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Vanillinséure (3-Methoxy-4-hydroxy-benzoesédure) wurde 1959 erstmals von
DirscaErL und ScEMIDTMANN (1) aus menschlichem Harn isoliert, nachdem
ihr Vorkommen durch papierchromatographische Analyse von Harnextrakten
(2) wahrscheinlich gemacht worden war. Die anfingliche Ausbeute — 40 mg
aus 1000 1 Harn — wurde spiter durch Verbesserung der Methodik auf etwa das
Hundertfache gesteigert (3).

Quantitative Analysen im Harn von 12 gesunden Minnern, die sich be-
liebig erndhrten, ergaben eine mittlere Vanillinséure-Ausscheidung von 9,2
(+ 3,3) mg/24 Std. In Didtversuchen lieB sich aber zeigen, daB sie bei pflanzen-
freier Erndhrung auf Werte von 0,15-0,7 mg/24 Std. absinkt (3). Man darf
annehmen, daB diese Werte der ,.endogenen Vanillinsiurebildung® entspre-
chen. Vanillinsiure kann endogen, wie erstmals von DirscHERL, TroMAS und
ScHRIEFEERS (4, 5) gezeigt worden ist, aus dem Brenzkatechinaminmetabo-
liten 3-Methoxy-4-hydroxy-mandelsdure und somit aus den Hormonen Adre-
nalin und Noradrenalin entstehen. Das gilt auch fiir den Menschen (8, 7).
Die 3-Methoxy-4-hydroxy-mandelsdure ist somit eine endogene Vorstufe der
Vanillinsdure.

Die Hauptmenge der mit dem menschlichen Harn ausgeschiedenen Vanil-
linsdure muBl jedoch exogener Natur sein. Sie mufl solchen Nahrungsmitteln
entstammen, in denen Vanillinsidure selbst oder aber Vorstufen enthalten sind,
die im Organismus zur Vanillinsiure metabolisiert werden konnen. Im Rahmen
der schon erwihnten Didtversuche konnte gezeigt werden, daff die zunichst
stark abgefallene Vanillinsidure-Ausscheidung nach Einnahme von Vanillin und
Neskaffee wieder anstieg. Dafl auch das in manchen pflanzlichen Nahrungs-
mitteln enthaltene Lignin — es entsteht bei der Verholzung der Pflanzenzell-
wand — als Muttersubstanz der Vanillinsdure anzusehen ist, konnte ebenfalls
bewiesen werden (3). Der menschliche Korper ist in der Lage, aus Lignin, das
als Makromolekiil vom Darm nicht resorbiert wird, méglicherweise mit Hilfe
der Darmbakterien Vanillinsdure oxydativ abzuspalten. Beim Menschen ist
neben der Vanillinsdurebildung aus Vanillin und Kaffeesdure (8) auch die aus
Protocatechusdure (9) beschrieben. Die Verfiitterung von Ferulasiure an
Ratten fithrte zu einer erhéhten Ausscheidung an Vanillinsdure und Vanilloyl-
glycin (8). BoorH und Mitarb. haben gezeigt, dafl im Organismus der Ratte
und des Menschen die Umwandlung von Kaffeeséiure in Vanillinsdure {iber die
Zwischenstufen Dihydrokaffeesiure und Ferulasiure fiihrt (8).

Ziel der vorliegenden Arbeit waren Nachweis und quantitative Bestimmung
von Vanillinsdure und deren Muttersubstanzen Kaffeesiure und Ferulasiure
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in pflanzlichen Nahrungsmitteln. Weiterhin wurden aus Haferflocken Vanillin-
sdure und dariiber hinaus auch Syringasiure (4-Hydroxy-3,5-dimethoxy-
benzoesdure) in kristalliner Form isoliert.

Uber das Vorkommen von Phenolcarbonsiuren in pflanzlichem Material
war schon einiges bekannt. So wurde Vanillinsdure in Vanillefriichten (10, 11,
12), in Chenopodium-Arten, Spinat, Melde und Mangold (13) nachgewiesen.
OgaEaRA und TanteuvcHr (14) isolierten Vanillinsiure aus der Rinde von
Melia azedarach, einem asiatischen Paradiesbaum. Vanillinsdure und Ferula-
séure lieBen sich in der Zuckerriibe (15, 16), in Bucheckern (17, 18), in Lycopo-
diumarten (Bérlapp) (19) und in verschiedenen Holzarten (20) sowie in Lignin
aus Populus tremula (Espe) (21) nachweisen. Die beiden Phenolcarbonsiuren
wurden auferdem in Blittern von Reispflanzen (22) und in Reiswein (,,sake®)
(23) gefunden, aus dem Ferulasédure in kristalliner Form isoliert werden
konnte.

Vanillinsdure, Ferulasiure und Kaffeesdure kommen nebeneinander in
Blattern einer Reihe von Pflanzenarten (24, 25) und in Weizensamen vor
(26, 27). Towers und Mitarb. (28) fanden Vanillinsdure, Ferulasiure und
Kaffeesiiure in verschiedenen Species von Gaultheria.

Material und Methoden

Substanzen und pflanzliches Material. Vanillinsiure (Dr. Th. Schuchardt GmbH,
Miinchen), Kaffeesdure (Fluka A.G., Buchs), Ferulasiure (Carl Roth, Karlsruhe), Sulfanil-
siiure und p-Nitranilin (E. Merck A.G., Darmstadt) wurden in Form von Handelspri-
paraten verwendet. RosEs Reagenz, [-Diathylamino-dthyl]-[p-aminophenyl]-sulfon, wurde
dankenswerterweise von Herrn Dr. RosE (Imperial Chemical Industries, Macclesfield,
England) zur Verfiigung gestellt.

Von pflanzlichem Material wurden die folgenden Obst- und Gemiisesorten in frischem
Zustand untersucht: SiiBkirsche, Aprikose, Erdbeers, Johannisbeere, Pampelmuse, Erbse,
Weilkohl, Méhre, Kartoffel und Tomate. Die pflanzlichen Nahrungs- und GenuBmittel,
die in getrocknetem Zustand untersucht wurden, sind: Kartoffel (kochfertig, Iglo GmbH,
Hamburg), Spinat (kochfertig, Iglo GmbH, Hamburg), Reismehl, Haferflocken (gro8-
flockig, Fortin-Werke, Diisseldorf), Brot (Steinofen-Brot aus Roggen und Weizen, Brot-
fabrik Scharf, Bonn), Apfel (Ringipfel, getrocknet und geschwefelt, H. Kluth, Ham-
burg), Pflaume (gefrocknet und geschwefelt, H. Kluth, Hamburg) und Kaffee (,, Tiirkisch
Gold*, Eduscho, Hamburg).

Ezxtraktbereitung. Die Extrakte wurden in Anlehnung an die Vorschrift von IBrRAEIM
und TowErs (24) gewonnen. Das fein zerkleinerte pflanzliche Material wurde in Methanol
aufgenommen, mit konz. HCI bis pg 2 angesiuert und, 12 Std. am RiickfluBkiithler gekocht.
Der methanolische Extrakt wurde abfiltriert, zur Trockne gedampft, in 2 nHCl geldst
und wiederum 1 Std. am RiickfluBkiihler gekocht. Dag Hydrolysat wurde 6 Std. im Uni-
versalextralktor kontinuierlich mit Ather extrahiert, der Atherextrakt mit 5%igem NaHCO,
ausgeschiittelt, die Hydrogencarbonatlosung mit konz. HCl auf pa 2 gebracht und mit
Ather reextrahiert. Dieser Atherextrakt, der die,,saure Fraktion* des pflanzlichen Materials
enthielt, wurde eingedampft und in Methanol geldst.

Chromatographie. Die zweidimensionale papierchromatographische Auftrennung von
Extrakten erfolgte aufsteigend mit den Lésungsmittelgemischen Benzol/Essigsiure/Wasser
6:7:3 (System I; Faserrichtung des Papiers) und Natriumformiat/Ameisensiure/Wasser
10:1:200 (System IT) auf WraTMaN-Papier Nr. 1 (24). Die Laufzeiten betrugen fiir beide
Laufrichtungen je 1,56 Std. Von den in 4 m) gelésten Extrakttrockenriickstinden wurden
0,01-0,05 ml chromatographiert.
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Zur Lokalisation von Substanzen auf den Chromatogrammen dienten die UV-Kon-
taktphotographie (29) und als Sprithreagentien diazotiertes p-Nitranilin, diazotierte Sul-
fanilsiure (30) sowie diazotiertes [#-Didthylamino-ithyl]-[p-aminophenyl]-sulfon (Rosks
Reagefnz). AuBlerdem wurde das Fluoreszenzverhalten der Substanzen in UV-Licht
gepriift.

Die Rechromatographie von Substanzen, die nach vorhergehender Lokalisation durch
UV-Kontaktphotographie aus Papierarealen eluiert wurden (31), erfolgte aufsteigend in
den Systemen I und I, auBerdem mit Benzol/Propionsiure/Wasser 2:2:1 (32) (System III).

Die Sdulenchromatographie erfolgte an Amberlite CG 50/II (200400 mesh, H+-
Form) (33) mit dem Lésungsmittelgemisch Methylithylketon/Aceton/0,2 n HCl 2:1:9 (34).

Identifizierung. Zur Identifizierung von Phenolcarbonsiiuren, die in den Extrakten
nachweishar waren, dienten auBer der Bestimmung von Ry-Werten und der Anfertigung
von Mischchromatogrammen die folgenden Methoden:

1. Aufnahme von Absorptionsspekiren von Eluaten nach Kupplung mit diazotiertem
p-Nitranilin (35) und diazotiertem Roszs Reagenz (36),

2. Aufnahme von IR- und UV-Spektren von Eluaten? papierchromatographisch isolierte
Substanzen wurden nach Elution auf vorgereinigtem WhHATMAN-Papier rechromato-
graphiert, dann nach einer Vorschrift von Seriesox und Mitarb. (37) eluiert und (im
Falle von Vanillinsiure, Fernlasiure und Kaffeesiiure) direkt der UV-Spektroskopie
und der IR-Spektroskopie (Vanillinsiiure und Ferulasiiure) zuginglich gemacht.

Fiir die Identifizierung der aus Haferflocken in kristalliner Form isolierten Sub-
stanzen (Vanillinsiure und Syringasiiure) wurden folgende Methoden herangezogen:
zweidimensionale Papierchromatographie in den erwiihnten Systemen, Mikrosublimation
und Mikrophotographie der Kristalle, Mikroschmelzpunktbestimmung auf dem Mikro-
skop-Heiztisch, UV-Spektroskopie sowie die Aufnahme von Absorptionsspektren nach
Kupplung der Substanzen mit diazotiertem Rosks Reagenz.

Quantitative Bestimmung. Zur quantitativen Bestimmung von Vanillinsdure, Ferula-
giure und Kaffeesiure in pflanzlichen Extrakten wurden aliquote Teile der in Methanol
gelosten Extrakttrockenriickstinde, wie beschrieben, zweidimensional chromatographiert.
Nach Lokalisation der getrennten Substanzen mit Hilfe der UV-Kontaktphotographie
wurden die ihnen entsprechenden Papierareale ausgeschnitten und mit Methanol eluiert
(31). Die Eluattrockenriickstinde wurden in 1 ml Methanol aufgenommen und nach
Kupplung mit diazotiertem Roses Reagenz (36) unter Beriicksichtigung entsprechender
Papierleerwerte spektrophotometrisch bestimmst.

Wiederfindungsversuche. Fein gemahlenes pflanzliches Material (Haferflocken, Reis-
mehl, Kartoffeln), aus dem die Phenolcarbonséiuren vollstindig extrahiert worden waren,
wurde mit je 400 ug Vanillinsiiure, Ferulasiure und Kaffeesidure versetzt, wie beschrieben
extrahiert und der quantitativen Analyse unterworfen.

Ergebnisse

Qualitative Untersuchungen

Im Hinblick auf die papierchromatographische Trennung der pflanzlichen
Extrakte wurde zunéchst ein Gemisch von authentischen Phenolcarbonsiuren,
nimlich von Vanillinsdure, Ferulasiure, Kaffeesiure, Protocatechusiure und
Synringasiure zweidimensional entwickelt (Abb. 1). Die Entwicklung in der
2. Dimension (System II) ergab im Falle von Kaffeesiure und Ferulaséure je
zwei Flecken, Dabei handelt es sich jeweils um die cis- und trans-Form. Auch
nach Angaben anderer Autoren (24, 38, 39, 40, 41, 42) lassen sich die isomeren
Formen der beiden Siduren papierchromatographisch auftrennen. WiLLIAMS
(43, 44) bezeichnet den Substanzfleck mit dem niedrigeren Rp-Wert als die
trans-Form.
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Abb. 1. Zweidimensionales Papierchromatogramm authentischer Phenolcarbonsiuren:

Vanillinsdure (V.8.), Ferulasiure (F.S.), Kaffeesiure (K.S.), Syringasiure (Sy.S.) und

Protocatechusiure (P.8.). Losungsmittelsysteme I und II. Sichtbarmachung der Sub-
stanzen mit diazotierter Sulfanilsiure.

Abb. 2 zeigt ein chrakteristisches Chromatogramm eines Haferfiocken-
extraktes. Die Identifizierung der durch UV-Kontaktphotographie nachweis-
baren Substanzflecken 1, 2, 2, 3 und 8’ erfolgte einmal durch Bestimmung der
RF-Werte nach Rechromatographie in den Systemen I, IT und III und mit
Hilfe von entsprechenden Mischchromatogrammen mit Vanillinsdure (1), Feru-
lasdure (2, 2') und Kaffeesdure (3, 3').
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Abb. 2. Zweidimensionales Papierchromatogramm von Haferflockenextrakt. Losungs-
mittelsysteme I und II.
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Tab. 1 zeigt exemplarisch das Ergebnis der papierchromatographischen
Analysen am Beispiel von Substanzen, die in Reismehlextrakt nachweisbar
waren.

Tabelle 1. Papierchromatographische Identifizierung der in Reismehlextrakt nachgewiese-
nen Substanzen 1, 2 und 3. Aufsteigende Chromatographie auf WaaTMAN-Papier Nr. 1.
Lésungsmittelsysteme: I, II und III. Laufzeit: jeweils 1,5 Std. bei 25°

Ry -Werte
Lo- authen- Sub- Misch- | authen. Sub- Misch- lauthen- Sub- Misch-
sungs- | tische stanz chro- | tische stanz  chro- | tische stanz  chro-
mittel- | Vanillin- 1 mato- | Ferula- 2 mato- | Kaffee- 3 mato-
system sdure gramm | sdure gramm | siéure gramm
I 0,74 0,74 0,74 0,74 0,74 0,73 0,11 0,08 0,09
II 0,70 0,70 0,69 0,38 0,38 0,38 0,36 0,36 0,36
0,70 0,70 0,70 0,80 0,80
III 0,78 0,78 0,78 0,74 0,73 0,73 0,27 0,26 0,26

In Tab. 2 sind die authentischen und papierchromatographisch abgetrenn-
ten Substanzen in ihrem unterschiedlichen Verhalten beziglich der UV-
Fluoreszenz sowie die Farben der auf den Chromatogrammen sichtbaren
Kupplungsprodukte mit den Diazo-Reagentien aufgefiihrt.

Tabelle 2. Authentische und papierchromatographisch nachgewiesene Substanzen in jhrem
Verhalten beziiglich der UV-Fluoreszenz und deren Farbreaktionen nach Behandlung mit
Diazo-Reagenzien

authen- Sub- | authen- Sub- authen- Sub-
tische Va-  atanz | tische Fe- stanz tische Kaf-  stanz
nillinsdure 1 rulasdure 2 feesiure 3
Fluoreszenz im UV - — blau blau hellgriin hellgriin
Diaz. Sulfanilsiiure | orange orange | violett violett | graubraun graubreun
Diaz. p-Nitranilin violett violett blan blau braun braun
Diaz. Roses Reagenz| rotviolett rot-violett | violett violett | graubraun graubraun

Zum weiteren Beweis fiir die Identitit von Eluaten mit Vanillinsdure,
Ferulagiure bzw. Kaffeesdure wurden in einigen Fillen jeweils die Absorp-
tionsspektren der Kupplungsprodukte mit diazotiertem p-Nitranilin aufge-
nommen {Abb,. 3).
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Analoge Absorptionsspektren, die nach Kupplung von Eluaten (Vanillin-
siure aus Erbsen-, Ferulasiure aus Reismehl., Kaffeesiiure aus Pampelmusen-
extrakt) mit diazotiertem Roses Reagenz aufgenommen wurden, zeigten die
gleichen Maxima wie die entsprechenden Spektren von Vanillinsdure (492 my),
Ferulasidure (HM!:510 mu, NM?:330 mu) und Kaffeesiure (HM: 350 my,
NM:500 my).

Vanillinsdure, Ferulasiure und Kaffeesiure (aus Haferflockenextrakt)
wurden nach Rechromatographie und Elution (38) zus#tzlich der UV-Spektro-
skopie zugefiihrt. Die Absorptionsmaxima wiesen Ubereinstimmung mit denen
der authentischen Substanzen auf (Vanillinsiure HM:2556 myu, NM:288 my;
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Abb. 3. Absorptionskurven der Kupplungsprodukte von diazotiertem p-Nitranilin mit
authentischer Vanillinsiure (V.8.), Ferulasiure (F.3.) und Kaffeesiure (K.S8.) im Ver-
gleich zu den entsprechenden Spektren der aus Papierchromstogrammen eluierten Sub-
stanzen 1, 2 (Kirschenextrakt) und 3 (Haferflockenextrakt)

Ferulasiure HM:320 mu, NM:280 mpu; Kaffeesdure HM:320 mye, NM:290 my).
Auch IR-Spektren von Eluatriickstdnden (Vanillinsdure und Ferulasiure aus
Haferflockenextrakt) stimmten in ihrem Kurvenverlauf mit denen der authen-
tischen Phenolcarbonsiuren iiberein.
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Insgesamt wurden 18 verschiedene pflanzliche Nahrungsmittel (Tab. 3)
qualitativ auf Vanillinsiure, Ferulasiure und Kaffeesiure untersucht. Im
Falle der bisher noch nicht erwihnten pflanzlichen Nahrungsmittel wurde
der Identitétsbeweis gefithrt aufgrund der Ry-Werte in den Loésungsmittel-
systemen I und II sowie aufgrund der nach Kupplung mit diazotiertem
p-Nitranilin und mit diazotierter Sulfanilsiure auf dem Papier entstandenen
Farbflecke (Firbungen s. Tab. 2).

Tabelle 3. Vorkommen und Gehalt von Vanillinsiure, Ferulasiure und Kaffeesiiure in
pflanzlichen Nahrungs- und GenuBmitteln. getr.: getrocknet (s. Material); fr.: frisch

Vanillinsiure Ferulasiure Kaffeesiure
#g/100 g #g[100 g ug/100 g
Apfel, getr. 66 56 323
Pflaume, getr. 45 b4 320
Birne, getr. 91 + +
Erdbeere, fr. 17 — -
Johannisbeere, fr. 207 - -+
SiBkirsche, fr. 202 + +
Aprikose, fr. 7 + +
Pampelmuse, fr. 4 + +-
Spinat, getr. 320 + -+
Kartoffel, getr. 32 + +
Kartoffel, fr. 10 60 74
Erbse, fr. 50 - -+
WeiBkohl, fr. 18 - -+
Tomate, fr. 10 9 m
Mshre, fr. + + —
Reismehl 152 680 368
Haferflocken 184 272 288
Brot 109 + +
Kaffee 16 70 240

Quantitative Untersuchungen

Die guantitative Bestimmung von Vanillinsdure, Ferulasdure und Kaffee-
siure in Eluaten aus Papierchromatogrammen erfolgte spektrophotometrisch
nach Kupplung mit diazotiertem RosEs Reagenz (36). Abb. 4 zeigt die ent-
sprechenden Eichkurven, die 60 Min. nach Beginn der Reaktion erstellt
wurden.

In Tab.3 sind die in 16 verschiedenen Nahrungs- und GenuBmitteln
pflanzlicher Herkunft gefundenen Mengen von Vanillinsidure bezogen auf 100 g
Ausgangsmaterial (Trocken- bzw. Frischgewicht) angegeben. Bei 7 Produkten
wurde auBerdem der Gehalt an Ferulasiure und Kaffeesdure bestimmt.

Um die Genauigkeit der angegebenen Methode zur Bestimmung wvon
Phenolsiuren in pflanzlichem Material zu ermitteln, wurden Wiederfindungs-
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versuche {s. Methodik) durchgefiihrt. Die jeweilige prozentuale Wiederfindung
ist aus der folgenden Aufstellung ersichtlich:

Haferflocken Reismehl Kartoffeln

Vanillinséure 76,0% 78,4%, 68,09,
Ferulasiure 65,6% 68,89, 70,0%,
Kaffeesiure 70,0% 82,09, 88,09,

Wir haben auf die Anwendung der entsprechenden Korrekturfaktoren ver-
zichtet. In Tab. 3 sind also nur die tatsichlich gefundenen Werte enthalten.

VS.
1.591¢
2
<
.5
2
us
1. 04
FS.
0.5' . .
2-K.S.
0 o — v v
o 10 20 30 40 50 pg

Abb. 4. Eichkurven von Vanillinsiure (V.S.), Ferulasiure (F.S) und Kaffeesiure (K.S.),
aufgestellt nach Kupplung der Substanzen mit diazotiertem RosEs Reagenz

Isolierung von Vanillinsidure und Syringasdure in kristalliner Form
aus Haferflocken

Der Extrakttrockenriickstand aus 500 g Haferflocken wurde in 4 ml
Methanol gelost und in aliquoten Teilen (wie beschrieben) der zweidimen-
sionalen Chromatographie unterworfen. Aus insgesamt 34 so erhaltenen Pa-
pierchromatogrammen wurden jeweils Papierareale, die gem#l ihrer durch
UV-Kontaktphotographie ermittelten Lage Vanillinsfure bzw. Syringaséure
enthielten, ausgeschnitten und eluiert. Der Trockenriickstand aller vereinigten
Eluate wurde siulenchromatographisch an Amberlite aufgetrennt (s. Methodik).

Aus den gemidf papierchromatographischer Kontrolle Vanillinsdure ent-
haltenden Fraktionen (160-165) lieB sich durch Atherextraktion eine kri-
stalline Substanz isolieren und als Vanillinsiure identifizieren. Nach Mikro-
sublimation zeigte die isolierte Substanz das gleiche Kristallbild wie Vanillin-
sdure. Sie schmolz auf dem Mikroskop-Heiztisch bei 195° (unkorr.) und zeigte
mit authentischer Substanz vom Schmelzpunkt 192° (unkorr.) keine Schmelz-
punktserniedrigung. Die UV-Spektren der isolierten und der authentischen
Substanz (Abb. 5) sowie die Absorptionsspektren der Kupplungsprodukte
von isolierter und authentischer Vanillinsiure mit diazotiertem Roses Reagens
stimmten jeweils in ihrem Kurvenverlauf {iberein.

21
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Aus den gemiB papierchromatographischer Kontrolle Syringasiure ent-
haltenden Fraktionen (142-155) lieB sich nach Atherextrakion ebenfalls eine
kristalline Substanz isolieren. Thr Mikroschmelzpunkt lag bei 195° (unkorr.).
Der Mischschmelzpunkt mit authentischer Syringasiure [Schmelzpunkt:
190° (unkorr.)] war nicht erniedrigt. Das UV-Spektrum der isolierten Substanz
stimmt mit dem der authentischen iiberein (Abb. 5). Die Kupplungsprodukte
von isolierter und authentischer Syringasiure mit diazotiertem Roses Re-
agenz haben iibereinstimmend ein Extinktionsmaximum bei 520 mg.

Extinktion

250 300 350 my
Abb. 5. UV-Spektren der aus Haferflocken isolierten Vanillinsdure und Syringasiure
(ausgezogen) im Vergleich zu denen der authentischen Substanzen (gestrichelt)

Diskussion

Als exogene Quellen der im menschlichen Harn ausgeschiedenen Vanillin-
siure kommen eine Reihe von Nahrungs- und GenuBmitteln pflanzlicher
Herkunft in Betracht, die diese Phenolcarbonsidure selbst oder auch deren
Muttersubstanzen Ferualsiure und Kaffeesiure enthalten. (Auf die Bestim-
mung weiterer Vorstufen, wie z. B. Protocatechusiure und Katechin, wurde
verzichtet.) Von den 18 verschiedenen Nahrungs- und GenuBmitteln, die in
dieser Arbeit untersucht wurden, enthielten alle Vanillinsdure. Ferulasiure
bzw. Kaffeesiure wurden lediglich in Erdbeere und Johannisbeere bzw. Erd-
beere und Mohre nicht gefunden.

Johannisbeere und SiiBkirsche wiesen den hochsten Vanillinsduregehalt
auf (ca. 200 ug/l100g TFrischgewicht). Die anderen Obstsorten enthalten
wesentlich weniger Vanillinsiure, ebenso die Gemiisesorten, mit Ausnahme des
Spinats, wobei zu beriicksichtigen ist, daB es sich um Trockenspinat handelte.
Erwiahnenswert ist noch der Gehalt von Haferflocken und Reismehl an Vanil-
linsiure. Reis enthilt eine auffallend hohe Menge an Ferulaséure (680 pg/100 g)
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und Kaffeesiure (368 ug/100 g). 100 g der untersuchten Brotsorte enthielten
rund 100 ug Vanillinsdure.

Es ergibt sich die Frage, wie weit die bei gemischter Kost erfolgende
Vanillinsdure- Ausscheidung im Harn durch den Gehalt pflanzlicher Nahrungs-
mittel an Vanillinsdure selbst und an Vorstufen derselben, wie Ferula- und

Kaffeesdure, erklidrbar ist.
' Dabei spielen eine Rolle a) die aufgenommene Menge der betreffenden
Nahrungsmittel, b) ihr Gehalt an Vanillinsdure, ¢) ihr Gehalt an Vorstufen,
d) der Grad der Umwandlung dieser Vostufen in Vanillinsiure.

Die mit der Nahrung aufgenommene Vanillinsure wird vom menschlichen
Koérper nicht weiter abgebaut und als solche bzw. teilweise als Vanilloylglycin
im Harn ausgeschieden (die gebundene Vanillinsiure wird bei unserer Be-
stimmungsmethode mit erfalt, da der Harn zunichst sauer hydrolysiert wird).

Die beiden Vorstufen werden im Organismus nur teilweise in Vanillinsgure
umgewandelt. So wurden nach Gabe von 1 g Kaffeesdure beim Menschen 169,
als Vanillinsdure (frei 4- gebunden) ausgeschieden (8).

Auch mit Homogenaten menschlicher Autopsielebern fand nur eine teil-
weise Umwandlung von Kaffee- und Ferulasiure in Vanillinsdure statt (9).

Wenn man alle erwihnten Faktoren beriicksichtigt, vor allem auch in
Betracht zieht, in welchen Mengen die einzelnen Nahrungsmittel aufgenommen
zu werden pflegen, dann tragen die in Tab. 3 erwdhnten Produkte vielleicht zu
einer Ausscheidung von 1-2 mg Vanillinsdure bei, die zu der endogenen Vanil-
linsdure zu addieren wiren.

Aus der Tab. 3 ist aber auch zu entnehmen, daB es moglich ist, die Vanillin-
sidureausscheidung auch bei gemischter Kost durch Auswahl geeigneter Vege-
tabilien sehr niedrig zu halten. Eine solche Diét ist geeignet zu priifen, welche
Nahrungs- und GenuBmittel in groBerem Umfang zur Vanillinsiureausschei-
dung beitragen. Dariitber wird in einer weiteren Arbeit berichtet werden.

Zusammenfassung

18 verschiedenc pflanzliche Nahrungs- und GenuBmittel wurden qualitativ auf Vanillin-
siure, Ferulasiure und Kaffeesdure untersucht. Die Identitit der papierchromatographisch
isolierten mit den authentischen Phenolsiuren wurde aufgrund der Rp-Werte und der
Farben der mit diazotiertem p-Nitranilin und diazotierter Sulfanilsiure auf dem Papier
entstandenen Kupplungsprodukte bewiesen. In mehreren Fillen wurden zur Identifizie-
rung weitere Untersuchungsmethoden herangezogen: Rechromatographie in verachiedenen
Losungsmittelsystemen, Mischchromatogramme; Absorptionsspektren von Papiereluaten
nach Kupplung mit diazotiertem p-Nitranilin und diazotiertem [g-Didthylamino-athyl}-
[p-aminophenyl]-sulfon; UV- und IR-Spektren von Papiercluaten.

Vanillinsdure und Syringasiiure wurden mit Hilfe der Siulenchromatographie an
Amberlite in kristalliner Form aus Haferflocken isoliort.

In 16 verschiedenen Nahrungs- und GenuBmitteln pflanzlicher Herkunft wurde
Vanillinsgiure, in 7 von ihnen wurden auBerdem Ferulasiiure und Kaffeesiiure quantitativ
bestimmt.

Die Ergebnisse werden in bezug auf die Vanillinséiure-Ausscheidung im menschlichen
Harn diskutiert.
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