
Zur Chemie des Bombardierkafers 
Volr Di-. H .  S C I i I L L ) I i N E ' C I I T  

A u s  deni Ins f i t u t  fiir Organische Chenzie der Universitiil Erlangen 
IJnter flachen Kalksteinen, die Warme und die Feuehtigkeit 

liebend, findet man a m  Rande von hoehgelegenen Jura-Wiesen 
und -Waldern (500 m )  Brachynus crepitans (oder ezpZodens)l)  
(Bild I), einen etwa 6-10 m m  langen, rauberischen Laufkafer rnit 
rostroteni Prothorax, griin- bis schwarzblauen, gerieften Fliigel- 
derken und gesagten Fiihlern. 

M. Billeter . . . . . . . . . . . . . .. . . . . . 

Uer Btzendc llestaudteil t les  Sekretes is1 deniuach nicht sal- 
lietrige Saure, wie seit der ersten &fitteilungz) immer wieder ail- 
gegeben wird, sondern ein Gemisch von etwa gleichen Teilen aus 
p - B e n z o c h i n o n  und p - T o l u c h i n o n ,  eingebettet in  ein fettes 
01 nnd manchmal verunreinigt mit kleinen Mengen Harnsaure. 
Mit Ausnahme der Harnsaure werden diese Stoffe aus paarig 
neben dem After angeordneten Chitinlaufen ausgeschleudert; sic 
stehen, durch eine muskuliise Klappe getrennt, in  unmittelbarer 
Verbindung rnit einem Paar  blasiger S e k r e t i o n s b e h a l t e r ,  zu 
denen in 12 Kanalen die Ausscheidungsstoffe von vielen stern- 
formigen Driisen geleitet werden3). Verletzt man in  den praparier- 
ten Kafern die durchsichtige Membran dieser SammelgefaDe, so 
braust ihr  Inhal t  in Beriihrung rnit Wasser stark auf. Wir fanden 
bei der massenspektrometrischen Untersuchung ein s tark Sauer- 
stoff-haltiges G a s g e m i s c h .  Zu einem erstaunlich ahnlichem Er-  
gebnis war M .  Bi l le fer4)  schon 1879 gekommen, als er mit Hilfe 
klassischer Methoden das iiber Queeksilber aufgefangene Explo- 
siansgas von vielen Kafern untersucht ha t te  (Tabelle 3) .  
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Bild 1 
Weibchen und Mannchen vom Brachynus crepitans 

p-Benzochinon . . . _ _ .  . . . . _ .  

Meist trafen wir ihn in Gescllschaft niit Idiochronza dorsalis. I n  
Gefangenschaft lafit er sic,h rnit Mehlwurmsegmenten fiittern und 
zeigt auch dabei nicht selten seine Kunst, unter leisem, aber gu t  
vernehmbareui Zischen kleine D u n s t w o l k c h e n  auszustoden. 

Znr A n a l y s e  d i e s e r  G e s c h o s s e  halt man den Kafer- zwi- 
schen den beiden Backen eiuer Pinzette eingeklemmt - mit dem 
Kopf in Richtung auf ein Reagcnspapier oder iiher n-Heptau in 
cinen Mikrobecher hinein. So ,,geargert" sehiedt er etwa 3 bis 4mal 
aus dem letzten, nach vorne hin abgebogenen Abdominalsegment, 
am Munde vorbei, auf die ihm ungewohnte Umgebnng. Sohon 
nach 30 Explosionen kann in 1 ml Alkohol oder Heptan eine deut- 
liehe C h i n o n - F a r b u n g  beobachtet werden. Die Dunstwolke - 
manchrnal auch mehrere hintereinander schwebende Rauchkringel 
- zcigt auf Indikatorpapier ein pH = 4,2 und ergibt i n  n-Heptan 
oder Athanol das charakteristische UV-Absorptionsspektrum dcr  
11-Benaochinone (Tsbellp 1 ). 
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konz. 
Formamid 

mobile Phase: Amrnoniak 
Chloroform 30 d = 0,882 
Benzol 20 
Arnmoniak 1 

n-Butanol 
ri:;h~a;yr ges. 96 Farbe 

Amrnoniak ? 'Iecke 

Benzochinon 
-1- Toluchinon 0,36 violett 
Brachynus- 0,16 0,56 0,85 
Sekret 0,36 0,52 0,87 violett 

0,56 0,85 
i Athylchinon 0,64 0,54 0,89 blau 

Ri-lLlerte und  Fat-be der 2,4-Dinitrophenylhydrazone, chromatographiert 

') S. a. E. Reitfer, Fauna Germanica, Kafer, Stut tgar t  1908, S. 200. 

Tabelle 2 

a m  Papier S. & S. 2045a 

Mit Massenspektrorneter errnittelt I /  54 1 37 I 9*) 
Tabelle 3 

Die Zusarnrnensetzung des Brachynus-Gases nach M .  Billeter und 
nach unseren Befunden. - Die massenspektrometrischen Unter- 
suchungen wurden freundlicherweise von Dipl.-Phys. H .  Gutbier 

ausgefiihrt 
*) Es konnte sich auch um CO handeln. Bei der unverrneidlichen 

Anwesenheit von H,O lieB sirh eine Entscheidung noch nicht 
t reffen. 

Auch noch auderhalb des Insektenkorpers kann eine langer 
anhaltende Gasentwicklung bei Raumtemperatur und unter Luft- 
ausschlud beobachtet werden, wenn vor allem errniidete Kafer, 
manchmal iiberraschend, durch Kohlensaure anaesthesiert, auf 
Kohlensanreeis kleine, gelbgefarbte Kiigelchen schieDen. Sie ent- 
halten oft g i  p s n a d e l a r  t i g e  K r i s  t a l l e  mit pleochroitisehern 
Charakter von noch unbekannter Konstitution. Durch diem und 
ahnliehe Befunde geleitet, kann man sieh vorstellen, daD in den 
Pygidialdriisen eine Substanz sezerniert wird, die, in  die winzigen 
Chitinlaufe gepredt, sich dort spontan zersetzt. Ob dabei die ge- 
fundenen Chinone als Reaktionsprodukte auftreten, somit Vor- 
stufen derselben die eigentliehe Treibstoffladung darstellen, sol1 
in weiteren Arbeiten untersucht werden. 

Zur massenspektrometrischen Untersuchung des Brachynus-  
Gases wurde von 30 auf Trockeneis eingefrorenen Kafern der Hin- 
terleib nach dem 3. Abdominalsegment noch in gefrorenem Zu- 
stande entfernt und rnit tiefgekuhltem Quarzsand in  ebenfalls ge- 
kiihltem Aohatmbrser zur Freisetzung des Driisensekretes und 
Entfernung restlieher Luft verrieben. Zusammen rnit 1 g Eis 
konnte bei-75 "C und Torr in  einem 75 ml fassenden Sehliff- 
kolbchen das Grundspektrum rnit dem Massenspektrometer auf- 
genornnien werden. 

Zur Chromatographie der Chinone als 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazin-Derivate gibt man i n  Anlehnung a n  W .  J .  Canady  nnd 
J .  H .  Roe5)  zu 10 y Chinone bzw. 2 SehuD vom Braehynus  in 1 ml 
90proz. Athanol 0,2 ml einer 2,4-Dinitrophenylhydrazin-L6sung 
(100 ml 6 n  HCl rnit 2,4-DNP aattigen und  abfiltrieren). Nach 
3 Tagen dampft man unter Zugabe von 0,5 ml konz. NH, im Va- 
kuum zur Trockene, nimmt nit l ml Aeetonln-Hexan (1 : 20) auf 
und chromatographiert zur Entfernung von iiberschiissigem 2,4- 
D N P  die klare, gelbe Losung an einer Mikrosaule (2,O mmx7O m m )  
aus basischem A1,0, (Woelm, Aktivitat I ) .  Die a m  Kopf sich bil- 
dende rotviolette, 2 mm breite Zone wird nach dem Waschen mit 
Aceton/n-Hexan (1 : 20) rnit Aceton/Wasser (50 : 1) eluiert. Die 
2,4-DNP-Derivate laufen getrennt, werden aber fur  die Papier- 
chromatographic zusammen aufgefangen und auf Papier S. & S. 
2045a aufgetragen. Die beste Trennung erreieht man a n  luft- 
trockenem, rnit Aceton: Formamid 1: 1 getranktem Papier. Ver- 
wendet man Ammoniak als Steigfliissigkeit oder als Komponente 
derselbeu, so brauchen die Substanzflecken nicht entwickelt zu 
werden. Nach dem Verblassen der charakteristischen Farben kann 
man auf den trockenen Papieren durch Begasen init NH, sie jedrr- 
zeit wieder sichtbar machen. 

Meinein verehrten Lehrer, Prof.  Dr. G. Hesse danke ich j i i r  das  
Inleresse a n  dieser Arbeit, Prof. Dr. H .  J. Stammer fiir wertvolle Hin- 
weise. - Fur d i e  experimentelle Hilfe b in  ich  eand. chein. K .  Ho-  
loubek sehr dankbar. 
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