Uber den Zusammenhang zwischen Volum-
anderung und dem specifischen Drehungs-
vermogen activer Losungen
(I. Mittheilung)

Richard Pribram und Carl Gliicksmann.

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Czernowitz.

(Mit 1 Tafel.)

Einleitung.

Gelegentlich seiner Untersuchungen {iber den Rohrzucker
hatte Biot! im Jahre 1835 den Begriff der »specifischen
Drehung« eingefiihrt und bezeichnete damit denjenigen Dre-
hungswinkel [o], welchen eine Fliissigkeit zeigen muss, wenn
sie in dem Volum vom 1 ¢m?® | g active Substanz enthilt und
in einer Schicht vom 1 dm Linge von polarisirten Strahlen
durchdrungen wird. Biot fand, dass gleiche Lange des Beob-
achtungsrohres, gleiche Lichtquelle und Temperatur und das-
selbe Losungsmittel vorausgesetzt, die Ablenkungswinkel direct
proportional dem Zuckergehalte der Lésungen sich verhielten,
somit fiir [«], d.i. flir die specifische Drehung immer derselbe
Werth, unabhédngig von der Concentration der beobachteten
Losung resultire.

Diese Anschauung, welche von Biot zunidchst in Form
eines flir alle activen Losungen geltenden Satzes ausgesprochen
wurde; erwies sich bei spéteren Untersuchungen als nicht ganz
zutreffend. Biot selbst machte auf Grund seiner Beobachtungen

1 Biot, Mém. de I'Acad., 13, 116; vergl. auch Landolt, Das optische
Drehungsvermogen.
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an Weinsdure, Campher, Terpentindl etc. ausdriicklich darauf
aufmerksam, dass die aus Losungen abgeleiteten specifischen
Drehungen mehr oder weniger verdnderliche Zahlen sind und
demnach die Molekiile der activen Substanzen durch die Gegen-
wart der inactiven Fliissigkeitstheilchen eine Verdnderung zu
erleiden scheinen. Die Untersuchungen von Oudemans jun.!
und Hesse? u. A. bestdtigten die Thatsache, dass percentuell
verschiedenen Losungen activer Substanzen ungleiche specifi-
sche Drehung zukommt, und zwar in der Weise, dass, je nach
der Natur der geldsten activen Substanz und des inactiven
Losungsmittels, bald eine Zunahme, bald eine Abnahme der
berechneten specifischen Drehung sich ergibt.

Neuerliche sorgféltige Untersuchungen® lehrten, dass selbst
die wisserigen Rohrzuckerldsungen, bei denen man doch vor
Allem die Proportionalitit von Drehungswinkel und Concen-
tration als geltend annahm, mit steigender Verdlinnung eine,
wenn auch bloss geringe, so doch unzweifelhafte Anderung
der specifischen Drehung erleiden. Durch diese Erfahrungen
verlor der Ausdruck [¢] in der Form [«]! definitiv den Charakter
einer constanten Grosse, und es wurde die Berlicksichtigung
eines neuen Factors, des Procentgehaltes p (d. i. Anzahl Gramm
activer Substanz in 100 g Lésung) néthig, um iiberhaupt ver-
gleichbare Resultate zu ermoglichen.

Soll nun der Natur der durch die Verschiedenheit des
Procentgehaltes von Lésungen bedingten Anderung der speci-
fischen Drehung n#her getreten werden, so ist es offenbar
nothwendig, das jeweilige Abhéangigkeitsverhdltniss dieser
beiden Grossen untereinander bei continuirlicherAnderung
derselben festzustellen. Dieser Forderung kann durch die Formel
[0 = C+ap+bp*+cp®.. oder durch eine andere Gleichung,
in welcher die specifische Drehung sinngemiss als eine Func-
tion des Procentgehaltes vorgefiihrt wird, Rechnung getragen
werden. Cya,b,¢,d.  sind dann aus zugehorigen Zahlenpaaren
(Procentgehalt und specifische Drehung) berechnete constante

1 Oudemans, Pogg. Ann., 148, 337; Liebig’s Annalen, 166, 65.

2 Hesse, Liebig’s Annalen, 176, 89, 189.

3 B.Tollens, Ber. d. chem. Ges., 10, (1877), S. 1403; M. Schmitz, ibid.
10, 1414; R. Pribram, ibid. 20, 1848 (1887).
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Grossen. Je nach dem Charakter der zu berechnenden Linie
und je nach dem Grade der angestrebten Genauigkeit kdonnen
die Constanten b,c,d. ihrer Kleinheit wegen allenfalls ver-
nachlassigt werden. Wird b,¢,d.  gleich Null, so vereinfacht
sich der obige Ausdruck zu [o] = C+4ap, in welchem Falle
die durch die Verschiedenheit des Procentgehaltes bedingte
Veranderung der specifischen Drehung bei graphischer Dar-
stellung einer geraden Linie entspricht.

Der Werth derartiger Gleichungen wurzelt darin, dass
hiedurch erméglicht wird, zu jedem gegebenen Procentgehalt
den zugehorigen Werth der specifischen Drehung durch Rech-
nung zu finden. Naturgemiss wird die Ubereinstimmung der
Rechnung und des wirklichen Werthes von gewissen Bedin-
gungen abhédngen. In diesem Sinne haben wir zunéchst inter-
polirte Zahlenpaare vonden durch Extrapolation erhaltenen
zu unterscheiden.

Der Extrapolation hat man bisher deshalb eine erhohte
Aufmerksamkeit geschenkt, weil sie das einzige Mittel bietet,
die specifische Drehung solcher Substanzen, die sich polari-
metrisch direct nicht untersuchen lassen (feste Korper), auf
indirectem Wege, und zwar aus den Daten der polarimetrischen
Grossen ihrer Losungen abzuleiten. Im Allgemeinen wird jedoch
diese indirecte Ermittelung der specifischen Drehung um so
unsicherer ausfallen, je weniger ldslich der betreffende Stoff
ist, d. h. je grosser das unbestimmbare Procentintervall bleibt,
Desgleichen werden Berechnungen der specifischen Drehung
fur sehr starke Verdiinnungen (insbesondere fiir unendliche
Verdiinnungen) Vorsicht erheischen. Gerade hinsichtlich dieses
Falles liegen eine ganze Reihe von Beispielen! vor, die darthun,
dass die specifische Drehung sehr verdiinnter Losungen den
Gleichungen, die aus concentrischen Lésungen angehérenden
Werthen berechnet wurden, nicht mehr gehorcht. Wir kommen
auf diesen Specialfall der Extrapolation in einer spateren Ab-
handlung zu reden.

Weniger empfindet man, so scheint es wenigstens, die
Unsicherheit der Interpolation, die vielfach bloss praktischen

Vergl. z. B. Pfibram’s Untersuchungen iiber Weinsdure, Nicotin, Rohr-
zucker (B. Berichte, XX [1887], S. 1840 u. f.).
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Bediirfnissen dient. Die Berechtigung der Interpolation hidngt
selbstverstdandlich vor Allem von der Anzahl der zur Berechnung
der Drehungslinie und deren Priifung verwendeten Zahlen-
paare, weiter auch von der gleichmassigen Entfernung der
empirisch bestimmten Punkte ab. Als dritten Umstand, auf den
wir besonderes Gewicht legen mochten, fiihren wir die Gleich-
artigkeit des Verlaufes der Drehungslinie an. Wenn man namlich
in speciellen Fillen den Verlauf der Drehungslinien nédher
betrachtet, so lassen sich zunachst, freilich mehr oder minder
scharf, zweierlei Linienkategorien unterscheiden: solche Linien,
die in ihrer ganzen Ausdehnung einen gleichmédssigen Verlauf
bekunden, und solche, deren Verlauf die Vermuthung wachruft,
es konne sich im vorliegenden Falle um zwei oder mehrere.
verschiedenen Gesetzen unterworfene Einzelnlinien handeln,
die Dbloss deshalb keine eigentlichen Durchschnittspunkte
(Knicke) aufweisen, weil an der betreffenden Stelle mangels
empirisch bestimmter Punkte willkiirliche Abrundungen vor-
genommen wurden. Diese a priori nicht abweisbare Moglichkeit
gebietet eine gewisse Vorsicht bei Vornahme von Interpola-
tionen.

Es scheint, dass man bisher der Moglichkeit des Auftretens
derartiger »Curvencombinationen« bei polarimetrischen Unter-
suchungen nicht die gebiihrende Beachtung geschenkt hat,
obgleich z. B. bei den Loslichkeitscurven solche Knicke langst
bekannt und erklart sind. Bei polarimetrischen Untersuchungen
hat man bislang von einer Zustandsanderung in der Ldsung
wohl nur dann gesprochen, wenn der Verlauf der Curve eine
von der urspriinglichen vollkommen abweichende Richtung
zeigte (Minima und Maxima der specifischen Drehung). Nun
muss aber nicht immer ein vollstandiger Richtungswechsel im
Verlauf der Curve Platz greifen, und dennoch kann sich bei
der graphischen Darstellung eine in der Ldsung erfolgte Zu-
standsdnderung in unzweifelhafter Weise zu erkennen geben,
wie dies-ja wieder bei Loslichkeitsbestimmungen bereits nach-
gewiesen ist.

Wenn nun die in der Losung befindlichen Substanzen Zu-
standsdnderungen unterworfen, wenn somit unter wechselnden
Bedingungen verschiedene chemische Individuen in Ldsung
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vorhanden sind, so ist zu vermuthen, dass sie auch in der
Gestalt und Lage der betreffenden Curven zum Ausdruck
kommen.

Sowie die in verdiinnten Lésungen vor sich gehenden Dis-
sociationen je nach dem Grade der Verdiinnung auf die physi-
kalischen Constanten von Einfluss sind, so kann wohl auch in
concentrirteren Losungen, in denen Gelegenheit zur Bildung
von Molekiilaggregaten, bei wisserigen Losungen speciell die
Moglichkeit der Bildung von Hydraten gegeben ist, die Zustands-
anderung durch das Auftreten einer von der urspriinglichen
ganz abweichenden Curve sich zu erkennen geben.

Wir sind uns vollkommen Kklar dartiber, dass es nicht
angeht, eine bei der graphischen Darstellung von Beobachtungs-
resultaten erhaltene Curve ohne gewichtige Griinde zu theilen,
die Theile als eigentlich verschiedenen Curven angehoérig an-
zusprechen und als den Ausdruck einer tiefer gehenden Ver-
dnderung der geldsten activen Substanz zu betrachten. Dies
wird von vornherein selbst dann nicht zulédssig sein, wenn so
weitgehende Abweichungen von dem urspriinglichen Verlaufe
vorliegen, wie es z. B. bei den Vogel’'schen! Untersuchungen
des Kampfers in Valeriansaure- und Capronsidurelésung der
Fall ist.

Zur Stitze derartiger Schlussfolgerungen tiber die Ursache
der Anderung der specifischen Drehung miissen immer Parallel-
versuche vorliegen, nach welchen analoge Anderungen in
Bezug auf mindestens noch eine weitere physikalische Eigen-
schaft der betreffenden Substanz sich ergeben.

Von diesem Gesichtspunkte gehen die in neuerer Zeit
mit polarimetrischen Untersuchungen combinirten Messungen
des elektrischen Leitungswiderstandes, sowie die Molecular-
gewichtsbestimmungen der activen Substanz in Lésung aus,
und es lidsst sich nicht verkennen, dass derartige erginzende
Bestimmungen bereits mehrfach zur Aufhellung frither dunkler
Fragen beigetragen haben. Indess darf anderseits nicht liber-
sehen werden, dass die Einwirkung des elektrischen Stromes,
die Anderung des Aggregatzustandes, ja zuweilen selbst eine

Inaugural-Dissertation, Berlin 1892.
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geringe Anderung der Temperatur andere Bedingungen schafft,
die eine Verschiedenheit der in Betracht kommenden, zum Ver-
¢gleiche dienenden Momente zur Folge haben kann. Zur Controle
der Vermuthung, die specifische Drehung einer optisch activen
LLosung habe sich von einem bestimmten Concentrationspunkte
an wesentlich gedndert, wird es sonach besser sein, sich auf
Methoden zu beschranken, bei denen die zu untersuchende
Substanz zweifellos unter vollkommen unverdnderten
Bedingungen zur Beobachtung gelangt. Derartige Methoden
sind vor Allem die Bestimmung des Brechungsindex, die Er-
mittelung der Zahigkeit und die Feststellung der Volum-
dnderung.

Die Combination der polarimetrischen Untersuchung mit
der Refractometrie ist bereits von Kannonikoff! mit Erfolg
durchgefiihrt worden und hat zu bemerkenswerten Schluss-
folgerungen gefiihrt. Allerdings verfolgen Kannonikoff's
Arbeiten ein anderes Ziel als es hier angedeutet ist; wir diirften
noch bei anderer Gelegenheit Veranlassung finden, die refracto-
metrischen Untersuchungen in den Kreis unserer Erwédgungen
einzubeziehen. Von Zahigkeitsbestimmungen ist vorlaufig nicht
viel zu erwarten. Die bisher durchgefiihrten zahlreichen ein-
schldgigen Untersuchungen deuten darauf hin, dass es sich
hier um ziemlich complicirte Verhéltnisse handelt und es
nicht leicht ist, zu einfachen stéchiometrischen Beziehungen
zu gelangen.

Glinstiger gestaltet sich die Beniitzung der volumetrischen
Methode (Feststellung der Contractionsgrosse), die sich ja auch
anderweitig bereits bestens bewdhrte.? Die Benlitzung der
Volumcontraction, als Stlitze flir die Annahme der etwaigen
Anderung der specifischen Drehung, leuchtet im Principe schon
desshalb ein, weil ja beide Grdssen als Functionen des
specifischen Gewichtes nothwendig in ursédchlichem
Zusammenhange stehen werden.

Als ein Vortheil der volumetrischen Vergleichung mag
ferner der Umstand Erwdhnung finden, dass die mitunter

1 Journal filir prakt. Chemie. N. F. 49, 137 (1894).
Vergl. Ostwald’s Volumetrische Studien im Journal fiir prakt. Chemie.
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minder auffillige Anderung der Curve fir die Drehung durch
die sehr deutlich hervortretende Anderung der correspondi-
renden Volumcontractionslinie (Maximum) eine theoretische
Stiitze erfahrt. Weiterhin sei hier noch der stéchiometrischen
Beziehungen gedacht, in Bezug auf welche Horstmann!
Folgendes bemerkt: »Mit steigender Temperatur dndert sich die
Grosse der Contractionen, aber meistens scheint das Maximum
bei demselben Mengenverhdltniss stehen zu Dbleiben. Dieser
Umstand unterstiitzt die Ansicht, dass die Contraction durch
die Bildung einer Verbindung nach festem Verhéltniss inner-
halb der Mischung bedingt werde, eine Ansicht, welche durch
die Zusammensetzung der Gemische mit grosster Contraction
nahegelegt wird.« »Aber freilich ldsst sich kaum entscheiden«.
sagt Horstmann weiter, »ob es genau damit zusammenfallt.
da die Grosse der Contraction in der Ndhe des Maximums sich
sehr langsam mit wechselnder Zusammensetzung éndert.«

Will man daher derartigen Fragen néher treten, so ist es
erforderlich, in der Ndhe des in Betracht kommenden Volum-
minimums eine Reihe von in ihren Contractionen nahe an-
einander liegender Losungen der Untersuchung zu unterziehen.

Zur Priifung der im Vorangehenden angedeuteten Gesichts-
punkte haben wir eine Reihe von Untersuchungen mit ver-
schiedenen Materialien durchgefiihrt und wollen nun in Fol-
gendem zundchst iiber die bei Nicotinldsungen erhaltenen
Resultate berichten.

I. Versuche mit Nicotinlésungen.
A. Vorbemerkungen.

Die experimentellen Schwierigkeiten, welche das Nicotin
bei der Untersuchung bietet, hatten wir reichlich Gelegenheit,
im Laufe der Arbeit kennen zu lernen. Dennoch haben wir uns
nicht abschrecken lassen und waren bemiiht, das Verhalten
dieser Substanz soweit als moglich klar zu legen, weil gerade
beim Nicotin die Wahrscheinlichkeit der Bildung von Hydraten
eine grosse ist. Hiefiir spricht die starke Warmeentwickelung

1 Horstmann, Beziehungen zwischen der Raumerfillung fester und
flissiger Korper und deren chemischer Zusammensetzung (Graham-Otto's
Lehrbuch der Chemie, III. Abth., I. Bd., 1. Hiilfte, II. Capitel, S. 454).
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beim Ldsen von Nicotin in Wasser, hiefiir spricht auch die
Erfahrung,! dass wisserige, nicht allzu verdiinnte Nicotin-
1osungen beim Erwdrmen eine Tribung zeigen, die von einer
Abscheidung von Nicotin herriihrt und beim Abkiihlen wieder
verschwindet.

Es ist hiebei als bemerkenswerthe Thatsache hervor-
zuheben, dass sich stark concentrirte und stark verdiinnte
Losungen, wenn sie selbst bis 100° C. erwdrmt werden, nicht
triiben, wahrend Losungen von mittlerer Concentration schon
unter 100° C. sich stark triiben, z. B. eine circa 359%,ige
Nicotinlésung schon bei 70°, eine etwa 70°/,ige bei 80° C.
Gleiche Stoffindividuen konnten derartige Differenzen nicht
hervorrufen.

Unwillkiirlich wird man bezliglich dieser Erscheinung an
das Verhalten der wésserigen Losungen des Coniins, welches
auch sonst dem Nicotin nahe steht, gemahnt.2 Bei gewohnlicher
Temperatur 16sen 100 Theile Wasser etwa 1 Theil Coniin; die
Losung triibt sich beim Erwiarmen. Das Coniin selbst 10st bei
niederer Temperatur etwa !/, Theile Wasser, bei —5° C. sogar
etivas mehr als ein gleiches Gewicht. Auch diese Ldsungen
wurden beim Erwédrmen durch Wasserausscheidung triibe. Die
Vorgénge bei Nicotin und Coniin erscheinen hiemit im Wesent-
lichen als gleich, nur treten sie bei verschiedenen Concentra-
tionen und Temperaturen auf.

Berticksichtigt man nun, dass man das Vermischen zweier
Flissigkeiten als einen Losungsprocess ansehen kann, so ldsst
sich das allmilige Eintragen von Wasser in Coniin als eine
Losung des Wassers in Coniin, das allmélige Eintragen von
Coniin in Wasser umgekehrt als eine Losung von Coniin in
Wasser auffassen, wobei die Continuitdt dieser Losungen fir
mittlere Concentrationen unterbrochen ist.

Analog dirfte man bei Nicotinldsungen, auf das Verhalten
derselben bei hoberer Temperatur gestiitzt, wenn man von
etwaigen Dissociationen in sehr verdiinnten Losungen absieht,
annnehmen, dass sich die concentrirten Losungen als Losungen

Piibram, Ber. der chem. Ges. 20, 1847.
Husemann-Hilger, Pllanzenstoffe, 1882, S. 913.
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von Wasser in Nicotin, die verdiinnteren als wisserige Nicotin-
l6sungen darstellen, wobei jedoch flir mittlere Temperaturen
die Continuitét beider erhalten bleibt.

Den wisserigen Nicotinldsungen kann nun ein anderes
specifisches Drehungsvermdgen zukommen als dem wasser-
haltigen Nicotin, ein Umstand, der eine Stérung der Einheit-
lichkeit der beziiglichen Curve zur Folge haben kann. Diese
Vermuthung wird durch die Beobachtung Landolt's,! der
zuerst exacte und umfassende polarimetrische Bestimmungen
bei wisserigen Nicotinldsungen vornahm, bestarkt. Landolt
bemerkt selbst, seine Resultate zusammenfassend (l. c. S. 322),
dass die specifische Drehung des Nicotins bei zunehmender
Wassermenge zuerst eine sehr bedeutende, nach und nach
aber schwacher werdende Verminderung erfahre. Eine genauere
Betrachtung der von Landolt fiir die specifische Drehung
wisseriger Nicotinldosungen entworfenen Curve schliesst auch
die Annahme nicht aus, dass der dem Intervall 100—70°/,
angehorende Theil der Curve eine andere Richtung hat als der
dem Intervall 10—55°%, zukommende, und dass der allmilige
Ubergang, den die Zeichnung darlegt, dadurch veranlasst wird,
dass das mittlere, dem Procentgehalt 55—70 entsprechende
Curvenstiick, welches die beiden Aste verbindet, nur einen
experimentell festgestellten Punkt enthalt (65%,), wihrend die
tibrigen Punkte durch graphische Interpolation erhalten wurden.

Nun ist wohl zu beriicksichtigen, dass das Maximum der
Volumcontraction gerade in das kritische Procentintervall (35
bis 70) fdllt. Dass beim Vermischen von Nicotin mit Wasser
unter nicht unbedeutender Wiarmeentwickelung eine erhebliche
Volumcontraction erfolgt, wurde bereits von Landolt hervor
gehoben und darauf hingewiesen, dass die Dichte der Losung
bei dem Verhéltniss von 659 Theilen Nicotin auf 34-1 Theile
Wasser ein Maximum erreicht. In der gegenwdértig in Druck
befindlichen neuen Auflage seines Buches »Das optische
Drehungsvermégen« macht Landolt? darauf aufmerksam, dass

Liebig’'s Annalen, 189, 241 ff.
2 Hewr Geheimrath Prof. Landolt war so liebenswiirdig, uns die Cor-
recturbogen zur Beniitzung zu iberlassen, woflir ihm auch hier noch bestens
gedankt sei.
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die erwdhnte Losung der Zusammensetzung C,,H,,N, +5H,0
entspricht.

Wenn auch diese Losung das grosste specifische Gewicht
hat und den beiden néchstliegenden, in Landolt’s Tabelle
angefiihrten Mischungen vom Procentgehalt 78 39 und 53°48
bereits ein kleineres specifisches Gewicht zukommt, so bleibt
es doch unentschieden, ob das Maximum genau bei 65°9¢/,
Nicotin oder zwischen 78 und 65°/;, oder endlich zwischen 65
und 539, liegt.

Dem Intervall 53 —78"/, lassen sich folgende Hydrate sub-
summiren:

1 Mol. Nicotin 4-3 Mol. Wasser, entsprechend 74-96Y, an reinem Nicotin.

1 +4 69199/,
1 +3 64-289/,
1 +6 59959,
1 +7 56209/,

Orientirende Untersuchungen schriankten dieses Intervall
ein und ergaben, dass die grosste Dichte sich auf die Losungen
mit dem Gehalte von 64—70°/; an Nicotin erstreckt.

Wir haben es fiir wiinschenswerth erachtet, zum Zwecke
der genauen Feststellung der Beziehungen zwischen der Volum-
anderung (Maximum der Contraction) und dem polarimetrischen
Verhalten Lésungen von nahe aneinander liegenden Concen-
trationen der Beobachtung zu unterziehen und dabei auch
einige ausserhalb des erwihnten Intervalles gelegene Punkte
neuerlich bestimmt, um einen Uberblick {iber den ganzen Ver-
lauf der Curve zu gewinnen.

B. Reinigung des Nicotins.

Das zu unseren Versuchen verwendete Nicotin war aus
der Fabrik von E. Merck in Darmstadt bezogen und trug die
Marke »purissimume«. Es besass eine intensiv gelbe Farbe und
konnte, so wie es vorlag, zu den polarimetrischen Unter-
suchungen nicht verwendet werden. Wir versuchten zunéchst
eine Reinigung durch fractionirte Destillation und beniitzten
hiezu den von Landolt eingeschlagenen Weg der Destillation
im Wasserstoffstrome. Bezliglich dieser Destillation bemerkt
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Landolt! Folgendes: »Von 225° an begann Nicotin, zuerst
gemengt mit noch etwas Wasser, iiberzugehen; das in die
Flissigkeit eintauchende Thermometer stieg rasch bis zu 244°
(corr. 249°), wo dann das eigentliche Sieden begann. Beim
Heraufziehen in den Dampfraum zeigte das Thermometer 241-5
bis 242° (corr. 246-6—246'8) und diese Temperatur blieb
wiéhrend der ganzen Dauer der Destillation constant.«

Ahnlich #ussert sich J. Hein,? indem er sagt: »Bei der
durch sehr langsam gesteigertes Erhitzen erreichten Siede-
temperatur von 242—243° destillirte farbloses Nicotin iber.
Laiblin® fand den Siedepunkt zwischen 240—242°, wihrend
Barral* und Schloesing?® hervorheben, dass das Nicotin
schon Dbei viel niedrigerer Temperatur zu destilliren beginnt
und bei der Siedetemperatur theilweise Zersetzung erleidet.

Wir haben es auf Grund unserer Versuche und im Interesse
der Gewinnung eines mdoglichst reinen Praparates vortheilhaft
gefunden, das Nicotin nicht zu iiberhitzen, da wir beobachteten,
dass Dbei starkerer Erhitzung, wie sie zur Erreichung der
normalen Siedetemperatur erforderlich ist, das {iberdestillirte
Nicotin stets einen stdrker gelblichen Stich zeigte, wihrend es
uns gelang, bei langsamer Destillation im Wasserstoffstrome
schon bei einer weit unter dem von Landolt angegebenen
Siedepunkte dasselbe farblos in die Vorlage zu bekommen.

Wir beniitzten dabei als Destillationsgefdss eine tubulirte
Retorte mit langem, durch den ganzen Kiihler gehendem Hals
und konnten so die Beriihrung der heissen Dampfe mit Kau-
tschuk- und Korkverbindungen vermeiden. Das Thermometer
zeigte im Dampfe bedeutend tiefere Temperaturen an, als wenn
es in die Flissigkeit eingetaucht wurde. Je nachdem die De-
stillation langsamer oder rascher vor sich ging, zeigte das im
Dampfe befindliche Thermometer bei ein und demselben Pra-

1 Ann. d. Chemie, 189, 317
Uber das specifische Drehungsvermégen und Moleculargewicht des
Nicotins in Losungen. Inaugural-Dissertation, Berlin 1896.
Laiblin, Annal. d. Chemie, 196, 133.
4 Vergl. Husemann-Hilger, Pllanzenstoffe (1882), S. 1166.
Ann. de Chimie et de Physique, IIle sér., 19, 232.
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parat erheblich differirende Temperaturen (150—200°), in die
Fitissigkeit getaucht ebenfalls, jedoch unerheblich differirende
Temperaturen. Wir beobachteten in letzterem Falle 238, 239,
240, 241°; bei sorgfiltig gleich gehaltenen Bedingungen blieb
die Temperatur stets constant.

Offenbar erfolgt also bei der Destillation, wie dies auch
Barral annimmt, eine je nach den Verhiltnissen wechselnde
Zersetzung des Nicotins. Damit im Zusammenhange stehen
wohl die Schwankungen, die wir bei Feststellung des Drehungs-
winkels beobachteten, wenn verschiedene, bei derselben con-
stanten Temperatur {ibergegangene Partien zur Untersuchung
gelangten. Wir fanden bei Beobachtung im 1 dm Rohr bei 20° fiir
die einzelnen Fractionen den Drehungswinkel 2 = 165—166-6°
Auch Hein fiihrt dhnliche Schwankungen an, denn seine Be-
obachtungen ergaben fiir dieselben Verhéltnisse o — 165-38
bis 166-72°, widhrend von Landolt nur eine Beobachtung
vorliegt, die zu einer wesentlich kleineren Zahl fiihrte. Fir
t =20° und 1 =0'999 dm: o = 163-2°, [a]p = 161-35°
Gennari! fand [o]p = —162-84.

Wenn man bedenkt, dass es sich in allen diesen Fillen
um, durch sorgféltige Fractionirung gereinigte Prédparate von
constantem Siedepunkt handelt, so wird es klar, dass selbst
geringe und schwer zu beseitigende Verunreinigungen die
Drehung des Nicotins erheblich beeinflussen konnen, und dass
wir somit in der polarimetrischen Untersuchung ein dusserst
empfindliches Hilfsmittel besitzen, um die Reinheit des Pra-
parates zu erkennen, ein Hilfsmittel, das selbstverstandlich die
elementaranalytische Untersuchung an Empfindlichkeit weit
Ubertrifft.

Die Wahrscheinlichkeit, dass bei der fractionirten De-
stillation des Nicotins partielle Zersetzung erfolge, legte den
Gedanken nahe, die Destillation im Vacuum vorzunehmen.
Indess zeigte sich, dass in diesem [Falle das Destillat einen
merklich starkeren Stich ins Gelbe besitzt, weshalb wir fiir die
Folge das Landolt'sche Verfahren der Destillation im Wasser-
stoffstrome beibehielten.

Zeitschrift f. phys. Chemie. 19, 130 (1896).
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Wir haben im Hinblicke darauf, dass die sorgfiltigste Frac-
tionirung nicht hinreichte, gewisse geringe Verunreinigungen
zu beseitigen, der Destillation ein auf der Uberfithrung des
Nicotins in ein Salz basirtes Reinigungsverfahren voran-
gehen lassen. Nach vielen, mannigfach variirten Reinigungs-
versuchen, auf deren Beschreibung hier wohl verzichtet werden
kann, sind wir endlich bei folgendem Verfahren stehen geblieben,
das uns wenigstens ermdoglichte, die Differenz der Drehungs-
winkel der einzelnen Fractionen auf ein kleines Intervall
(2%° = 160-0—166-6) einzuschranken und zu nahezu farb-
losem Destillat zu gelangen.

Das Nicotin wurde in wisseriger Losung durch die ent-
sprechende Menge von Citronensdure (gleiche Moleciile) in das
Citrat ibergefiihrt. Die Losung behielt zunichst den tabakartigen
Geruch bei, der bekanntlich dem reinen Nicotin nicht eigen ist.
Unterwirft man diese wisserige Losung der Destillation, so
geht mit den Wasserdampfen ein neutral reagirender Korper
tiber, der intensiven Tabakgeruch besitzt. Allein es gelingt auf
diesem Wege kaum, diesen neutralen Korper vollkommen zu
entfernen, und wir haben es deshalb vorgezogen, durch wieder-
holte Extraction mit Ather die Nicotinlosung von dieser Bei-
mengung zu befreien. Ldsst man die dtherische Ausschiittelung
verdunsten, so hinterbleibt ein braunlich gefdrbter Riickstand,
der, mit Wasser geschiittelt, auf Zusatz von einigen Tropfen
concentrirter Chlorwasserstoffsdure intensiv rothviolett farbt.

Die wisserige Citratldsung wurde nun vorsichtig mit einer
der verwendeten Menge Citronensidure #dquivalenten Menge
Kaliumcarbonat versetzt und nun abermals mit Ather ausge-
schiittelt. Diese Atherausziige hinterliessen nach dem Abdestil-
liren des Athers einen 6ligen Riickstand, der der Hauptmenge nach
aus Nicotin von braunlicher Farbe bestand und noch immer mit
HCI die vorerwahnte Reaction gab. Diese Nicotinparthie wurde,
als noch nicht geniigend rein, flir unsere polarimetrischen
Versuche nicht in Verwendung gezogen. Das reinste Nicotin
enthielt vielmehr die mit Ather ausgeschiittelte, wie vorhin er-
wiahnt, mit Kaliumcarbonat versetzte wéisserige Losung. Sie
wurde mit der hinreichenden Menge von Kalilauge vermengt
und rasch einigemal mit Ather erschopft. Der nach dem
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Abdestilliren des Athers hinterbliebene Riickstand dieser Ausziige
hatte stets nur eine lichtgelbe Farbe und gab gar keine oder
nur eine schwache Farbung mit Salzsdure. Diese Nicotinpartie
war es, die wir ausschliesslich nach weiterer Reinigung fir
unsere Beobachtungen bentitzten. Selbe wurde mit etwa der
50fachen Menge Petroldther und getrocknetem Kaliumcarbonat
versetzt. Hat man von letzterem Salz eine hinreichende Menge
zugefiigt, so klart sich die Anfangs triibe Petrolatherschichte
beim Schiitteln allmilig vollkommen und nimmt die Gesammt-
menge des vorhandenen Nicotins wasserfrei auf. Nach mehr-
tdgigem Stehen, unter wiederholtem Schiitteln, wurde die Petrol-
dtherlosung abgetrennt, filtrirt und der Petroldther, so weit
moglich, durch Destillation entfernt. Der nun bleibende Riick-
stand von Nicotin gab weder in der Kéalte noch beim Erwérmen
irgend welche Farbung mit Salzsdure; eine solche trat allerdings
wieder allmalig auf, wenn das Nicotin einige Tag ungehin-
dertem Licht- und Luftzutritt ausgesetzt blieb.

Wir schliessen aus diesem Verhalten, dass die Reaction
mit Salzsdure, welche von Palm?! herrithrt und von ihm zum
Nachweis geringer Mengen von Nicotin empfohlen wird, {iber-
haupt nicht dem reinen Nicotin zukommt, sondern auf dessen
Zersetzungsproducte oder Beimengungen zuriickzufiihren ist.
Wir haben uns derselben in der Folge deshalb auch zum Nach-
weis solcher Verunreinigungen, beziehungsweise zur Consta-
tirung der Reinheit unserer Priparate bedient.?

Das nach dem beschriebenen Verfahren gereinigte Nicotin,
wurde zum Zwecke volliger Entwésserung mit frisch gegliihtem
Calciumoxyd versetzt, unter 6fterem Umschiitteln einige Tage
in einem verschlossenen Gefdsse stehen gelassen und dann der
fractionirten Destillation im Wasserstoffstrome unterworfen,

Vergl. Husemann-Hilger, Die Pllanzenstoffe, S. 1168.

Wir bemerken bei dieser Gelegenheit, dass das Merck'sche Priparat
stets die erwithnte Rothfiarbung in schwachem Grade zcigte. Indess wollen wir
gerne zugeben, dass das Priiparat in der Fabrik sorgfiltig gereinigt war und dic
Bezeichuung »purissimume« rechtfertigt. Haben wir uns doch selbst tiberzeugt,
dass auch bei den nach dem beschriebenen Verfahren ecrhaltenen, reinsten
Partien nach lingerem Aufbewahren wieder die Rothfirbung mit Salzsdure sich
cinstellte.
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wobei immer wieder beziiglich des Siedepunktes das frither er-
wihnte Verhalten beobachtet wurde.

C. Das Drehungsvermédgen des Nicotins.

Dass auch bei sorgfiltiger Reinigung und vorsichtiger
Destillation die nach gleicher Methode zu verschiedenen Zeiten
erhaltenen Praparate bei FFeststellung des Drehungswinkels
noch kleine Differenzen geben kdnnen, zeigt folgende Zusammen-
stellung der Beobachtungsresultate von fiinf, bei langsamer,
gleichméssiger Destillation erhaltenen Prdparaten von ganz
gleichem, constanten Siedepunkt (fir 1 dmz Rohr):

“p
I = 166-64
I = 166-26
Il = 166-46
IV — 166-48
V = 166" 15.

Die von uns beobachteten Drehungswinkel liegen somit
hoéher als der seinerzeit von Landolt angegebene (163-2), aber
auch hoher als jener den Hein als Mittel aus mehreren Re-
stimmungen, méglicher Weise nicht ganz identischer Praparate
annimmt. Berlicksichtigt man, dass die specifische Drehung in
sehr stark concentrirten LOsungen mit dem Procentgehalte
rapid ansteigt, so wird man annehmen konnen, dass das Nicotin,
welches den grossten Drehungswinkel ergibt, auch das relativ
reinste Priparat darstellt, und es ist moglich, dass, wenn es in
der Folge gelingen sollte, ein absolut reines Nicotin zu ge-
winnen, dieses ein, wenn auch unbedeutend, doch noch etwas
hoheres Drehungsvermodgen zeigen konnte, als wir Dbereits
gefunden haben.

D. Versuchsanordung.

Mit Recht pflegt man ein und dasselbe Ausgangsmaterial
fiir einschldgige Untersuchungen zu verwenden, um nach jeder
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Hinsicht hin wirklich vergleichbare Resultate zu ermdoglichen.
Dieser Vorbedingung konnten wir im vorliegenden Falle nur
theilweise genligen.

Grossere Mengen von Nicotin auf einmal durch Destillation
zu reinigen, geht namlich nicht an, weil dann, zumal bei der
nothigen langsamen Destillation, das Nicotin wegen der lange
wihrenden hoheren Temperatur um so leichter der Zersetzung
anheimféllt. Es ist deshalb vortheilhaft, nur kleinere Mengen
von Nicotin, wie es auch seinerzeit Landolt gethan, auf einmal
zu destilliren. Die so gewonnenen Einzelnfractionen werden
freilich, wie schon erdrtert wurde, nicht ganz dasselbe Drehungs-
vermogen besitzen, man hat es aber in der Hand, nur wenig
sich unterscheidende Prdparate zur weiteren Untersuchung
zuzulassen, so dass der schliessliche mittlere Fehler doch
kleiner ausfillt, als wenn grossere Mengen auf einmal ver-
arbeitet worden wiéren.

Auch von einem Vermengen der einzelnen Fractionen
zum Zwecke der Herstellung der Losungen wurde Umgang ge-
nommen. Die Herstellung und Untersuchung so vieler Losungen,
die wir zur Erlangung eines Urtheiles glaubten berlicksichtigen
zu miissen, hitte sich naturgemaiss selbst bei moglichst grosster
Ausniitzung der Zeit und Raschheit der Arbeit auf viele Tage
erstrecken miissen. Die Erfahrung lehrte nun, dass ein solches
Zuwarten in unserem Falle unzuldssig ist. Wir haben uns
ndamlich Uiberzeugt, dass wésserige Nicotinldosungen bei mehr-
tigiger Aufbewahrung eine stete Abnahme der beobachteten
Drehung zeigen, die nicht etwa bloss als die Folge eines
allmaligen Ausgleiches, des Eintretens einer Gleichgewichts-
phase angesehen werden kann, sondern jedenfalls auch auf
Rechnung der partiellen Verdnderung des in Losung befind-
lichen Nicotins zu setzen ist. Beweis dessen die Thatsache,
dass sorgfiltig gereinigtes Nicotin nach wenige Tage wahrender
Aufbewahrung selbst bei moglichstem Luft- und Lichtausschluss
sich verfarbte und allmélig niedrigere Drehungswerthe zeigte.

Diese Griinde diirften es rechtfertigen, dass wir es vor-
gezogen haben, das Nicotin nie lingere Zeit stehen zu lassen,
sondern immer nur frisch destillirte Partien, deren Brauchbarkeit

durch jedesmalige neue polarimetrische Priifung controlirt
Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl.; CVL Bd., Abth. IL. b. 21
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wurde, zur Herstellung der innerhalb eines Tages zu bewalti-
genden Losungen zu verwenden. So konnten wir wenigstens
die durch die Verdnderlichkeit des Préparates bedingten und
unvermeidlichen Fehler durch geeignete Auswahl des Beob-
achtungsmateriales derart einschranken, dass eine wesentliche
Storung des Endergebnisses nicht zu fiirchten war; eine langere,
noch so sorgfiltige Aufbewahrung des Nicotins scheint uns
mehr bedenklich zu sein.

Die optischen Messungen wurden mit einem grossen Halb-
schattenapparat von Schmidt & Haensch ausgefiihrt, welcher
mit einem Lippich’schen Polarisator mit dreitheiligem Gesichts-
feld versehen war. Von den Ablesungen, die mehrfach wieder-
holt wurden, wurde stets das Mittel genommen. Uber die
Fehlergrenzen unseres Apparates werden wir bei anderer Ge-
legenheit berichten. Hier mag nur bemerkt werden, dass der-
selbe sehr empfindlich ist und dass die einzelnen Ablesungen
in der Regel sehr gute, oft noch fiir die dritte Decimale des
Grades geltende Ubereinstimmung zeigten. Dennoch haben wir
fur unsere Schlussfolgerungen im Hinblick auf die grosse
Schwierigkeit, welche das Nicotin bietet, nicht einmal auf die
zweite Decimale mehr Gewicht gelegt, sondern nur mit der
ersten Decimale gerechnet. Dagegen war es erforderlich, der
genauen Einhaltung der Beobachtungstemperatur (in allen
Fallen 20°) besondere Beachtung zu schenken.

Wir haben uns liberzeugt, dass namentlich bei einzelnen
Losungen Differenzen von 0-5° in der Temperatur die erste
Decimale des beobachteten Werthes bereits beeinflussen konnen.
Diese Empfindlichkeit hdngt offenbar mit der geringen Bestin-
digkeit der Nicotinldsungen zusammen, liberdies diirfte sich
hier auch der grosse Ausdehnungscoéfficient des Nicotins und
seiner concentrirten Losungen geltend machen. Letzterer Um-
stand wirkte auch bei der Bestimmung des specifischen
Gewichtes erschwerend ein. Wihrend bei wisserigen Salz-
1osungen die Fehler der Bestimmung in die flinfte Decimale
fallen und nur wenige Einheiten derselben betragen, war es in
unserem Falle nur mdglich, die vierte Decimale mit Sicherheit
zu bestimmen. Wir haben deshalb auch von der Wiedergabe
der fiinften Stelle Umgang genommen.
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Alle diese experimentellen Schwierigkeiten mdgen auch
rechtfertigen, warum wir die sonst tibliche Umrechnung auf
luftleeren Raum im vorliegenden Falle fiir unndthig hielten.
Da tiberdies die specifischen Gewichte des Nicotins und des
Wassers beinahe zusammenfallen und auch die Unterschiede
zwischen den specifischen Gewichten der Nicotinldsungen und
ihrer Componenten nicht bedeutend sind, so war von vorne-
herein keine wesentliche Verschiebung der Gewichtsverhdlt-
nisse bei ihrer Umrechnung auf luftleeren Raum zu erwarten.
Es hat offenbar wenig Sinn, eine Rechnungsoperation vor-
zunehmen, die eine Genauigkeit vortauscht, welche zu dem
wirklich Erreichbaren in keinem Verhdiltnisse steht.

Noch moge erwahnt werden, dass als Lichtquelle die von
R. Pribram?! beschriebene Lampe diente, bei welcher das
monochromatische Licht durch in einem Platinschiffchen ver-
dampfendes Chlor- und Bromnatrium erzeugt wird.

Das zu den Losungen verwendete destillirte Wasser wurde
stets durch Aufkochen luftleer gemacht und hierauf im Wasser-
stoffstrom erkalten gelassen. Die Losungen selbst wurden durch
Mischung gewogener Mengen von Nicotin und Wasser her-
gestellt und sowohl frisch, als nach 24 stiindigem Stehen unter-
sucht. Dalei ergab sich, dass concentrirte Ldsungen nach
etwa 24 Stunden stets eine Abnahme der Drehung zeigten,
deren Werth in die erste Decimale des beobachteten Winkels
fiel, wahrend verdiinntere Ldsungen sich nur unbedeutend
veranderten.

Diese durch Stehen eintretende Verminderung der Drehung
kommt auch dem reinen Nicotin zu, und wir erwéhnten bereits,
dass wir Ursache haben anzunehmen, dass sie vielleicht auf
eine partielle Zersetzung des Nicotins zuriickzufiihren ist, die
selbstverstindlich, namentlich bei der Untersuchung concen-
trirter Losungen, einen Ausschlag gibt. Im Hinblick auf diese
Erfahrungen beniitzten wir als Grundlage fiir unsere Erorte-
rungen nur die an frisch hergestellten Losungen beobachteten
Werthe.

1 Zeitschrift fir analytische Chemie, 34, 166 (1895).
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Tabelle I.
Pl;]o:(i\?it;g:t?r?lt Spégigis;hhtes Optische Constanten des ‘Zl;“'ep_
—p 20° . o o0 c!?t.en Nlcotms.
1o :(fﬁr I dm-Rohr) [=]p itm 1 dm-Rohr
100-000 1-0095 16648 164-91 16648
86-889 1-0299 11561 129°19 166-48
75131 1-0394 81-02 10375 ; 166-48
72-665 1-0398 7576 100°27 |  166-48
71-315 1-0399 7537 101-60 16615
69117 1-0402 7125 99.13 166+ 64
67534 1-0397 68-66 97+79 16664
64921 1-0396 6426 95:21 | 166°64
62-812 1:0391 61-19 93:76 |  166-64
59653 1-0382 5675 9164 16664
55401 1-0364 51°25 89-27 | 16664
49-301 1-0329 4404 86°48 || 1667460
35579 1-0238 29-93 82°17 | 16646
20746 1-0132 1662 7908 ? 166" 46
10+ 191 10054 7-94 7755 166°40
9-099 1:0046 7-09 77-56 | 166°26
8167 1:0037 6-35 7744 | 166°26
6340 1:0026 4-93 7754 | 16646
4-733 1:0015 3-66 7734 | 166-26
2545 1+0000 1-98 77-64 16626
1-049 0-9990 0-818 78:06 | 166°26
06175 0-9987 0-484 7842 | 166-46 J
§ i

E. Discussion der Versuche.

Wenn wir die in vorstehender Tabelle fiir die specifische
Drehung angefiihrten Werthe und die zugehorigen Procent-
gehaltszahlen der einzelnen Losungen in ein Coordinatennetz
eintragen (vergl. die am Schlusse der Abhandlung angeheftete
Curventafel), so gelangen wir zu einer Curve, welche keinen
continuirlichen Verlauf zeigt. Diejenigen Punkte, welche die
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Continuitét storen, liegen alle in der Nédhe jener Stelle, welche
einem Gehalte von ungefahr 699, Nicotin in der Losung ent-
spricht.

Man konnte versucht sein, die Stérung in dem Verlaufe
der Curve darauf zuriickzufiihren, dass zur Darstellung der
Losungen vom Procentgehalt 69-117 und 71-315 eine Nicotin-
fraction von etwas anderem Drehungsvermdgen verwendet
wurde als zur Gewinnung der Lésung mit 72-665°%,. Warum
wir nicht sdmmtliche Losungen auf einmal oder aus genau
einer und derselben Partie Nicotin bereiteten, vielmehr immer
frisch bereitete Fractionen verwendeten, haben wir bereits aus-
fiihrlich motivirt.

Die Differenzen im Drehungsvermdgen dieser einzelnen
Fractionen sind nun, wie die sorgféltigen Untersuchungen
derselben lehrten, dusserst gering. Um jedoch den Einwand zu
beseitigen, als konnte diese kleine Differenz die Ursache der
vorerwidhnten Stérung des Verlaufes der Curve sein, sei auf
Folgendes hingewiesen: Die Nicotinpartie, die zur Gewinnung
der Losung mit 71-315°/, Verwendung fand, zeigte unter allen
anderen die geringste Drehung (2 = 166-15° gegen 166°48°
der vorhergehenden und 166-64° der nachfolgenden Losungen).
Dennoch legt sich der fiir die specifische Drehung erhaltene
Werth ganz schon in die Linie ein, welche Losungen entspricht,
die mit einer Nicotinpartie erhalten wurden, die relativ die
starkste Drehung (oo = 166 4°) aufweist. Dagegen féllt die Zahl
fiir die specifische Drehung der 72-6659/,igen Losung, die mit
Nicotin von der Drehung o =166'48°, also einer nédher liegenden
dargestellt wurde, aus der erwidhnten Reihe heraus. Die Losung
mit 71-315%/, zeigt ferner unter den in Betracht kommenden
die grosste specifische Drehung (101°6 gegen 100-27° fiir
72:6559/, und 99°13° fir 69-117°/,). Ware nun zufillig fiir die
Gewinnung der 71-:315°,igen Losung eine Nicotinpartie mit
etwas griosserem Drehungswinkel beniitzt worden, so hétte der
Effect, wenn die geringe Differenz Uberhaupt einen solchen
gehabt hitte, nur der eine sein konnen, dass die specifische
Drehung fiir die Losung noch etwas grosser sich berechnet
hitte und der Verlauf der Curve, in welche der betreffende
Werth féllt, um ein Geringes steiler ausgefallen wire. Die End-
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punkte der beiden Curven héitten dann noch, allerdings nur
um Weniges mehr auseinanderfallen miissen.

In diesen kleinen Differenzen kann somit der Grund der
auffallenden Erscheinung des Abbrechens der Curve nicht
liegen, und man geht wohl kaum irre, wenn man die sichtliche
Verschiebung der Lage der Curve einer in der Losung erfolgten
Zustandsanderung zuschreibt.

Es handelt sich nach unseren fritheren Ausfiihrungen nun
darum, mit dem beobachteten optischen Verhalten noch eine
andere physikalische Eigenschaft, im vorliegenden Falle die
Volumianderung, die beim Mischen von Nicotin und Wasser
auftritt, zu vergleichen, um ein sicheres Urtheil tber die Zu-
lassigkeit der ausgesprochenen Vermuthung Zu gewinnen.

Wir entnehmen nun der vorstehenden Zahlentabelle, dass
der circa 699/, Nicotin enthaltenden Losung, die, wie es scheint,
auch die grosste Zihigkeit besitzt, das grosste specifische
Gewicht zukommt. Indess fallt das Maximum der Dichte nicht
immer mit dem Maximum der Contraction zusammen, wie z. B.
bei der Essigsdure. Wir haben es deshalb no6thig erachtet, fiir
die in Frage kommenden Lésungen auch die correspondirenden
Contractionsgrossen aus den gegebenen Daten zu berechnen.

Tabelle II.

|
Specifisches | Contraction bei |
Procentgehalt Gewicht 20° C.
an Nicotin 20° Volum statt
7 C 10000
- ;
100-000 1-0095 — ‘
0-000 0-9982 1 — ‘
72665 1-0398 9679 \
71:315 1:0399 96°76
69-117 10402 96°71
67534 1-0397 9673
64-921 10396 96-72
62 812 10391 9675 !
59653 1-0382 96-79 1

Landolt-Bodrnstein, Phys.-chem. Tabellen, I[. Aull., S. 39 (1804).
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Aus der Tabelle II geht hervor, dass das Maximum der
Contraction beim Nicotin zweifellos mit dem Maximum der
Dichte zusammenféllt. Will man jedoch die Schwankung um
eine Einheit in der zweiten Decimale der Volumcontractions-
grosse als innerhalb der Fehlergrenzen liegend ansehen, was
durch das Heraustreten der auf den Procentgehalt von 67534
beziiglichen Zahl nahegelegt wird, so miisste man ein grosseres
Intervall fir das Maximum der Contraction annehmen und
dasselbe als zwischen den Grenzen 64—70°/, gelegen be-
trachten, allerdings ein Schwanken zwischen verhéltnissméssig
grossen Grenzen, das ein definitives Urtheil erschwert. Es sind
jedoch die frither ausfihrlich besprochenen experimentellen
Schwierigkeiten nicht zu (ibersehen, die sich gerade Dbeim
Nicotin in erh6htem Masse geltend machen. Sagt doch Horst-
mann unter Hinweis auf Alkohol, Schwefelsdure und Essig-
sdure, Substanzen, bei deren experimenteller Priifung sich nicht
im Entferntesten derartige Schwierigkeiten wie beim Nicotin
ergeben, an der bereits frither citirten Stelle noch weiter:
»Freilich ldsst sich kaum entscheiden, ob das Minimum der
Contraction mit stochiometrischen Beziehungen genau zu-
sammenfillt, da die Grosse der Contraction in der Nédhe des
Maximums sich sehr langsam mit wechselnder Zusammen-
setzung dndert.«

Ziehen wir jedoch das optische Verhalten zum Vergleiche
herbei und betrachten wir zu diesem Behufe die im Anhang
mitgetheilte Curve fiir die specifische Drehung, so wird es
immerhin wahrscheinlich, dass das mit der Zustandsanderung
verkntipfte Maximum der Contraction wirklich bei 699/, liegt,
also dem stochiometrischen Verhiltnisse C,,H, N,+4 H,0
nahe entspricht, denn diejenigen Punkte, welche die Continuitét
der Curve storen, liegen sammtlich, wie bereits ewahnt wurde,
in der Nédhe dieser Concentration.

Wir wollen damit jedoch nicht etwa behaupten, dass in
Losungen mit einem Nicotingehalt unter 69° , neben dem
erwahnten Hydrat ausschliesslich Wasser vorhanden ist, wir
schliessen uns vielmehr diesbeziiglich der Ansicht Horst-
mann’s an, der l. c. meint: »Man darf sich keineswegs vor-
stellen, dass die genannte Menge des Wassers oder der anderen
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Bestandtheile in Form jener Verbindungen in der Mischung
vorhanden sei und nur der Uberschuss des einen oder des
anderen Bestandtheiles unverbunden. Derartige Verbindungen
sind stets leicht zersetzbar, sie werden daher in der Mischung
dissociirt sein, bis auf einen bestimmten Antheil, welcher mit
dem Mischungsverhéltniss wechselt.«

Die erwidhnte Discontinuitdt der Curve fiir die specifische
Drehung der wisserigen Nicotinlésungen hangt moglicherweise
mit den Erscheinungen der Multirotation zusammen und
diirfte daher nur voriibergehender Natur sein. Es bedarf wohl
einer bestimmten, vielleicht langeren Zeit, bis sich in der Losung
das endgiltige, den gegebenen Bedingungen entsprechende
Gleichgewicht einstellen kann, deren correspondirende specifi-
sche Drehung allein ein einwandfreies Resultat zur Discussion
der vorliegenden Frage bieten konnte. Diese Zeit abzuwarten
ist aber gerade bei Nicotinlésungen aus dargelegten Griinden
leider unthunlich. Auch ist es nicht ganz unmadglich, dass die
beim Stehen der Nicotinldsungen sich bemerkbar machenden
tiefer greifenden Zersetzungen nicht auf Verdnderungen des
Nicotins selbst zurilickzuflihren sind, dass sie vielmehr mit
geringen Beimengungen in Zusammenhang stehen, die zur
Zeit nicht erkennbar, trotz grosster Sorgfalt bei der Reinigung
des Préparates nicht vollstdndig zu entfernen sind. Sollte es in
der Folge gelingen, ein absolut reines Prdparat! herzustellen,
dann erst wird die definitive Beantwortung der Frage, ob die
Discontinuitat der Curve reell ist oder nicht, erfolgen konnen.

F. Schlussfolgerungen.

Fassen wir die im Vorangehenden dargelegten Beob-
achtungsresultate und deren Discussion nochmals zusammen,
so ldsst sich der Parallelismus in den bei den wésserigen

1 Es ist hier an das Anilin zu erinnern, von dem man firither annahm,
dass es sich am Lichte und an der Luft gelb bis braun firbe, bis Hantzsch
und Freese (Berl. Berichte d. chem. Ges., 27, 2529 und 2966) nachgewiesen
haben, dass diese Verfirbung aul dem Vorhandensein einer sehr geringen
schwefelhaltigen Beimengung beruhe, deren Entfernung jetzt durch Erhitzen
mit Aceton mdglich ist. Auf diese Weise véllig gercinigtes Anilin bleibt auch
beim ldngeren Stehen an der Luft wasserhell.
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Nicotinldsungen beobachteten beiden Eigenschaften, der Volum-
anderung und dem polarimetrischen Verhalten nicht leicht ver-
kennen, und es ist woh! kaum dem Zufall zuzuschreiben, dass
die Anderung der Lage der Curve fiir die specifische Drehung
mit dem Maximum der Contraction zusammenféllt. Diese Con-
traction, welche aber in Hinblick auf die gleichzeitig statt-
findende, erhebliche Warmeentwicklung doch entschieden auf
chemische Anderungen in der Fliissigkeit (Bildung von Hydraten)
zurlckzufiihren ist, findet somit auch ihren Ausdruck in den
Zahlen flr die specifische Drehung, und der Gedanke liegt nahe,
anzunehmen, dass in dem Momente, wo die Drehungscurve
einen Knick erfahrt, andere chemische Individuen in der Losung
vorhandensind,derenphysikalische Eigenschaftenim Verhdltniss
zum Ausgangsmaterial erheblich variirt sein kénnen und die
vorhandene Abweichung von der urspriinglichen Art des Ver-
laufes rechtfertigen.

Man kann die, das Verhiltniss zwischen dem Procent-
gehalte der Losungen an Nicotin und deren specifischen Drehung
darlegenden Curve (mindestens fiir die Beobachtungstemperatur
von 20°) als aus drei Theilen bestehend erachten, Theilen, die
sich ungefahr in der Néihe der die Procentgehalte 69 und 6!
darstellenden Punkte schneiden.

Der erste Theil der Curve ist stark abfallend, der mittlere
weniger, der dritte sogar ansteigend.?

Es ertibrigt noch die Erorterung der Frage, welcher Art die
Anderungen sein mogen, die den percentuell verschiedenen
Losungen entsprechen. In dieser Beziehung sei zunachst der
kryoskopischen Constanten gedacht, die H einbehufs Orientirung

I Hein (l. c¢. S. 20) gibt fiir die von ihm untersuchten, verdinnten
Lésungen an, das Minimum der specifischen Drehung liege bei 109},. Nach
unseren Untersuchungen liegt das Minimum tiefer, und zwar bei circa 69/,; das
ist auch vollkommen erklirlich. Hein’s Nicotin hatte eine geringere specifische
Drehung als unscr Priparat. Dieser Umstand muss selbstverstindlich eine Ver-
schicbung der Durchschnittspunkte der Curve zur Folge haben.

2 Dieses Ansteigen der Curve [iir verdiinnte Losungen wurde zuerst von
R. Pribram (Berl. Berichte d. chem. Ges. 20, 1840) beobachtet. Die dies-
beziigliche, anzweifelnde Bemerkung Bremer’s (Rec. Trav. chim. VI, 255) ist

durch Hein’s und die vorliegenden Beobachtungen definitiv gegenstands-
los geworden.
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Gber die Grosse des Moleculargewichtes des Nicotins in wisse-
rigen Losungen ermittelt hat. Seine Versuche beziehen sich auf
Losungen von 13°/, abwairts, wobei er erst bei einem Nicotin-
gehalt von 0-3%, eine dem Moleculargewicht des Nicotins
entsprechende Grosse fand. Flir concentrirtere Losungen er-
scheint der ermittelte Werth fiir das Moleculargewicht grosser
und erreicht fiir 139/, eine jedenfalls noch méssig concentrirte
I.osung, bereits das 1-7fache des wirklichen Werthes.

Daraus geht hervor, dass schon in Losungen von ziemlich
geringer Concentration, Molekiilaggregate vorhanden sein
miissen, und zwar entweder in Form von Nicotinmolekiilaggre-
gaten oder von Nicotinhydraten. Nach Allem, was wir frither
dargelegt haben, scheintuns letztere Annahme wahrscheinlicher.

Es ist nicht unmoglich, dass die, die verdlinnten Lésungen
darstellende Curve einer Ldsung von hydratfreien, einfachen
Nicotinmolekiilen entspricht, wihrend der, das Verhalten von
concentrirten Losungen versinnlichende, stark abfallende Theil
der Curve sich auf Losungen von Wasser in Nicotin, und zwar
auf einen Zustand der allmiiligen Hydratbildung bezieht. Durch
den zwischen diesen beiden liegenden Theil der Curve wiirde
dann der durch den Einfluss der wachsenden Wassermengen
veranlasste allmélige Zerfall der Nicotinhydratmolekiile ver-

anschaulicht sein.

Es ist selbstverstdndlich, dass mit den vorliegenden Er-
orterungen die angeregte Frage noch nicht endgiltig erledigt
ist. Wir sind gegenwirtig mit Beobachtungen {iber das Verhalten
anderer Substanzen beschiftigt, deren Resultate geeignet sein
diirften, die dargelegten Anschauungen noch weiter zu stiitzen
und hoffen bald in der Lage zu sein, {iber unsere diesbeziiglichen
Studien berichten zu kdnnen.
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