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mit der frither von uns dargestellten Benzylnitrosomalonsiinre erkannt
wurde. Dadurch ist erwiesen, dass der Benzylviolursiure die Formel
) NH--CO Gy H;

CcO C zukommt und in den violursauren Salzen

- : N
NH---CO NO
das Metall an Kohlenstoff gebunden ist.

523. P. Schwebel: Ueber das optische Drehungsvermégen
einiger Salze des Nicotins.

(Vorgetragen von Hrn, Landolt)

Aaxf Veranlassung des Hrn. Prof. Landolt habe ich das Drehungs-
vermdgen einiger Nicotinsalze ermittelt, zum Zwecke der Priifung, ob
die molekulare Rotation derselben zu derjenigen der freien Base in
einfachen Beziehungen steht oder nicht.

Das angewandte Nicotin war das nimliche Priparat, dessen spe-
cifische Drehung Landolt?) im Jahre 1877 bestimmt und fiir welches
in Bezug auf den Strahl D und die Temperatur 209 sich ergeben hatte:

[e]y = 161.550,

Um zuniichst die Gewissheit zu erhalten, dass das Priparat, welches
in zugeschmolzenen Glasrghren und vor Lichi geschiitzt aufbewahrt
worden war. keine Verdnderung erlitten hatte, wiederholte ich die Be-
stimmung des Drehungswinkels. Dieselbe ergab bei der Temperatur
200: ap = 163.67° fiir eine Sehicht von 100.15 mm, somit fiir 1 dm:
ap == 163.42%. Landolt hatte bei der nimlichen Temperatur ge-
funden: an = 163.204° fiir eine Schicht von 99.923 mim. somit fiir
1dm: e, = 163.33".

Die der Priifung unterworfenen Salze waren das chlorwasserstoft-
saure, essigsaure und neutrale, schwefelsaure Nicotin, welche alle in
Wasser leicht loslich sind. Dieselben wurden nieht in krystallisirtem
Zustande hergestellt, sondern ihre Lésangen in der Weise bereitet, dass
man eine abgewogene Menge Nicotin mit der zur Neutralisation er-
forderlichen Quantitit Siure von bekanntem Gehalt versetzte und
hieraut mit Wasser bis zu der beabsichtigten Conecentration verdiinnte.

Das Abwiegen geschah in verschliessbaren Glaskélbchen. Der
Procentgehalt der angewandten Chlorwasserstoffsiure und Schwefel-
siiure war durch Fillung als Chlorsilber resp. Baryumsulfat, derjenige
der Essigsiiure durch Titrirung mit Natronlauge bestimmt worden.

) Landolt, Ann. Chem. Pharm. 189, 319.
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Zur Bestimmung des Drehungswinkels diente ein vorziiglich gear-
beiteter Laurent’scher Halbschattenapparat aus der Werkstitte von
Schmidt und Hédnsch in Berlin. Derselbe gestattet, Réhren von
Meterlinge ecinzuschalten. doch wurden nur solche von 1 und 2 dm
benutzt, da die stetz vorhandene, gelbliche Féirbung der Losungen der
Nicotinsalze ecine grossere Dicke der Schicht nicht erlaubte. Die
Rohren waren von Wasserbadmiinteln umgeben, mit Hiilfe deren man
ihre Temperatur constant auf 20° erhielt. Das Natriumlicht wurde
mit Hilfe einer Lampe erzeugt, deren Construktion nahe mit der von
Laspeyres!) beschricbenen iberveinstimmt. Zu den Bestimmungen
des specifischen Gewichtes der Lisungen diente e¢in Sprengel’sches
Pyknometer, sie wurden bei 209 ausgefihrt und ast Wasser von 4°
bezogen; simmtliche Wigungen sind auf den luftleeren Raum reducirt.

1. Chlorwasserstoffsaures Nicotin, C;yHy N2 . HCL

Von demselben konnten nur Lésungen missiger Concentration
verwendet werden, da beim Mischen von Nicotin und Salzsiiure eine
dunkelrothe Firbung ecintritt, welche den Durchgang des Natrium-
lichtes verhindert. Die Firbung ist auf Zusatz von concentrirter Salz-
siiure besonders stark und wird als eine Reaktion des Nicotins an-
gegeben. Der Drehungswinkel betrdgt bei Anwendung des Decimeter-
rohres und einer 10procentigen Ldsung von Nicotinchlorhydrat 1028/,
nnd zwar muss man den Analysator von links naeh rechts drehen.
Das salzsaure Salz ist also rechtsdrehend. wilhrend das freie Nicotin
nach links dreht. Zur grisseren Sicherheit wurde die Lésung in ein
Rohr von 2 dm gefiillt und die Drehung beobachtet; dieselbe betriigt
2049" in demseclben Sinne. KEs wurden von dem Salze folgende
Mischungen untersucht:

Mischung anl(i{)otlu-l- Wasser | d a fir Spec. Drehung (], | Diffe-
No. hydrat L=100.15"" G funden Berechnet| "™
I 9.988 | 90.012 |1.0158| + 1.467° | +14.440(+4-14.44°| 0
1L 19.798 | 80.202 |1.0337| -+ 3.2383° | + 15.77°| 4-15.15° |— 0.62
111 30.023 | 69.977 |1.0520| + 5.30° +16.750 | 4 16.739 | 0
VA 42.870 | 57.130 | 1.0845] + 9.317° | +-20.02° | +20.020 0

Driickt man die Verdnderung der specifischen Drehung bei steigen-
dem Wassergehalt der Ldsungen durch die Formel aus
[¢] = A 4+ Bq + Cq?,

" Laspeyres, Zeitschr. fir Instrumentenkunde II, 96, 1882.
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so ergiebt sich bei Zugrundelegung der fiir die Mischungen I, III und
IV erhaltenen Zahlen

[alp = 51.50 — 0.7981 q + 0.004238 ¢*

2. Essigsaures Nicotin, CyHyeNg . CoH; O,

Auch dieses Salz ist rechtsdrehend, doch tritt bei concentrirten
Loésungen eine Dunkelfirbung ein, welche genaue Ablesungen unmig-
lich machf. Es wurden folgende Mischungen untersacht:

Mlsgl:ng Nicotinacteat| Wasser d L T";Ot(flll gmm (e,
L 4.856 95.144 1.0060 =+ 1.350¢ <+ 13.81¢
a fir
IL 11.087 88.913 1.0154 | L=100.15mm | 4 14750
+ 1.667"
111 23.002 76.998 1.0864 -+ 4.083" -+ 17100

Hieraus resultirt:
{elp = 49.680 — 0.6189 q + 0.002542 2,

3. Neutrales schwefelsaures Nicotin, (Ci Hyy No)z . Ha SO,

Die Lésungen des schwefelsauren Salzes firben sich nicht dunkel,
ste konnten daher auch in concentrirter Form untersucht werden. Die-
selben zeigten simmtlich Rechtsdrehung.

Mi‘\;}:'mg Nicotinsulfat |  Wasser a e '{ ggll mm (a]n
1. 9.946 90.054 1.0253 +  1.483¢ + 14.52"
1L 20.004 79.996 1.0537 =+ 3.005" + 14.23"
I1I. 33.091 66.909 1.0924 + 5717 + 1579
Lv. 42.930 57.070 1.1225 + 7.938¢ + 16.44"
V. 49.193 50.807 1.1429 +  9.5000 + 16.87"
VI, 69.445 30.555 1.2078 =+ 14717 + 17.93°

Wird die etwas unsichere Zahl fiir die specitische Drehung der
20 procentigen Ldsung ausgeschlossen, so ergeben sich fiir die Con-
stanten A und B folgende Werthe:
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Aus Mischung I und IIIL

» » IIm » v,
» > Iv. » VI
¥ » I » VI

und im Mittel die Formel:

A=

19.46

== 20.29

19.65
19.68

B = —0.05488

I

— 0.06707
— 0.05619

= —0.05731

[e]p = 19.77 - 0.05911 q.
Der Grad der Uebereinstimmung der gefundenen Werthe fiir die

specifische Drehung und der nach der Forme! berechneten, geht aus
folgender Zusammenstellang hervor:

M];\(}Tng q ber[:c]hnet ber[et::]lmet Differen
I 90.054 14.52 14.45 —0.07
1L 79.996 14.23 15.04 +0.81(»)
1L 66.909 15.79 15.82 +0.03
Iv. 57.070 16.44 16.40 —0.04
V. 50.807 16.87 16.77 —0.10
VL 30.535 17.93 17.96 -+ 0.03

Das molekulare Drehungsvermégen des freien Nicotins und der

wintersuchten Salze zeigt die folgende Tabelle:

P

A
Substanz 2 M
ubstanz 100
Nicotin . — 261.71
Nicotinchlorhydrat -+ 102.23
Nicotinacetat -+ 110.29
Nicotinsulfat + 83.43

Da simmtliche untersuchten Salze des Nicotins rechtsdrehend
sind, das Nicotin selbst aber stark nach links ablenkt, so erleidet das
Rotationsvermdgen des létztern, durch die Verbindung mit Siuren, eine
tiefgreifende Aenderung. Die fiir die molekularen Rotationen erhaltenen
Zahlen lassen nicht die mindeste Beziehung zu einander erkennen.

Berlin, chem. Laboratorinm der landwirthschaftl. Hochschule.





