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Zweivon A.Wenusch bei der BEinwirkung von Tabaksamen bzw.
Tabakwurzeln und Wurzeln einer Lapsana-Species auf Nicotin
erhaltene Pikrate sind wahrscheinlich miteinander dimorph. Die
ihnen zugrundeliegende Base ist identisch mit der von Wada und
Yamasaki beim mikrobiologischen Abbau des Nicotins gewonne-
nen und als 3-Nicotinoylpropionsédure identifizierten Verbindung.

1942 berichtete A. Wenusch! iiber den Abbau von Nicotin (in schwach
phosphorsaurer Losung) mit Hilfe von Tabaksamen, wobei diese ver-
mutlich nur als Tréger von Mikroorganismen Bedeutung hatten. Er fand
bei diesen Pionierarbeiten, dafl neben intensiv gefirbten Abbauprodukten
auch Pyridinderivate entstehen, von welchen sich einige vom Nicotin da-
durch unterscheiden, daf sie mit Wasserdampf nicht fliichtig sind.

Einen #hnlichen Abbau des Nicoting konnte Wenusch auch mit
Tabakwurzeln durchfiihren, ja sogar mit der Wurzel einer nicht zu den
Solanaceen gehérenden Pflanze, Lapsana communis (Compositae). Leider
ist diese letzte Arbeit?, welche Wenusch auf diesem Gebiet veréffentlicht
hat, in den Registern der Chemical Abstracts (und in denen des Chemischen
Zentralblattes, soweit sie erschienen sind) nicht referiert, so daB sie
weitestgehend unbekannt geblieben ist.

Eine Anzahl der Pikrate, mittels welcher Wenusch in mithsamer Ar-
beit die Abbauprodukte des Nicotins in Fraktionen aufgespalten hat,
wurde uns in dankenswerter Weise von der Osterreichischen Tabak-Regie
{(Austria Tabakwerke A. G.) zur Verfugung gestellt, so daf wir an ihre
Untersuchung gehen konnten. Sie war durch die geringen zur Verfiigung
stehenden Mengen erschwert.

* Herrn Prof. Dr. L. Schmid zum 60. Geburtstag gewidmet.
1 A. Wenusch, Z. Untersuch. Lebensm. 84, 429, 498 (1942); 86, 251 (1943).
2 A. Wenusch, Wiener Chemiker-Ztg. 47, 194 (1944).
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Zun#chst wurde von der recht scharf schmelzenden Fraktion Lul
{Bezeichnung von Wenusch?) die C,H-Bestimmung durchgefiihrt. Obwohl
ihr Ergebnis auf das Pikrat eines Picolins hinwies und der Schmp. mit dem
des P-Picolins Ahnlichkeit hatte, zeigte die papierchromatographische
Priifung (nach F. Kuffner und N. Faderl®), welche Herr Dr. Faderl durch-
fiihrte, dal es sich um eine andere Verbindung handeln miisse. Wir dach-
ten dann zundchst an eine Verbindung vom Typ Py .CH,.CH; . Py,
deren Pikrat etwa die gleichen Analysenwerte geben miillte wie ein Pi-
colinpikrat.

E. Wada und K. Yamasaki* haben durch mikrobiologischen Abbau
(wahrscheinlich mit einer Pseudomonas-Species) Nicotin in Pseudooxy-
nicotin und eine Sdure umwandeln kénnen, welche sie durch Abbau als
3-Nicotinoyl-propionsdure (I) erkannten. Diese Sdure I befand sich auch
unter den Produkten, welche spiter W. Q. Frankenburg und A. A. Vaite-
kunas® unter dhnlichen Bedingungen wie Wenusch erhalten haben.

( \_CO—CH,—CH,—COOH
/
X

I

Da sich fir das von diesen Autoren®® nicht beschriebene Pikrat
der Saure I C,H-Werte errechnen, welche ebenfalls mit den von uns ex-
perimentell gefundenen befriedigend ibereinstimmen, haben wir die
Saure I nach einer von R. N. Castle und A. Burger® beschriebenen Methode
synthetisiert und durch Bestimmung des Schmelzpunktes und die Misch-
probe festgestellt, dall Wenuschs L u 1 tatséichlich das Pikrat der Sdure I
vorstellt. Wir haben das Pikrat durch Umwandlung in die freie Saure I
und in deren Methylester mit den entsprechenden synthetischen Ver-
bindungen weiter identifiziert, ferner durch papierchromatographischen
Vergleich in mehreren Losungsmittelsystemen..

Da der Schmelzpunkt eines mittels Tabakwurzeln? gewonnenen Pi-
krates T 2 dhnlich 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 Identitét seiner Base mit der Aminosdure I
nachweisen konnen.

Einen wesentlich htheren Schmp. weist eine Pikratfraktion auf,
welche Wenusch mittels Tabaksamen erhalten hatte und die er als Tsu 3

3 F. Kuffner und N. Faderl, Mh. Chem. 86, 1003 (1955).

¢ H. Wada und K. Yamasaki, J. Amer. Chem. Soc. 76, 155, (1954).

5 W. Q. Prankenburg und 4. A. Vaitekunas, Arch. Biochem. Biophys. 58,
509 (1955).

$ R. N. Castle und A. Burger, J. Amer. Pharmac. Assoc. 43, 165 (1954).
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bezeichnet hat. Die Analyse dieses Pikrates gab Werte, welche ebenfalls
fir das Pikrat der 3-Nicotinoylpropionsiure I sprachen, die papierchro-
matographische Untersuchung bestéitigte die Identitét, auch die Infrarot-
spektren von Lul, Tsu3 und der synthetischen Verbindung waren
identisch. Es muf sich also hier wohl um eine polymorphe Form des Pi-
krates der Ssiure I handeln. Tatséchlich konnte durch Zersetzen des
Pikrates T s u 3 die freie Sdure hergestellt werden, die ebensowie ihr Methyl-
ester die Mischprobe mit den entsprechenden synthetischen Verbindungen
und den aus Lul gewonnenen Derivaten hielt.

Eine Probe von Lu 1 wurde in heilem Alkohol gelost und mit dem
héher schmelzenden T s u 3 geimpft. Die ausfallenden Kristalle von Liu 1
zeigten nunmehr den Schmp. des Tsu3; eine umgekehrte Impfung
(Losung von Tsu3 mit Lul geimpft) gab weniger befriedigende Er-
gebnisse.

Die’ vorliegende Untersuchung schligt eine Briicke zwischen den
Arbeiten von Wenusch, Wada und Frankenburg. Sie wurde dadurch er-
moglicht, daB uns die Austria Tabakwerke A. G. (Osterreichische Tabak-
Regie) Originalpriparate von Dr. 4. Wenusch zur Verfiigung stellte.
Hiefiir und fiir Férderung durch Gewshrung eines Forschungsstipendiums
sind wir ihr zu groBem Dank verpflichtet. Ferner haben wir Herrn Dr. K.
Schick zu danken, der uns auf eine wichtige Arbeit von Wenusch? hin-
gewiesen hat. Die Mikroanalysen hat Herr Doz. Dr. (. Kainz ausgefiihrt.

Experimenteller Teil

Analysen: Sowohl das Pikrat Lul als auch Tsu3 zeigten die von
Wenusch? vor 13 Jahren ermittelten Schmp. Beide Pikrate waren papier-
chromatographisch einheitlich (hinsichtlich der Basen, welche die Kénigsche
Reaktion mit Bromeyan geben).

Luil. Gef. C44,51, H 2,96
Tsu3. Gef. C44,12, H 3,05
CgHgNOg M CGH3N307. Ber. C 44,31, H 2,96

Synthese der 3-Nicotinoyl-propionsdure (I): In Anlehnung an die Vor-
schrift von Castle und Burger® wurden 4,1 g fein pulverisiertes NaNHy mit
wenig absol. Ather iiberschichtet und auf dem Wasserbade unter gutem
Rithren 8,32 g Nicotinsdure-dthylester (n}) = 1,5010), gemischt mit der
Halfte der ber. Menge Bernsteinsdure-éthylester (8,75 g) langsam zutropfen
gelassen; dann wurde der Rest des Bernsteinsdureesters (nochmals 8,75 g)
langsam eingetropft. Aus dem Reaktionsgemisch, das sich erst gelb, dann
orange farbte, fiel ein gelber Niederschlag aus; nach 1stdg. Erwidrmen wurde
mit absol. Ather verdiinnt, unter Kithlung genau die berechnete Menge Eis-
essig zugesetzt und schlieBlich Eiswasser zugefiigt. Die erhaltene klare
neutrale Losung wurde zweimal mit -Ather ausgeschiittelt, der Ather mit
NaHCO3 getrocknet und abdestilliert. Nachdem der Succinoyl-bernstein-
sfureester abgesaugt worden war, der als Nebenprodukt entsteht; wurde im
Feinvakuum destilliert und nach einem Vorlauf das Hauptprodukt, 2-Nico-
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tinoylbernsteinsdure-didthylester, iberdestilliert. Ausbeute 7,86g, d.i.
70% d. Th.

Die Umwandlung in die 3-Nicotinoyl-propionséure (I) erfolgte nach der
Vorschrift von Castle und Burgers. Der Schmp. dieser Sdure sowie der ihres
Oxims®, des Methylesters® und des Semicarbazons® stimmte mit den Literatur-
angaben tberein.

Als neues Derivat wurde in Athanol das Pikrat dargestellt. Schmp. (aus
Athanol): 138—141°,

Papierchromatographische Reinheitskontrolle. Die Kurzbezeichnung der
verwendeten Losungsmittelsysteme stimmt mit unseren friheren Angaben? 8
uberein. Die hRs-Werte lagen bei:

Losungsmittel A7 E1 L1 L2 L3 L6 852
L u 1 (zersetzt mit Diisopropylamin)? 79 83 14 73 74 64 11
Tsu3 (zersetzt mit Diisopropyl-

AMINYT Lottt 79 83 14 73 74 64 11
Pikrat der synthet. Sdure I (zersetzt
mit Diisopropylamin)? ......... 79 83 14 73 74 64 11

T 2 (zersetzt mit Diisopropylamin)? 79 83 14 73 74 64 11
2-Nicotinoylbernsteinsiure-didthyl-
(51 88 91 91 90

Der zuletzt genannte Ester enthielt etwas Nicotinsdure, wie die Papier-
chromatogramme zeigten.

Dimorphie des Pikrates der 3-Nicotinoyl-propionsiure (I): Das Pikrat
Lu1l gab im Gemisch mit dem Pikrat der synthet. Sdure I keine Schmp.-
Depression. Die daraus gewonnene freie Ketoséure und deren Methylester
zeigten den gleichen Schmp. wie die synthet. Produkte und hielten die Misch-
probe damit.

Das um etwa 20° hoher schmelzende Pikrat Tsu 3 gab bei der Zer-
legung die gleiche Ketosdure I, wie Schmp. der Sdure und des Methylesters
sowie die Mischproben ergaben.

Durch Umlésen des Pikrates Lu 1 und Animpfen mit T swu 3 konnte
ein Pikrat erhalten werden, das den gleichen Schmp. besal wie Tsu 3 und
die Mischprobe hielt.

? F. Kuffner, K. Schick und H. Biihn, Mh. Chem. 87, 749 (1958).
8 F. Kuffner und N. Faderl, Mh. Chem. 86, 995 (1955).
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