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М онография „Химия липидов" будет издана несколь­
ким и выпусками. В  ней рассматриваются вопросы 
хи м и и  глицеридов и веществ, сопутствующих им в 
нат уральны х ж ирах и восках, излож ено учение о м е­
т аболизм е жиров, приведены основные химические м е­
тоды исследования жиров, дано описание природных 
раст ит ельных и ж ивотных жиров и восков.

Первый выпуск книги посвящен хим ии жирных кис­
лот  как основного структурного компонента глице­
ридов.

Кни га предназначена для исследователей, работаю­
щ их в области хим ии и технологии жиров, для ин­
женеров предприятий жировой промышленности и 
д ля  студентов, специализирующихся по хим ии жиров.

О т в е т с т в е н н ы й  р е д а к т о р  
доктор технических наук 

Д. Т. ЗА Б Р А М Н Ы Й



В курсах органической химии жиры обычно определя­
ются как глицериды, т. е. сложные эфиры высокомолеку­
лярных карбоновых кислот и глицерина. Отмечается, что в 
состав натуральных жиров часто входят предельные и не­
предельные кислоты нормального строения с четным числом 
углеродных атомов. Более осторожные исследователи ука ­
зывают, что глицериды высокомолекулярных карбоновых 
кислот являются основной частью жира, входя в состав его 
в количестве 95—97% [1, стр. 430].

Совершенно несомненно, что даже жир in vivo, в клет­
ках растительной или животной жироносной ткани, содер­
жит, кроме глицеридов, небольшие количества сопровож­
дающих веществ. В тем большей мере это относится к жиру, 
выделенному теми или иными методами из жироносной ткани.

Представляется почти невозможным с большой точностью 
определить состав нативного жира или жира in vivo, так 
как в процессе его выделения, предшествующем исследова­
нию, неизбежно протекают его превращения. Применяя 
весьма мягкие формы воздействия на жироносное сырье, 
например неглубокое прессование на холоду, мы выделяем 
жир, близкий по составу к нативному; составом и свойства­
ми такого жира условно характеризуем нативный жир.

Гораздо чаще мы изучаем жир, получаемый приемами, 
близкими к техническим приемам его извлечения, т. е. вы­
топкой (сала, ворвани, рыбьего жира), глубоким, иногда 
многократным прессованием предварительно измельченного 
и прогретого до довольно высоких температур материала 
или экстракцией различными растворителями. Извлечение 
жира такими методами сопровождается в ббльшей или мень­
шей мере денатурацией глицеридной основы жира и обога-



щением его веществами, переходящими в него из других 
компонентов клеточного содержимого. Состав такого жира 
значительно отличается от нативного и заметно варьирует » 
зависимости от характера производственных операций, через- 
которые прошел жироносный материал.

Таким образом, масла, получаемые из одного и того же 
сырья методами холодного и горячего прессования или э к ­
стракции, сильно разнятся одно от другого по составу и по 
физическим и химическим свойствам. То же относится к 
маслам, получаемым из одного и того же вида сырья пу­
тем экстракции различными растворителями, в особенности 
неполярными (бензин) и резко полярными (этанол).

Свойства жиров и возможности их использования для пи­
щевых и технических целей в значительной мере определя­
ются их глицеридным составом. Но в некоторых отношениях 
существенное влияние на свойства жиров оказывают сопут­
ствующие вещества. Так, например, окраска и ароматичес­
кие особенности жиров обусловливаются не бесцветными и 
малолетучими глицеридами, а сопутствующими пигментами 
и легколетучими низкомолекулярными соединениями. Одни, 
из примесей (например, фосфатиды) повышают пищевое д о ­
стоинство жира, другие (госсипол в хлопковом масле, не­
которые алкалоиды и глюкозиды), будучи токсичными, д ела­
ют его не пригодным в пищу.

Таким образом, для получения ясного представления о  
природе жира недостаточно знать только его глицеридный 
состав. Необходимо изучить также всю, иногда сложную, 
совокупность сопровождающих веществ, к числу которых 
относятся свободные карбоновые кислоты, фосфатиды, саха­
ра и их производные, стерины, пигменты, ароматообразую­
щие вещества, витамины, ферменты, белки, углеводороды,, 
высшие спирты, про- и антиоксиданты.

Из изложенного ясно, что определять жир только как 
смесь глицеридов высокомолекулярных (жирных) кислот 
значило бы искажать представление об истинной природе 
его, поскольку в состав его входит большое число еще и 
других, иногда биологически весьма важных компонентов. 
Не надо забывать, что жир—это продукт направленной ж из­
недеятельности растения или животного. Как все такие про­
дукты, он сложнее, чем это кажется на первый взгляд.

Ввиду того что термин ж и р ы  в органической химии 
издавна приобрел право гражданства для обозначения гли­
церидов жирных Кислот [2, стр. 265], представляется целе­
сообразным сохранять его с этим узким содержанием для 
общих курсов органической химии, но в специальном курсе



химии жиров мы должны шире трактовать понятие жира, 
рассматривая его как сумму глицеридов жирных кислот со 
всеми сопутствующими веществами, извлекаемыми из жиро­
носной ткани вместе с глицеридами.

Близки к жирам (глицеридам) по своей природе воски, 
являющиеся сложными эфирами высокомолекулярных прямо­
цепочечных карбоновых кислот с высокомолекулярными же 
спиртами. Натуральные воски также содержат ряд приме­
сей, как то: свободные жирные кислоты, спирты, высокомо­
лекулярные углеводороды и др.

В советской научной литературе принято все входящие 
в состав натуральных жиров и восков вещества, извлека­
емые из растительных или животных тканей обычными при­
емами вытопки, прессования или экстракции, называть об­
щим именем л и п и д о в  [3, стр. 175]. В американской лите­
ратуре понятие липидов трактуется в несколько более ог­
раниченном смысле: сюда относятся сложные эфиры длин­
ноцепочечных карбоновых кислот и спиртов, а равно тесно 
связанные с ними их производные [4, стр. 3]. В английской 
и немецкой литературе вместо термина л и п и д ы  применя­
ется термин л и п о и д ы  [5, стр. 3].

Мы не видим оснований к пересмотру установившегося 
у нас обозначения л и п и д ы  для всей суммы веществ, входя­
щих в состав жиров (в широком понимании этого слова) и 
восков, и потому сохраняем его и в настоящей книге. В 
связи с этим вместо обычно принятого для исследований 
такого рода наименования „химии жиров“ мы предпочли 
нашей монографии дать название „химии липидов", так как 
это понятие все более входит в практику в зарубежной 
литературе [4, 6].

Ф **

Несмотря на сложность состава жиров, количественно 
основным компонентом их остаются глицериды, т. е. слож ­
ные эфиры глицерина и жирных кислот.

Еще не так давно господствовало представление, что в 
состав глицеридов натуральных жиров входят насыщенные 
и ненасыщенные (алкановые и алкеновые) монокарбоновые 
кислоты нормального строения. Число первоначально обна­
руженных в натуральных жирах кислот было очень невели­
ко: Шеврель, творец химии жиров (1786— 1889), описал в 
свое время только пять кислот; с развитием техники экспе­
римента, в частности техники разделения смесей функцио­
нально близких веществ, число кислот, выявленных в нату­



ральных жирах, значительно возросло. В одной недавно 
вышедшей книге утверждается, что „к настоящему времени 
известно уже свыше 40 жирных кислот, из которых 17 — насы­
щенных и 26 ненасыщенных" [7, стр. 38].

Это, однако, неверно, потому что к настоящему време­
ни, как и к моменту появления в свет цитированной выше 
книги, было найдено и выделено из натуральных жиров и 
восков не 40, а свыше 100 кислот. Каждый год расширяет 
в этом отношении наши познания. Любопытно то обстоятель­
ство, что, кроме давно известных алкановых и моно- и поли­
этиленовых монокарбоновых кислот, в натуральных жирах 
и восках найдено немалое число кислот иного строения, а 
именно с разветвленной цепью углеродных атомов, алкино- 
вых, дикарбоновых, с дополнительными функциональными 
группами (окси-, кето-, эпоксикислот).

Первый выпуск нашей книги посвящен химии жирных 
кислот.



ЖИРНЫЕ КИСЛОТЫ, ИХ КЛАССИФИКАЦИЯ 
И ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА

За небольшими исключениями жирные кислоты принад­
лежат к классу алифатических одноосновных карбоновых 
кислот общего строения /?СООН. Символом R  здесь обо­
значается углеводородный радикал — предельный CmH2m+l 
или непредельный с разной степенью непредельности: 
СтИ2т-1> С А  3' CmH2m —5 И Т- Д- Группа -  СООН НЗЗЫ-

О
/ /

вается карбоксилом; ей приписывается строение —С —О —Н.

О
/ /

Карбоновые кислоты R -С—ОН можно рассматривать

О
/ /

как сочетания рацикала R - C — с гидроксилом. Такие ра­
дикалы общего строения У?-СО— называются кислотными, 
или ацильными. В применении к радикалам алифатических 
кислот мы часто будем пользоваться термином ж и р ­
н о к и с л о т н ы е  р а д и к а л ы .  Во многих реакциях эти ра­
дикалы без нарушения своего строения переходят из одно­
го соединения в другое; в частности, это относится к реак­
циям этерификации, т. е. образования сложных эфиров в 
результате взаимодействия со спиртами

R  • СО • О Н + Н О  • /?'-»/? • СО • 0 / ? '+ Н 20 .

Механизм этой реакции долгое время оставался невыяснен­
ным [8, стр. 291 ]. Она, очевидно, может протекать по схеме
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R  • С - 0 — { Н + Н —O i —Д '^ Я - С О - О Я '+ Н з О

или

/
о

R  • C - I O - H + H — 0 - Я ' - ^ ? - С 0 - 0 / ? ' + Н 20 .

Рассматривая аналогичные реакции, мы имеем основание 
высказаться в пользу второй из этих двух схем, т. е. до ­
пустить, что в процессе этерификации в молекуле кислоты 
происходит разрыв между ацильным радикалом и гидро­
ксилом.

В самом деле, реакция взаимодействия тиокислот со 
спиртами

О О
/  ................ . /

R-  С -  :SH +  H ! • O R ' - ^ R • С—OR'  +  H2S

идет с выделением сероводорода. Если бы эта реакция про­
текала по первой схеме, в ходе ее выделялась бы вода. 
Реакция взаимодействия карбоновых кислот с меркаптанами

О
/  ...............

/?• С - !  О Н +  H i - S t f '-*/?• С О - S t f ' + ^ O

проходит с образованием эфиров тиокислот и выделением 
воды.

Но аналогия не всегда бывает справедлива. Бесспорным 
доказательством правильности второй схемы явились опыты 
этерификации карбоновых кислот спиртами с тяжелым кис­
лородом в гидроксильной группе

О
/ /

R ■ С - О Н  +  Н - О 18—#'-*■£-С О -0 18-/?Ч-На0 .

Выделяющаяся при этом вода оказалась обычной, а не тя­
желой водой. Так было найдено однозначное решение воп­
роса о механизме реакции этерификации карбоновых кис­
лот — она протекает с отщеплением гидроксила кислоты.

Ю



С другой стороны, в реакциях солеобразования активной 
частью молекулы кислоты, определяющей направление реак­
ции, является водород карбоксильной группы:

^ •C O O H + N a ^ /? -C O O N a + V 2H2;
/? - C 0 0 H  +  Na+- f 0 H ' - > H 20  +  Д С О С Г +  N a+->fi-COON a.

Такой характер реакции солеобразования обусловливается 
тем, что в водных растворах карбоновые кислоты до неко­
торой степени диссоциированы

В соответствии с представлениями, развитыми в коорди­
национной теории Вернера, карбоновым кислотам для объяс­
нения их способности к электролитической диссоциации над­
лежит приписать строение

В связи со способностью карбоновых кислот реагировать 
по-разному — с отщеплением то гидроксила, как в реакции 
этерификации, то водорода, как в процессе электролитиче­
ской диссоциации и в реакции солеобразования, Ганчш [9] 
считает, что в их водных растворах существует равновесие 
между двумя формами — истинно-кислотной (координацион­
ной) и псевдокислотной(карбоксильной)

Переход псевдокислотной формы в истинно-кислотную обус­
ловливается смещением плотности электронного облака

в результате чего исчезает разница между двумя кислород­
ными атомами карбоксильной группы [8, стр. 293].

В пользу этих представлений убедительно говорят дан­
ные о строении инфракрасных спектров жирных кислот, их 
солей и сложных эфиров. В спектрах карбоновых кислот 
насыщенных, ненасыщенных, прямоцепочечных и разветвлен­
ных как в твердом, так и в жидком состоянии всегда резко 
выражена полоса поглощения в области 1725 — 1705 см~ . 
Эта полоса обусловлена деформационными колебаниями

Я-СООН;р= 7 ? -С О О ~ + Н +.

[ я - с : 8 ] - н = 1 * - с . ' 8 ]  + н +.

О
R - C - O H i = t

О"
/ ? - с — -  R  • С + Н

О



О

карбонильной группы карбоксила —С—ОН. Доказатель­
ством тому служит наличие такой же полосы в спектрах 
насыщенных кетонов У?,—СН2—СО—СН2/? и с некоторым 
смещением под влиянием изменений в общей структуре мо-

О
/

лекулы — в альдегидах R —С —Н (1740 — 1720 см~[ ) [10, 
стр. 134, 155, 167]. В этой же области находится полоса 
поглощения и в инфракрасных спектрах сложных эфиров 
жирных кислот: для метиловых, этиловых и других эфиров 
насыщенных кислот она лежит при 1750—1720, для глице­
р и д ов— при 1751 — 1748 см~1 [10, стр. 179].

В условиях, когда органические кислоты (или их соли) 
диссоциируют, характерная абсорбция карбонила ослабляет­
ся или вовсе исчезает. Вместо того возникают две новых 
полосы — между 1610 и 1550 и между 1400 и 1300 см 1. 
Это явление объясняется тем, что в результате смещения 
электронного облака возникает резонанс между двумя С—О-

связями в системе
О

г /
“С\

О

и различие между ними

исчезает — карбонила как такового не остается. Из двух 
вновь возникающих в спектре полос первая обусловлена 
антисимметричными, вторая — симметричными вибрациями 
группы — СОО-  [10, стр. 174].

Таким образом, карбоновые кислоты в недиссоциирован- 
ной форме, как и их сложные эфиры, построены по одно­
му плану, а те же кислоты в истинно-кислотной форме и 
их соли — по другому.

Кроме инфракрасных спектров, о том же свидетельству­
ют и спектры комбинационного рассеяния карбоновых кис­
лот в диссоциированном и недиссоциированном состоянии.

В зависимости от строения углеводородного радикала 
карбоновых кислот, входящих в состав жиров, различаются 
кислоты прямоцепочечные, или нормальные, и — реже встре­
чающиеся — разветвленные и алициклические; кроме того, 
они подразделяются на насыщенные, ненасыщенные и редко 
встречающиеся кислоты с дополнительными функциональны­
ми группами (окси- и кетокислоты).



Химическая номенклатура кислот

По женевской номенклатуре алифатические карбоновые 
кислоты делятся на алкановые (насыщенные), алкеновые 
(этиленовые) и алкиновые (ацетиленовые). Среди алкеновых 
в зависимости от числа двойных связей различаются моно- 
еновые, диеновые, триеновые и т. д.; точно так же среди 
алкиновых — моноиновые, дииновые и т. д.

Названия отдельных одноосновных кислот с открытой 
цепью образуются от названий соответствующих углеводо­
родов (того же строения, с тем же числом углеродных ато­
мов) прибавлением суффикса „овая“ и слова „кислота*. 
Таким образом, кислота СН3-СООН, которую мы обычно 
называем уксусной и которая является производным углево­
дорода этана СН3-СН3, по женевской номенклатуре именует­
ся этановой; стеариновая, СН3-(СН2)1(5-СООН, производная 
углеводорода октадекана СН3-(СН2)16-СН3, — октадекано- 
вой-1 (цифра 1 означает, что карбоксильная группа прямо­
цепочечной кислоты занимает концевое положение); олеи­
новая кислота, СН3-(СН2)7-С Н = С Н -(С Н 2)7-СООН, производ­
ная углеводорода октадецена 9-СН3-(СН2)7-С Н =  
=  СН -(СН2)7-СНз, именуется октадецен-9-овой-1 кислотой, по­
скольку в ней карбоксил занимает концевое положение, так 
что его углеродный атом считается первым в цепи, а двой­
ная связь примыкает к девятому углеродному атому (т. е. ле­
жит между девятым и десятым атомами).

Названия кислотных или ацильных радикалов, образо­
ванных отнятием гидроксила от молекулы кислоты, полу­
чаются заменой окончания „овая“ на окончание „оил“, 
поэтому радикалы трех вышеназванных кислот именуются 
соответственно:

СН3СО —этаноил;
СН3(СН2) 1бСО —октадеканоил;
СН3(СН2)7С Н = С Н (С Н 2)7СО — октадецен-9-оил-1.

Часто в литературе встречается еще и другое образова­
ние названия кислот: они именуются по углеводороду, ра­
дикал которого входит в состав молекулы, с добавлением 
слова „карбоновая” и цифровым обозначением углеродного 
атома, у которого стоит карбоксильная группа. Таким обра­
зом, капроновая кислота

СН3 • СН2 ■ СН2 • СН2 • СН2 • СООН 
5 4 3 2 1 

именуется пентанкарбоновой-1; каприновая



СН3-СН2-СН2-СН2-СН2-СН2-СН2-СНа-СН2-СООН 
9 8 7 6 5  4 3 2  1

— нонанкарбоновой-1 [11, стр. 17; 12, стр. 52; 13, стр. 25].
Все же следует отметить, что несмотря на удобства ж е ­

невской номенклатуры, говорящей о наличии генетической 
связи между соединениями различной функциональной при­
роды, и в быту, и в научной литературе упорно держатся 
тривиальные названия многих жирных кислот, большей 
частью связанные с нахождением этих кислот в тех или 
иных растительных и животных организмах или в широко 
используемых продуктах. Считаясь с распространенностью 
этих тривиальных названий, мы сохраняем их в настоящей 
книге наряду с наименованиями по женевской номенклатуре.

Классификация жирных кислот

В натуральных жирах и восках встречаются главным обра­
зом прямоцепочечные алифатические одноосновные кислоты с 
четным числом углеродных атомов как насыщенные, так и 
ненасыщенные; значительно реже — кислоты с разветвлен­
ной цепью, или алициклические, с нечетным числом угле­
родных атомов, двухосновные или содержащие в радикале 
еще какие-либо функциональные группы. В соответствии со 
структурой молекулы жирные кислоты классифицируются 
следующим образом:

I. Насыщенные, или предельные кислоты (алкановые)
А. Кислоты прямоцепочечные (нормального строения)

а) одноосновные
б) двухосновные

Б. Кислоты с разветвленной цепью (изо-кислоты).
II. Ненасыщенные, или непредельные кислоты

А. Кислоты прямоцепочечные (нормального строения)
1. С двойными связями (алкеновые)

а) моноеновые
б) полиеновые

с изолированными двойными связями: 
а) диеновые 
Р) триеновые 
Т) тетраеновые 
8) пентаеновые 
е) гексаеновые 

с сопряженными двойными связями: 
а) диеновые 
Р) триеновые 
к) тетраеновые



2. С тройными связями (алкиновые)
Б. Разветвленные непредельные кислоты 
В- Алициклические кислоты

III. Кислоты с дополнительными функциональными груп­
пами

а. Оксикислоты
а) предельные монооксикислоты 
р) предельные полиоксикислоты 
у) непредельные оксикислоты

б. Кетокислоты
в. Эпоксикислоты.

Прежде всего ознакомимся с некоторыми свойствами ча­
ще всего встречающихся в натуральных жирах и восках 
одноосновных прямоцепочечных насыщенных и ненасыщен­
ных (моно- и полиеновых) кислот.

НАСЫЩЕННЫЕ ЖИРНЫЕ КИСЛОТЫ 

Одноосновные кислоты нормального строения

Брутто-формула насыщенных жирных кислот Сл Н2л 0 2 > 
структурная формула СН3 (СН2 )л_2 СООН.

В табл. 1 перечислены насыщенные кислоты нормального 
строения; звездочками отмечены кислоты, найденные до 
настоящего времени в натуральных жирах и восках. Обра­
щает на себя внимание то обстоятельство, что все эти кис­
лоты имеют в составе молекулы четное число углеродных 
атомов. Кислот нормального строения с нечетным числом 
атомов углерода почти не встречается в натуральных жирах. 
Разумеется, это явление носит не случайный, а совершен­
но закономерный характер, обусловленный механизмом био­
синтеза жиров.

Тепловые свойства. В табл. 1 указаны температуры 
плавления индивидуальных жирных кислот. Нетрудно видеть, 
что у кислот с четным числом углеродных атомов, начиная 
с масляной, они непрерывно возрастают и оказываются всег­
да выше, чем у соседних в гомологическом ряду кислот с 
нечетным числом С-атомов, т. е. таких, которые содержат 
на один углеродный атом больше или меньше, что наблю­
дается во многих гомологических рядах органических сое­
динений. Так, пальмитиновая кислота С,6Н3202 имеет т. пл. 
62,6°, в то время как пентадекановая С15Н30О 2 плавится при 
52,5° и маргариновая С1?Н340 2 — при 60,9° (рис. 1).
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со Г -  СО ®  ^

оо ^jT tC  со о Г  со с Г  о Г  ю " -•‘ о ’ - Г Ю'Г? COIOCÔOOCOOOlOCMOOOCOtFCO^оэКсою^^сососососчсмсмсч
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Низкомолекулярные кислоты кипят без разложения при 
нормальном давлении, высокомолекулярные — в вакууме. 
С повышением молекулярного веса кислот возрастает их 
температура кипения (см. табл. 1). Влияние давления на 
температуру кипения кислот видно из табл. 2. Показатели

прочих тепловых свойств насыщен­
ных жирных кислот представлены 
в табл. 3.

Плотность. С повышением мо­
лекулярного веса плотность насы­
щенных жирных кислот снижается, 
а молекулярный объем, равный 
м—j-,  возрастает, как это видно из 

табл. 1.
Молекулярные объемы кислот 

от уксусной до каприловой при 20° 
могут быть вычислены но формуле

мол. об. =  16,89/г +  23,62

Рис. 1. Температуры пла­
вления насыщенных али­

фатических кислот.

и для кислот от масляной до стеа­
риновой при 80° — по формуле

мол. об. =  17,25л +  28,88,

где п — число С-атомов в молеку­
ле кислоты [16].

Оптические свойства. Показатель преломления насы­
щенных жирных кислот nD (т. е. для желтой линии натрия) 
растет с увеличением их молекулярного веса (см. табл. 1) 
и падает по мере повышения температуры (табл. 4). На ос­
нове показателя преломления можно по уравнению Лорент- 
ца — Лоренца вычислить молекулярную рефракцию

N
п2 -  I 
я*+ 2

М
d

где п — показатель преломления;
М — молекулярный вес; 
d  — плотность.

Величина молекулярной рефракции не зависит от темпе­
ратуры, при которой ведется определение.

Значения молекулярной реф р ак ц и и  насыщенных жирных 
кислот, рассчитанные по уравнению Лорентца — Лоренца на



Температура кипения насыщенных жирных кислот 
нормального строения при разных давлениях

Кислота
Температура кипения (°С) при давлениях (м м  рт. ст.)

1 1 2 4 8 16 32 64 128 256 512 760

Капроно­
вая

61,7 71,9 82,8 94,6 107,3 120,8 136,0 152,5 171,5 192,5 205,8

'Каприло­
вая

87,5 97,9 109,1 121,3 134,6 149,2 165,3 183,3 203,0 225,6 239,7

Каприно-
вая

110,3 121,1 132,7 145,5 159,4 174,6 191,3 209,8 230,6 254,9 270,0

Лаурино-
вая

130,2 141,8 154,1 167,4 181,8 197,4 214,6 234,2 256,6 282,5 298,9

Миристи-
новая

149,2 161,1 173,9 187,6 202,4 218,3 236,2 257,3 281,5 309,0 —

Пальми­
тиновая

167,4 179,0 192,2 206,1 221,5 238,4 257,1 278,7 303,6 — —

С теари­
новая

183,6 195,9 209,2 224,1 240,0 257,1 276,8 299,7 324,8

Т а б л и ц а  3

Тепловые свойства насыщенных жирных кислот 
(по данным работ [14, 15])

Кислота

Удельная 
теплоем­

кость при 
30° и выше, 
кал/г-гоад

Скрытая
теплота

плавления
Теплота
горения

к к а л / моль
Уксусная _ 2,77 209,4
Масляная -- 2,64 524,3
Капроновая 0,51 3,60 831,0
Каприловая 0,51 5,11 1144,5
Каприновая 0,50 Ь,69 1458,1
Лауриновая 0,51 8,75 1771,7
Миристиновая 0,52 10,74 2085,8
Пальмитиновая 0,54 12,98 2398,4
Стеариновая 0,55 2711,8
Арахиновая 0,57 16,95 3025,9
Бегеновая 0,56 18,75 3338,4
Лигноцерино- 0-59 21,10 3651,9

вая
Церотиновая 0,57 — 3964,7

основе экспериментально найденных показателей прелом­
ления, представлены во втором столбце табл. 5. В третьем 
столбце этой же таблицы приведены значения молекулярной



рефракции, определенные по эмпирическому уравнению Д о ­
ринсона с сотрудниками

N  =  4,654 п  +- 3,83,

где п — число С-атомов в молекуле кислоты.

Т а б л и ц а  4
Показатели преломления насыщенных жирных кислот 

(по данным работы [16])

Кислота
Показатели преломления при температурах, °С

20 25 30 40 50 60 70 83

Капроновая 1,4170
1

1,4150 1,4132 1,4095 1,4054 1,4012 1,3972 1,3931
Каприловая 28Q 260 243 205 167 125 4089 4049
Каприновая — — — 288 248 210 169 130
Лауриновая — — — — 304 267 230 191
Миристиновая 310 273 236
Пальмитиновая 309 272'
Стеариновая 337 299

Т а б л и ц а  5

Молекулярные рефракции насыщенных жирных кислот
при 80°С

Кислота

Молекулярные рефракции, вычисленные
по уравнению

по атомным 
рефракциям

по рефрак­
циям связейЛорентца — 

Лоренца Доринсона

Капроновая 31,70 31,75 31,82 31,34
Каприловая 41,08 41,06 41,24 40,60
Каприновая 50,36 50,37 50,66 49,86
Лауриновая 59.70 59,68 60,08 59,12
Миристиновая 69,00 68,99 69,50 68,38
Пальмитиновая 78,30 78,30 78,93 77,64
Стеариновая 87,59 87,61 88,35 86,90

Молекулярная рефракция может быть вычислена сумми­
рованием атомных рефракций с учетом поправочных фак­
торов (инкрементов), обусловленных характером связей 
между атомами. Значения атомных рефракций и инкремен­



тов  даны в табл. 6. Однако в эту таблицу включены только 
те  показатели, которые представляют интерес для исследо­
вания жирных кислот (см. также, четвертый столбец табл. 5). 
Как видно, рассчитанные таким образом молекулярные реф­
ракции немного превышают экспериментально найденные.

Т а б л и ц а  6
Атомные рефракции и инкременты

Атомные рефракции

Атомы и связи для ли­
нии D 

натрия

для линий
рода

водо- Молекуляр­
ная диспер­

а Р 7
сия —На

Углерод 

Водород Н
Кислород в карбонильной

2,418 2,413 2,438 2,466 0,056

1,100 1,092 1,115 1,122 0,029

группе О =
Кислород в гидроксильной

2,211 2,189 2.247 2,267 0,07в

группе — О — (Н)
Кислород в эфирной группи­

1,525 1,522 1,531 1,541 0,015

ровке — О — 
Кислород в перекисях

1,643 1,639 1,649 1,662 0,019

- 0 - 0 - 4,035 — — — —
Метиленовая группа — СНа — 4,711 — — — —
Этиленовая связь 1,733 1,686 1,824 1,893 0,200
Ацетиленовая связь 2,336 2,328 2,506 2,538 0,171

Было бы ошибкой считать, что атомная рефракция я в ­
ляется аддитивным свойством в пределах молекулы, в кото­
рую входят атомы. Если бы это было так, то не наблюда­
лось бы никаких инкрементов в зависимости от характера 
связей и от природы атомов. Между тем в табл. 6 для од­
ного только атома кислорода мы находим четыре различных 
значения атомной рефракции в соответствии с различиями 
в характере связей (одинарная и двойная или карбониль­
ная) и в природе связанных с кислородом атомов (водород, 
углерод или кислород в перекисной группировке).

Влияние строения молекулы в целом на величину моле­
кулярной рефракции видно и из наличия инкремен­
тов, обусловленных присутствием в молекуле двой­
ных и тройных углерод-углеродных связей. Мало того, ин­
кременты меняются в зависимости от взаимного располо­
жения кратных связей — в раздельных или в сопряженных



системах (экзальтация молекулярной рефракции). Несом­
ненно, что и более тонкие особенности структуры молекул, 
еще не учитываемые, тоже оказывают влияние на величину 
молекулярной рефракции. Поэтому значения атомных ре­
фракций и инкрементов, полученные эмпирическим путем 
(табл. 6), должны рассматриваться как приближенные; ими 
все же можно пользоваться для установления структурных 
особенностей соединений, строение которых пока не уста­
новлено.

С таким же успехом можно рассчитывать молекулярные 
рефракции путем суммирования рефракций, условно отно­
симых не к отдельным атомам, а к связям между атомами. 
Показатели рефракций связей имеют следующие значения:

Связь Рефракция Связь Рефракция
С — Н 1,67 С Е С 4,82
О — Н 1,66 с —о 1,54
С — С 1,29 с = о 3,32,
С =  С 4,17

а рассчитанные на их основе молекулярные рефракции на­
сыщенных жирных кислот приведены в последнем столбце 
табл. 5; все они несколько ниже экспериментально най­
денных.

Покажем на примере лауриновой кислоты, как ведется 
расчет молекулярной рефракции по всем приведенным выше 
методам.

Подставляя в уравнение Лорентца — Лоренца экспери­
ментально найденные значения =  1,4191 (из табл. 4) и 
d  *  =  0,8477, получаем

.у  1,4191»-! 200,31 
iv 1,41912-)-2 0.8477 u y >'u -

Из уравнения Доринсона при п =  12 имеем 

N  =  4,654 • 12+3,83=59,68.

Для расчета по атомным рефракциям формулу лаурино­
вой кислоты напишем в виде

Н О
I /

Н - С  -  (СН2),0 • с 
I \

Н о - н



Пользуясь показателями атомных рефракций, представ­
ленных в табл. 6, вычисляем

N  =  2-2,418 +  4-1 ,100+  10-4,711+1-2,211 +  1 • 1,525=60,08.
И, наконец, для расчета по рефракциям межатомных 

связей даем развернутую формулу лауриновой кислоты —
Н Н Н Н Н Н Н Н Н Н Н  О
I I ! ! I ! I I I I I /  

н - с - с - с — с - с - с - с — с -  с - с - с — с 
I I I I I I I I I I I \  

н н н н н н н н н н н он
Применяя показатели рефракций межатомных связей, 

приведенные выше, получаем
N ■= 23 -1,67-(-11 • 1,29-1-1 • 3 ,32+1 • 1,54 + 1  • 1,66=59,12.

Растворимость. Молекулы жирных кислот можно рас­
сматривать как сочетание гидрофобного углеводородного 
радикала СН3-(СН2)Л— с гидрофильным карбоксилом
— СООН. Эта противоположность в свойствах двух частей 
молекулы ярко проявляется в отношении жирных кислот 
к растворителям. В низших кислотах с малыми по величине 
углеводородными радикалами превалируют гидрофильные 
свойства карбоксила. Поэтому кислоты уксусная и масляная 
смешиваются с водой во всех соотношениях. С увеличением 
длины углеводородного радикала возрастает его влияние, и 
растворимость кислот в воде быстро падает; так, капри­
новая кислота растворяется в воде в количестве, не превы­
шающем 1%, а высшие кислоты — пальмитиновая, стеари­
новая и прочие — практически вовсе в ней не растворимы 
(табл. 7).

Т а б л и ц а  7
Растворимость насыщенных жирных кислот в воде 

(но данным работы [17])

Кислота
Растворимость, г / 100 г воды при t °С

0 20 30 45 60

Капроновая 0,864 0,968 1,019 1,095 1,171
Каприловая 0,044 0,068 0,079 0,095 0,113
Каприновая 0.0095 0,015 0,018 0,023 0,027
Лауриновая 0,0037 0,0055 0,0063 0,0075 0,0087
Миристиновая 0,0013 0,002 0,0024 0,0029 0,0034
Пальмитиновая 0,00046 0,00072 0,00083 0,0010 0,0012
Стеариновая 0,00018 0,00029 0,00034 0,00042 0,0005



Не в столь резкой форме, как по отношению к воде, но 
в том же направлении отражается влияние длины углеводо­
родного радикала жирных кислот на их растворимости в 
других полярных растворителях, например в спиртах, аце­
тоне, ледяной уксусной кислоте (табл. 8 и 9).

Т а б л и ц а  8
Р астворим ость насыщ енных ж ирны х кислот 

в спиртах  при 20“С (по данным работ [17] и [18])

Кислота

Растворимость, г/100 г спирта

метило­
вого

ЭТИЛО­
ВОГО

99/4%-ного

изо-про-
пилового

«-бути­
лового

Каприловая 510,0 360,0 280,0
Лауриновая 120,0 105,0 100,0 83,0
Миристиновая 17,3 23,9 31.6 28,7
Пальмитиновая 3,7 7,21 10,9 10,5
Стеариновая 0 ,1 2,25 2 , 0 1,6

Т а б л и ц а  9
Растворим ость насыщ енных 
ж ирны х кислот в ацетоне и 

ледяной уксусной кислоте 
при 50 °С 

(по данным работы  [17])

Т а б л и ц а  10

Растворим ость насыщ енны х ж ирны х 
кислот в углеводородах 

и хлорированны х углеводородах 
при 20°С (по данным работ [17]—[20])

Кислота

Раствори­
мость, г/ ЮОг

Растворимость, г/100 г

аце­
тона

уксус- Кислота 
ной 

кисло­
ты

бен­
зола

цик-
ло-
гек-

сана
снс13|сс14

Каприновая
Лауриновая
Миристиновая
Пальмитиновая
Стеариновая

407,0
60,5
15,9
5.38
1,54

567 0 Каприновая 
81 8 Лауриновая 
ю ’2 Миристиновая 
2 14 Пальмитиновая 
о ’12 Стеариновая

398,0
93,6
29,2

7,3
2,46

342,0
68,0
21,5

6,5
2,4

326,0
83.0 
32,5
15.1 
6 .0

210,0
53,0
17,6
5 .8
2,4

Растворимость жирных кислот в полярных растворителях 
резко падает по мере разбавления их водой. Так, раствори­
мость стеариновой кислоты при 20° в 99,4%-ном этаноле 
равна 2,25 г на 100 г растворителя, в 95%-ном — 1,13 г, 
в 91,1 % -ном — 0,66 г, в 80,8% -ном — 0,20 г.



Показатели растворимости насыщенных жирных кислот 
в некоторых углеводородах и хлорированных углеводородах 
приведены в табл. 10.

Насыщенные жирные кислоты хорошо растворяются в 
петролейном эфире, бензине, лигроине, диэтиловом эфире, 
причем и тут наблюдается падение растворимости с увели­
чением длины углеводородного радикала кислоты и возра­
стание растворимости с повышением температуры (табл. 11).

Т а б л и ц а  11
Растворимость насыщенных кислот в н-гексане (по данным

работы [21])

Кислота
Растворимость, г / 100 г гексана при температуре, °С

- 2 0 - 1 0 0 10 20 30 40 50 60

Каприловая 14,7 42,5
1

136,0 2600,0 со _ _
Каприновая 2,1 6,7 23,8 81,2 290,0 5150,0 — —
Лауриновая 0,2 1,5 4 ,9 14,7 47,7 193,0 1440,0 <\j —
Миристиновая — 0,1 1,2 4.1 11,9 41,8 198,0 1650,0
Пальмитиновая — — 0,5 3,1 14,5 62,4 239,0 2280,0
Стеариновая — — — 0,5 4,3 19,0 79,2 303,0

НЕНАСЫЩЕННЫЕ ЖИРНЫЕ КИСЛОТЫ
Одноосновные моноэтиленовые кислоты 

нормального строения
Брутто - формула одноосновных моноэтиленовых кислот 

С„ Н2;! _ 20 2, структурная формула СН3 (СН2)Ш-С Н  =  СН • 
• (СН2)„_т _4-СООН или СН2 =  СН (СН2)л_з-СООН.

В табл. 12 перечислены относительно часто встречаю­
щиеся в натуральных жирах и восках моноэтиленовые кис­
лоты, а также некоторые геометрические изомеры (отме­
чены звездочками). Из таблицы видно, что температуры 
плавления /яранс-этиленовых кислот всегда на 25—30° выше, 
чем соответствующих цис-кислот.

Немногие имеющиеся в нашем распоряжении экспери­
ментальные данные [15, 22] говорят о том, что теплоты го­
рения цас-кислот выше, чем изомерных с ними транс-кис­
лот, в чем можно убедиться по следующим данным:

Теплота горения, Разница
к к а л / м о л

Олеиновая 2681,81 . 7 с
Элаидиновая 2664,2/ ’
Эруковая 3296,71
Брассидиновая 3290,1/ ’
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Одноосновные полиэтиленовые кислоты 
нормального строения

Брутто - формулы диэтиленовых (диеновых) кислот -  
С „Н 2л..40 2, триеновых — Сл Н 2л_ 60 2, тетраеновы х—
Сп Н2„ _80 2, пентеновых — Сп Н2л_ 10О2 и гексеновых — 
Сл Н2п_]20 2. В табл. 13 перечислены чаще всего встречаю­
щиеся в природе полиеновые кислоты.

Из приведенных ниже показателей d {  [13, стр. 542; 23] 
для четырех кислот с одинаковым числом углеродных ато­
мов (С18) видно, что с ростом числа двойных связей в моле­
куле кислоты плотность ее возрастает, а показатель пре­
ломления (я^) увеличивается, потому что замена каждой 
одинарной связи между углеродными атомами двойной ведет, 
как мы уже указывали, к повышению молекулярной реф­
ракции соединения на 4,17—1,29=2,88 единицы:

Число
двойных d\ nD

связей

Стеариновая
Олеиновая
Линолевая
Линоленовая

0,8470 (69) 
0,8905 (20) 
0,9030 (20) 
0,9140 (20)

1,4283(85,6) 
1,4582 (20)

1,4805 (20).

Растворимость непредельных кислот значительно выше 
растворимости насыщенных, о чем свидетельствуют несколько 
примеров, приведенных в табл. 14 [24].

Т а б л и ц а  14

Растворимость кислот С18 в органических растворителях

Кислота

Растворимость, г/100 г

н-гексана бензола ацетона 9596-ного
этанола

при температуре, °С

10 20 10 20 10 20 10 20

Стеариновая 0 ,5 2,46 1,54 _ 1,6
Олеиновая 720 — 910 — 870 — 1470 —
Линолевая оо — ГО — CV — ОО --



ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЖИРНЫХ КИСЛОТ

Реакции с участием карбоксильной группы

Молекулы насыщенных жирных кислот СН3-(СН2)х - СООН 
состоят из углеводородного радикала обычно нормального 
строения и карбоксильной группы. Наиболее реакционно­
способной частью молекулы оказывается карбоксил; им-то и 
определяются основные свойства кислот. Значительно менее 
реакционноспособен углеводородный радикал, хотя и он или, 
вернее, отдельные звенья его тоже участвуют в некоторых 
химических реакциях, главным образом реакциях замещения.

В молекулах ненасыщенных жирных кислот весьма реак­
ционноспособными являются двойные связи углеводородного 
радикала, по которым протекают многочисленные реакции 
соединения.

Рассмотрим свойства жирных кислот, связанные с реак­
циями, в которых участвует карбоксил. Эти реакции могут 
быть подразделены на реакции кислот в координационной 
их форме, где активную роль играет водород, лежащий во 
внешней сфере молекулы ( /? С 0 2)Н , и на реакции кислот в

О
/ /

псевдокислотной форме R -С — ОН. Эти последние в свою 
очередь делятся на реакции, в которых участвует только 
гидроксил карбоксильной группы, либо только кислород кар­
бонильной группы, либо гидроксил и карбонильный кислород, 
либо, наконец, карбоксил в целом.

В такой последовательности и изложим эти реакции.
Диссоциация жирных кислот. Выше мы отмечали, что в 

водных растворах карбоновые, а в том числе и жирные 
кислоты частично присутствуют в истинно кислотной или

координационной форме /< -C .q  Н и потому могут диссо­
циировать. Все они, за исключением первого члена ряда — 
муравьиной кислоты, являются слабыми кислотами.

Приводим данные о константах диссоциации воднораст­
воримых низкомолекулярных гомологов в 1 н. растворе 
при 25° [13, стр. 619; 25]:

Кислота
Муравьиная 
У ксусная 
Пропионовая 
Масляная 
Валерьяновая

AM О5 Кислота K - W
21,0 Капроновая 1,40

1,813 Г ептановая 1,30
1,32 Каприловая 1,41
1,50 Нонановая 1,10.
1,56



Хотя высокомолекулярные жирные кислоты не раство­
римы в воде, тем не менее можно говорить в какой-то мере 
и об их способности диссоциировать при диспергировании 
в воде вдоль поверхности соприкосновения с водной фазой, 
как это происходит на поверхности соприкосновения твердых 
ионитов с водой и водными растворами.

Соли жирных кислот. Жирные кислоты реагируют с 
окисями и гидроокисями металлов и щелочнореагирующими 
солями с образованием жирнокислых солей:

R  • СООН -f NaOH *=* R  • COONa +  Н20 ;

2R  • СООН +  Са (ОН)2 -» ( R • СОО)2Са |  +  2Н20 ;

2R • СООН +  Na2C 0 3 2R  • COONa +  Н20  +  СОа f  .

Относительно хорошо растворимые жирнокислые соли 
щелочных металлов, как соли сильных оснований и слабых 
кислот, заметно гидролизуются в водных растворах с обра­
зованием кислых солей и свободных кислот:

{R-COONa)x +  Н2 О -> (/?■ C O O N a ) - R • СООН +  NaOH; 

( /г -C O O N a)^ !  -Я-СООН +  H2 О -* (R-COONa)x_ 2 • 

•(fl-COOH)2 +  NaOH;

( R - COONa)x_2 . ( tf-COO H)2 +  H2 О -  (£-COON a)^_3 • 

-(/?-COOH)s +  NaOH;

(tf-COO Na)2-( /? -C O O H )r_ 2 +  H2 О ^ R - COONa-

■ (tf -C O O H )^ , +  NaOH;

R -COONa•(/?-COOH)jr_1+  H2 О - ^ x R - C O O U  +  NaOH.

Обменная реакция между натровыми и калиевыми 
солями высших жирных кислот, с одной стороны, и хлори­
дами, сульфатами, ацетатами щелочноземельных и тяжелых 
металлов — с другой, приводит к образованию труднораст­
воримых жирнокислых солей этих металлов:

2/?-COONa +  (CH3COO)2Pb -V (/? -C O O )2Pb j  +  2CH3COONa;
2R ■ COOK +  BaCl2 {R • COO)2Ba j  +  2KC1.



Наибольший практический интерес из числа солей 
высших жирных кислот представляют натровые и калиевые 
соли, так называемые м ы л а .  Подробнее об их свойствах 
будет сказано ниже.

Ж ирные кислоты образуют соли с аммиаком 7?-COONH4 
и с аминами общего типа /?-СООН, ^ 'N H 2. Этим солям, 
по-видимому, присуща структура двойных комплексных 
соединений

*< 8 Н - м - Н
H -N -H к < 0

Н-хт-Н ■ 
H -N -R'

Температуры плавления некоторых таких солей, образо­
ванных насыщенными и ненасыщенными жирными кисло­
тами с бензиламином С(!Н-, • СН2-NH2, S-бензилтиомочевиной 

/  NH
C6H5CH2-S-C и S-л-бромбензилизотиомочевиной

NH2

.NH

'NH„

представлены в табл. 15.

Т а б л и ц а  15

Температуры плавления солей жирных кислот 
с органическими основаниями, °С

Кислота

Основания

бензил-
амин

бензил-
тиомоче-

вина

бромбен-
зилтио-

мочевина

Масляная 5 4 -5 5 146 142
Капроновая 7 1 ,5 -7 2 — 146
Каприновая — _ 145
Лауриновая 7 0 -7 3 ,5 141 142
Миристиновая 7 7 -7 8 139 _
Пальмитиновая 7 9 -8 0 141 135
Стеариновая 70 - 7 0 ,5 143 135
Олеиновая _ _ 133
Линолевая _ 123,5-125
Линоленовая -- 122-123 —



Галоидангидриды жирных кислот. Замещением гидроксиль­
ной группы карбоксила на галоид получают галоидангидриды 
соответствующих жирных кислот или, по другой термино­
логии, ацилгалогениды. Так, из пальмитиновой кислоты 
образуется хлорангидрид пальмитиновой кислоты или паль- 
митилхлорид

О О
/  / /

С16 • Н81 • С -  ОН -> С15Н31 • С -  CI.

Превращение кислот в их галоидангидриды представляет 
практический интерес, так как благодаря их высокой реак- 
ционноспособности они могут быть применены в много­
численных синтезах.

Д ля получения хлорангидридов карбоновых кислот дейст­
вуют на кислоты такими хлорирующими агентами, как 
трех- или пятихлористый фосфор, хлорокись фосфора, тионил- 
хлорид SOC1, оксалилхлорид (СОС1)2, фосген СОС12 и др.:

Я-СООН +  РС16 =  Д-СО-С1 +  НС1 +  РОС13;

3 R ■ СООН +  РС13 =  3R  • СО • С1 +  Н3Р 0 3;

R  • СООН +  S0C12 =  R ■ СО • Cl +  S 0 2 +  НС1;

Я • СООН -fCOCla =  R-CO -C l  +  С 0 2 +  НС1;

/?-СООН +  (COCi)2 =  /? -C O -C H -C O a +  CO +  HCl.

Из числа этих хлорирующих агентов следует отдать 
предпочтение треххлористому фосфору—образующаяся в 
ходе реакции фосфористая кислота не растворима в хлоран- 
гидридах жирных кислот и потому легко может быть от 
них отделена; удобно также пользоваться фосгеном, тионил- 
хлоридом и оксалилхлоридом, поскольку они превращаются 
в легкоудаляемые газообразные продукты.

Применяя соответствующие бромистые соединения фос­
фора, можно с их помощью готовить бромангидриды жир­
ных кислот Я-СОВг, действием CaJ2 на хлорангидриды кислот 
или P J 3 на их ангидриды синтезировать йодангидриды кислот 
R -CO J; и, наконец,действием KF на хлорангидриды полу­
чать фторангидриды жирных кислот R - CO-F.

Хлорангидриды жирных кислот плавятся при значительно 
более низки х температурах, чем сами кислоты, как видно из 
приведенных ниже показателей:



Хлорангидриды кислот Т. пл., °С Т. кип., °С
Масляной - 8 9 101-102
Капроновой - 8 7 ,3 138-140
Каприловой -6 1 195,5; 83(15)
Каприновой - 3 4 ,5 232,2

Лауриновой
104—105(9)

- 1 7 142(15)
130—132(7)

Миристиновой - 1 168(15)
Пальмитиновой +  12 192,5(15)

Стеариновой
176-178(7)

23 215(15)
192— 194(6)

Бегеновой 40 _
Олеиновой 213(13)

187-189(8)

Линолевой
158-159(0,05)
193-194(7)
167-168(2,3)
132-134(0,001)

Линоленовой ._ 150-151(0,001)
Элеостеариновой — 148-150(0,001)
Паринаровой — 134—158(0,001).

Они хорошо растворяются в большинстве органических 
растворителей и. весьма реакционноспособны — с водою тот­
час гидролизуются, превращаясь в карбоновые кислоты

Я-СО-С1 +  Н20 - *  Я-СООН +  НС1,

а прй взаимодействии со спиртами образуют сложные эфиры

Я-СО-С1 +  НО/?' »» R - C O O R '  +  НС1.

С аммиаком и первичными и вторичными аминами хлоран­
гидриды жирных кислот дают амиды и замещенные амиды 
кислот:

Я-СО-С1 +  HNH2 =  tf-C O -N H 2 +  HCl;

R-CO-Cl  +  HNHR' — R - C O - N H R '  +  HC1;

Я-СО-С1 +  H N /? '/T =  £ - C O - N S '/? " +  HC1; 

с цианистым калием — цианангидриды кислот

Я-СО-С1 +  KCN =  /?-CO-CN +  КС1; 

с гидроксиламином — гидроксамовые кислоты

tf-CO -C l +  HNHOH =  Я -CO-NHOH +  НС1
и т. д.
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Есть основания считать, что все эти реакции протекают 
в две стадии — присоединения соответствующего реагента и 
последующего распада —

Я-СО-С1 +  НОН

ОН

R - c /
О н

CI

о
/

/?-С — ОН +  НС1;

/?-CO-Cl +  H N H ,->
, 0

R - С <
I 4  

- n h 2

о
/

R -С -  NH2 j- НС!.

Ангидриды жирных кислот образуются под действием 
солей этих кислот на их хлорангидриды

О
/ /

R -С

R  • СО • Cl +  NaO ■ СО • R =  ^ > 0  +  NaCl.
R-C

\
О

Другой способ их получения заключается в действии 
водоотнимающих агентов (Ро05, уксусный ангидрид и др.) на 
безводные кислоты

2Я-С00Н +  (СН3-С0)2- 0  =  {R- С 0 ) ,0  +  2СН3- СООН.

Эта реакция проводится под давлением при 140—160°, после 
чего уксусная кислота и избыток уксусного ангидрида отго­
няются.

В технике для приготовления ангидридов кислот при­
меняется реакция взаимодействия их натровых солей с 
фосгеном

2tf-C00Na +  C0Cl2 =  C 0 2 +  2NaCl +  (Я-С0)2-0.

Д л я  получения смешаннокислотных (несимметричных) 
ангидридов определенного строения целесообразно.пользо­



ваться реакцией взаимодействия Na-соли одной кислоты с 
хлорангидридом другой

О
/ /

tf-COONa +  Cl -COR'  =  NaCl +  R  -  С

>0 .
R ' - C

\
О

Ангидриды кислот от С8 до Си плавятся при темпера­
турах  более низких, чем соответствующие кислоты; ангид­
риды кислот пальмитиновой и высших — при температурах 
более высоких, чем сами кислоты.

Ниже приводим температуры плавления некоторых ангид­
ридов кислот (°С):

Масляной - 7 5 ,0 Арахиновой 77,6
Капроновой - 4 0 ,6 Бегеновой 81,8
Каприловой 0 ,9 Олеиновой 22,1
Каприновой 24,7 Эруковой 46,3
Лауриновой 42,1 Линолевой -  3 ,5
Миристиновой 53,5 Линоленовой -  9,3
Пальмитиновой 63,9 о-Элеостеариновой 40,0
Стеариновой 70,7 Р-Элеостеариновой 73,0.

Ангидриды кислот, не растворяясь в воде и в полярных 
жидкостях, растворяются в этиловом и петролейном эфире 
и в хлорированных углеводородах.

Химическое поведение ангидридов кислот во многом 
сходно с поведением хлорангидридов. Они такж е реагируют 
со спиртами, аминами и другими реактивами с образованием 
соответственно сложных эфиров, амидов и пр.:

(Я-СО),О +  2Н OR'  =  2 R - C 0 0 R '  +  Н20 ;

(Я -С 0 )20  +  НННЯ' =  -C O N H /? '+  Я-СО ОН .

Амиды жирных кислот. Как мы уже отмечали выше, 
амиды кислот получаются при действии аммиака на галоид­
ангидриды и ангидриды жирных кислот. Кроме того, они 
могут образоваться при действии аммиака на сложные 
эфиры —

О О
/  /

R -С -  OR'  +  HNH2 =  R-C  -  NH2 +  R ' O H,



при нагревании аммонийных солей —

О О
/  /

R  • С -  ONH* R  • С — NH2 +  Н20

и в результате присоединения одной молекулы воды к  
нитрилам под влиянием серной кислоты

NH О
H2SO, /  н 2о  /

R . C h N -------->R-C  - O - S C V O H -----> t f - C - N H 2 +  H2S 0 4.

Наряду с амидами кислот определенный интерес пред­
ставляют N -замещенные амиды, как например N-метиламиды

О О
У  У

кислот R -С и анилиды кислот R-  С
\  \

NHCH3 NHCeH6

Любопытно, что температуры плавления почти всего ряда 
амидов насыщенных жирных кислот очень близки между 
собой, что подтверждают следующие показатели (°С):

Кислота Амиды Метила миды Анилиды
Масляная 115 -  5,2 96
Капроновая 101 13,6 92
Каприловая 107 38,9 55
Каприновая 98,5 57,3 69,5
Лауриновая 102,5 68,4 77,2
Миристиновая 105,1 78,4 84
Пальмитиновая 107,5 85,5 90,2
Стеариновая 110 92,1 94
Арахиновая 108 — —
Бегеновая 111,5 — 101,5
Олеиновая 75,5 — —
Эруковая 82,5 — —
Линолевая 60,5 — —
Линоленовая 59,5 — — >

Наличие аминной группировки в молекулах амидов
сообщает амидам основные свойства, так что они образуют 
солеобразные соединения с кислотами

tf-C O -N H 2 +  НС1 ^  [7?-CO-NH3] -Cl.



Однако основные свойства аминной группы в этих соедине­
ниях сильно ослаблены соседством с карбонильной группой. 
Поэтому такие соли легко гидролизуются. Д а  и сами амино­
кислоты гидролизуются при кипячении с минеральными 
кислотами или щелочами с выделением свободных кислот 
или их солей

R  • СО • NH2 - f  Н20  - f  НС1 =  R ■ СООН +  N H 4C1;

fl-C O -N H 2 +  NaOH =  /?-COONa +  NH3.

Под действием азотистой кислоты амиды также превра­
щаются в свободные кислоты

R  • СО • NH2 +  HONO R  • СООН +  Na +  Н20 ,

в то время как водород in statu nascendi восстанавливает 
амиды кислот до первичных спиртов

^ -C O -N H 2 +  4H -> Я -С Н 2ОН +  NH3.

Амиды кислот существуют в двух таутомерных формах:

О ОН
/  /

R -С ^ R - C
\  S

NH2 NH

Обе формы образуют металлические соли двух разных типов:

О ОМе
/  /

R -С и R -С ;
\  \

NHMe NH
I II

з частности, ртуть дает относительно устойчивые соли 
1 ервого типа (/?-CO-NH)2Hg, а натрий, магний, цинк, сере- 
5ро и другие элементы — малоустойчивые, легкогидролизую- 
циеся соли второго типа

R -C  (NH) ONa; f /?-С (NH) О] Mg
i т. д.



Амиды кислот склонны к ассоциированию за счет водо­
родных связей. Ассоциирование может идти с образова­
нием цепей

R  R  R
I I I

. . .  0 =  C - N - H  . . .  0  =  C - N - H  . . .  О =  C - N - H  . . .
I I I
н  н  н

и замкнутых колец

Н Н
I I

о ..... Н — N О - Н ......N
/  \  /  S

R -С С • = * / ? - С С - R .
\  / \  \ /

N - H ..... О R  N . . . H - 0
I I
н  н

Гидразиды и азиды жирных кислот. С амидами кислот 
во многом сходны гидразиды кислот, получающиеся из 
галоидангидридов, ангидридов и сложных эфиров кислот под. 
действием гидразина, как амиды образуются под действием 
аммиака

tf-C O -C l +  HN H-NH2- /? -C O -N H -N H 2 +  НС1;

( R - С 0 ) 20  +  H N H -N H 2= /? -C O -N H -N H 2 +  /?-COOH;

R - C O O R '  +  H N H -N H 2= /? -C O -N H -N H 2 +  /?'ОН.

Аналогичным образом азотистая кислота превращает 
гидразиды в азиды

О О
/  /

R-  С + H N O ,-> i? -C  + 2 Н 20 .
\  " \  

n h -n h 2 n 3

Азидам приписывается строение

О
/

R -С -------N = N  =  N : .



Гидроксамовые кислоты образуются при действии гидро- 
ксиламина на сложные эфиры, хлорангидриды, ангидриды и 
амиды жирных кислот

О О
У  У

/?• С + N H aOH-+/?-C + /? 'О Н ;
V \

OR'  NHOH

О О
у у

R - С 4- H N H O H -*^-C  + Н С 1 ;
\  \

Cl NHOH

К  / / °
j > 0  +  NH20 H  ^ / ? - С  +  Я-СООН;

\ н о н
О

О О
У  /

R - С + N H 2O H -^/?-C  +  N H V
\  \

NH, NHOH

Гидроксамовые кислоты существуют в двух таутомерных 
формах:

О ОН
У  /

R -С ^ ± R -С
\  Ч

NHOH NOH
Гидроксамовая Гидроксимовая 

кислота кислота

Они образуют нерастворимые медные соли и ярко-красные 
соли трехвалентного железа, а с о-фенилендиамином—про­
дукты конденсации, так называемые алкилбензимидазолы



^ V niĥ ______qv
I _ ± ~  

V ^ I n h ,  hi
C-R

I__L h o ;h n / 0 3 -
NH

He растворимые в петролейном эфире, они растворяются в 
полярных растворителях. Температуры плавления гидрокса- 
мовых кислот и алкилбензимидазолов следующие (°С):

Исходные жирные 
кислоты

Масляная
Капроновая
Каприловая
Каприновая
Лауриновая
Миристиновая
Пальмитиновая
Стеариновая
Арахиновая
Бегеновая
Олеиновая
Линолевая
Линоленовая

Г идроксамовые 
кислоты
Жидкие
6 3 . 5 - 6 4
78 .5—79 
8 8 - 8 8 , 5

94
9 8 - 9 8 , 5

102.5
106,5—107

109
112.5 
61

41—42
3 7 - 3 8

Алкил-
бензимидазолы

15 7 -1 5 7 ,5
16 3 -1 6 3 ,5
14 4 ,5 -1 4 5
127—127,5

107,5
1 05 -1 0 5 ,5
9 6 .5 - 9 7
9 3 . 5 - 9 4 ,5

Сложные эфиры жирных кислот. Жирные кислоты могут 
образовывать сложные эфиры с любыми спиртами — алифа­
тическими первичными, вторичными и третичными, одно- и 
многоосновными, изо-  и гетероциклическими и аромати­
ческими. Вопросу строения, свойств и поведения сложных 
эфиров жирных кислот с глицерином (глицеридов) и с 
некоторыми другими многоосновными спиртами будет уде­
лена особая глава.

Ознакомимся с некоторыми сложными эфирами жирных 
кислот с одноосновными алифатическими спиртами.

Основной способ получения сложных эфиров жирных 
(как и всех вообще карбоновых) кислот заключается в 
непосредственном взаимодействии безводных кислот со спир­
тами при кипячении в присутствии катализирующих агентов— 
серной кислоты или хлористого водорода

О
/

R  • СООН +  НОЯ'«=г/? • С +  Н20 .



Реакция этерификации обратима, и потому при необхо­
димости довести ее до конца нужно вводить в реакционную 
смесь значительный избыток одного из двух взаимодействую­
щих реагентов, например—избыток спирта при более высокой 
ценности кислоты или, наоборот, избыток кислоты при более 
высокой ценности спирта.

Роль катализирующего агента объясняется таким меха­
низмом процесса, согласно которому кислород карбониль­
ной группы кислоты захватывает водородный ион минераль­
ной кислоты; при этом возникает карбониевый катион I. 
К нему присоединяется молекула спирта с образованием 
промежуточного комплекса II; теряя молекулу воды, ком­
плекс превращается в карбониевый катион III; в результате 
отщепления протона и регенерации молекулы, катализирую­
щей минеральной кислоты, получается сложный эфир

О
/  +Н А ' 

R-C  —
\

ОН

R -  С<
О Н

ЮН
х~

+/?'он /О Н  
R - С<

! ч ОН 
/ ? ' - 0 - Н

4-
II

XZ1

-Н о О
R - с / ° Н

I
О—R'  
III

О
- Н Х  /  

X — ^ L R - C

OR'

Н. А. Меншуткин показал, что скорость этерификации 
при прочих равных условиях зависит от строения взаимо­
действующих спиртов и кислот. При этерификации одной и 
той же кислоты изомерными спиртами разного строения с 
наибольшей скоростью протекает процесс с первичными 
спиртами, с наименьшей — с третичными [26]. Скорость 
этерификации уменьшается также с переходом от низших 
спиртов к высшим и с увеличением их разветвленное™ [27]. 
Эти закономерности иллюстрируем приведенными ниже при­
мерами, в которых показаны относительные скорости этери­
фикации уксусной кислоты различными спиртами. Константа 
скорости этерификации (К) для метилового спирта условно 
принята равной 100:



Спирт

Метиловый

Этиловый

Пропиловый 
Бутиловый

мзо-Бутило-
вый 

Гептиловый

При этерификации одного и того же спирта изомерными 
кислотами различного строения с наибольшей скоростью 
протекает процесс с кислотой нормального строения. Чем 
разветвленнее молекула кислоты и чем длиннее ее боковые 
цепи, тем медленнее идет ее этерификация [28]. Так, при 
этерификации кислот одним и тем же изо-бутиловым спиртом 
при 155° в течение одного часа вступает в реакцию

33,3% н-масляной кислоты СН3-СН2 СН2-СООН;
СН3\

29,0% изо-масляной кислоты \C H -C O O H ;
СН:/

21,5% метилмасляной кислоты СН3-СН2-СН-СООН;
I

СН*
СН3 ч

8,3% триметилуксусной кислоты СН3-^С -С О О Н ;
с н „ /

СНз

3,5% этилдиметилуксусной кислоты СН 3 — С-СООН.

СН3СН2

Если для начальных членов ряда гомологических кислот 
нормального строения отмечаются особо высокие значения 
константы скорости этерификации (для муравьиной кислоты 
К =  2568, уксусной—239, пропионовой—211,7), то для даль­
нейших членов ряда начиная с масляной наблюдается почти 
постоянное значение этой константы (115—125). Непредель­
ные кислоты этерифицируются значительно медленнее, чем 
соответствующие им насыщенные кислоты. Приводим зна­

Его строение К  Спирт Его строение К
СН х

СН3ОН 100 «зо-Пропи- 3 \ г н О Н  14ДПЛНМЙ _- /ЛОВЫИ

СНзСНз-СНоОН 47 9  в/яор-Бути- 3 \ СНОН И .6
3 ловый с  н  ^ п и п

СН3-СН2.С Н 2ОН 45,6 2 5
СН3.(СН2)2.С Н 2ОН 44,1 Метилгек- Нз \ с н о н  8,7

силкарбинол « и  /
(СН3)2-СН-СН2ОН 38,1 ® 11

СН3\
СН3-(СН2)6- СН2ОН 37,3 т р ет -Б ут -  С Н 3- > с о н  0 ,8,

ловыи СН3/



чения относительных констант скоростей этерификации жир­
ных кислот с метанолом при 15° (константа скорости для 
НС1 принимается равной единице):

Кислота К  Кислота К
Масляная 115,2 Миристиновая 120,9
Капроновая 118,7 Пальмитиновая 114,4
Каприловая 125,8 Стеариновая 123,7
Каприновая 119,3 Олеиновая 54,4
Лауриновая 121,9 Эруковая 51,2.

Из других способов получения сложных эфиров отметим 
метод, основанный на взаимодействии алкилгалогенидов или 
алкилсульфатов с серебряными или натриевыми солями жир­
ных кислот

R  • COOAg +  С1Я'= / ?  • COO • R'  +  AgCl

или на взаимодействии спиртов с хлорангидридами кислот

Я-С0-С1 +  HOR' =  R-CO OR'  +  НС1.

Эти методы ведут к образованию сложных эфиров с высо­
кими выходами.

Реакция, противоположная этерификации, носит название 
реакции гидролитического расщепления, или омыления. Она 
протекает очень медленно под воздействием воды

R  • COOR'  +  Н20  R  • СООН +  Я'ОН

и гораздо быстрее в присутствии кислот, щелочей, щелоч­
ных земель или некоторых специфичных ферментов. Рас­
щепление в присутствии щелочно-реагирующих агентов 
начинается со взаимодействия иона О Н -  с углеродом кар­
бонильной группы и протекает через промежуточную стадию 
присоединения по схеме

0 °“  О -  О
* + /  о н -  /  /

R .  с ---- > - / ? - С - 0 - С Н 3-»-/?-С + С Н 30 “ .
\  I \  

о с н 3 он он

Гидролиз под действием кислот идет по одной из двух 
схем:



0 + о
/

-+R-C + Я О Н - | - Н +.
+  Н2 0 \

н он

R ' ~

Скорость кислотного гидролиза значительно меньше, чем 
щелочного; так, для уксуснометилового эфира К  в кислой 
среде равна 0,0068 и в щелочной—10,7 [29, стр. 379, 390].

Сложные эфиры жирных кислот при нагревании в при­
сутствии алкоголятов могут реагировать со спиртами или 
другими сложными эфирами с образованием новых сложных 
эфиров (реакция переэтерификации) —

С аммиаком и аминами сложные эфиры, как было указано 
ранее, образуют амиды и N -замещенные амиды кислот.

Под действием металлоорганических соединений из слож­
ных эфиров могут получаться кетоны

(C2H,ONa)
R - C O O R 1 +  R 2OH R - C O O - R 2 +  # iO H ;

R  ■ COORi  +  R 2 ■ COO • R 3 R • COO R 3 +  R 2C O O Rt.



о
/  R x \  R \  /OZnRi  +  H20  

R-C  +  / Zn -> > C <  -------- ►
I r /  r /  x o  r 2 

o r 2
—► R  • CO • R\ -j- /?jH -f- ^?2OH -)- Zn (OH)2.

Физические свойства некоторых сложных эфиров жирных 
кислот представлены в табл. 16 и 17.

Восстановление кислот до спиртов. Карбоновые кисло­
ты восстанавливаются по карбонильной группе водородом 
при высоких температурах и давлениях в присутствии ме­
таллических катализаторов до первичных спиртов —

О
/

R-  С +  2Н2->Я -С Н 2ОН-{- Н20 .
\

ОН
Сложные эфиры жирных кислот восстанавливаются водо­

родом in statu nascendi по схеме
tf-C O O -C 2H5 +  4 Н —> /?■ СН2ОН +  С2Н5ОН.

Другой способ восстановления карбалкоксильной группы 
основан на действии литийалюмогидрида (30, 31] —

6R  COOR'  +  3LI А1Н4 -* 3/?-CH2OLi -f- 
- f  (/?-СН20 ) 3 А1 +  2 (/</0 ) 3А1.

Температуры плавления жирных спиртов ниже, чем у 
соответствующих жирных кислот: спирты до лауринового 
при обычной температуре представляют собой жидкости.

Температуры кипения спиртов значительно выше, чем 
соответствующих углеводородов или эфиров. Это обстоя­
тельство, а также повышенная плотность паров при темпе­
ратурах немного выше точки кипения, говорит о наличии 
ассоциации молекул спирта

СН3 СН3 СНз СНз 
Н ;0 :  +  Н :0: -> Н :б :  Н :0 : •

Кристаллизуются спирты так, что в узлах решетки ле­
жат сдвоенные молекулы, обращенные одна к другой гидро­
ксильными группами

С Н з - О - Н  Н3С :б: Н
I I  или "  ..
Н - 0 - С Н ч H . U . 1 .H 3 .
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Температуры плавления и кипения спиртов представлены в 
табл. 18.

Т а б л и ц а  17

Температура плавления и кипения сложных эфиров 
ненасыщенн . х жирных кислот, °С

Сложные эфиры 
кислот

Метиловые эфиры Этиловые эфиры

т. пл. Т. кип. т. пл. т. кип.

Пальмитолеиновой 135/1 _
Петрозелиновой — 196-197/8 ------ —

Олеиновой 19,9 212-213/15 _ _ 216/15
Элаидиновой — 213 ,5 -2 1 5 /5 — 218/15
Эруковой — 240/10 ------ 229/5
Брассидиновой 3 4 -3 5 — 3 1 - 3 2 —

Линолевой 29,8 — — 184/3
Линоленовой — 207/14 — —

а-Элеостеариновой — — — —

о-Паринаровой 5 5 -5 6 — — 160 -17 0
Арахидоновой — 217-220/10 — —

Клупанодоновой — 207-212/2 — —
Г иднокарповой — 203/19 — 200/10
Чальмугровой 22 227/20 220/10
Рицинолевой - 4 , 5 — — 1 9 3 - 1 9 4 / 2 - 3
Рицинэлаидиновой 225/12 16 230/12

Из числа производных спиртов отметим их сложные 
эфиры с неизвестной в свободном состоянии карбаминовой 
кислотой H2N-COOH, так называемые уретаны с общей 
формулой H2N-COO/?. О ни получаются действием спиртов 
на хлорангидрид карбаминовой кислоты или нагреванием 
спиртов с мочевиной

H2N ■ СО • С1 4- HO/?->H2N • COOR  - f  НС1;

H2N • CO • NH2 +  HO R-* H2N • COO R  - f  NH3.

Водород аминной группы карбаминовой кислоты и уре- 
танов может быть замещен различными алкилами и арила­
ми, в результате чего получаются соответствующие заме­
щенные уретаны:



Фенилуретаны 

п  - Н ит роф внилурет ань /

CeH5-NH-C00tf;

° 2n - O nh -ссШ ;

3,5- динитрофенил уретаны

NH-C00*

NH-C00/?o ' -  Н аф т илурет аны

Ч  /?
Т а б л и ц а  18

Температуры плавления и кипения ж ирны х спиртов, °С

Наименование спиртов

по женевской номенклатуре тривиальное
Т. кип,

Бутиловый
Гексиловый

Октиловый
Дециловый

Додециловый

Тетрадециловый
Гексидециловый
Октадециловый
Эйкозиловый
Докозиловый
Тетракозиловый
Гексакозилоиый
Октакозиловый
Триаконтаниловый
Дотриаконтаниловый
Тетратриаконтаниловый
Г ексатриаконтаниловый
Ч«с-9-октадеиениловый
транс-9-октадецениловый
«ис-13-докозеноловый
9, 12-октадекадиеноловый
9, 12, 15-октадекатриеноловый
9 ,11 , 13-октадекатриеноловый

— - 7 9 ,9
Капроновый - 5 1 ,6

- 1 6 ,3
Каприловый - 1 7 ,9
Каприновый +  6,8

Лауриновый 23,9

Миристиновый 38,2
Пальмитиновый 49,6
Стеариновый 57,9
Арахиновый 65,5
Бегеновый 70,6
Лигноцериновый 74,8*
Цериловый 78,8*
Монтановый 82,2*
Мелиссиновый 86,3*

— 88,9*
— 94,0
— 96,0

Олеиновый 2 ,0
Элаидиновый 36,5
Эруковый 35,0
Линолевый —

Линоленовый
а-Элеостеариновый 25,0

59,5Р-Элеостеариновый

117.4
157.0

194.5
231.0 
120(12) 
150(20) 
143(15} 
170(20) 
190(15) 
210(15)) 
220(3). 
180(0,22) 
210(0,4)

209(15)
216(18)
241(10)
146(0,5)
142(0,4)

* Температуры застывания.



Приводим показатели температур плавления уретанов, 
используемых для идентификации жирных спиртов (°С):

я-Спирты Фенил-
уретаны

я-Нитро-
фенил-
уретаны

3,5-динитро-
фенилурета-

ны
а-Нафтил-
уретаны

Бутиловый
Гексиловый
Октиловый
Дециловый
Додециловый
Гексадециловый
Окгадециловый

57
42
74
60
74
73
76

96
104
111
117
117
118 
115

70
75
69
70 
81 
86 
84

71
59
66
71
80
82

Кетоны и альдегиды. При нагревании жирнокислых со­
лей щелочноземельных и тяжелых металлов до 400° и вы­
ше происходит отщепление карбоната металла и образуются 
кетоны

О
/ /

R-С-СХ

R-С - О '
Ч

О

■ Са->СаС03 +  R-CQR.

Из смешаннокислотных солей получаются соответствую­
щие несимметричные кетоны

О
/

R-С - О х 
J>Ca-*CaC03 -f- R ■ СО • R'.

R '-C-0/
Ч

О

Образование кетонов происходит также при высокотем­
пературном нагревании жирных кислот с окислами железа, 
марганца и других металлов, играющих в данном случае 
роль катализаторов. По всей вероятности, реакция идет по 
схеме

2R -СООН +  M nO->(ff-COO)2Mn +  Н20 ;
(R • СОО)2Мп->R -CO-R +  М пС 03;

МпС03-^Мп0 +  С02|  ,
после чего цикл многократно повторяется. При проведении 
такой же реакции со смесями двух кислот /?-СООН и



/?'-СООН одновременно получаются два симметричных ке- 
тона R-CO-R и R '• С О -R' и один несимметричный R-CO-R'.

При сухой перегонке разно кислотных щелочноземельных 
солей любой карбоновой кислоты с муравьиной кислотой 
образуются альдегиды

О
/  О

R - С - О ч  /
> С а - » С а С 0 3 +  R- С - Н .

Н - С - О х
Ч

О

Приводим температуры плавления некоторых альдегидов 
и симметричных кетонов (°С):

Альдегиды Т. пл., °С Т. кип., °С

Капроновый — 131
Каприловый — 163,4
Каприновый — 208-209
Лауриновый 11,1 103-104(4)
Миристиновый 23,5 155(10)
Пальмитиновый 34 192-193(22)
Стеариновый 38 —
Олеиновый — 108-109(0,001)
Линолевый — 145-150(0,5)
Линоленовый — 145—150(0,5)

Наименование кетонов
По женевской терминологии Тривиальное Т. пл., °С

Дипропилкетон Бутирон —41,5
Дипентилкетон Капронон 14—15
Дигептилкетон Каприлон 41—42
Динонилкетон Капринон 5 8 -5 9
Диундецилкетон Лаурон 68—69
Дитридецилкетон Миристон 78—79
Дипентааецилкетон Пальмитон 84
Дигептадецилкетон Стеарон 88—89
Ди-^ис-8-гептадеценилкетон Олеон 59,5
Дит/?д«с-8-гептадеценилкетон Элаидон 70

Альдегиды—весьма реакционноспособные соединения. Они 
легко восстанавливаются до первичных спиртов и окисля­
ются до кислот

О О
н2 /  /

t f -C H 2OH«--------- R - С -*Я .С  .
(NI.Pt) \  \

Н ОН



Кетоны только под действием сильных восстановителей 
превращаются во вторичные спирты

R\ c = o  + н 2- > ^ \с н о н .
RX  R '

Альдегиды и кетоны реагируют с бисульфитом натрия, 
образуя кристаллические продукты присоединения

О
/  x 0 S 0 2Na

R-C +  N a H S 0 3 ->/<?• С \  ;
I I х он
н н

Яч /?ч /OSOaNa
> C  =  0 4 - N a H S 0 3-> > С <

R/  R /  Ч)Н
С гидроксиламином образуются соответственно альдо- 

ксимы и кетоксимы

О NOH
X  /

R-С -f- H9NOH—>/?-С +  Н20 ;
\  \  

н н

/ ? \  /?ч  
>С = O-f H2NOH -V >с -  noh + н2о.

RX R/
Аналогично с реакцией образования оксимов идет реак­

ция образования гидразонов под действием гидразина

О N -N H ,
/  У/

R -С - f  H2N -N H 2->i?-C + Н 20;
\  \  н н

>c =  o - i - h 2n - n h 2-> > c  =  n - n h 2 +  h 2o ,
R/  R/

фенилгидразонов под действием фенилгидразина



о  n -n h -c 6h 5
/  /

R -С +  H ,N -N H -C 6HB-» tf -C  + H 20 ;
\  ' \

H H

/ ? \  Яч
>C =  О +  H2N • NH • C6H6-> >C =  N ■ NH ■ C6H5 +  H2C> 

R /  R x
и семикарбазонов под действием семикарбазида

О N -N H -C O -N H 2
/  /

R -С -f  H2N -N H -C O -N H 2->/?-C + Н . . О ;
\  \  

н н

/ ? \  Яч
> c = o + h 2n n h -c o -n h 2-* > c = n -n h -c o -n h , + h 2o .

R '  R X
Температура плавления некоторых альдоксимов, альдо-

фенилгидразонов и альдосемикарбазонов имеет следующие 
значения (°С):

Фенил- Семи-
Альдегиды Оксимы гидразо- карбазо-

ны ны
Капроновый 51 — 1<1б
Киприловый 60 — 98
Каприновый 69 — 102
Лауриновый 73 — —
Миристиновый 82,5 95 106,5

Пальмитиновый 88 96,5 107
Стеариновый 89 101 108—109
Элаидиновый — — 92

Нитрилы и изо-нитрилы жирных кислот. Нитрилы 
R - C s N  и и зо -нитрилы (или карбиламины) R -N =  С отлича­
ются высокой реакционноспособностью. Нитрилы получают­
ся перегонкой аммонийных солей карбоновых кислот

О
/ /

R -С -> /? -C = N  +  2H20
\  

o n h 4



или действием водоотнимающих агентов (Р 20 5, SOCl2) на 
т е  ж е аммонийные соли или на амиды кислот

О
/

R -С —s-/?-C=N -j- Н20 .
\

n h 2

Общий метод получения нитрилов заключается в дейст­
вии цианистого калия на галоидалкилы

Однако при этом одновременно образуется и некоторое 
количество изо-нитрила

Д ля  объяснения этого явления цианистому калию припи­
сывается строение (:C =  N :)K . Это значит, что и у угле­
родного, и у азотного атома циан-группы остается по одной 
необобщенной электронной паре. В таком случае алкильная 
группа может присоединиться как к углеродному, так и к 
.азотному атому

Строение нитрилов не вызывает никаких сомнений. По 
вопросу о строении изо -нитрилов высказывались разные 
предположения, в результате чего возобладало представле­
ние Нефа о наличии в их молекуле двухвалентного углеро­
да подобно тому, как это наблюдается в окиси углерода 
С =  0 .  Доказательством тому служит легкость присоедине­
ния двух одновалентных атомов или радикалов к этим 
соединениям:

/?J +  KCN-^R-CN +  KJ.

/?J +  KCN->tf-NC +  KJ.

-+R — N =  С -f- K.J.

Cl

О =  С +  С12̂ 0  = С/
' \

С1
С1

R  _  N =  С +  С12-*Я -  N =  С\
С1



Под действием гидролизующих агентов (кислот или 
щелочей) на нитрилы протекают реакции, обратные тем, при 
которых нитрилы образуются отнятием воды, причем в за­
висимости от условий проведения процесса получаются ли­
бо амиды кислот, либо аммонийные соли карбоновых кис­
лот —

При восстановлении нитрилов водородом in statu nas- 
cendi образуются первичные амины

а при каталитической их гидрогенизации наряду с первич­
ными аминами также и вторичные

В результате гидролиза изо-нитрилы дают первичные 
амины и муравьиную кислоту

Температуры плавления и кипения нитрилов жирных; 
кислот следующие (°С):

О
/ /

-C = N  +  Н 20 -* Д -С  -  NH2 ;

О
/

R-C =  N +  2Н20-> /? -С  — ONH*.

R.  С =  N +  4 H ^ t f - C H 2-NH2,

R-  N =  C +  2H20-W ?-N H 2 -t- HCOOH, 

а при гидрогенизации — вторичные амины 
R ■ N = C  -h 2 H 2-*/?-NH-CH3.

Нитрилы
кислот Т. пл. Т. кип.

Масляной
Капроновой
Каприловой
Каприновой
Лауриновой

Стеариновой
Арахиновой

Миристиновой
Пальмитиновой

-1 1 2 ,6  117
- 7 9 , 4  160
- 4 5 , 6  199
- 1 7 , 9  243,7

4 ,0  198(100)
19,0 226,5(100) 
?1,0 251,0(100)
43.5 214,0(13)
49.5 -



Низшие нитрилы до нитрила лауриновой кислоты пред­
ставляют собою жидкости, нитрилы высших жирных кис­
лот — твердые вещества.

Восстановление до углеводородов. При гидрогенизации 
карбоновых кислот с применением никелевого катализатора 
при давлении 200 атм  и температуре свыше 350° получа­
ются углеводороды

(Ni)
R  • СООН +  ЗН2----->R • СН3 +  2Н ,0 .

К тому же результату ведет восстановление карбоновых 
кислвт водородом in statu nascendi, получаемым из йодисто­
водородной кислоты в присутствии фосфора

# -С О О Н  +  6 Ш -* /? -С Н я +  2HvO +  3J,.

Из карбоновых кислот методом декарбоксилирования по 
Дюма получаются углеводороды, содержащие на один атом 
углерода меньше, чем в исходной кислоте. Метод заключа­
ется в перегонке щелочных или щелочноземельных солей 
карбоновых кислот с едким натром или гидроокисью бария:

Я -COONa +  Na0H~>/<H +  Na2C 0 3;

(/?• СОО)2Ва +  Ва (ОН)2~>2/?Н +  2ВаС03.

Наконец, оказывается возможным еще и превращение 
карбоновых кислот в углеводороды с более длинной угле­
родной цепью. Это явление наблюдается при электролизе 
растворов жирных кислот или их солей. Реакция идет с 
промежуточным образованием свободных радикалов по схеме

i-> 2Na+->- к катоду 
2 t f -C O O N a -  _ 2е 3

2R- СОО~— >2R-COO ' -*2С02 +  2 R ' ->/?2.

По другим предположениям реакция протекает с проме­
жуточным образованием перекисей

2/?-COONa-

■ 2Na+-> к катоду
О

/
—2е R - C - 0  R 

■2R-COO---+  I I + 2 С 0 3.
R - C - 0  R

II
О



Реакции жирных кислот 
за счет углеводородных радикалов

Углеводородные радикалы высокомолекулярных насыщен­
ных жирных кислот по своей реакционной способности 
сходны с предельными углеводородами, хотя известное 
влияние на их поведение оказывает наличие карбоксильной 
группы; это влияние проявляется тем слабее, чем дальше 
от карбоксила расположен углеродный атом.

Углеводородные радикалы насыщенных жирных кислот, 
подобно парафиновым углеводородам, малореакционцоспо- 
собны. Реакции по углеводородному радикалу сводятся 
главным образом к металепсни, т. е. замещению атомов во­
дорода атомами других элементов или теми или иными 
активными радикалами.

Самой характерной представляется реакция замещения 
водорода галоидами, причем наиболее энергично она про­
текает с хлором и слабее всего — с йодом. Легче происходит 
замещение водорода, стоящего у а-углеродного атома; это 
явление обусловливается электроноакцепторным действием 
карбоксила, чем ослабляется связь водородных атомов с 
«-углеродным —

В результате в первую очередь замещение происходит у 
а-углеродного атома.

Однако этим не исключается возможность замещения 
водорода, стоящего и у других углеродных атомов, что 
объясняется индукционным влиянием, распространяющимся 
от одного углеродного атома к другому [8, стр. 52] —

Это влияние (индукционный эффект) быстро ослабевает 
вдоль цепи; поэтому, чем дальше метиленовая группа 
расположена от карбоксила, тем труднее протекает реакция 
замещения входящего в ее состав водорода. Обычно за пре­

Н

/?-С-С = 0 .
н

/?-С Н 2-С Н 2- С Н 2-С Н 2- С ч
он



делами четвертого звена углеродной цепи (дальше 6 А) 
индукционный эффект уже почти не проявляется.

Введение галоида в углеводородный радикал кислоты 
оказывает влияние на ее свойства. Прежде всего это об ­
стоятельство вызывает ослабление связи протона с кислот­
ным остатком, что опять-таки обусловливается отрицатель­
ным индукционным эффектом

С1<-СН 2« -С  О «- Н.
II
О

Следствием этого является увеличение силы галоидозаме­
щенных кислот тем большее, чем больше галоидных ато­
мов вступило в состав радикала кислоты. Это видно из 
сопоставления констант диссоциации моно-, ди- и трихлор- 
уксусных кислот с самой уксусной кислотой [29, стр. 130]:

Кислота /\ • 10Г>
СН3 - С О О Н  1,76
СН2С1 -  СООН 155
СНС12 -  СООН 5100
СС13 -  СООН 121000.

Влияние природы галоида как заместителя на константы 
диссоциации кислот видно из сравнения уксусной кислоты 
с ее монозамещенными галоидопроизводными:

Кислота /<•105
СН3 — Г ООН 1,76
CH2J — СООН 75
СНоВг -  СООН 138
СН2С1 -  СООН 155
CH,F — СООН 217.

Об ослаблении индукционного эффекта с увеличением рас­
стояния галоидного заместителя от карбоксильной группы 
можно судить по следующим показателям:

Кислота /< -105
СН3-С Н ,-С Н 2-СООН 1,55
СНз-СН,-СНС1-СООН 140
СН3СНС1-СНо-СООН 8,9
СН2С1-СН2-СН2-СООН 2 ,6 .

С другой стороны, определенным образом сказывается 
и влияние карбоксильной группы на галоид в тем ббльшей 
мере, чем ближе он расположен к карбоксилу.

В а-галоидокислотах атом галоида весьма реакционноспо­
собен; по этому месту молекулы может протекать гидро- 
аиз, реакция аминирования и другие:



Д -CHCl-COOH +  Н20 -* /? -С Н 0 Н -С 0 0 Н -{ -Н С 1 ;  

Я -С Н С 1-С 00Н  +  N H ,- » # - C H  (NH2)-COOH +  HC1.

В [3-галоидокислотах атом галоида гораздо труднее всту­
пает в реакции. При кипячении со щелочами происходит 
отщепление галоидоводорода с образованием а, р-ненасы- 
щенной кислоты

/?-СН-С1-СН2-С 0 0 Н  +  NaOH -* Д-СН =  С Н -С 0 0 Н  +
+  NaCl +  Н20 .

у-Галоидокислоты тоже отщепляют галопдоводороды 
при кипячении с водой или щелочами, однако по-иному, 
чем это происходит у (3-галоидокислот: вместо непредель­
ных кислот при этом образуются внутренние сложные эфиры 
(лактоны)—

# -С Н -С Н 2-СН,-С =  0 я -сн -сн ,-сн , -с  =  о
I | -  I ■ I +  НС1.

Cl Н : О

Для введения галоидов в углеводородные радикалы 
жирных кислот целесообразно реакцию галоидирования вести 
при нагревании в присутствии фосфора, серы или других 
переносчиков галоида. Значительно быстрее реагируют с га­
лоидами ангидриды и галоидангидриды кислот —

4Я-СН2-СООН +  2Р +  ЗВг,-»4^-СН2- СОВг -4 -  2НР02 +  2НВг;
2R  • СН2 • СОВг 4- 2 B i w 2 R  ■ СНВг • СОВг +  2НВг.

Эта последняя реакция, по некоторым данным, протекает 
через стадию образования энольной формы:

^•СН2-С-Вг^Д-СН=СВг;

О ОН

Вг
I  

R  ■ С Н = С  • Вг+Вг,-»/? ■ СНВг • С—!Вг
I I I
о н  о - : н

/ Вг R - С Н Вг-С/
л 0 .

При кипячении с водой галоидангидрид кислоты, а так­
же галоидангидрид галоидированной кислоты превращаются 
в кислоту



/ °tf-CHBr С< +  Н , 0 - > Я - С Н В г - С 0 0 Н  +  НВг. 
х Вг

Описанным механизмом галоидирования объясняется и 
то обстоятельство, что в ходе реакции и первый, и вто­
рой атомы галоида всегда вступают в а-положение

/?-СН2-СОВг->-ЯСНВг-СОВг-*Я-СВг2-СОВг->/?-СВг2-СООН.

Галоидокислоты непосредственно или через посредствую­
щие реакции могут  быть превращены в оксикислоты:

R • СНС1 • C 0 0 H + H 20-> R ■ СНОН • СООН +  НС1;
/?-снсьсн2-соон-»-/г-сн=сн-соон-»

-СНОН-СН2-СООН;
R • CHC1 • СН2• СН2• СООН >R• СН • СН2• СН2• СО->

!------о -------- 1 
->R-СНОН -сн2-сн2-соон.

Это более сильные кислоты, чем соответствующие им пре­
дельные жирные кислоты, что видно из сравнения их кон­
стант диссоциации:

Кислота Формула /С-105
Пропионовая СН3-СН.>'ССЮН 1.34
Молочная СНг СНЬН-СООН 1550
Гидракриловая CH3OH-CH2-COOII 311.

Являясь дифункциональными соединениями,  эти кислоты 
м огут  реагировать либо по окси-, либо по карбоксильной 
группе,  либо по той и другой.  По оксигруппе возможно 
образование простых и сложных эфиров

-»/?-СН (ОСН3) - ( С Н , ) л - СООН
/?-СНОН(СН2)я С О О Н -

- * R -СН (ОСО-СН;!) - (С Н 2) л -СООН; 

по карбоксилу — сложных эфиров

/?-СНОН (СН2)„ - С О О Н ^ Я С Н О Н (С Н 2)„ -СОО-СНз 

и по обеим функциональным группам — д в у х  типов эфиров

->R ■ СН (ОСН3) • (СН,)„ • СООСНз
/?-СНОН-(СН2)„ - С О О Н -

-*•/? • СН(ОСОСН3)(СН2)д • СООСНз.



Как и для случая галоидокислот, поведение оксикислот 
в значительной мере зависит от положения оксигруппы по 
отношению к карбоксилу.

а-Оксикислоты при нагревании теряют воду, причем две  
молекулы их соединяются с образованием циклических 
сложных эфиров, так  называемых лактидов —

fi-оксикислоты, теряя  воду ,  образуют подобно (3-галоидо- 
кислотам а, ^-ненасыщенные кислоты

а у- и 8-оксикислоты превращаются,  как  и у-галоидокисло-  
ты, в лактоны:

Оксикислоты под действием галоидных соединений фос­
фора могут  быть превращены в галоидокислоты

Д ля  ненасыщенных жирных кислот весьма характерными 
являются реакции присоединения по местам двойных с в я ­
зей. Из числа таких реакций в первую очередь нужно на­
звать реакцию присоединения водорода. Эта реакция может 
протекать под действием водорода in statu nascendi,  напри­
мер под действием амальгамы натрия в воде—

Чаще,  однако,  она осуществляется  под влиянием м о л е к у ­
лярного водорода в присутствии катализаторов и в такой 
форме именуется  реакцией гетерогенно-каталитической гид-

О О
II II

/ ? - С Н - С —I O - H  Н: —О R-С Н — С - 0

II II
О о

R- СНОН -СН2-СООН-»/?-СН =  СН- СООН,

R • СНОН • СН2 • СН2• СН2 • СООН -> R • СН • с н 2• с н 2• с н 2• с =о.
I ___ о  ____ I

2 Я -С Н О Н (С Н 2)„ -СООН+РС16-> 

->2У? • СНС1 ■ (СН2)Л - С 0 0 Н  + Р0С13+ Н 20 .

R • С Н = С Н  • СООН + 2 Н ^ Я  • СН2 • СН2 • СООН.

«о



рогенизадии. В качестве катализаторов применяются тонко 
распыленные металлы или металлические черни, т. е. м е ­
таллы,  поверхность которых имеет тонкогубчатую струк ­
т у р у .  Из числа такого рода катализаторов наиболее акти в­
ными в процессе гидрогенизации являются никель, платина 
и палладий. Подробнее о механизме процесса гидрогениза­
ции будет  сообщено ниже,  здесь ж е  отметим только сле ­
дую щее .

Д л я  мононенасыщенных кислот реакция идет с присо­
единением двух  атомов водорода и образованием соответст­
вующих предельных кислот —

(Pt)
С Н 3• (СН2) 7СН = С Н  • (С Н2)7• СООН + Н2->СН3 • (СН2) 1П • СООН.

Олеиновая кислота Стеариновая кислота

Д л я  полиненасыщенных кислот реакция обычно проте­
кает  в несколько последовательных стадий, каждый раз с 
присоединением д ву х  водородных атомов. В результате ,  
пока реакция не дошла до конца, в реакционной смеси, 
кроме исходной полиненасыщенной кислоты и конечного 
продукта  — предельной кислоты, присутствуют промежуточ­
ные продукты частичного насыщения. В случае  линолевой 
кислоты оказывается возможным образование д ву х  таких 
продуктов:  обычной 9, 10-олеиновой кислоты и изомерной 
с нею 12, 13-октадеценовой кислоты-

СН3 • (СН2)4 • С Н : СН • СН2• С Н : СН • (СН2) 7СОО! 1
Липолевая кислота

+  Н2 I j  + Н 2
СН3(СН3)7-С Н :С Н • vCH2)7COOH СН3 (C H ^ -C lh C H ^ C H ^ o -C O O H

Олеиновая кислота Октадеценовая кислота
4-н2 1 I +н,

I I
СН3-(СНз) 1G-СООН.

Стеариновая кислота

В случае линоленовой кислоты оказывается  возможным 
образование шести промежуточных продуктов — трех  изо­
мерных октадекадиеновых (линолевых) и трех  изомерных 
октадеценовых (олеиновых) кислот, как  указано в после­
дующей схеме.

Реакция гидрирования жирных кислот с сопряженными 
двойными связями, как  это наблюдается в элеостеариновой 
кислоте СН3 • (СН2)3СН:СН • СН:СН • СН:СН • (СН2)7СООН, мо­
ж е т  протекать по-иному.
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Давно установлено на примере углеводородов с сопря­
женными двойными связями,  например таких,  как  бутадиен

СН2:СН-СН:СН2, изопрен СН, :С(СН3) -СН :СН 2 и другие ,  что
1 2  3 4

здесь  присоединение первой молекулы водорода идет очень 
легко,  в частности, при действии водорода in statu nascendi  
по местам 1—4, со смещением оставшейся двойной связи 
в положение 2 —3

СН2:СН • СН:СНа+ 2 Н - » С Н 3-СН :СН • СН3.

Образовавшийся таким образом бутилен гидрируется труднее 
и только под воздействием катализатора

(Pi)
СН3-СН:СН-СН3+ Н 2^ С Н 3-СН2-СН2-СН3.

Д л я  объяснения повышенной активности 1 —4-у глеродных  
атомов сопряженной системы Тиле создал теорию парциаль­
ных валентностей. Он высказал предположение,  что у г л е ­
родные атомы, связанные двойной связью,  неполностью 
израсходовали свою химическую энергию на образование 
этой связи и потому сохраняют некоторый запас химического 
сродства,  который находит себе выражение  в форме пар­
циальной валентности. Эту парциальную валентность он изо­
бражает пунктирной чертой

1 2  3 4
СН2= С Н - С Н  =  СН2.

Углеродные атомы 2 —3, связанные одинарной связью,  
могут  донасытиться за счет парциальных валентностей с 
образованием двойной связи

1 2  3 4
с н 2= сн  с н = с н 2.

Так как при этом исчезает принципиальная разница м еж д у  
связями 1—2, 2 —3 и 3 —4, то было предложено еще по- 
иному изображать строение молекулы соединения с сопря­
женными двойными связями, а именно:

1 2  3 4
СН2- С Н —С Н - С Н 2.



К аж дая  из связей м е ж д у  углеродными атомами носит в этом 
случае характер „полуторной". При таком строении м о л е ­
кулы становится понятной активность 1—4-углеродных ато ­
мов в реакциях присоединения.

Однако эта гипотеза носит чисто формалистический х а ­
рактер,  затрудняющий понимание ее физического смысла.  
Кроме того, ею нельзя объяснить того факта, что во 
многих случаях  присоединение водорода происходит по 
местам 1—4 и 1 — 2, а иногда только по местам 1—2. Г а ­
лоиды ж е  присоединяются чаще всего именно по местам 
1- 2 .

Позже теоретики электронного резонанса пытались о бъ ­
яснить такого рода явления сосуществованием нескольких 
структур молекулы или, точнее, пребыванием молекулы  
одновременно в нескольких состояниях, взаимодействующих 
м е ж д у  собою. Под этим углом зрения выравнивается пове­
дение всех трех связей конъюгированной системы бутадиена, 
но становится возможным присоединение по углеродам к ак
1—4, так  и 1—2 и 3 —4 [32—34].  Однако физический смысл 
резонанса остается т а к ж е  неясным [35|.

На ряде соединений с сопряженными системами двойных 
связей было показано, что гидрогенизация идет по всем воз ­
можным направлениям,  т. е. по местам 1—2, 3 —4 и 1—4. 
Однако в некоторых случаях наблюдаются характерные, 
отступления от этого правила. Так, винилакриловая кислота 
гидрируется только в 3,4-положении,  образуя  а, [3-пентено~ 
вую кислоту

СН2: С Н . С Н : С Н 3-СООН------>СН8-СН2-СН:СН-СООН*

как если бы электроноакцепторное влияние карбонила 
отбрасывало водород к наиболее отдаленной двойной связи.

Таким образом,  для элеостеариновой кислоты можно 
было бы, с одной стороны, по теории Тиле, ожидать такой 
последовательности присоединения водорода:

14 13 12 1' 10 9
СН3. (СН , )3-С Н :С Н - С Н :С Н -С Н :С Н - (С Н 2)7-СООН

13 12 11 10
СН3 • (С Н , )4 • С Н : СН • С Н : СН • (СН2)8 • СООН 

1.1

СН3-(СН2)5-С Н :С Н - (С Н 2)9-СООН
I

СН3-(СН2) 1е-СООН;



: другой стороны, по соображениям о воздействии карбок-  
:ила на двойные связи, — иначе:

14 13 12 11 10 9
СН3 • (СН2) 3 • С Н : GH • С Н : СН • С Н : СН • (СН2) 7 • СООН

I
12 И 10 9

СН3 • (СН2) 6 • С Н : СН • С Н : СН • (СНо) 7 • СООН
I

10 9
СН3 - (СН2) 7 С Н :С Н - (С Н 2)7-СООН

I
СНз-(СН2) ,в-СООН.

Как в действительности протекает  гидрогенизация элео-  
:теариновой кислоты, сказать трудно.  Этот вопрос требует 
экспериментальной проработки.

Чрезвычайно важной является  реакция галоидирования 
по местам двойных связей. Д ля  мононенасыщенных кислот 
в этом случае оказывается  возможным присоединение только 
эдной, для полиненасыщенных — соответственно большего 
числа молекул  галоида с образованием промежуточных,  
частично галоидированных кислот. Однако эта аналогия с 
явлениями, происходящими при гидрогенизации, должна  
5ыть принята с рядом ограничений.

В первую очередь необходимо указать ,  что не все галоиды 
эдинаково активно участвуют в реакции галоидирования.  
Не говоря о фторе, из числа остальных трех галоидов наи- 
эолее активным оказывается хлор, который не только при­
соединяется по местам двойных связей,  но и частично 
вытесняет водород из углеводородных радикалов.  Таким 
образом, в ходе галоидирования с помощью хлора полу ­
чается довольно сложная смесь продуктов,  что нежелательно 
в препаративном отношении и вредно в тех случаях ,  когда 
реакцией галоидирования пользуются в аналитических целях.

Бром в этом отношении менее активен,  и еще менее 
активен йод. Присоединение йода идет очень медленно и 
не до конца, т. е. не до полного насыщения двойных связей 
в непредельных соединениях.  Поэтому,  поскольку в анали- 
гических целях необходимо количественное насыщенп ■ 
кратных связей галоидом без  замещения водородных 
атомов, чаще всего прибегают к реакции бромирования (по 
Кауфману) [12, стр. 571; 36] или ж е  галоидирования с 
помощью растворов хлористого (по Гк?блю, по Вийсу) 
[12, стр. 574] и бромистого (по Ган усу  или по Розенмунду 
и Кунену)|12,  стр. 571 ,577]  йода. В определенных условиях



проведения реакции насыщение двойных связей происходит 
количественно, хотя нельзя сказать,  что оно идет строго по 
одному направлению с образованием индивидуальных соеди­
нений. Во всяком случае наблюдается пропорциональность 
м еж д у  содержанием непредельных кислот в жирнокислот­
ной смеси и количеством вступившего в реакцию галоида;  
на этом факте и строится количественный аналитический 
метод определения „степени непредельности" смеси жирных 
кислот или жиров.

Второе обстоятельство,  которое нужно  отметить в отно­
шении реакции галоидирования,  заключается в том, что 
скорость присоединения галоида и предел галоидирования в 
высокой мере зависят от положения двойной связи в моле­
к у л е  жирной кислоты.

Двойная связь  в а, (3-положении по отношению к карбок­
силу галоидируется с большим трудом;  чем дальше от 
карбоксила она находится,  тем легче проходит этот про­
цесс. Если м еж д у  карбоксилом и двойной связью л еж ат  6 —7 
углеродных атомов, реакция галоидирования протекает легко  
и доходит до конца. Так ,  например, установлено,  что за то 
же время,  в течение которого обычная 9 , 10-олеиновая кис­
лота насыщается галоидом на 100%, ее  4,5-изомер насы­
щается только на 28—30%, 3,4-изомер — на 17—18% и 
2 ,3 -изомер — на 9 — 10%. Это различие в поведении двойных 
связей в зависимости от их положения по отношению к 
карбоксилу объясняется механизмом реакции галоидирования 
[8 , стр. 139, 163, 174].

Исследование явлений,  наблюдающихся при галоидиро- 
вании двойных связей,  приводит к выводу о том, что первой 
стадией процесса является  поляризация галоида —

Вг :Вг -> В г . . .  Вг

и активация двойной связи за счет ее поляризации, т. е. см е ­
щения тг-электронной пары к одному из углеродных атомов—

>С=С< — > С ^ С <

Это явление возникает за счет поляризующего действия 
положительно заряженного атома галоида.

При столкновении поляризированной молекулы галоида 
с молекулой, содержащей активированную двойную связь,  
происходи!'  диссоциация галоида

+ — + —
В г . . .  В г—>Вг +  Вг



i ступенчатое присоединение его по двойной связи.  Имеются 
:ерьезные основания считать,  что менее устойчивый,  а потому

+
1 более реакционноспособный катион Вг реагирует с боль- 
лей  скоростью и в первую очередь,  причем присоединяется к 
гому углероду,  в сторону которого сдвинута тс-электрон- 
зая  пара —

> С  =  С <  - f  Вг-> [ > С —С В г < ] + .

Вторая стадия реакции носит ионный характер  и приводит
< образованию дигалоидпроизводного

[ > С —С В г < ] + +  В г -*■ > С В г —С В г < .

Возможно,  что процесс идет и без диссоциации галоида 
на ионы, но по несколько иной схеме —

> С = С <  - * > С = С  > С = С <
+ -  U ^

Вг:Вг -> В г . . . Вг Вг.  . .  Вг

> С - С <  > С - С <
I -> I I

Вг Вг Вг Вг.
Поскольку первая стадия реакции заключается в при-

+
гоединении электрофильного галоидного катиона Вг, то оче­
видно, что всякий фактор, увеличивающий электронную 
1лотность двойной связи, благоприятствует  галоидированию,
I всякое  снижение электронной плотности двойной связи 
■ормозит его.

К числу факторов, снижающих электронную плотность 
1,войной связи, принадтежит близость электроноакцептор-  
ш х  групп,  в частности карбоксильной группы

О



Подход электрофильиого бром-катиона в данном сл учае  
затруднен,  и галоидирование заторможено.  За счет индук ­
ционного эффекта это торможение проявляется в отношении 
не только а, .В-двойной связи,  но и p.f- ,  7 ,8- двойных связей 
и т. д. —

> С = С Н - 'С Н - С ^  »
2 \

ОН

—  ^  ^  / 7°
>с =сн-сн„-сн7- с '
& i  р d  ' о н ,

чем дальш е  от карбоксила,  тем во все меньшей степени, и, 
наконец,  на известном расстоянии этот индукционный эф­
фект совершенно затухает .

Галоидирование полиненасыщенных кислот идет по-раз­
ному в зависимости от взаимного расположения двойных 
связей.  Если эти связи разделены двумя  или большим числом 
одинарных связей (раздельные двойные связи),  то галоиди-  
рование к аждой  из них происходит вне зависимости от д р у ­
гих двойных связей.  Несомненно, как  и в случае  гидриро­
вания полиеновых соединений, галоидирование их протекает 
во столько последовательных стадий, сколько в молекуле  
двойных связей,  с присоединением каждый раз д в у х  атомов 
галоида.  Таким образом,  в реакционной смеси всегда  могут  
и должны присутствовать промежуточные продукты частич­
ного галоидирования.  Если в случае гидрирования отсут­
ств уе т  какой бы то ни было фактор, упорядочивающий 
последовательность процесса присоединения водорода по- 
отдельным двойным связям,  то при галоидировании таким 
фактором является  степень близости двойной связи к карбок­
силу.  По соображениям, высказанным выше,  с наибольшей 
скоростью должны галоидироваться двойные связи,  д ал ьш е 
всего л еж ащ и е  от карбоксила,  и с наименьшей — ближе 
всего  находящиеся к нему.  Поэтому существует  мнение, что 
из линоленовой кислоты в первую очередь должна  полу­
чаться 15,16-дибромлинолевая,  потом 12,13,15,16-тетрабром- 
олеиновая и, наконец, 9 ,10 ,12,13 ,15,16-гексабромстеариновая 
кислота ;



С Н ,  • СН2 • С Н : СН СН2С Н : СН • СН2 • С Н : СН • (CH2)t • СООН
I

С Н 3 • СН2 • СНВг • СНВг • СН, • СН :СН • СН, • СН :СН • (СН2)Т • СООН

С Н 3 • СН,  • СНВг • СНВг • СН, • СНВг • СНВг • СН2 • С Н : СН •
(СН,)7-СООН

С Н 3 • СН2 • СНВг • СНВг ■ СН, • СНВг • СНВг • СН2 • СНВг • СНВг •
• (СН,) : -СООН.

Однако,  учитывая то обстоятельство,  что все три двой­
н ы е  связи линоленовой кислоты Д9— 10, Д12—13 и Д15—16 
достаточно далеко  расположены от карбоксила,  мы полагаем,  
что индукционный эффект электроноакцепторного его воздей­
ствия  должен проявляться очень слабо, и потому трудно 
о ж ид ать  такого строго селективного галоидирования отдель­
ных двойных связей в молекуле  этой кислоты. По-видимому,  
при действии на кислоту брома в количестве,  достаточном 
д л я  насыщения одной двойной связи, образуются все три воз­
можные  дибромлинолевые кислоты, хотя и не в равных коли­
чествах ;  не исключается т акж е ,  что 15,16-дибромлинолевая 
кислота будет преобладать над остальными, но и это пред­
положение еще требует экспериментального подтверждения.

По-иному идет присоединение галоидов к кислотам с 
сопряженными системами двойных связей.  При наличии такой 
системы в алифатических углеводородах часто наблюдается 
присоединение первой молекулы галоида в положении 1- 4. 
Так ,  например, бутадиен присоединяет два  атома брома с 
образованием 1 ,4-дибромбутена-2

С Н , : СН • С Н : СН2 +  Вг2 СН,Вг • С Н : СН • СН,Вг,

хотя одновременно образуется  и некоторое количество 
1 ,2-дибромбутена-З

СН2:С Н -С Н :С Н ,  +  Br2 ^ C H , B i C H B r  CH:CH, .

В других случаях  присоединение галоида происходит 
только в 1 ,2 -положении, по всей вероятности, под влиянием 
вицинального воздействия тех  или иных функциональных 
групп. Так,  например, галоидируется муконовая кислота

НООС • С Н : СН • С Н : СН • СООН - f  Вг, ^

НООС • СНВг • СНВг • С Н : СН • СООН.

К объяснению механизма реакции галоидирования сопря­
женных  систем двойных связей привлекаются те  ж е  пред­
ставления,  что и для галоидирования раздельных двойных



связей,  т. е. и здесь допускается ,  что в первую очередь, 
происходит присоединение галоидного катиона к концевому 
углеродному атому сопряженной системы :

Вг - f  СН2—СН —СН =  СН 2 -> СН2Вг—СН —СН =  СН2.
1 2 3 4 |

Однако в этом случае положительный заряд не локали­
зован только на втором углеродном атоме сопряженной 
системы,  но за счет смещения ^-электронной пары соседней 
двойной связи распределяется м еж ду  вторым и четвертым! 
углеродными атомами —

СН,Вг- СН-С Н = СН2 .

Поэтому присоединение второго атома брома (бром-аниона) 1 
может  происходить как  ко второму, так  и к четвертому 
углеродному атому

»СН,Вг-СН = СН-СН,Зг

СН2В г-С Н -С Н :С Н 2+Вг
1 2 3 4

-СН,Вг-СНВг-СН =  СН2.

Опыт показывает,  что основным продуктом полуброми- 
рования является  1,4-дибромбутилен, в меньшем количестве 
образуется  1,2 -дибромбутилен;  конечный продукт бромиро- 
вания — 1,2 ,3 ,4-тетрабромбутан СН2Вг- СНВг• СНВг ■ СН2Вг.

В случае  сопряженной системы трех двойных связей ока­
зываются возможными следующие отношения:

СНг .С Н С Н :С Н -С Н :С Н 2+Вг+- -СН2Вг-СНСН:СН-СН.СНг.

+  Вг"

СН2Вг • СЧ • СН: СН • СН: СН2 +
->СН2Вг • СНВг • С Н : СН • С Н : СН2 (1)
-s*CH2Br • С Н : СН • СНВг - С Н : СН2 (2)
->СН2Вг • С Н : СН • С Н : СН • СН2Вг. (3)

Присоединение второй молекулы брома к 1 ,2-дибромгек-  
садиену-3 ,5  (1) и к 1 ,6 -дибромгексадиену-2 ,4 (3) происходит 
так ,  как  описано выше для бутадиена,  а присоединение брома



к Т,4-дибромгексадиену-2 ,5  (2),  в молекуле которого имеется 
д в е  раздельные двойные связи,  — по 2,3- или по 5,6-углерод* 
ным атомам:
C H 2l k C H B r - C H  = C H -C H = C H 2

( 1)
CH2Br-CH = C H C H  = CH-CH2Br 

(3)

+ B r+ + В Г
4- + + I

CH2Br-CHBr-CH:CH-CH-CH2Br

+ В Г -Br"i
C H 2Br-CHBr-CHBr-CI I :CH-CHoBr CH2Br-CHBr C H :C H -C H B r CH2Br

(5) ‘  (4) f

+ Br,
CH ,B r-C l IBr-CHBr-CHBr-CI l= C H 2-

(6 )

+ Br.

-CH,Br-CH = C H -C H Br .C H  = CHs.
( 2 )

Получается  три продукта — 1,2,5,6 -тетрабромбутен-З (4),  
1,2,3,6-тетрабромбутеи-4 (5) и 1,2 ,3 ,4-тетрабромбутен-5 (6 ); 
все  они в результате присоединения третьей молекулы брома 
дают конечный продукт^1,2 ,3 ,4 ,5 ,6 -гексабромгексан.

По-видимому,  в таком ж е  порядке идет присоединение 
галоидов  и к жирным кислотам с сопряженными двойными 
связями ,  однако с одним существенным отличием: в то время 
к ак  бутадиен и гексатриен бромируются до полного насы­
щения всех двойных связей,  жирные кислоты с сопряжен­
ными системами двойных связей не насыщаются сполна 
галоидами.  Так,  9 , 1 1-октадекадиеновая кислота,  получаю­
щаяся наряду с линолевой при дегидратации рицинолевой 
кислоты

СН„(СН2) 4 • CHjCHOH • СН2- СН :СН • (СН2) 7СООН -  

-*СН3(СН2) 4 • С Н : СН • СН2- СН : СН(СН 2) 7 • СООН
12 II 10 9

->СН3- (СН2)5-СН :СН -СН:СН- (СН2) 7 - СООН,

присоединяет лишь одну молекулу  галоида с образованием 
9 , 12-дибром-Ю-октадеценовой кислоты

СН3• (СН2) 5 -СНВг• СН:СН-С НВг (СН2) 7 -СООН;

элеостеариновая кислота
СН 3 • (СН2) 3 • С Н : СН • С Н : СН • С Н : СН • (СН2) 7СООН



присоединяет только два  атома галоида, образуя три изомер­
ных производных:

1) 9, !2,13,14-тетрабром-10-октадеценовую кислоту

СН3 - (СНг)„ СНВг-СНВг-СНВг-СН:СН-СНВг-

• (СН2) 7 -СООН;

2) 9 ,10 ,13,14-тетрабром-11-октадеценовую кислоту

СН3 • (СН2) 3 • СНВг • СНВг • С Н : СН • СНВг • СНВг. (СНаЬ • СООН;

3) 9 ,10 ,11,14-тетрабром-12-октадеценовую кислоту

СН3 • (СН2) 3 • СНВг • С Н : СН • СНВг • СНВг • СНВг • (СН2) 7 ■ СООН.

Создается  впечатление, что группа — СН =  СН — , пасси­
вированная окружающими бромированными углеродными 
атомами, оказывается  неспособной вступать в реакцию 
соединения с галоидом. Однако,  к ак  мы отмечали выше, 
этого явления не наблюдается в процессах галоидирования 
бутадиена и гексатриена.

Трудно предполагать,  что в этом своеобразном поведе­
нии полиеновых жирных кислот с сопряженными двойными 
связями какую-либо особую роль играет карбоксил,  элект­
роноакцепторные свойства которого при большом расстоянии 
его от двойной связи должны оказывать очень незначитель­
ное влияние на реакционную способность связи. По-види­
мому,  в данном случае большое значение имеют про­
странственные препятствия,  обусловленные,  с одной стороны, 
тем,  что к группе—С Н = С Н  —примыкают две длинноцепочеч­
ные группировки,  отягченные атомами брома

[СН 3 • (СН , ) 3 • СНВг • СНВг] — СН =СН -  

-  [снвг-снвг- (сн2)7-соон]

и экранирующие двойную связь ,  а с другой стороны,  —боль 
шими размерами атомов брома,  атакующих двойную св я зь ;дл я
сравнения у к а ж е м ,  что атомный радиус брома равен 1,14 А,

О

а водорода — только 0,28 А.
В некоторых отношениях сходно с галоидами в реакциях 

присоединения по двойным связям ведет себя родан (SCN )3



137], получающийся из солей роданистоводородной кислоты 
HNCS, обладающей строением

и существующей в двух  таутомерных формах —

Н—N = C  = S i=2 Н —S —C = N .

Родан-ион NCS имеет линейную стр у к тур у

N С Sв--------- -— $--------------------о
1,25 А-*4— 1.59 Д — !

Удобнее всего получать свободный родан действием брома 
на роданистое серебро или роданистый свинец:

2AgSCN +  Br2 = 2AgBr - f  (SCN), ;

Pb (SCN ) 2 +  Br, = PbBr2+  (SCN )2.

Родану приписывается строение NCS —SCN. Это вещество 
устойчиво только при низких температурах ;  т. пл.—3°С. 
Хорошо растворяется в воде, но быстро разлагается  ею —

3 (SCN)a+ 4 H 20  - > 5HSCN +  H2S 0 4 +  HCN.

Родан но своему химическому поведению во многом сходен 
с галоидами, почему его иногда называют псевдогалоидом.  
По активности он занимает промежуточное положение м еж ду  
бромом и йодом.

Подобно галоидам родан присоединяется к непредельным 
соединениям по местам двойной углерод-углеродной связи.  
Так,  с этиленом он реагирует по уравнению

СН, CH2-SCN
II - f ( S C N ) 2+  |
СН2 CH.-SCN.

Естественно, что он вступает в реакцию соединения и с 
непредельными жирными кислотами, проявляя при этом резко 
выраженную селективность.  Кислоты с одной двойной связью,



например олеиновая,  соединяясь с роданом, образуют насы­
щенные роданпроизводные кислоты —

СН8 • (СН2) 7С Н : СН • (СН2) 7 • СООН +  (SCN ) 2

->СН3 - (СН , ) 7 • СН-СН-(СН 2)7СООН.
I I 

SCNSCN

Линолевая кислота присоединяет только одну м олекулу  
родана вместо д в у х :

СН3 -(СН2) 4-С Н :С Н -С Н 2-СН:СН-(СН2) 7-СООН
4

СН3 • (СН2)4 • СН • СН • СН2 • С Н : СН • (СН2) 7 • СООН
i I

SC N SC N  СН3 - (СН2)4- СН : СН • СН2 • СН • СН-
I I

■(СН2)7 -СООН; S C N S C N

к линоленовой кислоте присоединяется две м олекулы  
родана вместо трех :

СН3 -СН2- С Н :С Н -С Н ,С Н :С Н -С Н 2-С Н :С Н - (С Н 2) 7-СООН 

СНз • СН2 ■ СН ■ СН • СН2 • С Н : СН • СН2 ■ СН • СН ■ (СН2) 7 • СООН,
I ! I I

SC N SC N  SCNSCN

а к элеостеариновой кислоте — только одна молекула родана,  
по-видимому,  по 9,14-углеродным атомам —

СН3' (СН2>3 ■ С Н : СН • С Н : СН • С Н : СН • (СН2)7СООН
4

СН3- (СН2) 3 -СН- СН: СН - СН :СН - СН • (СН2) 7 - СООН.
I I
SCN SCN

Высокая степень избирательности в реакциях присоеди­
нения родана обусловливается наличием неподеленных эл е к ­
тронных пар в атомах серы и азота,  электроноакцеп­
торными свойствами группы — SCN и ее  влиянием на вблизи 
расположенные двойные связи.

Если присоединение галоидов по двойным связям проис­
ходит в результате  предварительной поляризации их молекул ,  
возможно,  вплоть до их диссоциации



то тем  легче должна протекать реакция присоединения гало-  
идоводородов,  поскольку их молекулы имеют значительный 
дипольный момент (для H J —0,38, для НВг—0,79 и для 
НС1 —1,03 D).

Как известно, присоединение галоидоводородов по местам 
кратных связей в общем случае подчиняется классическому 
правилу Марковникова,  которое гласит : „При присоедине­
нии к несимметрично построенному непредельному у г л е ­
водороду элементов галоидоводородной кислоты или воды 
галоид или гидроксил присоединяется к наименее гидриро­
ванному атому углерода,  а водород — к наиболее гидриро­
ванному атому углерода ;  при присоединении ж е  хлорно­
ватистой кислоты хлор присоединяется к наиболее гидриро­
ванному атому углерода" |38, стр. 147].

Такой порядок присоединения различных молекул и, в 
частности, галоидоводородов обусловливается распределением 
плотности электронного облака в молекуле  непредельного 
соединения;  это явление характеризуется  приводимой ниже 
схемой на примере пропилена, для  которого дипольный 
момент равен 0,35 D:

СП3->СН =  СН2

~СП Н+
НО-  Н +
НО" С 1 +

С П  J \

Однако при наличии возмущающих влияний наблюдаются 
отступления от правила Марковникова.  Одним из таких 
влияний является  соседство карбоксильной группы с двой­
ной связью, как  например в а, ^-непредельных кислотах.  
Особенно ярко это видно на примере акриловой кислоты 
СН2 =  СН-СООН. По правилу Марковникова ,  при действии 
бромистого водорода следовало бы ожидать  образования 
а-бромпропионовой кислоты СН3СНВг-СООН; вместо того 
получается Р-бромпропионовая кислота СН2Вг-СН2-СООН. 
Это объясняется тем,  что при наличии здесь сопряженной 
системы двойных связей присоединение протекает  в 1,4-поло­
жении [8 , стр. 158] —



СН,

о
/

= С Н - С - 0 -

>СН*-СН =  С - 0 -

-Н 4-Н —Вг- 

-Н
+Вг

О н О - Н
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Но д аж е  и в том случае ,  когда карбоксильная группа не 
находится в сопряжении с двойной связью,  все же происходит 
присоединение галоидоводородов с нарушением правила 
Марковникова,  по-видимому,  в силу индукционного эффекта 
электронооттягивающего влияния карбоксильной группы.  
Это видно на примере винилуксусной кислоты —

CrL^CH —  СН, □ОН +HBZ-

-= СН,Вг СН2-СН?-С .JH

При достаточно значительном удалении двойной связи 
от карбоксила влияние последнего ослабевает,  и присоедине­
ние галоидоводорода протекает в соответствии с правилом 
Марковникова

СН2= С Н ( С Н 2)3 • COO H-t -HA^CH3. С Н ^ С Н ^ з  • СООН.
На основе этих наблюдений О. А. Реутов  дает  обобщен­

ную формулировку правила Марковникова :  „При гетероли-  
тических реакциях  присоединения к этиленовым и ацетиле­
новым соединениям положительно заряженная часть присое­
диняющейся молекулы  связывается  с тем углеродным атомом, 
электронная плотность у  которого больше;  наоборот, отри­
цательная часть присоединяющейся молекулы связывается  с 
углеродом,  электрош шь« шютность у  которого меньше* 
[8 , стр. 159].



В обычных жирных кислотах двойные связи достаточно 
удалены от карбоксила;  с другой стороны, оба углерода,  
связанных двойной связью, гидрогенизированы в одинаковой 
мере;  поэтому присоединение галоидоводородов к двойной 
связи  может протекать по любому из д в у х  мыслимых напра­
влений

СН3 • (СН2)7С Н = С Н  • (СН2)7 • СООН -  

->СН3(СН2)К • СНВг • (СН2) 7 ■ СООН 

~~ -*-СН3• (СН2) 7 • СНВг- (СН2)8• СООН.

Иное дело — при наличии нескольких двойных связей.  
Присоединение первой молекулы галоидоводорода,  по всей 
вероятности,  идет по любому из возможных направлений:

СН3 - (СН2) 4-СН:СН-СН 2-СН: СН -(СН 2)7 - С О О Н -

->СН3 • (СН2)5СНВг ■ СН2С Н : СН • (СН 2) 7 • СООН 
__ -9»СН3 ■ (СН2) 4 • СНВг • ( С Н • СН : СН • (СН2) 7 • СООН 

-►СНз' (СН2) ,• СН : СН • (СН2)2• СНВг • (СН2) 7 • СООН 
-^СН3 ■ (СН2) 4 • С Н : СН • СН2 • СНВг • (СН2)8 • СООН.

Присоединение же второй молекулы  галоидоводорода в 
какой-то мере регулируется  влиянием ранее вступившего в 
молекулу  атома галоида. Особенно сильно это влияние 
должно сказываться,  по-видимому,  при сопряженном поло­
жении двойных связей

СН-> ■ СНВг • С Н : СН —
— СН :СН • СН : С Н ------И

^ - С Н . - С Н ^ Н - С Н В г - .

Нельзя не упомянуть о влиянии метилыюй группы на 
соседнюю с нею двойную связь .  Выше мы указывали ,  что 
пропилен имеет дипольный момент, равный 0,35 D. Это озна­
чает,  что в молекуле происходит смещение ^-электронов в 
сторону метиленовой группы —

Н

н ^ с - с н Г с н
Н 2

Такое смещение «-электронной пары связано со с м е щ е ­
нием а-электронов С —Н-связей метильной группы



Cl
н ^ с ^ с я ^ с н .

Поэтому в данном случае можно говорить о а^ -сопряжении ,  
т. е. о сопряжении простой и двойной связи (8 , стр.60; 29, 
стр. 141].

Среди природных жирных кислот встречаются (правда ,  
изредка) такие,  к ак  хирагоновая ,  или 6 , 1 0 , 14-гексатриеновая .  
Для  нее по аналогии с тем, что отмечено выше д л я  про­
пилена, следует ожидать смещения о- и я-электронов

^  УТЛ ----N
Hf с -сн =сн■ (сн2)2• СН=СН-(СН2)2• СН = СН-(СНД- СООН,
нл

вследствие чего присоединение галоидоводорода по 14,15- 
углеродным атомам становится возможным только по одному 
направлению

С Н 3 • С Н С 1 • (С Н 2) 3 • С Н : СН • (СН2) ,  • С Н : СН • (СН2) 4 • СООН.

Достаточно обстоятельных экспериментальных данных о 
порядке присоединения галоидоводородов к полиеновым 
жирным кислотам все ж е  не имеется. Можно с уверенностью 
лишь сказать,  что в результате  взаимодействия полиеновых 
кислот с галоидоводородами образуются более или менее 
сложные  смеси различных изом рных галоидокислот.

Хлорноватистая,  бромноватистая и йодноватистая кислоты 
являются очень слабыми кислотами, что говорит о значи­
тельной прочности связи водорода с кислородом. Это находит 
себе выражение в том факте,  что, например, йодноватистая 
кислота, будучи амфотерным соединением, в большей мере  
диссоциирует по схеме J O H “ I l J + +  OH- , чем по схеме
j o h —H J O _ + H +.

Как явствует  из схемы,  приведенной на стр. 75, гидрок­
силы хлорноватистой и ей подобных кислот должны при­
соединяться к у гл ерод у  с меньшей, а галоиды —к углероду  
с большей электронной плотностью.

Присоединение к двойной связи олеиновой кислоты может 
идти по двум  направлениям с образованием д в у х  изомерных 
галоидоксистеариновых кислот —



СН3(СН2) 7 ■ С Н : СН • (СН2) 7 ■ СООН -  

->СН3 • (СН2) 7 • СНВг • СНОН • (СНа) 7 • СООН

~  ->СН3• (СН2), • СНОН • СНВг■ (СН2) 7• СООН.

В случае полиеновых кислот оказывается  возможным 
•образование большого числа изомеров;  соотношение коли­
чественных выходов этих изомеров в какой-то мере опре­
д еляется  регулирующим влиянием одних функциональных 
групп на другие .

Отнятие галоидов от галоидокислот осуществляется  дей­
ствием цинковой пыли на их спиртовые растворы —

СН3 • (СН2) 7 • СНВг • СНВг • (СН2) 7 • COOH+Zn->-

^ С Н 3 • (СН2) 7С Н : СН • (СН2) 7 • COOH +  ZnBr2

или действием водорода in statu nascendi ,  для чего при­
меняют опять-таки цинк с минеральной кислотой, —

СН3- (СН2) 7 -СНВг-СНВг - (СН2) 7 -СООН-)-2Н-> 

^ С Н 3 - (СН2)7 - С Н :С Н - (С Н 2)7-СООН +  2НВг.

Галоид можно вывести из галоидокислот в форме галоидо- 
водорода действием щелочи. При этом в зависимости от 
числа галоидных атомов в м олекуле  получается большее 
или меньшее число изомерных непредельных кислот с раз­
личным положением двойных связей.  Так,  из 9-хлорстеари-  
новой кислоты образуются 8,9- и 9,10-олеиновые кислоты

СН3 • (СН2)8• СНС1 • (СН2) 7 • СООН + КОН -

- * С Н 3 • (СН 2) 7С Н : СН • (С Н г) 7 • СООН
-  - fK Cl  +  H20 ;

->СН3 • (CI 12) 8 • С Н : СН • (СН3)о • СООН

из 9,10-дихлорстеариновой кислоты при отнятии первой 
м олекулы  галоидоводорода можно ожидать появления 
четырех изомерных хлоролеиновых кислот ( а  — d )  и при 
отнятии второй молекулы — т а к ж е  четырех изомерных кислот 
( е  — А); один из числа этих изомеров (е ) содержит две 
двойные связи в конъюгированном положении (8,9,10,11- 
октадекадиеновая кислота),  другой (/) имеет тройную связь  
(9 ,10-октадециновая или 9 ,10-стеароловая кислота) и два 
остальных (g’ — h) — алленовые группировки — С Н : С : С Н  — 
(8,9,10- и 9 ,10 ,11-октадекадиеновые кислоты) (см.  схему  
стр. 80).  Последние две кислоты должны иметь резко выра­
женную тенденцию к полимеризации или к изомеризации.





Д О К А ЗА Т Е Л Ь С Т В А  ПРЯМОЦЕПОЧЕЧНОГО СТРОЕНИЯ 
НАСЫЩЕННЫХ ЖИРНЫХ КИСЛОТ

Выше мы отмечали, что кислоты, входящие в состав 
’лицеридов натуральных жиров, за редкими исключениями 
шеют строение прямых неразветвленных цепочек.  Таким 
образом, насыщенные кислоты оказываются построенными 
ю типу

СН*-СН2-СН2 . . . СН2 -СН2-СООН.

Доказательства  такого строения кислот основываются на 
реакциях последовательной их деструкции с укорочением 
т,лины углеводородной цепочки и реакциях синтеза этих 
шслот как с сохранением длины цепочки, так  и с возраста- 
шем ее.

Изложение этих доказательств начнем с реакций,  ведущих
< укорочению цепи.

Р еакция  Гофмана [39]. Любую кислоту Сл Н2л + 1-СООН, 
<оторую в дальнейшем будем изображать как  Сл_ ,Н ;,/г_ 1СН2 • 
■СООН, действием трех- или прятихлористого фосфора 
иожно превратить в хлорангидрид

c rt_, h^ - o v c o o h +pci^
Н2„_, -СН2-СОС1+РОС13+НС1.

Хлорангидрид кислоты при взаимодействии с аммиаком 
преобразуется в амид кислоты —

c „- i  н 2п_,  • СН2 • С 0 С 1 + HNH2->

О
//

-сн2-с 4-НС1. 

n h 2



С помощью реакции Гофмана амид кислоты превращается 
в амин, где  число углеродных атомов на один меньше,  чем 
в исходной кислоте. Д ля  этого амид кислоты обрабатывается 
бромом в присутствии щелочи (гипобромитом)

О

C„_i H2„_i
/

CH2- C - N H 2+B r 2+KOH-

О
//

-*Сп_х •CH2- C - N H B r + K B r + H 20 .

Получающийся N-бромид реагирует дал ее  со щелочью, 
образуя  непрочную соль

О
/

Сд_, Н2я_,  -CHj-C -N H Br+ KO H -» -

О
/

■ с н а-с- -NBr . К + Н „ 0 ,

которая разлагается с перемещением углеводородного ради­
кала от концевого углеродного атома к азотному —

Сл -1 ■ н 2/1-1

О
/

•СН9-С—NBr К-

-*СД_,  Н2„_, -CH2-N = 0 = 0  +  KBr.
Образующийся при этом эфир изо-циановой кислоты, гидро- 
лизуясь под действием щелочи, дает  амин —

C„_1 -H2n_ 1 -CH2-N =  C =  0  +  H20 >
1 Н2г,_! • СН2- n h 2 +  С 0 2.

При обработке описанным способом амидов кислот с 
числом углеродных атомов до восьми получаются хорошие 
выходы моноаминов. В случае амидов кислот с большим 
числом углеродных атомов предпочтительнее вести процесс 
в метаноловом растворе с метилатом натрия и бромом;  амид 
лауриновой кислоты, например, может быть таким образом 
превращен в ундециламин

CH3ONa КОН 
Си Н23- С О - Ш 2---------- >Cn H23-NH-CO-CH 3-----^ C u H 23NH2.

Вг2



Получив амин с числом углеродных атомов на один 
меньше ,  чем в исходной кислоте, его подвергают обработке 
азотистой кислотой, в результате чего он превращается в 
первичный спирт

С„_,  H2n_j  -C H2-NH2 +  H O N O ^

■ ^с, ,—, H2n_j CH2OH -)- N2 +  H20 .

Под действием окисляющих агентов первичный спирт окис­
л яетс я  до карбоновой кислоты

О О

С„_, - Н ^ . ,  •СН2О Н - . С в_ 1 Н2я_ 1С - Н ^ С (1_ 1 Н2л_ 1 • С - О Н .

Полученная таким образом кислота может  быть снова пре­
вращена в хлорангидрид, далее ,  в амид, в амин, в спирт и, 
наконец, опять в кислоту с еще более укороченной углерод­
ной цепью. Постепенно укорачивая цепь, каждый раз на 
один углеродный атом, можно дойти до пропионовой кис­
лоты СН3 -СН^-СООН, для которой возможна только прямо­
цепочечная структура ,  чем и доказывается  прямоцепочечное 
строение исследуемой кислоты.

Если бы исследуемая кислота имела разветвленное 
строение,  то, укорачивая ее молекулу по методу Гофмана, 
мы получили бы кислоту сроения

#|\д ^ С Н С О О Н ,  

которая ,  пройдя в дальнейшем ряд превращений —

K i \  Я|\ # . \^ / С Н • СООН-*д  ^>СН• C O C l ^ ^ y СН • С О ■ NH*->-

t f l \  /? l\
/ C H - C O - N H B r - ^  ^>CH-N=C==0 ^

->Ла/>СНЫН2̂  ̂ с н о н -» -/ ? ,  • с о  • r 2,

д ала  бы в качестве конечного продукта  не новую кислоту ,  
а кетон.



Само собою разумеется ,  что, изучая высокомолекуляр ­
ную кислоту,  строение которой нам не известно, необяза ­
тельно вести весь процесс до пропионовой кислоты; в этой 
последовательно проводимой деструкции можно остановиться 
на стадии получения любой ранее изученной хотя бы и 
высокомолекулярной кислоты: если она имеет строение 
неразветвленной цепочки, то, стало бы ть ,т акое  ж е  строение 
имеет и исследуемая кислота.

Описанным выше методом доказано прямоцепочечное 
строение м олекул  подавляющего большинства насыщенных 
карбоновых кислот, найденных в животных и растительных 
жирах.

Р еак ц и я  К урциуса  [40]. При действии натрийазида 
(натриевой соли азотистоводородной кислоты) на хлоран-  
гидриды карбоновых кислот образуются соответствующие 
азиды кислот —

//О
Ся- ,Н гп_,-С Н 2 С < чС1+  NaN3-  

H2n_, -СН2 c / ° + N a C l .
N3

Такие же азиды могут быть получены и путем взаимо­
действия сложных эфиров кислот с гидразином с последую­
щей обработкой гидразидов азотистой кислотой:

с п- 1 H2«-1 -CHj-COO-CHg + N H a -NH2-*>

• Н2я_1 -СН2- CO-NH • NH2 -j- СН3ОН;

С„_ 1 Н2л_, СН, • СО • NH • n h 2 +  h n o 2-  

- * С . . 1Н1„_1С Н ! -С<'° + 2НгО.
4N3

При кипячении растворов азидов в соответствующих 
растворителях происходит перегруппировка Курциуса,  при­
водящая к образованию сложных эфиров изо-циановой 
кислоты —

С . - ,  • С Н , - С ^ °  - С „ _ ,  .Нг„_, .C H , .N  = C = 0  +  Nr



В результате гидролиза этих эфиров получаем амины с у г л е ­
родной цепью, укороченной на один а т о м , —

С„_,  Н2я_, •CH2-N =  C = 0  +  H20 - . C II_ I H2fl_ I -c h 2-n h 2+ c o 2 .

Дал ьнейшие превращения идут по схеме

hno2
-CH2.NH2------> Сл_1 Н2Л_,  -СН2О Н ^

- С л_,  . С О О Н - С л_, Н2Я_1 - СООСНз,

после чего весь цикл реакций снова и снова повторяется.
Реакция  Шмидта [41]. При взаимодействии эквимоле­

кулярных  количеств азотистоводородной и карбоновой кислот 
в  присутствии крепкой минеральной кислоты сразу полу­
чается амин с укороченной углеводородной цепочкой

C„_1H2„_1 -CH2-COOH +

H3S 0 4
+  HN3------► С„_, Н2„_, - c h 2n h 2 +  n 2 +  c o 2.

Чем длиннее углеводородная цепь неразветвленной али­
фатической карбоновой кислоты, тем выше выход амина;  
так,  из я-капроновой кислоты образуется  и-амиламин с 
выходом 70%, а из стеариновой кислоты — к-гептадециламин 
с  выходом 96%.

Преимущество метода Шмидта перед методами Гофмана 
и Курциуса заключается в том, что, во-первых,  реакция 
протекает в одну стадию, а это исключает необходимость 
выделения промежуточных соединений; и, во-вторых,  она 
обеспечивает получение более высоких выходов.

Переходим к реакциям синтеза с сохранением длины 
углеродной цепи.

Карбоновые кислоты могут быть получены окислением 
углеводородов,  первичных спиртов и альдегидов. Однако 
окисление д аж е  индивидуальных углеводородов ведет к 
образованию смеси различных продуктов — спиртов, ал ь де ­
гидов,  кислот, оксикислот, кетокислот и др. ;  вместе с тем в 
результате  глубокого окисления происходит деструкция 
молекулы  исходного углеводорода с возникновением различ­
ных по функциональной природе низкомолекулярных соеди­
нений. Следовательно,  окисление у г л е в о д о р о д о в  не 
м ож е т  помочь познанию структуры жирных кислот.

Д р у го е  дело — окисление с п и р т о в  и а л ь д е г и д о в .



Альдегиды окисляются под действием кислорода в о з д у х а  
сначала с образованием надкислот(гидроперекисей кислот) —

. / О  п „ / °я - с с  + о , - * л - с <
\ н  Ч Э - О Н .

Эти гидроперекиси легко отдают один атом кислорода д р у ги м  
молекулам альдегида с образованием карбоновых кислот

/ О  у О  у О

Х)-ОН \ н  \ОН
Если исходным продуктом является  первичный спирт, т а  

при действии окисляющих агентов, в первую очередь напра­
вляющемся на углерод  карбинольной группы, спирт пре­
вращается в альдегид.  Механизм этой реакции в зависимости, 
от условий опыта и природы окислителя может быть разным:  
в одних сл учаях  водородный атом, стоящий у карбиноль-  
ного углерода ,  под действием кислорода замещается гидро­
ксилом, после чего отщепляется вода —

Я - С Н 2О Н °

Н
I

Я - с - о н
I

. он

+ н 20 ;
чн

в других — при наличии акцептора водорода (например,  
палладия) происходит дегидрирование спирта

/'О
/?-СН2ОН +  акцептор^/?  С \ ^  +  (акцептор-) -  Н2).

В частности, таким акцептором может  быть кислород. Д а л е е  
альдегид окисляется ,  превращаясь в кислоту с тем ж е  числом 
углеродных атомов и с таким ж е  строением углеродного- 
скелета ,  к ак  и у  исходного спирта. Таким образом, если 
исходным продуктом реакции является  спирт или альдегид 
прямоцепочечного строения, то такое ж е  строение н уж но  
приписать кислоте,  образующейся в результате  этого^ 
окисления.

Основной метод определения строения карбоновых 
кислот — это синтез с удлинением цепи. Исходя из кислоты,, 
для  которой определенно известно прямоцепочечное строе-



ше (например, пропионовой), присоединяя в конце цепи по 
>дному или по два углеродных атома,  мы переходим к 
:ислотам все большего молекулярного веса,  но опять-таки

прямоцепочечной структурой.  Среди последовательно 
юлученных таким образом кислот находим и такие,  кото- 
иле идентичны с кислотами натуральных жиров. Предложено 
[есколько методов наращивания углеводородной цепи кислот.

Удлинение цепи путем цианэтилирования .  Сложный 
>фир насыщенной алифатической карбоновой кислоты восста- 
1авливается до первичного спирта по мето; у  Буво и Блана 
(ействием натрия со спиртом

с « н 2„+. - COOK +  2Н2̂ С „  H2ih t -СН2ОН +  кон .

Еще лучше и с 66льшими выходами идет восстановление 
ложных эфиров или даж е самих карбоновых кислот при 
действии раствора литийалюминийгидрида LiAlH., в диэти- 
ювом эфире [30].  Таким путем метиловый эфир лауриновой 
:ислоты восстанавливается в додеканол -1

СнНгзСООСНз------>Си Н23-СН2ОН

выходом 94%, этиловый эфир пальмитиновой кислоты — в 
ексадеканол -1

C I5H3lCOOC2H,------» С 16Н81 ■ СН2ОН

выходом 98% и стеариновая кислота — в октадеканол-1 

С 17Н83 ■ СООН------>С17Н8В • СН2ОН

выходом 91%.
Полученный тем или иным способом первичный спирт 

ревращается в соответствующий галоидалкил действием 
алоидных соединений фосфора:

С* Н2Л+1 -СН2ОН +  РС16->СЯ Н2п+] -СН2С 1 +  РОС1, + Н С 1 ;

2С„ Н 2п+1 -CH2OH +  PJ, ->2Cn H2„ +1 -CH2J +  H P 0 2 +  HJ

ли — по методу Ландауэра и Райдона — действием эфиров 
юсфористой кислоты в присутствии галоидов, галоидо-  
одородов, галоидных солей или галоидалкилов —

С„ Н2л+1 -CH2OH +  P(OC 6H5) 3 +  LiCl->

Н2„ + > • СН2С1 +  P ( O L i ) . (ОС6Н5) 2 +  С6Н5ОН.



Галоидалкилы в спиртовом растворе при нагревании с 
цианистым калием образуют нитрилы

С„Н 2я+1 -СН2С1 +  KCN->KC1 +  с „ н 2л+1 . c h 2 . c n ,

которые под влиянием кислот или щелочей омыляются до 
карбоновых кислот, имеющих на один углеродный атом 
больше,  чем исходная кислота, —

с „ н 2а+1 - с н а - с ^ ы  +  г н р  +  н а - *

->С„ Н2л м -СН2-СООН +  NH4C1.

Новую кислоту можно провести снова через такой же 
цикл реакций и получить кислоту с цепью, имеющей на два 
углеродных атома больше,  чем исходная ,  и т. д.

Удлинение цепи через м агн ий орган и ческие  соединения.
При действии мелкораздробленного магния на галоидалкилы 
в присутствии безводного диэтилового эфира образуются 
магнийорганические соединения

C ^ . J + M g ^ H ^ M g J .

Эти алкилмагниевые соли (препараты Гриньяра) отличаются 
высокой активностью и участвуют в многочисленных реак ­
циях. В частности, при пропускании через  эфирный раствор 
алкилмагниевого препарата сухой углекислоты при темпера­
туре  от 0 до — 10° она присоединяется к этому препарату,  
и при разложении продуктов реакции водою образуются 
карбоновые кислоты с высокими выходами

С„ Н,„ + 1 MgJ  + с о 2->сл Н2л+1 - C O O M g J ^

- 5 c n H2Bil -COOH +  Mg(OH)J .

Полученная таким образом кислота может быть этери- 
фицирована, восстановлена до спирта, превращена в галоид- 
алкил, и весь цикл операций таким образом снова и снова 
повторен:

С„Н 2,1+1 ■ СООН-*Сп Н2п. 1 .СООС2Н6- * С „ Н 2я+1 -СН2О Н -

с о 2
- С л Н2я+1 .СН 2Л->Сл Н2л_н .CH 2M g J - ^ C „ H 2, +1CH2COOMgJ->

- * С Я Н2я И СН2.СООН.



Удлинение цепи с помощью реакции Арндта — А йстерта  
[42].  При взаимодействии хлорангидрида кислоты с диазо ­
метаном получается диазокетон

С„Н 2л+1 -СООН->Ся Н2(11_, -СОС1;

С„ H2n+1 СОС1 +  2CH2N2- ? C n Н2л+1 C 0 - C H N 2+ C H 3C1 + Na.

В присутствии воды и металлических катализаторов (кол­
лоидного серебра, меди, платины) протекает  перегруппи­
ровка Вольфа с образованием кислоты, содержащей на один 
углеродный атом больше в цепи, чем в исходной кислоте ,—

с„  H2n+1 - c o c h n 2 +  нао -Д !с л н2л+1 . c h 2- c o o h  +  n 2.

Если вместо воды в реакционную смесь ввести спирт, 
то перегруппировка ведет к образованию сложного эфира

С л Н2л+1 . СО • CHN2 +  ROU- й с й Н?л+1 СН2• COOR - f  N2.

Механизм этой перегруппировки,  по-видимому,  таков ,  что 
под действием катализатора отщепляется азот, образуется  
нестойкий радикал 1, который перегруппировывается в 
кетен II, а этот последний под действием воды (или спирта) 
превращается в соответствующую кислоту III (или ее с л о ж ­
ный эфир) —

С„ H2n+1COCHN2^ N 2 + С„Н 2„ +1 • С О - С Н <  +
I

- *с„  н2л, , • С Н = С = О Сп Н2л+1 СН,  • СООН
II (д он )  Hi

или
С „Н 2л+1 -СН2-СОО R.

По сравнению с другими этот метод имеет преимущество 
относительно высоких выходов при небольшом числе стадий 
процесса.

Удлинение цепи путем  синтеза  с соединениями, со д ер ­
ж ащ ими подвижный водородный атом . Всего чаще в к ач е ­
стве таких соединений применяются ацетоуксусный (I) и 
малоновый (II) эфиры:

СН3СОСН2СООС2Н5 и С,Н60 - С 0 - С Н , - С 0 - 0 С 2Н5.
I Н



Эти соединения в энольной форме реагируют с металличе­
ским натрием так ,  что он замещает подвижный водород 

СН3• С : СН • СООС2Н6 - f  N a ^ C H 3 С : СН • СООС2Н5 +  7 2Н2.
I I
ОН ONa

Реакция Na-ацетоуксусного эфира с г а л о и д а л к и л а м и  
протекает по схеме
СН3С : СН • СООС2Н5+ С лН2л+1 J  ̂  NaJ +  CHg • С : СН • СООС2Н5-

ONa ОСл Н 2л+1

NaOH
-* СН3 • со  ■ СН • COOC2Hj------> CHgCOONa +  С2Н6ОН +

нм+1
НС1

+  C« H2«+1 -CH2 -COONa— . C „ H 2nfl -СН2-СООН.

С Na-производным малонового эфира реакция проходит 
следующим образом:

С2Н50  • С =  СН • СО • ОС2Н5 +  Сл Н2л+1

I
ONa

->Na.J +  C,H 60 - C  =  C H - C 0 - 0 C 2H»-*
I
ОСл Н2л+1

NaOH
C2H60  • СО • СН • СО • ОС2НБ------- >-2С2Н6ОН +

I

НС1
4  NaOOC-CH-COONa-----»НООС-СН-СООН-*

! !
^ л ^ 2л + 1 С„ Н2л + 1

- с о 2 -ь с я н2л+1.сн 2.соон .
В том и д ругом  случае углеродная цепь кислоты ув ел и ­

чивается на д ва  звена. При постепенном возрастании длины 
цепи приходим к кислотам нормального строения, входящим 
в состав природных жиров.

Бесспорное доказательство нормального строения жирных 
кислот натуральных жиров находим в данных рентгенострук­
турного их анализа.



СТРОЕНИЕ НЕНАСЫЩЕННЫХ КИСЛОТ

Рассматривая вопрос строения насыщенных алифатических 
кислот с прямой цепью, не содержащих в молекуле никаких 
функциональных групп, кроме одного концевого карбоксила,  
можно было не задумываться над вопросом изомерии. Иное 
дело,  когда речь идет о ненасыщенных кислотах.

Если и на этот раз ограничиться кислотами нормального 
строения с концевой карбоксильной группой, не имеющими 
в своем составе,  помимо карбоксила,  иных функциональных 
групп, кроме одной или нескольких двойных связей,  то в 
этом случае окаж утся  возможными следующие формы изо­
мерии:

1) изомерия положения, обусловленная различием в раз ­
мещении двойных связей вдоль углеродной цепочки моле­
кулы кислоты;

2 ) геометрическая,  или ци с -т ран с -изомерия,  обусловлен­
ная различиями в пространственном расположении групп или 
атомов, соседствующих с двойной связью.

Примером изомерии, обусловленной положением одной 
двойной связи в молекуле непредельной кислоты, может  
служить изомерия кислот С 18Н340 2, т. е. моноеновых кислот 
с 18 углеродными атомами, иногда объединяемых общим 
названием олеиновых. Этого термина следует избегать,  
сохранив название „олеиновой" только  для Д9,10-г{«с-изо- 
мера,  чаще всего встречающегося в натуральных животных 
и растительных жирах.  Всю эту  группу кислот лучш е опре­
делить как « -октадеценовые.

Кроме обычной олеиновой кислоты СН3(СН2)7-СН =  СН •
• (СН2)7СООН, в природе находятся еще п е т р о з е л и н о в а я ,  
иди Д6,7-октадеценовая,  СН3(СН2) ,о -С Н :С Н -(С Н 2)4СООН, 
и в а к ц е н о в а я ,  или Д11,12-октадеценовая,  СН3(СН2)6СН: 
:СН(СН2)9СООН, кислоты. В процессе переработки натураль ­



ных жиров,  в частности при их гидрогенизации, в качестве 
побочной реакции протекает изомеризация непредельных 
кислот, так  что из А 9,10-олеиновой кислоты образуются 
различные изомеры, т. е. различные ци с-  и т ран с -октаде-  
ценовые кислоты с положением двойных связей по местам 
Д 8,9;  Д 10,11 и др.

Если в кислотах содержится две  или больше двойных 
связи, то существенно влияет на свойства и, в частности, 
на химическое поведение кислот взаимное расположение 
связей;  под этим углом зрения различаются сопряженные,  
или конъюгированные,  двойные связи, м еж д у  которыми лежит 
одна простая — С Н = С Н —СН = СН—, и раздельные двойные, 
перемежающиеся д в у м я  или более простыми — СН =  СН —
— (СН2)Я — СН =  СН —. Можно,  конечно, представить себе 
кислоту с рядом лежащими двойными связями по типу 
алленов—СН =  С =  СН —, но кислот такого строения в при­
родных жирах не встречается.

Из диеновых кислот ряда С ]8 в натуральных жирах чаще 
всего находим линолевую,или Д 9 ,10 ,12,13-октадекадиеновую.

Из октадекатриеновых с раздельными двойными связями 
во многих высыхающих маслах присутствует  л и н о л е н о ­
в а я  (Д 9,10,12,13,15,16).  Из кислот С18 с тремя сопряжен­
ными двойными связями лучше всего изучена э л е о с т е а р и -  
н о в а я  (Д 9,10,11,12 ,13,14-октадекатриеновая).

Всякое соединение этиленового типа, т. е. с двойной 
углерод-углеродной связью,  если только оно не содержит 
д в у х  одинаковых атомов или групп при одном из углеродов,  
связанных двойной связью, может существовать в д ву х  изо­
мерных формах (рис. 2).  В соответствии с этим карбоновые 
кислоты типа олеиновой так ж е  могут  иметь две изомерные 
формы:

10
СН„-(СН2) 7- С - Н  СН8- (С Н , ) 7- С - Н  

II и II
НООС-(СИ 2) 7- С —И Н - С - ( С Н 2)7 -СООН.

9
^ис-Форма,  или т ран с -Форма,  или
олеиновая кислота элаидиновая кислота

Вследствие того,  что 9-й и 10-й углеродные атомы свя ­
заны двойной связью,  исключается возможность вращения 
д в у х  половин молекулы ,  расположенных по обе стороны от 
этой связи, и потому превращение одной формы в другую  
оказывается  невозможным. Однако при воздействии некото­



рых факторов (облучение, высокая температура ,  катали­
заторы),  способствующих хотя бы на мгновение разрыву 
двойной связи, становится осуществимым переход одной 
формы в дру гу ю :  так,  нанример, под воздействием облуче-

Рис. 2. Изомерные формы соединений этилен01 о- 
го типа

ния светом ртутно-кварцевой лампы происходит с л ед ую щ ая  
изомеризация:

н R1 I й Р1 I h  RK /'\ / N1/ Nn/ (с с с -№ с
и ---- - ----- — I ----- -- 11 '!

А /9ч А
Н V .  Н 1 нг » г н ff2 Н ■

транс - Цис~
-Модификация -Модификация

Из д ву х  геометрически изомерных форм органических 
соединений транс-модификации обычно более устойчивы,  
имеют более высокую температуру плавления,  при горении 
выделяют меньше тепла, чем лабильные ^ис-модификации. 
В соответствии с этим переход цм£-формы в т р а н с -форму 
осуществляется легче,  чем обратный;  однако под воздействием 
мощных агентов возможен т а к ж е  и переход тран с -  в ци с -  
модификацию.

Любопытно, что из непредельных моноеновых кислот в 
натуральных жирах встречаются главным образом ци с -



формы: пальмиголеиновая СН3(СН2) 5- С = С - ( С Н 2) 7 -СООН,
I I 
н н

олеиновая СН3 - (СН2) 7-С =  С-(СН 2) 7 -СООН, петрозелиновая
I I 
н н

СН3 - (СН2)1 0 С =  С - (С Н 2) 4-СООН, эруковая  СН3 -(СН2)7-
I I 
Н Н 

• С = С - ( С Н 2)„ -СООН.
I I 
н н

Превращение ^мс-форм кислот этиленового типа, напри­
мер олеиновой, в /ге/шнс-формы, вроде элаидиновой, так  
называемая р е а к ц и я  э л а и д и н и р о в а н и я ,  протекает 
довольно легко под воздействием сернистой или азотистой 
кислот или селена.

Н
I

Подобно элаидиновой кислоте СН3 - (СН2) , - С  =  С(С Н2)7-
I
Н

н
I

•СООН построены петрозэлаидиновая СН3- (СН2) 10-С = С -
I
Н

Н
I

•(СН2)4СООН и брассидиновая СН3- (СН2) 7 - С = С - (С Н 2) И •
I

Н
•СООН кислоты.

Если для  каждой моноеновой кислоты возможно с у щ е ­
ствование только д в у х  геометрических изомеров, то с увели ­
чением числа двойных связей в молекуле  количество изо­
меров быстро возрастает.  Так, для  линолевой кислоты 
возможны четыре изомера:

СН3 - (СН2)4- С - Н
II

Н—С - С Н 2- С —Н
II

Н—С —(СН2)7 -СООН; 
ц и с - ц и с -Изомер



C H , - ( C H 2) 4- C - H
II

н - с —с н , - с - н
IIНООС(СН2)7—С — 11; 

т р а н с - ц и с -Изомер

СНа(СН2)4-С-Н
IIН-С—сна—с—н

IIНООС(СН2)7Х-С-Н;
ци с - пш н с -Изом ер

СН3-(СН2)4-С-Н
II

н - с - с н , - с - н
II

Н-С-(СН2)7СООН,
т ран с -тран с -Изомер

а для линоленовой — восемь изомеров:

СН3-СН2 - С - Н
II

Н - С - С Н 2—с - н
II

н - с —с н 2- с - н
II

НООС(СН2)7 — С —Н; 
цис -ци с -ци с -Изомер

СН3-СН2-С-Н
II

Н-С-СН2-С—Н
IIН-С-СН3-С-Н

IIН—С —(СН2),СООН; 
тран с -ци с -ци с -И зом ер



СНз—с н , - с - н
II

н —с - с н , - с —н
II

н - с —с н 2—с - н
II

Н —С — (СН2)7СООН;
ци с -тран с -ци с -Изомер

СНз-СН,—С - Н
II

Н - С - С Н 2- С - Н
II

н - с - с н 2- с - н
II

Н — С — (СН2)7- СООН; 
ци с - ци с -т  ране-\Лзош&р

СН3 -СН2- С - Н
II

Н - С —С Н з - С - Н
II

Н - С - С Н 2- С - Н
II

I Ю 0 С (С Н 2) 7—С —Н;
цис-транс -т.ранс-Изомер

СН8-СН,—С - Н
II

Н—С - С Н , - С - Н
II

Н - С - С Н 2- С  - Н
II

НООС(СН2) 7 — С —Н;
тран с -ца с -  транс-Изомер

СН 3- С Н 2- С - Н
II

Н - С - С Н 2- С - Н
II

Н - С - С Н 2- С - Н
II

НООС(СН2) 7С —Н; 
т ра н с -т ра н с - ц и с -Изомер



с н 3-сн2- с - н
II

н - с - с н 2- с - н
II

н - с - с н 2- с - н
II

Н - С - ( С Н 2) 7 -СООН. 
т ра н с -т ра н с -т ра н с -Изомер

Точно так  ж е  возможно существование восьми изомеров 
и для  элеостеариновой кислоты, шестнадцати (24= 16) — 
для  паринаровой (тетраеновой),  тридцати д в у х  (25 =  32 )— для 
клупанодоновой (пентаеновой).  Однако в натуральных жирах 
находится очень небольшое число этих изомеров.  Так,  из 
линолевых кислот (если не говорить об изомерах положе­
ния) в натуральных жирах широко распространена только 
^«с-^ис-модификация,  из линоленовых — ц и с - ц и с - ц и с - и о т -  
фикация. Правда,  кроме этих,  так  называемых а-линолевой 
и а-линоленовой кислот некоторые исследователи отмечают 
еще существование р-линолевой и р-линоленовой кислот. 
Однако их строение в точности не установлено,  и нет у в е ­
ренности в том, не являются ли они продуктами превраще­
ния а-кислот.

Д ля  установления строения непредельной кислоты нужно, 
во-первых,  узнать,  представляет ли углеродный скелет  ее пря ­
мую цепочку или разветвленную систему;  во-вторых,  найти 
число двойных связей в молекуле ;  в-третьих, выяснть рас­
положение этих связей и, наконец,  в-четвертых,  определить 
пространственную конфигурацию молекулы.

Первая задача решается легко  методом гидрогенизации, 
т. е. путем присоединения водорода по местам двойных 
связей в присутствии каталитически действующих металлов— 
никеля,  платины, палладия.  В результате  этой реакции боль­
шинство непредельных жирных кислот, обычно присутствую­
щих в натуральных жирах,  превращается в насыщенные 
кислоты прямоцепочечного строения, чем доказывается  такое 
ж е  строение и ненасыщенных кислот:

СН3 • (СН 2) 7 -СН=СН • (СН2) 7 • 
•СООН +  Н2 
Олеиновая кислота

СН3- (СН2)4С Н = СН СН 2С Н = С Н  • (СН2) 7- 
•СООН + 2Н2 
Линолевая кислота

I I
СН3 - (С Н 2)16-СООН 

Стеариновая кислота



СНз - (СН2)1в- СООН 
СНз. СН2СН =  СНСН2С Н = С Н  • Стеапиновая 

•СН2СН =  СН • (СН2) 7С 0 0 Н  +  ЗН2-------- кислота
Линоленовая кислота t

СН3- (СН2) 3С Н =  СН -СН =  СН • СН =  С Н --------— I
-(СН2) 7-СООН +  ЗН2 
Элеостеариновая кислота.

Если вести процесс гидрогенизации с замером количества 
водорода ,  расходуемого на насыщение, то по затраченному 
водороду можно высчитать и число двойных связей,  при­
нимая во внимание, что на каждую  двойную связь в 1 г -м ол  
кислоты расходуется  1 г -м ол  водорода.

Д л я  определения степени ненасыщенности кислот,  т. е. 
числа двойных связей,  вместо реакции гидрогенизации чаще 
пользуются реакцией галогенирования

СН 3 ■ (СН2) 7С Н = С Н  • (СН2)7СООН +  H lg2-+
->СН3 • (СН2) 7 - С Н - С Н  • (СН2), • СООН.

I I 
H l g  Hlg

Однако эта реакция дает ,  как  мы выше указывали,  пра­
вильные результаты только при исследовании ненасыщенных 
кислот с раздельными двойными связями,  к тому ж е  рас­
положенными не слишком близко к карбоксильной группе.  
Поэтому несмотря на несколько более сложную постановку 
опытов по гидрогенизации по сравнению с опытами по 
галогенированию представляется  более целесообразным опре­
делять  степень ненасыщенности кислот по расходу водорода.

Д л я  определения положения двойных связей в молекуле 
непредельной кислоты пользуются методом деструктивного 
окисления с последующей идентификацией продуктов окис­
ления.  При этом необходимо вести окисление только в таких 
условиях,  при которых оно не сопровождается изомериза­
цией кислоты со сдвигом двойной связи. Такая  изомеризация 
часто происходит при окислении сильными минеральными 
кислотами,  например азотной. Так,  среди продуктов окисле­
ния олеиновой кислоты под действием азотной найдены сле­
дующие кислоты:

Одноосновные Двухосновные
Уксусная СН3-СООН Янтарная НООС(СН2)2СООН
Пропионовая СН3-СН2-СООН Адипиновая НООС(СН2)4-СООН
Масляная СН3-(СН2) 2-СООН Пимелиновая НООС-(СН2)ьС)ООН
Валерьяновая C d 3-(CH2)3’ COOH Пробковая НООС-(СН2)6-СООН



(апроновая СН3 (СН2)4-СООН Азелаиновая НООС-(СН2)7-СООН
Энантовая СН3-(СН2)5-СООН Себациновая НООС-(СН2)8-СООН
<априловая СН3'(СН 2)е-СООН и др .
1еларгоновая СН3'(СН2)7-СООН 
{априновая ;СН3-(СН2)8-СООН

Олеиновая кислота имеет лишь одну двойную связь .  
Значит, если бы окисление и распад молекулы шли только 
ю  м есту  этой двойной связи

СН3- (СН2)хСН: :С Н - (С Н 2) - С О О Н ,

иожно было бы ожидать появления не более одной одно­
основной СН3 • (СН2 ) х -СООН и одной двухосновной 
НООС-(СН2) у -СООН кислот. Тотфакт ,  что получается  це- 
аый ряд  одно- и двухосновных кислот, заставляет думать ,  
1то либо азотная кислота окисляет олеиновую не только по 
месту двойной связи, но и на других  участках  молекулы ,  
либо что выделяющиеся в результате  восстановления азот­
ной кислоты окислы азота катализируют процесс изомери­
зации олеиновой кислоты со смещением двойной связи 
подобно тому,  как они же катализируют процесс элаидини- 
рования ее —

1 7
(СН^уС =С(СН2)у СООН СН3-(СН2)Х- сн = сн (сн 2у  соон

CH3'(CH2][r ., CH^CH-CH-CCHyLCOOH
I ' 1

СИ^(СНг )х  - CH-CH2-CH-(CH2j^-CQOH

с Н з С с н ^ -с н -с н -с ^ ч с н ^ -с о о н

Н3 (СН2)уС= С (СН?̂ -СООН CHa-(CH2)J , -CH=CH-(CH2) - соон.
Н а

н н
^ (СН 2̂ С Ь С -(С Н 2)у-СООН

ч1' ,Нз(СН2)х-С -С (С Н 2)уС00Н

н н

Сдвиги двойной связи, подобные представленному на 
схеме, могут  повторяться несколько раз и идти в сторону 
как приближения ее к карбоксилу,  так  и в противополож­
ную, в результате  чего получается  целая серия октадецено-  
вых кислот, из которых при окислении по местам двойных 
:вязей образуются различные одно -и  двухосновные кислоты.



То, что сказано относительно окисления олеиновой кис­
лоты,  в равной мере относится к другим моно- и полиено- 
вым кислотам.

Аналогичное перемещение двойной связи в ненасыщен­
ных карбоновых кислотах наблюдается и при кипячении с 
концентрированными растворами щелочей, в особенности с 
гликолевыми и глицериновыми растворами, и при сплавле­
нии со щелочами.  В этом случае изомеризация,  но всей 
вероятности,  протекает в результате гидратации — дегидра­
тации. Так ,  кислоты винилуксусная (I) и кротоновая (II) при 
кипячении со щелочью претерпевают превращения по схеме

СН2 =  СН- СН2 • С О О Н ^С Н з  • СНОН ■ СН2 • с о о н г
I

^ С Н 3-СН =  СН-СООН.
II

Олеиновая кислота, к ак  и другие высокомолекулярные 
ненасыщенные кислоты, при сплавлении со щелочами под­
вергается  изомеризации со смещением двойной связи в  
Д2,3 - положение; в дальнейшем происходит, по-видимому,  
гидратация и окисление

СН3 • (СН2)7СН =  СН -(СН2) 7 • СООН^СНз • (СНг),4 • С Н = С Н  •

. с о о н — 2Я с н 3с о о н + СН3 • (СН2) м • с н о - - - ° 2 
- » C H s -(CH2) l t -COOH.

Из методов,  позволяющих делать выводы о строении не­
насыщенных кислот, прежде всего следует назвать метод 
окисления перманганатом в щелочной среде (метод  Зайце­
ва — Гацура) .  В этих условиях по месту двойной связи при­
соединяются атом кислорода и вода, так  что в зависимости 
от числа двойных связей образуются ди-,  тетра-.  гекса-  и 
вообще полиоксикислоты; например, из олеиновой получает­
ся  диоксистеариновая кислота

СН3- (СН2) ж-СН =  СН- (СН 2 ) у - С 0 0 Н  + 0  +  Н20 ^
^ С Н 3- (СН2 )Х-СН ~СН  ■ (СН2 ) у ■ СООН.

I I ОН он
При действии перманганата в кислой среде или в ацето­

новом растворе окисление идет глубже  и приводит к рас­
п аду  м о л е ку л ы —



СН3- (СН2)Х- С Н - С Н - ( С Н 2 ) у -СООН->
I I 

он он
СНз• (СН2 ) ,  • СООН+НООС • (СН2 ) у • соон.

В случае олеиновой кислоты основными продуктами 
реакции являются пеларгоновая СН3(СН2)7-СООН и азелаи- 
новая НООС-(СН2) 7 -СООН кислоты, откуда  следует ,  что 
х = 7  и у = 7, и, стало быть, олеиновая кислота имеет строе­
ние 49,10-октадеценовой.

Однако окисление перманганатом в щелочной среде д ает  
не только кислоты, какие должны были бы получиться в 
результате  распада по местам двойных связей;  так,при окисле­
нии олеиновой кислоты, кроме пеларгоновой и азелаиновой, 
получается некоторое количество и других  кислот, что г о ­
ворит о нестрого единообразном направлении реакции 
окисления.

Окисление соединений этиленового типа до ди- и поли­
окисей может быть осуществлено т а к ж е  при помощи орга ­
нических надкислот (метод Прилежаева)  [43].  Обычно пер­
вичным продуктом такого окисления являются окиси (эпо­
ксидные соединения), дал ее  превращающиеся в полуэфиры 
Iликолей и, наконец, гидролизующиеся с выделением глико- 
лей —

О О
/  //>С = С< + /?-С-0-0—Н-*>С -  с<+/?-с\

> с —с<  +н2о > С - С <  
I I  >- | | +Я-СООН. 

ОН ОСОR ОН ОН

В зависимости от применяемой надкислоты и условий реак ­
ции процесс либо останавливается на стадии образования 
экиси, либо доходит до образования гликоля.

Установлено, что реакция с надкислотами катализирует­
ся одновременно присутствующими в смеси кислотами. М е ­
ханизм реакции объясняют тем,  что комплекс кислоты с 
надкислотой непосредственно передает непредельному сое ­
динению группу (О: Н ) +. В этом случае реакция  представ­
ляется в виде



I и о
H- с  I II

" + о - о - с - / ?
Н - С  !I I

Л’„ нл

R,
I  н о 

Н - С .  I < II
II ' 'О т О - С - / ?  

Н - С ' '  1 !
I I

/?„ НА

'  *, '
I

Н - С :
I .ОН

Н - С
I

L  * *  J

о
II

/ Ш - - - 0 -П-/?

ъ
H - C N

H - i '
I

О +/?-COOH + H/T.

Д л я  осуществления ре кции окисления этиленовых сое­
динений применяются надмуравьиная ,  надуксусная ,  надбен- 
зойная и другие  надкислоты. Так ,  например, олеиновая 
кислота окисляется под действием надбензойной С6Н5С 0 3Н 
в ацетоновом растворе на холоду,  в результате  чего об­
разуется  9,10-эпоксистеариновая

СН3 • (СН2)7 • C H - C H  • (СН2) 7 • СООН.

^О^
Действием надмуравьиной кислоты (или смеси муравьиной 
кислоты с перекисью водорода) на ту  ж е  олеиновую и по­
следующим омылением полуэфира получают 9,10-диокси- 
стеариновую СН3 • (СН2)7 • СНОН • СНОН • (СН2)7СООН.

Представляется  целесообразным сочетать реакцию окис­
ления ненасыщенных кислот перманганатом в щелочной среде 
или надкислотами с реакцией Малапрада окисления поли- 
оксикислот йодной кислотой [44]. Эта последняя реакция 
протекает с хорошими выходами,  когда она применяется к 
ди- и полиоксисоединениям, у  которых оксигруппы связаны 
со смежными углеродными атомами. Так,  диоксистеариновая 
кислота,  образующаяся в процессе окисления олеиновой 
одним из вышеописанных методов, окисляется йодной кис­
лотой по уравнению

СН3-(СН2) , -СН О Н -С Н О Н -(CH2)7- C 0 0 H  +  H J 0 4-> 
^ С Н 3- (СН2)7СНО+ОСН- (CH2)7- C 0 0 H + H 20 + H J 0 3.

Механизм этой реакции,  по предположению Криге ,  такова 
о-йодная кислота ( H J 0 4,2H20  или H5J 0 6) вступает в реак­
цию этерификации с диоксикислотой —



СН3 • (СН2) 7 - С Н - С Н  ■ (СН2) 7 ■ СООН
I I + H 5J O G->

он он
->СН3 • (СН2) 7 • С Н - С Н О Н  • (СН2) 7 • СООН + Н20 ;

I
0 J 0 6H4

далее ,  идет дегидратация —

СН3 • (СН2) 7 • С Н -  СНОН • (СН2) 7 • со о н -»
I

0 J 0 5H4
->СН3 ■ (СН2) 7 • С Н - С Н  • (СН2) 7 • соон

I I
О О -{-Н20
\ /

J 0 4H8

и распад молекулы:

СН3 -(СН2)7 . С Н - С Н - ( С Н 2) 7 -СООН->СНз-(СН2)7-СОН +
I I 

О о

J O 4H3 4 - 0 С Н - ( С Н 2)7 - С 0 0 Н  +  Н20  +  Ш 0 3

с выделением йодноватой кислоты и образованием д в у х  
альдегидов (в случае олеиновой кислоты — пеларгонового и 
полуальдегида азелаиновой кислоты ) Эта реакция с успехом 
применяется для  определения строения непредельных сое­
динений и их производных.

Подобно йодной кислоте действует  на полиоксикислоты 
с рядом расположенными гидроксилами т а к ж е  тетраацетат  
свинца —

СН3• (СН2) 7 -СНОН• СНОН • (СН2) 7 - С 0 0 Н + Р Ь ( 0  -СО-СН3) 4-> 
->CH3 . (C H 2)7 . C H 0 + 0 C H - ( C H 2) 7 - C 0 0 H - f P b ( 0 - C 0 - C H 3)2 +

+ 2 С Н 3 -СООН.

Наиболее распространенным методом деструктивного окис­
ления с целью установления строения непредельных соеди­
нений является  озонолиз по Гаррису — Молинари. Д л я  его 
осуществления хлороформный раствор ненасыщенного со е ­
динения (например, олеиновой кислоты) обрабатывается  
озонированным кислородом, после чего образующиеся озо- 
ниды разлагаются водой —



сн3 • (СН2)7С Н = СН • (СН2) 7 • соон->3 
о — о
I I

СН 3 - (СН2) 7-СН • СН-(СН2)7-СООН

-»■ СНз • (СН2)7 • СНО+ОСН • (СН2)7 • соон.
Т а к а я  реакция с образованием альдегидов идет, если рас­
щепление озонида проводится в восстановительной среде ,  
например в уксусной кислоте в присутствии цинковой пыли. 
При наличии окислителей, например перекиси водорода ,  
реакция идет с образованием кислот (пеларгоновой и азе-  
лаиновой).

Методом озонирования элаидиновая кислота окисляется  
так  же,  как  олеиновая,  до пеларгоновой и азелаиновой;  это 
доказывает ,  что ее двойная связь  тож е  лежит м е ж д у  9-м и 
10-м углеродными атомами. Таким образом, элаидиновая 
кислота, представляя собой изомер олеиновой, отличается 
от нее не положением двойной связи, а размещением групп 
около двойной связи;  другими словами, эти две кислоты 
являются геометрическими (ци с -т ран с ) изомерами, что под­
тверждается  и данными рентгеноструктурного исследования.

Аналогичным путем устанавливается,  что петрозелиновая 
кислота при окислении дает  лауриновую СН3 -(СН2' 10-СООН 
и адипиновую НООС-(СН 2)4-СООН, чем доказывается  ее 
строение как  А6,7-октадеценовой кислоты СН3(СН2)10-СН = 
= С Н ( С Н 2) 4-СООН; она является ,  таким образом, изомером 
олеиновой кислоты, разнящимся от нее положением д вой ­
ной связи.

Пальмитолеиновая кислота С 16Нзп0 2 при гидрогенизации 
превращается в пальмитиновую СН3(СН2)14-СООН, а при 
окислении распадается  на энантовую СН3(СН2)5- СООН и 
азелаиновую НООС-(СН 2)7 -СООН. Отсюда следует ,  что она 
имеет строение

СН3(СН2)5- С Н =  СН-(СН 2)7 -СООН.

Э руковая  кислота С22Н420 2 при гидрогенизации превра­
щается в бегеновую СН3- (С Н2)20-СООН, а при окислении 
распадается на пеларгоновую СН3(СН2)7-СООН и брассило- 
вую НООС (СНз)] ! -СООН, откуда выводим формулу эруко-  
вой кислоты

СН3 - (СН2)7СН =  СН • (СН2)П - СООН.



При желании таким ж е  образом определить строение по- 
лненовых кислот мы наталкиваемся на одну трудность.  Д л я  
разъяснения этого явления остановимся на примере лино- 
левой кислоты С 18Н320 2. Выше у ж е  показано, что при ги д ­
рогенизации она присоединяет четыре атома водорода и 
превращается в стеариновую СН3(СН2) 1В-СООН. Следова ­
тельно, она содержит 18 углеродных атомов, вытянутых в 
цепочку,  и д ве  двойных связи. Мы вправе схематически 
представить ее  так :

СН3- (СН2 )хСН = СН • (СН2 )у • С Н = С Н  • (СН2 )z • СООН.

При окислении перманганатом в щелочной среде она обра­
з у е т  тетраоксистеариновую (или сативиновую) кислоту

СН3 • (СН2 ) • СНОН • СНОН • ( С Н Л  • СНОН • 
СНОН-(СН2 )г - СООН;

при деструктивном окислении, например с помощью озоно- 
лиза,  она дает  кислоты капроновую СН3(СН2)4-СООН, м а ­
лоновую НООС-СН2-СООН и азелаиновую НООС-(СН2) 7- 
•СООН. Таким образо'м, с несомненностью определяется,  
что х=4.  В отношении других д в у х  показателей оказывает­
с я  возможным два решения: либо у  — 1 и 2 = 7 , либо у —7 и 
z=  1. Другими словами, для линолевой кислоты на основе 
результатов деструктивного окисления можно предположить 
две  структуры ,  разнящиеся положением двойных связей,  —

СН3(СН2) 4 • СН = СН • СН2 • С Н = С Н  (СН2) 7 • СООН
и

СН3(СН2)4СН=-СН-(СН2)7-СН =  СН-СН 2СООН.

Которая из них правильна? Д ля  решения этого вопроса 
подвергаем деструктивному окислению не кислоту как  т а ­
ковую,  а ее сложный метиловый или этиловый эфир, например

СН3• (СН2 )4. С Н : С Н • (СН2 )у ■ С Н : СН(СН2 )2-СООСН3,

в результате  чего наряду с капроновой кислотой получаем 
малоновую и полуэфир азелаиновой кислоты НООС-(СН2)7-
• СООСН3. Отсюда становится ясным, что группа : СН • СН2 ■ СН: 
занимает срединное положение в молекуле  эфира линоле­
вой кислоты, а группы СН3 - (СН2) 4-СН: и :С Н - (С Н 2) 7’ 
СООСН3— концевые положения.  Этим выводом и опреде­
ляется  строение линолевой кислоты—

СН3 - (СН2) 4-СН:С Н -СН 2С Н :С Н (С Н 2) 7СООН.



Таким ж е  образом для октадекатриеновой,  или линоле- 
новой, кислоты С18Н30О2 определяется строение

СН3 • СН2 • С Н : СН ■ СН2 • С Н : СН • СНа ■ С Н : СН(СН2)7СООН,

поскольку при окислении ее эфира получается пропионовая 
кислота СН3 -СН2- С 0 0 Н ,  малоновая НООС-СН2-СООН (в 
количестве вдвое большем,  чем при окислении линолевой) 
и эфир азелаиновой кислоты НООС-(СН2)7 -СООСН3.

Элеостеариновая кислота при галогенировании подобно 
линолевой присоединяет две  молекулы галогена.  Это застав­
ляло предполагать,  что она содержит две двойные связи. 
Впоследствии было найдено, что при гидрогенизации она, 
т а к  ж е  как  и линоленовая,  присоединяет шесть атомов 
водорода и превращается в стеариновую. Таким образом, 
элеостеариновая кислота является изомером линоленовой. 
Однако предположение,  что элеостеариновая кислота может 
быть геометрическим изомером последней, исключается 
прежде  всего потому,  что она по-иному относится к  гало­
генам,  присоединяя не три молекулы галогена,  к ак  линоле­
новая,  а две .  Это наводит на мысль, что двойные связи в  
молекуле  элеостеариновой кислоты находятся в сопряжен­
ном состоянии. Кроме того, элеостеариновая кислота дает  
другие продукты окисления, чем линоленовая.  Из ее  эфира 
получается валерьяновая кислота СН3(СН2)8СООН и полу- 
эфир азелаиновой кислоты НООС-(СН2) 7 -СООСН3. В силу 
этого элеостеариновой кислоте приписывается строение

СН3- (СН2)3-СН =  СН-СН = С Н - С Н = С Н - (С Н 2) 7 -СООН.

По всей вероятности, кроме валерьяновой и азелаиновой 
кислот, среди первичных продуктов окисления элеостеари­
новой кислоты присутствует  еще и щавелевая  НООС-СООН. 
Однако щ авелевая  кислота, к ак  известно, под действием 
сильных окислителей сама окисляется до углекислоты и 
воды —

Н2С 20 4+ 0 - » Н 20  4 - 2 С 0 2, 

поэтому мы ее и не обнаруживаем в реакционной смеси.



ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПРОСТРАНСТВЕННОЙ КОНФИГУРАЦИИ 
НЕ ПРЕ ДЕЛЬН ЫХ Ж И Р Н Ы Х  КИСЛОТ

Наиболее сложным оказался вопрос определения про­
странственной конфигурации непредельных жирных кислот 
этиленового типа.

Как у ж е  было указано,  олеиновая и элаидиновая кисло­
ты являются стереоизомерами;  их изомерия обусловлена 
различным расположением д в у х  водородных атомов, а т а к ­
ж е  групп СН3(СН2)7— и — (СН2)7СООН около углеродных 
атомов, связанных двойной связью.

Можно представить себе три различных расположения 
этих атомов и групп:

Н - С - ( С Н 2) 7 -СН3 Н—С —(СН8) 7 -СН3
II II

Н - С - ( С Н 2) 7-СООН НООС-(СН2) 7- С - Н
I II

СН3 -(СН2) 7- С - ( С Н 2)7СООН
II

н - с - н
III

Кислота, построенная по типу формы III, после гидро­
генизации превратилась бы в насыщенную, разветвленного 
строения 9-метилгептадекановую (или 9-метилмаргариновую) 
кислоту

СН3 • (СН2) 7 • СН ■ (СН2) 7 • СООН.
I 

СНз

В результате  ее окисления следовало бы ожидать образо­
вания кетокислоты СН3 - (СН2)7 -СО-(СН2)7-СООН и при д е ­



струкции — четырех различных продуктов:  пеларгоновой 
СН 3- (СН2) 7 - С 0 0 Н ,  каприловой СН3(СН2) 6СООН, азелаиновой 
НООС • (СН2)7С 0 0 Н  и пробковой НООС • (СН2) 6 • СООН кислот.

Но нам известно, что и олеиновая, и элаидиновая кисло­
ты  при гидрогенизации превращаются в прямоцепочечную 
стеариновую и при окислении образуют только пеларгоно- 
вую и азелаиновую;  значит, эти 9 ,10-октадеценовые кислоты 
не могут  быть построены по типу III.

Таким образом, одна из д в у х  изомерных 9 ,10-октадеце-  
новых кислот должна  быть построена по типу I (ц и с -фор­
ма),  а другая  — по типу II (транс-форма) .

Которая ж е  из д в у х  форм, цис-  или транс- ,  принадле­
жит олеиновой и которая — элаидиновой кислоте?

Различное расположение атомов и групп в этих кисло­
тах ,  связанное с различиями как  в расстояниях м еж д у  ними, 
так  и в энергетических соотношениях, должно обусловли­
вать разницу в физических и химических свойствах ци с  и 
т ра н с -изомеров, в чем легко  убедиться на примере некото­
рых низкомолекулярных и более просто построенных кислот.

Сравнивая поведение малеиновой и фумаровой кислот

Н - С - С О О Н  Н - С - С О О Н
II и ||

Н - С - С О О Н  Н О О С - С - Н

и основываясь на том,  что малеиновая кислота способна 
образовывать ангидрид

О
/

Н - С - С
II > 0 ,

Н - С - С /
ч

о

а фумаровая его не образует ,  мы с достаточным основанием 
приписываем малеиновой цис- ,  а фумаровой — тран с -к он -  
фигурацию. При такой конфигурации фумаровая кислота не 
может  образовывать ангидрида из-за стерических условий 
(большого расстояния м е ж д у  карбоксилами) (рис. 3) .  Таким 
образом,  для малеиновой и фумаровой кислот вопрос про­
странственной структуры  решается просто и с несомненной 
достоверностью.

Говоря о физических свойствах этих кислот, следует  
отметить, что ^мс-кислота (малеиновая)  плавится при 130°,



в то время как  т ра н с -кислота (фумаровая) — при значитель­
но более высокой температуре 287—288°.

Что касается  химического их поведения,  то необходимо 
отметить , что в совершенно одинаковых условиях малеино- 
вая кислота вступает в реакцию с гораздо большей ско­
ростью, чем фумаровая.  Так,  по данным наших опытов, в 
присутствии платинового катализатора она гидрируется в
2 —2,5 раза, а с палладием — в 7 ,5—10 раз быстрее,  чем фу­
маровая.  При гидрогенизации смесей обеих кислот в первую 
очередь насыщается малеиновая и только после нее — фу­
маровая.

Малеиновая кислота легче восстанавливается на ртутном 
капельном катоде,  чем фумаровая ,  о чем можно судить по 
меньшему (по абсолютной величине) значению потенциала 
полуволны на ее поляризационной кривой — этот потенциал 
при восстановлении в 0,1 п. спиртовом солянокислом рас­
творе равен для  малеиновой кислоты—0,65 в и для  фума- 
ровой—0,87 в.

В то время как малеиновая кислота в растворах посте­
пенно и самопроизвольно превращается в фумаровую,  само­
произвольного обратного превращения фумаровой кислоты 
в малеиновую не наблюдается,  что обусловливается боль­
шим запасом свободной внутренней энергии в г{ис-кислоте. 
Превратить фумаровую кислоту в малеиновую удается  толь­
ко за  счет внесения в нее энергии извне, например, за счет 
энергии фотонов при облучении ультрафиолетовым светом.

Исходя из этих наблюдений, относящихся к малеиновой 
и фумаровой кислотам, пространственная конфигурация ко­
торых не вызывает сомнений, мы по аналогии определяем 
конфигурацию и других геометрических изомеров.  Т а к , д л я  
ряда ц и с -т р а н с -ш о ш р п ы х  кислот найдены следующие по­
казатели:

Кислота Формула Т. пл., Потенциал

Рис 3.

°С полуволны, в
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При гидрогенизации смесей ци с -тран с -изомерных кислот 
цитраконовая кислота гидрируется предпочтительнее мезако-  
новой, и з о -кротоновая — кротоновой, аллокоричная — ко­
ричной.

Кислоты цитраконовая,  «зо-кротоновая и аллокоричная 
являются лабильными модификациями, самопроизвольно 
превращающимися в соответствующий более стабильный 
изомер — в мезаконовую,  кротоновую и коричную кислоты. 
Обратный переход осуществляется  при длительном облуче­
нии ультрафиолетовым светом.

На основе этих данных цитраконовой, изо-кротоновой и 
аллокоричной кислотам приписывается ^ис-конфигурация,  
мезаконовой, кротоновой и коричной — транс-конфигурация;

Н - С - С О О Н
II

С Н з - С - С О О Н
Цитраконовая

Н - С — СН3
II

Н - С - С О О Н
изо-Кротоновая

Н - С - С 6На
II

Н - С - С О О Н
Аллокоричная

Н - С - С О О Н
II

Н О О С -С - С Н з
Мезаконовая

Н - С - С Н з
II

Н О О С - С - Н  
Кротоно вая

Н - С - С 6Н6
II

Н О О С - С - Н .
Коричная

Подобно указанным кислотам геометрически изомерные 
высшие жирные кислоты этиленового ряда отличаются друг  
от друга  своими физическими и химическими свойствами. 
Олеиновая кислота, например, плавится при 13,4—16,3°, элаи­
диновая — при 43,7°. По аналогии с приведенными выше приме­
рами мы имеем основание считать низкоплавкую олеино­
вую кислоту ^ис-изомером,  высокоплавкую элаидиновую— 
транс-изомером .  К сожалению, обе эти кислоты не восста­
навливаются на ртутном капельном катоде;  отсутствуют дан­
ные об относительных скоростях их гидрогенизации и их 
поведении в процессе совместной гидрогенизации; сведения



о влиянии на них облучения совершенно недостаточны для 
каких бы то ни было выводов.

Вместе с тем имеются и несомненные различия в их 
химическом поведении, проявляющиеся в реакциях присое­
динения галоидов и галоидоводородов и при неглубоком 
окислении по местам двойных связей,  не сопровождающем­
ся деструкцией молекул.  Эти различия выражаются как  в 
скоростях реакций,  так  и в природе получаемых при этом 
продуктов.

Рассмотрим прежде всего,  какие  продукты могут  полу ­
чаться в процессах галоидирования или неглубокого окисле­
ния олеиновой и элаидиновой кислот.

Присоединение двух  атомов галоида или д в у х  оксигрупп 
к  кислотам типа олеиновой может  происходить так ,  что в 
результате  получаются производные, построенные п о с л е д у ю ­
щим четырем типам:

В каждом из четырех соединений имеется по два  асиммет­
рических углеродных атома, обозначенных звездочками.  Эти 
соединения могут  проявлять оптическую активность.  Д л я  
случая  олеиновой кислоты i ? = C H 3 - (СН2)7—и /?1= ( С Н 2) 7- 
СООН. Поскольку  R=£RU внутримолекулярной компенсации 
вращения плоскости поляризации не происходит, и потому 
нельзя ожидать образования оптически недеятельного соедине­
ния типа мезовинной кислоты.

Стрелки у  формул I—IV условно обозначают вращение 
плоскости поляризации в каж дой  половине молекулы  по 
направлению ^-*-Н->ОН или /?1-*Н-»-ОН. Очевидно, что изо­
меры I и II, т ак  ж е  как  и изомеры III и IV, являются оптичес­
кими антиподами; в таком случае  смеси равных количеств 
1+П или III -hIV представляют собой недеятельные рацеми­
ческие смеси.

R R R R
Н - С - О Н  I НО-С-Н Н-С-ОН ! НО-С-Н

Н - С - О Н НО-С-Н НО-С*-Н ! Н-С*-ОН
А  л  '  1R, IR.

II III



Это явление становится наглядным при изображении мо­
л е к у л  на бумаге :  как и должно быть, молекула  II является  
зеркальным отображением молекулы I и точно так же м о ­
л ек у л а  IV—зеркальным отображением молекулы  Ш. Ника­
ким вращением в плоскости чертежа молекула II не может 
быть совмещена с молекулой I и молекула IV—с молекулой III.

В молекулах  оптических антиподов I и II взаимное рас­
положение атомов и групп одинаково, так  ж е  как  и рас­
стояния м еж д у  соответствующими атомами. Поэтому и фи­
зические,  и химические их свойства должны быть одинако­
выми, за исключением направления вращения плоскости по­
ляризации:  если один из этих двух  изомеров вращает поля­
ризованный луч вправо, то другой вращает его на такой 
ж е  у гол  влево. То ж е  можно сказать и об антиподах III и IV.

В иных соотношениях находятся изомеры I и III и, д а ­
лее ,  II и IV. Они построены по-разному, а потому не могут  
быть совмещены при повороте на 180° в плоскости чертежа 
и не находятся в отношении предмета и его зеркального 
изображения. Расположение атомов и групп,  а т акж е  рас ­
стояние м еж ду  ними у  молекул,  аналогичных I и III (и, 
соответственно,  II и IV), различны, а потому они могут  от­
личаться и по физическим, и по химическим свойствам. Т а ­
кой вид изомерии носит название д и а с т е р е о м е р  и и.

При бромировании олеиновой кислоты получается 9 ,10-ди- 
бромстеариновя кислота СН3- (СН2)7 -СНВг-СНВг(СН2)7-СООН 
с т. пл. 28 ,5 —29°, в то время  как элаидиновая кислота в тех 
ж е  условиях дает  9,10-дибромстеариновую кислоту с т. пл. 
2 9 —30°. Несмотря на близость значений температуры плав­
ления,  это две разные кислоты; доказательством служит тот 
факт, что смеси их плавятся  при значительно более низких 
температурах .  Каж дая  из этих д в у х  дибромстеариновых 
кислот при дебромировании действием цинка и спиртовой 
соляной кислоты превращается в ту из д в у х  стереоизомер-  
ных октадеценовых кислот, из которой она была получена.  
На основе сказанного нужно  считать, что две  9, 10-дибром- 
стеариновые кислоты являются диастереомерами.

Олеиновая кислота при умеренном окислении разбавлен­
ным щелочным раствором перманганата калия при низких 
температурах  превращается в 9 , 10-диоксистеариновую кис­
лоту  СН 3 - (СН2)7-СНОН-СНОН-(СН2)7СООН с т. пл. 132°. В 
тех  ж е  условиях элаидиновая кислота при окислении дает  
диоксикислоту с т. пл. 95°. Если ж е  олеиновую кислоту 
обработать галоидом с целью получения дигалоидопроиз- 
водного,  а образовавшийся продукт — водной или спирто­
вой щелочью



СН 3 -(СН2)7СН =  СН - (СН 2)7СООН -*-2 
„ кои

^ С Н 3 • (СН2) 7 • СНВг • СНВг • (СН2) 7 • с о о н  —* 
->СН3 -(СН2)7 -СНОН-СНОН-(СН2) 7 -СООН,

го получаем диоксистеариновую кислоту с т. пл. 95°, а из 
элаидиновой кислоты в тех ж е  условиях — диоксикислоту с

Сходная картина получается,  если применить в качестве 
окислителя перекись водорода или надкислоты.  В этом по­
следнем случае в первую очередь образуется 9,10-эпокси- 
стеариновая кислота, которая после раскрытия оксидного 
кольца превращается в 9,10-диоксистеариновую кислоту

В ходе этой реакции из олеиновой кислоты получается 
низкоплавкая диоксикислота (т. пл. 95°), а из элаидиновой— 
высокоплавкая с т. пл. 132°.

Эти две диоксистеариновые кислоты т а к ж е  представляют 
собой диастереомеры.

Соединения с двумя  оксигруппами,  связанными с рядом 
расположенными углеродными атомами, как  это наблюдает­
ся в диоксистеариновых кислотах,  построены до некоторой 
степени по типу сахаров — тетроз. Одна из этих групп 
сходна с эритрозой, другая  — с треозой:

т. пл. 132°.

СН3 - (СН, )7 - С Н = С Н (С Н 2) 7 -СООН-> 
^ С Н 3 • (СН2)7 -СН —с н  • (СН2)7 • СООН-*

-+СН3 • (СН2), • СНОН • СНОН ■ (СН2) 7 • СООН.

(СН2)7 -СН3
I

СНО

н - с - о н Н - С - О Н

Н - С - О Н н - с - о н

(СН2)7-СООН СНаОН
Эритроза

СНО

Н - С - О Н Н - С - О Н

Н О - С - Н Н О - С - Н

СН2ОН
Треоза



Диоксикислоты, сходные с эритрозой, называются э р и -  
т р о д и о л а м и ,  и сходные с треозой — т р е о д и о л а м и .

Явления,  аналогичные происходящим при окислении оле­
иновой и элаидиновой кислот, отмечены и при окислении 
петрозелиновой и петрозэлаидиновой, а т а к ж е  эруковой и 
брассидиновой кислот. Если при окислении щелочным рас­
твором перманганата олеиновой кислоты, которой мы при­
писывали ц и с - конфигурацию, образуется высокоплавкая 
диоксистеариновая кислота (т. пл. 132°), а при окислении 
элаидиновой, у которой предполагается /тг/7а«с-конфигура- 
ция, получается  относительно низкоплавкая диоксикислота 
(т.  пл. 95°),  то, по-видимому,  те ж е  отношения должны 
сохраниться и для  других  ци с -т ран с -изомерных этиленовых 
кислот. Петрозелиновая кислота СН3(СН2) 10-СН =  СН(СН2)4- 
•СООН при таком ж е  окислении дает  6 ,7-диоксистеарино- 
вую с т. пл. 122°, а продукт ее элаидинирования, так на­
зываемая петрозэлаидиновая кислота, при окислении пре­
вращается в диоксикислоту с т. пл. 114—115°; эруковая 
(13,14-докозеновая)  СН3(СН2)7СН =  СН(СН2)11СООН при окис­
лении перманганатом в щелочном растворе превращается в 
13,14-диоксибегеновую СН3- (СН2)7-СНОН -СНОН • (СН2)И ■ 
-СООН с т. пл. 130°, изомерная с нею брассидиновая — 
в диоксибегеновую с т. пл. 100°.

Таким образом, если верно, что олеиновая кислота имеет 
/^-конфигурац ию, а элаидиновая — /га/>аяс-конфигурацию, 
то мы должны по аналогии приписать г{«с-с/гроение петро­
зелиновой и эруковой кислотам и /га/7а«<>строение — петроз­
элаидиновой и брассидиновой.

И все ж е  вопрос о том, какую из д в у х  кислот — олеи­
новую или элаидиновую — считать цис-,  и к ак ую  — транс-  
изомером,  остается до конца неразрешенным,  поскольку 
имеется элемент произвольности в решении считать олеино­
вую кислоту ^«^-соединением только на том основании, что 
ее  температура плавления ниже температуры плавления 
элаидиновой кислоты. В связи с этим нужно остановиться 
ещ е  на одном явлении.

При действии хлорноватистой кислоты на олеиновую об­
разуются продукты присоединения —

ОН С1

СН 3 • (СН2)7 • СН = СН • (СН2) 7 ■ СООН-

I I
>-СН„-(СН,)7 - С Н - С Н

• (СН2) 7-СООН
С1 ОН 
I I

- СН 3(СН2) 7С Н - С Н -  
• (СН 2) 7 -СООН.



Получающиеся таким образом 9-хлор-10-оксистеариновая 
и 10-хлор-9-оксистеариновая кислоты при обработке окисью 
серебра превращаются в 9 ,10-диоксистеариновую кислоту с 
т. пл. 132°, а при обработке водной или спиртовой щ е ­
л о ч ь ю— в 9,10-диоксикислоту с т. пл. 95°. При проведении 
тех  ж е  реакций с элаидиновой кислотой получаются обрат­
ные результаты.

Итак,  здесь последовательно протекает  две  реакции — 
присоединения хлорноватистой кислоты, сопровождаю щего­
ся  разрывом двойной связи,  и замещения с образованием 
диоксикислоты.  Поскольку образование той или другой из 
двух, диастереомерных диоксикислот связано с характером при­
меняемого при этом гидролизирующего агента (окись с е ­
ребра или щелочь) ,  очевидно, что именно на стадии второй 
реакции, т. е. на стадии замещения,  процесс идет в одном 
случае  гладко и без осложняющих явлений,  а в другом  со ­
провождается перегруппировкой но типу вальденовской 
инверсии.

Согласно господствующим в химии представлениям о 
механизме вальденовского обращения это явление можно 
представить себе так.

Допустим,  что в результате  присоединения хлорнова­
тистой кислоты к олеиновой получается  хлороксистеарино-  
лая кислота строения

Д л я  наглядности дальнейшего изложения выделим у г л е ­
родный атом, отмеченный звездочкой, особо и покажем,  как  
вокруг  него располагаются связанные с ним атомы и гр у п ­
пы (рис. 4).

Рис. 4. Расположение атомов и групп вокруг углеродного атома 
R  =  СН3 • (СН2)7 • СО О Н :R' =  (СН2)7 • СООН.

При наличии в реакционной среде ионов, способных з а ­
вещать хлорный атом, например гидроксильных ионов, ре- 
жция может протекать двояко.

II II

СН3- (СН2)7—С— С * - ( С Н 2) 7 -СООН.

ОН CI

к



1. По типу м о н о м о л е к у л я р н о г о  нуклеофильного 
замещения.  Первой стадией такой реакции является  диссо­
циация молекулы  с образованием положительно заряжен­
ного карбоний-иона (рис. 5 ).

+ се'

Рис. 5.

Сочетаясь  с гидроксильным ионом, он 
м о л е к у л у  такого ж е  строения, какое имела 
оксикислота (рис. 6 ).

превращается в  
исходная хлор-

Рис. 6.

2. По типу б и м о л е к у л я р н о г о  нуклеофильного за­
мещения.  У ж е  в начальной стадии реакции наряду с моле­
кулой хлороксикислоты участвует  гидроксильный ион. При 
сближении его с молекулой кислоты происходит постепен­
ное удаление хлорного атома от центрального углеродного 
атома и сдвиг остальных атомов и радикалов с образованием 
промежуточного комплексного отрицательно заряженного 
карбоний-иона плоскостного строения (рис. 7).

Рис. 7.

На второй стадии реакции хлор-ион отщепляется и уста­
навливается  нормальная ковалентная связь  м е ж д у  гидрок­
силом и углеродом (рис. 8 ).

Однако расположение атомов и групп вокруг  углерода 
т еперь  стало иным, чем в исходной молекуле .  Если для



исходной молекулы мы условно примем направление вра­
щения плоскости поляризации против часовой стрелки (/),

Рис. 8.

то такое же направление имеет вращение и в молекуле ди- 
оксикислоты, являющейся продуктом мономолекулярного за­
мещения (II), и обратное — по часовой стрелке — в про­
дукте бимолекулярного замещения (II/) (рис. 9).

Рис. 9.

Таким'образом, хлороксистеариновая кислота строения
Н Н
I I

СН3 • (СН2)7- С — С -  (СН2)7 • СООН,
I I 

ОН С1
яри замещении хлора гидроксилом по схеме мономолеку- 
лярной реакции превращается в диоксистеариновую анало­
гичного строения

Н Н
I I

СН3-(СН2)7- С - С  - (С Н 2)7-СООН,
I I 

ОН ОН
а при замещении по схеме бимолекулярной реакции — в 
результате инверсии — в кислоту иного строения

Н ОН
I IСН3-(СН2)7- С - С - (С Н 2)7-СООН.
I I но н



Для хлороксистеаринэвой кислоты
Н С1
I I

СН3-(СН,)7-С -С - (С Н 2)7-СООН
I I но н

при замещении получаются обратные отношения.
Таким образом, возникновение диастереомерных диокси- 

стеариновых кислот в процессе окисления является резуль­
татом того или иного механизма протекания реакции заме­
щения хлора гидроксилом в процессе гидролиза хлорокси- 
стеариновой кислоты [5, стр. 405; 12, стр. 127]. То же, по- 
видимому, происходит при раскрытии оксидного кольца в 
эпоксистеариновых кислотах —

СН,-(СН2)7- С Н - С Н - (С Н 2)7СООН.
\ /О

Несмотря на несомненно тесную связь строения цис- и 
транс-изомеров со строением соответствующих получаемых 
из них диастереомерных диоксикислот, пока затруднитель­
но делать выводы от строения диастереомеров к строению 
цис-транс-изомеров. Гильдич [5] говорит: „Следует при­
знать, что стереохимические взаимоотношения олеиновой и 
элаидиновой кислот с двумя соответствующими 9,10-диок- 
систеариновыми кислотами представляют проблему, кото­
рая еще ждет своего разрешения; в настоящее время ка­
жется более вероятным, что ^“ с-олеиновая кислота связана 
непосредственно с диоксистеариновой кислотой с более вы­
сокой температурой плавления".

Если столь сложным оказывается решение вопроса о 
строении цис-транг-изомерных моноеновых кислот, то еще 
более сложным, разумеется, следует считать вопрос о стро­
ении кислот ди- и полиеновых.

Как мы выше указывали, возможно существование че­
тырех геометрических изомеров линолевой кислоты. Из них 
в натуральных маслах встречается только один; это так на­
зываемая а-линолевая кислота, которой приписывается цис- 
цис-конфигурация. При элаидинировании под действием 
окислов азота получаются две другие изомерные кислоты: 
одна из них является транс-транс-изомером, другая — ли­
бо 9-цис-\2-транс-, либо 9-транс-\2-цис-изомером-, у нас



ie имеется оснований, чтобы отдать предпочтение одной из 
них двух конфигураций.

Бромирование или окисление четырех стереоизомерных 
шнолевых кислот должно привести к образованию восьми 
'етрабромстеариновых или тетраоксистеариновых (сативино- 
зых) кислот, как это видно из приведенной далее схемы 
экисления одной из четырех октадекадиеновых кислог. На 
1ервой стадии окисления получаются две 12,13-диокси-А- 
),10-октадеценовые (или 9,10-диокси-Д-12,13-октадеценовые) 
кислоты I и II, из которых при дальнейшем окислении об­
разуются четыре сативиновые кислоты. Из них III и VI, так 
ке как IV и V, являются оптическими антиподами. Прак- 
'ически следует ожидать возникновения двух рацемических 
:месей IIIЧ-VI и IV+V, а из четырех геометрически изо­
мерных линолевых кислот — восьми сативиновых, при бро- 
лировании же — восьми тетрабромстеариновых. Фактически 
13 обычной линолевой и из транс-транс-изомернон лино- 
1евой кислоты получены при окислении следующие кисло- 
-ы:

Кислота Т. пл., °С
а-Сативиновая 174
(З-Сативиновая 163,5
■у-Сативиновая 145
о-Сатиышовая 131,

^хема окисления цис-цис-Ь-9, 10, 12, 13-октадекадиеновой кислоты

СН3
I

(СН2)4
Iн-с
IIн-с
Iсн2
Iн-с
IIн-с
I

(СН2)7
I



|  Первая стадия окисления I
СНзСН3

I
(СН2)4

Iн-с-он
Iн-с-он
I
СН2
I

Н -С
II

Н -С
I

(СН2)7
I

СООН

(СН2)4
Iно-с-н
Iно-с-н
Iсн2 

н-с
II

Н -С
I

(СН2)7
I
СООН

Вторая стадия окисления
I
СНз
I(сн2)4
I

Н - С - О Н
Iн-с-он
Iсн2
Iн-с-он
Iн-с-он
I

(СН2)7
I
СООН

III

ф
СНз
I (сн2)4

|_Вторая сталия окисления__|
у  iсн3сн3 
I (сн2)4

Н - С - О Н  Н О - С - Н  
I I

Н - С - О Н  Н О - С - Н

СН,
I

Н О - С - Н
I но-с-н
!

(СН2) 7
I соон

IV

сн2 
I н-с-он 
I н-с-он
I

(СН2)7
Iсоон
V

(СН2)4
Iно-с-н
Iно-с-н
Iсн2
Iно-с-н 
I но-с-н 
I

(СН2)7
Iсоон

VI

а при бромировании — четыре тетрабромстеариновые кисло­
ты (две твердые с т. пл. 114,5° и 78° и две жидкие).



Для линоленовой и элеостеариновой кислот возможно 
существование по восьми, для паринаровой (с четырьмя 
двойными связями)— по шестнадцати изомеров. В природе 
встречается только одна а-линоленовая кислота, по-видимо­
му цис-цис-цис-^офма, и две элеостеариновых кислоты, из 
которых а-кислоте приписывается 9-цис-11-транс-\3-транс- 
конфигурация и (3-кислоте — транс-транс-транс-конфнгу- 
рация. Из шестнадцати возможных паринаровых кислот из­
вестно две, но конфигурация их, так же как и высоконе­
предельных кислот, содержащихся в рыбьих жирах и ворва­
нях, вообще не установлена.

Из всего сказанного ясно, что на путях чисто химичес­
кого исследования пока трудно однозначно решить вопрос
о пространственном строении ненасыщенных жирных кислот. 
Разрешению этого вопроса много способствовало применение 
новейших физических методов исследования, чему будет 
посвящен особый раздел в следующем выпуске нашего 
курса.



ХАРАКТЕРИСТИКА ИНДИВИДУАЛЬНЫХ Ж И РН Ы Х
КИСЛОТ

I. Насыщенные, или предельные кислоты
(АЛКАНО ВЫ Е)

А. КИСЛОТЫ ПРЯМ О Ц ЕП О ЧЕЧН Ы Е (НОРМАЛЬНОГО С ТРО ЕН И Я)

а. ОДНООСНОВНЫЕ КИСЛОТЫ

Муравьиная кислота, Н-СООН, низший член ряда пре­
дельных жирных кислот. Ее иногда находят в летучих во­
дорастворимых погонах, получаемых при определении числа 
Рейхерта — Мейссля натуральных жиров. По-видимому, она 
является продуктом пиролиза каких-либо малоустойчивых 
компонентов сырого жира. Муравьиная кислота — бесцветная 
жидкость, смешивается с водой во всех отношениях.

Уксусная кислота, СН3-СООН, подобно муравьиной час­
то попадается в погонах по Рейхерту — Мейсслю. Изредка 
и в очень небольших количествах обнаруживается в составе 
жиров, а именно в маслах семян некоторых злаковых (сем. 
Gramineae) и симарубовых (сем. Simarubaceae) растений, в 
гинокардиевом масле. В больших количествах содержится в 
маслах семян бересклетовых (сем. Celastraceae) . В литера­
туре имеется указание на то, что масло семян одного из 
принадлежащих к этому семейству видов Celastrus scandens 
(краснопузырник вьющийся) содержит до 15% этой кислоты 
[45]. Уксусная кислота — бесцветная жидкость, смешивается 
с водою во всех отношениях.

Пропионовая кислота, СНд-СН2-СООН, по-видимому, в 
натуральных жирах не встречается. Получается как один из 
продуктов деструктивного окисления линоленовой кислоты 
(стр. 106). Своим присутствием обусловливает характерный 
аромат некоторых сыров. Бесцветная жидкость, смешивает 
ся с водой во всех отношениях.

«-Масляная кислота, СН3 • (СН2)2-СООН, в количестве 
2—4% в форме смешаннокислотных глицеридов входит в 
состав молочных жиров [46]. В результате расщепления 
высвобождается; в свободном виде имеет запах, характерный



для прогорклых жиров. При температурах выше —3,8° сме­
шивается с водой во всех отношениях.

«-Валерьяновая кислота, СН3(СН2)3-СООН, в натураль­
ных жирах не встречается. Является одним из продуктов 
деструктивного окисления элеостеариновой кислоты (стр. 106). 
Растворяется в воде в отношении 3,7 : 100 (16°).

«-Капроновая кислота, СН3(СН2)4-СООН, содержится в 
форме глицеридов в молочных жирах в количестве до 2% 
и в еще меньших — в кокосовом масле и маслах других 
пальмовых растений (сем. Palmae). Получается при дест­
руктивном окислении линолевой кислоты (стр. 105). Имеет 
неприятный запах пота, „козлиный запах", откуда и проис­
ходит ее название (латинское сарга — коза). Бесцветная 
маслянистая жидкость. Растворимость в воде 0,968 : 100 (20°); 
смешивается во всех отношениях со спиртом и эфиром.

н-Гептановая (гептиловая, энантовая) кислота, 
СН3-(СН2)5-СООН, в натуральных жирах не встречается; 
является одним из продуктов деструктивного окисления паль- 
митолеиновой кислоты. Энантовая кислота — маслянистая жид­
кость с салистым запахом. Растворимость в воде 0,244:100 
(20°).

«-Каприловая кислота, СН;! (СН2)6-СООН, находится во 
многих растительных и животных жирах, хотя в относитель­
но небольших количествах: в молочных жирах от 1 до 4% 
[47], в кокосовом и пальмоядровом маслах от 6 до 9% 
[48, 49], в меньших количествах — в других маслах паль­
мовых растений, в рыбьих жирах (селедочном, сардиновом) 
и в морских млекопитающих (в головном жире кашалота). 
Каприловая кислота имеет неприятный запах прогорклости. 
Застывает при охлаждении и имеет т. пл. 16,3°. Раствори­
мость в воде 0,068:100 (20°), хорошо растворяется в спирте, 
эфире, хлороформе и других органических растворителях.

Пеларгоновая кислота, СН3- (СН2)7- СООН, является про­
дуктом деструктивного окисления одной из самых распро­
страненных кислот — олеиновой (стр. 104), а потому встре­
чается в небольших количествах в сильно прогорклых жи­
рах. Маслянистая жидкость с запахом прогорклости. При 
охлаждении застывает, т. пл. 12,5°. Растворимость в воде 
0,026:100 (20°), хорошо растворима в органических раство­
рителях.

и Каприновая кислота, СН3(СН2)8-СООН, встречается в 
тех же жирах, что и каприловая. Ее содержание в молоч­
ных жирах до 2,5% [46], в кокосовом и пальмоядровом 
маслах от 7 до 10% ]48, 49]; в небольших количествах на­
ходится в головном жире кашалота, в шерстяном жире.



В некоторых растительных маслах является основным жир­
нокислотным компонентом; так, в масле семян вяза ее об­
наружено до 50% [50], калифорнийского лавра (Umbellula- 
ria californica) — до 37% [51J. Каприновая кислота, как и 
все описываемые ниже насыщенные жирные кислоты нор­
мального строения, при комнатной температуре представляет 
собой твердое вещество, хотя и с не очень высокой темпе­
ратурой плавления. Для каприновой кислоты она равна 31,6°. 
Растворимость в воде 0,015:100 (20°). Хорошо растворима 
в органических растворителях.

к-Ундециловая кислота, СН3-(СН2) 9-СООН, — продукт 
деструктивного окисления гадолеиновой кислоты

СН3-(СН2)9СН:СН-(СН2)7-СООН-СН3-(СН2)9-СООН +
(Гадолеиновая) (Ундециловая)

+НООС-(СН,)7-СООН.
(Азелаиновая)

Лауриновая кислота, СН3-(СН2) 10-СООН, широко рас­
пространена в растительных и животных жирах. В молочных 
жирах содержится в количествах до 8% ; присутствует в 
жировых отложениях многих наземных животных, в под­
кожном жире человека, в жирах морских животных (в сар­
диновом жире, спермацетовом масле и др.). В значительных 
количествах обнаружена в маслах пальмовых растений и, 
в особенности, в маслах растений сем. лавровых (Lauraceae), 
откуда и получила свое название. В кокосовом и пальмо­
ядровом маслах и масле бабассу она присутствует в коли­
честве до 45—50%, в масле семян растения L.itsea longifci­
lia (литсея длиннолистая), принадлежащего к семейству 
лавровых, — до 88%.

Лауриновая кислота — кристаллическое вещество (из спир­
та выкристаллизовывается в форме иголок) с т. пл. 44,2°. 
В воде почти не растворяется (0,0055:100 при 20°); раст­
воримость в спиртах ограниченна (в этаноле 50:100, в пропа- 
ноле 40:100); в этиловом эфире хорошо растворяется.

н-Тридециловая кислота, СН3(СН2)П-СООН, в натураль­
ных жирах не встречается; т. пл. 41,5°.

Миристиновая кислота, CH3(CH2)i2‘СООН, присутствует 
во многих растительных и животных жирах, но в сравни­
тельно небольших количествах. Много ее содержится в мо­
лочных жирах (8—12%), в головном жире кашалота (до 15%), 
в пальмоядровом масле (до 20%). Особенно богаты ею жи­
ры растений сем. миристиковых (Myristicaceae), в состав 
которых входит 60—75% ее от общего содержания жирных



кислот [52]. В частности, в мускатном масле находится 74% 
миристиновой кислоты [53]. Жир семян Virola venezuelensis 
(вирола венецуэльская) почти на 100% состоит из тримири- 
стина [54].

Миристиновая кислота кристаллизуется из спирта в лис­
точках с т. пл. 53,8°. В воде почти не растворяется 
(0,002:100 при 20°), умеренно растворима в этаноле, лучше — 
в метаноле, эфире и других органических растворителях.

к-Пентадециловая кислота, СН3-(СН2),3-СООН, т. пл. 
52,3°. Растворимость в воде 0,0012: i00 при 20°.

Пальмитиновая кислота, CH3 (CH2) lt-COOH, присутст­
вует почти во всех растительных и животных жирах, во 
многих — в небольших, а в иных — в значительных и даже 
очень больших количествах. Так, в маслах сем. пальмовых 
содержится 5—20% пальмитиновой кислоты, в хлопковом 
масле — до22%, в масле какао — до 25%, в животном сале 
(бараньем, говяжьем, свином) — 25 —30%, в молочных жи­
рах — около 25%, в рыбьих жирах — 15—20%, в ворванях
10—15%. Особенно много пальмитиновой кислоты в масле 
(сале) ягод восковицы (Myrica cerifera) и в китайском рас­
тительном сале стиллингии салоносной (Stillingia sebifera), 
почти целиком состоящих из глицеридов пальмитиновой 
кислоты. Твердая часть спермацета состоит главным обра­
зом из цетилового эфира пальмитиновой кислоты СН3(СН.>)и - 
•СООС16Н8Я.

Пальмитиновая кислота кристаллизуется из спирта в виде 
чешуекс т. пл. 63,1°. Почти не растворима в воде(0,00072:100 
при 20°), умеренно растворима в холодном этаноле и аце­
тоне, несколько лучше — в горячем этаноле, в эфире и 
хлороформе.

Маргариновая кислота, CH,-(CH2)iB-СООН. Несмотря на 
то, что эта кислота имеет нечетное число углеродных ато­
мов, долгое время считали, что она присутствует во многих 
жирах. Позднейшие, более совершенные методы исследова­
ния позволили установить отсутствие ее в натуральных жи­
рах: то, что раньше принималось за маргариновую кислоту, 
оказалось либо взаимными растворами пальмитиновой и 
стеариновой кислот, либо их димерными соединениями
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либо эвтектическими смесями в молярных соотношениях 
50:50 или 70:30.

Небольшие количества маргариновой кислоты все же, 
по-видимому, присутствуют в некоторых жирах (в бараньем 
сале 155[, в сале мускусного быка, в акульем жире [56|), 
если и в этих случаях не допущена такая же ошибка, о 
какой говорилось выше.

Маргариновая кислота — кристаллическое вещество с 
т. пл. 61,3°. Нерастворима в воде (0,00072:100 при 20°), 
мало растворима в этаноле, лучше — в эфире.

Стеариновая кислота, СН3-(СН2)1е-СООН, встречается в 
очень многих животных и растительных жирах, однако 
обычно в меньших количествах, чем пальмитиновая. Так, в 
хлопковом масле ее содержится всего 2%, в кокосовом и 
пальмоядровом, в оливковом, соевом, кунжутном, арахис- 
ном, маисовом, в маслах крестоцветных (сем. Cruciferae) — 
от 1 до 6% ; в говяжьем и бараньем сале 24—31%; в сви­
ном сале 12—16%; в конском жире — около 7%, в молоч­
ных жирах 10—11%, в рыбьих жирах и ворванях 0,5—3,5%. 
Большой процент стеариновой кислоты находится в гидри­
рованных жирах, так как она является конечным продуктом 
гидрогенизации олеиновой, петрозелиновой, линолевой, ли- 
ноленовой и элеостеариновой кислот.

Стеариновая кислота кристаллизуется из спирта в форме 
листочков с т. пл. 69,6°. Хорошо растворима в хлороформе 
(50:100). Растворимость ее в различных растворителях па­
дает в последовательности CS2>CeHc>CCl4>C2HsOH> 
>СН3СОСН3; в воде почти не растворима (0,00029:100 
при 20°).

Нонадециловая кислота, СН3-(СН2)17-СООН, т. пл. 68°, 
исследована мало.

Арахиновая кислота, СН3 (СН2)18-СООН, принадлежит 
к числу довольно распространенных кислот и входит в состав 
многих жиров, но в относительно малых количествах — в 
большинстве растительных масел ее доля не превышает 1 % 
и только в арахисном доходит до 2—5%. Лишь немногие 
жиры содержат значительные количества арахиновой кисло­
ты; таковы рамбутановое сало (из растения нефелиум ре- 
пейниковый Nephelium lappaceutn) 21—25, иногда до 35% 
[57], и макассарское масло (из растения шлейхера трехпар­
ная, Schleichera trijuga) — до 31% [5, стр. 189]. При гидро­
генизации рыбьих жиров процент арахиновой кислоты в них 
возрастает за счет насыщения гадолеиновой кислоты С2оН3802.

Арахиновая кислота кристаллизуется из спирта в виде 
блестящих листочков с т. пл. 75,3°. В воде не растворима,



умеренно растворима в спирте, хорошо — в бензоле, хлоро­
форме и эфире.

«-Генэйкозановая кислота, СН3-(СН2)19-СООН, кристал­
лическое вещество с т. пл. 74,3°. Мало изучена.

Бегеновая кислота, СН3-(СН2)20-СООН, в небольших 
количествах присутствует в маслах крестоцветных (в рап­
совом, сурепном, горчичном и др.), в значительно больших 
найдена в бегеновом масле, извлекаемом из семян растения 
моринга маслоносная (Moringa oleifera) 2,7—6,5% [58], в 
масле орехов Lophira alata— 14,2% и семян Xylia  xylocar- 
р а — 17%. Переменное, но относительно небольшое коли­
чество ее обнаружено в шерстяном жире [59], в горном 
воске, в молочных жирах, в сардиновом и селедочном жи­
рах, в китовой ворвани, в акульем печеночном жире. Зна­
чительные количества бегеновой кислоты можно найти пос­
ле гидрирования в жирах, которые в натуральном виде 
содержат много эруковой кислоты (например, в рапсовом 
масле).

Бегеновая кислота кристаллизуется из этанола в иголках 
с т. пл. 79,9°.

н-Трикозановая кислота, СН3(СН2)21-СООН, т. пл. 79,1°.
Лигноцериновая кислота, СН3(СН2)22-СООН, в весьма 

малых количествах находится во многих жирах и в боль­
ших — в восках. Из растительных масел лигноцериновую 
кислоту содержат кунжутное (0,4%), соевое (0,1%), маи­
совое (0,2%), подсолнечное (0,4%), рапсовое (0,8—2,4%), 
арахисное и горчичное (~ 1 % ). В масло семян аденатеры 
павлиньей (Adenathera pavonina) входит около 25% лигно- 
цериновой кислоты [60]. В небольших количествах она най­
дена в жирах морских животных. В карнаубовом воске 
ее содержится до 11,5% [61].

После перекристаллизации из этанола кислота образует 
игольчатые кристаллы с т. пл. 84,1°.

и-Пентакозановая кислота, СН3 • (СН2)>3 • СООН, воско­
подобное твердое кристаллическое вещество с. т. пл. 83,5°.

и-Гексакозановая (цератиновая) кислота, СН3-(СН2)24- 
СООН, находится почти во всех растительных восках, в 
восках, вырабатываемых насекомыми (например, в пчели­
ном), в шерстяном жире [59] и в горном воске; в частнос­
ти, в карнаубовом воске ее содержание доходит до 4,5% [61]. 
В большинстве восков кислота присутствует в форме слож­
ных эфиров с высшими прямоцепочечными спиртами. 
Т. пл. 87,7°.

н-Гептакозановая кислота, СНз-(СН2)25-СООН, кристал­
лическое вещество с т. пл. 87,6°.



Монтановая кислота, СН3(СН2)26-СООН, входит в со­
став растительных восков (канделилла, карнауба — 6,3%, 
хлопкового), пчелиного и горного (до 40%) воска. Т. пл. 90,9°.

н-Нонакозановая кислота, СН3(СН2)27- СООН, т. пл. 90,3°,
Мелиссиновая кислота, СН3(СН2)28-СООН, содержится 

в восках карнаубовом (3%), сахарного тростника, пчелином, 
шелка-сырца, горном. Т. пл. 93,6°.

н-Гентриаконтановая кислота, СН3- (СН2)29-СООН, 
т. пл. 93,1°.

Дотриаконтановая (лакцеровая) кислота, СН3-(СН2)30- 
СООН, обнаружена в шеллаке. Т. пл. 96,2°.

Тритриаконтановая (церомелиссиновая, псиллиновая) 
кислота, СН3-(СН2)31-СООН, найдена в восках церопласта 
восконосного (Ceroplastes ceriferus) и церопласта краснею­
щего (Ceroplastes rubens). Возможно, что является смесью 
кислот с четным числом углеродных атомов.

Тетратриаконтановая (геддовая) кислота, СН3 • (СН2)32* 
СООН, выделена из гедда-воска (воск диких пчел). Т. пл. 98,4°.

Пентатриаконтановая (церопластиновая) кислота, 
СН3 -(СН2)зз-СООН, по-видимому, является смесью кислот с 
четным числом углеродных атомов. Обнаружена в воске 
растения Ceroplastes rubens и в оливковом воске. Т. пл. 98,4°.

Кислоты с более длинными углеродными цепями (гекса-, 
гепта-, октатриаконтановые), как и большинство упомянутых 
выше кислот нормального строения с нечетным числом уг­
леродных атомов, синтезированы, но в природных жирах и 
восках либо вовсе не обнаружены, либо найдены в неболь­
ших количествах, причем индивидуальная природа многих 
из этих кислот продолжает оставаться сомнительной.

б. Д ВУХО СНО ВНЫ Е кислоты

Двухосновные насыщенные кислоты нормального строе­
ния изредка и в малых количествах встречаются в нату­
ральных жирах и восках. Они представляют для нас инте­
рес как продукты деструктивного окисления непредельных 
одноосновных кислот и, кроме того, потому, что играют 
существенную роль в процессах метаболизма жиров. Иног­
да двухосновные кислоты возникают в жирах в результате 
самопроизвольно протекающего окисления тех из них, ко­
торые богаты высоконепредельными кислотами; так, напри­
мер, их находят в льняном масле.

Общая формула их строения НООС- (СН2)„ • СООН. Для: 
первого члена ряда, т. е. для щавелевой кислоты, п равно 
нулю.



Подобно одноосновным кислотам двухосновные тоже об­
разуют соли, а также сложные эфиры с одно- и многоос­
новными спиртами. Вследствие наличия двух карбоксильных 
групп эти кислоты могут вступать в реакцию обеими груп­
пами, образуя соответственно средние соли и полные эфиры 
М<ЮОС-(СН2)п-СООМе и ЯООС-(СН2) „ -COOR или кис­
лые соли и полуэфиры, если в реакцию вступает одна из 
двух карбоксильных групп,

НООС-(СН2)я •СООМе и НОСС-(СН2)д -COOR.
Благодаря наличию двух гидрофильных карбоксильных 

групп двухосновные кислоты лучше растворяются в воде, 
чем одноосновные. Низшие члены ряда менее растворимы 
в органических растворителях, чем соответствующие моно- 
карбоновые кислоты. Кислоты с четным числом углеродных 
атомов имеют более высокие температуры плавления, чем 
примыкающие к ним в гомологическом ряду кислоты с 
нечетным числом углеродов.

Щавелевая кислота, НООС-СООН, хотя и встречается 
во многих растениях, однако в состав масел не попадает. 
Можно было бы ожидать ее возникновения в процессе окис­
ления жирных кислот с сопряженными двойными связями

/?-СН=;=СН-СН=СН-Л,/->/?-СООН 1-НООС-СООН 4-
+ Я'-СООН;

однако этого не наблюдается вследствие того, что окисле­
ние не останавливается на стадии образования щавелевой 
кислоты, а идет дальше — до углекислоты и воды

НООС-СООН+ 0->2С02 +  Н20.
Среди продуктов деструкции непредельных жирных кис­

лот можно найти кислоты:
малоновую, НООС-СН2-СООН, получающуюся при окис­

лении соединений с двойными связями, разделенными одной 
метиленовой группой, например линолевой и линоленовой,—

Л-СН = СН-СН2—СН = СН/?'-*/?-СООН +
+ НООС ■ СН2 • СООН +  R' • СООН

или непредельных одноосновных кислот с двойной связью 
в 3,4-положении —

Я-СН=СН-СН2-СООН->Д-СООН 4 НООС• СН2СООН;



янтарную, НООС-(СН2)2-СООН, образующуюся при 
окислении кислот типа

R • СН = СН • (СН2)г • СН =СНR' -+R- СООН +
4- НООС-(СН2)2-СООН + tfCOOH

или
А?-СН=СН СН2-СН,-СООН-*Я-СООН +

+ НООС-(СНа)а-СООН;
примером кислот первого типа может служить хирагоновая, 

СН3-СН:СН(СН2)2-СН:СН-(СН2)2-СН:СН(СН2)4-СООН, 
п второго типа — тсузуиновая, СН3-(СН2)8-СН:СН(СН2)2- 
•СООН, кислота;

глутаровую, НООС-(СН2)з-СООН, получающуюся при 
окислении арахидоновой кислоты —
СН3-(СН2)4СН = СН-СН2-СН=СН-СН2-СН = СН-СН2-СН=

(арахидиновая)
= СН-(СН2)3СООН-СН3-(СНг)4-СООН +

(капроновая)
+ ЗНООС-СН2-СООН + НООС-(СН2)з • СООН;

(малоновая) (глутаровая)
адипиновую, НООС-(СН2)4-СООН, получающуюся при 

окислении петрозелиновой кислоты —
СН3 • (СН , )10 • СН=СН • (СН2)4 ■ СООН -С Н 3 • (СН2) 10 ■ СООН +

(петрозелиновая) (лауриновая)
+  НООС-(СН2)4-СООН;

(адипиновая)
пимелиновую, НООС- (СН2)3-СООН, продукт окисления

7, 10, 13-гексатриеновой кислоты—
СН3 • СН2 - СН : CHCHg ■ СН: СН • СН2 • СН : СН • (СН2)5 - СООН-

(гексатриеновая)
СН3 • СНаСООН +2НООС • СН,СООН + НООС • (СН2)6 • СООН;

(пропионовая) (малоновая) (пимелинов iя )
пробковую, НООС-(CHaVСООН, образующуюся при 

продолжительном окислении рицинолевой кислоты, разбав­
ленной азотной кислотой при высокой температуре —

СН3-(СН2)5-СНОН-СН2 • СН:СН• (СН2)7• СООН-»-
(рицинолевая)

-НООС • (СН2)0 • СООН + НООС • (СН2)7 • СООН;
(пробковая) (азелаиновая)

азелаиновую НООС-(СН2)7-СООН, получающуюся при 
окислении очень многих натуральных непредельных жирных 
кислот, как например олеиновой, линолевой, линоленовой. 
рицинолевой и др. —



СНз• (СН2)7• СН:СН • (СН3)7• СООН— СН3 ■ (СН,)7• СООН f
(олеиновая) (пеларгоновая)

+ НООС-(СН2)7-СООН;
(азелаиновая)

себациновую, НООС-(СН2)8-СООН, образующуюся при 
сплавлении касторового масла с едким натром при 250—300°—

|СН3-(СН2)5-СНОН-СН2-СН:СН • (СН2)5-СОО]3-С3Н5 +
+ 6NaOH + ЗН20->ЗСН3-(СН2)6-СН0Н-СН3 +

(2-октанол)
+ 3NaOOC(CH2)8-COONa +  С8Н5(ОН )8 + Н20;

Na-соль себациновой (глицерин)
кислоты

ундекандикарбоновую, НООС-(СН2)9-СООН, продукт 
окисления вакценовой кислоты —

СН3 • (СН2)В ■ СН: СН(СН2)9 • СООН -*СН3 • (СН2)5 • СООН +
(вакценовая) (энантовая)

+ НООС-(СН2)9-СООН;
(ундекаидикарбоновая)

брассиловую, НООС• (СН2)И • СООН, продукт окисления 
эруковой кислоты—

СН8-(СН2)7.СН:СН-(СН2) 11-СООН-*СН3.(СН2)7-СООН +
(эруковая) (пеларгоновая)

+ Н О О С -(СП,),,-С О О Н .
(брассиловая)

В японском воске (или японском растительном сале) най­
дено несколько двухосновных кислот, в сумме составляю­
щих 5—7% от веса сала (остальное приходится на глице­
риды пальмитиновой, стеариновой, арахиновой и олеиновой 
кислот) [62]. В состав смеси двухосновных кислот входят 
конадекандикарбоновая, НООС-(СН2)17-СООН, эйкозанди- 
карбоновая, НООС (СН2) |8 СООН, генейкозандикарбоно- 
вая (японская), НООС (СН2)19-СООП, докозандикарбоно- 
вая, НООС-(СН2)20-СООН и трикозандикарбоновая, НООС- 
(СН2)21-СООН, кислоты.

Некоторые свойства перечисленных в этом разделе кис­
лот приведены в табл. 19.

Б. КИСЛОТЫ С РАЗВЕТВЛЕН НО Й  ЦЕПЬЮ  (»зо-КИСЛОТЫ)

Долгое время считалось, что из разветвленных кислот в 
жирах (точнее, в дельфиньем жире) встречается только 
одна — «зо-валерьяновая — кислота. Пользуясь современны­
ми, более совершенными методами исследования, удалось
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установить наличие значительного числа таких кислот глав­
ным образом в липидной части бактерий и в очень неболь­
ших количествах — в шерстяном и молочных жирах, в ба­
раньем и бычьем сале, в акульем печеночном жире и в 
некоторых восках. Иногда эти кислоты входят в состав; 
сложных эфиров, образованных с высшими алифатическими 
или терпеновыми спиртами и стеринами, а также в состав, 
фосфатидов. Боковая ветвь обычно представлена метильной 
группой, стоящей у предпоследнего С-атома (//зо-кислоты) —

CH3- C H - (C H 2)n - СООН
I

СН3
или у третьего с конца С-атома (анте-изо-кислоты) —

СН3 ■ СН2 ■ СН • (СН,)„ • СООН.
I
СН3

Благодаря наличию асимметрического углеродного атома! 
анте-изо-кислоты оптически активны: те из них, которые 
встречаются в натуральных жирах, вращают плоскость по­
ляризации вправо. Боковая цепь редко имеет больше одно­
го углеродного атома или расположена в большем отдале­
нии от концевой метильной группы, чем указано выше.

Приводим сведения о разветвленных насыщенных алифа­
тических кислотах, встречающихся в натуральных жирах и 
восках.

«зо-Масляная кислота, (СН3)2-СН • СООН, встречается в 
корнях арники, в летучем погоне бараньего сала [63], в 
жире морской свинки [64]. Бесцветная жидкость, т. заст.—47°, 
т. кип. 154,4°; df = 0,949; Яд =  1,3930. Мало растворима 
в воде, смешивается во всех отношениях с этанолом, эфи­
ром и хлороформом.

изо-Валерьяновая (р-метилмасляная) кислота, (СН;!)2-
■ СН• СН2• СООН, была обнаружена Шеврелем в головном 
жире дельфина и в жире морской свинки и названа им фо- 
кеновой кислотой [46]. В челюстном жире морской свинки 
ее содержится до 27% [65]. В малых количествах она при­
сутствует в маслах ананасном и лавандовом, в летучем по­
гоне бараньего сала [63], в китовом и других жирах. Это— 
бесцветная жидкость с неприятным запахом. При охлажде­
нии застывает кристаллической массой с т. пл.—51°; при 
стоянии переходит в другую модификацию с т. пл. —37,6°;



т. кип. 176,7°; d f = 0,931; Яд =  1,4043. Растворимость в 
воде 4:100; хорошо растворяется в этаноле, эфире и хлоро­
форме.

а-Метилмасляная кислота, СН3-СН2-СН(СН3)-СООН, из­
вестна в двух стереомерных оптически деятельных формах, 
право- и левовращающей: [а]™ = 17,6° и в оптически не­
деятельной рацемической (d l)-форме. d-Форма была извле­
чена из масла корней ангелики (Angelica archangelica) [66], 
из масла лаванды [67], пенициллина ]68], собачьего шерстя­
ного жира [69]; /-форма — из масла цветов мелии (Melia 
с ham раса).

изо-Кислот с числом углеродных атомов от 5 до 8 в 
натуральных жирах и восках не найдено. Очень небольшие 
количества отдельных представителей кислот ряда С.,—С28 
были выделены из материалов животного происхождения — из 
бактерий, шерстяного жира, молочных жиров, бараньего и 
бычьего сала.

Туберкулостеариновая кислота, СН;, (СН2)7-СН • (СНЯЬ 
(СН,)8-СООН, получена из липидов некоторых бактерий. 
Строение ее установлено встречным синтезом, для чего был 
применен метод сочетания насыщенных карбоновых кислот 
с полуэфирами а, ш-дикарбоновых с помощью электролиза 
[70]; так из каприловой кислоты и полуэфира 3-метилглута- 
ровой кислоты была получена З-метилундекановая кислота —

СН3 • (СН2)6 • СООН +  НООС ■ СН, • СН • СН, • СООЯ-
I
СН3

-*СН3-(СН2)7-СН • СН, • COOR,
I 

С Н з

из которой в результате такого же сочетания с полуэфиром 
азелаиновой кислоты синтезирована туберкулостеариновая 
кислота

СН3 • (СН2),СН • СН, • СООН + НООС • (СН2)7 • СООД5-
Iсн3
-»СН3 ■ (СН, )7 • СН • (СН ,)8 • СООН.

I
СНз

Кислота известна в двух модификациях — с т. пл. 10—11° 
и 12,8—13,4°. Природная кислота является я!-формой 10-ме- 
гилстеариновой кислоты [71].



Фитомоновая кислота, С20Н40О2, выделена из ацетоно­
вого жирового экстракта и из фосфатидной фракции бакте­
рий Phytomonas tumefacietis [72]. По предположительному 
ее строению — это 10- или 11-метилнонадециловая кислота. 
Т. пл. 24°.

Фтионовая кислота, С2оН5202, получена из туберкулез­
ных бацилл. Предположительное ее строение —

СН3 • (СН2)3 • СН • (СН,)6 • СН • (СН2)9 • СН • СН2СООН,
i I Iсн3 сн3 сн3

иными словами, это 3,13 19-триметилтрикозановая кислота 
[73]. Т. пл. 20-21°, [a]D =+12,56°.

В тех же туберкулезных бациллах присутствуют кислоты 
С24н 480 2, С25Н50О2, С27Н540 2, что вызывает сомнение в индиви­
дуальности фтионовой кислоты.

Микоцерановая (микоцерезиловая) кислота извлечена 
из жирорастворимой фракции свинцовых солей липидов ту­
беркулезных бацилл [74]. Вращает плоскость поляризации 
влево; [a]D = —5 до—6° (в хлороформном растворе). Ей 
приписывается формула C30HG0O2 или С31Н02О2 и строение

СНз(СН2),,-СН-СН2-СН-СН2-СН-СООН.
i I Iсн3 сн3 сн3

изо-Кислоты и анше-изо-кислоты шерстяного жира.
Большой неожиданностью явилось открытие Уэйткэмпа, 
утверждающего, что в состав шерстяного жира (овечьего 
пота), кроме нормальных насыщенных жирных кислот, вхо­
дит целый ряд разветвленных кислот [59]. Некоторые из 
них содержат цепочку из нечетного числа углеродных ато­
мов и боковую метальную группу у предпоследнего С-атома 
(мзо-кислоты). Примером такой кислоты может служить
1 ло-капроновая (8-метилнонановая)

СН8-СН-(СН,)в-СООН.
I

СНз

Разветвленные кислоты другой серии имеют прямую це­
почку из четного числа углеродных атомов и боковую ме- 
тильную группу у 3-го с конца С-атома {анте-изо-кислоты). 
Как отмечалось выше, это — оптически активные кислоты.



Примером кислот такого типа является 6-метилоктановая 
({Ь-метилкаприловая) кислота

СНз •СН2-СН-(СН,)1-СООН.
I

СН3
Температуры плавления ггзо-кислот и кислот нормального 

строения близки между собой; так, температура плавления 
миристиновой кислоты равна 53,9°, «зо-миристиновой—53,3°; 
стеариновой—69,6°, мзо-стеариновой—69,5°. Однако сме­
шение нормальной кислоты с ее изомером ведет к значи­
тельному снижению температуры плавления.

анте-изо-Кислоты характеризуются способностью вращать 
плоскость поляризации и своеобразной кристаллической 
структурой в форме спиралевидных ленточек.

Характеристика тех и других кислот представлена в 
табл. 20. По приведенным в таблице данным разветвленные 
кислоты составляют около 50% суммы кислот, входящих в 
состав шерстяного жира, а по другим сведениям количество 
их доходит до 2/з общего содержания этерифицированных 
жирных кислот.

Присутствие некоторых из числа указанных в табл. 20 
кислот обнаружено в молочном жире, в говяжьем, бараньем, 
утином и гусином сале.

Т а б л и ц а  20 

Разветвленные кислоты шерстяного жира

Кислота

Значение 
п в фор­

муле 
строения 
кислоты

Содер­
жание 

кислоты 
в шер­
стяном 

жире, %

Т. пл., °С
метило­

вого эфи
кислоты амида ра кисло

кислоты ты при 
2 мм 

р т . ст.

изо-К и с ю т ы ,  (С Н3)а СН-( С !У „  СС ОН

«зо-Каприловая 6 0,1 _ 103,1 75
изо- Лауриновая 8 0,3 41,2 11.8,0 100,5
лзо-Миристиновая 10 2,2 53,3 107,3 124,5
130-Пальмитиновая 12 4,5 62,4 102,1 146,5
-гзо-Стеа риновая 14 3,1 69,5 107,3 166,5
гзо-Арахиновая 16 3,9 75,3 105,1 185,0
-/зо-Бегеновая 18 3,1 79,4 108,4 202, Г)
-1зо-Л игноцеринсвая 20 2,2 83,1 110,5 219,0
-гзо-1Леротиновая 22 2,8 86 9 112,1 234,0
^зо-Монтановая 24 0,6 8^3 — 248,0



Значение Содер­
жание

Т. пл , °<С
метило­

Кислота
п в фор­ кислоты вого эфи­

муле
строения в шер­

стяном
кислоты амида

кислоты
ра кисло­

ты при
кислоты жире, % 2 мм

р т. ст.

анте-изо-К и с л о т ы, q^ | СН-(СН2)„-С.ООН

6-метил октановая 4 0,1 89,7 60,0
8-метилдекановая 6 0,5 -18,5 87,1

10-метилдодекановая 8 0,8 6,2 9/!, 4 112,5
12-метилтетрадекановая 10 3,8 23,0 85,4 136,0
14-метилгексадекановая 12 2,8 36,8 90,9 156,5
16-метилоктадекановая 14 3,8 46,8 93,2 176,0
18-метилэйкозановая 16 4,5 55,6 94.1 194,0
РО-метилдокозаповая 18 2,8 62,1 99,1 211,0
22-метилтетракозановая 20 5,6 67,8 101,5 22 ' , а
24 метилгексакозановая 22 4,2 72,9 104,5 241,5
26-метилоктакозановая
28-метилтриаконтановая

241 
26 J 1,0

76,1
80,7

102,8
107,0 266,0-

II. Ненасыщенные жирные кислоты
А. КИСЛОТЫ С ДВОЙНЫМИ связями

(АЛКЕН О ВЫ Е)

Непредельные жирные кислоты нормального строения 
отличаются от описанных насыщенных кислот присутствием 
одной или нескольких двойных (этиленовые кислоты) или — 
реже — тройных (ацетиленовые кислоты) связей. Наличие 
кратных связей существенно влияет на физические и хими­
ческие свойства кислот. О химических особенностях непре­
дельных кислот мы уже говорили; что касается физических 
свойств, отметим, что непредельные кислоты за редким ис­
ключением имеют более низкие температуры плавления,, 
чем соответствующие им насыщенные кислоты; удельный 
вес их несколько выше; растворимость в органических раство­
рителях тоже больше, чем у насыщенных кислот; показа­
тель преломления тем выше, чем больше кратных связей в 
молекуле кислоты.



а. МОНОЭТИЛЕНО ВЫЕ (М О Н О ЕНО ВЫ Е) КИСЛОТЫ

В этом разделе рассматриваются кислоты нормального 
строения с одной двойной связью. Общая их формула — 
Слн 2„_20 2 или С .Н ^ С О О Н . Для кислот с числом углерод­
ных атомов больше трех становится возможной изомерия,, 
обусловленная различным положением двойной связи; для 
каждой этиленовой кислоты возможна еще и геометрическая 
или цис-транс-изомерия.

В натуральных жирах содержатся моноэтиленовые кислоты 
с четным числом углеродных атомов, из них в значитель­
ных количествах пальмитолеиновая, С16Н30О2, олеиновая и 
некоторые ее изомеры, C|HH3i0 2) и эруковая, С22Н420 2, кис­
лоты; остальные начиная с обтусиловой, C|0Hi8O2, и выше -  
редко и в очень небольших количествах. Некоторые из низко­
молекулярных моноэтиленовых кислот с нечетным числом 
углеродных атомов являются продуктами превращения или 
распада натуральных жирных кислот.

Акриловая кислота, СН2-.СН • СООН, — самый низкомоле­
кулярный представитель ряда моноэтиленовых кислот.

Для бутиленовой кислоты, С4Н(!0 2, оказывается возмож­
ным существование двух изомеров положения — СН3-СН:СН- 
•СООН (кротоновая, или а-бутиленовая кислота) и СН2:СН- 
•СН2-СООН (винилуксусная, или 3-бутиленовая).

Кротоновая кислота существует в двух геометрических 
модификациях: Я7/?а«с-модификация СН3-СН (т. пл. 71,5°)

II
НС-СООН

и ^«с-модификация (или изо-крогоновая кислота) НС-СН3
II

НС-СООН
(т. пл. 15,5°). В литературе имеются указания на то, что обе 
модификации этой кислоты присутствуют в кротоновом масле, 
содержащемся в семенах тропического вечнозеленого ра­
стения Croton tiglium [75].

Винилуксусной кислоты в натуральных маслах не нахо­
дим; она известна только как синтетическая.

Все теоретически возможные пентеновые кислоты: 2-пен- 
теновая. СН3-СН2-СН:СН-СООН, 3-пентеновая, СН3 СН:СН- 
•СН2 СООН, 4-пентеновая, СН2:СН(СН2)2-СООН, и для 
первых двух их цис- и от^анс-модификации синтезированы 
и изучены; в природных жирах и восках они не встречаются.



Точно так же синтезированы четыре возможные н-гек- 
сановые кислоты, четыре из пяти возможных гептеновых, 
две из шести октеновых и две из семи ноненовых.

Для деценовых кислот может существовать восемь изо­
меров положения, из них два изомера приготовлены синте­
тически: 2-деценовая, СН3-(СН2)6-СН:СН-СООН, и 3-деце- 
новая, СН3(СН2)5-СН:СН-СН2-СООН, и два найдено в на­
туральных жирах. Это — обтусиловая и капролеиновая кис­
лоты.

Обтусиловая (4-деценовая) кислота, СН3-(СН2)4 СН: 
:СН(СН2)2-СООН, выделена из масла семян распространен­
ного в Корее растения Lindera obtusiloba [76]. Доказатель­
ством строения этой кислоты является превращение ее при 
гидрогенизации в каприновую и распад при деструктивном 
окислении на капроновую и янтарную —

СН3 • (СН2)4 • СН : СН • (СН2)2 • СООН^СН3 • (СН2)4 • СООН -|- 
+ НООС(СН2)2СООН.

Капролеиновая (9-деценовая) кислота, СН2:СН-(СН2)7- 
•СООН, обнаружена в количестве 0,1—0,3% в жире коровь­
его молока, в других молочных жирах [77—81], а также в 
черепном жире кашалота [82]. Для нее характерно особен­
ное расположение двойной связи у концевого углеродного 
атома; вместе с тем она находится в таком же положении 
по отношению к карбоксилу, как в олеиновой и многих 
других непредельных кислотах. Поэтому среди продуктов 
ее окисления мы находим, как и при окислении олеиновой 
кислоты, азелаиновую кислоту

СН2:СН-(СН2)7-СООН-+Н-СООН+НООС-(СН2)7-СООН.
Из девяти возможных ундеценовых кислот, С^НооОг, раз­

нящихся положением двойной связи, известны 6-, 9- и 10- 
ундеценовые. Все они синтезированы, в природе же не най­
дены.

10-ундеценовая кислота получается в процессе пиролиза 
рицинолевой кислоты или касторового масла —

СН3 • (СН2)5 • СНОН • СН2 • СН : СН • (СН,)7 • СООН^ 
->СН3-(СН2)6-СНО + СН2:СН-(СН2)8.СООН,

Гепганаль 10-ундециленовая

Строение ее доказывается превращением при гидрогениза­
ции в ундекановую, СН3-(СН2)п-СООН, и при окислении — 
в себациновую НООС-(СН2)8-СООН, кислоту.



Из десяти возможных изомерных по положению двойной 
связи додеценовых кислот три найдены в природных жирах 
и две—2-додеценовая; СН3(СН,)8-СН:СН'СООН, и 11- до - 
деценовая, СН,:СН-(СН2)9-СООН, — синтезированы.

4-додеценовая (линлериновая) кислота, СН3- (СН2)0-СН: 
СН-(СН2)2 СООН, выделена из масел семян нескольких ра­
стений— Lindera obtusilobj, Lindera hypoglauca и других,— 
принадлежащих к семейству лавровых (Lauraceae) [76, 83, 
84], в составе которых главным компонентом является лау- 
риновая кислота. Строение линдериновой кислоты доказано 
превращением в лауриновую при гидрогенизации и окисле­
нием до каприновой и янтарной кислот —

СИ, • (CH2)fi • СН: СН • (СН,), • СООН-»- СН, • (СН,)в •
■ СООН4- НООС • (СН,|2СООН.“

5-додеценовая (лауролеиновая) кислота, СН3 (СН2)6-СН: 
:СН(СН,)3 СООН, найдена в кашалотовой ворвани и его же 
черепном жире [85]. Дает при окислении к-геитановую 
и глутаровую кислоты —

СН3 • (СИ Л  • СН : СН • (СН, )8 • СООН-*СН3 • (СН,), • СООН +
+ НООС-(СН2)3СООН.

9-додеценовая кислота, СНа • С1I, • СН : С! I • (СН2) 7 • СООН, 
обнаружена в воске червеца кошенили (Coccus cacti) и в 
различных молочных жирах [86, 87]. По положению двой­
ной связи, такому же, как и в олеиновой кислоте, может 
вернее, чем 5-додеценовая, именоваться лауролеиновой.

Из тридеценовых кислот синтезированы две: 2-триде- 
ценовая, СН3-(СН2)0-СН:СН-СООН, и 12-тридеценовая, 
CH,:CH^CH2)i0-COOH. Три тетрадеценовые кислоты найдены 
во многих растительных и животных жирах, хотя и в очень 
малых количествах.

4-тетрадеценовая (тсузу иновая) кислота, СН3 • (СН2)8 • СН : 
:СН-(СН2)2-СООН, входит в состав масел азиатских растений 
Tetradetiia glauca, Lindera hypoglauca, Lindera obtusiloba 
и многих других, принадлежащих к сем. Lauraceae [76, 83, 
84, 88].

5-тетрадеценовая (физотериновая) кислота, СН3-(СН2)7-
•СН:СН(СН2)3 СООН, найдена в селедочном, сардиновом 
жире, в ворвани кашалота (до 4%), в черепном жире ка­
шалота (до 14%), в дельфиньем и китовом жире [85, 89, 
90—92]. При гидрогенизации превращается в миристиновую, 
при окислении — в пеларгоновую и глутаровую кислоты—



-^СНвЧСН^-СООН
CHs-(CH2)7-CH:CH-(CH,)8CO OH-

->CHg(CH,)7-COOH +
+ НООС-(СН2)з-СООН.

9-тетрадеценовая (мирисголеиновая) кислота, СН3- 
-(СН2)3-СН:СН(СН2)7-СООН, обнаружена в ворванях, жире 
угря, черепашьем жире, молочных жирах [93]. Она состав­
ляет 25% суммы жирных кислот масла орехов Pycanthus 
kotnbo [94]. Кислота известна в двух модификациях: цис- и 
транс- с т. пл.—4 и-f 18,5° соответственно. При окислении 
дает «-валерьяновую и азелаиновую кислоты.

Из пентадеценовых кислот синтезированы 2-пентадеце- 
новая, СН3-(СН2)и СН:СН-СООН, и 14-пентадеценовая 
СН2:СН(СН2)12-СООН, и найдена в природе одна—6-пента- 
деценовая.

6-пентадеценовая кислота, СН3(СН2)7-СН:СН-(СН2)4- 
СООН, обнаружена в волосяном жире человека [95]. В дока­
зательство ее строения она была окислена перекисью водо­
рода в безводной муравьиной кислоте до диоксипентадека- 
новой, которая при дальнейшем окислении перманганатом 
в кипящем ацетоне дала пеларгоновую кислоту, чем и ус­
танавливается положение двойной связи между шестым и 
седьмым углеродными атомами.

Из гексадеценовых кислот наиболее распространенной яв­
ляется 9-гексадеценовая (палыиитолеиновая, зоомариновая, 
физетоловая) кислота,СН3 • (СН2)5 • СН: СН• (СН2)7 • СООН.Она 
присутствует в микробах, в спорах тайнобрачных растений, 
в жирах многих холоднокровных животных (рыб, амфибий, 
рептилий) и морских млекопитающих [96], в жирах печеноч­
ных, птичьих, молочных, в яичном желтке, во многих ра­
стительных жирах. Содержание этой кислоты в животных 
жирах лежит в пределах 3—25%. Раньше считалось, что 
количество ее в растительных маслах не превышает 1 %. В 
настоящее время, однако, установлено, что во многих ра­
стительных маслах ее содержится значительно больше; так, 
в масле семян Pringlea antiscorbutica обнаружено до 4% 
пальмитолеиновой кислоты [97], в масле орехов катеху — до 
7,2% [98], аргентинского авокадо — до 8,3% и больше [99]; 
жир семян австралийского дерева Macadamia terniflora, а 
также жиры некоторых морских водорослей содержат до 20% 
этой кислоты [100, 101]; жир, извлеченный из спор Licopo- 
dium clavatum — до 35%.

Из других гексадеценовых кислот 6-гексадеценовая, 
СН3-(СН2)8-СН: СН(СН2)4-СООН, была выделена из пота



человеческих волос [95]. При окислении в зависимости от 
примененного окислителя она образует ту или иную форму 
6,7-диоксипальмитиновой кислоты с т. пл. 91—91,5 или 
110,5 — 111°; при глубоком окислении дает каприновую и 
адипиновую кислоты

СН, • (СН2)8 • СН : СН • (СН, )4 • СООН->СНя • (СН2)8 ■ СООН+
+ НООС-(СН2)4-СООН.

Синтетически были изготовлены еще 2-гексадеденовая, 
СН3-(СН2) |2 СН:СН СООН, и 7-гексадеценовая, СН3-(СН2)7- 
•СН:СН-(СН2)5-СООН, кислоты. Эта последняя присутст­
вует в селедочном жире [102].

Из кислот с 17 углеродными атомами была синтезирована 
2-гептадеценовая кислота, (СН3-(СН2)13-СН:СН-СООН;
6-гептадеценовая, СН3-(СН2),,-СН:СН-(СН2)4-СООН, и 8-геп- 
тадеденовая, СН3-(СН2),-СН:СН-(СН2)0-СООН, найдены в 
поте волос человека [95]. Первая из них при окислении 
дает «-ундекановую, СН3-(СН2)<>-СООН, и адипиповую, 
НООС-(СН2)4-СООН; вторая — пеларгоновую, СН3-(СН2)7- 
•СООН, и пробковую, НООС-(СН2)0-СООН, кислоты.

9-гептадеценовая кислота, СН3(СН2)6 СН:СН(СН2)7- 
•СООН, была выделена из сальникового жира ягнят. В салс 
мускусного быка найдены цас-и транс-модификации 9-геп- 
тадеценовой кислоты, а в сливочном масле—0,06% цас-кис­
лоты [103 — 105]. Обе модификации при гидрогенизации 
превращаются в маргариновую кислоту, СН3-(СН2)15-СООН, 
а при окислении дают каприловую и азелаиновую кислоты.

Из октадеценовых кислот наиболее распространена олеи­
новая (9-^ис-октадеценовая), СН3-(СН2)?-СН:СН(СН2)7- 
СООН. В редких жирах ее вовсе не находится, во многих 
она присутствует в десятках процентов, а в некоторых 
является основным компонентом жирнокислотной смеси: 
так, в масле арахиса ее содержание составляет 50—80%, 
в оливковом 69—85%. Ее строение и, в частности, цис- 
конфигурация с несомненностью установлены различными 
методами (стр. 104). Отметим, что, по литературным данным 
[106], олеиновая кислота, полученная, скажем, из оливко­
вого масла, содержит 84—98% 9-октадеценовой кислоты, 
остальное приходится на долю 8- и 10-октадеценовых. Одна­
ко пока не представляется возможным сказать, присутст­
вуют ли эти изомеры в нативном масле (в плодах) наряду 
с 9-октадеценовой кислотой или в процессах выделения 
кислоты происходит смещение двойной связи.



Чистая олеиновая кислота представляет собой масляни­
стую жидкость, при охлаждении застывающую в кристал­
лическую массу. Известны две кристаллические формы ее 
с т. пл. 13,4° и 16,3°.

Элаидиновая (т/?а«с-9-октадеценовая) кислота является 
геометрическим изомером олеиновой и получается из этой 
последней путем изомеризации, протекающей под действием 
окислов азота, сернистой кислоты, селена и других катали­
заторов.

Элаидиновая кислота кристаллизуется в бесцветных 
кристаллах с т. пл. 44,5°.

До недавнего времени считалось, что в натуральных 
жирах элаидиновой кислоты не встречается. Однако в на­
стоящее время, пользуясь методами инфракрасной спектро- 
фотометрии, удалось установить наличие небольших коли­
честв ее в сале жвачных животных —говяжьем, бараньем, 
оленьем и других, а также в молочных жирах [107].

Петрозелиновая (6-октадеценовая) кислота, СН3- (СН2)ю- 
СН:СН-(СН2)4-СООН, чис-форма, присутствует в масле 
семян петрушки (Petroselinum sativum) [108] и других зон­
тичных растений (сем. (Umbelliferae), а также в маслах 
растений из сем. аралиевых (Araliaceae) и симарубовых 
(Simarubaceae) ] 109, 1 10]. В состав некоторых из этих масел 
входит в количестве до 75% и больше 1111 ].

Температура плавления натуральной петрозелиновой 
кислоты 32—34°. Пока не совсем понятно, почему петрозе­
линовая кислота, полученная синтетически, полунасыще- 
нием таририновой кислоты, СН3-(СН2)10-С:С(СН2)4-СООН, 
имеет более низкую т. пл. 29—30°.

тронс-Модификация петрозелиновой кислоты, так на­
зываемая петрозэлаидиновая кислота, получается изомери­
зацией цис-формы под действием окислов азота, селена и. 
других катализаторов. Т. пл. 54°. Есть указания на присут­
ствие небольших количеств петрозэлаидиновой кислоты в; 
масле плодов лесного купыря (Anthriscus sylvestris) [112]..

Вакце овая (1 Ь/и^анооктанеценовая) кислота, СН3- 
(CH2)5-CH:CH-(CH2)9-COOH,—одна из немногих транс-эт- 
леновых кислот, найденных в натуральных, главным образом 
животных, жирах. Установлено присутствие до 1,6% ее в 
говяжьем сале, 1—206 —в бараньем, 0,2% —в свином сале,
1,0—4,7% —в коровьем масле [113].

Соответствующая вакценовой цис-\ 1 -октадецековая ки­
слота присутствует в небольших количествах в мозговой 
ткани, в жире Lactobacillus arabinosus-, в масле семян 
Asclepia syriaca ее содержание определяется в 15% [114].



Содержание остальных октадеценовых кислот в натураль­
ных ж^рах незначительно. Однако по ряду признаков мож­
но думать, что в бо1атых олеиновой кислотой жирах ей 
сопутствуют в малых количествах ее изомеры положения, 
которые не так-то легко отделить от основных компонентов 
жирнокислотной смеси. Существенно важно то обстоятель­
ство, что в процессах переработки жиров, при длительном 
кипячении с концентрированными щелочами, при гидроге­
низации, галоидировании—дегалоидировании, гидратации- 
дегидратации и т. п. происходит перемещение двойной 
связи, так что в жирах, подвергшихся той или иной обра­
ботке, всегда наряду с натуральной ^«с-9-олеиновой кис­
лотой можно найти разнообразные изомеры положения и 
продукты их элаидинирования.

Среди продуктов неполной гидрогенизации масел, со­
держащих линолевую и линоленовую кислоты, мы естест­
венным порядком находим 12-октадеценовую и 15-октаде* 
ценовую кислоты; масла, содержащие элеостеариновую 
кислоту, при неполной гидрогенизации образуют 11- и 13-ок- 
тадеценовые кислоты. Но, кроме того, в результате смеще­
ния двойной связи из 9-олеиновой образуются 8- и 10-окта- 
деценовые кислоты, так что в зависимости от жирнокислот­
ного состава исходного масла, от глубины и условий 
гидрогенизации (природы катализатора, его активности, его 
количества, температуры процесса и пр.) в гидрированном 
жире обнаруживаются большие или меньшие количества 
разнообразных „новых кислот гидрогенизации*, т. е. раз­
личных изомерных цис-и /я/гаяс-октадеценовых кислот.

2-октадеценовая кислота, СН3-(СН2) 14-СН:СН-СООН, 
была синтезирована различными методами. Получается при 
сплавлении олеиновой кислоты с едким кали. Октадецено- 
вые кислоты с двойными связями в 3, 4, 5, 7, 8, 10, 12, 
17-положениях были синтезированы различными методами 
и изучены в цис- и /и/?а«омодификациях.

Нонадеценовых кислот в природе не встречается. Син­
тезирована одна только 2-нонадеценовая кислота, СН3-
• (СН2)15-СН:СН-СООН.

Из эйкозеновых кислот, С20Н38О2, в природных жирах 
обнаружены только три:

5-эйкозеновая, СН3-(СН2)13-СН:СН-(СН2)3-СООН, цис- 
модификация, найденная в количестве 65% в масле семян 
Limuunthes Douglasis [115];

гадолеиновая (цис-9-эйкозеновая), СН3-(СН2)Й-СН:СН-
• (СН2)7-СОСН, названная по имени трески (Gadus), по­
скольку впервые была обнаружена в тресковом рыбьем



жире в количестве 5—15% [116]; она присутствует в селе­
дочном (11,7%) [117], акульем печеночном (16,4%) [118] и 
кашалотовом жире, а также в других жирах рыб и мор­
ских млекопитающих; ее строение доказано методом встреч­
ного синтеза;

11-эйкозеновая (гондоиновая), СН3-(СН2)7-СН:СН-
• (СН2)д-СООН, найдена наряду с гадолеиновой в тресковом 
жире, в китовой ворвани, в акульем печеночном жире и др. 
Кроме того, она' обнаружена в жидком воске семян Sim- 
mondsia chinensis (сем. буковых), в масле семян Conringia 
orientalis, в масле Cardiospermum halicacabum, в котором 
содержание ее достигает 42% [119]; в небольших количе­
ствах эта кислота присутствует в маслах крестоцветных 
(Cruciferae) — в сурепном, рапсовом, юрчичном и др. При 
окислении образует пеларгоновую и ундекандикарбоновую 
кислоты.

Из докозеновых кислот, С22Н420 2, в природных жирах 
найдено три:

5-докозеновая, СН3-(СН2)15-СН:СН-(СН2)3-СООН, цис- 
форма, в количестве 7 % в масле семян Limnatithes Doug- 
lasii\ там же обнаружено 10% другой моноеновой С22-кис- 
лоты неизвестного строения [115];

цетолеиновая (^ис-11-докозеновая), СН3-(СН2)9-СН:СН■ 
-(СН2)9-СООН, сопровождает гадолеиновую в жирах рыб и 
морских млекопитающих, но присутствует в них в меньших 
количествах [120]; немного ее найдено в сурепном масле; 
транс-изомерная 11-докозеновая кислота составляет 64% 
общего содержания жирных кислот в масле семян Verno- 
nia anthelmintica [121];

эруковая (г{«с-13-докозеновая), СН3 (СН2),-СН:СН-
• (СН2)И -СООН, присутствует главным образом в маслах 
крестоцветных—40—60%; в масле кресса ее содержится 
до 82% [122]. При гидрогенизации превращается в бегено- 
вую кислоту, СН3-(СН2)20-СООН, при окислении — в пелар­
гоновую, СН3-(СН2)7-СООН, и брассиловую, НООС- 
-(СН2)„-СООН.

т/7а«с-Изомерная кислота — брассидиновая — получается 
из эруковой при обработке элаидинирующими агентами.

Трикозеновых кислот в натуральных жирах на встре­
чается. Синтезирована только одна из них—22-трикозено- 
вая, СН2:СН-(СН2)20-СООН.

^wc-15-тетракозеновая(селахолеиновая, нервоновая)кис- 
лота, СН3-(СН2)7-СН:СН-(СН2)13-СООН, выделена из акуль­
его печеночного жира, жира ската, цереброзидов мозговой



ткани [123], масел растений рода Ximenia (3—7%) [124]. 
Строение доказано встречным синтезом.

17-тетракозеновая кислота, СН3-(CH2)s-CH:CH-(CH2) l5- 
-СООН, найдена в Phycomyces blakesleeanus [125]. Т. пл. 
,38,5-39°.

9-гексакозеновая кислота, СН3-(СН2)1Б-СН:СН-(СН2)7- 
•СООН. Выделена из липидов губки Speciospongia vespa- 
ria  [126].

ЧМС-17-гексакозеновая (хименовая) кислота, СН3>(СН2)7- 
•СН-.СН-(СН2)16-СООН, содержится в масле семян кустар­
ника Ximenia americana (сем. Olacaceae) и других видов 
того же рода Ximenia [127].

19-октакозеновая кислота, СН3(СН2)7 СН :СН (СН 2)г7- 
•СООН, найдена также в маслах растений рода Ximenia в 
количестве 4,7—12,2% [124].

Октакозеновая кислота неизвестного строения с т. пл. 
57—58° была извлечена из липидов губки Suberites сот- 
рас ta [126].

21-триаконтеновая (лумеквеновая) кислота, СН, (СН2)7- 
•СН:СН• (СН2)19-СООН, входит в количестве 3—7% в со­

став масел рода Ximenia [124].
Дотриаконтеновая кислота, С32Н620 2, неизвестного строе­

ния, найдена в маслах двух видов Ximenia (X. ca ff га и 
X . americana) в количестве до 1% [124]. Это, по-видимому, 
самая высокомолекулярная из моноеновых кислот, обнару­
женных в натуральных жирах.

б. ПОЛИЕНОВЫ Е КИСЛОТЫ 

Кислоты с изолированными двойными связями

а. Диеновые кислоты

Ненасыщенные кислоты с двумя двойными связями 
представлены в натуральных жирах сравнительно неболь­
шим числом соединений. Присутствуют они главным обра­
зом в растительных маслах и—в незначительных количест­
вах—в жирах наземных и морских животных. Наличие 
значительных количеств их существенно влияет на свойства 
масел, придавая им способность к быстрому высыханию. 
Еще в большей мере это относится к триеновым кислотам.

Гексадекадиеновая кислота (цис-9, чыо 12-модификация) 
составляет 2% в масле семян Asclepia syriaca [128].

Из селедочного жира извлечены 6,12-гексадекадиеновая, 
СН3 • (СН2)2• СН:СН • (СН2)4• СН:СН • (СН3)4• СООН, 6,9-гекса -



декадиеновая, СН3 • (СН2)5 • СН : СН • СН2 • СН : СН-(СН2)4- 
■СООН, и 7,10-гексадекадиеновая, СН3-(СН2)4-СН:СН-СН2- 
•СН:СН-(СН2)5-СООН, кислоты [102].

Из числа диеновых кислот с раздельными двойными 
связями наиболее распространенной является линолевая, 
(цис-9, г{ис-12-октадекадиеновая) кислота, СН3(СН2)4-
- СН :СН • СН2 • СН:СН • (СН2)7 • СООН. Она присутствует в очень- 
большом числе растительных масел, особенно характерна 
для полувысыхающих и высыхающих масел, каковы льня­
ное, перилловое, подсолнечное, маковое и многие другие; 
но часто содержится в значительных количествах и в сла- 
бовысыхающих маслах, в том числе в пищевых, как напри­
мер в хлопковом, маисовом (кукурузном), арахисном, паль­
мовом и др. В жирах наземных млекопитающих находится 
от 2 до 14% линолевой кислоты, в птичьих жирах—до20%.

Линолевая кислота — светло-желтая маслянистая жид­
кость, т. пл.—5 до—5,2°, т. кип. 202° (1,4 мм рт. ст.). В- 
воде не растворяется; с метанолом, эфиром и многими дру­
гими органическими растворителями смешивается во всех 
отношениях.

Линолевая кислота принадлежит к числу эссенциальных 
жирных кислот; по-видимому, большинство животных, а 
может быть и все, лишены способности синтезировать ее* 
поэтому для полноценного их питания линолевая кислота 
должна входить в состав кормового рациона.

При бромировании линолевая кислота образует две те- 
трабромстеариновые: одну с т. пл. 115,5° и другую-жид­
кую при комнатной температуре. На первой стадии окис­
ления перманганатом в щелочной среде из линолевой кис­
лоты получается две тетраоксистеариновые (сативиновые) 
с т. пл. 163,5 и 174°. Это обстоятельство подало повод ду­
мать, что в натуральных жирах присутствует две геометри­
чески изомерные кислоты (стр. 118). Однако спектрографи­
ческое исследование приводит к выводу, что в натуральных 
жирах содержится только одна ^ис-^аолинолевая кислота

СН3-(СН2)4-СН
IIн-с-сн2-сн

II
Н-С-(СН2)7СООН.

В результате изомеризации под действием окислов азота 
или при нагревании до 200° в присутствии селена линолевая 
кислота частично превращается в твердую транс-9, транс-



-12-октадекадиеновую (линолэлаидиновую) с т. пл.28—29°—
СН3.(СН2)4-С-Fi­

ll
Н-С-СН2-С-Н-

II
Н-С-(СН2)7-СООН.

Одновременно образуется и жидкая кислота, которая, по 
всей вероятности, является смесью цис-9, транс-\2- и 
транс-9, цис- 12-октадекадиеновых кислот. Твердая кислота 
при бромировании дает два тетрабромида—твердый с т. пл. 
78° и жидкий; из жидкой кислоты получается только жид­
кий тетрабромид. При окислении твердая линолэлаидиновая 
кислота образует две тетраоксистеариновые кислоты ст. пл. 
122 и 146°, жидкая—тоже две оксикислоты с т. пл. 126— 
127 и 156-158°.

При нагревании в растворах щелочи в глицерине или 
этиленгликоле линолевая и линолэлаидиновая кислоты пре­
терпевают изомеризацию, сопровождающуюся сдвигом двой­
ных связей в сопряженное положение и изменением гео­
метрической конфигурации. Среди продуктов изомеризации 
разными исследователями были найдены цис-9, транс-11- 
(т. пл. 22—23°), транс-10, цис-\2- (т. пл. 3°), цис-9, цис-11- 
(т. пл. 19—20°), цис-Ю, цис-12- (т. пл. 21 —22°)-октадека- 
циеновые кислоты, а также высокоплавкая 10, 12-октадека- 
циеновая (т. пл. 57°), по-видимому, с транс-транс-конфи­
гурацией.

В результате дегидратации рицинолевой кислоты должны 
получаться две изомерных октадекадиеновых:
СН3 • (СН2)5 • СНОН • СН2 • СН :СН • (СН2)7 • СООН

,->СНз-(СН2)4-СН:СН-СН2-СН:СН-(СН»)7-СООН 
— 13 12 10 9

'->СН3 • (СН2)5 ■ СН:СН • СН :СН • (СН2)7 • СООН.
12 11 10 9

То так как реакция сопровождается еще и смещением двой- 
шх связей и одновременно изменением геометрической 
сонфигурации, то фактически получается смесь многооб­
разных октадекадиеновых кислот.

При гидрогенизации линоленовой кислоты или ее эфи- 
юв образуются 9,12-; 9,15- и 12,15-линолевые кислоты; при 
1астичной гидрогенизации элеостеариновой кислоты была 
юлучена 10,12-октадекадиеновая.

Эйкозадиеновая кислота, СН3-(СН2)4 СН:СН-СН2-СН; 
СН(СН2)9-СООН, с двойными связями в 11,14-положении



найдена в акульем печеночном жире и некоторых других 
рыбьих жирах [129].

Докозадиеновая кислота, С22Н40О2, обнаружена в не­
больших количествах в маслах некоторых крестоцветных 
[130], например в индийском рапсовом масле (до 2,3%),. 
рапсовых маслах иного происхождения (от 0,5 до 1,5%), в. 
масле Eruca sativa, в масле семян кергуеленской капусты 
(Pringlea antiscorbutica) — около 0,1%. Строение этой кис­
лоты в точности не установлено, однако доказано наличие' 
в ней группировки=СН-СН2-СН=, что говорит о раздель­
ном положении двойных связей, таком же, как в линоле- 
вой кислоте. Гильдич с сотрудниками [131] утверждают* 
что при бромировании этой кислоты получили 13, 14, 16,
17-тетрабромбегеновую с т. пл. 106—107°. Если это так, т»  
кислоте нужно приписать строение СН3-(СН2)4-СН:СН-СН2-
• СН:СН • (СН2)н • СООН.

Гексакозадиеновая кислота, С26Н480 2, составляет около 
4 0 %  суммы жирных кислот липидной фракции губки Spe- 
copongia vesparia [126]; т. пл. 61°; при бромировании об­
разует тетрабромгексакозановую кислоту. Ей приписывается 
строение СН3-(СН2)4-СН:СН-СН2-СН:СН(СН2)ь -СООН.

Таким образом, кислоты линолевая, эйкозадиеновая, до­
козадиеновая, гексакозадиеновая построены по некоему об­
щему плану СН3• (СН2)4 • СН-.СН• СН2• СН:СН• (СН2)„ • СООН; 
и отличаются одна от другой только значениями п в этой 
формуле.

р. Триеновые кислоты

Триеновые кислоты в большинстве случаев встречаются 
в растительных \ аслах. Масла с высоким содержанием три- 
еновых кислот принадлежат к числу быстро и хорошо вы­
сыхающих, образующих устойчивые пленки.

Хирагоновая (6, 10, 14-гексадекатриеновая) кислота* 
СН3-СН:СН (СН2)2-СН:СН (CH2VCH:CH  (СН2)4-СООН, най­
дена в туловищном жире японской сардины (Clupatiodoti 
melonostica) [132]. Это — жидкая кислота, при гидрировании 
превращающаяся в пальмитиновую, при бромировании — в 
гексабромпальмитиновую с т. пл. 190°.

7, 10, 13-гексадекатриеновая кислота, СН3-СН2-СН:СН-
• СН2-СН:СН-СН2-СН:СН (СН2)?-СООН, обнаружена в ли­
пидной фракции рапса (Brassica napus), в состав которой 
входит в количестве 11 —17% [133]. При гидрогенизации 
образует пальмитиновую, при окислении — пимелиновую„ 
НООС -(СН2)5-СООН, пропионовую и малоновую кислоты-



Эти факты, как и данные спектрографического анализа, 
подтверждают приведенную выше структуру кислоты.

Линоленовая [цис-9, цис-12, ^ис-15-октадекатриеновая) 
кислота, СН3-СН2 СН:СН-СН2-СН:СН-СН2-СН:СН-(СН2)7- 
•СООН, является наиболее распространенной в натуральных 
жирах триеновой кислотой. Впервые была обнаружена в 
конопляном масле, впоследствии — во множестве других 
растительных масел в количествах от очень малых до 50% 
и более (льняное, перилловое и др.). Строение кислоты до­
казывается ее превращением в стеариновую при гидрогени­
зации и образованием пропионовой, малоновой и азелаино- 
вой кислот (стр. 62, 106) при окислении.

Сложнее решается вопрос о геометрической структуре 
линоленовой кислоты (стр. 96). При бромировании она об­
разует две гексабромстеариновые кислоты — твердую с 
т. пл. 181° и жидкую; при неглубоком окислении — две гек- 
саоксистеариновые: линузиновую с т. пл. 203° и изо-лину- 
зиновую с т. пл. 174°. Это заставляло думать, что природ­
ная линоленовая кислота п:едставляет собой смесь двух 
изомерных кислот. Однако позже было установлено, что 
получение двух гексабром- и двух гексаоксистеариновых 
кислот является следствием частичного п оцесса изомери­
зации лишь одной линоленовой кислоты, наступающего при 
бромировании или окислении. По-видимому, из восьми воз­
можных геометрических изомеров 9, 12, 15-октадекатрие- 
новой кислоты линоленовая, т. е. цис-цис-цис-нзомер, яв­
ляется единственной встречающейся в природных жирах. 
Она, кстати сказать, принадлежит к числу эссенциальных 
кислот.

Линоленовая кислота — бесцветная жидкость; после за­
стывания имеет т. пл. от —11 до —11,3°; т. кип. 157—158° 
при 0,001 мм рт . ст.; как и ее эфиры, легко окисляется 
уже при комнатной и значительно быстрее — при повышен­
ной температуре; окисление сопровождается полимеризацией, 
приводящей к образованию пленок в тонких слоях.

Под действием селена при 205—215° линоленовая кислота 
превращается в транс-9, транс-\2, транс- 15-октадека- 
триеновую, или линоленэлаидиновую, твердую при обыкно­
венной температуре, с т. пл. 29—30°. Ее гексабромид пла­
вится при 169— 170°.

Линоленовая и линоленэлаидиновая кислоты при нагре­
вании в гл‘ цериновых или этиленгликолевых растворах 
щелочи претерпевают изомеризацию со смещением двойных 
связей в сопряженное положение.



у-Линоленовая (цис-6, цис-9, ^ис-12-октадекатриенозая) 
кислота, СН3- (СН2)4• СН:СН- СН2- СН :С Н :СН2- СН :СН•
• (СН2)4• СООН, найдена в масле семян двух видов буковицы 
(Oenothera biennis и О. Lamarckiana) в количестве до 10% 
[134]. Она является изомером положения линоленовой кис­
лоты, однако именование е? у-линоленовой кислотой неу­
дачно; оно вводит в заблуждение, заставляя предполагать, 
будто эта кислота представляет собой один из геометричес­
ких изомеров 9, 12, 15-октадекатриеновой. При бромирова­
нии она образует гексабромид с т. пл. 196°, при осторож­
ном окислении — гексаоксистеариновую кислоту с т. пл. 245°, 
при глубоком окислении — капроновую, малоновую и ади- 
пиновую кислоты.

5, 8, 11 -эйкозатриеновая кислота, СН3 (СН2)7-СН:СН • 
•СН2-СН:СН-СН2-СН:СН-(СН2)3-СООН, обнаружена в фос- 
фатидах мозговой ткани некоторых животных [134].

8, 11, 14-эйкозатриеновая кислота, СН3-(СН2)4-СН:СН • 
■СН2-ОН:СН-СН2-СН:СН-(СН2)6-СООН, присутствует в не­
которых рыбьих жирах [129].

7, 10, 13-докозатриеновая кислота, СН3-(СН2)7-СН:СН • 
•СН2-СН:СН-СН2-СН:СН-(СН2)6-СООН, выделена из фосфа- 
тидов мозговой ткани [134].

8, 11, 14-докозатриеновая кислота, СН3-(СН2)6 СН:СН• 
•СН2 -СН:СН-СН2 -СН:СН (СН2)6 -СООН, найдена в жира 
акульей печени [129].

f. Тетраеновые кислоты

Тётраеновые кислоты присутствуют главным образом в 
жирах морских животных.

4, 8, 11, 14 гексадекатетраеновая кислота, СН3-СН:СН- 
•СН2-СН:СН-СН2-СН:СН- (СН2)2-СН:СН -(СН2)2-СООН, об­
наружена в сардиновом жире. В литературе сообщается 
о присутствии в некоторых жирах, в частности в селедочном 
жире, еще двух изомерных кислот: 6, 9, 12, 15-гексадека- 
тетраеновой, СН2: СН • СН2• СН:СН • СН2 • СН:СН • СН2• СН:СН •
• (СН2) 4 СООН, и 4, 7, 10, 13-гексадекатетраеновой, СН:(- 
■СН2-СН:СН-СН,- СН :СН ■ СН2-СН:СН-СН2-СН:СН-(СН2)3 
•СООН [102].

Мороктиновая (стеаридоновая, 4, 8, 12, 15-октадека- 
тетраеновая) кислота, СН3-СН2-СН:СН-СН2-СН:СН-(СН2)2- 
•СН:СН- (СН2)2 -СН:СН- (СН2)2 -СООН, выделена из жира 
японской сардинки [132], головного жира белого кита и 
некоторых других жиров морских животных. При гидроге­



низации превращается в стеариновую, при озонолизе дает 
пропионовую, янтарную и малоновую кислоты.

Арахидоновая 8, 11, 14-эйкозатетраеновая) кислота, 
СН3- (СН2)4- СН:СН • СН2-СН:СН -СН2-СН:СН -СН2-СН:СН-
• (СН2)3-СООН, принадлежит к числу важнейших эссенци- 
альных кислот. Есть основания предполагать, что она син­
тезируется в печени животного из линолевой и линоленовой 
кислот. Она найдена в печеночных [135], мышечных, мо­
лочных жирах, мозговых фосфатидах и липидах других 
органов многих наземных животных (бык, свинья) и птиц 
(курица, гусь, утка), в жире человека, фосфатидах яичного 
желтка, а также в жирах некоторых морских животных 
[136, 137]. При бромировании образует октабромид, кото­
рый при 230—250° разлагается, не плавясь. При мягком 
окислении дает кристаллическую октаоксиарахиновую кис­
лоту с т. пл. 195°, растворимую в горячей воде. При гид­
рогенизации превращается в арахиновую; в процессе озоно- 
.лиза ее метилового эфира образуются капроновая и малоно­
вая кислоты, а также полуэфир глутаровой кислоты, чем 
доказывается приведенное выше ее строение.

Арахидоновая кислота — светлая жидкость; при глубоком 
охлаждении застывает, т. пл. —49,5°. Легко изменяется под 
действием кислорода воздуха. Ее метиловый эфир имеет 
т. пл. ниже —78°; т. кип. 160—165° (1 мм рт. ст.); п’° = 1,4825; 
О »=0,9082.

4, 8, 12, 16-эйкозатетраеновая кислота, СИ,-(СН2),-СН: 
: СН -(СН2)2-СН:СН ■ (СН2)2 -СН:СН • (СН2)2-СН:СН -(СН2)2 • 
•СООН, присутствует в свином и бычьем печеночном жире, 
в китовой ворвани и некоторых рыбьих жирах [138]. Стро­
ение ее установлено гидрогенизацией и озонолизом ее ами­
лового эфира: при озонолизе получены н-масляная и янтар­
ная кислоты и полуэфир янтарной кислоты.

Из числа докозатетраеновых кислот, С22Н 36 0 2, в природ­
ных жирах найдены следующие изомеры:

4, 7, 10, 13- и 7, 10, 13, 16-докозатетраеновые кислоты — 
в фосфатидной фракции мозговой ткани [134] и 8, 12, 16, 19- 
докозатетраеновая кислота — в жире акульей печени [129].

о. Пентаеновые кислоты

4, 8, 12, 15, 18-эйкозапентаеновая (тимнодоновая) кис­
лота, СН3-СН:СН ■ СН2• СН:СН • СН2• СН:СН • (СН2)2■ СН: СН •
• (СН2)2-СН:СН■ (СН2)2-СООН, найдена в сардиновом жире 
{132]. Еще одна эйкозапентаеновая кислота выделена из



жидкой фракции бычьих почечных липидов, однако струк­
тура ее не установлена [139].

Клупанодоновая (докозапентаеновая) кислота, С22Н 34 0 2, 
принадлежит к наиболее распространенным высоконепре­
дельным кислотам жиров морских животных. Наиболее 
чистый препарат ее представляет собой светло-желтую жид­
кость, слегка застывающую при —78°; уд. вес 0,9385 (15°); 
« ’J  = 1,5304. Некоторые исследователи, возможно, имевшие 
дело с различными, но изомерными кислотами, клупанодо- 
новой кислоте приписывают строение то 4, 7, 11, 15, 19-, 
то 4, 8, 12, 15, 19-, то 4, 8, 11, 15, 19-докозапентаеновой 
кислоты. По данным позднейших работ, клупанодоновая 
кислота является гексаеновой кислотой с расположением 
двойных связей по местам 4, 8, 12, 15, 18, 21 или 4, 8, 11, 
14, 17, 20. Клупанодоновая кислота найдена в сардиновом 
жире [140], в туловищных и печеночных жирах многих 
костистых рыб, в частности в селедочном — в количестве 
or 10 до 22%, в печеночных жирах рыб класса Elasmo- 
branchii (14—30%) и во многих других рыбьих жирах, а 
также в молочном жире кита [141].

Докозапентаеновая кислота неизвестного строения была 
извлечена из бычьих почечных липидов [139] и из сарди­
нового жира [142]. В мозговых фосфатидах обнаружено 
присутствие нескольких полиеновых кислот ряда С22, и среди 
них 4, 7, 10, 13, 16-докозапентаеновая кислота.

Тетракозапентаеновая (сколиодоновая) кислота,С24Н 380 2, 
неизвестного строения, найдена в жире акульей печени.

Гексакозапентаеновая (шибиновая) кислота, С2(5Н420 2, 
также неизвестного строения, выделена из печеночного 
жира голубого тунца [143].

е . Гексаеновые кислоты

Докозагексаеновые кислоты, С22Н320 2. Одна из таких 
кислот, для которой доказано строение 4, 8, 12, 15, 18, 21- 
докозагексаеновой, обнаружена в жире бонито (рыба, родст­
венная макрели) [144].

Другая кислота с двойными связями в положении 4, 7,
10, 13, 16, 19 (все шесть — цис-конфигурации) была найдена 
в фосфатидах мозговой ткани и в сардиновом жире [134].

Третья — извлечена из трескового рыбьего жира. При 
гидрогенизации она превращается в бегеновую кислоту. 
Озонолизом ее метилового эфира доказано, что по концам 
она содержит группы СН3-СН= и = С Н • (СН2)2-СООН,



а между ними лежат 4 группы =СН-СН2-СН = и одна 
= С Н (С Н 2)2 СН=; пока, однако, не удалось установить, 
в какой именно последовательности расположены эти груп­
пы [145].

Тетракозагексаеновая (низиновая) кислота, С24Нь(;0 2, 
из жира японской сардины. Исследованием доказано сущест­
вование в ее молекуле шести двойных связей в положении 
4, 8, 12, 15, 18, 21 [146].

Гексакозагексаеновая (тинниновая) кислота С2,;Н40О2, 
обнаружена в печеночном жире голубого тунца. Ее строе­
ние не установлено [143].-;

Кислоты с сопряженными двойными связями
Раньше господствовало мнение, что кислоты с сопря­

женными двойными связями присутствуют лишь в очень 
немногих жирах. В настоящее время с несомненностью 
установлено, что они содержатся в очень многих натураль­
ных жирах, однако в большинстве случаев в незначитель­
ных количествах.

В результате некоторых воздействий, в частности, при 
нагреве жира или жирных кислот со щелочами в глицери­
новом или этиленгликолевом растворе, происходит смеще­
ние двойных связей с образованием сопряженных систем. 
На этом явлении построен очень ценный аналитический ме­
тод количественного определения жирнокислотного состава 
масел, основанный на измерении максимумов поглощения 
лучистой энергии в ультрафиолетовой области маслом до 
и после его изомеризации.

а. Диеновые кислоты

Из кислот с двумя сопряженными двойными связями 
отметим синтетически полученную 2,4-пентадиеновую (|3-ви- 
нилакриловую) кислоту, СН2' СН-СН:СН СООН, т. пл. 80°.

2,4-гексадиеновая (сорбиновая) кислота, СН3 СН:СН-
•СН:СН-СООН, найдена в ягодах рябины [147], но боль­
шей частью готовится синтетическими методами. Сложные 
эфиры сорбиновой кислоты, например аллиловый, гликоле­
вый. глицериновый, легко окисляются и полимеризуются на 
воздухе, образуя пленки. Эти же эфиры, будучи добавле­
ны к маслам соевому, льняному и другим, по-видимому, 
вступают с ними во взаимодействие, образуя продукты пе- 
реэтерификации, в результате чего резко повышается их 
способность к образованию пленок. Так, например, на пре­



парированном льняном масле получаются пленки такого же 
типа, какие дает непрепарированное тунговое масло.

2, 4-декадиеновая кислота, СН3-(СН2)4-СН : СН-СН:СН- 
•СООН, извлечена из масла семян китайского сального де­
рева Sapium sebiferum (масло стиллингия). Это — жидкая 
кислота, весьма склонная к самоокислению. При гидроге­
низации превращается в каприновую.

2, 4-додекадиеновая кислота, СН3-(СН2)6-СН : СН-СН : 
:СН-СООН, обнаружена в масле семян растения Sebastia- 

па lingustrina (сем. молочайных Euphorbiaceae)[ 148]. Как и 
описанная выше декадиеновая кислота, в ультрафиолетовом 
спектре дает максимум при 268 мк, характерный обычно для 
системы трех сопряженных этиленовых связей. В данном 
случае имеем только две этиленовые связи, но они нахо­
дятся в сопряжении с карбоксильной двойной связью

ОН
I

СН8-(СН2)6-СН=СН—с н = с н - с  = о

и этим, вероятно, обусловливается абсорбция в области, ха­
рактерной для сопряженных триеновых систем.

Кислота при гидрогенизации превращается в лауриновую.
9, 11-октадекадиеновая (9, 11-линолевая) кислота, 

СН3 (СН,)5-СН : СН-СН:СН-(СН,)7-СООН, получается при 
дегидратации рицинолевой кислоты

СН3(СН>)5-СН - СН-СН :СН- (СН,)/ СООН->
I I

:ОН Н!
->СН3- (СН2)5- СН - СН- СН : СН -(СН,),- С 00Н + Н 20;

при изомеризации нормальной 9,12-линолевой кислоты под 
действием щелочи —

СН3- (СН,)4- СН:СН- СН,- СН : СН- (СН,)7- СООН->
-^СН3- (СН,)6-СН : СН- СН : СН- (СН2)7- СООН;

под действием тионилхлорида на метиловый эфир рицино­
левой кислоты—

СН3- (СН2)5- СНОН- СН2- СН : СН -(СН2)7- СООСН352Я2
спиртов

->СН8• (СН2)6• СНС1 • СН2• СН : СН• (СН2)7- COOCHg-j^H- • 
->СН8- (СН2)-С Н : СН-СН : СН-(СН2)7-СООН + КС1+СН3ОН. 
Температура плавления 9,11-линолевой кислоты 53 -54°.



10,12-октадекадиеновая кислота, СН3-(СН2)4-СН:СН •
• СН:СН-(СН3)8-СООН, получается в результате дегидрата­
ции и щелочной изомеризации рицинолевой кислоты—

СН3(СН2)4 СН CH'CH? CH CH (CH2j7 COOH —

н он
—  CH3-(CH2)4-CH:CH-CHWCH-(CH2)7- соон —

н
—  СН3 (СН2)4- СН:СН-СН'СН-(СНг)8-соон.

р. Триеновые кислоты

Элеостеариновая (9, 11, 13-октадекатриеновая) кислота,
СН3- (СН2)з- СН : СН- СН : СН -СН : СН-(СН2)7 СООН, содер­
жится в китайском и японском тунговом (древесном) маслах, 
где она была найдена впервые [149], и в других видах расте­
ний того же рода Aluurites в количествах от 51 до 86%, во 
многих видах рода Parinarium (13—49%) [150], в африкан­
ском растении Ricinodendron (49 — 53%), в Garcia nutas 
(93—95%) [151), в Catalpa bignonioides (31— 32%)[ 152] и др.

Первоначально этой кислоте приписывали формулу 
С18Н320 2, считая, что в ней присутствуют две двойные связи. 
Однако более глубокое исследование привело к выводу, 
что в молекуле элеостеариновой кислоты находится три 
сопряженных двойных связи, и что ее брутто-формула 
С18Н30О2. Строение ее доказывается образованием стеарино­
вой кислоты при гидрогенизации, а также к-валерьяновой

Н II 
\  /

и азелаиновой кислот и глиоксаля С—С при деструктив-
/  Ч  

О О
ном окислении.

Присутствующая в тунговом масле элеостеариновая кис­
лота представляет собой кристаллическое вещество с т. пл. 
48—49°; при облучении прямым солнечным светом, при на­
гревании, под действием небольших количеств йода, серы 
или иных катализаторов превращается в другую модифика­
цию с т. пл. 71,5°. Низкоплавкая кислота называется а-элео- 
стеариновой, высокоплавкая —^-элеостеариновой. В обычных



условиях обе формы присоединяют при бромировании четы­
ре атома галоида, образуя тетрабромид с т. пл. 115°. Если 
вести бромирование при одновременном облучении ультра­
фиолетовым светом, то оно идет до полного насыщения 
двойных связей с образованием гексабромидов: при этом 
из а-элеостеариновой кислоты получается гексабромстеари- 
новая с т. пл. 139—141°, из ^-элеостеариновой—гексабро­
мид с т. пл. 157°.

При взаимодействии с малеиновым ангидридом обе элео- 
стеариновые кислоты образуют продукты присоединения по 
Дильсу—Альдеру, по-видимому, строения

СН3- (СН2)з -сн- СН=СН -СН- СН^СН- (СНг)7- с о о н  
I I

СН-------- СН
I I 

0 = С ---- О----С= 0 (т. пл. 62,5°)
или

СН3- (СН,)3- СН=СН- СН- СН = СН -СН- (СН,)7- с о о н
I I

с н -------- сн
I-------- I 

0= С---- О ---- С = 0 (т. пл. 77°).
На этой реакции строится аналитический прием опреде­

ления „диенового числа1*, величины, характеризующей со­
держание в масле кислот с сопряженными системами двой­
ных связей [154, 155].

На основе измерения абсорбции в инфракрасной области 
устанавливается для а-элеостеариновой кислоты цис-9, 
транс-И, транс-ХЪ- и для |3-элеостеариновой—транс-9, 
транс-\\, /п/?анс-13-конфигурация:
СН3- (СН2)3—С—Н СН3- (СН2)3—С—Н

II II
Н - С - С - Н  Н—С - С - Н

II II
Н - С - С - Н  Н - С - С - Н

II II
НООС- (СН2)7- С - Н  Н -С - (С Н 2)/СООН.

(а-элеостеариновая) (Р-элеостеариновая)
Пуниковая кислота, С18Н30О2, извлеченная из масла 

семян граната (Punica granatum) в количестве 72% [156], 
имеет т. пл. 44° и является изомером элеостеариновой кис­
лоты. С малеиновым ангидридом не образует продуктов



присоединения. Способна элаидинироваться, превращаясь 
при этом в Р-элеостеариновую. Ей приписывается цис-9, 
цис-11, /яра«с-13-конфигурация

СН„-(СН,)з-С-Н
II

Н - С - С - Н
II

Н - С - С - Н
II

Н - С - (С Н 2)7*СООН.
Трихозановая кислота, С18Н30О2, найденная в маслах 

семян некоторых японских тыквенных растений, в частно­
сти в Trichosantus cucumeroid.es (около 30%), также являет­
ся изомером элеостеариновой кислоты [156]. Ее т. пл. 
35—35,5°. Под действием света превращается в ^-элеостеа- 
риновую. По вопросу ее строения не существует единого 
мнения. Высказывается даже предположение, что несмотря 
на различие в температурах плавления трихозановая кисло­
та идентична с пуниковой.

ф-Элеостеаринозая (10, 12, 14-октадекатриеновая) кис­
лота, С|8Н30О2, в природе не найдена, но получается как 
конечный продукт щелочной изомеризации линоленовой 
кислоты. Т. пл. 79°. Изомеризация, по-видимому, идет че­
рез промежуточные стадии

15 12 9
СН3 • СН2 • СН :СН • СН2СН :СН • СН2 • СН:СН • (СН2)7 ■ СООН 

14 12 | 9
СН3 • (СН2), • СН :СН • СН: СН • СН2 • СН :СН • (СН2)7 • СООН

15 12 |
СНз • СН2 • СН :СН • СН, • СН:СН • СН: 

10
:СН ■ (СН2)8-СООН

I 14 12 10 \
СН3- (СН2)2-СН:СН-СН:СН-СН:СН • (СН2)8-СООН.

Эта кислота образует тетрабромид с т. пл. 104,5° и гек­
сабромид с т. пл. 152,5°. При окислении дает «-масля­
ную, щавелевую и себациновую кислоты, чем доказывается 
ее строение.

7 . 'Гетраеновые кислоты

Паринаровая (9, 11, 13, 15-октадекатетраеновая) кис­
лота, СНз • СН2 • СН :СН • СН :СН • СН :СН • СН :СН • (СН2)7 • СООН, 
содержится в маслах некоторых растений сем. розоцветных



(Rosaceae) и бальзаминовых (Balsaminaceae), например в 
Parinarium laurinum (46—56%) и в различных видах рода 
Impatiens (13—50%) [157—159]. а-Паринаровая кислота 
имеет т. пл. 85—86°; под действием света превращается в 
изомерную ,8-паринаровую с т. пл. 95—96°. При окислении 
четырехокисыо осмия в гексане образует октаоксистеари- 
новую кислоту с т. пл. 213°. Судя по инфракрасному спек­
тру, можно предполагать наличие в а-паринаровой кислоте 
двух цис- и двух транс-этиленовых группировок или одной 
цис-и трех т/?акс-группировок.

2. ПРЯМ ОЦЕПОЧЕЧНЫЕ НЕНАСЫ Щ ЕННЫ Е КИСЛОТЫ 
С ТРОЙНЫМИ СВЯЗЯМИ

(АЦЕТИЛЕНО ВЫЕ, ИЛИ АЛКИНОВЫ Е)

Кислоты с тройными связями встречаются в природе 
реже, чем этиленовые и полиэтиленовые. В числе найден­
ных в натуральных жирах имеются кислоты с одной или 
несколькими тройными связями, а также такие, в которых 
присутствуют одновременно двойные и тройные связи.

Из химических особенностей кислот с тройными связями 
необходимо отметить следующие. Как ни странно, алкино- 
вые кислоты окисляются труднее алкеновых и, в частности, 
вовсе не окисляются воздухом. По месту тройной связи два 
атома галоида присоединяются легко, а вторая пара атомов по 
той же связи значительно труднее. Сложные эфиры и соли 
ос, Р-алкиновых кислот, СН3 • (СН2)„С :С  • СООН, присоеди­
няют одну или две молекулы бисульфита натрия, аммиака, 
первичных или вторичных аминов, причем атом водорода 
присоединяется к а-атому углерода, а остаток молекулы 
реагента —к (3-атому—

СН3-(СН2)„ -С=С-СОО^->СНз-(СН,)„ -С:СН-СООЯ^
I
O-SO-ONa

->СН3-(СН2)„ -С-СН2-СООR.
/ \

NaO-SO-O O-SO-ONa

Предполагается, что присоединение первоначально про­
текает по 1,4-местам системы сопряженных кратных связей 
с последующей изомеризаций первично образующихся ал- 
леновых соединений—



Из ряда методов синтеза кислот с тройной связью от­
метим только метод, основанный на бромировании кислот с 
двойной связью с последующим отнятием двух молекул 
галоидоводорода отдибромпроизводного действием щелочи—

СН3• (СН2)Ш • СН:СН • (СН,),, • С О О Н -^
2 КОН

->СН3• (СН2)т • СНВг• СНВг• (СН2)„ • СООН — * 
->СНз-(СН2)т -С;С-(СН2)л -СООНН 2КВг+2Н20.

Многие алкиновые кислоты, от пропиоловой СН:С-СООН 
до гептадециновой СН3-(СН2)13-С:ССООН и выше при­
готовлены синтетически. Для некоторых алкиновых кислот 
получено по нескольку изомеров, отличающихся положе­
нием тройной связи в цеии. Так, синтезировано четыре 
изомерных ундециновых кислоты, СиН|80 2:

2-ундециновая, СН3 • (СН2)7 • С:С • СООН;
б-ундециновая, СН3 ■ (СН2) ;1 . С:С • (СН2)4 • СООН;
9-ундединовая, СН3С:С • (СН2)7 • СООН;

10-ундециновая, СН:С • (СН2)8 • СООН.
Из числа 16 теоретически возможных изомерных прямо­

цепочечных кислот с 18 углеродными атомами и одной 
тройной связью синтезировано шесть кислот и найдена в 
природе седьмая—таририновая.

Из синтетических назовем только стеароловую кислоту, 
СН3 ■ (СН2).,С:С • (СН2)7 ■ СООН, получающуюся по описан­
ному выше методу бромированием и дегидробромированием 
олеиновой кислоты. Это — кристаллическое вещество с 
т. пл. 48° и т. кип. 260°.

Таририновая (6-октадециновая) кислота, СН3 • (СН2)10- 
•С:С • (СН2)4 • СООН, найдена в масле семян различных



видов Picratnnia (сем. симарубовых) [160]. Т. пл. 51,5°. 
В результате деструктивного окисления дает лауриновую 
и адипиновую кислоты, чем и определяется положение трой­
ной связи в цепи. При окислении в мягких условиях обра­
зует 6,7-дикетооктадекановую, СН3 • (СН2),0 • СО • СО ■
• (СН2)4 • СООН, а при гидрогенизации—сначала цис-6-ок- 

тадеценовую, СН3 • (СН2)10 • СН:СН • (СН2)4. СООН, идентич­
ную с натуральной петрозелиновой (т. пл. 29,2°), и потом — 
стеариновую кислоту.

Хименовая (сантальбиновая) кислота, C18H.i0O2, обна­
ружена в маслах семяк нескольких видов Ximenia (сем. Ola- 
сасеае) и Santalum (сем. Santalaceae). Т. пл. 40—41°. 
Метиловый эфир ее кипит при 169° (1 мм рт. ст.). Осно­
вываясь на изучении продуктов ее окисления и восстанов­
ления, ей приписывают строение транс-11-октадецен-9-ино- 
вой кислоты, СН3 • (СН2)5 • СН:СН • С:С • (СН2\ ■ СООН.

Изановая (эритрогеновая, 17-октадецен-9, 11-дииновая) 
кислота, С,8Н260 2, выделена из масла ядра ореха Onguecoa 
klaineana (сем. Olacaceae) [163]. Любопытно, что это масло 
несмотря на высокую степень непредельности не высыхает, 
однако при нагревании полимеризуется с выделением тепла, 
образуя темную смолистую массу; при 250° полимеризация 
протекает мгновенно.

Изановая кислота имеет т. пл. 43°. При гидрогенизации 
присоединяет 10 атомов водорода и превращается в стеарино­
вую кислоту. На основе изучения продуктов деструктивного 
окисления, а также встречного синтеза ей приписывается 
строение СН2=  СН . (СН2)4. С':С-С!С ■ (СН2)7. СООН.

Строение изомерной с изановой болекиновой кислоты, 
С18н2в02, не установлено.

Б. РА ЗВ ЕТ В Л ЕН Н Ы Е  Н ЕП РЕД ЕЛ ЬН Ы Е КИСЛОТЫ

Из липидной части туберкулезных бактерий удалось 
выделить фтиеновую (миколипеновую) кислоту, С27Н520 2 
[164], которой на основе данных деструктивного окисления, 
показателей ультрафиолетового и инфракрасного спектров и 
вращения плоскости поляризации, а также данных встреч­
ного синтеза сейчас приписывается строение правовращающей 
2,4,6-триметил-2-тетракозеновой кислоты

СН3 • (СН2)17 • СН ■ СН2 • СН • СН=С • СООН.
I I I
СНз СНз СНз



В состав масел некоторых тропических растений (раз­
личные виды Hydnocarpus. Gyn >cardia odorata, Carpotro- 
che Brasiliensis, Calancoba welwitschii, Oncoba echinata 
{сем. Flacourliaceae) входят кислоты с непредельным пяти­
членным кольцом и связанной с ним алифатической цепью, 
т. е. общего типа циклопентенилалкановых кислот

СН=СН х
| >СН • (СН,)„.СООН.

сн3-сн/
Содержание таких алициклических кислот в отдельных 

маслах доходит до 70—80%. Масла эти обладают своеоб­
разными лечебными свойствами; народная медицина исполь­
зует их в качестве противолепрозного средства.

Низшим членом в ряду природных алициклических кис­
лот является алепроловая кислота, С6Н7 • СООН. Как все 
кислоты этого ряда, она оптически активна: [<*]д= -+-120,5°.

Следующие члены ряда—алепрестовая кислота, С6Н7-
• (СН2)4.СООН, [<*]“  = +100,5°; алеприловая, С5Н7 • (СН2) 0 .
• СООН, т. пл. 32,0°, [<*]д =  ±90,8°; алеприновая, С6Н7 •
• (СН2)8 • СООН, т. пл. 48,0°, И д  =4-77,1°. Содержание этих 

кислот в маслах незначительно.
Гиднокарповая кислота, С6Н7. (СН2)10 • СООН, входит в 

•состав масел рода Hydnocarpus в количестве35—70% [165]. 
Т. пл. 60,5°; [а]д=4-69,3°. В результате гидрогенизации 
превращается в оптически недеятельную циклопентилунде- 
кановую кислоту (т. пл. 63—63,5°).

Чальмугровая кислота, С5Н7 • (СН2) 12 • СООН, содержит­
ся в маслах почти всех перечисленных выше растений, в 
частности, в масле Calancoba welwitschii в количестве до 
75% [166]. Т. пл. 68,5°; [а]“  = 4-60,3°. При гидрогенизации 
превращается в неактивную циклопентилтридекановую ки­
слоту, С6Н9 • (СН2)12. СООН, т. пл. 70—71°. При окислении 
перманганатом образует две оптически активных дигидрок- 
сичальмугровых кислоты, С5Н7(ОН )2 ■ (СН2)42 • СООН, с 
т. пл. 105 и 93° и вращением плоскости поляризации соот­
ветственно Мд =11,6 и—14,2°.

Горлиновая кислота, единственная пока известная из 
ряда циклопентенилалкеновых, С;Н7 • (СН2)Ц • СН:СН • (СН2)4 •
- СООН, найдена в маслах ряда перечисленных выше тро-



пических растений в количествах от 1,5 до 23% [167}. 
Т. пл. 6,0°; [а]д = + 60,7°. При одинаковом с чальмугровой 
кислотой числе углеродных атомов она отличается от нее 
присутствием второй двойной связи в прямоцепочечной части 
молекулы. В соответствии с этим ее йодное число почти, 
вдвое больше: для чальмугровой кислоты оно равно 90,5, а 
для горлиновой —182,5.

Особую категорию алициклических кислот образуют 
недавно обнаруженные кислоты, в строении молекул кото­
рых участвует циклопропановая или циклопропиленовая 
группа. К числу таких кислот принадлежат следующие.

Мальвовая (гальфеновая) кислота, С18Н320 2, содержит­
ся в маслах растений сем. мальвовых {Malvaceae) [168]. 
Для этих масел, как и для масел различных растений 
сем. Piliaceae и Bombacaceae, характерна положительная 
реакция по Гальфену (красная окраска при нагревании с 
сероуглеродом и серой в амиловом спирте). Положительную 
реакцию дает и выделяемая из масел мальвовых растений, 
мальвовая кислота. Инфракрасный спектр показывает по­
лосу, характерную для циклопропиленового кольца. Точное- 
иоложеиие этого кольца в молекуле не установлено. Пред­
варительная формула строения может быть представлена 
так:

СН3 • (СН2)т - С=С • (сн 2у с о о н .
\ /с н 2

Стеркулиновая кислота, С19Н340 2, входит в количестве 
до 70% в состав масла семян Sterculia foetida (сем. Ster- 
culiaceae) [169]. Т. пл. 18°. При гидрогенизации превраща­
ется в лактобацилловую (см. ниже). И кислота, и масло с 
высоким ее содержанием быстро полимеризуются уже при 
комнатной температуре. На основании данных озонолиза и. 
спектрального анализа, кислоте приписывается строение

СН3- (СН2)7- С = С- (СН2)7- СООН.

СН2
Лактобацилловая кислота, С18Н360 2, найдена в липид­

ной фракции Lactobacillus arablnosus в количестве до 31% 
и L. casei —16—19% [170]. Т. пл. 28—29°. Судя по томуг 
что она получается при гидрогенизации стеркулиновой кис­
лоты, ей приписывается строение дигидростеркулиновой —

\  /  
с н 2



III. Кислоты с дополнительными 
функциональными группами

а. ОКСИКИСЛОТЫ 

а. Предельные монооксикислоты

Оксикислоты встречаются во многих натуральных восках 
и цереброзидах, как равно и в маслах. В одних случаях 
•они являются нативными компонентами масла, в других — 
вторичными продуктами, возникающими в маслах в резуль­
тате окисления.

Введение оксигруппы в углеводородную цепь кислоты 
делает возможным появление ряда изомерных оксикислот; 
тем более это относится к случаю образования полиокси- 
кислот. Вместе с тем в цепи появляются асимметрические 
углеводородные атомы, что приводит к возникновению оп­
тической активности оксикислот.

В природе встречаются некоторые предельные оксикис­
лоты нормального строения, как например молочная (2-ок- 
сипропионовая), СН3-СНОН-СООН, в кислом молоке; еще 
-большее число их синтезировано.

3-оксидекановая (оксикаприновая) кислота, СН:;-(СН2),,- 
■СНОН- СН2- СООН, левовращающая, была выделена из жи­
ра Pseudomonas ругосуапеа |171|.

2-оксидодекановая (оксилауриновая) кислота, СН;,-
• (CH3V  СНОН- СООН, наряд / с2-оксимиристиновой,2-окси- 
пальмитиновой и 2-оксистеариновой кислотами была обна­
ружена в кислотной фракции шерстяного жира [172].

12-оксидодекановая (сабиновая) кислота, СН2ОН-
• (СН2)ю' СООН, найдена в восках различных хвойных пород 
[173].

2-окситетрадекановая (оксимиристиновая) кислота, 
СН3-(СН2),,-СНОН-СООН, получена из ангеликового масла 
( Angelica ar change lie а) [174], т. пл. 51°, из пчелиного вос­
ка и шерстяного жира, т. пл. 88,5°.

11-оксипентадекановая кислота, СН, • (СН2)3 ■ СНОН-
• (СН2)9- СООН, извлечена из смолы корней вьюнка смоло­
носного (Convolvulus scammotiia) [ 175]; 15-оксипентадека- 
новая кислота, СН2ОН- (СН2)13- СООН, найдена в ангели- 
ковом масле [174).

2-оксигексадекановая (линопальминовая) кислота, СН,-
• (СН2),3-СНОН-СООН, как выше отмечалось, обнаружена 
в шерстяном жире (т. пл. 86—87°).



11-оксипальмитиновая (ялапиновая) кислота, СН3-
• (СН2)4-СНОН-(СН2)9- СООН, т. пл. 68—69°, выделена И5- 
восков растений Scammonium и Ipomoea orizabetisis [ 176] ̂

Оксипальмитиновая кислота, входящая в состав пчели­
ного воска, по-видимому, является 14-оксигексаденановой 
кислотой, СН3-СН2-СНОН-(СН2)12-СООН [177].

И, наконец, 16-оксигексадекановая (юниперова*) кис­
лота, СН2ОН- (СН2)14- СООН, была извлечена из восков 
хвойных (можжевельник, Juniperus sabina; туя, Tvja occi- 
dentalis и др.) [178]; т. пл. 95°, после прогрева падает до 
83°, по-видимому, за счет образования эстолида.

Целый ряд оксиоктадекановых (оксистеариновых) кис­
лот был найден в многочисленных маслах и восках. Во 
многих случаях эти кислоты бесспорно являются продукта­
ми самоокисления непредельных жирных кислот.

В липидах мозговой ткани обнаружены в значительном 
количестве входящие в состав цереброзидов кислоты:: 
2-оксидокозановая (оксибегеновая), СН3 • (CH2)bJ ■ СНОН- 
•СООН, 2-окситетракозановая (оксилигноцериновая, цере- 
броновая), СН3- (СН2)21- СНОН- СООН, и 2-оксигексакоза- 
новая, СН3- (СН2)23- СНОН- СООН.

р. Предельные полиоксикислоты
Ипуроловая (3, 10-диоксимиристиновая) кислота, СН3- 

•(СН2)2- СНОН- (СН2)7- СНОН- СН2- СООН, выделена из мас­
ла семян южноафриканского растения Ipomoea purpurea 
(вьюн пурпурный) [179].

9, 10-диоксистеариновая кислота, СН3- (СН2)7- СНОН-
• СНОН-(СН2)7-СООН, найдена в небольших количествах в; 
касторовом масле (Ricinus communis)-, т. пл. 141°; оптически 
активна [180].

11, 12-диоксиэйкозановая (диоксиарахиновая) кислота,
СН3-(СН2)7-СНОН-СНОН-(СН2)9-СООН, т. пл. 130°, извле­
чена из горчичного масла [181].

Диокситриаконтановая (ланоцериновая) кислота* 
С30Н60О4, т. пл. 104—105°, получена из шерстяного жира [182].

Триоксигексадекановые кислоты, Ci6H3205, обнаружены 
в шеллаке. Основным компонентом смеси является 9, 10, 
16-триоксипальмитиновая (алейритиновая) кислота, т. пл. 
100 -101° [183].

Из того же шеллака получена керролиновая или тетра- 
оксигексадекановая кислота, С16Н8206, т. пл. 132°.

В липидной фракции некоторых бактерий найдены высо­
комолекулярные кислоты, строение которых в большинстве



случаев не установлено. Так, из бактерий туберкулеза вы­
делено несколько миколовых кислот общего строения 
Я-СНОН-СН2-СООН, где R  =  С60Н120±5СН2.

I
С24Н49
Радикал С24Н49 представляет собой неразветвленную 

цепочку [184]. В бактериях Кальмет — Герена найдена 
оксикислота С52Н1о40 3 с т. пл. 63—65° С [185], в бактери­
ях проказы — лепроиновая оксикислота, состав и строение 
которой не установлены [186].

Непредельные оксикислоты
Амбретоловья (16-окси-7-гексадеценовая) кислота,

СН2ОН• (СН2)7■ СН = СН■ (СН2)д• СООН, получена из масла 
семян мускусного дерева в форме лактона [187]. В процессе 
гидрогенизации превращается в юниперовую кислоту, 
СН2ОН-(СН2)14-СООН; при окислении распадается по месту 
двойной связи и дает азелаиновую и пимелиновую кислоты.

Из числа непредельных оксикислот наиболее изучена 
правовращающая рицинолевая (12-окси-^ис 9-октадецено- 
вая). СН3-(СН2)5-СНОН-СН2-СН = СН-(СН2)7-СООН, яв­
ляющаяся основной составной частью (80—95 ?6) смеси жир­
ных кислот касторового масла [188]. Кроме того, она обна­
ружена в маслах семян слонового дерева (Agotianda brasi­
liensis) [189] и некоторых других растений. Рицинолевая 
кислота существует в трех полиморфных модификациях с 
т. пл. 5,0; 7,7 и 16,0°. При элаидинировании превращается 
в транс-изомер, так называемую рицинэлаидиновую кис­
лоту, т. пл. 52—53°. И цис-, и транс-изомеры оптически 
активны: [а]0 соответственно равны +7,8° и +6,7°. При 
осторожном окислении рицинолевая кислота превращается 
в две диастереоизомерные 9, 10, 12-триоксистеариновые с 
т. пл. 112 и 128°.

9-окси-12-октадеценовая кислота, СН3-(СН2)4-СН=СН- 
•(СН2)2-СНОН-(СН2)7-СООН, найдена в масле семян не­
скольких видов Strophantus (сем. Аросупасеае). При окис­
лении образует две изомерные 9, 12, 13-триоксистеариновые 
кислоты с т. пл. 108—110 и 148—149°.

Кислоты 9-окси-т/?а«с-10, чш>12-октадекадиеновая, 
СН3-(СН2)4-СН:СН-СН:СН-СНОН (СН2)7-СООН, и 13-окси- 
цис-9, транс-Х 1-октадекадиеновая, СН3-(СН2)4 СНОН СН: 
СН 'СН:СН(СН2)7-СООН, обнаружены в маслах семян горь­
кой полыни (Artemisia absinthium), Calllandra eriophylla,



Balanites aegyptica, Cosmos bipinnatus, Helianthus annuus 
(подсолнечник).

Камоленовая (18-окси-9, 11, 13-октадекатриеновая) кис­
лота, СН2ОН-(СН2)3- (СН:СН)3-(СН2)7 СООН, входит в ко­
личестве до 60% в состав камелового масла (Mallotus phi- 
lippinensis) [190]. В своей поведении в процессах полиме­
ризации сходна с родственной ей элеостеариновой кислотой. 
Подобно последней существует в двух модификациях: 
а-кислота (цис-9-транс-11 -транс- 13-форма) с т. пл. 77—78° 
и р-кислота (транс-9-транс-11 -транс- 13-форма) с т. пл. 
88—89°. Обе формы при гидрогенизации превращаются в
18-оксистеариновую кислоту, СН2ОН-(СН2)16-СООН.

Диоксиоктаде«адиеновая (диморфеколиновая) кислота, 
С18Н320 4, т. пл. 104—104,5°, найдена в небольшом количест­
ве в тунговом масле, а также в масле семян Dimorphotheca 
aurantiaca [191]. Для нее определено строение СН3-(СН>)-,-
• СНОН • СН:СН • СН:СН■ СНОН • (СН2), СООН. Возможно, что 
она является продуктом окисления элеостеариновой кислоты. 
Оптически активна. Ей приписывается транс-транс-конфи­
гурация.

Изаноловая (оксизановая) кислота, С18Н260 3, извлечена 
в количестве 44% из изанового масла [ 163[. Предположитель­
ное ее строение соответствует формуле 8-окси-17-октаде- 
цен-9,11-дииноной, СН2:СН • (СН2)4 • С:С • С:С- СНОН • (СН2),;- 
•СООН, либо 8-окси-14-октадецен-10, 12-дииновой, СН:)- 
•(СН2)2- СН = СН- С:С- С:С- СН2- СНОН- (СН2)6 • СООН, кис­
лоты.

б. КЕТОКИСЛОТЫ

Лакториновая (6-кетостеариновая), СНа- (СН2)ц- СО-
• (СН2)4-СООН, выделена из гриба Lactarius refus [192].

Кетомеллисиновая (11-кетотриаконтановая), СН3-
• (СН2)18-СО-(СН2)9-СООН, получена из воска сосны Pinus 
sfrobus.

Ликановая (4-кето-9, 11, 13-октадекатриеновая), СН:.
■ (СН2)3 • (СН:СН ) 3 • (СН2)4 • СО • (СН2)2- СООН, единственная 
непредельная кетокислота, найденная в натуральных маслах, 
а именно в маслах семян нескольких видов Licania [193] 
и Parinarium [150]. При окислении образует валерьяновую, 
щавелевую и кетоазелаиновую, НООС- (СН2)4- СО- (СН,)2- 
•СООН, кислоты. При гидрогенизации присоединяет три мо­
лекулы водорода и превращается в 4-кетостеариновую, 
СН3 ' (СН2)13- СО- (СН2)2- СООН, т. пл. 96,5°. Ликановая 
кислота существует в двух модификациях: а-ликановая



(цис-9, транс-\\, транс- 13-форма, т. пл. 74—75,5°) и р-ли- 
кановая, или изо-ликановая (транс-9, транс-11, транс- 13- 
форма, т. пл. 97—99°).

в. ЭПОКСИКИСЛОТЫ

До настоящего времени в натуральных жирах найдено 
только две эпоксиоктадеценовые кислоты.

Вернолевая кислота, СН3- (СН2)4- СН — СН- СН2- СН:СН-

•(СН2)7- СООН, входит в состав жирнокислотной смеси масла 
семян Veronia anthelmintic а в количестве 65—70% [194]. 
При комнатной температуре представляет собой жидкость. 
Оптически активна: H D= — 8°. При вскрытии эпоксидного 
кольца образуется 12, 13-диокси-^мс-9-октадеценовая кис­
лота с т. пл. 53—54°; при гидрогенизации этой последней 
получается 12, 13-диоксистеариновая с т. пл. 95—96°.

Коронаровая кислота, строения цис-СН3- (СН2)4- СН:СН- 
•СН2-СН — СН-(СН>)7-СООН, обнаружена в масле семян

\  У
О

Chrysanthemum coronarium (хризантема увенчанная).
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