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Изучено влияние слабых электрических полей на межмолекулярное взаимодействие в 

кроконовой кислоте методом нарушенного полного внутреннего отражения. Установлено, 
что в ИК спектре наблюдается смещение и перераспределение интенсивностей полос по-
глощения молекулярных фрагментов, участвующих в водородных связях. В слабых электри-
ческих полях происходит изменение поляризации молекул кроконовой кислоты и группы мо-
лекулярных фрагментов, участвующих в водородной связи, образуют резонирующую систе-
му с возможным переносом протона. 
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скопия, НПВО. 

 
В последнее десятилетие наблюдается 

возрастающий интерес к исследованиям мо-
лекулярных сегнетоэлектриков. Это вызвано 
тем, что в органических соединениях были 
обнаружены ярко выраженные сегнетоэлек-
трические свойства. Известно, что одним из 
перспективных направлений применения се-
гнетоэлектриков является микроэлектроника. 
В частности, известно применение сегнето-
электрических пленок при создании систем 
оперативной памяти. Техническая привлека-
тельность таких пленок состоит в том, что 
переключение поляризации осуществляется 
в электрических полях с малыми напряжени-
ями [1]. В этой связи цель настоящей работы 
заключалась в изучении влияния слабых 
электрических полей на внутри- и межмоле-
кулярное взаимодействие кроконовой кисло-
ты методом ИК- спектроскопии. 

Кроконовая кислота (С5H2O5) имеет вид 
прозрачных желтых кристаллов, разлагается 
под действием света и при температуре вы-
ше 150°C возгоняется, хорошо растворима в 
воде и этиловом спирте. В кристаллическом 
состоянии, кроконовая кислота имеет свое-
образную структуру, состоящую из гофриро-
ванных полос, каждая "страница" полосы со-
стоит из плоских колец, которые образованы 
из 4-х молекул C5O5H2 [2]. Свободная моле-
кула данного вещества по оценкам имеет ди-
польный момент от 7 до 7,5 D[3]. Кроконовая 
кислота обладает ярко выраженными сегне-
тоэлектрическими свойствами сопоставимы-
ми со свойствами типичных хорошо извест-
ных сегнетоэлектриков такими, как например, 
титанат бария BaTiO3, у которого спонтанная 
поляризация составляет 25 мкКл см-2 [4]. Ис-
следования показали, что в кристаллическом 
состоянии спонтанная поляризация кроконо-

вой кислоты достигает величины около 20 
мкКл см-2 [5]. Особенность природы её сегне-
тоэлектрических свойств состоит в том, что 
она обусловлена не в результате вращения 
молекул, а переносом заряда между сосед-
ними молекулами. 

В настоящее время кроконовую кислоту 
получают методом Fatiadi (рисунок 1): 
глиоксаль (OCHCHO) с сульфитом натрия 
Na2SO3 и бикарбонатом натрия (NaHCO3) при 
нагревании в воде и непрерывной подаче 
воздуха образует динатриевую соль тетра-
гидрохинона. Затем, динатриевую соль тетра-
гидрохинона с гидроксидом натрия и оксидом 
марганца (IV), помещают в воду, добавляют 
концентрированную соляную кислоту и 
хлористый барий, получают кроконат бария. 
Кроконат бария добавляют к водному 
раствору серной кислоты, полученную смесь 
фильтруют и после испарения растворителя 

получают кристаллы кроконовой кислоты 
[6,7]. 

В кроконовой кислоте присутствуют 

асимметричные межмолекулярные водород-

Рисунок 1 – Синтез кроконовой кислоты [7] 



Ю.А. ФАДЕЕВ, Е.В. САЛТАНОВА 

178                                                          ПОЛЗУНОВСКИЙ ВЕСТНИК № 4 Т.2 2016 

ные связи двух кристлаллографически неза-

висимых видов. Один вид межмолекулярной 

водородной связи образует линейную цепь из 

молекул А-B-A-B и C-D-C-D, находящихся в 

одной плоскости и расположенной почти па-

раллельно полярной оси с, другой вид - зиг-

загообразный образован последовательно-

стью молекул А-D-А-D и B-C-B-C так же рас-

положенных в одной плоскости и направлен 

вдоль полярной оси с (рисунок 2) [2]. Энергия 

протонов, участвующих в обоих видах водо-

родной связи, значительно различается. Это 

обстоятельство объясняется особенностями 

кристаллической структуры в виде длинных 

гофрированных слоев, по каждому из которых 

происходит перенос двух протонов. 

 
Такая передача протона и одновременно пе-
реключение π – связи может полностью из-
менять полярность кристалла. Благодаря 
межмолекулярной передаче протонов, ди-
поль кроконовой кислоты топологически пол-
ностью переориентируется без молекулярной 
переориентации [2, 8]. Благодаря перекрыва-
нию соседних орбит все пять образуется еди-
ная кольцеобразная система, в которой про-
исходит распределение электронной плотно-
сти. В такой нелокализованной молекулярной 
орбите электрон подвижен. С точки зрения 
представления о молекулярных орбитах 
представленная модель аналогична физиче-
ским представлениям при описании диамаг-
нитных свойств ароматических углеводоро-
дов. Благодаря межмолекулярной водород-
ной связи в подвижность электронов распро-
страняется на ассоциации молекул кроконо-
вой кислоты. Таким образом, размеры ассо-
циации молекул определяют границы потен-

циального ящика, в котором находится по-
движный электрон. В последнее время про-
ведены экспериментальные и теоретические 

исследование структуры и колебаний моле-
кул кроконовой кислоты в диапазоне 4-400 K. 
Методом молекулярной динамики установле-
но, что порядок среднего радиуса действия 
связанный с ОН и ОО взаимодействиями из-
меняется при повышении температуры, но 
характерная слоистая структура кроконовой 
кислоты остается неизменной. Так же уста-
новлено, что ангармонизм водородной связи 
проявляется в красном смещении около 50 
см-1 частоты О-Н колебаний относительно 
квазигармонических результатов. Этот сдвиг 
показывает, что необходимо учитывать важ-
ность ангармонические поправки для водо-
родных связей в кристаллической кроконовой 
кислоте [9]. 

Нами проведено исследование кроконо-
вой кислоты методом ИК спектроскопии на 
поликристаллах чистотой 98 % при комнатной 
температуре. .ИК- спектры кислоты регистри-
ровались ИК фурье-спектрометром ФСМ 
1202 фирмы Инфраспек (Россия). Перед за-
писью спектра кристаллический порошок кро-
коновой кислоты тщательно растирался в 
агатовой ступке и перемешивался с броми-
дом калия в соотношении 2,0 : 200,0 мг. По-
лученную смесь при комнатной температуре 
прессовали в диск на гидравлическом прессе 
под давлением 8000 кг/см2 и дополнительным 
вакуумированием. ИК спектры записывались 
в диапазоне 400-4000см-1  с разрешением 
0,5см -1 и отношением сигнал/шум 5.248. Об-
работка спектров производилась с использо-
ванием программного обеспечения Fspec. 

В ИК спектре (рисунок 3) наблюдается 
широкая полоса поглощения валентных ко-
лебаний гидроксильной группы на частотах 
2100 – 3200 см-1, которая подтверждает 
наличие межмолекулярной водородной свя-
зи. В области 1800 - 1500 см-1 наблюдаются 
две полосы поглощения 1754 см-1 и 1721 см-1, 

Рисунок 2 - Водородные связи в кристалли-
ческой кроконовой кислоте [2] 

Рисунок 3 – ИК спектр кроконовой кислоты 
при комнатной температуре 
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соответствующие валентным симметричным 

и антисимметричным 
as

OС  колебаниям 

карбонильной группы, соответственно.  
Расщепление частот зависит от рассто-

яния 
s

OС
as

OС     между карбониль-

ными связями в молекулах, а также значение 
угла между ними. Очевидно, что, если коле-
бания карбонильных групп практически не 
влияют друг на друга, то угол между их свя-
зями составляет 90°. Таким образом, анали-
зируя величину расщепления 

s
OС

as
OС     в спектрах кроконовой кис-

лоты, можно судить об изменении геометрии 
молекул и внешних факторах, влияющих на 
динамические характеристики карбонильной 
связи. 

Рассмотрим взаимодействие двух кар-
бонильных групп в молекуле кроконовой кис-
лоты при условии, когда они не участвуют в 
Н-связи. Валентным колебаниям этих групп 
соответствуют полосы поглощения 1754 см-1 
и 1721 см-1. Расщепление

 
составляет 33 см-1. 

Карбонильным группам, участвующим в во-
дородных связях, соответствуют полосы с 
частотами 1654 см-1 и 1620 см-1 . Расщепле-
ние и в этом случае составляет 34 см-1 . Раз-
ница в расщеплении частот валентных коле-
баний карбонильных групп участвующих и не 
участвующих в Н-связи составляет ~ 1см-1. 
Таким образом, в последнем случае незначи-
тельное увеличение величины расщепления 
обусловлено одновременным воздействием 
внутри- и межмолекулярным резонансом 
между карбонильными группами [10].  

Кроконовую кислоту в постоянном элек-
трическом поле исследовали методом много-
кратно нарушенного полного внутреннего от-
ражения (МНПВО). Регистрация ИК спектра 
отражения в МНПВО режиме проводилась в 
два этапа: сначала регистрировали спектр 
пропускания МНПВО модуля с чистой приз-
мой (спектр сравнения), т.е. при отсутствии 
образца. После получения спектра сравнения 
на верхнюю рабочую поверхность призмы 
помещали мелкодисперсный порошок кроко-
новой кислоты, механически прижимали к 
поверхности призмы и регистрировали спектр 
отражения.  

Постоянное электрическое поле подво-
дили к образцу с помощью электродов. 
Напряженность электрического поля изменя-
ли с шагом 5000 В/м. ИК спектры МНПВО ре-
гистрировались в диапазоне от 400 до 4000 
см-1  с разрешением 0,5 см -1.  

Полученные данные показали, что про-
исходит изменение ИК спектра внутримоле-
кулярных колебаний, в частности наблюдает-
ся смещение и перераспределение интен-
сивностей полос поглощения молекулярных 
фрагментов, участвующих в водородных свя-
зях (рисунок 4).  

Полуширины полос валентных колеба-
ний карбонильных связей 𝜈 (С=О) значитель-
но меньше по сравнению с полосами валент-
ных колебаний гидроксильных связей 𝜈 (О-Н). 
По этой причине проводить анализ транс-
формаций спектроскопических параметров 
полос 𝜈 (С=О) значительно проще. Смещение 
полос валентных колебаний С=О проявляю-
щихся в диапазоне 1650-1750 см-1 (рисунок 4 
а) связаны с воздействием постоянного элек-
трического поля на перераспределение элек-
тронной плотности всей молекулы и в том 
числе связей С=О. Перераспределение элек-
тронной плотности отражается на геометрии 

Рисунок 4 – ИК спектры МНПВО кроко-
новой кислоты при комнатной температуре: 
1- без электрического поля; в постоянном 
электрическом поле напряженностью - 2 – 
5000 В/м, 3 - 10000 В/м, 4 - 15000 В/м 
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молекулы, в частности на изменении углов 
между карбонильными связями на ~ 3-4°. 

Уменьшение угла между карбонильными 
связями, вызывается двумя причинами. Пер-
вая состоит в том, что неподеленная пара 
электронов карбонильных групп, не участву-
ющих в водородной связи, занимает большее 
пространство, чем участвующая в образова-
нии межмолекулярной водородной связи. 

Вторая причина заключается в одновре-
менном участии двух карбонильных групп в 
водородной связи, что приводит к повыше-
нию электронной плотности на протонах, их 
большей экранировке и ослаблению взаимно-
го отталкивания. 

Полученные экспериментальные резуль-
таты показывают, что в области 2300-2400 
см-1  (рисунок 4 б) наблюдаются интенсивные 
полосы поглощения, которые можно отнести к 
валентным колебаниям гидроксильным свя-
зям, участвующих в межмолекулярной водо-
родной связи. Полосы в области 3400-3600 
см-1 (рисунок 4 в) относятся к колебаниям 
свободных гидроксильных групп. В литерату-
ре неоднократно указывалось, что при воз-
никновении сильных водородных связях в ИК 
спектрах наблюдается существенное (до 
1000-1200 см-1) понижение частот валентных 
колебаний гидроксильных связей. В этом 
случае группы участвующие в водородной 
связи образуют резонирующую систему с 
возможным переносом протона [11, 12]. 

Изменение интенсивности ИК спектров 
МНПВО возможно вызвано изменением по-
ляризации молекул кроконовой кислоты, обу-
словленное внешним постоянным электриче-
ским полем. 
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