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1 Einleitung

1.1 Die Rhizosphare

Fur Landpflanzen ist ihre Wurzel ein lebensnotwendiger Teil. Sie verankert den
Pflanzenspross im Boden, nimmt Wasser und N&hrstoffe auf. Zuséatzlich kommuniziert die
Pflanze Uber die Wurzeln in der Rhizospharenschicht mit dem Boden und darin lebenden
Bodenorganismen. Die Rhizosphare ist der Bodenbereich, der durch die lebende Wurzel
beeinflusst wird (Hiltner, 1904) und betragt etwa 3 mm um die Wurzel. Dieser Bodenbereich
zeichnet sich durch einen im Vergleich zum restlichen Boden geringeren pH-Wert aus, der
durch abgegebene Protonen der Pflanze zur besseren Nahrstoffaufnahme entsteht. Auch
sind die Sauerstoff- und Nahrstoffkonzentrationen in der Rhizospharenschicht geringer, da
diese von der Pflanze verbraucht werden. In der Rhizosphéare leben mehr Bakterien, Pilze
und Nematoden als in dem umgebenden Boden. Diese Zunahme an mikrobieller Diversitat

wird als Rhizosphareneffekt bezeichnet.

Die Pflanze sekretiert passiv oder aktiv Substanzen in die Rhizosphéare, die als
Wurzelexsudate bezeichnet werden (Bais et al.,, 2006). Diese werden durch Diffusion,
lonenkandle und Transporter, wie ABC Transporter aus der Wurzel geschleust (Badri et al.,
2009). Wurzelexsudate kdnnen u.a. Kohlenhydrate, organische Sauren, Aminosauren,
anorganische lonen und Sekundarmetabolite beinhalten, die auch als Substrate fir die
Rhizospharenorganismen dienen (Hartmann et al., 2009; Roshina und Roshina, 1993). Die
Zusammensetzung der Exsudate hangt sowohl von der Pflanzenspezies als auch von ihrem
Entwicklungsstadium und dem Einfluss &auBBerer Faktoren wie Licht, Temperatur und

Bodenzusammensetzung ab.

Wurzelexsudate erfillen verschiedene Aufgaben. So kann die Pflanze durch die Exsudate
das Wachstum anderer Pflanzen inhibieren (Allelopathie), mit denen sie um Nahrstoffe
konkurriert. Wahrend der Lokalisation anderer Wurzeln im Boden muss sie dabei anhand der
sekretierten Wurzelexsudate zwischen Selbst- und Fremdwurzel unterscheiden (Biedrzycki
und Bais, 2010). So wachsen beispielsweise Erbsenwurzeln nicht zu den Wurzeln der
eigenen Spezies, aber direkt in die Richtung der Konkurrenzwurzeln (Falik et al., 2003), um
dort die allelopathisch wirkenden Substanzen abzugeben.

Weiterhin kann die Pflanze durch Sekretion von Wurzelexsudaten schwer |6sliche

Nahrstoffe, wie Kalziumphosphate oder Eisen mobilisieren. Dies geschieht durch die
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Wurzelhaube (Calyptra). Von ihr wird eine schleimige Substanz ausgeschieden, die es der
Wurzel ermdglicht durch das Erdreich zu wachsen, um neuen Boden fir sich verfugbar zu

machen und mit der Sekretion der Wurzelexsudate Nahrstoffe zu mobilisieren.

Mit Hilfe der Wurzelexsudate ist es der Pflanze mdéglich mit den Bodenorganismen zu
interagieren. Die in der Rhizosphéare auftretende Interaktion zwischen der Pflanzenwurzel
und den Bodenorganismen kann positiv, neutral oder negativ sein (Singh et al., 2004). Als
Beispiel flr negative Interaktion dienen pathogene Mikroben, parasitare Pflanzen oder
wirbellose Herbivoren, die der Pflanze schaden. Sie finden ihren Wirt anhand bestimmter
Stoffe in den abgesonderten Wurzelexsudaten. So werden die pathogenen Phytophthora
sojae-Zoosporen durch die sekretierten Substanzen Genistein und Daidzein der Sojabohne
an die Wurzel gelockt (Hirsch et al., 2003). Auch Nematoden, wie zum Beispiel der
parasitische Fadenwurm, orientieren sich mittels ihrer Chemosensoren zu den Wurzeln ihrer
Wirtspflanzen, um diese penetrieren zu kénnen. Nach Eindringen der Nematoden werden
mittels diverser Exsudate Signale zwischen Wirt und Parasit ausgetauscht (Bird, 2004).
Durch die Sekretion von antimikrobiellen Substanzen sollen Pathogene vertrieben oder
getdtet werden. Dabei wird zwischen den Phytoanticipinen (konstitutiv ausgeschiedene
phenolische Substanzen) und den Phytoalexinen, die nur nach Pathogenbefall produziert
werden, unterschieden (VanEtten et al., 1994). So sekretieren z.B. Arabidopsis thaliana-
Wurzeln nach Befall mit Pseudomonas syringae antimikrobielle Stoffe wie Buttersdure, um
das pathogene Bakterium zu bekéampfen (Bais et al., 2005). Ein weiteres Beispiel sind
phenolische Substanzen, die von Gerstenwurzeln ausgeschieden werden, um den
pathogenen Pilz Fusarium graminearum am Befall der Wurzel zu hindern (Lanoue et al.,
2010). Sekretierte Strigolactone dienen fir die Samen von chlorophylllosen pflanzlichen
Wurzelparasiten, wie die Sommerwurzen, als Keimungsinduktoren. Sind diese Stoffe nicht in
den Wurzelexsudaten von Tomatenpflanzen (z.B. bei der Mutante SL-ORT1) enthalten,

ermdglicht dies eine Resistenz gegentber dem pflanzlichen Parasiten (Dor et al., 2011).

Interagiert die Pflanzenwurzel mittels ihrer Wurzelexsudate positiv. mit den
Bodenorganismen, spricht man von Symbiosen. Diese werden in mutualistische (fur beide
Partner vorteilsbringend), kommensale (fir einen Partner von Vorteil, aber kein Nachteil fir
den anderen Interaktionspartner) und parasitdre Symbiose (ausnutzen des einen Partners,
der daraus Nachteile zieht) unterteilt (Rodriguez und Redman, 2008). Mutualistische
Interaktionen zwischen der Pflanze und ihrem Partner kdnnen sich in allen Pflanzenteilen

ausbilden. Ein Beispiel hierfir sind wachstumsfordernde Mikroorganismen (plant growth-
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promoting-rhizobacteria, PGPR), wie endophytische und rhiziobiale Bakterien sowie

Mykorrhizapilze.

1.2 Mutualistische Interaktionen

Zu den Mikroorganismen, die in der Rhizosphare leben und eine positive Interaktion mit
Pflanzen eingehen, gehdren auch die Protozoen (tierische Einzeller), die abgestorbene
Pflanzenteile, Tiere und Bakterien zersetzten und so die Nahrstoffe den Pflanzen wieder zur
Verfugung stellen. Sind Protozoen vorhanden, entwickeln Pflanzen ein gro3eres
Wurzelsystem. Protozoen stellen Nahrstoffe fir Rhizobakterien bereit, die umgewandelt und
fur die Pflanze verfigbar an die Wurzel abgegeben werden kdnnen. So wurde in
Reispflanzen ein groReres Wurzelsystem und eine erhdhte Stickstoffkonzentration im Boden

in Gegenwart von Protozoen festgestellt (Kreuzer et al., 2006).

Ein weiteres Beispiel sind die plant growth-promoting-rhizobacteria, sich frei bewegende,
nicht-pathogene, wurzelkolonisierende Bakterien, die Hormone, Vitamine und
wachstumsférderende  Substanzen fir Pflanzen produzieren (Babalola, 2010).
Rhizobakterien formen Zellaggregate an der Wurzel, wobei die Dichte der Zellen durch
Quorum sensing (QS), einer Zell-Zell Kommunikation gesteuert wird. Dabei werden
verschiedene Derivate der N-Acyl-L-Homoserinlactone (AHL) von gramnegativen Bakterien
als Signalmolekille verwendet. So sind die AHL Rhll/R und Lasl/R aus Pseudomonas
aeruginosa in die Regulation der Wachstumsforderung bei Reis involviert (Steindler et al.,
2009). Grampositive Bakterien nutzen dagegen Oligopeptide als Signalmolekile (Miller und
Bassler, 2001).

Bei der mutualistischen Interaktion zwischen den Leguminosen und den Rhizobien der
Gruppe Frankia binden die gramnegativen Bakterien Luftstickstoff und machen diesen fur die
Pflanzen verfiigbar. Die Pflanzenwurzel scheidet phenolische Exsudate aus, die die
bakteriellen nod-Gene aktivieren. Daraufhin lagern sich die Rhizobien an die Wurzel an und
sekretieren Lipochitooligosaccharide (Nod factors). Diese veranlassen die Wurzelhaare nach
innen zu wachsen und Knélichen zu bilden, in denen die Bakterien anaerob Stickstoff fixieren
konnen (Murray, 2011).

Neben Bakterien treten auch Pilze symbiontisch in Wechselwirkung mit der Pflanzenwurzel.
Sehr gut untersucht ist dabei die Assoziationen von Pilzen und Pflanzenwurzeln die als
Mykorrhiza bezeichnet wird. In dieser Form der mutualistischen Interaktion leben 80% der

Pflanzen weltweit (Wang und Qiu, 2006). Gekennzeichnet ist diese Beziehung durch den
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Austausch von Kohlenhydraten, die von der Pflanze bereitgestellt werden und von
Mineralstoffen, die aus dem Boden durch Hyphen und Arbuskeln von Pilzen zur Pflanze
transportiert werden (Nehls et al.,, 2010; Ohkama-Ohtsu und Wasaki, 2010). Weiterhin
zeichnet sich diese mutualistische Interaktion durch ein verstarktes Pflanzenwachstum und
eine erhohte Resistenz gegenlber Pathogenen aus (Adesemoye et al., 2009; Bennett et al.,
2006).

Mykorrhizapilze werden in 3 Klassen unterteilt: Ektomykorrhiza, Endomykorrhiza und
arbuskulare Mykorrhiza. Bei der Ektomykorrhiza umspinnt der Pilz die Pflanzenwurzel, dringt
aber nicht in die Wurzelzellen ein. Bei der Endomykorrhiza wéachst der Pilz in die Zellen der
Wurzelrinde ein und bildet dort eine Art Haustorium aus, tber das der Stoffaustausch erfolgt.
Bei der arbuskularen Mykorrhiza bildet der Pilz verzweigte Hyphen in Baumchenform
(Arbuskeln) in den Wurzelzellen aus.

Fir die Initierung der Interaktion mit den Mykorrhizapilzen sekretiert die Pflanzenwurzel
Strigolactone in die Rhizosphére, diese werden von den Mykorrhizapilzen aufgenommen und
stimulieren das Wachstum der Pilze. Diese senden wiederum Myc-Faktoren aus, die fur die
mutualistische Interaktion wichtig sind. Diese Myc-Faktoren kdnnen z.B. sulfonierte und
nichtsulfonierte Lipochitooligosaccharide (LCOs) sein, die neben der Formierung der
arbuskularen Mykorrhiza auch das Wurzelwachstum in Medicago stimulieren (Malillet et al.,
2011). Lysophosphatidylcholin 16st die Genexpression der pflanzlichen Phosphattransporter
aus, wodurch die Wurzel das vom arbuskularen Mykorrhizapilz sekretierte Orthophosphat
aufnehmen kann (Bucher et al., 2009; Drissner et al., 2007). Dies fuhrt zu einer besseren
Versorgung mit dem lebensnotwendigen Phosphor und somit zu einer Wachstumssteigerung
der Pflanze.

Neben den Mykorrhizapilzen gibt es auch wurzelendophytische Pilze, die ebenfalls
mutualistisch mit ihrem pflanzlichen Partner interagieren konnen. Zu diesen gehort

Piriformospora indica.

1.3 Piriformospora indica

Piriformospora indica (P. indica) wurde in der indischen Thar-Wiste gefunden (Verma et al.,
1998) und zur Ordnung der Sebacinales der Basidiomyzeten gezéhlt (Weiss et al., 2004).
Der Endophyt zeigt ein breites Wirtsspektrum, sowohl bei Orchideen (Blechert et al., 1999),
als auch bei Nutzpflanzen wie Gerste, Tabak, Mais, Tomate und Fenchel (Barazani et al.,
2005; Dolatabadi et al., 2011; Fakhro et al., 2009; Kumar et al., 2009; Waller et al., 2005)

konnte ein wachstumsfordernder Effekt in Form einer Gewichtszunahme der Blatter als auch
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der Wurzel nachgewiesen werden, der auch den Ernteertrag steigert. Weiterhin sind
Pflanzen nach Kolonisierung mit P. indica resistenter gegen abiotischen Stress, wie z.B.
hohen Salzkonzentrationen im Boden oder Trockenheit (Baltruschat et al., 2008; Sherameti
et al., 2008a). Auch bei biotischem Stress, wie Pathogenbefall, sind mit P. indica
interagierende Pflanzen vitaler (Fakhro et al., 2009; Stein et al., 2008).

Im Gegensatz zu arbuskularen Mykorrhizapilzen kann P. indica axenisch, d.h. ohne
Wirtsorganismus, kultiviert werden (Varma et al., 1999). Ein weiterer Vorteil dieses
Endophyten ist, dass er mit der Modellpflanze Arabidopsis thaliana interagiert (Peskan-
Berghofer et al., 2004), wohingegen die arbuskularen Mykorrhizapilze nicht mit Arabidopsis
wechselwirken. A. thaliana und P. indica werden als gutes Modellsystem beschrieben
(Peskan-Berghofer et al., 2004; Sherameti et al., 2008a), um die mutualistische Interaktion
zwischen einer Pflanze und einem Wurzelendophyten zu studieren, da das Genom von
A. thaliana sequenziert ist, sehr viele Signalwege und Metaboliten bekannt sind und so

relativ leicht Riickschlisse von den gemessenen Daten gezogen werden kénnen.

Wahrend seines Lebenszyklus bildet P. indica an den Hyphenspitzen Chlamydosporen aus
(Verma et al., 1998) (Abb. 1. 1a). Diese dienen zur Uberdauerung und zur Neubesiedlung
von Wurzeln. Wird ein neuer Wirt gefunden, bildet sich vor allem am alteren Wurzelgewebe
(Differenzierungszone und Wurzelhaarzone) ein dichtes Hyphennetz aus, welches sich
sowohl inter — als auch intrazelluléar (in den &ufl3eren Schichten des Wurzelkortex und der
Rhizodermis) verbreitet (Peskan-Berghdfer et al., 2004) (Abb. 1. 1b).

Abb. 1. 1 : P. indica Hyphen und Chlamydosporen (a) umspinnen eine Arabidopsiswurzel (b). Zwei Wochen alte
Pflanzen wurden in hydroponischer Kultur fir weitere zwei Wochen mit P. indica co-kultiviert. Die Anfarbung

erfolgte durch Fuchsin.

Laut Jacobs et al. (2011) wurden nach der biotrophen Kolonisation mit P. indica in den
befallenen Wurzelzellen Zelltodreaktionen beobachtet. Diese scheinen fir die Interaktion
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wichtig zu sein. Etwa sieben Tage nach der Besiedlung der Wurzel sporuliert P. indica extra-

und intrazellular und ist so fur einen neuen Besiedlungszyklus bereit.

1.4 Interaktion zwischen P. indica und seinem Wirt

Seit der Entdeckung von P. indica (Verma et al., 1998) wurde der Endophyt und die
Interaktion mit seinen vielen Wirten intensiv erforscht. So wurde eine innige Assoziation von
P.indica mit dem a-Proteobakterium Rhizobium radiobacter beobachtet, ohne dass der
Endophyt anscheinend nicht existieren kann. Dieses Bakterium hat ebenfalls einen
wachstumsforderenden Effekt auf Gerste, dieser ist allerdings nicht so stark wie nach Co-

Kultivierung mit P. indica (Sharma et al., 2008).

Der beschriebene wachstumsfordernde Effekt wurde nach Co-Kultivierung detektiert, d.h.
wenn die Pflanzenwurzeln von Myzel umspannt waren. Dieser Effekt konnte jedoch auch bei
Arabidopsis Keimlingen beobachtet werden, bei denen die Wurzel keinen direkten Kontakt
mit den Hyphen von P. indica hatte (Shahollari et al., 2005). Es muissen demnach
Substanzen sekretiert worden sein, die fur die Interaktion und Wachstumsférderung
verantwortlich sind. So wurde z.B. ein massiver Transfer von Phosphat in die Wurzel
beobachtet (Shahollari et al., 2005). Dieser Transfer wird von einem hochaffinen
Phosphattransporter gewahrleistet, der in den externen Hyphen von P. indica lokalisiert und
in die Versorgung der Wirtspflanzen mit Phosphat aktiv involviert ist (Kumar et al., 2011,
Yadav et al., 2010). Bei der Besiedlung der Pflanze unterdriickt oder umgeht P. indica die
Wirtsimmunitat, indem er pflanzliche Abwehrgene supprimiert, wie Beispielsweise PYK10,
eine Wurzel- und Hypokotylspezifische B-Glucosidase/Myrosinase (Jacobs et al., 2011;
Sherameti et al.,, 2008b). Die Wachstumsforderung wird von einer Co-Regulierung von
Enzymen in der Wurzel begleitet, die in den Nitrat- und Starkemetabolismus der Pflanze
involviert sind (Sherameti et al., 2005). Weiterhin induziert Piriformospora indica eine erhéhte
Trockenstresstoleranz, dies wird u.a. durch die Stimulierung der Expression von
trockenstressrelevanten Genen und antioxidantischen Enzymaktivitaten erreicht (Baltruschat
et al., 2008; Sherameti et al., 2008a; Sun et al., 2010).

In einem Screen zur Isolierung von Pflanzenmutanten, die nicht mehr auf P. indica reagieren,
konnte eine Ethylmethan-Sulfonat Mutante (pii-2 fir piriformospora indica-insensitive-2)
gefunden werden (Shahollari et al., 2007). Es konnten weitere Mutanten (z.B. pii-3 und pii-4)
detektiert werden, deren genetische bzw. funktionelle Grundlage noch nicht identifiziert

wurde (Vadassery et al., 2009a).
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Trotz intensiver Forschung konnte der zugrunde liegende Signalweg zur Interaktion bzw.

Wachstumsférderung auf genetischer Ebene noch nicht aufgeklart werden.

Aus diesem Grund existiert zudem der Versuch, die Interaktion von P. indica mit seinem Wirt
auf Metabolitenebene bzw. auf Ebene von Hormonen aufzuklaren. Hormone spielen bei
Entwicklung und Wachstum von Pflanzen eine grof3e Rolle. Deshalb wurde untersucht, ob
P. indica den Hormonhaushalt wahrend der Interaktion beeinflusst, und dadurch die
Wachstumsfdrderung hervorruft.

P. indica produziert Auxin (IAA) in FlUssigkultur (Sirrenberg et al., 2007), allerdings hat das
Hormon keinen Einfluss auf die Interaktion in Arabidopsis (Lee et al., 2011; Vadassery et al.,
2008). Weiterhin konnte gezeigt werden, dass das gasformige Hormon Ethylen flr die von
P. indica induzierte Resistenz nicht wichtig ist (Molitor und Kogel, 2009). Jedoch sind
Ethylensignalkomponenten und Ethylenabhangige Transkriptionsfaktoren fir die Balance
zwischen einer vorteilhaften und einer unvorteilhaften Symbiose zwischen dem Pilz und
seinem Wirt essentiell (Camehl und Oelmuller, 2010; Camehl et al., 2010).

Fur die von P. indica induzierte Resistenz gegen Pathogene ist Jasmonsaure (JA)
entscheidend (Molitor und Kogel, 2009; Stein et al.,, 2008), allerdings ist die
Wachstumsférderung nicht von JA abhangig (Camehl et al., 2010). Dafiir scheint die
Wachstumsforderung von der trans-Zeatin Biosynthese und dem CRE/AHK2-Rezeptor
substantiell abhéngig zu sein, jedoch sind die Cytokinine fur die Wurzelkolonisation nicht
wichtig (Vadassery et al., 2008).

Der pflanzliche Gibberellinbiosyntheseweg wird nach Interaktion mit P. indica signifikant
verandert (Schafer et al., 2009b), was darauf hinweist, dass Gibberelline an der
Wurzelkolonisation beteiligt sind (Jacobs et al., 2011; Schafer et al., 2009a).
Zusammenfassend sind die untersuchten Hormone fiir Teilaspekte der Interaktion (induzierte
Resistenz, Wurzelkolonisation, etc.) mitverantwortlich, aber ein spezifisches Hormon bzw.
spezifischer Hormonsignalweg ist nicht fir die komplette Interaktion zwischen Pflanze und

P. indica mal3geblich.

Neben den Hormonen wurden auch einzelne Metaboliten(gruppen) untersucht, die fir die
Interaktion von P. indica mit seinem Wirt von Bedeutung sind. In mit P. indica kolonisierten
Wurzeln wurde ein erhdhtes Ascorbatlevel gefunden (Baltruschat et al., 2008; Vadassery et
al., 2009b; Waller et al., 2005), welches in seiner Funktion als Antioxidans ein wichtiger
Radikalfanger ist. Weiterhin war die Menge an freien Zuckern und Aminosauren in
kolonisierten Wurzeln reduziert (Schafer et al., 2009a). Dies deutet auf einen Transfer der

Substanzen von der Wurzel zu dem Pilz hin. Im Kulturfiltrat und Myzel von P. indica konnten
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Benzoesaure und dessen Analoge per HPLC-Analyse detektiert werden, allerdings hatten
diese keinen Einfluss auf die Wachstumsférderung in Mais, Reis und Gerste (Varma et al.,
2001). Auch zur Steigerung von wirtschaftlich wichtigen Naturstoffen wurde P. indica
herangezogen. In Flachszellkulturen konnte nach P. indica Zugabe eine erhéhte Produktion
von Podophyllotoxinen nachgewiesen werden (Baldi et al., 2008). Diese Substanzen sind fur
die Herstellung von Anitkrebsarzneien wichtig. Weiterhin konnte nach Co-Kultivierung mit
Fenchel das Level an Anethol gesteigert werden (Dolatabadi et al., 2011). Dieser Metabolit
wird vor allem als Duft- und Aromastoff in der Industrie eingesetzt.

Obwohl einzelne Metabolitenklassen wéhrend der Co-Kultivierung mit P. indica in den letzten
zehn Jahren gerichtet analysiert wurden, wurde bisher keine umfassende Analyse der
kleinen Molekile wahrend der Interaktion durchgefihrt.

1.5 Metabolomics

Metabolomics ist die vergleichende guantitative und qualitative Analyse aller Metaboliten in
den Zellen, Geweben und Organen eines Organismus wahrend seiner Lebenszeit unter
verschiedenen Bedingungen (Fiehn et al.,, 2000; Krastanov, 2010). Allerdings ist die
simultane Analyse aller Metaboliten nahezu unmdglich, da die Substanzen grofRe strukturelle
Unterschiede untereinander zeigen und die Konzentrationen der Stoffe mehrere
Konzentrationsbereiche Uberspannen. Zudem treten manche Metabolite lediglich in einem
begrenzten Gewebe auf oder kommen nur zu bestimmten Zeiten, z.B. einzelnen
Entwicklungsstadien oder nach &uferen Einflissen, wie Stress (Trockenheit,
Pathogenbefall) vor (Bottcher et al., 2011).

Es gibt verschiedene Ansatze fiur Metabolomuntersuchungen: die targeted metabolite
analysis, bei der gerichtet einzelne oder ein kleines Set von Substanzen, wie
Phenylpropanoide oder Aminosauren, detektiert und quantifiziert wird, das metabolite
profiling, bei dem ungerichtet das Metabolom analysiert, identifiziert und maoglichst
guantifiziert werden soll und das metabolite fingerprinting, bei dem das gesamte Metabolom
analysiert wird, ohne die Substanzen zu identifizieren (Abb. 1. 2) (Krastanov, 2010). Bei der
ungerichteten Analyse werden alle messbaren Metaboliten ermittelt und ausgewertet
(metabolite profiling und metabolite fingerprinting), dadurch ist es mdglich, bisher
unbekannte Substanzen zu finden (Carraro et al., 2009).

Bei den Metabolomuntersuchungen werden die Metabolitmuster zwischen der Kontrolle und

einer oder mehreren Testgruppen verglichen. Durch diese Untersuchungen, vor allem beim
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Metaboliten-Profiling, kénnen Profile von Wildtyp und Mutante, verschiedenen Okotypen
oder Kultivaren oder die Anderungen wahrend der Entwicklung und in der Antwort auf
Umweltfaktoren verglichen werden (Fernie et al., 2004).

Arten der Metabolomanalyse

|
METABOLIC PAT| Targeted analysis GeriChtete Detektion Und

prazise Quantifizierung
von ausgewahlten
Substanzen

J  Detektion, Identifizierung
und annahernde
Quantifizierung von
einem grof3en Set an
Substanzen

W Datenqualitat
Nr. an Metabolitemmm

Metabolic |
fingerprinting |

Spektrale Analyse des

gesamten Metaboloms
ohne Kenntnhisse von
Stubstanzklassen

Abb. 1. 2: Mdglichkeiten der Metabolomuntersuchungen. Neben der gerichteten Analyse (targeted analysis) gibt
es das Metabolic profiling und das Metabolic fingerprinting. Bei hoher Datenqualitat wird nur eine kleine Anzahl an
Metaboliten analysiert (targeted profiling), bei einer groRen Anzahl an Metaboliten ist die Datenqualitat niedriger
(Metabolic fingerprinting). Verandert nach Krastanov, 2010.

Pflanzliche Metaboliten sind alle kleinen Molekile, deren Masse geringer als 1000 Da grof3
ist. Sie werden in Primar- und Sekundarmetabolite unterteilt. Die Primarmetaboliten sind fir
die Grundprozesse in der Pflanze, wie Wachstum, Entwicklung und Fortpflanzung essentiell.
Sekundarmetabolite werden dafir nicht bendétigt, allerdings sind sie fir die Anpassung an die
sich verandernden Umweltbedingungen, zur Verteidigung gegen Pathogene und Herbivore
und zum Schutz gegen abiotischen Stress wichtig (Kliebenstein, 2004). Sekundarmetaboliten
werden aus Primarmetaboliten gebildet, dabei missen sie mitunter stark strukturell verandert
werden, um ihre verschiedenen Funktionen und biologische Aktivitaten ausiben zu kdnnen.
Pflanzen enthalten eine grof3e Zahl an Metaboliten, vor allem Sekundarmetaboliten, die je

nach Spezies von 4.000 bis 20.000 variieren kénnen (Fernie et al., 2004). Es sind mehr als
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200.000 Sekundarmetaboliten der Pflanzen bekannt, welche aber nur einen kleinen Teil der
Gesamtmetaboliten ausmachen (Goodacre et al., 2004; Schwab, 2003).

Fur Metabolomicsanalysen werden vor allem die Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) und
die Massenspektrometrie (MS) verwendet (Last et al., 2007), da durch die strukturelle
Diversitat der Substanzen verschiedene analytische Techniken von Noéten sind, um diese
Stoffe zu detektieren, quantifizieren und zu identifizieren. In dieser Arbeit soll nur auf die

Massenspektrometrie eingegangen werden.

1.6 Massenspektrometrie

Bei der Massenspektrometrie handelt es sich um ein Analyseverfahren, bei dem lonen von
(an)organischen  Substanzen generiert und diese anschlieBend nach ihrem
Masse/Ladungsverhaltnis (m/z) aufgetrennt und detektiert werden (Kienitz, 1968). Ein
Massenspektrometer besteht aus einer lonenquelle, einem Massenanalysator und einem
Detektor.

In der lonenquelle wird der Analyt ionisiert. Dies kann durch ElektronenstoRmethoden (z.B.
ElektronenstofRionisation - El, Chemische lonisation - Cl), TeilchenbeschuBmethoden (Fast
Atom Bombardment), Photoionisationsmethoden (z.B. Matrix-unterstiitzte Laser-
Desorption/lonisation - MALDI) und Sprihmethoden (z.B. Elektrosprayionisation - ESI)
geschehen.

Im Analysator werden die lonen nach ihrem Masse/Ladungsverhdltnis (m/z) aufgetrennt. Es
gibt dabei verschiedene Analysatoren: Sektorfeld-MS, elektrische lonenfallen (lon Trap),
Flugzeitanalysator (Time of Flight, TOF), Quadrupol oder magnetische lonenfallen
(lonencyclotonresonanz, ICR).

Im Detektor werden die separierten lonen erfasst. Zum Einsatz kommende Detektoren
kénnen Photomultiplier, Sekundarelektronenvervielfacher (SEV), Faraday-Auffanger oder
Mikrokanalplatten (MCP) sein.

Das zu vermessende Stoffgemisch kann entweder direkt in das Massenspektrometer injiziert
werden oder vorher chromatographisch aufgetrennt werden. Dies kann {ber
Flissigkeitschromatographie (LC), Kapillarelektrophorese oder Gaschromatographie (GC)
geschehen. In dieser Arbeit wurden fir das Metaboliten-Profiling ein UPLC-ESI-QTOF-MS
und ein GC-Quad-MS verwendet.

Das UPLC-ESI-QTOF-MS (Ultra Performance Liquid Chromatography -

Elektronensprayionisation - Quadrupol - Time of Flight - Massenspetrometer) besteht aus
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einer UPLC, welche das Probengemisch flissigkeitschromatographisch auftrennt. Der Vorteil
einer UPLC gegenuber einer HPLC ist, dass bei der UPLC hdhere Driicke mdéglich sind und
somit eine schnellere Chromatographie bei gleichbleibender Auflésung gewéhrleistet werden
kann (Plumb et al.,, 2008; Sherma, 2005). Bei der flissigkeitschromatographischen
Auftrennung wird die Substanz in der Umkehrphasentrennung (reversed phase, RP) mit
einem Laufmittel, der mobilen Phase durch eine Trennsaule (z.B. geflillt mit Octadecylsilan
als Derivatisierungsreagenz fur das Silicagel, auch C-18 Saule genannt), der unpolaren
stationaren Phase, gepumpt. Die mobile Phase besteht meist aus Mischungen von Wasser
oder Puffer mit Acetonitril oder Methanol, die in einem Gradienten tber die Trennséule
gepumpt werden. Die Retentionszeit einer Substanz ist durch die Abhangigkeit von der
Verweildauer in der stationdaren Phase und die Rucklésung in die mobile Phase
gekennzeichnet, die durch einen Gradienten in der mobilen Phase beeinflusst werden kann.
Diese Auftrennung eignet sich vor allem fiir semipolare Substanzen.

Bei der Elektrosprayionisation (ESI) wird die Analytldsung durch eine Metallkapillare geleitet,
an deren Spitze eine Spannung anliegt. Eine positive Spannung erzeugt positiv geladene
lonen, eine negative Spannung negativ geladene lonen. Um hohe Flussraten gewahrleisten
zu kénnen, wird mit einer pneumatisch unterstiitzten Version von ESI gemessen. Dabei wird
ein Tragergas wie Stickstoff konzentrisch-gleichgerichtet um den Ausgang der LC-Kapillare
herum gespriiht, wodurch die austretende Losung effektiver vernebelt wird (Lehmann, 1996).
Es werden Quasimolekilionen ([M+H]" bei positiver Spannung, [M-H] bei negativer
Spannung), Addukte (z.B. [M+Na]") und mehrfach geladene lonen erzeugt (Budzikiewicz,
1998).

Im Quadrupol werden die erzeugten lonen durch ein statisches, elektrisches Feld
beschleunigt und durchfliegen zentral vier parallel liegende Stabelektroden (Quadrupol). Dort
findet eine Massen/Ladungsselektierung statt, so dass den Teilchen eine definierte Masse
zugeschrieben wird.

Beim Eintritt in den Flugzeitanalysator (Time of Flight, TOF) haben alle lonen die gleiche
kinetische Energie. Da die Geschwindigkeit des lons von seinem Masse-Ladungs-Verhéltnis
abhangt, erreichen schwerere lonen nach einer definierten Flugstrecke den Detektor spater

als leichte lonen. Dadurch kann das Massen/Ladungsverhaltnis der lonen bestimmt werden.

Mit der verwendeten GC-Quad-MS koénnen nur Substanzen gemessen werden, die
gasférmig oder verdampfbar sind. Das Analytgemisch wird durch eine in einem beheizbaren
Saulenofen befindliche Trennsaule geleitet, in der Stickstoff oder Helium als mobile Phase

dient. Das Stoffgemisch wird Uber einen beheizbaren Injektor injiziert und verdampft und im

11



1 Einleitung

Anschluss an den Durchflug durch den Quadrupol vermessen. Die Trennung des
Stoffgemisches erfolgt dadurch, dass die einzelnen Gasmolekile je nach Polaritat und
Dampfdruck unterschiedlich lange an der stationdren Phase der Saule verweilen. In der GC-
MS werden die Fragmente der Substanzen als nominale Massen gemessen, die dann durch
den Vergleich mit den Substanzbibliotheken identifiziert werden kénnen (Hubschmann,
2009).

Metabolitenlevel sind hoch variabel und hangen von vielen Umweltparametern ab, die nicht
immer kontrolliert werden kénnen (z.B. Temperaturschwankungen). Deshalb ist es essentiell,
ein gut durchdachtes Experimentdesign auszuarbeiten, das etablierte Standards zu
Pflanzenwachstum, Probenahme und -aufarbeitung und Datenauswertung besitzt. Um den
Effekt der biologischen Variabilitét zu reduzieren, kann eine bestimmte Anzahl an Individuen
gepoolt werden (Bottcher et al., 2011). Weiterhin ist eine entsprechend hohe Anzahl an
biologischen und technischen Replikaten erforderlich, um eine statistische Absicherung der
Daten zu gewahrleisten.

Fur die umfangreiche Datenauswertung nach einem ungerichteten (non-targeted)
Metaboliten-Profiling stehen verschiedene Software Plattformen zur Verfligung. Fir diese
Arbeit wurde fur die LC-MS Auswertung die open source Software XCMS (Smith et al., 2006)
verwendet, die an die LC-QTOF-MS angepasst wurde (Tautenhahn et al., 2007, 2008). Die
Auswertung der Rohdaten ist aufwendig, da je nach Massenspektrometer und verwendeter
LC-Saule die Retentionszeiten der Stoffe variieren und so kein Abgleich mit einer
Spektrenbibliothek durchgefiihrt werden kann, um die differentiellen Massensignale ([m/z])
zu identifizieren. Es existieren Spektrenbibliotheken bzw. Datenbanken fir LC-MS Daten,
wie z.B. MassBank (Horai et al., 2010) oder KEGG (http://www.genome.jp/kegg/ligand.html).
Mit diesen kann jedoch nur das Spektrum bzw. Fragmentierungsmuster (nach erfolgter
MS/MS) abgeglichen werden, aber eine echte Strukturaufklarung ist nicht moglich. Wurde
ein differentielles Massensignal auf wenige madgliche Metaboliten eingegrenzt, kann der
differentielle Metabolit mittels Standards verifiziert werden. Nur wenn Retentionszeit und
Fragmentierungsmuster des Standards mit dem unbekannten Massensignal
Ubereinstimmen, gilt die Identifizierung des Metaboliten als verifiziert.

Kann ein differentieller Metabolit nicht in einer Spektrenbibliothek gefunden werden, kann
versucht werden, diesen Uber sein Fragmentierungsmuster aufzuklaren. Dies ist aber im
Allgemeinen sehr zeitaufwendig, wenn nicht Grundkenntnisse zur Strukturklasse etc.
vorliegen (Bottcher et al.,, 2011). Ziel ist es, die Summenformel des differentiellen

Metaboliten zu bestimmen. Je hoher die Auflosung und Messgenauigkeit des
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Massenspektrometers, desto starker kann das Massensignal auf wenige Summenformeln
eingeschrankt werden. Konnte eine Summenformel bestimmt werden und ist die
Strukturklasse bekannt, kann in chemischen Datenbanken wie ChemSpider
(http://www.chemspider.com) oder PubChem (http://pubchem.ncbi.nim.nih.gov) nach der
Substanz gesucht werden. AnschlieRend muss Uber einen Standard der Metabolit verifiziert
werden.

Fur die GC-MS Auswertungen existieren seit langerem Datenbanken fir die Identifizierung
von Metaboliten (Finkle et al., 1974; Finkle et al., 1972). Fur diese Arbeit wurden das
Software Programm TagFinder (Luedemann et al., 2008) und die Golm Metabolome
Database (GMD) (Kopka et al., 2005; Schauer et al., 2005) genutzt. Dort kénnen anhand der
vergleichbaren Retentionszeitwerte und des Fragmentierungsmusters die unbekannten

Metaboliten aufgeklart werden.

1.7 Metabolomics als Ansatz zur Untersuchung der Interaktion

zwischen A. thaliana und P. indica

Die Interaktion zwischen P. indica und seinen Wirten konnte auf genetischer Ebene noch
nicht aufgeklart werden. Deshalb koénnte ein Metaboliten-Profiling zur ldentifizierung der
beteiligten Komponenten beitragen. Bisher konnten in der Modellpflanze Arabidopsis jeweils
etwa 300 - 400 Primar- und Sekundarmetabolite identifiziert werden (Bottcher et al., 2011;
Fiehn et al., 2000). Diese machen allerdings nur einen Bruchteil der mehreren
hunderttausenden bisher nicht identifizierten Metaboliten aus.

Die Sekundarmetaboliten von Arabidopsis kénnen in sieben Klassen unterteilt werden:
Glukosinolate, Indole und Indol-Schwefelverbindungen, Phenylpropanoide, Benzenoide,
Flavonoide, Terpene, Fettsdurederivate (D'Auria und Gershenzon, 2005), wobei bis auf
Terpene und einige Fettsaurederivate alle Stoffgruppen per LC/ESI-MS detektiert werden
konnen (Bottcher et al., 2011).

Da die Interaktion von A.thaliana und P. indica in der Rhizosphare stattfindet, liegt ein
besonderes Interesse in den Wurzelexsudaten, die von Arabidopsis abgegeben werden. Es
wurden in vielzahligen Arbeiten die ,Wurzelexsudate” von Pflanzen, u.a. von A. thaliana
untersucht. Dabei wurden die Keimlinge zumeist in Schuttelkultur (z.B. Schittelkolben oder
6-Well-Platten) angezogen, d.h. sowohl Wurzeln als auch Stangel und Blatter hatten Kontakt
mit dem Medium (Badri et al., 2008; Badri et al., 2009; Bais et al., 2005; Biedrzycki et al.,
2010; Broeckling et al., 2008; Jaitz et al., 2011; Loyola-Vargas et al., 2007; Walker et al.,
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2004). Die analysierten Exsudate enthielten demnach nicht nur die Wurzelexsudate, sondern
auch die Blattexsudate. Demzufolge wurde bis jetzt keine umfassende Analyse der

Wourzelexsudate von A. thaliana durchgefihrt.

Obwohl eine Vielzahl von Naturprodukten aus Pilzen identifiziert werden konnten, gibt es
immer noch unzadhlige Substanzen, die noch nicht entdeckt wurden. Dies liegt vor allem
daran, dass bis jetzt nur eine kleine Anzahl an Pilzen kultiviert und erforscht wurde. Mit
jedem neuen Pilz werden in der Regel auch neue Substanzen entdeckt (Brakhage und
Schroeckh, 2011). Die Hauptklassen an Sekundarmetaboliten in Pilzen sind nichtribosomale
Peptide, Alkaloide, Terpene und Polyketide (Rohlfs und Churchill, 2011), die auch als

Antibiotika und Immunsuppressiva dienen kénnen (Newman et al., 2003).

Die sich wahrend der Interaktion von A. thaliana und P. indica verdndernden Metabolitprofile
sind bisher nur punktuell beleuchtet worden. Es konnte bis jetzt nicht geklart werden, wie die
Interaktion initiert wird, welche Substanzen fir die Kommunikation essentiell sind oder
welches die wachstumsfordernden Stoffe sind. Es gibt bisher keine umfassende Analyse zu
den Metaboliten, die im Allgemeinen wahrend der Interaktion von A. thaliana und P. indica
sekretiert werden. Es ist daher von Interesse ein ungerichtetes Metaboliten-Profiling (non-
targeted metabolite profiling) per GC-MS und LC-MS, in dem sowohl die Primar- als auch die

Sekundarmetaboliten abgedeckt werden, durchzufihren.

1.8 Ziel der Arbeit

Der Wurzelendophyt P. indica kann mit vielen Pflanzenspezies eine Interaktion eingehen, die
u.a. in einer Wachstumsférderung fir seinen Wirt resultiert. In dieser Arbeit soll die
Interaktion zwischen dem Endophyten und der Modellpflanze A.thaliana auf
Metabolitenebene untersucht werden. Dabei sollen die Substanzen, deren Konzentration
sich wahrend der Co-Kultivierung der beiden Partner in den Blattern, Wurzeln und Myzel
verandern, detektiert und mdglichst strukturell identifiziert werden. Da die mutualistische
Interaktion im Wourzelbereich stattfindet, ist die Sekretion der Wurzelexsudate in die
Rhizosphéare und die Sekretion der pilzlichen Metaboliten von besonderem Interesse. Fir
diesen Ansatz muss ein hydroponisches System etabliert werden, in dem eine optimale
Anzucht des Pilzes und der Pflanze, inklusive Trennung der einzelnen Gewebeteile fur die
Analytik der Substanzen, gewahrleistet ist. Nach Optimierung des hydroponischen Systems
soll einerseits die Co-Kultivierung von A.thaliana mit P.indica und andererseits die

Aufarbeitung des Mediums etabliert werden. Nach der Co-Kultivierung sollen die einzelnen
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Gewebeteile und das Medium per UPLC-ESI-QTOF-MS und GC-Quad-MS vermessen und
analysiert werden. Fir einzelne identifizierte Substanzen soll untersucht werden, ob sie
einen wachstumsfordernden Effekt auf A. thaliana haben.

Desweiteren soll eine allgemeine und umfassende Analyse der Sekretion der
Wurzelexsudate von A.thaliana in das Medium durchgefiihrt werden, was durch die
Etablierung der hydroponischen Kultur méglich wird.

Durch diese Arbeit soll ein erster Einblick in das Metabolitenmuster nach Co-Kultivierung von
A. thaliana mit P. indica gewonnen werden, wobei der Fokus auf den Wurzelexsudaten des
Kultivierungsmediums liegt.
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2 Material und Methoden

2.1 Material

2.1.1. Verwendete PC-Programme

Es wurden die Softwareprogramme IrfanView, EndNote X4, R, SigmaPlot 11.0, Microsoft

Office (Excel, Word, PowerPaint), Microsoft benutzt.

2.1.2 Chemikalien und Reagenzien

So weit nicht anders angegeben, wurden die Chemikalien von den Firmen Fluka (Hamburg),
Merck (Darmstadt), Duchefa (Haarlem, Niederlande), Sigma-Aldrich (Hamburg), Serva
(Heidelberg) und Roth (Karlsruhe) bezogen.

2.2 Methoden

2.2.1 Biologische Methoden

Fiur alle Versuche wurden zwei Experimentensets durchgefiihrt. Pro Experimentenset
wurden mindestens drei K&sten pro Behandlung kultiviert. Die Blatter und Wurzeln wurden
gepoolt, anschlieBend das Gewicht bestimmt. Danach wurden die Daten der beiden

Experimentensets vereint.

Fur die Experimente wurden pro Kasten 48 Pflanzen angezogen, aul3er bei 2.2.1.5 -
Untersuchung des wachstumsforderdernden Effekts bei Co-Kultivierung wurden 24 Pflanzen

pro Kasten verwendet.
2.2.1.1 Kultivierung von A. thaliana

Die Versuche wurden mit der Pflanze Arabidopsis thaliana Genotyp Col-0 durchgefiihrt. Die
Keimlinge wurden bei 22-23 °C, 8 h Licht und 130 pmol - st m? (Percival Scientific, Perry,
USA) in einem hydroponischen System angezogen. Dafiir wurde in einen autoklavierten,
gelben Spitzenkasten eine sterile PCR-Platte (Roth, Karlsruhe) hineingelegt, diese mit
Gelrite (12,5 g/L, Serva, Heidelberg) beflillt und anschlieRend die Spitzen der PCR-Gefal3e

steril entfernt. Danach wurde der Kasten mit 180 mL autoklaviertem Murashige-Skoog-
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Medium mit Gamborg Vitaminen (4,4 g/L, Duchefa, Haarlem, Niederlande) mit 0,5 % (w/v)
Saccharose und einem pH von 58 (mit KOH eingestellt) beflllt. Der Deckel des
Spitzenkastens wurde mit Leukopor fixiert. Die Pflanzen im Kasten erhielten etwa
100 pmol - s m™ Licht, da der Deckel 30 umol - s m? absorbierte. Die A. thaliana Samen
wurden mit Chlorgas sterilisiert und pro befiliten PCR-Platten-Vial ein Samen platziert. So
wurden 48 Samen pro Kasten eingesetzt. Nach einer Woche wurden nicht gekeimte Samen

durch Pflanzen ersetzt, die parallel auf Murashige-Skoog-Agar angezogen wurden.

Chlorgas Sterilisation

Natriumhypochlorid (10 mL) wurden mit 5 mL Salzséure versetzt und nach 30 Minuten
Inkubation im Exsikkator wurde das Stoffgemisch fir zwei Stunden abgepumpt.
Anschlieend wurden die Reaktionsgefalde in denen sich die Samen befanden verschlossen

und bei Raumtemperatur im Dunkeln aufbewahrt.

Murashige-Skooq -Agar

Fur ein Liter wurden 4,4 g Murashige-Skoog-Medium mit Gamborg Vitaminen, 3 g Gel-Rite,
0,5 g MES, 13,7 g Saccharose in Wasser aufgel6st, ein pH 5,8 mit KOH eingestellt und

autoklaviert.
2.2.1.2 Kultivierung von P. indica

Piriformospora indica wurde im KM-Medium mit Agar bei 28°C im Dunkeln angezogen
(Peskan-Berghofer et al., 2004). Wurde der Pilz in Schittelkultur gehalten, wurde ein Stick
Agar mit Myzel (@ 0,8 cm) in einen Schittelkolben mit KM-Medium bei 28°C und 90 rpm
kultiviert. Fur die Co-Kultivierungsversuche wurde ein Stiuck Agar mit P. indica Myzel
(0 0,8cm) in das Medium der hydroponischen Kultur gegeben und unter denselben

Bedingungen wie A. thaliana kultiviert.
2.2.1.3 Optimierung der Medienzusammensetzung

Um fur die Analysen ein geeignetes Medium fir A. thaliana und P. indica zu finden (siehe
3.1.1), wurden die Pflanzen laut 2.2.1.1 im Spitzenkasten entweder mit Hoagland-Medium
(von Roepenack-Lahaye et al., 2004), KM-Medium (Peskan-Berghtfer et al., 2004) oder
Murashige-Skoog-Medium befiillt und nach 14 Tagen das Gewicht der Blatter bestimmit.
Dafur wurden alle Pflanzen eines Kastens (max. 48 Pflanzen) Gber dem Agar abgeschnitten
(Stangel und Blatter), in Tuchern kurz abgetupft, um eventuelle Mediumreste zu entfernen

und anschlielend das Frischgewicht auf einer Waage bestimmt. Das Gewicht und die
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Anzahl der Pflanzen wurden notiert und das Frischgewicht wurde durch die Anzahl der

Pflanzen geteilt.

Um ein geeignetes Medium fur P. indica zu finden wurde ein Stuck Agar mit P. indica Myzel
wurde fur zwei Wochen im Schiittelkolben in den drei Medien kultiviert, anschliel3end das
Medium Uber einen Rundfilter (Roth, Karlsruhe) filtriert und das Myzel in der Lyophylle
(Christ Alpha 1-4 LD plus, Osterode) getrocknet, danach wurde das Gewicht auf der Waage

bestimmt.

Nachdem das Murashige-Skoog-Medium als Standardmedium fir die Co-Kultivierung
ausgewahlt wurde, sollte die ideale Saccharosekonzentration fir P. indica und A. thaliana
bestimmt werden. Dafir wurden dem Medium verschiedene Saccharosekonzentrationen (0%
(wiv), 0,05% (w/v), 0,1% (w/v), 0,25% (w/v) und 0,5% (w/v)) zugegeben und nach vier
Wochen das Blatt- und Wurzelgewicht bestimmt. Die Wurzeln eines Kastens wurden nach
Entfernung der oberen Pflanzenteile mit einer Pinzette aus dem Agar gezogen, mit Tlchern
kurz abgetupft, um eventuelle Mediumreste zu entfernen und anschlieBend das
Frischgewicht auf einer Waage bestimmt. Das Gewicht und die Anzahl der Pflanzen wurden

notiert und das Frischgewicht wurde durch die Anzahl der Pflanzen geteilt.

Fur die Bestimmung der idealen Saccharosekonzentration im Murashige-Skoog-Medium fir
P. indica wurde ein Stick Agar mit Myzel in Kolben mit Murashige-Skoog-Medium mit
unterschiedlichen Saccharosekonzentrationen Saccharosekonzentrationen (0% (w/v), 0,05%
(wiv), 0,1% (w/v), 0,25% (w/v) und 0,5% (w/v)) gegeben. Nach zwei Wochen wurde das

Myzel geerntet und das Trockengewicht bestimmt.
2.2.1.4 Optimierung der Lichtbedingungen

Um zu untersuchen, ob bei einer Lichtstarke von 100 pmol - s m™ ein wachstumsfordernder
Effekt von P. indica auf A. thaliana zu verzeichnen ist (siehe 3.1.3), wurden sieben Tage alte
Pflanzen in hydroponischer Kultur angezogen. AnschlieRend wurde ein Stick Agar einer
unbehandelten Agarplatte (At) bzw. ein Stick Agar mit P. indica Myzel (AtPi) zu dem
Medium gegeben und nach zwei Wochen das Frischgewicht der Blatter und der Wurzeln

bestimmt.
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2.2.1.5 Untersuchung des wachstumsforderdernden Effekts bei

Co-Kultivierung von A. thaliana mit P. indica

Fur die Erstellung der Zeitkurve der Co-Kultivierung wurden A. thaliana Pflanzen fir zwei
Wochen in hydroponischer Kultur angezogen (siehe 3.2.1). Es wurde anschlieRend ein Stick
Agar (At) bzw. ein Stick Agar mit P. indica Myzel (AtPi) zu dem Medium gegeben und tber
sechs Wochen wéchentlich Blatter, Wurzeln und P. indica-Myzel geerntet und gewogen. Das
Myzel wurde aus den Kasten mit Filterpapier filtriert und gefriergetrocknet, anschlieRend das
Trockengewicht bestimmt. Ebenfalls wurde nur ein Stiick Agar mit Myzel in hydroponischer
Kultur kultiviert, um die Myzelgewichte (Pi) zu bestimmen.

Um herauszufinden, ob die Zunahme an Blattgewicht durch Wassereinlagerung oder durch
vermehrte Zellbildung zustande kam, wurden 14 Tage alte Pflanzen mit einem Agarstick
ohne (At) und mit P.indica (AtPi) fur zwei Wochen Kkultiviert. Anschlie3end wurde das
Blattfrischgewicht bestimmt. Die Blatter wurden danach in Stickstoff tiefgefroren,
gefriergetrocknet und anschliel3end das Trockengewicht bestimmt.

2.2.1.6 Untersuchung des wachstumsfordernden Effektes des AtPI

Mediums auf A. thaliana

Fur das Mediumaustauschexperiment (siehe 3.2.2) wurden zwei Wochen alte Pflanzen mit
einem Agarblock ohne Myzel (At) und mit P. indica-Myzel (AtPi) co-kultiviert und nach 14
Tagen wurde das Medium Uber einen Sterilfilter (SteritopTM FlaschenaufsatZfilter,
Durapore® (PVDF)-Membran, Roth, Karlsruhe), der mit einer Vakuumpumpe verbunden war,
sterilfiltriert. Dieses sterilfiltrierte Medium, in dem sich die sekretierten Substanzen der
Pflanzen (At) bzw. Pflanzen und Pilz (AtPi) befanden, wurde zu neuen 14 Tagen alten
Pflanzen gegeben und nach vier Wochen wurde das Frischgewicht von Blattern und Wurzeln

bestimmt.

2.2.1.7 Untersuchung des wachstumsférdernden Effektes des Pi

Mediums auf A. thaliana

Fur das P. indica Mediumaustauschexperiment (siehe 3.2.3) wurde P.indica im
Schiittelkolben fur zwei Wochen angezogen, das Pilzmedium Uber einen Sterilfilter, der mit
einer Vakuumpumpe verbunden war, sterilfiltirert. Das Medium (180 mL pro Kasten) wurde

pro Versuchsansatz (At bzw. AtPi) vereint (ca. 1 L), sterilfiltriert und anschlie3end je 180 mL
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pro Kasten zu zwei Wochen alten Pflanzen gegeben. Nach vier Wochen Kultivierung wurde

das Gewicht der Blatter und Wurzeln bestimmt.

2.2.1.8 Untersuchung des wachstumsférdernden Effektes auf A. thaliana

nach Eluatzugabe

Fur die Herstellung des Eluats wurden 14 Tage alte Pflanzen fur zwei Wochen mit P. indica
co-kultiviert, anschlieBend das Medium Uber eine Strata-X Saule (Strata-X 33u Polymeric
reversed Phase 1 g/20 mL Giga Tubes, Phenomenex, Torrance, USA) aufkonzentriert. Fir
die Aquilibrierung wurden 10 mL Methanol und anschlieRend 1 mL Wasser Uber die Saule
gegeben. Dann wurde das Medium (180 mL) auf die Sdule geladen. Anschlielend wurde mit
10 mL 0,1 % iger Ameisensaure gewaschen, die Séaule eine Minute getrocknet und dann mit
10 mL Methanol:Acetonitril (1:1) eluiert. Das Eluat wurde in drei 4 mL Glasvials aufgefangen
und das Volumen in der Speed Vac (Christ RVC 2-25 CO plus, Osterode) reduziert,
anschlieRend wurde das Eluat vereinigt und weiter eingetrocknet. Schlussendlich wurde das
fast getrocknete Eluat in 500 pL Wasser aufgenommen.

Fur die Zugabe der Eluate zu den Kéasten (siehe 3.2.4) wurden mehrere Eluate eines Typs
(z.B. AtPi Eluat) vereinigt und anschlieend sterilfiltriert (Rotilabo-Spritzenfilter, PVDF, steril
PorengroRe 0.22 uM, Roth, Karlsruhe).

Zwei Wochen alte Pflanzen, die in hydroponischer Kultur angezogen wurden, wurden fiir vier
Wochen mit Eluat behandelt. Daftir wurde drei Mal pro Woche entweder 41,6 uL (At Eluat
AtPi 1x) oder 83,3 pL (At Eluat AtPi 2x und At Eluat At) Eluat zu den Kasten gegeben. Nach
12-maliger Zugabe wurde so die Menge von 500 pL bzw. 1000 uL erreicht. Wahrend dieser
Zeit wurde das sterilfiltrierte Eluat bei 4 °C im Dunkeln aufbewahrt.

Nach vier Wochen und 12-maliger Zugabe des jeweiligen Eluates wurde die Pflanzen

geerntet und das Gewicht der Blatter und der Wurzeln bestimmit.

2.2.1.9 Untersuchung des wachstumsfordernden Effektes von

fraktionierten Eluaten auf A. thaliana

Das Medium, welches nach zwei Wochen Co-Kultivierung von A. thaliana mit P. indica
gewonnen wurde, wurde Uber eine Strata-X 33 um Reversed Phase (Phenomenex,
Torrance, USA) 19/20 mL Saule aufkonzentriert. Fur die Elution wurde wie folgt

vorgegangen. Nach dem Trocknen der Saule wurde mit 10 mL 20 % Methanol eluiert.
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AnschlieBend wurde die Saule wieder getrocknet und mit 40 % Methanol eluiert. Nach
erneuter Trocknung wurde jeweils mit 10 mL 60 % Methanol, 80 % Methanol und 100 %
Methanol:Acetonitril (50:50) eluiert. Die Eluate wurden mittels der Speed Vac eingeengt und
in 500 uL Wasser aufgenommen. Ein Teil der Eluate (100 pL) wurde abgenommen und
erneut eingeengt und dann mit 100 uL 30 % Methanol aufgenommen und fiur die LC-MS-

Messungen verwendet.

Die in Wasser aufgenommenen Eluate eines Elutionsschrittes (z.B. At 20 %) wurden
vereinigt und sterilfiltriert. AnschlieBend wurden die Eluate zu zwei Wochen alten Pflanzen
gegeben. Dafir wurde drei Mal wdchentlich 83,3 pL pro Kasten zugefiihrt. Nach 12-maliger
Zugabe (insgesamt 1000 pL) wurden die Pflanzen nach vier Wochen geerntet und das Blatt -

und Wurzelgewicht bestimmt (siehe 3.2.5).

2.2.1.10 Untersuchung des wachstumsférdernden Effektes von

Pantothensaure

Zwei Wochen alte Pflanzen, die in hydroponischer Kultur angezogen wurden, wurden fir vier
Wochen mit Pantothensaure behandelt. Dafir wurde drei Mal pro Woche Pantothensaure zu
den Kasten gegeben. Nach 12-maliger Zugabe wurde so die Endkonzentration von 5 nM,
10 nM, 25 nM, 50 nM und 100 nM erreicht. Wahrend dieser Zeit wurde die sterilfiltrierte
Pantothenséure bei 4 °C im Dunkeln aufbewahrt. Anschlie@end wurden die Blatter und

Wurzeln geerntet und das Gewicht bestimmit.

Dieselbe Versuchsdurchfiihrung wurde bei den Konzentrationen von 10 uM, 20 uM, 50 pM,
100 uM und 200 uM Pantothensaure durchgefihrt.

Wurde Pantothensdure zu P. indica zugegeben, wurde P.indica in Schittelkolben mit
180 mL Murashige-Skoog-Medium kultiviert und die Substanz wurde drei Mal wdchentlich
zugegeben bis nach vier Wochen die Endkonzentration von 5 nM, 10 nM, 25 nM, 50 nM und
100 nM erreicht wurde. Anschlielend wurde das Myzel Gber einen Rundfilter gefiltert, in der

Lyophylle gefriergetrocknet und das Trockengewicht bestimmt.

Dieselbe Versuchsdurchfiihrung wurde bei den Konzentrationen von 10 pM, 20 uM, 50 pM,
100 pM und 200 pM Pantothensaure durchgefihrt.
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2.2.1.11 Untersuchung des wachstumsfordernden Effektes von Leu-Leu

Die Versuchsdurchfihrung mit Zugabe von Leu-Leu erfolgte sowohl bei den Pflanzen als

auch bei P. indica analog Pantothensaure.

2.2.2 Chromotographisch-Spektrometrische Methoden

2.2.2.1 Versuchsaufbau fur die LC-MS Analysen

Fur die LC-MS Analysen wurde A. thaliana fir 14 Tage in hydroponischer Kultur angezogen.
AnschlieRend wurden die Pflanzen entweder fir weitere zwei Wochen mit einem Agarblock
(At) oder mit einem Agarblock mit P. indica Myzel (AtPi) kultiviert. Desweiteren wurde ein
Kasten ohne Pflanzen und Pilz mitgefihrt, indem sich nur Medium befand (m). Zusatzlich
wurde P. indica allein kultiviert (Pi). Somit konnten alle Vergleiche zwischen den einzelnen
Geweben (Blatter, Wurzeln und Myzel) und den unterschiedlichen Medien gewahrleistet
werden. Nach erfolgter Kultivierung wurden die Blatter und Wurzeln geerntet und sofort in
Stickstoff tiefgefroren. Das Pilzmyzel wurde filtriert, in Stickstoff eingefroren und
anschlieRend gefriergetrocknet. Die Gewebe wurden nachfolgend methanolisch extrahiert.
Dafir wurden die Gewebe unter Stickstoff gemoérsert. AnschlieRend wurden entweder 50 mg
(Blatter), 15 mg (Wurzeln) oder 2 mg (Myzel) eingewogen und 150 mL eiskalter 80 %
Methanol (indem sich 10 pM Biochanin befand) zugegeben und gemischt. Nach zehn
mindtigem Ultraschallbad wurde bei 16 °C und 19.000 g fir zehn Minuten zentrifugiert und
der Uberstand in neue ReaktionsgefaRe tiberfiihrt und bei 4 °C aufbewahrt. Auf das Pellet
wurden erneut 150 pL 80 % Methanol gegeben. Nach erfolgtem Ultraschallbad und
Zentrifugation wurden die Uberstande vereint und die Losung in der Speed Vac eingeengt.
Die fast trockenen Substanzen wurden in 200 puL 30 % Methanol wieder aufgenommen und
in ein Glasvial filtriert (Syringe Filter 4 mm Single Use Filter Device 0.2 ym PTFE Membrane,
Whatman, Kent, Grol3britannien). AnschlieRend wurden die Proben sofort vermessen. Das
Medium wurde in Glasflaschen gesammelt, eine Standardmischung zugegeben (Biochanin
A, Phlorizin und Anissdure je 10 uM) und Utber eine Festphasenextraktion auf einer Strata-X
Reversed Phase Saule aufkonzentriert. Eluiert wurden die Saulen mit 50:50
Acetonitril:Methanol, anschlieRend eingeengt und mit 500 pL 30 % Methanol wieder
aufgenommen. Die Proben wurde nach Bottcher et al. (2009) in der ULPC-ESI-QTOF-MS
vermessen (ACQUITY UPLC, Waters mit Saule: ACQUITY UPLC HSS T3 1.8 um 1.0 x
100 mm Column, Waters, Milford, USA, ESI-Q-TOF-MS: mircotof-QIl bzw. mircotof-Q,
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Bruker, Bremen). FuUr die Analysen wurden die in Tabelle 2. 1 aufgefiihrten Gradienten

benutzt.

Tabelle 2. 1: Ubersicht iber die verwendeten UPLC-Gradienten.

Gradient 1 Gradient 2
Zeit % Acetonitril Zeit % Acetonitril
[Sekunden] [Sekunden]
0 5 0 5
60 5 60 5
600 95 360 30
720 95 600 95
721 5 720 95
840 5 721 5
840 5

Die im Ergebnisteil und Anhang angegeben Retentionszeiten stammen von ESet 1. In
Tabelle 2. 2: Verwendete Gradienten fir die Gewebe und Medien. ist eine Ubersicht Uiber die

jeweils verwendeten Gradienten fir die einzelnen Gewebe und Medien aufgefihrt.

Tabelle 2. 2: Verwendete Gradienten flir die Gewebe und Medien.

Gewebe/Medium Gradient

Blatter ESetl und ESet2 Gradient 1

Wurzeln ESetl und ESet2 Gradient 1

Myzel ESetl und ESet2 Gradient 1
Medium At ESetl Gradient 2
Medium AtPi ESetl Gradient 2

Medium m ESetl und ESet2 Gradient 1

Medium At ESet2 Gradient 1
Medium AtPi ESet2 Gradient 1
Medium Pi Gradient 1
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Die Experimente wurden pro Experimentenset drei Mal unabhangig voneinander wiederholt,
mit jeweils drei Kasten pro Versuchsansatz, so dass neun Késten (biologische Replikate) fiir
ein Experimentenset (ESet 1) zur Analyse herangezogen werden konnten. Zudem wurde
jede generierte Probe drei Mal vermessen (technische Replikate). Zu einem spateren
Zeitpunkt wurde das vorgestellte Experimentenset wiederholt (ESet 2) und die
Schnittmengen von beiden Sets zusammengefihrt. Fir das ESet 2 fir den Vergleich At vs.
m wurden die Kasten fur zwei Wochen mit einem Hafer-Bohne Agarstiick (Eschen-Lippold et
al., 2009) versehen. So konnten die Unterschiede, die durch die Zusammensetzung des KM-
Agars und des Hafer-Bohne Agars zustande kamen, ausgemittelt werden.

Die Datenanalyse erfolgte nach Boéttcher et al. (2009). Nachdem die differentiellen Signale
pro ESet ermittelt wurden, wurden diese verglichen und nur die Massensignale ([m/z]), die in
beiden ESets differentiell waren, wurden weiter bearbeitet. Als differentiell galt ein
Massensignal, wenn bei dem Vergleich (z.B. Wurzel At vs AtPi) der fold change (FC) = 2, der
p-value < 0,05, die Intensitat des groReren Signals mindestens 1000 betrug und das [m/z] in
75 % der Messdaten einer Gruppe zu finden war. Dies stellte eine manuelle Kontrolle der

Daten dar.

Die differentiellen Massensignale wurden mit dem Programm Data Analysis (DA) (Bruker,
Bremen) verifiziert. Weiterhin wurden die gefilterten Massensignale mit dem Programm
Quant Analysis (QA) (Bruker, Bremen) kontrolliert. Dieses Programm berechnet in einem
batch nochmals die Intensitdt der einzelnen Signale womit ein genauerer fold change

angegeben werden konnte.
2.2.2.2 LC-MS Strukturaufklarung

Die Strukturaufklarung wurde mit Hilfe von Dr. Christoph Béttcher (IPB, Halle) durchgefiihrt.
Dafir wurden die ermittelten Muttermassen bei einer Volt Starke von 15 eV, 25 eV und 40
eV fragmentiert (Bottcher et al., 2009).

Fur die Standardmessungen wurde die jeweilige Referenzsubstanz in 30 % Methanol

aufgenommen und vermessen (siehe 3.3.3).
2.2.2.3 LC-MS Gewebevergleich

Fir den Gewebevergleich (siehe 3.3.4) wurden die differentiellen [m/z] mit allen gemessenen
Massensignalen eines Gewebes bzw. Mediums verglichen. Fand sich zu der spezifischen

Retentionszeit das zu vergleichende Massensignal wurde das Verhdltnis der Metaboliten
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(fold change) notiert. War das Massensignal in dem vergleichendem Gewebe/Medium nicht
differentiell, wurde auf eine genaue Darstellung des fold changes der Ubersichtlichkeit halber
verzichtet und als , ~1“ dargestellt. Wurde das Massensignal nicht in einem anderem

Gewebe oder Medium gefunden, wurde dies mit ,-“ gekennzeichnet.
2.2.2.4 LC-MS Analyse der Fraktionen

Die unter 2.2.1.8 hergestellten Fraktionen wurden per UPLC-ESI-QTOF-MS vermessen und
nach Datenauswertung wurden die differentiellen Massensignale mit den differentiellen
Massensignalen des Vergleichs Medium AtPi > At verglichen. Nur die [m/z], die in beiden

Vergleichen differentiell waren, wurden berilicksichtigt.
2.2.2.5 Versuchsaufbau fur die GC-MS Analysen

Die Experimente zur anschlieBenden Analyse mittels GC-MS wurden analog 2.2.2.1

durchgefuhrt.
2.2.2.6 Extraktion und Derivatisierung fur die GC-MS

Fur die Extraktion wurden entweder 50 mg Blatter, 15 mg Wurzeln oder 2 mg
gefriergetrocknetes Myzel eingewogen, unter Stickstoff gemdrsert und 360 yL Methanol
zugegeben. Die Proben wurden bei 70 °C fir 15 Minuten geschiittelt, anschlielend auf
Raumtemperatur abgekuhlt und mit 200 pL Chloroform versetzt. Nach 5 mintiger Inkubation
bei 37 °C wurden 400 pL Wasser zugegeben und fir 5 Minuten bei 19.000 g zentrifugiert.
100 pL der oberen polaren Phase wurden in der Speed Vac eingetrocknet und anschlieRend
derivatisiert. Dafir wurden die Proben mit 40 yL Methoxyaminhydrochlorid (20 mg/mL in
Pyridin) versehen und fir 90 Minuten bei 30 °C inkubiert. Dann wurden 80 pL eines Mixes
(1:7; viv) von (N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamid, BSTFA) und N-Alkanen (Decan,
Dodecan, Pentadecan, Nonadecan, Docosan, Octacosan, Dotriacontan) zugegeben und fir
30 Minuten bei 37 °C geschittelt.

2.2.2.7 GC-MS Messungen

Die GC-MS Messungen und anschlielBende Auswertung wurden von Dr. Nadine Strehmel
(IPB, Halle) durchgefihrt.

Fur die GC-MS Messungen wurde 1 pL jeder Probe bei 230 °C in splittess mode bei

konstanten Helium Gasfluss in folgendes Temperaturprogram injiziert: 6890N Gas
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Chromatographie System (Agilent Technologies, Bo6blingen) mit einer ZB-5 fused
Silicakapillar Saule, 0,25 um Durchmesser, 30 mm Lange, 0.25 mm Innerer Durchmesser
und einer 10 mm EZ-guard Vorsdule (Phenomenex, Torrance, USA). Das
Temperaturprogramm enthielt eine initiale isothermale Periode (1 Min) bei 70 °C, einen
9 °C/min Anstieg bis 300 °C und zum Schluss 5 min konstante Temperatur bei 300°C. Die
anschlieende QUAD-Detektion wurde mit einer 5975 MSD (Agilent Technologies,

Bdblingen) mit drei Scans/s in dem Bereich vom 70—-600 amu durchgefthrt.
2.2.2.8 GC-MS Datenauswertung

Die Datenauswertung wurde mit Hilfe der Metalign Software (Lommen, 2009) und der
TagFinder Software (Luedemann et al., 2008) durchgefiihrt. Die relevanten Massenspektren
wurden mit der Golm Metabolome Database Mass Spectral Compendium (Kopka et al.,
2005), NIST 08 und dem Massbhank Mass Spectral Compendium durchgefiihrt. Die

identifizierten Stoffe wurden anhand eines Standards verifiziert.

2.2.3 Mikroskopische Methoden

2.2.3.1 Wurzelmorphologie

Zu zwei Wochen alten Pflanzen wurde entweder ein Stiick Agar ohne (At) oder mit P. indica
Myzel (AtPi) gegeben und nach weiteren zwei Wochen die Pflanzen geerntet und
morphologisch untersucht (siehe 3.2.6). Die Pflanzen wurden entweder in hydroponischer
Kultur oder auf Agarplatten mit Murashige-Skoog-Medium kultiviert. In die Murashige-Skoog-
Medium-Platten wurde zuséatzlich ein steriles Netz gelegt, damit die Wurzeln nicht in den
Agar hinein wuchsen.

Die Fuchsinfarbung wurde nach Waller et al. (2005) durchgefihrt. Weiterhin wurde eine
Tintenfarbung durchgefuhrt (Vierheilig et al., 1998). Die Betrachtung erfolgte am

Lichtmikroskop (Zeiss, Jena) bei 20-facher VergroRerung.
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3.1 Etablierung einer hydroponischen Kultur

3.1.1 Anspriiche an das optimale Kultivierungsmedium

Ziel der Arbeit war, Metabolite zu identifizieren, deren Konzentration sich wahrend der Co-
Kultivierung zwischen der Pflanzenwurzel von A. thaliana und dem Pilzmyzel von P. indica
verandern. Dafiir miussen die Metabolite technisch einfach aus dem sie umgebenden
Medium extrahiert werden kdnnen.

Dies ist bei der Anzucht in Erde und auf Agar nicht der Fall (siehe Diskussion 4.1). Eine
hydroponische Kultur bietet optimale Bedingung fiir die Untersuchungen der Metaboliten, die
sich wahrend der Interaktion des Endophyten P. indica mit den Wurzeln von A. thaliana
verdndern. Es sollten neben den ins Medium sekretierten Metaboliten auch die
unterschiedlichen Substanzen in den Blattern und Wurzeln der Pflanzen, sowie das
Pilzmyzel bei Co-Kultivierung mit und ohne P. indica/A. thaliana analysiert werden.

3.1.2 Aufbau der hydroponischen Kultur

Fur die hydroponische Kultur wurde ein gelber Spitzenkasten verwendet, in den eine PCR-
Platte eingesetzt wurde (siehe Material und Methoden 2.2.1.1). Die Reaktionsgefal3e der
PCR-Platte wurden mit Agar versehen, anschlieend wurden die Spitzen der einzelnen
Reaktionsgefalle steril abgeschnitten. In den Boden des Spitzenkastens wurden 180 mL
Medium geflillt (Abb. 3. 1a und b), damit die Spitzen der PCR-Reaktionsgefal3e sich im
Medium befanden, aber die Oberseite der PCR-Platte nicht mit Medium bedeckt war. Die
Pflanzensamen wurden auf den Agar gesetzt, so dass sich nach Keimung der Samen die
Blatter Gber der PCR-Platte befanden und die Wurzeln durch den Agar in das Medium
wuchsen (Abb. 3. 1c). Die Sterilitat wurde gewahrt, indem der Deckel des Spitzenkastens
wieder verschlossen wurde. Dies bewirkte auch eine erhdhte Luftfeuchtigkeit in dem Kasten.

Ein Austausch an Gasen war trotz verschlossenem Deckel maglich.
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Abb. 3. 1: a) Aufsicht auf einen gelben Spitzenkasten, in dem sich eine mit Agar und Pflanzen befiillite PCR-Platte
befindet, wobei durch die abgeschnittenen Spitzen die Wurzeln in das Medium ragten; b) Querschnitt durch eine
PCR-Platte im Spitzenkasten. Die PCR-Reaktionsgefale haben Kontakt mit dem Medium; ¢) Querschnitt durch
eine mit Agar und Pflanzen befiillte PCR-Platte. Die Wurzeln sind nach unten aus dem Agar in Richtung des
Mediums gewachsen.

Pro Spitzenkasten wurden 48 Pflanzen angezogen. Die Pflanzen wurden alternierend
eingesetzt (vier pro Reihe), so dass sie einen moglichst grolen Abstand hatten, um den
Kontakt zwischen den Pflanzen weitgehend zu vermeiden (Abb. 3. 1a). Sollten die Pflanzen
langer in der hydroponischen Kultur verbleiben und mehr Platz benétigen, bestand die
Mdoglichkeit, auf der PCR-Platte eine Reihe nicht zu besetzten, so dass sich ingesamt 24
Pflanzen im Kasten befanden. Der Platz zwischen den Pflanzen ist wichtig, da zu eng
stehende Pflanzen nur geringfligig weiterwachsen und Stresssymptome zeigen konnen.
Durch den gewahlten Abstand berthrten sich die Pflanzen nicht bzw. nur sehr geringfiigig,
wodurch Platzmangel und Stress vermieden werden konnten.

Bei der Ernte wurden alle Pflanzen eines Kastens gepoolt und als ein Datenpunkt erfasst,
wodurch kleine Schwankungen innerhalb des Kastens bzw. der Pflanzen ausgeglichen
werden konnten. Die Zahl der Pflanzen gibt eine gute Anzahl fir die statistische Verteilung.
In der Literatur wurden beispielsweise 10 Pflanzen pro Pool benutzt (von Roepenack-Lahaye
et al., 2004), somit ist die Anzahl von 24 bzw. 48 Pflanzen mehr als ausreichend.

Um die hydroponische Kultur zu etablieren, wurden verschiedene Bedingungen, wie die

Medienzusammensetzung und die Lichtstarke, optimiert.

3.1.3 Optimierung der hydroponischen Kultur

Fur alle Co-Kultivierungsexperimente zwischen A. thaliana und P. indica war es nétig, ein

geeignetes Medium zu finden, in dem beide Partner angezogen werden konnten. Es wurden
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drei Medien getestet. Zum einen wurden zwei gangige Medien fir hydroponische Kulturen
fur A. thaliana verwendet (Schlesier et al., 2003; von Roepenack-Lahaye et al., 2004). Dies
sind einerseits das Hoagland-Medium und andererseits das Murashige-Skoog-Medium mit
Gamborg-B5 Vitaminen das mit 0,5 % Saccharose versetzt wurde. Aul3erdem diente das
KM-Medium, in dem P. indica standardmaRig angezogen wurde, als weiteres mdgliches
Anzuchtmedium fUr beide Partner. Es wurden Keimlinge fir 14 Tage in den drei Medien
angezogen und anschliel3end das Gewicht der Blatter, die Keimungsrate der Samen und die

Blattgesundheit (eventuelle Chlorosen, Rotfarbungen) untersucht (Tabelle 3. 1).

Tabelle 3. 1: Frischgewicht, Keimungsrate und Blattgesundheit nach 14-tdgigem Wachstum in verschiedenen
Medien, Zusammenfiihrung der Ergebnisse aus zwei Sets von Experimenten; n = 5 fir KM-Medium, n = 6 fir
Hoagland- und Murashige-Skoog-Medium.

FG [mg] Blatter pro | yeimungsrate [%] | Blattgesundheit
Pflanze
KM-Medium 2,26 £ 0,44 84,17 + 11,47 Chlorosen
Hoagland-Medium 2,22 +1,00 68,75 + 17,23 gut
Murashige-Skoog-Medium 1,93+0,29 81,25+ 13,5 gut

Die Pflanzen in den verschiedenen Medien wiesen ein vergleichbares Blattfrischgewicht auf,
wobei A. thaliana im Hoagland-Medium inkonsistent wuchs, was sich in der hohen
Standardabweichung des Blattgewichtes widerspiegelt. Weiterhin war die Keimungsrate im
Hoagland-Medium die niedrigste. Die Pflanzen, die im KM-Medium angezogen wurden,
wiesen Chlorosen auf, was auf einen Mineralstoffmangel hinweist. Im Murashige-Skoog-
Medium zeigten die Pflanzen sowohl eine gute Blattgesundheit, als auch eine gute
Keimungsrate. Demnach war das Murashige-Skoog-Medium fir die Pflanzen das am besten
geeignete Medium.

Es wurde ebenfalls das Wachstum von P. indica in den drei verschiedenen Medien
untersucht. Daflr wurden Kolben mit dem entsprechenden Medium mit einem P. indica
Myzelstiick versehen und 14 Tage in Schuttelkolben kultiviert. Anschlieend wurde das

Trockengewicht des Myzels bestimmt (Tabelle 3. 2).
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Tabelle 3. 2: Trockengewicht des P. indica Myzels nach zweiwdchiger Anzucht in verschiedenen Medien,
Zusammenfiihrung der Ergebnisse aus zwei Sets von Experimenten; n = 6 fir KM-Medium, n = 8 fiir Hoagland-
und Murashige-Skoog-Medium.

Trockengewicht [mg]
KM-Medium 931,25 + 37,25
Hoagland-Medium 4,33+1,26
Murashige-Skoog-Medium 44,11 + 5,50

Das grof3te Gewicht konnte mit dem KM-Medium erzielt werden, welches das optimierte
Anzuchtmedium fir P. indica ist. Der Endophyt wuchs kaum bzw. gar nicht im Hoagland-
Medium. Das Trockengewicht kommt hier von dem angeimpften Agarstick mit Myzel
zustande. Im Murashige-Skoog-Medium konnte eine Gewichtszunahme von P. indica
erreicht werden. Da sowohl A. thaliana, als auch P.indica schlecht bzw. gar nicht in
Hoagland-Medium wuchsen, konnte dieses nicht verwendet werden. In KM-Medium zeigte
der Endophyt die beste Entwicklung, die Pflanzen wiesen jedoch Chlorosen auf. Beide
Partner konnten sich gut im Murashige-Skoog-Medium entwickeln, so dass sich die weitere

Optimierung auf dieses Medium konzentrierte.

Nach Schlesier et al. (2003), wurde die Anzucht von A. thaliana in hydroponischer Kultur mit
Murashige-Skoog-Medium mit 0,5 % Saccharose beschrieben. So wurde die Menge der
Saccharose im Medium untersucht, die noétig ist, damit sowohl A. thaliana als auch P. indica
optimale Gewichte erreichen. Da das Medium aufkonzentriert und mittels
Massenspektronomie vermessen werden sollte, war es jedoch erforderlich, die Menge an
Zucker mdoglichst gering zu halten. Die, relativ zu den anderen im Medium messbaren
Metaboliten, hohe Menge an Saccharose wirde ansonsten zu massiven
lonensuppresionseffekten im vorderen polaren Bereich des Elutionsprofils fiihren (Bottcher
et al., 2007). Es wurden dem Murashige-Skoog-Medium verschiedene Konzentrationen (0%
(wiv), 0,05% (w/v), 0,1% (w/v), 0,25% (w/v) und 0,5% (w/v)) Saccharose zugesetzt und nach
vier Wochen das Blatt- und Wurzelgewicht der Pflanzen analysiert (Abb. 3. 2).

Das Blattgewicht war bei den Pflanzen, die im zuckerfreien Medium wuchsen, am
geringsten, wohingegen bei 0,25 % (w/v) und 0,5 % (w/v) Saccharose im Murashige-Skoog-
Medium die hoéchsten Blattfrischgewichte erzielt werden konnten. Das Wurzelgewicht war

unabhangig von der Zuckerkonzentration im Medium konstant.
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Abb. 3. 2: Abhangigkeit des Blatt - und Wurzelwachsums von A. thaliana in Bezug auf ansteigende
Saccharosekonzentrationen im Murashige-Skoog-Medium. Dargestellt ist das Frischgewicht (FG) in mg pro
Pflanze nach vier Wochen Kultivierung. Zusammenfihrung der Ergebnisse aus zwei Sets von Experimenten mit

Standartabweichungen; n = 7 (auRBer fur 0,05% (w/v) Saccharose, n = 6).

AnschlieRend wurde das Wachstum des Pilzes in Murashige-Skoog-Medium mit
unterschiedlichen Saccharosekonzentrationen untersucht. Dafir wurde ein Myzelstick von
P. indica in Schiuttelkolben mit ansteigenden Konzentrationen an Saccharose gegeben und

nach zwei Wochen das Trockengewicht des Myzels bestimmt (Abb. 3. 3).
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Abb. 3. 3: Abhangigkeit des Myzelwachsums von P. indica in Bezug auf ansteigende Saccharosekonzentrationen
im Murashige-Skoog-Medium. Das Trockengewicht (TG) in mg des Myzels von P. indica wurde nach zwei
Wochen im Schiuttelkolben (28°C) bestimmt. Zusammenfiihrung der Ergebnisse aus zwei Sets von Experimenten
mit Standartabweichungen; n = 6 fiir 0 % (w/v) und 0,05 % (w/v); n = 4 fur 0,10 % (w/v); n = 5 fur 0,25 % (w/v)
und 0,5 % (w/v) Saccharose.
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Die durchgefihrten Untersuchungen haben gezeigt, dass P. indica im zuckerfreien Medium
nicht wachst, das Gewicht ergibt sich aus dem angeimpften Agarstick mit Myzel. Mit
steigender Saccharosekonzentration erhéht sich das Gewicht des Pilzmyzels, welches bei
Anzucht mit 05% (w/v) Saccharose im Murashige-Skoog-Medium das grofte
Trockengewicht aufweist.

Da P. indica mit 0,5 % (w/v) Saccharose im Murashige-Skoog-Medium das héchste Gewicht
aufwies und A. thaliana bei dieser Zuckerkonzentration, wie auch bei 0,25 % Saccharose
das groRte Frischgewicht zeigte, wurde entschieden, das Murashige-Skoog-Medium mit
0,5 % (w/v) Saccharose zu versetzten, wie auch bei Schlesier et al. (2003) angegeben.

Nach Optimierung des Mediums wurde die hydroponische Kultur unter verschiedenen
Lichtbedingungen getestet. Laut Peskan-Berghofer et al. (2004) ist ein wachstumsférdernder
Effekt bei der Co-Kultivierung von A. thaliana mit P. indica bei einer Lichtstarke von ca.
100 pmol - s m™ zu beobachten. Eine Zunahme des Blattgewichtes konnte auch in dieser
Arbeit in Hydrokultur bei dieser Lichtstarke nachgewiesen werden. Das Wurzelgewicht
anderte sich durch die Behandlung mit P. indica nicht (Daten nicht gezeigt).

Weiterhin wurde die Co-Kultivierung unter Kurz- und Langtagbedingungen untersucht. Unter
Langtagbedingungen begannen Pflanzen, die mit P. indica co-kultiviert wurden, bereits nach
drei Wochen Infloreszensen auszubilden (die Pflanzen waren insgesamt finf Wochen alt). Im
Vergleich dazu bildeten Kontrollpflanzen frihstens nach 8 Wochen Infloreszensen aus. Da
die mit P. indica kultivierten Pflanzen unter Langtagbedingungen nach fiinf Wochen in den
generativen Status Ubergingen, wurde entschieden, A. thaliana unter Kurztagbedingungen
zu kultivieren, da fur die Metabolitenmessungen beide Behandlungsgruppen (A. thaliana +/-
P.indica) sich im selben (vegetativen) Entwicklungsstadium befinden sollten, um nur den

Einfluss von P. indica auf Veranderungen der Metaboliten zu untersuchen.

Nach den Vorversuchen fiur die optimalen Bedingungen fiir die hydroponische Kultur in
Bezug auf die zukinftigen Metabolitenmessungen konnen folgende Kulturbedingungen
zusammengefasst werden: Die Pflanzen werden in Murashige-Skoog-Medium (mit Gamborg
B5 Vitaminen) mit 0,5 % (w/v) Saccharose bei einer Belichtung von 100 pmol - s> m™ unter

Kurztagbedingungen angezogen.
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3.2 Co-Kultivierung von A. thaliana mit P. indica

3.2.1 Untersuchung des wachstumsforderdernden Effekts bei

Co-Kultivierung A. thaliana mit P. indica

Nachdem die Bedingungen fir die hydroponische Kultur optimiert worden sind, in der eine
signifikante Erhéhung des Blattgewichtes nach Co-Kultivierung mit P. indica erreicht werden
konnte, wurde eine Zeitkurve fir die Co-Kultivierung erstellt, um zu untersuchen, ab welchem
Zeitpunkt der wachstumsfordernde Effekt einsetzt und zudem einen guten Zeitpunkt fur die

Metabolitenmessungen zu erhalten.

Dafir wurden zwei Wochen alte A. thaliana Pflanzen mit einem reinem Agarblock (At) oder
einem Agarblock mit P. indica Pilzmyzel (AtPi) co-kultivert und nach 1 - 6 Wochen geerntet,

um das Gewicht der Blatter und Wurzeln zu bestimmen (Abb. 3. 4).
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Abb. 3. 4: Frischgewicht (FG) in mg pro Pflanze nach 1 - 6 Wochen Co-Kultivierung. Pflanzen wurden mit einem
Agarblock ohne Pilzmyzel (At) bzw. mit einem Agarblock, auf dem sich Pilzmyzel von P. indica befand (AtPi) fur
1- 6 Wochen co-kultiviert und anschlieend das Gewicht der Blatter und Wurzeln der Pflanzen bestimmit.
Zusammenfiihrung der Ergebnisse aus zwei Sets von Experimenten mit Standartabweichungen; n = 8 (aulRer fur
At 1 und 2 Wochen n = 6 und fir At 5 Wochen n = 7); ungepaarter t-Test * P < 0,05, ** P < 0,001.
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Generell konnte beobachtet werden, dass sich das Wurzelgewicht mit Dauer der Kultivierung
unabhangig von den Behandlungen erhéhte. Im Gegensatz dazu konnte schon nach einer
Woche Co-Kultivierung ein signifikante Erhéhung des Blattfrischgewichtes in den P. indica
behandelten Pflanzen beobachtet werden. Dieser Effekt verstarkte sich, je langer die Co-
Kultiverung andauerte. So ist z.B. nach sechs Wochen Co-Kultivierung das Blattgewicht bei
den mit P. indica behandelten Pflanzen um ca. 50 % hoéher als bei den At Pflanzen (Tabelle
3.3).

Tabelle 3. 3: Zunahme des Gewichts der Blatter nach verschiedenen Zeitpunkten der Co-Kultivierung mit
P. indica (AtPi) im Vergleich zur Kontrolle (At) in Prozent. Zusammenfiihrung der Ergebnisse aus zwei Sets von
Experimenten; n = 8 (auBer fur At 1 und 2 Wochen n = 6 und fir At 5 Wochen n = 7). Daten sind von Abb. 3.4

entnommen.

Wochen der Co-Kultivierung % Wachstumsforderung
1 18,3

23,3

30,6

31,9

39,4

49,1

ol O | W N

Zusatzlich wurde das Trockengewicht von P. indica nach Kultivierung ohne (Pi) und mit
Pflanzen (AtPi) gegeben und nach 1 — 6 Wochen bestimmt, um zu untersuchen, wie sich das

Wachstum von P. indica in Gegenwart von A. thaliana veréndert (Abb. 3. 5).

Die Analyse des Trockengewichts ergab, dass der Pilz mit bzw. ohne A. thaliana gleich gut
wachst, es gibt zu keinem Zeitpunkt der Kultuivierung einen statistisch signifikanten

Unterschied im Myzelgewicht.

Zudem haben die Untersuchungen gezeigt, dass ein geeigneter Zeitpunkt fur die
Metabolitenmessungen nach zwei Wochen Co-Kultivierung erreicht war, da der Unterschied
in der Gewichtszunahme der Blatter nach Behandlung mit P. indica im Vergleich zu den
Kontrollpflanzen auch optisch gut zu analysieren war (Abb. 3. 6), und so vor dem Ernten
bereits nachvollzogen werden konnte, ob die Interaktion zwischen A. thaliana und P. indica

erfolgreich war.
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Abb. 3. 5: Trockengewicht (TG) in mg des Pilzmyzels von P. indica nach 1 - 6 Wochen Co-Kultivierung mit bzw.
ohne A. thaliana. Der Pilz wurde mit A. thaliana (AtPi) bzw. allein (Pi) fur 1 - 6 Wochen co-kultiviert und

anschlieRend wurde das Trockengewicht des Myzels bestimmt. Zusammenfiihrung der Ergebnisse aus zwei Sets

von Experimenten mit Standartabweichungen; n = 7 (auf3er fur AtPi, Pi 1 Woche und At Pi 3 Wochen n =8, Pi 6
Wochen n = 6).

Abb. 3. 6: Aufsicht auf zwei Késten, in denen sich vier Wochen alte A. thaliana Pflanzen befinden. Zwei Wochen
alte Pflanzen wurden in a) mit einem Kontrollagarblock ohne Myzel (At) bzw. in b) mit einem Agarblock mit Myzel
von P.indica (AtPi) versetzt und die GréRe der Blatter nach weiteren zwei Wochen fotodokumentiert. Der

GroRRenunterschied der Pflanzen ist deutlich zu erkennen.

Weiterhin waren die Pflanzen und das Pilzmyzel ausreichend gewachsen, um genug
Material fur die Ananlysen zu liefern. Die weiteren Experimente sollten mit zwei Wochen

alten Pflanzen durchgefuhrt werden, die fur weitere zwei Wochen mit bzw. ohne Pilzmyzel
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co-kultiviert wurden. Die Gesamtkultivierungsdauer von vier Wochen ist eine praktikable Zeit

fur die Experimente.

Zudem sollte untersucht werden, ob sich der wachstumsfordernder Effekt auf die Zunahme
an Biomasse der Blattern oder durch Vergrof3erung der Zellen (Wassereinlagerung)
zurlUckfuhren lies. Dafir wurde das Frischgewicht und anschlieRend das Trockengewicht von
vier Wochen alten Pflanzen nach zwei Wochen der Co-Kultivierung mit P. indica (AtPi) bzw.
ohne Pilz (At) bestimmt (Tabelle 3. 4).

Tabelle 3. 4 Frischgewicht (FG) und Trockengewicht (TG) in mg der Blatter nach vier Wochen. Zwei Wochen alte
Pflanzen wurden fiir weitere zwei Wochen mit einem Agarblock (At) bzw. einem Agarblock mit Pilzmyzel (AtPi)
co-kultiviert, anschlieBend die Blatter geerntet und das Frisch- und Trockengewicht bestimmt, n =3 mit
Standartabweichungen.

FG [mg] Blatter TG [mg] Blatter TG in [%] des FG
At 420,80 + 18,89 24,83 £ 0,58 591+0,12
AtPi 572,40 + 36,35 36,35 + 2,40 5,99 + 0,52

Sowohl das Frisch - als auch das Trockengewicht waren nach Co-Kultivierung mit P. indica
signifikant hoher. Das Trockengewicht der Kontrollpflanzen als auch der mit P.indica
behandelten Pflanzen betragt 6 % des Frischgewichtes. Da nach der Gefriertrocknung in den
Proben der gleiche Wassergehalt vorzufinden ist, kann das hohere Trockengewicht der AtPi

Pflanzen nur darauf zuriickzufiihren sein, dass mehr Biomasse gebildet wurde.

3.2.2 Untersuchung des wachstumsférdernden Effektes des AtPi

Mediums auf A. thaliana

Da bei der Co-Kultivierung mit P.indica eine Steigerung des Blattfrischgewichtes im
Vergleich zu den unbehandelten Pflanzen zu verzeichnen war, sollte geklart werden, ob
unter den Metaboliten, die ins Medium sekretiert wurden, auch wachstumsférdernde
Substanzen enthalten waren. So sollte nachvollzogen werden, ob ein Austausch an
Metaboliten im Medium stattfand und die Stoffe nicht nur direkt von den Wurzeln an das
Myzel und umgekehrt abgeben werden. Weiterhin sollte untersucht werden, ob die
Substanzen, die wahrend der Co-Kultivierung sekretiert werden, im Medium akkumulieren,
damit sie per Massenspektromtrie vermessen werden kdnnen. Wirden die Metaboliten sofort

von den Wurzeln bzw. dem Myzel aufgenommen werden, kdnnten diese im Medium nicht
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detektiert werden. Die wachstumsférdernden Substanzen sind hierfir ein guter Indikator.
Wirde ein Medium, indem die sekretierten Substanzen nach der Co-Kultivierung enthalten
sind, bei bisher unbehandelten Pflanzen einen wachstumsfordernden Effekt auslosen, ist
davon auszugehen, dass sich sowohl wachstumsfordernde, als auch andere (z.B. flr die

Interaktion wichtige) Stoffe in dem co-kultivierten Medium befanden.

Um diese Fragestellung zu untersuchen wurden zwei Wochen alte Pflanzen mit einem
Agarblock ohne Myzel (At) und mit P. indica Myzel (AtPi) co-kultiviert und nach 14 Tagen
wurde das Medium sterilfiltriert (siehe Schema Abb. 3. 7). Dieses sterilfiltrierte Medium,
indem sich die sekretierten Substanzen der Pflanzen (At) bzw. Pflanzen und Pilz (AtPi)
befanden, wurde zu neuen 14 Tagen alten Pflanzen gegeben und nach vier Wochen wurde
das Frischgewicht von Blattern und Wurzeln bestimmt (Abb. 3. 8). Der Zeitraum von vier
Wochen wurde gewahlt, damit eventuelle kleine Unterschiede im Gewicht besser detektiert

werden konnten als nach zwei Wochen Wachstum mit dem zugegebenen Medien.

14 Tage alte Pflanzen
fiir zwei Wochen +/-
P. indica co-kultiviert

Medium
sterilfiltriert

14 Tage alte Pflanzen 14 Tage alte Pflanzen fiir
vier Wochen mit
sterilfiltriertem Medium
co-kultiviert

Abb. 3. 7: Schema fur das Mediumaustauschexperiment. Nach 14-tagiger Co-Kultivierung wurde das Medium
sterilfiltriert und zu zwei Wochen alten Pflanzen gegeben. Diese wuchsen in dem sterilfiltriertem Medium fir vier

Wochen und wurden anschlief3end geerntet.
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Abb. 3. 8: Frischgewicht [mg] der Blatter und Wurzeln nach vier Wochen Kaultivierung in einem ausgetauschten,
sterilfiltrierten Medium. Dieses sterilfiltrierte Medium stammt aus einer zwei-wdchigen Co-Kultivierung mit und
ohne P. indica. 14 Tage alten A. thaliana-Pflanzen wurden mit sterilfiltriertem Medium entweder aus Késten mit
Kontrollpflanzen (At mit At Medium) oder aus mit P. indica co-kultivierten Késten (At mit AtPi Medium) versetzt
und nach vier Wochen das Blatt- und Wurzelgewicht bestimmt. Zusammenfiihrung der Ergebnisse aus zwei Sets
von Experimenten mit Standartabweichungen; At n = 7, AtPi n = 8; ** ungepaarter t-Test P < 0,01

Die Pflanzen, die mit dem Medium versetzt wurden, das aus der Co-Kultivierung mit P. indica
stammt, zeigten eine Gewichtszunahme der Blatter von etwa 18 % gegeniber den
Kontrollpflanzen, die mit dem Pflanzenmedium kultiviert wurden. Dies entspricht dem
Zuwachs nach 1-2 wochiger Co-Kultivierung mit P. indica (siehe Tabelle 3. 3).

Die Wurzeln waren bei den Pflanzen, die mit dem co-kultivierten P. indica Medium behandelt
wurden, stark verkirzt und in den Agar der PCR-Reaktionsgefalie hinein gewachsen, dies
zeigt sich auch in dem signifikant erniedrigten Wurzelgewicht im Vergleich zu den Pflanzen,
die mit At Medium kultivert wurden.

Da der wachstumsfordernder Effekt bei der Co-Kultivierung in den Blattern beobachtet
werden konnte, deutet die Zunahme an Blattgewicht bei den sterilfiltrierten Medium, in dem
zuvor P. indica mit A. thaliana wuchs darauf hin, dass wachstumsférdernde Substanzen in
dem Medium akkumulierten, die vorher wahrend der Co-Kultiverung von beiden Partnern in
das Medium sekretiert wurden. Damit waren die Vorraussetzungen fir eine erfolgreiche

Massenspektrometrische Analyse des Mediums erfillt.
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3.2.3 Untersuchung des wachstumsférdernden Effektes des Pi

Mediums auf A. thaliana

Um zu Uberprifen, ob die Interaktion von Pflanze und Pilz gewéhrleistet sein muss, damit
P. indica wachstumsférdernde Substanzen sekretiert oder ob der Pilz auch ohne pflanzlichen
Partner diese Stoffe ins Medium ausscheidet, wurde P. indica im Schuttelkolben fir zwei
Wochen angezogen, das Pilzmedium sterilfiltriert und anschlieRend zu zwei Wochen alten
Pflanzen gegeben. Nach weiteren vier Wochen Kultivierung wurde das Gewicht der Blatter
und Wurzeln bestimmt (Abb. 3. 9).
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Abb. 3. 9: FG [mg] der Blatter und Wurzeln nach vier Wochen Kultivierung in einem ausgetauschten,
sterilfiltrierten Medium. Dieses sterilfiltrierte Medium stammt aus einer zwei-wéchigen Kultivierung von P. indica.
14 Tage alte A. thaliana wurden entweder mit keinem neuen Medium (At) oder sterilfiltriertem P. indica Medium
(At mit Pi Medium) versetzt und nach vier Wochen das Blatt- und Wurzelgewicht bestimmt. Zusammenfiihrung
der Ergebnisse aus zwei Sets von Experimenten mit Standartabweichungen; At n = 9, AtPi n = 8; ** ungepaarter
t-Test P <0,01.

Aus den durchgefihrten Untersuchungen geht hervor, dass durch den Zusatz von
sterilfiltriertem Pilzmedium zu den Pflanzen kein signifikanter Unterschied in den
Blattfrischgewichten detektiert werden konnte. Dies deutet darauf hin, dass P. indica die
wachstumsférdernden Substanzen anscheinend nur wahrend der Interaktion mit A. thaliana

sekretiert.
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Erneut konnte beobachtet werden, dass die Wurzeln bei den Pflanzen, die mit dem P. indica
Medium behandelt wurden, stark verkirzt und in den Agar der PCR-Reaktionsgefal3e hinein
gewachsen waren, was sich auch in dem signifikant erniedrigten Wurzelgewicht im Vergleich

zu den unbehandelten Pflanzen widerspiegelt.

3.2.4 Untersuchung des wachstumsfordernden Effektes auf

A. thaliana nach Eluatzugabe

Fur die massenspektrometrischen  Messungen musste das Medium  Uber
Festphasenchromatographie von 180 mL auf 500 puL aufkonzentriert werden um einerseits
das Volumen zu verringern und die Metaboliten aufzukonzentrieren, und andererseits den
Zuckeriuberschuss zu verringern. Es war ungewiss, ob in der Reversed Phase Saule die
Substanzen verbleiben, die wahrend der Interaktion sekretiert wurden. Somit sollte das
aufkonzentrierte und eluierte Medium (im folgenden Eluat genannt) auf einen
wachstumsfordernden Effekt getestet werden, da dies ein Indikator fir das Vorhandensein
der wichtigen Metaboliten im Medium war.

Fur das Experiment wurden zwei Wochen alte Pflanzen Uber vier Wochen (3 x pro Waoche)
mit einer einfachen Menge (insgesamt 0,5 mL, At Eluat AtPi 1x) und einer zweifachen Menge
(insgesamt 1 mL, At Eluat AtPi 2x) an Eluaten, die aus dem aufkonzentrierten, mit P. indica
co-kultivierten Medium stammten, behandelt. Als Kontrolle wurde das Eluat von At Kasten
zugegeben (insgesamt 1 mL, At Eluat At). Anschlieend wurde das Frischgewicht der Blatter
und Wurzeln bestimmt (Abb. 3. 10).

Bei der Auswertung wurden die zwei Experimentensets (ESets) nicht zusammengefasst, da
zwischen den einzelnen ESets ein signifikanter Unterschied in den Werten eines
Messpunktes (z.B. At Eluat At) bei allen Konzentrationen auftrat. Der Trend innerhalb eines
ESets ist jedoch vergleichbar mit dem zweiten ESet. Die Werte fur das zweite ESet sind im
Anhang zu finden (siehe 7.4). In beiden ESets konnte durch die Zugabe des
aufkonzentrierten co-kultiviertem Mediums in der zwei fachen Konzentration (At Eluat AtPi
2x) ein signifikanter wachstumsfordernder Effekt in den Blattern dokumentiert werden. Der
Zuwachs von 9 % ist zwar kleiner als bei der P. indcia Co-Kultivierung nach einer Woche,
allerdings enthélt auch das aufkonzentrierte Medium die sekretierten Metaboliten der
Interaktion, u.a. die wachstumsfordernden Substanzen, wodurch die Zunahme des

Blattgewichtes zu erklaren ist.
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Abb. 3. 10: Frischgewicht (FG) in mg pro Pflanze nach Zugabe von aufkonzentriertem Medium. Zwei Wochen alte
Pflanzen wurden mit einer einfachen (At Eluat AtPi 1x) oder zweifachen (At Eluat AtPi 2x) Konzentration an
aufkonzentrierten AtPi Medium oder Medium von At Pflanzen (At Eluat At) Uber vier Wochen behandelt.
Anschlieend wurden die Pflanzen geerntet und das Gewicht bestimmt. n = 4 (aufRer At Eluat AtPi 2x n = 3); **

ungepaarter t-Test P < 0,01 im Vergleich zur Kontrollgruppe (At Eluat At) mit Standartabweichungen.

Durch die Zugabe der AtPi Eluate zu den Pflanzen verringerten sich die Wurzelgewichte
statistisch signifikant. Je mehr AtPi Eluat zugegeben wurde, desto starker war der Effekt.
Das geringere Gewicht spiegelte sich auch optisch wider, da die Wurzeln, die mit dem AtPi

Eluat behandelt wurden, stark verkirzt und in den Agar hineingewachsen waren.

3.2.5 Untersuchung des wachstumsfordernden Effektes von

fraktionierten Eluaten auf A. thaliana

Da das AtPi Eluat, das von dem Medium der Co-Kultivierung mit P. indica stammt, einen
wachstumsférdernden Effekt besitzt, sollte fur die spateren Massenspektrometriemessungen
Fraktionen der AtPi Eluate hergestellt werden, um unterscheiden zu kdnnen, welche
Substanzen mdglicherweise fur die Interaktion und welche fur den wachstumférdernden
Effekt verantwortlich sind.

Nachdem zwei Wochen alte Pflanzen fiir 14 Tage mit P. indica co-kultiviert wurden, wurde
das Medium Uber eine Festphasenchromatographie aufkonzentriert. Das Medium wurde in
Fraktionen von 20 %, 40 %, 60 %, 80 % und 100 % Methanol eluiert. Im Anschluf3 wurden 14

Tage alte Pflanzen Uber vier Wochen (3 x pro Woche) mit je insgesamt 1 mL an
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fraktioniertem AtPi Medium bzw. als Kontrolle mit eluiertem At Medium behandelt,
anschliel3end das Blatt- und Wurzelgewicht bestimmt (Abb. 3. 11).

35
BN At Eluat At
I At20 %
30 1 [ At40 %
B At60 %
B At 80%

%1 EE At 100%
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Blatter Wurzeln

Abb. 3. 11: Frischgewicht (FG) in mg pro Pflanze nach Zugabe von aufkonzentriertem, fraktioniertem Medium.
Zwei Wochen alte Pflanzen wurden mit den AtPi Eluatfraktionen (AtPi 20 %, AtPi 40 %, AtPi 60 %, AtPi 80 %,
AtPi 100 %) oder At Eluat (At Eluat At) tber vier Wochen behandelt. AnschlieBend wurden die Pflanzen geerntet
und das Gewicht bestimmt. Zusammenfuhrung der Ergebnisse aus zwei Sets von Experimenten mit
Standartabweichungen; At Eluat At n = 8; At 20 %, At 60 %, At 80 % n = 7; At 40 % und At 100 % n = 6; **
ungepaarter t-Test P < 0,01 im Vergleich zur Kontrollgruppe (At Eluat At).

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass sowohl nach 1-2 Wochen der Co-Kultivierung von
A. thaliana mit P. indica, als auch nach Zugabe der 60%-Methanolfraktion eine signifikante
Gewichtszunahme von 18 % bei den Blattern zu verzeichnen war. Dagegen konnte in den
Wurzelgewichten kein Unterschied nach den Behandlungen festgestellt werden. Es scheint,
dass die wachstumsfordernden Substanzen vor allem in der 60 % AtPi Eluatfraktion zu
finden sind, in den anderen Fraktionen kdnnten dagegen Metaboliten enthalten sein, die z.B.

fur die Interaktion der beiden Partner wichtig sind.

3.2.6 Wurzelmorphologie

Da P. indica mit A. thaliana Uber die Wurzeln interagiert, wurde untersucht, ob sich
Verédnderungen in der Morphologie der Wurzeln zeigten. Es ist bekannt, dass die Wurzeln

von Spilanthes calva, Withania somnifera und A. thaliana eine verstarkte Verzweigung im
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Vergleich zur Kontrolle aufweisen, wenn sie mit P. indica auf Agarplatten co-kultiviert wurden
(Rai et al., 2001; Shahollari et al., 2007).

Um zu untersuchen ob dieser Effekt auch im hier vorliegenden System beobachtet werden
kann, wurden zu 14 Tagen alten Pflanzen P.indica Pilzmyzel (AtPi) oder ein
Kontrollagarblock (At) gegeben und nach weiteren zwei Wochen die Pflanzen geerntet. Die
Pflanzen wuchsen entweder in hydroponischer Kultur (Abb. 3. 12 a, b ,e und f) oder auf
Murashige-Skoog-Medium-Agarplatten (Abb. 3. 12 ¢, d, g und h). Die Pflanzen wurden
fotographiert (Abb. 3. 12 a-d) bzw. mit Fuchsinldsung gefarbt und unter dem Mikroskop
betrachtet (Abb. 3. 12 e-h).

hydroponische Kultur Agarplatten

Abb. 3. 12: A. thaliana Pflanzen nach Co-Kultivierung mit und ohne P.indica. Zwei Wochen alte Pflanzen wuchsen

fur weitere zwei Wochen in hydroponischer Kultur mit zugesetzem Agarblock (At) (a und e) bzw. mit einem
P. indica-Agarblock (AtPi) (b und f). Weitere Pflanzen wurden auf Agarplatten ohne P. indica (c und g) bzw. mit
P. indica Myzel (d und h) behandelt. Der weif3e Block bei a)-d) entspricht 1 cm x 1 cm. e)-h): Mikroskopische
Aufnahmen von A. thaliana Wurzeln (Fuchsinfarbung) nach Co-Kultivierung mit/ohne P. indica. Maf3stabsbalken
entsprechen 0,1 mm.

Die Wurzeln der At Pflanzen in der hydroponischen Kultur sind wenig bis gar nicht verzweigt
(Abb. 3. 12 a), bilden aber eine normale Anzahl an Wurzelhaaren aus (Abb. 3. 12 e€). Wurden
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die Pflanzen mit P. indica co-kultiviert, waren die Wurzeln starker verzweigt und wiesen
weniger Wurzelhaare im Vergleich zur Kontrolle auf (Abb. 3. 12 b und Abb. 3. 12 f).

Die At Pflanzen, die auf Agarplatten wuchsen, zeigten weniger verzweigte Wurzeln, daftr
mehr Wurzelhaare als die mit P. indica co-kultiverten Pflanzen (Abb. 3. 12 ¢, d und Abb. 3.
12 g, h). Jedoch waren die Wurzeln der Pflanzen, die auf Agar wuchsen im allgemeinen
verzweigter als die Wurzeln der Pflanzen, die in hydroponischer Kultur kultiviert wurden.

Die in hydroponischer Kultur mit P. indica co-kultivierten Pflanzen zeigten eine Akkumulation
von Pilzmyzel mit Chlamydosporen, die sich auf3erhalb der Wurzel detektieren lie3en.
Intrazellulare Hyphen oder Chlamydosporen konnten jedoch nicht beobachtet werden (Abb.
3. 13 aund b). Im Gegensatz dazu konnten Schéfer et al. (2007) in Gerste sowohl extra- als
auch intrazellulare Hyphen detektieren.

T

.

| ;

Abb. 3. 13: Mikroskopische Aufnahme einer vier Wochen alten A. thaliana Wurzel (Tintenfarbung), die fir zwei
Wochen mit P. indica co-kultiviert wurde, in verschiedenen Fokussierungsstufen. a) Wurzeloberflache, b) Zellen in
der Wurzel. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Hyphen und Chlamydosporen von P. indica um die Wurzel

angeordnet waren, jedoch nicht intrazellular auftraten. MaR3stabsbalken entspricht 20 pm.

P. indica penetriert die Wurzeln von A. thaliana Wurzeln in hydroponischer Kultur nicht. Dies
konnte auch Dr. Alga Zuccaro (MPI Marburg) bestéatigen, die in einer Kooperation die

Wurzeln aus der hydroponischen Kultur untersuchte.

3.3 LC-MS Analysen

3.3.1 Die Experimente

Um die semipolaren Metabolite zu identifizieren, die sich wahrend der Interaktion zwischen
der Pflanzenwurzel von A. thaliana und dem Pilzmyzel von P. indica in den einzelnen

Geweben verandern bzw. sekretiert werden, wurden 14 Tage alte A. thaliana Pflanzen, die in
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hydroponischer Kultur angezogen wurden, entweder fir weitere zwei Wochen mit einen
Kontrollagarblock (At) oder mit einem Agarblock mit P.indica Myzel (AtPi) kultiviert.
Desweiteren wurde ein Kasten ohne Pflanzen und Pilz mitgefihrt, indem sich nur Medium
befand (m). Zusatzlich wurde P. indica allein kultiviert (Pi). Somit konnten alle Vergleiche
zwischen den einzelnen Geweben (Blatter, Wurzeln und Myzel) und den unterschiedlichen
Medien gewdhrleistet werden (Tabelle 3. 5). Nach erfolgter Kultivierung wurden die Blatter
und Wurzeln geerntet und sofort in Stickstoff tiefgefroren. Das Pilzmyzel wurde filtriert, in
Stickstoff eingefroren und anschliel3end gefriergetrocknet. Die Gewebe wurden nachfolgend
methanolisch  extrahiert. Das Medium wurde in Glasflaschen gesammelt, eine
Standardmischung zugegeben (Biochanin A, Phlorizin und Anissédure) und Uber eine
Festphasenextraktion auf einer Strata-X Reversed Phase Saule aufkonzentriert, um damit
die Saccharose weitestgehend aus dem Medium zu entfernen und das Volumen des
Mediums zu verringern. Eluiert wurden die S&ulen mit Acetonitril/Methanol (1:1 (V/V)),
anschliel3end eingeengt und mit 30 % Methanol wieder aufgenommen. So wurde pro Kasten
das Volumen von 180 mL auf 500 pL (um das 360 fache) verringert. Die gewonnenen Eluate

wurden direkt vermessen.

Die Experimente wurden dreimal unabhangig voneinander wiederholt, mit jeweils drei Kasten
pro Versuchsansatz, so dass neun Kasten fiir ein Experimentenset (ESet 1) zur Analyse
herangezogen werden konnten. Zu einem spateren Zeitpunkt wurde der vorgestellte

Versuchsaufbau wiederholt (ESet 2) und die Daten von beiden Sets zusammengefihrt.

Tabelle 3. 5: Ubersicht tiber die vier Versuchsanséitze der zwei Experimentensets.

Name Inhalt des Kastens
At A. thaliana in PCR-Platte, Medium mit Kontroll-Agarblock

AtPi A. thaliana in PCR-Platte, Medium mit P. indica Myzel-Agarblock
m PCR-Platte, Medium mit Kontroll-Agarblock
Pi PCR-Platte, Medium mit P. indica Myzel-Agarblock

3.3.2 LC-Datenauswertung

Fur das ungerichtete Metaboliten-Profiling (non targeted metabolite profiling) mussten die
Daten so diskriminiert werden, das am Ende der Prozedur beim Vergleich von zwei
Behandlungsgruppen eine Liste von Massensignalen ([m/z]) erstellt werden konnte, die in

ihrer Intensitat unterschiedlich sind (fold change = 2).
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Jeder Extrakt wurde dreimal an einem UPLC-ESI-QTOF-MS Gerat (Bruker, Bremen) im
positiven und negativen Modus vermessen (technische Replikate). Die Rohdaten wurden
konvertiert und in XCMS (Nordstrom et al., 2006; Smith et al., 2006; Tautenhahn et al., 2008)
analysiert. AnschlieBend wurden die Daten in Excel ausgewertet.

Dafur wurde der Mittelwert der Intensitat eines jeden gemessenen Massensignals der zu
einer Gruppe (z.B. At) gehdrenden Daten gebildet. Dieser wurde dem Mittelwert der
Intensitat der zu vergleichenden Gruppe (z.B. AtPi) gegenibergestellt. Aus diesen Werten
konnte der Unterschied in den Intensitaten (fold change) berechnet werden. Weiterhin wurde
der Fehlerindikator (p-value) berechnet. Ein [m/z]-Retentionszeit-Paar wurde als
unterschiedlich definiert, wenn der fold change der Intensitat des Massensignals mindestens
2 betrug, der p-value kleiner als 0,05 war, die Intensitat (des gro3eren Signals) mindestens
1000 betrug und das Massensignal in 75 % der gemessenen Daten einer Gruppe vorkam.
Die Daten wurden nicht normalisiert, da die Ergebnisse zwischen nicht normalisierten und
normalisierten Daten identisch waren.

Die Liste wurde nach Retentionszeit (RT) geordnet, so dass Massensignale, die
zusammengehoren und demnach zur selben Retentionszeit auftreten, zusammen analysiert
werden konnten. AnschlieBend wurde fir jedes Massensignal in dem Programm Data
Analysis (DA) (Bruker, Bremen) kontrolliert, ob es zu der beschriebenen Zeit in den
Rohdaten zu finden ist und ob der Unterschied (fold change) der Intensitaten zwischen den
Gruppen mindestens 2 betragt. Dies wurde durchgefihrt, um auszuschliel3en, dass die
Intensitat des Massensignals nur in (sehr) wenigen Dateien sehr hoch auftrat und damit den
Mittelwert verschob, so dass es als differentiell angesehen wurde. Mit dem Programm Quant
Analysis (QA) (Bruker, Bremen) wurde der fold change nochmals genauer ermittelt.

Die erhaltene Liste aus einem Experimentenset wurde mit der Liste aus dem zweitem
Experimentenset verglichen und nur die Intensitdten der Massensignale, die in beiden ESets
differentiell waren, wurden zu einer Liste vereint. Nachdem die Liste der Massensignale
(geordnet nach Retentionszeit) erstellt wurde, konnte eine Abschatzung der potentiellen
Metaboliten erfolgen. Da eine Substanz zu einer gegeben Retentionszeit im Spektrum
auftaucht, die z.T. fragmentiert (z.B. [M-H,O]") bzw. Addukte (z.B. [M + Na]*, [M+K]") bildet,
gehoren die Massensignale bei einer definierten Retentionszeit meist zu einem Signalcluster.
So kann die Zahl von differentiellen Massensignalen zu einer Retentionszeit auf potentielle

Signalmolekile abgeschatzt werden.
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Abb. 3. 14 zeigt an einem Beispiel des Vergleiches des Mediums At mit AtPi die Ubersicht
Uber den Ablauf der oben beschriebenen Datenauswertung und die Reduzierung der vielen

Massensignale zu wenigen Kandidaten.

ESet 1 ESet 2
m/z gesamt m/z gesamt
6942 4383
FC=2 FCz=2
p-value <0,05 p-value <0,05
75% 75%
574 m/z 284 m/z
AtPi < At AtPi > At AtPi > At AtPi < At
102 m/z 472 m/z 114 m/z 170 m/z
DataAnalysis l DataAnaIysi§ l
QuantAnalysis QuantAnalysis
98 m/z 137 m/z
i 325M2  ESet1 und ESet 2
zusammengefasst
83 m/z
~50

potentielle Metaboliten

Abb. 3. 14: Ubersicht iiber den Ablauf der Datenauswertung am Beispiel des At und AtPi Mediums von
Experimentset 1 und 2, das im positiven Modus gemessen wurde. Nach dem Erstellen der Excel-Liste durch das
Programm XCMS werden alle Massensignale nach Eigenschaften gefiltert (fold change (FC) = 2, p-value < 0,05
und das Auftreten des differentiellen Massensignals in mind. 75 % der Files einer Gruppe (75 %)). Anschliel3end
wurden die differentiellen Massensignale in zwei Gruppen (At > AtPi; AtPi > At) aufgeteilt. Danach wurden die
Massensignale in DataAnalysis und QuantAnalysis Uberprift und anschlieBend die zwei Experimentensets
zusammengefihrt. Die Massensignale, die in beiden ESets differentiell waren wurden zu einer Liste vereint und
daraus die Anzahl der potentiellen Metabolite kalkuliert.

Die beschriebene Analyse wurde fir alle 48 Vergleiche der einzelnen Gewebe und der
Medien durchgefihrt. Dabei wurden pro Vergleich jeweils zwei Experimentensets im
positiven und negativen Messmodus analysiert (Tabelle 3. 6).
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Tabelle 3. 6: Ubersicht tiber die durchgefiihrten Vergleiche in den Geweben und Medien jeweils in positivem und

negativem Messmodus.

Vergleiche jeweils im positiven und negativen Messmodus
Blatter AtPi > At, AtPi < At
Wurzeln AtPi > At, AtPi < At
Myzel AtPi > Pi, AtPi < Pi
Medium AtPi > At, AtPi < At, At >m, At <m, Pi >m, Pi<m, AtPi > Pi, AtPi < Pi

3.3.2.1 Metaboliten-Profiling der Blatter

Als erstes wurde untersucht, inwiefern sich die Interaktion der Wurzeln von A. thaliana mit
P. indica auf die Metabolitenzusammensetzung der Blatter der Pflanze auswirkt. Die Blatter
haben keinen direkten Kontakt zu dem Pilz, zeigen aber nach Co-Kultivierung ein groReres
Gewicht, wenn die Pflanzen mit P.indica vergesellschaftet wurden. Es wurde das
differentielle Metabolitenmuster untersucht, das nach der Kultivierung von A. thaliana (At)
und A. thaliana mit P. indica (AtPi) entstand (Tabelle 3. 7 und Tabelle 3. 8).

Tabelle 3. 7: Anzahl an Massensignalen [m/z] und potentiellen Metaboliten in den Blattern, die nach Co-
Kultivierung mit P. indica erhdht waren (AtPi > At) nach den einzelnen Schritten der Auswertung im positiven und
negativen Messmodus. DA: DataAnalysis, QA: QuantAnalysis, FC: fold change

AtPi > At pos AtPi > At neg

ESet1l ESet?2 ESet 1 ESet 2

[m/z] gesamt 2400 3567 743 1097
[m/z] nach FC, p-value, 75% 12 105 1 2
[m/z] nach Gruppierung 12 92 1 2
[m/z] nach DA und QA 9 57 1 2

Schnittmenge beider Experimente - -

potentielle Metaboliten - -

48




3 Ergebnisse

Tabelle 3. 8: Anzahl an Massensignalen [m/z] und potentiellen Metaboliten in den Blattern, die nach Co-
Kultivierung mit P. indica erniedrigt waren (AtPi < At) nach den einzelnen Schritten der Auswertung im positiven

und negativen Messmodus.

AtPi < At pos AtPi < At neg
ESetl ESet?2 ESet 1 ESet 2
[m/z] gesamt 2400 3567 743 1097
[m/z] nach FC, p-value, 75% 12 105 1 2
[m/z] nach Gruppierung - 13 - -
[m/z] nach DA und QA - 8 - -
Schnittmenge beider Experimente - -
potentielle Metaboliten - -

Nach Auswertung der Massensignale wurde festgestellt, dass im positiven Messmodus mehr
Massensignale detektiert wurden als im negativen Modus. Die Massensignale, die in den co-
kultivierten Pflanzen (AtPi) im Vergleich zu den Kontrollpflanzen (At) erhdht waren
(AtPi > At), unterschieden sich in den einzelnen Experimentensets sowohl im positiven als
auch im negativen Messmodus. Nach Zusammenfuhrung der beiden ESets konnten keine
gemeinsamen [m/z] gefunden werden. Die Verdnderungen im Metabolitenlevel der einzelnen
ESets waren demnach nicht auf die Co-Kultivierung zuriickzufiihren, sonst waren in beiden
ESets die gleichen Massensignale bzw. Metaboliten differentiell gewesen.

Auch die [m/z], die in den At Pflanzen erh6ht waren, konnten nicht in beiden ESets gefunden
werden und somit keine generellen Massensignale identifiziert werden, die in den Blattern
differentiell waren.

Es sind somit keine statistisch signifikanten Alterierungen im sekundaren Metabolitenlevel

der Blatter zu beobachten.
3.3.2.2 Metaboliten-Profiling der Wurzeln

Im Anschluss wurden die Veranderungen im Metabolitenlevel der Wurzeln untersucht. Dabei
wurden die Massensignale der Kontrollpflanzen (At) mit denen der co-kultivierten Pflanzen
(AtPi) verglichen (Tabelle 3. 9 und Tabelle 3. 10).
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Tabelle 3. 9: Anzahl an Massensignalen [m/z] und potentiellen Metaboliten im Vergleich AtPi > At der Wurzeln

nach den einzelnen Schritten der Auswertung im positiven und negativen Messmodus.

AtPi > At pos AtPi > At neg

ESetl ESet2 ESet 1 ESet 2

[m/z] gesamt 3407 3536 1031 1610
[m/z] nach FC, p-value, 75% 441 329 139 189
[m/z] nach Gruppierung 372 254 126 153
[m/z] nach DA und QA 281 202 96 122

Schnittmenge beider Experimente 119 67
potentielle Metaboliten ~51 ~40

Tabelle 3. 10: Anzahl an Massensignalen [m/z] und potentiellen Metaboliten im Vergleich AtPi < At der Wurzeln

nach den einzelnen Schritten der Auswertung im positiven und negativen Messmodus.

AtPi < At pos AtPi < At neg

ESetl ESet2 ESet 1 ESet 2

[m/z] gesamt 3407 3536 1031 1610
[m/z] nach FC, p-value, 75% 441 329 139 189
[m/z] nach Gruppierung 69 75 13 36
[m/z] nach DA und QA 48 60 12 27

Schnittmenge beider Experimente 14 8
potentielle Metaboliten ~7 ~7

In beiden Experimentensets wurden vergleichbar viele Massensignale detektiert. Nach
Schnittmengenbildung der beiden ESets konnten im positiven Modus fur AtPi > At 119
differentielle Massensignale gefunden werden, die in etwa 51 Metaboliten resultieren. Im
negativen Modus konnten ca. 40 differentielle Metaboliten analysiert werden. Nach Vergleich
der positiven und negativen Massensignale konnten etwa 65 individuelle Metaboliten
identifiziert werden (Tabelle 3. 21). Die Zahl der Metaboliten verringert sich, da zur selben
Retentionszeit Massensignale im positiven und negativen Modus detektiert wurden, die
wahrscheinlich zu demselben Metabolitencluster gehéren. So konnten durch den Vergleich

der Massensignale mitunter das [M + H]" und [M - H] eines Metaboliten identifiziert werden,
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da sich die [m/z] um zwei unterschieden (z.B. [m/z] 282,0932 [M + H]" und [m/z] 280,0855
[M - H] bei einer RT von 167 Sekunden).

Bei dem Vergleich, welche Massensignale in den At Wurzeln im Vergleich zu den AtPi
Wurzeln erhdht waren, wurden etwa sieben Metaboliten im positiven und sieben Metaboliten
im negativen Messmodus identifiziert. Dies ergibt ca. 12 individuelle Metaboliten (Tabelle 3.
21).

3.3.2.3 Metaboliten-Profiling des Myzels

Es wurde weiterhin das Myzel von P. indica untersucht. Dabei wurde nach Massensignalen
gesucht, die sich nach Co-Kultivierung mit der Pflanze von denen unterschieden, die im
Myzel vorhanden waren, wenn der Pilz allein kultiviert wurde (Tabelle 3. 11 und Tabelle 3.
12).

Tabelle 3. 11: Anzahl an Massensignalen [m/z] und potentiellen Metaboliten im Vergleich AtPi < Pi des Myzels

nach den einzelnen Schritten der Auswertung im positiven und negativen Messmodus.

AtPi < Pi pos AtPi < Pi neg
ESetl ESet?2 ESet 1 ESet 2

[m/z] gesamt 1433 1916 167 729

[m/z] nach FC, p-value, 75% 167 501 40 174

[m/z] nach Gruppierung 31 160 24 86

[m/z] nach DA und QA 19 123 17 67

Schnittmenge beider Experimente 10 8

potentielle Metaboliten ~6 ~4

Wahrend im positiven Modus noch eine anndhernd gleiche Zahl an Gesamtmassensignalen
zwischen den beiden Experimentensets zu verzeichnen war, konnte dies flr den negativen
Modus nicht festgestellt werden. Weiterhin wurden im ESet 2 mehr differentielle

Massensignale detektiert als im ESet 1.
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Tabelle 3. 12: Anzahl an Massensignalen [m/z] und potentiellen Metaboliten im Vergleich AtPi > Pi des Myzels

nach den einzelnen Schritten der Auswertung im positiven und negativen Messmodus.

AtPi > Pi pos AtPi > Pi neg
ESetl ESet2 ESet 1 ESet 2

[m/z] gesamt 1433 1916 167 729

[m/z] nach FC, p-value, 75% 167 501 40 174

[m/z] nach Gruppierung 136 334 16 88

[m/z] nach DA und QA 109 244 12 69
Schnittmenge beider Experimente 9 12
potentielle Metaboliten ~5 ~3

Von der Anzahl der Massensignale, die im Pilzmyzel im Vergleich zu dem co-kultivierten
Myzel erhoht waren, konnte nur ein kleiner Teil der [m/z] von ESet 2 weitergefihrt werden,
da nur wenige Massensignale in beiden ESets Ubereinstimmten. Dies ergab ca. sechs
Metaboliten im positiven Modus und etwa vier Metaboliten im negativen Modus.
Zusammengefasst sind ca. neun Metaboliten gegeniiber dem co-kultivierten Myzel erhdht
(Tabelle 3. 21). Dies zeigt, dass die differentiellen Metaboliten im positiven und negativen

Modus nicht in der Retentionszeit Ubereinstimmen, mit Ausnahme von einem Metaboliten.

Die Substanzen, die im co-kultivierten Myzel erhoht sind, sind in den einzelnen ESets sehr
unterschiedlich. So konnten im positiven Modus nur 10 % der differentiellen Massensignale
des jeweiligen ESets nach der Schnittmengenbildung der beiden ESets weiterverwendet
werden. Im negativen Modus konnten alle gefundenen differentiellen Massensignale aus
ESet 1 in ESet 2 wiedergefunden werden. Dies ergab etwa funf Substanzen, die im positiven
Modus und ca. drei Stoffe, die im negativen Modus gemessen wurden. Die funf und drei
Substanzen aus dem positiven und negativen Modus ergeben zusammengefasst sechs

Metaboliten, die nach Co-Kultivierung im P. indica Myzel erhéht waren (Tabelle 3. 21).
3.3.2.4 Metaboliten-Profiling des Mediums

Besonderes Augenmerk lag auf der Auswertung des Mediums, da sich dort die sekretierten

Substanzen der Wurzeln und des Myzels befanden.
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Als erstes wurde untersucht, wie sich die Intensitaten der Metaboliten zwischen dem Medium
der Kontrollpflanzen (At) und dem Medium der mit Pilz co-kultivierten Pflanzen veréanderten
(Tabelle 3. 13 und Tabelle 3. 14).

Tabelle 3. 13: Anzahl an Massensignalen [m/z] und potentiellen Metaboliten im Vergleich AtPi > At des Mediums

nach den einzelnen Schritten der Auswertung im positiven und negativen Messmodus.

AtPi > At pos AtPi > At neg
ESetl ESet?2 ESet 1 ESet 2

[m/z] gesamt 6942 4383 574 652

[m/z] nach FC, p-value, 75% 574 284 118 140

[m/z] nach Gruppierung 472 114 85 71

[m/z] nach DA und QA 325 98 73 59

Schnittmenge beider Experimente 80 24

potentielle Metaboliten ~73 ~19

Tabelle 3. 14: Anzahl an Massensignalen [m/z] und potentiellen Metaboliten im Vergleich AtPi < At des Mediums

nach den einzelnen Schritten der Auswertung im positiven und negativen Messmodus.

AtPi < At pos AtPi < At neg
ESetl ESet2 ESet 1 ESet 2

[m/z] gesamt 6942 4383 574 652

[m/z] nach FC, p-value, 75% 574 284 118 140

[m/z] nach Gruppierung 102 170 33 69

[m/z] nach DA und QA 65 137 26 57

Schnittmenge beider Experimente 35 8

potentielle Metaboliten ~19 ~5

Im Experimentenset 1 sind etwa dreimal so viele AtPi > At Massensignale im positiven
Modus nach der Qualitatskontrolle durch Data Analysis und Quant Analysis (Bruker,
Bremen) vorhanden wie in ESet 2. Nach Zusammenfiihrung der beiden Listen von ESet 1
und ESet 2 ist ersichtlich, dass fast alle differentiellen Massensignale von ESet 2 in ESet 1
wiederzufinden sind. Im negativen Modus wurden etwa gleich viele differentielle [m/z] in

beiden ESets gefunden. Dies ergibt ca. 73 Metaboliten im positiven und etwa 19 Metaboliten
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im negativen Modus. Zusammengefasst sind ca. 84 Metaboliten in dem co-kultiviertem
Medium erhdht (Tabelle 3. 21).

Es wurden im ESet 2 etwa doppelt so viele differentielle Massensignale, die im At Medium
hoher als in dem AtPi Medium sind, wie in ESet 1 detektiert. Die Ubereinstimmung zwischen
den beiden ESets ist etwa 50 % (positiver Modus) und 30% (negativer Modus), so dass nach
Zusammenlegung der beiden ESets ca. 19 Metaboliten im positiven und etwa funf
Metaboliten im negativen Modus zu verzeichnen waren. Insgesamt waren ca. 23 Metaboliten

in den Kontrollkasten im Vergleich zu den AtPi Kasten erhoht (Tabelle 3. 21).

Es wurde weiterhin untersucht, welche Substanzen P. indica in das Medium sekretiert bzw.
aufnimmt und verbraucht. Deshalb wurde das Medium, in dem P. indica kultiviert wurde (Pi)
mit dem reinem Medium (m) verglichen (Tabelle 3. 15 und Tabelle 3. 16). Bei diesem

Vergleich wurde nur ein Experimentenset durchgefiihrt.

Tabelle 3. 15: Anzahl an Massensignalen [m/z] und potentiellen Metaboliten im Vergleich m < Pi des Mediums
nach den einzelnen Schritten der Auswertung im positiven und negativen Messmodus.

m < Pi pos m < Pi neg
[m/z] gesamt 3499 576
[m/z] nach FC, p-value, 75% 220 111
[m/z] nach Gruppierung 66 48
[m/z] nach DA und QA 54 39
potentielle Metaboliten ~23 ~18

Tabelle 3. 16: Anzahl an Massensignalen [m/z] und potentiellen Metaboliten im Vergleich m > Pi des Mediums

nach den einzelnen Schritten der Auswertung im positiven und negativen Messmodus.

m > Pi pos m > Pi neg
[m/z] gesamt 3499 576
[m/z] nach FC, p-value, 75% 220 111
[m/z] nach Gruppierun 154 63
pp g
[m/z] nach DA und QA 115 45
potentielle Metaboliten ~42 ~29

54




3 Ergebnisse

Es sind ca. 23 Metaboliten im positiven und etwa 18 Metaboliten im negativen Modus
gemessen worden, die im Pi Medium erhdht waren. Nach Zusammenfassung der beiden
Messmodi waren 33 Metabolite differentiell, d.h. von P. indica sekretiert (Tabelle 3. 21).

Die Metaboliten, die in dem reinen Medium (m) gegeniber dem Pi Medium erhéht waren,
koénnten von P. indica abgebaut oder verbraucht worden sein. So konnten 42 Metaboliten im
positiven Modus und 29 Metaboliten im negativen Modus detektiert werden. Insgesamt
konnten 53 differentielle Metaboliten identifiziert werden, die im reinen Medium (m) erhoéht
waren (Tabelle 3. 21).

Um herauszufinden, welche Substanzen A. thaliana in das Medium sekretiert bzw. aus dem
Medium aufnimmt, wurden im Experimentenset 1 At Kasten und reinen Medium (m) Kasten
mit einem KM-Agarblock versetzt. Im ESet 2 sollte ein Agarblock zugesetzt werden, der sich
in der Zusammensetzung von dem KM-Agar unterschied. So wurde ein Hafer-Bohne
Agarblock zu den At und reinen Medium (m) Kasten zugesetzt. Die unterschiedlichen
Agarblocke geben Uber die Zeit verschiedene Substanzen ab. So wurden die beiden ESets
zusammengefihrt, um zu sehen, welche Metaboliten sich wirklich verandern, unabhéngig

vom zugesetzten Agarblock. Die Daten sind in Tabelle 3. 17 und Tabelle 3. 18 zu sehen.

Tabelle 3. 17: Anzahl an Massensignalen [m/z] und potentiellen Metaboliten im Vergleich m < At des Mediums

nach den einzelnen Schritten der Auswertung im positiven und negativen Messmodus.

m < At pos m < At neg

ESetl ESet?2 ESetl ESet2

[m/z] gesamt 4215 3840 630 663

[m/z] nach FC, p-value, 75% 218 343 141 133
[m/z] nach Gruppierung 160 263 96 84
[m/z] nach DA und QA 132 213 81 75

Schnittmenge beider Experimente 91 49
potentielle Metaboliten ~ 82 ~45

Es sind ca. 82 (positiver Modus) bzw. etwa 45 (negativer Modus) Metabolite in den At
Medien erhoht. Die beiden Messmodi zusammengefasst ergeben ca. 94 differentielle
Metaboliten. Dies zeigt, dass sehr viele Metaboliten sowohl im positiven wie auch im

negativen Modus detektiert werden konnten, welches sich in der Uberlappung der beiden
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Zahlen widerspielgelt. Somit werden etwa 94 Metaboliten von A. thaliana ins Medium
sekretiert (Tabelle 3. 21).

Tabelle 3. 18: Anzahl an Massensignalen [m/z] und potentiellen Metaboliten im Vergleich m > At des Mediums

nach den einzelnen Schritten der Auswertung im positiven und negativen Messmodus.

m > At pos m > At neg

ESetl ESet?2 ESetl ESet2

[m/z] gesamt 4215 3840 630 663

[m/z] nach FC, p-value, 75% 218 343 141 133
[m/z] nach Gruppierung 58 80 45 49
[m/z] nach DA und QA 49 54 33 38

Schnittmenge beider Experimente 9 16
potentielle Metaboliten ~7 ~10

Metaboliten, die im m Medium erhdht waren, kénnten von A. thaliana aufgenommen oder
modifziert worden sein. So konnten ca. sieben Metaboliten im positiven und etwa 10
Metaboliten im negativen Messmodus gezéahlt werden, die aber individuell in den jeweiligen
Messmodi auftraten. So konnten insgesamt ca. 16 differentielle Substanzen detektiert
werden (Tabelle 3. 21).

Desweiteren wurde untersucht, welche Metaboliten sich im Vergleich des co-kultivierten

Mediums und des P. indica Mediums verandern (Tabelle 3. 19, Tabelle 3. 20).

Tabelle 3. 19: Anzahl an Massensignalen [m/z] und potentiellen Metaboliten im Vergleich AtPi < Pi des Mediums

nach den einzelnen Schritten der Auswertung

AtPi < Pi pos AtPi < Pi neg
[m/z] gesamt 4050 617
[m/z] nach FC, p-value, 75% 288 155
[m/z] nach Gruppierung 89 57
[m/z] nach DA 66 41
potentielle Metaboliten ~ 20 ~19
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Tabelle 3. 20: Anzahl an Massensignalen [m/z] und potentiellen Metaboliten im Vergleich AtPi > Pi des Mediums

nach den einzelnen Schritten der Auswertung

AtPi > Pi pos AtPi > Pi neg
[m/z] gesamt 4050 617
[m/z] nach FC, p-value, 75% 288 155
[m/z] nach Gruppierung 199 98
[m/z] nach DA 157 86
potentielle Metaboliten ~ 54 ~51

Es sind ca. 20 Metaboliten sowohl im positiven als auch im negativen Messmodus im Pi
Medium gegeniiber dem AtPi Medium erhdht. Insgesamt sind etwa 33 Metaboliten in dem
Pilzmedium differentiell (Tabelle 3. 21).

In dem Medium der Co-Kultivierung sind etwa 50 Metaboliten im positiven und im negativen
Messmodus im Vergleich zu dem Pilzmedium erhdht. Grundséatzlich kann gesagt werden,
dass nach Auswertung aller Massensignale in beiden Messmodi insgesamt ca. 78
differentielle Metaboliten gefunden wurden die im co-kultivierten Medium erhdht waren
(Tabelle 3. 21).

In Tabelle 3. 21 wurde die Anzahl der differentiellen [m/z] und potentiellen Substanzen im
positiven und negativen Modus fir alle Gewebe und Medien zusammengestellt. Weiterhin
wurden die Massensignale der Kandidaten, die im positiven und negativen Messmodus
gemessen wurden, verglichen. Da einige Stoffe sowohl im positiven als auch im negativen
Modus in source fragmentieren, konnte man die Massensignale, die zur selben
Retentionszeit in beiden Messmodi auftauchen, zu denselben Metaboliten zéhlen. Damit

reduziert sich die Anzahl der auszuwertenden Substanzen weiter.

Die Listen, in denen fur die einzelnen Vergleiche der Wurzeln, des Myzels und des Mediums
die Massensignale mit ihrer Retentionszeit aufgelistet sind, sind aus Platzgrinden im
Anhang (siehe 7.1) zu finden. Dort sind die [m/z], die Retentionszeit und der fold change von
ESet 1 und ESet 2 aufgelistet.
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Tabelle 3. 21: Ubersicht iiber die Anzahl der Massensignale und potentieller Metaboliten im positiven und negativen Messmodus fiir die verschiedenen Extrakte.

Massensignale (Anzahl
Kandidaten) die im positiven
Modus auftraten

Massensignale (Anzahl
Kandidaten) die im negativen
Modus auftraten

Anzahl Kandidaten positiv und
negativ zusammengefasst

Blatter AtPi < At -(-) - () -
AtPi > At -(-) - () -
Wurzeln AtPi < At 14 (~7) 8 (~7) ~12
AtPi > At 119 (~51) 67 (~40) ~ 65
Myzel AtPi < Pi 10 (~6) 8 (~4) ~9
AtPi > Pi 9 (~5) 12 (~3) ~6
Medium AtPi < At 35 (~19) 8 (~5) ~ 23
AtPi > At 80 (~73) 24 (~19) ~ 84
m > At 9 (~7) 16 (~10) ~16
m < At 91 (~82) 49 (~45) ~94
m > Pi 115 (~42) 45 (~29) ~ 53
m < Pi 54 (~23) 39 (~18) ~33
AtPi < Pi 66 (~20) 41 (~19) ~33
AtPi > Pi 157 (~54) 86 (~51) ~78
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3.3.3 LC-MS Strukturaufklarung

Es wurde mit einer detaillierten Betrachtung der differentiellen Metaboliten im Medium
begonnen, da in dieser Arbeit einerseits die sekretierten Stoffe der Pflanzen und anderseits
der Austausch an Signalmolekilen zwischen A. thaliana und P. indica im Vordergrund stand.
Diese ausgetauschten Stoffe sind vorwiegend im Medium zu erwarten, da sowohl der
pflanzliche (Uber die Wurzeln) als auch der pilzliche Partner im Medium miteinander
kommunizieren. Um dieser Fragestellungen auf den Grund zu gehen, wurden von den
differentiellen Massensignalen MS/MS Messungen durchgefihrt, um Anhand des
Fragmentierungsmusters den Metaboliten identifizieren zu koénnen. Diese MS/MS
Messungen wurden fir alle differentiellen Massensignal — Retentionszeitpaare des
Vergleichs AtPi > At (insgesamt 104) und fur alle alternierenden Massensignale des
Vergleichs At > m (insgesamt 140) durchgefihrt (siehe 7.2).

Es wurde versucht, fur alle Fragmente und auch potentielle Muttermassen eine
Summenformel zu berechnen. Dafiir musste zuerst festgestellt werden, welche Ladung der
Metabolit besitzt. Durch das Massen/Ladungsverhaltnis und den Abstand der Isotopenpeaks
zum Mutterpeak kann die Ladung bestimmt werden. Mehrfach geladene Massensignale sind
schwerer zu identifizieren, da die Muttermasse z.B. bei einem zweifach geladenen
Massensignal doppelt so grof3 ist, wie das angezeigte Massenladungsverhéltnis. Mitunter ist
die Zahl des Massensignals dann so hoch, dass sie auf3erhalb des gewahlten linearen
Messbereichs (1000 Da) liegt. Wirde man den Messbereich erweitern, wird der Messfehler
gréRer und damit die Bestimmung der Summenformel ungenauer. Wenn das Massensignal
einfach geladen ist bzw. sich die mehrfach geladenen Massensignale im linearen
Messbereich befinden, kann versucht werden eine Summenformel zu bestimmen. Bei einem
gegeben Massensignal und einer Fehlertoleranz von 10 ppm sind meist mehrere
Summenformeln moglich. Je hoher die Zahl des Massen/Ladungsverhaltnisses ist, desto
groRer ist die Zahl der potentiellen Summenformeln, da es mehr Varianten der
Elementzusammensetzung gibt. Das Programm Data Analysis (Bruker, Bremen) schlagt
Summenformeln mit der gewahlten Fehlertoleranz vor, jedoch muss tberprift werden, ob die
Summenformel chemisch sinnvoll ist. So ist eine viel grol3ere Anzahl an Stickstoff-,
Sauerstoff-, Phosphor- und Schwefelatomen gegeniiber von Kohlenstoffatomen (z.B.
C;HsNs07S3) chemisch meist unmdoglich. Durch die Fragmentierung des Massensignals kann
versucht werden sich tber die einzelnen Fragmente an die Summenformel anzunahern. Aus

den einzelnen Fragmenten kdnnen Strukturinformationen abgeleitet werden, z.B. bei einer
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Wasserabspaltung muss eine freie OH-Gruppe verfugbar sein, sonst kdnnte dieses
Fragment (z.B. [M + H - H,OJ") nicht entstehen. Auch wenn eine Summenformel bestimmt
werden konnte, ist die Identifikation der Substanz noch nicht abgeschlossen. Da es keine
Datenbanken gibt, in denen die Fragmentierungsmuster und Retentionszeiten wie bei den
GC-MS Analysen verglichen werden kénnen, muss anhand der chemischen Informationen
ChemSpider

(www.chemspider.com) meist von Uber 1000 mdglichen Substanzen die wahrscheinlichste

(Fragmentierung, Summenformel etc.) in Datenbanken wie

ermittelt werden. Wenn erwerbbar, kann der Standard dieses Stoffes ebenfalls
massenspektrometrisch analysiert und die beiden Muster verglichen werden. Stimmten diese

und die Retentionszeit Uberein, gilt die Identifizierung des Metaboliten als verifiziert.

Einzelne Ergebnisse der MS/MS Messungen sollen nachfolgend detaillieter betrachtet

werden.
3.3.3.1 Pantothensaure

Beim Vergleich zwischen dem Medium der co-kultivierten Pflanzen (AtPi) und der
Kontrollpflanzen (At) wurden die differentiellen Massensignale, deren Intensitat in dem AtPi
Medium erhoht war, naher untersucht.

Dafir wurden die differentiellen Massensignale, die zu einer diskreten Retentionszeit
gehorten als Gruppe zusammengefasst und nach moglichen Muttermassen (M + H],
[M - H]) gesucht. Nachfolgend sind in Tabelle 3. 22 die differentiellen [m/z] aufgelistet, die im
positiven und negativen Modus zu der Retentionszeit von 101 Sekunden eluierten.

Tabelle 3. 22: Analytische Daten der differentiellen Massensignale bei einer Retetionszeit von 101 Sekunden, die

im AtPi Medium eine hdhere Intensitat als im At Medium aufwiesen.

, , absolute (p) und fold fold L
gemessenes Retentionszeit magliche
, relative (%) change | change _
Massensignal [sek] Annotierung
Intensitat ESet1l | ESet 2
220,112 101 9531 (43,2) 4,1 12,5 M+ H]
202,101 101 5063 (22,9) 5,8 9,0 [M - H,0]"
242,094 101 22041 (100) 54 9,0 [M + NaJ"
218,104 102 12003 (100) 37,6 14,0 [M—-HI
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3 Ergebnisse

In Abb. 3. 15 ist das extrahierte lonenchromatogramm der Masse m/z 220,11 zu sehen.
Deutlich ist eine hdhere Intensitat des Massensignals im co-kultivierten Medium (AtPi) als in

dem At Medium zu erkennen.

Intens

1250 -
1000 A
750 «
500 1

250 A

95 100 105 110 115 Timels]
Abb. 3. 15: extrahiertes lonenchromatogramm des [m/z] 220,11. Blau: AtPi Medium, rot: At Medium

Da das [m/z] 220,11 die Muttermasse ([M + H]*) zu sein schien, wurde von dieser Masse ein
MS/MS-Spektrum angefertigt (Abb. 3. 16), um durch die entstehenden Fragmente
Ruckschlisse auf die Struktur und damit Identitat des Massensignals ziehen zu kdnnen.

Intens.
2201182

L 4
500

600 202.1073

184.0973
400

200

124.0746 142 0853
160.0951 1741130
0 1 , . i . . . .|...J. il [ l L Lol
T T t t

T f T T i
100 120 140 160 180 200 220

Abb. 3. 16: Fragmentierungsmuster des [m/z] 220,11 bei CE von 15 eV im positiven Modus.

Anhand des Fragmentierungsmusters konnten Ruckschlisse auf die Struktur des
Metaboliten gezogen werden. So entspricht der Abstand zwischen [m/z] 220,1182 und [m/z]
202,1073 einem Wassermolekdl (H,O, [m/z] 18,0109 Da). Die weiteren Abspaltungen

zwischen den einzelnen Fragmenten sind in Abb. 3. 17 aufgezeigt.
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220,1182 TH0 202,1073 RO 184,0973

TG
© 7 174,114 5> 160,0951 75> 142,0853
- H,0
124,0746

Abb. 3. 17: Fragmente des Massensignals 220,1182 und die mdglichen Abspaltungen zwischen den einzelnen

Fragmenten.

Anhand der Abspaltungen konnte geschlussfolgert werden, dass das Molekil mindestens
funf Sauerstoffatome, 10 Wasserstoffatome und zwei Kohlenstoffatome besitzt. Mit Hilfe des
Programms Data Analysis (Bruker, Bremen) konnte die putative Summenformel CgH;7;NOs
bestimmt werden. AnschlielBend wurde eine Strukturhypothese fiir die einzelnen [m/z] erstellt
(Abb. 3. 18).

OH OH h,+ OH OH H+
N OH N__~
0 SO
(o] o] o] (0]
CgHygNO5™ CgHgNO,4*
Exact Mass: 220,12 Exact Mass: 202.11

Abb. 3. 18: Strukturhypothesen fir die gemessenen Fragmente von [m/z] 220,12 und [m/z] 202,11.

Aufgrund der vorgeschlagenen Summenformel und der Strukturhypothesen der einzelnen
Fragmente wurde angenommen, dass der Metabolit Pantothensédure war. Der erworbene
Standard der Pantothensdaure und die Originalprobe (AtPi) eluierten zur selben
Retentionszeit und zeigten dasselbe Fragmentierungsmuster. Weiterhin wurde ein
Additionsspike-Experiment durchgefiihrt, indem Pantothensédure dem AtPi Medium zugesetzt
wurde. Der urspringliche Peak des AtPi Medium zur Retentionszeit von 101 Sekunden
verstarkte sich nach Zugabe des Standards. Die detektierte Substanz mit der Retentionszeit

101 und den [m/z] 220,1182 [M + H]* konnte somit als Pantothensaure identifiziert werden.
3.3.3.2 Leu-Leu

Ein weiteres differentielles Massensignal, welches in dem AtPi Medium erhéht war, hatte die
[m/z] 245,17 und eluierte zu einer Zeit von 239 Sekunden. Die auftretenden Massensignale
sind in Tabelle 3. 23 aufgelistet.
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Tabelle 3. 23: Analytische Daten der differentiellen Massensignale zu der Retentionszeit 237 Sekunden, die in
dem AtPi Medien eine hohere Intensitét als in den At Medien hatten.

, , absolute (p) und fold fold s
gemessenes Retentionszeit _ mogliche
_ relative (%) change change _
Massensignal [sek] _ Annotierung
Intensitét ESet 1 ESet 2
245,177701 237 38663 (100) 3,3 2,3 M+ H]

Das [m/z] 245,18 konnte das Mutterion (M + H]") sein, weshalb von dieser Masse ein
MS/MS-Spektrum angefertigt wurde (Abb. 3. 19).

Intens. |
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Abb. 3. 19: Fragmentierungsmuster von [m/z] 245,18 bei CE von 15 eV im positiven Modus.

Die Massendifferenzen lassen folgende Abspaltungen zwischen den Fragmenten vermuten
(Abb. 3. 20).

245,1845@> 2271742 —55>199,1831

132,1009

Abb. 3. 20: Fragmente des Massensignals 245,1845 und die méglichen Abspaltungen zwischen den einzelnen
Fragmenten.

Anhand der Abspaltungen besitzt das Molekil mindestens sieben Kohlenstoffatome, 11

Wasserstoffatome, zZweli Sauerstoffatome und ein Stickstoffatom. Die
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Summenformelbestimmung ergab Ci,HxN,Os. Die folgende Abbildung zeigt die

Strukturhypothese fir die einzelnen Fragmente (Abb. 3. 21).

+ N N *HyN
AN o OH H,N *H3N > 3 OH
0 0

C11HxN,0* CgH14sNO,*

CioH2sN; 03" CyoHa3N,0,"
Exact Mass: 199.18049 Exact Mass: 132.10191

Exact Mass: 245.18597 Exact Mass: 227.1754

Abb. 3. 21: Strukturhypothesen fur die gemessenen Fragmente von [m/z] 245,18.

Die Analyse der Strukturhypothese fihrte zu der Annahme, dass der untersuchte Metabolit
ein Dipeptid war, in dem beide Aminosduren eine molare Masse von 131,17 besal3en. Dies
konnten die Aminosauren Leucin oder Isoleucin sein. Die vier mdglichen Kombinationen
(Leu-lle, lle-Leu, Leu-Leu und lle-lle) wurden als Standards bestellt und chromatographisch

zusammen mit dem AtPi Medium analysiert (Abb. 3. 22).

Intens
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Abb. 3. 22: extrahiertes lonenchromatogramm [m/z] 245,17 der vier Standards (5 uM) und des AtPi Mediums.

Grin: lle-lle, blau: Leu-lle, rot: lle-Leu, schwarz: Leu-Leu, lila: AtPi Medium.

Die vier Dipeptide eluieren zu unterschiedlichen Retentionszeiten, wodurch sie gut
voneinander zu trennen sind. Es zeigte sich, dass das Dipeptid Leu-Leu die fast gleiche
Retentionszeit wie der Metabolit im AtPi Medium aufwies. Der kleine Unterschied in der

Retentionszeit-Zeit ist auf Matrixeffekte zuriickzufihren (Bottcher et al., 2007).
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Das Dipeptid Leu-Leu zeigte dasselbe Fragmentierungsmuster wie die Substanz der Masse
[m/z] 245.17. Durch ein Additionsexperiment konnte die Identitat des Metaboliten zusatzlich

verifiziert werden. Die Analyse fuhrte zur Identifizierung des Dipeptids Leu-Leu.
3.3.3.4 Nicotinsaure

Zu der Retentionszeit von 41 Sekunden eluierte ein [m/z] 124,03, bei welchem die Intensitat
um Faktor 2 in den AtPi Medium erhoht war (Tabelle 3. 24).

Tabelle 3. 24: Analytische Daten des differentiellen Massensignals zu der Retentionszeit 41 Sekunden, das in
dem AtPi Medien eine hohere Intensitét als in den At Medien hatte.

_ | absolute (p) und fold fold _
gemessenes Retentionszeit _ mdgliche
_ relative (%) change change .
Massensignal [sek] _ Annotierung
Intensitat ESet 1 ESet 2
124,0324 41 203900 (100) 2,2 2,1 M+ H]

In den MS/MS Messungen fraktionierte das Massensignal nicht, es wurde nur der Hauptpeak
von 124,03 detektiert. Allerdings war es mdglich die Summenformel CsHsNO, zu bestimmen.
Diese Summenformel fihrte zu der Substanz Nicotinsaure (Abb. 3. 23), welche mit dem

dazugehorigen Standard verifiziert werden konnte.

O
X OH
o
N
Abb. 3. 23: Strukturformel von Nicotinsaure.

3.3.3.5 Glycero-Phosphorylcholin

Beim Vergleich des At Mediums mit dem m Medium, konnte bei der Retentionszeit von 209
Sekunden ein [m/z] 428,20 detektiert werden, welches von A. thaliana in das Medium

sekretiert wurde (

Tabelle 3. 25).

65
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Tabelle 3. 25: Analytische Daten des differentiellen Massensignals zu der Retentionszeit 209 Sekunden, das in

dem At Medien eine héhere Intensitat als im m Medien hatte.

_ _ absolute (p) und fold fold s
gemessenes Retentionszeit _ mogliche
_ relative (%) change change _
Massensignal [sek] _ Annotierung
Intensitat ESet 1 ESet 2
428,2008 209 20335 (100) 3,4 5,8 M+ HJ"

Von dem Massensignal wurde ein MS/MS-Spektrum angefertigt (Abb. 3. 24), um durch die

entstehenden Fragmente Rickschlisse auf die Struktur

Massensignals ziehen zu kénnen.

und damit

Identitat des

3

Inbensity, counts

3 ¥ 4 8 8 8 2 2 32 2 8 3 &

Abb. 3. 24: Fragmentierungsmuster des [m/z] 428,20 bei CE von 25 eV im positiven Modus.

Nach erfolgter MS/MS Fraktionierung konnte durch die charakteristische Abspaltung des
[m/z] 184,07 (Abb. 3. 25) ein Glycero-Phaosphorylcholin mit der Summenformel C;7H3,NOgP

detektiert werden.

428,2056 5> 410,1975
2

- C,,H,oNO5

184,0767 —55 7 104,1087

Abb. 3. 25: Fragmente des Massensignals 428,2056 und die mdglichen Abspaltungen zwischen den einzelnen

Fragmenten.

Das Fragment 184,07 ist typisch fur ein Phosphorylcholin. Die Seitenkette besteht aus einem

Co-Korper, allerdings ist die genaue Struktur unklar, so dass kein Standard fir die

Verifizierung herangezogen werden konnte. In Abb. 3. 26 sind zwei moégliche Strukturformeln

angegeben.
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OH
HO
| OH
(o]
(o3 o) o OH o
HO\)\/O~|'5»O\/\,L+/ O\)\/O\ 1O~ ,I\r’
O

OH |

P
N |
O
Cy7H3sNOgP*
Exact Mass: 42820439

Abb. 3. 26: Dargestellt sind zwei mogliche Strukturformeln fiir [m/z] 428,20.

3.3.4 Gewebevergleich der differentiellen LC-MS Massensignale

Fir alle differentiellen Massensignale wurde ein ,Gewebevergleich® durchgefuhrt, d.h. es
wurde untersucht, ob das alternierende Massensignal aus einem Vergleich (z.B. AtPi > At) in
einem anderen Gewebe bzw. Medium vorkommt. So kann ermittelt werden, ob dieser
Metabolit speziell in einem Gewebe oder Medium vorkommt oder ob dies eine generelle
Substanz ist, die in allen Geweben und Medien auftaucht. Der Gewebevergleich einzelner
alternierender Massensignale des Vergleichs AtPi > At wird hier stellvertretend vorgestellt
(Tabelle 3. 26), die komplette Liste von allen Geweben und Medien findet sich im Anhang
(siehe 7.1). Dabei wurde der fold change als ~1 angegeben, wenn das Massensignal in dem
Gewebe oder Medium vorkam, aber nicht den Anforderungen als differentielles [m/z]
entsprach (fold change = 2, p-value < 0,05, Intensitat (des gréRReren Signals) mind. 1000,
Massensignal in 75 % der gemessenen Daten einer Gruppe). Erflllte das gemessene
Massensignal die Anforderungen, wurde neben dem fold change auch dargestellt, in

welchem Gewebe bzw. Medium das [m/z] erhdht ist.
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Tabelle 3. 26: Gewebevergleich einiger differentieller Massensignale des Vergleichs AtPi > At. Es wurde der fold change (FC) in jedem Gewebe bzw. Medium analysiert. In grau

hervorgehoben sind die Massensignale der identifizierten Metaboliten Nicotinsaure ([m/z] 124,03), Pantothensaure ([m/z] 220,11; 202,10; 242,09) und Leu-Leu ([m/z] 245,17).

Eluate AtPi > At Blatter Wurzel Myzel Eluate Atvs m Eluate Pivs m Eluate Pi vs AtPi
[m/z] RT [sek] | FCESet1 |FC FC FC FC FC FC

124,0324 41 2,2 - ~1 ~1 ~1 ~1 ~1

211,1008 78 230539,0 - - - - 299547,5 | Pi>m 5,0 Pi < AtPi
220,1117 102 4,1 - - - - - 2,0 Pi > AtPi
202,1007 102 5,8 - - - - - ~1

242,0943 102 54 - ~1 - - - 2,0 Pi > AtPi
2451777 237 3,3 - - - - - ~1

390,1109 238 5,2 ~1 5,6 At < AtPi - - - 102978,8 | AtPi > Pi
582,2840 261 1535963,8 - - - - = 116827,9 | AtPi > Pi
250,0652 355 51 - ~1 - 32619,1 At>m - ~1

412,0941 371 62,8 - - - 53367,3 At>m - 132530,6 | AtPi > Pi
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Das Massensignal 124,03 bei einer Retentionszeit von 41 Sekunden (Nicotinsaure) hat in
dem AtPi Medium eine 2,2-fach hohere Intensitat als im At Medium. Nicotinsdure konnte in
den Wurzeln, im Myzel und in allen Medien detektiert werden. Allerdings ist diese Substanz
dort nicht differentiell. In den Blattern konnte dieser Metabolit nicht identifiziert werden. Nur
wahrend der Co-Kultivierung steigt die Konzentration an Nicotinsaure in dem AtPi Medium

an.

Das [m/z] 211,10 bei einer Retentionszeit von 78 Sekunden hat in dem AtPi Medium einen
sehr hohen fold change. Dies kommt zustande, da der Metabolit nur in dem AtPi Medium,
nicht aber in dem At Medium detektiert wurde. In den Blattern, Wurzeln und Myzel ist dieses
[m/Z] nicht zu finden, auch nicht im Vergleich zwischen den Medien At und m. In den Késten
in dem sich nur Medium befand (m) ist dieser Metabolit ebenfalls nicht zu finden. Deshalb ist
auch in dem Vergleich von m zu Pi der fold change sehr hoch. Dies bedeutet, dass sich der
Stoff nur in dem Pilzmedium befindet. Im Vergleich zwischen Pilzmedium und co-kultiviertem
Medium ist die Intensitéat finfmal héher in dem AtPi Medium. Zusammengefasst deutet dies
darauf hin, dass der Metabolit von P. indica gebildet und sekretiert wurde, da er nur in den
Medien zu finden ist, in dem der Pilz kultiviert wurde. Durch die Co-Kultivierung verstarkt der

Pilz die Sekretion um das Funffache.

Pantothensaure ([m/z] 220,11, 202,10 und 242,09) wurde neben dem co-kultiviertem
Medium noch in dem Vergleich des Pi > AtPi Mediums als differentieller Metabolit (fold
change = 2,0) gefunden. Dies lasst darauf schlie3en, dass dieser Metabolit vor allem von
P.indica in das Medium sekretiert wurde und von A.thaliana aufgenommen und
verstoffwechselt wurde, da Pantothenséure weniger im co-kultiviertem Medium zu finden ist

als im Pilzmedium.

Leu-Leu ([m/z] 245,17) kommt neben dem Vergleich der Medien AtPi > At (fold change =
3,3) auch in dem Mediumvergleich AtPi vs. Pi vor, ist dort allerdings nicht differentiell. Das
Dipeptid wird wahrend der Co-Kultivierung wahrscheinlich vermehrt von P. indica in das

Medium sekretiert.

Wahrend der Co-Kultivierung steigt die Konzentration des Massensignals 390,11 bei einer
Retentionszeit von 238 um das 5,2-fache. Dieser Metabolit ist auch in den Blattern zu finden,
allerdings ist er nicht differentiell. In den Wurzeln ist der Stoff um das 5,6-fache in den AtPi
Wurzeln erhoht. Weder im Myzel noch im Pilzmedium kommt dieses [m/z] vor. Deshalb ist
auch ein sehr hoher fold change bei dem Vergleich AtPi gegen Pi zu finden. Dies deutet

darauf hin, dass der Metabolit von den Pflanzen in das Medium sekretiert wurde.

69



3 Ergebnisse

Das [m/z] 582,28 bei einer Retentionszeit von 261 Sekunden kommt nur in den AtPi Medium
vor. In allen anderen Geweben und Medien ist dieser Metabolit nicht zu finden. Dieser Stoff

wurde demnach erst bei der Co-Kultivierung produziert und sekretiert.

Der Metabolit mit dem [m/z] 250,06 bei einer Retentionszeit von 355 Sekunden wird von
A. thaliana ins Medium sekretiert. Die Substanz wurde auch in der Wurzel gefunden, dort
andert sich die Menge des Metaboliten nicht. Wahrend der Co-Kultivierung wird der Stoff

aber vermehrt (um das 5,1-fache) ins Medium sekretiert.

Das [m/z] 412,09 bei einer Retentionszeit von 371 Sekunden hat einen fold change von 62,8
im Vergleich zwischen AtPi > At. Es kommt nicht in den Geweben vor und auch nicht in dem
Medium allein. P. indica produziert diesen Stoff nicht, da er im Pilzmedium allein nicht zu
finden ist. Die Substanz wird von A. thaliana ausgeschieden und wird wahrend der

Co-Kultivierung verstarkt sekretiert.

3.3.5 LC-MS Analyse der Fraktionen des AtPi Mediums

Das Medium wurde uUber eine Reversed Phase Saule aufkonzentriert, um das zu
analysierende Volumen zu verkleinern und den Uberschuss an Saccharose zu reduzieren.
Die gewonnenen Eluate des AtPi Mediums verfiigen Uber wachstumsfordernde Substanzen
(siehe Abb. 3. 10). Das Medium wurde anschlieBend Fraktionsweise eluiert (20 %, 40 %,
60 %, 80 % und 100 % Methanol), eingedampft und in Wasser wieder aufgenommen und zu
den Pflanzen gegeben. Dort konnte bei der 60 %igen Methanolfraktion ebenfalls ein
wachstumsfordernder Effekt beobachtet werden (Abb. 3. 11). Die Fraktionen wurden
nachfolgend massenspektrometrisch vermessen. Dabei wurden die hier generierten
differentiellen [m/z] mit den differentiellen Massensignalen des Vergleiches des Mediums
AtPi > At abgeglichen. Nur Massensignale die in beiden Listen vorkamen wurden fur die
Auswertung herangezogen. In Tabelle 3. 27 sind die differentiellen Massensignale der

einzelnen Fraktionen dargestellt.
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Tabelle 3. 27: Differentielle Massensignale der einzelnen Fraktionen. In grau hervorgehoben sind die
Massensignale der identifizierten Metaboliten Nictotinsaure ([m/z] 124,03), Pantothenséaure ([m/z] 220,11; 202,10;
242,09) und Leu-Leu ([m/z] 245,17).

20 % 40 % 60 % 80 % 100 % MeOH

[m/Z] RT [m/Z] RT [m/Z] RT [m/Z] RT [m/Z] RT

219,0184 | 27 | 219,0184 | 27 | 261,0798 | 203 | 250,0652 | 355 | 203,0461 28

203,0461 | 28 | 203,0461 | 28 | 319,0832 | 207 | 412,0941 | 371 | 149,0170 515

124,0324 | 41 | 124,0324 | 41 | 372,1447 | 279

277,0870 | 80 | 149,0193 | 202 | 161,0903 | 340

220,1117 | 102 | 252,0751 | 214 | 143,0797 | 340

202,1007 | 102 | 245,1777 | 237 | 307,1748 | 425

242,0943 | 102 | 161,0903 | 340 | 149,0170 | 515

143,0797 | 340

149,0170 | 515

Bei der Analyse der AtPi Eluate fallt auf, dass nur 23 % der in ESet 1 und ESet 2 generierten
differentiellen Massensignale in den Fraktionen (als differentielle [m/z]) wiedergefunden
werden konnten. Dabei wurden auch die Substanzen Pantothensaure, Nicotinsdure und das

Dipeptid Leu-Leu detektiert.

3.4 GC - MS Analysen

3.4.1 GC-MS Datenauswertung

Die fur die LC-MS Analysen durchgefihrten Experimente wurden wiederholt, die Gewebe in
Stickstoff tiefgefroren und fur die GC-MS Analysen aufgearbeitet. Das Medium wurde Uber
eine Reversed Phase Saule aufkonzentriert und nach der Derivatisierung von Dr. Nadine

Strehmel vermessen.

Fur die Auswertung der Daten wurden nur solche Metabolitencluster als differentiell
angesehen, deren fold change = 2 und der p-value unter 0,05 war. AnschlieRend konnte eine
Ubersichtsliste uUber die differentiellen Metabolitencluster fur alle Gewebe und

Medienvergleiche erstellt werden (Tabelle 3. 28).
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Tabelle 3. 28: Ubersicht {iber die Anzahl der Massensignalcluster und identifizierter Metabolite nach GC-MS

Messungen fiir die verschiedenen Gewebe und Medienvergleiche.

differentielle MS Cluster (davon
identifizierte Substanzen)
Blatter AtPi > At -
AtPi < At -
Wurzeln AtPi > At 12 (6)
AtPi < At 6 (4)
Myzel AtPi > Pi 4 (1)
AtPi < Pi 7(4)
Medium AtPi > At 22 (10)
AtPi < At 5(2)
Pi>m 17 (9)
Pi<m 1(0)
At>m 3(1)
At<m -
AtPi > Pi 33(3)
AtPi < Pi 13 (1)

In den Blattern von A. thaliana konnten keine differentiellen Metaboliten identifiziert werden.
Da sowohl in den LC- als auch in den GC-MS Messungen keine alternierenden Metaboliten
detektiert wurden, scheint sich durch die Co-Kultivierung mit P. indica im Metabolitenlevel
der Blatter nichts zu &ndern.

Es konnten in den Wurzeln 13 Metabolitencluster detektiert werden, die in den co-kultivierten
Wurzeln im Vergleich zu den At Wurzeln erhdht sind. Sechs Metaboliten haben in den At

Wurzeln eine hohere Konzentration als in den AtPi Wurzeln.
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In dem co-kultiviertem Myzel wurden vier Metaboliten gefunden, deren Signal eine héhere
Intensitat als in dem Pi Myzel hatte. Weiterhin konnten sieben Metabolitencluster identifiziert
werden, die im Pi Myzel im Vergleich zum AtPi Myzel erhéht sind.

Durch die Co-Kultivierung von A. thaliana mit P. indica sind 22 Metaboliten in dem AtPi
Medium im Vergleich zu dem At Medium differentiell erhoht, dies sind die starksten
Anderungen im Primarmetabolitenhaushalt. Im At Medium wiesen fiinf Metabolitencluster
eine hohere Intensitat als im AtPi Medium auf.

Im Pilzmedium wurden 18 Metaboliten in das Medium sekretiert, wohingegen ein Metabolit
von P. indica abgebaut bzw. modifiziert wurde.

Es wurden drei Metabolite von A. thaliana in das Medium sekretiert, allerdings wurden keine
Metabolite aufgenommen oder abgebaut.

In Tabelle 3. 28 wurde neben der Anzahl der differentiellen Metabolitencluster auch die
Anzahl der identifizierten Metaboliten dargestellt. Fir die Identifizierung wurde das
gemessene Spektrum mit den Spektren der Golm Metabolome Database (GMD) (Kopka et
al., 2005; Schauer et al., 2005) verglichen. Wurde zu dem gemessenen Spektrum ein
geeignetes Referenzspektrum gefunden, wurde anhand des dazugehdrigen Standards die
Identitdt der Substanz verifiziert. In Abb. 3. 27 ist als Beispiel das gemessene und das
Referenzspektrum fir myo-Inositol dargestellt, dessen Konzentration in den AtPi Wurzeln

und im AtPi Myzel erhéht war.
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Abb. 3. 27: per GC-MS gemessene Spektrum (rot) und Referenzspektrum (blau) von myo-Inositol.
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3.4.1.1 Metaboliten-Profiling der Wurzeln

Im Folgenden werden die differentiellen Metabolitencluster in Tabellen aufgelistet. In den
Blattern konnten keine differentiellen Stoffe identifiziert werden. In Tabelle 3. 29 sind die
unbekannten und identifizierten differentiellen Metaboliten der GC-MS Analysen der Wurzeln

mit ihren Fold changes (FC) dargestellt.

Tabelle 3. 29: Identifizierte und unbekannte Metaboliten und deren FC der Wurzeln der Vergleiche AtPi > At und
AtPi < At. Gezeigt sind die Derivate der Verbindungen mit der jeweiligen Anzahl ihrer TMS (Trimethylsilyl)
Gruppen. Konnten die Substanzen nicht identifiziert werden, wurden diese als ,Unbekannte” dargestellt.

AtPi > At AtPi < At

Name FC Name FC
Fructose (LMEOX) (5TMS) 2.4 Serin (3TMS) 2,1
Unbekannte 01 2,4 Unbekannte 08 2,1
Unbekannte 02 2,5 Unbekannte 08 2,2
Glucose (IMEOX) (5TMS) 2,6 Asparagin (3TMS) 2,4
Myo-Inaositol (6TMS) 2,7 Pyroglutamat (2TMS) 3,0
Unbekannte 03 2,8 Harnstoff (2TMS) 3,5
Unbekannte 04 3,0

Unbekannte 05 3,3

2-Hydroxypropansaure (2TMS) 5,6

Unbekannte 06 8,6

Unbekannte 07 11,7

a,a-Trehalose (8TMS) 14,8

In den co-kultivierten Wurzeln ist die Konzentration der Zucker Glucose, Fructose und
Trehalose erhoht, wohingegen die Konzentration der Aminosauren Asparagin, Pyroglutamat

und Serin erniedrigt ist.
3.4.1.2 Metaboliten-Profiling des Myzels

AnschlielRend wurden die differentiellen Metabolitencluster des Myzels betrachtet. In Tabelle
3. 30 sind die unbekannten und identifizierten differentiellen Metaboliten des Myzels im

Vergleich mit ihren fold changes dargestellt.
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Tabelle 3. 30: Identifizierte und unbekannte Metaboliten und deren FC des Myzels. Gezeigt sind die Derivate der
Verbindungen mit der jeweiligen Anzahl ihrer TMS (Trimethylsilyl) Gruppen. Konnten die Substanzen nicht
identifiziert werden, wurden diese als ,Unbekannte” dargestellt.

AtPi > Pi AtPi < Pi

Name FC Name FC

Myo-Inositol (6TMS) 3,1 Alanin (2TMS) 2,4

Unbekannte 10 4,0 Unbekannte 13 2,5

Unbekannte 11 4.7 Ornithin (3TMS) 2,5

Unbekannte 12 4.9 Pyroglutamat (2TMS) 2,9
Unbekannte 14 2.9
Serin (3TMS) 3,0
Unbekannte 15 3,3

In dem co-kultivierten Myzel wurde myo-Inositol vermehrt gefunden, die Aminosauren Serin,
Pyroglutamat, Ornithin und Alanin waren dagegen im AtPi Myzel in geringerer Menge
vorhanden.

3.4.1.3 Metaboliten-Profiling des Mediums

Weiterhin wurde das Medium analysiert. In Tabelle 3. 31 sind die unbekannten und
identifizierten differentiellen Metaboliten des Mediums im Vergleich des AtPi Mediums und

dem At Mediums mit ihren fold changes dargestellt.

Tabelle 3. 31: Identifizierte und unbekannte Metaboliten und deren FC des Mediums im der Vergleiche AtPi > At
und AtPi < At. Gezeigt sind die Derivate der Verbindungen mit der jeweiligen Anzahl ihrer TMS (Trimethylsilyl)
Gruppen. Konnten die Substanzen nicht identifiziert werden, wurden diese als ,Unbekannte” dargestellt. In grau

hervorgehoben sind die Metabolite, die auch per LC-MS identifiziert werden konnten.

AtPi > At AtPI < At

Name FC Name FC
Unbekannte 16 2,0 Unbekannte 27 2,1
Unbekannte 17 2,1 Unbekannte 28 2,2
Unbekannte 18 2,2 2-Deoxyadenosin (3TMS) 3,9
Adipinsaure (2TMS) 2,3 Unbekannte 2 4,7
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3,5-Dimethylbenzoesaure 2,4
Unbekannte 19 2,4
Unbekannte 20 2,5
3-Phenylmilchsaure (2TMS) 2,5
2-Hydroxypropansaure (2TMS) 2,5
Bernsteinsaure (2TMS) 2,5
Unbekannte 21 2,6
Unbekannte 22 2,7
Fructose (IMEOX) (5TMS) 29
Unbekannte 23 3,0
Pantothenséaure (3TMS) 3,0
Glucose (1IMEOX) (5TMS) 3,5
Nicotinsaure (1TMS) 4,1
4-Hydroxybenzoesaure (2TMS) 5,0
Unbekannte 24 5,2
Unbekannte 25 5,5
Unbekannte 26 7,5
2-Furanséaure (1TMS) 8,8

Saccharose (8TMS)

38,8

Es konnte eine Vielzahl an Sauren identifiziert werden. In dem AtPi

Medium ist die

Konzentration an 2-Furansdure am starksten erhoht, wohingegen in dem At Medium die

Konzentration von Saccharose etwa 39-mal gegenidber dem AtPi Medium erhoht ist.

Weiterhin konnten die in der

Nicotinsaure hier bestatigt werden.

LC-MS

identifizierten Metabolite Pantothensadure und

In Tabelle 3. 32 ist der einzige differentielle Metabolit des Mediums im Vergleich des At

Mediums und dem reinem Medium (m) mit ihren fold changes aufgelistet.
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Tabelle 3. 32: Identifizierter Metabolit und dessen FC des Mediums der Vergleiche At > m und At < m. Gezeigt ist

das Derivat der Verbindung mit der Anzahl an TMS (Trimethylsilyl) Gruppen.

At>m

Name FC

2-Deoxyadenosin (3TMS) 6,6

Es konnte nur der DNA Baustein 2-Deoxyadenosin als differentieller Metabolit in dem At > m
Medium detektiert werden. In dem Vergleich At < m konnte keine differentielle Substanz

ermittelt werden.

In Tabelle 3. 33 sind die unbekannten und identifizierten differentiellen Metaboliten des
Mediums im Vergleich des Pi Mediums und dem reinem Medium (m) mit ihren fold changes

dargestellt.

Tabelle 3. 33: Identifizierte und unbekannte Metaboliten und deren FC des Mediums im der Vergleiche Pi > m und
Pi < m. Gezeigt sind die Derivate der Verbindungen mit der jeweiligen Anzahl ihrer TMS (Trimethylsilyl) Gruppen.

Konnten die Substanzen nicht identifiziert werden, wurden diese als ,Unbekannte® dargestellt.

Pi >m Pi<m

Name FC Name FC
Unbekannte 30 2,0 Unbekannte 34 2,0
3,5-Dimethylbenzoeséaure (1TMS) 2,0

Unbekannte 31 2,2

Benzoesaure (1TMS) 2,2

Unbekannte 32 2,5

1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-

1,2,3-Propanetriol (4TMS) 26

Unbekannte 22 2,7

Fructose (IMEOX) (5TMS) 2,7

Unbekannte 24 2,8

Nicotinséure (1TMS) 29

Adipinsaure (2TMS) 3,0

Unbekannte 33 3,5
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Unbekannte 23 3,5
Glucose (IMEOX) (5TMS) MP 4.9
2-Furanséaure (1TMS) 5,0
4-Hydroxybenzoesaure (2TMS) 8,2
Unbekannte 26 13,8

Die Auswertung dieses Vergleichs hat gezeigt, dass in das Pi Medium neben einigen
Zuckern (Glucose und Fructose) vor allem Sauren, wie z.B. Nicotinsaure, Adipinsadure und
Benzoesaure sekretiert wurden. Aulerdem wurden mehr Substanzen in das Medium

sekretiert als von dem Pilz aufgenommen bzw. metabolisiert wurden.

In Tabelle 3. 34 sind die unbekannten und identifizierten Metaboliten des Mediums im
Vergleich des AtPi Mediums und dem Pi Mediums, welche differentiell waren, mit ihren fold
changes dargestellt.

Tabelle 3. 34: Identifizierte und unbekannte Metaboliten und deren FC des Mediums im der Vergleiche AtPi > Pi
und AtPi < Pi. Gezeigt sind die Derivate der Verbindungen mit der jeweiligen Anzahl ihrer TMS (Trimethylsilyl)

Gruppen. Konnten die Substanzen nicht identifiziert werden, wurden diese als ,Unbekannte” dargestellt.

AtPi > Pi AtPi < Pi

Name FC Name FC
Fructose (IMEOX) (5TMS) 2,0 Unbekannte 19 3,0
Unbekannte 35 2,3 Unbekannte 64 3,2
Unbekannte 36 2,3 Unbekannte 65 3.3
Unbekannte 37 2,5 Unbekannte 66 3,4
Unbekannte 38 2,6 Unbekannte 67 3,6
Unbekannte 39 2,7 2-Phosphoglycerat (4TMS) 3,9
Unbekannte 40 3,1 Unbekannte 24 40
2-Desoxyribose (2TMS) 3,2 Unbekannte 68 4,3
Unbekannte 41 3,3 Unbekannte 69 4,6
Unbekannte 20 3,4 Unbekannte 70 51
Unbekannte 42 3,5 Unbekannte 71 5,6
Unbekannte 43 4,2 Unbekannte 72 55,2
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Unbekannte 44 45 Unbekannte 73 222293,6
Unbekannte 45 54
Unbekannte 46 5,5
Unbekannte 47 6,1
Unbekannte 48 6,5
Unbekannte 49 6,9
Unbekannte 50 6,9
Unbekannte 51 7,0
Unbekannte 52 7,7
Unbekannte 53 8,4
Unbekannte 54 9,2
Unbekannte 55 11,0
Unbekannte 56 13,6
Unbekannte 57 15,6
Unbekannte 58 15,9
Unbekannte 59 17,9
Unbekannte 60 18,9
Unbekannte 61 19,9
Unbekannte 62 20,0
Scopoletin (1TMS) 29,5
Unbekannte 63 35,0

In dem co-kultivierten Medium ist die Konzentration einiger Substanzen stark gegeniiber
dem Pilzmedium erhoht. So ist z.B. die Konzentration an Scopoletin im AtPi Medium etwa
30-mal hoher als im Pi Medium. Im Pilzmedium wurde eine Substanz detektiert, welche im
AtPi nicht gefunden wurde (Unbekannte 71). Dadurch kommt der hohe fold change

zustande.

3.4.2 Gewebevergleich der differentiellen GC-MS Metaboliten

Fur die identifizierten Metaboliten der GC-MS Analysen wurde ebenfalls ein

,Gewebevergleich® erstellt, indem verglichen wurde, ob ein Metabolit auch in einem anderen
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Gewebe oder Medium zu finden ist (Tabelle 3. 35). Dabei wurden die fold changes als ~1
angegeben, wenn die Substanz in dem Gewebe oder Medium vorkam, aber nicht den
Anforderungen als differentieller Metabolit entsprach (fold change = 2, p-value < 0,05).
Erflllte der identifizierte Stoff die Anforderungen, wurde neben dem fold change auch

dargestellt, in welchem Gewebe bzw. Medium die Konzentration der Substanz erhéht ist.
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Tabelle 3. 35: Gewebevergleich der identifizierten differentiellen Metaboliten. Es wurde der FC der identifizierten Substanz in jedem Gewebe bzw. Medium analysiert. Dargestellt

sind die Derivate der Verbindungen mit der jeweiligen Anzahl ihrer TMS (Trimethylsilyl) Gruppen.

Blatter Wurzel Myzel Medium Medium Medium Medium
AtPi vs At Pivs m Atvs m AtPi vs Pi
FC FC FC FC FC FC FC
2-Furansaure (1TMS) ) - - 8,8 |AtPi>At |50 |Pi>m [~1 -
3,5-Dimethylbenzoesaure |- - - ~1 20 |Pi>m |~1 ~1
(ATMS)
2-Deoxyadenosin (3TMS) |~ - - 3,9 |AtPi<At |~1 6,6 [At>m |~1
Adipinsaure (2TMS) - - - 2,3 |AtPi>At |3,0 Pi>m |~1 ~1
Alanin (2TMS) ~1 ~1 24 |AtPi<Pi |- - ; 5
Asparagin (3TMS) ~1 2,4 |AtPi<At]- - - - ;
Benzoesaure (1TMS) } - - ~1 22 |Pi>m |[~1 ~1
4-Hydroxybenzoesaure - - - 50 |AtPi>At |82 |Pi>m [~1 ~1
(2TMS)
Fructose (IMEOX) (5TMS) ~1 2,4 |AtPi> At |- 2,9 |AtPi>At |2,7 |Pi>m [~1 2,0 AtPi > Pi
Glucose (IMEOX) (5TMs) |1 2,6 |AtPi>At|~1 35 |APi>At (49 [Pi>m [~1 ~1
Myo-Inositol (6TMS) ~1 2,7 |AtPi>At[31 [AtPi>Pi [~1 ~1 -1 5
2-Hydroxypropansaure ~1 56 |AtPi>At|~1 2,5 [AtPi> At |~1 =1 ~1
(2TMS)
3-Phenylmilchsaure (2TMS) |~ - - 2,5 |AtPi> At |- - ~1




Nicotinsaure (1TMS) - ~1 ~1 41 |AtPi>At (29 |[Pi>m |~1 ~1
Ornithin (3TMS) -l - 25 |AtPi<Pi |- - ; 3
Pantothensaure (3TMS) i - - 3,0 [AtPi>At |~1 ~1 ~1
Pyroglutamat (2TMS) ~1 30 |AtPi<At|29 |AtPi<Pi |~1 ~1 ~1 -
Serin (3TMS) ~1 2,1 |AtPi<At|[3,0 |AtPi<Pi |- - - -
1-(4-Hydroxy-3- N ) ) 1 26 |Pi>m |~1 1
methoxyphenyl)-1,2,3-
Propanetriol (4TMS)
Bernsteinsaure (2TMS) ) - - 2,5 |AtPi>At |~1 ~1 ~1
Saccharose (8TMS) -1 ~1 ~1 38,8 |AtPi< At |~1 ~1 ~1
a,a-Trehalose (8TMS) - 14,8 | AtPi > At ~1 - - - ;
Harnstoff (2TMS) -1 35 |AtPi<At|- - - - -
Scopoletin - - - =l - - 29,5 AtPi > Pi
2-Phosphoglycerat -1 -1 ~1 ~1 ~1 ~1 3,9 AtPi < Pi
- ~1 - ~1 - - 3,2 AtPi > Pi

Desoxyribose
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Die identifizierten Substanzen lassen sich in verschiedene Gruppen einteilen. So sind
2-Furansaure, Adipinsaure und 4-Hydroxybenzoesaure nicht in den Geweben zu finden,
jedoch ist ihre Konzentration in dem AtPi > At Medium und in dem Pi > m Medium erhoht.
Dies deutet darauf hin, dass diese Substanzen von P. indica gebildet und in das Medium

sekretiert wurden.

3,5-Dimethylbenzoesdaure, Benzoesdure und  1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-1,2,3-
Propantriol sind in den Medien zu finden, allerdings ist die Konzentration der Substanzen nur
in dem Pilzmedium erhdht. Weiterhin konnten sie in keinem Gewebe identifiziert werden. In
den anderen Medien konnten die Verbindungen zwar detektiert werden, allerdings sind sie
dort nicht differentiell. Daraus lasst sich schlie3en, dass P. indica diese Stoffe vermehrt in

das Medium sekretiert, wenn er allein kultiviert wird.

2-Deoxyadenosin wird von A. thaliana gebildet und sekretiert, da die Konzentration dieses
Stoffes in den At > m Medien und in den At > AtPi Medien erhdht ist. Die Substanz wurde in
keinem Gewebe gefunden. Zusammenfassend betrachtet, sekretiert A. thaliana
2-Deoxyadenosin in das Medium, wahrend der Co-Kultivierung mit P. indica nimmt die

Konzentration im Medium ab.

Sowohl Alanin als auch Ornithin konnten nicht in den Medien identifiziert werden und ihre
Konzentrationen sind nur im Pi Myzel erhdht. Wahrend der Co-Kultivierung kénnten diese

Stoffe im Myzel verstoffwechselt werden.

Die Zucker Fructose und Glucose und die 2-Hydroxypropansaure konnten in (fast) allen
Medien und Geweben identifiziert werden. In den Blattern, im Myzel und in dem At > m
Medium sind diese Stoffe nicht differentiell. Die Konzentrationen der Substanzen sind in den
AtPi Wurzeln und in dem AtPi Medium erhdht, wobei Fructose in dem Pilzmedium gegentiber
dem co-kultivierten Medium vermindert zu finden ist. Zusammenfassend betrachtet, kdnnten
diese Stoffe vor allem wahrend der Co-Kultivierung in den Wurzeln gebildet werden und in
das Medium sekretiert werden. Auch eine vermehrte Sekretion der Substanzen von P. indica

in das Medium und anschlieRende Aufnahme der Stoffe durch die Wurzeln ist mdglich.

Myo-Inositol wurde in allen untersuchten Geweben und Medien detektiert. Allerdings ist
diese Verbindung nur in den co-kultivierten Wurzeln und im co-kultivierten Myzel als
differentieller Metabolit zu finden. Die Substanz kann entweder von A. thaliana produziert
und dann von der Wurzel an das anhaftende Myzel abgegeben worden sein oder P. indica

hat das gebildete Myo-Inositol an die Wurzeln abgegeben.
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Die Sauren 3-Phenylmilchsdure, Pantothensdure und Bernsteinsaure konnten nicht in den
Geweben identifiziert werden, deren Konzentration ist aber in dem co-kultiviertem Medium
erhoht. Da Pantothensdure und Bernsteinsaure in den anderen Medien zwar vorkommen
aber nicht differentiell sind, kann davon ausgegangen werden, dass die drei Sauren flr die
Co-Kultivierung vermehrt produziert worden sind. Pantothensdure konnte in den LC-MS
Analysen ebenfalls detektiert werden. Sowohl in den GC-MS als auch in den LC-MS
Analysen wurde Pantothenséure nicht in den Geweben gefunden und war in dem
co-kultivierten Medium in der gleichen GréRenordnung differentiell. Im Gegensatz zu den LC-
MS Analysen konnte der Stoff in den GC-MS Analysen auch in den anderen Medien
detektiert werden, allerdings waren die Konzentrationen nicht signifikant differentiell. Somit
konnten sowohl in der LC-MS als auch in der GC-MS gleiche Ergebnisse erzielt werden.

Die Konzentrationen an Pyroglutamat und Serin nahmen wahrend der Co-Kultivierung in den
Wurzeln und in dem AtPi Medium ab. Sie scheinen demnach wahrend der Co-Kultivierung

verstoffwechselt zu werden.

a,a-Trehalose konnte nicht in den Medien detektiert werden, jedoch ist die Konzentration in
den AtPi Wurzeln erhéht. Zudem wurde der Stoff im Myzel gefunden, ist dort allerdings nicht
differentiell. Vielleicht nimmt die Wurzel wahrend der Co-Kultivierung diesen Stoff von dem

Myzel auf oder produziert diese Substanz selbst.

Die Konzentration an Saccharose war in dem At Medium gegenlber dem AtPi Medium etwa
39-fach erhdht. Dies ist der hochste gemessene fold change in den GC-MS Analysen.
Saccharose ist in allen Geweben und Medien zu finden, jedoch kénnte dieser Stoff wahrend
der Co-Kultivierung vermehrt in andere Substanzen, wie Fructose und Glucose umgebildet

werden, weshalb seine Konzentration so stark abnimmt.

Harnstoff konnte neben der Wurzel auch in den Blattern identifiziert werden, ist jedoch nicht
differentiell. In den Wurzeln wurde dieser Metabolit wahrend der Co-Kultivierung in
geringerer Menge gefunden. Dieser Stickstofflieferant wird vielleicht selbst oder als ein

Stoffwechselprodukt in die Blatter transportiert, wo er weitere Verwendung findet.

Die Konzentration an Scopoletin und 2-Desoxyribose ist im co-kultiviertem Medium
gegeniber dem Pilzmedium stark erhéht. Auch im Vergleich AtPi vs At sind die Substanzen

zu finden, jedoch nicht differentiell.
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2-Phosphoglycerat ist als Intermediat der Glykolyse in allen Geweben und Medien zu finden,

wurde jedoch vermehrt im Pilzmedium gegentiber dem co-kultivierten Medium detektiert.

Zusammenfassend betrachtet, konnten anhand der Gewebevergleiche mdgliche
metabolische Zusammenhange fir die identifizierten Substanzen wahrend der Interaktion

von A. thaliana und P. indica aufgezeigt werden.

3.5. Untersuchung des wachstumsfordernden Effektes von

Pantothensaure und Leu-Leu

Nach der Identifizierung einiger Metaboliten, die eine moégliche Rolle in der Interaktion von
A. thaliana und P. indica spielen, sollten ausgesuchte Substanzen auf einen mdoglichen
wachstumsfordernden Effekt hin untersucht werden. Da in der 60 % Eluatfraktion, die einen
wachstumsfordernder Effekt auf A. thaliana hat (siehe Abb. 3. 11), kein Metabolit identifiziert
werden konnte, wurde entschieden 2 Substanzen aus einer anderen Fraktion zu testen. So
wurde Pantothensaure als ein Vertreter der B-Vitamine, welche eine wachstumsférdernden
Effekt auf manche Pflanzen hat (Hussain und Vancura, 1970; Sahi et al., 1988) und das
Dipeptid Leu-Leu, welches bei mutualistischen Interaktionen eine Rolle spielt und bei einem
Bakterium eine Wachstumsforderung stimulierte (Huang et al., 2007; Saguir et al., 2008),
analysiert. Die Substanzen waren in dem co-kultivierten Medium im Vergleich zum At
Medium erhoéht. Da nicht eindeutig geklart werden konnte, von welchem Partner
Pantothenséure sekretiert wurde (wurde bei den LC-MS und GC-MS Analysen in allen
Medien, aber in keinem Gewebe detektiert) und das Dipeptid Leu-Leu nur in dem co-
kultivierten Medium zu finden ist, wurden sowohl die Pflanzen, als auch das Pilzmyzel mit

den Substanzen behandelt.

3.5.1 Pantothensaure

Anhand einer Konzentrationskurve mit dem Standard konnte die physiologische
Konzentration von Pantothensaure im AtPi Medium bestimmt werden. Sie betragt 3 nM
(Daten nicht gezeigt). So wurde aufsteigend von dieser Konzentration zu 14 Tage alten
Pflanzen (ber vier Wochen (drei Mal woéchentlich) Pantothensdure gegeben bis die
Endkonzentration von 5 nM, 10 nM, 25 nM, 50 nM und 100 nM erreicht wurde. AnschlieRend
wurde das Gewicht der Blatter und Wurzeln bestimmt (Abb. 3. 28).
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Abb. 3. 28: Frischgewicht (FG) in mg pro Pflanze nach vier-wdchiger Zugabe von Pantothensaure. 14 Tage alte
Pflanzen wurden fir vier weitere Wochen mit verschiedenen Konzentrationen an Panthothenséure behandelt. Die
Substanz wurde dem Medium zwoélfmal zugegeben. Gezeigt sind die Endkonzentrationen an Pantothensaure
nach vier-wdchiger Zugabe. Zusammenfihrung der Ergebnisse aus zwei Sets von Experimenten mit
Standartabweichungen; n = 8 fur At H,O, At 5 nM und At 10 nM, n = 7 fur At 25 nM, At 50 nM und At 100 nM.

Es konnte kein signifikanter Unterschied zwischen den Blattgewichten nach Zugabe von
unterschiedlichen Konzentrationen an Pantothensaure festgestellt werden. Auch die

Wurzelgewichte differierten nicht voneinander.

Da bei den Konzentrationen im nM Bereich kein wachstumsfordernder Effekt zu verzeichnen
war, wurde das Experiment mit hoheren Konzentrationen an Pantothensdure wiederholt. So
wurde zu zwei Wochen alten Pflanzen Uber vier Wochen (3 x wdchentlich) Pantothensaure
gegeben bis die Endkonzentration von 10 pM, 20 pM, 50 pM, 100 pM und 200 puM erreicht
wurde. Anschliel3end wurde das Gewicht der Blatter und Wurzeln bestimmt (Abb. 3. 29).
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Abb. 3. 29: Frischgewicht (FG) in mg pro Pflanze nach vier-wéchiger Zugabe von Pantothenséure. 14 Tage alte
Pflanzen wurden fur vier weitere Wochen mit verschiedenen Konzentrationen an Panthothenséure behandelt. Die
Substanz wurde dem Medium zwélfmal zugegeben. Gezeigt sind die Endkonzentrationen an Pantothensaure
nach vier-wdchiger Zugabe. Zusammenfuhrung der Ergebnisse aus zwei Sets von Experimenten mit
Standartabweichungen; n = 8 (auer At H,O n = 9, At 50 pM und At 200 uM n = 7).

Auch bei dieser Untersuchung konnte kein signifikatner Unterschied im Blatt- und
Wurzelgewicht nach Zugabe im uM Bereich beobachtet werden.
Die durchgefiihrten Experimente deuten darauf hin, dass Pantothensaure im getesteten nM

und pM Bereich keinen wachstumsférdernden Einfluss auf A. thaliana hat.

Weiterhin wurden verschiedene Konzentrationen an Pantothensdure zum Pilzmyzel in
hydroponischer Kultur gegeben, um zu untersuchen, ob P. indica von der Zugabe der
Substanz profitiert. Daftr wurde Uber vier Wochen (3 x wdchentlich) Pantothenséure zu
P. indica im Schuttelkolben gegeben. Nach Erreichen der Endkonzentration von 5 nM, 10
nM, 25 nM, 50 nM und 100 nM wurde das Myzel geerntet, gefriergetrocknet und das
Trockengewicht bestimmt (Abb. 3. 30).
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Abb. 3. 30: Trockengewicht (TG) in mg des Myzels von P. indica nach vier-wéchiger Zugabe von Pantothenséaure.
Die Substanz wurde dem Medium zwdlfmal zugegeben. Gezeigt sind die Endkonzentrationen an Pantothensaure
nach vier Wochen Zugabe. Zusammenfihrung der Ergebnisse aus zwei Sets von Experimenten mit
Standartabweichungen; n = 8 (auBer At H,O und At 10 nM n = 7).

Es konnte nach der Zugabe von Pantothenséure im nM Bereich kein wachstumsférdernder

Effekt bei P. indica beobachtet werden.

Deshalb wurde auch hier der Versuch mit héheren Konzentrationen an Pantothensaure
wiederholt. So wurde uber vier Wochen (3 x wochentlich) Pantothensdure zu P. indica
gegeben bis die Endkonzentration von 10 pM, 20 pM, 50 uM, 100 uM und 200 pM erreicht
wurde. AnschlieBend wurde das Trockengewicht des Pilzmyzels bestimmt (Abb. 3. 31).
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Abb. 3. 31: Trockengewicht (TG) in mg des Myzels von P. indica nach vier-wdchiger Zugabe von Pantothenséure.
Die Substanz wurde dem Medium zwdlfmal zugegeben. Gezeigt sind die Endkonzentrationen an Pantothenséure
nach vier Wochen Zugabe. n = 4, ungepaarter t-Test ** P < 0,01 im Vergleich zur Kontrollgruppe (Pi H20) mit
Standartabweichungen.

Bei einer Konzentration von 200 uM konnte eine signifikante Erhéhung des
Pilzmyzelgewichtes gegeniiber der Wasserkontrolle detektiert werden. Allerdings ist die
Anzahl der getesteten Proben nicht gro3 genug, um eine abgesicherte Aussage treffen zu

konnen. Der Versuch muss deshalb wiederholt werden.

3.5.2 Leu-Leu

Da Uber Dipeptide als Signalmolekiile wenig bekannt ist, wurde der differentielle Metabolit in
dem AtPi Medium Leu-Leu fiur die Versuche zur Wachstumsférderung der Pflanze und des
Pilzes herangezogen. Leu-Leu konnte nur in dem AtPi Medium detektiert werden, in keinem
anderen Medium bzw. Gewebe. Es scheint eine Substanz zu sein, die nur wahrend der Co-
Kultivierung von A. thaliana und P. indica auftritt. Anhand einer Konzentrationskurve mit dem
Standard konnte die physiologische Konzentration von Leu-Leu im AtPi Medium bestimmt
werden. Sie betrdgt 3,5nM (Daten nicht gezeigt). So wurde aufsteigend von dieser
Konzentration zu 14 Tage alten Pflanzen Uber vier Wochen (3 x wdchentlich) Leu-Leu
gegeben bis die Endkonzentration von 5 nM, 10 nM, 25 nM, 50 nM und 100 nM erreicht
wurde. Anschlieend wurde das Gewicht der Blatter und Wurzeln bestimmt (Abb. 3. 32).
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Abb. 3. 32: Frischgewicht (FG) in mg pro Pflanze nach vier wochiger Zugabe von Leu-Leu. 14 Tage alte Pflanzen
wurden fur vier Wochen mit verschiedenen Konzentrationen an Leu-Leu behandelt. Die Substanz wurde dem
Medium zwolfmal zugegeben. Gezeigt sind die Endkonzentrationen an Leu-Leu nach vier Wochen Zugabe. n = 6
fur 25 nM, n =7 fur At H20, 10 nM 50 nM, n = 8 fiir 5 nM, 100 nM mit Standartabweichungen.

Es konnte kein signifikanter Unterschied zwischen den Blattgewichten nach Zugabe von
unterschiedlichen Konzentrationen an Leu-Leu festgestellt werden. Auch die Wurzelgewichte

differierten nicht voneinander.

Da bei den Konzentrationen von Leu-Leu im nM Bereich kein wachstumsférdernder Effekt
gezeigt werden konnte, wurde der Versuch mit héheren Konzentrationen in UM Bereich
wiederholt. Dafur wurden 14 Tage alte Pflanzen tber vier Wochen (3 x wochentlich) mit Leu-
Leu behandelt bis die Endkonzentration von 10 pM, 20 pM, 50 uM, 100 uM und 200 pM
erreicht wurde. AnschlieBend wurde das Gewicht der Blatter und Wurzeln bestimmt (Abb. 3.
33).
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Abb. 3. 33: Frischgewicht (FG) in mg pro Pflanze nach vier-wdchiger Zugabe von Leu-Leu. 14 Tage alte Pflanzen
wurden fur vier Wochen mit verschiedenen Konzentrationen an Leu-Leu behandelt. Die Substanz wurde dem
Medium zwolfmal zugegeben. Gezeigt sind die Endkonzentrationen an Leu-Leu nach vier Wochen Zugabe. n =8
fur At H20, 50 UM und 100 pM, n = 7 fir 20 uM und 200 uM mit Standartabweichungen.

Es konnte kein signifikanter Unterschied zwischen den Blattgewichten nach Zugabe von
unterschiedlichen Konzentrationen an Leu-Leu festgestellt werden. Auch die Wurzelgewichte

differierten nicht voneinander.

Weiterhin wurden verschiedene Konzentrationen an Leu-Leu zum Pilzmyzel in
hydroponischer Kultur gegeben, um zu untersuchen, ob P. indica von der Zugabe der
Substanz profitiert. Dafiir wurde Uber vier Wochen (3 x wdchentlich) Leu-Leu zu P. indica im
Schiittelkolben gegeben. Nach erreichen der Endkonzentration von 5 nM, 10 nM, 25 nM,
50 nM und 100 nM wurde das Myzel geerntet, gefriergetrocknet und das Trockengewicht
bestimmt (Abb. 3. 34).
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Abb. 3. 34: Trockengewicht (TG) in mg des Myzels von P. indica nach vier wochiger Zugabe von Leu-Leu. Die
Substanz wurde dem Medium zwdlfmal zugegeben. Gezeigt sind die Endkonzentrationen an Leu-Leu nach vier
Wochen Zugabe. Zusammenfihrung der Ergebnisse aus zwei Sets von Experimenten mit
Standartabweichungen; n = 8, ungepaatrter t-Test *P < 0,05 im Vergleich zur Kontrollgruppe (Pi H2O).

Es konnte ein signifikanter Gewichtszuwachs des P. indica Myzels bei einer Konzentration
von 50 nM Leu-Leu beobachtet werden. Allerdings ist der Effekt nur minimal. Das
Experiment sollte deshalb wiederholt werden, unter Umstédnden auch mit engeren
Konzentrationsschritten (z.B. 30 nM, 40 nM, 50nM, 60 nM, etc.), um den Effekt vielleicht

deutlicher detektieren zu konnen.

Es wurden auch Konzentrationen von Leu-Leu im uM Bereich gestestet, diese zeigten aber

keinen Einfluss auf das Gewicht von P. indica (Daten nicht gezeigt).

Zusammenfassend betrachtet hat sich gezeigt, dass Pantothenséure und Leu-Leu keinen
wachstumfordernden Einfluss auf A. thaliana haben. Die Experimente mit P. indica missen
wiederholt bzw. der Konzentrationsbereich verfeinert werden, um eine Aussage Uber die

wachstumsférdernden Eigenschaften der Substanzen Auskunft geben zu kénnen.
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4 Diskussion

Pflanzen interagieren in der Rhizosphéare mit einer Vielzahl an Bodenorganismen durch ihre
Wurzelexsudate. Ist die Wechselwirkung positiver Natur, spricht man von einer
mutualistischen Interaktion. Diese kann z.B. mit Rhizobakterien oder mit Mykorrhizapilzen
eingegangen werden. Der Vorteil fir die Pflanze besteht in der erhdhten Resistenz
gegeniber Pathogenen und einem verstarkten Pflanzenwachstum. Ein Vertreter der Pilze,
die an mutualistischen Interaktionen beteiligt ist, ist Piriformospora indica. Der Endophyt
kann mit einer Vielzahl von Pflanzenspezies wechselwirken (Barazani et al., 2005;
Dolatabadi et al., 2011; Fakhro et al., 2009; Kumar et al., 2009; Peskan-Berghdofer et al.,
2004; Waller et al., 2005). Dies resultiert in einer Gewichtszunahme und einer gesteigerten
Resistenz gegen biotischen und abiotischen Stress (Baltruschat et al., 2008; Fakhro et al.,
2009; Sherameti et al., 2008a; Stein et al., 2008; Waller et al., 2005).

Der Mechanismus der Interaktion konnte bisher weder durch einen genetischen Ansatz,
noch durch Proteom-Analysen aufgeklart werden. Auch auf Metabolitenebene wurden bisher
nur vereinzelt Substanzklassen untersucht, die aber nicht klaren konnten, welche
Metaboliten fur die Kommunikation zwischen den beiden Partnern essentiell sind oder

welches die wachstumsfordernden Substanzen darstellen.

In dieser Arbeit wurde erstmals ein ungerichtetes Metaboliten-Profiling (non-targeted
metabolite profiling) per GC-MS und LC-MS durchgefiihrt, in dem sowohl die Primar- als
auch die Sekundarmetaboliten untersucht wurden, die sich wahrend der Interaktion von
A.thaliana und P.indica verandern. Es wurde besonderes Augenmerk auf die
Wurzelexsudate gelegt, die einerseits von A. thaliana sekretiert wurden und andererseits auf

die Exsudate, die sich wahrend der Interaktion verandern.

4.1 Hydroponische Kultur

Wahrend der Arbeit wurde eine hydroponische Kultur entwickelt, um die Interaktion zwischen
A. thaliana und P. indica zu untersuchen. Dies wurde nétig, da bisher kein optimales System
fur die Analysen zur Verfigung stand. Die Bedingungen wahrend der Versuche missen
madglichst gleichbleibend sein, um die Reproduzierbarkeit und damit eine optimale
Vergleichbarkeit zwischen den zu untersuchenden Behandlungen gewdahrleisten zu kénnen.

Dies ist auch fur die fundierte statistische Auswertung der erhaltenen Daten wichtig.
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Um die Interaktion zwischen A. thaliana und P. indica zu untersuchen wurden die beiden
Organismen zusammen bisher entweder auf Erde oder Agar angezogen (Camehl et al.,
2010; Peskan-Berghofer et al., 2004). Um die Metabolite, deren Konzentration sich wahrend
der Interaktion zwischen der Pflanzenwurzel von A. thaliana und dem Pilzmyzel von P. indica
verandert, zu identifizieren, missen diese technisch einfach aus dem sie umgebenden
Medium extrahiert werden kénnen. Dies ist bei der Anzucht in Erde nicht der Fall. Erde setzt
sich aus verschiedenen Stoffen zusammen, die mitunter (je nach Lieferant und Charge)
variieren. So kdnnen Unterschiede im Substrat das Wachstum der Pflanze und des Pilzes
beeinflussen und damit auch deren Metabolitenzusammensetzung. AufRerdem stellt das
Substrat Erde ein unsteriles Okosystem dar, indem viele verschiedene Organismen leben.
Man kann die sekretierten Substanzen nicht eindeutig dem zu untersuchenden Pilz bzw. der
Pflanze zuordnen, da andere Organsimen ebenfalls Metaboliten in die Erde absondern
kénnen. Da die Extraktion von ldslichen Stoffen aus Erde zudem aufwendig ist, war Erde als
Medium ungeeignet.

Agar bietet zwar den Vorteil, dass die Zusammensetzung nicht variiert und das System steril
bleibt. Allerdings ist auf Agarplatten die Separierung der Blatter von dem Pilzmyzel nicht zu
gewabhrleisten, weiterhin ist das Myzel schwer zu ernten, da es in den Agar hineinwachst. Die
Metaboliten missten aus dem Agar herausgeldst werden, um sie zu identifizieren. Dies ist
ebenfalls aufwendig. Auf3erdem ist die Varianz unter den Pflanzen einer Gruppe (z.B.
Kontrolle) auf Agar sehr stark (Daten nicht gezeigt; Korrespondenz mit anderen
Arbeitsgruppen), so dass eine sehr grof3e Anzahl von Pflanzen getestet werden muss, um
eine statistisch abgesicherte Aussage treffen zu konnen.

Die Kultivierung der Pflanzen und des Pilzes auf Agarplatten bendétigt sehr spezifische
Anforderungen, da der wachstumsférdernde Effekt nach Kultivierung mit P. indica auf
Agarplatten nur von einigen wenigen Arbeitsgruppen beobachtet werden konnte. Dagegen
konnten viele andere Gruppen, die auf diesem Forschungsgebiet arbeiten, diesen Phéanotyp
nicht reproduzieren (personliche Korrespondenz). Hier wurden A.thaliana und P. indica
entweder auf Erde kultiviert oder die Interaktion mit einer anderen Pflanzenspezies (z.B.
Getreide) untersucht. Demnach ist auch Agar als Kultivierungsmedium ungeeignet, um die

Interaktion von A. thaliana und P. indica zu untersuchen.
In einer hydroponischen Kultur kénnen Pflanzen und der Pilz steril angezogen werden.

Dadurch werden keine Fremdkomponenten analysiert, die z.B. von Bakterien und anderen

Pilzen abgegeben werden kdnnten. Das Medium und der Agar unterliegen einer
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gleichbleibenden Zusammensetzung, dies ist wichtig fir die Vergleichbarkeit der Versuche.
AuRerdem sind die Pflanzenteile separiert, so dass man die Blatter und Wurzeln einzeln
untersuchen kann. Zusatzlich ist das Myzel leicht aus dem Medium abzufiltrieren. Weiterhin
ist die Aufarbeitung des Mediums, in dem sich die gelosten Stoffe befinden, einfacher als bei
Erde oder Agar, da diese sich schon in Losung befinden.

Es existieren bereits verschiedene hydroponische Systeme, in denen Pflanzen angezogen
und anschlielend auf ihre ,Wurzelexsudate® hin untersucht wurden. Allerdings wurde dabei
der gesamte Keimling in Schuttelkultur (z.B. Schittelkolben oder 6-Well Platten) angezogen,
d.h. sowohl Wurzeln, Stangel und Blatter hatten Kontakt mit dem Medium (Badri et al., 2008;
Badri et al., 2009; Bais et al., 2005; Biedrzycki et al., 2010; Broeckling et al., 2008; Jaitz et
al., 2011; Loyola-Vargas et al., 2007; Walker et al., 2004). Die analysierten Exsudate waren
somit Gesamtpflanzenexsudate und keine Wurzelexsudate. Diese Art der hydroponischen
Kultur war fir die Metabolomanalyse von A. thaliana und P. indica ungeeignet, da einerseits
reine Wurzelexsudate untersucht und andererseits das Myzel und die Wurzeln separiert von
den Blattern angezogen werden sollten.

In der Literatur sind weiterhin hydroponische Kulturen beschrieben, bei denen die
Pflanzenteile separiert angezogen wurden und sich nur die Wurzeln im Medium befanden
(Sarret et al., 2006; von Roepenack-Lahaye et al., 2004). Allerdings sind diese Systeme,
ebenso wie das kauflich zu erwerbende Araponics System (http://www.araponics.com/) nicht
steril zu kultivieren. Durch den notwendigen wochentlichen Mediumwechsel kann die
Sekretion der Wurzelexsudate nur Uber einen kurzen Kultivierungszeitraum untersucht
werden. Sollen die Ausscheidung der Wurzelexsudate Uber einen langeren Zeitraum
analysiert werden oder ein Kultivierungspartner (Pilz, Bakterium) zu den Pflanzen gegeben
werden, kann nicht gewahrleistet werden, dass die detektierten Substanzen von den beiden
kultiverten Partnern sekretiert worden sind und nicht durch die Kontamination mit einem
unerwinschten Organismus (Bakterium, Pilz oder Hefen) sekretiert wurden. Deshalb ist ein
steriles Sytem unumganglich. Diese drei vorgestellten Systeme nehmen zudem viel Platz im
Phytokammerschrank ein. Somit kann nur eine begrenzte Zahl an Pflanzen gleichzeitig
angezogen werden. Dies kann bei der statistischen Auswertung Probleme bereiten, da nicht
genug Pflanzenmaterial analysiert werden kann. Auch das Poolen von Pflanzen ist bei
wenigen Individuen pro Anzucht zeitaufwendig, da das gewinschte Material in mehren

Experimenten generiert werden muss.

Bei Schlesier et al. (2003) wurden die Pflanzen in ,Einmachglasern® angezogen, wobei die

Samen auf einen extra dafir hergestellten Stander mit einem Metallnetz gelegt werden.
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Vorteil dieses Systems ist, dass es steril bleibt. Ein Nachteil ist, dass die Pflanzen
zueinander keinen definierten Abstand haben. Somit koénnten die Pflanzen zu nah
beieinander stehen, was sich in Stressreaktionen auf3ern kann, weshalb viele Pflanzen in der
Natur mittels Allelopathie die Samen ihrer eigenen Spezies daran hindern zu keimen (Singh
et al., 1999). Demnach war es eine wichtige Vorraussetzung, eine hydroponische Kultur zu
entwickeln und zu validieren, in der die Blatter separiert von den Wurzeln und Medium
wachsen konnten, die Pflanzen in einem definierten Abstand zueinander standen und die
hydroponische Kultur Uber einen langeren Zeitraum steril gehalten werden konnte. Die in
dieser Arbeit etablierte hydroponische Kultur erfillt all diese Bedingungen. Daher konnte die
Co-Kultivierung zwischen den Pflanzen und dem Endophyten durchgefiihrt werden, welche

in einer Blattgewichtszunahme von A. thaliana resultierte.

4.2 Untersuchung des wachstumsfordernden Effekts von P. indica

auf A. thaliana

Es wurde nach der Co-Kultivierung von A. thaliana und P. indica der Phéanotyp der Wurzeln
sowohl auf Agarplatten als auch in hydroponischer Kultur untersucht. Die Wurzeln nach Co-
Kultivierung mit P. indica sind auf Agar verzweigter als die Kontrollpflanzen (Abb. 3.13). Dies
wurde auch bei Shahollari et al. (2007) festgestellt. Die Pflanzen in hydroponischer Kultur
besitzen eine Hauptwurzel und nur wenige Seitenwurzeln. Nach Co-Kultivierung verzweigten
sich die Wurzeln, die sich in den PCR-Vials mit Agar befanden, verstarkt. Allerdings hatte nur
die Hauptwurzel Kontakt mit dem sich darunter befindenden Medium. Dies wurde sowohl bei
den Kontrollpflanzen als auch bei den mit P. indica co-kultivierten Pflanzen beobachtet. Da
die Nahrstoffe in der hydroponischen Kultur um die Wurzel herum gespult wurden, war es
nicht notig ein weites Wurzelnetz wie in Erde oder auf Agar zu bilden, um neue N&hrstoffe
verfugbar zu machen. Sowohl auf Agar als auch in der hydroponischen Kultur besaf3en die
AtPi Pflanzen weniger Wurzelhaare. Peskan-Berghofer et al. (2004) konnten dies ebenfalls
beobachten. P.indica Ubernimmt die Funktion der Wurzelhaare zum Teil (z.B.
Nahrstoffaufnahme, etc.) und macht diese somit tberflissig, weshalb weniger Wurzelhaare

gebildet wurden.

Wahrend der Co-Kultivierung von A. thaliana mit P. indica in hydroponischer Kultur konnte
ein signifikanter wachstumsfordernder Effekt in den Blattern schon nach einer Woche der
Interaktion nachgewiesen werden. Je langer die Interaktion zwischen A. thaliana und

P.indica dauerte, desto groRer war die Wachstumsférderung und damit die
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Gewichtszunahme der Blatter (siehe Abb. 3.5). In den Wurzeln konnte jedoch keine
P. indica abhangige Gewichtszunahme festgestellt werden. Peskan-Berghdfer et al. (2004)
konnten ebenfalls nach acht Tagen Co-Kultivierung eine signifikante Gewichtszunahme der
Blatter auf Agar nachweisen.

In der Literatur wurde beschrieben, dass A.thaliana nach Co-Kultivierung mit dem
Wurzelendophyten P. indica sowohl eine Gewichtszunahme in den Blattern als auch in den
Wurzeln auf Agar zeigt (Camehl und Oelmuller, 2010; Peskan-Berghotfer et al., 2004;
Shahollari et al., 2007; Shahollari et al., 2005; Vadassery et al., 2009a; Vadassery et al.,
2008). Angaben zum Wurzelgewicht von A. thaliana nach Co-Kultivierung in Erde sind in der
Literatur nicht zu finden. In anderen Pflanzenspezies jedoch wurde eine Gewichtzunahme in
den Wurzeln detektiert, wenn die Pflanzen in Erde wuchsen (Dolatabadi et al., 2011; Kumar
et al., 2009; Rai et al., 2001; Sarma et al., 2011; Serfling et al., 2007). In der vorliegenden
Arbeit wurden auch die Wurzelgewichte nach Co-Kultivierung auf Agar gemessen, wobei
eine signifikante Gewichtszunahme in den Blattern und Wurzeln gegenliber den
Kontrollpflanzen erzielt werden konnte (Daten nicht gezeigt). Demnach ist spezifisch in der
hydroponischen Kultur keine Wachstumsférderung in den Wurzeln von A. thaliana zu
verzeichnen.

Die Wachstumsférderung kann bei Pflanzen durch drei Wirkungsarten hervorgerufen
werden, wobei auch eine Kombination dieser mdoglich ist. Diese Arten sind
Biodungerwirkung, Bioprotektor-Wirkung und Bioregulator-Wirkung (Bloemberg und
Lugtenberg, 2001; Gianinazzi et al., 1995). Wenn Pflanzen ihre Wurzeloberflache in Erde
oder Agar vergrof3ern, machen sie sich damit auch mehr Nahrstoffe verfiigbar, die wahrend
der Wachstumsphase aus dem bisher besiedelten Boden bzw. Agar aufgenommen und
damit verbraucht wurden. Deshalb ist es fir die Pflanze essentiell, standig nheue Wurzeln zu
bilden, die neue Nahrstoffe verfigbar machen kénnen. Wenn die Pflanzen mit einem
Wurzelendophyten wie P. indica co-kultiviert werden, kann der Endophyt schwer zugangliche
Nahrstoffe leichter verfigbar machen (Biodiinger-Wirkung). AuRerdem kann die Pflanze mit
Hilfe des Pilzes in weitere Agar- bzw. Bodenschichten vordringen, um wieder neue
Nahrstoffe aufzunehmen. Bei der Interaktion mit Mykorrhizapilzen werden vor allem die
Nahrstoffe Stickstoff und Phosphat aus der Erde fur die Pflanze verfligbar gemacht
(Karandashov und Bucher, 2005; van der Heijden, 2010). Wahrend der Interaktion mit
P. indica wird aktiv Phosphat in die Wurzel transportiert (Kumar et al., 2011a; Shahollari et
al., 2005; Yadav et al., 2010). Weiterhin wurde eine verstarkte Akkumulierung von Stickstoff
in den Wurzeln von P. indica besiedelten A. thaliana gezeigt (Sherameti et al., 2005). In der

hydroponischen Kultur hingegen ist es nicht nétig die N&hrstoffe in aufwendiger Weise
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verfugbar zu machen, da die Wurzeln dauerhaft von dem Medium umspult und somit
kontinuierlich mit Nahrstoffen versorgt werden. Deshalb ist eine VergroRerung der

Wurzeloberflache nicht notwendig.

Durch P.indica werden bisher unbekannte wachstumsfordernde Substanzen und Stoffe
abgegeben, die die Gesundheit der Pflanze steigern (Bioprotektor-Wirkung, z.B. erhdhte
Resistenz gegen Salzstress, Pathogene). Dies stimuliert die Pflanze zu mehr Wachstum,
welches sich in einem erhéhten Blattgewicht und einer vermehrten Bildung von Samen und
Frichten widerspiegelt. Durch die groRere Blattoberfliche kann eine erhdhte
Photosyntheserate erzielt werden und damit mehr Energie bzw. Zucker gebildet werden,

welche wiederum zum Endophyten geleitet werden (Bago et al., 2003).

Ein weiterer Grund fir die Wachstumsférderung von A. thaliana kann der Eingriff in den
Hormonhaushalt der Pflanzen sein (Bioregulator-Wirkung). Es wurde gezeigt, dass die
Interaktion und hervorgerufene Resistenz von P.indica bei vielen Pflanzen durch
verschiedene Hormone beeinflusst wurde (Camehl und Oelmuller, 2010; Camehl et al.,
2010; Jacobs et al., 2011; Lee et al., 2011; Molitor und Kogel, 2009; Schafer et al., 2009a, b;
Stein et al., 2008; Vadassery et al., 2008). Jedoch konnten weder die Hormone flir den
wachstumsférdernden Effekt allein verantwortlich gemacht werden, noch scheint die bessere
Nahrstoffversorgung durch P. indica der Grund fir die Wachstumsférderung zu sein. Es
konnte gezeigt werden, dass die grofsten Wuchsunterschiede bei Gerste im Freilandversuch
zwischen den Kontrollpflanzen und den P. indica behandelten Pflanzen bestanden, wenn die
Pflanzen voll gedingt wurden (Achatz, 2006). Dies spricht nicht fir eine bessere
Néhrstoffversorgung als Grund fur die Wachstumsforderung. Entweder wirken die hier
beschriebenen Faktoren kumulativ, so dass sie einzeln nicht als wachstumsférdernder Effekt
angesehen werden, sondern nur wenn mehrere Wirkungen zusammen agieren. Andererseits
kénnte es (bisher unbekannte) Substanzen geben, die fur die Wachstumsstimulierung

verantwortlich sind.

Eine weitere makroskopische Auffalligkeit der A. thaliana-P. indica-Interaktion war, dass
P. indica die Wurzeln von A. thaliana wahrend der Co-Kultivierung in hydroponischer Kultur
nicht penetriert. Das Myzel umschlie3t die Wurzeln, es werden auch extrazellular
Chlamydosporen gebildet, es konnten jedoch keine Hyphen und Chlamydosporen in den
Wurzelzellen detektiert werden. Auch ein Kooperationspartner (Dr. Alga Zuccaro, MPI

Marburg), die eine Penetration der Wurzeln nach P. indica Co-Kultivierung in Erde und auf
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Agar beobachten konnte, konnte keine Penetration der hydroponischen Kultur-Wurzeln
feststellen. Nach Co-Kultvierung von A. thaliana mit einem GFP-fluoreszierenden P. indica-
Stamm (Dr. Alga Zuccaro, MPI Marburg), konnten die Chlamydosporen und die Hyphen nur
auBBerhalb der Wurzel beobachtet werden (Daten nicht gezeigt). Demnach konnte durch
verschiedene visuelle Methoden gezeigt werden, dass P.indica A.thaliana in
hydroponischer Kultur nicht penetriert.

In der Literatur wurde die Penetration fur verschiedene Pflanzen wie Gerste (Jacobs et al.,
2011; Schafer et al., 2007), aber auch Arabidopsis beschrieben (Peskan-Berghofer et al.,
2004). Dabei werden Zelltodreaktionen beobachtet, die laut Schafer et al. (2007) essentiell
fur die Etablierung der Interaktion zwischen P.indica und seinem Wirt sind. Es wurde
allerdings auch berichtet, dass P.indica die Wurzeln zwar penetriert, aber keine
Wurzelzellen zerstort, d.h. keine Zelltodreaktionen noétig sind (Peskan-Berghofer et al.,
2004). Eine Moglichkeit fir die extrazellulare und nicht intrazellulare Anhaftung von P. indica
an die A. thaliana Wurzeln in hydroponischer Kultur konnte sein, dass die Penetration nicht
notwendig ist, da durch das Medium die Stoffe geldst vorliegen und von beiden Partnern
leicht sekretiert und aufgenommen werden kdnnen. Wenn P. indica seinen Wirt penetriert
muss er dessen Abwehrsystem umgehen, was mit erhéhten Energiekosten einhergeht
(Jacobs et al., 2011).

Auffallig bei den Mediumaustauschexperimenten war, dass die Wurzeln der Pflanzen, die mit
dem sterilfiltrierten AtPi Medium (siehe Abb. 3. 8), mit dem sterilfitriertem Pi Medium (siehe
Abb. 3. 9) und mit den Eluaten (siehe Abb. 3. 10) behandelt wurden, sehr kurze und in den
Agar zurtickgezogene Wurzeln aufzeigten. In den Blattern wurde wahrenddessen entweder
ein wachstumsférdernder Effekt (Abb. 3.8 und 3.10) oder keine Veranderung im
Blattgewicht (Abb. 3. 9) beobachtet. Vielleicht befanden sich in den Eluaten wéhrend der
Interaktion sekretierte Substanzen, die auf die Wurzeln einen wachstumshemmenden Effekt
haben. Es konnte sein, dass die mit dem AtPi Eluat behandelten Pflanzen die fir sie
unvorteilhaften Subtanzen in einer zu hohen Konzentration im Medium vorfinden, weshalb
sich die Wurzeln in den Agar zuriickziehen. Diese hemmenden Stoffe werden wahrscheinlich
von P.indica abgegeben, da bei den Kontrollpflanzen, die mit dem At Eluat behandelt
wurden, kein wachstumshemmender Effekt beobachtet wurde. In der Literatur wurde
ebenfalls gezeigt, dass ein P.indica Kulturfiltrat wachstumsinhibierende Effekte auf
Arbaidopsiswurzeln hat (Sirrenberg et al., 2007). Diese Wachstumshemmung soll auf Auxin
im Kulturfiltrat zurtickzufiihren sei. In dieser Arbeit wurde allerdings kein unterschiedlicher

Level an Auxinen (z.B. beim Vergleich des Medien Pi > m oder AtPi </> Pi) gemessen. Die
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wachstumshemmenden Substanzen werden teilweise wahrend der Festphasenextraktion
aus dem Medium entfernt, da nach Zugabe der Eluate (Abb. 3. 10) das Wurzelwachstum
starker ist, als nach Zugabe des Mediums (Abb. 3.8 und 3.9). Da durch die
Festphasenextraktion vor allem polare Stoffe aus dem Medium entfernt werden, ist zu
vermuten, dass die wachstumsinhibierenden Substanzen zu dieser Stoffklasse gehdren.
Trotz der wachstumshemmenden Verbindungen, die das Wurzelwachstum beintrachtigen,
konnte ein wachstumsfordernder Effekt in den Bléattern beobachtet werden (Abb. 3. 8 und
3. 10). Die wachstumsférdernden Metaboliten wurden mitunter durch Diffusion in den Agar

befdrdert, wo sie ihre Wirkung an den Pflanzenwurzeln entfalten konnten.

4.3 Aufarbeitung des Mediums

Neben den Geweben sollte auch das Medium per GC-MS und LC-MS vermessen werden.
Dafir musste dieses aufkonzentriert werden, da die Menge von 180 mL nicht direkt im
Massenspektrometer analysiert werden konnte. Damit wurde auch die Konzentration der
Substanzen, die sich in dem Medium befanden, um das 360-fache erhoht und somit konnte
gewabhrleistet werden, dass sich Metaboliten, die nur in geringen Mengen im Medium
auftraten von den Geraten detektiert werden konnten. Weiterhin sollten die Zucker moglichst
vollstandig aus dem Medium entfernt werden, da die LC-MS- und GC-MS-S&ulen und die
lonenquelle sonst hochgradig kontaminiert werden wirden. Weiterhin wirden Matrixeffekte
die Quantifikationsgenauigkeit negativ beeinflussen. Als Matrixeffekte werden dabei die
Anderung der lonisationseffektivitat der Analyten durch die Anwesenheit von co-eluierenden
Substanzen bezeichnet (Béttcher et al., 2007; Taylor, 2005).

Demnach war es essentiell, das Medium aufzukonzentrieren und die Zucker zu reduzieren.
Dafir standen vier Typen von Saulen zur Auswahl:  Anionenaustauscher,
Kationenaustauscher und ungeladene Saulen (Kieselgel und Umkehrphase C-18 (Reversed
phase)). Anionen- und Kationenaustauscher kénnen starke oder schwache Anionen bzw.
Kationen binden und mit dem geeigneten Losungsmittel wieder eluiert werden. Diese Saulen
sind vor allem flr die Anreicherung von Sauren bzw. Basen und Dipolen geeignet. Mit den
Kieselgelsaulen kénnen vor allem stark polare Substanzen aufkonzentriert werden, die
reversed phase Saulen binden unpolare und semipolare Substanzen. Mit letzteren kdnnen
die meisten Stoffklassen angereichert werden, weshalb diese Saulen fuar die
Probenvorbereitung fir LC-MS Messungen empfohlen werden (Boéttcher et al.,, 2011). In

dieser Arbeit wurde das Medium Uber eine solche reversed phase Saule aufkonzentriert, um
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die Sekundarmetaboliten anzureichern und die Zucker, welche polare Substanzen sind,
abzureichern. Fur die Messungen mit der LC-MS ist dieser Saulentyp gut geeignet,
allerdings werden bei der GC-MS vor allem polare Stoffe wie Zucker gemessen, weshalb
dieser Saulentyp fir die GC-MS eigentlich nicht geeignet ist. Da dem Medium 0,5 %
Saccharose zugesetzt wurden, damit P. indica in dem Murashige-Skoog-Medium wuchs, ist
der Zucker in groRem Uberschuss vorhanden. Wirde das Medium uber einen Kationen—
oder Anionenaustauscher aufkonzentriert werden, wirden die Chromatogramme mit den
Peaks fur Saccharose, Fructose und Glucose (Saccharose zerfallt in Glucose und Fructose)
uberlagert werden und dadurch alle anderen Stoffe supprimieren. So war eine Abreicherung
der Zucker auch fur die GC-MS notwendig.

Die Konzentrierung der Substanzen, die in das Medium ausgeschieden wurden, ist durch die
reversed phase Saule gut gelungen. Dies zeigt sich z.B. darin, dass die Substanzen, die
wahrend der Co-Kultivierung in das Medium sekretiert wurden, auch nach der Anreicherung
im Eluat enthalten und aktiv sind. So konnte mit dem AtPi Eluat ein wachstumsfordernder
Effekt erzielt werden (Abb. 3.11). Allerdings ist der wachstumsfordernde Effekt der AtPi
Eluate (+ 9 %) nicht so gro3 wie der des sterilfiltrierten Mediums (+ 18 %) (Abb. 3. 9) oder
von P. indica selbst (+ 31,9 %) (Abb. 3.5). Wurden die Pflanzen mit dem Eluat der 60 %
Methanol Eluatfraktion behandelt (Abb. 3.12) konnte eine Gewichtszunahme der Blatter von
18 % erreicht werden. Dies entspricht den Ergebnissen des sterilfiltrierten Mediums (Abb.
3.9). Eine Erklarung fur diese Unterschiede kdnnte darin liegen, dass im Gesamteluat die
wachstumsstimulierenden Substanzen nicht so konzentriert vorliegen wie in der 60 %
Fraktion oder andere Substanzen enthalten sein kdnnten, die die wachstumsfordernden
Stoffe supprimieren. Der wachstumsfordernde Effekt ist am starksten, wenn P. indica direkt
mit den Pflanzenwurzeln interagiert. Einerseits kbnnten bestimmte Substanzen von P. indica
produziert und sekretiert werden, die sofort von der Pflanzenwurzel aufgenommen und
verstoffwechselt werden, wobei diese Substanzen jedoch mit dem hier gewahlten
experimenteller Ansatz nicht detektiert werden kdénnen.

Andererseits wurde zumindest ein Teil der wachstumsférdernden Substanzen in das Medium
abgegeben, da sowohl mit dem sterilfiltrierten Medium als auch durch die AtPi Eluate eine
Wachstumsstimulierung der Blatter erreicht werden konnte. Somit sollten die Substanzen,
die wahrend der Interaktion von A. thaliana und P. indica sekretiert werden, nach der
Aufkonzentration des Mediums in den Eluaten zu finden sein.

Um herauszufinden, wie viel Prozent einer Substanz nicht von der Saule aufgenommen und

eluiert wurden, wurden verschiedene bekannte Konzentrationen an Pantothensaure und
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Leu-Leu (beides Verbindungen, die in dem AtPi Medium detektiert wurden) Uber die Saule
gegeben und die Konzentration der Waschfraktion als auch des Eluates analysiert (Daten
nicht gezeigt). So wurden Konzentrationen gewahlt, die mehrere Zehnerpotenzen hdéher
waren, als in den Medium vorgefunden wurden, um eine Uberladung der Saule zu simulieren
und zu analysieren, wie viel der Substanz noch im Eluat wiederzufinden war. So wurde z.B.
von 15 pM Pantothenséaure etwa 80 % in dem Eluat wiedergefunden. Da Pantothensaure in
dem AtPi Medium eine Konzentration von 3 nM hatte, kann davon ausgegangen werden,
dass diese Substanz nahezu vollstéandig eluiert wurde und somit in der MS detektiert werden
konnte. Dies sollte auch fir alle anderen unpolaren und semipolaren Stoffe gelten, die
wahren der Kultivierung in das Medium abgegeben wurden. Wenn Stoffe jedoch in einer sehr
niedrigen Konzentration (fmol und kleiner) sekretiert wurden, kdnnen diese nicht per MS
erfasst werden, da die UPLC-ESI-QTOF-MS ein Detektionslimit von etwa 1 pmol hat
(Bottcher et al., 2011) und die GC-Quad-MS ein Detektionslimit im Bereich von nmol - pmol
besitzt (Strehmel, 2010). Es ist auch mdglich, dass eine der wichtigen Substanzen fir die
Interaktion nicht in der doppelten Konzentration im Vergleich zur Kontrolle vorliegen muss
(fold change = 2), sondern vielleicht nur 1,5-mal mehr vorhanden ist. Diese Stoffe fallen
ebenfalls aus der Statistik heraus. Da die Anzahl der zu analysierenden Massensignale
jedoch zu groR gewesen ware, wurde die untere Grenze des fold changes bei 2 gesetzt.
Teilweise waren die Substanzen, die in dem einen ESet differentiell waren und in den
anderen ESet nicht, sehr niedrig konzentriert, d.h. am Detektionslimit der UPLC-ESI-QTOF-
MS. Daher konnten die Substanzen nicht mehr (in jeder Probe) gemessen werden und fielen

sSo aus der Statistik heraus.

4.4 LC-MS Datenauswertung

In der vorliegenden Arbeit wurde nach Interaktion von A.thaliana mit P. indica ein
ungerichtetes Metaboliten-Profiling der Blatter, der Wurzeln, des Myzels und des Mediums
durchgefihrt. Bisher wurden nur vereinzelt ungerichtete Metabolomanalysen per LC-MS
verotffentlicht. So wurden Erdbeerbliten (Hanhineva et al., 2008) und Maiskérner (Manetti et
al., 2006), die Wurzeln des Engelwurz (Angelica acutiloba) (Tianniam et al., 2009), ein
Arabidopsis Gesamtpflanzenextrakt (Nakabayashi et al., 2009), Arabidopsis-Blatter (Bottcher
et al., 2008) sowie die Blatter und Wurzeln von Arabidopsis (von Roepenack-Lahaye et al.,
2004) einem non-targeted profiling unterzogen. Dabei konnte von einigen Metaboliten die

Struktur aufgeklart werden.
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Weit haufiger hingegen ist die Analyse bestimmter Substanzklassen, wie z.B. der
Strigolactone in Hulsenfrichtlern (Yoneyama et al., 2008), organische S&auren in den
Geweben und Wurzeln von Mais, der Lupine und Kichererbsen (Erro et al., 2009),
Anthocyane in Brunfelsia calycina Kronblattern (Bar-Akiva et al., 2010) oder phenolische
Cholinester in Arabidopsis und Rapssamen (Béttcher et al., 2009). Die gerichtete Analyse ist
um ein vielfaches einfacher, da die Substanzklasse bekannt ist und nur nach wenigen
Verbindungen gesucht wird, flr die meist eine Datenbank bzw. Referenzspektren und

Standards vorliegen.

In dem in dieser Arbeit analysierten Medium befanden sich die Wurzelexsudate von
A. thaliana, einerseits ohne Fremdeinwirkung (At > m), andererseits wahrend der Interaktion
mit P. indica (At vs. AtPi). Es gibt bisher nur wenige Arbeiten, in denen Wurzelexsudate per
LC-MS und GC-MS vermessen wurden. Es wurden die Wurzelexsudate von A. thaliana,
welche in Erde gewachsen waren, in der Rhizosphéarenschicht der Erde untersucht. Dabei
wurde die Analyse entweder auf einzelne Stoffklassen, wie Glucosinolate beschrankt, wobei
nur die Zugehorigkeit zu der Substanzklasse und PCAs (Principal component analysis)
gezeigt werden konnten (Bressan et al., 2009) oder die Unterschiede der Proben in einer
HCA (Hierarchical cluster analysis) verdeutlicht werden konnten (Micallef et al., 2009). PCA
und HCA sind mathematische Verfahren, um umfangreiche Datenséatze zu strukturieren, zu
vereinfachen und zu veranschaulichen. Meist kann so dargestellt werden, dass sich die eine
Gruppe von der anderen untersuchten Gruppe unterscheidet. Mehr Informationen sind aus
diesen Verfahren jedoch nicht zu gewinnen. Eine PCA und HCA kann als erster Hinweis flr
das Ergebnis dienen, die schwierige Analyse und Aufklarung der Metaboliten sollte allerdings

danach erfolgen.

Weitere ,Wurzelexsudat*-Analysen (die gesamten Pflanzen wurden in hydroponischer Kultur
angezogen, demnach eigentlich Gesamtpflanzenexsudat) wurden per LC-MS von Raps
untersucht, indem organische S&uren identifiziert wurden (Jaitz et al., 2011). In Arabidopsis
wurden sekundare Pflanzenstoffe detektiert, allerdings konnten nur nominale (d.h. keine
hochauflésenden) Massensignale gezeigt werden. Es wurden weder Angaben zu
Fragmentierungen gemacht, noch eine Strukturaufklarung durchgefihrt, die zu einer

Aufklarung der Identitat der Substanzen fiihren konnten (Loyola-Vargas et al., 2007).

Ein ungerichtetes Metabolit-Profiling ist mit Hilfe der LC-MS schwierig, da die
Strukturaufklarung kompliziert und zeitaufwendig ist. Dies ist einerseits auf die sehr grol3e

Anzahl der sekundaren Pflanzenstoffe zurlickzufiihren, andererseits sind die offentlich
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zuganglichen Datenbanken nicht so umfassend wie die deutlich langer etablierten GC-MS
Datenbanken. Demnach ist die Identifizierung von Substanzen fir die GC-MS leichter. So
wurde ein ungerichtetes Metaboliten-Profiling per GC-MS in gerdsteten Haselnlissen und in
Kaffeepulver durchgefiihrt (Cordero et al.,, 2010a; Cordero et al., 2010b). In Arabidopsis
wurden ,Wurzelexsudate® (sprich Gesamtpflanzenextrakte in hydroponischer Kultur) per GC-

MS vermessen und einige Substanzen identifiziert (Badri et al., 2008; Steeghs et al., 2004).

Zusammenfassend wurden in dieser Arbeit erstmals die Exsudate von A. thaliana Wurzeln
per LC-MS und GC-MS in einem non-targeted metabolite profiling analysiert. Weiterhin
wurde versucht, die differentiellen Massensignale strukturell aufzuklaren und wenn dies nicht
mdoglich war, anhand der Fragmentierungsmuster zumindest nahere Aussagen zu der

Zugehorigkeit zu einer Substanzklasse zu treffen.

Im Rahmen der Arbeit wurde das unter 3.3.1 beschriebene Experimentenset 1 (ESet 1)
durchgefuhrt. Dabei wurden drei unabhangige Experimente realisiert, wobei pro Experiment
drei Kasten pro Untersuchungsansatz gewahlt wurden (biologische Replikate) und von
jedem Kasten 48 Pflanzen gepoolt wurden. Demnach sind geniigend Individuen untersucht
worden. Der Pool von 48 Pflanzen ist mehr als ausreichend, kleine Unterschiede zwischen
den Pflanzen bzw. ihren Wurzelexsudaten werden ausgeglichen. Es ist sinnvoll, dass man,
um eine sehr gro3e Anzahl von Messproben zu minimieren, die Pflanzen poolt, wenn die
biologische Variabilitat groZer ist als die technische Variabilitat (Kendziorski et al., 2005). So
wurden beispielsweise fir ein LC-MS Profiling 10 Pflanzen pro Messung gepoolt (von
Roepenack-Lahaye et al., 2004).

Da jede Probe dreimal vermessen wurde (technische Replikate), konnten insgesamt 27
Messungen pro Untersuchungsansatz erreicht werden und mit den anderen
Untersuchungsansatzen verglichen werden (z.B. Wurzeln At vs. Wurzeln AtPi).

Im Laufe der Arbeit wurde das gesamte Experimentenset im Rahmen einer Kooperation
wiederholt (ESet 2). Die gewonnenen Daten wurden mit dem ersten Experimentenset
verglichen und zusammengefiihrt, da die Annahme bestand, dass die Massensignale, die in
beiden Experimentensets differentiell sind, wirklich divergent sind. Werden die beiden ESets
verglichen, féllt die unterschiedliche Anzahl an (differentiellen) Massensignalen auf. So
wurden z.B. bei den Blattern im positiven Modus im ESet 1 2400 und im ESet 2 3567
Gesamtmassensignale bzw. im Vergleich AtPi > At der Blatter 9 (ESet 1) und 57 (ESet 2)
differentielle Massensignale gemessen. Diese unterschiedlichen Zahlen kénnen einerseits
dadurch zustande kommen, dass zwischen den zwei Experimentensets minimale

Unterschiede in der Kultivierung aufgetreten sein konnten. Es wurde zwar versucht, die
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Experimentensets identisch durchzufiihren, jedoch kann nicht ausgeschlossen werden, dass
z.B. das Licht, durch Abnutzung der Lampen, minimal (ca. 10 pmol - s™ m?) stérker oder
schwacher war. AuRerdem wurden die gelben Kasten zwischen den beiden ESets ein Jahr
fur hydroponische Kulturen benutzt, so dass eventuell Weichmacher aus den Kasten beim
ersten ESet noch zusatzlich in das Medium abgegeben wurden. Ein Effekt, den die
Weichmacher auf die Pflanzen bzw. den Pilz hatten, kann nicht ausgeschlossen werden.
Diese Unterschiede in der Kultivierung kénnten einen Einfluss auf das Metabolitenmuster
haben.

Massensignale wurden nur dann als differentiell eingestuft, wenn der fold change bei zwei
oder héher lag, der p-value unter 0,05 war, das Signal eine Intensitat von mindestens 1000
besal} und das Signal in 75 % der Messungen einer Gruppe vorkam. Erfillte ein [m/z] eine
der Anforderungen nicht, war es nicht differentiell. So konnte es vorkommen, dass ein
Massensignal im ESet 1 die genannten Voraussetzungen erfilllte, aber im ESet 2 z.B. nur
einen fold change von 1,8 besal} und deshalb nicht beachtet wurde. Auch kam es vor, dass
in einem ESet der fold change héher als zwei war, der p-value aber tber 0,05 und das Signal
deshalb nicht als differentiell angesehen wurde, aber in dem anderen ESet durchaus
differentiell war, da alle Anforderungen erfillt waren. So wurde die Anzahl nach
Zusammenfuhren der beiden ESets minimiert, da in beiden ESets die oben genannten

Anforderungen erflillt sein mussten.

4.5 Auswertung des Metaboliten-Profilings

Wahrend der Auswertung des Metaboliten-Profilings wurde versucht, mdglichst alle
differentiellen Metaboliten zu identifizieren. Da die Strukturaufklarung der LC-MS Daten sehr
schwierig ist, ist es kaum maoglich, Strukturen aufzuklaren, wenn nicht wenigstens die
Substanzklasse bekannt ist (Bottcher et al., 2011). Da in dieser Arbeit ein ungerichteter
Ansatz (non targeted) durchgefiihrt wurde, war Gber die Substanzklassen nur wenig bekannt.
Mit der durchgefuhrten Methode konnten Sekund&rmetaboliten der Klassen Flavonoide,
Phenylpropanoide, Glucosinolate, Anthocyane, Indole, manche Fettsduren und kleine
Peptide gemessen werden. Fir die Vergleiche AtPi > At Medium und At > m Medium, sowohl
im positiven als auch negativen Messmodus, wurde mittels der MS/MS Fraktionierungen
versucht, die Summenformeln zu bestimmen (siehe 7.2). Anschlielend sollten per
Datenbankrecherche Vorschlage fir mogliche Substanzen erhalten werden, die wiederrum
durch einen Abgleich mittels Standards héatten verifiziert werden kénnen. Durch die MS/MS

Fraktionierungen konnte fir etwa 65 % der Massensignale des Vergleichs des Mediums
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AtPi > At und ca. 45% der Metaboliten des Vergleichs der At>m Eluate eine
Summenformel  bestimmt werden. Wurden diese Summenformeln in  einer
Datenbankrecherche (z.B. bei www.chemspider.com) abgeglichen, wurde pro
Summenformel vielzdhlige Strukturformeln und damit Substanznamen (ca. 1000)
vorgeschlagen. Diese Substanzen konnten jedoch aus Kosten- und Zeitgriinden nicht alle
einzeln Uberprift und abgeglichen werden, so dass nur wenige Metaboliten per LC-MS

identifiziert werden konnten (ca. 1% der differentiellen Substanzen).

Insgesamt gelang die ldentifizierung von 28 Substanzen, wobei die Mehrzahl der Stoffe in
den GC-MS Analysen detektiert wurde. Durch die Analyse der GC-MS Daten konnten etwa
33 % der differentiellen Metaboliten durch den Abgleich mit der Golm Metabolome Database
(GMD) (Kopka et al., 2005; Schauer et al., 2005) identifiziert werden. Obwohl die Datenbank
eine umfangreiche Substanzbibliothek bereitstellt, konnten viele der Metaboliten nicht
identifiziert werden. Dies liegt einerseits daran, das auch in der GMD einige unbekannte
Substanzen (sogenannte NAs) gelistet sind, die noch nicht identifizieret worden sind.
Anderseits sind unter Umstanden bisher unbekannte Stoffe wahrend der Interaktion von
A. thaliana mit P. indica produziert worden. Es wurden wohl auch viele pilzliche Metaboliten
in die Medien sekretiert, in denen P.indica kultiviert wurde, die bisher nicht in einer
Datenbank zu finden sind. Es ist anzustreben, die bisher unbekannten Substanzen zu
identifizieren, damit eine genauere Analyse fur die mutualistische Interaktion stattfinden

kann.

Ein erster Schritt fir einen tieferen Einblick in die mutualistische Interaktion bietet neben der
Identifizierung der einzelnen Stoffe und der Abgleich mit Literatur Gber mdgliche Funktionen
in der Interaktion der Gewebevergleich. Fir alle differentiellen Massensignale (positiver und
negativer Messmodus) der LC-MS Analysen wurde ein ,Gewebevergleich® erstellt, d.h. es
wurde Uberprift, ob das differentielle Massensignal in den Geweben (Blatt, Wurzel, Myzel)
und in den einzelnen Medienvergleichen zu finden ist und ob es dort ebenfalls differentiell ist
(sieche 7.1). Die Uberprifung erfolgte durch Retentionszeitvergleich und die
Ubereinstimmung der [m/z] (Nachkommastellen). Bei den GC-MS Analysen konnte nur bei
den identifizierten Metaboliten ein Gewebevergleich vorgenommen werden, da bei den
unbekannten Metabolitenclustern ein Vergleich nicht maglich war.

Durch den Gewebevergleich kann abgeschéatzt werden, ob der differentielle Metabolit von
der Pflanze, dem Pilz oder von beiden produziert und sekretiert worden ist. In der Diskussion
ist bei den Literaturvergleichen der einzelnen Stoffe auch mit aufgefiihrt, in welchem Gewebe

bzw. Medium diese Substanz ebenfalls detektiert wurde.
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Ein Teilaspekt dieser Arbeit war es, wenn moglich, die wachstumsférdernden Stoffe zu
identifizieren. Daftr wurden Fraktionen des Eluates gesammelt und in der LC-MS vermessen
(siehe 3.3.5). Insgesamt konnten nur etwa 20 % der Massensignale, die in dem Gesamteluat
AtPi > At differentiell waren, als differentielle Massensignale in den Fraktionen gefunden
werden. Dies konnte dadurch zu Stande kommen, dass einzelne Massensignale die Kriterien
(fold change = 2, p-value < 0,05, Auftreten des [m/z] in mindestens 75 % der Files einer
Gruppe) nicht erfullen konnten. Um diese Analyse weiter zu verfolgen, sollten die Versuche
mit einer hoheren Anzahl von Proben wiederholt werden, damit eine bessere statistische
Auswertung gewahrleistet werden kann. Dabei werden sicherlich auch mehr differentielle
Massensignale denen der Gesamteluate entsprechen. Weiterhin sollten die einzelnen
Fraktionen auch per GC-MS untersucht werden, um mdglichst alle potentiell
wachstumsfordernden Substanzen identifizieren zu kdnnen. Dabei kann sich vor allem auf
die 60 % Fraktion konzentriert werden, da diese bei Zugabe zu A.thaliana eine
Wachstumsforderung zeigte (siehe 3.2.5).

4.6 Metaboliten-Profiling

4.6.1 Metaboliten-Profiling der Blatter

Bei dem Vergleich der Blatter zwischen der Kontrolle (At) und den Blattern der mit P. indica
co-kultivierten Pflanzen (AtPi) konnten sowohl in der LC-MS als auch in der GC-MS keine
differentiellen Massensignale/Metaboliten identifiziert werden. Die durch P. indica stimulierte
Wachstumsfdrderung wird in den Blattern beobachtet. Da sich das Metabolitenmuster nicht
signifikant andert, kann davon ausgegangen werden, dass Uber die Wurzel das Signal (z.B.
Vorhandensein mehrerer Metaboliten, Signalkaskade auf Proteinebene nach Bindung einer
oder mehrerer Substanzen an einen Rezeptor) an den oberirdischen Teil der Pflanze geleitet
wird, welche mit der Produktion von mehr Biomasse reagiert. Dabei wird der
Metabolitenhaushalt nicht veréndert, es mag vielleicht eine hohere Konzentration an Stoffen
vorhanden sein, die allerdings auf die Blattmasse bezogen nicht differentiell ist. Es ist
natirlich auch maoglich, dass eine minimale Anderung des Metabolitenlevels, z.B. ein fold
change von 1,2 oder 1,5 ausreicht, um die Wachstumsforderung in den Blattern zu
gewabhrleisten. Auf molekularbiologischer Ebene wurden bisher keine Gene publiziert, die
sich wahrend der Co-Kultivierung verandern. Ebenso wenig wurden bisher Metaboliten
identifiziert, die in den Blattern nach Kolonisation von Pflanzen mit P. indica verandert

wurden. Die bisher gefunden Gene und Metaboliten wurden alle in den Wurzeln identifiziert.
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4.6.2 Metaboliten-Profiling der Wurzeln

Wahrend der Co-Kultivierung mit P. indica wurden in den Wurzeln von A. thaliana etwa 12 in
der LC-MS und sechs in der GC-MS detektierte Metaboliten reprimiert (At > AtPi). Dagegen
wurden ca. 65 differentielle Metaboliten in den LC-MS und 13 in den GC-MS Analysen
hochreguliert.

Im Folgenden werden die identifizierten Metaboliten genauer untersucht. In Abb. 4. 1 sind die
Metaboliten, die per LC-MS und GC-MS identifiziert wurden, in die jeweiligen
Stoffwechselwege von Arabidopsis eingeordnet. In den Kontrollwurzeln (At) war die
Konzentration der Substanzen Pyroglutamat, Harnstoff und der proteinogenen Aminosauren
Serin und Asparagin gegeniiber den co-kultivierten Wurzeln erhéht. Die Konzentrationen der
Zucker Fructose, Trehalose und Glucose, sowie die Substanzen myo-Inositol und Milchsaure

waren hingegen in den At Wurzeln erniedrigt.
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Abb. 4. 1: Einordnung der identifizierten Metaboliten der Wurzeln in eine Ubersicht der Stoffwechselwege in
Arabidopsis thaliana. In blau sind die identifizierten Metaboliten hervorgehoben, die im Vergleich AtPi > At
differentiell waren. In rot sind die Metaboliten des Vergleichs AtPi < At gekennzeichnet. Die Abbildung wurde mit
Hilfe von KEGG erstellt.1 Glycanbiosynthese und -Metabolismus, 2 Lipid-Metabolismus, 3 Terpenoid und
Polyketid-Metabolismus, 4 Xenobioticaabbau und -Metabolismus, 5 Kohlenhydrat-Metabolismus, 6 Aminosauren-
Metabolismus, 7 Energie-Metabolismus, 8 Nukleotid-Metabolismus, 9 Cofaktoren- und Vitamin-Metabolismus, 10

Biosynthese von weiteren Sekundérmetaboliten, 11 Metabolismus von weiteren Aminosauren.
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Der Gehalt an Pyroglutamat war in den AtPi Wurzeln erniedrigt. Pyroglutamat (pGlu, 5-Oxo-
L-Prolin) ist eine nicht proteinogene, zyklische Aminosaure. Sie kann entweder enzymatisch
als Intermediat von Stoffwechselwegen, wie bei dem Y-Glutamylzyklus gebildet werden (Van
der Werf und Meister, 1975) oder wahrend der Proteinbiosynthese als Terminalaminosaure
in Proteinen benutzt werden. Weiterhin kommt Pyroglutamat als freie Aminosaure in pflanzen
vor. Sie spielt demnach eine wichtige Rolle im gesamten Metabolismus. Sowohl in den co-
kultivierten Wurzeln wie auch im co-kultivierten Myzel ist diese Aminosaure reduziert. Dies

spricht fur einen Verbrauch der Substanz.

Die Konzentration an den Aminosduren Asparagin und Serin war in den AtPi Wurzeln
erniedrigt. In der Literatur wurde beschrieben, dass der Totalaminosauregehalt, dabei vor
allem Asparagin in mit P. indica kolonisierten Gerstenwurzeln in den Wurzelspitzen und der
Elongationszone reduziert war. Dies kdnnte daran liegen, dass die Aminosauren an P. indica
abgegeben werden. In dieser Untersuchung wurden auch die Konzentration an freien Zucker
erniedrigt (Schafer et al., 2009a), wohingegen in dieser Arbeit die Zucker Glucose, Fructose
und Trehalose verstarkt in den kolonisierten Wurzeln zu finden waren. Da die
Untersuchungen zu unterschiedlichen Zeiten stattfanden (3 bzw. 7 Tage nach Start der
Interaktion (Schafer et al., 2009a) und 14 Tage nach Initiierung der Interaktion), kbnnte am
Anfang vermehrt Zucker verbraucht werden, wohingegen nach ,Stabilisierung” der

Interaktion die Zuckerkonzentration wieder steigt.

Trehalose (1-a-Glucopyranosyl-1-a-Glucopyranosid) ist ein Zweifachzucker, der von
Pflanzen, Bakterien und Pilzen produziert werden kann (Elbein, 1974). Er spielt eine Rolle
bei der Stressabwehr, wie Hitze — und Kaltestress und damit einhergehendem
Trockenstress, sowie als Energie- und Kohlenstoffquelle (Crowe et al., 1998; Crowe et al.,
1984; Ribeiro et al., 1997; Wiemken, 1990). Trehalose wurde auch in Arabidopsis entdeckt
(Vogel et al., 2001), allerdings sind die Konzentrationen kaum detektierbar (Leyman et al.,
2001; Vogel et al., 2001). Gebildet wird Trehalose und Trehalose-6-phosphat in Arabidopsis
von dem Enzym Trehalose-6-phosphat-Synthase (AtTPS1). Dieses Enzym und demnach
Trehalose und Trehalose-6-phosphat spielen eine wichtige Rolle in der Regulation des
Glucosemetabolismus und tben Einfluss auf Signalgene wéhrend der Pflanzenentwicklung
aus (Avonce et al., 2005; Lunn et al., 2006). Trehalose wird von dem Enzym in zwei
Glucosemolekiile gespalten (Muller et al., 2001), die dem Stoffwechsel anschlieRend zur
Verfligung stehen.

Bei der Interaktion von Hilsenfrichtlern, wie Sojabohnen und Medicago, mit

Knoéllchenbakterien akkumuliert Trehalose als Stabilisator bei Salz- und Osmosestress
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(Brechenmacher et al.,, 2010; Lopez et al., 2008; Streeter und Gomez, 2006). In den
Wurzelknolichen von Hulsenfriichten wurde eine erhdhte Konzentration des Disaccharids
gefunden (Muller et al., 1994; Streeter, 1985), was darauf schlieBen lasst, dass Trehalose
eine wichtige Rolle bei der Symbiose spielen kdonnte. So ist mindestens ein funktionierender
Trehalose-Biosyntheseweg nétig, damit S. meliloti die Wurzeln der Luzerne besiedeln kann
(Dominguez-Ferreras et al., 2009). Maispflanzen zeigen eine hohere Blatt- und
Wurzelbiomasse, wenn sie mit dem Stickstofffixierenden Bakterium A. brasilense kolonisiert
sind, dass hohe Level an Trehalose enthalt (Rodriguez-Salazar et al., 2009).

Trehalose und Mannitol spielen eine groRe Rolle fur die Vitalitdt bei Mykorrhizapilzen
(Niederer et al., 1989). Einerseits steigt in Stresssituationen, wie bei Hitze, Kéalte- oder
osmotischem Stress die Konzentration an Trehalose in den mykorrhizierten Wurzeln an
(Crowe, 2007; Lopez et al., 2007; Niederer et al., 1992; Pfeffer et al., 2004; Schellenbaum et
al., 1999). Damit kdnnen Proteine und Membranen geschutzt werden. Dies wird nétig, wenn
die Pilze in in trockenen Gebieten beheimatet sind, wie z.B. P. indica. Andererseits ist
Trehalose ein Transportzucker fir Mykorrizapilze (Soderstrom et al., 1988). Wahrend der
Interaktion von Mykorrhizapilzen mit ihrem Wirt steigt die Konzentration von Trehalose an
(Martin et al., 1988; Wallenda et al., 1996). Es wurde gezeigt, dass Aminosauren und Zucker
von den Mykorrhizapilzen aus den Wurzeln aufgenommen wurden (Govindarajulu et al.,
2005; Pfeffer et al.,, 1999). Wahrend der Interaktion von P.indica mit A. thaliana in
hydroponischer Kultur ist die Konzentration von Trehalose, Glucose und Fructose in den co-
kultivierten Wurzeln héher als in den Kontrollwurzeln. Saccharose (1-a-D-Glucopyranosyl-2-
B-D-fructofuranosid), welche dem Medium zugegeben wurde, stellt den wichtigsten
Transportzucker in Pflanzen dar. Wird Saccharose gespalten, steht ein Glucose- und ein
Fructosemolekil zur Verfigung. Da Saccharose ca. 39-fach weniger in dem co-kultivierten
Medium zu finden ist, kann davon ausgegangen werden, dass wahrend der Co-Kultivierung
Saccharose verstoffwechselt wurde. Da die Konzentration an Glucose und Fructose steigt,
ist eine Spaltung von Saccharose wahrscheinlich. Glucose kénnte anschliel3end in Trehalose
(bestehend aus zwei Glucosemolekilen) umgewandelt worden sein. Da das Disaccharid
eine Rolle bei der Interaktion von Rhizobakterien und Mykorrhizapilzen mit inrem Wirt spielt,
ist eine solche Funktion auch bei der Interaktion von P. indica mit A. thaliana wahrscheinlich.
Mit P. indica kolonisierte Pflanzen zeigen ebenfalls eine erhdhte abiotische Stressresistenz
(Baltruschat et al., 2008; Sherameti et al., 2008a; Waller et al., 2005). Auch ist bekannt, dass
P. indica einen wachstumsférdernden Effekt auf Pflanzen besitzt (u.a.(Fakhro et al., 2009;
Kaldorf et al., 2005; Kumar et al.,, 2011a; Kumar et al., 2011b; Sahay und Varma, 1999;
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Singh et al., 2000). Trehalose kénnte eine der Substanzen wahrend der Interaktion sein, die

fur die erhdhte Stresstoleranz und fur die Wachstumsfoérderung verantwortlich ist.

In den in dieser Arbeit durchgefiihrten Analysen wurde weniger Harnstoff in den Wurzeln
nach Co-Kultivierung gefunden, jedoch in den Bléattern zeigte sich kein Unterschied im
Harnstofflevel. Harnstoff (auch Urea, Kohlensaurediamid) wird entweder aus dem
Katabolismus von Arginin gebildet oder von der Wurzel aufgenommen. Harnstoff kann von
Arabidopsis direkt tber den DUR3-Transporter aufgenommen werden (Liu et al., 2003) oder
in Form von Ammonium oder Nitrat, nachdem die Bodenmikroben den Harnstoff zersetzt
haben. Wird Harnstoff direkt Gber die Wurzel aufgenommen, wird es durch die Urease in
einer enzymatischen Hydrolyse in Ammoniak und Carbamat zersetzt (Blakeley et al., 1969).
Harnstoff ist demnach ein Stickstofflieferant. Der in den AtPi Wurzeln vorhandene Harnstoff
konnte vermehrt wahrend der Co-Kultivierung mit P. indica als Stickstoffdonator genutzt
worden sein und in den Blattern verstoffwechselt worden sein (vermehrte Bildung von

Blattmaterial, Wachstumsférderung).

Das in den AtPi Wurzeln und in dem AtPi Myzel vermehrt gefundene myo-Insositol
(Cyclohexan-cis-1,2,3,5-trans-4,6-hexol) ist ein sechswertiger zyklischer Alkohol, der fir viele
Stoffwechselwege essentiell ist (Brinch-Pedersen et al., 2006). So ist myo-Inositol z.B. ein
Vorlaufermetabolit flr die Synthese verschiedener Zellwandpolymere (Loewus und Murthy,
2000). Weiterhin dient myo-Insositol als Trager fir die aktivierte Galaktose, welche spater in
Saccharose umgewandelt wird (Kandler und Hopf, 1982). In Zellmembranen ist myo-Insositol
die strukturelle Basis fur Phospholipide und Glycosylphosphatidylinositol-Anker, die
Glykoproteine an der Membran verankern (Lehle, 1990; Schultz et al., 1998).
Inositoltrisphosphat (IP3) spielt als second messenger bei der Signalibertragung in Zellen
eine wichtige Rolle. IP; ist in der Lage, den Zellstoffwechsel zu beeinflussen, so bewirkt es
beispielsweise den Anstieg der Ca?-Konzentration innerhalb  der  Zelle.
Inositolhexakisphosphat (IPg) dient als Speicherform fir myo-Inositol und Phosphat in
Pflanzen (Raboy, 2003). IPs wird in der Vakuole gespeichert. Wird myo-Inositol fur den
Stoffwechsel gebraucht, entlasst der Transporter INT1 in Arabidopsis das gespeicherte myo-
Inositol in das Cytoplamsa und stellt es so zur Verfigung (Schneider et al., 2008). Myo-
Inositol wurde nach Co-Kultivierung vermehrt in den Wurzeln und im Myzel detektiert. Dies
lasst darauf schlieBen, dass diese Substanz vermehrt fur Stoffwechselvorgdnge gebraucht
wird. Myo-Inositol wurde dem Medium als Teil der Gamborg B5-Vitamine zugegeben und
konnte somit in allen Medien detektiert werden, allerdings nicht als differentieller Metabolit.

Da sich die Konzentration in den Medien nicht andert, lasst sich darauf schliel3en, dass myo-
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Inositol nicht aus dem Medium aufgenommen wurde, sondern von A. thaliana und/oder
P. indica produziert wurde. Entweder haben die beiden Organsimen durch die Co-
Kultivierung den Impuls fur die vermehrte Produktion von myo-Inositol erhalten, oder ein
Organismus hat diese Substanz vermehrt produziert und an seinen Interaktionspartner

abgegeben.

In den AtPi Wurzeln wurde eine erhdhte Konzentration an Milchséure detektiert. Milchséaure
(2-Hydroxypropansaure) kann von den Wurzeln als antimikrobielle Substanz ausgeschieden
werden und so zur Verteidigung gegen Parasiten dienen. Protonierte Milchséure wird in
Arabidopsis von dem Transporter AtNIP2;1 transportiert, welcher vor allem in den Gefalien
der Wurzeln exprimiert wird. Das AtNIP2;1 Gen wird vor allem bei WurzelUberflutung und
damit einhegendem Sauerstoffdefizit exprimiert (Choi und Roberts, 2007). Da die Wurzeln in
dieser Arbeit in hydroponischer Kultur gehalten wurden und sich damit permanent im
Medium befanden, konnte die erhdhte Produktion von Milchsaure in den Wurzeln durch

Sauerstoffmangel induziert worden sein.

Wahrend der Interaktion mit wachstumsstimulierenden Bakterien wird Milchs&ure vermehrt in
den Wurzeln gefunden. So wurde in den Wurzelhaaren der Sojabohne nach Kolonisierung
mit dem stickstofffixierenden Bakterium B. japonicum ein erhohtes Level an
2-Hydroxypropansaure detektiert (Brechenmacher et al., 2010). Nach Besiedlung mit
Knéllchenbakterien wurde in den Wurzelknélichen der Luzerne mehr Milchsaure akkumuliert
als in den Wurzeln und die Konzentration an 2-Hydroxypropanséure steigt in den
Wurzelknolichen, wenn die Pflanze unter Salzstress steht (Barsch et al., 2006; Swaraj und
Bishnoi, 1999). Weiterhin wurde gezeigt, dass Polymere der Milchsaure einen
wachstumsfoérdernden Effekt bei Mais und Sojabohne haben (Chang et al., 1996; Kinnersley
et al.,, 1990). Wenn eine Pflanze mit P. indica co-kultiviert wird steigt die Toleranz gegen
Salz- und Trockenstress (Baltruschat et al., 2008; Sherameti et al., 2008a; Waller et al.,
2005). Weiterhin wurde ein wachstumsfordernder Effekt bei Pflanzen nachgewiesen, die mit
P. indica kultiviert wurden (Fakhro et al., 2009; Kaldorf et al., 2005; Kumar et al., 2011a;
Kumar et al., 2011b; Sahay und Varma, 1999; Singh et al., 2000). Milchséaure kdnnte eine
Substanz sein, die fur die erhohte Salztoleranz und fir die Wachstumsférderung

verantwortlich ist.

Anhand der Gene und Proteine, die in die Interaktion von A. thaliana und P. indica involviert
sind, kann unter Umstanden mit den Metaboliten, die in dieser Arbeit identifiziert wurden,

eine Signalkaskade erstellt werden. Deshalb wurden die publizierten Gene und Proteine, die
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wahrend der Interaktion differentiell waren, auf Gemeinsamkeiten mit den identifizierten

Metaboliten untersucht.

In der Literatur wurden die Wurzeln nach Co-Kultivierung auf genetischer Ebene intensiv
erforscht. Es wurden zum Beispiel die Transkriptlevel von Abwehrgenen wahrend der
Interaktion untersucht. So wurden die Gene PR-1, PR-2, PR-3, PR-4 nach Co-Kultivierung
mit P. indica reprimiert. Dagegen wurden PDF1.2, PDF2.3 und PDF 2.1 vermehrt exprimiert
(Knecht et al., 2010). In einer anderen Untersuchung wurden wahrend der Interaktion von
A. thaliana mit P. indica die Abwehrgene PR2, PAL2 und ERF1 exprimiert, wohingegen PR3,
PDF1.2 reprimiert wurden (Camehl et al., 2011). Weiterhin wurden die vorher untersuchten
Gene Pr-1, PR-2, PR-3, PR-4, PDF1.2, ERF1, GapC wahrend der Co-Kultivierung von
A.thaliana mit P.indica untersucht, es wurden jedoch keine Unterschiede im
Expressionslevel gefunden (Camehl und Oelmuller, 2010). Die divergenten Aussagen (so
wird das Gen PDF1.2 je nach Publikation vermehrt bzw. vermindert exprimiert oder andert
das Expressionslevel nicht) koénnten auf unterschiedliche Ausfihrungen im
Experimentdesign oder der Kultivierungszeitpunkte zurtickzufiihren sein. Es kann jedoch mit

diesen Daten keine allgemein gliltige Aussage getroffen werden.

Es wurde auRerdem gezeigt, dass das Abwehrgen PYK10 (eine Wurzel- und
Hypokotylspezifische B-Glucosidase/Myrosinase) fir die Wurzelkolonisierung von A. thaliana
wichtig ist (Sherameti et al., 2008b). Weiterhin wurden Ethylen-abhéngige Gene wahrend der
Kultivierung von A. thaliana und P. indica untersucht, dabei wurden drei Gene reprimiert und
die folgenden sechs Gene vermehrt exprimiert: 2-Nitropropan Dioxygenase (At5g64250),
Homeodomain Transcription Faktor (At2g35940), Nitratreductase 2 (At1g37130), Uclacyanin
Protein (STELLA, At3g60270); Germin Type 2 (At5g38910) und Calmodulin-bindendes
Protein (At5g26920) (Camehl et al., 2010). Diese Ethylensignalkomponenten und Ethylen-
abhangige Transkriptionsfaktoren sind fir die Balance zwischen einer vorteilhaften und einer
unvorteilhaften Symbiose essentiell (Camehl und Oelmuller, 2010; Camehl et al., 2010). Das
Hormon Ethylen ist jedoch fur die von P. indica induzierte Resistenz nicht wichtig (Molitor
und Kogel, 2009).

In einer weiteren Untersuchung zur Interaktion von Arabidopsis mit P. indica wurden die
Gene fur das LRR1 Protein (leucine-rich repeat Protein), fur die NPDO (2-
Nitropropandioxygenase), MIOX (fur ein Enzym das in die Ascorbat-Biosynthese involviert
ist), CIPK13 (fir einen Ca?* Sensor) und GLR2.5 (Ca** Signaltransduktionsgen) vermehrt

exprimiert (Vadassery et al., 2009a).
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Auf Proteinlevel wurde eine Rezeptor Kinase vermehrt nach Co-Kultiverung in den Wurzeln
von A. thaliana gefunden (Shahollari et al., 2005). Die Wachstumsférderung wird von einer
Co-Regulierung von Enzymen in der Wurzel, die in den Nitrat- und Starkemetabolismus der
Pflanze involviert sind, begleitet (Sherameti et al., 2005). Piriformospora indica induziert eine
erhdhte Trockenstresstoleranz, dies wird u.a. durch die Stimulierung der Expression von
trockenstressrelevanten Genen und Enzymen mit antioxidanten Eigenschaften erreicht
(Baltruschat et al., 2008; Sherameti et al., 2008a; Sun et al., 2010). Anhand der in dieser
Arbeit identifizierten Metaboliten kann keine Verbindung zu den Genen hergestellt werden,

die in der Interaktion involviert sind.

Es wurden in der Literatur auch der Einfluss verschiedener Hormone wéahrend der Interaktion
von A. thaliana und P. indica in den Wurzeln untersucht (siehe Einleitung 1.4). In dieser
Arbeit konnten keine Hormone gefunden werden, deren Konzentrationen sich in den At

Wurzeln von den AtPi Wurzeln unterschied.

In P. indica-behandelten Wurzeln wurde ein erhdhter Ascorbatlevel gefunden (Baltruschat et
al., 2008; Vadassery et al., 2009b; Waller et al., 2005), dieses Antioxidans ist ein wichtiger
Radikalfanger. In dieser Abreit konnte jedoch kein differentieller Ascorbatlevel detektiert

werden.
4.6.3 Metaboliten-Profiling des Myzels

In dem Metaboliten-Profiing des Myzels von P.indica wurden sechs differentielle
Metaboliten in der LC-MS und vier alternierende Substanzen in der GC-MS identifiziert,
deren Konzentration in den co-kultivierten Myzel erhoht war (AtPi > Pi). Dagegen konnten
neun Metaboliten in der LC-MS und sieben Stoffe in der GC-MS detektiert werden, deren
Konzentration in dem Myzel ohne Pflanzeneinwirkung héher war (AtPi < Pi). Im Allgemeinen
wird die Konzentration von sehr wenigen Substanzen im Myzel wéhrend der Co-Kultivierung
verandert. Dies deutet darauf hin, dass Substanzen, die von P. indica zur Interaktion mit
A. thaliana beitragen entweder in das Medium abgegeben wurden oder direkt an die Wurzeln
weitergereicht wurden. Stoffe die P. indica aufnimmt, werden wahrscheinlich verstoffwechselt
oder sind in so geringen Konzentrationen vorhanden, dass der Unterschied zwischen den

Behandlungen mit und ohne Pflanze nur bei wenigen Metaboliten zu detektieren ist.

In Abb. 4. 2 sind die differentiellen Metaboliten, die in den LC-MS und GC-MS Analysen

identifiziert worden sind, in die entsprechenden Stoffwechselwege eingeordnet. Im co-
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kultivierten Myzel ist myo-Inositol vermehrt detektiert worden. Die Konzentration der

Substanzen Pyroglutamat, Ornithin, Alanin und Serin sind im Pi Myzel erhéht.

D 1
E&EDs
9
pe 10
&> E=D-
myo-Inositol
7
« Serin
Alanin
+ Ornithin
« Alanin
+ Pyroglutamat
I 3

G 11

Abb. 4. 2: Einordnung der identifizierten Metaboliten des Myzels in eine allgemeine Ubersicht der
Stoffwechselwege. In blau sind die identifizierten Metaboliten hervorgehoben, die im Vergleich AtPi > Pi
differentiell waren. In rot sind die Metaboliten des Vergleichs AtPi < Pi gekennzeichnet. Die Abbildung wurde mit
Hilfe von KEGG erstellt.1 Glycanbiosynthese und -Metabolismus, 2 Lipid-Metabolismus, 3 Terpenoid und
Polyketid-Metabolismus, 4 Xenobioticaabbau und -Metabolismus, 5 Kohlenhydrat-Metabolismus, 6 Aminosauren-
Metabolismus, 7 Energie-Metabolismus, 8 Nukleotid-Metabolismus, 9 Cofaktoren- und Vitamin-Metabolismus, 10

Biosynthese von weiteren Sekundérmetaboliten, 11 Metabolismus von weiteren Aminoséuren.

In der Literatur konnte bisher nur im Kulturfiltrat und Myzel von P. indica Benzoeséaure und
dessen Analoge per HPLC Analyse detektiert werden (Varma et al., 2001). In dieser Arbeit
wurden Benzoesdure und dessen Analoge nicht als differentielle Metaboliten im Myzel von

P. indica gefunden.

In dem co-kultivierten Myzel wurde vermehrt myo-Inositol gefunden. Diese Substanz ist fur
verschiedene Stoffwechselvorgénge, z.B. fir den Aufbau von Zellmembranen wichtig (siehe
Abschnitt 4.6.2 Metaboliten-Profiling der Wurzeln). Dieser Stoff wird sowohl in den Wurzeln
als auch im Myzel vermehrt wahrend der Co-Kultivierung gefunden. Im Myzel kénnte myo-
Inositol ebenso in verschiedene Stoffwechselvorgdnge involviert sein (siehe Abschnitt 4.6.2

Metaboliten-Profiling der Wurzeln).
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Die Konzentrationen der Aminosauren Serin, Alanin, Ornithin und Pyroglutamat sind in dem
co-kultiviertem Myzel niedriger als in dem Kontrolimyzel. Dies lasst darauf schlieBen, dass
wahrend der Co-Kultivierung eine htéhere Stoffwechselaktivitat zu verzeichnen ist, in der die
Aminosauren involviert sind. Ornithin ist eine nicht proteinogene Aminosaure, die als
Ausgangsstoff fir Polyamine dient, welche fur die Interaktion von Mykorrhizapilzen mit inrem
Wirt eine Rolle spielen (Niemi et al., 2006). Alanin kann als Stickstoffreserve in ruhenden
Sporen von Pilzen dienen (Gachomo et al.,, 2009). Da P. indica Sporen bildet und diese
vielleicht wahrend der Interaktion vermehrt keimen, um neue Wurzeln zu besiedeln, kénnte
Alanin als Stickstofflieferant verbraucht werden, weshalb die Konzentration in dem co-
kultivierten Myzel sinkt.

4.6.4 Metaboliten-Profiling des Mediums At vs m

Bei der Untersuchung des Pflanzenmediums konnten 94 Metaboliten in der LC-MS und drei
Substanzen in der GC-MS detektiert werden, die in das Medium sekretiert wurden. Dagegen
wurden 16 Metaboliten in der LC-MS gefunden, die von der Pflanze aufgenommen bzw.
verstoffwechselt wurden. Dies zeigt, dass vor allem Sekundarmetaboliten von A. thaliana in

das Medium sekretiert wurden.

Von den Substanzen, die in das Medium sekretiert wurden, konnten 2-Desoxyadenosin und

ein Glycero-Phosphatidylcholin mit der Summenformel C.;H34,NOgP detektiert werden.

2-Desoxyadenosin ist einer der vier Nukleosidbausteine, aus denen die DNA aufgebaut ist.
Es ist daher essentiell fir alle Lebewesen. Es wird von A. thaliana in das Medium sekretiert,
wahrend der Co-Kultivierung nimmt die Konzentration ab. Vielleicht wird 2-Desoxyadenosin
wahrend der Interaktion vermehrt aus dem Medium aufgenommen und in neu synthetisierte
DNA eingebaut. In Tabelle 3.4 wurde gezeigt, dass die Wachstumsférderung durch
vermehrte Zellproduktion zustande kam. Daflir wird auch neu synthetisierte DNA bendtigt.
Warum die drei anderen DNA-Bausteine in dieser Analyse nicht differentiell waren, bleibt zu

klaren.

Lyso-Phosphatidylcholine sind hoch mobile Lysolipide, die in Pflanzen an einer Vielzahl von
zellularen Prozessen beteiligt sind, wie die Ansduerung des Cytoplasmas und damit
einhergehender extrazellularer Alkalisierung und dadurch zur Anderung der Genexpression
(Meijer und Munnik, 2003; Zhao et al., 2005). Phosphatidylcholine werden durch die
Phospholipase A2 hydrolysiert, es entstehen Lyso-Phosphatidylcholine. Diese wurden

sowohl als mégliche Signale in der Abwehrantwort (Narvaez-Vasquez et al., 1999), als auch
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als Signalkomponenten bei der Kolonisation mit Pathogenen oder symbiotischen Pilzen,
inklusive Mykorrhizapilzen gefunden (Drissner et al., 2007; Guimil et al., 2005). Das in dieser
Arbeit identifizierte Glycero-Phosphatidylcholin wurde jedoch noch nicht in der Literatur
beschrieben. Demnach bleibt seine Funktion unklar. Das Glycero-Phosphatidylcholin wurde
in den Blattern und in den Medien detektiert, allerdings ist die Konzentration nicht signifikant
verandert. AulRer in dem At > m Vergleich ist die Konzentration bei dem Medium AtPi > Pi
um etwa das Dreifache erhoht. Dieser Stoff scheint also vermehrt von A. thaliana sekretiert
zu werden. Moglicherweise dient es als ,Lockstoff* fur symbiotische Pilze, damit eine
mutualistische Interaktion eingegangen werden kann. Um die genaue Funktion dieses

Stoffes zu untersuchen, misste zuerst die Struktur aufgeklart werden.
4.6.5 Metaboliten-Profiling des Mediums Pi vs m

Im Vergleich des Pilzmediums mit dem Kontrollmedium konnten 33 Metaboliten in der LC-
MS und 17 Substanzen in der GC-MS ermittelt werden, deren Konzentration im Pilzmedium
erhoht ist (Pi > m). Dagegen sind 53 Metaboliten in der LC-MS und ein Stoff in der GC-MS

identifiziert worden, deren Konzentration in dem Pilzmedium erniedrigt ist (Pi < m).

In Abb. 4. 3 sind die differentiellen Metaboliten, die per LC-MS und GC-MS identifiziert
wurden, in ihre jeweiligen Stoffwechselwege eingeordnet. Alle identifizierten Stoffe sind im
Pilzmedium verstarkt zu finden, dazu zahlen die Sauren 3,5-Dimethylbenzoesaure,
Benzoesaure, 1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-1,2,3-Propantriol, 4-Hydroxybenzoesaure,

Adipinsdure, Milchsaure, Nicotinsaure, 2-Furansdure und die Zucker Fructose und Glucose.
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Abb. 4. 3: Einordnung der identifizierten Metaboliten des Mediums Pi vs. m in eine allgemeine Ubersicht der
Stoffwechselwege. In blau sind die identifizierten Metaboliten hervorgehoben, die im Vergleich Pi > m differentiell
waren. In der Abbildung konnten die Substanzen 3,5-Dimethylbenzoeséure, 1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-
1,2,3-Propanetriol und 2-Furanséure (alle Pi > m) nicht integriert werden. Die Abbildung wurde mit Hilfe von
KEGG erstellt.1 Glycanbiosynthese und -Metabolismus, 2 Lipid-Metabolismus, 3 Terpenoid und Polyketid-
Metabolismus, 4 Xenobioticaabbau und -Metabolismus, 5 Kohlenhydrat-Metabolismus, 6 Aminosauren-
Metabolismus, 7 Energie-Metabolismus, 8 Nukleotid-Metabolismus, 9 Cofaktoren- und Vitamin-Metabolismus, 10

Biosynthese von weiteren Sekundérmetaboliten, 11 Metabolismus von weiteren Aminosauren.

Im Kulturfiltrat und Myzel von P. indica konnte Benzoesaure und dessen Analoge per HPLC
Analyse detektiert werden. Diese Substanzen hatten jedoch keinen Einfluss auf die
Wachstumsforderung in Mais, Reis und Gerste (Varma et al., 2001). In dieser Arbeit wurden
Benzoeséaure und dessen Analoge 4-Hydroxybenzoeséure und 3,5-Dimethylbenzoesaure als
differentielle Metaboliten im P. indica Medium gefunden. Diese Substanzen kdnnen als
antimikrobielle Stoffe dienen, so soll Benzoeséure die Membrandurchlassigkeit der Mikroben
beeinflussen (Holyoak et al., 1999). Da die Kultivierung mit P. indica die Pflanzen resistenter
gegeniuber Wurzelparasiten, wie Fusarium, macht (Kumar et al., 2009; Rahnamaeian et al.,
2009; Rai et al, 2004; Sarma et al, 2011; Serfling et al., 2007), konnte P. indica

Benzoesdure und dessen Derivate fur diesen Zweck nutzten.

Weiterhin wurden die Zucker Glucose und Fructose vermehrt in dem Pi Medium detektiert.

Dies konnte auf eine Spaltung der im Medium befindlichen Saccharose durch P. indica
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zurlick zu fuhren sein. Diese Zucker kénnten von P. indica aufgenommen und anschlieend

fur das Wachstum des Pilzes bzw. fur dessen Stoffwechselwege benutzt worden sein.

1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-1,2,3-Propantriol, auch Guaiacylglycerol genannt, ist ein
Produkt der Ligninspaltung in Weichholz (Adler et al., 1957; Nord, 1954; Otsuka et al., 2003).
Es wurde vermutet, dass Guaiacylglycerol aus der Spaltung von Lignin nach Pilzbefall
entsteht (Ishikawa et al., 1963). Daflr spaltet das pilzliche Beta-Aryl Ether Spaltungsenzym
Guaiacylglycerol-Beta-O-Guaiacylether in Guaiacylglycerol und Guaiacol (Otsuka et al.,
2003). 1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-1,2,3-Propantriol wurde in allen Medien detektiert,
allerdings ist es nur vermehrt im Pilzmedium zu finden. Wahrscheinlich besitzt dieser

Metabolit eine bisher unbekannte Funktion waéhrend der Interaktion.

Adipinsaure  (Hexandisaure) ist eine Dicarbonsdure, deren Derivate, wie
Adipinsauremonoethylester eine fungizide Wirkung auf Botrytis cinerea haben (Flors et al.,
2004; Vicedo et al., 2006). Die fungizide Wirkung beruht zum Teil auf der zytoplasmatischen
Ansduerung, die wichtige metabolische Funktionen inhibieren (Pearce et al.,, 2001).
Adipinsaure wurde sowohl in dem P. indica Medium und in dem co-kultivierten Medium (AtPi)
vermehrt gefunden. In den Geweben ist diese Substanz nicht detektiert wurden. Da die
Kultivierung mit P. indica die Pflanzen resistenter gegentiber Wurzelparasiten, wie Fusarium,
macht (Kumar et al., 2009; Rahnamaeian et al., 2009; Rai et al., 2004; Sarma et al., 2011;

Serfling et al., 2007), kénnte P. indica Adipinsaure und deren Derivate als Fungizid nutzten.

Furansaure (2-Furan-Carboxylsdure) kann von Bodenbakterien als Kohlenstoffquelle genutzt
werden, und diese bilden vermehrt die Aminosaure L-Glutaminsaure (Kakinuma und
Yamatodani, 1964). Bei dem Bakterium Vibrio stimuliert Furansdure dessen Wachstum
(Evans und Venables, 1990). Weiterhin wurde Furansaure in einem marinen Pilz gefunden,
hat aber keine antimikrobiellen Eigenschaften (Abdel-Lateff et al., 2009). Bisher konnte der
Saure keine Funktion zugewiesen werden. Furansdure wurde sowohl in dem P. indica
Medium und in dem co-kultivierten Medium (AtPi) vermehrt detektiert. In den Geweben

wurde dieser Stoff nicht gefunden.

Nicotinsdure (Pyridin-3-Carbonsaure, Vitamin Bj) ist in den Stoffwechsel bzw. als
NAD/NADP in Redoxreaktionen involviert. Bei manchen Bakterien steigert Nicotinsaure das
Wachstum (Greenstein et al., 2011). Es wurde gezeigt, dass B-Vitamine, wie Nicotinséure,
essentiell fur Mykorrhizapilze sind und dass sie diese selbst produzieren kénnen (Slankis,
1973; Strzelczyk und Rozycki, 1985). Da Nicotinsaure essentiell fir den Stoffwechsel von

A. thaliana als auch fir P. indica ist, wurde diese Substanz in allen Geweben und Medien
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detektiert. In den LC-MS Messungen konnte Nicotinsédure nur in dem Vergleich des Mediums
AtPi > At als differentieller Metabolit gefunden werden, in den GC-MS Messungen noch
zusatzlich in dem Vergleich des Mediums Pi > m. Eine vermehrte Sekretion des B; Vitamins

lasst auf einen erhdhten Stoffwechsel schliel3en, wofir Nicotinsaure gebraucht wird.

Die méglichen Funktionen von Milchséaure wurden bereits im Abschnitt 4.6.2 (Metaboliten-

Profiling der Wurzeln) diskutiert.
4.6.6 Metaboliten-Profiling des Mediums AtPi vs At

Wahrend der Co-Kultivierung mit P.indica wurde in dem Medium von A. thaliana die
Konzentration von etwa 23 in der LC-MS und funf in der GC-MS detektierte Metaboliten
verringert (At > AtPi). Dagegen war bei ca. 84 Metaboliten in den LC-MS und 22 in den GC-

MS Analysen die Konzentration in dem co-kutliviertem Medium héher (AtPi > At).

In Abb. 4. 4 sind die differentiellen Metaboliten, die via LC-MS und GC-MS identifiziert
wurden, in ihre jeweiligen Stoffwechselwege eingeordnet. Die Stoffe Saccharose und 2-
Deoxyadenosin wurden vermehrt im Kontrollmedium (At) gefunden. Die Konzentration der
Sauren Nicotinsaure, Pantothensaure, Adipinsadure, Milchsdure, 4-Hydroxybenzoeséure,
Bernsteinsaure, 3-Phenylmilchsdure, 3,5-Dimethylbenzoesaure und 2-Furansaure, sowie
von Leu-Leu und Fructose sind in den co-kultivierten Medium (AtPi) gegeniiber dem At
Medium erhoht.
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Abb. 4. 4: Einordnung der identifizierten Metaboliten des Vergleichs des Mediums AtPi vs At in eine allgemeine
Ubersicht der Stoffwechselwege. In blau sind die identifizierten Metaboliten hervorgehoben, die im Vergleich AtPi
> At differentiell waren. In rot sind die Metaboliten des Vergleichs AtPi < At gekennzeichnet. Die Metaboliten 3,5-
Dimethylbenzoesaure, Leu-Leu und 2-Furansaure (alle AtPi > At) konnten nicht in die Abbildung integriert
werden. Die Abbildung wurde mit Hilfe von KEGG erstellt.1 Glycanbiosynthese und -Metabolismus, 2 Lipid-
Metabolismus, 3 Terpenoid und Polyketid-Metabolismus, 4 Xenobioticaabbau und -Metabolismus, 5
Kohlenhydrat-Metabolismus, 6 Aminosauren-Metabolismus, 7 Energie-Metabolismus, 8 Nukleotid-Metabolismus,
9 Cofaktoren- und Vitamin-Metabolismus, 10 Biosynthese von weiteren Sekundarmetaboliten, 11 Metabolismus

von weiteren Aminosauren.

Zu den identifizierten Substanzen, deren Konzentration in dem co-kultivierten Medium

reduziert ist (AtPi < At), gehdren Saccharose und 2-Desoxyadenosin.

Saccharose ist dem Medium zugesetzt worden und wahrend der Aufarbeitung des Mediums
wurde versucht, die Zucker aus dem Medium zu entfernen. Deshalb ist die Detektion
von Saccharose als differentieller Metabolit fragwirdig. Auf der anderen Seite betragt der
fold change 39, der hdchste Unterschied bei den GC-MS Messungen. Wenn man davon
ausgeht, dass die Festphasensédule einen bestimmten Prozentsatz an Zuckern bindet und
der (Uberschussige) Zucker, der wahrend der Prozedur der Aufkonzentrierung des Medium
entfernt werden soll, auch im Durchfluss bzw. der Waschfaktion landet, dann kdnnte in dem
Medium, in dem viel mehr Saccharose enthalten ist auch mehr Zucker an der Séule binden.

Wenn der fold change von 39 die reale Abnahme von Saccharose aus dem AtPi Medium

121



4 Diskussion

wiedergibt, dann kbénnte die Saccharose einerseits aufgenommen und in ihre Bestandteile
Fructose und Glucose zerlegt worden sein (Konzentration von beiden in den AtPi Wurzeln
erhdht) oder direkt im Medium gespalten worden sein (Konzentration von Fructose auch im
AtPi Medium erhtht). Die mdglichen Funktionen der Zucker sind im Abschnitt 4.6.2

(Metaboliten-Profiling der Wurzeln) beschrieben.

2-Desoxyadenosin ist einer der vier Nukleosidbausteine, aus denen die DNA aufgebaut ist.
Es wird von A. thaliana in das Medium sekretiert (At > m), wahrend der Co-Kultivierung
nimmt die Konzentration ab (AtPi < At). Vielleicht wird 2-Desoxyadenosin wahrend der
Interaktion von P. indica und A. thaliana vermehrt aus dem Medium aufgenommen und in

neu synthesierte DNA eingebaut.

Von den identifizierten differentiellen Substanzen, deren Konzentration im co-kultivierten

Medium erhoéht ist, wurden bereits einige Stoffe in vorherigen Abschnitten diskutiert.

Die als fungizid wirkende Adipinsédure wurde sowohl in dem co-kultivierten Medium als auch
im Pilzmedium vermehrt detektiert (Abschnitt 4.6.5 Metaboliten-Profiling des Mediums Pi vs
m). Ebenso wurden die Konzentrationen an Benzoeséure und deren Derivate, die eine
antimikrobielle Wirkung haben, in dem Pilzmedium gesteigert. Die Konzentration an
Milchséaure ist ebenfalls in dem AtPi Medium erhdht. 2-Furansaure ist sowohl im Pilzmedium
als auch im co-kultivierten Medium vermehrt zu finden. All diese Stoffe scheinen wahrend
der Co-Kultivierung von A. thaliana und P. indica vor allem vom Endophyten in das Medium

sekretiert zu werden.

Die in dem Abschnitt 4.6.5 (Metaboliten-Profiling des Mediums Pi vs m) behandelte
Nicotinsaure ist auch als differentieller Metabolit in dem Vergleich des Mediums AtPi > At
detektiert worden. Nicotinsdure wird in A. thaliana von einer N-Methyltransferase in
Trigonellin (1-N-Methylnicotinsdure) umgewandelt (Katoh und Hashimoto, 2004). Trigonellin
ist in der Regulierung des Zellzyklus, von verschiedene Stressfaktoren und in der
Nodulierung beteiligt (Minorsky, 2002). Weiterhin kann Nicotinsdure auch in Nicotinsaure-1N-
Glucosid (Na-Glc) umgewandelt werden. Na-Glc stellt das Hauptkonjugat von Nicotinsaure in
A. thaliana dar (Matsui et al., 2007). Trigonellin kann durch eine Nicotinamidase in
A. thaliana weiter in Nicotinamidadenindinukleotid (NAD) und Nicotinamidadenin-
dinukleotidphosphat (NADP) umgewandelt werden (Matsui et al., 2007; Wang und Pichersky,
2007). Diese Coenzyme spielen im Stoffwechsel eine wichtige Rolle, sie sind z. B. am
Citratzyklus und Redoxreaktionen beteiligt und essentiell fir die Regeneration von DNA.

Weiterhin wurde gezeigt, dass zyklische ADP-Ribose (cADPR) und
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Nicotinsaureadenindinukleotidphosphat (NAADP) Regulatoren des Ca*" Singalweges sind
und damit die Zellfunktion beeinflussen (Guse, 2002). Nicotinsdure kann verschiedene
Abwehrantworten in Pflanzen auslosen und steigert die Salztoleranz in Salix (Ohlsson et al.,
2008). Damit konnte Vitamin Bs ein Metabolit sein, der fir die beschriebene Salztoleranz
nach P. indica Kultivierung (Baltruschat et al., 2008; Sherameti et al., 2008a; Waller et al.,

2005) mitverantwortlich ist.

Milchsdure wurde im Abschnitt 4.6.2 (Metaboliten-Profiling der Wurzeln) behandelt. Sie
wurde im Zusammenhang fur die erhohte Stresstoleranz beschrieben und ihre Polymere
haben einen wachstumsfordernden Effekt. In der Literatur wurde beschrieben, dass
Milchsaure in den Wurzelexsudaten von Tabak und Sonnenblumen zu finden ist (Chiang et
al., 2006). Milchsaure wurde vermehrt in den AtPi Wurzeln gefunden und in das co-
kultiviertem Medium sekretiert, da sowohl Milchsaure (2-Hydroxypropansaure) als auch ihr
Derivat 2-Hydroxy-3-Phenylpropansaure detektiert wurden. Fir dieses wurde eine
allelopathische (Schilling et al., 1986) und fungizide Wirkung (Ryan et al., 2008) beschrieben.
2-Hydroxy-3-Phenylpropansaure wurde nur wahrend der Co-Kultivierung sekretiert.
Milchsaure und 2-Hydroxy-3-Phenylpropansdure Stoffe konnten fir die erhohte
Pathogenresistenz (Fakhro et al., 2009; Jacobs et al., 2011; Stein et al., 2008; Vadassery
und Oelmuller, 2009) der Pflanzen nach Interaktion mit P. indica beteiligt sein.

Bernsteinsaure (Butandisdure) ist eine aliphatische Dicarbonsaure, die bei vielen Pflanzen,
wie Weizen, Tomate, Tabak, Baumwolle oder Medicago, als Wurzelexsudat beschrieben
wurde (Chiang et al., 2006; Henry et al., 2007; Kamilova et al., 2006; Kumar et al., 2007;
Lipton et al., 1987). Sie konnte als Metallchelator fungieren, da Dicarbonséuren vermehrt von
Pflanzen ausgeschieden werden, die mit hohen Metallkonzentrationen leben missen (Meier
et al.,, 2011; Pirenos et al., 2002). Weiterhin sind organische Sauren essentiell fir die
Besiedlung mit Rhizobakterien bei der Tomate, da die Bakterien die organischen S&uren
verwerten (Chin et al., 2000; Lugtenberg et al., 2001). A. thaliana kénnte Bernsteinsaure in
das Medium sekretieren, damit P.indica diese organische Saure aufnehmen und

verstoffwechseln kann.

Pantothensaure ((R)-N-(2,4-Dihydroxy-3,3-dimethyl-1-oxobutyl)-b-Alanine) ist auch als
Vitamin B5 bekannt. Es ist das Vorlaufermolekil vom Coenzym A und des
Acylgruppenibertragers, welche in vielen energieerzeugenden Reaktionen und fir einige
Enzyme essentiell sind (Tahiliani und Beinlich, 1991). Das Coenzym A spielt eine wichtige

Rolle bei vielen Stoffwechselwegen, wie beispielsweise dem Citratzyklus oder bei der
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Synthese von vielen Sekundarmetaboliten, wie zum Beispiel Lignin. Pantothensaure kann
von Bakterien, Pilzen und Pflanzen, aber nicht von Tieren produziert werden (Smith und
Song, 1996; Strzelczyk und Rozycki, 1985). Sie ist fir das Wachstum von verschiedenen
Organismen essentiell, wie fir Hefe oder Pflanzen (Mueller und Klotz, 1938; Sahi et al.,
1988; Williams et al., 1933). Das Rhizospharenbakterium Pseudomonas fluorescens,
welches eine hohe Menge an Biotin und Pantothensaure produziert, hat einen
wachstumsférdernden Effekt auf Maispflanzen (Hussain und Vancura, 1970). Mutanten des
Bakteriums, die in der Pantothensaurebiosynthese gestort sind, kdnnen die Zuckerriibe nicht
mehr kolonisieren (Rainey, 1999). Die Konzentration an Pantothensdure ist in dem co-
kultivierten Medium erhoht. Im Myzel ist Pantothens&ure nicht zu detektieren. Es ist moglich,
dass P. indica die produzierte Pantothensaure in das Medium sekretiert. Dies deutet darauf
hin, dass Vitamin Bs fir die Interaktion zwischen A. thaliana und P. indica wichtig sein
kénnte. Deshalb wurde Pantothenséure jeweils zu A. thaliana und P. indica gegeben, um zu
untersuchen, ob Vitamin Bs einen wachstumsfordernden Effekt bei diesen Organismen
besitzt (siehe Abschnitt 3.5.1). In dieser Arbeit wurden verschiedene Konzentrationen an
Pantothensdure zu den Pflanzen gegeben. Aber weder im nM noch im upM
Konzentrationsbereich konnte die Zugabe zu A. thaliana einen signifikanten
wachstumsférdernden Effekt erzielen. Wurde Pantothensaure zu P. indica Myzel gegeben,
konnte bei der Zugabe einer sehr hohen Konzentration (200 uM) eine Gewichtssteigerung
erzielt werden. Die physiologische Konzentration von Pantothenséure im co-kultivierten
Medium betrug allerdings nur 3 nM, demnach ist die wachstumsstimmulierende
Konzentration um den Faktor 10° héher und kann daher nicht als realistische Konzentration
wahrend der Co-Kultivierung angesehen werden. Trotzdem ist es bemerkenswert eine
Wachstumsforderung bei P. indica mit Pantothensaure erreichen zu koénnen. Die
Experimente miissen aber wiederholt werden, um einerseits die Daten zu verifizieren.
Andererseits sollte die wirksame Konzentration (z.B. 150 pM, 175 pM, 200 uM, 225 pM,

etc.), genauer bestimmt werden.

Das Dipeptid Leu-Leu (Leucylleucine bzw. 2-(2-Amino-4-Methylpentanamido)-4-
Methylpentanonsaure) wird von dem filamentdsen Rhizosphérenpilz Trichoderma harzianum
durch den Peptidtransporter ThPTR2 aufgenommen (Vizcaino et al., 2006). Zyklisches Leu-
Leu konnte in den Exsudaten eines endophytischen Pilzes fir Mangroven detektiert werden
(Huang et al., 2007). Das Dipeptid steigert das Wachstum des Milchsdurebakteriums

Lactobacillus plantarum signifikant (Saguir et al., 2008). Da Leu-Leu nur in dem
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co-kultiverten Medium verstérkt vorkam und aufRer im Pilzmedium nicht detektiert werden
konnte, sollte untersucht werden, ob Leu-Leu eine Rolle bei symbiotischen Interaktionen
spielen und auch eine Wachstumsférderung auslésen kann. Daflr wurde das Dipeptid in der
vorliegenden Arbeit bei A. thaliana und P. indica auf einen wachstumsfordernden Effekt
getestet (siehe Abschnitt 3.5.2). Bei A. thaliana konnte nach Zugabe von Leu-Leu sowohl im
nM als auch im pM-Bereich keine Wachstumsforderung festgestellt werden (siehe Abschnitt
3.5.2). Wurde das Dipeptid zu P. indica gegeben, konnte bei einer Konzentration von 50 nM
eine Steigerung des Myzelgewichtes nachgewiesen werden. Diese Konzentration ist ca. 10-
Mal héher als in dem co-kultivierten Medium. Die Experimente sollten wiederholt werden, um
die Daten zu verifizieren und die wirksame Konzentration genauer zu ermitteln (z.B. 40 nM,
50 nM, 75 nM, 100 nM).

4.6.7 Metaboliten-Profiling des Mediums AtPi vs Pi

In dem Vergleich des co-kultivierten Mediums mit dem Pilzmediums konnten 33 Metaboliten
in der LC-MS und 13 Substanzen in der GC-MS ermittelt werden, deren Konzentration im
Pilzmedium erhoht sind (AtPi < Pi). Dagegen sind 78 Metaboliten in der LC-MS und 33 Stoffe
in der GC-MS identifiziert worden, deren Konzentration in dem Pilzmedium erniedrigt ist
(AtPi > Pi).

In Abb. 4. 5 sind die differentiellen Metaboliten aufgezeigt, die in den LC-MS und GC-MS
Analysen identifiziert wurden. Die Konzentration der Substanzen Fructose, Scopoletin und
Desoxyribose ist in dem co-kultivierten Medium (AtPi) gegeniiber dem Pilzmedium erhdht,
die Konzentration an 2-Phosphoglycerat ist erniedrigt.
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Abb. 4. 5: Einordnung der identifizierten Metaboliten des Vergleichs des Mediums AtPi vs Pi in eine allgemeine
Ubersicht der Stoffwechselwege. In blau sind die identifizierten Metaboliten hervorgehoben, die im Vergleich AtPi
> Pi differentiell waren. In rot sind die Metaboliten des Vergleichs AtPi < Pi gekennzeichnet Die Abbildung wurde
mit Hilfe von KEGG erstellt.1 Glycanbiosynthese und -Metabolismus, 2 Lipid-Metabolismus, 3 Terpenoid und
Polyketid-Metabolismus, 4 Xenobioticaabbau und -Metabolismus, 5 Kohlenhydrat-Metabolismus, 6 Aminosauren-
Metabolismus, 7 Energie-Metabolismus, 8 Nukleotid-Metabolismus, 9 Cofaktoren- und Vitamin-Metabolismus, 10

Biosynthese von weiteren Sekundarmetaboliten, 11 Metabolismus von weiteren Aminosauren.

Neben Fructose ist auch die Konzentration an Scopoletin in dem co-kultivierten Medium
gegenlber dem Pilzmedium erhéht. Scopoletin (7-Hydroxy-6-methoxy-2H-chromen-2-on) ist
ein Hydroxycoumarin, welches vor allem in Pflanzenwurzeln zu finden ist. Die Substanz
wurde auch in Arabidopsis-Wurzeln detektiert, wobei die Konzentration um ein vielfaches
gegeniber dem oberirdischen Pflanzenteil erhéht war (Kai et al., 2008; Kai et al., 2006). Die
Hydroxycoumarine gehdren zu den Phytoalexinen, welche fungizide und antibakterielle
Eigenschaften besitzen (Carpinella et al., 2005; Cespedes et al., 2006; Valle et al., 1997)
und sind in der Abwehrantwort der Pflanze bei verschiedenen Stresssituationen involviert
(Giesemann et al., 1986; Matern, 1991; Shimizu et al., 2005). Scopoletin ist vermehrt in den
Wurzeln zu finden und wird wahrscheinlich auch sekretiert. Dadurch lie3e sich die erhdhte

Konzentration gegentiber dem Pilzmedium erklaren.
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Weiterhin wurden die Substanzen 2-Phosphoglycerat und Desoxyribose in dem Vergleich
der AtPi vs Pi Medien gefunden. Die Glycerinsdure 2-Phosphoglycerat (3-Hydroxy-2-
(phosphonooxy)propanséaure) ist ein Intermediat in der Glykolyse, welches in dem
Pilzmedium eine hohere Konzentration als in dem co-kultivierten Medium aufweist.
Desoxyribose ist ein Grundbaustein der DNA und deren Konzentration in dem AtPi Medium
erhoht. Beide Stoffe sind essentiell fur den Grundstoffwechsel und werden vielleicht von den

jeweiligen Organismen (Pflanze und Pilz) vermehrt gebildet oder verbraucht.

4.7 Wachstumsfordernde Substanzen

Es ist mehrfach beschrieben worden, dass P. indica einen wachstumsfordernden Effekt auf
Pflanzen besitzt (Fakhro et al., 2009; Kaldorf et al., 2005; Kumar et al., 2011a; Kumar et al.,
2011b; Sahay und Varma, 1999; Singh et al., 2000). Demnach muss es Substanzen geben,
die diesen Effekt auslosen. Von den identifizierten Metaboliten, die in den co-kultivierten
Wurzeln bzw. Medien (AtPi) zu finden waren, wurde bei einigen in der Literatur ein
wachstumsférdernder Effekt nachgewiesen. So konnte fiir Pantothensaure und Leu-Leu ein
solcher fur Pflanzen bzw. Bakterien beschrieben werden (Hussain und Vancura, 1970;
Saguir et al., 2008; Sahi et al., 1988). Jedoch zeigten die Pflanzen nach Behandlung mit den
Substanzen kein verstarktes Wachstum (siehe Abschnitt 3.5.1). Es ist jedoch mdglich, dass
nicht nur ein Stoff fur die Wachstumsforderung essentiell ist. Vielmehr kdnnten mehrere
Substanzen kumulativ wirken. Deshalb sollten die méglichen wachstumsférdernden Stoffe
nicht nur einzeln, sondern auch zusammen getestet werden. Dies gilt auch far

Pantothensaure und Leu-Leu.

In der Literatur wurden bisher wenige Metaboliten identifiziert, die bei mutualistischen
Interaktionen eine Rolle spielen. Als wachstumsstimulierende Substanzen konnten fir
Mykorrhizapilze zweli Fettsaurederivate (2-Hydroxytetradecanonsaure und
2-Hydroxydodecanonsaure) identifiziert werden, welche von Pflanzenwurzeln sekretiert
wurden und das Hyphenwachstum induzieren (Nagahashi und Douds, 2011). Auxofuran,
welches von einem Mykorrhizahelferbakterium gebildet wird, férdert das Myzelwachstum und
die Ausbildung einer Ectomykorrhiza mit der Wirtspflanze (Keller et al., 2006; Riedlinger et
al., 2006). Sesquiterpenlactone, die von der Wirtspflanze sekretiert werden, bewirken eine
Verzweigung bei den Mykorrhizapilzen (Akiyama et al., 2005; Buee et al., 2000). Die in der
Literatur beschriebenen Substanzen konnten in dieser Arbeit jedoch nicht als differentielle

Metaboliten in den Geweben oder Medien detektiert werden.
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Fur die Etablierung der Mykorrhiza sekretiert die Pflanzenwurzel einen branching factor,
welcher von den Sporen aufgenommen wird. Diese Hormone, die Strigolactone, stimulieren
die Bildung der sogenannten Myc-Faktoren, die von den Mykorrhizapilzen sekretiert werden
(Akiyama und Hayashi, 2006) und von den Pflanzen erkannt werden. Die Myc-Faktoren
verandern die intrazellulare Kalziumkonzentration (Chabaud et al., 2011; Oldroyd und
Downie, 2006) und kénnen dadurch die Genexpression aktivieren (Kosuta et al., 2003), eine
Anderung im Kohlenhydrat Metabolismus bewirken (Gutjahr et al., 2009) und die laterale
Wurzelverzweigung stimulieren (Olah et al., 2005). Die Stimulation von lateralen
Wurzelverzweigungen konnte bereits in Abhangigkeit von Lipochitooligosaccharide gezeigt
werden (Malillet et al., 2011). Somit sind die Myc-Faktoren essentiell fir die Symbiose. Bisher
konnten diese Faktoren jedoch nicht (vollstéandig) identifiziert werden (Kosuta et al., 2003;
Parniske, 2008). Es wird angenommen, dass die Zufihrung von Phosphat entscheidend fur
die Wachstumsforderung ist (Parniske, 2008). Fir die Ausbildung der Arbuskeln sind
Lysophosphatidylcholine notwendig, die als Signalmolekule dienen und
Phosphattransportergene in Pflanzenwurzeln induzieren (Bucher et al., 2009; Drissner et al.,
2007). Ist die Symbiose etabliert, werden vor allem Hexosen von der Pflanze an den

Mykorrhizapilz abgegeben, der diese metabolisiert.

Da die Myc-Faktoren nicht vollstandig identifiziert wurden sind, kann nicht beurteilt werden,
ob diese Verbindungen auch bei der in dieser Arbeit untersuchten mutualistischen Interaktion
eine Rolle spielen. In dieser Arbeit konnte kein Vertreter der Substanzklasse der
Lipochitooligosaccharide, die fur die Wurzelverzweigung wichtig sind (Maillet et al., 2011)

identifiziert werden.

Bei der Interaktion von Pflanzen mit Rhizobien sekretiert die Pflanzenwurzel Flavonoide, um
die Bakterien anzulocken (Buee et al., 2000). Die Bakterien produzieren wiederum
sogenannte Nod-Faktoren, die durch ein N-Acetylglucosamin-Riuckgrad und verschiedene
Seitenketten gekennzeichnet sind (Denarie et al., 1996; Parniske, 2008; Schultze und
Kondorosi, 1998). Ahnlich den Myc-Faktoren verandern die Nod-Faktoren die intrazellulare
Kalziumkonzentration (Chabaud et al., 2011; Oldroyd und Downie, 2006) und beeinflussen

dadurch die sich anschlie3enden zelluldren Prozesse.

Sowohl die Myc-Faktoren als auch die Nod-Faktoren sind essentiell fur die Symbiose
zwischen der Pflanze und dem Mykorrhizapilz bzw. den Rhizobien. Eine genaue
Identifizierung der wachstumsférdernden Substanzen ist jedoch bis dato auf dem Gebiet der

mutualistischen Interaktion zwischen Pflanzen und Mykorrhizapilzen bzw. Rhizobien nicht
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erfolgt. Demnach kann nicht verglichen werden, ob dieselben Stoffe bei der Interaktion von

A. thaliana und P. indica eine Rolle spielen.

4.8 Weiterfihrende Experimente

Die in dieser Arbeit durchgefihrten Experimente geben einen ersten Einblick in die
Veranderung des Metabolitenprofils von A.thaliana und P.indica wahrend der
mutualistischen Interaktion der beiden Partner. Zudem wurden die Wurzelexsudate von
A. thaliana in hydroponischer Kultur umfassend analysiert. Durch die Identifizierung von
einzelnen Metaboliten konnten punktuell Zusammenhdnge in der Interaktion beleuchtet
werden. Jedoch miuissen weitere bisher unbekannte Metaboliten strukturell aufgeklart
werden, um einen tieferen Einblick in die Interaktion zu erlangen. Deshalb ist es essentiell,
die Verbindungen, die wahrend der Co-Kultivierung ins Medium sekretiert werden, zu
identifizieren. Dies musste Aufbauend auf die MS/MS Fraktionierungen durchgefiihrt werden.
Auch die Metaboliten, die wahrend der Interaktion in den Wurzeln, im Myzel und in den

anderen Medien differentiell waren, sollten eingehend untersucht werden.

Die umfangreichen Metabolomics-Daten, die durch die LC-MS und GC-MS Analysen
generiert wurden, konnten durch einen Proteomics Ansatz erganzt werden. Durch die
Untersuchung der Proteine, die wahrend der Co-Kultivierung von der Pflanze und dem Pilz
sekretiert werden bzw. deren Zusammensetzung und Konzentration sich in den Geweben
verandern, kdnnte auf weitere wichtige Zusammenhange in der Interaktion verweisen. Wenn
idealerweise die generierten Metabolomics-Daten mit den Proteomics-Daten (teilweise
erstellt von Shahollari et al. (2005)) und die publizierten Genomics-Daten (Schafer et al.,
2009a; Zuccaro et al., 2011) zusammen analysiert werden, kdnnte ein umfassender Einblick

in die Interaktion von A. thaliana und P. indica erhalten werden.

Ein interessanter Untersuchungsansatz ware zudem die Erstellung einer Zeitkurve der
Interaktion auf Metabolitenebene. In der Literatur wurde die Genexpression nach einigen
Tagen der Co-Kultivierung untersucht (Camehl et al., 2010; Deshmukh et al., 2006; Stein et
al., 2008). So kdnnten die metabolomischen Anderungen, die wahrend der einzelnen Stadien
der Co-Kultivierung auftreten (Initiierung, Ausbildung und nach der Etablierung der

Interaktion) verglichen werden.

Die bisher identifizierten Metaboliten kénnten nach der hier erfolgten Literaturrecherche

weiter untersucht werden, ob sie fir die Interaktion bzw. Wachstumsforderung eine Rolle

129



4 Diskussion

spielen. Fir den Ansatz der Wachstumsférderung kénnten die einzelnen Substanzen, wie
z.B. Trehalose oder Milchséaure, fur die ein wachstumsfordernder Effekt beschrieben wurde,
in hydroponischer Kultur zu den Pflanzen bzw. zum Pilz gegeben werden. Dabei sollten die
Substanzen nicht nur einzeln, sondern auch im Gemisch zugegeben werden, um einen
kumulativen Effekt zu untersuchen. Um weiterhin heraus zu finden, ob ein Stoff fir die
Interaktion zwischen A. thaliana und P. indica essentiell ist, kdnnten sowohl Pflanzen- als
auch Pilzmutanten, die diesen Metaboliten nicht mehr produzieren bzw. aufnehmen kénnen
fur die Co-Kultivierung eingesetzt werden und anschlie3end untersucht werden, ob die
Interaktion weiterhin stattfindet.

Fur die Identifizierung der wachstumsférdernden Substanzen kénnte ein vergleichbarer
Ansatz wie in dieser Arbeit beschrieben gestaltet werden, in dem die differentiellen
Metaboliten die wahrend der Interaktion von A. thaliana und P. indica sekretiert werden mit
den differentiellen Metaboliten der Interaktion von A. thaliana mit Piriformospora williamsii
(Williams, 1985) verglichen werden. P. williamsii (multinucleate rhizoctonia DAR 29830) ist
eng verwandt mit P. indica, jedoch kann nur eine sehr geringe Wachstumsférderung mit
diesem Pilz erzielt werden (Basiewicz et al., 2011; Deshmukh et al., 2006). Mit diesem
Ansatz kann gut zwischen den Substanzen, die von A. thaliana und den Pilzen sekretiert
werden (die die gleichen Verbindungen sekretieren sollten, um die Interaktion zu initiieren
und auszubilden) und den wachstumsférdernden Substanzen, die nur vermehrt von P. indica
sekretiert ~ werden, unterschieden  werden. Durch die Identifizierung  der
wachstumsférdernden Substanzen konnte zukinftig in der Landwirtschaft gezielter und damit
weniger gediingt werden, da nur die Mineralien in der bendtigten Konzentration in den Boden
gebracht werden mussten und durch die Zugabe der wachstumsférdernden Substanzen ein

erhdhter Ertrag erzielt werden konnte.

Neben der Interaktion von A.thaliana und P.indica wurde auch die Sekretion von
Substanzen durch A. thaliana in das Medium untersucht. Dies ist in diesem Umfang bisher
nicht geschehen, da entweder nur einzelne Substanzen/Substanzklassen analysiert worden
oder ein ,Gesamtpflanzenexsudat® untersucht wurde. Mit der Aufklarung der Identitat der
einzelnen Metaboliten kann erstmals herausgefunden werden, welche Substanzen von
A. thaliana sekretiert werden. In weiterfihrenden Experimenten sollte deren Funktion
genauer untersucht werden. In dieser Arbeit wurde der Okotyp Col-0 untersucht, die
genetische Variation der einzelnen Okotypen von Arabidopsis kénnte ebenfalls untersucht

werden.
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Der Wurzelendophyt P. indica kann mit vielen Pflanzenspezies eine mutualistische
Interaktion eingehen, die u.a. in einer erhéhten Resistenz gegeniber biotischen und
abiotischen Stressoren und in einer Wachstumsférderung fur seinen Wirt resultiert. In
der vorliegenden Arbeit sollte die Wechselwirkung zwischen P. indica und der
Modelpflanze A. thaliana auf Metabolitenebene untersucht werden.

Dafur wurde eine hydroponische Kultur etabliert, in der beide Partner kultiviert
werden konnten und eine Wachstumsférderung von A. thaliana als Zeichen der
stattgefundenen Interaktion zu detektieren war. So konnte nach einer Woche der Co-
Kultivierung eine signifikante Steigerung des Blattgewichtes erzielt werden. Dabei
war die Wachstumsférderung umso starker, je langer die Interaktion zwischen dem
Endophyten und den Pflanzen andauerte. Das Wurzelgewicht hingegen wurde von
P. indica nicht beeinflusst.

Nach Etablierung der hydroponischen Kultur wurden vier Wochen alte Pflanzen, die
zwei Wochen mit P.indica kultiviert wurden, einem ungerichtetem Metaboliten-
Profiling unterzogen. Dabei sollten die Substanzen, deren Konzentrationen sich
wahrend der Co-Kultivierung von A.thaliana und P.indica in den Blattern, den
Wurzeln und dem Myzel verandern, detektiert und moglichst strukturell identifiziert
werden. Desweiteren sollten die Medien genauer untersucht werden, da dort die
mutualistische Interaktion zwischen den beiden Partnern stattfand. Dabei war die
Sekretion der Wurzelexsudate in die Rhizosphare und die Sekretion der pilzlichen
Metaboliten von besonderem Interesse.

In dem durchgefiihrten Metaboliten-Profiling wurden sowohl die differentiellen
Metaboliten des Primér- als auch des Sekundéarstoffwechsels untersucht. Daflr
wurden die Gewebe und Medien per GC-Quad-MS und UPLC-ESI-QTOF-MS
vermessen und analysiert.

In den Blattern wurden weder in den GC-MS, noch in den LC-MS-Analysen
differentielle Metaboliten gefunden. In den Wurzeln und im Myzel sind einige
Substanzen detektiert wurden, deren Konzentration nach der Co-Kultivierung sowohl

erhoht als auch erniedrigt war. Die groRten Anderungen im Metabolitenprofil sind
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jedoch in den Medien zu verzeichnen, in denen die mutualistische Interaktion
stattfand.

Es wurde eine weitreichende Strukturaufklarung der Massensignale des co-
kultivierten Mediums und des A. thaliana Mediums durchgefihrt. Es konnten 28
Substanzen identifiziert werden, darunter organische Sauren, wie Bernsteinsaure,
Benzoesdure und Nicotinsaure, Zucker wie z.B. Fructose, myo-Inositol und
Trehalose und einige Aminosauren, wie Serin, Ornithin und Alanin. Durch die
Identifizierung der Stoffe und den durchgefihrten Gewebevergleich der differentiellen
Massensignale konnte ein Einblick in die Interaktion von A. thaliana und P. indica auf
Metabolitenebene gewonnen werden. So wurden mehrere Stoffe, wie z.B. Milchsaure
oder Adipinsaure, identifiziert, die in anderen mutualistischen Interaktionen, wie bei
den Mykorrhizapilzen und den Rhizobien, eine Rolle spielen.

Fir einzelne identifizierte  Substanzen wurde in der Literatur ein
wachstumsfordernder Effekt beschrieben, die zwei getesteten Metaboliten
Pantothensaure und das Dipeptid Leu-Leu konnten jedoch unter den hier gewahlten
experimentellen Bedingungen keine Wachstumsférderung bei A. thaliana bewirken.
Durch diese Arbeit konnte ein erster Einblick in das sich nach Co-Kultivierung von

A. thaliana mit P. indica veranderte Metabolitenmuster gewonnen werden.
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7.1 Gewebevergleich der differentiellen LC-MS Massensignale

Fur alle differentiellen Massensignale, die in den LC-MS Analysen detektiert wurden, wurde
ein Gewebevergleich durchgefiihrt. Dadurch kann beurteilt werden, ob ein differentielles
Massensignal auch in anderen Geweben bzw. Medien vorkam und ob es dort ebenfalls
differentiell war.

In den einzelnen Tabellen ist jeweils das differentielle Massensignal ([m/z]) die
Retentionszeit (RT) in Sekunden des ESets 1 und die fold changes (FC) der jeweiligen
ESets angegeben. Bei dem Vergleich wurde ,~ 1“ angegeben, wenn das Massensignal

detektiert wurde, aber nicht differentiell war, ,-“ wenn das Massensignal nicht in dem
Gewebe/Medium gefunden wurde. Der fold change sowie in welcher Gruppe das
Massensignal gro3er war, wurden angegeben, wenn das Massensignal differentiell in dem
jeweiligen Vergleich war. Es wurde in den verglichenen Geweben/Medien nur ein fold

change angegeben, das Massensignal musste jedoch in beiden ESets differentiell sein.
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Tab. 7. 1. Gewebevergleich der differentiellen Massensignale der Wurzeln At > AtPi im positiven Modus gemessen.

Blatter Myzel Eluate AtPi vs. At | Eluate Atvs. m | Eluate m vs. Pi | Eluate AtPi vs. Pi
RT FC FC

[m/z] [sek] |ESetl |ESet2 |FC FC FC FC FC FC
252,9694 28 3,2 20(~1 - - - - -
353,9198 29 3,1 20(~1 - - - - -
454,8709 29 3,0 2,2]- - - - - -
220,0930 156 3,7 26(~1 - ~1 ~1 ~1 ~1
259,1104 156 2,3 21/~1 - ~1 10,3 At>m |~ 1 53 Pi < AtPi
237,1188 156 4,6 35[~1 - ~1 ~1 ~1 ~1
333,0799 157 2,0 2,2]- - - - - -
410,0580 158 3,2 2,2]- - - - - -
413,1397 167 2,5 21/~1 - ~1 - - -
592,1609 173 2,8 2,3]- - ~1 67936,2 |At>m |- -
517,0182 185 2,4 22~1 - - - - -
200,0646 186 2,2 20|~1 - - - - -
386,1848 186 2,4 20|~1 - ~1 72978,9 |At>m |- -
504,2298 275 3,2 20|~1 - ~1 38906,9 |[At>m |- 30667,6 | Pi < AtPi
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Tab. 7. 2: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale der Wurzeln At > AtPi im negativen Modus gemessen.

Blatter Myzel Eluate AtPi vs. At | Eluate At vs. m Eluate m vs. Pi | Eluate AtPi vs. Pi
RT FC FC FC FC FC FC FC FC
[m/z] [sek] ESet1l |[ESet 2
128,0363| 42,84 4,1 2,7]- - - - - .
801,1453| 158,63 2,6 2,1]- - - - - -
849,1982| 175,76 2,9 4,0]- - - - - .
590,1618| 207,51 29 24]- - ~1 7936,8 At>m |- -
530,0510| 231,63 | 9244,7 29]|- - - - - )
313,0504 | 459,29 3,9 20]- - - - - .
473,1282| 459,79 3,9 2,0]- - - - - _

Tab. 7. 3: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale der Wurzeln At < AtPi im positvien Modus gemessen.

Blatter Myzel Eluate AtPi vs. At |Eluate Atvs. m Eluate m vs. Pi | Eluate AtPi vs. Pi
[m/z] |RT [sek]|FC FC FC FC FC FC FC FC
239,0627 45 2,8 2,7 |- - - - - -
126,0320 65|1676468,4|1729239,5 | - - ~1 ~1 ~1 ~1
113,0237 65 11,9| 3433984 |- - ~1 ~1 ~1 ~1
323,0684 117 6,0 6,0]- - ~1 - - -
323,0682 129 5,0 7,6]- - - - - -
513,1491 155 3,4 23|~1 - - - - -
525,1786 165 5,0 29]- - - - - -
533,1674 166 7,3 2,6|- - - - - -
704,2318 166| 66766,2 3,3]|- - - - - -
365,1128 166 2,8 26(~1 - ~1 59035,6 |At>m |- 57952,4 | Pi < AtPi
343,1445 166 4,4 2,0]- - - - - -
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325,1334 166 53 2,1]- - - - -
697,2288 166| 33775,6 2,2]- - - - -
502,6482 166 3,5 34|- - - - -
282,0932 167 2,9 4,2 - ~1 - - -
516,0899 169 2,3 23|~1 - - - -
252,1043 169 2,1 28|~1 ~1 - - -
202,1220 170 2,1 24|~1 - - - -
224,1045 170 2,0 21/~1 ~1 - - -
193,0815 174 50 2,1]- ~1 - - -
317,1151 174 5,8| 507220,3|~1 ~1 - - -
395,1225 175 5,6 24~1 ~1 - - -
767,2589 175 19923,7 3,5]- - - - -
161,0554 175 4,6 2,7]- ~1 - - -
329,1173 179 2,0 21|~-1 ~1 ~1 - -
251,0930 179| 91556,6| 1003034 |- ~1 ~1 ~1 ~1
599,1518 181 3,3 2,6]- - - - -
216,0599 183| 91460,9| 144943,7 |- - - - -
260,0486 183 23,1| 474772,4 |- - - -
238,0676 184 24 54|~1 ~1 53110,3|At>m |- 43716,4 | Pi < AtPi
801,1060 187 3,2 3,2]- - - - -
367,0895 187| 449125 2,7]- - - - -
422,5949 187| 29170,4| 46835,9]- - - - -
509,1337 187| 20760,3 3,2]- - - - -
385,0918 188| 30205,9| 64164,3]- - - - -
445,0771 188| 110954,1| 161944,1 |- - - - -
145,0446 188 | 210818,2| 334746,8|~1 ~1 - - -
285,0921 188 | 220746,9 11,4]- ~1 - - -
302,1183 188| 63367,3| 1919495|~1 - - - -
446,1050 188 | 149023,0| 339855,7 |- - - - -
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588,1505 188| 18720,5| 405951 |- - - -
341,0538 188| 48352,7| 78212,6]- - - -
591,1626 188 9,2 70/~1 - - -
339,0117 188| 39083,5 3,7]- - - -
304,0649 188 | 292710,1 14,6 - - - -
296,0760 188| 44566,5| 829510|~1 - - -
438,1160 188| 24355,0] 526304 |- - - -
243,0506 188| 32612,6| 44512,1|- - - -
323,0421 188 9,9 7,7]- - - -
307,0733 188 10,8 6,2|~1 55|At<AtPI |- 227257,5| Pi < AtPi
185,0389 188 4,5 3,6|- - - -
504,1219 188| 47020,3| 25816,2]- - - -
124,0341 194 3,0 3,6|- ~1 201132,3|At>m -
390,1103 195 5,6 6,5]- 49|At<AtPI |- 102978,8 | Pi < AtPi
267,0831 195 54 55]- - - -
249,0692 195 52 44|1~-1 ~1 - 75058,2 | Pi < AtPi
274,0649 197| 80407,7 28|~1 ~1 - -
252,0834 197 3,5 51]- ~1 - -
416,1537 201 4,4 4,7 | - ~1 - -
331,1320 211 10,7| 1252316 - - - -
352,1542 213 23| 879614 |- ~1 - -
418,1301 214 2,2 2,6]- ~1 - 53969,0 | Pi < AtPi
409,1418 224 59 4,0]- - - -
390,0657 228| 63783,8| 63834,8]- - - -
388,1197 228 | 34628,2| 92082,8] - ~1 - -
763,1626 228| 20312,0] 24549,8]- - - -
393,0741 228 27,0 11,8|~1 91486,5 | At < AtPi | - 2,6 | Pi < AtPi
329,0480 228| 38100,3| 30076,7]|- - - -
390,5668 228| 25357,9| 22545,9]- - - -
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409,0470 228 29934,0| 66581,3]- ~1 - -
271,0399 228 9,5 54]- - - -
539,1316 229 9,7 59]- - - -
352,1370 232| 885410 879614]- ~1 - -
294,0121 240 55| 37668,2 |- - - -
272,0300 240 74| 633074 |- - - -
138,9912 240 55| 768864 |- - - -
429,2014 249 | 43602,7| 2239534 |- ~1 - ~1
133,0606 256 3,6 13,0] - - - -
613,1467 260 25 2,1]- ~1 - -
193,0476 260 2,2 2,8]- ~1 - -
287,0524 260 5,7 4,8 |- ~1 - -
561,1535 271 2,2 2,0]- - - -
531,1422 272 2,7 24]- - - -
267,0848 272 24 2,2]- ~1 - -
429,2047 283 | 42278,7| 45478,7]|- ~1 - -
275,1588 285 2,9 2,1- - - -
311,1792 285 2,7 2,1]- - - -
307,1847 292 | 202174,2| 102205,0]- - - -
275,1592 300 2,0 2,1]- - - -
667,2126 300 24 2,1- ~1 - -
545,1550 314 113 5,6]- ~1 243803,6 |At>m 395215,7 | Pi < AtPi
565,2186 348 3,2 2,5]- - - -
581,1858 348 2,5 2,1]- - - -
230,0840 348 2,2 2,3]- - - -
221,1142 349 3,0 24|~1 ~1 At < AtPi |- -
651,2182 366 2,8 3,2]- - - -
335,0558 366 2,6 2,7|~1 - - -
500,2662 451 2,4 3,9]- - - -
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337,2668 451 2,5 31]~1 ~1 ; ] ) ]
280,1425 453 2,0 22]- - i ] } :
279,6405 453 2,5 2,8]|- ~1 - i ) :
542,3118 453 2,9 3,0]- - i ] } :
460,2732 460 2,2| 35551,4]- - . ] ; :
436,2718 477 2,2 3,8]- - i ] } :
454,2843 477 2,3 4,1]~1 ] -1 ] ) .
544,3278 486| 70971,8| 43399,7]- - ) _ - -
522,3472 494 4,7 4,1]- . ] } ] }
421,2266 506 2,3 21|~1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1
317,2017 507 4,9 3,0]- - ~1 - - -
524,3637 536 4,5 3,6/~1 - - - - -
347,2149 540 6,6 2,3|- - ~1 - - -
603,3284 591 2,1 22]- ] i ] } :
413,3581 604 3,9 2,0]- . i ) ] .
481,2877 607 |1391328,1| 203942,7]- ~1 ~1 - - -
523,3523 653 2,1 2,4]- - . ] ; :
481,3391 655 3,1 2,3]- ~1 - i ; ]
481,3737 659 2,9 23]|- . i ] ] ;
629,3988 682 3,0 2,1]- - -1 ] ] ]
395,3617 683 2,3 2,2]- - ] } ) }
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Tab. 7. 4. Gewebevergleich der differentiellen Massensignale der Wurzeln At < AtPi im negativen Modus gemessen.

Blatter Myzel Eluate AtPi vs. At | Eluate Atvs. m | Eluate m vs. Pi Eluate AtPi vs. Pi
FC FC

[m/z] |RT [sek]|ESet 1 ESet 2 FC FC FC FC FC FC [m/Z]

404,1070 29 2,5 2,7/~1 ~1 33|At>AtPi |[~1 ~1 2,8 | Pi > AtPi
439,0849 33 3,0 31- 2,4|Pi>AtRPi|~1 ~1 ~1 -
299,0792 129 6,3 6,6 |- - - - - -
351,1325 157 2,7 2,2]- - - - - -
395,1338 157 2,0 2,2|- - - - - -
387,1329 166 45 2,0]- - ~1 - - -
280,0855 167 2,6 3,7|~1 - - - - -
236,0947 167 2,2 29]|- - - - - -

492,1095 169 2,1 22|~1 - 36,8 | At<AtPi |- - 97891,0 | Pi < AtPi
771,1713 171 2,2| 20870,7 |- - - - - -
793,1565 172 2,1 20531,6]- - - - - -

137,0253 172 2,0 56]- - ~1 - 63749,5|Pi>m 2,4 | Pi > AtPi
407,0658 172 2,0 4,1]- - - - - -
293,1271 1741218734,4|333570,3|~ 1 - - - - -
575,1707 181 3,4 3,0]- - - - - -

236,0592 183 34,5 44,2 - - ~1 - - 12586,3 | Pi < AtPi
192,0681 183 | 42787,7 22,8 - - - - - -
736,1241 184| 9969,1| 10586,3]- - - - - -
381,0563 187| 22534,5| 62999,0]- - - - - -
687,1350 187| 9197,7| 23544,2|- - - - - -
567,1812 187| 9253,0| 24345,1|- - - - - -
405,1238 187| 8868,5 20]- - - - - -
121,0308 188 4,2 52]- - - - - -
283,0860 188 8,8 75]- - - - - -
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329,0925 188 15,2 136|~1 - -
355,1095 188 3,5 21 ~1 ~1 -
710,2429 194 2,2 3,8]- - -
605,2080 195 2,6 3,2]- - -
390,1255 195 3,6 3,6]- ~1 -
250,0749 197 6,9 7,5]- ~1 ~1
385,1586 224 | 40035,8|135588,5 | - - -
437,0794 228| 10597,9 59]- - -
739,1916 228| 18619,1| 68570,7 - - -
369,0918 228 | 32543,8 104 |- - -
761,1767 228| 186159 116]- - -
325,0996 228 | 62420,4 13,1]- - -
265,0771 228 54| 429241 |~1 - -
515,1522 229 | 25798,3 4,6]- - -
471,1601 229| 15791,4 39]- - -
237,0440 239 3,5 28|~1 - -
272,0195 240 7,0 9,8]- - -
270,0219 240 7,8 18,7 - - -
226,0309 240 6,8 10,8 - - -
447,1044 242 4,6 43|~-1 - -
264,0920 256 6,1 22,1]- ~1 17867,4 | Pi < AtPi
589,1678 260 3,6 2,2]- ~1 -
431,1180 260| 12505,7 48] - - -
537,1739 271 2,0 20]- - -
405,2207 282 | 22893,7 8,8|- - -
445,1462 288 2,0 20]- - -
555,2554 300 3,1 2,3]- - -
497,2458 348 3,0 2,3]- - -
293,1799 348 3,3 2,6]- ~1 13937,3 | Pi < AtPi
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563,2205 348 2,5 21]- - - - - -
539,2574 366 2,8 29]- - - - - -
597,3142 471| 10582,9 30]- ~1 - - - -
452,2872 477 2,0 53]|- ~1 - - - -
566,3556 486 11,8| 37777,6]- ~1 - - - -
501,2298 487 2,4 2,0]- - - - - -
637,4109 512| 19985,8| 11369,6 | - ~1 - - - -
741,4016 522 6,1| 27835,6]- - - - - -
568,3710 536| 5589,0 3,1- - - - - -
725,4046 571 3,8 56]- - - - - -
655,4552 583 2,0 2,2]- - - - - -
585,4956 649| 6784,0 28]- ~1 - - - -
499,3715 653 2,6 2,6]- - - - - -
605,4165 682 50 2,8]- ~1 - - - -

7.1.2 Gewebevergleich der differentiellen LC-MS Massensignale des Myzels

Tab. 7. 5: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Myzels Pi > AtPi im positiven Modus gemessen.

Blatter Myzel Eluate AtPi vs. At | Eluate At vs. m Eluate m vs. Pi | Eluate AtPi vs. Pi
FC FC
[m/Z] RT [sek] |ESetl ESet2 |FC FC FC FC FC FC
723,1934 34 4,0 34|- ~1 - - - -
360,1465 34 3,4 2,6]- ~1 ~1 - - -
702,2690 34 52 4.3]|- - ~1 ~1 - -
441,0960 34 3,5 4.1 |- - - - . _
707,2195 34 4,3 51]- - - - ~1 3,8 | Pi > AtPi
365,1021 35 2,5 2,7]- ~1 21 At>AtPi |~1 ~1 2,2 | Pi> AtPi
313,2284 491 2,1 24]- - ~1 ~1 ~1 2,3 | Pi< AtPi
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335,1227 516 3,9 28|~1 ~1 ~1 3 1|At<m |~1 ~1
459,2735 541 4,6 6,1]- - - - - -
355,2915 559 28082,2 6,1]- - - - - -

Tab. 7. 6: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Myzels Pi > AtPi im negativen Modus gemessen.

Blatter Myzel Eluate AtPi vs. At | Eluate At vs. m | Eluate m vs. Pi | Eluate AtPi vs. Pi
FC FC

[m/Z] RT [seK] ESetl| ESet2|FC FC FC FC FC FC
719,2113 33 2,9 3,7]- - - - - -
746,2307 33 3,0 3,6]- - - - - -
781,2108 33 4,1 49]|- - - - - -
439,0885 34 2,4 34|- 3,0 At <AtPi |~ 1 ~1 ~1 -
347,2222 612 2,3 52|~1 ~1 - - - -
279,2337 612 3,0 94|~1 ~1 - - - -
533,4594 640 2,4 29]- ~1 ~1 ~1 ~1 ~1
281,2499 650 3,1 49|- ~1 ~1 ~1 ~1 ~1

Tab. 7. 7: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Myzels Pi < AtPi im positiven Modus gemessen.

Blatter Myzel Eluate AtPi vs. At | Eluate At vs. m | Eluate m vs. Pi | Eluate AtPi vs. Pi
FC FC

[m/Z] RT [sek] ESet1| ESet2|FC FC FC FC FC FC
219,0239 28 2,0 29|- ~1 55 |At<AtPi |- - ~1
707,6602 29 2,0| 15956,7 |- - - - - -
606,7068 29 2,0| 26468,6 |- - - - - -
399,0858 29 2,5 4,4 - - - - - -
483,9140 29 2,4 8,3|- - - - - -
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382,9631 30 2,3 4,0]- - i } ) -
718,4049 465 3,7 2,7- - - - - -
597,3742 573 3,7 4,1|- - -1 } ) -
392,3303 606 2,7 3,3|- - - - _ }

Tab. 7. 8: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Myzels Pi < AtPi im negativen Modus gemessen.

Blatter Myzel Eluate AtPi vs. At | Eluate At vs. m | Eluate m vs. Pi | Eluate AtPi vs. Pi
FC FC
[m/Z] RT [seK] ESetl| ESet2|FC FC FC FC FC FC
242,0519 27 2,2 26|~1 ~1 - - - -
541,7287 28 2,0 54|~1 - - - - -
539,7305 28 2,2 54|~1 - - - - -
640,6835 28 2,1 4,7/~1 - - - - -
669,7013 28 2,4 7,71~1 - - - - -
770,6548 28 2,5| 11435,5|- - - - - -
768,6557 28 2,8 93|~1 - - - - -
869,6098 28 2,4 6,0]- - - - - -
667,7013 28 2,6 91/~1 - - - - -
566,7503 28 2,2 70/~1 ~1 - - - -
568,7472 29 2,1 59]- - - - - -
637,3938 651 3,5 2,4|- - - - - -
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7.1.3 Gewebevergleich der differentiellen LC-MS Massensignale des At vs. AtPi Mediums

Tab. 7. 9: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums At < AtPi im positiven Modus gemessen.

Blatter Wurzeln Myzel Eluate Atvs. m | Eluate m vs. Pi Eluate AtPi vs. Pi
RT FC FC

[m/z] [sek] ESet 1 ESet 2| FC FC FC FC FC FC
226,9452| 26 54 6,1]- ~1 ~1
219,0184| 27 53 2,7 |- ~1 2,9 |Pi<AtPi ~1
203,0461| 28 4,0 2,2|- ~1 ~1 ~1 2,1 Pi < AtPi
527,1430| 29| 102691,2|115817,9]- ~1
973,3014| 41 2,0 3,1]- ~1
124,0324| 41 2,2 2,1|- ~1 ~1 ~1 ~1 ~1
811,2491| 41 2,5 25]- ~1
649,2012| 41 2,2 2,8]- ~1
359,2179| 77 4,3 44 |- 3,9 Pi < AtPi
211,1008| 78| 230539,0|328439,3]- 2995475 |Pi>m |~1
381,2030| 78 2,7 3,2|- ~1 ~1 2,5 Pi < AtPi
277,0870| 80 3,8 15,6 |- 7,0 Pi < AtPi
220,1117| 102 4,1 125]- 145758,4 Pi < AtPi
202,1007| 102 5,8 9,0|- 60866,7 Pi < AtPi
242,0943| 102 54 9,0|- ~1 14,1 Pi < AtPi
342,1924| 122 53 94 |- 2,2 Pi < AtPi
360,2030| 145 2,7 25|- ~1 ~1 ~1
275,1039| 165 3,2 2,1]- ~1 2,2 Pi < AtPi
252,1028| 201 10,2 53|~1 2,1 |At<AtPi ~1 ~1
149,0193| 202 53 20]- ~1 ~1
261,0798| 203 8,2 6,7]- ~1 3,2 Pi < AtPi
319,0832| 207 8,0 7,9]- ~1 3,0 Pi < AtPi
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252,0751| 214 2,5 24|- 3,5 [At<AtPI ~1 ~1 ~1

307,0742| 220 6,2 46|~1 10,8 | At < AtPi 227257,5 Pi < AtPi
247,1003| 226 5,4 4,0]- ~1 2,8 Pi < AtPi
261,1160| 233 19,0 6,7/~1 ~1 ~1 ~1

670,3584| 233| 149576,0| 72480,1 |- 72480,1 Pi < AtPi
370,7132| 235| 102229,6| 67018,3|- 3,7 Pi < AtPi
552,3077| 235| 106719,4| 489828 |- 2,4 Pi < AtPi
245,1777| 237 3.3 2,3]- 14,0 Pi < AtPi
390,1109| 238 5,2 48|~1 56 [At<AtPI 102978,8 Pi < AtPi
718,3445| 240| 177436,3| 861064 |- 86084,0 Pi < AtPi
402,1220| 243 50 6,9 |- 3,1 Pi < AtPi
534,9275| 243| 210393,0|159243,8 |- 159243,8 Pi < AtPi
573,2693| 244 31,0 31,9|~-1 13,3 Pi < AtPi
277,1126| 246 2,2 7,6]- 2,3 Pi < AtPi
245,1299| 247 6,2 24]- ~1

386,1504| 247 8,4 73|~1 ~1 ~1 2,0 Pi>m

343,1881| 257 48,1 91,3]- 4,7 Pi < AtPi
527,3049| 257 | 248115,0|1413854 - 7,4 Pi < AtPi
582,2840| 261| 153563,8|116913,3 |- 116828,0 Pi < AtPi
620,6250| 261| 323989,4|190759,9 |- 190759,9 Pi < AtPi
513,2880| 263 81,4 58]- 5,0 Pi < AtPi
358,1645| 266 4,4 4,2 - ~1 2,5 Pi < AtPi
418,1289| 276 3,2 2,2]- 2,2 |At < AtPI 53969,0 Pi < AtPi
655,3558| 277| 91506,3| 479421 |- 47942,2 Pi < AtPi
290,0944| 278| 50071,6| 47270,7|- 44914,1 Pi>m |~1

372,1447| 279 59 53]- ~1 2,8 Pi < AtPi
333,1009| 286 12,6 1714 |-

340,1560| 293 6,1 210,7|~1 ~1 3,0 Pi < AtPi
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386,1230| 294 7,9 7,3|~1 3,8 Pi < AtPi
372,1791| 296 6,0 53]- 2,7 Pi < AtPi
313,1453| 297 51 3,1]- ~1 2,6 Pi < AtPi
393,0710| 298 17,6 81/ ~1 27,0 | At < AtPi 14,1 Pi < AtPi
688,3708| 300| 811724,9|427859,9 |- 30392,1 Pi>m [2,3 Pi < AtPi
461,2318| 313 6,5 4,2 - ~1 ~1 3,0 Pi < AtPi
511,1702| 332 9,2 6,3 |- ~1 4,9 Pi > AtPi
161,0903| 340| 219191,6|265858,1|~1 1302029,1 |Pi>m |44 Pi > AtPi
143,0797| 340| 150595,4|169833,5] - 747151,3 |Pi>m |1037242,6 | Pi<AtPi
410,1156| 347 4,2 3,7]- ~1 ~1 277973,4|At>m 132530,6 Pi < AtPi
390,1089| 354 3,8 251 |- ~1 108871,3 Pi < AtPi
250,0652| 355 51 3,5]- ~1 32619,1 |At>m ~1

403,2724| 360| 120787,0| 58131,2 |- 94846,2 Pi>m |~1

385,2591| 360| 59358,7| 30012,3|- 32143,7 Pi>m |~1

421,2807| 360| 109589,8| 57401,6|- 86798,1 Pi>m |[60679,6 Pi < AtPi
412,0941| 371 62,8 2,1]- 53367,3 |At>m 132530,6 Pi < AtPi
390,1102| 372 5,5 251]- ~1 39789,9 Pi < AtPi
124,0329| 372 5,4 45| - 3,4 Pi < AtPi
342,1346| 380 3,1 4,7 |- ~1 ~1

431,2211| 388 3,8 49|-

307,1748| 425 9,7 51]- 3,0 At<m|~1

315,1526| 485 2,1 59|~1 ~1 ~1

149,0170| 515 5,3 104 |- 4,7 Pi < AtPi
317,1278| 515 3,7 3,1]- ~1 ~1 3,1 Pi>m |5,6 Pi < AtPi
401,2445| 521| 67307,1| 35703,8|- 47146,3 Pi>m |~1

497,2718| 523|1282790,8|230743,2 |- ~1 230747,6 Pi < AtPi
327,2198| 585 3,0 2,7|~-1 ~1 ~1 ~1 2,6 Pi < AtPi
619,3834| 595 2,5 53]- ~1 ~1 ~1
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575,3580| 596 2,2 50]- ~1 ~1 ~1
531,3334| 597 2,0 2,6]- ~1 ~1
353,1979| 598 2,2 8,2]- ~1 3,8 Pi < AtPi

Tab. 7. 10: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums At < AtPi im negativen Modus gemessen.

Blatter Wurzeln Myzel Eluate Atvs. m | Eluate m vs. Pi Eluate AtPi vs. Pi
RT FC FC

[m/z] | [sekK] ESetl| ESet2|FC FC FC FC FC FC
378,9190| 25 2,3 2,1|- - - - ~1 ~1
316,9482| 25 3,7 3,3|- - - - 2,2 Pi>m |~1
248,9609| 26 3,3| 42967,2|- - - - ~1 ~1
267,0411| 40 55 11,0(- - - - 3,9 Pi>m |~1
548,3367| 44 2,1 20]- - - - - 2,1 Pi < AtPi
218,1044| 102 37,6 14,0|- - - - - 8,7 Pi < AtPi
358,2024 | 145 2,6 2,1]- - - ~1 ~1 ~1
175,0626| 180| 21105,8 13,9]- - - - - 23607,3 | Pi < AtPi
264,0901| 195 6,9 229411 |- - - - - 2,1 Pi < AtPi
492,1128| 202 36,8 55[~1 ~1 - - - 97891,0 | Pi < AtPi
195,0677| 207| 29958,1| 30103,0|- - - - 88120,6 Pi>m |29 Pi > AtPi
157,0521| 219| 22184,3| 21384,4 |- - - - - 21383,6 | Pi < AtPi
285,1367| 230| 40043,8| 391959 - - - - 21543,2 Pi>m |~1
131,0731] 230 36,0 12,2 |- - - - 42097,3 Pi>m |21 Pi < AtPi
525,3145| 257| 18670,6| 159516 |- - - - - 6,6 Pi < AtPi
165,0574| 271 2,41111028,1|~1 ~1 - - 97626,5 Pi>m |~1
266,1077| 278| 36534,8| 37427,2|- - - - 26024,3 Pi>m |~1
248,0960| 278| 16730,6| 18553,9 - - - - 14053,7 Pi>m |~1
171,0685| 289 2,8 2,2]- - - ~1 ~1 ~1
223,1008| 340| 265997,1/670623,3|~1 - - 2782196,4 Pi>m |41 Pi > AtPi
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469,1943| 340| 22726,3| 72227,1]- - - 367987,1 Pi>m |51 Pi > AtPi
309,1063| 418 3,1 3,8]- ~1 - ~1 4,5 Pi>m |~1

251,1005| 443 2,3 20]- - - - 2,4 Pi>m |-

315,1639| 512 2,1 2,3]- - - ~1 ~1 ~1

Tab. 7. 11: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums At > AtPi im positiven Modus gemessen.

Blatter Waurzeln Myzel Eluate Atvs. m Eluate m vs. Pi Eluate AtPi vs. Pi
RT FC FC

[m/z] [sek]| ESet1l ESet 2| FC FC FC FC FC FC
327,1020| 25| 27699,9 2,7]- - ~1 ~1 ~1 ~1
265,1048| 26 3,6 3,7|~1 - ~1 ~1 ~1 2,5 Pi > AtPi
283,1110| 26 2,9 29|- - ~1 ~1 ~1 2,2 Pi > AtPi
122,0637| 26 2,7 3,0]- - ~1 ~1 ~1 2,5 Pi > AtPi
299,1083| 26 3,0 32|~1 - ~1 ~1 ~1 2,2 Pi > AtPi
219,1203| 26 3,2 3,2]- - - ~1 ~1 2,1 Pi > AtPi
183,0632| 26 2,5 3,0]- - - ~1 ~1 2,2 Pi > AtPi
151,0909| 26 2,9 2,6]- - - ~1 ~1 ~1
281,0974| 26 3,0 2,7]- - - ~1 ~1 2,0 Pi > AtPi
123,0701| 26 4,1 29|- - - ~1 ~1 -
233,1391| 26 2,4 24]- - - ~1 ~1 ~1
365,0941| 28 3,7 2,1]- - 2,7 Pi>AtPi |~1 ~1 2,2 Pi > AtPi
444,0528| 33 2,1 2,1]- - ~1 ~1 ~1 ~1
362,0870| 33 6,6 4,3]- - ~1 ~1 ~1 29 Pi > AtPi
268,1399| 43 3,1 2,6|- - - ~1 ~1 ~1
239,1450| 44 2,0 2,1]- - - ~1 ~1 ~1
136,0555| 48 3,6 23|~1 ~1 - 4,7 At>m (2,0 Pi<m [4,2 Pi < AtPi
320,1655| 59| 84055,0/121631,8]- - - ~1 1793915 [Pi<m |-
306,0907| 60 2,1 20|~1 ~1 - 45371255 |At>m |201260,7 |Pi>m 112 Pi < AtPi
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288,0833 60 4,3 2,3|- ~1 - 93248,4 |At>m |- -
368,0922 61 2,6 2,2 |- ~1 - 93208,4 At>m - 42807,7 | Pi < AtPi
285,0700 90 2,3 2,1|- - - ~1 ~1 2,1 Pi > AtPi
281,0994| 107 3,1 2,7 |- ~1 - ~1 ~1 ~1
264,0748| 139 2,2 2,1|- - - ~1 ~1 ~1
297,0965| 165 4,3 3,9]|- - - ~1 ~1 2,7 Pi > AtPi
281,1011| 165 3,9 59|~1 - - ~1 ~1 2,7 Pi > AtPi
256,1009| 169 3,3 22|~1 ~1 - 101246,2 |At>m |- 2,1 Pi < AtPi
261,1166| 192 6,4 6,3|~1 - ~1 ~1 11,5 Pi<m -
271,1665| 204 3,01112096,1 | - - - ~1 115357,2 [Pi<m -
169,0711| 241 4,1 30|- - - ~1 3,3 Pi<m ~1
427,0990| 281 3,0 2,7|~1 ~1 - ~1 ~1 3,1 Pi > AtPi
494,1313| 282 2,2 2,2|- 2,5 |At> AtPi |- 66570,3 At>m - -
343,0843| 282 5,4 2,11~1 2,6 |At> AtPi |- 134931,8 |At>m - -
335,1048| 340 2,7 2,6|- 2,0 |[At<AtPiI |- 467243,3 |At>m - -
546,1475| 352 2,1 2,0|- ~1 - 29251,0 At>m - -
Tab. 7. 12: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums At > AtPi im negativen Modus gemessen.
Blatter Wurzeln Myzel Eluate At vs. m Eluate m vs. Pi Eluate AtPi vs. Pi
RT FC FC
[m/z] [sek]| ESet1 ESet 2 |FC FC FC FC FC FC
377,0876 30 3,6 3,8|- - ~1 ~1 ~1 4.4 Pi > AtPi
404,1071 30 3,3 29|~1 2,5 At<AtPi |~1 ~1 ~1 2,8 Pi > AtPi
341,1111 31 4,6 2,9]- - ~1 ~1 ~1 2,2 Pi > AtPi
469,0247 31 3,7 45| - - - ~1 ~1 3,9 Pi > AtPi
235,1217 44 2,1 2,7]|- - - ~1 ~1 2,3 Pi > AtPi
327,1128| 213 4,5 28|~1 - - 195806,6 |At>m - 70198,3 | Pi < AtPi
395,1980| 269 2,1 105089,1 | - ~1 - ~1 135626,7 |Pi<m -
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1327,1310| 383|

2,4/

2,0]-

7 Anhang

8,2

\At>m

18055,3 | Pi < AtPi

7.1.4 Gewebevergleich der differentiellen LC-MS Massensignale des At vs. m Mediums

Tab. 7. 13: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums At > m im positiven Modus gemessen.

Blatter Wurzeln Myzel Eluate At vs. AtPi | Eluate m vs. Pi Eluate AtPi vs. Pi
RT FC FC

[m/z] |[sek] ESet 1 ESet 2| FC FC FC FC FC FC
136,0609| 46 4,7 32|~1 ~1 - 3,6 At > AtPi [ 2,0 Pi<m 4,2 Pi < AtPi
300,1270| 50| 251625,1 11,0 - ~1 - ~1 - -
152,0571| 54 11,3 14,2 |- - - ~1 2,4 Pi>m 2,8 Pi < AtPi
557,1495| 54| 55433,8| 58034,9]- - - ~1 - -
297,0980| 59 2,2 26,9 - - - ~1 ~1 ~1
269,1039| 59 2,5 2,8]- - - ~1 ~1 ~1
306,0989| 61]4537125,5|5395532,0|~1 ~1 - 2,0 At > AtPi [ 201260,7 | Pi > m 11,2 Pi < AtPi
347,0728| 61| 169353,7| 226282,7|~1 ~1 - ~1 - 2,0 Pi < AtPi
288,0865| 61| 93248,4| 117720,2]- ~1 - 2,5 At > AtPi | - -
386,1063| 61| 68507,3| 85862,0]- ~1 - ~1 - 2,3 Pi < AtPi
368,0970| 61| 93208,4| 111474,9|- ~1 - 2,1 At > AtPi | - 42807,7 Pi < AtPi
334,0925| 61| 53304,4| 755151|- ~1 - ~1 - -
206,0469| 62| 95499,2| 108933,2]- ~1 - ~1 - 2,5 Pi < AtPi
289,1367| 62| 84859,3| 110787,9]- ~1 - ~1 - -
336,1076| 62| 714156| 96118,8]- ~1 - ~1 - -
144,0467| 62 2,9 25|~1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1
328,0783| 67| 271280,9| 320739/4 |- ~1 - ~1 340765,3|Pi>m ~1
168,0431| 70| 131064,2| 105472,1]- - - ~1 - 114241,0 Pi < AtPi
383,1094| 80| 221309,0| 215967,5|- - - ~1 - -
265,0765| 80]1168166,9 32]- - - ~1 - -
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507,1624| 80| 123544,7| 123902,6]- - - ~1 - -

262,0665| 80| 226624,9| 234539,1]- - - ~1 - -

504,1534| 80| 117194,4| 113110,1|- - - ~1 - -

192,0748| 101| 686951 71220,2|- - - ~1 - 51925,4 Pi < AtPi
130,0632| 121 | 118942,4| 175757,3|- - - ~1 - -

556,1489| 133| 64863,8| 61356,5]- - - ~1 - ~1

192,1380| 137| 134100,9| 160694,8|~1 - - ~1 - 5,7 Pi < AtPi
392,0969| 144 | 493094,1| 695015,0|~1 ~1 - ~1 - 594675,1 Pi < AtPi
256,1039| 156| 101246,2| 117232,8|~1 ~1 - 3,3 At > AtPi | - 2,1 Pi < AtPi
259,1112| 156 10,3| 4881984 |~1 2,3 At > AtPi | - ~1 ~1 5,3 Pi < AtPi
365,1210| 167| 59035,6| 120862,4|~1 2,8 At <AtPi |- ~1 - 57952,4 Pi < AtPi
212,1253| 174 98416,1| 989943 |~1 ~1 - ~1 - 80829,8 Pi < AtPi
287,1075| 174 | 149534,3| 158427,2|~1 ~1 - ~1 - 134681,5 Pi < AtPi
295,1582| 180 2,2| 104907,5]- - - ~1 54519,0 |Pi<m 140061,6 Pi < AtPi
351,1031| 180| 137487,6| 292622,7|~1 ~1 - ~1 - -

389,1208| 181| 48716,7| 48434,7|~-1 ~1 - ~1 - -

238,0703| 181] 53110,3| 490478|~1 24  |At<AtPi |- ~1 - 43716,4 Pi < AtPi
405,1722| 181| 180351,3| 248282,5|~1 ~1 - ~1 - 229663,1 Pi < AtPi
152,0553| 182| 66154,0) 57175,5|- ~1 - ~1 - -

614,7726| 182| 58269,5| 43344,1|- - - ~1 - -

411,1192| 190| 793002,5 26|~1 ~1 - ~1 - 500736,1 Pi < AtPi
206,0621| 191 | 734542,7| 675744,3]|- ~1 - ~1 - 494326,8 Pi < AtPi
250,0699| 191| 47528,1| 746373,1|- - - - - -

124,0373| 191| 201132,3| 190769,2 |- 3,0 At <AtPi |- ~1 - -

441,1323| 191| 451499| 63137,5]- - - ~1 - 41384,7 Pi < AtPi
391,1127| 196| 86622,7| 87807,8]- 2,7 At <AtPi |- ~1 - 116860,2 Pi < AtPi
268,0799| 196| 279349,7| 2804556 |- ~1 - ~1 - 260389,4 Pi < AtPi
117,0550| 202| 44416,8| 32055,1|~-1 ~1 - ~1 - -

145,0500| 203| 239441,7| 2081219|~-1 ~1 - ~1 - -

160,0735] 203| 251636,6| 228105,7|~1 ~1 - ~1 - 183955,8 Pi < AtPi
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148,0717| 203| 48986,4| 45613,9]|- ~1 - ~1 - 40842,0 Pi < AtPi
130,0630| 203 | 164972,1| 1748423 |~1 ~1 - ~1 - 140120,5 Pi < AtPi
498,0926| 203| 31040,1| 342654|~1 ~1 - ~1 - 40409,0 Pi < AtPi
149,0585| 204| 89792,5 7,2|~1 ~1 - ~1 - 115908,5 Pi < AtPi
342,1040| 205| 71262,9| 86651,3|~1 ~1 - ~1 - 95126,0 Pi < AtPi
345,1126| 205|1729152,011684927,3|~1 ~1 - ~1 - 54,0 Pi < AtPi
231,0489| 205| 84444,3| 96438,0|~1 ~1 - ~1 - 109646,8 Pi < AtPi
301,1235| 205| 79729,2| 91346,6|~1 ~1 - ~1 - 2,7 Pi < AtPi
592,1635| 209 | 118192,8| 104784,1|- ~1 - ~1 - 78383,8 Pi < AtPi
428,2008| 209 3,4 58|~1 - - ~1 ~1 3,3 Pi < AtPi
400,1077| 212 44726,9| 36701,2|~1 ~1 - ~1 - 42297,9 Pi < AtPi
491,1709| 216| 191636,7| 180757,0|~1 ~1 - ~1 - 236437,3 Pi < AtPi
412,2048| 216| 215500,4 3,3]- - - ~1 - -

279,1617| 216 2,1| 164755,5]- ~1 - ~1 - 305610,7 Pi < AtPi
152,0552| 217| 70479,7| 57008,8]- ~1 - ~1 - -

494,1409| 217| 66570,3| 49606,5]- ~1 - 2,0 At > AtPi | - -

343,0904| 217| 134931,8| 100139/4 |- ~1 - 2,3 At > AtPi | - -

347,1621| 218 55 105|~-1 ~1 - ~1 - 7,0 Pi < AtPi
379,0990| 223| 65549,4| 54463,6|~1 ~1 - ~1 - 77069,0 Pi < AtPi
210,0901| 228| 70669,6| 96282,7|~1 ~1 - ~1 - 83204,6 Pi < AtPi
268,0800| 230| 107268,4 6,0]- ~1 - ~1 - 1,9 Pi < AtPi
460,1204| 230| 358245,6| 173073,8]- ~1 - ~1 - 184858,2 Pi < AtPi
399,1384| 232| 210335,1| 120116/4 |- - - ~1 - 1421743 Pi < AtPi
441,1337| 233| 571410,0] 4241228 |~1 ~1 - ~1 - 400120,0 Pi < AtPi
342,1521| 238| 92317,4| 69309,8]- ~1 - ~1 - -

467,1860| 242| 135532,8| 300735,1|- ~1 - ~1 - 132613,9 Pi < AtPi
212,1037| 251| 168501,2| 1275414 |- - - ~1 - 3,9 Pi < AtPi
335,1071| 253| 467243,3|1110914,3 |- ~1 - 2,4 At > AtPi | - -

390,1540| 254| 640370,2| 481474,0|- - - ~1 - 10,0 Pi < AtPi
412,1339| 255| 53367,3| 364416|~1 - - ~1 - 125176,5 Pi < AtPi
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410,1235| 255| 277973,4| 205356,1|~1 - - 4,1 At < AtPi | - 1037242,6 |Pi<AtPi
524,1725| 256| 89503,9| 57355,9]- ~1 - ~1 - 39960,1 Pi < AtPi
268,0791| 256| 294909,8 10,0]- ~1 - ~1 - 261494,0 Pi < AtPi
224,1056| 264 | 189873,3| 357548,6|~1 ~1 - ~1 - 227998,8 Pi < AtPi
202,1234| 264| 94287,2| 201449,5|~1 ~1 - 2,0 At < AtPi | - 133086,9 Pi < AtPi
407,1295| 276| 184671,6| 502927,4|~1 ~1 - ~1 - 181303,6 Pi < AtPi
504,2337| 278| 38906,9| 494148 |~1 3,2 |At>AtPi |- ~1 - 30667,6 Pi < AtPi
399,1949| 284 | 117030,0| 194990,8]- - - ~1 - -

329,1526| 286| 92058,4| 76097,7|~1 ~1 - ~1 - 60171,5 Pi < AtPi
545,1576| 318| 243803,6| 174252,0|- 11,3 |At<AtPi |- ~1 - 395215,7 Pi < AtPi
463,2286| 378| 251105,8| 147335,6]- ~1 - ~1 - 157790,9 Pi < AtPi

Tab. 7. 14: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums At > m im negativen Modus gemessen.

Blatter Wurzeln Myzel Eluate At vs. AtPi | Eluate m vs. Pi Eluate AtPi vs. Pi
RT FC FC

[m/z] |[sek]| ESet1l ESet 2 FC FC FC FC FC FC
266,0970| 53 119,12 86,5 - - - ~1 17,4 Pi>m |3,0 Pi < AtPi
555,1392| 54 35953,5 462798 | - - - ~1 - 9,2 Pi < AtPi
295,0922| 61 73297,0 804914 |- ~1 - ~1 - 3,0 Pi < AtPi
382,0850| 61 26174,2 30051,1 |- ~1 - ~1 - 2,4 Pi < AtPi
350,0956| 61 48949,0 51511,7|~1 ~1 - ~1 - ~1
595,1355| 76 6,4 84 |- - - ~1 - -
241,0905| 80 24,9 124,7 | - - - ~1 - 20,6 Pi < AtPi
530,1260| 97 38158,6 29384,1 | - - - ~1 - 4,3 Pi < AtPi
554,1367| 133 44009,0 39713,5|- - - ~1 7907,2 |Pi>m |2,7 Pi < AtPi
530,1263| 136 13468,6 10836,5 | - - - ~1 9600,9 |Pi>m |~1
545,1275| 152 7,7 21996,5 | - - - ~1 ~1 2,7 Pi < AtPi
227,1481| 174 23440,3 25651,3|~1 ~1 - ~1 - 15707,2 Pi < AtPi
327,1154| 180| 195806,6 314755,0|~1 ~1 - 4,5 At > AtPi | - 70198,3 Pi < AtPi

166




7 Anhang

395,1005| 180 191921 33445,0|~1 ~1 - ~1 -

427,1843| 181 18327,5 14552,5 ~1 - ~1 11685,0 Pi < AtPi
739,2038| 196 17745,8 15421,1|~1 ~1 - ~1 15619,6 Pi < AtPi
443,1578| 203 17223,2 13326,2|~ 1 - - ~1 155157 Pi < AtPi
496,0801| 203 52134,9 49766,9 | - ~1 - ~1 69070,7 Pi < AtPi
165,0637| 203 32632,3 225|~1 ~1 - ~1 42243,0 Pi < AtPi
343,1079| 205 26415,1 238475|~1 ~1 - ~1 29143,0 Pi < AtPi
665,2225| 205 39270,9 36612,6 |~ 1 ~1 - ~1 42388,9 Pi < AtPi
643,2431| 205 44562,2 31740,7|~1 ~1 - ~1 32504,3 Pi < AtPi
321,1255| 205 30418,0 26305,5|~1 ~1 - ~1 31010,7 Pi < AtPi
277,1384| 205 83,4 276877,9|~1 ~1 - ~1 46,9 Pi < AtPi
235,1276| 205| 103898,9 863314 |~1 ~1 - ~1 96823,0 Pi < AtPi
369,1251| 208 46221,5 83323,3|~1 ~1 - ~1 49713,7 Pi < AtPi
381,1808| 216 23873,1 21161,0|~1 ~1 - ~1 25482,6 Pi < AtPi
423,1913| 216| 133323,0 1173434 |~ 1 ~1 - ~1 145727,8 | Pi < AtPi
467,1796| 216 23999,7 197539 |~1 ~1 - ~1 23481,0 Pi < AtPi
593,1501| 216 41686,5 286194 |~1 ~1 - ~1 44575,0 Pi < AtPi
577,1560| 230 29710,1 24541,3|~1 ~1 - ~1 25855,2 Pi < AtPi
443,1958 | 241 91309,4 190930,7 | - ~1 - ~1 90095,7 Pi < AtPi
485,2038| 266 | 110269,7 185950,8 |~ 1 ~1 - ~1 67073,3 Pi < AtPi
339,1399| 275 65796,3 164518,7|~ 1 ~1 - ~1 53493,5 Pi < AtPi
583,2159| 285 44798,2 255334 | - - - ~1 20777,2 Pi < AtPi
207,1479| 286 19186,8 12510,7 | - - - ~1 17099,5 Pi < AtPi
479,2492| 307 36207,2 250354 |~1 ~1 - ~1 32788,9 Pi < AtPi
505,2633| 315 13089,4 10751,9 | - ~1 - ~1 12055,1 Pi < AtPi
567,1694| 318 17403,2 10959,3 | - ~1 - ~1 26535,7 Pi < AtPi
174,0648 | 321 14930,2 15561,1 | - - - ~1 12842,2 Pi < AtPi
421,2360| 324 25134,1 23594,3 |- ~1 - ~1 285494 Pi < AtPi
422,2217| 343 15264,5 14768,0 |~ 1 ~1 - ~1 18784,5 Pi < AtPi
439,2345| 378 73385,3 435211 |- - - ~1 42464,9 Pi < AtPi
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473,2535| 382 28177,5 13493,7 | - - - ~1 - 15653,2 Pi < AtPi
223,2144| 386 2,2 2,8]- - - ~1 ~1 2,3 Pi < AtPi
267,2036| 386 2,2 2,6]- - - ~1 ~1 2,3 Pi < AtPi
333,1742| 386 2,1 24|~1 - - ~1 ~1 ~1

311,1919| 386 2,1 24- - - ~1 ~1 2,3 Pi < AtPi
231,1826| 392 2,3 2,7]- - - ~1 - -

Tab. 7. 15: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums At < m im positiven Modus gemessen.

Blatter Wurzeln Myzel Eluate At vs. AtPi | Eluate mvs. Pi | Eluate AtPi vs. Pi
RT FC FC
[m/Z] [sek] ESet 1 ESet 2| FC FC FC FC FC FC

155,0144 88 3,5 29|- - - - 2,0 Pi<m |-

241,0671| 251 2,5 25]- ~1 - ~1 ~1 2,8 Pi > AtPi
240,0996| 270 2,1 3,1|- - - ~1 ~1 3,1 Pi > AtPi
228,0993| 280 2,9 3,6|- - - ~1 ~1 4,2 Pi > AtPi
324,1390| 438 2,5 2,1]- - ~1 ~1 ~1 2,2 Pi > AtPi
279,0882| 460 3,0 2,3]|- - - ~1 ~1 2,9 Pi > AtPi
301,1734| 460 4.5 31|~1 ~1 ~1 ~1 ~1 4,6 Pi > AtPi
323,1568| 460 3,9 23|~1 ~1 ~1 ~1 ~1 3,3 Pi > AtPi
338,2244| 492 4,7 2,6]- - - ~1 4,3 Pi<m |[~1 Pi < AtPi

Tab. 7. 16: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums At < m im positiven Modus gemessen.

Blatter Wurzeln Myzel Eluate At vs. AtPi | Eluate m vs. Pi | Eluate AtPi vs. Pi
RT FC FC
[m/z] [sek] ESet 1 ESet2|FC FC FC FC FC FC
277,1012| 309 4,3 25/~1 ~1 ~1 ~1 ~1 |Pi<m |~1 |Pi>AtPi
213,1575| 351 6,7 4,0]- - - - ~1 |Pi<m |45 Pi > AtPi
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239,1366| 357 3,0 24]- - - ~1 ~1 Pi<m |27 Pi > AtPi
221,1277| 359 2,0 2,1]- - - - ~1 Pi>m |-

237,1215| 359 2,3 29]- - - ~1 ~1 Pi>m |~1 Pi > AtPi
197,1633| 384 2,3 2,2]- - - ~1 ~1 Pi<m |~1 Pi > AtPi
261,1578| 396 3,7 3,9]- - - ~1 ~1 Pi<m |5,6 Pi > AtPi
610,3377| 402 3,6 2,0]- - - ~1 ~1 Pi<m |~1 Pi > AtPi
395,2460| 410 2,8 2,3]- - - ~1 ~1 Pi<m |~1 Pi > AtPi
255,2040| 433 7,7 2,6]- - - - ~1 Pi<m [4,0 Pi > AtPi
577,3466| 460 9,6 7,5]- - - ~1 ~1 Pi<m [11,5 |[Pi> AtPi
599,3273| 460 7,6 54]- - - ~1 ~1 Pi<m |88 Pi > AtPi
277,1881| 460 4,4 34|- - - ~1 ~1 Pi<m |46 Pi > AtPi
345,1728| 460 2,6 25|~-1 ~1 ~1 ~1 ~1 Pi<m |27 Pi > AtPi
299,1688| 460 2,7 26|~1 ~1 ~1 ~1 ~1 Pi<m |[3,0 Pi > AtPi
367,1535| 460 2,5 241~1 ~1 ~1 ~1 ~1 Pi<m |27 Pi > AtPi

7.1.5 Gewebevergleich der differentiellen LC-MS Massensignale des Pi vs. m Mediums

Tab. 7. 17: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums Pi > m im positiven Modus gemessen.

Blatter |Wurzeln Myzel Eluate At vs. AtPi Eluate m vs. At Eluate AtPi vs. Pi
RT FC

[m/z] [sek] | ESetl |FC FC FC FC FC FC
152,0571 53 24(~1 ~1 ~1 |Pi<AtPi |~1 11,3 At>m |28 Pi < AtPi
306,0971 62| 201260,7|~1 ~1 - 2,0 At > AtPi |45371255|At>m |11,2 Pi < AtPi
328,0776 66| 340765,3|~1 ~1 - ~1 271280,9 |[At>m |[~1
490,1294 70| 26494,9]- - - - - ~1
211,1040 76| 299547,5]- - - 230539,0 |At<AtPi |- ~1
298,0954| 151 47]- - - ~1 - 6,6 Pi > AtPi
136,0599| 151| 250026,5 |- - - ~1 - 5,8 Pi > AtPi
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346,1152| 152| 35744,9]|- - - - 35660,4 | Pi> AtPi
162,0528| 162| 30311,2|/~1 - 31906,9 |At<AtPi |- ~1
244,1475| 166| 39727,7|- - 51468,1 |At<AtPi |- ~1
139,0377| 167 6,4|- ~1 - - ~1
121,0264| 167| 58785,6]- - - ~1
391,0982| 169 22|~1 ~1 ~1 - ~1
246,1637| 180 18,2 - - - ~1
541,1393| 182 2,8]- ~1 - - ~1
115,0511| 182| 30133,0]- - - 30076,0 | Pi> AtPi
219,0612| 182 42480,8|~1 ~1 - - ~1
133,0634| 182| 33470,0]- 3,4 At < AtPi ~1 - ~1
432,2705| 203 2,3]- - ~1 - ~1
688,3748| 218| 30392,1 |- - 802917,9 |At<AtPi |- 14,1 Pi < AtPi
290,0964| 223| 44914,1|- - 50137,5 |At<AtPi |- 11 Pi < AtPi
129,0668 | 225| 46595,8]- ~1 - - 2,5 Pi > AtPi
147,0767| 226 2,6]- ~1 - - 2,4 Pi > AtPi
386,1278| 230 20/~1 - 6,7 At<AtPi |~1 3,8 Pi < AtPi
128,0597| 256| 131019,6|~1 ~1 ~1 - 4,0 Pi > AtPi
133,0954| 256 35/~1 - - - 2,3 Pi > AtPi
143,0838| 256| 747151,3]- - 149089,4 |At<AtPi |- 4,4 Pi > AtPi
145,0976| 256| 1653151 |- - - - 3,3 Pi > AtPi
161,0944| 256|1302029,1 - - 215176,1 |At < AtPi |- 4,9 Pi > AtPi
189,0882| 256 | 555754,8 |- ~1 ~1 - 5,9 Pi > AtPi
208,0609| 256| 186995,8|~1 - - - 4,5 Pi > AtPi
211,0744| 256 3,2]- ~1 ~1 - 3,4 Pi > AtPi
229,0809| 255| 8406334 - ~1 - - 6,6 Pi > AtPi
247,0917| 256 37,8]- ~1 ~1 - 7,9 Pi > AtPi
302,1015| 255| 106183,7 |- 63367,3 | At < AtPi - - 4,2 Pi > AtPi
320,1116| 255 6,9]- - - - 5,7 Pi > AtPi
327,1380| 255| 482115|~1 - - - 3,3 Pi > AtPi
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329,1167| 255| 518810,5|~1 2,0 At <AtPi |- - - 114 Pi > AtPi
338,1226| 255| 3850399 |~1 ~1 - ~1 - 10,4 Pi > AtPi
345,1450| 255| 61329,6]- ~1 - - - 2,6 Pi > AtPi
432,1622| 255| 273574,8 - ~1 - - - 9,3 Pi > AtPi
473,1728| 255| 84677,0|~1 ~1 - - - 2,6 Pi > AtPi
487,1587| 255| 63222,6|~1 ~1 - - - 2,1 Pi > AtPi
711,2644| 255| 99580,3] - - - - - 10,6 Pi > AtPi
421,2890| 257| 86798,1|- - - 109144,6 |At<AtPi |- ~1
403,2784| 257| 94846,2 - - - 120323,9 |At<AtPi |- ~1
385,2647| 258| 32143,7 |- - - 61935,0 |At<AtPi |- ~1
315,1730| 303| 3976554 |- - - ~1 ~1 ~1
161,0947| 331| 187034,6|~-1 ~1 - 215176,1 |At < AtPi |- 2,6 Pi > AtPi
143,0831| 331| 133549,3]- - - 149089,4 |At<AtPi |- 3,6 Pi > AtPi
455,2711| 384| 632764 - - - 84725,2 |At<AtPi |- ~1
455,2693| 396| 595727 - - - - - ~1
317,1372| 408 3,1- - - 3,1 At<AtPi |~1 5,6 Pi < AtPi
401,2589| 414| 47146,3|- - - 67307,1 |At<AtPi |- ~1

Tab. 7. 18: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums Pi > m im negativen Modus gemessen.

Blatter Wurzeln Myzel Eluate At vs. AtPi Eluate m vs. At Eluate AtPi vs. Pi
RT FC

[m/z] [sek] | ESetl |FC FC FC FC FC FC
384,9364 26 2,2]- - - ~1 - ~1
316,9519 26 2,2]- - - 3,7 At <AtPi |- ~1
267,0454 41 3,9]- - - 55 At < AtPi |- ~1
926,2679 45 4,0]- - - ~1 - ~1
266,0967 53 17,4 |- - - ~1 119,1 |At>m 3,0 Pi < AtPi
297,0448| 167 14845,2 | - - - - - 8,2 Pi > AtPi
137,0325| 167| 63749,5|- 2,0 |At<AtPi |- ~1 - 2,4 Pi > AtPi
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413,1215| 182| 21008,8]- ~1 - - - 21009,0 | Pi > AtPi
195,0740| 182| 881206 - - - 29958,1 |At<AtPi |- 2,9 Pi > AtPi
254,1096| 198 11117,7 | - - - ~1 - ~1
285,1377| 199| 21543,2|- - - 40043,8 |At<AtPi |- ~1
131,0792| 199| 42097,3]- - - 36,0 At <AtPi |- 2,1 Pi < AtPi
353,1050| 222| 345340|~1 - - ~1 - ~1
165,0639| 222| 97626,5|/~1 2,0 [At<AtPi |- 24 At <AtPi |- ~1
147,0537| 222| 53800,7 - - - ~1 - ~1
248,0997| 223 14053,7 | - - - 16730,6 |At<AtPi |- ~1
266,1101| 223| 26024,3|- - - 36534,8 |At<AtPi |- ~1
209,0898| 225| 98458,6- - - ~1 - 4,8 Pi > AtPi
229,0354| 243 18817,9 | - - - - - 2,0 Pi > AtPi
225,1106| 255 3,1/~1 - - - - 2,5 Pi > AtPi
709,2449| 256 16637,7 | - - - - - 3,4 Pi > AtPi
715,2628| 256| 55723,0]- - - - - 6,4 Pi > AtPi
223,1059| 25627821964 |~1 - - 265997,1 |At < AtPi |- 4,1 Pi > AtPi
469,1848| 256| 367987,1|~1 - - 22726,3 |At<AtPi |- 51 Pi > AtPi
159,0894| 256| 235549 |- - - - - 3,2 Pi > AtPi
659,2276| 258| 774514 - - - ~1 - 3,0 Pi > AtPi
681,2052| 258 12393,3|~1 ~1 - - - 2,0 Pi > AtPi
309,1077| 295 35/~1 - - 29 At<AtPi |~1 ~1
329,1665| 296| 33868,7 |- - - ~1 - ~1
265,1192| 323 3,9]- - - ~1 - ~1
309,1072| 323 45/~-1 ~1 - ~1 ~1 ~1
329,2383| 335 26]- ~1 - ~1 54 |At>m 2,1 Pi < AtPi
251,1386| 416 24 - - - ~1 - ~1
268,1555| 443 29]- ~1 - ~1 ~1 ~1
555,2816| 444 3,8]- ~1 - ~1 ~1 ~1
553,2816| 444 3,9]- ~1 ~1 ~1 ~1 ~1
265,1553| 444 31/ ~1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1
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293,1848| 526 30(~1 ~1 ~1 ~1 ~1 2,9 Pi > AtPi
421,2269| 539 2,8]|- ~1 ~1 ~1 ~1 ~1
Tab. 7. 19: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums Pi < m im positiven Modus gemessen.
Blatter Wurzeln Myzel Eluate At vs. AtPi Eluate m vs. At Eluate AtPi vs. Pi
RT FC

[m/z] |[sek]| ESetl |[FC FC FC FC FC FC
235,1161 42 2,0]- - - ~1 ~1 ~1
254,1564 58 2,2]|- ~1 - ~1 ~1 ~1
195,1101 58 2,2 |- - - ~1 ~1 ~1
320,1676 58 1793915 - - - 84055,0 At > AtPi |~ 1 -
120,0785 79 20,1|~1 - - - 3,4 At<m |-
310,1234 79 51]|- ~1 - - ~1 -
155,0146 87 2,0]- - - - 3,5 At<m |-
582,3176| 133 504108,4 | - - - ~1 ~1 -
304,6327| 134 115014,0 - - - - 3,2 At<m |-
211,1368| 137 2,11- - - ~1 ~1 ~1
230,1152| 141 112786,5| - - - - ~1 -
146,0530| 147 254|~1 ~1 - ~1 ~1 -
188,0678| 147 58|~1 ~1 - ~1 ~1 ~1
545,2872 149 274611,9] - - - ~1 ~1 -
320,1867| 153 77830,7 | - - - - ~1 -
355,7049| 153 62363,9 | - - - - ~1 -
414,2295| 153 158817,3 | - ~1 ~1 - ~1 -
244,1257| 154 391350,6 | - - - - ~1 -
522,7560| 156 770226 | - - - - 77071,5 At<m |-
233,1251| 157 750922 | - - - ~1 ~1 -
313,6796| 157 64637,4 | - - - - ~1 -
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360,6819| 157 31,6|- - - ~1 ~1 -
720,3576| 157 91771,0] - - - ~1 ~1 -
425,7177| 158 118805,9 | - - - ~1 ~1 -
289,1525| 158 51635,1] - - - ~1 ~1 -
678,3135| 159 257304,5| - - - ~1 ~1 -
646,3270| 162 81176,0] - - - - ~1 -
528,2863| 164 769415 - - - ~1 ~1 -
263,1337| 165 2,3]- - - ~1 ~1 -
213,1201| 165 11,0]- ~1 - ~1 ~1 -
373,2720| 165 78867,3 | - - - ~1 ~1 -
459,2248| 166 91424,8] - - - - ~1 -
440,2409| 169 201807,5] - - - ~1 ~1 -
371,2195| 170 110759,0] - - ~1 ~1 ~1 -
261,1198| 170 115/~1 - ~1 ~1 ~1 -
578,7856| 170 163748,9 | - - - - 3,3 At<m |-
380,1885| 171 82452,7 | - - - ~1 ~1 -
276,1319| 173 3,0]- - - ~1 ~1 -
245,1781| 174 51476,6| - - - ~1 ~1 -
399,2266| 175 114466,2 | - - ~1 - ~1 -
549,2421| 175 288525,9] - ~1 - ~1 ~1 -
477,1916| 177 2814526 |~ 1 - - ~1 ~1 -
455,2100| 177 614047,5]| - - - ~1 ~1 -
271,1707| 177 115357,2| - - - 2,7 At > AtPi |~ 1 -
215,1353| 177 423864,9 | - - - ~1 ~1 -
449,2001| 177 72905,8 | - - ~1 ~1 ~1 -
427,2143| 177 132181,5|- - - ~1 ~1 -
635,2960| 177 152732,5| - ~1 - - ~1 -
217,0964| 178 24|- - - ~1 ~1 -
295,1576| 180 54519,0] - - - ~1 2,2 At>m |140061,6 | Pi < AtPi
383,2199| 180 93567,0] - - - ~1 ~1 -
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560,2798| 181 106652,7 |~ 1 - - - ~1 -
472,2686| 183 186376,7 | - - - ~1 ~1 -
446,2478| 183 63621,2 | - ~1 ~1 - ~1 -
496,7495| 185 90262,2 | - - - ~1 ~1 -
415,2187| 187 390940,6 | - - - - 3,5 At<m |-
714,3614| 187 50896,9 | - - - - 7,8 At<m |-
630,3168| 187 513116,1 | - ~1 - ~1 ~1 -
245,1796| 187 172689,1 | - - - ~1 ~1 14,0 Pi < AtPi
525,2600| 190 164331,5| - - - ~1 ~1 -
682,8075| 191 55605,9 - - - - ~1 -
837,4349| 193 35512,4| - - - ~1 ~1 -
997,5047| 193 47968,5 | - - - ~1 ~1 -
305,1529| 194 58864,5|~1 ~1 ~1 ~1 ~1 -
321,6220| 193 35746,3 | - - - - 35748,0 At<m |-
455,2108| 194 220323,3 | - - - ~1 ~1 -
475,2462| 194 131016,5| - - - - ~1 -
553,3267| 193 466104,7 | - - - ~1 ~1 -
597,2815| 194 275567,8 | - - - ~1 ~1 -
604,2923| 193| 1112388,2|- - - ~1 3,4 At<m |-
619,2712| 194 100858,1|~1 - - ~1 ~1 -
738,3642| 194 45536,9 | - - - ~1 ~1 -
169,0734| 198 3,3]- - - 4,1 At > AtPi |~ 1 ~1
197,1241| 199 3,6]- - - ~1 ~1 -
243,1301| 199 347615,5| - - - ~1 ~1 -
328,2120| 198 494014 | - - - ~1 ~1 -
447,2434| 199 62756,4 | - - - - ~1 -
488,2448| 198 149 - - - - ~1 -
628,3171| 199 153163,6 | - - - ~1 1531713 |At<m |-
714,8475| 198 81634,8 | - - - ~1 ~1 -
725,8376| 198 61131,1]- - - ~1 ~1 -
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351,1953| 202 138901,6 | - ~1 - ~1 ~1 -
397,2019| 202 229999,3 | - - - ~1 ~1 -
419,1867| 202 196539,6 | - ~1 - ~1 ~1 -
560,2663| 203 226124,9 | - - - ~1 ~1 -
652,3917| 208 139122,0| - - - ~1 ~1 -
607,3633| 209 61473,9] - - - ~1 ~1 -
373,2336| 211 40095,8 | - - ~1 ~1 ~1 -
635,3336| 212| 1013209,0]- - - ~1 ~1 -
657,3158| 212 543962,6 | - - - ~1 ~1 -
337,1423| 212 3564449 | - ~1 - ~1 ~1 -
658,3167| 212 244766,3 | - - - ~1 ~1 -
489,2600| 213 89660,2 | - - ~1 - ~1 -
514,2802| 214 232944,7 | - - - ~1 ~1 -
669,3784| 214 63407,7] - - - ~1 59 At<m |-
229,1459| 214 45|~-1 ~1 - ~1 ~1 56333,1 | Pi> AtPi
277,1150| 215 123684,7 | - - - ~1 ~1 -
425,2662| 216 133982,1 | - - - ~1 ~1 -
553,3280| 216 562063,6 | - - - ~1 ~1 -
684,3818| 218 152513,7 | - - - ~1 ~1 -
659,3282| 218 186684,2 | - - - ~1 ~1 -
342,2273| 218 37869,1] - - - ~1 2,0 At>m |-
755,3880| 222 288316,0] - - - ~1 ~1 -
397,1697| 223 106946,1 | - ~1 - ~1 ~1 -
668,3513| 225 1294422 | - - - ~1 ~1 -
326,2000| 229 572109,0] - - - ~1 ~1 -
635,3313| 230 2995478 | - - - - - -
559,3351| 232 130382,5 | - - - ~1 ~1 -
439,2857| 236| 1306925,3 - - - ~1 ~1 -
324,2202| 236 116066,6 | - - - ~1 ~1 -
627,3408| 246 6,9]- - - ~1 ~1 -
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530,2885| 254 58999,5] - - - ~1 ~1 -
435,2090| 254 20/~1 - ~1 ~1 ~1 ~1
338,2241| 491 4,3]- - ~1 ~1 4,7 At<m |~1
399,1760| 509 241- ~1 ~1 ~1 ~1 -

Tab. 7. 20: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums Pi < m im negativen Modus gemessen.

Blatter Wurzeln Myzel Eluate At vs. AtPi Eluate m vs. At Eluate AtPi vs. Pi
RT FC
[m/Z] [sek] ESetl |FC FC FC FC FC FC
267,0814 49 3,1- - - ~1 2,5 At>m 2,8 Pi < AtPi
580,3053| 133 503694 | - - - ~1 ~1 -
543,2759| 149 36614,6| - - - ~1 ~1 -
412,2225| 154 38150,2 | - - - ~1 ~1 -
607,2099| 156 10382,9 | - - - - ~1 -
291,1055| 157 29|- - - ~1 ~1 -
718,3438| 157 21940,3] - - - ~1 ~1 -
328,1572| 164 10692,8 | - - - - ~1 -
371,2699| 165 106214 |- - - ~1 ~1 -
453,2004| 177| 300038,1|~1 - - ~1 ~1 -
475,1812| 177 424872~ 1 - - ~1 ~1 -
381,1833| 177 18796,9 |~ 1 ~1 - ~1 9,6 At>m 150142,1 | Pi < AtPi
425,2053| 177 35264,5|~1 ~1 - ~1 ~1 -
470,2615| 183 11759,6 | - - - - ~1 -
628,3036| 187 40659,0 | - - - ~1 ~1 -
523,2514| 190 57356,9 | - - - ~1 ~1 -
602,2799| 193 72683,8 | - - - ~1 4,0 At <m -
551,3167| 194 30317,3| - - - ~1 ~1 -
453,2011| 194 75003,6 |~ 1 - - ~1 ~1 -
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595,2698| 194 87892,2 | - - - ~1 ~1 -
617,2526| 194 14950,5 | - - - ~1 ~1 -
241,1277| 199 233597,3 | - - - ~1 ~1 -
197,1383| 199 33206,7 | - - - ~1 ~1 -
417,1785| 202 11925,7 | - - - - ~1 -
395,1978| 202 135626,7 | - ~1 - 2,1 At > AtPi ~1 -
338,1773| 205 14015,5| - - - - ~1 -
439,2217| 206 14108,2 | - - - ~1 ~1 -
551,2798| 210 16798,2 | - - - ~1 ~1 -
633,3217| 212 301495,9|~1 - - ~1 ~1 -
512,2718| 214 45383,5 | - - - ~1 ~1 -
275,1114| 215 7,1]- ~1 - ~1 ~1 -
551,3167| 216 39050,3 | - - - ~1 ~1 -
682,3713| 217 12957,3 | - - - ~1 ~1 -
753,3714| 222 45139,9 | - - - ~1 ~1 -
666,3402| 225 14010,3 | - - - ~1 ~1 -
557,3265| 232 13439,5] - - - ~1 ~1 -
354,2074| 250 18247,7 | - - - ~1 ~1 -
187,1058| 256 2,1]- - - ~1 ~1 -
377,1632| 489 25]- - - ~1 ~1 -
309,1795| 489 29(~1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1
353,2041| 510 25|~1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1
397,2284| 523 25(~1 ~1 20 |Pi>AtPi |~1 ~1 ~1
441,2528| 533 22|~-1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1
485,2764| 539 2,3]- - ~1 ~1 ~1 ~1
529,2997| 544 29]- - - ~1 ~1 -

178




7 Anhang

7.1.6 Gewebevergleich der differentiellen LC-MS Massensignale des Pi vs. AtPi Mediums

Tab. 7. 21: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums Pi > AtPi im positiven Modus gemessen.

Blatter | Wurzeln Myzel Eluate At vs. AtPi Eluate Atvs. m Eluate Pivs. m
RT FC

[m/z] |[sek]| ESetl |FC FC FC FC FC FC
345,1170| 26 2,3]|- - - ~1 ~1 ~1
265,1096| 26 25|~1 - ~1 2,9 At > AtPi ~1 ~1
299,1135| 26 22|~1 - ~1 2,4 At > AtPi ~1 ~1
219,1220| 26 2,1]- - - 2,3 At > AtPi ~1 ~1
281,1015| 26 2,0]|- - - 2,0 At > AtPi ~1 ~1
183,0669| 26 2,2]|- - - 2,5 At > AtPi ~1 ~1
122,0690| 26 2,5|- - ~1 2,5 At > AtPi ~1 ~1
381,0729| 29 36|/~1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1
365,1012| 29 2,2]- ~1 25 |Pi>AtPi 2,1 At > AtPi ~1 ~1
707,2121| 31 3,8]- - ~1 ~1 ~1 ~1
362,0905| 32 2,9|- ~1 ~1 6,6 At > AtPi ~1 ~1
193,0442| 70 2,0]- - - 1,0 At > AtPi 2,3 At<m ~1
285,0733| 85 2,1]- - - 2,1 At > AtPi ~1 ~1
308,1126| 86 2,3[- - - ~1 ~1 ~1
136,0600| 151 58]- - - ~1 - 250026,5 |Pi>m
297,0987| 151 2,7 - - - 4,3 At > AtPi ~1 ~1
346,1152| 152| 35660,4 | - - - - - 357449 |Pi>m
281,1031| 152 2,7|~1 ~1 - 3,9 At > AtPi ~1 ~1
115,0511| 182] 30076,0 |- - - - - 30133,0 |Pi>m
433,1832| 214 2,7 |- - - 2,3 At > AtPi ~1 ~1
229,1397| 216| 56333,1|- - - ~1 ~1 4,5 Pi<m
427,1059| 218 31/~1 - - ~1 ~1 ~1
129,0668 | 226 2,5]- ~1 - ~1 - 46595,8 |Pi>m
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147,0766| 226 2,4 |- ~1 - - - 2,6 Pi>m
241,0665| 251 2,8]- ~1 - ~1 2,5 At<m ~1

128,0596| 256 4,0]- - - ~1 - 131019,6 [Pi>m
133,0953| 256 23|~1 - - - - 3,5 Pi>m
143,0835| 256 4,4 - - - 149089,4 | At < AtPi - 747151,3 |Pi>m
145,0977| 256 3,3]- - - - - 165315,1 |[Pi>m
161,0936| 256 4,9]- - - 215176,1 | At < AtPi - 1302029,1 |Pi>m
189,0882| 256 59|- - - ~1 - 555754,8 |Pi>m
208,0609| 256 45/ ~1 - - - - 186995,8 [Pi>m
211,0748| 256 34|- - - ~1 - 3,2 Pi>m
229,0811| 256 6,6 - - - - - 840633,4 |Pi>m
247,0923| 255 7,9]- - - ~1 - 37,8 Pi>m
302,1017| 255 4,2 - - - - - 106183,7 [Pi>m
320,1117| 255 5,7 |- - - - - 6,9 Pi>m
327,1388| 255 33|~-1 - - - - 482115 |Pi>m
329,1170| 255 11,4 |- - - - - 518810,5 |[Pi>m
338,1228| 255 104|~1 ~1 - ~1 - 385039,9 |Pi>m
345,1449| 255 2,6|- ~1 - - - 61329,6 |Pi>m
432,1617| 255 9,3]|- - - - - 273574,8 |[Pi>m
473,1727| 255 26|~1 ~1 - - - 84677,0 |Pi>m
487,1590| 255 2,1]- - - - - 632226 |Pi>m
711,2646| 255 10,6 | - - - - - 99580,3 |[Pi>m
240,0995| 270 3,1]- ~1 - ~1 2,1 At<m ~1

256,0945| 270 2,2]- - - ~1 ~1 ~1

250,0821| 280| 535840 - - - ~1 - ~1

228,0993| 280 4,2]- - - ~1 2,9 At<m ~1

161,0950| 331 2,6]|- - - - - 187034,6 [Pi>m
143,0832| 331 3,6]- - - - - 133549,3 [Pi>m
288,2884| 389 4,1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1

295,1857| 402 2,1]- - - ~1 2,1 At<m ~1
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314,1582| 402 2,9|- - - ~1 3,1 At<m ~1
317,1671| 402 26|~1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1
279,1873| 433 2,2|- - - ~1 4,7 At<m ~1
324,1389| 437 2,2 |- - ~1 ~1 2,5 At<m ~1
611,3045| 460| 47581,6 |- - - - 56830,6 |At<m ~1
539,2664 | 460 2,3]|- - - - 2,4 At<m ~1
437,2532| 460| 52816,4 - - - - 54847,7 |At<m ~1
595,3255| 460 2,7 |- - - ~1 2,5 At<m ~1
301,1733| 460 46|/ ~1 ~1 ~1 ~1 4,5 At<m ~1
323,1566| 460 33|~-1 ~1 ~1 ~1 3,9 At<m ~1
279,0892| 460 29]- - - - 3,0 At<m ~1
259,0916| 460| 45343,0]- - - - 4,4 At<m ~1
249,1773| 461| 64473,9]- ~1 ~1 ~1 2,2 At<m ~1

Tab. 7. 22: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums Pi > AtPi im negativen Modus gemessen.

Blatter Wurzeln Myzel Eluate At vs. AtPi Eluate At vs. m Eluate Pivs. m
RT FC

[m/z] |[sek]| ESetl |FC FC FC FC FC FC
341,1128| 30 2,2]- - ~1 4,6 At> AP |~1 ~1
377,0880| 30 44 |- - ~1 3,6 At>AtPi |~1 ~1
404,1062| 31 2,8|~1 2,5 At<AtPi |~1 3,3 At> AP |~1 ~1
469,0200| 32 39]- - - 3,7 At>AtPi |~1 ~1
235,1270 44 23|~1 ~1 - 2,1 At > AtPi ~1 ~1
297,0449| 167 8,2]- - - - - 14845,2 Pi>m
137,0326| 167 2,4]- 2,0 At<AtPi |- ~1 - 63749,5 Pi>m
413,1215| 182| 21009,0 |- ~1 - - - 21008,8 Pi>m
195,0742| 182 2,9]- - - 29958,1 |At<AtPi |- 88120,6 Pi>m
209,0896| 225 48]- - - ~1 - 08458,6 Pi>m
229,0355| 243 2,0]- - - - - 18817,9 Pi>m
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709,2449| 256 3,4 - - 16637,7 Pi>m
715,2624| 256 6,4 - - 55723,0 Pi>m
469,1847| 256 51 22726,3 | At < AtPi - 367987,1 |Pi>m
223,1060| 256 4,1 265997,1 | At < AtPi - 2782196,4 |Pi>m
159,0895| 256 3,2 - - 23554,9 Pi>m
659,2270| 258 3,0 ~1 - 774514 Pi>m
332,9754| 313 5,0 ~1 ~1 ~1
156,9959| 313 2,3 - ~1 ~1
154,9979| 313 2,9 ~1 ~1 ~1
321,1172| 328| 14186,6 ~1 15200,6 | At<m ~1
149,0682| 328| 12221,0 - - ~1
213,1565| 351 4,5 - 6,7 At<m ~1
239,1357| 357 2,7 ~1 3,0 At<m ~1
309,1400| 384 3,7 - 3,5 At<m ~1
261,1569| 396 5,6 ~1 3,7 At<m ~1
587,3522| 402 3,2 - 3,6 At<m ~1
255,1992| 433 4,0 - 7,7 At<m ~1
577,3462| 460 11,5 ~1 9,6 At<m ~1
599,3272| 460 8,8 ~1 7,6 At<m ~1
233,1973| 460 3,6 - 3,6 At<m ~1
609,3340| 460, 10805,8 - 8,2 At<m ~1
277,1880| 460 4,6 ~1 4,4 At<m ~1
346,1757| 460 2,6 ~1 2,7 At<m ~1
299,1688| 460 3,0 ~1 2,7 At<m ~1
345,1723| 460 2,7 ~1 2,6 At<m ~1
367,1535| 460 2,7 ~1 2,5 At<m ~1
435,1371| 460 2,1 - - ~1
261,1576| 461 5,5 - 4,6 At<m ~1
275,1717| 482| 10037,2 ~1 2,1 At<m ~1
293,1846| 526 2,9 2,4 At > AtPi ~1 3,0 Pi>m

182




7 Anhang

Tab. 7. 23: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums Pi < AtPi im positiven Modus gemessen.

Blatter Wurzeln Myzel Eluate At vs. AtPi Eluate Atvs. m Eluate Pivs. m
RT FC

[m/z] |[sek]| ESetl |FC FC FC FC FC FC
203,0497| 29 2,1- - ~1 3,9 At < AtPi |~ 1 ~1
136,0606| 47 42(~1 ~1 - 3,6 At > AtPi | 4,7 At>m |~1
252,1055| 48 59]- - - ~1 553493,2 |At>m |-
268,1025| 53 33[~1 - - ~1 4,7 At>m |~1
152,0571| 53 28(~1 ~1 ~1 ~1 11,3 At>m |24 Pi>m
306,0968| 61 11,2|~1 ~1 - 2,0 At > AtPi | 4537125,5 |[At>m |201260,7 |Pi>m
368,0982| 61| 42807,7]- ~1 - 2,1 At > AtPi | 93208,4 At>m |-
386,1065| 61 2,3|- ~1 - ~1 68507,3 At>m |-
347,0734| 61 20|~1 ~1 - ~1 169353,7 |At>m |-
206,0467| 61 25]- ~1 - ~1 95499,2 At>m |-
354,1189| 62 2,1]- - - ~1 - -
381,2045| 68 25]- - - ~1 ~1 ~1
168,0426| 69| 114241,0]- - - ~1 131064,2 |At>m |-
359,2236| 74 3,9|- - - 3,6 At < AtPi | - -
277,0888| 76 7,0]- - - ~1 - -
268,0784| 78 2,3]|- ~1 - ~1 - -
150,0741| 85| 59371,5|- - - ~1 - -
202,1039| 99| 60866,7 - - - 50636,7 At < AtPi | - -
220,1141| 99| 1457584 |- - - 95317,4 At < AtPi | - -
242,0965| 99 14,11 - ~1 - 220410,4 At < AtPi | - -
192,0742| 100| 519254 |- - - ~1 68695,1 At>m |-
315,0918| 103 2,6|- - - ~1 - ~1
342,1974| 115 2,2 - - - 208845,7 At < AtPi | - -
192,1377| 137 57|~1 - - ~1 134100,9 |At>m |-
302,1921| 139 3,2|- - - ~1 3,8 At>m |~1
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392,0965| 144| 594675,1|~1 ~1 ~1 493094,1 |At>m |-
306,0974| 144| 50113,2|~1 ~1 ~1 41824,2 At>m |-
195,0637| 144| 42361,9]|- - ~1 - -
275,1067| 151 2,2]- - 2,1 At <AtPi|~1 -
224,0754| 153| 541423]|- - ~1 - -
256,1034| 156 21(~1 ~1 3,3 At > AtPi | 101246,2 |At>m |-
259,1116| 156 53[~1 2,3 At > AtPi ~1 10,3 At>m |[~1
302,1900| 160 2,1]- - ~1 3,8 At>m [~1
365,1182| 166| 579524 |~1 ~1 ~1 59035,6 At>m |-
287,1065| 174| 1346815|~1 ~1 ~1 149534,3 |[At>m |-
212,1248| 174| 80829,8|~1 ~1 ~1 98416,1 At>m |-
229,1488| 174| 170584,5|~1 ~1 ~1 183106,1 |[At>m |-
450,2101| 174 2,6]- - ~1 - -
147,0530| 175 2,2]- - ~1 - -
136,0724| 180 2,2]- - ~1 - -
295,1591| 180| 140061,6|- - ~1 2,2 At>m [54519,0 Pi<m
261,0815| 180 3,2]|- - 5,3 At < AtPi | - ~1
319,0866| 181 3,0]- - 5,1 At < AtPi | - ~1
405,1685| 181| 229663,1|~1 ~1 ~1 180351,3 |At>m |-
238,0699| 181| 437164|-1 2,4 At < AtPi ~1 53110,3 At>m |-
534,9311| 188| 159243,8 - - 210393,0 At < AtPi | - -
326,1906| 188 3,3]|- - ~1 - -
370,7158| 188 3,7]- - 102229,6 At < AtPi | - -
552,3121| 188 24|- - 106719,4 At < AtPi | - -
670,3662| 188| 72480,1- - 149576,0 At < AtPi | - -
573,2737| 189 13,3] - - 17,6 At < AtPi | - -
307,0772| 189| 227257,5|~1 10,8 |At<AtPI ~1 - -
206,5626| 190| 102899,1 |- ~1 ~1 1582799 |At>m |-
411,1175| 190| 500736,1|~1 ~1 ~1 793002,5 |At>m |-
206,0613| 190| 494326,8|~1 ~1 ~1 7345427 |At>m |-
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441,1299| 191| 41384,7|- - ~1 45149,9 At>m |-
247,1015| 192 2,8]- - 4,5 At < AtPi | - ~1
163,0723| 192| 45086,8|~1 ~1 ~1 41630,8 At>m |-
263,1311| 192 4,0]- - ~1 - 2,5 Pi<m
406,1571| 193] 541224|~1 ~1 ~1 - -
718,3530| 194| 86084,0]- - 177436,3 At < AtPi | - -
249,0732| 195| 75058,2|~1 52 At < AtPi ~1 - -
390,1156| 195| 102978,8 |- 5,6 At < AtPi 4,9 At < AtPi | - -
268,0797| 196| 260389/4 |- ~1 ~1 279349,7 |At>m |-
245,1797| 196 140 - - 5,0 At <AtPi |~1 172689,1 |Pi<m
582,2869| 196| 116828,0|- - 152118,9 At < AtPi | - -
620,6314| 197| 190759,9 - - 330307,8 At < AtPi | - -
130,0625| 203| 140120,5]- ~1 ~1 164972,1 |At>m |-
148,0717| 203| 408420 - ~1 ~1 48986,4 At>m |-
160,0733| 203| 183955,8]- ~1 ~1 251636,6 |At>m |-
231,0482| 205| 109646,8|~1 ~1 ~1 84444,3 At>m |-
249,0607| 204| 56009,3|~1 ~1 ~1 - -
275,0809| 205| 53076,0(~1 - ~1 44767,0 At>m |-
277,1097| 204 2,3]- - 3,8 At < AtPi | - -
301,1230| 205 2,7|~1 ~1 ~1 79729,2 At>m |-
305,1146| 205 27(~1 ~1 ~1 90258,3 At>m |-
340,1545| 205 76210,3|~1 ~1 ~1 ~1 -
342,1029| 205| 95126,0|~1 ~1 ~1 71262,9 At>m |-
345,1122| 205 54,0|~1 ~1 ~1 1729152,0 [At>m |-
402,1274| 203 31|~-1 - ~1 - -
479,1007| 204| 49691,0|~1 ~1 ~1 - -
498,0917| 203| 40409,0(~1 ~1 ~1 31040,1 At>m |-
503,1650| 204| 709248 - ~1 ~1 - -
513,2899| 205 50]- - 124415,0 At < AtPi | - -
527,3084| 202 74]- - 245397,3 At < AtPi | - -
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667,2346| 205| 446440|~1 ~1 - ~1 - -
683,2030| 205| 519250|~1 ~1 - ~1 - -
437,1041| 208| 87036,6|~1 ~1 - ~1 - -
592,1629| 209| 78383,8]- ~1 - ~1 118192,8 |At>m |-
444,1372| 210 2,1- - - ~1 - -
655,3634| 211| 47942,2|- - - 90374,5 At < AtPi | - -
358,1692| 211 2,5]- - - ~1 - ~1
400,1066| 212| 422979|~1 ~1 - ~1 44726,9 At>m |-
418,1343| 215| 53969,0- 2,2 At < AtPi |- ~1 - -
120,0781| 215| 76552,8]- - - ~1 ~1 -
491,1686| 216| 236437,3|~1 ~1 - ~1 191636,7 |[At>m |-
279,1638| 216| 305610,7 |- - - ~1 2,1 At>m |-
595,1623| 216| 39163,7|~1 ~1 - ~1 - -
215,1068| 217| 66647,8]- - - ~1 - -
275,0952| 217 2,0]- - - ~1 - -
437,1397| 217 2,7]- ~1 - ~1 - -
688,3773| 218 14,1|- - - ~1 - 30392,1 Pi>m
347,1608| 218 70(~1 ~1 - ~1 5,5 At>m |-
372,1524| 219 2,8]- - - 5,7 At < AtPi | - -
379,0979| 223| 77069,0/~1 ~1 - ~1 65549,4 At>m |-
340,1601| 224 3,0]- - ~1 ~1 ~1 ~1
313,1491| 227 2,7]- - - 2,4 At <AtPi |~1 -
210,0902| 228| 832046|~1 ~1 - ~1 70669,6 At>m |-
393,0765| 229 26|~1 27,0 |At<AtPi |- 3,1 At < AtPi | - -
433,1122| 230] 63362,5|~1 - - ~1 63173,1 At>m |-
386,1278| 230 38|~1 ~1 - 6,7 At <AtPi|~1 2,0 Pi>m
460,1198| 230| 184858,2]- ~1 - ~1 3582456 |At>m |-
180,0642| 230| 27752,6]- - - ~1 - -
399,1379| 232| 1421743 |- - - ~1 210335,1 |At>m |-
441,1322| 233| 400120,0|~1 ~1 - ~1 571410,0 |At>m |-
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461,2382| 234 2,3]- - ~1 3,9 At < AtPi | - -
467,1863| 241| 132613,9 |- ~1 - ~1 135532,8 |At>m |-
387,1226| 248| 55017,2|~1 ~1 - ~1 85268,4 At>m |-
511,1759| 249 3,0]- - - 5,0 At < AtPi | - -
212,1037| 251 3,9]- - - ~1 168501,2 |At>m |-
243,0847| 253 2,6|- - - ~1 - ~1
390,1532| 253 10,0] - - - ~1 640370,2 |At>m |-
410,1237| 255[1037242,6 |- - - 4,1 At < AtPi | 277973,4 |At>m |-
328,1577| 255 2,1]- - - ~1 ~1 ~1
393,1616| 255| 45722,1|~-1 - - ~1 - -
524,1745| 256 39960,1 |- ~1 - ~1 89503,9 At>m |-
268,0792| 258| 261494,0|- ~1 - ~1 294909,8 |At>m |-
390,1166| 259| 132530,6 - - - 3,5 At < AtPi | - -
250,0685| 259| 108871,3 |- ~1 - 3,6 At < AtPi | 32619,1 At>m |-
138,1251| 264| 344334|-1 ~1 - ~1 - -
224,1055| 264 | 227998,8|~1 ~1 - ~1 189873,3 |[At>m |-
202,1235| 264 | 133086,9|~1 ~1 - ~1 94287,2 At>m |-
124,0372| 268| 39789,9|- - - 4,3 At < AtPi | - -
407,1282| 276| 181303,6|~1 ~1 - ~1 1846716 |At>m |-
504,2332| 278| 30667,6|~1 3,2 At > AtPi |- ~1 38906,9 At>m |-
453,2098| 279 2,0]- - - ~1 - ~1
342,1383| 280 34|- - - 3,5 At < AtPi | - ~1
288,1026| 285| 53660,7 |- ~1 - ~1 - -
607,2110| 285| 28261,6]- - - ~1 64415,7 At>m |-
329,1526| 286 601715|~-1 - - ~1 92058,4 At>m |-
455,1269| 298| 654469 - - - ~1 - -
333,1279| 299 29,3]- - - ~1 - -
545,1576| 318| 395215,7 |- 11,3 [At<AtPi |- ~1 243803,6 |At>m |-
267,0841| 318| 98860,3]- ~1 - ~1 59114,4 At>m |-
401,1775]| 324 54397,5|~1 ~1 - ~1 67071,0 At>m |-
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411,1004| 336| 279797,3|- - - ~1 - -

256,0772| 363| 1684854 |~1 ~1 - ~1 - -

463,2278| 378| 157790,9 - ~1 - ~1 251105,8 |At>m |-

391,2068| 383 2,3]- - - ~1 3,3 At>m |-

149,0213| 408 4,7 | - - - ~1 - -

317,1356| 408 5,6]- - ~1 3,1 At <AtPi|~1 3,1 Pi>m
497,2813| 422| 2307476|~1 - - 1236399,3 |At<AtPi |- -

353,2054| 533 3,8]- - - 2,0 At < AtPi | - ~1

327,2336| 534 26[~1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1

341,2603| 570 28|~1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1

425,2127| 574 71|~1 ~1 ~1 ~1 - 3,1 Pi<m
329,2388| 588 2,0]- ~1 - ~1 ~1 ~1

Tab. 7. 24: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums Pi < AtPi im negativen Modus gemessen.

Blatter Wurzeln Myzel Eluate At vs. AtPi Eluate At vs. m Eluate Pivs. m
RT FC

[m/z] |[sek]| ESetl |FC FC FC FC FC FC
266,0967| 53 3,0]- - - ~1 119,1 At>m |17,4 Pi>m
334,0813| 53 2,3|- - - ~1 48068,6 At>m |-
555,1371| 54 9,2|- - - ~1 35953,5 At>m |-
215,0638| 56 79]- - - ~1 - -
295,0914| 61 3,0]- ~1 - ~1 73297,0 At>m |-
382,0851| 62 24]- ~1 - ~1 26174,2 At>m |-
357,2178| 69 2,8]- - - 84884,2 At < AtPi |- -
241,0906| 80 20,6 |- - - ~1 24,9 At>m |-
225,0953| 94 2,1]- - - ~1 - -
530,1258| 96 4,3]- - - ~1 38158,6 At>m |-
218,1109| 99 8,7|- - - 37,6 At < AtPi |- -
393,0388| 103 2,0]- - - ~1 - ~1
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554,1354| 133 2,7]- - ~1 44009,0 At>m [7907,2 |Pi>m
478,0885| 141| 11379,1|- ~1 ~1 - -

154,0231| 146| 41276,1]- - ~1 - -

545,1263| 152 2,7~ - ~1 7,7 At>m |~1

399,1023| 161| 12568,9 - ~1 ~1 - -

175,0694| 165| 23607,3]- - 21105,8 At < AtPi |- -

129,0642| 169| 34104,0]- - ~1 - -

261,1414| 169| 683911 |- - ~1 - -

492,1035| 172| 978910|~1 2,1 At < AtPi 36,8 At < AtPi |- -

264,0905| 173 2,1]- - 6,9 At < AtPi |- -

227,1471| 174| 15707,2|~1 ~1 ~1 23440,3 At>m |-

165,0289 | 179 24|- - ~1 - -

327,1143| 180| 70198,3|~1 ~1 4,5 At > AtPi | 195806,6 At>m |-

293,1537| 180| 11520,9|~1 - ~1 2,2 At>m |-

427,1817| 181| 11685,0]- ~1 ~1 18327,5 At>m |-

381,1802| 181]150142,1|~1 ~1 ~1 - 18796,9 [Pi<m
236,0650| 184| 12586,3]- 34,5 At < AtPi ~1 - -

157,0588| 190| 21383,6]- - 22184,3 At < AtPi |- -

739,2015| 196| 15619,6|~1 ~1 ~1 17745,8 At>m |-

131,0796| 199 2,1]- - 36,0 At < AtPi |- 42097,3 |[Pi>m
525,3007| 202 6,6]- - 18670,6 At < AtPi |- -

496,0791| 203| 69070,7|~1 ~1 ~1 52134,9 At>m |-

443,1557| 203| 15515,7|~1 - ~1 17223,2 At>m |-

165,0635| 203 | 422430|~1 ~1 ~1 32632,3 At>m |-

321,1231| 205| 31010,7|~1 ~1 ~1 30418,0 At>m |-

343,1076| 205| 291430|~1 ~1 ~1 264151 At>m |-

643,2402| 205| 32504,3|~1 ~1 ~1 44562,2 At>m |-

665,2218| 205| 42388,9|~1 ~1 ~1 39270,9 At>m |-

277,1374| 205 46,9|~1 ~1 ~1 - -

235,1274| 205| 96823,0|/~1 ~1 ~1 103898,9 At>m |-
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369,1239| 208| 49713,7|~1 ~1 ~1 46221,5 At>m |-
416,1230| 215| 11569,0|~1 ~1 ~1 - -
381,1791| 216| 25482,6|~1 ~1 ~1 23873,1 At>m |-
491,1721| 216| 11000,8|~1 ~1 ~1 - -
423,1901| 216]145727,8|~1 ~1 ~1 133323,0 At>m |-
467,1766| 216| 234810|~1 ~1 ~1 23999,7 At>m |-
277,1601| 216 15,8 - - ~1 - -
593,1482| 217| 44575,0|~1 ~1 ~1 41686,5 At>m |-
311,1203| 223| 12052,3|~1 ~1 ~1 - -
577,1521| 230| 258552|~1 ~1 ~1 29710,1 At>m |-
443,1939| 241| 90095,7 |- ~1 ~1 91309,4 At>m |-
144,0538 | 249 51]- - ~1 3,9 At>m |-
264,0955| 258| 17867,4]- 6,1 At < AtPi ~1 - -
485,2024| 266| 67073,3]- ~1 ~1 110269,7 At>m |-
327,1287| 275| 18055,3|~1 - 2,0 At > AtPi | 8,2 At>m |-
339,1376| 276| 534935|~1 ~1 ~1 65796,3 At>m |-
583,2152| 285| 20777,2]- - ~1 44798,2 At>m |-
415,1984| 286| 10316,9 |- - ~1 11658,6 At>m |-
207,1474| 286| 170995 - - ~1 19186,8 At>m |-
437,2396| 289 | 29764,7 |- ~1 ~1 32317,0 At>m |-
403,1073| 290| 14689,1 - - ~1 - -
307,1607| 303| 11198,9|- - ~1 4,1 At>m |-
281,1498| 305|524089,1 |- - ~1 198374,9 At>m |-
479,2496| 307| 32788,9|~1 ~1 ~1 36207,2 At>m |-
505,2680| 315| 12055,1]- ~1 ~1 13089,4 At>m |-
227,1366| 317| 25793,3|- - ~1 - -
567,1679| 318| 26535,7|- ~1 ~1 17403,2 At>m |-
174,0639| 320| 12842,2]- - ~1 14930,2 At>m |-
421,2352| 323| 285494 |- ~1 ~1 251341 At>m |-
329,2381| 335 2,1]- ~1 ~1 54 At>m |26 Pi>m
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293,1811| 338| 13937,3|- 3,3 At<AtPi |~1 ~1 - -
455,2283| 338| 11768,6|- - - ~1 - -
422,2196| 343| 18784,5|~1 ~1 - ~1 15264,5 At>m |-
411,2044| 345| 10739,1|- - - ~1 13876,8 At>m |-
405,2404| 365| 15358,0]- ~1 - ~1 12744,5 At>m |-
323,1591| 377| 10458,7 |- - - ~1 10690,4 At>m |-
439,2344| 378| 424649 - - - ~1 73385,3 At>m |-
277,1853| 378| 28905,8 |- ~1 ~1 ~1 6,3 At>m |-
473,2537| 382| 15653,2]- - - ~1 28177,5 At>m |-
413,2186| 383| 16862,9 |- - - ~1 26099,7 At>m |-
223,2137| 385 2,3]- - - ~1 2,2 At>m |~1
311,1918| 385 2,3]- - - ~1 2,1 At>m |~1
267,2028| 385 2,3]- - - ~1 2,2 At>m |~1
205,1669| 393| 13709,8|~1 - - ~1 - -
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7.2 MS/MS Messungen

Die Auswertungen der MS/MS Messungen fir die differentiellen Massensignale der Medien At > m
und AtPi > At (im positiven und negativen Modus) der LC-MS Analysen wurden mit dem Programm
Data Analysis (Bruker, Bremen) durchgefuhrt.

Die Abstande zwischen den einzelnen Fragmenten wurden mit Hilfe der Data Analysis (Bruker,
Bremen) Software bestimmt, dabei durfte der Fehler nicht gréer als 10 ppm sein. Fir die
Summenformelbestimmung war die Toleranz ebenfalls maximal 10 ppm. Weiterhin sollte in der
Kalkulation der Summenformel die Anzahl an Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- und
Phosphoratomen nicht groRer sein als die Anzahl der Kohlenstoffatome.

Es konnte nicht fir alle Massensignale ein MS/MS Fragmentmuster erstellt werden. Dies kdnnte
daran liegen, dass das Massensignal nicht das Mutterion (M + H]* bzw. [M - H]) war. Desweiteren
kénnten die StoRenergien von 15 eV, 25 eV und 40 eV nicht ausreichend gewesen sein, um einige
Molekile zu fragmentieren. Bei manchen Molekllen war die niedrigste angewendete Stol3energie
von 15 eV zu hoch, so dass das Molekilion in viele kleine Fragmente gespalten wurde, die dann
nicht mehr als Fragmente des Massensignals zu detektieren waren. Konnten keine Fragmente
eines Molekuls generiert werden, wurde dies mit ,-“ gekennzeichnet. Es wurde trotzdem versucht

eine Summenformel zu bestimmen.
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7 Anhang

7.2.1 MS/MS Messungen der differentiellen Massensignale des Mediums AtPi > At

Tab. 7. 25: Fragmentierung der differentiellen LC-MS Massensignale im positiven Modus des Mediums AtPi > At. Die Fragmente wurden durch MS/MS L&aufe mit 15 eV, 25 eV

und 40 eV gewonnen. In grau sind die identifizierten Massensignale mit ihnrem Namen dargestellt.

15eVv 25 eV 40 eV
RT FC Intesitat Intesitat Intesitat | Mogliche
[m/z] [sek] ESet 1 Fragment [%] | Fragment [%] | Fragment [%] | Annotierung Maogliche Summenformel
226,9452 26 63952,1 |226,9697 9,6 226,9676 6,8 C;H3N,05S"/CgH3N,0,S”
208,9532 6,7 226 - H,0O
205,6449 25,2
197,1308 24,31197,1312 8,4
182,9016 100|182,9028 100182,9015 44,4
169,8939 7,7(169,8934 15,3
159,9693 20,5
154,0847 35,7 (154,9063 61,6 | 154,9058 100|182 - CO
141,9575 19,1 159 - H,0O C4NO3S'/C3N3S,"
138,9115 15,8]138,9115 25,6182 - CO,
219,0184 27 55 - - -
527,1430 29 102691,2 |527,1646 100|527,1622 100|527,157 45([M+H] C16H27N6O14/C24H3:,01,S”
365,1143 5,41365,1091 52,5|365,1078 100 |[M + H - Glc]” C10H17NgOg"/C1gH2.06S”
347,0927 6,5|347,0931 6,6 |[M + H - Glc - H,0]"
203,0461 29 3,9 203,0604 5,1/203,0538 8,5| 203,054 9|[M + H - 2Glc]" C4H;NgO,'/C1,H1;,0S”
124,0324 41 2,3 124,0398 100|124,039 100 - [M +H] CsHsNO,"
Nicotinsdure
973,3014 41 21322,4 1973,3242 89973,3242 4,2 [M+ H] Cu3Hs7055"
811,2491 41 4,2 811,2567 23(811,2586 7.1 [M+H -Glc]" Ca7H4702"
649,2012 41 2,7 649,2096 39,6 | 649,2076 13,5 [M+H-2Glc]” Ca1H37015"
487,1598 62,7|1487,1578 32,1 [M +H-3 GIC]+ C25H27010+
325,1068 100 | 325,1055 100 | 325,1066 100 |[M + H - 4 GIc]" Ci9H1705"
163,0533 6,6 | 163,052 4,4 [M+H -5 Glc]" CysH;"
359,2179 77 3,6 359,2200 100 CyoH3104"/C15H27N1005"
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7 Anhang

342,1959 40,9
288,1823 24,2 |288,1803 7,7
270,1722 26,6(270,1699 16,5 288 - H,O
227,1294 9,3
242,6572 13,9|197,122 23,3|197,1216 8,8
197,1249 28,6
172,0893 34,8(172,088 33,3
171,1033 47,8
172 - H,O, 359 -
154,0784 49,2 1154,0779 100|154,0779 100 | C1oH210,4 CioHio"
126,0852 9,6|126,0831 23,3154 - CO
211,1008 78 230539,0 211,092 100 (211,096 100 | -
381,2030 78 2,7 - 381,2122 100|381,2136 19,9
197,1278 10,1(197,1314 71,1
154,0844 19]154,0868 100
C9H17N4OAS+/012H13N404+
oder Cy;H,,0¢" oder
277,0870 80 63483,1 |- 277,0955 56,2 277,069 9,5[[M+ H]" C12H2103S,"
259,0824 11,6 [M+H - H,0]
233,1047 6,3 M+ H - CO,J*
215,0912 11,3 [M+H-H,0-COyJ"
197,1282 10,5 215 - H,O
189,1139 7,7 233 -CO;,
172,0888 7,6
154,0853 21,3 172- H,0O
152,0559 19,5
136,0601 100|136,0626 100|154 - H,O
123,0768 10,1
220,1117 102 95317,4 |220,1103 100 |220,1099 11 M+ H] CoH1gNOs5"
202,1007 102 50636,7 |202,1019 251202,1016 32,7 [M+H - H,0]" CoH1gNO,"
Pantothensaure 184,093 11,5|184,0927 29 [M+H-2H,0]" CoH1sNO3"
142,0816 21,8 184 - C,H,0O C/H1,NO,"
124,0713 29(124,07 451142 - H,O C;H1oNO*
116,0305 16,4
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7 Anhang

103,0725 18,2 CsH1105"
98,0213 25,5/98,0212 65 C4H4NO,"
95,0461 35 CeH,O"
90,0521 15,4 /90,0515 10090,0511 60 C3HgNO,"
85,062 14,5| 85,0625 25 CsHO"
72,041 25,5|72,0416 100 C3HgNO*
70,0259 80
67,0509 50
57,0694 25
242,0943 | 102 220410,4 |- - - [M +H + Na]” CgH1gNOsNa*
342,1924 | 122 208845,7 |- 342,204 90 Ci16H28N305"
288,193 28,5 Ci3H6N30,"
270,1836 20 288- H,0
197,1296 54,6 |197,1292 25,4
172,0985 48,7|172,098 11,8 CgH14sNO3*
154,0848 100 | 154,085 100|172 - H,0 CgH1:NO,"
126,0878 60,9 | 154 -CO/CyH,
360,2030 | 145 2,7 360,1985 100 | 360,1958 100 M+ HJ"
342,0211 20 |342,0304 30,8 [M+ H - H,0]"
213,1425 16
198,127 23,1
172,0304 69,2|172,0893 100
154,0813 93,8(172 - H,0O
86,0901 43,8
72,0845 31,3
275,1039 | 165 4,1 275,1117 100 |275,1115 100 |- M+ HJ" C1,H1907"
259,1416 1,77 259,128 5
217,1047 1,46|217,1052 18,9 [M+H-CH,05"  |CioH1705"
175,0857 2,6
154,0838 0,69 |154,0857 2,8
- 123,0776 5
252,1028 | 201 117788,0 |- - -
149,0193 | 202 2,1 149,0229 100 | 149,0223 72,3|- [M + H] CgHs03"
145,0488 61,9 | 145,0509 98,2
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121,0256 22,2 [M + H - CO/C,H," | C/Hs0,'/CsHOS*
114,028 10|114,0276 100
261,0798 | 203 5,3 - - - C1oHgN,O"
319,0832 | 207 5,1 319,0923 100|319,0951 100 M+ H] Ci9H15N,OS"
289,1212 31289,12 22,9
234,0396 5,4 |234,0394 19,7
220,06 5,1|220,0601 32 CisH1oNO*
171,0991 15,2|171,0998 40,8
154,0889 28,6
252,0751 | 214 2,5 - - - C14H10N30,"
C7H19N200S"'C1oH15N,06"
307,0742 | 220 55 307,0847 100 - - oder CyoH150,S*
185,0442 27,6 C3HoN,0,7C1oHeS*
145,031 42
247,1003 | 226 4,5 - - - CisHuNg
C10H21N482+/Cl4H17N203+
261,1160 | 233 4,6 261,1273 100 | 261,1303 27,1 M + HJ* oder CgH;7N,Os"
243,1136 11,9 M+ H - H,0J
233,1321 10,9 [M + H - CO/C,H,]"
223,0978 26,2
[M + H - HO -
215,1219 19,3]215,1205 11,6 CoHa]"
187,1222 13,1
170,0735 12,1|170,0705 61,9
145,0543 10,3
130,0639 66,4
120,0801 21,6 |120,0803 100 120,0792 100
670,3584 | 233 149576,0 |670,385 100|670,3836 19,6 670,3725 7,2
401,2034 21,2 |401,2096 24,2
C2oH20N5"C19H24NO,*
330,1735 26,9 (330,1694 100 | 330,1699 100 oder Cy7H24NsS*
270,1819 58
197,1236 32,3
154,0835 22,1
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7 Anhang

370,7132 235 102229,6 |- - -
552,3077 235 106719,4 |- - -
2451777 237 50 245,1767 100 - M+ H] C12H25N,03"
Leu-Leu 227,1745 3,1 [M+H-H,0]" C12H23N,05"
199,1801 15,4 [M+H-H,0-CO]" |CyHx;N,O"
132,1003 7,71132,1004 8,9 CsH1sNO,"
86,093 57,7|86,0919 100 CsHioN?
390,1109 238 4,9 390,122 34,7
267,0883 46,5
249,0775 95,7 (249,0779 44,1 267 - H,0O
194,0832 13,5
145,0493 4,1
124,0374 100|124,0376 100|124,0375 100
718,3445 240 177436,3 |718,3486 100|718,3434 100|718,3125 11,3([M+H]"
700,3686 3,8 [M+H-H,O]"
629,3153 18,3|629,3057 57,7|629,2952 11,3
611,2837 6,2|611,3001 8,8|629 - H,0O
516,2054 6,7|516,2218 98,5|516,218 87,5
498,2017 21,3|516- H,O
488,208 4,6 |488,2326 20
417,1447 23,1/417,1468 100
399,1535 8,5|399,1385 93,8|417- H,0O
346,1292 7,7|346,1209 22,5
328,1088 28,8|346 - H,O
302,1883 5,41302,1913 8,8
272,1525 16,3
245,0732 18,8
213,1612 8,8
402,1220 243 6,0 - 402,1307 100 [M+H]" C16H24N30,S"
349,1859 36,7|349,1847 100
319,092 25,5
300,0973 29,8
[M + H - Cystein-
154,085 9,9]154,0857 9,1| Glutamat]” CgH1NO,"
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7 Anhang

534,9275 243 210393,0 |- - -
573,2693 244 17,6 573,2836 100 - -
407,0983 72,6
389,0855 40 389 - H,O
231,0927 30
171,1067 54,8
143,1127 45,5 171 - CO
277,1126 246 3,8 277,1195 100|277,1191 17,3 M+ H] C10H21N40S,"/CgH17N,O6
233.1682 115 [M + H - CO,J*
262,0678 40,8 | 262,0663 17,4
120,0798 60,3]120,0813 100]120,08 100
386,1504 247 4.8 386,155 82,6 [M+H]" C16H24N30g"
245,1299 247 4.5 245,138 100 | 245,1397 100 | 245,1372 25,7 |[M + H - C4H3N303] " | C1oH,1 05"
227,1213 9,8 245 -H,0
189,1116 10|189,1118 22,9 CoH1,0,"
187,1242 32,3 215 - COIC,H,4
177,0451 8,7 205 -CO/C,H,
171,1019 15|171,1002 45,7 1189- H,O
150,075 17,1
125,0952 100
149,0602 100 149,06 100|149,0613 100|177 - COI/C;H, CoHs0,"
107,0864 17,1]125- H,0O
97,1006 62,9
83,0853 17,1
343,1881 257 267873,8] - - -
025H47N604S+ oder
026H47N4058+ oder
527,3049 257 248115,0 - 527,3029 15,8(527,2293 16,7 CosHasNgO,"
[M +H - C3H7N02/ 023H40N3038+ oder
438,2755 100 C,H;N;0]" CasHzsNs0,"
410,2804 26,3
C17H31N2028+ oder
343,2003 5,3[343,1972 100438 - CsHgN Ci1gH27/N4O,"
325,1855 10,3
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7 Anhang

343 - C3H/NO,/

254,1502 13,7|254,1492 82 | C,H,N;0 C14H24NOS*/C17H,0NO*
226,1505 25,6
189,123 19,2
155,0801 46,2
582,2840 261 153563,8|582,2975 37,2|582,3064 15,9
497,2637 100 (497,2633 100
279,1198 51,1
245,1203 49,4
230,1079 41,6
154,0769 60,8 |154,0769 100
620,6250 261 3239894 | - - -
513,2880 263 126192,6 |513,2657 25,1|- -
343,1888 100
358,1645 266 3,1|358,1785 100 | 358,1756 84,4 CsH24NgO7/C19H24N30,"
330,1792 9,2 [M+H - CO/C2H4]+
327,2044 8,8
273,1252 8,71273,1232 100|273,1223 100 C,;H5:N,07/C19H;17N,"
245,1273 4,2 273- CO/C,H,
133,0845 6,3
418,1289 276 2,81418,13 100|418,1462 25
152,0521 98]152,0531 100|152,0504 100 CsHgNsO"
655,3558 277 91506,3 | 655,3174 814 - -
407,1943 30,2
377,184 100 407 - CH,O
358,1765 27,2
279,1356 87
211,1298 7
Ci15H16NO5""C16H12NsO"
oder C;9H;sNS* oder
290,0944 278 50071,6|290,1017 100|290,1283 45,41290,1072 22,4 Ci16H2oNS,"
272,1465 27,2
259,1012 20,3
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7 Anhang

227,1844 17
208,1331 60,5(208,1341 70,6
202,1085 49,5
190,1233 31/190,1251 100|190,1213 100|208 -H,0O C1,H16NO*
143,097 15,7
Ci14H2:Ns0;" oder
372,1447 279 5,71372,1548 100(372,1551 100(372,1675 13,2([M+H]" C1sH26N50,S,"
287,1012 44,6 |287,1045 50,9
273,1228 53,9|273,1233 100 | [M + H - C4HsNO,] * C1oH17N40s"C11H1NLS,"
261,1612 4,8
233,1673 41233,1639 5,3]233,0712 14,8 | 261-N,
205,0845 63,3|205,0843 69,4 | 205,0853 29,8273 - C3HsN, C7H13N,05/CgH17N,S,"
188,0685 7,6|188,0688 76,4
154,084 3,6
120,0777 4,31120,0797 29,6 |154-H,0,
333,1009 286 2,6|333,1137 100|333,1149 18
259,0824 16,6
245,1366 10,1|245,1333 18,4
169,0876 4,2
146,0717 8,3]146,0743 18,7 CeH1,NO3"
120,0584 6,1]/120,0574 100]120,0569 100]146 - C,H, C,H1oNO3"
340,1560 293 2,6 1340,1655 100 |340,1676 61,4
278,1671 14,5|278,1672 100(278,1659 100
294,1604 23|278-0
ClgH20N305+Oder
386,1230 294 6,7]386,1278 100386,1311 100 | 386,1362 3,3 C1oH2sN503S35"
301,0807 14|301,0805 5,6
C15H15N204+0der
287,0984 25287,0963 7,81386 - C4HsNO, CgH,3N,OS5"
216,0264 31216,0283 17,8
202,0472 22,51202,0463 100
372,1791 296 3,1|372,1825 100|372,1837 100(372,1888 13,6 C15H26N506"
287,1348 20,1
154,0782 28,3|154,0809 60,3

200
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144,0413 7,7]144,0414 9,2|144,0377 100 C4HeN30O5"
313,1453 297 2,4|313,1565 53,2 |313,1661 1,7 CigH21N,O3"
267,1509 9,2
193,0488 2,8]193,0491 3
166,0861 25,6 |166,0853 5,6 [M + H - CgHgNO] ™ | CgH1oNO,"
133,0823 15,5|133,0649 2,4
120,0784 100|120,0787 100|120,0786 100|166 - CH,0, CgH1oN*
393,0710 298 92670,0|393,0839 100 393,089 9,5|- CigH17010"
355,1897 16,6
315,1752 7,2
271,0453 50,8|271,0437 44.4
239,0921 73,7|239,0911 100 C1H1505"
202,0871 30,7
176,0935 23,1
169,6139 17,5
147,5987 25,8
125,5854 25,2
688,3708 300 811724,9|688,3839 100
650,8681 18,8
595,8454 35,8 (595,8502 10
453,2446 36,3
425,2462 38,4453 -CO
340,1579 100
329,1748 78,7|329,1766 100|329,1767 73 C20H2504"/C16H21Ns O
323,1319 60,8
283,1326 4,8|283,1359 18,5(283,1393 81,9
254,145 7,5|254,1439 21,6|254,1421 54,4
212,0978 84,9
198,086 39,7
186,078 3,7]186,0827 54
158,0836 2,71158,087 7,8 186 - CO
155,0752 62,2
461,2318 313 4,0|461,246 100 | 461,2466 100 461,2561 8,1 CugH33N>O,4"
423,1575 41423,1603 7,7
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7 Anhang

376,1905 4,4|376,1903 46,9|376,1872 25,2 |[M + H - C4H;NO]* | CaaHa6NOS*
277,1102 8,8(277,1523 49,3 [M+H - Ci3Hp0]* | CisHuN,O5"
263,1393 9,1(263,1411 13,4
229,1509 5,4
192,1037 29,1|192,1043 100 | 376 - Cy3H1,0 CuHLNO,'
511,1702| 332 5,0(511,188 100 |511,1884 100 |511,1857 33,6
443,2417 12,2
426,1282 72,2
412,1552 14,1|412,1517 100
407,0997 60,3
391,0798 21,1
327,0966 94,8
326,2092 31,9|326,2102 14,3
313,117 37,2
303,0721 29,9
283,1079 30,5
228,0643 64,3
177,1122 12,5(177,1115 6,1
133,0854 15| 133,085 12,6
161,0903| 340| 219191,6|161,0918 100 | 161,0924 100 CuH0"
146,0654 36,8
143,0797|  340| 1505954 143,078 31,6 [M+ H - H,O]" CuHu
133,0957 8,7|133,0953 63,1 CioHas"
131,0796 36,8|131,0433 40,8 CioHu*
119,0821 5,2|119,0814 73,7 CoHur®
105,0662 84,2 | 105,0651 73,1 CeHo'
91,0522 16,8 | 91,0506 100 CH;*
79,0508 30,1
77,0353 29,9
410,1156| 347 4,1/410,1183 38,1 M+ H] C1sH16N705/C17H20N505"
392,1063 2,8 [M -H,0[* C1H1aN70,/C17H15N0g"
267,0784 13,6 CisH1N,05"
249,068 51,4 | 249,0688 7,8 267 - H,0 CisHoNLO,"
186,0505 3,5
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7 Anhang

144,0421 100 | 144,0414 100 | 144,0397 100
126,028 3,6(126,0292 15,7 126,0289 40,4 144 - H,0
113,02 5,2|126 -CH
390,1089 354 3,6/390,1223 100 390,1231 4,3 M+ HJ CaoH16NsO4"
268,0833 38,1|268,0828 29 [M+H-C/HeOs]" | CisH10NsO,
250,0652 355 3,6[250,0728 27,4|250,0722 23,7 268- H,0 C1sHgNsO
232,0619 9,5 250 - H,O C1sHeNs
228,0664 22,4
205,086 2,9|205,0833 3,6
124,0378 28,6|124,0375 100 | 124,0372 100
421,2807 360 109589,8|421,2902 100 | 421,2938 100 - M+ HJ CaoHaN,O;7*
403,2724 360| 120787,0|403,2863 99,5 | 403,2884 91,3|- 421- H,0 CaoH3oN,0g"
385,2591 360 59358,7 | 385,2765 96,9|385,2765 85,4 403- H,0 CooHa7N,O5"
367,265 33,8|367,2628 47,8 385- H,0 CooHasN,0."
349,2547 18,1|349,2543 47 367- H,O CaoH33N,05"
331,2413 12,2|331,2441 23,3 349- H,0 CooHaiN,0,"
303,1964 25,1|303,1975 31,9
301,1813 12,5301,181 56,1
285,1849 8,8|285,1878 30,4 303-H,0, 301 - O
265,1581 4,3 265,1605 26,4
224,1086 53,8 331 -CsHy;NO CisH1.NO*
189,1635 7,4
161,0962 8,6
133,0942 4,5
412,0941 371 19632,1|412,1046 100 | 412,1037 15,5] - C21H1gNOg'/C2,H14NsO,"
391,1853 41,6
289,0712 90,1|289,0733 100
273,1115 86,7 412- CsHNO4??? | CigH170471Cr7H15N,*
133,0844 88,9 273- C1oH40/CgHaN, | CoH13057CeHoN,*
390,1102 372 5,4(390,1148 31,8390,2491 7.8 M+ H]* CaoH16N5O4"
267,082 27,3 [M + H - CeHsNO,]* | CraH11N,O,"
249,0693 27,3|249,0712 7,5
124,0329 372 4,3|124,0365 100 | 124,0354 100 | 124,0353 100 | 267 -CgHsNs CeHsNO,*
105,0312 7,4|105,0309 11,2
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342,1738 373 33287,3|342,1698 100 (342,173 52,71 - M+ HJ" C14H24N505 /C15H25NgO "
273,1577 21,9(273,1581 100 [M+ H - CsHsNOJ" | Cy3H2:N4O, /CyoH17Ng"
342,1346 380 3,0(342,1349 100 | 342,1468 16,8 |- M+ H]* C19H20NO5/CooH16NsO*
273,1606 7,5(273,16 100
257,0837 13,9|257,0793 35,1
243,1058 34,3|243,1008 53,2
431,2211 388 2,2(431,2213 100 431,235 31 M+ H]* Co7H31N,05"
346,1794 4,4|346,1818 14,6
332,2023 14,8
[M+H -
247,1461 8,9(247,1467 100 CgH12N,04]" CioH1o"
179,1199 18,6|179,1181 48,4
162,0919 19,81162,091 100
133,0845 8,9|133,0834 7.9
307,1748 425 74484,0 | - - - CaoH23N,O"
315,1526 485 2,11315,1596 100 | 315,1612 100 - M + HJ* Ci1oH230,4"
265,1798 14
187,0749 18,9 [M +H - C7H1202]+ C12H1102+
149,0170 515 4,91|149,022 100 | 149,0237 31,8]- M+ HJ* CgHsO3"
121,0274 25,5(121,0237 100 [M+H-COJ' C;Hs0,"
C18H2105+ oder
317,1278 515 3,1|317,128 100 |317,1376 100 |- C14H17NgO3"/C13H, N0
261,0645 10,6
245,0711 3,2
401,2445 521 67307,1| 401,257 100 | 401,257 100 | - [M+ H] Cy1H3,0;"
383,2471 9,2 1383,2559 46 [M + H - H,0]"
365,2372 12|365,241 38,6 383- H,0
287,1897 10,2 |287,1946 66
269,1773 6,9 |269,1835 82 287 - H,0O
251,1733 5,4|251,1697 46,8 269 - H,0
497,2718 523| 1282790,8|497,3172 100 | 497,3123 1001 419,3082 25,1 ([M + HJ" CosHuN,O,"
[M+H -
298,2782 26,5|298,2773 58,7 298,276 100 | C1oHsN30,]" Ci1sH3NO,"
227,201 54,8 |227,2019 26,7 |227,2011 85,6 | 298 - C,HN C14H,70,"
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463,2631 570 2,0]- - -
327,2198| 585 2,3]- - - M+ H] CzHa105
619,3834| 595 2,3]- - -
575,3580| 596 2,2|575,3699 14,5|575,3712 24.4|575,3748 100
437,2291 2,9
375,1934 17,8
353,2084 3,2
331,1734 3,4
301,1383 100 | 301,137 100 | 301,1353 46,8 CioH17N4"/CrgH2104"
271,1424 3,1
245,074 3,2
149,0178 4,4
531,3334| 597 2,0]- - -
353,1979| 598 2,1]- - -

Tab. 7. 26: Fragmentierung der differentiellen LC-MS Massensignale im negativen Modus des Mediums AtPi > At. Die Fragmente wurden durch MS/MS Laufe mit 15 eV, 25 eV

und 40 eV gewonnen. In grau sind die identifizierten Massensignale mit ihrem Namen dargestellt.

15eV 25eV 40 eV
Intesitat Intesitat Intesitat | Mogliche Mogliche
[m/z] RT [sek] | FC ESet 1 | Fragment [%] | Fragment [%] | Fragment [%] | Annotierung Summenformel
378,9190 25 2,3 2429438 28,4
212,9102 3,7
194,9078 3,1 212 - H,0O
174,956 100|174,9538 100
158,9786 12,1]146,9581 71,7|146,9611 100|174 - CO
146,9653 4,7
316,9482 25 3,7 - - -
248,9609 26 3,3 - - -
267,0411 40 55 267.0216 51,3 [M-H] Ci10H3NgO,
122.0174 100 [M-H - C3NsO
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C7H3N30]_
548,3367 | 44 2,1 |548,3312 100 | 548,3267 100 | 548,3318 33
304,1856 5,1|304,185 100 Ci13HzsN30s5
286,1848 46,6
268,1596 22,9
230,1462 29,5
218,1044 | 102 37,6 |218,0995 12,5|- - C1oH12NsO
146,0815 100
358,2024 | 145 2,6 |358,1964 100 | 358,1962 28,1]- [M - HJ Ci6H2sN30g
340,1847 10,9 | 340,1858 15,9 [M-H-H,0  |CiH26N:05
322,1783 3,3 340 - H,0 CieH2aN304
296,1986 3,6
256,1255 11,4
238,1178 3 256 - H,0
230,1489 10,8 | 230,1488 100 [M - H - CeHgO3] | C1oH20Nz03
212,139 21,7 230 - H,0 CioH1sN30,
186,1602 9,9
175,0626 | 180 | 21105,8 |175.0804 100 - -
146.9717 32,2
131.0754 19
115.0357 27,1
264,0001 | 195 6,9 |264.1021 100 - - [M - HJ CisH1oN:0,
220.0688 43,7 [M-H-CH,O] |CiHgN;O
492,1128 | 202 36,8 |492,1036 100 | 492,0999 29,3
428,1036 21,9|477,0788 33
428,1037 100
299,0493 4,5
274,9876 9,5|274,9953 25,4
259,016 16,4 | 259,0166 51,7
234,0801 3,2|234,0789 75| 234,07 100 Ci3HgNs
1950677 | 207 | 29958,1 |195,064 100 - - CaiH/Ny
175,0403 19,3

206
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131,0515 40,1
113,0038 20,9
157,0521 219 22184,3 |- - - C7HgO4 /CgHsN,
285,1367 230 40043,8 |285.1498 99,6 [M-H] C14H2106 /C11H13N1o°
131,0731 230 36,0 131.0682 100/131,0837 100|131,1086 100
525,3145 257 18670,6 |525,3028 100 |525,3012 100
484,147 29,11484,1371 31,1
341,1842 5,5(341,1801 70,1
297,1928 3,8(297,1919 76,8 |297,1978 100|341 - CO,
279,1787 18,2 297 - H,0O
165,0574 271 2,4 165.0557 27,8(165,0722 2,7 CeHsN4O,/CsHeOg”
147.0438 100 | 147,0598 58 165 - H,O CsH3sN4,O/CsH;O5"
119.0472 32,1{119,0597 10 147 -CO CsH3N,/C4H,O4
117,0435 34,1]117,0834 100
266,1077 278 36534,8 |266.1440 52,1 [M-H] CoH12N705 /C13H16NOs”
248,0960 278 16730,6 |248.1302 100 [M-H-HOJ CoH10N7O, /C13H14NO,
136.0455 37,1
171,0685 289 2,8 171.0576 10,3 [M-H] CsH7N,O5
146.9497 4,8
127.0597 100|127,0622 100 [M-H-CO,J C,H/N,O
469,1943 340 22726,3 |469,1817 41,8
289,0987 5,6 381,1266 29
319,0764 4
291,0775 6,2|319-CO
265,0646 20,4291 - C,H;
245,0786 6,9|245,0779 4,1|245,0577 3,2
223,1008 340 265997,1 | 223,097 100 |223,0992 2,2|223,0966 80,3 Ci12H1504
203,0712 7,1| 203,068 3,5|203,0705 9,3 C12H1105
159,0809 54,41159,0808 100 | 159,0806 53,1203 - CO;, C1H1, O
147,0795 2,8|147,078 10,4
143,0836 2,4|143,0845 14,4
133,0656 18,3]133,0654 48,5|133,063 17,6159 - C;H,
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131,0853 13]131,0844 57(131,0834 14,8159 - CO
129,0696 43,9(129,0669 100|159 - CH,O
C1sH13NgO,
309,1063 418 3,1 309,1017 100 /C14H17N>O4
227,1277 50,5|227,1256 48,6
178,9655 74,6|178,963 18,1
146,1634 50,9 178 - O,
127,1097 100|127,1157 100
251,1005 443 2,3 251.1106 100 |251,1284 100 | - C13H15057/C14H11N,O
154.9739 12,8|154,9941 49
120.9565 4,8|120,9696 50
315,1639 512 2,1 315,1596 100 - CioH2304
297,1535 8
285,1465 40,2 |285,1454 100
269,1124 57
265,1563 17,7
257,1147 38,91257,1138 30,4
223,1919 28,3
195,1344 20,7
174,954 19,9

7.2.2 MS/MS Messungen der differentiellen Massensignale des Mediums At > m

Tab. 7. 27: Fragmentierung der differentiellen LC-MS Massensignale im positiven Modus des Mediums At > m. Die Fragmente wurden durch MS/MS Léaufe mit 15 eV, 25 eV

und 40 eV gewonnen. In grau sind die identifizierten Massensignale mit ihrem Namen dargestellt.

15 eV 25 eV 40 eV
RT Intesitat Intesitat Intesitat | Mogliche Maogliche
[m/z] [sek] FC Fragment [%] | Fragment [%] | Fragment [%] | Annotierung Summenformel
| 136,0609 | 46 | 4,7 | 136,0577 100 | 136,0578 100 | 136,0599 100 | | CsHgNs"

208
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119,032 23,9
300,1270 | 50 | 2516251 |- - -
557,1495 | 54 | 55433,8 |557,1564 54
446,1101 100 | 446,1105 21,3
348,0699 48,2 | 348,0706 36,1
290,0848 21,7(290,0877 24,5
268,1039 22,7
152,0571 | 54 113 152,056 52,8|152,0568 100 152,0553 100 C4H1oNOs5"/CsHgNsO*
135,0257 20,3]135,025 90 152 - NH;
297,0980 | 59 2,2 297,1032 100(297,1028 47,1 [M+H] CoH17N.Og
279,0925 2,6 [M+H - H,Ol" | CgHisNsO;*
269,1039 | 59 2,5 269,1077 6,1|269,1071 15,7
251,0971 3,7 269 - H,0
233,0888 4,6 251 - H,0
221,0864 4,5(221,0875 2,8
205,1453 7.3
188,1174 6,6188,1153 11205 - NH;
122,0691 6,3| 122,069 100 122,0691 100188 - CO CoHsNs"
306,0989 | 61 | 45371255 |- 306,0981 5,8 [M+H] C15H16NOg /C16H1oN50,"
[M + H - C4HgO/ | C11HgNO,"
186,0571 9,6 |186,0568 3,9 | CsHN.]'
144,0467 | 61 2,9 144,0457 100 144,045 100186 - C,H,0 | CoHNO'
126,0329 24,5|126,0329 50,4 | 144 - H,0 CoHaN*
113,0269 100|113,0264 56,6 [ 126 - CH
112,0191 35,2/112,0191 100126 - CH,
347,0728 | 61 | 169353,7 |- . .
288,0865 | 61 | 932484 |- : -
386,1063 | 61 | 68507,3 |- : :
368,0970 | 61 | 932084 |- : :
334,0925 | 61 | 533044 |- : :
206,0469 | 62 | 95499,2 |- : :
289,1367 | 62 | 848593 |- : :

209
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336,1076 | 62 | 714156 |- - -
328,0783 | 67 | 271280,9 |328,084 100 | 328,0855 19,2 M+ HJ C17H1NOg"
288,1938 9,4 |288,1939 18
270,1836 4,1(270,1832 16,1|270,1864 4,5|288 - H,0
197,1299 5,5|197,1292 48(197,1304 26,7
172,0979 10,5/ 172,099 21,3|172,0963 6,6 CeH1NO3"
154,085 10,5 | 154,0856 100 | 154,0853 100|172 - H,0 CeH1.NO,*
146,0609 3,5 146,054 11,3 | 146,0585 13,4
168,0431 | 70 | 131064,2 |- - - M+ H] C1:HsNO®
383,1094 | 80 | 221309,0 |- - -
507,1624 | 80 | 123544,7 |507,1528 6,4
285,077 18,4|285,0764 42,2 | 285,0781 22,1
267,0784 100 | 267,0807 100 | 267,08 49,1
265,0765 | 80 | 1168166,9 |265,0816 61,8 | 265,0798 84,6 CioH13N,05"
245,0864 25,3 | 245,0868 22,2
232,0786 100 | 232,0779 88,3
222,0705 46,6
199,0987 15,7|199,0978 100
149,0314 24,2 | 149,0809 16,8
147,0778 68,8
262,0665 | 80 | 2266249 |- M+ HJ C13H12NOs/C1,HgN:O"
504,1534 | 80 | 1171944 |-
192,0748 | 101 | 68695,1 |192,08 100 - M+ H] CoH10Nz0,"
130,0632 | 121 | 118942,4 |130,0634 100 - M+ HJ CoHgN*
556,1489 | 133 | 64863,8 |-
192,1380 | 137 | 134100,9 |192,1421 100 M+ H] C1.H1gNO*
175,1158 16 M+ H - NHg]*
157,105 2,6
128,1416 49,4 157 - H,0
392,0969 | 144 | 493094,1 |392,0998 100 392,0979 29,1 M+ H]' CigH1sNOg"
374,0861 3,8 [M+H - H,O]" | CigH1sNOg*
348,1099 5,5|348,1076 6,5 [M+H-CO,JJ* |CiHgNO,*
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306,0985 9,2 |306,0993 27,1 348 - C,H,0 | CyisHiNOg"
231,049 4,2 306 - CsH;0, | CiHoNO,*
187,0596 4,4 231 - CO, CuHsNO,"
186,0563 5,4 (186,0577 13|231 - CHO, C1:HgNO,"
144,0443 14,2 | 144,0439 100 | 144,0441 100 187 - NH;, CoHsNO*
126,0326 16,9|126,0328 69,2| 144 - H,0O CoH,N*
256,1039 | 156 | 1012462 |- M+ H] C1oH1aN*/C1sH1N5O,"
259,1112 | 156 10,3 259,1117 100 - M+ H]F CioH1sO"
245,0905 13,8 [M+ H - CH,J"
229,152 7,9
365,1210 | 167 | 590356 |365,1218 100 | 365,123 80 M+ HJ C1oH17NZO4"
345,0996 3,2
288,1922 21,4
277,1468 3,3
270,1779 24,2 288 - H,0
249,1558 5|249,1584 15,3
225,1093 8,9|225,1127 28,4
205,6419 22
197,1296 45,1|197,1305 44,3
172,098 3,9(172,0996 29,5
154,0876 4,1|154,0845 100 | 154,0848 100|172 - H,0 CgH1,NO,"
136,0715 17,5 154 - H,0
2121253 | 174 | 98416,1 |-
287,1075 | 174 | 1495343 |- - -
295,1582 | 180 2,2 295,1639 41,8 M+ H] C1oH19N6 /C15H2sN50,"
278,1388 7,6 [M + H - NHg]"
252,0809 32,9
181,0838 6
149,058 24,1|149,0595 18,4 |149,0577 254
136,074 100 | 136,0736 100 | 136,0746 100
119,048 11,6|119,0473 58,6136 - NH;
351,1031 | 180 | 137487,6 |- - -
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389,1208 | 181 48716,7 |389,1313 10,9
283,0719 100 | 283,0719 60,4
167,093 26,4|167,0928 44.4|167,0916 13,8
152,0556 80,1|152,0554 100 152,0554 100
238,0703 | 181 53110,3 |- - - M+ HJ" C1,HgNsO*/C11H1,NOs*
405,1722 | 181 | 180351,3 |405,1714 100 | 405,1724 100 -
237,1044 3,6
223,0926 5,4 | 223,0905 17,4
195,0977 2,9(195,0959 5,7 223-CO
160,071 6
152,0553 | 182 66154,0 |- - - M+ H] CsHeNsO*
614,7726 | 182 58269,5 |- - -
411,1192 | 190 | 793002,5 |411,1223 100(411,1219 32,7 M+ H] CxH1gN,O,"
268,08 8,7 | 268,0795 41,4 |268,0784 12,7 M+H- C1o,H1sNOg"
CoHsNO]
250,0686 3,4 |250,0698 22,6|250,0672 2,9(268 - H,0 Ci,H1NOS*
232,0607 2,8 250 - H,0O Ci12H1oNO,*
186,0568 4186,0557 9,6 | 232 - CH,0, C11HgNO,"
144,0443 14,4 | 144,0445 100 | 144,0442 100|186 - C,H,0 CoHsNO*
124,0351 13,6 (124,035 61,5
206,0621 | 191 | 734542,7 |206,0667 100 CgHgN50,/C7H1,NOg"
186,0584 4,2
144,0469 26,6 | 144,0466 31,1|144,0468 30
126,0357 27,7|126,0355 37,5|126,0355 89,8144 - H,O
124,0373 | 191 | 201132,3 |124,0375 69,3|124,0374 100 | 124,0377 100 CeHeNO,"
113,0267 3,21113,0273 19,5|126 - CH
250,0699 | 191 47528,1 |- - - C13HgNsO"
441,1323 | 191 451499 |- - -
391,1127 | 196 86622,7 |391,1192 3,9
268,0831 100 | 268,0822 1001 268,083 17,1 C1,H1sNOg /C13H1oNsO,"
249,0768 8,1(249,0791 3,8
210,112 2,9

212
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154,0859 3,7
124,0375 19,3|124,0369 38,1|124,0371 100
268,0799 | 196 | 279349,7 |268,083 100 | 268,0832 28,8 C1oH14NOg"
244,0861 6
226,0802 4,7
209,0799 5
124,0368 16,2 | 124,038 100|124,0371 100 CgHsNO,"
160,0735 | 203 | 251636,6 |160,0728 57,3|160,0706 53 M+ H] C/H1,0,"
145,0500 | 203 | 239441,7 |145,0487 100 | 145,0479 26,6 [M+H-CHj]" | CgHgO,4"
129,0523 75 145 -0
128,0449 35,2 |128,0446 34,1|128,0445 100 | 145 - OH
117,0550 | 203 44416,8 |117,0529 55,1|117,0526 100|117,0521 65,4 145 - CO CsHoO3"
148,0717 | 203 48986,4 |- - -
130,0630 | 203 | 164972,1 |- - -
498,0926 | 203 31040,1 |498,1113 25,5
453,2035 54,6 | 453,202 40,1
418,1326 24,7
378,2022 15,7|387,2046 24,2
152,0569 100|152,0538 100|152,0566 100 CsHgNsO*
149,0585 | 204 897925 |- - - M+ H] CoHgO,"
342,1040 | 205 71262,9 |- - -
345,1126 | 205 | 1729152,0 |345,1146 100 | 345,1125 100 M+ HJ" CoH1704"
311,0998 8,4/311,0942 100 [[M + H - H,0,]"
301,1238 11/301,1241 34,7 [M+H-CO,]" |CyH70,"
293,0879 21|293,0857 67,1|311 - H,O
271,0428 9,8
259,112 15,8 301 - C,H,0 C1oH150"
241,0968 5 259 - H,0 CioHis"
231,0489 | 205 844443 |- M+ H] CyoH;N,O5"
301,1235 | 205 79729,2 301,131 64,8|301,1333 31,9|- M+ H] C1sH17N405"/C14H»1 07"
220,9911 45,3
205,0979 46,8

213
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195,0116 22,9
193,1404 100
177,001 44,2 195 - H,O
144,1014 501 144,045 29,8
127,0772 100 144- OH
592,1635 | 209 118192,8 |592,1744 100(592,175 13,3 M+ H]
400,1283 53,3(400,127 61,4
353,1561 54
323,1408 15,5|323,1479 10,5|323,1447 13,1
295,1178 40295,1181 29,1(295,116 37,3
238,0715 9(238,0728 35,7(238,0732 7,5 C11H1NO5/C1,HgNsO"
220,0622 19,2|220,0627 100 220,0631 21,3238 - H,O C11H10NO,/C1,HgNs "
193,0515 4,21193,0511 39,3|193,0512 100|220 - CHN C1oHoO4 /C11HsN,"
428,2008 | 209 3,4 428,2034 100 | 428,2056 70 M+ H] C17H3sNOgP*
Glycero-Phosporylcholin 410,1913 20,8 [M+H-H,0]" |CyH3NOgP*
410 -
184,0767 5,71184,0714 100|184,0767 100 | C1oHoNOs CsH1,04P"
104,1087 5,41184 - PO3H CsHq,"
400,1077 | 212 44726,9 400,1098 100 - M+ H] Cx1H14Ns0,"
355,0423 4.7
257,0697 59
239,0577 17 257 - H20 C1oH;N,O,"
144,0466 32,8
116,0678 4,2
491,1709 | 216 191636,7 |491,1777 100{491,178 100(491,1742 17,5([M+ H]"
447,1882 5,21447,1876 53,4(447,1915 18,5([M + H -CO,]"
343,0935 42,6 | 343,0957 26,2
152,0565 9,1|152,056 11,5|152,0568 100
412,2048 | 216 215500,4 |412,2061 100|412,2049 M+ H]
394,1938 4,9 |394,1949 [M + H - H20]
315,0939 6,5
283,0966 11|315-0,
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255,1051 7,5(283 - NO
229,1395 17,4
184,0725 6,7|184,0715 184,0714 100 C;H1oN305"/CsH1,05P"
152,0532 8,1]152,0522 152,0532 28,7184 - CH,O
279,1617 | 216 2,1 279,1677 100 CisH23N,03"
166,0853 56,1|166,0839 45,1 CoH1,NO,"
149,0586 25,1 166 - NH3 CoHo0O,"
120,0769 14,3]1120,0781 100|120,0751 100
152,0552 | 217 70479,7 152,0604 76,2 |152,0551 42,9 M+ H] CsHgNsO™
135,0378 100 135,0244 100
494,1409 | 217 66570,3 |- - -
343,0904 | 217 134931,8 |- - -
347,1621 | 218 5,5 347,1697 100 |347,1702 100|347,1753 100
213,1602 15
185,1634 15]185,1164 1.3 213-CO
166,0867 0,8
154,0849 0,6]154,0852 44,6
379,0990 | 223 65549,4 |379,1018 100 |379,1045 100 M+ H] C1gH1000"
335,1111 10,91335,1129 60,3 [M+H-CO," |CiH1907"
293,1026 24,1 335 - C;H,0 CisH1706"
237,1123 11,6
209,1133 7,2|209,1142 28,7 237 -CO
191,066 7,71191,0694 19,5 C11H1;,035"
124,0377 3,5]124,0387 21,5]124,0365 100
210,0901 | 228 70669,6 |- - - M+ H] Cy4H1oNO”
460,1204 | 230 358245,6 |460,1229 100|460,1219 75,6
268,0800 | 230 107268,4 |268,0806 7,1|268,0807 100 | 268,0744 21,6 C12H14NOg"
250,069 8,1 268 - H20
229,1514 3,1|229,1515 4.8
193,0476 3,2(193,0472 84,6|193,0483 100 C10HoO4"
178,0244 6,2|193 - CH3
124,0349 7,81124,0349 13,2
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399,1384 | 232 | 210335,1 |399,1439 100 | 399,1447 100
379,0583 3
317,1895 15,6|317,1898 37
232,1359 100
229,1548 11,1|229,1544 16
210,091 4,4|210,0927 10,4
202,0609 19(202,0574 27,1
178,0878 80
154,085 4,2|154,0858 74,7
441,1337 | 233 | 571410,0 |[441,1363 100|441,1361 1001 441,135 84,1
339,1026 14,5|339,1004 100
326,2052 6,5|326,2046 7.1
324,226 7,4(324,2274 4,6|279,0805 28
229,1532 5,71229,1525 6,5|229,1547 23,9
211,142 2,9(211,1418 10,1|211,1408 21,3|229 - H,0
183,1481 3,5/183,1465 475|211 -CO
342,1521 | 238 92317,4 |342,1571 100 | 342,1561 12,6 M+ HJ" C17H20Ns05"
268,0843 43|268,0833 41,8 [CMJ %1 C13H1oNs05"
41110 ]
250,0732 46,6 | 250,0717 39,8 268 - H,0 Ci13HgNsO"
232,0623 4,2 250 - H,0
193,0848 18,1
124,0386 13,8|124,0374 100 124,0381 100
467,1860 | 242 | 135532,8 |467,1947 100 | 467,1943 100|467,1952 100
321,1343 8,4(321,1309 87
277,1076 7,11277,1055 6
251,128 34,7|251,1277 43,5|251,1269 91,3 C14H160,41C15H 15N,
239,0929 11,8|239,0921 13,5
223,0919 3,3
212,1037 | 251 | 168501,2 |212,1122 100 | - -
335,1071 | 253 | 467243,3 |335,109 100|335,1132 50,2 -
249,1452 17,2
185,0406 20 185,04 100

216
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173,056 6|173,0553 38,4 C/HsNg"
390,1540 | 254 | 640370,2 |390,1587 100 |390,1573 11,3 M+ H] Cu1H20N503"
[M+H -
247,1161 5,3|247,1159 4,6 CgHsNz]+ Ci3H15N,05"
229,1054 7,21229,1059 23|229,1039 3,1|247 - H,0O C13H13N,05"
186,0556 3,9|229 - C,HsN C11HgNO,"
144,0445 34,6 |144,0453 100| 144,0445 100|186 - C,H,O CoHgNO*
126,0327 5,5(126,0323 29,7 [144 - H,O CoH4N™
412,1339 | 255 53367,3 - - - M+ HJ C14H1NO*
410,1235 | 255 277973,4 |410,1289 100410,1308 67 M+ H] C15H24NO1,"/C16H20N505
267,0866 9,4|267,0863 6,6 [M+H - + C13H1506"/C14H11NLO,"
C,HsNOg]
249,0762 13,4|249,0763 32,1 267 - H,O C13H1305"/C14HgN,O"
144,0465 40,8 |144,0466 100|144,0468 100
126,0352 6,3(126,035 231|144 - H,0O
524,1725 | 256 89503,9 524,1814 53 M+ H]
268,0791 | 256 294909,8 |268,0824 100 | 268,0823 100 | 268,0823 48,1 C12H14NOg/C13H10Ns0,"
250,072 7,7|250,0718 24,9|250,0712 19,5|268 - H,0
232,0614 10,1|232,0611 22,61232,0653 4,8|250 - H,O
190,0509 8(190,0503 10,7
155,0693 3,4|147,0433 16,4
124,0378 10,2]124,0373 100
2241056 | 264 189873,3 |224,1092 100 | - - [M+ H] CisH14,NO*
209,0831 2,5
160,1085 5,5
202,1234 | 264 94287,2 202,1267 100|202,1232 40| - [M+ H] Ci13H1gNO*
171,1283 4,5
163,1481 2,9
138,1264 411138,1259 100
121,0996 3,56(121,0988 23,2
407,1295 | 276 184671,6 |407,1355 100407,1339 100 -
363,1421 8,7|363,1427 84
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321,1335 18,1
210,1181 4,2
177,1121 7,2
155,0982 5,5
133,0833 8,2 | 133,0846 14,4
504,2337 | 278 | 38906,9 |504,2425 100 - [M + HJ®
486,227 8,4 [M + H - H,0]*
429,2113 10 429,2096 21,7
375,1968 30,7
357,1859 52,6 | 357,1859 100 375 - H,0
309,0758 13|309,0753 98,1
399,1949 | 284 | 117030,0 |399,196 100 | 399,1976 22,8
237,1437 23,7|237,1442 100 | 237,1435 100 Ci11H27NgOg"/CroH17NsO*
221,1133 5,8
329,1526 | 286 | 92058,4 |329,159 100 | 329,1523 24.3]- C16H2507 /C1H21NgO5
313,1089 11,9
301,1076 3,5
285,1127 7 313-CO
273,0915 3,1
253,0851 7|253,0864 100 285 - CH,0
225,0935 57,1 253 - CO
185,0413 8,7
545,1576 | 318 | 243803,6 |-
463,2286 | 378 | 2511058 |463,2317 100 | 463,2315 100
301,1758 87,8/301,176 Ci15H2N6O"/CraH25N,05"
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Tab. 7. 28: Fragmentierung der differentiellen LC-MS Massensignale im negativen Modus des Mediums At > m. Die Fragmente wurden durch MS/MS Laufe mit 15 eV, 25 eV

und 40 eV gewonnen.

15eVv 25eV 40 eV
RT Intensitat Intensitat Intensitat | Mogliche Maogliche
[m/Z] [sek] FC Fragment [%] | Fragment [%] | Fragment [%] | Annotierung Summenformel
266,0970 | 53 119,12 266,0859 100 | 266,0879 21,6 [M-HT C10H12NsO4
176,0546 13|176,0562 8,7([M-H - C/HgNsO
C3HeO3]
150,0398 23,4|150,0411 1001 150,0420 51,4|176 - C,H, CsH4NsO
133,0157 26,5(133,0151 100|150 - NH; CsHN,O
555,1392 | 54 359535 |- - -
295,0922 | 61 73297,0 |295,0844 39,1 - C13H15N206/C14H11Ng Oy
249,1311 78,4
219,0712 36,6
158,9799 100 | 158,9797 100
382,0850 | 61 26174,2 |- - -
350,0956 | 61 48949,0 |350,0965 100 | - -
179,0581 48,6
161,0493 11,9 179 - H,O
143,0360 7,8 161 - H,O
595,1355 | 76 6,4 - - -
241,0905 | 80 24,9 - - - Cy7HoN,
530,1260 | 97 38158,6 |- - -
554,1367 | 133 44009,0 |554,1396 98,5 (554,1377 83
419,0920 32,7
321,0509 24,6 321,0486 26,8
293,0424 18,8|321 - N,
242,9465 100
195,0091 25,9
134,0491 100 134,0496 100
530,1263 | 136 13468,6 |- - -
545,1275 | 152 7,7 545,1244 100|545,1218 81,1
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499,2523 100 | 499,2428 34,4
455,2344 30
419,0944 80,6
213,1220 52
125,0387 60,4 |125,0391 100 CioHs
2271481 | 174 | 234403 |- - - C1oH1oN,O5
395,1005 | 180 | 19192,1 |395,0970 100 | 395,0888 3,6
349,0912 28,7|349,0895 13,2
327,1154 | 180 | 195806,6 |327,1079 84,2 |327,1085 100|327,1071 22,9 CraH1oN,O;
191,0345 17,3]191,0362 8,1(191,0334 258 C1oH7047C11HaN,
176,0119 100|191 - CH,
165,0565 6 |165,0541 62,5
147,0462 6,1|174,0484 51,6165 - H,0
4271843 | 181 | 18327,5 -
381,1774 100 [ 381,1771 54,8
235,1202 8,4 |235,1200 100
7392038 | 196 | 177458 |739,2003 100 | 739,2127 100
593,1418 57,4|593,1659 80,8|593,1517 100
430,0920 67,5
329,0764 61,8
307,0937 52,1
284,0367 57,6
277,1260 93,6|277,1366 62,5 C1oH1705
4431578 | 203 | 172232 |- - -
496,0801 | 203 | 521349 |- - -
165,0637 | 203 | 32632,3 |- - - CgHoN,O,
665,2225 | 205 | 39270,9 |665,22 1,8
387,09 4,7
343,1079 | 205 | 264151 |343,10 100 | 343,1024 34,1 387 - CO,
319,1021 69,8
317,12 29317,1223 100
301,0919 50,4|319 - H,0
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299,1110 12,1 317 - CO,
277,12 11,7
275,1135 13| 275,1120 100
257,1001 7,1 257,1007 62,5|275 - H,O
235,1191 14,6
217,1075 5,91235-H,0
183,0278 8,2
643,2431| 205 44562,2 | - -
321,1255| 205 30418,0 - C24H1707C19H17N,05°
235,11 100
277,1384| 205 83,4|277,15 54 [M-H] C1oH17NgO5/C11H21NOf
235,1276 | 205 103898,9 |235,11 100 |235,1165 100 [M-H -C,H,0] | CoH19N,O57/C1oH15N6O"
192,07 14,6
165,05 27,8 1165,0559 100
121,07 12,3]121,0682 40,6 165 - CO,
369,1251| 208 46221,5|369,12 100 [M-H] C1gH17N4O5/C17H,104
327,11 78,2 [M-H - C,H0O] | C16H15N4O4/C1sH190g"
309,09 54,2 1309,1044 10 327 - H,O C16H13N4O5/C15H17,07
277,14 26,8
262,07 20,5]262,0746 38,7
249,06 15,9 262 - CH
235,11 41,7|235,1215 100 369 - C;H304 C11H15N405/C1oH1906"
165,05 8,6|165,0564 23,7
147,04 8,5 165 - H,0O
423,1913 | 216 133323,0 (423,19 72 [M-H] C1oH27NLO7
381,1808 | 216 23873,1 381,18 100|381,1812 38,1 [M-H - C,H,O] | C17H25N4Of
321,11 3 381 - C3HgO C14sH17N4O5
277,13 8,5 321 - CO, C13H17N4O35
235,12 35(235,1233 100 | 235,1196 100|277 - C,H,O C11H15NLOy
217,11 4,1(1217,1085 2,8 235 - H,0 C11H1sNL,O
467,1796| 216 23999,7 | - -
593,1501| 216 41686,5|593,14 100 (593,1490 100
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551,13 12,1
507,12 13,7|507,1354 14
465,1302 15,9| 465,1333 15,3
447,0951 33,8| 447,0970 19,7
431,0934 47,5
430,0914 78,4447 - OH
285,0425 100
275,10 54,5|275,1055 56,2 | 275,1043 24,6
577,1560| 230 29710,1(577,15 96,6 |577,1680 52,4 -
431,1011 93,7
297,14 100 |297,1424 100
443,1958| 241 91309,4 | - - -
485,2038| 266 110269,7 | 485,20 100 | 485,2230 4.8]-
443,18 791443,1904 75
297,1353 100
273,0756 44.4
C24H1902_/020H15N5_ oder
339,1399| 275 65796,3 | - - - Ci19H19N>04
583,2159| 285 44798,2 | - - -
207,1479| 286 19186,8 | - - - C1oH19NL,O
479,2492| 307 36207,2 (479,25 491479,2562 4,7 |-
437,23 44.,51437,2350 13,6
411,09 57,7)1365,0944 64,6
365,09 50,6|349,1263 15,6
349,12 100(291,1796 28,9
281,14 72,51281,1428 100
271,19 38,6|271,1898 18,4
505,2633| 315 13089,4 | - - -
567,1694| 318 17403,2 | - - -
174,0648| 321 14930,2 | 174,05 100(174,0573 33,6 [M-H] C1oHgNO
159,03 15,7 |159,0347 13,6 [M+H-CH;s] |CoHsNOZ
142,03 20,3|142,0324 100 | 142,0332 69,4|[M + H - CH,O] | CgH4NO
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131,0445 4,7
115,04 4,71115,0428 32,1| 115,0451 100|131 -0
421,2360| 324 25134,1 (421,20 100|421,2248 67 [M - HJ
403,2044 7 [M-H -H,0J
377,2217 5,1 [M-H-N,OJ
349,11 22,6
281,12 50,8 | 281,1369 100| 281,1396 100
257,1695 4,2
249,1840 4,6
233,1551 7,9(249 - CH,
257 - 2 H,0,
221,1487 17,8| 221,1512 22,1(249 - C,H,
145,0594 26| 145,0627 35,3
127,0514 5| 127,0535 16,4 | 145 - H,0
422,2217| 343 15264,5(422,21 100 | 422,2187 100 [M - HJ CH3oNO;
404,2047 27,2 [M-H-H,0J
293,1798 35,5
249,1860 22,5| 249,1887 46,3293 - CO,
221,1569 100 | 249 - C,H,
146,0459 11,1| 146,0524 19,5
128,0350 33,5| 128,0361 60,4 | 146 - H,0 CsHgNO3
439,2345| 378 73385,3|439,23 6,1
277,18 100|277,1835 100
257,1560 44,5
473,2535| 382 28177,5|473,23 100 Co7H3707/C58H3707
425,21 19,8
401,21 95,1 |401,2258 42,3 473 - CgH40, | CaqH33057/CosHoN,O
353,19 23,5|353,2061 100
309,19 14,4 | 309,2054 5,4 353 - N,O
259,15 4,9|259,1607 5,7
223,2144| 386 2,2|- - CigHo7No
267,2036| 386 2,2|267,20 33,3(267,1891 9,4 C1sHp7N,0,
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223,21 100 | 223,2002 100 267- CO, Ci1aHo7Ny
333,1742| 386 2,1|333,16 100 | 333,1775 18,1 [M - HJ C13H2sN,O¢
315,15 53,4 |315,1546 88,9 [M - H - H,0J
291,15 77,91291,1600 100
263,1646 35,1 291-CO
259,16 7.9 259,1675 100
241,14 72,41241,1416 14,7 259 - H,0
197,1536 8,8 241 - CO,
311,1919| 386 2,1/311,18 54,6 [M - HJ C16H27N,0,/C17H,705
293,17 9,3 [M-H -HOJ
267,19 100 | 267,1976 7.4 [M-H-CO;] |CisH27N,0,7/C16H703
249,18 7,3|249,1872 4| 249,1886 10,2 [ 267 - H,0O
241,14 18
223,20 06,1 |223,2071 100| 223,2075 100 | 267 - CO, C14H7N,/C1sH,, 0O
207,1750 13,2249 - C,H,0
231,1826| 392 2,3/231,17 100 | 231,1755 100 | - C10H23N,0,7C11H23N,05°

7.3. GC-MS Spektren

Tab. 7. 29: Auflistung der differentiellen Metabolitencluster, die in den GC-MS Analysen detektiert wurden. Es ist fur das jeweilige Metabolitencluster die Clusterzeit und das

zugehorige Spektrum aufgelistet. Konnte die Verbindung identifiziert werden, ist der Name aufgefuhrt. Die nicht identifizierten Metabolitencluster wurden mit Unbekannte 1-76

nummeriert.

Name Clustertime | Spektrum

Unbekannte 28 1013,86 92:2238 93:4199 106:18909

Unbekannte 41 1021,39 76:849 80:892 87:738 103:836 115:3070 118:10188

Unbekannte 40 1032,26 211:1486 261:1764 353:1196

4-Hydroxy- 1068,98 87:1244 88:1031 101:1163 102:1140 103:842 117:9793 118:1431 119:999 131:1506 133:3100 190:2513
benzoesaure (2TMS) 191:3032 192:1083 219:1088
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4-Hydroxy- 1069,18 87:1265 88:1048 101:1038 102:1118 103:748 115:663 117:11610 118:1430 119:895 129:549 131:1366

benzoesaure (2TMS) 134:763 135:559 190:2936 191:3635 192:951 193:599 219:1120

Unbekannte 64 1077,25 77:3489 91:1709 106:2409 107:3041 108:1777 134:7433 135:4283

Unbekannte 49 1097,52 80:1064 100:1080 154:4813 155:946

Alanin (2TMS) 1108,3 76:1509 77:1025 84:1225 85:1073 86:5255 87:1856 88:1339 94:1419 100:6484 101:3573 102:2633
103:3188 114:1226 115:1711 116:90617 117:11384 118:3792 119:1135 128:1550 130:1357 131:2676
132:1488 133:4384 134:987 144:1036 190:7572 191:1690 192:1127 218:2110

2-Furansaure (1TMS) | 1136,75 85:814 95:6313 96:1066 97:1018 125:9884 126:2145 127:1127 169:4665 170:1287 184:1366

Unbekannte 46 1175,78 131:939 133:864 159:3623 160:856

Unbekannte 20 1181,99 82:1390 89:3222 99:1376 114:793 115:687 189:1514 200:1507

Unbekannte 56 1213,93 115:795 131:1687 133:709 248:785

Unbekannte 24 1218,62 76:2418 77:1617 82:3752 84:3327 85:2587 86:3119 89:6754 98:1777 99:3679 100:21519 101:2380
102:1928 115:2715 128:2102 140:772 156:53034 157:6666 158:2931 189:3759 200:5384 216:4847

Unbekannte 68 1224,43 139:999 169:3524 170:1286

Unbekannte 39 1229,99 84:958 139:1459 212:794 227:2324 228:831

Unbekannte 71 1237,32 96:804 102:877 116:2016 197:733

Urea (2TMS) 1242,65 85:608 87:923 99:2393 100:1371 101:1088 115:569 116:506 117:448 130:1164 131:1184 132:863 133:803
146:1326 171:1389 173:819 189:8784 190:1639 191:922

Unbekannte 47 1246,33 83:834 129:1286 143:991 159:4321 160:832

Unbekannte 22 1247,88 86:948 96:1321 100:4241 114:2376 127:1561 128:1047

Unbekannte 03 1251,47 105:766 135:459 179:807

Benzoesaure (1TMS) | 1252 76:70089 77:909785 78:60945 80:1167 81:2403 82:1336 83:3516 84:1085 85:3737 86:1998 89:25313
91:16318 92:4137 93:5251 94:1271 95:3824 96:12924 97:1915 98:1302 100:2558 101:2261 102:1100
104:13306 105:999794 106:74628 107:9811 108:1221 109:2463 112:995 114:2834 116:14049 118:2513
119:12576 120:3479 121:15100 122:2674 123:1388 128:1033 129:1357 131:3629 132:1412 133:4534
134:6964 135:634685 136:85754 137:24902 138:2121 150:2206 151:1452 163:3990 164:2995 165:1217
169:991 170:1186 174:1079 175:1038 178:5712 179:1220234 180:175630 181:53667 182:4744 185:1076
193:22205 194:87668 195:14376 196:4148

Unbekannte 30 1258,65 76:929 77:1313 82:2249 83:1343 84:1022 85:936 87:1315 89:4425 90:961 91:813 98:987 99:948 100:811
110:1415 113:1753 114:7864 115:1176 119:1012 129:2507 130:1001 141:1538 142:1131 143:1589 216:856
231:1082

Unbekannte 13 1283,76 101:3031 129:2021 175:4675 218:4037
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2-Desoxyribose 1283,9 81:3380 99:903 111:895 113:943 127:985 143:828 155:3067 156:959 157:999 169:3041 170:3282 171:1127

(2TMS)

Nicotinsdure (1TMS) |1298,22 76:14574 77:31904 78:228048 80:1753 81:1754 82:1324 83:3576 84:2174 85:1380 86:1158 90:7356
91:1538 92:2230 93:3726 94:2695 95:1806 96:1560 104:1393 105:22245 106:192909 107:14602 108:2475
109:2802 110:1529 120:4013 121:1389 122:4816 123:1548 134:1874 135:1979 136:227349 137:29340
138:9120 150:2071 151:1333 162:1639 164:1852 179:2001 180:406454 181:56576 182:17739 183:2656
194:3883 195:12377 196:2488

Bernsteinsaure 1318,96 76:1351 77:883 112:2322 116:829 129:3204 130:1023 131:898 133:1052 172:1047 173:912 247:2008

(2TMS) 248:949

Unbekannte 35 1336,4 81:6242 82:784 83:1411 85:850 88:784 89:1604 96:982 103:1630 105:764 115:1372 116:890 117:1327
119:1795 131:1722 133:5516 134:1061 135:1004 175:1163 177:1192 189:2458 190:804 191:3495 192:1011
193:4130 194:1235 195:741 205:2529 206:961 207:7117 208:1752 209:1140 221:37065 222:8489 223:4802
224:1054 289:2788 290:957 291:698

Unbekannte 38 1349,35 77:1427 84:992 89:2924 93:1238 98:2105 101:906 103:1282 114:963 116:1078 171:730 184:1049 212:923

Unbekannte 66 1364,34 97:3649 115:755 117:1584 129:1370 130:717 131:1111 132:1022 145:746 157:733 187:1492 196:804
206:953 215:1781

Unbekannte 31 1364,98 108:1122 152:1426 166:1180 167:1098 240:4069 241:1208 242:816 254:744

Serin (3STMS) 1373,25 76:414 86:510 88:767 89:519 100:4455 101:965 102:544 103:2160 114:589 115:981 116:1752 117:1007
119:589 130:526 131:932 132:1516 133:3024 134:653 135:460 158:468 159:498 160:412 172:553 174:1035
175:359 188:1701 189:775 190:607 203:1226 204:16680 205:3452 206:1536 216:675 218:10669 219:2157
220:1049 278:1646 279:543 306:752

Serin (3TMS) 1373,31 100:2440 103:1321 116:1110 132:1043 133:2131 203:882 204:7303 205:1879 206:979 218:4655 219:1290
278:1119

Unbekannte 45 1424,01 94:654 103:942 129:707 167:840 169:1495 234:2175

Unbekannte 16 1438,27 77:1162 89:769 103:922 133:1357 163:1040 207:1844

3,5- 1464,84 76:699 83:762 89:965 95:860 96:886 103:939 133:1988 163:1476 207:2102 212:880 287:1273

Dimethylbenzoeséaure

(1TMS)

Unbekannte 51 1481,7 115:725 129:1090 133:906

Unbekannte 60 1494,59 79:3524 83:709 129:712 143:720 301:878

Adipinsaure (2TMS) |1510,67 76:2396 83:2723 85:906 86:1150 99:1145 101:1128 103:1084 111:5752 112:919 115:989 116:1312

117:2192 129:3311 130:1331 131:1214 133:1501 141:3254 142:1046 143:810 157:963 159:1903 172:2735
173:993 185:1180 204:1164 217:1485 275:2793 276:918
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Pyroglutamat (2TMS)

1535

77:1157 80:866 82:1167 83:1074 84:2604 85:2385 86:3444 97:730 98:1519 99:1502 100:3465 101:1173
102:1134 103:1112 110:1247 112:3321 113:1354 114:2036 115:1377 117:1759 121:1424 126:1156 130:774
131:2301 132:1131 133:4259 134:1154 140:3920 141:2249 142:1823 154:1482 155:1238 156:71477
157:9864 158:4766 168:1033 174:1056 214:1299 218:1167 228:1262 230:9141 231:2391 232:4519
258:7794 259:2031 260:1268

Pyroglutamat (2TMS)

1535,55

76:3679 77:1648 80:937 81:492 82:1462 83:1301 84:5047 85:4354 86:6732 89:620 94:873 96:736 97:878
98:2173 99:2503 100:8210 101:2016 102:1295 103:1704 105:715 110:1491 111:770 112:7326 113:2087
114:3728 115:2427 117:3393 119:1192 121:2537 126:1481 127:855 128:956 129:1259 130:1321 131:4982
132:1917 133:10134 134:1661 135:1028 139:678 140:9004 141:4066 142:3235 143:1081 144:738 150:818
151:477 154:2219 155:1795 156:203858 157:27122 158:9795 168:1290 170:774 172:757 173:473 174:1503
175:455 185:533 186:760 188:1007 190:697 191:375 202:1553 203:597 204:665 214:1914 215:740
216:1553 218:3465 220:522 228:1551 229:602 230:23648 231:4971 232:16718 233:3566 234:1463
258:20710 259:4559 260:2050 273:1000 306:745

Unbekannte 69

1545,1

103:1214 174:955 185:867 258:1196

Unbekannte 37

1545,17

85:1070 105:838 129:685

Unbekannte 02

1557,05

80:551 91:513 94:535 95:1487 96:5552 97:837 105:332 106:753 107:752 122:603 123:631 124:1449
125:6952 126:898 130:850 146:2728 227:418

Unbekannte 19

1599,81

76:995 81:1201 87:920 101:2085 105:906 113:1158 115:853 116:1101 117:1885 119:3344 127:1064
129:802 131:2020 133:11618 134:2552 135:1580 141:1038 161:8136 162:1692 213:1296 221:5788
222:1459 223:939 235:1705 275:2222

3-Phenyl-Lactatsaure
(2TMS)

1603,46

78:1564 91:18563 92:2179 103:3960 104:2961 115:1289 121:1280 131:3244 135:1643 177:1057 178:920
190:758 193:23203 194:4586 195:1457 204:1231 205:1742 219:2329 220:4744 267:2772 295:2292

Unbekannte 52

1633,7

89:754 97:1890 115:803 125:1280 133:684 187:1529

Unbekannte 15

1638,34

76:12097 77:1767 84:2740 86:1670 87:7954 88:1570 89:845 90:722 99:933 100:2897 101:7955 102:2171
103:2803 104:1048 113:1321 114:1624 115:1736 116:2514 117:4072 118:1727 119:1405 128:6662
129:2111 130:7826 131:20761 132:5848 133:8078 134:2897 135:1537 142:1722 143:1292 144:720
145:1048 150:2833 151:1186 156:2852 157:1067 158:2853 159:6111 160:1811 161:3694 162:1006 189:884
205:1621 206:2256 207:974 217:918 218:1656 219:3220 220:1874 221:1715 230:2685 232:2482 233:5911
234:1783 246:19207 247:5044 248:6280 249:81058 250:17810 251:7956 252:1584 261:1723 277:1657
323:2169 348:2445 350:878 351:6497 352:2339 353:1593 363:1495 366:2806 367:1258

Unbekannte 09

1638,58

76:7240 84:1760 85:536 86:877 87:4476 88:791 89:473 98:461 99:495 100:2240 101:4473 102:1122
103:1595 112:457 113:773 114:900 115:1004 116:1370 117:2331 118:974 119:687 128:4863 129:1377
130:4428 131:11462 132:3289 133:4394 134:1477 135:709 140:644 142:889 144:419 145:461 150:1599
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151:594 156:1596 157:550 158:1593 159:3484 160:878 161:2083 174:526 203:473 204:692 205:811
206:1229 207:490 216:499 218:1063 219:1763 220:969 221:838 230:1478 231:513 232:1282 233:3124
234:805 246:15108 247:3460 248:3621 249:42698 250:9450 251:4305 252:776 261:748 263:379 277:711
323:1003 348:1337 349:526 350:450 351:3369 352:1138 353:630 363:790 366:1367

Unbekannte 08

1638,73

104:530 143:715 146:569 235:588 320:437

4-Hydroxy-
benzoesaure (2TMS)

1642,62

76:7048 77:5109 78:2601 80:827 81:1686 82:884 83:3206 84:855 85:3167 87:1544 89:6458 90:3305
91:12406 92:10350 93:4085 94:849 95:3369 96:1499 97:2287 98:789 99:1119 101:1074 102:1068 103:4120
104:3913 105:7456 106:1436 107:3201 109:1901 111:1617 115:2778 116:901 117:2029 118:2166 119:4571
120:3447 121:5018 122:4854 123:2483 125:946 126:10629 129:963 131:2216 133:7112 134:2467 135:9607
136:2475 137:2025 143:1006 145:1040 150:3521 151:16359 152:2932 153:1208 157:1145 163:1982
165:2268 166:2499 167:952 177:2059 178:932 179:11718 180:2083 181:2451 191:2866 192:1251
193:41910 194:17383 195:6452 196:1192 207:6462 208:1549 209:1826 217:2837 221:1465 223:52903
224:18926 225:9314 226:1618 237:1613 267:73298 268:22844 269:11734 270:2369 281:4385 282:20424
283:8193 284:3374

Unbekannte 14

1645,9

76:1523 77:853 81:1017 82:1007 83:896 86:1806 93:1109 94:1317 95:6174 96:41878 97:4631 98:884
100:10021 101:2662 102:1554 103:1541 106:691 107:1239 108:1321 109:1003 115:1245 117:1586 118:997
119:1073 122:1065 123:1061 124:1008 125:1000 126:1451 128:659 130:3020 131:2627 132:5314 133:4774
134:1870 135:1426 136:906 140:1413 144:1090 146:1064 150:964 151:776 153:703 158:1029 159:1251
160:1476 163:929 164:1620 165:1663 166:1010 167:1928 174:1459 181:1673 182:1702 195:992 196:5121
197:41603 198:8198 199:2214 203:3018 204:986 209:1130 218:50251 219:10770 220:4888 221:1095
271:5312 272:2065 273:1003 299:1575

Asparagin (3TMS)

1694,73

76:496 77:340 101:406 114:492 115:660 116:3547 117:827 125:372 128:459 130:663 131:886 132:1855
133:884 141:775 159:522 188:1264 189:487 202:752 204:555 215:707 216:442 218:785 231:2357 232:807
258:517 275:574 333:493

Unbekannte 65

1697,83

89:663 103:915 115:1256 129:816 131:906 133:852

Unbekannte 34

1715,76

77:3390 103:1300 151:840 225:1389 313:2889 314:1252 315:867 317:1686 367:2984 368:1223 369:836

2-Phosphoglycerat
(4TMS)

1762,33

76:786 77:1696 79:1268 83:1324 85:1998 103:834 107:2346 111:779 133:5371 134:961 135:1077 151:4023
166:1716 167:877 179:862 181:4849 182:1121 183:949 195:3812 196:1193 209:1685 211:893 224:2128
225:807 299:6692 300:1791 301:893 314:3729 315:1023

Ornithin (3TMS)

1774,23

86:1410 100:1017 130:1391 131:1247 142:2652 174:6581 175:1683 176:975 186:1833 244:1112 348:1247

Unbekannte 70

1781,21

103:3589 167:867 210:1152

Unbekannte 11

1809,94

89:2824 103:3051 117:950 129:1672 131:1026 133:2127 159:1230 217:8520 218:2300 219:1506 257:2754
258:1142 289:1053 379:1898

228




7 Anhang

Unbekannte 12

1825,37

88:1166 89:3856 103:4903 117:1573 129:2254 131:1628 133:3098 143:1200 159:1351 169:857 189:1465
199:1251 217:11625 218:2727 219:1760 230:978 233:1131 257:4467 258:1737 289:1630 379:2780
380:1287

Unbekannte 33

1831,1

91:985 101:2164 102:881 104:1263 115:1918 116:1280 117:1403 130:872 133:2485 135:971 163:1467
177:1167 179:16068 180:3567 181:1285 191:1420 193:2222 203:1725 205:1189 217:937 220:4667
221:1537 253:1283 292:1723 293:1053

Unbekannte 29

1848,53

78:2550 91:1766 102:1465 103:3499 104:3016 118:1407 119:2386 132:1786 161:2989 162:1221 191:4430
192:1101 205:3441 206:1546 220:7658 221:3830 222:1632 265:4593 266:1727

Unbekannte 59

1881,06

111:727 220:774 226:1055

Fructose (IMEOX)
(5TMS)

1908,17

76:1636 77:922 82:1614 83:853 84:9563 85:2614 86:1081 87:2222 88:3769 89:27228 90:2550 91:1339
98:1137 99:1917 100:6335 101:8044 102:2975 103:262480 104:24545 105:11849 106:844 111:777 112:554
113:3426 114:4497 115:3197 116:3205 117:46940 118:4838 119:5689 120:725 121:490 126:2053 127:1396
128:2087 129:17611 130:4452 131:15829 132:2819 133:56239 134:7003 135:4076 136:513 140:795
141:780 142:2711 143:4693 144:1304 145:2851 146:1491 150:1935 151:872 152:508 154:687 155:699
156:1596 157:4903 158:2482 159:2204 160:1078 161:1359 162:451 163:6456 164:1146 165:743 168:805
169:485 170:691 171:530 172:12284 173:9494 174:2701 175:5669 176:1083 177:2993 178:579 179:516
180:774 186:1733 187:1632 188:3332 189:25267 190:5744 191:14577 192:2732 193:1633 194:371 198:884
199:406 200:2264 201:6530 202:5808 203:4020 204:22056 205:42746 206:9384 207:8037 208:1559
209:732 214:2865 215:1152 216:5479 217:174817 218:34959 219:15895 220:2873 221:11810 222:2718
223:1642 228:1104 229:1446 230:3449 231:4155 232:1597 233:1047 235:1839 240:1103 242:1165 243:694
244:3245 245:1073 246:1357 247:2320 248:895 249:586 254:550 256:3404 257:1034 258:692 260:9355
261:2932 262:7173 263:6390 264:1742 265:1554 268:577 270:886 272:513 274:706 275:1070 276:2593
277:28814 278:8358 279:4165 280:948 288:2780 289:941 290:677 291:12002 292:4272 293:2176 294:625
300:884 302:2851 303:1678 304:1130 305:2886 306:1386 307:134197 308:37886 309:18806 310:3725
311:936 318:3854 319:3415 320:1394 321:626 328:655 330:2236 331:850 332:1678 333:2475 334:3195
335:4982 336:1859 337:776 344:669 345:553 350:1634 351:673 358:480 360:428 364:16857 365:5456
366:2723 367:768 376:1253 378:702 379:462 392:545 393:1038 394:508 402:563 420:470 464:827
466:1070 492:634 554:1454 555:777 569:633

Fructose (1IMEOX)
(5TMS)

1908,22

76:2755 77:2456 80:1064 81:1364 82:2763 83:1846 84:11341 85:3557 86:1905 87:3534 88:5021 89:34838
90:3718 91:2384 94:1125 95:977 96:1070 97:1311 98:2117 99:3166 100:7860 101:10590 102:5137
103:316506 104:29656 105:14945 106:1812 107:948 109:1092 110:1599 111:1873 112:2055 113:5030
114:5789 115:4625 116:4790 117:57892 118:6467 119:7576 120:1543 124:1034 125:1184 126:3424
127:2415 128:3378 129:22834 130:6105 131:20762 132:6377 133:70328 134:9462 135:5537 136:1325
137:1291 138:1002 139:1027 140:1796 141:2466 142:3994 143:9627 144:2462 145:4673 150:3113

229




7 Anhang

151:1961 152:1418 154:1776 155:2175 157:6903 158:4037 159:3515 160:2380 161:2948 162:1375
163:8396 164:2406 165:2051 166:1180 167:1207 168:1920 169:1390 170:1879 171:2359 172:16868
173:13041 174:4466 175:7192 176:2323 177:4519 178:2791 179:1911 180:1948 181:1358 182:1388
183:935 184:2020 185:1297 186:3393 187:2731 188:4512 189:32646 190:7740 191:19815 192:4563
193:3511 194:1519 195:883 196:1416 197:1002 198:2124 200:3727 201:9207 202:14940 203:6264
204:27326 205:49085 206:11356 207:10396 208:2684 209:1812 210:1175 212:1427 213:1759 214:4702
215:2590 216:9931 217:239748 218:48196 219:22325 220:4790 221:14644 222:3781 223:3897 224:1194
225:997 226:1427 227:1242 228:2365 229:2899 230:5495 231:7068 232:3182 233:4334 234:1372 235:3646
236:1648 237:1758 238:1304 240:2265 241:1171 242:2368 243:1944 244:5170 245:2666 246:3343
247:5547 248:3028 249:1520 253:1218 254:2844 255:1528 256:6015 257:2145 258:1951 260:11541
261:4354 262:9125 263:9318 264:3522 265:2925 266:2049 267:1265 268:1487 269:1385 270:2337
271:1552 272:1393 274:2312 275:2798 276:4818 277:40976 278:12559 279:6570 280:2545 281:1342
286:2683 287:1897 288:4645 289:2383 290:2781 291:15119 292:5672 293:3790 294:1680 295:1483
300:2251 301:2374 302:4657 303:3517 304:2768 305:4453 307:190439 308:53460 309:27686 310:6409
311:2706 312:1613 314:1261 316:1445 317:1565 318:5167 319:5208 320:4123 321:1984 322:1150
328:1966 329:1723 330:4466 331:2269 332:3769 333:4551 334:5336 335:8671 336:4077 337:2396
338:2390 342:2122 343:1454 344:1865 345:1594 346:1786 348:2016 350:3597 351:2370 352:1638
358:1790 359:1745 360:2431 362:1471 364:24669 365:8360 366:4870 367:2202 373:1371 374:1465
376:2980 377:1866 378:2983 379:1619 388:973 390:3571 391:2384 392:1693 393:2782 394:2077 402:1780
403:1911 404:1291 420:1594 434:2308 435:1316 448:2569 464:2187 465:2684 466:2210 467:1444
492:1593 493:2487 554:2987 555:2206 556:1609 569:3094 570:1781

Unbekannte 01 1908,52 184:469 314:416 377:570 390:619 465:452
Unbekannte 53 1908,69 79:1349 153:1379 298:1224 433:1357 538:1200
Glucose (1IMEOX) 1936,81 76:3029 78:1084 80:1327 81:2348 82:3362 83:2830 84:2631 85:2786 86:4891 87:3359 88:3620 89:34323

(5TMS)

90:3649 91:2623 93:938 94:1185 96:1888 97:2114 98:2009 99:5179 100:8273 101:12062 102:9873
103:81872 104:8657 105:19139 106:3092 107:1798 110:1609 111:2242 112:2353 113:3599 114:10026
115:6139 116:9354 117:57201 118:6670 119:6780 120:1770 121:2045 124:1465 125:1379 126:2795
127:3456 128:4452 129:38939 130:10513 131:20543 132:4539 133:51165 134:7903 135:7878 136:2246
137:1024 138:2651 139:2032 140:1657 141:2281 142:4392 143:11754 144:2959 145:7405 150:3752
151:2421 152:1588 153:1230 154:1886 155:3336 156:3374 157:24495 158:9070 159:7604 160:128253
161:21905 162:7305 163:15472 164:2471 165:1879 166:1145 167:1206 168:2282 169:2750 170:3740
171:2782 172:3458 173:5204 175:12882 176:3377 177:5158 178:1779 179:2509 180:3113 181:2416
182:2620 183:1745 184:2425 185:2971 186:4087 187:2650 188:4173 189:35855 190:10134 191:24672
192:3646 193:4918 194:2077 195:1123 196:1677 197:1080 198:2050 199:2549 200:3059 201:3824

230




7 Anhang

202:2559 203:5512 204:40693 205:420668 206:44533 207:45878 208:4883 209:2430 210:4176 211:1566
212:1604 213:2422 214:3930 215:4209 216:12512 217:88084 218:19707 219:10350 220:6037 221:10273
222:3372 223:2338 224:2512 225:1498 226:1306 227:1241 228:2845 229:21692 230:7718 231:15220
232:5045 233:6401 234:5066 235:2690 236:1475 237:1478 240:2416 241:1725 242:4246 243:3838
244:5008 245:6917 246:5265 247:4074 248:3965 249:1740 253:1184 254:1867 255:1409 256:3206
257:2320 258:2169 259:3295 260:3278 261:2246 262:7979 263:3496 264:2480 265:2718 266:1512
267:1155 268:2242 269:4551 270:3187 271:3601 272:4356 273:11428 274:9886 275:9076 276:3562
277:9988 278:5194 279:3196 280:1826 281:1888 284:4460 285:4877 286:3927 287:1720 288:1772
289:1558 290:3302 291:23169 292:7396 293:4515 294:2072 295:1305 296:1175 298:1123 300:4595
301:2500 302:2913 303:2075 304:2854 305:11858 306:6513 307:11396 308:4113 309:2691 310:1622
314:1502 315:1977 316:1636 317:4313 319:270331 320:78356 321:39250 322:9436 323:3596 324:1537
328:1528 329:1623 330:2346 331:3057 332:2862 333:3047 334:2321 336:1974 342:1285 343:3836
344:2798 345:2537 346:1764 356:1128 358:4277 359:2108 360:1702 362:3368 363:5275 364:9373
365:5471 366:3073 367:1684 374:4326 375:2445 376:3876 377:2308 378:1499 379:1721 389:1819
390:2531 391:2139 393:2011 405:1014 420:1525 432:1520 433:1437 448:2303 449:1545 450:2039
464:2985 465:1885 466:3154 467:1781 468:1337 480:1646 523:2021 554:2590

Glucose (1IMEOX)
(5TMS)

1937,18

76:4225 77:2215 79:1033 80:822 81:1062 82:4660 83:4100 84:1615 85:3850 86:7867 87:4474 88:5046
89:55565 90:4769 91:2941 96:642 97:1526 98:1987 99:4606 100:15451 101:21121 102:11652 103:181111
104:17666 105:42336 106:4276 107:1796 110:1030 111:2010 112:2780 113:4892 114:19711 115:10129
116:9633 117:119444 118:12216 119:11759 121:861 125:717 126:2681 127:5094 128:7301 129:77965
130:19325 131:38479 132:7232 133:100648 134:13679 135:8428 136:955 138:673 139:670 140:1165
141:2314 142:5906 143:20249 144:3495 145:13139 150:5080 151:2306 152:1162 153:626 154:1247
155:1794 156:1974 157:54026 158:14143 159:7922 160:305113 161:48602 162:14522 163:15509 164:2525
165:1646 166:638 167:458 168:2294 169:2897 170:1590 171:1121 172:4420 173:8853 174:4316 175:10690
176:2194 177:7766 178:1506 179:953 180:962 181:768 182:846 184:651 185:1166 186:5280 187:2192
188:2338 189:61348 190:18053 191:28800 192:5312 193:3275 194:782 195:485 196:1028 198:1571
200:3103 201:5551 202:2633 203:7937 204:96860 205:436520 206:86776 207:45084 208:8935 209:2466
210:5817 211:1125 212:1033 213:522 214:1918 215:6259 216:27613 217:210339 218:44755 219:19748
220:4413 221:18493 222:4516 223:2536 224:643 226:611 227:537 228:2921 229:47505 230:15525
231:31152 232:9049 233:10590 234:7780 235:2223 237:753 240:2235 241:1199 242:2115 243:4220
244:7949 245:3245 246:7585 247:3977 248:1712 249:946 253:523 254:1067 256:3670 257:1442 258:873
259:1884 260:2477 261:1483 262:15872 263:4116 264:1714 265:3002 266:913 267:612 268:2231 269:6697
270:2677 271:1450 272:936 273:587 274:16082 275:5082 276:3527 277:20662 278:9534 279:4240
280:1231 281:544 286:1123 288:964 289:1087 290:2861 291:52117 292:15117 293:8263 294:2119

231




7 Anhang

300:6431 301:1868 302:2755 303:1375 304:3034 305:26617 306:11689 307:23406 308:6763 309:3022
310:724 314:755 316:1123 317:1484 319:651642 320:189481 321:92645 322:18666 328:894 330:2118
331:3164 332:2474 333:2929 334:1333 335:732 336:1360 342:923 343:5351 344:2635 345:2068 346:1002
347:584 348:669 350:801 351:550 358:2376 359:1137 360:867 364:17321 365:8267 366:3608 367:1138
368:435 374:5577 375:1951 376:5567 377:1861 378:998 379:839 389:1298 390:2080 391:834 392:694
393:1009 394:495 420:876 421:767 432:822 433:846 434:682 448:2080 449:906 450:613 464:3540
465:1503 466:4446 467:1781 468:864 480:983 481:496 523:665 554:1379 555:749

Unbekannte 23

1946,97

76:1533 77:1589 80:1057 81:1110 82:1691 83:1014 84:1258 85:1619 86:2729 87:1793 88:1793 89:11753
90:1842 91:1555 95:1055 96:1354 97:2128 98:1428 99:2135 100:3223 101:6533 103:23153 104:2979
105:5915 106:1716 107:1102 110:1325 111:1673 112:1661 113:2281 114:4645 115:3518 116:3652
117:19774 118:3036 119:3136 120:1224 121:1027 124:1190 126:2017 127:1876 128:2176 129:18206
130:4641 131:6425 132:2095 133:19760 134:3587 135:2948 136:1229 138:1497 140:1187 141:1628
142:3052 143:7191 144:2013 145:3230 146:1718 150:1836 151:1486 152:1029 153:1138 154:1644
155:1546 156:1944 157:6238 158:4437 159:2943 160:21655 161:5745 162:2473 163:5708 164:1943
165:1521 168:2106 169:1797 170:1690 171:2813 172:1683 173:2237 174:2757 175:7625 176:2123
177:2882 178:1383 179:1262 180:1239 181:1439 182:1414 183:1111 184:1248 185:1476 186:1905
188:4910 189:21519 190:4801 191:4819 192:1631 193:2147 196:1452 198:1515 199:1748 200:3491
201:1984 202:1424 204:3018 205:96862 206:19368 207:12703 208:3043 209:1668 210:1681 212:2178
213:1457 214:1649 215:2053 217:3882 218:1767 219:3672 220:1790 221:4265 222:1980 223:1429 226:967
228:1564 229:1423 230:2216 231:3365 232:1788 233:2033 234:1976 235:1339 237:1316 240:1347
241:1308 242:1775 243:1648 244:2057 245:3557 246:1717 248:1007 249:1841 254:1467 255:1345
256:1468 257:1422 258:2590 259:6225 260:2996 261:1971 262:1531 263:1984 270:1440 271:2158
272:5773 273:19396 274:6126 275:3540 276:1590 284:1749 285:1987 286:2071 287:1825 288:1483
289:1177 290:1294 291:1209 300:1682 301:2335 302:2165 303:1627 305:1512 318:1460 330:1222
333:1628 344:1313 347:1495 359:1296 362:3041 363:7193 364:3058 365:2112 375:1427 386:902 387:954
388:1078 391:1813 418:1360 419:927 420:918 507:1458 508:2084 509:1652 510:1048

Unbekannte 42

1951,11

91:5008 97:2898 116:14727 119:16921 131:9759 132:4648 161:15776 174:14714 192:5684 203:14110
219:15494 220:4912 235:2809 299:1786

Unbekannte 21

1972,22

77:1778 98:938 152:766 390:1192 508:1032

Unbekannte 32

1974,1

83:849 84:2801 85:1118 86:884 87:1211 88:1970 89:7907 90:1448 91:1043 99:1106 100:1598 101:3265
102:1266 103:26129 104:4184 105:2149 111:863 113:1176 114:1543 115:1521 116:2147 117:9196
118:1697 119:1966 125:810 126:1321 127:1039 128:1299 129:4568 130:3252 131:4550 133:8987 134:1945
135:1595 141:843 142:1663 143:4125 144:1248 145:1155 146:890 154:1008 155:908 156:1544 157:1601
158:1943 159:2159 160:1299 161:1197 163:3169 164:1238 165:1061 168:1280 169:1105 170:1325

232




7 Anhang

171:1501 172:2075 173:1566 174:1699 175:3184 176:1160 182:743 184:1096 186:1095 187:1117 188:2601
189:7322 190:2213 191:1944 193:1157 196:918 198:991 199:965 200:2111 201:1362 202:1265 203:1283
204:3474 205:13317 206:3376 214:1180 215:1229 216:1349 217:2777 218:1154 228:1131 229:1100
230:1942 231:2321 232:1290 242:1218 243:1095 244:1731 245:1220 246:1218 247:1447 256:1670
257:1033 258:1691 259:3213 260:1614 261:1094 262:1011 263:1229 271:1105 272:2485 273:1770
274:1051 275:1115 284:1078 285:1291 286:1135 287:1594 288:3924 289:3570 290:1535 301:951 302:1147
311:1062 312:2187 313:1054 314:848 317:1780 318:3433 329:1057 330:2053 331:1058 332:952 333:997
343:1318 344:1080 347:967 360:1166 374:1056 402:1703 403:965 420:1501 492:1345

Unbekannte 26

1980,51

76:19460 77:20684 78:9885 79:14110 80:2769 81:2336 82:2863 83:1714 84:3723 85:6605 86:3567 87:2519
88:4042 89:27072 90:4570 91:43201 92:5835 93:1372 94:2066 95:3151 96:1079 97:2684 98:2853 99:6498
100:4869 101:50984 102:14980 103:47621 104:11975 105:47293 106:8229 107:1720 108:1714 110:5707
111:3848 112:2262 113:6373 114:4379 115:50999 116:29771 117:66243 118:18780 119:48346 120:7871
121:1893 122:2071 123:2174 124:2077 125:3839 126:5374 127:4406 128:39667 129:54967 130:93731
131:88116 132:42761 133:120036 134:26481 135:20704 136:4371 137:2818 138:2275 139:1089 140:2894
141:7975 142:11408 143:116564 144:42577 145:69001 146:9707 150:3805 151:2553 152:1353 153:2505
154:3021 155:4135 156:3591 157:8024 158:6870 159:25826 160:10760 161:23933 162:2891 163:46492
164:10583 165:2105 166:1103 167:2686 168:5400 169:16346 170:8292 171:14490 172:7102 173:13448
174:6858 175:27603 176:15542 177:63489 178:11702 179:4190 180:4408 181:2396 182:3440 183:3144
184:2972 185:5180 186:3692 187:6515 188:9867 189:32538 190:19415 191:115921 192:9121 193:7969
194:1969 195:3393 196:3431 197:2770 198:3692 199:3658 200:5092 201:19853 202:8719 203:12391
204:34901 205:58898 206:12014 207:935273 208:72885 209:20720 210:3336 211:3111 212:2849 214:5149
215:7264 216:5596 217:57232 218:26961 219:186314 220:132843 221:1006442 222:42801 223:12997
224:2556 225:2823 226:3834 227:3981 228:7721 229:4556 230:7447 231:21967 232:6598 233:13728
234:88667 235:45228 236:10194 237:5860 240:2857 241:2361 242:4137 243:4134 244:8658 245:21808
246:1550 247:6529 248:3011 250:2067 251:1445 253:2017 254:1177 255:5861 256:13112 257:6058
258:9032 259:18131 260:4175 261:2897 262:9140 263:10779 264:3845 265:3636 267:1290 268:3154
269:2062 270:3898 271:7441 272:15920 273:9500 274:5676 275:4761 276:2357 278:2170 279:1278
281:22422 282:7383 283:3153 284:6041 285:2921 286:4950 287:4819 288:12396 289:23185 290:8840
291:4918 292:52643 293:18722 294:10011 295:2643 296:1446 297:2967 298:2661 299:2169 300:2571
301:2999 302:5489 303:2780 304:4232 305:5200 306:1777 307:13666 308:4694 309:2279 311:4613
312:5320 313:6033 314:4028 315:2146 317:7688 318:13091 319:5946 320:3462 321:2087 328:1909
329:4721 330:10472 331:5365 332:4648 333:4467 334:2487 335:20025 336:6742 337:4585 338:1426
342:2446 343:5693 344:6218 345:3321 346:2531 348:2861 349:1878 350:3227 357:1612 360:4003
361:1953 372:2302 374:2751 376:2879 386:3491 388:2509 389:1962 401:2591 402:6373 403:3760
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7 Anhang

417:2113 418:4702 419:3131 420:4012 421:2153 422:2057 425:10406 426:4096 427:2301 476:1929
477:2320 478:2195 492:2513 507:1679 508:3352

Unbekannte 72 1981,72 355:1202 356:2001 370:1543 373:2085 446:1854

Unbekannte 73 1982,3 87:26072 127:54644 310:9901

Pantothenséure 2018,4 77:1031 83:993 98:1440 102:1159 104:1091 115:1026 116:1184 117:2309 129:1760 130:1058 143:1226

(3TMS) 144:1478 145:1341 146:1006 157:2342 158:925 159:1545 201:1499 247:1876 261:1101 291:4259 292:1440
293:982 420:1578

1-(4-Hydroxy-3- 2035,43 86:1296 100:1113 116:1285 130:935 144:956 172:650 174:7313 175:1759 176:1040 188:1246 232:837

methoxyphenyl)- 290:1410

1,2,3-Propanetriol

(4TMS)

Scopoletin (1TMS) 2058,72 79:986 91:894 206:2018 234:4112 264:2073

Unbekannte 10 2068,98 76:1707 77:1384 81:1681 85:1639 86:1749 87:1603 88:1734 89:30656 90:2886 91:2815 99:1986 100:16911
101:7992 102:6368 103:30265 104:3286 105:3944 111:1472 113:2741 115:3576 116:5131 117:13958
118:2071 119:3444 127:1663 128:1996 129:25734 130:5085 131:11910 132:6748 133:22543 134:3412
135:2440 141:1265 142:2330 143:5863 144:1656 145:3132 146:2046 150:2309 155:2006 157:5021
158:2045 159:1973 160:2843 161:1771 163:3253 169:3550 171:1709 172:5221 173:2219 174:2078
175:2675 177:2041 187:1697 188:1497 189:15786 190:4224 191:15407 192:3183 193:2131 196:1032
201:1535 203:5697 204:305124 205:70107 206:27727 207:6230 208:1580 215:2181 216:1924 217:71448
218:20051 219:8682 220:56547 221:13976 222:5545 223:1530 229:2860 230:3883 231:4083 232:2005
233:8144 234:2289 235:1596 242:1314 243:6212 244:2486 245:1912 246:1280 259:4423 260:1427
261:1086 270:1664 274:2038 277:1314 278:1361 291:6716 292:2563 293:1569 294:1250 304:1858
305:6565 306:2486 307:2262 317:1790 318:1420 319:68316 320:20327 321:9914 322:2394 331:1810
332:1712 333:1879 361:2153

Unbekannte 50 2107,38 76:1114 104:1140 223:988

Unbekannte 54 2114,82 85:641 103:925 133:811 269:836

Unbekannte 63 2122,58 91:755 115:899 135:675 204:722 307:1605 322:2150

Myo-Inositol (6TMS) |2133,69 81:446 99:337 101:731 103:2697 104:378 113:462 115:464 116:793 117:1006 119:540 127:479 129:7007

130:945 131:3366 132:581 133:6380 134:999 135:718 143:2688 144:449 145:469 150:589 157:534 159:370
161:561 175:850 177:458 189:2312 190:3305 191:12111 192:2459 193:1338 203:956 204:15540 205:3924
206:1626 207:1519 208:422 217:28055 218:5592 219:2711 220:490 221:3662 222:977 223:531 230:1264
231:665 243:701 265:4837 266:1417 267:722 278:1048 291:12818 292:3576 293:2498 294:656 304:1456
305:28614 306:9584 307:4752 308:1095 317:742 318:15637 319:6430 320:2995 321:821 343:619 345:535
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7 Anhang

367:2018 368:846 369:543 378:438 379:682 380:417 392:773 393:1709 394:734 395:484 419:695 432:3759
433:2931 434:1509 435:609 507:1633 508:817

Myo-Inositol (6TMS)

2135,09

76:6861 77:4414 78:1266 79:3093 80:1027 81:13151 82:1688 83:8325 84:1497 85:7680 86:1712 87:7918
88:3098 89:5419 91:1699 93:989 95:1487 97:2425 98:2121 99:9139 100:2027 101:23934 102:9111
103:147138 104:14491 105:11302 106:1427 107:1299 109:4098 111:10813 112:2182 113:14703 114:2700
115:12393 116:19861 117:33183 118:5141 119:18721 120:2705 121:2028 125:3504 126:2343 127:17119
129:335391 130:40198 131:138528 132:21027 133:323714 134:45570 135:28075 136:2932 137:1867
139:2876 140:1605 141:9277 142:9823 143:101834 144:12726 145:15752 150:19011 151:9082 152:1649
153:4946 154:2093 155:9738 156:6860 157:24198 158:4043 159:10371 160:2698 161:29755 162:5337
163:11451 164:2138 165:1856 167:2225 168:1346 169:8475 170:2249 171:3487 172:1860 173:9393
174:2563 175:31013 176:5741 177:22406 178:3719 179:3431 180:1323 181:4685 182:1636 183:3125
185:5870 186:1728 187:5001 189:83553 190:108413 191:933035 192:167861 193:81724 194:10114
195:3115 197:1712 199:2618 200:1693 201:11590 202:4352 203:41396 204:648091 205:157509 206:61941
207:71434 208:14735 209:7988 210:1790 211:1579 213:3149 214:1569 215:22048 217:2147264
218:415660 219:181366 220:25208 221:198645 222:44299 223:24679 224:4116 225:2017 227:3738
228:3771 229:10122 230:56907 231:31762 232:9321 233:3773 235:6582 236:1945 237:2435 239:6524
240:1877 241:3231 242:2750 243:35723 244:8797 245:14319 246:3581 247:2793 248:970 249:4595
250:1623 251:1614 253:1505 255:9949 256:2745 257:6271 258:1873 259:1396 261:1440 263:3986
265:474527 266:118232 267:62432 268:11194 269:3968 270:2196 271:11808 272:3118 273:2145 275:3101
276:1606 277:13269 278:27090 279:13583 280:5110 281:2839 289:8255 291:416916 292:118923
293:117258 294:27616 295:11065 296:2456 301:2081 302:2303 303:10670 305:2714070 306:785315
307:389157 308:79431 309:19552 310:3165 313:2064 315:2259 316:4194 318:1487430 319:602316
320:257836 321:65463 322:14720 323:2929 327:4275 328:2029 329:6836 330:2948 331:17240 332:6591
333:3328 334:1393 341:1327 342:2814 343:44227 344:15244 345:23928 346:6832 347:3299 352:4502
353:1777 354:1137 359:2347 360:1940 365:6945 367:188896 368:64779 369:35850 370:8766 371:2965
372:797 377:1530 378:10754 379:23529 380:11560 381:6054 382:2159 391:5718 392:26202 393:125873
394:47504 395:24760 396:6448 397:2337 403:1402 404:2745 405:7706 406:12042 407:11344 408:4741
409:2276 417:14753 418:6678 419:40821 420:15125 421:8200 422:2500 423:1128 432:306133 433:236564
434:110539 435:42041 436:11749 437:3096 479:1389 507:94399 508:44135 509:26024 510:8381 511:2759
522:3701 523:2049 524:1502 597:1279

Unbekannte 43

2158,81

115:803 117:815 131:883 133:743 143:742 145:918 157:997 287:2228 288:1461

Unbekannte 55

2232,42

83:701 105:813 129:692 174:792

Unbekannte 27

2366,58

200:726 214:948 216:1379 241:679 315:1406 432:1291
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7 Anhang

Unbekannte 67

2424,52

101:811 117:1541 133:1036 205:999 315:3070 316:1120 329:1547 419:1192 533:1047

Unbekannte 25

2482,26

76:1524 79:788 80:1271 81:1382 82:1282 83:1434 84:2352 85:7050 86:1251 87:1662 88:6394 89:4738
90:1108 91:1250 92:1254 93:1032 97:5540 98:8305 99:14416 100:2092 101:4964 102:1758 103:22814
104:3458 105:2259 109:919 111:1719 112:8962 113:2966 114:1196 115:1962 116:2089 117:7049 118:1238
119:1836 124:3799 125:25487 126:200468 127:18799 128:12269 129:11373 130:2162 131:5944 132:1243
133:9742 134:1967 135:1783 140:1279 141:1402 142:2123 143:5872 144:1387 145:1557 150:1219
151:1196 155:1307 156:1093 157:2683 158:1101 159:1110 163:1048 169:4073 170:1136 171:1023
173:1253 174:973 175:1377 177:1142 180:972 183:989 184:1204 185:1171 189:6490 190:1636 191:4346
192:1298 193:1031 199:930 200:5256 201:1713 202:1197 203:1910 204:3008 205:2029 207:1426 214:1085
215:6644 216:2167 217:141945 218:29271 219:13815 220:2892 221:2230 229:2049 230:8591 231:4280
232:1595 233:1068 243:2290 244:1180 245:1163 257:2655 258:1272 259:1054 270:2537 271:2224
272:1222 273:1169 274:969 291:1369 305:1364 319:2142 320:1364 345:1185 346:1413 347:1032 361:6239
362:2129 363:1475 398:4398 399:1560 400:2836 401:1343 402:1008 432:1183 488:1817 489:1181
490:15899 491:8293 492:4838 493:1567 578:1137

Unbekannte 07

2492,02

77:3546 103:1914 105:14850 106:1990 117:1159 129:1413 133:1244 135:1027 179:2473 191:1282
204:3029 205:1215 217:6326 218:1998

Unbekannte 18

2492,24

77:2197 103:1665 106:1493 117:1054 129:1450 133:1133 135:927 179:2433 204:2540 217:3360 218:2168
219:1054

Unbekannte 58

2558,36

78:928 103:1100 106:2238 133:980 160:992 204:1668 217:1588 218:795 238:1914 352:1034

Unbekannte 36

2603,19

79:1045 89:985 91:2311 103:2653 104:1718 115:1297 116:936 117:2109 118:1952 119:28598 120:3676
129:2051 131:1174 133:1737 134:818 135:1057 169:1058 173:1769 189:1459 191:1867 204:5953 205:1741
206:1264 217:3745 218:1805 219:1077 221:1137 231:1012 233:3037 234:1098 243:739 259:1119 263:1749
287:982 291:733 331:5050 332:2172 333:1291

2-Deoxyadenosin
(3TMS)

2658,56

76:1220 81:3488 84:2938 85:1881 86:1186 87:1457 89:1617 99:2425 100:1461 101:3182 102:931
103:10513 104:2038 105:1383 109:996 110:1568 111:2417 113:1425 115:1256 116:1337 117:3127
119:1388 123:1214 125:1051 127:1273 129:2383 131:2369 133:3505 134:1384 136:1027 137:1376
138:1479 142:1409 143:1616 145:2242 150:1063 151:1132 155:1984 157:1158 161:1039 162:2047 163:964
164:3715 165:4760 166:2103 169:1906 170:1784 171:1834 175:1086 176:2194 177:1313 180:2095
189:2858 190:2069 191:2363 192:27651 193:5212 194:2218 202:1284 204:1360 205:1280 206:4601
207:22871 208:13696 209:4289 210:1542 217:2815 218:10827 219:3479 220:2027 221:1139 232:1793
233:1633 234:3544 235:1251 236:11767 237:4376 238:2070 245:1002 246:1137 262:1082 264:2219
266:1336 279:1371 280:2021 308:727 334:1555 349:1539 362:1207 364:1580 452:2927 453:1400 467:4210
468:2305 469:1335
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Unbekannte 62

2703,9

77:683 103:730 133:687 204:962 217:863

Saccharose (8TMS)

2717,92

76:14944 77:9277 78:2140 79:4783 80:2759 81:45793 82:5424 83:13726 84:2912 85:16757 86:3897
87:18777 88:12342 89:45000 90:5125 91:5314 92:1148 93:2271 94:1867 95:3821 96:1822 97:10892
98:3927 99:18865 100:4569 101:56685 102:29555 103:829365 104:79566 105:36976 106:3042 107:2365
108:1195 109:27020 110:3365 111:15185 112:4147 113:41853 114:10406 115:27960 116:34961
117:224967 118:24732 119:28063 120:3845 121:3260 123:2063 125:7360 126:4231 127:29407 129:685168
130:92457 131:149824 132:26835 133:228558 134:33635 135:25443 136:3918 137:3037 138:1144
139:16075 140:7089 141:32921 142:37153 143:120433 144:18149 145:39149 150:23989 151:17845
152:3629 153:18638 154:9056 155:90103 156:22615 157:144998 158:21867 159:27444 160:5415
161:20400 162:5218 163:34119 164:6377 165:5005 166:2913 167:12285 169:615802 170:97309 171:59515
172:9538 173:38819 174:8582 175:34719 176:7931 177:34623 178:6743 179:6007 180:2328 181:15098
182:6864 183:46329 184:8388 185:17593 186:4342 187:17484 189:252140 190:58718 191:405471
192:75352 193:40719 194:6642 195:4529 196:1712 197:5219 198:2429 199:31616 200:6650 201:25251
202:16803 203:108714 204:315500 205:232495 206:61577 207:53497 208:11514 209:7049 210:1798
211:3637 212:1388 213:6492 214:2731 215:84255 217:2764096 218:618468 219:280297 220:50147
221:106904 222:25678 223:15824 224:3490 225:3433 226:1388 227:24120 228:9390 229:157625
230:175918 231:147167 232:43749 233:61124 234:18136 235:8789 236:2568 237:2819 238:1410 239:6881
240:2710 241:47647 243:537432 244:126628 245:156957 246:42806 247:56368 248:13485 249:7656
250:1925 251:1720 252:1438 253:3018 254:2019 255:23135 256:10312 257:164119 258:42104 259:83701
260:19834 261:10106 262:3081 263:13192 264:4208 265:19582 266:5654 267:4642 268:1856 269:4649
271:830649 272:201191 273:107804 274:22399 275:14720 276:3953 277:16908 278:12258 279:7501
280:2938 281:3854 282:1634 283:2695 284:1774 285:3174 286:1411 287:6153 288:4943 289:22486
291:115070 292:39746 293:45197 294:13130 295:6628 296:2028 297:2549 299:1641 301:3094 302:1838
303:24393 304:23494 305:126196 306:58715 307:34127 308:11081 309:4495 310:4149 311:2578 312:982
313:1954 314:1025 315:3896 317:57784 318:28614 319:434312 320:151175 321:75317 322:20263
323:6145 324:1587 325:1622 327:2151 328:1256 329:3943 331:230294 332:75866 333:52581 334:15666
335:11453 336:4041 337:2531 338:1024 341:2221 342:1354 343:5848 345:77058 346:28169 347:44063
348:16103 349:10607 350:3649 351:1961 355:3864 356:2733 357:2719 359:12044 361:4022990
362:2079903 363:984264 364:216289 365:69631 366:14859 367:5404 368:1611 369:1344 371:1288
373:9766 374:8433 375:4602 376:2374 377:8350 378:9187 379:9997 380:4532 381:4102 382:1695
383:1217 387:1679 389:1230 391:2578 392:2311 393:6532 394:2916 395:2748 396:1280 399:1247
401:1496 403:1324 405:5687 406:3080 407:3386 408:1502 409:1222 417:2276 418:1242 419:2253
420:1291 421:4816 422:2663 423:1887 424:866 427:1244 429:2149 431:2431 432:1307 433:6845 434:3847
435:41150 437:974130 438:370133 439:200715 440:58095 441:18284 442:4157 443:1327 449:3746

237




7 Anhang

450:46188 451:327939 452:137167 453:72628 454:22265 455:7251 456:1957 463:10276 464:11077
465:5318 466:3947 467:6736 468:3113 469:2031 477:1099 481:4479 482:2163 483:1391 517:1451
521:1054 525:1609 565:1937 566:1121

Unbekannte 17

2727,49

103:1140 115:1140 117:865 129:1421 130:1185 131:1158 133:875 189:1091 191:1836 204:3983 205:1904
206:1353 217:3973

Unbekannte 57

2729,14

77:708 495:845

a,a-Trehalose
(8TMS)

2817,84

76:3618 79:1151 81:11871 82:1660 83:2838 84:798 86:1184 87:4531 88:1855 89:13996 90:1658 91:1095
93:735 95:1293 97:2846 98:1158 99:6100 100:1242 101:18230 102:5740 103:151314 104:23957 105:10943
106:955 109:7325 110:1007 111:4393 112:1272 113:15962 114:3587 115:8276 116:15700 117:66208
118:9872 119:10450 120:1293 121:877 123:761 125:1833 126:1336 127:7868 129:150137 130:30591
131:46112 132:10125 133:41486 134:11138 136:1308 139:3976 140:1660 141:6941 142:8595 143:34632
144:5022 145:14277 150:8348 151:4678 152:1174 153:5010 154:2494 155:35945 156:6805 157:38922
158:6617 159:8758 160:1746 161:7157 162:1823 163:13165 164:2243 166:891 167:3162 169:151813
170:31082 171:19749 172:2895 173:18149 174:3492 175:15533 176:3157 177:13565 178:2579 179:2292
181:4049 183:12039 184:2458 185:4148 186:1425 187:4981 189:112714 190:43682 191:356467 192:99681
193:33853 194:5859 195:2302 197:1850 198:786 199:10284 200:2162 201:7039 202:5679 203:50240
204:170247 205:104915 206:37597 208:4619 209:2845 210:836 213:2200 215:12755 217:313098
218:134245 219:75735 220:14579 221:25132 222:9222 223:5900 224:1399 227:7361 228:3376 229:51952
230:29578 231:46559 232:13545 233:36884 234:12058 235:5060 236:1445 237:1200 239:1848 241:18299
242:8831 243:164863 244:42125 245:49379 246:11042 247:14866 248:3200 249:2586 254:976 255:5357
256:2777 257:24095 258:6233 259:19405 260:5244 261:2976 263:18689 264:4831 265:13348 266:3475
267:2517 269:1625 271:212611 272:49532 273:28862 274:5247 275:3985 276:1375 277:3772 278:6032
279:8578 280:2927 281:1717 282:824 285:1221 287:6415 288:2374 289:9651 290:9869 291:83998
292:25067 293:14070 294:2756 297:1219 301:1126 303:5174 304:13685 305:79912 306:33574 307:16893
308:4547 309:1957 313:1416 315:1745 317:30604 318:14131 319:136857 320:42408 321:21626 322:5170
323:1895 329:2116 331:125696 332:48297 333:28988 334:7744 335:4175 336:1739 343:2032 344:1927
345:22577 346:8135 347:8346 348:2779 349:4554 350:1834 351:1311 357:1112 361:1114709 362:536951
363:310953 364:77760 365:20250 366:4103 367:1258 373:4075 374:1680 375:1264 377:14976 378:7925
379:8477 380:3676 381:1803 385:692 391:1161 393:5800 394:2879 395:1526 405:2899 406:2251 407:3238
408:1537 409:1352 417:892 419:1056 421:1455 433:1515 435:20318 436:8844 437:5190 438:2171
450:3067 451:16173 452:6903 453:4316 454:1722 463:6682 464:3485 465:1933 466:1584 467:1014
468:595 475:1179 481:856 553:1203 565:3311 566:1865

Unbekannte 48

2823,56

139:1287 179:980 191:1060 194:1031 218:1006 223:934 248:1093 293:1230 299:1133 313:1176 320:1222
355:842 382:1365
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7 Anhang

Unbekannte 04 2830,93 103:805 131:409 133:545 191:450 193:445 195:862 204:666 217:1218 267:578 361:2158 362:795

Unbekannte 06 2830,99 77:1633 135:4994 207:12676

Unbekannte 61 2866,25 77:750 103:733 217:780

Unbekannte 44 2926,56 77:860 78:1456 89:1268 91:1047 103:6031 104:3972 105:1385 115:801 116:1138 117:2378 119:1350
129:3096 130:901 131:2484 132:5481 133:2766 143:1163 159:953 161:1567 162:3391 163:1351 169:1072
173:1872 177:2874 189:2051 190:785 191:2630 192:948 193:2099 194:2001 195:945 203:1199 204:18318
205:5658 206:8145 208:967 217:7416 218:2939 219:1620 220:1470 221:22458 222:5589 223:2872
231:1237 233:2993 234:1062 243:1051 251:4064 263:1607 291:1364 294:1794 295:1185 305:1524
331:4239 332:1994 333:1309 339:1696 361:1130

Unbekannte 05 3081,35 91:642 103:2665 105:430 116:664 117:1006 119:1095 129:2060 130:485 131:1551 132:570 133:1336

134:585 135:898 143:538 155:423 157:425 161:708 162:636 163:432 169:1252 189:793 191:1745 192:793
193:623 204:3380 205:1926 206:748 207:766 217:4314 218:1256 219:897 221:910 223:582 229:549
230:508 231:575 235:700 243:1374 244:553 245:538 251:617 252:881 271:1221 272:440 291:574 293:893
294:770 295:459 305:1035 309:802 319:817 324:4579 325:1430 326:733 331:672 361:4997 362:1621
363:924 450:1438 451:826 452:592
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7 Anhang

7.4 zusatzliche Experimentdaten

Zusatzliche Daten fur 3.2.4 Test auf wachstumsférdernden Effekt durch Eluatzugabe (Abb. 3.
10).

Tab. 7. 30: Frischgewicht in mg pro Pflanze nach Zugabe von aufkonzentriertem Medium. Zwei Wochen alte
Pflanzen wurden mit einer einfachen (At Eluat AtPi 1x) oder zweifachen (At Eluat AtPi 2x) Konzentration an
aufkonzentrierten AtPi Medium oder Medium von At Pflanzen (At Eluat At) Uber vier Wochen behandelt.

AnschlieBend wurden die Pflanzen geerntet und das Gewicht bestimmt. n = 3, (aul3er At Eluat At n =4).

Blatter [mg] | Wurzeln [mg]
At Eluat At 435+2,71 |2,20+0,59
At Eluat AtPi 1x 40,17 £ 8,22 |2,15+ 0,11
At Eluat AtPi 2x 48,24+ 1,02 |0,88 + 0,08
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Danksagung

Ich bin zutiefst dankbar, dass ich meine Promotion bei Prof. Dierk Scheel durchfiihren
konnte. Neben der Uberlassung des spannenden Themas, der ausgezeichneten Betreuung,
das in mich gesetzte Vertrauen ist vor allem der Wille von Dierk, dass ich trotz meiner
zeitweiligen schwierigen personlichen Situation die Promotion weiterfihren konnte,
hervorzuheben. Ohne die Unterstitzung von Dierk hatte ich die Doppelbelastung
Lalleinerziehende“ Mutter und Promotion nicht gemeistert.

Prof. Scheel, Prof. Kogel und Prof. Degenhart danke ich fir die Erstellung der Gutachten und
dem BMBF fir die finanzielle Unterstitzung (GABI Future).

Edda von Roepenack-Lahaye mochte ich fir die entspannte Betreuung und das offene
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7 Anhang

7 Anhang

7.1 Gewebevergleich der differentiellen LC-MS Massensignale

Fur alle differentiellen Massensignale, die in den LC-MS Analysen detektiert wurden, wurde
ein Gewebevergleich durchgefiihrt. Dadurch kann beurteilt werden, ob ein differentielles
Massensignal auch in anderen Geweben bzw. Medien vorkam und ob es dort ebenfalls
differentiell war.

In den einzelnen Tabellen ist jeweils das differentielle Massensignal ([m/z]) die
Retentionszeit (RT) in Sekunden des ESets 1 und die fold changes (FC) der jeweiligen
ESets angegeben. Bei dem Vergleich wurde ,~ 1“ angegeben, wenn das Massensignal

detektiert wurde, aber nicht differentiell war, ,-“ wenn das Massensignal nicht in dem
Gewebe/Medium gefunden wurde. Der fold change sowie in welcher Gruppe das
Massensignal gro3er war, wurden angegeben, wenn das Massensignal differentiell in dem
jeweiligen Vergleich war. Es wurde in den verglichenen Geweben/Medien nur ein fold

change angegeben, das Massensignal musste jedoch in beiden ESets differentiell sein.
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7.1.1 Gewebevergleich der differentiellen LC-MS Massensignale der Wurzeln

7 Anhang

Tab. 7. 1. Gewebevergleich der differentiellen Massensignale der Wurzeln At > AtPi im positiven Modus gemessen.

Blatter Myzel Eluate AtPi vs. At | Eluate Atvs. m | Eluate m vs. Pi | Eluate AtPi vs. Pi
RT FC FC

[m/z] [sek] |ESetl |ESet2 |FC FC FC FC FC FC
252,9694 28 3,2 20(~1 - - - - -
353,9198 29 3,1 20(~1 - - - - -
454,8709 29 3,0 2,2]- - - - - -
220,0930 156 3,7 26(~1 - ~1 ~1 ~1 ~1
259,1104 156 2,3 21/~1 - ~1 10,3 At>m |~ 1 53 Pi < AtPi
237,1188 156 4,6 35[~1 - ~1 ~1 ~1 ~1
333,0799 157 2,0 2,2]- - - - - -
410,0580 158 3,2 2,2]- - - - - -
413,1397 167 2,5 21/~1 - ~1 - - -
592,1609 173 2,8 2,3]- - ~1 67936,2 |At>m |- -
517,0182 185 2,4 22~1 - - - - -
200,0646 186 2,2 20|~1 - - - - -
386,1848 186 2,4 20|~1 - ~1 72978,9 |At>m |- -
504,2298 275 3,2 20|~1 - ~1 38906,9 |[At>m |- 30667,6 | Pi < AtPi
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Tab. 7. 2: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale der Wurzeln At > AtPi im negativen Modus gemessen.

Blatter Myzel Eluate AtPi vs. At | Eluate At vs. m Eluate m vs. Pi | Eluate AtPi vs. Pi
RT FC FC FC FC FC FC FC FC
[m/z] [sek] ESet1l |[ESet 2
128,0363| 42,84 4,1 2,7]- - - - - .
801,1453| 158,63 2,6 2,1]- - - - - -
849,1982| 175,76 2,9 4,0]- - - - - .
590,1618| 207,51 29 24]- - ~1 7936,8 At>m |- -
530,0510| 231,63 | 9244,7 29]|- - - - - )
313,0504 | 459,29 3,9 20]- - - - - .
473,1282| 459,79 3,9 2,0]- - - - - _

Tab. 7. 3: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale der Wurzeln At < AtPi im positvien Modus gemessen.

Blatter Myzel Eluate AtPi vs. At |Eluate Atvs. m Eluate m vs. Pi | Eluate AtPi vs. Pi
[m/z] |RT [sek]|FC FC FC FC FC FC FC FC
239,0627 45 2,8 2,7 |- - - - - -
126,0320 65|1676468,4|1729239,5 | - - ~1 ~1 ~1 ~1
113,0237 65 11,9| 3433984 |- - ~1 ~1 ~1 ~1
323,0684 117 6,0 6,0]- - ~1 - - -
323,0682 129 5,0 7,6]- - - - - -
513,1491 155 3,4 23|~1 - - - - -
525,1786 165 5,0 29]- - - - - -
533,1674 166 7,3 2,6|- - - - - -
704,2318 166| 66766,2 3,3]|- - - - - -
365,1128 166 2,8 26(~1 - ~1 59035,6 |At>m |- 57952,4 | Pi < AtPi
343,1445 166 4,4 2,0]- - - - - -
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325,1334 166 53 2,1]- - - - -
697,2288 166| 33775,6 2,2]- - - - -
502,6482 166 3,5 34|- - - - -
282,0932 167 2,9 4,2 - ~1 - - -
516,0899 169 2,3 23|~1 - - - -
252,1043 169 2,1 28|~1 ~1 - - -
202,1220 170 2,1 24|~1 - - - -
224,1045 170 2,0 21/~1 ~1 - - -
193,0815 174 50 2,1]- ~1 - - -
317,1151 174 5,8| 507220,3|~1 ~1 - - -
395,1225 175 5,6 24~1 ~1 - - -
767,2589 175 19923,7 3,5]- - - - -
161,0554 175 4,6 2,7]- ~1 - - -
329,1173 179 2,0 21|~-1 ~1 ~1 - -
251,0930 179| 91556,6| 1003034 |- ~1 ~1 ~1 ~1
599,1518 181 3,3 2,6]- - - - -
216,0599 183| 91460,9| 144943,7 |- - - - -
260,0486 183 23,1| 474772,4 |- - - -
238,0676 184 24 54|~1 ~1 53110,3|At>m |- 43716,4 | Pi < AtPi
801,1060 187 3,2 3,2]- - - - -
367,0895 187| 449125 2,7]- - - - -
422,5949 187| 29170,4| 46835,9]- - - - -
509,1337 187| 20760,3 3,2]- - - - -
385,0918 188| 30205,9| 64164,3]- - - - -
445,0771 188| 110954,1| 161944,1 |- - - - -
145,0446 188 | 210818,2| 334746,8|~1 ~1 - - -
285,0921 188 | 220746,9 11,4]- ~1 - - -
302,1183 188| 63367,3| 1919495|~1 - - - -
446,1050 188 | 149023,0| 339855,7 |- - - - -
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588,1505 188| 18720,5| 405951 |- - - -
341,0538 188| 48352,7| 78212,6]- - - -
591,1626 188 9,2 70/~1 - - -
339,0117 188| 39083,5 3,7]- - - -
304,0649 188 | 292710,1 14,6 - - - -
296,0760 188| 44566,5| 829510|~1 - - -
438,1160 188| 24355,0] 526304 |- - - -
243,0506 188| 32612,6| 44512,1|- - - -
323,0421 188 9,9 7,7]- - - -
307,0733 188 10,8 6,2|~1 55|At<AtPI |- 227257,5| Pi < AtPi
185,0389 188 4,5 3,6|- - - -
504,1219 188| 47020,3| 25816,2]- - - -
124,0341 194 3,0 3,6|- ~1 201132,3|At>m -
390,1103 195 5,6 6,5]- 49|At<AtPI |- 102978,8 | Pi < AtPi
267,0831 195 54 55]- - - -
249,0692 195 52 44|1~-1 ~1 - 75058,2 | Pi < AtPi
274,0649 197| 80407,7 28|~1 ~1 - -
252,0834 197 3,5 51]- ~1 - -
416,1537 201 4,4 4,7 | - ~1 - -
331,1320 211 10,7| 1252316 - - - -
352,1542 213 23| 879614 |- ~1 - -
418,1301 214 2,2 2,6]- ~1 - 53969,0 | Pi < AtPi
409,1418 224 59 4,0]- - - -
390,0657 228| 63783,8| 63834,8]- - - -
388,1197 228 | 34628,2| 92082,8] - ~1 - -
763,1626 228| 20312,0] 24549,8]- - - -
393,0741 228 27,0 11,8|~1 91486,5 | At < AtPi | - 2,6 | Pi < AtPi
329,0480 228| 38100,3| 30076,7]|- - - -
390,5668 228| 25357,9| 22545,9]- - - -

149




7 Anhang

409,0470 228 29934,0| 66581,3]- ~1 - -
271,0399 228 9,5 54]- - - -
539,1316 229 9,7 59]- - - -
352,1370 232| 885410 879614]- ~1 - -
294,0121 240 55| 37668,2 |- - - -
272,0300 240 74| 633074 |- - - -
138,9912 240 55| 768864 |- - - -
429,2014 249 | 43602,7| 2239534 |- ~1 - ~1
133,0606 256 3,6 13,0] - - - -
613,1467 260 25 2,1]- ~1 - -
193,0476 260 2,2 2,8]- ~1 - -
287,0524 260 5,7 4,8 |- ~1 - -
561,1535 271 2,2 2,0]- - - -
531,1422 272 2,7 24]- - - -
267,0848 272 24 2,2]- ~1 - -
429,2047 283 | 42278,7| 45478,7]|- ~1 - -
275,1588 285 2,9 2,1- - - -
311,1792 285 2,7 2,1]- - - -
307,1847 292 | 202174,2| 102205,0]- - - -
275,1592 300 2,0 2,1]- - - -
667,2126 300 24 2,1- ~1 - -
545,1550 314 113 5,6]- ~1 243803,6 |At>m 395215,7 | Pi < AtPi
565,2186 348 3,2 2,5]- - - -
581,1858 348 2,5 2,1]- - - -
230,0840 348 2,2 2,3]- - - -
221,1142 349 3,0 24|~1 ~1 At < AtPi |- -
651,2182 366 2,8 3,2]- - - -
335,0558 366 2,6 2,7|~1 - - -
500,2662 451 2,4 3,9]- - - -
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337,2668 451 2,5 31]~1 ~1 ; ] ) ]
280,1425 453 2,0 22]- - i ] } :
279,6405 453 2,5 2,8]|- ~1 - i ) :
542,3118 453 2,9 3,0]- - i ] } :
460,2732 460 2,2| 35551,4]- - . ] ; :
436,2718 477 2,2 3,8]- - i ] } :
454,2843 477 2,3 4,1]~1 ] -1 ] ) .
544,3278 486| 70971,8| 43399,7]- - ) _ - -
522,3472 494 4,7 4,1]- . ] } ] }
421,2266 506 2,3 21|~1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1
317,2017 507 4,9 3,0]- - ~1 - - -
524,3637 536 4,5 3,6/~1 - - - - -
347,2149 540 6,6 2,3|- - ~1 - - -
603,3284 591 2,1 22]- ] i ] } :
413,3581 604 3,9 2,0]- . i ) ] .
481,2877 607 |1391328,1| 203942,7]- ~1 ~1 - - -
523,3523 653 2,1 2,4]- - . ] ; :
481,3391 655 3,1 2,3]- ~1 - i ; ]
481,3737 659 2,9 23]|- . i ] ] ;
629,3988 682 3,0 2,1]- - -1 ] ] ]
395,3617 683 2,3 2,2]- - ] } ) }
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Tab. 7. 4. Gewebevergleich der differentiellen Massensignale der Wurzeln At < AtPi im negativen Modus gemessen.

Blatter Myzel Eluate AtPi vs. At | Eluate Atvs. m | Eluate m vs. Pi Eluate AtPi vs. Pi
FC FC

[m/z] |RT [sek]|ESet 1 ESet 2 FC FC FC FC FC FC [m/Z]

404,1070 29 2,5 2,7/~1 ~1 33|At>AtPi |[~1 ~1 2,8 | Pi > AtPi
439,0849 33 3,0 31- 2,4|Pi>AtRPi|~1 ~1 ~1 -
299,0792 129 6,3 6,6 |- - - - - -
351,1325 157 2,7 2,2]- - - - - -
395,1338 157 2,0 2,2|- - - - - -
387,1329 166 45 2,0]- - ~1 - - -
280,0855 167 2,6 3,7|~1 - - - - -
236,0947 167 2,2 29]|- - - - - -

492,1095 169 2,1 22|~1 - 36,8 | At<AtPi |- - 97891,0 | Pi < AtPi
771,1713 171 2,2| 20870,7 |- - - - - -
793,1565 172 2,1 20531,6]- - - - - -

137,0253 172 2,0 56]- - ~1 - 63749,5|Pi>m 2,4 | Pi > AtPi
407,0658 172 2,0 4,1]- - - - - -
293,1271 1741218734,4|333570,3|~ 1 - - - - -
575,1707 181 3,4 3,0]- - - - - -

236,0592 183 34,5 44,2 - - ~1 - - 12586,3 | Pi < AtPi
192,0681 183 | 42787,7 22,8 - - - - - -
736,1241 184| 9969,1| 10586,3]- - - - - -
381,0563 187| 22534,5| 62999,0]- - - - - -
687,1350 187| 9197,7| 23544,2|- - - - - -
567,1812 187| 9253,0| 24345,1|- - - - - -
405,1238 187| 8868,5 20]- - - - - -
121,0308 188 4,2 52]- - - - - -
283,0860 188 8,8 75]- - - - - -
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329,0925 188 15,2 136|~1 - -
355,1095 188 3,5 21 ~1 ~1 -
710,2429 194 2,2 3,8]- - -
605,2080 195 2,6 3,2]- - -
390,1255 195 3,6 3,6]- ~1 -
250,0749 197 6,9 7,5]- ~1 ~1
385,1586 224 | 40035,8|135588,5 | - - -
437,0794 228| 10597,9 59]- - -
739,1916 228| 18619,1| 68570,7 - - -
369,0918 228 | 32543,8 104 |- - -
761,1767 228| 186159 116]- - -
325,0996 228 | 62420,4 13,1]- - -
265,0771 228 54| 429241 |~1 - -
515,1522 229 | 25798,3 4,6]- - -
471,1601 229| 15791,4 39]- - -
237,0440 239 3,5 28|~1 - -
272,0195 240 7,0 9,8]- - -
270,0219 240 7,8 18,7 - - -
226,0309 240 6,8 10,8 - - -
447,1044 242 4,6 43|~-1 - -
264,0920 256 6,1 22,1]- ~1 17867,4 | Pi < AtPi
589,1678 260 3,6 2,2]- ~1 -
431,1180 260| 12505,7 48] - - -
537,1739 271 2,0 20]- - -
405,2207 282 | 22893,7 8,8|- - -
445,1462 288 2,0 20]- - -
555,2554 300 3,1 2,3]- - -
497,2458 348 3,0 2,3]- - -
293,1799 348 3,3 2,6]- ~1 13937,3 | Pi < AtPi
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563,2205 348 2,5 21]- - - - - -
539,2574 366 2,8 29]- - - - - -
597,3142 471| 10582,9 30]- ~1 - - - -
452,2872 477 2,0 53]|- ~1 - - - -
566,3556 486 11,8| 37777,6]- ~1 - - - -
501,2298 487 2,4 2,0]- - - - - -
637,4109 512| 19985,8| 11369,6 | - ~1 - - - -
741,4016 522 6,1| 27835,6]- - - - - -
568,3710 536| 5589,0 3,1- - - - - -
725,4046 571 3,8 56]- - - - - -
655,4552 583 2,0 2,2]- - - - - -
585,4956 649| 6784,0 28]- ~1 - - - -
499,3715 653 2,6 2,6]- - - - - -
605,4165 682 50 2,8]- ~1 - - - -

7.1.2 Gewebevergleich der differentiellen LC-MS Massensignale des Myzels

Tab. 7. 5: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Myzels Pi > AtPi im positiven Modus gemessen.

Blatter Myzel Eluate AtPi vs. At | Eluate At vs. m Eluate m vs. Pi | Eluate AtPi vs. Pi
FC FC
[m/Z] RT [sek] |ESetl ESet2 |FC FC FC FC FC FC
723,1934 34 4,0 34|- ~1 - - - -
360,1465 34 3,4 2,6]- ~1 ~1 - - -
702,2690 34 52 4.3]|- - ~1 ~1 - -
441,0960 34 3,5 4.1 |- - - - . _
707,2195 34 4,3 51]- - - - ~1 3,8 | Pi > AtPi
365,1021 35 2,5 2,7]- ~1 21 At>AtPi |~1 ~1 2,2 | Pi> AtPi
313,2284 491 2,1 24]- - ~1 ~1 ~1 2,3 | Pi< AtPi
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335,1227 516 3,9 28|~1 ~1 ~1 3 1|At<m |~1 ~1
459,2735 541 4,6 6,1]- - - - - -
355,2915 559 28082,2 6,1]- - - - - -

Tab. 7. 6: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Myzels Pi > AtPi im negativen Modus gemessen.

Blatter Myzel Eluate AtPi vs. At | Eluate At vs. m | Eluate m vs. Pi | Eluate AtPi vs. Pi
FC FC

[m/Z] RT [seK] ESetl| ESet2|FC FC FC FC FC FC
719,2113 33 2,9 3,7]- - - - - -
746,2307 33 3,0 3,6]- - - - - -
781,2108 33 4,1 49]|- - - - - -
439,0885 34 2,4 34|- 3,0 At <AtPi |~ 1 ~1 ~1 -
347,2222 612 2,3 52|~1 ~1 - - - -
279,2337 612 3,0 94|~1 ~1 - - - -
533,4594 640 2,4 29]- ~1 ~1 ~1 ~1 ~1
281,2499 650 3,1 49|- ~1 ~1 ~1 ~1 ~1

Tab. 7. 7: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Myzels Pi < AtPi im positiven Modus gemessen.

Blatter Myzel Eluate AtPi vs. At | Eluate At vs. m | Eluate m vs. Pi | Eluate AtPi vs. Pi
FC FC

[m/Z] RT [sek] ESet1| ESet2|FC FC FC FC FC FC
219,0239 28 2,0 29|- ~1 55 |At<AtPi |- - ~1
707,6602 29 2,0| 15956,7 |- - - - - -
606,7068 29 2,0| 26468,6 |- - - - - -
399,0858 29 2,5 4,4 - - - - - -
483,9140 29 2,4 8,3|- - - - - -
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382,9631 30 2,3 4,0]- - i } ) -
718,4049 465 3,7 2,7- - - - - -
597,3742 573 3,7 4,1|- - -1 } ) -
392,3303 606 2,7 3,3|- - - - _ }

Tab. 7. 8: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Myzels Pi < AtPi im negativen Modus gemessen.

Blatter Myzel Eluate AtPi vs. At | Eluate At vs. m | Eluate m vs. Pi | Eluate AtPi vs. Pi
FC FC
[m/Z] RT [seK] ESetl| ESet2|FC FC FC FC FC FC
242,0519 27 2,2 26|~1 ~1 - - - -
541,7287 28 2,0 54|~1 - - - - -
539,7305 28 2,2 54|~1 - - - - -
640,6835 28 2,1 4,7/~1 - - - - -
669,7013 28 2,4 7,71~1 - - - - -
770,6548 28 2,5| 11435,5|- - - - - -
768,6557 28 2,8 93|~1 - - - - -
869,6098 28 2,4 6,0]- - - - - -
667,7013 28 2,6 91/~1 - - - - -
566,7503 28 2,2 70/~1 ~1 - - - -
568,7472 29 2,1 59]- - - - - -
637,3938 651 3,5 2,4|- - - - - -
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7.1.3 Gewebevergleich der differentiellen LC-MS Massensignale des At vs. AtPi Mediums

Tab. 7. 9: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums At < AtPi im positiven Modus gemessen.

Blatter Wurzeln Myzel Eluate Atvs. m | Eluate m vs. Pi Eluate AtPi vs. Pi
RT FC FC

[m/z] [sek] ESet 1 ESet 2| FC FC FC FC FC FC
226,9452| 26 54 6,1]- ~1 ~1
219,0184| 27 53 2,7 |- ~1 2,9 |Pi<AtPi ~1
203,0461| 28 4,0 2,2|- ~1 ~1 ~1 2,1 Pi < AtPi
527,1430| 29| 102691,2|115817,9]- ~1
973,3014| 41 2,0 3,1]- ~1
124,0324| 41 2,2 2,1|- ~1 ~1 ~1 ~1 ~1
811,2491| 41 2,5 25]- ~1
649,2012| 41 2,2 2,8]- ~1
359,2179| 77 4,3 44 |- 3,9 Pi < AtPi
211,1008| 78| 230539,0|328439,3]- 2995475 |Pi>m |~1
381,2030| 78 2,7 3,2|- ~1 ~1 2,5 Pi < AtPi
277,0870| 80 3,8 15,6 |- 7,0 Pi < AtPi
220,1117| 102 4,1 125]- 145758,4 Pi < AtPi
202,1007| 102 5,8 9,0|- 60866,7 Pi < AtPi
242,0943| 102 54 9,0|- ~1 14,1 Pi < AtPi
342,1924| 122 53 94 |- 2,2 Pi < AtPi
360,2030| 145 2,7 25|- ~1 ~1 ~1
275,1039| 165 3,2 2,1]- ~1 2,2 Pi < AtPi
252,1028| 201 10,2 53|~1 2,1 |At<AtPi ~1 ~1
149,0193| 202 53 20]- ~1 ~1
261,0798| 203 8,2 6,7]- ~1 3,2 Pi < AtPi
319,0832| 207 8,0 7,9]- ~1 3,0 Pi < AtPi
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252,0751| 214 2,5 24|- 3,5 [At<AtPI ~1 ~1 ~1

307,0742| 220 6,2 46|~1 10,8 | At < AtPi 227257,5 Pi < AtPi
247,1003| 226 5,4 4,0]- ~1 2,8 Pi < AtPi
261,1160| 233 19,0 6,7/~1 ~1 ~1 ~1

670,3584| 233| 149576,0| 72480,1 |- 72480,1 Pi < AtPi
370,7132| 235| 102229,6| 67018,3|- 3,7 Pi < AtPi
552,3077| 235| 106719,4| 489828 |- 2,4 Pi < AtPi
245,1777| 237 3.3 2,3]- 14,0 Pi < AtPi
390,1109| 238 5,2 48|~1 56 [At<AtPI 102978,8 Pi < AtPi
718,3445| 240| 177436,3| 861064 |- 86084,0 Pi < AtPi
402,1220| 243 50 6,9 |- 3,1 Pi < AtPi
534,9275| 243| 210393,0|159243,8 |- 159243,8 Pi < AtPi
573,2693| 244 31,0 31,9|~-1 13,3 Pi < AtPi
277,1126| 246 2,2 7,6]- 2,3 Pi < AtPi
245,1299| 247 6,2 24]- ~1

386,1504| 247 8,4 73|~1 ~1 ~1 2,0 Pi>m

343,1881| 257 48,1 91,3]- 4,7 Pi < AtPi
527,3049| 257 | 248115,0|1413854 - 7,4 Pi < AtPi
582,2840| 261| 153563,8|116913,3 |- 116828,0 Pi < AtPi
620,6250| 261| 323989,4|190759,9 |- 190759,9 Pi < AtPi
513,2880| 263 81,4 58]- 5,0 Pi < AtPi
358,1645| 266 4,4 4,2 - ~1 2,5 Pi < AtPi
418,1289| 276 3,2 2,2]- 2,2 |At < AtPI 53969,0 Pi < AtPi
655,3558| 277| 91506,3| 479421 |- 47942,2 Pi < AtPi
290,0944| 278| 50071,6| 47270,7|- 44914,1 Pi>m |~1

372,1447| 279 59 53]- ~1 2,8 Pi < AtPi
333,1009| 286 12,6 1714 |-

340,1560| 293 6,1 210,7|~1 ~1 3,0 Pi < AtPi
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386,1230| 294 7,9 7,3|~1 3,8 Pi < AtPi
372,1791| 296 6,0 53]- 2,7 Pi < AtPi
313,1453| 297 51 3,1]- ~1 2,6 Pi < AtPi
393,0710| 298 17,6 81/ ~1 27,0 | At < AtPi 14,1 Pi < AtPi
688,3708| 300| 811724,9|427859,9 |- 30392,1 Pi>m [2,3 Pi < AtPi
461,2318| 313 6,5 4,2 - ~1 ~1 3,0 Pi < AtPi
511,1702| 332 9,2 6,3 |- ~1 4,9 Pi > AtPi
161,0903| 340| 219191,6|265858,1|~1 1302029,1 |Pi>m |44 Pi > AtPi
143,0797| 340| 150595,4|169833,5] - 747151,3 |Pi>m |1037242,6 | Pi<AtPi
410,1156| 347 4,2 3,7]- ~1 ~1 277973,4|At>m 132530,6 Pi < AtPi
390,1089| 354 3,8 251 |- ~1 108871,3 Pi < AtPi
250,0652| 355 51 3,5]- ~1 32619,1 |At>m ~1

403,2724| 360| 120787,0| 58131,2 |- 94846,2 Pi>m |~1

385,2591| 360| 59358,7| 30012,3|- 32143,7 Pi>m |~1

421,2807| 360| 109589,8| 57401,6|- 86798,1 Pi>m |[60679,6 Pi < AtPi
412,0941| 371 62,8 2,1]- 53367,3 |At>m 132530,6 Pi < AtPi
390,1102| 372 5,5 251]- ~1 39789,9 Pi < AtPi
124,0329| 372 5,4 45| - 3,4 Pi < AtPi
342,1346| 380 3,1 4,7 |- ~1 ~1

431,2211| 388 3,8 49|-

307,1748| 425 9,7 51]- 3,0 At<m|~1

315,1526| 485 2,1 59|~1 ~1 ~1

149,0170| 515 5,3 104 |- 4,7 Pi < AtPi
317,1278| 515 3,7 3,1]- ~1 ~1 3,1 Pi>m |5,6 Pi < AtPi
401,2445| 521| 67307,1| 35703,8|- 47146,3 Pi>m |~1

497,2718| 523|1282790,8|230743,2 |- ~1 230747,6 Pi < AtPi
327,2198| 585 3,0 2,7|~-1 ~1 ~1 ~1 2,6 Pi < AtPi
619,3834| 595 2,5 53]- ~1 ~1 ~1
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575,3580| 596 2,2 50]- ~1 ~1 ~1
531,3334| 597 2,0 2,6]- ~1 ~1
353,1979| 598 2,2 8,2]- ~1 3,8 Pi < AtPi

Tab. 7. 10: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums At < AtPi im negativen Modus gemessen.

Blatter Wurzeln Myzel Eluate Atvs. m | Eluate m vs. Pi Eluate AtPi vs. Pi
RT FC FC

[m/z] | [sekK] ESetl| ESet2|FC FC FC FC FC FC
378,9190| 25 2,3 2,1|- - - - ~1 ~1
316,9482| 25 3,7 3,3|- - - - 2,2 Pi>m |~1
248,9609| 26 3,3| 42967,2|- - - - ~1 ~1
267,0411| 40 55 11,0(- - - - 3,9 Pi>m |~1
548,3367| 44 2,1 20]- - - - - 2,1 Pi < AtPi
218,1044| 102 37,6 14,0|- - - - - 8,7 Pi < AtPi
358,2024 | 145 2,6 2,1]- - - ~1 ~1 ~1
175,0626| 180| 21105,8 13,9]- - - - - 23607,3 | Pi < AtPi
264,0901| 195 6,9 229411 |- - - - - 2,1 Pi < AtPi
492,1128| 202 36,8 55[~1 ~1 - - - 97891,0 | Pi < AtPi
195,0677| 207| 29958,1| 30103,0|- - - - 88120,6 Pi>m |29 Pi > AtPi
157,0521| 219| 22184,3| 21384,4 |- - - - - 21383,6 | Pi < AtPi
285,1367| 230| 40043,8| 391959 - - - - 21543,2 Pi>m |~1
131,0731] 230 36,0 12,2 |- - - - 42097,3 Pi>m |21 Pi < AtPi
525,3145| 257| 18670,6| 159516 |- - - - - 6,6 Pi < AtPi
165,0574| 271 2,41111028,1|~1 ~1 - - 97626,5 Pi>m |~1
266,1077| 278| 36534,8| 37427,2|- - - - 26024,3 Pi>m |~1
248,0960| 278| 16730,6| 18553,9 - - - - 14053,7 Pi>m |~1
171,0685| 289 2,8 2,2]- - - ~1 ~1 ~1
223,1008| 340| 265997,1/670623,3|~1 - - 2782196,4 Pi>m |41 Pi > AtPi
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469,1943| 340| 22726,3| 72227,1]- - - 367987,1 Pi>m |51 Pi > AtPi
309,1063| 418 3,1 3,8]- ~1 - ~1 4,5 Pi>m |~1

251,1005| 443 2,3 20]- - - - 2,4 Pi>m |-

315,1639| 512 2,1 2,3]- - - ~1 ~1 ~1

Tab. 7. 11: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums At > AtPi im positiven Modus gemessen.

Blatter Waurzeln Myzel Eluate Atvs. m Eluate m vs. Pi Eluate AtPi vs. Pi
RT FC FC

[m/z] [sek]| ESet1l ESet 2| FC FC FC FC FC FC
327,1020| 25| 27699,9 2,7]- - ~1 ~1 ~1 ~1
265,1048| 26 3,6 3,7|~1 - ~1 ~1 ~1 2,5 Pi > AtPi
283,1110| 26 2,9 29|- - ~1 ~1 ~1 2,2 Pi > AtPi
122,0637| 26 2,7 3,0]- - ~1 ~1 ~1 2,5 Pi > AtPi
299,1083| 26 3,0 32|~1 - ~1 ~1 ~1 2,2 Pi > AtPi
219,1203| 26 3,2 3,2]- - - ~1 ~1 2,1 Pi > AtPi
183,0632| 26 2,5 3,0]- - - ~1 ~1 2,2 Pi > AtPi
151,0909| 26 2,9 2,6]- - - ~1 ~1 ~1
281,0974| 26 3,0 2,7]- - - ~1 ~1 2,0 Pi > AtPi
123,0701| 26 4,1 29|- - - ~1 ~1 -
233,1391| 26 2,4 24]- - - ~1 ~1 ~1
365,0941| 28 3,7 2,1]- - 2,7 Pi>AtPi |~1 ~1 2,2 Pi > AtPi
444,0528| 33 2,1 2,1]- - ~1 ~1 ~1 ~1
362,0870| 33 6,6 4,3]- - ~1 ~1 ~1 29 Pi > AtPi
268,1399| 43 3,1 2,6|- - - ~1 ~1 ~1
239,1450| 44 2,0 2,1]- - - ~1 ~1 ~1
136,0555| 48 3,6 23|~1 ~1 - 4,7 At>m (2,0 Pi<m [4,2 Pi < AtPi
320,1655| 59| 84055,0/121631,8]- - - ~1 1793915 [Pi<m |-
306,0907| 60 2,1 20|~1 ~1 - 45371255 |At>m |201260,7 |Pi>m 112 Pi < AtPi
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288,0833 60 4,3 2,3|- ~1 - 93248,4 |At>m |- -
368,0922 61 2,6 2,2 |- ~1 - 93208,4 At>m - 42807,7 | Pi < AtPi
285,0700 90 2,3 2,1|- - - ~1 ~1 2,1 Pi > AtPi
281,0994| 107 3,1 2,7 |- ~1 - ~1 ~1 ~1
264,0748| 139 2,2 2,1|- - - ~1 ~1 ~1
297,0965| 165 4,3 3,9]|- - - ~1 ~1 2,7 Pi > AtPi
281,1011| 165 3,9 59|~1 - - ~1 ~1 2,7 Pi > AtPi
256,1009| 169 3,3 22|~1 ~1 - 101246,2 |At>m |- 2,1 Pi < AtPi
261,1166| 192 6,4 6,3|~1 - ~1 ~1 11,5 Pi<m -
271,1665| 204 3,01112096,1 | - - - ~1 115357,2 [Pi<m -
169,0711| 241 4,1 30|- - - ~1 3,3 Pi<m ~1
427,0990| 281 3,0 2,7|~1 ~1 - ~1 ~1 3,1 Pi > AtPi
494,1313| 282 2,2 2,2|- 2,5 |At> AtPi |- 66570,3 At>m - -
343,0843| 282 5,4 2,11~1 2,6 |At> AtPiI |- 134931,8 |At>m - -
335,1048| 340 2,7 2,6|- 2,0 |[At<AtPiI |- 467243,3 |At>m - -
546,1475| 352 2,1 2,0|- ~1 - 29251,0 At>m - -
Tab. 7. 12: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums At > AtPi im negativen Modus gemessen.
Blatter Wurzeln Myzel Eluate At vs. m Eluate m vs. Pi Eluate AtPi vs. Pi
RT FC FC
[m/z] [sek]| ESet1 ESet 2 |FC FC FC FC FC FC
377,0876 30 3,6 3,8|- - ~1 ~1 ~1 4.4 Pi > AtPi
404,1071 30 3,3 29|~1 2,5 At<AtPi |~1 ~1 ~1 2,8 Pi > AtPi
341,1111 31 4,6 2,9]- - ~1 ~1 ~1 2,2 Pi > AtPi
469,0247 31 3,7 45| - - - ~1 ~1 3,9 Pi > AtPi
235,1217 44 2,1 2,7]|- - - ~1 ~1 2,3 Pi > AtPi
327,1128| 213 4,5 28|~1 - - 195806,6 |At>m - 70198,3 | Pi < AtPi
395,1980| 269 2,1 105089,1 | - ~1 - ~1 135626,7 |Pi<m -
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2,4/

2,0]-

7 Anhang

8,2

\At>m

18055,3 | Pi < AtPi

7.1.4 Gewebevergleich der differentiellen LC-MS Massensignale des At vs. m Mediums

Tab. 7. 13: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums At > m im positiven Modus gemessen.

Blatter Wurzeln Myzel Eluate At vs. AtPi | Eluate m vs. Pi Eluate AtPi vs. Pi
RT FC FC

[m/z] |[sek] ESet 1 ESet 2| FC FC FC FC FC FC
136,0609| 46 4,7 32|~1 ~1 - 3,6 At > AtPi [ 2,0 Pi<m 4,2 Pi < AtPi
300,1270| 50| 251625,1 11,0 - ~1 - ~1 - -
152,0571| 54 11,3 14,2 |- - - ~1 2,4 Pi>m 2,8 Pi < AtPi
557,1495| 54| 55433,8| 58034,9]- - - ~1 - -
297,0980| 59 2,2 26,9 - - - ~1 ~1 ~1
269,1039| 59 2,5 2,8]- - - ~1 ~1 ~1
306,0989| 61]4537125,5|5395532,0|~1 ~1 - 2,0 At > AtPi [ 201260,7 | Pi > m 11,2 Pi < AtPi
347,0728| 61| 169353,7| 226282,7|~1 ~1 - ~1 - 2,0 Pi < AtPi
288,0865| 61| 93248,4| 117720,2]- ~1 - 2,5 At > AtPi | - -
386,1063| 61| 68507,3| 85862,0]- ~1 - ~1 - 2,3 Pi < AtPi
368,0970| 61| 93208,4| 111474,9|- ~1 - 2,1 At > AtPi | - 42807,7 Pi < AtPi
334,0925| 61| 53304,4| 755151|- ~1 - ~1 - -
206,0469| 62| 95499,2| 108933,2]- ~1 - ~1 - 2,5 Pi < AtPi
289,1367| 62| 84859,3| 110787,9]- ~1 - ~1 - -
336,1076| 62| 714156| 96118,8]- ~1 - ~1 - -
144,0467| 62 2,9 25|~1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1
328,0783| 67| 271280,9| 320739/4 |- ~1 - ~1 340765,3|Pi>m ~1
168,0431| 70| 131064,2| 105472,1]- - - ~1 - 114241,0 Pi < AtPi
383,1094| 80| 221309,0| 215967,5|- - - ~1 - -
265,0765| 80]1168166,9 32]- - - ~1 - -
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507,1624| 80| 123544,7| 123902,6]- - - ~1 - -

262,0665| 80| 226624,9| 234539,1]- - - ~1 - -

504,1534| 80| 117194,4| 113110,1|- - - ~1 - -

192,0748| 101| 686951 71220,2|- - - ~1 - 51925,4 Pi < AtPi
130,0632| 121 | 118942,4| 175757,3|- - - ~1 - -

556,1489| 133| 64863,8| 61356,5]- - - ~1 - ~1

192,1380| 137| 134100,9| 160694,8|~1 - - ~1 - 5,7 Pi < AtPi
392,0969| 144 | 493094,1| 695015,0|~1 ~1 - ~1 - 594675,1 Pi < AtPi
256,1039| 156| 101246,2| 117232,8|~1 ~1 - 3,3 At > AtPi | - 2,1 Pi < AtPi
259,1112| 156 10,3| 4881984 |~1 2,3 At > AtPi | - ~1 ~1 5,3 Pi < AtPi
365,1210| 167| 59035,6| 120862,4|~1 2,8 At <AtPi |- ~1 - 57952,4 Pi < AtPi
212,1253| 174 98416,1| 989943 |~1 ~1 - ~1 - 80829,8 Pi < AtPi
287,1075| 174 | 149534,3| 158427,2|~1 ~1 - ~1 - 134681,5 Pi < AtPi
295,1582| 180 2,2| 104907,5]- - - ~1 54519,0 |Pi<m 140061,6 Pi < AtPi
351,1031| 180| 137487,6| 292622,7|~1 ~1 - ~1 - -

389,1208| 181| 48716,7| 48434,7|~-1 ~1 - ~1 - -

238,0703| 181] 53110,3| 490478|~1 24  |At<AtPi |- ~1 - 43716,4 Pi < AtPi
405,1722| 181| 180351,3| 248282,5|~1 ~1 - ~1 - 229663,1 Pi < AtPi
152,0553| 182| 66154,0) 57175,5|- ~1 - ~1 - -

614,7726| 182| 58269,5| 43344,1|- - - ~1 - -

411,1192| 190| 793002,5 26|~1 ~1 - ~1 - 500736,1 Pi < AtPi
206,0621| 191 | 734542,7| 675744,3]|- ~1 - ~1 - 494326,8 Pi < AtPi
250,0699| 191| 47528,1| 746373,1|- - - - - -

124,0373| 191| 201132,3| 190769,2 |- 3,0 At <AtPi |- ~1 - -

441,1323| 191| 451499| 63137,5]- - - ~1 - 41384,7 Pi < AtPi
391,1127| 196| 86622,7| 87807,8]- 2,7 At <AtPi |- ~1 - 116860,2 Pi < AtPi
268,0799| 196| 279349,7| 2804556 |- ~1 - ~1 - 260389,4 Pi < AtPi
117,0550| 202| 44416,8| 32055,1|~-1 ~1 - ~1 - -

145,0500| 203| 239441,7| 2081219|~-1 ~1 - ~1 - -

160,0735] 203| 251636,6| 228105,7|~1 ~1 - ~1 - 183955,8 Pi < AtPi
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148,0717| 203| 48986,4| 45613,9]|- ~1 - ~1 - 40842,0 Pi < AtPi
130,0630| 203 | 164972,1| 1748423 |~1 ~1 - ~1 - 140120,5 Pi < AtPi
498,0926| 203| 31040,1| 342654|~1 ~1 - ~1 - 40409,0 Pi < AtPi
149,0585| 204| 89792,5 7,2|~1 ~1 - ~1 - 115908,5 Pi < AtPi
342,1040| 205| 71262,9| 86651,3|~1 ~1 - ~1 - 95126,0 Pi < AtPi
345,1126| 205|1729152,011684927,3|~1 ~1 - ~1 - 54,0 Pi < AtPi
231,0489| 205| 84444,3| 96438,0|~1 ~1 - ~1 - 109646,8 Pi < AtPi
301,1235| 205| 79729,2| 91346,6|~1 ~1 - ~1 - 2,7 Pi < AtPi
592,1635| 209 | 118192,8| 104784,1|- ~1 - ~1 - 78383,8 Pi < AtPi
428,2008| 209 3,4 58|~1 - - ~1 ~1 3,3 Pi < AtPi
400,1077| 212 44726,9| 36701,2|~1 ~1 - ~1 - 42297,9 Pi < AtPi
491,1709| 216| 191636,7| 180757,0|~1 ~1 - ~1 - 236437,3 Pi < AtPi
412,2048| 216| 215500,4 3,3]- - - ~1 - -

279,1617| 216 2,1| 164755,5]- ~1 - ~1 - 305610,7 Pi < AtPi
152,0552| 217| 70479,7| 57008,8]- ~1 - ~1 - -

494,1409| 217| 66570,3| 49606,5]- ~1 - 2,0 At > AtPi | - -

343,0904| 217| 134931,8| 100139/4 |- ~1 - 2,3 At > AtPi | - -

347,1621| 218 55 105|~-1 ~1 - ~1 - 7,0 Pi < AtPi
379,0990| 223| 65549,4| 54463,6|~1 ~1 - ~1 - 77069,0 Pi < AtPi
210,0901| 228| 70669,6| 96282,7|~1 ~1 - ~1 - 83204,6 Pi < AtPi
268,0800| 230| 107268,4 6,0]- ~1 - ~1 - 1,9 Pi < AtPi
460,1204| 230| 358245,6| 173073,8]- ~1 - ~1 - 184858,2 Pi < AtPi
399,1384| 232| 210335,1| 120116/4 |- - - ~1 - 1421743 Pi < AtPi
441,1337| 233| 571410,0] 4241228 |~1 ~1 - ~1 - 400120,0 Pi < AtPi
342,1521| 238| 92317,4| 69309,8]- ~1 - ~1 - -

467,1860| 242| 135532,8| 300735,1|- ~1 - ~1 - 132613,9 Pi < AtPi
212,1037| 251| 168501,2| 1275414 |- - - ~1 - 3,9 Pi < AtPi
335,1071| 253| 467243,3|1110914,3 |- ~1 - 2,4 At > AtPi | - -

390,1540| 254| 640370,2| 481474,0|- - - ~1 - 10,0 Pi < AtPi
412,1339| 255| 53367,3| 364416|~1 - - ~1 - 125176,5 Pi < AtPi
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410,1235| 255| 277973,4| 205356,1|~1 - - 4,1 At < AtPi | - 1037242,6 |Pi<AtPi
524,1725| 256| 89503,9| 57355,9]- ~1 - ~1 - 39960,1 Pi < AtPi
268,0791| 256| 294909,8 10,0]- ~1 - ~1 - 261494,0 Pi < AtPi
224,1056| 264 | 189873,3| 357548,6|~1 ~1 - ~1 - 227998,8 Pi < AtPi
202,1234| 264| 94287,2| 201449,5|~1 ~1 - 2,0 At < AtPi | - 133086,9 Pi < AtPi
407,1295| 276| 184671,6| 502927,4|~1 ~1 - ~1 - 181303,6 Pi < AtPi
504,2337| 278| 38906,9| 494148 |~1 3,2 |At>AtPi |- ~1 - 30667,6 Pi < AtPi
399,1949| 284 | 117030,0| 194990,8]- - - ~1 - -

329,1526| 286| 92058,4| 76097,7|~1 ~1 - ~1 - 60171,5 Pi < AtPi
545,1576| 318| 243803,6| 174252,0|- 11,3 |At<AtPi |- ~1 - 395215,7 Pi < AtPi
463,2286| 378| 251105,8| 147335,6]- ~1 - ~1 - 157790,9 Pi < AtPi

Tab. 7. 14: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums At > m im negativen Modus gemessen.

Blatter Wurzeln Myzel Eluate At vs. AtPi | Eluate m vs. Pi Eluate AtPi vs. Pi
RT FC FC

[m/z] |[sek]| ESet1l ESet 2 FC FC FC FC FC FC
266,0970| 53 119,12 86,5 - - - ~1 17,4 Pi>m |3,0 Pi < AtPi
555,1392| 54 35953,5 462798 | - - - ~1 - 9,2 Pi < AtPi
295,0922| 61 73297,0 804914 |- ~1 - ~1 - 3,0 Pi < AtPi
382,0850| 61 26174,2 30051,1 |- ~1 - ~1 - 2,4 Pi < AtPi
350,0956| 61 48949,0 51511,7|~1 ~1 - ~1 - ~1
595,1355| 76 6,4 84 |- - - ~1 - -
241,0905| 80 24,9 124,7 | - - - ~1 - 20,6 Pi < AtPi
530,1260| 97 38158,6 29384,1 | - - - ~1 - 4,3 Pi < AtPi
554,1367| 133 44009,0 39713,5|- - - ~1 7907,2 |Pi>m |2,7 Pi < AtPi
530,1263| 136 13468,6 10836,5 | - - - ~1 9600,9 |Pi>m |~1
545,1275| 152 7,7 21996,5 | - - - ~1 ~1 2,7 Pi < AtPi
227,1481| 174 23440,3 25651,3|~1 ~1 - ~1 - 15707,2 Pi < AtPi
327,1154| 180| 195806,6 314755,0|~1 ~1 - 4,5 At > AtPi | - 70198,3 Pi < AtPi
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395,1005| 180 191921 33445,0|~1 ~1 - ~1 -

427,1843| 181 18327,5 14552,5 ~1 - ~1 11685,0 Pi < AtPi
739,2038| 196 17745,8 15421,1|~1 ~1 - ~1 15619,6 Pi < AtPi
443,1578| 203 17223,2 13326,2|~ 1 - - ~1 155157 Pi < AtPi
496,0801| 203 52134,9 49766,9 | - ~1 - ~1 69070,7 Pi < AtPi
165,0637| 203 32632,3 225|~1 ~1 - ~1 42243,0 Pi < AtPi
343,1079| 205 26415,1 238475|~1 ~1 - ~1 29143,0 Pi < AtPi
665,2225| 205 39270,9 36612,6 |~ 1 ~1 - ~1 42388,9 Pi < AtPi
643,2431| 205 44562,2 31740,7|~1 ~1 - ~1 32504,3 Pi < AtPi
321,1255| 205 30418,0 26305,5|~1 ~1 - ~1 31010,7 Pi < AtPi
277,1384| 205 83,4 276877,9|~1 ~1 - ~1 46,9 Pi < AtPi
235,1276| 205| 103898,9 863314 |~1 ~1 - ~1 96823,0 Pi < AtPi
369,1251| 208 46221,5 83323,3|~1 ~1 - ~1 49713,7 Pi < AtPi
381,1808| 216 23873,1 21161,0|~1 ~1 - ~1 25482,6 Pi < AtPi
423,1913| 216| 133323,0 1173434 |~ 1 ~1 - ~1 145727,8 | Pi < AtPi
467,1796| 216 23999,7 197539 |~1 ~1 - ~1 23481,0 Pi < AtPi
593,1501| 216 41686,5 286194 |~1 ~1 - ~1 44575,0 Pi < AtPi
577,1560| 230 29710,1 24541,3|~1 ~1 - ~1 25855,2 Pi < AtPi
443,1958 | 241 91309,4 190930,7 | - ~1 - ~1 90095,7 Pi < AtPi
485,2038| 266 | 110269,7 185950,8 |~ 1 ~1 - ~1 67073,3 Pi < AtPi
339,1399| 275 65796,3 164518,7|~ 1 ~1 - ~1 53493,5 Pi < AtPi
583,2159| 285 44798,2 255334 | - - - ~1 20777,2 Pi < AtPi
207,1479| 286 19186,8 12510,7 | - - - ~1 17099,5 Pi < AtPi
479,2492| 307 36207,2 250354 |~1 ~1 - ~1 32788,9 Pi < AtPi
505,2633| 315 13089,4 10751,9 | - ~1 - ~1 12055,1 Pi < AtPi
567,1694| 318 17403,2 10959,3 | - ~1 - ~1 26535,7 Pi < AtPi
174,0648 | 321 14930,2 15561,1 | - - - ~1 12842,2 Pi < AtPi
421,2360| 324 25134,1 23594,3 |- ~1 - ~1 285494 Pi < AtPi
422,2217| 343 15264,5 14768,0 |~ 1 ~1 - ~1 18784,5 Pi < AtPi
439,2345| 378 73385,3 435211 |- - - ~1 42464,9 Pi < AtPi
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473,2535| 382 28177,5 13493,7 | - - - ~1 - 15653,2 Pi < AtPi
223,2144| 386 2,2 2,8]- - - ~1 ~1 2,3 Pi < AtPi
267,2036| 386 2,2 2,6]- - - ~1 ~1 2,3 Pi < AtPi
333,1742| 386 2,1 24|~1 - - ~1 ~1 ~1

311,1919| 386 2,1 24- - - ~1 ~1 2,3 Pi < AtPi
231,1826| 392 2,3 2,7]- - - ~1 - -

Tab. 7. 15: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums At < m im positiven Modus gemessen.

Blatter Wurzeln Myzel Eluate At vs. AtPi | Eluate mvs. Pi | Eluate AtPi vs. Pi
RT FC FC
[m/Z] [sek] ESet 1 ESet 2| FC FC FC FC FC FC

155,0144 88 3,5 29|- - - - 2,0 Pi<m |-

241,0671| 251 2,5 25]- ~1 - ~1 ~1 2,8 Pi > AtPi
240,0996| 270 2,1 3,1|- - - ~1 ~1 3,1 Pi > AtPi
228,0993| 280 2,9 3,6|- - - ~1 ~1 4,2 Pi > AtPi
324,1390| 438 2,5 2,1]- - ~1 ~1 ~1 2,2 Pi > AtPi
279,0882| 460 3,0 2,3]|- - - ~1 ~1 2,9 Pi > AtPi
301,1734| 460 4.5 31|~1 ~1 ~1 ~1 ~1 4,6 Pi > AtPi
323,1568| 460 3,9 23|~1 ~1 ~1 ~1 ~1 3,3 Pi > AtPi
338,2244| 492 4,7 2,6]- - - ~1 4,3 Pi<m |[~1 Pi < AtPi

Tab. 7. 16: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums At < m im positiven Modus gemessen.

Blatter Wurzeln Myzel Eluate At vs. AtPi | Eluate m vs. Pi | Eluate AtPi vs. Pi
RT FC FC
[m/z] [sek] ESet 1 ESet2|FC FC FC FC FC FC
277,1012| 309 4,3 25/~1 ~1 ~1 ~1 ~1 |Pi<m |~1 |Pi>AtPi
213,1575| 351 6,7 4,0]- - - - ~1 |Pi<m |45 Pi > AtPi
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239,1366| 357 3,0 24]- - - ~1 ~1 Pi<m |27 Pi > AtPi
221,1277| 359 2,0 2,1]- - - - ~1 Pi>m |-

237,1215| 359 2,3 29]- - - ~1 ~1 Pi>m |~1 Pi > AtPi
197,1633| 384 2,3 2,2]- - - ~1 ~1 Pi<m |~1 Pi > AtPi
261,1578| 396 3,7 3,9]- - - ~1 ~1 Pi<m |5,6 Pi > AtPi
610,3377| 402 3,6 2,0]- - - ~1 ~1 Pi<m |~1 Pi > AtPi
395,2460| 410 2,8 2,3]- - - ~1 ~1 Pi<m |~1 Pi > AtPi
255,2040| 433 7,7 2,6]- - - - ~1 Pi<m [4,0 Pi > AtPi
577,3466| 460 9,6 7,5]- - - ~1 ~1 Pi<m [11,5 |[Pi> AtPi
599,3273| 460 7,6 54]- - - ~1 ~1 Pi<m |88 Pi > AtPi
277,1881| 460 4,4 34|- - - ~1 ~1 Pi<m |46 Pi > AtPi
345,1728| 460 2,6 25|~-1 ~1 ~1 ~1 ~1 Pi<m |27 Pi > AtPi
299,1688| 460 2,7 26|~1 ~1 ~1 ~1 ~1 Pi<m |[3,0 Pi > AtPi
367,1535| 460 2,5 241~1 ~1 ~1 ~1 ~1 Pi<m |27 Pi > AtPi

7.1.5 Gewebevergleich der differentiellen LC-MS Massensignale des Pi vs. m Mediums

Tab. 7. 17: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums Pi > m im positiven Modus gemessen.

Blatter |Wurzeln Myzel Eluate At vs. AtPi Eluate m vs. Pi Eluate AtPi vs. Pi
RT FC

[m/z] [sek] | ESetl |FC FC FC FC FC FC
152,0571 53 24(~1 ~1 ~1 |Pi<AtPi |~1 11,3 At>m |28 Pi < AtPi
306,0971 62| 201260,7|~1 ~1 - 2,0 At > AtPi |45371255|At>m |11,2 Pi < AtPi
328,0776 66| 340765,3|~1 ~1 - ~1 271280,9 |[At>m |[~1
490,1294 70| 26494,9]- - - - - ~1
211,1040 76| 299547,5]- - - 230539,0 |At<AtPi |- ~1
298,0954| 151 47]- - - ~1 - 6,6 Pi > AtPi
136,0599| 151| 250026,5 |- - - ~1 - 5,8 Pi > AtPi
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346,1152| 152| 35744,9]|- - - - 35660,4 | Pi> AtPi
162,0528| 162| 30311,2|/~1 - 31906,9 |At<AtPi |- ~1
244,1475| 166| 39727,7|- - 51468,1 |At<AtPi |- ~1
139,0377| 167 6,4|- ~1 - - ~1
121,0264| 167| 58785,6]- - - ~1
391,0982| 169 22|~1 ~1 ~1 - ~1
246,1637| 180 18,2 - - - ~1
541,1393| 182 2,8]- ~1 - - ~1
115,0511| 182| 30133,0]- - - 30076,0 | Pi> AtPi
219,0612| 182 42480,8|~1 ~1 - - ~1
133,0634| 182| 33470,0]- 3,4 At < AtPi ~1 - ~1
432,2705| 203 2,3]- - ~1 - ~1
688,3748| 218| 30392,1 |- - 802917,9 |At<AtPi |- 14,1 Pi < AtPi
290,0964| 223| 44914,1|- - 50137,5 |At<AtPi |- 11 Pi < AtPi
129,0668 | 225| 46595,8]- ~1 - - 2,5 Pi > AtPi
147,0767| 226 2,6]- ~1 - - 2,4 Pi > AtPi
386,1278| 230 20/~1 - 6,7 At<AtPi |~1 3,8 Pi < AtPi
128,0597| 256| 131019,6|~1 ~1 ~1 - 4,0 Pi > AtPi
133,0954| 256 35/~1 - - - 2,3 Pi > AtPi
143,0838| 256| 747151,3]- - 149089,4 |At<AtPi |- 4,4 Pi > AtPi
145,0976| 256| 1653151 |- - - - 3,3 Pi > AtPi
161,0944| 256|1302029,1 - - 215176,1 |At < AtPi |- 4,9 Pi > AtPi
189,0882| 256 | 555754,8 |- ~1 ~1 - 5,9 Pi > AtPi
208,0609| 256| 186995,8|~1 - - - 4,5 Pi > AtPi
211,0744| 256 3,2]- ~1 ~1 - 3,4 Pi > AtPi
229,0809| 255| 8406334 - ~1 - - 6,6 Pi > AtPi
247,0917| 256 37,8]- ~1 ~1 - 7,9 Pi > AtPi
302,1015| 255| 106183,7 |- 63367,3 | At < AtPi - - 4,2 Pi > AtPi
320,1116| 255 6,9]- - - - 5,7 Pi > AtPi
327,1380| 255| 482115|~1 - - - 3,3 Pi > AtPi
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329,1167| 255| 518810,5|~1 2,0 At <AtPi |- - - 114 Pi > AtPi
338,1226| 255| 3850399 |~1 ~1 - ~1 - 10,4 Pi > AtPi
345,1450| 255| 61329,6]- ~1 - - - 2,6 Pi > AtPi
432,1622| 255| 273574,8 - ~1 - - - 9,3 Pi > AtPi
473,1728| 255| 84677,0|~1 ~1 - - - 2,6 Pi > AtPi
487,1587| 255| 63222,6|~1 ~1 - - - 2,1 Pi > AtPi
711,2644| 255| 99580,3] - - - - - 10,6 Pi > AtPi
421,2890| 257| 86798,1|- - - 109144,6 |At<AtPi |- ~1
403,2784| 257| 94846,2 - - - 120323,9 |At<AtPi |- ~1
385,2647| 258| 32143,7 |- - - 61935,0 |At<AtPi |- ~1
315,1730| 303| 3976554 |- - - ~1 ~1 ~1
161,0947| 331| 187034,6|~-1 ~1 - 215176,1 |At < AtPi |- 2,6 Pi > AtPi
143,0831| 331| 133549,3]- - - 149089,4 |At<AtPi |- 3,6 Pi > AtPi
455,2711| 384| 632764 - - - 84725,2 |At<AtPi |- ~1
455,2693| 396| 595727 - - - - - ~1
317,1372| 408 3,1- - - 3,1 At<AtPi |~1 5,6 Pi < AtPi
401,2589| 414| 47146,3|- - - 67307,1 |At<AtPi |- ~1

Tab. 7. 18: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums Pi > m im negativen Modus gemessen.

Blatter Wurzeln Myzel Eluate At vs. AtPi Eluate m vs. Pi Eluate AtPi vs. Pi
RT FC

[m/z] [sek] | ESetl |FC FC FC FC FC FC
384,9364 26 2,2]- - - ~1 - ~1
316,9519 26 2,2]- - - 3,7 At <AtPi |- ~1
267,0454 41 3,9]- - - 55 At < AtPi |- ~1
926,2679 45 4,0]- - - ~1 - ~1
266,0967 53 17,4 |- - - ~1 119,1 |At>m 3,0 Pi < AtPi
297,0448| 167 14845,2 | - - - - - 8,2 Pi > AtPi
137,0325| 167| 63749,5|- 2,0 |At<AtPi |- ~1 - 2,4 Pi > AtPi
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413,1215| 182| 21008,8]- ~1 - - - 21009,0 | Pi > AtPi
195,0740| 182| 881206 - - - 29958,1 |At<AtPi |- 2,9 Pi > AtPi
254,1096| 198 11117,7 | - - - ~1 - ~1
285,1377| 199| 21543,2|- - - 40043,8 |At<AtPi |- ~1
131,0792| 199| 42097,3]- - - 36,0 At <AtPi |- 2,1 Pi < AtPi
353,1050| 222| 345340|~1 - - ~1 - ~1
165,0639| 222| 97626,5|/~1 2,0 [At<AtPi |- 24 At <AtPi |- ~1
147,0537| 222| 53800,7 - - - ~1 - ~1
248,0997| 223 14053,7 | - - - 16730,6 |At<AtPi |- ~1
266,1101| 223| 26024,3|- - - 36534,8 |At<AtPi |- ~1
209,0898| 225| 98458,6- - - ~1 - 4,8 Pi > AtPi
229,0354| 243 18817,9 | - - - - - 2,0 Pi > AtPi
225,1106| 255 3,1/~1 - - - - 2,5 Pi > AtPi
709,2449| 256 16637,7 | - - - - - 3,4 Pi > AtPi
715,2628| 256| 55723,0]- - - - - 6,4 Pi > AtPi
223,1059| 25627821964 |~1 - - 265997,1 |At < AtPi |- 4,1 Pi > AtPi
469,1848| 256| 367987,1|~1 - - 22726,3 |At<AtPi |- 51 Pi > AtPi
159,0894| 256| 235549 |- - - - - 3,2 Pi > AtPi
659,2276| 258| 774514 - - - ~1 - 3,0 Pi > AtPi
681,2052| 258 12393,3|~1 ~1 - - - 2,0 Pi > AtPi
309,1077| 295 35/~1 - - 29 At<AtPi |~1 ~1
329,1665| 296| 33868,7 |- - - ~1 - ~1
265,1192| 323 3,9]- - - ~1 - ~1
309,1072| 323 45/~-1 ~1 - ~1 ~1 ~1
329,2383| 335 26]- ~1 - ~1 54 |At>m 2,1 Pi < AtPi
251,1386| 416 24 - - - ~1 - ~1
268,1555| 443 29]- ~1 - ~1 ~1 ~1
555,2816| 444 3,8]- ~1 - ~1 ~1 ~1
553,2816| 444 3,9]- ~1 ~1 ~1 ~1 ~1
265,1553| 444 31/ ~1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1
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293,1848| 526 30(~1 ~1 ~1 ~1 ~1 2,9 Pi > AtPi
421,2269| 539 2,8]|- ~1 ~1 ~1 ~1 ~1
Tab. 7. 19: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums Pi < m im positiven Modus gemessen.
Blatter Wurzeln Myzel Eluate At vs. AtPi Eluate m vs. Pi Eluate AtPi vs. Pi
RT FC

[m/z] |[sek]| ESetl |[FC FC FC FC FC FC
235,1161 42 2,0]- - - ~1 ~1 ~1
254,1564 58 2,2]|- ~1 - ~1 ~1 ~1
195,1101 58 2,2 |- - - ~1 ~1 ~1
320,1676 58 1793915 - - - 84055,0 At > AtPi |~ 1 -
120,0785 79 20,1|~1 - - - 3,4 At<m |-
310,1234 79 51]|- ~1 - - ~1 -
155,0146 87 2,0]- - - - 3,5 At<m |-
582,3176| 133 504108,4 | - - - ~1 ~1 -
304,6327| 134 115014,0 - - - - 3,2 At<m |-
211,1368| 137 2,11- - - ~1 ~1 ~1
230,1152| 141 112786,5| - - - - ~1 -
146,0530| 147 254|~1 ~1 - ~1 ~1 -
188,0678| 147 58|~1 ~1 - ~1 ~1 ~1
545,2872 149 274611,9] - - - ~1 ~1 -
320,1867| 153 77830,7 | - - - - ~1 -
355,7049| 153 62363,9 | - - - - ~1 -
414,2295| 153 158817,3 | - ~1 ~1 - ~1 -
244,1257| 154 391350,6 | - - - - ~1 -
522,7560| 156 770226 | - - - - 77071,5 At<m |-
233,1251| 157 750922 | - - - ~1 ~1 -
313,6796| 157 64637,4 | - - - - ~1 -
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360,6819| 157 31,6|- - - ~1 ~1 -
720,3576| 157 91771,0] - - - ~1 ~1 -
425,7177| 158 118805,9 | - - - ~1 ~1 -
289,1525| 158 51635,1] - - - ~1 ~1 -
678,3135| 159 257304,5| - - - ~1 ~1 -
646,3270| 162 81176,0] - - - - ~1 -
528,2863| 164 769415 - - - ~1 ~1 -
263,1337| 165 2,3]- - - ~1 ~1 -
213,1201| 165 11,0]- ~1 - ~1 ~1 -
373,2720| 165 78867,3 | - - - ~1 ~1 -
459,2248| 166 91424,8] - - - - ~1 -
440,2409| 169 201807,5] - - - ~1 ~1 -
371,2195| 170 110759,0] - - ~1 ~1 ~1 -
261,1198| 170 115/~1 - ~1 ~1 ~1 -
578,7856| 170 163748,9 | - - - - 3,3 At<m |-
380,1885| 171 82452,7 | - - - ~1 ~1 -
276,1319| 173 3,0]- - - ~1 ~1 -
245,1781| 174 51476,6| - - - ~1 ~1 -
399,2266| 175 114466,2 | - - ~1 - ~1 -
549,2421| 175 288525,9] - ~1 - ~1 ~1 -
477,1916| 177 2814526 |~ 1 - - ~1 ~1 -
455,2100| 177 614047,5]| - - - ~1 ~1 -
271,1707| 177 115357,2| - - - 2,7 At > AtPi |~ 1 -
215,1353| 177 423864,9 | - - - ~1 ~1 -
449,2001| 177 72905,8 | - - ~1 ~1 ~1 -
427,2143| 177 132181,5|- - - ~1 ~1 -
635,2960| 177 152732,5| - ~1 - - ~1 -
217,0964| 178 24|- - - ~1 ~1 -
295,1576| 180 54519,0] - - - ~1 2,2 At>m |140061,6 | Pi < AtPi
383,2199| 180 93567,0] - - - ~1 ~1 -
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560,2798| 181 106652,7 |~ 1 - - - ~1 -
472,2686| 183 186376,7 | - - - ~1 ~1 -
446,2478| 183 63621,2 | - ~1 ~1 - ~1 -
496,7495| 185 90262,2 | - - - ~1 ~1 -
415,2187| 187 390940,6 | - - - - 3,5 At<m |-
714,3614| 187 50896,9 | - - - - 7,8 At<m |-
630,3168| 187 513116,1 | - ~1 - ~1 ~1 -
245,1796| 187 172689,1 | - - - ~1 ~1 14,0 Pi < AtPi
525,2600| 190 164331,5| - - - ~1 ~1 -
682,8075| 191 55605,9 - - - - ~1 -
837,4349| 193 35512,4| - - - ~1 ~1 -
997,5047| 193 47968,5 | - - - ~1 ~1 -
305,1529| 194 58864,5|~1 ~1 ~1 ~1 ~1 -
321,6220| 193 35746,3 | - - - - 35748,0 At<m |-
455,2108| 194 220323,3 | - - - ~1 ~1 -
475,2462| 194 131016,5| - - - - ~1 -
553,3267| 193 466104,7 | - - - ~1 ~1 -
597,2815| 194 275567,8 | - - - ~1 ~1 -
604,2923| 193| 1112388,2|- - - ~1 3,4 At<m |-
619,2712| 194 100858,1|~1 - - ~1 ~1 -
738,3642| 194 45536,9 | - - - ~1 ~1 -
169,0734| 198 3,3]- - - 4,1 At > AtPi |~ 1 ~1
197,1241| 199 3,6]- - - ~1 ~1 -
243,1301| 199 347615,5| - - - ~1 ~1 -
328,2120| 198 494014 | - - - ~1 ~1 -
447,2434| 199 62756,4 | - - - - ~1 -
488,2448| 198 149 - - - - ~1 -
628,3171| 199 153163,6 | - - - ~1 1531713 |At<m |-
714,8475| 198 81634,8 | - - - ~1 ~1 -
725,8376| 198 61131,1]- - - ~1 ~1 -
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351,1953| 202 138901,6 | - ~1 - ~1 ~1 -
397,2019| 202 229999,3 | - - - ~1 ~1 -
419,1867| 202 196539,6 | - ~1 - ~1 ~1 -
560,2663| 203 226124,9 | - - - ~1 ~1 -
652,3917| 208 139122,0| - - - ~1 ~1 -
607,3633| 209 61473,9] - - - ~1 ~1 -
373,2336| 211 40095,8 | - - ~1 ~1 ~1 -
635,3336| 212| 1013209,0]- - - ~1 ~1 -
657,3158| 212 543962,6 | - - - ~1 ~1 -
337,1423| 212 3564449 | - ~1 - ~1 ~1 -
658,3167| 212 244766,3 | - - - ~1 ~1 -
489,2600| 213 89660,2 | - - ~1 - ~1 -
514,2802| 214 232944,7 | - - - ~1 ~1 -
669,3784| 214 63407,7] - - - ~1 59 At<m |-
229,1459| 214 45|~-1 ~1 - ~1 ~1 56333,1 | Pi> AtPi
277,1150| 215 123684,7 | - - - ~1 ~1 -
425,2662| 216 133982,1 | - - - ~1 ~1 -
553,3280| 216 562063,6 | - - - ~1 ~1 -
684,3818| 218 152513,7 | - - - ~1 ~1 -
659,3282| 218 186684,2 | - - - ~1 ~1 -
342,2273| 218 37869,1] - - - ~1 2,0 At>m |-
755,3880| 222 288316,0] - - - ~1 ~1 -
397,1697| 223 106946,1 | - ~1 - ~1 ~1 -
668,3513| 225 1294422 | - - - ~1 ~1 -
326,2000| 229 572109,0] - - - ~1 ~1 -
635,3313| 230 2995478 | - - - - - -
559,3351| 232 130382,5 | - - - ~1 ~1 -
439,2857| 236| 1306925,3 - - - ~1 ~1 -
324,2202| 236 116066,6 | - - - ~1 ~1 -
627,3408| 246 6,9]- - - ~1 ~1 -
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530,2885| 254 58999,5] - - - ~1 ~1 -
435,2090| 254 20/~1 - ~1 ~1 ~1 ~1
338,2241| 491 4,3]- - ~1 ~1 4,7 At<m |~1
399,1760| 509 241- ~1 ~1 ~1 ~1 -

Tab. 7. 20: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums Pi < m im negativen Modus gemessen.

Blatter Wurzeln Myzel Eluate At vs. AtPi Eluate m vs. Pi Eluate AtPi vs. Pi
RT FC
[m/Z] [sek] ESetl |FC FC FC FC FC FC
267,0814 49 3,1- - - ~1 2,5 At>m 2,8 Pi < AtPi
580,3053| 133 503694 | - - - ~1 ~1 -
543,2759| 149 36614,6| - - - ~1 ~1 -
412,2225| 154 38150,2 | - - - ~1 ~1 -
607,2099| 156 10382,9 | - - - - ~1 -
291,1055| 157 29|- - - ~1 ~1 -
718,3438| 157 21940,3] - - - ~1 ~1 -
328,1572| 164 10692,8 | - - - - ~1 -
371,2699| 165 106214 |- - - ~1 ~1 -
453,2004| 177| 300038,1|~1 - - ~1 ~1 -
475,1812| 177 424872~ 1 - - ~1 ~1 -
381,1833| 177 18796,9 |~ 1 ~1 - ~1 9,6 At>m 150142,1 | Pi < AtPi
425,2053| 177 35264,5|~1 ~1 - ~1 ~1 -
470,2615| 183 11759,6 | - - - - ~1 -
628,3036| 187 40659,0 | - - - ~1 ~1 -
523,2514| 190 57356,9 | - - - ~1 ~1 -
602,2799| 193 72683,8 | - - - ~1 4,0 At <m -
551,3167| 194 30317,3| - - - ~1 ~1 -
453,2011| 194 75003,6 |~ 1 - - ~1 ~1 -
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595,2698| 194 87892,2 | - - - ~1 ~1 -
617,2526| 194 14950,5 | - - - ~1 ~1 -
241,1277| 199 233597,3 | - - - ~1 ~1 -
197,1383| 199 33206,7 | - - - ~1 ~1 -
417,1785| 202 11925,7 | - - - - ~1 -
395,1978| 202 135626,7 | - ~1 - 2,1 At > AtPi ~1 -
338,1773| 205 14015,5| - - - - ~1 -
439,2217| 206 14108,2 | - - - ~1 ~1 -
551,2798| 210 16798,2 | - - - ~1 ~1 -
633,3217| 212 301495,9|~1 - - ~1 ~1 -
512,2718| 214 45383,5 | - - - ~1 ~1 -
275,1114| 215 7,1]- ~1 - ~1 ~1 -
551,3167| 216 39050,3 | - - - ~1 ~1 -
682,3713| 217 12957,3 | - - - ~1 ~1 -
753,3714| 222 45139,9 | - - - ~1 ~1 -
666,3402| 225 14010,3 | - - - ~1 ~1 -
557,3265| 232 13439,5] - - - ~1 ~1 -
354,2074| 250 18247,7 | - - - ~1 ~1 -
187,1058| 256 2,1]- - - ~1 ~1 -
377,1632| 489 25]- - - ~1 ~1 -
309,1795| 489 29(~1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1
353,2041| 510 25|~1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1
397,2284| 523 25(~1 ~1 20 |Pi>AtPi |~1 ~1 ~1
441,2528| 533 22|~-1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1
485,2764| 539 2,3]- - ~1 ~1 ~1 ~1
529,2997| 544 29]- - - ~1 ~1 -
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7.1.6 Gewebevergleich der differentiellen LC-MS Massensignale des Pi vs. AtPi Mediums

Tab. 7. 21: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums Pi > AtPi im positiven Modus gemessen.

Blatter | Wurzeln Myzel Eluate At vs. AtPi Eluate Atvs. m Eluate Pivs. m
RT FC

[m/z] |[sek]| ESetl |FC FC FC FC FC FC
345,1170| 26 2,3]|- - - ~1 ~1 ~1
265,1096| 26 25|~1 - ~1 2,9 At > AtPi ~1 ~1
299,1135| 26 22|~1 - ~1 2,4 At > AtPi ~1 ~1
219,1220| 26 2,1]- - - 2,3 At > AtPi ~1 ~1
281,1015| 26 2,0]|- - - 2,0 At > AtPi ~1 ~1
183,0669| 26 2,2]|- - - 2,5 At > AtPi ~1 ~1
122,0690| 26 2,5|- - ~1 2,5 At > AtPi ~1 ~1
381,0729| 29 36|/~1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1
365,1012| 29 2,2]- ~1 25 |Pi>AtPi 2,1 At > AtPi ~1 ~1
707,2121| 31 3,8]- - ~1 ~1 ~1 ~1
362,0905| 32 2,9|- ~1 ~1 6,6 At > AtPi ~1 ~1
193,0442| 70 2,0]- - - 1,0 At > AtPi 2,3 At<m ~1
285,0733| 85 2,1]- - - 2,1 At > AtPi ~1 ~1
308,1126| 86 2,3[- - - ~1 ~1 ~1
136,0600| 151 58]- - - ~1 - 250026,5 |Pi>m
297,0987| 151 2,7 - - - 4,3 At > AtPi ~1 ~1
346,1152| 152| 35660,4 | - - - - - 357449 |Pi>m
281,1031| 152 2,7|~1 ~1 - 3,9 At > AtPi ~1 ~1
115,0511| 182] 30076,0 |- - - - - 30133,0 |Pi>m
433,1832| 214 2,7 |- - - 2,3 At > AtPi ~1 ~1
229,1397| 216| 56333,1|- - - ~1 ~1 4,5 Pi<m
427,1059| 218 31/~1 - - ~1 ~1 ~1
129,0668 | 226 2,5]- ~1 - ~1 - 46595,8 |Pi>m

179




7 Anhang

147,0766| 226 2,4 |- ~1 - - - 2,6 Pi>m
241,0665| 251 2,8]- ~1 - ~1 2,5 At<m ~1

128,0596| 256 4,0]- - - ~1 - 131019,6 [Pi>m
133,0953| 256 23|~1 - - - - 3,5 Pi>m
143,0835| 256 4,4 - - - 149089,4 | At < AtPi - 747151,3 |Pi>m
145,0977| 256 3,3]- - - - - 165315,1 |[Pi>m
161,0936| 256 4,9]- - - 215176,1 | At < AtPi - 1302029,1 |Pi>m
189,0882| 256 59|- - - ~1 - 555754,8 |Pi>m
208,0609| 256 45/ ~1 - - - - 186995,8 [Pi>m
211,0748| 256 34|- - - ~1 - 3,2 Pi>m
229,0811| 256 6,6 - - - - - 840633,4 |Pi>m
247,0923| 255 7,9]- - - ~1 - 37,8 Pi>m
302,1017| 255 4,2 - - - - - 106183,7 [Pi>m
320,1117| 255 5,7 |- - - - - 6,9 Pi>m
327,1388| 255 33|~-1 - - - - 482115 |Pi>m
329,1170| 255 11,4 |- - - - - 518810,5 |[Pi>m
338,1228| 255 104|~1 ~1 - ~1 - 385039,9 |Pi>m
345,1449| 255 2,6|- ~1 - - - 61329,6 |Pi>m
432,1617| 255 9,3]|- - - - - 273574,8 |[Pi>m
473,1727| 255 26|~1 ~1 - - - 84677,0 |Pi>m
487,1590| 255 2,1]- - - - - 632226 |Pi>m
711,2646| 255 10,6 | - - - - - 99580,3 |[Pi>m
240,0995| 270 3,1]- ~1 - ~1 2,1 At<m ~1

256,0945| 270 2,2]- - - ~1 ~1 ~1

250,0821| 280| 535840 - - - ~1 - ~1

228,0993| 280 4,2]- - - ~1 2,9 At<m ~1

161,0950| 331 2,6]|- - - - - 187034,6 [Pi>m
143,0832| 331 3,6]- - - - - 133549,3 [Pi>m
288,2884| 389 4,1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1

295,1857| 402 2,1]- - - ~1 2,1 At<m ~1
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314,1582| 402 2,9|- - - ~1 3,1 At<m ~1
317,1671| 402 26|~1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1
279,1873| 433 2,2|- - - ~1 4,7 At<m ~1
324,1389| 437 2,2 |- - ~1 ~1 2,5 At<m ~1
611,3045| 460| 47581,6 |- - - - 56830,6 |At<m ~1
539,2664 | 460 2,3]|- - - - 2,4 At<m ~1
437,2532| 460| 52816,4 - - - - 54847,7 |At<m ~1
595,3255| 460 2,7 |- - - ~1 2,5 At<m ~1
301,1733| 460 46|/ ~1 ~1 ~1 ~1 4,5 At<m ~1
323,1566| 460 33|~-1 ~1 ~1 ~1 3,9 At<m ~1
279,0892| 460 29]- - - - 3,0 At<m ~1
259,0916| 460| 45343,0]- - - - 4,4 At<m ~1
249,1773| 461| 64473,9]- ~1 ~1 ~1 2,2 At<m ~1

Tab. 7. 22: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums Pi > AtPi im negativen Modus gemessen.

Blatter Wurzeln Myzel Eluate At vs. AtPi Eluate Atvs. m Eluate Pivs. m
RT FC

[m/z] |[sek]| ESetl |FC FC FC FC FC FC
341,1128| 30 2,2]- - ~1 4,6 At> AP |~1 ~1
377,0880| 30 44 |- - ~1 3,6 At>AtPi |~1 ~1
404,1062| 31 2,8|~1 2,5 At<AtPi |~1 3,3 At> AP |~1 ~1
469,0200| 32 39]- - - 3,7 At>AtPi |~1 ~1
235,1270 44 23|~1 ~1 - 2,1 At > AtPi ~1 ~1
297,0449| 167 8,2]- - - - - 14845,2 Pi>m
137,0326| 167 2,4]- 2,0 At<AtPi |- ~1 - 63749,5 Pi>m
413,1215| 182| 21009,0 |- ~1 - - - 21008,8 Pi>m
195,0742| 182 2,9]- - - 29958,1 |At<AtPi |- 88120,6 Pi>m
209,0896| 225 48]- - - ~1 - 08458,6 Pi>m
229,0355| 243 2,0]- - - - - 18817,9 Pi>m
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709,2449| 256 3,4 - - 16637,7 Pi>m
715,2624| 256 6,4 - - 55723,0 Pi>m
469,1847| 256 51 22726,3 | At < AtPi - 367987,1 |Pi>m
223,1060| 256 4,1 265997,1 | At < AtPi - 2782196,4 |Pi>m
159,0895| 256 3,2 - - 23554,9 Pi>m
659,2270| 258 3,0 ~1 - 774514 Pi>m
332,9754| 313 5,0 ~1 ~1 ~1
156,9959| 313 2,3 - ~1 ~1
154,9979| 313 2,9 ~1 ~1 ~1
321,1172| 328| 14186,6 ~1 15200,6 | At<m ~1
149,0682| 328| 12221,0 - - ~1
213,1565| 351 4,5 - 6,7 At<m ~1
239,1357| 357 2,7 ~1 3,0 At<m ~1
309,1400| 384 3,7 - 3,5 At<m ~1
261,1569| 396 5,6 ~1 3,7 At<m ~1
587,3522| 402 3,2 - 3,6 At<m ~1
255,1992| 433 4,0 - 7,7 At<m ~1
577,3462| 460 11,5 ~1 9,6 At<m ~1
599,3272| 460 8,8 ~1 7,6 At<m ~1
233,1973| 460 3,6 - 3,6 At<m ~1
609,3340| 460, 10805,8 - 8,2 At<m ~1
277,1880| 460 4,6 ~1 4,4 At<m ~1
346,1757| 460 2,6 ~1 2,7 At<m ~1
299,1688| 460 3,0 ~1 2,7 At<m ~1
345,1723| 460 2,7 ~1 2,6 At<m ~1
367,1535| 460 2,7 ~1 2,5 At<m ~1
435,1371| 460 2,1 - - ~1
261,1576| 461 5,5 - 4,6 At<m ~1
275,1717| 482| 10037,2 ~1 2,1 At<m ~1
293,1846| 526 2,9 2,4 At > AtPi ~1 3,0 Pi>m
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Tab. 7. 23: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums Pi < AtPi im positiven Modus gemessen.

Blatter Wurzeln Myzel Eluate At vs. AtPi Eluate Atvs. m Eluate Pivs. m
RT FC

[m/z] |[sek]| ESetl |FC FC FC FC FC FC
203,0497| 29 2,1- - ~1 3,9 At < AtPi |~ 1 ~1
136,0606| 47 42(~1 ~1 - 3,6 At > AtPi | 4,7 At>m |~1
252,1055| 48 59]- - - ~1 553493,2 |At>m |-
268,1025| 53 33[~1 - - ~1 4,7 At>m |~1
152,0571| 53 28(~1 ~1 ~1 ~1 11,3 At>m |24 Pi>m
306,0968| 61 11,2|~1 ~1 - 2,0 At > AtPi | 4537125,5 |[At>m |201260,7 |Pi>m
368,0982| 61| 42807,7]- ~1 - 2,1 At > AtPi | 93208,4 At>m |-
386,1065| 61 2,3|- ~1 - ~1 68507,3 At>m |-
347,0734| 61 20|~1 ~1 - ~1 169353,7 |At>m |-
206,0467| 61 25]- ~1 - ~1 95499,2 At>m |-
354,1189| 62 2,1]- - - ~1 - -
381,2045| 68 25]- - - ~1 ~1 ~1
168,0426| 69| 114241,0]- - - ~1 131064,2 |At>m |-
359,2236| 74 3,9|- - - 3,6 At < AtPi | - -
277,0888| 76 7,0]- - - ~1 - -
268,0784| 78 2,3]|- ~1 - ~1 - -
150,0741| 85| 59371,5|- - - ~1 - -
202,1039| 99| 60866,7 - - - 50636,7 At < AtPi | - -
220,1141| 99| 1457584 |- - - 95317,4 At < AtPi | - -
242,0965| 99 14,11 - ~1 - 220410,4 At < AtPi | - -
192,0742| 100| 519254 |- - - ~1 68695,1 At>m |-
315,0918| 103 2,6|- - - ~1 - ~1
342,1974| 115 2,2 - - - 208845,7 At < AtPi | - -
192,1377| 137 57|~1 - - ~1 134100,9 |At>m |-
302,1921| 139 3,2|- - - ~1 3,8 At>m |~1
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392,0965| 144| 594675,1|~1 ~1 ~1 493094,1 |At>m |-
306,0974| 144| 50113,2|~1 ~1 ~1 41824,2 At>m |-
195,0637| 144| 42361,9]|- - ~1 - -
275,1067| 151 2,2]- - 2,1 At <AtPi|~1 -
224,0754| 153| 541423]|- - ~1 - -
256,1034| 156 21(~1 ~1 3,3 At > AtPi | 101246,2 |At>m |-
259,1116| 156 53[~1 2,3 At > AtPi ~1 10,3 At>m |[~1
302,1900| 160 2,1]- - ~1 3,8 At>m [~1
365,1182| 166| 579524 |~1 ~1 ~1 59035,6 At>m |-
287,1065| 174| 1346815|~1 ~1 ~1 149534,3 |[At>m |-
212,1248| 174| 80829,8|~1 ~1 ~1 98416,1 At>m |-
229,1488| 174| 170584,5|~1 ~1 ~1 183106,1 |[At>m |-
450,2101| 174 2,6]- - ~1 - -
147,0530| 175 2,2]- - ~1 - -
136,0724| 180 2,2]- - ~1 - -
295,1591| 180| 140061,6|- - ~1 2,2 At>m [54519,0 Pi<m
261,0815| 180 3,2]|- - 5,3 At < AtPi | - ~1
319,0866| 181 3,0]- - 5,1 At < AtPi | - ~1
405,1685| 181| 229663,1|~1 ~1 ~1 180351,3 |At>m |-
238,0699| 181| 437164|-1 2,4 At < AtPi ~1 53110,3 At>m |-
534,9311| 188| 159243,8 - - 210393,0 At < AtPi | - -
326,1906| 188 3,3]|- - ~1 - -
370,7158| 188 3,7]- - 102229,6 At < AtPi | - -
552,3121| 188 24|- - 106719,4 At < AtPi | - -
670,3662| 188| 72480,1- - 149576,0 At < AtPi | - -
573,2737| 189 13,3] - - 17,6 At < AtPi | - -
307,0772| 189| 227257,5|~1 10,8 |At<AtPI ~1 - -
206,5626| 190| 102899,1 |- ~1 ~1 1582799 |At>m |-
411,1175| 190| 500736,1|~1 ~1 ~1 793002,5 |At>m |-
206,0613| 190| 494326,8|~1 ~1 ~1 7345427 |At>m |-

184




7 Anhang

441,1299| 191| 41384,7|- - ~1 45149,9 At>m |-
247,1015| 192 2,8]- - 4,5 At < AtPi | - ~1
163,0723| 192| 45086,8|~1 ~1 ~1 41630,8 At>m |-
263,1311| 192 4,0]- - ~1 - 2,5 Pi<m
406,1571| 193] 541224|~1 ~1 ~1 - -
718,3530| 194| 86084,0]- - 177436,3 At < AtPi | - -
249,0732| 195| 75058,2|~1 52 At < AtPi ~1 - -
390,1156| 195| 102978,8 |- 5,6 At < AtPi 4,9 At < AtPi | - -
268,0797| 196| 260389/4 |- ~1 ~1 279349,7 |At>m |-
245,1797| 196 140 - - 5,0 At <AtPi |~1 172689,1 |Pi<m
582,2869| 196| 116828,0|- - 152118,9 At < AtPi | - -
620,6314| 197| 190759,9 - - 330307,8 At < AtPi | - -
130,0625| 203| 140120,5]- ~1 ~1 164972,1 |At>m |-
148,0717| 203| 408420 - ~1 ~1 48986,4 At>m |-
160,0733| 203| 183955,8]- ~1 ~1 251636,6 |At>m |-
231,0482| 205| 109646,8|~1 ~1 ~1 84444,3 At>m |-
249,0607| 204| 56009,3|~1 ~1 ~1 - -
275,0809| 205| 53076,0(~1 - ~1 44767,0 At>m |-
277,1097| 204 2,3]- - 3,8 At < AtPi | - -
301,1230| 205 2,7|~1 ~1 ~1 79729,2 At>m |-
305,1146| 205 27(~1 ~1 ~1 90258,3 At>m |-
340,1545| 205 76210,3|~1 ~1 ~1 ~1 -
342,1029| 205| 95126,0|~1 ~1 ~1 71262,9 At>m |-
345,1122| 205 54,0|~1 ~1 ~1 1729152,0 [At>m |-
402,1274| 203 31|~-1 - ~1 - -
479,1007| 204| 49691,0|~1 ~1 ~1 - -
498,0917| 203| 40409,0(~1 ~1 ~1 31040,1 At>m |-
503,1650| 204| 709248 - ~1 ~1 - -
513,2899| 205 50]- - 124415,0 At < AtPi | - -
527,3084| 202 74]- - 245397,3 At < AtPi | - -
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667,2346| 205| 446440|~1 ~1 - ~1 - -
683,2030| 205| 519250|~1 ~1 - ~1 - -
437,1041| 208| 87036,6|~1 ~1 - ~1 - -
592,1629| 209| 78383,8]- ~1 - ~1 118192,8 |At>m |-
444,1372| 210 2,1- - - ~1 - -
655,3634| 211| 47942,2|- - - 90374,5 At < AtPi | - -
358,1692| 211 2,5]- - - ~1 - ~1
400,1066| 212| 422979|~1 ~1 - ~1 44726,9 At>m |-
418,1343| 215| 53969,0- 2,2 At < AtPi |- ~1 - -
120,0781| 215| 76552,8]- - - ~1 ~1 -
491,1686| 216| 236437,3|~1 ~1 - ~1 191636,7 |[At>m |-
279,1638| 216| 305610,7 |- - - ~1 2,1 At>m |-
595,1623| 216| 39163,7|~1 ~1 - ~1 - -
215,1068| 217| 66647,8]- - - ~1 - -
275,0952| 217 2,0]- - - ~1 - -
437,1397| 217 2,7]- ~1 - ~1 - -
688,3773| 218 14,1|- - - ~1 - 30392,1 Pi>m
347,1608| 218 70(~1 ~1 - ~1 5,5 At>m |-
372,1524| 219 2,8]- - - 5,7 At < AtPi | - -
379,0979| 223| 77069,0/~1 ~1 - ~1 65549,4 At>m |-
340,1601| 224 3,0]- - ~1 ~1 ~1 ~1
313,1491| 227 2,7]- - - 2,4 At <AtPi |~1 -
210,0902| 228| 832046|~1 ~1 - ~1 70669,6 At>m |-
393,0765| 229 26|~1 27,0 |At<AtPi |- 3,1 At < AtPi | - -
433,1122| 230] 63362,5|~1 - - ~1 63173,1 At>m |-
386,1278| 230 38|~1 ~1 - 6,7 At <AtPi|~1 2,0 Pi>m
460,1198| 230| 184858,2]- ~1 - ~1 3582456 |At>m |-
180,0642| 230| 27752,6]- - - ~1 - -
399,1379| 232| 1421743 |- - - ~1 210335,1 |At>m |-
441,1322| 233| 400120,0|~1 ~1 - ~1 571410,0 |At>m |-
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461,2382| 234 2,3]- - ~1 3,9 At < AtPi | - -
467,1863| 241| 132613,9 |- ~1 - ~1 135532,8 |At>m |-
387,1226| 248| 55017,2|~1 ~1 - ~1 85268,4 At>m |-
511,1759| 249 3,0]- - - 5,0 At < AtPi | - -
212,1037| 251 3,9]- - - ~1 168501,2 |At>m |-
243,0847| 253 2,6|- - - ~1 - ~1
390,1532| 253 10,0] - - - ~1 640370,2 |At>m |-
410,1237| 255[1037242,6 |- - - 4,1 At < AtPi | 277973,4 |At>m |-
328,1577| 255 2,1]- - - ~1 ~1 ~1
393,1616| 255| 45722,1|~-1 - - ~1 - -
524,1745| 256 39960,1 |- ~1 - ~1 89503,9 At>m |-
268,0792| 258| 261494,0|- ~1 - ~1 294909,8 |At>m |-
390,1166| 259| 132530,6 - - - 3,5 At < AtPi | - -
250,0685| 259| 108871,3 |- ~1 - 3,6 At < AtPi | 32619,1 At>m |-
138,1251| 264| 344334|-1 ~1 - ~1 - -
224,1055| 264 | 227998,8|~1 ~1 - ~1 189873,3 |[At>m |-
202,1235| 264 | 133086,9|~1 ~1 - ~1 94287,2 At>m |-
124,0372| 268| 39789,9|- - - 4,3 At < AtPi | - -
407,1282| 276| 181303,6|~1 ~1 - ~1 1846716 |At>m |-
504,2332| 278| 30667,6|~1 3,2 At > AtPi |- ~1 38906,9 At>m |-
453,2098| 279 2,0]- - - ~1 - ~1
342,1383| 280 34|- - - 3,5 At < AtPi | - ~1
288,1026| 285| 53660,7 |- ~1 - ~1 - -
607,2110| 285| 28261,6]- - - ~1 64415,7 At>m |-
329,1526| 286 601715|~-1 - - ~1 92058,4 At>m |-
455,1269| 298| 654469 - - - ~1 - -
333,1279| 299 29,3]- - - ~1 - -
545,1576| 318| 395215,7 |- 11,3 [At<AtPi |- ~1 243803,6 |At>m |-
267,0841| 318| 98860,3]- ~1 - ~1 59114,4 At>m |-
401,1775]| 324 54397,5|~1 ~1 - ~1 67071,0 At>m |-
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411,1004| 336| 279797,3|- - - ~1 - -

256,0772| 363| 1684854 |~1 ~1 - ~1 - -

463,2278| 378| 157790,9 - ~1 - ~1 251105,8 |At>m |-

391,2068| 383 2,3]- - - ~1 3,3 At>m |-

149,0213| 408 4,7 | - - - ~1 - -

317,1356| 408 5,6]- - ~1 3,1 At <AtPi|~1 3,1 Pi>m
497,2813| 422| 2307476|~1 - - 1236399,3 |At<AtPi |- -

353,2054| 533 3,8]- - - 2,0 At < AtPi | - ~1

327,2336| 534 26[~1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1

341,2603| 570 28|~1 ~1 ~1 ~1 ~1 ~1

425,2127| 574 71|~1 ~1 ~1 ~1 - 3,1 Pi<m
329,2388| 588 2,0]- ~1 - ~1 ~1 ~1

Tab. 7. 24: Gewebevergleich der differentiellen Massensignale des Mediums Pi < AtPi im negativen Modus gemessen.

Blatter Wurzeln Myzel Eluate At vs. AtPi Eluate At vs. m Eluate Pivs. m
RT FC

[m/z] |[sek]| ESetl |FC FC FC FC FC FC
266,0967| 53 3,0]- - - ~1 119,1 At>m |17,4 Pi>m
334,0813| 53 2,3|- - - ~1 48068,6 At>m |-
555,1371| 54 9,2|- - - ~1 35953,5 At>m |-
215,0638| 56 79]- - - ~1 - -
295,0914| 61 3,0]- ~1 - ~1 73297,0 At>m |-
382,0851| 62 24]- ~1 - ~1 26174,2 At>m |-
357,2178| 69 2,8]- - - 84884,2 At < AtPi |- -
241,0906| 80 20,6 |- - - ~1 24,9 At>m |-
225,0953| 94 2,1]- - - ~1 - -
530,1258| 96 4,3]- - - ~1 38158,6 At>m |-
218,1109| 99 8,7|- - - 37,6 At < AtPi |- -
393,0388| 103 2,0]- - - ~1 - ~1
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554,1354| 133 2,7]- - ~1 44009,0 At>m [7907,2 |Pi>m
478,0885| 141| 11379,1|- ~1 ~1 - -

154,0231| 146| 41276,1]- - ~1 - -

545,1263| 152 2,7~ - ~1 7,7 At>m |~1

399,1023| 161| 12568,9 - ~1 ~1 - -

175,0694| 165| 23607,3]- - 21105,8 At < AtPi |- -

129,0642| 169| 34104,0]- - ~1 - -

261,1414| 169| 683911 |- - ~1 - -

492,1035| 172| 978910|~1 2,1 At < AtPi 36,8 At < AtPi |- -

264,0905| 173 2,1]- - 6,9 At < AtPi |- -

227,1471| 174| 15707,2|~1 ~1 ~1 23440,3 At>m |-

165,0289 | 179 24|- - ~1 - -

327,1143| 180| 70198,3|~1 ~1 4,5 At > AtPi | 195806,6 At>m |-

293,1537| 180| 11520,9|~1 - ~1 2,2 At>m |-

427,1817| 181| 11685,0]- ~1 ~1 18327,5 At>m |-

381,1802| 181]150142,1|~1 ~1 ~1 - 18796,9 [Pi<m
236,0650| 184| 12586,3]- 34,5 At < AtPi ~1 - -

157,0588| 190| 21383,6]- - 22184,3 At < AtPi |- -

739,2015| 196| 15619,6|~1 ~1 ~1 17745,8 At>m |-

131,0796| 199 2,1]- - 36,0 At < AtPi |- 42097,3 |[Pi>m
525,3007| 202 6,6]- - 18670,6 At < AtPi |- -

496,0791| 203| 69070,7|~1 ~1 ~1 52134,9 At>m |-

443,1557| 203| 15515,7|~1 - ~1 17223,2 At>m |-

165,0635| 203 | 422430|~1 ~1 ~1 32632,3 At>m |-

321,1231| 205| 31010,7|~1 ~1 ~1 30418,0 At>m |-

343,1076| 205| 291430|~1 ~1 ~1 264151 At>m |-

643,2402| 205| 32504,3|~1 ~1 ~1 44562,2 At>m |-

665,2218| 205| 42388,9|~1 ~1 ~1 39270,9 At>m |-

277,1374| 205 46,9|~1 ~1 ~1 - -

235,1274| 205| 96823,0|/~1 ~1 ~1 103898,9 At>m |-
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369,1239| 208| 49713,7|~1 ~1 ~1 46221,5 At>m |-
416,1230| 215| 11569,0|~1 ~1 ~1 - -
381,1791| 216| 25482,6|~1 ~1 ~1 23873,1 At>m |-
491,1721| 216| 11000,8|~1 ~1 ~1 - -
423,1901| 216]145727,8|~1 ~1 ~1 133323,0 At>m |-
467,1766| 216| 234810|~1 ~1 ~1 23999,7 At>m |-
277,1601| 216 15,8 - - ~1 - -
593,1482| 217| 44575,0|~1 ~1 ~1 41686,5 At>m |-
311,1203| 223| 12052,3|~1 ~1 ~1 - -
577,1521| 230| 258552|~1 ~1 ~1 29710,1 At>m |-
443,1939| 241| 90095,7 |- ~1 ~1 91309,4 At>m |-
144,0538 | 249 51]- - ~1 3,9 At>m |-
264,0955| 258| 17867,4]- 6,1 At < AtPi ~1 - -
485,2024| 266| 67073,3]- ~1 ~1 110269,7 At>m |-
327,1287| 275| 18055,3|~1 - 2,0 At > AtPi | 8,2 At>m |-
339,1376| 276| 534935|~1 ~1 ~1 65796,3 At>m |-
583,2152| 285| 20777,2]- - ~1 44798,2 At>m |-
415,1984| 286| 10316,9 |- - ~1 11658,6 At>m |-
207,1474| 286| 170995 - - ~1 19186,8 At>m |-
437,2396| 289 | 29764,7 |- ~1 ~1 32317,0 At>m |-
403,1073| 290| 14689,1 - - ~1 - -
307,1607| 303| 11198,9|- - ~1 4,1 At>m |-
281,1498| 305|524089,1 |- - ~1 198374,9 At>m |-
479,2496| 307| 32788,9|~1 ~1 ~1 36207,2 At>m |-
505,2680| 315| 12055,1]- ~1 ~1 13089,4 At>m |-
227,1366| 317| 25793,3|- - ~1 - -
567,1679| 318| 26535,7|- ~1 ~1 17403,2 At>m |-
174,0639| 320| 12842,2]- - ~1 14930,2 At>m |-
421,2352| 323| 285494 |- ~1 ~1 251341 At>m |-
329,2381| 335 2,1]- ~1 ~1 54 At>m |26 Pi>m
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293,1811| 338| 13937,3|- 3,3 At<AtPi |~1 ~1 - -
455,2283| 338| 11768,6|- - - ~1 - -
422,2196| 343| 18784,5|~1 ~1 - ~1 15264,5 At>m |-
411,2044| 345| 10739,1|- - - ~1 13876,8 At>m |-
405,2404| 365| 15358,0]- ~1 - ~1 12744,5 At>m |-
323,1591| 377| 10458,7 |- - - ~1 10690,4 At>m |-
439,2344| 378| 424649 - - - ~1 73385,3 At>m |-
277,1853| 378| 28905,8 |- ~1 ~1 ~1 6,3 At>m |-
473,2537| 382| 15653,2]- - - ~1 28177,5 At>m |-
413,2186| 383| 16862,9 |- - - ~1 26099,7 At>m |-
223,2137| 385 2,3]- - - ~1 2,2 At>m |~1
311,1918| 385 2,3]- - - ~1 2,1 At>m |~1
267,2028| 385 2,3]- - - ~1 2,2 At>m |~1
205,1669| 393| 13709,8|~1 - - ~1 - -
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7.2 MS/MS Messungen

Die Auswertungen der MS/MS Messungen fir die differentiellen Massensignale der Medien At > m
und AtPi > At (im positiven und negativen Modus) der LC-MS Analysen wurden mit dem Programm
Data Analysis (Bruker, Bremen) durchgefuhrt.

Die Abstande zwischen den einzelnen Fragmenten wurden mit Hilfe der Data Analysis (Bruker,
Bremen) Software bestimmt, dabei durfte der Fehler nicht gréer als 10 ppm sein. Fir die
Summenformelbestimmung war die Toleranz ebenfalls maximal 10 ppm. Weiterhin sollte in der
Kalkulation der Summenformel die Anzahl an Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- und
Phosphoratomen nicht groRer sein als die Anzahl der Kohlenstoffatome.

Es konnte nicht fir alle Massensignale ein MS/MS Fragmentmuster erstellt werden. Dies kdnnte
daran liegen, dass das Massensignal nicht das Mutterion (M + H]* bzw. [M - H]) war. Desweiteren
kénnten die StoRenergien von 15 eV, 25 eV und 40 eV nicht ausreichend gewesen sein, um einige
Molekile zu fragmentieren. Bei manchen Molekllen war die niedrigste angewendete Stol3energie
von 15 eV zu hoch, so dass das Molekilion in viele kleine Fragmente gespalten wurde, die dann
nicht mehr als Fragmente des Massensignals zu detektieren waren. Konnten keine Fragmente
eines Molekuls generiert werden, wurde dies mit ,-“ gekennzeichnet. Es wurde trotzdem versucht

eine Summenformel zu bestimmen.
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7.2.1 MS/MS Messungen der differentiellen Massensignale des Mediums AtPi > At

Tab. 7. 25: Fragmentierung der differentiellen LC-MS Massensignale im positiven Modus des Mediums AtPi > At. Die Fragmente wurden durch MS/MS L&aufe mit 15 eV, 25 eV

und 40 eV gewonnen. In grau sind die identifizierten Massensignale mit ihnrem Namen dargestellt.

15eVv 25 eV 40 eV
RT FC Intesitat Intesitat Intesitat | Mogliche
[m/z] [sek] ESet 1 Fragment [%] | Fragment [%] | Fragment [%] | Annotierung Maogliche Summenformel
226,9452 26 63952,1 |226,9697 9,6 226,9676 6,8 C;H3N,05S"/CgH3N,0,S”
208,9532 6,7 226 - H,0O
205,6449 25,2
197,1308 24,31197,1312 8,4
182,9016 100|182,9028 100182,9015 44,4
169,8939 7,7(169,8934 15,3
159,9693 20,5
154,0847 35,7 (154,9063 61,6 | 154,9058 100|182 - CO
141,9575 19,1 159 - H,0O C4NO3S'/C3N3S,"
138,9115 15,8]138,9115 25,6182 - CO,
219,0184 27 55 - - -
527,1430 29 102691,2 |527,1646 100|527,1622 100|527,157 45([M+H] C16H27N6O14/C24H3:,01,S”
365,1143 5,41365,1091 52,5|365,1078 100 |[M + H - Glc]” C10H17NgOg"/C1gH2.06S”
347,0927 6,5|347,0931 6,6 |[M + H - Glc - H,0]"
203,0461 29 3,9 203,0604 5,1/203,0538 8,5| 203,054 9|[M + H - 2Glc]" C4H;NgO,'/C1,H1;,0S”
124,0324 41 2,3 124,0398 100|124,039 100 - [M +H] CsHsNO,"
Nicotinsdure
973,3014 41 21322,4 1973,3242 89973,3242 4,2 [M+ H] Cu3Hs7055"
811,2491 41 4,2 811,2567 23(811,2586 7.1 [M+H -Glc]" Ca7H4702"
649,2012 41 2,7 649,2096 39,6 | 649,2076 13,5 [M+H-2Glc]” Ca1H37015"
487,1598 62,7|1487,1578 32,1 [M +H-3 GIC]+ C25H27010+
325,1068 100 | 325,1055 100 | 325,1066 100 |[M + H - 4 GIc]" Ci9H1705"
163,0533 6,6 | 163,052 4,4 [M+H -5 Glc]" CysH;"
359,2179 77 3,6 359,2200 100 CyoH3104"/C15H27N1005"
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342,1959 40,9
288,1823 24,2 |288,1803 7,7
270,1722 26,6(270,1699 16,5 288 - H,O
227,1294 9,3
242,6572 13,9|197,122 23,3|197,1216 8,8
197,1249 28,6
172,0893 34,8(172,088 33,3
171,1033 47,8
172 - H,O, 359 -
154,0784 49,2 1154,0779 100|154,0779 100 | C1oH210,4 CioHio"
126,0852 9,6|126,0831 23,3154 - CO
211,1008 78 230539,0 211,092 100 (211,096 100 | -
381,2030 78 2,7 - 381,2122 100|381,2136 19,9
197,1278 10,1(197,1314 71,1
154,0844 19]154,0868 100
C9H17N4OAS+/012H13N404+
oder Cy;H,,0¢" oder
277,0870 80 63483,1 |- 277,0955 56,2 277,069 9,5[[M+ H]" C12H2103S,"
259,0824 11,6 [M+H - H,0]
233,1047 6,3 M+ H - CO,J*
215,0912 11,3 [M+H-H,0-COyJ"
197,1282 10,5 215 - H,O
189,1139 7,7 233 -CO;,
172,0888 7,6
154,0853 21,3 172- H,0O
152,0559 19,5
136,0601 100|136,0626 100|154 - H,O
123,0768 10,1
220,1117 102 95317,4 |220,1103 100 |220,1099 11 M+ H] CoH1gNOs5"
202,1007 102 50636,7 |202,1019 251202,1016 32,7 [M+H - H,0]" CoH1gNO,"
Pantothensaure 184,093 11,5|184,0927 29 [M+H-2H,0]" CoH1sNO3"
142,0816 21,8 184 - C,H,0O C/H1,NO,"
124,0713 29(124,07 451142 - H,O C;H1oNO*
116,0305 16,4
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103,0725 18,2 CsH1105"
98,0213 25,5/98,0212 65 C4H4NO,"
95,0461 35 CeH,O"
90,0521 15,4 /90,0515 10090,0511 60 C3HgNO,"
85,062 14,5| 85,0625 25 CsHO"
72,041 25,5|72,0416 100 C3HgNO*
70,0259 80
67,0509 50
57,0694 25
242,0943 | 102 220410,4 |- - - [M +H + Na]” CgH1gNOsNa*
342,1924 | 122 208845,7 |- 342,204 90 Ci16H28N305"
288,193 28,5 Ci3H6N30,"
270,1836 20 288- H,0
197,1296 54,6 |197,1292 25,4
172,0985 48,7|172,098 11,8 CgH14sNO3*
154,0848 100 | 154,085 100|172 - H,0 CgH1:NO,"
126,0878 60,9 | 154 -CO/CyH,
360,2030 | 145 2,7 360,1985 100 | 360,1958 100 M+ HJ"
342,0211 20 |342,0304 30,8 [M+ H - H,0]"
213,1425 16
198,127 23,1
172,0304 69,2|172,0893 100
154,0813 93,8(172 - H,0O
86,0901 43,8
72,0845 31,3
275,1039 | 165 4,1 275,1117 100 |275,1115 100 |- M+ HJ" C1,H1907"
259,1416 1,77 259,128 5
217,1047 1,46|217,1052 18,9 [M+H-CH,05"  |CioH1705"
175,0857 2,6
154,0838 0,69 |154,0857 2,8
- 123,0776 5
252,1028 | 201 117788,0 |- - -
149,0193 | 202 2,1 149,0229 100 | 149,0223 72,3|- [M + H] CgHs03"
145,0488 61,9 | 145,0509 98,2
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121,0256 22,2 [M + H - CO/C,H," | C/Hs0,'/CsHOS*
114,028 10|114,0276 100
261,0798 | 203 5,3 - - - C1oHgN,O"
319,0832 | 207 5,1 319,0923 100|319,0951 100 M+ H] Ci9H15N,OS"
289,1212 31289,12 22,9
234,0396 5,4 |234,0394 19,7
220,06 5,1|220,0601 32 CisH1oNO*
171,0991 15,2|171,0998 40,8
154,0889 28,6
252,0751 | 214 2,5 - - - C14H10N30,"
C7H19N200S"'C1oH15N,06"
307,0742 | 220 55 307,0847 100 - - oder CyoH150,S*
185,0442 27,6 C3HoN,0,7C1oHeS*
145,031 42
247,1003 | 226 4,5 - - - CisHuNg
C10H21N482+/Cl4H17N203+
261,1160 | 233 4,6 261,1273 100 | 261,1303 27,1 M + HJ* oder CgH;7N,Os"
243,1136 11,9 M+ H - H,0J
233,1321 10,9 [M + H - CO/C,H,]"
223,0978 26,2
[M + H - HO -
215,1219 19,3]215,1205 11,6 CoHa]"
187,1222 13,1
170,0735 12,1|170,0705 61,9
145,0543 10,3
130,0639 66,4
120,0801 21,6 |120,0803 100 120,0792 100
670,3584 | 233 149576,0 |670,385 100|670,3836 19,6 670,3725 7,2
401,2034 21,2 |401,2096 24,2
C2oH20N5"C19H24NO,*
330,1735 26,9 (330,1694 100 | 330,1699 100 oder Cy7H24NsS*
270,1819 58
197,1236 32,3
154,0835 22,1
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370,7132 235 102229,6 |- - -
552,3077 235 106719,4 |- - -
2451777 237 50 245,1767 100 - M+ H] C12H25N,03"
Leu-Leu 227,1745 3,1 [M+H-H,0]" C12H23N,05"
199,1801 15,4 [M+H-H,0-CO]" |CyHx;N,O"
132,1003 7,71132,1004 8,9 CsH1sNO,"
86,093 57,7|86,0919 100 CsHioN?
390,1109 238 4,9 390,122 34,7
267,0883 46,5
249,0775 95,7 (249,0779 44,1 267 - H,0O
194,0832 13,5
145,0493 4,1
124,0374 100|124,0376 100|124,0375 100
718,3445 240 177436,3 |718,3486 100|718,3434 100|718,3125 11,3([M+H]"
700,3686 3,8 [M+H-H,O]"
629,3153 18,3|629,3057 57,7|629,2952 11,3
611,2837 6,2|611,3001 8,8|629 - H,0O
516,2054 6,7|516,2218 98,5|516,218 87,5
498,2017 21,3|516- H,O
488,208 4,6 |488,2326 20
417,1447 23,1/417,1468 100
399,1535 8,5|399,1385 93,8|417- H,0O
346,1292 7,7|346,1209 22,5
328,1088 28,8|346 - H,O
302,1883 5,41302,1913 8,8
272,1525 16,3
245,0732 18,8
213,1612 8,8
402,1220 243 6,0 - 402,1307 100 [M+H]" C16H24N30,S"
349,1859 36,7|349,1847 100
319,092 25,5
300,0973 29,8
[M + H - Cystein-
154,085 9,9]154,0857 9,1| Glutamat]” CgH1NO,"
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534,9275 243 210393,0 |- - -
573,2693 244 17,6 573,2836 100 - -
407,0983 72,6
389,0855 40 389 - H,O
231,0927 30
171,1067 54,8
143,1127 45,5 171 - CO
277,1126 246 3,8 277,1195 100|277,1191 17,3 M+ H] C10H21N40S,"/CgH17N,O6
233.1682 115 [M + H - CO,J*
262,0678 40,8 | 262,0663 17,4
120,0798 60,3]120,0813 100]120,08 100
386,1504 247 4.8 386,155 82,6 [M+H]" C16H24N30g"
245,1299 247 4.5 245,138 100 | 245,1397 100 | 245,1372 25,7 |[M + H - C4H3N303] " | C1oH,1 05"
227,1213 9,8 245 -H,0
189,1116 10|189,1118 22,9 CoH1,0,"
187,1242 32,3 215 - COIC,H,4
177,0451 8,7 205 -CO/C,H,
171,1019 15|171,1002 45,7 1189- H,O
150,075 17,1
125,0952 100
149,0602 100 149,06 100|149,0613 100|177 - COI/C;H, CoHs0,"
107,0864 17,1]125- H,0O
97,1006 62,9
83,0853 17,1
343,1881 257 267873,8] - - -
025H47N604S+ oder
026H47N4058+ oder
527,3049 257 248115,0 - 527,3029 15,8(527,2293 16,7 CosHasNgO,"
[M +H - C3H7N02/ 023H40N3038+ oder
438,2755 100 C,H;N;0]" CasHzsNs0,"
410,2804 26,3
C17H31N2028+ oder
343,2003 5,3[343,1972 100438 - CsHgN Ci1gH27/N4O,"
325,1855 10,3
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343 - C3H/NO,/

254,1502 13,7|254,1492 82 | C,H,N;0 C14H24NOS*/C17H,0NO*
226,1505 25,6
189,123 19,2
155,0801 46,2
582,2840 261 153563,8|582,2975 37,2|582,3064 15,9
497,2637 100 (497,2633 100
279,1198 51,1
245,1203 49,4
230,1079 41,6
154,0769 60,8 |154,0769 100
620,6250 261 3239894 | - - -
513,2880 263 126192,6 |513,2657 25,1|- -
343,1888 100
358,1645 266 3,1|358,1785 100 | 358,1756 84,4 CsH24NgO7/C19H24N30,"
330,1792 9,2 [M+H - CO/C2H4]+
327,2044 8,8
273,1252 8,71273,1232 100|273,1223 100 C,;H5:N,07/C19H;17N,"
245,1273 4,2 273- CO/C,H,
133,0845 6,3
418,1289 276 2,81418,13 100|418,1462 25
152,0521 98]152,0531 100|152,0504 100 CsHgNsO"
655,3558 277 91506,3 | 655,3174 814 - -
407,1943 30,2
377,184 100 407 - CH,O
358,1765 27,2
279,1356 87
211,1298 7
Ci15H16NO5""C16H12NsO"
oder C;9H;sNS* oder
290,0944 278 50071,6|290,1017 100|290,1283 45,41290,1072 22,4 Ci16H2oNS,"
272,1465 27,2
259,1012 20,3
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227,1844 17
208,1331 60,5(208,1341 70,6
202,1085 49,5
190,1233 31/190,1251 100|190,1213 100|208 -H,0O C1,H16NO*
143,097 15,7
Ci14H2:Ns0;" oder
372,1447 279 5,71372,1548 100(372,1551 100(372,1675 13,2([M+H]" C1sH26N50,S,"
287,1012 44,6 |287,1045 50,9
273,1228 53,9|273,1233 100 | [M + H - C4HsNO,] * C1oH17N40s"C11H1NLS,"
261,1612 4,8
233,1673 41233,1639 5,3]233,0712 14,8 | 261-N,
205,0845 63,3|205,0843 69,4 | 205,0853 29,8273 - C3HsN, C7H13N,05/CgH17N,S,"
188,0685 7,6|188,0688 76,4
154,084 3,6
120,0777 4,31120,0797 29,6 |154-H,0,
333,1009 286 2,6|333,1137 100|333,1149 18
259,0824 16,6
245,1366 10,1|245,1333 18,4
169,0876 4,2
146,0717 8,3]146,0743 18,7 CeH1,NO3"
120,0584 6,1]/120,0574 100]120,0569 100]146 - C,H, C,H1oNO3"
340,1560 293 2,6 1340,1655 100 |340,1676 61,4
278,1671 14,5|278,1672 100(278,1659 100
294,1604 23|278-0
ClgH20N305+Oder
386,1230 294 6,7]386,1278 100386,1311 100 | 386,1362 3,3 C1oH2sN503S35"
301,0807 14|301,0805 5,6
C15H15N204+0der
287,0984 25287,0963 7,81386 - C4HsNO, CgH,3N,OS5"
216,0264 31216,0283 17,8
202,0472 22,51202,0463 100
372,1791 296 3,1|372,1825 100|372,1837 100(372,1888 13,6 C15H26N506"
287,1348 20,1
154,0782 28,3|154,0809 60,3
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144,0413 7,7]144,0414 9,2|144,0377 100 C4HeN30O5"
313,1453 297 2,4|313,1565 53,2 |313,1661 1,7 CigH21N,O3"
267,1509 9,2
193,0488 2,8]193,0491 3
166,0861 25,6 |166,0853 5,6 [M + H - CgHgNO] ™ | CgH1oNO,"
133,0823 15,5|133,0649 2,4
120,0784 100|120,0787 100|120,0786 100|166 - CH,0, CgH1oN*
393,0710 298 92670,0|393,0839 100 393,089 9,5|- CigH17010"
355,1897 16,6
315,1752 7,2
271,0453 50,8|271,0437 44.4
239,0921 73,7|239,0911 100 C1H1505"
202,0871 30,7
176,0935 23,1
169,6139 17,5
147,5987 25,8
125,5854 25,2
688,3708 300 811724,9|688,3839 100
650,8681 18,8
595,8454 35,8 (595,8502 10
453,2446 36,3
425,2462 38,4453 -CO
340,1579 100
329,1748 78,7|329,1766 100|329,1767 73 C20H2504"/C16H21Ns O
323,1319 60,8
283,1326 4,8|283,1359 18,5(283,1393 81,9
254,145 7,5|254,1439 21,6|254,1421 54,4
212,0978 84,9
198,086 39,7
186,078 3,7]186,0827 54
158,0836 2,71158,087 7,8 186 - CO
155,0752 62,2
461,2318 313 4,0|461,246 100 | 461,2466 100 461,2561 8,1 CugH33N>O,4"
423,1575 41423,1603 7,7
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376,1905 4,4|376,1903 46,9|376,1872 25,2 |[M + H - C4H;NO]* | CaaHa6NOS*
277,1102 8,8(277,1523 49,3 [M+H - Ci3Hp0]* | CisHuN,O5"
263,1393 9,1(263,1411 13,4
229,1509 5,4
192,1037 29,1|192,1043 100 | 376 - Cy3H1,0 CuHLNO,'
511,1702| 332 5,0(511,188 100 |511,1884 100 |511,1857 33,6
443,2417 12,2
426,1282 72,2
412,1552 14,1|412,1517 100
407,0997 60,3
391,0798 21,1
327,0966 94,8
326,2092 31,9|326,2102 14,3
313,117 37,2
303,0721 29,9
283,1079 30,5
228,0643 64,3
177,1122 12,5(177,1115 6,1
133,0854 15| 133,085 12,6
161,0903| 340| 219191,6|161,0918 100 | 161,0924 100 CuH0"
146,0654 36,8
143,0797|  340| 1505954 143,078 31,6 [M+ H - H,O]" CuHu
133,0957 8,7|133,0953 63,1 CioHas"
131,0796 36,8|131,0433 40,8 CioHu*
119,0821 5,2|119,0814 73,7 CoHur®
105,0662 84,2 | 105,0651 73,1 CeHo'
91,0522 16,8 | 91,0506 100 CH;*
79,0508 30,1
77,0353 29,9
410,1156| 347 4,1/410,1183 38,1 M+ H] C1sH16N705/C17H20N505"
392,1063 2,8 [M -H,0[* C1H1aN70,/C17H15N0g"
267,0784 13,6 CisH1N,05"
249,068 51,4 | 249,0688 7,8 267 - H,0 CisHoNLO,"
186,0505 3,5
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144,0421 100 | 144,0414 100 | 144,0397 100
126,028 3,6(126,0292 15,7 126,0289 40,4 144 - H,0
113,02 5,2|126 -CH
390,1089 354 3,6/390,1223 100 390,1231 4,3 M+ HJ CaoH16NsO4"
268,0833 38,1|268,0828 29 [M+H-C/HeOs]" | CisH10NsO,
250,0652 355 3,6[250,0728 27,4|250,0722 23,7 268- H,0 C1sHgNsO
232,0619 9,5 250 - H,O C1sHeNs
228,0664 22,4
205,086 2,9|205,0833 3,6
124,0378 28,6|124,0375 100 | 124,0372 100
421,2807 360 109589,8|421,2902 100 | 421,2938 100 - M+ HJ CaoHaN,O;7*
403,2724 360| 120787,0|403,2863 99,5 | 403,2884 91,3|- 421- H,0 CaoH3oN,0g"
385,2591 360 59358,7 | 385,2765 96,9|385,2765 85,4 403- H,0 CooHa7N,O5"
367,265 33,8|367,2628 47,8 385- H,0 CooHasN,0."
349,2547 18,1|349,2543 47 367- H,O CaoH33N,05"
331,2413 12,2|331,2441 23,3 349- H,0 CooHaiN,0,"
303,1964 25,1|303,1975 31,9
301,1813 12,5301,181 56,1
285,1849 8,8|285,1878 30,4 303-H,0, 301 - O
265,1581 4,3 265,1605 26,4
224,1086 53,8 331 -CsHy;NO CisH1.NO*
189,1635 7,4
161,0962 8,6
133,0942 4,5
412,0941 371 19632,1|412,1046 100 | 412,1037 15,5] - C21H1gNOg'/C2,H14NsO,"
391,1853 41,6
289,0712 90,1|289,0733 100
273,1115 86,7 412- CsHNO4??? | CigH170471Cr7H15N,*
133,0844 88,9 273- C1oH40/CgHaN, | CoH13057CeHoN,*
390,1102 372 5,4(390,1148 31,8390,2491 7.8 M+ H]* CaoH16N5O4"
267,082 27,3 [M + H - CeHsNO,]* | CraH11N,O,"
249,0693 27,3|249,0712 7,5
124,0329 372 4,3|124,0365 100 | 124,0354 100 | 124,0353 100 | 267 -CgHsNs CeHsNO,*
105,0312 7,4|105,0309 11,2
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342,1738 373 33287,3|342,1698 100 (342,173 52,71 - M+ HJ" C14H24N505 /C15H25NgO "
273,1577 21,9(273,1581 100 [M+ H - CsHsNOJ" | Cy3H2:N4O, /CyoH17Ng"
342,1346 380 3,0(342,1349 100 | 342,1468 16,8 |- M+ H]* C19H20NO5/CooH16NsO*
273,1606 7,5(273,16 100
257,0837 13,9|257,0793 35,1
243,1058 34,3|243,1008 53,2
431,2211 388 2,2(431,2213 100 431,235 31 M+ H]* Co7H31N,05"
346,1794 4,4|346,1818 14,6
332,2023 14,8
[M+H -
247,1461 8,9(247,1467 100 CgH12N,04]" CioH1o"
179,1199 18,6|179,1181 48,4
162,0919 19,81162,091 100
133,0845 8,9|133,0834 7.9
307,1748 425 74484,0 | - - - CaoH23N,O"
315,1526 485 2,11315,1596 100 | 315,1612 100 - M + HJ* Ci1oH230,4"
265,1798 14
187,0749 18,9 [M +H - C7H1202]+ C12H1102+
149,0170 515 4,91|149,022 100 | 149,0237 31,8]- M+ HJ* CgHsO3"
121,0274 25,5(121,0237 100 [M+H-COJ' C;Hs0,"
C18H2105+ oder
317,1278 515 3,1|317,128 100 |317,1376 100 |- C14H17NgO3"/C13H, N0
261,0645 10,6
245,0711 3,2
401,2445 521 67307,1| 401,257 100 | 401,257 100 | - [M+ H] Cy1H3,0;"
383,2471 9,2 1383,2559 46 [M + H - H,0]"
365,2372 12|365,241 38,6 383- H,0
287,1897 10,2 |287,1946 66
269,1773 6,9 |269,1835 82 287 - H,0O
251,1733 5,4|251,1697 46,8 269 - H,0
497,2718 523| 1282790,8|497,3172 100 | 497,3123 1001 419,3082 25,1 ([M + HJ" CosHuN,O,"
[M+H -
298,2782 26,5|298,2773 58,7 298,276 100 | C1oHsN30,]" Ci1sH3NO,"
227,201 54,8 |227,2019 26,7 |227,2011 85,6 | 298 - C,HN C14H,70,"
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463,2631 570 2,0]- - -
327,2198| 585 2,3]- - - M+ H] CzHa105
619,3834| 595 2,3]- - -
575,3580| 596 2,2|575,3699 14,5|575,3712 24.4|575,3748 100
437,2291 2,9
375,1934 17,8
353,2084 3,2
331,1734 3,4
301,1383 100 | 301,137 100 | 301,1353 46,8 CioH17N4"/CrgH2104"
271,1424 3,1
245,074 3,2
149,0178 4,4
531,3334| 597 2,0]- - -
353,1979| 598 2,1]- - -

Tab. 7. 26: Fragmentierung der differentiellen LC-MS Massensignale im negativen Modus des Mediums AtPi > At. Die Fragmente wurden durch MS/MS Laufe mit 15 eV, 25 eV

und 40 eV gewonnen. In grau sind die identifizierten Massensignale mit ihrem Namen dargestellt.

15eV 25eV 40 eV
Intesitat Intesitat Intesitat | Mogliche Mogliche
[m/z] RT [sek] | FC ESet 1 | Fragment [%] | Fragment [%] | Fragment [%] | Annotierung Summenformel
378,9190 25 2,3 2429438 28,4
212,9102 3,7
194,9078 3,1 212 - H,0O
174,956 100|174,9538 100
158,9786 12,1]146,9581 71,7|146,9611 100|174 - CO
146,9653 4,7
316,9482 25 3,7 - - -
248,9609 26 3,3 - - -
267,0411 40 55 267.0216 51,3 [M-H] Ci10H3NgO,
122.0174 100 [M-H - C3NsO
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C7H3N30]_
548,3367 | 44 2,1 |548,3312 100 | 548,3267 100 | 548,3318 33
304,1856 5,1|304,185 100 Ci13HzsN30s5
286,1848 46,6
268,1596 22,9
230,1462 29,5
218,1044 | 102 37,6 |218,0995 12,5|- - C1oH12NsO
146,0815 100
358,2024 | 145 2,6 |358,1964 100 | 358,1962 28,1]- [M - HJ Ci6H2sN30g
340,1847 10,9 | 340,1858 15,9 [M-H-H,0  |CiH26N:05
322,1783 3,3 340 - H,0 CieH2aN304
296,1986 3,6
256,1255 11,4
238,1178 3 256 - H,0
230,1489 10,8 | 230,1488 100 [M - H - CeHgO3] | C1oH20Nz03
212,139 21,7 230 - H,0 CioH1sN30,
186,1602 9,9
175,0626 | 180 | 21105,8 |175.0804 100 - -
146.9717 32,2
131.0754 19
115.0357 27,1
264,0001 | 195 6,9 |264.1021 100 - - [M - HJ CisH1oN:0,
220.0688 43,7 [M-H-CH,O] |CiHgN;O
492,1128 | 202 36,8 |492,1036 100 | 492,0999 29,3
428,1036 21,9|477,0788 33
428,1037 100
299,0493 4,5
274,9876 9,5|274,9953 25,4
259,016 16,4 | 259,0166 51,7
234,0801 3,2|234,0789 75| 234,07 100 Ci3HgNs
1950677 | 207 | 29958,1 |195,064 100 - - CaiH/Ny
175,0403 19,3
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131,0515 40,1
113,0038 20,9
157,0521 219 22184,3 |- - - C7HgO4 /CgHsN,
285,1367 230 40043,8 |285.1498 99,6 [M-H] C14H2106 /C11H13N1o°
131,0731 230 36,0 131.0682 100/131,0837 100|131,1086 100
525,3145 257 18670,6 |525,3028 100 |525,3012 100
484,147 29,11484,1371 31,1
341,1842 5,5(341,1801 70,1
297,1928 3,8(297,1919 76,8 |297,1978 100|341 - CO,
279,1787 18,2 297 - H,0O
165,0574 271 2,4 165.0557 27,8(165,0722 2,7 CeHsN4O,/CsHeOg”
147.0438 100 | 147,0598 58 165 - H,O CsH3sN4,O/CsH;O5"
119.0472 32,1{119,0597 10 147 -CO CsH3N,/C4H,O4
117,0435 34,1]117,0834 100
266,1077 278 36534,8 |266.1440 52,1 [M-H] CoH12N705 /C13H16NOs”
248,0960 278 16730,6 |248.1302 100 [M-H-HOJ CoH10N7O, /C13H14NO,
136.0455 37,1
171,0685 289 2,8 171.0576 10,3 [M-H] CsH7N,O5
146.9497 4,8
127.0597 100|127,0622 100 [M-H-CO,J C,H/N,O
469,1943 340 22726,3 |469,1817 41,8
289,0987 5,6 381,1266 29
319,0764 4
291,0775 6,2|319-CO
265,0646 20,4291 - C,H;
245,0786 6,9|245,0779 4,1|245,0577 3,2
223,1008 340 265997,1 | 223,097 100 |223,0992 2,2|223,0966 80,3 Ci12H1504
203,0712 7,1| 203,068 3,5|203,0705 9,3 C12H1105
159,0809 54,41159,0808 100 | 159,0806 53,1203 - CO;, C1H1, O
147,0795 2,8|147,078 10,4
143,0836 2,4|143,0845 14,4
133,0656 18,3]133,0654 48,5|133,063 17,6159 - C;H,
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131,0853 13]131,0844 57(131,0834 14,8159 - CO
129,0696 43,9(129,0669 100|159 - CH,O
C1sH13NgO,
309,1063 418 3,1 309,1017 100 /C14H17N>O4
227,1277 50,5|227,1256 48,6
178,9655 74,6|178,963 18,1
146,1634 50,9 178 - O,
127,1097 100|127,1157 100
251,1005 443 2,3 251.1106 100 |251,1284 100 | - C13H15057/C14H11N,O
154.9739 12,8|154,9941 49
120.9565 4,8|120,9696 50
315,1639 512 2,1 315,1596 100 - CioH2304
297,1535 8
285,1465 40,2 |285,1454 100
269,1124 57
265,1563 17,7
257,1147 38,91257,1138 30,4
223,1919 28,3
195,1344 20,7
174,954 19,9

7.2.2 MS/MS Messungen der differentiellen Massensignale des Mediums At > m

Tab. 7. 27: Fragmentierung der differentiellen LC-MS Massensignale im positiven Modus des Mediums At > m. Die Fragmente wurden durch MS/MS Léaufe mit 15 eV, 25 eV

und 40 eV gewonnen. In grau sind die identifizierten Massensignale mit ihrem Namen dargestellt.

15 eV 25 eV 40 eV
RT Intesitat Intesitat Intesitat | Mogliche Maogliche
[m/z] [sek] FC Fragment [%] | Fragment [%] | Fragment [%] | Annotierung Summenformel
| 136,0609 | 46 | 4,7 | 136,0577 100 | 136,0578 100 | 136,0599 100 | | CsHgNs"
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119,032 23,9
300,1270 | 50 | 2516251 |- - -
557,1495 | 54 | 55433,8 |557,1564 54
446,1101 100 | 446,1105 21,3
348,0699 48,2 | 348,0706 36,1
290,0848 21,7(290,0877 24,5
268,1039 22,7
152,0571 | 54 113 152,056 52,8|152,0568 100 152,0553 100 C4H1oNOs5"/CsHgNsO*
135,0257 20,3]135,025 90 152 - NH;
297,0980 | 59 2,2 297,1032 100(297,1028 47,1 [M+H] CoH17N.Og
279,0925 2,6 [M+H - H,Ol" | CgHisNsO;*
269,1039 | 59 2,5 269,1077 6,1|269,1071 15,7
251,0971 3,7 269 - H,0
233,0888 4,6 251 - H,0
221,0864 4,5(221,0875 2,8
205,1453 7.3
188,1174 6,6188,1153 11205 - NH;
122,0691 6,3| 122,069 100 122,0691 100188 - CO CoHsNs"
306,0989 | 61 | 45371255 |- 306,0981 5,8 [M+H] C15H16NOg /C16H1oN50,"
[M + H - C4HgO/ | C11HgNO,"
186,0571 9,6 |186,0568 3,9 | CsHN.]'
144,0467 | 61 2,9 144,0457 100 144,045 100186 - C,H,0 | CoHNO'
126,0329 24,5|126,0329 50,4 | 144 - H,0 CoHaN*
113,0269 100|113,0264 56,6 [ 126 - CH
112,0191 35,2/112,0191 100126 - CH,
347,0728 | 61 | 169353,7 |- . .
288,0865 | 61 | 932484 |- : -
386,1063 | 61 | 68507,3 |- : :
368,0970 | 61 | 932084 |- : :
334,0925 | 61 | 533044 |- : :
206,0469 | 62 | 95499,2 |- : :
289,1367 | 62 | 848593 |- : :
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336,1076 | 62 | 714156 |- - -
328,0783 | 67 | 271280,9 |328,084 100 | 328,0855 19,2 M+ HJ C17H1NOg"
288,1938 9,4 |288,1939 18
270,1836 4,1(270,1832 16,1|270,1864 4,5|288 - H,0
197,1299 5,5|197,1292 48(197,1304 26,7
172,0979 10,5/ 172,099 21,3|172,0963 6,6 CeH1NO3"
154,085 10,5 | 154,0856 100 | 154,0853 100|172 - H,0 CeH1.NO,*
146,0609 3,5 146,054 11,3 | 146,0585 13,4
168,0431 | 70 | 131064,2 |- - - M+ H] C1:HsNO®
383,1094 | 80 | 221309,0 |- - -
507,1624 | 80 | 123544,7 |507,1528 6,4
285,077 18,4|285,0764 42,2 | 285,0781 22,1
267,0784 100 | 267,0807 100 | 267,08 49,1
265,0765 | 80 | 1168166,9 |265,0816 61,8 | 265,0798 84,6 CioH13N,05"
245,0864 25,3 | 245,0868 22,2
232,0786 100 | 232,0779 88,3
222,0705 46,6
199,0987 15,7|199,0978 100
149,0314 24,2 | 149,0809 16,8
147,0778 68,8
262,0665 | 80 | 2266249 |- M+ HJ C13H12NOs/C1,HgN:O"
504,1534 | 80 | 1171944 |-
192,0748 | 101 | 68695,1 |192,08 100 - M+ H] CoH10Nz0,"
130,0632 | 121 | 118942,4 |130,0634 100 - M+ HJ CoHgN*
556,1489 | 133 | 64863,8 |-
192,1380 | 137 | 134100,9 |192,1421 100 M+ H] C1.H1gNO*
175,1158 16 M+ H - NHg]*
157,105 2,6
128,1416 49,4 157 - H,0
392,0969 | 144 | 493094,1 |392,0998 100 392,0979 29,1 M+ H]' CigH1sNOg"
374,0861 3,8 [M+H - H,O]" | CigH1sNOg*
348,1099 5,5|348,1076 6,5 [M+H-CO,JJ* |CiHgNO,*
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306,0985 9,2 |306,0993 27,1 348 - C,H,0 | CyisHiNOg"
231,049 4,2 306 - CsH;0, | CiHoNO,*
187,0596 4,4 231 - CO, CuHsNO,"
186,0563 5,4 (186,0577 13|231 - CHO, C1:HgNO,"
144,0443 14,2 | 144,0439 100 | 144,0441 100 187 - NH;, CoHsNO*
126,0326 16,9|126,0328 69,2| 144 - H,0O CoH,N*
256,1039 | 156 | 1012462 |- M+ H] C1oH1aN*/C1sH1N5O,"
259,1112 | 156 10,3 259,1117 100 - M+ H]F CioH1sO"
245,0905 13,8 [M+ H - CH,J"
229,152 7,9
365,1210 | 167 | 590356 |365,1218 100 | 365,123 80 M+ HJ C1oH17NZO4"
345,0996 3,2
288,1922 21,4
277,1468 3,3
270,1779 24,2 288 - H,0
249,1558 5|249,1584 15,3
225,1093 8,9|225,1127 28,4
205,6419 22
197,1296 45,1|197,1305 44,3
172,098 3,9(172,0996 29,5
154,0876 4,1|154,0845 100 | 154,0848 100|172 - H,0 CgH1,NO,"
136,0715 17,5 154 - H,0
2121253 | 174 | 98416,1 |-
287,1075 | 174 | 1495343 |- - -
295,1582 | 180 2,2 295,1639 41,8 M+ H] C1oH19N6 /C15H2sN50,"
278,1388 7,6 [M + H - NHg]"
252,0809 32,9
181,0838 6
149,058 24,1|149,0595 18,4 |149,0577 254
136,074 100 | 136,0736 100 | 136,0746 100
119,048 11,6|119,0473 58,6136 - NH;
351,1031 | 180 | 137487,6 |- - -
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389,1208 | 181 48716,7 |389,1313 10,9
283,0719 100 | 283,0719 60,4
167,093 26,4|167,0928 44.4|167,0916 13,8
152,0556 80,1|152,0554 100 152,0554 100
238,0703 | 181 53110,3 |- - - M+ HJ" C1,HgNsO*/C11H1,NOs*
405,1722 | 181 | 180351,3 |405,1714 100 | 405,1724 100 -
237,1044 3,6
223,0926 5,4 | 223,0905 17,4
195,0977 2,9(195,0959 5,7 223-CO
160,071 6
152,0553 | 182 66154,0 |- - - M+ H] CsHeNsO*
614,7726 | 182 58269,5 |- - -
411,1192 | 190 | 793002,5 |411,1223 100(411,1219 32,7 M+ H] CxH1gN,O,"
268,08 8,7 | 268,0795 41,4 |268,0784 12,7 M+H- C1o,H1sNOg"
CoHsNO]
250,0686 3,4 |250,0698 22,6|250,0672 2,9(268 - H,0 Ci,H1NOS*
232,0607 2,8 250 - H,0O Ci12H1oNO,*
186,0568 4186,0557 9,6 | 232 - CH,0, C11HgNO,"
144,0443 14,4 | 144,0445 100 | 144,0442 100|186 - C,H,0 CoHsNO*
124,0351 13,6 (124,035 61,5
206,0621 | 191 | 734542,7 |206,0667 100 CgHgN50,/C7H1,NOg"
186,0584 4,2
144,0469 26,6 | 144,0466 31,1|144,0468 30
126,0357 27,7|126,0355 37,5|126,0355 89,8144 - H,O
124,0373 | 191 | 201132,3 |124,0375 69,3|124,0374 100 | 124,0377 100 CeHeNO,"
113,0267 3,21113,0273 19,5|126 - CH
250,0699 | 191 47528,1 |- - - C13HgNsO"
441,1323 | 191 451499 |- - -
391,1127 | 196 86622,7 |391,1192 3,9
268,0831 100 | 268,0822 1001 268,083 17,1 C1,H1sNOg /C13H1oNsO,"
249,0768 8,1(249,0791 3,8
210,112 2,9
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154,0859 3,7
124,0375 19,3|124,0369 38,1|124,0371 100
268,0799 | 196 | 279349,7 |268,083 100 | 268,0832 28,8 C1oH14NOg"
244,0861 6
226,0802 4,7
209,0799 5
124,0368 16,2 | 124,038 100|124,0371 100 CgHsNO,"
160,0735 | 203 | 251636,6 |160,0728 57,3|160,0706 53 M+ H] C/H1,0,"
145,0500 | 203 | 239441,7 |145,0487 100 | 145,0479 26,6 [M+H-CHj]" | CgHgO,4"
129,0523 75 145 -0
128,0449 35,2 |128,0446 34,1|128,0445 100 | 145 - OH
117,0550 | 203 44416,8 |117,0529 55,1|117,0526 100|117,0521 65,4 145 - CO CsHoO3"
148,0717 | 203 48986,4 |- - -
130,0630 | 203 | 164972,1 |- - -
498,0926 | 203 31040,1 |498,1113 25,5
453,2035 54,6 | 453,202 40,1
418,1326 24,7
378,2022 15,7|387,2046 24,2
152,0569 100|152,0538 100|152,0566 100 CsHgNsO*
149,0585 | 204 897925 |- - - M+ H] CoHgO,"
342,1040 | 205 71262,9 |- - -
345,1126 | 205 | 1729152,0 |345,1146 100 | 345,1125 100 M+ HJ" CoH1704"
311,0998 8,4/311,0942 100 [[M + H - H,0,]"
301,1238 11/301,1241 34,7 [M+H-CO,]" |CyH70,"
293,0879 21|293,0857 67,1|311 - H,O
271,0428 9,8
259,112 15,8 301 - C,H,0 C1oH150"
241,0968 5 259 - H,0 CioHis"
231,0489 | 205 844443 |- M+ H] CyoH;N,O5"
301,1235 | 205 79729,2 301,131 64,8|301,1333 31,9|- M+ H] C1sH17N405"/C14H»1 07"
220,9911 45,3
205,0979 46,8
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195,0116 22,9
193,1404 100
177,001 44,2 195 - H,O
144,1014 501 144,045 29,8
127,0772 100 144- OH
592,1635 | 209 118192,8 |592,1744 100(592,175 13,3 M+ H]
400,1283 53,3(400,127 61,4
353,1561 54
323,1408 15,5|323,1479 10,5|323,1447 13,1
295,1178 40295,1181 29,1(295,116 37,3
238,0715 9(238,0728 35,7(238,0732 7,5 C11H1NO5/C1,HgNsO"
220,0622 19,2|220,0627 100 220,0631 21,3238 - H,O C11H10NO,/C1,HgNs "
193,0515 4,21193,0511 39,3|193,0512 100|220 - CHN C1oHoO4 /C11HsN,"
428,2008 | 209 3,4 428,2034 100 | 428,2056 70 M+ H] C17H3sNOgP*
Glycero-Phosporylcholin 410,1913 20,8 [M+H-H,0]" |CyH3NOgP*
410 -
184,0767 5,71184,0714 100|184,0767 100 | C1oHoNOs CsH1,04P"
104,1087 5,41184 - PO3H CsHq,"
400,1077 | 212 44726,9 400,1098 100 - M+ H] Cx1H14Ns0,"
355,0423 4.7
257,0697 59
239,0577 17 257 - H20 C1oH;N,O,"
144,0466 32,8
116,0678 4,2
491,1709 | 216 191636,7 |491,1777 100{491,178 100(491,1742 17,5([M+ H]"
447,1882 5,21447,1876 53,4(447,1915 18,5([M + H -CO,]"
343,0935 42,6 | 343,0957 26,2
152,0565 9,1|152,056 11,5|152,0568 100
412,2048 | 216 215500,4 |412,2061 100|412,2049 M+ H]
394,1938 4,9 |394,1949 [M + H - H20]
315,0939 6,5
283,0966 11|315-0,
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255,1051 7,5(283 - NO
229,1395 17,4
184,0725 6,7|184,0715 184,0714 100 C;H1oN305"/CsH1,05P"
152,0532 8,1]152,0522 152,0532 28,7184 - CH,O
279,1617 | 216 2,1 279,1677 100 CisH23N,03"
166,0853 56,1|166,0839 45,1 CoH1,NO,"
149,0586 25,1 166 - NH3 CoHo0O,"
120,0769 14,3]1120,0781 100|120,0751 100
152,0552 | 217 70479,7 152,0604 76,2 |152,0551 42,9 M+ H] CsHgNsO™
135,0378 100 135,0244 100
494,1409 | 217 66570,3 |- - -
343,0904 | 217 134931,8 |- - -
347,1621 | 218 5,5 347,1697 100 |347,1702 100|347,1753 100
213,1602 15
185,1634 15]185,1164 1.3 213-CO
166,0867 0,8
154,0849 0,6]154,0852 44,6
379,0990 | 223 65549,4 |379,1018 100 |379,1045 100 M+ H] C1gH1000"
335,1111 10,91335,1129 60,3 [M+H-CO," |CiH1907"
293,1026 24,1 335 - C;H,0 CisH1706"
237,1123 11,6
209,1133 7,2|209,1142 28,7 237 -CO
191,066 7,71191,0694 19,5 C11H1;,035"
124,0377 3,5]124,0387 21,5]124,0365 100
210,0901 | 228 70669,6 |- - - M+ H] Cy4H1oNO”
460,1204 | 230 358245,6 |460,1229 100|460,1219 75,6
268,0800 | 230 107268,4 |268,0806 7,1|268,0807 100 | 268,0744 21,6 C12H14NOg"
250,069 8,1 268 - H20
229,1514 3,1|229,1515 4.8
193,0476 3,2(193,0472 84,6|193,0483 100 C10HoO4"
178,0244 6,2|193 - CH3
124,0349 7,81124,0349 13,2
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399,1384 | 232 | 210335,1 |399,1439 100 | 399,1447 100
379,0583 3
317,1895 15,6|317,1898 37
232,1359 100
229,1548 11,1|229,1544 16
210,091 4,4|210,0927 10,4
202,0609 19(202,0574 27,1
178,0878 80
154,085 4,2|154,0858 74,7
441,1337 | 233 | 571410,0 |[441,1363 100|441,1361 1001 441,135 84,1
339,1026 14,5|339,1004 100
326,2052 6,5|326,2046 7.1
324,226 7,4(324,2274 4,6|279,0805 28
229,1532 5,71229,1525 6,5|229,1547 23,9
211,142 2,9(211,1418 10,1|211,1408 21,3|229 - H,0
183,1481 3,5/183,1465 475|211 -CO
342,1521 | 238 92317,4 |342,1571 100 | 342,1561 12,6 M+ HJ" C17H20Ns05"
268,0843 43|268,0833 41,8 [CMJ %1 C13H1oNs05"
41110 ]
250,0732 46,6 | 250,0717 39,8 268 - H,0 Ci13HgNsO"
232,0623 4,2 250 - H,0
193,0848 18,1
124,0386 13,8|124,0374 100 124,0381 100
467,1860 | 242 | 135532,8 |467,1947 100 | 467,1943 100|467,1952 100
321,1343 8,4(321,1309 87
277,1076 7,11277,1055 6
251,128 34,7|251,1277 43,5|251,1269 91,3 C14H160,41C15H 15N,
239,0929 11,8|239,0921 13,5
223,0919 3,3
212,1037 | 251 | 168501,2 |212,1122 100 | - -
335,1071 | 253 | 467243,3 |335,109 100|335,1132 50,2 -
249,1452 17,2
185,0406 20 185,04 100
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173,056 6|173,0553 38,4 C/HsNg"
390,1540 | 254 | 640370,2 |390,1587 100 |390,1573 11,3 M+ H] Cu1H20N503"
[M+H -
247,1161 5,3|247,1159 4,6 CgHsNz]+ Ci3H15N,05"
229,1054 7,21229,1059 23|229,1039 3,1|247 - H,0O C13H13N,05"
186,0556 3,9|229 - C,HsN C11HgNO,"
144,0445 34,6 |144,0453 100| 144,0445 100|186 - C,H,O CoHgNO*
126,0327 5,5(126,0323 29,7 [144 - H,O CoH4N™
412,1339 | 255 53367,3 - - - M+ HJ C14H1NO*
410,1235 | 255 277973,4 |410,1289 100410,1308 67 M+ H] C15H24NO1,"/C16H20N505
267,0866 9,4|267,0863 6,6 [M+H - + C13H1506"/C14H11NLO,"
C,HsNOg]
249,0762 13,4|249,0763 32,1 267 - H,O C13H1305"/C14HgN,O"
144,0465 40,8 |144,0466 100|144,0468 100
126,0352 6,3(126,035 231|144 - H,0O
524,1725 | 256 89503,9 524,1814 53 M+ H]
268,0791 | 256 294909,8 |268,0824 100 | 268,0823 100 | 268,0823 48,1 C12H14NOg/C13H10Ns0,"
250,072 7,7|250,0718 24,9|250,0712 19,5|268 - H,0
232,0614 10,1|232,0611 22,61232,0653 4,8|250 - H,O
190,0509 8(190,0503 10,7
155,0693 3,4|147,0433 16,4
124,0378 10,2]124,0373 100
2241056 | 264 189873,3 |224,1092 100 | - - [M+ H] CisH14,NO*
209,0831 2,5
160,1085 5,5
202,1234 | 264 94287,2 202,1267 100|202,1232 40| - [M+ H] Ci13H1gNO*
171,1283 4,5
163,1481 2,9
138,1264 411138,1259 100
121,0996 3,56(121,0988 23,2
407,1295 | 276 184671,6 |407,1355 100407,1339 100 -
363,1421 8,7|363,1427 84
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321,1335 18,1
210,1181 4,2
177,1121 7,2
155,0982 5,5
133,0833 8,2 | 133,0846 14,4
504,2337 | 278 | 38906,9 |504,2425 100 - [M + HJ®
486,227 8,4 [M + H - H,0]*
429,2113 10 429,2096 21,7
375,1968 30,7
357,1859 52,6 | 357,1859 100 375 - H,0
309,0758 13|309,0753 98,1
399,1949 | 284 | 117030,0 |399,196 100 | 399,1976 22,8
237,1437 23,7|237,1442 100 | 237,1435 100 Ci11H27NgOg"/CroH17NsO*
221,1133 5,8
329,1526 | 286 | 92058,4 |329,159 100 | 329,1523 24.3]- C16H2507 /C1H21NgO5
313,1089 11,9
301,1076 3,5
285,1127 7 313-CO
273,0915 3,1
253,0851 7|253,0864 100 285 - CH,0
225,0935 57,1 253 - CO
185,0413 8,7
545,1576 | 318 | 243803,6 |-
463,2286 | 378 | 2511058 |463,2317 100 | 463,2315 100
301,1758 87,8/301,176 Ci15H2N6O"/CraH25N,05"
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Tab. 7. 28: Fragmentierung der differentiellen LC-MS Massensignale im negativen Modus des Mediums At > m. Die Fragmente wurden durch MS/MS Laufe mit 15 eV, 25 eV

und 40 eV gewonnen.

15eVv 25eV 40 eV
RT Intensitat Intensitat Intensitat | Mogliche Maogliche
[m/Z] [sek] FC Fragment [%] | Fragment [%] | Fragment [%] | Annotierung Summenformel
266,0970 | 53 119,12 266,0859 100 | 266,0879 21,6 [M-HT C10H12NsO4
176,0546 13|176,0562 8,7([M-H - C/HgNsO
C3HeO3]
150,0398 23,4|150,0411 1001 150,0420 51,4|176 - C,H, CsH4NsO
133,0157 26,5(133,0151 100|150 - NH; CsHN,O
555,1392 | 54 359535 |- - -
295,0922 | 61 73297,0 |295,0844 39,1 - C13H15N206/C14H11Ng Oy
249,1311 78,4
219,0712 36,6
158,9799 100 | 158,9797 100
382,0850 | 61 26174,2 |- - -
350,0956 | 61 48949,0 |350,0965 100 | - -
179,0581 48,6
161,0493 11,9 179 - H,O
143,0360 7,8 161 - H,O
595,1355 | 76 6,4 - - -
241,0905 | 80 24,9 - - - Cy7HoN,
530,1260 | 97 38158,6 |- - -
554,1367 | 133 44009,0 |554,1396 98,5 (554,1377 83
419,0920 32,7
321,0509 24,6 321,0486 26,8
293,0424 18,8|321 - N,
242,9465 100
195,0091 25,9
134,0491 100 134,0496 100
530,1263 | 136 13468,6 |- - -
545,1275 | 152 7,7 545,1244 100|545,1218 81,1
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499,2523 100 | 499,2428 34,4
455,2344 30
419,0944 80,6
213,1220 52
125,0387 60,4 |125,0391 100 CioHs
2271481 | 174 | 234403 |- - - C1oH1oN,O5
395,1005 | 180 | 19192,1 |395,0970 100 | 395,0888 3,6
349,0912 28,7|349,0895 13,2
327,1154 | 180 | 195806,6 |327,1079 84,2 |327,1085 100|327,1071 22,9 CraH1oN,O;
191,0345 17,3]191,0362 8,1(191,0334 258 C1oH7047C11HaN,
176,0119 100|191 - CH,
165,0565 6 |165,0541 62,5
147,0462 6,1|174,0484 51,6165 - H,0
4271843 | 181 | 18327,5 -
381,1774 100 [ 381,1771 54,8
235,1202 8,4 |235,1200 100
7392038 | 196 | 177458 |739,2003 100 | 739,2127 100
593,1418 57,4|593,1659 80,8|593,1517 100
430,0920 67,5
329,0764 61,8
307,0937 52,1
284,0367 57,6
277,1260 93,6|277,1366 62,5 C1oH1705
4431578 | 203 | 172232 |- - -
496,0801 | 203 | 521349 |- - -
165,0637 | 203 | 32632,3 |- - - CgHoN,O,
665,2225 | 205 | 39270,9 |665,22 1,8
387,09 4,7
343,1079 | 205 | 264151 |343,10 100 | 343,1024 34,1 387 - CO,
319,1021 69,8
317,12 29317,1223 100
301,0919 50,4|319 - H,0
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299,1110 12,1 317 - CO,
277,12 11,7
275,1135 13| 275,1120 100
257,1001 7,1 257,1007 62,5|275 - H,O
235,1191 14,6
217,1075 5,91235-H,0
183,0278 8,2
643,2431| 205 44562,2 | - -
321,1255| 205 30418,0 - C24H1707C19H17N,05°
235,11 100
277,1384| 205 83,4|277,15 54 [M-H] C1oH17NgO5/C11H21NOf
235,1276 | 205 103898,9 |235,11 100 |235,1165 100 [M-H -C,H,0] | CoH19N,O57/C1oH15N6O"
192,07 14,6
165,05 27,8 1165,0559 100
121,07 12,3]121,0682 40,6 165 - CO,
369,1251| 208 46221,5|369,12 100 [M-H] C1gH17N4O5/C17H,104
327,11 78,2 [M-H - C,H0O] | C16H15N4O4/C1sH190g"
309,09 54,2 1309,1044 10 327 - H,O C16H13N4O5/C15H17,07
277,14 26,8
262,07 20,5]262,0746 38,7
249,06 15,9 262 - CH
235,11 41,7|235,1215 100 369 - C;H304 C11H15N405/C1oH1906"
165,05 8,6|165,0564 23,7
147,04 8,5 165 - H,0O
423,1913 | 216 133323,0 (423,19 72 [M-H] C1oH27NLO7
381,1808 | 216 23873,1 381,18 100|381,1812 38,1 [M-H - C,H,O] | C17H25N4Of
321,11 3 381 - C3HgO C14sH17N4O5
277,13 8,5 321 - CO, C13H17N4O35
235,12 35(235,1233 100 | 235,1196 100|277 - C,H,O C11H15NLOy
217,11 4,1(1217,1085 2,8 235 - H,0 C11H1sNL,O
467,1796| 216 23999,7 | - -
593,1501| 216 41686,5|593,14 100 (593,1490 100
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551,13 12,1
507,12 13,7|507,1354 14
465,1302 15,9| 465,1333 15,3
447,0951 33,8| 447,0970 19,7
431,0934 47,5
430,0914 78,4447 - OH
285,0425 100
275,10 54,5|275,1055 56,2 | 275,1043 24,6
577,1560| 230 29710,1(577,15 96,6 |577,1680 52,4 -
431,1011 93,7
297,14 100 |297,1424 100
443,1958| 241 91309,4 | - - -
485,2038| 266 110269,7 | 485,20 100 | 485,2230 4.8]-
443,18 791443,1904 75
297,1353 100
273,0756 44.4
C24H1902_/020H15N5_ oder
339,1399| 275 65796,3 | - - - Ci19H19N>04
583,2159| 285 44798,2 | - - -
207,1479| 286 19186,8 | - - - C1oH19NL,O
479,2492| 307 36207,2 (479,25 491479,2562 4,7 |-
437,23 44.,51437,2350 13,6
411,09 57,7)1365,0944 64,6
365,09 50,6|349,1263 15,6
349,12 100(291,1796 28,9
281,14 72,51281,1428 100
271,19 38,6|271,1898 18,4
505,2633| 315 13089,4 | - - -
567,1694| 318 17403,2 | - - -
174,0648| 321 14930,2 | 174,05 100(174,0573 33,6 [M-H] C1oHgNO
159,03 15,7 |159,0347 13,6 [M+H-CH;s] |CoHsNOZ
142,03 20,3|142,0324 100 | 142,0332 69,4|[M + H - CH,O] | CgH4NO
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131,0445 4,7
115,04 4,71115,0428 32,1| 115,0451 100|131 -0
421,2360| 324 25134,1 (421,20 100|421,2248 67 [M - HJ
403,2044 7 [M-H -H,0J
377,2217 5,1 [M-H-N,OJ
349,11 22,6
281,12 50,8 | 281,1369 100| 281,1396 100
257,1695 4,2
249,1840 4,6
233,1551 7,9(249 - CH,
257 - 2 H,0,
221,1487 17,8| 221,1512 22,1(249 - C,H,
145,0594 26| 145,0627 35,3
127,0514 5| 127,0535 16,4 | 145 - H,0
422,2217| 343 15264,5(422,21 100 | 422,2187 100 [M - HJ CH3oNO;
404,2047 27,2 [M-H-H,0J
293,1798 35,5
249,1860 22,5| 249,1887 46,3293 - CO,
221,1569 100 | 249 - C,H,
146,0459 11,1| 146,0524 19,5
128,0350 33,5| 128,0361 60,4 | 146 - H,0 CsHgNO3
439,2345| 378 73385,3|439,23 6,1
277,18 100|277,1835 100
257,1560 44,5
473,2535| 382 28177,5|473,23 100 Co7H3707/C58H3707
425,21 19,8
401,21 95,1 |401,2258 42,3 473 - CgH40, | CaqH33057/CosHoN,O
353,19 23,5|353,2061 100
309,19 14,4 | 309,2054 5,4 353 - N,O
259,15 4,9|259,1607 5,7
223,2144| 386 2,2|- - CigHo7No
267,2036| 386 2,2|267,20 33,3(267,1891 9,4 C1sHp7N,0,

223




7 Anhang

223,21 100 | 223,2002 100 267- CO, Ci1aHo7Ny
333,1742| 386 2,1|333,16 100 | 333,1775 18,1 [M - HJ C13H2sN,O¢
315,15 53,4 |315,1546 88,9 [M - H - H,0J
291,15 77,91291,1600 100
263,1646 35,1 291-CO
259,16 7.9 259,1675 100
241,14 72,41241,1416 14,7 259 - H,0
197,1536 8,8 241 - CO,
311,1919| 386 2,1/311,18 54,6 [M - HJ C16H27N,0,/C17H,705
293,17 9,3 [M-H -HOJ
267,19 100 | 267,1976 7.4 [M-H-CO;] |CisH27N,0,7/C16H703
249,18 7,3|249,1872 4| 249,1886 10,2 [ 267 - H,0O
241,14 18
223,20 06,1 |223,2071 100| 223,2075 100 | 267 - CO, C14H7N,/C1sH,, 0O
207,1750 13,2249 - C,H,0
231,1826| 392 2,3/231,17 100 | 231,1755 100 | - C10H23N,0,7C11H23N,05°

7.3. GC-MS Spektren

Tab. 7. 29: Auflistung der differentiellen Metabolitencluster, die in den GC-MS Analysen detektiert wurden. Es ist fur das jeweilige Metabolitencluster die Clusterzeit und das

zugehorige Spektrum aufgelistet. Konnte die Verbindung identifiziert werden, ist der Name aufgefuhrt. Die nicht identifizierten Metabolitencluster wurden mit Unbekannte 1-76

nummeriert.

Name Clustertime | Spektrum

Unbekannte 28 1013,86 92:2238 93:4199 106:18909

Unbekannte 41 1021,39 76:849 80:892 87:738 103:836 115:3070 118:10188

Unbekannte 40 1032,26 211:1486 261:1764 353:1196

4-Hydroxy- 1068,98 87:1244 88:1031 101:1163 102:1140 103:842 117:9793 118:1431 119:999 131:1506 133:3100 190:2513
benzoesaure (2TMS) 191:3032 192:1083 219:1088
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4-Hydroxy- 1069,18 87:1265 88:1048 101:1038 102:1118 103:748 115:663 117:11610 118:1430 119:895 129:549 131:1366

benzoesaure (2TMS) 134:763 135:559 190:2936 191:3635 192:951 193:599 219:1120

Unbekannte 64 1077,25 77:3489 91:1709 106:2409 107:3041 108:1777 134:7433 135:4283

Unbekannte 49 1097,52 80:1064 100:1080 154:4813 155:946

Alanin (2TMS) 1108,3 76:1509 77:1025 84:1225 85:1073 86:5255 87:1856 88:1339 94:1419 100:6484 101:3573 102:2633
103:3188 114:1226 115:1711 116:90617 117:11384 118:3792 119:1135 128:1550 130:1357 131:2676
132:1488 133:4384 134:987 144:1036 190:7572 191:1690 192:1127 218:2110

2-Furansaure (1TMS) | 1136,75 85:814 95:6313 96:1066 97:1018 125:9884 126:2145 127:1127 169:4665 170:1287 184:1366

Unbekannte 46 1175,78 131:939 133:864 159:3623 160:856

Unbekannte 20 1181,99 82:1390 89:3222 99:1376 114:793 115:687 189:1514 200:1507

Unbekannte 56 1213,93 115:795 131:1687 133:709 248:785

Unbekannte 24 1218,62 76:2418 77:1617 82:3752 84:3327 85:2587 86:3119 89:6754 98:1777 99:3679 100:21519 101:2380
102:1928 115:2715 128:2102 140:772 156:53034 157:6666 158:2931 189:3759 200:5384 216:4847

Unbekannte 68 1224,43 139:999 169:3524 170:1286

Unbekannte 39 1229,99 84:958 139:1459 212:794 227:2324 228:831

Unbekannte 71 1237,32 96:804 102:877 116:2016 197:733

Urea (2TMS) 1242,65 85:608 87:923 99:2393 100:1371 101:1088 115:569 116:506 117:448 130:1164 131:1184 132:863 133:803
146:1326 171:1389 173:819 189:8784 190:1639 191:922

Unbekannte 47 1246,33 83:834 129:1286 143:991 159:4321 160:832

Unbekannte 22 1247,88 86:948 96:1321 100:4241 114:2376 127:1561 128:1047

Unbekannte 03 1251,47 105:766 135:459 179:807

Benzoesaure (1TMS) | 1252 76:70089 77:909785 78:60945 80:1167 81:2403 82:1336 83:3516 84:1085 85:3737 86:1998 89:25313
91:16318 92:4137 93:5251 94:1271 95:3824 96:12924 97:1915 98:1302 100:2558 101:2261 102:1100
104:13306 105:999794 106:74628 107:9811 108:1221 109:2463 112:995 114:2834 116:14049 118:2513
119:12576 120:3479 121:15100 122:2674 123:1388 128:1033 129:1357 131:3629 132:1412 133:4534
134:6964 135:634685 136:85754 137:24902 138:2121 150:2206 151:1452 163:3990 164:2995 165:1217
169:991 170:1186 174:1079 175:1038 178:5712 179:1220234 180:175630 181:53667 182:4744 185:1076
193:22205 194:87668 195:14376 196:4148

Unbekannte 30 1258,65 76:929 77:1313 82:2249 83:1343 84:1022 85:936 87:1315 89:4425 90:961 91:813 98:987 99:948 100:811
110:1415 113:1753 114:7864 115:1176 119:1012 129:2507 130:1001 141:1538 142:1131 143:1589 216:856
231:1082

Unbekannte 13 1283,76 101:3031 129:2021 175:4675 218:4037
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2-Desoxyribose 1283,9 81:3380 99:903 111:895 113:943 127:985 143:828 155:3067 156:959 157:999 169:3041 170:3282 171:1127

(2TMS)

Nicotinsdure (1TMS) |1298,22 76:14574 77:31904 78:228048 80:1753 81:1754 82:1324 83:3576 84:2174 85:1380 86:1158 90:7356
91:1538 92:2230 93:3726 94:2695 95:1806 96:1560 104:1393 105:22245 106:192909 107:14602 108:2475
109:2802 110:1529 120:4013 121:1389 122:4816 123:1548 134:1874 135:1979 136:227349 137:29340
138:9120 150:2071 151:1333 162:1639 164:1852 179:2001 180:406454 181:56576 182:17739 183:2656
194:3883 195:12377 196:2488

Bernsteinsaure 1318,96 76:1351 77:883 112:2322 116:829 129:3204 130:1023 131:898 133:1052 172:1047 173:912 247:2008

(2TMS) 248:949

Unbekannte 35 1336,4 81:6242 82:784 83:1411 85:850 88:784 89:1604 96:982 103:1630 105:764 115:1372 116:890 117:1327
119:1795 131:1722 133:5516 134:1061 135:1004 175:1163 177:1192 189:2458 190:804 191:3495 192:1011
193:4130 194:1235 195:741 205:2529 206:961 207:7117 208:1752 209:1140 221:37065 222:8489 223:4802
224:1054 289:2788 290:957 291:698

Unbekannte 38 1349,35 77:1427 84:992 89:2924 93:1238 98:2105 101:906 103:1282 114:963 116:1078 171:730 184:1049 212:923

Unbekannte 66 1364,34 97:3649 115:755 117:1584 129:1370 130:717 131:1111 132:1022 145:746 157:733 187:1492 196:804
206:953 215:1781

Unbekannte 31 1364,98 108:1122 152:1426 166:1180 167:1098 240:4069 241:1208 242:816 254:744

Serin (3STMS) 1373,25 76:414 86:510 88:767 89:519 100:4455 101:965 102:544 103:2160 114:589 115:981 116:1752 117:1007
119:589 130:526 131:932 132:1516 133:3024 134:653 135:460 158:468 159:498 160:412 172:553 174:1035
175:359 188:1701 189:775 190:607 203:1226 204:16680 205:3452 206:1536 216:675 218:10669 219:2157
220:1049 278:1646 279:543 306:752

Serin (3TMS) 1373,31 100:2440 103:1321 116:1110 132:1043 133:2131 203:882 204:7303 205:1879 206:979 218:4655 219:1290
278:1119

Unbekannte 45 1424,01 94:654 103:942 129:707 167:840 169:1495 234:2175

Unbekannte 16 1438,27 77:1162 89:769 103:922 133:1357 163:1040 207:1844

3,5- 1464,84 76:699 83:762 89:965 95:860 96:886 103:939 133:1988 163:1476 207:2102 212:880 287:1273

Dimethylbenzoeséaure

(1TMS)

Unbekannte 51 1481,7 115:725 129:1090 133:906

Unbekannte 60 1494,59 79:3524 83:709 129:712 143:720 301:878

Adipinsaure (2TMS) |1510,67 76:2396 83:2723 85:906 86:1150 99:1145 101:1128 103:1084 111:5752 112:919 115:989 116:1312

117:2192 129:3311 130:1331 131:1214 133:1501 141:3254 142:1046 143:810 157:963 159:1903 172:2735
173:993 185:1180 204:1164 217:1485 275:2793 276:918
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Pyroglutamat (2TMS)

1535

77:1157 80:866 82:1167 83:1074 84:2604 85:2385 86:3444 97:730 98:1519 99:1502 100:3465 101:1173
102:1134 103:1112 110:1247 112:3321 113:1354 114:2036 115:1377 117:1759 121:1424 126:1156 130:774
131:2301 132:1131 133:4259 134:1154 140:3920 141:2249 142:1823 154:1482 155:1238 156:71477
157:9864 158:4766 168:1033 174:1056 214:1299 218:1167 228:1262 230:9141 231:2391 232:4519
258:7794 259:2031 260:1268

Pyroglutamat (2TMS)

1535,55

76:3679 77:1648 80:937 81:492 82:1462 83:1301 84:5047 85:4354 86:6732 89:620 94:873 96:736 97:878
98:2173 99:2503 100:8210 101:2016 102:1295 103:1704 105:715 110:1491 111:770 112:7326 113:2087
114:3728 115:2427 117:3393 119:1192 121:2537 126:1481 127:855 128:956 129:1259 130:1321 131:4982
132:1917 133:10134 134:1661 135:1028 139:678 140:9004 141:4066 142:3235 143:1081 144:738 150:818
151:477 154:2219 155:1795 156:203858 157:27122 158:9795 168:1290 170:774 172:757 173:473 174:1503
175:455 185:533 186:760 188:1007 190:697 191:375 202:1553 203:597 204:665 214:1914 215:740
216:1553 218:3465 220:522 228:1551 229:602 230:23648 231:4971 232:16718 233:3566 234:1463
258:20710 259:4559 260:2050 273:1000 306:745

Unbekannte 69

1545,1

103:1214 174:955 185:867 258:1196

Unbekannte 37

1545,17

85:1070 105:838 129:685

Unbekannte 02

1557,05

80:551 91:513 94:535 95:1487 96:5552 97:837 105:332 106:753 107:752 122:603 123:631 124:1449
125:6952 126:898 130:850 146:2728 227:418

Unbekannte 19

1599,81

76:995 81:1201 87:920 101:2085 105:906 113:1158 115:853 116:1101 117:1885 119:3344 127:1064
129:802 131:2020 133:11618 134:2552 135:1580 141:1038 161:8136 162:1692 213:1296 221:5788
222:1459 223:939 235:1705 275:2222

3-Phenyl-Lactatsaure
(2TMS)

1603,46

78:1564 91:18563 92:2179 103:3960 104:2961 115:1289 121:1280 131:3244 135:1643 177:1057 178:920
190:758 193:23203 194:4586 195:1457 204:1231 205:1742 219:2329 220:4744 267:2772 295:2292

Unbekannte 52

1633,7

89:754 97:1890 115:803 125:1280 133:684 187:1529

Unbekannte 15

1638,34

76:12097 77:1767 84:2740 86:1670 87:7954 88:1570 89:845 90:722 99:933 100:2897 101:7955 102:2171
103:2803 104:1048 113:1321 114:1624 115:1736 116:2514 117:4072 118:1727 119:1405 128:6662
129:2111 130:7826 131:20761 132:5848 133:8078 134:2897 135:1537 142:1722 143:1292 144:720
145:1048 150:2833 151:1186 156:2852 157:1067 158:2853 159:6111 160:1811 161:3694 162:1006 189:884
205:1621 206:2256 207:974 217:918 218:1656 219:3220 220:1874 221:1715 230:2685 232:2482 233:5911
234:1783 246:19207 247:5044 248:6280 249:81058 250:17810 251:7956 252:1584 261:1723 277:1657
323:2169 348:2445 350:878 351:6497 352:2339 353:1593 363:1495 366:2806 367:1258

Unbekannte 09

1638,58

76:7240 84:1760 85:536 86:877 87:4476 88:791 89:473 98:461 99:495 100:2240 101:4473 102:1122
103:1595 112:457 113:773 114:900 115:1004 116:1370 117:2331 118:974 119:687 128:4863 129:1377
130:4428 131:11462 132:3289 133:4394 134:1477 135:709 140:644 142:889 144:419 145:461 150:1599

227




7 Anhang

151:594 156:1596 157:550 158:1593 159:3484 160:878 161:2083 174:526 203:473 204:692 205:811
206:1229 207:490 216:499 218:1063 219:1763 220:969 221:838 230:1478 231:513 232:1282 233:3124
234:805 246:15108 247:3460 248:3621 249:42698 250:9450 251:4305 252:776 261:748 263:379 277:711
323:1003 348:1337 349:526 350:450 351:3369 352:1138 353:630 363:790 366:1367

Unbekannte 08

1638,73

104:530 143:715 146:569 235:588 320:437

4-Hydroxy-
benzoesaure (2TMS)

1642,62

76:7048 77:5109 78:2601 80:827 81:1686 82:884 83:3206 84:855 85:3167 87:1544 89:6458 90:3305
91:12406 92:10350 93:4085 94:849 95:3369 96:1499 97:2287 98:789 99:1119 101:1074 102:1068 103:4120
104:3913 105:7456 106:1436 107:3201 109:1901 111:1617 115:2778 116:901 117:2029 118:2166 119:4571
120:3447 121:5018 122:4854 123:2483 125:946 126:10629 129:963 131:2216 133:7112 134:2467 135:9607
136:2475 137:2025 143:1006 145:1040 150:3521 151:16359 152:2932 153:1208 157:1145 163:1982
165:2268 166:2499 167:952 177:2059 178:932 179:11718 180:2083 181:2451 191:2866 192:1251
193:41910 194:17383 195:6452 196:1192 207:6462 208:1549 209:1826 217:2837 221:1465 223:52903
224:18926 225:9314 226:1618 237:1613 267:73298 268:22844 269:11734 270:2369 281:4385 282:20424
283:8193 284:3374

Unbekannte 14

1645,9

76:1523 77:853 81:1017 82:1007 83:896 86:1806 93:1109 94:1317 95:6174 96:41878 97:4631 98:884
100:10021 101:2662 102:1554 103:1541 106:691 107:1239 108:1321 109:1003 115:1245 117:1586 118:997
119:1073 122:1065 123:1061 124:1008 125:1000 126:1451 128:659 130:3020 131:2627 132:5314 133:4774
134:1870 135:1426 136:906 140:1413 144:1090 146:1064 150:964 151:776 153:703 158:1029 159:1251
160:1476 163:929 164:1620 165:1663 166:1010 167:1928 174:1459 181:1673 182:1702 195:992 196:5121
197:41603 198:8198 199:2214 203:3018 204:986 209:1130 218:50251 219:10770 220:4888 221:1095
271:5312 272:2065 273:1003 299:1575

Asparagin (3TMS)

1694,73

76:496 77:340 101:406 114:492 115:660 116:3547 117:827 125:372 128:459 130:663 131:886 132:1855
133:884 141:775 159:522 188:1264 189:487 202:752 204:555 215:707 216:442 218:785 231:2357 232:807
258:517 275:574 333:493

Unbekannte 65

1697,83

89:663 103:915 115:1256 129:816 131:906 133:852

Unbekannte 34

1715,76

77:3390 103:1300 151:840 225:1389 313:2889 314:1252 315:867 317:1686 367:2984 368:1223 369:836

2-Phosphoglycerat
(4TMS)

1762,33

76:786 77:1696 79:1268 83:1324 85:1998 103:834 107:2346 111:779 133:5371 134:961 135:1077 151:4023
166:1716 167:877 179:862 181:4849 182:1121 183:949 195:3812 196:1193 209:1685 211:893 224:2128
225:807 299:6692 300:1791 301:893 314:3729 315:1023

Ornithin (3TMS)

1774,23

86:1410 100:1017 130:1391 131:1247 142:2652 174:6581 175:1683 176:975 186:1833 244:1112 348:1247

Unbekannte 70

1781,21

103:3589 167:867 210:1152

Unbekannte 11

1809,94

89:2824 103:3051 117:950 129:1672 131:1026 133:2127 159:1230 217:8520 218:2300 219:1506 257:2754
258:1142 289:1053 379:1898

228




7 Anhang

Unbekannte 12

1825,37

88:1166 89:3856 103:4903 117:1573 129:2254 131:1628 133:3098 143:1200 159:1351 169:857 189:1465
199:1251 217:11625 218:2727 219:1760 230:978 233:1131 257:4467 258:1737 289:1630 379:2780
380:1287

Unbekannte 33

1831,1

91:985 101:2164 102:881 104:1263 115:1918 116:1280 117:1403 130:872 133:2485 135:971 163:1467
177:1167 179:16068 180:3567 181:1285 191:1420 193:2222 203:1725 205:1189 217:937 220:4667
221:1537 253:1283 292:1723 293:1053

Unbekannte 29

1848,53

78:2550 91:1766 102:1465 103:3499 104:3016 118:1407 119:2386 132:1786 161:2989 162:1221 191:4430
192:1101 205:3441 206:1546 220:7658 221:3830 222:1632 265:4593 266:1727

Unbekannte 59

1881,06

111:727 220:774 226:1055

Fructose (IMEOX)
(5TMS)

1908,17

76:1636 77:922 82:1614 83:853 84:9563 85:2614 86:1081 87:2222 88:3769 89:27228 90:2550 91:1339
98:1137 99:1917 100:6335 101:8044 102:2975 103:262480 104:24545 105:11849 106:844 111:777 112:554
113:3426 114:4497 115:3197 116:3205 117:46940 118:4838 119:5689 120:725 121:490 126:2053 127:1396
128:2087 129:17611 130:4452 131:15829 132:2819 133:56239 134:7003 135:4076 136:513 140:795
141:780 142:2711 143:4693 144:1304 145:2851 146:1491 150:1935 151:872 152:508 154:687 155:699
156:1596 157:4903 158:2482 159:2204 160:1078 161:1359 162:451 163:6456 164:1146 165:743 168:805
169:485 170:691 171:530 172:12284 173:9494 174:2701 175:5669 176:1083 177:2993 178:579 179:516
180:774 186:1733 187:1632 188:3332 189:25267 190:5744 191:14577 192:2732 193:1633 194:371 198:884
199:406 200:2264 201:6530 202:5808 203:4020 204:22056 205:42746 206:9384 207:8037 208:1559
209:732 214:2865 215:1152 216:5479 217:174817 218:34959 219:15895 220:2873 221:11810 222:2718
223:1642 228:1104 229:1446 230:3449 231:4155 232:1597 233:1047 235:1839 240:1103 242:1165 243:694
244:3245 245:1073 246:1357 247:2320 248:895 249:586 254:550 256:3404 257:1034 258:692 260:9355
261:2932 262:7173 263:6390 264:1742 265:1554 268:577 270:886 272:513 274:706 275:1070 276:2593
277:28814 278:8358 279:4165 280:948 288:2780 289:941 290:677 291:12002 292:4272 293:2176 294:625
300:884 302:2851 303:1678 304:1130 305:2886 306:1386 307:134197 308:37886 309:18806 310:3725
311:936 318:3854 319:3415 320:1394 321:626 328:655 330:2236 331:850 332:1678 333:2475 334:3195
335:4982 336:1859 337:776 344:669 345:553 350:1634 351:673 358:480 360:428 364:16857 365:5456
366:2723 367:768 376:1253 378:702 379:462 392:545 393:1038 394:508 402:563 420:470 464:827
466:1070 492:634 554:1454 555:777 569:633

Fructose (1IMEOX)
(5TMS)

1908,22

76:2755 77:2456 80:1064 81:1364 82:2763 83:1846 84:11341 85:3557 86:1905 87:3534 88:5021 89:34838
90:3718 91:2384 94:1125 95:977 96:1070 97:1311 98:2117 99:3166 100:7860 101:10590 102:5137
103:316506 104:29656 105:14945 106:1812 107:948 109:1092 110:1599 111:1873 112:2055 113:5030
114:5789 115:4625 116:4790 117:57892 118:6467 119:7576 120:1543 124:1034 125:1184 126:3424
127:2415 128:3378 129:22834 130:6105 131:20762 132:6377 133:70328 134:9462 135:5537 136:1325
137:1291 138:1002 139:1027 140:1796 141:2466 142:3994 143:9627 144:2462 145:4673 150:3113

229




7 Anhang

151:1961 152:1418 154:1776 155:2175 157:6903 158:4037 159:3515 160:2380 161:2948 162:1375
163:8396 164:2406 165:2051 166:1180 167:1207 168:1920 169:1390 170:1879 171:2359 172:16868
173:13041 174:4466 175:7192 176:2323 177:4519 178:2791 179:1911 180:1948 181:1358 182:1388
183:935 184:2020 185:1297 186:3393 187:2731 188:4512 189:32646 190:7740 191:19815 192:4563
193:3511 194:1519 195:883 196:1416 197:1002 198:2124 200:3727 201:9207 202:14940 203:6264
204:27326 205:49085 206:11356 207:10396 208:2684 209:1812 210:1175 212:1427 213:1759 214:4702
215:2590 216:9931 217:239748 218:48196 219:22325 220:4790 221:14644 222:3781 223:3897 224:1194
225:997 226:1427 227:1242 228:2365 229:2899 230:5495 231:7068 232:3182 233:4334 234:1372 235:3646
236:1648 237:1758 238:1304 240:2265 241:1171 242:2368 243:1944 244:5170 245:2666 246:3343
247:5547 248:3028 249:1520 253:1218 254:2844 255:1528 256:6015 257:2145 258:1951 260:11541
261:4354 262:9125 263:9318 264:3522 265:2925 266:2049 267:1265 268:1487 269:1385 270:2337
271:1552 272:1393 274:2312 275:2798 276:4818 277:40976 278:12559 279:6570 280:2545 281:1342
286:2683 287:1897 288:4645 289:2383 290:2781 291:15119 292:5672 293:3790 294:1680 295:1483
300:2251 301:2374 302:4657 303:3517 304:2768 305:4453 307:190439 308:53460 309:27686 310:6409
311:2706 312:1613 314:1261 316:1445 317:1565 318:5167 319:5208 320:4123 321:1984 322:1150
328:1966 329:1723 330:4466 331:2269 332:3769 333:4551 334:5336 335:8671 336:4077 337:2396
338:2390 342:2122 343:1454 344:1865 345:1594 346:1786 348:2016 350:3597 351:2370 352:1638
358:1790 359:1745 360:2431 362:1471 364:24669 365:8360 366:4870 367:2202 373:1371 374:1465
376:2980 377:1866 378:2983 379:1619 388:973 390:3571 391:2384 392:1693 393:2782 394:2077 402:1780
403:1911 404:1291 420:1594 434:2308 435:1316 448:2569 464:2187 465:2684 466:2210 467:1444
492:1593 493:2487 554:2987 555:2206 556:1609 569:3094 570:1781

Unbekannte 01 1908,52 184:469 314:416 377:570 390:619 465:452
Unbekannte 53 1908,69 79:1349 153:1379 298:1224 433:1357 538:1200
Glucose (1IMEOX) 1936,81 76:3029 78:1084 80:1327 81:2348 82:3362 83:2830 84:2631 85:2786 86:4891 87:3359 88:3620 89:34323

(5TMS)

90:3649 91:2623 93:938 94:1185 96:1888 97:2114 98:2009 99:5179 100:8273 101:12062 102:9873
103:81872 104:8657 105:19139 106:3092 107:1798 110:1609 111:2242 112:2353 113:3599 114:10026
115:6139 116:9354 117:57201 118:6670 119:6780 120:1770 121:2045 124:1465 125:1379 126:2795
127:3456 128:4452 129:38939 130:10513 131:20543 132:4539 133:51165 134:7903 135:7878 136:2246
137:1024 138:2651 139:2032 140:1657 141:2281 142:4392 143:11754 144:2959 145:7405 150:3752
151:2421 152:1588 153:1230 154:1886 155:3336 156:3374 157:24495 158:9070 159:7604 160:128253
161:21905 162:7305 163:15472 164:2471 165:1879 166:1145 167:1206 168:2282 169:2750 170:3740
171:2782 172:3458 173:5204 175:12882 176:3377 177:5158 178:1779 179:2509 180:3113 181:2416
182:2620 183:1745 184:2425 185:2971 186:4087 187:2650 188:4173 189:35855 190:10134 191:24672
192:3646 193:4918 194:2077 195:1123 196:1677 197:1080 198:2050 199:2549 200:3059 201:3824

230




7 Anhang

202:2559 203:5512 204:40693 205:420668 206:44533 207:45878 208:4883 209:2430 210:4176 211:1566
212:1604 213:2422 214:3930 215:4209 216:12512 217:88084 218:19707 219:10350 220:6037 221:10273
222:3372 223:2338 224:2512 225:1498 226:1306 227:1241 228:2845 229:21692 230:7718 231:15220
232:5045 233:6401 234:5066 235:2690 236:1475 237:1478 240:2416 241:1725 242:4246 243:3838
244:5008 245:6917 246:5265 247:4074 248:3965 249:1740 253:1184 254:1867 255:1409 256:3206
257:2320 258:2169 259:3295 260:3278 261:2246 262:7979 263:3496 264:2480 265:2718 266:1512
267:1155 268:2242 269:4551 270:3187 271:3601 272:4356 273:11428 274:9886 275:9076 276:3562
277:9988 278:5194 279:3196 280:1826 281:1888 284:4460 285:4877 286:3927 287:1720 288:1772
289:1558 290:3302 291:23169 292:7396 293:4515 294:2072 295:1305 296:1175 298:1123 300:4595
301:2500 302:2913 303:2075 304:2854 305:11858 306:6513 307:11396 308:4113 309:2691 310:1622
314:1502 315:1977 316:1636 317:4313 319:270331 320:78356 321:39250 322:9436 323:3596 324:1537
328:1528 329:1623 330:2346 331:3057 332:2862 333:3047 334:2321 336:1974 342:1285 343:3836
344:2798 345:2537 346:1764 356:1128 358:4277 359:2108 360:1702 362:3368 363:5275 364:9373
365:5471 366:3073 367:1684 374:4326 375:2445 376:3876 377:2308 378:1499 379:1721 389:1819
390:2531 391:2139 393:2011 405:1014 420:1525 432:1520 433:1437 448:2303 449:1545 450:2039
464:2985 465:1885 466:3154 467:1781 468:1337 480:1646 523:2021 554:2590

Glucose (1IMEOX)
(5TMS)

1937,18

76:4225 77:2215 79:1033 80:822 81:1062 82:4660 83:4100 84:1615 85:3850 86:7867 87:4474 88:5046
89:55565 90:4769 91:2941 96:642 97:1526 98:1987 99:4606 100:15451 101:21121 102:11652 103:181111
104:17666 105:42336 106:4276 107:1796 110:1030 111:2010 112:2780 113:4892 114:19711 115:10129
116:9633 117:119444 118:12216 119:11759 121:861 125:717 126:2681 127:5094 128:7301 129:77965
130:19325 131:38479 132:7232 133:100648 134:13679 135:8428 136:955 138:673 139:670 140:1165
141:2314 142:5906 143:20249 144:3495 145:13139 150:5080 151:2306 152:1162 153:626 154:1247
155:1794 156:1974 157:54026 158:14143 159:7922 160:305113 161:48602 162:14522 163:15509 164:2525
165:1646 166:638 167:458 168:2294 169:2897 170:1590 171:1121 172:4420 173:8853 174:4316 175:10690
176:2194 177:7766 178:1506 179:953 180:962 181:768 182:846 184:651 185:1166 186:5280 187:2192
188:2338 189:61348 190:18053 191:28800 192:5312 193:3275 194:782 195:485 196:1028 198:1571
200:3103 201:5551 202:2633 203:7937 204:96860 205:436520 206:86776 207:45084 208:8935 209:2466
210:5817 211:1125 212:1033 213:522 214:1918 215:6259 216:27613 217:210339 218:44755 219:19748
220:4413 221:18493 222:4516 223:2536 224:643 226:611 227:537 228:2921 229:47505 230:15525
231:31152 232:9049 233:10590 234:7780 235:2223 237:753 240:2235 241:1199 242:2115 243:4220
244:7949 245:3245 246:7585 247:3977 248:1712 249:946 253:523 254:1067 256:3670 257:1442 258:873
259:1884 260:2477 261:1483 262:15872 263:4116 264:1714 265:3002 266:913 267:612 268:2231 269:6697
270:2677 271:1450 272:936 273:587 274:16082 275:5082 276:3527 277:20662 278:9534 279:4240
280:1231 281:544 286:1123 288:964 289:1087 290:2861 291:52117 292:15117 293:8263 294:2119

231




7 Anhang

300:6431 301:1868 302:2755 303:1375 304:3034 305:26617 306:11689 307:23406 308:6763 309:3022
310:724 314:755 316:1123 317:1484 319:651642 320:189481 321:92645 322:18666 328:894 330:2118
331:3164 332:2474 333:2929 334:1333 335:732 336:1360 342:923 343:5351 344:2635 345:2068 346:1002
347:584 348:669 350:801 351:550 358:2376 359:1137 360:867 364:17321 365:8267 366:3608 367:1138
368:435 374:5577 375:1951 376:5567 377:1861 378:998 379:839 389:1298 390:2080 391:834 392:694
393:1009 394:495 420:876 421:767 432:822 433:846 434:682 448:2080 449:906 450:613 464:3540
465:1503 466:4446 467:1781 468:864 480:983 481:496 523:665 554:1379 555:749

Unbekannte 23

1946,97

76:1533 77:1589 80:1057 81:1110 82:1691 83:1014 84:1258 85:1619 86:2729 87:1793 88:1793 89:11753
90:1842 91:1555 95:1055 96:1354 97:2128 98:1428 99:2135 100:3223 101:6533 103:23153 104:2979
105:5915 106:1716 107:1102 110:1325 111:1673 112:1661 113:2281 114:4645 115:3518 116:3652
117:19774 118:3036 119:3136 120:1224 121:1027 124:1190 126:2017 127:1876 128:2176 129:18206
130:4641 131:6425 132:2095 133:19760 134:3587 135:2948 136:1229 138:1497 140:1187 141:1628
142:3052 143:7191 144:2013 145:3230 146:1718 150:1836 151:1486 152:1029 153:1138 154:1644
155:1546 156:1944 157:6238 158:4437 159:2943 160:21655 161:5745 162:2473 163:5708 164:1943
165:1521 168:2106 169:1797 170:1690 171:2813 172:1683 173:2237 174:2757 175:7625 176:2123
177:2882 178:1383 179:1262 180:1239 181:1439 182:1414 183:1111 184:1248 185:1476 186:1905
188:4910 189:21519 190:4801 191:4819 192:1631 193:2147 196:1452 198:1515 199:1748 200:3491
201:1984 202:1424 204:3018 205:96862 206:19368 207:12703 208:3043 209:1668 210:1681 212:2178
213:1457 214:1649 215:2053 217:3882 218:1767 219:3672 220:1790 221:4265 222:1980 223:1429 226:967
228:1564 229:1423 230:2216 231:3365 232:1788 233:2033 234:1976 235:1339 237:1316 240:1347
241:1308 242:1775 243:1648 244:2057 245:3557 246:1717 248:1007 249:1841 254:1467 255:1345
256:1468 257:1422 258:2590 259:6225 260:2996 261:1971 262:1531 263:1984 270:1440 271:2158
272:5773 273:19396 274:6126 275:3540 276:1590 284:1749 285:1987 286:2071 287:1825 288:1483
289:1177 290:1294 291:1209 300:1682 301:2335 302:2165 303:1627 305:1512 318:1460 330:1222
333:1628 344:1313 347:1495 359:1296 362:3041 363:7193 364:3058 365:2112 375:1427 386:902 387:954
388:1078 391:1813 418:1360 419:927 420:918 507:1458 508:2084 509:1652 510:1048

Unbekannte 42

1951,11

91:5008 97:2898 116:14727 119:16921 131:9759 132:4648 161:15776 174:14714 192:5684 203:14110
219:15494 220:4912 235:2809 299:1786

Unbekannte 21

1972,22

77:1778 98:938 152:766 390:1192 508:1032

Unbekannte 32

1974,1

83:849 84:2801 85:1118 86:884 87:1211 88:1970 89:7907 90:1448 91:1043 99:1106 100:1598 101:3265
102:1266 103:26129 104:4184 105:2149 111:863 113:1176 114:1543 115:1521 116:2147 117:9196
118:1697 119:1966 125:810 126:1321 127:1039 128:1299 129:4568 130:3252 131:4550 133:8987 134:1945
135:1595 141:843 142:1663 143:4125 144:1248 145:1155 146:890 154:1008 155:908 156:1544 157:1601
158:1943 159:2159 160:1299 161:1197 163:3169 164:1238 165:1061 168:1280 169:1105 170:1325

232




7 Anhang

171:1501 172:2075 173:1566 174:1699 175:3184 176:1160 182:743 184:1096 186:1095 187:1117 188:2601
189:7322 190:2213 191:1944 193:1157 196:918 198:991 199:965 200:2111 201:1362 202:1265 203:1283
204:3474 205:13317 206:3376 214:1180 215:1229 216:1349 217:2777 218:1154 228:1131 229:1100
230:1942 231:2321 232:1290 242:1218 243:1095 244:1731 245:1220 246:1218 247:1447 256:1670
257:1033 258:1691 259:3213 260:1614 261:1094 262:1011 263:1229 271:1105 272:2485 273:1770
274:1051 275:1115 284:1078 285:1291 286:1135 287:1594 288:3924 289:3570 290:1535 301:951 302:1147
311:1062 312:2187 313:1054 314:848 317:1780 318:3433 329:1057 330:2053 331:1058 332:952 333:997
343:1318 344:1080 347:967 360:1166 374:1056 402:1703 403:965 420:1501 492:1345

Unbekannte 26

1980,51

76:19460 77:20684 78:9885 79:14110 80:2769 81:2336 82:2863 83:1714 84:3723 85:6605 86:3567 87:2519
88:4042 89:27072 90:4570 91:43201 92:5835 93:1372 94:2066 95:3151 96:1079 97:2684 98:2853 99:6498
100:4869 101:50984 102:14980 103:47621 104:11975 105:47293 106:8229 107:1720 108:1714 110:5707
111:3848 112:2262 113:6373 114:4379 115:50999 116:29771 117:66243 118:18780 119:48346 120:7871
121:1893 122:2071 123:2174 124:2077 125:3839 126:5374 127:4406 128:39667 129:54967 130:93731
131:88116 132:42761 133:120036 134:26481 135:20704 136:4371 137:2818 138:2275 139:1089 140:2894
141:7975 142:11408 143:116564 144:42577 145:69001 146:9707 150:3805 151:2553 152:1353 153:2505
154:3021 155:4135 156:3591 157:8024 158:6870 159:25826 160:10760 161:23933 162:2891 163:46492
164:10583 165:2105 166:1103 167:2686 168:5400 169:16346 170:8292 171:14490 172:7102 173:13448
174:6858 175:27603 176:15542 177:63489 178:11702 179:4190 180:4408 181:2396 182:3440 183:3144
184:2972 185:5180 186:3692 187:6515 188:9867 189:32538 190:19415 191:115921 192:9121 193:7969
194:1969 195:3393 196:3431 197:2770 198:3692 199:3658 200:5092 201:19853 202:8719 203:12391
204:34901 205:58898 206:12014 207:935273 208:72885 209:20720 210:3336 211:3111 212:2849 214:5149
215:7264 216:5596 217:57232 218:26961 219:186314 220:132843 221:1006442 222:42801 223:12997
224:2556 225:2823 226:3834 227:3981 228:7721 229:4556 230:7447 231:21967 232:6598 233:13728
234:88667 235:45228 236:10194 237:5860 240:2857 241:2361 242:4137 243:4134 244:8658 245:21808
246:1550 247:6529 248:3011 250:2067 251:1445 253:2017 254:1177 255:5861 256:13112 257:6058
258:9032 259:18131 260:4175 261:2897 262:9140 263:10779 264:3845 265:3636 267:1290 268:3154
269:2062 270:3898 271:7441 272:15920 273:9500 274:5676 275:4761 276:2357 278:2170 279:1278
281:22422 282:7383 283:3153 284:6041 285:2921 286:4950 287:4819 288:12396 289:23185 290:8840
291:4918 292:52643 293:18722 294:10011 295:2643 296:1446 297:2967 298:2661 299:2169 300:2571
301:2999 302:5489 303:2780 304:4232 305:5200 306:1777 307:13666 308:4694 309:2279 311:4613
312:5320 313:6033 314:4028 315:2146 317:7688 318:13091 319:5946 320:3462 321:2087 328:1909
329:4721 330:10472 331:5365 332:4648 333:4467 334:2487 335:20025 336:6742 337:4585 338:1426
342:2446 343:5693 344:6218 345:3321 346:2531 348:2861 349:1878 350:3227 357:1612 360:4003
361:1953 372:2302 374:2751 376:2879 386:3491 388:2509 389:1962 401:2591 402:6373 403:3760

233




7 Anhang

417:2113 418:4702 419:3131 420:4012 421:2153 422:2057 425:10406 426:4096 427:2301 476:1929
477:2320 478:2195 492:2513 507:1679 508:3352

Unbekannte 72 1981,72 355:1202 356:2001 370:1543 373:2085 446:1854

Unbekannte 73 1982,3 87:26072 127:54644 310:9901

Pantothenséure 2018,4 77:1031 83:993 98:1440 102:1159 104:1091 115:1026 116:1184 117:2309 129:1760 130:1058 143:1226

(3TMS) 144:1478 145:1341 146:1006 157:2342 158:925 159:1545 201:1499 247:1876 261:1101 291:4259 292:1440
293:982 420:1578

1-(4-Hydroxy-3- 2035,43 86:1296 100:1113 116:1285 130:935 144:956 172:650 174:7313 175:1759 176:1040 188:1246 232:837

methoxyphenyl)- 290:1410

1,2,3-Propanetriol

(4TMS)

Scopoletin (1TMS) 2058,72 79:986 91:894 206:2018 234:4112 264:2073

Unbekannte 10 2068,98 76:1707 77:1384 81:1681 85:1639 86:1749 87:1603 88:1734 89:30656 90:2886 91:2815 99:1986 100:16911
101:7992 102:6368 103:30265 104:3286 105:3944 111:1472 113:2741 115:3576 116:5131 117:13958
118:2071 119:3444 127:1663 128:1996 129:25734 130:5085 131:11910 132:6748 133:22543 134:3412
135:2440 141:1265 142:2330 143:5863 144:1656 145:3132 146:2046 150:2309 155:2006 157:5021
158:2045 159:1973 160:2843 161:1771 163:3253 169:3550 171:1709 172:5221 173:2219 174:2078
175:2675 177:2041 187:1697 188:1497 189:15786 190:4224 191:15407 192:3183 193:2131 196:1032
201:1535 203:5697 204:305124 205:70107 206:27727 207:6230 208:1580 215:2181 216:1924 217:71448
218:20051 219:8682 220:56547 221:13976 222:5545 223:1530 229:2860 230:3883 231:4083 232:2005
233:8144 234:2289 235:1596 242:1314 243:6212 244:2486 245:1912 246:1280 259:4423 260:1427
261:1086 270:1664 274:2038 277:1314 278:1361 291:6716 292:2563 293:1569 294:1250 304:1858
305:6565 306:2486 307:2262 317:1790 318:1420 319:68316 320:20327 321:9914 322:2394 331:1810
332:1712 333:1879 361:2153

Unbekannte 50 2107,38 76:1114 104:1140 223:988

Unbekannte 54 2114,82 85:641 103:925 133:811 269:836

Unbekannte 63 2122,58 91:755 115:899 135:675 204:722 307:1605 322:2150

Myo-Inositol (6TMS) |2133,69 81:446 99:337 101:731 103:2697 104:378 113:462 115:464 116:793 117:1006 119:540 127:479 129:7007

130:945 131:3366 132:581 133:6380 134:999 135:718 143:2688 144:449 145:469 150:589 157:534 159:370
161:561 175:850 177:458 189:2312 190:3305 191:12111 192:2459 193:1338 203:956 204:15540 205:3924
206:1626 207:1519 208:422 217:28055 218:5592 219:2711 220:490 221:3662 222:977 223:531 230:1264
231:665 243:701 265:4837 266:1417 267:722 278:1048 291:12818 292:3576 293:2498 294:656 304:1456
305:28614 306:9584 307:4752 308:1095 317:742 318:15637 319:6430 320:2995 321:821 343:619 345:535
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7 Anhang

367:2018 368:846 369:543 378:438 379:682 380:417 392:773 393:1709 394:734 395:484 419:695 432:3759
433:2931 434:1509 435:609 507:1633 508:817

Myo-Inositol (6TMS)

2135,09

76:6861 77:4414 78:1266 79:3093 80:1027 81:13151 82:1688 83:8325 84:1497 85:7680 86:1712 87:7918
88:3098 89:5419 91:1699 93:989 95:1487 97:2425 98:2121 99:9139 100:2027 101:23934 102:9111
103:147138 104:14491 105:11302 106:1427 107:1299 109:4098 111:10813 112:2182 113:14703 114:2700
115:12393 116:19861 117:33183 118:5141 119:18721 120:2705 121:2028 125:3504 126:2343 127:17119
129:335391 130:40198 131:138528 132:21027 133:323714 134:45570 135:28075 136:2932 137:1867
139:2876 140:1605 141:9277 142:9823 143:101834 144:12726 145:15752 150:19011 151:9082 152:1649
153:4946 154:2093 155:9738 156:6860 157:24198 158:4043 159:10371 160:2698 161:29755 162:5337
163:11451 164:2138 165:1856 167:2225 168:1346 169:8475 170:2249 171:3487 172:1860 173:9393
174:2563 175:31013 176:5741 177:22406 178:3719 179:3431 180:1323 181:4685 182:1636 183:3125
185:5870 186:1728 187:5001 189:83553 190:108413 191:933035 192:167861 193:81724 194:10114
195:3115 197:1712 199:2618 200:1693 201:11590 202:4352 203:41396 204:648091 205:157509 206:61941
207:71434 208:14735 209:7988 210:1790 211:1579 213:3149 214:1569 215:22048 217:2147264
218:415660 219:181366 220:25208 221:198645 222:44299 223:24679 224:4116 225:2017 227:3738
228:3771 229:10122 230:56907 231:31762 232:9321 233:3773 235:6582 236:1945 237:2435 239:6524
240:1877 241:3231 242:2750 243:35723 244:8797 245:14319 246:3581 247:2793 248:970 249:4595
250:1623 251:1614 253:1505 255:9949 256:2745 257:6271 258:1873 259:1396 261:1440 263:3986
265:474527 266:118232 267:62432 268:11194 269:3968 270:2196 271:11808 272:3118 273:2145 275:3101
276:1606 277:13269 278:27090 279:13583 280:5110 281:2839 289:8255 291:416916 292:118923
293:117258 294:27616 295:11065 296:2456 301:2081 302:2303 303:10670 305:2714070 306:785315
307:389157 308:79431 309:19552 310:3165 313:2064 315:2259 316:4194 318:1487430 319:602316
320:257836 321:65463 322:14720 323:2929 327:4275 328:2029 329:6836 330:2948 331:17240 332:6591
333:3328 334:1393 341:1327 342:2814 343:44227 344:15244 345:23928 346:6832 347:3299 352:4502
353:1777 354:1137 359:2347 360:1940 365:6945 367:188896 368:64779 369:35850 370:8766 371:2965
372:797 377:1530 378:10754 379:23529 380:11560 381:6054 382:2159 391:5718 392:26202 393:125873
394:47504 395:24760 396:6448 397:2337 403:1402 404:2745 405:7706 406:12042 407:11344 408:4741
409:2276 417:14753 418:6678 419:40821 420:15125 421:8200 422:2500 423:1128 432:306133 433:236564
434:110539 435:42041 436:11749 437:3096 479:1389 507:94399 508:44135 509:26024 510:8381 511:2759
522:3701 523:2049 524:1502 597:1279

Unbekannte 43

2158,81

115:803 117:815 131:883 133:743 143:742 145:918 157:997 287:2228 288:1461

Unbekannte 55

2232,42

83:701 105:813 129:692 174:792

Unbekannte 27

2366,58

200:726 214:948 216:1379 241:679 315:1406 432:1291
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Unbekannte 67

2424,52

101:811 117:1541 133:1036 205:999 315:3070 316:1120 329:1547 419:1192 533:1047

Unbekannte 25

2482,26

76:1524 79:788 80:1271 81:1382 82:1282 83:1434 84:2352 85:7050 86:1251 87:1662 88:6394 89:4738
90:1108 91:1250 92:1254 93:1032 97:5540 98:8305 99:14416 100:2092 101:4964 102:1758 103:22814
104:3458 105:2259 109:919 111:1719 112:8962 113:2966 114:1196 115:1962 116:2089 117:7049 118:1238
119:1836 124:3799 125:25487 126:200468 127:18799 128:12269 129:11373 130:2162 131:5944 132:1243
133:9742 134:1967 135:1783 140:1279 141:1402 142:2123 143:5872 144:1387 145:1557 150:1219
151:1196 155:1307 156:1093 157:2683 158:1101 159:1110 163:1048 169:4073 170:1136 171:1023
173:1253 174:973 175:1377 177:1142 180:972 183:989 184:1204 185:1171 189:6490 190:1636 191:4346
192:1298 193:1031 199:930 200:5256 201:1713 202:1197 203:1910 204:3008 205:2029 207:1426 214:1085
215:6644 216:2167 217:141945 218:29271 219:13815 220:2892 221:2230 229:2049 230:8591 231:4280
232:1595 233:1068 243:2290 244:1180 245:1163 257:2655 258:1272 259:1054 270:2537 271:2224
272:1222 273:1169 274:969 291:1369 305:1364 319:2142 320:1364 345:1185 346:1413 347:1032 361:6239
362:2129 363:1475 398:4398 399:1560 400:2836 401:1343 402:1008 432:1183 488:1817 489:1181
490:15899 491:8293 492:4838 493:1567 578:1137

Unbekannte 07

2492,02

77:3546 103:1914 105:14850 106:1990 117:1159 129:1413 133:1244 135:1027 179:2473 191:1282
204:3029 205:1215 217:6326 218:1998

Unbekannte 18

2492,24

77:2197 103:1665 106:1493 117:1054 129:1450 133:1133 135:927 179:2433 204:2540 217:3360 218:2168
219:1054

Unbekannte 58

2558,36

78:928 103:1100 106:2238 133:980 160:992 204:1668 217:1588 218:795 238:1914 352:1034

Unbekannte 36

2603,19

79:1045 89:985 91:2311 103:2653 104:1718 115:1297 116:936 117:2109 118:1952 119:28598 120:3676
129:2051 131:1174 133:1737 134:818 135:1057 169:1058 173:1769 189:1459 191:1867 204:5953 205:1741
206:1264 217:3745 218:1805 219:1077 221:1137 231:1012 233:3037 234:1098 243:739 259:1119 263:1749
287:982 291:733 331:5050 332:2172 333:1291

2-Deoxyadenosin
(3TMS)

2658,56

76:1220 81:3488 84:2938 85:1881 86:1186 87:1457 89:1617 99:2425 100:1461 101:3182 102:931
103:10513 104:2038 105:1383 109:996 110:1568 111:2417 113:1425 115:1256 116:1337 117:3127
119:1388 123:1214 125:1051 127:1273 129:2383 131:2369 133:3505 134:1384 136:1027 137:1376
138:1479 142:1409 143:1616 145:2242 150:1063 151:1132 155:1984 157:1158 161:1039 162:2047 163:964
164:3715 165:4760 166:2103 169:1906 170:1784 171:1834 175:1086 176:2194 177:1313 180:2095
189:2858 190:2069 191:2363 192:27651 193:5212 194:2218 202:1284 204:1360 205:1280 206:4601
207:22871 208:13696 209:4289 210:1542 217:2815 218:10827 219:3479 220:2027 221:1139 232:1793
233:1633 234:3544 235:1251 236:11767 237:4376 238:2070 245:1002 246:1137 262:1082 264:2219
266:1336 279:1371 280:2021 308:727 334:1555 349:1539 362:1207 364:1580 452:2927 453:1400 467:4210
468:2305 469:1335
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Unbekannte 62

2703,9

77:683 103:730 133:687 204:962 217:863

Saccharose (8TMS)

2717,92

76:14944 77:9277 78:2140 79:4783 80:2759 81:45793 82:5424 83:13726 84:2912 85:16757 86:3897
87:18777 88:12342 89:45000 90:5125 91:5314 92:1148 93:2271 94:1867 95:3821 96:1822 97:10892
98:3927 99:18865 100:4569 101:56685 102:29555 103:829365 104:79566 105:36976 106:3042 107:2365
108:1195 109:27020 110:3365 111:15185 112:4147 113:41853 114:10406 115:27960 116:34961
117:224967 118:24732 119:28063 120:3845 121:3260 123:2063 125:7360 126:4231 127:29407 129:685168
130:92457 131:149824 132:26835 133:228558 134:33635 135:25443 136:3918 137:3037 138:1144
139:16075 140:7089 141:32921 142:37153 143:120433 144:18149 145:39149 150:23989 151:17845
152:3629 153:18638 154:9056 155:90103 156:22615 157:144998 158:21867 159:27444 160:5415
161:20400 162:5218 163:34119 164:6377 165:5005 166:2913 167:12285 169:615802 170:97309 171:59515
172:9538 173:38819 174:8582 175:34719 176:7931 177:34623 178:6743 179:6007 180:2328 181:15098
182:6864 183:46329 184:8388 185:17593 186:4342 187:17484 189:252140 190:58718 191:405471
192:75352 193:40719 194:6642 195:4529 196:1712 197:5219 198:2429 199:31616 200:6650 201:25251
202:16803 203:108714 204:315500 205:232495 206:61577 207:53497 208:11514 209:7049 210:1798
211:3637 212:1388 213:6492 214:2731 215:84255 217:2764096 218:618468 219:280297 220:50147
221:106904 222:25678 223:15824 224:3490 225:3433 226:1388 227:24120 228:9390 229:157625
230:175918 231:147167 232:43749 233:61124 234:18136 235:8789 236:2568 237:2819 238:1410 239:6881
240:2710 241:47647 243:537432 244:126628 245:156957 246:42806 247:56368 248:13485 249:7656
250:1925 251:1720 252:1438 253:3018 254:2019 255:23135 256:10312 257:164119 258:42104 259:83701
260:19834 261:10106 262:3081 263:13192 264:4208 265:19582 266:5654 267:4642 268:1856 269:4649
271:830649 272:201191 273:107804 274:22399 275:14720 276:3953 277:16908 278:12258 279:7501
280:2938 281:3854 282:1634 283:2695 284:1774 285:3174 286:1411 287:6153 288:4943 289:22486
291:115070 292:39746 293:45197 294:13130 295:6628 296:2028 297:2549 299:1641 301:3094 302:1838
303:24393 304:23494 305:126196 306:58715 307:34127 308:11081 309:4495 310:4149 311:2578 312:982
313:1954 314:1025 315:3896 317:57784 318:28614 319:434312 320:151175 321:75317 322:20263
323:6145 324:1587 325:1622 327:2151 328:1256 329:3943 331:230294 332:75866 333:52581 334:15666
335:11453 336:4041 337:2531 338:1024 341:2221 342:1354 343:5848 345:77058 346:28169 347:44063
348:16103 349:10607 350:3649 351:1961 355:3864 356:2733 357:2719 359:12044 361:4022990
362:2079903 363:984264 364:216289 365:69631 366:14859 367:5404 368:1611 369:1344 371:1288
373:9766 374:8433 375:4602 376:2374 377:8350 378:9187 379:9997 380:4532 381:4102 382:1695
383:1217 387:1679 389:1230 391:2578 392:2311 393:6532 394:2916 395:2748 396:1280 399:1247
401:1496 403:1324 405:5687 406:3080 407:3386 408:1502 409:1222 417:2276 418:1242 419:2253
420:1291 421:4816 422:2663 423:1887 424:866 427:1244 429:2149 431:2431 432:1307 433:6845 434:3847
435:41150 437:974130 438:370133 439:200715 440:58095 441:18284 442:4157 443:1327 449:3746
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7 Anhang

450:46188 451:327939 452:137167 453:72628 454:22265 455:7251 456:1957 463:10276 464:11077
465:5318 466:3947 467:6736 468:3113 469:2031 477:1099 481:4479 482:2163 483:1391 517:1451
521:1054 525:1609 565:1937 566:1121

Unbekannte 17

2727,49

103:1140 115:1140 117:865 129:1421 130:1185 131:1158 133:875 189:1091 191:1836 204:3983 205:1904
206:1353 217:3973

Unbekannte 57

2729,14

77:708 495:845

a,a-Trehalose
(8TMS)

2817,84

76:3618 79:1151 81:11871 82:1660 83:2838 84:798 86:1184 87:4531 88:1855 89:13996 90:1658 91:1095
93:735 95:1293 97:2846 98:1158 99:6100 100:1242 101:18230 102:5740 103:151314 104:23957 105:10943
106:955 109:7325 110:1007 111:4393 112:1272 113:15962 114:3587 115:8276 116:15700 117:66208
118:9872 119:10450 120:1293 121:877 123:761 125:1833 126:1336 127:7868 129:150137 130:30591
131:46112 132:10125 133:41486 134:11138 136:1308 139:3976 140:1660 141:6941 142:8595 143:34632
144:5022 145:14277 150:8348 151:4678 152:1174 153:5010 154:2494 155:35945 156:6805 157:38922
158:6617 159:8758 160:1746 161:7157 162:1823 163:13165 164:2243 166:891 167:3162 169:151813
170:31082 171:19749 172:2895 173:18149 174:3492 175:15533 176:3157 177:13565 178:2579 179:2292
181:4049 183:12039 184:2458 185:4148 186:1425 187:4981 189:112714 190:43682 191:356467 192:99681
193:33853 194:5859 195:2302 197:1850 198:786 199:10284 200:2162 201:7039 202:5679 203:50240
204:170247 205:104915 206:37597 208:4619 209:2845 210:836 213:2200 215:12755 217:313098
218:134245 219:75735 220:14579 221:25132 222:9222 223:5900 224:1399 227:7361 228:3376 229:51952
230:29578 231:46559 232:13545 233:36884 234:12058 235:5060 236:1445 237:1200 239:1848 241:18299
242:8831 243:164863 244:42125 245:49379 246:11042 247:14866 248:3200 249:2586 254:976 255:5357
256:2777 257:24095 258:6233 259:19405 260:5244 261:2976 263:18689 264:4831 265:13348 266:3475
267:2517 269:1625 271:212611 272:49532 273:28862 274:5247 275:3985 276:1375 277:3772 278:6032
279:8578 280:2927 281:1717 282:824 285:1221 287:6415 288:2374 289:9651 290:9869 291:83998
292:25067 293:14070 294:2756 297:1219 301:1126 303:5174 304:13685 305:79912 306:33574 307:16893
308:4547 309:1957 313:1416 315:1745 317:30604 318:14131 319:136857 320:42408 321:21626 322:5170
323:1895 329:2116 331:125696 332:48297 333:28988 334:7744 335:4175 336:1739 343:2032 344:1927
345:22577 346:8135 347:8346 348:2779 349:4554 350:1834 351:1311 357:1112 361:1114709 362:536951
363:310953 364:77760 365:20250 366:4103 367:1258 373:4075 374:1680 375:1264 377:14976 378:7925
379:8477 380:3676 381:1803 385:692 391:1161 393:5800 394:2879 395:1526 405:2899 406:2251 407:3238
408:1537 409:1352 417:892 419:1056 421:1455 433:1515 435:20318 436:8844 437:5190 438:2171
450:3067 451:16173 452:6903 453:4316 454:1722 463:6682 464:3485 465:1933 466:1584 467:1014
468:595 475:1179 481:856 553:1203 565:3311 566:1865

Unbekannte 48

2823,56

139:1287 179:980 191:1060 194:1031 218:1006 223:934 248:1093 293:1230 299:1133 313:1176 320:1222
355:842 382:1365
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7 Anhang

Unbekannte 04 2830,93 103:805 131:409 133:545 191:450 193:445 195:862 204:666 217:1218 267:578 361:2158 362:795

Unbekannte 06 2830,99 77:1633 135:4994 207:12676

Unbekannte 61 2866,25 77:750 103:733 217:780

Unbekannte 44 2926,56 77:860 78:1456 89:1268 91:1047 103:6031 104:3972 105:1385 115:801 116:1138 117:2378 119:1350
129:3096 130:901 131:2484 132:5481 133:2766 143:1163 159:953 161:1567 162:3391 163:1351 169:1072
173:1872 177:2874 189:2051 190:785 191:2630 192:948 193:2099 194:2001 195:945 203:1199 204:18318
205:5658 206:8145 208:967 217:7416 218:2939 219:1620 220:1470 221:22458 222:5589 223:2872
231:1237 233:2993 234:1062 243:1051 251:4064 263:1607 291:1364 294:1794 295:1185 305:1524
331:4239 332:1994 333:1309 339:1696 361:1130

Unbekannte 05 3081,35 91:642 103:2665 105:430 116:664 117:1006 119:1095 129:2060 130:485 131:1551 132:570 133:1336

134:585 135:898 143:538 155:423 157:425 161:708 162:636 163:432 169:1252 189:793 191:1745 192:793
193:623 204:3380 205:1926 206:748 207:766 217:4314 218:1256 219:897 221:910 223:582 229:549
230:508 231:575 235:700 243:1374 244:553 245:538 251:617 252:881 271:1221 272:440 291:574 293:893
294:770 295:459 305:1035 309:802 319:817 324:4579 325:1430 326:733 331:672 361:4997 362:1621
363:924 450:1438 451:826 452:592
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7.4 zusatzliche Experimentdaten

Zusatzliche Daten fur 3.2.4 Test auf wachstumsférdernden Effekt durch Eluatzugabe (Abb. 3.
10).

Tab. 7. 30: Frischgewicht in mg pro Pflanze nach Zugabe von aufkonzentriertem Medium. Zwei Wochen alte
Pflanzen wurden mit einer einfachen (At Eluat AtPi 1x) oder zweifachen (At Eluat AtPi 2x) Konzentration an
aufkonzentrierten AtPi Medium oder Medium von At Pflanzen (At Eluat At) Uber vier Wochen behandelt.

AnschlieBend wurden die Pflanzen geerntet und das Gewicht bestimmt. n = 3, (aul3er At Eluat At n =4).

Blatter [mg] | Wurzeln [mg]
At Eluat At 435+2,71 |2,20+0,59
At Eluat AtPi 1x 40,17 £ 8,22 |2,15+ 0,11
At Eluat AtPi 2x 48,24+ 1,02 |0,88 + 0,08

240



	Dissertation C.Bernstein
	Anhang C.Bernstein

