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Einfithrung und Problemstellung

Seit ungefihr einem Jahrzehnt beobachten Forstbotani-
ker, dafs Koniferen in Gebirgswildern Mitteleuropas und
Nordamerikas ihre Nadeln ungewohnlich frith abwerfen,
manchmal schon nach zwei bis drei Jahren. Bildung von
~Angsttrieben”, Nekrosen der lichtexponierten Blitter
von Buchen und Eichen und ungewoéhnlich haufige
Fruchtbildung bei Buchen sind weitere auffillige Erschei-
nungen [1]. Die weite Verbreitung dieser Phinomene und
ihr Auftreten in stadtfernen Bergwildern fithrte zu der
Vermutung, daf fernverfrachtete Luftschadstoffe an ih-
rer Auslosung beteiligt sein konnten. Trotz intensiver
Forschung sind die Ursachen der Waldschiden noch
weitgehend unbekannt; dementsprechend ist nicht sicher,
ob die in verschiedenen Lagen und Regionen beobachte-
ten Symptome dhnliche Ursachen haben.

Die experimentelle Erforschung kausaler Zusam-
menhinge unter Simulation des offenen Reaktionsge-
fiiges eines okologischen Systems erfordert naturge-
mafd die Beriicksichtigung vieler auslosender, syner-
gistischer, antagonistischer oder disponierender Fak-
toren, welche die verschiedensten wissenschaftlichen
Fachrichtungen betreffen, von der morphologischen
Botanik bis zur Atmosphirenchemie. Die hier not-
wendige fachiibergreifende Forschung ist allerdings
bei den vorherrschenden wissenschaftlichen Organi-
sationsstrukturen mit ihrer starken institutionellen
Abgrenzung gegenwirtig noch nicht optimal durch-
fithrbar.

1 Licht- und Luft-Syndrom

Aus den Begleitumstinden der Waldschiden lassen sich
Riickschliisse auf mogliche Ursachen ziehen. Die Tatsa-
che, dafs die starksten Schaden zuerst in Mittelgebirgs-
wildern und sog. Reinluftgebieten auftraten, hat die
Beteiligung von anthropogenen Luftverunreinigungen na-
hegelegt, die relativ hohe atmosphirische Stabilitat haben
und entsprechend weit verfrachtet werden koénnen. Be-
sonders stark sind solche Biume betroffen, die einzeln

stehen und intensivem Sonnenlicht ausgesetzt sind, was
zur Pragung des Begriffes des ,Licht-und-Luft“-Syndroms
gefiihre hat [2]. Das gleichzeitige Auftreten dieser Phino-
mene in Mitteleuropa und Nordamerika Ende der siebzi-
ger Jahre 1aflt vermuten, dafl Fremdstoffe beteiligt sind,
die in den letzten Jahrzehnten in ihren Emissionen und
/oder Immissionen stark gestiegen sind (— Abb. 1).

1a 1b

Abb. 1: Sich gleichende Bilder: Starke Nadelverluste in industriefer-
nen Gebirgswildern Mitteleuropas (Schwibische Alb) (1 a)
und Nordamerikas (Apalachen, Kanaan Valley, West Vir-
ginia) (1 b).

2 Substanzen anthropogenen Ursprungs

Nadelverluste durch hohe Schwefeldioxid-, Stickoxid-
oder Aluminium-Immissionen in der Nihe entsprechen-
der Industriebetriebe sind lange bekannt. Seit vielen Jah-
ren werden an zahlreichen MefSstellen der Bundesrepu-
blik die Immissionskonzentrationen von Schwefeldioxid
und Stickoxiden, an einigen auch die von Ozon bestimmt
[z.B. 3]. Aus dem umfangreichen Datenmaterial geht her-
vor, daf$ die Immissionskonzentrationen dieser atmo-
spharischen Spurenbestandrteile in landlichen Gebieten im
wesentlichen unverindert sind. Die Ursachenforschung
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hat sich aber bisher auf diese Luftschadstoffe konzen-
triert; die vielfiltigen organischen Luftverunreinigungen
wurden nur wenig beriicksichtigt [4].

Sollte es sich bei den Neuartigen Waldschiden um ein
durch luftgetragene Fremdstoffe hervorgerufenes phyto-
toxikologisches Phinomen handeln, so ist zu erwarten,
daf die Schiden dort am grofiten sind, wo hochste
Fremdstoff-Konzentrationen auftreten. Anthropogene
primire Luftverunreinigungen erreichen aber in den am
starksten betroffenen Gebieten nur ungefahr ein Zehntel
der Immissionskonzentrationen, wie sie in Ballungsgebie-
ten vorliegen. Von Fremdstoffen ausgeldste toxikologi-
sche Effekte stehen mit der Dosis im allgemeinen in
logarithmischer Abhingigkeit; je nach Steilheit der Do-
sis/Wirkungs-Beziehung ist also die Ausprigung eines
Effekts von Verdopplung, Verzebnfachung etc. der Dosis
abhingig. Eine solch drastische Verinderung der Immis-
sionskonzentrationen ist nur fiir solche Fremdstoffe mog-
lich, die nicht oder nur in verschwindend geringen
Konzentrationen natiirlich auftreten, die also ausschlieff-
lich anthropogen sind.

3 Das phytotoxische Prinzip — Beteiligung sekun-
darer Luftverunreinigungen

Neben anorganischen Luftverunreinigungen kommen
viele organische Fremdstoffe in Betracht. Ihre im allge-
meinen hohe Lipophilie, die dadurch erleichterte Aufnah-
me durch passive Diffusion durch Zellmembranen sowie
vielfaltige Moglichkeiten der Umwandlung zu reaktiven
Intermediaten konnten fiir eine potentielle Phytotoxizitat
entscheidende Eigenschaften sein. Bekannterweise beruht
die Toxizitat vieler organischer Fremdstoffe auf der Bil-
dung reaktionsfihiger Metabolite; atmosphirenchemi-
sche Oxidationen koénnen zu 4hnlichen reaktiven
Zwischenprodukten fithren. Das eigentlich phytotoxi-
sche Prinzip konnte eine sekundire Luftverunreinigung
sein, die als Reaktionsprodukt eines primiren anthropo-
genen Fremdstoffes mit einem atmosphirischen Spuren-
bestandteil entsteht. Leichte Anstiege des ersteren
kénnten zur geometrischen Steigerung der Bildung des
phytotoxischen Reaktionsproduktes fithren, denn Kineti-
ken zweiter oder hoherer Ordnung sind bei atmosphiri-
schen Reaktionen nicht selten [5]. Die Beteiligung
sekundirer Luftverunreinigungen wird auch durch die
Beobachtung nahegelegt, daff die Nadelverluste offenbar
mit groflerer Hohe stirker werden [6]. Hohenabhingige
atmosphiren-physikalische Faktoren oder atmosphiren-
chemische Reaktionspartner kénnten mit steigender Ho-
henlage die Bildung des terminalen Phytotoxikons
begiinstigen.

4 C, und C, Chlorkohlenwasserstoffe

Bemerkenswert sind in dieser Beziehung die luftgetrage-
nen, ubiquitiren C;- und C,-Chlorkohlenwasserstoffe,
wovon vier — Trichlormethan, Tetrachlormethan,
Trichlorethen und Tetrachlorethen — als moglicherweise
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krebserzeugend verdichtigt werden [7]. Als ausschliefi-
lich anthropogene Verbindungen stellen die heute in
Reinluftgebieten gemessenen Immissionskonzentrationen
dieser Luftverunreinigungen [8] (— Tabelle 1) gegeniiber
natiirlichen Bedingungen eine qualitativ neue Exposition
dar.

Tabelle 1: Mittlere Immissionskonzentrationen von Halogenkoh-
lenwasserstoffen im Nordschwarzwald im Jahre 1988

(ug/m?).
CFCl; CHCl; CCl, C,CliF; C,HsCl; C,HCl; C,Cl,
23 02 06 07 1.3 0.5 1.1

Die jihrlichen Produktionsmengen — und damit auch die
Emissionsraten — der meisten technisch verwendeten
Halogenkohlenwasserstoffe sind in den beiden vergange-
nen Jahrzehnten kriftig gestiegen; fir Tetrachlorethen
hat sich die Produktion mehr als verdoppelt (— Abb. 2).
Da die meisten Halogenkohlenwasserstoffe atmosphari-
sche Lebensdauern von einigen Tagen bis mehreren Jah-
ren haben [9], werden sie aus Industrieregionen in Rein-
luftgebiete verfrachtet und dort in Konzentrationen ge-
funden, die denen in Stidten oft nahekommen. Kontinui-
erliche Anstiege der globalen Hintergrundkonzentratio-
nen der langlebigen Fluorchlorkohlenwasserstoffe, von
1,1,1-Trichlorethan und Tetrachlormethan, sind seit Be-
ginn der siebziger Jahre bekannt [10] und im Rahmen des
LAtmospheric Lifetime Experiment” untermauert [11].
Zwar befinden sich die atmosphirischen Hintergrund-
konzentrationen der partiell halogenierten Methane
Chloroform und Methylenchlorid und der Liosemittel
Tri- und Tetrachlorethen wegen ihrer relativ kurzen Le-
bensdauern auf relativ niedrigem Niveau, doch lassen
sich auf der nérdlichen Hemisphire iiber den Weltmee-
ren, in den Breiten der héchsten Industriedichte, dennoch
deutlich erhéhte Immissionskonzentrationen von Te-
trachlorethen nachweisen [12]. In landlichen Regionen
Mitteleuropas schwanken die Immissionskonzentratio-
nen der C,-Chlorkohlenwasserstoffe je nach meteorolo-

10°t C,Cl,4
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Abb. 2: Jahresproduktion (103t) von Tetrachlorethen in der Bun-
desrepublik seit 1965. (Statistisches Bundesamt).
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Abb. 3; Kumulative Haufigkeitsverteilung von je 50 Einzelmessun-
gen der Immissionskonzentrationen von Tetrachlormethan
und Tetrachlorethen an vier verschiedenen Mefistellen im
Nordschwarzwald (1 - 3) und Schénbuch (4) sowie von Te-
trachlorethen in Tiibingen (oberste Linie).

gischen Bedingungen sehr stark (— Abb. 3), und da in
der Bundesrepublik keine kontinuierlichen Messungen
durchgefiihrt werden, ist wegen der wenigen Vergleichs-
werte aus fritheren Jahren ein Anstieg nicht nachweisbar
[25]. Bei steigendem Verbrauch und Freisetzung in die
Atmosphire darf aber angenommen werden, daf$ in In-
dustriestaaten die Belastung lindlicher Atmosphire mit
diesen relativ kurzlebigen Chlorkohlenwasserstoffen in
den letzten Jahren ebenfalls gestiegen ist. Gegeniiberstel-
lung der Tetrachlorethen-Immissionen Mitteleuropas mit
denen in kontinentaler Randlage, z.B. der Westkiiste Pet-
tugals (— Abb. 4), zeigt die relativ starke Verschmut-
zung mitteleuropiischer ,,Reinluftgebiete® [13].
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Abb. 4: Atmosphirische Immissionskonzentrationen von Tetra-
chlorethen im Nordschwarzwald (Mauz), im Schénbuch
- 2 (Schon) und an der Westkiiste Portugals 15 km siidlich des
Stadtzentrums von Lissabon (Fonte, 2 MefSserien) im Ver-
lauf zweier Wochen im November 1988; zum Vergleich
drei Einzelmessungen von Madeira.
- 1
5 Bildung von Trichloressigsdure (TCA) und
- 05 anderen Zwischenprodukten
Photochemische atmosphirische Umsetzungen von Chlor-
kohlenwasserstoffen verlaufen unter Beteiligung viel-
faltiger reaktiver, radikalischer Produkte. Uber die atmo-
- 02 sphirenchemischen Abbauwege der drei wichtigsten

C,~-Chlorkohlenwasserstoffe — 1,1,1-Trichlorethan, Tri-
chlorethen und Tetrachlorethen — ist zwar beziiglich der
quantitativen Bedeutung der verschiedenen Abbauwege
noch wenig bekannt, doch ist die Entstehung von Phos-
gen und der entsprechenden Chloressigsiurechloride
qualitativ gesichert [14, 15]. Photooxidation von Te-
trachlorethen, seine Umsetzung mit OH-Radikalen und
auch seine Reaktion mit Ozon fithren zum entsprechen-
den Trichloressigsaurechlorid und, nach Hydrolyse, zur
Trichloressigsaure (TCA). Die leichte Photooxidation
von Tri- und Tetrachlorethen zu den entsprechenden
Chloracetylchloriden ist auch der Grund dafiir, weswe-
gen sie bei der technischen Anwendung als Losemittel mit
Stabilisatoren versetzt werden miissen. Auch zeigt sich
die Leichtigkeit der Photooxidation darin, daf sie sich
zur praparativen Herstellung von Tetrachloroxiran und
Trichloracetylchlorid aus Tetrachlorethen eignet [16].
Hydroxylradikal-abhingige Oxidation von 1,1,1-Tri-
chlorethan kann ebenfalls zu TCA fiithren (— Schema).

; : . “OH'(NO?
COk-CH, -5k COL-CH; -+ CCl,-CH, 00" “HNOT
[0]

CCle-CHO —1 = CCl-COOH

o
(0]
2 e, eel, —= co-coct B0

CCl=CCl, 5

CCl,-COOH
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Die Mechanismen der OH-abhingigen Bildung der Chlor-
acetylchloride ist zwar nicht in allen Einzelheiten bekannt
[17], doch konnte Dichlor- und Trichloressigsiure kiirz-
lich im Freiland in verschiedenen Umweltkompartimen-
ten nachgewiesen werden [18, 19]. TCA wurde vor
vierzig Jahren als Herbizid eingefithrt, wird allerdings
heute nur noch wenig verwendet. Sie hat bei niedrigen
Konzentrationen stimulierende, bei héheren Konzentra-
tionen hemmende Wirkung auf pflanzliche Meristem-
Zellen [20, 21].

Die aus Untersuchungen mit Kulturpflanzen und Un-
krautern bekannten phytotoxikologischen Eigen-
schaften konnten bei Beriicksichtigung der besonde-
ren Applikationsart der direkten Deposition aus der
Atmosphire viele der merkwiirdigen Symptome an
Waldbiaumen erklaren. Chlorose und Nekrotisierung
von Blattsprossen, insbesondere der alteren Pflanzen-
teile, sind aus Untersuchungen an Griasern bekannt.
Die bekannte wachstumsférdernde Wirkung von
TCA bei niedrigen Konzentrationen kénnte die hau-
fig beobachteten ,Angsttriebe® und Sproffdeforma-
tionen erkliren, ihre fungizide und bakterizide
Wirkung [22, 23] die Feinwurzel- und Mykorrhiza-

Schaden.

6 TCA-Monitoring

Analysen von Fichtennadeln aus siiddeutschen Mittelge-
birgen und den osterreichischen Alpen ergaben TCA-
Konzentrationen von 10 bis 100 ppb. Nadelalter, Zeit-
punkt und Ort der Probensammlung sowie meteorologi-
sche Bedingungen haben starken Einflufd auf die jeweils
gefundenen Mengen; auch in Blittern von Laubbiumen
wurde sie gefunden [24].

1. Umfangreiche Mef-Serien sind aber notwendig, um
reprisentative Immissionskonzentrationen von TCA,
ihre Korrelation zum Ausmaf$ der am jeweiligen Stand-
ort auftretenden Schiden und ihre Abhingigkeit von
verschiedenen atmosphdrenchemischen Parametern
abschitzen zu kénnen.

2. Weiterhin mufs die wichtige Frage geklart werden, ob
dieses Herbizid direkt aus der Atmosphire oder {iber
die Wurzeln aufgenommen wird.

3. Die Moglichkeit der metabolischen Bildung aus C,-
Chlorkohlenwasserstoffen durch pflanzliche Mono-
oxygenasen sollte ebenfalls beriicksichtigt werden.

4. Die atmosphirenchemischen Zwischenprodukte diirf-
ten phytotoxikologisch ebenso relevant, méglicher-
weise sogar bedeutsamer sein, denn Trichloracetyl-
chlorid wird als nicht ionisierte, lipophile und daher
gut membrangingige Verbindung rascher aufgenom-
men als die hygroskopische, ionische TCA.

Die Vermutung der Auslésung phytotoxischer Phinome-
ne durch luftgetragene Chlorkohlenwasserstoffe ist plau-
sibel, doch ist fiir eine sichere Abschitzung ihrer

Bedeutung fiir die Neuartigen Waldschiden eine breitere
Basis umweltanalytischer Daten und die Durchfithrung
entsprechender phytotoxikologischer Expositionsexperi-
mente notwendig. Auch muf§ die Frage geklirt werden,
inwieweit atmospharische Spurenbestandteile oder strah-
lungsmeteorologische Parameter die Bildung von TCA
beeinflussen.

Schlufifolgerung

Die Komplexitit der moglicherweise beteiligten Prozesse
erfordert sorgfiltige Gewichtung aller denkbaren Ursa-
chen-Hypothesen; die Eingrenzung auf wenige Postulate
muf willkiirlich sein, solange Dosis/ Wirkungs-Bezichun-
gen nicht ermittelt worden sind. Das erste Ziel ist daher
die Aufspiirung von Kausalketten, die den Prinzipien der
mechanistischen Toxikologie entsprechen, damit unter
den vielen méglichen Assoziationen die plausibelsten ver-
folgt werden.

Sicher ist auch, daf die bei uns vorangetriebene Umwelt-
forschung noch effizienter sein kénnte, wenn sie stirker
gemdf den sachlichen Erfordernissen interdisziplinirer
wissenschaftlicher Arbeit gefordert wiirde.
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Kurznachrichten aus der Gesetzgebung

Verordnung tber die Ent-
sorgung gebrauchter halo-
genierter Losemittel
(HKWAbfV)

vom 23. Oktober 1989

— Auszug

Auf Grund des § 14 Abs. 1 Nr. 1, 2 und 3
des Abfallgesetzes vom 27. August 1986
(BGBI. 1S. 1410) und des § 7 Abs. 1 des
Bundes-Immissionsschutzgesetzes vom 15.
Mirz 1974 (BGBL. I S. 721), wird von der
Bundesregierung nach Anhérung der betei-
ligten Kreise verordnet:

§1
Anwendungsbereich
(1) Diese Verordnung gilt fiirr Losemittel,
die nach Gebrauch als Reststoff verwertete,
oder als Abfall entsorgt werden miissen und
die in Anlagen eingesetzt werden, in denen
1.die Oberfliche von Gegenstinden oder
Materialien, insbesondere aus Metall,
Glas, Keramik oder Kunststoff, gereinigt,
befettet, entfettet, beschichtet, entschich-
tet, entwickelt, phosphatiert,
oder in dhnlicher Weise behandelt wird,

2. Behandlungsgut, insbesondere Textilien,
Leder, Pelze, Felle, Fasern, Federn oder
Wolle, gereinigt, entfettet, ausgeristet,
getrocknet oder in dhnlicher Weise behan-
delt wird,

3. Aromen, Ole, Fette oder andere Stoffe aus
Pflanzen, Pflanzenteilen oder aus Tierkor-
pern oder Tierkorperteilen extrahiert wer-
den oder

4.Stoffe, Zubereitungen oder Erzeugnisse
mit Hilfe dieser Losemittel gewonnen oder
hergestellt werden.

(2) Lésemittel imm Sinne dieser Verord-
nung sind fliissige Stoffe oder Zubereitungen

mit einem Massegehalt von mehr als 5§ vom
Hundert an Halogenkohlenwasserstoffen
mit einem Siedepunkt zwischen 293 K =
20 °C und 423K = 150 °C bei jeweils
1013 hPa.

§2
Getrennte Haltung, Vermischungsverbote

(1) Betreiber der in § 1 Abs. 1 genannten
Anlagen haben Losemittel nach Gebrauch
getrennt entsprechend dem Hauptbestandteil
des jeweiligen Ausgangsproduktes wie Di-
chlormethan (Methylenchlorid), Trichlor-
methan, Tetrachlormethan, 1,2-Dichlor-
ethan, 1,1,1-Trichlorethan (Methylchloro-
form), Trichlorethen (Trichlorethylen, TRI),
Tetrachlorethen (Perchlorethylen, PER),
Trichlorfluormethan (R-11), 1,1,2,2-Tetra-
chlor-1,2-difluorethan (R-112) oder Tri-
chlor-1,2,2-trifluorethan (R-113) zu halten.

(2) Esist verboten, Losemittel unterschiedli-
cher Ausgangsprodukte nach Gebrauch un-
tereinander oder mit anderen Stoffen oder
Abfillen, insbesondere solchen im Sinne des
§ 2 Abs. 2 des Abfallgesetzes, zu vermi-
schen.

§3
Riicknahmeverpflichtung

(1) Wer als Vertreiber Losemittel in Mengen
von 10 | oder mehr innerhalb eines Monats
an einen Betreiber der in § 1 Abs. 1 genann-
ten Anlagen abgibt, ist verpflichtet, von die-
sem Betreiber die nach § 2 Abs. 2 unver-
mischten gebrauchten Losemittel zuriickzu-
nehmen oder die Riicknahme durch einen
von ihm zu bestimmenden Dritten sicherzu-
stellen.

(2) Die Ricknahmeverpflichtung nach Ab-
satz 1 bezieht sich auf Art und Menge der ab-
gegebenen Lésemittel, zuziglich der verfah-
rensbedingt bei ordnungsgemifem Ge-
brauch hinzugekommenen oder hinzugefiig-
ten sonstigen Stoffe oder Zubereitungen.

Anm. d. Red.: Vgl. auch das Entsorgungskonzept auf S. 14
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§4
Erklirung iiber die Verwendung von
Losemitteln

Nimmt der Betreiber der in § 1 Abs. 1 ge-
nannten Anlagen nach § 3 Abs. 1 den Ver-
treiber auf Riicknahme gebrauchter Lose-
mittel in Anspruch, so hat er gegeniiber dem
Vertreiber oder dem von ihm bestimmten
Dritten eine Erklirung iiber die Art und Ver-
wendung der Lésemittel nach dem in der An-
lage zu dieser Verordnung enthaltenen
Muster abzugeben. § 11 Abs. 2 und 3 des
Abfallgesetzes in Verbindung mit den Vor-
schriften der Abfallnachweis-Verordnung
bleiben unberiihrt.

§5
Kennzeichnung
Lasemittel diirfen in Gebinden nur in Ver-
kehr gebracht werden, wenn diese durch
leicht erkennbaren und lesbaren Aufdruck,
Prigung oder Aufkleber folgendermafen ge-
kennzeichnet sind:

wDieses Losemittel ist nach Gebrauch einer
Verwertung oder Entsorgung zuzufithren!
Unsachgemifle Beseitigung gefihrdet die
Umwelt! Nach Gebrauch ist jede Beimi-
schung von Fremdstoffen oder Lésemitteln
anderer Art verboten.*

Dariiber hinaus muf die Kennzeichnung den
Hauptbestandteil des Ausgangsproduktes
(§2 Abs.1) und den Siedepunkr (§1
Abs. 2) ausweisen. Bei loser Ware muf die
Kennzeichnung nach den Sitzen 1 und 2 in
den Begleitpapieren erfolgen.

§8
Inkrafttreten
Diese Verordnung tritt mit Ausnahme des
§ 5 am ersten Tag des dritten auf die Ver-
kiindung folgenden Kalendermonats in
Kraft. § 5 tritt am ersten Tag des sechsten
auf die Verkiindigung folgenden Kalender-
monats in Kraft.

Quelle: BGBI. 1 1989 §. 1918
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