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The uropygial gland fats from four species of the family Corvidae are found to be mainly mono-
ester waxes, which consist of mono-, di-, and trimethyl substituted fatty acids and n- and methyl-
branched alcohols. The positions of all methyl branchings are even-numbered, the 2-position is

preferred.

About 2—40% of the secretions consist of triester waxes: Alkyl-hydroxy-malonic acids esterified
with n-fatty acids and n-alcohols. Waxes of this type are very common in the uropygial gland fats
of birds and therefore, in opposite to the monoester waxes, they are not usable for a chemotaxo-

nomy of birds.

In fritheren Arbeiten haben wir die Zusammen-
setzung der Biirzeldriisensekrete von insgesamt drei
Arten der Familie Corvidae untersucht! 2. Dabei
zeigte sich iberraschenderweise, daf} sich das Ras-
senpaar Raben- und Nebelkrahe (Corvus corone
corone, C. c. cornix) durch das Vorkommen von 4-
und 6-monomethyl-, 4.8- und 4.10-dimethyl-, sowie
4.6.10- und 4.6.12-trimethyl-substituierten Fettsdu-
ren im Biirzelsekret? von Saatkrihe (Corvus fru-
gilegus)! und Dohle (Corvus monedula)? unterschei-
det, deren Biirzelsekrete neben n-Fettsauren und
n-Alkoholen nur 2-methylverzweigte Komponenten

aufwiesen. Untersuchungen an weiteren Corviden-
Arten sollen diese innerhalb einer Familie differie-
renden, chemotaxonomisch schwer deutbaren Be-
funde klaren helfen.

Material und Methoden

Untersucht wurden vier Arten der Familie Cor-
vidae (Tab. I). Die Aufarbeitung der Biirzeldriisen
haben wir frither ausfiihrlich beschrieben® 3. Die
Sekrete wurden saulenchromatographisch an Kiesel-
gel in die Fraktionen Monoesterwachse, Triester-
wachse und Triglyceride aufgetrennt (Tab.I). Die

Tab. I. Untersuchte Arten, in den folgenden Tabellen verwendete Kurzbezeichnungen und Ergebnisse der siulenchromato-
graphischen Aufarbeitung der Biirzeldriisenextrakte in Milligram je ein Vogel.

Art Eichelhdher Elster Alpendohle Kolkrabe
Kurzbezeichnung EH, EH, EL AD KR
Herkunft Bodensee Schleswig- Schleswig- Schweiz Schleswig-
Holstein Holstein Holstein

Wachs [mg] 5,5 3,6 8,3 51,3 46,9
Fettsdure-Methyl-

ester [mg] 3.2 1,8 3,9 24,9 272
Alkohole [mg] 2,4 1,6 4,9 25,9 19,3
Triesterwachse [mg] 1,0 0,6 5,4 1,8 1,6
Triglyceride [mg] 3,0 1,6 9,1 12,2 6,9
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Methanolyse der Monoesterwachse lieferte Fettsaure-
methylester und Alkohole. Letztere wurden mit CrOy
in Eisessig/tert-Butanol zu Fettsiuren oxidiert * und
ihre Struktur wie die der Fettsduren als Methylester

in der GLC/MS-Kombination aufgeklirt.

Die Triesterwachse wurden in 1 N methanolischer
NaOH (10ml) 1h verseift, die Alkohole zweimal
mit Cyclohexan (je 20 ml) extrahiert. Die alkalische
Losung der Salze wurde mit 2N methanolischer
HCl (15ml) angesduert und eine Stunde in der
Siedehitze verestert. Die mit Chloroform nach Was-
serzusatz extrahierten Methylester sowie die Alko-
hole wurden wie oben beschrieben in der GLC/MS-
Kombination untersucht. Uber die Identifizierung
der Alkyl-hydroxymalonsdure haben wir kiirzlich
berichtet 5.

Tab. II. Gaschromatographisch bestimmte Zusammensetzung der Wachs-Fettsduren von Corviden (in Flichen-%).

Zur Chemotaxonomie der Corviden, II

Ergebnisse

Die Biirzelwachse der hier untersuchten Corviden
Eichelhdher, Elster, Alpendohle und Kohlrabe be-
stehen aus methylverzweigten Fettsduren (Tab. II)
und n- bzw. methylverzweigten Alkoholen (Tab. I11I).
Die Methylseitengruppen befinden sich stets in ge-
radzahligen Positionen der Kohlenstoftkette. Bevor-
zugt ist die 2-Position sowohl bei den monomethyl-
verzweigten als auch als erste Verzweigungsstelle bei
polymethylverzweigten Fettsduren. Von den hier
untersuchten vier Arten weist der Kolkrabe das ver-
gleichsweise einfachste Wachs auf mit iiberwiegend
2-Monomethylfettsduren und -alkoholen; der Haupt-
anteil der Fettsduren bei den drei iibrigen Arten

In den

Kurzbezeichnungen der Fettsduren bezeichnen die Zahlen vor dem C die Positionen der Methylverzweigungen, die Indices
hinter dem C die Lange der lingsten Kohlenstofikette im Molekiil. Weitere Erlauterungen s. Tab. I.

Fettsdure EH, EH, EL AD KR Fettsdure EH, EH, EL AD KR
(n-Fetts,, total) (0,50 (=) (L7) (=) (=)  2.14-Cy = = 1,0 - =
n-Cyg 0,5 - 0,1 = = 2.6-; 2.8-C,; 8,4 3,9 5,3 0,7 0,2
n-g,s s - (1),; - = 5?6 é).s.c18 196 19,4 13,3 = =
n-Lio - - » - - -10-Lyg = - ) - -
(Monomethsls 2.6-; 2.8-Cy, 7,3 8,0 9.4 - —
total) 9.8) (52) (34,2) (37.4) (853)  26-328Cy 36 138 8.3 - -
2.0, - - 2 07 05 26Cy = 0,5 0,5 - =
ac, - _ - 27 25 26Cy = 0,1 kia - —
2-Cy, = = - 6,0 2,0 ; )
2-Cys - - - 5,9 6,3 (TIQ'QT)‘ s (30,2)  (39,4) (7.1) (=) (=)
2:Cyy — - - 63 78  9610.C 0.2 e = = B
2-Cyq 0,5 - 0.1 39 232 560.C 0.6 02 02 = s
2Cy; 03 = — 31 719 S6aCy 16 05 09 = .
9:Cyq 2,0 0,6 0,4 2,4 8,4 2.610-Cor 0.8 0.4 0.4 _ _
2:Cyz 0,7 — 0,5 0.8 3.2 26.12-C 05 = 1.0 _ _
2:Ci5 3,0 0,8 4,3 0,6 10,2 2610C 25 28 10 _ _
2.Cy 1,1 e 9.3 2,6 6,4 2.6.12-; 16 i ’ ’
2-Cyy a2 48 IB3 2% 09 2.8.12-Cyq 2,2 3,3 1,2 - -
2-Cyy 13 03  926.14-;2.8.14-;
(Dimethyl-, 2.10.14-Cyq 3,2 3,6 2,5 - -
total) (59.1) (54.0) (47.0) (62,3) (14,4)  2.6.10-C,; 1.5 15 0,3 - -
2.6-Cq N = = 0,1 b 2.6.12-C, 16 1,0 0,6 - -
2.6-C, — - N 1.0 0.2  2.6.14-C, 0,7 0,8 = = -
2.6-Cyy - = = 1.9 L0 2.6.10-;
2.8-Cyp ot - = 0,7 0,8 2.6.12-C,q 41 73 2,0 s —
2.6-Cy, = - - 103 25  26.14.Cq 2,7 41 2,0 - -
2.6-C,s 0,2 = — 128 23 2.6.16Cy 5,1 7,2 1.3 - =
2.10-C,, . = - 3.0 17 2.6.10-;
2.6-Cpy 0,8 = ~ 16T 1.5 2.6.12-C,, 1,0 2.1 0.9 — =
2.10-Cyy = - - 0.8 02  2.6.14-Cy 0,7 0,3 0.8 — -
2.6-; 2.10-C,, 3,3 0.3 0,5 6,6 1.8 2.6.10-;
2.12-C,, o= = 0.1 0,7 1.4 2.6.12-Cay 0,5 1,8 1.1 - =
2.6-; 2.8-C,; 3,8 0,6 1.3 45 0,5  2.6.14-Cyy 0,5 1.3 0.3 - =
2.12-C,; - e 0,1 0,3 = 2.6.18-Cy, 0,2 1,2 0,6 = =
2.6-3 2.8-;
2.10-C,, 12,1 7.4 6,6 2,2 0,3  nicht identifiziert 0.4 1.4 - 0,3 0,3
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Tab. III.

Gaschromatographisch bestimmte Zusammensetzung der Wachs-Alkohole von Corviden (in Flichen-%). Erldute-

rungen s. Tabn. I und II.

Alkohol EH, EH, EL AD KR Alkohol EH, EH, EL AD KR
(n-Alkohole, 4-36-;8;10-C;y  — = 2,0 0,4 =
total) (11,1)  (47) (67.1) (87,0)  (6,9)  4-;6-;8-;10-C;  — — 2,5 0,5 —
n-Cyy — — 0,1  Spur 0,1 4-; 6-; 8-; 10-;
n-Cyy 0,2 Spur 0,3 0,9 0,4 12-Cyq — — 0,8 0,2 —
n-Cys 0,7 0,2 0,8 1,9 1,4 4-;14-Cy; - = 1.8 0,5 =
n-Cyy 0,2 0,1 1,1 4,1 0,4 4-; 6-514-Cyq = = 4,1 - =
n-Cyy 0,9 0,2 4,0 3,2 1,4 4-Cyy = = 0,6 - =
n-Cys 0,8 0.1 6,1 2,4 0,8 4-Cyy = = 0,2 — -
n-Cyq 3.1 06 128 6,1 0,5 )
n-Cy; 15 - 81 33,7 0,3 (Dimethyl-,
n-Cyg 2,5 09 206 29,9 1,6 ) 6toctal) (23,6) (34.8) © (29 (=) (g,g)
n-Cyy — — 7,3 4.4 = 0-Lyy = - - e s
n-Csg 1,2 2,4 5,8 0,4 = 2.6-Cy, = = = = 1,6
n-Cyy - - 0,1 - — 2.10-Cyp e = = == 0,9
n-Cos _ 0.2 Z _ _ 2.6-; 2.8-Cyy 0,3 = 0,1 - 0,6
= 2.6-; 2.8-C,, 0.8 0.1 0.7 - 0,1
(2-Monomethyl-, 2.6-; 2.8-Cy; 0,8 0,2 0.8 = ==
total) (64,7)  (545) (124)  (9,1) (88,6)  2.6-;2.8-;
2.C, = b T = 0.1 2.12-Cyq 2,7 1,8 1,1 - -
2-Cyo - _ — Spur 1.1 2.14-Cy4 0,4 1,1 — —
2-Cy4 0,1 — - 1,2 12,1 2.6-: 2.8-; 2.10-;
2:Cs 0,7 0,1 0,1 2,9 34,0 2.12-Cy; 1,3 1,2 0,2 = =
2:Cyy 0,6 0,1 — 2.7 21,6 2.14-Cy, 0,3 3 == -
2:Cyy 2,1 0,1 0,2 0,5 14,5 2.6-; 2.8-;
2-Cy5 1,5 0,1 0,4 0,4 2,3 2.10-Cyq 52 10,1 - = ==
2-Cyq 8,4 3.1 5,5 0,7 1,7 2.14-Cyq 3.3 3.5 = = —
2-Cy; 6,5 2,0 1,6 0,1 0,5 2.16-Cyg 5,2 6.8 = = =
2-Cig 31,1 21,5 1.9 0,2 0.7 2.6-; 2.8-5 2.10-; _
2-Cyy 8,4 7.5 1.5 0.2 — 2.12-;2.14-Cyy 1,7 2,7 = - -
2-Csp 53 189 1,2 0.2 — 2.16-Cyy 0,3 0.4 = - -
2.Csy Al 0.7 — — — 2.6-; 2.8-5 2.10-;
2-Co _ 0.4 _ _ _ \ 126.169.-; 2.14-Cyy 0,9 g% - — -
- 10-Ligg . ’ == = -
(anteiso, total = = 4,1 2,0 = 2.18-Cyy 0.4 L6 = = -
{antel I G S CR (0’2> o -, - - - -
12-Cu - T,y MM T (Trimethyl,
16-C:: _ _ 1;7 0:4 _ mtal? ) (=) (4,9) (—) (=) (=)
18.C ~ ~ e e - 2.6.14-; 2.8.14-;
20 i 2.10.14-C,q - 0,6 = = -
(sonst. Mono- 2'62'1146 ;1?1-.%“.; 1.9
- o — - e Ul TRy - s — ey =
JJeiyload) (0) () (39 A0 (D) 660816,
s Bl - - e ~ ~ 2.10.16-C,q - 2,4 — - -
4-; 6-; lO-C-ls — — 0,8 - — nicht identifiziert 0,6 11 0,2 0,3 0,9

ist dimethylverzweigt. Nur bei Eichelhdher und
Elster finden sich auflerdem trimethylsubstituierte
Fettsduren. Die parallel untersuchten Eichelhdher
unterscheiden sich untereinander in der quantitati-
ven Zusammensetzung, nicht aber im qualitativen
Aufbau ihrer Wachse.

Die in Biirzelsekreten offenbar sehr weit verbrei-
teten Triesterwachse bestehen in allen bisher unter-
suchten Fallen aus Alkyl-hydroxymalonsduren ®
(Tab.1V), die mit n-Fettsduren und n-Alkoholen
verestert sind (Tabn. V, VI). Sie unterscheiden

sich auch bei den hier bearbeiteten Corviden nur in
der Liange der aliphatischen Reste, doch liegt die
durchschnittliche Gesamt-C-Zahl der Ester recht ein-
heitlich bei C;, bis Csq .

Das Fettsauremuster der Triglyceride zeigt bei
allen vier Arten eine Zusammensetzung von gesit-
tigten und ungesattigten Sduren iliberwiegend der
Kettenldngen C;¢ und Cig, wie sie hdufig im Depot-
fett von Tieren gefunden wird; auf eine ausfiihr-
liche Darstellung kann verzichtet werden.
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Tab. IV. Gaschromatographisch bestimmte Zusammen-
setzung der Alkyl-Hydroxylmalonsduren von Corviden (in
Flichen-%). In der Spalte ,Rest® ist die Kettenldnge des
Restes R der Sdure

OH

|
.~ COOH
kL% coon
eingetragen. Weitere Erlduterungen s. Tab. L.

Rest EH, EL AD KR
C, 0,6 = = 17,3
G, 0,6 = = 1,9
C; 19,1 = 2.8 59,0
Cio 2,2 = 1,1 1,7
Ci 58,3 - 74,1 18,1
Cis 2,0 - 4,5 -
Cis 17,2 4,2 17,5 2,0
Cii — 2,6 = =
» - 93,2 — =

Tab. V. Gaschromatographisch bestimmte Zusammensetzung
der Triesterwachs-Fettsauren von Corviden (in Fldchen-%). Er-

lauterungen s. Tabn. I und II.

Fettsdure EH, EL AD KR
n-Cyy 0,6 0,2 - =
n-Cyy 1,8 - — —
n-Cys 34,8 1,3 9,9 5,4
n-Cyg 4,4 0,4 2.3 1,0
n-Cyy 24,8 12,4 25,3 14,1
n-Cys 3,5 2.3 4,2 6,1
n-Cyq 22,5 36,8 37,4 40,2
1-Cyy o= 3,0 3,6 7.9
n-Cyq 7,6 38,6 16,3 23,4
n-Cyg — = - 1,9
nicht identifiziert — 5,0 1,0 —
Diskussion

Als chemotaxonomisches Merkmal von Végeln
sind nur die Monoesterwachse des Biirzelsekretes
verwendbar. Fir die Familie Corvidae konnen of-
fenbar Methylverzweigungen in geradzahligen Posi-
tionen bei Bevorzugung der 2-Stellung als charak-
teristisch angesehen werden. Die Aaskrdhe (Corvus
corone) bildet allerdings mit beiden europiischen
Rassen (C. c. corone, C. c. cornix) eine Ausnahme 2
(s.u.). Der Grad der Verzweigung nimmt zu in der

1 J. Jacob u. A. Glaser, Z. Naturforsch. 25b, 1435—1437

[1970].

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

3 J. Jacob u. G. Grimmer, Z. Naturforsch. 25b, 54—56
[1970]:
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Tab. VI. Gaschromatographisch bestimmte Zusammensetzung
der Triesterwachs-Alkohole von Corviden (in Flachen-%). Er-
lauterungen s. Tabn. I und II.

Alkohol EH, EL AD KR
n-Cq - 30,6 — =
n-Cy 0.3 8,2 . -
n-Cyy 33,1 51,2 0,2 46,3
n-Cyy 23,8 4,8 1,6 5,8
. 39,2 5.2 17.8 16.2
n-Cyy 1.1 a 10,2 2,0
niy 25 - 46,7 6.3
n-Cys = — 3,5 3.7
n-Cyq - - 20,0 5,2
7-Cyy — e = 1.8
n-Cyg — —_ — 9,5
nicht identifiziert —_ — - 3,2
Reihe Dohle — Saatkrihe — Alpendohle — Kolkrabe

— Aaskrihe — Elster — Eichelhaher.

An der monophyletischen Abstammung der Cor-
viden ist kaum zu zweifeln® 7; die Fahigkeit der
Aaskridhe zur bevorzugten Bildung von 4-methyl-
verzweigten Fettsdauren und Alkoholen ist daher
wohl als phylogenetische Neuerwerbung innerhalb
der Fam. Corvidae aufzufassen. Sie ist vermutlich
aus der bei den Corviden verbreiteten und daher als
urspriinglich anzusehenden Eigenschaft der bevor-
zugten Biosynthese von 2-methylverzweigten Fett-
sduren und Alkoholen entstanden. Moglicherweise
besteht diese Neuerwerbung lediglich in einer nach-
traglichen Kettenverlingerung um eine C,-Einheit
der auf urspriinglichem Wege synthetisierten 2-Me-
thylfettsduren. Danach entsprechen die 4-Methyl-
verzweigungen bei der Aaskrdhe den 2-Methylver-
zweigungen bei den tibrigen Corviden, bzw. die 4.8-
und 4.10- jeweils den 2.6- und 2.8-dimethylsubsti-

tuierten Fettsauren.
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