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wertszeit bei 20° C in ungepufferter wiBriger LOsung etwa
1 min.
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Zur Kenntnis heterocyclisch substituierter Pentadienone-(3)

Eine Verbesserung der Synthese 1, 5-dipyridylsubstituierter
Pentadienone [bisher ohne besonderen Erfolg versucht?),?)]
wird erreicht durch Kondensation von freierAcetondicarbon-
sdure mit Pyridin- und Chinolinaldehyden in saurem Medium
(Raumtemperatur).

HOOC-CH, ~CO—CH, ~ COOH +2R—CHO— > HC
—200 ] l

—2H0 CH HC
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Durch Natriumcarbonatlosung bei 80 bis 90° wird voll-
stindig decarboxyliert. Die Verbindungen I—VI, zunichst
6lig anfallend, kristallisieren bald. [Umkristallisation: I—IV
aus Athanol/Wasser, V—VI aus Dimethylformamid: gelb ge-
farbte, bestindige Kristalle, deren Eigenschaften bei I und IV
im Gegensatz zu fritheren Angaben!),%) stehen.] Besonders die
Synthese von I und III wird beschleunigt und die Ausbeute
erhdht durch Einleiten von trockenem HCIL.

Tabelle. Dargestellte 1,5-Bis-[pyridyl]-pentadien-(1,4)-one-(3) I —IV und

1,5-Bis-[chinolyl)-pentadien-(1,4)-one-(3) V und VI
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Untersuchungen iiber die Trennung von Capsaicin
und Nonylsdurevanillylamid

Capsaicin, der scharf schmeckende und pharmakologisch
wirksame Inhaltsstoff der Friichte von Capsicum-Arten (So-
lanaceen) wurde erstmals 1876 in reiner Form isoliertl).
NerLson und Dawson?) stellten fest, daB es sich um Iso-
decenylsdurevanillylamid handelt, das nach CromBIE u.Mit-
arb. ?) in der trans-Form vorliegt (I). Die Synthese gelang

H,CO—#" ™~ CH,—NH—CO— (CH,),— CH
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erstmals SPATH und DARrLINGY). Das synthetische ,,Capsaicin‘’
des Handels ist jedoch die entsprechende Nonylverbindung,
die ebenfalls scharf schmeckt, aber wesentlich leichter und
billiger dargestellt werden kann. Sie wird zur Zubereitung von
pharmazeutischen Priparaten an Stelle von Capsaicin ver-
wendet und ist bisher in der Natur nicht aufgefunden worden.
Da die beiden Verbindungen nicht miteinander identisch sind,
erscheint es unzuldssig, sie als ,,natiirliches” und ,,syntheti-
sches Capsaicin‘“ zu bezeichnen.

Da es keine befriedigende Methode gab, die beiden Ver-
bindungen nebeneinander nachzuweisen und voneinander zu
trennen, befaB3ten wir uns im Rahmen umfangreicher Unter-
suchungen an Capsium-Arten mit diesem Problem.

In einer ausfiithrlichen Studie des Joint Committee of the
Pharmaceutical Society and The Society for Analytical Chem-
istry®) wurden die bisher beschriebenen organo-
leptischen, papier- und gaschromatographischen
und IR-spektrographischen Analysenverfahren
gepriift und als wenig geeignet befunden.

Summen- | Aus- Immax (my) Analysen 4 Zur qualitativen Trennung benutzten wir die
R formel beute |Schmp.| (&- 107%) Diinnschichtchromatographie und als Spriih-
) b) b} C H N reagenzien 0,5 %ige Echtblausalzlésung und 0,1 n
wafrige Kalilauge. Die zu trennenden Verbin-
1 Pyridyl-(2) |CyuHN,O] 70% 111° 1267 (13,5) | b: 76,251 5,13 | 11,86 dungen erscheinen auf dem Chromatogramm
(236,3) 300 (20,2) | g: 76,24 | 5,23 { 11,61  als rotviolette Flecke.

; N N Als Testsubstanzen standen uns neben einem
I Pyridyl-(3) ” 60% | 150° [308 (25,0) | g: 76,27 | 5,24 111,88 et ays getrockneten Friichten von Capsicum
i vl o ° . annuwum L. gewonnenen Capsaicin®) folgende
E Pyridyl-(4) ” 35% | 1497 295 (B30,7) [&: 76,27 | 5,16 12,02 Handelsmuster zur Verfiigung: Capsaicin (Roth),
IV | 6-Methyl- Ci7H N0l 44% 125° | 269 (14,7) { b: 77,25 | 6,10 | 10,60  bezeichnet als ,,Capsaicin aus Paprika-Friich-
pyridyl-(2) (264,3) 302 (20,1) | g: 77,08 | 6,18 [ 10,65  ten'’, Nonylsdurevanillylamid (Roth) und Nonyl-

— sdurevanillylamid purum (Nordmark).
v Chinolyl-(2) |CpHgN,Of 60% | 198° | 245 (45,3) | b: 82,12 | 4,79 | 8,33 Zunichst verwendeten wir Kieselgel G als
(3364) 272 (27,4) | g: 82,04 ] 4,77 | 8,23 Sorptionsmittel, konnten damit jedoch keine
325 (23,2) Trennung erzielen. Es zeigte sich dabei aber,
VI | Chinolyl-(3) |CoHi N0 93% [ 242° [ 240 (38,9) dall die Praparate der Fa. Roth nicht ganz rein
(336,4; 278 (21,6) | g: 82,11 | 4,86 | 8,24 waren, sondern mehrere Nebenflecke lieferten.
g: 324) 340 (34,0) Den gewtinschten Erfolg hatten wir bei Anwen-

8) Darunter Mol.-Gew. —
V und VI in Dioxan. 9 b

= berechnet, g = gefunden.

Als Nebenprodukt wurde II bei Alkaloidsynthesen und
spiter aus Aceton und Pyridin-3-aldehyd (in NaOH) erhal-
ten?),4), III nach einem weniger einfachen Verfahren frither
hergestellts).

In den IR-Spektren von I—VT (in KBr) 148t sich die starke
Bande bei 1650 bis 1656 cm™ der o, f—o’, f'-ungesittigten
Carbonylgruppe zuordnen. Die Bande der konjugierten
C=C-Bindung tritt bei 1621 bis 1626 cm~! auf. Die in den
Spektren aller Verbindungen sehr starke Bande bei 985 bis
990 cm [§C—H, out-of-plane?}] weist auf eine trans-Konfi-
guration an den C=C-Bindungen hin.

b) Ausbeute in % d.Th. — ¢) I—IV

dung von Polyamid (Woelm) als Sorptionsmittel
und Wasser/Dioxan 2:1 (v/v) als Laufmittel.
Die beiden Nonylsdurevanillylamid-Praparate
lieferten einen eindeutigen Hauptfleck mit Rf
0,44, unser Capsaicin gab einen Hauptfleck mit Rf 0,48 und
einen Nebenfleck mit Rf 0,40. Das Capsaicin {Roth) trat
ebenfalls mit R} 0,44 in Erscheinung, so da8 die Vermutung
naheliegt, es kénnte sich dabei um ,,synthetisches Capsaicin‘’
handeln.

Die Trennung unseres Capsaicins in zwei Komponenten
veranlaBte uns, noch ein weiteres Praparat, und zwar aus fri-
schen Capsicum-Friichten darzustellen, um festzustellen, ob
der zweite Fleck moglicherweise einer Verunreinigung oder
einem Zersetzungsprodukt zuzuordnen ist. Das neu gewonnene
Préaparat zeigte aber das gleiche diinnschichtchromatographi-

in Athanol,



