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Chemische Untersuchung yon Flemingia Chappar Ham.: 

Bestandteile der Wurze l*  

Von 

D. N. Dhar, R. K. Singh und R. C. Munjal 
Aus dem Department of Chemistry, Indian  Inst i tute  of Technology, 

Kanpur-16 (U.P.), India 

(Eingegangen am 16. Februar 1971) 

Chem@al Examination o] Flemingia ChapDar Ham: Root 
Constituents 

The roots of F. Chappar contain an anthoeyanin which is 
similar to but  not identical with peonin. I ts  corresponding 
anthoeyanidin has the following characteristics: Ri, 0.57 
(n-butanol-acetic acid-water, 4 : 1 : 5 ,  v/v) and its electronic 
spectrum shows two broad maxima in the range 428-164 mtx 
and 604-620 mtz respectively. Paper chromatographic analysis 
indicated the presence of two sugar components, viz., galactose 
and rhamnose. We confirm the presence of the pteroearpinoid, 
m. 180 ~ as the root constituent reported earlier by Chaudhurv 
et al. ~. Besides, we have also isolated ~-sitosterol and 7-hydroxy- 
f l avanone-which  Chaudhury i et al. have isolated from the 
extractive obtained from the whole plant. 

Die Wurzeln yon F. Chappar enthalten ein Anthocyanin,  
das dem P&onin /~hnlieh, abet nieht mit  ibm identisch ist. Das 
entspreehende Anthocyanidin zeigt folgende Charakteristika: 
Rf 0,57 (n-Butanol--Essigs&ure--Wasser, 4 : 1 : 5, v/v) und sein 
Elektronenspektrum zeigt zwei breite Maxima in den Bereiehen 
428--464 m~ bzw. 604--620 m B. Bapierehromatographiseh 
werden zwei Zuckerkomponenten, Galaktose und l~hamnose, 
aufgefunden. Das Pteroearpinoid, Schmp. 180 ~ fiber das sehon 
Chaudhnry et al. ~ berichteten, wird als Bestandteil der Wurzel 
bestgtigt. ~-Sitosterin und  7-]{ydroxyflavon, die Chaudhury 
et al. i aus einem yon der ganzen Pflanze erhaltenen Extrakt  
isolierten, fanden sieh in der ~rurzel. 

* Eine Zusammenfassung dieser Arbeit wurde bei der Convention of 
Chemists, die veto 30. November bis zum 4. I)ezember 1970 in Madras 
(Indien) abgehalten wurde, vorgelegt. 
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Flemingia Chappar Ham. (Leguminosae) wurde yon Adityachaudhury 
und Mitarb.~-4 nntersucht, die yon der Isolierung mehrerer Flavonoide 
aus versehiedenen Teilen der Pflanze berichten. Einige der bekannten 
Komponenten sind: 2 ' ,4 '-Dihydroxychalcon 2, Schmp. 149--150 ~ 2',6'- 
Dihydroxy-4'-methoxyehalcon 1, Sehmp. 153--154 ~ (aus der Gesamt- 
pflanze isoliert), 2 ' ,4 ' -Dihydroxy-5'-methoxyehaleon 3, Schmp. 158--160 ~ 
(BlOtter und Stature) und ein Pterocarpinoid, Sehmp. 179--180 ~ (Wur- 
zeln). Da bei F. Chappar krebsbekhmlofende Eigensehaften festgestellt 
wurden 5, haben ~dr eine Untersuchung der Wurzeln yon F. Chappar 
durchgef~hrt. 

Dabei haben wir in der Wurzel ~-Sitosterin und 7-Hydroxyflavanon, 
Sehmp. 184 ~ gefunden, die Adityachaudhary et al. im Ext rak t  der 
gesamten Pflanze feststeltten 1. Augerdem identifizierten wir zwei 
Zueker, n/~mlich Galaktose und Rhamnose;  ein Anthocyanin und zwei 
Verbindungen, Schmp. 78 ~ (a]iphatiseher Ester) bzw. 210 ~ Hingegen 
konnten wir kein Alkaloid in den Wurzela dieser Pflanze auffinden. 

Die Verfasser mSchten Dr. M .  M.  Dhar, Certtral Drug Research 
Insti tute,  Lucknow, f/ir die Beschaffung des Pflanzenmaterials und 
Herrn A.  H. Siddiqui  ( I IT/K)  ftir die Mikroanalysen ihren herzlichsten 
Dank aussprechen. Dem Council of Scientific and Industrial  Research 
(India) danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 

Die Bestimmung der Sehmelzpunkte erfolgte mit einer Fisher-Jones- 
Schme/zpunktsapparatur. Die Wer~e sind unkorrigiert. Die UV-Spektren 
wurden in fithanol. L6sungen mit einem Beckman I)B UV-Spektrophoto- 
meter aufgenommen. Die IR-Spektren yon KBr-Prel31ingen wurden mit 
einem Perkin-Elmer 521 IR-Spektrophotometer aufgezeiehnet. ]Die Auf- 
nahme der NMR-Spektren wurde mit einem Varian A 60 D NMR-Spektro- 
meter (am CDRI, Lucknow) durehgef/ihrt, wobei CDCls als LSsungsmitte] 
und T~}I.S als innerer Standard verwendet wurde. Die in der vorliegenden 
Untersuehung verwendete Flemingia Chappar wurde im Dezember 1967 yon 
dem Botaniker, Herrn K. K. Singh (CIIDI, Lucknow), in Khunti-Ranehi 
(Bihar) geerntet. 

1 2C Adityachaudhury, C. L. Kirtani,ya und B. ~lf~tkherjee, Abs~r. of 
papers, 56th Indian Sei. Congress, Bombay, 127 (1969). 

2 N.  AdityachaucIhury, C. L. Kirtaniya und B. Mukherjee,, J. Indian 
Chem. Soc. 46, 964 (1969). 

3 N.  Adityachaudhury, C. L. Kirtaniya und B. 2V[ukherjee, J. ~ndian 
Chem. Soe. 47, 508 (1970). 

4 N. Adityachaudhury und P. I42. GHpta, Chem. & Ind. 1970, 745. 
5 M. M. Dhar, Private Communication. 
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Die gepulverten Wurzeln von F. Chappar (1,2 kg) wurden mit  Petrol- 
/ither (60--80 ~ extrahiert .  Der Ex t r ak t  (5,6 g) wurde in Di/i thyl~ther naeh- 
einander mit  5proz. NaHCOa, Na2COa und NaOI-t gewasehen. Die in der 
/ither. Sehieht zurfiekbleibende neutrale Frak t ion  wurde mit  Wasser und 
ges/~tt. NaC1-LSsung gewasehen und fiber wasserfr. Na2SO4 getroeknet. Der 
Ather wurde abdeslAlliert und der ]gfiekstand (2,76 g) auf Aluminiumoxyd 
naeh Brockmann (150 g) ehromatographiert  (siehe unten). Die entfet teten 
Wurzeln wurden erseh6pfend mit  Aeeton (Soxhlet), Benzol und absehliel3end 
mit  Essigester extrahiert .  

Feststo/], Schmp.  78 ~ (Ester) 

Die neutrale Frak t ion  (Petrol/i therextrakt),  die auf Aluminiumoxyd 
ehromatographiert  (siehe oben) und mit  Pe t ro l i the r  eluiert wurde, lieferte 
einen waehsartigen Feststoff  (0,72 g); Sehmp. (aus CI-ICls/Methanol) 78 ~ 
Auf einer Sil ieagel-Mikrochromatographierplatte gibt die weil3e Verbindung 
mit  Benzol-J~ther a (4: 1; v/v) nur einen Fleck (Jodd~mpfe zur Sichtbar- 
machung). Die Liebermann--Burchardt -~eakt ion  verl~uft negativ. IB-Mes- 
sungen weisen auf einen geradkett igen,  ges/~tt. Ester  hin: .ICier 2899 (CH- ViTiaX 
Streeksehwingung yon CH~), 2825 em - i  (CH-Streekschwingung von CH~), 
1471, 1460 (Methylen-Knick- und Kippsehwingungen) S, 1739 cm - i  (ges/~tt. 
Ester) und Dublet t  bei 723 und 735 em - i  (Methylen-Kippsehwingungen)% 

Eine Analyse wurde nieht durchgeffihrt. 

-Sitosterin 

Eluiert  man die Ss nach Endernung  der oben beschriebenen Ester- 
fraktion welter mit  Petrols (3 : 1 ; v/v), erh~lt man einen weil~en, 
kristall inen Feststoff (0,52 g) mit  positiver Liebermann--Burchardt-P~eaktion. 
Er wurde dureh aberma]iges Chromatographieren fiber AI~O3 gereinigt und 
kristallisierte aus CHCI~--CH~OH; Nadeln, Sehmp. 137--138% Die Ident i tg t  
mit  ~-Sitostero] wurde dureh Mischschme]zpunkt und durch die Bildung des 
Acetylderivates (siehe unten) nachgewiesen. 

Ein Gemisch aus dem Sterin (0,112 g), Ac20  (2,5 ml) und Byridin (1 ml) 
wurde unter  l~fiekfluPo 2 Stctn. auf 140 ~ erhitzt.  Des Reaktionsgemisch wurde 
in eiskaltes Wasser  (110 ml) gegossen, der Feststoff  abzentrifugierg and  in 
Ather  aufgenommen. Ansehliei3end wurde mi t  30 ml 2proz. t-IC1, hierauf mi t  
Wasser  (2 • 25 ml) solange gewasehen, his die WasehlSsungneutralei:~eak6ion 
gegen Laekmus zeigte. Die gther. LSsung wurde getroeknet (MgSO4) and  
eingedampf~ : 0,14 g Aeetat .  Nach mehrmaligem UmkrisgMIisieren (Methanol) 
Sehmp. 125--126 ~ dfinnsehiehtehromatographisch einheitlieh, vKBr 2965. 

m 3 o x  

2955, 2944, 2876 (s); 2855, 2840 (sh), 1744 (s) (funkgionelle Gruppe eines 
Esters), 1472 (m), 1464, 1452, 1395, 1390 (sh), 1385 (m) (angulgre Methyl- 
gruppe), 1270 (s), 1260 (sh), 1250 (Acetat), 1200, 1205, 1142, 1095 (w), 1045, 

6 K .  Hayashi,  Y .  Abe, T .  Noguchi und K .  Suzushine, Pharm. Bull. Japan  
1, 130 (1953); Chem. Abstr .  51}, 14035e (1956). 

7 K .  Peach and  M.  V. Tracey, Modern Methods of P lant  Analysis, 
Vol. I I ,  S. 10. Berlin-GSgtingen~Heidelberg: Springer. 1955. 

s R.  G. Sinclair, A .  F.  M c  K a y  und R.  N .  Jones, J. Amer. Chem. See. 74, 
2570 (1952). 

9 G. B.  B.  M .  Sutherland, Disc. Fa raday  See. 9, 274 (1950). 
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1030 (Ester), 980 und 965 em-* (olefin, CH-Knieksehwingtmgen aus der 
Ebene). 

Feststo]/, Sehmp. 210 ~ 

Naeh abermaligem Chromatographieren der ,,neutrMen" Anteile (Petrol- 
gt.herextrakt) erhieRen wir beim Eluieren h i t  Benzol--:i~ther (1 :1)  als 
n/~chste eine Fraktion, die einen farblosen Feststoff (0,89 g) ]iefert, e. ])ieser 

�9 " d wurde nochrnals fiber Alummmmoxy ehromatographiert  und kristallisierte 
aus Petrol/%her in Form emes weil3en Pulvers, das Polymorphie zeigte. Die 
Verbindung sehmilzt zun/iehst bei 195 ~ C, die Sehmelze wandelt sieh sofort 
in Nadeln urn, Schmp. 210 ~ Das Verhalten dos Stoffes bei ])finnsehieht,- 
chromatographic beweist seine Homogenit.gt. Auf einer Silieagelohromato- 
graphierpla~te ene.se.eht ein einziger Fleck (der im UV fluoresziert). Die 
Analyse tieferte folgende WerSe: C 79,13, I-I 12,29 und O 7,78~ 

KBr 3226, 2907 (s), 28~5 (sh), I639 (m), 1488, 1466 (sh), I449 (8), t383 (s~) 
] I I N X  

1374 (s), 136t, 1325, 1299 (w), 1190, 1105 (m), 1045 (s), I036 (sh), I017 (m), 
998 (w), 985 (m), 973 (w), 948, 920 (m), 885 (s) em -~. 

Anthocyanidin 

Der aus den entfett.eten Wurzeln yon F. Chappar erhaltene dunkelrote 
Aeetonextrakt  enthielt ein An~hoeyanin. Wir konnten e8 direkib aus der 
~u naeh der Methode yon Hayashi et al. ~ isolieren. Die Wurzel (5 g) 
wurde mit 20 ml 1proz, methanol. HCI 8tehengelassen, der Ex t rak t  mit  
10 ml 20proz. I-IC1 verdfinnt und auf dem Wasserbacl, zuletzt 1 Minute fiber 
oftener l~lamme erhitzl~; eine leuehtendrote Fgrbung entstand. ])as Ant, ho- 
evanidin wurde mi~ I8oamylalkohol extrahiert. Der Ext rak t  wurde mig 
~ ther  verdfinnt und mit  Wasser extrahiert. Die w/i/3r. Sehieht f~rbt 8ich bei 
Zusatz yon Na2COa blau. Ein in das Anthoeyanidin getauehter Streifen 
Filterpapier fgrbt sieh rosa und wird unter der Einwirkung yon A m m o n i a b  
dgmpfen graublau. Da8 Flavonoid ergibg mit  BleiaeetatlSsung eine blaugraue 
Fgrbung. In  vielen seiner Eigensehaften ~hnelt, e8 dem Pgonin. 

Das Anthoeyanidin (roh) wurde auf Whatman-Papier  No. 1 mit Bu tano l - -  
Essigs/iure-- ~u (4 : 1 : 5 ; v/v) ehromatogTaphiert ; Entwieklungsdauer 
I0 ~/~ Stdn. Der rosa S?0reifen (R 1 0,57) wurde aus dem Papierehromatogramm 
ausgesehnitten, mit  95proz. A~0hanol eluiert; das Spektrum im sichtbaren 
Bereieh und im LW zeigt zwei breite Maxima, bei 428--464 mix bzw. 
604--620 m~_ Das An~hoeyanidi~ wurde nieht analysierG kein Sehmp. 
bestimmt. 

Galaktose und t~hamnose 

Der Acetonextrakt  wurde mehrmals rni~ A~her gewasehen. Der in Ather 
unlfsliehe Anteil wurde dureh kLwzes Erhitzen (30 Min.) mit  2~-HC1 auf dem 
Wasserbad hydrolysiert, die S~ure fiber einen Ionenaustausehersgule 
(Duolite Av) entfernt und die Lfsung im Vak. eingeengt. Das I-Iydrolysat 
wurde einer papierehromatographisehen Analyse (Whatman-Papier Nr. t) 
unterworfen [n-But, anol--Essigsgure--Wasser  (4 : 1 : 5, v/v), Entwiekhmgs- 
dauer 18 Stdn.). /)as Papierehromatogramm wurde bei Zimmertemp. ge- 
troeknet, mit  Anilinhych'ogenphthalat 7 besprfiht und bei 110 ~ 15Min. 
getroeknet. Ni t  Hilfe yon Bezugssubstanzen identifizierten wit zwei Fleeke 
al8 Galaktose bzw. Rhamnose. Dureh Verwendung eine8 ~nderen LSsungs- 
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mittelsystems, n~mlich Essigester~Essigsiiure--Wasser (3 : i : 3, v/v), 
best~tig~en wir die Identitat dieser beiden Zucker. 

Pteroearpinoid, Schmp. 180 ~ 

Der Benzolextrakt  wurde ~ber Aluminiumoxyd ehromatographiert .  Nach 
dem Eluieren mit  Pet rol~ther--Benzol  (4 �9 1) erhielten wir einen Feststoff,  
der aus Methanol in Form schmaler, seidiger Nadeln kristatlisierte. Di;mn- 
schiehtchromatographische Analyse lie~ darauf schlie~en, dal3 es sich um 
ein Gemisch zweier Komponenten handelte.  Anschliel3ende Reinigung dureh 
pr/~parative Di:mnschiehtehrom~tographie lieferte Pterocarpinoid,  Schrap. 
180 ~ IR-  und NMR-Messungen dieser Substanz s t immten mit  den in der 
Literatur angegebenen Werten 4 fiberein. 

7.Hydroxy]lavanon 

Der Essigesterextrakt  wurde fiber neutralem Aluminiumoxyd (Brock- 
mann) ehromatographiert .  Beim Eluieren rait  Pe t ro ls  (3 :1)  
erhielten wir einen kristall inen Feststoff,  der auf einer Sil~eagel-Mikro- 
ehromatographierplat te  drei Flecke zeigte (ira LTV siehtbar gemaeht). Die 
Isolierung der reinen t t aup tkomponente  erfolgte durch pr/~parative Dfinn- 
sehichtehromatographie fiber Silieage], mit  einem Benzol- -Ather-Gemiseh 
(4: 1, v/v). 7-Hydroxyflavanon kristallisierte in Nadeln (MeOtt),  Sehmp. 
184 ~ Die Verbindung zeigt mit  kenz. H2SO4 eine rStliehgelbe F~rbung. 


