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In pygidial-glands of water beetles (Dytiscidae) 3-indole-
acetic acid and phenylacetic acid have been identified by
mass-spectroscopical methods and estimated by UV-spec-
trometry.

Durch die kombinierte Anwendung von sich
gegenseitig ergdnzenden massenspektroskopischen
Techniken (EI: electron impact ionization; FD:
field desorption technique; DADI: direct analysis of
daughter ions) ist es moglich, geringste Konzentra-
tionen niedermolekularer Substanzen nachzuweisen.
Dieses kann besonders eindrucksvoll anhand von
Massenspektren der im Abdomen von Wasserkafern
gelegenen Pygidialdriisen aufgezeigt werden?,
welche bei den bisher untersuchten Vertretern der
Dytiscidenunterfamilien Colymbetinae und Dytisci-
nae ausschlieflich Benzoesdure und antimikrobielle
Phenole enthalten - 2.

Sowohl das bei samtlichen Vertretern dieser
Schwimmkaéferfamilie beobachtete typische Putzver-
halten an Land 3, als vor allem auch chemotaxono-
mische Griinde liellen es angebracht erscheinen, auch
die nur kleine Arten (2 —7mm Linge) umfassen-
den Vertreter der bisher unbeachtet gebliebenen
Unterfamilien der Hydroporinae und Noterinae auf
ihr Inventar an Pygidialblasen-Substanzen hin zu
untersuchen.

Bereits beim Préparieren der durchweg mit einer
weilllichen Flissigkeit gefiillten Reservoire der Pygi-
dialdriisen ist bei allen untersuchten Kéafern ein
intensiv aromatisch-honigartiger Geruch wahrnehm-
bar, der wie unten erwdhnt auf Phenylessigsaure
zuriickzufithren ist.

Durch das FD-Massenspektrum des Driiseninhalts
von Hydroporus planus wird die Anwesenheit
zweier unterschiedlich fliichtiger Hauptkomponenten
mit den Molekiilionen 175 und 136 aufgezeigt. Im
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EI-Massenspektrum sind bereits bei niederen Tem-
peraturen (15 °C) intensive Fragmente einer leicht
fliichtigen Komponente mit den Massenzahlen 91,
136 und 65 zu erkennen. Bei h6heren Temperaturen
(ab 80 °C) treten vor allem die intensiven Massen-
peaks 130 und 175 einer schwerer fliichtigen Ver-
bindung in Erscheinung. Als Schlisselbruchstiicke
scheinen insbesondere die Fragmente 91 (Tropy-
liumkation) sowie 130 (Indolfragment) in Frage zu
kommen. Der vollstindige Nachweis der Fragment-
genese mittels der DADI-Methode * spricht fir das
Vorhandensein von Phenylessigsaure (PAA) und
3-Indolylessigsdure (IAA) als Hauptkomponenten
der Pygidialblasen-Substanzen, wie am Beispiel von

Hydroporus planus aufgezeigt wird (Abb. 1).
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Abb. 1. DADI-Spektren von Indolylessigsidure (1AA) und
Phenylessigsdure (PAA) am Beispiel von Hydroporus
planus. (P, Phantompeak unbekannter Genese.)

DADI-Spektren der beiden authentischen Substan-
zen sind mit den Kéferspektren identisch. PAA
scheint bei der untersuchten Unterfamilie der Hy-
droporinae allgemein verbreitet zu sein, wohingegen
TIAA bei Hydroporus discretus, Hydroporus margi-
natus und Noterus crassicornis fehlt (Tab.I). Die
Pygidialblasen-Substanzen (Benzoesdure und ver-
schiedene Phenole) der Colymbetinae und Dytiscinae
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Tab. I. Vorkommen von PAA bzw. TAA in den Pygidialdriisen der Hydroporinae und Noterinae (n.b.: wegen Materialman-
gel nicht quantitativ bestimmt)

Korperlinge PAA Konzentration IAA Konzentration
[mm] [ug/Kifer] [ug/Kifer]
Hydroporinae
Hygrotus inaequalis (F.) 3,4 + 3,8 + 0,5—0,6
Graptodytes pictus (F.) 2,3 + 3,8 + 0,5
Hyphydrus ovatus (L.) 4,7 + n.b. + n.b.
Stictotarsus duodecimpustulatus (F.) 6,0 + 5,0 + 0,6—6,8
Hydroporus discretus Fairm. 3.3 =+ 1,9 R -—
Hydroporus marginatus (Duft.) 4,0 + n.b. = =
Hydroporus planus (F.) 4,3 + n.b. + n.b.
Noterinae
Noterus crassicornis (Miill.) 3,6 + n.b. e =

sind bei den untersuchten Hydroporinae und Noteri-
nae nicht vorhanden.

Bei Arten, welche in groBerer Menge zugénglich
waren, wurde die diinnschichtchromatographische
Erhértung dieser Befunde ermoglicht. Das Sekret
von jeweils 20 Kaferdriisen kann auf beschichteten
Aluminiumfolien (Kieselgel 60 F 254; Merck) in
Benzol — Dioxan — Eisessig (90 :25 :4) in zwel
fluoreszenzloschende Zonen aufgetrennt werden. Die
Indolylessigsdure zersetzt sich rasch unter brdun-
licher Verfarbung und wird durch Reaktion mit
dem Prochazka-Formaldehyd-Reagens als Indolver-
bindung identifiziert. Die UV-Spektrometrie der
authentischen und aus Kéfern diinnschichtchromato-
graphisch isolierten PAA (Rp: 0,77) und IAA (Rp:
0,60) ergibt nach Elution mit Athanol charakteristi-
sche Absorptionsmaxima (PAA: 264, 258, 253 nm;
TAA: 290, 281, 274 nm; Abb. 2). Durch quantita-
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Abb. 2. UV-Spektren von authentischer TAA bzw. PAA

( ) sowie aus Stictotarsus isolierten Substanzen
(———) nach Elution simtlicher Verbindungen mit Atha-
nol.

tive UV-Spektrometrie kann nachgewiesen werden,
daB8 die beiden erstmalig in Kéferdriisen aufgefun-
denen Verbindungen bei diesen Tieren Héochstkon-
zentrationen erreichen, welche bislang bei Insekten
gefunden wurden (Tab. I).

Im Hinblick auf die biologische Bedeutung reiht
sich die PAA gut in die Folge der bei den Colym-
betinae und Dytiscinae aufgefundenen antimikro-
biellen Pygidialblasen-Substanzen ein. Durch die
verldngerte Seitenkette ist sie sogar stiarker antibak-
teriell wirksam als Benzoesiure®, besitzt zudem
schwach toxische Eigenschaften ¢ (DL Maus: 100 —
150 mg/kg Lebendgewicht)) und ist durch einen
intensiven Geruch ausgezeichnet. PAA konnte in den
Metathorakaldriisen verschiedener Ameisen? (Atta
1—2 ug pro Tier; Messor; Myrmica) sowie in Spu-
ren in der Mandibeldriise der Bienenkénigin ® nach-
gewiesen werden. Neben ihrer antimikrobiellen
Funktion soll sie bei der Blattschneiderameise (Atta
sexdens) in ein vom geziichteten Pilz produziertes
Antibioticum eingebaut werden 7.

TAA stellt das Phytohormon der griinen Pflanzen
dar, welches je nach Konzentration wachstumshem-
mend oder wachstumsfordernd wirken kann. Diese
Verbindung konnte vor allem in den Speicheldriisen
zahlreicher gallenerzeugender Insekten nachgewiesen
werden (Dasyneura?, Cynips’, phytophage Wan-
zen 9, verschiedene Aphidenarten mit bis zu 15 ug
pro Blattlaus1®) und ist weiterhin aus den Meta-
thorakaldriisen einiger Ameisenspezies? bekannt
(Atta 0,04 — 0,1 ug/Ameise; Myrmica; Acronmyr-
mex). In den Pilzgérten von Atta sexdens wird das
IAA-Klima von den Ameisen offenbar so ,einge-
stellt, dal diese Verbindung eine wachstumsfor-
dernde Wirkung zeigt. Bei den erwihnten Spezies
konnen Vermutungen iiber eine mégliche biologisch
relevante Bedeutung dieser Substanz angestellt wer-
den, weil das Ausmall der TAA-Abgabe in ein be-
kanntes Volumen abgeschitzt werden kann. Bei den
untersuchten Kéfern des freien Wassers ist das An-
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stellen entsprechender Betrachtungen nicht moglich,
zumal die Bionomie der Hydroporinae weitgehend
unbekannt ist. Die von Stictotarsus duodecimpustu-
latus maximal gespeicherte Menge an IAA entspricht
jedoch immerhin einer Auxinmenge, die aus etwa
68000 Hafercoleoptilenspitzen isoliert werden kann.

Diese Betrachtungsweisen werden zusitzlich noch
dadurch erschwert, dal die Menge gespeicherter
Pygidialblasen-Substanzen starken Schwankungen
unterworfen ist, was sowohl mit dem laufenden Ent-
leeren der Driisen an Land, als auch offensichtlich
mit dem Alter der Tiere zusammenhéngt: Fiir Sticto-
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tarsus scheint zu gelten, dal adulte Tiere der Vor-
jahresgeneration ! mehr als die zehnfache Menge
an TAA speichern (6,8 ug/Kifer) wie juvenile Tiere
(0,6 ug/Kifer; Tab. I).

Aufgrund der vorliegenden Untersuchung kann
jedoch aufgezeigt werden, daf} sich die Hydroporinae
und Noterinae in chemotoxonomischer Hinsicht deut-
lich von den anderen Dytiscidenunterfamilien unter-

scheiden.
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