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und 1 Minute weiter auf 00 gekiihlt. Hierauf setzt man die 2—3fache
Menge einer etwa 20%igen auf 00 gekiihlten Ammoniaklosung zu. Vor
dem Umschwenken verschlieft man durch Cummistopfen mit einge-
klemmtem Filterpapierstreifen. Nach 10 Minuten langem Stehen bei
Zimmertemperatur bringt man den Kolben in ein kaltes Wasserbad,
das man anheizt und 1% Stunden auf 100° halt. Man kiihlt dann 1 Stunde
in Eis und filtriert hierauf den gebildeten roten Niederschlag von Nickel-
dimethylglyoxim in einen gewogenen Filtertiegel (Porenweite 6,0 u).
Der Rest des Niederschlags wird mit 100 cem auf 09 gekithltem Wasser
iibergespiilt. Spuren von Nickeldimethylglyoxim an der Glaswand
bleiben unberiicksichtigt. . Man trocknet 1 Stunde bei 110—120° bis zur
Gewichtskonstanz, laBt tiber Phosphorpentoxyd abkiithlen und wigt
nach 2 Stunden zuriick. Der mittlere Fehler der Methode betrigt — 0,29,.
R. Strohecker.

Untersuchung ven Nicotin- und Tabakprodukten. Mit der Be-
stimmung von kleinen Anteilen Pyridin in Nicotin haben
sich N. Strafford und R. T. Parry-Jones?) befalt. Die Bestimmung
hat Bedeutung fiir die Untersuchung von Insektenvertilgungsmitteln.
Die vorgeschlagene Methode beruht a) auf der Oxydation des Nicotins
durch Kaliumpermanganat, b) auf der Abtrennung des nicht verdnderten
Pyridins durch Dampfdestillation und ¢) auf der colorimetrischen Be-
stimmung des Pyridins im Destillat mit Bromeyan und Anilin. Folgende
Losungen sind erforderlich: eine 6%,ige KMnO,-Losung, 10%ige Natron-
lauge, gereinigter Amylalkohol, eine wiBrige Auflgsung von frisch destil-
liertem Anilin, eine Bromecyanlésung in Amylalkohol (s. u.) und eine
Standard-Pyridinlésung (1 g redestilliertes Pyridin auf 1000 ccm Wasser;
davon werden 10 cem auf 1000 cem verdiinnt): 1 cem = 0,00001 g Pyridin.
Die Bromeyanlosung wird wie folgt hergestellt: 40 com geséttigtes Brom-
wasser werden in der Kalte durch allméhliches Zugeben einer 10%igen
Kaliumceyanidlosung entfirbt. Die Mischung wird dann mit 12 cem
Amylalkohol geschiittelt und die Alkoholschicht abgetrennt. Arbeiis-
weise: 0,25—0,3 ¢ Substanz werden in einem mit eingeschliffenem Riick-
fluBkiihler versehenen Rundkolben mit 25 ccm Wasser verdiinnt. Darauf
setzt man 50 ccm KMnO,-Lésung zu, erhitzt nunmehr im Sandbad zum
Sieden und halt 30 Minuten lang die Temperatur etwas unter dem
Siedepunkt. Nach dem Abkiihlen versetzt man mit 10 cem 10%iger
Natronlauge und unterwirft der Wasserdampfdestillation. 400—450 ccm
werden ilberdestilliert und auf 500 ccm aufgefiillt. Bei einem Pyridin-
gehalt von iiber 5%, fillt man auf 1000 ¢cm auf. Von diesen Losungen
werden entsprechend dem Pyridingehalt 0,5—20 ccm der colorimetrischen
Untersuchung unterworfen. Die angewendete aliquote Menge wird in
einem 100 com-Scheidetrichter zu 20 com erginzt und mit 1 com Brom-
cyanlésung geschiittelt. In gleicher Weise behandelt man die Pyridin-
vergleichslgsungen (0,5; 1; 2; 3; 4 und 5cem der Standardlésung).
Hierauf setzt man zu jedem Roéhrchen 1 cem gesittigte wilirige Anilin-
I6sung und 15 cem Amylalkohol zu. Nach 10 Minuten 148t man die wéBrige
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Schicht ab und vergleicht die alkoholischen Schichten ohne weiteres in
20 ecom NeBler-Rohren. Ist W die angewendete Menge der nicotin-
haltigen Substanz, V das Volumen, zu dem das Destillat verdiinnt worden
ist, v der angewendete aliquote Anteil des Destillates in cem, N die An-
zahl ccm der Standardpyridinlésung, dann berechnet sich. der Pyridin-
gehalt in der nicotinhaltigen Substanz nach folgender Gleichung:
s N.0,001.
% Pyridin = ——V—VV—X

Eine mikrotitrimetrische Bestimmung des Nicotins im
Tabak empfehlen J. Bodndr und vitéz Ladislaus Nagy?): Man ver-
setzt 0,6—1,0 g Tabakpulver in einem Stépseleylinder von 50 cem Inhalt
mit 0,5, bezw. 1,0 com 20%iger Natronlauge und mischt mit Hilfe eines
kleinen, in einem lingeren Metallrohr leicht ein- und ausschiebbaren
Glasstabchen gut durch. Nach Durchmischung 148t man das Stédbchen
in den Cylinder fallen. Hierauf wird mit Ather-Petrolither (1:1) durch-
geschiittelt. Nach 2 Stunden pipettiert man 10 ccm der klaren Ather-
Petrolatherschicht in ein 100 cem-Erlenmeyerkolbchen, aus dem
man das Losungsmittel auf dem Wasserbad bis auf 1—1,5 com verdunstet,
was nach 1—2 Minuten der Fall ist. Man nimmt schnell vom Wasserbad,
versetzt mit 10 com Wasser, 1—2 Tropfen gesittigter alkoholischer
Methylrotlosung und titriert mit 0,01 n-Salzsdure so lange, bis die griin-
gelbe Farbe in Rot iibergeht. 1 cem 0,01 n-Salzsiure = 1,620 mg Nicotin.
Die erhaltenen Werte stimmten gut mit dem Verfahren von B. Pfyl
und Ottilie Schmitt?) iiberein.

Mit dem Nachweis kleinster Mengen von Nicotin hat sich
A. Wenusch?®) befaBt. Fr beschreibt finf Reaktionen auf Nicotin.

I. Chlordinitrobenzolreaktion: 2c¢em des Nicotindestillates
(s.u.) werden im Reagensglas mit einigen Krystallen Chlordinitrobenzol
(C1:NO,:NO, = 1:2:4) einige Minuten gekocht. Nach dem Abkithlen
versetzt man mit einem UberschuB an 1%,iger alkoholischer Kalilauge.
Violettfarbung zeigt Nicotin an. Pyridin, die Pyridinhomologen, Myosmin
und Anabasin geben die gleiche Reaktion. Der positive Ausfall der Reak-
tion beweist nur die Anwesenheit eines Pyridinkernes.

IT. Kaliumplatinjodidprobe: In einer weilen Porzellanschale
versetzt man einige Tropfen Destillat (s. u.) mit Kaliumplatinjodidreagens,
wobei noch bei einer Verdimnung 1:10000 bei Anwesenheit von Nicotin
ein schwarzer Nicderschlag entsteht. Auch diese Reaktion ist durch die
Anwesenheit des Pyridinkernes bedingt. Zur weiteren Identifizierung
des Nicotins verfihrt man in folgender Weise. Der restliche Anteil des
Destillates wird mit Natronlauge stark alkalisch gemacht und mit Ather
einige Male ausgeschiittelt. Die Atherausziige werden darauf mit einer
dtherischen Loésung von Pikrinsiure versetzt, bis keine Fillung mehr
eintritt. Man filtriert den gelben, aus Nicotinpikrat bestehenden Nieder-
schlag ab, wischt mit Ather und ermittelt die Menge des Pikrates. Dann
krystallisiert man um (auf 0,01 g Pikrat 3 cem siedendes Wasser). Man

1) Ztschrft. f. Unters. d. Lebensm. 67, 598 (1934). — 2) Vergl. diese
Ztschrit. 78, 476 (1928). — 3) Ztschrit. f. Unters. d. Lebensm. 67, 601 (1934).
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bestimmt dann den Schmelzpunkt (bei Nicotinpikrat 218°) und gegebenen-
falls nach nochmaligem Umkrystallisieren den Mischschmelzpunkt mit
Nicotindipikrat. Erhalt man keine Depression, so versetzt man einige
Krystillchen des Dipikrats mit p-Dimethylamino-benzaldehyd. Nicotin-
dipikrat liefert keine Spur von Violettférbung. Zu dem restlichen Nicotin-
dipikrat setzt man auf je 0,005 g Pikrat 5 com Wasser, 1 Tropfen 10%,iger
Natronlauge und 0,1¢ Silberacetat und kocht 15 Minuten am RiickfluB-
kithler. Hierbei wird das Nicotin in Nicotyrin tibergefithrt. Im Schiititel-
trichter macht man den abgekiihlten Kolbeninhalt mit 5 ¢¢cm Natron-
lauge alkalisch und schiittelt zweimal mit Petrolither aus. Es folgt dann
die III. Reaktion auf Nicotyrin: Einige ccm des Petroldtherauszuges
werden mit einigen ccm einer Losung von 1g p-Dimethylamino-benz-
aldehyd in 250 ccm konz. Phosphorsiure geschiittelt. Ist Nicotin vor-
handen, so fiarbt sich die Phosphorsdure sofort oder beim Erwirmen
violett. Die Reaktion erfaft den Pyrrolkern des Nicotyrins. IV. Reak-
tion auf Nicotyrin mittels Vanillinsalzsdure. Einige ccm Petrol-
dtherlosung werden mit etwas Vanillin in konz. Salzsiure geschiittelt,
Bei Anwesenheit von Nicotin tritt Rotfirbung auf. Die Reaktion ist
etwas unempfindlicher als die Reaktion III. V. Reaktion mit Chinon:
Einige cem Petrolitherauszug werden mit 1 ccm Phosphorsdure geschiittelt
und dann mit einigen Tropfen frisch bereiteter Ldsung von Chinon in
Phosphorséure versetzt.  Nicotyrin liefert Violettfarbung wie auch
n-Methylpyrrol, dagegen gibt Pyrrol unter den gleichen Verhéiltnissen
eine blauschwarze Farbung. Die Reaktionen I, ITT und V sind iiberaus
empfindlich.

Das Destillat, von dem anfinglich (beiI und IT) die Rede war, wird
wie folgt gewonnen. Das zu untersuchende Material wird beim Vor-
liegen starker Verdiinnungen unter Zusatz von Schwefelsiure eingeengt,
festes Material wird zerkleinert. Dann macht man im Schiitteltrichter
mit kalter, konzentrierter Natronlauge alkalisch und schiittelt wieder-
holt mit Petrolither aus. Die Petrolitherausziige werden hierauf mit
5 cem verdiinnter Schwefelsiure (1:20) ausgeschiittelt. Ist Nicotin vor-
handen, so gibt 1 Tropfen des Schwefelsdureauszuges mit 1 Tropfen
Kieselwolframsiurelosung eine Opalescenz oder eine Fallung. Man versetzt
nun die 5 cem Schwefelsiureauszug mit 5 cem konz. Kalilauge und destil-
liert im Ceresinbad (1709 ab. Das so erhaltene Destillat, das neben
Nicotin Pyridin, Pyridinhomologen, Pyrrolidin, N-Methylpyrrolidin,
Anabasin, Coniin, Myosmin u. a. enthalten kann, wird mittels der oben
beschriebenen fiinf Reaktionen auf Nicotin gepriift.

Zur Abkiirzung des von G. Bertrandl!) empfohlenen Nicotin-
bestimmungsverfahren empfiehlt M. G. Rytikow?) folgende
Methode: Etwa 5 g Nicotin oder Nicotinsulfat werden mit Wasser auf
50 ccm gebracht und in einem Rundkolben (750—1000 cem) mit 2 ¢ frisch

1y Compt. rend. 128, 742 (1899); vergl. diese Ztschrft. 42, 527 (1903).
— 2) Chem.-pharm. Ind. (russ.) 1933, S.140; durch Chem. Zentrbl. 105, I,
3374 (1934).
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gebrannter Magnesia oder 6—10 ccm 30%,iger Lauge versetzt, Man destil-
liert dann mit Wasserdampf in eine Vorlage von 10-—15 cem Salzsdure
(1:4) iiber, fiillt den Inhalt der Vorlage auf 800—1000 ccm auf und setzt
zu 50 cem 1,5 cem Salzséure (1:4), 2,5--3,5 cem 129,ige Silicowolfram-
sdurelosung (je 0,01 ¢ Nicotin 1 cem). Man rithrt bei 80—85° bis der
Niederschlag krystallin geworden ist. Nach 2 Stunden filtriert man,
wischt mit Salzsiure enthaltendem Wasser, bis der Niederschlag frei
von Silicowolframsgure ist, und verascht dann. Der Riickstand wird ge-
wogen: Gewicht X 0,144 = Gewicht des Nicotins in 50 cem Destillat.

Mit der Charakterisierung von Nicotin durch die Reaktion
von Roussin®) hat sich J. A. Labat?) befaBt. Die Reaktion von
Roussin gelingt am besten, wenn man in einem Reagensrohr 5 cem
atherische Nicotinlosung mit 1cem &therischer Jodlésung versetzt und
das Glas zustopft. Es tritt dann allméhlich eine Triitbung auf, die pl6tz-
lich oder nach dem Ankratzen in braune Krystalle von Jodnicotin iiber-
geht. Zum Nachweis von Nicotin in einer Zigarette verteilt man die
Substanz in 50 ccm Wasser.. Nach 1—2 Stunden setzt man 10 Tropfen
Natronlauge zu, filtriert ab und destilliert von dem Filtrat 10 cem in eine
Vorlage, die 1 cem 0,1 n-Schwefelsiure enthalt. Mit dieser Losung, bezw.
mit einer &therischen Losung, die man durch Ausdthern von 10 ccm
Destillat mit 2—3 cem Ather erhalten hat, stellt man die Reaktion an.

Die Methoden zur Bestimmung des Gesamtstickstoffs in
Tabak haben I. Vlddescu und I. Zaporojanu®) einer Nachpriifung
unterzogen. Fir Tabak erwies sich hinsichtlich Genauigkeit, Schnelligkeit
und Einfachheit das Verfahren von Foerster als am geeignetsten. Die
Methode arbeitet mit 15cem Phenolschwefelsdure, 3—5 g Natriumhypo-
sulfit, 10 cem Schwefelsdure und 1 Tropfen Quecksilber. Die Phenol-
schwefelsiure wird mit 60 g Phenol und 1000 ccm Schwefelsidure bereitet.

Zur Bestimmung des Feuchtigkeitsgehaltes im Tabak
empfehlen I. Vladdescu und I. Zaporojanu?) einmal 2—3stiindiges
Trocknen im elektrischen Trockenschrank bei 95° und weiterhin die.
Destillationsmethode mit Toluol oder Benzol. Im Trockenschrank
stiegen die Wasserwerte mit Erhitzungsdauer und -héhe zwischen 90 und
100° nur unwesentlich, iiber 1000 stirker. Im Wasserdampftrockenschrank
wurden zu niedrige Werte erhalten. Bei 30 Minuten langer Trocknung
bei 110° im elektrischen Trockenschrank wurden die gleichen Werte ge-
funden wie bei der zuerst angegebenen Erhitzung.

In einer Arbeit iiber Untersuchung von Tabakfabrikaten
haben sich C. Pyriki und H. Dittmar®) mit dem Nicotingehalt, dem
Gesamtreduktionsvermogen der loslichen Kohlenhydrate, den Poly-
phenolen und dem errechneten Polyphenolkoeffizient befafit. Deutsche

1) Vergl. diese Ztschrft. 42, 232 (1903). — 2) Bull. de la soc. de chim.
biol. 15, 1339 (1933); durch Chem. Zentrbl. 105, II, 861 (1934). — 3) Bul.
cultivirei fermentédrei Tutunului 22, 376 (1933): durch Chem. Zentrbl. 105,
TI, 862 (1934). — 4) Bul. cultivirei fermentérei Tutunului 24, 67 (1935);
durch Chem. Zentrbl. 106, IT, 1627 (1935). — 5) Ztschrft. f. Unters.. d.
Lebensm. 70, 297 (1935).
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Zigaretten enthielten auf (3 Stunden) bei 50° getrockneten Tabak berechnet
1,00—1,40%, Nicotin. Nicotinarme Zigaretten enthielten 0,83—0,88%,
entnicotinisierte 0,44%, Nicotin. Bei den englischen Zigaretten schwankten
die Werte zwischen 1,94 und 2,269, bei amerikanischen Zigaretten

Zigarettentabake
Bestandteile Deutsche Englische | Amerikanische

% % Y
Gesamtreduktion .......... 6,86—11,86 18,87 11,05
Monosaccharide ........... 3,66— 7,39 12,87 7,26
Disaccharide ............. 0,04— 0,68 1,27 2,14
Gesamtzucker ............ 3,93— 7,93 14,14 9,40
Polyphenole. . ............ 3,00— 5,00 6,00 3,79
Polyphenol-Koeffizient ... .. 35,1 — 51,6 32,6 34,3

zwischen 1,86 und 2,43%,. Deutsche Zigaretten enthalten meistens nur
Orienttabake. Bei Zigarren und Pfeifentabaken bewegen sich die Nicotin-
- schwankungen zwischen 1,22 und
bieifen- 4 900/ bezw. 0,72 und 2,67%,. Nico-

Bestandteile tabf ke finarme Zigarren und Pfeifentabake

% wiesen Werte von 0,72 bis 1,569,

Gesamtreduktion .... | 0,38—18,53 bezw. 0,36 bis 1,249, auf. Bei
Monosaccharide .. .... 0,09—12,95 Virginiazigarren wurden Schwank-
Disaccharide ........ 0 —11;62 ungen von 2,55 bis 4,069, beob-
Gesamtbzucker. . . . . . .. 0,09—21,20 achtet. Was das Gesamtreduktions-
Polyphenole . . . . .. ... 0,29 5,58 vermdgen der loslichen Kohlen-

Polyphenol-Koeffizient. | 30,1 —76,2 hydrate, die Polyphenole und die
Polyphenolkoeffizienten angeht, so

ergeben sich die Werte aus obenstehender Tabelle.

Im iibrigen setzen die Verfasser die einzelnen Gehalte in Beziehung
zu den Preisen. Eine dhnliche Zusammenstellung geben die Verfasser von
den Pfeifentabaken. R. Strohecker.

Druckiehlerberichtigung.

In Heft 3 dieses Bandes mulB3 es auf 8. 114, Zeile 7 von oben heiflen
»[CH;—0.C.H,),C. 8. HgClCl* statt ,,[CH,—O0.CH,),C.8.HgCl]*; ferner
Zeile 9 von oben ,,(CH;—O0.CH,),CCl, (=V)*

statt ,,(V) (CH,.0.CgH,),CCL .



