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Ring Dove Plumage, Feather Lipids, Hydrocarbons, Waxes, Alcohols, Free Fatty Acids

Only 6.7% of the whole plumage lipids of the ring dove originates from diester waxes of the
uropygial gland secretion. The rest is distributed to hydrocarbons (3.3%), sterolesters and waxes
(10.7%), free alcohols and sterols (5%), free fatty acids (55.6%), and unidentified material (18.7%).

Among the hydrocarbons saturated odd-numbered, unbranched

individuals predominate, but

moreover 7-methylalkanes have been detected. The chain length of free and esterified alcohols cor-
responds to those of fatty acids where even-numbered compounds predominate. Main alcoholic

component, however, is cholestanol.
The origin of these lipids is discussed.

Die allgemein verbreitete Vorstellung, Vogel wiir-
den ihr Gefieder mit Biirzeldrusensekret einfetten
und dadurch z. B. eine Durchnéssung des Gefieders
vermeiden, kann allenfalls nur auf eine beschrankte
Anzahl von Arten angewendet werden, da zahlrei-
chen Arten diese Driise fehlt. Andere Arten be-
sitzen nur eine rudimentire Biirzeldriise: d.h. die
Sekretmenge ist gemessen an der Federoberfliche
gering, und es erhebt sich die Frage, ob das Biirzel-
driisensekret fiir diese Arten keine essentielle Be-
deutung hat und ob andere Mechanismen der Lipid-
versorgung des Gefieders hier eine Rolle spielen.

Zu diesen Arten gehort z.B. die Ringeltaube
(Columba palumbus), deren Biirzeldriise gemessen
an der Korper- und Gefiedergrofle unverhiltnis-
miBig klein ist. Das Biirzeldrisensekret dieser Art
wurde frither von uns aufgekldrt! und besteht aus
3-Hydroxyfettsduren, die mit n-Alkoholen und n-
Fettsduren verestert sind.

Die vorliegende Untersuchung vergleicht die Ge-
fiederextrakte mit dem Biirzeldriisensekret und
kommt zu dem Schluf}, dal} letzteres nur einen ver-
haltnismaBig kleinen Anteil der Gefiederwachse aus-
macht und dafl daher andere Lipidquellen diskutiert
werden mussen.

Material und Methode
Material

2 f{rischtote Ringeltauben wurden gerupft und
lieferten 65 g Federn.

Sonderdruckanforderungen an Priv.-Doz. Dr. Jiirgen
Jacob, Biochemisches Institut fiir Umweltcarcinogene,
D-2070 Ahrensburg/Holst., Sieker Landstrale 19.

Methode

Die Federn wurden mit CHCl;/CH;0H (2:1, v/v,
1,51) extrahiert, der Extrakt dekantiert und mit
Wasser (500 ml) versetzt. Die organische Phase lie-
ferte nach Filtration und Eindampfen im Vakuum
bei 30 °C Badtemperatur die Rohlipide (870 mg).

Die diinnschichtchromatographische Untersuchung
der Rohlipide an SiO,-Fertigplatten (E. Merck) im
System i-Octan (I), CCl/CHCl; (II), CHCI; (III)
oder CHCl,/Aceton (85 +15) zeigt, daB es sich um
ein komplexes Gemisch von Lipiden handelt, an
dem im wesentlichen Kohlenwasserstoffe, Sterol-
ester, Diesterwachse, Triglyceride, freie Alkohole,
Sterole und freie Fettsauren beteiligt sind.

Die Abtrennung der einzelnen Lipidklassen er-
folgte durch Saulenchromatographie an Kieselgel
(Si0, Woelm, 5 g, 9,1% Wasser, ausreichend fiir
200 mg Lipid). Kohlenwasserstoffe wurden mit
Cyclohexan (70 ml) eluiert, Sterolester und Wachse
mit Cyclohexan/Benzol (9:1, 80 ml), Diester-
wachse mit Cyclohexan/Benzol (3:2, 150 ml), Tri-
glyceride und dhnlich polare Stoffe mit Benzol/Chlo-
roform (9:1, 100 ml), freie Alkohole und Sterole
mit Chloroform (100 ml) und freie Fettsduren und
polare Lipide schlieBlich mit Chloroform/Methanol
(1:1, 100 ml). Aus der letzten Fraktion wurden die
freien Fettsduren durch alkalische Extraktion abge-
trennt.

Alle Fraktionen wurden zunichst diinnschicht-
chromatographisch auf Einheitlichkeit gepriift und
gaschromatographisch untersucht.

Fiir die GLC der einzelnen Lipidfraktionen wurde
eine 3 m-Glassiule mit 5% OV 101 (Polymethyl-
silikon) an Gaschrom Q bei 150 — 310 °C mit einem
Temperaturprogramm von 2,5 OC/min und einem
Vordruck von 2,6 atm verwendet. Die Methanolyse-
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Abb. 1. Massenspektrum der als 7-Methylheptacosan angesprochenen Verbindung der Kohlenwasserstoff-Fraktion mit ECL
27,5. Spuren anderer Homologen sind nachweisbar.

produkte zusammengesetzter Lipide wurden sowohl
an einer 2m-Glassiule mit 10% EGS (Athylen-
glykolsuccinat-polyester) an Celite als auch an einer
9 m-Glassdule mit 5% OV 101 an Gaschrom Q bei
180 — 260 °C untersucht. Diese Sidule wurde auch
fir die GLC/MS-Kombination eingesetzt, die im
Varian-MAT 111 (GNOM) bei 80 eV durchgefiihrt
wurde. Einzelheiten der GLC/MS-Technik haben wir
frither mitgeteilt > 3.

Die Methanolyse erfolgte mit 5% methanolischer
HCI; die Oxidation der Alkohole zu den korrespon-
dierenden Fettsduren und deren Veresterung wur-
den frither beschrieben *.

Ergebnisse

Taubenfedern enthalten ca. 1,3% extrahierbare
Lipide. Die sdulenchromatographische Auftrennung
der Lipide an Kieselgel ergab folgende quantitative
Zusammensetzung des Gefiederwachses (Tab.I).

Kohlenwasserstoffe

Die aus dem Lipidgemisch abgetrennten Kohlen-
wasserstoffe bestehen vor allem aus n-Paraffinen,
wobei die ungeradzahligen bei weitem iiberwiegen
(77,5%). Die Massenspektren geben intensive Mol-
ionen. Erwartungsgemaf} fehlt das Ion M-15. Inten-
sive Ionen der Serie C,Hs, . treten von MZ 43 bis
M-29 (43,57,71,85...) auf.

Tab. I. Verteilung der Gefiederlipide auf die einzelnen
Lipidklassen. (x), diese Fraktionen wurden nicht néher
untersucht.

Lipid Gew.-%
Kohlenwasserstoffe 3,3
Sterolester und Wachse 10,7
Diesterwachse 6,7

Triglyceride u. dhnliche polare

Verbindungen (x) 5,0
Freie Alkohole u. Sterole 5,0
Freie Fettsduren 55,6
polare Verbindungen (x) 13,7

Neben dieser tritt eine weitere homologe Reihe
auf, deren gaschromatographisches ECL-Inkrement
+0.5 betrdgt. Die Massenspektren dieser Reihe
zeigen keine Molionen, dafiir aber ein intensives
(M-15)-Ion, sowie ein Fragment mit MZ 112. Da-
neben werden in den Massenspektren dieser Reihe
andere geradzahlige Massen gefunden, die sich mit
einer Substitution in 7-Position in Einklang bringen
lassen 5.

Das Massenspektrum eines Homologs dieser Reihe
mit ECL 27,5, das in relativ groler Menge vor-
kommt (8,6%), ist in Abb.1 wiedergegeben. Es
zeigt geradzahlige Fragmente, die aus Spaltungen
neben der Verzweigung stammen (MZ 112, MZ 308
und MZ 280). Der Anteil dieser als 7-Methylalkane
angesprochenen Kohlenwasserstoffe betragt 11,5%,
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Abb. 2. Massenspektrum von Cholestanol aus dem Gefiederwachs der Ringeltaube.

wobei wiederum ungeradzahlige Homologe bevor-
zugt vorkommen.

In Spuren treten daneben andere homologe Reihen
methyl-verzweigter Kohlenwasserstoffe sowie Ole-
fine auf. Tab. Il gibt die quantitative Zusammen-
setzung der Kohlenwasserstoffe wieder.

Tab. II. Gaschromatographisch ermittelte quantitative Zu-
sammensetzung der Kohlenwasserstoffe aus dem Gefieder-
wachs der Ringeltaube.

Kohlenwasserstoff % Kohlenwasserstoft %

gerad- verzweigte mit

zahlige (total) (7,9) Inkrement 40,5

n-Cyg 0,4 (total) (11,5)
n-Cyg 0,8 br-Cy, (ECL 21,5) 0,1
n-Cyq 0,9 br-Cy, (ECL 22,5) 0,1
n-Cyy 0,9 br-Csg (ECL 23,5) 0,2
710y 1,1 br-Cyq (ECL 24,5) 0.2
n-Cyg 1,2 br-Cy5 (ECL 25,5) 1,6
n-Cog 1,0 br-Cy(ECL 26,5) 0,7
n-Cgq 1,6 br-C,, (ECL 27,5)
ungerad- =T7-Cy; 8,6
zahlige (total) (77,5)

n-Cy; 1,1 Olefine (Cyg:4) 0,4
n-Cyy 0,9 unidentifiziert 2,7
n-Cyy 1,0

n‘C23 3.1

n-Cys 8,6

n-Cy; 11,6

n-Cog 27,2

n-Cgyy 24,0

Sterolester und Wachse

Sterolester und Wachse fallen bei der Séulen-
chromatographie an Kieselgel gemeinsam an und
wurden mit 5% methanolischer HCl umgeestert. Die
Methylester wurden von den Sterolen und Alkoholen
anschliefend sdulenchromatographisch abgetrennt.

Die massenspektrometrische Untersuchung der
Methylester zeigte, daf} es sich um n-Fettsduren
neben geringen Mengen Cig:q handelt.

Die Alkohole wurden ebenfalls massenspektro-
metrisch untersucht, geben aber bekanntlich wenig
charakteristische Fragmente. Lediglich der Haupt-
bestandteil, Cholestanol, konnte auf diese Weise
identifiziert werden. Die Verbindung lieferte ein
mit authentischem 5a-Cholestan-34-0l identisches
Massenspektrum. 5a-Cholestan-38-0l wurde in er-
heblichen Mengen im Plasma und verschiedenen Or-
ganen der Taube (Testes, Ovar, Leber) aber auch in
anderen Tierarten nachgewiesen & 7.

Im Massenspekirum, das in Abb. 2 wiedergege-
ben ist, tritt ein intensives Mol-Ion bei MZ 388 auf,
gefolgt von einem intensiven (M-15)-Ion (MZ 373)
sowie einer zusitzlichen Wasserabspaltung (MZ
355). Das Ion MZ 370 (Wasserabspaltung aus M)
tritt nur mit geringer Intensitdt auf. Von etwa glei-
cher Intensitdt sind die Ionen MZ 233, das durch
Fragmentierung im Ring D und das Ion MZ 215,
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das aus MZ 233 durch Wasserabspaltung entsteht.

Die Struktur der Alkohole wurde nach Oxidation
mit CrO; in tert-Butanol/Eisessig/Cyclohexan und
nachfolgender Veresterung mit methanolischer HCI
in Form der Methylester der resultierenden Sduren
massenspektrometrisch aufgeklart. Die quantitative
Zusammensetzung der Sterolester und Wachse ist in

Tab. IIT wiedergegeben.

Tab. III. Gaschromatographisch ermittelte Zusammensetzung
der Bestandteile der Sterolester und Esterwachse.

Fettsduren % Alkohole %
12:0 Spur 14.:0 0,2
14:0 11 15:0 0,1
15:0 0,4 16:0 1.4
16:0 64,9 17:0 0,1
17:0 1,7 18:0 0,78
18:0 21,7 -]
18:1 2.3 19:0 0,1%
19:0 0,1 20:0 04 ¢
20:0 3,7 21:0 03¢
21:0 Spur 22:0 1,37
22:0 3,2 23:0 0,3 g
23:0 — 24:0 2,1
24:0 0,9 25:0 0.4
26:0 6,7
28:0 1.3
30:0 0,3
Cholestanol 84,3
Diesterwachse

Die Fraktion der Diesterwachse besteht aus den
frither aus den Biirzeldriisenlipiden isolierten 3-Hy-
droxyfettsdauren, die mit n-Alkoholen und n-Fettsiu-
ren verestert sind und deren Massenspektren frither
veroffentlicht wurden!. Thre quantitative Zusam-
mensetzung ist in Tab. IV aufgefihrt.

Tab. IV. Gaschromatographisch ermittelte quantitative Zu-
sammensetzung der Diesterwachs-Bestandteile.

Fettsduren  Hydroxysduren Alkohole

n-Cg 09 3-OH-Cg  Spur

n-Cqy 1,1

n-Cyy 19,9 3-OH-C;, 94,6 n-Cyy 0,3

n-Cy; Spur n-Cy 0,2

n-Cy, 18,7 3-OH-C;, 54 n-C;, 3.8
n-Cyy 0.3

nC, 85 nCy 65
n-Cys; 1,8

n-Cy 50,9 n-Cy 85.2

n-Cyg  Spur n-Cyg 1,9

Bei der alkalischen Verseifung und nachfolgenden
Veresterung dieser Fraktion entstehen sehr leicht

ederlipide der Ringeltaube

Artefakte durch Abspaltung von Wasser und An-
lagerung von Methanol, die u.a. zu 3-Methoxyfett-
siaure-methylester fiihren 871%, Auch im vorliegenden
Fall waren solche Verbindungen nachweisbar. Die
Abb. 3 gibt das Massenspektrum des 3-Methoxy-
dodecansdure-methylesters wieder, das analog dem
von Ryhage und Stenhagen fiir 3-Methoxy-octa-
decansiuremethylester mitgeteilten ist!!. Im Mas-
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Abb. 3. Massenspektrum von 3-Methoxydodecansiure-
methylester.

senspektrum findet sich kein Molion (MZ 244), da-
gegen wird ein intensives M-15-Ion (Methylabspal-
tung, MZ 229) sowie eine doppelte Methylabspaltung
(M-30, MZ 214) und ein Ion mit MZ 212 (Metha-
nolabspaltung) beobachtet. Basision ist das Ion
C;H,0,*. Fiir die Erkennung der Verzweigungs-
stelle ist das Jon MZ 117 entsprechend
|

<0
OCH,
OCH,

charakteristisch, das dem Ion MZ 103 bei 3-Hy-
droxyfettsdure-methylestern  entspricht. Intensive
Tonen finden sich ferner bei M-73 (MZ 171), M-64
(MZ 180) und M-89 (MZ155).

CH—CH,—C

Freie Alkohole und Sterole

Der iiberwiegende Teil dieser Fraktion besteht
aus Cholestanol (94%), der Rest aus vornehmlich
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geradzahligen unverzweigten Alkoholen (6%), deren
quantitative Zusammensetzung in Tab.V wieder-
gegeben ist. In Spuren kommen daneben methyl-
substituierte Alkohole vor, von denen 12-Methyl-
pentadecanol identifiziert werden konnte.

Tab. V. Quantitative Zusammensetzung der freien Alkohole
(insgesamt 6% der Fraktion Alkohole + Sterole).

- Alkohol % Alkohol %
n-Cyy 0,8 n-Cyg 4,0
n-Cy5 0.2 n-Cyy 29.6
n-Cyq 4,0 n-Cyy 4,0
n-Cy; 0.3 n-Cyq 15.4
n-Cyq 5,0 n-Cyy; 0,7
n-Cyy 0,3 n-Cyg 5,8
n-Cyy 5,1 n-Cyq 5,4
n-Cyy 1,5 n-Cyy 1,8
n-Cys 14,9 unidentifiziert 1,2

Freie Fettsiuren

Die freien Fettsauren entsprechen etwa den Ket-
tenlangen der Alkohole; der iiberwiegende Teil be-
steht aus gesattigten, unverzweigten vorwiegend ge-
radzahligen Individuen. Geringe Mengen Octadecen-
sdure sowie Spuren von 3-Hydroxyfettsduren und
Azelainsdure waren nachweisbar. Die prozentuale
Zusammensetzung dieser Fraktion ist in Tab. VI auf-
gefiihrt.

Tab. VI. Quantitative Zusammensetzung der freien Fett-
sduren.

Fettsdure % Fettsiure %

12:0 1,5 20:0 4.3
13:0 0.1 21:0 0,3
14:0 2,0 22:0 12,9
15:0 0.7 23:0 2,0
16:0 15,8 24:0 27.3
17:0 0,7 25:0 2,1
18:0 13,9 26:0 13,6
18:1 2,4 28:0 Spur
19:0 0,4 30:0 Spur

Diskussion

Die Lipidzusammensetzung des Gefiederwachses
der Ringeltaube (Columba palumbus) zeigt, dal}
das Biirzeldriisensekret, das an seiner charakteristi-
schen Komposition (Diesterwachse, bestehend aus
3-Hydroxyfettsduren, die mit n-Alkoholen und n-
Fettsduren verestert sind) gut erkennbar und daher
von den Lipiden aus anderen Quellen unterscheidbar
ist, nur eine relativ untergeordnete Komponente

darstellt (6,7%).
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Dieses Ergebnis entspricht unserer und der Ver-
mutung anderer Autoren, dal} eine unabhingig von
der talgdriisenartigen Biirzeldriise funktionierende
Lipidversorgung des Gefieders zumindest bei Tau-
ben zu diskutieren ist. Wir vermuten dariber hinaus,
daf} dieser Mechanismus von allgemeiner Bedeutung
fir das Gefieder und die Vogelhaut ist, wenigstens
bei Arten, die keine oder nur rudimentire Biirzel-
driisen besitzen, z. B. auller Tauben auch Papageien,
Straufle, Kasuare etc.

Weitere Untersuchungen werden dies entscheiden.
Es ist ungewil}, inwieweit hiermit die Puderbildung,
die bei birzeldriisenlosen Arten oder solchen mit

gemessen an der Gefiederoberfliche) kleinen Biir-
zeldriisen meist gut entwickelt ist, im Zusammen-
hang steht.

Die vorliegenden Ergebnisse stellen die vorherr-
schende Meinung in Frage, daf} in der Vogelepider-
mis keine Fettproduktion existiert und dal} die bei
anderen Tierarten zahlreichen Talgdriisen beim
Vogel auf die Biirzeldriise reduziert sind. Dagegen
stiitzen und erklaren unsere Resultate die histologi-
schen Untersuchungen an Tauben und Truthiihnern
von Lucas!?> 13 der im stratum corneum Lipid-
bereiche mit Sudan IV nachweisen konnte. Dal} es
sich dabei um klar vom Biirzeldriisenlipid abgrenz-
bare Lipide handelt, konnte die Anfarbung ver-
standlicherweise nicht zeigen.

Die Befunde erkldren auch die negativen Resul-
tate, die Kossmann!* und Paris!® bei operativer
Entfernung der Biirzeldriise von Tauben erhielten,
indem sie keine sichtbaren Verdnderungen des Ge-
fieders und der Gesamtbeschaffenheit der Tiere beob-
achten konnten. Ahnlich negative Ergebnisse wur-
den auch an Anseriformes-Arten erhoben und dek-
ken sich mit eigenen an iiber 1 Jahr gekafigten biir-
zeldriisen-ektomierten Passeriformes-Arten erzielten
Resultaten, tiber die wir spater berichten werden.

Die Gefiederlipide der Ringeltaube weisen eine
Reihe von Eigenheiten auf, die im Hinblick auf
die vergleichende Physiologie der tierischen Haut
interessant sind. Die Stelle des in tierischer Haut
weit verbreiteten Cholesterins nimmt im vorliegen-
den Fall das Cholestanol ein. Die freien Fettsauren,
die in der menschlichen Haut reich an Monoenfett-
mit Doppelbindungslagen
sind 18718, bestehen im Taubengefiederfett praktisch
ausschlieflich aus gesittigten Komponenten, wobei
ein klares Maximum bei der Kettenldnge C,; und ein
zweites bei C,4 auffillt. Der Anteil der langkettigen,

sduren geradzahligen
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gesiitigten Fettsduren im Bereich von Cyy—Cg, ist
ungewohnlich. Hierbei dominieren die geradzahli-
gen Homologen. Beiden — den Alkoholen und Fett-
sduren — entsprechen Kohlenwasserstoffe mit einer
um 1 C-Atom kiirzeren Kette, die allerdings nur in
geringer Menge vorkommen. Es ist zu vermuten,
daf} diese durch Decarboxylierung aus den Sduren
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