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The uropygial gland secretion of the black (Dryocopus martius) and the green woodpecker
(Picus viridis) is a mixture of monoester waxes. These are composed mainly of 3-methyl-branched
fatty acids and n- and well as 3-methyl-alkanols. Besides 3,z-dimethyl- and 3,7,11-trimethyl-sub-
stituted fatty acids and monomethyl-branched alcohols with anteiso configuration and 3,z-dimethyl-

substituted alkanols occur (x = 7,9,11,13,15,17).

Die Untersuchungen von Biirzeldriisensekreten
der Vogel haben zur Auffindung einer groflen Zahl
von Fettsduren und Alkoholen gefiihrt, die bisher
an keiner anderen Stelle in der Natur nachgewiesen
worden sind. Sie zeigen dariiber hinaus eine deut-
liche Korrelation zwischen Sekretzusammensetzung
und Stellung der Arten im natiirlichen System; so
besitzen verwandte Arten auch qualitativ ahnliche
Biirzelwachs-Kompositionen, und in einigen Ord-
nungen (z.B. Laro-limicolae, Anseriformes, Pas-
seriformes) lassen sich abgestufte Verwandtschafts-
grade anhand dieses Sekretes aufzeigen!™*. Die
vorliegende Arbeit befalit sich erstmalig mit der
Ordnung Piciformes (Spechte), von der zwei Arten
untersucht wurden (Schwarzspecht, Dryocopus mar-
tius; Griinspecht, Picus viridis), die zu verschiede-
nen Gattungen der Unterfamilie Picinae gehéren®.

Material und Methode

Material

Biirzeldriisen von je einem Exemplar eines
Schwarz- und Griinspechtes wurden, wie frither be-
schrieben, aufgearbeitet & 7 *.

Methode

Die diinnschichtchromatographisch untersuchten
Rohlipide zeigen im System CCl,/CHCIl; (1:1) an
Kieselgel-Fertigplatten (E. Merck) 3 Flecken (Ry =
0,9; 0,65; 0,5) entsprechend einem verzweigten
Esterwachs, einem Triesterwachs und einem Trigly-
cerid. Die Auftrennung an einer 5 g Kieselgel-Saule
(Woelm, 9,1% Wassergehalt) liefert die reinen Ein-
zelfraktionen (Schwarzspecht: 28,6 mg/2,0 mg/23,6
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mg; Griinspecht: 34,8 mg/2,9 mg/5,0 mg). Die ge-
reinigten Lipidfraktionen wurden mit 5-prozentiger
methanolischer HCl umgeestert, und die Methano-
lyseprodukte gaschromatographisch und massen-
spektrometrisch untersucht. Die Bedingungen der
GLC und MS haben wir an anderer Stelle mitge-
teilt &9,

Ergebnisse

Die untersuchten Biirzellipide bestehen hauptsich-
lich aus Monoesterwachsen und Triglyceriden. Wiih-

Tab. I. Massenspektrometrische Schliisselfragmente einiger
methylverzweigter Fettsduremethylester.

Fettsduretyp Schliisselfragmente (MZ) Lit.

n-Fettsduren 74

2-Methyl-Fs. 88, M-59 10

3-Methyl-Fs. 87 < 74, M-15, M-74 8, 10

12-Methyl-Fs. 227 - 195 — 177 7

13-Methyl-Fs. 241 — 209 — 191

14-Methyl-Fs. 255 — 223 — 205 10

15-Methyl-Fs. 269 — 237 — 219 10

16-Methyl-Fs. 283 — 251 — 233 10

3.7-Dimethyl-Fs. 87 < 74, M-49, 97, 1
171 — 139 — 121

3.9-Dimethyl-Fs. 87 < 74,125,

199 — 167 — 149
87 < 74,153,
227 — 195 - 177
87 < 74,181,
255 — 223 — 205
87 < 74, 209,
283 — 251 — 233
87 < 74,237,
311 - 279 — 261

87 < 74,171 — 139 — 121
und 241 — 209 — 191

3.11-Dimethyl-Fs.
3.13-Dimethyl-Fs.
3.15-Dimethyl-Fs.

3.17-Dimethyl-Fs.

3.7.11-Trimethyl-
fettsduren

* Der Fa. A. Rahn, Hamburg, danken wir fiir die Uber-
lassung der Biirzeldriisen.
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Tab. II. Gaschromatographisch ermittelte Zusammensetzung
der Wachsfettsauren (in Fliachen-%). Die Ziffern vor dem C
bezeichnen die Position der Metylverzweigung, die Indices
am C die Lange der lingsten Kohlenstoffkette im Molekiil.

Fettsdure Dryocopus Picus
martius viridis
3-Methylfettsduren (total) (54,2) (64,0)
3-Cyo — 0,1
3-Cyy = 0,5
3-Cy» - 0,1
3-Cyy 0,6 6,1
3-Cyy 0,3 8,5
3-Cy5 8,3 30,0
3-Cyg 4,2 11,6
3-Cy; 33,5 7,1
3-Cyq 2,8 .
3-Cyy 4,5 -
3.7-Dimethylfettsduren (total) (14,4) (9,4)
3.7-Cy5 0,9 —
3.7-Cyy 1,1 2,0
3.7-Cy; 7.0 4,5
3.7-Cyq 1,6 2.3
3.7-Cy; 2,4 0.6
3.7-Cyq 1,0 -
3.7-Cyy 0,4 —
3.9-Dimethylfettsduren (total) (3,4) (12,1)
3.9-Cyp — 0,1
3.9-Cy, - 0,2
3.9-Cy» 0,2 0,5
3.9-Cyy — 1,7
3.9-Cyy — 2,0
3.9-Cy5 - 4.4
3.9-Cyg 0,5 1,9
3.9-Cy; 2.7 1,3
3.11-Dimethylfettsduren (total) 4,7) (9,3)
3.11-Cy,4 0,9 1,5
3.11-Cy, 0,4 1.4
3.11-Cy; 3,0 4.7
3.11-Cyq 0,4 1,0
3.11-Cy; — 0,7
3.13-Dimethylfettsduren (total) (10,5) (3,7)
3.13-Cy5 4,5 2,3
3.13-Cy4 0,7 0,5
3.13-Cy; 5.3 0,9
3.15-Dimethylfettsduren (total) (6,0) (—)
3.15-Cy; 4,8 -
3.15-Cyq 0,3 -
3.15-Cyy 0,9 —
3.17-Dimethylfettsduren (total) (0,5) (-)
3.17-Cy 0,5 —
3.7.11-Trimethylfettsduren (total) (2,7) (0,8)
3.7.11-C,, - 0,8
3.7.11-Cy; 1,7 —
3.7.11-C,q 0,3 -
3.7.11-Cy, 0,7 —
nicht identifiziert 3,6 0,7

Tab. III. Gaschromatographisch ermittelte Zusammensetzung
der Wachsalkohole (in Fldchen-%). (Bezeichnung siehe

Tab. II.)
Alkohol Dryocopus  Picus
martius viridis
n-Akanole (total) (70,9) (4,6)
n-Cyy 1,3 —
n-Cys 8,6 0,5
n-Cyq 26,8 1,0
n-Cy; 30,0 3,1
n-Cyg 3,8 -
n-Cyy 0,4 -
3-Methylalkanole (total) (11,6) (53,0)
3-Cys 0,1 0,2
3-Cys 0,3 1,9
3-Cyy 0,2 1,9
3-Cys 3,4 4,7
3-Cye 1,1 9,0
3-Cy; 5,1 26,3
3-Cys 0,4 5,8
3-Cyy 1,0 3,2
3.7-Dimethylalkanole (total) (-) (8,2)
3.7-Cy4 - 0,1
3.7-Cys — 0,3
3.7-Cys - Spur
3.7-Cy4 = 14
3.7-Cy5 = 2,0
3.7-Cyg — 0,8
3.7-Cy; - 3,6
3.9-Dimethylalkanole (total) (=) (5,4)
3.9-Cy5 — 0,7
3.9-Cy; - 1,9
3.9-Cyq - 0,8
3.9-Cyg - 2,0
3.11-Dimethylalkanole (total) (-) 2,1)
3.11-Cy4 == 0,1
3.11-C,5 = 2,0
3.13-Dimethylalkanole (total) (1,3) (11,7)
3.13-Cy5 1,3 2,3
3.13-Cyq - 1,5
3.13-Cy; — 6,3
3.13-Cyg - 1,6
3.15-Dimethylalkanole (total) (1,2) (6,6)
3.15-C,; 1,2 5,4
3.15-Cyg = 0,5
3.15-Cyy — 0,7
anteiso-subst. Alkanole (total) (12,0) (5.4)
12-C,, 0,3 —
13-Cy5 2,0 —
14-Cyq 6,2 3,0
15-C,; 3,0 24
16-Cyg 0,5 -
andere Monomethyl-alkanole (total) (3,0) (3,0)
2-Cyy 0,1 —
2-Cys — 1,0
12-Cy4 0,8 2,0
12-C,; 0,8 -
14-C,q 1,3 -
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rend die letzteren die iibliche Fettsdurezusammen-
setzung aller tierischer Depotfette aufweisen, sind
die Esterwachse, die das eigentliche Sekret darstel-
len, aus mono-, di- und trisubstituierten Fettsauren
aufgebaut, die die erste Verzweigung in 3-Position
und weitere an ungeraden C-Atomen tragen; sie
sind mit n-, 3-methyl-, 3.2-dimethyl- bzw. anteiso-
methyl-substituierten Alkanolen verestert. Daneben
treten Spuren anderer Monomethyl-alkanole auf
(2-, 12-, 14-methyl-substituiert) .

Fir die massenspektrometrische Strukturaufkla-
rung dieser Verbindungen ist es erforderlich, die
Alkohole durch CrO,-Oxidation® in die korrespon-
dierenden Fettsauren zu iiberfithren, die anschlie-
Bend verestert und als Methylester in der GLC/MS-
Kombination untersucht werden. Die Identifizierung
gelingt durch eine Reihe von massenspektrometri-
schen Schliisselfragmenten, die in Tab. I aufgefiihrt
sind.

Als zusitzliche Hilfe fiir die Identifizierung wur-
den die gaschromatographischen ECL-Werte hinzu-
gezogen (iiber die Abhingigkeit der ECL-Werte
methylsubstituierter Fettsduremethylester von der
Kettenldnge vgl. 12).

Die prozentuale Zusammensetzung der Wachs-
fettsduren und -alkohole ist in den Tabn. II und III
wiedergegeben.

Neben den Esterwachsen und Triglyceriden tre-
ten bei beiden untersuchten Arten noch Spuren eines
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Triesterwachses auf, tiber deren Konstitution wir
kiirzlich gesondert berichtet haben 3. Es handelt sich
hierbei um Alkyl-hydroxymalonséauren, die mit n-Al-
koholen und n-Fettsauren verestert sind.

Diskussion

Die zu verschiedenen Gattungen gehorenden, hier
untersuchten Spechte unterscheiden sich kaum im
qualitativen Aufbau ihrer Biirzelwachse. Lediglich
der Verzweigungsgrad der Wachse ist beim Griin-
specht hoher als beim Schwarzspecht, was vornehm-
lich auf den geringeren Gehalt an n-Alkanolen zu-
riickzufiihren ist.

3-Methyl-substituierte Fettsduren und Alkohole
wurden aufler in der Ordnung Piciformes auch bei
zahlreichen Passeriformes-Arten* 814 sowie beim
Kuckuck 1* und bei der Schleiereule !¢ nachgewiesen,
d. h. sie sind ein offenbar weit verbreitetes Merkmal
zumal wir diese auch beim Eissturmvogel ! nach-
weisen konnten. Letzterer 1dt sich aber aufgrund
des Vorkommens anderer Komponenten klar von
allen anderen Ordnungen abgrenzen. Eine Abgren-
zung der Spechte von den bisher untersuchten Pas-
seriformes und der Schleiereule ist dagegen chemo-
taxonomisch nicht moglich.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemein-
schaft, Bad Godesberg, fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit.

9 J. Jacob u. G. Grimmer, Z. Naturforsch. 28¢, 75—77
[1973].

10 R. Ryhage u. E. Stenhagen, Ark. kemi 15, 291 —304
[1960].

11 7, Jacob u. A. Zeman, Z. Naturforsch. 26 b, 33 —40 [1972].

12 J. Poltz u. J. Jacob, in Vorbereitung.

13 J. Jacob u. G. Grimmer, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem.
354, 1640—1650 [1973].

14 J. Jacob u. A. Zeman, Z. Naturforsch. 26 b, 1352—1356
[1971].

15 J. Jacob u. J. Poltz, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 353,
1657—1660 [1972].

16 J, Jacob u. J. Poltz, J. Lipid Res., im Druck.



