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Sitzung vom 21. Jinner 1993

In die Sitzungsberichte, Abteilung II, wird aufgenommen:

,»Flachenlaufige Bewegungsvorgiange in der Geometrie der winkel-
treuen Ahnlichkeiten der isotropen Ebene I von M. HusTy and A.KARr-
GER (vorgelegt von k. M. STACHEL)

Im Zeitraum vom 1.10.—31.12. 1992 wurden folgende Arbeiten
in die Monatshefte fiir Chemie aufgenommen:

Avap, M. M., M. I. Avap and I. A. MaNsoUR: Synthesis, thermal and
electrical studies on solvated oxovanadium(IV) complexes with
Schiff bases derived from aromatic diamines and 2-hydroxy-1-
naphthaldehyde

Baran, E. J.: Mittlere Schwingungsamplituden von HBCl,, HAICl, und
HGaCl,

Dukov, I. L.: Synergic solvent extraction of some lanthanides with
mixtures of thenoyltrifluoroacetone and benzo-15-crown-5

EHRENTREICH, F., M. NoFz and BarTEL, H.-G.:. Application of the
fuzzy-C-means algorithm to the study of relationship between com-
position and properties. Physical properties of glasses

EL-Fass, M. M.: Aggregation of Mordant Black 11 in aqueous solution

EtzLsTorFER, C., H. FaALK, N. MULLER, W. ScHMITZBERGER and U. G.
WaGNER: Tautomerism and stereochemistry of hypericin: Force
field, NMR, and X-ray crystallographic investigations

ET1zLsTORFER, C., H. FALK and M. OBERREITER: On the tautomerism of
hypericin: The 1,6-dioxo tautomer

Faix, H., J. MEYER and M. OBERREITER: A convenient semisynthetic
route to hypericin

Fark, H., A. SusTe: On the chemistry of pyrrole pigments, XC. Pyri-
dinologous linear tri- and tetrapyrroles '

Fisera, L., U. A. R. AL-Timvar1, P. ERTL and N. ProNavova: Prepara-
tion and stereoselectivity of 1,3-dipolar cycloaddition of D-glu-
cose-derived nitrones to N-arylmaleimides
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GREINER, R., B. DETAMPEL und A. ScHMIDT: Ligandenaustausch in Al-
koxo/Halogenstiban-Systemen

GYORGYDEAK, Z., L. SziLAcy, J. KAJTAR, G. ARGAY und A. KALMAN: Zur
Konfiguration chiraler C-2-substituierter 4-Thiazolidin-Carbonséu-
ren: Chiralitidtstransfer auf C-3 in 1H,3H-Pyrrolo[1,2-c]thiazolen

Hencee, E., M. EiBL und B. StapELmManN: Uber alpha,omega-iiber-
gangsmetallsubstituierte Oligosilane

Hennig, L., M. ALva-AsTuDIiLLO, R. MEUSINGER and G. MANN: Synthesis
of pyrazolo[3,4-cjisoquinoline and pyrazolo[3,4-b]-pyridine deriva-
tives from azomethines and CH-acidic compounds

KaLcHHAUSER, H., M. KrikEcH, H. AHORN and W. SOMMERGRUBER: 2D
Relayed 15N, 1H correlated NMR spectroscopy of a pentadeca-
peptide at natural abundance of 15N

Knan, N., S. M. Axsar! and W. RoBIEN: Carbon-13 nuclear magnetic
resonance of some derivatives of 3-methyl-4,1-benzoxazepine-2,5-
dione

Kvran, P.: Effect of metal ions on the bromination of 3,5-dimethyl-
pyridine-N-oxide in acetic acid

MiraLLES, N., and A.-M. SasTrE: Comparative study of the distribution
equilibria of Zn(II) in chloride medium by organophosphorus, phos-
phoric, and phosphinic acids

NEemLEIN, R., and B. MaTUscHEK: Synthesis of some phosphonocar-
bonyl compounds via Horner-Emmons reaction of methylenbis-
phosphonate

OHLER, E.: A new heteroannulation method to 2-cyclohexenone, me-
diated by phosphonate auxiliaries. Synthesis of 4,5,6,7-tetrahydro-
benzothiazole derivatives

Rawmsis, M. N.: Electronic emission and absorption spectroscopy of the
rhenium complexes Re(CO);Cl(phosphine),

SaLEH, M. M. 8.: Acid-base characteristics of naphthazarin and solution
equilibria of yttrium(III) chelates

Scumip, R., L.-F. Han, K. KircHNER and N. SapuNov: Redox kinetics
of metal complexes in nonaqueous solutions: Oxidation of a series
of tris(1,10-phenanthroline)iron(II) ions by hexakis(trimethylphos-
phate)iron(III) in acetonitrile: A reactivity-selectivity relationship

SEPULVEDA-ARQUES, J., E. G. RoseNpE, D. P. MarMoL, E. Z. GARCIA,
B.YRURETAGOYENA and J. EzQuErRA: Unusual Hofmann elimina-
tion at low temperature. Reaction of 3-hydroxymethylpyrrolidines
with p-toluensulfonyl chloride

SEwaLD, N, and K. BURGER: Reactions of 3,3,3-trifluoropyruvates with
amidines. New trifluoromethyl substituted heterocyclic ,,building
blocks*

SHrRAYDEH, B. F., and J. BURGESS: Solvent effects and correlation with
Reichardt’s E-values on charge transfer spectra of bis(2,2-bipyri-
dyl)biscyanoiron(II)
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STEC, Z.: Synthesis of 2-acetoxy- and 2-hydroxy-2,3-dihydronaphtho-
[1,8-bc]pyrane '

ZURKOVA, L., and R. Vavra: Synthesis and properties of propylammo-
nium polyvanadates
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Sitzung vom 1. April 1993

Das korrespondierende Mitglied J6rg PFLEIDERER legt fiir die Auf-
nahme in den Anzeiger die folgende Arbeit vor:

THE RING AROUND SN 1987A

By J. PrLEIDERER and H. GRATL

Abstract

We have MIM-deconvolved the HST image of SN 1987A taken in August 1990 by
the FOC in [O IIT] A 5007 A (F501N). The circumstellar ring is well fitted by an ellipse
centered on the SN, with major and minor semiaxes of 840+10 mas and 600 +10 mas,
respectively, yielding a tilt of 44.5°+1.5°, in accordance with published results but with
a smaller error. The ring is very clumpy, the clumps being only approximately situated
on the ellipse. The ring width is larger than the resolution, about 80 mas. We find the
upper limit for the F\WHM of the profile of the SN 1987A to be 100+10 mas yielding
an average expansion velocity, since the explosion burst, of v =3500 km s°!.

1. Introduction

The ring of SN 1987A provides a good piece of evidence concerning
the history of the progenitor during its supergiant stage [4]. Apparent-
ly, material was blown off in the equatorial plane which, at present,
forms a well-defined ring around the SN. Its diameter was used [3],
together with intensity observations with the IUE satellite, to estimate
the distance to the Large Magellanic Cloud as 169 000 ly. We want to
show here that a good deconvolution is advantageous for such enter-
prises, as well as for finding the SN diameter.

2. Data and deconvolution procedure

We used the well-known image of SN 1987A, observed in August
1990 with the Faint Object Camera (FOC) of the Hubble Space Tele-
scope (HST) in the /96 mode with a narrow A5007 A filter in a 1660
s exposure [2]. The frame has 512 X512 pixels and a pixel size of 0.022”
squared, that is, a frame size of about 11” squared. One pixel corre-
sponds to about 0.02 ly or 1140 A.U. squared.

Our deconvolution method MIM (minimum information method)
was described by PFLEIDERER [5]. and first results on the SN were given
by PFLEIDERER and BRUNHUBER [6]. We present here slightly improved
results.



3. Results

The ring turns out to be very lumpy as can even be seen in the
original image (Fig. 1). The appearance of the deconvolved ring (Figs.
2 and 3) is very similar to what other deconvolution methods found
[2]. That is, the lumps and the positions of the lumps can be considered
asreliable. In particular, while the ring appears ellipsoidal, some clumps
have projected distances from a best-fit ellipse of up to about 2-3 pixels
(2-3000 A.U.). The centre of the ellipse agrees, within the uncertainties,
with the centre of intensity of the supernova. For the least-squares-fit
of the ellipse, the pixels were weighted by their deconvolved intensity.
The squared difference between the radius vector from the centre to
the pixel, and from the centre to the ellipse in the same direction, was
minimized. The results for the major and minor semiaxis are 840+10
mas and 600 £10 mas (milliarcseconds) respectively. The tilt is 44.5°%
1.5° The average width of the ring is larger than the deconvolution
resolution and is estimated to be some 3 or 4 pixels (very roughly 80
mas, corresponding to about 0.07 ly or 4000 A.U.). The brightness ratio
between bright and dark knots is =10 (Fig. 3).

The ring having fainted much since 1990, Prarir et al. [7] were
recently able to detect a star of magnitude 19.8 £0.4 atop the ring. In
the 1990 image, the star is imbedded in a part of the ring with compa-
rable brightness (Fig. 4). Knowing there is a star, its magnitude can
nevertheless be estimated. The result of m = 20.3 +0.5 corroborates the
existence of a star with approximately constant brightness.

We find very little intensity inside the ring. That is, most pixels
have zero intensity in our deconvolution where intensities below the
noise level are not detected. We suggest that most of the weak intensity
found within the ring by others is spurious and a consequence of the
respective deconvolution routine. There are a few spots of low intensity
above the noise level. These may or may not be connected with the
SN. We see no way of discriminating between the two possibilities becau-
se spots of this level of intensity can be found all over the image (Fig.3).

CroTTs et al. [1] and WaMPLER et al. [8] reported on faint nebulous
loops both north and south of the ring. Only the brightest parts near
the ring can be detected in our image (Fig. 4). The reason is that the
dynamical range is diminished by the large halo of the HST point
spread function.

The supernova itself is definitely extented. Figure 5 shows a cross
section through the deconvolved image. From that, the FWHM (full
width at half maximum) can be derived to be about 5 *0.5 pixels or
110 mas. We estimate the remaining effect of smearing-out after the
deconvolution to be =10%, yielding finally a FWHM of 100 + 10 mas.
At the distance of the LMC, this corresponds to some 0.08 ly or 5000
A.U. The average expansion velocity between the time of the explosion
and August 1990 is thus about 3500 km s™!. In accordance with JAKOB-
SON et al. [2], the profile suggests a disk with heavy limb darkening.



Fig. 1. Flatfielded and geometrically corrected negative image of the SN 1987A and its
ring as observed by the Faint Object Camera on HST in a narrow A5007 A
filter (F501N). The displayed area is a 141 pixel square submatrix. North is to
the upper right corner, and east is to the upper left corner. The approximate
scale is about 3.1”7x3.1”.
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100

0 20 40 60 80 100 120 140

Fig. 2. Processed image (F501N) of the SN 1987A and its ring. The fitted ellipse is also
shown.
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Fig. 3. Processed intensity image of the SN 1987A and its ring. The displayed area is
a 141 pixel square submatrix. North is to the upper right corner, and east is to
the upper left corner.

0 20 40 60 80 100 120 140

Fig. 4. Processed image (I'50IN) of the SN 1987A and its ring. The faint outer loops
of the ring are marked by arrows. The star imbedded in the ring is marked by
a triangle.
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Iig. 5. The tlux (in arbitrary units) from the deconvolved A3007 image of SN 1987A ax
a function of position along a line centered on the SN. One pixel corresponds
to 0.022”.

Taking into account the derived diameters of the SN for different
filters [2] we conclude, due to our small uncertainties, that the diameter
of the SN is frequency dependent. The brightness ratio between the
ring and the SN is about 4.0 £0.3.

4. Conclusion

Our results are, within the errors, in agreement with published
results but we were able to decrease some of the uncertainties. Thus,
the reliability of former deconvolution work has been increased by
finding the same results with a different method. We have also shown
that even very faint features can be recovered by our deconvolution
routine MIM.

Acknowledgements. We thank the Space Telescope Science Institute,
Baltimore, and the European Coordinating Facility, Garching, for pro-
viding us with the data. This work was supported by the Fonds zur
Forderung der wissenschaftlichen Forschung under grant P8568-PHY
and by the Osterreichische Akademie der Wissenschaften (Weltraumfor-
schung/Nationale Programme).

Note added in proof: The reproduction process of the Figures in-
volved some loss of details particularly in those dark parts that were
originally light grey. The intrested reader should please ask the authors
for copies of the original Figures.
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In die Sitzungsberichte, Abteilung II, werden aufgenommen:

,,Gauge-independent level-shift calculation in QED* by O. Hirr-
MAIR and J. SEKE

,Radon transform and uniform distribution by E. HLawka

,,Zur Radontransformation II* von E. HLAWKA
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Sitzung vom 22. April 1993

Das wirkliche Mitglied Hermann Haupr legt fiir die Aufnahme in
den Anzeiger die folgende Arbeit vor:

SKY DARKENING IN CENTRAL ECROPE DUE TO THE PiNATUBO ERUPTION

By W. OtrUBa
Sonnenobservatorium Kanzelhohe der Universitat Graz
(Key Words: Meteorology, Volcanism, Pinatubo eruption 1991)

Abstract

The Pinatubo eruption in the middle of June 1991 caused the probably greatest
impact to the stratosphere during this century. Dust clouds have spread over the whole
earth and darken the sky. The present work describes the increase of the exposure time
of photoheliographs taken at Kanzelhohe Solar Observatory (Austria) due to this eruption.

Introduction

At Kanzelhohe Solar Observatory daily photoheliographs have
been taken since 1989, which show the photosphere in the spectral range
of 546 nm. The filter has a HBW of 10 nm. A built-in photometer
determines the correct exposure time. A detailed description of the
Kanzelhohe photoheliograph is given by PETTAUER (1990).

Since the'fall of 1991 the observers noted, that the necessary ex-
posure times were increasing. A different instrument, the photometer
of the Hor-camera, which is also working continuously in routine oper-
ation, showed a significant decrease of the brightness of the solar disk.
It seemed likely, that the stratospheric impact of the Pinatubo would
cause both phenomena.

It should be noted, that special methods for measuring aerosols
(e.g. the use of LIDAR) would provide a better and more exact analysis
of the described effect, but the present work was a trial to verify and
estimate the sky darkening by means of an existing program.

Data Sampling and Reduction

Normally we make three exposures of the photosphere a day, but
altogether we have a set of 2468 photoheliographs from the beginning
of September 1989 to the end of June 1992. The exposure time and
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special circumstances like clouds etc. have been recorded for each ex-
posure.

The exposure time is determined in steps of 0.2 ms and the most
frequent values are in the range of 1.6 to 3.0 ms, depending on the
zenith distance z of the sun and the opacity of the atmosphere. To
compare the various values and to find a dependency of the atmos-
pheric opacity, it was necessary to reduce the data to z = 0. On the
other hand a small number of exposures made at z > 80° was not used.

Neglecting three months of the whole observed period (September
1989: start of operation, June and August 1990: additional observations
for a special campain) the monthly sum of the exposures varies from
46 to 94, as can be seen from Fig. 1. It is obvious, that the periods of
fewer exposures coincide with the periods of bad weather, mainly in
spring. During these periods the observations had to be made even
through thin clouds.

200

100

sunshine[%], no. of exposures

PO S T S U W T U T T S S W S Y T U T W WO S Y S U 0 W T S T T U W S S 0 0 W B W

JFMAMJ JASONDJFMAMJJASONDJ FMAMJ JASONDJ FMAMJ JASOND

Fig. 1. Monthly sum of exposures (Strong line with circles) and relative sunshine-dura-
tion (Weak line) in percent (100% = mean of the period 1970-1990) over the
investigated period. There is no visible trend in the sunshine-duration.

Results and Discussion

It is easy to see, that the variation of the exposure times depends
strongly on the changing weather conditions. The first step to smooth
the values was to take the minimum exposure time of each day. The
next one was to compute a “sliding-minimum over 3 days” to filter out
single days of bad observing conditions. An example is given in Fig. 2.
It should be noted, that missing days were taken into accout as days
with the maximum of possible exposure time (21.2 ms) for the compu-
tation of the “sliding-minimum”, but the plotting of out-of-range
values was omitted. The outstanding long exposure times in Fig. 2 are
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the result of making exposures under bad weather conditions be-
fore/during/after periods of no observations. The idea was to filter out
the strong short-term tropospheric variations (weather changes within
some days) from the long-term stratospheric variations due to volcanic
causes.

exposure time

daily min.

30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

day—of—year

Fig. 2. An example for the daily variation of the exposure time. The plot gives the
smoothed daily minimum (“sliding-minimum of 3 days”). The very long expo-
sure times around day-nr 120 belong to a period of bad weather at the end of
April and the beginning of May (see also main text about deriving this plot).
Arrows mark the 14th of April and the 15th of June.

It is difficult to see a significant change in Fig. 2. Thus a better
indicator of a long-term change in the atmosphere is to look for the
shortest exposure time over a longer period (e. g. one month). This can
easily be done in histograms of the exposure times. Examples are given
in Fig. 3a—f. The outstanding maxima of short exposure times (about
1.6 to 1.8 ms) in fall and winter of 1989 and 1990 (Fig. 3a—b) show the
good observing conditions in these periods. On the other hand, the
considerable number of long exposure times (more than 3.0 ms)
together with the occurrence of short exposure times (e. g. 1.6 ms)
especially in March and April of the investigated years leads to the
periods with bad observation conditions (Fig. 3¢), in which it was
necessary to make some exposures through thin clouds.

There are two phenomena in the histograms, which should be dis-
cussed. The first one is the shortest exposure time in each month, and
the second is the most frequent used exposure time. The position of the
shortest exposure time indicates a steady opacity, while the shift of the
most frequent exposure time suggests a porous veil of scattering par-
ticles. At least the form of the complete distribution, especially the
long-time-end of the histogram is an indicator of the weather conditions
during the observations. This hypothesis can be examined easily, if one
inspects the histograms of the second half of 1991 and the available
months of 1992. In August, for example, a shift to 2.2 ms of the most
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Histograms of the used exposure times for some months of the observed period.
The frequencies of the exposure times are related to the monthly sums of
exposures. Note the different form of the distribution of the exposure times
before and after the eruption.
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frequent exposure time is detectable (Fig. 3d), but there still exist some
periods with short exposure times of 1.6 ms. This means that the stra-
tospheric dust veil has reached Central Europe (see also the LIDAR
measurements of JAGER, 1992), but has not totally spread. After having
a hole in this layer in September, the trend continues from October up
to the last investigated month June 1992. Since December 1991 there
is also a shift of the shortest exposure time to 1.8 ms detectable (Fig.
3e—f). This can be interpreted, that the stratospheric dust had now
totally spread. The most frequent exposure time increased to 2.4 ms.
Because the Pinatubo eruption is similar to the El Chichon eruption of
1982 (BLUTH et al. 1992) and the volcanoes are situated in nearly the
same latitude, the time scale of the observed atmospheric phenomena
can be compared (JA¢ER 1992). Such a comparison seems to verify the
observed trend in this investigation.

While this work was done, a small shift of the exposure times in
spring and summer of 1990 was recognized. This unexpected result
seemed to negate the whole investigation. However from the inspection
of the literature a report about the Redoubt eruption in Alaska in
December 1989 and a perturbation of the atmosphere in the northern
hemisphere was found (McCLELLAND et al. 1990). This eruption could
explain the previous described shift of the exposure times in 1990.

Conclusion

A shift in the histograms to longer exposure times after the Pina-
tubo eruption is evident. The position of the shortest and the most
frequent exposure time for each month of the investigated period is

300 3
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£ »
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b= | [
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Fig. 4. Monthly shortest exposure times and most frequent exposure times as a tunction
of time (derived from the histograms). The strong line with triangles down shows
the shortest exposure time and the weak line with triangles up the most frequent
exposure times. At least the very weak line with circles gives the monthly sums
of exposures (see also Fig. 1) ) .
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given in Fig.4. A trend to larger values at the end of the period is
obvious. If one compares the Pinatubo eruption with the EI Chichon
eruption (1982), the time scales of the atmospheric perturbations in
Central Europa match together and prove the increasing effects at the
end of the investigated period. With the background of the Redoubt
eruption in Alaska (1989) even a small effect in 1990 can be presumed.

The strongest indicator for a sky darkening by this dust layer is
the absence of any short exposure time over a longer period. A tropo-
spheric perturbation would change in shorter cycles due to the shorter
lifetime of tropospheric particles. An estimate of the amount of the
shift gives a change of more than 10 percent to longer exposure times,
although it must be pointed out that a more detailed analysis would
be required to give final results.

Appendix: A Short Description of the Pinatubo Eruption

The Mt. Pinatubo is a volcano situated near Manila (Philippines)
at 15.14°N and 120.35°E. On April 4, 1991 there was the first eruption
since 600 years. A very strong one followed on June 15, 1991. This
eruption caused the probably greatest impact to the stratosphere in
this century. At least 20 Megatons of aerosols were injected into the
stratosphere up to altitudes of more than 30 km, two to three times
the impact of the El Chichon eruption in 1982. The leading edge of the
dust layer moved to the west and circled the earth in about 3 weeks.
The main bulk of the stratospheric layer stayed in a region from 30°N
to 20°S within the first months after the eruption (McCoryMick 1992).

The arrival of the first aerosols in Central Europe at the beginning
of July 1991 has been reported by JiGER. Also a short description of
the meteorological situation, which has led to the fast transport to
Central Europe is given there (JAcER 1992).
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In die Sitzungsberichte, Abteilung I, wird aufgenommen:

,,Nachtrage zur Monographie der Scydmaeniden Siidamerikas® von
w. M. Herbert Franz '

Im Zeitraum vom 1.1.—31. 3. 1993 wurden folgende Arbeiten in
die ,Monatshefte fiir Chemie“ aufgenommen:

Boapanowicz-SzweD, K., M. Krasopomska and A. SKONECKA: Reaction
of CH acids with 2-arylidenecycloalkanones. Synthesis of B-keto
acid anilide derivatives of naphthalene, indene, fluorene and phen-
anthrene

BUrGER, N.: Spectrophotometric determination of nitroprusside by
complex formation with obidoxime

EL-BiNnDparY, A. A.: Spectrophotometric studies, stability constants and
thermodynamics for complexes of o-hydroxyacetophenone isobuty-
royl-hydrazone with some bivalent transition metal ions

ELLINGER, F., A. GigreN, T. HUBNER, J. Lex, F. LucHesINT F., A. MERZ,
R. NemLEIN and J. SaLBEcK: Ein Beitrag zum Tetrathiaporphy-
cen-Redoxsystem: Elektrochemische Reduktion eines 207-Cyeclo-
phans zum diatropen 22w Dianion

ETzLsTORFER, C., and H. FaLk: Tautomerism and stereochemistry of
isohypericin, bromohypericines, and gymnochromes: Force field in-

vestigations
FErRNANDEZ-G., J. M., J. J. LEMBRINO-CaANALES, and R. ViLLENA-I.: Cop-

per(IT) complexes of Schiff bases derived of 2-hydroxy-3-
naphthaldehyde. The crystal and molecular structures of
bis[(phenyl)[(2-0x0-3H-naphth-3-yliden)methyl]aminato]copper
(II) and bis[(benzen-4-trifluoromethyl)[(2-0x0-3H-naphth-3-yli-
dene)-methyl]aminato]copper(1I)

FISERA, I:., M. Konorikovi, P. ErRTL and N. ProNavOvA: Regioselecti-
vity in the 1,3-dipolar cycloaddition of nitrile oxides to N-(3,5-
dichlorophenyl)itaconimide

FrescHHACKER, W., B. RicHTER und H. VOLLENKLE: Erstmalige Her-
stellung von N.Cl0-tuiberbriickten Morphin-Derivaten. 5H-10,13-
Iminoethano-phenanthro[4,5-bed]furan, I

Gawineckl, R., and B. Kaxxgr: N-Amination of 2,6-di-tert-butylpyri-
dine

GersHoN, H., D. D. CLArRKE und M. GrrsHON: Evidence of steric factors
in the fungitoxic mechanisms of 8-quinolinol and its 2-, 3-, 4-, 5-,
6-, and 7-chloro and bromo analogues

Gospopova, T. S., and Y. N. STEFANOVSKY: Stereochemical differences
in the Michael addition of phenylacetic acid esters and dialkyl
amides to methyl cinnamate or methyl crotonate

GOssINGER, E., M. Gravre und K. Zimvervany: Untersuchungen zur
Synthese des Nodusmicin, I. Darstellung von (H-(1R*, 5R*, 6R*,
75*, 8R*, 9R*, 10R*)-5-Acetyl-7,9-dibenzyloxy-10-hydroxy-8-me-
thylbicyclo[4.4.0]decan-3-on
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Gust, R., H. ScHONENBERGER, K.-J. Raxck, U. KLEMENT and M. SCHNEI-
DER: Crystal structure and hormonal activity of 1,1-bis(4-hydroxy-
phenyl)-2-phenylethene

Havpr-Scuorr, J., und H. LexTz: Kopplung einer einfachen sub- oder
superkritischen Extraktion mit normalen Analysenmethoden

Hexcor, E., P. K. JENKNER, A. SPIELBERGER und P. GspavLTL: Ein neuer
Weg zu Cyclopentasilanderivaten

Hesek, D., and A. RyBir: 7,8-Disubstituted [1,3]thiazino[2,3-f]purine
derivatives

HnmerreicH, U., F. TscuwarscHAL und R. Borsporr: NMR-spektro-
skopische Untersuchungen an Derivaten des 2,4-Dichlor-
phenoxyessigsdurehydrazids

Karrg, C. O, C. WENTRUP and G. KoLLeNz: [2+4] Cycloaddition reac-
tions of neat dipivaloketene

Kuserv, G. M., R. Krinca, G. MEZEY-VANDOR, M. NoGrap! and G. ToTH:
Ketal mediated Diels-Alder Type Dimerization of an Arylideneace-
tone

Kroprrer, W., and M. Herp: Triplet-triplet annihilation in dilute solid
solutions of aromatic polymers

Maspan, M., and P. Sapowsk1: The comparison of the complexation in
Pr(NO;); and Pr(SCN), solutions

Mikenpa, W., F. PertLIK and E. SteINWENDER: Hydrogen bonding in
2-hydroxy-benzhydrazide and  2-hydroxy-thiobenzhydrazide.
Structural and spectroscopic study

MuLLER, A., M. Levke, E. KrickEMEYER, H. BocGE und M. PENK:
(NPR,™[SRe"(S;3)(S5CMe,)|: ein [SRe"(Sy),] -Derivat

PrrarcH-ViNvesa, M., M. A. Miraxpa, M. Mepio-SivmoN and J. SEPUL-
VEDA-ARQUES. Electron-transfer reactions of 1-phenyl-4-vinylpyra-
zole mediated by cerium(IV) ammonium nitrate

Proxsa, B.: Reaction of (Z)-narceine imide with 1,2-epoxypropane

Ramapan, AL A.T., M. A. EL-BeHAIRY, A. 1. IsmaiL and M. M. MAHMOUD:
Synthesis and properties of iron(II) and iron(III) complexes with
3-(ovydicarboxy-n-propylidenehydrazino)-5,6-diphenyl-1,2 4-triazine
(DCPT)

ReEisch, J., A. R. R. Rao and C. O. Usiron: Acetylenic chemistry, Part
XXVII. One-pot synthesis of 1,3-dialkylated derivatives of quina-
zolinone and its aza-analogue via Mitsunobu reaction

REiscH, J., J. ZarpiL, G. HENKEL und N. Ex1z-GUcgR: Photochemische
Studien, 65. Mitt.: Untersuchungen zur Photostabilitat von Ethi-
steron and Norethisteron sowie deren Kristallstrukturen

SANTER, G., und K. H. ONGANIA: Synthese von benzanellierten Carbace-
phamen

SCHUBERT-ZsILAVECZ, M., und J. REINER: NMR-spektroskopische und
massenspektrometrische Untersuchung der Struktur und Losungs-
gleichgewichte von Hydroxyethylaminotoluchinonen
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Suarma, R. K.: Stabilities of mixed metal complexes with biologically
active colchiceine in dioxan-water mixture and their relation with
the quantitative softness values: a new approach

SHrRAYDEH, B. F., and N. ZaTar: Donicity and acceptance number ef-
fects for the solvatochromic behaviour of bis(2,2-bipyridyl)biscya-
noiron(Il) in binary aqueous mixtures

SHUKLA, J. P, and R. 8. SHarma: Study on complex formation equili-
bria of tervalent lanthanons with fluorinated B-ketoesters in
aqueous dioxane medium

TraLid-Kurexovid, V., L. F1SER-JaKIC and Z. Lazarevid: Synthesis and
absorption spectral properties of substituted phenylfurylbenzothia-
zoles and their vinylogues

ULsricHT, M., P. Bonme and U. Hartyvany: Reactions of primary ami-
nes and alcohols with 4-toluoyl azide

Voiar, W.: Calculation of salt activities in molten salt hydrates
applying the modified BET equation

ZimMERMANN, K.: Untersuchungen zur Synthese des nodusmicin, II.
Synthese und Konformationsuntersuchung von 3,6-disubstitutier-
ten Tricyclo[6.2.1.0*>7Jundeca-4,9-dienen
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Das wirkliche Mitglied Luwig REIcH legt fiir die Aufnahme in den
Anzeiger die folgende Arbeit vor:

UBER DIE EXISTENZ vON WURZELN BELIEBIGER ORDNUNG
Von Fraxz HaLTErR-KoCH

Im Rahmen der Iterationstheorie tauchte die folgende — dort als
FLORsches Problem bezeichnete — Frage auf ([1], § 2.2):

Welche Abbildungen f: X —X einer Menge X haben iterative Wur-
zeln beliebiger Ordnung? Dabei heiflt eine Abbildung A: X —X eine
iterative Wurzel der Ordnung n von f, wenn f=A"=ho---oh. Ist X
endlich, so gilt der folgende auf D. GrRoxaU und J. SCHWAIGER zuriick-
gehende schone Kennzeichnungssatz (vgl. [1], Lemma 2.2.1):

Satz 1: Sei X eine endliche Menge, s = #X und m =kgV(2, 3, . . ., s).
Hat eine Abbildung f: X —X eine iterative Wurzel der Ordnung m, so ist
[ idempotent (d. h., fof = f).

Ist X eine endliche Menge, so ist die Menge Abb(X, X) aller Abbil-
dungen von X in sich mit der Komposition als Verkniipfung ein end-
liches Monoid. Zweck dieser Note ist die Verallgemeinerung von Satz
1 auf diese Situation, wobei sich auch eine geringfiigige Verscharfung
ergibt.

Sei A eine endliche Menge und (a, b)~ab eine potenzassoziative
Verkniipfung auf 4. Fiir ein Element a € A definiere ich seine Ordnung
w (a) und seine Periodenliange d(a) durch

w (a) =#{a" | n € N}
und
aw(a)+l — a(u(a)— d(a)+1 .

Offensichtlich sind dann die Elemente a, a?, . . ., a® @ paarweise
verschieden, und

ae@tktida) = ge@*k fir alle j >0 und k >~ d (a) .
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Ist X eine endliche Menge, 4 = Abb (X, X), #X = s und m = kgV
(2,3,..,8),s0ist w (f) <m und d (f) | m fir alle f € Abb (X,X). Daher
ist Satz 1 ein Spezialfall des folgenden allgemeineren Resultats.

Satz 2. Sei 4 = {a, , . . ., ay} eine endliche Menge und (a, b} ab eine
potenzassoziative Verknipfung auf A. Sei d = kgV {d(a,), . . ., d(ay)},
m2max {w (a;), ..., o (ay)} —1 und d | m. Dann folgt

a2m =a™

Siir alle a € A. Insbesondere ist jedes Element a, € A, das tn A eine m-te
Wurzel besitzt, ein Idempotent.

Beweis. Wegen m 2max {w (@), . . ., w (ay)} — 1 folgt fir
k=1,..,N
akmh'rl(a,‘.) — akm fir alle » ZO,

also wegen d(a;) | d auch
a," = a™ fiir alle v>0.

Wegen d | m folgt daraus a®™ = a™ fir allea € 4. O

Literatur

[1] Targonski, G.: New directions and open problems in iteration theory, Ber.
math.-stat. Sek. Forsch. Graz Nr. 229 (1984).

Franz Halter-Koch
Institut fir Mathematik
Karl-Franzens-Universitit
Heinrichstralle 36/1V
A-8010 Graz, Osterreich
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Das wirkliche Mitglied Josef ZEMANN legt fiir die Aufnahme in
den Anzeiger die folgende Arbeit vor:

SYNTHESE UND KRISTALLSTRUKTURBESTIMMUNG VON AG3ASS,
(BIN VERTRETER DES STRUKTURTYPS ENARGIT, CUASS)).

Von JoHANNA ROSENSTINGL
(Institut fir Mineralogie und Kristallographie der Universitidt Wien)

Abstract. Synthesis and crystal structure determination of Ag;AsS, (a representative
of the structure type enargite, CuzAsS,)

Investigations in the system of Ag-As-S under hydrothermal conditions yield crys-
tals tetrathio-arsenate(V) AggAsS, . The structure, derived by single crystal x-ray
methods (space group Pmn2,; a =7.801 A, b=6.973 A, ¢ = 6.567 A, Z = 2), represents
an enargite type structure.

Bei Untersuchungen im System Ag-As-S unter hydrothermalen Be-
dingungen konnte im stark alkalischen Milieu von 5 n NaOH bei einem
Molverhéltnis 1:1:10 der Elemente Ag, As und S eine kristalline Phase
synthetisiert werden, deren chemische Formel durch Strukturbestim-
mung als Ag;AsS, bestimmt wurde. Der Temperaturbereich lag bei den
Serienversuchen zwischen 440-500 K, der Fiullungsgrad wurde so ge-
wihlt, dafl der Sittigungsdampfdruck der Komponenten erreicht
wurde. Bei sdmtlichen Syntheseuntersuchungen wurden mit , Teflon*
ausgekleidete Stahlautoklaven verwendet. Kristalle von Ag;AsS, sind
dunkelrot, durchscheinend und nach [001] gestreckt, simtliche Flachen
leicht angedtzt. Eine eindeutige Indizierung der Flichen war daher
nicht moglich.

Nach der Datensammlung mit Hilfe eines Stoe 4-Kreisdiffrakto-
meters AED2 (Tabelle 1) wurde die Struktur mit Hilfe des Programm-
systems MULTANS6. (7. Debaerdemaker et al., 1986) und
Differenzfouriersummation (SHELX76, Sheldrick, 1976) gelost. Die
Struktur wurde bis zu einem R-Wert von 3.8% verfeinert, die Struk-
turparameter sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Diskussion

Die Struktur ist aus eckenverkniipften AgS,; und AsS, Tetraedern
aufgebaut (vgl. Tabelle 3). Die Ag-S Absténde liegen zwischen 2.511 A
und 2.615 A und entsprechen damit gut den iiblichen Literaturwerten
(z. B. Matsumoto & Nowacki, 1969; Auernhammer et al., 1993). Die Te-
traederwinkel variieren zwischen 98.41° und 124.05°; dennoch liegt der
Mittelwert in beiden Fillen nahe dem Idealwert von 109.47°. Auch die
Dimension der AsS,-Tetraeder entsprechen gut den Literaturangaben
(Adiwidjaja & Lohn, 1970; Pertlik, 1992).
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Tabelle 1: Kristalldaten mit Standardabweichungen in Klammern,
MeBbedingungen fur die Rontgenintensititen sowie
Ergebnisse der Strukturberechnung fir Ag;AsAS,.

a=1801(1)A V=357.2A3
b=6.973(1) A Z=2
¢=6.567(1)A RG: Pmn2, (No. 31)

Symmetrieunabhéngige Reflexe: 856
Reflexe mit F\, > 3 6 F,: 593
R-Wert/R,-Wert; w = [0 (F,)]* 0.038/0.034
Anzahl der Variablen: 43

Vierkreisdiffraktometer AED2 (Stoe & Cie, Darmstadt); MoKot
Strahlung: Graphitmonochromator; 2 %/wscan; Schrittweite 0.03°;
MeBzeit 0.5 bis 1.5 s pro MeBpunkt. Anzahl der MeBpunkte: 40 + o,
0,-Aufspaltung; MeBbereiche 2° < 2 0 < 70°.

Streukurven und Dispersionsterme fiir neutrale Atome (International
Tables for X-ray Crystallography, 1974).

Tabelle 2: Atomkoordinaten und &quivalente Temperaturpara-
meter fur Ag;AsS,. Standardabweichungen in Klam-
mern.

U

e

quiv = (U + Usy + Us3)[3

* Parameter invariant; Festlegung des Ursprungs der
Elementarzelle in Richtung der polaren Achse.

Atom x Y z U, guiv

As 0.0 0.8096 (2) 0.0 * 0.0144
Ag(l) 0.0 0.1487 (3)  0.5289 (4)  0.0539
Ag(2) 0.2297(1)  0.3023 (2)  0.9800 (3)  0.0490
S (1) 0.0 0.8121 (7)  0.6708 (6) - 0.0300
S (2) 0.0 0.0946 (6)  0.1348 (7)  0.0272
S (3) 0.2724 (3)  0.3451 (4) 0.6038 (5)  0.0256
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Tabelle 3: Ausgewihlte interatomare Abstinde und Winkel von
Ag;AsS, mit Standardabweichungen in Klammern

Abstand [A] Winkel [°]
Ag(l)-S(1) 2525(5) S(1)-Ag(1)-S(2) 103.4 (1)
S(2) 2.616 (5) -S(3) 1151 (1) 2x
S(3) 2575(3)2x S(2)-Ag(1)-S(3) 1054 (1) 2x
S3)-Ag(1)-S(3) 111.2 (1)
Ag(2)-S (1) 2590(3) S(1)-Ag(2) -S(2) 102.0 (1)
S(2) 2518 (3) -S(3) 984 (1)
S(3) 2.579(3) -S@3)y 1140 (1)
S8y 2511(4) S(2)-Ag(2)-S(3) 1145 (1)
-S@3)y 124.1(1)
S(3)-Ag(2)-S(3) 101.4 (1)
As  -S(l) 2162(4) S(1)-As -S(2) 1135 (2)
S(1) 2176 (4) ~S(3) 1084 (1) 2x
S(3) 2186(3)2x S(2)-As  -S(3) 109.0 (1) 2x
S(B)-As -S(3) 1086 (1)

Da es sich bei dieser Struktur um einen Vertreter des Enargittyps
handelt (Adiwidjaja & Lohn, 1970), 1aBt sich auch das AgsAsS, als
Uberstruktur des Wurtzites (= ZnS, dihexagonal pyramidal) interpre-
tieren, in dem die Zinkatome geordnet durch Ag und As ersetzt werden
(Wyckoff, 1964). Da die AsS,-Tetraeder keine gemeinsamen S-Atome
besitzen, ist die Verbindung Ag;AsS, somit als Inselthioarsenat an-
zusehen (vgl. Pertlik, 1978).

Herrn Prof. Dr. F. Pertlik wird fir die Anregung zu dieser Arbeit, sowie fiir weiter-
fuhrende Diskussionen gedankt. Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde durch Mittel
aus der Hochschuljubildiumsstiftung der Stadt Wien erméglicht.
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In die Sitzungsberichte, Abteilung I, werden aufgenommen:

., Die Fauna der miozénen Spaltenfiillung von Neudorf an der
March (Slowakei). Palacomerycidae“ von w.M. H. ZarrE

,,Untersuchung der Genauigkeit des planaren rektilinearen Koor-
dinatennetzes in der alten chinesischen Kartographie® von M. MARKY-
TAN (vorgelegt von w.M. O. HITTMAIR)

In die Sitzungsberichte, Abteilung II, werden aufgenommen:

.Zur Radontransformation I11¥ von w.M. E. HLawka

., Radon transform and uniform distribution* von w.M. K. HLAWKA
(auf Wunsch des Autors zurtickgezogen)

,,On the Oscillatory Properties of the Solutions of Partial Differen-
tial-Difference Equations” von D. Bamxov, Y. DoMsHLAK (vorgelegt von
w.M. SCHMETTERER)
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Das wirkliche Mitglied Edmund Hrawka legt fiir die Aufnahme in
den Anzeiger die folgende Arbeit vor:

UNIFORM DISTRIBUTION OF PRIME POWER SEQUENCES*

Von S.SriNivasaN and R. F. TicHY

Zusammenfassung

Es wird gezeigt, daBl die Folge (p®, ..., p™) gleichverteilt modulo 1 in (s Dimensio-
nen) ist. Dabei lduft p durch die Primzahlen und «,, .. .,«, sind paarweise verschiedene,
positive, nicht-ganze Zahlen. Ferner wird eine Diskrepanzabschitzung angegeben. Der
Beweis beruht auf einer Kombination einer Methode von ToLEV (fiir Exponenten < 1)
und einer eindimensionalen Methode von BAKER und KOLESNIK.

It is well known that the sequence (p®) is uniformly distributed
modulo1 as p runs over prime values (and « denotes a non-integral
positive number). More precisely, let us consider the discrepancy

D(N)=sup | Y, 1—=(N)z|, (1)
0<z<1 p<N
{pi}<=z

where {.} denotes the fractional part and = (V) as usual the number of
primes < N. In the case a>1 LEITMANN [6] showed that
D(N)=0(N'"% as N — o0, for some 6 > 0. Earlier, VINOGRADOV [9]
did some work concerning that problem; his method was refined by
Baker and KoresNnik [1], who obtained 6= (15000a%) " (for
N > ¢, («)). Quite different methods are appropriate in the case
0 < a<1; see BaLoG [2] and HarMAN [3]. In a quite recent paper
ToLEV [8] considered an extension to higher dimensions. Let «, . . ., be
distinct positive numbers < 1 and define the discrepancy

* The result of this note was found during a visit of the second author at TATA
Institute, Bombay (1992).
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D(N)= sup | ), 1-=a(N)z...z, 2)
0<a<1 <N
j=t,,s PS
B X R
j=1,...,8
of the sequence (p*, ..., p™), where p runs over the set of prime numbers.

Then Tolev proved
D(N)=O(N'log"**N) with 6 =} min (},1 - «,,|e — al).

3 J

Lj=1.....8

The main tools of his proof are Erdos-Turan-Koksma’s inequality, a
partial summation technique for estimating exponential sums and an
application of zero-density estimates for the Riemann Zeta function.

The aim of this note is to give an extension of Tolev’s result to
arbitrary positive (non-integral) exponents.

Theorem. Let «,, ..., « be distinct positive non-integral numbers.
Then the discrepancy D (N) of the sequence (p“,...,p") satisfies an
estimate D (N) = O (N'"% as N — o0, for some positive 4.

The proof of this result can be given by a combination of Tolev’s
method and the Baker—Klesnik approach for the one-dimensional case.
More precisely, the following three main lemmata have to be used.

Lemma 1 (Erp6s-TuraN—KoKksMa, cf. [5]). Let z, = (2!, .. .,2)) be
an s-dimensional point sequence. Then its discrepancy D (N, z,) satisfies
an estimate

D(N,Z,,)<<E+ z L| Z Q2mitha|

H _i<nT ()<

where H is an arbitrary positive integer, & = (h,..., k) runs over all
integral lattice points with || 2| := max | k| < H.{.,.) denotes the usual

i=1,..8

inner product and 7 (h):= 1_[ max (1, %,]).

i=1
Lemma 2. Assume that 1 < T < N. Then
T N'"?log N for N** < TN
Y Nt | NeeN-oBleT 00 for N'® < T < N**,

I7I<T
Nlog®N for TSN

where ¢ = f + ¢y runs over the non-trivial zeroes of the Riemann zeta
function.
(This lemma follows from Ingham’s density theorem, cf. [7], p.236).
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Lemma 3. Let o« = o, > «,_, > ... > o, > 0 and assume « > 1 (non-
integral) and let g(z) = R,z + ... + R 2%. Assume further Z <2,
Z,<2Zand 1 < R < Z*"*" for some (suitably chosen) d > 0. Then

z e2nig(n) < ZI—QE(RI'Za) —(0/a) (8 > 0)

Z<n<Z,

(This is an extension of Proposition 1 in [1] which can be proved by an
application of Vinogradov’s mean-value theorem).

The theorem now follows by using Lemma 1 and distinguishing two
cases. If the exponential sums consist only of terms with exponents < 1
one can use Tolev’s partial summation technique and Lemma 2. If there
occurs at least one term with exponent > 1, then one has to apply
Lemma 3. In that case one again has to apply summation (see [1],
section 2) which involves sums of the type

Y. A(n)f(n),

P<n<P,

A denoting von Mangoldt’s function. For estimating such sums a
decomposition technique of Heath—-Brown has to be used. After that
Lemma 3 can be applied which yields a proof of the theorem. We do not
work out all the details since they are technically elaborate but the
main ideas follow the lines of the Baker—Kolesnik approach.

We conclude this note posing a problem which — until now — we
cannot settle be the above methods.

Problem. Let us consider the sequence (p,.,,...,p,,,), Where
o, ...,a are distinct positive non-integral numbers nd (p,) is the se-
quence of primes. Then we conjecture for the discrepancy D (V) of this
sequence again an estimate of the type D (N) = o (N'~°) for some posi-
tive d.

Remark. If all exponents «,, ..., < 1, then the conjecture imme-
diately follows from the above theorem since the distance of the points
P15 o) and (py), ..., py) tends to O as n — 00. In general this is
not the case and one may have to use more refined arguments.
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Das wirkliche Mitglied Heinz LOFFLER legt fiir die Aufnahme in
den Anzeiger die folgende Arbeit vor:

DER EINFLUSS VON SCHWERMETALLEN AUF DIE PROTEIN- UND LIPID-
KONZENTRATION DER HAMOLYMPHE DES FORSTSCHADLINGS Lymantria
dispar L. (LYMANTRIIDAE; LEPIDOPTERA)

Von JomaNNA ORTEL

Zusammenfassung

Der Forstschiadling Lymantria dispar wurde wihrend seiner Larvalentwicklung
iiber eine kiinstliche Diét mit zwei verschiedenen Konzentrationen von Cadmium (2 ppm
und 6 ppm FG Futter), Blei (4 ppm und 12 ppm), Kupfer (6 ppm und 10 ppm) oder Zink
(60 ppm und 100 ppm) belastet. Kontrollindividuen frafien unkontaminierte Didt bzw.
Eichenlaub. Im 4. Larvenstadium wurde den Tieren Himolymphe abgenommen, um die
Protein- und Fettkonzentration in dieser in Abhingigkeit von der Metallbelastung zu
bestimmen. Erwartungsgemif ergaben sich entsprechend der verschiedenen Futterquali-
tét (Eichenlaub — Kunstfutter) deutliche Unterschiede im Protein- und Lipidgehalt der
Hamolymphe von kunstfutter- und eichenlaubgezogenen Individuen. Die Proteinkonzen-
tration war bei ersteren signifikant geringer als bei zweiteren, wihrend die Fettkonzentra-
tion deutlich h6her lag. Beide Belastungsstufen von Pb und die hhere von Cu hatten auf
keinen der beiden Inhaltsstoffe EinfluB. Hingegen hatten Cd, Zn und Cu (geringere
Konzentration) eine bemerkenswerte Abnahme beider Stoffkonzentrationen zur Folge.
Es werden sowohl die mglichen Ursachen solcher Verdnderungen als auch Auswirkungen
auf einen Antagonisten von L. dispar diskutiert.

Abstract

Effects of trace metals on the protein and lipid concentration in the hemolymph of
Lymantria dispar L. (Lymantriidae, Lepid.): Lymantria dispar, a forest pest insect, was
contaminated with trace metals via its artificial larval diet. Cd, Pb, Cu and Zn were each
applied at two different concentrations (2 and 6 ppm Cd fw diet, 4 and 12 ppm Pb, 6 and
10 ppm Cu, 60 and 100 ppm Zn). Control individuals were reared on uncontaminated diet
and on oak leaves, respectively. On the third day of the 4" instar hemolymph was taken
from the larvae to determine protein and lipid concentrations of the hemolymph. Due to
different food quality protein concentrations were higher whereas lipid concentrations
were lower in the oak leaf reared group than in the diet reared groups. The high Cu and
both Pb concentrations applied did not affect the protein and lipid content of hemo-
lymph. But Cd, Zn and Cu (low concentration) in the diet reduced the levels of both
substances significantly. Possible reasons for such changes and possible implications on
an antagonistic species of L. dispar are discussed.

Keywords: Lymantria dispar, hemolymph quality, protein, lipid, metals, contami-
nation, insect, lepidoptera.

Einleitung

L. dispar -wurde bereits auf ihre -Empfindlichkeit gegeniiber den-
Schwermetallen Cd, Pb, Cu und Zn untersucht (GINTENREITER et al.
1993). Auf Metallbelastung wihrend der Larvalentwicklung reagiert L.
dispar in Abhdngigkeit vom Metall und dessen Konzentration mit
Entwicklungsverzogerung, geringerem Wachstum, erhohter Larven-
mortalitédt und/oder geringerem Fortpflanzungserfolg (GINTENREITER
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et al. 1993). Beeintrichtigungen der eben genannten Vitalitdtsparame-
ter sind auch fiir natiirliche Streffaktoren wie Nahrungsqualitat (LIND-
ROTH et al. 1991, NussBaAUMER 1992) oder Temperatur (REyNoLDs und
NorTiNgHAM 1985) nachgewiesen und miissen sich letzendlich auf An-
derungen im Stoffwechsel zuriickfithren lassen. So verringert sich bei L.
dispar die Assimilationseffizienz unter Metalleinflu (Fink 1993,
JOoBsTL 1993).

Da die larvale Himolymphe der Lepidopteren eine wichtige Spei-
cherfunktion hat (LEVENBOOK 1985) und vom Fettkorper straff regu-
liert wird (PaLL1 und LockE 1987), sollten sich Stoffwechseldnderungen
relativ leicht in der Hamolymphzusammensetzung dokumentieren las-
sen. Um erste Hinweise zu bekommen, in welcher Weise die Metalle Cd,
Pb, Cu und Zn in den Stofthaushalt von L. dispar eingreifen, wurde die
Hamolymphzusammensetzung metallbelasteter Larven untersucht. In
der vorliegenden Mitteilung sollen erste Ergebnisse der Bestimmung
von Protein- und Fettkonzentrationen in der Hamolymphe metallbela-
steter L4 von L. dispar vorgestellt werden.

Material und Methode

Freilandgelege von Lymantria dispar aus Neusiedl/Zaya (NO) bzw.
St. Margarethen/Bgld. lieferten das Zuchtmaterial fiir die Laborversu-
che. Die Larven fralen ab dem Schlupf an einer Weizenkeimdidt (BELL
et al. 1981) oder an Eichenlaub (24°C; 12 H: 12 D). Die kiinstliche Diit
wurde mit Cd (2 ppm, 6 ppm bezogen auf FG Futter; x 5 bezogen auf
TG Futter), Pb (4 ppm, 12 ppm FG), Cu (6 ppm, 10 ppm FG) oder Zn
(60 ppm, 100 ppm FG) kontaminiert. Der Versuchsansatz umfafite 200
Tiere pro Metal und Konzentration. Als Kontrolle dienten je 200 Tiere
auf unkontaminierter Didt und auf Naturfutter (Eichenlaub).
Die Hamolymphabnahme erfolgte jeweils am dritten Tag des
4. Larvenstadiums, indem das erste Bauchbeinpaar mit einer Insekten-
nadel angestochen wurde und der austretende Hamolymphtropfen mit
einer Mikrokapillare aufgenommen wurde. Es wurde etwa 100pl ge-
poolt (4-10 Individuen) und sofort eingefroren. Fiir die Inhaltsstoffbe-
stimmungen wurde zellfreie Himolymphe herangezogen (zentrifugiert
bei 730 g, 10 min).
Proteinbestimmung: Die Proteine von 10 ul Himolymphe wurden
mit 0.5 ml 909, igem Athanol gefillt, zentrifugiert, das Pellet in 1 ml 1 n
NaOH aufgelost und die Proteinkonzentration photometrisch bei
595 nm nach BraDFORD (1976) bestimmt. Als Standard diente BSA
(2 mg/ml).
Lipidbestimmung: 20 ul Hémolymphe bzw. 20 ul Lipidstandard
(10 mg/ml) wurden in 300 ul H,SO, bei 100°C im Thermoblock aufge-
schlossen, danach unter FlieBwasser auf RT abgekiihlt. Die Konzentra-
“tionsbestimmung wurde ebenfalls photometrisch bei 530 nm durchge-
fithrt (Merckotest 3321).
Die statistische Auswertung erfolgte mittels Pearson-MafBkorrela-
tion und t-Test, da in allen Fillen Normalverteilung vorlag (Kolmogo-
rov—Smirnov Goodness of Fit Test).
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Ergebnisse

Alle auf Kunstfutter. gezogenen L. dispar Larven (kontaminiert
und unbelastet) weisen deutlich geringere Proteinkonzentrationen in
der Hdmolymphe auf als jene Tiere, die Eichenlaub (EF) frafllen
(p < 0.01, Abb. 1A). Die Kontamination mit Cadmium (Cd2, Cd6) und
Zn (Zn60, Zn100) sowie mit Cu6 resultierte in der Reduktion der Pro-
teinkonzentration gegeniiber der NF-Gruppe (p < 0.001). Eine metall-
konzentrationsabhédngige Veranderung der Proteine ergab sich nur bei
Cu (Cu6/Cul0 p < 0.001, t = + 4.21).

Im Gegensatz zur Proteinkonzentration lag die Lipidkonzentration
bei der EF-Gruppe unter jener der NF-Gruppe (p < 0.001, Abb. 1B).
Wieder beeinfluBten Cd, Zn und Cu die Lipidkonzentration negativ
(0.01 > p < 0.001). Signifikante Unterschiede im Lipidgehalt traten
sowohl zwischen Cul0 und Cu6 (p < 0.01,t = + 2.96) als auch zwischen
Z1n60 und Zn100 (p < 0.001, t = — 4.45) auf.

Eine positive Korrelation von Protein- und Fettkonzentrationen
ergab sich bei 6 der 10 Versuchsgruppen (Tabelle 1).

Tab.1: Pearson-MaBkorrelation der Lipid- und Proteinkonzentratio-
nen in der Hamolymphe von L. dispar (L4), n = 10-15/
Gruppe, n.s. = nicht signifikant.

EF NF Cd6 Cd2 Pbl2 Pb4 Cul0 Cu6 Znl00 Zn60

r 0,664 0,715 0,291 0,312 0,613 0,729 0,904 0,660 —0,045 0,383
p <005 <001 n.s. ns. <0,02 <0,02 <0,001<0,05 n.s. n.s.

Diskussion

Wiéhrend der Entwicklung von Insekten verdndert sich die Hamo-
lymphzusammensetzung nicht nur von Stadium zu Stadium, es konnen
auch drastische Konzentrationsdnderungen z. B. von Proteinen und
Lipiden innerhalb eines Stadiums auftreten (NowosIELSKI und PAaTTON
1965, Janpa 1987, EMmMERICH 1970, LEONARD und KUNKEL 1988).
Dartiberhinaus hingt die Himolymphzusammensetzung auch von der
Art der Nahrung ab (Naturfutter oder kiinstliche Diét; JUNGREIS et al.
1973, DanLMaN 1969). Dementsprechend wiesen die eichenlaubgefiit-
terten Larven von L. dispar signifikant verschiedene Protein- und
Fettkonzentrationen im Vergleich zur NF-Gruppe auf. Inzwischen be-
gonnene Analysen des Aminosdurengehaltes der Himolymphe kénnen
diese Unterschiede erklédren helfen.

Die Kontamination mit Cd, Cu und Zn scheint zunichst einen
deutlichen Einflul auf den Protein- und Lipidgehalt der Hamolymphe
zu haben. Dies kann den direkten Einflul des Metalles darstellen, aber
auch nur eine Entwicklungsverzdgerung anzeigen (GINTENREITER et al.
1993); d. h. obwohl allen Tieren am 3. Tag des 4. Larvenstadiums das
Blut abgenommen wurde, miissen sie sich nicht im gleichen Entwick-
lungsabschnitt des L4 befunden haben (s. 0.). Die festgestellten Verén-
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Gesamtproteine der Hamolymphe

20 T von L. dispar in mg/ml
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Abb.1: A) Proteinkonzentrationen (mg/ml) und B) Lipidkonzentrationen (mg/ml) in
der Himolymphe von Lymantria dispar am 3. Tag des 4. Larvenstadiums bei
Kontamination mit Cd, Pb, Cu und Zn. Mittelwerte und Standardabweichung
sind angegeben, Stichprobenumfang/Gruppe n = 10-15.

EF...Individuen mit Eichenlaub gefiittert

NF ...Kontrolle, unbelastete kiinstliche Didt

Cd6... 6 ppm Cd im Kunstfutter (FG), Pb12 ... 12ppm Pb im Futter usw.

* (p<0,01), **(p<0.001) ... signifikanter Unterschied zu NF-Gruppe (T-
Test)

A) t-Werte von t-Test: EF — 3,04, Cd6 + 6,58, Cd2 + 5,84, Cu6é + 6,34, Zn100
+ 6,86, Zn60 + 7,78

B) t-Werte: EF + 3,79, Cd6 + 4,37, Cd2 + 2,92, Cu6é + 4,08, Zn100 + 7,63,
Zn60 + 5,98.
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derungen im Lipid und Proteingehalt der Himolymphe der Cu und
Zn-belasteten Gruppen konnten durchaus nur auf eine Entwicklungs-
verzogerung zuriickzufiihren sein (s.0.), da die angewandten Konzen-
trationen iiber den No-Observed-Effect-Concentrations, die GINTEN-
REITER et al. (1993) fiir die Entwicklungsgeschwindigkeit von L. dispar
angeben, liegen. Hingegen wirken 2 ppm Cd im Futter (FG) nicht mehr
entwicklungsverzogernd (GINTENREITER et al. 1993). Wohl aber kon-
nen die beobachteten Abweichungen in der Cd2-Gruppe sowohl Folge
als auch Ursache weiterer Stoffwechselstérungen sein. Solche Stérungen
konnen antagonistische Arten wie die Braconide Glyptapanteles lipari-
dis Bouché, die sich in der Himolymphe entwickelt und ausschlieBlich
von dieser ernédhrt, schon deutlich beeintréchtigen (ORTEL et al. 1993).
Die Entwicklungsverzégerung von G. liparidis in metallbelasteten L.
dispar Larven interpretierten ORTEL et al. (1993) als Folge gednderter
Hamolymphqualitdt metallkontaminierter Wirte. Die Ergebnisse der
vorliegenden Studie scheinen diese Hypothese zu unterstiitzen.

Die Arbeit wurde mit Mitteln des Osterreichischen , Fonds fiir Wissenschaft und
Forschung® (Projekt Nr.P 8680 BIO) gefordert.
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Das wirkliche Mitglied Helmut FLUGEL legt fiir die Aufnahme in
den Anzeiger die folgende Arbeit vor:

KoRALLEN AUs DEM UNTER-PERM vON CHITRAL (NW-Pakistan)
Vorbericht

Von Helmut W. FLtGEL, Graz

Aus dem Jungpaldozoikum von NW-Pakistan war bisher nur eine
kleine Korallenfauna bekannt. Sie wurde von REED 1925 beschrieben
und stiitzte sich auf von HaAypEN 1914 aus losen Blocken des Raumes
um den Baroghil (Chitral) aufgesammeltes Material. Neues Material aus
dem gleichen Raum stammt von M. GAETANI, Milano. Es umfaflt die
Arten Pseudohuangia chitralica (SMITH), Yatsengia hangchowensis
Huana, Protomichelinia siyangensis (REED), P. multitabulata multitabu-
lata (YABE und Havasaka)?, P. guizhousensis flexuosa YANG? und
Sinopora cf. syrinz (ETHERIDGE).

Das Alter der Fauna ist Unter-Perm, méglicherweise Sakmarium,
Artinskium: Damit wird auch die von REED 1925 beschriebene Fauna,
deren Alter bisher nicht gesichert war, eingestuft. Paldobiogeogra-
phisch zeigen sich Beziehungen zu S-China und Japan einerseits, SE-
Afghanistan und dem Iran anderseits.

Eine Darstellung ist in Vorbereitung,.

Literatur

Reed, F.R.C.: Upper Carboniferous Fossils from Chitral and the Pamirs. —
Mem. Geol. Survey India, Palaeont. Indica, NS, 6, (4), 1—134, Calcutta 1925.



©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.zobodat.at



49

Anzeiger der Osterreichischen Akademie der Wissenschaften,
math.-naturwiss. Klasse 130 (1993), 49—51
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REMARKS ON THE DELANGE-COQUET FORMULA

By Y. Lacroix*

Université de Bretagne Occidentale, Faculté des Sciences,
Dép' de Mathématiques, 6 Av V. Le Gorgeu, B.P. 452, 29275 Brest Cedex

Abstract

We give a dynamical model for generalized Delange-Coquet summation formulas, exten-
ding the concept. The acting semi-group is free with 2 generators, the action is strictly
ergodic and the convergence is uniform.

I. Introduction
Let Nand N* = N\ {0} be as usual. Let ¢ > 2 and Aq ={0,1,...,q — 1}.
If neN, the g-expansion of n is n = Zzo e;(n)-q', where ¢, (n) €4, Let
A(;“be the set of words over alphabet Aq. When we Aq*, | w| denotes its
length. For w # 0™ and neN, let

Qw(n) = #{72 O)ej(n) €1 (n)-- 'ej+\w|_1(n) = w} .

Finally if NeN*, let S, (V) = ZLVZ::O' o,(n). This is the so-called

Delange-Coquet sum associated to pattern w in ¢ basis. Using analytic
number theory (cf. [Kir], [Del] or [Coq]), one has S, (N)=

_ logNL + F(logN) + D,(N)
logg g™ = "\loggq N
and D, is bounded periodic.

In the following section, we give a dynamical form to S, (N) (cf.
(*)). Lemma 1. is elementary, but useful in the proof of Theorem 1.
Lemma 2. describes the action for the strictly ergodic dynamical model.
Finally Theorem 1. states the uniform convergence of the extended
sums (cf. (xx)).

, where F is continuous 1-periodic,

IT. The dynamical model
Let G, =lim Z, be the group of g¢-adic integers ([He-Ro]). We

identify G, to A;N. Then Haar measure % on G, is the product measure
of the uniform one on 4 . Let #:N— AqN be such that @ (n) = (¢;(n));5,-
Map @ is one to one, hence carries translation by 1 on N to a map on

* Research partially supported by the Bern Universitit, Institut fiir Mathematik.
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@ (N). With the product topology, it is uniformly continuous, thus has
a unique uniformly continuous extension on ¢(N) = G ; this is the
translation r by generator 1* = (1,0,0,...). It is strictly ergodic and
h-invariant. On G, define the shift S (also A-invariant) by

S (€);50 = (€;41);50 2nd let the characteristic function 1,(-) of w be defi-
ned by 1,((¢);5,) = 1if ¢, - - ¢,,_; = w, 0 otherwise. Let 0* = (0,0,...).
Then if w # 0™,

l[m—l" o=y
S, M=5 % Zl (S*(z" (0%)))). (¥)

i=0
Lemma 1. For any ge Gq, zeN, and we A;“, the sequence
1, (S'( "(@))))eso s periodic with period ¢'*"™.
YL S ) = ¢
Lemma 2. Let K, be the free semi-group with 2 generators. Then it

acts freely on G, taking a generator to S and the other to . Moreover,
the action is strictly ergodic.

Furthermore,

Proofs. Lemma, 1 is straightforward. For Lemma 2, we shall only
sketch it: for instance, let 2: Sot = 70 8. To show that £ is false on Gq,
we exhibit a subset U (#) of positive Haar measure in G, such that #
is false on U (#); take U (&) = {g =(g,),=>0€G,; g, = 0}. The strict ergo-
dicity is evident on compact monothetic group G, with translation by
a generator. M

Lemma 1 suggests to extend to arbitrary ge G, the summation

process (): given NeN*. ge @, and 0 < i< lilo—gl(-i%:l, let

[]oggN— 1 ]
logg

£,(N,g,1) ZlS’”)wﬁ&Wm= £,(N, g,10). (%)

i=0

Theorem 1. For any we A*and geG

log g
grl_{?oNlogNS (N.9) '“’ ";1
log q 1
uniformly in ge G,. With g = 0%, it follows that lim Tog NV S, (N) =~
N—ow q

log (N —

Proof. If Osis[ 1)}, let N—1=N,g"*™+ R, where
logq

0< R, <¢"*™. Then (cf. (%)) N,;q'<¢,(N,g,9) < % + ¢'. Sum-
q

log (N —

ming over all 0 <1 < [ 1)], we deduce
logq
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log (N —1) log (N —1) log (N —1)

[ logg ] ) [ logg ] [ logg ] .
Y Ng< D «sw(N,g,i)<< > q’>+
i=0 i=0 i=0

1 log(N — 1)
W(N_l)q logg ]+1>'

Since N,¢'*"'> N — 1 — ¢**™,

[logp\"—l)]
lol logg ) Jrel
4 )y Niq'zl—(o(ﬁqﬁ)
o) ¢
logq
and
[lo |N—l ]
fl ogg ) _ _
(s (] ).
log (N — 1) i=0 q 0g4q

N([ logg ]H)
|wl
(g
<1+(9<logN>,

where the constants in the 0 and ¢ do not depend on ge,. B

Remark. The free action of K, (Lemma 2.) involves a sequence of
“rectangles” (cf. (x)); it satisfies Tempelman’s conditions except the
covering one (cf. [Kre, p.225]). From Lemma 1. one can see that the
shape of these rectangles is necessary in some sense.

Question. Does a dynamical model hold for the summation process
in the Fibonnacci expansion case (cf. [Gr-Li-Ti] and [Gr-Ti])?
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VERANDERUNG DER LIPID- UND PROTEINKONZENTRATION DER HZAMO-

LYMPHE VON Lymantria dispar (Lymantriidae; Lepidoptera) NACH

SCHWERMETALLBELASTUNG UND PARASITIERUNG DURCH DIE BRACK-
WESPE Glyptapanteles liparidis

Von Craupia BiscHOF

Abstract

The braconid wasp Glyptapanteles liparidis (Braconidae, Hymenoptera) is one of the
main parasitoids of the forest pest insect Lymantria dispar (Lymantriidae, Lepidoptera).
The larvae of Q. liparidis feed exclusively on the haemolymph of their host. In the present
study the effects of metal stress on the lipid and protein content of the haemolymph of
parasitized L. dispar larvae (third day of 4th instar each) are analysed. Cadmium, lead,
copper and zinc were applied in two concentrations each via artificial diet. Control
individuals were reared on uncontaminated diet.

Protein contents are highly significantly reduced in all contaminated groups. Lipid
contents are affected by cadmium, copper and zinc contaminations. Differences in the
effects of lower and higher contaminations only occur for copper. The protein content is
more reduced in individuals which were contaminated with the lower copper concentra-
tion whereas the lipid content is reduced in the lower copper concentration and increased
in the higher concentration.

Possible reasons for these results are discussed — the results are also compared to a
study of lipid and protein content of the haemolymph of unparasitized Lymantria dispar
larvae (Ortel, this vol.).

Einleitung

Die Brackwespe Glyptapanteles liparidis (Braconidae, Hymenop-

tera) ist einer der Hauptparasitoiden des Forstschadlings Lymantria
dispar (Lymantriidae, Lepidoptera); ihre Larven ernidhren sich von der
Héamolymphe des Wirtes.
Die Auswirkungen von Schwermetallbelastungen (Cd, Pb, Cu und Zn)
auf verschiedene Entwicklungsparameter von Lymantria dispar sind in
fritheren Arbeiten ausfiihrlich beschrieben (GINTENREITER et al. 1993 a,
b). Studien iiber die Auswirkung der Schwermetallbelastung des Wirtes
auf den Parasitoiden zeigen, dal} die erhohte Metallkonzentration des
Wirtes den Parasitoiden zwar nicht direkt beeinflu3t, der Metallstref3
jedoch die trophische Situation in der Wirtslarve verdndert und da-
durch die Parasitenentwicklung beeintrachtigt (ORTEL et al. 1993,
Noprp et al. 1991).

In der vorliegenden Studie werden Protein- und Lipidgehalt der
Hamolymphe von parasitierten aber unbelasteten sowie von gleichzei-
tig parasitierten und schwermetallbelasteten Individuen von Lyman-
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tria dispar untersucht. Die Auswirkung der Metallkontamination auf
die Zusammensetzung der Hdmolymphe parasitierter Wirtstiere wird
vorgestellt.

Material und Methode

Die Gelege von Lymantria dispar stammen aus Ladendorf (Burgen-
land), die Uberwinterung der Eier erfolgte im Freiland. Die zur Parasi-
tierung verwendeten Glyptapanteles liparidis — Individuen wurden als
Puppen im Freiland (St. Margarethen und Klingenbach; Burgenland)
gesammelt und schliipften im Labor.

Zucht des Wirtes:

2700 Lymantria dispar-Raupen wurden in Petrischalen zu je 50
Individuen auf Kunstfutter (nach BELL et al. 1981) bei 24°C und 12:12
Stunden Licht-/Dunkelrhythmus gehalten. Ab dem ersten Tag des
zweiten Larvenstadiums wurden je 300 Raupen auf unterschiedlich
schwermetallbelastetem Futter (6 ppm Cu: ,,Cu6%, 10 ppm Cu: ,,Cul0“,
4 ppm Pb: ,Pb4“, 12 ppm Pb: ,Pb12% 2 ppm Cd: ,,Cd2“, 6 ppm Cd:
,Cd6“, 60 ppm Zn: ,Zn60“, 100 ppm Zn: ,Zn100“; alle Werte auf
Frischgewicht bezogen) und 300 Raupen auf unbelastetem Kunstfutter
(Normalfutter ,NF*) als Kontrollgruppe gezogen.

Zucht des Parasitoiden:

Die Glyptapanteles liparidis-Imagines wurden in Polystyroldosen
bei 16:8 Stunden Licht-/Dunkelrhythmus und einer Wechseltempera-
tur von 15°C (Lichtphase) und 7°C (Dunkelphase) gehalten. Als Nah-
rung dienten Honigagar und Wasser.

Parasitierung der Lymantria dispar-Larven:

Die Lymantria-Raupen wurden entweder in der Vorhdutungsphase
vom ersten zum zweiten Larvenstadium oder am ersten Tag des zweiten
Larvenstadiums den Glyptapanteles liparidis-Weibchen einzeln mittels
Federpinzette zur Parasitierung angeboten. Die parasitierten Raupen
wurden jeden zweiten Tag auf frisches Futter umgesetzt.

Himolymphabnahme:

Die Hamolymphabnahme erfolgte immer am dritten Tag des 4.
Larvenstadiums. Die Hamolymphe wurde nach Anstechen der Abdo-
minalbeine mittels Mikrokapillaren gewonnen, gepoolt gesammelt
(100-120 pl Probe aus 4-10 Individuen) und sofort eingefroren.

Probenvorbereitung und Analyse:
a) Proteine: Die Proteine von 10 ul Himolymphe wurden in 909,-
Ethanol gefillt, die Pellets zur Analyse in NaOH (1M) gelést. Die
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Proteinkonzentration wurde nach der Bradford-Methode (1976) unter
Verwendung von Coomassie Blue Proteinreagens und eines BSA-Stan-
dards photometrisch (Sipper 160 — Shimadzu UV-VIS Spektrophoto-
meter) bei einer Wellenlidnge von 595 nm bestimmt.

b) Lipide: 20 ul Himolymphe wurden in H,SO, 10 Minuten lang bei
100°C im Thermoblock aufgeschlossen und anschlieBend unter FlieB3-
wasser abgekiihlt. Die aufgeschlossenen Proben wurden in Phosphova-
nillinreagens iiberfiithrt. Nach 50 Minuten wurde die Lipidkonzentra-
tion photometrisch bei 530 nm Wellenldnge bestimmt.

Statistische Bearbeitung:

Die Normalverteilung wurde mit dem Kolmogorov-Smirnov-Test
iiberpriift: Konzentrationsunterschiede zwischen kontaminierten und
unbelasteten Gruppen bzw. zwischen Belastungsgruppen verschiedener
Konzentration wurden mit Hilfe des t-Tests ermittelt, Korrelationen
der Lipid- und Proteingehalte mit dem Pearson MaBkorrelationskoeffi-
zient errechnet.

Ergebnisse

a) Gesamtlipid- und Gesamtproteingehalte

Im Protein- wie auch im Lipidgehalt der Hamolymphe treten
deutliche Unterschiede zwischen schwermetallbelasteten und nicht
kontaminierten Raupen auf (Abb. 1, 2). Die Proteinkonzentration, die
bei den Tieren auf Normalfutter bei 18.2 mg/ml (n=15, s=0.028) liegt,
ist bei allen Schwermetallbelastungen stark reduziert und differiert
durchwegs hochst signifikant von den unbelasteten Raupen.

Die Unterschiede zwischen schwermetallbelasteten und unbelaste-
ten Tieren im Lipidgehalt der Himolymphe sind nicht so einheitlich wie
im Proteingehalt.

Die Lipidkonzentration der Cd- bzw. Zn-belasteten Tiere sind deut-
lich geringer als die der NF-Gruppe (NF/Cd2: p < .05, t=2.68; NF/Cd6:
p < .01, t=3.25; NF/Zn60: p < .001, t=7.56; NF/Zn100: p < .001,
t=4.69). Die Lipidgehalte der Cu6-belasteten Raupen sind geringer
(NF/Cub: p < .05, t=2.15), jene der CulO-belasteten Raupen hoher

“(NF/Cul0: p < .05, t=-2.23) als bei nicht kontaminierten Tieren.

Unterschiede im Lipid- bzw. Proteingehalt der Himolymphe zwi-
schen den beiden verschieden hohen Belastungsstufen eines Metalls
treten nur bei Kupfer auf (Lipide: Cu6/Cul0: p < .001, t=-3.77; Pro-
teine: Cu6/Cul0: p < .01, t=-3.47).

b) Zusammenhénge zwischen Lipid- und Proteingehalten
Korrelationen zwischen Lipid- und Proteinkonzentrationen treten

bei kupferbelasteten Raupen in beiden Konzentrationen, bei Pb- bzw.

Cd-belasteten Tieren nur bei der hoheren Belastung auf. (Tab. 1).
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Tab. 1: Korrelation zwischen Lipid- und Proteingehalt der Himolym-
phe (Pearson-Ma@3korrelation)

Lipid/Protein P r d.F.
NF n.s. - 28
Cu6 | <.05 | .61 | 28

Cul0 | <.01 | .67 | 28

Pb4 \ n.s | - | 28

Pb12 | <.05 | .61 | 28

Cd2 | n.s | - | 28

Cdé | <.05 | .53 | 28

Zn60 | n.s | - | 20
Zn100 | n.s | - | 4

Diskussion

Auswirkungen der Belastung durch Schwermetalle auf die Himo-
lymphzusammensetzung von Insekten sind bisher nur wenig unter-
sucht. In dieser Studie ist der Himolymphproteingehalt bei Belastung
mit jedem der vier verwendeten Schwermetalle in beiden Konzentratio-
nen stark reduziert. Dieser Effekt tritt auch in einer parallel zur vorlie-
genden Untersuchung durchgefiihrten Analyse der Hadmolymphpro-
teinkonzentration schwermetallbelasteter aber unparasitierter Raupen
auf, wenn auch die Verringerung der Proteingehalte im Vergleich zu den
Kontrolltieren nicht bei allen Metallbelastungen signifikant ist (ORTEL,
dieser Band). Im Gegensatz dazu sind bei der Hemiptere Chrysocoris
stolli Konzentrationsanstiege von Proteinen in der Himolymphe nach
Belastung mit CdCl, bekannt (IsLam & Roy 1983), allerdings wurde hier
akut durch Injizieren des Schwermetalls belastet und die Proteinkon-
zentrationsverdnderungen waren schon nach wenigen Stunden bemerk-
bar.

Der Proteingehalt in der Hamolymphe der Kontrolltiere in vorlie-
gender Studie entspricht jenem von unparasitierten Lymantria-Raupen
im 5. Larvenstadium (PANNABECKER et al. 1992).

Aus zahlreichen Untersuchungen iiber Parasitierungseffekte auf
die Zusammensetzung der Wirtshdmolymphe sind starke Variationen
im Gehalt von Proteinen bekannt. Bei von Nematoden parasitierten
Culex pipiens wird zum Beispiel die Proteinkonzentration um 809,
reduziert (SCHMIDT & PLATZER 1980). Die Proteinkonzentration in der
Hamolymphe von Preris rapae-Raupen wird durch Parasitierung mit
Apanteles glomeratus (Braconidae) verringert (SMILOWITZ & SMITH
1977).
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Abb. 1:  Proteinkonzentration (Mittelwert und Standardabweichung) der Himolymphe
verschieden belasteter parasitierter Lymantria-dispar Raupen. Uber den Bal-
ken sind die Unterschiede der Proteinkonzentration zwischen der Normalfut-
tergruppe und der jeweiligen Metallbelastungsgruppe dargestellt (***:
p < .001; **: p < .01; *: p < .05; n.s.: nicht signifikant).
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Abb. 2: Lipidkonzentration (Mittelwert und Standardabweichung) der Hamolymphe
verschieden belasteter parasitierter Lymantria-dispar Raupen. Uber den Bal-
ken sind die Unterschiede der Lipidkonzentration zwischen der Normalfutter-
gruppe und der jeweiligen Metallbelastungsgruppe dargestellt (***: p < .001;
**: p < .01; *: p < .05; s.n.: nicht signifikant).
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Parasitierung bewirkt zumeist keine Verdnderung des Lipidgehal-
tes in der Héamolymphe (RUTHERFORD & WEBSTER 1978). So verhilt es
sich auch bei Lymantria dispar, dal} die Himolymphlipidkonzentration
bei unparasitierten auf Normalfutter gezogenen Raupen mit 1.54 mg/
ml (ORTEL, dieser Band) der Lipidkonzentration parasitierte Raupen
mit 1.48 mg/ml sehr dhnlich ist. Bei den meisten parasitierten und
metallbelasteten Gruppen sinkt die Lipidkonzentration. Die Reduktion
des Lipidgehaltes in dieser Studie ist also nicht als Parasitierungseffekt
zu betrachten, sondern entsteht eher durch Metalleinfluf3.

Bei Kupfer fallt im Lipid- wie auch im Proteingehalt die unter-
schiedliche Wirksamkeit der beiden Belastungsstufen auf. Diese Unter-
schiede lassen an einen Regulationsmechanismus denken, fiir den zwi-
schen den beiden verwendeten Konzentrationen eine kritische Schwelle
besteht (in Freilandstudien erweist sich Kupfer als das am besten
regulierte dieser vier Elemente; RaBiTscH 1993).

* Gefordert vom Fonds zur Foérderung wissenschaftlicher Forschung (P 8680 BIO).
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Das wirkliche Mitglied Heinz LOFFLER legt fiir die Aufnahme in
den Anzeiger die folgende Arbeit vor:

GEWEBSSPEZIFISCHE VERTEILUNG VON CapmiuM, BLrr, KUPFER UND
ZINK BEI CHRONISCHER BELASTUNG VON
Lymantria dispar (Lymantritidae, Lepidoptera)

Von S. GINTENREITER, C. STREHL

Abstract

Lymantria dispar larvae were reared on an artificial diet contaminated indepen-
dently with four metals at two different concentrations (10 and 30 ug/g Cd, 20 and 60 pg/g
Plﬁ, 30 and 50 pg/g Cu, 300 and 500 pg/g Zn, all based on dry weight) from hatching to
5" instar. In the middle of the 5" larval stage metal concentrations were determined in
hemolymph, foregut, midgut, hindgut, Malpighian tubules, salivary glands, nervous
system, gonads, fat body, muscles and trachea. Generally, tissue metal concentrations
increased with increasing food contamination. Only in the case of cadmium, some tissues
of the lower contamination group showed higher metal concentrations than correspond-
ing tissues of the higher contamination group. In contrast to all other metals investigated,
lead was barely accumulated by most tissues. For both non-essential metals highest tissue
concentrations were found in the Malpighian tubules. Highest copper concentrations
could be detected in gonads, nervous system and salivary glands. In the case of zinc, tissue
concentrations usually exhibited no significant differences between both contamination
levels and reached the same concentration range. Only midgut zinc concentrations were
remarkably elevated and differed depending on the dietary contamination.

Einleitung

In den letzten Jahrzehnten beschéaftigten sich viele Studien mit der
Akkumulation von Metallen in verschiedensten Organismen. Bei kleine-
ren Evertebraten begniigt man sich wegen Aufwand und Schwierigkeit
der Organsektion bis heute meist mit der Bestimmung von Ganzkérper-
lasten, obwohl diese nur mittlere Belastungswerte liefern und ldngst
gewebsspezifische Unterschiede des Akkumulationspotentials bekannt
sind (CoucHTREY und MAarTIN, 1976; Ireland, 1981; HopkiN und
MARTIN, 1982, 1984; DALLINGER und WIESER, 1984). Natiirlich 146t
auch eine hohe Gewebsbelastung nicht auf die Beeintrdchtigung von
Stoffwechselvorgidngen schlieBen, aber die Wahrscheinlichkeit derarti-
ger Storungen wird im allgemeinen in hochbelasteten Geweben gro3er
sein. Gewebsspezifische Analysen stellen daher einen notwendigen Zwi-
schenschritt zur Aufkldrung von Stoffwechsel- und/oder Entwicklungs-
storungen dar.

Bei Insekten erfolgt die Stoffaufnahme hauptsichlich iiber den
Mitteldarm, die Exkretion iiberwiegend iiber die Malpighischen Geféf3e
und fallweise iiber das Mitteldarmepithel. Beide Organe werden dem-
entsprechend als hoch belastet ausgewiesen (SoHAL und Lams, 1979;
SuzukI et al., 1984; HorTH, 1989; RITTNER, 1991).
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In der folgenden Studie wurden Lymantria dispar-Larven auf me-
tallkontaminiertem Kunstfutter gezogen, in der Mitte des fiinften Lar-
valstadiums seziert und die Metallkonzentration von zehn Geweben
sowie der Haemolymphe bestimmt.

Material und Methode

Lymantria dispar-Larven wurden in Petrischalen (5-50 Tiere — je
nach Stadium) bei 24°C und einem hell/dunkel Rhythmus von 12 Stun-
den gezogen. Als Nahrung diente Kunstfutter modifiziert nach BELL et
al. (1981; Hauptkomponenten: Weizenkeime, Agar, Hefe, Casein): kon-
taminiert mit jeweils 2 Konzentrationen von Cadmium (2 und 6 pg/g
FG = 10 und 30 pg/g TG), Blei (4 und 12 pg/g FG = 20 und 60 pg/g
TG), Kupfer (6 und 10 pg/g FG = 30 und 50 pg/g TG), und Zink (60 und
100 pg/g FG = 300 und 500 pg/g TG), die als Nitrate dem Futter
beigemengt wurden. Als Kontrolle dienten Tiere, die auf unbelastetem
Kunstfutter gezogen wurden. Die Belastung der Raupen erfolgte ab
dem Schlupf.

Am 5. Tag des 5. Larvalstadiums wurden die Tiere betdubt und
nach der Haemolymphabnahme in Alkohol fixiert. Die Haemolymphe
wurde nach Anstechen der Abdominalbeine mit einer Insektennadel
mittels Mikrokapillaren aufgenommen, etwa 100 pl (Haemolymph-
menge von 2-8 Individuen) gepoolt und tiefgefroren.

Die Sektion der Raupen erfolgte in doppelt destilliertem Wasser,
fiir eine Probe wurden folgende Gewebe von 8-14 Tieren gepoolt: Vor-
derdarm (VD), Mitteldarm (MD), Enddarm (ED), Malpighische Gefi3e
(MG), Labialdriisen (LD), Nervensystem (NS), Gonaden (GO), Fettkor-
per (FK), Muskulatur (MU) und Tracheen (TR).

Nachdem die Gewebeproben bei 80°C getrocknet wurden, erfolgte
der Aufschlufl in konzentrierter Salpetersdure 6 Stunden lang unter
Druck bei 75°C. Die aufgeschlossenen Proben wurden 1:1 mit doppelt
destilliertem Wasser verdiinnt und bis zur Messung tiefgekiihlt aufbe-
wahrt. Die Haemolymphproben wurden mit 100-200 pl Salpetersidure
versetzt, ebenfalls 6 Stunden unter Druck bei 75°C aufgeschlossen und
sofort gemessen.

Die Metallanalyse erfolgte an einem Varian SpektrAA 30 Atomab-
sorptionsspektrophotometer mit der Graphitrohrmethode (Cd, Pb, Cu)
beziehungsweise mit der Flamme (Zn).

Zur Absicherung und Korrektur der Meflergebnisse diente lyophili-
siertes und gemahlenes Mitteldarmdriisengewebe von Hummern mit
bekannten Elementkonzentrationen (TORT1, NCR, Kanada) als Stan-
dardreferenzmaterial, welches in-gleicher Wiese wie-die-Gewebeproben
von L. dispar behandelt wurde.

Die statistische Auswertung der Daten erfolgte mit folgenden para-
meterfreien Testverfahren: Kruskal-Wallis Varianzanalyse beziehungs-
weise Mann-Whitney-U-Test.
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Ergebnisse

(‘admium: :

Cadmium wird in allen Geweben deutlich iiber die Futterbelastung
hinaus angereichert, wobei sich sogar Konzentrationsfaktoren iiber 10
ergeben (Tabelle 1, Abb. 1a). Im Gegensatz zu den drei anderen unter-

Organe

200 300 400

Cadmiumkonzentration (ug/g TG bzw. ug/ml
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

1 | 1 L b

Haemo—

‘lymphe

Cd 30

L—_—‘ Kontrolle Um]]:m:[ﬂ Cd 10

Abb.1: a: Cadmiumkonzentration (in pg/g TG) in verschiedenen Geweben von Lyman-
tria dispar (VD = Vorderdarm, MD = Mitteldarm, ED = Enddarm, MG =
Malpighische Gefifle, LD = Labialdriisen, NS = Nervensystem, GO = Gona-
den, FK = Fettkorper, MU = Muskulatur, TR = Tracheen); n = 3-7/Gewebe.
b: Cadmiumkonzentration (in pg/ml) in der Haemolymphe; n = 10-20. Block-
hohe: Median, Streuungsmal: obere und untere Quartile, bei n < 5 Maximum
bzw. Minimum.
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suchten Elementen weisen einige Gewebe (Labialdriisen, Gonaden,
Tracheen) in der niedrigeren Belastungsstufe signifikant hohere Cadmi-
umkonzentrationen auf als in der hheren Belastungsstufe. Die hoch-
sten Metallkonzentrationen der Cd 10-Gruppe wurden in den Gonaden
und den Labialdriisen gefunden, die der Cd 30-Gruppe in den Malpighi-
schen Gefiflen und im Mitteldarm. Am geringsten belastet sind in
beiden Gruppen Vorder- bzw. Enddarm und der Fettkorper.

Die Cadmiumkonzentrationen in der Haemolymphe steigen signifi-
kant mit steigender Futterbelastung; die Konzentrationsfaktoren sind
sehr dhnlich (Abb. 1b, Tabelle 1).

Tabelle 1: Konzentrationsfaktoren (Metallkonzentration im Gewebe/Metallkonzentra-
tion im Futter) bezogen auf Trockengewicht

Gewebe | Cd10 | Cd30 | Pb20 | Pb60 | Cu30 | Cu50 | Zn 300 | Zn 500

VD 4.67 1.94 0.57 0.58 2.72 2.02 2.15 1.49
MD 7.32 5.24 1.10 1.57 2.92 2.98 4.82 5.41

ED 3.65 1.90 0.62 0.66 2.87 2.25 2.40 1.63
MG 8.99 10.25 3.42 8.00 2.88 3.14 2.61 2.18
LD 12.31 3.03 1.28 1.30 3.78 5.02 3.04 2.07

NS 5.57 3.62 0.96 1.43 3.46 5.54 2.34 1.55
GO 13.97 3.07 1.85 1.47 4.42 6.07 2.85 1.92
FK 2.49 2.01 0.42 0.33 1.45 1.55 2.10 1.45
MU 5.37 2.91 0.43 0.32 1.92 2.39 2.81 1.96
TR 11.12 2.70 0.71 0.78 3.23 2.75 2.89 2.10

HL 14x107*1.1x107%|5.3x 107*(7.4x 107%| 0.013 0.011 0.011 0.010

Legende siehe Abb. 1; HL = Haemolymphe

Blei:

Blei wird im Gegensatz zu den anderen untersuchten Metallen von
Lymantria-Larven kaum assimiliert, die Konzentrationsfaktoren lie-
gen meist weit unter 1 (Tabelle 1). Dennoch steigt die Bleikonzentration
in den Geweben mit zunehmender Futterbelastung deutlich an, bei
dhnlicher Verteilung auf die einzelnen Gewebe (Abb. 2a). Auffallend ist
die enorme Bleikonzentration in den Malpighischen Geféfien, besonders-
bei Pb 60. Gering belastet sind in allen Gruppen Muskulatur und
Fettkorper.

Wie bei Cadmium steigt auch die Bleikonzentration in der Haemo-
lymphe mit steigender Futterbelastung signifikant an, bei dhnlichen
Konzentrationsfaktoren (Abb. 2b, Tabelle 1).
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Abb.2: a: Bleikonzentration (in pg/g TG) in verschiedenen Geweben von Lymantria
dispar. b: Bleikonzentration (in pg/ml) in der Haemolymphe
Bleikonzentration der Kontrolltiere unter der Nachweisgrenze.

Legende siehe Abbildung 1.
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Kupfer:

Die Kupferbelastung der verschiedenen Gewebe steigt mit steigen-
der Futterkontamination, wobei die hochsten Konzentrationen jeweils
in Gonaden, Nervensystem und Labialdriisen, die niedrigsten jeweils im
Fettkorper gefunden werden (Abb. 3a). Anders als bei Cadmium, Blei
und Zink, die im Mitteldarm sehr viel hohere Metallkonzentrationen
aufweisen als im Vorder- bzw. Enddarm, zeigen die drei Darmab-
schnitte sehr #hnliche Kupferkonzentrationen. Sowohl bei Cu 30 als
auch bei Cu 50 erfolgt eine Anreicherung des Metalls iiber die Futterbe-
lastung hinaus (Konzentrationsfaktoren zw. 1,5 und 6; Tabelle 1).

Organe

0 100 200 300 400

Kupferkonzentration (ug/g TG bzw. ug/ml)
0.0 - 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

b

lymphe

Haemo—

E Kontrolle U]]]M Cu 30

Abb.3: af kupferkonzentration (in pg/g TG) in verschiedenen Geweben von Lymantria
dispar. b: Kupferkonzentration (in pg/ml) in der Haemolymphe
Legende siehe Abbildung 1.

Cu 50
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Die Kupferkonzentration in der Haemolymphe steigt ebenfalls mit
steigender Futterbelastung; auffallend ist jedoch, daf3 die Kupferkon-
zentration der Kontrollgruppe gleiche Werte wie die der Cu 30-Gruppe
aufweist (Abb. 3b).

" Zink:

Zink wird in allen Geweben von Lymantria dispar-Raupen iiber das
Kontaminationsniveau des Futters hinaus angereichert (Tabelle 1). In
den meisten Geweben konnten im Gegensatz zu den anderen untersuch-
ten Elementen keine signifikanten Unterschiede zwischen den beiden

belasteten Gruppen gefunden werden, auch wenn die Mediane der Zn
500-Gruppe etwas hoher liegen als die der Zn 300-Gruppe (Abb. 4a).

a

()]
=
o
()]
—
O T T

0 1000 2000 3000 4000
Zinkkonzentration (ug/g TG bzw. ug/ml)
| 0 2 4 6 8 10
le) (0] 1 1 1 !
Ea — b
L

|:__—_| Kontrolle Mﬂm Zn 300 Zn 500

Abb.4: a: Zinkkonzentration (in pg/g TG) in verschiedenen Geweben von Lymantria
dispar. b: Zinkkonzentration (in pg/ml) in der Haemolymphe
Legende siehe Abbildung 1.
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Das gleiche gilt fiir die Haemolymphkonzentrationen (Abb. 4b). Die
hochsten Zinkwerte wurden im Mitteldarm gefunden, alle anderen Ge-
webe weisen deutlich geringere Konzentrationen auf und liegen etwa
auf gleichem Niveau. Wie auch bei Cadmium und Kupfer, ist bei beiden
Zink-Gruppen der Fettkorper am geringsten belastet.

Diskussion

Vergleicht man die Metallbelastungen der Gewebe von Lymantria
dispar, so zeigen sich deutliche metallspezifische und zum Teil konzen-
trationsspezifische Unterschiede. Allgemein 1a8t sich jedoch sagen, daf3
die beiden nicht essentiellen Metalle (Cd und Pb) sehr hohe Konzentra-
tionen in den Malpighischen Gefdallen erreichen, was auf den Versuch
einer verstirkten Exkretion dieser Elemente bei chronischer Belastung
hinweisen konnte. Auffallend sind die unterschiedlichen Gewebebela--
stungen bei den beiden Cd-Gruppen; in diesem Fall scheint es besonders
deutlich, da@ bei hherer Metallbelastung eine verstérkte Um/Einlage-
rung von Cd in die Exkretionsorgane (Malpighische Gefille) erfolgt. In
teilweisem Gegensatz dazu fanden SuzUkKI et al. (1984) bei Cadmium-
Kontamination von Bombyx mori und RITTNER (1991) bei Carabus
auronitens die hochsten Konzentrationen im Darmkanal und geringere
in den Malpighischen Gefdlen. Im Hinblick auf die biologische Mobili-
tét der nicht essentiellen Metalle konnte in der vorliegenden Studie die
hohe Akkumulationsfahigkeit des Cadmiums sowie die duBlerst geringe
von Pb wiederum bestétigt werden (vergl. HoPKIN und MARTIN, 1984;
HopxIn et al., 1985).

Bei beiden essentiellen Metallen (Cu und Zn) kommt es ebenfalls zu
einer Biomagnifikation der Metalle in den Geweben der Larven, wobei
bei Kupfer in der hheren Belastungsstufe meist hshere Konzentra-
tionsfaktoren gefunden werden, bei Zink jedoch generell niedrigere
(Ausnahme: Mitteldarm). Vergleicht man die Haemolymph- und die
Gewebskonzentrationen von Kupfer in der Kontrolle und in beiden
Belastungsgruppen, so zeigt sich ein deutlicher Unterschied: Im Gegen-
satz zur konzentrationsabhéngigen Anreicherung in den Geweben sind
die Haemolymphkonzentrationen der Kontroll- und der Cu 30-Gruppe
fast identisch.

Zink diirfte im angewandten Konzentrationsbereich relativ gut
reguliert werden, wobei moglicherweise iiberschiissiges Zink (vor allem
in der hoheren Belastungsstufe) im Mitteldarmepithel gespeichert und
dadurch in geringerem Mafle an die anderen Gewebe weitergegeben
wird. Im Gegensatz zu Lymantria dispar wird bei Musca domestica im
Laufe der Entwicklung Zink vor allem in den Malpighischen Gefélien
deponiert, im Mitteldarm nur in geringen Mengen (SoHAL und LawmB,
1979).

Vergleicht man die Metallkonzentrationen in den verschiedenen
Geweben, so fillt auf, dafl neben Mitteldarm und Malpighischen Gefi-
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Ben, wo die Aufnahme bzw. Exkretion der Metalle stattfindet vor allem
Gonaden, Nervensystem und auch die Labialdriisen meist sehr hoch
belastet sind. Besonderes Interesse verdienen in diesem Fall die Gona-
den, da zum Teil eine betrdchtliche Metallmenge in die Eier verlagert,
somit an die ndchste Generation weitergegeben wird und bei dieser
moglicherweise bereits toxische Wirkungen zeigen kann (ENGEBRETSON
und Mason, 1980, 1981; GINTENREITER et al., 1993).

Die Ergebnisse dieser Studie geben einige Hinweise auf mogliche
Regulationsmechanismen beziehungsweise Strategien der Reaktion auf
Metallbelastung. Die Dynamik dieser Regulationsvorgénge kann z. B.
anhand von Be- und Entlastungsstudien (mit zeitlich gestaffelten Ent-
nahmezeitpunkten der Larven) genauer untersucht werden, die, auf-
bauend auf den in dieser Arbeit vorgestellten Resultaten, bereits bear-
beitet werden.

Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung des FWF: Projekt P 8680
BIO durchgefiihrt.
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In die Sitzungsberichte, Abteilung II, werden aufgenommen:

P. DORFLER: An Estimation for the Maximum Singular Value of a
Matrix (vorgelegt von w. M. REICH).
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