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С.П. Пономаренко, Ю.Я. Боровиков, Т.Е. Сивачек

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И ПРОТОНОДОНОРНАЯ СПОСОБНОСТЬ 
α-КЕТОГЛУТАРОВОЙ КИСЛОТЫ

Изучены электрические свойства и протонодонорная способность α-кетоглутаровой кислоты. Обезвоженная
кислота в интервале температур 20—105 oС является полупроводником с электронной электропроводностью.
Энергия термической генерации электронно-дырочных пар равна 4.1 эВ. У твeрдой гидратированной кислоты
преобладает ионная электропроводность. Энергия генерации протонов проводимости близка к 1.0 эВ. Прото-
нодонорная способность более кислого карбоксила кислоты практически совпадает с таковой лимонной и
яблочной кислот. Протонодонорная способность менее кислого карбоксила несколько ниже протонодонорной
способности  карбоксила  уксусной кислоты. Сопоставлены  протонодонорные способности α-кетоглутаро -
вой и глутаровой кислот.

ВВЕДЕНИЕ. α-Кетоглутаровая кислота (І) на-
ряду с изученными нами ранее лимонной и ябло-
чной кислотами [1, 2] участвует в живых органи-
змах в цикле Кребса. Она широко используется в
фармакологии, пищевой промышленности, парфю-
мерии, технике. Большая практическая важность
кислоты инициировала ее обстоятельные иссле-
дования во множестве работ. Несмотря на это до
настоящего времени не изучены способность тве-
рдой кислоты проводить электрический ток и по-
чти не исследована ее протонодонорная способ-

ность. Оба свойства играют крайне важную роль
в функционировании организмов животных и рас-
тений [3]. В данной работе указанные недоработ-
ки частично восполнены: исследованы удельная
электропроводность (κ) твердой кислоты на по-
стоянном токе, еe диэлектрическая проницае-
мость (ε) на частоте 1 кГц и комплексообразова-
ние с несколькими распространенными протоно-
акцепторами.

              a                     б
       HOOCC(O)CH 2CH2COOH     (I).  
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ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. Кислоту марки ч. перед измерениями триж-
ды перекристаллизовывали в воде. Первая пере-
кристаллизация выполнена после обработки рас-
твора активированным углем. Кислоту обезвожи-
вали азеотропной сушкой ацетоном. Для надеж-
ности процедуру осушки повторяли. Сорбирован-
ные газы удаляли, выдерживая образцы в течение
часа при температуре 90 оС. Подобная методика
является общепринятой. Об окончании удаления
газов свидетельствовала стабилизация электро-
проводности. Кислота, лишенная воды и сорбиро-
ванных газов, как и множество других органичес-
ких веществ [4], достаточно долго не изменяла сво-
его состояния. Образцы для измерений κ и ε гото-
вили в виде таблеток диаметром 2 см, толщиной
2—5 мм, запрессованных под давлением 4000 атм.

В процессе измерения электропроводности
безводной кислоты в еe установившемся состоянии
первичные показания прибора  стабилизирова-
лись в течение нескольких секунд. После измене-
ния полярности напряжения показания устанав-
ливались столь же быстро. Это типично для элект-
ронно-дырочного механизма проводимости. Пос-
ле быстрого изменения температуры образцов
электропроводность стабилизировалась в течение
получаса, что связано со сравнительно медленным
установлением в веществе теплового равновесия.
Полученная после соответствующих выдержек тем-
пературная зависимость lgκ приведена на рис. 1.
Значение тангенса угла (α) ее наклона к оси абс-
цисс составило при нагревании 1.07⋅104. Средне-
квадратичное отклонение tgα на участке нагрева-
ния вещества при тщательно выполненном экс-
перименте было порядка 0.02. Это позволило оп-
ределить по преобразованному нами стандартно-
му уравнению [1, 2]

W э =  3.97⋅10-4 tgα (1)
энергию генерации в образцах электронно-ды-
рочных пар (W э) как 4.1 ± 0.2 эВ. На рис. 2 это
значение W э сопоставлено с электронным спект-
ром твердого вещества. Подобно предшествующим
случаям [1, 2] наблюдается классическое соответ-
ствие энергии длинноволновому краю поглоще-
ния. Для сравнения на рисунке приведен спектр
необезвоженной кислоты.

При снижении температуры зависимость lgκ
(1/Т) идет под меньшим углом наклона, чем при
нагревании (tgα 0.69⋅104). Это указывает на то,
что рекомбинация носителей зарядов на фоне их
большей концентрации осуществлялась через проме-
жуточные центры — "ловушки" зарядов [5]. Рас-
считанная по разности tgα  их “глубина” равняет-
ся 1.6 эВ. Ловушками в органических веществах обы-
чно являются дефекты кристаллической решетки.

Для образцов, высушенных на открытом воз-
духе, получены значения электропроводностей,
примерно на полтора порядка большие, чем для обез-
воженных образцов (рис. 1). Среднеквадратичное
отклонение lgκ при нагревании было примерно та-
ким же, как и в случае обезвоженной кислоты. При
охлаждении отклонения во всех случаях были не-
сколько большими. При повторных измерениях ве-
личины κ удовлетворительно воспроизводились,
тo еcть сорбированная влага в охваченном темпе-
ратурном интервале веществом удерживалась про-
чно. Кристаллизационную воду в природных усло-
виях содержат многие органические кислоты. Ти-
пичным для таких соединений является протон-
ный механизм проводимости. Рассчитанная по
уравнению, подобному (1) [1, 2], энергия генерации

Рис. 1. Температурные зависимости lgκ твердой
гидратированной (1) и обезвоженной (2) кислоты.

Рис. 2. Электронные спектры твeрдых плeнок гидрати-
рованной (1) и обезвоженной (2) кислоты. Масштаб по
оси ординат условный.
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протонов проводимости
W i =  1.98⋅10–4 tgα (2)

равняется 1.0 ± 0.2 эВ. Известные из литературы
значения W і колеблются в пределах 0.3—1.6 эВ.
При охлаждении зависимость lgκ (1/Т), как пока-
зала математическая обработка  данных, идет под
тем же углом наклона к оси абсцисс, как и при
нагревании, то есть наблюдается прямая рекомби-
нация носителей зарядов.

На рис. 3 показано влияние обезвоживания
кислоты на еe диэлектрическую проницаемость.
При температуре ~20 оС безводная кислота име-
ет низкую ε, приближающуюся к ее деформаци-

онному пределу. Из этого следует, что при этих
температурах в ней преобладают ассоциирован-
ные агрегаты молекул с антипараллельно ориен-
тированными дипольными моментами. Возраста-
ние ε с повышением температуры указывает на
постепенную диссоциацию агрегатов. Гидратиро-
ванная кислота при всех избранных температурах
сильно разупорядочена и соответственно имеет вы-
сокую ε. Наблюдавшиеся “гистерезисы” ε и κ ука-
зывают на неполную идентичность путей диссо-
циации и восстановления кристаллической решет-
ки вещества.

Изучение протонодонорной способности кис-
лоты І традиционными методами подобно ли-
монной и яблочной кислотам осложнялось еe пло-
хой растворимостью в инертных растворителях.
Объектами наших исследований в основном бы-
ли в достаточной степени разбавленные растворы

І в этилацетате, ацетонитриле, диметилсульфок-
сиде. Расчеты энтальпий водородных связей (∆Н)
выполнены на основании измеренных сдвигов еe
ИК-полос ν(ОН) по уравнению Иогансена–Расса-
дина [6]:

(∆Н )2 =  0.11[∆ν(ОН ) – 40] , (3)
как было установлено впоследствии, удовлетвори-
тельно применимому к разным ОН-кислотам в
разных средах (см., например, [7]). Было также ус-
тановлено, что получаемые величины ∆Н  мало за-
висят от вида растворителя, так как при его заме-
не энергии взаимодействующих молекул и комп-
лекса изменяются симбатно. Полученные резуль-
таты приведены в таблице. Одновременно подоб-
но [1, 2] мы определили энтальпии Н-связей в
твердом комплексе І⋅2РуО по сдвигам полос ν(NO)
(52 и 33 см–1): 9.4 и 6.9 ккал/моль. Результаты эк-
спериментов были обработаны в рамках мульти-
пликативной схемы В.А.Терентьева [8]:

∆Н  =  ∆НА⋅∆НД , (4)
где ∆НА и ∆НД — электроноакцепторная (прото-
нодонорная) и электронодонорная способности уча-
ствующих в образовании Н-связей молекул. На при-
мерах двух рядов комплексов нами ранее было
показано [9, 10], что разброс соответствующих кон-
стант в работе [8] и традиционное пессимистичес-
кое отношение к схеме (4) часто бывали связаны не
с еe несовершенством, а сo значительными экспери-
ментальными погрешностями определений ∆Н .
Результаты расчетов ∆НА кислоты в комплексах
состава 1:2 показаны на рис. 4. Доверительные ин-
тервалы численных значений перекрываются. Наи-
более вероятная величина ∆НА по карбоксилу а
составляет 3.55, по карбоксилу б — 2.60.

Рис. 3. Температурные зависимости ε твeрдой гидра-
тированной (1) и обезвоженной (2) кислоты.

Сдвиги полос колебания ν(ОН) α-кетоглутаровой кисло-
ты при комплексообразовании, энтальпии водородных
связей в комплексах АВ2 и константы электронодонор-
ности молекул оснований

Основание Группа
СООН

∆ν(ОН ), 
см–1

∆Н ,
ккал/моль ∆НД [8]

  СН3СООС2Н5 а 350 5.83 1.72 ± 0.12
б 200 4.19

  СН3СN а 290 5.23 1.48 ± 0.12
б 160 3.62

  (СН3)2SO а 1040 10.5 2.81 ± 0.23
б 575 7.65
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Для твeрдого эквимольного комплекса І⋅РуО
были получены несколько большие значения ∆Н ,
чем для комплекса І⋅2РуО (9.7 и 7.3 ккал/моль).
Это позволяет приписать кислоте по группам а, б
в комплексах АВ немного большие значения ∆НА:
3.66 и 2.75. Расхождение является следствием из-
менения степени взаимного влияния карбоксиль-
ных групп через цепочку связей или их взаимного
полевого влияния через пространство. 

Высокое значение первой константы обуслов-
лено сильным электронным влиянием на карбоксил
а соседнего карбонила. Абсолютное значение кон-
станты практически совпадает с ∆НА лимонной
и яблочной кислот по более кислым карбоксилам.
Второе значение константы несколько меньше
∆НА уксусной кислоты (2.96 [10]). Причиной это-
го может быть усиление отрицательного сверхсо-
пряжения карбоксила с остатком молекулы при за-
мене в ней группы СН3 на более сложную группу
НООСС(О)СН2СН2. Для уксусной кислоты это
сверхсопряжение количественно оценено в книге
[11] и является довольно сильным. Реализация дан-
ного сверхсопряжения приводит к нейтрализации
положительного заряда на водороде карбоксила
и, как следствие этого, к ослаблению образуемых
кислотами водородных связей. Располагая найден-
ными константами ∆НА, можно с приемлемой точ-
ностью оценивать энтальпии образования мно-
жества других комплексов кислоты, не прибегая к
эксперименту.

Сопоставлены значения протонодонорных спо-
собностей кислоты І и глутаровой кислоты НОО-
ССН2СН2СН2СООН  (ІI). Для еe комплекса ІІ⋅2С-
Н3СN получены ∆Н  4.05 ккал/моль, чему соот-
ветствует константа ∆НА (2.86), несколько боль-

шая ∆НА І. Для твердого комплекса ІІ⋅РуО
получен сдвиг полосы ν(NO) 62 см–1. Подоб-
но аналогичному комплексу с янтарной кис-
лотой [12] это соответствует образованию в
условиях опыта полимерных цепей
       N                      N  

  . . .O. . .HOOC(CH2)3COOH . . .O. . .

  . . . H OOC(CH2)3COOH . . . ,

в которых каждая группа NO образует две во-
дородные связи. Сумма их энтальпий близка
к 11 ккал/моль. Такие же результаты полу-
чены  для комплексов ІІ с N-оксидами 2-пи-
колина и 2,6-лутидина.

РЕЗЮМЕ. Вивчено електричні властивості та прото-
нодонорна здатність α-кетоглутарової кислоти. Зневод-
нена кислота в інтервалі температур 20—105 oС є напів-
провідником з електронною електропровідністю. Енер-
гія термічної генерації електронно-дірчатих пар дорів-
нює 4.1 еВ. У твердій гідратованій кислоті переважає
іонна електропровідність. Енергія генерації протонів
провідності наближається до 1.0 еВ. Протонодонорна
здатність найбільш кислого карбоксилу кислоти прак-
тично співпадає з такою в лимонній та яблучній кисло-
тах. Протонодонорна здатність менш кислого карбок-
силу трохи нижча протонодонорної здатності карбок-
силу оцтової кислоти. Зіставлено протонодонорні влас-
тивості α-кетоглутарової та глутарової кислот.

SUMMARY. The electric properties and proton-do-
nator ability of α-ketoglutaric acid are studied. It was
established, that the anhydrous α-ketoglutaric acid in
the temperature range 20—105 oC is a semiconductor with
electronic conductivity. The energy of electron holes of
pairs founded 4.1 eV. In hard (solid) of hydrated acid
predominated ionic electroconductivity. The energy of
generation protons conductivity is near 1.0 eV. Proton-do-
nator ability less acidic cartor ability small sour of car-
boxyl is slightly lower proton than proton-donator abi-
lity of acetic acid. It was compareted proton-donator
properties of α-ketoglutaric and glutaric acids.
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