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Zwei von A.Wenusch bei der Einwirkung yon Tabaksamen bzw. 
Tabakwurzeln und Wurzeln einer Lapsana-Species auf Nicotin 
erhaltene Pikrate sind wahrscheinlich miteinander dimorph. Die 
ihnen zugrundeliegende Base ist identisch mit der yon Wada und 
Yamasaki beim mikrobiologischen Abbau des ~Nieotins gewonne- 
nen und als 3-Nicotinoylpropions/~ure identifizierten Verbindung. 

1942 berichtcte A.  Wenusch 1 fiber den Abbau von ~icotin (in schwach 
phosphorsaurer LSsung) mit Hiffe yon Tabaksamen, wobei diese ver- 
mutHch nur als Trgger yon Mikroorganismen Bedeutung hatten. Er land 
bei diesen Pionierarbeiten, dab neben intensiv gef~rbten Abbauprodukten 
attch Pyridinderivate entstehen, yon welchcn sich einige yore Nicotin da- 
durch unterscheiden, dab sie mit Wasserdampf nicht flfichtig sind. 

Einen ghnlichen Abbau des Nicotins konnte Wenusch auch mit 
Tabakwurzeln durchffihreu, ja sogar mit der Wurzel einer nicht zu den 
Solanaceen gehSrenden Pftanze, Lapsana communis (Compositae). Leider 
ist diese letzte Arbeit 2 welche Wenusch auf diesem Gebiet verSffentlicht 
hat, in den Registern der Chemical Abstracts (und in denen des Chemischen 
Zentralblattcs, sowcit sie erschienen sind) nicht referiert, so dab sie 
weitestgehend unbekannt geblieben ist. 

Eine Anzahl der Pikrate, mittels welcher Wenusch in mfihsamer Ar- 
belt die Abbauprodukte des Nicotins in Fraktionen aufgespalten hat, 
wurde uns in dankenswerter Weise yon der Osterreichischen Tabak-Regie 
(Austria Tabakwerke A. G . )zur  Verffigung gestellt, so dab wir an ihre 
Untersuchung gehen konnten. Sie war durch die geringen zur Verffigung 
stehenden ~engen erschwert. 

* Herrn Prof. Dr. L. Schmid zum 60. Geburtstag gewidmet. 
a A.  Wenusch, Z. Untersueh. Lebensm. 84, 429, 498 (1942); 86, 251 (1943). 

A. Wenusch, Wiener Chemiker-Ztg. 47, 194 (1944). 
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Zun~chst wurde yon der reeht seharf sehmelzenden Frakt ion L u i  
(Bezeichnung yon Wenusch 2) die C,H-Bestimmung durchgeffihrt. Obwohl 
ihr Ergebnis auf  das Pikrat  eines Picolins hinwies und der Schmp. mit  dem 
des ~-Pieolins Xhnlichkeit hatte, zeigte die papierchromatographische 
Prfifung (nach F. K u # n e r  und N.  FaderlS), welche Herr  Dr. Faderl durch- 
fiihrte, dab es sieh nm eine andere Verbindung handeln miisse. Wit dach- 
ten dann zun/ichst an eine Verbindung vom Typ P y .  CHu . CH2 . Py, 
deren Pikrat  etwa die gleichen AnMysenwerte geben miiBte wie ein Pi- 
eolinpikrat. 

E. Wada und K.  Yamasaki  4 haben dureh mikrobiologischen Abbau 
(wahrscheinlich mit einer Pseudomonas-Species) Nicotin in Pseudooxy- 
nicotin und eine Si~ure umwandeln kSnnen, welche sie dureh Abbau als 
3-/qieotinoyl-propionsiiure (I) erkam~ten. Diese Ss I befand sich auch 
unter den Produkten,  welehe spi~ter W. G. Frankenburg und A.  A .  Vaite- 
kunas  5 under ~hnlichen Bedingungen wie Wenusch erhalten haben. 

)--CO-- CH~--CH~--COOH 

N I 
D~ sich ffir das yon diesen Autoren4, 5 nicht beschriebene Pikrat  

der S~ure I C,H-Werte errechnen, welche ebenfalls mit  den yon uns ex- 
perimentell gefundenen befriedigend fibereinstimmen, haben wir die 
S~ure I nach einer yon R. N .  Castle und A.  Burger 6 beschriebenen Methode 
synthetisiert und dureh Bestimmung des Schmelzpunktes und die Misch- 
probe festgestellt, dab Wenusehs L u 1 tats~chlich das Pikrat  der S~ure I 
vorstellt. Wir haben das Pikrat  durch Umwandlung in die freie S/iure I 
und in deren Methylester mit  den entspreehenden synthetischen Ver- 
bindungen welter identifiziert, ferner durch p~pierchrom~tographischen 
Vergleich in mehreren LSsungsmittelsystemen.. 

Da  der Schmelzpunkt eines mittels Tabakwurzeln 2 gewonnenen Pi- 
krates T 2 iihn]ich lag wie der von L u 1, welches mittels Lapsanawurzel 
hergestellt worden war, haben wir auch das Pikrat  T 2 papierchromato- 
graphisch untersucht und die Identi ts  seiner Base mit der Aminos~ure I 
nachweisen kSnnen. 

Einen wesentlich hSheren Sehmp. weist eine Pikratfraktion auf, 
welche Weuusch mittels Tabaksamen erhalten hatte und die er als T s u 3 

8 2". Kuffner und N. Faderl, Mh. Chem. 86, 1003 (1955). 
E. Wada und K. Yamasaki, J. Amer. Chem. Soc. 76, 155, (1954). 

5 W. G. Frankenburg und A. A.  Vagtekunas, Arch. Biochem. Biophys. 58, 
509 (1955). 

R. N.  Castle und A. Burger, J. Amer. Pharmac. Assoc. 43, 165 (1954). 
Monatshefto ffir Chemie, Bd. 89/2 s 
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bezeichnet  hat .  Die Ana lyse  dieses P ik ra tes  gab Wer te ,  welche ebenfal ls  
ffir d a s  Pil~rat der  3-Nicot inoylpropionsi iure  I sprachen,  die papierchro-  
matograph ische  Unte rsuchung  bes t~t ig te  die Iden t i t i i t ,  auch die In f ra ro t -  
spekt ren  yon  L u 1, T s u 3 und  der  syn the t i schen  Verb indung  waren  
identisch.  Es muB sich also hier  wohl  um eine po lymorphe  F o r m  des P i -  
k ra tes  der  S~iure I handeln.  Tats~ichlich konn te  durch  Zersetzen des  
P ik ra tes  T s u 3 die freie Si~ure hergeste l l t  werden, die ebenso wie ihr  Methyl-  
ester die Mischprobe m i t  den en tsprechenden  synthe t i schen  Verb indungen  
und  den  aus L u 1 gewonnenen Der iva t en  hielt .  

E ine  Probe  yon  L u 1 wurde in heiBem Alkohol  gelSst und  mi t  dem 
hSher schmelzenden T s u 3 geimpft .  Die ausfal lenden Kris~alle yon  L u 1 
zeigten nunmehr  den Schmp. des T s u 3; eine umgekehr t e  Impfung  
(LSsung yon  T s u 3 mi t  L u 1 geimpft)  gab weniger befr iedigende Er-  
gebnis~e. 

D ie '  vor l iegende Unte rsuchung  schl~igt eine Brficke zwischen d e n  
Arbe i t en  yon  Wen,usch, Wada und  FranIcenburg. Sie wurde  dadurch  er- 
m6glicht ,  dab  uns die Aus t r i a  Tabakwerke  A. G. (0s ter re ichische Tabak-  
Regie) Originalpr~iparate y o n  Dr. A.  Wenusch zur Verffigung stell te.  
I-Iieffir und  ffir F6 rde rung  du tch  Gewahrung eines Forschungss t ipend iums  
sind wi t  ihr  zu groBem Dank  verpfl ichtet .  Fe rne r  haben  wir H e r r n  Dr. K.  
Schiclc zu danken,  der  uns auf  eine wichtige Arbe i t  yon  Wenusch 2 hin- 
gewiesen hat .  Die Mikroana lysen  h a t  Her r  Doz. Dr.  G. K a i n z  ausgeffihrt .  

Experimenteller Teil 

Analysen: Sowohl das Pikra t  L u 1 als auch T s u 3 zeigten die von 
Wenusch 2 vor 13 Jahren ermittel ten Schmp. Beide Pikra te  waren papier- 
chromatographisch einheitlich (hinsichtlich der Basen, welche die K6nigsch~ 
l~eaktion mit  Bromcyan geben). 

L u l .  GeL C44,51, H2,96  
T s u 3 .  GeL C44,12, H3,05  

Cgtt9NOa �9 C6H3N3OT. Bet. C 44,31, H 2,96 

Synthese der 3-Nicotinoyl-propionsaure ( I ) :  In  Anlehnung an die Vor- 
schrift yon Castle und Burger s wurden 4,1 g fein pulverisiertes l~aNI-I2 mi t  
wenig absol. J~ther i iberschichtet und auf  dem Wasserbade unter  gutem 
Riihren 8,32 g Nicotins~iure-~thylester (n~ ~ 1,5010), gemisch t  mi t  der  
H~ilfte der ber. Menge Bernsteins~iure-~ithylester (8,75 g) langsam zutropfen 
gelassen; dann wurde der Rest  des Bernsteins~iureesters (nochmals 8,75 g) 
langsam eingetropft. Aus dem Reaktionsgemisch , d a s  sich erst gelb, dann 
orange f~rbte, fiel ein gelber Niederschlag aus; nach 1 stdg. Erw~rmen wurde 
mit  absol. J~ther verdiinnt,  unter  Kfihlung genau die bereehnete Menge Eis- 
essig zugesetzt und sehlieBlieh Eiswasser zugefiigt. Die erhaltene klare 
neutrale LSsung Wurde zweimal mit  ~_ther ausgeschiittelt,  der ~ the r  mi t  
NaI-ICOa getrocknet und abdestilliert.  Nachdem der Succinoyl:bernstein- 
s~iureester abgesaugt worden war, der als Nebenprodukt  entsteht,  wurde im 
Feinvakuum destilliert und nach einem Vorlauf das I-Iauptprodukt,  '2-Nico- 
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t i noy lbe rns t e in s~u re -d i~ thy l e s t e r ,  i iberdes t i l l ie r t .  A u s b e u t e  7,86 g, d . i .  
70% d. Th.  

] ) ie  U m w a n d l u n g  in  die 3 -Nico t inoy l -p rop ions~ure  (I) er folgte  n a e h  de r  
Vorschr i f t  y o n  Castle u ~ d  Burger s. ] )e r  Sehmp.  dieser  S/~ure sowie der  ihres  
Oxims  ~, des Methy]es te r s  6 u n d  des Semica rbazons  4 s t i m m t e  m i t  d e n  L i t e r a t u r -  
a n g a b e n  i iberein.  

Als neues  ] ) e r i v a t  wurde  in  N t h a n o l  das  P i k r a t  darges te] l t .  Sehmp.  (aus 
N t h a n o l )  : 138- -141  ~ 

Papierchromatographische Reinheitslcontrolle. Die K u r z b e z e i c h n u n g  der  
v e r w e n d e t e n  L6sungsmi~ ,e l sys t eme  s t i m m t  m i t  u n s e r e n  f r i iheren  A n g a b e n  7, s 
t iberein.  Die h R f - W e r t e  l a g e n  be i :  

L6sungsmittel A 7 ]] 1 L 1 L 2 L 3 L 6 S 2 
L u 1 (zersetzt  m i t  ] ) i i sopropy lamin)7  79 83 14 73 74 64 11 
T s u 3 (zersetz t  m i t  ] ) i i sopropyl-  

amin)  7 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  79 83 14 73 74 64 11 
P i k r a t  de r  s y n t h e t .  S~iure I (zersetz t  

m i t  ] ) i i sopropy lamin)  7 . . . . . . . . .  79 83 14 73 74 64 11 
T 2 (zersetzt  m i t  D i i sop ropy lamin )  7 79 83 14 73 74 64 11 
2-Nieo t inoylbemste ins~ure-d i i~ thy l -  

es te r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  88 91 91 90 

Der  zu l e t z t  g e n a n n t e  E s t e r  e n t h i e l t  e twas  Nieotinsi~ure,  wie die Pap ie r -  
e h r o m a t o g r a m m e  zeigten.  

JDimorphie des Pikrates der 3-Nicotinoyl-propionsdure ( I ) :  ] )as  P ik rag  
L u 1 gab  im Gemisch  m i t  d e m  P i k r a t  der  s y n t h e t .  Sau t e  I ke ine  Schmp. -  
] )epress ion.  Die  d a r a u s  gewonnene  freie Ke tos~u re  u n d  de ren  M e t h y l e s t e r  
ze ig ten  den  gle ichen Schmp.  wie die s y n t h e t .  P r o d u k t e  u n d  h i e l t en  die Misch- 
p r o b e  dami t .  

] )as  u m  e t w a  20 ~ h 6 h e r  s chme lzende  P i k r a t  T s u 3 gab  be i  de r  Zer-  
l egung  die gleiehe K e t o s g u r e  I ,  wie Sehmp.  der  S~ure u n d  des M e t h y l e s t e r s  
sowie die M i s e h p r o b e n  e rgaben .  

] ) u r c h  U m l 6 s e n  des P i k r a t e s  L u 1 u n d  A n i m p f e n  m i t  T s u 3 k o n n t e  
ein P i k r a t  e r h a l t e n  werden ,  das  den  gle iehen Sehmp.  besag  wie T s u 3 u n d  
die Mischprobe  hiel t .  

7 ~.  Ku!Iner, K.  Schick u n d  H. Biihn, Mh. Chem.  87, 749 (1956). 
8 j?,. Kuffner u n d  N. ~aderl, Mh. Chem. 86, 995 (1955). 
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