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

U nekim naSim prija$njim radovima odredivali smo sastav molekularnih
spojeva nikotina razli¢nim fizikalno kemijskim metodama® % ® Nikotin, kao
izrazito bazi¢na supstancija, stvara s anorganskim i organskim kiselinama mo-
lekularne spojeve tipa soli. Sastav organskih soli nikotina, naro¢ito s mono-
karbonskim kiselinama, nije se mogao odrediti uobiéajenim analitickim meto-
dama, odnosno elementarnom analizom, jer redovno ti spojevi ne ée kristali-
zirati, a mnogi dolaze u tekuéem stanju. Tekué¢i pak spojevi nikotina, na
primjer s alifatskim kiselinama, nisu tako stabilni, da bi se mogli &istiti
destilacijom u vakuumu, pa se nisu mogli prirediti u ¢istom stanju, koje je
potrebno za analizu.

U literaturi ima vrlo malo podataka o nikotinskim spojevima s alifatskim
monokarbonskim kiselinama, vjerojatno zato, $to se ti spojevi ne mogu dobiti
preparativnim putem u kristaliziranom stanju. Napominjemo, da, naprotiv, soli
nikotina s dikarbonskim kiselinama redovno dobro kristaliziraju. Mi smo
sastav teku¢ih nikotinskih spojeva wodredivali razli¢itim fizikalno-kemijskim
metodama. Ova na$a istraZivanja imaju ujedno i izvjesno praktiéno znatenje,
jer nikotinske soli sluze, zbog jakog fiziolo§kog djelovanja i otrovnosti, kao
insekticidi, naroéito u poljoprivredi.

Nikotin gradi s organskim kiselinama tri tipa spojeva, kad komponente
reagiraju u bezvodnom stanju, i to: jedna molekula nikotina spaja se s jednom,
dvije ili tri molekule kiseline. Naj¢e$¢i su spojevi sa tri molekule kiseline.
Sli¢ne smo takve odnose na$li i kod kristaliziranih nikotinskih soli s aromai-
skim kiselinama®.

Vrlo je malo istraZivano ponaSanje vodenih otopina nikotina prema kise-
linama. Taj smo problem prvi put dotakli u.kalorimetrijskim istraZivanjima®.

U ovom smo radu upotrebili dvije elektrokemijske metode: kondukto-
metriju i potenciometriju. Tom smo metodikom mogli progiriti podruéje pri-
jasnjih nadih istraZivanja, jer se njome mogu obuhvatiti sistemi nikotina sa
svim kiselinama, koje se otapaju u vodi®,
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U ovdje istraZenim sistemima, gdje se odigravala reakcija neutralizacije
izmedu slabe baze nikotina (K; = 6,03.10™* i K, = 7,76.107°) i organskih ki-
selina razli¢nih jakosti, oblik je izoterma elektrovodljivosti razli¢it. Na pri-
mjer: u sistemima s jakim kiselinama (trikloroctenom kiselinom) ekvivalentna
je tocka izrazitija nego kod slabih kiselina (aminooctene kiseline).

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

Nikotinacetat opisao je prvi P. Schwebel” i naveo, da ta sol ima sastav:
¢, H,,N,.C,H,0,, a dobio ju je neutralizacijom nikotina octenom kiselinom.
Spoj nikotina s trikloroctenom kiselinom prvi je opisao G. Florence® kao
amorfnu sol, koja na zraku prelazi u prozirni lak. Sastav toga spoja nije od-
redio. U na$im smo prija$njim radovima nasli, da acidum aceticum glaciale
s nikotinom stvara spoj: C,,H,;,N,.3C,H,0,, dok smo za halogenoctene kiseline
nasli da grade dva tipa spojeva: 1 nikotin + 2 kiseline i 1 nikotin + 3 kiseline.
Prvi tip spoja stvaraju monokloroctena i dikloroctena, a drugi trikloroctena
kiselina® ®. Do istih je rezultata doSao kasnije i S. F. Babak? u svom radu
»Viskozitet i gustoéa binarnih smjesa nikotina«. Rezultati, koje smo dobili
konduktometrijskom i potenciometrijskom titracijom, razlikuju se od prijasnjih
_nadih nalaza. To je razumljivo, jer smo prije radili s bezvodnim komponen-
tama, a u ovom smo radu uzimali vodene iotopine. Pri mijeSanju ¢istih kompo-
nenata nije se mogla postiéi dovoljna elektrovodljivost.

Na analogan naéin kao kod amonijaka i amina moZemo tumaditi bazi¢no
ponadanje nikotina u vodi, t. j. prijelaz protona vode nikotinu prema jed-
radzbama:

Ci10H14Ns + HQO = C10H14N2H OH

CmH14N2H OH -+ CHs.. COOH =2 C10H14N2H OOC CHs; + H:0.

Drugadije ¢e, medutim, reagirati nikotin u bezvodnim otopinama. Tu da-
kako ne mogu nastati hidroksilni ioni, nego dolaze do izrazaja afinitetske sile
nedisociiranih molekula. Kada se bezvodni nikotin mijeSa s bezvodnim Kkiseli-
nama, dolazi do stvaranja adicicnih molekularnih spojeva — aditivnih kom-
pleksa. Buduéi da su sada prilike drugatije, i sastav je tih spojeva drugadiji.

Poznato je, da nikotin stvara s vodom hidrat sastava: C,,H,,N;.3H,0. Prvi
je opisao stvaranje hidrata C. S. Hudson!?, 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 baza'®. Odatle bismo mogli zakljuéiti,
da vezivanje vode u molekuli nikotina ide takoder na piridinsku jezgru, dok
pirolidinska jezgra, koja je N-metilirana, ne pokazuje, vjerojatno, afinitete
prema vodi. U piridinskom dijelu molekule nikotina leZi prema tome i bazi-
citet 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 elektrovodljivost naglo
rastell.

Na osnovu konduktometrijskih i potenciometrijskih krivulja uspjeli smo
dokazati, da u svim istraZenim sistemima s nikotinom ekvivalentne to¢ke na
izotermama elektrovodljivosti, odnosno prelazni potencijali na potenciometrij-
skim krivuljama padaju u podruéje 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 monokarbonskim kiselinama soli
tipa amonijeve soli.

Ovi rezultati daju takoder putokaz za kvantitativno odredivanje nikotina
potenciometrijskom i konduktometrijskom titracijom.

EKSPERIMENTALNI DIO

CiSéenje supstancija. Nikotin, koji smo upotrebljavali u ovom radu, potjecao
Je od Tvornice nikotina iz Skoplja. Sadrzavao je 95,5% nikotina, $to smo odredili
pikrinskom kiselinom po metodi B. Phyl i O. Schmitta.!3 Nakon temeljitog ¢iSéenja,
©obradivanjem ¢vrstim NaOH, filtriranjem, suSenjem i destiliranjem u vakuumu,
‘dobili smo potpuno bistar i bezbojan 100%-ni nikotin. Cistoéu smo kontrolirali mje-
renjem indeksa loma, koji je iznosio ng’= 1,5215, zatim odredivanjem specifi¢ne
teZine di%=1,0096 i odredivanjem vreli§ta t = 246,2—246,9° C. Specifi¢na vodljivost
0CiS¢enog nikotina bila je » = 5,1.10"% Ohma~t/cm™ pri 25°%

Upotrebljene kiseline takoder smo paZljivo &istili prekristalizacijom i destila-
<cijom u vakuumu, a njihovu smo &istoéu kontrolirali refraktometrijski i kondukto-
metrijski. Za priredivanje otopina upotrebljavali smo dvostruko destiliranu vodu,
koja je imala specifi¢ni otpor pri 25° oko 100.000 Ohma.

Aparatura i mjerenje. Konduktometrijska mjerenja vrsili smo mostom sa suhim
ispravljackim stanicama!® i Philipsovom aparaturom za odredivanje elektrovodlji-
vosti »Philoscop G. M. 4140« sa ¢vrsto fiksiranim elektrodama »Philips G. M. 4221«,
a kao izvor struje za otporni most sluZio je nisko frekventni oscilator ca. 1000 Hz.

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

Kod konduktometrijskih titracija postizavali smo konstantnost temperature
‘Hopplerovim termostatom, s maksimalnim promjenama = 0,1°. MoZemo pretpostaviti,
«da naSe vrijednosti za elektrovodljivost odstupaju ne$to od teoretski oCekivanih, ali
pregib, odnosno maksimum na izotermi elektrovodljivosti, na osnovu koga donosimo
-zakljucke, bio je uvijek na istom mjestu. Specifi¢ne vodljivosti nisu korigirane, t. j.
vodljivost vode nismo odbijali od vodljivosti smjesa, jer korekcije vrlo malo mije-
mjaju rezultate.

REZULTATI I DISKUSIJA

1. Nikotin + octena kiselina. Octena kiselina (Acetic Acid Glacial, May &
Baker L. T. D., England) proc¢iS¢ena je prekristalizacijom i destilacijom u va-
kuumu. Molarna otopina nikotina titrirana je molarnom otopinom octene ki-
seline 1 pritom je mjerena promjena elektrovodljivosti, odnosno promjena pH.
Na 15,42 ml M/1 nikotina = 2,5 g nikotina potroSena je prakti¢ki ista koli¢ina
M/1 octene kiseline. Rezultati mjerenja prikazani su na dijagramu sl. 1. Na
izotermama elektrovodljivosti, koje smo odredivali pri 259 i 609, vidimo izrazite
‘maksimume pri 16 ml kiseline. To zna¢i, da stvoreni nikotinacetat ima veéu
-elektrovodljivost od ¢&istih komponenata, iz kojih je nastao. Mali pomak mak-
simuma u stranu kiseline, vjerojatno nastaje zbog hidrolize nastalog spoja.
Izratunani temperaturni koeficijent vodljivosti d»/dt ima maksimalnu vrijed-
mnost pri 15,5 ml octene kiseline.

Skok potencijala na pH-krivulji nalazi se izmedu 15—16 ml kiseline, dok
izraz ApH/Aml ima svoju maksimalnu vrijednost pri 15,5 ml M/1 octene kise-
line = 0,9004 g CH,COOH. Odatle izlazi, da se 1 mol nikotina neutralizira s 1
-ekvivalentom octene kiseline, pa nastaje spoj ekvimolekularnog sastava:
«,H,,N,.CH,COOH.
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2. Nikotin + monokloroctena kiselina. Monokloroctena Kkiselina (Acidume
monochloraceticum, puriss, Merck) koncentracije M/50 sluZila je za titriranje:
15 ml M/50 otopine nikotina (= 0,05 g nikotina). Potro$ilo se do ekvivalentne-
totke 15 ml M/50 kiseline. Na izotermama elektrovodljivosti (sl. 2), koje smo-
dobili odredivanjem vodljivosti pri 25° i 359 ne vidi se jasno, ‘gdje lezi ekvi-
valentna to¢ka, ali zapaZamo, da elektrovodljivost, dodatkom monokloroctene-
kiseline, stalno raste. Na potenciometrijskoj krivulji se naprotiv vidi jasno
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: C,,H,,N,.CH,C1.COOH..

3. Nikotin + dikloroctena kiselina. Otopinom M/50 dikloroctene Kkiseline-
{Acidum dichloraceticum, pro analysi, Merck) titrirali smo 15 ml M/50 niko-
tina. Rezultati mjerenja prikazani su na dijagramu sl. 3, Na izotermama elek—
trovodljivosti, pri 259 i 459, vide se jasno prelazne totke, pregibi, kod 15 mi
kiseline. Elektrovodljivost postepeno raste dodatkom kiseline do - prelazne
totke, i nakon toga, daljim dodatkom kiseline, naglo se uzdiZe. Isto tako se-
nalazi prelazni potencijal (ekv1valentna tot¢ka) na pH-krivulji kod 15 ml M/56:
dikloroctene kiseline.

Odatle izlazi, da se 1 mol nikotina neutralizira s 1 gramekvivalentom:
dikloroctene kiseline, a pritom nastaje spoj ekvimolekularnog sastava:
C,,H;,N,.CHCl,.COOH.
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4. Nikotin + trikloroctena kiselina. Trikloroctena kiselina (Trichloressig-
sdure, puriss, Ciba) u M/50 otopini upotrebljena je za titriranje 15 ml M/50
otopine 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 totke, a nakon
toga, daljim dodatkom Kkiseline, vodljivost ponovo jace raste, Sto se vidi na
konduktometrijskoj krivulji. Na potenciometrijskoj krivulji vidi se jasno pre-
lazna to¢ka pri 15 ml M/50 kiseline.

Prema tome moZemo zakljuéiti, da se 1 mol nikotina neutralizira sa 1 mo-
lom trikloroctene kiseline, stvarajuéi spoj sastava: C,,H,,N,.CCl;.COOH.
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5. Nikotin + cijanoctena kiselina. Otopina M/50 cijanoctene kiseline (Cya-
nessigsdure, 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 Kkiseline. Kod 15 ml M/50 cijanoctene kiseline vidi se na krivulji
mali maksimum, a nakon toga neznatno opadanje vodljivosti, da bi ve¢im do-
datkom kiseline opet vodljivost naglo porasla. Zna¢i, da je u ovom sistemu
vodljivost slobodne kiseline veéa 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:
C,,H,,N,.CH,.CN.COOH.
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Sl 5. Sistem nikotin + cijanoctena kiselina.
Izoterme elektrovodljivosti pri 25° i 350,
Potenciometrijska krivulja pri 20°. Ekvi-
valentna todka leZi pri 15 ml M/50 cijan-
coctene kiseline (=15 ml M/50 nikotina).

Fig. 5. System Nikotin + Cyanessigsidure.
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6. Nikotin + aminooctena kiselina (glikokol). Otopinom M/50 aminooctene
kiseline (Glycocoll, F. Hoffmann—La Roche & Co. A. G., Basel) titrirali smo
otopinu M/50 nikotina. Rezultati mjerenja prikazani su na sl. 6. Izoterme elek-
trovodljivosti odredivane su pri 25° i 350, Na krivuljama vidimo zaobljene
maksimume pri ca. 15 ml M/50 aminooctene kiseline. Znaci, da stvoreni spoj
nikotin-glikokol ima veéu specifi¢nu vodljivost od ¢istih komponenata. Poten-
ciometrijska krivulja nije izrazita, no ipak se vidi prelazna to¢ka pri ca. 15 ml
M/50 aminokiseline.

U ovom sistemu nisu rezultati tako izraziti kao u prijaSnjim sistemima.
To je razumljivo, jer u glikokolu NH,-grupa stvara s karboksilnom grupom
unutarnju sol, pa glikokol u vodenoj otopini reagira priblizno neutralno. Do-
biveni rezultati ukazuju ipak na to, da se neutraliziraju ekvimolarne koli¢ine i da
komponente stvaraju u vodenoj otopini spoj sastava: C,,H,,N,.CH,.NH,.COOH.

7. Nikotin + dietiloctena kiselina. Dietiloctena kiselina (Didthylessigsdure,
J. D. Riedel—E. de Haén, A. G., Berlin), ¢iS¢ena 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 359. Vidimo izrazite maksimume pri 15 ml M/50
dietiloctene kiseline. Elektrovodljivost nastale nikotinske soli je veéa od vodlji-
vosti €istih komponenata. Prelazni potencijal na pH-krivulji nalazi se takoder
pri 15 ml M/50 otopine dietiloctene kiseline, §to odgovara 15 ml M/50 nikotina.

Odatle moZemo zakljuditi, da se neutraliziraju ekvimolekularne koli¢ine
nikotina i kiseline. Prema tome stvaraju komponente u ovom sistemu Spoj
sastava: C,,H,,N,.CH(C,H,),.COOH.
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ZUSAMMENFASSUNG

Konduktometrische und potentiometrische Titration des Nikotins I,
Elekirochemische Titration des Nikotins mit Essigsdure und substituierten Essigsduren.

M. DezZeli¢ und B. Stanéié

In der vorliegenden Arbeit wurden die Systeme: Nikotin mit Essigsdure, Mono-
‘chloressigséure, Dichloressigsdure, Trichloressigsdure, Cyanessigsdure, Aminoessig-
sdure und Diédthylessigsdure mittels konduktometrischer und potentiometrischer
Titration untersucht. Es wurden die molaren waésserigen Losungen bzw. M/50 Niko-
tinlosungen titriert und fiir 15 cem praktisch immer dieselbe Menge Sidure gleicher
‘Molaritét gebraucht um die Neutralisation zu erreichen. Der Aquivalenzpunkt liegt
-demnach in allen untersuchten Systemen bei 15 cem Séure, was dem stéchiometri-
schen Verhiltnis 1:1 entspricht.

Die Leitfdhigkeitskurven in den Systemen Nikotin -+ Essigsdure, Didthylessig-
sdure und Aminoessigsdure besitzen ausgesprochene Maxima. Das bedeutet, dass
die neuentstandenen Nikotinsalze eine grossere Leitfdhigkeit als die reinen Ausgangs-
komponenten besitzen. In den Systemen mit Dichloressigsdure, Trichloressigsdure und
Cyanessigsdure sehen wir an der konduktometrischen Titrationskurve beim Aqui-
valenzpunkt einen deutlichen Knick. Nach diesem Knick steigt die Kurve steil
‘an, was auf eine grossere Konzentration der freien Wasserstoffione hinweist. Nur
im System Nikotin + Monochloressigsiure ist der Aquivalenzpunkt nicht deutlich
-ausgepragt.

Die Kurven der potentiometrischen Titration sind in allen hier untersuchten
Systemen &hnlich. Das Ubergangspotential liegt hier bei der gleichen molaren Kon-
zentration wie bei den Leitfdhigkeitskurven. Nur im System Nikotin + Aminoessig-
sdure ist die potentiometrische Kurve anders geartet; der Aquivalenzpunkt liegt
hier innerhalb engerer pH-Grenzen, dadurch ist er weniger ausgeprigt. Dieses ist
verstdndlich, weil die Aminogruppe mit der Carboxylgruppe ein inneres Salz bildet,
dadurch sind die wisserigen Lésungen fast neutral.

Auf Grund der erhaltenen Resultate nahmen wir an, dass auf allen Leitfdhig-
keitsisothermen bzw. potentiometrischen Kurven, der Aquivalenzpunkt in die
gleichen stdchiometrischen Gebiete f&llt, d. h, der Neutralisationspunkt liegt bei
50 Mol Nikotin und 50 Mol Monocarbonsiure. Das Nikotin verhaltet sich in
wésseriger Losung wie eine einsiurige Base. Ein Aquivalent Siure bindet ein Mol
Nikotin d. h. ein Molekiil Nikotin wird mit einem Molekiil Monocarbonsiure neutra-
lisiert. Das Nikotin bildet mit Monocarbonsiduren in wiésserigen Losungen Salze vom
‘Typ der Ammoniumsalze.

Eine andere Zusammensetzung der Salze entsteht dann, wenn sich das wasser-
freie Nikotin mit der wasserfreien Siure bindet. Hier wirken die Affinititskrifte
‘der undissoziierten Molekiile, so dass Molekiilverbindungen — Additionskomplexe
entstehen.l: 2,3, 4,5 Die Zusammensetzung solcher Verbindungen ist: 1 Molekiil Niko-
tin + 1, 2 oder 3 Molekiile Monocarbonsiure. Am héufigsten fanden wir als
Zusammensetzung solcher Salze den Typ 1 Nikotin : 3 Siure.
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Bekanntlich bildet Nikotin mit Wasser ein Hydrat der Zusammensetzung:
C10H14Nz . 3H20. Ebenso bildet das Pyridin ein Hydrat mit 3 Molekiilen Wasser, und
verhaltet sich in wisseriger Losung als einsdurige Base.!® Daraus kann man schliessen
- dass die Bindung des Wassers im Nikotinmolekiil an dem Pyridinkern stattfindet,
wiahrend der Pyrrolidinkern welcher N-methyliert ist, keine Affinitdtskrifte gegen
‘Wasser besitzt. In der Pyridinh#lfte des Nikotinmolekiils liegt demnach die Basizitit
des Nikotins in wisseriger Losung. Das mit Wasser verdiinnte Nikotinhydrat dis—
soziiert Hydroxyl-Ionen, deshalb steigt seine Leitfihigkeit in Wasser stark an.!! Man:
kann annehmen, dass das Nikotin als Amin Wasser bindet (Ubergang des Wasser-
protons zum Nikotin) und auf diese Weise, gleich dem Ammoniak Hydroxylionen
dissoziiert. Dadurch ist auch das Entstehen der Nikotinbase in Wasser, sowie die
Bildung von Nikotinsalzen mit Siuren als Neutralisationsprozess zu erkléiren.

Diese Resultate kénnen auch zur quantitativen Bestimmung des Nikotins mit-
tels potentiometrischer und konduktometrischer Titration dienen.
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