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

Aus den Chemischen Leboratorien der Universitilt Ahhabad (Indien) 

(Eingegsngen em 18. Oktober 1963) 

Die Rutacee Feronia elephantum ist uberall in Indien verbreitet, und faat 
alle Teile dieses Baums werden arzneilich verwendetl) 2, 3). Das iitherische 01 am 
den Blittern dieser Pflanze wurde von Bhati und Deshpa&e4), daa Gummi von 
Mathur und Mukerjee6) untersucht. Chahabort ys) berichtete uber das Vorkommen 
von Stigmasterol, Bergapten und Marmesin in den Bliittern dieser Pflanze. Eine 
Voruntersuchung der Stammrinde wurde von Tiwari und &pta7) ausgefubrt, die 
uber das Vorkommen einer hellgelben Substanz, C,,H,O,, und einer weil3en 
Substanz berichteten. 

Die weiBe Substanz hat sich als stark blutdrucksenkend und darmstimulierend 
erwiesena). Die vorliegende Arbeit befaat sich mit Untersuchungen der Struk- 
tur derVerbindungC,,,GO,, die sich als ein Ketolacton erwiesen hat und Feronolid 
genannt wurde. 

Feronolid lost sich in kaltem Chloroform, in siedendem Benzol, Methanol und 
Athanol und ist unloslich in Wasser, Ather, Petrolather, Pyridin und Tetrachlor- 
kohlenstoff. Wiihrend es in Natriumhydrogencarbonat-Losung ebenfalls unloslich 
ist, lost es sich in konz. Natronlauge beim Erwarmen. Am der Losung fallt die 
Verbindung durch Zusatz von Mineralsaure wieder a m  Dadurch wird deutlich, daO 
die Verbindung ein Lacton und kein Ester oder Anhydrid ist, eine Tatsache, die 
such durch die im IR-Spektrum dieser Substanz auftretende Bande bei 1754 cm-l 
bestiitigt wird. 
.. - 

*) Aiu dem Engliechen iibersetzt von Herr]. OrnWha Majumdar im Pharmaz. chemischen 
Inatitnt der Universitet nibingen. 

I) K .  R. Kirfikiar nnd B. D. Basu, Indian Medioinal Plants Vol. I, 8.496, hbliihed by L. Y. 
Basu. Ahhabad 1914. 

a) R. N .  CJwpra, 8. L. Nayar und I .  C. Chopm, U.lOesery of Indian Medicinal Plants, S. 117, 
C. S. I. R. Publication 1968. 
K. M. Nadkami, Indian Materia Medica, 3. Edit., Vol. I, S. 336, Dhoot Peshwar Publication, 
Bombay 1954. 

') A .  R. BIrati und 8.8. Deslvpand, J. Indian chem. SOC. 26,243 (1919). 
6, U. P. M d h w  uud 8. Muketje ,  J. Sai., Industr. Res. 11 B, 544 (1962); 13 B, 452 (1954). 
a) D. P. Chakrabortyl, ibid. 18 B, 90 (1969). 
') R. D. Tiwari und R. K .  chrpto, Current Bcience India 28,213 (1959). 
8. S. Mliera, R. D. Tiwati, J .  P. Tewari tind K. C. Dutkr, Ind. Jour. Med. Res. 51,l  (1963). 



SWW-U&&W dee 237 m. Bd. 
1961. Nr. 4 

Mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin gibt Feronolid ein Hydrazon von Schmp. 1S0, 
wodurch die Anwesenheit einer Carbonylgruppe in dieaer Verbindung ebenso wie 
durch die im IR-Spektrum bei 1479 cm'l und 1136 om-1 auftretenden Banden be- 
itiitigt wird. Feronolid gab beim Kochen mit Bromwasserstoffsaure und Jodwasser- 
stoffsaure CIBH,BrO, bzw. Cl,H& JO, entapreohend der allgemeinen Reaktion der 
Lactone. Nt Methanol und konz. Schwefelsaure unter Riickfld entatand die 
Verbindung C19Hs04. Diese entspricht dem Methylester einer Hydroxysiiure, der 
in iiblicher Weise acetyliert werden konnte. 

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

Bei der Oxydation mit 7oproz. Salpetersaure zerfiel Feronolid in Myristin- 
same (CI4H,,O,) und Bernsteinsaure. 

ZU8uammenf.UUng 

A d  Grund obiger Reaktionen wird folgende Struktur fur Feronolid vorgeschla- 
gen : 

H3C-( CHz)1,-C04H--CH,-CH, 
I I 
0 CO 

Beachrsibung der Verruche 

2Okg lufttrockene pulveriderta Stammrinde von Feronia elephantum d e n  mit Athano1 
erachapfend extrahiert. Der iithanolische Extrakt wurde bis auf ein Viedl dee Ausgangs- 
volumem i. Vak. eingeengt. LieB man den konz. Extrakt uber Nacht etehen, 80 fiel ein 
blaligelber, flockiger Niederschlag am. Diem wurde abfiltriert, uber Calciumchlorid 
i. Vek.-exsikkator getrocknet und aue Athanol umkrietallieiert. Die Subetanz wurde in 
heiI3em Athano1 gelast, am RuckfluB 4 Std. mit wenig Tierkohle erhitzt und heiB filtriert. 
Nach dem Erkalten wurde ein kremweiBes Produkt erhalten, Schmp. 116O. Nech weiterer 
Umkrietallisation erh6hte sich der Schmp. nicht. Ausbeute O,OOl%. 

Eigenschaften dee Feroholide 

Athanoliachea Eieen(II1)-chlorid gab keine Farbreaktion. 
Die Verbindung hat aliphatischen Charakter und reduziert Fehlinphe Laeung nicht. 

Cl,H,,OI Ber.: C 72,QO H 10,81 Mo1.-Gew. 2M,4 
Gef.: C 72,46 H 11,20 Mol.-Cew. 300 

Umeetzung mit Bromwaeseretoff 
460 mg Feronolid wurden mit 10 ml friech deatillimter Bromwaasemto~ure 10 Std. 

am RiickfluB erhitzt. Dae Raktions miach wurde in Waeeer gegoseen, im Kiihlschrank 
uber Nacht etahengelassen und mit %her extrahiert. Die iitheriaohe Schicht wurde mit 
Waeaer, dann mit 2proz. Natriumthiosulfat-Ling und wieder mit Waeser gewaachen 
mid uber Natriumsulfat getrocknet. Daa erhaltene Produkt wurde &us Athanol um- 
kristallisiert, wobei ein weiBea kriatallinea Produkt vom Schmp. 6 6 O  erhalten wurde. 

C,,H,,BrO, (377,3) Bm.: Br 21,22 Gef.: Br 21,02 
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Umsetzung mi t  Jodwasserstoffsiiure 
460 mg Feronolid wurden mit 10 ml deetillierter Jodweeserstoffsiiure vom Sdp. 127O 

8 Std. am RUckfluB erhitzt. Nmh Abkiihlen wurde daa Gemiach unter gleichmiiBigem 
Riihren in Eiewaaser gegossen. Der Niederschlag wurde mit 2proz. Natriumthioedfat- 
Usung und dann m$ Wasaer gewrtechen. Der Riicketandwurde aue Athanol umkristalli- 
siert, wobei ein braunes Produkt vom Schmp. 96" erhalten wurde. 

CiaH~sJos (42493) Ber. : J 29,95 Gef.: J 29,63 

Veresterung des Feronolids 
650 mg Feronolid, 10 ml Methanol p. a. und 2 ml konz. Schwefelsiiure =den auf dem 

WasSerbad 20 Std. am RUckfluB erhitzt. Der tfberaohuB an Methanol wurde abdestilliert 
und daa entstandene Produkt nach Ktihlen unter gleiohmiiBigem Riihren in W w e r  
gegosaen. Das Reaktionsprodukt wurde mit Ather extrahiert und die iitherisohe Sohicht 
gegen Methylorange neutral gewaschen. Der Ather wurde z. T. abdestilliert und Athano] 
u g t .  Der Niederschlag wurde gewaschen und getroclmet. Aus wmserfreiem Athe- 
no1 umkristallieiert wurde ein Produkt vom Sohmp. 62O erhalten, der eich bei weiterem 
Umkristallisieren nicht mehr iinderte,. 

CloHS,O, (328,4) Ber.: C 69,61 H 10,97 
Gef.: C 70,02 H 11,20 

Acetylierung des Methylesters des Feronolids 
260 mg Methylester wurden mit 4 ml Eeai@ureanhydrid und 600 mg geachmolzenem 

Natriumacetat in ublicher Weise betyliert. Das Prod& wurde mit Waaser gewasohen 
und i. Vak.-exsikkator iiber Calciumcblorid getrooknet. AnschlieBend wurde aus einer 
Mischung von Chloroform und Athano1 umkrietallisiert; Schmp. 62". 

CPIH8806 (37096) Ber.: C 8 8 , l O  H 10,27 CH,CO 11,62 
Gef.: C 68,06 H 10,47 CH,CO 11.26 

Feronolid-2,4-dinitrophenylhydrazon 
350 mg Feronolid,.660 mg 2,4-Dinitrophenylhydrazin und 10 ml wrteesrfreies AthanoI 

wurden erwiirmt, dmn 6 ml konz. Salzsiiure zugefiigt und bie zur klmn Lasung zum 
Sieden erhitzt. Die Usung lieB men iiber Nmht abkiihlen und trennte das 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazon durch Filtrieren ab. Nach Waschen mit kaltem Athano1 wurde getrocknet 
und aneohlieBend aus einer Mischung von k h m o l  und Aceton umkristalliaiert, wobei eine 
gelbe kristalline Verbindung vom Schmp. 136" erhalten wurde. 

C,,H,,,N,O, (476,6) Ber.: N 11,76 Gef.: N 11,32 

Reduktion des Feronolids 
460 mg Feronolid und 36 ml verd. Selzsiiure d e n  in einem 250 ml Dreihalekolben, 

der mit einem Riihrer und einem RuckfluBkiihler versehen war, erhitzt. Der heinen Usung 
wurde in kleinen Anteilen und regelmiiBigen Zeitabstiinden wiihrend 2 SM. 1,6 g Natrium- 
amalgam hinzugefiigt. Die Reaktionsmischung wurde weitarhin 3 Std. unter gleichmiBigem 
Riihren erhitzt und dam iiber Nacht abgekiihlt. 

Das Reaktionsgemisch wurde in 100 ml kaltee Waseer gegoasen und die Wchung mit 
Ather extrahid. Die iitherisohe Schicht wurde mit Waaaer gewaaohen (bia dae Wasch- 
waaaer gegen Methylorange neutral reagierte), iiber Natriumsulfat getrocknet und der 



abdeatilliert. Das erhaltene Prudukt wurde am verd. Aoetan umkristallisiert; 
Schmp. 6 9 O .  Die Substanz wurde els Stesrinsaiure identifiziert; mit authentischer 
Stearimiiure trat keine Schmp.-depression auf. 

Cl8H,,O* h.: C 76,06 H 1234 Mol.-Gew. 284,4 
Ckf.: C 76,09 H 12,80 Mol.-Gew. 287 

Oxydation des Feronolids 
760 mg Feronolid wurden in einem 260 ml Kolben mit 70 &w.-proz. Salpetedure ver- 

setat. Der Kolbeninhalt wurde unter gelegentlichem Schutteln im Wasserbad 10 SM. am 
Ruckfld erhitxt. Das Redtionsgemisch d e  in 100 ml Emasser gegossen und tiber 
Nacht im Kiihlechrank etehengelassen. Die ausgefdene Fetteaure (A) wurde mit Wasser 
gewaachen (bis &s Wmchwasser gegen Methylorange neutral reagierte). Filtrat und 
Weeohwaeeer wurden ve+nigt und zur Troche eingedampft, der Ruclrstand mit Ather 
extrahiert, wobei eine Dicarboneiiure (B) erhalten wurde. 

Siiure A 

Umkriatallisation hnnte der Schmp. nicht erh8ht werden. 
Die Fetteiiure wurde aus verd. Acetan umkristellisiert; Schmp. 54". Durch mehrfache 

C,,HIBO, Bw.: C 73,69 H 12,28 MOl.-CbW. 228,3 
Gef.: C 73.32 H 11,98 Mo~.-&w. 238 

Die Siiure wurde ale M y r i s t i i m  identifiziert. Em Miechechmp. mit authentischer 
Substllnz ergab keine Schmp.-depression. 

Siiure B 
Die Dicarbonsiiure hatte einen Schmp. von 1 8 6 O .  Sie gab die Fluoreaceinprobe und 

war optisch inaktiv. Durch Elementllranalyse und Bf.ischec@p. wurde sie als Bernsteii- 
eiiure erkannt. 

Bei der Chromsiiure-Oxydation und der Oxydation mit alkalischer Kaliumpermanganat- 
L68ung blieb Feronolid unveriindert. 

J. P. Tewari dankt dem ,,Kanta Prasad Endowment Trust" von Utter Pradeah fiir die 
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