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Die papierehromat.ographische Untersuchung der Neben- 
alkaloide des Zigarrenrauches zeigt, d~B im wesentlichen darin 
die auch in den verwendeten Zigarren entha]tenen Alkaloide 
vorhanden sind. In  den mit  Wasserdampf schwer flflchtigen 
Anteilen finden sich noch eine Anzahl unbekamlter Alkaloide 
mit Pyridinring. 

Von den yon Wenusch und SchSller als neue Stoffe auf- 
gefag~en Nebenalkaloiden ist 7-Sokra?An als reines (--)-Nor- 
nicotin erkmmt worden, ~- und  fi-Sokratin enthalten haupt- 
sgehlieh Nicotyrin und ~,fi '-Bipyridyl; Obelinpikrat ist mit 
Ammoniumpikra~ identiseh. Da die Wasserdampfdestillation 
keine gute Methode zur glatten Trennung oder zur Charakteri- 
sierung yon Tabakalkaloiden vorstellt, wird der Verlauf der 
Dampfdestillation soleher Gemisehe papierehromatographiseh 
verfolgt und dabei (wahrseheinlieh) das Nieotellin wieder- 
eiltdeekt. 

Gute Dienste zur mikroprgparativen Trennung yon AlkMoid- 
gemisehen leistet die S~iulenchromatographie an gepuffertem 
Cellulosepulver. 

A.  Gautier und  G. LeBen"- haben  als erste klar  e rkannt ,  dab im Tabak-  
rauch zahlreiehe Nebenalkaloide das Nieot in begleiten. Ihre  Absieht, 
dari iber ngher  zu beriehten,  haben  sie aber n ieht  durehgeffihrt.  Sp/~ter 

* Zum Teil vorgetragen beim 14. In temat ionalen Kongreg fiir t~eine 
und  Angewandte Chemie in Ziirieh am 26. Juli 1955. 

A. Gautier und G. LeBen., C. r. aead. sei., Paris 11,5, 992 (1892). H6her 
siedende Anteile des Rohnieotins haben sehon A.  Caho.urs und A.  Etard 
[Bull. see. ehim. France (2) 31, 459 (1880)] als Nebenalkaloide aufgefagt. 
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haben dann A. Wenusch und R. SchSller ~ in mtihsamen Untersuehungen 
die NebenMkaloide des Tabakrauches zu trennen versucht. Ihr bedeutend- 
ster Erfolg war dabei die Entdeckung des kristMlisierbaren Myosmins 
(ira Zigarrenrauch), dessen Konstitutionsformel Slo~ter E. Spi~th, A.  We- 
nusch und E. Zajic 4 ermittelt haben. Auger dieser wohldefinierten neuen 
Base haben Wenusch und SchSller noch eine grSBere Anzahl anderer 
Basen des Zigarren- oder auch Zigarettenrauches durch ihr VerhMten 
bei der Wasserdampfdestillation und bei Ausschfittelungsoperationen, 
vielfaeh aueh dureh Darstellung yon Pikraten odor Pikrolonaten unter- 
schieden, ferner haben sie auf Grund einiger qualitativer Reaktionen 
gewisse Aussagen fiber den Bau ihrer Tabakrauchalkaloide gemacht 5. 

Inzwischen waren auch mehrere Arbeiten fiber die Nebenalkaloide 
des Tabaks (und zwar ill erster Linie der teehnisehen Tabaklaugen) 
bekannt geworden. Wit steIlen im f91genden die (mit neueren Befunden 
erg/s Liste der Tabakalkaloide einer Liste der TabakrauehMkMoide 

Tabel le  t 

a) Alkaloide, welche in Tabaken ge- b) Alkaloide, welche im Raueh von 
funden wurden: Zigarren odor Zigaretten gefunden 

wurden: 
Nicotin Nicotin 
Nieotyrin Nicotyrin 
Nornicotin (akt. und rae.) 
Myosmin Myosmin 
Pyridyl-methylketon Pyridyl-~thylketorr 
Anabasin (akt. und rae.) a-Sokratin 
Anatabin (akt. und rae.) fl-Sokratin 
N-Methylanabasin 7- Sokrat~n 
N-Methylanatabin Obelin 
a,fl'-Bipyridyl Pyridin (und Homologe) 
Nieotins/~ure Poikilin 
Nieotins/iureamid Lohitam / (nicht fliichtig mit 
Nieotin-N-oxyd Lathraein [ Wasserdampf) 
Nicotellin Gudham (nur im 

J Nieoton (,,Oxazolidon") Zigarettenraueh) 
Piperidin Pyrrolderivate 
N-Me~hylpyrrolin und -pyrrolidin Methylamin 
Trimethylamin Ammoniak 
Isoamylamin 
Ammoniak 

Die nieht leich~ zuggngliehen Arbeiten yon Wenusch sind in einem 
Artikel ,,Tabak-Alkaloide,' yon E. Spdth and F. Ku]]ner referiert: Fortschr. 
Chem. organ. Naturstoffe 2, 276 (1939); in Zeile 4 (yon unten)sind dort 
die Worte ,,und Nornicotin" zu streichen. 

a E. Spdth, A. Wenusch und •. Za]ie, Ber. dtsch, chem. Ges. 69, 393 
(1936). 

A. Wenusch und R. Sch611er, Fachl. Mitt. 6sterr. Tabakregie 1936/I/3. 
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gegeniiber, wie sie vor kurzem 6 in Wiederholung /~lterer Ang~ben 7 auf- 
gestellt wurde (Tabelle 1). 

Was an diesen Listen besonders auff~llt ist, dab neben dem in beiden 
F~tllen weir iiberwiegenden Nicotin die vorhandenen Nebenalkaloide nur 
zum kleinen Tell tibereinstimmen. Es mul~te daraus der SehluB gezogen 
werdenT, dab solche Basen dureh eine Zersetzung des Nicotins in der 
Oxydationszone entstehen. Vermut]ieh war dabei an Oxyd~tions- und 
Kraekprozesse gedaeht, and die nur in kleinen Mengen vorhandenen 
Nebenalkaloide moehten daneben ganz zur/iektreten; fibrigens k6nnen 
viele yon ihnen in der Glutzone dieselben Produkte geben wie das Nieotin, 
mit  welehem sic chemiseh meist nahe verwandt sind. 

Um eine Identifizierung der Tabakrauch-Nebenalkaloide durehfiihren 
z u  kOnnen, haben wit s die MSgliehkeiten, Pikrate und Pikrolonate von 
Tab~kalkaloiden papierchromatographisch zu identifizieren, studiert und 
gefunden, dab tier einfaehste Weg ffir die geplante Untersuehung in einer 
Zerlegung dieser schwerlSsliehen Salze auf dem Star tpunkt  des Papier- 
ehromatogramms ist, da bei Verwendung yon Diisopropylamin die 
Basen die gleiehen hR,-Werte geben 9, wie wenn sie ale freie Basen auf- 
gebraeht werden. 

Da zu einer papierehromatographisehen Identifizierung s i s  h R  I- 

Wert ebensowenig ausreicht wie ein einziger Sehmelzpunkt, haben wit 
eine grSgere Anzahl yon LSsungsmittelsystemen herangezogen. Als 
erstes haben wit seines der yon W.  L.  Porter, J .  Naghslci und J .  A .  E, isner n 

angegebenen L6sungsmittel benutzt, jedoch das verwendete Papier 
entweder mit  AmmonehloridlOsung (yon uns Ms LSsungsmittelsystem 
S 1 bezeiehnet) oder mit  Aeetatpaffer  (S 2) impr~gniert. Auf mit  dem- 
selben Puffer impr/~gniertem Papier verwendeten wit aueh ein yon 
T.  C. Tso  und R.  2g. Je[/rey 1~ benutztes L6sungsmittelsystem (L 1), 
ferner ein L6sungsmittel yon S. M .  Pan,ridge is (L  2). Die Fltiehtigkeit 
der Essigs~iure machte es aber wtinsehenswert, weniger fliichtige Puffer- 
systeme anzuwenden, um konstantere Bedingungen und vor ahem 
rundere Fleeke zu erhalten. Naeh mannigfachen Versuehen fund sieh 
im Ammontar t ra t  eine sehr brauchbare Impr~ignierung des Papiers, 
mit welehem wir dann wieder das L6sungsmittelsystem yon Tso und 

s A .  I .  Kosa/c, Exper. 10, 69 (1954). 
7 A .  Wenuseh, Osterr. Chem.-Ztg. 42, 230 (1939). 
s F.  KuJ/ner  und K .  Schick, Faehl. Mitt. 6sterr. Tabakregie 1954/II/i. 
�9 ~ Als hR1-Werte bezeichnen F. Ku]fner  und 3/. Faderl lo das ttundert- 

fache der RrWerte  , u m  die l~stigen Dezimalen zu vermeiden. 
lo F .  Ku/]ner  und N .  tZaderl, Mh. Chem. 86, 999 (1955). 
n W. 15. Porter, J .  Naghs/ci und A.  Eisner, Arch. Biochemistry 24, 46I 

(1949). 
lo. T.  C. ~I'so Lind R.  ~r Je]]rey, Arch. Biochem. Biophys. 4.~, 269 (1953). 
:u S. ~i .  Part~,idge, Biochemie. J. 4,  ~ 238 (1949). 
?r163 f/lr Chemie, I~d. 87/6 50 



752 F. Kuffner, K. Sehick und H. Bfihn: [Mh. Chem., Bd. 87 

Je/jrey (L 3), das Partridge-System (L 4), ein Butanol -Pyr id in-Wasser -  
system (L 5) und  ein weiteres Lfsungsmi t t e l  yon Porter, Naghski und  
Eisner n (mit kle inen Modif ikat ionen:  L 6) verwendeten.  Schlieglich 
ist fiir manehe  T r e n n u n g e n  die sehon yon  Ku//ner und  Schick s empfohlene 

15%ige NaC1-Lfsung (E 1) sowie A m m o n t a r t r a t l f s u n g  verwendet  
worden (E 2). 

Die mi t  allen diesen yon  uns  verwendeten  Systemen ermi t te l ten  
hRl-~u f inden sieh in Tabetle 2; sie sind, da wir ohne besondere 
Vorsiehtsm~Bnahmen arbeiten,  n icht  streng reproduzierbar,  die Systeme 
t r ennen  aber zum Tell sehr gut, so dal] m a n  dureh Mitlaufenlassen yon  
Vergleiehspr~paraten und  un te r  Beriicksichtigung der bisweilen reeht  
eharakteris t ischen F a r b n u a n e e n  bei der KTnigschen 1%eaktion auf 
Pyr id inr inge  14 zu sicheren Aussagen gelangt. 

Tabelle2. V e r w e n d e t e  L T s u n g s m i t t e l s y s t e m e  

S 1: ButanoL(1) :Benzol :Aceta tpuffer  (0,2m, pH = 5,7) = 8 5 : 5 : 3 0  auf 
mit  0,2 m AmmonehloridlTsung impr~tgniertem Papier. 

S 2. Butanol-(1) : Benzol : Acetatpuffer (0,2 m, pH = 5,7) = 85 : 5 : 30 auf 
mit  dem gleichen A etatpuffer impr~gniertem Papier. 

L l :  tert. Amylalkohol : Acetatpuffer (0,2 m, pH = 5,7) = 1 : 1, auf mit  
dem gleichen Puffer imprggniertem Papier. 

L 2: ButanoL(l)  : Eisessig : Wasser = 4 : 1 : 5, auf mit  Acetatpuffer (0,2 m, 
p i t  = 5,7) impr/~gniertem Papier. 

L 3" tert. Amylalkohol:Aeetatpuffer  (0,2 m, p H -  5 , 7 ) =  1 :1 ,  auf mit 
0,2 m AmmontartratlTsung (pH = 6,5) impr/~gniertem Papier. 

L 4 :  ButanoL(l)  : Eisessig �9 Wasser = 4 : 1 : 5, auf mit  0,2 m Ammontar t ra t -  
15sung impr/igniertem Papier. 

L 5: ButanoL(l)  : Pyridin : Wasser = 3 : 1 : 3, auf mit  0,2 m Ammontar t rat-  
15sung impri~gniertem Papier. 

L 6: Methanol : IsoamylMkohol : Benzol : Aeetatpuffer (0,2 in, pH = 5,7) = 
= 31 : 15 : 50 : 8 auf mit 0,2 m Ammontar t ra t l fsung impr~gniertem 
Papier. 

E 1: 15~oige wagrige NaC1-Lfsung. 
E 2 : 2  m Ammontar t ra t l f sung (ungepuffertes Papier). 

Der Aeetatpuffer wurde dureh Mischen yon 0,2 m Essigsaure mit 0,2 m 
Natr iumaeetat lfsung im Verhaltnis 1 : 10 hergestellt. Bei den zweiphasigen 
Lfsungsmit teln wurde die Oberphase verwendet. Die Papierimpr'~gnierung 
erfolgte dutch Bespr/ihen des vertikM hangenden Bogens mit  der Lfsung 
in horizontalen Reihen und Troeknen fiber Naeht. Die untersten 3 cm des 
Bogens wurden abgesehnitten. 

Mit den so geschaffenen bzw. gepriif ten Methoden haben  wir d a n n  
auch die Tabakrauchalkalo ide  untersucht ,  wobei wir, wie iiblich, den  
groBen Nieotini iberschug dutch  frakt ionier te  Wasserdampfdes t i l la t ion  
(bisweilen aueh F~l lung des Dipikrates aus groBem Volumen) ab t r enn t en  

z4 W. K6nig, J. prakt. Chem. [2] 89, 1, 105 (1904). 
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und ghnlieh wie Wenusch und Seh611er 15 aufarbeiteten. Es zeigte sieh, 
dag der yon uns dutch meehanisehes Abrauehen yon Zigarren gewonnene 
t~aueh in erster Linie die Alkaloide enthielt, welehe aueh in unseren 
Zigarren enthalten waren, wobei immerhin au[~erdem sehr kleine Mengen 
neuer Alkaloide naehweisbar waren. ~Mit groBer Sieherheit identifiziert.en 
wit in dem mit Wasserdampf mehr oder weniger leieht flfiehtigen Anteil 
Nieotin, Nornieotin, Anabasin, Anatabin und c~,fl'-Bipyridyl, ferner 
?r Nieotin-N-oxyd, Nieoton und Nieotins/iure. In  Substanz gefaBt 
und dureh Misehprobe des Pikrats  und Pikrolonats identifiziert wurde 
Pyridin (vgl. 15c). Einige in kleiner Mange vorhandene Pyridinderivate, 
die in manehen Fraktionen auftraten, blieben unidentifiziert. Da die 
yon uns zur Siehtbarmaehung verwendete KSnig-P~eaktion 1~ Pyridin- 
tinge anzeigt, k6nnen wir fiber das Vorkommen yon Basen, welehe diesen 
I~ing nieht enthalten, keinerlei Aussagen maehen. 

Jedenfalls sind einige Sto~fe vorhanden, welehe die K6nig.f~eaktion 
nieht geben, aber im Liehte der Analysenquarzlampe fluoreszieren. 

Keine unserer Nebenalkaloidfraktionen war aueh nur annghernd 
einheitlieh, obwohl wit uns, um eine Zuordnung zu den yon Wen~sch 
und Sch61ter gemaehten Angaben zu erleiehtern, im wesentliehen an 
den yon diesen Pionieren des Arbeitsgebietes gefundenen Trelmungs- 
gang hielten. Es ist abet klar, daft die Trelmung so kleiner Mengen 
nahe verwandter Stotie sehr sehwierig ist. 

Da diese iiberrasehenden Befunde erheblieh von den Ergebnissen 
abwiehen, welehe VVe~usch und SdtSller erhalten hatten, haben wit die 
wenigen noeh erhaltenen Originalpr~parate  dieser Forseher ebenialls 
papierehromatographiseh geprfift. 

Als erstes stand uns ein ~,-Sokratin-pikrolonat zur Verffigung. Ob- 
wohl diese Probe etwa 20 Jahre  alt war, zeigte sie noeh den riehtigen 
Sehmelzpunkt und war im Papierehromatogramm praktiseh einheitlieh, 
was tfir die sorgf~ltige Arbeitsweise der genannten Autoren eharakteristiseh 
ist. Der h R r W e r t  des Originalpr/~parats yon reinem 7-Sokratin lag 
nun in allen yon uns herangezogenen LSsungsmittelsystemen dort, wo 
Nornieotin auftritt,  aueh die Farbnuanee bei der Ki~nig-I{eaktion (mit 
Benzidin und Bromeyan) war gleieh. Die Identit/i t  yon y-Sokratin ~ 
mit linksdrehendem Nornieotin, das als NebenalkMoid des Tabaks be- 
kannt  ist, folgt aber aueh aus dem yon Wenusch und Seh611er angegebenen 
Pikrolonatsehml o. (256~ w~hrend der des Pikrolonates der rae. Base 
erheblieh tiefer 1/~ge. Es mag fiberrasehen, dab Wenusch und SchSller 
diese Identi t~t  nieht selbst lestgestellt haben, doeh ~Srd dies sofort ver- 
stgndlieh, wenn man bedenkt, dab Nornieotin mit  Wasserdampf sehwer 
flfiehtig ist, w~hrend die Sokratine gerade im Wasserdampfdestillat 

1~ a) A. Wenuseh und R. SchSller, Faehl. Mitt. 5sterr. Tabakregie 191t~/II/1 ; 
b) ebenda 1934/I/5; e) ebenda 1935/I/11; d) ebenda 1935/III/2. 

50* 
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der rohen Rauehalkaloide gefunden wurden. Erst unter Verwendung 
grSgerer Busenmengen und yon Kolonnen hat man in neuerer Zeit naeh- 
gewiesen, dag z. B. das Myosmin, das ebenlalls im Dampfdestillat der 
Tabakrauehalkaloide auftritt, mit Wasser kein Azeotrop gibt1% Uber- 
dies werden die eharakteristischen Geruehsnuancen, welehe Wenusch 

an den Sokratinen beobaehtete, ffir Nornicotin nieht angegeben. 
Ein zweites Originalpri~parat yon Wenusch und Schgller war als rohes 

Gemiseh yon cr deklariert, wiihrend leider 
l%eia~pr~parate dieser beiden Tabakrauchalkaloide nieht verffigbar sind. 
Die papierehromatographisehe Untersuehung dieses Pr~parats zeigte, 
dab es, ebenso wie entspreehende Fraktionen, welehe wit selbst gewonnen 
batten, Ms Hauptkomponenten Nieotyrin and cr enth/ilt, 
daneben kleinere Mengen Nicotinsgure, Nornicotin und vielleieht Anatabin, 
Nieotin-N-oxyd und andere Produkte, darunter eines, das unter der 
Quarzlampe intensiv fluoresziert. Damit ist also gezeigt, dab die yon 
uns oben besehriebenen Befunde nieht etwa darauf zuriickzufiihren sind, 
dal3 wit mit einer anderen Zigarrensorte arbeiteten (t~ositas der Austria- 
Tabakwerke A. G. ; Wenusch und Schgller verwendeten Britanieas der 
0sterr. Tabakregie, welche heute nieht mehr erzeugt werden, abet den 
Rositas sehr ~hnlieh waren), und auch nieht auf die Modifikationen der 
Abrauehapparatur und des Abrauehvorganges. 

Vergleieht man die Sehmelzpunkte, welehe Wenusch und Sch611er 

ftir die Pikrolonate von sr und fl-Sokratin angegeben haben, mit denen, 
welehe wit ffir die des Nicotyrins und des a,fl'-Bipyridyls gefunden haben, 
so wird die papierehromatographisehe Identifizierung doeh wieder reeht 
unwahrseheinlieh, da so starke Sehmelzpunktsdepressionen zwisehen den 
beiden reinen Pikrolonaten nieht beobaehtet werden konnten und auch 
nicht zu erwarten waren. 

Pikrat  Pikrolonat 

~-Sokratin . . . . . . .  - -  104 ~ 
fl-Sokratin . . . . . . .  150 ~ 130 ~ 
Nicotyrin . . . . . . . .  171 ~ 224 ~ 
a,fi'-Bipyridyl . . . .  168 ~ 240 ~ 

Wir haben deshalb das Originalpri~parat weiteren Untersuchungen 
unterworfen. Zun~ehst zeigte die Elementaranalyse, dab es sieh um 
ein Monopikrolonat handeln diirfte, and es ist bekannt, dab die beiden 
yon uns vermuteten Komponenten gegen S~uren, wie Pikrins~ure, 
einwertig sin& Ferner haben wir Versuehe zur prgparativen Auftrennung 
des Originalpr~parats gemaeht, wobei uns vor allem die Siiulenehromato- 
graphie gate Dienste leistete. Wit haben sie zungehst an Gemisehen von 
Tabakglkaloiden studiert and gefunden, dab Cellulosepulver, das mit 

16 C. F. Woodward, A. Eisner und P. G. Haines, J. Amer. Chem. Soe. 66, 
911 (1944). 
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AmmontartratlSsung impri~gniert wurde, sich gut zur pr~parativen 
Trennung kleiner Mengen der Tabakalka]oide eignetlL Deshalb destillier- 
ten wir die Basen (aus dem Originalpr~parat) im Vakuum und unter- 
warren sie der Chromatographie an der impr~gnierten Cellulosepulver- 
s~ule (Abb. 1). Obwohl eine vollkommene Trennung wegen der geringen 
Menge nicht gelang, erhielten wir doeh Fraktionen, deren Pikrate bei 
153 bis 159 ~ bzw. bei 131 bis 138 ~ schmolzen. Ahnliche Sehmelzpunkte 
gaben Pikrate, welche die vermuteten Basen in i~hnlichen Mengen- 
verh~ltnissen enthielten, wobei diese Mengenverhi~ltnisse aus der Farb- 
intensit~t von Papierchromatogrammen gesch~tzt wurden. 

? 

s 4 s 8 1o 12 

#/V �9 

18 18 

Abb. 1. Auftrennung des c~- § fl-Sokratins an einer acetatgepuffer~en (0,2 m) Celtuloses~iuie 

Mit unserer Identifizierung stimmt die Beobachtung yon Wenusch  

und SchSller fiberein, da~ y-Sokratin (das ist Nornicotin) stgrker basisch 
ist als ~- und fl-Sokratin (I~icotyrin und ~,/~'-Bipyridyl) und da~ die 
Sokratine (l~ornicotin und Nicotyrin) bei der Oxydation yon 1NIicotin- 
dipikrat unter bestimmten Bedingungen in kleinen Mengen entstehen 5. 

Ein interessantes Verhalten zeigte bei der papierchromatographisehen 
Untersuchung noch ein dritLes als Originalpr~iparat vorhandenes Produkt  
yon Wenusch  und SchSller, das Obelinpikrat 15o, a. Unsere damit auf- 
genommenen Papyrogramme zeigten n~mlich nur den Fleck der Pikrin- 
sgure, w~hrend das Pikrat, ehe es gelaufen war, die K 6 n i g - R e a k t i o n  

gab. Ein solcher Farbfleck aber lief nach kurzer Zeit aus und verschwand 
schlieBlich ganz. Ahnliches Verhalten zeigen auch andere leicht fltichtige 
Pyridinderivate. Da also die papierehromatographische l~V[ethode nicht 
angewandt werden konnte, entschlossen wir uns, das Originalpr~parat 
der Elementaranulyse zu unterwerfen. Das Ergebnis zeigte eindeutig, 

17 Unsere Methode win.de mit Erfolg aueh von H.  K u h n  und H. Bi~hn is 
fiir die Untersuchung vort Nebenalkaloiden der Handelstabake verwendet. 
Diese Autoren haben auch papierchromatographisch mit nnseren Solvens- 
systemen gearbeitet. Leider erfo]gte eine Bezugnahme anf nns an unrichtiger 
Stelle. 

is H.  K u h n  und  H.  Bi~hn, Faehl. Mitt. 6sterr. Tabakregie 19.56/I/6. 
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dab Obelinpikrat mit reinem Ammoniumpikrat  identisch ist. Mit diesem 
Befund s t immt der Schmp. des Obelinpikrolona.tes (270 ~ fiberein, und 
auch der ffir das Obelinpikrat yon Wenusch und Sch6ller angegebene 
Schmp. ist dem in der Literatur  sehwer auffindbaren des Ammon- 
pikrates gleieh 15c, a. Wir iiberzeugten uns ferner d~von, dM3 sowohl 
Ammonpikr~t  Ms aueh Diisopropylamin bei der KSnigschen Reaktion 
ein ~thnliehes VerhMten zeigen wie Obelinpikrat. Nicht ganz klar ist, 
wieso ffir Obelin Geruehlosigkeit angegeben wird15~; es mag dies mit  
den sehr ger ingen AlkMoidmengen und der Flfiehtigkeit der Base zu- 
summenh~ngen. Aueh eine AquivMentgewichtsbestimmung ~9, bei weleher 
der Wert  146 erhMten wurd% mag zur Niehterkennung beigetragen haben. 
AmmoniM~ ist Ms Bestandtefl des Tabakrauehes sehon yon Zeise ~~ n~ch- 
gewiesen worden, wird aber bei Aufz~hlung der ,,AlkMoide" nie genannt. 

In  den nieht mit  Wasserdampf flfiehtigen Fr~ktionen des TabM~- 
rauches, in welehen Wenusch und Sch5ller Anodmi~, Gudham (ira Zigaret- 
tenrauch), Lohitam und L~thr~ein entdeckt h~ben15, fanden wir neben 
sieben bekannten, mit  Sicherheit identifizierbaren Nebenbasen (Myosmin, 
a,fl'-Bipyridyl~ Anabasin, Anatabin, Nornieotin, Nicotins~ure und 
Nicoton) noeh etwa ein hMbes Dutzend unbekannter  Basen, welehe die 
K6nig-Reakt ion gaben, d~zu etwa ebenso v ide  Verbindungen, welche 
zw~r im UV-Licht fluoreszierten, aber weder KSnig-Reakt ion gaben 
noch mit  1 ~oiger JodlSsung oder FeCla siehtbar gemacht werden konnten. 
Die geringen verffigbaren Mengen M1 dieser Stoffe haben es uns nicht 
erlaubt, sie mit  einer der Busen von Wenusch und SchSller zu iden~ifizieren 
oder gar eine Konsti tutionsermitt lung durchzuffihren. 

W~hrend die Papierehromatographie sehon wiederholte Male ffir die 
Untersuchung yon T~baken auf ihre bekannten und auch unbek~nnten 
AlkMoide her~ngezogen wurde ~, ~9,2~, liegt nur eine grSBere Unter- 
suchung iiber T~b~krauchMkMoide vor, und zwar yon L. Leiserson und 
Th. B. Wall~er ~. Diese Autoren, welehe eine sehr subtile Methodik 
entwiekelt haben, linden im Zig~rettenr~uch eine gr6gere Anz~hl yon 
AlkMoiden, welehe Pyridinderivate sind, und deren R~-Werte mit  denen 
von Vergleiehssubstanzen (TabakMkMoide) fibereinstimmen. Wenn diese 
Autoren dennoch nieht yon einer Identifizierung ihrer RauchMkMoide 
spreehen, so deshMb, well sie, s wie z. B. Tso und Je//rey 1~, nur 
mit  einem Solvenssystem arbeiten, so dab eine blog zuf~illige Uberein- 
s t immung yon R~-Werten ohne weiteres mSglieh wiire. Wit haben 
dadureh, dab wit stets mehrere Solvenssysteme herangezogen haben, 

19 R. SchSUer, Fachl. Mitt. 6sterr. Tabakregie 1986/III/13. 
so W. Ch. Zeise, Am~. Chem. Pharmae. ~7, 212 (18~3). 
~1 a) R. Wahl, Tabakforseh. Nr. 5 (1951); b) E. Wegner, Tabakforseh., 

Sonderheft 1953, 20; c) H.-B. Schr6ter, Kulturpflanze 3, 114 (1955). 
~,2 L. Leiserson und Th. B. Walker, Analyt. Chemistry -~7, 1129 (1955). 



H. 6/1956 ] Sokratine, Obelin u. andere Nebenalkaloide d. Zigarrenrauehes 757 

daft wb hRi-Werte , welehe hSher liegen als etwa 80, mit besonderer 
i~eserve auswerteten und ftir viele Stoffe sehr eharakteristisehe Werte 
in bestimmten Solvenssystemen kennen, eine welt hShere Sieherheit 
unserer Aussagen erreieht. Nine noeh eharakteristisehere Identifizierungs- 
m6gliehkeit bietet die zweidimensionMe Papierehromatographie. 

D~ ungepufferte Papiere mit Basen meist erhebliehes Ziehen der 
Fleeke verursaehen, auf imprggnierten aber beim zweiten Lauf keine 
Sieherheit besteht, ob die 
Imw~gnierung noeh genti- 
gend gleiehf6rmig ist, wurde 
bei den TabM~Mkaloiden 
kaum jemMs zweidimensio- 
nal gearbeitet. Wir haben 
aber mit gutem Erfolg 
zweidimensionMe P~pyro- 
gramme erhMten, z. B. 
auch, wenn wir die yon 
Ku//ner  und Schicb einge- 
ffihrten SaizlSsungen zum 
ersten Lauf und da.bei zu- 
gleich zur Impr~ignierung 
fiir den zweiten Lauf ver- 
wendeten. Da wit stets 
ohne besondere Vorsiehts- 
magnahmen arbeiten und 
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(,,Liner" naeh Leiserson Abb, 2. Wiedergabe eines zweidimensionale~ Chromato- 
und Wal]ce'r22a; hier zeigt grammes verschiedener Tabakalkaloide. NH~-tartratqm- 

pr~igniertes Papier 0,2 m. 1. Dim.: 3, 2. Dim.: 6. T~: Test- 
sieh sogar ein Einflug der substanz 1. Dim.; T.~: Testsubstanz 2. Dim. 

Phase, in welehe der Liner 
eintaucht) und andere Versuehsbedingungen sicher EinfluB auf die R~- 
Werte haben, lassen wir immer, wie auch bei prgziseren Versuchen tiblich, 
Vergleiehspr/iparate mitla.ufen. Beim zweidimensiona, len Papyrogramm 
tun wit dies in beiden Dimensionen getrennt (vgl. Abb. 2). Aueh diese 
u er~uche haben Mle jene Identifizierungen, welche wir oben als gesiehert 
bezeiehnen, stets best~tigt, und wir glauben daher nieh% dal3 sieh bier 
noch -4nderungen als notwendig erweisen werden. 

Wir haben schon erw~hnt, dab die Wasserdampfdestillation keine 
gute Charakterisierungs- und Trennungsmethode ~tir Gemische yon 
TabakalkMoiden, vor allem nicotinreiehe, vorstellt. Um empirisch die 

2~z Eine derartige Vorriehtung hat schon vor Leise~8on und Wallcer 
W. Matthias (Quedlinburg) besehrieben: Der Zfichter 24~ 313 (1954). 
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hier wMtenden Verhaltnisse naher  kennenzulernen, haben wir einen 
technischen Tabakex t rak t  der Wasserdampfdest i l lat ion unterworfen,  
nachdem er s tark alka]isch gemacht  worden war. Wir  fingen dabei 
80 Frakt ionen auf, deren papierchromatographische Untersuchung zeigte, 
dab schon in den ersten 10 Frakt ionen  die Haup tmenge  des Nicotins 
fibergegangen ist. Sehr bald folgt Anabasin,  ab Frakt ion  5 auch Anatabin ;  
yon  der 8. F rak t ion  an erscheint ~ornicot in,  viel sparer (Frakt.  20) 
a ,f l ' -Bipyridyl  und  ab Frakt .  23 Nicotyrin.  Ws die Menge des 
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Abb. 3. iuftrennung eines nich~ wasserdampIfliichtigen l~xtraktes an ether aeetatgepufferten Cellu- 
loses~ule, 0,2 m. Wiedergabe der einzelnen Fraktlonen in einem Papierchromatogramm. LSsungs- 

mittelgemiseh L 1 

i ibergehenden Anabasins ann~hernd kons tan t  bleibt und auch Nornicot in 
sehr sehleiehend iibergeht, n immt  der Gehalt  der Frakt ionen an Anatab in  
allmghlich ziemlich s tark  zu, so dab es in den Frakt ionen 30 bis 55 als 
t taupta lka lo id  aul t r i t t ;  abet  auch in den letzten Frakt ionen sind, wenn 
man  hShere Konzent ra t ionen im Chromatogramm auftr/igt, noch alle 
, ,dampffli ichtigen" Alkaloide nachweisbar.  Da der Versueh ohne ]ede 
VorsichtsmaBregel durehgefiihrt  wurde, m6gen hier bei sorgf/~l~igem 
Arbei ten noch verschiedene Effekte zu finden sein, sicher ist aber, dab 
tier Vorgang recht  kompliziert  ist {vgl. W e n u s c h  und Sch61ler23). 

I m  nichtfliichtigen Anteil  (Velum etwa 2 ]) fanden sieh auch dann 
noch immer die meisten der iiberdestillierbaren Alkaloide in merklicher 
Menge (Abb. 3) ; hier konnte  auch bei geeigneter Aufarbei tung neben ande. 
ten  eine Base gefunden werden, die sehr wahrscheinlich mit  dem Nicotellin 
identisch ist, das 1901 yon  A .  P i c t e t  und A .  R o t s c h y  2~ entdeckt  und sp/iter 

23 A .  W e n u s c h  m~d R .  Sch611er, Fachl. Mitt. 6sterr. Tabakregie 1937/III/1. 
~ A .  P i c t e t  und A .  R o t s c h y ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 34, 696 (1901). - -  

A .  Pic te t ,  Arch. Pharmaz. 0,44, 388 (1906). 
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nur  noch yon  E .  N o g a  25 isoliert wurde. Es ist /ibrigens das einzige der 
recht  zahlreichen Tabakalk~loide,  welehe jene Autoren  als Pyr id inder iva te  

beschrieben haben,  welches sieh sp~ter als einheitliches I n d i v i d u u m  er- 
wiesen hat.  

Experimenteller Tell 

A b r a u c h v e r s u c h e  u n d  P a p i e r e h r o m a t o g r a p h i e  de r  F r ~ k t . i o n e n  

W/~hrend Wenusch  und  Sch611er mit Zigarren der Marke ,,Britaniea" der 
l)sterr. Tabakregie arbeiteten (Nico~ingehMt 2%), verwendete~ wir die 
Marke ,,l~ositas" der Austria Tabakwerke A. G. mit  1,88~o Nieotin. Aueh 
unsere Abrauchapparatur lehnte sich an die yon Wenusch  ~6 angegebene an, 
sie war aber automatisier~. Start de,s die MundhShle imitierenden Gummi- 
ballons diente ein I~undkolben yon 100 ml Inhalt ,  die Zfige wurden mittels 
eines hoch tmtersetzten Elektromotors yon einem Messing-Dreiweghahn 
besorgt. Die 6g  sehweren Zigarren wurden in 30 Zfigen yon je 2 Sek. Dauer 
mit  Rauehpausen yon 20 bis 30 Sek. abgeraueh~. Die verkfirzten Rauch- 
pausen k6nnen auf die Zusammensetzung des Rauches hSehstens im quanti- 
ta t iven Sinne EinftuB haben, da mit  Ausnahme der Glutzone die Zigarre 
in jedem Falle auf belanglos niedere Temperatur kommt. Gleiehzeitiges 
Abrauehen mehrerer Zigarren an einem , ,Kamm" fiihrte zu ungleiehm~gigem 
Abbrand und wurde daher un~erlassen. 

Der Inhal t  des Absorptionstraktes, weleher mit  einer LSsung yon 
5 Gew.-~ Schwefels~ure in 50%igem Alkohol beschickt war, wurde nach 
Abrauchen yon 1000 Zigarren zentrifugiert und  im Vak. veto Alkohol befreit; 
mit  diesem gingen viele Geruchstr~ger fiber, dagegen keine Basen, welche 
die K S n i g - R e a k t i o n  gaben. Dann wurde Mkalisch gemaeht, mit  Wasser- 
dampf ersehSpfend destilliert und  aueh welter tmgef~hr naeh den Angaben 
yon Wenusch  und Sch611er !5 aufgearbeitet. 

Die erhaltenen Fraktionen, welche die Sokratine enthalten sollten, wurden 
ebenso wie die Lohitamfraktion papierchromatographisch untersucht, wobei 
wit die obenstehenden L6sungsmittelgemische (Tabelle 2) verwendeten "and, 
wo angegeben, das Papier (Schleicher & Sehfill 2043b, rauh) mit Puffer- 
oder SalzlSsungen impriignierten (durch Besprfihen mit den entsprechenden 
Flfissigkeiten in horizontalen Reihen; die drei untersten Zentimeter des 
Bogens wurden verworfen). Als Reaktion zur Sichtbarmachung benutzten 
wir ausschlieBlieh die auf Pyridinringe anspreehende Reaktion naeh 
W. K 6 n i g  ~4, indem wir die ausreiehend getrockneten Bogen in horizontalen 
l~eilaen mit  0,5~oiger alkohol. Benzidinl6sung bespr/ihten und  naeh dem 
Ubertroeknen, z .B.  mit  einer Infrarotlampe (Elstein-t~ohr),  den Bogen in 
einen Zylinder stellten, weleher BromeyankrisgMle enthielt. 

Die auftretenden Farbnuancen sind nieht auf jeder Impr~gnierung gleich, 
doeh gestatten sic, werm man  mit Vergleiehspr~paraten arbeitet, bisweflen 
zus/~tzliche Identifiziemmgen bzw. beweisen sie Niehtidentit~t bei gleichen 
hRfWer ten .  

Wir haben sehr viel mit  L 1 gearbeitet, sehr gut ist auch L 6 brauchbar, 
das z. B. Anatabin  und m-Nicotin gut trennt.  Dies ist insofern yon Wichtig- 
keit, als vielfach m-Nicotin als Inhaltsstoff von Tabaken angegeben wird, 
obwohl Anatabin sehr i~tmliche hR~-Werte liefert und als Vergleiehssubstanz 

~5 E.  Noga, Fachl. Mitt. 6sterr. Tabakregie 1914/I/1. 
26 A .  IVenusch, Fachl. ?r 6sterr. Tabakregie 1931/I/1; 191~2/II/1. 
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vielen Au to ren  n ich t  zur  Verf i igung s teh t .  Wir  h a b e n  wahrsehein l ich  n iemals  
m-Nico t in  in Tabak  oder  T a b a k r a u c h  auff inden k6nnen.  S i t r e n n t  ~,fi'- 
Biloyridyl v o m  Myosmin,  welche oft  ~hntiche F a r b n u a n c e n  geben,  auch  
E 1 u n d  E 2 t r e n n e n  diese Basen  g~t ,  ferner  Nicotel l in,  Nicotyr in ,  Nor- 
n ico tyr in .  Die r eeh t  sehwierige T rennung  yon  Methy lanabas in  u n d  Methyl -  
anatabin gelingt mit L 3 und L 5, letzteres gibt auch fiir Oxynieotin (Nicotin- 
N-oxyd) einen eharakteristischen Wert. :E 1 und E 2 als Salzl6sungen sind 
den iiblichen L6sungsmittelsystemen so uniihnlich, dal~ sie oft hRfWerte 
geben, welche yon denen in anderen Solventien besonders stark abweichen. 
l~{ittelwerte der gefundenen hRf-~Terte gibt Tabelle 3. 

Tabel le  3. h R s - ~ T e r t e  d e r  w i c h t i g s t e n  T a b a . k a l k a l o i d e  u n d  
v e r w a n d t e r  V e r b i n d u n g e n  

Nicot in  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Norn ico t in  . . . . . . . . . . . . . . . .  
Nicot ins/ iure . . .  . . . . . . . . . . .  
Anabas in  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
A n a t a b i n  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
a , f i ' -Bipyr idyl  . . . . . . . . . . . . .  
Myosmin  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
N ieo ty r in  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Norn ieo ty r in  . . . . . . . . . . . . . .  
N ico t i n -N-oxyd  . . . . . . . . . . . .  
N ico ton  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
m-Nico t in  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Nicotins~iureamid . . . . . . . . . .  
Nicotel l in  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
D i h y d r o - m . n i c o t i n  . . . . . . . . .  
Methy l -m-n ico t in  . . . . . . . . . .  
N-Methy l - anabas in  . . . . . . . . .  
N-Methyl-anatabin ......... 
fl -Pyridyl-methylketon ..... 

S 1  ] $ 2  L 4  L 5  L 6  El E 2  

I 

271 89 
26 47 
45 12 
36 57 
31 62 
86 92 
58 90 
94 95 
89 95 
33 36 
86 93 
- -  54 
59 60 
- -  84 
- -  55 

67 

88 
2 8  90 
7 9  86 

LI L 2  

89 78 
40 76 
10 58 
54 83 
63 79 
93 96 
91 90 
96 97 
96 97 
22 77 
95 95 
64 86 
81 79 
93 96 
59 77 
72 83 
94 85 
95 84 
92 94 

L 3  

25 77  
0~= 7 3  
~1 6 7  
06 77 1 

oo ;i 95 95 
90 
96 97 
9 6  96 
17i  76 
951 95 i  
06! Sl 
84 i 79 
94]  97 
05 64 
07 72 
37 82 
53 77 
96 i 91 

48 
10 
61 
17 
18 
92 
90 
97 
96 
37 
93 
21 
74 
96 
19 
21 
58 
72 
97 

50 
16 
41 
22 
30 
94 
91 
97 
96 
35 
90 
14 
80 
98 
15 
25 
55 
66 
96 

89 90 
86 85 
88 68 
84 89 
82 88 
45 41 
60 69 
40 40 
26 28 
94 88 
83 77 
75 84 
75 72 
1 2  - -  

89 - -  
79 - -  
85 - -  
90 - -  
77 - -  

Fi i r  zweidimensionale  C h r o m a t o g r a m m e  empfeh len  wir L 3 (in der  e r s ten  
l~ichtung) u n d  L 6. E in  Gemisch yon  l0 Alkaloiden (Nieotins~iure, l~ieotin, 
Nornicot in ,  Anabas in ,  Ana tab in ,  m-Nicot in ,  a, /Y-Bipyridyl,  N-Methyl -  
anabas in  u n d  N - M e t h y l a n a t a b i n  sowie Nico t in -N-oxyd)  gab d a m i t  ta ts~ch-  
lich l0 g e t r e n n t e  Fleeke.  Giinst ige K o m b i n a t i o n e n  s ind aueh  0,2 m A m m o n -  
chlor idl6s~ng (I. Dimension)  u n d  ein yon  Porter, Naghslci u n d  Eisner n 
angegebenes  Solvens (wobei wir a l lerdings I soamyla lkohol  s t a r t  des n- 
Pen t ano l s  ve rwende ten)  : Me thano l - I soamyla lkoho l -Benzo l -Ace ta tpuf fe r  
(0,2 m, p H  5,7) ira Verh~l tn is  3 1 : 1 5 :  50: 8; wir geben dafflr  keine hRf- 
~ % r t e  an,  weft wir zu wenig oft  d a m i t  gearbe i te t  haben.  L~l~t m a n  in 
1. D i m e n s i o n  0,2 m A m m o n t a r t r a t l 6 s u n g  laufen, so k a n n  m a n  in 2. Dimension 
L 3 ve rwenden ,  oder  das eben  g e n a n n t e  L6sungsmi t t e l  naeh  Porter, Naghslci 
u n d  Eisner. Dieses LSsungsmi t t e l  k a n n  for  die 2. Dimens ion  auch  naeh  
L 1 (auf aeetatgepuffertem Paloier ) dienen. 

Wir arbeiteton immer aufsteigend, ohne Temperaturkontrolle. Deshalb 
sind die hRfWerte zwar gut zur Orientierung, aber nut beim Mitlaufen 
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yon Vergleiehssubstanzen zur Identifizierung brauehbar, also nieht als 
reproduzierbare, absolute ~Verte aufzufassen. Die hier gegebenen hRi-Werte 
weiehen in manehen F~tllen in den gleiehen LTsungsmitteln erheblieh yon 
denen ab, welehe sieh in der Arbeit yon H. Kuhn und H. Biihn (1. e.) finden. 
:Dies ist vor allem auf die Menge der gesprtihten ImprfignierungslTsung 
zur~ekzuftihren die z . T .  sehwer konstant  zu hal~en ist, z . T .  bewugt 
variiert  werden kann, um best immte Auftrennungseffekte zu verbessern. 

Myosmin gibt eine viel weniger intensive Farbreaktion als die meisten 
iibrigen Tabakalkaloide. 

l J n t e r s u e h u n g  y o n  O r i g i n a l p r ~ t p a r a t e n  y o n  W e n u s c h  u n d  SchT l l e r  

Reines y-Sokratinpikrolonat zeigte den Literaturschmp. und erwies sieh 
papierchromatographisch als Nornieotin; der Sehmp. des Pikrolonates des 
ira Tabak vorkornmenden (--)-Nornieotins st immt mit dem des y-Sokratins 15c 
tiberein. 

Das Gemisch yon ~- und fi-Sokratinioikrolonat (Original A. Wenusch, 
Schmp. 120 132 ~) gab folgende Analysenzahlen: 

Gef. C 55,35, H 4,45. 
Ber. C10HsN2 �9 C10ttsOaN 4 (Bipyridyl-monopikrolonat) C 57,14, H 3,05, 

C10HsN ~ �9 2 C10HsOaN4 (BipyridyLdipikrolonat) C 52,63, I-I 3,53, 
C10H10N~ - C10HsOsN ~ (Nieotyrin-monopikro!onat) C 56,87, I-I 4,29, 
C10H1oN 2 . 2 C10HsO~N 4 (Nieotyrin-dipikrolonat) C 52,48, t{ 3,82. 

Zur pr~parativen Anreicherung der papierehromatographiseh naeh- 
gewiesenen Komponenten diente die Sfiulenehromatographie an impr/~gnierten 
CeHulosepulvers~ulen. Die Zusammensetzung der dabei erhaltenen Fraktionen 
wurde laufend papierehromatographiseh kontrolliert. 

Das Cellulosepulver (Sehleieher& Sehiill Nr. 123) wurde mit  Puffer- 
]6sung (Versuch I :  0,2 m Acetatpuffer, ioH 5,7; Versueh I I :  0,2 m Ammon- 
tartratlSsung) angeteigt und auf einem Bogen Filtrierpapier an der Luft 
(nicht zu scharf) getroeknet. Darm wurde es in einem MSrser fein verrieben. 
Wiehtig ffir eine saubere Tremmng ist nat/irlieh eine gleiehm/~13ige Lage~ung 
des Materials in der S~ule (Durchmesser 15 ram, L/inge 30 era), weshalb das 
Cellulosepulver in mTgliehst kleinen Portionen eingebraeht, durch Seh/itteln 
gleichmagig verteilt  und mit  einem Stopfer festgestampft wurde. 0 ,5g 
Probe wurden mit gepuffertem Cellulosepulver und einer kleinen Menge des 
verwendeten Solvensgemisehes angeteigt, sorgf'~ltig verrieben und auf die 
fertige Sfiule aufgebracht.; such hier geben Inhomogenit~ten zu starken 
StSrmngen AnlaB. Lrber die Substanzschieht bringt man noeh etwa 5 mm 
Cellulosepulver auf, st~mpft wieder fest und entwiekelt mit  dem gew~hlten 
Solvens. Je  naeh der verwendeten Substanzmenge und der Zaht der zu er- 
wartenden Komponenten f/~ngt man Fraktionen yon 1 bis 10 ml auf, im 
Falle des Sokratingemisehes je 1 ml. Die Trennwirkung der Solvenssysteme 
ist ~hnlich wie bet der Papierehromatographie, nahe benachbarte Fleeke 
k6nnen in etwas vergnderter I~eihenfolge auftreten, wie dies such bet der 
Papierehromatographie 2~e bet kritiseh eingestellten LSsungsmitteln vor- 
kommt,  wenn man, wie wir, unter ganz einfaehen Bedingungen arbeitet. 
Sehwierigkeiten treten such auf, wenn die MengenverhS~ltnisse sehr verschieden 
stud. Aueh bet der S/~ulenehromatographie sind Stoffe mit  niedrigen hR/- 
~Verten besser zu trennen als solehe mit hR I tiber 80; zweekm~gig t rennt  
man die am raschesten laufenden Anteile nochmals an einer langen S~ule 
nach. 
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Das Gemisch yon a- + fl-Sokratinpikrolonat wurde mit  verd. Salzs~ure 
zersetzt, yon etwas Pikro]ons~ure ffltriert und ausge~thert. Da~m wurde 
alkalisch gemacht, das Basengemisch ausgeathert und im Vak. iiberdestilliert. 
Die papierchromatographische Prtifung der mit  dem L6sungsmittel L [ 
an der S~ule getrennten Fraktionen gibt unsere Abb. 1 wieder, wobei 
die Mengenverh~Itnisse in den Fraktionen nach der FleckengrSI~e gesch~tzt 
wurden : 

Aus Frakt.  1 sowie dem Gemisch der Frakt.  6 bis 8 wttrden die Pikrate  
dargestellt und  ihre Schmp. mit  /~hnlich zusammengesetzten Testgemischen 
verglichen (siehe S. 755). 

Obetinpikrat wttrde analysiert und  als Ammoniumpikrat  erkamlt:  

NH 3 - C6]-IaOvN 3. Ber. C 29,28, H 2,46. Gel. C 29,50, H 2,51. 

W a s s e r d a m p f d e s t i l l a t i o n  e i n e s  t e c h n i s e h e n  T a b a k e x t r a k t s  

5 kg Tabaklauge wurden mit  NaOI-I bis zur stark alkalischen Reaktiol~ 
versetzt und  unter  Einleiten yon Wasserdampf destilliert. Dabei wurder~ 
80Frakt ionea  zu je etwa 500 ml aufgefangen, jede Fraktion salzsauer ge- 
macht, im Vak. eingeengt, mit  KOH alkalisch gemacht und  3real mit  je 
10 ml Nther ausgezogen. Die einzelnen Frakt ionen wurden mit  L 1 papier- 
chromatographisch untersucht. Uber die Ergebnisse siehe oben (S. 758). 

Der Destillationsriickstand (zirka 2 1) wurde alkalisch 5 Tage lang mi t  
Nther extrahiert, der Ntherextrakt eingeengt und  der l~iickstand im Vak. 
destilliert. Das so erhaltene Gemisch von mit  Wasserdampf schwer fliiehtigen 
Basen wurde zun~chst an einer 30 cm langen S/s mit  impr~gniertem 
Cellulosepulver mit  dem LSsungsmittelsystem L 1 vorgetrennt (siehe Abb. 3), 
die am schnellsten ]aufenden Anteile (Fraktion 1 bis 20) wurden vereinigt, 
im Vak. destilliert und auf einer 1 m langen impr/~gnierten Cellulosepulver- 
s/~ule nochmMs getrennt. Jede zwei~e Fraktion wurde papierchromatogra- 
phisch mit  L 1 untersueht und  dabei etwa ein Dutzend yon Pyridinalkaloiden 
gefunden, unter  denen Nicotin, Anatabin,  Anabasin, Nornicotirr und Nicotin- 
N-oxyd mit Sicherheit, ~,fl'-Bipyridyl und vielleicht eine kleine Menge 
m-Nicotin erkannt  wurden. Eine der schnell lauferrden Frakt ionen enthielt  
wahrscheinlich Nicotellin; ffir diese angenommene Identit/~t sprach auch 
die charakteristische scheinbare Beweglichkeit bei der Papierelek~rophorese 
nach H, Michl, H. Kuhn  und H. Biihn~L 

Diese Arbei t  wurde v o n d e r  Austr ia  Tabakwerke  A. G. (0sterr .  Tabak-  
regie) durch ein Forschungss t ipendium sowie durch Uber lassung der  
benSt ig ten  Zigarren (Rositas), der Tabaklauge  und  der unersetzl ichen 
OriginMprgparate yon  Wenusch und  Schgller entscheidend gefSrdert u n d  
unters t i i tz t .  Wir  mSchten  der genann ten  Monopolfirma dafiir auch a n  
dieser Stelle unseren aufr icht igsten Dank  aussprechen. Her rn  Dr. G. Kainz ,  

der an diesem I n s t i t u t  die E lementa rana lysen  ausgefiihrt ha~, sind wir 
dafiir zu bestem Dank  verpflichtet.  

27 H. Michl, H. Kuhn  und H. Bi~hn, Fachl. Mitt. 5sterr. Tabakregie 
195~/i/13. 


