
3i6  Bericht: Spezielle anMytische ~[ethoden. 

und i Minute weiter auf 0 ° gekiihlt. Hierauf setzt man die 2--3fache 
Menge einer etwa 20°/oigen auf 0 ° gekiihlten AmmoniaklSsung zu. Vor 
dem Umschwenken versehlie~t man durch Gummistopfen mit  einge- 
klemmtem Filterpapierstreifen. Nach 10 Y[inuten langem Stehen bei 
Zimmertemperatur  bringt man den Kolben in sin kaltes Wasserbad, 
das man anheizt und i ~  Stunden auf i00 ° h~lt. iV[an kiihlt dann i Stunde 
in Eis und filtriert hierauf den gebildeten roten Niedersehl~g yon Nickel- 
dimethylglyoxim in einen gewogenen Filtertiegel (Porenweite 6,0re). 
Der Rest  des Niederschlags wird mit 100 c c m  auf 0 ° gekiihltem Wasser 
fibergespfilt. Spuren yon Nickeldimethylglyoxim an der Glaswand 
bleiben unberficksichtigt. Man trocknet I Stunde bei l i0 - -120  ° his zur 
Gewichtskonst~nz, l~[~t fiber Phosphorpentoxyd abkfihlen und w~gt 
nach 2 Stunden zurfick. Der mittlere Fehler der ~e thode  betr£gt - -  0,2O/o . 

1%. S t r o h e c k e r .  
Untersuchung yon Nicotin. und Tabakprodukten. YIit de r  Be-  

s t i m m u n g  y o n  k l e i n e n  A n t e i l e n  P y r i d i n  in N i c o t i n  haben 
sieh N. S t r a f f o r d  und R. T. P a r r y - J o n e s  1) befal~t. Die Bestimmnng 
hat Bedeutung ffir die Untersuchung yon Insektenvertilgungsmitteln. 
Die vorgeschlagene lVIethode beruht a) auf der Oxydation des Nieotins 
durch KMinmpermanganat,  b) auf der Abtrennung des nicht vergnderten 
Pyridins dureh I)ampfdestillation und c) auf der colorimetrischen Be- 
stimmung des Pyridins im Destillat mit  Bromcyan und Anilin. Folgende 
LSsnngen sind erforderlich: eine 6%ige K~nQ-LSsung ,  i0% ige Natron- 
lauge, gereinigter AmylMkohol, sine waSrige AuflSsung yon frisch destil- 
liertem Anilin, eine BromcyanlSsung in AmylMkohol (s. u.) und eine 
Standard-PyridinlSsung (i g redestilliertes Pyridin ~uf 1000 c e m  Wasser; 
davon werden 10 c c m  auf t000 c c m  verdiinnt) : I c c m  ~ 0,0000i g Pyridin. 
Die Bromeyanl6sung wird wie folgt hergestellt: 40 c e m  gesgttigtes Brom- 
wasser werden in der Kglte durch Mlm/*hliches Zugeben einer 10°/oigen • 
KMinmcyanidlSsung entfgrbt. Die Mischung wird dann mit i2 c e m  

AmylMkohol geschfittelt und die Alkoholschicht abgetrennt. A r b e i t s .  

w e i s s :  0,25--0,3 g Subst~nz werden in einem mit eingeschliffenem Rfiek- 
flul~kfihler versehenen l%undkolben mit 25 c e m  Wasser verdfinnt. Darauf 
setzt man 50 ccm K~nO4-LSsung zu, erhitzt nunmehr im Sandbad zum 
Sieden und hglt 30 Minuten lang die Temperatur  etwas unter dem 
Siedepunkt. Naeh dem Abkfihlen versetzt man mit  l0 ccm 10~oiger 
Natronlauge und unterwirft der Wasserdampfdestillation. 400--450 c c m  

werden iiberdestilliert und auf 500 c c m  aufgefiillt. Bei einem Pyridin- 
gehMt yon ¢iber 5~o ffillt man auf 1000 c c m  auf. Von diesen LSsungen 
werden entsprechend dem PyridingehMt 0,5--20 c c m  der colorimetrischen 
Untersuchung unterworfen. Die ~ngewendete Miquote Menge wird in 
einem 100 cem-Scheidetrichter zu 20 c c m  erg/inzt und m i t t  c c m  Brom- 
cyanlSsung geschfittelt. In  gleieher Weiss behandelt man die Pyridin- 
vergleichslSsungen (0,5; l ;  2; 3; 4 und 5 c c m  der StandardlSsung). 
Hierauf setzt man zu jedem RShrchen 1 ccm gesgttigte wgl3rige Anilin- 
15sung und 15 ccm Amylalkohol zu. Nach i0 Minuten lgl~t man die wgl~rige 

1) Analyst 58, 380 (t933). 
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Schicht ab und vergleich~ die alkoholischen Schichten ohne weiteres in 
2 0 e c r u  NeBler-l~6hren.  Is t  W die angewendete Menge der nieotin- 
haltigen Substanz, V das Volumen, zu dem das Destillat verdtinnt worden 
ist, v der angewendete aliquote Anteil des Destillates in ccm, N die An- 
zahl ccm der Standardpyridinl6sung, dann bereehnet sieh der Pyridin- 
gehalt in der nieotinhattigen Substanz naeh folgender Gleiehung: 

N .  0,001 . V 
~o Pyridin - -  v .  W 

E i n e  m i k r o t i t r i m e t r i s e h e  B e s t i m m u n g  des  N i e o t i n s  im  
T a b a k  empfehlen J.  B o d n £ r  und v i t 6 z  L a d i s l a u s  N a g y l ) :  Man ver- 
setzt 0 ,5~1,0 g Tabakpulver  in einem St6pselcylinder yon 50 ccm Inhal t  
mit  0,5, bezw. 1,0 ccm 20~oiger Natronlauge und mischt mit  Hilfe eines 
kleinen, in einem l~ngeren Metallrohr leicht ein- und ansschiebbaren 
Glasst£bchen gut dutch. Nach Durchmisehung 1/~gt man das St/ibchen 
in den Cylinder fallen. Hierauf wird mit Ather-Petrol/i~her (1:~) durch- 
gesehiittelt. Nach 2 Stunden pipettiert man 10 ccm der klaren £~ther- 
Petrot/~thersehicht in ein tOO c c m - E r l e n m e y e r k 6 1 b c h e n ,  aus dem 
man das L6sungsmittel auf dem Wasserbad bis auf 1--1,5 ccm verdunstet, 
was nach 1--2 ~ inu ten  der Fall ist. Man nimmt schnell yore Wasserbad, 
versetzt mit  i0ccm Wasser, t - - 2  Tropfen ges/ittigter alkoholischer 
Methylrotl6sung und titriert mit  0,01 n-Salzs/iure so lange, bis die griin- 
gelbe Farbe in l%ot tibergeht, t ccm 0,0t n-Salzs£ure = 1,620 m g  Nicotin. 
Die erhaltenen Werte st immten gut mit  dem Verfahren yon B. P f y l  
und O t t i l i e  S c h m i t t  2) fiberein. 

N i t  d e m  N a e h w e i s  k l e i n s t e r  M e n g e n  y o n  N i c o t i n  ha~ sieh 
A. W e n u s c h  3) befagt. Er  besehreibt fiinf 1%eaktionen auf Nicotin. 

I. C h l o r d i n i t r o b e n z o l r e a k t i o n :  2 c c m  des Nicotindestillates 
(s. u.) werden im Reagensglas mit  einigen Krysta]len Chlordinitrobenzol 
( C l : N O 2 : N 0 2 = I : 2 : 4 )  einige Minuten gekoeht. Nach dem Abkiihlen 
versetzt man mit einem UberschuB an l°/oiger alkoholiseher Kalilauge. 
Violettf£rbung zeigt Nieotin an. Pyridin, die Pyridinhomologen, Myosmin 
und Anabasin geben die gMehe geaktion.  Der positive Ausfall der Reak- 
tion beweist nut  die Anwesenheit eines Pyridinkernes. 

/ I .  K a l i u m p l a t i n j o d i d p r o b e :  In  einer weiBen Porze]lanschale 
versetzt man einige Tropfen Desti]lat (s. u.) mit  Kaliumplatinjodidreagens, 
wobei noeh bei einer Verdtinnung 1: t0000 bei Anwesenheit von Nieotin 
ein schwarzer Niedersch]ag entsteht. Aueh diese lgeaktion ist durch die 
Anwesenheit des Pyridinkernes bedingt. Zur weiteren Identifizierung 
des Nicotins verf£hrt man in folgender Weise. Der restliche Anteil des 
Destillates wird mit Natronlauge stark alkalisch gemacht und mit  _/ther 
einige Male ausgeschtittelt. Die ~therausziige werden darauf mit  einer 
/~therischen L6sung yon Pikrinsiiure versetzt, bis keine F/illung mehr 
eintritt, lV~an Iiltriert den gelben, aus Nicotinpikrat bestehenden Nieder- 
schlag ab, w~seht mit  Ather und ermittelt  die Menge des Pikrates. Dann 
krystallisiert man um (auf 0 , 0 t  g I)ikrat 3 ccm siedendes Wasser). ~ a n  

~) Ztschrft. f. Unters. d. Lebensm. 67, 598 (~934). - -  s) Vergl. diese 
Ztschrft. 78, 476 (1928). - -  3) Ztschrft. f. L'n%ers. d. Lebensm. 67, 601 (1934). 
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bestimmt dann den Schmelzpunkt (bei 2~icotinpikrat 2i8 °) and gegebenen- 
falls nach nochmMigem UmkrystMlisieren den Mischschmelzpunkt mit 
Nicotindipikrat. Erhglt man keine Depression, so versetzt man einige 
Krystgllchen des Dipikrats mit p-Dimethylamino-benzMdehyd. Nicotin- 
dipikrat liefert keine Spur yon Violettfgrbung. Zu dem restliohen Nicotin- 
dipikrat setzt man auf je 0,005 g Pikrat 5 ccm Wasser, i Tropfen 10%iger 
2qatronlauge und O,i g Silberacetat und kocht 15 Minuten am Riickflul3- 
kfihler. Hierbei wird das Nicotin in Nieotyrin iibergefiihrt. Im Schfittel- 
trichter macht man den abgekiihlten KolbeninhMt mit 5 c c m  Natron- 
lauge MkMisch und schiittelt zweimM mit Petrolgther aus. Es folgt dann 
die  II l .  R e a k t i o n  auf  N i c o t y r i n :  Einige ccm des Petrolgtherauszuges 
werden mit einigen c c m  einer LSsung yon i g p-Dimethylamino-benz- 
Mdehyd in 250 ecru  konz. Phosphorsgure geschiittelt. Is t  Nicotin vor- 
handen, so fgrbt sich die Phosphorsgure sofort oder beim Erwgrmen 
violett. Die Reaktion erfal~t den Pyrrolkern des Nicotyrins. IV. R e a k -  
t i o n  auf  N i c o t y r i n  m i t t e l s  V a n i l l i n s M z s g u r e .  Einige c c m  Petrol- 
gtherlSsung werden mit etwas Vanillin in konz. SMzsgure geschfittelt. 
Bei Anwesenheit yon Nicotin tr i t t  Rotfgrbung auf. Die Reaktion ist 
etwas unempfindticher Ms die ]%eaktion III .  V. R e ak t ib  n m i t  C h in o n: 
Einige c c m  Petrolgtherauszug werden mit i c c m  Phosphorsgure geschiittelt 
und dann mit einigen Tropfen frisch bereiteter LSsung von Chinon in 
Phosphorsgure versetzt. Nicotyrin liefert Violettfgrbung wie auch 
n-~ethylpyrrol,  dagegen gibt Pyrrol unter den gleichen Verhgltnissen 
eine blauschwarze Fgrbung. Die l~eaktionen I, I I I  und V sind iiberaus 
empfindlich. 

Das Destillat, yon dem anfgnglich (bei I u n d  II) die Rede war, wird 
wie folgt gewonnen. Das zu untersuehende ~ateriM wird beim Vor- 
liegen starker Verdfinnungen unter Zusatz yon Schwefelsgure eingeengt, 
testes ~ateriM wird zerkleinert. Dann macht man im Schiitteltrichter 
mit kMter, konzentrierter I~atronlauge alkMiseh und schiittelt wieder- 
holt mit Petrolgther aus. Die Petrolgtherausziige werden hierauf mib 
5 ccm verdiinnter Schwefelsgure (1:20) ausgesehiittelt. Ist  Nicotin vor- 
handen, so gibt t Tropfen des Schwefetsgureauszuges mit i Tropfen 
KieselwolframsgurelSsung eine OpMeseenz oder eine Fgllung. ~ a n  versetzt 
nun die 5 c e n t  Sehwefe]sgureauszug mit 5 c c m  konz. Kalilauge und destfl- 
liert im Ceresinbad (170 °) ab. Das so erhaltene Destillat, das neben 
I~ieotin Pyridin, Pyridinhomologen, Pyrrolidin, N-~ethylpyrrolidin, 
Anabasin, Coniin, ~yosmin u. a. enthalten kann, wird mittels der oben 
besehriebenen flint l~eaktionen auf I~icotin gepriift. 

Zur Abkiirzung des yon G. B e r t r a n d  1) empfohlenen N i c o t i n -  
b e s t i m m u n g s v e r f a h r e n  empfiehlt M. G. t ~ y t i k o w  2) folgende 
~ethode:  Etwa 5 g Nieotin oder Nicotinsulfat werden mit Wasser auf 
50 c c m  gebracht und in einem l~undkolben (750--~1000 c c m )  mit 2 g friseh 

~) Compt. rend. 128, 742 (t899); vergl, diese Ztschrft. 42, 527 (]903). 
- -  ~) Chem.-pharm. Ind. (russ.) 1933, S. t40; durch Chem. Zentrbl. 105, I~ 
3374 (1934). 
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gebrannter Magnesia oder 6 - - i 0  c c m  30%iger Lauge versetzt. Man destil- 
liert d~nn mit  Wasserdampf in eine Vorlage yon 10- - i5  c c m  SMzs~iure 
(i :4) fiber, ffillt den InhMt der Vorlage auf 800--1000 c c m  auf und setzt 
zu 5 0 c c m  i , 5 c c m  Salzsi~ure (i:4),  2 , 5 - - 3 , 5 c c m  12~oige Silicowolfram- 
si~urel6sung (je 0,0i g Nicotin i ccm) .  Man rfihrt bei 80--85 °, bis der 
Niederschlag krystMlin geworden ist. Nach 2 Stunden filtriert man, 
w~ischt mit  SMzs~iure enthaltendem W~sser, bis der Niederschlag frei 
yon Silicowolframsi~ure ist, und verascht dann. I)er l~fickstand wird ge- 
wogen: Gewicht X 0,i14---- Gewicht des 5Ticotins in 50 c c m  I)estillat. 

Mit der C h a r a k t e r i s i e r u n g  y o n  N i c o t i n  d u r c h  die  l%eak t ion  
y o n  l~ous s in  1) hat  sich J.  A. L a b a t 2 )  ' befal~t. Die l~eaktion yon 
l%oussin gelingt am besten, wenn man in einem l~e~gensrohr 5 c c m  

~therische l~icotinl6sung mit  i c c m  i~therischer JodlSsung versetzt und 
das Glas zustopft. Es t r i t t  dann Mlm~hlich eine Trfibung auf, die plStz- 
lich oder n~ch dem Ankratzen in braune Krystalle yon Jodnieotin fiber- 
geht. Zum l~achweis yon 1Nicotin in einer Zigarette verteilt man die 
Substanz in 50 c c m  Wasser.  l~ach 1--2 Stunden setzt man 10 Tropfen 
l~atronlauge zu, filtriert ab und destiIlier~ yon dem Filtrat  10 ccm  in eine 
Vorlage, die i c c m  0,1 n-Schwefels~ture enth~tlt. Mit dieser L6sung, bezw. 
mit  einer /itherischen LSsung, die man dureh Ausi~thern yon ~0 c c m  

Destillat mit  2 - -3  c c m  Ather erhMten hat, stellt man die l~eaktion an. 
Die Methoden zur B e s t i m m u n g  des  G e s a m t s t i c k s t o f f s  in 

T a b a k  haben I. V l ~ d e s c u  und I. Z a p o r o j a n u  s) einer l~achlarfifung 
unterzogen, l~fir Tabak  erwies sich hinsichtlich Genauigkeit, Schnelligkeit 
und Einfachheit das Verfahren yon F o e r s t e r  Ms am geeignetsten. Die 
Methode arbeitet mit  t5 c c m  Phenolschwefelsi~ure, 3--5  g ±Natriumhypo- 
sulfit, 10 ccm Schwefels~ure und i Tropfen Quecksilber. Die Phenol- 
schwefels~ture wird mit  60 g Phenol und 1000 c c m  Schwefelsiiure bereitet. 

Z u r  B e s t i m m u n g  des  F e u c h t i g k e i t s g e h ~ l t e s  im  T a b a k  
empfehlen I.  V l ~ d e s c u  und I. Z a p o r o j a n u  a) einmM 2--3stfindiges 
Trocknen im elektrischen Trockenschrank bei 95 o und weiterhin die  
I)estillationsmethode mit Toluol oder Benzol. I m  Trockenschrank 
stiegen die Wasserwerte mit  Erhitzungsdauer und -hShe zwischen 90 und 
100 °nur  unwesentlich, fiber 100 ° st~trker. I m  Wasserdampftroekenschrank 
wurden zu niedrige Werte erhMten. Bei 30 lViinuten langer Trocknung 
bei l l 0  ° im elektrischen Trockenschrank wurden die gleichen Werte ge- 
funden wie bei der zuerst angegebenen Erhitzung. 

In  einer Arbeit fiber U n t e r s u c h u n g  y o n  T a b a k f a b r i k a t e n  
haben sich C. P y r i k i  und H. D i t t m a r  5) mit  dem l~icotingehalt, dem 
Ges~mtreduktionsvermSgen der 15slichen Kohlenhydrate,  den Poly- 
phenolen und dem errechneten Polyphenolkoeffizient befaBt. I)eutsche 

1) Vergl. diese Ztschrft. 42, 232 (1903). - -  ~) Bull. de la soc. do chim. 
biol. 15, t339 (1933); durch Chem. Zentrbl. 105, II ,  861 (1934). - -  a) Bul. 
cultiv~rei ferment~rei Tutunului 22, 376 (1933): durch Chem. Zentrbl. 105, 
II ,  862 (1934). - -  a) Bul. cultivhrei ferment~rei Tutunului 24, 67 (1935); 
durch Chem. Zentrhl. 106, II ,  1627 (t[935). - -  5) Ztschrft. f. lJnters., d. 
Lebensm. 70, 297 (i935). 
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Z iga re t t en  enth ie l ten  auf (3 Stunden)  bei 500 ge t rockne ten  T a b a k  berechnet  
~,00--1,40°/o !k!ieotin. Nico t ina rme  Zig~re t ten  enth ie l ten  0,83--0,88~/o, 
entn icot in is ier te  0,44~o Nicotin.  Bei den englischen Zig~ret ten  schwankten  
die W e r t e  zwischen i ,94 und 2,26~/o, bei  amer ikanisehen  Z iga re t t en  

Bestandtei le I)eutsche 

Yo 

Gesamtrednkt ien  . . . . . . . . . .  
1Vfonosaceharide . . . . . . . . . . .  
I) isaccharide . . . . . . . . . . . . .  
Gesamtzucker . . . . . . . . . . . .  
Polyphenole . . . . . . . . . . . . . .  
P olyphenol- Koeffizient . . . . .  

6,86.--11,86 
3,55-- 7,39 
0,04-- 0,68 
3,93-- 7,93 
3,00-- 5,00 

Zigaret tentabake 

Englisehe Amerikanische 
O /  /o ~o 

18,87 1t,05 
~2,87 7,26 

1,27 2,t4 
t4,t4 9,40 
6,00 3,79 

32,6 34,3 35,1 - -  51,6 

zwischen i ,86 und  2,43~o. Deutsche  Zig~ret ten  enthMten meistens nur  
Orient tab~ke.  Bei Zigarren und  Pfe i fen t~baken  bewegen sich die l~icotin- 

Pfeifen- 
Bestandteile tabake 

% 

Gesamtreduktior~ . . . .  
Monosaccharide . . . . . .  
I) isaceharide . . . . . . . .  
Gesamtzucker . . . . . . . .  
Polyphenole . . . . . . . . .  
Polyphenol-Koeffizient.  

0,38--18,53 
0,09--12:95 
0 --1t,62 
0,09--21,20 
0,29-- 5,58 

30,1 --76,2 

schwankungen zwischen 1,22 und  
i,90~o, bezw. 0,72 und2,67°/o . Iqico- 
t ina rme  Zigarren und  P ie i f en tabake  
wiesen W e r t e  yon 0,72 bis 4,560/0, 
bezw. 0,36 bis 4,24% auf. Bei  
Virginiazig~rren wurden  Schwank-  
ungen yon 2,55 bis 4,060/0 beob- 
achte t .  W a s  d~s Gesamtredukt ions -  
verm6gen der  16slichen Kohlen-  
hydra te ,  die Polyphenole  und  die 
Polyphenolkoeff iz ienten  angeht ,  so 

ergeben sich die W e r t e  aus obens tehender  T~belle. 

I m  fibrigen setzen die Verfasser die einzelnen Gehal te  in Beziehung 
zu den Preisen.  Eine  ~hnliche Zusammens te l lung  geben die Verfasser yon  
den  Pfei fentab~ken.  ~ .  S t r o h e c k e r .  

Druckfehlerberiehtigung. 
In  IKeft 3 dieses Bandes muB es auf S. ~14, Zeile 7 von oben heiBen 

,, [CI~Ia--O. CGI-I~)2C. S. I~IgC1] CI" s tar t  ,, ~CI-Ia--O. C6I-I ~) 2C. S. tIgC1]" ; ferner 
Zeile 9 yon oben ,,(CI-I~--O.C61K4)~CC12 ( ~ V ) "  

sLatt ,,(V) (CI-Ia. O. C~H4)2CCI~ °'. 


