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Summary
Acids in spruce needles stressed by SO, and infected with Chrysomyxa abietis

By means of gaschromatography organic acids are treated in spruces and
peas. The question should be cleared up how far both total acids and the comp-
osition of the acid pattern are influenced by pathogens. Spruce needles infected
by Chrysomyza abictis as well as leaves of spruces and peas exposed to SO,-
immissions are tested. It is shown that as reaction against both biotic and abiotic
pathogens the total acid content is decreased. The influence of these pathogens
on the acid pattern shows an individual and unspecific course, where by the
main components shikimic and quinie acid in spruce needles, and malic acid in
pea leaves are mainly affected. In connection with diminished buffer cpacity of
gas damaged and fungus infected plant material, the results are being discussed.
The higher content of phosphoric acid in 80, influenced leaves is attributed to
the higher content of adenylates in such affected plants.

Zusammenfassung

Mittels Gaschromatographie werden organische Siuren in Fichten und
Erbsen untersucht, wobei die Frage geklirt werden soll, inwieweit die Gesamt-
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siuremenge sowie die Zusammensetzung des Sduremusters von Pathogenen
beeinfluf3t wird. Es werden einerseits Fichtennadeln untersucht, welche von
Chrysomyxa abietis infiziert sind, andererseits Blitter von Fichten und Erbsen,
welche SO,-Einflull unterworfen waren. Es zeigt sich, dall als Reaktion auf ein
Pathogen, sei es biotischer oder abiotischer Herkunft, die Sduremenge verringert
wird und der Einflul auf das Séuremuster individuell verschieden und un-
spezifisch verlduft, wobei jeweils die Hauptkomponenten, das sind Shikimi- und
Chinaséure bei der Fichte, Apfelsaure bei der Erbse, deutlich betroffen werden.
Die Ergebnisse werden im Zusammenhang mit der bei abgasbelasteten sowie
pilzbefallenien Bléttern verminderten Pufferkapazitéit diskutiert. Die erhéhten
Phosphorsduremenge in abgasbelasteten Pflanzen werden mit einem durch SO,
gesteigerten Adenylatgehalt der Pflanzen in Verbindung gebracht,

Einleitung

Die Pufferkapazitit einer Zelle wirkt stabilisierend auf den Stoff-
wechsel sowie schiitzend gegen Einfliisse von auBlen, indem der fiir die Zelle
typische pH Wert aufrecht erhalten wird. So unterscheidet sich die rauch-
hirtere Pinus nigra von der empfindlicheren P. sylvestris nach ScHoLZ 1974
durch die groBere Pufferkapazitdt und auch Braun 1977 schlieBt ein der-
artiges Verhalten bei abgasresistenten Fichten nicht aus. Nun beeintrichtigt
80,-Einflul die Pufferkapazitit z. T. drastisch (Tmomas, HENDRIORS &
Hirn 1944, Borrirz 1969, Grin 1971, Grinn & HArTEL 1972, KELLER
1976), so daBl der pH der Pflanzenzellen labil gegen Zugaben von H+ bzw.
OH- wird. Entscheidend fir die Grofie der Pufferkapazitit und damit ver-
bunden die Anfilligkeit gegentiber SO,-Immissionen ist nach JiceEr &
Krimmv 1976, Kueiy & JAGER 1976 die Erndhrung der Pflanzen, insbesondere
die Art des gebotenen N sowie die Mengen an K.

Aber auch Pilzbefall beeintrachtigt die Pufferkapazitit von Geweben,
wie Scuorz & STEPHAN 1974, 1975 bei Nadeln von Pinus sylvestris nach-
wiesen, welche von Lophodermium pinastri infiziert waren. Dabei hiingt die
Resistenz des Gewebes weitgehend von der Moglichkeit ab, wie weit der
pH-Wert konstant gehalten werden kann.

Bei Fichten wird die Pufferkapazitit vor allem von organischen Sduren
begriindet (Grirn 1971, WinDp 1976), wobei, wie auch Bravw 1977 hinweist,
u. a. Proteine eine Rolle spielen. Am Gehalt an organischen Siuren in
Fichtennadeln sind zum iiberwiegenden Teil die Shikimisdure und die
Chinaséure beteiligh (OrcESSLER 1968, WiND 1976, LINDNER & GRILL 1978).
In folgender Arbeit soll gezeigt werden inwieweit das Sduremuster durch
Faktoren, welche auch die Pufferkapazitit beeinflussen, verdndert wird.

Material und Methodik
Pflanzenmaterial

Fiir die Auswirkungen von SO, auf das Siduremuster wurden Proben
aus einem Rauchschadensgebiet der Steiermark mit tiberwiegenden SO,-
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Emissionen herangezogen. Monatsmittelwert Jianner iiber 0,3 mg S0,/m?
Luft, Juli 0,2—0,3 mg SO,/m? Luft, I, Winter 0,76—1,0 mg SO,/m53,
Sommer 0,5—0,75 mg SO,/m?® Luft (GrRADISCENIK 1974).

Die Kontrollen stammten aus -} abgasfreien Bestinden vom Rand
des Rauchschadensgebietes. Die Proben wurden von ca. 10jahrigen Fichten
aus gleicher Exposition und Hoéhe entnommen.

Fir die kiinstliche Begasung wurden kleine eingetopfte Fichten sowie
zu Vergleichszwecken eingetopfte Erbsen herangezogen. Die Kontrollen
bzw. die Versuchspflanzen wuchsen in je einem Pflanzenversuchsschrank
der Fa. Weiss (AB/JM-P-B) bei 20.000 Lx, 759, rel. Luftfeuchte, Tag-
Nacht-Temperatur 20 bzw. 15° C, 12stiindigem Licht-Dunkelrhythmus
sowie 100facher stiindlicher Lufterneuerung. Die Fichten wurden ein Monat
mit 0,1 ppm SO,, die Erbsen mit 0,3 ppm 14 Tage begast.

Das pilzbefallene Material stammte aus dichten, 10jéhrigen Fichten-
forsten nordlich von Graz, die Kontrollen waren pilzfreie Individuen aus
unmittelbarer Nachbarschaft.

Bestimmung der Siuren

Die Gesamtsiurebestimmung stiitzt sich auf die von OrcHSSLER 1968
beschriebene Methode. Die Einzelsfiuren wurden im wesentlichen, wie bei
LINDNER & GrIuL 1978 beschrieben, gaschromatographisch bestimmt. Die
Priparation des mit einer Kugelmiihle (Fritsch pulverisette) zerkleinerten
Materials erfolgte nach dem abgekiirzten Verfahren mittels Kationenaus-
tauscher und anschlieBendem Lyophilisieren. Derivatisiert wurde mit
BSTFA in Pyridin. Als Gaschromatograph stand ein Perkin Elmer-Modell
900 mit FID als Detektor zur Verfiigung. Sdule: Glas, Linge 1,8 m, ID 3 mm,
gefiillt mit 3% OV10l auf Chromosorb W AW-DMCS, 80—I100 mesh.
Temperaturprogramm: 150—250°, 6°/min. Die Analysen stiitzen sich auf
Peakflichenintegration ohne Korrektur mit entsprechenden FID-Respons-
faktoren. Fiir eine Quantifizierung der Sduren wirkt erschwerend, dall bei
Koniferennadeln trotz sorgfiltiger Aufarbeitung (auch unter Verwendung
von Anionenaustauschersidulen, vgl. Kinzen 1962) immer eine grofie Menge
von Phenolen mitgeschleppt werden. Deshalb wurde die Auswertung mit
Hilfe von zwei inneren Standards durchgefithrt und mit der tritrierten
Gesamtsduremenge verglichen.

Als innerer Standard diente einerseits Glutarsiure, die gleich vor dem
Mahlvorgang in definierter Menge dem Nadelmaterial beigegeben wurde,
und andererseits Palmitinséure, die vor der Derivatisierung zugesetzt wurde.

Durch die Bestimmung des Aufarbeitungsverlustes mittels zweier
innerer Standards kann leicht der Absolutgehalt an freien Sduren in Pflan-
zenmaterial errechnet und auf Gewicht bezogen werden. Der Aufarbeitungs-
verlust betrigt bis zu 5%.

h*
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Ergebnisse und Besprechung

Im Pool organischer Siuren von Fichtennadeln dominieren vor allem
zwei Komponenten, die China- und die Shikimisdure (Omcussuur 1968,
Winp 1976, LinpNer & GrInn 1978). Der Anteil der beiden Siuren betrigt
nach vorliegenden Untersuchungen in Ubereinstimmung mit den oben
genannten Autoren iiber 90%, der Gesamtsiure. Apfelsiure, Citronensiure,
Weinsédure, phenolische Siuren u. a. kénnen jeweils bis zu 1%, betragen und
treten daher in den Hintergrund (vgl. auch Linpyer & GRrILL 1978). Die
Situation der Gesamtsiuremenge und deren Einzelkomponenten bei SO,-
EinfluB sowie Einfluf} durch Chrysomyxa abietis wird deshalb vor allem eine
Besprechung der Konzentrationsinderungen von China- und Shikimisiure
unter derartigen Strefbedingungen sein.

Die mengenmiflige Zusammensetzung von China- und Shikimisdred
variiert” mit dem Entwicklungszustand der Koniferennadel sowie uer
Jahreszeit. So ist der Gehalt von Chinasiure schon knapp nach dem Aus-
trieb in den Fichtennadeln sehr hoch (Orcussrer 1968, DirrricH 1970,
Krrrz 1970, Winp 1976) und tbertrifft weit den Shikimisdureanteil. Im
Spitsommer jedoch tiberwiegt die Shikimisiure den Anteil der Chinasfiure
bis um das Dreifache. Wird die Chinaséure mit der Lignifizierung, die ja im
Spitsommer beendet ist, in Zusammenhang gebracht, soll die Shikimisdure
ein Depot darstellen. Chinasiure kann dann auch zu Shikimisdure umge-
wandelt werden (DrrTrIcH 1970, DirTRIicE & KANDLER 1971).

Wie aus den in Tab 1 beispielmaig angefiihrten Ergebnissen ersichtlich
ist, ist bei SO,-EinfluBl mit einer deutlichen Senkung des Siuregehaltes zu
rechnen. Besitzen gesunde Fichtennadeln im Durchschnitt 8,43-41,2 mg
China-}-Shikimiséure, verringert sich der Sduregehalt unter Abgasbelastung
bis auf 349,. Dabei spielt natiirlich die Abgasmenge, die auf die Biume
trifft, bzw. die individuelle Empfindlichkeit eine Rolle. Begasungsversuche
mit Fichtentopflingen mit 0,1 pp, SO, wihrend 4 Wochen fithrten nahezu
zu selben Ergebnissen, wie sie bei Fichten aus einem Rauchschadensgebiet
beobachtet wurden. Auch hier tritt eine Senkung des Anteils von Chinaséure
und Shikimisdure um 40%, bei SO,-Belastung gegeniiber den Kontroll-
gruppen ein. Die drastische Verringerung der Gesamtsidurekonzentration
bei Abgaseinflufl muB sich stark auf die Pufferkapazitét und dem damit ver-
bundenen pH-Wert des Pflanzenextraktes auswirken. Die pK-Werte der
pufferwirksamen schwachen Siuren wie China- und Shikimisdure liegen
nahe dem pH (2,95—3.75) von Fichtennadelhomogenaten (GrILL 1971).
So besitzen die SO,-belasteten Fichtennadeln auch eine wesentlich ver-
ringerte Pufferkapazitit (GrLL 1971, GriLL & HARrTEL 1972, WinDp 1976,
KerLer 1976), die nach BRAUN 1977 auch ein Resistenzmerkmal sein kann.
Das rasche Auftreten geringer Pufferkapazitiit als Reaktion auf SO,-EinfluB,
ohne daB eine makroskopische Schidigung wahrzunehmen wire, versieht
Jieger & Kumiw 1977 mit Indikatorwert fiir die Rauchschadensdiagnose.
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Da Shikimi- bzw. Chinasdure den Hauptteil der Gesamtsduremenge
ausmachen, geht eine Verminderung der Gesamtsiure vor allem auf diese
beiden Séuren zuriick. Im Untersuchungszeitraum September bis Mérz ist
in den Kontrollnadeln der Gehalt an Shikimisdure 2—3 x hoher als jener
der Chinasgure. Unter Abgaseinflul} éndert sich dieses Verhéltnis bisweilen
stark, und zwar je nachdem welche Komponente stirker abnimmt. Die Ab-
nahme kann aber auch bei beiden Siuren annihernd gleichsinnig erfolgen
(vgl. Proben 5—7, Tab. 1), wodurch das Verhéltnis Chinasdure : Shikimi-
siure gleich dem der Kontrollen ist. Die Abnahme bei Probe 4 geht mehr
zu Lasten der Shikimisdure, die Abnahme der Probe 8 und der kiinstlich
begasten Probe 3 zu Lasten der Chinasiure, wodurch Mengenverhéltnisse
Shikimisdure : Chinasdure von 6:1 bzw. 5:1 entstehen. Welche Kompo-
nente bevorzugt abnimmt, ist offensichtlich jahreszeitlich unabhingig und
nur individuell bedingt. Auf Grund vorliegender Untersuchungen ist es
wahrscheinlich, dal auch die in sehr geringen Mengen vorkommenden
Sduren durch SO, beeinflullt werden, die GroBenordnung liegt jedoch im
Bereich des methodischen Fehlers.

Bei S0, begasten Erbsen, von denen ein Beispiel in Tab. 1 angefiihrt
wird, ist ebenfalls eine Sdureabnahme und dadurch bedingte geringere
Pufferkapazitit (vgl. Jierr & Kriminw 1977) unter Abgaseinflu zu ver-
zeichnen. Die Siuremenge sinkt von 11,4 mg/gFG um rund 209, ab. Die
Saurezusammensetzung ist vor allem durch Apfelsdure mit 3,84 mg/gFG
sowie Phosphorsidure mit 5,76 mg/gFG bestimmt; Malon-, Bernstein- und
Citronenséure zusammen betragen ca. 50%, der Menge an Apfelsidure (vgl.
auch NiermAUs & KinzeL 1976 bei Phaseolus und Lupinus). Nach SO,-
Einwirkung nimmt die Apfelsiure um rund 30% und die Citronensiure
geringfiigig ab. Die Phosphorsdure steigt deutlich an. Hin geringeres An-
steigen der Phosphorséiure nach SO,-EinfluB} ist meist auch in Fichtennadeln
zu beobachten. Dies wire als Folge eines gesteigerten Adenylatgehaltes zu
interpretieren, wie ihn HorrmMaNN, ParLIcE & STEUBING 1976 nach SO,-
Begasung in Erbsen vorfinden.

Die Verringerung der Séduremenge in Pflanzen durch SO,-EinfluB ist
sicher weniger auf Stérungen im Krebszyclus zuriickzufiihren, welche
JIRACEE, MacHACROVA & KosTIR 1972 nicht ausschlieBen. Grofie Saure-
mengen, wie sie fiir die Pufferkapazitit wirksam sind, Apfelsiure bei
Erbsen, sowie Shikimi-Chinaséure bei Fichten, stellen eher einen Pool dar,
der standig aufgefiillt wird. Das Ausgangsmaterial fiir die Sduresynthese
lafit sich letzten Endes auf die Photosynthese zuriickfiihren. SO, ist bekannt-
lich ein Assimilationsgift (GARBER 1973, ZIEGLER 1976, GUDERIAN 1977 u. a.),
wodurch infolge von Stérungen bei der Photosynthese auch eine verminderte
Bereitstellung von Ausgangsmaterial fir die S#durebildung resultiert.

Bei Befall mit Chrysomyza kommt es neben einem Anstieg des Homo-
genat-pH von 4 auf 4,5 im Oktober zu einem verringerten Gehalt an orga-
nischer Séure in Fichtennadeln. Die Abnahme von China- und Shikimisgure



70

betrigt rund 309, wie an den beiden, in Tab. 1 angefithrten Beispielen
demonstriert werden soll. Die Verminderung kann analog bei Abgaseinflull
sowohl zu Lasten der China-, als auch der Shikimiséiure gehen, was wiederum
individuell bedingt ist. Betragt das Verhéltnis Shikimisdure : Chinasiure bei
Kontrollen wieder 2 bis 3 : 1, dndert sich dieses Verhiltnis nach Pilzbefall
auf 1,6:1 bzw. 4:1. Als weitere Folge dieser pathologisch bedingten
Anderung des Séurespiegels ist der Einflu auf die Pufferkapazitit zu ver-
zeichnen. Bei mit Chrysomyxa befallenen Fichtennadeln ist deutlich eine
Abnahme der Pufferkapazitit zu beobachten, die sich auf den Parasiten-
befall zuriickfithren 146t: So bewirkt eine Zugabe von 1 ml N/10 NaOH bei
Homogenisaten unbefallener Fichtennadeln eine Erhéhung um 0,4 pH
Einheiten, bei mit Chrysomyxza befallenen Fichtennadeln hingegen eine
Erhéhung von 1,3 (LACENER 1975). Dies kommt dem weiteren Pilzwachstum
zugute, da der Pilz ein fiir sich optimales pH im Wirtsgewebe zu schaffen
trachtet (Rypacer 1940). Im gleichen Sinn ist die pH-Erhohung des Nadel-
homogenates von 4 auf 4,5 bei Pilzbefall zu deuten. So berichten ScHOLZ &

Tabelle 1

Ubersicht tiber die Gesamtséiuremenge und den Anteil der Hauptkomponenten
in Chrysomyza bzw. SO,-belastetem Pflanzenmadterial *)

Nr Datum Kontrolle Stre3
Gesamtsiure mg/gFG Gesamtsédure in 9, der Kontrolle
Fichtennadeln (1. Jg.) Chrysomy=xa
1 September 7,7 Sh:Ch = 2:1 *¥) 71,4 Sh:Ch = 1,5:1
2 Maérz 5,1 Sh:Ch = 3:1 73,6 Sh:Ch = 4,2:1
Fichtennadeln (1. Jg.) kunstlich SO, begast
3 September 8,4 Sh:Ch = 3:1 40,4 Sh:Ch = 5:1 Phos. +
S0,, natiirliche Standorte
4 Oktober 9,1 Sh:Ch = 2,8:1 33,8 Sh:Ch = 1,8: 1 Phos. 4+
5 Oktober 9,3 Sh:Ch = 2,6:1 38,4 Sh:Ch = 2,3:1 Phos. +
6 Jédnner 10,4 Sh:Ch = 2,1 49,4 Sh:Ch = 2,4:1
7 Jénner 10,0 Sh:Ch =2,1:1 58,9 Sh:Ch = 2,2:1
8 Mirz 7,6 Sh:Ch = 2,5:1 53,1 Sh:Ch — 6,2:1 Phos. +
9 Erbsenpflanzen kiinstlich 80, begast
11,4 83,8
Apfelsiure 3,84 68
Phos. 5,76 + -+

*) Angaben iiber die 80,-Belastung vgl. Kap. Pflanzenmaterial.
) T R Shikimisdure
Chcay s Chinaséure
Phos. ...Phosphorsiure leicht (+) — stark (4 -) erhsht.
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SrEPHAN 1974 von einer pH-Erhohung von Néhrmedien durch Lophodermium
pinastri, wobei sie die Pufferkapazitit des Wirtsgewebes fiir die Resistenz
gegen den Parasiten als einen grundlegenden Faktor ansehen (ScmHorz &
SteEPHAN 1974, 1975).

Bei der Verminderung der Gesamtséure in Fichtennadeln sowie bei der
mengenméfligen Zusammensetzung der zwei Hauptkomponenten China-
und Shikimisdure handelt es sich also um eine vollig unspezifische Reaktion
auf ein Pathogen, sei es biotischer oder abiotischer Herkunft. Die Folge,
eine verminderte Pufferkapazitit, wirkt sich fiir die Pflanzen negativ aus:
bei Pilzbefall in Form von besseren Lebensbedingungen fiir den Parasiten,
bei 8O,-Einfluf} in Form gréferer Empfindlichkeit chronisch vorbelasteter
Nadeln gegen hohere Konzentrationen saurer Abgase.
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