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Пиперидин в водном растворе представляет собой наиболее силь
ное из известных органических оснований: константа диссоциации его 
равна 1,6-10 Ч1). В связи с этим представлялось интересным деталь
ное изучение системы: вода — пиперидин по ряду физических свойств.

В литературе мы нашли данные об образовании гидрата пипери
дина C5H10NH-H2O (2). Кроме того, мы располагали данными пред
варительных измерений плотности, вязкости и поверхностного натя
жения (3,4), . свидетельствовавшими о взаимодействии между ком
понентами системы. Наконец, данные одного из нас (Н. А. Трифонова) 
и В. Ф. Усть-Качкинцева по электропроводности системы и ее тем
пературному коэффициенту давали возможность заключить об обра
зовании дигидрата пиперидина C5H10NH-2H2O.

Нами проведены измерения плотности, внутреннего трения и 
поверхностного натяжения при 0; 25; 50 и 75° и показателя прелом
ления при 25 и 50°. Во всех опытах постоянство температуры под
держивалось с точностью до 0,1°.

Смеси готовились из химически чистого препарата пиперидина 
треста „Союзлаборреактив", показавшего константы: <7% = 0,8585; 
«о’7 = 1,4532, и воды — тридестиллята. (Для измерений показателя 
преломления применялись смеси, изготовленные из пиперидина от 
Кальбаума, кипевшего в пределах 105,2— 106,0° при 736 мм Ни и 
имевшего — 1,4520.)

Графическая сводка результатов измерений плотности, внутреннего 
трения и показателя преломления дана на рис. 1, на котором по оси 
состава отложены молекулярные проценты пиперидина.

Плотность измерялась в пикнометре Реньо. Пикнометр с жид
костью выдерживался в течение 30 мин. в большом водяном термо
стате, нагретом до соответствующей температуры.

Как видно из рисунка (кривые d), изотермы плотности при всех 
температурах выпуклы к оси состава, если последний выражен, как 
обычно, в молекулярных процентах, и только изотерма 0° имеет 
S-образный ход и вогнута в области концентраций 0 — 7,5% пиперидина.

С первого взгляда можно было бы заключить о расширении в си
стеме. Однако, согласно мысли, высказанной одним из нас (В. Р. Ха- 
чатурьян) и, независимо, В. Я. Аносовым (®), изотермой плотности 
идеальной системы является аддитивная прямая, если состав выражен 
в объемных процентах. В нашем случае при выражении состава 
в обьемных проценi ах мы получаем выпуклые от оси кривые, что 
свидетельствует о сжатии в системе, сопровождающем, обычно’ хи
мическое взаимодействие.

* Система изучена по предложению акад. В. А. Кистяковского, сделанному одному
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Максимальное сжатие (измеряемое отклонением изотермы от ад
дитивных прямых, если состав пересчитан на объемные проценты), 
как показано для температур 0 и 75° на рис.1 (кривые Д(/), наблюдает

ся в области 30 мол. %, достигая при 0° — 3,9% 
и при 75°—2,6°/0.

Внутреннее трение измерялось в вискози
метре Оствальда закрытого типа. Результаты из
мерений представлены на рис. 1 (кривые -*)).

Изотермы обнаруживают весьма отчетливый 
максимум при концентрации 33,3 мол. % пипе
ридина (Г:2). С повышением температуры макси
мумы становятся более пологими.

Вполне аналогичны изотермам внутреннего 
трения кривые его температурных коэффициен
тов = — dt^/dT ~ — Д7|/Д7\

Положение максимумов свидетельствует, та
ким образом, об образовании дигидрата пипери
дина, диссоциирующего в жидкой фазе.

Полученные данные по плотности и внут
реннему трению позволили нам произвести рас
четы для эквивалентной и „приведенной" 
электропроводности на основе имевшихся ранее 
измерений удельной электропроводности.

Показатель преломления измерялся на реф
рактометре Пульфриха для натриевой линии D. 
Полученные данные представлены на рис. 1 
(кривые Пд).

Изотермы показателя преломления обнару
живают значительную выпуклость от оси со
става, что служит новым подтверждением взаимо
действия между компонентами системы. Макси
мальные отклонения от аддитивности при выра
жении состава в объемных процентах падают 
на концентрацию, близкую к составу дигидрата. 

(Примененный нами метод выражения состава в объемных процентах 
основан на исследовании В. Р. Хачатурьяна, приведшем к выводу 
об аддитивности показателя преломления идеальной системы в случае, 
если состав дан в объемных процентах.)

Поверхностное натяжение было измерено методом наибольшего 
давления пузырьков в модификации П. А. Ребиндера. Полученные 
данные показаны на рис. 2.

Для каждого из растворов было найдено по методу наименьших 
квадратов уравнение прямолинейной политермы а = а0 -f- уТ и из него 
— температурный коэффициент поверхностного натяжения у = — da/dT.

Отклонения экспериментальных точек от прямолинейных поли
терм не превосходят пределов ошибок опыта. Поэтому мы пользова
лись уравнениями политерм для корректирования опытных зна
чений.

Изотермы (кривые а) показывают высокую поверхностную актив
ность пиперидина,. На изотерме 0° в области 30 и 60 мол. °/0 наблю
даются две точки перегиба и между ними — некоторое „вздутие" 
кривой (соответствующая часть кривой может быть названа „областью 
перегибов"). Очевидно сходство этой кривой с изотермами системы 
вода — хлораль, изученной одним из нас совместно с Р. В. Мерцли- 
ным (6). Это сходство является следствием химического взаимодей
ствия в системе. Кривая становится более демонстративной при эк
страполировании ее (с помощью уравнений политерм) в область низких 
температур (например, до —40°; пунктирная кривая а_10 на рис. 2)
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в предположении, что аггретатное состояние системы при этом не- 
меняется.

Предельной изотермой поверхностного натяжения (при —273°) 
можно считать кривую полной поверхностной энергии. Последняя
рассчитывалась нами по известной формуле Гиб
бса — Г ельмгольца:

,, ,r. daU=s — Т —,
s dT’

6,us

96
Н,0 У

88 . 1 4- «/4
где U, — полная поверхностная энергия, а— сво
бодная поверхностная энергия (поверхностное 
натяжение), ds/dT =—у—ее температурный 
коэффициент, или поверхностная энтропия с об
ратным знаком. Величины а и da/dT = — у вы
числялись из уравнений политерм. Прямолиней
ность последних приводит к независимости ве
личины полной поверхностной энергии от тем
пературы.

Кривые и у изображены на рис. 2. Обе 
они имеют минимум около 20 мол. % пипери
дина.

Основные результаты. 1. Проведен 
физико-химический анализ системы: вода — пи
перидин методами плотности, внутреннего трения 
и поверхностного натяжения при температурах 
0; 25; 50 и 75° и показателя преломления при 
25 и 50°.

2. Изотермы плотности выпуклы к оси со
става, если последний выражен в молекулярных 
процентах, и вогнуты, если он выражен в объем
ных процентах. В последнем случае максималь
ное отклонение от аддитивности (сжатие) при
ходится на состав, близкий к 30 мол. °/о пипери
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Рис. 2
дина.

3. Внутреннее трение и его температурный коэффициент обнару
живают максимум при 33,3 мол. % пиперидина, т. е. для состава 
дигидрата C5H10NH-2Н3О.

4. Кривые показателя преломления показывают выпуклость от оси 
состава. Максимальное отклонение от аддитивности (в объемных про
центах) падает на состав, близкий к дигидрату.

5. Изотермы поверхностного натяжения свидетельствуют о высокой 
поверхностной активности пиперидина. При 0°и, особенно, при экс
траполировании в область более низких температур изотермы в инак- 
тивной части имеют „область перегибов", что свидетельствует о взаи
модействии в системе.

6. Комплексное изучение системы свидетельствует об образовании 
дигидрата пиперидина C3H]0NH-2H2O, находящегося в состоянии 
термической диссоциации.

Ростовский на Дону государственный 
университет им. В. М. Молотова
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