
775 

Uber die Affinit/ t einiger Basen in alkoholiseher 
LSsung 

VOlt 

Zd. H. Skraup. 

Aus dem chemischen  tnsti tute der k. k. Universit / i t  in Graz. 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  am 18. D e c e m b e r  1894.) 

Es schien yon Interesse, die Affinit~tsgrSsse eimger Basen 
bei homogenem Gleichgewichte in alkoholischer L6sung durch 
eine andere Methode als die Messung des LeitungsvermOgens 
zu bestimmen, um diese Werthe  mit jenen zu vergleichen, die 
durch Best immung des Lei tungsvermSgens in w/isseriger 
L6sung sich ergeben haben. 

Bei Ausschluss  von Wasse r  ist die Wahl  der Methode eine 
beschr/inkte. So ist z. B. die Einwirkung yon Basen auf Ester  
allgemein nicht anwendbar,  da nut  Hydroxy lbasen  verseifend, 
Ammoniak nicht, sondern amidbildend wirken wird, tertigre 
Basen gar nicht, primiire und secundgtre schwierig angreifen 
werden u. s. f. 

Es wurde eine optische Methode gewiihlt, die principielt 
allgemein anwendbar  i s t ,  aus pract ischen Grtinden aber doch 
auch nicht immer  zu Messungen  verwendet  werden kann. Sie 
fusst auf der bekannten  Tha tsach  e, dass optisch active Basen 
in alkoholischer LSsung im freien Zustande hS.ufig ein anderes  
DrehungsvermSgen besitzen, als in einer salzart igen Ver- 
bindung. Durch Ermit te lung der Anderung am Drehungsver-  
mSgen, die eintritt, wenn man dem Salze eine andere optisch 
nicht active Base beimischt, l~tsst sich die Verthei lung zwischen 
activer und nicht activer Base feststellen und in einer Versuchs-  
reihe mit verschiedenen Basen, auch deren relative Affinit~tt. 
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Da nur in wenig  FS,11en sich die Anforderungen erftillen, 

dass  active und inactive Base, actives und nichtact ives Salz in 
Alkohol (geschweige  denn Ather, Benzol) so weir 16slich sind, 

dass  genCtgende Winke lun te rsch iede  bei re inem activen Salze 

und Mischung yon diesem mit Basen eintreten kbnnen,  ist, wie 
angedeutet ,  diese Methode nur  rnit einigen Alkaloiden dureh- 

fiihrbar. 
Ein solches ist das Cinchonidin, yon welchem S c h u s t e r '  

gefunden hat, dass  es sich bei 18-~ in ungef/ihr der 25fachen 
Menge Alkohol,  also relativ leicht 16st, dass  es bei einer Con- 

centration yon ,3"6 und einer Rohrl~tnge yon I - - 5  eine Ab- 
lenkung von 19"216 zeigt, die /iquivalente Menge des welt  
leichter lbslichen jodwassers to f f sauren  Salzes abet  von 113-0261, 

also Bedingungen m/Sglich sind, die einen Winkeluntersch ied  

yon 2"955 zulassen,  der mit Rticksicht auf  die gesteigerte  
Genauigkei t  der neueren Polarimeter,  wie das yon L i p p i c h ,  

hinreicht. 
Die erhoffte Genauigkei t  ist nun durch einige Umst/inde 

unerwar te t  e ingeschr/ inkt  worden. 
Das Material, das bei den folgenden Versuchen in Ver- 

w e n d u n g  kam, wurde  in derselben Weise  wie bei S c h u s t e r  
aus mehrfach  umkrysta l l i s i r tem sa lzsaurem Cinchonidin 

(C19H22N2o.HCl+H20)  dargestellt .  Dass dieselbe Subs tanz  

vorlag, geht  daraus  hervor, dass  die L/Sslichkeit des sa lzsauren  

Salzes  dieselbe ist, wie die des S c h u s t e r ' s c h e n  Pr~iparates, 

und dass  die freie Base in a lkohol ischer  L/3sung auch ganz  

dasselbe Drehungsverm/Sgen zeigt, wie es S c h u s t e r  ange-  

geben hat. 
Nich tsdes toweniger  erwies sich das Drehungsverm/3gen 

des Jodhydra tes  immer  anders,  und zYvar gr/Ssser als S c h u s t e r  

angibt,  und war  t iberdies bei verschiedenen Pr~iparaten auch 

ungleich. S c h u s t e r h a t t e  ( i m W i n t e r )  bei 18"5gearbe i te t ,  die 

diesmal igen Messungen  (im Sommer)  wurden  bei 25 ~ vorge- 
nommen  ; es war  abet  leicht nachzuweisen ,  dass  dieser Tempe-  

ra turunterschied yon keinem messba ren  Einfluss ist. 
F~ir l - - 3  und Concentratiol5 (auf Alkaloid berechnet)  

c ~ 3"6 land ich die Ablenkung  il-n Minimunl mit  9.09525, im 

1 Monatshefte 1893, S. 573. 
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Maximum mit 10~ Unter  sieben Fttllen war  sie viermal 

kleiner wie 10. 
In allen Ftillen war  der Krys ta l lwasser -  und Jodgehal t  dev 

Theor ie  entsprechend und qualitativ die Abwesenhe i t  von Chlor 

nachweisbar .  
W o r a u f  also diese recht bedeu tenden  Differenzen zurtick- 

zuKihren sind, kann nicht entschieden werden.  Es  sei noch 
erwtihnt, dass  besondere  Versuche  zeigten, dass  bei ein und 

demselben Pr~parat  ein Unterschied im DrehungsvermOgen 

nicht zu beobachten  ist, je nachdem es kalt oder  heiss in Alkohol 
gel6st, die Ablesung  gleich oder  nach  12 - -24  Stunden vor- 
genommen  wird. 

Daftir liess sich feststellen, dass  ein und dasselbe Pr~iparat, 
t ro tzdem es in einem sehr gut  ve r sch lossenen  Gefiiss und im 
Dunkeln au fbewahr t  war,  mit der Zeit sein Drehungsve rm6gen  

vermehrte.  
S c h u s t e r  hatte ffir das w m  ihm benfitzte Pr~.parat ftir 

I ~ 5 und der Concentrat ion c ~ 5" 3878 anf~nglich eine Ab- 
l e n k u n g v o n  1(3"261 gefunden, n a c h 5  Monaten aber 16"G38; 
nach einem Jahre  fand ich in dem Pr~.parate, das, wie die Ana- 

lyse zeigte, weder  im W a s s e r  noch im Jodgehal t  irgend eine 
Amderung erfahren hatte, unter  denseIben Bedingungen  eine 

Ablenkung  yon 17' 0791. 
Die Differenzen sind jedenfal ls  viel grOsser, als dass  man  

sie Versuchsfehlern  zuschre iben k6nnte. 
In Folge des Umstandes ,  dass  das Drehungsve rmSgen  des 

jodwassers tof fsauren  Salzes nicht ganz  constant  ist, wurde  

derart  verfahren,  dass  ftir jede einzelne der unten augef0_hrten 
Bes t immungen  seine alkohol ische L6sung  (und zwar  bei 25~ 

frisch bereitet und aliquote Antheile mit Alkohol, respect ive  
mit a lkohol ischen L6sungen  der Zus~tze  auf  das bes t immte  

Volum gebracht  und yon allen Mischungen,  also auch der 
LOsung yon reinem Jodhydra t  in Alkohol die Drehung  ermitteIt  

wurde.  
Der Alkohol, der bei den beschr iebenen  Messungen  in An- 

wendung  kam, besass  bei 17 "5 ein specif isches Gewicht  yon 

0 ' 7 9 2 0  ~ 99"4~ nach g e e n d i g u n g  der Arbeit bei 20 ~ ein 

specif isches  Gewicht  yon 0 '  795 = 98" 6o/o. 
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D a  die  Z u n a h m e  im D r e h u n g s v e r m 6 g e n  des  S a l z e s  e rs t  im 

Laufe  der  A r b e i t  b e o b a c h t e t  w u r d e ,  wS.re es n ich t  u n m 6 g l i c h ,  

d a s s  s ie  auf  e ine  A b n a h m e  der  St~irke des  A l k o h o l s  z u r t i c k z u -  

f t ihren ist. 

In a l ien  Ft i l len w u r d e  8 " 9 7 5 3  g J o d h y d r a t  mi t  A l k o h o l  auf  

100 c ~  3 geb rach t .  Je  30 c ~  3 w u r d e n  e n t w e d e r  mi t  A l k o h o l  

a l le in  o d e r  u n t e r  Z u s a t z  de r  a l k o h o l J s c h e n  L 6 s u n g e n  der  B a s e n  

a u f  50 cltz S v e r d t i n n t  u n d  d a n n  im 300 ~t~it-Rohr die  A b l e n k u n g  

b e s t i m m t .  Die a l k o h o l i s c h e n  LOsungen  der  B a s e n  w a r e n  ent-  

w e d e r  ha lb -  o d e r  g a n z n o r m a l .  3 "06  c~t '~ 1/2 N e n t s p r a c h  e i n e m  

Z u s a t z  von  1/4, 6" 12 c~n ~ e i n e m  Z u s a t z  von  1/2 Mol. u. s. f. 

Die T e m p e r a t u r ,  bei  w e l c h e r  die L 6 s u n g e n  bere i te t ,  

g e m i s c h t  u n d  d a n n  p o l a r i m e t r i s c h  u n t e r s u c h t  w u r d e n ,  w a r  

s t e t s  2 5  ~ . 

E s  w u r d e  seh r  hg.ufig fes tges te l l t ,  d a s s  die D r e h u n g  von 

dem D r u c k  de r  V e r s c h l u s s p l a t t e n  u n a b h t i n g i g  is t  u n d  d a s s  sie 

s ich  b e i m  S t e h e n  der  L 6 s u n g e n  bis  zu  18 S t u n d e n  n ich t  ~inderte. 

Die  D r e h u n g  der  Base  ftir die f tqu iva len te  C o n c e n t r a t i o n  

u n d  d i e s e l b e  RohrlS.nge w u r d e  mit  I I "5730 b e s t i m m t  und  in 

R e c h n u n g  g e z o g e n .  

A m m o n i a k .  

D r e h u n g  des  S a l z e s  . . . . . . . . . .  9.~ 

Z u s a t z  von  3 ' 0 6  cm '~ ~/"- N . . .  10" 1290 

,, ,' 6" 12 1/, . . . . .  10"4135  

D r e h u n g  des  S a l z e s  . . . . . . . . . .  9" 9905 

Z u s a t z v o n  9"18c~1K ~/2N . . . 1 0 " 7 9 3  

D r e h u n g  des  S a l z e s  . . . . . . . . . .  9" 9875 

Z u s a t z  von  6" 12 c~t s N . . . . . .  11 "039 

~, ~ 12"24  N . . . . . .  11"404  

Drehungszunahme 
nach Zusatz yon 

1/~ M o l . - - 0 " 1 7 6 5  

l/2 . ~ 0 " 4 6 1 0  

'~/~ , = 0 " 8 0 2 5  

1 >> ~ 1 " 0 5 1 5  

2 ,7 ~ 1 ' 4 1 6 5  

M e t h y l a m i n .  

D r e h u n g  des  S a l z e s  . . . . . . . . . .  10" 1795 

Z u s a t z v o n  3" 0 6 c m  a I/"-N . . . 1 0 " 4 2 2  

,, ,, 6" 12 1/2 . . . . .  10"7745  

Drehungszunahme 
nach Zusatz yon 

J/~ Mol. • 0 " 2 4 2 5  

1/2 ,, --~ 0 " 5 9 5 0  
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D r e h u n g  des  S a l z e s  . . . . . . . . . .  I0"  2945 

Z u s a t z v o n  9 " 1 8 c n r  ~ 1 / 2 N . . . 1 1 " 0 6 6 0  

~, >, 12"24  ~/2 . . . . .  11"3195  
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Drehungszunahme 
nach Zusatz yon 

a/~ Mol. - -  0 " 7 7 1 5  

1 ,, - -  1 " 0 2 5 0  

Mehr  M e t h y l a m i n  k o n n t e  n i ch t  zuge f f i g t  w e r d e n ,  we i l  d a n n  

fas t  m o m e n t a n  j o d w a s s e r s t o f f s a u r e s  Sa l z  a u s k r y s t a l l i s i r t e ;  a u s  

d e m s e l b e n  G r u n d e  ist  auch  be i  den  f o l g e n d e n  B a s e n  n ie  m e h r  

a ls  1 Mol. d e r s e l b e n  z u g e m i s c h t  w o r d e n .  

T r i m e t h y l a m i n .  

D r e h u n g  des  S a l z e s  . . . . . . . . . .  9-~ 

Z u s a t z  von  3 " 0 6  c,m ~ J/2 N . . .  10"2385  

~, >, 6" 12 1/2 . . . . .  10"4715  

D r e h u n g  des  S a l z e s  . . . . . . . . . .  10"0175  

Z u s a t z v o n  9" 1 8 c m  3 ~ / ~ N . . . 1 0 " 6 7 0 5  

~ ~> 6-  12 N . . . . . .  10"7655  

Drehungszunahme 
nach Zusatz yon 

1/~ M o i . - - 0 " 2 6 5 0  

'/2 ,. = 0 " 4 9 8 0  

a/~ ~ = 0 " 6 5 3 0  

1 ~ = 0 " 7 4 8 0  

B e n z y l a m i n .  
Drehungszunahme 
nach Zusatz yon 

D r e h u n g  des  S a l z e s  . . . . . . . . . .  9 " 9 9 0 5  

Z u s a t z v o n  3 " 0 6 c m  3 1 / 2 N . . . 1 0 " 2 1 9 0  1 / ~ M o l . - - 0 . 2 2 9 5  

~ 6"12  1/2 . . . .  10"5290  1/2 ~ ~ 0 " 5 3 8 4  

,. ~ 9 " 1 8  1/2 . . . .  10"7485  a/~ ~ - - 0 " 7 5 8 5  

,, ~ 12"24  1/z . . . .  10"9850  1 ~ = 0 " 9 9 4 5  

Die b e o b a c h t e t e n  V e r g n d e r u n g e n  im D r e h u n g s v e r m 6 g e n  

des  Sa l zes ,  d ie  d u r c h  B e i m i s c h u n g  de r  B a s e n  e in t re ten ,  l a s s e n  

s i ch  n ich t  o h n e w e i t e r s  in R e c h n u n g  z i ehen ,  d a  die A n d e r u n g  

n i c h t  b l o s s  d a h e r  kommt ,  d a s s  e in  Thef t  des  C i n c h o n i d i n s a l z e s  

SS.ure an die  Base  a b g i b t  und  die  g q u i v a l e n t e  M e n g e  C i n c h o n i d i n  

frei wird .  

So w i r d  die  D r e h u n g  des  j o d w a s s e r s t o f f s a u r e n  C i n c h o n i d i n s  

d u r c h  d a s  g e b i l d e t e  j o d w a s s e r s t o f f s a u r e  Sa l z  de r  i n a c t i v e n  B a s e  

h e r a b g e d r t i c k t .  
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S" 9753~g JH .  C i n c h o n i d i n  mit  Alkohol  a u f  100c*'n a gebracht ,  

je  30 cm:  mit  a :  0 " 7 1 2 5 3  Jodwasse r s to f f .  B e n z y l a m i n ,  be-  

z i e h u n g s w e i s e  b : 0"4836  g JH .  Me thy lamin ,  b e z i e h u n g s w e i s e  

c: 0 " 4 4 4 2 3  J H . N H a ,  d. i. ftir 1 Mol. C i n c h o n i d i n s a l z  f/2 Mol 

des a n d e r e n  Salzes,  d n u r  mit  Alkohol  auf  50 c}///a g e b r a c h t ,  

z e ig t en  die A b l e n k u n g e n :  

a ~  11"8315 

b ~ 11 �9 8685 

c ~  11"8415 

d ~  12"3451 .  

Die E r n i e d r i g u n g  ist bei  

a ~ 0 " 5 1 8 6  

b ~ 0" 4760 

c ~ 0"5036,  

a lso in a l len la'5.11en sehr  bet r~cht l ich  u n d  yon e i n a n d e r  w e n i g  

ve r sch ieden .  

Gleichfal ls  bee in f luss t  wird die D r e h u n g  des Jodhydra tes ,  

we lches  n a c h  Z u f i i g u n g  der  n i c h t a c t i v e n  Base  u n z e r s e t z t  bl ieb 

von  dem in Fre ihe i t  ge se t z t en  C inchon id in ,  u n d  z w a r  tritt h ier  

ke ine  V e r m i n d e r u n g ,  s o n d e r n  eine E r h 6 h u n g  der D r e h u n g  ein. 

1 " 8 3  C i n c h o n i d i n  u n d  2"6926  g: JH .  C inchon id in ,  also 

~qu iva len te  Mengen ,  w u r d e n  je in 50 cm 3 Alkohol  gel6st .  

de 20 c m a g e m i s c h t  (A) ze ig ten  eine D r e h u n g  yon  . . . .  11 �9 133 1 

10 c m '  A mit 10 cm 3 L/3sung der  Base  ze ig t en  e ine  

D r e h u n g  yon  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  11 '501 

10 c,m' A mit 10 c m a L T s u n g  des Sa lzes  ze ig ten  

eine D r e h u n g  yon  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10"782 

1 Diese Ablesungen wurden wegen Mangel an Substanz, beziehungsweise 
an Lgsung derart ausgeffihrt, dass in das Rohr zur Aufnahme der Flfissigkeit ein 
enges Glasrohr eingelegt wurde. Wegen Reflexen sind die Einstellungen wenig 
genau. Um diesen Fehler einigermassen zu compensiren, habe ich unter den- 
selben Umst/inden die Drehung der L~3sungen yon Base und reinem Salz er- 
mitteltund die so gefundenenWerthe 11"69.70 und 10'819 zurBerechnung des 
Mittels verwendet. 
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AlsMittel  h~tten s ichf t i r  die Drehungen berechnet:  

10"969, 

11"295, 

10"644. 
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Ohne merklichen Einfluss dagegen ist die freibleibende 

inactive Base auf die Drehung des freiwerdenden Cinchonidins. 

Je 1 "800g  Base mit Alkohol und je a) 1/2 Mol. Methylamin, 

beziehungsweise  b)Benzylamin  6" i2 c~n 3 der 1/2 N-L6sung auf  

o0 c m ~ gebracht, drehten 

a . . . . . . . . .  11"5985 

b . . . . . . . .  11"5640. 

Die unvermischte Base dreht 11 �9 573, die Differenzen sind 

also sehr gering. 

Bei Verwerthung der beobachteten Gr6ssen habe ich 

Gelegenheit gehabt, reich mit Herrn Svante A r r h e n i u s  zu 

berathen. Herr A r r h e n i u s  hat reich nicht nut  dadurch zum 

Danke verpflichtet, sondern reich auch mit der rechnerischen 

Ermittelung aller .r Werthe tiberrascht. Da somit Herrn 

A r r h e n i u s  fast die ganze  rechnerische Arbeit zugefallen ist, 

er aber ablehnte, mit mir gemeinschaftl ich zu ver6ffentlichen, 

glaubte ich seinen Antheil dadurch besonders zum Ausdruck 

bringen zu sollen, dass ich den theoretischen Theil in der Fas- 

sung  bringe, die H e r r A r r h e n i u s  tiber mein Ersuchen zu treffen 

die Gtite hatte: 

,>Zur Berechnung der Versuche ist es n6thig, das Drehungs-  

verm6gen von den reag i renden  K6rpern zu kennen. Bekannt-  

lich ist das Drehungsverm6gen einer gel6sten Substanz auch 

von den in demselben L6sungsmit tel  anwesenden anderen 

KSrpern abhS.ngig. Es gilt daher zu ermitteln, wie gross das 

Drehungsverm6gen von Cinchonidin, respective von Cinchoni- 

dinjodhydrat  ist, bei Anwesenhei t  yon den anderen bei diesen 

Versuchen vorkommenden K~Srpern. 

W a s  erst das Cinchonidin betrifft, so 5.ndert sich sein 

moleculares Drehungsverm6gen nach S c h u s t e r  sehr wenig  

mit der Concentration. Es flbt demnach die Anwesenhei t  von 
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mehreren Molekeln Cinchonidin keinen nennenswerthen Ein- 

tluss auf das Drehungsverm6gen einer Cinchonidinmoleket aus,  

Nachdem Cinchonidin nicht in seinem Drehungsverm6gen 

yon gleichartigen Molekeln beeinflusst wird, so ist es wahr- 

scheinlich, dass Molekeln anderer Art auch keinen merklichen 

Einfluss auf das Drehungsverm6gen der Cinchonidin-Molekeln 

ausfiben. Directe Versuche tiber das Drehungsverm6gen yon 

Cinchonidin bei Anwesenhei t  yon Methyl- und Benzylamin 

ergaben auch dieses Resultat. 

Demnach ist es auch sehr wahrscheinlich, dass Cinchonidin 

in seiner Drehung nicht nennenswerth  yon Cinchonidinjod- 
hydrat-Molekeln beeinflusst wird. 

Ganz anders ist das Verhttltniss mit dem Cinchonidinjod- 

hydra t  selbst. Sein moleculares Drehungsverm6gen 5.ndert sich 

recht erheblich mit der Concentration, wie folgende Ziffern yon 

S c h u s t e r  erkennen lassen. 

Moleculares Drehungsverm6gen yon L/~sungen der Con- 
centrati0n : 

0"5 . . . . . . . .  10"41(i t 

1 . . . . . . . .  9" 75(3 
9 . . . . . . . . .  9" 0:34 

Das moleculare DrehungsvermOgen sinkt also mit steigen- 

der Concentration, d. h. eine Cinchonidinjodhydrat-Molekel 

vermindert das DrehungsvermOgen einer anderen im selben 

L6sungsmittel  befindlichen 5.hnlichen Molekel. 

in derselben Weise erniedrigen fremde Molekeln das 

DrehungsvermOgen des Cinchonidinjodhydrats,  wie die oben 

angefflhrten Versuche mit Zus~ttzen yon Jodammonium, Methyl- 

aminjodhydrat  und Benzylaminjodhydrat  zeigen. Der Einfluss 

dieser Salze ist innerhalb der Versuchsfehler gleich gross und 

wenn S die Salzmenge darstellt, ist das moleculare Drehungs-  
verm6gen des Cinchonidinjodhydrats  

[DJ~ .~ [D I o - -  1" 02 S, 

1 Umgerechnet von einer Rohrltinge von 500 ram, die Sc hu ster ange- 
wendet hat, auf die yon 300 ram, die bei den ~ier ausgefi_ihrten Messunoen diente. 
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worin [Di s  , respective [Jg[, das moleculare Drehungsverm6gen 
bei der Anwesenhei t  v o n d e r  Menge 5', bez iehungsweise  ohne 

Salzzusa tz  reprg.sentiren. 
Auch das Cinchonidin erniedrigt das moleculare Drehungs-  

verm6gen von Cinchonidinjodhydrat .  WS.hrend D ftir 0"5 Salz 
gleich 5"51 gefunden wurde, so war  D for 0"5  S a l z + 0 " 5  Base 
1 l"13 (VersuchS.  780). Davon kommen 5'79 auf das Cinchonidin, 
von dem es angenommen wird, dass es nicht von dem an- 
wesenden  Salz beeinflusst wird. Also erfibrigt ffir das Salz 
11  ' 1 3 - - 5 "  79 ~ 5" 34. Eine SalzlSsung der Concentrat ion 1 hat 
[])J ~ 10"32. Wird die H~lfte des Salzes durch Cinchonidin 
ersetzt, so steigt [D] auf den Wer th  2 X 5" 34 -~ 10" 68. Unter An- 
nahme yon ProportionalitS.t der Wirkung  mit der einwirkenden 
Menge wird folglich das moleculare DrehungsvermSgen des 
Jodhydrats ,  wenn  die Gesammtmenge  von Jodhydra t  und Base 
gleich 1 ist, und die Menge yon Basis gleich .!: ist, 

x 
liD],, = [Do]+ ~ g -  .0.36 = D o + x . 0 . 7 2 .  

Da die Einwirkung des Salzes yon dmjenigen der Basis 
bei so geringen einwirkenden Mengen wohl unabh~.ngig ist 
und bei den oben angefCthrten Gleichgewichtsversuchen immer 
die Menge (x) des gebildeten Cinchonidins derjenigen des an- 
wesenden Neutralsalzes (S) gleich ist, so wird das moleculare  
DrehungsvermSgen yon Cinchonidinjodhydrat  bei Anwesenhei t  
yon .v Molekeln freiem Cinchonidin und ebensoviel  fremdem 
Neutralsalz 

ED21.~ ---- [ D ] o + X - 0 ' 7 2 - - x .  1"02 = D o - - O ' 3 x .  (1) 

Ausserdem kommt bei den obens tehenden Versuchen  
etwas fremde Basis (NH a etc.) in der L6sung  vor. Diese Basis 
kann auch seinen Einfluss auf das moleculare Drehungs-  
verm6gen des Cinchonidinsalzes ausfiben; abet  da es theils 
unmOglich ist, diesen Einfluss direct zu ermitteln, theils die 
Menge von freier Basis im Allgemeinen, wegen  des beinahe 
vol lkommenen Umsatzes  mit dem Cinchonidinsalz,  sehr gering 
ist, so wurde keine Correction des molecularen Drehungsver-  
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mOgens  in B e z u g  a u f  die  a n w e s e n d e  M e n g e  freier  f r e mde r  

B a s i s  e ingef t ihr t .  

Es  w u r d e  fo lg l ich  bei  de r  B e r e c h n u n g  der  V e r s u c h e  d a s  

m o l e c u l a r e  D r e h u n g s v e r m 6 g e n  des  C i n c h o n i d i n s a l z e s  de r  

F o r m e l  (1) e n t s p r e c h e n d  a n g e n o m m e n .  Ff l r  da s  m o l e c u l a r e  

D r e h u n g s v e r m O g e n  des  f re ien C i n c h o n i d i n s  w u r d e  [D] ~ 11'57, 

ftir [D]o des  C i n c h o n i d i n s a l z e s  de r  u m i t t e l b a r  bei  j e d e n  Ver-  

such  e rmi t t e l t e  W e r t h ,  w e l c h e r  mi t  de r  Zei t  l a n g s a m  z u n a h m .  

Al s  Be i sp ie l  de r  R e c h n u n g  fCthre ich den  V e r s u c h  mit  1 Cin- 

c h o n i d i n s a l z  mi t  0 ' 7 5  N H  a g e m i s c h t  an. A n g e n o m m e n  es 

h a b e n  s ich  x T h e i l e  des  C i n c h o n i d i n s a l z e s  zu  NH4J  u n d  

f re iem C i n c h o n i d i n  u m g e s e t z t ,  so s i nd  ( l - - x )  T h e i l e  des  S a l z e s  

unver~inder t  geb l i eben ,  u n d  es  i s t  d a s  D r e h u n g s v e r m O g e n  des  

a n w e s e n d e n  C i n c h o n i d i n s  g l e i ch  x .  11 "57 u n d  d a s j e n i g e  des  

C i n c h o n i d i n s a l z e s ,  da  [I)]o g le i ch  9 " 0 0  g e f u n d e n  w u r d e ,  (1-- ,v)  

(9 " 9 9 - - 0 "  3 x). Das  g e s a m m t e  D r e h u n g s v e r m O g e n  i s t  nun  die  

S u m m e  yon  d ie sen  b e i d e n  u n d  ist  du rch  d i r ec t en  V e r s u c h  

g le i ch  10" 79 g e f u n d e n .  F o l g l i c h  is t  

11 " 5 7 x + ( l - - x )  ( 9 " 9 9 - - 0 " 3 x )  _ 10' 79, 

woraus x ~ O" 55 hervorgeht. 

In t ihn l i cher  W e i s e  s ind  al le  d ie  a n g e K i h r t e n  V e r s u c h e  

b e r e c h n e t  w o r d e n ,  u n d  die R e s u l t a t e  s ind  in f o l g e n d e r  T a b e l l e  

z u s a m m e n g e s t e l l t .  

1 C i n c h o n i d i n j o d h y d r a t + 0 "  25 N H  a x - -  0" 13 

+ 0 " 5  :,> 0 " 3 2  

, + 0 " 7 5  >, 0 ' 5 5  

,, + 1  ,> 0 " 7 0  

, + 2  ,> 0" 90 

+ 0 " 2 5  C H a N H  ~ 0"21 

,. + 0 "  5 ,. 0 " 4 8  

+ 0 " 7 5  ,, 0 " 6 6  

,. + 1 ,, 0 '  835 

,, + 0 "  25 (CHa) a N 0" 20 

~, + 0 " 5  >, 0 " 3 6  

>> + 0 " 7 5  ,, 0 "47  

,) + 1  , 0 " 5 4  
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1 C i n c h o n i d i n j o d h y d r a t + 0 "  25 (C6Hr,)CH2NH 2 .r ~ 0" 17 

>> + 0 " 5  >, 0 " 3 9  

>, + 0 " 7 5  >, 0 - 5 2  

,, + i >> 0 " 6 7 .  

H i e r a u s  is t  es e rs ich t l ich ,  d a s s  M e t h y l a m i n  w e i t a u s  die  

s t t i rks te  yon  den  a n g e w a n d t e n  B a s e n  is t ;  b e d e u t e n d  s c h w ~ c h e r  

is t  A m m o n i a k ,  w e l c h e m  das  B e n z y l a m i n  nahe  kommt ,  w e l c h e s  

w i e d e r u m  n ich t  u n b e d e u t e n d  stS.rker ist, a l s  das  T r i m e t h y l a m i n .  

T r i m e t h y l a m i n  ist  e t w a s  s t / i rker  a ls  C inchon id in .  

Mit  Hilfe  des  G u l d b e r g - ~ V a a g e ' s c h e n  G e s e t z e s  k a n n  

m a n  die  r e l a t ive  St t t rke  de r  B a s e n  a u s  d i e sen  D a t e n  b e r e c h n e n .  

B e i s p i e l s w e i s e  a u s  d e m  oben  angef f ih r t en  V e r s u c h e  mit  

0" 75 N H 3 +  1 C i n c h 0 n i d i n j o d h y d r a t ,  w e l c h e s  s ich  zu  550/o um-  

setzt ,  erh/i l t  m a n  die im G l e i c h g e w i c h t s z u s t a n d e  a n w e s e n d e n  

M e n g e n :  

0" 55 C i n c h o n i d i n  

0" 55 NH~J  

0 " 2 0  NH:~ ( ~  0 " 7 5 - - 0 " 5 5 )  

0 " 4 5  C i n c h o n i d i n j o d h y d r a t  ( ~  1 " 0 0 - - 0 ' 5 5 )  

und ,  w e n n  K die  St&rke des  A m m o n i a k s ,  a u s g e d r t i c k t  in de r  

St t i rke des  C i n c h o n i d i n s  a ls  E inhe i t ,  bedeu t e t ,  so l au te t  d ie  

G l e i c h g e w i c h t s g l e i c h u n g :  

0 " 5 5 . 0 " 5 5  ~ K . 0 " 2 0 . 0 " 4 5 ,  

w o r a u s  K ~  3" 35 kommt .  

In d i e se r  W e i s e  w u r d e  g e f u n d e n  

Menge Basis  

0'5  0-75 l ' 0  2"0 

F t i r  A m m o n i a k  K . . . . . . . .  - -  3" 35 5" 44 7" 35 

>> M e t h y l a m i n  K . . . . . . . .  22" 1 14"2  25"6  - -  

,, T r i m e t h y l a m i n  K . . . . . . . .  1 �9 45 1 �9 49 1 �9 38 - -  

>, B e n z y l a m i n  K . . . . . . .  . 2" 27 2" 44 4" 12 - -  

W i e  m a n  d a r a u s  ers ieht ,  erh/ i l t  m a n  k e i n e  c o n s t a n t e n  

W e r t h e  ffir 1s A b e r  e ine  n / ihere  P r t i fung  ze ig t  auch ,  d a s s  e in  

n u t  s eh r  g e r i n g e r  F e h l e r  in dem W e r t h  von  x eine  g r o s s e  

Chemie-Heft Nr. 10. 58 
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Anderung in dem K-Werth herbeiffihrt. So z. B. braucht  man in 

dem zweiten Falle des Methylamins x nur yon 0 ' 6 6  auf 0"69 

zu 5.ndern, um die Constante K von dem Werth 14' 2 auf 25" 6 

hinauf zu treiben. Und ein Fehler yon drei Procent in der beob- 

achteten Menge yon freigewordenem Cinchonidin ist bei den 

schwierigen Versuchen wohl denkbar. Die Versuche mit ge- 

ringen Mengen zugesetzter  fremder Basis sind aus leicht ein- 

zusehenden Grfinden nicht gut ffir die Rechnung yon K 

verwendbar. Sie geben alle zu niedrige Werthe yon K. Dies 

httngt wahrscheinlich von dem Umstande ab, dass in der Formel 

(I) der Coefficient (0"3) des x zufolge yon Versuchsfehlern 

etwas zu gering ausgefallen ist. 
Wenn  man ein Mittel aus den obenstehenden K-Werthen 

nimmt, so erhS, lt man folgende relative Sttirken der Basen in 

alkoholischer LSsung. 

Cinchonidin . . . . . . . . .  1 

Trimethylamin . . . . . .  1 �9 4 

Benzylamin . . . . . . . . .  3 

Ammoniak . . . . . . . . . .  5 

Methylamin . . . . . . . . .  21 

St~irke in w/isseriger 
L6sung (B r e d i g) 

0 ' 0 0 7 4  

0"0025 

0"0023 

0"050 

Es ist also die Reihenfolge der St~irke nicht genau dieselbe 

in w~isseriger und in alkoholischer L6sung, wie die neben- 

geschriebenen Werthe der Dissociat ionsconstante in Wasse r  

zeigen. Eigentlich ist es Trimethylamin, welches aus der Reihe 

schl~gt. Dass Cinchonidin auch in wtisseriger L6sung viet 

schw~icher als Ammoniak ist, davon habe ich reich durch Ver- 

suche mit 20~ alkoholischen L6sungen fiberzeugt. 

Die oben stehenden Mittelwerthe der relativen Sttirke der 

untersuchten Basen clfirften um nicht mehr als etwa 250/o 

unsicher sein, was nicht besonders ins Gewicht f~illt, da auch 

die nach anderen Methoden ermittelten Werthe von K h~iufig 

eben so grosse Fehler aufweisen. 


