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Таким образом, в данной рабо-
те методами ИК- и ЯМР-
спектроскопии подтверждена реали-
зация диенаминной таутомерной 
формы двух оснований Шиффа гос-

сипола. Показано, что изученные со-
единения проявляют антиоксидант-
ную активность, однако, менее актив-
ны, чем госсипол и его гидразоны. 
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КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩАЯ И РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТИ 
ПОЛИПОДАНДОВ НА ОСНОВЕ ТРИТОН Х-100 

Изучено взаимодействие ряда тритонсодержащих подандов с бромидом натрия. Показа-
но, что в образующихся супрамолекулярных комплексах катион натрия взаимодействует со 
всеми атомами кислорода оксиалкильных групп и  локализуется преимущественно в области 
первых СН2СН2О групп. Установлено, что супрамолекулярные комплексы тритоновых подан-
дов с щелочными металлами являются эффективными активаторами распада пероксида 
бензоила в растворах ацетонитрила. Определены кинетические характеристики этого 
процесса. 

Ключевые слова: тритон Х-100, триподанды, бромид натрия, ЯМР спектры, перок-
сид бензоила, кинетика. 
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Вивчено взаємодію ряду тритонвмісних подандів з бромідом натрію. Показано, що в 
утворених супрамолекулярних комплексах катіон натрію взаємодіє з усіма атомами кисню 
оксіалкільних груп і локалізується переважно в області перших СН2СН2О груп. Встановлено, 
що супрамолекулярні комплекси тритонових подандів з лужними металами є ефективними 
активаторами розпаду пероксиду бензоїла в розчинах ацетонітрилу. Визначено кінетичні 
характеристики цього процесу. 

Ключові слова: тритон Х-100, триподанди, бромід натрію, ЯМР спектри, пероксид 
бензоїла, кінетика. 

В последнее время возрос ин-
терес к подандам как к ациклическим 
аналогам краун-эфиров, поскольку 
они являются более доступными ве-
ществами, чем соответствующие 
макроциклы, и обладают большими 
потенциальными возможностями 
применения в химии и технологии. 
Известно [13], что ациклические 
аналоги краун-эфиров полиэфирного 
типа эффективно взаимодействуют с 
катионами щелочных и щелочнозе-
мельных металлов. Комплексообра-
зующая способность этих соединений 
зависит от длины полиэфирной це-
почки, определяющей общую ден-
тантность лиганда и его конформаци-
онную лабильность, от типа концевых 
групп, связанных с полиэфирной це-
почкой, а также от природы цен-
трального гетероатома [3 - 5]. Особо 
эффективно связывают ионы метал-
лов соответствующим образом по-
строенные звездообразные лиганды - 
триподанды или олиго(поли)поданды, 
которые можно рассматривать как 
раскрытоцепные аналоги криптандов 
[6]. В настоящее время особый инте-
рес к себе привлекли полиподанды, 
полученные на основе поверхностно-
активных веществ (ПАВ). 

O
O H

n
 

n=9-10
 

В работе [7] впервые синтези-
рован ряд тритоновых полиподандов, 
полученных на основе неионного ПАВ 
- Triton X-100 (Tr), имеющих различ-

ные центральные гетероатомы (В, Р, 
OP, Si) и отличающиеся числом три-
тоновых цепей и заместителями при 
атоме кремния. Интерес к этому клас-
су подандов вызван тем, что ПАВ, по-
добные неионному Tr, нашли широкое 
применение в различных областях 
науки и техники, в биохимических и 
химических процессах, широко ис-
пользуются в многочисленных ком-
мерческих и промышленных препара-
тах, в том числе в качестве детерген-
тов, эмульгаторов, солюбилизаторов и 
т.п. [813]. Проявляя эффективную 
каталитическую активность в межфаз-
ном катализе, Tr является биологиче-
ски разлагаемым соединением. Кроме 
того, в сравнении с «классическими» 
межфазными катализаторами, такими, 
как открытоцепочечные полиэти-
ленгликоли, криптанды или краун-
эфиры, исследуемые полиподанды 
характеризуются легкостью синтеза, 
термоустойчивостью, малой токсично-
стью, достаточно высокой комплексо-
образующей способностью и деше-
визной [7]. Поэтому представляет ин-
терес всестороннее изучение строе-
ния и реакционной способности поли-
подандов на основе Tr. 

В работе рассмотрено взаимо-
действие ряда тритонсодержащих 
полиподандов (TrPod I – VIII) с бро-
мистым натрием: получены супрамо-
лекулярные комплексы (TrPod·NaBr), 
изучено их строение и реакционная 
способность как активаторов низко-
температурного распада перекиси 
бензоила (ПБ). 
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Растворы супрамолекулярных 

комплексов бромидов натрия (соста-
ва 1 : 1) готовили растворением бро-
мида натрия и соответствующего по-
липоданда в ацетонитриле в течение 
0,5–4 ч и температуре 298–333 К в 
зависимости от строения лиганда. 
Концентрацию полиподанда рассчи-
тывали по навеске вещества, концен-
трацию бромид иона определяли ме-
тодом  аргентометрического титрова-
ния аниона брома с потенциометри-
ческим контролем точки эквивалент-
ности. Концентрации лиганда и иона 
брома подтверждали состав полу-
ченных комплексов (1 : 1) в случае 
подандов IVI. Для подандов VII, VIII, 
каждый из которых имеет два моле-
кулярных канала, характерно образо-
вание комплексов с двумя ионами 
натрия (1 : 2), по одному иону метал-
ла в каждом канале. 

Методом ЯМР спектроскопии 
изучено строение полученных ком-
плексов. Анализ спектров 1Н ЯМР ис-
ходных полиподандов и продуктов их 
взаимодействия с солями щелочных 
металлов показал, что сигналы про-
тонов СН2-групп оксиэтиленовых це-
пей лигандов незначительно смеща-
ются в сторону высоких частот и 
уширяются (6 - 11 Hz). Сигналы про-
тонов остальных групп практически 

не испытывают изменений, что поз-
воляет предположить возможность 
взаимодействия катиона натрия со 
всеми атомами кислорода оксиэтиле-
новых групп. Более информативными 
оказались спектры ЯМР(13С). Химиче-
ские сдвиги сигналов 13С ЯМР спектров 
исследуемых подандов и их комплек-
сов с бромидом натрия (состава 1:1) в 
области оксиэтиленовых групп пред-
ставлены в таблице 1. Сравнение хи-
мических сдвигов соответствующих 
сигналов 13С ЯМР алкильных, окси-
этиленовых и фенильных групп ис-
следованных полиподандов и их ком-
плексов указывает на взаимодей-
ствие между атомами кислорода ок-
сиэтиленовых групп и катионом 
натрия, поскольку наибольшие изме-
нения величин химических сдвигов 
наблюдается для атомов углерода 
именно этих групп. Все сигналы в 
этой области смещаются в сторону 
низких частот, что может служить до-
казательством взаимодействия кати-
она натрия со всеми атомами окси-
этиленовых групп. 

Как видно из таблицы 1, 
наибольшие изменения наблюдаются 
для сигналов атомов углерода окси-
этиленовых цепей, непосредственно 
связанных с гетеороатомами (l и f) 
(0,3–1,5 ррm), а для сигналов атомов 
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углерода оксиэтиленовой группы, ко-
торая непосредственно связана с 
фенильным кольцом (g, и, h), смеще-
ние незначительно (0,1 – 0,2 ррm). 
Это может служить подтверждением 
того, что катион локализуется в непо-
средственной близости к централь-
ному атому полиподанда. Что касает-

ся сигналов алкильной и фенильной 
групп тритоновых цепей исследован-
ных полиподандов и их комплексов, 
то их химические сдвиги изменяются 
незначительно. Незначительные из-
менения происходят и в области, ко-
торая отвечает группам заместителей 
при гетероатомах.  

Таблица 1. 13С ЯМР химические сдвиги атомов углерода  оксиэтиленовой     
области тритоновых цепей подандив и их комплексов  с бромидом натрия 

в CD3CN 
Tr - ОСН2СН2О(СН2СН2О) n-2СН2СН2ОС6Н4С(СН3)ССН2(СН3)3 

                        l      f          i,    j              h    g        p m n o d  a ce      b 

Соединение 
химические сдвиги (ррm) 

f g h i j l 
 I 61,86 68,19 70,28 70,92 71,24 73,28 
 I + NaBr   61,20 68,11 70,21 70,26 71,05 72,51 
  II  61,82 68,12 70,25 70,85 71,20 73,21 
 II + NaBr  61,08 68,12 70,22 70,68 71,04 72,52 
III 61,80 68,19 70,51 71,00 71,81 73,12 
III + NaBr 61,13 68,13 70,57 70,63 70,76 72,63 
 IV 61,86 68,19 70,28 70,92 71,05 73,26 
 IV + NaBr  61,06 68,12 70,08 70,28 70,57 72,52 
V  61,83 68,11 70,24 71,02 71,21 73,22 
V + NaBr   61,19 68,14 70,23 70,28 70,35 72,58 
VI 61,88 68,19 70,31 71,00 71,27 73,30 
VI + NaBr  61,14 68,12 70,04 70,13 70,17 70,21 

 
Таким образом, полученные ре-

зультаты указывают на то, что в ис-
следованных комплексах, как и в слу-
чае комплексов оксиалкильных по-
дандов [4], катион натрия взаимодей-
ствует со всеми атомами кислорода 
оксиалкильных групп в канале, кото-
рый образован цепями лиганда, и ло-
кализуется преимущественно в обла-
сти первых СН2СН2О групп, т.е. вбли-
зи гетероатома. Анализ ИК-спектров 
исходных полиподандов и получен-
ных комплексов также свидетель-
ствует об образовании комплексов 
между исследуемыми Tr–подандами 
и бромидом натрия. 

Ранее [13] нами показано, что 
перекись бензоила (ПБ) в присут-
ствии супрамолекулярных комплек-
сов трис(оксиалкил)фосфитов (III), 
фосфатов (V) и боратов с бромидами 
щелочных металлов интенсивно рас-
падается уже при низких температу-
рах (298 К). Обнаружено, что энергия 
активации распада пероксида в при-

сутствии супрамолекулярного ком-
плекса поданда существенно ниже 
энергии активации термического рас-
пада пероксида в его отсутствии. 
Установлено, что супрамолекулярные 
комплексы NaBr·Pod являются эф-
фективными активаторами распада 
пероксида бензоила в растворе.  

В настоящей работе изучена 
реакция взаимодействия ПБ с ком-
плексами бромида натрия и полипо-
дандов на основе тритона Х-100 (со-
става 1:1), полученные результаты 
сравнены с данными для других по-
дандов. 

Установлено, что основными 
продуктами распада ПБ являются 
бензойная кислота и бензоат-анион, 
противоионом служит катион натрия, 
комплексно связанный подандом. Ка-
чественно их образование подтвер-
ждается наличием характеристиче-
ских полос поглощения в ИК-спектрах 
реакционной смеси.  
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Рис. 1. Кинетическая кривая реакции распада пероксида бензоила в при-
сутствии супрамолекулярного комплекса {Na·CH2=СНSi[O(CH2CH2O)9-10С6H4-
C8H17]3}

+Br¯ в растворе ацетонитрила

Кинетические исследования 
проведены в условиях псевдомоно-
молекулярности и при незначитель-
ном избытке комплекса по отноше-
нию к ПБ. Начальная концентрация 
пероксида составляла ~6·10-3 моль/л, 
а начальная концентрация комплекса 
изменялась в пределах 6·10-20,16 

моль/л. Контроль за ходом реакции 
осуществляли на ИК спектрофото-
метре Specord 75 IR по полосе по-
глощения карбонильной группы пере-
киси бензоила (ν С=О = 1668 см-1). 
Характерная кинетическая кривая 
расхода ПБ представлена на рис 1. 

Кинетические кривые распада 
перекиси бензоила хорошо спрямля-
ются в координатах реакции первого 
порядка ln C0/Ct – t для эксперимен-
тов проводимых в условии псевдомо-

номолекулярности. Полулогарифми-
ческая анаморфоза кинетической 
кривой распада ПБ представлена на 
рис. 2. 

 

 

Рис. 2.  Полулогарифмическая анаморфоза кинетической кривой ре-
акции распада пероксида бензоила в присутствии супрамолекулярного ком-
плекса {Na·CH2=СНSi[O(CH2CH2O)9-10С6H4-C8H17]3}

+Br¯ в ацетонитриле 
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Кинетика расходования ПБ в 
растворе, содержащем 0.008 моль/л 
пероксида бензоила и 0.08 моль/л 
комплекса, описывается уравнением 
первого порядка до глубины конвер-
сии 90-95%. Константы скорости пер-
вого порядка (kнабл.) рассчитывали из 
линейной зависимости ln Со/Сt = 
kнабл t. Константы скорости второго 
порядка (k2) рассчитывали методом 
наименьших квадратов из зависимо-
сти kнабл от концентрации комплекса.  

Система ПБ - 

{Na·C2H3Si[O(CH2CH2O)9-10С6H4-
C8H17]3}

+Br¯ изучена и в условиях, ко-
гда исходная концентрация перокси-
да незначительно меньше концен-
трации комплекса. Кинетика разло-
жения ПБ в исследованной системе 
хорошо описывается кинетическим 
уравнением скорости реакции второго 
порядка, поскольку в координатах 

)(

)(
ln

1
2 xab

xba

ba
tk





  кинетическая 

кривая прямолинейная (рис.3) [14]. 

Таблица 2. Константы скорости распада перекиси бензоила в растворе ацето-
нитрила при температуре 298 К 

 
№ 
п/п 

 
Активатор 

 
k2, 

л·(моль·сек)-1 

 
k2, 

л·(моль·сек)-1 
1 B[O(CH2CH2O)9-10 –- С6H4-C8H17]3  · NaBr 0,026±0,002  
2 Р[O(CH2CH2O)9-10 – С6H4-C8H17]3  · NaBr 0,020±0,002  
3 OP[O(CH2CH2O)9-10 – С6H4-C8H17]3 NaBr 0,028±0,002  
4 CH2CHSi [O(CH2CH2O)9-10–С6H4-C8H17]3 ·NaBr 0,032±0,003 0,027±0,003 
5 C6H5Si [O(CH2CH2O)9-10–-С6H4-C8H17]3 NaBr 0,029±0,003  
6 (CH3)2Si [O(CH2CH2O)9-10–С6H4-C8H17]3 NaBr 0,031±0,002  
7 [С8H17-С6H4 – (OCH2CH2) 9-10 O]3 Si – (CH2)2 –Si 

[O(CH2CH2O)9-10–-С6H4-C8H17 ]3 ·NaBr 
0,036±0,003  

8 [С8H17-С6H4 – (OCH2CH2) 9-10 O]3 Si – (CH2)6 –Si 
[O(CH2CH2O)9-10–-С6H4-C8H17 ]3 ·NaBr 

0,040±0,003  

9 (CH3)2Si [O(CH2CH2O)9-10–С6H4-C8H17]3 (2,7±0,1) 10-4  
10 B – [O(CH2CH2O)11 – CH3]3 · NaBr 0,016±0,001[13]  
11 P – [O(CH2CH2O)12 – CH3]3 · NaBr 0,016±0,002[13]  
12 OP-[O(CH2CH2O)12 – C16H33]3 · NaBr 0.019±0.001[13]  
13 18Cr6KBr 2.31·10-2 [16]  
14 Et4NBr 7,8·10-2 [17]  

Рис. 3. Зависимость 
b

a

a

b

ba o

oln
)(

1


 от времени для системы ПБ 

-{Na·· CH2=СНSi[O(CH2CH2O)9-10С6H4-C8H17]3}
+Br¯ 
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Супрамолекулярные комплексы 
полиподандов с солями щелочных 
металлов в растворах ацетонитрила 
могут существовать в виде ионных 
пар или свободных ионов, а это до-
пускает возможность нескольких па-
раллельных потоков взаимодействия 
реагирующих частиц. При изучении 
активации распада диацильных пе-
роксидов галогенидами четвертично-
го алкиламмония, установлено [15], 
что величины констант скорости ре-
акций ионных пар и ионов несуще-
ственно отличаются между собой. 
Это позволяет определять одну эф-
фективную константу скорости реак-
ции второго порядка. 

Показано, что введение в реак-
ционную смесь супрамолекулярных 
комплексов приводит к резкому воз-
растанию скорости реакции. Так, 
например, скорость распада ПБ под 
действием супрамолекулярного ком-
плекса диподанда (CH3)2Si 
[O(CH2CH2O)9-10–С6H4-C8H17]3 с NaBr 
увеличивается на 2 порядка в срав-
нении со скоростью распада в при-
сутствии чистого поданда. 

Такое поведение комплексов, по-
видимому, связано с активацией га-
логенид-анионов, которые активны в 
реакции с пероксидом бензоила. 

В таблице 1 приведены полу-
ченные константы скорости распада 
ПБ, а для сравнения приведены неко-
торые ранее полученные данные [13]. 

Как видно из таблицы 2, вели-
чины констант скорости реакции рас-
пада ПБ под действием тритонсо-
держащих супрамолекулярных ком-
плексов при 298 К находятся в пре-
делах 0,020–0,040 л·(моль·с)-1. Актив-
ность изученных комплексов трито-
новых подандов в реакции распада 
перекиси того же порядка, что и ком-
плексов краун-эфиров и 
трис(оксиалкил)подандов с солями 
щелочных металлов и незначительно 
ниже, чем у бромида тетраэтиламо-
ния. 

Изучено влияние природы цен-
трального атома в молекуле полипо-
данда на скорость реакции. Так, если 
сравнить величины констант скорости 

распада пероксида в ряду тритоно-
вых подандов (срав. 1 - 6. в табл. 2), 
то видно, что наибольшей активно-
стью характеризуются поданды крем-
ния, незначительно хуже реагируют 
триподанды пятивалентного фосфо-
ра и бора, соединение с трехвалент-
ным фосфором проявляет меньшую 
активность.  

Переход от трисоксиалкильных к 
тритоновым полиподандам сопро-
вождается ускорением реакции рас-
пада перекиси. Как видно из табл. 2, 
введение в оксиалкильную цепь кон-
цевого заместителя с ароматическим 
кольцом, приводит к росту констант 
скорости реакции распада перекиси 
бензоила. Комплексы Тr-содержащих 
подандов, имеющих такие же цен-
тральные гетероатомы и длину окси-
этиленовой цепи, как и оксиалкиль-
ные поданды являются более актив-
ными инициаторами реакции (ср. 1 и 
10, 2 и 11, 3 и 12 в табл. 2). 

Изучено влияние заместителей у 
центрального гетероатома тритоно-
вых полиподандов кремния. Выявле-
но незначительное влияние природы 
заместителя при атоме кремния. 
Сильный рост константы скорости 
реакции наблюдается лишь в случае 
кремниевых тритоновых подандов, 
содержащих два атома кремния и 
шесть оксиалкильных цепей с 60 до-
норными атомами кислорода (см. 7 и 
8 в табл. 2). Это очевидно связано со 
способностью этих подандов, образо-
вывать комплексы состава 1 : 2 с 
большим содержанием ионов брома, 
активных в этой реакции. 

Таким образом, изучено взаимо-
действие ряда тритонсодержащих по-
дандов с бромидом натрия и показано, 
что в образующихся супрамолекуляр-
ных комплексах катион натрия, взаи-
модействуя со всеми атомами кисло-
рода оксиалкильных групп, локализу-
ется преимущественно в области пер-
вых СН2СН2О групп, т.е. рядом с гете-
роатомом. Исследована реакция пе-
роксида бензоила с супрамолекуляр-
ными комплексами бромида натрия. 
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Установлено, что комплексы тритоно-
вых подандов со щелочными метал-
лами являются эффективными акти-
ваторами распада пероксида бензои-

ла (ПБ) в растворах ацетонитрила. 
Определены кинетические характе-
ристики этого процесса. 
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