
Reiz- und Abwehrstoffe hoherer Pflanzen - 
ein chemisches Herbarium[**] 

Von Htrmann Schildknecht1.l 
Professor Karl Freudenberg zum 95. Geburtstag gewidmet 

Jedes Lebewesen ist reizbar. Es reagiert mehr oder minder empfindlich und typisch auf die ver- 
schiedensten Energieformen wie Licht, Warme, Schwerkraft, Druck (Schall), Elektrizitat - und 
Chemikalien. Auf einen Reiz antwortet ein lebender Organismus mit Reizsubstanzen, die sich 
als miigliche Abwehrstoffe gegen den Angreifer richten oder dem Organismus endogen zu ei- 
nem eigenen Abwehrverhalten verhelfen. Oft haben schon kleine, von der Pflanze rezipierte 
Energieanderungen eine Reihe von physiologischen Vorgangen zur Folge, die schlieBlich als 
Driisenrcaktion oder auch als Bewegung sichtbar werden. Die dabei wirksamen Reizstoffe sind 
als Abwehrstoffe beim Kontrahenten oder als endogene Faktoren im eigenen Zellverband 
membranaktiv. Man hat diese chemisch sehr verschiedenen niedermolekularen Wirkstoffe be- 
reits in vielen Pflanzenteilen und bei mehreren Pflanzenfamilien gefunden. Allein deswegen 
konnte man von einem ,,chernischen Herbarium" sprechen, noch mehr aber, weil hier nicht 
nur. wie Teile von Pflanzen, einzelne Chemikalien im Zusammenhang gesehen werden sollen, 
sondern, wie ganze Pflanzen, .,Stoffkollektive", denn nur diese haben die optimale AktivitPt. 

1. Einfuhrung 

Vor hundert Jahren erschien 1880 als Band 13 der gesam- 
melten Werke Charles Darwins ,,The Power of Movement in 
P1ants"l". Auf etwa 500 Seiten berichtet Darwin von einem 
faszinierenden Verhaltensmuster, wonach sich alle Wurzel- 
chen, Pflanzentriebe. Blattstiele und Blatter elliptisch bis 
kreisformig bewegen. Warum hat Darwin, schon 71 Jahre alt 
und krank, funf Jahre vor seinern Tod (1882), noch begon- 
nen. die durch Licht und Schwerkraft hervorgerufene Cir- 
cumnutation in einer Reihe von sorgfaltig geplanten 
Versuchen mit etwa einem Dutzend Gattungen aus vollig 
verschiedenen Pflanzenfamilien zu studieren? Das von ihm 
entdeckte Evolutionsprinzip zwang ihn dazu. Denn danach 
war es unmoglich, .,daB sich die Kletterpflanzen zu vielen 
Gruppen entwickelt hatten, wenn nicht alle Pflanzen irgend 
ein geringes Bewegungsvermogen analoger Art besaBen"12'. 
Als er dann sogar noch den Pflanzenschlaf, die nyktitropi- 
schc Bewegung, in seine Uberlegungen einbezog, war Dar- 
win an die Grenzen einer rein phanomenologischen Betrach- 
tung gelangt. wonach es ,,kaum moglich ist, daran zu zwei- 
feln, da8 Pflanzen irgend einen bedeutenden Vortheil aus 
derartigen merkwiirdigen Bewegungsvermogen herleiten 
mussen""I. 

Ebenfalls schon vor hundert Jahren wurden die physiolo- 
gischen Grundlagen fur dieses pflanzliche Abwehrverhalten 
von Wilhelm Pfefler bei seinen allgemeinen Betrachtungen 
,,Uber das Wesen der Reizvorgange" diskutiertI3l. In exakt 
naturwissenschaftlicher Auffassung, aber nicht besonders 
substanzbezogen, sind bei ihm Reizvorgange zunachst nur 
Auslosungsvorgange, und ,,demgemaB kommt auch im Spe- 
ziellen, 7.. R .  den plotzlichen Reizreaktionen (wie dem Zu- 
sammenschlagen der Blattchen der Sinnpflanze), nicht eine 
so generelle Bedeutung zu, wie dem Heere der langsamen 
und stetig wirkenden Reactionen und Reg~lationen"[~'. Aber 
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schon im 11. Band der Pfefferschen Pflanzenphysiologiel51 
liest man: ,,. . . daB vermuthlich gerade chemische Reize eine 
hervorragende Rolle bei der selbstregulatorischen Lenkung 
des Innengetriebes, somit auch der autonomen Bewegung 
spielen." 

Hier wird nun deutlich die Chemie angesprochen, die 
stoffliche Grundlage aller Reizvorgange, die auch bei pflanz- 
lichen Abwehrmechanismen den Naturstoffchemiker immer 
wieder mit neuen Perspektiven konfrontiert. Es ist reizvoll, 
aber manchmal auch recht anspruchsvoll, wenn der Analyti- 
ker bei chemischen Strukturen Zusammenhange herstellt, 
die erkennen lassen, daB Martin Lindauer in seinem Biich- 
lein ,,Die Biologische Uhr"I6l eine ,,Grundforderung aller 
Lebenserscheinungen" besonders treffend formuliert hat: 
,,Der rechte Stoff in der richtigen Menge am richtigen Ort 
zur rechten Zeit". 

Fur den Chemiker bedeutet der rechte Stoff, die richtige 
Struktur eines Wirkstoffes zu kennen, der aber nur dann op- 
timal wirksam wird, wenn nach Paracelsus auch die Dosis 
stimmt. Der richtige Ort eines pflanzlichen Abwehrstoffes ist 
z. B. das Brennhaar oder das cuticulare Pflanzengewebe und 
fur einen Bewegungsstoff die Zellmembran, wo er zur rech- 
ten Zeit vorhanden sein muB, wenn eine Pflanze zum Schla- 
fen ihre Blatter zusammenlegt. Im folgenden wird versucht, 
mit diesen Gesichtspunkten als Leitfaden das biologische 
Phanomen ,,Pflanzliche Abwehr" zu schildern. 

2. Reiz- und Abwehrstoffe aus Driisenhaaren 

2.1. Die Abwehrstoffe von Urtica dioica, Laportea moroides 
und Jatropha urens 

2.1.1. Die Abwehrorgane 

Die chemische Wechselwirkung zwischen den Lebewesen 
- ihre Chemische Okologie - kann besonders gut mit Ab- 
wehrstoffen verdeutlicht werden. wie sie z. B. die Brennessel 
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benutzt. Hier ist eine mechanische mit einer chemischen Ab- 
wehr kombiniert. 

auf die gleichen Verbindungen zuriick, wie sie in den Brenn- 
nesselhaaren vorkommen. Die Langzeitwirkung aber sol1 
durch eine hohermolekulare, nicht dialysierbare Substanz 
verursacht werden, deren Wirkung moglichenveise auf der 
Freisetzung korpereigenen Histamins beruht. 

L. moroides ist im Osten Australiens zu Hause und gedeiht 
als Busch. lhrer Heimat entsprechend muD man die Pflanze 
in Deutschland im Gewachshaus halten. Sie kann ohne 
Schwierigkeiten mit den Samen, die man stetig ernten kann, 
vermehrt werden. 

Besonders ausgepragt sind die bis zu 1 cm langen Brenn- 
haare von Jurrophu urens, einer Euphorbiaceae, die wie an- 
dere Pflanzen mit Brennhaaren in ihrer Heimat in Mittel- 
und Siidamerika ein lastiges Unkraut ist. Bei Beriihrung 
bricht die Spitze des Giftstachels ab, und gleichzeitig tritt das 
stark reizende Gift tropfenformig aus (Abb. 3). Man kann 

erhaltung wichtigen und mit Giftstacheln bewehrten Frucht- 
stande (Abb. 4) wirkungsvoll verteidigt werden. 

Abb. 1 .  Trshom der Brennessel (Urtica dioico) mil abgebrochenem Brennhaar- 
kopfchen. aufgcnommen mit einem Scanning-Elektronenmikroskop der Fa. 

sich gut vorstellen, dafl auf diese Weise die fdr die Art- 

Kontron GmbH. 

Die Haare der Brennessel (Abb. 1) sind Giftreservoire, an 
deren oberen Enden sich Silicatkopfchen befinden, die leicht 
abbrechen. Dadurch wird das Haar zu einer scharfkantigen 
Giftkaniile, aus der in die verletzte Haut z. B. eines Saugers 
etwa 0.003 mm3 von den insgesamt 0.008 mm3 Fliissigkeit 
flieBen. Es kommt zu der bekannten Nesselwirkung, zum 
Brennen, das der Pflanze den Namen gab. Die ebenfalls zu 
den Urticaceen gehorende Laporfeu moroides ist bereits 
deutlich giftiger. Ein Stich fuhrt oft zu lang anhaltenden 
Schmerzen. Die verletzte Hautstelle ist auch nach Tagen und 
Wochen druck-, kalte- und feuchtigkeitsempfindlich (Abb. 
2). Laporfeu zeigt noch ein zweites Abwehrverhalten: Beim 
Ernten der Blatter im Gewachshaus empfindet man einen 
heftken SchnuDf- und Tranenreiz. der sich nur mit einer ., 

Abb. 3. Brennhaare (Langc 6 mm) von Jafropha wens (Makro-Aufnahmc). 
nachdem aus dcr abgebrochenen Brennhaarspitzc der Gifttropfen ausgetrcten 
ist. 

vermeiden 'aRt' Den ersten Schmen. 'Uhrt 

Abb. 4. Fruchtstand von Jotropha urens. von vielcn Giftstacheln umgeben 
(Durchmcswr des Fruchtstandes 15 mm). 

Die Abwehrstoffe der besprochenen Pflanzen sind zu allen 
Zeiten wiederholt untersucht worden. Aber erst in den letz- 
ten Jahren kam es zu einer befriedigenden Ubersicht. 

2.1.2. Geschichte der Brennhaarwirkstoffe 

Immer wieder seit der Aussage von Corup Besuneri71 
(1 849) sah man Ameisensaure als Ursache der leicht demon- 

landti'' dies bezweifelt hat und eine geloste, albuminahnliche 
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Abb. 2. Brennhaare von Laporfea moroides. aufgenommen mit einem Raster- 'trierbaren Nesse'wirkung Obwohl Haber- 
elcktronenmikroskop der Fa. Kontron GmbH. 
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'Iabelle I. Zur Geschichte der Inhaltutoffe von pflanzlichen Brennhaaren (nach 116. 171) U -  Urlira. L =  Luporrea. 
'I = 7rugru. J - Jurrupha. 0 = Luasa. 
-- -- 

Autorcn 
(chronologiwh) 

t luoke (1665) 
(;orup Besune: (IX4Y) 
Rairrer (1872) 
Rergniunn (IXRZ) 
Huberlundr (I 886) 
7bs.n (1x86) 
Gibwn.  Wurhum ( I  XYO) 
Rrrrerhuuwn (1x92) 
Cruifnrunr ( I  X96) 
1)rugendurj ( 1 W5) 
Knull (  I905 ) 
Ferric ( 1906) 
Wrnrernrr: (1YO7) 
H u r i  11919) 
Nerrlrr ( 1 Y 2 5 )  
Flurr (1927) 
liroeber ( IY28) 
Srurkensrern. Wusrersrruni (lY33) 
Emmelin. Feldberg ( I  Y47) 
Collier, Chnher (1956) 
Hoberrson, MacFarlune (IY57) 
Pilgrim (1950) 
Schrldknechr. B u w  (I 9M) 
Surenu et al. ( IY66)  
7hirr.vron ( IY6Y) 
.Sc.hrldknrchr. Edelmunn ( 1971 1 
Vialli et al. (1973) 
Vrlluloboc ( I  975 1 
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Substanz. vielleicht gar ein Enzym vermutete (vgl. hierzu Ta- 
belle 1). Flurv["" erkannte cine nichtfliichtige, stickstofffreie 
Saure als toxisches Prinzip, wahrend Nestled' ' I  die Brenn- 
wirkung vorwiegend dem mechanischen Reiz zuschrieb und 
allenfalls noch ein Enzym anerkannte. Diese Befunde konn- 
ten jedoch nicht die Wirkung des Brennesselgiftes erklaren. 
Erst 1947 haben Emmelin und Feldherg1'21 am Meerschwein- 
chendarm cine Histamin- und Acetylcholin-ahnliche Wir- 
kung nachgewiesen ein Befund. der 1956 von Collier und 
C'hesher durch den Nachweis einer muskelkontrahierenden 
Giftkomponente erganzt wurdel"l. 

Dic chemische Identifizierung der physiologisch wirksa- 
men Bestandteile des Brennesselsekretes begann 19601'41. als 
papier- und diinnschichtchromatographisch und spater auch 
fluorimetrisch1'I biogene Amine nachweisbar waren. Der er- 
ste Schritt bei der einwandfreien Identifizierung der Brenn- 
haargifte war cine saubere Isolierung der Brennhaare durch 
Rasieren. durch elektrostatische Windsichtung von Haar 
und Blattll4I oder durch Abtrennung der Haare von den tief- 
gefrorenen Blattern[I6l. Aber selbst wenn man die reinen 
Abwehrorgane gewonnen hat 2 g Brennhaare aus 2 kg 
Brennesseln - ist der Nachweis der biogenen Amine immer 
noch problematisch, da diese biologisch sehr aktiven Sub- 
stanzen nur in kleiner Menge vorkommen und dazu noch 
recht unbestindig sind. 

2.1.3. Massenspektrornetrie der biogenen Arnine 

Zum Nachweis wird Acetylcholin ( 1 )  nach Jenden et al.l'xl 
mit Thiophenolat in Butanon bei 80  "C zum Dimethylami- 
noethylacetat (2) entmethyliert. (2) laRt sich an einer 896-SP- 
1000-Trennsaule gaschromatographisch und nachfolgend 

auch massenspektrometrisch durch die charakteristische Ba- 
sis-Massenlinie bei m / e =  58 gut nachweisen. 

Histamin (3) ist erst nach Derivatisierung rnit Dimethyl- 
aminonaphthalin-sulfonsaurechlorid (DANS) analytisch 
einwandfrei faRbarl'y.2')1. Das Dansylprodukt (4) fluoresziert 
stark und kann nach praparativer Diinnschichtchromatogra- 
phie massenspektrometrisch aufgrund seines iibersichtlichen 
Fragmentierungsverhaltens, wie das Schema zeigt, auch 
noch in kleinsten Mengen nachgewiesen werden. Dabei wa- 
ren die Massen m / e =  511 und 82 besonders aufschluRreich. 

Serotonin (5) ist fur cine Analyse nur dann ausreichend 
isolierbar, wenn man die Brennhaare mit Aceton extrahiert 
und (5) fur die Gaschromatographie leicht fliichtig macht. 
Schonend und zugleich wirkungsvoll wird mit Heptafluorbu- 
tyrylimidazol (HFBI) (6) im Dunkeln bei Raumtemperatur 
und rnit Triethylamin als Katalysator in wasserfreiem Essig- 
ester derivatisiertI2'l. 

Die Reaktionsprodukte geben rnit einer gepackten 3%- 
OV- 101-TrennsPule ein komplexes Gaschromatogramm, so 
daR das gesuchte Serotonin-Derivat (7) aus den Brennhaaren 
von Urtica dioica und Laportea moroides rnit einer GC-MS- 
Kopplung massenfragmentographisch nachgewiesen werden 
muate; die charakteristischen m/e-Werte sind 355, 342 und 
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145 (Abb. 5). Auf diese Weise ist der Nachweis des Seroto- 
nins in den Brennhaaren von Urtica dioica wegen des gerin- 
gen Vorkommens im Gegensatz zu Laportea moroides immer 

N E t l  - (7) + 2 )?? 
.r s 
I1 

noch problematisch. Das gleiche gilt fur die biogenen Amine 
2-Amino-1-phenylethanol (8) und Tyramin (9), die nur mas- 

( X i  ( 9 j  

senspektrometrisch unter den Urtica-Abwehrstoffen zu fin- 
den sind. Dunnschichtchromatographisch erkennt man noch 
weitere Amine, die sich aber nicht identifizieren lieRen. 

O 

Abb. 5 .  El-MasKnfragmentogramm des mil HFBl (6) derivatisierten acetoni- 
schen Brennhaarextraktes dcr Brennesel Urtica dioico I-. 

Unter Einbeziehung der Ergebnisse der Autoren: die 
vergleichende physiologische Versuche vorgenommen ha- 
hen[" I4l, kommt man zu der in Tabelle 2 wiedergegebenen 
Konzentrationsubersicht fur die Brennhaare der Arten von 
Urtica, Laportea und Jatropha. 

Tabelle 2. KonzentrationsvergleIch der drei wichtigsten Brennhaar-Amine Ace- 
tylcholin ( I ) .  Histarnin (3) und Serotonin (5). 

0.004 0.04 Urrica diorca 0.008 0.01 
Laporrea moroides 0 07 0.025 -0.05 0.001 0.01-0.025 
Jarropha wens 1 1 2  0.5-1 - 

Den Histamin- und Serotoningehalt der Brennhaare von 
J. urens kann man schon durch Ausmessen der Flecken im 
Dunnschichtchromatogramm b e ~ t i m m e n l ' ~ . ~ ' ~ .  Der hohe Ge- 
halt an biogenen Aminen in J. urens entspricht wohl den Er- 
fahrungen, die man beim Umgang mit dieser Pflanze macht. 
Es darf aber nicht vergessen werden, da8 eine quantitativ 
nicht fa8bare toxische Wirkung auch nach Venvendung von 
Antagonisten noch nachweisbar war1*'. ''I. AuBerdem kann 
man nur schwer bestimmen, wieviel Sekret bei einem Stich, 
abhangig von der BrennhaargroRe, in der Haut zur Wirkung 
kommt. 

2.1.4. Zur Funktion der biogenen Amine 

Die auch nach G~ggenheirnl'~~ drei wichtigsten biogenen 
Amine (5),  (3) und (I) sind demnach in den Drusenhaaren 
der hier diskutierten Giftpflanzen einwandfrei nachgewiesen 
worden. Ihre pharmakologischen Eigenschaften und ihr Vor- 
kommen in tierischen Abwehrorganen zeigen deutlich die 
Abwehrfunktion, die diesen Pflanzengiften zukommt. 

Histamin (3) und Serotonin (5) werden als Gewebshormo- 
ne in Mastzellen, basophilen Leukocyten und Thrombocyten 
gespeichert und konnen durch bestimmte Reize daraus frei- 
gesetzt werden. Acetylcholin (I) 1st ein Neurotransmitter, der 
in cholinergen Nervenzellen gebildet wird und Nervenreize 
u bertragt. 

Viele tierische Abwehrsekrete enthalten Histamin und Se- 
r ~ t o n i n ~ ~ ~ l .  Man findet sie in Coelenteraten-Giften und im 
Gift der Phoneurria nigrioenter aus der Familie der sudameri- 
kanischen Kammspinnen. Im Giftapparat der Bienen kann 
man Histamin nachweisen und in dem der Wespen Histamin 
und Serotonin. Dieses Gemisch wird im Gift von Hornissen 
durch auffallend vie1 Acetylcholin erganzt (536 des Trocken- 
gehaltes), das praktisch ausschlieRlich die Herzwirkung des 
Hornissengiftes hervorruft. (3) hat einen akuten Effekt auf 
den Kreislauf, und alle drei biogenen Amine verursachen 
den anfanglichen Schmerz nach dem Stich. Aktiv giftig ist 
auch der Stachelrochen Urolphus halleri; sein Gift enthilt 
zwei hochtoxische Proteinfraktionen, aber auch Serotonin. 

Die einfachen biogenen Amine findet man allenthalben in 
den Abwehrsekreten der Hautdriisen von Amphibien. Prak- 
tisch bei allen Laubfroschen (Hylidae) kommt Serotonin vor: 
beim Korallenfinger-Laubfrosch Hyla caerulea wird es noch 
von Histamin und vom Decapeptid Caerulein begleitet. Das 
Hautsekret der Gelbbauchunke Rombina variegata variegata 
riecht charakteristisch, ruft beim Menschen heftiges Niesen 
und schnupfenartige Symptome hervor und enthalt getrock- 
net 10% Serotonin; typisch ist auch, daR neben niederrnole- 
kularen Peptiden freie Aminosauren zugegen sind. 
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2.1 3. Weiterfuhrende Untersuchungen[2h,ihl 

Hamolvsine: In Abbildung 2 erkennt man neben den gro- 
Ben Brennhaaren von Laportea moroides eine Vielzahl klei- 
nerer Driisenzellen, die ein Sekret von sich geben konnen, 
das zum Niesen reizt, wie das eben erwahnte Bornbina-Se- 
kret. Auch die schnupfenartigen Syrnptorne halten nach der 
Ernte von Laportea-Blattern noch drei Stunden unvermin- 
dert an, klingen dann aber langsarn ab. 

Lcider gelang es nicht, uber die Gasphase die entsprechen- 
de Wirkstoffkornponente zu detektieren und zu isolieren. Es 
zeigte sich aber, daM der toxische Effekt rnit einer hamolysie- 
renden Sekrctkornponente BUS den reinen Brennhaaren ein- 
hergeht. Rasierte Stiele von L. moroides sind unwirksam 
(Tabelle 3: zur Aufarbeitung des Extraktes siehe Tabelle 4). 

Das Jarropha-Hamolysin ist in 3.7 rng getrocknetern Se- 
kret aus 2000 Brennhaaren nicht nachweisbar. Ihm komrnt 
jedoch ein HUS0 von 1.266 zu, wenn man das Sekret direkt in 
eine vorgelegte Erythrocytensuspension tropft. Sehr wahr- 
scheinlich handelt es sich um ein Protein[26. ''I. 

Freie Zucker und Aminosauren: Wahrend Robertson und 
MacFarlanelZ21 1957 aufgrund von Dialyseversuchen und en- 
zyrnatischen Tests ein Oligosaccharid rnit einem Molekular- 
gewicht von loo0 nur verrnuteten, wurden jetzt irn Giftsekret 
von L. moroides Glucose, Fructose und Saccharose als persi- 
lylierte Derivate rnit einer GC-MS-Kopplung nachgewie- 
senli61. Die gleichen Zucker findet man irn SUB schmecken- 
den Sekret von J.  wens (vgl. Abb. 6). 

Tahcllc 3. tlimolyx-Indices der Extrakk von Teilen von L. moro1de.v: HU,,, giht 
die Menge Hamolysin in Gramm an. die notwendig ist. urn aus einer Erythrocy- 
t enwrpenk~n  mil potentiell 10 g Hamoglobin 5 g freizusetzen. 

Probe H U ~ C  

Keine Rrennhaare 1.19 
Stick mil Rrennhaaren 33.45 
Stiele ohne Brennhaare 930.24 

- 

- - 

Tahelle 4. Aufarheitung des lixtraktes der Brennhaare von L. moroides. 

Der Harnolyse-Index von ,,Saponin weiR" (Fa. Merck) 
liegt bei 0.156. Dieser Vergleich ist insofern erlaubt, als nach 
sorgfaltiger chrornatographischer Trennung an Molekular- 
sieben aus dern Wirkstoffgemisch ein Laporfeu-Hamolysin 
isoliert wurde. dessen Aglycon, nach einem hochaufgelosten 
Massenspektrogramrn zu schlieBen, ein pentacyclisches Tri- 
terpen sein muate. Ein rnogliches Molekiil aus der Oleanan- 
Reihe ware (10). 

n 

Dieser Strukturvorschlag sei als ,,Arbeitsmodell" erlaubt, 
wed bei der Aufklarung der hier diskutierten ,,WirkstoMtol- 
lektive" ein Dschungel betreten wird, in dern jede Orientie- 
rungshilfe nur weiterfuhren kann. Beabsichtigt wird damit 
vor allern, scheinbar isolierte Befunde so zu vernetzen, daB 
allgernein giiltige Wirkstoffprinzipien sichtbar werden. Hier 
beim Laportea-Harnolysin wie beirn ,,Leaf Movement Fac- 
tor'' 1 aus Albizia lophanta kommt die Mernbranaktivitat von 
Saponinen zurn Ausdruck (vgl. Abschnitt 8.3). 

04- 7 - 7 d  

0 50 I00 150 200 250 300 MS-N- 

Abh 6 Rekonstruiertcs G aschromdlogramrn dcr silyliertcn Brcnnhaarflussigkeit 
von J. wens auf 3% OV 101. Glassaule 2 m l/4": Temperaturbedingungen: Saule 
140°C. ab Spektrum 21 bis 240'.C 4'C/rnin; lnjektor 240°C (111 bis VI siehe 
Tabcllc 5) .  

Einen Vergleich der Retentionszeiten der Fraktionen 111 
bis VI und der Vergleichssubstanzen ermoglicht Tabelle 5. 
Die Zuordnung der Retentionszeiten wird durch entspre- 
chende Massenspektren und die Hochdruckfliissigkeitschro- 
matograrnrne bestatigt. DaB Zucker in vergleichbarer Menge 

Tabelle S. Ketentionszeiten der f;raktionen 111 bis VI (siehe Ahb. 6 )  und dcr en(- 
sprcchenden Refcrenzsuhstan7en (TMS = Trirnethylsilyl). 

Fraktion/Referenz Retentionszeit [min] 

111 
IV 
V 
V l  
TMS-v-Fructofuranose 
TMS-a-1,-Glucopyranose 
TMS-P-o-Glucopyranose 
TMS-Saccharose 

14.3 
15.74 
17.74 
30.3 
14.34 
15.86 
17.72 
30 24 

wie die physiologisch wirksamen Amine Histarnin (3) und 
Serotonin (S) in den Brennhaaren von J. urens vorkommen, 
zeigt Tabelle 6. 

Tabelle 6 Zuckergehalt der J -wens-Brennhaare 

Zucker GehalVHaar 
l r g l  

Fructose 0.8 
Glucose 0.68 
Saccharose 0.56 

~- 

Die Bestirnrnung der freien Aminosauren in der Brenn- 
haarfliissigkeit von J.  wens ist schon deswegen sinnvoll, weil 
hier ein reines Sekret vorliegt, das frei von sonstigen Zellbe- 
standteilen ist. AuRerdern wurde vermutet, daR die freien 
Aminosauren zum gesarnten Wirkstoffkornplex gehoren, wie 
das bei vielen Arnphibiengiften rnit biogenen Aminen der 
Fall ist. Wie man dem Elutionsdiagramm (Abb. 7) entneh- 
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men kann, sind im Gemisch 18 Aminosauren, darunter die 
wichtigsten, zugegen; besonders stark vertreten sind Glut- 
aminsaure rnit 17.5 Gew.-% und Asparaginsaure rnit 10.3 
Gew.-%. Die Funktion der Zucker und der freien Aminosau- 
ren konnte eine wirkungspotenzierende sein. 

ClU 

I 
1 1 1 t 5 6 7 1  9 ‘ \+xi 
Abb. 7. Elutionsdiagramm der Aminoshren aus der Brennhaarfliisslgkelt von J.  
urens; aufgenommen rnit dem Labotron-AminosAurcanalysator. GABA = y- 
Aminobuttcrsaureamid. 

2.2. Primelabwehrstoffe 

2.2.1. Das Abwehrorgan 

Primula obconica ist eine schone, anspruchslose, aber auch 
giftige Pflanze. Man nennt sie deswegen auch Giftprimel. 
Das Gift ist in Driisenhaaren enthalten, die sich auf allen 
Teilen der Pflanzen befinden (vgl. Abb. 8). Das Sekret tritt 

Abb. 8. Driixnhaar der Giftprimeln mi1 dcm Gifltropfen. schcmatisch. 

scheinbar stetig aus und kann fur allergische Menschen die 
Luft vollstandig verpesten. Die Driisenhaare unterscheiden 
sich deutlich von denen der Trichome der besprochenen Ur- 
ticaceae und Euphorbiaceae. Im Kopfchen der Brennhaare 
der L. moroides konnten Silicium und Kalium nachgewiesen 
werden, in der Bruchstelle des Kopfchens auI3erdem Calci- 
um, dessen Gehalt zur Basis hin zunimmt[’l. Alle diese Ele- 
mente fehlen in den Brennhaaren von J. wens. Trotzdem bil- 
det sich nach Abbrechen des Kopfchens an der vejungten 
Stelle eine scharfiantige Kanule. Bei den Primeln rnit Drii- 
senhaaren fehlt auch diese, so daB die Abwehrstoffe nicht 
mechanisch, sondern nur aufgrund ihres besonderen Mole- 
kulbaus subcutan wirksam werden. 

[‘I Mit dem Rasterelelrtronenmikroskop Cambridge S4/10 mit Ortec-X-Ray- 
Spectrometer-System konnten i iber Rontgcnfluoreszenz Si. K und Ca nach- 
gcwicxn werden (Untersuchungen von M. Gusher. Sedimentforschungsin- 
stitul der Universitat Heidelberg). 

2.2.2. Chemie und Toxikologie der Primelabwehrstoffe 

Um die Jahrhundertwende, als schon viele Primula-Vane- 
taten im Handel waren, erschienen in fuhrenden medizini- 
schen Schriften alarmierende Artikel uber die hautreizende 
Wirkung der Primel, die beinahe ein Zuchtungsverbot be- 
wirkten. Nestlerl2’I fand, daB die Wirkung gelben Kristallen 
im Sekret zuzuschreiben ist, und BIoch und Karrer[2K1 stellten 
fest, daB die isolierte Verbindung tatsachlich fur die Haut 
von Primel-Idiosynkrasikern hochgradig toxisch ist. Das gel- 
be Primin ist sublimierbar,, mit Wasserdampf fluchtig, gibt 
rnit Hydrochinon ein dunkles Produkt, rnit 2,4-Dinitrophe- 
nylhydrazin einen Niederschlag und zeigt ganz allgemein 
eher die Reaktionen eines Chinons als eines Lactons, wie es 
Bloch und Karrer[*’I vermuteten. Durch eine Elektronen- 
brenzanalyse und durch die IR- und NMR-Daten wurde 
schlieDlich Primin als 2-Methoxy-6-pentyl-p-benzochinon 
(1 1) erkanntIzY1. DaB dieses Chinon das gesuchte Allergen ist, 
konnten Hjorth und Freger~[~’] in Lund (Schweden) durch 
Untersuchungen an Patienten zeigen, die sich klinisch sensi- 
tiv gegeniiber der Pflanze enviesen. Ein Vergleich rnit syn- 
thetischen Varianten des Primins rnit Iangerer oder auch 
kurzerer Seitenkette verlief sehr aufschluBreich: Nur Primin 
war stark aktiv, auch bei weniger sensitiven Patienten (vgl. 
Tabelle 7). Auf das 6-Methyl- und das 6-Ethyl-Derivat rea- 
gierten die meisten Patienten nur bei hoher Konzentration 
der Losungen. Manchmal fand man einen Effekt auch rnit 
C-5-substituierten Methoxychinonen, aber nur bei stark 
empfindlichen Personen. Die optimale Lange und die Stel- 
lung der Seitenkette kann man als immunologischen Faktor 
ansehen, sie kann aber auch eine gesteigerte Hautpermeabi- 
litat widerspiegeln. Die Chinon-Allergene bilden nur dann 
unbeschrankt Antigene. wenn die Molekulstruktur eine 
Wechselwirkung mit Proteinen zulaI3t. Chinone mit kurzer 
Seitenkette sind aber zu gut wasserloslich und solche mit lan- 
ger Seitenkette zu lipophil. DaR p-Benzochinon und auch p- 
Toluchinon iiberhaupt keine Reaktion auslosen, zeigt, wie 
wichtig die Methoxygruppe fur die physiologisch-chemische 
Wirkung ist. Wir haben es hier rnit einem besonders schonen 
Beispiel der Struktur-Wirkungs-Beziehung eines Phytotoxins 
zu tun. Ahnliche Uberlegungen stellten Boer et al.1311 an, als 
es darum ging, die extreme Kontaktdermatitis des Allergens 
Urushiol aus dem Giftefeu Rhus toxicodendron L. zu inter- 
pretieren; es liegt ein Gemisch aus den Catecholen (12) bis 
(15) vor. 

Man brauchte also die entsprechenden chemischen Vari- 
anten nur zu synthetisieren, um evolutionistische Analogie- 
schliisse vornehmen zu konnen. Urushiol fuhrt uns aber iiber 
seine Pflanzenfamilie hinaus zu den Primulaceae zuruck, da 
Phenole auch hier als potentielle Kontaktallergene gefunden 
werden. Besonders bei den wie rnit Mehl bestaubten Primeln 
findet man gleichsam als ,,erste Abwehr“ reines Flavon (16) 
und 5-Hydroxy-6-methoxyflavon (1 7)f3’I. 

(16) und (1  7) sind von Haus aus keine Allergene[’21, kon- 
nen aber zu solchen werden, wenn man wie Nestler bei sei- 
nen Untersuchungen standig mit ihnen in Kontakt 
k~mmt[’~l .  So ist fur ihn das Heilglocklein Cortusa Maththioli 
L. zum Unheilgliicklein, wie er schreibt1”I, geworden. 

Zumindest bei den Chinonen der Primulaceae handelt es 
sich um wirkliche Abwehrstoffe, schon allein deswegen, weil 
sie in speziellen Abwehrorganen gebildet und gespeichert 
werden. AuI3erdem spricht dafur das Vorkommen von Chi- 
nonen in den Abwehrdrusen der La~fkafer[’~’, der Ohnviir- 

~ 
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fur ausgehungertes Wild wie Reh und Hase sein konnte, 1st 

vor WildverbiB durch ein Gift geschiitzt, das durch eine ex- 
trem starke Schleimhautreizung auch einem sehr gefraaigen 
Tier fur immer den Appetit verdirbt. Man kommt auf diese 

Tabelle 7 Testreaktion von 20 Patienten auf Primin (11) sowie Varianten und lsomere l l la ) .  c ~ 0 . 4 X  mmol/dm3. 

R' CH, C?H, CiH7 CdHv C d , ,  C A I  H H 

K' H H H H H H C ~ I I  ChH, 3 

Conc IOxc  r l O x c  c I O x x  c c c c I O X C  c 

... . ~ ... 

. . . . . . . __ 
l O x c  r 

.- 

I + + 
2 + 
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4 + t 
5 t - + 
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, t  - 

+ +  -I + + +  t t + + [a] 
+ +  t t +  + + la1 + + t  
t t  + + + [a] + + + la] + +  
+ + +  t t + t  t + t t  
t l  + +  + +  c t  

+ +  i + +  t t +  + +  

- + 
+ + +  + 
I t  t - l  
+ + 
+ t 

7 t i  - + +  + +  f la1 + + lal + + la1 + +  t i  

8 - + +  + +  + + la] + + la1 t +  - 

9 - + +  i t  + + + + [a] + t  t - + - 
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[a] Kon-rentration c/4 

merl"' und der Dip1opodenl3"l. Die Abwehrfunktion der 
Chinone ist hier unbestrittenl"I. Die Pygidialwehrdriisen der 
Dytisciden, der Schwimmkafer, enthalten vor allem Phenol- 
carbonsauren, mit denen diese Insekten sich vor dem lebens- 
bedrohenden Befall mit Pilzen ~chiitzen~~'I. 

Chinone und Phenole sind auch die Wirkstoffe, die beim 
Konkurrenzkampf zwischen hoheren Pflanzen sowie zwi- 
schen hdheren Pflanzen und Mikroorganismen eine wesent- 
liche Rolle spielen. In der botanischen Literatur findet man 

solche Hinweise unter dem Namen Al1elopathief3''. Bevor 
wir auf diese Abwehrchemie eingehen, sollen Analytik und 
Toxikologie von Abwehrstoffen besprochen werden, die sich 
wie die der Urticaceae, Euphorbiaceae und Primulaceae ge- 
gen unsere wichtigsten Abwehrorgane, die Schleimhaute, 
richten; man konnte von einem ,,Ham-zu-Haut-Effekt" spre- 
chen. 

3. Reiz- und Abwehrstoffe aus Bast und Beeren 
der Thymelaeaceae 

Der Bast als AbschluBgewebe eines Strauches (Abb. 9), 
der im zeitigen Friihjahr ein willkommenes Frischgemiise 

Annahme allein schon durch die immer wiederkehrende 
Schilderung der ausgefallenen Wirksamkeit des Duphne- 
Giftes, dem der Mensch als Forscher und Heilkundiger zu 
allen Zeiten besondere Aufmerksamkeit entgegengebracht 
hat 1401. 

Johann Friedrich Gmelin, der Vater des Autors von ,,Gme- 
lins Handbuch der anorganischen Chemie", bringt in seiner 
allgemeinen Geschichte der Pflan~engiftel~'] eine Beschrei- 
bung, die fur unser Thema ,,Pflanzenabwehrstoffe" insofern 
aufschluflreich ist, als sie die damit verbundenen physiologi- 
schen Effekte deutlich schildert und schon die gebrauchli- 
chen Daphne-Bezeichnungen anschaulich wiedergibt: 

.,Kellerhals, Lausekraut, Seidelbast, Wolfsbast, Scheislor- 
beeren, Bergpfeffer, Brennwurz, Daphne Mezereum Linn. 
Alle Theile dieses Gewachsses, Wurzel, Rinde, Blatter und 
vornehmlich die Beeren haben eine ganz ungemein Schar- 
fe, und erregen, wenn sie auf die Haut gelegt werden, Ro- 
the und Blasen, wenn sie aber hinunter geschlungen wer- 
den, grausamcs, lange anhaltendes Brennen in dem 
Munde, Schlunde und der Kehle, oft eine wahre Entziin- 
dung dieser Theile, einen unausloschlichen Durst, das hef- 
tigste Erbrechen, hartnackige langweilige und grausame 
Bauchfliisse, Bauchschmerzen, die noch lange nachher 
bleiben, schlaflose Nachte, hizige Fieber, unbeschreibliche 
Entkraftung, Abschalung des Oberhautchens an dern gan- 
zen Leibe, und nicht selten den Tod. Schon die Ausdun- 
stungen der Blumen erregen zuweilen in einem verschlos- 
senen Zimmer Ohnmachten. So gar der Rauch des Holzes. 
in welchem sie ihr Fleisch gerauchert hatten, todete nach 
Zuckungen und einer bangen Empfindung, als wenn sie 
erdrosselt wurden, einige Soldaten in Korsika. Bei dem 
Rindvieh erregt der Genus der Beeren einen blutigen 
Stuhl; Wolfen und Hunden sind sie gar todlich und die 
Blumen meiden die Bienen sorgfaltig". 
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Beachtenswert ist, dal3 das Daphne-Gift. das Me~erein[~*]. 
vor allem in den fur die Arterhaltung wichtigen Friichten be- 
sonders angereichert i~t'~'1; auch das starkste Nicht-Protein- 
Gift, das Tetrodotoxin, ist vor allem in Ovarien und Testes 

Abb 9. Daphne rnezereurn. der Seidelbast. 

der Kugelfische zu finden12'1. Das Vorkommen des Phytoto- 
xins in den Friichten (Abb. 10) konnte aber auch durch des- 
sen stark abfuhrende Wirkungl"] den Sinn haben, die Samen 
und damit die Art weit zu verbreiten. 

Abb 10. Die leuchtcnd roten Beeren von Daphne merereurn. 

Bevor der eigentliche Abwehrstoff des Seidelbastes, das 
entziindliche Prinzip also, von hamiger Natur, so 1811 Larfi- 
guel4'1, rein isoliert wurde, hatte man physiologisch weniger 
aktive, aber heute ebenfalls als Abwehrstoffe zu diskutieren- 
de Verbindungen aufgeklart. Z ~ e n g e r I ~ ~ l  gab die Struktur 
des Daphnins (18) an und fand Umbelliferon (19) bei der 
trockenen Destillation der Rinde. C~sselmann~~'1 beschrieb 
schon 1870 ein fliichtiges ,,Coccognin", bei dem es sich wohl 
um das 1879 von SfiinkeP4'1 gefundene, sublimierbare Daph- 
netin (20) handelte. 1963 berichteten Tschesche et al.1491 iiber 

ein Dicumarin, das Daphnoretin (211, und dessen Glucosid 
Daphnorin (22). Geleitet von einem Entziindungstest im 
Selbstversuch isolierten Schildknecht und Edelmann 1 9671s01 
aus 1 kg getrocknetem Samen 400 mg kristallines Mezerein. 

R O  HO 
OH 

(18 ) ,  R = Glucosyl (19 )  
(20) .  R = H 

H 3 C 0 ~ 0 ~ 0  (21). H = H 
j j (221. 11 = Glucosyl 

HO 

dessen Entzundungseinheit zu 0.2 pg/Mauseohr und dessen 
entziindliche Dosis, die 50% des meflbaren Effekts be- 
wirkt["I, rnit 0.023 : 1.27 pg/Mauseohr angegeben werden 
konntelS2l. Mezerein ist beachtlich c~can.inogen[''~. Die Ent- 
ziindlichkeit und auch die cocarzinogene Wirkung sind zwar 
geringer als sie Hecker et al.1541 fur den wirksamsten Phor- 
bolester fanden, jedoch von gleicher Groflenordnung. Das 
war Grund genug, die Struktur des Mezereins (Summenfor- 
me1 C3RH3ROIO) zu ermitteln (siehe Tabelle 8). In Ermange- 
lung eines Gerates zur Rontgen-Strukturanalyse geschah 
dies in der Hauptsache rnit spektroskopischen Methoden15'l. 
Uberraschend war der Nachweis eines Orthobenzoesaure- 
esters und eines Cinnamalessigsaurerestes. Das Grundgeriist 
aber, der Kohlenwasserstoff Daphnan, konnte mit dem Bau- 
typ der Phorbolester aus Euphorbiaceen verglichen werden. 
Dadurch ergab sich eine Struktur fur Mezerein, die der fur 
das Daphnetoxin (23) von Sfour et al. rontgenstrukturanaly- 
tisch ermittelten glich[s61 und, leicht revidiert, zu gleicher 
Zeit von Ronlan und Wickberg bestatigt wurde1''I. 

Alle Thymelaea-Arten sind giftigl5'l und werden vom Vieh 
gemieden, auch dann, wenn in Kiistennahe sonst nichts an- 
deres wachst als z. B. die salzvertragende Thymelaea hirsu- 
fa1sy1 (vgl. Abb. 11 und 12). Es heiflt, dafl fur Kamele in ihrer 
natiirlichen Umgebung nur zwei Pflanzenfamilien, darunter 
Thymelaeaceae, giftig sindlw1; man weifl jetzt, dafl dies auf 
hautreizenden Verbindungen beruht, die sehr nahe mit Me- 
zerein (23) verwandt sindl"l. Fur den hautreizenden Ab- 
wehrstoff von T. hirsufa, der 1974 isoliert und in seiner 
Struktur aufgeklart wurde, hat man den Namen Thymelein 
(25) vorgeschlagen. 

Ahnlich gebaut sind die hautreizenden Verbindungen aus 
der wohl giftigsten Pflanze im Mittelmeerraum, Daphne gni- 
dium. Sie ist wiederum ein Seidelbastgewachs, das selbst bei 
starkem Futtermangel in der Carique und der Macchia Siid- 
frankreichsIh2] von Ziegenherden peinlichst gemieden wird 
(vgl. Abb. 13). 

Auch hier finden wir im Bast und in den Beeren, ja  selbst 
in den Blattern hautreizende Abwehrstoffe, die wieder che- 
misch rnit Mezerein (24) aus D. merereum verwandt 
sind["]. 

Zunachst wurde das schon erwahnte Daphnetoxin (23) 
isoliert, dann aber eine wesentlich starker hautreizende Ver- 
bindung, der Zimtsaureester (27) des 12-Hydroxydaphneto- 
xins, dessen alkalische Verseifung Zimtsaure und Mezerenol 
(26) ergibt. Dieser Abwehrstoff wurde auch als antileuka- 
misch wirkende Verbindung aus Gnidia lamprantha Gilg iso- 
liert und Gnidicin (27) genanntlM1. Eine weitere wirksame 
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Tabelle 8. Irritierend aktive Abwehrstolfe aus  Pflanzen der Ordnung Thyme- 
laeales (651 (nach 155. 61. 631). : .>. " *  

Ahh. I I Zweige von I'hvmelaru hrrsirra. 

H3( 

H' c: 

ti( 

N r. 

123) 

12.0 
126) 
/27) 
f 2X) 
/2V) 

- 

(24) 

Name K' R' 

Daphnetoxin. C,H< H 
Meierein C,H, OCO-(CH CIi)>-C,Hs 

(CH CH):-(CH2k CH, OCO -C6H, 
C,H' OH 

Thymelein 
Meierenol 
Gnidicin C*H< OCO C H - C H  C,H5 
Huratoxin (CH CH)2 (CHl)x-CH, H 

(CH CFt)z-(CHz)4 CHI H 

Ahh. 12. Blatter und Bluten von 7hr.meluru hirsura. 

Abb. 13. Strauch von Daphne gnidtum. 

Komponente des hautreizenden Substanzgemisches aus D. 
gnidiuni ist ahnlich gebaut wie Huratoxin (28). nur daR hier 
der Orthoester (2Y) der rrans-2,4-Decadiensaure vorliegt (Ta- 
belle 8). 

Die Wolfsrnilchgewachse schiitzen sich in mehrfacher 
Weise. indem sie einen Milchsaft produzieren, der Kau- 
tschuk enthalt. Damit erreichen sie bei Verletzung einen 
Wundverschlul3, zugleich aber ist der Saft stark hautreizend 
und hat demnach die gleiche Abwehrkraft wie die eben be- 
schriebenen Bastpflanzen der Gruppe Thymelaeales. Neben 
den stacheligen Opuntien sind die kanarische SLulen-Wolfs- 
milch (Kandelaber-Kaktus Euphorbia canariensis), die blatt- 
lose Busch-Euphorbie (Euphorbia aphylla) und die Tabaiba 
(Euphorhia regis-uhae) in den Gebirgen wohl am meisten 
verbreitet (vgl. Abb. 14)10*1. Die stark hautreizenden Wirk- 
stoffe sind Ester des Phorbols, z. B. 12-0-Tetradecanoyl- 
phorbol-13-acetat (TPA)1h71, aus Croron figlium, einer 
Euphorbiaceae. 

Vom Vieh wird die Zypressen-Wolfsmilch. wenn sie auf 
Wiesen oder Weiden vorkornmt, nicht gefressen, da auch ihr 
Milchsaft stark irritierend wirkende Stoffe enthalt. Aus den 
oberirdischen Teilen und der Wurzel extrahierten Hecker 
und neben anderen Verbindungen 14 mehr oder min- 
der irritierend wirkende Diterpenester der polyfunktionellen 
Grundalkohole 13-Hydroxyingenol oder 13,19-Dihydroxyin- 
genol, z. B. 3-0-(2.3-Dimethylbutyryl)-13-O-isodocecanoyl- 
13-hydroxyingenol (30). 
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Abb. 14. Euphorbien neben Opuntien. vom Weidevieh gemieden. 

4. Abwehrstoffe gegen Insekten 

Viele Pflanzen werden nur deswegen nicht von FraR- 
schadlingen befallen, weil der Anreiz hierzu fehlt. Das letzte 
Signal zum Fressen ist ein chemisches. Die Seidenraupe wird 
von Terpenen auf die Futterpflanze gelockt - Sterine veran- 
lassen das Tier zuzubeiRen, und nur dann, wenn Cellulose 
und Rohrzucker zugegen sind, dann erst wird die Nahrung 
geschluckt[691. Fehlt einer von diesen chemischen Reflexaus- 
losern, dann wird die Pflanze nicht geschadigt. Nun gibt es 
aber auch eine Vielzahl von ,,FraRhemmern", die die Pflan- 
Zen ,,vergiften", z. B. Alkaloide. Die Wildkartoffel wird fur 
die Kartoffelkaferlarve durch ein Alkaloid vergallt. Bei den 
Nicoriana-Arten, wozu der Tabak gehort, ist es das Nicotin, 
das sich in den Kopfchen von Drusenhaaren befindet. Es 
wird damit zu einem Insecticid, da Blattlause nicht nur am 
Saugen gehindert, sondern sogar gelahmt und getotet wer- 
den. Geht man diesem Phanomen der pflanzlichen Abwehr 
auf den Grund, so wird man bald feststellen mussen, daB 
viele sogenannte sekundare Pflanzeninhaltsstoffe zu den Ab- 
wehrstoffen gezahlt werden mussen, z. B. auch Acamelin 
(31). das Schmalle und Hansen aus dem Schwarzholz Acacia 
melanogylon, einer Mimosaceae, isoliert und identifiziert ha- 
benl"l. 

4.1. Abwehrstoffe als FraRhemmer 

Die meisten beschriebenen fraBhemmenden Abwehrstoffe 
richten sich gegen den afrikanischen ,,army-worm" Spodop- 
[era esempta und S. li~roralis~~'). Der Wirkstoff Azadirachtin 
(32) wurde auch aus dem indischen Neem-Baum Azadirach- 
ta indica und aus der nahe venvandten Art Melia aredarah 
zusammen mit dem FraBhemmstoff fur Heuschrecken, Meli- 
antril, isoliert. 

Aus den Blattern des Gunsels Ajuga remota (Labiatae). die 
nicht vom afrikanischen ,,army-worm'' angegriffen werden, 
isolierte man den FraBhemmer Ajugann (33). der auch bei 
Heuschrecken wirksam i ~ t l ~ ' ~ .  Wie kompliziert solche Wirk- 
stoffe gebaut sein konnen, zeigt die Formel von Harrisonin 
(34) aus dem afrikanischen Strauch Harrisonia abyssinica 
O h ,  einer Simarubaceae. Aus 650 g Wurzelrinde erhielt 
man 70 mg kristallines Harrisonin (34)I7'l. Die Struktur wur- 
de fast ausschlieBlich "C-NMR-spektroskopisch ermittelt. 
(34) ist antibiotisch gegen Bacillus sublilis und auch cytoto- 
xisch wirksam. Aus der Rinde einer ostafrikanischen Canel- 

laceae, der Warburgia stuhlmannq, wurde der FraRhemmer 
Polygodial (35) isoliert und strukturell a ~ f g e k l a r t ~ ~ ~ l .  Dieses 
Sesquiterpen wirkt noch in Konzentrationen von 0.1 ppm 
beim ,,army-worm" sehr gut fraRhemmend. 

4.2. Abwehrstoffe als Entwicklungshemmer 

Was reift, wird hormone11 gesteuert, auch wenn sich eine 
Insektenlarve zum Imago entwickelt. DaR dies auch die 
Wirtspflanzen der Phytophagen ,,wissen", ist das noch unge- 
loste Ratsel einer Coevolution, in deren Verlauf ,,sich alle 
Organismen gegenseitig und fureinander auseinandergesetzt 
ha ben"13YI. 

Juvabion (36). ein Insecticid der 3. Generation, ist ein Ju- 
venilhormon-Analogon mit entwicklungshemmender Wir- 
kung, das man aus dem Holz der Balsamtanne extrahierte. 

Auch Juvenilhormon-Antagonisten konnen die Entwicklung 
von Insekten hemmen. Solche Wirkstoffe isolierte 
aus den Blattern der bekannten Zierpflanze Ageratum hou- 
sroneanum und nannte die Antijuvenilhormone 7-Methoxy- 
(37) und 6.7-Dimethoxy-2.2-dimethylchromen (38) Precoce- 
ne. 
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Aus den BlPttern des Spitzklees Xanthium canadense Mill., 
e iws einjlhrigen Unkrauts. isolierten Kawuzu et a1.[74i einen 
bemerkenswert wirksamen Iiisektenentwicklungshemmer. 
Die Verbindungen Santhumin (39) und 8-epi-Xanthin (40), 
welche die Iiemmung des Larvenwachstums bewirken, wur- 
den durch Fliissigverteilung und Chromatographie iso- 
1iertl7'l. 

0 * *  0 0 

4.3. Abwehrstoffe als Insecticide 

Wenn man die von Eowersl7'1 entdeckten Antijuvenilhor- 
mone als Insecticide der 4. Generation bezeichnet, dann hat 
man die natiirlichen insektentotenden Abwehrstoffe aus 
C'hrysantheum cinerariaefolium nicht beriicksichtigt. Ent- 
deckt hat man die Wirkung dieser Pflanze durch die Beob- 
achtung, daB man in ihrer Umgebung oft Berge von toten In- 
sekten der verschiedensten Art fand. Die Insecticide des aus 
den Bliitenkopfen gewonnenen Pyrethrums sind Pyrethrin I 
(41) und I1 (42), Cinerin I (43) und 11 (44) sowie Jasmolin I 
(4.5) und 11 (46); es handelt sich urn Cyclopentenylester der 
Chrysanthernumsa~re[~5" Neben Nicotin ist Pyrethrum der 
starkste insecticide Pflanzenabwehrstoff. 

5. Phytoncide und Wundgase 

Die hoher organisierten Pflanzen leben in der Hauptsache 
von Kohlendioxid und Wasser. Sic brauchen nicht wie viele 
Tiere ihre Nahrung zu suchen. benotigen fur die Assimila- 
tion aber Licht und deshalb groBe AuBenflachen. Somit ist 
die ortsgebundene Pflanze leicht angreifbar, und nur durch 
Ausscheidung fester, flussiger und vor allem gasformiger Ab- 
wehrstoffe kann sic ihren Lebensraum schaffen und verteidi- 
gen. ?okin[7"' nannte diese bactericiden. protistmiden und 
fungiciden Stoffe. ,,die eine Beziehung zu Schutz- und Heil- 
kraften pflanzlicher Organismen haben", Phytoncide. 

Die Wirkung der Phytoncide hat Tokin 1928 und 1929 ge- 
funden, als er vergeblich versuchte, sich von der Richtigkeit 
der Lehre Gurwitschs von den mitogenetischen Strahlen zu 
iiberzeugen. Was Gurwitsch et al.1771 als Wirkung unsichtba- 
rer Strahlung der Lebewesen ansahen, konnte nach Meinung 
von Tokin vie1 besser durch fliichtige Wirkstoffe erklart wer- 
den. 

5.1. Der Phytoncid-Test 
und die Isolierung fliichtiger Abwehrstoffe mikrocider Art 

Abwehrstoffe werden vor allem dann von einer Pflanze an 
die Luft abgesondert, wenn Teile, etwa die Blatter, verletzt 
werden. Die Abwehrstoffe wirken in erster Linie protistocid 

und fungicid und konnen nach T~kin["~  leicht mit einem 
Protozoentest nachgewiesen werden (vgl. Abb. 15). Man be- 
obachtet die Totungszeit fur Ciliaten und das Verhalten 
heim Absterben der Einzeller aufgrund unterschiedlicher 
Ph ytoncidwirkung. 

Abb 15 Testanordnung nach Tokin fur Luftphytoncide ernes Pflanzenbrers PF. 
C = Ciliaten aus einem Heuaufgulj in einern Tropfen Wasser. V = Vaseline als 
Dichtungsring. 

Zur Aufilarung werden die fliichtigen Wirkstoffe nach ei- 
ner Headspace-Analyse (Dampfraum-Analyse) iiber die 
Gasphase isoliert, d. h. adsorptiv oder durch Einleiten der 
Case und Dampfe in Wasser oder Freon 1lI7' '"I. Man ge- 
winnt die Wirkstoffe durch ,,Eiszonenschmelzen'"X1', ,,Nor- 
males Erstarren"[xzl oder durch Extraktion der waSrigen Lo- 
sung mit Freon ll["". Die adsorptiv auf einer Tenax-Saule 
des Umweltgaschromatographen U 180 isolierten Stoffe wer- 
den durch Aufheizen der Trennsaule desorbiert und mit ei- 
ner GC-MS-Kopplung analysiert. 

5.2. Die chemische Natur der ,,Luftphytoncide" 
von Blattpflanzen 

Die fluchtigen Abwehrstoffe der Traubenkirsche Prunus 
padus aus Blattern, Knospen und Rinde sind Benzaldehyd 
(47) und Blausaure (48). Es spricht fur die Abwehrfunktion 
der Luftphytoncide, daB sie aus den Knospen etwa zehnmal 
starker wirken als aus den Blattern. In gleicher Weise wurde 
nachgewiesen, daB auch aus dem Blattbrei der Eberesche 
Sorbus aucuparia Blausaure entweicht, die Miicken schnell 
totet, wenn sie sich auf dem Brei niederlassen. Obwohl viele 
Pflanzen enzymatisch freigesetzte Blausaure abgeben kon- 
nen, darf man nach Paris["41 nicht daraus schlieBen. daB cy- 
anogene Glycoside die Vorlaufer sein miissen. Ein Hinweis 
auf eine Abwehrfunktion der Blausaure ist wiederum, daB 
sie auch bei Arthropoden als Kampfgas angewendet 
wirdlx5.x6l, 

Das verbreitetste Luftphytoncid der Blattpflanzen aber ist 
trans-2-Hexenal (49), das Curtius und Franzen schon 1912 als 
Blattaldehyd im Wasserdampfdestillat von Hainbuchenblat- 
tern nachwiesen. Aber auch die intakten BIume der Robiniu 
pseudacaciu geben standig geringe Mengen (3 pg/m3 Luft) 
truns-2-Hexenal (49) an ihre Umgebung ab. (49) wurde au- 
Berdem als Blatt-Phytoncid der Eiche (Quercus pedunculafa), 
Erle (Alnus glutinosus), schwanen Johannisbeere (Ribes ni- 
grum), Lupine (Lupinus angustfolius), Heidelbeere (Vaccini- 
um myrtyllus), Preiselbeere (Vaccinum vitis-idaea) sowie des 
Ligusterstrauches (Fraxinus ligustrum) und des Grases er- 
kannt. Selbst im Bliitenduft kommt es neben cis-3-Hexen-l- 
01 (SO) V O ~ [ ~ ~ ] .  Es erstaunt deswegen nicht, da8 die Wanzen 
(Pentatomidae) in der Hauptsache (49) neben Octenal und 
Decenal als Abwehrstoffe verwenden. Da auch die Bettwan- 
ze in ihren Abwehrdriisen (49) neben Octenal speichert, darf 
man annehmen, daB die Blattwanzen das truns-2-Hexenal 
nicht von den Bllttern aufnehmen, sondern selbst syntheti- 
sierenls*~xyl. 
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5.3. Phytone als Wundgase 

trans-2-Hexenal (49) ermoglicht es den hoheren Pflanzen. 
sich nicht nur rnit einer Abwehrzone zu umgeben, sondern 
sich bei Verletzung auch gegen den Befall rnit Mikroorganis- 
men zu schiitzen und bei starkerer Verwundung sich sogar 
zu regenerieren. In kleiner Konzentration regt namlich (49) 
die Callusbildung und in hoherer Konzentration die SproB- 
bildung an. Bei der Primar-Suberisierung und bei der Cal- 
lusbildung iibertrifft (49) in seiner Wirkung das Wundhor- 
rnon Traurnatinsaure bei weiternlx7). Es ist deswegen 
verstandlich, daB kleine Bodenstraucher. wie die Heidel- 
oder auch die Preiselbeere, mehr vom Abwehrstoff trans-2- 
Hexenal bei Verletzung abgeben als Baurne, z. B. die Robi- 
niel'"1. 

Nach rnechanischer Verwundung treten physiologische 
und chernische Veranderungen in den zerstorten pflanzli- 
chen Zellen und Zellkornpartirnenten aufl'*l; dies ist auch 
die Ursache fur die Bildung der Wundgase (49) und (50)1y11. 
Man nimmt an, daB der Vorlaufer dieser Hexen-Derivate die 
Linolensaure (5f) ist, die durch Hinzutreten des Sauerstoffs 
an die Wunde rnit einern an die Thylakoidstruktur der Pla- 
stiden gebundenes Enzyrn iiber ein interrnediares Peroxid 
(52) in zwei C,-Bruchstiicke gespalten wird (Tabelle 9). 

Tabelle 9. Biosynthese dcs Blattaldehyds 149) und des Blattalkohols (50) (nach 
[901). 

Imrner dann also, wenn exkretorische Wirkstoffe nicht nur 
phytoncid wirksam werden, konnen wir von Phytonen spre- 
chen. Solche Stoffe werden aber nicht nur von den assirnilie- 
renden Pflanzenorganen an ihre Urngebung abgegeben. Eine 
besondere Quelle fur Phytone rnit einem vielleicht in seiner 
Bedeutung noch unerkannten Wirkungsspektrum sind die 
Bliiten der hoheren Pflanzen. 

5.4. Bliitenphytone als Reizstoffe in der Bliitenokologie 

Fast immer ist das Schonste an einer Pflanze ihre Bliite, 
und rneist ist auch deren Chernie durch wohlriechende Stoffe 
besonders attraktiv. Bliiten sind rnanchrnal rnit haBlichen, 
aber niitzlichen Dornen und Giftstacheln geschiitzt (siehe 
Abb. 4). Ob hier nicht auch mancher unangenehrne Bliiten- 
duft einzureihen ist? Ihrn kommen vielleicht mehrere Funk- 
tionen zu, auch wenn man nicht, wie es Miiller1v4~ys1 unter 
dern EinfluB der Darwinschen Selektionstheorie tat, jeder 
Bliiteneigenschaft eine Funktion zuschreibt. Man weiB wohl, 
daO irn Reizfeld des Blutenduftes dieser eher ein Nahfaktor 
als ein Fernfaktor ist, aber noch sind unsere Kenntnisse der 
Bliitendiifte recht geringI"1. Das trifft besonders fur die Zu- 
samrnensetzung des Aromas zu. Erst heutzutage ist es rnog- 
lich, sich ein einigermanen befriedigendes Bild iiber ein Blii- 
tenduftbukett zu machen, wie die Analysenergebnisse in der 
Arornaforschung zeigen, die jedoch rnit einer extrern ausge- 
kliigelten instrumentellen Analytik erkauft wurden. 

Wer am F u k  des Heiligenberges von Heidelberg wohnt, 
der weiB, daR in der Bliite die Edelkastanien eher stinken als 
duften d. h. fur jernand, der zu sehr anthropozentrisch 
empfindet. Denn Kastanienbliiten locken viele Kafer an, vor 
allem, wie man haufig sieht, Marienkafer, Coccinellu seprem- 
puncrara, zurnal die Bliiten auch etwas Nektar sezernieren. 
Die Duftanalyse geschah nach einer speziellen Headspace- 
Extraktion der noch am Baum lebenden Bliitenkatzchen 
durch GC-MS-Technikl"1. Betrachtet man das rnit dieser 
Technik erhaltene Gaschrornatograrnm, dann ist dies der 
Blick auf ein Stuck ,,unberiihrte Natur". Nur wenige von 
den vielen Peaks konnten einer Substanz zugeordnet werden. 
Aber schon diese Verbindungen lassen ahnen, wie viele 

1 

1 

Funktionen ein Bliitenduft haben mag (Abb 

Diese fundarnentale Bildungsreaktion ist auch der Grund 
dafur, daB die verschiedene Aktivitat von Blattern unter- 
schiedlicher Pflanzen lediglich eine Frage der Hexenal-Dosis 
ist und nicht, wie Tokin rneinte, auf strukturell verschiedene 
Phytoncide zuriickzufuhren ist. 

Die eben geschilderten Wuchsstoffeigenschaften des trans- 

2-Hexenals sind das genaue Gegenteil von dem, was man 
unter ,,phytoncid" verstehen muB. Man sollte deswegen von 
,,Phytonen" ~prechen[*~l und damit die Stoffe bezeichnen, 
die von hoheren Pflanzen zu ihrem Schutz abgegeben wer- 
den, auch dann, wenn sie nicht nur protistocid, bactericid 
und fungicid wirksam sind, sondern dariiber hinaus, wie die 
Wundgase trans-2-Hexenal (49) und Ethylen, als Wachs- 
turnsregulatoren fungieren. Darnit wurde man MiBverstand- 
nisse vermeiden und doch noch an den von Tokin gepragten 
Namen ,,Phytonzide" erinnern. Es ist unverstandlich, wie die 
Leistung von Tokin vergessen werden konnte; so rechnet z. 
B. die von Stoes~f i~ '~  als prainfektionelle Abwehr- 
stoffe bezeichneten fungitoxischen Pflanzeninhaltsstoffe zu 
den Phytoalexinen (vgl. Abschnitt 7). 

A I 

16). 

I 

lcrn - 1  min - -- 
10 cm 

Abb 16. Gaschromatogramm des Edelkastanicnduftcs von lebenden Bluten (A)  
und des Kastanienbluten-Honigs (B).  (GC-MS-System. r~nnlgan.  Mcdell 3200 
F-003) 
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Nach den Lijsungsmitteln (Chloroform, 1,2-Dichlorethan 
und Toluol) erscheinen die wichtigsten Duftkomponenten 
Styrol (53). Rosenfuran (541, Acetophenon (55) und 3-Phe- 
nyl- 1 -propano1 (56). Man findet diese Verbindungen auch 
im Honigduft, wenn man cine Headspace-Analyse von Ho- 
nig ausfuhrt. der frisch und unverschnitten den Bienenwa- 

h 0 

ben aus Bienenhausern eines Kastanienwaldes entnommen 
wurde. Nach dem Gaschromatogramm der Headspace-Ana- 
lyse (Abb. 16B) enthalt auch der Duft des Bienenhonigs von 
Edelkastanienbluten geruchsbestimmend Styrol (53) und ein 
nicht exakt aufgeklartes Rosenfuran (54). wie auch eine 
,,S~hniiffelanalyse"~~'~ ergeben hat. Das Substanzspektrum 
des Blutenduftes wird durch die folgenden Verbindungen 
vervollstlndigt: Ethylbutyrat / Diethylcarbonat / Isoamylal- 
kohol / Limonen / rrans-2-Hexenal (49) / Ethylbenzol / 
Ethylcarbonat / a-Pinen / Acetoin / cis-Hexenylacetat / 2- 
Methyl-4-octanon / cis/rrans-3-Hexen-l-ol / Diacetonalko- 
hol / cis-Linalooloxid / 0.m.p-Tolylaldehyd / 5-Phenyl- 1 - 
pcnten / Naphthalin / Ethyldihydronaphthalin / 1-Phenyl- 
ethanol / Benzylalkohol. 

Dcr eigentliche Sinn dieses noch unvollstandig erfaBten 
Substanzgemisches ist noch unbekannt. Es sind sicher Ab- 
wehrstoffe dabei. die fraBhemmend oder auch mikrocid 
wirksam sind. Dieses Wirkstoffmuster wird in seiner Bedeu- 
tung erst dann erkannt werden kiinnen, wenn Chemiker und 
Biologen sich gemeinsam um eine Aufklarung bemiihen. 

5.5. Wurzelabwehrstoffe 

Durch Virranen'"I sind beispielsweise die zu Tranen rei- 
zenden Stoffe aus der Kuchenzwiebel bekannt geworden, die 
nach Tokin'"" cine besonders hohe Phytoncid-Aktivitat auf- 
weisen. 

Die fluchtigen Phytoncide des Meerrettichs Coclearia ar- 
moracia sind zunachst bei den Senfolen zu suchen. So ent- 
steht beim Zerkleinern dieser Wurzel durch enzymatische 
Hydrolyse des Sinigrins (57) Allylsenfol (SR) ,  daneben Phe- 
nylethylsenfol (59) und Phenylpropylsenfol (60). Aus (58) 
bildet sich enzymatisch Kohlenoxidsulfid (61). das aufgrund 
des Schmelzpunktes, Molekulargewichtes und 1R-Spektrums 
erkannt wurdel'"'. Aus 5 kg Meerrettich werden beim Zer- 
kleinern 60 mg OCS freigesetzt, das auf grampositive Bakte- 
rien antibiotisch wirkt und die Erklarung dafur ist, daB die 

0 1 1  (57) f60j  

bactericide Wirkung fein zerkleinerter Meerrettichwurzeln 
weit griiBer ist als die der entsprechenden Menge Allylsenf- 
01 I I ow, 

6. Die Abwehrstoffe der Allelopathie 

Viele von den hunderten Substanzen, die Tag und Nacht 
ober- und auch unterirdisch von den hoheren Pflanzen in ihr 
Biotop gelangen, sind Abwehrstoffe, mit denen die Individu- 
en einer Lebensgemeinschaft, einer Biozonose, ihren Lebens- 
raum verteidigen und sie haufig zu einem dominierenden 
Unkraut werden lassen. Es kommt dabei zu einer ausgeprag- 
ten chemischen Wechselwirkung, zu einer ,,Chemischen 
Okologie". der hoheren Pflanzen untereinander - oder auch 
hiiherer Pflanzen mit Mikroorganismen. Molisch hat dieses 
Phiinomen. bei dem sich pflanzliche Lebewesen gegen ande- 
re chemisch durchzusetzen vermogen, Allelopathie ge- 
nanntl'"", und Muller hat 1969-1970 hierzu die biochemi- 
schen Parameter eingehend diskutiert1"'2 

6.1. Allelopathische Abwehrstoffe 
aus dem Laub von Blattpflanzen 

Nicht nur historisch bedingt, muD man an den Anfang ei- 
ner kurzen Ubersicht uber typische allelopathische Wirkstof- 
fe ein chinoides Naphthol stellen, das Juglon (63), das als 
solches den Schatten eines Walnuabaumes vollstandig ver- 
giften kann, wie schon Plinius der Ahere berichtete""1. Die 
Vorstufe (62)['O"', die man in den Blattern, Friichten und 
Wurzeln aller WalnuRgewlchse (Juglandaceae) nachweisen 
kann, tragt das Regenwasser in den Boden, wo sie schnell zu 
(63) oxidiert wird und das Wachstum von Grasern (Grami- 
neae), Tomatenpflanzen, Kartoffeln und Apfelbaumen u. a. 
negativ beeinfluat. So kommt es, daR unterhalb eines Wal- 
nuBbaums die Vegetation stark verodet. Juglon (63) ist hoch- 

gradig toxisch. Eine 10-ppm-Losung in Wasser inhibiert zu 
50% das Wachstum von Tomatenkeimlingen, bei einer 100- 
ppm-Losung sterben die Keimlinge total abl'071. 

DaB ein Hydrochinon die Speicherform ist und dieses erst 
durch Oxidation zum entsprechenden Chinon (63) aktiviert 
werden muO, bevor sich die Wirkung entfaltet, erinnert an 
die Abwehrchemie der Bombardierkafer; auch hier wird in 
der Abwehrblase Hydrochinon solange aufbewahrt, bis es 
zum SchluB in der Brennkammer explosionsartig zu p-Ben- 
zochinon katalytisch oxidiert wird[los. 'O01. 

Besonders fliichtige Terpene spielen bei der interspezifi- 
schen Wechselwirkung in Pflanzengemeinschaften eine be- 
deutende Rolle (Allelochemischer Effektl' "I). Im Chaparral 
Siidkaliforniens konnen auf manchen Lehmboden an einen 
Salbei (Salvia leucophylla) und einen BeifuB (A rtemisia cali- 
fornia) Graser nur auf einen bis zwei Meter herandringen. 
Dieses Abwehren von Konkurrenten kommt nicht zustande 
durch Schatten, Trockenheit, Nahrstoffe oder auch durch ir- 
gendeinen tierischen EinfluB, sondern ist nach Muller und 
Choul'l'l bei den gaschromatographisch nachweisbaren Mo- 
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noterpenen 1.8-Cine01 (64) und Campher (65) zu suchen. Als 
Phytotoxine scheidet vor allem S. leucophylla (64) und (65) 
dampfformig ab: sie werden vom Regen in die Erde eingetra- 
gen, wo sie, an Kolloide gebunden, keimhemmend fur Gras- 
samen wirken. Auch ein anderer ubiquitarer und dominan- 
ter Strauch der siidkalifornischen Pflanzengemeinschaft 
Chaparral gibt seine ausgeschiedenen Abwehrstoffe iiber 
Regen und Tau an die Erde ab, aus der sie leicht extrahiert 
werden konnenl' ' ' I .  Man identifizierte sowohl im waBrigen 
Extrakt der Adenosfoma-Zweige als auch im alkalischen 
Ethanol-Extrakt Ferulasaure (66), p-Cumarsaure (67), Sy- 
ringgasaure (68), Vanillinsaure (6Y) und p-Hydroxybenzoe- 
saure (70). AIle diese Phenole, aber auch die noch zusatzlich 

dazu in den Adenosfoma-Blattern nachgewiesenen Phenole 
Arbutin (71), Hydrochinon (72) und Umbelliferon (73), er- 
wiesen sich im Bioassay fur die Samenkeime von Lactuca sa- 
fiva als stark wachstumshemmend~1'2'. 

OH 0 1  I 

Die funf Verbindungen (66)-(70), die man von den acht 
genannten in der Erde gefunden hat, miissen nicht unbe- 
dingt den wachstumshemmenden allelochemischen Effekt 
bewirken, da dieser auch dann beobachtet wird, wenn alle 
Phenole fehlen. Umsomehr sollte der allelopathische Effekt, 
der direkt von der Wurzel ausgeht, bei zukiinftigen okologi- 
schen Betrachtungen beriicksichtigt werden. 

6.2. Allelopathische Abwehrstoffe 
der pflanzlichen Rhizosphare 

Remmerr beri~htetl'~l z. B. von einem besonders eindrucks- 
vollen Konkurrenzkampf zwischen Baumen und Heidekraut 
Calluna vulgaris. Dieses behauptet sich gegenuber den an 
GroBe iiberlegenen Konkurrenten, indem es die fur die Bau- 
me lebensnotwendigen Mykorrhiza-Pilze mit seinen Wurzel- 
ausscheidungen schadigt. Haben sich die Heiden, z. B. in der 
nordwestspanischen Provinz Galicia, aufgrund von allelo- 
pathischen Abwehrstoffen erst einmal behauptet, dann ist 
die Wiederbesiedlung des Gebietes durch den an sich dort 
heimischen Eichenwald nur noch in bescheidenem Umfange 
moglich. Ballesfer et a1.f''31 ist es einwandfrei gelungen, die 
allelopatische Wirkung von zehn Phenolen, darunter wieder 

Vanillinsaure (69) aus Erica scopariu, in Keimversuchen 
nachzuweisen. 

Auch bei der gemeinen Quecke Agropyron repens, einem 
der sechs wichtigsten Unkrauter von Mitteleuropa, vermutet 
man ein Phytotoxin, das aus den Queckenrhizomen ausge- 
schieden wird und das Keimen und Wachsen von Kultur- 
pflanzen negativ beeinflufit. Der in diesem Zusammenhang 
genannte acetylenische Kohlenwasserstoff Agropyrenl' I4l ist 
nach Tuuscher et al. nicht der gesuchte Inhibitor1'I5l; als Inhi- 
bitor wirkt eher ein Phytotoxin mit einem Molekulargewicht 
von kleiner 1000. Auch die Rhizom-Exsudate des in fast al- 
len Ackerbauzonen der Welt als schlimmes Unkraut bekann- 
ten Johnsongrases Sorghum halepense beeinflussen in beson- 
derem MaRe die Keimung und das Wachstum der mit dem 
Johnsongras konkurrierenden Pflanzen. Rice et al.["'] wiesen 
nach, daR dieser wurzelallelopathische Effekt Blausaure (48) 
und p-Hydroxybenzaldehyd (74) zugeschrieben werden 
muR. (48) und (74) bilden sich aus dem Phytotoxin Dhurrin 
(75), dessen einwandfreie sterische Zuordnung Towers auf- 
grund von ' H-NMR-Messungen gelangl' ". "xl. 

(75) ist ein cyanogenes Glucosid und gehort demnach zu 
einer Verbindungsklasse, die als Vorlaufer fur die in Ab- 
schnitt 5.2 genannten ,,Luftphytoncide" der Rinaceae, Benz- 
aldehyd (47) und Blausaure (48), bereits genannt wurde. Die 
Cyanogenese, d. h. die Fahigkeit bestimmter Pflanzen, Blau- 
saure abzugeben, ist Jahrhunderte bekannt. Uber 800 Pflan- 
zenarten aus bis zu 80 Pflanzenfamilien konnen HCN pro- 
duzierenI"'l. Dabei gilt die allgemeine Regel. daR auch diese 
Abwehrstoffe, z. B. (47) und (48) und ihre Vorlaufer Pruna- 
sin (76) und (77), fur den Produzenten ungiftig sind. Ande- 
rerseits hat HCN auch eine hemmende Wirkung auf die At- 

(77) HO 

mung isolierter Pfirsichwurzeln11201. Damit ergibt sich eine 
Auto-lntoxikation durch die eigenen Abwehrstoffe, die aber 
insofern positiv eingeschatzt werden muR, als damit ein Le- 
bensraum sich nicht mit den eigenen Nachkommen zuneh- 
mend dichter bevolkert, sondern sich eher enveitert. Auch 
hier ist die chemische Wechselwirkung bei der Bildung von 
Pflanzenpopulationen noch ein fast unbegangenes For- 
schungsfeld fur Okologen. Biologen und Chemiker. 

6.3. Weiterfiihrende Untersuchungen 

In der Rhizosphare liegt im wahrsten Sinn des Wortes oft 
die Wunel  des Gedeihens hoherer Pflanzen in einem 
manchmal unwirtlichen Biotop. Die hier aktiv werdenden 
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Wirkstoffe sind eben diskutiert worden. Nicht vergessen darf 
man aber alle die sekundaren Pflanzeninhaltsstoffe, fur die 
der richtige Bioassay noch nicht gefunden wurde, die aber 
aufgrund des Ortes, an dem sie organspezifisch in der Pflan- 
7.e vorkommen, und auch aufgrund der Zeit ihres Auftretens 
in die Gruppe der allelopathisch wirksamen Substanzen ein- 
gereiht werden miinten. In den Wurzeln des gemeinen Kleb- 
krautes Galium mollugo findet man besonders im Herbst eine 
gelbe Verbindung, das Mollugin mit der Struktur (78)['*'l. 
Ob das besonders hartnackige Wiesenunkraut G. mollugo L. 
sich aufgrund dieses 6-Hydroxy-2,2-dimethyl-2H-naph- 
tho[ 1.2-b]pyran-5-carbonsauremethylesters (78) in einem ar- 
tenreichen Biotop durchsetzt, mu6 noch eingehend studiert 

7.1. Struktur und Vorkommen der Phytoalexine 

Das schwach antibiotisch wirksame Pisatin (80) aus der 
Bohne Pisum sativum L. (Legumino~ae)~'"~, das Rishitin (81) 
aus der Kartoffel Solanum tuberosum L. (Solana~eae) ["~~ 
und das Ipomeamaron (82) aus der SiiRkartoffel Ipomeae ba- 
tatus Lam. ( C o n v ~ l v u l a c e a e ) ~ ' ~ ~ ~  waren die ersten Phytoale- 
xine, die aus infiziertem Pflanzengewebe isoliert wurden und 
sich charakterisieren und chemisch identifizieren lieBen["41. 

werden. Das gleiche gilt fur das (3aR,7aR)-3a-Hydroxy- 
3.3a,7,7a-tetrahydro-l-benzofuran-6(2H)-on (79). das Ray- 
makers und Compernolle als lnhaltsstoff der wachsenden 
Spitzen des roten Fingerhutes Digitalis purpurea beschrieben 
haben"221; die dort angegebene Struktur ist jetzt korrigiert 
worden['*''. 

7. Phytoalexine, 
die Abwehrstoffe der Pflanzenre~istenz~'*~-'~~~ 

Ward'"' in England und Bernard'"' in Frankreich haben 
zuerst beobachtet. daB pathogene Pilze in einem pflanzlichen 
Gewebe oftmals deswegen langsamer wachsen, weil der 
pflanzliche Organismus auf den Befall abwehrend reagiert. 
Dabci kann es sogar zu einer Resistenz kommen. 30 Jahre 
spater veroffentlichten Miiller und Borger in den Arbeitsbe- 
richtcn der Biologischen Reichsanstalt fur Land- und Forst- 
wirtschaft in Berlin-Dahlcm ihre Phytoalexin-Theorie zur 
Krankheitsresistenz der Pflanz~en['~"I. Danach liegt dem Re- 
sistenzphanomen im Pflanzenreich ein stofflicher Abwehr- 
mechanismus zugrunde sowie organspezifische Strukturbar- 
rieren und andere Resistenzfaktoren gegen pathogene Mi- 
kroorganismen. Die fungitoxischen, endogen und postinfek- 
tionell in einer ,,Abwehrnekrose" gebildeten Antibiotica 
konnen Isoflavanoide. Terpenoide, Polyacetylene und Di- 
hydrophenanthrene scin und gehoren somit zu den chemisch 
bereits bekannten Stoffklassen sekundarer Inhaltsstoffe. Die 
Wirtspflanzen konnen bei den Leguminosae, Solanaceae, 
Malvaceae, Convolvulaceae, Umbelliferae, Gramineae, Ro- 
saceae und Compositae, also nahezu in der ganzen Botanik, 
gesucht werden. Alle bis heute gefundenen Phytoalexine hier 
aufzuzahlen wiirde sicher den Blick fur das Wesentliche trii- 
ben, zumal immer noch diskutiert wird, ob Phytoalexine 
ohne Einschrinkung wirklich als Abwehrstoffe hhherer 
Pflanzen bezeichnet werden diirfen['271. Andererseits darf 
man bei der Betrachtung von Abwehrstoffen keine Umwelt, 
sei es im Makro- oder im Mikro-Bereich, auBerhalb oder so- 
gar innerhalb des lebenden pflanzlichen Organismus auRer 
acht lassen. 

Leguminosen bilden im allgemeinen als pterocarpanoide 
Phytoalexine Isoflavanoide. welchen man schon zu allen 
Zeiten im gesunden Gewebe vieler Gemiisearten begegnet 
ist. Als Beispiel sei Phaseolin (83) genannt, das sehr wahr- 
scheinlich in Vereinigung des Shikimat- und des Acetat-Ma- 
lonat-Biosyntheseweges entsteht. Die Solanaceen-Phytoale- 
xine gehoren zu den Terpenoiden wie das schon envahnte 
Rishitin (81) und das Sesquiterpen Capsidiol (84), das aus 
den Friichten des siiaen Pfeffers isoliert wurde, nachdem 
man diesen mit einer Reihe von Pilzen infiziert hatte['j5 137'.  

6+, O H  

Auch die Acetylen-Phytoalexine Irans,trans-3.1l-Trideca- 
dien-5,7,9-triin-1,2-diol (85) und trans-1 l-Tridecen-3,5,7,9- 
tetrain-l.2-diol (86). die man aus den infizierten Hypocoty- 
len von Carthamus tinctorius, dem Saflor, gewinnen konnte, 
sind fur die Compositen keine ungewohnlichen Verbindun- 
gen. Bei den Orchideen kann man mit Dihydrophenanthre- 
nen rechnen, z. B. mit Orchinol (87). Gewebestiicke des 
Helrnknabenkrauts Orchis militaris bilden 36 h nach der In- 
fektion das Phytoalexin (87); erst nach 8 Tagen hat sich die 
maximale Konzentration eingestellt. 

CHJCH Cli-(C-. C), -CH Cti-CHOH CHlOH 
(85) 

CHjCHyCH --(C=-C)4- CHOH-CHZOH 
(86) 

'OC H3 

7.2. Phytoalexine - die chemische Antwort auf einen Reiz 

Schon friihzeitig in der Phytoalexinforschung erkannte 
man, daO auch zellfreie Extrakte keimender Conidien oder 
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von Pilzkulturen die Bildung der Phytoalexine im damit be- 
handelten Gewebe auslosen konnenll" i401. Es hat sich aber 
bald gezeigt, daB Isolierung und Reindarstellung der biolo- 
gisch aktiven Elicitoren den Experimentator vor groBe Pro- 
bleme stellte. Man wuBte zunachst nur. daB Makromolekiile 
bei der Induktion der Phytoalexine beteiligt sind. Metlitskii 
et al.[I4l1 demonstrierten, daB die maximale Aktivitat eines 
Extraktes gekeimter Zoosporen von P. infestuns bei der Bil- 
dung der Phytoalexine (81) und des Lubimins (88) im Kar- 
toffel-Gewebe eng mit einer Proteinfraktion verkniipft war. 

Fur unser Thema Reiz- und Abwehrstoffe hoherer Pflan- 
Zen ist es wichtig zu wissen, daB Phytoalexine als ,,Strefiver- 
b i n d ~ n g e n " ~ ' ~ ~ ]  auf viele Reize hin gebildet werden, z. B. bei 
Einwirkung von Kllte1i431 oder UV-LichtliM.'451. Selbst 
Schwermetallgifte konnen als Phytoalexin-Induktoren in 
Frage k ~ m m e n ~ ' ~ ~  1491, vor allem Quecksilber und Kupfer. 

Die Antwort auf einen abiotischen Elicitor wie CuC12 ist 
weniger spez i f i s~h[ '~~l .  Vielleicht aber haben wir hier noch 
nicht das ordnende Prinzip erkannt, das gar nicht strukturel- 
ler, sondern eventuell physiologischer Natur ist? Denn spezi- 
fisch reagieren die Pflanzen bei bestimmten Wirt-Parasiten- 
Kombinationen ~ c h o n [ l * ~ ~ .  Im nachsten Abschnitt werden 
wir sehen, daB dies auch zu einer stofflichen Selektivitat en- 
dogen wirksamer Abwehrstoffe fuhren kann. 

8. ,,Leaf Movement Factors" (LMF) 
als endogen wirksame Abwehrstoffe 
,,schlafender" und ,,sensitiver" Manzen 

Bei der Besprechung des Phanomens, daS auch rein phy- 
sikalische Reize die Bildung der Phytoalexine induzieren, 
konnte nicht verschwiegen werden, daM dafur ein selektiv 
wirkender biochemischer Mechanismus nicht bekannt ist. 
Wahrscheinlich wagt es der Chemiker nicht, heuristisch zu 
denken und einen Leitfaden zu benutzen, bei dem man den 
Weg, den die Natur bei der Bildung eingangs envahnter Ab- 
wehrmechanismen gegangen ist, zuriickverfolgt. Danach 
konnte z. B. als Arbeitshypothese die Membranaktivitat als 
Wirkstoffprinzip von endogen wirksamen ,,gedhmten Ab- 
wehrgiften" angesehen werden. Experimentell fuhrt zu die- 
sen Stoffen ein Biotest mit der Leitpflanze aller Phlnomene 
der auBeren Bewegung, mit der Sinnpflanze Mimosa pudica 
L. 

8.1. Biotest auf kwegungsaktive Wirkstoffe 

Wo immer man einen Bewegungsstoff vermutet, stellt man 
davon einen waRrigen Extrakt her und testet ihn als solchen 
oder in Komponenten zerlegt an Mimosa pudica L., die sich 
durch schnelle Reaktionen auszeichnet (Abb. 17). Dabei be- 
obachtet man in einer Klimakammer das in eine Losung der 
vermeintlichen Wirkstoffe gebrachte Fiederblatt vom M. pu- 
dicn. Die Bewegungsstoffe werden aufgesaugt und verursa- 
chen, dafJ exakt hintereinander jedes Paar Fiederchen sich 
zusammenfaltet. Es ist wichtig fur die Beurteilung des Bewe- 

I '  .. .. 

Abb. 17. Biotest zur Detektion von ..Leaf Movement Factors". Der gcsuchte 
Wirkstoff befindec sich in einer kleinen Glasvase und wird vom Stengel eines 
Fiederblattes der M pudica aufgesaugt Nach kurler Zeit reagieren die Fieder- 
chen durch gegenseitiges Aneinanderlegen [lSO]. 

gungsstoffes, daB der Zusammenhang zwischen Reaktions- 
zeit und Konzentration der Testlosung nicht linear 1st. son- 
dern nach S i b ~ o k u l ' ~ "  besser durch eine Hyperbel beschrie- 
ben wird. 

Trotzdem gibt es aber sehr aktive und weniger aktive Sub- 
stanzen, die mit dem Fitting-Hesse-S~hildknecht-Test~'~~1 
charakterisiert werden konnen. Sie sind nach sehr 
unterschiedlicher Natur. aber membranaktiv, denn die Ursa- 
che der sichtbaren Bewegung ist der Verlust der Semiper- 
meabilitat. letztlich also die Anderung submikroskopischer 
Strukturen in den Plasmagrenzschichten und der dadurch 
bedingte Austritt von Gewebesaft aus der Gelenkvakuole in 
den Interzellularraum. Solche Membranvorgange sind im- 
mer mit Anderungen des elektrischen Potentials verkniipft. 
indem die Zelle depolarisiert wird. Es wird ein Aktionspo- 
tential ausgelost, das bei einem elektrophysiologischen Test 
fur die Beurteilung eines Reizstoffes dient. Dem Wesen der 
hier zu diskutierenden Bewegungsvorgange besser angepaot 
ist der Sichttest, weil er differenziertere Aussagen iiber die 
Art der chemonastisch wirksamen Verbindungen ermog- 
1ichtl"'l. 

8.2. Pflanzen mit chemonastisch und nyktinastisch 
wirksamen Stoffen 

Unter Nastie versteht man einen Bewegungsvorgang bei 
Pflanzen, der, anatomisch bedingt, unabhangig von der 
Reizrichtung ablauft. Wenn der Reiz chemischer Art ist, 
dann spricht man von Chem~nastiel~l. Bei gewissen insekten- 
fressenden Pflanzen wird die Kriimmungsbewegung durch 
bestimmte Stoffe EiweiB, Ammoniak, Phosphat usw. - 
ahnlich wie beim Tastreiz von auBen erzeugt. Reizaktive 
Verbindungen konnen aber auch innerhalb der Pflanze ge- 
bildet und wirksam werden. Dabei handelt es sich um eine 
endogene Chemonastie. Endogen chemonastisch mussen vor 
allem die Verbindungen sein, die bei der Reizleitung von M. 
pudica L. in den GefaBbiindeln1'54~ auch iiber abgetotete Zel- 
len hinweg - sogar in abgestorbenen Stengeln und Blattstiik- 
ken - ohne Mithilfe physiologischer Reaktionen plotzliche 
Wasserbewegungen verur~achen[~. 1551.  Man findet sie allent- 
halben in Pflanzen aus der Familie der Leguminosae, beson- 
ders aber. wenn man die grunen Teik  der Pflanzen extra- 
hiert, die seismonastisch und nyktinastisch reagieren, also 
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eine Krummungsbewegung infolge von Erschiitterung, StoB 
oder Zerrung bzw. tagesperiodisch bedingt ausfiiihrenli5'. I5'l. 

Bevorzugt untersucht wurden von uns die in Tabelle 10 auf- 
gefuhrten Leguminosenl"' I6'l. Aber auch Pflanzen aus der 
Familie der Oxalidaceae zeigen Nyktitropie (Abb. 18)l'"l 

und enthaltcn demnach nachweisbar ..Leaf Movement Fac- 
tors". 

Abb. 19. Alhrzia lophanra nachts. Srandort: Forschungsgrundsriick a m  Hains- 
bachweg. Heidelberg. 

Abb 18. Aufrechter Sauerklee. Oxalrs srrirra L (1691. fruhmorgens (links) und 
..schlafend" um 2 C'hr nachts (rechis). 

Tabelle 10. Pflanl.cn. deren Extraktr im Bewegungstesr 11701 ..aktiv" sind 

f'llanre 

M~nrosa ptrdrru 
Hohinm prnrdarorro 
Auac ia korroo 

Araoa deulhuro 
Aroria rnelano t ,./on 

Phillorlien 
I'iederhlattchcn 

:I lhirru luphrrti~u 
Glcdirrro rrroconrhos 
Deloriir rrxru 
w,.< rnc n1u.r 

25 
60 
30 
40 

I10 
50 
50 
60 
50 

120 
- -  

Srandorr 

Herdelberg 
Heidelbcrg 
Heidelberg 
Sudfran kreich 
Heidelberg 

-. ~ 

Heidelberg 
Heidelberg 
Teneriffa 
fleidelherg 

8.3. ,,Leaf Movement Factors" des Schlafbaumes AIbiziu 
h p h u n t ~  (A - I N  F)"' 'I 

Die tagesperiodischen Blattbewegungen . Lime nannte 
sic Schlafbewegungen, Pfeffer Nyktinastie - von AIhiria lo- 
phanra und A.  julihrissin beruhen auf Turgoranderungen in 
den Pulvini, den Gelcnkpol~tern~~'~I .  Die Anderungen sind 
eng verknupft mit endogenen Faktoren der physiologischen 
Uhr''73', deren innerer Reiz durch das damit erzeugte Zu- 
sammenlegen der Fiederchen zu einer Abschirmung der au- 
Beren Reizfaktoren fuhrt1t741. Hierin liegt die besondere At- 
traktivitat auch fur einen Chemiker, die storniche Basis eines 
so faszinierenden physiologischen Geschehens aufzuklaren 
(Abb. 19). 

Aus dem chemonastisch wirksamen Extrakt von A.  lo- 
phan/a isolierte Ifein1tb51 durch Hochdruckfliissigkeitschro- 
matographie eine chemonastisch wirksame Fraktion rnit al- 
len bekannten Eigenschaften der Saponine. Sie wirkte so 
stark hlmolytisch, daB man schon deswegen hierin einen 
membranaktiven Stoff vermuten konnte. Das Aglycon dieses 

ersten LMF aus einer Albizienart, als A-LMF 1 bezeichnet, 
ist nach einer massenspektrometrischen Analyse noch am 
ahnlichsten dem Acaciasaurelacton, das in zahlreichen Albi- 
ziaarten Afrikas vorkommt. Zumindest hier kann man die 
Abwehrstoffe der Leguminosen mit den Phytoalexinen ver- 
gleichen, die ja  oft unter schon bekannten sekundaren Pflan- 
zeninhaltsstoffen zu suchen sind. 

8.4. ,.Leaf Movement Factors" der Acacia karroo (K-LMF) 

Acacia karroo ist nicht sensitiv, aber auch sie faltet nachts 
die Fiederchen zusammen und sieht dann wie eine gereizte 
Mimose aus (Abb. 20). Sie ist nun schon zehn Jahre lang Ge- 
genstand vieler Untersuchungen zur Aufklarung der ,,Leaf 
Movement Factors", der K-LMF, die die in Abbildung 20 
gezeigte Nyktinastie bewirkenlih"~'btl. Das wohl wichtigste 
und in vieler Hinsicht richtungsweisende Ergebnis war, dal3 
der K-LMF 1 dem LMF der Mimosa pudica sehr ahnlich 

Abb. 20. Acacia karroo (Acacieae). bci Tag (links) und bei Nachr (rcchts) im Ge- 
wachshaus des Organisch-chemischen Institutes der Universirat Heidelberg 
(nach [161]). 
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sein muBte[lb"I. Lang['"l konnte dann die Identitat von K- 
LMF 1 mit M-LMF 1 durch ein "C-NMR-Spektrum fest- 
stellen (Abb. 21). 

COO- 

Reizsubstanz zugeordnet werden mii~se[ l~ '~,  die dann auch 
von Firring (1936)[1771, Soifys et al. (1936)1'7x.'7"1 und wenig 
spater von Hessel""' als eine Hydroxycarbonsaure mit einer 
Molmasse zwischen 350 und 450 charakterisiert wurde, was 
Banarjee et al.[lX1l (1946) bestatigten. Noch 1957 vermutete 
man ein ReduktonllXZ1. DaB der lang gesuchte ,,Leaf Move- 
ment Factor" aus M. pudica das Gentisinsaureapiosid (89) 
ist, wurde erst 1978[lX5l vollends erkannt. Mit einer darauffol- 

2 genden KO-analytischen Untersuchung sind die letzten 
Strukturfragen gelost wordenl'". '''I. Schon damals gab es 

1 ' 
, 

4' DO & 
1' > "  
'do OD' 

C-6 , LL3, 1 "  I '  3:2:3:2:5'&: L', 1; 6 '  

112.1 101.2 i '  I 

1 I I 1 I L I I I 1 I 

I60 150 ICO 110 120 110 im 90 a o  70 8 so 

Abb. 21. 75.46MHr-"C-NMR-Spektrum des K-LMF 1 in D20.  Technik: Brelt- 
bandentkopplung; Referenzsignal: C-3 des Gentisinsaurrmaltosids I 1751 (nach 
11891). 

Demnach sind der K-LMF 1 und der M-LMF 1 aus den 
chemonastisch aktiven Fraktionen von A. karroo und M. pu- 
dica das Gentisinsaure-Derivat (89), der erste Faktor, der aus 

Abb. 22. Pflanrchen von M. 
Institutes der Universilac He 

pudica im Gewachshaus des Organisch<hemiachen 
,idelbere. oben unberuhrt. unten bewindel 

dem Wirkstoffbukett in reiner Form isoliert wurde. Schon 
zeigt sich, daB noch weitere Glykoside von aromatischen 
Hydroxysauren zugegen sein miissen, wenn sich die optimale 
Wirkung einstellen SOIL Schumacherll"' vermutet z. B. ein 
Derivat der Gallussaure, das eventuell sogar als ein Zucker- 
sulfat vorliegt. 

COOII 

CHzOH d")l OH 0 1 1  (89) 

8.5. ,,Leaf Movement Factors" der Mimosa pudica L. 
(M-LMF) 

Schon zu vorchristlicher Zeit hat man vie1 iiber die Sinn- 
pflanze nachgedacht und uber den Sinn der schnellen Mi- 
mosenreaktion philosophiert. Aber erst vor kurzem hatte 
man den Mut, darin eine eindeutige Abwehrreaktion zu se- 
hen, wenn bei der leisesten Beriihrung sich die Fiederpaare 
zusammenlegen, zuerst die Fiederblatter und dann das ganze 
Blatt sich an die Stengel schmiegt. Die ganze Pflanze driickt 
sich dabei auf die Erde wie ein Huhn, das von einem Ha- 
bicht bedroht wird (Abb. 22). Mit Hassensteinifwl sind wir 
der Meinung, daB dies ein besonders schones Beispiel fur ein 
pflanzliches Mimikry ist. 

Ricco hat 1916 zuerst postuliert, dan diesem ,,faszinieren- 
den Verhaltensmuster", wie es Darwin genannt hatf'l, eine 

Anzeichen dafur, daB M-LMF 1 nicht die alleinige Ursache 
fur die Bewegung sein kann. Die Reaktionszeiten streuten, 
mehr als statistisch zulassig. Der gefundene Wirkstoff ist 
eben nur ein Faktor einer Reiz-Kette, zu der sicher auch 
Aminosauren gehoren11R31 und evtl. sogar noch ein Hemm- 
stoff, das ~-Pin i to l" '~~ .  Jedenfalls schien es angebracht zu 
sein, nach weiteren Gliedern dieser Reizkette zu suchen. Sol- 
che sind dann auch in einer hochangereicherten Wirkstoff- 
fraktion gefunden worden[lX4J. Von den maximal noch funf 
Komponenten wurde eine durch Ausnutzung von Loslich- 
keitsunterschieden rein erhalten und aufgrund ihrer UV-, 
IR- und H-NMR-spektroskopischen Daten als 2',3'-Guano- 
sin-cyclomonophosphat (90) erkannt. Neben diesem M- 
LMF 2 konnte ein weiterer M-LMF 3 mit einer ahnlichen 
Struktur identifiziert werden, das 2'.3'-Adenosin-~yclomono- 
phosphat (91). (90) und (91) sind in reiner Form in dem oben 

beschriebenen Biotest nicht aktiv. Sie sind aber sicher wich- 
tige Komponenten des gesamten Wirkstoffkomplexes. Fast 
konnte man vermuten, daB es sich bei diesen LMF um reiz- 
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potcntierende Faktoren handelt, so wie das 6-Hydroxypurin- 
5'-mononucleotid (92) als ein lange gesuchter, den Ge- 
schmack potenzierender Faktor identifiziert wurdelix61. 

61, 0 1 1  

Diescr Vergleich ist schon deswegen angebracht, da beide 
Vorgange an Membranen verlaufen. Trotzdem mu13 nach den 
noch fehlenden LMF gesucht werden, unter denen sich, wie 
bei Acacia karroo, ein noch nicht strukturell aufgeklartes 
Gallussaure-Derivat befindet. 

9. Epilog 

Wer sich in der Gedankenwelt Darwins zurechtgefunden 
hat, der besitzt auch den Mut, die Darwinsche Verallgemei- 
nerungstendenzl'l auf das Phanomen der Abwehrstoffe ho- 
herer Pflanzen zu iibertragen - bis er schliel3lich sogar von 
einem ,,Abwehrverhalten" der Pflanzen sprechen darf. Denn 
nach dem Evolutionsprinzip Darwins ist es unmoglich, dal3 
nicht alle Abwehrstrategien von Abwehrstoffen profitieren, 
die zunachst vielleicht nur fur die Abwehr durch Driisenhaa- 
re vorgesehen warcn. Ob man namlich die Abwehrstoffe al- 
lein betrachtet. als Drusensekret z. B.. oder ob man sie in Zu- 
samrnenhang mit einer stofflich endogen induzierten Ab- 
wehrmechanik bringt - z. B. als ,,Leaf Movement Factor" -, 
man kann ihren Sinn nur bei einer Diskussion uber den 
Kampf urns Dasein auch der hoheren Pflanzen erkennen. 
Solche Gedankenglnge werden unterstiitzt durch Betrach- 
tungen ubcr die Coevolution der Pflanzenfeinde, die nicht 
nur cine Resistcnz gegen pflanzliche Abwehrstoffe entwik- 
kelt habcn. sondern diese sogar fur ihre eigene Abwehr be- 
nutzen. Ein Spezialist dieser Art ist z. B. die Larve der 
Schlupfwespenart Neodiprion sertifer. die coevoluierend die 
terpenoiden Abwehrstoffe von Kiefern nicht nur nicht re- 
spektiert, sondern diese sogar als Abwehrstoffe fur sich selbst 
nutzbar machtl'xxl. 

In der Darlegung der vielfaltigen Moglichkeiten der Ab- 
wchr hbherer Pflanzen gegen wirkliche und potentielle 
Schadlinge sieht ein Natunvissenschaftler nicht ein gencrali- 
siercndes Modell, sondern vielmehr den Versuch, die vielen 
Befunde zu verketten. Damit ergibt sich fur einen Natur- 
stoffchemikcr die solide Basis fur die Entdeckung neuer 
Wirkstoffpriniiipien. 

Es ist mir ein besonderes Anliegen, den zahlreichen jetzigen 
und friiheren Mitarbeitern herzlich zu danken, die mit den hier 
zitierten eigenen A rbeiten zur En t wicklung des vorliegenden 
Gebietes wesentlich beigetragen haben. Fur die gartnerischen 
Arbeiten danke ich Herrn W. Schmitt, fur photographische 
Aufnahmen Herrn H .  SpieR und Frau G. Buchler fur die Nie- 
derschrft. Viele Untersuchungen waren ohne die dankenswerte 
Unterstiilzung durch die BASF AG und besonders durch den 
Fonds der Chemischen Industrie und die Deutsche Forschungs- 
gemeinschaft nicht miiglich gewesen. 

Eingegangen am 7. Januar 1981 [A 3521 
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