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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.

sicht niedermolekulare, strukturgleiche und struktur-
ähnliche Sekundärstoffe in Pflanzen und Tieren behan-
dein, wobei im wesentlichen einer Gliederung nach der
chemischen Struktur gefolgt werden soil.

Monoterpene
Die Arbeiterinnen der Honigbiene besitzen am hinte-

ren Segment ihres Hinterleibes eine Drüse, die nach ih-
rem Entdecker als Nassanoff-Druse 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-Druse von Bienen (Apis mellitica I

Einleitung

Noch im Jahre 1921 konnte der Pflanzenphysiologe
CZAPEK in seinem viel beachteten Werk ,,Biochemie der
Pflanzen" schreiben, daB keine Sekundärstoffe in Tie-
ren gefunden worden seien [1]. Diese Feststellung er-
staunte wenig, betrachtete man doch zu dieser Zeit
pflanzliche Sekundärstoffe als abgelagerte Abfallpro-
dukte, während Tiere dagegen über wirkungsvolle Aus-
scheidungsmechanismen verfugen. Erst in der Mitte un-
seres Jahrhunderts wurde vor ailem durch Arbeiten von
BUTENAND, EiSNER, KARLSON, REICHSTEIN, ROTHSCHILD und
SCHILDKNECI-IT sowie zahlreiche ideelie AnstöBe von MOT-
HES kiar, daB tierische Sekundärstoffe nicht nur existie-
ren, sondern daB ihnen auch deutliche Funktionen zu-
kommen [2]. In vielen Fallen besteht erstaunliche struk-
turelle Ubereinstimmung mit pflanzlichen Sekundär-
stoffen [3], jedoch ist bei vielen Untersuchungen nicht
schlussig geklart, ob das Tier durch Aufnahme oder
durch Eigensynthese zu diesen Substanzen kommt. Un-
ter Beachtung dieses Aspektes soil die folgende Uber-

H0 CH20H 1..COOH

Citral Nerotsöure Geraniol Geraniumsäure

nämlich Geraniol und Geraniumsäure, das Isomerenge-
misch Citral und Nerolsäure (Abb. 1). Sämtliche Ver-
bindungen sind aus dem aetherischen 01 vieler höherer
Pflanzen ebenfalls bekannt.

Die vier Monoterpene haben Pheromonfunktion; sie
dienen zur Lokalisation von Nestern, zur Markierung
von Futterquellen und sogar zur Markierung der Köni-
gin in einem Bienenschwarm. In seiner Geruchsqualität
hat das Nassanoff-Sekret grol3e Ahnlichkeit mit dem
aetherischen 01 der Melisse, in dem Citral und Geraniol
unter anderen als Hauptkomponenten enthalten sind
[6]. Bienenschwärme lassen sich deshalb sowohl mit
dem 01 als auch mit synthetischen Gemischen in jede
gewunschte 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-
drüsen sekretieren (Abb. 2).

1 Vortrag anlafihich der 29. Vortragstagung der Gesellschaft für
Arzneipflanzenforschung in Marburg, Juni 1981
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Pflanzliche und tierische Sekundärstoffe 3

Citral-Isomere und Citronella! werden von Acantho-
myops claviger über Mevalonsäure aufgebaut [7, 8].
Vertreter der Knotenameisen produzieren das zyklische
Monoterpen Limonen [9]. Blattschneiderameisen aus
der Gattung Atta, z.B. Atta sexdens, besitzen in ihren
Mandibulardrüsen 13-Pinen, das Sesquiterpen Farnesol
und den gesamten Monoterpensatz, der in den Nassa-
noff-Drüsen der Bienen vorkommt [10]. Auch Termi-
ten benutzen soiche Monoterpene als Abwehrsubstan—
zen, die auch in Pflanzen verbreitet sind. Die Soldaten
von Amitermes evuncifer wehren sich gegen räuberische
Ameisen, indem sie ihnen Wunden am Kopf beibringen
und in diese Mono- und Sesquiterpen-haltige Wehrse-
krete sezernieren, u.a. mit grol3en Mengen cis-13-Oci-
men [11]. Die Ameisen wehren sich dagegen, indem sie
Dimethylallyl-Pyrazine verspruhen [11]: der Krieg mit
chemischen Waffen ist also nicht erst vom Menschen er-
funden worden.

Monoterp

Em Vertreter der echten Borkenkäfer, Ips confusus,
nutzt die Monoterpene in den Rinden von Pinaceen, urn
seine Futterstelle zu finden. Die pflanzlichen Monoter-
pene a-Pinen und Myrcen haben hier zunächst die
Funktion von Kairomonen. Emma! gelandet benutzt
der Käfer die pflanzlichen Monoterpene zur Produktion
von Pheromon- und Abwehrstoffen [ausführl. Darst. in
12]. So oxidiert er mit Hilfe eines im Darm angesiedel-
ten Bakteriums u-Pinen zu Verbenol (Abb. 3), em Mo-
noterpen, das auch im Pflanzenreich vereinzelt vor-
kommt [13].

Linalool wurde kürzlich in den Duftdrüsen einer Feu-
erwanze nachgewiesen [14] und 13-Fenchon in den
fluchtigen 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 em Hinweis auf Eigensyn-
these sein könnte.

Starker abgeleitete Monoterpene vom Iridoid-Typ
wurden zuerst in Drüsenameisen 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 Chrysomelidenkafern als
Bestandteile der Wehrsekrete nachgewiesen, Pflanzen
bilden jedoch ähnliche Lactone wie z.B. das Nepetalac-
ton, bei denen aber grundsätzlich die Carbonylfunktion
in Position 1 steht. Iridodial selbst wird als Zwischen-
produkt der pf!anzlichen Iridoidsynthese wieder ver-
stärkt diskutiert [17, 18].

In den Wehrsekreten von zwei räuberischen Käfern
aus der Familie der Staphyliniden ist neben Iridodial
und Citronella! 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 höherer Terpene, die Tiere und Pflanzen gemein-
sam führen. Lineare Sesqui- und Diterpene kommen in
Ameisen und Bienen vor [21] und scheinen offensicht-
lich von den Tieren selbst synthetisiert zu werden.

OH
- Pinen cis - Verbenot

ps contusus
(echte Borkenkofer)

CHO

CHO

lridoda

0 Z B. Iridomyrmex humhs
I Drusenomeisen)

Iridomyrmecin

0

Nepeta cataro
I Lamaceae)

Nepetalactorr

0H...Ceratitus caputota

(Fruchiftiegen)

CHO

CHO

Hesperus semurufus
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Monoterpene
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H0

Amutermes evunc,ter I Termiten
z. B. Lomuaceae

H0
Aconthomyops ctoviger
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Myrmicaria natalerusis I Knotenameisenl
z.B. Rutaceae
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4 Nahrstedt

Sesqulterpene, Diterpene,_Sesterterpene

Farnesen Aphoenogaster Iongceps, Myrmicnae (Knotenarne,sen)

Farnesol In Bienen, ats Acetot rr Arnesen

cpY S - Setinenot

Dendrotasm Derrdrolosws tuhgnosus. Fornrcnae I Schuppenamesen)
Torreya nucfera, Taooceae
Ipomoeo batatas, Convotvulaceae

Bottus spec Papitionidae (Seqettatter).
Apiacese

Geranytgeranot in Bienen, am Acetot in Amesen

Neocembren-A Nasutitermes spec., tsoptera )Termiten)
Pious obovata, Pinaceae

Cembranolide (Peunicin)
Octocoratlia, Korattentiere

Geranytfaroesol: Ceroptastes atbohneatus, Coccidae (Schddtduse)
Hexahydroderivat. Sotcinum tuberosum tSotanaceae)

Hetmrnthosponum spec,, Monimiates (Myce)pi)ze)
Ophobotan-Typ Cheilonthes farinosa, Potypoduaceae

Ceroptastes albouineatus, Coccidae

Das furanoide Sesquiterpen Dendrolasin wurde zu-
nächst im Alarm- und Wehrsekret der Hoizameise Den-
drolasius gefunden, später dann auch in einer Taxacee,
im Fuselöl der Sül3kartoffel und schlieBlich aus einem
primitiven Angehorigen des Tierreiches, aus dern
Schwamm Oligoceras isoliert [22]. Das urn eine C-5-
Einheit ärmere Penlien kommt ebenfalls in Dendrola-
sius vor [23] aber auch in der Larniacee Perilla citrodosa
[13].

Zwei Sesquiterpene aus der Eudesrnan-Reihe, 13-Seli-
nen und 13-Selinol wurden in den Raupen eines Segelfal-
ters gefunden [23]. Em Eudesrnen-1,6-diol, das Platam-
bin, stamrnt aus dem Wehrsekret des Schnellschwirn-
mer-Käfers Platambus maculatus [10]. Während Seli-
nen und Selinol in Apiaceen verbreitet sind, kornmt Pla-
tambin im Pflanzenreich nicht vor.

Bemerkenswert sind Diterpene vorn Typ der Cern-
brane. Cembren A und seine Isorneren sind in den
Kopfdrusen von Termiten enthalten. Sic dienen den
Soldaten von Nasutitennes 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 Cern-
brene, vornehmlich mit Lactonstruktur und exocycli-
scher Doppelbindung in Konjugation zum Lactoncarbo-
nyl, die Cembranolide, sind in bestimmten Korallen
nachgewiesen worden. Es wird vermutet, daB die Grup-
pe der Octocorallia auf Grund dieser ailgemein toxi-
schen Verbindungen, die sic in ihre Urngebung exkre-
tieren, den harten Konkurrenzkampf irn 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, daB Terpenoidsyn-

these zumindest in Ameisen, Bienen, Tenniten und
einigen Käfern ablaufen kann und dabei auch zu Pro-
dukten führt, die rnit soichen aus dem Pflanzenreich z.T.
strukturidentisch sind. Viele niedere Tiere sind jedoch
nicht in der Lage, Triterpene vorn Sterol-Typ zu synthe-
tisieren. Hierzu gehören 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 unverändert genutzt oder —
in der Regel über Cholesterin — im tierischen Stoffwech-
sd metabolisiert [9, 28, 30].

Ecdysone sind für die Metamorphose von Insekten
und Crustaceen notwendige Steroidhormone. Ihnen ist
em vicinal dihydroxylierter Ring A, eine mehrfach hy-
droxylierte Seitenkette und eine Ketofunktion sowie ci-
ne Doppelbindung in Ring B gemeinsam [Ubersicht bei
30]. Seit Mitte der 60cr Jahre findet man jedoch auch
bei Pflanzen in zunehmendem MaBe Steroide mit alien
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 zusätzlich aus einer Taxacee
und einer Languste. Während die Bedeutung der Ecdy-
sone für die Tiere weitestgehend kiar ist, existieren kei-
ne sicheren Erkenntisse über deren eventuelle Bedeu-
tung für Pflanzen [29, 30, 31].
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Pflanzliche und tierische Sekundärstoffe 5

OH

H

HO
. Sotanum moacoxyIon, Soanoceae

1,25- Dhydroxyvtamn 03
ots Glykosid

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

Seit den bahnbrechenden Arbeiten von ROTHSCHILD
und REICHSTEIN gehOrt es zum Lehrbuchwissen, daB
Schmetterlinge aus der Familie der Scheckenfalter
(Nymphalidae), wie z.B. Danaus plexippus, Herzglyko-
side enthalten können, wenn sie im Raupenstadium auf
bestimmten Asciepiadaceen gefressen haben [34, 35,
36, 37].

giyj2de

Ferpftze
A. currassavica Catactin
P tOmentoso Catotropn
C. procera

A. currassav,ca Catact,n, Catolropn
Catotoxin, Catotropagenn,
2 weitere

Die Stniktur dieser aus Asciepiadaceen stammenden
ziemlich Hydrolyse-stabilen Glykoside weicht von der-
jenigen der therapeutisch genutzten ab: Ring A und B
sind trans verknupft, und der Zuckerpartner ist über 2
Hydroxyigruppen 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 lO-fachen der
Konzentration im pflanzlichen Gewebe gehen [37]. Der
Vorteil für den Schmetterling besteht darin, daB er
durch Glykoside wie Calactin und Calotropin für Vogel
ungenieBbar wird:

Sie müssen nach dem Verspeisen eines soichen Fal-
ters heftig erbrechen und meiden in Zukunft die auffäl-
hg und typisch gemusterten, aposematischen Schmetter-
linge [102]*. Der chemische Schutz ist so effektiv, daI3
andere Schmetterlinge im Verlauf ihrer Entwicklung so-
wohi Substanzen wie auch warnendes Farbmuster er-
worben haben (Müllersche Mimikry), andere sich nur
mit dem Farb- und Formmuster begnugen (Bates'sche
Mimikry) [38]. Es sei am Rande erwähnt, daB 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 fril3t ebenfalls auf As-
clepiadaceen; er kumuhiert 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 Karperseiten aus-
tritt [34]. Einmal gespeicherte Cardenolide können bei
Herzglykosid-freier Nahrung bis auf die F-2-Genera-
tion weitergegeben werden [36], em Beispiel für die
enorme Speicherakonomie dieser Tiere.

gtykode

Herzglykoside, die mit den therapeutisch verwende-
ten strukturgleich sind, gibt es in Aphiden (Blattläuse),
die sie mit dem Phloemstrom aus z.B. Neriurn oleander
selektiv aufnehmen (Abb. 8). Es scheint, dal3 zumindest
monophage Blattläuse aligemein gute Speicherer Se-
kundärer Pflanzenstoffe sind, sofern diese mit dem
Phloemstrom transportiert werden: Aphiden auf Papa-
ver somniferurn enthalten Morphin [40], solche auf Bit-

*
Voget können jedoch lernen, die Cardenolid-Abwehr der

Schrnetterlinge zu überwinden. [Nature 291, 67 (1981)

Vitamin D

OH

OH

HO Bornbyx mon (Seidenspinner, Bombycidae. epidoptera

HO 1
OH Ptenid,um aqulinum lAdterfarn), Potypodiaceae

- Ecdyson

Bonbyx mon
Janus tatandii (Lonquste), Crustacea, Decapodo
Ptenidiurn oquitinum
Podocarpus etatus, Taxaceae

Ecdysteron
I Crustecdyson)

Zu -

[Strospesd I Zu Dytatose I] Adynerin (Zu Dqinose Oteandrn Zu Oteandrose)
Odorosid H Zu Digitatose)

Anctepios spec.
Colotropis procera Apocynaceae

Pergutaria spec.

Aphis nerii. Homoptero (Pttanzensauger) Neriurn oleander,
Apocynoceoe

Catotropogenin-Gtykoside

Poekilocerus bufonius, Sattatoria (Schrecken).

Danaus ptexippus, Lepidoptera (Schmettertinge):

Stnospesnd, Odorosid

Adynerin
ken Oteandr,n

Lygoeus spec. Nenium oteander
Caenoconis spec. Heteroptero )Wonzen) Asctepiadaceae
Oncopettus spec. Lygaeidae Asctepiadaceae

Cordenolde

Sptostethus spec. Potyphag (N. oleander)
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6 Nahrstedt

giykode

Sexualhormone

Phoerox doctytitero, Arecoceae
Prunus armenioco, Rosaceae

Oestradot Prunus armenoca, Rosaceae
Phaseolus vuIgars, Fabaceoe

Oestnot I Satin spec., Sa(icaceae

erpflzenI
Mentha, Rosmarinus,
Inara, Adenosteles,
Gateopsis spec.

Aglyka aus Krbtentoxinen
und pftanzl, Herzgtykosiden

HeUebrigenin )Ranunculaceae)

O)eandrgenin (Apocynoceae)
Digitoxigenin (Scrophutariaceae)
Periptogenin (Asclepiadaceae)
Sarmentogenin (Apocynaceae)

Testosteron:

o
So-androst-16-en-3-on
('boar ta,nt steroid")

Saponine in Stoche(häutern (Echinodermata)

H4
Seychellogenin

Hotothurioideoe (Seegurken)
Asteroideae Seesterne)

ter-Lupinen enthalten Chinolizidine [41]; unter diesem
Aspekt ist es empfehlenswert, bei der Bearbeitung von
Sekundärstoffen in Pflanzen sich auch deren Blattläuse
näher anzusehen. Marienkäfer, die Herzglykosid-halti-
ge Blattläuse fressen, akkumulieren damit ebenfalls
Herzglykoside [42]. Auch die Lygaeiden, Blattwanzen,
nehmen Herzglykoside auf und speichern sie. Uber eine
evtl. ökoiogische Bedeutung dieser Verbindungen für
Blattwanzen und -läuse ist nichts bekannt.

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

Auch Kröten synthetisieren ausgehend von Choleste-
nfl die in ihren Hautdrüsensekreten enthaltenen herz-
aktiven Verbindungen selbst [44, 45]. Die Oberein-
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
Schwefelsäure-Halbester [48] in Kröten enthalten sind.

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

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

Ais Kuriosität sei am Rande erwähnt, dal3 em wichti-
ges Kontaktpheromon des männlichen Schweines [52],
das 5a-Androst- 16-en-3-on, auch im Achselschweil3
des männlichen Menschen [52] und im Pastinak und

—OH Chrysotina spec 1 Coteoptera,
— Arabinose Otochrysa Chrysomelidac
—Xylose Chrysochtoo 3 )B(attkdter)

Digitoxigenir - Derivat

00-0

'-4

Suberytarginin

Bufotoxin aus Buto buto
Bufonidoe (Krbten)

Aglykon aus B. gorgorizons
(Chon Su)

H0
Oestron

OH

HO
Androstontriot

Haptopappus heterophyttus,
Asteraceae

Pinus silvestris, Pinaceae

Schwein
Mensch d
Pastinacia Sativa. Apioceae
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Pflanzliche und tierische Sekundärstoffe 7

Carotinoide
Sexualhormone und Saponine werden in den sie füh-

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] erfüllen, stammen grundsatzlich
aus Pflanzen und werden nur z.T. metabolisiert. Hierzu
em Beispiel (Abb. 11):

Carotinoide

,, Brossica
oleracea

Pieris brassicae
(Puppen)

Apantetes glorneratus
(Puppen)

-Carotin — — —

)t-Carotin 279 54.3 644
56-Monoepoxy -

a-Carotin Spuren 1 7 4.7

56- Monoepoxy -
9-Carotin 0,7 6 B 5.4

Viotaxcinthin 15.3 — —

Lutein 39.0 37 2 25.5

Zeaxanthin

Neoxcinthin 17.1

Untersuchungen aus dem Arbeitskreis von ROTHSCHILD
haben gezeigt, daB die Carotinoidausstattung der Kohl-
blätter von der darauf fressenden Raupe des KohiweiB-
lings quantitativ und qualitativ verändert in die Puppe
des Schmetterlings übernommen wird. Eine in der
Kohlweil3lingspuppe schmarotzende Schlupfwespe
übernimmt die Carotinoide in ihrer quantitativen Zu-
sammensetzung fast unverändert [57]. Auch hier neh-
men, wie im System Apocynaceen —* Blattläuse — Ma-
rienkäfer (s.v.), die Sekundärstoffe an der Verlangerung
der Nahrungskette teil.

N-haltige Verbindungen
Die folgenden Verbindungen sind sàmtlich Stickstoff-

haltige Substanzen, von denen man wegen ihrer z.T.
spezifischen und z.T. starken Wirkungen geradezu er-
warten möchte, daB sie auch von Tieren in verschieden-
ster Weise genutzt werden.*

Blattschneiderameisen wie Atta sexdens leben mit
Pilzkulturen zusammen, die sie regelmaBig mit frischen
Blattstücken als Substrat versorgen. DarUberhinaus
produzieren die Ameisen in ihren Metathorakaldrüsen
em Exkret, das 3-Indo1y1essigsaure (Abb. 12) enthält,
em für höhere 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 Pilzgarten zu regulieren [10].
IES ist auch für Galiwespen und GalimUcken wahr-
scheinlich gemacht [10].

Die nicht proteinogene Aminosäure Azetidin-2-car-
bonsäure, em Prolin-Analogon, kommt in verschiede-
nen Liliaceen, insbesondere Con vallaria und Polygona-
turn vor [61]; kürzlich ist sie auch aus zwei Meeres-
schwämmen als antidermatophytisch wirkende Sub-
stanz isoliert worden [117].

Der braune Bärenspinner, Arctia caja, speichert im
ganzen Körper Acetyicholin und Histamin (Abb. 12)
[56], zwei Amine, die auch von Pflanzen zur Verteidi-
gung genutzt werden, z.B. in den Brennhaaren mancher
Urticaceen. 3j-Dimethylacrylcho1in ist in den Wehr-
drüsen des braunen Bärenspinners enthalten [56], eine
Verbindung, die in Pflanzen nicht existiert [13], jedoch
vom Schmetterling leicht aus Cholin und im Pflanzen-
reich verbreiteter Seneciosäure aufgebaut werden
könnte.

Die Arctiiden (Barenspinner) sind em markantes
Beispiel dafür, daB manche Insekten sich nicht nur auf
einen Sekundärstoff oder eine Sekundarstoffgruppe
konzentrieren: In Arctia caja sind je nach Lebensbedin-
gungen Herzglykoside, Amine, Pyrrolizidinalkaloide
und — wenn man ihn auf Cannabis-Blättern zieht —auch
Cannabinoide nachgewiesen worden [56, 58]. Die Fä-
higkeit. verschiedene Stoffe zu akkumulieren und
gleichzeitig zu nutzen, scheint besonders bei den Glie-
dertieren weit verbreitet zu sein und stelit die chemische
Abwehr und chemische Kommunikation auf eine breite
stoffliche Basis.

NH2 Arctic caja
Zygoenc spec
Laothoe popuh, lepidopteraI.,

Sellerie vorkommt [53]. Uber die Bedeutung dieses
boar taint steroid" in Pflanzen und Menschen werden
keine Angaben gemacht.

N-hattige_Verbindungen

H

3- tndoly)essigsàure

Atta sexdens )Btaltschneiderameisen)
Myrmicince. Hymenoptera
Cynips quercusfolii ) Gottwespen)
Cynipidee, Hymenoptera
Dasyneura spec ) Gattmucken)
Cecidomyidae, Oiptera

verbreitet ats
Wuchsstoff in
hoheren Pftanzen,

Pitzen, Bokterien

Urticaceae
Moracece

Scrophu)ariaceae
Brassicaceae

9 _CH3
CH3— C0 CH2 CH2 — NCH3 Arctic caja, Lepidoptera )Schmettertinge)

CH3 Zygaena spec.,
Acetytcho(in

9
CCH-C—CH2—CH2-N—CH3 Arctua caja

CH3

fin - Dimethytacrytchotin

Piperidinderivate
Aus dem Wehrsekret der Feuerameisen ist em Piperi-

dinderivat, das Solenopsin A (Abb. 13) isoliert worden
mit haemolytischen, phytotoxischen, insecticiden und
antibiotischen Eigenschaften [59, 23]. Die Verbindung

Seneciosäure . B. hat — bis auf konfigurative Unterschiede — groBe Ahn-
in Apiaceae lichkeit mit den Cassia-Alkaloiden vom Typ des Cassins

[60] und dem Pinidin aus Picea-Arten [61], das aus

Histamin

Urticaceae
* Alkaloide als Kondensationsprodukte von DOPA, Tyrosin oder

Tryptophan mit Formaldehyd oder Acetaldehyd werden für Saugetie-
re als Stoffwechselprodukte diskutiert [Lloydia 37, 196 (1974)].
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8 Nahrstedt

jperidinderivate Anabasejn

ciCH2),oCI43

Solenopsin - A

Soknopsis saevssi ma
(Feuerome,sen)

HO,,,
0

Cassin

Cass,a excetsa,
Caesatpinioceoe

Puranemertes peregrina
(Hoplonemertini Sthnurwürmer(

Aphoenogaster spec.
(Formicidoc Ameisen)

Acetat-Einheiten aufgebaut wird [62]. Es ist wahr-
scheinlich, daB das bicyclische 5-Methyl-3-butyl-octa-
hydroindolizin, em 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, schützen wegen ihres bitteren Geschmak-
kes unseren europäischen Marienkäfer und semen ame-
rikanischen Verwandten (Abb. 13). Der Schutz ist of-
fensicht!ich so wirkungsvoll, daB die in jeder Hinsicht
sehr anpassungsfahigen Schaben eine Mimikry-Form
ausgebildet haben, die sich nur noch durch die langen
Antennen vom Model! unterscheidet [38]. Bi- und tricy-
clische Marienkäfer-Alkaloide werden aus Acetat von
den Käfern selbst aufgebaut [62]. Sehr ähn!iche Struk-
turen — ebenfa!ls aus dem Polyketidstoffwechse! — kom-
men aber auch in Euphorbiaceen vor [66, 67], das Por-
anthericin in Poranthera corymbosa und em namenloses
bicyc!isches System in Euphorbia atoto (Abb. 13).

Nur kurz so!! auf das Pyridina!kaloid Anabasein hin-
gewiesen werden, das bis!ang 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-

ruchsschweile werden von einigen Drüsen- und Stache-
!ameisen a!s Alarm- und Abwehrsubstanzen genutzt
(Abb. 15). Es hande!t sich um 3-Alky!-2-methoxypyra-
zinc [70, 23]. Em strukturg!eiches 3-Isobuty!-2-metho-
xypyrazin ist a!s Aromastoff in Capsicum annuum ent-
halten [71]. Die im fermentierten und gerösteten Kaffee

R iBut Capsicum onnuum (Sotanaceae(

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

Pyrrolizidin-Alkaloide
Eine andere Gruppe pflanzlicher A!kaloide scheint

für die Wechse!beziehungen zwischen Pflanzen und In-
sekten schon jetzt mindestens ebenso bedeutungsvo!l
geworden zu scm wie die Herzglykoside. Dies sind die
insbesondere in Boraginaceen, Fabaceen, Asteraceen,
aber auch in einigen Poaceen vorkommenden Pyrro!izi-
din-Alkaloide.

Abb. 16 zeigt die z.Z. in Schmetter!ingen nachgewie-
senen aus Pflanzen stammenden Pyrro!izidine. Sic wer-
den interessanterweise von dense!ben Schmetterlingsar-
ten akkumuliert, die auch Herzglykoside speichern [42].
Auf diese Beobachtungen stützen PLISKE und Mitarbei-
ter ihre Theorie, daB die Vorläufer der heute den
Schmetter!ingen als Nahrungspflanzen dienenden As-
clepiadaceen, Apocynaceen, Boraginaceen und Astera-
ceen ursprünglich zum Autbau sowohi von Herzglykosi-
den als auch von Pyrrolizidinen fahig waren und diese
Synthese!eistung im Ver!auf der Evolution auf die mehr
spezia!isierten Nachfahren aufgespalten wurde [73].
Vereinze!t finden wir auch Pyrro!izidin-A!kaloide in re-
zenten Apocynaceen, z.B. Parsonsia-Arten.

S-Me- 3-But -Octahydro -
indotizin

H

Monomorium phoroonis
(Phoroo -Ameisen

AdoUn: Adatia bipunctata
(europ. Marienkdfer

Hippodamia convergens
(amerik, Morienkdfer (

CH3 H CHCH-CH3

Finidin

E3

Poranthericin

Ficea spec.,
Pinaceae

Euphorbio ototo,
Euphorbioceoc

Poranthera corymboso,
Euphorbiaceae

Hippodamin

Nicotiono tobacum
Sotanacene)

Myosmin

,N OCH3 tridomyrmex humitis, Do(ichoderinoe )Driisenameisen)
L )( Ondonton,achus spec., PanerinaeN

3-Atky(-2-methoxy -
pyrazotine )R .Prop, But)
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Pflanzliche und tierische Sekundärstoffe 9

Pyrro1izidin-ALkaIode

CM3

CM3.H>o O<bOH

Jacobin (I)

CM3
H

0 0 OH
0 CH-O

Senecionin (II)

HO CM3

CH3_).L .CH3
HO0 O.OH

0 CH2—O

Monocrotalin (III

H CM2

CH
CM3 OOH

Senectophyltin IV)

COHCM,

Crtspattn (VI) Rosniarinin (VII)

HO CH2-O

Lycopsorntn (VIII)

Lepidoptera Magnoltopsrda Atkaloide

Arctiidae Arctia ca Senecio vutgarls (Asteraceae) II. V. (ntegerrirntri

(Bcuenspinner) Tyria jacobea Senecio vutgcrris I. II. IV. Jacozrn, Intege,rtmin

Amphucauia bettatrix Crototciria spec (Fabaceae( VI. Tricodesmin

Arginci criboria Crototaria spec III

Nyrnphatidae Dartaus spec. Parsonsia spec )Apocyrtaceae) VIII
(Scheckerifatter) Euptoea spec Parsonsta spec. VIII

Danaus chrysippus Seneciopterophorus 11/V. VII

Verschiedene Bärenspinner und Scheckenfalter neh-
men im Larvenstadium Pyrrolizidine und deren N-Oxi-
de aus verschiedenen Futterpflanzen auf [42, 75] und
speichern sie unverändert, haufig aber in anderer Rela-
tion zueinander als sie in den Futterpflanzen enthalten
sind. Es handelt sich vornehmlich urn soiche Pyrrolizi-
din-Alkaloide, die alle Strukturmerkmale für eine stark
alkylierende und damit cytotoxische Wirkung besitzen
[76]: 1,2-Doppelbindung im Necin-System, Vereste-
rung beider Hydroxyigruppen, macrocyclisches System
der beteiligten Nec-Säuren. Derartige Pyrrolizidine sind
in alien Lebensstadien der Schmetterlinge gefunden
worden, und es ist plausibel anzunehmen, daB sie als
Schutzsubstanzen dienen [77].

HO.>CHxOHw
HOCHO

des Speichels Pyrrolizidine aufnehmen, die man später
aus dem Falter in Form säurefreier Necine unterschied-
lichen Oxidationsgrades isolieren kann [74, 79—83]. Die
genuinen Pyrrolizidin-Ester werden bei dieser Transak-
tion in die in Abb. 17 aufgefuhrten nicht toxischen [76]
Pyrrolizidine — z.T. ebenfalls als N-Oxide — überführt.
Diese Verbindungen sind fluchtig und wichtige Be-
standteile des Pheromonsystems der männlichen Falter.
Ohne sie haben die Männchen keine Paarungschancen.
Der Grol3teil dieser Pheromon-Pyrrolizidine ist in ei-
nem beim Hochzeitsflug ausstüipbaren Haarpinsel ent-
halten [83], über den sie auch an den umgebenden Gas-
raum abgegeben werden. Pyrrolizidinalkaloide sind die
einzigen bekannten pflanzeneigenen Sekundärstoffe,
die sowohl als Abwehrstoffe als auch metabolisiert als
Sexualpheromone genutzt werden.

Aristolochia-Säuren
Aristolochia-Säuren, Nitrophenanthrenderivate, die

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

Aristolochia - Säuren

JaCOlin (IV)

c=o c=o
0 CM-O

Asteraceae (Senecio. Eupatorium)

Boraginaceae (Hetiotropium.
Tournetortia

Fabaceae (Crototaria)

Dana idon

Hydroxy -
danardat

Danaidat

CH3

HCHO

C
Danaus spec
Amauris spec,
Lycorea spec.
Eup(oea spec

(Nymphotidae)

Utetheisa spec.
)Arctuidoe I

JUngere Arbeiten aus dem Arbeitskreis von EISNER
und MEINWALD und auch SCHNEIDER in Seewiesen haben
gezeigt, daB bevorzugt männliche Falter durch Einspei-
chein von getrockneten Pflanzenteilen und Aufsaugen

o00H
R2 R1

Rt 0CM3 Aristatochia Skure I

R1.R2: HON. OCt-I3

Arustolochia spec. (ctematidis.
indica, watsoni, etegans)

Aristolochiaceae

Papi(ionidae — Lepidoptera
C Sege(f utter

Zerynthra potynexa (Puppen)
Pachlioptera spec. (Fatter)
Battus spec. (Fatter und Puppen)
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10 Nahrstedt

dium akkumuliert und zumindest bis in das Puppensta- ® yde in Schmetterlingen Lepidoptera)
dium transferiert [42]. Diese Verbindungen sind kUrz-
lich als potentiell carcinogen erkannt worden [101]. Sie
schmecken aromatisch bitter und könnten deshaib eine 3\/ N

Abschreckungsfunktion haben. cii7 "0-nc

Cycasin
Em hinsichtlich der metabolischen Potenz von

Schmetterlingen interessanter Befund wurde mit einem
weiteren Bärenspinner gemacht. Die Raupen von Seir-
arctia echo enthalten Cycasin (Abb. 19), wenn sie auf
verschiedenen Cycadaceen fressen [84]. Das Hydrolyse-
produkt N-Methyiazoxymethanol (MAM) ist em poten _____ ______
tesAlkylierungsmittel und hochtoxisch. Cycasin ist kon-
zentriert in der Hämolymphe und den Malpighischen
GefaBen (Abb. 19), die 13-Glucosidase-frei sind und

Unsere Untersuchungen ergaben, daB 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 Cyanglykosidfüh-
rung weit verbreitet zu sein: 36 Zygaena Spec. und drei

H3C-NN-CH2OH weitere nahe Verwandte enthalten beide Glucoside
MAM [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
führen. Eine Aufnahme ware also moglich. Viele Heli-
coniinen und Acraeinen dagegen fressen auf Passiflora-
ceen, die vornehmlich einen anderen Cyanglykosid-
Typ, nämlich soiche mit Cyclopentenylrest enthalten. In
diesem Fall ware also eher eine de-novo Synthese in den
Schmetterlingen zu erwarten.

Verfutterung von uCmarkiertem Valin und Isoleu-
cm, die entsprechend der pflanziichen Biogenese als
Vorstufen für 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 fürdiese beiden Glucoside belegt.

Wir stehen hier vor der etwas verwirrenden Situation,
daB Zygaenen dieselben Cyanglucoside selbst aufbauen
kännen, die auch in ihren Futterpflanzen enthalten sind;
Heliconius aber Linamarin und Lotaustralin aufbauen
kann, obwohl er sich mit anderen Cyanglykosiden aus
seiner Nahrung versorgen könnte. Wenn auch eine Auf-
nahme zumindest bei Zygaena nicht auszuschlieBen ist,
zeigt dieses Beispiel doch, daB man selbst bei strukturel-
Icr Identität der Stoffe in Tieren und deren Nahrungs-
pflanzen nicht einfach auf eine Aufnahme schlieBen

Linomarun

CN O-Glc

Glc-O CH2-CH3 NC CH2-CH3

Lotaustralin EpUotaustralin

thyIazoxymethanoI_-glykoside

Zygidae
36 Zygoena spec.
1 Epizygoenello spec.
1 Reissita spec.
1 Procris Spec.

Acraeinae Hehconuinoe

5 Acroeo spec. 2-3 Helicornus spec

Cycodaceae

Zamia spec.
Cycas spec

0

H3C IN-CH2-O-Glc

Cycosin \

Lepidoptera —Arctiidae:

Seirarctra echo (Larve)

0

-13C —N-CH2-O-Glc

/
MAM

Glucose

Organ
8-Glucosidase

Aktivitat
Cycasin

(mg/g TS)

Dorm

Hdmolymphe
Ma(pighische Getafle
Fettkórper
Haul

**..
-
-

20

353

158

74

9

deshaib inerte Bereiche darstellen, in denen kein MAM
freigesetzt werden kann. Wenn Pflanzenmaterial mit
anderen, polareren MAM-Glykosiden als Cycasin ver-
füttert wird, ist trotzdem in den Raupen nur Cycasin
nachweisbar. Der Autor, der diese Untersuchungen lei-
der nicht weitergeführt 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 Räume der Raupe abgeiagert wird [84]. Eine sol-
che Reaktion stünde mit den in Insekten beobachteten
Entgiftungsmechanismen für Fremdstoffe, zu denen
auch Transglucosidierungen gehoren, durchaus in Em-
klang [85].

Cyanogene Glykoside
Em weiteres Kapitel soil eigenen Arbeiten zu diesem

Thema gewidmet sein. Seit etwa 20 Jahren weiB man,
daB das Widderchen, Zygaena fihipendulae, Blausäure
produziert, wenn man es verletzt [86]. Da die Tiere un-
verletzt keine Blausäure abgeben, solite diese in irgend-
einer Form fixiert sein. darf.
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Pflanzliche und tierische Sekundarstoffe 11

Andererseits läBt sich mit Hilfe der phylogenetischen
Stammbäume von Zygaenidae und Heliconiinae zeigen,
daB die Eigenschaft der Cyanglykosidfuhrung em recht
ursprüngliches Merkmal ist [103, 104]. Bei einigen die-
ser Schmetterlinge ist auch eine hohe Kapazitat zur
Blausäure-Entgiftung beobachtet worden [86]. Es ist
gut vorsteilbar, daB diese Tiere mit der Fahigkeit, Blau-
säureglykoside zu bilden und zu speichern, auch die Fä-
higkeit zur Entgiftung des Hydrolyseproduktes Blau-
säure entwickelt haben und die letztere dieser beiden
Fahigkeiten ihnen erst den Zugang zu Futterpflanzen
mit cyanogenen Glykosiden eröffnet hat; bei den Heli-
coniinae die Passifloraceen, bei manchen Zygaenen die
Papilionaceen, die nun zufallig auch Linamarin und
Lotaustralin selbst bilden.

ester der Dihydromatricariasaure ist auch in Asteraceen
enthalten. Möglicherweise nehmen die Käfer, die auf
Compositen aggregieren, die Säure selbst oder Vorstu-
fen dafür aus Compositen auf [93]. Der moschusartige
Geruch von Hibiscusabelmoschus wird durch em 16-
gliedriges, macrocyclisches Lacton hervorgerufen; sein
Dihydroderivat ist in Schmarotzerbienen enthalten [94].
Viele Tembroiden, Schwarzkäfer, synthetisieren Naph-
thochinone über den Polyketidweg [95]. Sie unterschei-
den sich von den pflanzlichen Naphthochinonen durch
ihre Alkylsubstitution in Pos. 6. Prostaglandine, tieri-
sche Gewebshormone, sind kUrzlich in der Rotalge Gra-
cilaria lichenoides gefunden worden [96]. Ahnliche, ver-
kürzte Strukturen, die Cucurbinsäuren, kommen in Cu-
curbitaceen vor [97].

Tenebrionidue
(Schworzkbfer)

6-Atkyt -Naphthochi none
(RMe, Pt, Prop, But)

Cucurbinsaure

(Cucurbita pepo)

Choutiognathus leconte
(Cantharidne, Weichkafer(

Asteraceae

(CH2)8— Cu°
Hatictus spec0 (Schmorotzerbrenen)

Dhydro-Ambrettotid

0

Oroseraceae

Plurnboginaceae

o Jugtandaceoe

RH. CH3

OH

OH Gracilario Ichenoides
(Rotatgen)

Verschiedene Stoffe
Nur stichwortartig sollen einige weitere bemerkens-

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

Verschiederte Substcinzen

Hypericin

HO B OH
— ...OH
OHHO 0 OH

Massoitacton

Hypericurn hrsutum
(Hypericaceae)

Chrysotina brunsvicensis
)Chrysometidae, Btattkoter)

Massoia aromatico
)Lauraceae)

Camponotus hercuteonus:
(Camponotunae, Schuppenarneisen)

Metlein

CH1-CHCH-CuC-CoC-CH2—CH2-COOH

8 -cis-Drhydrocnatrrcaria - Saure

)H2)8———

1/
(CH2)5

Ambrettotid

Hibiscus obetmoschus
Matvaceoe(

Glucosinokite, Senföle

/ S —Otc

CH2=CH—CH2—C -
N—O—S02 K Pieris brossicae

I Kohtweit)ting)
Sinigrun

Lepidoptera

CH2=CH—CH2-—NCS Brassucaceae

Allytisothiocyonat

Glucosinolate, insbesondere Sinigrin sind für viele In-
sekten toxisch [105]. Die Weibchen des KohiweiBlings
(Pieris brassicae) jedoch werden durch Sinigrin (bzw.
dessen Hydrolyseprodukt Allylisothiocyanat, Abb. 22)
zur Eiablage auf Kohlblättern angeregt und die Raupen
zum Fressen stimuliert [106]. Darüberhinaus werden Si-
nignn und Allylsenfo! in den Puppen des KohiweiBlings
gespeichert, Allylsenfol allein wurde in Faltern und Ei-
em nachgewiesen [107].

© L!gnn.Q

0
-OH

I 0 Lignone lots Otucuronsoure -
-OH

[CH 01
konjugate) Gus dem Urun von
Menschen, Affen und Rotten

OH

[CH3OI

KO:cr?:CH?OH :)z!r?: f1e0r:

OH

Pt(onzen

o—i OH

Arctin (Arctium spec.) Cubebin (Piper) Nor—Oihydroguajaretsbure
(Kreosotstrauch)

Auch die aus höheren Pflanzen bekannten Lignane
wurden kürzlich als Glucuronsäurekonjugate, aber
sonst den pflanzlichen Typen sehr ähnlich (Abb. 23), im
Urin von Menschen, Ratten und Affen gefunden [98].
Es wird em Zusammenhang zwischen der Gonaden-
funktion und der Lignanausscheidung diskutiert [98].

Hypencin ist aus dem Blattkäfer Chrysolina isoliert
worden, der auf Hypericum-Arten friBt [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-Dihydromatricariasaure ist Bestandteil des
Wehrsekretes eines Kanthariden-Kafers; der Methyl-
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Marine Nahrungsketten

Br)J_
Aptysin Aptysn -20

Laurentia spec. Aptysia spec.,
Plocamium spec.) Tectibranchiata

(Rotalgen (Bedecktkiemer)
Seehosen

Ootabet(adiene

Glossophora galapagensis • Dotabetta catitornico
(Braunatgen (Seehasen)

0

H2N-C-0-.,,
HI HHN

HNOH

Ott

Saxitoxin

Gonyautax caterieUa • Muscheln
(Dinoftagettatae(

Saxidomus giganteus
(Ataska -Butter -Musche((

Marine Nahrungsketten
Die Weitergabe von Sekundärstoffen in Nahrungs-

ketten ist im ökologisch hoch ausgenutzten marinen Be-
reich weit verbreitet [108]. AbschlieBend soil deshaib
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-
kenähnlichen Meerestieren, mit den Algen gefressen
und kumuliert. Die Schnecken sind dadurch für die
Fral3feinde so ungenieBbar geworden, daB sie auf das
sonst übliche Gehäuse verzichten können [99]. Be-
rühmt-beruchtigt bei Muscheiliebhabern ist das hochto-
xische Saxitoxin (Abb. 24), em Purinderivat und eines
von mehreren Dinoflagellatentoxinen, die in Muscheln
und Krabben angereichert werden [100].

Schluf3betrachtung

Uber die vorgesteliten Verbindungen hinaus sind ver-
schiedene Pflanzensäuren in Käfern und Schmetterlin-
gen [109, 110, 111, 112], Cyanhydrine in TausendfüB-
lern [112] und Atropin unter bestimmten Bedingungen
in einem Schmetterling nachgewiesen worden [113].
Gallenfarbstoffe kommen nicht nur als Abfallprodukte
in Saugem, 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 für die Organismen.
Im ailgemeinen wird dabei die Funktion als Abwehr-
oder Lockstoff in den Vordergrund gerückt, Funktionen
also, die das Zusammenleben der Organismen ordnen
und ermöglichen und sich im Laufe der gemeinsamen
Evolution herausgebildet und etabliert haben [z.B. 118,
119, 120]. Diese Funktionen werden bei Tieren akzep-

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

Die Strukturvielfalt ist im Pflanzenreich unvergleich-
lich starker ausgeprägt. Tiere begnügen sich in der Re-
gel mit einfacheren Strukturen und auch sequestrieren-
de Insekten selektionieren und übernehmen haufig
nicht den kompletten Satz einer pflanzlichen Stoffgrup-
pe. Andererseits versetzt die Aufnahme- und Ablage-
rungsfähigkeit mancher Insekten immer wieder in Er-
staunen: Der Grashupfer Romalea microptera speichert
in semen Wehrdrüsen 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 1st sicher,
daB die vorliegenden Arbeiten nur einen kleinen Em-
buck 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
ökologischen Beziehungen zur Pflanzenwelt.
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