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SUMMARY

Thin-layer and column chyomatographic separation of capsaicinoids fromithedrug. 5. Study
on the constituents of capsicunt

A number of thin-layer and column chromatographic adsorbents with different
solvent systems were tried for the separation of capsaicinoids. Detection of the two
unknown vanillylamides from the plant-drug and efiorts made towards their iden-
tification are shown. A successful separation of capsaicinoids into two fractions by
column chromatography on silica gel and subsequent identification of the components
of these fractions by gas chromatography and mass spectrometry are described.

EINLEITUNG

Als durch BENNETT UND KIRBY! bekannt wurde, dass die Capsicum-Friichte
neben Capsaicin noch andere Homologe und Analoge dieser Verbindung enthalten,
versuchten verschiedene Forschergruppen  die einzelnen Verbindungen mit Hilfe
der Diinnschicht- und Siulenchromatographie®=% zu trennen. Uber die Méglichkeiten
einer gaschromatographischen Trennung dieser Substanz-Gemische — genannt Cap-
saicinoid-Gemische —in die einzelnen Bestandteile haben wir in einer fritheren
Publikation® berichtet. Die diinnschichtchromatographische Trennung eines Ge-
misches von drei synthetischen Capsaicinoiden gelang RANGOONWALA UND SEITZ?
und RANGOONWALAY, die saulenchromatograplusche Trennung eines natiirlichen
Capsaicinoid-Gemisches in zwei Komponenten dagegen JENTZSCH ¢t al. 5, Diese Auto-
ren verwandten Polyamid (Woelm) als Chromatographiematerial. Bei eigenen
Arbeiten mit dem gleichen Polyamid mussten wir ebenso wie RANGOONWALA UND
SE1T23 feststellen, dass die Trennkraft dieses Chromatographiematerials auf die Cap-
saicinoide chargenabhingig ist. Deshalb konzentrierten wir uns hauptsichlich auf
eine Trennmethode mit Kieselgel als Sdulen (SC)- und Diinnschicht (DC)-Trenn-
material fiir die Capsaicinoide, {iber deren Erfolge wir im folgenden berichten.

* 4. Mitt, siche Phavm. Acta Hely., im Druck,
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EXPERIMENTELLER TEIL

Capsaicinoid-Gemische CGF-70 und CGTF-7r wurden bezogen von Fluka
(Buchs, Schweiz), und synthetisches Capsaicin (CSyM-70) von Merck.

DC-Versuchsbedingungen

Es wurden Kieselgel F,;-DC-Fertigplatten (Merck) mit einer Schichtdicke
von 0.23 mm verwendet. Die mobilen Phasen werden in den Tabellen I-IV genannt.
Die Kammern, mit Filterpapier ausgekleidet, wurden jeweils 1 Std. vor der Ent-
wicklung zur Sittigung gefiillt. Die Entwicklung wurde aufsteigend durchgefiihrt;
Start 2 cm von unteren Rand; Laufstrecke 8-15 cm. Die aufgetragenen Substanzen
bestanden aus reinen Capsaicinoid-Gemischen in Methanol. Alle DC-Arbeiten wurden
bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

Das Farbreagenz war eine 0.I %-ige, methanolische L&sung von 2,6-Dichlor-
chinon-4-chlorimid, anschliessend Ammoniak-Atmosphire (Blaufirbung).

SC-Versuchsbedingungen

Soxhlet-Extraktion. 300.0 g Drogenpulver “Piper cayenense pulves’’ (315/200)
(Siegfried AG, Zofingen, Schweiz) wurden mit 800.0 g Methanol 22} Std. im Soxhlet-
Apparat extrahiert. Von den 450.0 g Auszug dekantierten wir nach dem Abkiihlen
auf Raumtemperatur die Fliissigkeit von dem Bodensatz ab, der nach Abdampfen
des Losungsmittels 112.0 g 6ligen Riickstand ergab.

Sdulenchromalographie SC-1. In einer Sdule von 60 X 5.5 cm wurden 260.0 g
Kieselgel Merck fiir SC << 0.08 mm und dariiber die Mischung von 30.0 g Kieselgel
mit 50.0 g Carbo adsorbens (Siegfried AG, Zofingen, Schweiz) als Suspension in
Essigester eingebracht. 40.0 g éliger Riickstand des methanolischen Soxhlet-Auszuges
von Capsicum-Pulver wurden in 100 ml Methanol gelést und mit 35.0 g Kieselgel
Merck versetzt. Unter stindigem Rithren wurde das Lésungsmittel auf dem Wasser-
bad abgedampit und anschliessend das Pulver 12 Std. unter Vakuum im Exsikkator
getrocknet. Dieses Pulver wurde in die Fliissigkeit oberhalb der Sdulenfiillung einge-
bracht. Elutionsmittelfolge: (1) Essigester, (2) Chloroform, (3) Methanol. Tropfen-
geschwindigkeit: 26 Tr./min. Aufgefangen: 67 Fraktionen zu je 400 ml (s. Fig. 1).

Sdulenchromatographie SC-2 (zur Reinig gung von Fraktion I und II). Fraktion
I —24.0 g Kieselgel fiir SC < 0.08 mm in einer Sdule von 30.0 X 2.5 cm; 1.75 ¢
Riickstand der Fraktionen 8—47 der SC-1 wurden mit je 2.5 ml Essigester und Methanol
versetzt. In diese Lésung suspendierten wir 2.0 g Kieselgel und dampften das Lo-
sungsmittelgemisch unter Rijhren auf dem Wasserbad ab. Das 12 Std. unter Vakuum
im Exsikkator getrocknete Pulver wurde in eine kleine Fliissigkeitssiule oberhalb
des Kieselgels eingebracht.

Fraktion II — ro.o g Kieselgel fiir SC < 0.08 mm in einer Sdule von 23 X 1.3
cm; es wurde mit 1.0 g Riickstand der Fraktionen 52 -56 der SC-x plus 1.0 g Kieselgel
in 5 ml Chloroform verfahren, wie fiir Fraktion I beschrieben.

Die folgenden Elutionsmittel wurden verwendet: (1) Chloroform—Athanol-
Ammoniak 25 % (9:2:1), untere Phase; (2) Athanol-Chloroform-Ammoniak 259,
(6:3:0.5). Die Laufgeschwindigkeit war 2 ml/r2 min. Es wurden von Fraktion I
96 Fraktionen zu 2 ml und von Fraktion IT 68 Fraktionen zu 2 ml aufgefangen,

Wihrend der gesamten Chromatographle muss darauf geachtet werden, dass
in der geschlossenen Apparatur eine Ammoniak-Atmosphére herrscht,
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Methanolischer Soxhlet-Extrakt

‘von Capsicum-Pulver

S C — 1, Kieselgel

CH3CO0 C; Hs; CHCl3: CH3;0H

CH3C0O0 CyHg

Fraktion [

Capsaicinoide
(Farbtest)

S C — 2, Kieselgel
CHCl3—C3 HsOH—NH;

9 2 : 1

Nordi- Nonyl- Capsa-

hydro- sdure- icin
capsaicin  vanil-
lylamid

Nachweis durch:
Farbtest, DC, GC,
Massen-Sp.

CHCl; CH;0H
Fraktion Il #
Fester Riick-
Capsaicinoide stand, keine
(Farbtest) phenolische
Substanz
S C — 2, Kieselgel
CHCl;—~C,; Hs OH-NH;
9 : 2 S |
v
Substanz 294 Dihydro- Homeodi-
nicht capsaicin  hydro-
phenolisch capsaicin
Nachweis durch:

Farbtest, DC, GC, Massen-Sp.

Fig, 1. Versuchsanordnung zur SC-Auftrennung ecines Soxhlet-Extraktes von Capsicum-Pulver.
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Methodes des Nachweises in den Frakiionen

Die folgenden Nachweismethoden wurden angewendet: (r) Farbreaktion mit
0.1 %-iger methanolischer Lésung von 2,6-Dichlorchinon-4-chlorimid; Reaktion mit
phenolischer OH-Gruppe. (2) Diinnschichtchromatographie, s.o. (Kieselgel; Chloro-
form—~Athanol-Ammoniak 25 %, 9:2:1). (3) Gaschromatographie (Perkin-Elmer,
Model 881, SE-30 3% auf Gas-Chrom P, Temp. 180-240°, 6°/min); (4) Massen-
spektroskopie (Bedingungen s. Lit. 6).

Oxydation von synithetischem Capsaicinn (CSyM-70) und eines natiivlichen Capsaicinoid-
Gemisches (CGF-71)

Ca. 40 mg Substanz (CSyM-70 oder CGF-71), gelést in 10 ml absolutem Ather,
wurden mit 40 mg Osmiumtetroxid und zwei Tropfen Pyridin versetzt und kriftig
geschiittelt, bis allmihliche Dunkelféirbung eintrat. Nach 12 Std. Stehen und an-
schliessendem Abdampfen des Ldsungsmittel wurden zu dem Riickstand 10 ml
Methanol, 2 ml destilliertes Wasser und 100 mg Natriumsulfit gegeben und die
Mischung 1 Std. am Riickfluss erhitzt, Dieses Gemisch konnte weder durch Fil-
tration i{iber Celite und Aluminiumoxid noch durch Kohle von den dunklen kolloiden
Teilen befreit werden. Deshalb trugen wir die oxydierten Capsaicinoide als schwarze
Suspension auf die DC-Platten,

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Wie eingangs erwidhnt, suchten wir nach einem Chromatographiematerial,
dessen Trennergebnisse fiir die Capsaicinoide besser reproduzierbar waren, als die
von Polyamid. Am aussichtsreichsten erschienen uns Versuche mit Kieselgel. Da
stirker polare Lésungsmittel eine hohere Dielektrizititskonstante haben, priiften
wir zunichst, welche Abhingigkeit der Rp-Werte der Capsaicinoide von der Polaritit
der Laufmittel besteht und erhielten das in der graphischen Darstellung der Fig. 2
(s. Tabelle I) ausgedriickte Ergebnis, was jedoch keine Trennung brachte.
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Fig. 2. Abhiingigkeit des Rp-Wertes der Capsaicinoide eines nattirlichen Gemisches (CGF-70)
von der Polaritit des Laufmittels bei der DC-Trennung auf Kieselgol.
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TABELLE I

VERSUCHE FUR EINE DC TRENNUNG DER CAPSAICINOIDE MIT REINEN LOSUNGSMITTELN UND
LOSUNGSMITTELGEMISCHEN ALS FLIESSMITTEL

Lawfmitiel e Rp Werle von phenolischen  Aufgetvagene Substanz
Substanzen nach Tvennung
auf Kicselgel
Petroldther 1.89 0.00b Methanol-Soxhl.-Extrakt
Ather 4.33 0.23 Methanol-Soxhl.-Extrakt
Chloroform 4.80 0.15b Methanol-Soxhl.-Extrakt
Egsigester 6.02 0.I5 0.40 CGF-70
n-Butanol 17.1 0.62 CGF-70
0.00 0.67° CGF-70
. 0.00 o.,714 CGF-70
Athanol 24.3 0.55 CGF-50
0.00 o.704 CGF-70
0.00 0.64° CGF-70
Ather-- Petrolither 0.03 CGF-70
Essigester - 0.00 0.47Y CGF-70
109%, Athanol 0.00 0.04 0.51¢ CGF-70

» ¢ == Diclektrizitiitskonstante,

b Auf DC-Alufolie.

¢ Auf mit 10%-iger AgNO,-Lisung imprignierter Platte.
4 Mit 0.2 N NaOH imprignierter Platte.

TABELLE 11

TRENNUNG DES NATURLICHEN CAPSAICINOID-GEMISCHES CGF-70 AUF KIESELGELPLATTEN UNTER
VERWENDUNG VERSCHIEDENER LOSUNGSMITTELGEMISCHE, DENEN BASEN ZUGEFUGT WURDEN

Ny, Laufmittelgemisch Rp-Wevte dey
erhaltenen Flechen
I Ather-Athanol-Ammoniak 25% (9:2:1) 0.07 0.74
2 Benzol-Athanol-Ammoniak 25% (9:2:1) 0.0z 0,29
3 Toluol-Athanol-Ammoniak 25% (9:2:71) 0.28
4 Chloroform—Athanol-Ammoniak 25% (9:2:1) 0.00 0,11 0.60
0.00 0.05 0.718
0.71b
5 Athanol-Chloroform—Ammoniak 259%
(7:2.5:0.5) 0.53 0.72
(6:3.5:0.5), 0.590 0.78
6 Chloroform—-Athanol-Trimethylamin (7.5:2:0.5) 0.42 0.61
7 Dimethylformamid-Ammoniak 25% (9:1) 0.G9
8 Athanol-Ammoniak 259% (5:0.25) 0.38 0.48
o 0.1% Trimethylamin in Chloroform 0.00 0.16
0.3% Trimethylamin in Chloroform 0.02 0.25
1,0% Trimethylamin in Chloroform 0.02 0.41
10 Chloroform-Pyridin (z:1) 0.72

s Kieselgelplatte, imprigniert mit 0.2 N NaOH.
b Kieselgelplatte, imprigniert mit 10%-iger AgNO4-Lsung.

Ferner fiihrten wir in der Hoffnung, dass basische Zusitze zu Laufmittelsys-
temen durch eine Wirkung auf die siure phenolische Gruppe der Capsaicinoide die
Wandergeschwindigkeit der einzelnen Homologen und Analogen des Capsaicins
unterschiedlich beeinflussen wiirde, Versuche mit zahlreichen Systemen durch
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(s. Tabelle IT). Zwei Kombinationen, Chloroform—Athanol~Ammoniak (untere Phase)
und Essigester-Athanol-Ammoniak (obere Phase), zeigten eine gute Trennung.
Deshalb steigerten wir den Gehalt an Athanol, der die Sittigungskonzentration
fir Ammoniak in Chloroform bzw. Essigester erhéht (s. Tabelle IIT und Fig. 3).

Die eindeutig beste Trennung, nimlich in drei Flecke (s. Fig. 4), erhielten wir
bei dem System Chloroform—Athanol-Ammoniak (9:2:1) und Essigester-Athanol-
Ammoniak (9:0:1).

Zur Identifizierung dieser drei Substanzflecken entwickelten wir ein Gemisch
aus den synthetischen Reinsubstanzen Capsaicin, Dihydrocapsaicin und Nonyl-
sdure-vanillylamid unter den gleichen Bedingungen. Uberraschenderweise erschienen

TABELLE 111

EINFLUSS DES ATHANOLGEHALTES VON LAUFMITTELGEMISCHEN AUF DIE Rp-WERTE VON EINEM
NATURLICHEN CAPSAICINOID-GEMISCH (CGF-71) BEI DER DC-TRENNUNG AUF KIESELGELPLATTEN

Nvr. Laufmittelgemisch Rp-Werte dey
erhaltenen Flecken

Chloroform-Athanol-Ammoniak 25%
9:r1:1 0.03 O.57
I.5:1 0.02 0,58
b 0.00 o.11 0,Go
51 0.12 0.69
1 0.16 0,74
1 0.28 0,78

QLW N~

o

oocooo%
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I 0.00 0,25 0.46
I 0.00 0.24 0.46
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Fig. 3 Abhangxgkelt der Rp-Differenz zwischen dem oberen und mittleren Fleck und dem Athanol-
gehalt des Laufmittels Essigester—-Athanol-Ammoniak 25% (9:¥4:1, obere Phase).
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Fig. 4. DC-Auftrennung des natiirlichen Capsaicinoid-Gemisches CGF-70 auf Kieselgel. Lauf-
mittel: (A) Essigester-Ammoniak 259% (9:I, obere Phase); (B) Chloroform~Athanol-Ammoniak
25% (9:2:1, untere Phase).

Fig. 5. Dinnschichtchromatogramm von synthetischem Capsaicin (C8yM-70) und eines natiir-
lichen Capsaicinoid-Gemisches (CGF-71) und deren Oxydationsprodukten. Schicht: Kieselgel;
Laufmittel: Chloroform—Athanol-Ammoniak 25% (9:2:1, untere Phase). 1 = CSyM-70; 2 =
oxydiertes CSyM-70; 3 = oxydicrtes CGF-71; 4 = CGF-71,

alle drei synthetischen Substanzen in einem Fleck. So miissen die azwei Flecken
mit den niedrigeren Rp-Werten in Fig. 4 von zwei unbekannten Vanillylamiden
herrithren. Die Méglichkeit, dass ein Teil der ungesiittigten Capsaicinoide durch
einen Oxidationsvorgang an der Doppelbindung angegriffen war und sich iiber
das Epoxid eine Glykolkonstitution ausgebildet hatte, mussten wir ausschliessen,
da die Rp-Werte der Oxydationsprodukte von uns oxydierten Capsaicinoiden héher
liegen als die der unbekannten phenolischen Verbindungen (s. Fig. 5).

Eine quantitative Isolierung dieser unbekannten Substanzen und ihre Iden-
tifizierung mit Hilfe der Spektroskopie war uns wegen des so geringen Gehaltes
der Extrakte an diesen Verbindungen nicht méglich. Wir vermuten aber, dass es
sich bei diesen Substanzen um Oxydationsprodukte glykolischer Struktur oder um
andere hochmolekulare Verbindungen, evtl. Vanillylamide einer langkettigen Séure
handelt. Obwohl ein zweidimensionales Diinnschichtchromatogramm eines natiir-
lichen Capsaicinoid-Gemisches (CGF-70), bei Verwendung von Ammoniak-gesiittigtem
Chloroform als Laufmittel, die Tendenz zu einer Auftrennung der bekannten Cap-
saicinoide zeigt (s. Fig. 6), konnten wir keine deutlichere Trennung dieser Capsaici-
noide erzielen. Bei Verwendung des Fliessmittels Chloroform—Athanol-~Ammoniak
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Fig. 6. Aunftrennung des Capsaicinoid-Gemisches CGI-70 nach aweidimensionaler Diinnschicht-
chromatographie auf Kieselgel. Laufmittel: Chloroform-Athanol-Ammoniak 259% (9:2:1, un.
tere Phase). 1 = Unbekannte Vanillylamide; 2 = Capsaicinoide.
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Fig. 7. Dunnschichtchromatographische Auftrennung der Fraktionen I und I1 der Siulenchroma-

tographie SC-1 (s, Tabelle V). Die karrierten Flecken sind stark blau angefirbt; die schrafiierten
Flecken sind leicht blau angefirbt,
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(9:2:1, untere Phase) gehort zu Capsaicin der Rp-Wert 0.59, zu Dihydrocapsaicin
0.6x und zu Nonylsiure-vanillylamid o0.58.

Im Gegensatz zur DC erzielten wir siulenchromatographisch (s. Tabelle IV
und V) eine Trennung der Capsaicinoide in zwei deutlich voneinander abgegrenzte

TABELLE IV

UBERSICHT DER VERSUCHE EINER SAULENCHROMATOGRAPHISCHEN TRENNUNG DES METHANOLISCHEN

ROHEXTRAKTESY

Sorptionsmitiel

Elutionsmitiel

Eluat mit
Capsaicinoiden

Cellulose fiir SC Merck

Al, Oy, neutral, Akt.-Stufe I,
Woelm

Al,O,, neutral, Akt.-Stufe I,
‘Woelm, gcmmcht mit 1%
Carbo adsorbens

Al,O,, neutral, Akt.-Stufe I,
‘Woelm, beschichtet mit
Mischung aus Al,O4 und 8%,
Carbo adsorbens

Kicselgel HFy44, nach Stahl
ftar DC, Merck

Kicsclgel HF 4,4, nach Stahl fur
DC, Merck, beschichtet mit
Mischung aus Kieselgel und
Carbo adsorbens (1:2)

Kieselgel «<<0.08 mm fur SC,
Merck, beschichtet mit
(Kiesclgel und Carbo adsorbens

4:3)

Kieseclgel << 0.08 mm fur SC,
Merck, beschichtet mit
Kieselgel und Carbo adsorbens
(r:1)

Kieselgel <<0.08 mm {iir SC,
Merck

Chloroform

(1) Petrolither
(2) Chloroform
(1) Petrolidther
(2) Methanol
(1) Petroliither
(2) Methanol
(3) Ather

Methanol

(1) Petroliither
(2) Methanol
(3) Chloroform

Chloroform

(1) Petroliither
(2) Chloroform
(3) Methanol

(1) Petroliither
(2) n-Hexan
(3) Essigester
(4) Chloroform
(5) Mcthanol
(

1) Essigester
(2) Chloroform
(3) Methanol

(1) Chloroform~Athanol-Ammoniak 25%

(9:2:1)

(2) Chloroform-Athanol-Ammoniak

(3.5:6:0.5)

Chloroforme
Methanol
Atherb

Methanolb

Chloroform?

Essigester, Fr, Ib
Essigester—
Chloroform,
Fr. IIn

Essigester Fr, Ib
Essigester—
Chloroform,
Fr. II»

1. Elutionsmittel

n Schmale Bande.
b Breite Bande.
¢ Sehr breite Bande.

4 Aufgetragen: vorgereinigter und aufgetrennter Extrakt.
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TABELLE V

VERTEILUNG DER ZWEI CAPSAICINOID-HALTIGEN FRAKTIONEN BE! DER SAULENCHROMATOGRAPHID
SC-x

Ldsungsmittel  Frakiion Nv, Farbreaktion  Riickstand  Beschaffenheit Weiterver-
(7e go0 mi) (2,6-Dichlor- (g) arbeitung mit
chinon-y4- SC-2
chlorimid)
Essigester 1-3 - 7.1 dlig, gelb
4-5 - Y.4 fest, wachsartig
6~7 - 0.7 fest
8—47 - 3.5 fest ————> Fraktion I
Chloroform 48-51 - 0,2 fest
52-56 -+ 2.0 fest ———> Fraktion II
57-63 - 0.2 fest
Methanol 64-67 - 5.4 fest
ju\\/ﬁ' 27-32 Fr.12+13
Fr. 21-26 Fr. 10+ 11
%
C
Fr.7-9
DHC DHC

Fr.14.20

t/\,_.s-'r-. 9-13 PSVD

PSVD NDC

HOC NDC HDC
Stondard: CGF- 70 —_ Standard: CGF-70
Fig. 8. Zusammenfassende Darstellung der Gaschromatogramme der Fraktionen 9-32 von Frak-

tion I (SC-1) nach S#ulenchromatographie SC-2. C = Capsaicin; DHC = Dihydrocapsaicin;

HDS« = Homodihydrocapsaicin; NDC = Nordihydrocapsaicin; PSVD = Nonylsiure-vanillyl-
amid.

Fig. 9. Zusammenfassende Darstellung der Gaschromatogramme der Fraktionen 7-13 von Frak-
tion II (SC-1) nach S#ulenchromatographie SC-2. C = Capsaicin; DHC = Dihydrocapsaicin;

HDC = Homodihydrocapsaicin; NDC = Nordihydrocapsaicin; PSVD = Nonylsiure-vanillyl=
amid; X = Substanz 294,
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Fraktionen (s. Fig. 1 und Tabelle V). Eine zweimalige Wiederholung mit verschiedenen
Siulengréssen beweist die Reproduzierbarkeit dieser Trennung.

Aus den Angaben der Tabelle V geht hervor, dass die Fraktionen I und II
ungefihr das 30- bis 50-fache der Capsaicinoide an Verunreinigungen enthalten
(s. Fig. 7). Diese Verunreinigungen koénnen Fettsiuren, Fettsiureester und Ver-
bindungen mit aromatischem Ring sein. Wegen dieser Verunreinigungen unterzogen
wir zur Zerlegung in einzelne Bestandteile beide Fraktionen getrennt einer weiteren
Sdulenchromatographie mit Chloroform—-Athanol-Ammoniak (9:2:1) als Elutions-
mittel (SC-2).

Die DC-Uberpriifung der einzelnen Fraktionen von SC-2 und die anschliessende
Gaschromatographie der Fraktionen mit gleicher DC-Trennung (s. Fig. 8 und g)
liessen die Tendenz zur weiteren Auftrennung der Fraktion I und Il (von SC-1)
erkennen. Sehr deutlich ist die Tendenz allerdings nicht. Den zusammenfassenden
graphischen Darstellungen der Gaschromatogramme (s. Fig. 8 und g) ist zu ent-
nehmen, dass in der Fraktion I (SC-1) ausschliesslich Capsaicin, Nordihydrocap-
saicin und Nonylsdure-vanillylamid vorhanden sind. Es liegt hier eine trennende
Tendenz vor in der Reihenfolge Nordihydrocapsaicin, Capsaicin und Nonylsédure-
vanillylamid. In der Fraktion II nach der SC-2 liessen die Gaschromatogramme da-
gegen Dihydrocapsaicin und Homodihydrocapsaicin erkennen (s. Fig. 9).

Dieses Ergebnis der Trennung des natiirlichen Capsaicinoid-Gemisches in
zwei Fraktionen I und IT (Fig. 1) mit Capsaicin, Nordihydrocapsaicin und Nonylsiure-
vanillylamid einerseits und Dihydrocapsaicin und Homodihydrocapsaicin andererseits
wird bestitigt durch die Massenspektren von Fraktion I nach ihrer weiteren Reinigung
zu SC-2 und Fraktion II, welche noch durch die Ather—Alkali-Ausschiittelung nach
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Fig. 10. Massenspzktrum der Fraktion I (SC-1). *
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Ph. Helv. VI gereinigt wurde (s. Fig. 10 und 11), Das Massenspektrum der Fraktion
I zeigt die erwarteten Molekiilspitzen bei mz/e 305 fiir Capsaicin, m/e 293 fiir
Nordihydrocapsaicin und Nonylsdure-vanillylamid, wihrend das Massenspektrum
der Fraktion II die Molekiilspitzen bei m/e 307 flir Dihydrocapsaicin und bei
m/e 321 fitr Homodihydrocapsaicin zeigt.

Die Resultate zeigten, dass Kieselgel als chromatographisches Material zur

Trennung der Capsaicinoide brauchbar ist und zwar mit grésserer Reproduzierbarkeit
als Polyamid.
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Fig. 1x. Massenspektrum der Fraktion Il (SC-1).
ZUSAMMENTFASSUNG

Bei dem Versuch, ein reines natiirliches Capsaicinoid-Gemisch diinnschicht-
chromatographisch auf Kieselgel in die Bestandteile zu zerlegen, wurde trotz Ver-
wendung von polaren Laufmitteln, Laufmittelkombinationen oder basischen Lauf-
mittelsystemen keine Auftrennung der bekannten Capsaicinoide erzielt, wohl aber
die Abtrennung zweier unbekannter Substanzen mit phenolischer Struktur. Dass
es sich nicht um Oxydationsprodukte der Capsaicinoide handelt, konnte abge-
sichert werden, Dagegen gelang uns eine siiulenchromatographische Trennung der
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Capsaicinoide mit Kieselgel in zwei deutlich von einander abgegrenzter Fraktionen,
deren Bestandteile nach einer weiteren Sdulenchromatographie gaschromatographisch
und massenspektroskopisch identifiziert werden konnten.
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