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@ Rauchprodukt, enthaltend Nicotin-N'-Oxid.

@ Rauchprodukte, z.B. Cigaretten, Schnittabak, Pfeifenta-
bak, Zigarillos und dergleichen, ergeben eine erhéhte Nicoti-
nausbeute im Tabakrauch ohne Beeintréchtigung des Rauch-
geschmacks, wenn ihnen trans-Nicotin-N'-oxid, das frei oder
im wesentlichen frei von cis-Nicotin-N'-oxid ist oder hoch-
stens 10 Gew.-% des cis-lsomeren enthalt, in einer Menge bis
zu 5 Gew.-%, bezogen auf Tabaktrockengewicht, zugesetzt
werden.
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Beschreibung.

Die Erfindung betrifft ein Rauchprodukt, insbesondere Tabak

mit oder ohne Umhiillungsmaterial, enthaltend Nicotin-N'-oxid.

Aus "Die Nahrung", 4. Jahrgang 1960, Heft 4, Seite 310 - 323,
insbesondere Seite 322, Zusammenfassung bzw. Summary, ist be-—
kannt, daB Nicotin-N'-oxid, enthalten in Rauchtabak, beim
Abrauchen Nicotin bildet und zu einer Steigerung des Nicotinge-
haltes im Haupt- und Nebenstromrauch filhrt.

Die Erfindung beruht auf der Erkenntnis, daB das cis-Isomere

des Nicotin-N'-oxids zu einer erheblichen Verschlechterung des
Rauchgeschmacks fiihrt. DemgemidB ist die Erfindung in erster
Linie auf ein Rauchprodukt gerichtet, dessen Rauch durch Nicotin-
N'-oxidzusatz einen erhdhten Nicotingehalt aufweist,wobei die
oben genannte Geschmacksbeeintrdchtigung des Rauches durch den

cis—-Isomeren vermieden werden kann.

Unter dem hier verwendeten Begriff "Rauchprodukt" sind Schnitt-

tabak, Pfeifentabak, Cigaretten, Zigarillos oder Zigarren aus
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Tabak mit oder ohne zugesetzten Nicht-Tabak-Materialien und/
oder rekonstituiertem Tabak zu verstehen. Das Rauchprodukt der
Erfindung kann mit oder ohne Umhiillungsmaterial hergestellt
sein, wobei als Umhiillungsmaterial Cigarettenpapier, Zigarren-
oder Zigarilloumhiillungen aus Tabak oder Nicht-Tabak-Materia-

lien verwendet werden kOnnen.

Das Rauchprodukt der Erfindung enthdlt erfindungsgemdB trans-
Nicotin-N'-oxid, das frei oder im wesentlichen frei von cis-

Nicotin~-N'-oxid ist oder einen Gehalt von hbchstens 10 Gew.-%
des cis-~Isomeren aufweist, und zwar in einer Menge bis zu 5

Gew.~%, bezogen auf das Rauchprodukttrockengewicht.

Es wurde gefunden, daB ein Gehalt von h6chstens 10 Gew.-% des
cis-Isomeren in dem trans-Isomeren ohne Geschmacksbeeintrdchti-
gungen bleibt. HBhere Anteile an den cis-Isomeren in dexr Gr&-
Benordnung von 10 bis 30 Gew.-% kOnnen hingenommen werden,
erfordern dann jedoch bestimmte geschmacksverbessernde Zusitze
(Flavours), die den nachteiligen Geschmack des cis-Isomeren,

wenn auch nicht vollstandig, iberdecken kOnnen.

Das erfindungsgemd@B einzusetzende trans-Nicotin-N'-oxid, das

frei oder im wesehtlichen frei von cis-Nicotin-N'-oxid ist oder
einen Gehalt von hdchstens 10 Gew.-% des cis-Isomeren aufweist,
kann dem Tabak bzw. den darin enthaltenen Nicht-Tabak-Materialien
und/oder den gegebenenfalls vorhandenen Umhiillungsmaterialien,
z.B. dem Cigarettenpapier oder den Zigarren- oder Zigarilloum-
hiillungen aus Tabak und/oder Nicht-Tabak-Materialien, zugesetzt
sein. Die Zugabe erfolgt zweckmdBigerweise auf das fertige Tabak-
material, z.B. in Form einer widssrigen LOsung, oder auf das
fertige Umhiillungsmaterial, z.B. in einer alkoholischen oder

wdssrig-alkoholischen LOsung.

Die Erfindung ist weiterhin auf ein Verfahren zur Herstellung

von trans-Nicotin-N'-oxid, das frei oder im wesentlichen frei

“ty
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von cis-Nicotin-N'-oxid ist, insbesondere zur Verwendung als

Additiv zu Rauchprodukten der Erfindung, gerichtet.

Isomerengemische des Nicotin-N'-oxids wurden erstmals durch
Oxidation von Nicotin mit wédssrigem Wasserstoffperoxid erhalten;
vgl. Chem. Ber. 24, 61 - 67 (1891) . Eine Verbesserung
dieses Verfahrens unter Verwendung eines Molverhdltnisses von
Nicotin zu Wasserstoffperoxid von 1 : 3 ist in J. org.Chem. 24,
275 - 277 (1970) beschrieben. Nachteilig an diesem Verfahren ist
insbesondere die lange Reaktionszeit von 2 - 3 Tagen und der
groBe UberschuB an Oxidationsmitteln, der eine wirtschaftliche
Nutzung dieses Verfahrens verbietet. Zudem lieB sich das er-
haltene Isomerengemisch des Nicotin-N'-oxids nicht isolieren;

die Endprodukte muBten als Pikrate isoliert und charakterisiert
werden.

Wesentlich klirzere Oxidationszeiten lassen sich bei der Herstellung
der Isomerengemische des Nicotin-N"-oxids erzielen, wenn man

gemdB J. org. Chem. 35, 1721 - 1722 (1970) Nicotin mit organischen
Pers&@uren oxidiert. Die gewiinschten Reaktionsprodukte erfordern
jedoch einen erhdhten Reinigungsaufwand; zudem ist ein solches
Verfahren zur Herstellung von Nicotin-N'-oxiden wegen des hohen

Preises organischer Persduren unwirtschaftlich.

Die Erfindung ist somit weiterhin auf ein Verfahren zur Herstellung
von trans-Nicotin-N'-oxid gerichtet, das frei oder im wesentlichen
frei von cis-Nicotin-N'-oxid ist, kurze Reaktionszeiten bendtigt,

und bei dem zusdtzlich nur lebensmittelrechtlich unbedenkliche
Hilfsstoffe zur Anwendung kommen.

Das Verfahren der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, daB man
die Oxidation in Gegenwart katalytischer Mengen an nicht-oxidie-
renden anorganischen und/oder organischen S&uren mit einem pK-
Wert von weniger als 5 durchfﬁhrt. Die Reaktionstemperatur bei

der Umsetzung soll in jedem Falle m&glichst niedrig sein, da
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hohere Raktionstemperaturen die Bildung von Zersetzungspro-
dukten sowie des cis-Isomeren, wenn auch letztereSnur in geringem
Umfang, beglinstigen. Die Reaktionstemperatur sollte keinesfalls
iber 90°C liegen, da es sonst zu explosionsartigen Zersetzungen
des Wasserstoffperoxids kommen kann. Als katalytisch wirksame
Sduren mit einem pﬁ;Wert von weniger als 5 sind insbesondere
Monocarbon-, Dicarbon- oder Polycarbonsduren sowie deren Hydroxy-,
Keto~ oder ungesdttigte Derivate geeignet. Bevorzugt ist die
Verwendung von im Tabak vorkommenden natiirlichen Carbon-, Dicar-
bon~ oder Polycarbonsduren, wie sie beispiélsweise aus Chem.

Rev. 68, 169 - 171 (1968) bekannt sind, insbesondere Malon-,
Bernstein- und Apfelsdure . Die Verwendung von Citronensdure

ist besonders bevorzugt.

Die Umsetzung von Nicotin mit Wasserstoffperoxid erfolgt vorzugs-
weise in im wesentlichen dquimolaren Mengen, wobei Wasserstoff-
peroxid vorgelegt und Nicotin zugetropft wird; auch das umge-
kehrte Verfahren ist mdglich. Als Oxidationsmittel setzt man
zweckmdBigerweise handlesiibliches Wasserstoffperoxid in Form ei-

ner 30-50%-igen widssrigen LOsung zu.

Die als Katalysatoren verwendeten Sduren werden vorzugsweise

in einer Menge von 10-150, insbesondere 20-100 mMol pro Mol Ni-
cotin verwendet.

Es hat sich als glinstig flir die Abtrennung des erfindungsgemiB
herzustellenden trans—Isomeren erwiesen, wenn man das bei der
Oxidation erhaltene Oxidationsgemisch entwidssert. Dabei kann
die Entwdsserung vorzugsweise durch azeotrobe Destillation
unter Verwendung von n-Propanol als azeotropes Entwidsserungsmittel
erfolgen. Verbleibende Wasserspuren kOnnen aus dem so getrockneten
Reaktionsgemisch mittels Molekularsieb (Porengr&fe 4£) ent-"
fernt werden. Aus dem trocknen Oxidationsgemisch kristallisiert
das trans-Nicotin-N'-oxid in reiner Form aus. Es kann ﬁem.Tabak
und/oder dem Umhiillungsmaterial in der oben beschriebenen Weise

zugesetzt werden, wobei man es aus Kostengriinden mit bis zu

1l
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10 Gew.-% des cis-Isomeren strecken kann.

Das nach der Aufarbeitung des Oxidationsgemisches zuriick-
bleibende cis-Isomere wird zweckmdBigerweise zu Nikotin redu-

ziert; das so erhaltene Nicotin kann erneut oxidiert werden.

Die Oxidation von Nicotin mit Wasserstoffperoxid verl&uft

exotherm uynd wirft daher Sicherheitsprobleme auf. Zweckm&Biger-
weise erfolgt daher die Durchfiihrung des Verfahrens der Erfin-
dung im industriellen MaBstab im TeilflieBbetrieb, wobei Wasser-
stoffperoxid vorgelegt und Nicotin chargenweise zur Regulierung
der Reaktionsgeschwindigkeit und damit der WdrmetSnung zugegeben
wird. Als besonderer Vorteil des Verfahrens der Erfindung ist her-
vorzuheben, daB i#berraschenderweise bei der Verwendung der
erfindungsgemé@B einzusetzenden Katalysatoren ein farbloses
Oxidationsgemisch erhalten wird.

Das Verfahren der Erfindung wird im folgenden anhand von bevor-
zugten Ausfiihrungsbeispielen ndher erldutert.

Beispiel 1.
Herstellung eines cis/trans-Gemisches von Nicotin-N'-oxid.

500 g Nicotin (3,08 Mol) werden langsam in eine &dquimolare
30 %-ige Wasserstoffperoxidldsung, enthaltend 5,9 g Citronen-
sdure (30,8 mMol) eingetropft, wobei die Temperatur unter

90°C gehalten wird. Nach Beendigung der Zugabe erhitzt man
5 Stunden bei 80°C.

Die so erhaltene farblose LUsung, die frei von Nicotin und

Wasserstoffperoxid ist, kann direkt weiterverarbeitet werden.
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Beispiel 2.
Herstellung eines reinen trans-Nicotin-N'-oxids.

Die in Beispiel 1 erhaltene L&sung wird mit n-Propanol durch
azeotrope Destillation entwédssert. Die entwidsserte Ldsung wird
mit Molekuarsieb (4&) nachgetrocknet. Aus dem so erhaltenen
Gemisch kristallisiert beim Abkiihlen reines trans-Nicotin-N'-oxid
aus, das abgesaugt werden kann. Die zurilickgebliebene Mutterlauge

enhidlt liberwiegend cis-Nicotin-N'-oxid.

Die hier beschriebene Methode zur Trennung des trans- von dem
cis-Isomeren ist erheblich einfacher als die in Phytochemistry, 14, 2683-2690
(1975), Pergamon Press, bzw. in Biochemical Pharmacology 19, 733-742 (1970),
nur fiir analytische Mengen beschriebenen Verfahren.

Beispiel 3.

Herstellung von trans—Nicotin-N'—-oxid im halbtechnischen MaB-
stab im TeilflieBbetrieb.

In einem Reaktor mit Rithwerk werden 7,75 kg 30 %-ige Wasser-
stoffperoxidldsung (68 Mol) und 125 g Citronensdure (0,65 Mol)
vorgelegt und auf 40°C erwdrmt; die Vorwdrmung ist wichtig filir

die schnelle Einstellung des Betriebspunktes wdhrend der Nicotin-
zufuhr und muB daher sorgfdltig durchgefiihrt werden. AnschlieBend
werden 10 kg Nicotin (61,8 Mol) dem Reaktor zugefiihrt (éNi = .5_1/h)
wobei durch die freiwerdende Reaktionswdrme der Betriebspunkt von
ca. 80°C eingestellt wird. Nach zweistiindigem Nicotineintrag wird
die Reaktion im Batchbetrieb unter Wdrmezufuhr bei 80°C zuendege-
fihrt. Dabei kann der Umsatz-Zeit-Verlauf spektroskopisch, jodo-

metrisch oder elektrochemisch verfolgt werden.

Nach einer Gesamtreaktionszeit von 5 Stunden erh&lt man einen
Nicotin-Umsatz von 98%; der Restgehalt an Wasserstoffperoxid
betragt 1,5%. Die erhaltene 8lige L&sung der Oxidationsprodukte
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ist gelblich géfdrbt und weist keinen Nicotingeruch auf.

Das erhaltene Gemisch weist ein cis/trans-—-Verhdltnis der
Nicotin-N'-oxidevon 1 : 1,67 auf.

Das so erhaltene Rohprodukt wird mit 25 kg n-Propanol versetzt
und destilliert. Dabei destilliert n-Propanol/Wasser im Verhilt-
nis von 75 : 25 als Azeotrop ab. Der so entwdsserte Reaktions-
riickstand wird anschlieBend mit 5 kg Molekularsieb ( 4£) in

5 kg Methylenchlorid nachgetrocknet.

Aus dem trockenen Reaktionsgemisch kristallisiert reines trans-
Nicotin-N'-oxid (4 kg; Fp. 171-173°C) aus. Es wird unter Zudabe von 5kg AcetCr

abgesaugt und bei 60°C im Trockenschrank getrocknet.

Ausbeute: 36,4 %, bezogen auf eingesetztes Nicotin, 58,7 %,bezogen
auf gebildetes trans-Nicotin-N'-oxid.

Beispiel 4.

In einem Reaktor mit Rllhrwerk werden 10 kg Nicotin (61,8 Mol)
vergelegt und auf ca. 40°C vorgewdrmt. AnschlieBend werden 4,62 kg
(68 Mol) 50 % H202, das mit 125 g Citronensdure (0,65 Mol) ver- S
sehen wurde, sehr langsam dem Reaktor mit Hilfe einer Dosierpum-
pe zugefihrt. Die Zugabegeschwindigkeit wird so eingestellt, da8
eine Reaktionstemperatur von ca. 80°C erhalten wird. Der einge-
speiste Volumenstrom ist abhdngig von der Reaktionsfiihrung, wobei
eine eingebaute XKiihlung fiir schnellere Wdrmeabfuhr sorgt und
deshalb das Zugabevolumen pro Zeiteinheit schneller sein kann.
Nach dem Eintrag des Wasserstoffperoxids (ca. 2 h) wird unter
Warmezufuhr die Reaktion bei 80°C zuendegefiihrt. Bei einer Ge-
samtreaktionszeit von ca. 5 h erhdlt man einen Nicotinumsatz

von 98 %; der Restgehalt an Wasserstoffperoxid betrdgt 1,5 Mas-
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sen-%. Der erhaltene Rilickstand ist schwach gelb und weist kei-

nen Nicotingeruch auf. Das cis/trans Verhdltnis der beiden dia-
stereomeren Nicotin-N'-oxide betrdgt 1:1,67.

Das Reaktionsgemisch wird einer azeotropen Entwdsserung unter-
worfen. Zu diesem Zweck werden 10,6 kg n-Propanol hinzugegeben
und unter leichtem Vakuum ein wasserhaltiges Destillat (75 Mas-
sen—% n-Propanol/25 % Wasser) abgetrennt.

Der wasserarme Rilickstand weist einen Restwassergehalt von 7,7

Massen-% auf.

Beispiel 5.
Nicotinisierung eines Cigarettenstranges.

Der Tabaknicotingehalt wird mit Hilfe einer 10 %$-igen alkoho-
lischen trans-Nicotin-N'-oxid-L&sung um 1,13 & auf 2,62 % ange-

hoben; die Zugabe erfolgt durch Aufsprithen auf das Tabakmaterial.

Die aus dem so erhaltenen Tabakmaterial gefertigten Cigaretten
weisen beim Abrauchen unter DIN-Bedingungen eine um 0,3 mg erh&hte
Rauchnicotinausbeute auf. Der Kondensatgehalt bleibt gegeniiber

unbehandelten Cigaretten unverdndert.
Beispiel 6.

Cigarettenstrangnicotinisierung.

Eine Tabakmischung mit einem Nicotingehalt von 1,66% wird mit
einer 20 %-igen widssrigen trans-Nicotin-N'-oxid-L&sung im Blatt-
schnittnicotingehalt auf 6,1 % angehoben. Die anschlieBend aus
diesem Tabakmaterial gefertigten Cigaretten ergeben beim Abrauchen
unter DIN-Bedingungen eine um 0,5 mg erh&hte Rauchnicotinausbeute.

Der Xondensatgehalt verdnderte sich gegeniiber unbehandelten Ciga-

retten nicht.
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Beispiel 7.

Nicotinisierung von Cigarettenpapier. ’

200 m einer Cigarettenpapierbahn werden rilickseitig mit Hilfe von
Walzen mit einer 10 %-igen trans-Nicotin-N'-oxid-LOsung in
Wasser/Ethanol (1 : 1) befeuchtet und im HeiBluftstrom getrock-
net. Das erhaltene Cigarettenpapier gleicht nach der Trocknung
in Farbe und mechanischer Stabilit&@t dem unbehandelten Muster
und tr&dgt zur Rauchnicotinerhthung bei. Die VerfahrénsgeméB
aufgebrachte Menge an dem trans-Nicotin-N'-oxid betrdgt 5 %,
bezogen auf das Cigarettenpapiergewicht.

Beispiel §.

Nicotinkompensation durch Zugabe von trans-Nicotin-N'-oxid

vor einem Expansionsprozess.

50 kg eines Filler-Grades mit einem Nicotingehalt vonh1,8 Gew.~-%
und einer Feuchte von 11 Gew.—-% werden mit Hilfe einer trans-
Nicotin-N'-oxid-L6sung, bestehend aus 4,3 1 Wasser und 200 g

trans-Nicotin-N'-oxid, auf eine Expansionsfeuchte von ca. 18 Gew.
gebracht.

Die aufgebrachte trans-Nicotin-N'-oxid-Menge kompensiert den
bei Tabakexpansionsverfahren stets zu erwartenden 25 %-~igen

Nicotinverlust, so daB der expandierte Tabak mit seinem ur-

spriinglichen Nicotingehalt zum Mischungsaufbau beitragen kann.

Dieses Beipiel zeigt deutlich den mit einem Zusatz von trans-
Nicotin-N'-oxid erreichbaren Vorteil bei Tabakmaterial, dessen
Volumen in einem iblichen Expansionsschritt vergr&Bert werden

soll; diese Expansion ist stets mit einem Nicotinverlust ver-
bunden.
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Patentanspriiche

1. Rauchprodukt, insbesondere Tabak mit oder ohne Umhiillungs-
material, enthaltend Nicotin~-N'-oxid, dadurch gekennzeichnet,
daB es trans-Nicotin-N'-oxid, das frei oder im wesentlichen
frei von cis-Nicotin-N'-oxid ist, oder einen Gehalt von hichstens
10 Gew.-% des cis-Isomeren aufweist, in einer Menge bis zu

5 Gew.—%, bezogen auf das Rauchprodukttrockengewicht, enthdlt.

2. Rauchprodukt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dalBl das
trans-Nicotin-N'-oxid, das frei oder im wesentlichen frei von
cis-Nicotin-N'-oxid ist oder einen Gehalt von h&chstens 10 Gew.-%
des cis-Isomeren aufweist, dem Tabak und/oder dem Umhiillungs-

material zugesetzt ist.

3. Verfahren zur Herstellung von trans-Nicotin-N'-oxid, das frei
oder im wesentlichen frei von cis-Nicotin-N'-oxid ist, zur Ver-
wendung in Rauchprodukten nach Anspruch 1 oder 2,durch Oxida-

tion von Nicotin mit wéssrigen H ~L8sungen, dadurch gekenn-

0
272
zeichnet, daB man die Oxidation in Gegenwart katalytischer
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Mengen an nicht-oxidierenden anorganischen und/oder organi-

schen Sduren mit einem sz—Wert von weniger als 5 durchfihrt.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man

H202 und Nicotin in im wesentlichen dguimolaren Mengen zu-
setzt.

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet,
daB man das H202 vorlegt und das Nicotin zutropft.
6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man

das Nicotin vorlegt und H O

592 zutropft.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man das H202 in Form einer 30-50%-igen wiss-
rigen LOsung einsetzt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 7, dadurch gekenn-

zeichnet, daB man den Katalysator in einer Menge von 10-
150mMol pro Mol Nicotin zusetzt.

9. Verfahren nach einem der Anspriche 3 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man als Katalysator im Tabak vorkommende na-

tiirliche Carbon-, Dicarbon- oder Polycarbonsduren einsetzt.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 9, dadurch gekenn-

zeichnet, daB man als Katalysator Citronensdure einsetzt.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 10, dadurch ge-

kennzeichnet, daf man das bei der Oxidation erhaltene

Oxidationsgemisch entwidssert.

12. Verfahren nach einem der Anspriche 3 bis 11, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man das bei der Oxidation erhaltene

Reaktionsgemisch durch azeotrope Destillation entwdssert.
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13. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 12, dadurch gekenn~

zeichnet, daf man als azeotropesEntwdsserungsmittel n-Pro-
panol verwendet.

14. Verfahren nach einem der Anspriich 3rbis 13/ dadurch gekenn-

zeichnet, daB man aus dem getrockneten Reaktionsgemisch
Wasserspuren durch Molekularsieb entfernt.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 14, dadurch gekenn-

zeichnet, daB man das aus dem trockenen Oxidationsgemisch
auskristallisierende trans—-Nicotin-N'-oxid abtrennt.
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