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The sticky lipophilic exudates produced by glands on
inflorescences of Rosa centifolia cv. muscosa and Rubus
phoenicolasius contain flavonoid aglycones. Ten differ-
ent flavonoids were identified from Rosa centifolia cv.
muscosa, including several flavones with 6,8-methoxy
substitution. In Rubus phoenicolasius, the major fla-
vonoids are methyl ethers of quercetin.

Einleitung

Rosa centifolia L., die Zentifolie, Kohlrose oder
Provencerose, ist eine der édltesten Kulturrosen; sie
wird schon seit dem Altertum geziichtet. Es exi-
stieren eine Reihe von Sorten, darunter verschie-
dene sog. ,,Moosrosen* (cv. muscosa). Die Bliiten-
stiele und besonders die stark zerschlitzten Kelch-
blitter der Moosrose sind auffallend driisig. Von
einem Girtner des Botanischen Gartens auf die
klebrige Beschaffenheit der Bliitenstinde auf-
merksam gemacht, interessierten wir uns fiir das
lipophile Exkret [1]. Diinnschichtchromatogra-
phische Kontrolle des mit Aceton abgespiilten
Materials zeigte, daB es eine Reihe von Flavonoid-
Aglykonen enthilt. Bei der im Botanischen Garten
kultivierten ,,Japanischen Weinbeere®, einer rot-
friichtigen asiatischen Brombeerart (Rubus phoe-
nicolasius Maxim.), sind die Kelchblitter, die Blii-
tenstiele und die Stengel im Infloreszenzbereich
ebenfalls stark driisig (phoenicolasius = purpur-
zottig) und klebrig. Auch hier wurden Flavonoid-
Aglyka festgestellt.
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Notes

Material und Methode

Abgebliihte Bliitenstinde der Moosrose (aus
einem Privatgarten) und der Japanischen Wein-
beere (aus dem Botanischen Garten der TH Darm-
stadt) wurden jeweils mit Aceton abgespiilt, um das
lipophile Exkret zu gewinnen. Die eingeengten
Loésungen wurden in wenig siedendem Methanol
aufgenommen und nach dem Abkiihlen (4 °C)
zentrifugiert. Die derart von wachs- und fettartigen
Komponenten befreiten konzentrierten Lésungen
wurden auf Sephadex-LH-20-Sdulen aufgebracht
und mit Methanol eluiert. Im Falle der Moosrose
mubBte diese Prozedur wiederholt werden, um eine
vollstindige Trennung der Flavonoid-Fraktionen
von den im Exkret iiberwiegenden Terpenoiden
und &hnlichen Produkten zu erreichen. Es folgte
wiederholte Saulenchromatographie des Flavo-
noidgemischs an Polyamid SC-6, eluiert mit Toluol
und steigenden Anteilen von Methylithylketon
und Methanol. Das erlaubte die Isolierung mehre-
rer Flavonoid-Aglyka. Bei der Japanischen Wein-
beere konnten die Flavonoide direkt in den Sepha-
dex-Fraktionen durch Vergleich mit authentischen
Substanzen identifiziert werden.

Fiir diinnschichtchromatographische Fraktions-
kontrollen und Vergleiche benutzten wir Kiesel-
gelfolien mit den Laufmitteln A (Toluol—Methyl-
dthylketon 9:1) und B (Toluol - Dioxan - Eisessig
18:5:1) und Polyamidplatten (Polyamid DC-11)
mit den Laufmitteln C (Toluol-Petrolben-
zin,y_,40-c— Methylédthylketon — Methanol
12:6:2:1), D (Toluol-Dioxan—-Methanol 8:1:1)
und E (Toluol-Methylithylketon-Methanol
12:5:3). Die Chromatogramme wurden im lang-
welligen UV-Licht (366 nm) vor und nach dem Be-
sprithen mit ,Naturstoffreagenz A" ausgewertet.
Terpenoide wurden durch Bespriihen der Kiesel-
gelfolien mit MnCl,-Reagenz und anschlieBendes
Erhitzen sichtbar gemacht [2].

Massenspektren (EI-MS) wurden bei 70 eV auf-
genommen. 'H- und "“C-Kernresonanzspektren
wurden in DMSO-d, bei 200 MHz bzw. bei 50 MHz
aufgenommen.

Ergebnis und Diskussion

Die Flavonoide aus dem Driisenexkret der Moos-
rose bilden im Diinnschichtchromatogramm iiber-
wiegend absorbierende Spots, die nach dem Be-
sprithen mit Naturstoffreagenz A mehr oder weni-
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ger dunkelbraun erscheinen. Das deutet auf Ver-
bindungen mit 6- und/oder 8-O-Substitution.
Tatsédchlich konnten die beiden Verbindungen
Nevadensin (5,7-Dihydroxy-6,8,4'-trimethoxyfla-
von) und Araneosol (5,7-Dihydroxy-3,6,8,4'-tetra-
methoxyflavon) in kristalliner Form isoliert und
durchihre UV-und Massenspektren charakterisiert
werden. Die Struktur des Araneosols wurde zu-
sitzlich durch NMR-Spektren bestitigt.

5,7-Dihydroxy-6,8,4'-trimethoxyflavon:  gelbe
Kristallnadeln, Fp. 193 °C (Lit.: 193-194 °C [3]).
UV:4,.. (EtOH) nm: 330, 280; + AlCl, 355, 310, mit
HCI unverédndert; +NaOH 375, 280. MS: m/z (rel.
int.) 344 (66, M*), 329 (100, M -15).

5,7-Dihydroxy-3,6,8,4'-tetramethoxyflavon:
gelbe Kristallnadeln, Fp. 173 °C (Lit. 170-171 °C
[4D). UV: A_.. (EtOH) nm: 335, 275; +AICl, 357,
308, 280, mit HCI unverindert; +NaOH 375 (3053),
280. MS: m/z (rel. int.) 374 (65, M*), 359 (100,
M-CH,). 'H-NMR: 6 (ppm) 12,48 (s, OH-5), 8,05
(d, J = 9 Hz, H-2'/H-6"), 7,18 (d, J = 9 Hz, H-3"/
H-5"), 3,87 (s, OMe), 3,84 (s, OMe), 3,80 (s, OMe),
3,78 (s,OMe). *C-NMR: 6 (ppm) 155,1 (C-2),137,6
(C-3), 178,5 (C-4), 1480 (C-5), 1314 (C-6), 150,9
(C-7), 127,8 (C-8), 144,7 (C-9), 103,6 (C-10), 123,0
(C-1), 1299 (C-2'/C-6"), 114,4 (C-3'/C-5"), 1614
(C-4"), 61,2 (OMe-8), 60,3 (OMe-6), 59,8 (OMe-3),
55,5 (OMe-4").

Nevadensin und Araneosol sind die Haupt-
komponenten des Flavonoidanteils. Des wei-
teren wurden Gardenin B  (5-Hydroxy-
6,7,8,4'-tetramethoxyflavon), 5-Hydroxyauranetin
(5-Hydroxy-3,6,7,8,4’-pentamethoxyflavon) und
5,7.4'-Trihydroxy-3,6,8,3'-tetramethoxyflavon
durch DC-Vergleiche mit authentischen Flavo-
noiden identifiziert. (Die Unterscheidung der
jeweiligen Isomerenpaare mit 3'- bzw. 4’-Methylie-
rung ist durch die Farbreaktion mit Naturstoff-
reagenz A im UV- und im Tageslicht méglich: Die
Spots der 4'-Methylidther bleiben im UV absorbie-
rend und erscheinen im Tageslicht gelb; die 3'-Me-
thyldther werdenim UV dunkelrotbraun,im Tages-
licht rétlichocker bis rétlichbraun.) Abgesehen von
Nevadensin und Gardenin B sind diese hoch-
methylierten Verbindungen bisherin der Natur erst
selten gefunden worden, und zwar iiberwiegend bei
Asteraceen, wo sie ebenfalls in lipophilen Exkreten
vorliegen (vgl. [5]). Als Begleitkomponenten sind
schlieBlich noch Kimpferol, Kampferol-3-methyl-
dther, 6-Hydroxykidmpferol-6,4’'-dimethylither,
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Quercetin und Quercetagetin-3,6,7-trimethyldther
Zu nennen.

Im lipophilen Exkret der Japanischen Weinbeere
ist der Anteil der Flavonoid-Aglyka recht gering.
Als Hauptprodukte wurden Quercetin-3-methyl-
dther, Quercetin-3,3'-dimethyldther und Querce-
tin-3,7-dimethyldther durch Vergleich mit authen-
tischen Produkten identifiziert. Nebenkomponen-
ten sind Kdmpferol-3-methyldther, Eriodictyol und
Eriodictyol-7-methyldther. Einige weitere, nur in
Spuren vorliegende Flavonoide konnten bisher
nicht identifiziert werden.

Die Driisensekrete beider hier behandelter
Pflanzen sind unseres Wissens noch nicht unter-
sucht worden. Aus dem Exkret der Driisenhaare
der Kartoffelrose, Rosa rugosa Thunb., wurden
jedoch in neuester Zeit eine Reihe von Sesquiter-
penen isoliert [6-8]. Auch die bei dieser Art ge-
fundenen langkettigen Hydroxyzimtsidureester [9]
sind mit Sicherheit Exkret-Komponenten, wihrend
die zuvor beschriebenen Phenoxychromone und
das Flavon Apigenin [10] aus dem Blattgewebe
stammen. Spiilt man Blétter von Rosa rugosa mit
Aceton ab, so lassen sich in der Losung mindestens
vier Flavonoid-Aglyka nachweisen, die extern vor-
liegen miissen. Beim Driisenexkret aus dem Inflo-
reszenzbereich von Rosa X damascena Mill. haben
wir ein Flavonoidmuster beobachtet, das weitge-
hend mit dem von Rosa centifolia iibereinstimmt.
Es weist ein zusitzliches dominierendes Flavonoid-
Aglykon auf, bei dem es sich aufgrund des DC-Ver-
haltens wohl auch um ein hochmethyliertes 6,8-O-
substituiertes Flavon oder Flavonol handelt. Das
Exkret dieser Rose konnte jedoch noch nicht ndher
untersucht werden.

Die einzigen Rosaceen-Gattungen, aus denen
unseres Wissens bisher extern akkumulierte Fla-
vonoid-Aglyka beschrieben waren, sind Adeno-
stoma [11], Cotoneaster und Cowania [1]. Mit der
Entdeckung von Exkret-Flavonoiden in weiteren
Gattungen ist zu rechnen, wenn in Zukunft insbe-
sondere bei Pflanzen mit driisigen Strukturen die
Lokalisation der Naturstoffe beachtet wird.
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