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A hitherto unknown chalkon (2'-hydroxy-4',6'-dimethoxy- 
chalkon-4-glucoside) of European mistletoe (Viscum  album  
L.) has been isolated and identified.

Im V erlauf unserer Arbeiten über den Sekun­
därstoffwechsel der M istel [1 — 3 ] fiel bei der A uf­
arbeitung auf F lavonoide ein K ristallisat an. D ie  
chromatographische Ü berprüfung auf Polyam id und  
auf Papier (zw eidim ensional nach ref. 4 ) ergab  
zunächst widersprüchliche A ussagen. W ährend ein  
relativ hoher /?/-W ert auf Polyam id (A glykalauf- 
m ittel) auf ein A glykon hindeutete, ließ das P apier­
chromatogramm auf ein G lykosid schließen. D ie  
H ydrolyse mit 6-prozentiger Salzsäure zeigte, daß 
es sich um ein G lykosid handelt. A us dem H ydroly- 
sat konnte mit H ilfe authentischer V ergleichssub­
stanzen durch Circularchrom atographie [5 ]  auf 
C ellulose Glukose als einziger Zucker nachgew iesen  
werden. D ie A ufbereitung und C hrom atographie 
des A glykons ergab auf dem Chrom atogram m  einen  
Hauptfleck mit wesentlich höherem  hRf-W ert als 
die A usgangssubstanz.

Sow ohl das G lykosid als auch das A glykon w ur­
den nach R einigung durch präparative Schicht­
chrom atographie m it H ilfe spektroskopischer M e­
thoden (U V , MS, IR, *H-NMR, 13-C-NMR) und 
durch den Schmelzpunkt identifiziert. D ie Interpreta­
tion dieser Spektren ergibt für die Substanz die 
Struktur eines 2 , -H ydroxy-4/,6 /-dim ethoxychalkon- 
4-glukosids (siehe Abb. 1 ) .
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U V  m it Verschiebungsreagenzien nach ref. 4

Da das C halkonglykosid keine freie OH-Gruppe 
besitzt, konnte sich keines der V erschiebungsreagen­
zien auswirken. Das M ethanolspektrum zeigt die 
für Chalkone typische Bande mit dem M axim um  
bei 355  nm. Das Spektrum für das Chalkonaglykon  
dagegen zeigt eine deutliche Verschiebung von  
60  nm, nach Zusatz von NaOM e, durch die Ion i­
sierung der freien OH-Gruppe in Stellung C-4.

IR :  Es konnte die typische Carbonylschwingung bei 
1620  cm -1  beobachtet werden. D ie A bsorptions­
bande erscheint deshalb so tief, w eil die Carbonyl- 
gruppe a — ß  ungesättigt ist und durch ein o-sub- 
stituiertes Aryl beeinflußt wird.

W - N M R :

a) A glykon :

D ie beiden Protonen des R inges A sind als breites 
Signal bei 6 ,0 3  ppm zu erkennen; sie koppeln als 
AB-Spinsystem  mit 7 = 1 ,5  Hz. Aus der N ichtäqui­
valenz der beiden Protonen C-3/ und C-5r sow ie 
der T ieffeldlage (1 3 ,6  ppm) des in der W asser­
stoffbrücke stehenden Protons zwischen der OH- 
Gruppe in C-2/ und der K etogruppe kann geschlos­
sen werden, daß der Phloroglucinkern 2-fach an 
C-4r und C-ö7 substituiert ist. D ie olefinischen P ro­
tonen H-a und H-ß  absorbieren bei 7 ,3 4  ppm bzw. 
7 ,58  ppm. D ie Transstellung dieser beiden Protonen  
wird durch die große K opplung von 7 = 1 5 ,7  Hz 
bewiesen. D ie Protonen der beiden M ethoxylgrup- 
pen zeigen scharfe Signale bei 3 ,7 7  ppm und 3 ,85  
ppm. D ie 4  Protonen des B-R inges absorbieren als 
A A ’BB'-Spinsystem  bei 6 ,31  ppm (H -3/H -5) und 
7 ,29  ppm (H -2/H -6) m it der Kopplungskonstante 
von 7 =  9 Hz.

b) G lykosid:

Der Einfluß der an C-4 verknüpften Glukose 
macht sich deutlich auf die chemische Verschiebung  
der Protonen des R inges B sow ie auf die beiden

Abb. 1. 2'-Hydroxy-4',6'-Dimethoxychalkon-glukosid.
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Protonen H-a und Yi-ß bemerkbar. D ie Protonen  
H-a und H-ß  erscheinen als Singulett in einem  
Signal bei 7 ,1 8  ppm, sie sind nur beim A glykon  
deutlich differenziert. D ie vier Protonen des B- 
R inges absorbieren als AA'BB'-Spinsystem  bei 7 ,1 4  
ppm (H -3/H -5) und 7 ,2 0  ppm (H -2/H -6) mit der 
K opplungskonstante von 9 Hz. Man beobachtet 
eine deutliche Tieffeldverschiebung für die Protonen  
H -3/H -5. W eiterhin beobachtet man im Bereich 
zwischen 4 ,4  und 5 ,4 5  ppm 5 Protonen, von denen
4 mit DoO austauschbar sind. Zwischen 3,1 und 3 ,8  
ppm absorbieren weitere aliphatische Protonen, 
deren Anzahl wegen des W assergehalts des L ösungs­
m ittels durch Integration nicht genau zu ermitteln  
war. Das mit D 20  nicht austauschbare Proton bei 
5 ,0  ppm ist dem anomeren Proton H -l der Glukose 
zuzuordnen.
D ie Protonen des R inges A sow ie die Protonen der 
substituierten M ethoxylgruppen sind durch die Glu­
kose unbeeinflußt und absorbieren annähernd bei 
denselben ppm-W erten w ie beim  Aglykon.

13C-NM R -S pek troskop ie :

D ie Zuordnung der S ignale wurde zunächst über 
das Off-Resonanzspektrum getroffen und dann 
durch Vergleich m it Literaturwerten bestätigt. D ie  
W erte für den R ing A wurden einer Arbeit von  
W agner und Chari [ 6 ] am B eispiel des 4 ,,6 /-Di- 
m ethoxy-2-H ydroxy-Phloracetophenon entnommen.

D ie W erte der übrigen C-Atome (außer dem Zuk- 
keranteil) konnten durch die Arbeit von Ward [7 ]  
bestätigt werden. Schließlich ließen sich die K ohlen­
stoffe des substituierten Zuckerrestes durch die A r­
beit von Dorm an und Roberts [ 8 ] als /?-D-GIu- 
kopyranose-Rest zuordnen. A ls Beweis für die 
C -l-V erknüpfung der Glukose wird gewertet, daß 
das Dublett für Z -l bei tiefem  Feld (1 0 0 .0 8 4  ppm) 
erscheint. Von besonderer Beweiskraft sind die 
beiden Dubletts bei 1 4 2 .4 5 8  und 1 2 5 .4 3 0  ppm für 
das C-a und C-ß.

Im einzelnen wurden folgende ppm Werte gem es­
sen und den in Klammern angegebenen C-Atomen 
zugeordnet:
1 9 2 .3 0 5  (C-O) ; 1 6 5 .7 2 4 /1 6 5 .5 2 9  ( 4 ' /6 ' ) ; 1 6 2 .0 2 0  
(2 ' ) ;  15 9 .3 5 5  ( 4 ) ;  1 4 2 .4 5 8  (C -a ) ; 1 3 0 .2 4 0  
(2 / 6 ) ;  1 2 8 .5 5 0  ( 1 ) ;  1 2 5 .4 3 0  (C -ß ) ; 11 6 .6 5 7  
( 3 /5 ) ;  1 0 6 .3 2 3  ( l ' ) ; 1 0 0 .0 8 4  (Z -l) ; 9 3 .9 1 0  (3 ' ) ;  
9 1 .1 1 6 ( 5 ' ) ;  7 7 .1 4 3 /7 6 .5 5 8  (Z -3 /Z -5 ); 7 3 .1 7 8  
(Z -2 ) ; 6 9 .6 6 9  (Z-4) ; 6 0 .6 3 5  (Z-6 ) ; 5 6 .1 5 1 /5 5 .6 3 1  
( 2  x - O C H 3 ) .

M S:  D ie D irektverm essung des G lykosids zeigte 
einen überraschend deutlichen M olpeak m it einem  
Anteil von 9%. W eiter konnte gezeigt werden, daß 
die Glukose als ganzes M olekül abgespalten wird. 
Durch peak-matching konnte die genaue Masse von  
46 2 , 146 erm ittelt werden, was folgender Sum m en­
formel entspricht: C23H 26O 10 .

Der (M -G lu)+-Wert entspricht genau dem A gly­
kon. Vom  A glykon konnten alle Bruchstücke des 
klassischen Chalkon-Zerfalls nachgewiesen werden 
[9 ] .  B esonders aussagekräftig ist das Bruchstück 
A + als Basepeak, da dadurch sow ohl der Chalkon- 
charakter sow ie die Stellung der beiden M ethoxyl­
gruppen bestätigt werden konnten. D as Bruchstück 
B + beweist dagegen die freie OH-Gruppe in Stellung  
C-4, die Substitutionsstelle der Glukose. 
Schmelzpunkt:  156  — 158  °C  (u n k orrig iert).

Mit der Isolierung und B estim m ung der V erbin­
dung war es gelungen, ein bisher noch nicht 
beschriebenes C halkonglykosid aufzufinden. Das 
Vorkom m en von C halkonglykosiden stellt nach 
Harborne [1 0 ]  ein ursprüngliches Merkmal dar. 
D ie zum T eil hochm ethylierten Q uercetinderivate 
[ 2 ] dagegen sind nach H arborne ein Merkmal für 
eine fortgeschrittene E volution. D ieser Gegensatz 
könnte ein weiterer H inw eis für die Sonderstellung, 
die die M istel als H albparasit im Pflanzensystem  
einnim m t, sein.

Methoden:

Isolierungen:  5 kg Blatt- und Stengelm aterial von  
M isteln, die auf Kiefern gewachsen waren, wurden  
grob zerkleinert und in 2 10-Liter Glasstutzen mit 
80% igem Ethanol m ehrm als extrahiert (M azera­
tion) . D ie dekantierten Lösungen wurden vereinigt 
und zur Sirupdicke eingedam pft. D er wässrige 
Rückstand wurde mit heißem  W asser versetzt und 
mit einem Scheidetrichter Ethanol eingetropft (Etha­
nolfällung) . D er Extrakt wurde erneut vom  Ethanol 
befreit. D ie W asserphase wurde zunächst gegen  
Chloroform und dann gegen Ethylacetat ausge- 
schüttelt. D ie E thylacetatphase wurde zunächst über 
N a2S 0 4 getrocknet, dann eingeengt und der Rück­
stand iin w enig Ethanol (90% ) aufgenom m en. Aus 
dieser Lösung fielen 110  m g R ohkristallisat aus. 
D ie K ristalle wurden m ehrm als um kristallisiert und 
die Substanz weiter durch präparative Schichtchro­
m atographie gereinigt.
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a) P olyam id DC 11 (Macherey u. N agel)
LM: B enzol:Petrolether (1 0 0  — 1 4 0 ° )  :Methyl- 

ethylketon: M ethanol 6 0 :2 6 : 7 :7 ;

b) W hatmann 3 M M -Papier:
1. D im ension: TBA
2. D im ension: 15% Essigsäure.

U V-Spektroskopie:  D ie UV-Spektren wurden in  
M ethanol nach [4 ]  an einem  Zeiss-Spektralphoto- 
meter (DM  4) aufgenom m en.

Chrom atographie: 1H -N M R-Spektroskopie: D ie  ^ -N M R -S pektren  wur­
den an einem  H X -90 der Fa. Bruker in DM SO-d6 
als Lösungsm ittel aufgenom m en.

13-C-NMR-Spektroskopie:  2 2 ,6 3  MHz-Gerät der Fa. 
Bruker; in D M S 0-d 6 .

/  R -Spektroskopie :
Perkin-Elmer IR-Spektralphotometer 2 8 3 ; in KBr. 

M assenspektroskopie:
CEC 2 1 -1 1 0  B der Fa. Du Pont; jew eils m ehrere 
Spektren zwischen 3 0  und 2 5 0 UC.
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