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Ubertrltt yon )[eth\lalkohol in den Tabakrauch.

Von

Carl Neuberg und Berta Ottenstein.

(Aus (lcm Kaiser Wilhelm-Institut fiir Bmchemlo in Berlin-Dahlem.)

Zu den Bestandteilen dcs.Tnbaks, die in chemischer wie pharma-
kologischer Hinsicht ein besonderes Interesso bieten, ist durch die
Untersuchungen von C. Neuberg und M. Kobel' der Methylalkohol
getreten.  Die Genannten haben vor ciniger Zeit gezeigt, daB dieser
bisher iiberschene Stoff regelmiiBig und in charakteristischer Weise
im Tabakblatt und auch in den Tabakerzeugnissen vorkommt. KEine
Muttersubstanz des Mecthylalkohols ist das Pektin, und dieses ist
dadurch gekennzeichnet, daB es den Methylester einer komplexen
Kohlenhydratsiure? darstellt; der Gehalt der Pektinsontcn'l an Methyl-
alkohol toll bis 119, betragen. ‘

Beachtung verdient die von Neuberg und Kobel festgestellte Tat-
sache, daB der in esterformiger Bindung vorhandene Methylalkohol
des Tabaks w ahrend der Umwandlung des frischen Blattes in das rauch-
fahige Tabakgut abnimmt. Bekanntlich unterlicgt der gepfliickte
Tabak einem_als Fermentation bezeichneten ReifungsprozeB. Nach
vorangegangener Trocknung vollziehen sich in den gestapelten Tabak-
blittern Umsetzungen, die wahrscheinlich dreiérlei Ursachen  haben.
Neben rein chemischen Prozessen: kommen biochemische zustande, die
duxch die eigenén Enzyme des Tabakblattes hervorgerufen werden,
sowie weiterhin Umformungen, w elcho durch Mikroorganismen herbei-
gefithit “erden _Wir wollen zuniichst keinen Unterschied zwischen
diesen drei Vorgangen machen, ~Als geniigende Grundlage diente uns
der Befund von Neuberg und Kobel, dafl bei der Tabakgarung eine
_ Verminderung: des im : Pektin. als. Ester. vorhandenen. \Iebhylalkohols
'btattfmdgt Infbezug hlerauf verhnlten swh dle (hversen Tabak-A
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L wir (_ir_urqlg\fergleichende_ Rauchversuche an Zigaretten-
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erzeugnisse ungleich; wihrend urspriinglich der Pektingehalt als ay §
genithert gleich angesehen werden kann, sinkt der Gehalt an esterformi; @
gebundenem Methylalkohol withrend der Fermentation bei Ziganien
tabaken von 99/, auf durchschnittlich 19/, bei Zigaretten auf durch. §
schnittlich 5 bis 7%/, Dieso Verschiedenheiten beruhen auf der al. [
weichenden Art der Vorbehandlung. der Zigarrentabak und Zigaretten. [
tabak unterwoifen werden. Wir kénnen hinzufiigen, daB der zun
Rauchen in der Pfeife bestimmte Tabak im gebrauchsfihigen Zustan B
Ungleichheiten aufweist, je nachdem er mehr delﬁ Zigaretten- ode B
dem Zigarrentabak dhnelt. Die fertigen Pfeifentabake stellen vielfack R
(icmische verschiedener Sorten dar, so daB ihr Verhalten auch aw ¥4
diesem Grunde-erklirlich ist. Wir haben z. B. im Tabak Shenandoah B
(Mixture), feinster aromatischer Krull, Thorbeck & Co., Mannhein B
2.20%4o und im Tabak Navycut (Lotzbeck) 4,550
bundenen Methylalkohols nachgewicsen. J

Da ersichtlicherweise in Abhingigkeit von der Zubereitung cin §
mehr oder minder groBer Teil des leicht abspaltbaren Methylalkohol
in den Tabakfabrikaten verbleibt, so erhob sich die Frage, was wird aw §
diesem Methylalkohol beim Verrauchen? Von vornherein hitte man §

erwarten kdnnen, daB im Glimmproze8 der Methylalkohol vollkommen X
verbrennen, allenfalls bei unzureichender Luftzufuhr Formaldehyd ode §
Kohlenoxyd liefern wiirdo. . _

Uberraschenderweise liegen die Verhiltnisse aber anders; dem

wir haben gefunden, daB erhebliche Mengen Methylalkohol sn den Tabak- {8
rauch iibertreten und mit eingeatmet werden, wihrend wir Formaldehyd ;
nicht mehr als in minimalsten Spuren haben” beobachten kénnen.

Die Beurteilung der ganzen Vorginge wird nun dadurch erschwert, B
daB Methyl-gruppen im Tabak nicht allein in Gestalt von Pektin-ester
vorhanden sind, sondern auch in Atherform. Die Menge des (im Lignin)
dtherartig gebundenen Methoxyls ist in fertigen Zigarrentabaken, die |
erwihntermafen arm an esterférmigem Methylalkohol sind, relativ |8
hoch. Sie erreicht den vier- bis sicbenfachen Betrag des in ihnen in

Esterform enthaltenen Methoxyls. Bei den Zigarettentabaken, die
reich an Methylester sind, ist der Methylather-gehalt vergleichsweise
geringer. ‘)AuBer diesen beiden Bindungsformen findet sich eine Methyl B
gruppe im Nikotin und wahrscheinlich auch in dessen Nebenalkaloiden
vor.: Sieht man von den Msglichkeiten anderer Herkunft fiir das

Methanol ab, so kommen jene erwihnten drei Quellen fiir den im Rauch

anwesenden Methylalkohol in Bstracht. '

-+ Die -Tatsache, daB8 der Methylalkoholgehalt des Zigarettenrauche: B

in i!llv"an;“lféllqn der gréBere war, wies darauf hin, daB Pektin-ester dio
eferanten. sind. - Eine Stiitze fiir diese Anschauung gewannen

oo estermiBig ge.

“und- Zigarren-
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tabaken, die vorher von Pektin befreit waren. Zur Entfernung des
Rekting gingen wir so vor, dafl wir den Angaben der Literatur gemi
das Tabakmaterial bei 100° erschépfend mit Wasser auszogen. Dic
Estraktionen wurden so lange fortgesetzt, als noch eine die Naphtho-

B3 resorcin-probe licfernde Substanz in Losung ging, also bis alles erfaBbare

Pektin und dessen Spaltungsprodukte bescitigt waren. Der dann

4 hinterbliebene Riickstand enthielt tatsichlich nur noch Spuren durch
b alkalische Verseifung frei werdenden estérformigen Methylalkohols,

dagegen erhebliche Mengen Methoxyl in Atherbindung. Der Rauch-

{ versuch mit diesem Riickstand ergab, daB in die Dimpfe jetzt nur

recht geringe Mengen Holzgeist gelangen.

Diese Untersuchungen sind an einem Zigarettentabak sowie zwei
deutschen Tabaken, und zwar Seckenhesmer sowie Dudenstidter Tabak
ausgefithrt, die wir der Giite des Herrn Hermann Ritter von der Firma
Martin Brinkniann in Bremen verdanken. 7

Weiterhin ist es durch die Extraktionsverstiche (s. 8. 224) wahr-
scheinlich geworden, daf nicht allein zur Pektingruppoe gehdrige Methyl-

B ester bei der Extraktion in Lésung gehen, sondern auch andere Methyl-

alkohol liefernde Bestandteile. Moglicherweise wird beim Fermentations-
prozeB ein Teil unléslichen Lignins in losliche Derivate verwandelt;
doch mul dieses Problem an einem gréBeren Mt\teriﬂl:eingehcnder
studiert werden.

Durch Extraktion mit Weingeist kann man den an die Basen
gekniipften Methylrest, also im wesentlichen die Salze des Nikotins

§ und seiner Verwandten, entfernen. Der mit Athylalkohol behandelte
{ und wieder getrocknete Tabak enthilt noch reichlich ither- wie ester-

miBig gebundenes Methoxyl; die Verrauchung dieses Mz\tcriz\k
gab einen holzgeistreichen Tabakqualm. Bei der Extraktion mit

{ Athylalkohol hatte der verwendete Tabak 13,6 % an ,,Gesamt.methyl-

alkohol* und 8,49 an ,,Pektin-methylnlkohol"» verloren. Die extrahierte
Menge Methanol; liefernder: Substanz fand sich fast vollkommen
im Abdampfriickstand des Athylalkohols. Im Rauchversuch \‘vurde
jedoch nur etwas mehr als die Hilfte der Holzgeistmenge ermxttel'f-,
die der unbehandclte Tabak geliefert hat. Wir glauben, ‘dafl der mit
Athylalkohol ausgelaugte Tabak nicht mehr die natiirliche Glim.m-
fahigkeit besitzt, worauf auch das Verhalten im Ra\quyversuch degthch
hinwies. . . . R .

- Soweit,. die bisherigen Versuche einen SchluB zulassen, so kann
man- sagen,: daB der iiberraschenderweise im Tabakrauch gefundex.w
Methylalkohol in erster Linie dem als Ester vorhandgpen und darin
. verhiiltnismi‘xﬂig locker haftenden Methylalkohol entstammj ,{Dane'ben
{rigt auch das im Lignin atherférmig vorhandene MethoxXl zu.einer
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Da von Autoren, die sich mit der Methylalkoholfrage beschiftigt haben,
hervorgehoben wird, daB eine kumulative Wirkung existiert, so wirg
man mit einer golchen rechnen milssen. Ferner ist in Betracht 2y
zichen, daB der Methylalkoholdampf im Verein mit den iibrigen
Giften des Tabakrauches anders wirken kann als fiir sich; denn
erfahrungsgemiB verhalten sich Kombinationen von Giften oft anders
als die einzelnen Bestandteile.

Experimentelles,

A, Bestimmung von locker und fest gebundencmn .\[dhyl(zlkolwtl in verschiedener,
' T(jbul;prﬁpara{cn.

a) Der locker gebundene Methylalkohol wurde durch Verseifung
der entrippten und fein gemahlenen Tabakbliitter lmt Natronlauge
in Freiheit gesetzt; auf 100 g Tabak kamen 300 cem 10 oige Natron.
lauge. Dabei gingen wir ebenso vor, wic Neuberg und Kobel (e,
und konzentirierten das entsprechend gercinigte Destillat durch an.
reicherndo Destillationen. Die Untersuchung der rehlieBlich erhaltenen
Mcthylalkohol-16rung geechah bei denjenigen Tabaksorten, von denen
uns eine gréBere Menge zur Verfiigung stand, nach drei Methoden:

1. durch Ermittlung des spezifischen Gewichts,
Z. nach der Methode von Zetsel (\I(thoqIbcstlfhmung)
3. nach der kolorimetrischen Methode Th. v. Fellenberys.

Tabelle I gibt cinen Uberblick iiber die ],rgebm\se der quantitativen
Analysen.

Tabelle 1.
=7 _ = ——
! 1 Gehalt a h afliy gebund M '
N !? Tabaksorten bzw. fertige * ‘ ('lt:f)]c;:ten:\ : tlkggn?lt)ec::]\.hn:tg:ui plr:)zt:ns:éls(\llnz
N . Ll;lncn i{ substanz ;
in 01y . nach pykn. | nach Meths | n. ko!nnm‘
i ) Bestimm. oxylbest. Bestimm.
1 ;1 Dudenstadt Eichsfeld {l; 8907 | 4,03 3,85 3,83
la (Ritter) 88,93 - 393 3,96 421
2 I\ Seckeuheimer {4 8644 | 289 2,83 2,70
“ .. (Ritter) l, 8644 || 2,78 2,58 2,53
3 } . Marienwerder { g 91,69 ¢ 38,05 3,01 2,80
3a’l (Ritter) §oo91.62 2,90 284 , 2,86 °
4\ " Shenandoah (Mixture) { 90,54 - 0 244 2,24 2,39
4 Thorbeck & Co., Mannheim 90,65 2,44 2,17 . 2,05
5 {4 8871, 5,01 . - — 4,51
s} ‘Navyeni (Lotzbeck) | 8878 484 4,65 4,61
6 Zlgarettenlabak Garbat { 89.59 ©"3,23 3,72 3,49
6a Marke A 89,59 3,30 - — 3,48
. gl 3 .
K | [T I G
a | m m. Companie.. 90’,14‘ 0,99 — 0,75
gl Hollan(!er -Zigarre \Iarke { © 9394 0,51 0,51
. 8a i g Joaqmn Barrena - 93,94 5

0,51 - — .17 054

Cbertritt von Methylalkohol in den Tabakrauch. 923

b) Zur Bestimmung des fest gebundenen Methylalkohols wuiden, je
nach dem zu erwartenden Methoxylgehalt, 1 bis 2 g feingemahlencr
Tabaksubstanz mit-30 bis 60 cem (auf 1g 30 cem) 72 Vol.-9, H,S0,
in einem Schliffkolben iibergossen und dieser ¢ofort mit cinem ecnk-
rechten Energie-kiithler verbunden. Das Gemenge wird zunichst
10 Minuten lang im Sieden belagsen, dann abgekiihlt, und schlielich
werden 30 bis 100 cem Waseer hinzugefiigt.  Ebensoviel Fliissigkeit
witd dann wieder abgetriecben. Das Destillat wird mit n/2 Natronlauge
alkaliceh gemacht und nach Zugabe einer kleinen Menge Silbernitrat
anteichernd destilliert.  Tm Enddestillat wird der Methylalkohol auf
kolorimetiischem Wege ermittelt.  Auf diese Weise untersucliten wir
sowohl Zigatrén-, Zigaretten- als auch Rauchtabak-sorten und crhielten
die Werte, die in Tabelle 11 veizeichnet sind.

Tabclle 1.

Gehalt

| “100 Methylalkohol berechnet suf Trockensubstanz

. - “an Trockens i v 1 stherarti N .
R T O e Kf:.;::.. oS b
‘Z % Likotiol | alkohol | abkohol’ | Methyldk.’
1 “\ sy l 9280 - 420 171 249 | 213
taf(  Llgwetten ) bogag0 447 1,69 278 ) | 210
n “l (mit Pupier) : ’ ) \ b0t
2 | Garbaty Marke Aj{ 89.50 5.70 ?,49 2,21 L2010+
23 | Zigarettentabak | 1 89,59 5.7 ¢ 349 2,?.§ : ?r;,df*
3 I\ Garbaty M. AB{ . 8770 4.85 1487 337 1 285
3a vl Zigarettentabak | ; 87,79 485 . 1,88 2,3; ' g,?g*
4 ) Garbaty M. AR (] 8890 © 362 ! 370 1,92 52+
{a ;‘;} Zigurettentabak {1 8890 . 562 . 3,70 » 1,92 ‘2368"
5 4| Meisterwerk (| g 57 997 045 | 182 | 060
3 3‘-} (Flor fina) { 91,07 517 | o6 1,82 0,64
i) Zigarrentabak ! | i
o Brasil (I’rimado 3 216 026 1,90 031+
3,‘;} ‘Brasiliana) j » gi’gg , 223 [ 024 1,99 0.25*
") Zigarrentabak l< ’ i : '
i Shenaudosh, . i g ; 5 _
7 1 feiust.aromat’ J! 90359 346 | 205 1,41 t43e
7al [ Krall-Pejfen- \i 9059 # 364 | 239 | 125 1.29
i tabak - i i P

bedeutct: in Pleife vermucht. '

B. Bestimmung der einzelnen Methylalkohol liefernden I"mktidncn der vor-
behandelten Tabaksubstanz.

-Die Auslaug\mg des Tabaks geschah auf verschledeno ‘Weise:

a) Je 100 g Zlgarettentubak Garbaty, Marke A. B, “wurden bei,
45° mit je- 1,5 Liter destillierten Wassers o oft ausgezoge‘n — etwa
zehn- bis z“olfmal =, bis im Filtrat die Nikotinprobe mityPhosphor-
“Qlfmmsauro negatlv ausﬁel Der Ruckstand nach' dcx; asserbe-

}mnd]ung wog nach Trocknung an der Luft 40¢g;
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Tabelle 111. :
Gehalt Y.y Methylatkohol berechnet suf Trockensubstan,
Tabaksorten “‘su{,;‘::ﬁ:"' Gesamts | Pektin. dtherartig ' im R-u:r:
in 0 Metryle b Methyle | geb. Methyle: versuch et
Y alkohol slkohol alkohol
(Mhohel | tlxohol | stkohel

i Methylali,

Zigarettentaluk: i
a) tiarbaty AB. 87.70 485 1,88 | ,
Nuch Extraktion mit | : 1
H,0 bei 430: b
a) getrockn. Rickst. 4073 342 | 177 0 163 170
b) Wassernuszug . - 4548 017 0,N9 0.08 —
Zigaretteutabak : ’ x ! i
b) Garbaty AB. §7.70 4,85 1,88 297 275
Nach Extraktion mit : :
90%igem Alkohol: -
a) getrockn. Riickst. 14.61 ~4.19 1.72 247 1.43
b) Alkoholauszug . . = BY,03 0.61 004 | 057 —
¢} Dudenstadt. Tabak. . 89,00 474 400 1 074 —
Nauch Extraktion mit , :
H,0 bei 100°: i
a) getrockn. Riickst. = 42,73 2.09 0.09 2.00 017
b)Y Wasserauszug . . . 39.73 1,13 0,16 097 —
d) Seckeuheimer Tabuk. 56,44 457 2,60 1,97 ! —
Nach_Extruktion mit ‘ :
H,0 bei 100°: . ; = N

a) getrockn. Rickst. © 4
4

63 0 198 1 o 1
L) Wassernuszug . 75

. 17
T N (S 1) B B

Der in Losung gegangonz Anteil! wurde auf dem: Wasserbad bis
zur Sirupkonsistenz eingedampft; cr wog dann 46 g, Von dem auf «in
_bestimmtes Volumen mit Wasser aufgefiilllten Extrakt wurde ein
aliquoter Teil weiter verarbeitet. Sowohlim Riickstande als im wiisserigen
Auszuge bestimmten wir den Gehalt an esterformigem Methylalkohol
wie auch an Gesamtmethylalkohol.

10 g des getrockneten Riickstandes .wurden auBerdem in ciner
Porzellanpfeife verraucht und die kondensicrten Diampfe auf ihren
Gehalt an Methylalkohol analysiert.

b) Wir extrahierten ferner je 100 g Zigarettentabak Garbaty?,
Marke A. B., mit 90 %igem Athylalkohol bei 78° so lange, daB nur cin
schwach hellgelbes Filtrat abfloB und dieses Filtrat hochstens cinen
minimalen Riickstand beim Abdampfen hinterlieB. Diese Auélaugung
beanspmcht “viel Zeit. Die restierenden Blatteile wurden an der Luft

! Die hoﬁe

n . Extraktzahlen sind vielleicht auf die Gegenwart von
Zusatzmitteln z

n Rohtabak zuriickzufiihren; m dglicherweise werden auch

rZ_exsetzux.xgspf?du'kt‘e_des Pektins und Lignins 15slich.
i ' Wir danken der Zigarettenfabrik J. Gartdty in Berlin fiir die Abgabe
.- unverarbeiteten: Tabaks.~ - oo oL
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otrocknet, ihr Gewicht machte 50 g aus. Der im Vakuum vom
Alkohol befreite 1osliche Anteil wurde auf dem Wasserbade abgedampft
und hinterlieB einen Rickstand von 3%g. Auch in diesen beiden
Poriionen bestimmten wir den locker und fest gebundenen Methyl-
alkohol und verrauchten auBerdem 10 g des Blattriickstandes am
Apparat in einer Pfcife. )

¢) SchlieBlich extrahierten wir noch je 100 g Dudenstidter Tabak
bet 1000 zwolfmal mit je 115 Liter Wasser, bis dag Filtrat Xeine Naphtho-
resoreinprobe mehr gab., Die Weiterbearbeitung des 43 g betragenden
Riickstandes ‘und des 40 g wiegenden Extrakts mit Wasser cifolgte,
wie oben angefithit ist.

d) In gleicher Weise extrahierten wir Sockenl\c'nner"l'uhak (siche
die Zahlen der Tabelle).

Tabelle 111 enthilt die gewonnenen Daten.

C. Rauchversuche am mechanisch wirkenden Apparat.

An dem unseren Zwecken angepaBten Apparat zur Nachahmung
des Rauchaktes stellten wir mit verschiedenen Tabaksorten Rauch-
versuche an. Die Kondensation der Dampfe in den beiden, in flissige
Luft tauchenden Péligotréhren gelang vollstindig, wenn e¢ine Zigarre
langsam  verraucht wurde, natiirlich auch bei einzel.x.ll \'crm.uchtcu
Zigaretten. Bei entsprechender Gréfle des Nivcmlgefuﬂcs: mit dem
das intermitticrende Rauchen herbeigefiihrt wird, sowie bei Regelung
des Wasser-zu- und -ablaufes waren auch Pfeifen verwendbar.  Die
verschiedenen Tabaksorten wurden stets in Porzellanpfeifen verraucht,
um cincn'ct\migen EinfluB der Wandung bei Holzpfeifen auszu-
schlicflen. v ‘

Wenn die Menge der Rauchprodukte zu groB wird, verstopfen
sich die Péligotréhren, und es wird somit das ,,unterbrochene Rauchcn'“
unméglich. Die Zeitdauer konnte vollstindig geregelt werden und die
Intermissionen erfolgten in Pausen von etwa 10 Sckunden, wenn der
Dwrchmesser des NiveaugefiiBes durchgehends 4 em, seine Hoho 20 em
und die Weite, des Abflurohres 2 cm betrug. . . -

« Wir verwendeten fiir Rauchversuche in l’orzellanpfclfqn jo 10 bis
20 g Zigaretten-, Zigarren- oder Pfcifen-tabak ur.\d ixbf:rzeugten uns
durch’ Doppelversuche davon, dafl man tatsichlich mit ‘dem selben
Material hinreichend iibereinstimmende Werte erzielt. In Vorversuchen
mit Zigaretten der Firma Massary und mit amerikanischen.Zigarren
konnten wir durch Verarbeitung des briunlich gefirbten Kondensats
auf die beschricbene Weise feststellen, daf der M_ethylal(lmholgehalt ’
des Zigarettentabakrauchs hoher ist als der des .Zig:xmi‘lt{:\bakraxxclxs.
Uber die genau ausgefihrten Versuche geben die Zuhl('aq ‘ﬁxfsch]ul},
die in den letaten Kolumnen der Zabellen IT und 11X s)%_
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