
819

ЖУРНАЛ ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2023, том 59, № 6, с. 819–823

КРАТКИЕ  СООБЩЕНИЯ

УДК 547-31/-39

СИНЕРГИЧЕСКИЕ ЭФФЕКТЫ ЦИКЛИЧЕСКИХ 
КЕТАЛЕЙ В ТОПЛИВНЫХ КОМПОЗИЦИЯХ И 

АНТИБАКТЕРИАЛЬНЫХ АГЕНТАХ
© 2023 г. В. Б. Вольева*, М. Н. Овсянникова, Т. В. Похолок, А. В. Рыжакова

ФГБУН «Институт биохимической физики им. Н.М. Эмануэля РАН», Россия, 119334 Москва, ул. Косыгина, 4
*e-mail: violetta.voleva@gmail.com

Поступила в редакцию 30.06.2022 г.
После доработки 10.07.2022 г.
Принята к публикации 11.07.2022 г.

Синергический эффект циклических кеталей в композициях с низшими спиртами впервые обнаружен 
при исследовании октанповышающего действия добавок кеталей к спиртосодержащим бензинам. Ис-
пользование модельных реакций окисления кеталей и их структурных аналогов – бенздиоксоланов – в 
протонодонорных средах позволило связать механизм синергического эффекта с образованием комплек-
сов кеталь-спирт со свойствами поверхностно-активных веществ, формирующих вокруг себя гидратиро-
ванные надмолекулярные структуры. Внутри них более эффективно, чем в объемной среде, происходит 
деактивация горячих топливных радикалов с переводом с взрывного режима горения в стационарный. 
Подобный структурирующий эффект имеет общее значение для функционирования кеталей в гидро-
фобно-гидрофильных средах, в том числе в живых биологических системах. Такой вывод подтверждает 
исследование активности циклических кеталей в составе антибактериальных агентов в композициях со 
спиртами и с карбоновыми кислотами.
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Циклические кетали (ЦК) – продукты конден-
сации вицинальных диолов с низшими карбониль-
ными соединениями, включая хорошо известный 
золькеталь (2,2-диметил-4-гидроксиметил-1,3-ди-
оксолан), постоянно привлекают внимание в связи 
с расширяющимися возможностями их практиче-
ского применения.

ЦК нетоксичны, экономически доступны, со-
вместимы как с гидрофильными, так и с гидро-
фобными средами, от лекарственных форм [1] до 
топливных композиций [2]. В спиртосодержащих 
бензинах ЦК улучшают октановые характеристи-
ки, стабилизируют фазовое состояние склонного к 
обводнению топлива.

При исследовании механизма антидетонант-
ного действия ЦК обнаружено, что они облада-
ют антирадикальной активностью. В модельных 
реакциях ЦК 1, 2 с радикалами Cl˙ и Ph˙ методом 
ЭПР зарегистрировано образование радикальных 
частиц, спектральные параметры которых соот-
ветсвуют углерод-центрированным радикалам 3, 
4, что согласуется с антидетонантной активностью 
ЦК (схема 1) [3].

Наибольший октанповышающий эффект до-
стигается при использовании ЦК в паре с низши-
ми спиртами, главным образом, с этанолом. При 
участии спирта как протонодонора происходит об-
разование комплексов с акцептированием прото-
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на гидроксильной группы дикислородным циклом 
ЦК. Окисление протонированных ЦК приводит к 
более стабильным циклическим катион-радика-
лам (схема 2).

Идентифицировать такие частицы оказалось 
возможным с привлечением структурных ана-
логов ЦК, 3,6-ди-трет-бутил-бенздиоксоланов, 
при окислении которых в протонной среде ге-
нерируются достаточно стабильные для ЭПР-
регистрации катион-радикалы [4].

Молекулярные комплексы, образующиеся при 
взаимодействии ЦК с органическими протонодо-
норами, обладают свойствами ПАВ, способных 
к формированию гидратированных надмолеку-
лярных структур. Внутри таких структур про-
цессы развиваются иначе, чем в объемной среде. 
Этим, по-видимому, объясняется синергизм пары 
ЦК-спирт, наблюдаемый в спиртосодержащих
бензинах [2].

Синергический эффект может иметь общее 
значение для функционирования ЦК в гидрофоб-
но-гидрофильных средах, в том числе, в живых 
биологических системах. Такое предположение 
подтверждено на биологической модели при срав-
нительном исследовании антибактериальной ак-
тивности (АБА) композиций ЦК с органическими 
протонодонорами – алифатическими спиртами и 
карбоновыми кислотами, и АБА индивидуальных 
спиртов и кислот.

Алифатические спирты обладают свойствами 
ПАВ с поплавковой структурой – гидрофобным 
алкильным поплавком и гидрофильным якорем –
OH-группой. Такая структура – один из эффекто-
ров АБА [5], позволяющих прогнозировать для 
спиртов высокую вероятность АБА, уровень кото-
рой должен зависеть от гидрофобно-гидрофильно-
го баланса. Это подтверждено экспериментально.

В качестве характеристики АБА использована 
площадь стерильной зоны, образующейся на за-
сеянном микроорганизмами питательном агаро-
вом газоне при дозированном нанесении на него 
испытуемого агента по стандартной методике [6]. 
В ряду протестированных спиртов неактивными 
оказались третичные спирты – трет-бутиловый и 
трет-амиловый – и неожиданным образом – без-
водный этанол, что, по-видимому, указывает на 
важную роль гидратированных структур в пове-
дении органических протонодоноров в биологиче-
ских средах. В табл. 1 сопоставлены данные АБА 
для индивидуальных спиртов и их эквимольных 
композиций с золькеталем. Следует отметить, что 
золькеталь не обладает собственной АБА, что по-
казано ранее [7].

Во всех случаях наблюдается значительный 
рост АБА в композициях, а для неактивных тре-
тичных спиртов можно констатировать появление 
АБА с участием ЦК. Увеличение АБА превышает 
аддитивную величину от АБА компонентов пары 
спирт-кеталь, что свидетельствует о синергиче-
ском эффекте.

Появление АБА индивидуально неактивных 
соединений, инициированное действием ЦК, 
представляет особый интерес. В ряду карбоновых 
кислот таким примером является появление АБА 
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в комплексе ЦК со стеариновой кислотой, которая 
индивидуально неактивна вследствие гидрофоб-
но-гидрофильного дисбаланса с превалированием 
гидрофобности длинноцепочечного алкильного 
фрагмента C17H35. Кеталь в паре со стеариновой 
кислотой изменяет баланс, обеспечивая появление 
АБА.

Таким образом, использование ЦК в создании 
лекарственных форм [1] помимо транспортных 

функций, биосовместимости может дополнитель-
но вносить ранее не исследованный эффект АБА. 
Об этом свидетельствует АБА пары золькеталь с 
β-(4-гидрокси-3,5-ди-трет-бутил)фенилпропио-
новой кислотой, известной как Фенозан-кислота 
(ФК) популярным фенольным антиоксидантом 
биомедицинского назначения. Собственно ФК не 
обладает АБА. На ее основе создан ряд гибридных 
соединений со структурой поплавков – кватерни-

Таблица 1. Антибактериальная активность спиртов и их композиций с золькеталем

Спирт
Площадь стерильной зоны, мм2

индивидуальный спирт спирт + золькеталь

C2H5OH, 96%, ректиф. 15 201

C2H5OH, сухой 0 133

MeCH2CH2OH 110 200

MeCH(OH)CH2OH 154 252

Me(CH2)2CH2OH 314 380

Me2CHCH2OH 153 314

Me3COH 0 200

MeCH2CMe2OH 0 176

Me(CH2)6CH2OH 314 630

Me(CH2)8CH2OH 300 532

(CH2)5CHOH 228 530

Таблица 2. Антибактериальная активность кислот и их композиций с золькеталем

Антибактериальный агент Площадь стерильной зоны, мм2

Стеариновая кислота, C17H35COOH 0

Стеариновая кислота + золькеталь 79

Фенозан-кислота, 0

ИХФАН-10, 88

Фенозан-кислота + золькеталь 80
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зованные холиновые эфиры (ИХФАНы) [8]. Для 
них известны различные лекарственные функции, 
в том числе зарегистрирована АБА, детально ис-
следованная на клеточном уровне методом элек-
тронной микроскопии [9]. Близкий к этим соеди-
нениям уровень АБА достигнут более простым 
альтернативным способом – использованием ФК в 
паре с золькеталем (табл. 2).

Помимо поплавковых соединений АБА облада-
ют спирты и кислоты с хелатообразующими функ-
циями. Однако действие этого эффектора активно-
сти ограничивают сильные внутримолекулярные 
взаимодействия. Так, индивидуальная аминоук-
сусная кислота неактивна вследствие внутримо-
лекулярного образования цвиттер-иона (табл. 3). 
В паре с ЦК кислотный протон конкурентно ак-
цептируется дикислородным циклом, вызывая по-
явление АБА.

Аналогичный стимулирующий АБА эффект 
наблюдается в ряду гликолей, в том числе олиго-
мерных ПЭГ, способных к образованию сложных 
многолигандных комплексов (табл. 4).

В работе использованы коммерчески доступные 
соединения ACROS organics. В качестве тест-орга-
низма была использована культура Staphylococcus 
albus.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Антибактериальная активность циклических 
кеталей в композициях со спиртами и карбоновы-

ми кислотами значительно превышает суммарную 
активность индивидуальных компонентов компо-
зиций. Синергический эффект комплексов кеталей 
с органическими протонодонорами получил экс-
периментальное подтверждение на биологической 
модели. Анализ совокупности полученных резуль-
татов свидетельствует в пользу единого механиз-
ма синергического действия кеталей в гидрофоб-
но-гидрофильных системах.
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The synergistic effect of cyclic ketals in compositions with lower alcohols was fi rst discovered in the study of 
the octane-raising effect of ketals additives to alcohol-containing gasolines. The use of model oxidation reactions 
of ketals and their structural analogs, benzdioxolanes, in proton-donor media made it possible to associate the 
mechanism of the synergistic effect with the formation of ketal-alcohol complexes with the properties of sur-
factants that form hydrated supramolecular structures around them. Inside them, more effi ciently than in a bulk 
medium, hot fuel radicals are deactivated with a transfer from an explosive combustion mode to a stationary 
one. Such a structuring effect is of general importance for the functioning of ketals in hydrophobic-hydrophilic 
systems, including biological media. This conclusion is confi rmed by the study of cyclic ketals activity in com-
positions with alcohols and carboxylic acids as antibacterial agents.

Keywords: synergistic effect, cyclic ketals, alcohols, carboxylic acids, antibacterial activity, molecular com-
plexes, surfactants, hydrophobic-hydrophilic systems


