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Konduktometrijska i potenciometrijska titracija nikotina I~ 

Elektrokemijska titracija nikotina octenom kiselinom i supstituiranim 
octenim ki~elinama 

M. Dezelic i B. StanCic 
Institut za kemiju Medicinskog fakulteta, Sarajevo 

P.rimljeno 14. se.ptembra 1953. 

Konduktometrijskom i potenciometrijskom titracijom istrafoni 
su sistemi nikotina s octenom, monokloroctenom, dikloroctenom,. 
trikloroctenom, cijanooctenom, aminooctenom i dietiloctenom ki­
selinom. Neutralizacija nastaje pri ekvimolarnom odnos u kompo­
nenata. Prema tome se nikotin u vodenoj otopini ponasa kao 
jednokisela baza. 

U nekim nasim prijafojim radovima odredivali smo sastav molekularnih 
spojeva nikotina razlienim fizikalno kemijskim metodama1

• 
2

• 
3

• Nikotin, kaio 
izrazito bazicna supstancija, stvara s anorga111skim i .organskim kiselinama mo­
lekularne spojeve tipa soli. Sastav organskih soli nikotina, narocito s mono­
karbonskim kiselinama, nije se mogao 1odrediti uobieajenim analitickim meto­
dama, odnosno elementarnom analizom, jer redovno ti spojevi ne ce kristali­
zirati, a mnogi dolaze u tekucem stanju. Tekuci pak spojevi nikotina, na 
primjer s alifatskim kiselinama, nisu tako stabilni, da bi se miOigli cistiti 
ciestilacijom u vakuumu, pa se nisu mogli prirediti u cistom stanju, koje je 
potrebno za analizu. 

U literaturi ima vrlo malo podataka o nikotinskim spojevirma s alifatskim 
monokarbonskim kiselinama, vjerojatno zato, sto se ti spojevi ne mogu dobiti 
preparativnim putem u kristaliziranom stanju. Napominjemo, da, naprotiv, soli 
nikotina s dikarbonskim kiselinama redovno dobro kristaliziraju. Mi smo 
sastav tekucih nikotinskih spojeva odredivali razlicitim fizikalno-kemijskim 
metodama. Ova nafa istrazivanja imaju ujedno i izvjesno prakticno macenje, 
jer nikotinske soli sluze, zbog jakog fizioloskog djelovanja i otrovnosti, ka'O 
insekticidi, narocito u poljoprivredi. 

Nikotin gradi s organskim kiselinama tri tipa sipo;jeva, kad komponente 
reagiraju u bezvodnom stanju, i to: jedna molekula nikotina spaja se s jednom, 
dvije i1i tri molekule kiseline. Najcesci su spojevi sa tri molekule ~iseline. 
Slicne smo takve .odnose nasli i kod kristaliziranih nikotinskih soli s ariomat­
skim kiselinama 4 • 

Vrlo je malo istrazivano ponafanje vodenih otopina nikotina prema kise­
linama. Taj smo problem prvi put dotakli u .kaLorimetrijskim istrazivanjima5 • 

U ovom smo radu upotrebili dvije elektrokemijske metode: kondukto­
metriju i potenciometriju. Tom smo metodikom mogli prosiriti podrucje pri­
ja8njih nasih istrazivanja, jer se njome mogu obuhvatiti sistemi nikotina sa 
svim kiselinama, koje se otapaju u vodi6• 
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U ovdj e istrazenim sistemima, gdje se odigravala reakcija neutralizacije 
izmedu slabe baze nikotina (K1 = 6,03. 10-4 i'. K 2 = 7,76 .10-9

) i organskih ki­
selina razlienih jal.msti, oblik je izoterma elektrovodljivosti razlicit. Na pri­
mjer: u sistemima s jakim kiselinama (trikloroctenom kiselinom) ekvivalentna 
je tocka izrazitija nego kod slabih kiselina (aminooctene kiseline). 

Na krivuljama, gdje su predocene promjene pH u ovisnosti o molekular­
noj koncentraciji kiselina, moiZe se uvijek jasno vidjeti skok pri ekvivalentnoj 
tocki. 

Nikotinacetat .opisao je prvi P. SchwebeF i naveo, da ta sol ima sastav: 
C 10H14N 2.C2H 40 2 , a dobio ju je neutralizacijom nikotina octenom kiselinom. 
Spoj nikotina s trik10iroctenom kiselinom prvi je opisao G. Florence8 kao 
arrnorfnu sol, koja na zraku prelazi u prozirni lak. Sastav toga spoja nije od­
redio. U nasim smo prijasnjim rndovima nasli, da acidum aceticum glaciale 
s nikotinom stvara spoj: C10H14N2.3C2H 40 2 , dok smo za ha1ogenoctene kiseline 
nasli da grade dva tipa spojeva: 1 nikoitin + 2 kiseline i 1 nikotin + 3 kiseline. 
Prvi tip spoija stvaraju monokloroctena i · dikloroctena, a drugi triklotoctena 
kiselina1

• 
3

• Do istih je rezultata dofao kasnije i S. F . Babak0 u svom radu 
"Viskozitet i gustoea binarnih smj·esa nikotina «. Rezultati, koje smo dobili 
konduktometrijskom i potenciometrijskom titracijom, razlikuju se •od prijasnjih 

. nasih nalaza. To je razumljivo, jer smo prije radili s bezvodnim komponen­
tama, au ovom smo radu uzimali vodene 101topine. Pri mijesanju cistih kompo­
nenata nije se mogla postiCi dovoljna elektrovodljivost. 

Na analogan nacin kao kod amonijaka i amina mozemo tumaciti bazieno 
ponafanje nikotina u vodi, t. j. prijelaz protona vode n1lmtinu prema jed·­
:nadzbama: + -

C10H14N2 + H20 ~ C10H14N2H .OH 
+ -+ + -

C10H14N2H . OH + CH3 •. COOH ~ C10H14N2H. OOC. CH3 + H20. 

DrugaCije ce, medutim, reagirati nikotin u bezvodnim otopinama. Tu da­
kako ne mogu nastati hidroksilni ioni, nego dolaze do izrafaja afinitetske sile 
nedisociiranih molekula. Kada se bezvodni nikotin mijesa s bezvodnim kiseli­
nama, dolazi do stvaranja adicionih molekularnih spojeva - aditivnih kom­
pleksa. Buduci da su sada prilike drugacije, i sastav je tih spojeva drugaciji. 

Poznato je, da nikotin stvara s vodom hidrat sastava: C10H14N2.3H20. Prvi 
je opisao stvaranje hidrata C. S. Hudson10, ali mu nije naveo sastav. Piridin 
stvara takoder hidrat sa tri molekule vode. Zanimljivo je takoder, da se piridin 
ponasa u vodenoj otopini kao jednokisela baza12. Odatle bismo mogli zakljuciti, 
·da vezivanje vode u molekuli nikotina ide tako:der na piridinsku jezgru, dok 
pirolidinska jezgra, koja je N-metilirana, ne pokazuje, vj•eroja.tno, afinitete 
prema vodi. U piridinskom dijelu molekule nikotina lezi prema tome i bazi­
dtet nikotina u vodenoj otopini. Stvoreni nikotin hidrat razredivanjem vodom 
disociira hidroksilne ione. Doista smo mogli eksperimentalno pokazati, da u 
sistemu nikotin - voda, nikotinhidrat u vodi disociira i elektroiVodljivost naglo 
raste11• 

Na osnovu konduktometrijskih i potenciometrijskih krivulja uspjeli smo 
dokazati, da u svim istrazenim sistemima s nikotinom ekvivalentne tocke na 
izotermama elektmvodljivosti, odnosno prelazni potencijali na potenciom etrij­
skim krivuljama padaju u podrucje ekvimolarnih odnosa. Otuda slijedi: 
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1) da se nikotin u vodenoj otopini ponasa kao jednokisela baza; 
2) da vodene otopine nikotina grade s molllokarbonskim kiselinama soli 

tipa amonijeve soli. 
Ovi rezultati daju takoder putokaz za kvantitativno odredivanje nikotina 

JPOtenciometrijskom i konduktometrijskom titracij1om. 

EKSPERIMENTALNI DIO 

Ciscenje supstancija. Nikotin , koji smo upotrebljavati u ovom radu, potjecao 
je od Tvornice nikotina iz Skoplja. Sadrfavao je 95,50/o nikotina, sto smo odredili 
·pikrinskom kiselinom po metod~ B.. Phyl i 0. Schmitta.13 Nakon temeljitog ciscenja, 
·obradivanjem cvrstim NaOH, filtriranjem, susenjem i destiliranjem u vakuumu, 
<iobili smo potpuno bistar i bezbojan 1000/o-ni nikotin. Cisrtocu smo kontrolirali mje­
renjem indeksa loma, koji je iznosio n~ = 1,5215, zatim odredivanjem specificne 
tezine d~o = l ,0'096 i odredivanjem vrelista t = 246,2-246,9° C. Specifiena vodljivost 
·ociscenog nikotina bila je x = 5,1. 10- 6 Ohma-1 /cm-1 pri 250, 

Upotrebljene kiseline takoder smo pazljivo cistili prekristalizacijom i destila­
•cijom u vakuumu, a njihovu smo cistocu kontrolirali refraktometrijski 'i kondukto­
metrijski. Za ipriredivanje otopina u,potrebljavali smo dvostruko destiliranu vodu, 
:koja je imala specifieni otpor pri 25° oko 100.000 Ohma. 

Aparatura i mjerenje. Konduktometrijska m jerenja vrsili smo mostom sa suhim 
ispravljackim stanicama14 i Philipsovom aparaturom za odredivanje· elektrovodlji­
vosti ·»Philoscop G. M. 4140 « sa cvrsto fiksiranim elektrodama »Philips G. M. 4221 «, 
a kao izvor struje za otporni most sluzio je nisko frekventni oscilator ea. 1000 Hz. 

Potenciometrijska mjerenja vrsili smo Philipsovim univerzalnim pH-metrom 
<G. M. 4491, uz upotrebu staklene elektrode »Phililps G. M. 4241 «. 

Kod konduktometrijskih titracija postizavali smo konstantnost temperature 
'Hopplerovim termostatom, s maksimalnim promjenama ± 0,1°. Mozemo pretpostaviti, 
·da nase vrijednosti z:a elektrovodlj'i.vost odstupaju neSito od teoretski ocekivanih, ali 
pregib,. odnosno maksimum na izotermi elektrovodljivosti, na osnovu koga donosimo 
:zakljucke, bio je uvijek na istom mjestu. Specificne vodljivosti rrisu korigirane, t. j. 
vodljivost vode nismo odbijali od vodljivosti smjesa, jer korekcije vrlo malo mije­
njaju rezultate. 

REZULTATI I DISKUSJJA 

1. Nikotin + octena kiselina. Octena kiselina (Acetic Acid Glacial, May & . 
Baker L. T. D., England) prociscena je prekristalizacijom i destilacijom u va­
lmumu. Molarna otopina nikotina titrirana je molarnom otopinom octene ki.­
:seline i pritom je mjerena pmmjena elektrovodljivosti, odnosno promjena pH. 
·Na 15,42 ml M/1 nikotina = 2,5 g nikotina potrosena je prakticki ista kolicina 
Mll octene kiseline. Rezultati mjerenja prikazani su na dijagramu sl. 1. Na 
:izoter:mama elektrovodljivosti, koje smo odredivali pri 250 i 600, vidimo izrazite 
.waksimume pri 16 ml kiseline. To znaci, da stvoreni nikntinacetat ima vecu 
elektrovodljivost od cistih komponenata, iz kojih je nastao. Mali poma,k mak­
·simuma u stranu kiseline, vjerojatno nastaje zbog hidrolize nastalog spoJa. 
-1zracunani temperaturni .kloeficijent vodljivosti d;r../dt ima maksimalnu vrijed-
-nost pri 15,5 ml octene kiseline. 

Skok potencijala na pH-krivulji nalazi se izmedu 15-16 ml kiseline, dok 
izraz 6 pH/ 6 ml ima svoju maksimalnu vrijednost pri 15,5 ml M/1 octene kise­
line = 0,9004 g CH3 COOH. Odatle izlazi, da se 1 mol nikotina neutralizira s 1 
·ekvivalentom octene kiseline, pa nastaje spoj ekvimolekularnog sastava: 
;C10H14N2.CH3COOH. . 



144 M. DEZELIC I B. ST.ANCIC 

40 J 

3 

J 

20 

00 

2'50 $ --:-r--. ' 
60 • 

:x: 
~Q 2 

~2 

~ 2 
40 1 
2C 9,0v0 

0 

I 
I 

00 850' , F\.. 
80 8,oo I , 

~ 2 

16 0 7,50 ' 
40 7,00 

j 
0 6,50 v 

6,00 
I 0 5,50 , 

I 

L 
... -

I/ ''- ·-

'~ I ' '--
.... , I 

•'l· 

--~.--

I ! 

i 
[\_ I ! 
)(r-....., ._ I 

' 1......, I I zs· - l--

L-~ 
\ i 

........ i I I 

12 

100 

8 

6 0 . 
4 8 12 i6 20 iL. 28 32 36 40 44 

-- ml m/1 CH3COOH 

SL 1. Sistem nikotin + octena kiselina~ 
Izoterme elektravodljivosti pri 250 i 60• .. 
pH-krivulja je p ri 20•. Ekv·ivalentna tocka 
lezi pri 15,5 m~ M/I octene kiselOne (ti--

trirano je 15,42 ml M /I nikotina). 

l<'ig. 1. System Nikotin + Essigsaure. Kur­
ven der Leitfahigkeitstitrationen bei 25<1< 
und 6-0'. Kurve der powntiometrischen T i­
t-ration bei 200. Der Aquivalenzpunkt Jiegt 
bei 15,5 ccm molarer Es-sigsaure (= 15,4:.t 
ccm M-Nikotinlosung = 2,5 g Nikotin). 

2. Nikotin + monokloroctena kiselina. Monokloroctena kiselina (Aciduffi' 

monochlor.aceticum, puriss, Merck) koncentracije M/50 sluZila je za titriranje · 

15 ml M/50 otopine nikotina (·= 0,05 g nilmtina). PotroSilo se do ekvivalentne­

tocke 15 ml M/50 ki.seline. Na izotermama elektrovodlji\nosti (sl. 2), koje smo· 

dobilL odredivanjem vodljivosti pri 250 i 350, ne vidi se jasno, · gdje Jezi ekvi­

valentna tocka, ali zapafamo, da elektrovodljivost, dodatkom moI110kloroctene­

kiseline, stalno raste. Na potenciometrijskoj krivulji se naprotiv vidi jasml>' 

prelazni potencijal pri 15 ml kiseline. 

Na temelju promjene pH-vrijednosti mozemo zakljuciti, da se jedan mol: 

nikotina neutralizira s jednim molom ( = gramekvivalentom) monokloroctene· 

kiseline. Pritom nastaje spoj ekvimolekularnog sastava: C1 0H14N2.CH2Cl.COQH_ 

3. Nikotin + dikloroctena kiselina. Otopinom M/50 dikloroctene kiseline .. 

(Acidum dichloraceticum, pro analysi, Merck) titrirali smo 15 ml M/50 niko­

iina. Rezultati mjerenja prikazani su na dijagramu sl. 3. Na izotermama elek­

trovodljivosti, pri 250 i 45°, vide se jasno prelazne tocke, pregibi, kod 15 mi 

kiseline. Elektrovodljivost postepeno raste dodatkom kiseline do · prelazne · 

tocke, i nc.kon toga, daljim dodatkom kiseline, naglo se uzdize. Isto tako se-­

nalazi prelazni po-tencijal (ekvivalentna tocka) na pH-krivulji kod 15 ml M/5()· 

dikloroctene kiseline. 

Odatle izlazi, da se 1 moJ nikotina neutralizira s 1 gramekvivalentoI!l!. 

dikloroctene kiseline, a pritom nastaje spoj ekvimolekularnog sastava;: 
C1 0H14N 2.CHCl2.COOH. 
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SI. 2. Sis tem n ikotin + monokloroc tena k i­
selina. Izo.terme elektrovodljivosti pr'i 250 
i 350, Po tenciometr'ijska k rivulja pri 2-00. 
Ekvivalentna tocka lezi pri 15 ml M/50 
monokloroc tene kiseline, s to odgova ra 15 ml 

M/50 niko tina. 

Fig. 2: System Nikotin + Monochloressig­
saure. Ku rven d.er Lei t fiihigkei ts titra tionen 
bei 250 und 350, Kurve der potentiomet ri­
sch~m Titra tion bei zoo. Der .Aquivalenz­
punkt liegt bei 15 ccm M/5-0-Monoch lor-
essigsaure (= 15 ecru M/50-Nikotin!Osung). 

SI. 3. Sis tem niko tin + dikloroctena ki­
selina. Izo.terme elektrovodljivosti pri 250 
i 450, Potenciometrij ska krivulja pri 200. 
Ekvivalentna tocka lezi pri 15 ml M/50 
dikloroctene k iseline. sto odgovara 15 ml 

M/ 5-0 n ikotina . 

Fig. 3. System Niko tin + Dichloressigsaure· 
Kurven der LeHfiihigkeitstHra tionen bei 250 
und 45°. Ku·rve der potentiometrischen Ti­
t ration bei 2()0. Der .Aquivalenzpunk t liegt 
bei 15 ccm 0,02-molare r Dichlores·sigsaure­
!Osung (= 15 ccm 0,02-mola rer Nikotin-

!Osung). 
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4. Nikotin + trikloroctena kiselina. Trikloroctena kiselina (Trichloressig­

saure, puriss, Ciba) u M/50 otopini upotrebljena je za titriranje 15 ml M/50 

<0topine nikotina. Rezultati mjerenja vide se na sl. 4. Na izotermama elektro­

vodljivosti, pri 25° i 35°, vidi se izraziti pregib kod 15 ml M/50 triklorectene 

kiseline. Dodatkom jake kiseline vodljivost raste do ekvivalentne tocke, a nakon 

toga, daljim dodatkom kiseline, vodljivost ponovo jace raste, sto se vidi na 

konduktometrijskoj krivulji. Na potenciometrijskoj krivulji vidi se jasno pre­
lazna tocka pri 15 ml M/50 kiseline. 

Prema tome mozemo zakljuciti, da se 1 mol nikotina neutralizira sa 1 mo­

lom trikloroctene kiseline, stvarajuci spoj sastava: C1 0H14N2.CC13.COOH. 
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SI. 4. Sistem n<ikotin + trikloroctena kise­
lina. Izoterma elek trovodl jivosti pri 25' 
i 35' . Potenciometrijska krivulja pri 20•. 
Ekvivalentna tocka lezi pri 15 ml M/50 

kiseline (= 15 ml M/fJO nikotina). 

Fig. 4. System Nikotin.+Trichloressigsaure. 
Kurven der Leitfahigkeits titraUonen bei 
25' und 35•. Kurve der poten tiomet rischen 
Titration bei 20•. Der A.qu ivalenzpunkt liegt 
bei 15 ccm 0,02-molarer Trichloressigsaure­
Hisung (= 15 ccm 0,·02-molarer Nikotin-

losung). 

5. Nikotin + cijanoctena kisel'ina. Otopina M/50 cijanoctene kiseline (Cya­

nessigsaure, reinst, Merck), posluzila je za titraciju 15 ml M/50 otopine niko­

tina. Rezultati mjerenja prikazani su u dijagramu sl. 5. Izoterme elektrovod­

ljivosti mjerene pri 25° i 35° pokazuju postepeni porast vodljivosti nikotina 

dodatkom kiseline. Kod 15 ml M/50 cijanoctene kiseline vidi se na krivulji 

mali maksimum, a nakon toga neznatno opadanje vodljivosti, da bi vecim do­

datkom kiseline <>pet vodljivost naglo porasla. Znaci, da je u ovom sistemu 

vodljivost slobodne kiseline veea od vodljivosti nastalog spoja. Na potencio­

metrijskoj krivulji vidi se prelazni :potencijal takoder pri 15 ml M/50 cijan-

octene kiseline. · 

Odatle izlazi, da se 1 mol nikotina neutralizira sa 1 molom cijanoctene 

kiseline. Komponente stvaraju medu sobom spoj ekvimolekularnog sastava: 

C10H14N2.CH2.CN.COOH. 
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:SL 5. Sistem nikotin + cijanoctena ki·selina. 
Izoterme elektrovodljivosti pri 25' i 350, 
Potenciometrijska krivulja pri 20•. Ekvi­
valentna tocka lezi pri 15 ml M/50 cijan­
-0ctene kisel!ne (= 15 ml M/5-0 niko•tina). 

Fig. 5. System Nikotin + Oyanessigsaure. 
Kurven der Leitfahigkeitstitrationen bei 25' 
und 35'. Kurve der potentiometrischen TJ­
tration bed 20'. Der Aquivalenzpunkt liegt 
bei 15 ccm 0,02-molarer Oyanessigsaure­
IOsung (= 15 ccm 0,02-molarer Nikotin-

H!sung), 

S L 6. Sistem nikotin + g!i1koko.J. Izoterme 
e lektrovodljivosti pri 250 i 35'. Potenciome­
t rijska krivulj a pri 20•. Ekvivalentna tocka 
lezi pri 15 ml M/50 g!ikokola (= 15 ml M/50 

nikotina). 

Fig. 6. System Nikotin + Glycocoll. Kurven 
der Leitfiihigkeltstitrationen bei 25' und 
350, Kurve der potentiometri·schen Titrat;on 
bei 20•. Der Aquivalenzpunkt !iegt bei 15 
ccm 0,02-molarer Glycocolli:isung (= 15 ccm 

0,02-molarer Nikotin!Osung). 
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SL 7. Sistem nikotin + dietiloctena kiselina. 
Izoterme elek trovod lj ivosti pri 25• i 350. 
Poten ciom etrijska krivu lja pri 19•. Ekvi­
valen tna tocka nalazi se pri 15 ml M /50· 
dietiloctene kis eli ne (=Hi ml M/50 n ikotina). 

Fig. 7. System Niko tin + Diath yless.jgsau re .. 
Lei tliihigkeitskurven bei 25• und 35•. Kurve 
der potentiometrischen Titration bei 19° . . 
Der Aquivalenzpunkt liegt bei 15 ccm M/50· 
D1athylessigsaur~ltisung (= 15 ccm M/50· 

Nikotinltisung). 

6. Nikotin + aminooctena kiselina (glikokol). Otopinom M/50 aminooctene 
kiseline (Glycocoll, F . Hoffmann-La Roche & Co. A. G., Basel) titirirali sm(} 
otopinu M/50 nikotina. Rezultati mjerenja pirikazani su na sl. 6. Izoterme elek-­
trovodljivosti odredivane su pri 250 i 35<>. Na krivuljama vidimo zaobljene 
maksimume pri ea. 15 ml M/50 aminooctene kiseline. ZnaCi, da stvoreni spoj nikotin-glikokol ima vecu specificnu VIOdljivost od ci.stih k(}mponenata. Poten­
ciometrijska krivulja nije izrazita, no ipak se vidi prelazna tocka pri ea. 15 ml 
M/50 aminokiseline. 

U ovom sistemu nisu r ezultati tako izraziti kao u prijasnjim sistemima. 
To je razumljivo, jer u glikokolu NH2-grupa stvara s karboksilnom grup:om 
unutarnju sol, pa glikokol u vodenoj otopini r eagira priblizno n eutralno. Do­
biveni rezultati ukazuju ipak na to, da se neutraliziraju ekvimolarne koliCine i da 
komponente stvaraju u vodenoj otopini spoj sastava: C1 0H14N2.CH2.NH2.COOH. 

7. Nikotin + diet'iloctena kiselina. Dietiloctena kiselina (Dii:ithylessigsiiure, 
J. D. Riedel-E. de Haen, A. G., Berlin), Ciscena je visestrukom destilacijom u 
vakuumu. Titrirali smo M/50 otopinu nikotina s M/50 otopinom dietiloctene­
kiseline. Rezultati mjerenja nalaze se prikazani na sl. 7. Izoterme elektrovod­
ljivosti odredivali smo pri 25° i 35°. Vidimo izrazite maksimume pri 15 ml M/50 
dietiloctene kiseline. Elektrovodljivost nastale nikotinske soli je veca od vodlji­
vosti cistih komponenata. Prelazni potencijal na pH-krivulji nalazi se takoder 
pri 15 ml M/50 otopine dietiloctene kiseline, sto odgovara 15 ml M/50 nikotina. 

Odatle mozemo :zakljuCiti, da se neutraliziraju ekvimolekularne kolicine 
nikotina i kiseline. Prema tome stvaraju komponente u ovom sistemu spoj sastava: C1 0H14N2.CH(C2H 5) 2.COOH. 
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ZUSAMIMENF ASSUNG 

Konduktometrische und potentiometrische Titration des Nikotins I. 
Eleklrochemiscbe Titration des Nikotins mit Essigsiiure und SUJbstituierten Essigsiiuren. 

M . Dezelic und B. Stancic 

In der vorliegenden Arbeit wurden die Systeme: Nikotin mit Essigsaure, Mono­
·chloressigsaure, Dichloressigsaure, Trichloressig.saure, Cyanessigsaure,. Aminoessig­
siiure und Diathylessig·saure mittel.s konduktometrischer und potentiometrischer 
'Titration untersucht. Es wurden die molaren wasserigen Losungen bzw. M/50 Niko­
'tinlO.sungen titriert und filr 15 ccm praktisch immer dieselbe Menge Saure gleicher 
·Molaritat gebraucht um die Neutralisation zu erreichen. Der Aquivalenz,punkt liegt 
d emnach in allen untersuchten Systemen bei 15 ccm Saure, was dem stochiometri­
schen Verhaltnis 1 :1 entsipricht. 

Die Leitfahig:keitskurven 'in den Systemen Nikotin + Essigsaure, Diathylessig­
saure und Aminoess1gsaure besitzen ausgesprochene Maxima. Das bedeutet, dass 
die neuentstandenen Nikotinsalze eine grossere .Leitfahigkeit als die reinen Ausgangs­
komponenten besitzen. In den Systemen mit Dichloressigsaure, Trichloressigsaure und 
Cyanessigsaure sehen wir an der tkonduktometrischen Titrationskurve beim Aqui­
valenzpunkt einen deutlichen Knick. Nach diesem Knick steigt die Kurve ste.il 
an, was auf eine grossere Konzentration der freien Wasserstoffione hinweist. Nur 
im System Nikotin + Monochloressigsaure ist der Aquivalenzipunkt rnicht deutlich 
ausgepragt. 

Die Kurven der potentiometrischen Titration sind in alien hier untersuchten 
·systemen ahnlich. Das Dbergangspotential liegt hier bei der gleichen molaren Kon­
zentration wie bei den Leitfahigkeitskurven. Nur im System Nikotin + Aminoessig­
saure ist die potentiometri:sche Kurve anders geartet; der .i\quivalenzpunkt liegt 
bier innerhalb engerer pH-Grenzen, dadurch ist er weniger au.sgepragt. Dieses ist 
verstandlich, weil die Aminogruppe m'it der Carboxylgruppe ein inneres Salz bildet, 
dadurch sind die wasserigen Losungen fast neutral. 

Auf Grund der erhaltenen Resultate nahmen wir an, dass auf allen Leitfahig­
keitsisothermen bzw. potentiometrischen Kurven, der Aquivalenzpunkt in die 
gleichen stochiometrischen Gebiete fallt, d . h. der Neutralisationspunkt liegt bei 
50 MolO/o Nikotin .und 50 MolO/o Monocarbonsaure. Das Nikotin verhaltet sich in 
wasseriger Losung wie e.ine einsaurige Base. Ein AqUJivalent Saure bindet ein Mol 
'Nikotin d. h. ein Molekill Nitkotin wird mit einem Molekill Monocarbonsaure neutra-
1isiert. Das Nikotin b:Lldet mit Monocarbonsauren in wasserigen Losungen Salze vom 
Typ der Ammoniumsalze. 

Eine andere Zusammensetzung der Salze entsteht dann, wenn sich das wasser­
freie Nikotin mit der wasserfreien Saure bindet. Hier wirken die Affinitatskrafte 
-Oer undissoziierten Molekille, so <lass Molekillverbindungen - Additionskomplexe 
entstehen.1. 2, 3, 4, 5 Die Zu.sammensetzung solcher Verbindungen ist : 1 Molekill Niko­
tin + 1, 2 oder 3 Molekille Monocarbonsaure. Am haufigsten fanden wir als 

:Zusammensetzung solcher Salze den Typ 1 iNikotin : 3 Saure. 
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Bekanntlich bildet Nikotin mit Wasser ein Hydrat der Zusammense.tzung= 
C10H14N2. 3H20. Ebenso bildet das Pyridin ein Hydrat mit 3 Molekillen Wasser, un<:l 
verhaltet sich in wasseriger Losung als einsaurige Base.13 Daraus kann man schliessen 
dass die Bindung des Wassers im Nikotinmolekill an dem Pyridinkern stattfindet. 
wahrend der Pyrrolid!inkern welcher N-methyliert ist,. ikeine Affinitatskrafte gegen 
Wasser besitzt. In der Pyridinhalfte des Nikotinmolekills liegt demnach die Basizitat 
des Nikotins in wasseriger Losung. Das mit Wasser verdilnnte Nikotinhydrat dis­
soziiert Hydroxyl-Ionen, deshalb steigt seine Leitfahigkeit in Wasser stark an.11 Maru 
kann annehmen, dass das. Nikotin als Amin Wasser bindet (Dbergang des Wasser­
protons zum Nikotin) und auf diese Weise, gleich dem Ammoniak Hydroxylionen 
dissoziiert. Dadurch ist auch das Entstehen der Nikotinbase in Wasser, sowde die· 
Bildung von Nikotinsalzen mit Sauren als Neutralisationsprozess zu erklaren. 

Diese Resultate konnen auch zur quantitativen Bestimmung des Nikotins mit­
tels potentiometrischer und konduktometrischer Titra tion dienen. 
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