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2336. R. D. Tiwari und J. P. Tewari

Struktur-Untersuchung des Feronolids, eines Ketolactons
aus Feronia elephantum Corr.*)

Aus den Chemischen Laboratorien der Universitdt Allabhabad (Indien)
(Eingegangen am 18, Oktober 1963)

Die Rutacee Feronia elephantum ist iiberall in Indien verbreitet, und fast
alle Teile dieses Baums werden arzneilich verwendet?) 2)3), Das itherische Ol aus
den Blittern dieser Pflanze wurde von Bhati und Deshpandet), das Gummi von
Mathur und Mukerjee®) untersucht. Chakraborty®) berichtete iiber das Vorkommen
von Stigmasterol, Bergapten und Marmesin in den Blittern dieser Pflanze. Eine
Voruntersuchung der Stammrinde wurde von Tiwar: und Gupta’) ausgefiihrt,. die
iiber das Vorkommen einer hellgelben Substanz, CpH,O,, und einer weiBen
Substanz berichteten.

Die weile Substanz hat sich als stark blutdrucksenkend und darmstimulierend
erwiesen®). Die vorliegende Arbeit befaBt sich mit Untersuchungen der Struk-
tur der Verbindung C, Hj,04, die sich als ein Ketolacton erwiesen hat und Feronolid
genannt wurde.

Feronolid 16st sich in kaltem Chloroform, in siedendem Benzol, Methanol und
Athanol und ist unléslich in Wasser, Ather, Petrolither, Pyridin und Tetrachlor-
kohlenstoff. Wihrend es in Natriumhydrogencarbonat-Lésung ebenfalls unloslich
ist, 1ost es sich in konz. Natronlauge beim Erwidrmen. Aus der Liosung fallt die
Verbindung durch Zusatz von Mineralsiure wieder aus. Dadurch wird deutlich, da
die Verbindung ein Lacton und kein Ester oder Anhydrid ist, eine Tatsache, die
auch durch die im IR-Spektrum dieser Substanz auftretende Bande bei 1754 em™1
bestitigt wird.

*) Aias dem Englischen iibersetzt von Herrw Ornitabha Majumdar im Pharmaz. chemischen
Institut der Universitat Tiibingen.
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Mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin gibt Feronolid ein Hydrazon von Schmp. 135°,
wodurch die Anwesenheit einer Carbonylgruppe in dieser Verbindung ebenso wie
durch die im IR-Spektrum bei 1479 em™! und 1136 cm™? auftretenden Banden be-
tétigt wird. Feronolid gab beim Kochen mit Bromwasserstoffsiure und Jodwasser-
stoffsiiure C,gHggBrOg bzw. C gHgJO, entsprechend der allgemeinen Reaktion der
Lactone. Mit Methanol und konz. Schwefelsiure unter RiickfluB entstand die
Verbindung C,¢Hy,0,. Diese entspricht dem Methylester einer Hydroxyséiure, der
in iiblicher Weise acetyliert werden konnte.

Bei der Natriumamalgamreduktion gab Feronolid Stearinsiiure, wodurch be-
wiesen wurde, dal im Feronolid alle 18 C-Atome als offene Kette vorliegen.

Bei der Oxydation mit 70proz. Salpetersiiure zerfiel Feronolid in Myristin-
siure (C,,H,,0,) und Bernsteinsiure.

Zusammenfassung

Auf Grund obiger Reaktionen wird folgende Struktur fiir Feronolid vorgeschla-
gen: '
H,(—(CH,),,—CO—CH—CH,—CH,
i
O0——CO

Beschreibung der Versuche

20kg lufttrockene pulverisierte Stammrinde von Feronia elephantum wurden mit Athanol
erschopfend extrahiert. Der dthanolische Extrakt wurde bis auf ein Viertel des Ausgangs-
volumens i. Vak. eingeengt. LieS man den konz. Extrakt iiber Nacht stehen, so fiel ein
blaBgelber, flockiger Niederschlag aus. Dieser wurde abfiltriert, tiber Caloiumchlorid
i. Vak.-exaikkator getrocknet und aus Athanol umkristallisiert. Die Substanz wurde in
heiBem Athanol gelost, am RiickfluB 4 Std. mit wenig Tierkohle erhitzt und heiB filtriert.
Nach dem Erkalten wurde ein kremweiles Produkt erhalten, Schmp. 115°. Nach weiterer
Umkristallisation erhdhte sich der Schmp. nicht. Ausbeute 0,0019,.

Eigenschaften des Feronolids
Die Verbindung hat aliphatischen Charakter und reduziert Fehlingsche Lésung nicht.
Athanolisches Eisen(III)-chlorid gab keine Farbreaktion.
C;sHs305 Ber.:.C 72,90 H 10,81 Mol.-Gew. 296,4
Gef.: C72,45 - H 11,20 Mol.-Gew. 300

Umsetzung mit Bromwasserstoff

450 mg Feronolid wurden mit 10 ml frisch destillierter Bromwasserstoffsiure 10 Std.
am RiickfluB erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in Wasser gegossen, im Kiihlschrank
iiber Nacht stehengelassen und mit Ather extrahiert. Die dtherische Schicht wurde mit
Wasser, dann mit 2proz. Natriumthiosulfat-Losung und wieder mit Wasser gewaschen
und iiber Natriumsulfat getrocknet. Das erhaltene Produkt wurde aus Athanol um-
kristallisiert, wobei ein weiles kristallines Produkt vom Schmp. 56° erhalten wurde.

C,sH;33Br0; (377,3) Ber.: Br 21,22 Gef.: Br 21,02
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Umsetzung mit Jodwasserstoffsiure

450 mg Feronolid wurden mit 10 ml destillierter Jodwasserstoffsiure vom Sdp. 127°
8 8td. am RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen wurde das Gemisch unter gleichm#Bigem
Riihren in Eiswasser gegossen. Der Niederschlag wurde mit 2proz. Natriumthiosulfat-
Losung und dann mif Wasser gewaschen. Der Riickstand wurde aus Athanol umkristalli-
siert, wobei ein braunes Produkt vom Schmp. 95° erhalten wurde.

C1eH,5 70, (424,3) Ber.: J 29,95 Gef.: J 29,63

Veresterung des Feronolids

550 mg Feronolid, 10 ml Methanol p. a. und 2 ml konz. Schwefelsdure wurden auf dem
Wasserbad 20 Std. am RiickfluB erhitzt. Der UberschuB an Methanol wurde abdestilliert
und das entstandene Produkt nach Kiihlen unter gleichmiBigem Riihren in Wasser
gegossen. Das Reaktionsprodukt wurde mit Ather extrahiert und die dtherische Schicht
gegen Methylorange neutral gewaschen. Der Ather wurde z. T. abdestilliert und Athanol
hinzugefiigt. Der Niederschlag wurde gewaschen und getrocknet. Aus wasserfreiem Atha-
nol umkristallisiert wurde ein Produkt vom Schmp. 62° erhalten, der sich bei weiterem
Umkristallisieren nicht mehr énderte,.

C10H340, (328,4) Ber.: C 69,51 H 10,97
Gef.: C 70,02 H 11,20

Acetylierung des Methylesters des Feronolids

250 mg Methylester wurden mit 4 ml Essigsiiureanhydrid und 500 mg geschmolzenem
Natriumacetat in iiblicher Weise acetyliert. Das Produkt wurde mit Wasser gewaschen
und i. Vak.-exsikkator iiber Calciumchlorid getrocknet. AnschlieBend wurde aus einer
Mischung von Chloroform und Athanol umkristallisiert; Schmp. 52°.

Cy;Hye0; (370,5)  Ber.: C68,10 H10,27  CH,CO 11,62
Gef.: C 68,05 H1047  CH,CO 11,25

Feronolid-2,4-dinitrophenylhydrazon

350 mg Feronolid, 550 mg 2,4-Dinitrophenylhydrazin und 10 ml wasserfreies Athanol
wurden erwiirmt, dann 5 ml konz. Salzsiure zugefiigt und bis zur klaren Lésung zum
Sieden erhitzt. Die Losung lieB man iiber Nacht abkiihlen und trennte das 2,4-Dinitro-
phenylhydrazon durch Filtrieren ab. Nach Waschen mit kaltem Athanol wurde getrocknet
und anschlieBend aus einer Mischung von Athanol und Aceton umkristallisiert, wobei eine
gelbe kristalline Verbindung vom Schmp. 135° erhalten wurde.

0y HyeN O, (476,5) Ber.: N 11,76 Gef.: N 11,32

Reduktion des Feronolids

450 mg Feronolid und 35 ml verd. Salzsiure wurden in einem 250 ml Dreihalskolben,
der mit einem Riihrer und einem RiickfluBkiihler versehen war, erhitzt. Der heiBen Losung
wurde in kleinen Anteilen und regelmaBigen Zeitabstinden wihrend 2 Std. 1,5 g Natrium-
amalgam hinzugefiigt. Die Reaktionsmischung wurde weiterhin 3 Std. unter gleichmiBigem
Riihren erhitzt und dann iiber Nacht abgekiihlt.

Das Reaktionsgemisch wurde in 100 ml kaltes Wasser gegossen und die Mischung mit
Ather extrahiert. Die atherische Schicht wurde mit Wasser gewasohen (bis das Wasch-
wasser gegen Methylorange neutral reagierte), .iiber Natriumsulfat getrocknet und der
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Ather abdestilliert. Das erhaltene Produkt wurde aus verd. Aceton umkristallisiert;
Schmp. 69°, Die Substanz wurde als Stearinsiure identifiziert; mit authentischer
Stearinsiure trat keine Schmp.-depression auf.

C1aH 340, Ber.: C 76,05 H 12,64 Mol.-Gew. 284,4
Gef.: C 75,09 H 12,60 Mol.-Gew. 287

Oxydation des Feronolids

750 mg Feronolid wurden in einem 250 ml Kolben mit 70 Gew.-proz. Salpetersiure ver-
setzt. Der Kolbeninhalt wurde unter gelegentlichem Schiitteln im Wasserbad 10 Std. am
RiickfluB erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in 100 ml Eiswasser gegossen und fiber
Nacht im Kijhlschrank stehengelassen. Die ausgefallene Fettsiure (A) wurde mit Wasser
gewaschen (bis das Waschwasser gegen Methylorange neutral reagierte). Filtrat und
Waachwasser wurden vereinigt und zur Trockne eingedampft, der Riickstand mit Ather
extrahiert, wobei eine Dicarbonsiure (B) erhalten wurde.

Sédure A

Die Fettsiiure wurde aus verd. Aceton umkristallisiert; Schmp. 54°. Durch mehrfache
Umkristallisation konnte der Schmp. nicht erhht werden.

C1eH;504 Ber.: 73,60 H 12,28 Mol.-Gew. 228,3
- Gef.: C7332  H 11,98 Mol.-Gew. 238

Die Siéure wurde als Myristinsiure identifiziert. Ein Mischschmp. mit authentischer
Substanz ergab keine Schmp.-depression.

Séure B

Die Dicarbonsiiure hatte einen Schmp. von 185°. Sie gab die Fluoresceinprobe und
war optisch inaktiv. Durch Elementaranalyse und Mischschmp. wurde sie als Bernstein-
sdare erkannt.

Bei der Chromséure-Oxydation und der Oxydation mit alkalischer Kaliumpermanganat-
Lésung blieb Feronolid unverindert.

J. P.Tewari dankt dem ,,Kante Prasad Endowment Trust* von Utter Pradesh fiir die
Zuteilung eines Stipendinms, das ihm erméglichte, an dieser Untersuchung teilzanehmen.
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