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94. Uber das Vorkommen yon Hesperidin und Neohesperidin 
in unreifen Pomeranzen und in den Fruchtknoten und Narben 

der Pomeranzen-Bliiten 
von W.Karrer. 

(21. XII. 48.) 

Hesperidin wurde erstmals schon 1828 von Lebretonl) 811s griinen 
Citrus-Friichten isoliert. I n  grosster Mengo i'indct es sich in den un- 
reifen Pomeranzen (Fructus Aurantii iinniaturi), untl zwar nach 
A .  !Z'.schirch2) besonders in jungen, 5-15 mrn dicker1 Friiehten. Der 
Gehalt dieser unreifen, getrockneten Fruvhte an Hesperitlin wird zu 
10 yo angegeben. Nach neueren Untersuvhungen enthalten die un- 
reifen Pomeranzen neben Hesperidin aueli Neohesperidin "), dem das 
gleiche Aglykon Hesperetin zugrunde liegt : 
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(Stellung der Biose noch nicht bcwiesen) 

Neohesperidin zeigt im Vergleich mi t Hesperidin eintJn etwas 
tieferen Schmelzpunkt und eine grossere hislichkeit, zutlem erfolgt 
die Hydrolyse in 2 Stufen, wobei als Zwisclienstufe Glucohesperetin 
entsteht. 

Hesperidin und ahnliehe Flavonglykoside erhie1tt.n in  den letzten 
Jahren erneutes Interesse. 1936 isolierte Xccn t-GyO~gyi4) aus  ('itronen- 
schalen eine Substanz, die er Citrin nannte iind als Vitmliri P (Permea- 

l) Lebreton, J. de Pharm. 14, 377 (1828). 
2, A. Tschirch, Handbuch der Pharmakognosic 2, S57, 861 (Ixipzig 1917). 
3, F. Kolle und K .  E .  Gloppe, Pharmaz. Zentralh.tllc 77, 421 (1936) ; (2. ZrJrnplPn und 

4, L. Armentano, A .  Bentsath, T .  Bkes, St. Rusziryiik und A .  ,Szcvzl-Nyo'iyyi, Dtsch. 
A. K.  Te t tamnt i ,  B. 71, 2511 (1938). 

med. Wo. 62, 1325 (1936). 



Volumen XXXII, Fasciculus III (1949) - No. 91. 715 

bilitiitsfaktor) ansprach. Bald darauf wurde festgestelltl), dass dieses 
Citrin aus mindestens zwei Flavanonglykosiden, Hesperidin und 
Eriodictin, besteht. 

Auf der Suche nach einer ausgiebigen Queue fur Hesperidin hatte 
ich Gelegenheit, eine Anzahl Muster von Fructus Aurantii immaturi 
zu untersuchen und erhielt dabei einige bemerkenswerte Resultate. 

Bei Fruchten italienischer Herkunft betrug der durchschnittliche 
Hesperidingehalt von 5 Drogenmustern des Handels 16 %, also wesent- 
lich uber 10%; bei besonders kleinen Friichten (3-6 mm m) wurden 
bis zu 28,5 yo Hesperidin gefunden. Der Gehalt an Neohesperidin war 
ganz wesentlich geringer, 0,8-1,6 %. Bei 3 Priichtemustern spani- 
scher Herkunft waren die Resultate dagegen insofern anders, als der 
Flavanonglykosid- Gehalt nicht so hohe Werte erreichte und Neo- 
hesperidin stets in grosserer Menge (4,7-9,3 %) vorhanden war als 
Hesperidin (0,s-1,l yo). Es scheint, dass diese Gehaltsunterschiede 
fur italienische und spanische unreife Pomeranzen allgemein gelten. 
Ob sie eventuell durch verschiedene Varietaten von Citrus Aurantium 
amara bedingt sind, kann hier nicht entschieden werden. 

Bei allen untersuchten Mustern war der Hesperidin- resp. Neo- 
hesperidin- Gehalt der kleineren Fruchte prozentual grosser als der 
der grosseren, absolut genommen aber wesentlich kleiner, so dass 
wiihrend des Wachstums der Friichte weitere Mengen dieser Gly- 
koside gebildet werden. So betrug bei ein und demselben Drogen- 
muster der Hesperidingehalt : 

der kleinsten Fruchte (durchschn. Gew. 0,1865 g) 28,5% oder 0,053 g/Frucht 
der grossten Ffiichte (durchschn. Gew. 2,2 g) 14,5% oder 0,319 g/Frucht. 
Dieses gebaufte Auftreten von Hesperidin (bis 28,5%) in den 

kleinen Fructus Aurantii immaturi ist pflanzenphysiologisch beach- 
tenswert und regte zur Untersuchung der Fruchtknoten an, aus denen 
die kleinen Pomeranzen sieh entwickeln. Aus Sudfrankreich beschaffte 
ich mir daher eine Partie getrockneter Pomeranzenbluten, resp. 
Blutenknospen (Boutons de Citrus amara; Flos Aurantii) und pra- 
parierte daraus die Fruchtknoten und zugleich auch die Narben. 
Aus 4200 Bliitenknospen wurden ebensoviele Fruchtknoten mit 
einem Trockengewicht von 40,4 g erhalten; das Gewicht der 4200 Nar- 
ben betrug 27 g. Bei der Aufarbeitung der Fruchtknoten konnten 
8,9 Yo Neohesperidin und 1,7 yo Hesperidin isoliert werden. Daneben 
wurden aus dem alkoholischen Drogenauszug 5-6 yo einer weiteren 
Substanz erhallen, die sich von den zwei anderen Glykosiden durch 
einen tieferen Schmelzpunkt und durch grossere Loslichkeit unter- 
scheidet, aber vermutlich ebenfalls zu den Plavonglykosiden gehort 
(in Natronlauge tiefgelbe Losung, Reduktion von Pehling’scher 
Losung nach Hydrolyse mit Siiure). 

1) V.  Bmckner und A .  Szent-Gyorgyi, Kature 138, 1057 (1936); A. Szent-Gyorgyi, 
Z. physiol. Ch. 255, 126 (1938). 
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Wenn auch der Flavonglykosid-Gelialt dor Fruchtknoten - 
wenigstens bei dem hier untersuchten Blirtenmuster - ctwas hinter 
dem erwarteten zuriiekblieb, so ist es doeli intcresaent, d:w in so 
michtigen Pflanzenorganen, wie Pruchtknotm und Narlw, immerhin 
mehrere Prozente dieser Glykoside auftrd en: 10,6 clvtl. 15-16 yo in 
den Fruchtknoten, 6,4% in den Narben. 

E x p e r i m e n t e l l e  r T e i 1. 
Zur Isolierung des Hesperidins und Neohesperid in< hat Rich folgrncle Arbcitsweise 

als gceignet erwiescn. Wenn damit die beiden Glyko*icle auch iiicht qrnz quantitativ 
erfasst werden, so war dic Genauigkeit fur den Zwe( lc (Keser Arbrit priiugend. 

Die fein gemahlene Droge wurde zuerst mit dcr 3 fachen hlcrrgc BG-proz. Alkohol 
24 Stunden bei Zimmertcmperatur digeriert, dann akizc%riutscht, rnit Al k o h l  gewaschen 
und die Drogc 4mal mit je der 7-fachen Menge 96-prcv. Ukohol 10 Minutcn .Insgekocht. 
Diese heiss dargcstellten Auszuge wurden vereinigt untl stalk eingeeript, 4 orauf nach 
niehrtagigem Stehcn (cvtl. erst nach 2-3 Wochen) d<l\ Neohesprrictin sic h ausschied. Es 
wurde abgenutscht und mit etwas Alkohol gewaschcn Hviin w eitercii Einengcii der Mut- 
terlauge schied sich eventuell noch etwas Substanz aiih. Das ho t~rhelteirr~ Seohcsperidin 
ist schon weitgehend rein. Es kann durch Losen in kalrc.r, 5-proz., wasserigrr Satronlauge 
und moglichst baldiges Fallen mit Salzsaure in der Kal t e iind R'aschcn d(tb Nicdcrschlagcs 
mit etwas Alkohol oder durch Umkrystallisieren aus \kthylaLlrohoI vollig rein erhalten 
werden; Smp. 239-240O. - 

~ _ _ _  

. Fructus Aurantii immaturi : 
39,5 g Drogc aus Italien. . . . . .  

236 

202 

g Droge aus Italien (kleinstc 

g Droge aus Italien (grosse 
Fruchte, 0,3--0,6 cm a) . . 

I 

I 
I 

Fruchte, 1,2-2 cm 0) . . .  
70 g Drogc aus Italien. . . . . .  
70 g Droge aus Italien. . . . . .  
70 g Droge aus Italien. . . . . .  

Fruchte) . . . . . . . . .  
160 

160 

935 g Droge aus Spanien 

g Droge aus Spanien (kleine 

g Droge aus Spanien (grosse 
Fruchte) . . . . . . . . .  

. . . . .  
41 g Droge aus Spanien . . . . .  

!. Fruchtknoten von Flos Aurantii aus 

29,2 g Droge. . . . . . . . . . .  
I. Narben von Flos Aurantii aus Xud- 

Xudfrankreich : 

frankreich: 
18,9 g Drogc. . . . . . . . . . .  

in g 
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59.6 
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0,84 

1,43 
1,57 
1,14 

%3 

5,6 
6,4 
4,75 

8,9 

6,4 

Die mit Alkohol ausgekochte Droge wurde darin init der 5-fachen Menge Wasser 
uber Nacht stehen gelassen, d a m  abgenutscht und dcr Ruckstand nun 2 n d  mit der 
6- resp. 4-fachen Menge einer 1-proz. wasserig-alkoholischen (1 : 1) K'atronlauge ausge- 
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riihrt. Nach dem Abnutschen und Nachwaschen mit verdiinntem Alkohol wurden die 
alkalischen Ausziige mit Salzsaure sauer gestellt, worauf das Hesperidin ausfiel (die 
letzten Mengen scheiden sich erst nach mehrtiigigem Stehen aus). Das so erhaltene Roh- 
hesperidin wurde in der Kalte in der 20-fachen Menge l-proz. waieserig-alkoholischer (1 : I ) 
Natronlauge gelost und aus der Losung durch Einleiten yon CO, das Hesperidin ausgo- 
fiillt. Der Schmelzpunkt des so erhaltenen, analysenreinen Hesperidins ist 251-252". 
Die aus absolutem Alkohol umkrystallisierte Substanz schmilzt bei 257-259O. 

Nebenstehende Tabelle orientiert iiber die erhaltenen Resultate. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Aus unreifen Pomeranzen (Fructus Aurantii immaturi) italieni- 
scher Herkunft wurde vie1 Hesperidin (aus kleinsten Fruchten bis 
28,5 %) neben wenig Neohesperidin isoliert ; unreife Pomeranzen spa- 
nischer Herkunft enthielten mehr Neohesperidin (kleinere Friichte 
bis gegen 10 yo) als Hesperidin. WBhrend des Wachstums der Friichte 
nimmt der relative Gehalt dieser Flavanonglykoside ab, der absolute 
Gehalt dagegen zu. Aus den Fruchtknoten und Narben eines Musters 
von Pomeranzen-Blutenknospen siidfranzosischer Herkunft wurden 
8,9 resp. 6,4 % Neohesperidin isoliert, aus den Fruchtknoten zudem 
noch 1,7 yo Hesperidin; das Vorkommen eines weiteren Flavonglyko- 
sides in den Fruchtknoten ist wahrscheinlich. 

Basel, Wissenschaftliche Laboratorien 
der P. Hoffmann-LaRoche & Gie., A.G. 

95. Der Einfluss von Faktor V a d  die Prothrombinbestimmung 
von F. Koller und P. Frick. 

(10. I. 49.) 

Nach Owrenl) ist fur das Zustandekommen der normalen Blut- 
gerinnung ausser den 4 obligaten Gerinnungsfaktoren (Prothrombin, 
Calcium, Thrombokinase, Fibrinogen) noch ein weiterer notwendig, 
der von ihm als Faktor V bezeichnet wurde. Owren konnte den Nach- 
weis erbringen, dass eine besondere Form von Blutungsneigung beim 
Menschen auf einem Mange1 an diesem Gerinnungsfaktor beruht. 
Derselbe ist wahrscheinlich identisch mit dem ,,labile Factor" von 
Quick2), sowie dem ,,Accelerator Factor" von PantZ und Name3) bzw. 

l )  P. A.  Owren, The coagulation of blood, Suppl. Act. Med. Scand. 1947. 
2, A .  J .  Quick, Lancet 2, 379 (1947).. 
3, P. Fantl und M .  H .  Nance, Nature 158, 708 (1946). 


