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Abstract

A series of structurally identical or related com-
pounds has been detected in plants and animals, espe-
cially in the arthropods. Being simple but also complex
structures of terpenoids, alkaloids and some glycosides,
these compounds must be regarded as secondary pro-
ducts. Some of these compounds are sequestered by ani-
mals from the plants but identical or closely related
structures are also produced by animals. In many cases
it has not been proven convincingly whether these com-
pounds are sequestered or self synthesized by the ani-
mals. The present paper gives an overview on these sub-
stances also regarding their biological significance for
animals.

Einleitung

Noch im Jahre 1921 konnte der Pflanzenphysiologe
Czarex in seinem viel beachteten Werk ,Biochemie der
Pflanzen® schreiben, daf3 keine Sekundirstoffe in Tie-
ren gefunden worden seien [1]. Diese Feststellung er-
staunte wenig, betrachtete man doch zu dieser Zeit
pflanzliche Sekundirstoffe als abgelagerte Abfallpro-
dukte, wihrend Tiere dagegen iiber wirkungsvolle Aus-
scheidungsmechanismen verfiigen. Erst in der Mitte un-
seres Jahrhunderts wurde vor allem durch Arbeiten von
Butenanp, Eisner, Karison, Reicustein, Rotuschilo und
SchiLpknecuT sowie zahlreiche ideelle AnstéBe von Mor-
ues klar, daf3 tierische Sekundirstoffe nicht nur existie-
ren, sondern daf} ihnen auch deutliche Funktionen zu-
kommen [2]. In vielen Fillen besteht erstaunliche struk-
turelle Ubereinstimmung mit pflanzlichen Sekundir-
stoffen [3], jedoch ist bei vielen Untersuchungen nicht
schliissig geklart, ob das Tier durch Aufnahme oder
durch Eigensynthese zu diesen Substanzen kommt. Un-
ter Beachtung dicses Aspektes soll die folgende Uber-

! Vortrag anldBlich der 29. Vortragstagung der Gesellschaft fiir
Arzneipflanzenforschung in Marburg, Juni 1981

sicht niedermolekulare, strukturgleiche und struktur-
dahnliche Sekundarstoffe in Pflanzen und Tieren behan-
deln, wobei im wesentlichen einer Gliederung nach der
chemischen Struktur gefolgt werden soll.

Monoterpene

Die Arbeiterinnen der Honigbiene besitzen am hinte-
ren Segment ihres Hinterleibes eine Driise, die nach ih-
rem Entdecker als Nassanoff-Driise bezeichnet wird.
Die Bienen produzieren darin bereits wenige Tage nach
Beendigung ihrer Entwicklung zum fliegenden Insekt
vier acyclische, biogenetisch nahe verwandte Monoter-
pene [4, 5, 6],

0]

Monoterpene in der Nassanoff-Driise von Bienen (Apis mellifica )

e

Citral Nerolsaure

Geraniol . Geraniumsdure

namlich Geraniol und Geraniumséure, das Isomerenge-
misch Citral und Nerolsdure (Abb. 1). Samtliche Ver-
bindungen sind aus dem aetherischen Ol vieler hoherer
Pflanzen ebenfalls bekannt.

Die vier Monoterpene haben Pheromonfunktion; sie
dienen zur Lokalisation von Nestern, zur Markierung
von Futterquellen und sogar zur Markierung der Kéni-
gin in einem Bienenschwarm. In seiner Geruchsqualitit
hat das Nassanoff-Sekret groBe Ahnlichkeit mit dem
aetherischen Ol der Melisse, in dem Citral und Geraniol
unter anderen als Hauptkomponenten enthalten sind
[6]. Bienenschwirme lassen sich deshalb sowohl mit
dem Ol als auch mit synthetischen Gemischen in jede
gewiinschte Richtung leiten [6].

Etliche Ameisen synthetisieren ebenfalls Monoterpe-
ne, die ihnen als Alarm- und Wehrsubstanzen dienen
und die sie bei Gefahr aus Kopf- oder anderen Korper-
drisen sekretieren (Abb. 2).
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@ Monoterpene

Z . .
{ Amitermes evuncifer ( Termiten )

| z.B. Lamiaceae

cis--Ocimen

N -CHO
CHO CHO
| J i

Citronellat Citral

Acanthomyops claviger
{ Schuppenameisen )
z.B. Rutaceae. Poaceae

Myrmicaria natalensis { Knotenameisen }
2.B. Rutaceae

=
Limonen
@ Nasutitermes spec. ( Termiten)
Pinus spec. (Pinaceae)
- Pinen

Citral-Isomere und Citronellal werden von Acantho-
myops claviger iber Mevalonsidure aufgebaut [7, 8].
Vertreter der Knotenameisen produzieren das zyklische
Monoterpen Limonen [9]. Blattschneiderameisen aus
der Gattung Atta, z.B. Atta sexdens, besitzen in ihren
Mandibulardriisen p-Pinen, das Sesquiterpen Farnesol
und den gesamten Monoterpensatz, der in den Nassa-
noff-Driisen der Bienen vorkommt [10]. Auch Termi-
ten benutzen solche Monoterpene als Abwehrsubstan-
zen, die auch in Pflanzen verbreitet sind. Die Soldaten
von Amitermes evuncifer wehren sich gegen rduberische
Ameisen, indem sie ihnen Wunden am Kopf beibringen
und in diese Mono- und Sesquiterpen-haltige Wehrse-
krete sezernieren, u.a. mit groBen Mengen cis-B-Oci-
men [11]. Die Ameisen wehren sich dagegen, indem sie
Dimethylallyl-Pyrazine verspriihen [11]: der Krieg mit
chemischen Waffen ist also nicht erst vom Menschen er-
funden worden.

(3) Monoterpene

® — &,

ips confusus
{echte Borkenkdfer)

«-Pinen cis - Verbenol
iridodiat
OH
q Dysdercus intermedius CHO
i Pycrhocoridae { Feuerwanzen) d(
CHO
Linatool

Chrysomelidial

Z N
\I

Actinidin

Ceratitis capitata
( Fruchtfliegen)

@o»f

Fenchol

Ein Vertreter der echten Borkenkifer, Ips confusus,
nutzt die Monoterpene in den Rinden von Pinaceen, um
seine Futterstelle zu finden. Die pflanzlichen Monoter-
pene o-Pinen und Myrcen haben hier zunachst die
Funktion von Kairomonen. Einmal gelandet benutzt
der Kafer die pflanzlichen Monoterpene zur Produktion
von Pheromon- und Abwehrstoffen [ausfiihrl. Darst. in
12]. So oxidiert er mit Hilfe eines im Darm angesiedel-
ten Bakteriums a-Pinen zu Verbenol (Abb. 3), ein Mo-
noterpen, das auch im Pflanzenreich vereinzelt vor-
kommt [13].

Linalool wurde kiirzlich in den Duftdriisen einer Feu-
erwanze nachgewiesen [14] und (-Fenchon in den
fliichtigen Sekreten einer Fruchtfliege [15] (Abb. 3). In
beiden Fallen ist es nicht sicher, ob diese Substanzen aus
Pflanzen stammen; die Fruchtfliege wurde auf Fenchol-
freier Nahrung gezogen, was ein Hinweis auf Eigensyn-
these sein konnte.

Stiarker abgeleitete Monoterpene vom Iridoid-Typ
wurden zuerst in Driisenameisen der Gattung Iridomyr-
mex gefunden (Abb. 4). Iridodial [9] als namengebende
Substanz, Chrysomelidial [16] und deren Cyclisierungs-
produkte Iridomyrmecin [9] und Plagiolacton [16] wur-
den zwar nur in Ameisen und Chrysomelidenkéfern als
Bestandteile der Wehrsekrete nachgewiesen, Pflanzen
bilden jedoch ahnliche Lactone wie z.B. das Nepetalac-
ton, bei denen aber grundsitzlich die Carbonylfunktion
in Position 1 steht. Iridodial selbst wird als Zwischen-
produkt der pflanzlichen Iridoidsynthese wieder ver-
starkt diskutiert {17, 18].

In den Wehrsekreten von zwei rdauberischen Kéfern
aus der Familie der Staphyliniden ist neben Iridodial
und Citronellal Actinidin (Abb. 4) gefunden worden
[19], das als einfachstes Monoterpenalkaloid auch in
Pflanzen vorkommt [Ubersicht in 20].

Sesqui- bis Sesterterpene

Abbildung 5 zeigt einen Ausschnitt aus dem Spek-
trum hoherer Terpene, die Tiere und Pflanzen gemein-
sam fithren. Lineare Sesqui- und Diterpene kommen in
Ameisen und Bienen vor [21] und scheinen offensicht-
lich von den Tieren selbst synthetisiert zu werden.

@ Iridoide Monoterpene

CHO
0
CHO
(o}

o]

o Nepeta cataria
~# [ Lamiaceae)

Nepetalacton

2.8. Ieidomyrmex humilis
{ Drusenameisen )

Iridomyrmecin

# 0
0

Plagiclacton

Plagiodera versicolora
( Blattkafer)

Hesperus semirufus
Philonthus politicus
2.B. Actinia polygama ( Actinidiaceae )

{ Coleoptera, Kdfer)
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@ Sesquiterpene, Diterpene, Sesterterpene

= X N Farnesen: Aphaenogaster longiceps, Myrmicinae (Knotenameisen)
MWCHZOR Farnesol . in Bienen, als Acetat in Ameisen
0
~ ~ U Dendrolasin: Dendrolasius fuliginosus. Formicinae { Schuppenameisen )

Torreya nucifera, Taxaceae

Ipomoea batatas, Convolvulaceae

Battus spec. Papilionidae ( Segelfalter).
Apiaceae
;j:l( f} - Selinenol:
OH
X x \ a5 ~CH20R Geranylgeraniol . in Bienen, als Acetat in Ameisen

Q

\C@-_« Neocembren-A: Nasutitermes spec., Isoptera (Termiten) .‘I . [
Pinus obovata, Pinaceae 070
Cembranolide (Peunicin)
Octocorallia, Korallentiere
N s x X .~ CH20H Geranylfarnesol: Ceroplastes albolineatus, Coccidae (Schildlause)

Hexahydroderivat: Solanum tuberosum (Solanaceae)

Helminthosporium spec., Monimiales (Mycelpilze)

Ophiobolan-Typ: Cheilanthes farinosa, Polypodiaceae
Ceroptastes albolineatus, Coccidae

Das furanoide Sesquiterpen Dendrolasin wurde zu-
ndchst im Alarm- und Wehrsekret der Holzameise Den-
drolasius gefunden, spater dann auch in einer Taxacee,
im Fuselol der SiiBkartoffel und schlieBlich aus einem
primitiven Angehorigen des Tierreiches, aus dem
Schwamm Oligoceras isoliert [22]. Das um eine C-5-
Einheit drmere Perillen kommt ebenfalls in Dendrola-
sius vor [23] aber auch in der Lamiacee Perilla citrodosa
[13].

Zwei Sesquiterpene aus der Eudesman-Reihe, $-Seli-
nen und f3-Selinol wurden in den Raupen eines Segelfal-
ters gefunden [23]. Ein Eudesmen-1,6-diol, das Platam-
bin, stammt aus dem Wehrsekret des Schnellschwim-
mer-Kéafers Platambus maculatus [10]. Wihrend Seli-
nen und Selinol in Apiaceen verbreitet sind, kommt Pla-
tambin im Pflanzenreich nicht vor.

Bemerkenswert sind Diterpene vom Typ der Cem-
brane. Cembren A und seine Isomeren sind in den
Kopfdriisen von Termiten enthalten. Sie dienen den
Soldaten von Nasutitermes und Cubitermes als Wehrse-
kret und Pheromon zur Wegemarkierung [24]. Diesel-
ben Substanzen sind Bestandteile der Harzfraktion von
Pinaceen, z.B. Pinus obovata [23, 25]. Oxidierte Cem-
brene, vornehmlich mit Lactonstruktur und exocycli-
scher Doppelbindung in Konjugation zum Lactoncarbo-
nyl, die Cembranolide, sind in bestimmten Korallen
nachgewiesen worden. Es wird vermutet, daf die Grup-
pe der Octocorallia auf Grund dieser allgemein toxi-
schen Verbindungen, die sie in ihre Umgebung exkre-
tieren, den harten Konkurrenzkampf im Korallenriff
glanzend bestehen [26].

Sesterterpene stellen eine noch recht kleine Gruppe
der Terpenoide dar. Das lineare Geranylfarnesol ist im
Wachs der Schildlaus Ceroplastes, als Hexahydroderivat

auch in der Kartoffel enthalten [27]. Sesterterpene vom
Ophiobolan-Typ kommen ebenfalls in der Schildlaus,
aber auch in Pilzen der Gattung Helminthosporium und
in dem Farn Cheilanthes, einer Polypodiacee, vor [27].

Steroide

Die genannten Beispiele zeigen, dal Terpenoidsyn-
these zumindest in Ameisen, Bienen, Termiten und
einigen Kafern ablaufen kann und dabei auch zu Pro-
dukten fiihrt, die mit solchen aus dem Pflanzenreich z.T.
strukturidentisch sind. Viele niedere Tiere sind jedoch
nicht in der Lage, Triterpene vom Sterol-Typ zu synthe-
tisieren. Hierzu gehoren praktisch alle Insekten, Crusta-
ceen, Vertreter der Mollusken, der Nematoden, der
Protozoen [9]. Diese Tiere sind auf die Versorgung mit
Steroiden aus Pflanzen angewiesen. Pflanzliche Steroi-
de werden dabei entweder unverédndert genutzt oder —
in der Regel iiber Cholesterin — im tierischen Stoffwech-
sel metabolisiert [9, 28, 30].

Ecdysone sind fiir die Metamorphose von Insekten
und Crustaceen notwendige Steroidhormone. Thnen ist
ein vicinal dihydroxylierter Ring A, eine mehrfach hy-
droxylierte Seitenkette und eine Ketofunktion sowie ei-
ne Doppelbindung in Ring B gemeinsam [Ubersicht bei
30]. Seit Mitte der 60er Jahre findet man jedoch auch
bei Pflanzen in zunehmendem MaBe Steroide mit allen
chemischen und physiologischen Eigenschaften der Ec-
dysone. Abb. 6 zeigt zwei Beispiele: a-Ecdyson und Ec-~
dysteron wurden aus dem Seidenspinner und dem Ad-
lerfarn isoliert, Ecdysteron zusitzlich aus einer Taxacee
und einer Languste. Wihrend die Bedeutung der Ecdy-
sone fiir die Tiere weitestgehend klar ist, existieren kei-
ne sicheren Erkenntisse iiber deren eventuelle Bedeu-
tung fiir Pflanzen [29, 30, 31].

Dieses Dokument wurde zum personlichen Gebrauch heruntergeladen. Vervielfaltigung nur mit Zustimmung des Verlages.



Pflanzliche und tierische Sekundéarstoffe

5

@ Ecdysone + Vitamin D
OH
OH

HO Bombyx mori {Seidenspinner}, Bombycidae, Lepidoptera

HO OH Pteridium aquitinum { Adierfarn}, Poiypodiaceae
[

« - Ecdyson

8

OH

HO Bombyx mori

Jasus lalandii {Languste), Crustacea, Decapoda
o} Pteridium aquilinum

Podocarpus elatus, Taxaceae
Ecdysteron

{Crustecdyson)

~ | Solanum malacoxylon, Solanaceae
HO

1.25 - Dihydroxyvitamin O3
als Glykosid

Ein anderes, erratisch in Pflanzen vorkommendes
Steroid, dessen biologische Bedeutung fir Pflanzen
ebenfalls unbekannt ist, ist Vitamin D-3 [32]. In Solan-
um malacoxylon ist sogar ein Glykosid (MG iiber 1000)
des 1,25-Dihydroxycholecalciferols (Abb. 6) gefunden
worden [33]; dieses physiologisch aktive Vitamin D-3
wird sonst nur in den Nieren von Séugern, auch des
Menschen, gebildet.

Seit den bahnbrechenden Arbeiten von RorhschiLp
und Reicusten gehort es zum Lehrbuchwissen, daf
Schmetterlinge aus der Familie der Scheckenfalter
(Nymphalidae), wie z.B. Danaus plexippus, Herzglyko-
side enthalten konnen, wenn sie im Raupenstadium auf
bestimmten Asclepiadaceen gefressen haben [34, 35,
36, 37].

@ Herzglykoside

OCHI Asclepias spec.
-0 Calotropis procera
Pergularia spec.

Apocynaceae

Calotropagenin -Glykoside

Futterpflanze

A, currassavica Catactin
P tomentosa  Calotropin
C. procera

Danaus plexippus, Lepidoptera (Schmetterlinge): A. currassavica Calactin, Calotropin

Poekilocerus bufonius, Saltatoria (Schrecken):

Calotoxin, Calotropagenin,

2 weitere

Die Struktur dieser aus Asclepiadaceen stammenden
ziemlich Hydrolyse-stabilen Glykoside weicht von der-
jenigen der therapeutisch genutzten ab: Ring A und B
sind trans verkniipft, und der Zuckerpartner ist iiber 2
Hydroxylgruppen mit dem Aglykon verbunden (Hemi-

ketal an C-2). Die Glykoside werden von den Raupen
selektiv gespeichert und in wesentlich groBerer Menge
akkumuliert, als sie in den pflanzlichen Organen enthal-
ten sind: die Anreicherung kann bis zum 10-fachen der
Konzentration im pflanzlichen Gewebe gehen [37]. Der
Vorteil fiir den Schmetterling besteht darin, da3 er
durch Glykoside wie Calactin und Calotropin fiir Vogel
ungenieflbar wird:

Sie miissen nach dem Verspeisen eines solchen Fal-
ters heftig erbrechen und meiden in Zukunft die auffél-
lig und typisch gemusterten, aposematischen Schmetter-
linge [102]*. Der chemische Schutz ist so effektiv, daf3
andere Schmetterlinge im Verlauf ihrer Entwicklung so-
wohl Substanzen wie auch warnendes Farbmuster er-
worben haben (Miillersche Mimikry), andere sich nur
mit dem Farb- und Formmuster begniigen (Bates’sche
Mimikry) [38]. Es sei am Rande erwiahnt, dal Herzgly-
kosid-freie Schmetterlinge (Danaus, Euploea), die auf
Herzglykosid-freier Nahrung gezogen wurden, trotz-
dem cardioaktive Substanzen mit z.Z. unbekannter
Struktur besitzen [39].

Der Heuschreck Poekilocerus frilit ebenfalls auf As-
clepiadaceen; er kumuliert nur zwei von mindestens 7
der in den Futterpflanzen enthaltenen Glykoside (Abb.
7) [37] und sezerniert sie mit einem Sekret, das in Ab-
wehrstellung als Schaum auf beiden Korperseiten aus-
tritt [34]. Einmal gespeicherte Cardenolide konnen bei
Herzglykosid-freier Nahrung bis auf die F-2-Genera-
tion weitergegeben werden [36], ein Beispiel fiir die
enorme Speicherokonomie dieser Tiere.

‘ Herzglykoside

o

[Slrospe5|d (Zv= D|g|\ulose)] Adynerin (Zu = Diginose)  Oleandrin {Zu = Oleandrose )
Odorosid H ( Zu=Digitalose}

Aphis nerii, Homoptera (Pflanzensauger}: Nerium oleander,
Apocynaceae

Strospesid, Odorosid
Adynerin
kein Oleandrin

Nerium oleander
Heteroptera (Wanzen) Asclepiadaceae
Lygaeidae Asclepiadaceae
Polyphag {N. oleander)

Lygaeus spec.

Caenocoris spec.
Oncopeltus spec.
Spilostethus  spec.

Cardenolide

Herzglykoside, die mit den therapeutisch verwende-
ten strukturgleich sind, gibt es in Aphiden (Blattlduse),
die sie mit dem Phloemstrom aus z.B. Nerium oleander
selektiv aufnehmen (Abb. 8). Es scheint, da3 zumindest
monophage Blattlause allgemein gute Speicherer se-
kundiarer Pflanzenstoffe sind, sofern diese mit dem
Phloemstrom transportiert werden: Aphiden auf Papa-
ver somniferum enthalten Morphin [40], solche auf Bit-

* Vogel konnen jedoch lernen, die Cardenolid-Abwehr der
Schmetterlinge zu iiberwinden. {Nature 291, 67 (1981)]
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@ Herzglykoside

Coleoptera,
Chrysomelidae
(Blattkdfer)

-Arabinose  Dlochrysa

-0OH Chrysolina spec }
- Xylose Chrysochloa

OH

Zu-0 "

Digitoxigenin - Derivat

Futterpflanzen :

Mentha, Rosmarinus,
Linaria, Adenosteles,
Galeopsis spec.

Aglyka aus Kritentoxinen

00 o und pflanzi. Herzglykosiden :

I/0

L] [
0-C-CHy 0-C—CH3

Hellebrigenin {Ranunculaceae)

Oleandrigenin [Apocynaceae }

oH 0
(l) " HO'
Suberylarginin

Bufotoxin aus Bufo bufo
Bufonidae (Kroten)

Aglykon aus B. gargorizans
(Chan Su)

Sexualhormone

0
,@&ﬁ Prunus armeniaca, Rosaceae
HO 0

Phoenix dactylifera, Arecaceae

Qestron

Qestradiol : Prunus armeniaca, Rosacege
Phaseolus vulgaris, Fabaceae
Oestriol © Salix spec., Salicaceae

Haplopappus heterophyllus,

OH
A _-OH
/(j:?g Asteraceae ,,C@ﬁ
HO 0

Androstantriot

Digitoxigenin {Scrophulariaceae}
Periplogenin (Asclepiadaceae)
H Sarmentogenin (Apocynaceae )

Pinus silvestris, Pinaceae

Testosteron :

Schwein ¢
Mensch &
Pastinacia sativa, Apiaceae

Sa-androst-16-en-3-on

("boar taint steroid”)

Saponine in Stachelhdutern (Echinodermata)

2

Seychellogenin

Holothurioideae {Seegurken)
Asteroideae (Seesterne)

ter-Lupinen enthalten Chinolizidine [41]; unter diesem
Aspekt ist es empfehlenswert, bei der Bearbeitung von
Sekundairstoffen in Pflanzen sich auch deren Blattliduse
ndher anzusehen. Marienkifer, die Herzglykosid-halti-
ge Blattlduse fressen, akkumulieren damit ebenfalls
Herzglykoside [42]. Auch die Lygaeiden, Blattwanzen,
nehmen Herzglykoside auf und speichern sie. Uber eine
evtl. 6kologische Bedeutung dieser Verbindungen fiir
Blattwanzen und -lduse ist nichts bekannt.

Verschiedene Blattkdfer (Chrysomelidae) dagegen
synthetisieren ihre Herzglykoside selbst. Obwohl sie auf
Herzglykosid-freien Pflanzen im Larvenstadium fres-
sen, enthalten sie in ihrem Wehrsekret Digitoxigenin-
Glykoside mit den sonst uniiblichen Pentosen Arabino-
se und Xylose als Zuckerpartner (Abb. 9) [43].

Auch Kroten synthetisieren ausgehend von Choleste-
rin die in ihren Hautdriisensekreten enthaltenen herz-
aktiven Verbindungen selbst [44, 45]. Die Uberein-
stimmung mit pflanzlichen Substanzen besteht nur noch
im Aglykon (Abb. 9); bekannt sind Derivate mit einer

Cumalin-Substitution am C-17; weniger bekannt ist,
daB auch pflanzentypische Aglyka mit einem Buteno-
lid-Ring frei [46], als Suberoyl-Ester [47] oder als
Schwefelsidure-Halbester [48] in Kroten enthalten sind.

SchlieBlich soll kurz auf Struktur-Ahnlichkeiten und
Ubereinstimmungen bei Ostrogenen und Androgenen
hingewiesen werden. Oestron, Testosteron, Androstan-
triol (Abb. 10), die bei Tieren unerldBliche Hormon-
funktionen erfiillen, kommen auch in Pflanzen zwischen
0,1-15 mg/kg vor, ohne daB man bislang eine Funktion
dieser Verbindungen fiir die Pflanzen erkannt hitte
(31].

Seesterne und Seegurken produzieren Steroidsaponi-
ne vom Lanostan-Typ (Abb. 10), meist 18,20-Lactone
mit starker hamolytischer Aktivitit [45, 49, 50, 51]. In
Pflanzen wurde dieser Saponintyp noch nicht gefunden.

Als Kuriositiit sei am Rande erwihnt, daB3 ein wichti-
ges Kontaktpheromon des ménnlichen Schweines [52],
das Sa-Androst-16-en-3-on, auch im Achselschwei3
des minnlichen Menschen [52] und im Pastinak und
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Sellerie vorkommt [53]. Uber die Bedeutung dieses ,,
boar taint steroid“ in Pflanzen und Menschen werden
keine Angaben gemacht.

Carotinoide

Sexualhormone und Saponine werden in den sie fiih-
renden Organismen jeweils selbst gebildet. Carotinoide
dagegen, die in vielen Insekten [54], aber auch in Fi-
schen [55] und Vogeln eine okologische Funktion als
Farbsignalgeber [56] erfiillen, stammen grundsatzlich
aus Pflanzen und werden nur z.T. metabolisiert. Hierzu
ein Beispiel (Abb. 11):

@ Carotinoide

Brassica Pieris brassicae Apanteles glomeratus
%
oleracea {Puppen) {Puppen)
«-Carotin i - -
A-Carotin 279 543 64.4
5,6-Monoepoxy -

«-Carotin Spuren 17 47
5.6-Monoepoxy -

A-Carotin 0.7 6.8 5.4
Violaxanthin 15.3 - -
Lutein 39.0 37.2 255
Zeaxanthin - - -
Neoxanthin 174 - -

Untersuchungen aus dem Arbeitskreis von RorHschiLp
haben gezeigt, da3 die Carotinoidausstattung der Kohl-
blatter von der darauf fressenden Raupe des Kohlweil3-
lings quantitativ und qualitativ veréndert in die Puppe
des Schmetterlings iibernommen wird. Eine in der
KohlweiBlingspuppe  schmarotzende  Schlupfwespe
iibernimmt die Carotinoide in ihrer quantitativen Zu-
sammensetzung fast unveridndert [57]. Auch hier neh-
men, wie im System Apocynaceen — Blattlause — Ma-
rienkéfer (s.v.), die Sekundirstoffe an der Verlangerung
der Nahrungskette teil.

@ N-haitige Verbindungen
Atta sexdens (Blattschneiderameisen)
Myrmicinae, Hymenoptera

@\—T\coon
N Cynips quercusfolii { Gallwespen}

H Cynipidae, Hymenoptera
3-Indolylessigsdure  Dasyneura spec. {Gallmiicken)
Cecidomyidae, Diptera

verbreitet als
Wuchsstoff in
hoheren Pflanzen,
Pilzen, Bakterien

0 _CHy Urticaceae
CH3-C-0-CH,-CH; -NZCH3 Arctia caja, Lepidoptera (Schmetterlinge) Moraceae
3 Zygaena spec., . Scrophulariaceae

tylcholin i
Acetylcholi Brassicaceae

9 cH
3
HaCaCH-C- EHp=CH-NZCH] Arctia caja
CHa

CHy~” Seneciosdure z.8.
in Apiaceae
3, -Dimethylacrylcholin
NH; Arctia caja Urticaceae

Zygaena spec.
Laothoe populi, Lepidoptera

(i
H

Histamin

N-haltige Verbindungen

Die folgenden Verbindungen sind sdmtlich Stickstoff-
haltige Substanzen, von denen man wegen ihrer z.T.
spezifischen und z.T. starken Wirkungen geradezu er-
warten mochte, daf} sie auch von Tieren in verschieden-
ster Weise genutzt werden.*

Blattschneiderameisen wie Atta sexdens leben mit
Pilzkulturen zusammen, die sie regelmiBig mit frischen
Blattstiicken als Substrat versorgen. Dariiberhinaus
produzieren die Ameisen in ihren Metathorakaldriisen
ein Exkret, das f-Indolylessigsdure (Abb. 12) enthiilt,
ein fiir hohere und niedere Pflanzen bedeutsamer
Wuchsstoff. Die Ameisen sind offenbar in der Lage,
durch exakte Dosierung von IES an die Pilze das Wach-
stum ihrer sogenannten Pilzgirten zu regulieren [10].
IES ist auch fiir Gallwespen und Gallmiicken wahr-
scheinlich gemacht [10].

Die nicht proteinogene Aminosaure Azetidin-2-car-
bonsdure, ein Prolin-Analogon, kommt in verschiede-
nen Liliaceen, insbesondere Convallaria und Polygona-
tum vor [61]; kiirzlich ist sie auch aus zwei Meeres-
schwdmmen als antidermatophytisch wirkende Sub-
stanz isoliert worden [117].

Der braune Barenspinner, Arctia caja, speichert im
ganzen Korper Acetylcholin und Histamin (Abb. 12)
[56], zwei Amine, die auch von Pflanzen zur Verteidi-
gung genutzt werden, z.B. in den Brennhaaren mancher
Urticaceen. fB,B-Dimethylacrylcholin ist in den Wehr-
driisen des braunen Barenspinners enthalten [56], eine
Verbindung, die in Pflanzen nicht existiert [13], jedoch
vom Schmetterling leicht aus Cholin und im Pflanzen-
reich verbreiteter Seneciosdure aufgebaut werden
konnte.

Die Arctiiden (Barenspinner) sind ein markantes
Beispiel dafiir, daBl manche Insekten sich nicht nur auf
einen Sekundiarstoff oder eine Sekundirstoffgruppe
konzentrieren: In Arctia caja sind je nach Lebensbedin-
gungen Herzglykoside, Amine, Pyrrolizidinalkaloide
und — wenn man ihn auf Cannabis-Bléttern zieht — auch
Cannabinoide nachgewiesen worden [56, 58]. Die Fa-
higkeit, verschiedene Stoffe zu akkumulieren und
gleichzeitig zu nutzen, scheint besonders bei den Glie-
dertieren weit verbreitet zu sein und stellt die chemische
Abwehr und chemische Kommunikation auf eine breite
stoftliche Basis.

Piperidinderivate

Aus dem Wehrsekret der Feuerameisen ist ein Piperi-
dinderivat, das Solenopsin A (Abb. 13) isoliert worden
mit haemolytischen, phytotoxischen, insecticiden und
antibiotischen Eigenschaften [59, 23]. Die Verbindung
hat — bis auf konfigurative Unterschiede — groBe Ahn-
lichkeit mit den Cassia-Alkaloiden vom Typ des Cassins
[60] und dem Pinidin aus Picea-Arten [61], das aus

* Alkaloide als Kondensationsprodukte von DOPA, Tyrosin oder
Tryptophan mit Formaldehyd oder Acetaldehyd werden fiir Sdugetie-
re als Stoffwechselprodukte diskutiert [Lloydia 37, 196 (1974)].
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@ Piperidinderivate

Ho,,
Solenopsis saevissima 1 0 Cassia excelsa, Paranemertes peregrina
Cﬁ, u (CHaho CH { Feuerameisen ) CH3 H "G Hphg- ¢- CHy Caesalpiniaceae (Haplonemertini; Schnurwiirmer)
Aphaenogaster spec.
Solenapsin - A Cassin (Formicidae: Ameisen)
=
N Monomorium pharaonis Picea spec., = N
CH. - i CH: CH=CH-CH H
3 (Pharao-Ameisen) 3 H 3 Pinaceae ~ | H Anatabin
{CHz)3~CHg N
Pinidin
Nicoti [t
5-Me-3-But -Octahydro- ~ t Slcc: |:Zue°:I))ucum
indolizin Z ] N anae
~ Myosmin
N Yy

ﬁv 0
Adalin: Adalia bipunctata
{europ. Marienkdfer)

Hippodamin

Hippodamia convergens
(amerik. Marienkdfer)

OH

Poranthericin

Acetat-Einheiten aufgebaut wird [62]. Es ist wahr-
scheinlich, daB3 das bicyclische 5-Methyl-3-butyl-octa-
hydroindolizin, ein Pheromon aus der Pharaoameise,
biogenetisch mit Solenopsin A verwandt ist.

Bicyclische und tricyclische Piperidinderivate, wie das
Adalin [64], das Hippodamin [65] und sein N-Oxid, das
Coccinellin, schiitzen wegen ihres bitteren Geschmak-
kes unseren europiischen Marienkifer und seinen ame-
rikanischen Verwandten (Abb. 13). Der Schutz ist of-
fensichtlich so wirkungsvoll, daf} die in jeder Hinsicht
sehr anpassungsfihigen Schaben eine Mimikry-Form
ausgebildet haben, die sich nur noch durch die langen
Antennen vom Modell unterscheidet [38]. Bi- und tricy-
clische Marienkifer-Alkaloide werden aus Acetat von
den Kifern selbst aufgebaut [62]. Sehr dhnliche Struk-
turen — ebenfalls aus dem Polyketidstoffwechsel — kom-
men aber auch in Euphorbiaceen vor [66, 67], das Por-
anthericin in Poranthera corymbosa und ein namenloses
bicyclisches System in Euphorbia atoto (Abb. 13).

Nur kurz soll auf das Pyridinalkaloid Anabasein hin-
gewiesen werden, das bislang zweimal im Tierreich ge-
funden wurde [68, 69] und entgegen anders lautenden
Behauptungen im Pflanzenreich nicht vorkommt. In Ni-
cotiana tabacum existieren jedoch Isomere bzw. Homo-
loge, das Anatabin und das Myosmin (Abb. 14).

Pyrazine

Pyrazin-Derivate mit auBerordentlich niedriger Ge-
ruchsschwelle werden von einigen Driisen- und Stache-
lameisen als Alarm- und Abwehrsubstanzen genutzt
(Abb. 15). Es handelt sich um 3-Alkyl-2-methoxypyra-
zine (70, 23]. Ein strukturgleiches 3-Isobutyl-2-metho-
Xypyrazin ist als Aromastoff in Capsicum annuum ent-
halten [71]. Die im fermentierten und gerdsteten Kaffee

Euphorbia atoto,
Euphorbiaceae

Poranthera corymbosa,
Euphorbiaceae

(5 eyazine
G

3-Alkyl-2-methoxy -
pyrazoline (R =iProp, iBut)

0CHy Iridomyrmex humilis, Dolichoderinae ( Driisenameisen)

Ondontomachus spec., Ponerinae (Stachelameisen)

R = iBut Capsicum annuum {Solanaceae )

und Kakao gefundenen Pyrazine besitzen keine 2-Me-
thoxysubstitution [71, 72].

Pyrrolizidin-Alkaloide

Eine andere Gruppe pflanzlicher Alkaloide scheint
tiir die Wechselbeziehungen zwischen Pflanzen und In-
sekten schon jetzt mindestens ebenso bedeutungsvoll
geworden zu sein wie die Herzglykoside. Dies sind die
insbesondere in Boraginaceen, Fabaceen, Asteraceen,
aber auch in einigen Poaceen vorkommenden Pyrrolizi-
din-Alkaloide.

Abb. 16 zeigt die z.Z. in Schmetterlingen nachgewie-
senen aus Pflanzen stammenden Pyrrolizidine. Sie wer-
den interessanterweise von denselben Schmetterlingsar-
ten akkumuliert, die auch Herzglykoside speichern [42].
Auf diese Beobachtungen stiitzen Puske und Mitarbei-
ter ihre Theorie, da8 die Vorldufer der heute den
Schmetterlingen als Nahrungspflanzen dienenden As-
clepiadaceen, Apocynaceen, Boraginaceen und Astera-
ceen urspriinglich zum Aufbau sowohl von Herzglykosi-
den als auch von Pyrrolizidinen fihig waren und diese
Syntheseleistung im Verlauf der Evolution auf die mehr
spezialisierten Nachfahren aufgespalten wurde [73].
Vereinzelt finden wir auch Pyrrolizidin-Alkaloide in re-
zenten Apocynaceen, z.B. Parsonsia-Arten.
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Pyrrolizidin - Alkaloide
CH
,.3-H o, Ty
X --CHy LY
0 0= “OH 0 0 W,
Q w fHe=0 t' 2-0 CHy Q y CHr-0
N N
Senecionin (11} Monocrotalin {111} Jacolin {1V}
H OH
H CHe Con H CHy CHy
N ACHy Cty Criy N N -CH3 CHy o
) ; N
Mo o ou 0 o OB %0 o< oH o< o
Q " CHy~0 CHy~0 Q " CH,~0 HO " CHy=0
&0 & &0 \
N N N N

Seneciophyllin (V)

Crispatin {VI}

Rosmarinin {VII)

Lycopsamin (VIII)

Lepidoptera

Magnoliopsida

Alkaloide

Arctiidae

{Barenspinner)

Nymphalidae
{Scheckenfalter)

Arctia caja

Tyria jacobea
Amphicatlia  belitatrix
Argina cribaria
BDanaus spec.
Euploea spec

Danaus chrysippus

Senecio vulgaris {Asteraceae)
Senecio vulgaris

Crotolaria spec, (Fabaceae}
Crotolaria spec

Parsonsia spec. (Apocynaceae)
Parsonsia spec.

Senecio pterophorus

IV, integerrimin
LIL IV, Jacozin, Integerrimin
VI, Tricodesmin

11l

VIl
Vil

/v, v

Verschiedene Barenspinner und Scheckenfalter neh-
men im Larvenstadium Pyrrolizidine und deren N-Oxi-
de aus verschiedenen Futterpflanzen auf {42, 75] und
speichern sie unverdndert, hiufig aber in anderer Rela-
tion zueinander als sie in den Futterpflanzen enthalten
sind. Es handelt sich vornehmlich um solche Pyrrolizi-
din-Alkaloide, die alle Strukturmerkmale fiir eine stark
alkylierende und damit cytotoxische Wirkung besitzen
[76]: 1,2-Doppelbindung im Necin-System, Vereste-
rung beider Hydroxylgruppen, macrocyclisches System
der beteiligten Nec-Sauren. Derartige Pyrrolizidine sind
in allen Lebensstadien der Schmetterlinge gefunden
worden, und es ist plausibel anzunehmen, daB3 sie als
Schutzsubstanzen dienen [77].

R R =

! ] i -
¢-0 ¢=0 N Danaiden CO
Q

H HO, CHO HO. CHO
N = Hydroxy - —
N N/ danaidal N2
CHO
Asteraceae (Senecio, Eupatorium} ’/ Danaidal
N

Boraginaceae (Heliotropium,
Tournefortia }

Fabaceae ( Crotolaria)
Danaus spec.

Amauris spec.
Lycorea spec
Euploea spec.

Utetheisa spec.
{Arctiidae )

{Nymphalidae)

Jiingere Arbeiten aus dem Arbeitskreis von Eisner
und Memwarp und auch Scuneer in Seewiesen haben
gezeigt, dal3 bevorzugt ménnliche Falter durch Einspei-
cheln von getrockneten Pflanzenteilen und Aufsaugen

des Speichels Pyrrolizidine aufnehmen, die man spéter
aus dem Falter in Form sdurefreier Necine unterschied-
lichen Oxidationsgrades isolieren kann [74, 79—83]. Die
genuinen Pyrrolizidin-Ester werden bei dieser Transak-
tion in die in Abb. 17 aufgefiihrten nicht toxischen [76]
Pyrrolizidine — z.T. ebenfalls als N-Oxide — iiberfiihrt.
Diese Verbindungen sind fliichtig und wichtige Be-
standteile des Pheromonsystems der ménnlichen Falter.
Ohne sie haben die Miannchen keine Paarungschancen.
Der Grofiteil dieser Pheromon-Pyrrolizidine ist in ei-
nem beim Hochzeitsflug ausstiilpbaren Haarpinsel ent-
halten [83], iber den sie auch an den umgebenden Gas-
raum abgegeben werden. Pyrrolizidinalkaloide sind die
einzigen bekannten pflanzeneigenen Sekundarstoffe,
die sowohl als Abwehrstoffe als auch metabolisiert als
Sexualpheromone genutzt werden.

Aristolochia-Sduren

Aristolochia-Sduren, Nitrophenanthrenderivate, die
von verschiedenen Aristolochiaceen stammen (Abb.
18), werden von einigen Segelfaltern im Raupensta-

Aristolochia - Sduren

o COOH
% O‘
R3 i Ry

Ry = OCH3

Aristolochia Saure I
Ry=H

Ry.Ry: H, OM, OCH;

Aristolochia spec. (clematidis,
indica, watsoni, elegans)
Aristolochiaceae

Papilionidae — Lepidoptera
{ Segetfalter) :
Zerynthia polynexa (Puppen}

Pachlioptera spec. {Falter}
Battus spec. {Falter und Puppen)
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dium akkumuliert und zumindest bis in das Puppensta-
dium transferiert [42]. Diese Verbindungen sind kiirz-
lich als potentiell carcinogen erkannt worden [101]. Sie
schmecken aromatisch bitter und konnten deshalb eine
Abschreckungsfunktion haben.

Cycasin

Ein hinsichtlich der metabolischen Potenz von
Schmetterlingen interessanter Befund wurde mit einem
weiteren Barenspinner gemacht. Die Raupen von Seir-
arctia echo enthalten Cycasin (Abb. 19), wenn sie auf
verschiedenen Cycadaceen fressen [84]. Das Hydrolyse-
produkt N-Methylazoxymethanol (MAM) ist ein poten-
tes Alkylierungsmittel und hochtoxisch. Cycasin ist kon-
zentriert in der Hdmolymphe und den Malpighischen
Gefillen (Abb. 19), die B-Glucosidase-frei sind und

Methylazoxymethanol -glykoside

Cycadaceaqe: Lepidoptera - Arctiidae .

Zamia spec. Seirarctia echo {Larven}
Cycas spec.
0 0 0

? 4 4
HaC -N=N-CH,-0-Glc HyC —-N=N-CH;-0-Glc HaC-N =N~CH,0H

Cycasi .
yeasin -,\ / Cycasin MAM

MAM
+ Glucose
Organ A-Glucosidase Cycasin
9 Aktivitat {mg/g 7S)
Darm PR 20
Hdmolymphe - 353
Matpighische Gefdfle - 158
Fettkarper - 74
Haut * 9

deshalb inerte Bereiche darstellen, in denen kein MAM
freigesetzt werden kann. Wenn Pflanzenmaterial mit
anderen, polareren MAM-Glykosiden als Cycasin ver-
fiittert wird, ist trotzdem in den Raupen nur Cycasin
nachweisbar. Der Autor, der diese Untersuchungen lei-
der nicht weitergefiihrt hat, folgert deshalb, daB die im
Darm vorhandenen Glucosidasen MAM-Glykoside
zwar spalten, das Aglykon aber sofort wieder zu Cycasin
glucosidiert wird und derartig inaktiviert in metabolisch
inerte Raume der Raupe abgelagert wird [84]. Eine sol-
che Reaktion stiinde mit den in Insekten beobachteten
Entgiftungsmechanismen fir Fremdstoffe, zu denen
auch Transglucosidierungen gehoren, durchaus in Ein-
klang [85].

Cyanogene Glykoside

Ein weiteres Kapitel soll eigenen Arbeiten zu diesem
Thema gewidmet sein. Seit etwa 20 Jahren weill man,
daBl das Widderchen, Zygaena filipendulae, Blausiure
produziert, wenn man es verletzt [86]. Da die Tiere un-
verletzt keine Blausidure abgeben, sollte diese in irgend-
einer Form fixiert sein.

Cyanogene Glykoside in Sch lingen {Lepidoptera )
CH3 CN
\c<
CH3/ 0-Gic
Linamarin
CN 0-Glc
/EHQ l'.,CHz
Gle-0 CHy-CH3 NC CHz-CH3

Lotaustralin Epilotaustralin

Zygaenidae Acraeinae Heliconiinae

36 Zygaena spec.
t Epizygoenella spec.
1 Reissita spec.
1 Procris spec.

S Acroea spec. 2-3 Heliconius spec.

Unsere Untersuchungen ergaben, dafl zwei aus Pflan-
zen gut bekannte cyanogene Glykoside, Linamarin und
sein Homologes Lotaustralin, nicht aber Epilotaustralin
(Abb. 20), in Zygaena enthalten sind [87]. In den Zy-
gaenidae scheint die Eigenschaft der Cyanglykosidfiih-
rung weit verbreitet zu sein: 36 Zygaena Spec. und drei
weitere nahe Verwandte enthalten beide Glucoside
[88]. Im Verlauf unserer Arbeiten fanden wir noch zwei
cyanogene Unterfamilien der Nymphalidae, die Acra-
einae und Heliconiinae, die zwar selbst nahe miteinan-
der verwandt sind, von den Zygaenen jedoch systema-
tisch entfernt stehen. In beiden Unterfamilien sind
ebenfalls Linamarin und Lotaustralin als cyanogene
Verbindungen enthalten [89].

Viele Zygaenen fressen im Raupenstadium auf Papi-
lionaceen, die ebenfalls Linamarin und Lotaustralin
filhren. Eine Aufnahme wire also moglich. Viele Heli-
coniinen und Acraeinen dagegen fressen auf Passiflora-
ceen, die vornehmlich einen anderen Cyanglykosid-
Typ, némlich solche mit Cyclopentenylrest enthalten. In
diesem Fall wire also eher eine de-novo Synthese in den
Schmetterlingen zu erwarten.

Verfiitterung von “C-markiertem Valin und Isoleu-
cin, die entsprechend der pflanzlichen Biogenese als
Vorstufen fiir Linamarin und Lotaustralin in Frage
kommen [90], an Zygaena und Heliconius-Raupen er-
gab Einbauraten von bis zu 10 % in Linamarin und Lot-
australin [91, 92]. Damit wird die Synthesepotenz der
Schmetterlinge fiir diese beiden Glucoside belegt.

Wir stehen hier vor der etwas verwirrenden Situation,
daBl Zygaenen dieselben Cyanglucoside selbst aufbauen
konnen, die auch in ihren Futterpflanzen enthalten sind;
Heliconius aber Linamarin und Lotaustralin aufbauen
kann, obwohl er sich mit anderen Cyanglykosiden aus
seiner Nahrung versorgen konnte. Wenn auch eine Auf-
nahme zumindest bei Zygaena nicht auszuschlieBen ist,
zeigt dieses Beispiel doch, dafl man selbst bei strukturel-
ler Identitit der Stoffe in Tieren und deren Nahrungs-
pflanzen nicht einfach auf eine Aufnahme schlieBen
darf.
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Andererseits 1aft sich mit Hilfe der phylogenetischen
Stammbaume von Zygaenidae und Heliconiinae zeigen,
dafl die Eigenschaft der Cyanglykosidfiihrung ein recht
urspriingliches Merkmal ist [ 103, 104]. Bei einigen die-
ser Schmetterlinge ist auch eine hohe Kapazitit zur
Blausaure-Entgiftung beobachtet worden [86]. Es ist
gut vorstellbar, daf} diese Tiere mit der Féhigkeit, Blau-
sdureglykoside zu bilden und zu speichern, auch die Fa-
higkeit zur Entgiftung des Hydrolyseproduktes Blau-
sdure entwickelt haben und die letztere dieser beiden
Fahigkeiten ihnen erst den Zugang zu Futterpflanzen
mit cyanogenen Glykosiden erdffnet hat; bei den Heli-
coniinae die Passifloraceen, bei manchen Zygaenen die
Papilionaceen, die nun zufillig auch Linamarin und
Lotaustralin selbst bilden.

Verschiedene Stoffe
Nur stichwortartig sollen einige weitere bemerkens-

werte Sekundirstoffe dieses Themas genannt werden
(Abb. 21):

@ Verschiedene Substanzen

Hypericum hirsutum
(Hypericaceae)

Chrysolina brunsvicensis
{Chrysometidae, Blattkdfer)

A

Mellein

Hypericin:

Massoia aromatica
(Lauraceae)

Camponotus herculeanus:
(Camponotinae, Schuppenameisen)

20
0

Massoitacton :

Chauliognathus lecontei

CHy CH=CH-C=C-C=C~CH,y~CHy-COOH (Cantharidae, Weichkdfer)

8 -cis - Dihydromatricaria - SGure Asteraceae
2 .0
{CH7)g~— C’O {CHylg—C”
| Hibiscus abelmoschus Halictus spec
0 {Malvaceae) (Schmarotzerbienen )
(CHy)5 {CHy)y
Ambrettolid Dihydro -Ambrettolid
o] ]
Tenebrionidae R Oroseraceae
R (Schwarzkdfer) Plumbaginaceae
0 0 Juglandaceae

6-Alkyl -Naphthochinone

(R=Me, Et, Prop, But) R=H, CHj3
oH OH
o — COOH
COOH P
Cucurbinsdure 6H Gracilaria lichenoides
Rotaigen)
{Cucurbita pepo) POF, (Rotalgen

Hypericin ist aus dem Blattkifer Chrysolina isoliert
worden, der auf Hypericum-Arten frifit [23, 42]. Mas-
soilacton, in der Lauracee Cryptocarya massoia enthal-
ten, ist auch Bestandteil des Wehrsekretes von Schuppen-
ameisen, neben Mellein, das man sich ebenfalls wie das
Massoilacton gut als Acetogenin vorstellen kann [21,
23)]. 8-cis-Dihydromatricariasiure ist Bestandteil des
Wehrsekretes eines Kanthariden-Kaifers; der Methyl-

ester der Dihydromatricariasiure ist auch in Asteraceen
enthalten. Moglicherweise nehmen die Kifer, die auf
Compositen aggregieren, die Séure selbst oder Vorstu-
fen dafiir aus Compositen auf [93]. Der moschusartige
Geruch von Hibiscusabelmoschus wird durch ein 16-
gliedriges, macrocyclisches Lacton hervorgerufen; sein
Dihydroderivat ist in Schmarotzerbienen enthalten [94].
Viele Tembroiden, Schwarzkafer, synthetisieren Naph-
thochinone iiber den Polyketidweg [95]. Sie unterschei-
den sich von den pflanzlichen Naphthochinonen durch
ihre Alkylsubstitution in Pos. 6. Prostaglandine, tieri-
sche Gewebshormone, sind kiirzlich in der Rotalge Gra-
cilaria lichenoides gefunden worden [96]. Ahnliche, ver-
kiirzte Strukturen, die Cucurbinsiuren, kommen in Cu-
curbitaceen vor [97].

@ Glucosinolate, Senféle

/S—-Glc
CHy =CH—CH,—C(
N-0-50; K' Pieris brassicae
Sinigrin ( Kohlweifiling)
Lepidoptera

CHy=CH—CH,~NCS Brassicaceae

Allytisothiocyanat

Glucosinolate, insbesondere Sinigrin sind fiir viele In-
sekten toxisch [105]. Die Weibchen des KohlweiBlings
(Pieris brassicae) jedoch werden durch Sinigrin (bzw.
dessen Hydrolyseprodukt Allylisothiocyanat, Abb. 22)
zur Eiablage auf Kohlblittern angeregt und die Raupen
zum Fressen stimuliert [ 106]. Dariiberhinaus werden Si-
nigrin und Allylsenf6l in den Puppen des KohlweiBllings
gespeichert, Allylsenfol allein wurde in Faltern und Ei-
ern nachgewiesen [107].

@ Lignane

o]
HO HO. CH -0H
@ 0 @ Lignane {als Glucuronsaure -
CH=0  onjugate) dem Uri
[cH0) fergo] onjugate) aus dem Urin von
@ @ Menschen, Affen und Ratten
OH OH
[cHs0] [cHa0]

o} 0
CH30. 0. C-H HO CHj
O o (0 O O Lignane aus
CH0H  HO

Glc-0 CHy hoheren

O O O Pflanzen

OCH3 0 OH
OCH;3 o~/ oH

Arctin {Arctium spec.) Cubebin (Piper) Nor -Dihydroguajaretsaure

(Kreosotstrauch)

Auch die aus hoheren Pflanzen bekannten Lignane
wurden kiirzlich als Glucuronsidurekonjugate, aber
sonst den pflanzlichen Typen sehr dhnlich (Abb. 23), im
Urin von Menschen, Ratten und Affen gefunden [98].
Es wird ein Zusammenhang zwischen der Gonaden-
funktion und der Lignanausscheidung diskutiert [98].
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@ Marine Nahrungsketten

Br ; | on
oR
1 BN

Aplysin - 20

Aplysia spec,
Tectibranchiata
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Die Weitergabe von Sekundirstoffen in Nahrungs-
ketten ist im 6kologisch hoch ausgenutzten marinen Be-
reich weit verbreitet [108]. AbschlieBend soll deshalb
nur auf wenige Strukturen beispielhaft hingewiesen
werden:

Das Sesquiterpen Aplysin und die Diterpene Aply-
sin-20 und Dolabelladien (Abb. 24) werden von Rot-
bzw. Braunalgen produziert und von Seehasen, schnek-
kendhnlichen Meerestieren, mit den Algen gefressen
und kumuliert. Die Schnecken sind dadurch fiir die
FraBfeinde so ungeniebar geworden, daf sie auf das
sonst iibliche Gehiuse verzichten kénnen [99]. Be-
rithmt-beriichtigt bei Muschelliebhabern ist das hochto-
xische Saxitoxin (Abb. 24), ein Purinderivat und eines
von mehreren Dinoflagellatentoxinen, die in Muscheln
und Krabben angereichert werden [100].

SchluBbetrachtung

Uber die vorgesteliten Verbindungen hinaus sind ver-
schiedene Pflanzensduren in Kéfern und Schmetterlin-
gen [109, 110, 111, 112], Cyanhydrine in Tausendfiif3-
lern [112] und Atropin unter bestimmten Bedingungen
in einem Schmetterling nachgewiesen worden [113].
Gallenfarbstoffe kommen nicht nur als Abfallprodukte
in Sadugern, sondern mit spezifischen Funktionen auch
in Pflanzen und niederen Tieren vor [114, 115].

Das gemeinsame Vorkommen identischer oder nahe-
zu identischer Stoffe provoziert die Frage nach einer all-
gemeinen Bedeutung dieser Stoffe fiir die Organismen.
Im aligemeinen wird dabei die Funktion als Abwehr-
oder Lockstoff in den Vordergrund geriickt, Funktionen
also, die das Zusammenleben der Organismen ordnen
und ermoglichen und sich im Laufe der gemeinsamen
Evolution herausgebildet und etabliert haben [z.B. 118,
119, 120]. Diese Funktionen werden bei Tieren akzep-

{Alaska -Butter -Muschet )

tiert, sind aber bei Pflanzen nicht unumstritten. Akzep-
tiert man zumindest fiir einige stark wirksame Pflanzen-
inhaltsstoffe deren Abwehrfunktion (z.B. fiir Pyrrolizi-
dine, cytotoxische Polyine, cyanogene Glykoside, Herz-
glykoside, Glucosinolate) dann wird deutlich, daB es
einige Tiere verstanden haben, die pflanzlichen stoffli-
chen Barrieren zu liberwinden und sich dariiber hinaus
dieser Barriere in vielfiltiger Weise selbst zu bedienen.

Die Strukturvielfalt ist im Pflanzenreich unvergleich-
lich stiarker ausgeprigt. Tiere begniigen sich in der Re-
gel mit einfacheren Strukturen und auch sequestrieren-
de Insekten selektionieren und iibernehmen haufig
nicht den kompletten Satz einer pflanzlichen Stoffgrup-
pe. Andererseits versetzt die Aufnahme- und Ablage-
rungsfiahigkeit mancher Insekten immer wieder in Er-
staunen: Der Grashiipfer Romalea microptera speichert
in seinen Wehrdriisen 2,5-Dichlorphenol, das wahr-
scheinlich von einem Herbicid stammt und mit der Nah-
rung aufgenommen wird [116].

Einige typische Pflanzeninhaltsstoffe sind in tieri-
schen Organismen bisher (noch) nicht gefunden, wie
z.B. die Flavonoide im weitesten Sinne. Doch ist sicher,
daB die vorliegenden Arbeiten nur einen kleinen Ein-
blick in die chemischen (und biochemischen) Uberein-
stimmungen zwischen Pflanzen und Tieren gestatten;
einfach deshalb, weil noch viel zu wenig Daten vorlie-
gen. Dieses Gebiet wird noch manche Uberraschung
bieten, insbesondere bei den Insekten mit ihren engen
Okologischen Beziehungen zur Pflanzenwelt.
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