Chemie der Rosenfarbstoffe

Yon Conrad Hans Eugster * und Edith Mirki-Fischer

Wir geben einen Uberblick iiber Farbstoffe aus Bliiten und Friichten alter und moderner
Rosen und konnen zeigen, dal} die gelben Farben der Rosen durch Carotinoide, die roten
durch Anthocyanine und die modernen orangeroten durch ein Gemisch beider erzeugt werden.
Der groflen strukturellen Vielfalt bei Carotinoiden steht eine iiberraschend geringe bei Antho-
cyaninen gegeniiber. Bei den Carotinoiden aus Rosenbliiten ist der Zusammenhang zwi-
schen Struktur und verwendetem Kreuzungspartner evident: alte gelbe Rosen, enstanden
durch Einkreuzen von chinesischen Sorten, besitzen vorwiegend Carotinoide aus frithen
Biogenesestufen, neuere gelbe Rosen mit Abstammung von mittelasiatischen Foetida-
Typen fithren dagegen weiterfithrende Hydroxylierungen, Epoxidierungen und Epoxidtrans-
formationen mit Leichtigkeit aus. Ein ncuer Carotinoidabbau verlduft nach dem Schema
Cyo—C; +C,, »Cp, + C ;. wobei die C,;-Verbindungen Duftstoffe sind. Fiir die Stabili-
sierung der Anthocyanin-Chromophore im physiologischen pH-Bereich ist die Copigmentie-
rung mit Flavorolglycosiden wesentlich. Viele Rosenbliiten, so auch diejenigen der frither
medizinisch verwendeten Apothekerrose, enthalten gro3e Mengen von stark adstringierend

wirkenden Ellagitanninen. die Ester aus Monosacchariden und Gallussdure sind.

1. Einleitung

Der Begriff Rose ist bedeutungsschwer und weckt in uns je
nach Erfahrung verschiedene Vorstellungen. Diese Assozia-
tionen reichen vem Rosenduft bis zu den Rosenstdcken mit
klangvollen Namen im eigenen oder nachbarlichen Garten
oder in den groflen Rosarien der Welt; sie beziehen sich auch
auf Schnittrosen als Geschenk oder Tafelschmuck bei festli-
chen Veranstaltungen. Sie umfassen aber auch die Symbolik
der Rosen!!), ihre Rolle in Geschichte, Architektur, Heral-
dik, Malerei und Literatur mit den kostbaren alten Buchma-
lereien!?!, schweifen moglicherweise auch zu Rosengesell-
schaften, ihren Zeitschriften, zu Ziichtung, Vermehrung,
Handel und Verwendung von Rosen in der Hortikultur®3),

Alle Gartenrosen stammen von Wildrosen (botanische
Rosen = Spezies und deren Naturhybriden) ab. Durch Mu-
tation, Hybridisierung und Auslese ist allméhlich eine grofe
Zahl von Gartenrosen (Sorten = genetisch identische Pflan-
zen, die vegetativ vermehrt werden) entstanden. Im Rosen-
fexikon von Jaegert*) sind etwa 15000, in Modern Roses 81
etwa 14000 alte und neuere, registrierte Sorten beschrie-
ben'®!. Fachleute schitzen die Zahl aller bis heute erzeugten
Gartenrosen auf 50 000!3"). Wenn auch viele, vor allem neu-
ere Sorten nach wenigen Jahrzehnten wieder verschwinden,
so ist die Rose unter allen Gartenpflanzen doch die einzige,
bet der noch sehr viele Zeugen alter Hybridisierungsarbeit
erhalten geblieben sind. Bei einzelnen Sorten reicht die Ent-
stehung ins frithe Mittelalter zuriick!”). Dieses einzigartige
-Material™ ist bisher noch nie fiir eine vergleichende, natur-
wissenschaftliche Untersuchung benutzt worden.

Gartenrosen und Wildrosen besitzen dret strukturell ver-
schiedene Farbstoffgruppen, und zwar Chlorophylle, Flavo-
noide (eingeschlossen Anthocyanine) und Carotinoide. Die
Farbe Gelb war bei den alten europiischen Gartenrosen
nicht vorhanden; die Bliiten der klassischen Gallica-, Alba-,
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Damaszener-, Zentifolien- und Moosrosen waren stets weil3,
rosa oder rot in vielen Nuancen. Der Einzug von Gelb in die
Farbskala der Gartenrosen (etwa ab 1820) ist, wie man den
alten Rosenbiichern entnehmen kann, mit groBer Begeiste-
rung aufgenommen worden. Entsprechend ibertrieben emp-
finden wir heute die zeitgendssischen Farbbeschreibungen
und Abbildungen. Auf die Entwicklung der Farbe Gelb bis
zur heutigen Zeit wird in Abschnitt 7.7 eingegangen.

2. Carotinoide in Rosen
2.1. Allgemeines

Die Annahme, daB die Gelbfirbung von Rosenpetalen
durch Flavonolglycoside bedingt ist, hat sich bis in die neu-
este Zeit gehalten!®!. Erst seit 1963 wurde aufgrund von qua-
litativen Tests (Ldslichkeit in Ether, Blaufirbung mit SbCl,
etc.) vermutet, daB Carotinoide als Farbstoffe vorliegen!®.
AuBer in®"' wurde bei den Untersuchungen auf den Versuch
einer Identifizierung verzichtet. In Wirklichkeit enthalten
alle Rosenbliiten, auch die von gelben Rosen, relativ viel
Flavonoide. Sie tragen jedoch zur Absorption im VIS-Be-
reich nur dann bei, wenn sie in hoher Konzentration und
zusammen mit Carotinoiden vorkommen. In solchen Fillen
entsteht ein briaunliches Ockergelb!!©!. Experimentell nach-
gewiesen ist dies bei "William Allen Richardson® (Vve.
Ducher, 1878) und "Whisky Mac* (Tantau, 1967)11+ 12 de-
ren Bliten briunlich-gelb sind.

Allgemein verbreitet sind Carotinoide in den Antheren
(Staubblattern) der Rosen, wobei ihre Funktion noch durch-
aus riitselhaft ist. Hier kommen auch solche Carotinoide vor,
die in Petalen (Kronblittern) bisher nicht nachgewiesen wer-
den konnten (siche Abschnitte 2.2 und 11).

Unsere Untersuchungen an etwa 40 gelb oder gelblich
blithenden Rosensorten und Spezies haben nun zur Identifi-
zierung von ca. 75 Carotinoiden gefiihrt!'3! (Abb. 1). Aufdie
einzelnen Strukturen wird in den nachfolgenden Abschnitten
eingegangen.
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Abb. 1. Aus Rosen isolierte Carotinoide. 4, gibt dic Banden im sichtbaren Bereich in nm an. Formelnummern ohne Kleinbuchstaben bedeuten (all-£)-Ver-
bindungen. Formelnummern mit Kleinbuchstaben (Z)-Isomere. Die Stellung der (Z)-Doppelbindung wird in cinigen Fiillen mit einer Wellenlinic angegeben, d.h. eine
Wellenlinic z. B. von C(14) nach C(15) bedeutet, dal eine (15Z, 15'Z)-Doppelbindung vorliegt. Zu beachten ist, daB nicht nur (mono-7)-. sondern auch (di-Z)- usw.
Carotinoide vorkommen koénnen.

2.2. Analyse und Identifizierung iden!!34], Eine sieben Jahre spiter wiederholte Untersuchung
an Material derselben Pflanze mit verfeinerten Methoden

Unsere erste Analyse der Carotinoide aus der gelbblithen- erlaubte die Identifizierung von fast 40 Komponenten!*3,
den R. foetida mit der klassischen Adsorptionschromato- Dies ist in erster Linie auf die Einfithrung never HPLC-
graphie fithrte 1977 zur Identifizierung von sieben Carotino- Methoden zurickzufiihren, die zusammen mit Hochfeld-!H-
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Abb. 1. Fortsctzung.

NMR- und anderen spektroskopischen Methoden die Ana-
lyse auch minoritirer Komponenten (nur in kleinen Anteilen
vorkommende Substanzen) erlaubt, in zweiter Linie auf die
Synthese von Vergleichssubstanzen, die parallel zu den Iso-
lierungsarbeiten ausgefiihrt wurde. Es zeigte sich ndmlich
rasch, daB die isolierten Verbindungen im Submilligramm-
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40, 40a, Rosafluin, A ,,=323/338/358

Bereich stets Fremdsubstanzen enthielten, die die Zuord-
nung der Signale in den jeweiligen Spektren unsicher mach-
ten. Vordringlich war auch die Klirung der sterischen
Verhiltnisse von 5,6- und 5,8-Epoxiden, die in neueren Ro-
sensorten in groBer Zahl vorkommen''*!. Unter den oft ver-
wendeten konstitutionellen Bezeichnungen Aurochrom, Lu-
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teoxanthin, Auroxanthin verbergen sich zahlreiche, zuvor
nicht identifizierte Stereoisomere. So enthilt Auroxanthin
drei Paare konstitutionell identischer Chiralitiitszentren, was
bet Annahme einer (all- E)-Konfiguration das Auftreten von
20 Diastereoisomeren (16 Enantiomerenpaare und 4 Meso-
formen) vorausschen 1dBt. Liegt eine einzige, nicht-zentrale
(7Z)-Doppelbindung vor. steigt die Isomerenzahl auf 32
Enantiomerenpaare. Selbst wenn man biogenetische Argu-
mente fiir die (35.55.3'S.5'S)-Chiralitiit geltend macht, blei-
ben noch zahlreiche [somere zu identifizieren. Auch ist in
diesem Zusarnmenhang das iberraschende Vorkommen von
3-Epilutein 15 in Antheren von R. gallica officinalis und
anderer Rosen zu beachten!!'3'L

Die Isolierung von Carotinoiden aus Bliiten bietet bei Ein-
haltung der ablichen Vorsichtsmaf3nahmen (moglichst fri-
sches Material, entgaste Losungsmittel, Vermeidung von di-
recktem Licht, rasches Arbeiten, Schutzgas wenn moglich)
keine besonderen Schwierigkeiten. Beachtet werden mul3 vor
allem die Labilitdt der 5,6-Epoxide gegeniiber Sduren, wes-
halb wir dem Extraktionsgut stets geniigend feinst pulve-
risiertes CaCO, zusetzen. Vor ciner Chromatographie wer-
den Phytosterole aus Acetonldsung durch Kiihlen abgeschie-
den. Zur Vortrennung der verseiften Carotinoide verwenden
wir meist Kieselgel (Merck 40-63 ) mit Hexan/Et,O- oder
Hexan:Aceton-Gemischen (Achtung auf mogliche Konden-
sation mit Aldehyden) unter Zusatz von 0.05% Et(iPr),N,
bei klecinen Mengen auch Kieselgelplatten (z. B. Merck 60,
F254, 0.25 oder 0.5 mm). Bei Vorhandensein von Haupt-
komponenten miissen diese durch Kristallisation abgetrennt
werden (HPIL.C-Kontrolle).

Die sich anschlieBenden HPLC-Trennungen wurden wie
folgt ausgefithrt: Kohlenwasserstoffe an Spherisorb ODS-5p
mit Acetonitril/THF-Gemischen oder an Spherisorb NH ,-5u
mit Hexan/Et(i/Pr),N: Fraktionen mit Monohydroxy-, Di-
hydroxy-. Hyvdroxyepoxy-. Neoxanthin- und Latoxanthin-
Polaritiat je separat an Spherisorb S-S5 CN mit Hexan
+ 0.1% Et(:Pr),N und Zumischung von Dichlormethan/
MeOH unterschiedlicher Zusammensetzung mit einem
Gradienten-Elutionsverfahren!!3- 151,

Zur sicheren Identifizierung seltener oder nur in Spuren
vorkommender Carotinoide ist die Aufnahme von UV/VIS-,
NMR-. Massen- und CD-Spcktren sowie die Cochromato-

graphie mit authentischen Proben notwendig. Der Besitz ei-
ner eigenen Spektrenbibliothek ist von groflem Nutzen. an-
dernfalls ziehe man Kompilationen von UV/VIS-U]
NMR-!!'7 CD-1172 181 ynd Massenspektren!! 7 %1 zu Rate.

3. Weille Rosen

Die Petalen von weillen Rosen remittieren einen hohen
Anteil des auftreffenden sichtbaren Lichts. Sie sind demnach
mehr oder weniger frei von Stoffen. die Licht der Wellenlidn-
gen 400-700 nm absorbieren. Dennoch sind die Petalen
nicht transparent. was auf die vielen luftgefiillten Hohlridu-
me zwischen den Zellen, die sogenannten Intercellularen,
zuriickzufiithren ist. Beim Verdriangen der Luft. z. B. durch
Eintauchen einer Petale in Aceton, vermindern sich Glanz
und Remission sehr rasch. Andererseits enthalten die Petalen
bedeutende Mengen an UV-absorbierenden Substanzen. vor
allem groBBe Mengen an Flavonolglycosiden. Diese sind bis-
her nur an ganz wenigen Sorten genauer untersucht worden;
so enthilt "Niphetos' (Bougeére, 1843) viel Quercetin, etwas
Isoquercetin, Rutin, Spirdosid und weitere noch unbe-
kannte Flavonoide (siehe Abschnitt 8.5.2). Mehr ist tiber die
Carotinoide bekannt!*2) (Tabelle 1): In allen von uns unter-

Tabelle 1. Carotinoide in weillen Rosen.

Anteil [%]
Rosen Gehalt{a) N{b}] KWI[c] OH[d] Epoxide AC]e]
R. pimpinellifolia 5.8 29 56 (1.2) 22(14) 17 S
‘Sombreuil’ 38 32 8O (1.2) 68 9.9 1.4
(Robert, 1850)
Virgo 8.0 15 94(1.2) 22 0.7 29

(Mallerin, 1947)

[al mg Carotinoide/100 g getrocknete Petalen. [b] N = Anzahl identifizierter
Carotinoide. [¢] KW = Kohlenwasserstoffe: in Klammern die Hauptcarotino-
ide. [d] Xanthophylle. [e] AC = Apocarotinole.

suchten weiBlen Rosen kommen nicht zu vernachlissigende
Mengen an Carotinoiden vor (so in R. pimpinellifolia, "Ni-
phetos'. "Mme. Plantier* (Plantier, 1835), "Alberic Barbier*
(Barbier, 1900), Yvonne Rabier® (Turbat. 1910), 'Nevada®

Abb. 2. Links: "Merveille de Lyon® (AbbildungsmaBstab 1:5.5: Buschrose, Pernet Pére, 1882) mit praktisch vollstandiger Blockierung der Farbstoffsynthese. Mitte:
"Schneeschirm® (1:5: Kleinstrauch, Tantau. 1946). Rechts: "Nevada® (Strauch. Pedro Dot. 1927); "Schneeschirm' und "Nevada' haben beide cine temperaturabhiingige.
particlle Farbstorfsynthese.
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(Dot, 1927), "Virgo' (Mallerin, 1947), 'Schneewittchen* (Kor-
des, 1958)). aber der Hauptbestandteil sind farblose Kohlen-
wasserstoffe. Die ebenfalls vorhandenen farbigen Caro-
tinoide diirften atus der Basis der Petalen (,,Nagel™) stam-
men; auch Epoxide sind vorhanden. Bemerkenswert sind die
Apocarotinole. Unter ihnen befindet sich hauptsidchlich das
veresterte Rosafluin 40!'3" das idhnlich wie Phytofluin 2 mit
einem Emissionsmaximum im Blaugriinen (4, = 359;
fem = 525) fluoresziert. Damit libernehmen diese Substan-
zen, sofern sie in geniigenden Mengen vorhanden sind und
keiner Loschung durch Begleitsubstanzen unterliegen, eine
natiirliche Aufhellerfunktion. Rosafluin ist ein Katabolit
von ¢-Carotin oder beliebigen Carotinoiden spiterer Bio-
genesestufen (siche Abschnitt 7.6). Zur Bestimmung des
Weillgrades bei Rosen siehe!'*!l. Einige schéne Beispiele
weiller Rosen zeigt Abbildung 2.

4. Griine Rosen

Rosen mit griinen Bliitenblattern sind sehr selten. Das be-
kannteste Beispiel ist die R. chinensis viridiflora (Abb. 3). Sie
soll nach!?% 1833 in South Carolina durch Mutation ent-
standen sein. Thre hellgritnen, oft braunrétlich iiberhauchten
Bliiten enthalten ohne Zweifel Chlorophylle; genauere Un-
tersuchungen fehlen jedoch.

Abb. 3. Rosu chinensi: viridiflora (AbbildungsmafBstab 1:5).

Verschiedene moderne weille Rosen zeigen gelegentlich ei-
nen deutlichen Griinstich wie 'Green Ice' (Moore, 1971),
‘Greensleeves' (Harkness, 1980) oder "White Success* (Jelly,
1985). Auch sie diirften Chlorophylle enthalten.

5. Zur Struktur der Rosencarotinoide

Die meisten der in Abbildung 1 aufgelisteten Carotinoide
kommen auch in anderen gelben, carotinoidhaltigen Bliiten
vor, doch ist uns keine weitere, derart genaue Analyse be-
kannt. Als neu darf die Fiille an epoxidischen Carotinoiden,
die vielen (Z)/(E)-Isomere und der Reichtum an Apocaroti-
noiden hervorgehoben werden. Die in den Formeln chiraler
Carotinoide angezebenen Absolutkonfigurationen sind zum
Teil parallel zu den Untersuchungen an Rosen festgelegt
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worden, so auch die Struktur der C(5),C(6)-Diole in Lato-
xanthin 28, Latochrom 29, Karpoxanthin 31!'3¢-2! Neo-
flor?2! und anderer Carotinoide mit Triol-Endgruppen!231.
Ahnliches trifft auf die 5.6-Epoxy-!** 24 und 5.8-Epoxy-
Endgruppen!!® 24251 7y,

Von grundlegender Bedeutung war die Bestimmung der
absoluten Konfiguration von C(6) in der «-Endgruppe!?°).
von OH-C(3) in der Zeaxanthin-Endgruppe!**?!, von OH-
C(3') in Lutein 14{27*) und 3'-Epilutein 157" sowie der Al-
lenkonfiguration in Neoxanthin 25 und dhnlichen Verbin-
dungen!?8!, Sie alle haben charakteristische spektrale und
chiroptische Daten, die sich heute an isolierten Substanzen
leicht bestimmen lassen. Eine Positionsbestimmung von (Z)/
(E)-isomeren Carotinoiden ist NMR-spektroskopisch!!'”]
leicht moglich. Eine Erkennung ist oft auch am sogenannten
cis-Peak 2%l moglich.

6. Zur Synthese von Vergleichscarotinoiden

Es wurde bereits in Abschnitt 2.2 erwdhnt, daBl zur
Sicherung der Struktur von minoritiren Carotinoiden aus
Rosen Vergleichssubstanzen synthetisiert wurden. Sie sollen
hier, soweit es sich um Synthesen von optisch aktiven End-
gruppen handelt, kurz erwidhnt werden. Erschépfende Infor-
mation iiber den Aufbau der Polyenketten bietet 2.

Optisch aktive Carotinoide mit der ¢-Endgruppe, bei-
spielsweise f,e-Carotin 9, wurden aus den enantiomeren -
Iononen 41 und ent-41 aufgebaut (Schema 1). Diese wurden

S
VEY 0
HO' “y

%
K4

Sn
Ny AN o
—_—

41 42 43
3 CH;0H N N o
o -., o o
o@ Lo
</ HO' HO
[
46 47 “

48 49 45

Schema 1.

stets durch eine Racematspaltung der diastereoisomeren
Menthylhydrazone nach!3!!, modifiziert nach!32* gewon-
nen. Ubersichtliche Transformationen an 41 erlaubten die
Herstellung von 42 und via Hydrolyse von dessen Gly-
col32%] Fiir die Synthese von oxygenierten Carotinoiden,
z. B. von Zeaxanthin 13, ist das mittlerweile industriell herge-
stellte (4R.6R)-4-Hydroxy-2,2,6-trimethylcyclohexanon 43
wichtig geworden**1. Aus diesem lief3 sich u.a. auch das sonst
schwer zugdngliche 3-Hydroxy-B-ionon 44 synthetisie-
ren**). Die Synthese der Triol-Endgruppe 45 ist in!23! be-
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schrieben. Die Violaxanthin-Endgruppe 47 wurde durch eine
enantioselektive Epoxidierung nach Katsuki-Sharpless'*¥ an
geschiitzter Isophoroncarbonsidure, bzw. dem entspre-
chenden B-Cyclogeraniol gewonnen mit 46 als Zwischenpro-
dukt!*®, Verbindung 46 erwies sich auch als geeignetes Aus-
gangsmaterial zur Synthese von allenischen Endgruppen,
z.B. von 48137 und der Auroxanthin-Endgruppe 491381 Da-
mit war auch der Weg offen zur Synthese von Neoxanthin
25. einem der mengenmdBig wichtigsten, in griinen Pflanzen
vorkommenden Carotinoide.

Dieser Abschnitt zeigt auch, daBl die Beschdftigung mit
Rosenfarbstoffen zu Ergebnissen gefithrt hat, deren Bedeu-
tung weit iiber den engeren Rahmen hinausreicht.

7. Biogenese der Carotinoide in Rosenbliiten

Wenn wir versuchen, die in den Abschnitten 2, 3 und 5
dargestellten Ergebnisse in einen Zusammenhang zu brin-
gen, so bietet sich die Einordnung in den biogenetischen
Ablauf an. Die Biogenese ist zwar an anderen Pflanzen als
Rosen erarbeitet worden!3®), diirfte jedoch auch fiir diese,
zumindest in den Grundziigen, giiltig sein. Die wesentlichen
Schritte, erweitert durch die in Rosen aufgefundenen katabo-
len Reaktionen, sind in Schema 2 zusammengefalit. Aller-

1. Acetyl-CoA — C,, — I (Phytoin)
Dehydrierungen: 1 -2 -3 >4 -5
2.1. Abbaureaktionen
3. Cyclisierungen
31 @I-£)-5-6 -7
3.2 (5-2)-5(?) - 8 — ¢.e-Carotin
3.3, Abbaureaktionen
4. Hydroxylicrungen: 2.B. 6 - 10:9 - 12 - 14
71113
4.1. Abbaureaktionen
5. Epoxidierungen
5.1. Abbaureaktionen
6. Epoxidtransformationen
6.1. 5.8-Epoxide
6.2. Hydrolyse
6.3. Allenbildung
6.4. Abbuaureaktionen

t

Schema 2. Die wichtigsten Schritte der Carotinoid-Biosynthese und der
Carotinoid-Transformationen.

dings ist die (Z)/(E)-Isomerie kaum beriicksichtigt. In den
letzten Jahren ist dank verbesserter Trennmethoden klar ge-
worden, daB diese Isomere nicht Artefakte einer Aufarbei-
tung sind. So ist Phytoin 1 genuin eine (15Z)-Verbindung, in
Rosen findet man jedoch eine Mischung von (15Z)- und
(15E)-1. Die {ibrigen, trisubstituierten Doppelbindungen ha-
ben, mit Ausnahme derjenigen an C(1) und C(1'), (E)-Konfi-
guration. Trotzdem weisen die meisten (Z)/( E)-isomeren Ca-
rotinoide, soweit sie in diesem Zusammenhang aufgekldrt
werden konnten, eine Isomerie an einer oder mehreren tri-
substituierten Doppelbindungen auf. Man kann dies durch
eine jeweils ncue Isomerisierung fiir jede Stufe der Carotino-
id-Biogenese erkliren. Moglich ist aber auch eine von Pat-
tenden et al.!*%) erwihnte Isomerisierung wahrend der De-
hydrierung, wobei die neu in Konjugation tretende Doppel-
bindung (Z)-Konfiguration annehmen kann. Allerdings
fithrt diese Annahme zu einer Kaskade von verschiedenen
Biogenesewegen mit jeweils (Z)/( E)-isomeren Zwischenpro-
dukten.
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7.1. Biogenesestufe 2

Die Carotinoide 1-5 finden wir in den meisten Rosenblii-
ten, jedoch mit unterschiedlicher und zugleich charakteristi-
scher Haufigkeit. In weillen Rosen sind, wie bereits in Ab-
schnitt 3 erwihnt, Phytoin, Phytofluin und gelegentlich
{-Carotin vorherrschend. Demnach ist die Biogenese schon
auf der Stufe der Desaturasen stark gehemmt. Die nachge-
wiesenen Produkte des Carotinkatabolismus in weillen Ro-
sen, ndmlich Rosafluin 40 und Geranylaceton 60 (siche Ta-
belle 2), zeigen, daB der Abbau schon fiir (-Carotin
nachgewiesen ist.

Die farbigen Kohlenwasserstoffe Neurosporin 4 und Ly-
copin 5 treten in Rosenbliiten meist nur in winziger Menge
auf. Dies weist nicht nur auf eine Liicke in der moglichen
Farbausstattung von Rosen hin, sondern auch auf den
schnellen Verbrauch von 4 und 5 fiir die nachfolgende Stufe:
die Cyclasen sind demnach in nichtweillen Rosen aktiv, of-
fenbar viel aktiver als in Hagebutten vieler Rosenspezies, wo
Lycopin § der Hauptfarbstoff sein kann (siche Abschnitt 11).

7.2. Biogenesestufe 3

Fiir die Cyclasen ist Lycopin § ein nachgewiesenes Sub-
strat, eventuell wird auch Neurosporin 4 verwendet*°), Hier
gabelt sich der Weg zu den Produkten: entweder entstehen
Carotinoide mit der f- oder solche mit der ¢-Endgruppe,
deutlich zu erkennen an 6 bzw. 8. Zur Deutung dieses Phino-
mens machen wir die unterschiedliche Konfiguration an C(5)
verantwortlich. (5E)-Lycopin fiihrt demnach zu 6, (52)-5
aber zu 8!*!'1. Verschiedene Einbauexperimente an anderen
Organismen haben gezeigt!*?}, daB die endstandigen Methyl-
gruppen in 5 ihre Identitdt wihrend des protonenkatalysier-
ten Ringschlusses behalten, folglich mul3 dieser liber eine
einheitliche Faltung verlaufen. Gleiches gilt fiir 8, jedoch mit
unterschiedlicher Faltung von (5Z2)-5. Mit diesem Ring-
schluB entsteht ein Chiralitdtszentrum an C(6), das bisher in
allen hoheren Pflanzen einheitlich (R)-Chiralitdt!**! auf-
weist.

7.3. Biogenesestufe 4

In Rosen tritt die Hydroxylierung wie in allen hdheren
Pflanzen nur an den cyclischen Endgruppen auf, und zwar
an C(3) oder (C3’). An f-Endgruppen ist ausschlieBlich (3R)-
Chiralitdt beobachtet worden, an ¢-Ringen die umgekehrte,
die jedoch aufgrund der Sequenzregel ebenfalls als (3 R)-Chi-
ralitdt bezeichnet wird. Bisher einzige Ausnahme ist 3'-Epilu-
tein 151131 das stets zusammen mit Lutein 14 vorkommt. 15
entsteht in einer Redoxreaktion, die eine Oxoverbindung als
Zwischenprodukt bildet!2"®. Es gibt bislang keine Hinweise
auf Hydroxylierungen an Carotinoiden spiiterer Biogenese-
stufen. Das hydroxylierte Rubixanthin 10 kommt bevorzugt
in Hagebutten vor.

7.4. Biogenesestufe 5

Nur die 5,6-Epoxide Antheraxanthin 16 und Violaxanthin
19 kommen in Rosen in relativ groBen Mengen vor, die iibri-
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gen 5.6-Epoxide 25. 28 und 37 sind Folgeprodukte. Die
Epoxidierung tritt demnach bevorzugt an hydroxylierten j-
Endgruppen ein. Es ist uns nicht gelungen, Epoxide von
Kohlenwasserstoffen wie f.f-Carotin eindeutig nachzu-
weisen!**l. Der Epoxidsauerstoft stammt von O, und wird
vermutlich ber den sogenannten Violaxanthincyclus
[GL. (a)]"*®) eingefithrt. Da einzelne gelbe Rosen Gesamt-

dunke! dunkel
Zeaxanthin 13 -, Antheraxanthin 16 ,:h'—‘ Violaxanthin 19 (a)

epoxidgehalte bis > 80% aufweisen, scheint bei diesen der
Violaxanthincyclus gestdrt zu sein. Die 5.6-Epoxide haben
immer (SR, 65)-Chiralitit. Demnach erfolgt der Einbau des
Sauerstoffatoms von der der Hydroxygruppe entgegenge-
setzten Seite.

Wihrend die Hydroxylierung an C(3) an der Lage der
Lichtabsorption des Polyensystems nichts dndert. verschiebt
die Epoxidicrung sie deutlich nach kiirzeren Wellenlingen,
d.h. vom oranger: in den gelben Teil des sichtbaren Bereichs.
Zugleich bedeute: die Epoxidierung auch eine Labilisterung
der Molekiile. vor allem gegeniiber Sduren.

7.5. Biogenesestufe 6

Eine wichtige Epoxidumlagerung ist der sdurekatalysierte
Ubergang der 5.5- in die 5.8-Epoxide (Schema 3). Dieser
kann sich schon in der intakten Pflanze, z. B. beim Altern der
Chromoplasten, vollziehen, natiirlich erst recht bei unvor-
sichtiger Aufarbeitung im Laboratorium (vgl. Abschnitt
2.2). Bei der Umlagerung bleibt die Konfiguration an C(5)
erhalten, Ausnahmen sind Verbindungen wie 47, bei denen
Hydrolyse mit Inversion an C(6) eintritt{32> %) Auflerdem
bildet sich ein neues Chiralititszentrum an C(8), so daf} bei
jeder sdurekatalysierten, nicht enzymatischen Epoxidum-
lagerung ein Diastereoisomeren-Gemisch entsteht. In den
furanoiden Epoxiden 51 und 52 ist C(8) besonders leicht
oxidierbar. Durch Peroxidierung und Umlagerung bilden
sich Lactone vom Typus 53. Sie sind wichtige Aromakompo-
nenten z. B. von Schwarztee.

Die Umlagerung der 5.6- in die 5.8-Epoxide fiihrt zu ei-
ner Verkiirzung des chromophoren Systems. Der erste
Schritt von 19 nach 20 oder 21 verschiebt dic Absorption um
20 nm, der zweite zu den Auroxanthinen 22 -24 nochmals
um 25 nm nach kirzeren Wellenlingen. Damit entsteht ein
reines, etwas grinstichiges Gelb von hoher Sittigung. Fir

53

Schema 3. R = H, OF,, OAc.
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rein gelbe Blitenfarben ohne jeden Rotstich ist die Epoxid-
umlagerung von grofler Wichtigkeit.

In neuerer Zeit ist auch die Hydrolyse von Carotinoid-5.6-
epoxiden in Bliiten und Friichten entdeckt worden. Die ent-
standenen 5,6-Diole sind Verbindungen von hoher Polaritit
- wohl mit ein Grund, weshalb sie so spit entdeckt wurden.
Latoxanthin 28 und Latochrom 29 wurden 19830'3P- 134
Karpoxanthin 31 19851136 214735 (weitere!* 7™ 47l nachge-
wiesen. Die 5,6-Diole sind vermutlich Substrate fiir andere
katabole Reaktionen.

Sehr eigentiimlich und mechanistisch ungekldrt ist der
Ubergang von Violaxanthin 19 in die Allene 25-27. Alle
Vorstellungen missen der bisher uniformen (S)-axialen Chi-
ralitit der Allenbindung Rechnung tragen.

7.6. Katabolismus der Carotinoide in Rosen

Neben Citrusfriichten®®! sind nach unseren Befunden
auch Rosenbliiten eine relativ reichhaltige Quelle fiir abge-
baute Carotinoide. Insgesamt haben wir unter Beriicksichti-
gung der Stereoisomere 15 Apocarotinoide isoliert und ihre
Strukturen geklidrt; u.a. auch g-Citraurin 32, eine Spuren-
komponente aus Bliten verschiedener Rosen. Relativ grofle
Mengen konnten wir aus der chinesischen Strauchrose R.
hugonis, den Buschrosen Piccadilly’ (McGredy, 1960) und
*Alexander* (Harkness, 1972) isolieren!! 2], Die neu isolierten
10'-Apolycopinderivate 33 und 34 haben wir zuerst in der
beriihmten alten Kletterrose "Maréchal Niel* gefunden, de-
ren grof3e und wohlriechende Bliiten durch einen hohen Ge-
halt an 33 primelgelb gefirbt sind. sofern sie im Glashaus
zum Blithen gebracht wurden. Im Freien, d.h. im direkten
Sonnenlicht, sind die Bliiten gelb mit Griinstich, was auf
einen Ersatz von 33 durch 34 zuriickzufiihren ist!**1. Beide
Verbindungen kommen in alten Noisette-Hybriden und Tee-
rosen wie ‘Safrano (Beauregard, 1839) besonders reichlich
vor, aber auch moderne Rosen wie "Alexander® und 'Elina’
(= 'Peaudouce’, Dickson, 1985) enthalten betrichtliche
Mengen.

10’-Apo-fi-carotin-10"-ol 35 und 10'-Apo-zeaxanthin-10'-
ol 36 haben wir in mehreren alten und neuen Gartenrosen
entdeckt!! ¥ 138121 35 war wie 33 und 34 eine bislang unbe-
kannte Verbindung, 36 hingegen war unter dem Namen Gal-
loxanthin schon frither aus der Retina von Vageln isoliert
worden*?). Offensichtlich verfiigen Végel wie Rosen lber
dhnliche Carotinoid-spaltende Enzyme.

Die Epoxide Sinensiaxanthin 37 und Sinensiachrom 38
und 39 sind weitverbreitet in Friichten und bewirken z. B. in
Apfelsorten wie ,Golden Delicious® die gelbliche Farbe des
Fruchtfleisches. Thre Strukturen. die Trennung der vielfalti-
gen Stereoisomere und ihre Synthesen sind allerdings erst im
Zusammenhang mit den Untersuchungen an Rosen be-
stimmt bzw. ausgefithrt worden!! >*-*81 Die Sinensiaxanthi-
ne und Sinensiachrome sind in vielen weiflen, gelben oder
orangeroten Rosen zu finden, meist zusammen mit den stero-
isomeren Violaxanthinen, Luteoxanthinen und Auroxanthi-
nen, als deren Spaltstiicke sie aufgefait werden miissen.

Bemerkenswert ist die farblose, hochfluoreszierende C, -
Verbindung Rosafluin 40, die bereits in Abschnitt 3 kurz
erwihnt wurde. Rosafluin kommt als Ester vor und hat als
solcher duBerst dhnliche Eigenschaften wie Phytofluin 2. Ro-
safluin ist, besonders als freier Alkohol, sehr instabil. Wir
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konnten es aber in zahlreichen alten und neuen Rosen
nachweisen, in relativ hohen Mengen in 'Piccadilly’, "Ale-
xander” und 'Penelope* (Pemberton, 1924).

Die aufgefundenen Apocarotinole sind, mit Ausnahme
von 34 und 40, C,,-Alkohole. Sie sind sicher Carotinoid-Ka-
taboliten und entstehen durch eine Spaltung an C(9) und/
oder C(9'). In Analogie zur Car-(15,15)-Dioxygenase, die
p.p-Carotin 7 zur C,,-Verbindung Retinal spaltet, die nach
Reduktion zum Alkohol (Retinol, Vitamin A) gespeichert
wird, sind Apocarotinoide aus Rosen keine Aldehyde, son-
dern Alkohole. Vermutlich kommen Aldehyde auch vor,
konnten jedoch wegen ihrer geringen Menge bisher nicht
identifiziert werden!' 2!,

Die Analyse der Produkte ergibt, daB die postulierte Car-
(9,10: 9'.10')-Dioxygenase auf Endgruppen nicht spezifisch
ist. Sie spaltet dezentral (excentric) nach dem Schema in
Gleichung (b).
Caog—C5 + G5 2 Ca+ Gy (b)
Aus dem verbreiteten Vorkommen von Rosafluin 40 kann
auch geschlossen werden, dafl C,,-Verbindungen nochmals
an C(9) gespalten werden. Mit der Identifizierung der in
Gleichung (b) postulierten C,,-Verbindungen ist vor kurzem
begonnen worden!*%! (Tabelle 2). Sie zeigt in iiberzeugender
Weise die andere Seite des diskutierten Carotinoid-Kata-
bolismus. Wichtig ist auch der Nachweis von acyclischen
C,,-Ketonen und -Alkoholen. Wiirden letztere in Form von
Glycosiden gespeichert, so entzdgen sie sich dem gas-
chromatographischen Nachweis(®!1.

Zusammenfassend ergibt sich, daf3 die Spaltung schon am
¢-Carotin 3 beginnt und alle bisher in Rosen nachgewiesenen
Endgruppen von Abbildung 1 einbezieht!*2! (Tabelle 3).

Mit den Ergebnissen aus Tabelle 2 und 3 rundet sich das
Bild unserer Farbstoffanalysen an Carotinoid-haltigen Ro-
sen. Primir dienen Carotinoide im Schauapparat der Pflanze
zur Kommunikation mit potentiellen Befruchtern. Sie wer-
den dariiber hinaus zu Riechstoffen und anderen Verbindun-
gen mit vielféltigen physiologischen Eigenschaften, deren ei-
gentliche Bedeutung fiir uns noch im Verborgenen liegt,
abgebaut. Erinnert man sich an die fundamentale Rolle der
Carotinoide in der Photosynthese, so zeigt sich, daB diese
Verbindungen die vielseitigste aller Naturstoffgruppen bil-
den.

Tabelle 2. Identifizierte C,,-Verbindungen im Head-Space von Rosenbliiten [a].

Tabelle 3. Produkte der Car-(9.10: 9°.10')-Dioxygenasercaktionen.

Substrat C,, gefunden C,- gefunden C,, moglich
{-Carotin 3 60/61 K +
Neurosporin 4 ? ! +
Lycopin § ? 34 +
f.-Carotin 7 5§ 59 a5 +
ey-Carotin 8 54 7 +
f.e-Carotin 9 54 35 +
Zcaxanthin 13 ? 36 +
Violaxanthin 19 ? 37 +
Auroxanthin 22-24 ? 3839 +
Ncoxanthin 25 ? vermutet +

7.7. Carotinoide und die Genealogie der Gartenrosen

Alte europdische Gartenrosen (vor 1830 geziichtet) blithen
nur weifl oder rot (in vielen Nuancen). Ausnahmen sind we-
nige botanische Rosen, die schon vor Jahrhunderten nach
Europa eingefithrt wurden, z.B. die R. hemisphaerica mit
gefiillten, schwefelgelben Bliten, die R. foetida (auch R. lutea
nach jiingeren Autoren, die sogenannte Fuchsrose) mit ein-
fachen, leuchtend gelben Bliiten und die R. foetida bicolor
(Kapuzinerrose) mit ebenfalls einfachen, diesmal jedoch
zweifarbigen Bliiten, die aullen gelb und innen rot sind. Sie
stammen alle aus Mittelasien und sind moglicherweise von
urspriinglichen Spezies abweichende Kulturformen. Die R.
hemisphaerica ist auf alten Blumenstilleben oft abgebildet.
Merkwiirdigerweise ist von diesen Rosen keine Hybride mit
alten europiischen Gartenrosen bekannt, obwohl sie seit
Jahrhunderten in Gérten gehalten werden. Ahnliches gilt fiir
gelblich blithende Varietiten der R. pimpinellifolia. Erst nach
1800, als mehrere Kulturformen von chinesischen Rosen,
darunter die gelbe "Park’s Yellow Tea-scented China'!**! in
Europa eingefiihrt wurden, trat durch Kreuzungen eine all-
mihliche Erweiterung der Farbskala ein (Abb. 4). Fiir Gelb
war die "Park’s Yellow" von bestimmendem Einfluf}. Leider
ist sie ausgestorben®* und somit fiir eine Analyse nicht
mehr zugidnglich. Bei Durchsicht der alten Rosenlisten er-
kennt man, daf3 gelbe Bliiten hdufiger bei Noisette-Rosen
vorkamen als bei Teerosen. Diese waren meistens rosa auf
gelbem Grund oder umgekehrt. Noisette-Rosen sind durch
Einkreuzen der R. moschata entstanden, deren Einflul3 auf
die Bliitenfarbe noch unbekannt ist. Beriihmte gelbe Rosen

Rosensorten

54

¢}
55 56 57 58 59 60 61

‘Sombreuil® (Robert, 1850) 0.1-0.3 02 03 0.2-1.0
crémeweiB

‘Maréchal Niel' (Pradel, 1864) 0.1 -0.3 03 0.5 1.5-3.0
goldgelb-hellgelb

Sutter’s Gold® (Swim, 1950) sp. sp. 0.3 0.6
gold-orange[b]

'King's Ransom® 0.1 02 - 1.5-25
(Morey, 1961) goldgelb

‘Rose Dot (Dot, 1962) 0.1 04
rot/weill[b]

‘Duftwolke’ (Tantau, 1963) - - 0.2-04

korallenrot [b]

04-10 1.0 3.0 1.0-2.0 0.02 0.05

05 1.0 2.0-40 0.5 1.5 02 04 0.02 0.05
0.05-0.1 0.1 02 - 0.05-0.1 ?
0.1-0.3 0.05 0.1 0.7-12 1

0.1 04 03-07 0.1-04 0.02-0.05 ?
0.3-05 0.3-0.5 - 0.02-0.05 7

[a] ¥%-Werte des Anteils am Bliiten-Head-Space. Zu beachten ist die oft ausgeprigte Tageszeit-Abhingigkeit. [b] Enthalten in Petalen Carotinoide und Anthoeyanine.
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Abb. 4. Alte gelbe Gartenrosen mit Carotinoid-Biogenesestufen | 3 und wusgepriigten Abbaurcaktionen. Links: "Park’s Yellow® (1:3.5: ausgestorben; Foto aus P J.
Redoute: Les Roses, 3. Auflage 1828 aus dem Exemplar des Jardin botanique de la Ville de Genéve: Elterrose der alten gelben Gartenrosen). Mitte: "Maréehal Niel®
(1:2.5: Kletterrose. Pradel. 1864 berihmteste der alten gelben Gartenrosen). Rechts: "William Allen Richardson® (1:2.2; Kletterrose. Vve. Ducher, 1878 Carotinoide
im Zentrum konzentriert: werden wegen Abbau fast weil).

waren "Elise Sauvage’ (Millez, 1818, Teerose, blafgelb, Mitte der Portland-, Bourbon-, Remontant-Rosen. Unter den ca.
orange!®3)), "Jaune Desprez' (Desprez, 1830, Noisette, gelb 4000 Sorten der Remontant-Rosen war keine einzige gelb-
mit rosa), "Solfaterre’ (Boyau, 1843, Noisette, schwefelgelb) blithende! Auch die ab ca. 1850 sich langsam entwickelnden
und die in Tabelle 4 aufgefiihrten Sorten. Teehybriden - heute noch eine der wichtigsten Rosenklassen

Man erkennt, daB die Ziichter ein stets reineres und gesit- - wiesen vor 1900 nur wenige gute gelbe Sorten auf. Die
tigteres Gelb anstrebten. Diese Entwicklung kulminierte in Entstehung von Sorten mit intensivem, hochgesittigtem
"Maréchal Niel'. Trotzdem war das Gelb der meisten dieser Gelb begann erst um 1900 mit der Ziichtung von "Soleil d'Or’
Rosen instabil; es blaBte wihrend des Verblithens meist stark (Pernei-Ducher, Lyon), einer Hybride mit R. foetida persiana
aus. Ausnahme wer nur die einmal blithende R. x harisonii (x (Abb. 5) und einer roten Remontante als Eltern. Vorldufer wie
kennzeichnet Hybriden). Viel rascher als die gelben Rosen- "Gottfried Keller (H. Miller, 1894) (Abb. 6) blieben praktisch
sorten entwickelten sich die roten der damals neuen Klassen ohne Wirkung auf die Entwicklung von modernen Sorten.

Tabelle 4. Rosenanalyscn an ausgewiihlten Beispiclen von alten und neuen Rosen.

Anteil [%o]
Rosensorte Einfihrung Farbe(a) N[b] Gehaltic] KWI[d] OHle] Epx.[f] AC[g] HCIh]
R. foetidali] ca. 1540 hochgesittigtes Gelb 36 151 22 99 86.6 Spur 19 (58.3%). 20/21 (15.4%)
R.x harisonii (Harison) ca. 1830 gelb 35 100 5.6 16.1 72 34 20/21 (31 %)
‘Safrano’ (Beaurcgard)[K] 1839 gelb bis rétlich 20 10-15 55.2 5.4 4.1 19.9 acycl. KW (34%), 7 (21 %)
(Cy. Chrys)
R.odorata x pseudindica ca. 1845 gelbirosa 33 56 74 17.1 8.5 ca. 1 7(712%)
(Cy. Chrys, Pd)
‘Gloire de Dijon’ (k] 1853 gelb, rosa uberdeckt 17 50 73.6 3.6 0 20.7  acycl. KW (65 %), 33/34 (20.7%)
(Jucoior) (Cy. Chrys)
*Maréchal Niel’ 1864 primelgelb (Cy, Chrys) 14 24 70.5 0.5 0 21.5  acycl. KW (70.5%)., 33 (21 %)
"William Allen Richardson’ 1878 ledergelb bis orange 30 38 58 10 27 4.1 7 (53%)
(dve. Duchery
‘Alister Stella Gray' (Gray) 1894 safrangelb bis orange 26 32 79.7 9.1 9.4 1.8 T(72%)
‘Gottfried Keller' (/1. Midler) 1894 gelb, rosa iberdeckt 42 50 7 36.2 55.8 0.5 13 (25.5%). 20/21 (18.3%)
(Cy. Chrys, Pi, Pel)
“Soleil d°Or’ 1900 gelb und rot 4 130 20.4 10.1 63 5 19 (23.7 %), 20/21 (14.8%)
(Pernet-Ducher) (Cy. Chrys}
*Star of Persia” 1919 goldgelb bis ocker 31 70 3.0 9.1 833 2.6 19 (40%). 20/21 (22.9%)
( Pembherton)
‘Lawrence Johnston® 1923 gelb 15 123 13.6 9 74 3.4 22/23/24 (23%), 20,21 (16%)
"Mme. A. Mcilland* (M illund) 1945 hellgelb mit rosa (Cy) 46 3 213 27.5 474 2 19 (21.3%), 7 (19 %), 13 (15%)
Sutter’s Gold™ (Swim) 1950 goldgelb mit orange 34 19 255 16.7 56.7 Spur  22/23/24 (25%), 20/21 (15.5)
(Cy. Chrys)
‘Allgold' (1] (Le Grice) 1958 gelb (Cy, Chrys) 37 125 15.3 7 76 0.5  22/23/24 (17%). 20/21 (24%)
‘Whisky Mac {7untau) 1967 variables Broncegelb 45 53 30.5 25 35.2 10.3 11 (13%). 7 (11 %)
(Cy. Chrys, Pel)
'Gold Bunny' (Meillund) 1978 zitronengelb 33 15 8 12 76.1 2.3 22/23/24 (25%), 20/21 (22%)
‘Elina’ {Peaudouce) 1985 blaBgelb bis elfenbein 30 23 8 14.4 70.2 6.8 22/23/24 (52.8%)
(Dickson)

[a} In Klammern die wichtigsten Anthocyanine: Cy = Cyanidin-3.5-diglucosid, Chrys = Cyanidin-5-glucosid. Pi = Pdonidin-3.5-diglucosid. Pel = Pelargonidin-3.5-
diglucosid. [b} N = Anzahl identifizierter Carotinoide; (Z/F)-I$omere gesondert gezihlt. Von jeder der aufgefihrten Rosen wurde eine quantitative Analyse durchge-
fuhrt. [c] Carotinoid-Gehalt in mg/100 g Trockengewicht. [d] KW = Kohlenwasserstoffe, bezogen auf Carotinoide = 100%. [¢] Mono- und dihydroxylierte
Carotinoide. [f] C ,-Epoxide. [g] AC = Apocarotinoide. [h] (Z/E)-isomere Carotinoide eines Typus zusammengezihlt. HC = Hauptcarotinoide. [i] Praktisch identi-
sche Resultate zeigen R. foetida persiana, R. ecae. (k] Resultate mit geringerer Genauigkeit. [IJ Unsere Resultate sind von denen in {9b] vollig verschieden.
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Abb. 5. Die 1 die Zichtung moderner pelber Rosen wichtigsten Vertreter der Foetida-Wildrosen. Links: R. foetidu bicolor (1:2.2), in Europa seit dem Mittel-
alter bekannt, Nitte: R. foetida (1:3). stammt aus Mittelasien, erstmals beschrieben von Conrad Gessner 1561 und Matthias Lobelius 1581. Rechts: R. foetida persiana
(1:3). eingetithrt aus Mittclasien 1837, Fir alle sind der hohe Carotinoidgehalt mit Schwerpunkt in der Biogenesestufe 6 und der schwache Katabolismus und damit
cine hohe Stabi itat der Carotinoide am Licht charakteristisch. Das Hauptanthocyanin in der R. foetida ist Pdonin.

Wir haben 40 alte und neuere Sorten von gelben Gartenro-
sen und einige wichtige Spezies analysiert!!2] In Tabelle 4
sind Ergebnisse dieser Untersuchung zusammengestellt; Re-
sultierendes fiir neue Zuchtziele siehe Abschnitt 13. Die Da-
ten erlauben, folgende Schliisse zu zichen: 1) Alte gelbe Gar-
tenrosen, die chinesische Kulturrosen (vor allem 'Park’s
Yellow' und R. moschata) im Stammbaum haben, zeigen bei
den Carotinoiden eine unvollstindige Biogenese-Sequenz.
Dies fithrt zur Anhdufung von Kohlenwasserstoffen der Stu-

fe 2, jedoch meist ohne Neurosporin 4 und Lycopin 5. Das
bedeutet, daB3 die Desaturasen in der Regel stark gehemmt
sind. Katabole Reaktionen sind ausgeprédgt. 2) Eine Ausnah-
me ist die R. odorata x pseudindica mit der Fahigkeit zur
Cyclisierung (Stufe 3). Sie wurde aber leider nicht zur Ziich-
tung verwendet. 3) Gartenrosen mit reinem, stabilem und
stark geséttigtem Gelb sind erst durch Einkreuzen mit Rosen
der Foetida-Gruppe, vor allem der R. foetida persiana, ent-
standen (Abb. 5). Sie besitzen eine vollstindige Biogenese-

dig.
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Abb. 6. Erste bewulte Kreuzungsprodukte von curopiischen Gartenrosen mit der Foetida-Gruppe. Links oben: ‘Soleil
d'Or’ (1:6.5: Pernet-Ducher, 1900), Kleinstrauch, Vorfahr der meisten neueren gelben und orangen Gartenrosen. Rechts:
‘Friesia® (= Korresia, Sunsprite: 1:4.5; Kordes. 1977) als Beispiel ciner modernen, nicht ausblassenden Buschrose. Links
unten: 'Lady Penzance’(1:2.5; Strauch, Penzance, 1894). Mitte: "Gottfried Keller' (Beetrose. /1. Midler, Weingarten/Pfalz,
1894). "Ludy Penzance’ und "Gottfried Keller® blicben pruktisch ohne Einflul auf die Entwicklung der modernen gelben
Gartenrosen. Thr Gehalt an Carotinoiden und Anthocyaninen ist gut ersichtlich. Alle vier Rosen enthalten Carotinoide aus
weit fortgeschrittenen Biogenesestuten. Der zusitzliche Gehalt an Anthocyaninen ist mit Ausnahme von “Friesia® offenkun-
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Sequenz der Carotinoide. wobei die Stufe 5 ausgeprigt ist.
Abbaureaktioner. sind minimal. 4) Die Analyse der Caroti-
noide zeigt. daB R. x harisonii aus R. pimpinellifolia und R.
Joetida entstanden ist. S) Moderne hellgelbe Rosensorten wie
"Mme. A. Meilland® (Meillund, 1945) oder "Elina* vereinigen
cine vollstindige Carotinoid-Biogenese mit starker Car-
(9.10:9.10)-Dio» ygenase-Aktivitit.

in bisher nicht identifizierten Spurenbestandteilen noch an-
dere Glycoside auftreten, miissen weitere Untersuchungen
kilaren. Sie konnten fiir die Ziichtung wichtig sein. Sehr wich-
tig ist das Fehlen von Delphinidinderivaten (z. B. von 75), da
ohne sie die Hoffnung auf eine blaue Rose schwindet.
Zwischen der Helligkeit und Sittigung einer Petalenfar-
bung und ihrem Gehalt an Anthocyaninen besteht qualitativ

ein Zusammenhang (Tabelle 5 und siehe auch iltere Bestim-
mungen in'®'!). Farblose Vorstufen von Anthocyaninen. wie
8. Anthocyanine in Rosen

Tabelle 5. Spektrophotometrische Anthocyaninbestimmungen.

8.1. Allgemeines

Rosensorte Blitenfarbe Anthocyanine Gehalt[a]

Fiir Rosenbliitenfarben sind Anthocyanine bedeutsamer

o . . : . "Mister Lincoln® (Swim & Weeks. 1964) dunkelrot
als Carotinoide. denn ihre Lichtabsorption umfaBt einen ster Lincoln” (Swim & Hecks ) dunkelro

66 (wenig 67, 68) 0.6

" . ) ) "Papa Meillland® (AMeddland. 1963) dunkelrot 66 0.3
groBeren Teil des spektralen Bereichs. Im Kurzwelligen be- R. rugosa rubra violettrosa 71 wenig 72.73) 0.25
rithrt sich das Orange fast mit demjenigen von Carotinoiden,  Veilchenblau (Schnudr. 1909) lila mit weil} 66 o1
. . . . . Lo hel . . ‘Better Times' (Hill, 1934) kirschrot 66(+ ") 1.3 1.8]b)
im Langwelligen reicht die Farbe bis zum hellen Lila. Die "Maria Callas (Meilland, 1965) dunkelrosa 66 (wenig 67) 0.1

Eigenschaften der Anthocyanine kénnten von denen der 66 (wenig 72) 0,03

Carotinoide kaum verschiedener sein: sie sind hydrophil und

‘Queen Elicabeth' (Lammerts, 1954) hellrosa

[4] % im Frischgewicht, berechnet mit « = 37000 fiir 66 und 25000 tur 71 0 1%

meist im Zellsaft gelost. Analytische Untersuchungen an
Anthocyaninen aus Rosen begannen bereits 1915 mit der
klassischen Arbei: von Willstirier und Nolan iber die Isolie-
rung von Cyanin 66 aus getrockneten ..flores rosae gallicae
rubrae”**). 1934 wurde zum erstenmal Pelargonin 62 aus
der neuen, scharlachroten Sorte "Gloria Mundi' (de Ruiter.
1929} isoliert!*"1; danach folgten 196t Pdonin 71 aus R. ru-
gosa und ihren Hybriden!*®! sowie die 3-Glucoside 63 und
681" Uber systematische analytische Untersuchungen an
Hunderten von Hybriden und Spezies siche!** %) Eigene
HPLC-Untersuchungen an etwa 160 Sorten und botani-
schen Rosen haben zur Identifizierung von fiinf bis
sechs weiteren Anthocyaninen bzw. Anthocyanidinen ge-
fiahrt!®®) Die Strukturen der bis heute identifizierten Antho-
cyanine in Rosenpetalen sind in Abbildung 7 zusammenge-
faBt.

Daraus folgt. dul3 nur Glucose zur Glycosidierung benutzt
wird und dal} die 3.5-Diglucoside die dominierenden Farb-
trager sind. Alle anderen sind Nebenkomponenten; nur in
rosa Bliiten treten sie gelegentlich farbbestimmend auf. Ob

Trifluoressigsiiure in MeOH-H,O = 1:1. [b] Gehalt in Epidermiszellen|61].

Chalcone 79 oder Hydrate 78 (siehe Schema 5). die durch
Sdurebehandlung Anthocyanine riickbilden, sind nicht in
merkbaren Mengen vorhanden, denn es erfolgte bei der
Extraktion keine visuell beobachtbare Vertiefung der
Farbe. Auf die offensichtliche Nichtiibereinstimmung von
Bliitenfarbe und Lichtabsorption der zugrundeliegenden
Flavylium-Ionen (sieche Abb. 12) wird in Abschnitt 8.5 einge-
gangen.

8.2. Pelargonin in Rosen

In farbbestimmender Konzentration ist Pelargonin 62 (sie-
he Abb. 8) bei Rosen erst 1929 aufgetreten. In anderen Gar-
tenpflanzen wie Pelargonien und Geranien war es lingst be-
kannt. Die Analysen zeigen aber. daB Pelargonin fast nie
allein gebildet wird; in fast allen scharlachroten Rosen

Jmar [0M1]
62: R' — R* — B-n-Glucose. Pelargonin 497
63: R' — H. R? — B-n-Glucosc. Callistephin 501
~o 64: R' = B 0-Glucose, R* = H 507
" 65: R' = R” = H, Pelargonidin s11
on
on 66: R = H. R* = R* = B-n-Glucose, Cyanin 513
I ©® 67: R — R' = B-n-Gilucose, R* = H
© © 68: R' = R* = H, R* = B-n-Glucose. Chrysanthemin s17
o X 69: R' = R' = H. R? — B-n-Glucose 519
o I 70: R! = R? = R* = H. Cyunidin 525
R
OCH,
® -OH 71: R = R? = p-p-Glucose. Pionin 515
HO, o 72: R' — H. R? — B-n-Glucose, Oxycoccicyanin 517
o) 73: R' = B-n-Glucose, R? = H 521
2 74: R' = R* = H, Piomdin s27
o r?
R
OR?
ol
® \ : N 3 s
o, o, Rt 75: R = R* = B-n-Glucose. R? = R* — CH,, Malvin
o © Bisher kein positiver Nuchweis in Rosenpetalen Abb. 7. ldentifizierte Anthocyanine aus Rosenbliten.
o & Gezewhnet sind dic bei tiefen pH-Werten stabilen
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Flavylium-lonen.
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Abb. 8. "Glorta Mundi® (1:2.5; de Ruiter. 1929): erstc Gartenrose mit Pelar-
gonin-dominierter Blitenfarbe.

kommt es gemeinsam mit Cyanin 66 vor. Die Gloria Mundi*
ist eine der wenigen Rosen, die nahezu ausschlieBlich reines
Pelargonin enthdlt (Abb. 8). Das unvermittelte Auftreten

Cumaroyl - CoA Calfeoy! - CoA
+ +
Malonyt - CoA Malony! - CoA
Chalcon A Chalcon B
Flavon A ~s------ Flavahon A sl Hav!non B—><——— Flavanon C-=--=- = Flavon C
t ~ Flavon B
Flavono] A~st===== Dihydroflawmol A Dihydroflawonol B Dihydroflavonot C  Flavonol C
FlavonolB i
Glycoside Flavandiol A Flavandiol B Flavandiol C Glycoside
Glycoside :
Pe! - Hydrat Cy - Hydrat Del - Hydrat
Pe! Cy Pac Del
| —
Pel - glc Cy - gle Pac - glc Del - glc

Schema 4. Biogencese der Flavonoide. modifiziert nach [63]. —3 Hauptwege
in Rosen, — Nebenwepe, -+ bisher kein Nachweis in Rosen.
gen beziehen sich auf Abbildung 7: Pel = Verbindungen des Typs 62 65,
Cy =66 70. Pac =71-74. Del = 75, gle = n-Glucose.

HO. H
Chalcon = KI H/
OH 2
HO. D _aPh
Dihydroflavonol =
OH
OH 0

OH

HO. b) n
Hydrate = j:
OH

OH

H
Flavanon =

om“n
OH ©
HO [ )
Flavonol = Flavandiol =
OH
OH ©
OH
Phin A - Reihe = /O/

OH

OH
Phin B - Reihe =

OH

OH
Phin C - Reihe =
OH

Abb. 9. Erklirender Schliissel zu Schema 4.
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HO,
Flavon = W
HO.

Abkiirzun-

0. m
OH o
] AP
OH
OH OH

von 62 in Rosen ist seither von vielen Autoren (vgl.'®2)) auf
eine Mutation zuriickgefithrt worden. Nun zeigen aber Ana-
lysen!®*£:601 ‘daf3 auch sehr alte Sorten deutliche Mengen an
62 enthalten, beispielsweise R. centifolia muscosa (Moosrose.
entstanden vor 1750), 'Koénigin von Diédnemark® (Booth.
1816; Albahybride?), *Général Jaqueminot' (Roussel, 1853
Remontant), "Crimson Rambler* (Japan, vor 1890, Multi-
florahybride) und "Soleil d'Or*. Zudem fanden wir entgegen
der Meinung von!®* 9] Pelargonin auch in botanischen Ro-
sen, z.B.in R. pendulina, R. willmottiae, R. rugosa, R. pomife-
ra, R. gallica versicolor, also in Spezies, die aus ganz ver-
schiedenen Gegenden der Welt stammen und auch verschie-
denen botanischen Sektionen angehoren. Eine Deutung er-
gibt sich aus dem allgemeinen Biogeneseschema fir Flavo-
noide, modifiziert nach ®3 (Schema 4, Abb. 9). Es zeigt, daB3
zwischen Pelargonidin, Cyanidin und Delphinidin kein un-
mittelbarer Zusammenhang besteht; vielmehr sind sie selb-
stindige Abzweigungen von einem Strang von Vorproduk-
ten. Pelargonidin entsteht nur, wenn die Reduktion von
Dihydroflavonol A zu Flavandiol A nicht, aber die Hy-
droxylierung von Flavanon A zu Flavanon B gehemmt ist.
Wie die Bildung von Flavono!l A mit Pelargonidin korreliert
ist, weill man noch nicht.

Neben Pelargonin findet man auch immer etwas des 3-
Glucosides Callistephin 63 (siehe Abb. 7). Sehr selten ist das
5-Glucosid 64; es kommt z. B. in "Super Star* (Tantau, 1960)
vor. Wir nehmen an, daB3 Pelargonidin auch in anderen
Ziichtungslinien, bei denen kein Zusammenhang mit der
Sorte "Gloria Mundi* und Verwandten besteht, spontan ent-
standen ist, z.B. in 'Kordes Sondermeldung® (= "Inde-
pendence’, Kordes, 1951).

8.3. Cyanin in Rosen

Cyanin 66 ist der wichtigste Farbstoff in roten Rosen. Oft
wird er von kleineren Mengen Chrysanthemin 68 begleitet
(siche Abb. 7). Wir haben nur wenige Sorten gefunden, in
denen das Verhiltnis 68:66 > 1 ist, so in der alten Bourbon-
rose 'Souvenir de la Malmaison* (Béluze, 1843). in 'Frangois
Juranville (Barbier, 1906) und 'Dorothy Perkins' (Jack-
son & Perkins, 1901). Wie ‘Dorothy Perkins' mit ihren
kirschroten Bliiten zeigt, konnen hohe Chrysanthemin-
Gehalte iiberraschende Rotnuancen liefern. Ziemlich oft ha-
ben wir das 5-Glucosid 69 gefunden, jedoch stets in geringer
Menge, selten sind Cyanidin 70 und das 3.7-Diglucosid 67.
Das bekannte Paradoxon, daB Cyanin sowohl in roten als
auch in violetten Bliiten auftritt, wiederholt sich bei Rosen:
Die lila Sorten "Mainzer Fastnacht' (Tantau, 1964) und "Veil-
chenblau® (Abb. 10) enthalten fast reines Cyanin (Erkld-
rungsversuch siehe Abschnitt 8.5). Nicht ausgeschlossen,
da noch nicht untersucht, ist eine direkte Synthese von
Cyanidin 70 aus Caffeoyl-CoA in Rosen (siehe Schema 4).

8.4. Pionin in Rosen
Die bisherige Annahme, da3 Pdonin 71 fir die R. rugosa
und Rugosahybriden typisch sei, muf} heute modifiziert wer-

den. Neuere Untersuchungen !9 ¢%- ¢4 zeigen eine weite Ver-
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struktur.

breitung von 71 in den Sektionen Cinnamomeae mit R. ar-
kansana, R. acicidaris, R. x dulcissima (alle Nordamerika),
R. moyesii, R. multibracteata, R. sweginzowii macrocarpa
(alle China), Caninae mit R. canina, R. glauca, R. pomifera
(alle Europa) und Pimpinellifoliae mit R. foetida bicolor(!).
Auch die ritselhaft gebliebenen 'Crimson Rambler' und
‘K onigin von Ddnemark' enthalten unerwartet viel Pdonin,
was ein neues Licht auf ihre unbekannt gebliebenen Kreu-
zungspartner liefert.

Abb. 12. Copigmentier angseffekt bei Pdonin: Absorptionsspektren des Farb-
stoffes aus Rosa rugosa in Losung (- -, in CH,OH/0.2% HC]I) und bei diffuser
Reflektion ab frischem Blitenblatt (- - --).

Angew. Chem. 103 (19%1) 671 689

Abb. 10. Rosen mit fast reinem Cyanin in Petalen. Links oben die im Mittelalter bis ins ausgehende 19.
Jahrhundert arzneilich intensiv genutzte Apothekerrose {1:3.5; R. gallica officinalis; Strauchrose).
Mitte: "Duchesse de Montebello® (Strauch, Laffay. 1877). Rechts: *Veilchenblau® (K letterrose, Schmidt,
1909). Links unten: 'Bonfire’ (Kletterrose, Turbat, 1928). Dic Bliitenfarbe ist in erster Linic abhingig
von der Menge an Cyanin sowie von der Copigmentierung und (vermutlich) von Feinheiten der Petalen-

Reines Pdonin kommt nicht einmal in der R. rugosa rubra
vor, sondern es wird von ziemlich viel Cyanin begleitet. Die
reichste Quelle von nahezu reinem Pionin findet sich in
der alten Strauchrose 'Hansa' (Schaum & van Tol, 1905,
Abb. 11). lhre lilaroten Bliiten zeigen, welche Farbenpracht
mit viel und reinem Pdonin zu erreichen ist. Selten haben wir
die 3- oder 5-Glucoside 72 (Oxycoccicyanin) und 73 oder gar
freies Pdonidin 74 gefunden. Die Kapuzinerrose (R. foetida
bicolor, sieche Abb. 5) enthilt, wie schon erwihnt, tberra-

Abb. 11. Pdonin-dominierte  Bliiten-
farben. Links: "Frau Dagmar Hartopp*
(1:2.5. Kleinstrauch, Hastrup, ca.
1914). Rechts: "Hansa' {1:3; Strauch-
rose, Schaum & van Tol, 1905).

schend viel Pdonin!®* %, Wenn ihre Nachkommen Antho-
cyanine enthalten — was nicht immer zutrifft — so findet sich
darunter stets auch Pionin. Ein Beispiel ist 'Lady Penzance*
(Penzance, 1894), eine Strauchrose mit kupferig roten Bliiten
mit gelber Mitte (siche Abb. 6).

Zwischen Rugosa-Habitus und Pdoningehalt der Bliiten
muB aber kein Zusammenhang bestehen; so zeigen die Ana-
lysen der Bliiten von *Conrad Ferdinand Meyer* (H. Miiller,
1899), daB sie frei von Pidonin sind. Wahrscheinlich ist Pdo-
nin ein Folgeprodukt von Cyanin!®3. Ob die Methylierung
schon am Cyanidin oder erst an seinen Glucosiden ein-
tritt, ist unbekannt. Méglich wire auch ein direkter Weg
mit aktivierter Ferulasidure (3-O-Methylcaffeoyl-CoA) als
Starter.
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8.5. Die Stabilisierung der Anthocyanin-Chromophore
bei Rosen

8.5.1. Allgemeines

Der Saft der Anthocyanin-haltigen Epidermiszellen von
"Better Times' hat einen pH-Wert von 3.7-4.2, bestimmt
durch spektrometrische Mikromessungen!®!<!. Er steigt in-
nerhalb von drei Tagen auf 4.4-4.5. Ubertragen auf andere
Rosen - was noch zu beweisen ist — bedeutet dies einen Uber-
gang der farbigen Flavylium-Ionen in die farblosen Hydrate
78 oder gelben Chalcone 79 (Schema 5). Die violetten Chi-
nonmethide 77 a und 77 b sind so elektrophil, daf sie in wiB-
riger Losung in die Hydrate umgewandelt werden. Bei Sen-
kung des pH-Wertes verschieben sich die Gleichgewichte
zum Flavylium-ITon 7616%).

OH
(€]
HO o,
\OGlc
o]
rd
Gl 76
rot
H® +H®
R R
o OH
HO oA o [}
[E——
~ ————
0Glke 0Gk
o] (s}
s 7~
Gk 77a Gie 77b
violett
~H0 || + K0
R R
OH OH
CH OH
HO [ HO 0
C VS oGk — # ocle
o 0
o’ 98 w” 1
farblos gelb

Schema 5. R = H. OH. OCH,.

Fir alle Anthocyanin-Ausfirbungen in biologischen Or-
ganen stellt sich die Frage nach ihrer Stabilisierung. Thr sind,
besonders in neuerer Zeit, sehr viele Untersuchungen gewid-
met worden'®®!. Daraus ergaben sich mehrere Deutungen,
die fiir verschiedene Pflanzen selektiv oder in unterschiedli-
chem Mae zutreffen; dazu zihlen die Komplexbildung zwi-
schen Anthocyaninen und Flavonoiden mit Metall-lo-
nen!®6» 6%l die intramolekulare Stapelbildung!®®* ¢ die
Assoziierung (Copigmentierung) mit dem eigenen Chal-
conl®”, die Stapelbildung durch Selbstassoziation!®®*! und
die Copigmentierung!®®). Welche dieser Moglichkeiten tref-
fen fiir Rosenbiliiten zu?

Metallkomplexe mit Anthocyaninen und Flavonoiden als
Liganden sind bisher bei Rosen nicht nachgewiesen. Sie ka-
men am ehesten fur flieder- und lilafarbene Sorten in Frage.
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Untersuchungen an "Veilchenblau® zeigen jedenfalls, da8 die
isolierbaren, intensiv blauvioletten Fraktionen sehr instabil
sind und nicht den von Goto et al.1*®) beschriebenen Typen
entsprechen!®®. Die intramolekulare Stapelbildung tritt
dann ein, wenn die Glycosylreste am Anthocyanidin
(Disaccharide!) mit Zimtsduren verestert sind. Das ermog-
licht eine Bedeckung des Pyryliumringes und die Erhaltung
des chromophoren Systems des Anthocyanins, da der An-
griff der Nucleophile auf C(2) erschwert ist. In Rosen wurden
weder Disaccharid-Glycoside noch Ester mit Sduren der
Phenylpropanreihe gefunden, so dal3 diese Stabilisierung au-
Ber Betracht féllt. Eine Copigmentierung mit dem eigenen,
mit dem Anthocyanin im Gleichgewicht stehenden Chalcon
fithrte in vitro bei einem Verhiltnis von 1:1 zur deutlichen
Stabilisierung mit bathochromen und hyperchromen Effek-
ten®”]. Dieser erst in jiingster Zeit vorgeschlagene Stabilisie-
rungsmechanismus kann fiir Rosen nicht ausgeschlossen
werden. Allerdings wére eine starke Zunahme der Extink-
tion beim Ansduern wegen Verschiebung der Gleichgewichte
zum Flavylium-Ion (siche Schema 5) zu erwarten, was aber
noch nicht beobachtet werden konnte. Stapelbildung durch
Selbstassoziation ist bei in-vitro-Versuchen durch Ungiiltig-
keit der Lambert-Beer-Beziehung und durch starke Exciton-
Kopplungen im Circulardichroismus erkannt worden. Dabei
konnen auch A13®-Salze beteiligt sein!®®). Dieses Phinomen
kann bei Rosen mit hohem Anthocyanin-Gehalt eine Rolle
spielen, Beweise fehlen aber.

8.5.2. Die Copigmentierung bei Rosen

Nach heutigem Wissen ist die Copigmentierung der wich-
tigste Vorgang zur Stabilisierung der Anthocyanin-Chromo-
phore in Rosen. Dabei entsteht eine lockere Assoziation zwi-
schen einem Flavylium-Ion oder Chinonmethid und einem
Flavonol oder einer dhnlichen Verbindung. Die Copigmen-
tierung wird nur in wifirigem Medium beobachtet, aber bis-

OH CH,
o- ioH 80,R =OH (Bu(%n) '
81, R = H (Nicotiflorin)
OH OH
o¥073 OH
OH
HO, ()
82 (Spirdosid)
OH
OH O

83 (Isoquercitrin)

OH

HO.

84 (Quercitrin)

o OH
m/oH

oK CHy

OH o]

Abb. 13. Identifizierte Flavonolglycoside aus Rosen.
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her konnte keiner dieser lockeren Komplexe isoliert werden.
Aus der Assoziation folgt die Verschiebung der Antho-
cyanin-Gleichgewichte (Schema 5) zugunsten von 76 und/oder
77, die Stabilisierung der Lichtabsorption im sichtbaren Be-
reich und auch im physiologischen pH-Bereich, die Verschie-
bung des Absorptionsmaximums im Sichtbaren nach ldngeren
Wellen und die Erhohung der Extinktion verglichen mit einer
Losung ohne Copigment (sieche Abb. 12). Die Copigmentie-
rungseffekte sind abhiangig von der Konzentration des Copig-
ments. Eine erste Untersuchung an Copigmenten in *Better
Times' zeigte eine Reihe von Flavonolglycosiden!®*<) nidmlich
Kampferol-3-0-fi-p-glucosid, ein Xylosid, Quercitrin 84 so-
wie ein Quercetinglucosid, -arabinosid und -glucuronosid.

Neuere Untersuchungen an 'Veilchenblau® und ’'Papa
Meilland® bestdtigen den Reichtum an vorhandenen Flavo-
nolglucosiden!! **-©°2 Identifiziert wurden in diesen beiden
Sorten die Verbindungen 80-84 (Abb. 13). Sie kommen in
ganz unterschiedlichen Verhiltnissen und im Gemisch mit
anderen, strukturell noch nicht identifizierten Flavonoiden
in zahlreichen weillen, gelben und roten Rosen vor. Einen
besonders starken Copigmentierungseffekt bewirkt Spirdo-
sid 82. Bei pH 4.7 und einem Cyanin/Spirdosid-Verhiltnis
von 1:1 wird 4_, um 18, bei 1:2 sogar um 27 nm langwellig
verschoben!®®), Es wird sich lohnen, Rosen genauer auf Fla-
vonolglycoside und weitere, noch nicht erkannte Copigmen-
te zu untersucher:.

9. Tannine in Rosenpetalen

Es diirfte vielen Rosenfreunden bekannt sein, daB3 das Zer-
kauen einer Rosenpetale eine adstringierende Wirkung in der
Mundhdhle erzeugt. Die Vermutung, dall in Rosen Tannine
vorkommen, ist schon alt. Auch als mdgliche Stabilisatoren
der Anthocyanin-Chromophore wurden Tannine in Betracht
gezogen!’%. Eine genauere Untersuchung hat nun ergeben,
daB Rosenbliiten sehr viele Ellagitannine enthalten!! 3%, Die-
se sind Ester der Gallussdure (= 3.4,5-Trihydroxybenzoe-
sdure) und threr Oxidationsprodukte mit Monosacchari-
den!”") Identifiziert wurden die Verbindungen 85-89 aus
'Papa Meilland', aus ‘’Veilchenblau® Verbindung 86
(Abb. 14). Ellagitannine sind in allen Rosensorten verbreitet
und kommen in hoher Konzentration vor; viele sind jedoch
noch nicht identifiziert.

Die gefundenen Ellagitannine bieten erstmals eine ratio-
nale Erklarung fir die seit langer Zeit gebrauchliche Verwen-
dung von getrockneten Rosenpetalen, vor allem denen der
Apothekerrose (R. gallica officinalis), zur Stillung von
Durchfall, Blutungen und Entziindungen aller Art!72],

Als Copigmente zeigen die Verbindungen 85-89 wenig
Wirkung. Zwar bleichen Anthocyaninldsungen in ihrer Ge-
genwart nicht aus, verlieren aber die ausgeprégten Absorp-
tionsmaxima im sichtbaren Bereich. Sehr bemerkenswert ist
der trihydroxylierte Benzolring der Gallussidure. Wiirde
diese Hydroxylierung auch an den Anthocyaninen eintreten,
z.B. zu 75, so wire der Weg zu lang ersehnten, blauen Rosen-
bliiten offen. Darzus folgt, dal die Biogenese der Gallussiu-
re auf einem anderen Weg erfolgt als die der Flavonoide.

10. Orangerote Rosen

Die Ziichtung von orangeroten Rosen ist in den letzten
Jahrzehnten stark gefordert worden. Diese modernen Sorten
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Abb. 14. Identifizierte Ellagitannine aus Rosenpetalen.

geben bei Flichenpflanzungen besonders leuchtende Far-
ben, deren Nuancen im Uberlappungsgebiet von Gelb und
Rot liegen. Bemerkenswert bei diesen Rosen ist der fast ein-
heitliche Farbeindruck, der sich von dem bekannten der gelb-
roten Zweifdrber unterscheidet. In diesen weisen Caro-
tinoide und Anthocyanine gut erkennbare lokale Konzentra-
tionsunterschiede auf. Musterbeispiel ist die Kapuzinerrose
(R. foetida bicolor, siehe Abb. 5) mit Carotinoiden auf der
Auflen- und Anthocyaninen auf der Innenseite der Petalen.
Bei den modernen orangeroten Gartenrosen fallt diese Diffe-
renzierung weg. Die Farbstoffanalysen zeigen, daB die Erho-
hung der Gelbsittigung mit einer Anwesenheit von viel Pel-
argonin 62 allein nicht erkldrt werden kann: Die neueren
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orangeroten Rosen enthalten gut nachweisbare Anteile an
Carotinoiden neben gréBeren Mengen an Anthocyaninen
(Tabelle 6, Abb. 15). Wenn auch die Carotinoide in der Basis
einer Petale konzentriert sind, 1406t sich thre Anwesenheit in
der Spreite mit Remissionsspektren leicht nachweisen. So
zeigt "Alexander* in vivo die fiir Carotinoide typischen Ab-
sorptionsmaxima bei 425 und 445 nm. Wie stark sie die Far-
be beeinflussen, zeigen zwei weitere Beispiele: die Bliiten der
alten "Mme. Edouard Herriot' (= 'Daily Mail Rose*, Pernet-

Tabelle 6. Anthocyanine und Carotinoide in orangeroten Rosen.

Sorte Anthocyanine Carot.[a] NJb] HC[c]
*Sarabande’ 62 + 66 (ca. 1:1) 1.5 16 7. 10, 14
(Meilland, 1957)

"Super Star 62 + 66 (ca. 3:2) 1.6 21 7.13,22-24
(Tantau, 1960)

‘Orange Bunny* 62 + 66 (ca. 2:1) 1.0 17 7. 10, 14

{Meilland. 1980)

[a] Carotinoide: mg/100 g Trockengewicht. [b] Anzahl N der identifizierten Ca-
rotinoide. [c] HC = Hauptcarotinoide.

Ducher, 1913) haben fast einheitliche Bezirke eines kréftigen,
kupferigen Orangerots. Ahnliches gilt fiir die leuchtend or-
angerote Rose "Louis de Funes' (Meilland, 1984). Zu unserer
Uberraschung enthalten beide unter den Anthocyaninen
praktisch reines Cyanin. Ungekldrt bleiben die physiologi-
schen Voraussetzungen, die eine derart feine Verteilung von
Farbstoffen mit so verschiedener Lslichkeit ermdglicht ha-
ben, damit ein einheitlicher Farbeindruck entsteht.

Damit ist eine Entwicklung im Gange, die nach den farb-
metrischen und farbanalytischen Befunden ihre Grenze noch
nicht erreicht hat. Dies zeigt der Vergleich von modernen
orangeroten Sorten mit der Kapuzinerkresse, einer alten
Gartenpflanze. Thre Bliiten enthalten ebenfalls die iiblichen

Tabelle 7. Farbmetrische Vergleiche (CIELAB-Farbraum).

Bliiten von L*(a] + a*[b) + b*[c]
'Super Star’ 51-55 56- 58 48- 55
'Orange Bunny' 54 58 53-55
'Alexander* 56 54 51
Kapuzinerkresse (orange) 52-53 55-57 80-83

[a] L* = MaBzahl auf der Helligkeitsachse. [b] + a* = MaBzahl fiir Rot auf
der Rot-Griin-Achse. [c] + b* = MaDBzahl fiir Gelb auf der Gelb-Blau-Achse.
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Abb. 15. Moderne orangerote Rosen, bei denen die Leucht-
kraft der Farbstoffe durch beigemischte Carotinoide erhoht
ist. Wichtigstes Anthocyanin ist Pelargonin. Links: "Ville dc
Zurich® (1:3.8; Buschrose, Gaujard, 1967). Rechts: 'Oran-
geade' (1:3.7; Buschrose, McGredy 1V, 1959).

Carotinoide und Anthocyanine!”?). Trotzdem erreicht ihr
Orange eine derart hohe Gelbsidttigung, wie sie noch in kei-
ner vergleichbaren Rosensorte gefunden wurde (Tabelle 7).

11. Farbstoffe der Hagebutten

Farbe, Form und GréBe von Hagebutten sind mannigfal-
tig. Das Fruchtfleisch wird durch Carotinoide und Anthocy-
anine lebhaft gelb, orange, rosa, rot, braun oder tiefschwarz
gefirbt. Chemische Untersuchungen an den Hagebutten-
Farbstoffen begannen an den Carotinoiden schon 1913, also
viele Jahre vor der Erkennung der Carotinoidstrukturen!”4].
Auffallig ist, daB fast nur Hagebutten von botanischen Ro-
sen untersucht wurden. Vielleicht liegt dies, vor allem in
neuerer Zeit, am Interesse an einem moglichen Gehalt an
Provitamin A,!7). Eine Wertung der bisher publizierten Er-
gebnisse ist aufgrund der oft unzureichenden Trenn- und
Identifizierungsverfahren schwierig. Tabelle 8 enthilt einige
relevante, neuere Ergebnisse!’® ', Man erkennt das Vor-

Tabelle 8. Gehalt an Carotinoiden in Hagebutten.

Rose Gehalt[a] N[b] HC{c] Lit.
R. canina 12-25 14 57.10 {76a)
133[d] 11 5.7.10 [76b]
R. moyesii 22.4 10 5.7.10. 11 (7. 13. 14 [76a]
R. rubrifolia 8.8 i1 5.7.10 [76a]
R. rubiginosa 162{d] 8 5, 10 [76b]
R. pomifera 6.2 43[e] 5.7.10.13 [13b]
"American Pillar* 2 17 5.7.14 [12]
{van Fleet, 1902)
‘Golden Wings' 6.1 15 7. 14 (12}
(Shepherd, 1956)
‘Sarabande’ 54 16 7 [12}

(Meilland, 1957)

[a] mg Carotinoide in 100 g Frischgewicht. [b] N = Anzahl identifizierter Caro-
tinoide. {c] HC = Hauptcarotinoide. {d} mg Carotinoide in 100 g trockenem
Fruchtfleisch. [e] Analyse mit HPLC-Methode.

herrschen von Lycopin §, #,8-Carotin 7, gelegentlich auch
von Rubixanthin 10 und Lutein 14. Im Gegensatz zu Rosen-
bliiten fehlen Epoxide in Hagebutten nahezu véllig; in R.
pomifera sind nur 3-4% des Gesamtgehaltes Epoxide, dar-
unter befinden sich die stereoisomeren Mutatoxanthine 17,
18, die in Rosenbliiten bisher hochstens in Spuren gefunden
wurden.
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Anthocyanine von Hagebutten sind noch kaum unter-
sucht worden. Einzig die auffillig schwarzen der R. pimpinel-
lifolia enthalten nach Demina'’”) fast reines Chrysanthemin
68 und zeigen in extremis, wie wichtig die Identifizierung der
fir die Schwarzfiirbung wohl verantwortlichen Copigmente
1st.

12. Der Traum von der blauen Rose

Von einer blauen Rose haben schon viele Ziichter und
noch viel mehr Rosenliebhaber getrdumt — zum MiBfallen
der eher traditionell eingestellten Rosenfreunde. Dabei hat es
seit langem schon violettrote Rosenbliiten gegeben; man
denke an "Tuscany’ (Gallicahybride, vor 1600), *Cardinal de
Richelieu® (Laffay, 1840) und an mehrere andere aus der
Gruppe der Remontanten wie ‘Reine des Violettes* (Millet-
Malet, 1860). Am stidrksten aber tendieren die schon mehr-
fach genannte “Veilchenblau® nach Violett, eine kriftige
Kletterrose mit groBen Bliitenstinden voll von kleinen, ein-
fachen lilafarbenen Einzelbliiten (siehe Abb. 10), und 'Gene-
ral Stefanik® (Béhm, 1931). Bei der einen mag ‘Crimson
Rambler'. bei der anderen die R. rugosa zur Auspriagung der
violetten Farbe beigetragen haben. Spdter kamen bei den
Polyanthahybriden “Baby Faurax® (Lille, 1924) und bei den
Teehybriden die bldBlich-fliederfarbene "Mainzer Fastnacht'
und viele andere dazu. Ein Durchbruch ist aber bis heute
nicht erzielt worcen.

Die bisher identifizierten Anthocyanine lassen wenig
Hoffnung fiir die Ziichtung einer blauen Rose auf konventio-
nellem Weg. Mit Pdonidin 74 als Basis wire eine himmel-
blaue Rose wie bei der Bliite der Ipomoea coerulea (Purpur-
winde) dann moglich, wenn die Voraussetzung flir eine
intramolekulare Copigmentierung (Stapelbildung mit Disac-
chariden und Kaffeesdureester!”®)) geschaffen wiirde. Mit
Cyanidin 70 kann auf den Vergleich mit einer Kornblume
zurlickgegriffen werden. Notwendig wiren auch hier die ge-
eignete Glycosidierung, Acylierung und Komplexbildung
mit Kationen (siehe Abschnitt 8.5.1).

In Abschnitt 9 wurde erwiihnt, daB Rosenpetalen voll von
Gallussdureestern sind. Ob ein Umlenken dieser Hydroxylie-
rungsaktivitdt auf den Ring B des Cyanidins mdglich ware?
Sonst bleibt nur ein gentechnologischer Weg mit Einbau ge-
eigneter Gene. z.B. aus Perunia. Ist das Zukunftsmusik?
Man vergesse in diesem Zusammenhang nicht die Schiit-
zung, wonach ein erfolgreicher Ziichter fiir eine gute blaue
Rose mehrere Millionen Franken an Lizenzgebiihren erwar-

ten kénnte 791

13. Epilog

Unsere Arbeiten an Rosenfarbstoffen bringen etwas mehr
Licht in die lange Geschichte der Rosenziichtung. Rosen ge-
ben aber noch viele ungeldste Rétsel auf. Wir mochten jin-
gere Forscher anregen, sich dieses Bereichs mit weiteren na-
turwissenschaftlichen Methoden anzunehmen. Rosen sind ja
auch von grofer wirtschaftlicher Bedeutung!®°!. Unsere Un-
tersuchung hat auch Liicken in der Farbausstattung beste-
hender Sorten aurgedeckt: Bei gelben Rosen ist der Sitti-
gungsgrad der Foetida-Gruppe noch immer nicht erreicht,
eine Verbesserung des Lycopin-, ,8-Carotin- oder Rubixan-
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thin-Gehaltes konnte ganz neue Farbnuancen ergeben (man
vergleiche Tomaten, Nebenkronen von Narzissen mit ca.
1.5% f,B-Carotin und Hagebutten), und durch die Erho-
hung des Gehaltes von Chrysanthemin 68 ergiben sich reine-
re und kriftigere Rotnuancen.

Die Analyse der Carotinoide aus Rosen hat mehr Erkennt-
nisse {iber die Genealogie der Gartenrosen erbracht als die
der Anthocyanine. Hier ist die geringe Zahl von Strukturen
von Nachteil. Identifizierung von Spurenkomponenten und
vor allem von Flavonolglycosiden und anderen Copigmen-
ten kénnten weiterhelfen. Vor allem miissen die Copigmente
intensiver als bisher untersucht werden. Die Ziichter orien-
tierten sich bisher stets an den exprimierten Anthocyaninfar-
ben und haben die mitvererbten und fiir die Farbe notwendi-
gen Copigmente nicht beachtet, d. h. nicht beachten kénnen.
Wissenschaftlich dridngt sich auch eine Untersuchung der
Carotinoid-spaltenden Enzyme auf. In Rosen liegt ein leicht
zugingliches Ausgangsmaterial und ein beziiglich der Spalt-
stlicke ausgearbeitetes Analysenverfahren vor.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forde-
rung der wissenschaftlichen Forschung fur die gewdhrte finan-
zielle Unterstiitzung unserer Arbeiten. Die Erziehungsdirek-
tion des Kantons Zirich hat die Einrichtung eines Rosen-
gartens in der Ndhe des Institutes erméglicht. Unser Dank gilt
auch den Mitgliedern unserer Arbeitsgruppe fiir sachkundige
Zusammenarbeit. Den Herren K. Hauenstein (Rafz ), K. Her-
ter ( Nussbaumen), R. Huber ( Dottikon), den Roseraies Hau-
ser (Vaumarcus), D. Woessner ( Neuhausen), P. Tdackelburg
und H. Vonholdt ( Rosarium Sangerhausen) danken wir fur
ihre Hilfe bei der Beschaffung von Rosen sowie Herrn J. Klit-
scher (D-Klein Offenseth-Sparrieshoop) fiir statistische An-
gaben.
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