Kemien bag blomsters farvestoffer

Blomsternes farve spiller en veesentlig rolle i naturen. De tiltraekker insekter til bestgvning,
og for mennesker har de betydning i produktionen af prydplanter. Hvordan kan man
forudsige blomsterfarver, og hvad er kemien bag?
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Planternes evnettil at syntetisere en bestemt gruppe natur-
stoffer, de sékal dte anthocyaniner, er baggrunden for forskel-
lige farver og nuancer i blomster, der gér fra orange, rad, rad-
violet til bl& (figur 1). Gule og orange farver skyldes derimod
ofte carotenoider, der tilharer en anden gruppe af naturstoffer,
der ogsa optraader som farvestoffer i bl.a. frugt og grentsager.

phenoler [1,2]. Anthocyaninerne bestér af et aglycon, et sdkaldt
anthocyanidin, der er glycosyleret med forskellige sukkerarter.
De enkelte glycosider kan saigen vaae acyleret med aromati-
ske syrer som f.eks. ferulasyre og kaffesyre og/eller mindre
organiske syrer sasom malonsyre.

Grundfarven af det enkelte anthocyanin bestemmes af dets

Figur 1. Blomster forekommer i forskellige nuancer og farver her illustreret ved Alstroemeria-blomster. Den gule farve i blomsterne skyldes til stedevaarel sen af
carotenoider. (a) Buket af Alstroemeria-arter og -hybrider, (b) Blomster fra Alstroemeria-hybrider, (c) Variation af blomsterfarver hos Alstroemeria aurea

Graham.

Eksempelvis er pigmenternei gule og orange liljer og morgen-
fruer carotenoider. Anthocyaniner harer til flavonoiderne, der
er den sterste stofgruppe blandt naturligt forekommende

OH

R, R, Anthocyanin Anthocyanidin (aglycon) Farve

H H Pelargonin Pelargonidin Orange

OH H Cyanin Cyanidin Orange-rod
OCH; H Peonin Peonidin Orange-rad
OH OH Delphin Delphinidin Bla-red
OCH, H Petunin Petunidin Bla-red
OCH, OCH, Malvin Malvidin Bla-red

anthocyanidin, der typisk har absorbans mellem 500-650 nm.

De mest almindelige anthocyanidiner i blomster er pelargoni-
din, cyanidin, peonidin, delphinidin, petunidin og malvidin, og
de mest udbredte anthocyaniner er anthocyanidin 3-glucosider
og 3,5-diglucosider (figur 2). [1,2,3].

Foreadling af blomsterfarver er foregaet intensivt i artier, men
ofte ved tilfad dige krydsningsforsag. Kendskab til indhold og
nedarvning af anthocyaninerne synes at kunne malrette foraed-
lingen af nye blomsterfarver.

Anthocyaniner omdannes let til farvel gse forbindel ser i
plantecellernes pH-omrade, og de burde derfor ikke spille
nogen rolle som farvestoffer. At anthocyaniner aligevel udger
den vigtigste gruppe af naturlige farvestoffer skyldes forskelli-
ge stabiliseringsmekanismer, der bl.a. involverer kopigmenter
0g anthocyaninernes acylgrupper.

Kopigmentering, intramolekyleerstabling og selvassociation

De enkelte anthocyanidiner er tillagt bestemte farver (figur 2).
Farvetonerne afhaanger af faktorer som pH, kopigmentering,
intramol ekylaarstabling, selvassociation og evnen til at
komplekshinde til forskellige metalioner [3,4]. Sidstnaavnte
farer til meget stabile metalloanthocyaniner.

Figur 2. Eksempler pa simple og udbredte naturligt forekommende anthocya-
niner (anhydrobaseform).
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flavyliumioner, hvis farve normalt er red eller orange. | svagt
surt til neutralt miljg (pH ~ 4-7) dannes farst den radviolette
anhydrobase, der dog hurtigt omdannes il en farvel gs pseudo-
base ved hydrering (figur 3). Inde i blomstercellerne er pH

Figur 5. Eksempel pa to anthocyaniner, campanin og violdelphin, der
indeholder adskillige aromatiske acylgrupper og som er med til at give
Campanul a-blomsterne deres intense bla farve.

imellem 4 og 6, hvilket betyder, at ligevagyten skitseret i figur 3
er forskudt til fordel for pseudobaser, med mindre anhydro-
baserne stabiliseres.

Kopigmentering har ud over en bathochromisk (forskydning
af absorption til laengere balgelaangde) effekt pa anthocyaniner-
nes absorptionsspektre og dermed farven ogsa en stabiliserende
effekt pa anthocyaninerne.

De mest almindelig kopigmenter er flavoner, men ogsa
polyphenoler som f.eks. leucoanthocyanidiner kan agere som
kopigmenter. Ved kopigmentering mellem et anthocyanin og et
flavon er der hovedsagelig tale om intermol ekylaere hydrofobe
interaktioner mellem de to pigmenter. Denne form for hydrofob
stabling stabiliseres yderligere ved hydrofile glycosidgrupper
pa anthocyaninet og flavonen via hydrogenbindinger (figur 4).
Anthocyaniner, der indeholder en aromatisk acylgruppe, danner
mere stabile kopigmentkomplekser med flavoner end ikke-
acylerede anthocyaniner. Anthocyaniner, der indeholder to eller
flere aromatiske acylgrupper som f.eks. violdel phin og campa-
nin [5] (figur 5), stabiliseresi hgjere grad ved intramolekylaa-
stabling (»sandwich«) end ved kopigmentering [3-6].

Ved en intramolekylagstabling (»sandwich«) er der tale om
samme mekanisme som ved kopigmentering. Her stables
aromatiske syrer og/eller mindre organiske syrer bundet til
glycosiddelen af anthocyaninet intramolekylaat over og under
anthocyanidinstrukturen (figur 4).
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Figur 4. Sabiliseringsmekanismer for anthocyaniner i planteceller.
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Figur 6. Eksempel pa selvassociation af anthocyaniner.

Ved relativt hgje koncentrationer af anthocyanin kan farve-
intensitetten gges mere end proportionalt med
anthocyaninkoncentrationen. Det kan forklares ved, at
anthocyaninerne deltager i selvassociationsreaktioner. Ved
selvassoci ationsreaktioner imellem anthocyaniner vil der under
stablingen vaare hydrofobe interaktioner mellem de aromatiske
dele af anthocyaninernes struktur (figur 6). Det kan afhaangig
af stablingen resultere i en hypsochromisk (forskydning af
absorption til kortere bglgelaangde) eller bathochromisk effekt.

| kronbladene fra Commelina communis (»Dayflower«)
findes et uszadvanligt stabilt pigment, commelinin, der bestar af
seks anthocyaniner (mal onylawobanin) og seks flavonenheder
(flavocommelin) forbundet til to magnesiumatomer (figur 7)
[3,5]. Tilsvarende metall oanthocyaniner er fundet i bla korn-
blomster, hortensia og lupin.

Genetisk styring af blomsterfarven

| foradling af prydplanter har vedvarende krydsning og
selektion resulteret i et bredt udvalg af blomsterfarver og
manstre. Desuden har genteknologer brugt anthocyanin-
biosyntesen som modelsystem til at skabe nye farver paflere

e,

Figur 7. llustration af commelinin-pigmentets struktur set fra siden.

arter. Der er f.eks. fremstillet bl& roser og nye nuancer pa
texasklokke, nellike og gerbera.

Petuniavar den ferste plante, hvor det lykkedes at eandre
blomsterfarven vha. rekombinante DNA-teknikker [7]. Petunia
af den almindeligelillatype er ikke naturligt i stand til at danne
orange pelargonidin-derivater. Men ved at indsadte et gen fra
majs er det lykkedes at fa orangeblomstrende petunia.

Endelig kan kendskab til nedarvningsmensteret af hvert
enkelt anthocyanin, og hvilken nuance det forarsager i kronbla-
dene, vagre en stor hjadp til at fremavle blomster med bestemte
farver. Det er bl.a. gjort i Alstroemeria (inkalilje), der har vaaret
dyrket som snitblomst siden 1950’ erne. Alstroemeria-blomsten
kan have farver fra pink, rad, orangetil lillaeller violet (figur
1). Anthocyaninerne, der er ansvarlige for dette farvespektrum i
Alstroemeria-blomsten, er vist i figur 8 8,9].

Pa grundlag af farvemalinger og kemiske analyser er sam-
menhamgen mellem kronbladenes farve og de forskellige typer
af anthocyaniner i Alstroemeria blevet bestemt.

Sammenhang mellem blomsterfarve og anthocyaninstruktur
Sammenhaangen mellem blomsterfarve og anthocyaniner/
flavonoider kan bestemmes ved at ssmmenhol de overflade-
farven pa friske kronblade med indholdet af anthocyaniner og
flavonoider. Overfladefarven pa friske kronblade méales ved
Hunter kolorimetri (HunterLab D25 DP-9000) og udtrykkes
ved farvetonen h (= hue), som gér frabla (negative vaardier) til
orange (positive vaadier). De enkelte anthocyaniner og
flavonoider isoleres ved pragparativ HPL C og identificeres ved
1D og 2D NM R-spektroskopiske teknikker og masse-
spektrometri, og indholdet i kronbladene bestemmes ved
analytisk HPLC [8,9].

Indholdet af anthocyaniner og flavonoider i kronbladene
sammenholdes med overfladefarven, hvorved blomsterfarven
som funktion af indhold af anthocyaniner og flavonoider kan
bestemmes. | Alstroemeria er blomsterfarven som funktion af
indhold af anthocyaniner og flavonoider givet ved falgende
udtryk [8]:

h = arctan (b*/a*) = 0.573 + 3.044A + 0.005B - 0.079C
- 0.010D - 0.028AB + 0.0004CD + 0.001C?

A: indhold af anthocyanin/indhold af andre flavonoider,

B: procentvisindhold af 6-hydroxycyanidin 3-rutinosid og 6-hydroxycyani-
din 3-malonylrutinosid,

C: procentvis indhold af delphinidin 3-rutinosid og delphinidin 3-malonyl-
glucosid,

D: procentvis indhold af 6-hydroxycyanidin 3-malonylrutinosid, delphinidin
3-malonylglucosid og cyanidin 3-malonylglucosid.

AB, CD og C2% vekselvirkninger.

Som det fremgar af formlen, afhaanger de rede og lillablom-
sterfarver i Alstroemeria af bestemte kemiske karakterer.
Procentvist hgjt indhold af del phinidin-anthocyaniner og

mal onerede anthocyaniner giver anledning til en mere blélig
farvetone i Alstroemeria-blomsterne. Hgjt indhold af i sig selv
farvel gse flavonoider giver ligeledes mere bldlige blomster,
hvilket skyldes kopigmentering, der forarsager et
bathochromisk skift af anthocyaninernes absorptionsspektrum,
sa de fremstar mere bld end uden stabiliseringen fra
kopigmenterne (flavonoiderne). Hgjt indhold af 6-hydroxy-
cyanidiner eller cyanidinanthocyaniner giver anledning til
henholdsvis en rad-orange og en klar rad farve i Alstroemeria
(figur 1).

Nedarvningsmenster for anthocyaniner

Hvordan hvert enkelt farvestof nedarves bestemmes ved
chromatografiske analyser af indholdet af anthocyaniner i
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Figur 8. Anthocyaniner (flavyliumion) i Alstroemeria-blomsten.

afkom og deres foraddre. | det falgende tages udgangspunkt i,
hvordan dette er gjort for Alstroemeria-blomster.

Det procentvise indhold af de forskellige anthocyaniner i
Alstroemeria afkommets blomster var i deflestetilfaddelig
gennemsnittet af foraddrenes procentvise indhold. Den samlede
anthocyani nkoncentration og anthocyanin-flavonoidforhol det

Figur 9. Blomster af henholdsvis Alstroemeria pelegrina L., A. philippii Baker
og deres afkom (A. pelegrinax A. philippii).

var generelt lidt hgjere i hybrider end i foraddrene. Der var dog
to arter, A. pelegrina og A. versicolor, der generelt fik afkom
med relativt hgjt indhold af delphinidiner (delphinidin
3-rutinosid og delphinidin 3-malonylglucosid), selvom de selv
havde et lavt indhold (et eksempel pa komplementaare gener).

For at udnytte resultaterne i et foraadlingsprogram bgr man
overveje, hvilke kombinationer af karakterer, der vil give de
anskede blomsterfarver. For at opnd en intens bldlillafarve ma
man vad ge en foraddreplante med hgjt indhold af pigment og
en med et procentvis hgjt indhold af delphinidin 3-rutinosid og
delphinidin 3-malonylglucosid.

Det bedste valg kunne eksempelvis vaare at kombinere en
genotype med dybrade blomster (procentvist hgjt indhold af
malonerede cyanidinglycosider) med en lys bldlig type (pro-
centvist hgjt indhold af delphinidinglycosider). Figur 9 viser
netop resultatet af en krydsning mellem den rade A. pelegrina
og den bl A. philippii, hvor afkommet er intenst bl&farvet, og
resultatet af de kemiske analyser er anfert i tabel 1.

Tilsvarende vil der for at fa rade blomsterfarver skulle
bruges foraddreplanter med hgjt procentvist indhold af
cyanidinglycosider uden malonering eller maloneret 6-hydroxy-
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Alstroemeria art/hybrid (procentvis indhold)
Anthocyanin

A. pelegrina A. philippii Hybrid
6-Hydroxydelphinidin 3-rutinosid 0,0 0,5 0,8
6-Hydroxycyanidin 3-rutinosid 0,7 0,0 0,9
Delphinidin 3-rutinosid 0,7 66,4 61,4
Cyanidin 3-rutinosid 39,9 1,3 1,3
6-Hydroxycyanidin 3-malonylrutinosid 0,0 0,0 0,0
Delphinidin 3-malonylglucosid 0,0 29,8 31,6
Cyanidin 3-malonylglucosid 58,7 2,0 4,0
Total koncentration af anthocyaniner (M) 110 50 100

Tabel 1. Indhold af anthocyaniner i Alstroemeria-blomsterne A. pelegrinaog
A. philippii og deres afkom (hybrid).

cyanidinglycosider. Orange blomsterfarver kan kun opnas med
et procentvist hgjt indhold af 6-hydroxycyanidiner uden
malonering.
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