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Einleitung 1

1. Einleitung

1.1. Allgemeines

Monoterpene sind fliichtige und starkriechende, hiufig farblose, fliissige und wasserunlosliche
Naturstoffe, die den wichtigsten Bestandteil von Terpentindlen und itherischen Olen (englisch:
essential oils) bilden. Sie kommen iiberwiegend in Pflanzen vor, finden sich aber auch in Tieren
und Mikroorganismen. Aus dem Pflanzenreich sind mittlerweile ca. 700 verschiedene Mono-
terpene bekannt, die in ca. 50 phanerogamen Familien verbreitet sind und besonders hiufig bei
Koniferen, Lamiaceen, Apiaceen, Rutaceen, Myrtaceen und Asteraceen auftreten
(GERSHENZON & CROTEAU 1990). Zu den monoterpenoiden Naturstoffen werden ferner die
Iridoide gezéhlt, die in mindestens 300 chemischen Varianten vorkommen und die charakteri-
stisch fiir Rubiaceen, Gentianaceen und Scrophulariaceen sind. Ein umfassender Uberblick iiber
das Vorkommen und die Zusammensetzung &therischer Ole im Pflanzenreich gibt das Werk
von GUENTHER (1952). Eine Auflistung aller natiirlicher Monoterpenoide mit Angaben iiber
ihre chemisch-physikalischen Eigenschaften und Bibliographie findet sich in DEV ET AL. (1983).

Pflanzen besonders reich an Monoterpenen wurden wohl in allen Kulturen als teils wertvolle
Heil- Nahrungs- oder Kommunikationsmittel verwendet. Auch heute haben Monoterpene einen
groBen Stellenwert in der Produktion von Nahrungs- und GenuB8mitteln, Parfiimen, Kosmetika
und Medikamenten und sind daher von erheblichem kommerziellen Interesse. Hinzu kommen
Erzeugnisse der chemischen Industrie wie Firnisse und Losungsmittel sowie diverse Produkte,
die in Forstwirtschaft, Land- und Gartenbau eingesetzt werden (z.B. Insektizide und Baum-
harze).

Chemisch gehéren Monoterpene zu den Isoprenoiden (oder Terpenoiden), deren Kohlenstoff-
skelette ginzlich oder teilweise aus einer oder mehreren charakteristischen C5-Einheit(en),
dem Isopren, aufgebaut sind. Viele Isoprenoide in den Pflanzen haben physiologisch wichtige
Funktionen, so z.B. als Membranbausteine, photosynthetisch wirksame Pigmente, Elektronen-
transportsysteme oder Hormone. Nach der von WALLACH gegriindeten und spiter von
RUZICKA erweiterten Isoprenregel werden isoprenoide Substanzen nach ihrer Anzahl von Iso-
preneinheiten in Isoprenoidklassen unterteilt (WALLACH 1914, RUZICKA ET AL. 1953, zitiert in:
MCGARVEY & CROTEAU 1995):

C5: Hemiterpene (Bsp.: Isopren, Prenylrest von Cytokinin)

C10: Monoterpene (Bsp.: Menthol, Campher)

C15: Sesquiterpene (Bsp.: B-Caryophyllen, Abscisinsiure)

C20: Diterpene (Bsp.: Gibberelline, Phytol, Tocopherol, Harzsiuren)

C30: Triterpene (Bsp.: Sterole, Saponine)

C40: Tetraterpene (Bsp.: Carotenoide)

> C45: Prenole und Polyterpene (Bsp.: Plastoquinon, Ubiquinon, Kautschuk)

Monoterpene kdnnen azyklische, mono-, bi- und trizyklische Strukturen aufweisen, kénnen
reine Kohlenwasserstoffe sein oder eine sauerstofftragende Gruppe enthalten (oxygenierte
Monoterpene), die Verbindungen mit anderen Gruppen eingehen konnen (z.B. innere Lactone,
Phosphatester, Acetatester oder Glycoside). Abbildung 1 zeigt die Strukturformeln einiger ty-
pischer Vertreter in pflanzlichen Emissionen, die auch im Rahmen dieser Arbeit untersucht
wurden.
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Abb. 1: Strukturformeln einiger typischer Monoterpene (nach DEV ET AL. 1983), die sich in den Emissionen
von Picea abies und Pinus pinea befinden.

1.2. Monoterpen-Biosynthese

Der entscheidende Beitrag zur Aufklirung der Isoprenoidsynthese wurde von Ruzicka und
Mitarbeitern geleistet (s.0.). Der vorgeschlagene Syntheseweg hat sich zumindest fiir eu-
karyote Organismen weitgehend bestitigt und soll im folgenden kurz vorgestellt werden. Aus-
fiihrliche Abhandlungen zum Thema Terpenbiosynthese finden sich in den in den letzten Jahren
erschienenen Ubersichtsarbeiten von CROTEAU (1987), KLEINIG (1989), GERSHENZON &
CROTEAU (1990), MCGARVEY & CROTEAU (1995), CHAPELL (1995) und BACH (1995).

Nach der “biogenetischen Isoprenregel” von RUZICKA werden alle Isoprenoide aus derselben
C5-Einheit aufgebaut, dem Isopentenylpyrophoshat (IPP) oder “aktiven Isopren”, welches
stets nach dem gleichen biochemischen Prinzip synthetisiert wird. Die Synthese erfordert Ace-
tyl-CoA, ATP und Reduktionsiquivalente (NADPH, NADH) und wird nach der charakteristi-
schen C6-Vorliufersubstanz Mevalonsiure als “Mevalonatweg” bezeichnet. Die Synthese be-
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ginnt mit der Kondensation von drei Acetyl-CoA-Einheiten in zwei enzymatisch getrennten
Schritten zu 3-Hydroxy-Methylglutaryl-CoA (HMG-CoA), welches durch die HMG-CoA-Re-
duktase in einer irreversiblen Reaktion unter Verbrauch von zwei NADPH zu Mevalonat re-
duziert wird. Mevalonat wird mittels zweier Einheiten ATP zu Mevalonatpyrophosphat phos-
phoriliert und in einer ATP-katalysierten Decarboxylierungsreaktion in IPP iiberfiihrt. IPP kann
reversibel zu Dimethylallylpyrophosphat (DMAPP) isomerisiert werden, dem eigentlichen Star-
termolekiil fiir den weiteren Aufbau der verschiedenen Isoprenoidklassen. Aus einer Additions-
reaktion von DMAPP mit einer anderen IPP-Einheit entsteht das erste Monoterpen Geranyl-
pyrophosphat (GPP). Weitere Additionen von IPP fiihren zu Farnesylpyrophosphat (FPP) und
Geranylgeranylpyrophosphat (GGPP), den Vorlidufersubstanzen der Sesqui- und Diterpene.
Die katalysierenden Enzyme GPP-, FPP- und GGPP-Synthase werden unter dem Namen
Prenyltransferasen zusammengefaf3t, wobei es deutliche Hinweise gibt, da die Reaktionen tat-
sdchlich von verschiedenen, substratspezifischen Enzymen katalysiert werden (z.B. ENDO &
SUGA 1992).

GPP bildet den Verzweigungspunkt fiir die nachfolgende spezifische Monoterpensynthese und
soll nach CROTEAU (1987) dessen einzig in Pflanzen natiirlich vorkommendes Substrat sein.
Aus GPP werden dann mittels der Monoterpensynthasen (oder Monoterpenzyklasen) in einer
einzigen enzymatischen Reaktion die verschiedenen Typen von Monoterpenen synthetisiert.
Die Bindung des Substrats erfolgt unter Abspaltung des Pyrophosphatrestes, wobei formal ein
enzymgebundenes Carboniumion entsteht. Unter Abgabe eines Protons wird das Endprodukt
Monoterpen wieder frei. Die Vielfalt der Produkte ergibt sich durch die Verlagerung der posi-
tiven Ladung am C10-Skelett. Dadurch werden vom jeweiligen Enzymsystem abhiingige,
stereochemisch verschieden giinstige Konstellationen fiir Ringschliisse gebildet. Nach
CROTEAU ET AL. (1988) formt sich zu Beginn der Reaktion der Geranylrest zu einem Interme-
didr mit Linalylstruktur um.

In jiingster Zeit konnte bei Prokaryoten ein anderer Isoprenoidbiosyntheseweg als der Mevalo-
natweg nachgewiesen werden (BACH 1995 und Referenzen darin). Der sogenannte “Rohmer-
Weg” beginnt mit einer Pyruvatdecarboxylasereaktion, die einen Thiaminpyrophosphat-akti-
vierten Acetaldehydrest auf ein Dihydroxyacetonderivat iibertriigt, woraus nach einigen Folge-
reaktionen, die denen bei der Valinsynthese dhneln sollen, IPP entsteht. Diese alternative IPP-
Synthese umgeht damit den Acetyl-CoA-Pool, an dem auch andere Biosynthesen, z.B. die der
Fettsduren, gebunden sind. Ein Nachweis fiir die Existenz in Hoheren Pflanzen wurde bisher
aber noch nicht erbracht (HEINTZE ET AL. 1994, MCCASKILL & CROTEAU 1995).

Die pflanzliche Isoprenoidsynthese unterliegt zeitlichen und riumlichen Kontrollmechanismen
(Ubersicht in GERSHENZON & CROTEAU 1990), da auf dem Mevalonatweg viele verschiedene
Substanzen mit teilweise essentiellen Funktionen enstehen (s.0.). Unter den beteiligten Enzy-
men nimmt die HMG-CoA-Reduktase eine herausragende Stellung in der Syntheseregulation
ein (z.B. WEISSENBORN ET AL. 1995). Regulative Eigenschaften werden ferner den Prenyltrans-
ferasen und Monoterpensynthasen zugeschrieben, wobei bei letzteren die Aktivititskontrolle
vorwiegend auf der Genebene (Enyzm-de-novo-Synthese) und nicht auf der Enzymebene
stattfindet (z.B. FUNK ET AL. 1994).

Beziiglich der intrazelluliren Kompartimentierung der Synthese herrscht in der Literatur Ein-
klang dariiber, da die eigentliche Bildung der Monoterpene (GPP-Synthase- und Monoter-
pensynthasereaktion) in den Plastiden, die der Sesquiterpene dagegen im Cytosol stattfindet
(CARDE ET AL. 1980, GLEIZES ET AL. 1983, KLEINIG 1989, SOLER ET AL. 1992, TELEPOVA ET
AL. 1992, MCCASKILL & CROTEAU 1995). Unklar ist aber noch, ob und zu welchem Zeitpunkt
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welches Kompartiment IPP synthetisert oder IPP iiber einen in der duferen Plastidenmembran
vorhandenen Translokator importiert. Ergebnisse jiingerer Arbeiten zeigen, daB zumindest
withrend bestimmter Entwicklungs- oder Aktivitdtsphasen eine IPP-Synthese auch oder sogar
ausschlieBlich in Plastiden stattfindet, wobei die Regulation der [PP-Synthese in den verschie-
denen Zellkompartimenten iiber spezifische Isoenzyme der HMGCoA-Reduktase erfolgt
(HEINTZE ET AL. 1994, MCCASKILL & CROTEAU 1995, SOLER ET AL. 1992, WEISSENBORN ET
AL. 1995).

Die Bildung und Speicherung gro8er Mengen an Monoterpenen findet normalerweise in spe-
zialisierten Zellen und Geweben statt. Es handelt sich hierbei um Driisenorgane, z.B. epider-
male Driisenhaare (WERKER ET AL. 1993), diverse Bliitenteile (PICHERSKY ET AL. 1994), oder
wie bei Koniferen interne Harzdriisen mit unterschiedlichem anatomischem Differenzierungs-
grad (SANDERMANN 1962, HANOVER 1972, DELL & MCCOMB 1978, LEWINSOHN ET AL.
1991a). Speziell bei der Gattung Pinus sind die sekretorischen Zellen hochspezialisiert und bil-
den ein das Lumen der Harzkanile auskleidendes Epithel. Der Spezialisierungsgrad sekretori-
scher Strukturen nimmt in der Reihenfolge Thuja (Sequoia), Abies, Picea (Pseudotsuga, La-
rix), Pinus zu und ist nach LEWINSOHN ET AL. (1991b) mit dem Monoterpengehalt und der
Aktivitit der Monoterpensynthasen positiv korreliert.

Die Harzkanile werden durch eine Harzkanalscheide mit teils dickwandigen, lignifizierten und
suberinisierten Zellen begrenzt, die eine hohe Diffusionsbarriere bilden. Die Barriere verhindert
eine schnelle Verfliichtigung der Inhaltsstoffe und und bewahrt das umliegende Gewebe vor
der phytotoxischen Wirkung der Monoterpene (BERNARD-DAGAN 1988, RHIZOPOULOU &
WAGNER 1995). Gehaltsanalysen an verschiedenen Nadelfragmenten von Fichte ergaben, da3
sich Monoterpene aullerhalb der Harzkanile kaum nachweisen lassen (JUTTNER 1988b). Nicht
alle Pflanzen jedoch, die Monoterpene produzieren, besitzen Speicherorgane. Eine der bisher
bekannten Ausnahmen ist die Steineiche (STAUDT ET AL. 1993, SEUFERT ET AL. 1995, LORETO
ET AL. 1996a).

Die Biosynthese der in den Driisenorganen gespeicherten Monoterpene findet diskontinuierlich
statt. Die Untersuchungen zur zeitlichen Entwicklung der Monoterpennadelgehalte von Koni-
feren zeigen, daB die Hauptmenge wihrend des Blattwachstums und der Blattreifung gebildet
wird (HRUTFIORD ET AL. 1974, HALL & LANGENHEIM 1986, BERNARD-DAGAN 1988, JUTTNER
& BUFLER 1988, WAGNER ET AL. 1989, SCHONWITZ ET AL. 1990b). Wihrend dieser Zeit kann
sich die Terpenzusammensetzung stark dndern, d.h., da die einzelnen Substanzen nicht gleich-
zeitig und nicht mit gleichbleibender Rate, sondern nacheinander oder versetzt synthetisiert
werden (JUTTNER & BUFLER 1988, WERKER ET AL. 1993). Auch bei aromatischen Striuchern
erfolgt die Synthese in den epidermalen Oldriisen iiberwiegend wihrend der Blattentwicklung
(z.B. CALVO & SANCHEZ-GRAS 1993, WERKER ET AL. 1993).

Nach der Nadelreifung sind die Gehaltsinderungen relativ gering, wobei hiufiger von einer
Zunahme oxygenierter gegeniiber nichtoxygenierten Verbindungen berichtet wurde (WAGNER
ET AL. 1989, SCHONWITZ ET AL. 1990b). Ultrastrukturelle Untersuchungen zur Monoterpen-
synthese in wachsenden Nadeln von Pinus pinaster ergaben, da die monoterpenbildenden
Zellen des Driisenepithels an den Harzkanilen nur in der Wachstumszone an der Nadelbasis
sekretorisch aktiv sind (CARDE ET AL. 1980). Bei weiterer Zelldifferenzierung degenerieren sie
und stellen ihre Aktivitiit ein. Ebenso zeigen die Ergebnisse von Markierungsexperimenten an
diversen monoterpenspeichernden Pflanzen, daB der Monoterpenumsatz in ausgereiftem
Gewebe nur sehr gering ist (GERSHENZON ET AL. 1993, MIHALIAK ET AL. 1991).
Demgegeniiber schlieBen SCHONWITZ ET AL. (1990b) aus ihren Gehaltsanalysen an Fichten-
nadeln, dal eine Monoterpensynthese in geringerem Umfang auch noch in ilteren Nadeln
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stattfindet. Weiterhin ist bei Koniferen bekannt, daB eine Monoterpensynthese im Rinden-
parenchym durch Elicitoren induziert werden kann (z.B. CHENICLET 1987, s.a. 1.3.)

Die Synthese der Monoterpene ist aufgrund des Bedarfs an Assimilaten lichtabhingig (GLEIZES
ET AL. 1980, BANTHORPE & NJAR 1984, LEWINSOHN ET AL. 1993). Ferner existieren Belege
fiir eine Lichtinduktion unter Beteiligung des Phytochromsystems (YAMAURA ET AL. 1989,
TANAKA ET AL. 1989).

1.3. Okologische Funktionen der Monoterpene

Gegeniiber anderen Isoprenoiden, die essentielle Funktionen im pflanzlichen Stoffwechsel ein-
nehmen, werden den Monoterpenen vor allem wichtige Aufgaben in den Beziehungen der
Pflanze zu ihrer belebten Umwelt zuerkannt.

Monoterpene haben eine allelopathische Wirkung. Unter Allelopathie versteht man die durch
phytotoxische Pflanzenstoffe hervorgerufenen negativen Wechselwirkungen zwischen Pflanzen
gleicher oder verschiedener Arten (FISCHER 1991). Im Ubersichtsartikel von FISCHER (1991)
werden zahlreiche Fille beschrieben, wo die von einer Pflanze in Boden oder Luft abgegebenen
Monoterpenkonzentrationen die Samenkeimung oder das Wachstum benachbarter Pflanzen
behindern. Als Beispiel jiingerer Untersuchungsergebnisse zu diesem Thema sei die Arbeit von
TARAYREET AL. (1995) iiber Thymian genannt.

Monoterpene sind ferner bekannt als Abwehrstoffe gegen Pathogene und gegen Herbivore
(GERSHENZON & CROTEAU 1991). In einigen Experimenten konnte gezeigt werden, da der
Geruch oder der Geschmack von Monoterpenen einen abschreckenden Effekt auf herbivore
Siugetiere hat (FARENTINOS ET AL. 1981, BELL & HARESTAD 1987, ELLIOTT & LOUDON
1987).

Bekannter und besser untersucht ist die Schutzwirkung gegen Besiedlung, FraB8 und Eiablage
von phytophagen Insekten, die auf eine mehr oder minder toxische Wirkung der Monoterpene
zuriickgeht (Bsp. WEAVER ET AL. 1994). Fiir Insekten hochtoxische Monoterpenderivate sind
z.B. die in bestimmten Chrysanthemum-Arten vorkommenden Pyrethrine (PICKETT 1991).
Viele Monoterpene sind allerdings nur schwach toxisch bzw. werden von den parasitierenden
Insekten durch einen Entgiftungsmetabolismus neutralisiert (RHOADES 1985).

Eine besonders vielseitige Rolle haben Monoterpene in den Wechselbeziehungen zwischen
Koniferen und Borkenkifern (Scolitidae). Hier dienen die Terpene teils als Abwehrstoffe, teils
aber auch als Lockstoffe, die von bestimmten Borkenkiferarten nach Aufnahme zu anderen
Monoterpenen metabolisiert werden konnen und dann wiederum von den Insekten als Signal-
stoffe zur Anlockung von Artgenossen oder zur Abschreckung konkurrierender Parasiten ver-
wendet werden (DELORME & LIEUTIER 1990, GERSHENZON & CROTEAU 1991, RAFFA 1991).
Diese ambivalente Wirksamkeit der Monoterpene in komplexen Wirt-Parasit-Beziehungen lei-
tet iiber zur Bliitenbiologie, wo Monoterpene, wie z.B. Linalool, typische Bestandteile der Blii-
tenduftstoffe sind und der Anlockung von artspezifischen Bestdubern dienen (BERGSTROM
1991, KNUDSEN & TOLLSTEN 1993).

Weiterhin besitzen Monoterpene antimikrobielle Eigenschaften, gelten jedoch als iiberwiegend
unspezifische Abwehrstoffe. Demgegeniiber finden sich bei anderen Isoprenoidklassen, vor al-
lem unter den Sesquiterpenen, hochspezifische, als Phytoalexine bezeichnete antimikrobielle
Toxine (THRELFALL & WHITEHEAD 1991). Bei Koniferen sind Monoterpene ein wichtiger Be-
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standteil in der allgemeinen Wundreaktion, die das Eindringen und die Verbreitung von Phyto-
pathogenen verhindert (CHENICLET 1987, MARPEAU ET AL. 1989, LEWINSOHN ET AL. 1991a,
1991b, HIMEJIMA ET AL. 1992, GUZENET AL. 1992, FUNK ET AL. 1994).

Die unmittelbare Reaktion nach einer erfolgten Verwundung der Rinde, z.B. durch phytophage
Insekten, ist der Austritt von Harz, das ungefihr zu gleichen Bestandteilen aus Monoterpenen
und Harzsiuren besteht, wobei letztere vor allem antimikrobiell wirksame Diterpene sind. Den
Monoterpenen wird hierbei eine Doppelfunktion unterstellt. Neben ihrer antimikrobiellen Wir-
kung sollen sie als Losungsmittel bzw. Transportmedium fiir die den eigentlichen Wundver-
schlufl bildenden hochviskosen Harzsiuren dienen. Am Verwundungsort verfliichtigen sich
dann die Monoterpene und die zuriickbleibenden Harzsduren polymerisieren und kristallisieren
unter EinfluB von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit und bilden somit eine physikalische und
chemische Barriere. Neben dieser Wundreaktion durch konstitutionelle Abwehrstoffe kommt
es nach einigen Tagen im angrenzenden Gewebe zu einer Neubildung von Monoterpenen
(ebenso von Diterpenen), die iiber wenige Wochen anhilt. Diese induzierte Monoterpensyn-
these beruht auf eine Aktivititszunahme von Monoterpenzyklasen, welche wiederum auf eine
Enzym-De-Novo-Synthese zuriickgeht und durch verschiedene Elicitoren, vor allem aber
durch Pilzsporen bzw. deren Wandfragmente (Chitosan), ausgeldst wird (z.B. MILLER ET AL.
1986).

Aus den Befunden zu Wirkung, Gehalt und Typ von Abwehrstoffen entstanden hypothetische
Uberlegungen zur EinfluBnahme von Ressourcen auf die Art und Menge von Abwehrstoffen in
den Pflanzen sowie zu den GesetzmiBigkeiten des Vorkommens in der Pflanze bzw. im Pflan-
zenreich. COLEY ET AL. (1985) unterscheiden nach der Rate des metabolischen Umsatzes zwi-
schen “mobilen” und “nicht-mobilen” Abwehrstoffen. GemiB ihren Uberlegungen zur Kosten-
Nutzen-Bilanz finden sich in langlebigen, mehrjihrigen Blittern nicht-mobile, hingegen in
kurzlebigen Blittern Abwehrsubstanzen mit einem hohen, permanenten Stoffumsatz. Neuere
Ergebnisse aus Markierungsexperimenten an diversen Pflanzen einschlieBlich Koniferen zeig-
ten, daB bei monoterpenakkumulierenden Pflanzen kein bedeutender metabolischer Terpenum-
satz stattfindet (s. 1.2.).

Die Hypothese des Kohlenstoff-Nihrstoff-Gleichgewichts (“carbon/nutrient balance hypothe-
sis”) von BRYANT ET AL. (1983) besagt, daB der pflanzliche Organismus unter Nihr-
stofftknappheit, aber guter Lichtversorgung eine Umverteilung der Assimilate zugunsten der
Erzeugung von Abwehrsubstanzen wie Monoterpenen vornimmt. Die Hypothese beruht
darauf, daB bei begrenzter Verfiigbarkeit von Wasser oder Nahrstoffen die Wachstumspro-
zesse stirker eingeschrinkt werden als die Photosyntheseprozesse. Treten solche Bedingungen
in der Vegetationsperiode auf, dann konnte ein Kohlenhydratiiberschul entstehen, der ver-
mehrt in den Aufbau von auf Kohlenstoff basierenden Abwehrsubstanzen geleitet wiirde. Einen
dhnlichen, aber etwas weiter gefaliten Ansatz verfolgt die sogenannte “Growth-Differentiation
Hypothese” (LORIO 1988). Sie beschreibt eine Wirkung der Wuchsbedingungen auf die
Ressourcenverteilung zwischen Strukturen bzw. Metabolismen, die einerseits der primiren
Ressourcengewinnung (= “growth”) und andererseits der Erhaltung, der Reproduktion oder
dem Schutz (= “differentiation”) des Organismus dienen.

In den genannten Arbeiten werden hierzu verschiedene Ergebnisse aus experimentellen Unter-
suchungen zitiert, die teilweise sehr gegensitzliche Befunde aufweisen. Ein Uberblick hierzu
sowie zu den verschiedenen Hypothesen findet sich auch in TUOMI ET AL. (1988), GER-
SHENZON ET AL. (1993), MCCULLOUGHET AL. (1993) und LERDAU ET AL. (1994b).
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Allgemein it sich sagen, da8 der Gehalt und die Zusammensetzung von Monoterpenen in den
Organen von Koniferen einerseits genetisch determiniert sind (SCHONWITZ ET AL. 1990a,
MUZIKA ET AL. 1989, JUTTNER 1990, BUFLER ET AL. 1990, NERG ET AL. 1994), andererseits
aber durch Wuchsbedingungen wie Nihrstoff- und Wasserversorgung (MUZIKA ET AL. 1989,
KAINULAINEN ET AL. 1992) sowie Temperatur- und Strahlungsverhiltnisse (BERNARD-DAGAN
1988, HALL & LANGENHEIM 1978) modifiziert werden kann. Ferner spielen Jahreszeiten sowie
Alter und Position des Organs eine Rolle (BERNARD-DAGAN 1988, MERK ET AL. 1988,
SCHONWITZ ET AL. 1990b).

1.4. Bedeutung biogener Emission fiir die chemische Zusammensetzung der Atmosphiire
und fiir das Klima

Monoterpene gehoren wie Isopren oder Methan und Dimethylsulfid zu fliichtigen Kohlenwas-
serstoffen biogenen Ursprungs, die ein wichtiger Bestandteil der Troposphirenchemie sind.
Monoterpene sind aufgrund ihres ungesittigten Kohlenstoffgeriistes sehr reaktiv. Ihre mittlere
Lebensdauer in der Atmosphire betrigt, je nach Species und Bedingungen, wenige Minuten bis
einige Stunden. Zum Vergleich hierzu liegt die mittlere Lebensdauer des reaktionstriigeren
Methans bei ca. zehn Jahren (GRAEDEL 1979, BRASSEUR & CHATFIELD 1991, SINGH &
ZIMMERMAN 1992). Die Entfernung der Monoterpene aus der Atmosphire erfolgt, wie bei
vielen anderen Gasen, primir unter Sonneneinstrahlung durch die Reaktion mit dem Hydroxyl-
radikal OH. (BRASSEUR & CHATFIELD 1991, EISELE ET AL. 1994). Die komplexen und varia-
blen Abbauwege sind im Detail noch nicht geklirt. Zwischenprodukte sind bestimmte Radikale
und Peroxide, ferner Aldehyde und Siuren, die, falls sie nicht durch Deposition der At-
mosphire entzogen werden, letztendlich zu Kohlenmonoxid (CO) und Kohlendioxid (CO,)
weiteroxidiert werden (GRAEDEL 1979, ALTSHULLER 1983, KOTZIAS ET AL. 1989, ATKINSON
1990, FEHSENFELD ET AL. 1992). Isopren und Monoterpenen und ihren Abbauprodukten wer-
den in der Troposphirenchemie vor allem folgende Rolle beigemessen:

- In Regionen mit hohem Eintrag von Stickoxiden fordern sie die Entstehung von troposphiiri-
schem Ozon und organischen Peroxiden (TRAINER ET AL. 1987, CHAMEIDES ET AL. 1988).

- Die photochemischen Abbauprodukte bilden Kondensationskeime, tragen zur Aerosolbildung
bei und kdnnen somit den Strahlungshaushalt beeinflussen (WENT 1960, ALTSHULLER 1983,
YOKOUCHI & AMBE 1985, PANDIS ET AL. 1991).

- Sie beeinflussen die oxidative Kapazitit der Atmosphire (vor allem iiber den direkten oder
indirekten OH-Verbrauch), wodurch die Konzentration anderer wichtiger Spurengase (z.B.
CH,4) mitbestimmt wird (MONSON ET AL. 1991, 1995, FEHSENFELD ET. AL. 1992).

Aufgrund dieser potentiellen Bedeutung wurden seit den siebziger Jahren die Isoprenoidemis-
sionen verschiedenster Pflanzen intensiv untersucht. Neben einigen mikrometeorologischen
Anniherungsverfahren, mit denen die vertikalen Stofffliisse iiber Bestinden ermittelt werden,
erfolgen die Messungen der Spurengasabgabe von Pflanzen bzw. Pflanzenteilen durch
UmschlieBen in speziellen Systemen. Die UmschlieBungssysteme werden als Kammer, Kiivette
oder Sack (“bag”) bezeichnet und arbeiten in der Regel auf dem Blatt- bis ZweigmaBstab. Es
wird zwischen geschlossenen und offenen, bzw. zwischen dynamischen, statischen und
halbstatischen Systemen unterschieden. Diese Begriffe sind allerdings nicht klar definiert und
werden teils als Synonyme gebraucht.

Fiir eine Analyse der Abhiingigkeit der Emission von Umweltfaktorn sind klimatisierte Systeme
erforderlich. Solche Systeme ermdglichen, ebenfalls meist auf der Blattebene, eine Exposition
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unter definierten Bedingungen von Strahlung, Temperatur, Luftfeuchte oder CO,- und O,-
Konzentration. Eine Ubersicht der Methoden findet sich in FEHSENFELD ET AL. (1992).

Die Untersuchungen der Emissionen in Feld- und Labormessungen erfolgen in der Regel unter
der allgemeinen Zielsetzung, den Mengeneintrag von der Vegetation in die Atmosphire besser
abschiitzen zu konnen. In den sogenannten Emissionsinventaren wurde die jihrliche Monoter-
pen- und Isoprenabgabe von der Vegetation einer Region oder der gesamten Erde geschitzt
(z.B. RASMUSSEN 1972, ZIMMERMAN 1979, LUBKERT & DE TILLY 1989, ANASTASI ET AL.
1991, LAMB. ET AL. 1987, 1993; GRAEDEL ET AL. 1993, GERON ET AL. 1994, GUENTHER ET
AL. 1995). Neben Methan wurden Isopren und Monoterpene als die quantitativ bedeutsamsten
biogenen Emissionen betrachtet. Die Schitzwerte fiir den globalen, jihrlichen Kohlenstoffein-
trag in die Atmosphire bewegen sich zwischen 127 bis 480 Tg C a™ fiir Monoterpene und zwi-
schen 175 und 503 Tg C a™ fiir Isopren und sind zusammen ungefihr so gro3 wie der ge-
schiitzte Methaneintrag (ca. 500 Tg C a”', CRUTZEN 1991) und deutlich hoher als der Eintrag
von anthropogenen Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffen (ca. 100 Tg C a”', SINGH & ZIMMER-
MAN 1992).

Die Inventare der Isoprenoidemissionen basieren auf Grundemissionsraten und Emissionsalgo-
rithmen sowie Daten zum Klima, zur Landnutzung bzw. Vegetationsverbreitung und Biomas-
senverteilung. Die Grundemissionsrate ist die von einer Einheit Blattmasse oder Blattfliche
unter Standardtemperatur und Standardstrahlung emittierte Menge pro Zeit. In den Inventaren
wird, auf Basis eigener MeBergebnisse und/oder Literaturergebnisse, eine Grundemissionsrate
fiir jeden definierten Vegetationstyp festgelegt. Emissionsalgorithmen sind mathematische
Gleichungen, die die Abhingigkeit der Emission von Temperatur und Strahlung beschreiben.
Mit Hilfe dieser und anhand von Klimadaten wird die rdumliche und zeitliche Variation der
Emission eines Vegetationstyps berechnet, wobei manche Modelle die Klimaverhiltnisse im
Bestand beriicksichtigen.

Alle Inventare zur jidhrlichen Monoterpenabgabe beriicksichtigen nur die Temperatur als die die
Emissionsvariation bestimmende Variable, wobei das Modell von TINGEY ET AL. (1980) zum
kurzzeitigen Einflu} der Temperatur verwendet wird (s.u., Gleichung [1]). Andere klimatisch-
edaphische Faktoren sowie saisonale oder phinologische Effekte werden nicht beriicksichtigt,
da ihre Wirkungen zu wenig bekannt oder umstritten sind (MONSON ET AL. 1995, FEHSENFELD
ET AL. 1992).

1.5. Temperatur und Strahlung - die wichtigsten EinfluBgroBen der Monoterpen- und
Isoprenemission

Die Studien zur Abhingigkeit der Emission von Umweltfaktoren konzentrierten sich auf die
kurzfristige EinfluBnahme von KlimagroBen. Eine Ubersicht iiber die Geschichte der Emis-
sionsforschung und deren Befunde findet sich in TINGEY ET AL. (1991), SANADZE (1991),
SHARKEY ET AL. (1991a), FEHSENFELD ET AL. (1992), GUENTHER ET AL. (1993) und MONSON
ET AL. (1995).

Alle Untersuchungen der Isopren- und Monoterpenabgabe von Pflanzen fanden eine starke
Temperaturabhingigkeit. Bei der Monoterpenabgabe wurde in der Regel kein kurzfristiger
EinfluB des Lichtes festgestellt und die Temperaturabhingigkeitskurve der Emission zeigte,
dhnlich wie die des Terpendampfdrucks, einen streng exponentiellen Anstieg mit Temperatur-
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zunahme (TYSON ET AL. 1974, DEMENT ET AL. 1975, TINGEY ET AL. 1980, EVANS ET AL. 1985,
GUENTHER ET AL. 1991). TINGEY ET AL. (1980) formulierte die exponentielle Temperaturab-
hingigkeit als logarithmisch-lineare Funktion:

In Fy(T) =1n Fp(To) + Sy * T [1]

wobei In Fy(T) den natiirlichen Logarithmus der Emission F des Monoterpens M bei der Tem-
peratur T, Sy die Steigung dInF dT™ und In Fy(To) die Interzeption der Regressionsgeraden
bezeichnet. TINGEY ET AL. (1980) untersuchten auch die Emissionen von durch Hitzeexposition
abgetdtetem Pflanzenmaterial und fanden keine Anderung der Temperaturabhiingigkeit.

Diese Befunde wurden dahingehend interpretiert, daf die verfliichtigten Monoterpene aus ei-
nem in den Pflanzen vorhandenen groB8en Terpendepot stammen (z.B. den Harzkanilen) und
dall die Abgabemenge iiberwiegend durch die Depotgrofe und den Dampfdruck des Monoter-
pens bestimmt wird. Die Emission sei lichtunabhéngig, weil eine (lichtabhiingige) Monoterpen-
synthese in den ausgereiften Organen nicht stattfindet, bzw. weil sie sich aufgrund der GroBe
des Depots (“Terpenpool””) nicht kurzfristig in der Emission bemerkbar macht (DEMENT ET AL.
1975, TINGEY ET AL. 1980, 1991, LERDAU ET AL. 1994a, MONSON ET AL. 1995). Tatsiichlich
zeigten Monoterpengehaltsmessungen, daf8 die mittlere Nadelkonzentration sehr gro im Ver-
gleich zur Emission ist (SCHINDLER & KOTzIAS 1989, JUTTINER 1991, HANOVER 1972,
LERDAU ET AL. 1994a), wobei nach Untersuchungen von JUTTNER (1988b) an Fichtennadeln
mindestens 99% des Terpengehaltes in den Harzkanilen lokalisiert sei.

Da die experimentell ermittelten Steigungen der logarithmisch-linearen Temperaturabhingig-
keit meist groBer als die der Dampfdruckkurve der betrachteten Monoterpene ist, wurde in ei-
nigen Arbeiten die Beteiligung anderer EinfluBgroBen wie Luftfeuchte, Wasserloslichkeit,
Transpiration, Rindenquellung, Stomataleitfihigkeit, Permeation, Blattmorphologie und -ana-
tomie diskutiert (DEMENT ET AL. 1975, TINGEY ET AL. 1991, SIMON ET AL. 1994, s.a.
HANNOVER 1972 und JUTTNER 1990).

Die allgemein postulierte Lichtunabhingigkeit der Monoterpenemissionen wurde von einigen,
wenigen Befunden in Frage gestellt: YOKOUCHI & AMBE (1984) und YOKOUCHI ET AL. (1984)
zeigten, da3 die Monoterpenabgabe von Pinus densiflora sich auch bei konstanter Temperatur
im Tagesverlauf parallel zur Strahlung éndert und da8 die Variation im Jahresverlauf nicht aus-
schlieBlich auf die kurzfristige Temperaturabhingigkeit der Emission zuriickzufiihren ist.
STEINBRECHER (1989) untersuchte die Emissionen von Fichtenzweigen mittels einer klimati-
sierten Kiivette und konnte bei den o-Pinenemissionen einen unmittelbaren, positiven Lichtein-
fluBl feststellen. Steinbrecher schlof daraus, daB ein Teil der Emissionen aus einem kleinen,
lichtabhiingigen Terpenpool im Nadelmesophyll stammen miifite. In der Nachfolgearbeit von
SCHURMANN (1993, s.a. SCHURMANN ET AL. 1993) wurde dies durch Markierungsexperimente
mit ’CO, weiter bekriftigt. Schiirmann und Mitarbeiter fanden eine Markierung von a-Pinen
sowohl bei nulljihrigen als auch bei einjihrigen Fichtenzweigen, woraus interpretiert wurde,
daB eine Monoterpensynthese in den Nadeln auch noch nach Anlage der Harzkanile stattfindet
(s. 1.2)).

Demgegeniiber konnte bei den Markierungsexperimenten von JUTTNER und BUFLER (1988) ein
meRbarer Einbau von "’C in Monoterpene nur bei wachsenden, nicht aber bei ausgereiften
Fichtennadeln festgestellt werden. JUTTNER (1990) bestiitigte andererseits, daB die Mono-
terpenabgabe von Fichten im Tagesverlauf teilweise unabhiingig von der Temperatur erfolgt.
Als Ursachen vermutete er die Quellung der Rinde und Stomatabewegungen.
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Ein eindeutig anderes Emissionsverhalten konnte jiingst bei der mediterranen, immergriinen
Steineiche (Quercus ilex) nachgewiesen werden. Dieser starke Monoterpenemitter enhilt keine
Monoterpendepots (STAUDT ET AL. 1993, SEUFERT ET AL. 1995, LORETO ET AL. 1996a). Die
Emissionen erfolgen nur bei Licht und zeigen eine kurzfristige Temperatur- und Lichtabhin-
gigkeit (STAUDT ET AL. 1993, STAUDT & SEUFERT 1995, LORETO ET AL. 1996a). Gaswechsel-
studien und Markierungsexperimente von LORETO ET AL. (1996a, 1996b) belegten weiterhin,
daB alle emittierten Monoterpene unmittelbar vorher neusynthetisiert werden und daf die Re-
aktion der Emission auf Veridnderungen der CO, - und O,-Konzentrationen deutliche Parallelen
zu denen der Isoprenemission aufweisen. In einer Analyse von Emissionsdaten aus Feldmes-
sungen konnte weiterhin eine gute Ubereinstimmung zwischen der beobachteten, kurzfristigen
Emissionsvariation und dem gingigen Isoprenmodell der Temperatur- und Lichtabhingigkeit
festgestellt werden (BERTIN ET AL. 1997).

Isopren findet sich in den Emissionen vieler Angiospermen, wird aber nie in den Pflanzen de-
poniert. Die Emission wird stets kurzfristig durch die Strahlung modifiziert und erlischt bei
Dunkelheit innerhalb weniger Minuten. Die Reaktionskurve ihnelt der Lichtabhingigkeitskurve
der CO,-Assimilation: Nach einem steilen Anstieg nihert sich die Emissionsrate asymptotisch
einem Lichtsittigungswert. Demgegeniiber besteht zwischen den Temperaturabhiingigkeits-
kurven der CO,-Assimilation und der Isoprenabgabe keine Ahnlichkeit. Wie bei der Monoter-
penabgabe, erfolgt zuniichst ein exponentieller Anstieg der Isoprenabgabe, der dann aber bei
héheren Temperaturen (ca. 35 °C) zunehmend abflacht. Jenseits von ca. 40 °C nimmt die
Emissionsrate sogar wieder ab (z.B. TINGEY ET AL. 1981, EVANS ET AL. 1985, GUENTHER ET
AL. 1991, SHARKEY ET AL. 1991a, MONSON ET AL. 1991).

Verschiedene Untersuchungen widmeten sich speziell der Frage nach der Verkniipfung der
Isoprensynthese mit den Photosyntheseprozessen, beides Vorginge, die lichtabhiingig und im
Chloroplasten lokalisiert sind (z.B. SANADZE 1991, HEWITT ET AL. 1990, MONSON & FALL
1989, LORETO & SHARKEY 1990, 1993b). Die Ergebnisse ergaben insgesamt, da keine enge
und starre Abhiingigkeit sondern nur eine begrenzte Bindung der Isoprensynthese an die Pho-
tosynthese besteht, die wahrscheinlich auf einer Substratzulieferung beruht, wobei ATP
(Adenosintriphosphat) und PGA (Glycerinsdurephosphat) als die die Isoprensynthese begren-
zenden Schliisselsubstanzen angenommen werden.

In anderen Arbeiten wurde in Zellextrakten die Enzymaktivitit der Isoprensynthase untersucht,
jenes Enzyms, das die Bildung von Isopren aus DMAPP durch Abspaltung des Pyrophosphats
katalysiert (SILVER & FALL 1991, 1995, MONSON ET AL. 1992, KUZMA & FALL 1993).
MONSON ET AL. (1992) fanden, daf3 die Temperaturabhiingigkeit der Enzymaktivitiit (in vitro)
identisch zu der der Isoprenemission ist. Die Autoren vermuten daher, da8 die Emissionsrate
zum Teil durch die Aktivitit dieses Enzyms bestimmt wird.

Zur Beschreibung der Temperatur- und Lichtabhiingigkeit wurden verschiedene, empirisch er-
stellte Algorithmen verwendet (Ubersicht in GUENTHER ET AL. 1993). GUENTHER ET AL. (1991)
entwickelten erstmals ein semi-mechanistisches Modell, welches aus der Literatur zur Photo-
synthese und Enzymkinetik abgeleitetet worden war.
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1.6. Fragestellungen

Das Ziel der Arbeit war es, die Monoterpenabgabe der Gesamtkronen junger Fichten (Picea
abies (L.) Karst.) und Pinien (Pinus pinea L.) zu untersuchen, die hierzu in Gaswechselkam-
mern dauerhaft installiert worden waren. Folgende Fragestellungen standen dabei im Vorder-
grund:

- Welche Monoterpene werden in welchen Mengen von den Gesamtkronen abgegeben und
sind die Emissionen vergleichbar mit denen von Zweigen adulter Freilandbiume?

- Existiert eine quantitativ bedeutsame Monoterpendeposition an pflanzlichen Oberflichen?
- Wie ist die Temperaturabhingigkeit der Monoterpenemissionen?

- Wie verlaufen die Tagesginge und Jahresginge der Emissionen und inwieweit lassen sie sich
durch die Temperaturabhingigkeit erkliren?

- Welche Rolle spielen andere EinfluBgroBen wie Strahlung, Wasserversorgung, Kronenbe-
netzung und mechanische Belastung bei der Monoterpenemission?

Die Untersuchungen konzentrierten sich somit teilweise auf Themen, iiber die bisher keine oder
nur liickenhafte Informationen vorliegen, die aber sowohl fiir die korrekte Emissionsvoraus-
sage als auch fiir das Verstindnis der Kontrollmechanismen und der Physiologie der Emission
wichtig sind. Hierzu gehoren die Langzeitvariation der Monoterpenabgabe von Gesamtkronen,
die Wirkungen von Kronenbefeuchtung (Nadelbenetzung), TrockenstreB und mechanische
Belastungen sowie die Frage nach einer Monoterpendeposition.
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2. Material und Methoden

2.1. Messung der Monoterpenemission
2.1.1. Methodik

In dieser Arbeit wurden zwei Kammersysteme fiir die Untersuchung der Monoterpenabgabe
verwendet. Der iiberwiegende Teil der Untersuchungen erfolgte mit Hilfe von in einem Ge-
wichshaus aufgestellen Baumkammern, in denen aufgrund ihrer Gré8e (Vol. 1,2 m’ ) der Gas-
austausch der gesamten Kronen von Jungbidumen verfolgt werden konnte. Daneben wurde eine
mobile Anlage mit kleineren Astkiivetten von 20 bis 100 Liter Volumen fiir Messungen an
Freilandbdumen, aber auch fiir spezielle Versuche im Labor oder Gewichshaus eingesetzt. Die
Kammern und Kiivetten wurden kontinuierlich mit Luft iiber Ein- und Austrittséffnungen
durchspiilt und waren in der Regel nicht klimatisiert. Temperatur, Licht, Luftfeuchte und CO,-
Gehalt dnderten sich mit den duBleren Witterungsbedingungen. Luftfeuchte und CO,-Gehalt
wurden ferner durch den Gasaustausch der eingeschlossenen Pflanzenteile beeinfluf3t.

Bei konstantem LuftfluB berechnet sich die Emission oder Deposition F (ng m? s™) eines Mo-
noterpens M nach:

Fy=AC *U * LA™ [2]

U (Isec™) ist der Kammerluftdurchsatz, AC (ng ') die Monoterpenkonzentration in der Kam-
mer abziiglich der der einflieBenden Luft und LA (mz) die Blattoberfldche. Anstelle der Blatt-
oberfliche wird als BezugsgroBe auch das Blattrockengewicht verwendet (Einheit: pg g h™").

Die Messung der Konzentration der Terpene in der Luft erfolgt mit Hilfe der gaschromatogra-
phischen Analyse der Inhaltsstoffe einer Luftprobe. Da die Terpene in nur sehr geringer Kon-
zentration vorliegen, miissen sie vorher an geeigneten Adsorptionsmitteln quantitativ angerei-
chert werden. In dieser Arbeit wurde hierfiir Tenax TA verwendet. Das Adsorptionsmittel wird
in ein Glasrohrchen eingebettet, durch das wihrend der Probenahme ein definiertes Volumen
der Probenluft gesaugt wird. Die im Rohrchen gesammelten Luftinhaltsstoffe werden dann
thermisch desorbiert und iiber einen Zwischenschritt der Kryofokussierung in den Gaschroma-
tographen (GC) iiberfiihrt. Dies geschieht automatisch in einer speziellen Desorptions-Kryofo-
kussierungs-Einheit, die anstelle eines herkommlichen Fliissiginjektors an die Trennsidule des
GC gekoppelt ist. Die Rohrchen werden darin zunichst langsam erhitzt und die dabei freiwer-
denden Substanzen in einer nachgeschalteten Kiihlfalle ausgefroren. Die Kryofokussierung ist
notwendig, weil die Substanzen nur langsam aus dem Rohrchen desorbiert werden kdnnen. Die
Kiihlfalle besteht aus einem Stiick Trennsdule, das mit fliissigem Stickstoff auf die erforderliche
Untertemperatur gebracht wird. Nach Desorption des Rohrchens erfolgt dann die sehr schnelle
thermische Desorption der Kiihlfalle (= Injektion). Die Terpene werden so kompakt auf die
Trennsiule aufgetragen. Nach Aufgabe werden die Luftinhaltsstoffe in der GC-Sidule aufge-
trennt und beim Austritt von einem Detektor registriert.

In dieser Arbeit wurden fast alle Luftproben an GCs mit einem Flammenionisationsdetektor
(FID) analysiert. Die Empfindlichkeit des FIDs ist bei Kohlenwasserstoffen weitgehend stoft-
unspezifisch (PLEIL ET AL. 1988). Das Detektorsignal ist demnach proportional zur Substanz-
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menge und gibt keine Information iiber die Identitit der eluierenden Komponenten. Die Sub-
stanzen wurden daher ausschlieBlich anhand der Retentionszeiten identifiziert. Dies erfolgte
durch Vergleichen der Retentionszeiten mit denen von Monoterpenstandards, die unter den
gleichen Bedingungen analysiert wurden. Zur Quantifizierung wurden die Flichen identifizier-
ter Peaks mit Eichfaktoren (= FID-response) verrechnet. Die Eichfaktoren wurden in einem
geeigneten Kalibrierungverfahren aus Monoterpenstandards bestimmt. Als Monoterpenstan-
dard bezeichnet man definierte Verdiinnungen von kiuflichen Monoterpen-Reinsubstanzen
(Roth, Fluka, Aldrich; Reinheitsgrad 90-99 %). Bei der Kalibrierung muB eine exakt bekannte
und der MeBrealitiit entsprechende Monoterpenmenge (Nanogrammbereich) in den GC einge-
bracht werden. Es wurden sowohl fliissige (Eichlosungen) als auch gasformige Standards
(Testatmosphire) verwendet.

Aufgrund der geringen Konzentrationen in der Luft, der Vielfalt dhnlicher Komponenten und
der hohen Fliichtigkeit und Reaktivitit der Monoterpene ist die Messung der Monoterpen-
Emissionen fehleranfillig und erfordert daher ein hohes Mal an Kontrolle und die Kenntnis des
Verhaltens der Substanzen in allen Me8komponenten. Von den zahlreichen Verdffentlichungen
zur Problematik der Spurengasmessung seien die von PETERS ET AL. (1994), LARSEN ET AL.
(1997) und STEINBRECHER ET AL. (1994) erwihnt. Die folgende Aufzéhlung benennt die
hiufigsten Fehlerquellen:

1) Bei der GC-Analyse: Schlechte Wiederfindungsrate und fehlerhafte Quantifizierung mangels
einer Gasphasenkalibrierung in realistischen Konzentrationen.

2) Bei der Probenahme: Variable Adsorptionskapazitit durch Wasserkondensation und Uber-
temperaturen des Adsorptionsmittels; Terpenzersetzung durch Einwirkung von Strahlung,
sowie Ozon und andere Photooxidantien.

3) In den Pflanzenexpositionskammern: Artefakte durch Reaktion und Adsorption sowie Kon-
tamination in Verbindung mit den verwendeten Materialien.

Die zur quantitativen Messung von Monoterpenen notwendige Eichung der Methoden be-
schrinkt sich daher nicht nur auf den Prozel der gaschromatographischen Analyse, sonden
umfalt auch die Probenahme und das PflanzenumschlieBungssystem selbst. Die in diesem Zu-
sammenhang durchgefiihrte Methodenenwicklung beinhaltete zwei Schwerpunkte:

1) Die Schaffung gasformiger Terpenquellen zur Erzeugung einer Testatmosphire mit definier-
ten, realistischen Terpenkonzentrationen, die fiir die Entwicklung der Probenahme und GC-
Methoden, der Untersuchung der Kammer- und Kiivetteneigenschaften eingesetzt werden
konnen, und ferner als interner Monoterpenstandard in den Expostionskammern eine Kon-
trolle der Messungen wihrend der Experimente erlauben.

2) Die Entwicklung einer verbesserten Probenahmetechnik und der Aufbau einer eigenstindi-
gen Analytik, welche an die experimentellen Gegebenheiten und an die verschiedenen MeS3-
bedingungen adaptiert ist und somit eine optimale Bearbeitung der Fragenstellungen ge-
wiihrleisten.
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2.1.2. Herstellung gasformiger Terpenstandards mit Diffusionsrohrchen
2.1.2.1. Prinzip und Technik des Verfahrens

Im LabormaBstab erfolgt die Erzeugung von Eichgasen fiir fliichtige organische Verbindungen
in Niedrigstkonzentrationen im allgemeinen mit Permeations- oder Diffusionsrohrchen
(AXELROD & LODGE 1976). Der Unterschied ist, da bei der Diffusionstechnik das Gas frei,
bei der Permeationstechnik dagegen durch eine Membran diffundiert. Die Entscheidung, wel-
che der beiden Techniken verwendet wird, hdngt von der Fliichtigkeit der Substanz und vom
Mengenbedarf ab. In dieser Arbeit wurde die Diffusionstechnik bevorzugt, weil sich damit ein-
facher hohere Quellstirken erzeugen lassen, wie es fiir die Begasung der Kammern aufgrund
der starken Verdiinnung durch den hohen Luftumsatz notwendig ist. Bei der Entwicklung der
Diffusionsanlage wurden weitgehend die Richtlinien von NELSON (1971), AXELROD & LODGE
(1976) und ALTSHULLER & COHEN (1960) beriicksichtigt.

Das Prinzip der Technik beruht darauf, da aus einem Reservoir Monoterpengas durch eine
Glaskapillare (Diffusionsrohrchen) diffundiert, deren offenes Ende von einem konstanten
Strom reinen Stickstoffs (Trigergas) umspiilt wird. Das primire Monoterpen-Stickstoff-Gas-
gemisch wird in einem zweiten Schritt zur gewiinschten Endkonzentration weiter verdiinnt.
Die Diffusionsrate ist konstant, wenn Temperatur, Druck, Konzentrationsgradient konstant
gehalten werden und die chemisch-physikalischen Eigenschaften des Terpens im Reservoir un-
verdndert bleiben. Die Konzentration berechnet sich aus der Diffusionsrate (Abgabemenge pro
Zeit) und dem Verdiinnungsflu. Die Diffusionsrate wird gravimetrisch aus der Gewichtsab-
nahme des Monoterpenreservoirs bestimmt. Hierzu mift man mit einer Priizisionswaage das
Gewicht des Diffusionsrohrchens vor und nach einer Versuchsperiode, wihrend der alle Diffu-
sionsparameter konstant gehalten werden. Dariiberhinaus 1iBt sich die Diffusionsrate aus den
Systemparametern ableiten, vorausgesetzt, da der Diffusionskoeffizient des Monoterpens be-
kannt ist. Unterschiedliche Diffusionsraten erhidlt man durch Verwendung von Diffusions-
rohrchen verschiedener Innendurchmesser und durch Anderung der Diffusionstemperatur.
Aufbau, Funktionsweise und Leistungsfihigkeit der verwendeten Diffusionstechnik sind in
STAUDT ET AL. (1995b) ausfiihrlich beschrieben.

2.1.2.2. Anwendungen der Diffusionstechnik

Fiir die Arbeit wurden zwei Systeme aufgebaut. Das erste diente zur Bereitstellung einer
Labortestatmosphire und das zweite zur Begasung der Kammern mit Terpenen.

Beim Laborsystem wurden relativ niedrige Diffusionsraten erzeugt (5-10 pg h™), die mit der
von einem Reinstluftgenerator erzeugten kohlenwasserstofffreien Luft von maximal 15 1 min™
verdiinnt wurde. Der Verdiinnungsflul wurde wie der TriigergasfluB von temperaturunabhin-
gigen Massenflureglern kontrolliert. Das System lieferte auch iiber lange Zeitriume stabile
Diffusionsraten und reproduzierbare Monoterpenkonzentrationen (s. STAUDT ET AL. 1995b)
und wurde zur Bearbeitung folgender Fragestellungen verwendet:

- Bestimmung der GC-Eichfaktoren und Linearitit des FIDs (Gasphasenkalibrierung);

- Test und Optimierung der Thermodesorption und Kryofokussierung;

- Entwicklung und Test einer neuen Probenahmemethode;

- Versuche zur Lagerfihigkeit von Luftproben.

Das zweite System mit relativ hohen Diffusionsraten (100-1000 pg h™) wurde fiir die Terpen-
begasung der Kammern verwendet. Das primire Gasgemisch wurde hierzu in das Zuluftsystem
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der Kammern eingespeist und dort durch den hohen Luftumsatz zur gewiinschten Endkonzen-
tration verdiinnt. Gegeniiber dem Laborsystem konnte bei den Kammern die exakte Endkon-
zentration nicht aus Diffusions- und Verdiinnungsrate abgeleitet werden, da die Messung des
Kammerluftdurchsatzes diskontinuierlich erfolgte und vergleichsweise ungenau war. Dariiber-
hinaus schwankte der Luftdurchsatz geringfiigig im Tagesverlauf und die Luft war auch nicht
vollkommen terpenfrei (s. 2.2.1.). Aus diesem Grund wurde die Terpenbegasung an den Kam-
mern nur als relative Kalibrierungsmethode verwendet, d.h. alle aus der Wiederfindungsrate
der Begasung dienenden Terpene abgeleiteten Aussagen erfolgte stets aus dem Vergleich von
zwei oder mehreren zeitgleich genommenen Luftproben. Die Terpenbegasung wurde fiir fol-
gende Zwecke eingesetzt:

- Zur Einfiihrung eines internen Monoterpenstandards (IS), mit dessen Hilfe sich Fehler bei der
Probenahme oder Analyse erkennen und abschitzen lassen, und ferner eine leichtere Identifi-
zierung der Terpene anhand des auftretenden "Leitpeaks" ermdglicht.

- Zum Erproben der Leistungsfihigkeit der entwickelten Probenahmetechnik unter den realen
MefBbedingungen.

- Zur Untersuchung des Verhaltens der Monoterpene im MeBsystem Kammer unter normalen
und unter speziellen experimentellen Bedingungen wie bei den Versuchen zur Kronenbenet-
zung.

Die Untersuchungen konnten an der Leerkammer mit den wichtigsten, natiirlich emittierten
Monoterpenen o-Pinen, B-Pinen, Limonen, Myrcen und 3-Caren durchgefiihrt werden. An den
Kammern mit Bdumen bzw. am gesamten Kammersystem muBten dagegen Terpene eingesetzt
werden, die nicht von den Versuchsbiumen emittiert werden und die bei der analytischen
Trennung frei eluieren. Von den verschiedenen getesteten Substanzen erwies sich das nicht-
oxygenierte, azyklische B-Citronellen als am geeignetsten. B-Citronellen leitet sich von B-
Citronellal ab, ist aber als ein natiirlich vorkommendes Monoterpene nicht registriert (DEV ET
AL. 1983).

2.1.3. Monoterpenstandards in Losungen
2.1.3.1. Herstellung des Fliissigstandards

Die Herstellung der Fliissigstandards erfolgte durch Verdiinnungsreihen mit hochreinem
Methanol (Merck). Methanol hat fiir diesen Zweck giinstige Eigenschaften, da alle Monoter-
pene darin 16slich sind und es von Tenax schlecht adsorbiert wird und daher leicht verfliichtigt
werden kann. Die Reinheit jeder verwendeten Methanolcharge wurde wiederholt durch GC-
Analysen untersucht. Zur Herstellung wurde eine kleine Menge eines moglichst reinen Mono-
terpens mit einer Mikroliterspritze oder einen Laborspatel in einen halb mit Methanol gefiillten
MeBkolben eingebracht und sofort verschlossen. Die eingebrachte Menge wird durch Gegen-
wigung des Dosiergerites auf einer Feinwaage bestimmt (Mettler AT261 Deltarange). Nach
Losen des Terpens wird der MeBkolben bis zur Eichmarke aufgefiillt. Diese Stammldsung wird
dann mittels geeichter Pipetten weiter verdiinnt, wobei auch Terpenmischungen hergestellt
wurden, die vor allem zur Peakidentifizierung dienten (s. 2.1.4.1. u. Abb. 2). Bei der Berech-
nung der Endkonzentration wurde der Reinheitsgrad beriicksichtigt, der vorher bestimmt
wurde. Zur Ermittlung des Reinheitsgrades wurden die Analysen von Terpen-Stammlisungen
mit denen von Tenax- und Methanolblindproben verglichen. Der ermittelte Reinheitsgrad
stimmte in den meisten Fillen mit den Produktangaben iiberein.



Material und Methoden 17

2.1.3.2. Anwendung

Die Analyse des Fliissigstandards erfolgte nach folgendem Verfahren (ROBERTS ET AL. 1984,
KNOPPEL ET AL. 1980): Wenige Mikroliter der Losung wurden mit einer Spritze auf die Innen-
seite des Adsorptionsrohrchen aufgetragen und sofort mit einem Helium- oder Stickstoffstrom
auf die Tenaxkolonne gespiilt (ca. 2 min bei 20 ml min™). Wihrend des Spiilens wird der Gro§3-
teil des Methanols entfernt, die Terpene hingegen von Tenax zuriickgehalten. Das so pripa-
rierte ProbenrShrchen wurde dann wie iiblich analysiert.

Fliissigstandards wurden vor allem bei der Optimierung der Trennung und bei der Identifizie-
rung allgemein eingesetzt, da sich die Eichlgsungen schnell und in beliebiger Kombination her-
stellen lassen und die Analysen davon unproblematisch und jederzeit durchfiihrbar sind. Das
Verfahren wurde ferner bei der Bestimmung der Eichfaktoren verwendet (s. 1.1.4.2.). Da die
Monoterpene in Losung vorliegen, beschriinkte sich die Anwendung des Fliissigstandards auf
die GC-Methodik.

2.1.4. Analytik
2.1.4.1. Gaschromatographie

Der iiberwiegende Teil der Luftproben in den Emissionsstudien wurde mit einem Chrompack
Gaschromatographen CP 9001 analysiert, der mit einem Flammenionisationsdetektor (FID)
und einem Chrompack Desorptions- und Kryofokussierungsautomaten TCT/PTI CP4001 aus-
gerlistet war. Ein digitaler Signalausgang gestattete eine EDV-gestiitzte Aufzeichnung und
Bearbeitung der Analysen mittels einer Chromatographie-Software (Chrompack MOSAIC) am
Laborrechner. Das System 16ste den bis Ende 1991 benutzten Hewlett Packard Gaschromato-
graphen HP 5890 ab, der mit einem HP Integrator, FID und einem ilteren Chrompack
Desorptionsautomaten TCT ausgestattet war.

Die Vorziige des neuen Gerites lagen neben der vorteilhaften EDV-Auswertung vor allem bei
dem verbesserten Desorptionsautomaten, der einen Probensplitt und eine programmierbare
Vor- und Riickspiilung aufwies. Die Riickspiilung ermdglichte eine automatische Konditionie-
rung des Probenrohrchens wihrend der Analyse (s. 2.1.5.). Ferner verkiirzte sich dadurch die
Analysenzeit, weil das Rohrchen nach Desorption vom Trigergaskreislauf zur Siule ausge-
schlossen wird und daher schwere, spit desorbierende Verbindungen nicht mehr in die Siule
gelangen konnen. Die Vorspiilung wurde nicht verwendet, weil die fliichtigen Terpene bereits
bei relativ niedrigen Temperaturen (40 °C) teilweise desorbieren. Ein Einsatz des Probensplit-
ter war aufgrund der allgemein niedrigen Terpenmengen nicht angezeigt.

Die thermische Desorption, Vorkonzentrierung und Injektion der Proben erfolgte nach folgen-
den Parametern:

Temperatur: Kiihlfalle: -100 °C, Desorption: 200 °C, Injektion: 220 °C, Transferblock: 240 °C;
Zeitprogramm: 3 min Vorkiihlung; 10 min Desorption, 1 min Injektion;

DesorptionsfluB: ca. 10 ml min" bei Raumtemperatur.

Alle Parameter waren vorher mit Hilfe gasformiger Monoterpenstandards hinsichtlich einer
vollstandigen, aber moglichst schonenden und schnellen Desorption abgestimmt worden. So
liegt z.B. die untere Grenze der Desorptionstemperatur fiir Limonen bei ca. 140 °C und die
Durchbruchtemperatur der Kiihlfalle fiir o--Pinen bei ca. -70 °C.
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Die Spezifikationen der gaschromatographischen Analyse waren:

Tréigergas: Helium (Air Liquide, Typ N55), Vordruck: 84 kPa (ca. 3,5 ml min bei 30 °C);
Séule: 25 m, ID: 0.32 mm, df: 0.4 pm CP-Sil 8, Chrompack (95% dimethyl/5% phenyl sili-
cone, entspricht: 007-2, BP-5, DB-5, HP-5, NB-54, OV-73, RSL-200, Rtx-5, SE-52, SE-54,
SPB-5, Ultra-2);

Temperaturprogramm des Siulenofens: 65 °C, 4 min isotherm, 2.5 °C min™ bis 80 °C, 2 °C
min" bis 100 °C; 15 °C min™ bis 250°C, 20-30 min isotherm;

FID-Temperatur: 270 °C; FID-Gase (Air Liquide, Typ C): Wasserstoff: 31 ml min™; Luft: 280
ml min™; Stickstoff ("Make-up-Gas"): 33 ml min™.

Die Optimierung der analytischen Trennung erfolgte mittels Fliissigstandards aus komplexen
Gemischen von Monoterpenen und interferierenden Luftinhaltsstoffen. Die Wahl der Trenn-
sdule, die Einstellungen des Temperaturprogramms und der Gasfliisse wurden so aufeinander
abgestimmt, dal bei vertretbarer Analysenzeit (ca. 1 Stunde) die hochste Trennzahl im Elu-
tionsbereich der Monoterpene erreicht wurde und moglichst wenig Peakiiberlagerungen auftra-
ten. Mit den oben genannten Spezifikationen konnte ein insgesamt gutes Ergebnis erzielt wer-
den. In Abbildung 2 ist ein Chromatogramm eines gemischten Monoterpenfliissigstandards
abgebildet.
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Abb. 2: Chromatogramm eines gemischten Monoterpenfliissigstandards: I Tricyclen, 2 a-Thujen, 3 o-Pinen,
4 B-Citronellen (IS), 5 Camphen, 6 Sabinen, 7 B-Pinen, 8 Myrcen, 9 6-Met-5hept-2o0l, 10 o-Phellandren, 11 3-
Caren, 12 a-Terpinen, 13 p-Cymen, 14 Limonen, 15 1,8-Cineol, 18 y-Terpinen, 19 Terpinolen, 20 Linalool, 21
Campher, 22 Borneol, 23 a-Terpineol, 24 Bornylacetat, 25 -Caryophyllen. Im Chromatogramm fehlen die
Peaks von cis- und trans-B-Ocimen (/6, 17), deren Standard erst Ende 1994 erworben werden konnte (vgl. a.
Chromatogramme von Abb. 11). Ferner fehlt B-Phellandren, das zusammen mit oder kurz vor Limonen eluiert.

Zur Identifizierung der Monoterpenpeaks einer Luftprobe wurde das Chromatogramm mittels
der Chromatographie-Software mit denen von Monoterpenstandards iiberlagert und vergli-
chen. Gelegentlich erschwerte sich die Peakzuordnung durch Schwankungen der Retentions-
zeiten. Mit Hilfe der Leitpeaks aus der IS-Begasung (s. 2.1.2.2.) konnten die Probenchromato-
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gramme dennoch ausgewertet werden. Neben der Identifizierung anhand der Retentionszeiten
wurden fallweise massenspektrometrische Analysen (GC/MS) von Parallelproben erstellt. Die
GC/MS-Analysen wurden von anderen Arbeitsgruppen durchgefiihrt und dienten als Identifi-
zierungshilfe unbekannter Peaks sowie als zusitzliche Kontrolle bereits identifizierter Peaks.
Der Umfang identifizierter Peaks im Emissionsspektrum der Versuchsbiume erweiterte sich so
stindig im Verlaufe der Arbeit.

2.1.4.2. Quantifizierung und GC-Kalibrierung

Zur Quantifizierung der Peaks wurden die Peakflichen verwendet, die mit den Monoterpen-
Eichfaktoren (Peakfliche pro ng Terpen) verrechnet wurden. Die Eichfaktoren wurden sowohl
mit Hilfe der Fliissigstandards als auch mit der Labortestatmosphire bestimmt (Gasphasen-
Kalibrierung), um die Richtigkeit der Ergebnisse bzw. die Eignung der Eichmethode fiir die
Anwendung abzusichern. Bei der Bestimmung der Eichfaktoren wurden ferner deren qualita-
tive und quantitative Grenzen iiberpriift, ndmlich die Giiltigkeit der ermittelten Eichfaktoren
iiber den gesamten quantitativen MeBbereich (Linearitit des FIDs) und das Auftreten einer
Diskriminierung bestimmter Monoterpene am FID oder im MeBprozeB allgemein (terpen-
spezifische Korrekturfaktoren).

Die Gasphasenkalibrierung konnte nur mit wenigen Hauptkomponenten durchgefiihrt werden,
da die Diffusionsrohrchen im Laborsystem wegen der langen Wigeperiode und erforderlichen
Wiederholungen iiber viele Monate nicht ausgetauscht werden konnten. Die Bestimmung ter-
penspezifischer Eichfaktoren erfolgte daher primér mit den Fliissigstandards, die sich von den
zahlreichen verschiedenen Komponenten relativ einfach herstellen lieBen. Hierzu wurde in einer
Eichkampagne der Eichfaktor jedes einzelnen Monoterpens aus mindestens drei Analysen einer
frisch hergestellten Stammlosung unter Beriicksichtigung des Reinheitsgrades ermittelt. Der
relative Variationskoeffizient (CVr) der Wiederholungen lag zwischen 1 und 3 % (Fehler der
Aufspritz- und Analysengenauigkeit). Die terpenspezifischen Eichfaktoren variierten gegen-
einander mit einem CVr von 2-4 % (bei 15 bis 18 Terpenen). GemiB des 95%-Vertrauensbe-
reiches der Mittelwerte (t-Verteilung) zeigten die Terpene Borneol, Campher, Bornylacetat,
1,8-Cineol, Myrcen und Sabinen signifikant geringere und o-Phellandren, B-Pinen, und Limo-
nen signifikant hohere Werte. Bei Myrcen und auch bei Sabinen nahm die Diskriminierung mit
dem Alter der Losung zu. Die Eichfaktoren aus der Gasphaseneichung, die insgesamt gut mit
denen der Fliissigstandards iibereinstimmten, bestitigten allerdings die terpenspezifischen Un-
terschiede bei den untersuchten Monoterpenen nicht (mit Einschrinkung von -Pinen). Tabelle
1 zeigt hierfiir ein Beispiel. Es wurde deshalb fiir alle Monoterpen-Kohlenwasserstoffe ein
mittlerer Eichfaktor verwendet. Hingegen wurde fiir alle oxygenierten Verbindungen ein 10 %
niedrigerer Eichfaktor angesetzt. Aufgrund der Anwesenheit des Sauerstoffs in der chemischen
Struktur dieser Verbindungen ist eine geringfiigige Diskriminierung am FID zu erwarten.

Tab. 1: Vergleich der Monoterpen-Eichfaktoren, die mittels Fliissigstandards (= Losung) und Labortest-
atmosphéire (= Gas) bestimmt wurden. F = mittlerer Eichfaktor (Peakfliche pro ng Terpen) von n Messungen;
S..1 = Standardfehler; CVr = Variationskoeffizient in Prozent

o-Pinen B-Pinen Myrcen 3-Caren Limonen
F Su-l CVr |F Su-l CVr |F Sn-l CVr |F Sn-l CVr |F Sn-l CVr
Losung (21622 614 1,3 |22815 737 1,4 |19574 854 1,9 |20899 578 1,2 |23181 675 1,3

(n=5)
Gas 20860 932 1,7 23074 1157 1,9 |22026 1285 2,2 |21445 844 1,5 121869 1043 1,8
(n=7)
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Die Eichfaktoren wurden solange verwendet bis eine erneute Gesamtkalibrierung des GC-Sys-
tems angezeigt war, die mindestens einmal pro Jahr stattfand. Die Kontrolle erfolgte mit Fliis-
sigstandards, die mehrmals in der Woche analysiert wurden. Die Empfindlichkeit des FIDs ver-
dnderte sich wihrend einer Betriebsdauer von zweieinhalb Jahren nur um ca. 9 %.

Die Linearitit des FIDs wurde mit Fliissigstandards und Laboratmosphiire beispielhaft an we-
nigen Monoterpenen getestet. Ergebnisse davon sind in Abbildung 3 dargestellt. Die Eichfakto-
ren sind bis zu einer Obergrenze von ca. 250 ng konstant, was deutlich iiber der normalen Pro-
benmenge liegt. Die Untergrenze der Linearitiit liegt fiir a-Pinen bei ca. 0.8 ng Terpen. Bei
geringeren Mengen wird die Quantifizierung durch die fehlerhafte Integrierung der Peakflichen
zunehmend ungenau.
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Abb. 3: Bestimmung der Linearitit des FIDs mittels A : Fliissigstandardmethode und B : Gas-
phasenmethode (Terpen-Testatmosphire). Die unterschiedlichen Mengen wurden durch Her-
stellung von Verdiinnungsreihen der Terpenlosung und Variation der Aufspritzmenge, bzw.
durch Anderung des Verdiinnungsflusses der Terpenatmosphére und Variation des Probenvo-
lumens erreicht. Bei der unteren Graphik sind relative Mengen angegeben, da die Terpene ge-
miB ihren Diffusionsraten unterschiedliche Konzentrationen in der Testatmosphire hatten. Die
untersuchten Mengenbereiche sind in A : 0,2 - 410 ng a-Pinen und in B: 8 - 211 ng o-Pinen,
7 - 179 ng B-Pinen, 3 - 80 ng Limonen. Fehlerbalken in A sind die Standardabweichungen aus

drei Wiederholungsmessungen.
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2.1.5. Adsorptionsrohrchen

Als Adsorptionsmittel wurde Tenax TA 20-35 (Chrompack, Aldrich, 20-35 mesh) verwendet,
ein pordses Polymer aus 2.6-diphenyl-p-phenylenoxid-Gruppen. Tenax hat ein hohes Adsorp-
tionsvermogen fiir apolare, fliichtige Kohlenwasserstoffe mittleren und héheren Molekularge-
wichts, hingegen werden polare und niedermolekulare Verbindungen (Bsp. Wasser, Methanol,
Schwefelkohlenstoff, Ather) kaum zuriickgehalten. Da die Adsorptionskapazitit stark tempera-
turabhéingig ist und Tenax selbst eine hohe thermische Stabilitit besitzt, lassen sich die adsor-
bierten Luftinhaltsstoffe leicht und storungsfrei thermisch desorbieren (ROBERTS ET AL. 1984,
ROTHWEILER ET AL. 1991, STEINBRECHER ET AL. 1994). Das Material liBt sich wiederholt
verwenden.

Als Trigerrohrchen wurden speziell zum Desorptionsofen passende Duranglasrohrchen
(Chrompack, Adsorption Traps) verwendet, die zur Desaktivierung der Glasoberfliichen mit
einem Silanisierungsreagenz (Aldrich, Glass Treat) nach Herstellerangaben vorbehandelt wur-
den. Die Rohrchen wurden dann mit ca. 125 mg Tenax bepackt und an beiden Enden mit etwas
silanisierter Glaswolle (Aldrich) gesichert.

Die Adsorptionsrohrchen miissen vor Gebrauch in einem Reinigungsvorgang, dem sogenann-
ten Konditionieren, aktiviert werden. Die R6hrchen werden hierzu erhitzt und gleichzeitig mit
einem reinen, inerten Gas durchspiilt (Helium, Stickstoff, >20 ml min™). Bei neu hergestellten
Rohrchen wurde eine Erstkonditionierung von 24 h bei 300 °C durchgefiihrt. Bei wiederholter
Benutzung fiihrten bereits 30 min bei 240 °C zu einem befriedigenden Ergebnis. Beim Desorp-
tionsautomaten CP4001 wurde das Rohrchen gleich nach der Desorption durch einen pro-
grammierbaren Riickspiilmodus konditioniert (s. 2.1.4.1.), so daB man es nach der Analyse
sofort wieder verwenden konnte. Die Qualitdt der konditionierten Rohrchen wurde regelmiBig
durch Analyse iiberpriift (Tenax-Blindproben).

Die Rohrchen wurden durch mit Teflon-Dichtringen versehene Swagelok Endkappen gasdicht
verschlossen und an einem lichtgeschiitzten Ort bei Raumtemperatur gelagert. Falls lLingere
Lagerzeiten notwendig waren wie bei den MeBkampagnen im Freiland, wurden sie zusitzlich
in handelstiblichen Einmachglisern aufbewahrt, in denen zuvor etwas Aktivkohle und Silikagel
eingestreut wurde. Die beladenen Rohrchen (Proben) wurden in gleicher Weise behandelt, al-
lerdings mit dem Unterschied, daB sie bei Kiihlschranktemperatur gelagert wurden, um chemi-
sche Verdnderungen zu unterdriicken. Versuche zur Lagerfihigkeit zeigten, daB Luftproben
auch iiber mehrere Wochen haltbar sind, vorausgesetzt, daB die MeBluft kein Ozon oder ent-
sprechende Oxidantien enthilt.

2.1.6. Probenahme
2.1.6.1. Entwicklung der Probenahmetechnik

Bei der Probenahme wird mittels einer geeigneten Technik ein bestimmtes Volumen Luft von
der Probenstelle durch ein Adsorptionsrohrchen gesaugt. Die Probenahmetechnik bestimmt
ebenso wie die Analytik die Nachweisgrenzen, aber auch die Qualitit und damit Aussagekraft
der MeBergebnisse, da gerade beim Anreichern oder Sammeln der reaktiven Spurengase zahl-
reiche Artefakte auftreten konnen. Fehler bei der Probenahme lassen sich in zwei Gruppen un-
tergliedern:



22 Material und Methoden

1) Chemische Zersetzung oder Verluste von Terpenen durch zu lange Sammelleitungen oder
Einwirkung von Strahlung, Ozon, NO, und andere Oxidantien bzw. deren Umsetzungs-
produkte, die aus Reaktionen mit anderen Substanzen, wie dem Adsorptionsmittel selbst,
hervorgehen.

2) Unvollsténdige Adsorption von Terpenen (Terpen-Durchbruch) durch hohe Temperaturen
des Adsorptionsmittels (verringerte Adsorptionskapazitit), Wasserdampfkondensation
(Kontaktbehinderung), starke Kontamination (Ubersschreiten der Adsorptionskapazitit), zu
hohes Probenvolumen (Ubersschreiten der Adsorptionskapazitit) oder zu hohe Probenah-
megeschwindigkeit (mangelnde Kontaktzeit).

Zusitzlich verschafft im Rohrchen kondensiertes Wasser Probleme bei der Analyse, da es
die Reproduzierbarkeit der Retentionszeiten vermindert oder gar die Desorption durch Zu-
frieren der Kiihlfalle blockiert.

Wihrend chemische Zersetzungen vor allem bei Messungen in der freien Troposphire relevant
sind (LARSEN ET AL. 1997), war fiir die Messungen an den Kammern das Problem der unzurei-
chenden Adsorptionskapaztit von erheblicher Bedeutung. Die Erfahrungen vorangegangener
Studien hatten gezeigt, daB das maximale Sammelvolumen (Terpendurchbruchvolumen) der
oben beschriebenen Adsorptionsrohrchen bei einer Probenahme unter Umgebungstemperatur
und bei einer Probenahmegeschwindigkeit von 0,3 bis 1 1 min™ zwischen 3 und 8 Liter liegt
(STAUDT 1991). Bei Temperaturen deutlich iiber 30 °C und bei Wasserkondensation im
Rohrchen sind noch geringere Werte zu erwarten. Nach Literaturangaben sollte das Probenvo-
lumen bei 30 °C nicht mehr als 2 Liter pro 100 mg Tenax betragen (FIGGE ET AL. 1987). Die in
den Kammern hiufig auftretenden niedrigen Terpenkonzentrationen erforderten jedoch we-
sentlich hohere Probenvolumen, um die analytische Nachweisgrenze zu iiberschreiten. Eine
Aufkonzentrierung der Terpene in der Kammer durch drastische Reduzierung des Luftdurch-
satzes wurde vorab ausgeschlossen, weil dies zu unnatiirlichen klimatischen Bedingungen und
veridnderten Emissionen fiihren kann (STAUDT 1991). Die Verbesserung der Probenahmetech-
nik war somit eine Grundvoraussetzung fiir die Bearbeitung der gestellten Arbeitsthemen.

Die notwendige Erhohung des Durchbruchvolumens bei unverinderter Menge an Tenax
konnte vor allem durch Kiihlen des Adsorptionsrhrchens erreicht werden. Abbildung 4 skiz-
ziert schematisch den Aufbau und die Funktionsweise einer Probenahmeapparatur, mit der die
Probenahmeeffizienz wesentlich verbessert werden konnte. Zur Probenahme wird das Adsorp-
tionsrohrchen in ein wirme- und strahlungsgeschiitzes Gefi8 eingebaut, worin sich ein Eisbad
befindet. Die MeBluft wird in der Apparatur zur Vermeidung der Wasserkondensation vorge-
trocknet, in dem sie mit einer Glasspirale durch das Eisbad geleitet wird. Bereits vor der Pro-
benahme werden die Luftwege iiber einen zweiten Sammelweg mit MeBluft gespiilt. Dadurch
entféllt das Totvolumen von Kiihlschlange und Sammelleitung und das System befindet sich
zur Probenahme in einem dynamischen Gleichgewicht. Die eigentliche Probenahme erfolgt
dann automatisch mittels Zeitschaltuhr und einem Magnetventil, welches die MeBluft fiir die
eingegebene Zeit durch das Adsorptionsrhrchen leitet. Wihrend der ganzen Zeit wird die
Probenahmegeschwindigkeit von einem MassenfluBregler konstant gehalten. Wichtig am Auf-
bau ist ferner, daB alle kontamindsen Teile sich stromabwirts vom Rohrchen befinden, so daf
die MeBluft nur mit Glas und Teflon in Kontakt kommt.

Die Kiihlschlange wurde nach jeder Probenahme herausgenommen und mit normaler Luft ge-
trocknet. Nach mehrmaligem Gebrauch wurde sie zusitzlich mit Alkohol gespiilt. Eine
Kontamination oder irgendwelche Riickstinde konnten allerdings nie festgestellt werden. Das
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Prinzip der Eiskiihlung und Wasserdampfabscheidung wurde bereits von JUTTNER (1988a)
verwendet.
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Abb. 4: Skizze der Probenahmeapparatur

2.1.6.2. Leistungsfahigkeit der Probenahmetechnik

Die Leistungsgrenzen der hier verwendeten Technik wurde mittels der Testatmosphire im La-
bor oder der Terpenbegasung in den Kammern untersucht. Die Tests iiberpriiften die Wieder-
findungsrate der wichtigsten Terpene hinsichtlich Probenvolumen, Probenahmegeschwindig-
keit, Terpenkonzentration und Feuchtebedingungen. Abbildung 5 veranschaulicht die Ergeb-
nisse aus einem Versuch an einer terpenbegasten Leerkammer zur Bestimmung des Durch-
bruchvolumens. Die gemessenen Konzentrationen sind bis zu einem Probenvolumen von 15
Liter weitgehend konstant. Erst bei 20 Liter nimmt die Wiederfindungsrate bei gleichzeitig
hoherer MeBwertstreuung ab. Die Verluste nehmen mit Fliichtigkeit der Terpene zu.

1.2 T -

Abb. 5: EinfluB des Probenvolu- & |+ X & X X
mens auf die Probenahmeeffizienz. € = : e
Werte zeigen die mittleren Kon- 2 i - )
zentrationen plus Standardabwei- ‘g 08 ‘{ T 2 * IR I
chungen von je drei Luftproben an .2 o %
einer Testatmosphire mit o-Pinen g § 3 3 3 3 i
(Kreuze), B-Pinen (Kreise), Myr- § 0.4 +O— & nl "]
cen (Rauten) und Limonen (Qua- & §
drate) in konstanten Konzentra- & 0.2
tionen.

0 | T T T

0 5 10 15 20

Probenvolumen [I]

Eine Wirkung der Terpenkonzentration auf die Probenahmeeffizienz konnte nicht festgestellt
werden. Auch die Ziehgeschwindigkeit scheint zumindest im untersuchten Bereich von 50 bis
500 ml min™ nur einen geringen EinfluB zu haben (Tabelle 2). Bei 500 ml min" waren die
Werte jedoch um ca. 20 % geringer als bei den Proben von 100 bis 333 ml min™'. Im normalen
MeBbetrieb wurden die Proben mit einer konstanten Geschwindigkeit zwischen 100 und 250
ml min™ (meistens 150 ml min™) gezogen. Hohere Probenahmegeschwindigkeiten wurden auch
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wegen des erhohten Risikos von Undichtigkeiten vermieden, da die Rohrchen einen erhebli-
chen Widerstand haben.

Tab. 2: EinfluB der Probenahmegeschwindigkeit (SammelfluB) auf das Terpenadsorptionsvermdgen von Tenax
TA. Die Werte zeigen die prozentuale Wiederfindungsrate, gemessen am Mittelwert (= 100 %). Der Versuch
wurde an einer Testatmosphére durchgefiihrt, die vier Monoterpene in einer Gesamtterpenkonzentration von
153 pg m” enthielt.

SammelfluB 50 mImin”' 100 mlmin® 200 mlmin? 333 mlimin’ 500 ml min

o-Pinen 102 104 106 104 84
B-Pinen 97 105 108 107 83
3-Caren 100 105 105 104 87
Limonen 99 104 104 106 87

In einem weiteren Test wurde untersucht, ob mit einer Kontamination der Adsorptions-
rohrchen durch das zum MeBort hin offene Rhrchenende zu rechnen ist ("passive sampling").
Eine Kontamination wurde jedoch auch nach einer 24stiindigen Exposition in der Probenahme-
apparatur nicht gefunden. Dadurch ergab sich die Moglichkeit einer Vorinstallation der
Rohrchen in die Apparatur, so z.B. fiir eine automatische Probenahme in der Nacht.

Ferner wurde gepriift, ob die Vortrocknung der MeBluft das MeBergebnis beeinfluBt, d.h. ob
gegebenenfalls Terpene bereits in der Kiihlschlange zuriickgehalten werden und nicht mehr in
das Adsoptionsrohrchen gelangen. Hierzu wurden zahlreiche Doppelproben (mit und ohne
Eiskiihlung) von den Kammern und der Laboratmosphire unter den verschiedensten Bedin-
gungen genommem. Bei der feuchtwarmen Kammerluft war die Probenahmeeffizienz und Re-
produzierbarkeit bei der Probenahme mit Eiskiihlung stets besser (s.a. Tab. 4). Hingegen fan-
den sich keine Unterschiede in der Wiederfindungsrate, wenn Doppelproben von geringem
Sammelvolumen aus einer trockenen Terpenatmosphiire im Labor genommen wurden. Tabelle
3 zeigt die Ergebnisse eines solchen Tests.

Tab. 3: Einflu der Vortrocknung der MeBluft auf die Wiederfindungsrate von vier Monoterpenen in einer
Testatmosphére. Konzentrationsmittelwerte C und Standardabweichungen S,.; stammen von fiinf 1Liter-Dop-
pelproben mit und ohne Eiskiihlung (+, - Kiihlung). Die Gleichheit der Varianzen wurden mit dem F-Test
tiberpriift. Der nachfolgende t-Test zeigt, daf die Mittel sich nicht unterscheiden (n.s. = nicht signifikant,
Signifikanzniveau o = 0,05).

a-Pinen (ug m™) B-Pinen (ug m™) 3-Caren (ug m™) Limonen (ug m™)
C Sn-l C Sn-l C Sn—l C Sn-l
+ Kiihlung 20.25 0.35 18.91 0.35 40.36 0.30 32.49 0.36
- Kiihlung 20.30 0.48 18.94 0.49 40.06 0.74 32.51 0.52
t-test, 0=0,05 n.s. .S. n.s. 1L:8.

Mit der verbesserten Probenahmetechnik konnten erhebliche Fortschritte bei der Untersuchung
der Terpenemissionen erzielt werden. Durch das Kiihlen des Adsorptionsrohrchen, das Vor-
trocknen der MeBluft und das Sammeln mit konstant niedrigem FluB iiber einen Nebenweg
erhohte sich deutlich die Reproduzierbarkeit der Terpenmessungen. Dies bestiitigte sich nicht
nur in den speziellen Untersuchungen zur Probenahmeeffizienz, sondern insgesamt auch im
normalen MeBbetrieb an den Kammern durch eine hohe Wiederfindungsrate des internen Mo-
noterpenstandards. Die Reproduzierbarkeit der Probenahme, gemessen an den Ergebnissen von
Parallelproben an Kammer- oder Testatmosphire, lag in der Regel gleichauf mit der analyti-
schen Reproduzierbarkeit (gemessen an Wiederholungsanalysen von Fliissigstandards). Ferner
verbesserte die Methode erheblich die Nachweisgrenze. Bei einem maximalen Probenahmevo-
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lumen von 15 Litern lieBen sich auch noch Monoterpenkonzentrationen von wenigen ppt gut
quantitativ messen. Damit konnten die geringen Emissionen im Winterhalbjahr zum groften
Teil erfaB8t werden. Die Technik erlaubte auch unter extrem feuchten Bedingungen zu messen,
wodurch die Untersuchungen zum Effekt der Kronenbenetzung erméglicht wurden.

Die Leistungsfihigkeit der Technik wurde auch in Vergleichsmessungen zu anderen Probe-
nahmemethoden bestiitigt (vgl. LARSEN ET AL. 1997). Tabelle 4 zeigt ein Beispiel, bei dem an
einem heiBen Julitag von einer Fichtenkammer drei Parallelmessungen jeweils mit neuer und
herkommlicher Probenahmemethode durchgefiihrt wurden. Die Werte veranschaulichen gut die
Abhiingigkeit der Probenahmeeffizienz von Temperatur und Probenvolumen bei der herkomm-
lichen Methode.

Tab. 4: Vergleich der neuen Probenahmetechnik gegeniiber dem herkdmmlichen Verfahren mit einem Desaga-
Gasprobennehmer (s. STAUDT 1991). Die drei Parallelproben von jeweils 3, 4 und 6 Liter Probenvolumen
wurden orts- und zeitgleich aus einer Fichtenkammer wihrend eines heiBen Julitags genommen. Die Werte
zeigen die gemessenen Konzentrationen (ug m™) und die prozentuale Abweichung (Diff.) der alten Methode
(alt) zur neuen (neu = 100%); die Berechnung der Konzentrationen erfolgte bei beiden Methoden mit tempera-
turnormalisierten Probenvolumina. Die Temperatur der MeBluft ist in Klammer hinter der Angabe zum Pro-
benvolumen aufgefiihrt.

Probenvolumen 3 Liter (30,8 °C) 4 Liter (35,7 °C) 6 Liter (32,1 °C)
neu alt Diff. neu alt Diff. neu alt Diff.
o-Pinen 0.69 0.64 -7 1.51 0.90 -40 0.70 0.42 -40
B-Pinen 1.10 1.00 -9 1,52 1.10 -28 0.77 0.58 -25
Myrcen 0.54 0.47 -13 1.51 1.11 -26 0.91 0.70 -23
Limonen 1.55 1.42 -8 3.82 3.34 -13 2.40 2.02 -16

2.2. PflanzenumschlieBungssysteme
2.2.1. Stationire Gaswechselkammern

Das Kammersystem, das 1989 im JRC-Ispra aufgebaut wurde, besteht aus sechs 1,5 m hohen,
zylinderformigen Kammern mit einem Durchmesser von 1 m und einem Volumen von ca. 1,2
m’. Jede Kammer ist auf einem 0,5 m hohen Podest montiert, damit der Topf mit dem Wurzel-
ballen der Biume auBerhalb der Kammer untergestellt werden kann. Die Kammern stehen in
einem klimatisierten Gewichshausabschnitt in Anordnung eines rechtwinkligen Us, dessen Ba-
sis nach Siiden zeigt. Die Kammern sind im Uhrzeigersinn mit 1 bis 6 numeriert. Ein exakter
Lageplan findet sich in STAUDT (1991).

Jede Kammer besteht aus einem mit Epoxidharz beschichteten und verzinkten Stahlkifig, um
den eine 50 pm starke Teflonfolie gespannt wird. Das Kammerinnere kann durch ein ab-
schraubbares Fenster erreicht werden. Ein oben eingehiingter Ventilator (Impeller) verwirbelt
die eintretende Luft, was durch die nach innen zu verbreiterten Lingsstreben unterstiitzt wird.
Das erste Kapitel im Ergebnisteil befait sich speziell mit der Homogenitiit der Kammerat-
mosphire und der Wirkung des Impellers. Die Kammern sind nach dem Prinzip sogenannter
“Continuous Stirred Tank Reactors” konstruiert, welches in SEUFERT ET. AL (1990) ausfiihrlich
beschrieben ist. Fiir die Benetzung des Kammerinnenraumes wurden in jeder Kammer drei
Benebelungsdiisen (Lechler Typ 212.084.11) mit Teflon-Zuleitungen eingebaut.

Der Gewiichshausabschnitt kann gekiihlt und beheizt werden und jede Kammer ist mit einer
Natrium-Hochdruckdampflampe (Sunlux-ace NHT940 LX, EYE) zur zusitzlichen Beleuch-
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tung der Biume ausgestattet. Die Lampen erzeugen innerhalb der Kammern eine Photonen-
fluBdichte (PFD) von ca. 350 umol m?Zsec! PAR (Photosynthetisch Aktive Strahlung).

Fiir die Kammerbeliiftung wird mittels eines Geblidses von der Klimaanlage vortemperierte
Gewiichshausluft in eine Filtereinheit gepumpt, die sich aus zwei Arten von Aktivkohle und
einem Oxidationsmittel (Porafil) zusammensetzt. Die Filter entfernen Ozon und andere reaktive
Luftbestandteile sowie einen Teil der Kohlenwasserstoffe. Speziell Ozon muB entfernt werden,
da es bereits in normalen troposphérischen Konzentrationen erhebliche Artefakte bei der Luft-
probenahme bewirken kann. Diesbeziigliche Untersuchungen ergaben, daB, je nach Probenah-
meverfahren und Monoterpen, Verluste bis zu 80 % und mehr auftreten konnen (STAUDT
1991, unvertffentliche Ergebnisse, LARSEN ET AL. 1997).

Hinter den Filtern wird die Luft iber PVC-Rohre in die einzelnen Kammern geleitet. Dort tritt
die Luft oben in Hohe des Impellers ein und raumdiagonal versetzt an der Bodenplatte wieder
aus. Die Abluft der Kammern vereinigt sich wieder zu einem zentralen Abluftrohr, welches,
nach Passieren eines zweiten Geblises die Luft auBerhalb des Gewichshauses ins Freie befor-
dert. Die durch das System geforderte Gesamtluftmenge wird mit den beiden regelbaren Ge-
blisen eingestellt. Der individuelle Kammerluftdurchsatz und Kammerdruck lassen sich ferner
mit zwei Schraubventilen angleichen, die sich am Lufteingang und Luftausgang jeder Kammer
befinden.

Der eingestellte Kammerluftdurchsatz variierte ungefihr zwischen 300 1 min™ im Winter und
600 1 min” im Sommer, was einer Kammerluftverweildauer von ca. 4 bzw. 2 Minuten ent-
spricht. Die Kammern wurden stets mit einem leichten Uberdruck von 5 bis 15 Pa gefahren,
um eine Kontamination der Kammeratmosphire durch Undichtigkeiten an der Stammdurchfiih-
rung in der Bodenfolie auszuschlieBen. Die Messung des Kammerluftdurchsatzes erfolgte
durch Messen der Windgeschwindigkeiten in den einzelnen Zuluftleitungen mittels eines einge-
fiihrten Hitzdrahtanemometers (Lambrecht). Die Methode 16ste das zuvor verwendete Verfah-
ren mit Prandtlstaurohren ab, weil sie sich als genauer und weniger storanfillig erwies. Der
Kammerluftdurchsatz wurde wegen des Kammeriiberdrucks stets an den Zuluftrohren gemes-
sen.

Die Messung der Klima- und Gaswechselgroen erfolgte automatisch von einem in SEUFERT
ET AL. (1990) beschriebenen zentralen MeBsystem. Von allen Kammerzuluft- und Abluftrohren
wurde iiber beheizte Teflonleitungen kontinuierlich Luft zu einem MeBgasverteiler (Sitek) ge-
zogen. Der MeBgasverteiler besteht aus Magnetventilen mit einer Steuereinheit, welche MeB-
luft aus einer Leitung nach der anderen in wihlbarer Reihenfolge und Zeittakt an die vorhande-
nen GasmeBgerite weiterleitet. Der Mefgasverteiler wird von einem angeschlossenen Daten-
logger (AT Delta-T Devices) getaktet, der auch die MeBwerte der Gas- und KlimameBgeriite
aufzeichnet.

Als GasmefBgerite fiir Wasserdampf und CO, wurden in erster Linie ein Taupunktspiegel
(MTS-2, Waltz) und ein IRGA (Infra Red Gas Analyser: Absolute BINOS 100 LH, Leyboldt)
verwendet. In Ausnahmefillen wurde auch ein CO,/H,O-Differenz-BINOS eingesetzt. Die
MefBzeit pro Meflgaskanal betrug mindestens 5 Minuten und hchstens 10 Minuten. Eine Min-
destmefBzeit von 5 Minuten mufite wegen der Triigheit der MeBgeriite und des Totvolumens
des Luftverteilers eingehalten werden. Bei zwei MeBstellen pro Kammer und sechs Kammern
ergab sich demnach eine zeitliche Aufldsung von einer Stunde.

Der Vorteil des Systems ist, da3 man mit einem einzigen Geritesatz fast beliebig viele MeBstel-
len bemessen kann. Der Nachteil ist, da die zeitliche Auflosung entsprechend begrenzt wird
und daher die Gaswechselwerte der einzelnen Kammern nur bedingt miteinander vergleichbar
sind. Ferner werden die fiir die Bilanzierung herangezogenen Zu- und Abluftwerte einer Kam-
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mer nicht wirklich zeitgleich gemessen. Dies ist insbesondere fiir die CO,-Messung ein Pro-
blem, da in den Kammern kurzfristige CO,-Schwankungen, 2 B. durch die Atemluft des Ver-

suchspersonals, auftreten konnen. Die Assimilationswerte muBten um solche Einfliisse berei-
nigt werden.

Die relative Luftfeuchtigkeit wurde nicht gesondert gemessen. Sie wurde aus der gemessenen
absoluten Feuchte und der zur Lufttemperatur gegebenen Sittigungsfeuchte nach den iiblichen
Formeln errechnet (NOBEL 1994).

Zur Messung der Strahlung standen drei PAR Quantum-Sensoren (LI-COR LI-190SB) zur
Verfiigung. Ein Sensor wurde auf dem Gewiichshausgiebel installiert. Die beiden restlichen
wurden in Kammer 1 und Kammer 5 auf Kronenhohe angebracht.

Zwei Sensorentypen wurden zu Temperaturmessungen verwendet. Die Messung der Lufttem-
peratur erfolgte durch permanent im Abluftrohr jeder Kammer installierte Platin-Widerstands-
thermometer (Typ PT 1000). Die Sensoren gelten als hochprizise, sind aber aufgrund der star-
ken Ummantelung relativ trage und ungeeignet fiir punktuelle Messungen.

Speziell zur Messung der Nadeltemperatur wurden daher noch extrem massenarme Thermo-
elemente (Typ NiCr-Ni, Durchmesser 0,05-0,1 mm) eingesetzt. Zur Befestigung an der Nadel
wurde der winzige MeBkopf direkt in die Nadelunterseite eingestochen und verankert. Das
Messen in der Nadel hat den Vorteil, daB3 tatsichlich die Nadeltemperatur und nicht ein Ge-
misch aus Oberflichen- und Lufttemperatur gemessen wird. Ein moglicher Nachteil ist, daB der
Wiirmeaustausch der Nadel (Transpiration) und damit die Nadeltemperatur aufgrund der Ver-
letzung verfilscht wird. Hiufig bildete sich einige Wochen nach Installation nekrotisches Ge-
webe um die Einstichoffnung, was im weiteren Verlaufe dazu fiihren konnte, dafl das distale
Nadelende abstarb. In diesem Fall wurde der Fiihler entfernt und an einer benachbarten Nadel
angebracht. In der Regel waren in jeder Baumkammer sechs Nadeltemperatur- und drei Luft-
temperaturfiihler installiert, die auf drei Ebenen verteilt wurden.

Mit Ausnahme der PT1000-Lufttemperaturfiihler standen alle anderen Klima- und GasmefBge-
riite den Kammermessungen nicht immer zur Verfiigung. Zu den einzelnen Experimente liegen
daher unterschiedlich vollstindige Begleitinformationen zu Klima und Gaswechsel vor.

Aus den genannten Messungen wurden gemif dem Gaswechselmodell von VON CAEMMERER
und FARQUAR (1981) folgende Gaswechselgrofien abgeleitet: CO,-Assimilation (A), Transpi-
ration (E), Blatt—Luft-Wasserdampfsﬁttigungsdeﬁzit (VPD) und Wasserdampf-Blattleitfahig-
keit (gH20).

2.2.2. Mobile Astkiivetten

Neben den Kammern wurden Terpenemissionen mit Hilfe sogenannter Astkiivetten untersucht.
Dies sind kleinere, ebenfalls zylinderformige Kammern von 20, 40 oder 100 Liter Volumen. Sie
wurden fiir die Freilandmessungen und fiir wenige, spezielle Experimente im Gewichshaus
verwendet.

Das Funktionsprinzip des Kiivettensystems entspricht dem der Gewiichshauskammern. Die
prinzipielle Konstruktion, MeRtechnik und Instrumentenausstattung sind in beiden Systemen
weitgehend identisch, sodaB nachfolgend nur auf die wichtigsten Unterschiede eingegangen
wird:
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Die Teflonfolie befindet sich bei den Kiivetten innerhalb des zylinderformigen Rahmengestells.
Das Gestell besteht aus durchsichtigem Kunststoff (Plexiglas), wobei das Oberteil mit dem
Impeller abnehmbar ist. Die Kiivettenbeliiftung wird mit MassenfluBreglern (Brooks, MKS)
gesteuert. Diese Gerite messen und regeln sehr prizise einen temperaturunabhéngigen Stan-
dardvolumenstrom (LuftmassenfluB). Dadurch konnte auch kurzfristig die Luftverweildauer
den jeweiligen MeBbedingungen angepalt werden. Bei Freilandmessungen variierte die einge-
stellte Luftverweildauer zwischen 1 und 3 Minuten.

Bei Kiivettenmessungen im Gewichshaus wurde die Zuluft mit einem Reinstluftgenerator
(AADCO) gefiltert. Der Generator lieferte kohlenwasserstofffreie Luft bis zu einer Menge von
15 1 min™. Damit entfiel die laufende {Uberwachung der Zuluft bis auf wenige Kontrollproben,
wodurch das Probenaufkommen sich erheblich verringerte.

2.2.3. Klima in Kammern und Kiivetten

Direkte Sonneneinstrahlung erreichte die Gaswechselkammern im Gewdichshaus nur in den
Monaten Mirz bis Oktober. Fiir den Rest des Jahres lagen sie im Schatten eines siidlich an-
grenzenden Wiildchens. Die Kammern wurden deshalb wihrend dieser Zeit beleuchtet. Die
Beleuchtungsperiode erstreckte sich ungefihr auf die Tageszeit von einer Stunde nach Sonnen-
aufgang bis eine Stunde vor Sonnenuntergang. Im Sommer blieben die Lampen in der Regel
aus, da sie zur Uberhitzung des Gewiichshauses fiihrten und der zusitzliche Lichtgewinn ver-
gleichsweise gering war.

Die maximalen PFD-Werte in den Kammern lagen je nach Jahreszeit zwischen 300 und 700
umol m2s". An einzelnen Tagen wurden auch hohere Werte in den Kammern gemessen. Den-
noch entspricht dies ungefahr der Hiilfte bis einem Drittel der dort an Sonnentagen auftreten-
den Freilandwerte. Zu besonderen Versuchen wurden mehrere Lampen auf eine Kammer ver-
einigt, so daB Werte iiber 1000 pmol m>s” erreicht wurden.

Die Klimatisierung des Gewichshauses wurde so eingestellt, da die Kammertemperaturen im
Sommer maximal 35 °C und im Winter minimal 5 °C betrugen. Je nach Lage der einzelnen
Kammern traten Unterschiede im Kammerklima auf. Die beiden nordlich versetzt gelegenen
Kammern 1 und 6 waren im Mittel hiufiger besonnt und 1 bis 2 °C wirmer als die restlichen
vier. Ferner konnten tageszeitliche Unterschiede zwischen den ostlich gelegenen Kammern 1
und 2 und den westlichen Kammern 5 und 6 festgestellt werden.

Der CO,-Gehalt, die relative Feuchte und die Terpenkonzentration der Kammeratmosphire
wird, wie bei allen nicht vollklimatisierten UmschlieBungssystemen, auch von der Aktivitit der
Pflanzen beeinfluBt. Umgekehrt, reagiert auch der pflanzliche Gasaustausch auf die Umge-
bungsbedingungen, sodal es in den Kammern zu Riickkopplungserscheinungen kommen kann.
Dies kann durch einen entspechend hohen Luftaustausch vermieden werden, erschwert aber
den Nachweis von Spurengasemissionen (s. 2.1.6.). Als Leitwert fiir das saisonale Angleichen
der LuftdurchfluBrate wurde die in den Kammern auftretende CO,-Verarmung verwendet. Die
Einstellung erfolgte so, daB die CO,-Werte auch bei hoher Assimilationsrate die 300-ppm-
Marke kaum unterschritten. Allerdings fanden sich hiufiger iiberhohte CO,-Werte. Insbeson-
dere in den friihen Morgenstunden wihrend des Winters wurden 450 ppm CO, und mehr be-
obachtet. Die Griinde hierfiir sind nicht geklirt. Als eine der moglichen Ursachen ist der bereits
oben erwihnte Einfluf} des Versuchspersonals im Gewdchshaus zu nennen. Ferner kann die im
Winterhalbjahr regelmiBig am Morgen herrschende Inversionswetterlage in Verbindung mit
erhohtem CO,-AusstoB durch ein naheliegendes Heizkraftwerk und dem StraBenverkehr dazu
beigetragen haben.
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Die relative Luftfeuchtigkeit lag in den Kammern zwischen 50 und 100 Prozent. Sie diirfte
shnlich der der AuBenluft sein, da die Klimatisierung des Gewiichshauses sowohl im Sommer
als auch im Winter ein Vortrocknen der Kammerzuluft bewirkte und somit ein gewisser Aus-
gleich zur Befeuchtung durch die Transpiration geschaffen wurde. Im Winter sank die relative
Luftfeuchte aufgrund der Erwdrmung der AuBenluft im Gewichshaus und Kammersystem. Im
Sommer wurde die fiir das regionale Klima typische feucht-heiBe AuBenluft regelmiBig unter
den Taupunkt gekiihlt, so daB aus der Klimaanlage reichlich Kondenswasser abfloB. Die vor-
gekiihlte und teilentwisserte Luft erwirmte und befeuchtete sich danach wieder in den Kam-
mern.

Die Terpenkonzentrationen, die in den Kammern auftraten, sind als normal bis niedrig einzu-
stufen. Sie bewegen sich im Bereich von wenigen ppt bis zu wenigen ppb'. Nur bei wenigen
Experimenten traten hohere Konzentrationen auf (s. 3.9.). Die Konzentrationen in oder iiber
Waldbestinden liegen bei Zehntel ppb bis wenige ppb (z.B. SINGH & ZIMMERMAN 1992).

Das Kiivettenklima unterschied sich nicht grundsitzlich von dem der Gewichshauskammern.
Bei den Freilandmessungen konnten allerdings hohere Strahlungswerte bis zu 1500 pmol m”
s, hohere Terpenkonzentrationen bis zu 50 ppb und hohere Maximaltemperaturen bis zu 40
°C beobachtet werden.

2.3. Pflanzenmaterial
2.3.1. Topfpflanzen fiir Messungen im Gewéachshaus

Bei allen Fichten (Picea abies (L.) Karst.), die fiir die Kammermessungen verwendet wurden,
handelte es sich um 11 bzw. 12jihrige Klonfichten gleicher Herkunft. Sie waren 1989 von der
staatlichen Samenklenge in Lauffen/Oberbayern bezogen worden, nach deren Angaben es sich
um eine spitaustreibende Rasse handelt. Einige Wochen vor der Kammerinstallation wurden
sie in handelsiibliche Plastikcontainer (ca. 70 1) mit Einheitserde gepflanzt.

Neben dem Fichtenklon aus Lauffen wurde fiir wenige Kiivettenversuche ein zweiter Klon un-
bekannter Herkunft verwendet. Diese ebenfalls 11 bis 12 Jahre alten Topfpflanzen befanden
sich seit Jahren auf dem Freigelinde der Forschungseinrichtung und waren urspriinglich von
Kleinem und kiimmerlichem Wuchs. Durch Umpflanzen und regelmiBige Versorgung erholten
sich die Pflanzen schnell und zeigten in den darauffolgenden Jahren erheblichen Zuwachs.

Die Versuchsbiume der Pinie (Pinus pinea L.) umfaBten zwei Altersklassen von 9 und 8 Jah-
ren und stammten aus der SAF Grosetto/Toskana, wo sie aus einheimischem Saatgut gezogen
worden waren. Sie wurden im Oktober 1991 nach Ispra transportiert. Die Pflanzen wurden
nach Anraten des SAF-Personals in ihrem urspriinglichen Substrat belassen.

Im Rahmen des BEMA-Projektes wurden noch Kiivettenmessungen an Topfpflanzen anderer
Geholzarten durchgefiihrt. Die in dieser Arbeit prisentierten Mefergebnisse stammen von fol-
gendem Pflanzenmaterial:

Waldkiefer (Pinus sylvestris L.), 5jihrig, SAF Mantova / Emilia-Romana;

Aleppokiefer (Pinus halepensis Mill.), 10jihrig, SAF Grosetto / Toskana;

Sternkiefer (Pinus pinaster Ait.), 6jihrig, SAF Grosetto / Toskana.

! 1 ppb eines nicht-oxygenierten Monoterpens (MG 136) entspricht 6,078 pg m” bei 0 °C und 101,3 kPa. Bei
25 °C und 99 kPa betragt der Umrechnungsfaktor 5,44.
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In Ispra wurden alle Bdume im Freiland an einem halbschattigen Ort in der Néhe des Gewiichs-
hauses gehalten. Withrend der warmen Jahreszeit wurden die Pflanzen 2mal pro Woche bewis-
sert und gelegentlich mit handelsiiblichen Koniferendiinger (Compo) gediingt. Im Winter stand
ein Teil der mediterranen Geholze im Kalthaus, um sie vor Kilte und iiberméBiger Feuchte zu
schiitzen. Alle fiir Experimente ausgewdhlte Versuchsbiume wurden mindestens zwei Wochen
vor Versuchsbeginn an das Gewichshausklima adaptiert.

2.3.2. Bestiickung der Kammern

Die Messungen in den Kammern erfolgten in zwei Versuchsperioden, in denen die Versuchs-
bidume ausgetauscht wurden. In beiden Perioden blieb die sechste Versuchskammer als Kon-
trolle leer (Kontrollkammer KK6). Wihrend der ersten Versuchsperiode (Friihjahr 92 bis
Frithjahr 93) waren die restlichen Kammern 1 bis 5 mit je einer Fichte bestiickt
(Fichtenkammer FK1 bis FK5). Die Biume waren bereits 1991 in die Kammern vorinstalliert
worden. In der zweiten Versuchsperiode (Friihjahr 93 bis Sommer 94) wurden zwei Kammern
wiederum mit einer Fichte (Fichtenkammer FK2 und FK4) und drei Kammern mit jeweils drei
Pinien bestiickt (Pinienkammer PK1, PK3 und PK5). Es wurde jeweils eine 9jihrige Pinie mit
zwei 8jihrigen Pinien kombiniert.

Die Wasserversorgung erfolgte mittels am Topfballen installierter Tropfkorper (Gardena), die
von einer Zeitschaltuhr gesteuert wurden. Bewiisserungsdauer und Frequenz wurden dem jah-
reszeitlich unterschiedlichem Bedarf angepaBt. Die Bodenfeuchtigkeit jedes Topfes wurde mit
eingebauten Tensiometern gemessen und als Stundenmittel vom Datenlogger aufgezeichnet.
Die Sensoren arbeiteten allerdings nur bis zu einer maximalen Saugspannung von ca. 70 kPa
(700 mbar). Das Bodenwasserpotential konnte bei weiterem Austrocknen des Topfballens
nicht mehr erfaflit werden.

2.3.3. Freilandbidume

Die Freilandstudien an Pinie erfolgten in Castelporziano bei Rom an zwei Bdumen einer ca.
30jdhrigen Steineichen-Pinien-Pflanzung. Ein 8 Meter hohes Geriist verschaffte Zugang zum
oberen Kronenraum. Bei allen MeBkampagnen wurden in die Kiivetten Zweigenden vom Kro-
nendach eingebaut. Die Benadelung der MeBzweige sowie auch des gesamten Bestandes ent-
fiel zu 90 bis 100 Prozent auf die beiden jiingsten Jahrginge. Bei einer Messung befand sich ein
2jihriger Zapfen in der Kiivette. Wiihrend einer anderen Messung stand der Zweig in Bliite, so
daB groBe Mengen an Pollen in der Kiivette frei wurden.

Die Messungen an einer Freilandfichte fand im Gelinde der Forschungseinrichtung Ispra statt
(ca. 1 km ostlich vom Lago Maggiore in der Provinz Varese). Bei dem Baum handelte es sich
um ein ca. 10 Meter hohes, auf einer Wiese alleinstehendes Exemplar, das vor ungefihr 25
Jahren gepflanzt wurde. An der Siidflanke wurde ein Geriistturm von ca. 4,5 Meter Hohe auf-
gebaut. Fiir die Kiivettenmessungen wurden zwei, in 5 Meter Hohe nach Siiden ausgerichtete
Zweigenden ausgewdhlt, die aus zwei Nadeljahrgéngen bestanden.
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2.4. Bestimmung der Biomassen und Wahl der BezugsgroBen fiir den pflanzlichen
Gasaustausch

Die Trockengewichte und Oberflichen der Biume oder MeBzweige wurden am Ende einer
Versuchsperiode bestimmt. Der in die Kammer oder Kiivette ragende Pflanzenteil wurde ge-
erntet und nach Zerlegen in die einzelnen Jahrginge entnadelt. Dabei wurde die projizierte
Oberfliiche der frischen Nadeln bzw. einer Nadelprobe mit einem optischen Blattoberflichen-
meBgerit (Planimeter DELTA-T Image-System) bestimmt. Danach wurden die Nadeln in Pa-
piertiiten verpackt und bei 80 °C in einem beliifteten Ofen getrocknet. Das Trockengewicht
wurde erstmals nach 48 Stunden und dann an den darauffolgenden Tagen bis zur Gewichts-
konstanz gemessen. Oberfliche und Trockengewicht der Achsenorgane wurden nach dem glei-
chen Verfahren ermittelt.

Zur Umrechnung der projizierten Nadeloberflichen auf die Gesamtnadeloberflichen wurden
die Korrekturfaktorn 2,56 (Fichte) und 2,74 (Pinie) verwendet. Der Faktor fiir Piniennadeln
wurde aus der Nadelgeometrie abgeleitet, der fiir Fichtennadeln wurde von den Ergebnissen
vorangegangener Untersuchungen {ibernommen (STAUDT 1991).

Bei den Kiivettenzweigen wurde die gesamte umschlossene Nadelmasse fiir die Oberflichenbe-
stimmung verwendet. Bei den Kammerbiumen wurde die Nadeloberfliche aus demTrocken-
gewicht und dem durchschnittlichen spezifischen Blattgewicht (Verhiltnis Trockengewicht zu
projizierte Oberfliche) pro Jahrgang und Kammer geschitzt. Das spezifische Blattgewicht ei-
nes Jahrgangs und Baumes wurde aus einer reprisentativen Probe von entweder 150 Nadeln
(Pinie) oder 15 Zweigen (Fichte) bestimmt. Zur Beurteilung des Schitzfehlers wurde von einer
Pinienkammer (PK5) die Oberfliche der gesamten Nadelmasse gemessen. Die aus den Stich-
proben geschiitzte Oberfliche lag 8,2 Prozent hoher als die gemessene.

Von den Fichten der Versuchsperiode 1 (92-93) wurden keine Oberflichen ermittelt.

Da die Experimente an den Béumen in den Kammern iiber zwei Vegetationsperioden erfolgten,
muBte fiir die abschlieBende Umlegung der Gaswechsel- und Emissionsdaten auf Biomasse
angenommen werden, da zwischen den Austriebsphasen die Nadelmasse unter Beriicksichti-
gung der Nadelstreu konstant ist. Demnach war die mittlere Gesamtnadeloberfliche pro Kam-
mer 1993 ca. 9 m* (einschlieBlich 93er) und erreichte ein Jahr spiter fast 12 m? (einschl. 94er),
wobei die Kammerunterschiede (Standardabweichung) 0,25 und 0,5 m” betrugen.

Die anfallende Nadelstreu wurde gelegentlich abgesammelt, getrocknet und zur Gesamtnadel-
masse des jeweiligen Zeitraumes addiert. Bei den Fichten fiel wenig Nadelstreu an, ihr Anteil
an der Gesamtnadelmasse betrug insgesamt weniger als 4 Prozent. Die Pinien besaen in der
Regel nur vier Nadeljahrginge. Wiihrend des Neuaustriebs starben die Nadeln des iltesten
Jahrgangs zunehmend ab, blieben aber am Ast haften. Abgestorbene Nadeln wurden nicht vom
Stamm entfernt, da entsprechende Versuche zeigten, daB dies zu Verwundung und nachfol-
gendem Harzaustritt fiihrt. Der maximale Anteil an gelben oder trockenen Nadeln betrug 11
Prozent.

In der Versuchsperiode 2 (93/94) wurden die Messungen auch wihrend der beiden Aus-
triebsphasen durchgefiihrt. Im allgemeinen zeigt der Blattmassenzuwachs von Biumen wih-
rend der Austriebszeit einen sigmoiden Verlauf, wobei der Abschnitt nach Knospenbrechen bis
Blattreifung (Hirtung) nahezu linear ist (GRUBER 1987, MONTENEGRO 1987, FUENTES ET AL.
1995). Es wurde daher ein lineares Zuwachsmodell fiir die zeitliche Interpolation der Biomas-
senwerte wihrend des Austriebes verwendet. Der potentielle Fehler diirfte gering sein und
steht in Relation zur Zuwachsrate pro Austrieb. Der mittlere prozentuale Zuwachs fiir die Aus-
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triebe 1993 und 1994 betrug bei den Fichten 22 % und 19 % und bei den Pinien 49 % und 22
%.

Als BezugsgroBen fiir die Monoterpenemissionen wurden sowohl das Nadeltrockengewicht als
auch die Nadeloberfliche verwendet. Der MeBfehler der Bestimmung des Nadeltrockenge-
wichtes diirfte geringer sein, als der der Oberflichenbestimmung. Andererseits wurde ange-
nommen, daB die Biomasse zwischen den Austriebsphasen konstant ist, was eher auf die Na-
deloberfliche zutrifft, da das Nadeltrockengewicht sich im Laufe einer Vegetationsperiode
durch zunehmende Mineralstoffeinlagerungen und saisonale Schwankungen im Assimilatexport
und Stirkeakkumulation dndert (SCHULZE ET AL. 1977a, HANSEN & BECK 1994). Die Achsen-
organe wurden nicht beriicksichtigt, da sich ihre Masse auch noch nach dem Austrieb durch
das sekundire Dickenwachstum stark verindert. Ferner kann ihr Beitrag am pflanzlichen Gas-
austausch und an der Terpenabgabe als vergleichsweise gering eingeschiitzt werden (RHOADES
1990, GABRIEL 1991). Bei den Kammerbdumen betrug der mittlere Anteil der Achsenorgane
an der projizierten Gesamtoberfliche 6 Prozent (Pinien) und 10 Prozent (Fichten).
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3. Ergebnisse

3.1. Verhalten der MeBgroBen im MeBsystem Kammern (“Kammereffekte”)

Der Begriff “Kammereffekte” umschreibt Eigenschaften des MeBsystems Kammern, die das
Verhalten aller MeBgroBen, insbesondere aber der Monoterpene beeinflussen und bedeutend
sind fiir die Plausibilitit der MeRergebnisse und deren Interpretation und Weiterverarbeitung.
Wichtig sind:

- Homogenitit der Kammeratmosphiire (Kammergradienten);

- Reaktionsvermdgen des MeBsystems auf Veriinderungen (Systemtrigheit, Verzogerungs-
effekte);

- Monoterpenquellen und -verluste im Kammersystem (Kontamination, reversible Adsorption,
Deposition oder chemischer Abbau);

- Deposition von Terpenen an Pflanzenoberflichen (“Baumeffekte”).

Alle Untersuchungen zu “Kammereffekten” wurden mit Ausnahme derjenigen zum Problem
des Gradienten mittels einer Terpenbegasung durchgefiihrt. Fiir das gesamte Kammersystem
wurden B-Citronellen und fiir die Leerkammer die wichtigsten emittierten Monoterpene o-Pi-
nen, B-Pinen, Limonen und Myrcen verwendet.

«“Baumeffekte” sind streng genommen kein Kammerphanomen sondern gehoren zum pflanzli-
chen Gasaustausch. Sie werden dennoch in diesem Kapitel behandelt, da sie sich von den Er-
gebnissen zu «Kammereffekten” ableiten: Die fiir B-Citronellen gefundenen Effekte der Leer-
kammer wurden hierbei auf regelmiBige Unterschiede gegeniiber einer “Baumkammer” iiber-
priift.

3.1.1. Kammergradienten

Die Vermeidung von Gradienten in der Kammeratmosphire ist wichtig fiir die Funktion des
MeBsystems, da alle MeBgroBen nur punktuell bestimmt wurden. Eine Homogenisierung der
Kammeratmosphiire wurde durch die von dem Impeller und den Kammerldngsstreben erzeug-
ten Turbulenzen erreicht. Im Normalbetrieb des Impellers (ca. 120 U min™) fanden sich verti-
kale und horizontale Windgeschwindigkeiten von durchschnittlich 2,0 bis 0,5 m s, wobei die
Werte nach unten zu abnahmen.

Die Untersuchungen zu Gradienten wurden an einer Kammer mit Fichte (FK5) durchgefiihrt, in
der neun Luftprobenahmeschliiuche in drei horizontalen (oben, Mitte, unten) und in drei verti-
kalen Ebenen (ost, Mitte, west) zusitzlich zu denen im Zu- und Abluftstutzen montiert wur-
den. In gleicher Anordnung waren Nadeltemperaturfiihler mit dazwischen liegenden Lufttem-
peraturfiihlern angebracht (insgesamt neun Thermoelemente fiir Nadeltemperatur und sechs fiir
Lufttemperatur). Die Kammer wurde mit drei Lampen beleuchtet, die im oberen Kammerdrittel
1050 bis 1100 pmol m? s PFD erzeugten. Von den MeBstellen wurden die Konzentrationen
an Monoterpenen, CO, und H,O unmittelbar vor und nach Anschalten des Impellers gemessen.
In Tabelle 5 sind Mittelwerte, Standardabweichungen und Variationskoeffizienten der Gaskon-
zentrationen, Nadeltemperaturen und Luft-Nadel-Temperaturdifferenzen aufgelistet.
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Tab. 5: Wirkung des Impellers auf die Homogenitit der Kammeratmosphire. An neun MeBstellen innerhalb
einer “Fichtenkammer” wurden zeitgleich die Konzentrationen an Monoterpenen, CO, und H,O sowie Luft-
und Nadeltemperaturen unmittelbar vor und nach Anschalten des Impellers gemessen. Dargestellt sind Mittel-
werte (1), Standardabweichungen (Sn-1) und relative Variationskoeffizienten (rCV) bei aus- und angeschalte-
tem Impeller. “Tyiax - Trust” bezeichnet den Temperaturunterschied zwischen Nadel und Luft.

Terpen (ug m”) H,0 (ppm) CO, (ppm) Nadeltemp. (°C) | Tsiar - Tru (°C)
p Sn-l fCV| p Sn-l fCV] p Sn-1 rCV| p Sn-1 fCV| p  Sn-1 CV
Aus | 180 4.1 7.2 [15471 5266 11.3 [340.1 108.7 10.7 [ 289 2.5 29 { 1.9 0.8 216
An | 126 08 2.0 |16665 3155 0.6 [343.1 44 04 {252 09 12103 0.1 216

Das Einschalten des Impellers bewirkte eine deutliche Homogenisierung der Kammerat-
mosphire. Die Streuung der Gaskonzentrationen innerhalb der Kammer reduzierte sich erheb-
lich, wobei die Werte vom Abluftkanal stets in der Mitte lagen. Die Wirkung auf die Tempera-
turverteilung war geringer (rCV der Temp. 2,9 % zu 1,2 %), jedoch fand eine deutliche Re-
duktion der Nadeliibertemperaturen von durchschnittlich 1,9 auf 0,3 °C statt (s.a. 3.2.). Der
Temperaturwert des PT1000 im Abluftkanal lag ca. 1 °C unter dem Mittel der Thermoele-
mente.

Die Ergebnisse wurden auf das Vorhandensein von Gradienten iiberpriift, indem die Werte ei-
ner horizontalen Ebene gegen die vertikale Position und umgekehrt aufgetragen wurden. Ab-
bildung 6 zeigt dies am Beispiel der Monoterpenkonzentration und der Nadeltemperatur. Wie
bereits aus der Tabelle ersichtlich war, nahm die Variabilitéit bei eingeschaltetem Impeller ab:
Die Punkte streuen weniger und die Linien verlaufen stirker parallel zur Abszisse. In vertikaler
Richtung deutet sich bei der Monoterpenkonzentration eine Zunahme von oben nach unten,
hingegen bei der Temperatur eine Abnahme an. In der horizontalen Verteilung verhalten sich
beide MeBgroBen gleich. Der westliche Kammerteil hatte etwas geringere Konzentrationen und
Temperaturen als der stliche, was durch die schriig oben liegende Lufteinfiihrung verursacht
wurde. Sie blist die gekiihlte und gefilterte Zuluft in siidwestlicher Richtung in die Kammer
ein.
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Abb. 6: Wirkung des Impellers auf die Homogenitit der Kammeratmosphiire. Die Graphiken
zeigen die vertikale (A, B, E, F) und horizontale (C, D, G, H) Verteilung der Monoterpen-
konzentration (4, B, C, D) und Nadeltemperatur (E, F, G, H) in einer Fichtenkammer bei
eingeschaltetem (linke Reihe) und ausgeschaltetem Impeller (rechte Reihe).
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3.1.2. Kammerartefakte: Kontamination, Monoterpenverluste und Reaktionstrigheit

Abbildung 7 zeigt das Aufsittigungsverhalten der Kammeratmosphiren nach Einspeisen einer
Terpenquelle in die Zuluftverteiler zweier Kammern (KK6 leer, FK5 bestiickt). In den Graphi-
ken ist der Verlauf der Konzentrationen in Zu- und Abluft dargestellt.

Alle Terpene verteilten sich gleichermaBen schnell im Kammersystem. Die Konzentrationen
erreichten in der Zuluft nach ca. 10 min und in der Abluft nach ca. 15 min ihr Maximum. Die
5miniitige Verzogerung in der Abluft entspricht ungefihr der theoretischen Luftverweildauer in
der Kammer (ca. 4 min).

Aus der Bilanz der Zu- und Abluftkonzentrationen zugesetzter Terpene lassen sich Riick-
schliisse auf “Kammereffekte” ziehen. Unterschiede in der Terpenbilanz zwischen Leer- und
“Baumkammer” weisen auf einen “Baumeffekt” hin. Beide Aspekte wurden in mehreren Ex-
perimenten mit verschiedenen Konzentrationen und unter verschiedenen klimatischen Bedin-
gungen untersucht. Neben Abbildung 7 gibt die Abbildung 8 eine Auswahl an Ergebnissen sol-
cher Messungen wieder. Bei den Darstellungen handelt es sich um Tagesverlidufe, wobei die
urspriinglichen Konzentrationsdifferenzen (Kammerbilanzen) zu Kammer-Depositionen bzw.
Emissionen verrechnet wurden. Bei Abbildung 8C wurde die B-Citronellen-Deposition der
Leerkammer von der der “Baumkammern” abgezogen (= Netto-f-Citronellen-Deposition).
Unter der Voraussetzung, daB der “abiotische Kammereffekt” bei allen Kammern gleich ist,
prisentieren diese Werte den reinen “Baumeffekt”.

Im Versuch von Abbildung 7 waren die Konzentrationen der Zuluft nach Aufsittigung weitge-
hend stabil. Die Abluftwerte variierten stirker, regelméfige Terpenverluste in der Leerkammer
waren allerdings nicht erkennbar (s.a. Abb. 8A, B ). Vielmehr ergab sich hiufig eine positive
Bilanz (“Emission”), die auf die Kontamination der Luft durch ausgasende Kammerbestandteile
zuriickzufiihren ist. Dieses erhohte “Hintergrundrauschen” beeintrichtigte allgemein die
Reproduzierbarkeit der Peakquantifizierung. Insbesondere bei 3-Pinen kam es zu einer Peak-
iiberlagerung mit einer nicht identifizierten Substanz, die in den Kammern auftrat und die -
Pinen-Messung storte (Abb. 8A, B). Die Menge war jedoch in der Regel gering und in allen
Kammern gleich. Nur bei Benebelung kam es zu hohen und unregelmiBigen Mengen, so daf3
die B-Pinen-Daten von diesen Experimenten verworfen werden muBten.

Insgesamt ging aus allen Messungen hervor, da8 die Unterschiede zwischen den Kammern weit
geringer waren als die zwischen Zu- und Abluft einer Kammer (Bsp. Abb. 7B). Es wurden da-
her die Emissionsraten anhand der Abluftwerte der Leerkammer und nicht anhand der Zuluft-
werte berechnet.

Die Biomasse in den “Baumkammern” K1 bis K5 hatte keinen oder nur einen geringen Einflul3
auf die Stabilitiit der Monoterpene in den Kammern. Im Mittel war die B-Citronellen-Bilanz in
den “Baumkammern” etwas geringer als in der Leerkammer, was auf eine leichte Deposition
dieses Fremdterpens an den Baumoberfichen hindeutet (vgl. B-Citronellen “Baumkammer” mit
Leerkammer KK6 in Abb. 7, 8A und 8B, ferner Abb. 8C). Wurde die Netto-B-Citronellen-De-
position der “Baumkammern” auf die darin enthaltenen Biomassen umgelegt, ergaben sich De-
positionsraten, die ca. um einen Faktor 1000 niedriger lagen als die Emissionsraten. Die ange-
deutete Deposition wies kaum GesetzmiBigkeiten auf: Die Bilanzen zeigten weder einen jah-
reszeitlichen oder tageszeitlichen Rhythmus, noch eine Reaktion auf bestimmte Behandlungen
der Biume wie z.B. Benebelung oder TrockenstreB (Bsp. Abb. 8C). Eine Erhohung der B-
Citronellenbegasung fiihrte zu keinem klareren Bild. In einer Versuchsreihe wurde ein Baum
tagesweise mit bis zu 1,3 ppm begast, das ist mehr als das 1000fache der normalen Konzentra-
tion. Auch der CO,- und H,O-Gasautausch des Baumes blieben bei dieser extrem hohen Kon-
zentration unverindert.
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Abb. 7: Verlauf der Monoterpenkonzentrationen in Zuluft (helle Symbole) und Abluft (dunkle Symbole) in den
Kammern nach Zuschalten der Terpenbegasung um 15:45 Uhr. Graphik A zeigt den Verlauf von o-Pinen (Rau-
ten), B-Pinen (Kreise), Myrcen (Sternchen) und Limonen (Quadrate) in der Leerkammer KK6. In Graphik B ist
der Verlauf von B-Citronellen (Dreiecke) in der Leerkammer KK6 (durchgezogene Linie) und in der Baumkam-
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3.2. Allgemeines Verhalten der Versuchsbaume in den MeBsystemen

Die Versuchsbdume waren iiber einen Zeitraum von mindestens 15 Monaten in den Kammern
permanent eingebaut. Im Friithjahr 1993 begann der Neuaustrieb (Knospenschieben) bei den
Pinien 1 bis 2 Wochen und bei den Fichten 3 bis 4 Wochen nach Einbau in die Kammern An-
fang April. Der Austrieb war bei den Fichten Anfang Juni und bei den Pinien Mitte Juli abge-
schlossen. Im folgenden Jahr (1994) begann der Austrieb ca. 2 Wochen frither und endete un-
gefihr 1 Woche friiher als im Vorjahr. Bei den Pinien war das Wachstum der Nadeln gegen-
iber dem Lingenwachstum der Achsen um ca. 3 Wochen verzigert. Die Austriebe zeigten
keine Anomalititen in Zweig- oder Nadelmorphologie. Proleptische Austriebe, die im Jugend-
alter von Fichten vorkommen konnen (GRUBER 1987), wurden nicht beobachtet. Gegeniiber
den untersuchten Freilandbidumen in Ispra und Rom begann der Austrieb in den Kammern 2-4
Wochen friiher und war friiher abgeschlossen. Speziell bei den Freilandpinien in Castelporziano
verzogerte sich das Nadelwachstum wihrend des trockenen Sommers. Die Nadelreifung und
SproBverholzung fanden hier erst im Spitsommer statt (BEMA 1995).

Die Bidume in den Kammern zeigten iiber alle Jahreszeiten eine ausgeprigte Tagesaktivitit im
CO;- und H,O-Gasaustausch. Die im Tagesverlauf erreichten Maxima fiir CO,-Assimilation
(A) und Transpiration (E) waren im Friihsommer am hochsten und betrugen um 2 pmol CO,
m? s und 0,35 mmol H,O m?s”. Im Winter war der Gasaustausch aufgrund der kiinstlichen
Beleuchtung und frostfreien Bedingungen nur auf rund die Hilfte reduziert. Die Tagesspitzen
lagen hier bei ca. 1,3 umol CO, m?s? und ca. 0,15 mmol H,O m? s™. Die entsprechenden
Werte fiir die Wasserdampfleitfihigkeit (gH,O) bewegten sich zwischen 25 und 50 mmol m™s™
im Sommer und zwischen 10 und 20 mmol m™s” im Winter. Die Nachtwerte schwankten im
allgemeinen zwischen 0 und 8 mmol m”s”. Die Tagesspitzen der Assimilations- und Trans-
pirationsraten waren bei den Pinien etwas hoher als bei den Fichten, jedoch erreichten die
24Stunden-Tagessummen durchschnittlich nur 75 Prozent der der Fichten. Unter giinstigen
Bedingungen assimilierten die Kammerfichten tiglich netto ca. ein halbes Millimol CO, pro g
Nadeltrockengewicht bei einem Wasserverlust von ca. 100 bis 200 mmol H,O g™ d” (s.a. Tab.
7in3.5.2.).

Die Ergebnisse der Freilandmessungen im August an Fichtenzweigen ergaben hinsichtlich der
CO,-Tagesbilanz ca. 2-3fach hohere Tagessummen (1,2 - 1,4 mmol CO, g" d™). Dagegen war
die tigliche Wasserabgabe von 120 bis 250 mmol H,O g™ d”' nur wenig héher als die sommerli-
che Transpirationsmenge aus den Gesamtkronen der Kammerfichten. Die zu verschiedenen
Jahreszeiten durchgefiihrten Gaswechselmessungen an Pinienzweigen in Castelporziano zeigten
dhnliche Tagessummen in CO, und H,O wie die Pinien in den Kammern. Die Werte waren in
den Monaten Mai und Oktober hoher als im Juni und August (s.a. Tab. 7 in 3.5.2.). Im Ver-
gleich zu den Kammern waren die gemessenen Tageshichstwerte im Freiland bei den Pinien-
zweigen kaum, hingegen bei den Fichtenzweigen deutlich hoher. Die Tagesspitzen lagen um
2,0 - 3,5 umol m?s™ (A), 0,3 - 0,4 mmol m?s™ (E) und 20 - 80 mmol m?s? (gH,0) bei Pinie
und um 3,5 - 5,0 pmol m?s™ (A), 0,4 - 0,9 mmol m*s™ (E) und 30 - 60 mmol m?s™ (gH,0)
bei Fichte (s.a. Abb. 23, 25, 28, 30, 32, 34).

Der typische Tagesverlauf des Gasaustausches in den Kammern ist in Abbildung 9 am Beispiel
des 4.7.93 dargestellt. Ahnliche Verliufe fanden sich auch bei den Kiivettenmessungen im
Freiland. Beispiele hierzu sowie weitere Kammermessungen sind im Kapitel 3.5. aufgefiihrt.
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Abb. 9: Tagesverlauf von Klima und Gaswechsel in vier Kammern am 4.7.93.

Linke Reihe (A, B, C): Pinienkammer PK1 (Quadrate) und PK3 (Kreise); rechte Reihe (D, E, F):
Fichtenkammer FK2 (Rauten) und FK4 (Dreiecke). A, D : Lufttemperatur (T), relative Feuchte (RH),
Kammermittel der Strahlung (PFD); B, E : Netto-CO,-Assimilation (A), Transpiration (E); C, F':
Wasserdampfsittigungsdefizit (VPD), Wasserdampfleitfahigkeit (gH20)
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Der 4.7.93 war ein wolken- und dunstfreier Sommertag, an dem die Strahlungwerte im Freien
bis zu 1,6 und in den Kammern bis zu 0,9 mmol m? s PFD erreichten. Der Gasaustausch ist
charakterisiert durch einen steilen Anstieg am Morgen mit einem kurzfristigen Maximum noch
vor Mittag, gefolgt von einem weniger steilen Abfall mit einer undeutlichen Schulter am spiten
Nachmittag. Beide Baumarten drosselten die Transpiration bei hoheren Wasserdampfsitti-
gungsdefiziten auch bei guter Wasserversorgung. Eine Erholung am Nachmittag, wie sie bei
einer kurzfristigen Mittagsdepression zu erwarten wire, lie8 sich kaum beobachten. Dies liegt
wahrscheinlich daran, da8 die Eigentranspiration der Biume die Luftfeuchte der Kammerat-
mosphire stark beeinfluBt. Beim SchlieBen oder Offnen der Stomata in Folge eines gegebenen
Wasserdampfsittigungsdefizites kommt es moglicherweise zu einem Verstirker- oder positiven
Riickkopplungseffekt. In der Abbildung liBt sich ferner deutlich erkennen, daB sich die Kli-
maunterschiede zwischen den Kammern deutlich in Verlauf und Intensitit der Gaswechselda-
ten wiederspiegeln. Diese Temperatur- und Beleuchtungsunterschiede ergaben sich aus den
unterschiedlichen Kammerpositionen (s. 2.2.3.).

Im Zusammenhang mit dem pflanzlichen Gaswechsel waren die Messungen der Blattemperatur
aufschluBreich. Wie mit entsprechenden Versuchen gezeigt werden konnte, war die Tempera-
turdifferenz zwischen Nadel und Luft unter den durch die Impeller erzeugten Turbulenzen ge-
ring (< 0,5 °C, s.a. Tab. 5). Diese verbleibenden Temperaturunterschiede zeigten nun im Ta-
gesverlauf eine erstaunlich gute negative Korrelation zur Transpiration, was sich durch den
Kiihlungseffekt bei der Wasserverdunstung erkldren 1dBt. Abbildung 10 zeigt hierzu ein Bei-
spiel.
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Abb. 10: Wirkung der Transpiration auf die Nadeltemperatur von Pinien in der Kammer PK3. Die Graphik
zeigt die Verldufe der Transpiration E (gestrichelte Linie), kammerinterne Strahlung PFD (punkierte Linie)
und mittlere Temperaturdifferenz zwischen Nadeln und Luft dT (durchgezogene Linie) iiber vier Tage vom 11.
bis 15.8.93. Unter turbulenten Bedingungen sind die Nadeln im Vergleich zur Luft tagsiiber unter Sonnenein-
strahlung kiihler als nachts.
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3.3. Muster und Mengen der Monoterpen-Emissionen
3.3.1. Emissionsspektren

In diesem Kapitel sollen die gesamten Emissionsspektren der untersuchten Baumarten vorge-
stellt und anhand ausgewihlter Chromatogramme veranschaulicht werden. Die Chromato-
gramme verschaffen nur beispielhaft einen Uberblick iiber die qualititative Zusammensetzung
der Emissionen, da diese teils starken zeitlichen Schwankungen unterlagen (Pinie) oder inner-
halb der MeBobjekte variierten (Fichte).

Das Emissionsspektrum der Pinien veriinderte sich sowohl im Jahresverlauf, als auch im Ta-
gesverlauf withrend des Sommerhalbjahrs (Hell- und Dunkelemissionen). Abbildung 11 zeigt
das Tagesspektrum eines Kammerbaumes (PK5) einmal im Winter (oben) und einmal im Som-
mer (unten). Das nichtliche Emissionsmuster im Sommer dhnelte dem Tagesspektrum im Win-
ter. Einzige Hauptkomponente der Winteremissionen bzw. Dunkelemissionen im Sommer war
Limonen, gefolgt von a-Pinen und Myrcen in deutlich geringeren Mengen. In den sommerli-
chen Tagesemissionen dominierten neben Limonen noch trans-B-Ocimen und Linalool. Hinzu
traten als zusitzliche Nebenkomponenten 1,8-Cineol und Sabinen auf. Spurenemissionen wur-
den ferner von o-Terpineol, cis-B-Ocimen, B-Pinen, a-Thujen, Camphen, o-Phellandren, p-
Cymen, y-Terpinen und Terpinolen registriert. Im Vergleich zu den zeitlichen Anderungen im
Emissionsmuster waren die Unterschiede zwischen den Biumen bzw. Zweigen gering. Die Pi-
nien in Kammer 5 emittierten regelmidBig mehr Linalool und die in Kammer 1 mehr trans-B-
Ocimen als jeweils die Bdume der beiden anderen Kammern.

Im Emissionsspektrum der Fichten (Abb. 12) fanden sich als Hauptkomponenten o-Pinen, [3-
Pinen und Limonen, die zusammen 70 bis 85 Prozent der Gesamtemission ausmachten. In
mittleren Mengen wurden 3-Caren, Myrcen und Camphen, teilweise auch 1,8-Cineol, Campher
und Bornylacetat emittiert. Als Spurenkomponenten waren Tricyclen, Sabinen, a-Phellandren,
o-Terpinen, y-Terpinen und p-Cymen nachweisbar. Unter bestimmten Bedingungen (s. 3.9.)
wurden auch Spuren von Terpinolen, Borneol, Linalool, a-Thujen und o-Terpineol abgegeben.
B-Phellandren wurde ebenfalls von den Fichten emittiert, dessen quantitative Bedeutung lie
sich aber aufgrund der schlechten Trennung von Limonen nur schwer einschiitzen.

Die Anteile der einzelnen Komponenten variierten nur geringfiigig zwischen den
“Fichtenkammern”. Die aufgefiihrte Rangordnung blieb grundsiitzlich erhalten, extreme jahres-
und tageszeitliche Verinderungen des Emissionsmusters, wie bei der Pinie, konnten nicht fest-
gestellt werden. So wurden die drei Hauptkomponenten fast immer in dhnlichen Mengen emit-
tiert. Eine Ausnahme hierzu bilden die Ergebnisse der Freilandmessungen, bei denen hohe o-
Pinen- und niedrige B-Pinenanteile gefunden wurden. Insbesondere bei einem Ast der Freiland-
fichte stellte o-Pinen die alleinige Hauptkomponente dar; der Limonenanteil ist hier wesentlich
kleiner und B-Pinen findet sich nur in Spuren (s.a. Abb. 29C). Bemerkenswert ist ferner der
auffillig hohere Anteil an oxygenierten und derivatisierten Verbindungen wie Campher und
Bornylacetat bei den Kammerbdumen.
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Abb. 11: Das Emissionsspektrum einer Kammerpinie zu verschiedenen Jahreszeiten: Die beiden Chromato-
gramme zeigen das vom selben Baum und zur selben Tageszeit emittierte Terpenmuster einmal im Winter
(oberes Chromatogramm) und einmal im Sommer (unteres Chromatogramm) (Kammer PK5: 29.5.93 um 14:30
Uhr und 7.12.93 um 13:30 Uhr). Die Peaks der emittierten Monoterpene sind wie folgt numeriert:

3 o-Pinen, 5 Camphen, 6 Sabinen, 7 B-Pinen, 8 Myrcen, 14 Limonen, I5 1,8-Cineol, 16 cis-B-Ocimen,
17 trans-B-Ocimen, 18 y-Terpinen, 19 Terpinolen, 20 Linalool, 23 o-Terpineol, IS B-Citronellen (interner
Standard)
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Abb. 12: Das Emissionsspektrum der Gesamtkrone einer 10jihrigen Klonfichte (oben) und eines Fichtenastes
einer adulten Freilandfichte (unten). Das obere Chromatogramm entstammt einer Luftprobe von Kammer FK4
am 29.5.93 um 14:30 Uhr, das untere zeigt eine Probe aus einer Astkiivette an einer adulten Fichte im Freiland
am 13.7.94 um 14:30 Uhr. Die Peaks der emittierten Monoterpene sind wie folgt numeriert: I Tricyclen, 2 o-
Thujen, 3 o-Pinen, 5 Camphen, 6 Sabinen, 7 -Pinen, 8 Myrcen, 10 o-Phellandren, 13 p-Cymen, 14 Limonen+
B-Phellandren, 15 1,8-Cineol, 18 Y-Terpinen, 19 Terpinolen, 20 Linalool, 21 Campher, 23 a-Terpineol,
24 Bornylacetat, IS B-Citronellen (interner Standard)
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Bei den Untersuchungen zum Einflu der Installation von Asten in Kiivetten auf die Monoter-
penabgabe (s. 3.9.) wurden noch die Emissionen von Steineiche (Quercus ilex) und drei ande-
ren Kiefernarten (Pinus halepensis, Pinus pinaster, Pinus sylvestris) untersucht. In Abbildung
13 sind die Emissionsspektren der drei Kiefern dargestellt. Ein Chromatogamm der Monoter-
penemissionen von Quercus ilex findet sich in STAUDT ET AL. (1993). Die Chromatogramme in
Abbildung 13 stammen von Messungen, die jeweils an einem Séimling iiber zwei Tage durchge-
fiihrt wurden. Bei allen drei Arten stellte o-Pinen eine Hauptkomponente dar. Quantitativ
wichtig waren noch Limonen, 3-Pinen, Myrcen und 3-Caren.
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Abb. 13: Die Emissionsspektren von Jungbidumen dreier verschiedener Kiefernarten: Pinus halepensis (oben),
gemessen am 24.7. um 9:30 Uhr; Pinus pinaster (Mitte), gemessen am 16.8. um 15:00 Uhr; Pinus sylvestris
(unten), gemessen am 12.12. um 14:00 Uhr. Die Peaks der emittierten Monoterpene sind wie folgt numeriert:
I Tricyclen, 3 o-Pinen, 5 Camphen, 7 B-Pinen, 8 Myrcen, 11 3-Caren, 12 o-Terpinen, 14 Limonen, 17 trans-
B-Ocimen, I8 y-Terpinen, IS B-Citronellen (interner Standard)
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3.3.2. GroBenordnungen der Emissionsmengen und Intraspecies-Variabilitit

Die folgenden Angaben geben einen Uberblick iiber die beobachteten Abgabemengen und be-
ziehen sich weitgehend auf die in den Kapiteln 3.5., 3.6. sowie 3.4. beschriebenen Emissions-
daten. Beziiglich des Verfahrens der Temperaturbereinigung der Emissionen (= Bezug auf eine
Standardtemperatur von 30 °C) sei auf das Kapitel 3.5.4. verwiesen.

Bei den Kammerbdumen lagen die maximalen Abgabemengen, die unter normalen ungestorten
Bedmgungen beobachtet wurden, bei den Pinien zw1schen 15 und 2,0 ug g "h' 40 - 60
ng m™”s™) und bei den Fichten zwischen 0,6 und 0,9 ug g' h' (10 - 15 ng m?s™). Die auf 30
°C temperaturbereinigten Tageshichstemissionen im Sommerhalbjahr schwankten zwischen
1,0 und 1,5 pg g h™ (Pinien) und zwischen 0,15 und 0,5 ug g’ h' (Fichten). Im Winter lagen
die Werte niedriger (s. 3.6.).

Kiivettenmessungen im Gewichshaus an anderen Topfplanzen der selben Baumarten ergaben
dhnliche GroBenordnungen (s. 3.4.). Im Rahmen der Freilandmessungen an Fichte wurde auch
eine aus der Kammer demontierte Klonfichte (FK4) im Freiland aufgestellt und deren Emissio-
nen im Tagesverlauf rmt einer Astkiivette untersucht. Die 30°C-Tagesemissionen lagen zwi-
schen 0,2 - 0,3 pg g’ h" und waren damit dhnlich den zuvor in der Kammer gemessenen
Emissionsraten der Gesamtkrone. Sehr viel hohere Emissionsraten fanden sich hingegen an
adulten Frellandbaumen Die belden Aste der Freilandfichte emittierten Tagesspitzen von 2,0
bis 7,5 ug g h (50 200 ng m™s™). Die 30°C-Emissionsraten variierten hierbei zwischen 0,6
und 3,0 ug g" h™. Noch griBere Mengen emittierten die Aste der Pinien in Castelporziano Bei
Temperaturen um 40 °C wurden im Juni und August Extremwerte von bis zu 30 ug g "h! (900
ng m’s ) gemessen Die Tagesmaxima in Mai und Oktober lagen mit 1,4 - 3,0 ug g’ h™* (40 -
80 ng m”s™) deutlich medrlger Die 30°C-Emissionsraten von Tagesmessungen schwankten
zwischen 2,0 und 3,5 pg g’ h™' in Mai und Oktober und zwischen 7 und 15 pg ¢’ h in Juni
und August. Die quantitativen Unterschiede der Sommeremissionen von Kammer- und Frei-
landbdumen sind nochmals in Tabelle 6 zusammengefaBt.

Tab. 6: Tageshochstemissionen Fmax und 30°C-temperaturbereinigte Emissionsraten F30 im Sommer unter
giinstigen Wetterbedingungen.

Pinus pinea Picea abies
Kammern Freiland Kammern Freiland
Fmax (ug g"'h™) 1.5-2,0 8-30 0,6 - 0,9 2.0-15
F30 (ug g'h™h) 1,0-1,5 7-15 0,15-0,5 0,6 - 3,0

Die Unterschiede zwischen den Kammerparallelen einer Baumart waren im Mittel gering, wie-
sen aber starke periodische und teilweise asynchrone Schwankungen auf. Zum Beispiel waren
die 30°C-Emissionsraten der Fichte FK4 von Januar bis Mirz ungefiihr doppelt, aber in den
darauffolgenden Monaten nur ca. halb so hoch wie die der Fichte FK2 (vgl.a. Abb. 40 und 41).
Ahnliche Beobachtungen konnten auch bei den “Pinienkammern” gemacht werden. Uber ein-
zelne MeBperioden differierten die Parallelen sogar bis zu einem Faktor 4 (vgl.a. Abb. 42 und
43). Im Jahresdurchschnitt jedoch variierten die 30°C-Tages-Emissionsraten zwischen den
Fichten bzw. den Pinien nur um 20 und 30 Prozent.
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Bei den Freilandpinien wurden einige Vergleichsmessungen zwischen zwei dhnlich exponierten
Asten eines Baumes oder zweier benachbarter, gleichaltriger Biume durchgefiihrt. Die Unter-
schiede in den temperaturbereinigten Emissionsraten waren zwischen zwei benachbarten Asten
desselben Baumes nicht geringer als zwischen Asten zweier Biaume. In beiden Fillen variierten
die Parallelen im Mittel um den Faktor 2, wobei die Spannweiten zwischen 1 und 4,5 lagen.
Bei den Messungen an der Freilandfichte wurden in einem Tagesgang zwei unmittelbar be-
nachbarte Aste parallel gemessen. Die Emissionsraten differierten ca. um einen Faktor 3 (s.a.
Abb. 28 u. 29).

In Castelporziano wurden die Emissionen eines stark bliithenden Pinienzweiges, der beachtliche
Mengen an Pollen wihrend der UmschlieBung freigab, parallel zu einem nichtbliihenden Zweig
gemessen. Es fanden sich keine auffilligen quantitativen oder qualitativen Unterschiede. Im
Friihjahr 93 und 94 bliihten auch einige Pinien in den Kammern. Zusammenhiinge zu Verinde-
rungen in den Emissionen wurden dabei nicht erkennbar. Die Fichten kamen in den Kammern
nicht zur Bliite.

AbschlieBend seien noch die Abgabemengen der Jungpflanzen von Pinus halepensis, Pinus
pinaster und Pinus sylvestris erwihnt. Von den Emissionen dieser drei Kiefernarten, die je-
weils nur an einem Exemplar iiber 48 Stunden gemessen wurden, fanden sich wihrend des
zweiten MeBtages 30°C-Emissionsraten von ungefihr 1 pg g™ h fiir Aleppo- und Strandkiefer
und mehr als 6 ug g™ h™ fiir den Simling der Waldkiefer (s.a. Abb. 58).

3.4. Spezielle Untersuchungen zum EinfluB von Temperatur und Licht auf die Mono-
terpenemission wihrend des Winters im Gewichshaus

Wihrend des Winters konnten im Gewichshaus wegen der stéindigen Beschattung und den all-
gemein tiefen Temperaturen begrenzt Messungen unter definierten Bedingungen durchgefiihrt
werden. Die Untersuchungen erfolgten mit Astkiivetten an Topfpflanzen und mit den Kam-
mern selbst, die mit den jeweiligen Versuchsbidumen bestiickt waren. Die Einstellung der Tem-
peratur- und Strahlungswerte wurde durch externes Beheizen, Kiihlen (Ventilieren) und kiinst-
liche Beleuchtung der Kiivetten bzw. Kammern erreicht. Das Klima in den Kiivetten war auf-
grund der geringeren Dimensionen wesentlich besser kontrollierbar als in den Kammern. Die
Untersuchungen in Kiivetten umfaBten daher auch einen groBeren Licht- und Temperaturbe-
reich. Ferner lie sich die Luftfeuchte in den Kiivetten durch den Einbau einer regelbaren Luft-
befeuchtung in den Zuluftweg (Bypass mit Waschflasche) beeinflussen. Sie wurde wihrend
aller Messungen in einem Bereich von 65 bis 85 Prozent gehalten.

Zielsetzung der kontrollierten Messungen an den Kiivetten war die Uberpriifung, ob und in
welcher Weise die Monoterpenabgabe temperaturabhingig ist. Zusitzlich wurde untersucht, ob
die Strahlung eine kurzfristige Anderung der Emission bewirken kann. Die semi-kontrollierten
Messungen an den Kammern dienten dazu, die Ubertragbarkeit der Kiivettenergebnisse auf die
eigentlichen Versuchsbidume zu priifen.
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3.4.1. Untersuchungen unter kontrollierten Bedingungen an Topfpflanzen
3.4.1.1. Versuchsbeschreibung

Die Untersuchungen erfolgten an Fichte im Februar und an Pinie im Januar und im Mirz. Der
eingebaute Kronenteil blieb wihrend der jeweiligen MeBperiode stets in den Kiivetten und
wurde mit ca. 450 pmol m™s™ PFD fiir 6 bzw. 7 Stunden pro Tag beleuchtet.

Bei beiden Baumarten sanken die Emissionen im Verlauf der MeBperioden langsam ab, wo-
durch sich eine groere Streuung der MeBdaten pro Behandlung ergab. Insbesondere bei der
Pinie war diese Langzeitverinderung so ausgepigt, daB Teile des Untersuchungsprogrammes
in einer zweiten Versuchsreihe (Mirz) wiederholt werden muBten. Hierbei wurde auch die
Langzeitverinderung untersucht.

Von jeder Behandlung wurden mindestens drei Wiederholungen gemacht. Die Temperaturab-
hiingigkeit wurde in 5°C-Schritten zwischen 10 und 35 °C (Fichte) bzw. zwischen 15 und 40
°C (Pinie) bei einer PFD von ca. 450 umol m™s™ gemessen. Der Lichteinflu wurde durch Zu-
schalten von drei Lampen untersucht, wodurch vier unterschiedliche Strahlungsstirken (PFD
ca. 0, 90, 450, 750 pmol m™s™) bei einer konstanten Temperatur (20 °C bei Fichte und 25 °C
bei Pinie) erzeugt werden konnten.

Zusitzlich wurde die Reaktion einer dunkeladaptierten Pflanze auf eine zweistiindige Lichtex-
position bei einer konstanten Temperatur von 20 °C verfolgt. In den folgenden Ausfiihrungen
werden nur die Ergebnisse der drei wichtigsten Monoterpene dargestellt, die ca. 80 % der je-
weiligen Gesamtemissionen ausmachten.

3.4.1.2. Temperatur

Die Abbildungen 14 und 15 zeigen die Ergebnisse zur Temperaturabhiingigkeit. Die Emissio-
nen stiegen bei beiden Arten exponentiell mit Zunahme der Temperatur an (Abb. 14A, C).
Transpiration und CO,-Assimilation stagnierten bzw. sanken jenseits von 25 °C (Abb. 14B, D).
In Abbildung 15 ist der natiirliche Logarithmus der Emissionsraten gegen die Temperatur auf-
getragen. Der logarithmisch-lineare Zusammenhang wurde insbesondere bei der Fichte mit ho-
hen Korrelationskoeffizienten von R* = 0,99 deutlich (Abb. 15B). Die MeBpunkte bei Pinie
streuen etwas stiéirker um die Regressionsgerade (R* = 0,92 bis 0.94), wobei sich ein Riickgang
der Emissionszunahme bei hohen Temperaturen andeutete (Abb. 15B).

Die gefundenen Steigungen (s = dInF dT™, s. Gleichung [1] in 1.5.) waren bei allen Terpenen
gleich (ca. 0,1). Nur bei den o-Pinenemissionen der Pinie fiel die Steigung mit einem Wert von
s = 0,12 etwas hoher aus, unterschied sich aber nicht signifikant von den beiden anderen (95%-
Niveau).

Ergéinzende Untersuchungen zur Temperaturabhingigkeit in Dunkelheit ergaben keine gegen-
sitzlichen Ergebnisse.
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Abb. 15: Temperaturabhéngigkeit der Monoterpenemissionen von Pinie (A ) und Fichte
(B). Die Symbole zeigen den natiirlichen Logarithmus der Mittelwerte (n = 3-4) aus
Emissionsmessungen bei definierten Temperaturen unter kontrollierten Licht- und
Feuchtebedingungen (PFD: 450 umol m”s”, RH: 65-85 %). Die Linien sind die Regres-
sionsgeraden, deren Steigungen s und Korrelationskoeffizienten 12 in der Legende in
Klammern aufgefiihrt sind.
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3.4.1.3. Strahlung

Ein deutlicher Einflu der Strahlung auf die Emission konnte anhand der Messungen bei vier
verschiedenen Beleuchtungsstirken nicht festgestellt werden (Abb. 16). Wihrend die Assimi-
lationsraten erwartungsgemiB mit Zunahme der Strahlung anstiegen, blieben die Emissionsra-
ten weitgehend konstant. Die Emissionsraten streuten wiederum stirker bei Pinie als bei Fichte.

Die Ergebnisse aus dem Versuch zur Dunkel-Hell-Dunkel-Dynamik bestitigten dies (Abb. 17):
Die Emissionen der verdunkelten Bidume zeigten keine oder nur sehr schwache Reaktionen auf
eine abrupte Strahlungsinderung. Die Photosyntheseraten wiederum folgten der zweistiindigen
Belichtungsphase deutlich und mit nur geringer Verzogerung. Die Blattleitfihigkeit (nicht ab-
gebildet) reagierte ebenfalls stark auf die Beleuchtungsverhiltnisse.

Beziiglich der Transpiration und Blattleitfihigkeit ging aus allen Versuchen hervor, daf3 die
Wasserabgabe der Pinie stirker auf die verschiedenen Behandlungen reagierte als die Fichte.

3.4.1.4. Kontinuierliche Abnahme der Emissionsraten

Zur Beobachtung der Langzeitverinderung wurde die Monoterpenabgabe einer Pinie iiber vier
Wochen verfolgt (Abb. 18). Die Kiivette blieb nach Einbau des Biumchens am 1. Mirz zu-
néchst fiir fiinf Tage unbeleuchtet und unbeheizt, um die durch die mechanische Belastung auf-
tretenden liberhthten Emissionen abklingen zu lassen (s. 3.9.). Am sechsten Tag nach Installa-
tion (7.3.) wurde kiinstliches Tageslicht wie gewdohnlich appliziert und die Emissionen alle
zwei bis drei Tage withrend der Mittagszeit bei konstanter Temperatur (25 °C) gemessen.

Die Monoterpenabgabe erreichte am zweiten Tag nach Zuschalten der Beleuchtung ein
Maximum von ca. 40 ng m> s’ (Abb. 18B). Danach fielen die Werte asymptotisch ab und
niherten sich zunehmend einem Minimum von ca. 5 ng m™s™. Assimilation und Transpiration
zeigten keinen entsprechenden Verlauf (Abb. 18C). Die einzelnen Terpene verhielten sich
unterschiedlich. Die kontinuierliche Abnahme wurde vor allem durch einen Riickgang der
Limonenabgabe verursacht. Die o-Pinen-Emission verringerte sich dagegen nur wenig. IThr
relativer Anteil erhohte sich im Verlauf der MeBperiode von weniger als 10 % auf iiber 25 %,
withrend der Anteil von Limonen im gleichem MaBe zuriickging.
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Abb. 18: Entwicklung der Monoterpenemissionen F (B), CO,-Assimilation A und Trans-
piration E (C) eines Piniensamlings wihrend einer einmonatigen UmschlieBung im Mirz.
Die Gaswechselkiivette wurde am 1.3. installiert und ab dem 6.3. tagsiiber mit ca. 550 pmol
m™ s PFD beleuchtet und wihrend den MeBzeiten auf einer Temperatur T von ca. 25 °C
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3.4.2. Untersuchungen unter semikontrollierten Bedingungen an den Kammerbziumen
3.4.2.1. Versuchsbeschreibung

Aufgrund der stindigen Beschattung und den allgemein tiefen Temperaturen konnten im Win-
ter mit Hilfe der Gewéchshausheizung und der Kammerbeleuchtung im begrenzten Umfang
Messungen unter konstanten Bedingungen durchgefiihrt werden. Die Temperaturabhiingigkeit
wurde wiederum in 5°C-Schritten getestet. Zwei Lichtstirkestufen (ohne und mit zusitzlicher
Beleuchtung) wurden bei einer konstanten Temperatur zwischen ca. 10 und 25 °C appliziert.
Tiefere Temperaturen (5 °C) konnten bei angeschalteter Beleuchtung wegen der Abwiirme der
Lampen nicht erreicht werden. Fiir hohere Temperaturen (30 °C) bei ausgeschalteter Beleuch-
tung war wiederum die Leistung der Heizung unzureichend.

Die Messungen wurden in der Versuchsperiode 93/94 von Mitte Januar bis Anfang Mirz
gleichzeitig an vier Kammern durchgefiihrt (PK1, FK2, PK3, FK4). Die Temperaturen blieben
wihrend der Messungen stets um + 0,5 °C konstant, wichen aber in den einzelnen Kammern
aufgrund der Standortunterschiede von den angestrebten Sollwerten 10, 15, 20, und 25 °C
mehr oder minder ab. Pro Behandlung (insgesamt 8) wurden mindesten drei Wiederholungen
gemacht. In der Versuchsperiode 1 (92/93) fanden die Untersuchungen im Januar statt, wobei
keine Wiederholungsmessungen gemacht wurden.

Zur Uberpriifung des Einflusses der Temperatur bzw. der Strahlung wurden die Datensiitze in
die zwei Lichtklassen bzw. in die fiinf Temperaturklassen aufgeteilt und jeweils gegen die
Temperaturwerte bzw. Strahlungswerte aufgetragen.

3.4.2.2. Fichte (Kammern FK2 und FK4)

Die Wirkung der Temperatur auf die Emission der drei Hauptkomponenten o-Pinen, B-Pinen
und Limonen ist in Abbildung 19 dargestellt. In den Graphiken sind die Werte beider Lichtklas-
sen vereinigt. Der logarithmisch-lineare Zusammenhang zwischen der Temperatur und der
Emission ist klar erkennbar. Die Steigungen sind fiir die einzelnen Terpene einer Kammer
gleich, jedoch treten zwischen den beiden Kammern Unterschiede auf. Fiir o-Pinen und B-Pi-
nen sind die Unterschiede auf dem 95%-Niveau signifikant.

Abbildung 20 zeigt die gleichen Ergebnisse aufgetragen nach der Strahlung PFD. Die Vertei-
lung der MeBpunkte in den einzelnen Temperaturklassen weisen keinen klaren Zusammenhang
zur Lichtstirke auf.

Die Ergebnisse der Messungen an den “Fichtenkammern” 1 bis 5 aus der Versuchsperiode
92/93 bestitigten die Befunde (nicht abgebildet). Ein EinfluB des Lichtes war nicht erkenntlich,
hingegen war der der Temperatur eindeutig. Die Steigungen (s) aus den Regressionsanalysen
liegen zwischen 0,12 und 0,19 mit Korrelationskoeffizienten (R2) von 0,87 bis 0,99. Die Unter-
schiede in den Steigungen finden sich wiederum zwischen den Kammern, nicht aber zwischen
den Terpenen.
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Abb. 19: Kovariation zwischen Temperatur und dem natiirlichen Logarithmus der Monoterpen-
emissionen InF von Fichten in Kammer FK2 (linke Reihe) und FK4 (rechte Reihe) im Januar
und Februar. Linien sind die Regressionsgeraden mit den Steigungen s und den Korrelations-
koeffizienten r2 (n =34) fiir a-Pinen (Kreuze), B-Pinen (Sternchen) und Limonen (Quadrate).
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Abb. 20: Einflul von Licht (PFD) auf die Monoterpenemissionen (F) von Fichten in Kammer
FK2 (linke Reihe) und FK4 (rechte Reihe) im Januar und Februar. Die Emissionsraten von -
Pinen (Kreuze), B-Pinen (Sternchen) und Limonen (Quadrate) aus Messungen unter verschie-
denen Licht- und Temperaturbedingungen wurden in vier Temperaturklassen aufgeteilt und

gegen die Strahlungswerte (PFD) aufgetragen.
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3.4.2.3. Pinie (Kammern PK1 und PK3)

Bei der Auswertung der Piniendaten wurde deutlich, daB sich die Grundemissionsraten man-
cher Terpene iiber den Versuchszeitraum erhohten. Es muBten daher zwei Zeitklassen einge-
fiihrt werden (Januar und Februar). In Abbildung 21 sind analog zu Abbildung 19 alle Emis-
sionsraten gegen die Temperaturwerte aufgetragen. Die logarithmisch-lineare Beziehung zur
Temperatur in den einzelnen Datensiitze ist gut erkennbar, wenn auch die Werte insgesamt
stirker streuen als bei den Messungen an Fichte. Die Emissionsraten von Myrcen waren sehr
gering und konnten bei tieferen Temperaturen nicht immer sicher nachgewiesen werden. Signi-
fikante Unterschiede in den Steigungen treten nur bei den Januarwerten zwischen o-Pinen
(steiler) und Limonen (flacher) auf.

Die Streuungen der MeBwerte im oberen Temperaturbereich sind teilweise durch Unterschiede
zwischen den Beleuchtungsklassen verursacht. Dies veranschaulicht die Abbildung 22 (nur Ja-
nuarwerte). In der obersten Temperaturklasse (23 - 25 °C) sind die Emissionen bei Beleuch-
tung etwas hoher, so da hier ein positiver EinfluB der Strahlung angezeigt ist.
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Abb. 21: Kovariation zwischen Temperatur und dem natiirlichen Logarithmus der Mono-
terpenemissionen (InF) von Pinien in Kammer PK1 (linke Reihe) und PK3 (rechte Reihe)
im Januar (helle Symbole) und Februar (dunkle Symbole). Linien reprisentieren die Reg-

ressionsgeraden mit den Steigungen s und Korrelationskoeffizienten 12 (n total = 34) fiir

Limonen (Quadrate), o-Pinen (Rauten) und Myrcen (Kreise); weitere Erklidrungen im Text.
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Abb. 22: Einfluf von Licht (PFD) auf die Monoterpenemissionen (F) von Pinien in Kammer PK 1
(links) und PK3 (rechts) im Januar. Die Emissionsraten von Limonen (Quadrate), o-Pinen (Rauten)
und Myrcen (Kreise) aus Messungen unter verschiedenen Licht- und Temperaturbedingungen wurden
in vier Temperaturklassen aufgeteilt und gegen die Strahlungswerte (PFD) aufgetragen.
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3.5. Variation der Emissionen im Tagesverlauf

Die kurzfristige Variation der Spurengasabgabe im Tagesverlauf wurde sowohl in den Kam-
mern als auch im Freiland gemessen. Bei den folgenden Darstellungen handelt es sich um eine
Auswahl reprisentativer Datensitze. Im ersten Teil werden die Tagesginge der Emissionen,
der Klimaparameter und des Gaswechsels beschrieben. Der zweite Teil befaBt sich mit der Ko-
variation der Emissionen zur Temperatur und zu anderen Faktoren.

3.5.1. Beschreibung der Tagesdynamik von Emissionen, Klimaparametern und Gas-
wechsel

3.5.1.1. Kammermessungen im Gew:ichshaus

Von den Kammermessungen werden je zwei Tagesgéinge von Fichte und Pinie vorgestellt, wo-
von einer parallel an beiden Baumarten gemessen wurde.

Abbildung 23 zeigt die Emissionen, Klimaparameter und den Gasaustausch vom 17. bis 18.7.,
die in einer “Fichtenkammer” (FK4) und in einer “Pinienkammer” (PK3) gleichzeitig aufge-
zeichnet wurden. Beim ersten Tag handelte es sich um einen ausgesprochenen Strahlungstag
mit warmer und relativ trockener Luft. Nach steilem Anstieg am Vormittag verringerten sich
bei beiden Bdume Assimilation und Transpiration und stiegen am spiten Nachmittag wieder
leicht an (vgla. Abb. 9). Diese Mittagsdepression des Gaswechsels lieB sich am zweitenTag
nicht beobachten, an dem das Wetter durch Aufkommen von Dunst und diffuser Bewdlkung
geprigt war. Strahlung und Temperaturen in den Kammern waren an diesem Tag deutlich
niedriger. Deutlich geringer waren auch die Emissionen, die nicht einmal die Hiilfte der Vor-
tageswerte erreichten. Die Tages-Emissionen in der “Pinienkammer” waren ca. 4mal groBer als
bei der Fichte. Die Emissionen zeigten bei beiden eine klare, ausgepriigte Tagesdynamik mit
Hochstwerten am friithen Nachmittag und nichtlichen Niedrigstwerten. Eine Mittagsdepression
wie beim CO,- und H,O-Gasaustausch wurde nicht gefunden.

In Abbildung 24 ist der Emissionsverlauf der wichtigsten Einzelkomponenten in linearer und
logarithmischer Darstellungsweise aufgetragen. Alle Monoterpene der Fichtenemissionen
wiesen gleichermaBen die beschriebeneTagesdynamik auf, nur Camphen zeigte gegeniiber den
anderen etwas verringerte Nachtemissionen (Abb. 24B). Anders bei der Pinie: Die Tag-Nacht-
Amplitude in den Emissionen der Terpene trans-B-Ocimen, Linalool und 1,8-Cineol war min-
destens um eine Zehnerpotenz hoher als bei Limonen, o-Pinen und Myrcen. 1,8-Cineol, das
tagsiiber in mittleren Mengen emittiert wurde, lie8 sich nachts nur noch in Spuren nachweisen
(Abb. 24C, D).
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Abb. 23: Tagesverlauf der Summe der Monoterpenemissionen F, logF (A, E), Temperatur T, Luftfeuchte RH
und Strahlung PFD (B, F'), Transpiration E und Photosynthese A (C, G ), Wasserdampfsittigungsdefizit VPD
und Blattleitfahigkeit gH20 (D, H) einer Fichtenkammer FK4 (linke Reihe, A-D) und einer Pinienkammer
PK3 (rechte Reihe, E-H) am 17. und 18.7.93.
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und Pinie Kammer PK3 (C, D). Die Emissionen sind jeweils in linearer (A, C) und logarith-
mischer Darstellung (B, D) gezeigt.
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Die Abbildungen 25 und 26 zeigen zwei weitere Beispiele des tageszeitlichen Emissionsverlau-
fes von Fichte und Pinie in den Kammern. Die Ergebnisse an Fichte vom 28.5.92 stammen aus
der ersten Versuchsperiode (1992). Da an diesen Versuchsbdumen keine Nadeloberflichen
gemessen worden waren, sind alle Gaswechseldaten auf das Nadeltrockengewicht bezogen.
Die Emissionen waren an diesem ausgesprochen feucht-warmen Tag eher gering, wobei insbe-
sondere o-Pinen und B-Pinen extrem niedrige Raten aufwiesen (Abb. 26A, B).

Am MefBtag der Pinie PK3 am 5.7.93 (Abb. 25E-H) kam es um 15:00 Uhr zu einem starken
Gewitterregen, der einen deutlichen Strahlungs- und Temperaturriickgang bewirkte. Gasaus-
tausch und Monoterpenabgabe waren um diese Tageszeit ebenfalls niedrig. Erwidhnenswert ist
ferner, daB die Emissionsmaxima mit Ausnahme der von Linalool- und trans-B-Ocimen vor
dem gemessenen Temperatur- und Strahlungsmaximum auftraten (Abb. 26C, D). Wie bei den
Ergebnissen vom 17. und 18.7. war die Tag-Nacht-Amplitude bei den Emissionen von trans-3-
Ocimen, Linalool und 1,8-Cineol wesentlich hoher als bei den anderen Terpenen. Diese Hete-
rogenitdt beziiglich der Tagesdynamik lie sich auch an der Veridnderung der prozentuellen
Zusammensetzung der Emission im Tagesverlauf erkennen. Abbildung 27 zeigt dies fiir die
Messungen vom 17. und 18.7.. Wihrend bei den Fichtenemissionen nur geringe Schwankun-
gen bemerkbar waren (Abb. 27A), zeigte die Pinie einen deutlichen Tag-Nacht-Rhythmus
(Abb. 27B).
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Abb. 25: Tagesverlauf der Terpenemission F, logF (A, E), Temperatur T, Luftfeuchte RH und Strah-
lung PFD (B, F'), Transpiration E und Photosynthese A (C, G), Wasserdampfsattigungsdefizit VPD
und Blattleitfahigkeit gH20 (D, H) einer Fichtenkammer FK4 am 28.5.92 (linke Reihe, A-D) und
einer Pinienkammer PK3 am 5.7.93 (rechte Reihe, E-H).
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Abb. 26: Tagesgang der Monoterpenemissionen von Fichte Kammer FK2 am 28.5.92
(A, B) und von Pinie Kammer PK3 am 5.7. 96 (C, D). Die Emissionen sind jeweils in
linearer (A, C) und in logarithmischer Darstellung (B, D) gezeigt.
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3.5.1.2. Kiivettenmessungen im Freiland

Die Monoterpenabgabe einer Freilandfichte wurde im Juli 1994 in zwei Tagesgéingen unter-
sucht. Am ersten Tag wurden die Emissionen von zwei Zweigen benachbarter Aste gemessen
(Kiivette FF1 und FF2). In Abbildung 28 sind wiederum die Gesamtemissionen sowie Klima-
und Gaswechselgréfen beider Kiivetten dargestellt und in Abbildung 29 die Emissionsprofile
der wichtigsten Einzelterpene aufgezeigt. Die Emissionsraten waren wihrend des Tages sehr
hoch und zeigten eine ausgeprigte Tag-Nacht-Dynamik von iiber zwei Zehnerpotenzen bei
einer Temperaturamplitude von ca. 10 °C. Wihrend die Emissionsentwicklung im Tagesverlauf
bei FF1 ungestort verlief, wies das Profil von FF2 zwei Emissionsriickgéinge um ca. 13 Uhr
und 16 Uhr auf, welche sich weder in den Klima- noch in den Gaswechseldaten wiederfanden.
Zweig FF2 emittierte nur ungefihr ein Drittel des Nachbarzweiges FF1. CO,- und H,O-Aus-
tausch war ebenfalls geringer. Bei Betrachtung der Einzelterpene fiel auf, daf8 FF2 insbeson-
dere weniger B-Pinen und Limonen emittierte (Abb. 29). Ferner lieB sich bei beiden Zweigen,
insbesondere aber bei FF1 erkennen, dafl die Tagesmaxima von o-Pinen und Sabinen friiher
erreicht wurden.

Die Emissionen beider Aste unterschieden sich von denen der Gesamtkronen junger Klonfich-
ten in den Kammern wesentlich in Quantitit und Tagesdynamik und teilweise in der Zusam-
mensetzung (s.a. Abb. 12). Deshalb wurde am zweiten Meftag eine Vergleichsmessung zwi-
schen Asten der Freiland- und einer Kammerfichte durchgefiihrt. Hierzu wurde die Fichte FK4
aus der Kammer demontiert, neben der Fichte im Freiland aufgestellt und mit einer Kiivette an
einem #dhnlich exponierten Ast versehen. Nach einer Adaptionszeit von einer Woche wurde am
22.7. ein Tagesgang parallel an beiden Biumen gemessen, dessen Ergebnisse in den Abbildun-
gen 30 und 31 dargestellt sind.

Trotz vergleichbarer klimatischer Bedingungen emittierte FF1 in der Summe am 22.7. deutlich
weniger als am 13.7. Interessanterweise wurde dies vor allem durch eine Abnahme der B-Pi-
nen- und Limonenemissionen verursacht (Abb. 31). Somit dhnelt das Emissionsmuster des FF1
vom 22.7. mehr dem des FF2 vom 13.7. Der Zweig des Kammerbaums FK4 zeigte tagsiiber
ebenfalls einen sehr geringen B-Pinen-Anteil, was bei den Kammermessungen an der Gesamt-
krone nie festgestellt wurde. Die Gesamtmenge der Terpenabgabe liegt jedoch in der gleichen
GroBenordnung wie bei den Kammermessungen. Im Vergleich zu FF1 war die Abgabemenge
withrend den Nachtstunden dhnlich, jedoch wihrend des Tages sehr viel niedriger. Bei beiden
Zweigen erschienen die Maxima von o-Pinen und Sabinen wieder friiher.

Bei Betrachtung der Prozentanteile der Terpene im Tagesverlauf fiel auf, da3 bei allen vier Ta-
gesgingen der [B-Pinenanteil nachts am hochsten war (nicht abgebildet). Ferner nahm wihrend
der MeBreihe vom 22.7. der Limonenanteil in beiden Kiivetten zu.
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Abb. 28: Feldmessungen vom 13.7.94 an zwei Asten FF1 (linke Reihe, A-D) und FF2 (rechte Reihe, E-H )
einer adulten Freilandfichte. A, E: Gesamtemission der Monoterpene F und log F; B, F: Temperatur T,
Strahlung PFD, relative Feuchte RH; C, G: CO,-Assimilation A und Transpiration E; D, H: Wasser-
dampfsittigungsdefizit VPD und Wasserdampf-Blattleitfahigkeit gH20.
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Abb. 29: Tagesverlauf der Monoterpenemissionen von zwei Fichtenisten FF1 (A, B) und
FF2 (C, D) eines Freilandbaumes am 13.7.94. Der Emissionsverlauf ist jeweils in linearer

(A, C) und logarithmischer Skala (B, D) aufgezeigt.
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Abb. 30: Feldmessungen vom 22.7.94 an einem Ast einer adulten Freilandfichte FF1 (linke Reihe, A-D) und
an einem Ast einer daneben plazierten Kammerfichte FK4 (rechte Reihe, E-H). A, E: Gesamtemission der

Monoterpene F und logF; B, F: Temperatur T, Strahlung PFD, relative Feuchte RH; C, G : CO,-Assimilation
A und Transpiration E; D, H: Wasserdampfsittigungsdefizit VPD und Wasserdampf-Blattleitfahigkeit gH20.
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Abb. 31: Tagesverlauf der Monoterpenemissionen von einem Fichtenast eines Freilandbaumes
FF1 (A, B) und einem Ast einer daneben plazierten Kammerfichte FK4 (C, D) am 22.7.94. Der
Emissionsverlauf ist jeweils in linearer (A, C) und logarithmischer Skala (B, D) aufgezeigt
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Im Zuge der MeBkampagnen in Castelporziano wurden zahlreiche Freilandmessungen an Asten
zweier adulter Pinien durchgefiihrt. In diesem Kapitel sollen beispielhaft die Emissionen im Ta-
gesverlauf von Zweigen desselben Baumes zu verschiedenen Jahreszeiten dargestellt werden:
Jeweils ein Tagesgang von Anfang Oktober 93, von Ende Mai 94 (Abb. 32 sowie Abb. 33) und
von Mitte Juni 93 (Abb. 34 sowie Abb. 35). Dem Junitag sind als Ergiinzung noch die Ergeb-
nisse einer MeBreihe von Anfang August 94 gegeniibergestellt'. In Abbildung 32 fehlen bei der
Oktobermessung die Angaben zu Luftfeuchte, Wasserdampfsittigungsdefizit und Wasser-
dampfleitfihigkeit. Hieriiber liegen keine Daten vor, da in dieser Kampagne die Gaswechsel-
messung mit einem Differenz-IRGA durchgefiihrt wurde (s. 2.2.1.).

Der CO,- und H,O-Gasaustausch war im Oktober und Mai insgesamt hoch (Abb. 32C, F).
Obwohl die Strahlungswerte im Mai hoher waren, wurden im Oktober die hochsten Assimila-
tionsraten erreicht. Dies weist auf eine verstirkte Atmungsaktivitit des Zweiges in der Mai-
messung hin, der sich zu dieser Zeit im vollen Austrieb befand. Die Emissionsraten an Ter-
penen waren hingegen dhnlich. Bei Temperaturen unter 30 °C lagen sie im Bereich von den in
den Kammern zur Sommerzeit beobachteten Hochstmengen. Hauptkomponente war zu bei-
den Jahreszeiten Limonen (Abb. 33). Im Oktober wurde trans-B-Ocimen nur in sehr geringen
Mengen abgegeben, dessen Tagesmaximum zusammen mit dem von Linalool erst spit im
Nachmittag erreicht wurde. Beim Tagesgang im Mai fielen die hohen vormittiglichen Werte
von Limonen, a-Pinen und Myrcen und die Abwesenheit von trans-B-Ocimen, 1,8-Cineol und
Linalool in den Nachtemissionen auf.

Im Juni und August waren die Abgabemengen der Zweige um ca. eine Zehnerpotenz hoher,
hingegen lagen die Assimilations- und Transpirationswerte unter denen von Oktober und Mai
(Abb. 34). Die Monoterpenemission am 3.8. iiberstieg nochmals deutlich die vom 12.6., jedoch
wurden an einem anderen Junitag (9.6.), an dem ebenfalls Temperaturen iiber 35 °C registriert
wurden, dhnlich hohe Emissionsraten von bis zu 1000 ng m™ s” gemessen. Deutliche Unter-
schiede zwischen den Kampagnen fanden sich hingegen in der relativen Zusammensetzung der
Emissionen (Abb. 35). Wihrend im Juni Limonen und trans-f-Ocimen in dhnlich hohen Men-
gen abgegeben wurden, war im August die Limonenabgabe reduziert und die Emission wéh-
rend des Tages bestand bis zu 90 Prozent aus trans-B-Ocimen. Die einzelnen Terpene zeigten
wiederum verschiedene Tagesprofile. Wie an den anderen Tagen fanden sich die Limonen- und
o-Pinenmaxima um oder kurz vor Mittag. Andere Komponenten verhielten sich je nach Tag
unterschiedlich. Die Maxima von trans-B-Ocimen und Linalool wurden in den meisten Fillen in
den Nachmittagsstunden gefunden (Abb. 35A u. C, Abb.33, s.a. Abb. 26C, D u. Abb. 24C, D,
1. Tag).

' Die Primérergebnisse des Augusttages stammen von Dr. N. Bertin und Dr. G. Seufert, denen fiir die
Uberlassung der Daten herzlich gedankt sei.
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Feldmessungen an Zweigen einer adulten Pinie im Oktober (5.10.93, linke Reihe, A-C ) und

im Mai (26.5.94, rechte Reihe, D-G). A, D: Gesamtemission der Monoterpene in linearer (F) und loga-
rithmischer Darstellung (logF); B, E : Temperatur T, Luftfeuchte RH und Strahlung PFD; C, F : Photo-
synthese A und Transpiration E; G : Wasserdampfsittigungsdefizit VPD und Blattleitfihigkeit gH20
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Abb. 34: Feldmessungen an Zweigen einer adulten Pinie am 12.6.93 (linke Reihe) und am 3.8.94 (rechte Reihe).
A, E: Gesamtemission von sechs Monoterpenen in linearer (F) und logarithmischer (logF) Darstellung; B, F:
Temperatur T, Luftfeuchte RH, Strahlung in der Kiivette PFDi und Aulenstrahlung PFD; C, G : Photosynthese
A, Transpiration E; D, H: Wasserdampfsittigungsdefizit VPD, Wasserdampf-Blattleitfahigkeit gH20



Ergebnisse

180 60
A
. 150+ 4 50
"_w
‘E 120 + T 407,
o o
£ £
§ 90+ +30 o
£ £
3 -
5 158
¥ 60- 20 &
£
w 30 - 4 10
0 - 0
06:00 09:00 12:00 15:00 18:00 21:00 00:00
1000
B
100 +
'.-U’
E 10+
o
£
w
e —X—alpha-Pinen —{}—Limonen
—&—Ocimen —<O— Linalool
—+—Myrcen —O—_Cineol
0 ! 4 ¥ 4 +
06:00 09:00 12:00 15:00 18:00 21:00 00:00
700 70
C
600 + 1 60
o 500 + 150 —
» »
£ 400 + 440 E
2 2
s 300 + 30 G
E o«
s w
w 200 + - 20
100 + - 10
0 LAl L] 0
03:00 06:00 09:00 12:00 15:00 18:00 21:00 00:00
1000
D
100 +
"-U!
E 104
o
=
w
14
0 P } # $ + e 1
03:00 06:00 09:00 12:00 15:00 18:00 21:00 00:00

Abb. 35: Tagesgénge der sechs wichtigsten Monoterpenemissionen von Zweigen aus der
Sonnenkrone einer adulten Pinie vom 12.6.93 (4, B) und 3.8.94 (C, D). Die Emissions-
verldufe sind jeweils in linearer (A, C) und in logarithmischer (B, D) Skala dargestellt.
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3.5.1.3. Tagesgang der Emissionen von Pinien bei Abdunkelung

Die Ergebnisse des Junitages in Abbildung 34 bzw. Abbildung 35 waren Teil eines Freilandex-
perimentes, bei dem die beiden Kiivetten PF2 und PF1 alternierend iiber 24 Stunden verdunkelt
wurden: PF2 am 12.6. und PF1 am 13.6. Die Verdunkelung erfolgte jeweils am Abend zuvor
durch vollstindiges Umihiillen der Kiivetten mit aluminiumbeschichtetem Papier. Die Tagesver-
liufe der Emissionen wurden iiber beide Tage an beiden Kiivetten gleichzeitig gemessen. Im
Mittel waren unter Lichtausschlu8 wihrend des Tages die Emissionen ca. 10fach und die Kii-
vettentemperaturen ca. 4 °C niedriger als unter Lichtexposition. Die Reaktion auf die Verdun-
kelung fiel bei den einzelnen Monoterpenen sehr unterschiedlich aus. Vergleicht man eine Kii-
vette auf die Einzelmessungen aus belichteter und verdunkelter Phase, die bei dhnlichen Tem-
peraturen gemessen wurden, so ergeben sich folgende, mittlere, lichtbedingte Reduktionen:
Limonen und o-Pinen ca. Faktor 3 (70 %), Myrcen ca. Faktor 4 (77 %), Linalool ca. Faktor 20
(95 %) und trans-B-Ocimen und 1,8-Cineol ca. Faktor 100 (99%). Abbildung 36 zeigt die pro-
zentuale Zusammensetzung der Emissionen und Temperaturen withrend des Versuchsverlaufes.
Es 1dBt sich erkennen, daB die im natiirlichen Tagesverlauf vorhandene Anderung des Emis-
sionsspektrum (vgla. Abb. 27B) nur unter Lichtexposition auftrat. Wie bei den Nachtmessun-
gen (22:00 Uhr) waren unter LichtausschluB8 die Anteile von trans-B-Ocimen und 1,8-Cineol
sehr gering oder Null und die von Linalool deutlich niedriger.
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Abb. 36: Relative Zusammensetzung der Monoterpenemissionen F zweier Freilandpinien PF1 (oben) und PF2
(unten) im Tagesverlauf des 12. und 13. Juni unter natiirlichen Lichtverhiltnissen (exponiert) und unter
kiinstlichem Lichtausschlu8. Die Punkte zeigen die Kiivettentemperaturen T zu den Emissionsmessungen.
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3.5.2. Prozentualer Verlust assimilierten Kohlenstoffs durch Emission

Durch Interpolieren und Addieren der Einzelmessungen wurden die 24-Stunden-Tagessummen
der Nettophotosynthese und Monoterpenabgabe berechnet, um den Prozentverlust des im Ta-
gesverlauf aufgenommenen Kohlenstoffs durch Emission abzuschétzen.

Tabelle 7 gibt eine Ubersicht der untersuchten MeBtage im Freiland und Gewichshaus fiir
beide Baumarten. Als Begleitinformation sind die Tagessummen der Transpiration und Strah-
lung sowie das Tagesmittel der Lufttemperatur mit aufgelistet. Wie aus der Tabelle ersichtlich
ist, schwankte der tégliche prozentuale Kohlenstoffverlust zwischen Zehntel Promille und eini-
gen Prozenten. Die Werte waren bei der Fichte deutlich niedriger als bei der Pinie, was vor
allem auf die Unterschiede in der Monoterpenabgabe zuriickzufiihren ist. Bei der Fichte wur-
den C-Verluste iiber 0,1 Prozent nur an den Asten des Freilandbaumes gefunden. Die Frei-
landmessungen an Pinienésten ergaben im Mai und Oktober dhnliche Ergebnisse wie bei den
Kammerpinien (ca. 0,2 %). Sehr viel hohere Werte wurden im Juni und August erreicht (6-7
%). Diese wurden wiederum iiberwiegend durch die extremen Emissionsmengen und weniger
durch die reduzierten Kohlenstoffgewinne verursacht.

Tab. 7: Verlust an assimiliertem Kohlenstoff durch Emission in der Tagesbilanz (C-Verlust).
ZF, Z A, 2 E, X PFD = Tagessummen der Monoterpenemission, CO,-Assimilation, Transpiration und
Strahlung; u T = Temperaturtagesmittel. PFD-Angaben sind bei den Gewichshausmessungen (A) Werte
innerhalb der Kammern und bei den Freilandmessungen (B) Werte auBerhalb der Kiivetten.

Species Datum  Baum/ I F A C-Verlust T E X PFD uT
Ast nmol g'd’ pmol g'd’ % mmol ¢'d’ molm?d’ °C
A: Kammermessungen im Gewdchshaus
P.abies 28.05.92 FK3 6.5 505 0.014 221 17 214
P.pinea 05.07.93 PK3 43.5 312 0.14 68 11 19.8
P.abies 17.07.93 FK4 29.7 371 0.08 89 23 22.2
P.pinea 17.07.93 PK3 88.9 318 0.28 77 23 22.6
P.abies 18.07.93 FK4 9.8 528 0.02 96 12 20.0
P.pinea 18.07.93 PK3 37.4 362 0.10 83 12 20.4
B: Kiivettenmessungen im Freiland
P.abies 13.08.94 F11 334.1 1247 0.27 207 43 26.7
P.abies 13.08.94 F12 109.9 1324 0.08 121 43 26.4
P.abies 22.08.94 Fl11 197.3 1400 0.14 258 42 25.7
P.abies 22.08.94 FK4 74.1 1333 0.06 232 42 26.3
P.pinea 09.06.93 P21 2163 319 6.80 97 34 25.5
P.pinea 12.06.93 P21 773 126 6.15 103 44 23.0
P.pinea 05.10.93 P22 124 614 0.20 90 23 19.2
P.pinea 26.05.94 P24 162 749 0.22 130 49 19.7
P.pinea 03.08.94 P25 2031 267 7.65 86 42 28.7

3.5.3. Kovariation der Emissionen mit Temperatur und anderen Faktoren

Die Variation der Monoterpenabgabe im Tagesverlauf wurde auf die Kovariation zu Klimafak-
toren (Temperatur, Strahlung, Luftfeuchte), aber auch zu anderen GaswechselgroBen wie die
Assimilation, Transpiration und Wasserdampfblattleitfihigkeit untersucht. Die Emissionsrate
eines Terpens wurde hierbei zunichst auf ihre Korrelation zur Temperatur getestet, da aus den
Ergebnissen von Kapitel 3.4. sowie aus allen Literaturbefunden hervorgeht (s. 1.5.), da8 die
Temperatur in jedem Falle einen positiven Einflul auf die Abgabe von Isoprenoiden hat. Der
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Zusammenhang der Emission zur Temperatur ist dabei ausschlieBlich oder iiberwiegend expo-
nentiell, bzw. logarithmisch-linear nach Logarithmieren der Emissionsraten (s. 1.5.). Nur bei
lichtabhiingigen Komponenten (z.B. Isopren) kann bei Temperaturen deutlich iiber 35 °C eine
riickldufige Emissionszunahme erwartet werden (z.B. GUENTHER ET AL. 1991).

Es wurden daher die natiirlichen Logarithmen der Emissionsraten gegen die Temperaturwerte
aufgetragen und eine lineare Regressionsanalyse zur Bestimmung des Korrelationskoeffizienten
(R?) und der Steigung (s = dInF dT", s. Gleichung [1] in 1.5.) der Regressionsgeraden durch-
gefiihrt. Im Unterschied zu Kapitel 3.4.1.2 handelt es sich hierbei nicht um die Bestimmung
einer echten Temperaturabhingigkeit, sondern um eine Priifung der Temperatur-Emissions-
Kovariation im Tagesverlauf. Die moglichen Ergebnisse und deren Interpretationen sind wie
folgend:

- Fall A: Die logarithmisch-lineare Korrelation ist gut (geringe Wertestreuung bzw. hohes R?)
und die resultierende Steigung entspricht ungefihr der der unter kontrollierten Bedingungen
gemessenen Temperaturabhiingigkeit (s. 3.4.1.2.) bzw. den Literaturangaben (s. 1.5.). Hier-
aus folgt, daB die Variation der Emissionen im Tagesverlauf auf die Temperatur zuriickzu-
fiihren ist und daf andere Faktoren vernachlissigbar sind.

- Fall B: Die logarithmisch-lineare Korrelation ist gut (hohes R?), aber die resultierende Stei-
gung ist deutlich groBer als die der Temperaturabhingigkeit. Unter der Annahme, daB die
Steigung der Temperatur-Emissions-Beziehung einer Substanz und Pflanze iiber den Jahres-
verlauf konstant ist und keine meBtechnischen Fehler vorliegen, bedeutet dies, daB8 neben der
Temperatur andere EinfluBgroBen existieren, die ebenfalls mit der Temperatur kovariieren
und zusammen synergistisch auf die Emissionen wirken.

- Fall C: Die Korrelation ist schlecht (starke Wertestreuung bzw. niedriges R®). Streuen die
Werte dabei unregelmiiig um die Regressionsgerade, 148t sich folgern, daB neben der Tem-
peratur andere EinfluBgrofen existieren, die selbst wenig oder nicht mit der Temperatur ko-
variieren. Deutet die MeBwertverteilung hingegen einen anderen, nicht logarithmisch-linearen
Zusammenhang an, ist gegebenfalls die angenommene Temperatur-Emissions-Beziehung
falsch.

Die Aussagekraft der Datenanalyse wird beschriinkt durch den Umstand, daB sich Klima- und
GaswechselgroBen in Wechselbeziehungen im Tagesverlauf verindern. Speziell zur Interpreta-
tion der Temperatur-Emission-Kovariation im Falle B und C muB die Kovariation der Tempe-
ratur zu anderen Faktoren in Betracht gezogen werden. Niherungweise lineare Kovariationen
zur Temperatur fanden sich bei Strahlung (positiv) und relativen Luftfeuchte (negativ), dage-
gen komplexe, nicht-lineare Zusammenhinge zur Temperatur bei Transpiration, und vor allem
bei der Assimilation und Stomataleitfihigkeit (LLOYD ET AL. 1995, vgl.a. Abb. 14B, D).

Abbildung 37 zeigt vier Datensitze zur Temperatur-Emissions-Kovariation imTagesverlauf
von Fichte und von Pinie am Beispiel von jeweils zwei Monoterpenen. Neben den Emissionsra-
ten sind zusitzlich die Strahlungswerte (PFD) mit aufgetragen.
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Die punktierten Linien mit Pfeilen in C, D und F erlautern die Chronologie des Tagesganges.
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Die Emissionen der Fichte (Abb. 37A-D) zeigen allgemein eine bessere Korrelation zur Tem-
peratur als die Emissionen der Pinie (Abb. 37E-H). Insbesondere die Korrelationskoeffizienten
(Rz) der Limonendaten von Fichte sind mit Werten zwischen 0,94 und 0,99 sehr hoch. Fiir o-
Pinen werden dhnlich hohe Korrelationen (R* = 0,94) nur von den Messungen Mitte Juli er-
reicht (Abb. 37A). Am 28.5., sowie bei den Freilandmessungen (Abb. 37B, C, D) streuen die
Daten stirker (R2 =(,71-0,81), wobei deutlich wird, daB die Werte in der ersten Tageshilfte
stets hoher liegen als in der zweiten (graue Linien in Abb. 37C u. D).

Dieser im Tagesverlauf relativ zur Temperatur auftretende Hysteresiseffekt findet sich ebenfalls
bei den Limonen- und o-Pinenemissionen der Pinie (Bsp. 5.7., Abb. 37F). Die Korrelationen
sind meist gering (R* = 0,25-0,69) mit Ausnahme der Messungen vom 17.-18.7. (R* = 0,91).
Auch die trans-B-Ocimenemissionen streuen stark (R2 = 0,35-0,60). Die Nachtemissionen sind
auffallend niedrig und weichen deutlich vom Trend der Tageswerte ab (Bsp. Abb. 37E, F). Sie
wurden daher bei der Regressionsanalyse nicht beriicksichtigt. Dennoch sind die Steigungen
der Regressionsgeraden fiir trans-B-Ocimen sehr viel hoher als die fiir Limonen (s = 0,18-0,31
gegen s = 0,05-0,18) und als die in Kapitel 3.4. und in der Literatur berichteten Temperatur-
emissionsbeziehungen (s. 1.5.). Die Daten der Linalool- und 1,8-Cineolemissionen weisen ein
sehr dhnliches Bild auf.

Die Steigungen der Regressionsgeraden aus den Fichtenemissionsdaten liegen bei den Kam-
merbiumen in einem Bereich von 0,13 bis 0,18 (Bsp. Abb. 37A, B, C), sind jedoch bei allen
Messungen an der Feldfichte erheblich hoher (0,19 bis 0,30, Bsp. Abb. 37D).

Zusitzlich zur Temperatur wurden die Kovariation der Emissionen zu anderen Faktoren unter-
sucht. Keine oder schlecht erkennbare Korrelationen zeigten sich fast durchweg zur Assimila-
tion und Blattleitfihigkeit (gH20), hingegen konnte in den Fillen mit erhthten morgendlichen
Emissionen (“Hysteresis”) meist eine gute Korrelation zur Strahlung oder Transpiration festge-
stellt werden. Diese Ergebnisse lassen aber kaum Riickschliisse auf den tatsiichlichen Einfluf
dieser GroBen zu, da davon ausgegangen werden muB, daB ein Temperatureinfluff in jedem
Fall vorhanden ist und somit der Emissionsverlauf durch Uberlagerung der verschiedenen Ein-
fliisse verzerrt wiirde. Hitte z. B. neben der Temperatur auch die Stomataleitfihigkeit einen
shnlich EinfluB auf die Emission, wiire aufgrund der zeitlich versetzten Tagesprofile dieser bei-
den GroBen (s. Abb. 23, 25, 28, 30, 32, 34) eine gute Kovariation der Emission zur Transpira-
tion moglich, ohne daB ein kausaler Zusammenhang zu dieser besteht. Aus diesen Griinden ist
eine Temperaturbereinigung der Emissionswerte von Interesse. Sofern die Temperaturbereini-
gung korrekt durchgefiihrt wird, lassen sich gegebenenfalls aus der Amplitude, dem Kurven-
profil und dem zeitlichen Auftreten von Minima und Maxima eines temperaturunabhingigen
Emissionsverlaufes Zusammenhiinge zu anderen Grofen erkennen.

3.5.4. Temperaturbereinigung und temperaturbereinigte Tagesgange

Die Emissionsraten eines Monoterpens M wurden gemiil dem logarithmisch-linearen Modell
Tingeys (TINGEY ET AL. 1980, s. Gleichung [1] in 1.5.) auf 30 °C wie folgt bereinigt:

log. Fm(30) = loge Fm(T) + Sum (30-T) [3]

wobei Fu(30), Fu(T) die Emissionsrate bei 30 °C und bei der gemessenen Temperatur T und
Su die Steigung der Temperatur-Emissions-Beziehung ist.
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Zur Temperaturbereinigung der Emissionen von a-Pinen, B-Pinen, Limonen und Myrcen wur-
den die entsprechenden Steigungen aus den Untersuchungen zur Temperaturabhingigkeit ver-
wendet (3.4.1.2.). Fiir die Emissionen von trans-B-Ocimen, Linalool und 1,8-Cineol lagen
keine entsprechenden Ergebnisse vor, da diese im Winter nicht emittiert wurden. Die Steigun-
gen dieser Komponenten muBten daher in einem Abschitzverfahren aus den Kammer- und
Freilandmessungen an Pinie abgeleitet werden. Alle Ergebnisse zum Tagesverlauf sowie die
des LichtausschluBversuches deuteten darauf hin, daf die Emissionen dieser Komponenten
shnlich wie die Monoterpenemissionen von Quercus ilex oder wie die Isoprenemissionen im
allgemeinen lichtabhingig sind (z.B. GUENTHER ET AL. 1993, STAUDT & SEUFERT 1995). In
Anlehnung an diese Untersuchungen, LBt sich folgende allgemeine Gleichung zur Emissions-
variation von trans-B-Ocimen, Linalool und 1,8-Cineol formulieren:

Frpep = Frsprps X £(T) X f(PFD) [4]

Die aktuell emittierte Menge eines Terpens Frpm bei Temperatur T und Strahlung PFD ergibt
sich aus einer Grundemissionsrate Frgprns, die iiber eine Funktion zur Temperatur und Strah-
lung f(T) x f(PFD) modifiziert wird. Alle bisherigen Befunde zur Lichtabhiingigkeit ergaben
einen asymptotischen Kurvenverlauf (z.B. GUENTHER ET AL. 1991, TINGEY ET AL. 1981,
LORETO ET AL. 1996a, BERTIN ET AL. 1997). Die Emissionen sind demnach vor allem im un-
teren Lichtbereich sensitiv, nicht aber im oberen Bereich der Lichtsittigung. Die Grund-
emissionsate Frgprps ist definiert als die Emissionsrate unter Standardtemperatur Ts (30 °C)
und Standardstrahlung PFDs (1000 pmol m?2s™). Es wird angenommen, daf die Temperatur-
und Lichtfunktionen voneinander unabhingig sind und daB sich Freprps nur langfristig tiber
Wochen und Monate, nicht aber iiber kurze MeRBzeitriume dndert (MONSON ET AL. 1995).

Die Temperaturfunktion f(T) 148t sich abschitzen, indem man die Daten in Lichtklassen unter-
teilt und auf ihre Kovariation zur Temperatur untersucht. Liegen nicht geniigend MeBdaten aus
einem kurzen MeBzeitraum vor, lassen sich die Daten verschiedener Mef3zeitriume vereinigen,
indem man sie um ihre Grundemissionsrate normalisiert:

Frprp X Fropeos ' = £(T) X f(PFD) (5]

Die Grundemissionsrate Frpeps wird aus dem jeweiligen Datensatz durch Interpolation ge-
schiitzt. Die Schitzung ist um so zuverlissiger, je mehr MeBdaten im Bereich der Standardbe-
dingungen vorliegen. Auch die Daten verschiedener Lichtklassen (PFDi) lassen sich vereinigen,
wenn man die Daten vorher durch den MeBwert einer beliebigen, gemeinsamen Standardtem-
per atur FTs,PFDi dividiert:

Frpmi X Frpei - = £(T) [6]

Dies setzt jedoch voraus, daB in jeder Lichtklasse wenigstens ein MeBwert derselben Tempera-
tur auftritt, was bei Datensiitzen einzelner Tagesginge aufgrund der Licht-Temperatur-Kova-
riation nicht immer der Fall ist.

Zur Bestimmung der Steigungen der Pinienemissionen wurden beide Varianten praktiziert. Fir
die Kammermessungen wurden die Daten der Tagesginge an PK3 vom 5.7.93 und 17.-18.7.93
mit einigen Messungen vom gleichen Zeitraum ohne Frsprps-Korrektur vereinigt. Bei den
Feldmessungen wurden die Froprs zu den verschiedenen Jahreszeiten aus den jeweiligen Ta-
gesgiingen geschiitzt und die Daten nach Korrektur zusammengefiihrt.
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Ein EinfluB der Strahlung lief sich am ehesten bei niedrigen Lichtwerten erkennen (PFD 0-100
umol ms?). Eine Unterteilung der Daten iiber 100 umol m?s” PFD in weitere Lichtklassen
verbesserte die Korrelation zur Temperatur nicht. Bei den Felddaten deutete sich aber interes-
santerweise im hochsten Temperaturbereich fiir die meisten Substanzen eine eher lichtunab-
hingige Sittigung oder gar ein Riickgang der Emissionen an. Abbildung 38 verdeutlicht dies
an den Emissionsdaten von vier Monoterpenen. Die Regressionsanalyse wurde unter Aus-
schluf der wenigen Werte oberhalb 37 °C durchgefiihrt, da sie von der angenommenen loga-
rithmisch-linearen Beziehung abweichen. Tabelle 8 gibt die Steigungen, 95%-Vertrauensberei-
che sowie die Stichprobenzahl der Kammer- und Felddaten wieder. Vergleicht man die Stei-
gungen von Limonen, o-Pinen und Myrcen mit denen von Kapitel 3.4.1.2., hat es den An-
schein, daB die Ergebnisse aus den Kammerdaten relativ niedrig und die aus den Felddaten ge-
wonnenen etwas zu hoch liegen. Da die Korrelationskoeffizienten nicht hoch sind (R2 =0,52 -
0,88), wurden fiir die Temperaturbereinigung der trans-B-Ocimen-, Linalool- und 1,8-Cineol-
emissionen mittlere Steigungen von 0,19, 0,19 und 0,16 verwendet.

Abbildung 39 zeigt die 30°C-temperaturbereinigten Tagesginge von Abbildung 37. Alle ab-
gebildeten 30°C-Emissionsraten wurden zusitzlich auf eine gemeinsame Grundemissionsrate
(angeglichene Y-Skala) normalisiert, indem jeder Datensatz eines Tagesganges durch seinen
Mittelwert dividiert wurde (Tagesmittel der 30°C-Emissionen = 1.0). Damit kann die in den
Tagesverliufen verbleibende quantitative Variabilitét (Amplitude) der einzelnen Monoterpene
gegeneinander verglichen werden. Die Amplituden zeigen somit, inwieweit die Temperaturbe-
reinigung ausreicht, die Tagesdynamik zu erkldren.

Bei der Pinie (Abb. 39E-H) ist die verbleibende Dynamik der trans-B-Ocimenemissionen stets
groBer als die der Limonenemissionen, obwohl fiir deren Temperaturbereinigung eine fast dop-
pelt so hohe Steigung angenommen wurde (0,19 gegen 0,10). Die Kurvenprofile und Zeitver-
liufe der temperaturbereinigten Emissionen erscheinen gegeniiber den Ursprungsdaten um so
mehr verindert, je geringer die Korrelationen zur Temperatur sind. Die Emissionskurven von
Fichte FK4 am 17.-18.8. (Abb. 39A) dhneln auch nach der Temperaturbereinigung dem ur-
spriinglichen Verlauf der Emissionen und korrelieren weiterhin am ehesten mit der Temperatur
(vgl. Abb. 23A, B). Wiirde man zur Temperaturbereinigung dieser Daten groflere Steigungen
verwenden, z. B. die, die bei den Untersuchungen zur Temperaturabhingigkeit an derselben
Kammer gefunden wurden (s. Abb. 19A, C), wiire die verbleibende Variabilitit minimal.
Anders die o-Pinenemissonen an den drei anderen Tagen, deren Maxima deutlich in den Mor-
gen versetzt sind (Abb. 39B-D). Diese Tagesginge, deren Ursprungsdaten hiufig mit Strah-
lung und Transpiration korrelierten (“Hysteresis”), zeigen in der temperaturbereinigten Form
gute Ubereinstimmungen mit dem Verlauf der Assimilationswerte (vgl. Abb. 25C, 30C, G).
Zeitliche Verschiebungen der Maxima gegeniiber dem urspriinglichen Emissionsverlauf finden
sich auch bei den Pinienemissionen (Abb. 39E-H), wobei aber die Kurven kaum oder nur un-
regelmiiBig Gemeinsamkeiten zu anderen Grofen aufweisen. Limonenemissionen erscheinen
allgemein sehr friih am Morgen. Der temperaturbereinigte Tagesgang der trans-B-Ocimen-
emissionen zeigt trotz deutlicher Hinweise einer Lichtabhingigkeit keinen engen Zusammen-
hang zum Strahlungsverlauf. Die Emissionen beider Substanzen weisen auf einen asynchronen
Emissionsrhythmus bestimmter Terpengruppen hin, der unabhingig von den betrachteten
Klima- und GaswechselgroBen aufzutreten scheint.
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Tab. 8: Steigungen s (= dInF dT™") der linearen Beziehung zwischen Temperatur (T) und natiirlichem
Logarithmus der Monoterpenemissionen (InF) von Pinus pinea . Die Werte wurden aus Kammer- und
Feldmessungen nach einem allgemeinen Emissionsmodell zur Temperatur- und Lichtabhéngigkeit

abgeleitet. Weitere Erklarungen hierzu imText. (r2) = Korrelationskoeffzienten der Regressiongeraden

o-Pinen Myrcen Limonen 1,8-Cineol  t-B-Ocimen Linalool
S (r?) S (1?2 S (r2) S (12) S (r?) S (12)
0.10 (0.75) 0.09 (0.52) 0.08 (0.66) 0.16 (0.78) 0.18 (0.67) 0.2 (0.68)
0.15 (0.88) 0.15 (0.67) 0.12 (0.88) 0.17 (0.58) 0.21 (0.70) 0.18 (0.53)
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Abb. 38: Abhingigkeit normalisierter Tagesemissionen (PFD > 100 pumol m> s‘l) von der Temperatur (T).
Die Emissionswerte Fr ppp wurden an Asten einer Freilandpinie wihrend vier Meitagen in verschiedenen

Jahreszeiten gemessen und um die jeweilige Grundemissionsrate (Frs peps = Emission bei 30 °C und 1000
umol m? s PFD) normalisiert . Die Punkte zeigen die Strahlungswerte (PFD) zu den MeBzeiten.



F30 pF30"

F30 pF30™

F30 pF30™

F30 pF30™

Ergebnisse

85

gt (FK4, 17.-18.7.)
3.0 1
2.5 1
2.0 1
1.5 4
1.0 1

0.5 <

0.0 T T T T T

06:00 12:00 18:00 00:00 06:00 12:00

18:00

35
o B (FK4, 28.5.)
2.5 1
2.0
1.5 1
1.0 -

0.5 1

0.0 T T T T T
06:00 09:00 12:00 15:00

18:00 21:00 00:00 03:

35
e C (FK4,22.7.)
25 1
2.0 1
1.5+
1.0 4

0.5 -

0.0 T T T T T T

03:00 06:00 09:00 12:00

3.5

15:00 18:00 21:00 00:00 03:00

D (FF1,22.7.)
30T

25+
201
15
1.0 1+

05T

0.0

03:00 06:00 09:00 12:00 15:00 18:00 21:00 00:00 03:00

Abb. 39: Tagesginge der temperatur-normalisierte
(Vierecke), alpha-Pinen (Kreuze) und Ocimen (Dreiec

von Fichten und in E-H (rechte Reihe) von Pinien,

Astkiivetten im Freiland (C, D, G, H) bestimmt wurden. Die Freilandme
montierten Kammerbaum (FK4) und bei D,

*Te (PK3, 17.-18.7.)
3.0 1
2.5 4
2.0 1
1.5 1

1.0 1

0.5 1

0.0 T T ?
06:00 12:00

18:00 00:00 06:00

12:00 18:00

35

F (PK3, 5.7.)

3.0 1

2.5 -

2.0 -

1.5

1.0 1

0.5

0.0

21:00 00:00 03:00 06:00 09:00 12:00 15:00 18:00 21:00

35
G (PF23, 26.5.)
3.0 4
2.5 1
2.0 1
1.5 1
1.0 1

0.5 1

0.0 A sl T

03:00 06:00 09:00 12:00

3.5

15:00

T L A oy

18:00 21:00 00:00

H (PF21, 12.6.)
3.0 1

2.5 1
2.0 1
1.5 4
1.0 4

0.5 1

0.0 T T
06:00 09:00 12:00

15:00

18:00

21:00  00:00

n, relativen 30°C-Emissionen (F30 pF30'1) von Limonen
ke). Die Emissionsverldufe in A-D (linke Reihe) sind
die mittels Kammern im Gewichshaus (A, B, E, F) oder
ssungen wurden bei C an einem de-
G, H an adulten Freilandbdumen durchgefiihrt.



86 Ergebnisse

3.6. Variation der Emissionen im Jahresverlauf
3.6.1. Jahresgang der Monoterpenemissionen von Fichten und Pinien in den Kammern

Aus den MeBergebnissen, die zwischen April 93 und Juli 94 an den “Fichtenkammern” FK2
und FK4 und an den “Pinienkammern” PK1 und PK3 gewonnen worden waren, wurde ein Jah-
resgang der Emission der Hauptkomponenten erstellt. Bei der Datenauswahl wurden diejeni-
gen MeRergebnisse beriicksichtigt, die unter normalen, ungestorten Bedingungen erzielt wor-
den waren: Neben Routinemessungen sind dies die Ergebnisse aus Tagesgidngen sowie die Er-
gebnisse der unbehandelten Kontrollmessungen von speziellen Experimenten (s. 3.7.; 3.8.
3.9.). Ferner wurden nur Messungen zwischen 9:00 und 17:00 Uhr verwendet, da Daten zu
Nachtemissionen nur in geringer Anzahl vorliegen.

Pro Kammer ergaben sich somit ca. 150 Emissionsmessungen, die aber aufgrund ihrer unter-
schiedlichen Herkunft nicht gleichmiBig iiber das Jahr verteilt sind. Es treten auch zeitliche
Verschiebungen zwischen den Kammern auf. Zur Vereinheitlichung wurden zur Beschreibung
des Jahresganges die Monatsmittel der Emissionsraten herangezogen. Zur Bildung der
Monatsmittel wurden wiederum Tagesmittel und nicht die Gesamtheit der Einzelmessungen im
Monat herangezogen, um eine Ubergewichtung von Tagen mit hoher MeBzahl zu vermeiden.
Die Anzahl der MeBtage (Tagesmittel) pro Monat schwankt zwischen 3 (Dezember 93) und 12
(Oktober 93). Wie bei den Tagesgingen wurde neben den Absolutwerten auch die Kurve eines
temperaturbereinigten Emissionsverlaufes erstellt. Die Temperaturbereinigung wurde an den
Einzelmessungen nach demselben Verfahren und mit denselben Steigungen wie in Kapitel
3.5.4. durchgefiihrt.

In den Abbildungen 40 bis 43 sind die Emissionen der Hauptkomponenten als Absolutwerte,
als 30°C-temperaturbereinigte Emissionsraten sowie als Prozentanteile dargestellt. Der Jahres-
verlauf der Fichten (Abb. 40 und 41) ist durch eine starke Sommer-Winter-Dynamik charak-
terisiert. Die hochsten Abgabemengen im Juni Juli waren um einen Faktor 30 bis 50 groBer als
die niedrigsten im Januar und Februar. Im Friihjahr/Sommer 93 emittierte die Fichte der Kam-
mer FK2 ungefihr ein Drittel mehr als die der etwas kiihleren Kammer FK4. Durch die Tempe-
raturbereinigung der Emissionen werden diese Kammerunterschiede etwas, aber nicht voll-
stindig ausgeglichen (vgl. Abb. 40C, 41C). Bei Betrachtung der temperaturbereinigten Jahres-
verliufe fiillt zuniichst der Novemberpeak bei FK2 auf, der in abgeschwiichter Form auch bei
FK4 vorhanden ist. Diese iiberhhten Emissionen traten bei FK2 etwas spiter auf (Ende Okto-
ber) und dauerten jeweils ungefihr 2-3 Wochen an. Es liegen keinerlei Hinweise vor, die auf
die Ursache dieses episodischen Anstiegs schlieien lassen. Es sei jedoch erwihnt, da8 ab An-
fang Oktober alle Kammern susitzlich kiinstlich beleuchtet wurden. Der Jahresverlauf ist an-
sonsten deutlich ausgeglichener als bei den unbereinigten Daten. Zwar erscheinen die Emissio-
nen im Winter noch erniedrigt, jedoch nur noch um einen Faktor 2 bis 6. Verwendet man die
kammerspezifischen Steigungen von Kapitel 3.4.2.2. (Abb. 19) zur Temperaturbereinigung, so
liegen die Winteremissionen von FK4 gleichauf oder sogar etwas iiber dem Jahresdurchschnitt
(nicht abgebildet). Hingegen bleibt der Emissionsriickgang im Spitsommer 93 auch bei Ver-
wendung hoherer Steigungen erhalten. In beiden Kammern fanden sich temperaturunabhingig
erhhte Emissionsraten im Frithjahr und Friihsommer 93 und temperaturunabhingig erniedrigte
Emissionen im Spitsommer 93. Im Friihjahr 94 zeigte sich ein ihnliches Bild, wobei sich ein
Emissionsriickgang bereits im Monat Juli andeutete. Die Perioden mit erhhten Emissionen
stimmen ungefihr mit den jeweiligen Austriebsphasen iiberein.
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Trotz der enormen Jahresdynamik in den Abgabemengen dndert sich die Zusammensetzung der
Emission in den verschiedenen Jahreszeiten nur geringfiigig (Abb. 40B, D, 41B, D). Eine mul-
tiple Varianzanalyse (95%-Signifikanzniveau) der Tagesmittelwerte pro Monatsmittel zwischen
allen Monaten ergab fiir die Anteile der o-Pinenemissionen von den Gesamtemissionen bei bei-
den Kammern signifikante Maxima im Friihjahr (ca. 30 %) und signifikante Minima im Sommer
(ca. 20 %). Die Limonenanteile verhielten sich genau kontrir. Die hochsten B-Pinen-Anteile
fanden sich im Winter.

Sehr viel komplexer prisentiert sich der Jahresverlauf der Terpenemissionen bei den Pinien
(Abb. 42 u. Abb. 43). Ursache hierfiir ist das periodische Vorkommen der Monoterpene trans-
B-Ocimen, Linalool und 1,8-Cineol, die im Winter kaum oder gar nicht emittiert wurden. Im
Vergleich zu den Fichten waren die Abgabemengen im Sommer deutlich hoher, im Winter hin-
gegen gleich niedrig. Die Jahresdynamik war demnach noch groBer (Faktor 100 bis 200).
Kammerunterschiede fanden sich auch bei den Pinien, die sich aber nach der Temperaturberei-
nigung nahezu vollstindig ausglichen (Abb. 42A, C u. Abb. 43A, C). Auffilligste Substanz un-
ter den verschiedenen Monoterpenen ist trans-B-Ocimen, welches iiber einen relativ kurzen
Zeitraum in groBen Mengen abgegeben wurde. Im Friihjahr 93 wurden hohe Emissionsraten
erstmals im Mai registriert, die dann ab Ende August sehr schnell zuriickgingen. Nach einer
siebenmonatigen Abwesenheit von Oktober 93 bis April 94 trat die Substanz ab Mai 94 wieder
auf, gegeniiber dem Vorjahr aber um 2 bis 3 Wochen verzogert und in geringeren Mengen. Die
Pinien von PK1 emittierten insgesamt mehr trans-B-Ocimen als die von PK3. Linalool und 1,8-
Cineol verhielten sich zhnlich, wurden jedoch iiber einen lingeren Zeitraum abgegeben. Der
relative Anteil (Abb. 42D, 43D) von Linalool erreichte seinen Hochststand im Zeitraum von
Ende September bis Ende Oktober.

Limonen, o-Pinen und Myrcen wurden iiber das ganze Jahr hinweg emittiert. Temperaturunab-
hiingige Verinderungen im Jahresrhythmus sind aber auch bei diesen Substanzen erkennbar. So
stiegen z.B. die Emissionen von o-Pinen im Spitwinter/Friihjahr sprunghatft an (s.a. 3.42.3. u
Abb. 21). Ferner deutete sich wihrend der Emissionsphase von trans-B-Ocimen eine negative
Korrelation zwischen der Emissionsentwicklung von o-Pinen und Limonen einerseits und
trans-B-Ocimen andererseits an (Bsp. Abb. 42C).
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Abb. 40: Jahresverlauf der Monoterpenemissionen von Fichte in Kammer FK2. Emissionswerte F sind
Monatsmittel aus Tagesmitteln (n = 3-12) von insgesamt 150 Datensitzen, die wihrend der Versuchsperiode
zwischen 9:00 und 17:00 Uhr erhoben wurden. Die punktierte Linie zeigt die Temperaturmittel T der
Emissionsmessungen. A: Gesamtemission (Hauptkomponenten + Rest); B: Emissionen in logarithmischer
Darstellung; C: 30°C-temperaturbereinigte Emission F30; D: Relative Zusammensetzung der Emission
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Abb. 41: Jahresverlauf der Monoterpenemissionen von Fichte in Kammer FK4. Emissionswerte F sind
Monatsmittel aus Tagesmitteln (n = 3-12) von insgesamt 150 Datensétzen, die wihrend der Versuchsperiode
zwischen 9:00 und 17:00 Uhr erhoben wurden. Die punktierte Linie zeigt die Temperaturmittel T der
Emissionsmessungen. A: Gesamtemission (Hauptkomponenten + Rest); B: Emissionen in logarithmischer
Darstellung; C: 30°C-temperaturbereinigte Emission F30; D: Relative Zusammensetzung der Emission
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Abb. 42: Jahresverlauf der Monoterpenemissionen von Pinie in Kammer PK1. Emissionswerte F sind
Monatsmittel aus Tagesmitteln (n = 3-12) von insgesamt 150 Datensitzen, die wahrend der Versuchsperiode
zwischen 9:00 und 17:00 Uhr erhoben wurden. Die punktierte Linie zeigt die Temperaturmittel T der
Emissionsmessungen. A: Gesamtemission (Hauptkomponenten + Rest); B: Emissionen in logarithmischer
Darstellung; C: 30°C-temperaturbereinigte Emission F30; D: Relative Zusammensetzung der Emission
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Abb. 43: Jahresverlauf der Monoterpenemissionen von Pinie in Kammer PK3. Emissionswerte F sind
Monatsmittel aus Tagesmitteln (n = 3-12) von insgesamt 150 Datensitzen, die wihrend der Versuchsperiode
zwischen 9:00 und 17:00 Uhr erhoben wurden. Die punktierte Linie zeigt die Temperaturmittel T der
Emissionsmessungen. A: Gesamtemission (Hauptkomponenten + Rest); B: Emissionen in logarithmischer
Darstellung; C: 30°C-temperaturbereinigte Emission F30; D: Relative Zusammensetzung der Emission
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3.6.2. Jahresgang der Monoterpenemissionen von Freilandpinien in Castelporziano

Die Ergebnisse der zu den verschiedenen Jahreszeiten durchgefiihrten Emissionsmessungen an
Freilandpinien lassen prinzipiell die gleichen Tendenzen erkennen wie die der Kammerbéume
(Abb. 44). Die trans-B-Ocimenabgabe nahm von Mai bis August zu und fehlte in der Oktober-
kampagne. Die temperaturbereinigten Werte von Limonen und o-Pinen sind im August niedri-
ger als in den drei anderen Monaten (Abb. 44C). Der Beginn der sommerlichen Veridnderung
des Emissionsspektrum lieB sich wihend der dreiwdchigen Maikampagne beobachten. Neben
einem Tagesgang zu Beginn und Ende der MeBperiode wurde die Langzeitverinderung der
Emission durch gelegentliche Messungen um die Mittagszeit {iberpriift. In Abbildung 45 wur-
den die Tagesmessungen in Wochenmittel zusammengefat. Wie sich erkennen 1i8t, nahmen
die Anteile der Limonen- und o-Pinenemissionen kontinuierlich ab und die Anteile der trans-f3-
Ocimen-, Linalool-und 1,8-Cineolemissionen zu.

3.6.3. Temperatur-Emissions-Kovariation im Jahresverlauf

Die fiir den Jahresverlauf selektierten Tagesmessungen an den Kammern wurden hinsichtlich
ihrer Kovariation zur Temperatur untersucht. Die Ergebnisse der Datenanalyse 148t sich wie
folgt zusammenfassen:

Alle Substanzen zeigen die Tendenz einer logarithmisch-linearen Beziehung zur Temperatur.
Die Steigungen der Regressionsgeraden aus dem Gesamtdatensatz sind fast immer deutlich
groBer als die aus nach Jahreszeiten aufgetrennten Teildatensitze. Die Steigungen in den diver-
sen Jahreszeiten sind in der Regel nicht signifikant verschieden (95%-Vertrauensintervall). Eine
Ausnahme hierzu bilden die o-Pinenemissionen der Fichten, deren Steigungen im Friihjahr 93
und 94 signifikant niedriger sind als in den anderen Jahreszeiten (0,09 bis 0,12 gegeniiber 0,17
bis 0,20; s.a. STAUDT ET AL. 1995a). Bei den Emissionen der Pinien sind die Werte der Mono-
terpene trans-B-Ocimen und Linalool schlechter mit der Temperatur korreliert und zeigen ho-
here Steigungen als die der anderen Komponenten.

Beziiglich den Freilanddaten der Pinien sei auf das Kapitel 3.5.3. und 3.5.4. (Abb. 38, Abb.
37G, H) verwiesen, da es sich bei den Messungen im wesentlichen um die dort besprochenen
Tagesginge handelt.
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Abb. 45: Entwicklung der Monoterpenemissionen (F) einer Freilandpinie im Mai 1994 in A :
Absolutwerten und B: Relativen Anteilen. Emissionswerte sind Wochenmittel (n = 10, 5, 12) aus
27 Tagesmessungen zwischen 8.5. und 27.5. Punkte sind die Mittel der Temperaturen wéhrend

der EmissionsmeBzeiten (T).
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3.7. Wirkung von Trockenstre auf die Monoterpenabgabe

Die Wirkung eines Trockenstresses wurde im November, Dezember 1992 an fiinf “Fichten-
kammern” (FK1 - FK5) und im Oktober, November 1993 an zwei “Pinienkammern” (PK1 und
PK3) und an zwei “Fichtenkammern” (FK2 und FK4) untersucht. Die Versuche wurden aus
drei Griinden im Herbst durchgefiihrt: Der Austrieb der Biaume sollte abgeschlossen sein; die
klimatischen Bedingungen in den Kammern sollten moglichst konstant sein; das allgemeine
Emissionsverhalten der Biume sollte wihrend des Versuches moglichst unveriindert bleiben,
um Uberlagerungen versuchsunabhiingiger Effekte mit der eventuellen Wirkung des Trocken-
stresses zu vermeiden.

Bei jedem Versuch wurden die Kammern in zwei Gruppen unterteilt, an denen der Trocken-
streB alternierend appliziert wurde (Tab. 9). Die Emissionen wurden alle 2 bis 3 Tage jeweils
um 9:00 Uhr, 12:00 Uhr und 15:00 Uhr iiber den gesamten Versuchszeitraum an allen Kam-

mern gemessen.

Tab. 9: Zeitplan der TrockenstreBexperimente an fiinf “Fichtenkammern” (FK1 - FK5) im November, Dezem-
ber 92 und an zwei “Pinien”- (PK1, PK3) und an zwei “Fichtenkammern” (FK2, FK4) im Oktober, November
93. Die Bewisserung der Biume wurde jeweils um den angegebenen Zeitraum unterbrochen.

Experiment 1 FK1 FK2 FK3 FK4 FK5
(1.11.92-31.12.92) | 5.11.-27.11. 24.11.-22.12. 5.11.-30.11. 30.11.-22.12.  5.11.-27.11.
Experiment 2 PK1 FK2 PK3 FK4
(29.9.93-20.11.93) | 24.10.-9.11. 1.10 - 24.10. 1.10 - 24.10. 24.10. - 9.11.

Aufgrund der Unterschiede in der GroBe der Pflanzgefifie, im Kammerklima und in der
Transpirationsleistung, erfolgte das Austrocknen der Topfballen unterschiedlich schnell. Die
einzelnen Bdume erfuhren daher einen Trockenstre von unterschiedlicher Intensitit und
Dauer. Die Abbildungen 46 bis 49 zeigen den Verlauf einiger Komponenten des Klimas und
des Gaswechsels jeweils am Beispiel einer Kammer iiber die gesamte Versuchsperiode. In
Abbildung 46 und 47 sind die Daten der beiden “Pinienkammern” aus dem Herbst 1993 darge-
stellt und in Abbildung 48 und 49 die zweier “Fichtenkammern” aus dem Herbst 1992. In Ab-
bildung 46 und 47 sind keine Werte zur Wasserdampfblattleitfihigkeit abgebildet, da wihrend
dieses Versuches die absoluten Luftfeuchtewerte nicht gemessen werden konnten.

Nach Unterbrechung der Bewisserung zeigten die Biume eine erste Reduktion des CO,/H,0O-
Gaswechsels bei einem Bodenwasserpotential zwischen -45 und -70 kPa, wobei die Reaktion
bei den beiden ‘Pinienkammern” etwas friiher auftrat (-45 bis -55 kPa) als bei den Fichten (-55
bis -70 kPa, vgl. Abb. 46-49B, C). Bei weiterem Austrocknen niherte sich die Transpiration
zunehmend Null und ein tageszeitlicher Rhythmus im Gasaustausch war kaum mehr erkennbar.
Im CO,-Austausch iiberwog dann die Atmungsaktivitit, so dafl in der Tagessumme die CO,-
Bilanz negativ erschien. Diese Phase fortgeschrittenen Trockenstresses hielt je nach Kammer
und Versuch zwischen 4 und 14 Tagen an. Bei einer Kammer wurde dieser Zustand nicht er-
reicht (FK4 im Versuch 1). Nach der Wiederbewisserung stieg der CO./H,O-Gasaustausch
wieder langsam bis zur Normalisierung an. Diese Erholungssphase dauerte zwischen einem und
sechs Tagen und war in der Regel um so linger, je linger die vorangegegangene intensive
Trockenphase war. Irreversible Schidigungen konnten weder im Gaswechsel noch im dufleren
Erscheinungsbild der Baume festgestellt werden.
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Abbildung 50 zeigt den Verlauf der mittleren Monoterpenemission (Abb. 50A, C, E, G),
Transpiration und CO,-Assimilation (Abb. 50B, D, F, H) der vier Kammern von TrockenstreB3-
experiment 2 und Abbildung 51 und 52 die entsprechenden Werte der fiinf Kammern von
TrockenstreBexperiment 1.

Die Monoterpenabgabe beider Baumarten reagierte auf den Wasserentzug mit einer Abnahme
der Emissionsraten bei fortgeschrittener Austrocknung und einer Emissionszunahme nach Wie-
derbewiisserung der Biume, deren Zeitraum ungefihr der Erholungsphase des CO»/H,O-Gas-
austausches entsprach. Die Reaktion fiel in den einzelnen Kammern unterschiedlich stark aus
und schien bei den Fichten mit Intensitit und Dauer der Trockenphase korreliert zu sein. Die
deutlichste Reaktion zeigten die Fichten FK1, FK2, FKS im Versuch 1 (Abb. 51A, C; Abb.
52C) und FK2 im Versuch 2 (Abb. 50C), die zwischen 9 und 14 Tagen stark ausgetrocknet
blieben (Transpiration nahe null und negative CO,-Tagesbilanz). Schwiichere oder undeutliche
Reaktionen fanden sich bei den Fichten FK3, FK4 im Versuch 1 (Abb. 51E; Abb. 52A) und
FK4 im Versuch 2 (Abb. 50G), die jeweils nur zwischen 0 und 4 Tagen intensive Trockenheit
erfuhren. Ferner lieB sich zu Beginn der Austrocknung in den meisten Fillen eine voriiber-
gehende Erhohung der Emission beobachten.

Die Emissionen der einzelnen Monoterpene verhielten sich weitgehend gleich. Abbildung 53
zeigt am Beispiel zweier Kammern die relativen Anteile der Hauptkomponenten der Pinien-
und Fichtenemissionen wihrend der MeBperiode von Versuch 2. In den Emissionen der Pinien
ging 1,8-Cineol wihrend der Trockenphase stirker zuriick als die anderen Monoterpene. Die
Linaloolemissionen wiesen die gleiche Tendenz auf (nicht abgebildet), waren aber zu dieser
Jahreszeit generell riickldufig (s. 3.6.). Trans-B-Ocimenemissionen waren bereits zu Versuchs-
beginn kaum mehr nachweisbar. Bei den Emissionen der Fichten waren in den meisten Kam-
mern die Myrcenanteile unter Trockenheit verringert.
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Abb. 50: Verlauf der Monoterpenabgabe und des Gasaustausches von Pinien PK1 (4, B), PK3 (E, F) und
Fichten FK2 (C, D), FK4 (G, H) wihrend der Applikation eines Trockenstresses. Die Bewisserung wurde
jeweils am Tag 0 fiir 22 bzw. 18 Tage unterbrochen (siche Pfeile). A, C, E, G : Monoterpenemission F, 30°C-
temperaturbereinigte Emission der Hauptkomponenten F30, Bodenwasserpotential ¥; B, D, F, H: Assimi-
lation A, Transpiration E; alle Werte sind Mittel aus drei Tagesmessungen um 9:00, 12:00 und 15:00 Uhr
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Abb. 52: Verlauf der Monoterpenemission und des Gasaustausches von Fichten in Kammer FK4 (A, B)
und FKS5 (C, D) wihrend der Applikation eines Trockenstresses. Die Bewisserung wurde jeweils am Tag
0 fiir 3 bis 4 Wochen unterbrochen (siehe Pfeile). A, C: Monoterpenemission F, 30°C-temperaturberei-
nigte Emission F30, Bodenwasserpotential ¥; B, D : CO,-Assimilation A, Transpiration E, Blattleit-
fahigkeit gH20; alle Werte sind Mittel aus drei Tagesmessungen um 9:00, 12:00 und 15:00 Uhr
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Abb. 53: Prozentuale Zusammensetzung der Monoterpenemissionen F von Pinie PK3 (A ) und Fichte
FK2 ( B) vor, wihrend und nach der Applikation eines Trockenstresses. Die Linien zeigen das Boden-
wasserpotential V. Alle Werte sind die Mittel aus drei Tagesmessungen.
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3.8. EinfluB einer Kronenbenetzung auf die Monoterpenabgabe

Die Wirkung einer kiinstlichen Befeuchtung der Fichten- und Pinienkronen in den Kammern
auf ihre Monoterpenabgabe wurde in fiinf Experimenten untersucht. Die Benetzung erfolgte
mit einem Gemisch aus deionisiertem Wasser und abgekochtem Leitungswasser, welches mit-
tels der eingebauten Benebelungsdiisen auf die Kronen aufgebracht wurde. Bei einwandfreiem
Funktionieren der Diisen war der Spriihnebel so fein, daB er sich durch die Kammerturbulenzen
an allen Innenfldchen verteilte.

In zwei Experimenten wurde zuniichst die Wirkung einer 12stiindigen, nichtlichen Benebelung
tiberpriift. Die Emissionen wurden 2mal wihrend der Benebelung und 5Smal am folgenden Tag
wihrend des Abtrocknens der Kammern gemessen. Diese Versuche wurden wihrend der bei-
den TrockenstreBexperimente (s. 3.7.) wiederholt. Hierbei wurde iiberpriift, ob sich die Wir-
kung der Benetzung bei ausgetrockneten Biaumen von der bei normal wasserversorgten Bau-
men unterscheidet. In einem anderen Versuch wurde der Effekt einer 60stiindigen Dauerbe-
netzung getestet. Die Messungen wurden an zwei “Pinien-” und an zwei “Fichtenkammern”
durchgefiihrt, wobei die Emissionen 4mal pro Tag iiber drei Tage aufgezeichnet wurden. In
Tabelle 10 sind die Ergebnisse aus allen Experimenten einschlielich der Messungen wihrend
der TrockenstreBversuche fiir die wichtigsten Einzelterpene zusammengefalt.

Tab. 10: Wirkung einer kiinstlichen Kronenbenetzung auf die Monoterpenabgabe von Fichten (A) und Pinien
(B). Angegeben ist der Quotient aus den mittleren Emissionen F,; F4y ', den mittleren 30°C-temperaturberei-
nigten Emissionen F30,. F304," sowie die mittlere Temperaturdifferenz T..-Tary bei kiinstlicher Benebelung
(= wet) und bei normalen Bedingungen (= dry). Die Zahl in Klammer hinter der Kammerbezeichnung ist die
Anzahl der Messungen. Unter “Versuch” ist die Benebelungsdauer, und bei den Messungen in Kombination
mit Trockenstre die Wasserversorgung der Biume angegeben (-H,O = Trockenstre8; +H,O = normale Was
serversorgung). n.n. = nicht nachweisbar.

A: Picea abies Fys Firy F30ue F304, ™
Versuch  Kammer Tye-Tgy [Tricyclen o-Pinen Camphen Sabinen Myrcen 3-Caren Limonen Cineol |o-Pinen Limonen
12h FK3 (7) -1,4°C 3,3 2,2 2:2 1,4 1,0 1,8 1,0 1,1 2,4 1,1
12h FK4 (7) -0,7°Cc 2,0 2.1 1,9 0,8 0,9 2,4 1,1 1,4 2.2 1.2
60h FK2 (12) +0,1 °C 4,7 4,2 7,6 2,7 2,1 2,1 2,3 2,1 4.9 2,6
60h FK4 (12) -3,6 °C 16,4 5,0 4.8 2,6 2,1 34 2,9 3,0 7,4 4,2
12h, -H,O FK3 (3) -3,2°C 2,2 1.3 3,0 n.n. 0,9 1.1 1,0 n.n. 1,8 1,3
12h, +H,O FK3 (3) -1,6°C [3,9 5,1 8,1 1,7 2,7 4.9 3,6 n.n. 7,4 6,2
12h, -H,O FK4 (3) -2,8°C |1,6 1,6 2,3 1,4 1,6 2.3 1,5 n.n. 2,0 L7
12h, +H,O FK4 (3) -2,8°C [2,8 2,8 4,0 1,6 1,9 2,2 2,3 n.n. 3,8 3,0
12h, -H,O FK2 (3) -6,7°C [2,2 1,6 3,0 0,5 1.1 0,8 0,9 n.n. 3,1 1,8
12h, +H,O FK2 (3) -1,0°C |1,9 2.3 3,9 1,6 1,4 21 1,7 n.n. 2,6 1,9
12h, -H,O FK4 (3) -1,5°C [2,8 3,5 4,5 2,6 1,8 2,9 2,3 n.n. 3,7 2.5
12h, +H,O FK4 (3) -5,0°C [3,2 1,3 2,0 1,0 0,8 1,2 1,0 n.n. 2,3 1,7

B: Pinus pinea Foet Fd,y'1 F30ye: F3Od,y'1

Versuch  Kammer Tyo-Tgy|0t-Pinen Sabinen Myrcen Limonen Cineol Ocimen Linalool |o-Pinen Myrcen Limonen
12h PK1 (7) -2,4°C [7,9 0,8 1,9 5,0 0,7 0,2 0,3 12,1 2,6 6,9
12h PK3 (7) +1,8 °C 4,7 1,8 23 3.1 1,3 53 2,0 4,3 22 2,8
12h PK5 (7) -2,2°C [12,9 1,0 3,1 12,3 0,6 0,1 0,4 21,3 4,5 14,6
60h PK1 (12) +1,2 °C {7,0 1,1 1,6 6,1 1,2 2,6 1,1 8,4 1,8 6,2
60h PK3 (12) -2,2°C [5,4 0,8 0,8 1,3 0,7 0,1 0,2 6,8 1,0 1,6
12h, -H,O PK1 (3) -1,7°C [3,3 n.n. 1,2 22 n.n. n.n. 4,6 3,8 1,4 2,5
12h, +H,O PK1 (3) -5,8 °C 10,8 0,7 0,3 0,7 n.n. n.n. 0,5 1,7 0,6 1,2
12h, -H20 PK3 (3) -6,5°C |1,3 3,7 0,6 1,2 n.n. n.n. 1,7 2,9 1,1 1,2
12h, +H,O PK3 (3) -0,8 °C |3,6 0,8 1,3 2,4 0,7 n.n. 1,9 3,9 1,4 2,4
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Jede Untersuchung wurde parallel an zwei oder mehr Kammern in zwei Teilversuchen (Test
und Gegenprobe) durchgefiihrt: Im ersten Teilversuch wurde Kammer(gruppe) A behandelt,
withrend Kammer(gruppe) B als Kontrolle unbehandelt blieb. Im anschlieBenden Gegenversuch
wurde dann umgekehrt verfahren, also Kammer(gruppe) B behandelt und Kammer(gruppe) A
als Kontrolle verwendet. Bei den Messungen in Kombination mit Trockenstre lagen 3 bis 4
Wochen Wartezeit zwischen den Teilversuchen, da die Kammergruppen alternierend ausge-
trocknet wurden und die Messungen am Ende der jeweiligen Trockenphase durchgefiihrt wur-
den (s. 3.7.).

Die Benebelung bewirkte im allgemeinen eine Abkiihlung der Kammerluft und der Nadeln. Die
Lufttemperaturen der feuchten Kammern waren im Mittel 0,5 bis 2,0 °C geringer als die der
nichtbehandelten Parallelen (s. “Twet-Tdry” in Tab. 10). Die Nadeltemperaturfiihler zeigten
erhhte Untertemperaturen bis zu - 2 °C wihrend der Abtrocknung der Baumkronen. Die As-
similationsraten erschienen entweder unverindert oder leicht erniedrigt zu sein. Eine vermin-
derte Photosynthese konnte durch eine behinderte CO,-Diffusion der tropfnassen Pflan-
zenoberflichen und durch die Abkiihlung der Nadeln verursacht worden sein.

In Abbildung 54 sind die Emissionsverliufe der Versuche zur nichtlichen Benetzung und in
Abbildung 55 die der Dauerbenetzung dargestellt. In den Graphiken sind jeweils die Ge-
samtterpenemissionen sowie die Summe der temperaturbereinigten Hauptkomponenten der be-
feuchteten Baumkronen denen der trockenen Baumkronen gegeniibergestellt. Bei den Emis-
sionssummen blieben die Terpene B-Pinen, trans-B-Ocimen und Linalool unberiicksichtigt. f3-
Pinen wurde bei den Analysen der Luftproben hiufig von einer anderen Substanz iiberlagert,
die durch die Befeuchtung vermehrt auftrat (s. 3.1.2.). Die Emissionsdaten von trans-B-Oci-
men und Linalool wurden weggelassen, da sie wihrend des jeweiligen Versuchszeitraumes un-
abhiingig von den Behandlungen zu- oder abnahmen und daher das Ergebnisbild verzerrten (s.
Tab. 10).

Trotz der teils erheblich niedrigeren Temperaturen waren die Gesamtemissionen der feuchten
Kronen stets hoher. Die Emissionszunahme war fallweise unterschiedlich. Sie betrug minimal
30 Prozent, konnte aber auch einen Faktor 10 und mehr erreichen. Die Versuche zur néchtli-
chen Benebelung deuteten unterschiedliche Reaktionen der beiden Baumarten an (Abb. 54).
Bei den Pinien war die Reaktion insgesamt deutlicher: Uberhhte Emissionen traten vor allem
wiihrend der Benebelung auf, die sich nach Benebelungsstop zunehmend normalisierten (Abb.
54A, B, C). Die Fichten hingegen emittierten etwas hohere Mengen nur withrend der Phase des
Abtrocknens der Baumkronen (Abb. 54D, E). Diese Eindriicke bestétigten sich nicht im Ver-
such zur Dauerbenetzung (Abb. 55). Hier zeigten Fichten und Pinien gleichermaflen eine deut-
liche Emissionszunahme bereits wihrend der 60stiindigen Benebelungsphase.

Die Ergebnisse der Benetzungsversuche in Kombination mit den TrockenstreBexperimenten
ergaben kein klares Bild beziiglich eines Einflusses des Wasserzustandes der Biume auf die
Emissionszunahme. Die ohnehin erniedrigten Emissionen der trockengestreften Bdume schie-
nen im Versuch 1 nur in geringerem Mafle auf die Benebelung zu reagieren als die Emissionen
der gut wasserversorgten Parallelen (Tab. 10A, Zeile 5 bis 8). Dies bestiitigte sich allerdings
nicht im zweiten Versuch, bei dem in allen Varianten vergleichbar hohe Emissionszunahmen
registriert wurden (letzte vier Zeilen in Tab. 10A und 10B).
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Abb. 55: Einfluf} einer 60stiindigen Kronenbenetzung auf die Monoterpenabgabe von Pinien (4, B)
und Fichten (C, D). Dargestellt ist der Verlauf der Gesamtemission F, der Summe der 30°C-tem-
peraturbereinigten Emissionen der Hauptkomponenten F30 und der Temperatur T wihrend drei
Tage unter feuchten, benetzten ("wet", dunkle Symbole und Siulen) und normalen, trockenen Bedin-
gungen ("dry", helle Symbole und Séulen). Unter feuchten Bedingungen wurden die Biume vom
Vorabend des 1. MeBitages an (ca. 19:00 Uhr) bis zum Morgen des 3. Tages (ca. 8:00 Uhr) stiindlich
fiir 5 min bespriiht. Die Messungen wurden in der zweiten Augusthilfte 1993 durchgefiihrt.
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Die Emissionsspektren der Baume waren unter feuchten Bedingungen veriindert. Die einzelnen
Monoterpene reagierten unterschiedlich intensiv auf die Benetzung, wobei alle Versuchser-
gebnisse eine dhnliche Rangordnung der Terpene aufwiesen (Tab. 10). Bei beiden Baumarten
zeigte o-Pinen die hochste Zunahme unter den Hauptkomponenten. Die feuchten Kronen
emittierten im Mittel die 3fache bzw. Sfache Menge an a-Pinen im Vergleich zu den trockenen
Kronen. Unter Beriicksichtigung der Temperaturunterschiede betrugen die Verhiltnisse sogar
4 bzw. 6. Hohe Zunahmen fanden sich auch bei den Emissionsraten von Tricyclen und Cam-
phen der Fichten. Die Reaktion der Limonenemissionen war dagegen stets etwas schwicher als
die von o-Pinen (Fichte und Pinie), ebenso die von 1,8-Cineol und 3-Caren (nur Fichte).
Schwache bis iiberhaupt keine Reaktionen zeigten die Terpene Sabinen und Myrcen bei beiden
Baumarten sowie 1,8-Cineol bei den Pinien.

3.9. Wirkung von mechanischer Belastung auf die Monoterpenabgabe

Die stimulierende Wirkung von mechanischen Reizen auf die Monoterpenabgabe von Fichten
wurde bereits in einer vorangegangenen Arbeit festgestellt (STAUDT 1991). Basierend auf die-
ser Beobachtung wurden im Rahmen dieser Studie einige Experimente zur Untersuchung fol-
gender Aspekte durchgefiihrt:

- Die Intensitit, Schnelligkeit und Dauer der Emissionsédnderung nach Applikation einer einma-
ligen mechanischen Belastung;

- das Verhalten der Emissionsreaktion bei wiederholter StreBapplikation;

- die Reaktion auf verschiedene Belastungsarten.

Zur Durchfiihrung eines Teils der Versuche wurde eine eigens hierfiir hergestellte Schiittelvor-
richtung verwendet. Die Apparatur bestand aus einem untersetzten, stufenlos regelbaren Elek-
tromotor, der mit einer Halterung versehen wurde, die aulen an die Tiirgriffe der Kammer
festgeschraubt werden konnte. An die Motorwelle wurde ein Exzenter angebaut, der wiederum
iiber ein doppeltes Gelenk mit einer horizontal in einer Fiihrung gelagerten Schubstange ver-
bunden wurde. Die Schubstange war ein diinner Stab aus Edelstahl, der durch eine verschlie3-
bare Foliendurchfiihrung in die Kammer eingefiihrt wurde und mit einer mit Silikonschlauch
gepolsterten Drahtschleife am Stamm in mittlerer Kronenhthe befestigt wurde. Mit Hilfe dieser
Apparatur konnten die Baumkronen mit einer wihlbaren Auslenkung und Frequenz automa-
tisch geschiittelt werden.

Die Wirkung eines Sminiitigen Schiittelns mit einer Frequenz von ca. 5 Hertz und einer Aus-
lenkung von 23 mm wurde an einer “Fichtenkammer” Anfang August 1992 getestet. Der Ver-
such wurde Ende April 1993 an einer 2 Wochen vorher neu installierten Fichte wiederholt. Das
Bdumchen war zuvor ausschlieSlich im Freiland gestanden, wihrend die Fichte vom ersten
Versuch zum Zeitpunkt der Messung bereits zwei Austriebe in den Kammern geschoben hatte.
Um die Dynamik der Emissionsreaktion zu erfassen, wurden die Luftproben aus der Kammer
iiber einen MeBluftverteiler in moglichst hoher zeitlicher Auflosung genommen. Nach Beendi-
gung der Kontrollprobe startete die erste Probenahme zeitgleich mit Beginn des Schiittelns und
endete 5 Minuten danach (Probenahmedauer: 10 min) mit dem Start der nidchsten Probe und so
fort. Die MeBifrequenz wurde dann im weiteren Tagesverlauf zunehmend reduziert bis zum
zweiten Tag, an dem der Emissionsverlauf nur noch mit vier Messungen weiterverfolgt wurde.
In den darauffolgenden Tagen wurde eine Mittagsmessung zur Beobachtung der Langzeitwir-
kung durchgefiihrt. Beim ersten Versuch wurde zusitzlich noch ein Tagesgang vor dem Ver-
suchstag gemessen. In Abbildung 56 ist der Emissionsverlauf beider Versuche dargestellt.
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Abb. 56: Wirkung eines Sminiitigen mechanischen Stresses (Pfeile) auf die Monoterpenabgabe von Fichte
FK1 am 7.8.92 (A, C) und von Fichte FK2 am 29.4.93 (B, D) .In A und B ist der Verlauf der Gesamtmono=
terpenemission F (Vierecke) und der Summe der 30°C-temperaturbereinigten Emissionen der Hauptkompo-
nenten F30 (Kreise) in linearer (groBe, offene Symbole) und in logarithmischer Skala (kleine, gefiillte Sym-
bole) dargestellt. C und D zeigt den Emissionsverlauf der einzelnen Monoterpene unmittelbar vor und nach
der StreBapplikation in einer nichtproportionalen Zeitachse.
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Die Bidume reagierten mit einer drastischen Emissionszunahme um einen Faktor 200 im ersten
und um einen Faktor 30 im zweiten Versuch. Unter Beriicksichtigung der Temperaturunter-
schiede wihrend der einzelnen Messungen gleichen sich die Zunahmeraten auf einen Faktor 90
und 50 an. Dem Emissionsanstieg, der verzogerungsfrei auftrat, folgte eine exponentielle
Emissionabnahme. Die Abnahme in den ersten Stunden nach StreBapplikation erfolgte im er-
sten Versuch etwas langsamer, was darauf zuriickzufiihren ist, da die Kammertemperaturen
wihrend dieser Zeit anstiegen, hingegen im zweiten Versuch zuriickgingen. Am zweiten Tag
waren die Emissionen noch um einen Faktor 2 bis 5 erhoht, zeigten aber bereits wieder ein
typisches Tagesprofil. Die Stichprobenmessungen an den nachfolgenden Tagen wiesen keine
eindeutige Uberhohung mehr auf. HarzfluB durch Verletzungen oder Nadelfall konnte nicht
festgestellt werden. Auch der CO, - und Wasserdampfgaswechsel der Bdume zeigte keine
Reaktion wihrend der oder auf die Behandlung (nicht abgebildet).

Alle Terpene reagierten weitgehend gleich (Abb. 56C, D), so dal} sich die prozentuale Zusam-
mensetzung trotz der enormen quantitativen Reaktion kaum #nderte. Die Terpene erreichten
ihre maximale Abgaberate bereits wenige Minuten nach StreBapplikation, meist in der zweiten
Messung, einige Terpene sogar bereits in der Messung wihrend des Schiittelns. Dies waren
Camphen und Tricyclen im ersten Versuch und Camphen und B-Pinen im zweiten Versuch.
Durch die starke Emissionszunahme bestitigte sich die Abgabe einzelner Spurenkomponenten,
bzw. wurden neue Monoterpene entdeckt, die unter normalen Bedingungen aufgrund ihrer ge-
ringen Emissionsraten nicht nachgewiesen werden konnten. Bei der Fichte gehorten hierzu o-
Thujen, o-Terpinen, y-Terpinen und auch Borneol. Im ersten Versuch war der Limonenanteil
in den Tagen nach dem Schiitteln hoher als zuvor.

Die Versuche zur Reaktion auf verschiedene mechanische Belastungsarten und auf Belas-
tungswiederholung wurde an einer kleinen, 10jdhrigen Fichte durchgefiihrt, deren Krone in
eine umgebaute Bodenkiivette installiert worden war. Das Emissionsverhalten wurde auf die
Wirkung von Schiitteln mit unterschiedlichen Schiittelfrequenzen sowie auf Beriihrungsreize
und Erschiitterungen getestet. Alle Behandlungen wurden iiber einen Zeitraum von fiinf
Minuten appliziert. Bei der Behandlung “leichte Beriihrung” wurden einzelne Zweige mit leicht
geschlossener Hand von der Zweigbasis zum distalen Ende hin beriihrt, so da die Nadeln in
Richtung ihres natiirlichen Nadelstrichs gebogen wurden. Zur Erzeugung der Erschiitterungen
wurde der Pflanztopf mit dem Bdumchen wiederholt um ca. fiinf Zentimeter angehoben und
fallen gelassen.

Die Schiittelversuche erfolgten automatisch mit der Schiittelvorrichtung, wobei die Auslen-
kung so gering gehalten wurde, daB wippende Aste die Kiivettenwand nicht beriihrten. Beim
Schiitteln mit Drehzahlen bis 200 U min™ wippte die gesamte Krone in der vorgegebenen Fre-
quenz von ein bis drei Auslenkungen pro Sekunde mit, ohne dal es zu starken Eigenschwin-
gungen der Zweige kam. Diese traten erst bei hoheren Drehzahlen auf und verursachten zu-
nehmend Kollisionen zwischen den einzelnen Zweigen.

Tabelle 11 zeigt die Zunahme und 30min-Abnahmeraten der Monoterpenemissionen, die in-
folge der Behandlungen auftraten. Die Fichte reagierte nur beim Schiitteln mit hoheren Fre-
quenzen mit einer deutlichen Emissionszunahme. Bei niedrigen Frequenzen sowie nach Beriih-
rungen und Erschiitterungen blieb die Emissionsrate weitgehend unverindert.

Ein Sminiitiges Schiitteln mit ca. 400 U min” wurde bei den Versuchen zur Wirkung von wie-
derholtem Strefl angewendet (Abb. 57).
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Tab. 11: Wirkung verschiedener, Sminiitiger mechanischer Belastungsarten auf die Monoterpenabgabe von
einer 10jdhrigen Fichte. Die Emissionen wurden jeweils unmittelbar vor, unmittelbar nach und 30 min nach
StreBapplikation bestimmt. Die Werte prisentieren die Zu- und Abnahmeraten (unverinderte Emission = 1,0)
der Gesamtmonoterpenabgabe F und der Summe der 30°C-temperaturbereinigten Emission der Hauptkom-

ponenten F30.
Zunahmerate 30min-Abnahmerate
Belastungsart (5 min) F F30 F F30
leichte Beriihrung 1,4 1,3 1,0 0,7
Erschiitterung 1.2 1,1 0,8 0,9
Schiitteln 90 U min™ 0,9 0,9 1,1 1,1
Schiitteln 100 U min™ 1,4 1,5 1,3 1,2
Schiitteln 120 U min™ 1,5 1,4 1,1 i
Schiitteln 200 U min™ 1,0 1,1 1.5 1,3
Schiitteln 300 U min™ 6.8 53 1,8 1,8
Schiitteln 470 U min™ 39,0 30,3 2,0 2,1
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Abb. 57: Wirkung wiederholter mechanischer Belastungen auf die Monoterpenabgabe von Fichte. Im ersten
Versuch (A) wurde die Krone des Baumchens alle zwei Tage um 11 Uhr fiir 5 min automatisch geschiittelt.
Im zweiten Versuch (B) wurde tdglich 11mal fiir 5 min geschiittelt (stiindlich von 11 Uhr bis 21 Uhr). Die
Emissionen wurden jeweils unmittelbar vor, unmittelbar nach und 30 min nach StreBapplikation bestimmt.
In Versuch A wurde zusitzlich zwischen den Behandlungstagen (nach 24 Stunden) gemessen. Dargestellt
sind die 30°C-temperaturbereinigte Emission der Hauptkomponenten F30 sowie die streBbedingten Zu- und
Abnahmeraten der Emission F30*F30™. Zu- und Abnahmeraten sind das jeweilige Verhiltnis der Emissions

rate unmittelbar nach StreB zu den anderen MeBdaten.
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Im ersten Versuch wurde das Baumchen einmal pro 48 Stunden geschiittelt (Abb. 57A). Die
Ergebnisse ergaben kaum zeitlich gerichtete Veridnderungen der Emissionen iiber den einmo-
natigen Versuchszeitraum. Die 30°C-temperaturbereinigten Emissionsraten (F30) der Messun-
gen vor StreBapplikation bzw. nach 24stiindiger Erholung stiegen geringfiigig aber kontinuier-
lich von ca. 0,08 pg g h™ auf 0,11 pg g h™ an. Da aber keine Kontrollkiivette zur Verfiigung
stand, 146t sich nicht sagen, ob die Emissionszunahme eine Reaktion auf die Behandlung oder
eine versuchsunabhiingige Zunahme der Grundemissionsrate war. Die Zu- und Abnahmeraten
schwankten unregelmiflig an den einzelnen Behandlungstagen, was auf die schlechte Repro-
duzierbarkeit des “Schiittelstresses” zuriickzufiihren ist. Einzig die 30min-Abnahmeraten
waren mit einem Wert um 2 relativ konstant.

Im nachfolgenden Versuch (Abb. 57B) wurde iiber sechs Wochen der mechanische Reiz auf
11mal pro Tag erhoht (stlindlich von 11 Uhr bis 21 Uhr). Die sehr hdufige Belastung fiihrte
nach einer Woche zu irreversiblen Schidigungen, die zunéchst in Form eines geringen Nadel-
falls sichtbar wurde. Nach zwei bis drei Wochen wiesen die durch hiufige Kollisionen stark
belasteten Zweige zunehmend Nadelverluste auf und waren am Versuchsende fast vollstindig
entnadelt. Die Emissionsreaktionen der Fichte zeigten keine auffilligen Veridnderungen. Die
Erholungszeit zwischen dem letzten Schiitteln am Abend und dem ersten am Morgen betrug in
diesem Versuch nur 15 Stunden gegeniiber 48 Stunden in Variante A. Infolgedessen lagen im
Versuch B die Emissionsraten vor Schiitteln um einen Faktor 5 bis 10 hoher und waren die
Zunahme- und 15h-Abnahmeraten ungefihr um den gleichen Betrag reduziert. Die 30min-Ab-
nahmeraten waren hingegen nur geringfiigig niedriger und wiederum relativ stabil. Die Emis-
sionsmengen sowie die Zu- und Abnahmeraten gingen erst gegen Ende des Versuchs, also mit
Auftreten zunehmender Nadelverluste, etwas zuriick.

Im MefBbetrieb kann mechanischer Strefl vor allem wihrend des Einbaus des Pflanzenmaterials
in Kiivetten oder Kammern auftreten, was bei kurzfristigen Expositionen zu einer fehlerhaften
Einschiitzung der Terpenabgabe fiihren kann. Zur Uberpiifung dieser potentiellen Fehlerquelle
wurde die Emissionentwicklung von Zweigen sechs verschiedener Baumarten nach Einbau der
Zweige in die MeBkiivetten iiber einen Zeitraum von 36 bis 48 Stunden verfolgt. Abbildung 58
zeigt die Emissionen samt Temperaturmittel zu den Probenahmezeiten, wobei die erste Probe-
nahme jeweils ungefihr 15 min nach Kiivetteninstallation erfolgte. Die Monoterpenabgabe aller
untersuchten Koniferen, jedoch nicht die der Steineiche (Abb. S8E), wiesen stark iiberhthte
Emissionen nach der Kiivetteninstallation auf. Die Emissionsraten aus den ersten Messungen
waren zwischen 4mal (P. pinaster) bis 70mal (P. halepensis) hoher als unter vergleichbaren
Bedingungen 24 bis 48 Stunden spiter. Manche Bidume zeigten dabei eine Veridnderung des
Emissionsmusters. So nahm bei P. halepensis der Myrcenanteil von ca. 70 % auf ca. 25 % und
bei P. pinaster der B-Pinenanteil von ca. 35 % auf 20 % kontinuierlich wiihrend den Messun-
gen ab.
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Abb. 58: Zeitliche Entwicklung der Monoterpenemissionen F (Rauten) von sechs verschiedenen
Baumarten nach Einbau der MeBzweige in eine Gaswechselkiivette. Die erste Messung erfolgte
jeweils ca. 15 min nach Einbau. Die Balken zeigen die mittleren Luftemperaturen T in den
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4. Diskussion

4.1. Vorbemerkungen

Die treibende Kraft der Terpenemission ist der Konzentrationsgradient des Terpengases von
der Quelle im Blatt zur freien Atmosphire aulerhalb. Die Konzentration auerhalb des Blattes
kann aufgrund von Transport und chemischem Abbau als verschwindend klein betrachtet wer-
den (SHARKEY 1991, s.a. 4.2.). Die interne Konzentration hdngt unter anderem vom Dampf-
druck der Terpene ab, welcher exponentiell mit steigender Temperatur zunimmt.

In den folgenden Kapiteln werden neben der physikalischen Temperaturwirkung andere mogli-
che Ursachen der kurz- und langfristigen Veridnderung der Emissionsrate diskutiert, die sich in
zwei Gruppen unterteilen lassen: Anderungen der internen Terpenmenge (GroBe des Terpen-
pools) und Anderungen der internen Transportwiderstinde. Eine Veriinderung der PoolgriBe
wird sich um so schneller und stirker auf die Abgaberate auswirken je kleiner der Terpenpool
ist (s. 1.5.). Eine Erhohung des Pools kann durch Terpensynthese oder durch Umbau abgela-
gerter, wasserloslicher Terpenderivate geschehen. Eine Verringerung des Terpenpools kann
durch Verfliichtigung (Emission) oder durch enzymatischen Umbau oder Abbau (Terpen-
katabolismus) erfolgen.

AuBer den freien Terpenen wurden in Pflanzen auch verschiedene, an Zucker gebundene Mo-
noterpenglykoside nachgewiesen, deren Bedeutung als wasserlosliche Zwischenprodukte,
Speicher- oder Transportformen in einigen Arbeiten diskutiert wird (VASSEROT ET AL. 1995,
FUJITA & NAKAYAMA 1993, YANI ET AL. 1993). Als quantitativ wichtige Derivate von Mono-
terpenalkoholen scheinen sie am ehesten bei Friichten und Bliiten eine Rolle zu spielen
(PICHERSKY ET AL. 1994, BRAVDO ET AL. 1990).

Das Vorkommen dieser Derivate steht in engem Zusammenhang mit der Frage nach der Exi-
stenz eines Terpenkatabolismus, da die in Driisengeweben akkumulierten Monoterpene zum
biochemischen Abbau in eine wasserlosliche Form iiberfiihrt werden miiSten. Im Vergleich zur
Monoterpenbiosynthese ist iiber einen Monoterpenkatabolismus in Pflanzen nur sehr wenig
bekannt (MCGARVEY & CROTEAU 1995).

Einige dltere Arbeiten aus der Arbeitsgruppe um R. Croteau (z.B. CROTEAU ET AL. 1987) wei-
sen auf eine relativ hohe Umsatzrate von Monoterpenalkoholen in pflanzlichen Geweben hin.
In jiingeren Veroffentlichungen derselben Arbeitsgruppe werden jedoch die urspriinglichen
Befunde teilweise revidiert und in Frage gestellt. So zeigten MIHALIAK ET AL. (1991) und
GERSHENZON ET AL. (1993) mit Markierungsversuchen an intakten Pflanzen verschiedenster
Gattungen, dafl ein metabolischer Terpenumsatz im ausdifferenzierten Gewebe nur sehr gering
ist oder vollig fehlt (s.a. JUTTNER & BUFLER 1988). Diese Ergebnisse bestiitigen auch, da3 die
Terpengehalte in ausgereiften Nadeln relativ stabil sind (s. 1.2.).

Diese neueren Befunde lassen darauf schlieBen, da3 in nicht seneszenten Blatt- und SproBor-
ganen ein enzymatischer Terpenabbau sowie das Vorkommen von Monoterpenglykosiden oder
anderen wasserloslichen Derivaten quantitativ unbedeutend sind. Diese Punkte werden daher in
den nachfolgenden Diskussionen ausgeschlossen. Der Terpenmetabolimus als mégliche Ursa-
che der beobachteten Emissionsvariationen wird also nur hinsichtlich einer Terpenbiosynthese
erwogen.
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Auch bei den Transportwiderstinden in den vermuteten Abgabewegen der Terpene gibt es ei-
nige physiologische und physikalisch-chemische Aspekte, die nicht oder wenig bekannt sind
und daher in der Diskussion nicht beriicksichtigt werden konnen. Es wire z. B. denkbar, dafl
die durch ein Medium diffundierenden Monoterpene die Permeationswiderstinde des Mediums
riickkoppelnd beeinflussen. Hierbei sind in erster Linie die lignifizierte Harzkanalscheide, die
Zellmembranen, die Kutikula und die epikutikulidre Wachsschicht zu erwihnen. Auch der sto-
matire Widerstand wird moglicherweise beeinflufit, immerhin berichten einige dltere Arbeiten
von der Wirkung itherischer Ole als Antitranspirantien (z.B. HAFEZ 1958). Beziiglich der
Membranen gibt es Berichte, die einerseits eine schiitzende Wirkung von Isopren (SHARKEY &
SINGSAAS 1995, s.a. LITVAK ET AL. 1996) und andererseits eine desintegrierende Wirkung von
Monoterpenen auf Zellmembranen nahelegen (RHIZOPOULOU & WAGNER 1995, FROSCH ET AL.
1990). Die eigenen Versuche kénnen zur Beantwortung dieser Fragen wenig beitragen, da das
angewandte MeBsystem hierfiir zu ungenau ist.

Der nachfolgende Diskussionsteil beginnt mit einem Kapitel tiber die Eignung und Eigenschaf-
ten des relativ groBen MeBsystems "Kammern". Hierbei sollen die Genauigkeitsgrenzen und
mogliche Fehlerquellen der Messungen in den Kammern erortert und deren Konsequenzen fiir
die Aussagekraft der Ergebnisse diskutiert werden. Dies ist insbesondere in einem nicht klima-
kontrollierten MeBsystem, wie den verwendeten Kammern, wichtig, da unter den stindig sich
dndernden Bedingungen keine echten Wiederholungsmessungen durchgefiihrt werden konnen,
die die Anwendung statistischer Verfahren erlauben wiirden.

Im darauffolgenden Kapitel werden der Gaswechsel und das Austriebsverhalten der Pflanzen in
den UmschlieBungssystemen besprochen und anschlieBend die Ergebnisse zu den Einfliissen
von Temperatur, Licht, mechanischem Stref3, Nadelbenetzung und Trockenstre3 auf die Ter-
penabgabe diskutiert. Die Befunde werden, sofern vorhanden, mit Literaturergebnissen vergli-
chen und die moglichen Mechanismen diskutiert. Auf Basis der Befunde zu den untersuchten
EinfluBgréBen wird abschlieBend die beobachtete Emissionsvariabilitit erortert, also die Emis-
sionsmuster und -mengen der Kammer- und Freilandbdume im Tages- und Jahresverlauf.

4.2. Eignung des MeBsystems Kammern zur Studie der Emissionen von Monoterpenen

Eine Untersuchung des Verhaltens der reaktiven Monoterpene innerhalb des Kammersystems
wurde durch die Terpenbegasung ermdglicht. Kammerartefakte in Form von Terpenverlusten,
wie sie in einigen Studien erwihnt werden (z. B. LURMAN & LLOYD 1986, NOLTING ET AL.
1990, ZETSCH ET AL. 1991), konnten in den Kammern bei den untersuchten Komponenten
nicht beobachtet werden. Beim Kammerdurchtritt trat eine geringfiigige Verunreinigung der
gefilterten Zuluft auf, so daB} es sich als korrekter erwies, die Kammerbilanzen aus der Abluft-
konzentration der Leerkammer und nicht aus den Zuluftkonzentrationen zu berechnen. Die
Kammerluft war insgesamt aber deutlich reiner von stérenden Kohlenwasserstoffen als die
Umgebungsluft. Dies gewihrleistete eine relativ fehlerfreie Identifizierung und Quantifizierung
niedriger Terpenkonzentrationen. Die Bedeutung der Luftfilter lag vor allem aber im Entfernen
des Ozons, welches zu erheblichen Terpenverlusten bei der Anreicherung auf TENAX fiihren
kann. Durch die Ozonfilterung entfiel somit die Verwendung von sogenannten Ozon-
Scrubbern bei der Probenahme, welche selbst eine potentielle Fehlerquelle darstellen konnen
(LARSEN ET AL. 1997, CALOGIROU ET AL. 1996, HOFFMANN ET AL. 1990, JUTTNER 1988a,
PETERS ET AL. 1994).
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Die mit dem kiinstlichen Monoterpen B-Citronellen durchgefiihrten Begasungsversuche deu-
teten auf eine geringfiigige Terpendeposition an den Baumoberflichen hin. Die Depositions-
raten waren aber zu niedrig (< 0,001 pg g” Nadeltrockengewicht h™) und zu variabel, um un-
ter den gegebenen experimentellen Bedingungen eine verldBliche Aussage machen zu konnen.
Experimente hierzu sollten mehrere Terpene verwenden und in UmschlieBungssystemen
durchgefiihrt werden, deren Klima kontrollierbar ist und die ein schnelles Austauschen des
Pflanzenmaterials zulassen. In der Literatur finden sich keine Ergebnisse iiber Untersuchungen
zu diesem Thema, obwohl GUENTHER ET AL. (1995) darauf hinweisen, daf3 die Deposition von
biogenen VOCs bzw. deren Folgeprodukten im Bestand und am Boden eine erhebliche Fehler-
quelle bei den Emissionsinventaren darstellen konnte. Ferner wird in einigen Arbeiten vermu-
tet, daB Monoterpene sich in der epikutikuliren Wachsschicht von Nadeln und Blittern 16sen
und deren Struktur verindern konnen (BERMADINGER-STABENTHEINER 1995, GUTH &
FRENZEL 1989).

Als MeBsystem fiir den pflanzlichen Gasaustausch sind die verwendeten Kammern relativ grof3
und umschlieBen eine Baumkrone mit komplexer Struktur und Biomasseverteilung. Da alle
MeBgroBen nur punktuell gemessen wurden, ist die Homogenitit der Kammeratmosphiire eine
wichtige Voraussetzung.

Die Kammerkonstruktion nach dem Prinzip der “Continuous Stirred Tank Reactors” (SEUFERT
ET AL. 1990, JUUTI ET AL. 1990) garantiert eine optimale Durchmischung bei relativ geringen
Windgeschwindigkeiten von 0,5 - 2 m s". Die erzeugten Turbulenzen sind richtungslos und
homogen in der Kammer verteilt. Die Windgeschwindigkeiten sind ausreichend, um den atmo-
sphirischen Grenzflichenwiderstand (aerodynamischen Diffusionswiderstand) zwischen Na-
deloberfliche und Atmosphidre auf einen vernachlissigbaren Wert zu minimieren (z.B.
LANDSBERG & LUDLOW 1970, GRACE ET AL. 1975, DIXON & GRACE 1984, SCHUEPP 1993).
Der aus Transpiration und Feuchtegradient ermittelte Gesamtblattwiderstand der Wasser-
dampfdiffusion 148t sich somit auf den Stomatawiderstand und den Kutikularwiderstand redu-
zieren. Bei ungestreten Blittern mit gedffneten Stomata ist die Stomataleitfihigkeit ca. zwei
Zehnerpotenzen hoher als die Leitfihigkeit der Kutikula (VAN GARDINGEN & GRACE 1991,
NOBEL 1994). Unter den turbulenten Bedingungen in den Kammern sind somit kurzfristige
Anderungen der Wasserdampfblattleitfihigkeit auf SchlieBzellenbewegungen zuriickzufiihren.

Bei laufendem Impeller sind die Konzentrationen der Meflgase innerhalb der Kammer und im
Abluftrohr nahezu gleich (s. 3.1.1., Tab. 5 ). Auch die mittleren Temperaturunterschiede zwi-
schen Nadel und Luft sind gering (< 0,5 °C), wobei eine negative Korrelation zwischen der
verbleibenden Temperaturdifferenz und der Transpiration besteht (s. 3.2.). Bei hoher Ein-
strahlung sind die Turbulenzen jedoch nicht ausreichend, um die Bildung eines vertikalen Tem-
peraturgradienten von ca. 2 °C zu vermeiden.

Aus technischen Griinden konnte bei vielen Versuchen und MeBreihen keine Messung der Na-
deltemperaturen durchgefiihrt werden. Bei der Auswertung muflten daher die Temperatur-
werte des PT1000-MeBfiihlers im Abluftstutzen am Kammerboden verwendet werden. Die
Werte zeigen die Temperaturuntergrenze an und bedingen daher eine Temperaturunterschit-
zung, die bei einem Gesamtgradienten von 2 °C ca. 1°C betrigt. Der Gradient und somit auch
der MeBfehler hingen von der Einstrahlung, der Luftverweildauer, der transpirierenden Bio-
masse und von der Temperaturdifferenz zwischen Gewéchshaus- und Kammerluft ab. Da die
Temperatur die Emissionsrate stark beeinfluft (Q10 = 3), kann der TemperaturmeBfehler zu
einer falschen Interpretation der kurzfristigen Klimaeinfliisse auf die Monoterpenabgabe bei-
tragen. Wenn z. B. die Temperatur bei Dunkelheit oder geringen Lichtbedingungen korrekt
gemessen, jedoch bei Sonneneinstrahlung oder kiinstlicher Beleuchtung um 1 °C unterschitzt
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wird, erscheinen infolgedessen die Emissionen durch einen Lichteinflu8 um 30 % erhoht zu
sein. Entgegen dieser strahlungsabhingigen Temperaturunterschitzung wirkt die oben er-
wihnte Transpirationskiihlung auf die Nadeltemperaturen, die zu einer Temperaturiiberschit-
zung fiihrt. Wie in Abbildung 10 beispielhaft gezeigt wurde, entstehen wihrend des Tages-
verlaufes parallel zur Kurve der Einstrahlung Nadeluntertemperaturen gegeniiber der Umge-
bung von bis zu -0,5 °C.

Ein weiterer, wichtiger Diskussionspunkt sind MeBtrigheiten, da die mit diversen MeBtechni-
ken gewonnenen Ergebnisse zu Klimagré8en und Gaskonzentrationen miteinander verglichen
und in Beziehung gesetzt werden. Hinzu kommt noch die Moglichkeit, daB3 die Terpenabgabe
aus der Pflanze eventuell verzogert auf Anderungen der Umweltbedingungen erfolgt.

Mit Ausnahme der Strahlungsmessung findet bei jeder der hier verwendeten MeBmethoden
eine MeBverzogerung statt. Ein Trigheitsfaktor ist die Kammerluftverweildauer, die zwischen
zwei und vier Minuten betrigt. Sie betrifft vor allem die MeBgase (Monoterpene, CO,, Was-
serdampf). Speziell bei der Erfassung der CO,- und H,O-Konzentration kommt noch der Trig-
heitsfaktor der MeBgasverteilung und der MeBinstrumente von drei bis fiinf Minuten hinzu. Bei
der Temperaturmessung hingt die Trigheit stark vom Typ des MeBfiihlers ab. Die permanent
installierten PT1000 bendtigen eine Anpassungszeit von einigen Minuten, wobei sich der
MeBwert asymptotisch dem Sollwert angleicht.

Im Tagesverlauf konnte dies zu einer Temperaturunterschitzung wihrend des Vormittages
(Temperaturzunahme) und zu einer Temperaturiiberschitzung wihrend des Nachmittages
(Temperaturabnahme) fithren, was als eine mogliche Ursache fiir den im Tagesverlauf be-
obachteten Hysteresiseffekt in der Kovariation zwischen Emission und Temperatur (s. 3.5.3. u.
Abb. 37) in Betracht gezogen werden muBl. Drei Griinde sprechen jedoch gegen ein solches
Artefakt:

1) Nicht alle, sondern nur bestimmte Terpene zeigen relativ zur Temperatur hhere Vormit-
tagsemissionen.

2) Die Emissionsmessung ist aufgrund der Kammerluftverweildauer ebenfalls trige (s.o0.).

3) Die Terpenabgabe aus den Pflanzenteilen reagiert nur mit Verzogerung auf verinderte Um-
weltbedingungen.

Die meisten Literaturergebnisse zu Punkt 3 beziehen sich auf die Kinetik der Isoprenoid-
emissionen bei Lichtinderung, die sich technisch einfacher durchfiihren 148t als eine Tempera-
turinderung. Die Reaktionszeiten nach Zu- oder Abschalten einer Lichtquelle bis die Emis-
sionsraten zu einem neuen Gleichgewicht kommen (“steady-state”), liegen je nach Versuchs-
bedingungen und -objekt zwischen zwei Minuten und einer Stunde (LORETO & SHARKEY
1990, 1993b, GUENTHER ET AL. 1991, STAUDT & SEUFERT 1995, LORETO ET AL. 1996a). Be-
ziiglich der Emissionskinetik nach einer Temperaturdnderung geben nur zwei Literaturstellen
Auskunft: GUENTHER ET AL. (1991) gibt fiir die Isoprenabgabe von Eukalyptusblittern eine
Stabilisierungszeit von ca. 10 Minuten an, LORETO ET AL. (1996a) fiir die Monoterpenabgabe
von Steineichenblittern 20 bis 40 Minuten.

Aufgrund solcher Literaturergebnisse bezog PIER (1995) die in einer Freilandstudie an Rot-
eiche erzielten Isoprenemissionsraten auf die Strahlungswerte, die 15 Minuten zuvor gemessen
worden waren. In der vorliegenden Arbeit wurden keine entsprechenden, zeitlichen Kor-
rekturen durchgefiihrt, da keine Ergebnisse iiber die Reaktionszeiten der Emissionen der unter-
suchten Baumarten vorliegen und andere Literaturangaben stark streuen. Ferner unterliegen
fast alle erhobenen MeBgroBen einer meftechnisch bedingten, zeitlichen Verzogerung in dhnli-
cher GroB3enordnung (5-10 min).
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4.3. Kammerklima und Verhalten der Bdume in den Kammern:

Die in Gewiichshaus- und Freilandmessungen ermittelten Werte zur CO,-Assimilation, Transpi-
ration und Stomataleitfihigkeit (s. 3.2.) entsprechen den Literaturangaben zum Gasaustausch
von Koniferen allgemein (NOBEL 1994), bzw. stimmen weitgehend mit den Werten von spe-
ziellen Gaswechselstudien an den hier untersuchten Baumarten iiberein (SCHULZE ET AL.
1977a, 1977b, ZIMMERMANN ET AL. 1988, OREN ET AL. 1986, GUEHL ET AL. 1990, KEs-
SELMEIER ET AL. 1997, BEMA 1995).

Bei der Fichte ergaben die Freilandmessungen an Zweigenden der sonnenexponierten Kronen-
seite deutlich hohere Assimilationsraten als die Gesamtkronenmessungen im Gewéchshaus.
Hierfiir mogen der reduzierte Lichtgenu8 in den Kammern sowie die starke Eigenbeschattung
der unteren Kronenteile der sehr dichten, kompakten Kammerfichten verantwortlich sein. Da-
neben war in den Kammern der Anteil an Schattennadeln und dlteren Nadeljahrgingen hoher.
Nach OREN ET AL. (1986) nimmt die Assimilationsrate mit zunehmendem Alter ab, bzw. ist bei
Sonnennadeln pro Oberfldcheneinheit hoher als bei Schattennadeln.

Demgegeniiber waren die Assimilationsraten der sehr viel lichteren Pinienkronen in den Kam-
mern, die auch nur einen geringfiigigen Anteil dlterer (dreijihriger) Nadeljahrgiinge hatten, nur
wenig niedriger als die der obersten Zweige der Freilandbdume in Castelporziano. Im Unter-
schied zu den Kammerbidumen zeigten die Freilandpinien im Sommer (Juni, August) niedrigere
Assimilationsraten als im Friihjahr und Herbst (Mai, Oktober). Dies wird zum einen auf die
sehr hohen Kiivettentemperaturen von bis zu 40 °C zuriickzufiihren sein (s. Abb. 34). Die im
Winter durchgefiihrten Gewichshausexperimente zur Temperaturabhingigkeit zeigten eine
Abnahme der CO,-Assimilation bereits bei Temperaturen iiber 25 °C (s. Abb. 14D). Als wei-
terer Grund ist die begrenzte Wasserverfiigbarkeit unter der Sommertrockenheit in Castelpor-
ziano zu nennen, auf die die Bdume mit einer Drosselung des Wasserverbrauches durch Ver-
ringerung der Stomataleitfihigkeit reagierten (s. Abb. 34; vgl.a. GRATANI 1995, BEMA 1995).
Die an den MeBbiumen ermittelten Dimmerungswerte des Xylemwasserpotentials lagen im
August bei ca. -1,5 MPa gegeniiber -0,5 MPa im Mai und Oktober (BEMA 1995).

Der Austrieb erfolgte bei den Kammerbiumen frither und war von kiirzerer Dauer als bei den
Freilandbdumen in Ispra und Castelporziano. Wihrend der 15monatigen Kammerexposition
von April 1993 bis Juli 1994 trieben die Biume im zweiten Jahr friiher aus als im ersten. Beides
erklirt sich aus den hohen Wintertemperaturen und den allgemein giinstigen Wuchsbedingun-
gen in den Kammern. Der Austriebszeitpunkt von Biéumen hiingt im allgemeinen von der zuvor
erhaltenen Wirmesumme ab, wobei die Temperaturschwelle genetisch festgelegt ist (z.B.
SCcHMIDT-VOGT 1986).

4.4. Untersuchungen zur Temperatur- und Lichtabhéngigkeit
4.4.1. Temperatur

Der kurzfristige Temperatureinflul auf die Monoterpenabgabe konnte sowohl bei der Fichte
als auch bei der Pinie nachgewiesen werden. Die hierzu durchgefiihrten Kiivetten- und Kam-
merexperimente im Winter ergaben einen exponentiellen Anstieg der Emission mit Tempera-
turzunahme, was im Einklang mit den Literaturbefunden steht. TYSON ET AL. (1974) und
DEMENT ET AL. (1975) zeigten dies erstmals bei der Campherabgabe einer Salbeiart und be-
tonten dabei die Ahnlichkeit zwischen der Emissionskurve und der Dampfdruckkurve des Ter-
pens. TINGEY ET AL. (1980) bestiitigten dies fiir die Monoterpenemissionen von Pinus elliotii
und formulierten aus den Ergebnissen die logarithmisch-lineare Beziehung zwischen Emission
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und Temperatur mit der Steigung s als den die Temperaturabhingigkeit charakterisierenden
Parameter (s. 1.5.). Die Autoren fanden keinen Lichteinfluf}, aber eine &hnliche Temperaturab-
hingigkeit auch bei Baumchen, die durch eine siebenstiindige Exposition bei 60 °C abgetitet
worden waren. TINGEY ET AL. (1980) schlossen daraus, dal die Emission aus vorangelegten
Terpendepots erfolgt und neben der Depotgroe vom Dampfdruck bestimmt wird. Die log-
arithmisch-lineare Beziehung wurde in vielen nachfolgenden Studien bestitigt (Uberblick in
LAMB ET AL. 1987, GUENTHER ET AL. 1993), wobei als wichtigster, jlingerer Beitrag die Arbeit
von GUENTHER ET AL. (1991) an Eukalyptusblittern zu nennen ist. GUENTHER ET AL. (1991)
untersuchten u.a. die Temperaturabhiingigkeit der Isopren- und Monoterpenabgabe bis zu einer
Temperatur von 50 °C und stellten fest, dal die Isoprenabgabe bei h6heren Temperaturen (ab
40 °C) zunehmend zuriickgeht, dagegen die der Monoterpene weiter exponentiell ansteigt.

Die in der Literatur berichteten Steigungen der logarithmisch-linearen Beziehungen bewegen
sich zwischen 0,057 und 0,144 °C, wobei die meisten Angaben um den Wert 0,09 ot liegen,
der deshalb als globaler Richtwert angegeben wird (FEHSENFELD ET AL. 1992, GUENTHER ET
AL. 1993). Tabelle 12 zeigt eine Auswahl der Steigungen aus der Literatur sowie die aus den
eigenen Messungen.

Tab. 12: Steigungen Syionoterpen (= dInF dT?) der logarithmisch-linearen Beziehungen zwischen Temperatur T
und Monoterpenemission F (s.a. Gleichung [1] in 1.5.) und 30°C-temperaturbereinigte Emissionsraten der Ge-
samtmonoterpenabgabe F3, aus Literaturangaben und aus den Ergebnissen dieser Arbeit. Eingeklammerte
Zahlen hinter den F3p-Werten geben die Prozentanteile der jeweiligen Hauptkomponente in den Emissionen
von Fichte (o-Pinen) und Pinie (Limonen) an.

Species SMonoterpen F30 (%o pinen, Limonen) Quelle

Picea abies 0,100 0,15-3,0 (15-65) diese Arbeit

Picea abies' 0,099 3,78 STEINBRECHER (1989)
Picea abies 0,0624-0,078 2,8 23) SCHURMANN (1993)

Picea abies 0,25* 4.8 KNOPPEL ET AL. (1982)
Picea abies 04-23 JUTTNER (1991)

Picea abies 0,124* 0,10-52 (6-70) JANSON (1993)

Picea abies' 0,86 LINDSKOG & POTTER (1995)
Pinus pinea 0,10 - 0,12 1,0-15,0 (10-70) diese Arbeit

Pinus pinea 0,42 (55) CORCHNOY ET AL. (1992)
Pinus pinea 1,66 - 2,44 (12-49) PIO ET AL. (1993)

Pinus pinea ,0-1,5 (48) KESSELMEIER ET AL. (1997)
Pinus pinea 2,01-15,86 STREET ET AL. (1997)

Pinus pinea 3,73 OWEN ET AL. (1997)

Pinus elliotii 0,065-0,07 7,24 TINGEY ET AL. (1980)

Pinus densiflora 0,108 0,2-0,3 YOKOUCHI & AMBE (1984)
Picea engelmanii 0,060-0,114 3,5 EVANS ET AL. (1985)

Picea sitchensis 0,060-0,100 0,93 EVANS ET AL. (1985)
Eucalyptus globulus  0,094-0,100 GUENTHER ET AL. (1991)
Quercus ilex 0,12-0,13 4-20 STAUDT & SEUFERT (1993)
Pinus ponderosa 0,08-0,17* 2,2-2,8 LERDAU ET AL. (1994a)
Pinus, Picea spec. 3 GERON ET AL. (1994)
diverse Species 0,057-0,144 GUENTHER ET AL. (1993)
Koniferen allg. 0,09 1,2-2,4 GUENTHER ET AL. (1993)

 Angaben von STEINBRECHER (1989) und LINDSKOG & POTTER (1995) beziehen sich nur auf die o-Pinen-

abgabe

*) Steigungen sind aus der Temperatur-Emissions-Kovariation von Messungen unter nichtkontrollierten Bedin-

gungen abgeleitet
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Zusitzlich sind in Tabelle 12 die 30°C-temperaturbereinigte Gesamtmonoterpenabgaben (Fso)
aufgelistet. Die Zahlen in Klammern hinter den Fs;-Werten sind Angaben zu den Prozent-
anteilen der jeweiligen Hauptkomponente bei den Emissionen der Fichte (a-Pinen) und Pinie
(Limonen).

Die in dieser Arbeit an Fichten- und Pinienzweigen ermittelten Steigungen der Temperaturab-
hingigkeit (s. 3.4.1.2, Abb. 15) stimmen gut mit den Literaturwerten iiberein. Fiir die Terpen-
emissionen der Fichte gibt SCHURMANN (1993), der wie STEINBRECHER (1989) die Emissionen
mit einer Minikiivette auf dem Blattniveau untersucht hat, etwas niedrigere Steigungen an. Von
Pinie liegen keine Literaturergebnisse zur Temperaturabhingigkeit der Monoterpenemissionen
vor. In KESSELMEIER et al. (1997), STREET ET AL. (1997) und OWEN ET AL. (1997) werden
Angaben zur Temperatur-Emissions-Kovariation unter Freilandbedingungen gemacht.

Die semikontrollierten Untersuchungen zur Temperaturabhingigkeit an den Kammerbdumen
ergaben ebenfalls einen logarithmisch-linearen Zusammenhang zur Monoterpenemission (s.
3.4.2., Abb. 19, 21). Die resultierenden Steigungen waren im Mittel aber etwas hoher (Fichten:
0,165; Pinien: 0,169) und die Werte streuten stirker um die Regressionsgeraden (geringere
Korrelationskoeffizienten) als bei den Kiivettenmessungen. Als mdogliche Griinde fiir die ab-
weichenden Ergebnisse sind zu nennen:

1) TemperaturmeBfehler in dem sehr viel groBeren UmschlieBungssystem Kammern (s.a. 4.2.);

2) Wertestreuung durch den engeren Temperaturbereich (15 °C gegeniiber 25 °C bei der Kii-
vettenstudie) und durch die Anderung der Grundemissionsrate wihrend des zweimonatigen
MeBzeitraums;

3) hoherer Anteil an Rinde, Holz und élteren Nadeljahrgéngen, die eventuell ein anderes Emis-
sionsverhalten haben;

4) EinfluB der Luftfeuchte auf die Terpenabgabe, die bei den Kammermessungen nicht reguliert
werden konnte.

JOTTINER (1990) untersuchte die Monoterpenabgabe der Gesamtkrone adulter Freilandfichten
in “Open-Top-Kammern” und vermutete, daf auch iiber die Rinde bedeutsame Mengen emit-
tiert werden, die neben der Temperatur von anderen Faktoren wie z.B. dem Quellungszustand
beeinflut werden. Untersuchungen von GABRIEL (1991) an Fichte und RHOADES (1990) an
Pinus contorta zeigten aber, dall die unverletzte Rinde nur ein sehr schwacher Emittent ist.

Die relative Luftfeuchte nahm in den Kammern im allgemeinen mit steigender Temperatur ab
(s. Abb. 9, 23 u 25). Die hoheren Steigungen konnten demnach dadurch entstanden sein, daf3
die relative Luftfeuchte einen negativen Einfluf auf die Emission hat.

Eine geringfiigige, negative Korrelation zwischen Emission und relativer Luftfeuchte wird von
SCHURMANN (1993) angegeben, nicht jedoch von STEINBRECHER (1989), der mit demselben
Kiivettensystem und ebenfalls an Fichtenzweigen gemessen hat. YOKOUCHI und AMBE (1984)
und JANSON (1993) geben an, da3 die Luftfeuchte keinen Einflu auf die Monoterpenabgabe
von Pinus densiflora bzw. Picea abies und Pinus sylvestris hat. GUENTHER ET AL. (1991) be-
schreiben einen schwachen positiven Einfluf auf die Isoprenabgabe, fanden aber keinen Effekt
bei der Monoterpenabgabe von Eukalyptusblittern. Ahnlich verhalten sich die Isoprenemissio-
nen von Pappelblittern, die mit abnehmender Luftfeuchte geringfiigig sinken (MONSON &
FALL, 1989). DEMENT ET AL. (1975) und CROTEAU (1977) stellten bei ihren Untersuchungen
an Salbei bzw. an Minze fest, dal die Monoterpenemissionen mit der Luftfeuchtigkeit steigen
(bei Salbei sogar bei toten Asten). Ein geringfiigiger Anstieg wurde ebenfalls von LORETO ET
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AL. (1996a) bei der Monoterpenabgabe von Quercus ilex beobachtet. In den Modellbetrach-
tungen von TINGEY ET AL. (1991) und LERDAU (1991) wird ebenfalls ein fordender Einflul der
Luftfeuchte auf die Monoterpenemission angenommen.

Gemail den genannten Literaturergebnissen zum Einflu der Luftfeuchte auf die Isoprenoid-
emissionen ist sie als Ursache fiir die htheren Steigungen bei den Kammerstudien unwahr-
scheinlich.

4.4.2. Strahlung

Die Mehrzahl der Studien zur Licht- und Temperaturabhingigkeit, die mit klimakontrollierten
UmschlieBungssystemen an zahlreichen monoterpenspeichernden Pflanzen durchgefiihrt wur-
den, fanden keinen Einflul der Strahlung auf die momentane Monoterpenabgabe der Pflanzen
(RASMUSSEN 1972, TYSON ET AL. 1974, TINGEY ET AL. 1980, EVANS ET AL. 1985, GUENTHER
ET AL. 1991). Demgegeniiber stehen die Arbeiten an Pinus densiflora von YOKOUCHI und
AMBE (1984) sowie an Picea abies von STEINBRECHER (1989) und SCHURMANN (1993), die
eine Lichtabhingigkeit postulieren: YOKOUCHI und AMBE (1984) verfolgten die Emissionen im
Tagesverlauf bei konstanter Temperatur und relativer Luftfeuchte und fanden, da die Emis-
sionsraten mit der Strahlung zunehmen. STEINBRECHER (1989) stellte bei seinen Untersuchun-
gen mit einer kleinen, klimatisierten Zweigkiivette eine postive, lineare Korrelation zwischen
der o-Pinenemission und der Strahlung fest. Schiirmann bestitigte Steinbrechers Ergebnisse
und konnte weiterhin mittels Markierungsexperimenten zeigen, dal zumindest ein Teil der ab-
gegebenen Terpenmengen neu synthetisiert sein mufl (SCHURMANN 1993, SCHURMANN ET AL.
1993).

In der vorliegenden Arbeit wurde ein kurzfristiger Einflu der Strahlung auf die Monoterpen-
abgabe von Fichte und Pinie bei den Gewichshausexperimenten im Winter nicht deutlich (s.
3.4.). Bei den temperatur- und feuchtekontrollierten Kiivettenmessungen zeigten die Emissio-
nen keine Reaktion auf die Strahlung, weder bei plotzlichen Dunkel-Hell-Ubergiingen noch bei
einer langsamen, schrittweisen Zu- oder Abnahme der Beleuchtungsstirke (s. 3.4.1.3., Abb.
16, 17). Auch die analog hierzu durchgefiihrten Untersuchungen an den Kammern zeigten kei-
nen Zusammenhang zwischen Strahlung und Emissionsrate (s. 3.4.2.). Nur bei den Pinien deu-
tete sich ein positiver Einflul in der 25°-Temperaturklasse an (Abb. 22). Da dieser Lichteffekt
nur im hochsten Temperaturbereich und nur bei den Pinienkammern auftrat, scheint es sich
nicht um einen moglichen TemperaturmeBfehler (s.o., 4.2.), sondern um einen echten Lichtein-
flu zu handeln. Ferner wurde wihrend des Zeitraumes der Experimente eine Zunahme der
Grundemissionsrate beobachtet, was auf eine VergroBerung des Terpenpools hinweist.

Ein langfristiger Einfluf des Lichtes ist auch bei der im Kapitel 3.4. beschriebenen Langzeitab-
nahme der Monoterpenemissionen zu vermuten. Die im Winter fiir die Priifung der Tempera-
tur- und Lichtabhingigkeit verwendeten Pinien und Fichten zeigten wihrend der Messungen
riickldufige Emissionsraten. In einem speziellen Experiment (s. 3.4.1.4.) wurde die langfristige
Wirkung hoher Strahlung und Temperatur auf die Monoterpenabgabe einer winteradaptierten
Pinie iiber vier Wochen verfolgt. Unter konstanten MeBbedingungen (Strahlung, Temperatur
und Luftfeuchte) gingen die Emissionsraten einen Tag nach Beginn des Beleuchtens und Be-
heizens der Kiivette (Tag 7) kontinuierlich zuriick (s. Abb. 18).

GUENTHER ET AL. (1991) beobachteten bei den Monoterpenemissionen von Eukalytusblittern
ebenfalls eine langfristige Abnahme. Die Autoren vermuten, daB die durch das wiederholte
Aufklemmen der Mikrokiivette verursachten heftigen Emissionspulse zur Abnahme beigetragen
haben konnten.
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Eine Abnahme der Grundemissionsrate konnte demnach durch eine beschleunigte Entleerung
der vorhandenen Monoterpenreservoire verursacht werden. Dieser Erklirungsversuch ist aber
im vorliegenden Falle aus mehreren Griinden abzulehnen:

1) Ein mechanischer StreB fand hochstens einmal am Tag der Installation der Kiivette statt.
Weiterhin konnte bei den speziellen Experimenten zur Wirkung von mechanischem Stref3
keine deutliche Abnahme der Grundemissionsraten festgestellt werden (s. 3.9. u. 4.5.).

2) Es ging vor allem die Limonenabgabe zuriick, dagegen blieb die Emissionsrate des fliichtige-
ren o-Pinens weitgehend konstant.

3) Der Abnahme ging eine kurzfristige Zunahme voraus.

Die genannten Griinden legen den Schlu nahe, daB die Emissionsinderung durch die Ande-
rung einer fortlaufenden Terpenbiosynthese verursacht wird. Nach Einschalten der Beleuch-
tung erreichten die Emissionsraten erst am zweiten Tag ein Maximum, gingen dann aber lang-
sam asymptotisch zuriick. Photosynthese, Transpiration und Blattleitfihigkeit stiegen dagegen
sofort an und blieben weitgehend konstant (s. Abb. 18). Die schatten- und winteradaptierte
Pflanze erhielt durch die kiinstliche Beleuchtung somit eine plotzliche Energiezufuhr, wodurch
u.U. erhebliche Stoffwechselumstellungen ausgelost werden, die eventuell auch auf die Ter-
penbiosynthese riickwirken. Die Emissionsabnahme konnte z.B. im Zusammenhang mit einer
langsamen Entwicklung anderer assimilatverbrauchender “Sinks” stehen, die in Konkurrenz zur
Terpensynthese stehen. Auf diesen Aspekt wird in den Diskussionen zu den TrockenstreBexpe-
rimenten und dem Jahresverlauf noch ausfiihrlicher eingegangen. Ein andere Moglichkeit wire,
dal die Monoterpensynthese von der Biosynthese anderer Isoprenoide abhingt, z.B. der der
Carotinoide und Chlorophylle in den Chloroplasten, die im Zuge der Adaptation an die abrupt
verinderten Lichtverhiltnisse neu gebildet werden. Nach Feldmessungen von SHARKEY ET AL.
(1995) an Blittern von Quercus alba bestehen Parallelen zwischen der Verteilung von Xan-
thophyllpigmenten und der Isopren-Emissionskapazitit innerhalb der Krone.

Gegeniiber der undeutlichen und eher langfristigen Lichtwirkung auf die Emissionen im Win-
ter, zeigten die Emissionen der Pinien im Sommer sehr klare Hinweise auf eine kurzzeitige
EinfluBnahme des Lichtes. Die nur tagsiiber und nur im Sommerhalbjahr auftretenden Emissio-
nen von trans-B-Ocimen, 1,8-Cineol und Linalool sind, wie in einem LichtausschluBversuch (s.
3.5.1.3., Abb. 36) gezeigt werden konnte, lichtabhidngig und erinnern somit an die Verhiltnisse
bei der Isoprenabgabe (z.B. MONSON ET AL. 1995) bzw. an die bei der Monoterpenabgabe von
Quercus ilex (STAUDT & SEUFERT 1995, LORETO ET AL. 1996a). Die im Kapitel 3.5.4. be-
schriebene Analyse der Emissionsdaten ergab, dal die Emission dieser Komponenten sich auch
in der Temperaturabhingigkeit unterscheidet: Die Steigungen sind mit Werten von 0,16 und
0,19 deutlich hoher als die der anderen Monoterpene (s. Tab. 8 u. Abb. 38).

Diese bei den Emissionen der Pinien festgestellte Heterogenitit einzelner Monoterpene beziig-
lich deren Temperatur- und Lichtabhingigkeit ist neuartig. In der Literatur finden sich keine
vergleichbaren Befunde. Cis- und trans-B-Ocimen werden als Nebenkomponenten auch von
Quercus ilex abgegeben (BERTIN & STAUDT 1996). Laboruntersuchungen an einzelnen Blit-
tern der Steineiche zeigten, dafl die Temperaturabhingigkeitskurve von cis- und trans-p-Oci-
men anders verlaufen als die der zyklischen Monoterpene o-Pinen, Sabinen und B-Pinen mit
dhnlich hohen Steigungen wie die hier berichteten Werte der Pinie (BERTIN, unveriffentlichte
Ergebnisse).

Aufgrund der Lichtabhiingigkeit und dem jahreszeitlichen Auftreten der Emissionen it sich
schlieBen, da8 trans-B-Ocimen, Linalool und 1,8-Cineol unmittelbar vor Abgabe synthetisiert
werden und nicht aus vorher angelegten Terpendepots stammen (s. 1.5.). Die Gehaltsanalysen
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von ROUSSIS ET AL. (1995) an Piniennadeln bestitigen diesen Schluf3: In den Extrakten von im
Juli genommenen Nadelproben finden sich hauptséchlich Limonen, o-Pinen und [3-Phellandren,
dagegen trans-B-Ocimen und Linalool nur in Spuren.

4.4.3. Stomataleitfihigkeit

Ein wichtiger Nebenaspekt der Ergebnisse aus den Lichtiibergangsexperimenten im Gewichs-
haus ist die offensichtliche Unabhingigkeit der Monoterpenabgabe von der Stomataleitfihig-
keit. Die Emissionen der Fichten und Pinien reagierten nicht auf die durch die Hell-Dunkel-
ibergéinge induzierten SchlieBzellenbewegungen. Auch die anderen Experimente zur Tempe-
ratur- und Lichtabhiingigkeit sowie die Ergebnisse aus den Tagesgiingen zeigten keine Korre-
lation zwischen Emissionsrate und Stomataleitfihigkeit. Dies steht im Einklang mit Litera-
turergebnissen, in denen in speziellen Experimenten die Abhingigkeit der Monoterpen- und
Isoprenemissionen von der Stomataleitfihigkeit durch Applikation von Trockenstre3, Dunkel-
exposition, Exposition zu hoher CO,-Konzentration, Schneiden und anschlieBendes Trocknen-
lassen von Zweigen, Eintauchen in Paraffin oder Applikation von Abscisinsdure (ABA) ge-
testet wurden: Die Isoprenemissionen von Quercus virginiana (TINGEY ET AL. 1981), Populus
tremuloides (MONSON & FALL 1989), Eucalyptus globulus (GUENTHER ET AL. 1991), Populus
tremuloides, Quercus alba, Populus fremonlii (FALL & MONSON 1992) und Pueraria lobata
(SHARKEY & LORETO 1993), sowie die Monoterpenemissionen von Pinus elliotii (TINGEY ET
AL. 1980), Picea abies (STEINBRECHER 1989), Eucalyptus globulus (GUENTHER ET AL. 1991)
und Quercus ilex (LORETO ET AL. 1996a) zeigten in diesen Experimenten keine Abhéngigkeit
vom Spaltoffnungszustand. Abweichend hierzu sind die Ergebnisse von SCHURMANN (1993)
an Picea abies, der bei geschnittenen Fichtenzweigen, die in ABA-Losung gestellt wurden,
eine stiarkere Emissionsabnahme feststellte als bei den Kontrollen in reinem Wasser. Die Emis-
sionen gingen allerdings nur um ca. 50 Prozent zuriick, obwohl die Blattleitfahigkeitswerte ei-
nen vollstindigen Spaltenschlul anzeigten. Einschrinkend ist ferner anzumerken, da ABA
vielseitig im pflanzlichen Metabolismus wirken kann. SEEMANN und SHARKEY (1987) konnten
z.B. nachweisen, dal der Riickgang der CO,-Assimilation nach ABA-Behandlungen zu einem
erheblichen Anteil durch eine Hemmung der Enzymaktivitdt der Ribulose-1,5-bisphosphat-
carboxylase-oxygenase (Rubisco) verursacht wird.

In einigen der zitierten sowie in anderen Arbeiten wurde mittels Mikrokiivetten untersucht, ob
fliichtige Isoprenoide nur durch die mit Stomata versehenen Blattseiten abgegeben werden. Im
Falle von Isopren wurde eine quantitativ bedeutsame Abgabe stets nur an Blattseiten mit Sto-
mata gefunden: So bei Quercus virginiana, Platanus occidentalis (TINGEY ET AL. 1981),
Quercus rubra (LORETO & SHARKEY 1990), Eucalyptus globulus (GUENTHER ET AL. 1991)
sowie bei Populus tremuloides, Quercus alba und Populus fremonlii (FALL & MONSON 1992).
Auch die Monoterpenabgabe der hypostomatiren Blitter von Quercus ilex erfolgt durch die
Blattunterseite (LORETO ET AL. 1996a). Bei den ebenfalls hypostomatiren Blittern von Euka-
lyptus globulus wurden allerdings 75 % und mehr der Monoterpenemissionen an der stomata-
freien Blattoberseite gefunden, dagegen 98% der Isoprenemissionen an der Blattunterseite
(GUENTHER ET AL. 1991). Die Autoren vermuten, dal die hohe Monoterpenabgabe durch die
Blattoberseite in Zusammenhang mit mechanischem Stref3 steht.

Bei einigen Pflanzenarten konnte demnach nachgewiesen werden, da8 Isopren und Monoter-
pene zwar iliberwiegend durch die Spaltoffnungen abgegeben werden, die Emissionsraten aber
nicht durch den fonungszustand begrenzt werden. Nach MONSON ET AL. (1991) und
SHARKEY (1991) erklirt sich dies durch den Umstand, dal die Spurengaskonzentrationen in
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den Interzellularen unter dem Sittigungswert liegen. Bei SchlieBen der Stomata erhthen sich
die interne Konzentration und damit der Konzentrationsgradient nach auBlen und kompensieren
somit den erhohten Diffusionswiderstand. Experimentelle Untersuchungen und Modellrech-
nungen zur blattinternen Isoprenkonzentration bestitigten diese Erklirung (FALL & MONSON
1992, s.a. 4.7.).

Abschlieend zum Thema Stomata sei angemerkt, dal in den zitierten Arbeiten nur die unmit-
telbare, physikalische Wirkung der Stomataleitfihigkeit auf die Isoprenoidemissionen betrach-
tet wird. Nicht erwogen werden physiologische Reaktionen auf anhaltend hohe Konzentratio-
nen in den Interzellularen, zum Beispiel eine durch die Akkumulation ausgeloste “feed-back-
Hemmung” der Isopren- bzw. Monoterpensynthese. Dariiberhinaus wurde in angrenzenden
Forschungsbereichen bereits mehrfach iiber physiologische Wirkungen von Monoterpen- oder
Isoprendédmpfen auf den pflanzlichen Organismus berichtet: Als allelopathische (TARAYRE ET
AL. 1995), photosynthesehemmende (BERNARD-DAGAN 1988), membrandesintegrierende
(FROSCH ET AL. 1990, RHIZOPOULOU & WAGNER 1995) und membranschiitzende Agenzien
(SHARKEY & SINGSAAS 1995), oder als Antitranspirantien (HAFEZ 1958).

4.5. Wirkung mechanischen Stresses

Uber die Wirkung von mechanischem StreB und Verletzungen auf die Isoprenoidabgabe der
Pflanzen liegen sehr wenige Untersuchungen vor. In einigen Literaturstellen wird jedoch auf-
grund zufilliger Beobachtung auf die Wirkung hingewiesen.

JUUTI ET AL. (1990) untersuchten den Effekt mechanischer Belastung auf die Monoterpenemis-
sionen von Pinus radiata, indem sie iiber 15 Minuten wiederholt die Kiivettenfolie gegen ein
eingeschlossenes Bidumchen prefiten. Die Emissionen waren aufgrund der Behandlung 10 bis
50mal hoher als normal. GUENTHER ET AL. (1991) beobachteten eine heftige Emissionszu-
nahme der Monoterpenabgabe von Eukalyptusblittern bei grobem, unvorsichtigem Umgang
oder infolge des Aufsetzens einer Minikiivette auf die Blattoberseite. AREY ET AL. (1995) be-
richten, dal die ersten Messungen nach UmschlieBen von Salbeipflinzchen in Kiivetten ca.
10mal hohere Emissionsraten ergaben als die spiteren Messungen. Das Emissionsspektrum
dnderte sich dabei nicht. CORCHNOY ET AL. (1992) weisen wiederholt auf eine durch mechani-
schen Strefl verursachte Variabilitit der Emissionsmessungen hin. Die Autoren untersuchten
die Emissionen von 12 Baumarten und fanden z.B., daf sich die trans-B-Ocimen-Emissionen
des Kampherbaumes durch den Einbau in die MeBkiivette stark erhohten. Ahnliche Bemerkun-
gen finden sich auch in KNOPPEL ET AL. (1982), AREY ET AL. (1991a, b), JUTTNER (1991),
RASMUSSEN (1972) und ZIMMERMAN (1979).

STEINBRECHER (1989) fand bei Fichte 100fach erhthte Emissionen nach Anritzen von Sprof
und Nadeln mit einem Skalpell. Die Monoterpenabgabe von Baumwolle war nach Schidigung
durch Raupenfral} stark erhoht (MCCALL ET AL. 1994). Die Erhohung hielt iiber mehrere Stun-
den an, wobei mit zunehmender Zeitdauer neue Komponenten auftraten. Erwidhnenswert ist
ferner die Arbeit von YATAGAI ET AL. (1995), die Sidmlinge von Chamaecyparis obtusa und
Cupressus sempervirens zur Stimulierung der Monoterpenabgabe in eine rotierende Apparatur
einsetzten. Mit dieser als “emission accelerator” bezeichneten Apparatur konnten ungefihr
zwei- bis hundertfach hhere Emissionsraten erzielt werden.

Eine gegenteilige Reaktion wurde bei den Isoprenemissionen von Mucuna deeringeniana
(velvet bean) und Pueraria lobata (kudzu vine) gefunden (LORETO & SHARKEY 1993a). Die an
einzelnen Blittern gemessenen Emissionsraten reduzierten sich nachhaltig, wenn benachbarte
Blitter mechanisch belastet, beschidigt oder entfernt wurden. Die Reaktion verringerte sich
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mit zunehmender Distanz vom MeBblatt zum StreBort. MONSON ET AL. (1994) fanden in ihren
Emissionsstudien an Populus tremuloides, dafl die Isoprenemissionen von Zweigen nach Ab-
schneiden iiber eine geraume Zeit unverindert sind.

Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten mechanischen Belastungen an Koniferen er-
zeugten innerhalb weniger Minuten eine Emissionszunahme von bis zu zwei Zehnerpotenzen
(s. 3.9.). Die nachfolgende Abnahme erfolgte steil exponentiell, aber deutlich langsamer als die
Zunahme (s. Abb. 56). Ca. 30 Minuten nach Stre8 waren die Emissionsraten nur noch halb so
hoch. Die Zeit, bis die Emissionsraten vollstindig wieder auf die Ausgangswerte abgesunken
waren, betrug ein bis zwei Tage. Die Zu- und Abnahme erfolgten in dhnlicher Intensitit auch
noch nach vielfacher Belastungswiederholung (s. Abb. 57) und waren unabhingig davon, ob
das Versuchsbdumchen vorher tiberwiegend im Freiland oder im Gewichshaus aufgewachsen
war. Eine deutliche Reaktion lieB sich bereits bei relativ geringen Belastungen feststellen, so
nach Zweig- bzw. Kronenschiitteln mit geringer Auslenkung oder nach Installieren der MeB-
kiivetten (s. Tab 11, Abb. 56 u. 58). Dies widerspricht den Angaben von SCHURMANN (1993),
der keine erhohte Monoterpenabgabe von Fichtenzweigen nach Beriihrung oder nach Einbau in
MeBkiivetten fand.

Die sehr heftige und verzogerungsfreie Reaktion schlieBt aus, da es sich bei der Emissionszu-
nahme um eine Neusynthese von Terpenen handelt. Zwar wurde mehrfach von einer erhdhten
Monoterpensynthese in Rindengeweben von Koniferen nach deren Verletzung berichtet, die
Induktion der Synthese erfolgt aber stets langsam, innerhalb von Tagen, und hélt dann bis zu
mehreren Wochen an (CHENICLET ET AL. 1988, MARPEAU ET AL. 1989, LEWINSOHN ET AL.
1991b, 1993, FUNK ET AL. 1994). Die plotzlich ausgestoBenen, groen Terpenmengen miissen
demnach aus den vorhandenen Terpendepots in den Harzkanilen stammen. Dies wurde indi-
rekt dadurch bestitigt, daB nur die Koniferen mit iiberhohten Emissionen reagierten, nicht aber
die Steineiche, die keine Monoterpendepots besitzt (STAUDT ET AL. 1993, SEUFERT ET AL.
1995, LORETO ET AL. 1996a). Desgleichen wurde von Isoprenemissionen nie eine Emissionszu-
nahme berichtet (LORETO & SHARKEY 1993a, MONSON ET AL. 1994). Die in den Kanten der
Fichtennadeln lings verlaufenden beiden Harzkanile werden durch eine dickwandige, mit
lignin- und suberinartigen Substanzen imprignierte Harzkanalscheide umschlossen, die als die
wichtigste Diffusionsbarriere eine rasche Verfliichtigung der eingeschlossenen Terpene verhin-
dert (DELL & McCOMB 1978, BERNARD-DAGAN 1988, VON RUTZE ET AL. 1988, LERDAU
1991, JOUTTNER 1990, 1991, LEWINSOHN ET AL. 1991a).

Beim Beriihren der Zweige und bei der Kollision wippender Zweige werden die Nadelspreiten
gebogen, was speziell bei den kurzen und starren Fichtennadeln vor allem an der Nadelbasis
geschieht. Die dadurch bedingte lokale Quetschung und Streckung des Nadelgewebes konnte
Mikrolédsionen an der Harzkanalscheide hervorrufen, die zu einem plotzlichen Austritt des un-
ter Druck stehenden Inhalts fiihren. Austrittsmenge und -schnelligkeit der einzelnen Kompo-
nenten hingt von deren Konzentration, Fliichtigkeit und Permeationseigenschaften ab. Den
hochfliichtigen Monoterpenkohlenwasserstoffen folgen oxygenierte Monoterpene, Sesqui-
terpene und schlieBlich die polaren Harzsduren (Di- und Triterpene). Unter dem Einflu von
Luftsauerstoff unterliegen Harzsduren einer oxydativen Polymerisierung und bilden somit einen
physikalischen Wundverschluf3 (FUNK ET AL. 1994), der die Diffusion wieder zunehmend be-
hindert. Dies erklirt die relativ schnelle Abnahme der Emission nach StreBapplikation.

DaB die Abnahme durch eine Entleerung der Monoterpendepots (“Pooldepletion”) bedingt ist,
ist auszuschliefen, da auch bei hiufig wiederholter StreBapplikation keine deutliche Anderung
der StreBreaktion oder der Grundemissionsrate gefunden wurde (s. Abb. 57). Untersuchungen
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zum Monoterpengehalt und zur Monoterpenemission von Koniferennadeln ergaben, dal die
emittierten Mengen im Vergleich zu den gelagerten Mengen sehr gering sind (JUTTNER 1991,
SCHINDLER & KOTZIAS 1989, LERDAU ET AL. 1994a). Nach Berechnungen von SCHINDLER
und KOTZIAS (1989) wiirden bei Fichtennadeln unter giinstigen Emissionsbedingungen im
Sommerhalbjahr nur 4 bis 5 Prozent des Nadelgehaltes abgegeben werden. JUTTNER (1991)
schiitzt, dall bei einer Tagestemperatur von 16 °C der Monoterpenvorrat in Fichtennadeln fiir
1646 Tage Emission ausreichen wiirde.

Unklar ist, ob die aus den Harzkanélen austretenden Terpene vor allem iiber das Interzellular-
system durch die Stomata oder auch iiber die angrenzende Epidermis durch die Kutikula in die
Atmosphire gelangen. Falls die Abgabe vorwiegend iiber die Stomata erfolgt, bedeutet dies,
dal die Interzellularkonzentrationen unter normalen Bedingungen weit unter Sittigung liegen
(s.a. 4.4. u. 4.7.). Andererseits zeigen die Befunde von GUENTHER ET AL. (1991) an Eukalyp-
tusblittern, dal Monoterpene in groen Mengen iiber die Blattepidermis und Kutikula abgege-
ben werden konnen. Dieser Abgabeweg konnte zusitzlich durch Verletzungen gefordert wer-
den. WILSON (1984) beobachtete an Ahornblittern, daB8 die durch Wind hervorgerufenen
Blattkollisionen zu Rissen und Einkerbungen der Kutikula fithren, was weiterhin ein Aufbre-
chen und Kollabieren der Epidermis und der darunter liegenden Zellschichten hervorrufen
kann,

In drei Fillen der durchgefiihrten Versuche verinderten sich die Prozentanteile der emittierten
Monoterpene durch die StreBbehandlungen (bei Picea abies im Versuch von Abb. 56A, bei
Pinus halepensis und Pinus pinaster in den Messungen von Abb. 58). Eine Anderung des Mo-
noterpen-Emissionsspektrum kann als Hinweis aufgefallt werden, dal neben den Monoterpen-
depots eine andere Terpenquelle existiert. Ein unverindertes Emissionsspektrum besagt jedoch
nicht das Gegenteil.

Der beobachtete Monoterpenausstof infolge Schiittelns oder Beriihrungen kann als Abwehr-
reaktion gegen Tierfrall gedeutet werden (vgl. MCCALL ET AL. 1994, MONSON ET AL. 1995).
Hohe Monoterpenkonzentrationen konnen eine abschreckende Wirkung auf phytophage Séu-
ger und Insekten haben (Bsp. FARENTINOS ET AL. 1981, ELLIETT & LOUDON 1987, BRYANT ET
AL 1983, BELL & HARESTAD 1987, RAFFA 1991, WEAVER ET AL. 1994). Ferner wurden bei
Monoterpenen toxische Eigenschaften auf die mikrobielle Aktivitdt im Intestinaltrakt von Wie-
derkduern (OH ET AL. 1967, SCHWARTZ ET AL. 1980, zitiert in ESTELL ET AL. 1994) und auf die
Funktion der Mitochondrien in Leberzellen (CLEGG ET AL. 1980, URIBE ET AL. 1984) nachge-
wiesen.

4.6. Wirkung der Nadelbenetzung

Die Literaturangaben zum Einflul der Nadelbenetzung auf die Isoprenoidabgabe von Biumen
beschrinken sich auf wenige Beobachtungen:

LAMB ET. AL. (1985) untersuchten die Monoterpenabgabe von Zweigen an Pseudotsuga
mencziesii mittels Teflonsicken und bemerkten, da bei gleicher Temperatur die Emissionsraten
feuchter Zweige ca. eine Zehnerpotenz hoher waren als die trockener Zweige. JANSON (1993)
beschreibt, da3 die Nachtemissionen der Waldkiefer bei Nebel und Wasserkondensation inner-
halb der MeBkiivette sehr viel hoher waren als unter trockenen Bedingungen, wobei auch An-
derungen der Terpenanteile im Emissionsspektrum stattfanden.

CROTEAU (1977) fand beim Pfefferminzanbau, daf die Kulturen unter Sprinkler-Bewiisserung
4- bis 5fach hohere Emissionsraten und nach der Ernte einen 23 Prozent niedrigeren Gehalt an
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dtherischen Olen haben als Kulturen mit Tropfchenbewisserung. Laut CROTEAU soll die
Hauptursache der erhthten Emissionen nicht eine mechanische Schidigung der epidermalen
Oldriisen sein, sondern eine durch Hydratation hervorgerufene Permeabilititsinderung der die
Oldriisen umschlieBenden Kutikularmembran.

Die in den Kammern durchgefiihrte Benetzung der Fichten- und Pinienkronen bewirkte eine
Emissionszunahme von bis zu einer Zehnerpotenz (s. 3.8., Abb. 54, 55 u. Tab. 10). Unabhin-
gig von der Baumart wurden dabei bestimmte Terpene eindeutig mehr gefordert als andere
(z.B. o-Pinen > Limonen > Myrcen). Die Reaktionsstirke war von Experiment zu Experiment
sehr variabel, zeigte aber keinen Zusammenhang zur physiologischen Aktivitit der Bidume
(Messungen im Sommer, im Winter, unter normaler Wasserversorgung und unter starkem
Trockenstrel3).

Nach diesen Befunden ist es sehr unwahrscheinlich, dal eine erhthte Terpensynthese innerhalb
der Pflanzen die Ursache fiir die Emissionszunahme ist. Die Daten des CO,-Gaswechsels gaben
keinerlei Hinweise auf durch die Benebelung bedingte Stoffwechselumstellungen. Ferner zeig-
ten bei den Emissionen der Pinien gerade jene Substanzen, die aufgrund ihrer Lichtabhingig-
keit sehr wahrscheinlich aus einer fortlaufenden Synthese stammen (z.B. trans-B-Ocimen),
keine klaren Reaktionen auf die Behandlungen.

Eine Emissionserh6hung wihrend des Abtrocknens der Baumkronen wire moglich, wenn eine
vorangehende Interzeption der Monoterpene stattfinden wiirde, z.B. durch ein Losen der Ter-
pene im Wasserfilm oder durch einen Terpenstau in den Interzellularen oder in der Kutikula
und der aufliegenden Wachsschicht aufgrund einer behinderten Diffusion. Solche Vorginge
wurden bei Untersuchungen zur Ozondeposition beobachtet (z.B. GRANTZ ET AL. 1995,
PLEUEL ET AL 1995), scheinen aber bei der Monoterpenemission unbedeutend zu sein, da die
Emissionsraten bereits wihrend der Benebelung erhoht waren und die Ergebnisse der kiinstlich
begasten Terpene keine erhthten Depositionsraten withrend der Kammerbenebelung anzeigten
(s. 3.1.2. u. Abb. 8C). Einzig bei den Emissionsraten von Linalool, welches ein relativ gut was-
serlosliches Terpen ist, findet sich eine Tendenz fiir niedrigere Werte wihrend und hihere nach
der Benebelung. Ansonsten Li3t sich aus den Angaben zur Wasserloslichkeit von Monoterpe-
nen in SCHMID ET AL. (1992) und in WEIDENHAMMER ET AL. (1993), die teilweise nicht iiber-
einstimmen, kein Zusammenhang zur beobachteten Terpenhierarchie in der Emissionszunahme
feststellen.

Die terpenspezifisch erhthten Emissionsraten der feuchten Baumkronen, die unabhiingig von
der Baumart, der CO,-Assimilation und der Stomataleitfihigkeit auftreten, lassen sich am ehe-
sten durch eine Anderung der kutikuliren Emission erkliren, wie es bereits von CROTEAU
(1977) und DEMENT ET AL. (1975) bei der Monoterpenabgabe von Minze und Salbei und von
MONSON und FALL (1989) bei der Isoprenabgabe von Pappel vermutet wurde.

Die Kutikula ist permeabel fiir Terpene und vermag Terpene zu akkumulieren (SCHMID &
ZIEGLER 1991). Permeations- und Akkumulationsrate hingen von der Polaritiit der Terpene
(unpolare akkumulieren stirker) und vom Vorhandensein von polaren Gruppen sowie phenoli-
schen Komponenten in der Kutikula ab (SCHMID ET AL. 1992). SCHMID ET AL. (1992) fanden
fiir o-Pinen etwas hohere Verteilungskoeffizienten als fiir Limonen und argumentieren, daB die
Verteilungskoeffizienten negativ mit der Wasserloslichkeit der Terpene korreliert sind. Auch
epikutikulidres Wachs enthilt Monoterpene in variablen Konzentrationen (ESTELL ET AL. 1994),
welche unter bestimmten Bedingungen die Wachsstruktur beeinflussen konnen (BERMA-
DINGER-STABENTHEINER 1995).
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Die Kutikula ist ferner quellbar und enthilt relativ viel Wasser, welches iiberwiegend als Hy-
drathiille der Carboxylgruppen des Kutinskeletts gebunden ist (LUQUE ET AL. 1995, BECKER ET
AL. 1986). Die Kutikula ist nicht impermeabel fiir Wasser, sondern bildet einen Verdunstungs-
schutz, weil sie eine Mobilitidtsbarriere darstellt (BECKER ET AL. 1986). Die Permeabilitit kann
durch Alterung und Umwelteinfliisse veridndert werden (MORESHET 1970, VAN GARDINGEN &
GRACE 1992, SCHREIBER & SCHONHERR 1990, PERCY & BAKER 1990).

Demnach liegt in der heterogenen Struktur der Kutikula ein Wasser- und Terpengradient vor.
Die durch die Benebelung hervorgerufene Quellung der Kutikula bewirkt eine Hydratisierung
der polaren Komponenten, die die Verteilung und den Transport von Terpenen fordern konnte.
Es erscheint naheliegend, dafl die Terpene aus den Harzkanilen stammen, da diese dicht unter
der Epidermis liegen (HANOVER 1972, VON RUTZE ET AL. 1988, LERDAU 1991). Die beobach-
tete Variabilitdt in der Reaktionsstidrke kann durch Unterschiede im Benetzungsgrad oder im
Quellungszustand der Kutikula bei den Kontrollen bedingt sein. Die Benetzung der Baumkro-
nen war aufgrund technischer Mingel der Benebelungsdiisen nicht immer vollstindig. Ferner
hiingt die Benetzbarkeit der Nadeln vom pH-Wert des Wassers, vom Alter der Nadeln und
vom Bewuchs mit epiphyller Flora ab (SCHREIBER 1996).

4.7. Wirkung des Trockenstresses

Eine Wirkung des Trockentresses auf die chemische Zusammensetzung des Terpentinils von
Pinus taeda wurde bereits von HODGES und LORIO (1975) und GILMORE (1977) untersucht:
Die Trockenheit bewirkte dort eine Zunahme des Monoterpenanteils (HODGES & LORIO 1975)
und qualitative Veridnderungen innerhalb der Monoterpenfraktion (HODGES & LORIO 1975,
GILMORE 1977). In einer jlingeren Arbeit von KAINULAINEN ET AL. (1992) an Fichtensimlin-
gen erhohte ein achtwochiger Trockenstre3 den Gesamtmonoterpengehalt in den Nadeln, wo-
bei insbesondere die Zunahme der Terpene Tricyclen, o-Pinen und Camphen signifikant hoch
war. LEWINSOHN ET AL. (1993) untersuchten die durch Verwundung induzierte Neusynthese
von Monoterpenen in der Rinde von Abies grandis bei bewisserten und bei trockengestreten
Bédumen. Sie fanden eine signifikant reduzierte Syntheseaktivitit unter starkem Trockenstre3,
die durch eine niedrigere Enzymmenge von Monoterpenzyklasen bedingt war.

Hinsichtlich der Emissionen von Isoprenoiden finden sich in der Literatur vier experimentelle
Arbeiten zur Wirkung von Trockenstre: TINGEY ET AL. (1981) untersuchten die Isopren-
emissionen von Sdmlingen von Quercus virgiliana wihrend eines fiinftigigen und SHARKEY
und LORETO (1993) die von Kudzu-Blittern (Pueraria lobata) wihrend eines siebentigigen
Trockenstresses. YANI ET AL. (1993) applizierten einen 104tdgigen Trockenstre3 von April bis
Juli an drei- bis vierjihrigen Zypressensidmlingen (Cupressus sempervirens) und verfolgten
neben den Emissionen von Mono- und Sesquiterpenen auch deren Gehalte in den Zweigen.
Uber die Monoterpenabgabe von Zweigen zehnjihriger Steineichen wiihrend eines 18tigigen
Trockenstresses wird in BERTIN und STAUDT (1996) berichtet.

Trotz der sehr unterschiedlichen experimentellen Bedingungen zeigen diese Literaturbefunde
sowie die hier prisentierten Ergebnisse von Fichte und Pinie Gemeinsamkeiten in den Emis-
sionsreaktionen (s. 3.7., Abb. 46 bis 53). Bei allen Untersuchungen gingen die Emissionsraten
erst bei fortgeschrittenem TrockenstreB zuriick, wenn die Pflanzen netto kein CO, mehr auf-
nahmen. Im Falle von TINGEY ET AL. (1981) und LORETO und SHARKEY (1993) wurde mit Er-
reichen dieses Zustandes der Versuch abgebrochen, d.h. die Pflanzen wurden wieder bewiis-
sert.
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Eine temporire Emissionszunahme zu Beginn des Austrocknens wurde bei der Studie mit
Zypressen (YANI ET AL. 1993) sowie bei der mit Steineiche festgestellt (BERTIN & STAUDT
1996). Auch bei den Arbeiten von SHARKEY und LORETO (1993) und TINGEY ET AL. (1981) ist
in den dargestellten Ergebnissen eine leichte Emissionszunahme vor dem Riickgang erkennbar,
wird aber von den Autoren im Text nicht ausdriicklich erwihnt. Die hier untersuchten Koni-
feren zeigten in den meisten Fillen ebenfalls einen temporiren, aber nur undeutlichen Emis-
sionsanstieg.

Nach Wiederbewisserung stiegen die Emissionsraten der Kammerbdume innerhalb weniger
Tage wieder an und erreichten, je nach vorangegangener Stredauer, mehrfach hohere Abga-
bemengen als vor dem StreB. Eine fiinffach iiberhthte Isoprenemission wurde auch von
SHARKEY und LORETO (1993) bei Kudzu gefunden. Bei der Monoterpenabgabe von Stein-
eichen blieben die Poststrel-Emissionsraten etwas unter den Ausgangswerten (BERTIN &
STAUDT, 1996). YANI ET AL. (1993) und TINGEY ET AL. (1981) fiihrten keine Messungen nach
Beendigung des Trockenstresses durch.

TINGEY und Mitarbeiter interpretieren ihre Ergebnisse nur hinsichtlich der Unabhingigkeit der
Emissionen von der stomatidren Leitfihigkeit. Auch SHARKEY und LORETO machen in der Dis-
kussion keine niheren Angaben zu den moglichen Ursachen der auffillig hohen Isoprenabgabe
nach Wiederbewisserung. BERTIN und STAUDT (1996) diskutieren eine streBbedingte Ande-
rung der Terpensynthese, was bei der Steineiche naheliegend ist, da sie keine Monoterpen-
depots besitzt. YANI ET AL. (1993) verweisen bei der Diskussion der Emissionsdaten auf die
Analysen der Monoterpengehalte. Die Gehalte der Zypressenpflinzlichen gingen bei fortge-
schrittenem Stref} stark zuriick. In der Anfangsphase erh6hten sich jedoch die Konzentrationen
bestimmter Monoterpenalkohole und Glykoside. Die Autoren vermuten, da die temporire
Gehaltszunahme der oxygenierten und derivatisierten Terpene durch eine Umformung anderer
Terpene zustande kommt. Verschiedene experimentelle Gegebenheiten in der Studie relativie-
ren allerdings die Ubertragbarkeit der Ergebnisse aus den Gehaltsanalysen auf die der Emis-
sionsmessungen, sowie die Aussagekraft der Emissionsmessungen allgemein. YANI ET AL.
(1993) fiihrten z.B. die Gehaltsanalysen an den Zweigspitzen des jiingsten, wachsenden
Triebjahrganges durch, die Emissionsmessungen jedoch an der gesamten Pflanze. Ferner wur-
den die Emissionen nur an einem Pflinzchen ohne Kontrolle bestimmt, welches iiber den ge-
samten, 104tigigen Versuch permanent in einer gasdichten Glaskammer (Vol. 75 1) mit einem
sehr geringen Luftaustausch von 0,1 1 min™ eingebaut blieb.

Zur Erklirung der in der hier vorliegenden Arbeit beobachteten Wirkung von Trockenstref bei
Fichte und Pinie werden zwei mogliche Ursachen erwogen, ndmlich eine Veridnderung der
Diffusionswiderstinde oder eine Verinderung der Terpensynthese innerhalb der Nadeln. Be-
ziiglich der Diffusionswiderstinde werden Stomata, Kutikula und die Harzkanalscheide be-
trachtet.

Die Anderung der Stomataleitfihigkeit als Ursache fiir die beobachtete Emissionsentwicklung
ist aufgrund der in Kapitel 4.4. diskutierten Ergebnisse und der dort zitierten Literaturbefunde
unwahrscheinlich. FALL und MONSON (1992) konnten experimentell und theoretisch nachwei-
sen, daf} die blattinterne Isoprenkonzentration bei Populus tremuloides nach Spaltenschluf an-
steigt und somit den erhohten Diffusionswiderstand an den Stomata kompensiert. Eine Limitie-
rung der Emission durch die Stomata wire demnach nur dann zu erwarten, wenn die blatt-
interne Atmosphire gesittigt ist. Dies soll im folgenden beispielhaft an den Ergebnissen der
Fichten des TrockenstreBexperimentes 1 iiberpriift werden, da deren Emissionsverldufe zumin-
dest in der Austrocknungsphase Ahnlichkeiten zu den Verliufen der Stomataleitfihigkeiten
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aufweisen (s. Abb. 51 u. 52). Die interne Konzentration eines Monoterpens, z.B. o-Pinen, 148t
sich gemal FALL und MONSON (1992) aus dem allgemeinen Diffusionsmodell herleiten:

F()!,—Pincn = (CiarPincn - Ca(XrPinen) * ga—Pinen [7]

Dabei sind Fy.pinen die Emissionsrate, gqpinen die Stomataleitfahigkeit fiir o-Pinen und Cigpigen
und Cag.pinen die Konzentrationen des o-Pinens innerhalb und auBerhalb des Blattes. Unter der
Annahme, da3 das Verhiltnis der Stomataleitfihigkeiten g fiir ein Monoterpen und fiir Was-
serdampf gleich dem Verhiltnis ihrer Diffusionskoeffizenten D ist,

SoPinen * 2120 = DovPinen * Dizo’” [8]
ergibt sich fiir die interne Monoterpenkonzentration:
Cioc—Pinen = Ca(z—Pincn + (Fa-Pincn * gH20-1) * (DHZO d DOL-Pincn_l) [9]

Die Diffusionskoeffizienten sind bei einer Temperatur von 25 °C fiir Wasser ungefihr 0,25 cm
sec” (NOBEL 1994) und fiir o-Pinen ungefiihr 0,069 cm sec” (STAUDT ET AL. 1995b).

Nach Gleichung [9] finden sich die hochsten internen Monoterpenkonzentrationen bei hohen
Emissionsraten und gleichzeitig niedrigen Wasserdampfstomataleitfihigkeiten. Die so kalku-
lierten Hochstwerte der internen o-Pinenkonzentrationen, die bei den Fichten wihrend der
Austrocknungsphase auftraten, liegen bei 1 bis 5 ppb und sind ungefihr nur um eine GroBen-
ordnung hoher als die gemessenen Aulenkonzentrationen (0,02 - 0,1 ppb). Die Sittigungskon-
zentration 148t sich aus der Dampfdruckkurve fiir o-Pinen berechnen (STAUDT ET AL. 1995b
und Referenzen darin). Bei den withrend der betrachteten Emissionsmessungen vorherrschen-
den Temperaturen von 15 bis 20 °C betrigt sie ca. 3000 bis 5000 ppm (0,3 - 0,5 %), ist also
um einen Faktor 10° gréBer als die maximalen internen Konzentrationen. Selbst bei den extrem
hohen Emissionsraten der Freilandpinien im Sommer sind die errechneten internen Konzentra-
tionen immer noch um mehr als einen Faktor 1000 niedriger als die Sittigungswerte. Die beob-
achtete Emissionsabnahme wihrend der Austrocknungsphase kann demnach nicht durch die
Reduktion der Stomataleitfihigkeit bedingt sein.

Die bei Benetzung der Baumkronen beobachtete Emissionszunahme wurde dahingehend inter-
pretiert, dal eine Quellung des Abschlugewebes der Nadeln die Terpenabgabe fordert (s.
4.6.). Umgekehrt konnte angenommen werden, daf8 eine zunehmende Dehydratation des Na-
delgewebes wihrend eines Trockenstresses die Permeation durch die Kutikula und gegebe-
nenfalls auch durch die Harzkanalscheide behindert. Gegen diese Moglichkeit spricht, daB
wihrend des Trockenstresses keine terpenspezifischen Reaktionen festgestellt wurden, die aber
nach den Ergebnissen aus den Versuchen zur Kronenbenetzung zu erwarten wiren. Dariiber-
hinaus erkldren diese Befunde auch nicht die sehr starke, temporire Emissionszunahme nach
Wiederbewisserung, die vor allem diejenigen Bdume zeigten, die intensiveren Trockenstre
erfuhren.

PALOMAKI ET AL. (1994) untersuchten an fiinfjihrigen Fichten ultrastrukturelle Verinderungen
im Nadelgewebe, verursacht durch Trockenstre8 und fanden nach 19tigiger Bewisserungs-
unterbrechung erhebliche strukturelle Schiden im Nadelparenchym in Form von Plasmolyse
und von kollabierten und desintegrierten Zellverbianden. Solche strukturelle Schidigungen, die
insbesondere bei fortgeschrittenem Trockenstre auftreten, konnten analog zur Wirkung me-
chanischer Belastungen (s. 4.5.) zu einer erhohten Terpenpermeation der Harzkanalscheide
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fithren. Unklar bleibt jedoch auch hier, warum diese erst nach Wiederbewisserung in der Er-
holungsphase auftreten soll.

In StreBsituationen, wie bei Wassermangel, ist im allgemeinen der Energiegewinn durch die
Photosynthese zunichst weniger eingeschrinkt als der Energieverbrauch durch Sprof- und
Blattwachstum (WARDLAW 1990, GEIGER & SERVAITES 1991). Die Reaktionen, die bei begin-
nendem oder leichtem Trockenstref3 beobachtet werden, sind neben der Reduktion der Stoma-
taleitfihigkeit, eine Verminderung der Respiration und eine Erhohung der Konzentration os-
motisch wirksamer Substanzen, vor allem Zucker und bestimmter Aminosiduren (BRADFORD &
HSIAO 1982, WARING 1991, TSCHAPLINSKI & TUSKAN 1994). BERNARD-DAGAN (1988) und
LERDAU (1991) vermuten, dafl die Konzentrationserh6hung wasserloslicher Kohlenhydrate im
Nadelgewebe von Koniferen zu einer vermehrten Monoterpenbildung fiihrt. Markierungsexpe-
rimente von SRIVASTAVA und LUTHRA (1991) an Minzearten zeigten, da die aus dem As-
simlationsparenchym exportierten Zuckerverbindungen zum Aufbau von Monoterpenen in den
Driisenorganen verwendet werden. Dariiber hinaus muf3 jedoch erwogen werden, daf3 die Mo-
noterpensynthese bei Koniferennadeln nicht nur an den Harzkanilen, sondern auch im Assimi-
lationsparenchym stattfindet (STEINBRECHER 1989, SCHURMANN ET AL. 1993, JANSON 1993).
Eine Erhohung der Monoterpensynthese bei leichtem Trockenstref konnte dort einerseits
durch die verminderte Endoxidation in den Mitochondrien verursacht werden, da sie riickwir-
kend eine Anreicherung von Acteyl-CoA bzw. Acetat oder Pyruvat in der Zelle bewirkt
(KIMMERER & KOZLOWSKI 1982). Andererseits legen jiingere Untersuchungen an diversen
Isoprenemittern und an der monoterpenemittierenden Steineiche nahe, daB die Synthese dieser
Substanzen im Chloroplasten stattfindet, und da8 der gesamte benitigte Kohlenstoff direkt aus
Photosyntheseprodukten stammt (LORETO & SHARKEY 1990, SANADZE 1991, LORETO ET AL.
1996a, 1996b, SILVER & FALL 1995, WILDERMUTH & FALL 1996). Wie erstmals im Zusam-
menhang mit der Carotinoidsynthese nachgewiesen werden konnte, ist die Bildung von Iso-
prenoiden aus Acetyl-CoA im Chloroplasten durch das Vorhandensein einer plastidiren Pyru-
vat-Dehydrogenase und Acetyl-CoA-Synthetase potentiell autonom (SANADZE 1991,
SHARKEY ET AL. 1991a). Da jedoch der Export von Triosephosphat und PGA aus dem
Chloroplasten durch die Anreicherung von Zuckerderivaten im Zytoplasma behindert wird
(SAGE & SHARKEY 1987, SERVAITES & GEIGER 1995, GALTIER ET AL. 1995), konnte wie-
derum eine Monoterpensynthese im Chloroplasten durch Trockenstre8 begiinstigt werden.

Falls wenigstens ein Teil der emittierten Terpene von Pinie und Fichte aus einer fortlaufenden
Synthese stammt, liBt sich hieraus folgendes Erklirungsmodell fiir die Beobachtungen an den
Kammern ableiten: In der Austrocknungsphase entsteht ab einem bestimmten Bodenwasser-
potential zunehmend ein Uberangebot an Assimilaten, welches zu einer Forderung der Terpen-
synthese und damit zur Erhdhung der Terpenabgabe fiihren kann. Dauer und Intensitiit dieser
Phase hiingen von der Austrocknungsgeschwindigkeit ab und sind speziell bei den Topfpflan-
zen insgesamt nur schwach ausgeprigt, da die Wurzelballen sehr viel schneller austrocknen, als
im Freiland. Bei fortgeschrittenem TrockenstreB, wenn die CO,-Bilanz null erreicht, wird auch
die Terpensynthese beeintrichtigt und kommt zum Erliegen. Nach der Wiederbewiisserung
setzt die Terpensynthese wieder ein und ist aufgrund eines nur verzogert einsetzenden Ver-
brauchs der wasserloslichen Assimilate stark erhoht. Ein Teil des Verbrauchs erfolgt iiber Ex-
port aus dem Nadelparenchym ins Phloem, welches bei Koniferen allgemein nur sehr langsam
geschieht: Unter normalen Bedingungen betrdgt der Verzdgerungszeitraum ca. zwei Tage
(HANSEN & BECK 1994), kann aber je nach vorangegangener StreBintensitiit auch linger dau-
ern. Mit zunehmend funktionierendem Assimilatverbrauch nimmt die Terpensynthese wieder
ab. Gleichzeitig nimmt die CO,-Assimilation wieder zu, die durch den Assimilatstau gehemmt
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ist. Dadurch erklirt sich auch das gegenliufige, antikorrelierte Verhalten von Monoterpen-
abgabe und CO,-Assimilation wihrend der Erholungsphase.

4.8. Zeitliche und riaumliche (objektbezogene) Variation der Monoterpenabgabe unter
normalen Bedingungen

4.8.1. Mogliche Ursachen der Emissionsvariabilitéit

Die in Tabelle 12 von Kapitel 4.4. aufgelisteten temperaturbereinigten Emissionsraten (F30)
zeigen eine enorme Variabilitit der von Koniferen abgegebenen Monoterpenmengen. Die Un-
terschiede treten nicht nur zwischen den Baumarten auf, sondern auch innerhalb einer unter-
suchten Spezies (siehe Rubrik Fichte oder Pinie in Tabelle 12). Als Einwand gegen die Ver-
gleichbarkeit dieser Tabellenwerte ist anzufiihren, dal die zitierten Studien eine unterschied-
liche Anzahl von Monoterpenen in der Emissionssumme beriicksichtigen. Alle Literaturwerte
beinhalten jedoch die Emission der Hauptkomponente(n), die wenigstens 50 Prozent der Ge-
samtterpenmenge ausmacht bzw. ausmachen. Ferner wird auch von einzelnen Quellen eine
hohe Variabilitit von mehr als einer Zehnerpotenz angegeben. Die temperaturbereinigten
Emissionsraten in JANSON (1993), die fiir adulte Freilandbdume in fiinf verschiedenen Regio-
nen in Mittel- und Nordeuropa angegeben werden, divergieren bis zu einem Faktor 50. Unab-
hiingig von der Abgabemenge schwanken hierbei auch die Prozentanteile der einzelnen Mono-
terpene erheblich (Bsp. a-Pinenanteil: 6-70 %). Der Hauptgrund fiir die Variabilitit muB also
tatséichlich die unterschiedliche Emissionsrate der MeBobjekte sein. Als mogliche Ursachen
hierfiir lassen sich folgende Gesichtspunkte nennen:

- Genetische Unterschiede (Populationen, Baumindividuen),

- alters-, entwicklungs- und jahreszeitlichbedingte Unterschiede (Populationen, Baumindivi-
duen, diverse Organe und Kronenteile),

- Adaptionen an Standortbedingungen (Populationen, Baumindividuen, diverse Organe und
Kronenteile).

Hinzu kommen gegebenenfalls noch meBbedingte Artefakte wie mechanische Belastungen oder
stark unnatiirliche Umweltbedingungen in den UmschlieBungssystemen.

Zu manchen der genannten Themen finden sich nur Literaturangaben hinsichtlich der Terpen-
gehalte in Nadeln, dagegen liegen nur wenige Informationen hinsichtlich der Emissionen vor.
Im folgenden kurzen Literaturiiberblick werden daher beide Forschungszweige beriicksichtigt,
da gemil den Arbeiten von LERDAU ET AL. (1994a), SCHINDLER und KOTZzIAS (1989),
STEINBRECHER (1989) und JUTTNER (1990, 1991) von einem qualitativen und semiquantitati-
ven Zusammenhang zwischen Emission und Gehalten ausgegangen werden kann.

Genetisch bedingte Unterschiede im Monoterpenmuster von Pflanzenextrakten wurden héufig
beschrieben und in der Chemotaxonomie von Koniferen zur Abgrenzung von Arten und Pro-
venienzen angewendet (Bsp.: SCHONWITZ ET AL. 1990a (Picea abies), LANG 1994 (Abies
alba), SCHILLER & GRUNWALD 1987 (Pinus halepensis), NERG ET AL. 1994 (Pinus sylvestris),
ROUSSIS ET AL. 1995 (Pinus spec.)).

Signifikante Unterschiede in den Emissionsraten zwischen Jung- und Altbiumen von Pinus
pinea stellten STREET ET AL. (1997) fest: Die Zweige von fiinfjihrigen Pinien emittierten nur
rund die Hilfte der Zweige adulter Bidume. STEINBRECHER (1989) verwendete in seinen Stu-
dien neben adulten Freilandbdumen auch junge Klonfichten. In der Arbeit wird mehrmals er-
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withnt, daf die Abgabemengen der Klonfichten sehr viel niedriger seien, wobei vor allem die o-
Pinen-Anteile auffillig gering seien. MERK ET AL. (1988) fanden dagegen keine Unterschiede
zwischen den Nadelkonzentrationen junger Klonfichten und adulter Freilandbdume.

Die in Tabelle 12 (s. 4.4.1.) aufgefiihrten Emissionsstudien untersuchten die Monoterpenab-
gabe an unterschiedlich groen und komplexen Pflanzenteilen mittels verschiedener Umschlie-
Bungssysteme. Die umschlossenen Biomassen beinhalteten somit verschiedene Anteile von
Achsenorganen, Nadeljahrgingen, Sonnen- und Schattenzweigen, die alle unterschiedliche
Emissionsquellen darstellen konnen. Hinzu kommt, da8 zu unterschiedlichen Jahreszeiten ge-
messen wurde, bzw. jahreszeitliche Effekte in den Angaben unberiicksichtigt blieben. Neben
der hier vorliegenden Arbeit wurden bei Fichte Messungen an der Gesamtkrone von JUTTNER
(1991, s.a. BUFLER & WEGMANN, 1991) und LINDSKOG und POTTER (1995) in “Open-Top-
Kammern” durchgefiihrt. Dagegen wurden die Studien von STEINBRECHER (1989) und
SCHURMANN (1993) an kleineren und die von JANSON (1993) und KNOPPEL ET AL. (1982) an
etwas groBeren Zweigen gemacht. Die Emissionsraten, die an Gesamtkronen gemessen wur-
den, liegen tendenziell etwas niedriger als die von Einzelzweigmessungen (s. Tab. 12). Die
Terpenemissionen der Pinie wurden mit Ausnahme der vorliegenden Arbeit bisher nur an klei-
neren oder groBeren Zweigen von Freilandbdumen untersucht (CORCHNOY ET AL. 1992, PIO ET
AL. 1993, KESSELMEIER ET AL. 1997, STREET ET AL. 1997, OWEN ET AL. 1997).

Bei Fichte unterscheidet sich die Terpenzusammensetzung in der Rinde und im Holz von der in
den Nadeln vor allem durch einen hoheren B-Pinenanteil (BUFLER ET AL. 1990, JUTTNER 1990).
JUTTNER sah darin die Begriindung fiir seine Beobachtung, dal die Emissionen der Fichtenkro-
nen nachts héhere B-Pinenanteile haben als tagsiiber. Demgegeniiber zeigen die Arbeiten von
GABRIEL (1991) und RHOADES (1990), da3 die Terpenabgaben unverletzter Rinde nur sehr
gering sind und daher in der Emission der Gesamtkrone fiir unbedeutend empfunden werden.
Minnliche Bliiten bzw. Bliitenstaub verursachen keine zusitzliche Emissionsvariabilitit. Nach
Messungen von BORG-KARLSON ET AL. (1985) unterscheiden sich nur die Emissionsspektren
weiblicher Koniferenbliiten von denen der Zweige.

Starke qualitative und quantitative Verinderungen der Terpenemission speziell wihrend des
Nadelwachstums wurden von JUTTNER und BUFLER (1988) und von SCHURMANN (1993) bei
Fichte festgestellt, ebenso bei den Terpengehalten von Picea abies (MERK ET AL 1988,
SCHONWITZ ET AL. 1990b), von Picea sitchensis (HRUTFIORD ET AL. 1974), von Sequoia
sempervirens (HALL & LANGENHEIM 1986) und von Picea engelmannii, Pseudotsuga
menziesii und Abies concolor (WAGNER ET AL. 1989). Nach Nadelreifung bis zur Abszission
sind die altersbedingten Gehaltsunterschiede schwicher ausgeprigt, wobei hiufiger die Anteile
oxygenierter Monoterpene betroffen sind (JUTTNER 1987, MERK ET AL 1988, BUFLER ET AL.
1990, SCHONWITZ ET AL. 1991b, HRUTFIORD ET AL. 1974, NERG ET AL. 1994). SCHONWITZ ET
AL. (1991b) fanden auch bei einjihrigen Fichtennadeln betrichtliche jahreszeitliche Fluktuatio-
nen in den Terpenkonzentrationen, die die Autoren auf einen aktiven Terpenmetabolismus zu-
riickfiihren. YATAGAI ET AL. (1995) verfolgten bei sieben Koniferenarten die Konzentration
von itherischem Ol und fanden bei vier Baumarten eine ausgepriigte saisonale Entwicklung mit
Hochstwerten im Sommer und Niedrigstwerten im Winter.

Jahreszeitliche Effekte bei der Emission von Monoterpenen werden in der Literatur mehrfach
erwihnt, wobei aber die Angaben stets nur auf liickenhaften Messungen und/oder auf einer
sehr geringen Anzahl von Messungen beruhen. AREY ET AL. (1995) berichteten von starken
saisonalen Anderungen im Emissionsmuster von Salbeiblittern. STEINBRECHER (1989) stellte
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bei den Emissionen von Fichtennadeln sowohl Unterschiede zwischen Nadeljahrgéingen als
auch zwischen an gleichen Jahrgiingen durchgefiihrten Friihjahr- und Herbstmessungen fest.
SCHURMANN (1993) fand dagegen, daf3 die jahreszeitlichen und jahrgangsbedingten Unter-
schiede in der Terpenabgabe von Fichtenzweigen nicht signifikant waren. WESTBERG (1981)
beobachtete bei Pinus ponderosa eine drastische Zunahme der 3-Caren-Emissionen wihrend
des Friihjahrs. In einer jiingeren Arbeit von LERDAU ET AL. (1994a) an derselben Baumart
wurde dies bestitigt: Die temperaturbereinigten Emissionsraten von Messungen im Juni waren
mit auffallend hohen 3-Carenanteilen gréBer als die der Messungen im September. JANSON
(1993) erstellte aus insgesamt 25 Tagesmessungen iiber 2 Jahre einen temperaturbereinigten
Jahresgang fiir die Monoterpenemissionen von Pinus sylvestris. Auch er fand eine deutliche
Verinderung der Emissionsanteile der beiden Hauptkomponenten a-Pinen und 3-Caren. Der
gezeigte Jahresverlauf gibt ferner die hochsten Emissionsraten fiir die Monate Juni und Juli an,
zeigt aber auch extrem hohe Werte Anfang Mai und Anfang Oktober. JANSON vermutet, dafl
die erhohten Emissionen im Zusammenhang mit Nadelwachstum, Knospenbrechen, Knospen-
bildung, sowie mit Winterabhirtungs- und Enthirtungsprozessen stehen. In der gleichen Arbeit
wird ein Jahresgang der Monoterpenemissionen von Picea abies dargestellt, der allerdings nur
fiinf Werte beinhaltet, wovon der Oktoberwert wiederum sehr hoch ist.

YOKOUCHI ET AL. (1984) verglichen die in sechs verschiedenen Monaten gemessenen ot-Pinen-
emissionen von Pinus densiflora mit der Temperaturabhingigkeitskurve von TINGEY ET AL.
(1980) und kamen zu dem Schluf}, da8 die Emissionsraten im Jahresverlauf aufgrund einer
Lichtabhiingigkeit temperaturunabhingig variierten.

Ein EinfluB der Zweigposition in der Krone auf die Terpenkonzentration eines Nadeljahr-
ganges ist bei Picea sitchensis (HRUTFIORD ET AL. 1974) und bei Picea abies (MERK ET AL.
1988) festgestellt worden. MERK ET AL. (1988) fanden eine Konzentrationszunahme von den
dlteren Wirteln zu den jiingeren hin. Analog hierzu konnte SCHURMANN (1993) mit klimakon-
trollierten Messungen an Fichtenzweigen ein Drittel hohere Terpenemissionen der Sonnen-
krone gegeniiber der Schattenkrone feststellen. Nach Messungen von STREET ET AL. (1997) an
Pinien sind die Emissionsraten im obersten Kronenbereich bei vergleichbaren Bedingungen un-
gefihr zwei- bis dreimal hoher als die im unteren Kronenbereich. Bei der Monoterpenabgabe
von Quercus ilex unterscheiden sich die nach Licht- und Temperaturbereinigung gewonnenen
Grundemissionsraten von Schatten- und Sonnenzweige um einen Faktor zehn (BERTIN ET AL.
1997),

Eng verkniipft mit diesen Befunden ist die Frage nach dem Einflu der Wuchsbedingungen auf
den Nadelgehalt und die Grundemissionsrate von Monoterpenen. Beziiglich der Isoprenabgabe
sind hierzu in den letzten Jahren einige aufschlulreiche Arbeiten erschienen: Gegeniiber der
CO,-Assimilation setzt die Isoprenabgabe wihrend der Blattentwicklung verzogert ein und
verlduft parallel zur Aktivitit der Isoprensynthase (KUZMA & FALL 1993, SHARKEY & LORETO
1993, MONSON ET AL. 1994). Die Grundemissionsrate oder Emissionskapazitit der Blitter
wird durch hohere Temperaturen und CO,-Konzentrationen, gute Licht- und Stickstoffversor-
gung positiv beeinflut (SHARKEY ET AL. 1991b, SHARKEY & LORETO 1993, MONSON ET AL.
1994, HARLEY ET AL. 1994, LITVAK ET AL. 1996). Speziell wihrend der Blattentwicklung ist
vor allem die Exposition zu hohen Temperaturen von Bedeutung (SHARKEY & LORETO 1993,
MONSON ET AL. 1994), wihrend beim ausgereiften Blatt die Licht- und Stickstoffversorgung
wichtig zu sein scheinen (SHARKEY ET AL. 1991b, MONSON ET AL. 1994, HARLEY ET AL. 1994,
LITVAK ET AL. 1996).

Uber die Monoterpenabgabe liegen bisher keine entsprechenden Untersuchungen vor. DEMENT
ET AL. (1975) berichten von einer emissionsfordernden Wirkung niedriger Nachttemperaturen
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bei Salbei. Mehr Literatur findet sich zum Einflu der Wuchsbedingungen auf die Terpen-
gehalte von Pflanzenteilen, wovon die Arbeiten zur Wirkung der Wasserversorgung bereits im
vorigen Kapitel (s. 4.7.) erwihnt wurden. Beziiglich der Lichtversorgung wurde stets eine for-
dernde Wirkung auf die Terpenkonzentrationen gefunden (GLEIZES ET AL. 1980, KAINULAINEN
ET AL. 1992, LETCHAMO ET AL. 1994, SCHILLER 1993, LARSSON ET AL. 1986). Dagegen liegen
gegensitzliche Befunde iiber die Wirkung der Stickstoffversorgung vor (MIHALIAK &
LINCOLN 1985, MUZIKA ET AL. 1989, LARSSON ET AL. 1986, MCCULLOUGH ET AL. 1993,
BJORKMAN ET AL. 1991).

Die in dieser Studie an Fichte und Pinie durchgefiihrten Messungen zeigten bei beiden
Baumarten auffillige quantitative und teilweise qualitative Unterschiede zwischen den Emis-
sionen von jungen Topfpflanzen im Gewichshaus einerseits und den Zweigen von Freiland-
bidumen andererseits. Die Hintergriinde dieser objektbezogenen Variabilitit sowie die der be-
obachteten zeitlichen Emissionsvariationen sollen nachfolgend im Hinblick auf die oben zu-
sammengefalliten Literaturergebnisse erortert werden.

4.8.2. Variabilitit der Monoterpenemission bei Fichte

Die Kammerfichten emittierten nur ungefihr ein Drittel bis ein Fiinftel der Monoterpenmenge,
die an Asten einer adulten Freilandfichte gemessen wurde (s. 3.3.2. u. Tab. 6). Diese Diskre-
panz blieb auch erhalten, wenn beide Objekte im direkten Vergleich im Freiland untersucht
wurden (s. 3.5.1.2). Die hohen Emissionsraten bei der Freilandfichte wurden nur tagsiiber und
vor allem durch hohe «-Pinenabgaben erreicht. Die Nachtemissionen des Freilandbaumes
zeigten dagegen dhnliche Prozentanteile und dhnlich niedrige Emissionsmengen wie die Kam-
merbidume. Im Tagesverlauf erreichten o-Pinen und Sabinen ihr Emissionsmaximum friiher als
andere Monoterpene. Die Steigungen aus den Temperatur-Emissions-Kovariationen von o-Pi-
nen aber auch von anderen Monoterpenen waren sehr viel hdher als die der Emissionen der
Klonfichten, welche nur etwas hoher waren als die Steigungen der tatsidchlichen Temperatur-
Emissions-Beziehungen (s. 3.5.3. u. 3.4.1.2.).

Die Unterschiede im Emissionsverhalten lassen sich dadurch erklidren, daB ein Teil der Emis-
sionen der Freilandfichte aus einem lichtabhingigen Monoterpenpool stammten, welcher bei
den jungen Klonfichten nur in geringerem MaBe vorhanden zu sein scheint. STEINBRECHER
(1989) und SCHURMANN (1993) konnten speziell an Zweigen von Freilandfichten und insbe-
sondere fiir o-Pinen einen positiven Einfluf des Lichtes auf die Emission nachweisen. Der
Lichteffekt beruht auf einer Terpenneusynthese, die an die CO,-Assimilation gekoppelt ist
(SCHURMANN ET AL. 1993). JANSON (1993) vermutet aufgrund der beobachteten Emissions-
variationen im Tagesverlauf ebenfalls einen positiven Lichteinflu auf die Monoterpenabgabe
von Picea abies und Pinus sylvestris.

Gemil den Befunden zur Lichtabhingigkeit der Isoprenoidemissionen von nicht isoprenoid-
speichernden Pflanzen kann davon ausgegangen werden, daf eine lichtabhingige Synthese bei
Dunkelheit vollstindig oder nahezu vollstindig aufthort (z.B. LORETO & SHARKEY 1990,
STAUDT ET AL. 1993, LORETO ET AL. 1996a). Demnach handelt es sich bei den Nachtemis-
sionen der Freilandmessungen, deren Mengen im Bereich der der winterlichen Tagesemissionen
der Kammerfichten liegen, um Emissionen aus vorhandenen Terpendepots, die sich bei Kam-
mer- und Freilandbidumen nicht wesentlich unterscheiden. Dies steht im Einklang mit den Er-
gebnissen von MERK ET AL. (1988) und STEINBRECHER (1989), die zwischen jungen Klonfich-
ten und adulten Freilandfichten nur Unterschiede in den Emissionen, nicht aber in den Nadel-
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gehalten fanden. Dall Monoterpene aus den vorhandenen Depots abgegeben werden konnen,
zeigen die Ergebnisse zur mechanischen Stimulation der Emission (s. 4.5.).

In den Emissionen der Kammerbidume waren deutlich mehr oxygenierte Monoterpene vorhan-
den. Dies konnte im Zusammenhang mit dem hoheren Anteil dlterer Nadeljahrgénge stehen, da
SCHONWITZ ET AL. (1991b) eine altersbedingte Zunahme solcher Verbindungen in Fichten-
nadeln feststellen konnten.

Andererseits weisen verschiedene Ergebnisse der vorliegenden Arbeit, vor allem die Emis-
sionsvariation im Jahresverlauf, darauf hin, da8 auch bei den Kammerfichten ein geringer An-
teil der emittierten Monoterpene neusynthetisiert ist (s. 3.6.1). An Fichte konnte im Jahresver-
lauf zundchst eine temperaturunabhiingig erhohte Emission wihrend der Austriebsphase festge-
stellt werden, die sich durch die in den wachsenden und reifenden Nadeln stattfindende Neu-
anlage von Monoterpendepots erkldren 1463t. Dariiberhinaus wurden auch auBerhalb der Aus-
triebsphasen temporire Emissionszunahmen (z.B. im November) und signifikante Veridnderun-
gen in der prozentualen Zusammensetzung der Emissionen beobachtet (s. Abb. 40 u. 41).

Die Menge neusynthetisierter Monoterpene hingt von der Aktivitit monoterpensynthetisieren-
der Enzyme (Enzymmenge und Aktivititszustand) und von der Substratverfiigbarkeit ab
(GERSHENZEN & CROTEAU 1990). Unter den verschiedenen Enzymen im Mevalonatweg ist
dabei vor allem an die Monoterpensynthasen (oder -zyklasen) zu denken, da sie bei der Syn-
these anderer Isoprenoide formal nicht beteiligt sind (s. 1.5.). Diese Enzyme bendtigen als Ko-
faktor zweiwertige Kationen und katalysieren die Bildung zyklischer oder azyklischer Mono-
terpene aus GPP unter Abspaltung des Pyrophosphatrestes. In Hoheren Pflanzen scheint die
Regulation der Enzymaktivitit vor allem auf dem Niveau der Enzymmenge stattzufinden, also
durch Auf- und Abbau der Monoterpensynthasen (GERSHENZEN & CROTEAU 1990, FUNK ET
AL. 1994, PICHERSKY ET AL. 1994).

Neben der Aktivitit der eingebundenen Enzyme wird die Monoterpensynthese durch Verfiig-
barkeit der Substrate bestimmt. Das Kohlenstoffskelett der Monoterpene und des Isoprens
wird aus Acetyl-CoA gebildet, welches im assimilierenden Gewebe primér iiber PGA und Py-
ruvat angeliefert wird (SHARKEY ET AL. 1991a). Ebenfalls aus Photosyntheseprozessen stammt
das fiir die Synthese notwendige ATP, welches zusammen mit PGA die Synthese begrenzt und
somit die kurzfristige Lichtabhiingigkeit der Emissionen bedingt (LORETO & SHARKEY 1993b,
LORETOET AL. 1996a).

Es ist zunichst nicht bekannt, wo eine fortlaufende Monoterpensynthese in den Fichtennadeln
lokalisiert sein konnte. Falls, wie bei anderen Koniferen, die den Harzkanal umgebenden se-
kretorischen Zellschichten mit der Ausdifferenzierung desaktiviert werden (BERNARD-DAGAN
ET AL. 1980), miiSten auch andere Gewebe als Bildungsort in Frage kommen. STEINBRECHER
(1989) und SCHURMANN (1993) vermuten den Bildungsort im Assimilationsparenchym, das
nach Untersuchungen von JUTTNER (1988b) keine Monoterpene enthilt. Dies erscheint richtig,
da eine kurzfristige und ausgeprigte Lichtabhiingigkeit der Emission nur auftritt, wenn die ge-
bildeten Terpene nicht akkumuliert werden und eine rdumliche Nihe zwischen Monoterpen-
synthese und CO,-Assimilation besteht (MONSON ET AL. 1995, STAUDT ET AL. 1997). Die
Lichtabhiingigkeit der Monoterpensynthese in den Harzkanilen wihrend der Nadelentwicklung
beruht auf Import und Umformung von Assimilaten (GLEIZES ET AL. 1980), wodurch eine teil-
weise zeitliche Entkoppelung zur CO,-Assimilation zustande kommt (vgl. GEIGER &
SERVAITES 1991). Aus diesem Grund und durch die vorhandene und fortschreitende Akkumu-
lation von Monoterpenen ist bei den Emissionen aus den Harzkanilen eine kurzfristige
Lichtabhiingigkeit nicht zu erwarten, selbst wenn die Synthese lichtabhiingig ist. Tatsichlich
wurden bei den Kammerfichten wihrend der Austriebsphase auch keine hoheren Steigungen in
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der Temperatur-Emissions-Kovariation gefunden, die auf einen kurzfristigen LichteinfluB hin-
weisen wiirden (s. 3.6.3. u. STAUDT ET AL. 1995b).

Demnach existieren zwei Emissionsquellen in den Nadeln, ndmlich ein licht- und temperaturab-
hiingiger kleiner Terpenpool und ein rein temperaturabhingiger groBer Terpenpool, die sich je
nach Tages-, Jahreszeit und pflanzlichem Objekt in unterschiedlichem MaRe iiberlagern. Die im
Freiland aufgestellte Kammerfichte zeigte auch nach einer Adaptionszeit von mehr als einer
Woche kein verindertes Emissionsverhalten. Die geringere Kapazitit der Kammerbidume fiir
eine Terpenneusynthese scheint daher relativ festgelegt und reaktionstrige zu sein, was auf
eine durch die Enzymmenge limitierte Synthese hindeutet. Die geringe Enzymaktivitit bei den
Kammerbidumen mag altersbedingt sein, oder kann, wie bei der Isoprensynthase, aus einer Pri-
determination durch Umweltfaktoren resultieren (s.0.). Die allgemeinen Wuchsbedingungen in
den Kammern zeichneten sich durch niedrige Strahlungsmaxima, geringe jahreszeitliche und
tageszeitliche Temperaturschwankungen sowie durch regelmiBige Bewiisserung und Nihr-
stoffzufuhr aus. Alle genannte Faktoren konnen nach der oben genannten Literatur die Iso-
prensynthaseaktivitit beeinflussen bzw. Anderungen der Monoterpengehalte bewirken (Bsp.
HARLEY ET AL. 1994, KAINULAINEN ET AL. 1992 ). Weiterhin wurde in unabhingigen Studien
an verschiedenen Baumarten festgestellt, da8 schattenadaptierte Zweige in den unteren Kro-
nenschichten von Bestinden, die dhnlich wie die Kammerbiume einem Klima mit geringerer
Einstrahlung und ausgeglicheneren Temperaturen ausgesetzt sind, niedrigere Grundemissions-
raten aufweisen (STREET ET AL. 1997, BERTIN ET AL. 1997, SCHURMANN 1993). Falls die
Wuchsbedingungen in den Kammern eine geringere Kapazitit fiir eine Monoterpensynthese
bewirken, miiten die Emissionen der Gesamtkronen mit jedem in den Kammern stattfinden-
dem Austrieb zuriickgehen. Bei Betrachtung der temperaturbereinigten Jahresverliufe in Abb.
40 und 41 (s. 3.6.1.) erscheint diese Annahme bestitigt: Beide Fichten (FK2 und FK4) weisen
1994 etwas geringere Emissionsraten als im Vorjahr auf.

Enzymaktivitit und Substratverfiigbarkeit stehen hiufig in Wechselbeziehungen. Eine Einfluf-
nahme der Assimilatverteilung auf die Monoterpensynthese wurde bereits in Verbindung mit
der Wirkung von Trockenstref3 erwogen (s. 4.7.). Nach BERNARD-DAGAN (1988) wirken auch
jahreszeitlich bedingte Anderungen im Assimilathaushalt auf die Terpensynthese. Zwar vermo-
gen immergriine Koniferen wie Fichte und Pinie ganzjihrig zu assimilieren, Transformation und
Verteilung der Assimilate unterliegen jedoch zeitlichen Veridnderungen. Im Herbst und im
Friihjahr finden sich in Koniferennadeln durch Mobilisierung und Transport von Assimilaten
deutlich verinderte ATP/ADP-Gehalte sowie hohe Zuckerkonzentrationen (BERNARD-DAGAN
1988, WEIDMANN ET AL. 1990, HANSEN & BECK 1994). Zu diesen Jahreszeiten wurden so-
wohl in der vorliegenden Arbeit als auch in anderen Studien (WESTBERG 1981, JANSON 1993)
temperaturunabhingig erhohte Emissionsraten beobachtet.

4.8.3. Variabilitiit der Monoterpenemission bei Pinie

Die temperaturbereinigten Emissionsraten der Kammerbidume waren im Sommer ca. zehnmal
und im Herbst und Friihjahr ca. fiinfmal niedriger als die entsprechenden Werte der Freiland-
bidume (s. 3.3.2.). Beide, Kammer- und Freilandpinien, wiesen einen starken, temperatur-
unabhiingigen Jahresverlauf auf (s. 3.6., Abb. 42-44). Auch die in Tagesverliufen auftretenden
Emissionsvariationen lieBen sich nur unzureichend durch die experimentell bestimmten oder
abgeleiteten Temperatur-Emissions-Beziehungen erkliren (s. 3.5.). Wie oben bei der Diskus-
sion der Emissionen aus Fichten argumentiert wurde, mogen sich auch bei der Pinie die Emis-
sionen neusynthetisierter Monoterpene mit denen aus vorhandenen Depots iiberlagern, deren
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Quellstirken durch genetische und altersbedingte Unterschiede, durch an phinologische Pro-
zesse gebundene Stoffwechselumstellungen und durch Adaptionen an Wuchsbedingungen vari-
ieren. Gegeniiber den Fichten traten im Emissionsverhalten der Pinien jedoch sehr viel ausge-
prigtere Unterschiede zwischen den einzelnen Monoterpenen auf, die aber sowohl bei den
Kammer- als auch bei den Freilandbdumen erkennbar waren:

Die hohen Terpenabgaben im Sommer wurden iiberwiegend durch die Emission von azykli-
schen Monoterpenen erreicht, die im Winterhalbjahr nicht abgegeben wurden. Dies sind vor
allem trans-B-Ocimen und in geringerem Umfang Linalool. Beide Komponenten wurden zudem
nur tagsiiber gefunden, was, wie durch ein Lichtausschluexperiment gezeigt werden konnte,
auf einer kurzfristigen Lichtabhingigkeit der Emissionen beruht. Da diese Substanzen nach den
Gehaltsanalysen von ROUSSIS ET AL. (1995) nur in sehr geringen Mengen in den Piniennadeln
vorkommen, miissen die Emissionen an eine fortlaufende Synthese gebunden sein. ROUSSIS ET
AL. (1995) fanden dagegen reichlich Limonen und a-Pinen in den Nadeln, welche von den hier
untersuchten Pinien sowohl Tag und Nacht, als auch Sommer und Winter emittiert wurden.
Demnach stammen diese Monoterpene teilweise oder vollstindig aus vorhandenen Depots.

Bei den Freilandmessungen trat die Emission von trans-B-Ocimen erstmals im Mai auf, wobei
innerhalb von drei Wochen eine graduelle Zunahme beobachtet werden konnte (s. Abb. 45).
Wiihrend der Messungen Anfang August wurden die hochsten Emissionsraten registriert, da-
gegen fanden sich in der MeBkampagne im Oktober nur noch Spuren dieser Substanz. Im Jah-
resverlauf der "Kammerpinien" wurden hhere Emissionsraten von trans-B-Ocimen erstmals im
Mai 1993 gefunden. Nach einem Maximum von Juni bis August war im September die Emis-
sion bereits wieder sehr gering. Im darauffolgenden Jahr trat trans-B-Ocimen erst mit vier- bis
sechswochiger Verzogerung auf, wobei die Emissionsraten 1994 insgesamt deutlich niedriger
blieben als im Vorjahr. Von den beiden Pinienkammern PK1 und PK3 emittierte PK3 weniger
trans-B-Ocimen.

Von den moglichen Faktoren, welche den zeitlichen Verlauf und die Hohe der Emissionen be-
stimmen, scheint vor allem die Temperatur von Bedeutung zu sein. Der Austrieb spielt wahr-
scheinlich keine entscheidende Rolle, da er in den Kammern umgekehrt zum Emissionsverlauf
1994 friiher erfolgte als 1993 (s. 3.2.). Die Strahlung kinnte dagegen ein Parameter sein, der,
wie oben bei den Fichten angesprochen, die Unterschiede zwischen der Grundemissionsrate der
"Kammerpinien" und den MeBzweigen im Kronendach der Freilandpinien determiniert. Speziell
beim Jahresverlauf der trans-f-Ocimenemissionen erklirt sie aber nicht die schnelle Zunahme
im Mai und ebenso schnelle Abnahme im September, das verzogerte Auftreten im Friihjahr
1994 bei den "Kammerbdumen" und auch nicht die Unterschiede zwischen den Kammern.
Diese Beobachtungen lassen sich am ehesten mit der Haufigkeit der Exposition zu hohen Tem-
peraturen erkliren. Hohe Temperaturen wurden in der Kammer PKI1 friiher und hiufiger
erreicht als in der kiihleren Kammer PK3 (s. 2.2.3. u. 3.2., vgl. a. Abb. 42 u. 43). Ebenso wa-
ren 1994 aufgrund eines erhohten Kammerluftdurchsatzes und einer besseren Leistung der
Gewiichshauskiihlung die Kammertemperaturen insbesondere in den Monaten April und Mai
deutlich niedriger als im Vorjahr (s. Abb. 42 u. 43). Betrachtet man die Einzelmessungen im
Jahresverlauf, scheint die Temperaturschwelle fiir das Auftreten von trans-f-Ocimen bei un-
gefihr 30 °C zu liegen. Eine Induktion von pflanzlichen Isoprenemissionen durch hohe Tempe-
raturen wurde bereits festgestellt (SHARKEY & LORETO 1993, MONSON ET AL. 1994).

Eine temperatur- und lichtunabhiingige Variabilitit konnte auch im Tagesverlauf der Emis-
sionen beobachtet werden. Auffallend war hierbei das gegensiitzliche Verhalten der Haupt-
komponenten Limonen und trans-B-Ocimen (s. 3.5.4). Auch in der Emissionsentwicklung wih-
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rend des Sommerhalbjahres fielen und stiegen die Grundemissionsraten von Limonen kontrir
zu denen von trans-B-Ocimen.

NIELSEN ET AL. (1995) berichten ebenfalls von einem abweichenden, asynchronen Emissions-
rhythmus in der trans-B-Ocimen-Freisetzung von Hesperis matronalis Bliiten. Nach
ROBERTSON ET AL. (1995) tritt im Jahresverlauf der Emissionen von Rubus idaeus trans-[3-
Ocimen vor allem wihrend der vegetativen Phase auf. In der generativen Phase geht die Ab-
gabe zuriick und die Emissionen von zyklischen Monoterpenen nehmen gleichzeitig zu. Inter-
essant sind ferner die Beobachtungen zur Temperaturabhingigkeit der cis- und trans-f3-Oci-
men-Emissionen von Steineiche (BERTIN, unveroffentlichte Ergebnisse): Die Emissionsraten
dieser Substanzen steigen insbesondere bei hoheren Temperaturen (> 38 °C) steil an, wenn die
Emissionen anderer, zyklischer Monoterpene bereits riickldufig sind.

All diese Ergebnisse konnen als Hinweise fiir eine kompetitive Emission zwischen Ocimenen
und anderen zyklischen Monoterpenen aufgefalt werden. GLEIZES ET AL. (1982) untersuchten
die Monoterpensynthese von Pinus pinaster mittels '*CO,-Exposition und fanden im zeitlichen
Verlauf der "*C-Einbaurate eine ausgepriigte, negative Korrelation zwischen azyklischen und
zyklischen Monoterpenen. Die Autoren schlossen daraus, dal die azyklischen Monoterpene
trans-B-Ocimen und Myrcen als Intermediire oder Ubergangsformen in der Synthese von oi-
Pinen und B-Pinen auftreten. Neuere Untersuchungen an isolierten und gereinigten Enzym-
extrakten von Monoterpensynthasen ergaben, daf3 in einzelnen Pflanzen verschiedene Iso-
enzyme vorliegen, die dariiberhinaus nicht streng produktspezifisch arbeiten. Z.B. entstehen bei
der Reaktion der Limonensynthase von Minze neben dem Hauptprodukt Limonen auch -
Pinen, 3-Pinen und Myrcen (COLBY ET AL 1993). Sieben verschiedene Monoterpene (ohne de-
ren Enantiomere) treten in variablen Anteilen bei der enzymatischen Dephosphorilierung von
GPP durch Pinenzyklasen I und II auf, wobei als Nebenprodukt auch trans-B-Ocimen entsteht
(CROTEAU ET AL. 1988, CROTEAU & SATTERWHITE 1989). In CROTEAU ET AL. (1988) wird
ferner gezeigt, daB sich die Produktanteile azyklischer Monoterpene, darunter trans-B-Ocimen,
erheblich erh6hen, wenn andere Substrate, wie Linalylpyrophosphat (LPP) oder Nerylpyro-
phosphat (NPP), anstelle des normalen Isomers GPP verwendet wird (s.a. 1.2.). Laut
CROTEAU (1987) sei jedoch GPP das einzige in Pflanzen natiirlich vorkommende Substrat.
Demgegeniiber fanden AKHILA und THAKUR (1989) bei Rosa und Mentha eine von den Jah-
reszeiten abhingige, enzymatische Isomerisierung der Vorldufersubstanzen Geraniol und
Nerol.

Zusammenfassend LBt sich feststellen, dal die Hintergriinde des auffallend abweichenden Ver-
haltens bestimmter azyklischer Komponenten innerhalb der Terpenemissionen von Pinie unbe-
kannt sind, aufgrund der genannten Literaturstellen scheint es sich jedoch um ein allgemein im
Pflanzenreich verbreitetes Phinomen zu handeln, welches Wechselwirkungen zwischen einzel-
nen Monoterpenen beinhalten konnte. Eine Verschiebung des Emissionsspektrums zugunsten
hoherer trans-B-Ocimen-Anteile konnte durch eine temperatur- bzw. jahreszeitlich gesteuerte
Veriinderung der Aktivitit von Monoterpensynthase-Isoenzymen oder durch Konzentrations-
dnderungen der Substratisomere GPP, LPP und NPP verursacht werden. Als weitere Moglich-
keit mufl erwogen werden, dal hohe Temperaturen sich direkt wihrend einer Monoterpen-
synthasereaktion auf die Produktbildung auswirken, z.B. durch sterische Verinderungen am
Enzym (vgl. CROTEAU ET AL., 1988; CROTEAU & SATTERWHITE, 1989). Dieser Temperatur-
effekt miite dann aber relativ persistent sein, da die Ergebnisse zum Jahresverlauf der Pinie
eine induktive Temperaturwirkung implizieren.
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4.9. Kohlenstoffverlust durch die Monoterpenabgabe

Der in der Tagesbilanz berechnete Verlust an assimiliertem Kohlenstoff durch Monoterpen-
emissionen (C-Verlust) betrug bei den Fichten 0,015 - 0,1 % in den Kammern und 0,1 - 0,3 %
im Freiland, und bei den Pinien 0,1 - 0,3 % in den Kammern und 0,2 - 7,5 % im Freiland (s.
3.5.2., Tab. 7). Die Variabilitit des C-Verlustes begriindet sich im wesentlichen in den varia-
blen Emissionsraten, da die Assimilationsraten keine entsprechend hohen Schwankungen auf-
wiesen.

In der Literatur zur Monoterpenabgabe finden sich folgende Angaben: Fichtenzweige: 0,01-0,2
% (STEINBRECHER 1989) und 0,02 % (SCHURMANN 1993); Pinienzweige: 0,12 %
(KESSELMEIER ET AL. 1997 (Maikampagne von BEMA in Castelporziano)); Salvia mellifera:
0,06 % (TYSON ET AL. 1974), Rosmarinus officinalis und Pistacia lentiscus: 0,01 - 0,1 %
(HANSEN ET AL. 1997). Ferner fanden TINGEY ET AL. (1980) fiir die sehr hohen Monoterpen-
emissionen (3-21 pg g h™) von Pinus elliotii C-Verluste von 0,4 %.

Die C-Verluste durch Isoprenemissionen liegen im allgemeinen etwas hoher, iiblicherweise
zwischen 0,1 und 2,0 % (FEHSENFELD ET AL. 1992). Hohere Werte von 2 bis 8 % berichten
FALL und MONSON (1989) von Pappelblittern bei Temperaturen zwischen 35 bis 45 °C. In
einer jiingeren Studie an der Mucuna-Bohne werden je nach Wuchsbedingungen und Alter der
Blitter C-Verluste von 0,5 bis 2,0 % angegeben (HARLEY ET AL. 1994).

Die in der vorliegenden Arbeit gefundenen Werte stehen weitgehend im Einklang mit den zi-
tierten Literaturangaben. Die auBlergewOhnlich hohen Sommerwerte bei den Freilandpinien
sind vergleichbar mit den C-Verlusten bei Isoprenemittern. Als Griinde fiir die hohen Kohlen-
stoffverluste im Sommer sind neben den hohen Grundemissionsraten der azyklischen Monoter-
pene trans-B-Ocimen und Linalool die hohen Temperaturen bis 40 °C zu nennen, die einerseits
die Emissionen stark forderten und andererseits die CO,-Assimilation erniedrigten. Der C-
Verlust mag insgesamt noch hoher liegen aufgrund einer unbekannten Emission nicht identifi-
zierter Monoterpene, Sesquiterpene und anderer fliichtiger Substanzen. Dies gilt speziell fiir
die Fichte, die, wie andere Picea-Arten (EVANS ET AL. 1985, GERON ET AL. 1994), auch erheb-
liche Mengen an Isopren emittiert (STEINBRECHER 1994).

Allgemein muf3 noch beachtet werden, da8 bei der Monoterpensynthese nach dem Mevalonat-
weg ein CO, bei der Umformung von Mevalonat zu IPP frei wird (s. 1.2.). Wenn das Aus-
gangssubstrat Acetyl-CoA ausschlieBlich aus Pyruvat gebildet wird, kommen pro Isopren-Ein-
heit noch drei weitere CO, aus der Pyruvatdehydrogenase-Reaktion hinzu. Zur Bildung des
C10-Kohlenstoffskeletts eines Monoterpens wiirden so 18 CO, verbraucht werden.

Der Assimilatverbrauch durch Monoterpen- und Isoprenemissionen ist somit nicht unerheblich,
zumal durch die Verfliichtigung eine Regeneration entfillt. Nach Aussage von SHARKEY ET AL.
(1991a) betrigt der Assimilatverbrauch durch die Fettsduresynthese, die ebenfalls im Chloro-
plasten stattfindet und von Acetyl-CoA ausgeht, im Vergleich zum Assimilatverbrauch durch
die Isoprensynthese nur ca. 1 %. Andererseits sind bei C3-Pflanzen die C-Verluste durch
Photorespiration deutlich groBer. Die Werte liegen hier je nach Temperatur zwischen 10 und
30 % (LEEGOOD ET AL. 1995).



-
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5. SchluBfolgerungen

5.1. Bedeutung der Monoterpensynthese und Emission fiir die Pflanze

Koniferen und viele andere Pflanzensippen entwickeln hochspezialisierte Organe, in denen Mo-
noterpene gebildet und gespeichert werden (s. 1.2.). Die Existenz dieser aufwendigen Struk-
turen legt nahe, daB Monoterpene in der Pflanze Skologische Funktionen einnehmen, was in
zahlreichen Fillen bei der Erforschung der Krankheits- und Schidlingsabwehr sowie der Be-
stiuberanlockung nachgewiesen werden konnte (s. 1.3.).

Monoterpene, ebenso wie Isopren, finden sich jedoch nicht nur in Hoheren Pflanzen, sondern
auch in anderen Organismen wie Pilzen, Bakterien, Tieren und dem Menschen (BANTHORPE ET
AL 1972, SHARKEY ET AL. 1991a, BACH 1995). Die fiir die Bildung dieser Substanzen maBgeb-
lichen Enzyme sind die Isoprensynthase und die Monoterpensynthasen (s. 1.2.). Die Enzyme
katalysieren eine Reaktion, in der ein unter hohem Energicaufwand hergestellter, wasserlos-
licher Isoprenoidphosphatester in eine wasserunlosliche, fliichtige Form iiberfiihrt wird (s.
1.2.). Aufgrund des universellen Vorkommens dieser Enzyme ist es naheliegend, da sie in der
Entwicklungsgeschichte nicht primir infolge der oben angesprochenen Skologischen Funktio-
nen entstanden sind.

Die Synthese von Monoterpenen und Isopren ist an das Vorhandensein von ATP, Reduktions-
equivalenten und Kohlenstoffverbindungen gebunden, welche in Blittern Hoherer Pflanzen
primiir durch die Photosynthese geliefert werden. Unter Bedingungen, in denen das pflanzliche
Wachstum stiirker eingeschriinkt ist als die Photosynthese, konnte chemische Energie vermehrt
in den Aufbau fliichtiger Isoprenoide flieBen (s. 1.3. u. 4.7.). Ein solches Ungleichgewicht zwi-
schen Photosynthese und Assimilatverbrauch stellt sich bei hohem Lichtgenuf und gleichzeitig
niedrigem CO,-Angebot, niedrigen Temperaturen oder Trockenstre ein, welches riickwirkend
eine Hemmung der Photosynthese (“feed-back-limitation”) verursachen kann (SAGE &
SHARKEY 1987, LABATE & LEEGOOD 1988, WARDLAW 1990, SERVAITES & GEIGER 1995, s.a.
4.5.). Dies wiederum kann zu Schidigungen des Photosyntheseapparates fiihren, so z.B. durch
Uberreduktion der Elektronentransportkette im Photosystem bei der Photoinhibition
(SCHREIBER & BILGER 1987). Der pflanzliche Organismus ,schiitzt* sich durch verschiedene
Mechanismen, wie Anderungen des Pigmenthaushaltes (BRESTIC ET AL. 1995) und Aufbau von
Antioxidantien (POLLE & RENNENBERG 1992), Aktivititsinderungen von Schliisselenzymen in
den Photosynthese-Sekundirprozessen und Assimilatverteilung (STITT & SONNEWALD 1995,
LAFTA & LORENZEN 1995, PORTIS 1995).

Auch eine Synthese fliichtiger Kohlenwasserstoffe, die infolge eines gehemmten Assimilat-
verbrauchs zunimmt, wiirde zur Aufrechterhaltung des physiologischen Gleichgewichtes ZwWi-
schen Energiegewinn und Energieverbrauch beitragen. In diesem Zusammenhang wird erwo-
gen, daB die Isopren- und Monoterpensynthese speziell zur Regeneration von NADP" bei-
tragen konnten (z.B. OSMOND ET AL. 1982, ROSS & SOMBRERO 1991). SHARKEY ET AL.
(1991a) bezweifeln dies jedoch, da im Vergleich zum Zuckeraufbau die Isoprensynthese wenig
Reduktionsequivalente und viel ATP verbraucht. Das NADPH/ATP-Verhiltnis betriigt bei der
Zuckersynthese ca. 0,67, dagegen bei der Synthese von Isopren und Monoterpen-Kohlen-
wasserstoffen nur ca. 0,52.
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Die Monoterpen- bzw. Isoprensynthese bewirkt daher neben dem Verlust assimilierten Kohlen-
stoffs einen relativ hohen Verbrauch von ATP bzw. eine Freisetzung von anorganischem Phos-
phat und ADP. Die durch die Synthese vermehrte Phosphatregeneration konnte einer “feed-
back-limitation” der Photosynthese entgegenwirken, da die Photosynthesehemmung primér
durch unzureichende Riickfilhrung von anorganischem Phosphat in das Stroma der Chloro-
plasten verursacht wird, welches dort die ATP-Bildung begrenzt. Der Phosphatmangel ent-
steht, wenn Phosphat in PGA und Triosephosphat aufgrund einer fehlenden Weiterverarbei-
tung zu Zuckern oder Stirke gebunden bleibt (SAGE & SHARKEY 1987). Im Unterschied zu
den wasserloslichen Zuckern entziehen sich Isopren oder Monoterpene nach der Synthese dem
enzymatischen Gleichgewicht durch Verfliichtigung und konnten somit einen Assimilatver-
brauch aufrechterhalten. Die bisherigen Untersuchungen zeigten jedoch eher eine negative
Korrelation zwischen Isoprenemissionen und dem Auftreten einer phosphatlimitierten Photo-
synthese (z.B. LORETO & SHARKEY 1990).

Dennoch scheint die Emission durch streBbedingte Umstellungen in der Assimilatverwertung
erhoht zu werden (s. 4.5.), wobei der an der Emissionsrate gemessene ATP- und Assimilat-
umsatz erstaunlich hoch sein konnen. SHARKEY und LORETO (1993) fanden bei der Isopren-
emission von Kudzu-Blittern nach einem kurzen, miBigen Trockenstre3 stark erhthte Emis-
sionsraten. Diese fiihrten zu einem fortlaufenden Kohlenstoffverlust von 67 % bei normaler
Photosyntheserate, d.h. daB nach dem Trockenstre§ zwei Drittel des assimilierten Kohlenstoffs
sofort wieder von der Pflanze abgegeben wurden.

In einer jiingeren Arbeit von SHARKEY und SINGSAAS (1995) wird die Hypothese vertreten,
daB die stark temperaturkontrollierte Isoprensynthese eine Schutzfunktion gegen Hitzeschéden
an den Thylakoidmembranen darstelle. Die Autoren untersuchten die Wirkung von Hitze und
Isopren auf die photosynthetischen Primir- und Sekundirprozesse in Chloroplasten mit Hilfe
von Chlorophylifluoreszenzmessungen.

Ein wenig beachteter Aspekt hinsichtlich der mdglichen physiologischen Funktion der Isopren-
und Monoterpensynthese ist ihre Einbindung in den Gesamthaushalt des Isoprenoidstoffwech-
sels. Die Reaktion der Monoterpensynthasen verbraucht GPP, welches zum Aufbau anderer,
hoherer Isoprenoide verwendet werden konnte (s. 1.2.). Wenn eine Enzymhemmung durch die
Verfliichtigung der Endprodukte minimal ist, konnte die Enzymaktivitit einen regulativen Ein-
fluB auf andere Isoprenoidsynthesen haben, die im gleichen Zellkompartiment stattfinden. Dar-
iiberhinaus gibt es Befunde, die belegen, da Isoprenoidphosphatester wie IPP durch Membra-
nen, z.B. die duBere Plastidenmembran, transportiert werden konnen (SOLER ET AL. 1992,
MCCASKILL & CROTEAU 1995). Ein Hinweis auf Wechselwirkungen zwischen dem Isopren-
und dem Carotinoidstoffwechsel findet sich in SHARKEY ET AL. (1995), die einen Zusammen-
hang zwischen dem Gehalt an Xanthophyllpigmenten und der Isopren-Emissionskapazitit in
Blittern von Quercus alba feststellten. FRASER ET AL. (1995) untersuchten die Gehalte von
Carotinoiden, Phyten, Sterolen und isoprenoiden Hormonen (Gibberelline, Abscisinsiure) an
carotinoiddefizienten Mutanten und transgenen Pflanzen der Tomate. Es stellte sich heraus,
daB die diversen Isoprenoidklassen sich gegenseitig beeinflussen. Andere Beispiele von kom-
petitiven Wechselwirkungen zwischen der Enzymaktivitit von Sesquiterpenzyklasen und
Squalensynthase finden sich in GERSHENZON und CROTEAU (1990). Das in FRASER ET AL.
(1995) formulierte Konzept eines integrierten Isoprenoidstoffwechsels konnte auch fiir das
Vorkommen und die Aktivitit der Monoterpensynthasen und Isoprensynthase relevant sein.
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5.2. Konsequenzen fiir die Schiitzung der Monoterpenabgabe in Emissionsinventaren

Alle bisherigen Modelle zur Inventarisierung der regionalen oder globalen Monoterpenabgabe
terrestrischer Vegetation verwenden die Temperatur als die einzige, die Emissionsrate eines
Blattes bestimmende EinfluBgroBe. Bei dem Temperaturabhiingigkeitsmodell handelt es sich
um die von TINGEY ET AL. (1980) formulierte logarithmisch-lineare Beziehung, die die Kurz-
zeitwirkung der Temperatur auf die Emission beschreibt (s. 1.5., Gleichung [1]). Zur Schiit-
zung der Jahresabgabe wird fiir alle Emissionen eine mittlere Steigung angenommen und fiir
jeden vordefinierten Vegetationstypen eine Grundemissionsrate (oder Emissionsfaktor) festge-
legt (s. 1.4.). Diese werden dann mit den verfiigbaren Temperatur- und Landnutzungsdaten
verrechnet, wobei neuere Modelle die komplexe Temperaturverteilung innerhalb der Bestinde
beriicksichtigen (Bsp. LAMB ET AL 1993, GERON ET AL. 1994).

Unberiicksichtigt bleiben jedoch Faktoren wie Strahlung, Kronenbenetzung, Bodenwasserver-
sorgung, mechanische Belastungen sowie saisonale Effekte, deren Kurz- oder Langzeitwirkung
auf die Monoterpenabgabe im Rahmen der vorliegenden Arbeit nachgewiesen werden konnte.
Es stellt sich hierbei die Frage, welche Bedeutung diese Befunde in natiirlichen Bestinden ha-
ben und welche moglichen Konsequenzen die Nichtberiicksichtigung bei der Schitzung der
Jahresabgabe mit sich bringen.

Alle hier untersuchten Koniferen reagierten auf mechanischen Stre mit einer starken aber va-
riablen Emissionszunahme. In der Natur findet eine mechanische Belastung oder Verletzung
durch starken Wind, Hagel, Schneelast, Insektenbefall und Tierfral statt. Dies tritt aber iiber-
wiegend lokal und nur episodisch auf. Da iiberdies die Wirkung auf die Monoterpenabgabe
wenig vorhersehbar ist, wird eine Beriicksichtigung in den Emissionsinventaren nur schwierig
durchfiihrbar sein. Entsprechend den Ergebnissen dieser Arbeit wiire es vertretbar, daB fiir Zo-
nen, in denen hiufig hohe Windgeschwindigkeiten oder regelmiBig Schnee- und Hagelfall auf-
treten, z.B. bestimmte Kiistengebiete oder Bergregionen, eine hdhere Grundemissionsrate fiir
die entsprechenden Vegetationstypen angenommen wird.

Von groBerer Bedeutung diirfte die Gefahr der Emissionsiiberschiitzung durch die beim Einbau
von Pflanzenmaterial in Kiivetten hervorgerufenen iiberhohten Abgabemengen sein (z.B.
ALTSHULLER 1983). Zur genauen Schitzung der Grundemissionsrate eines Vegetationstyps
muf moglichst vollstindig die vorhandene Variabilitit zwischen den Arten, innerhalb einer Art
und innerhalb eines Individuums bestimmt werden. Dies erfordert Messungen an vielen Me8-
objekten, wodurch zwangsliufig die Untersuchungsdauer pro MeBobjekt begrenzt wird. Ge-
miB den Ergebnissen dieser Arbeit ist das Risiko einer Emissionsiiberschiitzung aber erst nach
einer 24stiindigen Wartezeit minimal.

Die Kammerbiume gaben unter Benebelung trotz der dadurch hervorgerufenen Abkiihlung
deutlich mehr Monoterpene ab als unter normalen, trockenen Bedingungen. Im Mittel emit-
tierten die feuchten Fichtenkronen bei einer Abkiihlung von 2,5 °C die 2,4fache und die feuch-
ten Pinienkronen bei einer Abkiihlung von 2,1 °C die 3,3fache Menge an Monoterpenen.

Eine Benetzung von Baumkronen erfolgt unter natiirlichen Bedingungen durch Regen, Nebel
oder Taubildung, deren Intensitéit und Dauer aus meteorologischen Mefidaten geschitzt wer-
den kann. BURKHARDT und EIDEN (1994) untersuchten die durchschnittliche Nadelbenetzung
innerhalb einer 40jihrigen Fichtenkrone von Mai bis Oktober und fanden, daB die Nadeln wih-
rend 28 % des Beobachtungszeitraumes na waren und daB wihrend 40 % ein diinner Was-
serfilm vorhanden gewesen sei, der sich nach Ansicht der Autoren bereits bei hoher Luft-
feuchte bilden wiirde. Falls die Benetzung gleichermaBen iiber alle Tages- und Jahreszeiten
verteilt ist, wiirde bei einer 40prozentigen Hiufigkeit nach den oben genannten Durchschnitts-
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werten mit nahezu einer Verdopplung der Abgabemenge iiber den Gesamtzeitraum zu rechnen
sein. Tatsichlich ist aber die Wirkung auf die Gesamtemission etwas geringer einzuschitzen,
da Tau- und Nebelbildung vorzugsweise zu Zeiten niedriger Emissionsaktivitit auftreten.

Die Befunde zur Wirkung von Trockenstre$ diirften fiir die Inventarisierung von eher geringer
Bedeutung sein, da eine deutliche Verinderung der Terpenabgabe nur bei intensivem Trocken-
streB festgestellt werden konnte: Stark erniedrigte Emissionsraten wihrend der Trockenphase,
gefolgt von stark iiberhthten Emissionsraten wihrend der Erholungsphase traten typischer-
weise erst dann auf, wenn die CO,-Assimilation aufgrund des Wasserentzugs liber mehrere
Tage null oder negativ gewesen war (s. 3.7.). Ein solch intensiver Trockenstre3 wird in der
Vegetationsphase von Fichten- und Pinienbestinden kaum vorkommen, am ehesten noch bei
der im mediterranen Raum verbreiteten Pinie, die einem Klima mit Sommertrockenheit ausge-
setzt ist (GRATANI 1995, DAMESIN & RAMBAL 1995, ROUSSIS ET AL. 1995, PEREIRA ET AL
1987). Nach Angaben von GRATANI (1995) betriigt der durchschnittliche Jahresniederschlag in
Castelporziano 767 mm, wobei die Niederschlagsmenge in den Monaten Mai bis September
geringer ist, als die potentielle Evapotranspiration.

Auch der Sommer 1994 war in Castelporziano sehr niederschlagsarm, was sich bei den Pinien
und anderen Geholzen durch eine hohes Xylemwasserpotential bemerkbar machte (s. 2.3.3. u.
3.2.). In den MeBkampagnen von Juni 93 und August 94 waren aber trotz vorherrschender
Trockenheit die CO,-Bilanzen der Pinien noch durchaus positiv und die temperaturbereinigten
Emissionsraten (F30) ergaben gegeniiber Mai und Oktober nicht niedrigere, sondern sehr viel
hohere Werte (s. 3.6.2.). Die hohen F30-Werte im Sommer konnten als Effekt eines moderaten
Wasserstresses interpretiert werden (s. 4.7.). Die Tatsache, daB die F30-Werte bei den gut
wasserversorgten Kammerbdumen ebenfalls im Sommer am hochsten waren (s. 3.6.1.), unter-
stiitzt diese Vermutung jedoch nicht.

Mit den unter kontrollierten Bedingungen fiir jede Baumart und fiir jedes Monoterpen getrennt
ermittelten Temperatur-Emissions-Beziehungen konnten nur unzureichend die unter normalen
Bedingungen auftretenden Emissionsverliufe vorausgesagt werden (s. 3.5.4.). Diese Unzu-
linglichkeit duBerte sich in den temperaturbereinigten Tages- und J ahresverldufen der Emissio-
nen. Sie zeigte sich ferner in den teils sehr niedrigen Korrelationskoeffizienten (R*) und den
von der Temperatur-Emissions-Abhingigkeit abweichenden Steigungswerten (s) der Tempe-
ratur-Emissions-Kovariationen im Tagesverlauf (s. 3.5.3. u. 3.5.4.). Die Steigungen aus den
Temperaturkovariationen waren in der Regel hoher als die der Temperaturabhingigkeiten. Die
tatsichliche Emissionsdynamik war also groBer, als die der kurzfristigen Emissionsmodulation
durch die Temperatur. Demnach iiberlagerten sich zum Temperatureinflu andere gleichsinnig
gerichtete Einfliisse wie z.B. die Strahlung.

Die temperaturunabhiingige Variation wurde um so deutlicher, je groBer der MeBzeitraum der
betrachteten MeBdaten war. Wurden die Kovariation zur Temperatur getrennt fiir verschie-
dene, kurze MeBzeitriume bestimmt (z.B. verschiedene Tagesginge), ergaben sich nicht selten
shnliche Steigungen bei relativ hohen Korrelationskoeffizienten. Wurden die Datensitze jedoch
vereinigt, fand sich eine hohere Steigung mit starker Streuung (s. 3.5.3. u. 3.6.3.).

Dies bestitigt die Aussage von MONSON ET AL. (1995), da8 sich langfristig vor allem die
Grundemissionsraten der Komponenten #ndern, nicht jedoch deren kurzfristige Temperatur-
abhiingigkeiten. Speziell fiir die Schitzung der Jahresabgabe ist daher die Kenntnis der jahres-
zeitlichen Anderung der Grundemissionsrate besonders wichtig.

In der vorliegenden Arbeit wurden fiir zwei Fichten- und zwei Pinienkammern aus jeweils 150
iiber 15 Monate unregelmiBig verteilten Tagesmessungen Jahresverldufe der Emissionen er-
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stellt (s. 3.6.). Von den bisher verdffentlichten Ergebnissen zum Jahresverlauf von Mono-
terpen- oder Isoprenemissionen sind sie bei weitem der vollstindigste Beitrag. Die Werte wer-
den daher im folgenden zur Berechnung der Jahresabgabe und des potentiellen Fehlers bei
Nichtberiicksichtigung temperaturunabhingiger Emissionsvariationen verwendet.

Zur Berechnung der Jahresabgabe miissen zunichst die Anteile der Nachtemissionen geschitzt
werden, da sie in den Jahresverliufen nicht enthalten sind. Diese lassen sich durch Interpolation
der MeBwerte von Tagesgiingen herleiten, wie es bereits zur Bestimmung der Tagessummen
bzw. tiglichen C-Verluste durch Emission durchgefiihrt wurde (s. 3.5.2., Tab. 7). Im Sommer
stellen die Nachtemissionen bei Fichten nur ca. 14 % und bei Pinien nur ca. 10 % der Gesamt-
tagesabgabe. Im Winter sind die Anteile aufgrund der verkiirzten Tageslinge groBer. Bei
Fichten erhoht sich dann der Nachtanteil um ungefihr das Doppelte (30 %), bei Pinien sogar
um das 3%fache (37 %), da die speziell lichtabhiingigen Komponenten trans-p-Ocimen, Lina-
lool und 1,8-Cineol im Winter nicht emittiert werden. Geht man jeweils von mittleren Werten
aus, so ergeben sich folgende Gesamtjahresabgaben pro g Nadeltrockengewicht der Kammer-
biume: Fichte FK2: 1,09 mg g a”', Fichte FK4: 0,65 mg g a’'; Pinien PK1: 2,37 mg glal,
Pinien PK3: 1,49 mgg'a™.

Hohere Werte sind bei den untersuchten Freilandbdumen zu erwarten, die bei beiden Baum-
arten hohere Emissionsraten aufwiesen als die Kammerbdume. Eine Berechnung der Jahres-
abgabe 1Bt sich jedoch anhand der wenigen Messungen nicht durchfiihren.

Bei beiden Baumarten, ganz speziell aber bei der Pinie, wurden starke jahreszeitliche Verinde-
rungen beobachtet, deren Nichtberiicksichtigung auch dann zu einer fehlerhaften Schétzung der
Jahresabgabe fiihren, wenn die verwendeten Steigungen der Temperaturabhiingigkeiten fiir
Baumart und emittierte Komponenten richtig sind. Die Gro8enordnung des Schitzfehlers 1aBt
sich beispielhaft an den Jahresverlidufen der temperaturbereinigten Monatsmittel F30 zeigen,
die als saisonale Variation der Grundemissionsrate aufgefaBt werden konnen (s. Abb. 40C-
43C). Nimmt man an, daB die Grundemissionsrate F30 zur Berechnung der Jahresabgabe nur
in einer 1monatigen MeBkampagne wihrend eines beliebigen Monats m; (j = 1-12) bestimmt
wiirde (= Fsomy), ist der Fehler (A;) ausgedriickt als prozentuale Abweichung zwischen der ge-
schitzten und der beobachteten Jahresabgabe:

12 2 e
Aj(%)=(2 Faomi_IZXFaomj)/IE/ onmiXIOO fiir j = 1:12 [10]
i=1 =

Der Schitzfehler wiire demnach um so groBer, je stirker F30 im Jahresverlauf variiert und je
mehr das verwendete Monatsmittel F30 vom Jahresmittel der F30-Werte abweicht. Bei beiden
Baumarten wurden die hochsten F30-Werte im Friihsommer und die niedrigsten im Januar und
Februar gemessen. Die Verwendung dieser Extremwerte fiihrt zur groBten Uberschiitzung
bzw. Unterschitzung der Jahresabgabe. Der geringste Fehler ist bei mittleren Werten vom
Friihjahr und Herbst zu erwarten, da bei der Hochrechnung die resultierende Uberschitzung
der Winteremissionen die Unterschitzung der Sommeremissionen kompensiert. In der Regel
werden Freilandstudien aber wiihrend der Vegetationsphase, hidufig sogar im Sommer durch-
gefiihrt. Hierdurch besteht die Gefahr, dal in den Emissionsinventaren die jéhrliche Abgabe
tiberschitzt wird.

Die am Beispiel der Pinienkammern PK1 und PK3 errechneten maximalen prozentualen Ab-
weichungen (A; = Schitzfehler der Jahresabgabe) liegen zwischen +120 % und +190 %
(Uberschiitzung bei F30-Werten von Juni bis August) bzw. zwischen -85 % und -95 %
(Unterschiitzung bei F30-Werte von Januar und Februar). Der geringste Fehler mit A% = -40
% bis +40 % ergibt sich bei Verwendung der F30-Werte von September und April.
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Bei den Fichten FK2 und FK4 ist die Fehlerspanne aufgrund der geringeren Jahresdynamik
niedriger. Wenn man den sehr hohen Novemberwert bei Fichte FK2 als Irregularitét betrachtet,
sind die maximalen Uberschitzungen +60 % bis +90 % (F30-Werte von Juni und Juli) und die
maximalen Unterschitzungen -60 % bis -80 % (F30-Werte von Januar und Februar). Bei Ver-
wendung der F30-Werte von April, August und September ist die Abweichung mit -25 % bis
+15 % am geringsten. Speziell bei den Fichten muf jedoch als Einwand aufgefiihrt werden,
daB der gemessene Jahresgang aufgrund der milden Wintertemperaturen in den Kammern we-
nig reprisentativ fiir Freilandbedingungen ist. An allen Fichtenstandorten in Europa werden
regelmiBig im Winter die Temperaturen zeitweise unter den Gefrierpunkt fallen (z.B. GRUBER
1987, SCHMIDT-VOGT 1986). Die Wirkung von Frost auf die Monoterpenabgabe von Koni-
feren ist nicht bekannt und konnte auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht untersucht
werden. Es ist aber davon auszugehen, daB echte Winterverhiltnisse die temperaturunabhin-
gige Emissionsvariation im Jahresverlauf erhohen wird. Der Fehler bei der Extrapolation von
Emissionsdaten aus einer kurzen MeBperiode auf die Jahresabgabe mag daher auch bei dieser
Koniferenart erheblich sein.

Mit dem von GUENTHER ET AL. (1991) vorgeschlagenen, semi-mechanistischen Modell zur
kurzfristigen Temperatur- und Lichtabhiingigkeit der Isoprenemission (s. 1.5.) konnte ein er-
heblicher Fortschritt bei der Vorhersage der allgemeinen, pflanzlichen Isoprenabgabe erzielt
werden (GUENTHER ET AL. 1993, GERON ET AL. 1994, MONSON ET AL. 1995). Nicht gelost
werden konnte bisher das Problem der Voraussage einer Langzeitverinderung der Grundemis-
sionsrate von Isopren (FEHSENFELD ET AL. 1992, MONSON ET AL. 1995). Die in den letzten
Jahren erschienenen Verdoffentlichungen iiber die Kontrolle der Isoprensynthaseaktivitit und
Isoprengrundemissionsrate zeugen jedoch von dahingehenden Aktivitdten (z.B. LITVAK ET AL.
1996, s.a. 4.8.1.).

Hinsichtlich der Monoterpenabgabe existieren nur wenig Kenntnisse iiber die Kontrollfaktoren
der Grundemissionsrate. Desgleichen konnte bisher kein anderes Modell zur kurzzeitigen
Emissionsvariation die von TINGEY ET AL. (1980) erstellte logarithmisch-lineare Temperatur-
Emissions-Beziehung ersetzen. Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit, insbesondere die von
der Pinie, beweisen jedoch erneut, daB die Modellbetrachtung eines groBen statischen Terpen-
pools zumindest nur sehr unvollstindig die Kurz- und Langzeitvariation der Monoterpen-
abgabe erkliren kann. Andererseits zeigen die Ergebnisse ebenfalls mit groBer Deutlichkeit,
daB sich die Verhiltnisse bei Isoprenemittern, bei denen die Emission einer einzelnen Substanz
stets aus einem kleinen lichtabhiingigen Pool hervorgeht, nicht ohne weiteres auf die Verhdlt-
nisse bei Monoterpenemittern iibertragen lassen: Im Unterschied zur Isoprensynthese, findet
eine Monoterpensynthese héufig in verschiedenen pflanzlichen Organen statt, in denen die Pro-
duktion unterschiedlichen zeitlichen Regulationsmechanismen unterliegt und in denen aufgrund
struktureller Unterschiede eine Akkumulation oder Verfliichtigung der Monoterpene in unter-
schiedlichem MaBe begiinstigt wird. Zusitzlich werden stets mehrere Monoterpenisomere
durch mehrere nicht produktspezifische Isoenzyme synthetisiert, zwischen deren Synthesen
eventuell Wechselbeziehungen mit bisher unbekannten Regulationsmechanismen bestehen. Fer-
ner besitzen die diversen Monoterpene verschiedene physikalische Eigenschaften (Dampfdruck,
Wasserloslichkeit, chemische Stabilitiit, etc.), welche sich auf das Emissionsverhalten, gege-
benenfalls auch auf die Synthese dieser Substanzen auswirken. Alle Faktoren tragen zu einer
Vielfalt des Emissionsbildes bei, wodurch sich die Schwierigkeit erklirt, ein allgemeingiiltiges
Emissionsmodell fiir Monoterpene zu erstellen.
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6. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befalit sich mit den Monoterpenemissionen aus den oberirdischen
Pflanzenorganen von Fichte ( Picea abies) und Pinie (Pinus pinea).

Die Untersuchungen erfolgten an jungen Topfpflanzen und an adulten Freilandbdumen mit
GaswechselmeBsystemen, in die oberirdische Pflanzenteile eingeschlossen wurden. Zwei dy-
namische GaswechselmeBsysteme kamen zum Einsatz:

- Gaswechselkammern von 1,2 m3? Volumen, die in einem gekiihlten und beheizten Gewichs-
hausabteil aufgestellt waren und in denen die Gesamtkronen 8-12jihriger Topfpflanzen iiber
zwei Versuchsperioden von 11- bzw. 15monatiger Dauer permanent eingebaut blieben.

- Gaswechselkiivetten von 20, 40 oder 100 Liter Volumen, in denen Zweige von 8-12jihrigen
Topfpflanzen bzw. von 25-30jdhrigen Freilandbdumen in MeBperioden von maximal ein-
monatiger Dauer eingebaut blieben.

Die Messung der Monoterpenkonzentrationen in Kammern und Kiivetten erfolgte durch gas-
chromatographische Analyse der organischen Inhaltsstoffe einer Luftprobe, die zuvor auf ein
Adsorptionsmittel (Tenax TA) gesammelt worden waren. Neben der Monoterpenabgabe wur-
den in den Gaswechselkammern bzw. -kiivetten die apparente Nettophotosynthese, Transpira-
tion, Bodensaugspannung, photosynthetisch aktive Strahlung sowie Luft- und Nadeltemperatur
gemessen. Folgende Themen aus dem Bereich der pflanzlichen Monoterpenabgabe wurden an
Fichte und Pinie experimentell untersucht:

e Die Bestimmung der Emissionspektren und der Emissionsmengen bei jungen Topfpflanzen
und bei adulten Freilandbdumen.

e Die Untersuchung des kurzfristigen Einflusses der Temperatur und der Strahlung auf die
Emissionsrate.

e Die Untersuchung der Wirkung von Trockenstrel (Bodentrockenheit), Kronenbenetzung
und mechanischer Belastungen auf die Monoterpenabgabe.

e Die Bestimmung des Tages- und Jahresverlaufes der Emissionen von Fichte und Pinie und
die Charakterisierung der verlaufsbestimmenden Faktoren.

e Der Nachweis einer Monoterpendeposition an den pflanzlichen Oberflichen.

Mit der Verbesserung der Probenahmetechnik und der Entwicklung einer Diffusionsanlage fiir
Monoterpene wurden die methodischen Voraussetzungen geschaffen. Die wichtigsten Ergeb-
nisse der Untersuchungen sind:

In den Emissionen von Fichten und Pinien konnten jeweils 20 bzw. 16 verschiedene Mono-
terpene nachgewiesen und identifiziert werden. Die quantitativ wichtigsten Monoterpene wa-
ren bei Fichte o-Pinen, B-Pinen, Limonen, Myrcen, 3-Caren und Camphen und bei Pinie Limo-
nen, trans-f-Ocimen, Linalool, o-Pinen, Myrcen und 1,8-Cineol. Die prozentuale Zusammen-
setzung der Monoterpene in den Emissionen von Fichten variierte im zeitlichen Verlauf nur
geringfiigig, unterschied sich aber deutlich bei den Asten des Freilandbaumes von denen junger
Topfpflanzen durch einen sehr viel htheren a-Pinenanteil. Demgegeniiber variierte das Emis-
sionsspektum der Pinien sehr auffillig im Tages- und Jahresverlauf. Die Monoterpene trans-[3-
Ocimen, Linalool und 1,8-Cineol wurden ausschlieflich im Sommerhalbjahr und dann nur
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tagsiiber emittiert, dagegen nicht im Winter und nie in der Nacht. Das saisonale Auftreten von
trans-B-Ocimen im Jahresverlauf war mit der Exposition zu hohen Temperaturen korreliert.

Die auf eine Temperatur von 30 °C temperaturbereinigten Emissionsraten der Gesamtterpen-
abgabe bewegten sich bei Fichte zwischen 0,15 und 3,0 pg g Nadeltrockengewicht h™ und bei
Pinie zwischen 1,0 und 15,0 pg g” Nadeltrockengewicht h™'. Bei beiden Baumarten waren die
Emissionsraten der adulten Freilandbdume drei- bis zehnmal hoher als die der 8- bis 12jdhrigen
Topfpflanzen. Die Zweige der Freilandfichte zeigten allerdings nur tagsiiber auffillig hohere
Emissionsraten, die vor allem durch eine hohe a-Pinenabgabe erreicht wurden.

Der Verlust an assimiliertem Kohlenstoff durch Monoterpenemissionen wihrend 24 Stunden
schwankte bei den Fichten zwischen 0,015 und 0,1 Prozent in den Kammern und zwischen 0,1
und 0,3 Prozent im Freiland, bei den Pinien zwischen 0,1 und 0,3 Prozent in den Kammern und
zwischen 0,2 und 7,5 Prozent im Freiland.

Eine quantitativ bedeutsame Terpendeposition an den pflanzlichen Oberflichen wurde nicht
festgestellt (Depositionsraten < 0,001 ug g™ Nadeltrockengewicht h™).

Die Temperatur- und Lichtabhingigkeit der Monoterpenabgabe wurde im Winter unter kon-
trollierten Bedingungen untersucht. Die Emissionen von Pinien und Fichten zeigten den fiir
Monoterpene typischen exponentiellen Anstieg der Emission mit Zunahme der Temperatur.
Die durch Regressionsanalyse bestimmten Steigungen der logarithmisch-linearen Beziehung
zwischen Emission und Temperatur lagen bei 0,10 °C" . Die Versuche zur Lichtabhiingigkeit
der Emissionen ergaben, daf8 Strahlung und Stomataleitfahigkeit keinen kurzfristigen Einfluf3
auf die winterliche Monoterpenabgabe ausiiben. Demgegeniiber lieB sich eine langfristige An-
derung der Grundemissionsrate nach Veridnderung der Licht- und Temperaturbedingungen
beobachten.

Bereits geringe mechanische Belastungen wie Zweigeschiitteln oder der Einbau des Pflanzen-
materials in MeBkiivetten reichten aus, um eine fast verzogerungsfreie Emissionszunahme von
bis zu zwei Zehnerpotenzen hervorzurufen, die bereits nach wenigen Minuten wieder zuriick-
ging und nach ein bis zwei Tagen vollig abgeklungen war. Die Zu- und Abnahme erfolgten in
dhnlicher Intensitdt auch noch nach vielfacher Belastungswiederholung. Aus den Ergebnissen
wird geschlossen, daf3 die durch mechanische Belastung stimulierte Emission bei Koniferen aus
den groBen Monoterpendepots der Harzkanile stammt und dafl die Depotentleerung durch
Emission vernachlidssigbar klein ist.

Kiinstlich benetzte Baumkronen emittierten trotz der mit der Befeuchtung einhergehenden Ab-
kiihlung mehr Monoterpene als trockene (im Mittel um einen Faktor 3). Bei beiden Baumarten
wurden dabei die Emissionen bestimmter Terpene stets mehr gefordert als die anderer (o.-Pinen
> Limonen > Myrcen). Die Wirkung lie§ sich im Winter und im Sommer beobachten und war
unabhingig von der Wasserversorgung der Bidume. Die Befunde weisen darauf hin, daf} ein
Teil der Monoterpene die Nadelepidermis samt Kutikula permeieren und die Permeationsrate
durch den Quellungszustand des AbschluBgewebes beeinfluBlt wird.

TrockenstreB infolge mehrwochiger Bewisserungsunterbrechungen bewirkte bei Fichten und
Pinien eine undeutliche Emissionszunahme zu Beginn des Austrocknens, eine Emissions-
reduktion um einen Faktor 2 bis 5 bei fortgeschrittenem Trockenstrel und eine starke, einige
Tage anhaltende Emissionszunahme nach erfolgter Wiederbewisserung. Die Reaktionen waren
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mit der Intensitéit des Trockenstresses korreliert. Die Ergebnisse weisen darauf hin, dal in den
Pflanzen eine fortlaufende Monoterpenproduktion stattfindet, die durch Gewinn und Vertei-
lung von Assimilaten in der Pflanze beeinfluf3t wird.

Im Tagesverlauf variierte die abgegebene Monoterpenmenge um ein bis zwei Zehnerpotenzen.
Die hochsten Emissionsraten wurden wihrend der wirmsten und hellsten Tageszeit und die
niedrigsten wihrend der kiihlsten Nachtstunden erreicht. Die Tagesginge waren nur zum Teil
auf die Temperaturabhiingigkeit der Emissionen zuriickzufiihren. Ein ausgeprigt temperatur-
unabhingiger Tagesverlauf wurde bei den o-Pinen-Emissionen der Freilandfichte beobachtet.
Bei den Emissionen von Pinien fielen die asynchronen Tagesprofile von Limonen (Maxima
vormittags) und trans-B-Ocimen (Maxima nachmittags) auf. Ferner konnte mittels eines Licht-
ausschluexperimentes nachgewiesen werden, dafl die nur im Sommerhalbjahr und nur tags-
iiber auftretenden Emissionen von trans-f-Ocimen, 1,8-Cineol und Linalool stark lichtabhéingig
sind.

Der an den Kammerbdumen beobachtete Jahresverlauf war charakterisiert durch niedrige
Emissionsraten im Winter (Dezember bis Januar) und hohe Emissionsraten im Sommer (Juni
bis August), die sich um ca. zwei Zehnerpotenzen unterschieden. Die Jahresdynamik war bei
den Fichten insgesamt schwicher ausgeprigt als bei den Pinien. Eine Hochrechnung der Ge-
samtjahresabgabe, die nur die kurzfristige Temperaturabhiingigkeit der Emissionen beriicksich-
tigt, filhrte zu einem Fehler von bis zu 100 Prozent und mehr.

Die Ergebnisse zeigen, daf} ein Teil der von Fichten- und Pinienzweigen abgegebenen Mono-
terpenmenge nicht aus den in den Harzkanilen lokalisierten Monoterpendepots stammt, son-
dern unmittelbar vor Abgabe in einer lichtabhingigen Synthese neu gebildet wird. Der Anteil
neusynthetisierter Monoterpene ist bei den einzelnen Komponenten verschieden und dndert
sich mit den Jahreszeiten. Die Kapazitit zur Neusynthese in den Blattorganen ist ferner gene-
tisch und gegebenenfalls auch altersbedingt festgelegt, wird aber auch durch die Wuchsbedin-
gungen der einzelnen Zweige in der Krone und der einzelnen Bdume am Standort modifiziert.
Besonders hervorgehoben sei nochmals das auffallend unterschiedliche Emissionsverhalten ein-
zelner Monoterpene bei der Pinie, welches bei den Emissionen der Fichte nicht festgestellt
werden konnte. Diese Befunde sind neuartig und zeigen besonders deutlich, daf§ die die Emis-
sion beeinflussenden Mechanismen vielfiltiger sind, als bei Koniferen im allgemeinen ange-
nommen wird.
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