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ИССЛЕДОВАНИЕ ВОДОРОДНОЙ СВЯЗИ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ 
ГИДРООКИСЕЙ МЕТОДОМ КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ

СВЕТА
(Представлено академиком Б. А. Казанским 6 XII 1947)

В предыдущих работах (х) нами было показано, что гидроксиль
ная группа мономерных молекул жирных кислот обладает наиболее 
низкой частотой, а в димерных и полимерных комплексах она наибо
лее сильно смещена в сторону низких частот сравнительно с часто
той гидроксильной группы других классов соединений. Естественно 
встает вопрос: какую оптическую характеристику имеет антипод 
кислотной гидроксильной группы — гидроксильная группа оснований?

Безводные гидроокиси и их водные растворы были предметом до
вольно многочисленных исследований методом комбинационного рас
сеяния света (2-8). Следует отметить, что основные выводы, которые 
делались на основании этих исследований, находились под сильным 
влиянием концепции Берналя о водородной и гидроксильной связи и 
установленного им рентгенографического критерия наличия и отсут
ствия водородной связи. По Берналю (9), при установлении водородных 
мостиков расстояние между кислородами в случае собственно водо
родной связи (полный протонный резонанс) составляет около 2,54 А, 
при гидроксильной связи 2,70—2,80 А; если же это расстояние дости
гает 3 А или более, то в этом случае нет ни водородной, ни гидро
ксильной связи. Так, у гидроокисей металлов I и II групп расстояние 
между двумя кислородами соседних молекул достигает или превы
шает 3 А: у КОН 2,96 A, NaOH 3,12 A, LiOH 3,16 А, Са(ОН)2 
3,06 A, Mg (ОН)2 3,00 А и т. д.; по Берналю, между ними нет ни водо
родной, ни гидроксильной связи. У В(ОН)3, Те(ОН)в, А1(ОН)3 рас
стояние между кислородами соседних молекул не превышает 2,8 А; 
по Берналю, здесь может иметь место гидроксильная связь.

Эти заключения находили, казалось, подтверждение в данных по 
комбинационному рассеянию света. Дело в том, что частота гидроксиль
ной группы у безводных гидроокисей представлена изолированной 
линией (в см-1: у КОН и NaOH 3630, Са(ОН)2 3610 и т. д.). Эта ли
ния находится в спектральном интервале, в котором обычно наблю
даются частоты гидроксильной группы изолированных молекул воды 
(3650), метилового спирта (3670), фенола (3603) и т. д. Отсюда не
посредственно напрашивается вывод, что и в ионных решетках без
водных гидроокисей нет ни водородных, ни гидроксильных связей, в 
согласии с рентгенографическим критерием Берналя.

В водных растворах (при концентрации от 3 А и выше), в кото
рых гидроксил, как и в кристаллах, выступает в виде иона, частота 
ОН сохраняется без изменения в виде линии, лишь слегка уширен
ной. Это значит, согласно излагаемой концепции, что если в кристал
лической решетке ион ОН” не участвует в образовании водородной 
связи, то он оказывается свободным от водородной связи и в водных 
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растворах гидроокисей, тогда как гидроксилы воды связаны между 
собой водородной связью. Выходит, что отрицательное поле иона 
ОН- как бы предохраняет его от вступления в водородную связь и 
что частота свободного иона ОН ~ лежит в области 3600—3630 см-1.

Но в таком случае получается, что оптические характеристики 
гидроксильной группы оснований и гидроксильной группы изолиро
ванных молекул кислот почти тождественны, что вызывает сомнения, 
так как химическая природа гидроксила кислот и гидроксила осно
ваний слишком различна. В природе молекулы кислот заложена склон
ность к диссоциации по связи О—Н с разрушением гидроксильной 
группы (I), в природе молекул основания заложена склонность к дис
социации по связи R—-О с сохранением гидроксильной группы (II):

RO II (I); R ОН (II)
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Поэтому нам представляется необходимым в некотором существен
ном отношении расширить имеющийся экспериментальный материал 
и в связи с новыми данными дать другую, отвечающую действитель
ности интерпретацию приведенных выше фактов.

В полученных нами спектрах сильно концентрированных раство
ров КОН, NaOH (4О°/о по весу) на коротковолновой границе широкой 
водной полосы резко выделяется частота в виде несколько уширен
ной линии 3630 см-1. Так как возбуждающей линией служит триплет 
27388, 27353, 27293 см”1, то эта частота выступает в виде несколько 
размытого комбинационного триплета (рис. 1). По мере уменьшения 
концентрации (до О,5°/о по весу) частота 3630 см”1 начинает посте
пенно размываться и исчезать и даже при 1О°/о она уже незаметна, 
но зато с высокочастотной стороны полосы появляется размытая по
лоска, середина которой приходится примерно на 3950 см-1; спек
тральный интервал, занимаемый ею, около 400 см-1; эта полоса хо
рошо видна на микрофотограмме рис. 1.

Эти новые данные проливают свет на проблему водородной связи 
в щелочах. В сильно концентрированных водных растворах гидрооки
сей сохраняется квазикристаллическая структура. Как раз на это об
стоятельство и указывает резкая линия (в нашем спектре — триплет) 
на высокочастотной границе водной полосы, совпадающая по частоте 
с триплетом гидроксила кристаллической гидроокиси. В растворах 
малой концентрации квазикристаллическая структура целиком уже 
разрушается, диссоциация на ионы усиливается. Высвободившиеся из 
квазикристаллической решетки ионы ОН” обладают уже своей, более 
высокой частотой, вследствие чего и происходит исчезновение часто
ты 3630 см”1 и появление новой полоски, середина которой прихо
дится на 3950 см-1. Высвободившийся из квазикристаллической ре
шетки ион гидроксила попадает, однако, в окружение молекул воды 
и образует с ними те или иные водородные связи, чем и объясняется 
появление не изолированной линии иона гидроксила, а полоски. Если 
бы удалось получить „изолированный ион ОН”“, то его частота ле
жала бы во всяком случае выше высокочастотной границы вновь 
наблюденной полоски, т. е. она равнялась бы не менее 4200 см”1.

Так как сравнительно с этой условной частотой иона ОН”, или же 
сравнительно с серединой наблюденной полосы гидроксильного иона 
3950 см”1 частота ОН” 3630 см”1 кристаллической и квазикристалли
ческой решетки (концентрированный водный раствор гидроокиси) резко 
смещена (на —300 см-1), то это ясно указывает на то, что гидро
ксильный ион и в этих решетках образует водородные связи*,  т. е. 
что это не свободный ион (10). В этой связи следует отметить, что у 
амфотерных соединений вроде А1(ОН)3, а тем более у соединений 
типа В(ОН)3, Те(ОН)3 и др., которые уже утратили основный харак
тер и являются „кислотами“, смещение частоты ОН должно быть 
более значительным; у кристаллической В(ОН)3 частота ОН в виде 
четкого дублета смещена уже в область 31’70, 3240 см”1 (8, ^13).

На рис. 1 нами приведена микрофотограмма специально приготов
ленной воды, свободной от продуктов выщелачивания, которое всег
да имеет место в обычных условиях перегонки и хранения воды в 
стеклянной посуде. Как перегонка, так и снимки делались в кварце
вых сосудах. В спектрах этой воды высокочастотная полоска ОН” 
отсутствует: в чистой воде концентрация ионов ОН”, как известно, 
крайне незначительна**.

Основным признаком оптического проявления водородной связи является 
смещение частоты ОН в сторону длинных волн, а не размытие ее в полосу (10).

* Выражаю благодарность Д-И. Курсанову и 3. Н. Парнас за предоставление
для исследования воды, полученной в специальных условиях в кварцевом сосуде.
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Вместе с тем следует отметить, что введенный Берналем рентгено
графический критерий образования водородной связи, получивший 
широкое распространение, не отвечает действительности. Этот крите
рий был введен Берналем не в результате непосредственных ренгено- 
графических данных о водородной связи: рентгенографический метод 
непосредственно не определяет положения атома водорода. Рентгено
графические данные о междуатомных расстояниях О ... О (сами по 
себе правильные) были поставлены Берналем в соответствие с выте
кавшей из его концепции водородной связи классификацией веществ 
с гидроксильной группой на три вида: 1) образующих водородную 
связь — жирные кислоты и др., 2) образующих гидроксильную связь — 
вода, спирты и др., 3) не образующих ни водородной, ни гидроксиль
ной связи — гидроокиси щелочных металлов I и II групп и др. Но эта 
классификация была построена Берналем на недостаточных и невер
ных оптических данных (14). После обнаружения нами частот гидроксиль
ной группы в спектрах жирных кислот теряет всякий смысл говорить 
о водородной и гидроксильной связях в смысле Берналя. Что касает
ся утверждения, что гидроокислы щелочных металлов I и II групп 
не образуют водородной связи, то оно делалось еще до создания кон
цепции Берналя на основе недостаточного материала и поэтому оши
бочного отождествления частоты 3630 см-1 у КОН и NaOH с часто
той невозмущенного иона ОН-((3, 5, 2) и др.). Поскольку в свете 
наших результатов эта классификация Берналя отпадает, то в целом 
оказывается несостоятельным и его рентгенографический критерий 
образования водородной связи. Конечно, междуатомные расстояния 
О... О находятся в соответствии с характером водородной связи, ее 
энергией, однако в это соответствие нельзя вкладывать тот смысл, 
который вкладывал в него Берналь, в частности должен быть пере
смотрен (именно — повышен) предел междуатомного расстояния О ... О 
в 3 А, как крайний предел возможного образования водородной 
связи.

Полученные нами результаты указывают на то, что оптические 
характеристики гидроксильных групп кислот и оснований резко от
личны. Оказывается, что оптическое проявление процессов водород
ной связи рассмотренных оснований происходит в значительно бо
лее высоком интервале частот (4200—3600 см-1), чем у кислот (3600— 
2800 см1), что находится в полном согласии с резко отличной 
химической природой гидроксильных групп кислот и оснований и с 
разной степенью прочности образующихся в них водородных связей.

Институт органической химии Поступило
Академии Наук СССР 6 XII 1947
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