ZUSCHRIFTEN

Myrmicacin, das erste Insekten-Herbicid**!
Von Hermann Schildknecht und Knut Koob!"!

Wic¢ man e¢inen ,,Pilzgarten® erstellt und erhilt, zeigen uns die
Blattschneiderameisen, z. B. Arta sexdens aus Sidamerika. Wic
sic es aber fertigbringen, daB nur der von ihnen bevorzugte Spei-
scpilz—trotz optimaler Wachstumsbedingungen fiir viele andere
Mikroorganismen — gedeiht, blicb bis heute ein Ratsel. Genauso
ratselhaft war es, warum die Ernteameiscn das von ihnen ein-
getragene Getreide in den Vorratskammern lange Zeit am Kei-
men hindern konnen.

In den Metathorakaldrisen der Knotenameisen (Myrmicinae)
fanden wir p-Indolylessigsaure (IES)“] und Phenylessigsaure
(PHE)[ZI. Martin et al.l*l haben weder Wuchsstoffe noch An-
tibiotika bei den Blattschneiderameisen nachgewiesen, obwohl
Weber!*l solche Substanzen vermutete.

Im Diinnschichtchromatogramm des Mectathorakaldriisensc-
kretes erkannten wir zwischen der IES und PHE nach Bchand-
lung mitkonzentrierter Schwefelsdure hauptsichlich einc bislang
noch nicht identifizierte Substanz, die wir Myrmicacin nannten.
Die allgemeinen Reaktionen sprachen wieder fiir eine Carbon-
saurc. Ihre mikropraparative Isolierung gelang nach der Sily-
lierung der entsprechenden diinnschichtchromatographischen
Fraktionen gaschromatographisch. Aus dem massenspcktrome-
trisch ermittelten Molekulargewicht des trimethyi-siiviierten
Myrmicacins (332,219271) crgibt sich die Summenformel
CigH100;.

Zur Strukturanalyse untersuchten wir mit einer Massenspektro-
metrie-Gaschromatographie-Kombination den mit Diazome-
than hergestellten Methylester, wobei die Fragmentmasse von
103 cin Schlisselbruchstiick darstellte: danach mufite ein f-
Hydroxyester vorliegen. Es bleibt nach Abzug des genannten
Fragments ein C;-Rest. Dieser konnte auch einwandfrei im
Masscenspektrum der silylierten Saure nachgewiesen werden.
Als Resultat der massenspektrometrischen Analyse ergibt sich
also die B-Hydroxydecansaure (1), die im Sekret — wie die er-
weiterte Sekretanalyse ergab — von der B-Hydroxyoctan- (2)
und der 3-Hydroxvhexansaure (3) begleitet wird; vgl. Tabelle 1.
Beim Myrmicacin (1) handelt es sich um dic linksdrehende bp-
Saure mit [a)f = - 3° (in CHCly).

CHj- (Clly)g- CHOH-CH, - COOH
(1)

CH,-(CH,),-CHOH- Cll,- COOH
(2]

CH;-(CH,),-CHOH- CH, - COOII
(3)

Tabellc 1. Konzentrationsbereiche fiir Metathorakaldriisen-Sauren der
Blattschneiderameise (A. sexdens).

Sdure Konz. (ng/Driise)
Phenylessigsiure PHE 13 -30
Indolylessigsdure 1ES 0.01-0.1
D-B-Hydroxydecansiiore

(Myrmicacin) (1) 20 -35
B-lydroxyoctansidure ) 0.5 -50
B-Hydroxyhexansiure (3) <0.1

Auch bei anderen Ameisenarten konnten wir gaschromatogra-
phisch die in Tabelle 1 aufgefiihrten Carbonsauren nachweisen;
vgl. Tabelle 2.
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Tabelle 2. Metathorakaldriisen-Sauren bei Ameisen.

Ameisenart Myrmicacin PHE | IES ) | (3)
(1)

Atta sexdens + + + + +

Messor barbarus L. + + — — -

Mpyrmica laevinodis Nyl. | + + + -

Acromyrmex sp. + — + - -

Das Vorkommen der Hydroxyséduren neben den als Bioregula-
toren bekannten Verbindungen IES und PHE lieB uns vermu-
ten, daB es sich hierbei ebenfalls um wachstumsregulierende
Wirkstoffe handelt. Da besonders die samenspeichernde Art
Messor nicht iiber den Wuchsstoff IES, aber iiber Myrmicacin
verfigt. schlossen wir auf cine keimhemmende Wirkung. Tat-
sachlich ergab die fungizide Priifungm bei einer Konzentration
von 0.015% an Myrmicacin fiir Altenaria tennis und Botrytis
cinerea einen 25-proz. Wirkungsgrad, bei einer Konzentration
von 0.03% schon 90%. Besonders anschaulich kann man die
keimhemmende Aktivitdt des Myrmicacins darstellen, wenn
man 20 mg davon zu 100 g Zwetschgenmus gibt: Drei Wochen
lang wird das Mus von Pilzen und Fruchtfliegen nicht befal-
len; in der gleichen Zeit ist die Vergleichsprobe giinzlich ver-
dorben.

Wir glauben damit erkldren zu kénnen, wie es den Ernteameisen
gelingt, das Auskcimen der eingebrachten Grassamen zu un-
terbinden. Auch dic Blattschneiderameisen verwenden das
Myrmicacin als Herbieid, indem sie damit bei den in ihren Pilz-
garten cindringenden Sporen das Keimen verhindern. Dic PHE
halt auBerdem den Garten frei von Bakterien, und die IES un-
terstiitzt das Mycelwachstum, wie vorldufige Versuche ergeben
haben!6l. Danach kann schon bei der Nestgriindung nur der
Hauspilz gedeihen, da cr vom Weibchen beim Hochzeitsflug in
Form von Pilzfiden mitgebracht wird!"}; alle als Sporen einge-
schleppten Fremdpilze bleiben unentwickelt. Ob auch dic kndll-
chenartigen Verdickungen, die unter der Betreuung durch die
Ameisen an den Enden der Pilzfaden sich bilden und von denen
sie sich und ihre Brut hauptsidchlich ernahren, ebenfalls mit
Hilfe der Substanzen des Metathorakaldrisensekretes entstc-
hen, wird z. Zt. noch untersucht.
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