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From abdominal hair brushes of male hawk moths Acherontia atropos (Lepidoptera: Sphin­
gidae) 24 volatiles have been detected and identified by GC-MS analysis, caryophyllene (17), 
humulene (18), linalool (6), linalyl propionate (12) and geranic acid methylester (9) comprising 
the main constituents. Analyzing the terpenoid composition of volatiles from insects reared on 
different host plants as well as that of the essential oils from these plants it could be demon­
strated, that most components of the odour blend are not derived from the food plants but can 
be de novo synthesized by the insects.

D er Totenkopfschw ärm er Acherontia atropos 
(Lepidoptera: Sphingidae) ist eine in Afrika heimi­
sche Schw ärm erart, die als überaus guter Flieger in 
wechselnder Anzahl jedes Jah r von Juli bis O k to ­
ber auch nach E uropa zuwandert. D er stark be­
haarte  K örper träg t au f dem Rücken eine helle 
M usterung, die wie ein T otenkopf aussieht und der 
die A rt den N am en verdankt. D er Falter dringt 
zur N ahrungssuche auch in seiner afrikanischen 
H eim at in Bienenstöcke ein, wo er als N ahrungs­
parasit mit seinem kurzen kräftigen Rüssel Honig 
aus den W aben saugt [2], Die M ännchen besitzen 
in den Seiten des zweiten Abdom inalsegm ents 
D uftdrüsen, die ihr Sekret in H aarbüschel abge­
ben. In der R uhe liegen diese H aarbüschel zusam ­
mengelegt in einer Falte [3], Sie werden bei Berüh­
rung mit der H and ausgestülpt und gespreizt [4, 5], 
D er D uft ist auch vom M enschen w ahrnehm bar. 
Die chemische N atu r und die Bedeutung des G e­
ruchs sind unbekannt, so, wie die Funktion  der 
entsprechenden Büscheldrüsensekrete der übrigen 
Schw ärm er-A rten [6], Ziel der U ntersuchung w ar 
daher, die Zusam m ensetzung der D uftkom ponen-
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ten zu bestim m en und diesen möglicherweise eine 
biologische Bedeutung zuzuordnen.

Material und Methoden

Insektenmaterial

Die F alter werden seit Jahren im Zoologischen 
Institu t I gezüchtet. Die Stam m eltern und nachge­
lieferte Tiere zur Zuchtauffrischung stam m en von 
G ran  C anaria. Die adulten Falter w urden mit H il­
fe einer gestutzten Pasteurpipette täglich einmal 
m it H onigw asser (1 :2  = H /W ) gefüttert und dam it 
bis zu 8 W ochen am  Leben erhalten. Die Tiere wa­
ren sowohl w ährend des R aupen-, Puppen- als 
auch des Im aginal-Stadium s einem Tag/N acht- 
R hythm us von 13/11 h unterw orfen.

Futterpflanzen

Die R aupen w urden jeweils stets vom ersten 
Larvenstadium  bis zur V erpuppung au f derselben 
W irtspflanze -  gewässerte Zweige des Ligusters 
(Ligustrum ovalifolium, klein- und großblättrige 
V arietät) oder au f eingetopften Pflanzen der K ar­
toffel ( Solanum tuberosum) -  aufgezogen.

Closed Loop Stripping

Die bei Bestm ann et al. [7] beschriebene Closed 
Loop Stripping A ppara tu r (CLSA) bestand aus
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einer S tahlm em branpum pe (M etal Bellows, 
MB-41-E, U SA ), fü r die R ohrverbindungen w ur­
den S tahlkapillaren m it ID  2 m m  verwendet. Als 
G robfilter zum  A bhalten  von S taub und Schuppen 
diente ein Edelstahl-M aschengitter mit einer M a­
schenweite von 0,5 mm. Die M ikroaktivkohle-Fil- 
tereinheit (Fa. Brechbühler A G , Schweiz) ist in 
einem 110x 10 m m -G lasrohr eingeschmolzen. Je­
weils ein A.-atropos-M ännchen w urde in die A p­
p a ra tu r eingebracht, m it einem kleinen M agnet- 
rührstäbchen durch  einen M agneten von außen 
durch A nstoßen gereizt und dam it zum Spreizen 
des Duftpinsels veranlaßt. Die abgegebenen flüch­
tigen V erbindungen wurden über eine D auer von 
15 m in adsorbiert (L uftstrom  300 ml/min).

Filterextraktion

D as Filter w urde zur D esorption der flüchtigen 
D uftstoffe m it jeweils 15 jj.1 CS2 extrahiert. Die F il­
tereinheit w ar a u f einem Schlenkrohr aufgesetzt 
und durch E intauchen in ein W asserbad (A bküh­
len) bzw. E rw ärm en m it der H and  wurde die CS2- 
Phase w iederholt zu r E xtraktion  durch die A ktiv­
kohle bewegt [7, 8]. Die E xtrakte ließen sich im 
Stickstoffstrom  einengen und direk t für G C-A na- 
lysen verwenden.

Wasser dampfdestillation: Jeweils 50 g Liguster­
b lätter bzw. K artoffelkrau t w urden grob zerklei­
nert, in einer D estilla tionsapparatur nach Lit. [9] 
90 M inuten einer W asserdam pfdestillation un te r­
w orfen und das D estillat kontinuierlich m it 2 ml 
H exan extrahiert. D er H exanextrakt wurde mit 
wenig N a2S 0 4 getrocknet und anschließend gas­
chrom atographisch analysiert.

GC-Analysen: a) Packard-U nited-Technologies- 
438 A -G aschrom atograph  m it FSCC SP-2340 
(25 m x 0.22 mm), Tem p. Progr. 2 min 60 °C, 
6 0 -1 9 5  °C m it 6 °C/m in, hold. Inj. 220 °C, 
F ID  240 °C, T rägergas N 2. b) Perkin-Elmer- 
G aschrom atograph  PE 8320 m it FSCC SE54 
(50 m x 0.22 mm), Tem p. Progr. 2 min 60 °C, 
6 0 -2 6 0  °C m it 6 °C/m in, hold. Inj. 240 °C, F ID  
270 °C, T rägergas N 2. K ovats-Retentionsindizes 
w urden m it einem T em peraturprogram m  erstellt 
und m it authentischen V erbindungen bzw. mit 
W erten aus eigenen A rbeiten verglichen.

GC-MS-Analysen: Doppelfokussierendes M as­
senspektrom eter M AT-90, G C -K oppplung mit 
FSCC SE52, 2 m in 60 °C, 6 0 -2 4 0  °C mit 6 °C/ 
min. Inj. 240 °C, transfer line 220 °C, 1 ml He/m in.

70-eV-EI-Spektren m it 1 sec/scan. Zum  Vergleich 
der M assenspektren dienten Spektren au then ti­
scher Substanzen, solche aus der L iteratur [10] 
bzw. aus eigenen früheren A rbeiten.

Resultate und Diskussion
Die C hrom atogram m e der von den F alterm änn­

chen abgegebenen flüchtigen Stoffe zeigten Signale 
für über 20 D uftstoffe (Abb. 1), deren S trukturen 
aufgrund von Retentionsindizes, M assenspektren 
und K ochrom atographie m it authentischen V er­
bindungen aufgeklärt werden konnten (Tab. I 
zeigt die identifizierten Substanzen, ihre R elativ­
mengen und die Nachweism ethode; die Substanz­
num m ern beziehen sich a u f das C hrom atogram m  
in Abb. 1). Die H auptm engen m it 15,9 und 14,8% 
waren die Sesquiterpenkohlenw asserstoffe Caryo- 
phyllen (17) und H um ulen (18), gefolgt von L ina­
lool (3) (12,6% ), L inalylpropionat (12) (12,4% ) 
und G eranium säurem ethylester (9) (10,3% ) (F o r­
mel 1). Zusätzlich nachgewiesen w urden Linalyl- 
acetat (6) (1,0% ), sieben weitere Sesquiterpenkoh-

Tab. I. Flüchtige Inhaltsstoffe aus den Haarbüscheln der 
Männchen von Acherontia atropos (Lepidoptera: Sphin- 
gidae).

Nr. Substanz Summen­
formel

% Identifiziert
durch

1 Nonenal c 9h I6o 0,7 MS
2 Nonenol c 9h 18o 1,5 MS
3 Linalool c 10h 18o 12,6 MS, CC, RI
4 Naphthalin c 10h 8 0,6 MS, RI
5 verzw. Dodecan ^-'12^26 0,7 MS
6 Linalylacetat C 12H20O2 1,0 MS, RI
7 - C 12H 2202 0,6 MS
8 - 0,7
9 Geraniumsäure­

methylester ChH180 2 10,3 MS, CC
10 - 1,2
11 - - 3,9
12 Linalylpropionat c I3h 2202 12,4 MS, RI
13 a-Elemen C i5H 24 0,5 MS, RI
14 a-Copaen c ,5h 24 0,5 MS, RI
15 - c 15h 24 0,8 MS
16 a-Gurjunen c 15h 24 2,9 MS, CC
17 Caryophyllen c 15h 24 15,9 MS, RI, CC
18 Humulen C]sH24 14,8 MS, RI, CC
19 Alloaromadendren C|5H24 3,1 MS, RI
20 ß-Cubeben c 15h 24 3,7 MS
21 - 0,8
22 - c 15h 24o 1,7 MS
23 y-Cadinen C isH 24 4,6 MS, RI, CC
24 5-Cadinen C|5H24 1,1 MS, CC

MS = Massenspektrum, CC = Co-Chromatographie, 
RI = Retentionszeit.
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Abb. 1. RIC-Chromatogramm des CLSA-Extraktes 
eines Acherontia-atropos-Männchens nach 15minütigem 
„Trappen“. (Die Nummern der Signale beziehen sich auf 
Tab. I.)

lenwasserstoffe im Bereich von 0 ,5 -5 %  und einige 
aliphatische V erbindungen in geringen K onzentra­
tionen. Eine quantitative Aussage über die gefun­
denen A bsolutm engen der Stoffe läßt sich nur 
schwer treffen, da es m it der C LSA -M ethode nicht 
möglich ist, ein A.-atropos-M ännchen „erschöp­
fend“ zu extrahieren. Als T räger des bergam ott­
ähnlichen G eruchs ließen sich eindeutig das L ina­
lool (3), L inalylacetat (6) und L inalylpropionat 
(12) zuordnen, die G eruchsintensität der Sesqui­
terpene ist erw artungsgem äß eher schwach.

;o o c h .

6 , 12
6 R = COCH3 
12 R = C O C ,H c

18

Formel 1. Duftstoffe aus den abdominalen Haarbü­
scheln männlicher Totenkopfschwärmer Acherontia 
atropos: 3 Linalool, 6 Linalylacetat, 9 Geraniumsäure- 
methylester, 12 Linalylpropionat, 17 Caryophyllen, 
18 Humulen.

M it den beiden häufigst in etherischen Pflanzen­
ölen vorkom m enden Sesquiterpenen 17 und 18 
und dem ebenfalls weitverbreiteten, für m anche 
Pflanzenarten charakteristischen Linalool (3) und 
dessen Estern als D uftstoffe der Falterm ännchen 
lag die V erm utung nahe, daß die Substanzen nicht 
de novo von den Insekten biosynthetisiert werden, 
sondern bereits über die Pflanzennahrung in die 
Raupe gelangen. Die G eruchsintensität w ar bei 
Faltern in den ersten Tagen (1 -5 )  nach dem

Schlüpfen am größten und nahm  mit zunehm en­
dem A lter (mehrere W ochen) deutlich ab. Auch 
dies könnte bedeuten, daß  die D uftStoffaufnahm e 
bzw. A ufnahm e eines Precursors mit der V erpup­
pung abgeschlossen ist und keine N euproduktion  
in den Imagines stattfindet. Außerdem  hängt die 
Abgabemenge des D uftstoffs vom G rad  der Erre­
gung des Insekts ab.

Zur U ntersuchung der für die D uftstoff-G enese 
relevanten Inhaltsstoffe in den Futterpflanzen 
wurden die beiden L igustervarietäten jeweils zu 
zwei verschiedenen Erntezeiten (M ai und Juli) 
geerntet und daraus durch W asserdam pfdestilla- 
tion ein etherisches Öl hergestellt. V orherrschende 
K om ponente in den Ligusterölen w ar N onan-

Abb. 2. Gaschromatogramme der Wasserdampfdestilla- 
te der Juli-Proben von a) kleinblättrigem, b) großblättri­
gem Liguster Ligustrum ovalifolium und c) des Krauts 
von Kartoffeln: 1' Limonen, 3 Linalool, 2' Campher, 
3' Menthol, 4' Nonansäuremethylester, 5' Thymol.
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säurem ethylester (4'), der in den Tieren nicht ge­
funden wurde; in allen vier Proben konnte jedoch 
auch Linalool (3) [2,4% (M ai) und 1,9% (Juli) in 
der kleinblättrigen V arietät, 1,6% und 10,8% 
(M ai, Juli) in der großblättrigen Varietät] gefun­
den werden (Abb. 2 a und b zeigt beispielhaft die 
C hrom atogram m e der beiden Juli-Proben mit den 
m arkierten Linaloolsignalen). In allen Destillaten 
w ar der häufig in Pflanzen vorkom m ende M ono- 
terpenkohlenw asserstoff Lim onen (1') als eine 
H auptm enge zu finden, auch die Sesquiterpene 
Caryophyllen (17) und H um ulen (18) waren, wenn 
auch nur in Spuren, nachw eisbar. Zusätzlich lie­
ßen sich die terpenoiden Verbindungen Cam pher 
(2'), M enthol (3') und Thym ol (5') (Form el 2) iden­
tifizieren, deren S trukturen jedoch von denen der 
D uftstoffm oleküle deutlich verschieden sind und 
die als Precursor unwahrscheinlich sind.

'c o o c h 3

1' 2' 3' 5 '

Formel 2. Inhaltsstoffe aus Ligustrum ovalifolium: 1' Li­
monen, 2' Campher, 3' Menthol, 4' Nonansäuremethyl- 
ester, 5' Thymol.

D a sich bis au f Linalool (3) alle H auptm engen 
der Pflanzenöle von den Inhaltsstoffen der D uft­
büschel der A.-atropos-M ännchen unterscheiden 
und keine Verbindung als strukturell logischer 
B iosynthese-Precursor entdeckt wurde, läßt sich 
die Genese der D uftstoffe nicht zwingend au f die 
Futterpflanzen zurückführen.

In weiteren Experim enten wurde nun die R au­
penzucht au f K artoffelpflanzen Solanum tubero­
sum durchgeführt. Die W asserdam pfdestillat-A na- 
lyse ergab, daß diese keine Terpenoide enthielten 
(Abb. 2c). D ennoch ließen sich im Luftextrakt der 
m ännlichen Falter, die als R aupen K artoffelkraut 
gefressen hatten, w iederum  Linalool (3) neben 
L inalylpropionat (12) sowie G eranium säureester 
(6) nachweisen (Abb. 3).

D as D uftbouquet der Falterm ännchen unter­
scheidet sich zwar deutlich in Abhängigkeit von 
dem im R aupenstadium  aufgenom m enen W irts­
pflanzenfutter. Die F alter dürften wohl einzelne 
K om ponenten der Pflanzeninhaltsstoffe über das

Abb. 3. RIC-Chromatogramm der Duftstoffe von Ache­
ron tia-atropos-Männchen, deren Raupen mit Kartoffel­
kraut aufgezogen wurden.

R aupenfutter übernom m en, vielleicht angereichert 
oder zum indest als V orstufen verwendet haben. 
Das reichhaltige Terpenspektrum , das bei Zucht 
auf Liguster in den M ännchen-D rüsen vorkom m t, 
reduziert sich jedoch au f wenige K om ponenten 
nach Zucht au f Solanum tuberosum, das keine en t­
sprechenden Terpene enthält. Dies bedeutet, daß 
die Totenkopf-M ännchen die nach K artoffelnah­
rung durchaus nachweisbaren terpenoiden D uft­
stoffe (Linalool (3), G eranium säurem ethylester 
(6), Linalylacetat (9) und L inalylpropionat (12)) 
selbst synthetisiert haben müssen. D a die Solana­
ceen zu den bevorzugten W irtspflanzen gehören, 
sollte m an annehm en, daß das reduzierte Spek­
trum  an D uftkom ponenten durchaus die für das 
M ännchen-Signal wesentlichen K om ponenten, 
wenn auch z.T . in geringer K onzentration, en t­
hält.

Ü ber die Funktion  der m ännlichen Pinselduft- 
stoffe der Schwärmer gibt es keine gesicherten D a­
ten. Da nur die M ännchen solche abdom inalen 
Duftpinsel besitzen, liegt zunächst die A nnahm e 
nahe, daß es sich hierbei um  Sexualduftstoffe ab ­
gebende S trukturen handelt. Die G C -gekoppelten 
EA G-Ableitungen sowohl der m ännlichen wie 
auch der weiblichen Totenkopfschw ärm er zeigten 
starke Effekte au f H aarbüschelextrakte. Eine 
W ahrnehm ung des M ännchen-D uftes ist dem nach 
wohl wahrscheinlich. A uf Manduca-Pinselduft 
reagierten in EAGs sowohl Manduca-sexta-M änn­
chen wie auch -W eibchen. Beide Geschlechter an t­
w orten aber auch au f Pinseldüfte von V ertretern 
anderer N achtfalterfam ilien [11].

Da die M ännchen von A. atropos wie die vieler 
Schwärm er-Arten bei Berührung mit der H and 
oder auch bei W irbeltierverfolgung die D uftpinsel
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spreizen, wurde diskutiert, ob diese in Verbindung 
mit der Feindabw ehr eine Rolle spielen könnten 
[6, 12], W ährend der D uft einiger dieser Schwär­
mer [Lophostethus demolini (Angas) und Acantho- 
sphinx gussfeldti (Dewitz)] an bittere Schokolade 
erinnern soll [12], riecht das T otenkopf-M ännchen 
je nach Beobachter nach Jasm in [13], nach Pilz [14] 
oder für uns nach Bergam ottöl. Wie andere große 
Schwärmer besitzt der T o tenkopf w ehrhafte Spor­
ne an den Beinen, die durchaus die menschliche 
H aut durchstechen können. D er D uft stellt m ögli­
cherweise die olfaktorische K om ponente einer 
beim T otenkopf festzustellenden, auch optisch 
und akustisch wirkenden W arn trach t dar.

D a der T o tenkopf bei dem H onigsaugen im Bie­
nenstock durchaus von den Bienen nicht unbehel­
ligt bleibt [15], wäre noch eine spezielle A npassung 
des G eruchs an das (Ü ber-)Leben im Bienenstock 
denkbar, der eine sedative oder sogar abschrek-
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kende W irkung au f die Bienen haben könnte. F ür 
letzteres könnte sprechen, daß  von Linalool wie 
von anderen Terpenen eine Repellent-W irkung 
au f die Honigbiene ausgehen soll [16], Diese W ir­
kung ist aber sicher konzentrationsabhängig! 
Denn Lavendel wird bekanntlich tro tz seines 
linaloolhaltigen Duftes besonders gerne von den 
Bienen wegen des N ektars besucht. U nd da die 
Totenkopf-W eibchen auch ohne entsprechende 
Linaloolsynthese im Bienenstock überleben, m uß 
es noch andere, nicht an ein Geschlecht gebundene 
Mechanismen zum Schutz vor Bienenattacken 
geben.
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