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Спектр поглощения пиперидина в далеком ультрафиолете исследовал­
ся неоднократно (*, 2). Он представляет собой широкую полосу с макси­
мумом при 50 000 см-1. У газообразного пиперидина на длинноволновом 
склоне полосы имеется колебательная структура с основным периодом 
640 см-1 и началом у 38 731 см-1. Анализ этого спектра труден, в особен­
ности из-за того, что пиперидин представляет собой смесь инвертомеров 
экваториальных (е) и аксиальпых (я), разделенных относительно низким 

(е)

барьером (10 ккал/моль (3)) и обладающих близкими величинами энталь­
пий Я (АЯ=0,5 ккал/моль (4)).

С другой стороны, для конформационного анализа принципиально важ­
но, в какой степени изменяются индивидуальные физические характери­
стики частицы при изменении пространственного строения (в частности, 
при инверсии у пирамидального центра). Энергетический спектр п спектр 
электронных переходов являются важнейшими физическими характери­
стиками, имеющими прямые теоретические эквиваленты.

В этой работе сделана попытка получить спектры электронных пере­
ходов индивидуальных инвертомеров пиперидина в области 52 ООО— 
35 000 см-1, основываясь на разнице в их стабильности.

Если общее количество молекул пиперидина в исследуемом объеме N, 
то при температуре Т оно составлено из пе'+па' и при температуре Т? 
из п,."+па". При этом справедливо и/—щ//= — (ге/—и/') =Ащ т. е. если 
пнвертомсры е и я имеют в измеряемой области нетождественные спек­
тры, то при нагревании мы должны обнаружить интервалы, в которых 
поглощение возрастает, и такие, в которых оно падает. Сравнение было 
произведено следующим путем. В две идентичные кварцевые кюветы, из 
которых воздух предварительно был вытеснен аргоном, вводилось равное 
количество пиперидина, достаточное для того, чтобы оптическая плот­
ность в максимуме полосы была Д>оооо=1,О. Далее кюветы герметизирова­
лись и термостатировались при £=30° (при этой температуре весь введен­
ный пиперидин находился в газовой фазе). Идентичность пропускания 
кювет в измеряемом диапазоне (52 000—34000 см-1) контролировалась 
па спектрофотометре «Specord» фирмы «Karl Zeiss». Затем одна из кювет 
нагревалась до 130°. Равновесная смесь при этом обогащалась на Ап пп- 
вертомером а и на такое же количество обеднялось инвертомером е. Ре­
зультат вычитания произведенного на расширенной шкале пропусканий 
75—125%, представлен на рис. 1. Здесь все, что находится выше линии 
100%, соответствующей равному поглощению в обеих кюветах, обуслов-



Рпс. 1. Спектры поглощения пиперидина в области 52 000— 
35 000 см-1, а - при Z%oooo=0,65: I — суммарная кривая погло­
щения смеси инвертомеров, II — линия 100% пропускания 
при равных концентрациях пиперидина в кюветах и Д7'=0°; 
III — разностный спектр пропускания кювет с веществом при 
Д7’=170° С; б — при Z)45ooo=O,85: I, II — то же, что па рис. 1а, 
III — разностный спектр пропускания кювет с веществом 
при Д7’=90° С, IV - при ДГ=140°, У - при ДТ=140о, запи­

санная в растяпутом по вертикали масштабе

лечо избыточным поглощением Дга молекул стабильного инвертомера е, 
а все. что ниже прямой — избыточным поглощением более энергоемкого 
инвертомера а.

Главный вывод, который можно сделать на основании рис. 1, состоит 
в том. что спектры пнвертомеров не тождественны. Полоса с vmax= 
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=50 000 см"1 относится к разрушенному переходу в инвертомере е, а по­
лоса с -Vmax=46 ООО см-1 —к аналогичному переходу в инвертомере а. Ве­
роятности этих переходов почти одинаковы, так как одинаковы площади 
под соответствующими полосами, и одинаково число частиц Ди, вызвав­
шее их появление. Воможна грубая оценка относительных количеств ин- 

вертомеров в равновесной смеси. Если принять, что Emax/Emax=l, то из 
анализа спектра поглощения равновесной смеси при 30° С следует, что 
в то время как оптическая плотность, соответствующая максимуму по­
лосы е, равна единице, оптическая плотность при 46 000 см-1 не превы­
шает 0,25. Имея в виду, что на частоте 46 000 см-1 может иметься неко­
торый вклад в оптическую плотность за счет поглощения инвертомера е, 
можно утверждать, что инвертомера а в равновесной смеси при 30° на­
ходится не более 20 % •

Обсуждаемые полосы соответствуют, по-видимому, ридберговским 
переходам п~>35 в инвертомерах. Это следует из того, что ни одна из них 
не модулирована колебательной структурой, принадлежащей тому же 
инвертомеру. Колебательная серия с периодом 640 см-1 и началом около 
43 000 см-1, видимая на фоне полосы с хшах=46 000 см-1, соответствующей 
поглощению инвертомера я, принадлежит инвертомеру е, так как ее пики 
ориентированы в сторону возрастания пропускания. Еще один запрещен­
ный переход инвертомера е дает колебательную структуру с основным 
периодом 646 см-) и началом у 38 731 см"1 (см. рис. 16). Пики этой 
серии также ориентированы в сторону увеличения пропускания. Таким 
образом, инвертомер е имеет один немодулированный разрешенный пе­
реход (vmax=50 000 см-1, етах=2-103) и два запрещенных перехода с ко­
лебательной структурой, начинающейся у 43 000 и 38 731 см-1. Инверто­
мер а имеет один немодулированный разрешенный переход (vmax— 
=46 000 см-1, Етах=2 ■ 103) и по крайней мере один запрещенный переход 
между 43 000 и 36 000 см"1. Запрещенными являются п-’-сГ-переходы. Ос­
новная чистота модуляции, по-видимому, соответствует полносимметрич­
ному (пульсационному) колебанию цикла в возбужденном состоянии (2). 
Интенсивность запрещенного перехода у е значительно меньше таковой 
у а. Это означает, что хотя в обоих случаях в составе га-орбитали преоб­
ладает P-характер (запрещен п.=о*-переход и разрешен 35-переход), 
доля 5-характера у инвертомера а несколько больше, чем у е.

Приняв за меру концентрации е оптическую плотность 000, а за 
,, « е амеру концентрации a L).r ооо на суммарной кривой и, считая Еэо 000-- ^46 000,

мы построили зависимость In (Oso ооо"-Д#/Р4в ооо+Д-О) от i/T. Наклон ее 
дает величину ДЯ=0,46±0,04 ккал/моль, что практически совпадает с 
другими определениями (4). Это обстоятельство дает уверенность в том, 
что оптические плотности Dso ООо и Dm оОО обусловлены в основном погло­
щением инвертомеров е и а соответственно. Поскольку АН мало, разница 
в заселенностях инвертомеров обусловлена преимущественно энтропий­
ным множителем. Мы обращаем внимание на то, что очевидных преиму­
ществ (в смысле вероятности состояния) инвертомер е не имеет. Нам 
представляется важным также то, что при незначительной (0,02 эв) раз­
нице в полных энергиях инвертомеров разница в энергии переходов, яв­
ляющихся первыми членами ридберговских серий, велика (0,5 эв, т. е. 
по крайней мере на порядок выше). Вполне возможно, что эти серии схо­
дятся к различным потенциалам ионизации. Нужно ожидать меньшего 
потенциала ионизации инвертомера а. Кроме того он, несомненно, обла­
дает более высокой поляризуемостью, чем е из-за большего вклада (SA/v?)i
в поляризуемость от длинноволновых переходов. Обогащение смеси ин- 
вертомером а должно увеличивать основность пиперидина. Расчет идеали­



зированных тетраэдрических моделей иивертомерив по р.м.х. приводит 
к разнице в потенциалах ионизации порядка 1,0 эв (5). Расчет по CNDO/2 
с теми же параметрами дает величину разницы 0,7 эв.
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