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In einer vorl~tufigen Mits haben K. YEIST und L. SC~ULrE 
OVERBER@ 1 fiber e~nen Bitterstoff aus Zitronenkernen. das Citro- 
limonin, wie sic es nannten, beriehtet. 

Sie beschreiben alas Citrolimonin als cinen aus Methylenchlorid in Bliitt- 
ehen kristallisierenden Stoff vom Schmp. 304 ~ Das spezifische Drehungsverm6gen 
in Methylenchlorid wurde zu zirka - - 1 3 5  o gefunden. Auf  Grund der analytischen 
Daten sehrieben sie dem Citrolimonin die Summcnformel C26H~o0 s zu. 

Wir hatten seinerzei~ ~ zwei Bitterstoffe besehrieben, welehe 
aus Orangenkernen stammten, die al]erdings bereits in der In- 
dustrie einen Denaturierungsvorgang mitgemaeht batten. Einer 
dieser Stoffe, das Limonin, zeigt nun in vielen Eigensehaften 
grol~e Xhn]ichkeit mi~ dem Citrolimonin FEISTS. Beide Substanzen 
kristallisieren in Bliittchen, en~halten keine Methoxylgruppe und 
keine Dioxymethylengruppe, jedoeh zwei Laetongruppen. Sic sind 
nicht azeiylierbar, geben naeh ZEREWITINOFF keinen ak~iven 
Wasserstoff und verhalten sieh anseheinend bei der Hydrierung 
iden~iseh. 

Wie welt FEIST tiefer greifende Veriinderungen mit seinem 
Citrolimonin vorgenommen hat, entzieht sieh unserer Xenntnis. 
Wir isolierten seinerzeit bei der Kalisehmelze nnd folgender De- 
hydrierung mit Selen (loe. cir.) unseres Limonins 1, 2, 5-Trimefhyl- 
naphthalin und unter den sauren Produkten Isophtalsgure, bei 
der 0xydafion mit Braunstein und Sehwefe]s~tnre Benzolloenta- 
carbonsiiureester. 

A]s Unterschied zwisehen dem Citrolimonin und dem Li- 
monin is~ der Sehmelzpunkt anzufiihren. Unsere Substanz sehmolz 
naeh wiederholter Reinigung und Hoehvakuumsublimation unver- 
gndert bei 2800 (unkorr.), wtthrend F~IST fiir seine Verbindung 
30~t ~ (3/iikro Sehmp. Apparat yon KOFLE~) angibt. 

1 Ber. diseh, chem. Ges. 69 (1936) 1322. 
" Mh. Chem. 67 (1936) 248 bzw. S.-B. Akad. Wien (IIb) 145 (1936) 112. 
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Ferner konnten wir auf Grand des Hydrierungsbefundes 
und der Titrationen der Hexahydro]~monins~ure, einer sauren 
Verbindung, die aus unserem Limonin durch Aufnahme yon 
3 Mol Wasserstoff gebildet wurde und die wahrscheinl~ch dadurch 
zustandekommt, dab im Limonin zwei Doppelbindungen durch 
Wasserstoff abg'es~ttigt werden und auBerdem eine unges~ttigte 
Lactongruppierang ge~ffnet wird, die niederen Bruttoformeln, die 
auf Grand der CH-Werte in Betracht gezogen werden konnten, 
ausschlieBen. Wir fiihrten in unserer ]etzten Untersuchung die 

Fig. la. 

Titrationen mit kleinen Stoffmengen durch und nahmen auf die 
Dauer der Titration keine Riicksicht. Wir haben nun unser Li- 
monin neuerdings in gr~Beren Mengen hydriert und bei der Ti- 
tration der Hexahydrolimonins~ure grSBere Einwaagen verwendet. 
Wit fanden einen Wert fiir den Alkaliverbrauch, de~ 1 unter der 
Annahme, dab die zweite saure Gruppierung im Limonln hiebei 
nicht in Reaktion tritt, eine Molekelgr~Be yon 470 abzuleiten 
gestattet. Dieser Befund steht des weiteren im Einklang mit 
den Titrationen, welche wir seinerzeit (loc. cir.) mit dem Li- 
monin selbst durchgefiihrt haben. Wir ermitte]ten damals eine 
MolekelgrSl3e, welche tier Forme] C~6HsoOs, wie sie FEIST ffir 
das CitroHmonia vorschl~gt, entsloricht. Allerdings kranken diese 
Titrationsbefunde daran, dab durch die Anwesenheit zweier saurer 
Gruppierungen, deren Natur nicht mit absoluter Sicherheit be- 
kannt ist, eventuell bei der Titration der Sgure die zweite 
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Gruppe bei langsamer Titration zum Tell mitreagieren kiinnte 
und da~ andererseits bei der Titration beider Gruppen die hydro- 
]ytisehe Spaltung zu einem Minderverbrauch an Lauge fiihren 
kSnnte. Wir miichten deshulb den Wert der Titrationen insoweit 
abschw~ichen~ als wir sie o]me die Analyse wei• Deriv~te 
des Limonins, deren Darstellung uns bisher nieht gegliiekt ist, 
fiir eine zu enge Basis ha]ten, um mit Sicherheit daraus eine 
MolekelgrSl~e abzu]eiten. 

Fernerhin untersuchten wit das spezifisehe Drehungs- 
vermiigen unserer Substanz und fanden in Methylenehlorid 

Fig. 1 b. 

[~.]~'~--142"85 ~ FEIST gibt fiir sein Ci~rolimonin einen Wert 
yon --1350 in demselben LSsungsmi~te] an. 

Aus diesen Griinden ist es sehr leieht mSglich, d~13 unser 
Limonin dem Citrolimonin chemiseh sehr ~ihnlich ist und da~ 
der tiefe Schmp. yon 2800 darauf zuriiekzufiihren ist, dal3 die 
Beh~ndlung mit KOH, welehe ~ethode wir zur Trennung der 
beiden Bitterstoffe anwandten, zu einer geringen Ver~nderung 
des chemisehen oder optisehen Baues fiihrte, die den Sehmelz- 
punkt herun~ersetzte. Einen direkten Vergleieh der beiden Stoff"e 
konnten wir bisher nieht durchfiihren. Es ist jedoch m~g]ieh, 
daS in den robert Orangenkernen d~s Citrollmonln~ wie es yon 
FEIST in den Zitronenkernen aufgefunden wurde, urspriinglich 
enthalten ist. 



~?ber  da~ L i m o n i n ,  d e n  B i t t e r s t o f f  d e r  0 r a n g e n k e r n e  29 

ExperimenteUer Tell. 
T i t r a t i o n e n  de r  t t e x a h y d r o l i m o n i n s ~ u r e .  

Die Titrationen wurden im Stickstoffstrom mit einer ~Iikro- 
bfirette und Phenolphtalein als Indikator durchgefiihrt, 

Die 
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letzten Titrationen wurden miigllchst rasch durchgefiihrt. 

S p e z i f i s c h e s  D r e h u n g s v e r m ~ g e n  des L i m o n i n s .  

Die Drehung wurde rait einer Substanz durchgefiihrt, die 
weitgehend gereinigt war, und zwar wurde zu diesem Zweck 
bereits reins~es Limonin abermals zweimal aus Alkohol umge- 
l~st und im ttochvM~uum fraktionier~. Bei 0"003 mm geht zwischen 
250--2550 eine Substanz iiber, welche bei 280 ~ schmolz und nach 
neuerlichem Uml~sen aus Alkohol nicht die geringste ~nderung 
des Schmelzpunktes zu erkennen gab. 

O'0756g/2cm 3 zeigten im 1 dm-Rohr bei 200 ~ - - 5 " 4 0  ~ 

[_~]~" = - -  142"85 o. 

Die Versuche, die Einheitlichkeit unseres Limonins dutch 
chromatographische Analyse zu erh~rten, fiihrten vorl~ufig zu 
keinem guten Ergebnis. 

Eine weitere Bearbeitung des Limonins steh~ vorers~ nicht 
in Aussicht, weil es uns bisher nicht gelungen ist, in 0sterreich 
Material in geniigender Menge aufzubringen. 

Zur besseren Charak~erisierung der yon uns isolier~en Bit- 
terstoffe ffigen wir Photographien des Limonins (a) und des Iso- 
limonins (b) bei. 


