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Isolation of 10’-Apo-f-carotene-10"-ol and (3R )-10’-Apo-f-carotene-3,10’-diol (Galloxanthin) from Rose
Flowers

The novel (all-E)-10'-apo-f-carotene-10"-ol (2) and (all-E,3R)-10'-apo-f-carotene-3,10'-diol (5) have been
isolated from petals of one yellow species and various whitish or yellow or yellow blend varieties of rose cultivars.
Each (all-E)-compound is accompanied by a (£)-isomer, probably the (9Z)-isomer. Diol 5 proved to be identical
with galloxanthin, an apo-10’-carotenol previously isolated from the retina of chicken.

Unsere Analyse der Carotinoide aus Rosa foetida HERRM., der in der modernen
Rosenziichtung wohl einflussreichsten Spezies, hatte zur Identifikation von mehr als 35
Carotinoiden gefiihrt {4]. Thr struktureller Schwerpunkt liegt mit ca. 87 % eindeutig bei
den C,-Epoxiden. In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber erste Ergebnisse einer
analogen Untersuchung der Carotinoide aus der modernen Teehybride ‘Whisky Mac’
(M. TaNTAU 1967), deren Gelbton im Vergleich mit R. foetida viel weniger gesdttigt, dafiir
stiarker nach Bronce nuanciert ist?). Die Analyse der Carotinoide ergab, dass viel weniger
Epoxide vorliegen (33%) und der Anteil an Apocarotinoiden mit 12% ziemlich hoch
liegt®).

Eine Vortrennung der hypophasischen Carotinoide an Kieselgel ergab eine ‘Auro-
xanthin’-Zone, deren weitere Auftrennung durch HPLC in Fig. Ia abgebildet ist. Darun-
ter fielen vor allem die Pike /, 2 und die Schulter 7 mit dem kurzwelligen 4_,, 403 nm
(Hauptmaximum) auf, was auf das Vorliegen von Apocarotinoiden mit 8 konjugierten
Doppelbindungen schliessen liess.

Die Anreicherung der einzelnen Komponenten erfolgte durch weitere chromatogra-
phische Trennungen (s. Fig. /b und Exper. Teil).

Y 1. bis 4. Mitt., s. [1-41.

%) Farbkoordinaten im CIELAB-Farbraum (Petalenobcrseite; Werte von R.foetida in Klammern): L*78
a* + 14, b* + 63 (L*83, a* — 4, b*100-109).

% Gesamtanalyse der Carotinoide wird spiter in anderem Zusammenhang mitgeteilt.
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Tabelle. 400-M Hz-' H-NM R-Spektren (CDCl,). Zuordnung durch Einstrahlungsexperimente bei 1 gesichert.

1 synth. 2 isol.”) 2 synth.?) 5isol.?)
H-C(3) 4,00 (m)
H-C(7) 6,14 (d, J = 15) 6,12 6,12 6,12
H-C(8) 6,23(d, J = 15) 6,18 6,18 6,18
H-C(10) 6,16(d, J =11) 6,15 6,16 6,15
H-C(10) 9,59 (d, J = 8)
2JH—C(10") 425(d, J = 6)) 425 (1, J = 6)) 424(d,J =6)")
H-C(11) 6,76 (dd, J = 15,11) 6,65 6,65 6,65
H-C(11") 6,19 (dd, J = 15, 8) 5,87 (dt, J =15, 5, 6) 5,87 (dt, J =15,5,6) 5,87 (dr, J =15, 5, 6)
H-C(12) 6,36 (d. J =15) 6,35 6,35 6,36
H-C(12) 7,16 (d, J = 15) 6,34 (d, J =15, 5) 6,34 (d, J=15,95) 6,34 (d, J =15, 5)
H-C(14) 6,29 (d, J = 10) 6,23 6,23 6,22
H-C(14") 6,64 (d, J = 10) 6,23 6,23 6,22
H-C(15) 6,87 (dd, J =15,11) 6,61 (m) 6,61 (m) 6,61 (m)
H—-C(15%) 6,61 (dd, J =15,11) 6,61 (m) 6,61 (m) 6,61 (m)
CH(16) 1,03 (s) 1,03 1,03 1,07
CH;4(17) 1,03 (s) 1,03 1,03 1,07
CH;(18) 1,72 (s) 1,73 1,73 1,73
CH4(19) 1,99 (s) 1,97 1,97 1,98
CH;(20) 2,02 (s) 1,97 1,97 1,98
CH;(20") 1,96 (s) 1,91 1,91 1,91
HO-C(10") 1,34(t,J =6)
%) Falls keine Angabe, entsprechen die Signale denen von 1.
®  Insehr verdiinnter Losung aufgenommen; Kopplung mit HO—C(10") wegen Austausch nicht sichtbar.
€y In wesentlich konzentrierterer Lésung aufgenommen; Kopplung von HO—C(10") mit 2H—C(10’) fithrt zu ',
da gleichgrosse °J wie H—C(11°) mit 2H—C(10").
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Fig.2. UV|VIS-Spektren (Et,0) von ——-— 10'-Apo-B-carotin-10’

(3R)-10"-Apo-p-carotin-3,10'-diol {5; sh 380; A,,,, 398, 420; A, 410)

-00(2; sh 377; Ay 397, 418; A 409) und - - - - -
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Verbindung aus Pik 1. Insgesamt wurden ca. 1,5 mg blassgelbes Ol 2 erhalten. Sein
UV/VIS-Spektrum (Fig.2) liess wegen der fast fehlenden Feinstruktur zundchst auf
einen Ester oder einen Aldehyd schliessen, doch blieben Reduktionen mit NaBH,, LiAIH,
und DIBAH erfolglos. Das MS enthielt neben Ionen hoherer Masse einen prominenten
Pik m/z 379, der sich spéter als Molekularpik (M* + 1) erwies. Acetylierung ergab ohne
Zwischenstufen ein Monoacetat 3; Oxydation mit MnO, fiihrte zur Entfirbung. Struk-
turbeweisend war das 'H-NMR-Spektrum, das — neben Verunreinigungen - simtliche
Signale enthielt, die mit einem 10'-Apo-f#-carotinol libereinstimmten, s. Tabelle und die
Daten mit einem Vergleichspraparat, das durch Reduktion von 10’-Apo-f-carotin-10"-al
(1) [5] hergestellt wurde. Dies und die HPL-Cochromatographie beweisen, dass die in Pik
1 aufgefundene Substanz mit 10’-Apo-f-carotin-10"-ol (2) identisch ist.

=

1R =

2 R = CHy0H
3 R = CH,0Ac

Ky
N \\\\\R

N

R0 B R = CH0H, R = H
6 R = CH20Ac, R = Ac
8 R =CHO, R = H

Verbindung aus Pik 2. Die uns zur Verfiigung stehende Menge reichte nicht zu einer
vollstindigen Strukturermittlung aus. Da das UV/VIS-Spektrum gegeniiber dem von 1
mit Ausnahme einer hypsochromen Verschiebung um 4 nm fast identisch war und zudem
keinen ‘cis-Pik’ erkennen liess, schlossen wir auf das Vorliegen eines (Z)-Isomeren von 1.
Am wahrscheinlichsten ist die (9Z)-Struktur 4.

Substanz aus Schulter 7. Nach weiteren Anreicherungsschritten (s. Fig. /b) erhielten
wir ca. 0,5 mg blassgelbes O1 5. Auch hier war das UV/VIS-Spektrum mit demjenigen von
2 fast deckungsgleich. Milde Acetylierung fiihrte unter Auftreten eines Zwischenproduk-
tes (polareres Monoacetat) zu einem Produkt 6 mit Molekularion m/z 478 (EI-MS).
Darauf darf auf das Vorliegen des 0,0’ -Diacetates einer C,,H,,0,-Verbindung geschlos-
sen werden, Das 'H-NMR-Spektrum zeigte in der Vinyl-Region sehr gute Ubereinstim-
mung mit den Signalen von 2. Bei den CH,-Signalen fiel die Tieffeldverschiebung von
CH,(16)/CH,(17) auf, was zusammen mit dem m bei 4,0 ppm das Vorliegen einer Zea-
xanthin-Endgruppe belegt, vgl. [6]. Beweisend dafiir ist der ausgeprégte Cotton-Effekt im
CD, welcher fir (3R,3’ R)-Zeaxanthin und verwandte Verbindungen typisch ist. Obschon
uns keine authentische Vergleichsprobe zur Verfiigung stand, kann mit Sicherheit ange-
nommen werden, dass (3R)-10"-Apo-f-carotin-3,10’-diol (5) vorliegt.

Die Verbindung 5 ist ebenfalls von einem (Z)-Isomeren begleitet, fiir welches auf-
grund des UV/VIS-Spektrums Struktur 7 in Frage kommt.
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Bemerkungen. Die C,-Apocarotinole 2, 4, 5 und 7 sind bisher in Pflanzen nicht
aufgefunden worden. Hingegen kennt man einige seltene Vorkommen der Aldehyde 1 [7}
und 8 [7a]. Bei seiner Untersuchung der Carotinoide aus der Retina von Hithneraugen
erhielt Wald (8] ein Polyen mit damals unerkldartem kurzem Chromophor, welches er
Galloxanthin nannte. Spiatere Untersuchungen von Goldsmith et al. [9], die sich auf
Angaben von B. H. Davies und S. Pollard (University College of Wales, Aberystwyth)
stiitzen, schlugen fir Galloxanthin die Konstitution eines 10’-Apo-f-carotin-3,10"-diols
vor. Die chiroptischen Daten und somit die absolute Konfiguration blieben damals noch
unbestimmt. Neuere Untersuchungen?) fithrten zu (3 R)-Chiralitit, so dass Galloxanthin
mit Sicherheit ein Apo-10'-zeaxanthinol (5) darstellt. Daraus folgt die unerwartete Tatsa-
che, dass Galloxanthin sowohl als Sehpigment in der Retina von Vogeln wie auch als
Katabolit in Rosenbliiten vorkommt. Unseres Wissens ist dies der erste Fall, wo ein
Apo-carotinol sowohl im Tier- als auch im Pflanzenreich nachgewiesen worden ist;
Retinol ist, im Gegensatz zu Retinal, bisher nicht in Pflanzen aufgefunden worden.

Die Apocarotinole 2 und 5 wurden von uns inzwischen in folgenden Rosenspezies und
Rosensorten nachgewiesen: Rosa hugonis HEMSLEY (hellgelbe Strauchrose aus China),
‘Gottfried Keller’ (Foetida- Hybride, Bliiten aprikosenfarben, F. MULLER, 1894), ‘Alberic
Barbier’ (Kletterrose, Bliiten rahmgelb. BARBIER 1900), ‘Frangois Juranville’, (Bliiten
salmorange, BARBIER 1906), ‘Penelope’ (Strauchrose, Bliten muschelrosa, PEMBERTON
1924), ‘Madame Meilland’ (Teehybride, Bliiten rosa und hellgelb gemischt, F. MEILLAND
1945), ‘Sutter’s Gold’ (Teehybride, Bliiten gelb mit rétlich, Swim 1950), ‘Piccadilly’
(Techybride, Bliiten rot und gelb, SAM MCGREDY 1V 1960), ‘Alexander’ (Techybride,
Bliten orangerot, HARKNESS 1972), ‘Gold Bunny’ (Floribunda, Bliiten hell orange,
PaoLNo 1978). Damit ist gezeigt, dass diese C,,-Apocarotinole zumindest in Rosenbliiten
ziemlich verbreitet vorkommen.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung fir die
finanzelle Unterstiitzung dieser Arbeit, Herrn Richard Huber, Dottikon, und Herrn Kurt Hauenstein, Rafz, fir die
bereitwillige Uberlassung von Rosenbliiten und den analytischen Abteilungen unseres Hauses fiir Spektren.

Experimenteller Teil

1. Allgemeines. S. [4] und zusdtzlich: HPLC-Analysen: Spherisorb S-5u CN, 4,6 x 250 mm; mobile Phase
Mischung aus 4 (Hexan/0,1 % N-Ethyldiisopropylamin) und B (CH,Cl,/MeOH) Fluss 1,5 ml/min; Detektionssy-
stem Hewleti-Packard 10404 mit Programmiereinheit HP-85. CD: bei RT. in EPA (Et,O/1sopentan/EtOH 5:5:2);
Jasco-J-500-A- Spektropolarimeter mit Programmiereinheit Epson QX 10 ; Gehaltsbestimmung mit E[%,, = 2500
cm Hauptmaximum.

2. Aufarbeitung. Frische Petalen der Teehybride ‘Whisky’ (Herbst 1986) wurden mit Aceton/MeOH 4:1 unter
Zusatz von gepulvertem CaCO; (1 g/2 1) bis zur Farblosigkeit extrahiert. Ubliche Aufarbeitung und Verseifung mit
10% KOH/MeOH: 130 mg Rohearotinoide (53 mg/100 g Petalen getrocknet).

3. Chromatographie. Grobtrennung an Kieselgel (Merck 40-63u, Saule 4 x 25 cm) mit Hexan/0,05% Et(i-
Pr),N/Aceton 9:1—=5:5. Nach weiterer Sdulentrennung der Fraktionen 2 (Monohydroxy-Komponenten) und 4
(Auroxanthin-Zone Sdule 1,5 x 16 cm, Material und System wie oben) folgte TLC an Kieselgel-Fertigplatten

% B.H. Davies und Mitarbeiter, Privatmitteilung am 27.7.87.
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(Merck, Schichtdicke 0,25 und 0,5 mm). HPLC-Analysen zur Erfassung der gesuchten Verbindungen wurden auf
jeder Trennstufe durchgefiihrt, Systeme fiir Fraktion 2: 4/B 75:25 (1% MeOH in B), Isolieren der Verbindung 2.
Fraktion 4. A4/B 62:38 (2% MeOH in B), Isolieren von 5.

4. Reaktionen. Umlagerungsversuche mit HCl/CHCI;. Acetylierung mit Ac,O/Pyridin bei RT. Reduktionen
mit NaBH,, LiAlH, und DIBAH nach Standardmethoden. Oxydation mit MnO, in AcOEt bei RT.

S. Daten der C,-Apocarotinoide. 10'-Apo-f-carotin-10"-ol (2): UV/VIS (Hexan): 418, 398, 378 (sh). UV/VIS
(Hexan/CH,Cl,): 423, 403, 383 (sh). 'H-NMR: s. Tab. CI-MS: 379 (M + 1).

10'-Apo-f-carotin-3,10'-diol (5): UV/VIS (Hexan): 418, 398, 378 (sh). UV/VIS (Hexan/CH,Cl,): 423, 403, 383
(sh). CD (EPA): 226 (0), 245 (+), 257 (0), 296 (—), 328 (0), 408 (+), 423 (0). 'H-NMR: s. Tab. MS (Diacetat): 478
(M*), 218 (M™" — AcOH), 358 (M™*" — 2x AcOH).

10'-Apo-f-carotin-10'-al (1): UV/VIS (Hexan): 455 (sh), 434, 410 (sh). "H-NMR:s. Tab.

(Z)-10'-Apa-f-carotin-10"-0l (4): UV/VIS (Hexan/CH,Cl,): 418, 398, 378 (sh).

(Z)-10"-Apo-f-carotin-3,10'-diol (T): UV/VIS (Hexan/CH,Cl,): 418, 398, 378 (sh).
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