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The uropygial gland fats from the razorbill, guillemot (two varieties) and the black guillemot
are very complex mixtures of ester waxes. Among the wax acids n- octanoic acid dominates
followed by homologous series of 2-, 4- and 6-monomethyl-, 2,6-, 2,8-, 2,10-, 4,6-, 4,8-, 4,10-,
4,12-dimethyl- and 2,4,8-, 2,6,10-, 2,6,12-, 4,6,10- and 4,8,12-trimethyl-substituted fatty acids.
The alcoholic components consist of n-, 2-, 4-, 6-, 8- and 12-monomethyl- as well as 2,6-, 2,8-,
2,10-, 4,6-, 4,8-, 4,10- and 4,12-dimethyl branched alkanols.

The black guillemot differs from the other species investigated by the occurence of fatty acids
which have the first branch in 2- while the others start with the 4-position. The chemotaxo-
nomy of the 20th order of the natural system is discussed.

Die auf anatomischen, morphologischen und etholo-
schen Grundlagen basierende Einteilung der Vogel
faflt teilweise recht differente Arten zu Ordnungen
zusammen. Mit Hilfe einer sich auf Untersuchungen
der sehr artspezifischen Biirzellipide stiitzenden Che-
motaxonomie ist, besonders bei Sammelordnungen wie
z.B. der 20. (Laro-limicolae) oder der 32. Ordnung
(Passeres), eine differenzierte Charakterisierung mog-
lich, die, wie wir annehmen, eine tiefere Einsicht in die
Verwandtschaft der Arten gestattet. Die bislang aus
der 20. Ordnung vorliegenden Untersuchungen von
Biirzellipiden bestitigen die Heterogenitit dieser Vo-
gelgruppe 4.

Die vorliegende Arbeit befafit sich mit der 10. Fa-
milie (Alcidae) dieser Ordnung, aus der bislang erst
eine Art (Papageientaucher) niher untersucht wurde 2.

Sonderdruckanforderungen an Dr. Jiirgen Jacob, Bio-
chem. Inst. f. Umweltcarcinogene, D-2070 Abrensburg/
Holst., Sieker Landstr. 19.

Material und Methode
Material

Biirzeldriisen von je einem Exemplar eines Tordal-
ken, einer Trottellumme, Ringellumme und Grylltei-
ste (Vestmannaejqar, Island*) wurden, wie friiher be-
schrieben 5, aufgearbeitet.

Methode

Die diinnschichtchromatographische Untersuchung
der Biirzellipide an Kieselgel-Fertigplatten (E. Merck)
zeigte im System CCl,/CHCI, (1 : 1) zwei Flecke mit
R, =0,8 und 0,9, die auf ein Gemisch von verzweigten
und unverzweigten Wachsen deuten.

Die Methanolyse der Wachse, die Auftrennung der
Methanolyseprodukte und die Oxidation der Wachs-
alkohole zu den entsprechenden Fettsduren haben wir
frither beschrieben 8 7. Gleiches gilt fiir die Bedingun-
gen der Gaschromatographie und der GLC/Massen-

spektrometrie-Kombination 2- 6. 7,

* Wir danken dem Ministry of Culture and Education
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Ergebnisse

Die GLC der Wachse aller untersuchten Arten weist
einen Haupt- und einen Nebenpeak auf und tduscht
damit eine einfache Zusammensetzung vor, wahrend
die GLC der Methanolyseprodukte die komplizierte
Zusammensetzung der Biirzelwachse erkennen laf3t.

Die GLC/MS-Kombination der Methanolysepro-
dukte beweist das Vorkommen zahlreicher homologer
Reihen, die in der Tab. I zusammen mit den Schliissel-
ionen aufgefiihrt sind.

Tab. 1. Massenspektrometrische Schliisselionen der in den
Biirzellipiden nachgewiesenen homologen Fettsiurereihen.

Fettsauretyp Schliisselionen (MZ)
n-Fettsduren 74

2-Methyl-Fs. 88

4-Methyl-Fs. 87> 74; M-73
6-Methyl-Fs. 143 — 111 — 93; M-76

10-Methyl-Fs.
12-Methyl-Fs.
2.6-Dimethyl-Fs.
2.8-Dimethyl-Fs.
2.10-Dimethyl-Fs.
2.12-Dimethyl-Fs.
2.4.8.-Trimethyl-Fs.

199 — 167 — 149
227 - 195 - 177

88; M-90 157 — 125 — 107

88; 185 — 153 — 135

88; 213 — 181 — 163

88; 241 — 209 — 191

88; 129 — 97 und 199 — 167
— 149

88; M-90; 199 — 167 — 149

88; M-90; 227 — 195 — 177

88; M-90; 255 — 223 — 205;
227, 228, 229
M-73; 87>74; M-76; 157 — 125
— 107
M-73; 87>74; 185 — 153 — 135
M-73; 87>74; 213 — 181 — 163
M-73; 87>74; M-76; 227 — 195
— 177 und 199, 200, 201
M-73; 87>74; 255 — 223 — 205
und 185 —153 — 135

2.6.8-Trimethyl-Fs.
2.6.10-Trimethyl-Fs.
2.6.12-Trimethyl-Fs.

4.6-Dimethyl-Fs.
4.8-Dimethyl-Fs.
4.10-Dimethyl-Fs.
4.6.10-Trimethyl-Fs.

4.8.12-Trimethyl-Fs.

227 199,200,201 157 87

Abb. 1. Massenspektrometrisches Zerfallsschema von
4.6.10+Trimethyl-tetradecansiuremethylester

Die bislang nicht in der Natur nachgewiesenen
4.6.10-trimethyl-substituierten Fettsiuren lassen sich
gemifl dem in der Abb. 1 wiedergegebenen massen-
spektrometrischen Zerfallsschema identifizieren. Die 4-

Substitution wird am (M-73)-Ion und am Intensitits-
verhiltnis MZ 87 > MZ 74 erkannt, wihrend die 4.6-
Substitution durch das intensive (M-76)-Ion belegt ist.
Die Methylsubstitution in 10-Position ergibt sich aus
der Tonenserie MZ 227 =<:OH, M7 195 =H:0, M7
177 und den Esterionen MZ 199, 200 und 201.

Die Zusammensetzung der Wachskomponenten ist in
den Tabn. II und III wiedergegeben. Hierbei zeigt
sich, daf die Fettsiuren und Alkohole aus dem Biirzel-
wachs der beiden Lummen qualitativ und quantitativ
im Rahmen der Genauigkeit der GLC identisch sind;

Tab. II. Gaschromatographisch ermittelte Zusammensetzung
der Wachsfettsiuren (in Flichen-%o).

Fettsiure Tordalk Trottel- Ringel- Gryll-
lumme lumme teiste
n-Fettsiuren (total) (150)  (41,7) (41,8) (49,2)
Caprylsiure 7,3 41,6 . 47,5
Caprinsdure 0,6 0,1 0,1 1,7
Undecansiure 0,3 — — —
Laurinsaure 2,8 — — —
Tridecansiure 0,1 — - =
Myristinsdure 0,8 — — =
Pentadecansiure 0,2 — — —
Palmitinsiure 0,6 — - ==
Heptadecansiure 0,3 — — —
Stearinsdure 2,0 — — —
2-Methyl-fettsiuren (total) (9 7) (0,4) 0,4) 2,5
2-Methyl-octansiure — — 0,1
-decansiure — — — 0,1
-nonansiure — —_ —_ 0,1
-undecansiure 0,1 0,4 0,4 0,5
-dodecansiure  Spur — — 0,6
-tridecansdure 0,3 — — 0,8
-tetradecansiure 0,3 — — 0,3
-pentadecansiure 0,4 —_ —_ —_
-hexadecansiure 2,8 — —_ —
-heptadecansiure 4,9 — — —
-octadecansiure 0,9 — —_ —
4-Methyl-fettsiuren (total) (8,1) (2,2) (2,0 (1,5)
4-Methyl-decansiure 0,1 0,1 0,1 0,1
-undecansiure 0,2 0,3 0,3 0,4
-dodecansiure 0,1 0,3 0,4 0,3
-tridecansaure 0,1 0,4 0,3 Spur
-tetradecansiure 0,8 0,6 0,6 0,3
-pentadecansiure 1,4 0,5 0,3 0,4
-hexadecansdure 2 7 — — —
-heptadecansiure 2,7 —_ —_ —_

6-Methyl-fettsduren

(total) (12,9) 0,9) 0,7) 0,2)
6-Methyl-decansiure Spur Spur Spur —
-undecansiure 0,1 Spur Spur —
-dodecansiure  Spur 0,1 0,1 0,2
-tridecansaure Spur 0,5 0,4
-tetradecansdure 0,4 0,3 0,2

-pentadecansiure 1,7 —
-hexadecansiure 6,4 —
-heptadecansiure 3,3 —
-octadecansiure 1,0 —
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Andere monomethyl-substituierte

2.4.8-Trimethyl-fettsiuren

Fettsduren 23 09 07 (02 (toral) (=) (@35 (04 (1)
8-Methyl-dodecansiure -— — — 0, 2.4.8-Trimethyl-decansiure — — — 0,4
10-Methyl-hexadecansdure 0,8 — — — -undecansiure — 0,4 0,3 0,3
12-Methyl-hexadecansiure 1,5 0,9 0,7 — -dodecansiure — 0,1 0,1 0,4
2.6-Dimethyl-fettsiuren 2.6.10-Trimethyl-fettsduren .

(total) = =) = (5o (rotal) = = = 132
2.6-Dimethyl-octansiure — - - 0,1  2.6.10-Trimethyl

-nonansaure — — — 0,1 -dodecansiure — - - 39
-decansiure == - - 0,3 -tridecansiure — — 22 4,6
-undecansiure = — — — 1,2 -tetradecansiure — — =3 1,2
-dodecansiure =~ — — 0,9 -pentadecansiure — — — 3,5
-mdefians'alu{e - — = }"; 2.6.12-Trimethyl-fettsiuren
-tetradecansiure — — 1 _ - 1.9
-pentadecansiure — — — 0:3 2.6.l§t—t¥:ir)nethyl =) =) =) 3:2)
2.8-Dimethyl-fettsiuren -tetradecansiure — — = 2,0
(total) —) (~) (- 4,9) -pentadecansiure — - — 1,5
2.8-Dimethy1cidecaq§iure - - - (1)’:; 4.6.10-Trimethyl-fettsiuren
-undecansiure = — — — » 1 1 -
-dodecansiure — — - 1,4 4.6.1((;?'Ei3nethyl Uzn9 Ly @9 =
-tridecans'a'.u.xte = e= == 0,8 -undecansiure 0,4 0,3 0,3 —
—tetradecansa'pre = - - 0,4 -dodecansiure 1,1 23 2,4 —
-pentadecansiure — — = 0,5 -tridecansiure 1,1 5,0 5:2 —
2.10-Dimethyl-fettsduren -tetradecansdure 2,5 2,7 2,5 =

(total) (=) (=) (=) 7,3) -pentadecansiure 5,5 1,1 0,9 -
2.10-Dimethyl -hexadecansiure 3,6 — — —

-dodecansiure is i = 1,6 -heptadecansiure 2,8 — — —

-tridecansdure  — = - 28 4.8.12-Trimethyl-fettsiuren

-tetradecansiure — — — 0,4 (total) (=) (6,0) (5,4) 1,7)

-pentadecansiure — — — 25 4.8.12-Trimethyl ’ ’ ’
4.6-Dimethyl-fettsiuren -tetradecansiure — 2,1 1,9 1,0

(total) (8,3) (7,4) 7,7) (=) -petadecansiure = — 29 2,5 0,7

4.6-Dimethyl-octansiure Spur 0,1 0,1 — -hexadecansiure — 1,0 1,0 —_
-xéonans.ijiure gP“r %i g’:; ~—  nicht identifizierte
-decansiure pur : ; — 5
~undecansiure o1 05 07 _ Fettsiauren 12,0 14,5 16,1 0,5
-dodecansdure 0,2 ,6 0,4 — . .
-tridecansiure  Spur 0,7 0.8 . Tab. III. Gaschromatographisch ermittelte Zusammenset-
—tetradecansiure 1,3 0.8 0,7 _ zung der Wachsalkohole (in Flichen-9%o).
—%entac(liecang'glure 12,2 11,; 11,15 — Alkohol Tordalk Trottel- Ringel- Gryil-
-hexadecansiure 1, s ) = lumme lummme teiste
-heptadecansiure 384 15 2 16 —  n-Alkohole (total) (#3.4)  (603) (597) (49,0)
4.8-Dimethyl-fettsiuren Octanol Spur - - -

(total) 71)  (47) (43) (46) Nonanol Spur - - =

4.8-Dimethyl-decansiure Spur \5 0,5 — Decanol 0,1 = = ==
-undecansiure 0,1 0,8 0,7 0,8 Undecanol 0,2 = =
-dodecansiure 0,1 0,5 0,4 0,8 Dodecanol 1,7 - - -
-tridecansiaure 0,4 0,8 0,7 2,0  Tridecanol 0,2 - = -
-tetradecansdure 0,7 0,8 0,8 —_ Tetradecanol 1,4 0,7 0,7 1,2
-pentadecansdure 1,7 0,8 0,8 1,0 Pentadecanol 1,6 1,9 1,2 2,3
Jhexadecansiiore 1.8 s o e Hexadecanol 24,0 48,0 48 0 41,7
-heptadecansiure 2,3 0,5 0,4 — Heptadecanol 3,6 24 24 1,5
T Octadecanol 10,6 7,3 7,4 2,3
.10-Dimethyl-fettsiuren E _
G GO GO (77 (0 ey to)) G0 G5 (W) @9
.10-Dimethy i 0,
Whondwe w07 08 I T T
-tridecansdure  Spur 1,4 1,4 2,0 2 i i E i
-tetradecansiure 1,0 1,7 1,6 1.2 exalgeamn) = 32 A 2
-pentadecansiure 0,9 1,4 1’3 0,8 heptaderann] 24 2 2 uo
-hexadecansiure 3,2 1,’9 1,’8 - o 12 17 40 20
-heptadecansiure 2,5 0.9 09 _ 4-Methyl-alkanole (total) (9,8) 9,1) 9,9) (8,2)
- - 4-Methyl-tetradecanol 0,3 0,2 0,2 —
4.12-Dimethyl-fettsiuren -pentadecanol 1,5 1,9 2,1 0,8

(total) (=) (1,4) (1,5) (=) -hexadecanol 4,9 4,1 4,5 0,8

4.12-Dimethyl ) -heptadecanol 3,1 29 3,1 4,4
-pentadecansiure — 1,4 1,5 — -octadecanol —_ — — 2,2




6-Methyl-alkanole (total) (8,4) (9,4) 9,5) (=)
6-Methyl-tridecanol 0,1 — — —
-tetradecanol 0,2 0,1 0,2 —
-pentadecanol 0,6 s 1,2 —
-hexadecanol 2,7 29 2,9 —_
-heptadecanol 2,1 25 2,5 —_
-octadecanol 2.7 2,8 27 —
8-Methyl-alkanole (total) (1,0) (—) (=) (=)
8-Methyl-hexadecanol 1,0 —_ —
12-Methyl-alkanole (total) (—) (0,4) 0,1) (=)
12-Methyl-tetradecanol — 4 0,1 —
-pentadecanol — Spur Spur —
2.6-Dimethyl-alkanole
(otal) @ @ = 6y
2.6-Dimethyl-tridecanol — — — 0,2
-tetradecanol —_ —_ —_ 0,8
-pentadecanol — — — 0,1
-hexadecanol — — —_ 1,6
-heptadecanol —_ —_ —_ 0,4
2.8-Dimethyl-alkanole
(toral) @ = E 69
2.8-Dimethyl-tridecanol —_ —_ —_ 0,4
-tetradecanol — — — 2
-pentadecanol — —_ —_ 2.3
-hexadecanol —_ —_ — 2,0
-heptadecanol —_ —_ - 1,2
2.10-Dimethyl-alkanole
(total) = e 0,
2.10-Dimethyl-tetradecanol — —_ — 0,4
-pentadecanol —_ —_ — 1,2
-hexadecanol —_ —_ — 2.4
-heptadecanol — — — 1,6
4.6-Dimethyl-alkanole
(total) (1,9) (06 (97) (=)
4.6-Dimethyl-tetradecanol 0,1 Spur Spur —
-pentadecanol 0,1 — — —
-hexadecanol 1,4 0,6 0,7 —
-heptadecanol 0,3 Spur Spur —
4.8Dimethyl-alkanole
(cotal) @) 13 19 19
4.8-Dimethyl-tetradecanol Spur Spur Spur —_
-pentadecanol 0,1 0,3 0,3 0,7
-hexadecanol 1,6 1,0 1,1 1,2
-heptadecanol 0,4 — — —
4.10-Dimethyl-alkanole
(total) (4,1) 2,4) (2,1) (5,0)
4.10-Dimethyl-tetradecanol 0,1 — — —_
-pentadecanol 0,6 0,5 0,4 2,3
-hexadecanol 2,4 1, 1,7 2,7
-heptadecanol 1,0 — — —
4.12-Dimethyl-alkanole
(total) (5)1) (1)0) (110) (_)
4.12-Dimethyl
-pentadecanol  Spur — — —
-hexadecanol 3,5 1,0 1,0 —
-heptadecanol 1,6 — — —
ncht identifizierte
Alkohole 17,2 6,0 5,5 12,7
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sie zhneln auch den Wachsbestandteilen des Tordalken.
Die Komponenten des Gryllteistenwachses gehoren da-
gegen vornehmlich anderen homologen Reihen an.

Diskussion

Die Biirzeldriisensekrete der hier untersuchten Al-
kenvogel (Tordalk, Trottellumme, Ringellumme, Gryll-
teiste) zihlen zu den komplexesten, die bislang unter-
sucht worden sind. Es handelt sich in allen Fillen um
Esterwachsgemische, an dercn Aufbau unverzweigte
sowie mono-, di- und trimethyl-substituierte Fettsdu-
ren und unverzweigte sowie mono- und dimethyl-sub-
stituierte primire Alkohole beteiligt sind.

Die Resultate zeigen zunichst, dafl die Ringel- und
die Trottellumme chemotaxonomisch nicht voneinan-
der unterscheidbar sind. Dies stimmt sehr gut mit der
Vorstellung der Zoologen iiberein, nach deren Auffas-
sung es sich in diesem Fall um Varianten der gleichen
Art handelt & 9. Ahnliche Befunde haben wir kiirzlich
am Unterartenpaar Rabenkrihe/Nebelkrihe erheben
konnen 10, :

Weiterhin ergibt sich aufgrund der Ahnlichkeit der
Biirzelwachse eine nihere Verwandtschaft zwischen den
beiden Lummen und dem Tordalk, wihrend die Gryll-
teiste chemotaxonomisch den Méwen niher steht. In-
nerhalb der 20. Ordnung der Systematik 1! sind hier-
nach bereits deutliche Uberginge von der 10. Familie
(Alcidae) zur 9. Familie (Laridae) derselben Ordnung
zu erkennen. Weit entferntere Beziehungen zeigen die-
se Arten zur 6. Familie (Haematopodidae), bei der 2-
und 4-methyl- sowie 2.x-dimethyl-substituierte, aber
keine n-Fettsiduren gefunden werden 1.

Wihrend der Papageientaucher nur n-Fettsiuren
und n-Alkanole als Wachskomponenten aufweist 2,
kommen bei den Lummen und dem Tordalk neben n-
vor allem Fettsduren mit Verzweigungen in 4-Position
vor. Hierbei steht der Tordalk zwischen den Lummen
und der Gryllteiste, bei der vornehmlich Fettsiuren
mit Verzweigungen in 2-Position beobachtet werden.

Untersuchungen an Schnepfenvégeln, die ebenfalls
der 20.Ordnung angehoren, zeigen, dafl auch hier Fett-
siuren mit 2- und 2.x-Verzweigungen dominieren (]J.
Jacos und J. PorTz, pers. Mitt.). Der Anteil von n-
Fettsduren nimmt somit innerhalb der Laro-limicolae
vom Papageientaucher und den iibrigen untersuchten
Alken iiber die Méwen zu den Schnepfen ab und wird
zunehmend von einem Muster methyl-substituierter
Fettsduren iiberlagert, wobei das Auftreten von homo-
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logen Reihen begiinstigt ist, deren erste Methylver-
zweigung in der 2-Position liegt.

Ahnliche Verhiltnisse zeigen sich bei den Wachsalko-
holen; auch hier sind die beiden Lummen nicht unter-
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