
натрия и показаны наиболее вероятные пути адсорб-
ции ассоциативных гидратированных комплексов на
поверхности высокодисперсного  кремнезема.

SUMMARY. Quantum chemical calculations have
been made of geometry and enthalpy of formation of so-
dium chloride hydrated complexes on the surface of sili-
ca nanoparticles by SCF  MO LCAO ab initio and semi-
empirical (PM3) methods. The mechanism of hydrolytic
dissociation of sodium chloride molecule has been stu-
died and the most proper ways of adsorption of associa-
tive hydrated complexes on high disperse silica surface
have been demonstrated.
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ОСОБЕННОСТИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ КРЕМНЕЗЕМА С ТОЗИЛ-β-ЦИКЛОДЕКСТРИНАМИ ∗

С помощью ИК-спектроскопии, а также качественного и количественного анализа поверхностных химических
соединений изучено взаимодействие моно-тозил-β-циклодекстрина и бромпроизводного гептакис-(6-О-(п-тозил-
β-циклодекстрина) с аминопропилкремнеземами, отличающимися концентрацией аминогрупп и пористой
структурой. Установлены оптимальные условия химического взаимодействия тозил-β-циклодекстринов с ами-
нопропильными группами поверхности органокремнеземов. Синтезированы органокремнеземы, отличающие-
ся функциональными заместителями верхнего края химически закрепленных молекул β-циклодекстрина.

β-Циклодекстрины (β-CD) [1,2] обладают уни-
кальной способностью образовывать стабиль-
ные комплексы включения с различными моле-
кулами или ионами [3]. Это свойство широко
используется для изменения растворимости и
биодоступности биологически активных и ле-
карственных соединений, получения сенсоров,
высокоактивных катализаторов и селективных
адсорбентов [4—7]. Известно применение для
этих целей водонерастворимых производных β-
CD [8, 9]. Более перспективным направлением

представляется иммобилизация β-CD на поверх-
ности неорганических носителей, так как они
имеют ряд преимуществ по сравнению с поли-
мерными матрицами, модифицированными цик-
лодекстринами, главное из которых — быстрое
установление адсорбционного равновесия.

Существует четыре варианта  иммобилиза-
ции активного соединения на поверхности ок-
сидных носителей [10]: 1) взаимодействие немо-
дифицированного активного соединения с немо-
дифицированным носителем; 2) взаимодействие
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немодифицированного активного соединения с
модифицированной поверхностью носителя; 3)
взаимодействие модифицированного активного
соединения с исходным носителем; 4) взаимо-
действие модифицированных активного соеди-
нения и поверхности носителя подходящими
функциональными группами, способными к об-
разованию между собой химической связи. Мы
выбрали последний вариант.

В настоящей работе изучено взаимодейст-
вие поверхности высокодисперсных кремнезе-
мов, модифицированных аминопропильными
группами, с двумя модифицированными β-CD,
содержащими тозильные группы или одновре-
менно тозильные и бромоацетильные группы.

В качестве исходных кремнеземов были ис-
пользованы две разновидности аморфного ди-
оксида кремния: мезопористый силохром С-120
и непористый аэросил А-300 (табл. 1). β-Цикло-
декстрин фирмы Fluka со степенью чистоты 99 %
использовали без дополнительной очистки. γ-
Аминопропилтриэтоксисилан (Реахим) перего-
няли под вакуумом непосредственно перед ис-
пользованием. Толуол, ацетон, диметилформа-
мид (ДМФА), триэтиламин, пиридин квалифи-
кации ч.д.а . сушили от воды с помощью моле-
кулярных сит. Контроль за протеканием хими-
ческого  модифицирования β-циклодекстрина
и поверхности кремнезема осуществляли с по-
мощью ИК-спектрального, элементного и тер-
могравиметрического  анализа , а также потен-
циометрического  титрования и химического
анализа  поверхностных соединений для всех
исходных, промежуточных и конечных продук-
тов реакции.

Нами были синтезированы два модифициро-
ванных β-циклодекстрина. Синтез моно-тозил-
β-циклодекстрина (Ts-β-CD) осуществляли хими-

ческим взаимодействием β-CD (4.6 ммоль), пред-
варительно высушенного в вакууме при 105 оС
в течение 18 ч, с раствором п-толуолсульфонил
хлорида (2.3 ммоль) в сухом пиридине при 2—4
оС в течение 8 ч [11]. Выход моно-тозил-β-
циклодекстрина составил 38 %. Протекание хи-
мической реакции с участием первичной гид-
роксильной группы нижнего края конусооб-
разной молекулы β-CD было доказано с помо-
щью ИК -спектроскопии, термогравиметрии и
элементного анализа (табл. 2):

Второй модифицированный β-CD получа-
ли путем двухстадийной химической реакции.
Первая стадия заключалась в вовлечении всех
семи первичных гидроксильных групп нижнего
края молекулы β-CD в реакцию с п-толуол-
сульфонил хлоридом:

Для этого п-тозилхлорид (7.0 ммоль) в 6 мл
пиридина прибавляли к раствору β-CD (1.0 ммоль)
в 27 мл пиридина и выдерживали реакционную

смесь в течение 24 ч при комнатной тем-
пературе [12]. Выход гептакис-(6-О-(п-то-
зил-β-циклодекстрина) cоставил 73 %.

Полученный продукт сушили в ва-
кууме при 100 оС в течение 3 ч. 0.5
Ммоль гептакис-(6-О-(п-тозил-β-цикло-
декстрина) растворяли в 20 мл ДМФА,
к полученному раствору добавляли
0.14 г триэтиламина и смесь охлаждали
до 0—2 оС [13]. При интенсивном пе-
ремешивании в атмосфере сухого азота
5.0 ммоль бромоацетилбромида, раст-
воренного в 10 мл ДМФА, постепенно
прикапывали к раствору гептакис-(6-
О-(п-тозил-β-циклодекстрина) в тече-

Т а б л и ц а  1
Некоторые физико-химические параметры используемых  кремне-
земных носителей

Кремнеземный
носитель

Удельная 
поверх-
ность,
м2/г

Средний
диаметр
пор,
нм

Концентрация свободных
силанольных групп,

ммоль/г

потенцио-
метрическое
титрование

хемосорбция
диметилхлор-

силана

Силохром С-120 118 40 0.50 0.45
Аэросил А-300  300 — 0.95 0.87

   (1)

   (2)
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ние 2 ч. Реакционную смесь выдерживали в ат-
мосфере азота при перемешивании в течение
11 ч. Затем отгоняли растворитель, продукт вы-
ливали в ледяную воду, осадок отфильтровыва-
ли и сушили. Реакция гептакис-(6-О-(п-тозил-β-
циклодекстрина) с бромоацетилбромидом осу-
ществляется в соответствии со следующей схемой:

На основании данных элементного анали-
за (табл. 2) можно  предположить, что в реак-
ции приняли участие все вторичные ОН-груп-
пы гептакис-(6-О-(п-тозил-β-циклодекстрина) в
положении 2 и две гидроксильные группы в
положении 3. Выход бромпроизводного гепта-
кис-(6-О-(п-тозил-β-циклодекстрина) — Ts-Br-
β-CD составляет 54.5 %.

Аминопропилкремнеземы получали жидко-
фазным модифицированием высокодисперс-
ного кремнезема, предварительно  прогретого
при 400 оС в течение 2 ч, раствором свежепере-
гнанного γ-аминопропилтриэтоксисилана в без-
водном толуоле по методике, описанной в ра-
боте [10]. Результаты количественного анализа
полученных аминопропилкремнеземов предста-
влены в табл. 3.

Известно, что гомогенная реакция между ами-

нореагентами и тозилсодержащими соединени-
ями осуществляется уже при 60—70 оС в водной
среде с рН  11.5 [8]. Однако тозил-β-циклодекс-
трины плохо растворяются в воде, а аминопро-
пилкремнеземы при рН>10 заметно разрушаю-
тся; поэтому тозил-β-циклодекстрины растворя-
ли в безводном ДМФА, а рН  раствора поддер-
живали в интервале 7—9. Поскольку на поверх-
ности кремнезема химические реакции осущест-
вляются, как правило, в более жестких услови-
ях, чем в растворах, то взаимодействие амино-
пропилкремнеземов с тозил-β-циклодекстрина-
ми изучали: 1) при 60 оС, растворитель — диме-
тилформамид; 2) при температуре кипения ДМФА
(153 оС); 3) при 60 оС в присутствии триэтил-
амина как катализатора реакции [10]; 4) при 60
оС, растворитель — пиридин (табл. 3).

Химическое взаимодействие моно-тозил-β-
циклодекстрина с аминопропилкремнеземами
наблюдается уже при 60 оС (табл. 3). Об этом
свидетельствует увеличение содержания органи-
ческой фазы в модифицированных кремнеземах
по сравнению с исходными аминопропилкрем-
неземами. Повышение температуры  реакции
приводит к небольшому увеличению содержания
органической фазы в поверхностном слое ами-
нопропилкремнеземов. Увеличение концентра-
ции аминопропильных групп на  поверхности
аминосилохромов практически не влияет на со-
держание органической фазы при температуре
реакции 60 оС, а  при повышении температуры
реакции до 153 оС содержание органической фа-
зы для аминопропилсилохрома с концентраци-
ей аминопропильных групп 0.39 ммоль/г даже
ниже, чем в случае органосилохрома с концен-
трацией аминопропильных групп 0.20 ммоль/г.

Т а б л и ц а  2
Результаты элементного анализа модифицированных β-циклодекстринов

β-Циклодекстрин Химический состав
Молеку-
лярная
масса

Содержание химических элементов *, %

C H S Br

Моно-6-п-толуолсульфонил-β-
   циклодекстрин

С49H75O37S 1287.0 45.5
(45.68)

5.67
(5.83)

2.39
(2.49)

—

Гептакис-(6-О-(п-тозил-β-цикло-
   декстрин)

C91H112O49S7 2213.7 49.51
(49.33)

5.23
(5.05)

10.05
(10.12)

—

Бромпроизводное гептакис-
(6-О-(п-тозил-β-циклодекстрина)

C105H119O56S7Br7 3060.35 41.81
(41.17)

7.93
(7.32)

22.95
(18.28)

* Рассчитанное количество элементов указано в скобках.

  (3)
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Кроме того, взаимодействие аминопропилкрем-
неземов с моно-тозил-β-циклодекстрином при
153 оС сопровождается окрашиванием твердой
фазы в желтый цвет. Эти результаты могут сви-
детельствовать о протекании на поверхности крем-
незема побочных процессов как с повышением
температуры, так и с увеличением содержания
аминопропильных групп в органокремнеземах.
Побочным процессом может быть образование
на поверхности аминопропилкремнеземов слож-
ных оснований Шиффа , которые имеют жел-
тый цвет, например, как при взаимодействии
с салициловым альдегидом [10]. В нашем случае
основания Шиффа могут образовываться вслед-
ствие реакции аминопропильных групп с диме-
тилформамидом.

Добавление к реакционной смеси триэтил-
амина практически не оказывает влияния на сте-
пень прививки моно-тозил-β-циклодекстрина к
поверхности аминопропилкремнеземов (табл. 3).
Вместе с тем органокремнезем не изменяет цвет,
что может свидетельствовать об отсутствии по-
бочных процессов. Аналогичным образом осу-
ществляется взаимодействие аминопропилкрем-
неземов с Ts-β-CD в пиридине.

Результаты элементного анализа (табл. 3)
показывают увеличение содержания углерода
в твердой фазе после взаимодействия аминопро-
пилкремнеземов с Ts-β-CD. Содержание азота
в органокремнеземах не изменяется. Отсутствие
серы в модифицированных моно-тозил-β-цик-
лодекстрином кремнеземах свидетельствует об
участии тозильной группы в реакции электро-
фильного замещения с аминопропильными груп-
пами поверхности кремнезема . Подтверждени-
ем этому служат результаты, полученные мето-
дом ИК-спектроскопии.

В ИК -спектре аминопропилкремнезема ре-
гистрируются следующие полосы поглощения:
3375 и 3310 см –1 — валентныe асимметричныe
и симметричныe колебания связи N–Н  в пер-
вичной аминогруппе; 2930 и 2880 см –1 — вален-
тные асимметричные и симметричные колеба-
ния связи С–Н  в аминопропильных группах;
1600 см–1 — деформационные колебания связи
N–Н  в первичной аминогруппе; 1455 и 1395 см–1

— деформационные колебания связи С–Н  в
метиленовых группах [14—16].

В ИК-спектре ДМФА присутствуют поло-
сы поглощения 2940 и 2880 см–1, которые отно-

Т а б л и ц а  3
Результаты количественного анализа поверхностного слоя аминопропилкремнеземов до и после взаимо-
действия с модифицированными β-циклодекстринами

Кремне-
земный
носитель

Содержание
аминопропиль-
ных групп в
аминопропил-
кремнеземах,
ммоль/г

Модифициро-
ванный β-CD

Температура
взаимодействия
с β-CD, оС

Содержание
органической
фазы после

взаимодействия
с β-CD, мг/г

Содержание химических
элементов, %

C N H Br S

С-120 0.20 — — — 0.72 0.28 0.16
0.39 — — — 1.40 0.55 0.31

А-300 0.71 — — — 2.56 0.99 0.57
С-120 0.20 Ts–β-CD1 * 60 40.0 2.03 0.28 0.34

0.20 Ts–β-CD2 153 68.0 2.70 0.56 0.39
0.39 Ts–β-CD2 153 44.5 2.84 1.10 0.51
0.39 Ts–β-CD3 60 34.8 1.92 0.53 0.38
0.20 Ts–β-CD4 60 42.0 2.10 0.30 0.35

А-300 0.71 Ts–b-CD 1 60 90.0 4.72 1.00 0.87
0.71 Ts–β-CD2 153 103.4 6.18 1.97 1.08
0.71 Ts–Br-β-CD1 60 116.0 5.59 1.97 0.94 1.90 0.60
0.71 Ts–Br-β-CD4 60 117.5 5.54 1.97 0.88 2.00 0.61

* 1–4 — номера методик модифицирования аминопропилкремнеземов β-циклодекстринами.
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сятся к валентным асимметричным и симмет-
ричным колебаниям связи С–Н ; интенсивная
полоса поглощения с максимумом при 1665
см–1, которая принадлежит валентным колеба-
ниям связи С=О в группах –C(O)–N=  (полоса
амид I); полоса  1510 см–1 валентных колебаний
связи C–N в N ,N-дизамещенных амидах; в
области 1500—1200 см–1 присутствуют полосы
поглощения деформационных колебаний свя-
зи С–Н  [14, 15].

В ИК-спектре моно-тозил-β-циклодекстри-
на присутствуют полосы поглощения 1610 и
1510 см–1 валентных колебаний связи С=С бен-
зольного кольца. Кроме того, увеличивается ин-
тенсивность полосы поглощения 1380 см–1, что
можно объяснить наложением полосы поглоще-
ния валентных асимметричных колебаний связи
S=O в R1–O–SO2–R2-группе на  полосу погло-
щения деформационных колебаний связи С–Н
β-циклодекстрина [14—16].

В ИК-спектре моно-тозил-β-циклодекстри-
на в ДМФА после проведения реакции жидко-
фазного  модифицирования аминопропилкрем-
незема при 153 оС появляется широкая полоса
поглощения с максимумом у 3450 см–1

, которая
отсутствует в ИК-спектре моно-тозил-β-цикло-
декстрина в ДМФА после проведения реакции
при 60 оС. Эту полосу поглощения, по-види-
мому, можно отнести к валентным колебаниям
связи О–Н  гидроксильных групп молекул му-
равьиной кислоты (в виде димеров и/или комп-
лексов с растворителем), которая может обра-
зовываться в результате кислотного гидролиза
ДМФА под действием сильной п-толуолсуль-
фокислоты [17] — продукта взаимодействия ами-
нопропилкремнезема  с моно-тозил-β-циклодек-
стрином:

После контакта аминопропилкремнезема  с
раствором моно-тозил-β-циклодекстрина в ДМФА
в его ИК-спектре отсутствуют полосы поглоще-
ния, принадлежащие первичным аминогруп-
пам, и появляются новые полосы поглощения:
1665 см–1 (по-видимому, валентные колебания
связи С=N), 1530 см–1 (деформационные коле-
бания связи N–Н  во вторичной аминогруппе).
Увеличивается интенсивность всех полос погло-
щения, принадлежащих связи С–Н . Такой ха-

рактер  изменения ИК -спектра  аминопропил-
кремнеземов после контакта с раствором Ts-
β-CD в ДМФА однозначно указывает на проте-
кание трех параллельных реакций в поверхно-
стном слое аминопропилкремнезема, а именно,
основной реакции (схема (5)) прививки моно-
тозил-β-циклодекстрина (переход первичной ами-

ногруппы во вторичную), а также образованиe
на поверхности оснований Шиффа (схемы (6) и
(7)) в результате прививки ДМФА и муравьи-
ной кислоты (валентные колебания связи C=N)
[14—16]:

Вклад побочных процессов при 60 оС ми-
нимален, поэтому максимальная степень при-
вивки моно-тозил-β-циклодекстрина составляет
0.03 ммоль/г. Учитывая посадочную площадку
молекулы Ts–β-CD (3.41 нм2), рассчитанную с по-
мощью программы Hyper Chem, емкость мо-
нослоя адсорбированного моно-тозил-β-цикло-

  (4)

  (5)

  (6)

  (7)
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декстрина на поверхности аминопропилсило-
хрома не превышает 0.05 ммоль/г. Таким обра-
зом, выход основного продукта реакции при
модифицировании поверхности аминопропил-
силохрома Ts-β-CD составляет примерно 60 %. С
повышением температуры реакции образова-
ние оснований Шиффа становится, по-видимо-
му, предпочтительным. Об этом свидетельству-
ет более интенсивная окраска органокремнезе-
мов и меньшее содержание органической фазы
на поверхности (за счет большой разницы в мас-
се прививаемых фрагментов β-циклодекстрина
и оснований Шиффа).

Взаимодействие аминопропилкремнезема с
бромпроизводным гептакис-(6-О-(п-тозил-β-цик-
лодекстрина) может происходить с участием как
тозильных, так и ацетилбромидных групп. С
учетом особенностей протекания реакции элек-
трофильного  замещения протона аминопро-
пильной группы взаимодействие Ts-Br-β-CD с
поверхностью аминопропилаэросила проводи-
ли при 60 оС в течение 48 ч. В качестве раство-
рителя использовали диметилформамид или
пиридин. Данные количественного анализа мо-
дифицированных кремнеземов (табл. 3) свиде-
тельствуют о преимущественном протекании ре-
акции по тозильной группе нижнего края моле-
кулы Ts–Br–β-CD:

Степень прививки бромпроизводного гепта-
кис-(6-О-(п-тозил-β-циклодекстрина) практичес-

ки не зависит от выбранного растворителя: в слу-
чае ДМФА она составляет 0.036 ммоль/г, а при
использовании пиридина  — 0.032 ммоль/г. В
обоих случаях 0.028 (ммоль Ts–Br–β-CD)/г ами-
нопропилкремнезема прививается по тозильной
группе нижнего края молекулы бромпроизвод-
ного гептакис-(6-О-(п-тозил-β-циклодекстрина)
и только 0.008 и 0.004 ммоль/г — по ацетил-
бромидной группировке верхнего края Ts–Br–
β-CD. Среднее количество атомов брома на од-
ну привитую молекулу бромпроизводного геп-
такис-(6-О-(п-тозил-β-циклодекстрина) состав-
ляет 7 и 8 (из девяти атомов брома в молекуле
Ts–Br–β-CD) при использовании в качестве рас-
творителя диметилформамида и пиридина  со-
ответственно. Посадочная площадка Ts–Br–β-
CD равняется 6.51 нм2, емкость адсорбционного
монослоя 0.076 ммоль/г. Степень участия адсор-
бированного бромпроизводного гептакис-(6-О-
(п-тозил-β-циклодекстрина) в химической ре-
акции с аминопропильными группами состав-
ляет 50 %.

Таким образом, в настоящей работе проде-
монстрирована возможность химического за-
крепления на поверхности кремнеземов произ-
водных β-циклодекстринов. Установлены опти-
мальные условия химического закрепления на
поверхности аминопропилкремнеземов моно-
тозил-β-циклодекстрина и бромпроизводного геп-
такис-(6-О-(п-тозил-β-циклодекстрина). В поверх-
ностном слое модифицированных кремнеземов
содержится примерно  одинаковое количество
привитых β-циклодекстриновых группировок,
которые отличаются функциональными замес-
тителями верхнего края молекулы β-CD. Это
делает полученные органокремнеземы интерес-
ными объектами для сравнительного  исследо-
вания их адсорбционной способности по отно-
шению к ионам и молекулам.

РЕЗЮМЕ. Досліджено взаємодію моно-тозил-β-
циклодекстрину і бромпохідного гептакис-(6-О-(п-то-
зил-β-циклодекстрину) з аморфними дисперсними амі-
нопропилкремнеземами, що відрізняються поруватіс-
тю та вмістом аміногруп. Встановлено оптимальні умо-
ви хімічної взаємодії тозил-β-циклодекстринів з аміно-
пропільними групами поверхні кремнеземів. Виявлено
побічну реакцію (утворення основ Шиффа), яка здійс-
нюється на поверхні амінопропилкремнеземів одночас-
но з хімічною іммобілізацією тозил-β-циклодекстринів.

SUMMARY. The interaction of mono-tosyl-β-cyclo-
dextrin and bromine derivative of heptakis-(6-O-(p-tosyl-
β-cyclodextrin) with amorphous disperse aminopropylsili-

  (8)
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cas which differ by porosity and content of amino groups
was investigated. The optimal conditions of chemical reac-
tion between tosyl-β-cyclodextrins and amino propyl groups
of silica’s surface were established. The side reaction (forma-
tion of Schiff bases) occurs simultaneously with chemical
immobilization of tosyl-β-cyclodextrins on the surface of
aminopropylsilicas.
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КАТАЛІТИЧНА АКТИВНІСТЬ БІЯДЕРНИХ КОМПЛЕКСІВ МІДІ (II) 
З АЦИЛДИГІДРАЗОНАМИ ТРИФТОРАЦЕТИЛАЦЕТОНУ В РЕАКЦІЇ ОКИСНЕННЯ СО

Досліджено каталітичну активність масивних і нанесених на SiO2 біядерних комплексів міді (II) с ацилдигідразо-
нами трифторацетилацетону в реакції окиснення СО. Методами ДТА, ЕПР і ЕСДВ встановлено залежність
каталітичної активності комплексних сполук міді від ступеня розкладання комплексів та зміни валентного
і координаційного стану йонів міді в ході каталітичної реакції. Показано, що активні центри досліджених
каталізаторів містять йони Cu (II) з плоскоквадратною геометрією та йони Cu (I) у певному співвідношенні.

Мідьвмісні каталізатори останнім часом
привертають велику увагу при вивченні бага-
тьох каталітичних реакцій [1—6], зокрема , ре-
акції окиснення монооксиду вуглецю — однієї
з найважливіших реакцій екологічного ката-
лізу. Особливий інтерес при цьому викликають
мідьвмісні цеолітні каталізатори, що пов’яза-
но з можливістю реалізації в цих системах пев-
ного валентного  і координаційного стану йонів
міді. Проведене нами раніше вивчення ката-
літичних властивостей мідьвмісних цеолітів
Cu/ZSM-5 і Cu/еріоніту в реакції окиснення СО
[7] показало, що різниця в каталітичній актив-

ності цих цеолітних систем обумовлена особли-
востями стану фіксованих в них катіонів міді.
Було встановлено, що в складі активних цен-
трів мідьвмісних цеолітів містяться як катіони
Cu2+, так і катіони Cu+. При цьому, згідно з
ЕПР спектрами, у випадку більш активної си-
стеми Cu/ZSM -5 реалізується значна спінова
обмінна взаємодія між йонами міді, що, можли-
во, обумовлене наявністю поліядерних асоціа-
тів йонів Cu2+ у ньому.

Слабка обмінна взаємодія між парамагні-
тними центрами, яка реалізується за рахунок
делокалізації спінової густини через ланцюжок
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