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1. Введение

До недавнего времени было известно очень небольшое число жир-
ных кислот с сопряженной системой двойных связей, встречающихся в
природе. Эти кислоты в отдельных случаях были выделены из липидов
растений и рассматривались в химии жиров как довольно редкие исклю-
чения. Высказывалось даже мнение, что они могли образоваться в про-
цессе выделения путем изомеризации несопряженных полиеновых кис-
лот. В последние годы был обнаружен, однако, ряд новых представителей
этого класса соединений и было показано, что жирные кислоты с сопря-
женными двойными связями входят в состав липидов растений самых
различных семейств и видов. В настоящее время известно 16 природных
сопряженных полиеновых жирных кислот, число выявленных природных
источников кислот этого типа непрерывно расширяется.

Известно, что сопряженные полиеновые кислоты представляют собой
основу многих издавна применяемых пленкообразующих материалов.
Лако-красочная промышленность до сих пор широко пользуется высыха-
ющими маслами, в которых сопряженные полиеновые кислоты либо при-
сутствуют в нативном виде (тунговое масло), либо образовались в ре-
зультате предварительной обработки из несопряженных полиеновых
кислот, содержащихся в составе льняного или какого-либо другого ра-
стительного масла. В отличие от масел, содержащих несопряженные
полиеновые кислоты, триглицериды сопряженных кислот дают ценные
лаки, быстрее высыхающие и более устойчивые к действию влаги и ще-
лочей.

2. Общие свойства и методы установления строения

Наиболее часто встречающиеся в природе сопряженные полиеновые
кислоты с 18 углеродными атомами представляют собой бесцветные кри-
сталлические вещества. Известные природные кислоты этого типа с мень-
шим числом атомов углерода в цепи плавятся ниже комнатной темпера-
туры. Все они хорошо растворимы в полярных органических растворите-
лях и хуже — в неполярных.

Полиеновые кислоты, содержащие цыс-этиленовые связи, легко изо-
мрризуются до «полностью транс»-изомеров под действием света и в
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особенности в присутствии следов иода, серы, двуокиси азота и других
катализаторов.

Благодаря наличию хромофорной группировки сопряженные полиено-
вые кислоты способны поглощать УФ свет. Исследование УФ спектров
стереоизомерных диеновых кислот показало, что транс-транс-изомеры
поглощают в области меньших длин волн, чем цис-транс- или цис-цис-
изомеры, а интенсивность максимумов поглощения в этом ряду убывает.
Так, УФ спектры стереоизомерных октадекадиен-9,11- и -10,12-овых
кислот характеризуются единственным максимумом при 230, 232 или
234 ηΐμ соответственно для транс-транс-, транс-цис- и цис-г^ыс-изомеров '.
Изменение положения максимума поглощения и его интенсивности в
спектрах декадиен-2,4-овых кислот выражено слабее вследствие сопря-
жения диеновой группировки с карбоксилом, но является достаточным
для их отличия 2. Еще более заметны изменения в УФ спектрах в ряду
стереоизомеров сопряженных триеновых кислот, поскольку их спектры
характеризуются наличием трех максимумов поглощения (см. табл. 1).

ТАБЛИЦА 1

УФ спектры С-18 сопряженных триеновых кислот (kmax, m\i)

Сопряжение

Цис-транс-цис

Цис-цис-транс
Цис-транс-транс
Транс-транс-цис
Транс-транс-транс

265

не
261
262
259
259

3, 10, IS

, 275,

Положение

287

известна
, 271,
, 272,
, 269,
, 269,

2S2
283
280
279

9, И, 13

264, 274,
265, 275,

(264), 271,
261, 271,
262, 272,
260, 269,
259, 268,

285
287
(279)*
281
283
281
279

Ссылки

ратуру

3, 4, 5

5
4

6, 3
7, 8
7, б
3, 5

* Данные, приведенные в скобках, относятся к неочищенному образцу.

Важное место в установлении строения сопряженных полиеновых
жирных кислот занимает ИК спектроскопия. Известно, что олефины типа
RCH = CHR' характеризуются интенсивной полосой при 950—1100 см-1,
обусловленной деформационными колебаниями транс-этиленовых водо-
родных атомов, или полосой в области 620—730 см~1 — у г^ис-олефинов9·10,
а также пиком малой интенсивности в интервале 1600—1660 см-1. Эти
полосы могут занимать различное положение в указанных интервалах в
зависимости от характера заместителей R и R'. В частности, в спектре
элаидиновой кислоты отмечалось присутствие полосы при 968 см-1, в то
время как у олеиновой кислоты такое поглощение отсутствовало п . Пер-
вое систематическое исследование ИК спектров стереоизомерных сопря-
женных диеновых кислот было проведено на примере метиловых эфиров
декадиен-2,4-овых кислот и соответствующих декадиен-2,4-олов2. Их
спектры незначительно отличались положением слабых полос в области
валентных колебаний С = С-связей (—-1600 см-1) и очень резко отлича-
лись в области деформационных колебаний С — Η-связей при этилено-
вых атомах углерода (940—1000 см-1) (см. табл. 2).

Из данных, приведенных в табл. 2, видно, что в ИК спектрах транс-
транс-изомера имеется только одна интенсивная полоса при 950—
1010 см-1, в то время как в спектрах всех транс-цис-изомеров присут-
ствует и другая несколько менее интенсивная полоса при 950—970 см-1.
Пики при 1600—1660 см-1 имеют значительно меньшую интенсивность и
являются менее отличительными для изомерных диенов.
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ТАБЛИЦА 2

Характерные частоты полос поглощения этиленовых связей в ИК спектрах
изомерных нонадиен-2,4-олов и метиловых эфиров декадиен-2,4-овых кислот2

Конфигурация 2,4-диено-
вой системы

Транс-транс
Транс-цис
Цис-шранс
Цис-цис

Диен-2,4-олы

валентные колебания

С = С (1)

1660
1655
1652
1651

С=С (2)

1626
1616
1609
1601

деформад.
колеб

(СН=СН) г

986, -
983, 948
984, 952
985*, 951*

Метиловые эфиры декадиен-2,4-овых
кислот

валентные колебания

С=С (1)

1647
1639
1640
1634

С=С (2)

1618
1607
1602
1592

деформац.
колеб.

(СН=СН)2

1001, -
996, 969

1002, 963
1002*, 963*

* Присутствие этих полос объясняется наличием примесей транс-изомеров вследствие
легкой изомеризуемости ({ис-цис-формы.

В ИК спектрах нонадиен-3,5-овой и · 12 и тридекадиен-3,5-овой 13 ки-
слот также отмечалось присутствие двух полос (950 и 980 см-1) у транс-
Ч«с-изомеров и одной полосы в той же области — у транс-транс-пзомеров.

Аналогичные закономерности наблюдаются и в ИК спектрах сопря-
женных триеновых и тетраеновых кислот. Все без исключения «полно-
стью гранс»-кислоты имеют в ИК спектрах только одну интенсивную
полосу в области 1000—940 см-1. Их изомеры, содержащие как цис-, так
и транс-этиленовые связи, имеют в ИК спектрах, как правило,

ТАБЛИЦА 3

Коэффициенты экстинкции (К) С18-жирных кислот
СН3(СН2)„(СН=СН)Ш (CH2)feCOOH в области 900-1000 см'1 ИК спектров»

η

7
7
5
5

4
4

3
3

1
1

m

1
1
2
2

2
2

3
3

4
4

k

7
7
7
7

8
8

7
7

7
7

Конфигурация

Цис
Транс
Транс-транс
Цис-транс

Транс-транс
Цис-транс

Транс-транс-транс
Цис-транс-транс

«полностью транс»-
2-цис и 2-транс

vmax («·"')

968
968
987
950
985
987
950
985
994
965
992
998
952

f 994

К

0,124
0,601
1,270
0,501
0,453
1,250
0,565
0,485
1,955
0,416
1,425
2,80
0,483
1,55

два интенсивных пика в той же области (см. примеры в табл. 3) и полосу
в области 650—750 см-1, характерную для цис-этиленовок связи. При фо-
тохимической изомеризации цис-транс-изомеров в «полностью транс»-
формы пик при 960 см-1 исчезает, а полоса при 1000 см'1 сдвигается до
970 см-1. Таким образом, качественная оценка характера ИК спектров
сопряженных полиеновых кислот позволяет установить, имеют ли они
«полностью цис»-, «полностью транс»- или 1{ис-г/?анс-конфигурацию.

Количественные соотношения цис- и гранс-этиленовых связей в со-
пряженных полиеновых кислотах могут быть определены измерением ин-
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тенсивности полосы в области 970—1000 см.-1, характерной для неплоских
деформационных колебаний транс-водородов при двойных связях. Было
установлено, что эта величина прямо пропорциональна числу транс-эти-
леновых связей в полиеновой цепи и является кратной интенсивности со-
ответствующей полосы (968 см-1) в спектре элаидиновой кислоты (при
условии измерения на одном и том же приборе) " (см. табл. 3).

Наряду с физико-химическими методами анализа при исследовании
строения сопряженных полиеновых кислот используют и такие класси-
ческие химические методы, как каталитическое гидрирование, галоидиро-
вание, окислительное расщепление. Окислительное расщепление сопря-
женных полиеновых кислот (озонолиз и перманганатно-периодатный
метод) позволяет определить положение полиеновой группировки в али-
фатической цепи, так как при этом образуются моно- и дикарбоновые
кислоты с числом углеродных атомов, на единицу большим, чем в ради-
калах, присоединенных к двойным связям:

RCH=CH-CH=CH (СН2)„СООН — ^ RCOOH+ НООС (СН2)„СООН

Перечисленные методы дают возможность установить строение кислот
к определить соотношение цис- и г/?анс-этиленовых связей. Однако поря-
док расположения двойных связей этими методами определить не удается.
Этот вопрос в большинстве случаев может быть решен изучением продук-
тов диеновой конденсации полиеновых кислот с малеиновым ангидридом.

В ряду сопряженных диенов в реакцию Дильса — Альдера обычно
вступают только трйнс-грамс-алифатические диены. Транс-цис-дде-
ны либо вообще не реагируют с малеиновым ангидридом, либо вступают
при жестких условиях в реакции, протекающие по схеме, отличной от
схемы диенового синтеза 14- 15. Образование аддуктов с малеиновым ан-
гидридом может служить доказательством наличия в молекуле полиено-
вого соединения сопряженной транс-транс-лпеяовон группировки, что и
было использовано при установлении конфигурации природных сопря-
женных триеновых кислот. В этом случае конфигурация третьей этиле-
новой связи кислоты, остающейся неизменной в алифатической цепи
аддукта, может быть подтверждена с помощью ИК спектроскопии: в ПК
спектрах метиловых эфиров аддуктов, содержащих г/;аяс-этиленовую
экзоциклическую связь, присутствует интенсивная полоса в области
1000—950 см-1, в то время как у аддуктов с цис-связъю такая полоса
отсутствует 16> 17.

Все природные полиеновые кислоты с сопряженными связями отли-
чаются значительной неустойчивостью. Они исключительно легко окисля-
ются кислородом воздуха, образуя различные гидроперекиси, которые, в
свою очередь, инициируют процессы полимеризации 18. При этом кислоты
с одной или несколькими ч«с-этиленовыми связями окисляются значи-
тельно легче, чем «полностью т/?анс»-изомеры 19 (см. табл. 4).

Присутствие следов воды, облучение, нагревание и другие факторы в
значительной степени ускоряют полимеризацию этих соединений 1 8 · 2 1 . Эти

ТАБЛИЦА 4

Скорость окисления октадекатриеновых кислот при 40° 2 0

Кислота

а-Элеостеариновая
З-Элеостеариновая
Линоленовая

Конфигурация ненасыщенной системы

Цис-транс-шранс, сопряженная
Τ ранс-транс-транс, сопряженная
Цис-цис-цис, несопряженная

Μ Ο2/Λί к-ты/
/100 мин.

2,68
1,02
0,52
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обстоятельства имеют существенное значение при применении производ-
ных полиеновых кислот для получения лаков.

Процесс термической полимеризации (в отсутствие кислорода) сое-
динений с различным числом двойных связей, степенью их сопряженно-
сти и различной конфигурации также протекает с различной скоростью.
Так, отношение скоростей термической полимеризации сопряженных
транс-транс- и транс-цис- и несопряженных ^ыс-г^ыс-С^-диеновых кислот
составляет 40 : 7: 1 21. Их полимеризация, вероятно, протекает по бимо-
лекулярному механизму диеновой конденсации 22, но не исключена воз-
можность образования и внутримолекулярных циклических структур.
Было обнаружено, что несопряженные и сопряженные диеновые кислоты
дают одинаковые продукты димеризации; это указывает на то, что при
полимеризации несопряженных полиеновых кислот происходит их пре-
вращение в сопряженные22. Наиболее детально в настоящее время
исследовано строение продуктов полимеризации метилового эфира
октадекадиен-10 (транс), 12 (транс)-овой кислоты, образовавшихся при
его нагревании до 250° в течение 5 часов. Данные ЯМР, масс- и ИК спек-
троскопии и озонолиза показали, что основными продуктами этой реак-
ции являются 1,2,3,4-тетразамещенные циклогексеновые димеры с α,β-эти-
леновой связью в боковой цепи типа (I) 2 3

СНаООС (СН 2 ) 8 (

I I
/ Ч - (СН2)8СООСН3

- С Н = С Н С 5 Н 1 1 —СН=СН (СН2)8СООСН3

(la) (16)

Триеновые эфиры в этих условиях образуют, вероятно, бициклические
димеры типа (II) или моноциклические димеры строения (III) (см. схе-
му 1) 2 2 · 2 4 , а их триглицериды — структуры типа (IV). Дальнейшая кон-
денсация димерных молекул может происходить в результате взаимодей-
ствия димерных молекул по изолированным двойным связям с сопряжен-
ными связями мономеров 25.

СХЕМА 1

2 С4Н„СН=СНСН=СНСН=СН (СН2),СООСН3 >

С 4 Н„СН=СН Ч / С Н = С Н (СН2)7СООСН3

С 4Н 9— ~СН=СН (СН2)7СООСН3

(III)

с4н„сн=снх . —
) (

,(CHo)7COOCHs

~(СН2)7СООСН3

СН=СН(СН2)ПСОО-СН2

СН

(II)

R—/ \ — (СН2)ПСОО

,CH=CH (СН2)„СОО—СН3

\— (СН,)„СОО СН,
/ " " [ •
/ С Н = С Н (СН2)ПСОО—СН

> - (сн2)„соо сн2

(IV)
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3. Диеновые кислоты

Стиллинговая кислота. Из диеновых Сю-кислот в природе найдена
лишь декадиен-2,4-овая (стиллинговая) кислота, которая была выделена
из масла семян Sapium sebiferum (китайского «жирного» дерева) и
5. discolor. Содержание стиллинговой кислоты в маслах этих семян не
превышает 4—5%· Впервые в этих источниках 2,4-диеновая кислота
была обнаружена по характерному максимуму поглощения в УФ спек-
тре (260 ηΐμ) 2 6 · 2 7 : вскоре после этого она была выделена, охарактеризо-
вана и было установлено ее строение 2 8~3 1.

Стиллинговая кислота уже при обычной температуре окисляется ки-
слородом воздуха. Ее исчерпывающим гидрированием получена п-дека-
новая кислота, а в продуктах деструктивного окисления ее метилового
эфира обнаружена ге-гексановая кислота, образование которой доказыва-
ет, что этиленовые связи в диеновой кислоте находятся в положении 2,4 2 8.
Парциальное гидрирование метилового эфира стиллинговой кислоты
привело главным образом к эфиру децен-3-овой кислоты, наряду с кото-
рым образовались в небольших количествах эфиры децен-2- и децен-
4-овых кислот. Восстановлением метилового эфира стиллинговой кислоты
алюмогидридом лития получен декадиен-2,4-ол с максимумом поглоще-
ния в УФ спектре при 231 «ΐμ (ε 22 500), а при ее щелочной изомеризации
образуется смесь декадиен-4,6- и 5,7-овых кислот31. Поскольку при
первоначальном исследовании 28~31 авторы не смогли установить конфи-
гурацию диеновой системы стиллинговой кислоты, а также получить ее
удовлетворительный анализ или охарактеризовать ее кристаллическими
производными, эта кислота в дальнейшем была подвергнута дополнитель-
ному детальному изучению 2. С целью установления ее конфигурации был
также осуществлен синтез всех четырех возможных геометрических изо-
меров декадиен-2,4-овой кислоты (см. стр. 655). Природная кислота и
синтетический 2 (транс), 4 (цис)-изомер имели одинаковые УФ и ИК
спектры и дали идентичные р-бромфенациловые эфиры и S-бензилтиуро-
ниевые соли, на основании чего для стиллинговой кислоты была предло-
жена 2(транс), 4(цис)-конфигурация.

Додекадиен-2,4-овая кислота. Додекадиен-2,4-овая кислота была об-
наружена в масле семян растений Sebastiana lingustrina (сем. Euphorbia-,
свае), произрастающих в Сев. Америке32. При каталитическом гидриро-
вании этой кислоты поглощается 2 Μ водорода с образованием
лауриновой кислоты. Положение максимума поглощения в УФ спектре
метилового эфира (268 ιημ) и кислоты (260 ηΐμ, ε 33 400) характерно для
2,4-диеновых кислот2· ь з. Вопрос о конфигурации диеновой группировки
этой кислоты до сих пор остается открытым. По положению максимума
поглощения в УФ спектре метилового эфир_а додекадиен-2,4-овой кислоты
можно предположить, что эта кислота относится к 2 (транс), 4 (цис)-
ряду, однако положение максимума в УФ спектре самой кислоты и его
экстинкция характерны для кислот, имеющих транс-транс-конфигура-
цию.

Октадекадиен-Ю (транс), 12 (транс)-овая кислота. Позиционный изо-
мер октадекадиен-10 (транс), 12 (транс)-овой кислоты с несопряженной
системой двойных связей — линолевая кислота —· является наиболее
распространенной в природе «необходимой» жирной кислотой. Несмотря
на это до недавнего времени не было известно ни одного ее изомера с
сопряженными связями. Имелись лишь отдельные указания на присут-
ствие такого изомера в липидах растений Catalpa bignonioides и Chilopsis
linearis 5· 8 · 3 4 и в некоторых других растениях 3 5 · 3 6 . Семена растения
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Chilopsis linearis, небольшого декоративного дерева юга США, содержат
наряду с диеновой также и триеновую кислоту. Тщательной низкотемпе-
ратурной перекристаллизацией смеси диеновой и триеновой кислот, полу-
ченной омылением масла этих семян, было выделено 9% диеновой кисло-
ты с т. пл. 55—56°, λπιβχ 232/ημ (ε 29 200) и полосами поглощения в ИК
спектре при 985 и 930 см~137. Каталитическое гидрирование этой кислоты
привело к стеариновой кислоте. Местонахождение диеновой группировки
в положении 10,12 было доказано окислительным расщеплением. Не-
смотря на то, что обычно в ИК спектрах сопряженных транс-транс-те-
нов в области 900—1000 смгх наблюдается только одна интенсивная
полоса поглощения, выделенной октадиен-10,12-овой кислоте была
приписана транс-гранс-конфигурация, поскольку эта кислота образовы-
вала аддукт с малеиновым ангидридом (т. пл. 102—103°), который не
давал депрессии при плавлении с заведомым образцом 38. Эта кислота
была получена ранее дегидратацией и изомеризацией рицинолеиновой
кислоты, выделенной из касторового масла 39, и щелочной изомеризацией
линолевой кислоты '.

Τ ранс-цис-9-оксиоктадекадиен-10,12-овая и 13-оксиоктадекадиен-9,
1\-овая кислоты. Масло растений Tragopogon porrifolius (сем. Composita-
еае) известно как источник насыщенных эпоксикислот 40. Недавно в нем
была обнаружена полиеновая фракция необычного состава, количество
которой, по данным УФ спектроскопии, не превышало 4—5% 7. После от-
деления неомыляемых продуктов были выделены сопряженные диеновые
кислоты с максимумом поглощения при 233 т\х в УФ спектре и полосами
поглощения в ИК спектре при 3580, 945 и 980 см~1. Первая из этих полос
указывала на наличие гидроксильной группы, последние — на присутст-
вие цис-транс-циеновон группировки. Смесь выделенных диеновых кислот
была подвергнута окислительному расщеплению перманганатно-перио-
датным методом, чем было доказано присутствие диеновой группировки
в положениях 9,11 и 10,12. При кипячении с ледяной уксусной кислотой
исследуемая смесь кислот образовала смесь октадекатриен-8,10,12- и
-9,11,13-овых кислот (V и VI) (см. схему 2). Каталитическое гидрирова-

СХЕМА 2
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ние этой смеси триеновых кислот привело к стеариновой кислоте, а оки-
слительное расщепление — к n-валериановой, субериновой и азелаиновой
кислотам. Легкость дегидратации указывала на то, что гидроксильные
группы в исследуемых кислотах занимают аллильное положение по отно-
шению к диеновой группировке. Это предположение подтвердилось при
изучении продуктов гидрирования смеси оксикислот (VII и VIII), при
котором была получена смесь монооксистеариновых кислот, с т. пл. 65—
66°. Местонахождение гидроксильных групп в последних (в положении
9 и 13) было доказано окислительным расщеплением до соответствующих
ди- и монокарбоновых кислот. На основании ИК спектров природных
кислот и их эфиров им была приписана ^ыс-гранс-конфигуряция. Однако
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на основании спектральных данных нельзя исключить возможность того,
что цис-т/шнс-конфигурацией может обладать только одна из диеновых
кислот, тогда как другая может иметь цис-цис- или транс-транс-конфнгу-
рацию. Положение цис- и транс-этиленовой связи в молекулах природных
кислот остается невыясненным.

Диморфеколовая кислота. С целью изыскания новых источников цен-
ных промышленных масел был изучен состав липидов большой группы
растений сем. Compositaeae41. Оказалось, что некоторые из них, в частно-
сти масло растений Dimorphuleca auranliaca (или иначе D. sinuaia), со-
держат наряду с эпоксикислотами значительное количество (до 50%) со-
пряженной диеновой кислоты. Мягким омылением этого масла была по-
лучена диеновая кислота, чувствительная к действию щелочи в более
жестких условиях, которая была очищена противоточным распределени-
ем в виде метилового эфира в системе ацетонитрил — гексан. Ее мети-
ловый эфир (IX) обладал оптической активностью, поглощал в УФ
спектре при 231 τημ и имел полосы поглощения в ИК спектре, соответст-
вующие сопряженному транс-транс-цтну (992 см~х) и гидроксильной
группе. При кипячении в условиях ацетолиза эпоксисоединений димор-
феколовый эфир превращался в трйеновую кислоту (X), которая не со-

о
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держала гидроксильной группы и восстанавливалась каталитически до :
стеариновой кислоты. Алюмогидридное восстановление эфира (IX) до
диендиола (XI) также подтверждало отсутствие эпоксидной группировки v ;
в молекуле эфира (IX). Его окисление СгО3 привело к диенону (XII) с ' ;
максимумом в УФ спектре при 275 /ημ, соответствующим α, β- и γ, δ-не- I
насыщенным кетонам. Местоположение оксигруппы в молекуле димор- }
феколовой кислоты установлено сравнением продуктов превращения I
кетоэфира (XII) и оксиэфира (XIII) при их восстановлении или окисле- j
нии с идентичным кетоэфиром (XIV), полученным синтетическим путем. §
Кроме того, в результате озонолиза диендиола (XI) были получены гли- |
оксаль и альдегиды (XV) и (XVI), идентифицированные в виде 2,4-ди- |
нитрофенилгидразонов. С другой стороны, диморфеколовый эфир (IX) j
взаимодействует с малеиновым ангидридом с образованем лактона i
(XVII), что подтверждает гракс-т/шяс-конфигурацию 10,12-диеновой \
группировки диморфеколовои кислоты 4 2 (см. схему 3, стр. 643). I

Позднее для нужд лако-красочной промышленности были разработа-
ны методы выделения диморфеколовои кислоты из триглицеридов димор-
феколового масла в виде ее метилового эфира, основанные на переэтери-
фикации масел в метанольном растворе на гидроксилсодержащей
ионообменной смоле 43· 44.

Диморфеколовая кислота впоследствии была найдена в маслах 29 \
видов растений, где ее количество составляет 34—75% от общей суммы I
кислот 45. Имеются косвенные данные о присутствии в некоторых из этих j
образцов другого изомера диморфеколовои кислоты — с гидроксильной J
группой в положении 13 и диеновой группировкой в положении 8, 10 4δ. |

Весьма вероятно, что диморфеколовая кислота вследствие легкой де- I
гидратации является биологическим предшественником календовой ки- ;

слоты (см. ниже), которая, как оказалось, сопутствует ей в большинстве
из исследованных растений 45.

4. Триеновые и тетраеновые кислоты * i
\

Поскольку триеновые кислоты могут отличаться друг от друга как ;
положением триеновой системы в алифатической цепи, так и конфигура- j
цией двойных связей, число возможных изомеров в этом ряду очень ве- j
лико. Несмотря на это в настоящее время известно всего 8 природных j
кислот этого типа. Все они легко окисляются и полимеризуются на воз- ;
духе уже при комнатной температуре. ;

а-Элеостеариновая кислота является наиболее распространенной в ;
природе сопряженной триеновой кислотой (см. табл. 5). Наиболее изве- I
стным источником α-элеостеариновой кислоты является тунговое масло,
из которого она была выделена еще в 1875 г.4 7·4 8. В 1902 г. было установ-
лено, что α-элеостеариновой кислоте соответствует формула С^НзоОг и
впервые был получен ее более высоко плавящийся изомер, названный
β-формой 49. Выделенная из тунгового масла и очищенная низкотемпера-
турной перекристаллизацией из спирта чистая α-элеостеариновая кислота
плавится при 48° 3· 4. Под действием УФ света в присутствии следов иода
или серы она легко превращается в β-элеостеариновую кислоту с
т. пл. 72° 4. Обе формы образуют аддукты с малеиновым ангидридом при
нагревании в бензоле, плавящиеся соответственно при 62,5 и 77°72, а их
бромирование приводит к гексабромидам с т. пл. 139—141 и 157° 73· 74.
α-Элеостеариновая кислота образует кристаллический р-фенилфенацило-
вый эфир с т. пл. 63—64° 70. При каталитическом гидрировании обе кисло- V,
ты образуют стеариновую кислоту; при этом в качестве промежуточных
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ТАБЛИЦА 5

Природные источники α-элеостеариновой кислоты

Название растения

Aleurites cordata
» fordii
» montana
» trisperma

Garcia nutans
Licania rigida
Mai lot us phillipinensis
Parinarium campestre

« corymbosum
» laurinum
» macrophyllum
» scherbroense

Ricinodendron africanum
Telfaira occidenialis
Catalpa bignonioides
Momordica charantia

Содержание
элеостеари-
новой кис-
л УГЫ в об- '
щей сумме
кислот, %

74
77—86
71—82
51—67
93—95
16—17

38
49

13-15
30—34
30—32
32—37
49—53

19
31
57

Ссылки
щ лите-
ратуру

50
51-53

54
55,56
57,58

59
60
61
61
62

53,63,64
65
66
67
68

69-71

продуктов образуются эквимолекулярные смеси изомерных октадецено-
вых кислот75"77. При действии гидразина на а- и β-элеостеариновые ки-
слоты происходит восстановление в первую очередь концевых звеньев
полиеновой цепи с образованием Δ и и Δ 9 · 1 1 или Δ "• 13-ненасыщенных
кислот, причем цыс-этиленовая связь полиеновой системы восстанавли-
вается заметно быстрее 78.

УФ спектры α-элеостеариновой кислоты — Хтак (ιημ) 261 (ε 36 000),
271 (ε 47 000), 281 (ε 38 000) и β-элеостеариновой кислоты—259
(ε 47 000), 268 (ε 61 000) и 279 (ε 49 000) — имеют характерные для трие-

нов максимумы поглощения 3.
Обе формы присоединяют при 0° две молекулы брома с образовани-

ем тетрабромидов, поэтому долгое время эти кислоты считались диено-
выми и им приписывали различные циклические структуры. Позднее было
высказано предположение о сопряженном положении этиленовых связей
элеостеариновых кислот 79, а в продуктах омыления их озонидов были
обнаружены валериановый альдегид, я-валериановая и азелаиновая ки-
слоты 80. Этот факт, а также то, что при каталитическом гидрировании
1 моль элеостеариновой кислоты поглощает 3 моля водорода и что ее

молекулярная рефракция была слишком высока, чтобы соответствовать
диену, позволили установить ее истинное строение 81· 82. Структура элео-
стеариновой кислоты подтверждалась также и тем, что при гидролизе ее
озонида был получен глиоксаль с выходом 60% и не были обнаружены
янтарная и малоновая кислоты 83. Впоследствии бромированием при об-
лучении УФ светом и нагревании удалось получить гексабромстеарино-
вую кислоту73· 74. Таким образом, к 1930 г. была окончательно установ-
лена структурная формула элеостеариновой кислоты, но оставалась не-
выясненной ее конфигурация.

Первоначальные исследования строения аддуктов а- и β-элеостеари-
новых кислот с малеиновым ангидридом не дали правильного ответа на

этот вопрос
72, 81-87 Было установлено лишь местоположение циклогексе-

нового кольца в алифатической цепи аддуктов и показано, что из α-элео-
стеариновой кислоты (XIX) образуется аддукт строения (XX), так как в
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продуктах окислительного расщепления этого аддукта была обнаружена
азелаиновая кислота (см. схему 4).
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Аналогично было установлено строение аддукта малеинового ангидри-
да с β-элеостеариновой кислотой (XXII) 72.

После того как было выяснено, что малеиновый ангидрид присоеди-
няется по схеме диеновой конденсации только к г/?анс-транс-диеновым
группировкам 14, ряд авторов предложил для α-элеостеариновой кислоты
9 (цис), 11 (транс), 13 (транс)-, а для β-элеостеариновой кислоты —
«полностью 7у?анс»-конфигурации (XIX) и (XXI) "• 16' 17· 88. Эти конфигу-
рации были подтверждены впоследствии исследованиями ИК спектров.
Так, в ИК спектре α-элеостеариновой кислоты (XIX) имеются интенсив-
ные полосы поглощения в области неплоских деформационных колеба-
ний транс-этиленовых водородов при 992 см~1 с коэффициентом интен-
сивности К = 1,43 и при 965 см-1 с К =0,416, а в ИК спектре β-изомера
(XXI) — полоса поглощения при 994 см~1 с К =1,96, т. е. с интенсивно-
стью, в три раза превышающей интенсивность соответствующей полосы
при 968 см^х для элаидиновой кислоты. На этом основании был сделан
вывод о «полностью т/7йнс»-конфигурации β-изомера. В молекуле α-ки-
слоты (XIX) по тем же соображениям предполагалось наличие одной
цме-этиленовой связи и . В этом случае α-изомеру могла бы быть припи-
сана одна из трех следующих конфигураций: транс-транс-цис, цис-транс-
транс ИЛИ транс-цис-транс. Поскольку α-элеостеариновая кислота обра-
зует только аддукт строения (XX), наиболее вероятна вторая из указан-
ных конфигураций. Кроме того, в ИК спектре метилового эфира аддукта
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(XXII), в отличие от адукта (XX), имеется полоса поглощения в области
1000—950 см~\ указывающая на транс-конфигурацию этиленовой связи
в алифатической цепи аддукта (XXII) 16· 17.

Строение α-элеостеариновой кислоты (XIX) было окончательно дока-
зано ее синтезом (см. стр. 656, 657) 4 · 8 9 .

Пуниковая кислота. Пуниковая кислота была впервые выделена из
масла семян граната (Punica granatum) 90, где ее количество составляет
72% от суммы жирных кислот. Она встречается также в растениях Мо-
mordica balsamina72, Trichosanthes anguina (43%) 70, Ecballium elaterum
(Cucurbiiaceae) (22%) 7 1 и др.

УФ спектр пуниковой кислоты (т. пл. 42°) характеризуется наличием
трех максимумов при 265,5 mμ; 275 ηΐμ (ε 47 800) и 287 ηΐμ. В ИК спек-
тре пуниковой кислоты имеются полосы поглощения при 988 см~1 (К =
= 0,63) и 937 см'1 (/(=0,7) 91.

На основании этих данных было высказано предположение, оказав-
шееся впоследствии ошибочным, что пуниковой кислоте соответствует
цис-цис-транс-конфягурация 91· 92. Пуниковая кислота не образует аддук-
та с малеиновым ангидридом, а при облучении УФ светом превращается
в β-элеостеариновую кислоту (XXI) 16.

Примерно в то же время из масла японской тыквы (Trichosanthes cu-
meroid.es) была выделена кислота с т. пл. 35—35,5°, получившая название
трихозановой кислоты 90. УФ и ПК спектры трихозановой и пуниковой
кислот были идентичны, а под действием УФ света трихозановая кислота,
так же как и пуниковая, изомеризовалась в β-элеостеариновую кислоту
(XXI), на основании чего предполагали, что она представляет собой тре-
тий геометрический изомер α-элеостеариновой кислоты (XIX). Присутст-
вие трихозановой кислоты в японской тыкве 93· 94, а также в масле индий-
ской тыквы (Trichosanthes anguina) 94· 9 5 впоследствии подтвердили и
другие исследователи. В дальнейшем с целью окончательного установле-
ния строения пуниковой и трихозановой кислот был предпринят синтез
двух изомерных октадекатриеновых кислот по схеме 10(6) (см. стр. 656).
Сравнение природных и синтетических образцов показало, что как пуни-
ковая, так и трихозановая кислоты представляют собой октадекатриен-9
(цис), 11 (транс), 13 (цис)-овую кислоту (XXIII).

Катальповая кислота. Катальповая кислота была выделена из масла
семян декоративного растения Catalpa ovata (сем. Bignoniaceae) 8,
С. speciosa71 и Chilopsis linearisZ7-3S. Ранее в масле семян различных
видов Catalpa была найдена α-элеостеариновая кислота (XIX) 68. Чистая
катальповая кислота оказалась еще менее стабильной, чем пуниковая
(XXIII) или α-элеостеариновая кислоты. Она имеет т. пл. 31—32° и бы-
стро окисляется на воздухе, превращаясь уже при комнатной темпера-
туре в твердую некристаллическую массу. В ее УФ спектре имеются ха-
рактерные для сопряженных триенов максимумы поглощения при 262,
272 (ε 49 300) и 283 ηΐμ 8. Изучение характера максимумов поглощения
в УФ свете, данные элементарного анализа и гидрирования показали, что
катальповая кислота, так же как и α-элеостеариновая и пуниковая кисло-
ты, является октадекатриеновой кислотой с сопряженной системой этиле-
новых связей. Газо-жидкостной хроматографией продуктов окислитель-
ного расщепления катальповой кислоты было показано, что триеновая
группировка в ее молекуле занимает положение 9-13. Это подтвержда-
ется также изомеризацией катальповой кислоты (XXIV) в β-элеостеари-
новую кислоту (XXI) при облучении УФ светом в присутствии иода.
ИК спектр катальповой кислоты (XXIV) сходен с ИК спектром α-элео-
стеариновой кислоты и, в частности, в нем имеются полосы при 987 и
957 см-1 с таким же соотношением интенсивности, как и у а-элеостеари-
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новой кислоты. Кдтальповая кислота (XXIV) легко образует аддукт с
малеиновым ангидридом (XXV) (см. схему 5) (т. пл. 72,5—73,5°), в ИК
спектре которого отсутствует полоса поглощения в области 950—
1000 см.-1 и, следовательно, двойная связь в алифатической цепи аддукта
имеет цис-конфигурацию. Из восьми возможных для октадекатриен-9, 11,
13-овой кислоты изомеров такой аддукт могут образовывать только два,
а именно транс-транс-цис- и цис-транс-транс-изошеры. Последний явля-
ется α-элеостеариновой кислотой (XIX). Поэтому катальповой кислоте
может отвечать только структура (XXIV):

СХЕМА 5
сн=сн

ос со
\ /

(цис) [транс) (транс) ОС 4 Н 9 СН=СН—СН=СН-СН=СН (СН2)7 СООН
(XXIV)

сн=сн
(HUC) / ч

» С4НвСН=СНСН<' р С Н (СН2)7 СООН (XXV)

сн—сн
ОС СО

\ /

Недавно с помощью реакции Виттига был осуществлен полный син-
тез катальповой кислоты (см. схему 13, стр. 658).

Календовая кислота. Календовая кислота выделена из масла семян
Calendula officinalis (сем. Compositaeae) 5. Ее изомер, имеющий транс-
транс-транс-конфнгурацию (β-календовая кислота), не содержится в α
этом масле, но получен из него в результате изомеризации календовой "
кислоты в процессе выделения 7. Сопряженные триеновые кислоты, и в
частности С18-8,10,12-триеновая кислота, были обнаружены и в других
растениях, родственно близких Calendula — С. arvensis, Osteospermum,
Chrysantheomoides45· 96. Календовая кислота (XXVI) (т. пл. 40—40,5°)
была очищена низкотемпературной перекристаллизацией из ацетона и
оказалась, по данным элементарного анализа, триеновой кислотой с 18
С-атомами. При каталитическом гидрировании сс-календовой кислоты по-
глощается 3 молекулы водорода и образуется стеариновая кислота. Оки-
слительное расщепление календовой кислоты приводит к разрыву связей
8—13. В ИК спектре календовой кислоты имеются полосы поглощения
при 990 и 955 см~\ что говорит о наличии сопряженных цис- и транс-эти-
леновых связей. Такой же вывод следует и из рассмотрения положения
максимумов поглощения в ее УФ спектре (262, 272 и 283 ηΐμ). Календо-
вая кислота легко вступает во взаимодействие с малеиновым ангидридом
(см. схему 6), образуя аддукт с т. пл. 73—74°, в ИК спектре которого
отсутствуют полосы поглощения в области 1000—950 см~\ характерные
для спектров аддуктов, содержащих транс-этиленовую экзоциклическую
связь. При окислительном расщеплении полученного аддукта пермгшга-
натно-периодатным методом образуется только одна монокарбоновая ки-
слота— n-гексановая, откуда следует, что аддукту соответствует форму-
ла (XXVII). Таким образом, для календовой кислоты установлена
8 (транс), 10 (транс), 12 (цис)-конфигурация. При обработке иодом в Ά
пентане и облучении УФ светом эта кислота переходит в β-календо-
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СХЕМА 6

сн=сн
с с

(цис) (транс)

С 5НИСН=СН (СН=СН)2 (СН2)в СООН
(XXVI)

сн=сн
(цис)

Н

ос со

(ц) / ч

> С 6 Н„СН=СНСН/ ^>СН (СН2)6 СООН
сн—сн

/ \
ОС СО

(XXVII)

вую кислоту (XXVIII) с т. π л. .77—78°, в ИК спектре которой имеется
интенсивный пик при 990 см.-1 η · π. Полоса при 950 см~1 также присут-
ствует в ИК спектре продукта фотохимической изомеризации, однако ее
интенсивность значительно меньше, чем в ИК спектре исходного транс-
транс-цис-язоыера (XXVI). В УФ спектре β-календовой кислоты
(XXVIII) максимумы поглощения сдвинуты в область коротких длин
волн (258, 268, 280 /ημ) по сравнению с природной календовои кислотой
(XXVI) (262, 272, 283 /ημ) 7 (см. схему 7). В ИК спектре аддукта β-ка-
лендовой кислоты с малеиновым ангидридом (т. пл. 70—71°) присутст-
вует полоса поглощения при 963 см-1, характерная для транс-экзоця-
клической двойной связи. При перманганатно-периодатном расщепле-
нии этого аддукта были получены как n-гексановая, так и субериновая
кислоты, т. е. аддукт с т. пл. 70—71° представлял собой смесь изомеров
(XXIX) и (XXX). Дополнительным подтверждением строения календо-
вои кислоты явился ее полный синтез, осуществленный по схеме 13 (см.
стр. 658). ;

СХЕМА 7

(транс) (транс) (транс)
С 6 Н и СН=СН—СН=СН—СН=СН (СН,)„ СООН (XXVIII)
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НСНСН/

сн—сн сн=сн
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С 5 Н и СН=СНСН/ >СН (СН2)в СООН

с н с н (транс)

( \ 0 СНСН=СН (СН2)6 СООН
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(XXIX) \ /
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Джакарандовая кислота. Другой стереоизомер календовой кислоты
(XXVI) — джакарандовая кислота (XXXI), найденный в маслах семян
Djacaranda mimosifolia (сем. Bignoniaceae) и Dimorphoteca urantiaca 5 · 5 8 ,
является в стереохимическом отношении аналогом пуниковой кислоты
(XXIII). Эти две кислоты весьма сходны по спектральным характеристи-
кам и температуре плавления (43,5—44°).

Джакарандовая кислота очень легко окисляется на воздухе и чрез-
вычайно неустойчива при температуре выше —20°. С помощью каталити-
ческого гидрирования и окислительного расщепления было показано, что
джакарандовая кислота является С^-кислотой с триеновой группировкой
в положении 8—12 алифатической цепи 5 · 3 1 . Кроме того, эта кислота не
образует аддукта с малеиновым ангидридом, а при облучении УФ све-
том переходит в более высокоплавкую форму, оказавшуюся идентичной
β-календовой кислоте (XXVIII). Все эти данные свидетельствуют об от-
сутствии в молекуле джакарандовой кислоты транс-транс-диеновой груп-
пировки и наличии, по крайней мере, одной цас-этиленовой связи. Поэто-
му для нее исключаются структуры с цис-транс-транс-, транс-транс-цис-
и тракс-транс-транс-триеновыми системами. Наличие интенсивной поло-
сы в ИК спектре джакарандовой кислоты при 982 смгх (наряду с полосой
при 929 см'Л), характерной для транс-этиленовой связи, исключает также
и цис-цыс-цыс-конфигурацию. Цис-цис-транс- и транс-цис-цис-структуры
были отвергнуты на основании того, что ИК и УФ спектры джакарандо-
вой кислоты (XXXI) и синтетической октадекатриен-9(и,цс),1 [(цис),
13{транс)-овой кислоты4 существенно различаются. В частности, в УФ
спектре синтетической кислоты имеется лишь один максимум поглоще-
ния при 271 ηΐ\ι с перегибами при 263 и 279 /ημ, в то время как спектр
джакарандовй кислоты характеризуется наличием триплета при 265,
275 и 287 /ημ. Из оставшихся двух возможных структур — цис-транс-цис-
и транс-цис-транс вторая противоречит результатам, полученным при
измерении интенсивности полосы поглощения при 982 см~1 в ИК спектре
джакарандовой кислоты, оказавшейся близкой по величине интенсив-
ности соответствующей полосы в ИК спектре элаидиновой кислоты.

На основании всех изложенных данных для джакарандовой кислоты,
предложена структура (XXXI):

(цис) (транс) (цис)
С 6 Н П СН=СН—СН=СН—СН=СН (СН,)6СООН (XXXI)

Камлоленовая кислота. Камлоленовая кислота является основной
жирной кислотой масла плодов Mallotus phillipinensis (сем. Euphorbiace-
ае), которое издавна применяли в народной медицине как слабительное
средство97-"100. Подобно другим триеновым кислотам камлоленовая кис-
лота известна в виде двух геометрических изомеров 101. Природная α-фор-
ма имеет т. пл. 77—78°; β-изомер, образующийся из α-формы при
облучении УФ светом, плавится при 88—89°. Обе формы образуют кри-
сталлические метиловые и р-бромфенациловые эфиры, ацетаты и
α-нафтилуретаны 98· 102. При каталитическом восстановлении обе формы
поглощают 3 моля водорода и образуют 18-оксистеариновую кисло-
Т у 97-99, 102

В ИК спектрах стереоизомерных камлоленовых кислот и их метило-
вых эфиров имеются интенсивные полосы поглощения первичного гид-
роксила при 3200 и 1060 слг-1, а в спектре α-изомера — интенсивный дуб-
лет в области 900—1000 см~х 102.

При озонолизе метилового эфира камлоленовой кислоты был выделен
эфир 8-формилоктановой кислоты, образовавшийся в результате расщеп-
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ления 9—10-этиленовой связи 102. Изучение ИК спектров обеих изомер-
ных форм, их ацетильных производных и аддуктов с малеиновым ангид-
ридом позволило предложить для α-формы камлоленовой кислоты струк-
туру (XXXII), а для β-формы — структуру (XXXIII) юз-ios.

(транс) (транс) (цис)
НО (СН2)4 С Н = С Н - С Н = С Н - С Н = С Н (СН2)7 СООН (XXXII)

(транс) (транс) (транс)
НО (СН2)4 С Н = С Н - С Н = С Н - С Н = С Н (СН2)7 СООН (XXXIII)

Их строение было также подтверждено полным синтезом а-камлоле-
новой кислоты, осуществленным по схеме 15 (стр. 658). Высказанное ра-
нее предположение о том, что камлоленовая кислота является ненасы-
щенной кетокислотой 10°, оказалось ошибочным.

Ликановая кислота. Ликановая кислота была впервые выделена в
1931 г. из масла семян тропического древесного растения Licania rigida 106.
В одной из ранних работ 1 0 7 источник этой кислоты был ошибочно отне-
сен к семейству Coepia (С. grandiflora), на основании чего она получила
и другое название — коэповая. Впоследствии ликановая кислота была
выделена также из других видов Licania; L, arbrorea (cacahunanche)
(Мексика) 108, L. crassifolia (Вост. Индия) I09, L. leOenosa (Брит. Гвиа-
на) п о , в маслах которых содержание этой кислоты доходит до 80% от
общей суммы кислот. Кроме того, ликановая кислота, наряду с элеостеа-
риновой кислотой, содержится в количестве 35—70% в маслах семян не-
которых растений рода Parinariutn, в частности — P. corymbosum (tari-
tih) ш , P. glaberimum (Индия) 19, Р. laurinum (makita) (о-ва Тихого
океана) I9, P. macrophyllum (neou) 62~6i и Р. sherbroense (Африка) 6 5.

Ликановая кислота плавится при 63°. Она дает семикарбазон (т. пл.
134—137° П2· п з ) и аддукт с малеиновым ангидридом (т. пл. 79° 1 И). Фо-
тохимическая изомеризация природной α-ликановой кислоты приводит к
более высокоплавкой β-форме (с т. пл. 99,5°) 16, названной изоликановой.
Судя по данным УФ спектроскопии ликановая кислота содержит сопря~
женнуютриеновую группировку. При ее каталитическом восстановлении
(после поглощения 3 молей водорода) образуется 4-кетостеариновая
кислота, а при окислении разбавленным раствором КМпО4 при 0° полу-
чены гс-валериановая, γ-кетоазелаиновая и щавелевая кислоты. а-Лика-
новая кислота образует с малеиновым ангидридом продукт присоедине-
ния в положение 11-14, так как при его озонолизе образовалась γ-кето-
азелаиновая кислота, в то время как в продуктах озонолиза аддукта с
β-ликановой кислотой была обнаружена и валериановая кислота. На ос-
новании этих данных, а также результатов исследования ИК спектров а-
и β-ликановых кислот и их аддуктов для этих кислот были предложены
структуры (XXXIV) и (XXXV) 16.

(транс) (транс) (цис)
С 4 Н 9 С Н = С Н - С Н = С Н - С Н = С Н (СН2)4 СО (СН2)2 СООН (XXXIV)

(транс) (транс) (транс)
С 4 Н 9 С Н = С Н - С Н = С Н - С Н = С Н (СН2)4 СО (СН2)2 СООН (XXXV)

Ь-Ацетоксиметилтетрадекатриен-2 (транс), 4 (транс), 6 (транс)-овая
кислота. Смолистые вещества листьев австралийского древесного расте-
ния Eremophila opposiiifolia (сем. Myoporaceae) содержат наряду с
большим количеством сесквитерпеновых спиртов ненасыщенную ацет-
оксикислоту с т. пл. 88—89°, состав которой отвечает брутто-формуле
C 1 7 H 2 6 (V 1 5 .

В ИК спектре этой кислоты присутствуют полосы, соответствующие
сопряженной триеновой группировке (980 и 965 см~1), сложноэфирной
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(1743 см-1) и карбонильной (1686 см~1) группам. В ее УФ спектре име-
ется единственный максимум при 298 /ημ, характерный для триеновой
системы, сопряженной с карбоксилом. При омылении кислоты (XXXVI)
в ИК спектре появляется интенсивная полоса при 3621 слг-1, соответству-
ющая спиртовому гидроксилу. Каталитическое восстановление ненасы-
щенной ацетоксикислоты (XXXVI) приводит к смеси 5-метилтетрадека-
новой кислоты (XXXVII) (продукта гидрогенолиза) и насыщенной аце-
токсикислоты (XXXVIII) (см. схему 8).

СХЕМА 8

СНаОСОСН3

СН=С
/

СН3 (СНг)6 СН
\

\ (транс)

СН-СН=СН-СООН
\ /
сн-сн

/ \
ОС СО

(XLIV)

сн=сн
ос со

V
(транс) (транс) (транс)

СН3 (СН2)в СН=СН—С=СН—СН=СН—СООН

Hz/Pd
СН ОСОСН3 \

\ он-
\

(трлнс) транс) (транс)

С Н С Н С С Н С Н С НCH3

i

( т р л ) т р н ) ( р н )

СН3 (СН2)6 СН=СН—С=СН-СН=СНСООН

(XXXVI)

(XXXIX)

СН3 (СН2)8 СН (СН2)3 СООН (XXXVII)

β СН (СН2)3 СС
I

СН2ОСОСН3

(XLI)

СН2ОН

МпО2СН3 (СН2)8 СН (СН2)3 СООН (XXXVIII)
I I

(транс) (транс) (транс)

СН3 (СН2)6 СН=СН—С =СН—СН=СНСООН
он- I

сно

(XL)

СН3(СН2)8СН(СН2)3СООН

СН2ОН

СгОз

4

СН3 (СН2)8 СН (СН2)3 СООН

СООН

Ас2О
(XLII) >·

СН3 (СН2), СН2 о

(XLIII)

Оксикислота (XXXIX), получающаяся наряду с уксусной в резуль-
тате омыления природной ацетоксикислоты (XXXVI), может быть окис-
лена МпОг до альдегидокислоты (XL), что свидетельствует об аллильном
положении ее спиртового гидроксила И 6 . Оксикислота (XLI) дает при
окислении хромовой кислотой дикарбоновую кислоту (XLII), а'нагрева-
ние последней с уксусным ангидридом приводит к 2-нонилциклопентано-
ну (XLIII), образование которого доказывает, что боковая цепь в при-
родной кислоте (XXXVI) находится у атома С5.
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Положение триеновой группировки в алифатической цепи природной
кислоты (XXXVI) установлено с помощью озонолиза (в продуктах реак-
ции найден п-октаналь). Эта кислота вступает в реакцию с малеиновым
ангидридом с образованием аддукта (XLIV), в ИК спектре которого
присутствует полоса поглощения при 965 см~\ указывающая на транс-
конфигурацию э/сзо-циклической этиленовой связи аддукта (XLIV) 1 6 · 1 7 .

На основании этих данных для природной кислоты было предложено
строение 5-ацетоксиметилтетрадекатриен-2 (транс) ,4 (транс) ,6 (транс) -
овой кислоты (XXXVI).

Тетраеновые (паринаровые) кислоты. Выделенная впервые из масла
орехов Parinarium laurinum (см. табл. 6) паринаровая кислота (XLV)
первоначально рассматривалась как триеновая, изомерная элеостеари-
новой кислоте (XIX) 117· ш . Впоследствии каталитическим гидрировани-
ем и измерением йодного числа было установлено, что в молекуле пари-
наровой кислоты содержатся 4 этиленовые связи, сопряженное положение
которых было доказано на осно-
вании данных УФ спектроско-
пии119· 1 2 0 и окислительного рас-
щепления ш . Поскольку в продук-
тах озонолиза паринаровой кисло-
ты были обнаружены пропионо-
вая и азелаиновая кислоты, тет-
раеновая группировка этой кисло-
ты должна занимать положение
9-15 1 1 8 (см. XLV).

Природная паринаровая кис-
лота (α-форма) с т. пл. 84—85°
может быть превращена фото-
химической изомеризацией в
β-форму с т. пл. 95—96°, которой
приписана «полностью транс»-кон-
фигурация на том основании, что
она образует аддукт с двумя
(XLVI) ш .

С 2 Н 5 С Н = С Н - С Н = С Н - С Н = С Н - С Н = С Н (СН2), СООН (XLV)

ТАБЛИЦА 6

Природные липиды, содержащие паринаровые
кислоты

Название растения

Parinarium laurinum
Impatiens balsamina

» fulva
» parviflora
» Royley
» holimetangre
» hortensis
» Sultanii
» Holstii

Nyphaea alba
» Iris

Содержание
в смеси

кислот, %

46—56
—.
51
46

40—50
32
27
—
13
~
—·

Ссылки
на лите-
ратуру

117,118
121

122
123,124
122

122
122
122
122
123

123

молекулами малеинового ангидрида

СН=СН

СН—СН

СН=СН

(СН2)7 СООН (XLVI)

СН—СН
/ \со ос соОС

\

Другое подтверждение наличия четырех транс-этиленовых связей в
молекуле β-паринаровой кислоты получено при рассмотрении ее ИК
спектра, в котором полоса транс-этиленовых связей при 999 смгх в 4 раза
интенсивнее полосы транс-двойной связи при 968 см-1 в спектре элаиди-
новой кислоты и в 1,4 раза более интенсивна, чем соответствующая по-
лоса в ИК спектре α-элеостеариновой кислоты (XXI) " .

В ИК спектре α-паринаровой кислоты также имеется полоса транс-
этиленовой связи при 996 сж^1 (наряду с полосой при 952 см~1), причем
эта полоса оказалась в 2 раза менее интенсивной, чем'соответствующая
полоса в спектре β-изомера, и в 2 раза более интенсивной, чем полоса
транс-этиленовой связи в спектре элаидиновой кислоты. На этом осно-
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вании был сделан вывод о наличии в молекуле α-паринаровой кислоты
двух транс-этиленовых связей "•124. Так как α-изомер не образует ад-
дукта с малеиновым ангидридом, то эти связи должны быть разобщены
одной или двумя г^мс-этиленовыми связями. В таком случае а-паринаро-
вой кислоте может отвечать одна из трех следующих конфигураций: цис-
транс-цис-транс, транс-цис-транс-цис или транс-цис-цис-транс. Данных,
позволяющих сделать выбор между этими конфигурациями, в литерату-
ре еще не имеется *.

При исследовании липидов растений рода Impatiens было обнаруже-
но, что ИК спектр масла их семян очень близок ИК спектру а-парина-
ровой кислоты, но отличается от последнего наличием полосы поглощения
при 932 см~1 124. Омылением масла на холоду с последующей быстрой
низкотемпературной перекристаллизацией удалось выделить крайне не-
устойчивую кислоту с т. пл. 72—74°, названную импациновой и соответ-
ствующую по составу паринаровой кислоте. Ее ИК спектр аналогичен
спектру исходного масла, однако по УФ спектру она не отличалась от

ТАБЛИЦА 7

УФ спектры изомерных тетраеновых кислот m

Импациновая

Я п 1 а х ( т М )

292
305
320

ε·10-3

45,0
67,7
58,8

α -Паринаровая

max I

292
305
320

ε-10-

49,5
72,7
66,3

β-Паринаровая

286
299
313

ε-ΙΟ-3

59,0
92,8
87,0

α-парйнаровой кислоты (см. табл. 7). При непродолжительном хранении
в вакууме при 20° импациновая кислота переходит в α-паринаровую, что
сопровождается исчезновением в ее ИК спектре полосы при 932 см~1.

Окончательно вопрос о конфигурации паринаровой и импациновой
кислот вероятно может быть решен с помощью спектров ЯМР при нали-
чии соответствующих синтетических моделей.

5. Синтезы природных сопряженных полиеновых жирных кислот

Несмотря на то, что сопряженные полиеновые жирные кислоты нахо-
дят широкое применение в лако-красочной промышленности, а первые
представители этого класса соединений были найдены в природе уже
около ста лет назад, синтез природных кислот этого типа был осуще-
ствлен лишь в последние годы. И по сей день сырьем для получения бы-
стро высыхающих и прочных лаков служат триглицериды растительного
происхождения.

Такое отставание синтетических работ в этой области объясняется
тем, что строение большинства природных полиеновых сопряженных кис-
лот было установлено сравнительно недавно. Кроме того, наличие в этих
соединениях сопряженной полиеновой системы с различными комбина-
циями цис- и транс-этиленовых связей делает их крайне неустойчивыми,
склонными к полимеризации, изомеризации и окислению. Вследствие
этого их синтез требует разработки специальных приемов и методов,
отличающихся мягкостью условий и высокой стереоспецифичностью.

* Примечание при корректуре. Недавно действием на этиловый эфир паринаровой
кислоты, выделенной из 'масла семян садового бальзама [т. пл. 85—86°, Х т а х 305 т\х
(ε 72 400)], гидразингидратом (50°, 3 часа), вызывающим при гидрировании миграцию
двойных связей, Т. Такаги получил продукты неполного восстановления — эфиры цис-
транс и гранс-грдяс-октадекадиеновых кислот. На основании этого паринаровой кисло-
те приписана 9(цис), \\(транс), \Ъ(транс), 15(цис)-конфигурация ! 3 5.
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Первые методы получения этих кислот были основаны на применении
ацетиленовых синтезов и реакции Реформатского с последующей дегид-
ратацией и наращиванием углеродной цепи. Так, стиллинговая кислота
{XLVII) и все ее возможные стереоизомеры были синтезированы в
1955 г. Кромби 7 по схемам, показанным в схеме 9. Позднее по схемам

СХЕМА 9

BrCH2COOEt I. POCI,

(а) СН3 (СН2)4 СЕЕССНО > СН3 (СН2)4 CsCCH (ОН) СН2 COOEt
2. О Н -

(транс) 1. CH,N,

СН3 (СН2)4 CsCCH=CHCOOH - " "
2. ОН-, H2/Pd

(цис) (транс)
* СН3 (СН2)4 СН=СН—СН=СНСООН (XLVII)

(б) CH=CCH2MgBr + СН3 (СН2)4 СНО > СН3 (СН2)4 СН (ОН) CH2CsCH

1. RMgX

> СН3 (СН2)4 СН (ОРу) CH 2CsCH * СН3 (СН2)4 СН (ОРу) CH2CsCCOOH >

2. СО 2

Н3О+ H2/Pd

> CH3(CH2)4CH(OH)CH2CsCCOOCH3 »
МеОН

Utuc) (цис) I. NaOCH,
-^СНз (СН2)4 СН (ОН) СН2СН=СНСООСН3 >СН3 (СН2)4 СНСН2СН=СНСО • 2. СН3ОН

0 -

(транс) (цис)

> СН3 (СН2)4 СН=СН-СН=СНСООН

СН3 ( Ο Η 2 ) 4 Β Γ

ClCH2CsCCH2Cl > HCsCCsCNa > СН3 (СН2)4 C s C C s C H

1. EtMgBr, CO2 1. H 2/Pd

C H 3 ( C H 2 ) 4 C = C C S C C O O C H 3 :3 ( 2 ) 4 3

2. CH 2 N 2 2. OH-

(цис) (цис)

-* СН3 (СН2)4 СН=СН-СН=СНСООН

H2/Pd
<г) СНз (СН2)4 C^CMgX + СН (OEt)3 > СН3 (СН2)4 CsCCH (OEt)2 *

(цис) Н3О+ (транс) НООССН2СООН

> СН3 (СН2)4 СН=СНСН (OEt)2 — - > СН3 (СН2)4 СН=СНСНО
C,HjN

(транс) (транс)

СН3 (СН2)4 СН= СН-СН=СНСООН

10 (а—в) Кромби и Джеклин синтезировали а-элеостеариновую (XIX)
и пуниковую (XXIII) кислоты и их стереоизомер — октадекатриен-9
{цис), 11 (цис), 13(тране)-овую кислоту (XLVIII), не встречающуюся в
природных источниках4-89.

Осуществление этих синтезов позволило окончательно установить
строение перечисленных природных кислот. Следует, однако, отметить,
что указанные методы отличаются многостадийностью и незначительным
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(a)

СХЕМА 10

f CH(OEt)s > QH 9 sCCH (OEt)2

(транс) BrCH2—C=CH
> C 4 H 9 CH=CHCHO >• C 4 H 9 CH=CHCH (ОН) С

1. H2/Pd, 2. НаО+

— Н,О

(транс) (транс)

> С4Н9СН=СН—CH=CHCsCH
Вг(СН2),С1

(транс) (транс) 1. Nal, 2. NaCN

> С 4 Н 9 СН=СН—СН=СНСЕЕС (СН2)7 С1 >
з. он-

(транс) (транс) H2/Pd

> С4Н9СН=СН—СН=СН—CsC (CH2)7 СООН >

(транс) (транс) (цис)

> С 4Н 9СН=СН-СН=СН—СН=СН (СН2)7 СООН (XIX)

(б) C4H9C=CMgBr + CH (OEt)3 •——> C 4H 9teCCH (OEt)2
I

В г С Н г - С = С Н - Н 2 О

>C4H9CsCCHO > C4H9CsCCH (ОН) СН 2СЕЕСН >

(транс) Вг(СН2),С1

— * С4Н9С=ССН=СНС=СН >

(транс)

с н с н
( р )

^ссн=снс^с (сн2), α
1. Nal. 2. NaCN. 3. ОН~

(транс) H 2/Pd
-» C 4 H 9 C S C C H = C H C 5 E C (CH2)7 СООН >

(Ч"с) (транс) (цис)

С4Н9СН=СН—СН=СН—СН=СН (СН2)7 СООН
(XXIII)

(в) С4Н9СНО + BrCH2CsCH

• С4Н9СН (OTs

• С 4 Н 9 С Н ( О Н ) С Н 2 С Е Е Е С Н

NaNH 2 (транс)

s C H > C4H9CH=CHCsCH

p-CH3CeH4SO3H
*

C S H 5 N

НС=С(СН2)?СООН
>

Cu2Cl2, O2; CH3OH

(транс) H 2/Pd

> C4H9CH=CHC=CCsC (CH2)7 COOMe >·

(транс) {цис) (цис) ОН-

> С4Н9СН=СН—СН=СН—СН=СН (СН2)7 СООМе >

(транс) {цис) {цис)

> С4Н9СН=СН-СН=СН—СН=СН(СН2)7СООН (XLVIII)

выходом конечных продуктов, а каталитическое гидрирование промежу-
точных соединений с сопряженными ацетиленовыми связями до ^ыс-оле-
финов часто протекает малоизбирательно. Кроме того, эти методы имеют
ограниченное применение и, видимо, не пригодны для синтеза многих
типов природных сопряженных полиеновых жирных кислот, ставших из-
вестными в последние годы.

Несколько лет назад Бергельсон, Шемякин и сотрудники предложили
новый метод синтеза этих кислот, основанный на реакции Виттига, с
использованием доступных в промышленном масштабе ω-хлоркарбоно-
вых кислот (XLIX, R = H, X = C1) 1 2 5-1 3 2 по общей схеме 11.

Было показано, что олефинирование а, β-ненасыщенных альдегидов
(LI) фосфоранами (L) в определенных условиях (в полярных раствори-
телях в присутствии ионов иода) приводит к избирательному образова-
нию цис-этиленовой связи 130· ш . С другой стороны, при конденсации
насыщенных альдегидов с β,γ-ненасыщенными фосфоранами (LII) в не-
полярных растворителях образуется гранс-этиленовая связь 6· 132.
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СХЕМА И

ХСН2 (CH2k COOR (XLIX)

1. Ph,P 2. MeONa Me,N=O

i I
Ph3P=CH (CH2)fe COOR (L) OCH (CH2)A COOR

CH3 (СН2)„ CH=CHCHO (LI) CH3 (CH2)ra CH=CHCH=PPh 3 (LII)

CH3 (CHa)n (CH=CH)m (CH2)ft COOR

Использование найденных закономерностей позволило осуществить
новый полный синтез α-элеостеариновой кислоты (XIX) и одного из изо-
меров календовой кислоты (LIII) по схеме 12 6> 130· ш . Ввиду того, что со-
пряженные кислоты, содержащие цис-этиленовые связи, значительно не-
устойчивее их полностью тракс-изомеров, введение ц«с-связи осуществля-
лось на последних стадиях.

СХЕМА 12

SOCI2 КОН, МеОН 1. C5H6MgBr

HOCH2CsCCH2OH * ClCH2CsCCH2Cl * HCsCCH=CHOMe
2. RCHO

1. LiAlH4 (транс)

> RCH (OH) CsCCH=CHOMe > R(CH=CH) 2CHO >
2. H3O+

P h 3 P = C H (CHj^COOR (транс) (транс) (цис) ОН~

> RCH=CH—СН=СН—СН= СН (СН2)„ COOR ;
(CH3)2NCHO, l -

(транс) (транс) (цис)

> RCH=CH—СН=СН—СН=СН(СН2)„СООН

(XIX, R=C 4 H 9 , η = 7)

(LIII, R = C 5 H U , n = 6)

Выход триеновых кислот по этому методу в расчете на исходный
бутиндиол составлял ~20%.

Позднее этот же метод был предложен для синтеза октадекатриен-
8(цис), 10(транс), 12(транс)-овой кислоты (LIII) и другими исследовате-
лями 133, которыми эфир этой кислоты был без выделения превращен в
полностью транс-изомер.

Еще две природные сопряженные триеновые кислоты — катальповая
(XXIV) и календовая (XXVI) были впервые получены Бергельсоном,.
Шемякиным и сотрудниками стереонаправленным т/шнс-карбонилолефи-
нированием β, γ-ненасыщенных фосфоранов по схеме 13 132.
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СХЕМА 13

ίΗ 2—СНСН 2С1 (транс) H2/Pd
RC=CNa • > RCsCCH=CHCH2OH »

(цис) (транс) SOC12 (цис) (транс) PPh 3

—<• RCH=CH—СН=СНСН2ОН > RCH=CH—CH=CHCH2C1 •

(цис) (транс) 1. C<HaLi

> [RCH=CH—CH=CHCH2PPh3]+Cl- >

2. ОСН(СН2)„СООСН3

(цис) (транс) (транс) О Н -

*· RCH=CH—CH=CH—СН=СН (СН2)„ СООСНз »
(цис) (транс) (транс)

> RCH=CH— CH=CH—СН=СН (СН2)„ СООН

(XXIV, R=C 4 H 9 > я = 7)
(XXVI, R = C 6 H U , n = 6 )

С помощью ^мс-олефинирования г^ыс-гранс-диенового альдегида теми
же исследователями по схеме 14 была синтезирована джакарандовая
кислота (XXXI) 6:

СХЕМА 14

(цис) (транс) МпО2 (цис) (транс)
С5НЦСН=СН—СН=СНСНаОН • С6Н11СН=СН-СН=СНСНО -»

РЬаР=СН(СН2)„СООСНз (цис) (транс) (цис) . ОН-

> C SHUCH=CH—СН=СН—СН=СН (СН2)б СООСНз *
(CH,)2NCHO, I-

(цис) (транс) (цис)

— > C S H U CH=CH—СН=СН—СН=СН (СН2)в СООН (XXXI)

Синтез природной триеновой оксикислоты — камлоленовой (XXXII)
Бергельсон, Шемякин и сотрудники осуществили, применив последова-
тельно транс- и Ч " с - с т е Р е о н а п Р а в л е н н о е карбонилолефинирование (см.
схему 15) 1 3 4:

СХЕМА 15

(транс)

+ Ph3P=CH—СН=СНСООСН3 *

он
(транс) . (транс) LiAIH4

» НО (СН2)4 СН=СН—СН =СНСООСН3 *

(транс) (транс) МпО2

— > НО (СН2)4 СН=СН—СН=СНСН2ОН >

(транс) I. СН3СОС1

—>· НО (СН2)4 (СН=СН)2 СНО
2. РЬ3Р=СН(СН2)7СООС гНв

3. он-
(транс) (транс) (Цйс)

* НО (СН2)4 СН=СН—СН=СН-СН=СН (СН2)7 СООН (XXXII)

Очевидно, что с помощью стереоизбирательного карбонилолефиниро-
вания могут быть синтезированы диеновые и другие известные триеновые
кислоты (например, ликановая кислота).
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