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ЧАСТОТА КОЛЕБАНИЙ ГИДРОКСИЛЬНОЙ ГРУППЫ ЖИРНЫХ 
КИСЛОТ В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ В СПЕКТРАХ КОМБИНАЦИОННОГО

РАССЕЯНИЯ СВЕТА
(Представлено академиком Б. А. Казанским 6XII1947)

Многочисленные специальные исследования превратили отсутствие 
частоты О — Н в комбинационных спектрах жирных кислот в, каза­
лось, хорошо экспериментально обоснованный факт. Был создан ряд 
теорий, объясняющих это отсутствие. Особенно широкое распростра­
нение получила теория Берналя 11), которая пользуется признанием 
до самого последнего времени (2).

Введя понятие водородной и гидроксильной связи, Берналь отожде­
ствил водородную связь с полным протонным резонансом и свел 
к этому последнему явлению ассоциацию в жирных кислотах. Поня­
тая так водородная связь вызывает, по Берналю, в ассоциированных 
комплексах жирных кислот разрушение гидроксильной группы как 
таковой, что и приводит к исчезновению в комбинационных спектрах 
кислот частоты О — Н *.

Исходя из представления Ганча (4) о структуре молекул жирных 
кислот, многие исследователи (5~8) развивали теорию, по которой уже 
отдельная молекула жирных кислот (а не ассоциированные их комп­
лексы) так построена, что в ней нет гидроксильной группы, так как 
атом водорода карбоксильной группы уже в пределах одной молекулы 
одинаково связан с двумя атомами кислорода:
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Следствием отсутствия нормальной гидроксильной группы в отдель­
ной молекуле жирных кислот, по мнению этих авторов, и является 
отсутствие частоты О — Н в комбинационных спектрах жирных 
кислот **.

* «Водородная связь,— пишут Берналь и Мигоу (х),— это такая связь, при которой 
водородный атом резонирует между двумя кислородами, так что не существует уже 
никакой определенной группы ОН», при гидроксильной же связи эта группа, согласно 
этим авторам, сохраняется. «Разумно назвать связь водородной,— пишет Берналь (3),— 
когда расстояние О — О достигает 2,5 А и характеристическая рамановская часто­
та ОН отсутствует; гидроксильной, когда расстояние О — О составляет 2,75 А и 
имеется рамановская частота ОН».

** «Следует ожидать, что в молекуле, имеющей такую структуру,— пишет 
Гупта,— колебание О — Н чрезвычайно затруднено, гак как водородный атом связан 
с двумя кислородами и поэтому он не может колебаться относительно лишь одного 
атома кислорода. Отсутствие в комбинационных спектрах частоты О — Н, которая, 
по Гибену, обычно интенсивна, с этой точки зрения вполне понятна» (8).
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В. В. Челинцев (9), опираясь на те же оптические данные что и 
названные выше авторы, и полагая, кроме того, доказанным существо­
вание сильных высших валентностей у карбонильной группы приходит 
к заключению, что ассоциация в жирных кислотах происходит без 
щеТсхеме- “ И УЧЗСТЙЯ ^оксидьной группы по следую-
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Наконец, согласно теории Бернштейна (10), отсутствие частоты О-Н 
в комбинационных спектрах кислот объясняется электролитической 

даже в чистых, нерастворенных кислотах. у
иссладования комбинационных спектров жирных

ной ™ Р д тои или иной мере размытой и смещен­
ной полосы, характерной для группы О — Н участвующей в пбпячп вании водородной связи. Таким образом резуль^

что “,овтй ”фааТXXявился базой для развития указанных выше теорий, неверен. Р
Из сказанного очевидна несостоятельность теории Беона ля 

вводит подразделение на гидроксильную и водородную Рсвязи так 
наши экспериментальные данные показывают что водородная 
В том смысле, который придает ей Берналь (полный протонный Л 
нанс с разрушением гидроксильной группы) просто не имеет ре3°' 
Неверны представления Бернштейна так как гилпгж™ МееТ места- 
кислот в жидком состоянии сохраняется и находи?яп^ Группа 
в комбинационных спектрах. Неверны и представления В £°a^eHIie 
цева об ассоциации в жирных кислотах без Хродной с - 
полученные нами спектры кислот в жидкоТих состав 
очевидностью показывают, что гидроксильная группа кие ял ° ВСеи

молекул жирныхгазовой фазе*кислот в
Частота О—Н мономерных

Таблица 1

•-------------- -—- ------------------------------------ ------------------------ -------------

Кислота Формула Частота, 
см 1

Муравьиная ............... н-соон 3563
Уксусная ....................... СН3-СООН 3578
Изовалериановая .... (СН3)2СН-СН2.СООН 3572

ДЛЯ УКСУСНОЙ и изовалериановой кислот частоты были
ренцииТдекабреТ Гл^нинград? спектральной К0НФе’

протонном резонансе’ ^предела^’одноТ7 СМЫСЛ ГОВОРИТЬ о полном 
вторая из указанных выше теорий На “то? но™ ЭТ° ДеЛВет
результаты наших исследований Хых Lea") вТрообТноХ’Х 



нии при температуре, при которой ассоциированные комплексы кислот 
в подавляющем количестве распались уже на мономеры. Исследо­
вание пара муравьиной кислоты велось при температуре около 120° С, 
уксусной и изовалериановой кислот — около 200°. Возбуждающей 
линией служил триплет 27388, 27353, 27293 см-1, пользование кото­
рым весьма облегчает идентификацию частоты гидроксильной группы. 
Для всех трех кислот в парообразном состоянии в соответствии 
с возбуждающим триплетом нами обнаружен резкий триплет комбина­
ционных частот гидроксильной группы мономерных молекул с часто­
той около 3570 см—1.

Таким образом, и у мономерных молекул жирных кислот гидро­
ксильная группа как таковая сохраняется; мономерная молекула кисло­
ты в газовой фазе имеет классическую структуру:

о
RC\

О —н

Другими словами, не соответствует действительности и теория, 
согласно которой полный протонный резонанс, сопровождающийся 
разрушением гидроксильной группы, якобы имеется уже в отдельной 
молекуле кислот.

Важно отметить, что найденная нами частота гидроксильной группы 
мономерных молекул жирных кислот является наиболее низкой 
частотой О—Н изолированных молекул из всех до сих пор наблю­
давшихся комбинационных частот группы ОН мономерных молекул 
различных веществ, как это видно из табл. 2.

Т. а б л и ц а

Частота О—Н мономерных молекул 
различных веществ

Вещества Формула Частота, 
см*1

Гидроксил-ион (12) . . . ОН- —4200

Метиловый спирт . . . сн2-он 3670

Вода................................. но 3650

Фенол ............................... с„н2-он 3603

Муравьиная кислота . . н-соон 3563

Уксусная кислота . . . сн3-соон 3578

Изовалериановая кислота (СН3)2 сн-сн2-соон 3572

Такая сравнительно низкая комбинационная частота гидроксильной 
группы жирных кислот отражает их тенденцию к диссоциации 
по связи О —Н, т. е. относительную слабость энергии связи гидро­
ксильной группы жирных кислот. Другими словами, сделанное в табл. 2 
сопоставление частот гидроксильной группы мономерных молекул 
различных веществ показывает, что чем более гомеополярна связь О—Н,
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тем более высокой комбинационной 
ем более электровалентна связь О _

дионная частота, а следовательно, и ее энергия связи.
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частотой она характеризуется 
Н, тем более низка ее комбина-’
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