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Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   R a u c h p r o d u k t ,   i n s b e s o n d e r e   T a b a k  

m i t   o d e r   ohne   U m h ü l l u n g s m a t e r i a l ,   e n t h a l t e n d   N i c o t i n - N ' - o x i d .  

Aus  "Die   N a h r u n g " , 4 .   J a h r g a n g   1960,   H e f t   4,  S e i t e   3 1 0  -   3 2 3 ,  

i n s b e s o n d e r e   S e i t e   322,   Z u s a m m e n f a s s u n g   bzw.  Summary ,   i s t   b e -  

k a n n t ,   daß  N i c o t i n - N ' - o x i d ,   e n t h a l t e n   in  R a u c h t a b a k ,   b e i m  

A b r a u c h e n   N i c o t i n   b i l d e t   und  zu  e i n e r   S t e i g e r u n g   des   N i c o t i n g e -  
h a l t e s   im  H a u p t -   und  N e b e n s t r o m r a u c h   f ü h r t .  

Die  E r f i n d u n g   b e r u h t   a u f   der   E r k e n n t n i s ,   daß  das   c i s - I s o m e r e  

des   N i c o t i n - N ' - o x i d s   zu  e i n e r   e r h e b l i c h e n   V e r s c h l e c h t e r u n g   d e s  

R a u c h g e s c h m a c k s   f ü h r t .   Demgemäß  i s t   d i e   E r f i n d u n g   in  e r s t e r  

L i n i e   au f   e i n   R a u c h p r o d u k t   g e r i c h t e t ,  d e s s e n   Rauch   d u r c h   N i c o t i n -  

N ' - o x i d z u s a t z   e i n e n   e r h ö h t e n   N i c o t i n g e h a l t   a u f w e i s t , w o b e i   d i e  

oben  g e n a n n t e   G e s c h m a c k s b e e i n t r ä c h t i g u n g   des   R a u c h e s   d u r c h   d e n  

c i s - I s o m e r e n   v e r m i e d e n   w e r d e n   k a n n .  

U n t e r   dem  h i e r   v e r w e n d e t e n   B e g r i f f   " R a u c h p r o d u k t "   s i n d   S c h n i t t -  

t a b a k ,   P f e i f e n t a b a k ,   C i g a r e t t e n ,   Z i g a r i l l o s   o d e r   Z i g a r r e n   a u s  



T a b a k   mi t   o d e r   ohne   z u g e s e t z t e n   N i c h t - T a b a k - M a t e r i a l i e n   u n d /  

o d e r   r e k o n s t i t u i e r t e m   T a b a k   zu  v e r s t e h e n .   Das  R a u c h p r o d u k t   d e r  

E r f i n d u n g   kann   m i t   o d e r   ohne   U m h ü l l u n g s m a t e r i a l   h e r g e s t e l l t  

s e i n ,   w o b e i   a l s   U m h ü l l u n g s m a t e r i a l   C i g a r e t t e n p a p i e r ,   Z i g a r r e n -  

o d e r   Z i g a r i l l o u m h ü l l u n g e n   aus   T a b a k   o d e r   N i c h t - T a b a k - M a t e r i a -  

l i e n   v e r w e n d e t   w e r d e n   k ö n n e n .  

Das  R a u c h p r o d u k t   de r   E r f i n d u n g   e n t h ä l t   e r f i n d u n g s g e m ä ß   t r a n s -  

N i c o t i n - N ' - o x i d ,   das   f r e i   o d e r   im  w e s e n t l i c h e n   f r e i   von  c i s -  

N i c o t i n - N ' - o x i d   i s t   o d e r   e i n e n   G e h a l t   von  h ö c h s t e n s   10  G e w . - %  

des   c i s - I s o m e r e n   a u f w e i s t ,   und  zwar   in  e i n e r   Menge  b i s   zu  5 

Gew. -%,   b e z o g e n   au f   das   R a u c h p r o d u k t t r o c k e n g e w i c h t .  

Es  w u r d e   g e f u n d e n ,   daß  e i n   G e h a l t   von  h ö c h s t e n s   10  Gew.-%  d e s  

c i s - I s o m e r e n   in   dem  t r a n s - I s o m e r e n   ohne   G e s c h m a c k s b e e i n t r ä c h t i -  

g u n g e n   b l e i b t .   H ö h e r e   A n t e i l e   an  den  c i s - I s o m e r e n   in  d e r   G r ö -  

ß e n o r d n u n g  v o n   10  b i s   30  Gew.-%  k ö n n e n   h i n g e n o m m e n   w e r d e n ,  

e r f o r d e r n   dann  j e d o c h   b e s t i m m t e   g e s c h m a c k s v e r b e s s e r n d e   Z u s ä t z e  

( F l a v o u r s ) ,   d i e   den  n a c h t e i l i g e n   G e s c h m a c k   des   c i s - I s o m e r e n ,  

wenn  auch   n i c h t   v o l l s t ä n d i g ,   ü b e r d e c k e n   k ö n n e n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß   e i n z u s e t z e n d e   t r a n s - N i c o t i n - N ' - o x i d ,   d a s  

f r e i   o d e r   im  w e s e n t l i c h e n   f r e i   von  c i s - N i c o t i n - N ' - o x i d   i s t   o d e r  

e i n e n   G e h a l t   von  h ö c h s t e n s   10  Gew.-%  des   c i s - I s o m e r e n   a u f w e i s t ,  

k a n n   dem  Tabak   bzw.   den  d a r i n   e n t h a l t e n e n   N i c h t - T a b a k - M a t e r i a l i e n  

u n d / o d e r   den  g e g e b e n e n f a l l s   v o r h a n d e n e n   U m h ü l l u n g s m a t e r i a l i e n ,  

z . B .   dem  C i g a r e t t e n p a p i e r   o d e r   den  Z i g a r r e n -   o d e r   Z i g a r i l l o u m -  

h ü l l u n g e n   aus  T a b a k   u n d / o d e r   N i c h t - T a b a k - M a t e r i a l i e n , z u g e s e t z t  

s e i n .   Die  Zugabe   e r f o l g t   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   a u f   das   f e r t i g e   T a b a k -  

m a t e r i a l ,   z . B .   in  Form  e i n e r   w ä s s r i g e n   L ö s u n g ,   o d e r   au f   d a s  

f e r t i g e   U m h ü l l u n g s m a t e r i a l ,   z . B .   in   e i n e r   a l k o h o l i s c h e n   o d e r  

w ä s s r i g - a l k o h o l i s c h e n   L ö s u n g .  

Die  E r f i n d u n g   i s t   w e i t e r h i n   au f   e i n   V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g  
von  t r a n s - N i c o t i n - N ' - o x i d ,   das   f r e i   o d e r   im  w e s e n t l i c h e n   f r e i  



von  c i s - N i c o t i n - N ' - o x i d   i s t ,   i n s b e s o n d e r e   zur   V e r w e n d u n g   a l s  

A d d i t i v   zu  R a u c h p r o d u k t e n   d e r   E r f i n d u n g ,   g e r i c h t e t .  

I s o m e r e n g e m i s c h e   des  N i c o t i n - N ' - o x i d s   w u r d e n   e r s t m a l s   d u r c h  

O x i d a t i o n   von  N i c o t i n   m i t   w ä s s r i g e m   W a s s e r s t o f f p e r o x i d   e r h a l t e n ,  

v g l .   Chem.  B e r .   24,  6 1  -   67  (1891)   .  E i n e   V e r b e s s e r u n g  

d i e s e s   V e r f a h r e n s   u n t e r   V e r w e n d u n g   e i n e s   M o l v e r h ä l t n i s s e s   v o n  

N i c o t i n   zu  W a s s e r s t o f f p e r o x i d   von  1  :  3  i s t   in  J .   o r g . C h e m .   2 4 ,  

2 7 5  -   277  (1970)   b e s c h r i e b e n .   N a c h t e i l i g   an  d i e s e m   V e r f a h r e n   i s t  

i n s b e s o n d e r e   d i e   l a n g e   R e a k t i o n s z e i t   von  2  -   3  Tagen   und  d e r  

g r o ß e   U b e r s c h u ß   an  O x i d a t i o n s m i t t e l n ,   der   e i n e   w i r t s c h a f t l i c h e  

N u t z u n g   d i e s e s   V e r f a h r e n s   v e r b i e t e t .   Zudem  l i e ß   s i c h   das   e r -  

h a l t e n e   I s o m e r e n g e m i s c h   des   N i c o t i n - N ' - o x i d s   n i c h t   i s o l i e r e n ;  

d i e   E n d p r o d u k t e   m u ß t e n   a l s   P i k r a t e   i s o l i e r t   und  c h a r a k t e r i s i e r t  

w e r d e n .  

W e s e n t l i c h   k ü r z e r e   O x i d a t i o n s z e i t e n   l a s s e n   s i c h   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g  

der   I s o m e r e n g e m i s c h e   des  N i c o t i n - N ' - o x i d s   e r z i e l e n ,   wenn  m a n  

gemäß  J .   o r g .   Chem.  35,  1 7 2 1  -   1722  (1970)  N i c o t i n   mi t   o r g a n i s c h e n  

P e r s ä u r e n   o x i d i e r t .   Die  g e w ü n s c h t e n   R e a k t i o n s p r o d u k t e   e r f o r d e r n  

j e d o c h   e i n e n   e r h ö h t e n   R e i n i g u n g s a u f w a n d ;   zudem  i s t   e i n   s o l c h e s  

V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  N i c o t i n - N ' - o x i d e n   wegen  des  h o h e n  

P r e i s e s   o r g a n i s c h e r   P e r s ä u r e n   u n w i r t s c h a f t l i c h .  

Die  E r f i n d u n g   i s t   s o m i t   w e i t e r h i n   au f   e i n   V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g  

von  t r a n s - N i c o t i n - N ' - o x i d   g e r i c h t e t ,   das  f r e i   o d e r   im  w e s e n t l i c h e n  

f r e i   von  c i s - N i c o t i n - N ' - o x i d   i s t ,   k u r z e   R e a k t i o n s z e i t e n   b e n ö t i g t ,  

und  b e i   dem  z u s ä t z l i c h   nur   l e b e n s m i t t e l r e c h t l i c h   u n b e d e n k l i c h e  

H i l f s s t o f f e   zu r   Anwendung  k o m m e n .  

Das  V e r f a h r e n   de r   E r f i n d u n g   i s t   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  

d ie   O x i d a t i o n   in  G e g e n w a r t   k a t a l y t i s c h e r   Mengen  an  n i c h t - o x i d i e -  

r e n d e n   a n o r g a n i s c h e n   u n d / o d e r   o r g a n i s c h e n   S ä u r e n   mi t   e i n e m   p K -  
Wert   von  w e n i g e r   a l s   5  d u r c h f ü h r t .   Die  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   b e i  

de r   U m s e t z u n g   s o l l   in  j edem  F a l l e   m ö g l i c h s t   n i e d r i g   s e i n ,   d a  



h ö h e r e   R a k t i o n s t e m p e r a t u r e n   d i e   B i l d u n g   von  Z e r s e t z u n g s p r o -  

d u k t e n   s o w i e   des   c i s - I s o m e r e n ,   wenn  auch   l e t z t e r e s n u r   in  g e r i n g e m  

Umfang ,   b e g ü n s t i g e n .   Die  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   s o l l t e   k e i n e s f a l l s  

ü b e r   90°C  l i e g e n ,   da  es  s o n s t   zu  e x p l o s i o n s a r t i g e n   Z e r s e t z u n g e n  

des   W a s s e r s t o f f p e r o x i d s   kommen  k a n n .   A l s   k a t a l y t i s c h   w i r k s a m e  

S ä u r e n   m i t   e i n e m   p K - W e r t   von  w e n i g e r   a l s   5  s i n d   i n s b e s o n d e r e  

M o n o c a r b o n - ,   D i c a r b o n -   o d e r   P o l y c a r b o n s ä u r e n   s o w i e   d e r e n   H y d r o x y - ,  

K e t o -   o d e r   u n g e s ä t t i g t e   D e r i v a t e   g e e i g n e t .   B e v o r z u g t   i s t   d i e  

V e r w e n d u n g   von  im  T a b a k   v o r k o m m e n d e n   n a t ü r l i c h e n   C a r b o n - ,   D i c a r -  

b o n -   o d e r   P o l y c a r b o n s ä u r e n ,   wie  s i e   b e i s p i e l s w e i s e   aus   C h e m .  

Rev.   68,  1 6 9  -   171  (1968)   b e k a n n t   s i n d ,   i n s b e s o n d e r e   M a l o n - ,  

B e r n s t e i n -   und  A p f e l s ä u r e  .   Die  V e r w e n d u n g   von  C i t r o n e n s ä u r e  

i s t   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t .  

Die  U m s e t z u n g   von  N i c o t i n   m i t   W a s s e r s t o f f p e r o x i d   e r f o l g t   v o r z u g s -  
w e i s e   in  im  w e s e n t l i c h e n   ä q u i m o l a r e n   M e n g e n ,   w o b e i   W a s s e r s t o f f -  

p e r o x i d   v o r g e l e g t   und  N i c o t i n   z u g e t r o p f t   w i r d ;   a u c h   das   u m g e -  
k e h r t e   V e r f a h r e n   i s t   m ö g l i c h .   Als   O x i d a t i o n s m i t t e l   s e t z t   m a n  

z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   h a n d l e s ü b l i c h e s   W a s s e r s t o f f p e r o x i d   in   Form  e i -  

n e r   3 0 - 5 0 % - i g e n   w ä s s r i g e n   L ö s u n g   z u .  

Die  a l s   K a t a l y s a t o r e n   v e r w e n d e t e n   S ä u r e n   w e r d e n   v o r z u g s w e i s e  

in  e i n e r   Menge  von  1 0 - 1 5 0 ,   i n s b e s o n d e r e   2 0 - 1 0 0   mMol  p r o   Mol  N i -  

c o t i n   v e r w e n d e t .  

Es  h a t   s i c h   a l s   g ü n s t i g   f ü r   d i e   A b t r e n n u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß  
h e r z u s t e l l e n d e n   t r a n s - I s o m e r e n   e r w i e s e n ,   wenn  man  das   b e i   d e r  

O x i d a t i o n   e r h a l t e n e   O x i d a t i o n s g e m i s c h   e n t w ä s s e r t .   D a b e i   k a n n  

d i e   E n t w ä s s e r u n g   v o r z u g s w e i s e   d u r c h   a z e o t r o p e   D e s t i l l a t i o n  

u n t e r   V e r w e n d u n g  v o n   n -Propanol   a l s  a z e o t r o p e s   E n t w ä s s e r u n g s m i t t e l  

e r f o l g e n .   V e r b l e i b e n d e   W a s s e r s p u r e n   k ö n n e n   aus   dem  so  g e t r o c k n e t e n  
0 

R e a k t i o n s g e m i s c h   m i t t e l s   M o l e k u l a r s i e b   ( P o r e n g r ö ß e   4A)  e n t -  

f e r n t   w e r d e n .   Aus  dem  t r o c k n e n   O x i d a t i o n s g e m i s c h   k r i s t a l l i s i e r t  

das   t r a n s - N i c o t i n - N ' - o x i d   in  r e i n e r   Form  a u s .   Es  kann   dem  T a b a k  

u n d / o d e r   dem  U m h ü l l u n g s m a t e r i a l   in   de r   oben   b e s c h r i e b e n e n   W e i s e  

z u g e s e t z t   w e r d e n ,   w o b e i   man  es  aus   K o s t e n g r ü n d e n   m i t   b i s   z u  



10  Gew.-%  des   c i s - I s o m e r e n   s t r e c k e n   k a n n .  

Das  nach   d e r   A u f a r b e i t u n g   des  O x i d a t i o n s g e m i s c h e s   z u r ü c k -  

b l e i b e n d e   c i s - I s o m e r e   w i r d   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   zu  N i k o t i n   r e d u -  

z i e r t ;   das   so  e r h a l t e n e   N i c o t i n   kann   e r n e u t   o x i d i e r t   w e r d e n .  

Die  O x i d a t i o n   von  N i c o t i n   mi t   W a s s e r s t o f f p e r o x i d   v e r l ä u f t  

exotherm  und  w i r f t   d a h e r   S i c h e r h e i t s p r o b l e m e   a u f .   Z w e c k m ä ß i g e r -  

w e i s e   e r f o l g t   d a h e r   d i e   D u r c h f ü h r u n g   des   V e r f a h r e n s   d e r   E r f i n -  

dung  im  i n d u s t r i e l l e n   M a ß s t a b   im  T e i l f l i e ß b e t r i e b ,   w o b e i   W a s s e r -  

s t o f f p e r o x i d   v o r g e l e g t   und  N i c o t i n   c h a r g e n w e i s e   zur   R e g u l i e r u n g  

d e r   R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t   und  d a m i t   d e r   W ä r m e t ö n u n g   z u g e g e b e n  

w i r d .   Als   b e s o n d e r e r   V o r t e i l   des  V e r f a h r e n s   de r   E r f i n d u n g   i s t  h e r -  

v o r z u h e b e n ,   daß  ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   b e i   d e r   V e r w e n d u n g   d e r  

e r f i n d u n g s g e m ä ß   e i n z u s e t z e n d e n   K a t a l y s a t o r e n   e i n   f a r b l o s e s  

O x i d a t i o n s g e m i s c h   e r h a l t e n   w i r d .  

Das  V e r f a h r e n   d e r   E r f i n d u n g   w i r d   im  f o l g e n d e n   a n h a n d   von  b e v o r -  

z u g t e n   A u s f ü h r u n g s b e i s p i e l e n   n ä h e r   e r l ä u t e r t .  

B e i s p i e l   1 .  

H e r s t e l l u n g   e i n e s   c i s / t r a n s - G e m i s c h e s   von  N i c o t i n - N ' - o x i d .  

500  g  N i c o t i n   ( 3 , 0 8   Mol)  w e r d e n   l a n g s a m   in  e i n e   ä q u i m o l a r e  
30  %- ige   W a s s e r s t o f f p e r o x i d l ö s u n g ,   e n t h a l t e n d   5 ,9  g  C i t r o n e n -  

s ä u r e   ( 3 0 , 8   mMol)  e i n g e t r o p f t ,   w o b e i   d i e   T e m p e r a t u r   u n t e r  

90°C  g e h a l t e n   w i r d .   Nach  B e e n d i g u n g   d e r   Zugabe   e r h i t z t   m a n  
5  S t u n d e n   b e i   8 0 ° C .  

Die  so  e r h a l t e n e   f a r b l o s e   L ö s u n g ,   d i e   f r e i   von  N i c o t i n   u n d  

W a s s e r s t o f f p e r o x i d   i s t ,   kann   d i r e k t   w e i t e r v e r a r b e i t e t   w e r d e n .  



B e i s p i e l   2 .  

H e r s t e l l u n g   e i n e s   r e i n e n   t r a n s - N i c o t i n - N ' - o x i d s .  

Die  in  B e i s p i e l   1  e r h a l t e n e   L ö s u n g   w i r d   m i t   n - P r o p a n o l   d u r c h  

a z e o t r o p e   D e s t i l l a t i o n   e n t w ä s s e r t .   Die  e n t w ä s s e r t e   L ö s u n g   w i r d  
0 

m i t   M o l e k u a r s i e b   (4A)  n a c h g e t r o c k n e t .   Aus  dem  so  e r h a l t e n e n  

G e m i s c h   k r i s t a l l i s i e r t   b e i m   A b k ü h l e n   r e i n e s   t r a n s - N i c o t i n - N ' - o x i d  

a u s ,   das   a b g e s a u g t   w e r d e n   k a n n .   Die  z u r ü c k g e b l i e b e n e   M u t t e r l a u g e  

e n h ä l t   ü b e r w i e g e n d   c i s - N i c o t i n - N ' - o x i d .  

Die  h i e r   b e s c h r i e b e n e   M e t h o d e   zur   T r e n n u n g   des   t r a n s -   von  d e m  

c i s - I s c m e r e n   i s t   e r h e b l i c h   e i n f a c h e r   als   die  in  P h y t o c h e m i s t r y ,   14,  2683-2690 

(1975),  Pergamon  Press ,   bzw.  in  Biochemical   Pharmacology  19,  733-742  ( 1 9 7 0 ) ,  

nur  für  a n a l y t i s c h e   Mengen  b e s c h r i e b e n e n   V e r f a h r e n .  

B e i s p i e l   3 .  

H e r s t e l l u n g   von  t r a n s - N i c o t i n - N ' - o x i d   im  h a l b t e c h n i s c h e n   M a ß -  

s t a b   im  T e i l f l i e ß b e t r i e b .  

In  e i n e m   R e a k t o r   m i t   R ü h w e r k   w e r d e n   7 , 7 5   kg  30  %- ige   W a s s e r -  

s t o f f p e r o x i d l ö s u n g   (68  Mol)  und  125  g  C i t r o n e n s ä u r e   ( 0 , 6 5   M o l )  

v o r g e l e g t   und  au f   40°C  e r w ä r m t ;   d i e   V o r w ä r m u n g   i s t   w i c h t i g   f ü r  

d i e   s c h n e l l e   E i n s t e l l u n g   d e s   B e t r i e b s p u n k t e s   w ä h r e n d   de r   N i c o t i n -  

z u f u h r   und  muß  d a h e r   s o r g f ä l t i g   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   A n s c h l i e ß e n d  

w e r d e n   10  kg  N i c o t i n   ( 6 1 , 8   Mol)  dem  R e a k t o r   z u g e f ü h r t   (VNi  =  5  l / h )  

w o b e i   d u r c h   d i e   f r e i w e r d e n d e   R e a k t i o n s w ä r m e   d e r   B e t r i e b s p u n k t   v o n  

ca .   80°C  e i n g e s t e l l t   w i r d .   Nach  z w e i s t ü n d i g e m   N i c o t i n e i n t r a g   w i r d  

d i e   R e a k t i o n   im  B a t c h b e t r i e b   u n t e r   W ä r m e z u f u h r   b e i   80°C  z u e n d e g e -  
f ü h r t .   D a b e i   kann   d e r   U m s a t z - Z e i t - V e r l a u f   s p e k t r o s k o p i s c h ,   j o d o -  

m e t r i s c h   o d e r   e l e k t r o c h e m i s c h   v e r f o l g t   w e r d e n .  

Nach   e i n e r   G e s a m t r e a k t i o n s z e i t   von  5  S t u n d e n   e r h ä l t   man  e i n e n  

N i c o t i n - U m s a t z   von  98%;  d e r   R e s t g e h a l t   an  W a s s e r s t o f f p e r o x i d  

b e t r ä g t   1,5%.  Die  e r h a l t e n e   ö l i g e   L ö s u n g   d e r   O x i d a t i o n s p r o d u k t e  



i s t   g e l b l i c h   g e f ä r b t  u n d   w e i s t   k e i n e n   N i c o t i n g e r u c h   a u f .  

Das  e r h a l t e n e   G e m i s c h   w e i s t   e i n   c i s / t r a n s - V e r h ä l t n i s   d e r  

N i c o t i n - N ' - o x i d e  v o n   1  :  1 ,67   a u f .  

Das  so  e r h a l t e n e   R o h p r o d u k t   w i r d   mi t   25  kg  n - P r o p a n o l   v e r s e t z t  
und  d e s t i l l i e r t .   D a b e i   d e s t i l l i e r t   n - P r o p a n o l / W a s s e r   im  V e r h ä l t -  
n i s   von  7 5  :   25  a l s   A z e o t r o p   ab.   Der  so  e n t w ä s s e r t e   R e a k t i o n s -  

0 
r ü c k s t a n d   w i r d   a n s c h l i e ß e n d   mi t   5  kg  M o l e k u l a r s i e b   (  4A)  i n  
5  kg  M e t h y l e n c h l o r i d   n a c h g e t r o c k n e t .  

Aus  dem  t r o c k e n e n   R e a k t i o n s g e m i s c h  k r i s t a l l i s i e r t  r e i n e s   t r a n s -  
N i c o t i n - N ' - o x i d   (4  kg;  Fp.  171-173°C)  aus.  Es  wird  unter   Zugabe  von 5 kg  Acetor ,  

a b g e s a u g t   und  b e i   60°C  im  T r o c k e n s c h r a n k   g e t r o c k n e t .  

A u s b e u t e :   36 ,4   % , b e z o g e n   au f   e i n g e s e t z t e s   N i c o t i n ,   58 ,7   % ,  b e z o g e n  
a u f   g e b i l d e t e s   t r a n s - N i c o t i n - N ' - o x i d .  

B e i s p i e l   4 .  

In  e i n e m   R e a k t o r   mi t   R ü h r w e r k   w e r d e n   10  kg  N i c o t i n   (61 ,8   M o l )  

v o r g e l e g t   und  au f   ca .   40°C  v o r g e w ä r m t .   A n s c h l i e ß e n d   w e r d e n   4 , 6 2   k g  

(68  Mol)  50  %  H202,   das   m i t   125  g  C i t r o n e n s ä u r e   (0 ,65   Mol)  v e r -  

s e h e n   w u r d e ,   s e h r   l a n g s a m   dem  R e a k t o r   m i t   H i l f e   e i n e r   D o s i e r p u m -  

pe  z u g e f ü h r t .   Die  Z u g a b e g e s c h w i n d i g k e i t   w i r d   so  e i n g e s t e l l t ,   d a ß  

e i n e   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   von  ca .   80°C  e r h a l t e n   w i r d .   Der  e i n g e -  

s p e i s t e   V o l u m e n s t r o m   i s t   a b h ä n g i g   von  d e r   R e a k t i o n s f ü h r u n g ,   w o b e i  

e i n e   e i n g e b a u t e   K ü h l u n g   f ü r   s c h n e l l e r e   W ä r m e a b f u h r   s o r g t   u n d  

d e s h a l b   das  Z u g a b e v o l u m e n   pro  Z e i t e i n h e i t   s c h n e l l e r   s e i n   k a n n .  

Nach  dem  E i n t r a g   des  W a s s e r s t o f f p e r o x i d s   ( ca .   2  h)  w i r d   u n t e r  

W ä r m e z u f u h r   d i e   R e a k t i o n   b e i   80°C  z u e n d e g e f ü h r t .   Bei  e i n e r   G e -  

s a m t r e a k t i o n s z e i t   von  ca .   5  h  e r h ä l t   man  e i n e n   N i c o t i n u m s a t z  

von  98  %;  d e r   R e s t g e h a l t   an  W a s s e r s t o f f p e r o x i d   b e t r ä g t   1,5  M a s -  



s e n - % .   Der  e r h a l t e n e   R ü c k s t a n d   i s t   s c h w a c h   g e l b   und  w e i s t   k e i -  

nen  N i c o t i n g e r u c h   a u f .   Das  c i s / t r a n s   V e r h ä l t n i s   de r   b e i d e n   d i a -  

s t e r e o m e r e n   N i c o t i n - N ' - o x i d e   b e t r ä g t   1 : 1 , 6 7 .  

Das  R e a k t i o n s g e m i s c h   w i r d   e i n e r   a z e o t r o p e n   E n t w ä s s e r u n g   u n t e r -  

w o r f e n .   Zu  d i e s e m   Zweck  w e r d e n   10 ,6   kg  n - P r o p a n o l   h i n z u g e g e b e n  
und  u n t e r   l e i c h t e m   Vakuum  e i n   w a s s e r h a l t i g e s   D e s t i l l a t   (75  M a s -  

sen-%  n - P r o p a n o l / 2 5   %  W a s s e r )   a b g e t r e n n t .  

Der  w a s s e r a r m e   R ü c k s t a n d   w e i s t   e i n e n   R e s t w a s s e r g e h a l t   von  7 , 7  
M a s s e n - %   a u f .  

B e i s p i e l  5 .  

N i c o t i n i s i e r u n g   e i n e s   C i g a r e t t e n s t r a n g e s .  

Der  T a b a k n i c o t i n g e h a l t   w i r d   m i t   H i l f e   e i n e r   10  % - i g e n   a l k o h o -  

l i s c h e n   t r a n s - N i c o t i n - N ' - o x i d - L ö s u n g   um  1 , 1 3  %   auf   2 , 6 2   %  a n g e -  
h o b e n ;   d i e   Zugabe   e r f o l g t   d u r c h   A u f s p r ü h e n   auf   das   T a b a k m a t e r i a l .  

Die  aus   dem  so  e r h a l t e n e n   T a b a k m a t e r i a l   g e f e r t i g t e n   C i g a r e t t e n  

w e i s e n   be im  A b r a u c h e n   u n t e r   DIN-Bedingungen  e i n e   um  0 ,3   mg  e r h ö h t e  

R a u c h n i c o t i n a u s b e u t e   a u f .   Der  K o n d e n s a t g e h a l t   b l e i b t   g e g e n ü b e r  

u n b e h a n d e l t e n   C i g a r e t t e n   u n v e r ä n d e r t .  

B e i s p i e l   6 .  

C i g a r e t t e n s t r a n g n i c o t i n i s i e r u n g .  

E i n e   T a b a k m i s c h u n g   m i t   e i n e m   N i c o t i n g e h a l t   von  1,66%  w i r d   m i t  

e i n e r   20  % - i g e n   w ä s s r i g e n   t r a n s - N i c o t i n - N ' - o x i d - L ö s u n g   im  B l a t t -  

s c h n i t t n i c o t i n g e h a l t   a u f   6 , 1  %   a n g e h o b e n .   Die  a n s c h l i e ß e n d   a u s  

d i e s e m   T a b a k m a t e r i a l   g e f e r t i g t e n   C i g a r e t t e n   e r g e b e n   be im  A b r a u c h e n  

u n t e r   D I N - B e d i n g u n g e n   e i n e   um  0 ,5   mg  e r h ö h t e   R a u c h n i c o t i n a u s b e u t e .  

Der  K o n d e n s a t g e h a l t   v e r ä n d e r t e   s i c h   g e g e n ü b e r   u n b e h a n d e l t e n   C i g a -  

r e t t e n   n i c h t .  



B e i s p i e l   7 .  

N i c o t i n i s i e r u n g   von  C i g a r e t t e n p a p i e r .  

200 m  e ine r   C i g a r e t t e n p a p i e r b a h n   w e r d e n   r ü c k s e i t i g   mit  H i l f e   von 

W a l z e n   m i t   e i n e r   10  % - i g e n   t r a n s - N i c o t i n - N ' - o x i d - L ö s u n g   i n  

W a s s e r / E t h a n o l   ( 1  :   1)  b e f e u c h t e t   und  im  H e i ß l u f t s t r o m   g e t r o c k -  

n e t .   Das  e r h a l t e n e   C i g a r e t t e n p a p i e r   g l e i c h t   nach   de r   T r o c k n u n g  

in  F a r b e   und  m e c h a n i s c h e r   S t a b i l i t ä t   dem  u n b e h a n d e l t e n   M u s t e r  

und  t r ä g t   zu r   R a u c h n i c o t i n e r h ö h u n g   b e i .   Die  v e r f a h r e n s g e m ä ß  

a u f g e b r a c h t e   Menge  an  dem  t r a n s - N i c o t i n - N ' - o x i d   b e t r ä g t   5  %, 

b e z o g e n   au f   das   C i g a r e t t e n p a p i e r g e w i c h t .  

B e i s p i e l   8 ' .  

N i c o t i n k o m p e n s a t i o n   d u r c h   Zugabe   von  t r a n s - N i c o t i n - N ' - o x i d  

v o r   e i n e m   E x p a n s i o n s p r o z e s s .  

50  kg  e i n e s   F i l l e r - G r a d e s   mi t   e i n e m   N i c o t i n g e h a l t   v o n  1 , 8   G e w . - %  

und  e i n e r   F e u c h t e   von  11  Gew.-%  w e r d e n   m i t   H i l f e   e i n e r   t r a n s -  

N i c o t i n - N ' - o x i d - L ö s u n g ,   b e s t e h e n d   aus   4 ,3   1  W a s s e r   und  200  g  
t r a n s - N i c o t i n - N ' - o x i d ,   auf   e i n e   E x p a n s i o n s f e u c h t e   von  ca .   18  Gew.  

g e b r a c h t .  

Die  a u f g e b r a c h t e   t r a n s - N i c o t i n - N ' - o x i d - M e n g e   k o m p e n s i e r t   d e n  

b e i   T a b a k e x p a n s i o n s v e r f a h r e n   s t e t s   zu  e r w a r t e n d e n   25  % - i g e n  

N i c o t i n v e r l u s t ,   so  daß  de r   e x p a n d i e r t e   Tabak   m i t   s e i n e m   u r -  

s p r ü n g l i c h e n   N i c o t i n g e h a l t   zum  M i s c h u n g s a u f b a u   b e i t r a g e n   k a n n .  

D i e s e s   B e i p i e l   z e i g t   d e u t l i c h   den   m i t   e i n e m   Z u s a t z   von  t r a n s -  

N i c o t i n - N ' - o x i d   e r r e i c h b a r e n   V o r t e i l   b e i   T a b a k m a t e r i a l ,   d e s s e n  

Volumen   in  e i n e m   ü b l i c h e n   E x p a n s i o n s s c h r i t t   v e r g r ö ß e r t   w e r d e n  

s o l l ;   d i e s e   E x p a n s i o n   i s t   s t e t s   m i t   e i n e m   N i c o t i n v e r l u s t   v e r -  
b u n d e n .  



1.  R a u c h p r o d u k t ,   i n s b e s o n d e r e   T a b a k   mi t   o d e r   ohne   U m h ü l l u n g s -  

m a t e r i a l ,   e n t h a l t e n d   N i c o t i n - N ' - o x i d ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  es  t r a n s - N i c o t i n - N ' - o x i d ,   das   f r e i   o d e r  i m   w e s e n t l i c h e n  

f r e i   von  c i s - N i c o t i n - N ' - o x i d   i s t ,   o d e r   e i n e n   G e h a l t   von  h ö c h s t e n s  

10  Gew.-%  des   c i s - I s o m e r e n   a u f w e i s t ,   in  e i n e r   Menge  b i s   z u  

5  Gew. -%,   b e z o g e n   auf   das  R a u c h p r o d u k t t r o c k e n g e w i c h t ,   e n t h ä l t .  

2.  R a u c h p r o d u k t   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d a s  

t r a n s - N i c o t i n - N ' - o x i d ,   das  f r e i   o d e r   im  w e s e n t l i c h e n   f r e i   v o n  

c i s - N i c o t i n - N ' - o x i d   i s t   o d e r   e i n e n   G e h a l t   von  h ö c h s t e n s   10 Gew.-% 

des   c i s - I s o m e r e n   a u f w e i s t ,   dem  Tabak   u n d / o d e r   dem  U m h ü l l u n g s -  

m a t e r i a l   z u g e s e t z t   i s t .  

3.  V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  t r a n s - N i c o t i n - N ' - o x i d ,   das   f r e i  

o d e r   im  w e s e n t l i c h e n   f r e i   von  c i s - N i c o t i n - N ' - o x i d   i s t ,   zur   V e r -  

w e n d u n g   in  R a u c h p r o d u k t e n   n a c h   A n s p r u c h   1  o d e r   2 , d u r c h   O x i d a -  

t i o n   von  N i c o t i n   mi t   w ä s s r i g e n   H 2 0 2 - L ö s u n g e n ,   d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   O x i d a t i o n   in  G e g e n w a r t   k a t a l y t i s c h e r  



Mengen  an  n i c h t - o x i d i e r e n d e n   a n o r g a n i s c h e n   u n d / o d e r   o r g a n i -  

s c h e n   S ä u r e n   m i t   e i n e m   p K s - W e r t   von  w e n i g e r   a l s   5  d u r c h f ü h r t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   3,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  

H202  und  N i c o t i n   in   im  w e s e n t l i c h e n   ä q u i m o l a r e n   Mengen  z u -  

s e t z t .  

5.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   3  o d e r   4,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  das   H202  v o r l e g t   und  das   N i c o t i n   z u t r o p f t .  

6.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   4,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  

das  N i c o t i n   v o r l e g t   und  H202  z u t r o p f t .  

7.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   de r   A n s p r ü c h e   3  b i s   6,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  das   H 2 O 2  i n   Form  e i n e r   3 0 - 5 0 % - i g e n   w ä s s -  

r i g e n   L ö s u n g   e i n s e t z t .  

8.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   de r   A n s p r ü c h e   3  b i s   7,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  den  K a t a l y s a t o r   in  e i n e r   Menge  von  1 0 -  

150mMol  p ro   Mol  N i c o t i n   z u s e t z t .  

9.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   der   A n s p r ü c h e   3  b i s   8,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  a l s   K a t a l y s a t o r   im  T a b a k   v o r k o m m e n d e   n a -  

t ü r l i c h e   C a r b o n - ,   D i c a r b o n -   o d e r   P o l y c a r b o n s ä u r e n   e i n s e t z t .  

10.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   de r   A n s p r ü c h e   3  b i s   9,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  a l s   K a t a l y s a t o r   C i t r o n e n s ä u r e   e i n s e t z t .  

11.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   de r   A n s p r ü c h e   3  b i s   10,  d a d u r c h   g e -  
k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  das  b e i   de r   O x i d a t i o n   e r h a l t e n e  

O x i d a t i o n s g e m i s c h   e n t w ä s s e r t .  

12.  V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   de r   A n s p r ü c h e   3  b i s   11,  d a d u r c h   g e -  
k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  das  b e i   de r   O x i d a t i o n   e r h a l t e n e  

R e a k t i o n s g e m i s c h   d u r c h   a z e o t r o p e   D e s t i l l a t i o n   e n t w ä s s e r t .  



13.  V e r f a h r e n   nach   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   3  b i s   12,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  a l s   a z e o t r o p e s E n t w ä s s e r u n g s m i t t e l   n - P r o -  

p a n o l   v e r w e n d e t .  

14.  V e r f a h r e n   nach   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h   3  b i s   13,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  aus   dem  g e t r o c k n e t e n   R e a k t i o n s g e m i s c h  

W a s s e r s p u r e n   d u r c h   M o l e k u l a r s i e b   e n t f e r n t .  

15.  V e r f a h r e n   nach   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   3  b i s   14,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  das   aus   dem  t r o c k e n e n   O x i d a t i o n s g e m i s c h  
a u s k r i s t a l l i s i e r e n d e   t r a n s - N i c o t i n - N ' - o x i d   a b t r e n n t .  
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