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Umfangreiche Feldversuche haben inzwischen die Praxisrelevanz
des Naturstofftransfers bestatigt:
Die problematischen Nikotin-Kontaminationen

Die problematischen Nikotin-Kontaminationen sind zumindest zum
grofden Teil auf weggeworfenen Zigarettenkippen zuruckzufuhren:

Dabei reicht eine Kippe pro m?, um die Grenzwerte der EFSA
um das zehnfache zu ubersteigen.

Environmental Polluton 238 (2018) 972—976
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Es stellte sich zwangslaufig die Frage, ob auch im Fall der PA-Kontaminationen aul3er der
“‘Mit-Ernte” PA-haltiger Unkrauter noch weitere Kontaminationspfade gibt?

Konnen auch PAs aus verrottenden Unkrautern in andere Pflanzen Gbertragen werden ?
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* PAs werden aus dem Boden aufgenommen
(Pfefferminze, Kamille, Melisse, Petersilie, Gerste)

* PAs werden innerhalb der Pflanze in die Blatterverlagert
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Nowak, Yahyazadeh, Lewerenz, Selmar (2018) Horizontal Natural Product Transfer: A so far
unconsidered source of contamination of medicinal. In: Environmental Challenges and Medicinal
Plants. Eds: Ghorbanpour, M., Varma, A. Springer International Publishing: 215-226

Bei starker Verkrautung mit Senecio sollten die herausgerissenen
Senecio-Pflanzen auf keinen Fall im Feld belassen werden, sondern sie
mussen vollstandig aus der Anbauflache entfernt werden, um den
Transfer von PAs in die Akzeptor-Pflanzen zu verhindern.



Aufnahme von Alkaloiden aus dem Boden

Aufnahme Typ logP / pKow Literatur
Noscapin ja tertiar 2.5 Balalami et al., 2016
Strychnin ja tertiar 1.5 Balalami et al., 2016
Nikotin ja tertiar 1.1 Selmar et al., 2015
Seneciphyllin ja tertiar 1.0 Nowak et al., 2016
Theophyllin ja tertiar - 0.02 Balalami et al., 2016
Koffein ja tertiar - 0.07 Balalami et al., 2016
Jacobin ja tertiar ~0 Nowak et al., 2016
Theobromin ja tertiar - 0.7 Balalami et al., 2016
Berberin nein guaternar -1.0 Balalami et al., 2016
Coptisin nein guaternar -1.1 Balalami et al., 2016
Palmatin nein guaternar -1.2 Balalami et al., 2016

Selmar, Engelhardt, Hansel, Thrane, Nowak, Kleinwachter (2015) Nicotine uptake by
peppermint plants. Agronomy for Sustainable Development 35:1185-1190

Nowak, Wittke, Lederer, Klier, Kleinwachter, Selmar (2016) Interspecific transfer of
pyrrolizidine alkaloids. Food Chemistry 213: 163-168

Yahyazadeh, Kima, Nowak, Selmar (2016): Horizontal natural product transfer. Phytomedicine
34: 21-25




% Die meisten Alkaloide (z.B. Koffein, Nikotin, PAs) passieren

problemlos Biomembranen.

% Die Aufnahme tber die Wurzel erfordert keine Transporter

oder Carrier.

Der Horizontale Naturstoff-Transfer 6ffnet viele neue Turen
far Grundlagenforschung und Anwendung.



Aufnahme von PAs aus dem Boden
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Die Analysen der Guttationstropfen von Gerste-Keimlingen, die
mit Senecio Material gemulcht waren...

...zeigten erhebliche Mengen an PAs im Xylemsatft.



* PAs werden aus dem Boden aufgenommen
(Pfefferminze, Kamille, Melisse, Petersilie, Gerste)

* PAs werden innerhalb der Pflanze in die
Blatterverlagert

* Die Verlagerung erfolgt tber das Xylem

* Keine Akkumulation der PAs in physiologischen
Senken — keine source-sink-Verlagerung.



Physiology of Pyrrolizidine Alkaloids (PAS)
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Ehmke A., von Borstel K., Hartmann T. (1988) Alkaloid N-oxides as transport and vacuolar
storage compounds of pyrrolizidine alkaloids in Senecio vulgaris L. Planta, 176, 83-90.

Hartmann T., Ehmke A., Eilert U., von Borstel K., Theuring C. (1989) Sites of synthesis,
translocation and accumulation of pyrrolizidine alkaloid N-oxides in Senecio vulgaris L.

Planta, 177, 98-107.

Witte L, Ehmke A, Hartmann T (1990) Interspecific flow of pyrrolizidine alkaloids: from plants
via aphids to ladybirds. Naturwissenschaften, 77, 540-543.



Unsere Arbeiten zum horizontalen Naturstoff-Transfer haben
gezeigt, dass die aus dem Boden aufgenommenen PAs in den
Akzeptorpflanzen Uber Xylem in die Blatter verlagert werden.

Wie ist diese scheinbare Diskrepanz zu erklaren ?
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Nowak & Selmar (2016) Cellular distribution of alkaloids and their translocation via phloem and
xylem: the importance of compartment pH. Plant Biology 18: 879-882



Aufnahme von PAs aus dem Boden
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Da ein vollstandiger Abbau (zu CO, ) sehr unwahrscheinlich ist,
mussten sich entsprechende Metabolite nachweisen lassen.




Im Gegensatz zu dieser Standard-Analytik der PAs gibt es noch eine
Alternative, die sogenannte Summenparameter-Methode *, die alle

Verbindungen erfasst, die eine Necinbase aufweisen.

N Retronecine
N etc.

* Cramer et al.; 2013 — Journal of Agricultural and Food Chemistry 61: 11382—11391



Analysen:

Summe der einzelnen authentischen PAs
(Analysen von Phytolab, Dr. Klier)

Summe aller PA-Gerlste

- Summenparameter-Methode -
(Analysen von Dr. Till Beuerle)

Der Vergleich der PA-Mengen, die tber die Standard-
Analytik ermittelt wurden mit denen, die mittels Summen-
parameter-Methode erzielt wurden, war erstaunlich:



Metabolisierung
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Nach zwei Wochen liegen bis zu 85 % der aufgenommenen PAs als
bislang unbekannte Derivate vor, Uber deren toxikologische Eigen-
schaften keine Informationen vorliegen.

Identifizierung dieser Substanzen:

Zu viele und nicht eindeutig
getrennte Signale !

_

§333333 3

Analyse der unterschiedlichen Fraktionen mittels
Summenparametermethode in Kooperation mit Dr. Till Beuerle

Lewerenz (2018): Horizontaler Naturstofftransfer. Metabolisierung von Pyrrolizidinalkaloiden in
Akzeptorpflanzen. Masterarbeit — TU Braunschweig



Anderung der Strategie:
Applikation von lediglich einem genuinen PA.

Lewerenz (2018): Horizontaler Naturstofftransfer. Metabolisierung von Pyrrolizidinalkaloiden in
Akzeptorpflanzen. Masterarbeit — TU Braunschweig



|dentifizierung potentieller PA-Metabolite
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Nachweis von PAs mittels Ehrlich-Reagenz
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Lewerenz (2018): Horizontaler Naturstofftransfer. Metabolisierung von Pyrrolizidinalkaloiden in
Akzeptorpflanzen. Masterarbeit — TU Braunschweig



|dentifizierung potentieller PA-Metabolite
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Identifizierung potentieller Metabolite in den Akzeptorpflanzen

Einsatz fluoreszierender Sunstanzen, um auch potentielle Derivate
nachweisen zu kénnen. Im Fall der Stilbene and Coumarine liegen
bezliglich der Derivate bereits erste Ergebnisse vor:

AN

HO O

Umbelliferon

Hijazin, Radwan, Abouzeid, Drager, Selmar (2019) Uptake and modification of umbelliferone by
various seedlings Phytochemistry 157: 194-199
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Hijazin, Radwan, Abouzeid, Drager, Selmar (2019) Uptake and modification of
umbelliferone by various seedlings Phytochemistry 157: 194-199



Identifizierung potentieller Metabolite in den Akzeptorpflanzen
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Analyse mittels HPLC
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Identifizierung potentieller Metabolite in den Akzeptorpflanzen
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ldentifizierung potentieller Metabolite in den Akzeptorpflanzen

Aufnahme Bildung von Harmin
von Harmalin In den Akzeptorpflanzen
(nach 2 Tagen) (nach einer Woche)



Erweitertes Konzept des
horizontalen Naturstoff-Transfers:

donor plant acceptor plant
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Basierend auf den umfangreichen Daten zur Aufnahme pflanzlicher
Naturstoffe aus verrottendem Pflanzenmaterial ergibt sich
zwangslaufig die Frage, ob ein derartiger Transfer auch zwischen
lebendem bzw. vitalen Pflanzen stattfindet.
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Feld-Experimente:
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Grundsatzlich gibt es mehrere Erklarungen fur
dieses Phanomen:

* Die PAs werden aus Blattern
ausgewaschen, die zuvor
abgeworfen wurden.

* Die PAs wurden aus kleineren
Verletzungen lebender Blatter
ausgewaschen.

* Die PAs resultieren aus kleineren
Verletzungen der Wurzel.

* Die PAs wurden aktiv von Wurzeln

oder Blattern exsudiert.




Environmental Pollution 248 (2019) 456—461
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Horizontaler Naturstoff-Transfer:

donor plant acceptor plant
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Selmar, Wittke, Beck-von Wolfersdorff, Klier, Lewerenz, Kleinwachter, Nowak (2019)
Transfer of pyrrolizidine alkaloids between living plants: A disregarded source of
contaminations. Environmental Pollution 248: 456-461



ResUmee:

* Die PAs und andere Alkaloide (Nikotin) werden aus Blattern
abgestorbener Beikrauter ausgewaschen, von der Wurzeln
anderer Pflanzen aufgenommen und in die Blatter verlagert.

* Die aufgenommenen Alkaloid-Mengen kénnen betrachtlich sein
und fur die beobachteten Kontaminationen verantwortlich zeichnen.

* Der Import erfordert keine Carrier und alle Naturstoffe (und Xeno-
biotica) mit logP-Werten zwischen -1 und 3 werden aufgenommen.

* Alkaloide werden auch aus lebenden Pflanzen tGiber den Boden in
Akzeptorpflanzen verlagert, z.B. Uber eine Exsudation von Wurzeln.

* In den Akzeptorpflanzen werden die importierten Naturstoffe
modifiziert, so dass ein grol3er Teil der Kontaminationen bislang
noch gar nicht detektiert wurde.

* Der horizontale Naturstoff-Transfer ist viel starker verbreitet als
zunachst angenommen und reprasentiert ein neues, sehr
faszinierendes Forschungsfeld.



...vielen Dank fur Ilhre Aufmerksamkeit !

Prof. Dr. Dirk Selmar
Institut fur Pflanzenbiologie,
TU Braunschweig



