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Ubsr den Zusammsnhang zwischsn Volum- 
~indsrung und dsm spsGifischsn Drshungs- 

verm6gen aetiver L6sungen 
([. Mittheilung) 

von 

Richard PFibram und Carl Gliicksmann. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universit~it in Czernowitz.  

(Mit 1 Tafei.) 

I Vorge leg t  in tier Si tzung am 18. Juni  1897.) 

Einleitung. 

Gelegentlich seiner Untersuchungen tiber den Rohrzucker 
hatte Biot  ~ im Jahre 1835 den Begriff der ~>specifischen 
Drehung<< eingefiihrt und bezeichnete damit denjenigen Dre- 
hungswinkel [~], welchen eine FltissJgkeit zeigen muss, wenn 
sie in dem Volum vom 1 am ~ 1 g active Substanz enth~ilt mad 
in einer Schicht vom 1 dm L~nge yon polarisirten Strahlen 
durchdrungen wird. Blot  fand, dass gleiche L~.nge des Beob- 
achtungsrohres, gleiche Lichtquelle und Temperatur und das- 
selbe LSsungsmittel vorausgesetzt, die Ablenkungswinkel direct 
proportional dem Zuckergehalte der L6sungen sich verhielten, 
somit flit [g], d. i. flit die specifische Drehung immer derselbe 
Werth, unabh~ingig yon der Concentration der beobachteten 
L6sung resultire. 

Diese Anschauung, welche yon Biot  zun~ichst in Form 
eines ffir alle activen LSsungen geltenden Satzes ausgesprochen 
wurde, erwJes sich bei sptiteren Untersuchungen als nicht ganz 
zutreffend. B i o t selbst machte auf Grund seiner Beobachtungen 

1 B l o t ,  M6m. de i 'Acad., f3, 116; vergl, auch L a n d o l t ,  Das optische 

Drehungsvorm6gen. 
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an Weins~iure, Campher, TerpentinN etc. ausdrticklich darauf 
aufmerksam, dass die aus L6sungen abgeleiteten specifischen 
Drehungen mehr oder weniger ver~nderliche Zahlen sind und 
demnach die Molektile der activen Substanzen durch die Gegen- 
wart der inactiven Fltissigkeitstheilchen eine Ver~inderung zu 
erleiden scheinen. Die Untersuchungen von O u d e m a n s  jun. 1 
und H e s s e  2 u. A. best~itigten die Thatsache, dass percentuell 
verschiedenen Lgsungen activer Substanzen ungleiche specifi- 
sche Drehung zukommt, und zwar in der Weise, dass, je nach 
der Natur der gel6sten activen Substanz und des inactiven 
LSsungsmittels, bald eine Zunahme, bald eine Abnahme der 
berechneten specifischen Drehung sich ergibt. 

Neuerliche sorgf~iltige Untersuchungen 3 Iehrten, dass selbst 
die w~isserigen RohrzuckerlSsungen, bei denen man doch vor 
Allem die Proportionalitttt von Drehungswinkel und Concen- 
tration als geltend annahm, mit steigender Verdiinnung eine, 
wenn auch Moss geringe, so doch unzweifelhafte Anderur~g 
der specifischen Drehung erleiden. Durch diese Erfahrungen 
verlor tier Ausdruck [e I in der Form [z.]xt definitiv den Charakter 
einer constanten GrSsse, und es wurde die Berticksichtigung 
eines neuen Factors, des Procentgehaltes p (d. i. Anzahl Gramm 
activer Substanz in 100g L6sung) nSthig, um tiberhaupt ver- 
gleichbare Resultate zu ermSglichen. 

Soil nun der Natur der dutch die Verschiedenheit des 
Procentgehaltes yon LSsungen bedingten 5,n d e run g der speci- 
fischen Drehung n/iher getreten werden, so ist es offenbar 
nothwendig, das jeweilige AbhSmgigkeitsverh/iltniss dieser 
beiden GrSssen untereinander bei c o n t i n u i r l i c h e r A n d  e r u n g  
derselben festzustellen. Dieser Forderung kant1 durch die Formel 

t - -  [z.lx_ C+ap+bp2+cpa... oder durch eine andere Gleichung, 
in welcher die specifische Drehung sinngem~iss als eine Func- 
tion des Procentgehaltes vorgeRihrt wird, Rechnung getragen 
werden. C, a, b, c, d . . .  sind dann aus zugeh6rigen Zahlenpaaren 
(Procentgehalt und speeifische Drehung) berechnete constante 

1 0 u d e m a n s ,  Pogg. Ann., 148, 337; L i e b i g ' s  Annalen, 166, 65. 
H e s s e ,  L i e b i g ' s  Annalen, 176, 89, 189. 
B. T o l l e n s ,  Bet. d. chem. Gea., 10, (1877), Si 1403; M. S chmi t z ,  ibid. 

10, 1414; R. P} ib ram,  ibid. 20, 1848 (1887). 



Volum~tnderung und spec. Drehungsverm6gen activer L6sungen. 300 

Gr6ssen. Je nach dem Charakter der zu berechnenden Linie 
und je nach dem Grade der angestrebten Genauigkeit k/Snnen 
die Constanten b, c, d . . .  ihrer Kleinheit wegen allenfalls ver- 
nachlS.ssigt werden. Wird b, c, d . . .  gleich Null, so vereinfacht 
sich der obige Ausdruck zu [~.]~--C+ap,  in welchem Falle 
die dutch die Verschiedenheit des Procentgehaltes bedingte 
VerEnderung der specifischen Drehung bei graphischer Dar- 
stellung einer geraden Linie entspricht. 

Der Werth derartiger Gleichungen wurzelt darin, dass 
hiedurch erm6glicht wird, zu jedem gegebenen Procentgehalt 
den zugeh6rigen Werth der specifischen Drehung dutch Rech- 
nung zu finden. Na,turgem/~ss wird die Obereinstimmung der 
Rechnung und des wirklichen Werthes yon gewissen Bedin- 
gungen abhgmgen In diesem Sinne haben wir zun~ichst inter-  
po l i r t e  Zahlenpaare yon den durch E x t r a p o l a t i o n  erhaltenen 
zu unterscheiden. 

Der E x t r a p o l a t i o n  hat man bisher deshalb eine erh6hte 
Aufmerksamkeit geschenkt, weiI sie das einzige Mittel bietet, 
die specifische Drehung solcher Substanzen, die sich polari- 
metrisch direct nicht untersuchen lassen (feste K/3rper), auf 
indirectem Wege, und zwar aus den Daten der polarimetrischen 
Gr6ssen ihrer L6sungen abzuleiten. Im Allgemeinen wird jedoch 
diese indirecte Ermittelung der specifischen Drehung um so 
unsicherer ausfallen, je weniger 1/Sslich der betreffende Stoff 
ist, d. h. je gr6sser das unbestimmbare Procentintervall bleibt. 
Desgleichen werden Berechnungen der specifischen Drehung 
ft/r sehr starke Verdtinnungen (insbesondere ftir unendliche 
Verdtinnungen) Vorsicht erheischen. Gerade hinsichtlich dieses 
Falles liegen eine ganze Reihe yon Beispielen 1 vor, die darthun, 
dass die specifische Drehung sehr verdtinnter L6sungen den 
Gleichungen, die aus concentrischen L6sungen angeh6renden 
Werthen berechnet wurden, nicht mehr gehorcht. Wir kommen 
auf diesen Specialfall der Extrapolation in einer spttteren Ab- 
handlung zu reden. 

Weniger empfindet man, so scheint es wenigstens, die 
Unsicherheit der I n t e r p o l a t i o n ,  die vielfach bloss praktischen 

Vergl. z. B. PFibram's Untersaehungen fiber WeinsEure, Nicotin, Rohr- 
zucker (B. Berichte, XX [1887], S. 1840 u. f.). 
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Bedtirfnissen dient. Die Berechtigung der Interpolation h~ingt 
selbstverst~indlich vor Allem yon der Anzahl der zur Berechnung 
der Drehungslinie und deren PrtKung verwendeten Zahlen- 
paare, weiter auch yon der gleichmS, ssigen Entfernung der 
empirisch bestimmten Punkte ab. Als dritten Umstand, auf den 
wir besonderes Gewicht legen mSchten, ftihren wir die Gleich- 
artigkeit des Verlaufes der Drehungslinie an. Wenn man n~imlich 
in speciellen F~illen den Verlauf der Drehungslinien n~iher 
betrachtet, so tassen sich zun~ichst, freilich mehr oder minder 
scharf, zweierlei Linienkategorien unterscheiden: solche Linien, 
die in ihrer ganzen Ausdehnung einen gleichm~issigen Verlauf 
bekunden, und solche, deren Verlauf die Vermuthung wachruft, 
es kSnne sich im vorliegenden Falle um zwei oder mehrere. 
verschiedenen Gesetzen unterworfene Einzelnlinien handeln, 
die bloss deshalb keine eigentlichen Durchschnittspunkte 
(Knicke) aufweisen, weil an der betreffenden Stelle mangels 
empirisch bestimmter Punkte willkfirliche Abrundungen vor- 
genommen wurden. Diese a priori nicht abweisbare MSglichkeit 
gebietet eine gewisse Vorsicht bei Vornahme von Interpola- 
tionen. 

Es scheint, dass man bisher der MSglichkeit des Auftretens 
derartiger ,,Curvencombinationen<< bei polarimetrischen Unter- 
suchungen nicht die gebtihrende Beachtung geschenkt hat, 
obgleich z. B. bei den LSslichkeitscurven solche Knicke 1/ingst 
bekannt und erklftrt sind. Bei polarimetrischen Untersuchungen 
hat man bislang yon einer Zustands~inderung in der LSsung 
wohl nur dann gesprochen, wenn der Verlauf der Curve eine 
yon der ursprfinglichen vollkommen abweichende Richtung 
zeigte (Minima und Maxima der specifischen Drehung). Nun 
muss aber nicht immer ein vollst/indiger Richtungswechsel im 
Verlauf der Curve Platz greifen, und dennoch kann sich bei 
der graphischen Darstellung eine in der LSsung erfolgte Zu- 
stands/inderung in unzweifelhafter Weise zu erkennen geben, 
wie dies ja wieder bei LSslichkeitsbestimmungen bereits nach- 
gewiesen ist. 

Wenn nun die in der LSsung befindlichen Substanzen Zu- 
standsS.nderungen unterworfen, wenn somit unter wechselnden 
Bedingungen verschiedene chemische Individuen in L6sung 
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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 verdtinnten LSsungen vor sich gehenden Dis- 
sociationen je nach dem Grade der Verdfinnung auf die physi- 
kalischen Constanten yon Einfiuss sind, so kann wohl auch in 
concentrirteren L5sungen, in denen Gelegenheit zur Bildung 
yon Molekfllaggregaten, bei w~isserigen LSsungen speciell die 
M6glichkeit der Bildung yon Hydraten gegeben ist, die Zustands- 
gmderung dutch das Auftreten einer yon der ursprtinglichen 
ganz abweichenden Curve sich zu erkennen geben. 

Wit sind uns vollkommen klar darfiber, class es nicht 
angeht, eine bei der graphischen Darstellung yon Beobachtungs- 
resultaten erhaltene Curve ohne gewichtige Grtinde zu theilen, 
die Theile als eigentlich verschiedenen Curven angehSrig al~- 
zusprechen und als den Ausdruck einer tiefer gehenden Ver- 
/inderung der gelSsten activen Substanz zu betrachten. Dies 
wird yon vornherein seIbst dat~n nicht zul~ssig sein, wenn so 
weitgehende Abweichungen yon dem ursprfinglichen Verlaufe 
vorliegen, wie es z. B. bei den Vogel'schen ~ Untersuchungen 
des Kampfers in ValeriansS.ure- und CapronsS.urelSsung der 
Fall ist. 

Zur Sttitze derartiger Schlussfolgertmgen fiber die Ursache 
der Anderung der specifischen Drehung mfissen imrner 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 L6sung aus, 
undes  lttsst sich nicht verkennen, dass derartige erg~.nzende 
Bestimmungen bereits mehrfach zur Aufhellung frtiher dunkler 
Fragen beigetragen haben. Indess darf anderseits nicht tiber- 
sehen werden, dass die Einwirkung des elektrischen Stromes, 
die Anderung des Aggregatzustandes, ja zuweilen selbst eine 

1 Inaugural-Dissertation, Berlin !892. 
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geringe Anderung der Temperatur an d e r e Bedingungen schafft, 
die eine Verschiedenheit der in Betracht kommenden, zum Ver- 
gleiche dienenden Mornente zur Folge haben kann. Zur Controle 
der Vermuthung, die specifische Drehung einer optisch activen 
L6sung babe sich yon einem bestimmten Concentrationspunkte 
an wesentlich ge~indert, wird es sonach besser sein, sich auf 
Methoden zu beschr~nken, bei denen die zu untersuchende 
Substanz zweifellos unter v o l l k o m m e n  u n v e r ~ i n d e r t e n  
B e d i n g u n g e n  zur Beobachtung gelangt. Derartige Methoden 
sind vor Allem die Bestimmung des Brechungsindex, die Er- 
mittelung der Z~thigkeit und die Feststellung der Volum- 
~inderung. 

Die Combination der polarimetrischen Untersuchung mit 
der Refractometrie ist bereits yon K a n n o n i k o f f  1 mit Erfolg 
durchgeftihrt worden und hat zu bemerkenswerten Schluss- 
folgerungen geftihrt. Allerdings verfoIgen K a n n o n i k o f f ' s  
Arbeiten ein anderes Ziel als es hier angedeutet ist; wit dtirften 
noch bei anderer Gelegenheit Veranlassung finden, die refracto- 
metrischen Untersuchungen in den Kreis unserer Erw~igungen 
einzubeziehen. Von Z~ihigkeitsbestimmungen ist vorl~iufig nicht 
viel zu erwarten. Die bisher durchgeftihrten zahlreichen ein- 
schl~igigen Untersuchungen deuten darauf hin, dass es sich 
bier um ziemlich complicirte Verh~iltnisse handelt und es 
nicht leicht ist, zu einfachen st/3chiometrischen Beziehungen 
zu gelangen. 

Gtinstiger gestaltet sich die Bentitzung der volumetrischen 
Methode (Feststellung der Contractionsgr6sse), die sich ja auch 
anderweitig bereits bestens bew~thrte. ~ Die Bentitzung der 
Volumcontraction, als Sttitze ftir die Annahme der etwaigen 
Anderung der specifischen Drehung, leuchtet im Principe schon 
desshalb ein, weil ja be ide  GrtSssen als F u n c t i o n e n  des 
s p e c i f i s c h e n  G e w i c h t e s  n o t h w e n d i g  in u r s ~ i c h l i c h e m  
Z u s a m m e n h a n g e  stehen werden. 

Als ein Vortheil der volumetrischen Vergleichung mag 
ferner der Umstand Erw~ihnung finden, dass die mitunter 

1 Journal fiir prakt. Chemie. N. F. 49, 137 (1894). 

2 Vergl. O s t  w a l d's Volumetrische Studien im Journal fO_r prakt. Chemie. 
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minder auff/illige ~ n d e r u n g  der Curve ffir die Drehung durch 

die sehr deutlich hervortretende ]~nderung der correspondi- 
renden Volumcontract ionsl inie (Maximum) eine theoretische 
StCttze erfgthrt. Weiterhin sei hier noch der s tSchiometrischen 

Beziehungen gedacht, in Bezug  auf welche H o r s t m  a n  n 1 
Folgendes bemerkt:  ,,Mit steigender Tempera tur / inder t  sich die 
Gr6sse der Contractionen, aber meistens scheint das Maximum 

bei demselben Mengenverhiiltniss stehen zu  bleiben. Dieser 
Umstand unterst~tzt  die Ansicht, dass die Contraction durch 

die Bildung einer Verbindung nach festem VerhS.ltniss inner- 

halb der Mischung bedingt werde, eine Ansicht, welche durch 
die Zusammense tzung  der Gemische mit gr6sster Co n t r ac t i o n  

nahegelegt  wird.<, ,,Aber freilich 1/isst sich kaum entscheiden<<, 

sagt H o r s t m a n n  weiter, ,,ob es genau damit zusammenf~illt, 

da die Gr6sse de r  Contraction in der N/ihe des Maximums sich 

sehr Iangsam mit wechselnder  Zusammense tzung  5.ndert.<< 

Will man daher derartigen Fragen n~iher treten, so ist e s 
erforderlich, in der N/the des in Betracht kommenden Volun~- 

minimums eine Reihe yon in ihren Contract ionen nahe an- 
einander l iegender LSsungen der Unte r suchung  zu unterziehen.  

Zur Pr~ifung der im Vorangehenden angedeute ten Gesichts- 

punkte  haben wir eine Reihe yon Untersuchungen mit vef- 

schiedenen Materialien durchgeffihrt  und wollen nun in FoP 
gendem zunfi.ehst fiber die bei N i c o t i n l S s u n g e n  erhaltenen 
Resultate berichten. 

I. V s r s u e h s  m i t  N i o o t i n l 6 s u n g s n .  

A. Vorbemerkungen. 

Die experimentellen Schwierigkeiten, welche das Nicotin 
bei der Unte rsuchung  bietet, hatten wir reichlich Gelegenheit, 

im Laufe der Arbeit kennen zu lernen. Dennoch haben wir uns 
nicht abschrecken lassen und waren bemfiht, das Verhalten 
dieser Substanz soweit  als mOglich klar zu legen, well gerade 

beim Nicotin die Wahrscheinl ichkei t  der Bildung yon Hydraten  
eine grosse ist. Hieffir spricht die starke Wiirmeentwickelung 

i Horstmann, Beziehungen zwischen der RaumerfSllung fester und 
fliissiger K/Jrper und deren chemischer Zusammensetzung (Graham-Otto's 
Lehrbuch der Chemie, III. Abth., I. Bd., I. H/ilfte,. II. Capitel, S. 454). 



310 R. P{'ibram und C. Glticksmann, 

beim LOsen von Nicotin in Wasse r ,  hieftir spricht  auch die 

Erfahrung,  1 dass  w~sserige,  nicht allzu verdflnnte Nicotin- 

16sungen beim Erw~rmen  eine Tr t ibung  zeigen, die von einer 

Absche idung  von Nicotin herri ihrt  und beim Abktihlen wieder 
verschwindet .  

Es ist hiebei als bemerkenswer the  Thatsa 'che  hervor-  

zuheben,  dass  sich s tark concentrir te und stark verdtinnte 

LOsungen, w e n n  sie selbst  bis 100 ~ C. erw~irmt werden,  nieht 

triiben, vr L6sungen  von mittlerer Concentra t ion schon 

unter  100 ~ C. sich s tark trflben, z. B. eine circa 35~ 

Nicot in l6sung schon  bei 70 ~ , eine e twa  70~ bei 80 ~ C. 

Oleiche Stoffindividuen kOnnten derart ige Differenzen nicht 

hervorrufen.  

Unwillkiirl ich wird man  beztiglich dieser Ersche inung  an 

das  Verhal ten  der w~isserigen LOsungen des Coniins, welches  

auch sons t  dem Nicotin nahe  steht, gemahnt .  ~ Bei gewOhnlicher 

T e m p e r a t u r  10sen 100 Thei le  W a s s e r  e twa 1 Thei l  Coniin; die 

L6sung  trflbt sich beim Erw~rmen.  Das  Coniin selbst  l~st bei 

niederer  T e m p e r a t u r  e twa 1/4 Thei le  Wasser ,  bei - - 5  ~ C. sogar  

e twas  mehr  als ein gleiches Gewicht.  Auch diese LOsungen 

wurden  beim Erw~.rmen dutch  W a s s e r a u s s c h e i d u n g  tri.ibe. Die 

Vorg~nge  bei Nicotin und Coniin erscheinen hiemit im Wesen t -  

l ichen als gleich, nur  t reten sie bei versch iedenen  Concentra-  

t ionen und Tempera tu r en  auf. 

Berficksicht igt  man  nun, dass  man das Vermischen  zweier  

Flt issigkeiten als einen LOsungsprocess  ansehen  kann,  so l~isst 

sich das allm~ilige E in t ragen  von W a s s e r  in Coniin als eine 

LSsung  des W a s s e r s  in Coniin, das allm~.lige Eintragen von 

Coniin in W a s s e r  u m g e k e h r t  als eine LSsung  yon Coniin in 

W a s s e r  auffassen,  wobei  die Continuit~it dieser LSsungen ftir 

mittlere Concentra t ionen unterbrochen ist. 

Analog dtirfte man bei Nicot inl6sungen,  auf  das Verhal ten 

derselben bei hOherer T e m p e r a t u r  gesttitzt, wenn  man yon 

e twaigen Dissocia t ionen in sehr  verdt innten L6sungen  absieht,  

annnehmen,  dass  sich die concentr i r ten L/Ssungen als L6sungen  

1 PSibram, Ber. der chem. Ges. 20, 1847. 
2 Husemann-Hi tger ,  Pflanzenstoffe. 1882, S. 913. 
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yon Wasser in Nicotin, di'e verd~innteren als w~tsserige Nicotin- 
1/Ssungen darstellen, wobei jedoch ffir mittlere Temperaturen 
die Continuit/it beider erhalten bleibt. 

Den w~isserigen NicotinlSsungen kann nun ein anderes 
specifisches Drehungsverm6gen zukommen als dem wasser- 
haltigen Nicotin, ein Umstand, der eine St/Srung der Einheit- 
lichkeit der beztiglichen Curve zur Folge haben kann. Diese 
Vermuthung wird durch die Beobachtung L a n d o l t ' s ,  1 der 
zuerst exacte und umfassende polarimetrische Bestimmungen 
bei wS, sserigen NicotinlSsungen vornahm, bestgrkt. L a n d o l t  
bemerkt selbst, seine Resultate zusammenfassend (1. c, S. 322), 
dass die specifische Drehung des Nicotins bei zunehmender 
Wassermenge zuerst eine sehr bedeutende, nach und nach 
aber schwgtcher werdende Verminderung erfahre. Eine genauere 
Betrachtung der yon L a n d o l t  f~r die specifische Drehung 
wfisseriger Nicotinl/Ssungen entworfenen Curve schliesst auch 
die Annahme nicht aus, dass der dem Intervali 100--70~ 
angeh6rende Theil der Curve eine andere Richtung hat als der 
dem Intervall 10--55% zukommende, und dass der allmS.lige 
Ubergang, den die Zeichnung darlegt, dadurch veranIasst wird, 
dass das mittlere, dem Procentgehalt 55--70 entspreehende 
CurvenstCtck, welches die beiden Aste verbindet, nur e i n e n  
experimentell festgesteIlten Punkt enthg.lt (65~ w/ih,'end die 
flbrigen Punkte durch graphische Interpolation erhalten wurden. 

Nun ist wohl zu berCtcksichtigen, dass das Maximum der 
Volumcontraction gerade in das kritische Procentintervall (55 
bis 70) f~IIt. Dass beim Vermischen yon Nicotin mit Wasser 
unter nicht unbedeutender WS.rmeentwickelung eine erhebliche 
Volumcontraction erfolgt, wurde bereits yon L a n d o l t  hervor- 
gehoben und darauf hingewiesen, dass die Dichte der L6sung 
bei dem Verhgdtniss yon 65"9 TheiIen Nicotin auf 34'1 Theile 
Wasser ein Maximum erreicht. In der gegenwS.rtig in Druck 
befindlichen neuen Auflage seines Buches ,,Das optische 
Drehungsverm6gen << macht L a n d o 1 t 2 darauf aufmerksam, dass 

1 L i e b i g ' s  Annalen,  189, 241 ff. 

.9 Herr Geheimrath Prof. L a n d o l t  war  so liebenswfirdig, uns  die Cor- 

rec turbogen zur  Benii tzung zu /.iberlassen, wof0.r ihm auch hier noch  bes tens  

gedankt  sei. 
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die erwtihnte LSsung  der Zusammense tzung  C~oH2~N ~ + 5 H 2 0  

entspricht. 

V~enn auch diese LSsung das grSsste specifische Gewicht 

hat und den beiden ntichstliegenden, in L a n d o l t ' s  Tabelle 

angeftihrten 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 6 5 % ,  oder endlich zwischen 65 

und 53 ~ liegt. 

Dem Intervall 53--78~ lassen sich folgende Hydrate  sub- 

summiren:  

1 Mol. Nicotin -I-3 Mol. Wasser, entsprechend 74" 96% an reinem Nicotin. 
1 , >> + 4  ~> << >, 69" 19O/o >> ,, ,> 

1 ,> ,, -t-5 ,> , ~ 64" 280/0 >> ,, >, 
1 >> >> -I-6 >> >> >> 59" 950/0 ~ >> >> 
1 >> ,> --I-7 >> >> >> 56" 200/0 7, ,, >, 

Orientirende Unte rsuchungen  schr/inkten dieses Interval1 

ein und ergaben, dass die grSsste Diehte sich auf die LSsungen  

mit dem Gehalte yon 6 4 - - 7 0 %  an Nicotin erstreckt. 

Wir  haben es fiir wt inschenswerth  erachtet, zum Zwecke  

der genauen Feststel lung der Beziehungen zwischen der Volum- 

~inderung (Maximum der Contraction) und dem polarimetrischen 

Verhalten LSsungen yon nahe aneinander liegenden Concen- 

trationen der Beobachtung zu unterziehen und dabei auch 

einige ausserhalb des erw~ihnten Intervalles gelegene Punkte 

neuerlich bestimmt, um einen [Iberblick fiber den ganzen  Ver- 

lauf der Curve zu gewinnen. 

B. R e i n i g u n g  d e s  N i c o t i n s .  

Das zu unseren Versuchen verwendete Nicotin war aus 

der Fabrik von E. M e r c k  in Darmstadt  bezogen und trug die 

Marke >>purissimum<<. Es besass  eine intensiv gelbe Farbe und 

konnte, so wie es vorlag, zu den polarimetrischen Unter- 

suchungen  nicht verwendet  werden. Wir  versuchten zun~ichst 

eine Reinigung durch fractionirte Destillation und bentitzten 

hiezu den von L a n d o l t  eingesehlagenen W e g  der Destillation 

im Wasserstoffstrome. Beztiglich dieser Desti!lation bemerkt  
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L a n d o l t  1 Folgendes:  ,,Von 2 2 5  ~ an begann Nicotin, zuers t  

gemengt  mit noch etwas Wasser ,  f iberzugehen;  das in die 
Fltissigkeit e in tauchende Thermomete r  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. 2 4 6 ' 6 - - 2 4 6 ' 8 )  und diese Tempera tur  blieb 

wS.hrend der ganzen Dauer der Destillation constant.~, 
Ahnlich ~ussert sich J. H e i n , "  indem er sagt: ,,Bei der 

durch sehr Iangsam gesteigertes Erhitzen erreichten Siede- 

temperatur  yon 242- -243  ~ destillirte farbloses Nicotin fiber. 

L a i b l i n  a fand den Siedepunkt  zwischen 240- -242  ~ wfi.hrend 
B a r r a l  a und S c h l o e s i n g  5 hervorheben,  dass das Nicotin 

schon bei viel niedrigerer Tempera tur  zu destilliren beginnt  

und bei der Siedetemperatur  theilweise Zerse tzung erleidet. 

Wit  haben es auf Grund unserer  Versuche und im Interesse 

der Gewinnung eines m6glichst reinen PrS.parates vortheilhaft 
gefunden, das Nicotin nicht zu flberhitzen, da wir beobachteten,  

dass bei sttirkerer Erhitzung, wie sie zur  Erre ichung der 
normalen Siedetemperatur  erforderlich ist, das fiberdestillirte 

Nicotin stets einen stS.rker gelblichen Stich zeigte, w~ihrend es 
uns gelang, bei langsamer Destillation im Wassers toffs t rome 

schon bei einer welt unter dem yon L a n d o l t  angegebenen 

Siedepunkte dasselbe farblos in die Vorlage zu bekommen.  

Wir benfitztei7 dabei als Destillationsgef/iss eine tubulirte 
Retorte mit langem, durch den ganzen Kfihler gehendem Hals 

und konnten so die Berfihrung der heissen Diimpfe mit Kau- 

tschuk- und Korkverbindungen vermeiden. Das Thermomete r  
zeigte im Dampfe bedeutend tiefere Tempera turen  an, als wenn 
es in die Fltissigkeit eingetaucht  wurde. Je nachdem die De- 

stillation langsamer  oder rascher  vor sich ging, zeigte das im 
Dampfe befindliche Thermometer  bei ein und demselben Prti- 

1 Ann. d. Chemie, 189, 317. 
{]ber das specifische DrehungsvermSgen und Moleculargewicht des 

Nicotins in LSsungen. Inaugural-Dissertation, Berlin 1896. 
a L a i b l i n ,  Annal. d. Chemie, 196, 133. 

Vergl. H u s e m a n n - H i l g e r ,  Pflanzenstoffe (1882), S. 1166. 
5 Ann. de Chimie et de Physique, IIIe sdr., 19, 232. 
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parat  erheblich differirende Tempera tu ren  (150--200~ in die 
FKissigkeit ge taucht  ebenfalls, jedoch unerheblich differirende 

Temperaturen.  Wir beobachte ten  in letzterem Falle 238, 239, 

240, 241~ bei sorgf/iltig gleich gehal tenen Bedingungen blieb 
die Tempera tu r  stets constant.  

Offenbar erfolgt also bei der Destillation, wie dies auch 

B a r r a l  annimmt, eine je nach den Verhfi.ltnissen wechselnde  
Zerse tzung  des Nicotins. Damit im Zusammenhange  stehen 

wohl die Schwankungen ,  d i e w i r  bei Fests te l lung des Drehungs-  
winkels  beobachteten,  wenn  verschiedene,  bei derselben con- 

stanten Tempera tu r  Ctbergegangene Partien zur Untersuchung 
gelangten.  Wir fanden bei Beobachtung im 1 d~t Rohr bei 20 ~ for 

di e einzelnen Fract ionen den Drehungswinkel  z. ~ 165- -  166" 6 ~ 

Auch H e i n  ftihrt iihnliche Schwankungen  an, dean seine Be- 
obach tungen  ergaben ffir dieselben Verhg.ltnisse ~t ~ 165"38 
bis 166 '72  ~ , w/ihrend yon L a n d o l t  nur eine Beobachtung  

voriiegt, die zu einer wesent l ich kleineren Zahl f/ihrte. Ftir 

t = 20 ~ und 1---- 0 " 9 9 9 d m :  ~ . ~  163"2 ~ , [~.]D--- 161 '55 ~ . 

G e n n a r i  1 fand [e]D ~-- - -162"84 .  
W e n n  man bedenkt ,  dass es sich in allen diesen Fiillen 

urn, durch sorgfgltige Fract ionirung gereinigte Pr~tparate von 
cons tan tem Siedepunkt  handelt,  so wird es klar, dass selbst 

geringe und schwer  zu beseit igende Verunreinigungen die 

Drehung des Nicotins erheblich beeinflussen k/Snnen, und dass 
wit  somit  in der polarimetr ischen Unte r suchung  ein ~usserst  

empfindliches Hilfsmittel besitzen, um die Reinheit  des Pr~i- 
parates  zu  erkennen,  ein Hilfsmittel, das selbstverst~indlich die 

e lementaranalyt ische Unte r suchung  an Empfindlichkeit  welt 

tibertrifft. 
Die Wahrscheinl ichkei t ,  dass bei der fractionirten De- 

stillation des Nicotins partielle Zerse tzung erfolge, legte den 
Gedanken  nahe, die Destillation im Vacuum vorzunehmen.  
Indess zeigte sich, dass in diesem Falle das Destillat einen 
merklich stgrkeren Stich ins Gelbe besitzt, weshalb wit  ffir die 

Folge das Landol t ' sche Verfahren der Destillation im Wasser -  

stoffstrome beibehielten. 

1 Zeitschrift f. phys. Chemie. 19, 130 (1896). 
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Wit haben im Hinblicke darauf, dass die sorgf~iltigste Frac- 
tionirung nicht hinreichte, gewisse geringe Verunreinigungen 
zu beseitigen, der Destillation ein auf der Uberftihrung 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 wit endlich bei folgendem Verfahren stehen geblieben, 
das uns wenigstens erm6glichte, die Differenz der D rehungs- 
winkel der einzelnen Fractionen auf ein kleines Intervall 
(~.~~ = 160"0--166'6) einzuschr~inken und zu nahezu farb- 
losem Destillat zu gelangen. 

Das Nicotin wurde in wtisseriger LOsung durch die ent- 
sprechende Menge yon CitronensS.ure (gleiche Molectile) in das 
Citrat Libergeftihrt. Die Lbsung behielt zungchst den tabakartigen 
Geruch bei, der bekanntlich dem reinen Nicotin nicht eigen ist. 
Unterwirft man diese w/~sserige LOsung der Destillation, so 
geht mit den Wasserd~tmpfen ein neutral reagirender K6rper 
tiber, der intensiven Tabakgeruch besitzt. A11ein es gelingt auf 
diesem Wege kaum, diesen neutralen K6rper vollkommen zu 
entfernen, und wit haben es deshalb vorgezogen, dutch wieder- 
hoIte Extraction mit 5~ther die NicotinIbsung yon dieser Bei- 
mengung zu befreien. L~isst man die titherische Ausschtittelung 
verdunsten, so hinterbleibt ein brS.unlich gefgrbter Rtickstand, 
der, mit Wasser geschCtttelt, auf Zusatz yon einigen Tropfen 
concentrirter ChlorwasserstoffsS.ure intensiv rothviolett fS.rbt. 

Die w~isserige CitratlOsung wurde nun vorsichtig mit einer 
der verwendeten Menge CitronensS.ure 5.quivalenten Menge 
Kaliumcarbonat versetzt und nun abermals mit ~ther ausge- 
schtittelt. Diese ~therausztige hinterliessen nach dem Abdestil- 
Iiren des ~thers einen 61igen Rtickstand, der derHauptmenge nach 
aus Nicotin yon brgtunlicher Farbe bestand und noch immer mit 
HC1 die vorerw/ihnte Reaction gab. Diese Nicotinparthie wurde, 
a!s noch nicht gentigend rein, ftir unsere polarimetrischen 
Versuche nicht in Verwendung gezogen. Das reinste Nicotin 
enthielt vielmehr die mit Ather ausgeschtittelte, wie vorhin er- 
w~ihnt, mit Kaliumcarbonat versetzte w~tsserige L0sung. Sie 
wurde mit der hinreichenden Menge yon Kalilauge vermengt 
und rasch einigemal mit Ather erschbpft. Der nach dem 

Chemie -Hcf t  Nr. 5. 22 
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Abdestilliren des~'~thers hinterbl iebene Rtickstand dieser Auszi ige  

hatte stets nur eine l ichtgelbe Farbe  und gab gar  keine oder  

nut  eine s chwache  F~irbung mit Salzsiiure. Diese Nicotinpart ie  

war  es, die wir ausschl iess l ich  nach  wei terer  Rein igung ftir 

unsere  Beobach tungen  bentitzten. Selbe wurde  mit e twa  der 

50fachen  Menge Petrol~ther und ge t rockne tem Ka l iumcarbona t  

versetzt .  Ha t  man  yon le tz terem Salz eine hinreichende Menge 

zugef0gt ,  so klS.rt sich die Anfangs  triibe Petrol~therschichte  

beim Schtitteln allm~ilig vo l lkommen  und n immt  die Gesammt -  

menge  des vo rhandenen  Nicotins wasserfre i  auf. Nach mehr-  

ti /gigem Stehen, unter  wiederhol tem Schtitteln, wurde  die Petrol- 

t i therl6sung abgetrennt ,  filtrirt und der Petrol~ither, so wel t  

m/3glich, durch Desti l lat ion entfernt. Der nun ble ibende Rtiek- 

s tand yon Nicotin gab weder  in der Kiilte noch beim Erw~rmen  

irgend welche  F~irbung mit Salzs~iure; eine solche trat  allerdings 

wieder  allm~ilig auf, wenn  das Nicotin einige T a g  ungehin-  

der tem Licht- und Luftzutr i t t  ausgese tz t  blieb. 

Wir  schl iessen aus  d iesem Verhalten,  dass  die Reaction 

mit Salzs~ure,  welche  von P a l m  ~ herriihrt  und von ihm zum 

Nachweis  ger inger  Mengea  yon Nicotin empfohlen wird, tiber- 

haupt  nicht dem reinen Nicotin zukomrnt,  sondern  auf  dessen  

Ze r se t zungsp roduc te  oder Be imengungen  zurt ickzuft ihren ist. 

Wit  haben  uns  derselben in der Folge deshalb auch zum Nach-  

weis  solcher  Verunre in igungen,  bez iehungsweise  zur  Consta-  

t irung der Reinheit  unsere r  Pr~iparate bedient. 2 

Das nach dem beschr iebenen  Verfahren gereinigte Nicotin, 

wurde  zum Z w e c k e  v611iger Entw~isserung mit frisch gegl t ihtem 

Ca lc iumoxyd  versetzt ,  unter  5fterem Umsch0t te ln  einige T a g e  
in einem ve r sch lossenen  Gef/isse s tehen ge lassen  und dann der 

fractionirten Destil lation im Wasse r s to f f s t rome  unterworfen,  

Vergl. Husemann-Hi lge r ,  Die Pllanzenstoffe, S. 1168. 
o Wit bemerken bei dieser Gelegenheit, dass das Merck'sche Pr~iparat 

stets die erw/ihnte Rothfiirbung in schwachem Grade zeigte. Indess wollen wit 
gerne zugeben, dass das Pri/parat in der Fabrik sorgf~iltig gereinigt war und die 
Bezeichuung >,purissimum<< rechtfertigt. Haben wir uns doeh selbst iiberzeugt, 
dass auch bei den nach dem beschriebenen Verfahren erhaltenen, reinsten 
Partien nach li~ngerem Aufbewahren wieder die Rothf~rbung mit SaIzs/iure sich 
einstellte. 
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wobei immer wieder bezfiglich des Siedepunktes das frtiher er- 

w/ihnte Verhalten beobachtet wurde. 

C. Das Drehungsverm6gen des Nicotins. 

Dass auch bei sorgf/iltiger Reinigung und vorsichtiger 
Destiltation die nach gleicher Methode zu verschiecienen Zeiten 
erhaltenen Pr~iparate bei Feststellung des Drehungswinkels 

noch kleine Differenzen geben k6nnen, zeigt folgende Zusammen- 
stellung der Beobachtungsresultate yon fflnf, bei langsamer, 

gleichm/issiger Destillation erhaltenen Pr~paraten yon ganz 

gleichem, constanten Siedepunkt (fCtr 1 dm Rohr): 

20 
a D 

I = 166"64 

II ~ 166' 26 
I I I ~  166"46 

IV ~ 166"48 
V ~- 166' 15. 

Die yon uns beobachteten Drehungswinkel liegen somit 

h6her als der seinerzeit yon L a n d o l t  angegebene (163"2), abet 

auch hSher als jener den He i n  als Mittel aus mehreren Be- 

stimmungen, mSg[icher Weise nicht ganz identischer Prgtparate 
annimmt. Berticksichtigt man, dass die specifische Drehung in 

sehr stark concentrirten LSsungen mit dem Procentgehalte 

rapid ansteigt, so wird man annehmen kOnnen, dass das Nicotin, 
welches den gr 6 s s t e n DrehungswinkeI erg~bt, auch das relativ 

reinste Pr/iparat darstellt, und es ist mSglich, dass, wenn es in 
der Folge gelingen sollte, ein absolut reines Nicotin zu ge- 

winnen, dieses ein, wenn auch unbedeutend, doch noch etwas 

h6heres Drehungsverm6gen zeigen k/Snnte, ats wit bereits 
gefunden haben. 

D. Versuchsanordung. 

Mit Recht pflegt man ein und dasselbe Ausgangsmaterial 
ffir einschlS.gige Untersuchungen zu verwenden, um nach jeder 

22 ~ 
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Hinsicht hin wirklich vergleichbare Resultate ZU ermtSglichen. 
Dieser Vorbedingung konnten wir im vorliegenden Falle nur 
theilweise gentigen. 

GrSssere Mengen von Nicotin auf einmal durch Destiilation 
zu reinigen, geht ngtmlich nicht an, well dann, zumal bei der 
nSthigen langsamen Destillation, das Nicotin wegen der lange 
wtihrenden htSheren Temperatur um so leichter der Zersetzung 
anheimf~llt. Es ist deshalb vortheilhaft, nur kleinere Mengen 
yon Nicotin, wie es auch seinerzeit L a n d o l t  gethan, auf einmal 
zu destilliren. Die so gewonnenen Einzelnfractionen werden 
freilich, wie schon erSrtert wurde, nicht ganz dasselbe Drehungs- 
vermOgen besitzen, man hat es abet in der Hand, nut wenig 
sich unterscheidende Pr~iparate zur weiteren Untersuchung 
zuzulassen, so dass der schliessliche mittlere Fehler doch 
ldeiner ausfiillt, als wenn grOssere Mengen auf einrnal ver- 
arbeitet worden wgtren. 

Auch yon einem Vermengen der einzelnen Fractionen 
zum Zwecke der Herstellung der L6sungen wurde Umgang ge- 
nommen. Die Herstellung und Untersuchung so vieler LtSsungen, 
die wir zur Erlangung eines Urtheiles glaubten berticksichtigen 
zu mtissen, h~itte sich naturgem~iss selbst bei rnSglichst grOsster 
Ausntitzung der Zeit und Raschheit der Arbeit auf viele Tage 
erstrecken mtissen. Die Erfahrung lehrte nun, dass ein solches 
Zuwarten in unserem Palle unzul~issig ist. Wir haben uns 
n~imlich iiberzeugt, dass w~isserige NicotinlSsungen bei mehr- 
tggiger Aufbewahrung eine stere Abnahme der beobachteten 
Drehung zeigen, die nicht e t w a  bloss als die Folge eines 
alim~iligen Ausgleiches, de> Eintretens einer Gleichgewichts- 
phase angesehen werden kann, sondern jedenfalls auch auf 
Rechnung der partiellen Ver~nderung des in L6sung befind- 
lichen Nicotins zu setzen ist. Beweis dessen die Thatsache, 
class sorgf~ltig gereinigtes Nicotin nach wenige Tage w~hrender 
Aufbewahrung selbst bei mg3glichstem Luft-und Lichtausschluss 
sich verf~rbte und allm~lig niedrigere Drehungswerthe zeigte." 

Diese Griinde diirften es rechtfertigen, dass w i r e s  vor- 
gezogen haben, das'Nicotin nie l~ingere Zeit stehen zu lassen, 
sondern immer nur frisch destillirte Partien, deren Brauchbarkeit 
durch jedesmalige neue polarimetrische Pr/_'tfung controlirt 
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wurde, zur Herstellung der innerhalb eines Tages zu bew~ilti- 

genden L6sungen zu verwenden. So konnten wir wenigstens 
die durch die Veriinderlichkeit des Pr~iparates bedingten und 

unvermeidliehen Fehler dutch geeignete Auswahl des Beob- 
achtungsmateriales derart einschrgnken, dass eine wesentliche 
St6rung des Endergebnisses nicht zu f~rchten war; eine l~ingere, 

noch so sorgf/~ltige Aufbewahrung des Nicotins scheint uns 

mehr bedenklich zu sein. 
Die optischen Messungen wurden mit einem grossen Halb- 

schattenapparat yon S c h m i d t  & H a e n s c h  ausgeftihrt, 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, lJber die 

Fehlergrenzen unseres Apparates werden wit 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 ftir die dritte Decimale des 

Grades geltende I~*bereinstimmung zeigten. Dennoch haben wit 

fCir unsere Schlussfolgerungen im Hinblick auf die grosse 
Schwierigkeit, welche das Nicotin bietet, nicht einmal auf die 

zweite Decimale mehr Gewicht gelegt, sondern nut mit der 

ersten Decimale gerechnet. Dagegen war es erforderlich, der 
genauen Einhaltung der Beobaehtungstemperatur (in allen 

Fiillen 20 ~ besondere Beachtung zu schenken. 

Wir haben uns tiberzeugt, dass namentlieh bei einzelnen 
L6sungen Differenzen yon 0"5 ~ in der Temperatur die erste 

Decimale des beobachtetenWerthes bereits beeinflussen k~Snnen. 
Diese Empfindliehkeit h~ngt offenbar mit der geringen Best~in- 

digkeit der Nicotinl6sungen zusammen, tiberdies dtirfte sich 
hier such der grosse Ausdehnungsco~fficient des Nicotins und 
seiner concentrirten L6sungen geltend machen. Letzterer Urn- 

stand wirkte such bei der Bestimmung des specifischen 

Gewichtes erschwerend ein. Wiihrend bei wgtsserigen Salz- 
16sungen die Fehler der Bestimmung in die ftinfte Decimale 
fallen und nur wenige Einheiten derselben betragen, war es in 
unserem Falle nur mSglich, die vierte Decimale mit Sicherheit 
zu bestimmen. V~ir haben deshalb such v o n d e r  Wiedergabe 
der ftinften Stelle Umgang genommen. 
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Alle diese experimentellen Schwierigkeiten mSgen auch 

rechtfertigen, warum wit die sonst iibliche Umrechnung auf 
luftleeren Raum im vorliegenden Falle ftir unnSthig hielten. 

Da fiberdies die specifischen Gewichte des Nicotins und des 
Wassers beinahe zusammenfallen und auch die Unterschiede 

zwischen den specifischen Gewichten der NicotinlSsungen und 

ihrer Componenten nicht bedeutend sind, so war yon vorne- 

herein keine wesentliche Verschiebung der Gewichtsverh/ilt- 
nisse bei ihrer Umrechnung auf luftleeren Raum zu erwarten. 

Es hat offenbar wenig Sinn, eine Rechnungsoperation vor- 
zunehmen, die eine Genauigkeit vortS.uscht, welche zu dem 
wirklich Erreichbaren in keinem Verh~tltnisse steht. 

Noch mSge erw~thnt werden, dass als Lichtquelle die von 

R. P ? i b r a m  1 beschriebene Lampe diente, bei welcher das 

monochromatische Licht durch in einem Platinschiffchen ver- 

dampfendes Chlor- und Bromnatrium erzeugt wird. 
Das zu den LSsungen verwendete destillirte Wasser  wurde 

stets durch Aufkochen luftleer gemacht und hierauf im Wasser- 

stoffstrom erkalten gelassen. Die LSsungen selbst wurden durch 
Mischung gewogener Mengen yon Nicotin und Wasser her- 

gestellt und sowohl frisch, als nach 24stiindigem Stehen unter- 

sucht. Dabei ergab sich, dass concentrirte LSsungen nach 

etwa 24 Stunden stets eine Abnahme der Drehung zeigten, 
deren Werth in die erste Decimale des beobachteten Winkels 
fiel, wS.hrend verdtinntere LSsungen sich nut unbedeutend 

ver/inderten. 
Diese dutch Stehen eintretende Verminderung der Drehung 

kommt auch dem reinen Nicotin zu, und wir erw/ihnten bereits, 

dass wir Ursache haben anzunehmen, dass sie vielleicht auf 

eine partielle Zersetzung des Nicotins zurftckzufiihren ist, die 
selbstversta.ndlich, namentlich bei der Untersuchung concen- 
trirter LSsungen, einen Ausschlag gibt. Im Hinblick auf diese 
Erfahrungen ben/itzten wir als Grundlage ftir unsere ErSrte- 
rungen nut die an frisch hergestellten LSsungen beobachteten 

Werthe. 

Zeitschrift fSr analytische Chemie, 34, 166 (1895). 
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Procentgehalt 
an Nicotin 

= p  

lO0"OOO 

86'889 

75"131 

72"665 

71"315 

69"117 

67"534 

64"921 

62"812 
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49"301 

35'579 

20"746 

10"191 

9'099 

8"167 

6"340 

4'733 

2'545 

1"049 

0"6175 
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T a b e l l e  I. 

Specifisches 
Gewicht 
20 ~ 
~a-C.  

I"0095 

1"0299 

1"0394 

1'0398 

1"0399 

1"0402 

1"0397 

1"0396 

1"039l 

1"0382 

1'0364 

1'0329 

1"0238 

1"0132 

[ des verwell- 
0ptische Constanten ~D 

aD deten Nicotins 
fi~r 1 d,n-Rohr) [al2D O~ /fiir 1 dn.t-Rohr 

I66"48 164'91 

115"61 I29"19 

81'02 103"75 

75 76 100"27 

75"37 101'60 

71"25 99.13 

68'66 97'79 

64"26 95"21 

.61"19 93"76 

56"75 9i"64 

51"25 89"27 

44"04 86"48 

29"93 82"17 

16"62 79"08 

1'0054 

1"0046 

1"0037 

1"0026 

l"0015 

1'0000 

0"9990 

0"9987 

7"94 

7"09 

6'35 

4 '93  

3"66 

1'98 

0"818 

0"484 

77'55 

77"56 

77"44 

77"54 

77"34 

77"64 

78"06 

78'42 

166.48 

166.48 

166.48 

166.48 

166.15 

166.64 

166.64 

I66"64 

I66.64 

166.64 

166.64 

166"46 

I66.46 

166.46 

166'46 

166"26 

i66.26 

166.46 

166"26 

I66.26 

166"26 

166'46 

E. D i s c u s s i o n  der V e r s u c h e .  

W e n n  w i r  d ie  in v o r s t e h e n d e r  T a b e l l e  ftir d ie  s p e c i f i s c h e  

D r e h u n g  a n g e f t i h r t e n  W e r t h e  u n d  die  z u g e h b r i g e n  P r o c e n t -  

g e h a l t s z a h l e n  de r  e i n z e l n e n  L S s u n g e n  in e in  C o o r d i n a t e n n e t z  

e i n t r a g e n  (ve rg l .  d ie  a m  S c h l u s s e  d e r  A b h a n d l u n g  a n g e h e f t e t e  

C u r v e n t a f e l ) ,  so  g e l a n g e n  w i t  z u  e i n e r  C u r v e ,  w e l c h e  k e i n e n  

c o n t i n u i r l i c h e n  V e r l a u f  ze ig t .  D i e j e n i g e n  P u n k t e ,  w e l c h e  d ie  
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Continuit~it st/3ren, liegen alle in der N~he jener Stelle, welche 
einem Gehalte yon ungef/ihr 69 ~ Nicotin in der L~Ssung ent- 
spricht. 

Man k6nnte versucht sein, die St6rung in dem Verlaufe 
der Curve darauf zurtickzuffihren, dass zur Darstellung der 
L6sungen yore Procentgehalt 69"117 und 71 ' 315 eine Nicotin- 
fraction yon etwas anderem Drehungsverm6gen verwendet 
wurde als zur Gewinnung der L/Ssung mit 72"665~ . Warum 
wir nicht sftmmtliche L6sungen auf einmal oder aus genau 
einer und derselben Partie Nicotin bereiteten, vielmehr immer 
frisch bereitete Fractionen verwendeten, haben wir bereits aus- 
fflhrlich motivirt. 

Die Differenzen im Drehungsverm/Sgen dieser einzelnen 
Fractionen sind nun, wie die sorgf/iltigen Untersuchungen 
derselben lehrten, /iusserst gering. Um jedoch den Einwand zu 
beseitigen, als k/Snnte diese kleii~e Differenz die Ursache der 
vorerw~ihnten StSrung des Verlaufes der Curve sein, sei auf 
Folgendes hingewiesen: Die Nicotinpartie, die zur Gewinnung 
der L/Ssung mit 71"315~ Verwendung land, zeigte unter allen 
anderen die geringste Drehung (~--166"15 ~ gegen 166"48 ~ 
der vorhergehenden und 166" 64 ~ der nachfolgenden LiSsungen). 
Dennoch legt sich der ffir die specifische Drehung erhaltene 
Werth ganz sch/Sn in die Linie ein, welche L~Ssungen entspricht, 
die mit einer Nicotinpartie erhalten wurden, die relativ die 
st~irkste Drehung (z.~ 166"4 ~ aufweist. Dagegen f/illt die Zahl 
ftir die specifische Drehung der 72"665% igen L6sung, die mit 
Nicotin yon der Drehung e--166'48 ~ also einer n~iher iiegenden 
dargestellt wurde, aus der erw~ihnten Reihe heraus. Die LSsung 
mit 71'315~ zeigt ferner unter den in Betracht kommenden 
die gr6sste specifische Drehung (101'6 gegen 100"27 ~ ftir 
72"6550/0 und 99'13 ~ ftir 69'117~ W/ire nun zuf/illig f/ir die 
Gewinnung der 71'315% igen LiSsung eine Nicotinpartie mit 
etwas gr6ssei'em Drehungswinkel bent'ltzt women, so h~itte der 
Effect~ wenn die geringe Differenz tiberhaupt einen solchen 
gehabt h/itte, nur der eine sein kSnnen, dass die specifische 
Drehung ftir die L6sung noch etwas gr6sser sich berechnet 
h/itte find der Verlauf der Curve, in' welche der betreffende 
Werth fgtllt, um ein Geringes steiler ausgefallen w/ire. Die End- 
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punkte der beiden Curven h~itten dann noch, allerdings nut 

um Weniges mehr auseinanderfallen mtissen. 
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 sichttiche 

Verschiebung der Lage der Curve einer in der LOsung erfolgten 
Zustandsiinderung zuschreibt. 

Es handelt sich nach unseren frtiheren Ausftihrungen nun 

darum, mit dem beobachteten optischen Verhalten noch eine 

andere physikatische Eigenschaft, im vor]iegenden Falle die 

Volum~nderung, die beim Mischen von Nicotin und Wasser 
auftritt, zu vergleichen, um ein sicheres UrtheiI tiber die Zu- 

l~issigkeit der ausgesprochenen Vermuthung zu gewinnen. 

W'ir entnehmen nun der vorstehenden ZahlentabelIe, dass 
der circa 69% Nicotin enthaltenden LSsung, die, ;vie es scheint, 

attch die gr6sste Z~higkeit besitzt, das grOsste specifische 
Gewicht zukomm.t. Indess fiillt das Maximum der Dichte nicht 

immer mit dem Maximum der Contraction zusammen, wie z. B. 
bei der Essigstiure. Wir haben es deshalb nSthig erachtet, ftir 

die in Frage kommenden LSsungen auch die correspondirenden 
ContractionsgrOssen aus den gegebenen Daten. zu berechnen. 

T a b e l l e  I[. 

Procentgehal t  
an Nicotin 

Specifisches 
�9 Gewicht  

20 ~ 
-~0- c. 

Contract ion bei 
20 ~ C. 

Volum start  
t 0 0 " 0 0  

100"O00 

0"000 

72"665 

7 1 ' 3 1 5  

69"117 

67"534 

64"921 

62"812 

59"653 

1"0095 

0 ' 9 9 8 2  

1 '0398  

1"0399 

1 '0402  

1"0397 

1 '0396  

l"0391 

1"0382 

96"79 

96 '76 

96"71 

9 6 ' 7 3  
9 6 ' 7 2  

96"75 

9 6 ' 7 9  

1 L a n d o l t - B S r n s t e i n ,  Phys . -chem.  Tabellen,  II. Aufl., S. 39 (1894). 
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Aus der Tabelle  II geht hervor, dass das Maximum der 

Contraction beim Nicotin zweifellos mit dem Maximum der 
Dichte zusammenf~illt. Will man jedoch die Schwankung  um 
eine Einheit  in der zweiten Decimale der Volumcontract ions-  

gr6sse  als innerhalb der Fehlergrenzen liegend ansehen,  was 

dutch das Heraus t re ten  der auf  den Procentgehal t  yon 67" 534 

beztiglichen Zahl nahegelegt  wird, so mtisste man ein gr6sseres 
Intervall ftir das Maximum der Contraction annehmen und 

dasselbe  als zwischen den Grenzen 64--70~ gelegen be- 

trachten,  allerdings ein Schwanken  zwischen verh~iltnissm~issig" 
grossen Grenzen, das ein definitives Urtheil erschwert.  Es sind 

jgdoch die frtiher ausftihrlich besprochenen experimentellen 
Schwierigkei ten nicht zu tibersehen, die sich gerade beim 

Nicotin Jn erh6htem Masse geltend machen. Saat  doch H o r s t -  
m a n n  unter  Hinweis  auf Alkohol, Schwefels~iure und Essig- 

s~ure, Substanzen,  bei deren experimenteller  Prtifung sich nicht 
im Entferntesten derartige Schwierig'keiten wie beim Nicotin 

ergeben, an der bereits Ktiher citirten Stelle noch weiter:  . . . .  
>,Freilich I~isst sich kaum entscheiden, ob das Minimum der 

Co~traction mit s t6chiometrischen Beziehungen genau zu- 
sammenf~illt, da die GrSsse der Contraction in der N~ihe des 

Maximums sich sehr langsam mit wechse lnder  Zusammen-  

se tzung ~.ndert.<< 
Ziehen wir jedoch das optische Verhalten zum Vergleiche 

herbei und betrachten wir zu diesem Behufe die im Anhang 
mitgetheilte Curve ftir die specifische Drehung, so wird es 

immerhin wahrscheinlich,  dass das mit d er Zus tands~nderung 
verkniipfte Maximum der Contraction wirklich bei 69~ liegt, 

also dem stSchiometrischen Verhtiltnisse C10HI~No+4 H20 
nahe entspricht, denn diejenigen Punkte,  welche die Continuit~t 
der Curve stSren, liegen s~immtlich, wie bereits ew~ihnt wurde, 

in der N~.he dieser Concentration. 
Wir  wollen damit jedoch nicht e twa behaupten,  dass in 

LSsungen mit einem Nicotingehalt  unter  69~ neben dem 
erw~.hnten Hydra t  ausschliessl ich Wasse r  vorhanden ist, wir 
schliessen uns vielmehr diesbezt~glich der Ansicht H o r s t -  
m a n n ' s  an, tier 1. c. meint: >>Man daft  sich keineswegs vor- 
stellen, dass die genannte  Menge des Wassers  oder der anderen 
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Bestandtheile  in Form jener  Verb indungen in der Mischung 

vorhanden  sei und nur der l Jberschuss  des einen oder des 

anderen  Bestandthei les  unverbunden.  Derart ige Verb indungen 

sind stets leicht zersetzbar ,  sie werden daher  in der Mischung 

dissociirt  sein, bis auf  einen bes t immten Antheil, welcher  mit 

dem MischungsverhS.ltniss wechselt.<< 

Die erw/ihnte Discontinuit/it  der Curve ftir die specifische 

Drehung  der w~sser igen Nicot inlSsungen h~ingt mSglicherweise 

mit den Ersche inungen  der M u l t i r o t a t i o n  z u s a m m e n  und 

d/krfte daher  nur vor t ibergehender  Natur  sein. Es bedarf  wohl 

einer best immten,  vielleicht 15.ngeren Zeit, bis sich in der LSsung  

das endgiltige, den gegebenen  Bedingungen entsprechende 

Gleichgewicht  einstellen kann, deren correspondirende specifi- 

sche Drehung  allein ein einwandfreies  Resultat  zur Discussion 

der vor l iegenden Frage  bieten kSnnte. Diese Zeit abzuwar ten  

ist aber  gerade bei NicotinlSsungen aus dargelegten Grtinden 

leider unthunlich. Auch ist es nicht ganz  unmSglich, dass  die 

beim Stehen der Nicot inlSsungen sich bemerkba r  machenden  

tiefer greifenden Zerse tzungen  nicht auf  Ver~inderungen des 

Nicotins selbst  zurt ickzuft ihren sind, dass  sie vie lmehr  mit 

ger ingen Be imengungen  in Z u s a m m e n h a n g  stehen, die zur 

Zeit nicht erkennbar ,  trotz grSsster  Sorgfalt  bei der Reinigung 

des Pr/ iparates nicht vollst/indig zu en t fe rnen  sind. Sollte es in 

der Folge gelingen, ein absolut  reines Pr/iparat 1 herzustellen, 

dann erst wird die definitive Bean twor tung  der Frage, ob die 

Discontinuit~it der Curve reelI ist oder nicht, erfolgen kSnnen. 

F. Schlussfo lgerungen.  

Fassen  wir  die im Vorangehenden  dargelegten Beob- 

ach tungsresu l ta te  und deren Discussion nochmals  zusammen ,  

so l~isst sich der Paral lel ismus in den bei den w~isserigen 

1 Es ist hier an das Anilin zu erinnern, von dem man ffiiher annahm, 
dass es sich am Lichte und an der Luf~ gelb bis braun fErbe, bis Hantzsch 
und Freese (Berl. Berichte d. chem. Ges.. 22, 2529 und 2966) nachgewiesen 
haben, dass diese Verf~rbung auf dem Vorhandensein einer sehr geringert 
schwefelhaltigen Beimengung beruhe, deren Entfernung jetzt dutch Erhitzen 
mit Aceton mSglich ist. Auf diese Weise v611ig gereinigtes Anilin bleibt aueh 
beim 1/ingeren Stehen an der Luft wasserhell. 
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Nicotinl6sungen beobachteten beiden Eigenschaften, der Volum- 

/inderung und dem polarimetrischen Verhalten nicht leicht ver- 

kennen, und es ist woht k a u m  dem ZufalI zuzuschreiben,  dass 

die Anderung  der Lage der Curve Kir die specifische Drehung 

mit dem Maximum der Ci?ntraction zusammenfS.1It. Diese Con- 

traction, welche abet in Hinblick auf  die gleichzeitig statt- 

findende, erhebliche W~rmeentwicklung doch entschieden auf 

chemische _Anderungen in der FKissigkeit (Bildung vonHydra ten)  

zurftckzuftihren ist, finder somit such ihren Ausdruek in den 

Zahlen ftir die specifische Drehung, und der Gedanke liegt nahe, 

anzunehmen,  dass in dem Momente, wo  die Drehungscurve  

einen Knick erf~hrt, andere chemische Individuen in der L6sung  

vorhanden sind,deren physikal ische Eigenschaften im Verh/iltniss 

zum Ausgangsmater ia l  erheblich variirt seJn k6nnen und die 

vorhandene  Abweichung von der urspriinglichen Art des Ver- 

laufes rechtfertigen. 

Man kann die, das VerhS.ltniss zwischen dem Procent- 

gehalte der L6sungen  an Nicotin und deren specifischen Drehung 

darlegenden Curve (mindestens fflr die Beobachtungs tempera tur  

von 20 ~ a ls  aus drei Theilen bestehend erachten, Theilen, die 

sich ungefS.hr in der N~ihe der die Procentgehalte 69 und 6 ~ 

darstellenden Punkte schneiden. 

Der erste Theil der Curve ist stark abfallend, der mittlere 

weniger, der dritte sogar  ansteigendY 

Es eri~/brigt noch die Er6rterung der Frage, welcher Art die 

~Smderungen sein m6gen, die den percentuell verschiedenen 

L6sungen  entsprechen. In dieser Beziehung sei zun~chst  der 

kryoskopischen  Constanten gedacht, die H e i n behufs Orientirung 

1 He in (1. c. S. 20) gibt fiir die yon ihm untersuchten, verd~innten 
L6sungen an, das Minimum der specifischen Drehung liege bei i00/0. Nach 
unseren Untersuehungen liegt das Minimum tiefer, und zwar bei circa 60/0; das 
ist such vollkommen erkltirlich. H e in's Nieotin hatte eine geringere specifisehe 
Drehung als unser Pr/iparat. Dieser Umstand muss selbstverst/indlich eine Ver- 
schiebung der Durchschnittspunkte der Curve zur Folge haben. 

Dieses Ansteigen der Curve fiir verdiinnte L6sungen wurde zuerst yon 
R. P~ibram (Berl. Beriehte d. chem. Oes. 20, 1840) beobachtet. Die dies- 
beziigliche, anzweifelnde Bemerkung Bremer's (Rec. Tray. chim. VI, 255) ist 
nun durch H e in's und die vorliegenden Beobachtungen definitiv gegenstands- 
los geworden. 
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tiber die Gr6sse des Moleculargewichtes deslNicotins in wgsse- 
rigen L6sungen ermittelt hat. Seine Versuch~ beziehen sich auf 
L6sungen von 13~ abwS.rts, wobei er erst bei einem Nicotin- 
gehalt yon 0"3~ eine dem Moleculargewicht des Nicotins 
entsprechende Gr6sse fand. Ftir concentrir}ere L6sungen er- 
scheint der ermittelte Werth fflr das Moleculargewicht gr6sser 
und erreicht ftir 13~ eine jedenfalls noch m~issig concentrirte 
L/3stmg, bereits das 1"7 fache des wirklichen Werthes. 

Daraus geht hervor, dass schon in L6sungen von ziemlich 
geringer Concentration, Molektilaggregate vorhanden sein 
mtissen, und zwar entweder in Form yon Nicotinmolektilaggre- 
gaten oder yon Nicotinhydraten. Nach Allem, was wit frtiher 
dargelegt haben, scheint uns letztere Annahme wahrscheinlicher. 

Es ist nicht unmgglich, dass die, die verdfinnten L6sungen 
darstellende Curve einer L/Ssung yon hydratfreien, einfachen 
Nicotinmolektilen entspricht, w/ihrend der, das Verhalten yon 
coneentrirten L6sungen versinnlichende, stark abfallende Theil 
der Curve sich auf LOsungen von Wasser in Nicotin, und zwar 
auf einen Zustand der allm~iligen Hydratbildung bezieht. Dm'ch 
den zwischen diesen beiden liegenden Theil der Curve wtirde 
dann der durch den Einfluss der wachsenden YVassermengen 
veranlasste allm/ilige ZerfaI1 der Nicotinhy:dratmolekfile ver- 
anschaulicht sein. 

Es ist selbstverstgndlich, dass mit den vorliegenden Er- 
6rterungen die angeregte Frage noch nicht endgiltig erledigt 
ist. Wit sind gegenw~trtig mit Beobachtungen tiber das Verhalten 
anderer Substanzen besch~iftigt, deren Resultate geeignet sein 
dtirften, die dargelegten Anschauungen noch weiter zu stfttzen 
und hoffen bald in der Lage zu sein, fiber unsere diesbeztiglichen 
Studien berichten zu k~3nnen. 
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