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Zusammenfassung. Die Ursachen vorzeitiger Nadelverluste
bei Koniferen, wie sie in Gebirgswildern seit mehr als einem Jahr-
zehnt beobachtet werden, sind noch weitgehend unerkannt.

Es liegt nahe, daf sie durch Luftverunreinigungen oder indirekte
atmogene Effekte auf die Bodenchemie ausgelést werden; doch tre-
ten die stirksten Schiden in Regionen auf, die nach iblichen luft-
hygienischen Standards als relativ wenig belastet gelten. Stirkere
Nadelverluste in groferer Hohenlage deuten auf die Beteiligung
héhenabhingiger atmosphiren-physikalischer oder -chemischer
Faktoren hin, die unter photochemischer Aktivierung primirer an-
thropogener Luftverunreinigungen zur Bildung von eigentlich phy-
totoxischen, sekundiren Luftschadstoffen fithren kénnten.

Anthropogene luftgetragene Chlorkohlenwasserstoffe sind hier be-
sonders bedenkenswert. [hre physikochemischen Eigenschaften,
die langjihrigen Tendenzen ihrer Emissionen und Immissions-
Konzentrationen, und die Maglichkeit der atmosphiren-chemi-
schen Umwandlung in reaktive oder phytotoxische Oxidationspro-
dukte, insbesondere chlorierte aliphatische Siuren, lassen ihre Be-
teiligung an der Auslosung montaner Waldschiden wahrscheinlich
werden.

1 Problemstellung

Pigmentausbleichungen und friihzeitige Nadelverluste wer-
den seit ungefihr einem Jahrzehnt an Koniferen in Gebirgs-
wildern von Industrielandern der nérdlichen Hemisphire
beobachtet. Chlorose und Nekrose von Nadeln und Blit-
tern, verminderte GrofSe und veranderte Form der Blitter
von Laubbdumen, Degeneration der Feinwurzeln und der
Mykorrhiza sind weitere typische Symptome [1].
Luftverunreinigungen sind an der Auslésung dieser Phino-
mene wahrscheinlich beteiligt. Schwefeldioxid bei Immis-
sions-Konzentrationen von einigen hundert Mikrogramm
pro Kubikmeter ist akut phytotoxisch [2], und hohe Ozon-
konzentrationen kénnen zu Chlorose und Nadelverlusten
fidhren [3].

Deposition partikelgebundener toxischer Metalle wie Blei,
Zink, Quecksilber und Mobilisierung von Aluminium im
Boden in toxischen Konzentrationen durch saure Nieder-
schlidge 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
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wird daher postuliert, daff die Schiden durch die synergisti-
sche Wirkung mehrerer atmogener ,Stress“-Faktoren her-
vorgerufen werden. Viele atmospharische Spurenstoffe
konnen beteiligt sein, doch hinreichende analytische Daten
gibt es bisher nur fiir Schwefeldioxid, Stickoxide und
Ozon.

Die anthropogenen Emissionen von SO, und NO, sind im
Laufe dieses Jahrhunderts kriftig gestiegen {7]; doch die
Immissions-Konzentrationen in lindlichen Gebieten oder
Forsten und ihre langzeitlichen Entwicklungen sind zur geo-
graphischen Verbreitung sowie zeitlichen Entwicklung der
Schiden nicht korreliert [8, 9]. Eine bisher unerklirte Tat-
sache ist weiterhin, dafl Biume in der Nihe von Stidten
oder Industriezentren z.T. geringere Nadelverluste zeigen
als in Regionen, die als Reinluftgebiete bezeichnet werden.

Die vorwiegend natiirliche Spurenkomponente Ozon
schwankt in ihren Immissions-Konzentrationen in der un-
teren Atmosphire stark und ist hauptsichlich von Sonnen-
einstrahlung und stratosphirischen Injektionen abhingig;
u.a. entsteht es bei der Photooxidation anthropogener und
natiirlicher Koblenwasserstoffe (photochemischer Smog,
Sommersmog, ,Los Angeles Smog'). Es gibt Hinweise auf
langzeitliche Anstiege, doch sind die Schwankungsbreiten
der monatlichen oder jihrlichen Mittelwerte und die stati-
stische Signifikanz der Trendberechnungen gering [10].
Immissions-Konzentrationen in nicht belasteten Gebirgsre-
gionen kénnen dhnliche Héhen wie in der Nihe von Stid-
ten und Industriezentren erreichen [11, 12].

Pflanzliche Organismen waren in ihrer natiirlichen Umwelt
also schon immer zeitweilig hohen Ozonkonzentrationen
ausgesetzt; warum sie seit einiger Zeit gegeniiber diesem
natiirlichen atmosphdrischen Spurenbestandteil besonders
empfindlich geworden sein kénnten, ist unbekannt. Andere
Vertreter der Gruppe der Photooxidantien, zu denen das
Ozon als Leitsubstanz gehért, sind bisher nur sporadisch
bestimmt worden, und tber ihre phytotoxischen Wirkun-
gen ist wenig bekannt [13] (s.a. — S. 215).

Montane Waldschdden scheinen von den jeweiligen geolo-
gischen oder bodenchemischen Gegebenbeiten nur wenig
beeinfluf§t zu werden, doch ist plausibel, daff Schadwirkun-
gen an Biumen durch disponierende Faktoren wie Mangel
an essentiellen Elementen oder ungentigende Wasserversor-
gung noch verstirkt werden.

Die Beobachtung ausgedehnter Nadelverluste in Gebirgsre-
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gionen Mitteleuropas mit relativ reiner Atmosphire und die
zeitgleiche Entwicklung in Nordamerika lassen vermuten,
daf die Baumschiden durch anthropogene Luftverunreini-
gungen oder deren atmosphirische Abbauprodukte ausge-
l6st werden, die erst seit jiingerer Zeit in groflen Mengen
emittiert und jetzt weitverbreitet sind [14, 15]. Dabei kénn-
ten solche Verbindungen besondere Bedeutung haben, de-
nen sich Pflanzen im Laufe der Evolution nicht haben
anpassen miissen, die also ausschlieflich oder hauptsich-
lich anthropogenen Ursprungs sind und in den betroffenen
Gebirgsregionen in Konzentrationen vorliegen, die zur Auf-
nahme in phytotoxischen Dosen fithren konnten.

Fiir toxikologische Uberlegungen bedeutsam sind die viel-
fachen Moglichkeiten ihrer biotischen oder abiotischen
Umwandlung zu reaktiven Intermediaten [16). Die Héhen-
abhingigkeit der Nadelverluste [17] kénnte z.B. durch in-
tensivere Sonnenstrahlung mit energiereicher Spektralver-
teilung und die dadurch erhohte atmospharische OH-
Konzentration erklirt werden, wodurch es zur beschleunig-
ten Bildung sekunddrer toxischer Luftverunreinigungen
kommen kann [18, 19].

Besondere Aufmerksambkeit sollte solchen anthropogenen

Verbindungen gewidmet werden,

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

— die ausreichende atmosphérische Stabilitit zur weitrdumigen Ver-
frachtung haben,

~ die andererseits durch atmospharen-chemische Reaktionen zu phy-
totoxischen Produkten aktiviert werden koénnen,

— deren vermutete phytotoxische Umwandlungsprodukte in den be-
troffenen Gebirgswiildern in erhéhten Konzentrationen vorhanden
sind, denn toxikologische Dosis/ Wirkungs-Prinzipien sollten auch
hier gelten; gewdhnlich sind biologische Wirkungen von der Dosis
eines Fremdstoffes in logarithmischer Weise abhiingig [20]. Dem-
gemiif$ sollten Nadelverluste zu geometrischen Anstiegen vermute-
ter phytotoxischer Fremdstoffe korreliert sein.

2 Luftgetragene Chlorkohlenwasserstoffe

Chlorkohlenwasserstoffe erfullen fast alle genannten Bedin-
gungen. Die ubiquitdren anthropogenen C,- und C,-Halo-
genkohlenwasserstoffe haben zwar relativ niedrige Sduge-
tiertoxizitit, aber Chloroform, Tetrachlormethan, Trichlor-
ethen und Tetrachlorethen sind méglicherweise krebser-
regend [21]. Ihre Fliichtigkeit und entsprechend kleinen
Henry-Konstanten fiihren dazu, dafS sie nach Freisetzung in
die Umwelt zu mehr als 99 % im Kompartiment der Atmo-
sphire bleiben [22].

Die perbalogenierten Koblenwasserstoffe steigen wegen ih-
rer langen Lebensdauern in ihren atmosphirischen Hinter-
grund-Konzentrationen noch immer an [23] (— Tabelle).

Die kumulativen Haufigkeitsverteilungen aktueller Kon-
zentrationsbestimmungen der C,-Chlorkohlenwasserstoffe
in der bodennahen Atmosphire von Waldregionen Sid-
deutschlands zeigen, daf$ fast alle in héheren Immissions-
Konzentrationen auftreten als in wirklichen Reinluftgebie-

ten; in Stidten sind sie erwartungsgemiff noch hoher
(— Abb. 1):
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Abb. 1: Vergleichende kumulative Hiufigkeitsverteilung der Immis-
sions-Konzentrationen von Tetrachlorethen in der bodenna-
hen Atmosphire in Tiibingen (O ), im Nordschwarzwald (),
an der portugiesischen Atlantikkiste ca. 15 km sudlich von
Lissabon ( + ), und auf Madcira ( ® ). Die drei hochsten Werte
fir Tetrachlorethen lagen oberhalb des dynamischen Berei-
ches des verwendeten Detektors (> 100 ug/m3)

Wegen ihrer mittleren Lebensdauer von Tagen bis Monaten
sind die globalen Hintergrundkonzentrationen der Chlor-
ethene zwar relativ gering, doch hat Tetrachlorethen auf
der noérdlichen Hemisphire in den Breiten der Industrie-
Nationen die hochsten Konzentrationen [24]. In lindlichen
Gebieten Mitteleuropas schwanken ihre Immissions-Kon-
zentrationen sehr stark abhingig von meteorologischen Be-
dingungen, Windrichtung und Lage des betreffenden Mefs-
standortes relativ zu Quellen und Depots. Das atmosphi-
risch persistente Losemittel 1,1,1-Trichlorethan allerdings
ist im vergangenen Jahrzehnt in seiner globalen Hinter-
grundkonzentration kriftig gestiegen.

Eine retrospektive Abschitzung der Entwicklung der repra-
sentativen Immissions-Konzentrationen ist schwierig, da
kontinuierliche Messungen an mitteleuropiischen Standor-
ten nicht durchgefithrt worden sind. Es ist aber dennoch
anzunehmen, dafs die mittleren troposphirischen Konzen-
trationen der C,-Chlorkohlenwasserstoffe seit ihrer Ein-
fithrung als Entfetter und Lésemittel auch in industriefer-
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Tabelle: Ubiquitire luftgetragene Halogenkohlenwasserstoffe

Verbindung Weltproduktion Emission Hintergrund- Atmosphar.
Konzentration Lebensdauer

10° t/a 103 t/a pptv (1987) a

Chlormethan, Methylchlorid, natirlich 1000~ 9000 620 2-3

CH3CI

Brommethan, Methylbromid, natirlich 15 2

CH3Br

lodmethan, Methyliodid, natirlich 40 000 1 0,01

CHgl

Dichlordifluormethan (R 12), 570 350 400 100-170

CF,Cl,

Trichiorfluormethan (R 11), 485 280 210 55- 90

CFCly 90 100 60120

1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan (R 113),

C.Cl5F;

Tetrachlormethan, Tetrachlorkohlenstoff, 1000 110 130 50

CCl,

Trichlormethan, Chloroform, 250 20 30 0,3-0,6

CHCl4

Dichlormethan, Methylenchlorid, 500 360 30 0,5

CHJ.Cl,

1,1,1-Trichlorethan, Methylichloroform, 600 520 150 6

CH4CCl;

Tetrachlorethen, Perchlorethylen, 1100 460 20-25 0,4

C,Cl,

Trichlorethen, Trichlorethylen, 600 600 8 0,02

C,HCl,

Werte aus Ref. 22, 23

nen Regionen gestiegen sind, denn fiir Tetrachlorethen hat
sich die Produktion in der (ehemaligen) Bundesrepublik
Deutschland seit 1965 mehr als verdoppele [25]. Da natiir-
liche Quellen unbekannt sind, sollten sie in anthropogen
unbelasteter Atmosphire nicht vorhanden sein. Verglei-
chende Messungen an der Atlantikkiiste Portugals oder auf
Madeira [26] zeigen die relativ hobe Belastung mitteleuro-
pdischer Gebirgsregionen (vgl. — Abb. 1).

Die Konzentrationen der Halogenkohlenwasserstoffe in
den oberen Schichten nicht direkt kontaminierter Béden
stehen mit denen in der Atmosphire im Gleichgewicht. Be-
merkenswert ist die Tatsache, daf$ Chloroform in der Bo-
denluft mancher Gebirgswilder in héheren Konzentratio-
nen auftritt, als bet Gleichgewicht zu erwarten wire [27].

2.1 Photooxidation luftgetragener C,-Chlorkohlenwas-
serstoffe

C,-Chlorkohlenwasserstoffe werden gemifl ihrer hohen
Lipophilie von Lipiden und Wachsen rasch aufgenommen
[28]. Wenn Koniferen oder Laubbiume dem Lésemittel Te-
trachlorethen in Konzentrationen ausgesetzt werden, die
ungefihr zehnfach iiber den durchschnittlichen Immissions-
Konzentrationen in siiddeutschen Waldgebieten liegen,
werden bei gleichzeitiger intensiver Sonnenbestrahlung
photosynthetische Pigmente zerstort und Nekrotisierung
der Blitter von Laubbiumen beobachtet [29]. Modellexpe-
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rimente bestitigen, daf Chlorophyll A und B-Carotin be-
sonders empfindlich sind; andere Halogenkohlenwasser-
stoffe haben dhnliche Effekte [30, 31]. Wie erwartet, ist die
Pigmentausbleichung bei kiirzeren Wellenlingen rascher [32].

KoLBE berichtete bereits 1845, daf§ bei Photooxidation von
Tetrachlorethen Trichloressigsiure (TCA) entsteht [33]. In
der Gasphase wird Tetrachlorethen leicht und in hoher
Ausbeute (80 %) zu Tetrachloroxiran und Trichloressig-
sdurechlorid photooxidiert [34]. (Hydroxyl-Radikale, die
wichtigsten atmosphiren-chemischen Oxidantien, sind wahr-
scheinlich auch beim tropospharischen Abbau von C,-Chlor-
kohlenwasserstoffen beteiligt, wie die Bildung von For-
mylchlorid und Phosgen nagelegt [35]. Umsetzung mit
Ozon, die bei sterisch gehinderten Olefinen zum Epoxid
fiihre, ist wahrscheinlich zu langsam [36]). Auch in konden-
sierter Phase fihrt die Photooxidation von Tetrachlorethen
zu Tetrachloroxiran [37] (I).

Die beiden anderen C,-Chlorkohlenwasserstoffe, die in der
freien Atmosphdre auftreten, kdnnen ebenfalls zu TCA ab-
gebaut werden: Oxidation von 1,1,1-Trichlorethan fiihrt
in mehreren Stufen zum Trichloracetaldehyd (Chloral),
welches leicht zu TCA weiteroxidiert werden kann (II),
ebenso wie die Epoxidation von Trichlorethen und an-
schlieBende Umlagerung unter Wanderung eines Chlor-
atoms (II):

UWSF - Z. Umweltchem. Okotox. 2 (4) 1990
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() ClLC=cCl a,-ca, —»

CCl; - COCl CCl; - COOH

OH 0,
(I) CCl;~CH, CCl;-CH,, ——p

~-H,0

+ NO, 0, (O]
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0
() CLC=CHCl ———p CLE-CHC—P CCl,CHO
(O]

———"p  CCl;-COOH

TCA wurde bereits in den siebziger Jahren als atmosphi-
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 HI) entstehende Dichloressigsiure, ist in Re-
genwasser-Proben gefunden worden [41] (IV):

(O] o)

(IV) CL,C=CHCL —— Cl,C~CHCl—p CHCI, - COCl

H,0
—— » CHCl,-COOH
-Hcl

Unter Annahme einer jahrlichen Emission von ca. 75 000 t
Tetrachlorethen (ehemalige Bundesrepublik) und bei einem
Umsatz in ahnlicher Hohe wie bei Photooxidation im La-
bor (80 %) kann durch troposphirische Oxidation die Ent-
stehung von 60 000 t Trichloressigsiure erwartet werden.
Das jihrlich verbrauchte und freigesetzte 1,1,1-Trichlor-
essigsiure erwartet werden. Das jahrich verbrauchte und
freigesetzte 1,1,1-Trichlorethan (50 000 t) trigt durch
OH -abhingige Oxidation mit wahrscheinlich noch héhe-
rer prozentualer Ausbeute ebenfalls zur Bildung von Tri-
chloressigsdure bei. Dabei diirfte auf Grund der unter-
schiedlichen atmosphérischen Stabilitdten der erstere
Chlorkohlenwasserstoff eher zu regionaler, der zweite zu
global verteilter Deposition von Trichloressigsdure fihren.
Abb. 2 + 3 zeigen TCA-Konzentrationen wihrend des
Sommers 1989 in Nadeln zweier Fichten von Beobach-
tungsflichen mit unterschiedlichen Nadelverlusten.

Die durchschnittlichen Nadelverluste im Frithjahr 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 Beobachtungsfliche mit stirkeren Nadelverlusten),
im Laufe des Spitherbstes und Frithwinters sanken sie all-
mihlich wieder.
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Abb. 2: Trichloressigsiure in Nadeln einer Fichte auf der Beobach-
tungsfliche 55 A (Bernstein, Forstamt Rotenfels, Nord-
schwarzwald) im Laufe des Sommers 1989. Durchschnittli-
cher Nadelverlust im Frithjahr 1989: 32 %
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Abb. 3: Trichloressigsiure in Nadeln einer Fichte auf der Beobach-
tungsfliche 71 A (Schonbuch, Forstamt Bebenhausen) im
Laufe des Sommers 1989. Durchschnittlicher Nadelverlust im
Frithjahr 1989: 20 %

Nadeln des Jahrgangs 1987 wiesen hohere TCA-Konzen-
trationen auf als die am gleichen Zweig wachsenden jing-
sten Nadeln. Auch bei Buchenblattern wurde ein dhnlicher
jahreszeitlicher Verlauf beobachtet (— Abb. 4):
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Abb. 4: Trichloressigsiure in Blattern einer Buche {Fagus silvatica) im
Laufe des Sommers 1989
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Atmosphirische Spurenkomponenten, die wahrscheinlich
ebenfalls aus C,-Chlorkohlenwasserstoffen entstehen, sind
Chloroform und Tetrachlormethan.

Chloroform wird in lindlichen Gebieten in Immissions-
Konzentrationen bis 1 ug/m?® gefunden, obwohl es kurze
atmosphirische Lebensdauer hat und kaum noch als Lése-
mittel eingesetzt wird; das letztere gilt auch fiir Tetrachlor-
methan, dessen globale Hintergrundkonzentration noch
immer steigt {23]. Da die direkten Emissionen gering sind,
werden natiirliche oder indirekte anthropogene Quellen
vermutet. Decarbonylierung von Trichloracetylchlorid und
Dichloracetylchlorid (V) sowie Decarboxylierung von TCA
(VI) sind mogliche Quellen fiir diese beiden C,-Chlorkoh-
lenwasserstoffe [42, 43]:

V) ccl,-cocl —p  CCl,
(V)  CHCLCOCI ———p CHCI

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

(viI) CCl;—-COOH ——p CHCl

+ CO
+ CO

+ CO,

3 Trichloressigsidure
- Ein ubiquitires Herbizid

Trichloressigsiure (TCA) wurde vor mehr als vierzig Jah-
ren als Herbizid gegen einkeimblattrige Unkriuter einge-
fihrt [46]. Chlorose und Nekrose sonnenbeschienener
Blitter sind typische phytotoxische Wirkungen; auflerdem
hat sie formative Effekte, die wahrscheinliche auf seine
Wirkung auf die Meristem-Zellen zurickzufithren ist
[47 = 50]. Veranderung und Reduktion der Wachsschicht
der Kutikel und eine dadurch hervorgerufene héhere Was-
serpermeabilitit sind ebenfalls bekannt {51, 52]. Derivate
von TCA haben zudem fungizide und bakterizide Wirkung
[53]. Die biochemische Ursache der Phytotoxizitdt scheint
in der Hemmung der Pantothensdure-Biosynthese zu liegen
[54], doch dies ist nicht gesichert (biochemische Untersu-
chungen zum Mechanismus der Phytotoxizitit wurden
nicht weitergefiihrt, als TCA durch andere Herbizide ver-
dringt wurde). TCA wird als hygroskopische, gut wasser-
losliche Verbindung im Boden durch Niederschlige leicht
mobilisiert und ausgewaschen [55].

Ihre akute Phytotoxizitdt ist hauptsichlich an Nutzpflanzen
und Unkriutern mit landwirtschaftlicher Bedeutung unter
Applikation relativ hoher einmaliger Dosen untersucht
worden; tiber seine chronischen Wirkungen bei Dauerexpo-
sition in Konzentrationen, wie sie in der Umwelt auftreten,
ist nichts bekannt. Zur Wirkung an Waldbdumen gibt es
keine Untersuchungen, obwohl TCA zeitweise in der Forst-
wirtschaft eingesetzt worden war.

Die Resorption von TCA beim Diffundieren durch
Epicuticular-Wachse und Plasmodesmen ist langsam, da sie
im neutralen Bereich vollstindig dissoziiert ist. Abb. 5 zeigt
die relativ langsame Aufnahme der freien Siure in das Blatt-
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gewebe; der weitaus groflere Teil blieb oberflichlich adsor-
biert. Nach Uberschreiten des Konzentrationsmaximums
nach ca. 2 Wochen fiel der TCA-Gehalt in den Nadeln mit
einer Halbwertszeit von etwa 10 Tagen. Ahnliche Meta-
bolisierungs-Raten und/oder Mobilisierungs-Raten sind
auch bel anderen Pflanzen ermittelt worden [56].
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Abb. 5: Trichloressigsdure in Nadeln einer Fichte (Picea abies), die mit
einer wiffrigen Lésung von 1,8 mg Trichloressigsiure in
250 ml Wasser bespritht worden war. Obere Linie, Gesamt-
TCA in und auf den Nadeln, untere Linie nach Spilung mit
destilliertem Wasser

Bei Fichtennadeln aus dem Freiland befinden sich die ,na-
tiirlichen“ TCA-Mengen fast ausschlieBlich innerbalb der
Nadel. In manchen Fillen sind geringe Anteile von bis zu
10 % mit Wasser abwaschbar, also offenbar auf der Ober-
flache adsorbiert. Die in der Nadelmatrix vorhandene TCA
konnte entweder als wifirige Losung aus dem Boden aufge-
nommen oder im Gewebe aus C,-Chlorkohlenwasserstof-
fen durch biotische oder abiotische Oxidation gebildet wer-
den, wobei Blattpigmente als Photosensibilisatoren wirken
kénnten. Denkbar ist auch eine Deposition aus der Atmo-
sphire in Form lipophiler Vorldufer, zum Beispiel Tetra-
chloroxiran oder Trichloressigsiurechlorid.

Da TCA im Blattgewebe metabolisiert oder mobilisiert
wird, ist die jeweilige Konzentration vom Gleichgewicht
von Bildung/Deposition und Abbau/Mobilisierung abhin-
gig. Daraus folgt, daf$ sich die Geschwindigkeit der Auf-
nahme (V) bei einer Gleichgewichtskonzentration (c.,)
und von 10 ppb und einer Halbwertszeit (t,,,) von 10 Ta-
gen nach

Viep lug/d x kg] = Ceq XL

tis2

als 0,7 ug/kg pro Tag berechnen lifit. Die Unterschiede in
den TCA-Spiegeln jingerer und ilterer Nadeln kénnten
durch einen entsprechend langsameren metabolischen
Grundumsatz bei dlteren Nadeln ihre Erklirung finden.
Aufnahme bis zum Sechsfachen der in der Natur gefunde-
nen Konzentration bei Applikation mit dem Gieflwasser
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fiihrt schon nach 3 Monaten zu Chlorophyll-Ausbleichung
und massiven Nadelverlusten.

TCA wurde bisher in allen Nadel- und Blattproben identifi-
ziert, die vom Schwarzwald bis zu den Nordalpen gesam-
melt wurden, wobei die Konzentrationen je nach Jabreszeit
und Standort zwischen 10 und 100 ppb variieren; in einzel-
nen Fallen wurden Konzentrationen bis 150 ppb bestimmt.

TCA ist als anthropogene Verunreinigung in der Hydro-
sphére schon seit langerer Zeit bekannt; sie entsteht z.B. bei
der Chlorung huminstoff-haltigen Wassers [57]. Auch in
Trinkwasserproben wird sie regelmifSig in Konzentratio-
nen von einigen Mikrogramm pro Liter gefunden [58]. Im
Gegensatz zu ihrer hoben Phytotoxizitdt hat TCA geringe
Sdugetiertoxizitdt, und eine tagliche Aufnahme von einigen
Mikrogramm ist daher unbedenklich. TCA-Konzentratio-
nen im Blutserum von Arbeitern, die beruflich C,-Chlor-
kohlenwasserstoff-Diampfen ausgesetzt sind, kénnen mehr
als tausendfach hoher sein, ohne dafS gesundheitliche Beein-
trichtigungen beobachtet werden [59].

Verschiedene Teilaspekte der Wirkungskette von der Auf-
nahme und Umweltverteilung luftgetragener C,-Chlorkoh-
lenwasserstoffe bis zur Manifestation der Phytotoxizitit
missen noch im Detail untersucht werden. Durchgefiihrt
werden sollten u.a.:

- Untersuchungen tiber die quantitativen Beitrige der denkbaren Bil-
dungswege von TCA,

- Untersuchungen iiber potentielle synergistische Effekte durch an-
dere atmosphirische Spurenbestandteile wie Ozon oder Stickoxide,

- umfangreiche chronische Expositionsexperimente mit Waldbiu-
men mit zwei- bis dreifach {iber den in der Natur gefundenen
TCA-Dosen.

4 Schlufifolgerungen

Die Hypothese der Beteiligung luftgetragener anthropoge-
ner Halogenkohlenwasserstoffe an der Auslésung monta-
ner Waldschiden wird folgendermaflen untermauert:

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

— Ihre hohe Lipophilie und Diffusionsfihigkeit in pflanzliche Wachse
und Lipide fithrt zu rascher Aufnahme und Gleichgewichtseinstel-
lung zwischen Atmosphire und pflanzlichem Gewebe.

— Alle Halogenkohlenwasserstoffe beschleunigen die lichtabhingige
Zerstorung von Blatt-Pigmenten.

— Die in groBem Umfang emittierten C,-Halogenkohlenwasserstoffe
(weltweit mehr als 2 Mill t/a) werden in der Atmosphire zu stark
phytotoxischen Chloressigsiuren abgebaut.

Luftgetragene Halogenkohlenwasserstoffe sind also auf

zweierlet Weise an der Auslésung montaner Waldschiden

beteiligt:

1. durch direkte photodynamische Zerstorung von Photosynthese-
Pigmenten,

2. auf indirektem Wege durch Bildung stark phytotoxischer Chlores-
sigsduren als Hauptprodukte ihres atmosphirischen Abbaus.
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