
Rasche Bestimmung des Manganmangels in 
Koniferennadeln durch ESR-Spektroskopie** 
Von Peter Laggner*. Ruth Mandl. Annemarie Schuster, 
Monika Zechner und Dieter Grill 

Mangan ist ein weitverbreitetes Spurenelement in gru- 
nen Pflanzenl‘l und spielt als spezifischer Cofaktor eine 
zentrale Rolle bei der lichtinduzierten Wasseroxidation im 
Photosystem 1112.31. Daneben findet sich in Blattern und 
Nadeln ein Mn”-Pool, dem eine Funktion als Cofaktor in 
Superoxid-Dismutasen ~ u k o m m t [ ~ . ~ ~ .  Ein phanomenologi- 
scher Zusarnmenhang zwischen Manganmangel und be- 
eintrachtigter Baumvitalitat ist in der Literatur ausfuhrlich 
dokumentiert16.’]. Mn” zeigt ein intensives, charakteristi- 
sches Sechslinien-ESR-Spektrum[8.9’, das sehr leicht von 
den Spektren anderer paramagnetischer Spezies des Pho- 
tosyntheseapparates unterschieden werden kann. Diese 
spektroskopische Eigenschaft haben wir nun zur Entwick- 
lung einer raschen und einfachen Methode zurn Nachweis 
von Manganmangelerscheinungen an Koniferennadeln ge- 
nutzt. Die Resultate einer dreijahrigen Untersuchungsreihe 
in osterreichischen Waldbestanden zeigen den diagnosti- 
schen Wert dieser Methode auf. 
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Abb. 1. a) Typische ESR-Spektren von Fichtennadeln , P. uhrrr). Fur die Auf- 
nahme der Spektren wurde ein E104-A-X-Band-Spektrometer (Varian, Palo 
Alto, CA) verwendet. Die Spektren wurden von Hand geglattet. Typische In- 
srrumenteneinstellungen waren: 3400 Gaul3 Feldstiirke; Aufnahmebereich/ 
100 kHz Feldmodulation: 1000/2 Gaul3 (fiir das Mn“-Signal), 4012 Gaul3 
(fur Signal A und B): 9.48 GHz Mikrowellenfrequenz: 10 mW Mikrowellen- 
energie; AufnahmezeiVZeitLonstante: 2 min/0.25 s (fiir Mn“). 4 m i d 4  s (fur 
Signal A und B). Die Nadelproben wurden 3-4 cm hoch in eine Quankil- 
vette mit 0.4 cm Innendurchmesser gefiillt. Die Packungsdichte nach leich- 
tern SchOtteln war 0.4i0.025 g cm-’ (+S.D. fiir n -  14). Waschversuche mil 
destilliertem Wasser und Metallkomplexbildnrrn (EDTA) schlossen eine Be- 
eintrachtigung durch OberflPchenanlagerungen aus. b) Doppelllogarithmi- 
sche Auftragung der SignalhBhe h (in willkfirlichen Einheiten) von Spektren 
des Typs C gegen Gesamtmangankonzentration (vom Trockengewicht). 
durch Atomabsorptionsspektroskopie in 36 Nadelproben ermittelt. Die Ge- 
rade wurde durch Linearregression bestimmt ( r  = 0.85). 

Generell konnen in Fichtennadeln (P. abzes) drei Grund- 
typen von ESR-Signalen qualitativ unterschieden werden 
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(siehe Abb. la). Zwei von ihnen, von uns als Typ A und B 
bezeichnet, sind relativ schwach und scharf und erfordern 
bei der Aufnahme eine hohe Verstarkung und Auflosung. 
Der Spektrentyp A wurde friiher dem Plastosemichinon- 
Radikalkation im Photosystem 1I1”l zugeordnet; neueste 
Ergebnisse deuten jedoch mit grol3erer Wahrscheinlichkeit 
auf ein Tyrosin-Radikal hin1”.’2! Typ B wird bei sichtlich 
erkrankten Baumen beobachtet und ist vermutlich ein pa- 
thologisch verandertes Spektrum des Typs All3]. Der Spek- 
trentyp C ist eindeutig dem Mn“ zuzuordnen. Das charak- 
teristische, sich uber etwa 500 Gaul3 erstreckende Sechsli- 
nienspektrum weist eine Hyperfeinaufspaltung von 95 
Gaul3 auf; dies laDt auf eine teilweise Imrnobilisierung 
durch Bindung an grol3ere Strukturbestandteile schlie- 
Ren1’4.’S1. Abbildung I b zeigt die Korrelation zwischen 
dem durch Atornabsorptionsmessungen bestimmten Ge- 
samtgehalt an Mangan in den Nadeln und der ESR-Si- 
gnalhohe in Spektren vom Typ C. Aus der statistischen Re- 
gressionsgeraden kann der Gesamtmangangehalt im Be- 
reich zwischen 50 und 1000 ppm direkt aus der Signalhohe 
abgeschatzt werden. Zwischen 25 und 50 ppm dominiert 
Typ A, unter 25 ppm Typ B. 

In Abbildung 2 sind die oben definierten Spektrentypen 
und die Baumvitalitat jeweils als Funktion der Mangan- 
konzentration dargestellt ; die letztgenannte Beziehung 
wurde bereits von K r e u t ~ e + ~ . ~ ’  dokumentiert. Unter Be- 
rucksichtigung einer Uberlappung der Spektrentypen ei- 
nerseits und der diagnostischen Befunde andererseits kann 
man von einer guten Korrelation der Spektrentypen mit 
der dreigeteilten Vitalitatsskala sprechen. 
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Abb. 2. Bereiche der Mangdnkonzeiltration tvum 1 rockengewichl) lur die i n  
dieser Studie definienen Spektrentypen (oben) und fur die Vitalitiit nach 
Kreurzer 16. 71 (unten). 

Es ist bekannt, daO das Mn”-Signal photosynthetischer 
Organe eine deutliche Lichtabhangigkeit[”< 16] aufweist. Bei 
den vorliegenden Untersuchungen wurden allerdings nur 
die Dunkelsignale beriicksichtigt, so daB diesern Effekt bei 
der hier getroffenen Klassifizierung nicht Rechnung getra- 
gen werden mul3. Kontrollversuche haben gezeigt, daf3 die 
Mangangehalte mit zunehmendern Nadeljahrgang und au- 
Berdem zum Kronenbereich hin systematisch ansteigen; 
allerdings liegen diese Schwankungen unter 20% und sind 
wesentlich geringer als jene zwischen vitalitatsmPRig 
verschieden klassifizierten Blumen. Somit sind die 
Schwankungen fur die Gesarntbeurteilung unerheblich. An 
Proben von ein und demselben Baum wurden niemals 
Spektren aller drei Typen gefunden. 
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Abbildung 3a zeigt reprasentative Ergebnisse einer ein- 
jahrigen Versuchsreihe mit monatlicher Probenahme in ei- 
nern Beobachtungsgebiet, in dem alle drei Vitalitatsgrup- 
pen vertreten sind. Aus der Verteilung der Spektrentypen 
ist ersichtlich, daB der Anteil der BPurne ohne Mangan- 
mangel (Typ C) etwa unverandert blieb, wahrend der An- 
teil an erkrankten Baumen (Typ B) auf Kosten der ge- 
schwachten (Typ A) zunahm. Zu Beginn der Vegetations- 
periode in den Monaten Mai und Juni wurden parallel Na- 
delproben von Jungtrieben und einjahrigen Trieben ver- 
messen. Die Jungtriebe wiesen generell jeweils den glei- 
chen Spektrentyp auf wie die einjahrigen, allerdings waren 
die Signale signifikant schwacher ausgepragt; dies l2Bt 
sich durch einen erhohten Wassergehalt der Jungtriebe er- 
klaren. Der Jahreslauf fur einen einzelnen Baum ist in Ab- 
bildung 3b dargestellt. 
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Abb. 3. a) Jahresrcitliche Abhangigkeit der >pektralen Verteilung fur ein Be- 
obachtungsgebiet (Olberg. 14 Baume). Die Nadeln wurden von markienen 
BBumen in monatlichen Abstanden uber einen Zeitraum von Oktober 1985 
his April 1988 entnommen. Die Zeichnung zeigt die Ergebnisse fiir einen 
Jahreslauf (November 1985-Oktober 1986). Die Zweige wurden in das Labo- 
ratorium gebracht und don dunkel im Kiihlraum (2-4°C) bis zur Vermes- 
sung gelagert. die spatestens nach 48 Siunden erfolgte. lnnerhalb dieses Zeit- 
raums wurden keine Veranderungen der ESR-Signale beobachtet. b) Charak- 
terisiischer Jahreslauf fiir einen geschwachten Baum, der ungefBhr 15  Jahre 
alt ist und auf felsigem Grund unter Druck von Nachbarbaumen irn Unter- 
stand wachst und zusatzlich Anzeichen von Kronenverlichtung und Rotfaule 
aufweist. c) Spektrale Veneilung fiir vier Beobachtungsgebiete im Monat No- 
vember dreier aufeinanderfolgender Jahre (1985- 1987). 

Die Resultate fur vier Beobachtungsgebiete im gleichen 
Monat dreier aufeinanderfolgender Jahre sind in Abbil- 
dung 3c zusamrnengefaBt. Im allgemeinen stimmen die 
spektroskopischen Befunde gut mit der von Forstbehorden 
getroffenen Einteilung in Belastungszonen uberein. So 
korreliert der sehr hohe Anteil des Typs C in der Region 
,,Gruber” gut mit der dort herrschenden geringen Bela- 
stung, wahrend die Ergebnisse der Region ,,Au” die 
schlechten Gegebenheiten fur Fichten in stadtischer Um- 
gebung widerspiegeln. 

Unabhangig von den spektroskopischen Resultaten wur- 
den alle Probenbaume nach pflanzenphysiologischen 
Standardkriterien beurteilt. Abbildung 4 zeigt die Gegen- 
uberstellung dieser Befunde und der Spektraltypen am 
Beispiel des Untersuchungsgebietes ,,Olberg”. Bei allen 
Baumen, die mit zwei oder mehr StreDfaktoren behaftet 
sind, tritt starker Manganmangel auf, wie er dem Spektren- 
typ B entspricht, wahrend Baume mit Spektren des Typs C 
durchweg gute Vitalitat haben. Baume, die im Unterstand 
wachsen, aber keine sichtbaren Mangelerscheinungen auf- 
weisen, zeigen Spektren des Typs A. Diese systematische 

I Spektrentyp I c I A I B I 
Abh.  4. Kurrcl;ltion LH iSchrii whthxren Kisikut Atoren und 5psktrenl?.pcri 
fiir 14 Baume im Gebiet ..Olberg”. 

Ubereinstimmung wurde auch fur die anderen Beobach- 
tungsgebiete gefunden. Obwohl wir nicht ausschlieDen 
kdnnen, daB es erkrankte Baume mit hinreichender Man- 
ganversorgung gibt, kann nach unseren Befunden der posi- 
tive SchluB gezogen werden, daB Manganmangel, der 
durch das Fehlen des Spektrentyps C nachgewiesen wird, 
ein guter und allgemein gultiger Indikator fur Baumer- 
krankungen ist. 

Die bemerkenswert gute Ubereinstimmung zwischen 
dem Auftreten des dominanten Mn”-Spektrums (Typ C) 
und einer intakten Vitalitat fordert tiefere pflanzenphysio- 
logische Betrachtungen heraus. Mangan liegt im Photosy- 
stem I1 drei- und vierwertig vor[’.’’; diese hoheren Oxida- 
tionsstufen sind fur die ESR-Spektroskopie bei Raumtem- 
peratur ,,unsichtbar”. Dies legt den SchluB nahe, daB das 
spektroskopisch ,,sichtbare” Mn” fur die Photosyntheseak- 
tivitat keine essentielle Rolle spielt. Nach neuesten Ergeb- 
nissenl”] verandert Belichtung von Fichtennadeln die 
Starke des Mn”-Signals. Daraus konnte abgeleitet werden, 
daB ein UberschuB an Mangan benotigt wird, um das Re- 
doxgleichgewicht im Photosyntheseapparat aufrecht zu er- 
halten; dieser Mn”-Pool konnte aber auch als Radikalfan- 
ger dienen und so vor photooxidativen Reaktionen schut- 
Zen. 

Fur den flachendeckenden Einsatz sind nur leicht und 
schnell anwendbare Untersuchungsmethoden geeignet. So 
ist das Hauptziel dieser Arbeit auch nicht in einer sehr ge- 
nauen Mn-Bestimmung zu sehen, sondern in der diagnosti- 
schen Auswertung der spektroskopischen Befunde. 

Trotz der dargelegten Beziehung zwischen Vitalitatsgrad 
und spektroskopisch bestimmbarer Mn”-Konzentration 
darf nicht unerwahnt bleiben, daB eine unterschiedliche, 
standortabhangige Mn”-Verfugbarkeit im Boden den 
Mangangehalt der Nadeln beeinflussen kann1181. Zur Auf- 
klarung dieser Einflusse und anderer, kombinierter Um- 
welteffekte bietet die hier beschriebene, einfache und 
rasche ESR-Methode ein attraktives Hilfsmittel. 

Eingegangen am 31. Mai, 
veranderte Fassung am 24. August 1988 [Z 27931 
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tion mit Spaltung des Liganden fur die Polyoxomolybdat- 
Carbonyl-Chemie zu priifen, haben wir die Reaktion des 
Molybdats 5 mit Rhodizonslure 7 untersucht. 

6 HO&I 7 

CI OH OH 
0 0 

Die Umsetzung von 5 mit 7 ergibt eine hellgriine, kri- 
stalline, diamagnetische Verbindung der analytischen Zu- 
sammensetzung 8I9l. Das IR-Spektrum von 8 zeigt eine 

Bildung eines oxalat-gefiillten Hohlraums im 
reduzierten achtkernigen Polyoxomolybdat 
I(n-C4H9)4NhlMoe016(OCH~~C*O~)l aus 
a-((n-C4H9)4Nl,JMo80ZsI und Rhodizonsaure** 
Von Qin Chen. Shuncheng Liu und Jon Zubieta* 

Wechselwirkungen zwischen Polyoxometallat-Clustern 
und organischen Substraten interessieren unter anderem 
wegen der Strukturverwandtschaft von Polyoxo-Anionen 
und festen O ~ i d e n [ ' - ~ ~ .  Im Falle der Polyoxomolybdat-Car- 
bonyl-Wechselwirkungen wird normalerweise eine Carbo- 
nylgruppe in eine Molybdan-Sauerstoff-Bindung einge- 
sch~ben' '-~]. Die Synthesen von Organooxomolybdaten 1 
mit Acetal-I'], 2 mit Diacetal-161 und 3 mit Diketal~truktur[~' 
wurden unter dem Aspekt von Bindungsstellen fur Saure- 
Base-Paare und als Modelle fiir die Bindung von Substra- 
ten an feste Oxidoberflachen diskutiert[". Die Produkte 

[ RCH Mo401 sH]'e [HCCHMo4OI5X]' 

1 2 

derartiger Molybdat-Carbonyl-Reaktionen hangen jedoch 
auch sehr stark von der Natur der organischen Ausgangs- 
verbindung ab, wie anhand der Isolierung des Oxalatodi- 
molybdats 4 gezeigt werden konnte. Die Verbindung ent- 
steht bei der Reaktion des Komplexes 5 mit Chloranil- 
saure 6 in MethanolL7]. Diese Beobachtung legt nahe, daB 
sich bei Anwesenheit von organischen Resten, welche eine 
kationische Abgangsgruppe stabilisieren konnen, direkt an 
die Carbonyl-Insertion eine Spaltung des Liganden an- 
schlie0t. Um die Allgemeingultigkeit der Carbonyl-Inser- 
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Bande bei 2930 cm-', die der CH-Streckschwingung der 
Methoxygruppen zuzuordnen ist, sowie starke Absorptio- 
nen bei 1665 und 1543 cm- ' ,  die den Carbonylstreck- 
schwingungen v(C=O) nicht aquivalenter Carbonylgrup- 
pen entsprechen. Die Bande bei 972 cm- '  wird der Streck- 
schwingung v(Mo=O,) zugeordnet (0, = endstandige 
Oxogruppe); die Lage der Absorptionen deutet dariiber 
hinaus darauf hin, daB die Molybdanzentren der MoV'- 
Startverbindung reduziert worden sind. Die Bande bei 815 
cm ~ ' zeigt die Gegenwart von verbruckenden Oxogruppen 
an (Mo-O,-Mo). 

Abb. I .  Struhiur d o  l ) ia i i io i i \  [Mch<J,,.(<K t l t j x ( <  .U,)] \uii 8 i m  Krirull. 
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I: Mol-Ol  2.367(7), Mo2-02 
2.377(7). Mo3-02 2.385(8), Mo3-Ola 2.367(7). Mo-0 ,  1.678(1 I )  (Durch- 
schnittswen), Mo-Ob 1.932(12) (Durchschnittswen), Mo-O(Methoxy) 
2.106(1 I )  (Durchschnittswen), Mol-Mo2 2.582(2), Mo2-Mo3 3.262(1), M03- 
M o 4  2.574(2), Mo4-Mola 3.312(1). CI-01 1.25(2). C I - 0 2  1.37(2), C I - C l a  
1.43(2): 0 3 - M o l - 0 4  71.4(3), 0 5 - M o l - 0 6  94.3(3), 09-Mo3-010 94.2(3), 03a-  
Mo4-04a 71.2(3), 09-Mo4-010 9443) .  Mo-0,-Mo 83.7(5) (Durchschnitts- 
wen), Mo-O(Methoxy)-Mo 101.7(6) (Durchschnittswen). Abkunungen: 0, 
endstandige Oxogruppe, Oh verbrilckende Oxogruppe, O(Methoxy) Bber 0 
verbrilckende Methoxygruppe. 

Das komplexe Anion von Verbindung 8 (Abb. be- 
steht aus einem Achteck aus Molybdanatomen, die ab- 
wechselnd von zwei Methoxy- oder zwei Oxogruppen 
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