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INTRODUCTION
��� ���� 	����� ���� ��� ���� ���	 ����� �� ����

��� �� 	������� ����� ���� ����� �� ��� 	����� ��� � ����

���� ��� 	�������� �� 	����� ���� ��� �����	 � �����

	��� �� ����������  ���� ��� ���� �!"�� ����� ��� ����

��������� ���� 	����� ���� �������� �� ��� �������� ��

�	���� ����� �����# �����������	��# ������ ��	 �����

�����	 ���������� ��������� �� �	������ � ���

	������$� ��%��� �� �������&

'������ ���� ��� (���������$�� ���� ���������

������ �� 	����� ���� �� ��� ��	����������	 �����

������ )� ���� *������� ��������� ��� ����������� ��

	����� ���� ��� ���� ��������	 �� �� �����	

&��	����+ ,� ��������	 	��� ������ �� ��������

����� +�� �� ���������	 �� ������� ������ �������

���������	 ���� ���� �����������- .����� ���� ������

������������ ������� �� �� ������ ������� ��� �������

���������� ������ ����� ��� �������� ���� ����� ���������

��	 ��/����� ����� ������� )� ��� ���� �� ��������	 ��

��� ����� ����� � � ����	 /��� �� ��������� ���������

0��� ������������ ������� �� 	����� ����# ���� ��
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���  ����� �� '������� )�	����� � ��� ���� �	
�� ��&&8��-&9&
���������� �� ����	 �����# �������� �� ����	 ����������

�� ��	 ���$������ �� ����� ������# ��� ������� �� ��

����	 �� ����� ����������� 1���$��# ���$������ ��

������������ ��	 ���������� �� ������� ���� ��� �����

�����	 � ��� ������� ������ �� 	����� ����� ���

��������������� �� 	�������� 	����� ����� 2���������	�

��� �������# $�������# ���	��� ��	 �	������$� �����

���# ���� ��	 �������������3 ��� 	����	��� �� ���

�������� ������ �� ��� ���� ������������

4������# ����� ���� ����� ���������� ��� ��5�� ����

�� 	����� ����� '��� ���� ������� ����� ����	 ��

���������	����� ������ ��� ���������# ����������

�����# ������� ��	 ������� '����� 	����� ���� ������

������� ��	 ����	 ��������� ��� ��� ����

������������� ����������� )� �� ���� ����� ����

������������ �� ���������	��� ��� ���������	 ����

������� ���	 $�� �� ����� ���	�6 ��� �������� ��

��������� �������	 �� �����������	�� ���$�	�� � ����

$������ ��������� �� ���������� �����������	�� $��

	�����������" .����������� �� ��������� �� �������� �

������������� �������� ���������7 �� ��	���� ��������
ed 8 February 2001�
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" ������ �� ��
���������� ��� �$�� &� ����# �����������	 	��������

���	 ��� ��� ���� ������� ���	 	��	��	���� ������!

0��� �������# �� ��� ����� ���� ���� ��	���� ��������

�� ��������� $�� ��� ������ �� ������	���� ���	����

��$���� �������������� 	���������� ���� ��� �� ������

����	 ������������ )�������� ��	 �	����������� �� �����
	�������� �������������	�� ���� ��� ��%����� �	���

����� �� ������ ������� ��	 ���� ��� ���	�� �	���

����� �� ���%� �����& ������� ���� ��������

	����������� ���	���� ��� �� ����������� ������� �����

���� ���� �����������	��� �����������# ��������� ��	

	��	��	���������� ��$� � ���������� ���� �� ������

������� �����������	�� �� �������"#�+8�� '����(�����#

	��	��	���������� �� ��� �� ��������� ���� ��

	����� ���� � ��/������� ��� �������� ��������� ��

	����� ���� �����������

)� � ���$���� ���	 �� ��� ����� ���� 	��	��	�����

������ ��� ���������� �� ��������� ������ 	�����

������6 <���� �� ���� �� ����	��	 ����������# ��	�$��

	��� 	��	��	�������� ���	� ���� ��� �	������	 ��	

(������������ ��� ��� ��������� )� ���� ����� ��

	������� ��� �	����������� ��	 (������������ �� ���

���� ����� �� 	��	��	���������� �� ��������� ������

	����� ����
 ������� ������ 	����� ���� ��� ����

��$��������	 ��� 	��	��	�����������
MATERIALS AND METHODS
Internal standard (IS) (���)-4-hydroxy-4�,5,5�-
trimethoxy-3,3�-bicinnamic acid
 ���� ��� �������� ���	 �������� ����	��	� 2��������

���� ��	 &��	����������� ���	3 ��$� �����	���

��������� ����� �� �������� ������� ���� ��� ��� �����#

�� �������� ����	��	 ���� ���� ��� 	����� �����

������	 ��� ������� )� ���� ���	 �� ���	 �����

��������	 �����.�, ���	���	 � ���������� ��

	����� �����	��������� ����� 	������ ��������# ����

����	 � ������ ����������� �� ������ ��� ��	

�������������� ,������� �� �����	 ���� ��� ���� ���	#

��� ����	��	 ������ �� ��������	�	 �� ���� ���� ���

��� ��������� �������� )� ��� ��� 	����$���	 ����� ����

���� ���� ���	 ���� ��� ����	��	 ��� �����������	 �

��� 	���������	 �������� 2���� ) * �� ��� &3�

 ����(���� �������� �� ����� ��� �������	 �����	�

 ���� �������� ������� ���� 	���$�	 ��� ) ������� ���

��������� 	����������# ��� (���������$� ������� �� ����

���	 ��� ����	# ��� �� ������ ���	��� �� ���� ��

�������� �� ��	 �� ������� � ���� �������� ����	��	

��	 	�������� �������� ������� �� ��� ���� ����	��	�

,������� �� ������ ��� ������������	 	����	 �� ��

) �� ����� ��� ���������� �� ��� .�, 	����� ����

������# ��� 	���������	 ���	��� ) * �� ���� ��

������������ '������� ��� ������$� ��������� ���� ��

����������� ��	 ��������$� ���������� �����	 ����

	��� �� ���� �������

Synthesis of dehydrodiferulic acids
.��	��	�������� ���	� ���� ���������	 �� 	�������	

� =���� �� �� ��  ������� �� 7����������	 	���������

��� ������	 ��� �����	��� �� � ��������	 �����	��"
6�-
General
,�� ������� ���� ������	 �� ����������� .���������

����� �� ������	���� �������	� ���� ��������	 ��

	��������� .������ ��	 	����� ����� ���� ��������	

���� ,�	���� 20��������# >)# ? ,3� 4�<1 ��	 1'�

���� ���� �������  �������� 2���� @���# 4A# ? ,3�

B��	��� ��� ����0���������	� 2B����# CD# ? ,3� E��

2������������3���/�����������	� 2E ��,3# '������

��� ������� ���� ������� ��	 ������� ����	��	 �����

����� ���� ���� B����� 2=������	# )@# ? ,3� .0 <

��	 4�E1- ���� ��������	 ���� ����� 2E����#

 ���%�����	3� ,�� ����� ��������� ���� ���� 0����

2.������	�# F�����3� ��� ����������� ��������
������� �&�@ 2*' +�&����# ���� ������� ���������
�
���# �&�C4?���3# ��� �������� ,������� &�-@ 2*'

+�-�&��6&# ���� ������� ���������
���# &�-,?���3 ��	
��� �����������	��� ,0F +��@ 2*' +�&���+# ����

����
	����� ��	�
# +��,F?���3 ���� ���� 4�$�

4��	��� 2E���$���	# .������3�

Plant material
>���� ������ �� ���%� 2�� ��� @3# ����� 2�
������
������� @3# ����� 2�
������ ����� @3# ���� 2�
�� ����
@3# ���	 ���� 2����� ����� @3# ����� 2 �
����
���	
� @3# �� 2����� ��
��� @3# ��� 2���� ���� @3
��	������ 2!�������������@3 ���� �������	 ���� �

����� F����� ���������

Preparation of insoluble dietary fibre
 ������ ���� �����	 �� � �������� ��%� ������� ����

������ ��� ������ �������� 2���3 ��� ������	�	 ��

��	��� ��������� ������ 2���70# �1 6��# +����3#

��	 "���� �� �������� ��� �		�	� E������ ����

�����	 �� � ������� ����� ���� ��� &���� ��	 ������

����� �$�� ����� ��� �1 ��� �	5����	 ���� �����

6��� �� ��&"�0 4�<1 �� "��# ��	 ������� ����

��������	 ���� +���� �� �������� �� 6�°' ��� +����

���� ���������� ���������� ,���� �	5������ ��� �1 ����

����� 6��� �� ��+&�0 1'� �� -��# +���� ��

�����������	��� ��� �		�	 ��	 ��� ������� ���

��������	 �� 6�°' ��� +���� ���� ���������� ������

����� ��� ���������� ��� ����������	� ��� ������

������ ��� ���� ��� ��������� �� ������� 	����� �����

��� ����	�� ��� �����	 ��� ����� ���� ��� �����#

!�G 2$9$3 ������� ��	 ������� ��	 ����� 	���	 ��

6�°' �$������� �� � $����� �$��� >���� ��������

���� �������	 ���� ��� ���� ����������� ��� ��������

���� ��  .�� ).� ��� ��������	 ��� ����	��� �������

��	 ��� ���������

Preparation of soluble dietary fibre
��� $����� �� ��� �������	 ����������� �������� ��	

����� �������� ��� 	��������	� *������ 2!�G 2$9$3#

��������	 �� 6�°'# ���� $������3 ��� �		�	 ��	 ���
����������� ��� ������	 �� ���� �$������� �� ����

������������ ,���� �������������� ��� ����	�� ���

�����	 ��� ����� ���� "7G 2$9$3 �������# !�G 2$9$3

������� ��	 ������� ��	 ����� 	���	 �� 6�°' �� �

$����� �$���  .� ��� ��������	 ��� ����	��� �������

��	 ��� ���������
� ��� ���� �	
�� ���6�+866� 2������; &���3



$���
����� �� ����%�� �� ������%�� ��
�� ����
� &%
�
Determination of residual protein and ash contents
��� �������� ������� �� ).� ��� 	��������	 � ���

C5��	��� �����	��7 B������ ��� ���������	 ��

4�6�&��

<���� �� ��� ����� ������ ������� ��	 ���

����	��� ������� �������# ��� ������� ������� ��  .�

��� 	��������	 �����	��� �� E��	���	��! �� ����������

����������# ���(���� ��  .� ���	 ��� ��� �������

	������������ ���� ��������	 �� ���0 4�<1� ,����

��� ����	��	 �������� ��� ���	 ��� ������������

,�� ������� ��� 	��������	 ���$���������� �

������������ �� ).� ��	  .� �� �&�°' ��� 7��

Saponification of ester-linked phenolics from
insoluble and soluble dietary fibre
).� 2-�8!���3 ��  .� 26�8�&���3 ��� ������	

���� � �����������	 ����# �������� ����	��	 2�8����3
	�����$�	 �� 	������ ��� �		�	 ��	 �������������

���� 4�<1 2&0# ���3 ��� ������	 ��� ��	�� ��������

��	 ��������	 ���� ����� ��� �7� �� ���� ������������

 ������ ���� ���	���	 ���� ��!��� �� �����������	

1'� 2��������� �1�&3 ��	 ��������	 ���� 	����� �����

2-��# ����� �����3� *������� ���� �������	 ��	

�$�������	 ��	�� � ������ �� ������	 ���� ������#

������� ���� 	���	 ��	�� $������

GLC–FID and GLC–MS analysis of dehydrodiferulic
acids
.���	 �������� ���� �������	 � �		��� ���� ��

���	��� ��	 -��� �� E ��, ��	 ������� ��� +����

�� 6�°' �� �����	 $����� ���������������	 	���$���$��

�� �������� ���	� ���� ��������	 � F@' 21�������

B�����	 �!7�# B��� ,���# ',# ? ,3 ����� �

��&���&�� .E�� �������� ������ 2��++�� ���

���������3 2AH>  ��������# ������# ',# ? ,3 ��	

�	������	 � ����� �������� ������ 2"��I3 ���� 	���

��������	 �� � 1�������B�����	 �!"� ������������$�

	�������� 1� 2���-�� �����3 ��� ���	 �� ������� ����

F@' ���	������ ���� �� �������; ������� ������

����������� &&�°'# ���	 ��� ����# �����	 ��

-°'����� �� &-7°'# �����	 �� +�°'����� ��
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Figure 1. Electron impact mass spectra library from quadrupole (left, major peaks selected) and ion trap (right, full spectra) mass-selective detectors for silylated
diferulic acids (title of each gives the abbreviated name, the nominal molecular weight and the retention time relative to the internal standard).
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Figure 2. GLC–FID chromatogram of
the extract of saponified maize
insoluble dietary fibre.
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Table 1. Absolute contents of total dehydrodiferulic
acids (DFAs) with corresponding standard
deviations (SD) and DFA/xylose quotients (DFA/
Xyl) from insoluble (IDF) and soluble (SDF) dietary
fibre of different cereal grains
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