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В условиях микроволнового излучения были получе�
ны соединения�платформы: 2,2�диметил�4�гидрокси�
метил�1,3�диоксолан, 2,2�диметил�4�хлор метил�1,3�
диоксолан, 2�фенил�гем�дихлорциклопропан, 2�хлор�
метил�гем�дихлорциклопропан. В предложенных
условиях использование метода микроволновой
стимуляции позволило существенно снизить тем�
пературу, уменьшить продолжительность реакции
и повысить выход целевых гем�дихлорциклопропа�
нов. Для замещенных циклических ацеталей и гем�
дихлорциклопропанов была сделана оценка их воз�
действия на живые организмы. Представленные
результаты тестирования экотоксичности на тест�
объектах (гидробионты Daphnia magna и микрово�
доросли Scenedesmus quadricauda) позволят про�
гнозировать действие соединений на окружающую
среду, а так же вводить ограничение на их возмож�
ное присутствие в водных объектах.

Ключевые слова: биотестирование; гем�дихлор�
циклопропаны; гидробионты; микроводоросли;
циклические ацетали

The platform compounds were obtained under
microwave irradiation conditions: 2,2�dimethyl�4�
hydroxymethyl�1,3�dioxolane, 2,2�dimethyl�4�chloro�
methyl�1,3�dioxolane, 2�phenyl�gem�dichlorocyclo�
propane, 2�chloromethyl�gem�dichlorocyclopropane.
Under the proposed conditions, the use of the
microwave stimulation method allowed us to
significantly reduce the temperature, decrease the
reaction time and increase the yield of target gem�
dichlorocyclopropanes. For substituted cyclic acetals
and gem�dichlorocyclopropanes, an assessment of their
impact on living organisms was made. The presented
ecotoxicity testing results on test objects (hydrobionts
Daphnia magna and microalgae Scenedesmus
quadricauda) will allow us to predict the effect of
compounds on the environment, as well as to introduce
restrictions on their possible presence in water bodies.
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Замещенные циклические ацетали и гем�
дихлорциклопропаны используются как соедине�
ния�платформы для получения мономеров, при�
садок к топливам и маслам, ингибиторов корро�
зии, биоактивных веществ и др. 1, 2.

Наиболее распространенными стартовыми
соединениями являются гетероциклы на основе
ацетона – 2,2�диметил�4�замещенные�1,3�диоксо�
ланы и карбоциклы, являющиеся производными
промышленных олефинов – стирола и 3�хлорпро�
пена�1 и получаемых в условиях термического на�
грева.

При использовании карбо� и гетероциклов на
их основе возможно попадание последних в окру�
жающую среду. В этой связи, представляется важ�
ным и актуальным экспериментальная оценка
влияния типичных представителей данного типа
реагентов на био�объекты. С этой целью нами
было изучено влияние микроволнового излуче�
ния (МВИ) на реакции ацетализации и дихлор�
карбенирования (присоединение дихлоркарбена
по кратным связям), поскольку известно, что в
этих условиях высокий выход может быть достиг�
нут за короткое время 3, а также воздействие наи�
более распространенных замещенных цикличес�
ких ацеталей и гем�дихлорциклопропанов на гид�
робионты Daphnia magna и микроводоросли
Scenedesmus quadricauda.

Материалы и методы

Анализ реакционных масс и запись масс�
спектров соединений осуществляли на аппарат�
но�программном комплексе «Хроматэк�Кристалл
5000М» (ЗАО СКБ «Хроматэк», Россия) с базой
NIST 2012 (National Institute of Standards and
Technology, США). Условия анализа: капилляр�
ная кварцевая колонка длиной 30 м, длительность
анализа – 20 мин, температура источника ионов –
260 оС, температура переходной линии – 300 оС,
диапазон сканирования – 30–300 Да, давление –
37–43 мТорр, газ�носитель – гелий, скорость на�
грева – 20 град/мин). Для получения масс�спект�
ров соединений использовали метод ионизации
электронным ударом. Спектры ядерного магнит�
ного резонанса (ЯМР) 1Н и 13С регистрировали на
спектрометре «Bruker AM�500» (Bruker
Corporation, США) с рабочими частотами 500 и
125 МГц, соответственно; растворитель – CDCl3.
Химические сдвиги приведены по шкале δ (м.д.)
относительно тетраметилсилана как внутреннего
стандарта. Константы спин�спинового взаимодей�
ствия (J) приведены в Гц.

В качестве источника микроволнового излу�
чения использовали микроволновую систему син�

теза «Sineo UWave�2000» мощностью 1000 Вт.
Цифровая система магнитного перемешивания со
скоростью вращения от 30 до 1600 об/мин. Инф�
ракрасный диапазон измерения температуры от
0  до 900 оС с отклонением ± 1 оС, диапазон темпе�
ратур термопары Pt 100 от 0 до 300 оС с отклоне�
нием ±1 оС.

Замещенные циклические ацетали (2,2�ди�
метил�4�гидроксиметил�1,3�диоксолан 1а, и 2,2�
диметил�4�хлорметил�1,3�диоксолан 1б) и гем�
дихлорциклопропаны (2�фенил�гем�дихлорцик�
лопропан 2а, 2�хлорметил�гем�дихлорциклопро�
пан 2б) были получены по известной ранее
методике 4. Физико�химические константы соот�
ветствовали литературным данным 5.

Методика микробиологического тестирова�
ния. Полученные вещества были использованы
для приготовления рабочих растворов с концент�
рацией соединений 1а,б и 2а,б от 0.01 до 0.1 мг/л.

В качестве стандартных тест�объектов ис�
пользовались дафнии «Daphnia magna» и водорос�
ли «Scenedesmus quadricauda», выращенные в
климатостате с соблюдением требований осве�
щённости и температуры 6.

Методика тестирования с использованием
«Daphnia magna». Для тестирования токсичности
в сосуды наливали по 100 мл контрольной или те�
стируемой воды с требуемой концентрацией ис�
следуемого вещества. В каждый сосуд помещали
по 10 односуточных дафний и экспонировали при
оптимальных условиях в течение 96 ч. Повтор�
ность трёхкратная. Учет выживаемости проводи�
ли через 48 и 72 ч. Если в любой учитываемый пе�
риод времени гибло 100% дафний, биотестирова�
ние прекращали.

Методика тестирования с использованием
водоросли «Scenedesmus quadricauda». В стеклян�
ные плоскодонные колбы вместимостью 250 мл
наливали по 50 мл контрольной или исследуемой
воды с требуемой концентрацией исследуемого
вещества. После чего во все колбы добавляли рав�
ные объемы суспензии водорослей, с учетом того,
чтобы численность клеток в них составила
35 тыс. кл./см3. После внесения водорослей колбы
вновь перемешивали. Сразу после перемешива�
ния производили подсчет клеток водорослей в ка�
мере Горяева во всех контрольных и испытуемых
пробах. Содержимое колб вновь перемешивали,
закрывали стерильными колпачками из алюми�
ниевой фольги и устанавливали в люминостат.
Клетки водорослей поддерживали во взвешенном
состоянии в колбах путем встряхивания 2 раза в
сутки. Далее проводили подсчет численности кле�
ток в камере Горяева в контрольных и опытных
колбах через 72 ч от начала биотестирования.
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Результаты и их обсуждение 

Ацетализация глицерина 1а и его аналога 3�
хлор�1,2�пропандиола 1б в условиях микроволно�
вого излучения позволило с количественным вы�
ходом получить ацетали 2а,б при комнатной тем�
пературе за 1 ч (схема 1).  

1а,б 2а,б

R = OH (1а, 2а), Cl (1б, 2б)  

RHO

OH

H3C CH3

O

O
O R
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Схема 1 

 
Для достижения аналогичных результатов в 

условиях термического нагрева (30–40 оС) потре�
бовалось 4–5 ч (табл. 1).  

Успешным оказалось использование МВИ 
для дихлоркарбенирования С=С связи стирола 3а 
и 3�хлорметилпропена�1 3б (схема 2). 

: CCl2
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R = Ph (3а, 4а), CH2Cl (3б, 4б)   
 

Схема 2 
 
 

Соответствующие циклические продукты 4а,б 
получены при комнатной температуре за 30– 
40 мин с количественным выходом, тогда как при 
термическом нагреве (30–40 оС) для этого потре�
бовалось 3–5 ч (табл. 2). 

Для оценки токсического воздействия на вы�
бранные тест�объекты (дафнии Daphnia magna и 
водоросли Scenedesmus quadricauda) использовались 
соединения: 2,2�диметил�4�гидроксиметил�1,3�
диоксолан 2а, 2,2�диметил�4�хлорметил�1,3�
диоксолан 2б, 2�фенил�гем�дихлорциклопропан 4а, 
2�хлорметил�гем�дихлорциклопропан 4б: 
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При концентрации 0.1 мг/л спирт 2а за 48 ч 
убивает более половины Daphnia magna, а за 72 ч 
эта величина возрастает до 75% (табл. 2). 

Уменьшение на порядок концентрации соеди�
нения 2а (0.01 мг/л) примерно в 3.5�4 раза сни� 

Таблица 1  
Условия синтеза и выход продуктов ацетализации 2а,б и дихлоркарбенирования 4а,б 

 
Условие проведения реакции № Исходные 

соединения Т, оС Время реакции 
Продукт 
реакции 

Выход, 
% 

Тип 
нагрева 

30 4ч 35 ∆ 1а 
25 1ч 

2а 
40 МВИ 

40 5ч 55 ∆ 
1 

1б 
25 1ч 

2б 
92 МВИ 

30 3ч 70 ∆ 3а 
25 30 мин 

4а 
90 МВИ 

40 5ч 70 ∆ 
2 

3б 
25 40 мин 

4б 
98 МВИ 

 
Таблица 2  

Результаты тестирования 
 

% летального исхода по сравнению с контролем 
Daphnia magna  Scenedesmus quadricauda 

Соед-е Конц-я, 
мг/л 

48 ч 72 ч 72 ч 
0.1 53 75 100 2а 0.01 17 20 100 
0.1 100 - 100 2б 0.01 50 63 100 
0.1 100 - 96 4а 0.01 100 - 35 
0.1 100 - 18 4б 0.01 73 90 9 

Контроль  0 0  
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снижает его токсическое действие. Гетероцикли�
ческий хлорид 2б значительно токсичнее спирта
2а и уже при концентрации 0.01 мг/л наблюдается
100% гибель гидробионтов. Из сравнения актив�
ности замещенных гем�дихлорциклопропанов
4а,б следует, что фенильная группа в молекуле 4а
в меньшей степени влияет на токсичность, чем
хлорметильная группа в молекуле 4б. При кон�
центрации 0.1 мг/л оба замещенных гем�дихлор�
циклопропана 4а,б за 48 ч не оставляют живых
гидробионтов, однако при концентрации хлорме�
тилпроизводного 4б 0.01 % за 48 ч выживаемость
Daphnia magna составляет 28%, а за 72 ч – 10%. На
водоросли Scenedesmus quadricauda вещества 2а,

2б действуют одинаково, полностью их уничто�
жая за 72 ч (табл. 2).

Соединение 2а в концентрации 0.01 мг/л
проявляет высокую токсичность, тогда как замена
циклокетальной группы на хлорметильную в 2б
приводит к уменьшению летального исхода в 4
раза. В концентрации 0.01 мг/л вещества 4а и 4б
малотоксичны (35 и 9 % летального исхода соот�
ветственно).

Полученные результаты позволяют прогнози�
ровать действие замещенных циклических ацеталей
и гем�дихлорциклопропанов на био�объекты
окружающей среды, а также вводить ограничение
на их возможное присутствие в водных объектах.
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