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Zusammenfassung. Die Ursachen vorzeitiger Nadelverluste 
bei Koniferen, wie sie in Gebirgsw~ildern seit mehr als einem Jahr- 
zehnt beobachtet werden, sind noch weitgehend unerkannt. 
Es liegt nahe, dat~ sie durch Luftverunreinigungen oder indirekte 
atmogene Effekte auf die Bodenchemie ausgel6st werden; doch tre- 
ten die st~irksten Sch~iden in Regionen auf, die nach 6blichen luft- 
hygienischen Standards als relativ wenig belastet gelten. Stfirkere 
Nadelverluste in gr6flerer H6henlage deuten auf die Beteiligung 
h6benabhdngiger atmosphkiren-physikalischer oder -chemischer 
Faktoren hin, die unter photochemischer Aktivierung prim~irer an- 
thropogener Luftverunreinigungen zur Bildung von eigentlich phy- 
totoxischen, sekund~iren Luftschadstoffen fiihren k6nnten. 

Anthropogene luftgetragene Chlorkohlenwasserstoffe sind hier be- 
sonders bedenkenswert, lhre physikochemischen Eigenschaften, 
die langjiihrigen Tendenzen ihrer Emissionen und Immissions- 
Konzentrationen, und die M6glichkeit der atmosphiiren-chemi- 
schen Umwandlung in reaktive oder phytotoxische Oxidationspro- 
dukte, insbesondere chlorierte aliphatische Siiuren, lassen ihre Be- 
teiligung an der Ausl6sung montaner Waldschkiden wahrscheinlich 
werden. 

1 Problemstel lung 

Pigmentausbleichungen und friihzeitige Nadelverluste wer- 
den seit ungef~ihr einem Jahrzehnt an Koniferen in Gebirgs- 
wiildern von Industriel/indern der n6rdlichen Hemisph~ire 
beobachtet. Chlorose und Nekrose von Nadeln und Bl~it- 
tern, verminderte Gr6fle und ver~inderte Form der Bl~itter 
yon Laubb~iumen, Degeneration der Feinwurzeln und der 
Mykorrhiza sind weitere typische Symptome [1]. 
Luftverunreinigungen sind an der Ausl6sung dieser Ph~ino- 
mene wahrscheinlich beteiligt. Schwefeldioxid bei Immis- 
sions-Konzentrationen yon einigen hundert Mikrogramm 
pro Kubikmeter ist akut phytotoxisch [2], und hohe Ozon- 
konzentrationen k6nnen zu Chlorose und Nadelverlusten 
fiihren [3]. 

Deposition partikelgebundener toxischer Metalle wie Blei, 
Zink, Quecksilber und Mobilisierung yon Aluminium im 
Boden in toxischen Konzentrationen durch saute Nieder- 
schl~ige werden als verursachende oder disponierende Fak- 
toren diskutiert [4, 5]. 

Diese Annahmen sind plausibel, doch eine direkte Phytoto- 
xizitdt in den relevanten Immissions-Konzentrationen 
konnte bisher experimentell nicht gezeigt werden [6]. Es 

wird daher postuliert, daft die Sch/iden durch die synergisti- 
sche Wirkung mehrerer atmogener .Stress"-Faktoren her- 
vorgerufen werden. Viele atmosph~irische Spurenstoffe 
k6nnen beteiligt sein, doch hinreichende analytische Daten 
gibt es bisher nur f~r Schwefeldioxid, Stickoxide und 
Ozon. 
Die anthropogenen Emissionen yon SO2 und NOx sind im 
Laufe dieses Jahrhunderts kr~iftig gestiegen [7]; doch die 
Immissions-Konzentrationen in l~indlichen Gebieten oder 
Forsten und ihre langzeitlichen Entwicklungen sind zur geo- 
graphischen Verbreitung sowie zeitlichen Entwicklung der 
ScMden nicht korreliert [8, 9]. Eine bisher unerkltirte Tat- 
sache ist weiterhin, daf~ B~iume in der Niihe yon Stiidten 
oder Industriezentren z.T. geringere Nadelverluste zeigen 
als in Regionen, die als Reinluftgebiete bezeichnet werden. 

Die vorwiegend natfirliche Spurenkomponente Ozon 
schwankt in ihren Immissions-Konzentrationen in der un- 
teren Atmosph~ire stark und ist haupts~ichlich yon Sonnen- 
einstrahlung und stratospMrischen Injektionen abh~ngig; 
u.a. entsteht es bei der Photooxidation anthropogener und 
natiirlicher Kohlenwasserstoffe (photochemischer Smog, 
Sommersmog, ,Los Angeles Smog'). Es gibt Hinweise auf 
langzeitliche Anstiege, doch sind die Schwankungsbreiten 
der monatlichen oder j~ihrlichen Mittelwerte und die stati- 
stische Signifikanz der Trendberechnungen gering [10]. 
Immissions-Konzentrationen in nicht belasteten Gebirgsre- 
gionen k6nnen ~ihnliche H6hen wie in der N~ihe yon Staid- 
ten und Industriezentren erreichen [11, 12]. 

Pflanzliche Organismen waren in ihrer natfirlichen Umwelt 
also schon immer zeitweilig hohen Ozonkonzentrationen 
ausgesetzt; warum sie seit einiger Zeit gegeniiber diesem 
natiirlichen atmosphdrischen Spurenbestandteil besonders 
empfindlich geworden sein k6nnten, ist unbekannt. An&re 
Vertreter der Gruppe der Photooxidantien, zu denen das 
Ozon als Leitsubstanz geh6rt, sind bisher nut sporadisch 
bestimmt worden, und 6ber ihre phytotoxischen Wirkun- 
gen ist wenig bekannt [13] (s.a. ~ S. 215). 
Montane Waldschiiden scheinen von den jeweiligen geolo- 
gischen oder bodenchemischen Gegebenheiten nur wenig 
beeinfluf~t zu werden, doch ist plausibel, dat~ Schadwirkun- 
gen an B~iumen dutch disponierende Faktoren wie Mangel 
an essentiellen Elementen oder ungenfigende Wasserversor- 
gung noch verst~irkt werden. 

Die Beobachtung ausgedehnter Nadelverluste in Gebirgsre- 
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gionen Mitteleuropas mit relativ reiner Atmosphiire und die 
zeitgleiche Entwicklung in Nordamerika lassen vermuten, 
daft die BaumscMden durch anthropogene Luftverunreini- 
gungen oder deren atmospMrische Abbauprodukte ausge- 
16st werden, die erst seit jiingerer Zeit in grof~en Mengen 
emittiert und jetzt weitverbreitet sind [14, 15]. Dabei k6nn- 
ten solche Verbindungen besondere Bedeutung haben, de- 
nen sich Pflanzen im Laufe der Evolution nicht haben 
anpassen miissen, die also ausschlief~lich oder hauptsfich- 
lich anthropogenen Ursprungs sind und in den betroffenen 
Gebirgsregionen in Konzentrationen vorliegen, die zur Auf- 
nahme in phytotoxischen Dosen f6hren k6nnten. 

Ffir toxikologische lDberlegungen bedeutsam sind die viel- 
fachen M6glichkeiten ihrer biotischen oder abiotischen 
Umwandlung zu reaktiven Intermediaten [16]. Die H6hen- 
abMngigkeit der Nadelverluste [17] k6nnte z.B. durch in- 
tensivere Sonnenstrahlung mit energiereicher Spektralver- 
teilung und die dadurch erh6hte atmosph/irische OH- 
Konzentration erkl~irt werden, wodurch es zur beschleunig- 
ten Bildung sekunddrer toxischer Luftverunreinigungen 
kommen kann [18, 19]. 

Besondere Aufmerksamkeit sollte solchen anthropogenen 
Verbindungen gewidmet werden, 

- die in den beiden letzten Jahrzehnten in besonders stark steigenden 
Mengen immittiert worden sind, 

- die ausreichende atmosph~irische Stabilitiit zur weitr/iumigen Ver- 
frachtung haben, 

- die andererseits durch atmosph~ren-chemische Reaktionen zu phy- 
totoxischen Produkten aktiviert werden k6nnen, 

- deren vermutete phytotoxische Umwandlungsprodukte in den be- 
troffenen Gebirgsw~ildern in erh6hten Konzentrationen vorhanden 
sind, denn toxikologische Dosis/Wirkungs-Prinzipien sollten auch 
hier gelten; gew6hnlich sind biologische Wirkungen yon der Dosis 
eines Fremdstoffes in logarithmischer Weise abh~ingig [20]. Dem- 
gemfif~ solken Nadelverluste zu geometrischen Anstiegen vermute- 
ter phytotoxischer Fremdstoffe korreliert sein. 

2 Luftgetragene Chlorkohlenwassers toffe  

Chlorkohlenwasserstoffe erffillen fast alle genannten Bedin- 
gungen. Die ubiquitfiren anthropogenen C1- und C2-Halo- 
genkohlenwasserstoffe haben zwar relativ niedrige S~iuge- 
tiertoxizitfit, aber Chloroform, Tetrachlormethan, Trichlor- 
ethen und Tetrachlorethen sind m6glicherweise krebser- 
regend [21]. Ihre Flfichtigkeit und entsprechend kleinen 
Henry-Konstanten ffihren dazu, daf~ sie nach Freisetzung in 
die Umwelt zu mehr als 99 % im Kompartiment der Atmo- 
sphere bleiben [22]. 
Die perhalogenierten Kohlenwasserstoffe steigen wegen ih- 
rer langen Lebensdauern in ihren atmospMrischen Hinter~ 
grund-Konzentrationen noch immer an [23] (~  Tabelle). 
Die kumulativen H~iufigkeitsverteilungen aktueller Kon- 
zentrationsbestimmungen der C2-Chlorkohlenwasserstoffe 
in der bodennahen AtmospMre yon Waldregionen Sfid- 
deutschlands zeigen, da~ fast alle in h6heren Immissions- 
Konzentrationen auftreten als in wirklichen Reinluftgebie- 
ten; in St~idten sind sie erwartungsgem~it~ noch h6her 
(~ Abb. 1): 
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Abb. 1: Vergleichende kumulative Hfiufigkeitsverteilung der lmmis- 
sions-Konzentrationen von Tetrachlorethen in der bodenna- 
hen Atmosphfire in Tfibingen ( �9 ), im Nordschwarzwald ([Z]), 
an der portugiesischen Atlantikkfiste ca. 15 km s6dlich yon 
Lissabon ( + ), und auf  Madeira  ( �9 ). Die drei h6chsten Werte 
ffir Te:rachlorethen lagen oberhalb des dynamischen Berei- 
ches des verwendeten Detektors ( >  100 p g / m  3) 

Wegen ihrer mittleren Lebensdauer von Tagen bis Monaten 
sind die globalen Hintergrundkonzentrationen der Chlor- 
ethene zwar relativ gering, doch hat Tetrachlorethen auf 
der n6rdlichen Hemisph~ire in den Breiten der Industrie- 
Nationen die h6chsten Konzentrationen [24]. In Idndlichen 
Gebieten Mitteleuropas schwanken ihre Immissions-Kon- 
zentrationen sehr stark abhfingig von meteorologischen Be- 
dingungen, Windrichtung und Lage des betreffenden MeG 
standortes relativ zu Quellen und Depots. Das atmospM- 
risch persistente L6semittel 1,1,1-Trichlorethan allerdings 
ist im vergangenen Jahrzehnt in seiner globalen Hinter- 
grundkonzentration krfiftig gestiegen. 
Eine retrospektive Abschdtzung der Entwicklung der repr/i- 
sentativen Immissions-Konzentrationen ist schwierig, da 
kontinuierliche Messungen an mitteleurop~iischen Standor- 
ten nicht durchgeffihrt worden sind. Es ist aber dennoch 
anzunehmen, daf~ die mittleren troposphfirischen Konzen- 
trationen der C2-Chlorkohlenwasserstoffe seit ihrer Ein- 
fiihrung als Entfetter und L6semittel auch in industriefer- 
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Tabelle: Ubiquit~ire luftgetragene Halogenkohlenwasserstoffe 

Verbindung Weltproduktion 

103 t/a 

Emission Hintergrund- Atmosph&r. 
Konzentration Lebensdauer 

103 t/a pptv (1987) a 

Chlormethan, Methylchlorid, nat0rlich 
CH3CI 

Brommethan, Methylbromid, nat~rlich 
CH3Br 

Iodmethan, Methyliodid, naterlich 
CH31 

Dichlordifluormethan (R 12), 570 
CF2CI 2 

Trichlorfluormethan (R 11), 485 
CFCI 3 

1,1,2-Trichlor-l,2,2-trifluorethan (R 113), 
02013F3 

Tetrachlormethan, Tetrachlorkohlenstoff, 1 000 
CCI 4 

Trichlormethan, Chloroform, 250 
CHCl 3 

Dichlormethan, Methylenchlorid, 500 
CH2Cl 2 

1,1,1-Trichlorethan, Methylchloroform, 600 
CH3CCI 3 

Tetrachlorethen, Perchlorethylen, 1 100 
02014 

Trichlorethen, Trichlorethylen, 600 
C2HCl 3 

1 000-  9 000 620 2 -  3 

15 2 

40 000 1 0,01 

350 400 100 - 170 

280 210 5 5 -  90 

90 100 60 - 120 

110 130 50 

20 30 0,3 - 0,6 

360 30 0,5 

520 150 6 

460 20 - 25 0,4 

600 8 0,02 

Werte aus Ref. 22, 23 

nen Regionen gestiegen sind, denn ffir Tetrachlorethen hat 
sich die Produktion in der (ehemaligen) Bundesrepublik 
Deutschland seit 1965 mehr als verdoppelt [25]. Da natiir- 
lithe Quellen unbekannt sind, sollten sie in anthropogen 
unbelasteter AtmospMre nicht vorhanden sein. Verglei- 
chende Messungen an der Atlantikkiiste Portugals oder auf 
Madeira [26] zeigen die relativ hohe Be&stung rnitteleuro- 
pdischer Gebirgsregionen (vgl. ~ Abb. 1). 
Die Konzentrationen der Halogenkohlenwasserstoffe in 
den oberen Schichten nicht direkt kontaminierter B6den 
stehen mit denen in der Atmosph~ire im Gleichgewicht. Be- 
merkenswert ist die Tatsache, daf~ Chloroform in der Bo- 
denluft mancher Gebirgsw~ilder in h6heren Konzentratio- 
nen auftritt, als bei Gleichgewicht zu erwarten w~ire [27]. 

2.1 Photooxidation luftgetragener C2-Chlorkohlenwas- 
serstoffe 

Cg-Chlorkohtenwasserstoffe werden gem~ifl ihrer hohen 
Lipophilie yon Lipiden und Wachsen rasch aufgenommen 
[28]. Wenn Koniferen oder Laubb~iume dem L6semittel Te- 
trachlorethen in Konzentrationen ausgesetzt werden, die 
ungef~ihr zehnfach fiber den durchschnittlichen Immissions- 
Konzentrationen in siiddeutschen Waldgebieten liegen, 
werden bei gleichzeitiger intensiver Sonnenbestrahlung 
photosynthetische Pigmente zerst6rt und Nekrotisierung 
der Bliitter yon Laubbiiumen beobachtet [29]. Modellexpe- 

rimente best~itigen, daf~ Chlorophyll A und p-Carotin be- 
sonders empfindlich sind; andere Halogenkohlenwasser- 
stoffe haben/ihnliche Effekte [30, 31]. Wie erwartet, ist die 
Pigmentausbleichung bei k6rzeren Wellenl~ingen rascher [32]. 

KOLBE berichtete bereits 1845, daft bei Photooxidation von 
Tetrachlorethen Trichloressigs~ure (TCA) entsteht [33]. In 
der Gasphase wird Tetrachlorethen leicht und in hoher 
Ausbeute (80 %) zu Tetrachloroxiran und Trichloressig- 
sfiurechlorid photooxidiert [34]. (Hydroxyl-Radikale, die 
wichtigsten atmospMren-chemischen Oxidantien, sind wahr- 
scheinlich auch beim tropospMrischen Abbau von C2-Chlor- 
kohlenwasserstoffen beteiligt, wie die Bildung von For- 
mylchlorid und Phosgen nagelegt [35]. Umsetzung mit 
Ozon, die bei sterisch gehinderten Olefinen zum Epoxid 
ffihrt, ist wahrscheinlich zu langsam [36]). Auch in konden- 
sierter Phase fiihrt die Photooxidation von Tetrachlorethen 
zu Tetrachloroxiran [37] (I). 

Die beiden anderen C2-Chlorkohlenwasserstoffe, die in der 
freien Atmosphdre auftreten, k6nnen ebenfalls zu TCA ab- 
gebaut werden: Oxidation von 1,1,1-Trichlorethan ffihrt 
in mehreren Stufen zum Trichloracetaldehyd (Chloral), 
welches leicht zu TCA weiteroxidiert werden kann (II), 
ebenso wie die Epoxidation yon Trichlorethen und an- 
schlieflende Umlagerung unter Wanderung eines Chlor- 
atoms (III): 
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[o] p,. 
(I) CI2C = CCI 2 ~ C I 2 C -  CCI 2 

H 2 0  
CC13 - COCI ~ CCI 3 - C O O H  

- HCI 

Y 

OH" 0 2 
(II) CCI 3 - CH 3 ~ CCI 3 - CH 2" 

- H 2 0  

+ N O ,  02  [O] 
CCI 3 - CH202 '  ~,CCI 3 - C H O - - - - ~  CC13COOH 

- N O 2 ,  O 2 H "  

[o] 
(III) C12C = CHCI 

,o, 
C I 2 C - C H C I - - ~  CC13CHO 

[o] 
,.~ CC13 - C O O H  

TCA wurde bereits in den siebziger Jahren als atmosphfi- 
ren-chemisches Abbauprodukt von Tetrachlorethen disku- 
tiert [38, 39], konnte aber in der Umwelt nicht nachgewie- 
sen werden. Bei gezielter Optimierung der Spurenanalytik 
gelingt es, TCA im Boden und in Nadelproben aus relativ 
unbelasteten Gebirgswdldern zu bestimmen [40]. Auch das 
homologe Oxidationsprodukt des Trichlorethens, die unter 
Wasserstoff-Umlagerung (statt Chlor-Umlagerung wie bei 
Formelschema II) entstehende Dichloressigs~iure, ist in Re- 
genwasser-Proben gefunden worden [41] (IV): 

(IV) C12C = CHCL 
[o] ,Q 

CI2C - CHCI ~ CHCI 2 - COCI 

H 2 0  
CHCI 2 - C O O H  

- HCI 

Unter Annahme einer j~ihrlichen Emission von ca. 75 000 t 
Tetrachlorethen (ehemalige Bundesrepublik) und bei einem 
Umsatz in ~ihnlicher H6he wie bei Photooxidation im La- 
bor (80 %) kann durch troposphfirische Oxidation die Ent- 
stehung yon 60 000 t Trichloressigs~iure erwartet werden. 
Das jfihrlich verbrauchte und freigesetzte 1,1,1-Trichlor- 
essigs~iure erwartet werden. Das j~ihrich verbrauchte und 
freigesetzte 1,1,1-Trichlorethan (50 000 t) tr~igt durch 
OH'-abMngige Oxidation mit wahrscheinlich noch h6he- 
rer prozentualer Ausbeute ebenfalls zur Bildung von Tri- 
chloressigs~ure bei. Dabei diirfte auf Grund der unter- 
schiedlichen atmosphfirischen Stabilit/iten der erstere 
Chlorkohlenwasserstoff eher zu regionaler, der zweite zu 
global verteilter Deposition von Trichloressigs~ure ffihren. 

Abb. 2 + 3 zeigen TCA-Konzentrationen w/ihrend des 
Sommers 1989 in Nadeln zweier Fichten von Beobach- 
tungsfliichen mit unterschiedlichen Nadelverlusten. 
Die durchschnittlichen Nadelverluste im Frfihjahr 1989 la- 
gen bei 32 % bzw. 20 %, dem niedrigsten Wert in Baden- 
Wiirttemberg. Im Laufe des Sommers 1989 stiegen die 
TCA-Gehalte bis September/Oktober stetig an (besonders 
bei der Beobachtungsfl/iche mit st~irkeren Nadelverlusten), 
im Laufe des Sp~therbstes und Frfihwinters sanken sie all- 
m~ihlich wieder. 
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Abb. 2: Trichloressigs~iure in Nadeln einer Fichte auf  der Beobach- 
tungsfl/iche 55 A (Bernstein, Forstamt Rotenfels, Nord-  
schwarzwald) im Laufe des Sommers  1989. Durchschnittli- 
cher Nadelverlust im Friihjahr 1 9 8 9 : 3 2  % 
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Abb. 3" Trichloressigs/iure in Nadeln einer Fichte auf der Beobach- 
tungsfl/iche 71 A (Sch6nbuch, Forstamt Bebenhausen) im 
Laufe des Sommers 1989. Durchschnittl icher Nadelverlust im 
Friihjahr 1 9 8 9 : 2 0  % 

Nadeln des Jahrgangs 1987 wiesen h6here TCA-Konzen- 
trationen auf als die am gleichen Zweig wachsenden jfing- 
sten Nadeln. Auch bei Buchenbl~ittern wurde ein ~ihnlicher 
jahreszeitlicher Verlauf beobachtet ( ~  Abb. 4): 
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Abb. 4: Trichloressigs~urein Bl~ttern einer Buche(Fagussilvatica) im 
L a u ~  des Sommers 1989 
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Atmosph~irische Spurenkomponenten, die wahrscheinlich 
ebenfalls aus C2-Chlorkohlenwasserstoffen entstehen, sind 
Chloroform und Tetrachlormethan. 
Chloroform wird in l~indlichen Gebieten in Immissions- 
Konzentrationen bis 1/ag/m 3 gefunden, obwohl es kurze 
atmosph~irische Lebensdauer hat und kaum noch als L6se- 
mittel eingesetzt wird; das letztere gilt auch fiir Tetrachlor- 
methan, dessen globale Hintergrundkonzentration noch 
immer steigt [23]. Da die direkten Emissionen gering sind, 
werden nati~rliche oder indirekte anthropogene Quellen 
vermutet. Decarbonylierung yon Trichloracetylchlorid und 
Dichloracetylchlorid (V) sowie Decarboxylierung von TCA 
(VI) sind m6gliche Quellen ffir diese beiden C1-Chlorkoh- 
lenwasserstoffe [42, 43]: 

(V) CCl 3 -  COC1 ~ CC14 + C O  
(VI) CHClzCOC 1 J,-I~ C H C I  3 + C O  

Reaktion VII tr~igt wahrscheinlich zu den relativ hohen 
Mengen von Chloroform im Waldboden mancher Gebirgs- 
w~ilder bei. TCA konnte in zeitweise hohen, aber stark 
schwankenden Konzentrationen im Boden nachgewiesen 
werden [44, 45]. 

(VII) CCI~- COOH ~ CHC13 + CO, 

3 Trichloressigs~iure 
- Ein ubiquid ires  H e r b i z i d  

Trichloressigs~iure (TCA) wurde vor mehr als vierzig Jah- 
ren als Herbizid gegen einkeimbldttrige Unkrduter einge- 
ffihrt [46]. Chlorose und Nekrose sonnenbeschienener 
Bl~itter sind typische phytotoxische Wirkungen; auf~erdem 
hat sie formative Effekte, die wahrscheinliche auf seine 
Wirkung auf die Meristem-Zellen zur0ckzuffihren ist 
[47-50] .  Ver~inderung und Reduktion der Wachsschicht 
der Kutikel und eine dadurch hervorgerufene h6here Was- 
serpermeabilit~it sind ebenfalls bekannt [51, 52]. Derivate 
yon TCA haben zudem fungizide und bakterizide Wirkung 
[53]. Die biochemische Ursache der Phytotoxizit~it scheint 
in der Hemmung der Pantothens~iure-Biosynthese zu liegen 
[54], doch dies ist nicht gesichert (biochemische Untersu- 
chungen zum Mechanismus der Phytotoxizit~it wurden 
nicht weitergefiihrt, als TCA durch andere Herbizide ver- 
dr~ingt wurde). TCA wird als hygroskopische, gut wasser- 
16sliche Verbindung im Boden durch Niederschl~ige leicht 
mobilisiert und ausgewaschen [55]. 

Ihre akute Phytotoxizita't ist haupts~ichlich an Nutzpflanzen 
und Unkr~iutern mit landwirtschaftlicher Bedeutung unter 
Applikation relativ hoher einmaliger Dosen untersucht 
worden; fiber seine chronischen Wirkungen bei Dauerexpo- 
sition in Konzentrationen, wie sie in der Umwelt auftreten, 
ist nichts bekannt. Zur Wirkung an Waldb~iumen gibt es 
keine Untersuchungen, obwohl TCA zeitweise in der Forst- 
wirtschaft eingesetzt worden war. 
Die Resorption von TCA beim Diffundieren dutch 
Epicuticular-Wachse und Plasmodesmen ist langsam, da sie 
im neutralen Bereich vollst~indig dissoziiert ist. Abb. 5 zeigt 
die relativ langsame Aufnahme der freien S~iure in das Blatt- 

gewebe; der weitaus gr6gere Teil blieb oberfla'chIich adsor- 
biert. Nach IDberschreiten des Konzentrationsmaximums 
nach ca. 2 Wochen fielder TCA-Gehalt in den Nadeln mit 
einer Halbwertszeit von etwa 10 Tagen. Ahnliche Meta- 
bolisierungs-Raten und/oder  Mobilisierungs-Raten sind 
auch bei anderen Pflanzen ermittelt worden [56]. 

pg TCA/kg Nadeln 

1000 

500 

100 

50 

+ " ~ + ~  
§  

+ ~  

§  
§ 

~ 

0 o 

O ~  0 --....~ 

s lb 2'o s 
Tage 

Abb. 5: Trichloressigs/iure in Nadeln einer Fichte (Picea abies), die mit 
einer w/igrigen L6sung yon 1,8 mg Trichloressigs/iure in 
250 ml Wasser besprfiht worden war. Obere Linie, Gesamt- 
TCA in und auf den Nadeln, untere Linie nach Sp61ung mit 
destilliertem Wasser 

Bei Fichtennadeln aus dem Freiland befinden sich die ,,na- 
tiirlichen" TCA-Mengen fast ausschlief~lich innerhalb der 
Nadel. In manchen Fallen sind geringe Anteile von bis zu 
10 % mit Wasser abwaschbar, also offenbar aufder  Ober- 
fl~iche adsorbiert. Die in der Nadelmatrix vorhandene TCA 
k6nnte entweder als w~if~rige L6sung aus dem Boden aufge- 
nommen oder im Gewebe aus Cz-Chlorkohlenwasserstof- 
fen durch biotische oder abiotische Oxidation gebildet wer- 
den, wobei Blattpigmente als Photosensibilisatoren wirken 
k6nnten. Denkbar ist auch eine Deposition aus der Atmo- 
sph~ire in Form lipophiler Vorl~iufer, zum Beispiel Tetra- 
chloroxiran oder Trichloressigs/iurechlorid. 

Da TCA im Blattgewebe metabolisiert oder mobilisiert 
wird, ist die jeweilige Konzentration vom Gleichgewicht 
von Bildung/Deposition und Abbau/Mobilisierung abh~in- 
gig. Daraus folgt, daG sich die Geschwindigkeit der Auf- 
nahme (Vdep) bei einer Gleichgewichtskonzentration (%) 
und von 10 ppb und einer Halbwertszeit (q/2) von 10 Ta- 
gen nach 

In 2 
Vde p Lag/d x kg] = % x -  

tl/2 

als 0,7 pg/kg pro Tag berechnen l~Igt. Die Unterschiede in 
den TCA-Spiegeln jfingerer und ~ilterer Nadeln k6nnten 
durch einen entsprechend langsameren metabolischen 
Grundumsatz bei dlteren Nadeln ihre Erkl/irung finden. 
Aufnahme bis zum Sechsfachen der in der Natur gefunde- 
nen Konzentration bei Applikation mit dem Giegwasser 
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fiihrt schon nach 3 M o n a t e n  zu Ch lo rophy l l -Ausb le i chung  
und mass iven  Nade lve r lus t en .  

T C A  wurde  bisher in alien Nade l -  und  Bla t tp roben  identifi-  
ziert,  die v o m  S c h w a r z w a l d  bis zu den N o r d a l p e n  gesam- 
mel t  w u r d e n ,  wobe i  die K o n z e n t r a t i o n e n  je nach Jahreszeit 
und Standort zwischen 10 und  100 ppb  var i ieren;  in einzel- 
nen F/illen wurden  K o n z e n t r a t i o n e n  bis 150 ppb bes t immt .  

T C A  ist als anthropogene Verunreinigung in der  H y d r o -  
sph/ire schon seit 1/ingerer Ze i t  bekann t ;  sie ents teht  z.B. bei 
der C h l o r u n g  humins to f f -ha l t igen  Wassers  [57]. Auch  in 
T r i n k w a s s e r p r o b e n  wi rd  sie regelmfif~ig in Konzen t ra t io -  
nen yon einigen M i k r o g r a m m  pro  Liter  gefunden  [58]. Im 
Gegensatz  zu ihrer  hohen Phytotoxizitdt hat  T C A  geringe 
Sdugetiertoxizitdt, und eine t/ igliche A u f n a h m e  von  einigen 
M i k r o g r a m m  ist daher  unbedenk l i ch .  T C A - K o n z e n t r a t i o -  
nen im Blutserum yon Arbe i t e rn ,  die berufl ich C2-Chlor-  
koh lenwassers to f f -D/ impfen  ausgesetzt  sind, k6nnen  m e h r  
als tausendfach  h6her  sein, ohne  daig gesundhei t l iche  Beein- 
t r f icht igungen beobach te t  w e r d e n  [59]. 

Verschiedene  Te i laspek te  der  Wi rkungske t t e  yon  der A u g  
nahme  und U m w e l t v e r t e i l u n g  luf tge t ragener  C2-Chlorkoh-  
lenwassers toffe  bis zur  Man i f e s t a t i on  der  Phytotoxizi t f i t  
m/issen noch  im Detai l  un te r such t  werden .  Durchgeff ihr t  
werden  soll ten u .a . :  

- Untersuchungen fiber die quantitativen Beitrdge der denkbaren Bil- 
dungswege yon TCA, 

- Untersuchungen fiber potentielle synergistische Effekte durch an- 
dere atmosph/irische Spurenbestandteile wie Ozon oder Stickoxide, 

- umfangreiche chronische Expositionsexperimente mit Waldb~iu- 
men mit zwei- bis dreifach fiber den in der Natur gefundenen 
TCA-Dosen. 

4 Schluf~folgerungen 

Die Hypo these  der Betei l igung luf tge t ragener  an th ropoge-  
ner Ha logenkoh lenwasse r s to f f e  an der  AuslGsung monta -  
ner Waldschi iden  wi rd  folgendermaf~en un te rmauer t :  

- Die meisten anthropogenen C 1- und C2-Halogenkohlenwasserstof- 
fe sind in ihren Immissionen in den letzten Jahrzehnten stark und 
kontinuierlich gestiegen, sowohl in der Umgebung von Verbrau- 
chern und Emittenten, als auch in sog. Reinluft-Gebieten. 

- lhre hohe Lipophilie und Diffusionsffihigkeit in pflanzliche Wachse 
und Lipide f/~hrt zu rascher Aufnahme und Gleichgewichtseinstel- 
lung zwischen Atmosph~ire und pflanzlichem Gewebe. 

- Alle Halogenkohlenwasserstoffe beschleunigen die lichtabh~ingige 
ZerstGrung von Blatt-Pigmenten. 

- Die in groBem Umfang emittierten C2-Halogenkohlenwasserstoffe 
(weltweit mehr als 2 Mill t/a) werden in der Atmosph~.re zu stark 
phytotoxischen Chloressigs~iuren abgebaut. 

Luf tget ragene H a l o g e n k o h l e n w a s s e r s t o f f e  sind also auf  
zweierlei  Weise an der AuslGsung m o n t a n e r  Waldsch~iden 
beteiligt: 

1. durch direkte photodynamische ZerstGrung von Photosynthese- 
Pigmenten, 

2. auf indirektem Wege durch Bildung stark phytotoxischer Chlores- 
sigs~iuren als Hauptprodukte ihres atmosph~irischen Abbaus. 
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