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EINLEITUNG 1

1. Einleitung

1.1 Vorkommen und Funktion pflanzlicher Sekundirstoffe

Pflanzen haben im Verlauf der Evolution Sekundirstoffe entwickelt, die fiir das Uberleben
der Pflanzen in ihrer Umwelt von besonderer Bedeutung sind. Sekundire Pflanzenstoffe sind
Produkte des Sekundirstoffwechsels, der sich evolutiv neben dem Primirstoffwechsel
etabliert hat. Wahrend der Primérstoffwechsel verantwortlich ist fir Wachstum und
Entwicklung des Individuums, ist der Sekundirstoffwechsel unentbehrlich fiir Existenz und
Fortbestand einer Art (HARTMANN, 1985). Viele Pflanzenphysiologen, Botaniker und
Naturstoffchemiker haben den Sekundirstoffen lange Zeit keine funktionelle Bedeutung
zugemessen und sie bestenfalls als chemisch-systematische Marker betrachtet, ansonsten aber
angenommen, es handele sich bei diesen Substanzen um Abfallstoffe ohne weitere Bedeutung
fur die Pflanze. Inzwischen liegt jedoch eine recht beachtliche experimentelle Basis vor, die
Klar belegt, dafl die Sekundarstoffe wichtig firr die "FitneB" der Pflanzen sind und haufig als
chemische Abwehrkomponenten in der Auseinandersetzung Pflanze-Tier, Pflanze-
Mikroorganismus (Pilze, Bakterein, Viren) oder gegeniiber anderen Pflanzen (Allelopathie)
anzusehen sind. Einige Naturstoffe werden auch zur Anlockung von bestdubenden oder
samenverbreitenden Tieren eingesetzt oder dienen der inter/intraspezifischen Kommunikation
(WINK, 1993). Von ihrer Entstehung her sind sekunddre Pflanzenstoffe Produkte des
Stoffwechsels von Kohlenhydraten, Fetten und Aminosauren (RICHTER, 1988). Weit mehr
als 80 000 dieser Sekundirstoffe sind bekannt, davon ein Drittel Alkaloide (RICHTER,
1997). Sie weisen eine ungeheure Mannigfaltigkeit auf, so daB zahlreiche chemische
Substanzklassen wie Cumarine, Phenole, Betalaine, Alkaloide, Chinone, Flavonoide,
Terpenoide und viele andere mehr vertreten sind. Diese Vielfalt ist notwendig, da das
Okosytem an die Pflanze mit ihrer fehlenden Mobilitit hinsichtlich Standortanpassung,
Anlockung und Abwehr auch vielfiltige Anforderungen stellt. Man bedenke die Vielzahl der
anzulockenden und abzuschreckenden Tiere, Pflanzen und Mikroorganismen und deren
dauernde Verinderung im Laufe der Evolution (KARWATZKI, 1992). Innerhalb verwandter
Pflanzenarten kénnen vollig unterschiedliche Sekundirstoffe auftreten. Taxonomisch entfernt
stthende Species kénnen durchaus den gleichen Sekundirstoff enthalten, jedoch
moglicherweise auf unterschiedliche Art und Weise synthetisieren.

Die Pflanze ist Schadlingen wie Insekten und Siugetieren jederzeit ausgeliefert, benotigt
jedoch zwecks Bestiaubung Kontakt mit diesen. Alkaloide, cyanogene Glycoside und
Herzglykoside wirken als FraBschutz. Zur Anlockung von Insekten kommen visuelle
Reizstoffe aber auch Dufistoffe zum Tragen. Viele Pflanzen enthalten Steroide mit
Hormoncharakter, die sich auf den Hormonhaushalt ihrer FraBfeinde auswirken konnen. So
synthetisieren einige Pflanzen Ecdyson- und Juvenilhormon-ghnliche Substanzen, die in die
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Wachstums- und Metamorphoseprozesse der Insekten eingreifen (MENKE, 1990). Einigen
Insekten ist es gelungen, die Abwehrchemie threr Wirtspflanzen zu tolerieren und diese
Abwehrsubstanz zu threm Vorteil zu nutzen. Zum Beispiel konnen die Larven der
Schmetterlingsart U/resiphita reversalis (Pyralidae) Alkaloide vom besonders toxischen
Cytisintyp selektiv aus ihrer Nahrung aufnehmen und sie in ihrer Haut speichern. Bevor die
Larve sich verpuppt, webt sie einen mechanisch stabilen Kokon, den sie zusétzlich chemisch
schiitzt, indem sie ihre als Larve gespeicherten Alkaloide dorthin transferiert (WINK, 1993).
Oft werden niedermolekulare phenolische Verbindungen der verschiedensten Art von der
Pflanze erst bei Verletzung oder bei Infektion durch pathogene Organismen gebildet. Diese
Phytoalexine ("phyton" = Pflanze, "alexin" = abwehren) dienen zum Schutz vor akuten
Infektionen gegen Pilz- und Bakterienbefall. Eingehend studiert sind Phytoalexine, die von
der Kartoffelpflanze (Solanum tuberosum) bei Befall durch Phytophthora infestans, einem
Pilz der Abteilung Qomycota, synthetisiert werden. Dazu gehéren unter anderem
Chlorogensaure, Kaffeesiaure und Scopoletin, sowie die fungitoxischen Sesquiterpene Rishitin
und Lubimin. Phytoalexine wie die Glyceolline und Phaseolin treten in Glycine max und
Phaseolus auf. Bei Auflosung oder Beschiadigung ihrer Peribacteroidenmembran fithren die
freigesetzten und als Fremdkoérper empfundenen Bacteroiden zu einer massiven Produktion
spezifischer Abwehrstoffe (RICHTER, 1988). Auch Phytoalexine, die unspezifisch gegen das
Wachstum von Mikroorganismen wirken und nicht nur nach Infektionen sondern auch nach
Einwirkung verschiedener abiotischer StreBfaktoren (extreme Temperatur, hohe Salz-
konzentrationen, Néihrstoff- und Wassermangel) gebildet werden, sind bekannt
(STRASBURGER, 1991). Die Nutzung von Sekundérstoffen als Signal- und Wirksubstanzen
ist nicht allein auf die Pflanze beschrankt, sondern auch bei vielen Tieren, insbesondere den
Arthropoden in Form von Pheromonen weit verbreitet (WINK, 1993). Ein Pheromon wirkt als
Botenstoff innerhalb verschiedener Exemplare einer Art und dariiber hinaus auch zwischen
Exemplaren (Allomone) verschiedener Arten (STRASBURGER, 1991). Auch fiir den
Menschen sind pflanzliche Naturstoffe bedeutungsvoll. Stimulierende Sekundirstoffe wie
Koffein, Theophyllin, Theobromin und Nicotin die in Kaffee, Tee, Kakao und Tabak
enthalten sind, gehdren zum alltdglichen Gebrauch. Auch beeinflussen sie in Form von
Geschmacks-, Geruchs- und Farbstoffen unsere Vorlieben und Abneigungen gegeniiber
Nahrungsmitteln. Zum Beispiel sorgen stickstoffhaltige Naturstoffe in Form von Senfélen wie
Sinigrin aus dem schwarzen Senf (Brassica nigra) oder Sinalbin aus dem weiflen Senf
(Sinapis alba) fir den stechenden Geruch oder scharfen Geschmack (RICHTER, 1988). Fur
den scharfen Geschmack der Paprika (Capsicum annuum) sorgt-das Amid Capsaicin.
Atherische Ole in Petersilie (Petroselinum crispum), Estragon (Artemisia dracunculus),
Koriander . (Coriandrum sativum), Fenchel (Foeniculum vulgare) und Majoran (Majorana
hortensis) sorgen fir den jeweils typischen Sinneseindruck (SCHAUENBERG und PARIS,
1981). ‘Auch die Kosmetik- und Parfimindustrie bedient sich der groen Vielfalt der
Sekundarstoffe. Naturstoffe werden auch in pharmazeutischer Hinsicht genutzt und zu
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therapeutischen Zwecken verwendet. In der Analgesie (Schmerzausschaltung) findet
Morphium Verwendung. Kodein, ein Methylmorphin, wird zur Linderung bei quilendem
Hustenreiz eingesetzt. Die den Herzrhythmus stabilisierenden Herzglycoside als Arzneimittel
gegen Herzschwiche sind nicht mehr wegzudenken. Trotz aller Bemithungen ist es bisher
leider nicht gelungen, Herzglycoside in Zellsupensionskulturen (sieche unter 1.2) des
Fingerhutes nachzuweisen. Auch in der Onkologie wird mit den mitoschemmenden
Alkaloiden Vincristin und Vinblastin aus Catharanthus roseus chemotherapeutisch gegen
Blut-, Brust- und Lungenkrebs therapiert. Taxol, gewonnen aus der Rinde der pazifischen
Eibe, wird zur Bekdmpung von Brust- und Eierstockkrebs eingesetzt. Eine ausfithrliche
Beschreibung aller Sekundarstoffe, die im taglichen Gebrauch Verwendung finden, wiirde in
diesem Rahmen zu weit fithren.

1.1.1 Pflanzliche Naturstoffe bei Moosen (Bryophyta)

Die Pflanzenabteilung der Moose (Bryophyta) wurde lange Zeit in phytochemischer Hinsicht
vernachlissigt. Viele Moose werden weder von Tieren gefressen noch von Schadorganismen
befallen, so daB etwaige endogene Abwehrstoffe vermutet wurden. Auch ein Befall durch
Viren ist bei Bryophyten nicht bekannt (ZINSMEISTER et al., 1991). Erst in den letzten
beiden Jahrzehnten widmete man sich intensiver ihrer Phytochemie. Die chemische
Untersuchung von Moosinhaltsstoffen, insbesondere von Sekundirmetaboliten legte ein
erstaunliches Potential zahlreicher Naturstoffe mit beachtlichen biologischen Aktivitaten dar,
einschlieBlich solcher mit neuartigen Strukturtypen. Terpene, Steroide, Prenylchinone und
Phenole sind keine Seltenheit, auch Alkaloide, Tetrapyrrole sowie Phenathrenderivate
konnten in geringen Mengen isoliert werden. Nach dem heutigen Wissensstand iiberwiegen
bei Moosen allgemein phenolische und isoprenoide Inhaltsstoffe. Zwischen Leber-, Laub- und
Hornmoosen lassen sich dabei hinsichtlich der gefundenen Klassen von Sekundarmetaboliten
deutliche Unterschiede feststellen. Laubmoose und Lebermoose sind reich an phenolischen
Derivaten, insbesondere an Flavonoiden. Hommoose hingegen zeichnen sich neben
zahlreichen ungesittigten Fettsduren durch kondensierte Zimtsaurederivate wie z.B.
Anthocerossiure (siche Abb. 1) und Megacerossdure (siche Abb. 2) aus, mit denen erstmals
Lignane bei Moosen entdeckt wurden. Auch Rosmarinsédure (siehe unter 1.3), die bei hoheren
Pflanzen verbreitet ist, konnte nachgewiesen werden (ZINSMEISTER et al., 1991).
TAKEDA, HASEGAWA und SINOZAKI (1990) konnten Megacerossaure in Anthoceros-
Arten sowie Dendroceros japonicus, Megaceros flagellaris, Nototylas temperata und
Phaeoceros laevis nachweisen. Anthocerossiure entsteht moglicherweise bei Anthoceros
punctatus direkt aus Rosmarinsgure und p-Cumarsidure (TAKEDA et al. 1990). Einen
betrachtlichen Gehalt an Rosmarinsdure wiesen die Hornmoose Anthoceros punctatus und
Foliceros fuciformis auf. Inwieweit die Synthese von Rosmarinsdure auf denselben
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Syntheseweg zurickzufiihren ist wie bei hoheren Pflanzen bedarf der Kliarung (PETERSEN,
1993).

Abb. 1. Strukturformel Abb. 2: Strukturformel
der Anthocerossaure der Megacerossaure
(aus ZINSMEISTER, 1991) (aus ZINSMEISTER, 1991)

Moose hatten bisher keinerlei Bedeutung als offizinelle Arznei- und Giftpflanzen. In der
chinesischen und indianischen Volksmedizin fanden sie jedoch durchaus Verwendung.
Bereits 1590 berichtete der Chinese Ri von diuretischen Eigenschaften zweier Laubmoose
(Fussidens- und Polytrichum-Arten) sowie von der haarwuchsfordernden Wirkung der Asche
des Frauenhaarmooses. Auch nordamerikanische Indianer verwendeten aus Laubmoosen
(Bryum-, Mnium- und Philonotis-Arten) zubereitete Pasten und Salben zur Wundbehandlung.
" Sphagnum-Arten (Torfmoos) wurden im ersten Weltkrieg aufgrund ihrer absorptiven und
antibiotischen Eigenschaften zur Herstellung von Verbandsmaterial benutzt (ZINSMEISTER
et al., 1991). Mittlerweile kennt man eine Vielzahl von Moosinhaltstoffen mit biologischer
Wirkung. Das aus der Lebermoosgattung Porella stammende Furanosesquiterpen Norpiguison
zeigt fungitoxische Wirkung gegen den Schimmelpilz Aspergillus niger. Die cytotoxischen
und cytostatischen Eigenschaften von Epiarbusculin, Diplohyllin, Marchantin A, Riccardin B
und Perrottetin E, einigen Lebermobsarten, entstammend, sind ebenfalls bekannt.
Erwahnenswert ist auch das stark molluscizid wirkende Furanosesquiterpen Ricciocarpin A
aus Ricciocarpos natans mit letaler Wirkung auf die Wasserschnecke Biomphalaria glabrata,
bekannt als Ubertragerin der Bilharziose. Die biologischen Wirkungen der Moosinhaltsstoffe
sind sehr vielfiltig Es wird iber cardiotonische, Vasopressin-antagonistische sowie
antibakterielle und piscizide (fischtoxische) -Wirkungen berichtet. Nennenswert ist auch die
allergene Wirkung eines Laubmooses der Gattung Frullania, das in Kanada, Nordamerika
und Europa zur Kontaktdermatitis bei Waldarbeitern fithrt. Wihrend zahlreiche Zwischen-
und Endprodukte des Moosstoffwechsels bekannt sind, existieren iiber ihre Biogenese und die



