
Die pola rogra p hisc he N i kotin bestim m u ng im Ta ba k 

Von H. HASSELBACH 
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Sowohl G. SEMERANO~) als auch Y. RUSCONI, D. MOIWIER und 
P. E. W E W G E R ~ )  gehen bei der polarographischen Niliotinbestimmung 
direkt von dem neutralisierten alkalischen Tabakextrakt aus, der neben 
Nikotin noch eine Anzahl storender reduzierender Substanzen enthalt. 
Das Nikotin l58t sich polarographisch sicher nur im Wasserdampf- 
destillat dieses Extraktes untersuchen, in dem in manchen Tabaksorten 
auger Nikotin noch Nornikotin und Anabasin vorhanden sein konnen. 
In  letzterem Fall kann nur der Gesamtalkaloidgehalt festgestellt werden; 

Abb. 1. Eichkurve Nikotintestlosung 40 rng-proz. 
D, 10 ~ 1 1 1 3  LiCl 0 , l  111 in H,O 

D3 0,4 c1n3 Nikotintest Kompensation 
D, 0,6 ~1113 Nikotintest 

Galvanometerernpfindlichkeit 
D, 0,2 ~1113 Nikotintest E = 1:50 

aufgen. ab -1 V, Zimrnertemperatur 

l) G. SEMERANO, Giorn. chini. ind. appl. la,  608 (1932). 
2 )  T. RUSCONI, D. MOWNIER 11. P. E. WENCER, Anal. Chitn. Acta 5 ,  222 (1951) 
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Trotz der nicht zu umgehenden Wasserdampfdestillation bedeutet 
die polarographische Nikotinbestimmung gegenuber der Fallung mit 
Pikrinsaure, der Standardmethode nach B. PFYL und 0. SCHMIDT~), 
eine erhebliche Zeitersparnis, die besonders fur Serienanalysen wichtig ist. 

Nikotin gibt in 0 , l  m LiC1-Losung (pH 6,25 V) konzentrations- 
proportionale, gut reproduzierbare polarographische Stufen niit einem 
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> 
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Abb. 2.40 mg-proz. Nikotintestlosung + 0,Ol m HCl 

D, 10 cm3 LiCl 0,l  m in H,O 
D, 0,2 crn3 Nikotintestlosung 

\0,2 cm3 Nikotintestlosung 

0,2 om3 Nikotintestlosung 
0,2 cm3 HCl 0,Ol m 
0,2 cm3 Nikotintestlosung 

0,2 01113 Nikotintestlosung 
0,6 om3 HCl 0,Ol m 

D3 (0,l cm3 HCl 0 , l  m 

D5 [0,4 cm3 HCl 0 , l  m 

Galvanometerempfindlichkeit 

Kompensation 
aufgenommen a b  -1 V 
Zimmertemperatur 

E = 1:50 

kleinen Maximum, das auf den Diffusionsstrom zuruckgeht und deshalb 
nicht unterdriickt werden muo. (Abb. 1 .) Das Halbstufenpotential 
ist konzentrationsabhangig und lie@ 

fur 0 , 5 .  m Losungen (Konz. i. d. Zelle) bei -1,62 bis -1,63 V, 
fur 1 . m Losungen (Konz. i. d. Zelle) bei -1,64 bis -1,65 V. 

und fur 1 , 5 .  m Losungen (Konz. i. d. Zelle) bei -1,66 bis -1,67 1’. 

Die Stufenhohe entspricht derselben GroBenordnung wie die einer 
Nickellosung gleicher Konzentration. Die Nikotinstufe ist in diesern 

3) B. PFYL u. 0. SCHMIDT, Z. 54, 60 (1927); 66, 502 (1933). 
23* 
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Leitelektrolyt eine irreversible Reduktionsstufe entsprechend der Kon- 
zentrationsabhangigkeit des Halbstufenpotentials. 

Durch Hinzufiigen von 2 . 0,l  em3 0,Ol m Salzsaure zu Nikotin in 
10 em3 0, l  m LiC1-Losung wachst die Nikotinstufe etwas an und ihr 
Halbstufenpotential wird positiver (-1,63, -1,62 und -1,60 V). Durch 
nochmals 0,2 em3 0,Ol m Salzsaure (pH 3,47) wird aus der einfachen 
cine dreifachc Stufe, die sich auf weitere Zugaben von je 0,2 em3 0,Ol m 

10 om3 LiCl 0,l m in H,O 
0,2 cm3 Nikotintestlosung 
0,6 om3 HCl 0,Ol m 
0.2 cm3 Nikontitestl. 

' 

, E =  1:lOO Kompensation 
aufgen. ab -1 1' 

HC1 ia eine konzentrationsproportionale Wasserstoffstufe mit konzen- 
trationsunabhangiger Vorstufe verwandelt (Abb. 2 und 3). 

In  einem Leitelektrolyten von 0 , l  m waBrigem Lithiumacetat 
(pH 7,38) wird durch 0,01 m Essigsaure aus der ursprunglichen Re- 
duktionsstufe eine wesentlich hohere katalytische Nikotinwelle (mit 
kleiner Vorstufe), die durch weiteres Zusetzen von 0,Ol m Essigsaure 
sprunghaft anwachst, die Vorstufe bleibt unverandert. (Abb. 4.) 

Fur die polarographischen Analysen sind nur die Nikotinstufen 
in 0 , l  m Lithiumchlorid brauchbar. Sie unterscheiden sich nicht von 
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denen des Nornikotin und Anabasin, diese Alkaloide konnen deshalb 
nicht voneinander getrennt bestimmt werden. 
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Abb. 4. 40 mg-proz. Nikotintestlosung + 0,Ol m CH,COOH 

Kompensation 
aufgen. a b  -1 V 
Zimmertemperatur 

E = 1:50 

E = 1 : 100 

D, 10 cm3 CH,COOLi 0,l  m in H,O 
D, 0,2 om3 Nikotintestlosung 

0,2 cm3 Nikotintestlosung 
D3 (,,I om3 CH3COOH 0,Ol m 
D., Wiederholung 

0,2 cm3 Nikontintestlosung 
'' {0,2 cm3 CH3COOH 0,Ol m 

1 
j 

Ausfiihrung der polarographisehen Nikotinbestimmung im Tabak 
Nach B. PFYL und 0. SCHMIDT~) werden 10 g Tabak rnit 150 cm3 Wasser gut durch- 

feuchtet und geschuttelt und nach Zusatz von 50 g Natriumchlorid eine halbe Stunde 
weitcrgeschuttelt. Nach Hinzufugen von 2 g mit Wasser angeriebenem Magnesiumoxyd 
und mehrmaligem Wasserzusatz auf insgesamt 200 cm3 Wasser wird irn Wasserdampfstrom 
bis nahe zur Marke des als Vorlage dienenden 300-cm3-Medkolbens destilliert, mit Wasser 
auf 300 cm3 aufgefullt und in 100 cm3 dieses Destillates polarographisch das Nikotin wie 
folgt bestimmt : 

Zu 10 cm3 einer 0 , l  m wadrigen Lithiumchloridlosung werden im Elektrolysen- 
gefal3 zweimal nacheinander je 0,2 cm3 (bei sehr geringen Nikotinmengen 0,4 cm3) Wasser- 
dampfdestillat und anschliedend als Test eine 30-40 mg proz. wiidrige Nikotinlosung zuge- 
setzt. Die geringen Nikotinmengen im Wasserdampfdestillat bedingen eine grode Galvano- 
meterempfindlichkeit und dementsprechend einen hohen Ladungsstrom, der zur besseren 
Auswertung der Stufen soweit kompensiert werden mua, bis er horizontal verliiuft. Die 
polarographischen Kurven werden nach Entliiften mit Wasserstoff bei Zinimertem- 
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peratur ah 0 oder -1 V gegen die norinale oder 
gesattigte Calomelelektrode (aber nicht gegen 
Bodenquecksilber) als Bezugselektrode aufgo- 
nominen. 

Aus dcn Differenzen der Stufenhohen mit 
und ohne Testlosung wird der Prozentgehalt an 
Nikotin in 100 om3 Wasscrdampfdestillat nach 
der Formel 

yo Gehalt Testlosung. Stufenhohe 
Wasserdampfdes tillat 

Stufenhohe Test 
- ____ 

berechnet (Abb. 5 ) .  
Als ElektrolysengefaB wurde ein etwa 

20 cm3 fassendes GlasgefaB mit Bodenablauf 
sowie kleinen Stutzen fur Gaseinleitung und 
-ableitung, Tropfelektrode und Bezugselektrode 
verwendet. Die Tropfgeschwindigkeit betrug 
1 Tropfen in 2,2 Sek. 

Zur polarographischcn Messung wurde der 
bekannte HEYRovxKY-Polarograph mit photo- 
graphischer Registrierung der Stromspannungs- 
kurven benutzt. 

In  der iiebenstehenden Tabelle 
werden die vom Institut fur Tabak- 
forschung nach der Pikrinsauremethode 
nach B. PFYL und SCH~IIDT~)  gefun- 
denen Werte mit unseren polarographisch 
gemessenen verglichen. Die manchmal 
auftretenden Unterschiede liegen inner- 
halb der zulassigen Fehlergrenze 
(Tab. 1). 

Herr Dip1.-Chem. R. MULLER vom 
Jnstitut fur Tabakforschung in Dres- 
den 4, stellte uns liebenswurdigerweise 
Wasserdampfdestillate verschiedener 
Tabaksorten zur Verfugung, wofur wir 
ihm auch an dieser Stelle unseren ver- 
bindlichsten Dank aussprechen mochten, 
ebenso wie fur die wertvollen Hinweise 
bezuglich Nornikotin und Anabasin. 

4, Direktor Dr. C. PYRIKI. 
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Abb. 5. Nikotinwasserdampfdestillat-Analyse Nr. I1 
D, 10 cm3 LiCl0,l m in H,O E = 1:50 
D, 0,4 om3 Wasserdampfdestillat Kompensation 
D3 0,s cm3 Wasserdampfdestillat 

’‘ {0,2 cm3 Nikotintest 32,5 mg-proz. 

aufgen. a b  - 1 V 
0,8 cm3 Wasserdampfdestillat Zimmertemperatur 

8,95 mg% Nikotin 32,5 mg”/ 3 85 o i  = h, = 9.8 mm 

11, = 31,5 mm J 
2 -  14 

Dresden, Erich-1Muller-lnstitut f iir Elektrochemie und ph ysikalische 
Chemie der Technischen Hochschuke Dresden. 

Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1958. 


