Toxische Inhaltsstoffe von Nahrungspflanzen'

von Klaus Schreiber

(Eingegangen am 22. Januar 1968}

Natirlich vorkomamende toxische Inhaltsstoffe von Nahrungsmitteln tieri-
scher Herkunft sind relativ selten. Wesentlich hiufiger findet man solche in
Nahrungsmitteln pflanzlichen Ursprungs. Die Mannigfaltigkeit und Urspriing-
lichkeit des pflanzlichen Stoffwechsels fithrt zu einer im Vergleich zum tieri-
schen Stoffwechsel viel groBeren Zahl unterschiedlicher Substanzen, den so-
genannten sekundiren Pflanzenstoffen. Die physiologische und insbesonderc
pharmakologische Aktivitdt, aber auch die Toxizitit vieler dieser Verbin-
dungen ist seit langem bekannt und tritt uns in den zahlreichen (:ift- und
Arzneipflanzen, den rauschgifthaltigen Drogen und in manchen Genulimitteln
entgegen. Von den etwa 750000 Pflanzenarten der Erde {ausschlieBlich Pilze
und Bakterien) wird lediglich ein kleiner Anteil, und zwar weniger als 0,3%,
fur die menschliche Ernihrung in irgendeiner Form verwendet. Durch fort-
laufende Selektion und Zichtung schuf man im Verlauf der Menschheits-
geschichte aus den ersten primitiven Nutzpflanzen schlielilich hochwertige
Kulturpfianzen mit wesentlich gesteigerter Leistungsfahigkeit und hohem
Nahrungswert, besseren Resistenzeigenschaften gegentber vielen Krankheiten
und Schiddlingen, mit angenehmem Geschmack sowie mit einem moglichst
niedrigen Gehalt an unerwinschten, d. h. unter anderem auch toxischen Be-
standteilern.

Uber die in ernihrungsphysiologischer Hinsicht wichtigen Hauptbestand-
teile der meisten Nahrungspflanzen sowie der Nahrungsmittel pflanzlichen Ur-
sprungs sind wir heute gut unterrichtet. Nach Standardvorschriften 1ifit sich
ihr Protein-, Kohlenhydrat- und Fettgehalt, die Aschebestandteile sowie Art
und Menge der vorkommenden Vitamine, essentiellen Aminosiuren usw. analy-
sieren. Aber neben diesen traditionellen Hauptkomponenten kommen meist
in geringen Mengen zahlreiche weitere, vielfach noch unbekannte Inhaltsstoffe
vor, die sich auf Grund ihrer Vielfaltigkeit sehr schwer erfassen lassen, denen
jedoch hiufig eine physiologische Wirksamiceit, gelegentlich auch eine Toxi-
zitdt zukommt,

Lange bekannt ist beispielsweise die Giftigkeit bitterer Mandeln oder alka-
loidreicher Kartoffeln. Auch das Wissen um die relative Unvertréglichkeit
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grofler Mengen von Rhabarber und Spinat dirfte sich allgemein durchgesetzt
haben. Beide besitzen in bestimmten Entwicklungsstadien einen hohen Gehalt
an giftiger Oxalsfure, durch welche insbesondere die Calciumresorption und
der Calciumstoffwechsel gestort werden. Spinat gehért aulerdem zu den nitrat-
akkumulierenden Pflanzen. Durch die Darmflora bzw. bei unsachgemiBer Auf-
bewahrung des gekochten Gemitses kann Nitrat zu dem hochtoxischen Nitrif
reduziert werden, wodurch bereits schwere Vergiftungen verursacht wurden.
Auch andere Nahrungspflanzen, beispielsweise Zucker- und Futterriiben, Mais,
Grimnbafer und als Gemiise verwendete Amaranthus-Arten, kénnen unter be-
stimmten Bedingungen hohe Nitrat-Gehalte aufweisen (Becker 1967).

Die Kenntnisse tber ein Vorkommen physiologisch aktiver sekundirer
Pflanzenstoffe auch in wichtigen pflanzlichen Nahrungsmitteln hat in den
letzten Jahrzehnten exponentiell zugenommen (vgl. u.a. Neukom 1963,
Coon 1966). Diese stiirmische Entwicklung der Naturstoffchemie im allge-
meinen und der Phytochemie im besonderen ist bedingt und gekennzeichnet
vor allem durch die erzielten methodischen Fortschritte sowie durch die syste-
matische Suche nach neuen interessanten Verbindungen auf der Grundlage
orientierender phytochemischer und biologischer Screening-Untersuchungen an
umfangreichen Pflanzensortimenten (vgl. Farnsworth 1966). Solche groflen
Forschungsvorhaben konnten nur dadurch realisiert werden, daB statt der kon-
ventionellen Untersuchungsverfahren neue Mikromethoden, wic beispielsweise
die Diinnschicht~ und Gaschromatographie, sowie rationellere und aunssage-
reichere physikalische Untersuchungsmethoden, z. B. Massenspektrometrie,
kernmagnetische Resonanz, Spektropolarimetrie und Rontgenkristallstruktur-
analyse, eingesetzt wurden. So werden heute in stindig zunchmendem Umifang
neue Verbindungen aus Pflanzen isoliert, in ihrer chemischen Konstitution und
Raumstruktur aufgekliart sowie schlieflich auf ihre physiologische Aktivitit
sowohl hinsichtlich des pflanzlichen als auch des tierischen und menschlichen
Organismus untersucht.

Diese Entwicklung ist fiir das Beispiel der Aminoséuren in Abb. 1 graphisch
dargestellt worden (vgl. Tschiersch 1966). Danach hat sich die Zahl der in
Proteinen vorkommenden Aminosiuren seit 1935 kaum gedndert, wihrend die
Anzahl der bekannten nichtproteinogenen Aminosiuren, vor allem in den
letzten Jahren, exponentiell anstieg.

Zu den freien Aminosduren hoherer Pflanzen gehéren auch einige toxische
{(vgl. Tschiersch 1966), so z. B. das Mimosin (1) aus Mimoesa pudica L. und
Leucaena glauca Bentham (vgl. Karrer 1958), das als Antimetabolit des Ty~
rosing wirksam ist und sich bei Tieren durch eine Hemmung des Haarwachs-
tums sowie Haarausfall dulert (Crounse und Mitarb. 1962). Eine andere
Aminosiure, das erstmals aus Samen der Papilionacee Canavalia ensiformis
DC. isolierte Canavanin (II) (vgl. Karrer 1953}, blockiert den Stoffwechsel des
Arginins, von dem sich diese Verbindung lediglich durch Ersatz einer CH,-
Gruppe durch ein Sauerstoffatom unterscheidet, und zwar unter Aushildung
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der in der Natur seltenen N-O-C-Gruppierung., Diese auch als Jackbohne be-
zeichnete Papilionacee gehort zu den landwirtschaftlich genutzten Pflanzen
der Tropen; sie wird als Viebfutter verwendet, die ausgereiften Hillsen auch
als Gemise zur menschlichen Ernihrung. Vergiftungserscheinungen vor allem
an Tieren mit sogar todlichem Ausgang sind wiederholt beobachtet worden
{vgl. Tschiersch 1g62).
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Abb. 1. Zahl der bekannten natiirlichen
{(a) proteinogenen und (b) freien
Aminosiuren (nach Tschiersch 1966)

Die Djenkolsdure (III) ist das toxische Prinzip der Djenkolbohnen, Pithe-
cellobium jiringa (Jack) Mansf. (vgl. Karrer 1958), deren Genul} bei den
Eingeborenen Javas hiufig Vergiftungserscheinungen hervorrief, Sie besitzt
eine dem Cystin verwandte Struktur und enthilt zusitzlich zwischen den
beiden Schwefelatomen eine Methylengruppe; vermutlich ist Djenkolsiure ein
Antimetabolit des Cystins. Verbindung 111 wurde spater auch aus Samen wei-
terer Pithecellobium-Arten und Albizzia lophaniha Benth. {Gmelin und Mitarb.
1957) sowie thr N-Acetylderivat aus Samen von Acacia farnesiana {L.) Willd.
{(Gmelin und Mitarb. 1962) isoliert.

Auch bei einigen Selenc-aminosduren diirfte es sich um Antimetabolite
schwefelhaltiger Aminosiuren handeln. Die Toxizitdt von Selen und seinen
Verbindungen ist bereits seit langem bekannt. Bemerkenswert ist, dal} einige,
auf selenhaltigem Boden wachsende Pflanzen befahigt sind, dieses Element zu
akkuwmulieren, wodarch es gelegentlich zu Selenvergiftungen bei Weidetieren
gekommenist (vgl. Shrift 1964). In diesermn Zusammenhang ist ein Vorkommen
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u. a. von Selenocystin (IV), Selenomethionin (V) und Selenocystathionin (V1)
in Mais, Weizen bzw. Tragant sowie ein Einbau der Se-Aminosiuren in Proteine
festgestellt worden (vgl. u. a. Shrift 1958 und 1g61).

Zu einer weiteren Gruppe aullergewOhnlicher Aminosduren gehoren solche,
die sich durch das Vorliegen eines Cyclopropanringsystems auszeichnen. Die
1-Amino-cyclopropan-1-carbonsdure (VII} zum Beispiel wurde u. a. in Birnen
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und Apfeln nachgewiesen (Burroughs 1957}, das als Hypoglycin A bezeich-
nete Methylencyvclopropylalanin (IX) in Frichten der auf den westindischen
Inseln und in Westafrika beheimateten Sapindacee Blighia sapida Koenig,
der sogenannten Aki-Pflaume (vgl. Edman 1g39). Diese werden speziell von
der dortigen drmeren Bevolkerung hiufig gegessen und verursachen eine durch
starkes Erbrechen gekennzeichnete Erkrankung, die auf das vorkommende
Hypoglycin zurtickzufiihren ist (Hassall und Revyle 1955). Auch das y-Glut-
amyl-Derivat von IX {(Hypoglvcin B} ist in der Pflanze festgestellt worden
{(Johlund Stoll 1959). Hypoglycin A und sein aus Litchi chinensis Sonn., der
Litchi- oder Zwillingspflaume, isoliertes niederes Homologe Methylencylopro-
pyiglycin (VIID) (Gray und Fowden 1g62) bewirken im Tierversuch eine
tiefe Hypoglvkimie mit fast volligem Schwund des Leberglvkogens, vermutlich
auf Grund einer Blockierung der Fettsiureoxydation, die zu einem erhfhten
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Glucoseverbrauch fuhrt (von Holt und Benedict 1g59). Aullerdem ist VIII
ein Antimetabolit des Leucins (Fowden 1963).

Andere seltene Aminosduren sind als Ursache des sogenannten Lathyrismus
erkannt worden, einer vor allem in groBen Teilen Indiens endemischen Er-
krankung, die auf den haufigen Genuf der Platterbse, Lathyrus sativus L., zu-
riickgeht. Man kennt heute zwei Formen der Erkrankung: den Osteolathyrismus
bei dem die Knochenstruktur des Riickgrats, der Rippen und Beine patholo-
gisch verdndert wird, sowie den Neurolathyrismus, der durch nervose Storungen,
klonische Krimpfe und nachfolgende villige Lihmung der hinteren Extremi-
titen gekennzeichnet ist (Selye 1937). Fir die erstgenannte Form ist der so-
genannte , Lathyrus-Faktor” verantwortlich (Dupuy und Lee 1954, McKay
und Mitarb. 1954), der als das y-Glutamyl-g-amino-propionitril (X) erkannt
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wurde (vgl. u.a. Martin und Mitarb. 1963}. Der Neurolathyrismus hingegen
soll durch mehrere andere Verbindungen hervorgerufen werden, so durch das
f-Cyano-alanin (XI) {vgl. Tschiersch 1966}, dessen yp-Glutamyl-Derivat
(XII) (Ressler und Mitarb. 1963) und sein Reduktionsprodukt, die «.y-Dia-
mino-buttersiure {XIII) (Ressler und Mitarb. 1961). Neuerdings wurde eine
weitere neurotoxische Substanz aus Platterbsen isoliert und als -N-Oxalyl-
a.f-diamino-propionsiure (XIV) identifiziert (vgl. Murti und Mitarb. 1964,
Rao und Mitarb. 1964, Ressler 1964).

Auch unter den pflanzlichen Proteinen sind mehrere mit erndhrungsphysiolo-
gisch ungiinstigen Eigenschaften bekannt, u. a. solche, welche bestimmte
Enzyme zu inaktivieren vermogen. Wichtig sind z. B. die Trypsininhibitoren,
die vor allem in der Sojabohne (Glycine max (L.) Merr.) und anderen Bohnen,
in geringen Mengen aber auch in Weizenmehl vorkommen (vgl. Neukom
1963). Diese Inhibitoren sind fir die schlechte Bekémmlichkeit dieser Produkte
in rohem Zustand mitverantwortlich; als Proteine werden sie jedoch durch
Erhitzen inaktiviert.

Ausgesprochen toxisch wirkende Proteine, sogenannte Himagglutinine oder
Toxalbumine, finden sich in einer Reihe von Bohnen und anderen Hiilsen-
frichten (vgl. u.a. Jaffé 1962, Neukom 1963, Tedeschi 1g65). Solche
Toxalbumine werden auch fiir die besonders in Sardinien und Studitalien ver-
breitete Bohnenkrankheit, den sogenannten Fabismus, verantwortlich ge-
macht, Diese Krankheit geht auf den Genull von Vicia faba L. zuriick und hat
eine hohe Sterbeziffer {(vgl. Neukom 1963). Unter Fabismus versteht man
eine himolytische Animie. Befallen werden vor allem solche Personen, deren
Erythrozyten einen Mangel an Glucose-6-phosphat-dehydrogenase aufweisen.
Auch das bereits im vergangenen Jahrhundert aus Samen von Vicia faba iso-
Herte Vicin (vgl. Karrer 1958) wird als Ursache dieser Erkrankung angesehen
(Lin und Ling 1962 a—e, Lin 1963). Vicin besitzt die Struktur des 2.6-Dia-
mino-4.5-dihydroxy-pyrimidin-O(5)-p-D-ghicopyranosids (XV); sein Aglyken
wird Divicin genannt (vgl. Karrer 1958).

Von den weitverbreiteten schwefelhaltigen Verbindungen des Pflanzenreichs
sollen zwei in Brassica-Arten vorkommende kropferzeugende Substanzen er-
wihnt werden (vgl. Virtanen 1962). So wurde beobachtet, daB in einigen
Gebieten der Frde, in denen viel Kohl gegessen wird, diese Schilddriisen-
erkrankung haufig auftritt. Als Ursache wurden freie Thiocyanationen (Rhoda-
nidionen) festgestellt, die jedoch in unbeschidigten Kohlblittern nicht nach-
gewiesen werden konnten, Gmelinund Virtanen (1960, vgl. Virtanen 1962)
gelang es, die Thiocyanat-bildende Vorstufe aus Kohl zu isolieren und struk-
turell aufzukliren. Bei der als Glucobrassicin bezeichneten Verbindung XVI
handelt es sich um das erste indolhaltige Senfélglucosid, welches durch das
pflanzeneigene Enzym Myrosinase u. a. in das instabile 3-Indolyl methyliso-
thiocyanat (XVIT) iberfithrt wird; dieses zerfillt bei neutralem pH sofort in
das kropferzeugende Thiocyanat wnd 3-Hydroxymzthyl-indol (XVIII). Die



Toxische Inhaltsstoffe von Nahrungspflanzen 261

letztgenannte Verbindung reagiert mit Ascorbinsiiure zum sogenannten Ascor-
bigen A, das erstmals von Prochéiska und Mitarb. (1957) aus Kobhl isoliert
wurde und dem Kiss (1666) bzw. Kiss und Neukom (1966} die Struktur XIX
zuschreiben. AuBer in Brassica oleracea 1. wurde Glucobrassicin {(XVI) und
das hiermit verwandte Neoglucobrassicin in zahlreichen weiteren héheren
Pflanzen nachge wiesen {(Schraudolf 1¢65).

Die zweite kropferzeugende Substanz ist das aus Brassica-Samen und Kohl-
ritben gewonnene Goitrin (XXII), das als Thicoxazolidon die Schilddriisen-
hormonsynthese hemmt. Es entsteht durch intramolekularen Ringschluf aus
einem ebenfalls instabilen Senfo] (XXI), das enzymatisch aus dem Thio-
glucosid Progoitrin (XX) gebildet wird (Astwood und Mitarb. 1949, vgl
Virtanen 1962).
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Einige weitere toxische oder zumindest physiclogisch aktive Pflanzeninhalts-
stoffe konnen hier nur kurz erwihnt werden, so das cyanogene Gentiobiosid
Amygdalin {(XX11I) aus bitteren Mandeln, welches auch in Samen zahlreicher
Frichte vorkommt, sowie das bel Spaltung gleichfalls Blausiure liefernde
Linamarin (XXIV) der Mond- oder Limabohne, Phaseolus lunatus L., das sich
auch in der Tapiokawurzel und im Samen des Leins, Linwm usitatissimum 1.,
findet (vgl. Karrer 1938). In Leinsamen wurde auch das als Linatin bezeich-
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nete y-L-Glutamyl-N-amino-D-prolin (XXV) festgestellt, das als Antagonist
von Vitamin By wirksam sein soll {(IXlosterman vnd Mitarb. 1967}, Wihrend
aus Samen von Cycas circinalis L. ein neurotoxischer Faktor der Struktur
a-Amino-g-methylamino-propionsiure (XXVI) (Bell und Vega 1967) sowie
das carcinogene Cycasin, das 8-D-Glucosid des Methylazoxymethanols (X XVII},
isoliert wurden (Kobayashiund Matsumoto 1964, vgl. Karrer 1958, Kul-
rand 1g64), enthalten die in zunehmendem Umfang als Proteinquelle ver-
wendeten Baumwollsamen die giftige phenolische Verbindung Gossypol
(XXVIIL) {vgl. Karrer 1958). Das physiologisch aktive blogene Amin Sero-
tonin (X XIX) wurde in Bananen, Ananas, Pflaumen, Tomaten (Udenfriend
und Mitarb. 1959) sowie insbesondere in der WalnuBl (Kirberger und Braun
1g61) gefunden. Noradrenalin (XXX), ein Hormon des Nebennierenmarks,
heBsich in Bananen und Kartoffeln nachweisen (Udenfriend und Mitarb. 1959,
Griffiths 1958 und 1¢61). Eine neurotoxische Verbindung hoher Wirksam-
keit, Carotatoxin, konnte aus Wurzeln der gewOhnlichen Méhre, Dawncus ca-
rotq 1., isoliert werden {Crosby und Aharonson 1967). Es handelt sich hier
um ein natfirliches Acetylenderivat, das sich mit dem bereits frither von Bohl-
mann und Mitarb. (1966) aus Falcaria vulgaris Bernh. gewonnenen Falcarinol
(XXXI) als identisch erwies (Bentley und Thaller 1967). Furocumarine
vom Typ des Psoralens (XXXII), Xanthotoxins (XXXIII) und Bergaptens
(XXXIV) wurden in Sellerie, Petersilie und Feigen gefunden (Musajo und
Rodighiero 1962). Diese Verbindungen, insbesondere das Psoralen, besitzen
eine hohe photodynamische Aktivitdt (vgl. Pathak 1961, Caporale und
Mitarb. 1967). AuBlerlich oder intern appliziert erzeugen sie bei Belichtung
der Haut eine sogenannte Photodermatitis, womit das wiederholt beschriebene
Auftreten von Ekzemen bei Landarbeitern wihrend der Sellerie-Ernte eine
Erklarung findet. Gleichfalls photodynamisch wirksam sind das Hypericin des
Johanniskrautes und das Fagopyrin der Buchweizenblitter, die besonders bei
Tieren mit hellem Fell schwere Hautentziindungen verursachen {vgl. Brock-
mann 1957, Neukom 1963). Auch physiologisch aktive Derivate S-haltiger
Aminosiuren sind im Pflanzenreich weit verbreitet, so beispielsweise die trinen-
reizende Substanz der Zwiebeln, die Propenylsulfensiure (XXXVI) und ihre
Vorstufe, das S-Propenyi-L-cystein-S-oxyd (XXXV) (Virtanen 1g62), sowie
das S-Methyl-L-cystein-S-oxyd (XXXVII) aus Kohl, das beim Kochen fiiich-
tige schwefelhaltige Abbauprodukte liefert, die fiir den charakteristischen Ge-
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ruch verantwortlich sind (vgl. Neukom 1963). Das frans-4-Methylthio-but-3-
enyl-isothiocyanat (XXXVIII) ist das scharfe Prinzip der Rettichwurzel (Friis
und Kjaer 1966). SchlieBlich sei auf die physiologisch aktiven und zum Teil
toxischen Cucurbitacine verwiesen, eine Gruppe tetracyclischer Triterpene, die
als Glucoside oder Ester speziell in zahlreichen Cucurbitaceen vorkommen und
fiir den gelegentlich bitteren Geschmack u. a. von Gurken (Cucumis sativus L. ;
Vorkommen von Cucurbitacin C, XXXIX] verantwortlich zu machen sind
{vgl. Rehm 1960, Watt und Brever-Brandwijk 1962, Boiteau und Mit-
arb. 1964).

Auch einige Steroide besitzen als natirliche, teilweise giftige Inhaltsstoffe
von Nahrungspflanzen gewisse Bedeutung. So isolierte man aus Rindergalle
neben einer Anzahl weiterer Steroide zwei Sapogenin-ihnliche Verbindungen
der Summenformel C,;H,,0,, die Cholegenin und Isocholegenin genannt wur-
den (vgl. Fieser und Fieser 1961). Die Strukturaufklarung erfolgte durch
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AXX1X

Thompson und Mitarb. (1959a, b). Danach bandelt es sich hier um Steroid-
sapogenine, die — wie die Gallensduren — eine 3e-Hydroxy-58-Struktur be-
sitzen. Isocholegenin (XLIII) entsteht aus Cholegenin (XLII) durch eine pro-
tonenkatalysierte Offnung des heterocyclischen Fiinfrings F und erneute Re-
cyclisierung iber die Hydroxygruppe an C-26. Das Vorkommen dieser Ver-
bindungen in Rindergalle war {iberraschend, denn soweit man wubBte, kénnen
Steroidsapogenine zwar vom pflanzlichen, nicht jedoch vom tierischen Orga-
nismus synthetisiert werden. Fine Klirung dieser Frage erfolgte durch
Tschesche und Schmidt (1966). Diese Autoren stellten fest, dafB far die
Tierernihrung verwendete Haferpflanzen Steroidsaponine enthalten, deren
Aglykone mit Cholegenin (XLII) und Isocholegenin (XI.III) verwandt sind.
Nach Saurehvdrolyse der Glykoside erhielten sie zwei Sapogenine, Nuatigenin
(XL) und Isonuatigenin (XL1I), die bereits frither von Tschescheund Richert
(1964) aus Wurzeln von Solanum sisymbriifolium Lam. isoliert und in ihrer
Struktur aufgeklirt worden waren. Nuatigenin (XL) und Cholegenin (XL1I)

XL Xil

XL1T XL



266 K. SCHREIBER

y H
N A
0
{:HQOHH CHyOH
0
O &i&
HO 0 0
OH 0
O
HO CHy XLIV
LH
OH A |
HKOL ! A
HO ” J\\ A’
H3C E\ CHQOH ‘ \x/
i SN
HO o
1
OH
meﬁ <LV
HO CHj

bzw. ihre Isomerisierungsprodukte XLI und XLILI unterscheiden sich unter-
cinander lediglich im Aufbau der Ringe A und B, eine Umwandlung, die nach
Aufnahme der Nahrungssapogenine im Tierkdrper durchgefithrt wird. Tsche-
sche und Schmidt {1966) konnten sogar in ,,feiner Hafergriitze” des Lebens-
mittelhandels etwa 0,047, der gleichen Glykoside nachweisen. Bei demn Haupt-
saponin Avenacosid diirfte es sich nach neuesten Untfersuchungen um ein bis-
glykosidisches Furano-furostan-saponinhandeln {Tschesche und Mitarb. 1967).

Ebenfalls zu den Steroiden gehbren einige vor allem aus den Solanaceen-
Gattungen Solanwm und Lycopersicon isolierte Alkaloidglykoside (vgl. Schrei-
ber 1g68). Das am lingsten bekannte Steroidalkaloid dieser Gruppe ist das
Solanin, das in allen Teilen der Kartoffelpflanze, Solanum fuberosum L., also
auch in deren Knollen vorkommt, Die Giftigkeit dieses Alkaloids fir den
menschlichen und tierischen Organismus und die grofien Kartoffelmengen, die
jahrlich in vielen Teilen der Welt von der Bevilkerung verzehrt oder als Vieh-
futter verwendet werden, waren AnlaBl, daf} sich zahlreiche Arbeiten mit dem
Vorkommen, der Chemie und Toxikologie dieses Kartoffelgiftes beschaiftigten
(vgl. Schreiber 1961). Diese Untersuchungen fiihrten u. a. zu dem Ergebnis,
dafBl das Solanin der Kartoffelpflanze kein einheitliches Alkaloid darstellt, son-
dern daB es im wesentlichen aus zwei Hauptkomponenten besteht, die als
a-Solanin und als #-Chaconin bezeichnet wurden {(Kuhn und Low 1954). Beide
Alkaloidglykoside haben das gleiche Aglykon Solanidin (XLVI) und unter-



Toxische Inhaltsstoffe von Nahrungspflanzen 267

scheiden sich lediglich im Aufbau ihrer Kohlenhydratkomponenten, deren
Strukturen gleichfallsvon Kuhnund Mitarb. (19552 und b)aufgeklart wurden.
Danach enthilt «-Solanin (XLIV) 1 Mol. D-Galaktose, 1 Mol. D-Glucose und
1 Mol, L-Rhamnose, a-Chaconin (XLV) hingegen 1 Mol. D-Glucose und 2 Mol.
L-Rhamnose, und zwar in beiden Fallen in Form verzweigtkettiger Trisaccha-
ride. AuBer Solanidin (XLVI) wurden zwei mit diesem chemisch verwandte
heterocyclische Nebensteroide aus der Kartoffel isoliert, und zwar das Spiro-
solan-Alkaloid Tomatid-5-en-38-0l (XLVII) und das Steroidsapogenin Yamo-
genin (XLVIII) (Schreiber 1957 und 1963a). Alle diese Steroide besitzen das
C.-Kohlenstoffgeriist des Cholesterins und wie dieses eine 3-Hydroxy-Gruppe
sowie eine 45-Doppelbindung.

XLVl

Solanin und die weiteren Solanwm-Steroldalkaloide gehoren nicht zu den
hochtoxischen Substanzen. Vergiftungen beim Menschen sind heute relativ
selten; tber tédlich verlanfende wurde nur vereinzelt und vor allem in der
dlteren Literatur berichtet. Hingegen sind starke Intoxikationen mit Todes-
folge bei Haustieren hiufiger beobachtet worden, inshesondere nach Verfiitte-
rung nicht abgekeimter Knollen oder von Kartoffelkraut. Ubereinstimmend
wird die Ansicht vertreten, dall Knollen mit einem Solaningehalt unter zo mg",
fiir den Menschen nicht gesundheitsschidigend sein diirften. Ein besonders
hiufiges Auftreten solaninreicher Kartoffeln (gelegentlich bis zu etwa 8o mg®,
Solanin in Knollen) beobachtete man in sogenannten ,, Solaninjahren®, in denen
eine fiir die Alkaloidbildung giinstige Konstellation aller Faktoren gegeben ist.
Es muB jedoch darauf hingewiesen werden, dall alle diese Angaben sowie die
toxikologischen Untersuchungen mit reinen kristallinen Alkaloidpriparaten
— wie wir heute wissen — nur auf das «-Solanin bezogen werden diirfen. Uber
das zweite Hauptalkaloid der Kartoffel, das x-Chaconin, sowie {iber die Neben-
alkaloide liegen noch keine toxikologischen Priifungen vor. Nach orientierenden
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Voruntersuchungen diirfte jedoch a-Chaconin wesentlich giftiger sein als «-
Solanin. Die meisten Solanum-Alkaloidglykoside besitzen wie die Saponine eine
hohe hiamolytische Aktivitit, die jedoch stark von der jeweils vorliegenden
Wasserstoffionenkonzentration abhidngt; aullerdem zeigen sie eine gewisse
fungistatische und bakteriostatische Wirkung {vgl. Schreiber 1961 und 1968).

Eine mit der Kartoffel botanisch verwandte Kulturpflanze ist die Tomate,
Lycopersicon esculentum Mill., die vor allem in Blittern und Bliitenknospen,
aber auch in griinen unreifen Friichten das Alkaloidglykosid «-Tomatin (XLIX)

i
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komponente, die sogenannte Lycotetraose, ist ebenso wie die Zuckerkompo-
nente von x-Solanin und «-Chaconin verzweigtkettig (Kuhn und Mitarb. 1956
und 1957, vgl. Schreiber 1968}, Wahrend in den beiden Lycopersicon-escu-
lentum-Mutanten extlis und prunoidea statt «-Tomatin (XLIX) das xylosefreie
tose, 2 Mol. D-Glucose und 1 Mol. D-Xylose auigebaut; die Tetrasaccharid-
enthilt. Dieses Alkaloid ist aus dem Aglykon Tomatidin (L), 1 Mol. D-Galak-
B-Tomatin nachgewiesen wurde (Schreiber 1963b), konnten in der Wild-
tomate Lycopersicon pimpinellifolium Mill. nach Hydrolyse auBer Tomatidin
(L) eine Reihe von Nebensteroiden isoliert werden, und zwar Soladuleidin (LI),
Tomatida-3.5-dien (LII, vermutlich entstanden durch Dehydratisierung von
Tomatid-5-en-38-0l, XLVII), das Steroidsapogenin Neotigogenin (LIII) sowie
schlieBlich ein bisher in der Natur noch nicht gefundenes Pregnanderivat, das
38-Hydroxy-5z-pregn-16-en-zo-on (LIV), bei dem es sich moglicherweise um
ein Produkt des biologischen Tomatidinabbaus handelt (Schreiber und
Aurich 1¢66).

CH2®H CHEOH

HO
O
OH

In Frankreich und Stideuropa verwendet man hiufig als Gemdise Friichte
von Solanum wmelongena L., sogenannte Eierfriichte oder Aubergines. Diese
enthalten gelegentlich ein weiteres Solanum-Alkaloid, das «-Solasonin (1.V)
(De Waal und Mitarb. 1960). Es besitzt die gleiche Kohlenhydratkomponente
wie a-Solanin (NLIV), jedoch als Aglykon das Spirosolan-Alkaloid Solasodin
(vgl. Schreiber 1468).

Die Friichte und zum Teil Blitter zahlreicher Solanum-Arten werden in
extraeuropiischen Lindern vor allem der Tropen und Subtropen gelegentlich
als Nahrungsmittel verwendet (vgl. Stopp 1961, Watt und Breyer-Brand-
wijk 1g62). Unter diesen Pflanzen befinden sich auch solche, deren Bldtter
und - zumindest unreife — Frichte nach vorliegenden Untersuchungen (vgl.
Schreiber 1968) Steroidalkaloidglykoside enthalten, insbesondere «-Solasonin
(LV) und weitere Solasodinglykoside, z. B. Solanum aviculare Forst., S. humile
Bernh., S. laciniatum Ait., S. ochrolencum Bast., S. quitoense Lam., S. simile
F.v. Muell,, S. torvum Swartz, S. villosum L. und S. xanthocarpum Schrad. et
Wendl. Das Vorkommen von «-Solasonin (LV) in Friichten von Solanum tor-
v (Krishnamurti und Seshadri 1949) konnte jedoch von Schreiber
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und Ripperger (1967) nicht bestitigt werden. Diese Autoren isolierten statt-
dessen aus unreifen Friichten dieser Pflanze stickstofffreie Saponine, die nach
Hydrolyse hauptsichlich Neochlorogenin (LVI) und in geringeren Mengen
Paniculogenin {23S-Hydroxy-neochlorogenin, LVII) hieferten. Hingegen ent-
hielten Wurzeln von S. forvum das stickstoffhaltige Furostanglykosid Jurubin
(LVIII) {(Schreiber und Ripperger 1g67). Damit wurden hier die gleichen
Stercidalkaloide und -sapogenine nachgewiesen, die bereits frither aus Solanum
paniculatum 1., isoliert und in ihrer Struktur aufgeklirt wurden (Schreiber
und Mitarb. 19635, Schreiber und Ripperger 1966, Ripperger und Mitarb.
1g67a und b, Ripperger und Schreiber 1968).

OH

HO"Hzc OH
0 04
N QH
0
HsN i
2 H
WVi:R=H LVII

LVII: R=0H

AbschlieBend sei auf das Problem der sogenannten Mykotoxine hingewiesen,
deren Bedeutung in den letzten Jahren in zunehmendem MabBe erkannt und
itber die bereits ein umfangreiches Schrifttum vorliegt (vgl u.a. Forgacs
1962, Wogan 1965 und 1966, Shau und Mitarb. 1964, Hesseltine und Mit-
arb. 1966, Wilson 1966). Es handelt sich hier um Toxine, die von Mikro-
organismen u. a. auch auf vor allem unsachgemaf gelagerten Nahrungspro-
dukten gebildet werden und die bereits zu umfangreichen Vergiftungen speziell
bei Haustieren gefiihrt haben. Besonderes Aufschen erregte 1960/61 in Eng-
land ein unerwartetes Gefliigelsterben, das durch als Futter verwendete Erd-
niisse verursacht wurde. Dadurch eingeleitete umfangreiche Untersuchungen
fithrten zu dem Ergebnis, dab far diese Vergiftungen Toxine verantwortlich
zu machen sind, die durch den Pilz dspergillus flavus anf Erdniissen gebildet
werden. Man isolierte vier blau bzw. gelbgriin fluoreszierende Verbindungen,
die als Aflatoxin B, (LIX), G, (LX)}, B, (LXI) und G, (LXII) bezeichnet und
deren Strukturen aufgeklirt wurden; Aflatoxin B, erwies sich als Haupt-
komponente (vgl. Shau 1964, Wogan 1965 und 1466, Legator 1966, Hessel-
tine und Mitarb. 1966). Im Zuge dieser Untersuchungen wurde weiterhin fest-
gestellt, daBl auch Penicillivm puberulum (vgl. Hodges und Mitarb. 1964) zur
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Aflatoxinproduktion befdhigt ist unddal eine Bildung dieser Toxine aufler auf
Erdniissen auch auf Baumwollsamenmehl, Sojabohnen, Mais, Weizen, Reis
sogar in Wein lieB sich Aflatoxin B, nachweisen (Schuller und Mitarb. 1967).
Aflatoxine bewirken eine Hemmung der DNS-, RNS- sowie Proteinsynthese
und damit der Mitose. Sie fithren zur Bildung von Riesenzellen und zeigen
mutagene Wirksamkeit (vgl. Clifford und Rees 1967). Besonders auffillig
sind die durch Aflatoxine bedingten Leberschaden, inshesondere die Ent-
stehung von Lebercarcinomen. So wird bei Ratten bereits durch 10 ug Afla-
toxin By/Tag ein Lebertumor erzeugt; bei Applikation des ebenfalls hepato-
carcinogenen Dimethylnitrosamins sind hierzu 750 pg/Tag, bei Buttergelb so-
gar gooo ug/Tag erforderlich (Butler 1965, vgl. Wogan 1966). Weiterhin
wurde festgestellt, daB z. B. Kihe, die Aflatoxin-haltiges Futter gefressen
haben, mit threm Urin und ihrer Milch toxische Stoffwechselprodukte (Afla-
toxin M, und M,) ausscheiden (Holzapfel und Mitarb. 1966, Masri und Mit-
arb. 1967, vgl. auch Dutton und Heathcole 1966).

OCH,4
LXI LXII

Durch die vorliegende Ubersicht konnte nur ein kleiner Einblick in das Vor-
kommen natiirlicher toxischer Inhaltsstoffe in Nahrungspflanzen vermittelt
und Zuckerrohr méglich ist (vgl. insbesondere Hesseltine und Mitarb. 1966);
werden, Viele Probleme konnten lediglich gestreift und eine Vielzahl weiterer
bereits bekannter toxischer Inhaltsstoffe nicht einmal erwdhnt werden. Dennoch
sind unsere derzeitigen Kenntnisse auf diesem Gebiet noch sehr unvollkommen.
Die kiinftigen naturstoffchemischen Forschungen werden noch viele neue inter-
essante Verbindungen auch in Nahrungspflanzen nachweisen, in ihrer Struktur
aufkléren und einer eingehenden biologischen Priifung zuftithren. Aber bereits
heute wissen wir, daB nahezu alle fiir die menschliche und tierische Erndhrung
verwendeten Pflanzen toxische oder zumindest physiologisch aktive Begleit-
stoffe enthalten, die erndhrungsphysiologisch mehr als bisher beriicksichtigt
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werden sollten. Allerdings sind die jeweils vorkommenden Mengen durchweg
sehr gering und eine unmittelbare Schidigung nur in Ausnahmefillen, bei-
spielsweise bei einseitiger Erndhrung oder unsachgemiBer Zubereitung der
Nahrung, tatsichlich zu befiirchten. Deshalb wird nach wie vor eine gemischte
Kost das Beste sein und Vor- und Nachteile aller Nahrungsstoffe in ein ver-
niinftiges Gleichgewicht bringen.

Zusammenfassung

In ¥Form einer kurzen Ubersicht wird iiber das Vorkommen einiger natiir-
licher toxischer Inhaltsstoffe in Nahrungspflanzen berichtet.

Summary

The occurrence of natural toxicants in food plants is briefly reviewed.

Hparroe copepmanue

B ¢popue xparroro 0630pa ¢oobLIAeTCA O BCTPEYALMOCTH HEROTOPHIX €CTerT-
BEHHLIX TOKCHYECKUX BEUECTB B MHINEBLIX PACTeHHAX.
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