Einleitung

Horizontaler Naturstofftransfer:

Nachweis und Grundlagen eines bislang unbekannten Phanomens

1 Einleitung

Eine kontinuierliche Reduktion der Nachweisgrenzen in der modernen Analytik eréffnet die
Méoglichkeit, auch Spuren von Substanzen nachzuweisen. Der Einsatz derartiger Analyse- und
Extraktionsverfahren hat dazu gefuhrt, dass immer haufiger Rickstande zahlreicher
gesundheitsschadlicher Substanzen in pflanzlichen Nahrungs- und Genussmitteln
nachgewiesen werden konnen. Neben naturfremden Stoffen wie z.B. vielen synthetischen
Pestiziden, wurden in den letzten Jahren auch vermehrt toxische Naturstoffe, wie Nicotin oder
Pyrrolizidinalkaloide, in pflanzlichen Produkten detektiert (EFSA 2011; Mulder et al. 2015;
Bundesinstitut fir Risikobewertung 2013). Da in den meisten Fallen das natdrliche
Vorhandensein dieser Naturstoffe lediglich auf bestimmte Gruppen des Pflanzenreichs
beschrankt ist (fiir einen Uberblick siehe Pichersky und Lewinsohn 2011) und fir die jeweiligen
Nahrungspflanzen ein Vorkommen dieser Substanzen nicht bekannt war, stellte sich die Frage
nach deren Ursprung (Mulder et al. 2015; EFSA 2011).

Eine Mdglichkeit, die in Betracht gezogen werden muss, ist eine endogene Biosynthese. So
wurde beispielsweise das Vorhandensein von Nicotin, dem Hauptalkaloid des Tabaks, in
Tomaten, Kartoffeln, Auberginen oder Paprika in der Literatur damit erklart, dass auch diese
Solanaceaen — genau wie die Tabakpflanze — in der Lage sind, in geringem Umfang Nicotin
zu synthetisieren (Andersson et al. 2003). Aufgrund der sensitiver gewordenen
Nachweismethoden und der deutlich gesteigerten Zahl routinemafiger Analysen pflanzlicher
Produkte, ist es durchaus vorstellbar, dass eine endogene Nicotinbiosynthese im
Spurenbereich nun auch in weiteren Pflanzenfamilien nachgewiesen werden kann. Diese
Vermutung wird unterstitzt durch die Aufklarung der phylogenetischen Urspriinge des
Sekundarstoffwechsels. So konnte gezeigt werden, dass die Schlisselenzyme der Nicotin-
und Pyrrolizidinalkaloid-Biosynthese jeweils durch Genduplikationen aus Primarstoffwechsel-
Enzymen entstanden sind und nur einige wenige Mutationsereignisse notwendig waren, um
deren Funktion zu konvertieren (Kaltenegger et al. 2013; Junker et al. 2013). Eine endogene

Biosynthese ist also grundsatzlich nicht auszuschliel3en.

Alternativ zur endogenen Biosynthese steht ein exogener Ursprung (vgl. Abbildung 1-1).
Hierbei kann grundsatzlich unterschieden werden zwischen einem rein mechanischen Eintrag,
wie z.B. durch die Miternte von Beikrautern, einem Eintrag Uber Pollen, Sprihlésungen oder

Stauben und einer echten Aufnahme pflanzenfremder Naturstoffe.
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Abbildung 1-1: Exogener Eintrag von Naturstoffen

Bei leicht flichtigen Substanzen wie dem Nicotin kann ein derartiger echter Transfer direkt
Uber die Atmosphare erfolgen (Selmar et al. 2015a), in allen anderen Fallen muss es zur
Ubertragung von gelésten Substanzen (iber die Wurzel kommen. In diesem Zusammenhang
kommt der Aufnahme aus dem Boden eine besondere Bedeutung zu. Einem solchen
Horizontalen Naturstofftransfer, der im Zentrum dieser Dissertation steht, wurde bislang kaum
Beachtung geschenkt. Dies ist nur schwer nachvollziehbar, denn es ist seit langem bekannt,
dass sowohl Ruckstande von Arzneimitteln (Boxall et al. 2006; Carter et al. 2014) als auch auf
den Boden applizierte, systemisch wirkende Insektizide, wie z.B. Neonicotinoide, Uber die
Wurzeln aufgenommen und in die Blatter verlagert werden (Juraske et al. 2009). Darum ist es
denkbar, dass nicht nur diese eben genannten Xenobiotika aufgenommen werden, sondern
auch Substanzen mit vergleichbaren physikochemischen Eigenschaften, wie z.B. Nicotin oder
andere Alkaloide. Dementsprechend liegt es nahe anzunehmen, dass Pflanzen tatsachlich
Naturstoffe, die z.B. aus verrottendem Pflanzenmaterial ausgeschwemmt wurden, aus dem
Boden aufnehmen kdnnen. Es sollten sich nicht nur die Pestizide, deren Aufnahme ja durchaus
erwlnscht ist, in den jeweiligen Akzeptorpflanzen nachweisen lassen, sondern auch

entsprechende pflanzliche Naturstoffe aus Donorpflanzen.

Ziel dieser Arbeit ist es, zu untersuchen, ob es eine Ubertragung von Naturstoffen aus abge-

storbenen Donorpflanzenteilen Gber den Boden in die Akzeptorpflanzen gibt. In Anlehnung an
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den Begriff Horizontaler Gentransfer (fur weiterfihrende Literatur zu dem Phanomen des
Horizontalen Gentransfers sei hier das Buch von Syvanen und Kado 2002 erwahnt) wird ein
derartiger Ubergang als Horizontaler Naturstofftransfer bezeichnet und als neues, bisher kaum

beachtetes Phanomen pflanzlicher Interaktionen diskutiert.

Ausgehend von der Aufklarung der Herkunft des Nicotins in pflanzlichen Lebensmitteln,
konzentrierte sich meine Dissertation zunachst auf dieses Alkaloid. Bestarkt durch die
vielversprechenden, positiven Befunde der Nicotin-Aufnahme in unterschiedliche
Akzeptorpflanzen und vor dem Hintergrund des aktuellen Forschungsbedarfs beziglich der
Pyrrolizidinalkaloide (PA) in pflanzlichen Lebensmitteln, habe ich das Thema zunachst auf PA
ausgeweitet und schlieBlich weitere interessante Alkaloidgruppen integriert. Im weiteren
Verlauf der Studien wurde zur Veranschaulichung des neu entdeckten Horizontalen

Naturstofftransfers zusatzlich auch die Aufnahme von Pigmenten aus Roter Bete untersucht.

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen bisher unterschatzte Wege fir die Ubertragung von
Substanzen zwischen Pflanzen und ihrer Umwelt auf. Sie bieten nicht nur eine plausible
Erklarung fur das unerwartete Vorkommen von Nicotin und Pyrrolizidinalkaloiden in vielen
pflanzlichen Produkten, sondern zeigen bislang nicht berlicksichtigte chemische
Wechselwirkungen zwischen Pflanzen auf, die unser Verstandnis von der Tragweite des
Naturstofftransfers — bisher hauptsachlich mit der Allelopathie in Verbindung gebracht —

nachhaltig beeinflussen kénnen.
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2 Grundlagen

Im Zentrum dieser Arbeit steht der Transfer von Alkaloiden von Donor- zu Akzeptorpflanzen.
Da es sich bei diesen Naturstoffen um chemisch sehr heterogene Verbindungen des
pflanzlichen Sekundarstoffwechsels handelt, sind zum Verstéandnis der Ergebnisse und zur
weiteren Schlussfolgerung einige Grundlagen des pflanzlichen Metabolismus erforderlich.
Diese sind im folgenden Kapitel zusammengestellt. AuRerdem erfolgt eine kurze Beschreibung

der chemischen Besonderheiten der hier analysierten Alkaloidgruppen.

Des Weiteren werden an dieser Stelle — der Vollstandigkeit halber — mogliche endogene und

exogene Quellen der in pflanzlichen Lebensmitteln detektierten Kontaminationen erdrtert.

Da der Schwerpunkt dieser Dissertation auf der Aufnahme von Alkaloiden aus dem Boden und
deren Verlagerung innerhalb der Pflanze liegt, fordert ein physiologischer Exkurs Gber Bau
und Funktion héher entwickelter Gefalpflanzen das Verstandnis der hier prasentierten
komplexen Thematik. Dabei wird besonders auf den Phloem- bzw. Xylem-assoziierten

Langstreckentransport innerhalb der Pflanze eingegangen.

2.1 Pflanzliche Sekundarmetabolite — grundsatzliche Aspekte

Sekundarmetabolite sind pflanzliche Stoffwechselprodukte, die nicht dem Primarmeta-
bolismus, also dem Energie- und Baustoffwechsel, zugeordnet werden. Der Primar- oder auch
Grundstoffwechsel, welcher universell und ubiquitar in allen Pflanzen vorhanden ist, gilt als
hochkonserviert und lebensnotwendig. Auch die Grundbausteine des Sekundarstoffwechsels
gehen aus diesem Metabolismus hervor (Schopfer und Brennicke 2010). Als Sekundar-
stoffwechsel werden alle Reaktionen eingestuft, die nicht zum Uberleben einer einzelnen,
idealisierten Zelle notwendig sind, sondern deren Bedeutung auf das Uberleben der Pflanze
in der Umwelt beruht. Allerdings stol’en diese auf den ersten Blick sehr eindeutigen
Definitionen haufig an ihre Grenzen, vor allem wenn es um Ubergangsbereiche zwischen
Primar- und Sekundarstoffwechsel geht (Hartmann 1985, 1996, 2007).

Verglichen mit dem Primarstoffwechsel bietet der Sekundarstoffwechsel ein weit groReres
Spektrum an chemischen Verbindungen. In der Regel ist das Vorkommen der Sekundarstoffe
auf einige Organe oder Gewebe begrenzt (Dawson und Solt 1959; Hartmann et al. 1989;
Ziegler und Facchini 2008; Schopfer und Brennicke 2010). Es ist davon auszugehen, dass
sich der Sekundarstoffwechsel im Zuge der Evolution aufgrund vieler selektionswirksamer
Vorteile der Sekundarmetabolite entwickelt hat. So wirken viele Verbindungen als Repellent
gegen Herbivore (Hartmann 1999; Mithéfer und Boland 2012), als Schutz gegen Pathogene
(z.B. Alkaloide, Glucosinolate und cyanogene Glycoside) oder als Attraktoren fir bestaubende
und samenverbreitende Organismen (Anthocyane, Betalaine als Farbstoffe in Bliten und
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Frichten, sowie Terpene als olfaktorische Lockmittel) (Pichersky und Lewinsohn 2011).
Daruber hinaus sind die Sekundarstoffe an der Reduktion abiotischer Stressoren beteiligt
(Schutzpigmente, Osmotika, u.a.). Aullerdem zeigen aktuelle Ergebnisse, dass die
Biosynthese von hochreduzierten Naturstoffen auch Bedeutung bei der Ableitung
Uberschussiger Elektronen bei CO»-Verknappung unter Trockenstress hat (Behnke et al. 2007;
Nowak et al. 2010; Selmar und Kleinwachter 2013).

Historisch gesehen wurde den Sekundarstoffen zunachst keine Funktion zugeschrieben.
Diese Verbindungen sind haufig als Abfall- und/oder Endprodukte deklariert worden (Reznik
1960; Wink 2010; Pichersky und Lewinsohn 2011). Spater bekamen diese Verbindungen
Bezeichnungen wie ‘natural compounds’ oder ‘phytochemicals’. Allerdings sind auch diese
Bezeichnungen nicht optimal gewahlt, denn prinzipiell ist natlrlich jedes Stoffwechselprodukt
einer Pflanze sowohl Naturstoff (natural compound), als auch Phytochemikalie
(phytochemical). Auch ‘Sekundarmetabolit’ als Begriff impliziert eine hierarchische Struktur der
Stoffwechselwege und kann falschlicherweise mit ‘Funktionslosigkeit’ gleichgesetzt werden,
wie Hartmann (2007), Wink (2010), Pichersky und Lewinsohn (2011) sehr anschaulich

diskutieren.

In den letzten Jahrzehnten konnte vielen der sekundaren Pflanzenstoffe eine konkrete
Funktion zugeordnet werden. Auch allelopathische Funktionen, wie die Unterdriickung von
Konkurrenzpflanzen durch keimungshemmende Substanzen, sind belegt (Rietveld 1983). Die
vielfaltigen Interaktionen zwischen Pflanzen untereinander und ebenso mit anderen
Organismen haben zur Entwicklung und Etablierung der Okologischen Biochemie (fir einen
Uberblick siehe Harborne 1993) geflhrt.

Die bereits genannten selektionswirksamen Vorteile bieten eine Erklarung, warum sowohl die
divergente, als auch die konvergente Evolution im pflanzlichen Sekundarstoffwechsel
vorkommen'. Divergent insofern, als dass sich aus Enzymen des Primarmetabolismus
Genduplikationen bilden, spezialisieren und etablieren konnten, welche Reaktionen des
Sekundarmetabolismus ausfuhren; konvergent, weil es zahlreiche Beispiele unabhangig
voneinander entwickelte chemische Verbindungen gibt, mit einer ahnlichen bzw. derselben

Funktion im Pflanzenreich (Pichersky und Lewinsohn 2011).

' Basierend auf diesen vielseitigen, nachgewiesenen Funktionen ist die Annahme einer scheinbar
zielgerichteten Evolution irrefhrend (Selmar 2009) und eine implizierte hierarchische Gliederung durch
Einteilungen wie Primar- und Sekundarmetabolismus sicherlich nicht die beste Wahl. Da es sich
allerdings bei Bezeichnungen wie Naturstoff, Primér- und Sekunddrmetabolit und Primér- und
Sekundérstoffvechsel um gangige Begriffe handelt, werden diese der Verstandlichkeit halber in dieser
Arbeit auch weiter verwendet werden.
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Mittlerweile sind Uber 200.000 strukturell sehr diverse, chemische Verbindungen aus dem
pflanzlichen Sekundarstoffwechsel beschrieben (Hartmann 2007; Wink 2010). Dennoch
kommen — vor allem durch den Fortschritt in den analytischen Methoden — immer wieder
zahlreiche, bislang unbekannte Verbindungen hinzu (Paulsen et al. 2015). Ein Grund hierflr
ist, dass bislang erst etwa 20-30 % aller Pflanzen Uberhaupt phytochemisch untersucht sind
(Wink 2010). Daruber hinaus bestehen noch grof3e Licken sowohl bei der Aufklarung der
Biosynthesewege (Junker et al. 2013) als auch im Verstandnis der Transportmechanismen
dieser Verbindungen (Pakdeechanuan et al. 2012). In dieser Arbeit wurden hauptsachlich

Alkaloide untersucht.

2.2 Alkaloide

Die Gruppe der Alkaloide ist eine biochemisch sehr heterogene Gruppe. (Ziegler und Facchini
2008; Habermehl et al. 2008 oder Mithofer und Boland 2012). Alkaloide sind definiert als
basische Naturstoffe mit einem Stickstoff-Heterozyklus, dessen Kohlenstoffgerust sich
weitgehend aus Aminosauren ableitet (Habermehl et al. 2008; Ziegler und Facchini 2008).
Diesen ‘echten’ Alkaloiden werden die sogenannten Protoalkaloide und die Pseudoalkaloide
gegenlbergestellt. Bei den Protoalkaloiden, wie z.B. dem Colchicin, ist der Stickstoff nicht
heterozyklisch gebunden; deshalb reprasentieren sie strenggenommen komplexe Amine. Im
Gegensatz dazu weisen die Pseudoalkaloide zwar einen Stickstoff-Heterozyklus auf, werden
jedoch nicht direkt aus Aminosauren synthetisiert. Der bekannteste Vertreter der

Pseudoalkaloide ist das Coffein.

Aufgrund der groRRen strukturellen Vielfalt dieser stickstoffhaltigen Naturstoffe, werden im
folgenden Abschnitt die hier untersuchten Alkaloide kurz vorgestellt und deren chemische

Besonderheiten erlautert.

2.2.1 Nicotin
Nicotin ist das Hauptalkaloid der Tabakpflanze (Nicotiana
tabacum). Tabak gehdrt zu der Familie der Solanaceae. Fur
\ andere Vertreter dieser Familie sind ebenfalls geringe Gehalte
N an Nicotin beschrieben (Sheen 1988; Davis et al. 1991;
= Siegmund et al. 1999), wobei zum Zeitpunkt dieser Analysen der
N Einsatz von Nicotin als Insectizid noch erlaubt war (Domino et al.

Abbildung 2-1: Nicotin 1993). Einen umfassenden Uberblick bieten hier Andersson et

al. (2003). In alteren Literaturquellen finden sich Angaben Uber
weitere Nicotin-Vorkommen in anderen Pflanzenarten (Lycopodium, Equisetum, Erythroxylum,

Asclepias), welche nicht zugehdrig zu den Solanaceae sind (Dawson et al. 1960).
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Erstmals als Reinsubstanz wurde Nicotin von Posselt und Reimann (1829) beschrieben.
Ausgangsstoffe fur die Nicotin-Biosynthese sind die Aminosauren Ornithin und Aspartat, die
uber die Zwischenprodukte Putrescin und Nicotinsaure zu Nicotin zusammengesetzt werden
(Hashimoto und Yamada 1994; Katoh et al. 2005). Damit ist Nicotin als echtes Alkaloid zu
klassifizieren. Obwohl es chemisch gesehen sowohl einen Pyridin-, als auch einen Pyrrolidin-
Ring besitzt, wird es Ublicherweise zu den Pyridin-Alkaloiden gezahlt (Habermehl et al. 2008).
Da beide heterozyklischen Ringsysteme ein protonierbares N-Atom besitzen, hat Nicotin-H*
(Nic*) zwei pKs-Werte. Der erste liegt bei einem pH von 3,1 und der zweite bei 8,0 (Seeman
et al. 1999). Im Gegensatz zu den meisten anderen Alkaloiden zeigt Nicotin ein untypisches
Losungsverhalten: es ist sowohl in der protonierten Form sehr gut in organischen
Lésungsmitteln 16slich, als auch in unprotonierter Form in Wasser. Damit kann dieses Alkaloid
nicht nach dem Standard-Extraktionsverfahren (Saure-Base-Trennungsgang) isoliert werden.
Auf der anderen Seite resultiert aus dem ambivalenten Lésungsverhalten eine besonders gute

Membranpermeabilitat (siehe Kapitel 4.1.2).

Nicotin ist bereits bei Raumtemperatur leicht fllichtig (Posselt et al. 1829; Gorrod und Jacob
1999). Dadurch ist eine Konzentrierung des Alkaloids durch Einengen des Ldsungsmittels
nicht ohne gréRere Verluste mdglich. Diese physikalische Besonderheit erschwert die
quantitative Analyse und die Aufklarung der Ubertragungswege: es lasst sich z.B. nur schwer
zwischen dem Nicotin, welches tatsachlich aus dem Boden Uber die Wurzeln aufgenommen
wird, und dem Uber die Gasphase verbreiteten Alkaloid unterscheiden (vgl. Kapitel 3.1.4).

Diese Problematik muss bei den entsprechenden Versuchsansatzen stets beachtet werden.

Ein weiterer Punkt, der bei der Aufklarung der Kontaminationspfade von Nicotin nicht
vernachlassigt werden darf, ist eine mogliche endogene Biosynthese (vgl. Kapitel 2.4). Zwar
spielt im Fall der meisten Versuchspflanzen (z.B. Kamille, Gerste und Kaffee) eine solche
Biosynthese keine Rolle, da die jeweiligen Kontrollpflanzen frei von Nicotin waren; doch
aufgrund der Nicotin-Funde in den unbehandelten Kontrollpflanzen von Tee, Erdbeere und
Pfefferminze kann ein solcher Prozess nicht vollstandig ausgeschlossen werden. Allerdings ist
es moglich, dass es sich bei diesen Nicotin-Vorkommen auch um Kontaminationen aus der
Umgebung handelt. Da die Pflanzen aus dem regularen Gartenhandel bezogen wurden,
kbénnen exogene Quellen wie Tabakrauch, Zigarettenreste etc. nicht vollstandig

ausgeschlossen werden.

2.2.2 Pyrrolizidinalkaloide

Bis heute sind mehr als 350 verschiedene Pyrrolizidinalkaloide (PA) und deren N-Oxide
(Kaltenegger et al. 2013) in knapp 600 verschiedenen Pflanzenarten bekannt. Schatzungen
zufolge gibt es ein PA-Vorkommen in Uber 6000 Spezies (Hartmann und Witte 1995). PA
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kommen in mehreren phylogenetisch weit entfernten Familien vor (Asteraceae, Boraginaceae,
Fabaceae, Convolvulaceae, u.a.) (Habermehl et al. 2008; Kaltenegger et al. 2013), so dass
eine unabhangige evolutionare Entwicklung angenommen wird (Ober und Kaltenegger 2009;
Kaltenegger et al. 2013). Die bekanntesten PA-Pflanzen finden sich in den Gattungen Senecio,
Crotalaria, Heliotroprium, Echium, Trichodesma und Symphytum (Crews et al. 2010).

Das chemische Grundgerust der Pyrrolizidinalkaloide ergibt sich durch eine Veresterung des
Pyrrolizidin-Grundkoérpers (vgl. Abbildung 2-2), der auch als Necinbase bezeichnet wird, mit

einer Necinsaure (Hartmann 1994; Hartmann und Dierich 1998).

H
@ Necinsaure

® \ == Necinbase

N
lo
Abbildung 2-2: Pyrrolizidinalkaloid (hier Senecionin) und sein entsprechendes N-Oxid (v.r.n.l)
Innerhalb der Pflanze werden die PA in der Form der jeweiligen N-Oxide verlagert (Hartmann
et al. 1989; Hartmann und Witte 1995). Diese Transportmetabolite sind polarer als die tertiaren
Amine, so dass ihre Léslichkeit in wassrigen Systemen gesteigert ist (Ehmke et al. 1988;
Hartmann 1994). Die Verlagerung aus den Wurzeln, dem Ort ihrer Biosynthese (source-
Organ), in die entsprechenden sink-Organe, wie Bliten oder Friichte, erfolgt bei den PA Uber
das Phloem (Ehmke et al. 1988; Hartmann et al. 1989). Bisher wurde oftmals angenommen,
dass die Erhdhung der Loéslichkeit der entscheidende Faktor flir die Synthese und Verlagerung
der N-Oxide ist. Basierend auf den in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnissen wird in der
Diskussion die Bedeutung des Faktors Membranpermeabilitdt (Lindigkeit et al. 1997)
erganzend erortert (vgl. Kapitel 4.2.2) und die Rolle der N-Oxide unter diesem Gesichtspunkt

betrachtet.

2.2.3 Purinalkaloide

Das Grundgerlst der Purinalkaloide ist das Xanthin, welches sich biosynthetisch aus dem
Purin-Stoffwechsel ableitet (vgl. Ubersichtsartikel von Ashihara et al. 2007, sowie Habermehl
et al. 2008). Da keine Aminosaure direkt an der Synthese der Purinalkaloide beteiligt ist,
werden diese als Pseudoalkaloide klassifiziert. In dieser Arbeit untersucht wurden Coffein
(1,3,7-Trimethylxanthine), Theobromin (3,7-Dimethylxanthin) und Theophyllin  (1,3-
Dimethylxanthine).
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Abbildung 2-3: Strukturformel der in dieser Arbeit untersuchten Xanthinderivate

Neben den bereits erwahnten drei Purinalkaloiden ist in Abbildung 2-3 auch die Struktur des
3-Methylxanthins dargestellt. Es zeigte sich bei der Analyse der Mulchversuche, dass diese
Substanz als Stoffwechselprodukt aufgetaucht ist (vgl. Kapitel 3.3.1). 3-Methylxanthin ist ein
Katabolit, welcher bei der Verstoffwechselung von Coffein, Theophyllin und Theobromin hin

zum Xanthin in Kaffeepflanzen bereits bekannt ist (Ashihara et al. 2007).

Unter allelopathischen Gesichtspunkten ist bekannt, dass Coffein eine keimungshemmende
Wirkung hat und autotoxisch fir Kaffee-Straucher (Friedman und Waller 1983) ist. Um den
Effekt der Keimungshemmung mdglichst gering zu halten, gibt es mittlerweile Ansatze einer
Co-Kultur in Kaffee-Plantagen mit dem positiven Nebeneffekt, dass auch in der Nebensaison
die Flachen mit z.B. aromatischen Krautern fir die Gewtrz-Produktion zwischen den Kaffee-
Strauchern genutzt werden (Pacheco Bustos et al. 2008). Ob dabei das in den Boden
ausgeschwemmte Coffein von den jeweiligen Gewtrzpflanzen aufgenommen wird, wurde in
der hier zitierten Arbeit nicht weiter analysiert. Aufgrund des keimungshemmenden Effekts ist
Coffein eine Allelochemikalie (Wink 1993).

2.2.4 Farbstoffe — natlirliche Pigmente aus Rote Bete

Der Vorteil bei der Applikation farbiger Substanzen besteht darin, dass die Aufnahme ohne die
Verwendung analytisch aufwendiger Verfahren rein visuell detektiert werden kann. Die in
dieser Arbeit verwendeten Farbstoffe waren sowohl natirlichen als auch synthetischen
Ursprungs. Die Ergebnisse der Versuche mit synthetischen Farbstoffen sind im Anhang
dargestellt. Bei den Farbstoffen natlrlichen Ursprungs handelt es sich um einen
Gesamtsprossknollenextrakt von Rote Bete (Beta vulgaris). Die in der intakten Pflanze
vorkommende Hauptkomponente ist das Betanin (Betanidin 5-O-R-glucosid). Dieses wird zu

der Gruppe der Betalaine gezahlt und besteht aus dem Aglycon Betanidin und einem
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Glukosemolekul. Chemisch gesehen (heterozyklisches,
OH
Stickstoff-haltiges Ringsystem, synthetisiert aus der

nicht-proteinogenen  Aminosaure  L-DOPA  und

/ A\ ”“””/ Betalaminsaure) handelt es sich bei dem Betanidin um

o ein bisher (EFSA ANS Panel 2015) als ungiftig

klassifiziertes Alkaloid und es wird aufgrund seiner

Stabilitat bei pH-Werten zwischen 3-7 (Herbach et al.

HO N{ o 2006) in der Lebensmittelproduktion haufig als Farbstoff
u...m< verwendet (EFSA ANS Panel 2015). Fur weiterfihrende

Literatur siehe Strack et al. 2003. Stérender

Einflussfaktor bei der Extraktion und Analyse von

o

R;: Glucose
R,: OH Betanin und Betanidin ist deren Empfindlichkeit
gegenuber oxidativen Prozessen (Wybraniec und

Abbildung 2-4: Struktur von Betanin und . . . .
Betanidin Michatowski 2011), sowie thermischer

Decarboxylierungen (Nemzer et al. 2011).

2.3 Exogene Ursachen der Alkaloid-Kontaminationen — Ubertragungswege

Nachdem die in dieser Dissertation untersuchten Substanzen vorgestellt wurden, werden im
folgenden Kapitel mogliche exogene Quellen aufgezeigt, die zur Kontamination urspringlich
Alkaloid-freier Pflanzen mit diesen Sekundarstoffen beitragen koénnen, sowie die
entsprechenden Ubertragungswege von Donor- zu Akzeptorpflanzen. Einen guten Uberblick
geben hier Collins et al. (2011).

2.3.1 Ausschwemmung in den Boden — Quelle der Alkaloide

Ein mogliche Ubertragung von Alkaloiden aus PA-haltigen oder Nicotin-enthaltenden Pflanzen
(Donorpflanzen) auf andere, in rdumlicher Nahe wachsende Pflanzen (Akzeptorpflanzen)
besteht im sogenannten horizontalen Naturstofftransfer. Eine Rolle hierbei kénnten z.B. die
Co- oder Wechselkulturen auf Ackern im Fall des Tabaks spielen. Wiirden Tabakpflanzen in
raumlicher oder zeitlicher Nahe gehalten, kdnnte es durch im Boden verbleibende Wurzelreste
oder verrottende oberirdische Pflanzenteile zum Eintrag von Nicotin in den Boden kommen.
Das ausgeschwemmte Nicotin kénnte tber die Wurzeln der Akzeptorpflanzen aufgenommen
und Uber den Transpirationsstrom in die Blatter verlagert werden. In diesem Fall wirde es sich
um eine passive Aufnahme der Alkaloide handeln. Derselbe passive Vorgang kommt auch fur
die Ubertragung von PA aus entsprechenden Donorpflanzen in Frage. Neben Nicotin wird in
dieser Arbeit der horizontale Naturstofftransfer exemplarisch auch fir Greiskraut
(Senecio spec.) als PA-haltige Pflanze untersucht. Senecio-Arten werden, im Gegensatz zu

Tabak, nicht als Kulturpflanze angebaut, sondern kommen natirlicherweise in der
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