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Wein ist ein besonderer Saft

Zur Biosynthese von Duft-
und Aromastoffen hdherer Pflanzen

Jeder Wein besitzt seinen eigenen Charakter: Das Bukett der edlen Tropfen
wird von etwa 800 Aromastoffen geprégt, die unsere Sinnesorgane auf ihre
Weise wahrnehmen kénnen. Was macht das Aroma aus, wie bildet es sich
in der Pflanze? Mit hochspezialisierten Nachweismethoden kdnnen For-
scher heute den Entstehungsprozess der Aromastoffe verfolgen und haben
dabei die Beteiligung eines bisher unbekannten zweiten Weges der Biosyn-
von Matthias Wust these nachgewiesen. Die entwickelten Nachweismethoden lassen sich auch

und Armin Mosandl

ie wahrscheinlich alteste (zirka 1000 Jahre

v. Chr.) lebensmittelrechtliche Vorschrift wurde

im Vorderen Orient auf einer phonizischen
Steinplatte eingeritzt gefunden. Sie lautet:
»Du sollst den Wein Deines Nachbarn nicht
verzaubern.« Wein ist eben ein besonde-
rer Saft, und die Rebe gehort zu den &l-
testen Kulturpflanzen. Sie war so-
wohl den Agyptern um 3500
v.Chr. als auch den Babylo-
niern und Indern bekannt.
Wein hat daher seit jeher
das Interesse auch des Na-
turwissenschaftlers  auf
sich gezogen, was zur
Begriindung einer eige-
nen Weinwissenschaft —
der Onologie — gefiihrt
hat. Forscher bemihen
sich heute, vor allem den
besonderen  geschmackli-
chen Charakter der Weine
mit wissenschaftlichen Me-
thoden zu erfassen und zu ob-
jektivieren. Verglichen mit dem
Bierbrauen, das man heute le-
bensmitteltechnologisch  so
vollkommen beherrscht, dass
der Verbraucher immer die
gleiche Qualitdt und den glei-
chen Geschmack erwarten kann,
besitzt jedoch jeder Wein einen ei-
genen Charakter.

Zweifelsohne spielen die Aroma-
stoffe, entsprechend ihrer ausgeprég-
ten Wirkung auf unsere Sinnesorga-
ne, hier eine entscheidende Rolle.
Das Aroma oder »Bukett« des Weins
wird dabei von etwa 800 Aromastof-
fen geprégt. Bei den Aromastoffen des
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fur die medizinische Forschung nutzen.

Weins unterscheidet man zwischen den origindren
Traubenbukettstoffen (Stoffe, die in der intakten Beere
vorhanden sind), dem sekundéren Traubenbukett (Stof-
fe, die bei den Verarbeitungsprozessen — Mahlen, Mai-
schen, Pressen — der Trauben gebildet werden), dem
Gérbukett (Stoffe, die bei der alkoholischen Garung ent-
stehen) und dem Lager-(Alterungs-)bukett. Wie aus
zahlreichen Untersuchungen hervorgeht, besitzen
die origindren Traubenbukettstoffe eine
zentrale Bedeutung fur die ge-
schmackliche Auspragung
des sortentypischen
Weinbuketts.
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Terpenoide Aromastoffe des Weins

Aromastoff Struktur  Geruchseigenschaft Geruchsschwellenwert
) . [ug/]
Linalool “ blumiger Duft mit
| leichten Akzenten von 15
] Gewlirz und Zitrone
Geraniol feiner Rosenduft,
leicht st} 30
Nerol A frischer, leicht pflaumiger,
rosiger Duft mit betonten 400
| ™ Zitrusakzenten
Citronellol o Kraftvoller, etwas
wachsig wirkender 15
| Rosenduft
Hotrienol ¢ blumig-stBer Duft
<! 110
2
Weinlacton é stBlicher, kokosnuss-
artiger Duft 0,01
s

durchdringend griiner, gras-
0P artiger Sténgelduft; erinnert 0,2
J\ an Rose und Geranium

a-Terpineol ?

cis-Rosenoxid O

blumig-stRer, an Flieder

erinnernder Duft mit leichtem 400
Fichtennadeleinschlag
Neroloxid z wiirzig-griine, leicht
o blumige Geranium- 110

| note

Monoterpene pragen
das Bukett vieler Weine

Originare Traubenbukettstoffe sind Aromastoffe, wie sie
in den intakten pflanzlichen Zellen der Weinbeere vor-
kommen. Die wichtigsten von ihnen gehéren zu der
Naturstoffgruppe der Monoterpene und pragen das sor-
tentypische, stBlich-blumige Bukett vieler WeilRwein-
sorten wie Muskateller, Gewurztraminer und Scheure-
be. Neben den Monoterpenalkoholen Linalool, Nerol
und Geraniol sind mehrere zyklische Ether und Lactone
als potente Geruchsstoffe identifiziert worden, die durch
komplizierte Prozesse in der Pflanze aus den vorher er-
wahnten Monoterpenalkoholen gebildet werden u .
Das sich hieraus ergebende Terpenprofil kann zur Cha-
rakterisierung der verschiedenen Rebsorten genutzt
werden’Y, Man unterscheidet heute prinzipiell drei
Klassen: Die hocharomatischen Muskat-Sorten (Mono-
terpengehalte bis 6 mg/l), die aromatischen Nicht-Mus-
kat-Sorten (Monoterpengehalte zwischen 1 und 4 mg/I)
sowie die terpenarmen Sorten, zu denen vor allem die
franzosischen WeiBweinsorten wie Chardonnay und
Sauvignon Blanc zdhlen (Monoterpengehalte unter
1mg/l)e e /7.

Neben den freien geruchsaktiven Monoterpenen
kommen aber auch an Zucker gebundene Monoterpene
(so genannte Glykoside) in betrachtlichen Mengen vor.
Diese Glykoside sind von sich aus nicht flichtig und
somit geruchsinaktiv. Sie konnen jedoch wahrend der
Weinherstellung durch Behandlung mit Enzymen (so
genannte Glykosidasen) freigesetzt werden und stellen
somit ein betréchtliches Aromapotenzial dar. Der direk-

E Durch eine quantitative Analyse von zw6lf Monoterpenen
kann fir jede Rebsorte ein so genanntes Terpenprofil ermittelt
werden. Die relative Konzentration der ausgewéhlten Monoter-
pene (hrer) wird in einer Balkengrafik dargestellt. Das erhaltene
Profil ist mit einem Fingerabdruck vergleichbar und erlaubt ei-
ne objektive Unterscheidung der Sorten.
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u Strukturformeln, Geruchseigenschaften und Geruchs-
schwellenwerte von einigen Aromastoffen des Weins. Alle ab-
gebildeten Aromastoffe gehoéren zur Naturstoffklasse der Mo-
noterpene. Der Geruchsschwellenwert gibt an, ab welcher Kon-
zentration der Aromastoff von unserer Nase erkannt werden
kann. Er wird in Mikrogramm pro Liter (ug/l) angegeben, also
in millionstel (!) Gramm pro Liter.

te Einsatz von glykosidspaltenden Enzymen ist lebens-
mittelrechtlich zwar nicht erlaubt, jedoch bewirken
Pektinasen, die zur Verbesserung der Filtrierbarkeit des
Mostes eingesetzt werden dirfen, diesen Nebeneffekt.
Langst optimieren die Anbieter dieser Enzympraparate
heute bewusst solche Nebenaktivitiaten auf biotechnolo-
gischem Weg und bieten diese Produkte als Aroma-En-
zZyme an.

Die Biosynthese des Aromas

Obwohl Monoterpene einen wichtigen Beitrag zum Ge-
schmack des Weines liefern, wussten Wissenschaftler
und Anwender bisher nicht allzuviel tGber ihre Biosyn-
these in der Weinpflanze. Freie und glykosidisch gebun-
dene Monoterpene wurden sowohl in den Stangeln
und Blattern, als auch in den Beerenhéauten (Exokarp)
und im Beerenfleisch (Mesokarp) nachgewiesen. Der
individuelle Beitrag dieser Organe und Gewebe zur ge-
samten Monoterpen-Biosynthese war dabei ebenso un-
geklart wie ein potenzieller Transport der Monoterpene
zwischen Blatt und Beere. So gingen die Forscher zu-
néchst davon aus, dass glykosidisch gebundene Mono-
terpene vom priméren Biosyntheseort im Blatt in die
Beere transportiert werden und dort wahrend der Rei-
fungsphase akkumulieren. Allerdings zeigen Blatter,

Klassifizierung der Rebsorten anhand der Monoterpengehalte

Muskat-Sorten Aromatische Terpenarme
(bis zu 6mg/1) Nicht-Muskat-Sorten Sorten
(1-4mg/l) (unter (Img/l)
Canada Muscat Wirzer Aryan
Muscat d’Alexandrie Gewiirztraminer Bacchus
Gelber Muskateller Huxelrebe Cabernet-Sauvignon
i Morio-Muskat Chardonnay
Muscato Bianco .
. Maller-Thurgau Merlot
del Piemonte . .
Riesling Ruléander
MUt HEmEuE Scheurebe Shiraz
Muskat Ottonel Schénburger Sultana
Moscato Italiano Silvaner Sauvignon Blanc

v Die verschiede-
nen Rebsorten
kénnen anhand
ihrer Monoterpen-
gehalte in drei
Gruppen eingeteilt
werden.
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Verteilung der Monoterpene in der Weinpflanze

Blatt

Fruchtfleisch

Beerenhaut

Detektor-
signal

Detektor-
signal

Detektor-
signal

= * OH

‘OH

Alle Terpene sind nach einer Art
Baukastensystem aus dem gleichen
Grundbaustein aufgebaut, dem so
genannten Isopentenyldiphosphat
(IPP), bei dem es sich um ein ver-
zweigtes Molekdl mit funf Kohlen-
| stoffatomen handelt, also um einen
so genannten C5-Baustein. Alle Ter-
pene werden aus diesem Grundbau-
stein durch sukzessive Kettenver-
langerung (»head to tail«-Verknip-

| | \

_‘ 39)

(39)

(3R)

z Abgebildet sind drei so genannte Chromatogramme, die mit Hilfe der Gaschroma-
tographie erhalten wurden. Sie zeigen die Auftrennung der Monoterpene in den ver-
schiedenen Teilen der Weinpflanze (Sorte Muskat Ottonel). Jeder Balken oder »Peak«
in einem solchen Chromatogramm représentiert ein Monoterpen (von links nach
rechts: (3R)-Linalool, (3S)-Linalool, Nerol, Citronellol und Geraniol). Die Hohe eines
Peaks ist der Konzentration des jeweiligen Monoterpens proportional. Wie man er-
kennt, ist die Monoterpenverteilung in der Weinpflanze sehr heterogen: Im Blatt (er-
stes Chromatogramm) dominiert Geraniol, im Fruchtfleisch (zweites Chromatogramm)
dagegen (3S)-Linalool. Das Monoterpenprofil der Beerenhaut (drittes Chromato-
gramm) ist mit dem Profil des Blattes vergleichbar.

Beerenhaut und Beerenfleisch vollig verschiedene Ter-
penmuster. So ist das dominierende Monoterpen im
Beerenfleisch Linalool, wahrend im Blatt Geraniol do-
minierte .

Fur den Weinbau ist es von entscheidender Bedeu-
tung, den genauen Ablauf der Monoterpen-Biosynthese
zu kennen. Versteht man den genauen Ablauf, so kann
gezielt die Qualitat eines Weins im Hinblick auf das sor-
tentypische Bukett beeinflusst werden. Vor diesem Hin-
tergrund bekam die Erforschung der Monoterpen-Bio-
synthese einen neuen Impuls, als ein bisher véllig tGber-
sehener Biosyntheseweg des Grundstoffwechsels ent-
deckt wurde.

Zwei Wege zu einem Naturstoff

Bereits in den 1950er Jahren schien die Biosynthese
von pflanzlichen Terpenen grundsatzlich geklart zu sein.

) W

it fung) aufgebaut. Monoterpene wer-
den dabei aus zwei C5-Bausteinen
aufgebaut, Sesquiterpene aus drei
C5-Bausteinen, Diterpene aus vier
C5-Bausteinen und so fort. Hieraus
ergibt sich eine unglaubliche Vielfalt
an strukturell verschiedenen Natur-
stoffen  (zwischen 25000 und
30000). Wissenschaftler nahmen
bisher an, dass die Biosynthese von
IPP in allen Organismen Uber einen
einheitlichen Weg verlauft, der als
Mevalonat-Weg (MVA) bezeichnet
wird und im Cytosol der Zelle statt-
findet (als Cytosol bezeichnet man
das Grundplasma, in das die Orga-
nellen, Membransysteme und Pro-
teine der Zelle eingebettet sind).

Erst 1993 wurde ein hypotheti-
sches Schema eines neuartigen Bio-
syntheseweges publiziert’¥, und
mittlerweile ist bekannt, dass es in
Bakterien, Griinalgen und héheren
Pflanzen, nicht jedoch in S&ugetie-
ren, tatsachlich einen alternativen
Weg zur Bildung von IPP gibt, den so genannten
Deoxyxylulose-phosphat/Methylerythritol-phosphat-
Weg (DOXP/MEP). Seitdem wurden vor allem durch
die Arbeitsgruppen Rohmer an der Universitat Straf3-
burg, Arigoni an der Eidgenéssischen Technischen
Hochschule Zurich und Lichtenthaler an der Techni-
schen Universitat Karlsruhe grundlegende Erkenntnisse
beigesteuert /4. So ist dieser neue Biosyntheseweg in
den Pflanzen wahrscheinlich in den Plastiden lokalisiert.
Plastide sind semiautonome Zellorganellen, die integra-
ler Bestandteil einer jeden Pflanzenzelle sind. Im Ge-
gensatz zu den Saugetieren benutzen Pflanzen jedoch
sowohl den klassischen cytosolischen MVA-Weg als
auch den neuartigen plastidaren DOXP/MEP-Weg zum
Aufbau ihrer Terpene. Die beiden Biosynthesewege sind
dabei in der Zelle raumlich getrennt (kompartimentiert)
und fuhren zu verschiedenen Endprodukten: Monoter-
pene, Diterpene und Carotinoide werden Uber den
DOXP/MEP-Weg gebildet, wohingegen Sequiterpene,
Triterpene und Polyterpene tber den klassischen MVA-
Weg aufgebaut werden. Die Kompartimentierung ist al-
lerdings nicht absolut, und je nach physiologischen Be-
dingungen (Stress, Hemmstoffe) findet ein Austausch
von mindestens einem Stoffwechselprodukt zwischen
beiden Biosynthesewegen statt (dynamische Nutzung
der Ressourcen) i .

Diese Dichotomie bei den héheren Pflanzen deuten
wir heute als eine im Zuge der Evolution erworbene Ei-
genschaft. Wir nehmen an, dass sich die Chloroplasten

Zeit

Zeit
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(Plastide, die Chlorophyll, Blattgrtin, enthalten) von
Vorlaufern der Cyanobakterien herleiten, die als Endo-
symbionten in die Pflanzenzelle gelangt sind. Offenbar
haben sie sich wahrend der Co-Evolution ihren eigen-
standigen Weg der Biosynthese bewahrt. Die Ent-
deckung dieses Biosyntheseweges bietet auch neue Per-
spektiven fur die pharmazeutische, chemische und bio-
logische Forschung. So bieten sich Mdglichkeiten zur
Entwicklung einer neuen Klasse von Herbiziden. Da der
DOXP/MEP-Weg in S&ugetieren nicht genutzt wird, 6ff-
nen sich auch neue Wege zur Entwicklung wirksamer
Medikamente gegen Infektionen mit Bakterien und
Protozoen (zum Beispiel Malaria /*/): Ein Hemmstoff,
der spezifisch in diesen neuen Biosyntheseweg eingreift,
kann gezielt gegen Bakterien und Protozoen eingesetzt
werden.

Isotopenmarkierte Vorstufen
weisen den Weg

Fur den Weinanbau besteht nattirlich ein grundlegen-
des Interesse, die Biosynthese der priméren Traubenbu-
kettstoffe in der Weinpflanze zu verstehen, das heil3t
festzustellen, in welchem Teil der Weinpflanze und in
welchem Umfang der neue DOXP/MEP-Weg zur Bio-
synthese der terpenoiden Aromastoffe genutzt wird.
Deshalb wurde in einer interdisziplindren Zusammenar-
beit mit der Forschungsanstalt Geisenheim, Fachge-
biet Rebenziichtung und Rebenveredlung, ein
entsprechendes Forschungsprojekt gestartet. Flr

die Losung der Fragestellungen haben wir isoto- 9
penmarkierte Vorstufen (so genannte Prakursoren) S

eingesetzt, welche Schlisselzwischenprodukte der
jeweiligen Biosynthesewege sind. Fir den
DOXP/MEP-Weg ist dies zum Beispiel deute-
riummarkierte Deoxyxylulose (d2-DOX)
und far den MVA-Weg deuteriummarkier-
tes Mevalonsdurelacton (d>-MVL). Die Vortei-
le einer Markierung mit dem schweren
Wasserstoffisotop Deuterium liegen zum
einen in seiner Stabilitdt (Deuterium ist
nicht radioaktiv) und zum anderen in der ?{_
Einfachheit seines Nachweises begrin-
det: Ein Einbau von deuteriummarkier- =24 J
ten MVL oder DOX ist mit Hilfe der Mas-  %g
senspektrometrie relativ.  empfindlich :
nachweisbar. Um die markierten Prakurso-
ren einzuschleusen, werden diese in Wasser
gelést und an die verschiedenen Teile der

Weinpflanze verabreicht. So nehmen die Blatter die

markierte Substanz Uber den Stangel auf, wenn man
ein unter Wasser angeschnittenes Blatt in die entspre-
chende Losung stellt. Die Verabreichung an Weinbeeren
erfolgt, in dem die markierten Prakursoren mit Hilfe
einer Mikroliterspritze direkt in das Fruchtfleisch inji-
ziert werden, dies kann direkt im Weinberg an der in-
takten Weinpflanze geschehen. Die Beerenhaute kon-
nen selektiv mit einer Lésung der Prékursoren inkubiert
werden, nachdem sie vorher von den Beeren abgezogen
und von anhaftendem Fruchtfleisch befreit wurden.
Nach einer Inkubationszeit von 24 bis 48 Stunden wer-
den die gebildeten Stoffwechselprodukte extrahiert und
analysiert e .

Da die Konzentrationen der Bukettstoffe nur im un-
teren Milligramme-pro-Liter-Bereich liegen (fur einige
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sogar deutlich darunter), wenden wir zur Extraktion
eine effiziente Methode an: Die so genannte »Stir Bar
Sorptive Extraction« (SBSE). Hier wird das Pflanzenma-
terial homogenisiert und mit einem magnetischen Rihr-
stabchen extrahiert. Das Ruhrstabchen ist mit einer diin-
nen Schicht tiberzogen, das die lipophilen (in Fett 16sli-
chen) Aromastoffe selektiv aufnimmt (adsorbiert). Es ist

Schema der Terpen-Biosynthese in Weintrauben

Cytoplasma: Plastid:
MVA-Weg DOXP-Weg
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. Modell der Kompartimentierung der Terpenbiosynthese in
der Weinpflanze. Der Pflanze stehen zwei verschiedene, raum-
lich getrennte Biosynthesewege zum Aufbau der Terpene zur
Verfugung. Im Cytoplasma lauft der klassische Mevalonséure-
Weg ab (MVA-Weg), in den Plastiden der kirzlich entdeckte
Deoxyxylulosephosphat-Weg (DOXP-Weg). Die Schlisselenzy-
me beider Wege kdnnen spezifisch gehemmt werden: Die
Hydroxymethylglutary-CoA-Reduktase (HMGR) des MVA-Wegs
durch Mevinolin und Cerivastatin (so genannte Statine; z. B.
z&hlt LIPOBAY® von Bayer zu diesen Wirkstoffen), die Deoxy-
xylulosephosphat-Reduktoisomerase (DXR) durch das Herbizid
Fosmidomycin. Es gibt Hinweise, dass die Pflanze Stoffwech-
selprodukte zwischen Cytoplasma und Plastid austauschen
kann, wenn einer der beiden Biosynthesewege gehemmt wird
(angedeutet durch den Doppelpfeil in der Abbildung).
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Verabreichung der markierten Vorstufen

Blatter Beerenfleisch
Aufnahme Uber den Sténgel Direkte Injektion

HO CH,
\-

HO

d,-DOX

& Deuteriummarkierte Verbindungen (Prékursoren) werden
der Weinpflanze »verfiittert«, um feststellen zu kénnen, tiber
welchen Biosyntheseweg der Aufbau der Monoterpene erfolgt.
Eingesetzt werden deuteriummarkiertes Mevalonsaurelacton
(d2-MVL) und deuteriummarkierte Deoxyxylulose (d2-DOX). Ein
Einbau der Prékursoren in Monoterpene kann mit Hilfe der
Gaschromatographie/ Massenspektrometrie-Kopplung (GC/MS)
erfolgen /7.

u Die Monoterpene kénnen einfach und schnell mit der so ge-
nannten Stir Bar Sorptive Extraction (SBSE) isoliert werden. Herz-
stiick dieser Technik ist ein beschichteter Rihrfisch (a), der direkt
in die Beere gesteckt werden kann (b) oder mit dem der Trauben-
saft gerthrt wird (c). Die am Ruhrkern adsorbierten Terpene wer-
den bei 250 °C thermisch desorbiert (TDS-System) und in einen
Gaschromatographen transferiert. Hier erfolgt die Auftrennung der
Terpene an 30 Meter langen Glaskapillarsdulen (Vorsaule/Haupt-
saule). Der Nachweis erfolgt mit einem Massenspektrometer (MS).

Isolierung und Analyse der Monoterpene

-mm- ,,press-fit*

Verbinder
TDS-System
CIS-3 PTV Vorsaule Hauptsaule
@ [+
Ofen 2

Beerenhaut
Isolierung + Inkubation

— T

GC/MS-
Analyse

sogar mdoglich, das Beerenfleisch direkt zu extrahieren,
indem das Rihrstdbchen in die intakte Beere gesteckt
wird. Die Vorteile dieser Methode sind ihre Schnelligkeit
und ihre Empfindlichkeit. Nach erfolgter Adsorption
werden die Aromastoffe durch Erhitzen wieder desor-
biert und mit Hilfe eines Gaschromatographen aufge-
trennt. Da der Aromaextrakt ein &uf3erst komplexes
Stoffgemisch darstellt, werden die terpenoiden Verbin-
dungen zum besseren Nachweis selektiv auf eine zweite
Saule transferiert und nochmals aufgetrennt (mehrdi-
mensionale Gaschromatographie). Die Detektion erfolgt
mit Hilfe eines Massenspektrometers. Dies erlaubt es
festzustellen, ob der verabreichte markierte Prékursor in
die Aromastoffe eingebaut wurde oder nichtw .

Unsere Ergebnisse, die wir bei der Untersuchung der
Weinpflanze erhalten haben, waren duf3erst aufschluss-
reich /8. Wahrend man erwarten konnte, dass der
Hauptteil der monoterpenoiden Aromastoffe tber den

Forschung Frankfurt 3/2002
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neuen DOXP/MEP-Weg gebildet wird (der Anteil liegt
unter normalen Bedingungen tber 99 Prozent in Blatt
und Beere), war die Verteilung der Monoterpen-Bio-
syntheseleistung etwas Uberraschend: Wéhrend der ge-
samten Reifezeit besitzen die Weinbeeren eine autono-
me Monoterpen-Biosynthese tber den neuen DOXP/
MEP-Weg. Die Biosynthese ist hierbei zwischen Beeren-
haut und Beerenfleisch kompartimentiert: Wahrend das
Geraniol lediglich in der Beerenhaut gebildet wird, ent-
steht das Linalool sowohl in der Beerenhaut als auch im
Beerenfleisch. Diese unterschiedlichen Biosyntheselei-
stungen spiegeln direkt die unterschiedliche Verteilung
der Monoterpene in der Weinpflanze wider und sind
ein Beleg dafiir, dass kein Transport von Aromastoffen
vom Blatt in die Beere stattfindet. Somit scheint die
grundlegende Biochemie der Monoterpen-Biosynthese
in Weintrauben ausschlieBlich auf dem neuen DOXP/
MEP-Weg zu beruhen. Inwieweit die Weinpflanze zu
einer dynamischen Nutzung beider Biosynthesewege in
der Lage ist, bleibt durch Versuche mit Hemmstoffen zu
klaren. Solche Versuche kdnnen auch aufklaren, wie sich
der Einsatz von Herbiziden, die in den neuen DOXP/
MEP-Weg eingreifen, auf die Aromastoffbiosynthese in
Weintrauben auswirkt. Solche Versuche sind fur die
kommende Weinbausaison geplant, und mit den ersten
Ergebnissen ist am Ende dieses Jahres zu rechnen.

Licht oder Enzyme ?

Neben den Monoterpenalkoholen tragen ihre Oxyge-
nierungsprodukte ebenfalls zum sortentypischen Bukett
bei. Allerdings ist der Oxygenierungsprozess, der zur
Bildung dieser reaktiven, héher oxydierten Zwischen-
produkte fahrt, nur wenig verstanden. Die allgemeine
Erfahrung von Winzern, dass sonnenexponierte Trau-
ben aromatischer sind als beschattete, hat zur Aufstel-
lung einer Photooxygenierungs-Hypothese geftihrt. Sie
geht davon aus, dass der ansonsten eher reaktionstrage
Sauerstoff, der im so genannten Triplettzustand vorliegt,
unter Einwirkung von Sonnenlicht in Gegenwart eines
Sensibilisators (eines lichtabsorbierenden Farbstoffs,
zum Beispiel Chlorophyll) in den &uRerst reaktiven Sin-
gulettzustand Uberflihrt wird. In diesem Zustand kann
Sauerstoff zum Beispiel mit Monoterpenalkoholen rea-
gieren und diese oxydieren. In einer Reihe von Folge-
prozessen kann es dann zu einer Bildung von &uf3erst
geruchsintensiven Aromastoffen kommen. Dieser ganze
Vorgang liefe also ohne Beteiligung von Enzymen ab
und ware von der Intensitat des Sonnenlichts abhéngig.
Entsprechende Beschattungsexperimente im Weinberg
waren aber wenig schlussig, da die detektierten Unter-
schiede an Aromastoffgehalten generell dadurch erklart
werden kdnnen, dass der Reifeprozess verzogert ist, vor
allem, wenn man berticksichtigt, dass der Gehalt an
Aromastoffen wahrend der Reife zunimmt. Um diese
Frage zu klaren, bedienen wir uns wieder der Isotopen-
markierungstechnik & .

Auch hier wird ein entsprechendes Vorlaufermo-
lekul, in diesem Falle das Monoterpen Linalool, mit
dem Wasserstoffisotop Deuterium markiert und in das
Fruchtfleisch von reifenden Beeren injiziert. Um den
Einfluss des Sonnenlichts auszuschalten, werden die so
behandelten Beeren im Dunkeln inkubiert. Die Analyse
der gebildeten Produkte mit Hilfe der Gaschromatogra-
phie-Massenspektrometrie-Kopplung beweist eindeutig
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eine lichtunabhangige, enzymatische Oxygenierung des
markierten Linalools. Alle Ergebnisse deuten also bisher
darauf hin, dass die Weinbeere einen eigenen, autono-
men Monoterpen-Stoffwechsel besitzt.

Monoterpene und der Duft von Blten

Monoterpene pragen auch den Duft zahlreicher Bliten
wie Rose, Jasmin, Hyazinthe und Maigléckchen. Als be-
sonders illustratives Beispiel soll hier der Flieder (Syrin-
ga vulgaris L.) vorgestellt werden. Obwohl der Bluten-
duft des Flieders ein komplexes Stoffgemisch darstellt,
wie anhand des Chromatogramms e deutlich wird, sind
im wesentlichen zwei Minorkomponenten fiir den cha-
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Prof. Dr. Armin Mosandl (rechts) und Dr. Matthias Wust (links) mit den wissenschaft-
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fe; Alexandra Muth, 27, (Mitte), engagiert sich in der Arbeitsgruppe in Kooperation
mit Prof. Dr. Hansjosef Bohles; in ihrer Promotion geht es um neue klinische Diagno-

stikverfahren bei erblichen Stoffwechselstérungen.
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bensmittelchemie an der Universitat
Frankfurt, neben einem entsprechen-
den Lehrstuhl in Munster und Dresden
die alteste Einrichtung dieser Art in
Deutschland. Zu den Schwerpunkten
seiner Forschung zéhlt die Erforschung
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Frankfurt, Ausgabe 2/1994, veréffent-
lichte Mosandl einen Beitrag Uiber den
»Duft chiraler Molekile«, dabei ging es
um Bild und Spiegelbild von Duftstoff-
Molekdilen, deren Unterschiede signifi-
kant sind. Mit den in Frankfurt ent-
wickelten analytischen »online«-Mikro-
methoden der Stabilisotopen-Massen-
spektrometrie kdnnen heute sehr effizi-
ent Biosyntheseleistungen lebender
Pflanzen gemessen werden (in vivo-Bio-
genese-Studien). Mosandl hat Lebens-
mittelchemie an der Universitat Wurz-
burg studiert, wo er auch promoviert
wurde und sich 1982 habilitierte. Ei-
nen Ruf nach Braunschweig lehnte er
1984 ab, folgte aber dem Ruf nach
Frankfurt. 1993 hat er ein Angebot der
TU Minchen abgelehnt.

Dr. Matthias Wiist, 33, studierte von
1989 bis 1994 Lebensmittelchemie in
Frankfurt, verbrachte dann ein prakti-
sches Jahr an der Forschungsanstalt
Geisenheim, Institut fir Weinanalytik
und Getrankeforschung, und am Staat-
lichen Medizinal-, Lebensmittel- und
Veterinaruntersuchungsamt Stidhessen
in Wiesbaden. 1999 promovierte er an
der Johann Wolfgang Goethe-Univer-
sitét tber »Chirale pyranoide Ether in
Geraniumolen«, dabei ging es um die
Biogenese und stereoselektive Analyse
von Duftmolekilen.

Als Feodor Lynen-Stipendiat der Alex-
ander von Humboldt-Stiftung und Post-
doc forschte Wiist von Mai 1999 bis
August 2000 im Labor von Prof. Dr.
Rodney Croteau an der Washington Sta-
te University (USA). Seit August 2000
ist er wissenschaftlicher Mitarbeiter am
Institut fur Lebensmittelchemie der
Universitat Frankfurt.

Seine Forschungsschwerpunkte sind:
Biosynthese und oxidativer Metabolis-
mus von terpenoiden Aromastoffen, wie
sie in dem hier veroffentlichten Beitrag
dargestellt werden.
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Magliche Mechanismen der Terpenoxygenierung in Vitis vinifera L.
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rakteristischen Duft verantwortlich: Fliederaldehyd und
Fliederalkohol. Analysiert man diese beiden Stoffe mit
Hilfe der enantioselektiven Gaschromatographie, so wird
deutlich, dass die Fliederpflanze selektiv nur bestimmte
Stereoisomere dieser Stoffe herstellt. Stereoisomere be-
sitzen das gleiche Verknlpfungsmuster, aber eine unter-
schiedliche raumliche Anordnung ihrer Atome. Fur
Fliederalkohol und -aldehyd gibt es jeweils acht solcher
Stereoisomere. Unsere Herausforderung besteht darin
herauszufinden, welche Struktur die nattrlich vorkom-
menden Stereoisomere besitzen. Denn diese Struktur
bestimmt im Wesentlichen den Geruch einer Verbin-
dung, da unsere Nase selbst ein sehr leistungsfahiger
Detektor fiir solche Stereoisomere ist e i .

30 40 50 Zeit [Minuten]

Ahnlich wie bei Weinbeeren besteht auch bei Bliiten
die Frage nach der Herkunft, beziehungsweise der Bio-
synthese der monoterpenoiden Duftstoffe. Werden diese
im Blatt gebildet und in gebundener Form in die Bluten
transportiert, oder sind die Bluten selbst zu einer Bio-
synthese fahig? Es liegt auf der Hand, diese Fragestel-
lung ebenfalls mit isotopenmarkierten Prakursoren zu
untersuchen, um zu einem besseren Verstandnis der
Biosynthese des Blutenduftes zu gelangen.

Die angefiihrten Beispiele machen deutlich, dass Mo-
noterpene eine zentrale Rolle als Duftstoffe einnehmen.
Die skizzierten Methoden erlauben es, den Monoter-
pen-Stoffwechsel in hdheren Pflanzen im Detail zu un-
tersuchen /7 und bilden die Grundlage fiir die weitere
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Aromaforschung

interdisziplindre Zusammenarbeit
zwischen Lebensmittelchemie, Bio-
chemie und angewandter Botanik.

Ausblick

Die Anwendung von stabilen Isoto-
pen zur Markierung von Prékurso-
ren und die Weiterentwicklung der
Isotopenmassenspektrometrie haben
sich inzwischen auch als effiziente
Werkzeuge der klinischen Diagno-
stik zum Aufspiren wichtiger Stoff-
wechselprodukte erwiesen, die bei
bestimmten Krankheiten auftreten.
In enger Zusammenarbeit mit der
Klinik fur Kinderheilkunde 1 (Ar-
beitsgruppe Prof. Dr. Hansjosef Boh-
les) haben wir bereits eine Reihe
von Aminosaure-Abbauprodukten
als »Biomarker« flr angeborene
Stoffwechselerkrankungen analy-
tisch erfassbar gemacht/8%, Stereo-
selektive Analyse und Stabilisoto-
pen-Massenspektrometrie werden
gewiss fur weitere pharmazeutisch/
pharmakologische Fragestellungen
gezielt einsetzbar sein. An unserer
Universitat gibt es fir diese Arbeits-
gruppe viele Mdglichkeiten fach-
Ubergreifender Kooperation, die wir
bereits realisiert haben. O

Standardchromatogramm Fliederaldehyd und Fliederalkohol
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