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Ober Nieotin und dessen optisehes Drehungs- 
vermSgen 
(I. Mitteilung) 

v o n  

Dr. F lor ian  Ratz.  

Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitiit in Grag. 

Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juli 1905. 

Vor einer Reihe yon Jahren habe  ich eine grSt3ere Unter- 

suchung  begonnen,  durch welche Beitr/ige zur  Theor ie  der 

LSsungen unter  anderem auf  polar imetr ischem und refrakto- 

metr i schem W e g e  geliefert werden  sollten. Die Untersuchung,  

welche  aus besonderen  Grtinden am Nicotin begonnen  wurde,  
mul3te nach Ausft ihrung grSl3erer Vorarbei ten abgebrochen  

werden.  

I c h  teile yon diesen Versuchen  im folgenden die auf  die 

Reinigung d e s N i c o t i n s  abzie lenden mit und mSchte - -  da ich 

nunmehr  in der Lage  bin, die Un te r suchung  zu beenden - -  an 

die Fachgenossen  in einem die Bitte richten, mir die Bearbei tung 

des Nicotins in der gedachten  Richtung ffir die nttchste Zeit zu  

t iberlassen. 

Re in igung  des Nieot ins .  

Fas t  alle Forscher ,  die sich mit dem polar imetr ischen 
Verhalten des Nicotins beschgftigen,  stfitzen sich beztiglich 

seiner  Reindarstel lung auf die Un te r suchungen  L a n d o l t ' s }  

Dieser Autor  hatte das  zu seinen Messungen verwendete  
Nicotin durch Destillation der get rockneten Rohsubs tanz  im 

1 Lieb. An. 189, 317. 
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Wasserstoffstrome bei gew6hnlichem Drucke gereinigt und 
seine Reinheit dutch Elementaranalyse und Titration einer 
ausgewogenen Menge kontrolliert. 

Uber die GrOBe der spezifischen Rotation des Nicotins 
lagen zu Beginn meiner Untersuchung nur die recht gut tiber- 

einstimmenden wer te  L a n d o l t ' s  [~] .~_~--161"55 und Na- 
s i n i - P e z z o l a t o ' s  1 [0~1}~ --  - -161" 09 vor. Trotz dieserlJber-  
einstimmung habe ich vor Ausffihrung meiner Messungen die 

Reinheitsfrage des Ausgangsmaterials sorgf~ltig geprfift. 
Von sp~iteren Autoren behandelten nur G l i i c k s m a n n  

und P} ib r a m 2 die Reindarstellung des Nicotins etwas ein- 
gehender, w~ihrend sowohl G e n n a r i  3 als H e i n  ~ die alte Lan- 

dolt'sche Methode beibehielten, obwohl gerade diese Autoren 
durch die etwas hOheren Drehungswerte ihrer Pri~parate be- 
ziehungsweise dutch die polarimetrischen Abweichungen ver- 

schiedener Fraktionen auf diesen Punkt h~itten aufmerksam 
werden kSnnen. G l t i c k s m a n n  und P } i b r a m  haben die Reini- 
gung ihrer PrY~parate in der Weise versucht, dab sie zitronen- 
sautes Nicotin in w~.sseriger LOsung ftir sich, sodann nach 

Behandlung mit der ~iquivalenten Menge Kaliumcarbonat, end- 
Iich in Gegenwart tiberschtissiger Kalilauge wiederholt mit 

Ather ausschtittelten. Dieser nimmt aus der wttsserigen und 

pottaschehaltigen LSsung neben etwas Nicotin vorwiegend 
dessert Verunreinigungen auf, so daft die kalischen Ausschtitte- 
lungen schon sehr reines Nicotin enthalten. Nach Abdunsten 
des Athers wurde der Riickstand in viel Ligroin aufgenommen, 
mit Kaliumcarbonat getrocknet, das Ligroin abgedunstet und 

der nunmehr erhaltene Rtickstand nach nochmaligem griind- 
lichen Trocknen mittels Kalk im Wasserstoffstrome bei gewShn- 
lichem Drucke destilliert. Auf diese Weise gelangten Gl i icks-  
m a n n  und P ? i b r a m  zu einem Priiparate [~]~ ---~ 164"91. Diese 
Autoren heben auch zum ersten Male die groBen experimen- 
tellen Schwierigkeiten, welche das Arbeiten mit Nicotin bietet, 

1 ZMtschr. fiir physik. Chemie, 12, 501. 
Monatshefte fi_ir Chemie, 18, 312. 

a Zeitschr. ftir phyaik. Chemie, 19, 130. 
4 Dissert. Berlin 1896 (Ebering). 
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gebtihrend hervor. In Wtirdigung derselben r/iumen sie trotz 
h6chst sorgf/iltiger Versuche ein, dab ihr Nicotin ,,wenn auch 
ganz unbedeutend, noch immer nicht ganz rein sei~. 

Ich bin bei der Reindarstellung von zwei Pr~paraten ver- 
schiedener Provenienz ausgegangen und untersuchte den Ein- 
fluI~ zweier verschiedener Reinigungsmethoden. Von den beiden 
Pr/iparaten entstammte das eine - -  ein sehr altes Pr~tparat --  
der Pr/iparatensammlung des hiesigen chemischen Institutes 
(L), das zweite wurde erst gum Zwecke der Untersuchung als 
~,purissimum<< yon Merk  (Darmstadt) bezogen (M). 

Zun/ichst wurde eine Reinigung durch fraktionierte Destil- 
lationversucht. Bis auf Gl~ icksmann  und P? ibram be- 
schr/inkten sich alle Autoren auf einmalige Destitlation im 
Wasserstoffstrom und ffihren diese trotz des hohen Siede- 
punktes des Nicotins (246 ~ bei gew6hnlichem Drucke dutch. 
G t t i c k s m a n n  und P}ibram,  die such versuchten, im Vakuum 
zu destillieren, haben davon Abstand genommen, weil hiebei 
angeblich die Kollkverbindungen angegriffen wilrden und un- 
reine, gef~trbte Destillate resultieren. Ieh babe mit Nicotin eine 
grol3e Anzahl solcher Vakuumdestillationen durchgeftihrt, ohne 
derartige Obelst/inde zu bemerken. Durch entsprechend dimen- 
sionierte Fraktionierkolben und durch eventuelle Ktihlung des 
obersten Teiles des Kolbenhalses kann man die Einwirkung 
der heit3en Nicotind/impfe auf den Kork g/inzlich vermeiden. 
Ich babe aufJerdem das Abzugsrohr knief6rmig aufgebogen, so 
daB, falls wirklich etwas yon der Korkmasse geI&st wird, die- 
selbe im Rtickstand verbleibt. 

Als zweite Reinigungsmethode kam die fraktionierte 
K r i s t a l l i s a t i o n  geeigneter kristallisierender Nicotinverbin- 
dungen in Anwendung, aus denen nach ihrer durchgeft~hrten 
Reinigung das Nicotin wieder abgeschieden wurde. 

Als R e i n h e i t s k r i t e r i e n  sind analytische Daten bei hSher 
molekularen organischen Verbindungen, insbesondere wenn 
Verunreinigungen mit/ihnlich zusammengesetzten Stoffen vor- 
liegen k6nnen, unzureichend und versagen bei Anwesenheit 
isomerer (stereoisomerer) Beimengungen nattirlieh g~nzlich. 
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Man ist daher auf die Ermittlung physikalischer Konstanten 
angewiesen, die Um'so  sch~irfer den Reinheitsgrad anzeigen 
werden, je grSf~er die Abweichungen der gemengten Bestand- 
teile voneinander sind und je genauere Werte die betreffende 
Meftmethode liefert. 

Im gegebenen Fall i s t e s  wohl das Naheliegendste, das 
DrehungsvermSgen selbst als Reinheitskriterium zu bentitzen, 
da dessen numerischer Wert sehr hoch ist und die Bei- 
mengung einer Substanz mit ~.hnlichem Drehungsverm6gen 
wohl unwahrscheinlich ist. Aber auch in diesem seltenen Falle 
wiirde bei der hohen Empfindlichkeit und Genauigkeit der 
polarimetrischen Messungen die Wahmehmung nicht zu ge- 
ringer Beimengungen noch mSglich sein. 

Die Anderungen in der Dichte sind, wie aus den unten 
angeftihrten Messungen ersichtlich, so gering, daf~ die Ge- 
nauigkeit yon Zehntel-Promilles, tiber welche man mit den 
gewShnlichen Methoden und Mengen yon 5 his 10g  schwer 
hinauskommt, noch unzureichend ist. Selbstverst~indlich ist der 
Siedepunkt noch vieI weniger als Kontrollmittel verwendbar. 

Es wurde deshalb jede der erhaltenen Fraktionen p01ari- 
metrisch gepriift. Hiebei kam ein Lippich'scher Hatbschatten: 
apparat mit zweiteiligem Gesichtsfelde zur Verwendung, der 
noch 0"005 ~ abzulesen gestattete. Als Lichtquelle diente Brom- 
natriumlieht durch Kaliumbichromat und Uranosulfat, naeh 
Lip p i ch gereinigt. Alle Fraktionen wurden in demselben Rohre 
(Liinge 99' 773 men) polarisiert, dessen Temperatur durch eine 
eng umwickelte Wasserzirkulationsspirale mSglichst auf 20 ~ ge- 
halten wurde. Zu Vergleichszwecken war die hiebei erreichte 
Genauigkeit vollst~ndig ausreichend, als absolute Werte mSgen 
die Bestimmungen immerhin mit einem Fehler yon einigen 
Zehntelgraden behaftet sein. 

Ich gebe daher die Drehungskoeffizienten mit einem ge- 
wissen Vorbehalt an und verweise betreffs der genauen Werte 
auf meine n~ichste Publikation. 

F r a k t i o n i e r t e  D es t i l l a t i on  v o n  L. 

Das Nicotin wurde allm~ihlich auf 100 ~ erhitzt, l~ingere 
Zeit bei dieser Temperatur belassen und fortw~ihrend bei zirka 
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20 ~ m  Druck ein Strom sorgfftltig gereinigten und getrockneten 

Wasserstoffes  durchgeleitet.  Nachdem bei dieser Tempera tur  
nichts mehr  tiberging, wurde allm~ihlich bis zum Siedepunkt  
des Nicotins erhitzt und bei mOglichst niederer Badetempera tur  
langsam fraktioniert. Je nach der Giite des Vakuums war hiebei 
die Tempera tu r  des Dampfes 115 bis 125 ~ In jenen F~illen, bei 

welohen der Druck w~ihrend der ganzen Desfillation konstant 
erhalten werden konnte, war  eine _~nderung der Dampftempera- 
tur verschiedener  Frakt ionen nicht wahrzunehmen.  175or Z, 
wurden in dieser Weise  viermal ausfraktioniert.  In den folgen- 
den Frakt ionier-Schemata entsprechen die den Buchstaben an- 
gefOgten Indices der Reihenfolge der bei den einzelnen Destil- 

lationen erhaltenen Fraktionen. 

Anzahl Bezeichnung 
Zur Destillation verwendet 

der Fraktionen der Frakfionen 

L 

A2+3+4 

q 

AI" " "5 

BI.. .4 

Cl" �9 "5 

D~...a 

S~imtIiche Vorl~iufe nochmals  in ftinf Frakflonen destil!iert, 
ergaben als mittleres Hauptdesti i lat  die Fraktion V, die Nach- 
ltiufe zweimal ausfl'aktioniert, die Fraktion AT. 

Zur Berechnung der unten angeKihrten spezifischen 
Drehungen dieser Frakt ionen wurde die Dichte 1"01101 zu 

Grunde gelegt, welche Zahl jedenfaIIs bis auf Zehntel-Promille 
ftir s~mtliche Fraktionen gfiltig ist. Von den sp~iter zu erw~hnen- 
dell reinen Fl:aktionen wurden  die Dichten besonders ermittelt. 

F..ktio. 

L ........ 158"16 

A 1 . . . . . . .  158"55 
A s . . . . . . .  160"36 
A~ . . . . . .  160"86 
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Frakfion [~]~ 

A 4 . . . . . . .  160 ' 5 t  

A s . . . . . . .  156"77 
B, . . . . . . .  161'51 

B a . . . . . . .  160"83 
. . . . . . .  163.19 

D 2 . . . . . . . .  163"18 
V . . . . . . . .  162"41 

N . . . . . . . .  162"57 

Hieraus ist ersichtlich, da6 man durch fraktionierte Vakuum- 
destillation zu anscheinend einheitlichen Produkten gelangt, 
deren Rotation sich bei weiterer Frakt ionierung nicht mehr 

/indert (C a 163' 19, D~ 163" 18). 

Fraktionierte Kristallisation. 

Es wurde nunmehr  untersucht ,  ob eine wesentl ich andere 
Reinigungsmethode die Zusammense tzung  dieser anscheinend 
einheitlichen Produkte beeinflufJt, wobei es sich zeigte, dab dies 

in ganz erheblichem Marie der Fall ist. Von den verschiedenen 
in Betracht gezogenen  kristallisierenden Verbindungen des 

Nicotins erwies sich eine Chlorzinkdoppelverbindung am ge- 
eignetsten. Zu ihrer Darstellung wurde Nicotin in konzentr ier t  
alkoholischer LSsung mit etwas mehr als der berechneten 
Menge konzentr ier ter  (zirka 36o/o) w/isseriger Salzs/iure tiber- 
s~ittigt und darauf  mit etwas mehr als der berechneten Menge 
alkoholischer Chlorzinkl6sung versetztl Folgende Mengenver-  
hS.ltnisse ergaben gute Ausbeuten:  100g Nicotin, 170 bis 
t80c~n ~ 95prozent iger  Alkohol, 135  bis 140g  konzentr ier ter  
HC1, 170 bis 180 cm 8 alkoholische Chlorzinkl6sung (5 0 g  auf 
100c.m ~ aufgeffillt). Nach l~ingerem Stehen kristallisiert das 
Doppelsalz in einer Ausbeute von 94 bis 95o/o der theoretischen 
Menge aus; der Rest kann nahezu  quantitativ durch etwas 
Ather ausgef~illt werden. Man erh/ilt auf diese Weise das 
Doppelsalz mit 1 Mol. Kristallwasser in folgender Zusammen-  

setzung: 
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0" 2400g gaben 0"3524g AgCI. 
0" 9879 g verloren im Vakuum fiber Schwefels~ure, bis zur Ge- 

wichtskonstanz belassen, 0"0411 g. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C1 . . . . . . . .  36 '3t  
H~O . . . . . .  4'  16 

Berechnet f/,ir 
Nicotin 2 H C1. Zn C12-+-H20 

36" 46 
4"63 

Dieses Doppelsalz ist bei gewOhnlicher Temperatur in 
zirka 2 Teilen Wasser, 4 bis 41/2 Tei!en 60prozentigem Alk0hol 
15slich, yon den kochenden LSsungsmitteln gentigen 0" 1, be- 
ziehungsweise 0 '35 Teile. 

In dieser Weise wurden die drei reinsten der obigen 
Destillate (D,, V und N) ins Doppelsalz verwandelt und dieses 
dreimal aus je 1'1 Teilen kochendem, 60prozentigem Alkohol 
umkristallisiert, bei weichen Mengenverh/iltnissen je 80 bis 
85% des Salzes auskristallisieren. 9Ig" Nicotin lieferten so 
schliefilich 123g reinstes Doppelsalz. 

Behufs Abscheidung der Base wird die w/isserige LSsung 
des Doppelsalzes mit Kali zerlegt. Bei der Kostbarkeit des 
Materiales ist es 5konomisch, mit einem so grol3en Oberschul3 
yon Kali zu arbeiten, dat3 nicht blol3 s/imtliches Zinkhydroxyd 
wieder als Zinkat in LSsung geht, sondern noch eine weitere 
Menge freien Kalis in der LSsung vorhanden bleibL um das 
Nicotin vollst/indiger auszusalzen. Wenn man hiebei in mSg- 
lichst konzentrierten L6sungen arbeitet, so gelingt es, fiber 
90~ der Base direkt abzuscheiden und vermeidet so die Ver- 
wendung yon Ausschfittelungsmitteln, deren Abdampfung etc. 
- -  Operationen, die nut" zu leicht die Reinheit des Pr/iparates 
wieder beeintr/ichtigen. Der in LSsung verbleibende Anteil 
(zirka 10%) wird mittels Ather ausgescht'tttelt und zweckm/il3ig 
sofort wieder als Doppelsalz ausgef/illt. Zur Zerlegung erwiesen 
sich folgende Mengenverh~iltnisse als recht geeignet: 

100g Doppelsalz werden in 190g Wasser gel/Sst und 
unter Kfihlung 160g Kaliumhydroxyd, in der gleichen Menge 
Wasser gelSst, zugegeben. 
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Das (mittels Scheidetrichters) abgehobene Nicotin wird 
mittels A.tzkalivollstiindig getrocknet, filtriert und im Vakuum 
fraktioniert. 

Die oben erw/ihnten 123g reinsten Doppelsalzes lieferten 
auf diese Weise direkt abgeschieden 47'6g" getrocknete und 
filtrierte Base. Sie wurde in ftinf Fraktionen destilliert, die unter- 
einander ein nahezu viSllig gleiches, aber nun fiber 6 ~ (das sind 
fast 4%)hSheres  DrehungsvermSgen zeigten als die reinsten 
Destillate, yon welchen ausgegangen wurde. 

Frakt. Nr. [ocJ~ 

51' . . . . . .  1 6 9 . 1 2  

I ,~ . . . . . .  1 6 9 '  44 

L I 169"01 

L[ . . . . . .  169"04  

Lt . . . . . .  169"02 

Ausgangs-Destillat: 

D~ . . . .  163'18 

DaB diese dutch den zweiten Reinigungsprozel3 bewirkte 
bedeutende Erh6hung der Rotation nur durch die Abscheidung 
yon Beimengungen und nicht etwa dutch irgend welche 
chemische Ver/inderungen des Nicotins hervorgerufen wurden, 
wie sie vielleicht bei der Verwandlung ins Doppelsalz und 
dessen Zerlegung dutch Kali denkbar w/iren, wurde auf folgende 
Weise nachgewiesen. 

gs wurde einersefts Nicotin anderer Provenienz (M) in der 
niimlichen Weise verarbeitet wie L, andrerseits wurde das nach 
beiden Methoden gereinigte Nicotin, welches schon das hohe 
DrehungsvermSgen besal3, neuerdings beiden Reinigungspro- 
zessen unterworfen. 

Marke M (150g) ergab bei e inmaliger Fraktionierung im 
Vakuum ftinf Fraktionen (_/KA bezeichnet), yon welchen die 
drei mittleren Hauptfraktionen untereinander nahezu dasselbe, 
jedoch ein um 3"3 ~ hSheres Drehungsverm~Sgen besal3en als 
alas reinste aus L gewonnene Destillat. 
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Fraktion [~ ]~  

M . . . . . . . . . .  161 "49 

MA~ . . . . . . . .  166" 59 

MAa . . . . . . . .  166" 77 

MA~ . . . . . . . .  166" 31 

Diese drei Fraktionen, genau wie vorbeschrieben in das 
Doppelsalz verwandelt und dreimal umkristallisiert, ergaben 
nach Abscheidung der Base und deren Fraktionierung drei 

Frakt ionen M ~ yon folgender spezifischer Drehung: 

Frakfion [~]~  

M~ . . . . . . .  169"58 

M_~ . . . . . . .  169"60 

M1 . . . . . . .  1 6 9 . 5 4  

Die reinsten Fraktionen L / und M I, neuerdings ins Doppel- 
salz verwandelt, dreimal umkristallisiert, die Base in Freiheit 
gesetzt und im Vakuum destilliert, ergaben: 

Fraktion [0~]~ 
(L+M)~  . . . . .  169- 10 

( L + M ) a  . . . . .  169.29 

Es wurden sonach aus Pr~iparaten ganz v e r s c h i e d e n e r  
Provenienz sowohl bei e i n f a c h e r  als auch w i e d e r h o l t e r  
OberfCthrung ins Doppelsalz und Abscheidung der Base, Pro- 
dukte d e s s e l b e n  DrehungsvermSgens und derselben Dichte 
erhalten (bez/iglich der Abweichungen yon einigen Zehntel- 
prozenten vergl, p. 1244), so daft mit grSBter WahrscheinIichkeit 
die Annahme gilt, dab in diesem Produkte v611ig reines Nicotin 
vorliege, dessen Isolierung bisher noch nicht gelungen war. 

Die beschriebene Reinigungsmethode liefert relativ gute 
Ausbeuten, da aus den Mutterlaugen der unreinen Fraktionen m it 
HiKe des Doppelsalzes der gr61gte Tell des Nicotins, und zwar 

Chemie-Heft Nr. 9. 85 
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in fast ganz  reiner Form zur t ickgewonnen werden kann. W a s  
das zum Umkristal l is ieren geeignets te  L6sungsmit te i  und die 

n6tige Anzahl  yon Kristallisationen anbelangt,  so wurde fest- 

gestellt, dab das Doppelsalz  aus  Was s e r  in e twas reinerer  Form 

auskristall isiert  als aus  60prozen t igem Alkohol und dab ein- 

maliges  Umkristal l is ieren schon zu sehr  reinen Produkten ffihrt. 

100g Doppelsalz,  das den unreineren Mutter laugen ents tammte,  

wurde  in 23 Teilen s iedenden Was s e r s  gelSst, gestSrt  kristalli- 

sieren gelassen, der Kris ta l lkuchen zerrieben, scharf  abgesaugt ,  

nacheinander  mit 60prozen t igem konzentr ier ten  Alkohol und 

~ the r  g e w a s c h e n  und dieses Salz zerlegt und fraktioniert. Die 

Frakt ionen  zeigten ein nur um einige Zehnte lprozent  ger ingeres  

DrehungsvermSgen  als ganz  reines Nicotin. 

I . . . . . . .  168"67 

II . . . . . . .  1 6 9 "  02 

III . . . . . . .  1 6 8 "  7 9  

Vergleicht man Drehungsverm{Sgen und Dichte der ver- 

schiedenen bisher zu polar imetr ischen Zwecken  verwende ten  

Nicotinsorten, so ist ersichtlich, dal3 die Dichte mit zunehmende r  

Reinheit abnimmt,  sich abet  fiber einen gewissen  Reinhei tsgrad 

hinaus (e twa 165 ~ nur sehr  wenig / inder t .  1 

L a n d o l t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  161"55 

N a s i n i  u. P e z z o l a t o  . . . . . . . .  161"29 

G e n n a r i  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  162"8g 

H e i n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  164" 18 

G l f i c k s m a n n u n d P ) i b r a m . .  164"91 
R a t z  M dest . . . . . . . . . . . . . . . .  166"77 

,, s (aus Doppelsalz) . . . . .  169"22 

,, M * . . . . . . .  1 6 9 ' 5 4  

1"01101 

1"0107I 

1"01049 

1"0095 

1"00947 
1"00924 

1"00925 

* Der fotgenden Tabelle wiire nooh ein in letzter Zeit von  P i c t e t  ange-  

gebener  Wert  an~ufi, igen. Dieser Autor (Berl. Ber. 3Z, 1225) land Kir ein von 

sekundiiren Basen mittels salpetriger Siiure befreites Nicotin die Werte  

[~.]~ = 166'39; d~ 0 = 1"0097. 
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Den Siedepunkt  des reinsten Nicotins ermittelte ich bei 
719 "8 m m Druck zu 246"2 ~ Das Thermometer ,  dessen Queck- 

silberfaden vollst/indig im Dampfe war, zeigte ftir reines 

Naphthalin bei 727"0  m m  einen Siedepunkt  yon 215" 8 ~ 

Natur des beigemengten KSrpers. 

Das Drehungsvermt)gen des reinen Nicotins ist um zirka 
8 ~ gr613er als das yon L a n d o l t  gereinigte und untersuchte  
Pr/iparat. Rtihrt diese Differenz yon der Beimengung eines in- 
aktiven oder schwach drehenden K6rpers her, so mii/3te dieser 

in einer Menge yon fast 5 %  enthalten sein. Ein so groBer 
Gehalt wtirde aber wohl schon auf  analyt ischem Wege naeh- 

weisbar  sein, es w/ire denn,  dal3 Zusammense tzung  und 
Aquivalent dieser Beimengung nicht oder nur iiul3erst wenig 

yon der des Nicotins abwiche. 
Nun haben zwar  P i c t e t  und R o t s c h y  1 in der Tabaks-  

lauge in der Ta t  eine dem Nicotin isomere, zweisg.urige Base, 
das N i c o t i m i n ,  aufgefunden,  welche in ihrem Siedepunkte 
nur wenig (4 ~ vom Nicotin verschieden und wie dieses mit 
Wasserd/ impfen fltichtig ist. Es ist deshalb sehr wohl mSglich, 
daf3 bei der gewShnlichen Darstellungs- und Reinigungsart  
dieses Isomere gum gr/513ten Teile in das rektifizierte Nicotin 

tibergeht, in dem es selbstredend durch die yon L a n d o l t  

angewandten  analytischen Methoden nicht nachweisbar  w/ire. 
Da aber der Gehalt an Nieotimin yon obigen Autoren - -  selbst 

im Rohnicotin - -  auf blo13 ein halbes Prozent  gesch/itzt  wird, so 
kann das zu geringe DrehungsvermSgen der bisher polari- 

metrisch untersuchten Nicotinsorten nur  zum geringen Teile 
auf einem Gehalte an Nicotimin beruhen.  

Bei dieser Sachlage dr/ingt sich die Frage auf, ob die 
bisher zu  nieder und bei verschiedenen Pr/iparaten verschieden 
gefundene spezifische Rotation nicht vielleicht auf  einem 
variablen Gehalte an anderen noch unbekannten  isomeren 

Basen oder racemisier ten Nicotins beruhe. Die Bildung des 
letzteren bei der gebr/iuehlichen Abscheidung des Nicotins 

1 Berl. Bet. 3g, 696. 
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w~ire nicht so unwahrscheinlich, da dessen Racemisierung, 

wie yon P i c t e t  und R o t s c h y  * gezeigt wurde, z. B. schon 
durch Erhitzen w/isseriger LSsungen des Sulfates oder Chlor- 
hydrates erfolgt. 

Ich habe zur gelegentlichen Aufkl/~rung dieser nicht 

unwichtigen Frage die bei den Reinigungen erhaltenen Mutter- 
laugen reserviert. 

1 Berl. Ber. 33, 2353. 


