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Identifizierung und Synthese von Signalstoffen aus Tieren und Pflanzen

Main research topics are structure elucidation and synthesis of semiochemicals from
insects and their host plants. Our methodological achievements in analytical chem-
istry, i.e. studies in mass spectrometric fragmentation and the development of micro-
reactions facilitate the identification of target compounds. Synthetic, stereochemical-
ly correct copies of natural pheromones (which often represent defined blends of
several components) are delivered to biologist partners who carry out lab-bioassays

and field-tests.

Research topics: Natural Products Chemistry, Analytical Che-
mistry/Mass Spectrometry, Chemical Ecology (Life Sciences)

Schwerpunkte unserer Arbeiten liegen
bei der Isolierung und Identifizierung
von Signalstoffen, die Insekten zur
Ubermittlung von Informationen nutzen
(1). Zur Verstandigung hat jede Art
eigene Kommunikationskanale ent-
wickelt. Die Entschlisselung dieser
,Duft-Sprache” (Pheromone) tragt nicht
nur zum Versténdnis der physiologis-
chen Hintergrinde des Riechvor-
ganges oder Ubergreifender oOkologis-
cher Zusammenhange bei, sondern
erdffnet auch Mdoglichkeiten zur selek-
tiven Schadlingsbekédmpfung durch Imi-
tation oder Stérung eben dieser Kom-
munikationssysteme (Abb. 1).

Zur Entdeckung biologisch aktiver Sub-
stanzen als Spurenkomponenten kom-
plexer Naturstoffgemische haben sich
elektrophysiologische Untersuchungen
bewahrt (s. Abb. 2).

Abb. 1: Schédlingstiberwachung mit Lock-
stoff-Klebefallen in einer Apfelplantage

Bei der Strukturaufklarung der Zielver-
bindungen, die wegen ihrer aulerst
geringen Mengen meist nicht isoliert
werden kdnnen, setzen wir gaschroma-
tographische Techniken in Verbindung
mit massenspektrometrischen Metho-
den ein. Strukturbeweise erfolgen durch
Vergleich analytischer Daten der Natur-
stoffe mit denen synthetischer Ver-
gleichssubstanzen. Dabei hat sich als
hilfreich erwiesen, dass wir die mas-
senspektrometrische Fragmentierung
bestimmter Substanzklassen, wie etwa

von Spiroacetalen (2) oder von bicycli-
schen Acetalen (3) sowie von ungeséat-
tigten sekundaren Alkoholen, Ketonen
und Estern systematisch untersucht
haben (4).

Abb. 2: Méannlicher Kiefernspanner, Elektro-
antennogramm und Struktur des Sexual-
pheromons der Weibchen (4S,5S,6Z,92)-
4,5-Epoxynonadeca-6,9-dien)

Ferner haben wir Derivatisierungstech-
niken fur sehr kleine Mengen fliichtiger
organischer Substanzen entwickelt und
erhalten durch deren Anwendung wich-
tige zusatzliche Informationen uber
Strukturen und funktionelle Gruppen
der Zielsubstanzen.

Die verhaltensmodifizierende Wirkung
der von uns synthetisierten, auch ste-
reochemisch den Naturstoffen entspre-
chenden Verbindungen, wird von Biolo-
gen im Labor und in umfassenden Feld-
versuchen Uberpruft.

Viele der bisher von uns identifizierten
Signalstoffe entstammen dem Acetat-
stoffwechsel und weisen unverzweigte
Kohlenstoffketten auf (Abb. 3). Dies gilt
fur die sterisch sehr reinen Diacetoxyal-
kane 1 und 2, die Sexualpheromone
der Rubengallimiicke (5) ebenso wie fur
die Spiroacetale 3, die vielfaltige biolo-
gische Aktivitaten zeigen (2) und fur die
meisten Schmetterlingspheromone wie
das in Abb. 2 gezeigte Epoxydien
(unverdffentlicht) oder das Dodecatrie-
nylacetat 3, eine Pheromonkomponen-
te des Traubenwicklers (6).
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Abb. 3: Signalstoffe mit Acetogenin-Struktur

Weitere Substanzen weisen terpenoide
Strukturen auf (Abb. 4) oder sind (for-
mal) aus Propionat-Einheiten aufge-
baut und zeigen entsprechende Substi-
tutionsmuster (Abb. 5).
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Abb. 4: Signalstoffe mit Terpenoid- Struktur

Abb. 6: Bliite der Spiegelragwurz
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Abb. 5: Signalstoffe mit Polyketid-Struktur

Die in Abb. 4 gezeigten Homoterpenes-
ter 5 (7) und das Bishomosesquiterpen
6 (unveroffentlicht) sind Spurenphero-
mone von Ameisen. Die trans-verknUpf-
ten Iridoide 7 und 8 sind Komponenten
des Kommunkationssystems eines Hy-
perparasitoiden von Blattldusen (unver-
offentlicht), wahrend die Terpenoide 9
und 10 Borkenkafer-Pheromone sind.
Ob das in Abb. 5 gezeigte verzweigte
Keton 11 und entsprechende bicyc-
lische Acetale 12 und 13 (Kommuni-
kations-Substanzen bei Kdcherfliegen)
(8) oder das B-Lacton 13, der Sexual-
lockstoff des gestreiften Gurkenkéafers
(9), dem unmittelbaren Stoffwechsel
der Insekten entstammen oder von
Endosymbionten produzierte Polyketi-
de sind, sollte untersucht werden.

Wir interessieren uns flr die Evolution
des chemischen Kommunikations-
kanals und untersuchen in diesem
Zusammenhang auch die chemischen
Beziehungen zwischen Insekten und
ihren Wirtspflanzen. Tauschblumen,
Orchideen, die die Weibchen ihrer Be-
stauberart (jede Art dieser Orchideen
hat nur eine Bestauberart) in Form,
Farbe und Oberflachenstruktur nach-
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ahmen (Abb. 7), locken die Mannchen
zur Bestaubung an (Abb. 6). Wir fanden,
dass die Orchideen die von den Weib-
chen produzierten Pheromone eben-
falls kopieren (hier erhebt sich aller-
dings die Frage nach der Henne und
dem Ei). Bei einigen Arten sind dies
qualitativ und quantitativ wohl definierte
Gemische ubiquitarer Verbindungen
(10) und bei anderen einzigartigen
Naturstoffe wie 2-Ethyl-5-propylcyclo-
hexan-1,3-dion (11).
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Abb.7: Spiegelragwurz: Besuch eines Dolchwespen-
Ménnchens (Bestédubung, ,,Pseudokopulation®)
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