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Jasmonsaure- und Coronatin-induzierte 
Duftproduktion in Pflanzen"" 
Wilhelm Boland", Jorn Hopke, Jens Donath, 
Jorg Niiske und Friedemann Bublitz 
Professor Dieter G. Miiller zum 60. Geburtstag gewidmet 

Jasmonsaure (JA) und Derivate der Jasmonsaure (z. B. Jas- 
monsauremethylester, JA-Me) spielen eine herausragende Rolle 
als Pflanzenhormone[']. Sie entstehen aus freier Linolensaure 
iiber mehrere Zwischenstufen['I (Schema 1) und induzieren die 

LinolensBure 
O A N H  1 

Coronatin \ 

n n 

Epijasmonssure Jasmonslure (JA), R = H 

JA-Me, R = CH3 

Schema 1. Bildung von Jasmonsaure und Jasmonsiuremethylester aus Linolensau- 
re sowie Struktur von Coronatin. 

Expression spezifischer Gene, die uber die Synthese von Prote- 
inen (Jasmonate Induced Proteins, JIPS)[~I eine Vielzahl von 
Effekten auslosen, z. B. Blattfall, Seneszenz ( A l t e r ~ n g ) ~ ~ ]  und 
Ethylenemissi~n[~~. Ahnlich negative Effekte verursacht auch 
das Phytotoxin Coronatin, das aus Kulturfiltraten unterschied- 
licher Pseudomonas-syringae-Pathovars[61 und einiger Xantho- 
monas-campestris-pv.-phomiicola-Stamme[71 isoliert werden 
kann. Die typischen Schadbilder sind auch hier Chlorose, Senes- 
zenz und gesteigerte Ethylenfreisetzung[']. 

Allerdings wurden in den letzten Jahren auch einige bemer- 
kenswerte Effekte entdeckt, bei denen JA eine stimulierende 
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Rolle zukommt. Beispielsweise stimuliert JA das Wurzelwachs- 
tum (T~berisierung)~'] und das Spiralisieren von Ranken""'. In 
Zellkulturen von Eschscholtzia calijornica und Ruuvolfia 
canescens wird die Biosynthese von Alkaloiden induziert["l. 
Auch diese Effekte konnen durch Coronatin ausgelost wer- 
den[l2]. Dariiber hinaus ist JA vermutlich als Stress-Signal an 
der pflanzlichen Verteidigung gegen Herbivore beteiligt. da JA 
und/oder JA-Me die Biosynthese von Proteinaseinhibitoren ak- 
tivieren[13. 141. Die pflanzliche Verteidigung beinhaltet aber 
auch die Abgabe von Duftstoffen, die in einigen Fallen sogar als 
intra- oder interspezifische Warnsignale  irke en['^]. Zuweilen 
profitieren Nutzlinge von diesen Signalen, und es kommt 
zu einer duftvermittelten Reduktion des SchadlingsbefallsL'6~ * '1. 

Wir zeigen hier, da13 die Biosynthese und die Emission von 
fluchtigen Substanzen aus Blattern vieler Pflanzen ganz allge- 
mein durch JA und Coronatin induziert werden kann. Dies ist 
in Abbildung 1 beispielhaft fur Tabak (Nicotiana tabacum) ge- 
zeigt. So emittieren die Blatter der unbehandelten Pflanzen nur 
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Abb. 1 .  Gaschromatographische Analysen der Duftkomponenten des Tabdks 
(Nicotiana tabacum): A) unbehandelt, B) Jasmonsaure-induziert. Aufgetragen ist 
die relative Signalintensitit I gegen die Nummer n des Massenscans (1 Scan pro 
Sekunde). Ausgewihlte identifizierte Verbindungen: Neophytadien 1, C'20H,, 2, 
(3Z)-Hex-3-enylacetat 3, Oct-I-en-3-01 4, Indol 5 ,  (3Z)-Hex-3-enyltiglat 6, b-Ele- 
men 7, (3Z)-Hex-3-enylbenzoat 8, 4,8,12-Trimethyltridecd-1 .3,7.11-tetraen 9. 

sehr geringe Mengen an fluchtigen Verbindungen (Abb. 1 A). 
Nach 30 h Inkubation mit JA (10 pmolmL-') andert sich das 
Duftmuster grundlegend. Es werden zahlreiche neue Substan- 
Zen synthetisiert und an die Luft abgegeben (Abb. I B). Die 
Schwellenkonzentration an JA betragt dabei 100 nmol mL- '. 
Eine Ubersicht uber das Ma13 des Induktionseffekts und die 
Identitat der induzierten Verbindungen ist fur einige ausgewlhl- 
te Zier- und Nutzpflanzen in Tabelle 1 zusammengestellt. Dabei 
ist die Duftproduktion 20-30 h nach Applikation von JA am 
hochsten, wie am Beispiel von Limabohne und Mais bereits 
fruher gezeigt wurde" 'I. Die freigesetzten Verbindungen lassen 
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Tabelle 1.  Semiquantitative Zusammenstellung der lasmonsHure-induzierten Duftstoffe von ausgewihlten Zier- und Nutzpflanzen [a]. 

Terpene 
(b]-/?-Ocimen -1- 010 +I+ 010 -1- -1- -1- . . -I+ ol+ O I U  -1- 

Linalool -1- -10 +I+ ol+ -I* -1- -1- -10 -1u 010 -1- 

CliHi8 Ibl -1- -1- +I+ - +I* -/- -I- -/- -1- o/+++* +/+ -lo 

CIOHI, ICI -/- -1- ol+ -I+ -1- -1- -1- -10 I o w  o/+ -1- 

Nerolidol -1- ol+ -1- oh+ o/++ -lo -/- -1- ol+ o/+ o/++ 

C,&' [dl -1- o/+ -1- 0/+ -1- -/a -1- -I+ o/++ ol+ O l t t  

/j-Caryophyllen -1- -I+ +I++ -I+ - 1 t t  -1- 010 -1- -I+ 010 -I++ 

weitere Monoterpene +I+ 010 +/** o/+ 010 -1- *I** ol+ O I t H  01-H -1- 

weitere Sesquiterpene 010 +/** +++/+++ o/+t+* o/t+t* +I** -1- +I* 010 o/+++* .I* 

Diterpene -1- ol+ -1- -1- 010 -1- -1- +It++* -1- -1- -1- 

(3Q-3-Hexenylacetat +I+ -1- -10 ol+ -1- -10 -/+t - 1 u  -I+ 010 -10 
1 -0cten-3-01 -1- O I U  -/- -1- -I+ -/- -1- -I+++ -1u -1- -1- 

weitere Acetogenine +tt/+tc*l -1- -1- 010 +I+ -1- +I+ +I+++ -I+ ol+ +lo 

Benzylalkohol -1- -1- -1- -1- -/+ -1- -1- -10 -I++ -1- -10 

Methylsalicylat -/- -1- -/- -1- -10 -1- -/+ -lo -/+ 010 -1- 

Indol -1u -1- -1- -I* -1- -1- -1- -I+ -I+ o/+ -I+ 
weitere Arene 010 -1- -/u -1- Ol+ -/- -1- -1- -I+ -1- o/+ 

Methyljasmonat -1- -I* -1- -1- -I+ -I+ -/* -I+ -I++ -1- -/+t+* 

Acetogenine 

Arene 

[ a ]  Die Eintragungen (unbehandeltiJasmonsaure-induziert) entsprechen: -: nicht nachweisbar, o: < 5 % ,  + : 0.5-59'0. + + : 5-25%>, + + + : >25%, *: Hauptprodukt im 
Duftrnuster. Die pro7entualen Angaben sind Relativwerte und beziehen sich aul' die Intensitat des Signals der jeweiligen Hauptkoinponente im Gaschromatograrnm. 
[b] 4.8-Dimethylnona-I .3.7-trien. [c] Monoterpen. [d] 4,8,12-Trimethyltrideca-l,3.7,11-tetraen. 

sich drei Hauptgruppen zuordnen : 1) Mevalogenine : iiberwie- 
gend Mono- und Sesquiterpene; 2) Acetogenine: Abbau- 
produkte von Fettsaurehydroperoxiden, z. B. Ester des Blat- 
teralkohols und Oct-I -en-3-01, und 3) aromatische Verbindun- 
gen: Alkohole und Ester, hiiufig auch Indol. 

Wahrend die Blatter der meisten Pflanzen nach Behandlung 
mit JA in hohen Konzentrationen von 10 pmolmL-' ausge- 
pragte Seneszenzerscheinungen aufweisen (Briiunung entlang 
der LeitungsgefiiOe und Welken) , bleiben diese bei Applikation 
von Coronatin (50 und 100 nmolmL-') weitgehend aus. Ge- 
testet wurden der Mais und die Limabohne als Beispiele fur 
mono- und dicotyle Pflanzen. Die Duftinduktion durch Coro- 
natin ist wesentlich starker als die durch JA und kann des- 
halb bereits mit sehr niedrigen Konzentrationen (ab etwa 
1 nmolmL- I)  ohne weitergehende Schadigung der Pflanze er- 
reicht werden. Die erhaltenen Duftmuster entsprechen dabei 
weitgehend den durch JA induzierbaren und deuten damit auf 
eine weitere Parallele im Wirkprofil von JA und Coronatin hin. 

Wie das Beispiel des Wurmfarns zeigt, ist JA auch in evolu- 
tionsgeschichtlich alten Pflanzen sehr wirksam. Offensichtlich 
wurde diese Signalschiene bereits zu einem friihen Zeitpunkt in 
der Pflanzenphylogenie entwickelt und bis zu den modernen 
dicotylen Pflanzen wie dem Tabak oder der Limabohne beibe- 
halten. Auch der pharmazeutisch interessante Gingkobaum 
(Gingko hiloha), als letzter Vertreter der in friiheren Erdzeital- 
tern haufigen Gingkogewiichse, reagiert auf dieses Signal, eben- 
so die heimische Weide, die auf JA-Behandlung mit der Emis- 
sion von zahlreichen Terpenen antwortet. 

Die Applikation von JA fiihrt aber nicht grundsiitzlich zur 
Produktion von neuen Verbindungen; haufig tritt lediglich eine 
Anderung der relativen Zusammensetzung des Duftmusters auf 
(siehe Tabelle 1, Brussica oluaceae und Eucalyptus glohulus). 

Ob die hier beschriebene Emission von Duftstoffen als Begleit- 
erscheinung einer JA-induzierten Seneszenz zu werten ist oder 
ob sie der Aktivierung von Verteidigungsgenen zugerechnet 
werden muD, ist noch unklar und bedarf weiterer Untersuchun- 
gen. Es sei jedoch darauf hingewiesen, daR bei Mais und Lima- 
bohne die JA-induzierten Duftkomponenten weitgehend mit 
Herbivor-induzierten iibereinstimmen - "I. 

Erwahnenswert ist auch die Bildung und die Emission von 
JA-Me aus Blattern einiger mit JA behandelter Pflanzen (Tabel- 
le 3 ) .  Da JA-Me iiber die Gasphase in Nachbarpflanzen Vertei- 
digungsreaktionen wie die Bildung von Proteinaseinhibito- 
ren[131 und Phytoalexinen["* 1 9 ]  auslosen kann, sind die 
Bildung und die Freisetzung von JA-Me aus Blattern ein weite- 
res Indiz fur die Bedeutung von fluchtigen Jasmonaten bei der 
interpflanzlichen Kommunikation. Ob auch die Abgabe von 
fliichtigem Methylsalicylat, z. B. durch die Limabohne (Phase- 
olus lunatus; Tabelle I) ,  analog zu der der freien Saure iiber die 
Gasphase zur Aktivierung von ResistenzgenenrZ0] beitragen 
kann, ist noch zu prufen. 

Die hier beschriebene Induktion von Duftstoffen durch JA 
oder Coronatin eroffnet interessante Perspektiven. Da fur viele 
Duftkomponenten die Biosynthesewege im Grundsatz verstan- 
den sind, sollten durch die Identifizierung von induzierten Ver- 
bindungen bereits erste Ruckschlusse auf enzymatische oder 
molekularbiologische Aspekte der Induktionsprozesse moglich 
sein und Hinweise zur Identifizierung bislang nicht bekannter 
JIPs erhalten werden konnen. Das Anlocken von Nutzlin- 
gen[i6. 171  In . Herbivor-gefahrdeten Kulturen durch prophylak- 
tische Induktion von Duftstoffen und/oder ResistenzeniZol zu 
Beginn eines Befalls ware ein interessanter Ansatz fur den Pflan- 
zenschutz. Es liegt daruber hinaus nahe, JA und Coronatin zur 
Induktion von wertvollen Aromakomponenten einzusetzen. 
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Orientierende Untersuchungen zur Duftinduktion mit JA an 
Zellkulturen von Nicotiana tabacum und Phaseolus lunatus ma- 
chen aber deutlich, daB bei diesen artifiziellen Systemen die 
Emission von fliichtigen Verbindungen im Vergleich zu der der 
intakten Pflanze nur sehr eingeschrankt stimuliert werden kann. 

Experimentelles 
Frisch geschnittene Triebe mit 2 bis 5 Blattern der in Tabelle 1 aufgefiihrten Ptlanzen 
werden in WiBrige Losungen von racemischer transJasmonsaure (10 pmolmL-I) 
oder Coronatin (50 und 100 nmolml- ')  eingestellt. Nach I0 h werden die vorinku- 
bierten Pflanzen in ein geschlossenes GefaD (ca. 750 mL Totvolumen) gebracht und 
die freigesetzten Duftstoffe 20 h durch Luftumwilzung an einem Aktivkohlefilter 
(1.5 mg) angereichert [21]. Nach Desorption mit Dichlormethan (30 pL) werden die 
Eluate durch GC-MS untersucht (DBI-Quarzkapillare, 10 m x 0.31 mm; Tem- 
peraturprogramm: 50°C (2 min), dann mil 10 Gradmin-' bis 200°C; Detek- 
tion: Fisons-MD-800-Massenspektrometer, GC-Interface: 260 "C; Scanbereich: 
35-300 Dasec-'). Als Kontrollen dienten Duftmuster von frisch geschnittenen 
Pflanzen in Wasser ohne Zusatz von JA oder Coronatin. Die Pfldnzen Phaseolus 
lunatus und Zea ma?;s wurden wie in Lit. [ I S ]  beschrieben angezogen. Gerbera 
jamesonii, cv. Sirtaki wurde yon Prof. M. Dicke, Landwirtschaftliche Universitat, 
Wageningen (Niederlande), zur Verfiigung gestellt. Alle iibrigen Pflanzen stammen 
aus dem Botanischen Garten der Universitat Bonn. 

Eingegangen am 22. Dezember 1994, 
veranderte Fassung am 6. Marz 1995 [Z7570] 
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Pericyclische Reaktionen in der Natur - 
Inaktivierung von Algenpheromonen durch 
spontane Cope-Umlagerung** 
Wilhelm Boland*, Georg Pohnert und Ingo Maier 
Professor Hans-Jiirgen Bestmann zurn 70. Geburtstag gcwirlmet 

Bei der sexuellen Fortpflanzung nutzen weibliche Gameten 
von marinen Braunalgen olefinische C, ,-Kohlenwasserstoffe als 
chemische Signale zur Freisetzung und/oder Anlockung der 
mannlichen Geschlechtszellen['~ '1. Als Prototyp einer ganzen 
Gruppe hinsichtlich ihrer Strukturen verwandter Signalstoffe 
wurde 1971 von Miiller et al. Ectocarpen 2a als Sexualphero- 
mon der weltweit verbreiteten Braunalge Ectocarpus siliculosus 
identifiziertL3]. Seither wurden weitere an C-6 substituierte 
Cyclohepta-l ,4-diene als Lockstoffe oder Substanzen, die eine 
Massenentlassung von mannlichen Gameten induzieren (Re- 
lease-Faktoren) , gefunden. Zu den besonders haufigen Signal- 
stoffen zahlen Dictyoten lC4], Desmaresten 315] und das fur die 
hochentwickelten Laminariales typische Lamoxiren 4L6. 'I. Die 
jeweils zur Reaktionsauslosung erforderlichen Schwellenkon- 
zentrationen liegen, abhangig von Spezies und Funktion, im 
Bereich von 0.01 bis 10 nmolL-'. 

1 2a, R = C &  
2b, R = H  

3 4 

Kurzlich haben wir gezeigt, daB 1 und 2a in den weiblichen 
Gameten von marinen Braunalgen aus ungesattigten C 2,-Fett- 
sauren gebildet werdenL8* 'I. Arachidonsaure ist die Vorstufe fur 
1, und 2a entsteht analog aus cis-Eicosa-5,8,11,14,17-pentaen- 
saure 5 (Schema 1). Obwohl die ersten Schritte der Fettslureak- 
tivierung noch nicht bekannt sind, kann wegen der Analogien zu 
Modelluntersuchungen an terrestrischen Pflanzen"'] auf die 
9-Hydroperoxyfettsaure 6 (9-HPEPE) als erstes O-funktionali- 
siertes Intermediat geschlossen werden. Aus 6 konnte eine 
Hydroperoxid-Lyase unter oxidativer Spaltung des C-Geriistes 
gemaB Schema 1 das Dicarbonyl-C,-Fragment 8 und das ther- 
molabile cis-disubstituierte Cyclopropan (1 R,2S)-7 a (C, ,) frei- 
setzen. Divinylcyclopropane vom Typ 7 sind thermolabil und 
sollten durch eine spontan eintretende [3,3]-sigmatrope Umla- 
gerung (Cope-Umlagerung) die Cyclohepta-l,4-diene 1-4 
geben". ' l l .  
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