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INDLEDNING

I Aaret 1912 udsatte Det Kgl. Danske Videnskabernes Selskab en Prisopgave
for det Thottske Legat for Undersegelser over Nikotinindholdet i Tobak og Tobaks-
praparater.

Opgaven gik ud paa at udarbejde en paalidelig og let Methode til at bestemme
Nikotin i Tobak og Tobakspraparater, en Metode, der tog Sigte paa saavel Uren-
heder som Ammoniak og Indblandinger som Pyridinbaser. Besvarelsen skulde des-
uden indeholde indgaaende, kritiske Vurderinger af de hidtil anvendte Analysemetoder,
samt en Undersogelse af, hvilken Indflydelse Tilberedningen havde paa Tobaks-
praeparaternes Nikotinindhold. '

Nerverende Afhandling er med faa Endringer og Udeladelser den indleverede
Besvarelse. Der er taget Hensyn til de Indvendinger, der blev gjort i Bedemmelsen®).

Bestemmelsen af Nikotin i Tobak har tidlig beskeeftiget Kemikerne. Den forste,
der forsegte at udarbejde en ganske vist ret ufuldkommen Metode, var SCHLOSING *).
Senere har der varet foreslaaet mange forskellige Metoder. Det er dog forst KissLinG?),
der udarbejder en Metode, som trods sine Mangler er saa god og velbegrundet, at
den har kunnet holde sig til nu, ja endog veeret foretrukken for de mange nyop-
dukkede Konkurrenter.

Spergsmaalet om Bestemmelsen af Nikotin i Tobak og Tobakspraparater er
navnlig bleven aktuelt i de senere Aar, hvor disse har faaet saa stor Betydning for
Landbruget*).

I dette Arbejde har jeg kritisk gennemgaaet de hidtil anvendte Analysemetoder
(fra KissLing’s til 1914) og segt at skaffe mig saa fyldigt et Bevismateriale som
muligt, inden jeg udtalte mig om Metodens Verdi. Jeg sogte derfor et Middel, der
tillod mig at kritisere de omhandlede Metoder paa deres forskellige Stadier. Dette
fandt jeg i BErTrAND’s Alkaloidreagens, Kiselwolframsyren.

Forst er Nikotin og Nikotinsaltenes Forhold overfor dette Reagens undersogt.
Hertil gjaldt det om at skaffe sig rene Praparater.

1) Oversigt over Det Kgl. Danske Vidensk. Selskabs Forhandlinger. 1914. Nr. 1. S. (32)- (35).
2) Archiv d. Pharmacie. Bd. 101. Pag. 311. (Aar 1847.)

3) Zeitschr. f. analyt. Chemie. Bd. 21. Pag. 64.

4) Chem. Zeitung. Jahrg. 35. Pag. 20,
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Merck’s Nikotinklorhydrat er et hvidt Krystalpulver, letopl. i Vand og megel
hygroskopisk. Det torredes over P,0, i Vakuum og afvejedes altid i Vejeglas. Ana-
lysen deraf gav folgende Resultat:

Kvelstofbestemmelse (KiELpaHL. ARNOLD-WEDEMEYER !)):

Fundet 11,93 °0 N, beregnet for C,,H,,N,. 2HCI 11,92 %o N.

Kloridbestemmelse :

Fundet 30,08/ CI, beregnet ..... ........... 30,17 /o CL

Det heraf fremstillede Platinkloriddobbeltsalt gav ved Gledning 34,17 %/ 0g
34,07 °/o Pt., beregnet 34,12 °/o Pt.

Det fremstillede Pikrat smeltede ved 216°—218°, PinnkR?) angiver 218°

Efter disse Analyser har jeg arbejdet med Saltet og betragtet det som rent.

Desuden har jeg fremstillet Nikotin af Tobaksextrakt efter PINNER'S Metode )
Raaproduktet, o: Fraktionen mellem 220°— 260°, rektificeredes to Gange i en Brint-
strom. Kp.74 mm 247° (Picter angiver Kp.7s0 mm 246°1 AP

Praeparatet var farvelost, i tykke Lag svagt gulligt; det opbevaredes i tilsmeltede
Flasker.

Nikotinets Forhold overfor Kiselwolframsyre.

G. BERTRAND ?) har indfert Kiselwolframsyre som Reagens paa Alkaloider.
Han beskriver flere Salte, dog ikke Nikotinsaltet, og angiver Reagensets Folsomhed
overfor en Reekke Alkaloider, samt foreslaar det anvendt til Bestemmelse af disses
Zkvivalenttal.

Senere har han sammen med M. JaviLLier®) anvendt det til kvantitativ Bestem-
melse af Nikotin i Tobak (herom senere). De angiver Saltets Sammensaetning til
2C,0H,,N,. 2H,0.12W0,. Si 0,4 5H,0, naar det er torret ved 30°, samt at det taber
de 5 Mol. H,0 ved Torring ved 120°. Det er dog forst RoBert M. CuapriN 7), der
behandler Metoden kritisk og udvikler den til en god veegtanalytisk Metode.

Kiselwolframsyre er et fint Reagens paa Nikotin. BErRTRAND angiver 1 : 300000,
og CHApPIN finder det endnu folsommere, naar det anvendes i svag sur Vedske,
(0,1 % HCI).

') Zeitschr. f. analyt. Chemie. Bd. 31. Pag. 525.

?) Ber. d. Deut. chem. Ges. Bd. 24. Pag. 66.

%) Archiv d. Pharmacie. 1893. Pag. 382.

) Ber. d. Deut. chem. Ges. Bd. 37. Pag. 1231.

®) Comptes rendus. Tome 128. Pag. 742.

%) Bulletin de la société chimique de France. 4.Série. Tome 5. Pag. 241.
)

) U. S. Department of agriculture. Bureau of animal industry. Bulletin 133. April 1911.
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Chapix bestemmer Nikotin ved at fwelde i svag saltsur Oplesning med Overskud
al en Kiselwollramsyreoplosning (12 %). Bundfaldet udvadskes og glades eller torres
ved 120° til konstant Vegt.

1) Gledningsmetoden.

Der-anvendes en Platindigel, da denne let renses, og heri gledes Filteret med
det veludvaskede Bundfald. For at faa alt Kul breendt bort, maa man ophede
Diglen uden Laag og dreje den hyppig. Ved omhyggeligt Arbejde kan maa faa alt
Filterkul brendt bort udvendig, men i den porese Glodningsrest kan der holdes
noget Kul tilbage og noget WO, kan reduceres. Desuden er WO, maalelig flygtigt
ved den Temperatur, der maa anvendes for at faa alt Kul braendt bort. CuHAPIN
omtaler et Forsog, hvor der ved 40 Minutters Glodning over en Teclus Braender og
5 Minutter over en Blaeselampe tabtes 0,0019. Han foreslaar derfor at glode mellem
5 a 10 Minutter over en Teclus Brander, efter at alt Kul er braendt bort.

2) Vejning som Salt, terret ved 120°.

Saltet samles i en Goosch-Digel, udvaskes med fortyndet Saltsyre, til Filtratet

ikke reagerer med Nikotinoplesning. Diglen terres til konstant Vagt ved 120°—130°
og vejes derefter. Da Saltet er meget hygroskopisk, maa Diglen vejes i Vejeglas.
CuapiN anbefaler Metoden som meget exakt, men mener, at den hurtigere Glode-
metode er tilstreekkelig til almindelig Brug.
: CuapiN har i sit udmerkede Arbejde gjort Forseg med at udvaske Bundfaldet
med saa megen Vadske, at Filtratet var 500 cm® (der feeldedes i ca. 50 cm® Oplosn.)
og 900 cm? uden at Resultatet forandredes. Til Udvaskning brugtes fortyndet Salt-
syre, 1 em” sterk Saltsyre i 1 Liter Vand. Han har desuden forsegt at faa Bund-
faldet til at samle sig hurtigere ved at variere Temperaturen og Syrekoncentrationen.
Resultatet var, at man felder bedst i ret sterk saltsur Vaedske, 2—5—10 em?® for-
tyndet Saltsyre (1—4) til 100 cm” Vaedske, samt ved under 30°. Fealdningen er, hvis
man omrorer med Rereapparat, fuldstendig i Lebet af ca. '/2= Time, og Bundfaldet
smukt krystallinsk. .

KArL Norp'), der hverken synes at kende BerTranD & JAVILLIER’S eller CHAPIN'S
Arbejde, feelder med Kiselwolframsyre og bestemmer Nikotin i Bundfaldet efter ToTH’s
Metode (se senere). Han finder i Bundfald, der er faeldede i neutral Opl., 12,24 %o
Nikotin (= 2,12 /0 N). Saltets Sammensatning, mener han, skal veere 4C,,H,,N,2H,0.
Si0,12W0,--nH,0 i Analogi med Salte af ensyrede Baser, f. Eks. Pyridin. I saa Fald
skulde det vandfri Salt indeholde 18,4 °/o Nikotin. Ved Faeldning i sur Vaedske fandt
han hejst 1,63 /0 N i Bundfaldet (N bestemt efter KyeLpanr ved Kogning med Cu 0,
K,S0, og H,S0,). Gledningsresten var 88,43% og 88,63°0. Bundfaldet er vasket
ved den mindst mulige Maengde koldt Vand og terret en Time ved 120°.

BERTRAND & JaviLuier (L ¢.) har undersegt Saltet faeldet i svag saltsur Vaedske
og finder den forst angivne Sammenswtning. Cuapin har kun undersogt Glednings-
restens Maengde.

') Tidsskrift for Kemi, Farmaci og Terapi. 1912. Pag. 116,




% B. og J. finder:

3 Glodningsrest Kvelstof (Dumas’ Metode)
beregnet 88,79 %/o 1,73 %0
fundet 88,76 °/o 1,75 /o

Jeg har undersegt Salt feldet i sur og svagt alkalisk Vadske.

1) Feldning i svagt alkalisk Vaedske.

15 g Kiselwolframsyre — oplest i 100 cm?® Vand — neutraliseredes nejagtig med
NaOH (»1) og fortyndedes til 200 cm?®. 0,7 g Nikotin oplest i 200 cm? Vand feldedes
med ovennmvnte Kiselwolframsyreopl., Bundfaldet, der var svagt rosafarvet, satte sig
vanskelig, udvaskedes for Sugeren med Vand, til Filtratet ikke feldedes af sur
Nikotinoplgsning.

Det ved 120° torrede Salt gav folgende Analyseresultater:

Gledningsrest :

Afvejet Gledningsrest it o
1,0312 g 0,8439 g 81,83
0,9474 g 9,7743 g 81,73

Kvalstofbestemmelse efter Kjeldahl-Arnolds Metode:
Afvejet Forbrugt °lo N
1,0371 g 16,35 cm? /10 H,SO, 2,21

2) Feldning i svag sur Vedske.

0,7 g Nikotin oplest i 200 cm® Vand feldedes med Overskud af fri Kiselwolfram-
syre og udvaskedes med Vand som for. Det ved 120° terrede Salt gav folgende
Analyseresultater:

Glodningsrest:

Afvejet Gledningsrest i%o

1,0409 g 0,9247 g 88,83

1,0323 g 0,9158 g 88,72
Kvealstofbestemmelse :

Afvejet Forbrugt °ly N

1,1188 g 14,12 cm® "10 H,SO, 1,77

3) Feldning i steerkere sur Vaedske.

1,5 g Nikotinklorhydrat oplest i 300 em® 0,5°0 HCI. Aq, feldedes med Over-
skud af Kiselwolframsyre og udvaskedes som for. Det ved 120° torrede Salt gav
folgende Analyseresultater:

Glodningsrest :

Afvejet Glodningsrest i
0,9020 g 0,8008 g 88,78

1,1147 g 0,9910 g 88,89
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Kveaelstofbestemmelse :

Afvejet Forbrugt °lo N
0,8957 g 11,55 cm?® #/10H,SO, 1,81
0,7994 g Q.70 1 sl B i 1,70

Som man ser af disse Analyser, har Saltet, der er feldet i sur Vedske, den af
B. & J. angivnhe Sammensatning. Det i svagt alkalisk Vedske faldede indeholder
for megen Nikotin. For dette Salts Vedkommende stemmer Norp’s og mine Resultater
ganske godt overens, hvorimod jeg finder mere Kvalstof end han i det Salt, der er
feeldet i sin Veedske.

Bestemmelse af Nikotinsalte med Kiselwoliramsyre.

En Nikotinopl. feeldedes med Overskud af en 12°/0 Oplasning af Kiselwolframsyre
og henstilledes Natten over (14—18 Timer). Bundfaldet behandledes paa to Maader:

1) Vejning som Salt.

Bundfaldet samledes i en Goosch-Digel, udvaskedes med den mindst mulige
Maengde 0,5°0 HClIAq og terredes ved 120° til konstant Vaegt. Diglen vejedes efter
Afkeling i Vejeglas. Terringen varede sjelden mere end een Time. Bundfaldets Vaegt
multipliceret med 0,1012 (log = 0,00512 =~ 1) gav Nikotinmangden.

2) Glodningsmetode.

Bundfaldet samledes paa et Filtrat, vaskedes som far, terredes i en vejet Platin-
digel. Digel med Indhold (uden Laag) gladedes i skraa Stilling over en Bunsenbraender,
til alt Kul var braendt bort, og eftergladedes saa 5-7 Minutter over en ,Meker“-Brender.
Gladningsrestens Veaegt multipliceret med 0,1140 (log = 0,0569 =~ 1) gav Nikotinmangden.

Der er anvendt to Nikotinklorhydratopl. I og Il
Oplosning 1. 1,6285 g Nikotinklorhydrat i Vand til 250 cm”

25 cm?® = 0,1124 g Nikotin.
Oplosning II. 1,5821 g Nikotinklorhydrat i Vand til 250 cm?
25 cm?® = 0,1091 g Nikotin.
Tabel A.

Teorring af Saltet ved 120°.

Nikotin
Salt fundet beregnet | Afvigelse i %/o
25 cm® Opl. + 25 cm® 1%, HCIAq ......... : 1,1068 0,1120 0,1124° <+ 0,31
25 cm?® Opl. 4- 100 em® 1% HCIAq ........... 1,1105 0,124 0,124 0
25 cm® Opl. + 225 cm® 1°, HClAq ........... 1,1094 0,1123 0,1124 -+ 0,09
25 cm? Opl. + 200 cm® 2%y HCIAq ........... 1,0787 0,1091 0,1091 0
25 em?® Opl. + 2 g NH,CI + 200 em?® 1% HCI . 1,0795 0,1003 0,1091 + 0,8

Middelafvigelse - 0,12 %/o.
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Tabel B.

Glodningsrestbestemmelse.

I Nikotin

l Glﬂ:\l;ltngs- fundet beregnet Af\;l%ﬁlsc
2osemt fieldet ufortyndet « .70 lh 5 ik i 0,9837 0,1121 O,112¢ || =+ 02
ZAbiemn =k LRGeS 1'% o BPCLAG . [ L i s T, D0k ‘ 0,9832 0,1121 0,1124 ” = 0,26
26 cm?® -1100 cm?® 190 HClAq ... il voi. i 0,980 | 0,1118 Ou2¢e | = 053
25.emiy-1=1226 lemn® 1Y ClAG L o0 0 T L 1‘ 0,9807 0,1118 0,1124 T‘ -+ 0,53
10 em® L2650 em® 1% HCIAG . : .- oo o0 s I 0,3930 0,0448 0,0450 i‘ <+ 0,14
25 cm® + 1 g NH,Cl + 200 cm?® 19, HCL...... ‘1 0,9498 0,1083 0,1091 1 = 0,75
25 cm® + 2 g NH,CI + 200 cm® 1°, HCL. ..... H 0,9560 0,1090 0001 | = 010

Middelafvigelse - 0,41 /0.

Resultatet er, at Nikotin faeldes ,kvantitativt“ i Oplesning indeholdende 0,045 g
i 25 cem?, altsaa 0,018 /. Saltsyremaengden og Fortyndingsgraden spiller altsaa ingen
Rolle ved Faldningen.

Tilstedevzerelsen af indtil 1 °/0 Ammoniumklorid forandrer heller ikke Resultatet.

Jeg har nu overalt anvendt Kiselwolframsyremetoden til at kontrollere de andre
Metoder og derved opnaaet at kritisere dem ud fra et faelles Synspunkt og ved en
feelles Metode.

Nikotinens Forhold overfor Indikatorer.

Allerede ScurLorsiNG!) titrerer Nikotin med fortyndet Svovlsyre og anvender
Lakmuspapir som Indikator. WirrstEIN?), LANDOLT®) 0g SKALWEIT ') bruger Lakmus-
tinktur, senere anvender KissLing?) og BeL") Rosolsyre, og efterhaanden stiger
Antallet af de foreslaaede Indikatorer.

KipPENBERGER 7) er den forste, der giver en samlet Oversigt over de forskellige
Indikatorers Anvendelse til Titrering af Alkaloider. Han opleser Alkaloidet i Over-
skud af */50 H,S0, og titrerer tilbage med */50 NaOH. Hans Titreringer er foretagne
i 50 cm?® Vaedske, Indikatoroplesningernes Styrke og den anvendte M:ngde er ,den

') Archiv d. Pharmacie. Bd. 101. Pag. 312.

°) Vierteljahrsschrift f. prakt. Pharmacie. Bd. 11. Pag. 351.
’) Annalen d. Chemie. Bd. 189. Pag. 318.

') Zeitschrift f. analyt. Chemie. Bd. 20. Pag 567.

?) Smst. Bd. 21. Pag. 64.

%) Pharm. Zeitschrift f. Russland. Jahrg. 27. Pag. 3.

7) Zeitschrift f. analyt. Chemie. Bd. 39. Pag. 201.
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sedvanlige®, andet angives ikke. Resultaterne er, at til Nikotin anvendes bedst
Lakmoid, Jodeosin og Kochenille ret godt, Metylorange, Azolitmin, Heematoxylen og
Fenolftalein er ubrugelige. Alle, sely de bedste af disse, Indikatorer giver for lavt
et Resultat, idet Alkaloidernes Neutralsalte, paa Grund af hydrolytisk Dissociation,
reagerer mere eller mindre surt.

Da det ved Nikotinbestemmelserne veesentlig drejer sig om at bestemme for-
tyndede Nikotinoplgsninger, har jeg gjort rent empiriske Forseg over, hvor nejagtig
disse kan titreres med forskellige Indikatorer.

Nikotinoplgsningernes sande Styrke bestemtes med Kiselwolframsyre.

Fremgangsmaaden var felgende: Nikotinmaengden afvejedes i et lukket Vejeglas
og skylledes ud med Vand, Veadsken fyldtes op til 500 cm? ved 15°. Nikotinmaengden
bestemtes saaledes: 10 em” af Oplesningen syredes med Saltsyre, feeldedes med Kisel-
wolframsyre; Bundfaldet samledes i en Goochs Digel, vaskedes med 0,5 /o’s Saltsyre
og terredes ved 120° til konstant Vaegt. Diglen vejedes i Vejeglas.

Til Titreringen anvendtes 25 cm® Opleosning, der fortyndedes med Vand til
100 cm? eller 400 em?. Titreringen blev foretaget i Erlenmeyerkolber stillede paa et
hvidt Underlag. Jeg anvendte */10 H,SO, og titrerede fra en Schellbachs Burette og
afleeste paa 0,1 cm®. (Brekdele af Tiendedele cm® fremkommer ved Omregning af
110 H,80, med ,Faktor“.) Der er anvendt samme Burette og samme Pipette til alle
Titreringer.

Jeg har provet folgende Indikatorer: Alizarinsulfonsurt Natron, Azolitmin, Fena-
cetolin, Jodeosin, Kochenille, Lakmoid, Luteol, Metylrodt og Rosolsyre.

1) Alizarinsulfonsurt Natron; anvendt af G. BERTRAND og JAVILLIER'). Styrken
angives ikke, jeg har brugt 0,2 g i 100 cm® Vand. :

2) Azolitmin. Jeg har brugt den af HiLLger?) anbefalede Oplesning: 0,1 Azolit-
min, 117,5 em® Vand og 7,5 cm® *10NaOH.

3) Fenacetolin anbefales forst af Porovici?), senere af R. CHapIN. Der anvendes
en 1°0’s Oplesning i 90 °/v’s Vinaand. Den af mig brugte blev hojst tre Dage gammel,
for den blev fornyet. ;

4) Jodeosin foreslaas af KerLrLer?) til Nikotinbestemmelser. KELLER anvender
een Draabe 1°/’s vinaandig Oplesning, jeg har brugt 5 Draaber 2°/o vinaandig
Oplesning,.

5) Kochenille anvendt af HEFELMANN®). Oplosningen fremstilledes af 3 g pulve-
riseret Kochenille, der macereredes i 5 Dage med 50 em? Vinaand og 200 ¢cm?® Vand.

6) Lakmoid er seerlig undersogt af FoersTER®). Den anvendte Lakmoid oplestes
i kogende Vand med blaa Farve; jeg brugte en vinaandig Oplesning, 0,2g i 100 cm®.

1) Bulletin de la société chimique de France. 4. Série. Tome 5. Pag. 141.
?) Pharm. Zeitung. 1893. Pag. 586.

%) Zeitschrift f. physiolog. Chemie. Bd. 13. Pag. 445.

) Ber. d. deutsch. pharm. Ges. 1898. Pag. 147.

% Pharm. Centralhalle. 1898. Pag. 524.

%) Zeitschrift f. analyt. Chemie. Bd. 29. Pag. 676.

D. K. D. Vidensk. Selsk. Skr., naturvidensk. og mathem, Afd., 8. Reekke, 1. 2. 9
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7. Luteol er [remstillet af AvrHENrEITH'); han angiver en vinaandig Oplesning
1—300. LinpE?) roser den sterkt til Titrering af Alkaloider, og senere foreslaar

KissLing den til Nikotin#).

8. Metylradt, fremstillet af Rupp og Lose*); de anvender den til Titrering af
flere Alkaloider, dog ikke Nikotin. Jeg har brugt en vinaandig Oplesning 0,2 g i

100 em®.

9) Rosolsyre anbefaler KissLinG i sin ferste Afhandling om Nikotinbestemmelser.

Jeg har brugt en 1°/0 vinaandig Oplesning.

De folgende Tabeller angiver Forsegsresultaterne.

Tabel 1.

6,0332 g Nikotin oplest i Vand til 500 em® (15°). 10 cm® gav
a) 1,1904 g Kiselwolframsyresalt svarende til 0,1206 8 \ |
b) 1,187 g ” 4 , 01201 g | Nikotin
Middeltal .5 dnn 0,1203 8
beregnet for ren Nikotin >0,1~E7 g

25 cm?® Oplesning titreret

Indikator- |

Indikator | mangde meengde cm? 7/10 HySO, fundet | beregnet

e — “'** = — - = -
| | |
Alizarinsulfon- h 100 em® | 2 Dr. 18,40 0,2982 0,3007

surt Natron | | 400 cm?® | 6 Dr. 18,45 0,2990 %
Azolitmi f ! 100 em?® 4 Dr. 17,95 0,2908 %
pEaRR 400 em® (| 18 Bl 17,85 0,2892 N
Renacetoli i Io0 em® Ty 6 Dr. 18,40 0,2982 -
pREEa \| 400cm® | 16 Dr. 18,45 0,2990 .
Atbad f 100 cm? | 8 Dr. 18,35 0,2973 .
Hocimine. . . . \ 400 em? | 20 Dr. | 18,30 0,2965 3
; fl 100 cm® | 4 Dr. 18,45 [ 02990 %
) PR \| 400cem® | 12 Dr. 1840 |  Opom g
Metylredt. . . . .. 100 cm? ‘ 2 Dr. 18,40 ‘ 0,2982 "

Tabel 2.

Afvejet 6,1397 g Nikotin oplest i Vand til 500 cm® (15°). 10 cm® gav
a) 12038 g Kiselwolframsyresalt svarende til 0,1218 g
b) 1,2079 g A i » 0,1222 g
Middeltal .. .. .. .. .. .. Ou20g
beregnet for ren Nikotin 0,1228 g.

1) Archiv d. Pharmacie. Bd. 233. Pag. 45.

2) Ibid. Bd. 238. Pag. 114.

%) Chemiker Zeitung. 1904. Pag. 775.

4) Ber. d. Deut. chem. Gesellsch. 41. Pag. 3905.

Afvigelse
i ”II\

=+ 0,8
= 0,6
+ 34
=+ 35
= 0,8
=+ 0,6
<+ 15
+ 14
-+ 0,6
=+ 0,8

=+ 0,8

“
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25 cm*® Oplosning titreret

Indikator I Vedske- | Indikator- cm?® 7/ H,SO, fundet | beregnet | Afvigelse

I mengde mengde ‘ i i%o
b ] ‘ 1 L
| |
Alizarinsulfon- { | 100 em* | 2 Dr. 18,60 03013 | 0,3050 + 12
surt Natron \ 400 cm?® 6 Dr. 18,55 | 0,3005 » <+ 15
Azolitmin {| 100cm?® | 5 Dr. 17,95 8}2903 » e ;}4,!;
Tt 400, em® 20 Dr. 17,95 ,2908 » (i .t A8
P i (| 100 cm? 3 Dr. 18,60 0,301 4 =12
enacetolin... | | 400 cm? . 6Dr. | 18% | Opos L <. 15
o (| Wemt | goe | g | ogme || e
"""" \ ” cm® ‘ C Ir. 505 13005 | » =+ 15
I )em® | 2 Dr. 18,70 0,3029 & =+ 0,7
Metylrodt ... . { !‘ ig}) 2$J | 6 Dr. 1860 0,301 - [ ]:;
Rosolsyre f 100'cm’ 2 Dr. 1§’1‘—’ 0,2940 » }J = 3,6
S \| 400cm? 6 Dr. 17,95 0,2908 5 I =46
|

Alle de anvendte Indikatorer med Undtagelse af Azolitmin og Rosolsyre kan
altsaa bruges og giver nwesten samme Resultat. Jeg har, naar intet andet er bemzrket,
altid brugt Metylredt i det angivne Forhold.

Anvendelse af Jodeosin.

Saavel KeLLer som Toru anvender Jodeosin ved Titrering af det wteriske
Udtrek af Tobaksbladene. KeLLER setter 10 cm® Vand og 10 cm® Alkohol til 100 g
ter-Petroleumszeter og titrerer efter Tilseetning af 1 Dr. 1% Jodeosinopl. Over-
gangen er her meget vanskelig al se, da Udtrekkene oftest er sterkt farvede, og
desuden forrykkes Omslagspunktet af den store Ztermaengde. Tilswetningen af Vin-
aand skal bevirke, at der ikke udskilles fint fordelt Jodeosin paa Graensen mellem
Vaedskelagene, hvorved Omslaget forstyrres.

Torn titrerer 25 cm”® /ter-Petroleumszeter Udtreek med /10 Syre efter Blanding
med 50 em? Vand og 10 em® Vinaand og 1 Dr. Jodeosin (1 /o). Omslaget er, naar
man har vennet sig til at se det, tydeligt. Titreringen foretages bedst saaledes:
Vedskerne blandes i en Medicinflaske paa 150—200 cm?®, der tilssettes /10 Syre lidt
efter lidt (ca. 0,5 cm” ad Gangen), til det vandige Lag er farvelost, og derefter /10 NaOH,
til Veedsken efter kraftig Rystning beholder en svag red Farve.

For at leere Indikatorens Forhold at kende titreredes 10 cm® af Nikotinoplgsning 2
(10 em?® indeholdt 0,1220 g Nikotin) med Overskud af */10 H,SO, og tilbagetitreredes
med 710 NaOH.

a) 10 em® Nikotinopl. 4- 10 cm® Alkohol (96 °/) og 50 cm?® AEter - 50 cm?® Petro-
leumseeter med 5 Dr. 2 °/o0 Jodeosinopl. som Indikator.

b) 10 em® Nikotinopl. - 10 cm® Alkohol og 25 cm?® ZEter ganske som for.

Resultatet var:

Forseg a) Forbrugt Nikotin Afvigelse
1) 7,66 cm® "0 H,S0, = 0,1239 ¢ 1,6 /o
2) 7500 " ” = 0,1247 g + 2,2 %

o*
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Forseg b) Forbrugt Nikotin Afvigelse
1) 7,50 cm?® "0 H,80, = 0,1215 g |

=+ 0,4 %/
2) 7,50 9 » ” _ 0’121-«) g ’ ) )

Forsegene med den store Maengde Kter og Petroleumsater gav altsaa de hajeste
Resultater, hvad der ogsaa viser sig ved Kellers Metode (se denne). Det maa bemaerkes,
at Vand, der var rystet med /Eter-Petroleumseterblandingen, ikke reagerede alkalisk,
og at Flaskerne var afskyllede omhyggelig med Syrer for at fijerne oplaseligt Alkali
fra Glasset. Den anvendte Vinaand reagerede neutralt.

Udtrekning af Nikotin af Tobakken.

Tobakkens Forbehandling.

Den anvendte Tobak var veesentlig danske Sorter, saavel fermenterede som
ufermenterede. De torre Blade pilledes, saa de storste Nerver fraskiltes, Resten reves
til et grovt Pulver. Pulveret torredes 2—3 Timer ved 50—60°, pulveriseredes forst
og reves gennem en Sigte af Messingtraad (10 Traade pr. lobende cm). Det saaledes
fremstillede Pulver henstilledes i en Svovlsyreexsikkator. Dette er i alt vaesentligt
den af Kissring!) foreslaaede Behandlingsmaade. ;

Udtrekningsmetoder.

Principet har dels veeret at afdestillere Nikotinen med Vanddamp, dels al
udtreekke den alkaliserede Tobak med en Blanding af Ater og Petroleumszeter og
bestemme Nikotinen i dette Udtreek.

Forst er Nikotinens Fordelingstal for Vand og Zter bestemt. Dette skete paa
folgende Maade. 20 cm?® ZEter og 20 cm® vandig Nikotinopl. af kendt Styrke rystedes
i en Stamers Burette ved 15° og henstilledes under hyppig Rystning i et Vandbad
af denne Temperatur. Efter ca. 15 Minutters Henstand afpipetteredes 10 cm?® af det
vandige Lag og Nikotinmzngden bestemtes heri ved Faeldning med Kiselwolframsyre.

Resultatet var folgende:

A AR | i g
Nikotin i den | Rumfang efter Rystning | y.p .. . Nikotin i c
oprindelige |‘ T I 13“1‘02"}) l)l 10 cm?® Zter | Rl
Oplesning ‘ ZEter Oplesning | A S (beregnet) | C gter
— Sl 557 ‘ AT
1,008 °fo || 17,70 cm® | 21,65 cm® |  0,0308 g 0,0757 : 0,406
2,0202%0 | 17,95 cm® 21,85 cm® 0,0648 g 0,1480 I 0,436
Middeltal. . . | 0,412

Det er altsaa kun en Del af Nikotinen, der gaar over i Ateren. Det stiller sig
derimod ganske anderledes, naar der sattes Alkalihydroxyder til den vandige Oplos-

1) Handbuch d. Tabakkunde. Berlin 1905. Pag. 77.
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ning. Nikotinen gaar i saa Fald fuldstendig over i Kterlaget. Desuden forandres
hverken den wteriske eller vandige Oplosnings Rumfang saa meget, at det betyder
noget. Et Eksempet vil vise dette. Der afvejedes 0,3045 g¢ Nik.2HCI, svarende til
0,2100 g Nikotin, og Saltet oplestes i 15 cm” 20 “/o holdig Natriumhydroxydopl., hvortil
der sattes 25 cm® AEter og 25 cm® Petroleumswter og henstilledes under gentagen
Omrystning ca. 4 Timer. Derefter afpipetteredes 25 cm® af den wteriske Blanding og
denne Mangde udrystedes i en Skilletragt tre Gange, hver Gang med 25 cm?® 1 %o
holdig Saltsyre. Da den fjerde Udrystning ikke feldedes af Kiselwolframsyre, bort-
kastedes den. De blandede sure Udtrek feldedes af Kiselwolframsyre, Bundfaldet
torredes ved 120° og vejedes.
Fundet: 1,056 g Salt svarer til 0,1048 g Nikotin,
beregnet ... .: 0,1050 g 3
Differens .... = 0,2%o.

For at faa at vide, hvorledes man bedst skulde udtraekke Nikotinen fuldstaendig,

har jeg gjort en hel Rekke Forsog med forskellige Udtreekningsmetoder.
1) Destillation.

Det var vanskeligt at faa en Metode, hvor al Nikotin kunde udtraekkes, og
hvorved man kunde kontrollere, at dette virkelig skete. Med Omhu og Forsigtighed
lader dette sig dog gore ved Destillation med Vanddamp. Destillationen af Nikotinopl.
med Vanddamp vil blive udferligere omtalt senere. Her skal blot n@vnes, at jeg
brugte 5 g Tobak, hvortil der sattes 3 g NaHO og 150 cm? meettet Natriumklorid-
oplesning. Oplosningen opvarmedes til Kogning, og der afdestilleredes forst ca. 50 ecm?,
derefter tillededes Vanddamp, til al Nikotinen var destilleret over. (Prove med Kisel-
wolframsyre.) Destillatet opsamledes i et Forlag, der indeholdt 20 em?® 15 °/o holdig
Saltsyre. Den samlede Mangde Destillat var mellem 165—210 em?® I Destillatet
bestemtes Nikotinmangden med Kiselwolframsyre som swedvanlig.

9) Udtrekning med AKter og Petroleumswter. .

10 g Tobak gennemfugtedes med 8 cm® af en Blanding af 1 Del Vinaand og 3
Dele ,Seebelud¥, det halvfugtige Pulver fyldtes i en Flaske, og til det sattes 50 cm?® KEter
og 50 cm® Petroleumszter og henstilledes under gentagne Omrystninger i 4—5 Timer.
Naar Bundfaldet havde sat sig, afpipetteredes 50 cm?® der udrystedes tre Gange,
hver Gang med 25 cm® 1°/0 holdig Saltsyre. I de samlede sure Udtraek bestemtes
Nikotin med Kiselwolframsyre. Resten af Flaskens Indhold skylledes med Zter over
i el Soxleths-Apparat og extraheredes med Zter i 1'/2 Time. Dette Udtraek udrystedes
med Saltsyre og feldedes som det forrige. De paa denne Maade vundne Resultater
er i nedenstaaende Tabel betegnet med henholdsvis a og b.

Desuden er der foretaget Forseg med Blandinger af Tobak og Nikotinklorhydrat.
10 g Tobak behandledes som ovenfor, desuden blev der tilsat 5 cm?® af en Nikotin-
klorhydratoplesning, der i 5 cm” indeholdt 0,2502 g Nikotin (5 cm?® Oplesning gav med
Kiselwolframsyre 2,4613 g Salt) og desuden 1 g NaHO. 1 50 cm? / Jter-Petroleumsaeter-
udirek bestemtes Nikotin som under 2) a.
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Vedfgjede Tabel viser Resultaterne.

‘ Destillation 1} Petroleumsaetermetode

! ‘ Tobak - Nikotinsalt
I a b | a+b |
Prove |[—— — S el : ~
| Salt ‘ Nikotin “ Salt | Nikotin| Salt |Nikotin| 2 | Salt | Nikotin | Nikotin | Nikotin
\ g i% | g | 1% g io | | 8 | & i Tobak | i oo
[ T R T i : } \ N ;
I 1,5145 ‘ 306 | 15125 | 3,06 | 147 | 2988 | 3,02 2m39 | O2ue | 0,149 3‘ 2,99
Il | 1pes7 | 3,28 | 1p9ss | 3,24 | leson | 3,32 328 | 20 O | 0w | 3,5
| | | |
III O,7624 | 1,54 | 07660 | 1,55 | 0,7683 1,55 1,55 || 1,651 | O,988 | O,0037 | 1,47
| | I | ‘; | |

Baade 1) og 2) stemmer godt overens. Serlig god er Overensstemmelsen mellem
1) og 2) a. Hvis man sammenligner Middeltallet af a og b med 1), er Forskellen
hajst 1,7°0 (Prove II), et Resultat, der ogsaa maa kaldes godt. Sammenligningen
mellem a og b skulde tjene til at faa Klarhed over, om virkelig Halvdelen af Nikotin-
maengden findes i de 50 cm? Ater-Petroleumszeterblanding. Det viser sig, at det ikke
er ngjagtig Halvdelen, Differensen mellem a og b er endog ved I 2,7%. Trods det
tager jeg dog ikke i Beteenkning at foreslaa Petroleumsatermetoden, thi den er saa
meget lettere end Destillationsmetoden. Destillationen kraver baade Tid og stor
Omhu, da Vaedsken skummer og ,steder” steerkt under Processen. Resultaterne i
tredie Rubrik er knap saa gode, de er alle lidt for lave (ved III er Afvigelsen fra
Middeltallet af a og b endog ca. 6 %). Hvor det drejer sig om tekniske Analyser, er
Nojagtigheden dog fuldtud tilstreekkelig.

Derefter har jeg til Sammenligning provet tre af de almindeligst foreslaaede
Udtreekningsmetoder for at sammenligne dem indbyrdes.

De tre Extraktionsmetoder, jeg har provet, er folgende:

Den af KerLrer!) foreslaaede, hvorefter Tobakken simpelthen gennemfugtes
med KOH-Aq og udtreekkes med en Blanding af AEter og Petroleumsaeter. Da jeg
har @ndret Talforholdene lidt, anforer jeg her den af mig anvendte Metode.

16 ¢ Tobak gennemfugtes med 10 cm® af en Blanding af 3 Dele ,Sebelud“ og
1 Del Vinaand, idet Massen gennemarbejdes godt med en Pestil. Det halvfugtige
Pulver fyldes i en vidhalset Flaske (ca. 20 mm Halsaabning); heri tilseettes 50 cm’
ZEter og 50 em?® Petroleumseeter. Flasken lukkes med en tetsluttende Korkprop
og henstilles under hyppig Rystning i 5—10 Timer. Veedsken filtreres gennem et
Foldefilter i en tildeekket Tragt ned i en Flaske. Filtreringen sker meget hurtig paa
mindre end eet Minut. Af Filtratet afpipetteres 50 cm? der udrystes 3 Gange med
25 cm? 1°%0 Saltsyre. I de samlede sure Udtraek bestemmes Nikotinen med Kisel-
wolframsyre, dels ved Vejning som Salt terret ved 120°, dels ved Gledningsrest-
bestemmelse. De sure Udtrek er aldeles farvelase. Denne Metode er i Tabellen
betegnet med I

1) Ber. d. deutsch. pharm. Ges. 1908. Pag. 145.
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Torn') foreslaar at blande Tobakken med 20 °/o’s NaOH Aq (jeg har brugt 10 cm?
til 10 g Tobak) og derefter lidt efter lidt saa meget Gibs, at der dannes et tert Pulver;
dette udtraekkes i en Flaske med 50 em? Ater og 50 cm® Petroleumseeter. Efter 5—6
Timers Henstand filtres som for, afpipetteres 50 cm? der behandles ganske som for.
De sure Udrystninger er fuldsteendig klare. (Metode II i Tabellen.)

KissLing foreslaar?) at extrahere i et Soxleths-Apparat med Zter. 10 g Tobak
gennemfugtes ligelig med 5 cm?® Natriumhydroxydoplesning (6 g NaOH i 40 cm® Vand
og 60 cm?® Alkohol), Massen extraheres derefter i 4 Timer i et Soxleths-Apparat med
/ZEter. Den wmteriske Veedske udrystes som for; de sure Udtraek er svagt gronlig
farvede. (Metode III i Tabellen.)

I Metode I i Metode II ‘ Metode III
| : || 4 SR =
| | | | Ml |
ON+C10H 14 Niko-| ., .. Niko-| 2N:CwHis Niko-| . o . |Niko-|  2N:2CiH1 Niko-| . |Niko-
2WO0sq sileae ol : : g 2WO0:8i02 | . 70 e
|28:0.12W008i0: | tin | * WO0sSi02 " vi | 9m:0.12W 058108 | tin || 27 OS2 tin |l28:0.12W 055108 | tin | 127 088902 "4y
\ g % | g % || g % || 8 % | g Lo | & |
Al 0,2503 051 Opes7 |02 0,2014 [0,41] 0O,2028 ‘ 0,46 | — o —_ -
} ’ i | ‘ i |
C 0,1021 0,81/ 0,3488 |0,80 0,8133 | 0,1 0,6660 | 0,67 :‘ 0,5887 | 0,67
| | |
D 0,5287 19 - [ — | 0,5375 Lo | Oy026 |1,15] 1,1575 1147 0829 |1
| ; w : ‘ | ‘ |
E | 1,0111 2,80 | - 1,1084 222 09941 |2,27] 2,2051 223 19294 |22
F| 0,2912 0,59 | Oy2571 | 0,59 0,2629 053 02419 [0,55 0,4863 0,49 0,590 | 0,52
\ 1
G| 0,7612 | 1,54 |
|

0,6722 ‘],53 0,7439 11| O6s7 |11 14124 ‘1,43‘ 1,2652 | 1,44
I ‘ | | | ‘

Tabellen viser, at KeLLER’s Udtreekningsmetode giver de bedste Resultater, altid
lidt hgjere end de to andre Metoder, selv om Forskellen kun er ringe. Den.er des-
uden den simpleste og letteste af de tre. Man kan indvende imod Metoden, at Ater-
udtreekket skal filtreres, og at der herved kan fordampe noget Ater. Faren herfor
er meget ringe, thi Filtreringen tager som naevnt kun 15—20 Sekunder. Jeg har der-
for valgt denne Udtraekningsmetode. For-Tobaksextrakter er Metoden meget simpel,
idet den afvejede Extrakt blandes med NaOH Aq og udtraeekkes som for. Ogsaa her
viser Metoden sig god og giver det hgjeste Resultat. (Se hertil Tabellen over Tobaks-
extraktanalyser.)

Efter disse Forsgg er jeg bleven staaende ved folgende Analysemetode for
Tobak og Tobaksextrakter.

) Chem. Zeitung. 1901. Pag. 601.
?2) KISSLING, Zeitschrift f. anal Chemie. Bd. 21. Pag. 75.
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Metode til Bestemmelse af Nikotin i Tobak.

10 g torret og pulveriseret Tobak blandes i en Porceliensmorter med 8 em” af
en Blanding af 3 Dele ,Swebelud® og 1 Del Vinaand (omrystes!). Den halvfugtige
Masse bringes ved Hjeelp af en bred Glasspatel fuldsteendig over i en vidhalset Flaske,
og der tilseettes her 50 cm? Eter og 50 em® Petroleumsaeter. Den veltilproppede Flaske
henstilles under hyppig Omrystning i 5 Timer; derefter filtreres Veedsken gennem
et med en Glasplade tildekket Foldefilter ned i en 100 cm” Flaske; naar denne
er godt halv fuld, afpippetteres 50 cm?, og disse udrystes i en Skilletragt tre Gange
med 25 cm® (190) Saltsyre. Man anvender bedst en Skilletragt med Kort og skraat
afskaaret Stilk, saa denne kan skylles baade ud- og indvendig med Vand fra en
Sprojteflaske. Disse Udrystninger varer normalt ca. 5 Minutter i alt!). Den sure
Vaedske feldes derefter med en 12 %o vandig Kiselwolframsyreoplgsning. 10 cm?
vil som oftest veere nok, men man ber altid preve, om alt er feeldet, ved at tilseette
nogle Draaber Feeldningsmiddel. Efter 10 Timers Henstand samles Bundfaldet enten
i en torret Goosch-Digel, der er vejet med Vejeglas, eller paa et alm. ,askefrit® Filter.
Bundfaldet vaskes med 1 %o Saltsyre, til 10 em? Filtrat ikke mere feldes af nogle
Draaber 1o Nikotinoplesning. Bundfaldet, der er samlet i Goosch-Digelen, torres
ved 120° til konstant Veaegt (ca. 1 Time). Digelen vejes altid i Vejeglas. Bundfaldets
Vagt multipliceret med 20 - 0,1012 = 2,024 (log = 0,30615) giver Bladenes Nikotin-
indhold i °/o.

Bundfaldet paa Filtret torres med dette i en vejet Platindigel, alt Kul glodes
omhyggelig bort over en Bunsenbrender, og Digelen glodes derefter 5—7 Minutter,
ikke lsngere, over en ,Meker® eller Teclus-Braender. Digelen afkeles ca. en halv
Time i Exsikkator og vejes. Glodningsresten giver multipliceret med 20 - 0,1140 — 2,28
(log = 0,35794) Tobakkens Indhold af Nikotin i %o.

Tobaksextrakter behandles saaledes: der afvejes 3—4 g med Milligrams Nojagtig-
hed i en Flaske paa ca. 100 cm®. Derefter tilswttes 5 cm® Sebelud - 5 em? Vand og
25 cm® AEter og 25 cm?® Petroleumszeter. Efter 4—5 Timers Henstand under kraftig
Omrystning aftreekkes 25 cm?, der udrystes og behandles som for. Beregningen sker
paa lignende Maade, blot maa man huske, at hvis man har afvejet a g, bestemmer
man Nikotinen i ; g, og beregner Nikotinindholdet i 0/p paa almindelig Maade.

Denne Metodes Fortrin er folgende:

1. Nikotinen udtrakkes hurtig og fuldstendig med ZEterblandingen og udrystes
fuldsteendig heraf med 1 °/o Saltsyre.

9. Analysen kan vere ret hurtig feerdig og fordrer kun lidt Tilsyn.

3. Tab af Nikotin ved Fordampning af Aterudtraek er udelukket.

4. Ammoniak, der er det svage Punkt ved alle Bestemmelser ved Titrering,
spiller ingen Rolle her.

') Ved ugeret Tobak eller meget unge Blade kan Udrystningerne vare noget lengere.




5. Da den vejede Maengde Salt eller Gladningsrest skal multipliceres med hen-
holdsvis 0,1012 eller 0,1140, bliver Vejefejlen forsvindende, Metoden meget exakt og
Overensstemmelserne mellem to Analyser af samme Prove udmerkede.

Indeholder Tobaksextrakterne Pyridin, maa der tages swerlige Forholdsregler
for at fjerne dette, men dette Emne vil blive omtalt i Slutningen af Arbejdet.

Kritik af de hidtil anvendte Metoder.

Efter at have udarbejdet denne Metode, har jeg kritiseret de andre hidtil brugte
Metoder, dels ved at sammenligne Resultaterne efter Metoderne og den for omtalte
Metode, der er betragtet som ,,Standard-Metode*, dels ved at kontrollere disse Metoder
paa deres forskellige Trin ved Hjeelp af Kiselwolframsyren. For de fleste Metoder er
baade Tobaksblade og Tobaksextrakter behandlede; enkelte er kun angivne for
Extrakter. De gennemprovede Metoder er folgende:

1. Kisslings Metode
2. Bertrand og Javilliers Metode
3. Kellers Metode

> 4. Toths Metode
5. Thoms Metode,

der alle er Titreringsmetoder, samt de to Polarisationsmetoder udarbejdede af

6. Popovici ;
7. Degrazia.

Alle disse Metoder er, med Undtagelse af 5 og 6, provede for Extrakter. Af

Metoder, der kun tager Sigte paa Extrakter, har jeg provet:
8. Chapins Metode
9. Ulex Metode (kaldet ,tekniske Metode®)
10. Surres Metode
11. Koenigs Metode.

Disse Rakker af Analyseresultater er samlede i de Tabeller, der danner Bilagene
til Arbejdet. Der henvises derfor til disse under hver enkeltl Metode.

Kisslings Metode.

KissLing’s Metode har i en Aarraekke veeret den, hvorefter de fleste Nikotin-
bestemmelser har veeret udferte. Metoden betegnede, da den fremkom, et betydeligt
Fremskridt fra de hidtil anvendte Metoder. K.’s Arbejde er paa mange Maader baade
grundigt og vel tilrettelagt, men det har ogsaa en Del svage Punkter.

D. K. D. Vidensk. Selsk. Skr., naturvidensk. og mathem. Afd., 8. Reekke. 1. 2. 10
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Metoden er forst offentliggjort i 1882') og synes at veere en Modifikation af
andre almindelig brugte, men ikke offentliggjorte Metoder ?)-

K. omtaler de hidtil anvendte Metoder og kritiserer dem, men det lader ikke
til, at han har pravet og sammenlignet dem. Derefter beskriver han sine egne Forsog
og udarbejder herfra en Metode, der kan sammenfattes i folgende?):

10 g veltorret Tobakspulver blandes med 10 g Pimpstenspulver og impragneres
i en Porcelensskaal ved Hjzelp af Pistil og Spatel med 10 g af en vandig Natrium-
hydroxydoplesning (50 g¢ NaOH i 1 L.). Det svagt fugtige Pulver pakkes i et Hylster
af Filtrerpapir og extraheres med Aiter i et Extraktionsapparat. Naar der arbejdes
paa den rigtige Maade, saaledes at der fra Svaleraret drypper 60—80 Ziterdraaber
i Minuttet ned paa den overste lidt nedtrykte Del af Hylsteret, saa er al Nikotin

udtrukken i Lebet af nogle Timer. Herefter afdestilleres Zteren lang-
somt, Resten opleses i lidt Kaliumhydroxydoplesning, og man under-
kaster Vaedsken en Destillation med Vanddamp. Hertil anvendes en
Rundkolbe paa ca. 500 em”s Indhold, med vid Halsaabning. I den
dobbelt gennemborede Prop sidder et Tilledningsrer for Dampen og et
bojet Afledningsrer for Destillatet. Det er meget vigtigt, at den alka-
liske Vaedske ikke sprajter over, og Afledningsroret maa derfor enten
veere bojet, som hosstaaende Figur viser, eller man kan anvende en
almindelig Draabefanger. Ved Hjeelp af Vanddamp afdestilleres Nikotinen
bedst saaledes, at man opsamler hver 100 cm® Destillat og titrerer det. Det fjerde
og femte Destillat er oftest nikotinfrit. Destillatet titreres med /10 H,SO,.

Dette er i Korthed Metoden, som den fremtraeder i sin seneste Form. Jeg vil
i det folgende gennemgaa dens enkelte Trin, idet jeg kritiserer den paa ethvert
Stadium og kommenterer den med andres Bemrkninger.

Disse forskellige Stadier er folgende:

1) Udtreekningen med ZEter.
2) Afdestillation af Zteren.
3) Destillation med Vanddamp.
4) Titreringen af Destillatet.

Udtraeknlingen med Zter.

KissLiNG*) forer Bevis for, at al Nikotin extraheres med Zter og Alkali i Lebet
af 3 Timer, ved forst at extrahere i 3 Timer med Ater og derefter extrahere Rema-
nensen paa samme Maade i tre Timer. I den anden ixtraktion kunde der ingen
Nikotin paavises. Han har ogsaa udtrukket Remanensen fra Aterextraktionen med

1) Zeitschrift f. analyt. Chemie. Bd. 21. Pag. 78.

?) Se herom en skarp, til sidst ret personlig Polemik mellem KissLING og SkaLweiT i Zeitschrift
f. anal. Chemie. Bd. 20. Pag. 515, Bd.23. Pag.173, Bd. 24. Pag. 64.

3) Handbuch d. Tabakkunde. 2. Aufl. Pag. 85. I K.s originale Afhandling tages 20 g Tobak i Ar-
bejde; dette blandes ikke med Pimpstenspulver, men fugtes med den Pag. 15 nwvnte vinaandige Natrium-
hydroxydoplesning.

1) Zeitschrift f. analyt. Chemie. Bd.21. Pag. 78.
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fortyndet Svovlsyre og provet lidt af det filtrerede Udtraek med Kaliumjodid-Merkuri-
jodid uden at faa Reaktion paa Nikotin. VEpropi') kommer til samme Resultat. Naar
jeg har fundet lidt lavere Resultater (se Bilag I) ved denne Udtraekningningsmetode,
skyldes det maaske, at der altid fordamper lidt ZEter ved Ektrakiionen, og at dette
river nogen Nikotin med sig (jfr. Punkt 2). Cuapiv (l. c¢.) mener, at ved lang Tids
Udtraekning fjernes det meste af den tilstedeveerende Ammoniak, og han foreslaar
derfor at udtreekke i noget leengere Tid. De Forseg, der er gjort paa at fjerne
Ammoniak for Udtreekningen med Zter, er alle faldne uheldige ud. Vebropr (l. c.
Yag. 283) beskriver tre Forsog, hvor han lader Tobak blandet med alkoholisk Natrium-
hydroxydoplesning henstaa i lengere Tid (2 og 3 Dage); derved finder han betydelig
mindre Nikotin end ved Udtreekning kort efter Blandingen.

For at undgaa at faa for megen Ammoniak med, ber man bruge ren /Eter (fri
for Vand og Vinaand).

Jeg har forsegt at paavise Nikotin i Remanensen efter Udtreekning med Ater
ved at destillere den halvfugtige Masse med 50 em* Vand og 1 g Natriumhydroxyd.
I Destillatet (ca. 100 cm?) kunde paavises et Spor af Nikotin med Kiselwolframsyre.
Selv om man altsaa ikke faar al Nikotin med (se Pag. 15), saa er det dog saa lidt,
der bliver tilbage, at Metoden ikke kan forkastes af den Grund.

Afdestillation af Ateren.

Dette er en af Metodens svage Punkter. Lamrin?) har allerede bemerket, at
Nikotin er flygtig med Aterdampe, og det gentages mange Gange senere i Litteraturen.
VEDRODI?) seger i sin Kritik af Kisslings Metode at faa et Sken oyer, hvor megen
Nikotin der fordamper. Han blander en vandig Nikotinoplesn. af kendt Styrke med
Eter og afdamper den sidste ved lav Temperatur. Ved Titrering af Inddampnings-
resten finder han altid mindre Nikotin end i den oprindelige Oplosning. K.*') svarer
hertil, at naar Nikotinoplesn. har indeholdt saa meget Vand, er et Tab af Nikotin
,nahezu selbstverstindlich®, en lidt overlegen Maade at tage Spergsmaalet paa uden
at lgse det. Derimod har K. sikkert Ret i, at dette Indhold af Vand hindrer Ammo-
niakken i at fordampe fuldstendig.

Senere haevder saavel BErTraNDp & JaviLLiER?) som CuapiN®), at der fordamper
Nikotin med /teren. B. & J. angiver, at ved Afdampning af 100 cm® ZAter tabes
der 1—2 mg, ved sterk Inddampning ofte mere. Hvorledes Nikotinmeengden er
bestemt, angives ikke. CuarIN mener ligeledes, at der tabes Nikotin, navnlig hvis
man inddamper sterkt, selv ved lav Temperatur. Han mener dog, at Tabet udjeevnes
ved, at andre flygtige Baser ikke fordamper fuldstendig.

Det bliver altsaa af Vigtighed at faa oplyst:

1) Zeitschrift f. analyt. Chemie. Bd. 32. Pag. 284.
?) Annalen d. Chemie. Bd. 196. Pag. 130.
%) Zeitschrift f. analyt. Chemie. Bd. 32. Pag. 287.

%) Ibid. Bd. 32. Pag. 568.
% Bull. de la société chimique de France. 4. Série. T. 15. Pag. 342.

Se senere.

10*
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1) om der fordamper Nikotin ved Afdestillation af Zteren ved lav Temperatur,

2) om al Ammoniak, der ellers senere vil titreres som Nikotin, fjernes.

Folgende Forseg vil besvare de lo Spergsmaal.

95 g torret Tobak extraheredes efter KissLing med Zter, og /terudtreekket
fyldtes op til 250 cm®. Udtrzekket behandledes paa tre Maader:

a) 50 cm® udrystedes med 1°/o Saltsyre som angivet Pag. 16. Nikotinen bestemtes
med Kiselwolframsyre, ved Vejning af Gledningsresten.

b) Af 50 cm? afdestilleredes /ZEteren forsigtig paa Vandbad, saa at et Termo-
meter i Aterdampen viste 30°—34°; der destilleredes, indtil Kolben indeholdt en
tykflydende gron Masse. Denne oplostes i Zter, [Kolben skylledes to Gange efter
med Zter], og Zteren udrystedes derefter som for med fortyndet Saltsyre.

¢) 100 cm? destilleredes og titreredes ganske som angivet af KissLiNG, dog brugtes
Metylrgdt som Indikator.

Forsegsresultaterne var folgende:

a b ¢
\ i Al \ i
. 9 = 't T i0,.12 ¥ J 5 dis 3 Torbrnc likoti
Si0;.12W0; | Nikotin “ Si0:.12W0; Nikotin Tab i mg | . lmbliug .grl\.ljl 2t“.1, Tab § mg
g 8 8 8 i nlyo Syre | 1 9 8 Syre
0,574 | O0e5 | Oyp00 [ 00638 | 1% Tig0 cm?® | 0,062 2,3
| i
0,6398 0,0729 | 0,6048 0,0689 4,0 8,95 cm? 0,0725 0,4
I 0,6206 0,0m17 | 12 : |
‘ G i ‘
0,4875 0,056 || 0,4731 0,0539 1,7 7,05 cm® 0,0571 + 1,5
:' | Osm | 0,0518 3s | ‘ |
- “ ‘ =
0,4841 0,052 M 0,4378 0,0499 5,3 6,75 cm?® 0,0547 0,5
0,4457 0,0507 45 Halvdelen af
Destillatet feeldet med
: Kiselwolframsyre gav
1 l 0,4324 g 0.0493 g x

12WO0;. Si0; Nikotin 9,9

Tallene viser, at ved Afdestillation af Zteren lides et Tab, som man ikke har
Lov til at se bort fra. Naar Bestemmelserne efter ¢ er relativt (for 3 endog absolut)
hajere end i b, skyldes det sikkert, at der af de forskellige kvelstofholdige Stoffer i
Inddampningsresten fraspaltes Ammoniak (jvf. V. L ¢. Pag. 292), et Spergsmaal, som
jeg skal komme tilbage til under Omtalen af Vanddampdestillationen. Det andet
Sporgsmaal, om al den i Zteren oploste Ammoniak fjernes ved forsigtig Inddampning,
maa derimod besvares med ja; thi naar den Rest, der blev tilbage, efter at Ateren
var afdestilleret, blev udtrukken med svag Svovlsyre, kunde der efter Fzeldning med
Kiselwolframsyre kun paavises Spor af Ammoniak i Svovlsyren med Nesslers Reagens.

Det tredie Punkt var Destillationen med Vanddamp. Dette er vel nok den van-
skeligste Proces at foretage ved hele Analysen efter K.’s Metode. Den krever saavel

l
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4
|
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Ovelse som Erfaring. Det geelder nemlig her om at faa Nikotinen destilleret over
saa hurtig som muligt uden Spaltning. Vaedsken i Kolben maa derfor holdes ret
koncentreret under hele Destillationen. Gasblussene under Destillationskolben og
under Beholderen, der leverer Vanddampen, maa derfor stadig reguleres. Jeg har
foretaget Destillationen saaledes: Destillationskolben anbragtes i svag skraa Stilling
paa et lille Sandbad. Gennem Kolbens dobbeltgennemborede Prop fortes 1) et Glas-
ror, der brugtes til Tilledning af Vanddampene; dette var krummet svagt i Spidsen,
saa dets Krumning fulgte Kolbebundens Runding, 2) en med et Liebig-Svaleror for-
bunden Draabefanger for at hindre den alkaliske Vadske i at sprejte over i Destillatet.
Forlagene var Erlenmeyerkolber, hvori Destillatet kunde titreres direkte.

Destillationskolben indeholdt Nikotinoplesningen, der var gjort svagt alkalisk
med Natriumhydroxydoplesning, ialt 38—40 em? Vadske. Denne opvarmedes forst til
Kogning og holdtes i Kog et Par Minutter, derefter tilledtes fra en Kobberkedel Vand-
damp gennem det for omtalte Ror. Destillationen reguleredes nu saaledes, at den i
Kolben varende Vedskes Rumfang formindskedes lidt efter lidt, saa at der, naar
der var afdestilleret 300 cm®, kun fandtes 10—15 cm® i Kolben. I de fleste Tilfeelde
var der efter Afkeling 8—10 em® af en groenlig, klebrig Masse tilbage i Kolben. Heri
var det ikke muligt at paavise Nikotin med Kiselwolframsyre, selv efter Udrystning
med Eter, Fraskilning af Aterlaget og Udrystning af dette med fortyndet Saltsyre.
Dette sidste saltsure Udtraek gav aldrig Bundfald med Kiselwolframsyre; i Begyndelsen
provede jeg efter hver Destillation, senere kun af og til for at veere sikker paa, at
alt var gaaet over.

Destillationen med Vanddamp er ofte kritiseret. SkaLwerr advarer f. Ex. sterkt
derimod, idet han mener, at Destillatet bliver for fortyndet, desuden skal spandte
Vanddampe (paa ca. 2 Atmosfarer) spalte Nikotin i to Stoffer, hvoraf det ene er
Kulsyre, det andet Ammoniak. KissLing imedegaar skarpt denne Antagelse og an-
befaler at destillere med Vanddamp; i en senere Afhandling') undersoger K. Vand-
dampdestillationen ngjere. Han forseger desuden at vise, at Nikotin spaltes i ringe
Grad ved Destillation med Vanddamp og i meget hejere Grad ved Destillation med
kone. Alkalihydroxydoplesninger. '

De to Spergsmaal, jeg har undersogt, er folgende:

1) Om al Nikotin gaar over i Destillatet med Vanddamp.

2) Om Nikotin ved Destillation med Vanddamp og Alkalihydroxyd spaltes saa-
ledes, at der dannes andre flygtige Baser.

For at preve det sidste har jeg dels som K.?) fremstillet Platinkloriddobbelt-
salte af Destillatet og bestemt disses Platinindhold, dels faldet Destillatet med
Kiselwolframsyre og bestemt Gledningsresten af det torrede Salt.

Folgende Forseg viser mine Resultater:

1. 2,1594 g Nikotin 2HCI (= 1,4893 g Nikotin) oplestes i 40 cm® Vand, tilsattes 10cm”
NaOH Oplosning (10 “/0) og destilleredes med Vanddamp til 500 cm?® Destillat.

1) Se Citaterne Pag. 18 Note 2. 2) 1. c. Note 3.
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Til to Portioner paa 50 em” sattes 50 cm?® 1%/ HCl og feldedes med Kiselwol-
framsyre; Resultatet var
a) 1,4650 g Salt (ved 120°) = 0,1482 g Nikotin

b) 1,2065 g Gladningsrest — 0,1478 g :
beregnet 0,1489 g 5

Til to Portioner paa 50 cm” sattes 2 cm?® %1 HCI, inddampedes paa Vandbad til
Trediedelen af det oprindelige Rumfang og feldedes med Platinklorid og Vinaand.
Bundfaldet vaskedes med Alkohol, torredes til konstant Vaegt paa et i Vejeglas vejet
Filter. Filter og Stof gladedes derefter i en Porcelleensdigel.

a) Dobbeltsalt 0,4119 g Platin 0,1409 — 34,21 °/o
b) Dobbeltsalt 0,4241 g Platin 0,1450 = 34,19 °/o
beregnet 34,12 %o

50 cm® forbrugte ved Titrering 9,15 em® *h0 H;SO, (Metylrodt som Indikator)
— 0,1482 g Nikotin
beregnet 0,1489 g x

Resultatet af Analysen af Platinkloriddobbeltsaltet var kun meget lidt hgjere
end det Pag. 4 nevnte, saa ,Spaltningen® har kun veret minimal. K. finder et lidt
hgjere Platinindhold (34,69 °/0).

2. Hertil benyttedes en Nikotinoplesning, der i 500 cm?® indeholdt 5,8127 g
Nikotin 2HCI — 0,8018 °/o 1) Nikotin.

25 cm® heraf destilleredes med fortyndet NaOHAq, ganske som K. angiver. Destil-
latet var ca. 500 cm?; af den sidste Del af Destillatet feeldedes 5 em” ikke af nogle
Draaber Kiselwolframsyreopl. og 1 Draabe fortyndet Saltsyre. Vaedsken forbrugte
12,0 cm?® »/10 H,S0, = 0,1944 g Nikotin = 0,7776 °/o Nikotin.

Til Destillatet sattes 10 cm? (30 °/o) Saltsyre, derefter inddampedes paa Vandbad
til 500 cm?. (Maalt i Maalekolbe).

a) 200 cm? heraf (= 10 ¢cm? Oplosn.) feldedes med Kiselwolframsyre ; Bundfaldet
torredes, gladedes og vejedes.

Gledningsrest 0,6690 g = 0,07969 g Nikotin
fundet for') 0,07988 g

b) Resten af Destillatet blev fzeldet med Kiselwolframsyre, Bundfaldet udvaskedes
og terredes til konstant Veagt.

Afvejet 0,8347 g Salt. Gledningsrest 0,7410 g = 88,77 %/
beregnet 88,76 /o

Nikotin gaar altsaa fuldsteendig over uden at spaltes.

1) 10 cm?® af Oplosn. fortyndet med Vand, feldet Kiselwolframsyre gav 0,7804 g Salt (terret ved 120°)
svarende til 0,07988 g Nikotin = 0,7988 °[o,
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For at undersoge Fordelingen af Nikotinen i Destillaterne destilleredes 50 cm?
af den fornzvnte Nikotin 2H CI Oplosn. efter Tilsetning af NaHO Aq il svag alkalisk
Reaktion. Der afdestilleredes forst 20 em?, derefter tilledtes Vanddamp. Rumfanget
af Vadsken i Destillationskolben var nu hele Tiden fra 15—20 cm?®. De forskellige
Destillater titreredes med #/10 H,SO,. Indtil der var gaaet 250 cm” over, titreredes hver
25 cm?, senere (250—400) hver 50 cm?.

Efter Destillationen var der ca. 10 em® tilbage i Kolben; heri kunde der ikke
paavises Nikotin med Kiselwolframsyre efter Tilsaetning af fortyndet Saltsyre.

Forsegsresultatet var folgende:

Nikotin

| Forbrugt Py
Destillat |  cm® Nikotin | {0/, af hele
nly0 HySO, qa Mangden 5
0— 25 cm8| 11,30 7,82 7%}
26— 50 08 37 87.3 0/, MEo Diagram over Destillationen af
50— 75 3,20 2,07 ’ 3 6%
T6—=300: 1,80 1,17 E Nikotin med Uanddamp.
Q
100—126 |, 1,20 0,78 &
-~
25160 0,70 0,45
ot ' 10,9 %/ 3
160—175 , | 0,50 0,32 %
175—200 , | 0,30 0,19 £
200225+, | 0,10 0,06 l 5
995250 , | Opo 0,06 1,2 %% §
250—300 , 0,10 0,03 l
300—350 0,05 0,016 l | ; 3 s :
[ 3
50— (.05 | . 0,6 °lo ’ 50 100 150 200 250 300 950 cm
350—400 , | ),05 0,016 l Cidskumarple o o
400—500 0,05 i 0,008

500—525 , | Intet Bundfald med Kiselwolframsyre

Dette Forseg viser altsaa, at det kan lade sig gore at drive neasten al Nikotin
over i de forste 300 em® Destillat. I et Par andre Forseg, jeg har gjort, lykkedes
det mig ikke at faa al Nikotin over for i 350 em® Destillat. De i Tabellen anforte
Tal geor naturligvis ikke Fordring paa at vare absolut ngjagtige. Det er altsaa rig-
tigt, som K. siger, at den sterste Del af Nikotinen er gaaet over i de forste 400 cm?
Destillat. Derimod vil jeg ikke tilraade at titrere hver 100 cm?® Destillat for sig; thi
herved adderer man i det mindste fire Titreringsfejl, hvad der, navnlig ved alkaloid-
fattigt Materiale, ingenlunde er betydningslest. Jeg har derfor altid i de sidste Forsog
afdestilleret 400 em® og titreret, dernzest afdestilleret 100 cm® til, provet en lille Del
heraf med Kiselwolframsyre paa Nikotin, og, hvis der viste sig Reaktion, titreret
Resten. Det var kun undtagelsesvis nedvendigt.

For nu at se Forholdet mellem den Nikotinmzengde, man finder ved Titrering,
og det virkelige Nikotinindhold i Destillatet af Tobak, er dette faeldet med Kisel-
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wolframsyre,” Bundfaldet er torret, gladet og vejet. Tabel I, Bilag Il viser disse Tal,
og man ser heraf, at Titreringerne i alt veesentligt er for heje, og at de ved Vejning
fundne Resultater er oftest lidt lavere end de ved min egen Metode fundne. Dette
sidste skyldes altsaa det Tab, der altid lides under Processen (jfr. Pag. 20). At Titre-
ringerne er for hgje skyldes sikkert, at der fraspaltes flygtige Baser ved Destillationen.
Det kan efter det for sagte ikke veere af Nikotinen, men maa derfor sikkert skyldes
andre i /Eter opleselige kvealstofholdige Stoffer fra Tobakken. Ser man paa Resul-
taterne med Tobaksextrakterne (Tabellen Bilag IV), viser det sig, at Resultaterne ved
Titrering og Vejning stemmer godt overens. Her kan man heller ikke vente, at der
skal gaa saa meget kvelstofholdigt Stof i Zteren. Disse Forsgg viser desuden, at
den saa frygtede preformerede Ammoniak er fjernet, hvad jeg har vist Pag. 20.

Analysen af Tobaksextrakter er foretaget efter den ZEndring af Kisslings Metode,
som er anerkendt af ,Association of official agriculture chemists“ (U.S. Department
of agriculture. Bureau of chemistry. Bull. 107. Rev. 1910). Den lyder saaledes:

5 a 6 g Extrakt (eller 20 g fint pulveriseret, ved 60° omhyggelig terret Tobak)
tilseettes 10 em? vinaandig Natriumhydroxydopl. [6 g NeOH - 60 em® Vinaand - 40 em®
Vand] og for Extrakter saa meget rent Kalciumkarbonat, at der dannes en fugtig,
men ikke klumpet Masse. Denne extraheres i 3 Timer med Ater; Zteren afdampes
ved lav Temperatur, f. Ex. ved at holde Kolben over et Dampbad, og Resten oplases
i 50 cm® 4 °/o Natriumhydroxydopl. Ved Hjelp af Vand skylles alt over i en Kjel-
dahl-Kolbe paa 500 cm®. Anvend et tre Gange bgjet Ror til Afledning af Destillatet,
tilseet nogle Stykker Pimpsten og lidt Parafin. Afdestiller med Vanddamp 400—-500 cm?;
heri gaar alt Nikotin over, naar der kun bliver ca. 15 ecm? tilbage i Kolben. Titrer
Destillatet med ,standarded“ Svovlsyre, Fenacetolin eller Kochenille som Indikator.
Jeg har fulgt Forskriften i et og alt, kun brugt Metylradt som Indikator.

Skal jeg herefter samle min Dom over Kisslings Metode, vil den i Korthed
lyde saaledes:

Metoden er ret besveerlig og kraver en Del Ovelse, men har man det, kan der
ogsaa opnaas Resultater, der stemmer gensidig overens.

Extraktionen med ZEter er for Extrakters Vedkommende ret besveerlig.

Afdestillationen af ASteren, medferer altid, selv om man er meget forsigtig, et
Tab, som man ikke kan se bort fra.

Destillationen med Vanddamp kraever baade Tid og Paapasselighed. Ganske
vist gaar al Nikotin over uden at spaltes, men der fraspaltes flygtige Baser af andre
Bestanddele (Klorofyl?), swrlig naar man har med Tobak at gere. Titreringen er
ret skarp, naar der anvendes en passende Indikator, men Ngjagtigheden lider under
den store Fortynding.

Kisslings Metode har trods sine Mangler hidtil veret den bedste Metode. Der
har ogsaa vaeret Forslag til at @ndre den, saa at man kan undgaa den Fejl, man
begaar ved at titrere Nikotin og Ammoniak (?) i Destillatet og beregne alt som Nikotin.




Principel i disse Metoder er det Forhold, at Nikotinsulfat opleses i Alkohol,
hvad Ammoniumsulfat ikke gor, samt at Nikotin i alkoholisk Oplesning er uvirksomt
overfor visse Indikatorer. Allerede WiTTsTEIN') benytter dette. SkaLwEIT?) viser ved
samme Metode, at der ikke findes Ammoniak i Nikotindestillatet.

Pezzorata®), der destillerer Tobakken med MgO og Vand, opsamler Destillatet
i fortyndet Svovlsyre (%10 H,SO,). Destillatet inddampes derefter til ca. 100 cm?® og
titreres tilbage med */1o Na HO; derefter inddampes til Torhed. Inddampningsresten
udtraekkes med 98—99 °/o Alkohol, saa hele Vadskens Rumfang bliver ca. 60 cm? og
man titrerer tilbage med /10 vinaandig Alkalihydroxydoplesning, idet der samtidig
tilseettes Alkohol (98—99 °/0). Lakmus anvendes som Indikator. Herved bestemmes
Nikotinmzengden; men da der ved Inddampningen dissocieres en Del Ammonium-
sulfat, idet der samtidig dannes fri Svovlsyre, findes Nikotinmeengden for hgj. For-
fatteren indferer en Korrektion herfor; vil man undgaa denne, tilsetter man for
Inddampningen saa meget "/10 H,80,, at de neutrale Sulfater omdannes til de sure;
derefter gaar man frem som for.

Heurt) @endrer K.s Metode efter samme Princip. Destillatet, der udger 400
--500 em?, titreres med */10 H,S0, og Rosolsyre som Indikator, for at bestemme Nikotin
L Ammoniak, og der tilsettes derefter en passende Mangde */10 H,SO, for at omdanne
de neutrale Salte til sure. Veadsken inddampes paa Vandbad til Terhed; til Inddamp-
ningsresten settes saa meget alkoholisk /16 NaOH, der skal til for at neutralisere
Syreoverskudet, og derefter 100 cm® absolut Alkohol, saa man tilsidst faar en Oples-
ning, der indeholder 96—97 °/o Alkohol. Oplesningen filtreres ned i en Porcelaensskaal
og titreres med alkoh. */10 NaOH og Rosolsyre til Redfarvning.

Nu virker Nikotin ikke paa Rosolsyre eller Lakmus i alkoholisk Oplesning,
saa ved at multiplicere den anvendte Mangde /10 NaOH med 0,0162 faas Nikotin-
mengden.

Jeg har kun gjort et Par enkelte Forseg med denne Metode, som jeg ansaa for
usikker, da man skal inddampe saa store Mengder Destillat. Desuden er Rosolsyre
en daarlig Indikator for Nikotin (Pag. 11).

20 cm? Nikotinoplesning forbrugte 10,60 em® /10 H,SO, = 0,1717 g Nikotin.

1) 20 em® Nikotinopl. -+ 0,5 em” Ammoniakvand forbrugte 14,5 cm® /10 H,SO,;
derefter tilsattes 10,5 cm® */10 H,SO,, Oplosningen inddampedes og behand-
ledes som angivet ovenfor.

Til Tilbagetitrering brugtes 24,80 cm® */io Na HO (i Vinaand); heraf er 14,50 cm?

medgaaet til Overskud af Syren.
Rest 10,30 cm?, svarer til 0,1667 g Nikotin.

1) Vierteljahrsschrift f. prakt. Pharmacie. Bd. XI. Pag. 351.
?) Zeitschrift f. analyt. Chemie. Bd. 20. Pag. 567.

8) Zeitschrift f. analyt. Chemie. Bd. 31. Pag. 348.

4) Archiv d. Pharmacie. Bd. 231. Pag. 660.

D. K. D. Vidensk. Selsk. Skr., naturvidensk. og mathem, Afd., 8, Reekke. 1. 2, 11
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2) Ganske som for.
Forbrugt 14,4 cm® */10 H,S0,; derefter tilsat 14,6 cm® "0 H,S0,.
Til Tilbagetitrering brugt 24,80 cm® #/1o NaHO; heraf 14,60 til Metning af Syre-
overskud. Rest 10,20 cm?.
10,20 cm? svarer til 0,1652 g Nikotin.
De fundne Tal er lidt for lave og Metoden altfor besverlig til Brug i Praxis.
Heur angiver, at Forsog paa direkte Destillation af Tobak efter PEzzoraTa gav
saa daarlige Resultater, at han straks opgav denne Metode.

Bertrand og Javilliers Metode.

Denne Metode er den forste, der grunder sig paa Anvendelse af Kiselwolfram-
syre som Reagens. Metoden findes beskrevet i to Afhandlinger?’).

Den forste indeholder en Kritik at den gamle Schloesings Metode, og heri gores
meget rigtig opmerksom paa, at der fordamper Nikotin med Zteren ved Afdamp-
ning af denne. Forfatterne bestemmer derefter Sammensatningen af Nikotinsiliko-
wolframat (se Pag. 6) og slutter med at offentliggere en Metode til Bestemmelse af
Nikotin i Tobak. De Processer, Tobakken maa underkastes, er folgende:

1) Extraktion af Alkaloidet.

10 g Tobakspulver udkoges med 100 cm” Saltsyre (0,5 °/0) i 15—20 Minutter, der-
efter centrifugeres, filtreres og udtreekkes paany. Naar man i alt har udtrukket fire
Gange, kan man gaa ud fra, at al Nikotin er udtrukket. Man ber iovrigt prove
hvert Udtraek, om det feldes af Kiselwolframsyre.

2) Faldning af Alkaloidet.

I den sure Vaedske feldes Alkaloidet med en 10—20 °/o-holdig Oplesning af
Kiselwolframsyre (eller Kaliumsaltet heraf). Blandingen henstilles i 24—48 Timer,
Bundfaldet centrifugeres eller filtreres fra, udvaskes ved Centrifugering med 0,5 %/
Saltsyre, tilsat lidt Kiselwolframsyre.

3. Senderdeling af Saltet.

I en Kolbe paa 125 cm?, forsynet med en lang Hals, dekomponeres Saltet med
en passende Mmngde Magniumilte og Vand, og Nikotinen afdestilleres. For at lette
Destillationen tilledes Vanddamp. Man maa ved to eller tre Udvidelser paa Kolbe-
halsen serge for at hindre Veadsken i at stige over og holde Skummet tilbage i Kolben.
Destilleret saaledes gaar Nikotin hurtig over; 100 cm? Vand er oftest nok til at rive
100—200 mg Alkaloid med.

4. Titreringen sker med Svovlsyre, der indeholder 3,024 g H,SO, i een Liter
(1 em® = 10 mg Nikotin). Indikatoren er Alizarinsulfonsyre.

1) Bulletin de la société chimique de France. 4. Série. Tome 5. Pag.241. Annales de chimie
analyt. appliqué. Tome 16. Pag. 251.




Forfatterne tilfojer desuden, at Metoden er kontrolleret med rent Nikotintartrat
og herved er fundet 98,5 °/o—100 /o af den beregnede Mangde. Der er desuden gjort
Forspg med Tobaksblade, dels ublandede, dels blandede med Nikotintartrat; i sidste
Tilfzelde fandtes den beregnede Mangde Nikotin mere end i forste.

Man kan desuden erstatte denne lidt besverlige Extraktionsmetode med en
mere enkelt. 12 ¢ Tobak udkoges i en Kolbe med Tilbagelobskeler med 300 cis
Saltsyre (0,5°0) i en halv Time. 250 cm® af Filtratet (= 10 g Tobak) feldes og
behandles ganske som for.

Destillatet kan efter Titreringen feeldes med Kiselwolframsyre, Bundfaldet ud-
vaskes, torres, glodes og vejes. Vagten multipliceret med 0,139 1) giver Indholdet
af Nikotin.

Den anden af de to Afhandlinger er ca. 3 Aar senere. I den gentages alt fra den
forste, men mere kortfattet. Desuden omtales Metodens Anvendelse paa Tobaks-
extrakter. Her anvendes 5 g Extrakt fortyndet med 100 em?® Vand og tilsat 1 cm®
10 /o Saltsyre. Desuden angives en polarimetrisk Bestemmelsesmaade til at kunne
bestemme Nikotin ved Tilstedevzerelse af Pyridin. Denne skal jeg omtale senere.

Jeg har provet Metoden igennem og fundet, at den baade er besverlig og
beheftet med principielle Fejl.

Jeg skal gennemgaa Metoden Punkt for Punkt, ganske som de to Forfattere.

1. Udtrekningen af Alkaloidet.

De her anferte Reesonnementer er sikkert alle rigtige. Jeg har ikke gjort
sammenlignende Bestemmelser, men altid brugt 12 g Tobak, der behandledes som
angivet ovenfor.

2. Fewldning af Alkaloidet.

Alkaloidet feeldes direkte i sur Vaedske med Kiselwolframsyre. En Rensning
af Udtraekket, f. Eks. med Blyacetat, vil medfore et Tab af Alkaloid og er desuden
ret besverlig, hvad B. & J. ogsaa udtrykkelig gor opmzrksom paa. Bundfaldet inde-
holder kiselwolframsure Salte af Nikotin, samt Forbindelser af Kiselwolframsyre med
Proteinstofferne og disses Nedbrydningsprodukter. Dette Bundfald er meget vanske-
ligt at filtrere, selv efter et Degns Henstand; Centrifugeringen letter vel Arbejdet
noget, men Udvaskningen er dog vanskelig.

3. Sonderdelingen af Saltet er dog det Punkt, der giver Anledning til at for-
kaste Metoden. For det forste er Destillationen meget vanskelig at regulere. Man
kan paa Grund af Vedskens meget sterke Skumning ikke destillere i en 125 cm®’s

Kolbe, men maa, som ved Kisslings Metode, bruge en 500 cm®’s Kolbe. Det er dog
det mindste; veerre er det, at den gredagtige Masse, der bliver tilbage i Kolben,
sprojter omkring, saa den ikke kommer helt i Berering med Vanddampstremmen.
Ved at lade Kolben blive halvkold hver Gang, der er gaaet ca. 100 cm® Vand over,
og ved med en Sprojteflaske at sprojte Massen ned fra Siderne, lykkes det saa nogen-
lunde at faa al Nikotin over i ca. 400 cm®, men heller ikke i mindre. Navnlig

(se Pag. 7).

1) CuapiN angiver i sin Afhandling 0.1140; det samme Tal har jeg fundet ved Beregningen
5
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volder Extrakterne her Vanskeligheder, serlig hvis man har taget rigeligt i Arbejde.
Ved Destillationen med MgO og Vand skulde Aggehvidestoffer o.lgn. ikke fraspalte
Ammoniak, men det sker alligevel i ret hoj Grad!). Sammenlignes Proverne D, E og T
i Tabel I (BilagIll), ser man, at Forskellen mellem de Tal, der findes ved Titrering,
og dem, der findes ved Vejning, ofte er ret stor. Se navnlig Forseg Dy; dette er
ganske vist et serlig grelt Tilfzelde, men man er altsaa ikke sikker. Tobaksextrak-
terne gaar det ikke bedre med. Jeg har faaet flere Resultater ved at analysere en
Extraktprove, og alle var de lavere end ved min egen Metode. Jeg navner her det,
der gav det bedste Resultat.
Tobaksextrakt III (6,30—6,38 °/0 Nikotin).
Afvejet Forbrugt

1. 2380¢g 9,10 cm?® "/10 H,SO, = 6,19 °/o Nikotin

2. 1,996 g 7,60 cm?® *10 H,SO, — 6,156 % s
Ved 2. feldedes Destillatet med Kiselwolframsyre o.s. v.

Resultatet var 0,9906 g. Gledningsrest — 5,67 °/o Nikotin.

Efter disse Forseg tror jeg at turde sige, at Metoden har saa mange Fejlkilder,
at den ikke ber benyttes i Praxis. B.og J. angiver i de sidste Linjer af den sidste
Afhandling, at hvis man sammenligner Resultaterne ved Titrering og ved Vejning,
faar man en ringe Forskel, som dog uden Tvivl kan feres tilbage til, at Nikotin ikke
er det eneste Alkaloid, selv om det er det vigtigste, i Tobaksextrakterne. Da der
ikke er opgivet Analyseresultater, kan man ikke se, hvor store disse ,smaa Diffe-
renser“ er. '

Petroleumsatermetoden.
(Kellers og Toths Metoder.)
(Ber. d. Deutsch. pharm. Gesellschaft. 1907. Pag.‘145.‘

KeLLer omtaler forst Kisslings Metode og Kissling-Heuts Metode (Pag. 25) til
at adskille Nikotin fra Ammoniak. Der angives, at Differenserne mellem Kisslings
og Kissling-Heuts Metode er saa ringe, at den ingen Rolle spiller i Praxis. KELLER
mener, at dette er tvivlsomt, da al Tobak indeholder mere eller mindre Ammoniak.

Han foreslaar derefter folgende Metode til at bestemme Nikotin paa.

Tobakken pulveriseres og terres i ,Kalkkiste* i 1224 Timer i Stedet for at
torres ved 60°. Bestemmelsen udfores derefter saaledes:

6 g. torret Tobak overhzldes i en Flaske med 60 g ZEter og 60 g Petroleums-
wter, og der tilseettes 10 cm® 20 */o Kaliumhydroxydopl., og Blandingen rystes kraftig
og vedvarende. Omrystningen gentages ofte i en halv Time; derefter henstilles Blan-
dingen rolig i 3—4 Timer. Man filtrerer saa 100 g af den ateriske Oplosning gennem

') CuapiN (L. c.) fremswtter den samme Paastand som jeg, men har ikke offentliggjort noget Bevis-
materiale.
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et lille Foldefilter (ca. 10 cm” i Diameter) i en tildeekket Tragt. Man maa vogte sig
for at ryste Tobakken op, saa at smaa Partikléer af den gaar med gennem Filtret.
Jo klarere Oplosningen er, des bedre lykkes de folgende Operationer.

For at fjerne Ammoniak blaeses en Luftstrom gennem Vaedsken. Dette sker
let med en Blaesebold ') og et Glasror, der er trukket ud til en ikke altfor fin Spids.
Man kan f. Ex. anvende en lille Pipette. Efter eet, hajst halvandet, Minut er al
Ammoniak borte; herved fordampes der 810 g ZAter. For at titrere Vaedskens
Nikotinindhold tilseettes 10 em” Alkohol, 10 cm® Vand og 1 Draabe 1°0 Jodeosin-
oplesning; Flasken tilproppes og rystes kraftig. Nikotin og Jodeosin gaar over i
Vandet og farver dette redt. Derefter tilsaettes /10 HCi (1 em? ad Gangen), til den
rode Farve er forsvunden, og derefter »/1o Ammoniak, til Vaesken bliver let rosafarvet.
Ved Multiplikation af det forbrugte Antal em® /10 HCI med 0,00162 og derefter med
20 faas Nikotinindholdet i °/o.

Tilszetningen af Alkohol bevirker to Ting: For det forste letter den Blandingen
af Vedskerne og dermed Nikotinens Overgang i den vandige Vaedske. For det andet
hindrer den Udskillelsen af fint fordelt Jodeosin, hvad der ofte sker, naar man titrerer
uden Alkohol; dette Forhold kan let give Anledning til Fejltagelser.

HeFELMANN?) udtraekker med Natrinmhydroxydoplesning og Ater (20 g Tobak

20 em” vinaandig NaOH-Oplgs. (6 °/o) -+ 200 em® Eter). Ved grove Bestemmelser
afpipetteres 50 cm® af det klare /terlag i en Porcelensskaal, Zteren fordampes ved
en sterk Luftstrom under Aftraek. Herved fordamper, som ScHLOSING?) har paavist,
al Ammoniak, men ingen Nikotin. Den tilbageblevne grenlige, klabrige ,Fedt- og
Harpixmasse® opleses i 10 cm” neutral Alkohol, der tilseettes 50 cm® Vand og titreres
med "1 H,S0O, (Kochinelle eller 1 % vinaandig Hamatoxylenopl. som Indikator).

Til nejagtigere Bestemmelser afdestilleres Zteren paa Vandbad, og Inddamp-
ningsresten behandles efter KissLinG.

Metoden er offentliggjort umiddelbart efter Kellers Metode for at vise, at denne
ikke er ny i sit Princip. H. bemerker desuden, at Extraktionen med Zter i et
Soxleth’s Apparat er besverlig, og Nytlen deraf er ikke saa stor, som man har ment,
det samme Resultat, som jeg er kommen til (Pag. 15).

H.’s Metode til direkte at titrere Nikotin lader sig ikke praktisere, dertil er
Udtreekket altfor farvet. Jeg har derfor ikke undersegt Metoden naermere.

KeLLer har ikke forsegt at gere sammenlignende Bestemmelser efter sin 0g
andre Metoder, men indskrenker sig til at vise, at Nikotin gaar fuldstendig over
fra sterk alkalisk Oplesning til Zter-Petroleumszterblandingen, og at der intet
Alkali gaar med heri. Desuden er det med Petroleumszeter fremstillede Udtraek lettere
at behandle, da det er svagere farvet end det, der er fremstillet med Zter alene.

Kellers Metode imedegaas iser af Torut), der kritiserer folgende Punkter:

1) Jeg har brugt en almindelig Vandstraaleblzser,
2) Pharm. Centralhalle 1898. Pag. 523.

%) Archiv d. Pharmacie. 101. Pag. 312.

%) Chem. Zeitung. 1901. Pag. 610.
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1) Ammoniak fjernes ikke fuldstendig, thi ZAterdampene reagerer ikke alkalisk.
T. har gjort Forseg med at titrere en Portion for Gennemluftningen og en lignende
lige efter. Differensen mellem det forbrugte Antal cm® "/10 Syre var 0,1

2) Metodens Hovedfejl er dog
a) at der holdes Nikotin tilbage af den alkaliske Blanding,

b) at der fordamper Nikotin ved Gennemluftningen. Det maa desuden bemzrkes,
at det er uheldigt at filtrere teriske Nikotinoplesninger; herved kan der let
tabes noget ved Fordampning.

Torn stotter ikke disse Paastande paa noget Bevis. Derimod angiver han en
anden Metode, der lyder saaledes: Til den pulveriserede Tobak settes i en Porcelzens-
skaal, der rummer 200—300 cm?, forst 10 cm? Natriumhydroxydopl. (20 %), og der-
efter tilfojes lidt efter lidt saa meget brzendt Gibs, at det hele falder hen til et Pulver,
naar det trykkes med Pestillen. Skaalen ,skylles“ efter med Gibs, og Pulveret ud-
treekkes med 50 em?® Zter - 50 cm® Petroleumszeter i en Cylinder (25 cm hgj), lukket
med en tet Prop. Blandingen rystes mindst 50 Gange; derneest afmaales 25 cm?,
hvortil der settes 40—50 cm?® Vand og titreres med */10 H,S0,; eventuelt Overskud af
Syre titreres tilbage med "/1o NaOH. Som Indikator bruges Jodeosin, der efter For-
fatterens Mening er den eneste, der egner sig til Nikotin.

T. stotter Metodens Brugbarhed paa to Forseg. I det ene udrives Nikotin med
Natriumhydroxydopl. og Gibs og behandles ellers efter Metoden. Derved findes 96,3 /o,
beregnet 96,8 °/o Nikotin. Blandingen med Gibs har desuden den Fordel, at herved
holdes den storste Maengde Ammoniak tilbage. Ved Forseg med rene Ammoniak-
oplosninger, behandlede som for, viste det sig, at Gibsmassen optog 98,5 °/o af den
tilsatte Ammoniak. For at bestemme Ammoniak ved Siden af Nikotin lader T. den
wteriske Oplosning bortdampe frivillig i en flad Skaal, idet der samtidig tilsaettes
Syre. Ammoniakmangden bestemmes kolorimetrisk med Nesslers Reagens. Den
storste Maengde Ammoniak, der fandtes, var 0,5 mg, oftest mindre.

PontaG!) bestemmer Nikotin efter Kellers Metode og finder, at Resultater, fundne
ved denne Metode, stemmer godt overens med Kisslings Metode. Ved Toths Metode
(Forn) findes betydelig mindre Nikotin end ved Kellers eller Kisslings Metoder.

Toru?) bemerker senere hertil, at hans Metodes Resultater stemmer godt med
Kisslings, og offentligger en Reaekke paa seks Analyser, der stemmer godt overens
med de Tal, der er fundne efter Kisslings Metode.

Jeg har segt at klare disse Stridsspergsmaal, der altsaa i det veaesentlige er
folgende:

1) Udtraekkes Nikotin fuldstendig efter Kellers eller Toths Metode?

2) Kan man fjerne al Ammoniak paa den af Keller angivne Metode (Gennem-
luftning), uden at der herved tabes Nikotin?

3) Fjernes Ammoniak nogenlunde fuldsteendig efter Toths Metode?

1) Zeitschrift f. Untersuch. d. Nahrungs- und Genussmittel. Bd. 6. Pag. 677.
2) Ibid. Bd. 7. Pag. 151.
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Det forste Sporgsmaal er allerede besvaret Pag. 15 til absolut Fordel for Kellers
Metode. Tabellen Bilag IV, der indeholder Analyser af Extrakterne, viser ogsaa, at
her er Udtraekningen efter Toths Metode ret mangelfuld?).

For at klare det andet Spergsmaal har jeg gjort folgende Forseg.

Til 24 g Tobak sattes 40 cm? Kaliumhydroxydoplesn. (20 °/v), 240 g Zter og 240 g
Petroleumseeter; efter Henstand filtreredes 4 Gange 100 g heraf. I to af disse Prover
bestemtes Nikotin for Gennemluftning dels ved direkte Titrering efter KELLER, dels
ved Udrystning og Feeldning med Kiselwolframsyre (se Pag. 14). Paa samme Maade
er Nikotin bestemt i de to andre Portioner efter Gennemluftning i 2 Minutter. Gennem-
luftningen foretoges i en Flaske, og Dampene viste, provet med et Stykke fugtet,
rodt Lakmuspapir, der holdtes over Flaskens Munding, i mere end det forste Minut
tydelig alkalisk Reaktion og i den sidste Halvdel af det andet Minut endnu en svag
alkalisk Reaktion.

Til Sammenligning har jeg provet rene Nikotinsaltoplesninger paa lignende
Maade. Til en afvejet Maengde Nikotinklorhydrat sattes 20 cm® Kaliumhydroxydopl.
(20 %), 100 ecm?® Ater og 100 cm? Petroleumsaeter; efter Omrysining og 4 Timers
Henstand bestemtes Nikotin ganske som for i 50 cm® Vadske. Til Vejningsbestem-
melse for Gennemluftning brugtes dog kun 25 cm?®. Resultatet var folgende:

Tobak.

Titrering Vejning
Nikotin
Forbrugt Nikotin Salt ved 120°  Si0:.12WO0s g
em? 719 HCl g g g ‘
Ikke gennemluftet 8,95 0,1448 ; 1,2653 A 0,283
Gennemluftet 8,25 0,1337 1,2202 24 . 0,1238
Ikke gennemluftet 4,55 0,0737 i Wy 0,2571 0,0293
Gennemluftet 210 0,0340 - 0,25:5 (0,0288
Nikotin.
Titrering Vejning Beregnet
Afvejet e e " A thehb ¥ s
. Forbrugt Nikotin Si0,.12W0; Nikotin Nikotin
em? 7/ HCl g

8 8 j 8

),6602 : 7
N{il’((f' "'_’ZF}{CI Ikke gennemluftet 1,95 0,1288 (0,4924 0,0361
7

0,5 g (NH1)2 8Os Gennemluftet 15 0,1158 0,9776 0,1114 | 0’1138
0,6695 g Ikke gennemluftet 7,70 0,1247 0,5042 0,057 | b
Nik. 2HCI Gennemluftet 1, 0,1255 1,0018 01142 | 0,154

1) Senere fremhever SturzeEr og Gey (Biochem. Zeitschr. Bd. 56. Pag.220), at for at faa Nikotin
udrystet fuldsteendig maa rystes i Rysteapparat i flere Timer.
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Resultatet er altsaa, at der vel tabes en ringe Mwengde Nikotin, men saa lidt,
at dette ikke kan gere noget ved Titreringen.

Lod man 50 em® Udtrsek af Tobak, fremstillet efter KELLER med Aterog Petrolenms-
wter og derefter gennemluftet, fordampe forsigtig under en Glasklokke, idet der seettes
lidt 1 %o Saltsyre til Aterblandingen, gav det saltsure Filtrat fra det ved Fordampning
udskilte Harpix etc. kun en svag Reaktion paa Ammoniak med Nesslers Reagens.

Det veerste ved Kellers Metode er, at det Udtraek, der skal titreres, er saa steerkt
farvet, at Overgangen bliver usikker; desuden maa det bemsaerkes, at naar man titrerer
med saa meget Ater og saa lidt Veedske, bliver Titreringen for hoj (se Pag. 11 og
Tabellen ovenfor).

Om Bestemmelserne af Extrakter gelder ogsaa det samme. Her, hvor det drejer
sig om ret store Meengder Ammoniak, er det vanskeligt at fjerne denne helt. Resul-
taterne bliver ogsaa her for heje (Tabellen Bilag IV).

Toths Metode lider, som allerede sagt, af den Fejl, at man faar for lidt Nikotin
med: en Del absorberes sikkert af Gibsmassen. Torn meddeler desuden, at den
storste Meengde Ammoniak holdes tilbage af Gibsmassen. Naar han, som naevnt
Pag. 30, angiver, at der hejst kan gaa 0,5 mg Ammoniak med, maa man huske paa,
at det ved Titrering svarer til ca. 5 mg Nikotin. Da T. nu tager 6 g Tobak i Arbejde
og afpipetterer 25 cm? /Eter-Petroleumsoplosn. (svarende til 1'/2 g Tobak), bliver Fejlen
hejst ca. 0,3 /o af Tobakkens Vagt, men det er ogsaa en ganske antagelig Fejl, seerlig
paa. alkaloidfattige Tobakssorter.

Jeg har gjort felgende Forsog med Toths Metode:

Til 16 g Tobak sattes 20 cm? Natriumhydroxydoplesn. og derefter Gibs; den haly-
torre Blanding behandledes med 100 cm® ZEter og 100 cm? Petroleumseter. Elter
Rystning og Henstand afpipetieredes 3 > 25 em’.

a) 25 em® titreredes direkte i 100 cm? Vand med " HCl og Jodeosin som
Indikator.

b) 25 cm® udrystedes med 1 /o Saltsyre, og Nikotin bestemtes paa sedvanlig
Maade med Kiselwolframsyre.

¢) 25 cm® afmaaltes i en Drechsels Vaskeflaske, der forbandtes med en anden
Vaskeflaske med 25 cm® fortyndel Svovisyre. Der blestes en kraftig Luftstrom
gennem begge Flasker i 1'/2 Minut. Veedsken i den forste Vaskeflaske titreredes
som angivet under a). Syren i den anden Vaskeflaske gav altid Reaktion paa
Ammoniak med Nesslers Reagens.

a b ‘ c
710 HCL Nikotin | 8i0..12W0s;  Nikotin | /) HCI Nikotin
em? g g g f cm? g
Tobak + 0,5 NH,CL. . ... 0,90 0,0146 | 0,0950 0,008 | 0,70 | 0,113
Tobak alene .. i, ... .5" 1,85 0,0300 02621 | 0,0299 ‘ 1,% | 0,0283

1,85 0,0300

1,95 0,0316 ‘ O | 0,0316 ‘w
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Forsogene viser saaledes ret tydelig, at man end ikke kan fjerne den Mangde
Ammoniak, der findes i Tobaksblade, ad denne Vej. Derimod stemmer Titrering og
Vagtanalyse godt overens i de to sidste Forseg; men da Titreringen almindeligvis
bliver for lav, er Overensstemmelsen ikke saa god, som den ser ud til. Toths Metode
har altsaa veesenlig to Fejl. For det forste, at Udtreekningen af Nikotinen ikke er
ganske fuldstendig, for det andet, at der gaar en Del Ammoniak med, der titreres
som Nikotin. Desuden er det alt for lidt, der tages i Arbejde (Toth angiver 6 g, jeg
har altid brugt 8 g, saa hver 25 cm® Udtraeek svarer til 2g Tobak. Naar man ser
paa Tabellen over Analyserne af Tobak, er der ret gode Overensstemmelser mellem
Toths og min Metode, men sikker er Metoden ikke, selv om den er let. Det bor
dog bemzrkes, at Titreringen er ret let og Omslaget sikkert. Ser man paa Tabellen
over Extrakterne, gor samme Forhold sig geeldende. Metoden kan derfor ikke an-
vendes, hvor det gzlder om at opnaa exakte Resultater.

Thoms’ Metode.

(H. Thoms: Ber. d. deutsch. pharm. Ges. 1900. Pag. 23.)

Troms har Fortjenesten af at have indfert Anvendelsen af Kaliumwismutjodid
til kvantitativ Bestemmelse af Alkaloider, efter at E. Janns har anvendt dette Reagens
til at isolere flere Plantebaser og vist, at disse ikke forandres, naar Dobbeltsaltet
sonderdeles med Natriumkarbonat. Janns!) havder desuden, at Kaliumwismutjodid
feelder Alkaloiderne neesten kvantitativt selv i steerkt forurenede Oplosninger og derfor
er fordelagtigere at anvende end Fosformolybdaensyre o. lign.

Troms har anvendt Kaliumwismutjodid til Bestemmelse af Nikotin, Atropin og
Stryknin og bevist, at hverken Stryknin eller Atropin forandres ved Faldning med
Kaliumwismutjodid og Senderdeling af det dannede Dobbeltsalt med 15 “/o Natrium-
hydroxydoplesning. For Nikotin har Tnoms derimod intet Bevis fort, men blot
sammenlignet sin Metode med Kellers. Den anvendte Kaliumjodid-Wismutjodid har
begge Forskere fremstillet efter Kravr's?) Forskrift. Denne lyder saaledes:

80 g ,Bismutylnitrat® (Subnitras bismuticus) opleses i 200 cm? Salpetersyre
(Vgtf. 1,18 svarende til 30 °/o HNO,); denne Oplosning hzeldes langsomt under Omroring
i en Oplesning af 272 g Kaliumjodid i 400 em? Vand. Ved Afkeling lader man det
dannede Kaliumnitrat saa vidt muligt udkrystallisere, filtrerer Oplesningen og for-
tynder den forsigtig med Vand til een Liter.

Janns*) gor opmeerksom paa, at den relativt ringe Mengde Kaliumjodid gor
Reagenset finere, idet de dannede Bundfald opleses i Kaliumjodidoplesn. og Jod-
brinteoplosn. Reagenset giver ved Tilseetning af Vand et brunligt Bundfald, hvad
der dog ikke hindrer dets Anvendelse. Oplesningen ber opbevares i Morke.

1) Archiv d. Pharmacie. Bd. 229. Pag. 673.

?2) Ber. d. deutsch. pharm. Ges. 1905. Pag. 89.
%) Ann. d. Chemie. Bd. 210. Pag. 310.

) Archiv d. Pharmacie. Bd. 235. Pag. 151.

D. K. D. Vidensk. Selsk. Skr., n aturvidensk. og mathem, Afd., 8. Riekke. 1. 2. 12
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Traowms angiver sin Metode saaledes:

10 g Cigarmasse skaeres og henstilles ved alm. Temperatur i et tillukket Kar
med 100 cm® fortyndet Svovisyre (10 /o) i 24 Timer. Derefter filtreres 50 cm® af Op-
losningen ned i en inddelt Cylinder. Disse 50 cm® hzldes i et Baegerglas, der tilsettes
ca. 10 em® Kaliumwismutjodidoplosn. (Kraur) eller saa meget, som fordres til fuld-
steendig Udfeldning. Bundfaldet samles paa et Filter og udvaskes med lidt Vand;
Filter og Bundfald kommes i en Cylinder, der kan lukkes med en Glasprop. Der-
efter tilseettes 20 em? 15 % Natriumhydroxydoplesn., 20 cm? Ater og 20 cm? Petroleums-
eeter, og Blandingen rystes godt.

Naar /Eter-Petroleumszaterlaget har skilt sig fra den alkaliske Veaedske, aftraekkes
20 em? (= 2,5 g Tobak), og i en Medicinflaske paa ca. 120 cm® tilszettes 5 cm® Alkohol
og 5 cm?® Vand samt en Draabe Jodeosinoplesning (1°/0), hvorefter Blandingen rystes
kraftig. Nikotinen farver den i Vandet opleste Jodeosin red. Nu titrerer man paa
den af KeLLER angivne Maade med /10 HCI og titrerer tilbage med "/10 Ammoniak.
Det Antal em?® 710 HCI, der anvendes til Maetning af Nikotinen, giver multipliceret
med 0,0162 og derefter med 40 Tobakkens Nikotinindhold i Procent.

T. angiver to Analyser til at sammenligne Kellers og sin egen Metode og finder
i det ene Tilfzelde ganske det samme Tal, i det andet efter KELLER 1,17 %0, efter sin
egen 1,23%0. Andre Forsog paa at belyse Metoden anforer han ikke.

Mine Bemzrkninger hertil er folgende. Filtreringen af det svovlsure Udtrek er
ret vanskelig; lettere gaar det, naar man fgrst filtrerer gennem Bomuld og derefter
gennem et tort Foldefilter. Faldningen med Kaliumwismutjodid gaar let, og Bund-
faldet er let at filtrere fra i Modsetning til det paa lignende Maade dannede Bund-
fald med Kiselwolframsyre (se Pag. 26). Baade Senderdelingen og Titreringen gaar
let for sig. Dog er Metoden langsom og omstendelig, og man faar tilsidst for lidt
at arbejde med.

Trowms har intet Bevis fort for:

1) at Alkaloidet fzldes kvantitativt af Kaliumwismutjodid i fortyndet Svovlsyre,

2) at Alkaloidet ikke forandres véd Dobbeltsaltets Spaltning med Natrium-
hydroxydoplesning (15 /o).

For at undersoge disse Forhold har jeg anstillet folgende Forsog:

1,0420 g ren Nikotin afvejedes i Vejeglas og fortyndedes med Vand til 100 cm®.
10 em® forbrugte titreret med Jodeosin som Indikator efter Totu 6,30 cm?® */10 H,SO,;
svarende til 0,1021 g Nikotin.

1) 20 cm?® Oplosn. - 50 cm? fortyndet Svovlsyre feldedes med Kaliumwismut-
jodid og Nikotin bestemtes efter Tnoms, men titreredes i 100 cm?® Veedske.

Forbrugt 6,25 cm® »/10 H,SO,, svarende til 0,1013 g Nikotin.

2) 20 em? Oplesn. -+ 50 cm?® fortyndet Svovlsyre -+ 1 em? Ammoniakvand (10 %o)
behandledes som for.

Forbrugt 6,20 cm® /10 H,SO,, svarende til 0,1004 g Nikotin.

3) 20 cm® Oplesn. -+ 50 cm? fortyndet Svovlsyre behandledes som for, men den
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mteriske Oplosning udrystedes med Saltsyre, den sure Oplosning feldedes med
Kiselwolframsyre, Bundfaldet udvaskedes og terredes.

0,5842 ¢ Bundfald gav 0,5180 ¢ Gledningsrest — 88,68 °/o.

Beregnet for 2C,,H,,N,.2H,0.510,.12W0, = 88,76 */.

Heraf ses det, at Nikotinen ikke spaltes ved den omtalte Proces. Da Forsog 1)
og 2) har givet lidt mindre, end man skulde faa, har jeg forsegt med Kiselwolfram-
syremetoden.

Til Forseget anvendtes en Oplesning af Nikotinklorhydrat i Vand.

95 cm® faeldedes med Kiselwolframsyre og gav 1,1200 g Salt, terret ved 120°,
svarende til 0,1142 g Nikotin.

Til 50 cm® Oplesning sattes 50 cm? Svovlsyre (10 %/0) og Blandingen faeldedes
med den mindst mulige Mengde Kaliumwismutjodid. Bundfaldet dekomponeredes
som for. 20 cm?® af Hterlaget udrystedes med Saltsyre, og i det saltsure Udtrak
bestemtes Nikotin med Kiselwolframsyre.

Fundet 1,0534 g Salt, svarende til 0,1068 g Nikotin, der er 93,3 °/o af det beregnede.

Dette kunde tyde paa, at Bundfaldet var opleseligt i Overskud af Feeldnings-
midlet. Jeg feldede derfor 20 cm® (ca. 0,2 °/o) Nikotinoplesn. i svag Svovlsyre med
det mindst mulige Overskud af Kaliumwismutjodid og filtrerede efter to Timers
Henstand. Filtratet freldedes med Overskud af Ammoniak, og Filtratet fra det
udskilte Vismuthydroxyd gav efter at veere syret med Saltsyre Bundfald med Kisel-
wolframsyre. Kaliumwismutjodidbundfaldet vaskedes omhyggelig med fortyndet
Syre, til Filtratet var farvelost; til en lille Smule af Bundfaldet sattes 5 cm® Kalium-
wismutjodidoplesn. og 10 cm? Vand. Efter 15 Minutters kraftig Omrystning filtreredes,
og Filtratet behandledes som for. Ogsaa her kunde der paavises Nikolin med Kisel-
wolframsyre. Disse Forsog bekrafter altsaa min Antagelse, at Bundfaldet opleses i
Overskud af Feeldningsmidlet').

Naar Metoden har givet saa forholdsvis hoje Resultater, skyldes det sikkert, at
der med Kaliumwismutjodid feeldes andre Stoffer end Nikotin, og at disse ved Be-
handling med sterk Alkalioplosning fraspalter Ammoniak, saa Titreringen bliver
hojere end Veegtanalysen. Folgende Forsog tyder derpaa: 20 g Tobak behandledes
ganske som T. angiver, men med 40 cm® /Eter og 40 cm® Petroleumszeter.

1) 20 em® af Ateroplesn. titreredes som for.

Forbrugt 1,10 em® /10 H,SO,, svarende til 0,0178 g Nikotin.

2) 20 cm? af Eteroplesning, udrystedes med 1°/o Saltsyre, og i det saltsure Ud-
traek bestemtes Nikotin med Kiselwolframsyre.

Fundet 0,1591 g Salt, torret ved 120°, svarende til 0,0161 g Nikotin.

Efter disse Forseg tror jeg at kunne sige, at Thoms Metode indeholder flere
principielle Fejl, og at den, da den desuden er ret omstendelig, ikke ber benyttes
til Nikotinbestemmelser.

1) Ved et blindt Forsog med Kaliumwismutjodid fik jeg intet Bundfald med Kiselwolframsyre

efter at vere gaaet frem paa samme Maade.
12*
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Popovicis Metode.
(Zeitschr. f. physiol. Chemie. Bd. 13. Pag. 445.)

M. Porovici er den forste, der indferer den polarimetriske Bestemmelse af Nikotin
i Tobak. Laxport!) har bestemt Nikotin i alkoholisk Oplesn. ved Hjlp af Drejnings-
evnen og bemrker, at Metoden maaske kan anvendes paa Tobak.

Porovicr extraherer Tobak med AEter ganske efter Kisslings Metode og felder
det seteriske Udtreek direkte med 10 cm? af en temmelig koncentreret Oplosning af
Fosformolybdznsyre. Herved udfeeldes Nokotin og Ammoniak som et Bundfald, der
seetter sig let. Man heelder den ovenstaaende /Eter af, setter Vand til den tilbage-
blevne ,Schlamm¥, saa at der ialt er 50 cm® Vadske, og frigor derefter Nikotinen
med 8 g fint pulveriseret Barythydrat. Man henstiller derefter Blandingen under hyppig
Omrystning i nogle Timer. Bundfaldet, der forst er blaat, bliver gront og tilsidst gult.
Naar dette er sket, filtrerer man og bestemmer Drejningsevnen af det klare, men
altid lidt gullige Filtrat. Af Drejningsevnen beregnes Nikotinindholdet ved Hjeelp af
en Tabel, som Forfatteren har udarbejdet ved at gaa ud fra wteriske Oplosninger
af ren Nikotin, der behandledes paa samme Maade. Han geor desuden opmarksom
paa, at Tabellen kun kan benyttes under de samme Forhold, som den er ud-
arbejdet under.

Tabellen, der findes offentliggjort mange Steder?), viser, at for fortyndede
Oplosninger er Koncentrationen ligefrem proportional med Drejningsevnen.

Forfatteren foretager en Reekke sammenlignende Bestemmelser efter denne og
Kisslings Metode og finder, at K.’s Metode giver lidt lavere Resultater end hans.
Dette henforer han til Tab ved Destillationen. Forskellen er dog meget ringe, saa
ringe, at den ikke behever at tages i Betragtning.

KissLinG tilbageviser dette og finder i P’s Metode en Stotte for sin egen, idet
Resultaterne stemmer meget godt overens®). Den storste Differens mellem Resultaterne
efter de to Metoder er 0,09 “/o.

H. SinvaoLpt) foretraekker at afdestillere Zteren forsigtig og derefter skylle
Bundfaldet over i en 50 cm®’s Maalekolbe ved Hjeelp af varmt Vand og vaske efter
med Vand til ialt 50 cm®. Han finder ogsaa gode Overensstemmelser mellem P.’s og
K.’s Metoder.

Metoden har, teoretisk set, sine store Fordele, idet f. Ex. Ammoniak jo fuld-
steendig lades ude af Betragining, da den er optisk uvirksom. Paa den anden Side
kan man jo heller ikke nzegte, at ved Polarisationen af saa fortyndede Oplosninger
er Aflesningsfejlen saa stor, at den over en vesentlig Indflydelse paa Resultatet.
KissLiNG bemerker desuden, at andre Tobaksdele kan udeve en vis Indflydelse paa
Drejningen.

Jeg har provet Metoden overfor flere Tobakssorter; almindeligvis har jeg maattet

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. 21. Pag. 203.

?) F, Ex. Zeitschr. f. analyt. Chemie. Bd.29. Pag.212. KissLING: Handb. d. Tabakkund e. Pag. 88.
%) Zeitschrift f. analyt. Chemie. Bd. 32. Pag. 569.

4) Archiv d. Pharmacie. Bd.236. Pag. 522.




~

37 87

tage 25 g Tobak i Arbejde, og jeg har kun kunnet bruge de ret alkaloidrige Tobaks-
sorter for at faa paalidelige Resultater. Desuden har jeg brugt SINNHOLD'S ‘ndring
af Metoden, saa at al Zter dampedes bort, efter at der var tilsat 10 em? af en 10 °/o-
holdig Oplesning af Fosfor-Molybdansyre i fortyndet Salpetersyre. De dannede Ud-
treek var lette at polarisere, altid klare og kun svagt gullige. Derimod var det van-
skeligl at faa Bundfaldet fuldstendig over i Maalekolben.

Resultaterne findes i denne Tabel:

Afvejet Drejning |  Nikotin o o AR e
i Gram i Minutter | i % s ehtes
‘ Kissling egen Metode
T £ i
< fl 25 61 Min. 1,39 Lae% | 1,8%
li’ 25 61 Min. = | 1,39 | e l
M 25 47,4 Min. 108 |  1,7% | 1.19%
| 25 492 Min. WY R R TP
E 20 76,8 Min. 2,19 ‘ 2,20 °lo 2,30 °lo

Mine Resultater efter Polarisationsmetoden er blevne lidt lavere end efter KissrLing,
men Afvigelserne er kun smaa. Drejningen er taget som Middeltal af sex Aflesninger.
Afvigelserne mellem de enkelte Aflzesninger var kun lille, hojst 0,07°.

Metoden er dog ret besveerlig og kan kun med nogenlunde Sikkerhed bruges
paa ret alkaloidrige Tobakssorter. Navnlig kan der let ske Tab, naar Fosformolyb-
densyrebundfaldet, der indeholder meget Farvestof og er klabrigt, skal skylles over
i Maalekoben. Her er det meget at anbefale at bruge SinvnHOLD’s ZEndring, thi ellers
indeholder Nikotinoplesningen betydelige Maengder Zter.

Jeg mener efter dette at kunne sige, at Metoden er upraktisk og ikke til-
streekkelig nejagtig.

Degrazia’s Metode.
(Fachliche Mitteilungen der Osterr. Tabakregie. 1910. Pag. 87 og 149.)

DEGraziA bestemmer ligeledes Nikotin ved Polarisation, men han polariserer de
andige Destillater af Tobak eller Tobaksextrakter.

I den forste Afhandling fastseetter han ,Polarisationskonstanten® for ganske ren
Nikotin, renset efter Rarz?'), der mener, at man i Bestemmelsen af den specifike Drej-
ning har et udmerket Kriterium for Nikotinens Renhed. Han finder den specifike
Drejningsevne til = 169,5°, altsaa betydelig hejere end Lanpbort?). D. fastsetter nu
,Polarisationskonstanten“ o: den Faktor, som man skal multiplicere den fundne

1) Monatshefte f. Chemie. Bd. 26. Pag. 1141.
?) Das optische Drehungsvermdg. org. Verbind. Aufl. Il. Pag. 160.
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Drejningsvinkel med for at faa Oplesningens Nikotinindhold i Procent. Konstanterne
er beregnede for 20 cm Rer; der er benyttet et Lippich’s Halvskygge-Apparat, der
tillod en direkte Aflaesning paa 0,005°. Tabellen er en ngjagtig Kopi af D.’s Tabel.

Tabel over vandige Nikotinoplesningers Drejningsevne i 20 cm langt Rer.')
Den vandige Oplosnings Procentindhold af Nikotin findes ved at multiplicere med Faktoren .

t° Celsius || a = 0,5° a=10° | a=20° | a=3,0° | a=14,0° | a=50°
L
102 [t ),6365 0,6394 0,6405 0,6414 0,6419 0,6414
1l | Og35 | 0,638 0,6394 0,6402 0,6406 0,6102
12° [ 06345 0,6372 0,6383 0,6390 0,6394 0,6389
13° | Opss5 | Ops62 | 0,671 0,6378 0,6380 0,6377
14° | Ops2s | Ogsst | 06360 | 0,6366 0,6367 0,6364
15° \ 06315 | 0,6340 06349 | 0,635 O685¢ |  0,6352
16° | O30t | 0,630 06339 |  0,6343 0,6341 0,6339
17 ii 06204 |  0,6318 0,627 0,6331 0,6328 0,6327
18° 1: 0,6284 0,6308 0,6315 0,6319 0,6314 0,6314
19° | 0,6274 06207 | O304 | 0,6307 0,6301 0,6302
20° M O6204 | 0,6286 i 06203 | 06205 | 06288 0,6289
21° ‘ 0624 | 06215 | 0,6282 0,6283 0,6275 0,6277
22° “ 06244 | 0,6264 ‘ 0,6271 ‘ 0,6271 0,6261 0,6264
285 [ 0,6284 0,6253 06259 |  0,6259 0,6248 0,6252
24° : 0,6224 Op248 | Op2a8 | 0,627 0,6235 0,6239
256° | Oy6214 0,6232 0,6237 1 0,6236 0,6222 0,6227
26° ‘ 0,6208 0,6221 0,6226 0,6224 0,6209 0,6214
210 | 0,6198 0,6210 0,6215 0,6212 0,6196 0,6202
28° | 06183 0,6200 0,6203 0,6200 0,6182 0,6189
29° ‘! 0,6173 0,6189 0,6192 0,6188 0,6169 0,6177
30° ‘ 0,6163 0,6178 (),6181 0,6176 0,6156 0,6164

Det gelder naturligvis om at faa klare og ret koncentrerede Oplosninger af
Nikotin. Dette skaffer D. sig ved at destillere saavel Tobak som Tobaksextrakt
med Alkalihydroxyd og Vanddamp. Dette er, saa vidt jeg kan se, kun forsegt af
PezzoraTA?), der destillerede Tobakken med Magniumilte og Vanddamp. Efter flere
Forseg mener D., at det er lykkedes ham at finde en Metode til at destillere
paa, saaledes at al Nikotin gaar over i de forste 100 cm? Destillat. Forskriften lyder
som folger:

20 g fint pulveriseret Tobak afvejes i en 300 cm? Kogeflaske, og Nikotinen frigeres
med 7 cm?® kone. Kaliumhydroxydoplesning (1-4-1). Efter Tilseetning af nogle Gram
fast Natriumklorid tilseettes 130 cm® af en kogende konc. Natriumkloridoplesning og

1) Efter DEGRAzIA. Fachliche Mitteilung. der ésterr. Tabakregie. 1910. Pag. 88.

%) Zeitsch. f. analyt. Chemie. Bd. 31. Pag. 348. (Referat efter Gazzeta chim. Bd.20. Pag. 780.)
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Kolben lukkes strax. For al forhindre, at Veedsken sprgjter over, maa der ved Afled-
ningsreret til Destillatet indsaettes en Draabesamler. Tilledningsreret til Vanddamp
lukkes forelobig med en Gummislange og en Klemmehane. Af Kolben afdestilleres
omtrent 45 cm?® ved energisk Ophedning. Til Optagelse af Destillatet bruger man
bedst en inddelt Maalecylinder, hvis Veegt er kendt i Forvejen. Naar der er
afdestilleret 45 cm?, tilledes Vanddamp, til der ialt er gaaet 100 cm? over; kun ved
meget nikotinrige Tobakssorter er det nedvendigt at afdestillere mere.

Naar Vanddampen ledes til, maa man afbryde Opvarmningen af Destillations-
kolben nogen Tid, for at der kan destillere Vand herover i og fortynde den tilbage-
blevne Del.

Det svage Punkt ved D.’s Metode er, at Destillatet let bliver for fortyndet. Trods
flere Forseg, der er foretagne aldeles efter Forskriften, er det ikke lykkedes mig at
faa al Nikotin over i de 100 cm?® Destillat. I de bedste Tilfeelde gik alt over i 150
—160 cm?, saa at forst de folgende Destillater var nikotinfrie. (Prgve med Kisel-
wolframsyre.) D. har provet Destillatet paa Nikotin ved at se, om det drejede
Polarisationsplanet. Dette er naturligvis et langt grovere Reagens, saa meget desto
mere, som det er det sidste Spor af Nikotin, der er vanskeligt at faa destilleret over.

D. fremhaver selv, at det er absolut nedvendigt at faa et koncentreret Destillat,
da man ellers gor Resultatet alt for afhangigt af Forsegsfejlene. Han angiver, at
med moderne Polarisationsapparater kan Aflzesningsfejlen let bringes ned til 0,02°
og dette svarer til 0,03°0, en Ngjagtighed, der er absolut tilstraekkelig til teknisk
Brug. Dette er nappe helt rigtigt, thi ganske vist er Destillaterne aldeles vandklare
og lette at polarisere, men trods meget omhyggelig Aflzesning har jeg ikke med det
Apparat, der stod til min Raadighed, kunnet bringe Fejlen saa langt ned.

Folgende Forseg viser mine Resultater. Jeg har ved Destillation afdestilleret saa
meget som muligt uden Tilledning af Vanddamp, 50—55 cm?® (D. angiver 45 cm?).
5 5 P>

Tobakspreve B. (Indhold: 1,48 % Nikotin efter min Metode.)

Drejning Temperatur Faktor fra Tabellen Nikotin
Destillat I (100 cm?®)  0,36° 20° 0,6264 0,2255 g
Destillat I (100 cm?®)  0,07° 20° 0,6264 0,0438 g

Sum 0,2693 g
0,2693 - 5 = 1,35 °/o Nikotin.

Ved Afleesningerne var den hejeste Afvigelse fra Middeltallet for begge Prover
-+ 0,08°.

En anden Tobaksprove gav et lidt bedre Resultat. Efter min egen Metode
fandtes for 5 g Tobak:
0,6395 g Salt, terret ved 120°, svarende til 1,29 °/o
0,5781 g Si0,.12WO0, i R

20 g destilleredes efter D. Der afdestilleredes 150 cm® Destillat; 75 cm® heraf
feeldedes efter at veere syret med Saltsyre med Kiselwolframsyre og gav:
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1,1408 g Salt, terret ved 20°, svarende til 1,15 %o
20 g destilleredes som for. Destillaterne polariseredes.

Drejning Temperatur Faktor Nikotin
Destillat I (100 cm®)  0,38° 75 0,6294 0,2392 g
Destillat IT (50 ecm?)  0,04° 172 1z . 0,6284 0,0126 g

0,2518 g
0,2518 - 5 = 1,26 °/o Nikotin.

Ved Bestemmelse af Nikotin i Tobaksextrakter bruger D. ogsaa at afdestillere
Nikotin direkte med Vanddamp. Denne Metode er, saa vidt jeg kan se, forst provet
af BieL'); senere anvender CuapIN den (se senere). Begge disse Forskere destillerer,
til al Nikotin er gaaet over, d. v.s. B, til Destillatet reagerer neutralt?), C., til det
ikke feldes af Kiselwolframsyre i sur Vadske; og sidstnzvnte gor udirykkelig op-
meerksom paa, at der maa afdestilleres meget (ofte indtil 1 Liter). James A. EMERY %),
der ogsaa bestemmer Nikotin polarimetrisk for at kunne bestemme det ved Siden af
Pyridin, extraherer derimod den med Kalciumkarbonat og Natriumhydroxyd blandede
Uxtrakt med Ater efter KissLing og destillerer som denne. Naar der er gaaet 400 cm?
450 cm? over, er al Nikotin ovre, og han bestemmer derpaa Nikotin polarimetrisk.
Disse Destillater er dog altfor fortyndede til, at man ad denne Vej kan bestemme
Nikotin med blot nogenlunde Nojagtighed.

D. indser meget godt Faren ved at faa for svage Destillater, men han mener
ved folgende ZAndring af Destillationen at kunne sette Fejlen ned til 0,1 °/, hvad

der jo er fuldstendig tilstraekkeligt til teknisk Brug.

Omkring 30 g Tobaksextrakt afveies i en Erlenmeyerkolbe, der tilsettes 3,5 g
Kalciumilte (,,Alzkull\"") og 10 cm® Vand, og det underkastes strax en Destillation
med Vanddamp. Den Flaske, hvori Destillatet skal opsamles, vejes forst. Ved den
angivne Tilseetning af Kalciumilte faar man altid et vandklart Destillat, selv om man
destillerer meget hurtig. Tilseettes mere Kalciumilte, gaar Nikotinen ganske vist hurti-
gere over, men Destillatet bliver uklart, hvad der besvaerliggor Afleesningen i Polarisa-
tionsapparatet. Ved Destillationen er det absolut nedvendigt at varme Kolben med
Tobaksextrakten, for Vanddampen tilledes, for at hindre, at der destilleres for meget
’and over heri, og Nikotinen derfor gaar for langsomt over. For at forhindre, at
Tobaksextrakten sprojter over, benyttes en Draabefanger, f. Ex. den af H. BreziNa
angivne Modifikation. Naar der er destilleret saa meget over, at Destillatet udger
sex Gange den envendte Tobaksextrakt, er al Nikotin undtagen nogle uvzesentlige
Spor gaaet over og Destillationen afsluttet. Destillatet vejes og polariseres i et 20 cm
Ror; man maa ikke glemme at ryste Destillatet godt, inden Proven udtages. Det
anbefales at gore en Raekke Aflzesninger paa Polarisationsapparatet for at gore lagt-
tagelsesfejlen, der over saa stor Indflydelse paa Resultatet, saa ringe som muligt.

1) Pharm. Zeitschrift f. Russland. Jahrg. 27. Pag. 3.
2) KissLING angiver samme Metode i Handbuch d. Tabakkunde etc. 2. Aufl. Pag. 324.
%) Journ. Amer. Chem. Soc. 1904. Pag. 1113.
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Procentindholdet af Nikotin beregnes efter folgende Formel:
a-G-f
g,
Her er G Destillatets Vaegt; « den aflaeste Drejning, [ Faktoren fra Tabellen og g¢,
Tobaksextraktens Veegt.
D. har tilsyneladende ikke gjort sammenlignende Bestemmelser efter sin og
andres Metoder. Han indskraenker sig til at angive et Forseg over Destillationen |
‘. med Vanddamp. Til 100 g Tobaksextrakt sattes 12 g Kalciumilte, og Blandingen under-
kastedes en brudt Destillation i en Strem af Vanddamp, saaledes at Nikotin bestenites
i hver 30 cm?® Destillat. Kurven er en nejagtig Kopi af D.’s Kurve. Da der var gaaet
570 em® over, kunde der ikke mere paavises Nikotin polarimetrisk, men den alkaliske
Reaktion forsvandt forst, da der var gaaet 3000 cm?® over.
Ved de Forseg, jeg har gjort med Tobaksextrakter, er det ikke trods al an-
| vendt Omhu lykkedes mig at faa
Nikotinen dreven fuldstendig over
(Prove med Kiselwolframsyre i sur
Vaedske), for der var destilleret
mellem 450—600 cm” over. Noget

P =

Efter Degrazia . Fachliche Mitteil
d.osterr. Tabakregie 1910 Pag 89

e

y: ’M\\

4

ganske lignende har jeg konsta-

o
58

teret ved Chapins Metode og Surres
Metode. Det kan veere rigtigt, naar
D. paastaar, at der ikke kan paa-
vises Nikotin polarimetrisk i de

Ntkotinindhold i Procent

s°
T

4 =’ 1 et & A J
: sidste Destillater, men denne Prove 100 200 300 400 500 500
. cm? Destillat
] er alt for grov til at kunne an- i

Diagram over Nikotinindholdet i Destillatet ved

vendes selv til tekniske Analyser. e
Destillation med Vanddamp.

!

i D. anforer desuden ingen Bestem-

{ melser, som han sammenligner med andre Metoder. Ved Analysen af Tobaksblade

! anferer han Bestemmelser efter sin egen og Kisslings Metode, og de stemmer godt

overens; men her destilleres ogsaa paa en veesentlig anden Maade. Man maa desuden

huske paa, at ved Destillation af saa store Mengder af tykflydende Extrakt vil der

kreeves mere Vanddamp til at drive Nikotinen over, end hvor Talen er om vandige

Oplesninger, der kan koncentreres steerkt.
Et af mine Forseg gav felgende Resultat: .
28,3 g Tobaksextrakt III (6,38 "o Nikotin). Jeg afdestillerede fire Gange 100 cm?,

og efter at der endnu var afdestilleret 75 cm?, gav Destillatet stort Bundfald med

Kiselwolframsyre i sur Vadske.

‘: Drejning Temperatur Faktor Nikotin i g
Destillat 1. 1,96° 15° 0,6340 1,2426
Destillat II.  0,15° 15° 0,6315 0,0917
Destillat III. 0,09 15° 0,6315 0,0588 ;
Destillat IV.  0,04° e 5 0,6315 0,0253
1,4214 !

D. K. D. Vid. Selsk. Skr., naturvidensk. og mathem. Afd., 8. Rwekke, 1. 2, 13
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Dette svarer til 5,02 “io.
Man ser heraf, at Metoden ikke kan anvendes til Extrakter. Drejninger paa
under 0,10° er ganske usikre at aflese.

Chapins Metode.

(U. S. Department of agriculture. Bureau of animal industry. Bull. 133. 1911. Pag. 19.)

CaapiN har i dette Arbejde, der ligger til Grund for hele Kiselwolframsyre-
metoden, givet en udmarket Metode og ovet en god Kritik navnlig af Kisslings
Metode. C. slutter sin udmerkede Afhandling med at angive folgende Metode, der
er.refereret ,in extenso“.

+Afvej saa meget af Preeparatet, at det indeholder ca. 1—2 g Nikotin, med
Undtagelse af Extrakter, der indeholder mange fremmede Bestanddele, saa der skal
anvendes over 30 g. Skyl det afvejede med Vand over i en 500 cm™s Kolbe; tilsael
1—1Y2 g Paraffin, nogle faa Stykker Pimpsten og 5—10 cm?® Natriumhydroxydoplesn.
(1-+2). Destiller i en hurtig Vanddampstrem, brug, for at forhindre Oversprojtning,
et tre Gange bojet Glasror mellem Kolbe og Svalerer. Forlaget er en rummelig Flaske
med 10 em? fortyndet Saltsyre (1-+4). Varm under Kolben, naar Destillationen er begyndt,
for at reducere Veeskens Volumen saa meget som muligt, uden at Vadsken stedkoger.
Vedbliv med Destillationen saa lenge, indtil nogle cm® af Destillatet ikke giver nogen
Opalisering med een Draabe Saltsyre (14-4) og Kiselwolframsyreoplosn. Prov, om
Remanentsen i Flasken reagerer alkalisk paa Fenolftaleinoplesn. eller Pravepapir. Fyld
Destillatet op til et passende Rumfang, ryst det og filtrer gennem et stort, tort Filter.
Bortkast noget af det forste af Filtratet og prov Reaktionen med Metylorange. Afmaal
i et Baegerglas saa meget, at det indeholder omkring 0,1 g Nikotin, og tilset for hver
100 em? Oplosning 3 cm? Saltsyre (1-+4) og 1 em? Kiselwolframsyreoplasn.') (12 /o)
for hver 0,01 g Nikotin®). Omrer og henstil i 18 Timer. Overbevis Dem om, at
Bundfaldet er krystallinsk, saml det paa et ,kvantitativt“ Filter, vask med koldt
Vand, der indeholder 1 em? Saltsyre pr. Liter. Prov den forste Del af Filtratet med
Nikotinoplesning for Overskud af Kiselwolframsyre. Vask ved at fylde Filtret to
eller tre Gange med den sterkt fortyndede Syre, indtil nogle em® af Filtratet ikke
bliver opaliserende med en Nikotinoplesn. (Destillatet f. Ex.). Bring Filtret over i en
vejet Platindigel og after Tragten med et Stykke fugtigt Filtrerpapir, hvis lidt af
Bundfaldet skulde have sat sig paa dennes Sider. Tor Diglen omhyggelig, forkul og
glod tilsidst Kullet bort ved saa lav Temperatur som muligt. Lad Temperaturen stige
gradvis og drej af og til Diglen for at udszette alle Dele af Bundfaldet for Varmen.
Opvarm til sidst den skraat stillede Digel for fuldt Blus af en Bunsenbrander, slut-
tende med 5—10 Minutter (ikke laengere) over en kraftig Teclus-Breender eller 5 Min.
over en middelsteerk Bleselampe. Afkel Diglen i Exsikkator. Glodningsrestens Vaegt

') Her er beregnet et Overskud af 1718 °/y for alle Variationers Skyld.
?) Jeg har altid prevet, om der ikke feldedes mere ved Tilsetning af mere Kiselwolframsyre-

oplesning.
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multipliceret med 0,114") giver Veegten af Nikotin i den anvendte Maengde Destillat.
Hvis man ensker den hejeste Grad af Nejagtighed, terres Bundfaldet i en Goosch
Digel som for angivet.“?)

C. beskriver sin Metode meget klart og omtaler desuden Vanddampdestillationen
i et serligt Kapitel. De Punkter, han fremhaever her, er vasentlig de samme, jeg
har heevdet: nemlig, at der maa veere et ringe Rumfang Vadske i Kolben, og at
Destillationen maa foretages temmelig leenge, hvis al Nikotin skal drives over. - De-
stillationen med Vanddamp tager ganske vist temmelig lang Tid, men fordrer dog
ikke stadig Tilsyn. C.’s Arbejde er sikkert det bedste af de hidtil offentliggjorte, og
Metoden giver gode Resultater (se Tabel II). Resultaterne stemmer godt overens med
de Resultater, jeg er kommen til ved min Petroleumsater-Metode, hvad der vel taler
til Fordel for begge Metoder.

Naar jeg alligevel foretraekker min egen, er det, fordi jeg anser den for lettere
at udfere end C.’s. Hvis Tobaksextrakterne indeholder Pyridin, lader dette sig lettere
fjerne, naar man udtraekker som angivel af mig, end efter C.’s Metode (se senere).

Ulex’s Metode.
(Chem. Zeitung. Jahrg. 35. Pag. 121.)

Den af Urex angivne, saakaldte ,tekniske Metode“ blev offentliggjort paa
J. ScuropER’s ) Opfordring. Urex angiver, at han har brugt den i flere Aar uden at
offentliggore den, og mener, at den fortjener mere Opmarksomhed, end SCHRODER
vil bevise den. Metoden beskrives saaledes:

10 g af den godt blandede Extraktprove afvejes i en Porcellenskaal (ca. 12 cm
i Diameter), fortyndes med 1—3 cm® Vand og sammenrives -derefter med saa meget
af en Blanding af Natronkalk og braendt Gibs (1 Del Natronkalk - 5 Dele brandt Gibs),
at der dannes et mer eller mindre groft Pulver. Det grove Pulver rives i en Morter
og sigtes gennem en Haarsigte (ca. 220 Masker pr. cm?®). De grovere Dele, der bliver
tilbage paa Sigten, rives paany i Morteren med lidt Natronkalk-Gibs og sigtes igen.
Man vedbliver hermed, indtil alt er gaaet gennem Sigten; man maa passe paa, at man
ikke tilseetter saa meget Kalkblanding, at Massen varmer sig; sker dette, afkoles
Skaalen i koldt Vand. Ved at blande Extrakten med Natronkalk og Gibs bindes det
Vand, der findes i Extrakten, og Ammoniakforbindelserne senderdeles og fordamper,
medens den samtidig frigjorte Nikotin bliver i Pulveret. Dette, hvis Mengde udger
ca. 50 g, kommes i en flad Skaal (ca. 15 em i Diameter) og henstilles omtrent een
Time i en Exsikkator med konc. Svovlsyre for at fjerne Resten af den frigjorte
Ammoniak. Herefter destilleres Nikotinen af med Vanddamp. Ved Destillationen
benyttes bedst Blikdunke paa ca. 3 Liters Rumfang i Stedet for Glaskolber, der let
springer; Blikdunken forbindes med en Spiralkeler. For at forhindre den steerke

1) Se Noten Pag.27.
?) Se Pag. 5.
") Chem. Zeitung. Jahrg. 35. Pag. 30.
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Stedning under Destillationen opvarmes forst ca. 1"z Liter Vand i Dunken til hen-
imod Kogning, derefter tilseettes det torre Pulver hurtig og 3—4 g Kalium- eller
Natriumhydroxyd og, for at hindre Vaedsken i at skumme over, c. 4g Paraffin. Blik-
dunken forbindes med Koleren, og man afdestillerer hurtig een Liter. Destillationen
afbrydes, der swttes et nyt Forlag under og, efter at der paany er hzldt een Liter
kogende Vand i Dunken, afdestilleres endnu en Liter. Destillaterne titreres med
*l2 HCl og Lakmustinktur som Indikator. (1 em?® #/: HCI = 0,081 g Nikotin).

U. ledsager Arbejdet med Analyser; disse viser, at al Ammoniak, men ingen
Nikotin, fordamper ved at lade Pulveret henstaa i Exsikkator over Svovlsyre.

Ulex’s Metode bar kun funden faa Forsvarere. J. LEisTEr') mener, at naar Ulex’s
Metode giver for heje Resultater, skyldes dette, at Udrivningen af Pulveret har vaeret
slet, saa al Ammoniak ikke har kunnet fordampe. Ved at benytte en stor Riveskaal
og blande og sigte omhyggelig skal man altid faa gode Resultater. M. ESSENER ?)
beskriver Ulex’s Metode med nogle ganske uvasentlige Andringer, han destillerer paa
samme Maade og opsamler 1000 cm? 500 ¢cm®, 200 cm? og derefter 3 Gange 100 cm?
og titrerer hvert af disse Desltillater for sig med "= HCL. Der anfores ingen Analyse-
resultater, saa man har intet Holdepunkt for, at hans Paastande er rigtige.

Der har ikke manglet Angreb paa Metoden. KissLinG?) haevder, at der dannes
Ammoniak af kvelstofholdige Bestanddele i Tobaksextrakten, og gor desuden op-
merksom paa, at Metoden ingenlunde er bekvem at have med at gere. Ogsaa fra
andre Sider heevdes det samme?).

Jeg har segt at kritisere Metoden ved som sadvanlig at anvende Kiselwolfram-
syre som Reagens.

Til Forsegene benyttede jeg Extraktpreve III, der indeholdt 6,38 /0 Nikotin.

Den af Urex givne Forskrift er fulgt meget noje. Destillatet titreredes med
"2 HCl (Metylrodt som Indikator). Efter at der var tilsat yderligere 10 cm® Saltsyre
(30 °/0), inddampedes Destillatet til nojagtig 2 Liter (maalt i Maalekolbe).

250 em? heraf feeldedes med Kiselwolframsyre, Bundfaldet udvaskedes, torredes,
glodedes og vejedes. (b.)

500 em” feeldedes med Kiselwolframsyre; af det udvaskede og terrede Bundfald
alvejedes en bestemt Mengde, der glodedes og vejedes paany for at bestemme
Glodningsresten. (c.)

[. a) Der afvejedes 13,04g Extrakt, som henstilledes i Exsikkator 14 Timer. Destillatet
forbrugte 12,30 cm?® #/2 HCl, svarende til 7,65 °/o Nikotin.

b) 250 cm? af Destillatet feeldedes med Kiselwolframsyre og gav
0,8526 g Si0,.12W0,, svarende til 5,96 °/0 Nikotin.

1) Chem. Zeitung. Jahrg. 35. Pag. 239.

2) Annal. d. chimie analyt. Tome 16. Pag. 339.

%) Chem. Zeitung. Jahrg. 35. Pag. 200.

') Chem. Zeitung. Jahrg. 35. Pag. 380, 522, 1048. Ibid. Jahrg. 36. Pag. 843.
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¢) Glodningsrestbestemmelsen i det fremstillede Salt gav folgende Resultat:

Afvejet Glodningsrest i %o
1,7043 g Salt 1,5133 g 88,81.

Beregnet for 2C,,H,N,.2H,0.12W0,.Si0, 88,76 /.

[I. a) Der afvejedes 13,57 g Extrakt, som henstilledes i Exsikkator i 2 Timer. Destillatet
forbrugte 13,95 em® 72 HCI, svarende til 8,32 °/o Nikotin.
b) 250 cm?® af Destillatet feeldedes med Kiselwolframsyre og gav
0,9469 g S10,12W0,, svarende til 6,36 /0o Nikotin.
¢) Glodningsrestbestemmelsen i det fremstillede Salt gav folgende Resultat:
Afvejet Gledningsrest i%
1,7251 g Salt 1,5824 g 88,81.
Beregnet 88,76.

III. a) Der afvejedes 11,69 g Extrakt, hvortil der sattes 0,5 ¢ Ammoniumklorid, og der-
efter henstilledes i Exsikkator i 24 Timer. Destillatet
forbrugte 12,15 em® 7/2 HCl, svarende til 8,41 °/0o Nikotin.
b) 250 em® af Destillatet feldedes med Kiselwolframsyre og gav
0,7958 g Si0,.12W0,, svarende til 6,21 °/0 Nikotin.

¢) Gledningsrestbestemmelsen i det torrede Salt gav folgende Resultat:

Afvejet Glodningsrest i%o
1,0601 g 0,9396 88,64.

Beregnet 88,76 "/o.

IV. a) Der afvejedes 11,02 g Extrakt, som blandedes med 0,7851 g Nikotinklorhydrat
(svarende til 0,5415 g Nikotin) og henstilledes i Exsikkator i 24 Timer. Destillatet
forbrugte 16,45 cm® »/2 HCI, svarende til 1,3323 g Nikotin.
b) 250 cm” af Destillatet faeldedes med Kiselwolframsyre og gav 1,2707g Si0,.12W0,
svarende til 1,1589 ¢ Nikotin. '
Beregnes Nikotinindholdet som Middeltal af 5,96 %/o, 6,36.%0 og 6,21 %o, altsaa
6,17 °/o, indeholder 11,028 0,6799 g - 0,5415 g — 1,2214 g Nikotin.
¢) Gledningsrestbestemmelsen i det torrede Salt gav folgende Resultat:

Afvejet Glodningsrest i %
0,9970 g 0,8868 g 88,95.
, Beregnet 88,76 "/o.

Forsog II viser, at det ikke er muligt at fjerne al Ammoniak ved Henstand i
2 Timer i Exsikkator over Svovlsyre. Selv om al Ammoniak har veret fjernet i I,
er der dog under Destillationen fraspaltet flygtige Baser; thi Faeldningen giver stedse
lavere Resultater end Titreringen. At det paa den anden Side ikke kan veere Niko-
tinen, der er spaltet, viser Glodningsrestbestemmelsen af Kiselwolframsyre-Bund-
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faldet; denne er altid nzsten den beregnede. Ved Forsog I og IV er aabenbart ikke
al Nikotinen destilleret over, thi Veegtanalysen giver lavere Resultater end i II og III,
der stemmer godt med Resultaterne efter Chapins og min Metode.

Efter dette tror jeg at turde demme Ulex’s Metode som ubrugelig.

Surre’s Metode.

(Ann. des Falsifications. 4. Pag. 331.)

Denne Metode, hvorved man skulde kunne bestemme Pyridin ved Siden af

Nikotin, er en polarimetrisk Metode. S. begynder med at fastsatte, at ved Nikotin-
oplesn. paa 1—8 % er Drejningsevnen ligefrem proportional med Koncentrationen,
og at Pyridin ingen Indflydelse udever herpaa.

Destilleres en Oplosning, der indeholder 1—8 °/o Nikotin ved Tilstedeveerelse af

Magniumilte og Pimpsten, gaar nzesten al Nikotin over i de forste 150 em?® Destillat,
og de folgende 150 cm® indeholder Resten af Nikotinen, medens iblandede Pyridin-
baser gaar fuldstendig over i de forste 150 ecm® Destillat. Man bestemmer derfor
Nikotin polarimetrisk i de forste 150 cm” Destillat og titrerer det i de sidste 150 cm?®.
Anvender man 50 cm? af Nikotinoplesningen og afdestillerer to Gange 150 cm” med
Vanddamp, finder man Nikotinindholdet pr. Liter af folgende Ligning:
A > 18,57 + n >< 0,486 ;

hvori A er Drejningen i et 20 cm Ror ved 20°C., n det Antal em® "0 H,S0,, der
bruges til at neutralisere 100 cm af det andet Destillat.

For Extrakter angives folgende Metode: Hvis Extrakten reagerer alkalisk, destil-

T
€

leres 50 cm? under Tilsetning af 1 g Magniumilte og mindst 2 g pulveriseret Pimp-

sten. Hvis Extrakten derimod reagerer surt, destilleres 25 cm’ under Tilswetning af

2 g Magniumilte og mindst 4 g Pimpsten. I sidste Tilfzelde maa Formlens Konstanter
fordobles, altsaa A > 37,14 -+ n > 0,972.

Koncentrerede Tobaksextrakter fortyndes til et Indhold af ca. 10"/ Nikotin.
Som Indikator ved Titreringen anvendes 0,5 cm” al en Luteoloplesning (1g i 500 cm”
90 /o Alkohol).

Metoden har veesentlig samme Fejl som Degrazias, den, at det er vanskeligt at
faa den store Maengde Nikotin dreven over i saa ringe en Mangde Destillat. Surre
har ganske rigtig indset, at for at faa Polariseringen nejaglig maa der ret store
Mzngder Nikotin til; men saa opstsaar der den meget store Vanskelighed at faa al
Nikotinen destilleret over i den Maengde Destillat, han bruger til sine Undersogelser.

Jeg har forsegt Surres Metode paa rene Nikotinoplesninger blandede med Pyridin
og derved opnaaet folgende Resultat.

Til 25 cm?® Nikotinoplesning (9,883 */0, bestemt med Kiselwolframsyre) og 25 cm’
Pyridinoplesn. (ca. 10 °/0) sattes 2 g Magniumilte, og Blandingen destilleredes som §.

angiver.
Destillat I. 150 ¢cm® viste en Drejningsvinkel paa 1,97° (Temperatur 23°), heraf
beregnedes efter Degrazias Tabel (S. 39) 1,84950 g Nikotin.
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Destillat II. 150 em? (lugtede ikke af Pyridin.)
Forbrugte 16,6 cm® /10 H,SO, = 0,2689 ¢ Nikotin.
Destillat IIL. 100 cm®.
Forbrugte 1,25 cm® #/10 H,SO, — 0,0202¢ Nikotin.

[ de folgende 100°cm?® Destillat kunde paavises Nikotin med Kiselwolframsyre.
Fundet ialt 2,1386 g Nikotin.
Beregnet  2,4707 g
Man ser heraf, at ved saa store Nikotinmangder kan man end ikke drive al
Nikotin over i 400 cm?® Destillat, og ved de tyktflydende Tobaksextrakter er Sagen
endnu verre. Jeg har derfor ikke forsogt Metoden yderligere.

Koenigs Metode.
(Chem. Zeitung. Jahrg. 35. Pag. 521 og 1047.)

KoENIG bestemmer ligeledes Nikotin i Tobaksextrakter ved Polarisering. Hans
Metode er en Slags Modifikation af Toths.

Han begynder med at bestemme Drejningsevnen for Nikotin i Toluol og finder,
at Drejningsevnen er proportional med Koncentrationen. Den specifike Drejnings-
vinkel for Nikotin i Toluol finder han — --168°, senere opgiver han, at Drejnings-
vinklen i Benzol er +—174°; i Toluol = 177°; i Xylol +181°, men bebuder en anden
Afhandling, hvor han nzrmere vil gore Rede for sine Undersogelser. Han anbefaler
dog, af Grunde han ogsaa vil meddele senere, at laegge folgende specifike Drejnings-
vinkler til Grund for Beregningen: i Benzol =167°; i Toluol --170° og 1 Xylol +173°.

Analysen udfores i ovrigt saaledes: 20 g Extrakt udrives i en glaceret Porcellzens-
skaal, der rummer 300—400 ¢cm®, med 4 cm? Natriumhydroxydopl. (1 1) og udgledet
Strandsand til en halvter Masse: derpaa tilssettes saa meget breendt Gibs, at der
dannes et nwesten tort Pulver. Dette rives i en Morter og fyldes i en Flaske med
Glasprop, idet Skaalen og Morteren ,skylles“ efter med Sand og Gibs. Til Pulveret
seettes 100 em” Toluol, Flasken lukkes godt, bindes om fornedent over med Perga-
mentpapir, og man lader Toluolen indvirke i 2—3 Timer under hyppig Rystning,
eller man ryster Flasken i een Time i et Rysteapparat. Naar Pulveret har sat
sig, filtreres 30-—40 cm?® gennem et tort Filter i en tildekket Tragt og polariseres
derefter i et 20 em Ror. Den aflzeste Drejningsvinkel divideret med 3,40 (i den forste
Afhandling angives 3,34) giver Indholdet af Nikotin i 100 em® Vaedske. Da nu Nikotin
opleses i Toluol, uden at Rumfanget formindskes veesentlig, altsaa f. Ex. 1 ¢cm? Nikotin

-+ 100 em? Toluol giver 101 em? Oplesning, kan man indfere en Korrektion efter
100 & ¢

Formlen & =g-—= " hvori g betyder de fundne Gram Nikotin i 100 cm?® Oplosning.
x -5 giver Nikotinindholdet i Extrakten i Procent. Denne simple Korrektion er til-
streekkelig for praktiske Formaal. Til Kontrol kan man samtidig titrere Nikotinen,
idet der til 25 cm?® af den filtrerede Toluoloplesning swettes 50 em? 2/10 HCI (Overskud)
og henimod 50—85 ¢cm” Vand i en rummelig Kolbe; derefter tilseettes 25 cm® Eter
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og 4 Draaber Jodeosin (1—500); under kraftig Omrystning titreres tilbage med
/10 NaOH til lys Redfarvning. 1 em® "/10 Saltsyre — 0,0162 g Nikotin. Den saaledes
fundne Nikotinmsngde > 4 = Gram i 100 cm® Oplesning. Korrigeret som ovenfor
og multipliceret med 5 faas Nikotinindholdet i Procent. Hvis man kun vil polarisere,
kan Extrakten udrystes direkte med Toluol og Alkalihydroxyd. De Resultater, man
her faar ved Titrering, bliver for hegje paa Grund af Nikotinl()]u()lo])](x)sningen§
Ammoniakindhold. 10g Extrakt afvejes i en Flaske paa ca. 100 cm’, hertil szettes ca. 50
Glasperler, 2 cm® Natriumhydroxydoplosning (1-1) og ved Extrakter med mere end
50 %% Terstof 5 em® Vand. Derpaa titswettes 50 cm? Toluol, og man ryster hyppig
i 3—4 Timer eller 1'/2 Time i Rysteapparat. Derefter filtreres, naar Extrakten har
sat sig til Bunds, og man gaar frem som for.

. . : bt L g-100 y
Korrektionen retter K. senere') til den rigtigere Formel x — 1'(})0 Fen, ['eoretisk
set burde der naturligvis tages Hensyn til Nikotinens Vegtfylde 1,012 ved 20° C;

g - 101,1':

Formlen bliver da x — 005 2 g

naar der ikke tages Hensyn til Rumfangsforandringen
ved Oplesningen.

Torn?), der anvender Xylol i Stedet for Toluol, finder ogsaa Metoden god til
Cxtrakter, men ubrugelig til Blade, da Udtreekket her er farvet. Toluoloplasn. fra
Extrakter er for farvede til at kunne polariseres, derimod gaar det udmeerket med
Xylol. Koenig?) svarer hertil, at naar Udtreekkene ikke kan polariseres, skyldes det
sikkert, at Polarisationsapparatet har veret for lyssvagt.

I en senere Artikel!) gor Koenie opmearksom paa, at det ikke er udelukket, at
Extrakterne kan indeholde Spor af hejredrejende eller racemisk Nikotin; det er der-
for, man ber bruge de lavere specifike Drejningsvinkler ved Beregningen. Detle
Resultat er han kommen til, fordi den Nikotin, der titreres efter TorH, har den sp.
Drejning i Toluol —+-165,6; den, der titreres efter KissLing?), =—170° i Toluol. Meningen
synes at veere, at Nikotin, der er destilleret med Vanddamp, er renere end Nikotin,
der er udtrukken af Extrakten med Toluol.

I en af sine Afhandlinger (1. c.?)) slaar Koenig sterkt til Lyd for den direkte
Udrystning, anvendt til Polarisering og til Titrering. I sidste Tilfelde fjernes Ammo-
niakken ved ganske simpelt at lade Oplosningen henstaa nogle Timer i /s til 'z
fyldte, utilproppede Flasker; Oplosningen indeholder da ikke paaviselige Spor af
Ammoniak og kan titreres som for angivet.

Jeg har segt at bestemme Drejningsevnen for Nikotin i Toluol, dels for Nikotin-
toluoloplosninger fremstillede af ren Nikotin, dels af Nikotin fra Extrakter.

Jeg har brugt den direkte Udrystning og dels bestemt Drejningsevnen, dels
udrystet 10 cm? med Syre og fweldet det sure Udtrzek med Kiselwolframsyre.

1) Chem. Zeitung. Jahrg. 36. Pag. 86.

?) Chem. Zeitung. Jahrg. 35. Pag. 936. Her foreslaar Torn at bruge Xylol i Stedet for den brand-
farlige Ater-Petroleumseter-Blanding.

3) Chem. Zeltung. Jahrg. 35. Pag. 1048.

1) Ibid. Jahrg. 36. Pag. 86.

% Handbuch d. Tabakkunde. 2. Aufl. Pag. 334.







Fysiske og kemiske Skrifter

ndgivne af Det Kgl. Danske Videnskabernes Seclskab

(udenfor Skrifternes 6. Rahhe, s¢ Omslagets S.2—3):

Jarfoed, C. T. Nog : Usidersogelser over de isomeriske Tinsyrer. 67
Christiansen, (. thnétlske Undersegelser. 76
Colding, A. Undersegelser om de almindelige Naturkrzfter og deres gjensidige Afhangighed, samt: Om Mag-
netens Indvirkning paa bledt Jern. Med 4 Tavler. 50
Undersogelser over Vanddampene og deres bevagende Kraft i Dampmaskinen. 52
Om Lovene for Vandets Bevagelse i lukkede Ledninger. Med 3 Tavler.
De frie Vandspejlsformer i Ledninger med konstant Vandfering. Med 3 Tavler.
Om Udstremning af Varme fra Ledninger for varmt Vand. 64
Om Stromningsforholdene i almindelige Ledninger og i Havet. Med 3 Tavler. Résumé en-frang. 70 .
Om Lovene for Vandets Bevaegelse i Jorden. Med 2 Tavler. Résumé en frang.
Fremstilling af Resultaterne af nogle Undersogelser over de ved Vindens Kraft fremkaldte Stremninger
i Havet. 76
Jorgensen, S. M.. Nogle Analogier mellem Platin og Tin. 65. . . . ...« ........
~—— Om den saukaldte Herapathit og lignende Acidperjodider. 75
Lorenz, L. Experimentale og theoretiske Undersogelser over Legemernes Brydningsforhold.
— do. Ik
Norgaard. . Bidrag til Oplysning om de kulsure Magnesiaforbindelser. Med 1 Tavle.
Scharling, E. A. Undersegelser over Urin. 43
—— Undersegelser over den Qvantitet Kulstof, som i Form af Kulsyre forlader det menneskelige Legeme i
Dognets Lob. 43
—— Fortsatte Forsog for at bestemme Kulsyren i Menneskets Udaanding. Med 1 Tavle.
—— Tredie Rekke af samme. 49 7
—— Bidrag til Oplysning om de i Handelen forekommende Balsamers kemiske Forhold. 55..........
—— Om Doglul og Athal. 55
Thomsen, Jul. Bidrag til et thermochemisk System. 52 . ... ...........«..
—— Den elektromotoriske Kraft udtrykt i Varmeeenheder.
—— Thermochemiske Undersogelser over Alfinitetsforholdene mellem Syrer og Baser i vandig Oplesning
Med 1 Tavle. Résumé en frang.
do. V—VIIL. 70
do.
do. X.
—— do. XL
+— do. XIL
Topsee, H., & Christiansen, (. Krystallografisk-optiske Undersagelser, med srligt Hensyn til isomorfe Stoffer, 73.
Zeise, W. (. -Om Acechlorplatin. - 41
-—— Om et Product af Ammonium-Sulphocyan-Ilydrat ved Chlor. 43
—— Undersogelser over Producterne ved Tobakkens terre Destillation og over Tobaksregens chemiske Be-
skallenhed. 43
Om Virkningen mellem xanthogensyret Kali og Jode.
Om Virkningen mellem Kali-Methyloxyd-Sulphocarbonat eg Jode.




