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2. mrr. STUDIEN UBER DIE INHALTSSTOFFE VON CAPSICUM 

QUANTITATIVE GASCHROMATOGRAPHISCHE BESTIMMUNG EINZELNER 

HOMOLOGE UND ANALOGE VON CAPSAICINOID-GEMISCHEN 

NATURLICHER HERKUNFT UND DES 

PELARGONS&UIIEVANILLYLAMIDS ALS VERF~LSCHUNG 

II. Study of the conafione~ats of cafxaicis. Quantitative gas cltvomntografdic detenuinntion 
of i9adividuaL Izomologs ad awlogs of cn$saicin ha m&acres from a natwd s011rc~ mari! 
of valaillyl fielargo9aic amide as adztltevatio~a. 

A gas chromatographic method is presented for the quantitative determination 
of the homologs and analogs of capsaicin in the isolated capsaicinoid mistures on the 
market as well as in the drug. The method includes a new procedure for quantitative 
extraction of capsaicinoids from the powdered drug, trimethylsilylization of isolated 
capsaicinoid or of t’he residue from a measured quantity of drug extract, and a sub- 
sequent gas chromatographic separation on I o/o or 3 o/o JXR. Furthermore, a rapid 
gas chromatographic method for the detection and quantitative estimation of vanillyl- 
N-nonylamid (PSVD), which is frequently used as an adulterant of pungent ingredients 
in the drug, is given. 

ELNLEITUNG 

In einer vorhergehenden Veriiffentlichungl haben wir i.iber die gasclxomato- 
graphische Trennung von Capsaicinoid-Gemischen auf verschiedenen Trenns5ulcn 
berichtet. Die prozentualen Anteile dieser verschiedenen Homologen und Analogen 
des Capsaicins zu errechnen, war hisher nur auf Grund der IntensitHt der Molektil- 
Ionen-Peaks der Massenspektrens reiner Capsaicinoid-Gemische m8glich. 

In der vorliegenden Arbeit kiinnen wir nun eine schnelle, reproduzierhare 
Methode zur quantitativen Bestimmung der einzelnen Capsaicinoide nach Trirnethyl- 
silylierung und anschliessender Gasclnomatographie auf JXR I o/o oder 3 ?& geben. 
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TABELLE I 

URERS~CHT~~BERDIE PROZENTUALEN~WTEILE AN ANALOGEN UND HOJIOLOCENDE~~AP~AI~~N~VON REINEN~APs~\~cI~'OID-GELIISC~IEN UND DESDROGEN- 

PULVERS VOX Ca/.Gmrt frtrtesceus 

Peak I, Capsaicin; peak II, Dihydrocapsaicin; peak III, Nordihydrocapsaicin; peak IV, Nonyls~urevanillylamid. 
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Es muss also innerhalb dieser &it eine Veranderung erfolgt sein. ,4m besten war die 
Einspritzung innerhalb der ngchsten 2 1-r nach der Derivatbildung. 

Eine neue Extraktionsmethode zur Reinigung der Capsaicinoide von stcrenden 
Begleitstoffen aus der Pflanze ermiiglichte uns such, die quantitative Bestimmung 
dec einzelnen Capsaicinoide aus Drogenmaterial durchzufiJhren. Bin gro_sser Vorteil 
dieses Essigsaure-Ausschittel-Verfahrens ist, dass es nicht zu der so sterenden Emul- 
sionsbildung zwischen der organischen und wgsserigen Phase kommt. -4usserdem 
werden fast alle niedermolekularen Verunreinigungen der Capsaicinoid-Gemische ab- 
getrennt, was Fig. I (A) zu entnehmen ist. Die prozentualen Anteile der Capsaicinoide 
in dem von uns untersuchten Drogenpulver von Capsicum frutescens sind in Tabelle I 
wiedergegeben. 

Die Zahlen zeigen, dass die Anteile der Homologen und Analogen in den natiir- 
lichen Capsaicinoid-Gemischen sehr stark schwanken. Bei unseren Proben liegen die 
Capsaicin-Blengen zwischen 46 und 77 %, die Anteile des Dihydrocapsaicins dagegen 
erhijhen sich von 20 auf 40 %, also bis zum doppelten Gehalt. Bis zur fiinf-fachen 
Menge weicht der Gehalt an Nordihydrocapsaicin ab, ngmlich von 2.4 his 12 y&. 

Nonylsaurevanillylamid, wenn erfassbar vorhanden, schwankt zwischen x.3 und 4-G ‘?;b. 
Diese grossen Unterschiede der prozentualen Anteile kiinnen eventuell t-on verschie- 
denen Isoliecungsmethoden der Hersteller herriihren. Unser Drogenpulver zeigt nach 
obigem, einfachen Extraktionsverfahren einen Gehalt von 70 0/o Caps&in, zr y/o Di- 
hydrocapssicin, 4.5 yO Nordihydrocapsaicin und 4.6 ‘X0 Nonyls&urevanillylamid. 

Die beschriebene Extraktions- und Reinigungsmethode wird z.2. such zur 
quantitativen Bestimmung der Gesamtcapsaicinoide von Droge und anderen galeni- 
schen Praparaten ausgearbeitet4. 

Peak IV (siehe Fig. I), der in unserer vorhergehenden Ver%fentlichungl noch 
nicht identifiziert werden konnte, zeigt bei der GC auf SE-30 (3 O/&,0> die gieiche Reten- 
sionszeit wie das Vanillylamid der Nonylsaure, der sog. Pelargons&rre. Beim Ein- 
spritzen einer Lijsung von natiirlichem Capsaicinoid-Gemisch + synthetischem No- 
nyls%urevanillylamid zeigte sich such ein Anwachsen des Ptiks IV. Deshalb identi- 
fizierten wir diesen Peak IV als Nonyls~urevanillylamid. 

Ein Versuch, Pelargonsaurevanillylamid, das haufig zur Anreicherung der 
Scharfstoffe den pulverisierten Capsicum-Friichten beigemengt wird, weil es an- 
nahernd denselben Scharfwert wie Capsaicin zeigt5, neben den natiirlichen Capsaici- 
noid-Gemischen zu erkennen und quantitativ zu erfassen, ist ftiher durchgefiihrt 
worden0-8. DATTA UND SusP geben die Methode, aus den IR-Spektren auf Grund der 
Bande bei g7o cm -1 ftir die Tra.nskonfiguration die Beimengung des g&ttigten Pelar- 
gonsaurevanillylamids zu errechnen. Diese Methode ist anwendbar, jedoch sehr un- 
genau ; denn das natiirliche Capsaicinoid-Gemisch enth8lt noch weitere g&ttigte 
Anteile wie Dihydrocapsaicin, Nordihydrocapsaicin und andere. 

Wenn wir unter den unten aufgefiihrten Bedingungen Lcsungen von natiir- 
lichem, reinem Capsaicinoid-Gemisch mit in verschiedenen Iionzentrationen zuge- 
ftigtem Pelargons%_rrevanillylamid auf SE-30 (3 Y/o) gaschromatographi_xh trennten, 
erhielten wir die theoretischen Mengen der Verfalschung zuriick, wie es Tabelle II 
zu entnehrnen ist. Fig. z zeigt die GC Bilder nach Beimengung der unterschiedli.chen 
Mengen von Nonylsaurevanillylamid. Somit ist es uns gelungen, die HauptverfZl- 
schung der Scharfstoffe der Capsicum-Droge quantitativ zu erdassen. 

J. Chromatopa, 63 (1971) 281-287 
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_TABELLE II 

VERGLEXCHESDE tiBEKSICHT DER TWEORETISCHEN UND GEFUNDENEN ANTEILE DEW VERP&LSCHUSG 

PEIiARGONSKUREVh~‘LLL~-LABIID ZU EINE%.I REINEN CAPSAICINOID-GEMISCN 

Peak I, Capsaicin; peak II, Dihydrocapsaicin; peak III, Nordihydrocapsaicin; pcalc PSVD. Pe- 
I~gonsjturevanillylamid (PSVD) ; Cl?-7 I. Nattirliches Capsaicinoid-Gcmisch. 

NO. Eivwnnge mg/trd~ Integvievte Fl&de III PSVD (%) 
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Fig. 2. Gaschromatographischc Darstcllun g des natiirlichcn Cnpsnicinoicl-Gcmischcs Cl?-71 mit 
PelargonsBurevaniItyIamid als VcrfBIschung in verschieclenen Iionzcntrationcn (s&he Tabcllc IT). 
I, Capsaicin ; II, Dihydrocapsaicin ; I II, Norclihydrocapsaicin : I?, Pelnrgons:iurcvaniIlylarnid 
(I’SVD). 

ESPERIMESTELLER TEIL 

Extmktiort tlev Ccllpsniciwoitle nzcs dey Dvogc 
Das Filtrat eines 2-h Soxhlet-Estraktes von 7.50 g I;rzcctz~s Cn+ic~ ;h~Zvis 

(315/200) mit IOO ml. Methanol wird am Rotationsverdampfer zur Trockne einge- 
clampft. Den erhaltenen ijligen Riickstand spiilt man vorsichtig mit 40 ml Essigs~ure 

J. Cllrolllntqg. ) G3 (1971) 2Y1-2S7 
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(@N(;&)) iim~ aiinren! Scib%titel%ricliter und rein&t diese L&sung durch dreimaliges Aus- 
sulh~&~trellrm m&tt j@ 50, mll Pttrolather~ (S.P. 4oO-609. Die gesamten Petrolather-Ausztige 
m~er~dkum rmuiit 1101 imull l&sigs5ure (~o~~/~)~ gewaschen. Die vereinigten Essigsaurelijsungen 

. . . e ~RIIU nn& XIQOI I& &stilliertem Wasser und extrahiert diese Lijsung viermal 
rumi& g 5~0, nmll lDX&iLormetan.. Each, zweimaligem Waschen der Dichlormethanl8sung 
mmiitt j@ 9) mll d!es~tiem~ ‘Xassec- wird die organ&he Phase mit 1.0 g Natriumsulfat, 
WWW.&K&,, uum.dl ~9) mg; C’a&o~ adsorbens pulvis versetzt, kraftig geschtittelt und nach 
II- S&&mm fWri&ris.. &n~ IZotationsverdampfer wird dann das Filtrat vom Ltisungs- 
rumii$&ell lbefTire&. lD&i~ txookeneu Rtiekstand sptilt man vorsichtig mit Dichlormethan in 
<eiirmerm no& iWessko%m~ undi erg5nzt mit dem gleichen Liisungsmittel bis zu Marke. 
5 nudl dliiesen II&rung werdkn erneut zur Trockne eingedampft und der erhaltene Rtick- 
&~JIII& a m Ti&n&l@Wl@ierung mit I ml Dimethylformamid und den erforder- 
l&&mm ll&qq&i.&~ versetzii (&he, ~~ilttet~cylsilylz’evac~tg) . 

IIO IIIU~ dlerr g@_trockneten Capsaicinoid-Gemische werden in I ml Dimethylform- 
aunm5dl g@Kistt urmdl nniit r mll l9examethyldisilazan und 0.5 ml Trimetl~ylchlorsilan 
~~~~ttzxtt.. Xa&lu 40) see-bgem,, kraftigem Schiitteln wird die LZisung IO min stehen 
g&ssen~. &aseWsseud aer&%fugiert man diese Probe 5 min und giesst die kolloide 
ll&v a&j,, dli& xna& wetierem zo-mm Stehen klar wird. 

(c;asccl!~~~~&o~a~pl~:: Perk&Eliner Gaschromatograph, Model1 SSI mit Flam- 
~rmi&tii&ns&tielMor;: S&den!:: Lange z m, Innendurchmesser 3 mm; Eingespritzte 
xl-!:: Jr #Ill.. 

&!&z$ti~u~~~~ #ZN* WLWU& li.. S~ulenftillung: JXR (I T&) auf Gas-Chrom Q, 
II~XWXL~XM IUW&I,, xmdl JlXR (13;Yb)) auf Gas-Chrom Q, xoo-IZO mesh ; TrYgergas: N s, 
3q+,f6; nr@ti;: ‘Ilexuqena~tt~:: llnjektior,. 230 0 ; Siinle, 150-230~ (6”/min) ; Detektor, 250 O. 

&z&“lt~u~~~ &i% W~sucli; 2:. S&ulenftillung: SE-30 (3 %) auf Gas-Chrom P, 
&MIC~UU mr&h~;: TMgenga~: Xn_: 3f.h ml/nun; Temperatur: Injektor, 220’ ; SZule, ISO- 
zqp'"' ((6"/~));: lDktteK;ttor;. 25p”.. 

lkmttegrra&orr.. lFllewiMN?ackard Co.,. Model1 3370 B/~IB ; noise suppression, - 2 ; 
llIqp&Dpe srtmsiittiiffiittp-,, - 010g;;: down-slope sensitivity, - 0.01; BL reset delay, - 0.4; 
rumtaLttlhrmf*m - II ;; fiimutt shoukler,. on ; rear shoulder, - o. I. 

ZhS?lUdlIU~O@ 

IDXie !!5mmmm dkr aiinzel!nenl,. mtegrierten Peakflachen setzten wir als 100 ‘s an. 
_a~ all&em Viixdh&lltn& arrecbneten wir den prozentualen Anteil der einzelnen Homo- 
- lumruu &&ullbg$xul:: 

I’& = iimt~~~;tte Fl~clie~ d es Peaks, dessen prozentualer Anteil gesucht ist. 
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Mit derselben Formel ermitt,el$en wir den ipro;lJenthw&~ (GceTln:a&t cdke~~~ex%ilt~lbnrumg 
Pelargons2iurevanillylamid. 

Es wird eine schnellc, reproduzierkre M~e$llwdLe gegelbeun,, mmiitt cdkrr iinn rn&ti&%iic 
Cspsaicinoid-Gemischen der Anteil ,af;l ICapsakin., D~~~dlmocq~sa&ciimr,, XoxrtdDq~~ 
saicin und Nonyls~urevanillylaid quantiiit;a;tiv (er&fXw& wemdku~ Diic m 
folgt nach Trimethylsilylierung und ~anscil&iessenxiLer ,gaxlk~rnn:a~~~~~~~~~- 
nung auf JXR I 0/U oder 3 (;b. Mit dieser I4e;tihobe $ilb~~ean wik !I&& m&e IIX&BF 
lithe Capsaicinoid-Gemische des Handels und diimekt eiiun~ean l0mqgwwxk&~ &en wiirr 
nach einem neuen Essigs~ure-AusschiitieI-~ertfalluuen w&iielkeun, &IIIZ~ kit &me 
Methode zur quantitativen Bestimmung van Eella.qgonn~&nmewm.8lU@aumiidl rialls; Vwr%ilL 
schung der Scharfstoffe der Capsicum-Droge ibeachtielbeun.. 
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