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Abstract

Emissions of Volatile Organic Compounds (VOCs) from several biosynthetic pathways
were investigated. Beside the well-known emissions of terpenes, that are synthesized
from dimethylallyl pyrophosphate (DMAPP), emissions following lipoxygenase (LOX)
activity or from the shikimate pathway were found. Furthermore, it was shown that
several VOCs like toluene and Cs- to Cjp-aldehydes, where no biosynthetical pathway is
known, are emitted by plants.

For monoterpene emissions it was shown that:
s Absolute emission rates vary for different vegetative stages.

Despite these differences in absolute emission rates the dependencies of the emission
rates on temperature and light intensity can be described independent of the vegeta-
tive state with the same set of parameters using the algorithm of SCHUH ET AL. (1997).
Just the standard emission rates are dependent on the vegetative state.

e Emissions of monoterpenes from rape are limited by the availability of DMAPP. This
limitation is independent on the vegetative state and therefore, a description of
emissions with the same set of parameters is possible.

s Exposure of rape plants with high amounts of ozone (130-170 ppb Os) leads to re-
duced emissions of monoterpenes that can be explained by a reduced DMAPP avai-
lability.

e The underlying model idea of the algorithm of ScHUH ET AL (1997) that mono-

terpenes are emitted from two independent mechanisms was confirmed by isotopic
measurements. The model idea was extended to isoprene.

e Mechanical wounding results in increased emissions of monoterpenes from sun-
flower and tomato.

s As a result of nitrate deficiency monoterpene emissions are increased for rape and
-sunflower. For sunflower an exponential increase of emission rates on a time scale of
" hundred to several hundred hours was found.

e FEmissions of sesquiterpenes that are synthesized by the same biochemical pathway as
“isoprene and monoterpenes cannot be described by the algorithm of SCHUH ET AL.
(1997). Theses compounds are effective phytoalexins. They are actively produced by
the plants after action of stress factors (siressors) on the plants. Therefore, the ses-
-quiterpene emissions show a time dependency that cannot be described by the algo-
rithm of SCHUH ET AL. {(1997).
Emissions of compounds resulting from LOX activity were quantified for the first time.
It was found that:

o Beside the well-known emissions of Cs-alcohols and -aldehydes several other com-
-pounds are emitted during LOX activity.




e The emissions resulting from LOX activity are qualitatively very similar for tobacco,
corn, sunflower, broad beans and pine. Probably the same emissions occur generally
from higher plants.

s Differences in the composition of emissions from different plant species can be ex-
plained through different activities of alcohol dehydrogenases (ADH) in different
species.

e The composition of emissions resulting from LOX activity in tobacco is similar for
different stress factors like ozone fumigation and pathogen attack. This gives further
evidence to the hypothesis that the exposure with ozone resembles pathogen attack in
triggering the hypersensitive response (e.g. SANDERMANN ET AL., 1998).

e The amount of VOCs that are emitted as a result of LOX activity can be comparable
to the VOC amount emitted under stress free conditions over the whole vegetative
period.

]

The dynamics of LOX activity were examined by measurements of the delay time of
emissions of several compounds.

e Compared to the uptake of atmospheric peroxides the amount of peroxides that are
produced inside the plants resulting from LLOX activity is by far higher.

Emissions of aromatic compounds by plants that are considered unlikely up to now,
have been identified. It was shown that:

e Regarding the amounts, methyl salicylate (MeSA) is the most important emiited
aromatic compound. Under stress conditions emissions of MeSA can be as high as
those of monoterpenes.

s Besides MeSA emissions, emissions of other aromatic compounds from the shiki-
mate pathway were found. Some of these compounds may be regarded as precursors
of MeSA.

e Emissions of compounds produced by the shikimate pathway are always found after a
hypersensitive response occurred, but a hypersensitive response is not a necessary re-
quirement for emissions of those compounds.

o Steady state emissions of MeSA can appear, if stress factors act on plants on longer
. time scales. In these cases the light intensity dependence of the MeSA emissions can
be described by the algorithm of SCHUH ET AL. (1997).

It was shown that compounds like toluene and C¢- to Cyg-alkanales are emitied by
plants. The biosynthetical pathway for these compounds is not known. It was found that:

'« “Emission rates of toluene from sunflower are highly correlated with o-pinene
emissions. They are dependent on light intensity, temperature, nitrate availability and

_-wounding.




The aromatic ring of toluene is synthesized within few hours from the CO; fixed in
photosynthesis.

For sunflower direct or indirect toluene pools have to be postulated.

Under stress conditions emission rates of Cg- to Cjg-alkanales from agricultural plant
species may be as high as those of monoterpenes.

An algorithm for the description of emissions of Cs- to Cig-alkanales as a function of
the ozone flux into the plants and the temperature was developed.

VOC emissions from agricultural plant species are much lower than those from pines.
Especially the VOC emissions from wheat plants are that low that areas cultivated with
wheat can be neglected in biogenic VOC emission inventories as long as no siress fac-

tors are applied to the plants.
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1 Einleitung

Als Quelle und Senke fiir Spurenstoffe beeinfluBt die Vegetation die Bilanzen der je-
weiligen Substanzen in der Atmosphére. Das betrifft auch die Ozonbilanz in der Pla-
netaren Grenzschicht.

In mit Stickoxiden (NOx) belasteten Gebieten wirkt die Vegetation als Senke fiir NOx.
Durch die Aufnahme von NOx verringert die Vegetation die Konzentrationen dieser als
Katalysaior bei der photochemischen Czonbildung wirkenden Substanzen. Auch Ozon
selbst wird von Pflanzen aufgenommen. Es wird geschitzt, dafl jihrlich zwischen 500
und 1500 Megatonnen (Mt) Ozon aus der Troposphiire entfernt werden (GALBALLY &
Roy, 1980; CHamEIDES, 1989). Als Quelle wirkt dic Vegetation insbesondere fiir
fliichtige organische Verbindungen (VOCs). VOCs wirken als Brennstoff bei der tropo-
sphérischen Ozonbildung. Die Vegetation trigt damit auch zur photochemischen Ozon-
pildung bei.

Zuverldssige Prognosen der Konzenirationen troposphérischen Ozons sowie eine Ent-
wicklung von Reduktionsstrategien zur Minderung der wihrend Sommersmogepisoden
hohen Ozonkonzentrationen sind nur unter Beriicksichtigung biogener Emissionen mog-
lich. Grund hierfiir ist einmal der grofle Eintrag dieser Substanzen in die Troposphiire
sowie die im Vergleich zu vielen der anthropogen emiitierten VOCs hohen Reakti-
vitdten der hdufig ungesittigten Verbindungen.

Der Eintrag biogener VOCs (hauptsidchlich Isopren und Monoterpene) in die Atmo-
sphiire ist nach Abschitzungen mit bis zu 1100 Mt{C) pro Jahr um etwa eine Groflen-
ordnung hoher als der Eintrag von VOCs aus anthropogenen Quellen (FEHSENFELD ET
AL., 1992; MULLER, 1992; GUENTHER ET AL., 1993). Diese Abschitzungen sind allerdings
schr unsicher und einige andere von Pflanzen emittierte VOCs werden bei diesen Ab-
schiitzungen bisher nicht beriicksichtigt. Wegen der Bedeutung biogen emittierter VGCs
fiir die Chemie der Atmosphire ist in der letzien Zeit das Interesse gestiegen, deren
Quelistirken zu quantifizieren. Um diese Quelistirken realistisch abschétzen zu kOnnen,
miissen auch die Prozesse bekannt sein, die zu diesen Emissionen fiihren.

Die VOC Emissionen sind von einer Reihe pflanzenphysiologischer Gréfien und pilan-
zenexterner Variablen wie Temperatur und Lichtintensitiit abhiingig (z. B. SHARKEY,
1996a). Zur Abschitzung der Quelistirken miissen daher Algorithmen gefunden
werden, die die Beeinflussung der Emissionen durch diese Grofien beschreiben.

S diy

Fiir Isopren und Monoterpene, die in bezug auf ihre Emissionen am besten untersuchten
biogenen VOCs, liegen bereits Algorithmen zur Beschreibung der Emissionen in Ab-
hingigkeit von Temperatur und Lichtintensitit vor (z. B. GUENTHER ET AL., 1993; SCHUH
ET AL., 1997). Dariiber hinaus gibt es erste Versuche zur Beschreibung saisonaler Zyklen
(z. B. SCHNITZLER ET AL., 1996). Der Einfluf} verschiedener Umweltfaktoren wie Was-
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ser- oder Nihrstoffmangel, Herbivoren- oder Pathogenbefall oder die Aufnahme phyto-
toxischer Verbindungen aus der Atmosphére wird in keinem bisher bestehenden Algo-
rithmus beriicksichtigt. Von Pflanzen emittierte VOCs kénnen aber auch als Abwehr-
oder Signalstoffe dienen (z. B. SHULAEV ET AL., 1997) und z. B. als Reaktion auf Schid-
lingsbefall oder als Reifungshormone emittiert werden. Eine Beschreibung dieser Emis-
sionen nur als Funktion von Temperatur oder Lichtintensitit kann nicht vollstindig sein.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, durch Untersuchungen in Expositions-
kammern unter moglichst definierten Bedingungen, neben den Einfliissen von Tempe-
ratur oder Lichtintensitit auch dic Einfliisse einiger anderer Fakioren auf die VOC
Emissionen zu identifizieren und, wenn moglich, zu quantifizieren. Im Zentrum der Un-
iersuchungen stand dabei der Einflul der Aufnahme von Ozon durch Pflanzen auf deren
VOC-Emissionen, da Erhéhungen der VOC-Emissionen als Folge einer Ozonbelastung
der Pflanzen zu Riickkopplungseffekten zwischen Vegetation und Atmosphiére fiihren
konnen. Bei diesen Arbeiten wurden die Emissionen vieler VOCs beobachiet, deren
Herkunft in der Literatur nicht oder nicht schliissig beschricben ist. Dazu gehoren die
Emissionen vorwiegend oxygenierter VOCs wie Alkanalen, Alkoholen, Aldehyden und

Estern.

Ursache dieser Emissionen ist oft die durch cinen StreBfaktor (Stressor) induzierie
Aktivitit einzelner biosynthetischer Zweige, die zu verschiedenen Produkten fiihren.
Einige der Substanzen, die nach Belastung der Pflanzen mit Ozon emittiert werden,
stehen im Zusammenhang mit dem programmierien Zelltod. Andere sind Produkte des
Shikimatweges, der zur Salicylsdure als bedeutender Signalsubstanz fiihrt oder sind Pro-
dukte unbekannter enzymatischer oder oxidativer Prozesse. Als Produkte, die iiber Di-
methylallyl-Pyrophosphat gebildet werden, wurden Sesquiterpene gefunden, die als Ab-
wehrstoffe (Phytoalexine) gegen Pathogene wirken.

Als Hilfsmittel zur Charakterisierung solcher Emissionen wurde ein Experiment mit
markiertem Kohlendioxid (*COy) durchgefiihrt, das durch eine Kombination von Expo-
sition und Einwirken verschiedener Stressoren Aussagen iiber die Mechanismen der
Emissionen fiir verschiedene Produktklassen erlaubt. Die Zeitabhingigkeiten verschie-
dener Emissionen wurden untersucht und es erfolgten Abschitzungen zur Bedeutung
‘der Emissionen einzelner Produkte oder Produktzweige fiir die Chemie der Troposphi-

Ie.
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2.1 Bedeutung biogener VOCs fiir die Chemie der Atmo-
sphéare

Fiir die Chemie der Atmosphiére spielen biogene VOCs eine wichtige Rolle. Sie werden
in grofien Mengen von der Vegetation in die Troposphiire emittiert und reagieren in
viclen Fidllen schnell mit Oxidantien. Beim oxidativen Abbau der VOCs werden abhin-
gig von der NOx (= NO + NO;)-Konzentration Radikale zerstort oder gebildet, wodurch
die Oxidationskapazitit der Troposphire beeinfluflt wird. Die Bildung von Peroxiradi-
kalen im Laufe des Abbaus der VOCs kann zur photochemischen Bildung troposphé-
rischen Ozons oder Peroxiden fithren.

Die Oxidation der VOCs erfolgt iiber Reaktionen mit Hydroxylradikalen (OH), Nitrat-
radikalen (NO;3) und dem Ozon. Das OH-Radikal ist die reaktivste und somit auch
wichtigste Oxidans in der Troposphire. OH entsteht in der Troposphire primér in fol-
gender Sequenz aus der Photolyse des Ozons:

0y S, 5(1p) 1.0, R2.1
O(ID) H:0 5 op k22

Je nach H,O-Konzentration reagieren 5 bis 25 % der angeregten Sauerstoffatome nach
R 2.2 und bilden OH. O¢'D) wird in einem inaktiven Pfad mit den in sehr viel gréBeren
Mengen vorliegenden Stofipartnern (M = Nj und O;) zu OCP) desaktiviert (R 2.3a),
welches in Folge mit Sauerstoff zu Ozon reagiert (R 2.3b).

o{lp}—Me 0(3P) R2.3a
0(3P)+02—“5"—ec?3 - R2.3b

Das NOs;-Radikal spielt als Oxidans fiir die VOCs nur in der Nacht eine Rolle, da es am
Tage aufgrund seiner schnellen Photolyse und schnellen Reaktion mit NO (k= 2,610
cm3-s'1) nur einige Sekunden stabil ist. Es entsteht aus der Reaktion des Ozons mit NO,
(R2.4): e '

| O3 +NOy —5NO3 + 0y keae = 3,2:1077 cr’s! R24

Da die Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten fiir die Reaktion biogener VOCs, spe-
ziell der Terpene, mit NO, sehr hoch sind, sind Reaktionen des NOs, das in belasteten
Luftmassen vorhanden ist, mit VOCs fiir die Nachtchemie wichtig. Im Gegensatz zum
OH, das teilweise zuriickgebildet wird, wird NOj3; (Konzentrationen < 400 ppt; z. B. AT-
KINSON ET AL., 1986) im Verlauf der Reaktionsfolge aufgebraucht.
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Wihrend die Reaktionen von OH auch mit gesittigten VOCs relativ schnell verlaufen,
sind Reaktionen der VOCs mit Ozon in der Atmosphire nur fiir ungesittigte Verbindun-
gen von Bedeuntung.

2.1.1 Ozonbildung in der Troposphére

Ozon ist toxisch. Fiir die Konzentration bodennahen Ozons existieren daher Schwell-
werte der Europdischen Union fir den Gesundheitsschutz (110 pg/m® als Mittelwert
iitber 8 h), den Schutz der Vegetation (200 pg/m? als Einstundenmittel bzw. 65 pg/m? als
Tagesmittel) und fiir die Unterrichtung der Bevolkerung (180 pg/m?® als Einstundenmit-
tel) (EUROPAISCHE GEMEINSCHAFT, 1992). Die Konzentration bodennahen Ozons kann
zu erhohten Emissionen von VOCs durch Pflanzen filhren und somit besteht ein Riick-

DTy

kopplungseffekt (SCHUH ET AL., 1996; DIESE ARBEIT).

Quellen fiir Ozon in der Troposphire sind dessen Intrusion aus der Stratosphéire und die
photochemische Bildung, wie sie in Sommersmogepisoden hdufig vermehrt aufritt. Die
Ozonbildung beruht auf einem Zyklus der in Abbildung 2.1 dargestellt ist.

voc| .
co < Guellen

|+0H
0

RO, \\ . // ND i:\ %

RO i

\hv hv/ \
\|/ nﬂllfw HO,

Org. Stickoxide [IHNO, | N0,

(PAN) +
NO, -~

@ Trockene und
nassa Deposition

Abbzldung 2.1: Die Ozonbildung in der Troposphéire (nach VOLZ-THOMAS ET AL., 1993).

Die Oxidation von NO zu NO, kann direkt mit Os erfolgen (innerer Kreis in Abbildung
2.1). Hierbei wird allerdings kein Os erzeugt, da im Laufe dieses Kreislaufs immer ein
O3 verbraucht wird, wihrend ein anderes gebildet wird. Daher spricht man von einem
photostationiiren Gleichgewicht (PSS = Photostationary State) des Systems NGO, NO,
und Os.
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Uber die Reaktionen von NO mit Peroxiradikalen (Abbildung 2.1, #uBerer Kreis) wird
NO zu NO, oxidiert, ohne daf} dabei ein Ozonmolekiil verbraucht wird. Die anschlie-
Bende Photolyse des NO, bei Wellentingen kleiner 420 nm (R 2.5) fiihrt iiber eine an-
schliefende Rekombination des dabei entstandenen Sauerstoffatoms mit molekularem
Sauerstoff (R 2.6) zu einer Netto-Ozonbildung.

NOZM—%NO"'O R2.5

0+0,—2 50, R26

Wihrend die VOCs und das CO im Zyklus aufgebraucht werden, wirken die Stickoxide
als Katalysator. Die Oxidation der VOCs durch OH fiihrt iiber reaktive, radikalische
Zwischenstufen (RO, RQ,, OH, HO,) letztendlich zu CO,. Die RO,- und HO»-Radikale
oxidieren NO zu NGO, oder bilden mit NG Alkylnitrate (R 2.7) bzw. mit NO, Peroxy-
acylnitrate (R 2.8).
RO, + NO—2 5 RONO, R2.7
ROy + NG, & RO,NG, R2.8

Das im Rahmen des Zyklus erzeugte NO; spaltet photolytisch ein O-Atom ab, welches
mit molekularem Sauerstoff Ozon bildet (vgl. R 2.5, R 2.6). Bei in ausreichender Menge
vorhandenem NOy, ist die Menge und Geschwindigkeit der Ozonbildung stark von der
Menge und Art der VOCs sowie von der Verfiigbarkeit von NOx abhéingig (7RAINER ET
AL., 1987).

Der Einirag von VOCs und NOy in die bodennahe Atmosphire stammt sowohl aus
anthropogenen als auch aus biogenen Quellen. NOx riihrt gréBeren Teils aus anthro-
pogenen Quellen her. Natiirliche Quellen fiir NO sind Emissionen aus B&den, Blitze,
stratosphérische Intrusion, Oxidation von Ammoniak, photolytische Prozesse in Ozea-
nen (WILLIAMS ET AL., 1992) und Emissionen durch Pflanzen (z. B. WILDT ET AL., 1997).
Blitze sind aufgrund der héheren Blitzdichte zwischen Wolken hauptsiichlich in hoheren
Schichten der Atmosphire eine signifikante Quelle von NOx. Ahnliches gilt fiir den
Eintrag von NOy aus der Stratosphdre. Die Bedeutung der Ammoniakoxidation als
Quelle fiir NOy ist gering, die anderen Quellen fiir NOx sind Bodenquellen.

Die Emissionen von NO aus Pflanzen wihrend der Tagstunden reichen von 5.107' bis
1,5-10™ mol-cm s (WiLDT ET AL., 1997) und betragen im Mitte] 3-10""° mol-cm™s™
(RoCkEL, 1993). Die Tagemission von NO durch Pflanzen wird von WiLDT ET AL. (1997)
global auf 0,23 Tg N pro Jahr geschitzt und ist damit gegeniiber der Emission von NO
aus Boden, die auf 4-20 Tg N pro Jahr geschitzt wird (WILLIAMS ET AL., 1592) eine
geringe Quelle. Die Beriicksichtigung des speziesspezifischen Blattflachenindex (LAIL
Leaf Area Index = integrale einseitige Blaitfidche einer Pflanze, die sich aus der Pro-
jektion auf einen m? Boden ergibt) fithrt zu NO-Emissionen durch Pflanzen wihrend des
Tages, die denen aus ungediingten Bdden vergleichbar sind.

Neuere Arbeiten zum Beitrag biogener VOCs zur Ozonbildung geben in Hinblick auf
die Reaktivitdt gegenitber OH-Radikalen (ZVOCCiky) fiir die ldndliche Gegend des
Schauinsland bei Freiburg einen Anteil der biogenen VOCs von 70 % an der Ge-
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samtreaktivitidt des VOC-Mixes und selbst im Vorstadigebiet von Freiburg einen Anteil
von 30 % an der Gesamtreaktivitit an (KOLAHGAR ET AL., 1998).

Aufgrund der grofien Fintrige und Reaktivititen biogener VOCs fiihrt eine gesetzlich
Limitierung allein anthropogener VOC-Emissionen und nicht der Stickoxidemissionen,
wie es beispielsweise in den USA durchgefiihrt wurde, nicht zwingend zu einer Redu-
zierung der Ozonkonzentrationen in Sommersmogperioden (z. B. McKEEN ET AL., 1991,
NATIONAL RESEARCH COUNCIL, 1991). Dabet ist von Bedeutung, dafl die Primérprodukte
der Reaktion von Terpenen mit Oxidantien, wie Pinonaldehyd aus «-Pinen und Nopinon
aus B-Pinen, dhnlich reaktiv gegeniiber Ozon und OH sind, wie die Terpene selbst (z. B.
GROSJEAN ET AL., 1992).

Die ungesititigten biogenen VOCs, wie Isopren, einige Mono- und Sesquiterpene, und
auch Alkenale, wie das Blétteraldehyd (E)-2-Hexenal, kdnnen direkt in die Oxidantien-
bildung der Troposphire (speziell in ldndlichen Gebieten) eingreifen, da bei ihrer Ozo-
nolyse zusitzlich HOx (HOx = OH + HO;) entstehen kann. Dies ist in den vergangenen
Jahren in mehreren Arbeiten diskutiert worden (NIKI ET AL., 1987; ATKINSON & ASCH-
MANN, 1993b; ATKINSON ET AL., 1995b; GRrROSJIEAN, 1995; CHEW & ATKINSON, 1996;
PAULSON & ORLANDO, 1996; GUTBROD ET AL., 1997a; 1997b; PAULSON ET AL., 1997,
SCHAFER ET AL., 1997; DONAHUE ET AL., 1998; MARSTON ET AL., 1998).

Die Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktionen biogener VOCs mit den verschie-
denen Oxidantien der Troposphire erstrecken sich iiber einen Bereich von 12 GriBen-
ordnungen (von der Reaktion des Toluols mit O4 bis zur Reaktion von Isopren mit OH).
Die grofite Variabilitit der Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten von 10 Groflenord-
nungen findet sich bei den Reaktionen mit O, gefolgt von 9 Grofienordnungen fiir Re-
aktionen mit NOs. Die Kleinste Variabilitdt von 4 GréBenordnungen weisen schliefilich
die Reaktionen mit dem OH-Radikal auf.

Geschwindigkeitskoeffizienten fiir dic Reaktionen einzelner Substanzen, die in der At-
mosphire gefunden werden (z. B. KOLAHGAR, 1998), mit den entsprechenden Oxidan-
tien sind in der folgenden Tabelle 2.1 aufgelistet.

Die Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten, dic in dieser Arbeit angegeben werden,

bezichen sich, wenn nichts anderes angemerkt ist, immer auf Reaktionen Pseudo-1. Ord-
nung in bezug auf die Oxidantien.
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Tabelle 2.1: Reaktionsgeschw

indi

g&it&kbeﬁ'zienteﬁ einiger VOCs mit OH, O, un

X

0'?

feréinz fil

10

Alkane .

FEthan 0,3 208 ATEINSON, 1997 0,1 208 ATKINSON, 1997
Propan I,1 298 ATKINSON, 1997 1,7 298 ATKINSON, 1997
n-Butan 2.4 208 ATKINSON, 1697 4.6 208 ATRINSON, 1997
2-Methylbutan 37 208 ATEKINSON, 1697 16,2 298 ATkiNsON, 1997
n-Pentan 4,0 208 Arkinsow, 1997 8,7 208 ArrINSON, 1997
2-Methylpentan 53 298 ATKINSON, 1997 18,0 298 ATKINSON, 1997
3-Methylpentan 5,4 298 ATKINSON, 1997 22,0 208 ATgINSON, 1997
n-Hexan 5,5 208 ATKINSON, 1907 11,0 208 ATrINsSON, 1997
2.4-Dimethylpentan 5,0 298 ATKINSON, 1997 15,0 298 ATKINSON, 1997
Methylcyclohexan 10,0 298 ATRINSON, 1997

n-Heptan 7.0 298 ATKINSON, 1997 15,0 298 ATRINSON, 1997
n-Octan 8,7 208 ATKINSON, 1997 i9,0 208 ATKINSON, 1997
n-Nonan 10,0 298 Arkinsow, 1997 230 298 ATEINSON, 1997
n-Decan 11,2 298 ATrINSON, 1997 28,0 208 ATkINSON, 1997
n-Undecan 12,9 298 ATRINSON, 1997

n-Dodecan 13,9 208 ATrINSON, 1997

n-Tridecan 16,0 298 ArTrINsON, 1997

n-Tetradecan 18,0 298 ATKINSON, 1997

n-Pentadecan 21,0 208 ATEINSON, 1997

n-Hexadecan 23,0 208 ATrinson, 1997
\Alkene :

Ithen 8,5 298 ATRINSON, 1997 1,6 208 ATrINSON, 1907 21,0 298 Atkinson, 1997
Propen 26,3 298 ATKINSON, 1997 10,1 208 ATKINSON, 1997 949 298 ATKINSON, 1997
2-Methylpropen 514 298 ATRINSON, 1997 11,3 298 ATRINSON, 1997 33200 298 ATKINSON, 1997
(E)-2-Buten 64,0 298 ATkINSON, 1997 190 208 ATkINSON, 1997 39000 208 ATEINSON, 1997
{(Z)-2-Buten 56,4 208 ATRINSON, 1997 125 298 ATKINSON, 1997 35000 208 ATkINson, 1997
1-Buten 31,4 208 ATKINSON, 1097 9,6 298 ATKINSON, 1997 1350 208 ATKINSON, 1097
1-Penten 31,4 298 ATKINSON, 1997 10,0 298 ATKINSON, 1997 3090 208 GROSIEAN & WirLiams, 1992
1-Hexen 37,0 298 ATKINSON, 1997 11,0 208 Arkinson, 1997

1,3-Cyclohexadien 164 208 ATKINSON, 1997 1220 298 ATKINSON, 1997 1160000 298 ATKINSON, 1997
1-Hepten 40,0 298 ATKINSON, 1997 12,0 298 ATKINSON, 1997

Alkine -

Ethin 0,9 200-300 ATKINSON ET AL., 1997 0,01 208 ATKINSON ET AL., 1997 <10 208 ATEINSON ET AL,, 1997
Aromaten

Benzol 1,23 298 ATKINSON, 1994 0,00001 298 ATKINSON, 1094 55 208x1 ATrinson, 1991
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00023

B-Caryophyllen

8

ATKINSON, 1997

~ IToluol ATKINSON, 1994 6,2 ATkmison, 1991
Ethylbenzot 7,1 208 ATEINSON, 1094 0,00009 208 Arrinson, 1994 57,0 2981 ATKINSON, 1991
0-Xylol 13,7 208 ATKINSON, 1994 0,0002 298 ATKINSON, 1994 38,0 298+x1 Arkinson, 1991
p-Xylol 14,3 2908 ATrINSON, 1994 00,0004 208 ATRINSON, 1994 45,0 298x1 ATKINSON, 1991
m-Xylol 23,6 208 ATKINSON, 1994 0,0006 208 ATKINSON, 1994 21,0 298x1 ATKINSON, 1991
n-Propylbenzol 5.7 208 ATKINSON, 1994
Styrol 58,7 29622 | ATKINSON & ASCHMANN, 1988 | 220 2962 | ATKINSON & ASCHMANN, 1988 1 15100 | 208+1 ATEINSON, 1991
o-Methylstyrol 52,0 | 298x2 ATKINSON, 1989
1,2,3-Trimethylbenzol 32,7 2062 ATRINSON, 1989 186 2081 ATKINSON, 1991
1,2,4-Trimethylbenzol 32,5 296+2 ATEINSON, 1980 181 298x1 ATKINSON, 1991
1,3,5-Trimethylbenzol 57.5 20642 ATKINSON, 1989 80,0 208+1 Arkmvson, 1991
2-EthylioTuol 12,0 305 ATKINSON, 1989
3-Ethyltoluol 17,0 305 ATKINSON, 1989
p-Cymol 15,1 29542 | CORCHNOY & ATKINSON, 1990 99.0 29542 | Corcanoy & ATKINSON, 1990
Isopropylbenzol 6,5 208 ATKINSON, 1980
Naphthalin 21,6 |- 298 ATRINSON, 1989

' FTerpene
{sopren 101 298 ATKINSON, 1997 12,8 298 ATKINSON, 1997 67800 208 ATKINSON, 1997
Tricyclen 2,9 296+2 | ATKINSON & ASCHMANN, 1992
o-Pinen 53,7 298 ATKINSON, 1997 86,6 208 ATKINSON, 1997 616000 298 ATKINSON, 1997
Camphen 53,0 298 ATKINSON, 1997 0,9 298 ATKINSON, 1997 66000 298 ATEINSON, 1997
{E)-Pinan 13,4 2962 | ATKINSON & ASCHMANN, 1992
Sabinen 117 208 ATKINSON, 1907 86,0 208 ATKINSON, 1997 1000000 | 298 ATKINSON, 1997
Myrcen 215 298 ATKINSON, 1997 470 208 ATRINSON, 1997 1100000 | 298 ATkInNsON, 1997
B-Pinen 78,9 208 ATKINSON, 1997 15,0 298 ATKINSON, 1997 251000 208 ATKINSON, 1997
2-Caren 80,0 298 ATrInson, 1997 230 298 Arkinson, 1997 1900000 | 208 ATKINSON, 1907
¢-Phellandren 313 208 ATKINSON, 1997 2080 298 ATKINSON, 1997 7300000 298 ATKINSON, 1997
3-Caren 88,0 208 ATKINSON, 1997 37,0 298 ATkINson, 1997 910000 208 Arkinson, 1997
o-Terpinen 363 208 ATKRINSON, 1097 21100 208 ATKINSON, 1997 14000000] 298 ATKINSON, 1997
Limonen 171 208 ATRINSON, 1997 200 298 ATKINSON, 1997 1220000 | 298 ATKINSON, 1997
[-Phellandren 168 208 ATRINSON, 1097 470 298 ATKINSON, 1997 300000 298 ATKINSON, 1997
v-Terpinen 177 298 ATRINSON, 1997 140 298 ATKINSON, 1997 2000000 | 298 ATRINSON, 1997
Terpinolen : 1 225 208 ATEINSON, 1997 1880 298 ATKINSON, 1997 9700000 | 298 ATKINSON, 1997
Ocimen ((Z)- + (E)-) .- 252 208 - ATEINSON, 1997 540 298 ATRINSON, 1997 2200000 | 298 ATKINSON, 1997
Tricyclo[5,2,1,0%%decan | 11,0 | 299+2 ATRINSON, 1997
o-Copaen 90,0 298 ATKINSON, 1997 160 298 ATKINSON, 1997 1600000 | 298 ATKINSON, 1997
293 298 11600 208 ATrINsoN, 1097 1900000 | 298 ATKINSON, 1997




2.1 Bedeutung biogener VOCs fiir die Chemie der Atmosphire

Longifolen 47,0 298 ATkINSON, 1997 <0,5 298 ATrINSoN, 1997 68000 208 ATKINSON, 1997
o-Cedren 67,0 298 ATEKINSON, 1997 28,0 208 ATKRINSON, 1997 820000 298 ATKINSON, 1997
c-Humulen 107 298 ATKINSON, 1997 11700 208 ATEINSON, 1907 3500000 | 298 ATKINSON, 1997
Alkohole

Methanol 0,9 298 ATKINSON ET AL., 1907 24,0 208 ATRINSON ET AL., 1997
Ethanol 3,2 208 ATRINSON ET AL., 1997 200 298 ATKINSON ET AL., 1997
3-Buten-1-o0l 33,0 208 GROSIEAN ET AL., 1993a 4,9 29521 GROSJEAN ET AL., 1993a; b

2-Methyl-3-Buten-2-ol 28,0 298 GROSIEAN, 1995 10,0 298 GROSIEAN, 1995

(Z)-3-Hexenol 108 2062 ATKINSON ET AL., 19952 64,0 2962 ATKINSON ET AL., 19952 27200 | 296%2 ATKINSON ET AL., 19952
1-Hexanol 12,5 298 ATKINSON, 1994

Linalool 159 2062 ATEINSON ET AL., 19952 430 206x2 ATKINSON ET AL., 1995a 1120000 | 2962 ATKINSON ET AL., 19952
Aldehyde

Formaldehyd 4,2 298 ATKINSON ET AL,, 1997 < 0,01 208 Korzias ET AL., 1997 58,0 208 ATKINSON ET AL., 1997
Acetaldehyd 16,0 298 ATKINSON ET AL., 1997 < 0,01 298 Korzias T AL., 1997 270 298 ATKINSON ET AL., 1997
Propanal 20,0 298 ATKINSON ET AL., 1997 langsarm GROSIEAN, 1995

Butanal 23,5 208 ATKINSON, 1989

(E)-2-Butenal 36,0 298 ATRINSON, 1989 1,7 2911 GROSIEAN & GROSJEAN, 1998 512 20842 Arkinson, 1990
Methacrolein 33,0 29122 GROSJEAN ET AL., 1993¢ 1,1 290x1 GROSIEAN & GROSIEAN, 1998

Pentanal 28,5 208 ATRINSON, 1089

Hexanal 29.0% HELMIG ET AL., 1996

{B)-2-Hexenal 44,1 2062 ATRINSON ET AL., 1995a 2,0 29612 ATKINSON ET AL., 199523 1210 206+2 ATKINSON ET AL., 1995a
Heptanal | 30,4% Hermic ET AL., 1996

Benzaldehyd 12,9 298 ATEINSON, 1994 960 208:x:1 ATKINSON, 1991
Octanat 31,8% HELMIG ET AL., 1996

Nonanal 33,2% HEerLMiG T AL., 1906

Decanal 34,6% HELMIG ET AL., 1996

Undecanal 36% HELMIG ET AL., 1996

Kefone

Aceton 0.2 208 ATKINSON ET AL., 1997 langsam GROSIEAN, 1993 <3,0 208 ATKINSON ET AL., 1997
2-Butanon 1,2 208 ATKINSON, 1989 Jangsam GROSIEAN, 1993

Methylvinylketon § 19,0 20132 GROSIEAN ET AL., 1993¢ 5.8 2911 GROSIEAN & GROSIEAN, 1998

6-Methyl-5-Hepten-2-on| 157 296x2 SMITH ET AL., 1996 390 2962 SMITH ET AL., 1996 750000 | 296x2 SMITH ET AL., 1996
Acetophenon 2,7 298 ATKINSON, 1989

Pinonaldehyd 20,0 208 BARNES ET AL., 1990

Nopinon 14,3 29622 1 ATKINSON & ASCHMANN, 1993a

Camphenilon 5,2 2962 |ATKINSON & ASCHMANN, 1993a

4-Acetyl-1-Methylcyclo-] 129 2962 | ATKINSON & ASCHMANN, 1993a] 150 2962  |ATKINSON & ASCHMANN, 1993a] 1050000 | 2962 JATKINSON & ASCHMANN, 1993a
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Ether

1,8-Cineol 11,1 29542 | CorcHNOY & ATKINSON, 1990 0,1 208 ATKINSON, 1994 17 295+2 | CorcHNOY & ATKINSON, 1990
Sduren

Ameisensiure 0.5 200-450 ATKINSON ET AL,, 1997

Essigsiure 0.8 298 ATRINSON ET AL., 1997

Propionsiure 1,2 [290-450 ATKINSON ET AL., 1997

Fsfer

(Z)-3-Hexenylacetat 784 2062 ATKINSON ET AL., 19952 54,0 2962 ATRINSON ET AL., 19952 24600 | 29622 ATKINSON ET AL., 19932
(E)-2-Hexenylacetat . 21,8 |288,1x0,4 GROSIEAN ET AL., 1996

Methylsalicylat 200 |..208 KivG, 1998 ¥ 200000 | 298 Kvg, 1998 "
Furane

3-Methylfuran 93,5 | 29622 ATKINSON ET AL., 1989

N = von HELMIG ET AL, (1996) abgeschitzt nach ATkINSON (1986) und ATKINSGN (1988)
¥ =Von KiNG (1998) abgeschiitzt nach BIGGS ET AL. (1998)
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2.1 Bedeutung biogener VOCs fiir die Chemie der Atmosphéire

Carbonyle wie die Aldehyde konnen neben den Reaktionen mit atmosphérischen Oxi-
dantien photolysiert werden, wobei Radikale entstehen konnen. So wird auch die Radi-
kalbilanz der Troposphire beeinfluBt. Uber die Photolyse hoherer Aldehyde, wic Hexa-
nal und Heptanal ist nur wenig bekannt. Die Absorptionsspekiren von Form-, Acet- und
Propionaldehyd sind in Abbildung 2.2 dargestellt.

7.6 7 T i i i i T ] i l T T i T T T

ot
o]
i

o = 1029 [cm? «Molekale ™|

e e

280 300 320 340 360 389
Wellenlange [nm]
Abbildung 2.2: Absorptionsspektren von Form- (1), Acet- (2} und Propionaldebyd (3; aus FINLAYSON-
Prrrs & PrTs, 1986).

Abbildung 2.2 zeigt, daB die Absorptionen der Strahlung durch die kleinen Alkanale ihr
Maximum im nahen UV-Bereich haben. Wihrend das Maximum des Absorptionswir-
kungsquerschnittes des Formaldehyds bei etwa 300 nm Hegt, ist es fiir Acet- und Pro-
pionaldehyd in Richtung kleinerer Wellenldngen verschoben. Beide Maxima liegen bei
etwa 290 nm. Da auch die UV/VIS-Absorptionsspektren des Butanals (FINLAYSON-PITTS
& PrrTs, 1986), des Hexanals und des Heptanals (PLAGENS & BARNES, 1998) Maxima
bei etwa 280 nm aufweisen, kann angenommen werden, dal die Spektren aller in dieser
Arbeit untersuchten hoheren Alkanale ein Maximum in diesem Wellenlingenbereich
aufweisen. Im Gegensatz zum Formaldehyd, das Strahlung bis zu Wellenldngen von
etwa 370 nm absorbiert, absorbieren die htheren Aldehyde Strahlung nur bis zu Wellen-
lingen von ca. 345 nm.

Um eine Aussage iiber die Photolyse der Substanz i machen zu konnen, bedarf es aufler
der Kenntnis des Absorptionsquerschnittes ofA) auch der Kenntnis des aktinischen Flus-
ses. F(A) und der Quantenausbeute @(A). Der aktinische FluB F(A} ist der iiber alle
Raumwinkel integrierte FluB an Photonen, der pro Zeiteinheit und Wellenléngeninter-
vall eine bestimmte Oberfliche durchflieft. Er gibt damit dic Anzahl der am Ort zur
Verfiigung stehenden Photonen an. Die Quantenausbeute @(4) ist eine dimensionslose
Zahl, die die Anzahl dissoziierter Teilchen pro absorbiertem Photon angibt. Die GroBe,
d_i.e den photodissoziativen Zerfall beschreibt heilit Photolysefrequenz .J:
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2 Stand der Forschung

7 = [F(A) o) ¢(A)dA 2.1
A

Da die Quantenausbeuten fiir die hier gemessenen Aldehyde nicht zur Verfiigung ste-

hen, k&nnen die Photolysefrequenizen nicht exakt berechnet werden.

Die Reaktion der Alkanale mit OH und NOs; erfolgt durch Abstraktion des schwach ge-
bundenen aldehydischen H-Atoms (R 2.9, R 2.10).

RCHO + OH —— RCO + H,0 R2.9
RCHO + NO3 — RCO + HNO, R2.10

Die entstandenen Carbonylradikale reagieren mit O; zu Acylperoxyradikalen RCOO; (R
2.11), die anschlieBend mit NO; zu Peroxyacylnitraten (Peroxyacetylnitrat (PAN), Per-
oxypropinonylnitrat (PPN}; R 2.12) reagieren (AREY ET AL., 1991).

RCO + 0y — 3 RCOO, R2.1!
RCOOZ +N02 &P RC002N02 R212

Diese Peroxyacylnitrate stellen aufgrund ihres leichten thermischen Zerfalls eine tempo-
rdre Senke fiir NOx dar (SINGH & SALAs, 1989), knnen NOx so aber iiber weite Distan-
zen transportieren. Desweiteren stellen ste eine nicht-photolytische Radikalquelle dar.

Biogene VOCs, hier sind vor allemn die Terpene untersucht, kénnen zudem in grofierem
MaBe zur Acrosolbildung in der Troposphire beitragen (HATAKEYAMA ET AL., 1989;
PALEN ET AL., 1992; PANDIS ET AL., 1992; ZHANG ET AL., 1992; HOFFMANN ET AL., 1996;
1997, ObUM ET AL., 1996). Die so entstandenen Aerosole kdnnen die Wirmebilanz der
Troposphire beeinflussen (KELLOGG, 1992) und zum Treibhauseffekt beitragen.

2.2 Terpene und Terpencide

In diese Klasse biogen emittierter Verbindungen fallen das Hemiterpen Isopren {(2-
Methyl-1,3-Butadien, CsHg) sowie die Vertreter der Mono- (CjpH)g) und Sesquiterpene
(Ci5Hz4), aber auch diejenigen oxygenierten Verbindungen, die anf gleichem Wege wie
die Monoterpene synthetisiert werden. Dies sind Verbindungen der Summenformeln
CioH140 (Verbenon, Carvon), C1oH; 60 (Campher) und C;0H;50 (Eucalyptol, Linalool),
_ aber auch Substanzen wie Bornylacetat (C17H20,, Essigester des Borneols).

2.2.1 Bedeutung terpenoider VOCs fiir die Chemie der Atmosphéire

Terpenoide VOCs werden in groBen Mengen an die Atmosphire abgegeben (GRAEDEL,
1979; FEHSENFELD ET AL., 1992; GUENTHER ET AL., 1695). Neuere Hochrechnungen des
globalen Eintrags terpenoider VOCs werden mit 491 TgC bis 1150 TgC als um etwa
eine GroBenordnung hoher eingeschitzt als der globale Eintrag anthropogener VOCs
(Kraftverkehr, Groffeuerungsaniagen, Hausbrand, etc.; FEHSENFELD ET AL., 1992;
MULLER, 1992; GUENTHER ET AL., 1993; GUENTHER ET AL., 1995). Modellrechnungen und
Freilandmessungen zeigen, daB mindestens 80 % der global emittierten biogenen VOCs
in den Tropen emittiert werden (LERDAU ET AL., 1997). Der Beitrag terpenoider VOCs
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2.2 Terpene und Terpencide

zur Bildung troposphirischen Ozons und zur Aerosolbildung ist bedeutsam (TRAINER ET
AL., 1087; CHAMEIDES ET AL., 1988; MCKEEN ET AL., 1991; ROSELLE ET AL., 1991;
ROSELLE, 1994; Smipson, 1995).

Neben der Bedeutung bei der Ozon- und Aerosolbildung spielen Terpenoide eine be-
deutende Rolle bei der Bildung von Kohlenmonoxid (CO). Die Oxidation biogener
Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffe trigt zu 35 % zur globalen CO-Produktion bei, einer
Menge, die der, die aus der Verbrennung fossiler Brennstoffe herriihrt, vergleichbar ist
(BRASSEUR & CHATFIELD, 1991).

2.2.2 Bedeutung ferpenoider VOCs fiir die Pllanze

Obwohl eine ganze Reihe Arbeiten zur Emission terpenoider VOCs und auch zu ihrer
Biosynthese durchgefiihrt wurden, ist weitgehend unklar, welche Bedeutung diese Kom-
ponenten fiir die Pllanze haben und welcher Anteil der Terpene aus dem Anabolismus
an die Atmosphire abgeben wird.

Es gibt verschiedene Annahmen iiber die Bedeutung der Terpene fiir die Pflanzen. So
gibt es Hinweise, daB die Terpene von Pflanzen als Substanzen zur Verteidigung, z. B.
gegen Herbivore oder pathogene Pilze (HIMEJIMA ET AL., 1992), gebildet werden. Dabei
differenziert man direkte Verteidigung, wie die Emission von Sesquiterpenen, die als
Phytoalexine (Stoffe die von Pflanzen zur Abwehr cines Schadorganismus gebildet
werden) wirken oder auch FraBabwehrstoffe und indirekte Verteidigung. Dies ist die
Emission von Kairomonen (Signalstoffe, die dem empfangenden Organismus cinen
Vorteil bringen) zur Anlockung natiirlicher Feinde von Herbivoren durch Pflanzen
(DICKE & SABELIS, 1990; DICKE ET AL., 1993; TURLINGS ET AL., 1993; 1995; DICKE, 1994;
LOUGHRIN ET AL., 1994; MCCALL ET AL., 1994; TAKABAYASHI ET AL., 1994; ROSE ET AL.,
1996).

Als Kairomone wurden die acyclischen Terpenoide Linalool, B-Ocimen und Sesquiter-
pene sowie acyclische Cy;- und C ¢-Homoterpene (der Préfix Homo- bezeichnet die Er-
weiterung um 1 CH,-Glied) von Limabohnen, Mais und Baumwolle emittiert. Die
Homoterpene entstehen aus Sesquiterpen- und Diierpenalkoholen, die durch Enzyme
des Speichels der Herbivoren freigesetzt werden (BOLAND ET AL., 1992). Die Emission
‘dieser Sesquiterpenalkchole wird nach Herbivorenbefall ebenfalls beobachtet (z. B. bei
‘Mais: TURLINGS ET AL., 1993). ROSE ET AL. (1996) beschreiben die unterschiediiche Zu-
sammensetzung des Duftmusters nach Verletzung mit einer Rasierklinge gegeniiber der
Verletzung durch Herbivore. TURLINGS ET AL. (1993) zeigten an Mais, dafl das Muster
der induzierten Emissionen nicht von der Art der Herbivoren abhiingig ist, wohl aber die
emittierte Menge. Zudem werden Unterschiede in der VOC-Zusammensetzung von fri-
scher Verwundung gegeniiber induzierter Emission durch linger zuriickliegenden (etwa

- 16 Stunden) HerbivorenfraB (LOUGHRIN ET AL., 1994; MCCALL ET AL., 1994) und auch
Unterschiede in der Attraktion von Karnivoren beschrieben (TURLINGS & TUMLINSON,
1992). -
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Die Kairomonemission erfolgt systemisch, d. h. vom gesamten Organismus und nicht
nur der lokalen Stelle, die durch Herbivore befallen ist (TURLINGS & TUMLINSON, 1992;
ROSE ET AL., 1996; PARE & TUMLINSON, 1997a; 1997b; 1998). Die emittierte Menge ist
von der Herbivorendichie abhingig (DICKE ET AL., 1993; DICKE, 1994). DICKE UND SA-
BELIS (1990 und Zitate darin) schitzien als Untergrenze grob ab, dafl die Produktion der
Signalstoffe pro Tag etwa 1-10° % des Energiebedarfs zur Bildung von Blittern bend-
tfigt. Dieser scheinbar geringe Energiebedarf kann zu Bedeutung gelangen, wenn die
Produktion der Verteidigungssubstanzen in einem frithen Stadium des Pflanzenwachs-
tums (exponentiellen Wachstum) erfolgt. Solch eine Pflanze akkumuliert etwa 21 % we-
niger Blattfliche, womit eine Bedeutung fiir Ernteertriige gegeben ist. Uber die Bedeu-
tung von Wachstum oder Verteidigung bzw. Produktion von Substanzen zur Verteidi-
gung fiir die Pflanze, gibt es mehrere Hypothesen auf die hier nicht weiter eingegangen
werden soll ("Resource Availability Hypothesis” (z. B. CoLEy ET AL., 1985) und
”Growth Differentiation Balance Hypothesis” (z. B. Lorio, 1986)).

Andere Ansitze halten die Emission von Terpenen durch Pflanzen fiir einen uner-
wiinschten Verlust wihrend des Anabolismus hoherer Terpene wie Sterolen, Caroti-
noiden, etc., fiir pflanzeninterne Signalstoffe, fiir cinen Energiespeicher der Pflanze oder
auch fiir Losemittel fiir hochmolekulare Kohlenwasserstoffe oder organische Sduren
(LEWINSOHN ET AL., 1993; LERDAU ET AL., 1997).

Im Falle des Isoprens gibt es Hypothesen, daf} die Emission, durch die schnelle Reaktion
des Isoprens mit Oxidantien, dem Schutz gegen oxidative Schidden (SHARKEY & LORETO,
1993) oder auch zum Schutz photosynthetisch aktiver Membranen gegen Temperatur-
streB (SHARKEY & SINGSAAS, 1995; SHARKEY, 1996b) dient. Wihrend die Isoprenemission
normalerweise weniger als etwa 2 % des photosynthetisch fixierten Kohlenstoffs ent-
spricht (MONSON & FALL, 1989), kann sic unter Bedingungen wie hoher Lichtintensitét
(PAR = Photosynthetisch aktive Strahlung) oder WasserstreB bis zu 20 % (bei 1000
uE-m'Z-S'I und 35 °C) bzw. mehr als 67 % des fixierten Kohlenstoffs (8 Tage nach Be-
ginn des Wasserstresses) ausmachen (SHARKEY & Lorero, 1993). In der Regel betrigt
nicht nur die Isoprenemission, sondern die Emission aller biogener VOCs in Sumine
weniger als 1 % des photosynthetisch fixierten Kohlenstoffs (z. B. STREET ETAL., 1996).

2.2.3 Biosynthese der Terpene und Terpenocide

Die enzymatische Bildung des Isoprens und der Monoterpene schien bis in jiingster Zeit
weitestgehend verstanden (CROTEAU, 1987; GrAY, 1987; GERSHENZON & CROTEAU,
1989; 1993). Dic Biosynthese nach dem klassischen Mevalonsiure (MVA)-Zweig geht
von einer 2-Schritt-Kondensation dreier Acetyi-Coenzym A (Acetyl-CoA)-Einheiten
zum 3-Hydroxy-3-Methyl-Glutaryl-CoA (HMG-CoA,; auch B-Hydroxy-B-Methyl-Gluta-
1yl-CoA) aus. Daran sind die Enzyme Acetyl-CoA-Transferase {AACT) und HMG-
CoA-Synthase (HMGS) beteiligt (z. B. BAcH, 1995). Acetyl-CoA ist ein Metabolit ver-
~schiedener Stoffwechselvorginge der Pflanze, wie z. B. des Fetisdure-Abbaus (vgl. Ab-
- schnitt 17.1.1.2 im Anhang). HMG-CoA wird durch HMG-CoA-Reduktasen (HMGR)
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2.2 Terpene und Terpenoide

zur Mevalonsidure (MVA) reduziert. Dies ist zumindest in tierischem Gewebe der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt der Bildung von MVA und auch in Pflanzen wurde
eine Korrelation zwischen HMGR-Aktivitidt und Terpenbildung beobachiet (GERSHEN-
ZON & CROTEAU, 1993; BACH, 1995; MCGARVEY & CROTEAU, 1995). Eine anschiiefende
zweimalige Phosphorylierung durch Adenosin-Triphosphat (ATP), durch Mevalonat-
und Phosphomevalonat-Kinase sowie Dehydroxylierung und Decarboxylierung durch
eine Pyrophosphomevalonat-Kinase fiithrt zum sogenannten “aktiven Isopren”, dem Iso-
pentenyl-Pyrophosphat (IPP). Die Bildung des IPP aus Acetyl-CoA, das hier aus Glu-
kose gewonnen wird, ist schematisch in Abbildung 2.3a dargestellt. Das 3,3-Dimethyl-
Allyl-Pyrophosphat (DMAPP) steht mit diesem IPP iiber eine Isopentenyl-Pyrophos-
phat-Isomerase im Gleichgewicht. Isopren wird dann lichtabhéngig iiber eine Isopren-
Synthase aus DMAPP durch Diphosphat-Abspaltung gebildet (SILVER & FALL, i9¢e1;
Kuzma & FALL, 1993; SCHNITZLER ET AL., 1996; WILDERMUTH & FALL, 1996).

DELWICHE UND SHARKEY (1993) untersuchten die Biosynthese des Isoprens anhand der
Emission des Isoprens durch Eichen (Quercus rubra) nach Exposition mit BC-mar-
kiertem CO,. Sie fanden ecine zufillige Verteilung der Markierung iiber die 5 C-Atome
und eine etwa 84 %ige Markierung nach 18 min. Die Ahnlichkeit der Markierungsrate
und der Hiufigkeit der Markierung zeigten eine enge Verkniipfung zu Photosynthese-
intermediaten des Calvinzyklus. Eine Korrelation zwischen Photosynthese und Mono-
terpenbildung beschreiben auch GERSHENZON UND CROTEAU (1993). Die langsame Mar-
kierung tiber die 80 % hinaus, resultiert nach DELWICHE UND SHARKEY (1993) entweder
aus der langsamen Rate des Kohlenstoffaustauschs iiber die Photorespiration cder die
Bildung eines Teils des Isoprens iiber den Abbau von Stéirke zu Acetyl-CoA. LORETO ET
AL. (1996) untersuchten die Emission von Monoterpenen nach Exposition von Stein-
eichen (Quercus ilex) mit BC_markiertemn CO,. Auch in jener Arbeit wurde eine nahezu
vollstindige Markierung nach bereits 20 min gefunden. Weiterhin deutete die einheit-
liche Verteilung des ¢ in den verschiedenen Fragmenten des o-Pinens im Massen-
spektrometer darauf hin, daf der gesamte Kohlenstoff der Monoterpene aus einer ein-
zigen C-Quelle stammt. KAHL (1997) exponierte Rotbuchen (Fagus sylvatica) mit *CO,
und fand einen Einbau des markierten CO; in einzelne Verbindungen bereits nach 5
Minuten. Er zeigte, daB Isopren sowie Sabinen und o-Thujen als Derivate des Thujan-
geriistes direkt parallel zur Biosynthese emittiert werden. Eine 80 %ige Markicrung des
Sabinens wird nach etwa 35 Minuten erreicht.

Nach neueren Arbeiten gibt es allerdings auch einen mevalonat-unabhéingigen Biosyn-
thesezweig zum IPP (BACH, 1995; LICHTENTHALER ET AL., 1997a; 1997b; ZEIDLER ET AL.,
1997), den sogenannten Rohmer-Zweig, im Chloroplasten und Plastiden. Dieser Zweig,
der schematisch in Abbildung 2.3b gezeigt ist, geht von einer Addition von Glycer-
aldehyd-3-Phosphat (GAP) an eine C-Einheit eines Pyruvatmolekiils im Sinne einer Al-
doladdition aus. Das so entstandene 1-Deoxy-D-Xylulose-5-Phosphat wird in mehreren
Schritten unter Umlagerung zum IPP. Die Bildung des Isoprens iiber den GAP/Pyruvat-
Zweig wurde durch den Einbau von *H-markierter 1-Deoxy-D-Xylulose (zwischen ca.
40 % und 60 %) an drei hoheren Pflanzen (Schellkraut (Chelidonium majus 1..), Weide
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(Salix viminalis 1..) und Pappel (Populus nigra L.)) nachgewiesen (LICHTENTHALER ET
AL., 1997a; ZEIDLER ET AL., 1997). Die Autoren zeigien auch, dal bei Pappeln nur sehr
wenig “C-markiertes Acetat in emittiertes Isopren eingebaut wird. Im Gegensatz dazu
wurde “H-markierte 1-Deoxy-D-Xylulose kaum in cytosolische Sterole cingebaut. Diesc
werden offenbar iiber den Mevalonatweg synthetisiert.

a) Acetat/MVA-Zweig b)GAP/Pyruvat-Zweig

Glukose Giukose

‘ |

Triesephosphat Glyceraldehyd-3-Phosphat

Q

Acelyl-

% i
0
o | |
HOOC\></CO-SCOA !

OH
1-Deoxyxylulose-3-Phosphat

HMG-CoA

l l
Hooc\><JH/\OH m/\op

Mevalonat C! OH
| J’
/K/\ oPP NOF‘P

IPP PP
Abbildung 2.3a und b: Bildung von IPP iiber den Acetat/MVA- und GAP/Pyruvat-Zweig (nach LICHTEN-
E ' THALER ET AL., 1997a}.

— 1
—

Vorldufer hoherer Terpene ist Geranyi-Pyrophosphat (GPP). GPP wird durch Addition
von IPP an DMAPP (Kopf-Schwanz-Anlagerung) durch eine GPP-Synthase gebildet
{ENDO & SUGA, 1992). Durch Diphosphat-Abspaltung und Einwirkung verschiedener re-
gio- und stercoselektiver Enzyme (Monoterpen-Synthasen und -Cyclasen), deren Aktivi-
titen von der Verfiigbarkeit divalenter Metallionen (Mn®*) als Co-Faktoren abhingen,
werden aus dem GPP iiber Zwischenstufen wie das Linalyl-Diphosphat und ¢-Terpinyl-
kation schlieBlich Monoterpene (GERSHENZON & CROTEAU, 1993). In jiingster Zeit ist es
gelungen, einzelne Monoterpen-Synthasen zu isolieren und tiber die PCR-Methode
(Polymerase Chain Reaction) zu klonieren (z. B. BOHLMANN ET AL., 1997). Die Monoter-
pen-Synthasen sind hochspezifisch und liefern abgesehen von Produkten, die durch ver-
- 'schiedene Deprotonierungen, die zu verschiedenen Stellungen von Doppelbindungen
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2.2 Terpene und Terpenoide

(wie im Falle des a- und B-Pinens) fiihren, in der Regel nur ein einziges Produkt (GER-
SHENZON, 1994; BOHLMANN ET AL., 1997).

Die Bildung der Sesquiterpene erfordert die erneute Addition eines IPP an das GPP zum
Farnesyl-Pyrophosphat (FPP). Durch enzymatische Isomerisierungen entstehen aus dem
FPP die verschiedenen Sesquiterpene. Die Bildung der Sesquiterpene erfolgt im Cyto-
sol, wihrend die Monoterpene im Plastiden gebildet werden (GERSHENZON & CROTEAU,
1993; MCGARVEY & CROTEAU, 1995; BOHLMANN ET AL., 1997).

Die Speicherung der Terpene, sofern es dazu kommit, erfolgt entweder in Driisenhaaren
wie bei Lippenbliitlern oder in speziellen Rohren bzw. Kanidlen wie bei Koniferen (z. B.
GERSHENZON & CROTEAU, 1993; LERDAU, 1993; GERSHENZON, 1994).

2.2.4 Beschreibung der Emissionen terpenoider VOCs durch Algoe-
rithmen

Da$ der globale Eintrag bicgener VOCs in die Atmosphére nur ungeniigend genau ab-
geschitzt werden kann, liegt vor allem daran, daB nicht alle die Emission biogener
VOCs beeinflussenden Grofen hinreichend bekannt sind. So lassen sich die grofien
Variabilititen der Emission innerhalb einer Spezies bisher nicht erkldren und daher auch
nicht modellieren. Neben StreBeffekten wie Trockenstref, Nihrstoffmangel, Ozonexpo-
sition oder Herbivorenbefall beeinflussen die Temperatur und PAR die Queilstérke'der
Emissionen. In den letzten zwei Jahrzehnten wurde hiufig versucht, diese Abhingig-
keiten von der Temperatur und PAR durch Algorithmen zu beschreiben.

Friihe Arbeiten zur Abhingigkeit der Emissionsraten von PAR und Temperatur gingen
davon aus, daB die Emissionen der Monoterpene nicht von der PAR abhéngig sind und
nur durch eine Temperaturabhingigkeit beschrieben werden konnen (7INGEY ET AL.,
1980; 1991). Ein einfaches Modell beschreibt die Abgabe von Monoterpenen an die
Atmosphire als ausschlieBlich physikalischen Prozefl der Verdampfung der Monoter-
pene aus blattinternen Pools und anschliefender Diffusion durch die Epidermis in den
extrazelluldren Lufiraum und durch die Stomata in die Atmosphédre. TINGEY ET AL.
(1991) beriicksichtigten in einem zusitzlichen Term die Temperaturabhiingigkeit der
Diffusion innerhalb der Pflanze. Allerdings ist die exponentielle Zunahme des Dampf-
druckes, wie sie hier, in leichter Abwandlung der Formel von TINGEY ET AL. (1991), in
Analogie zur AUGUSTschen Dampfdruckformel wiedergegeben wird, der dominierende
ProzeB fiir die Steigerung der Emissionsraten (@fy;).

C T-1,
DL = Diy -ex { L _5] 2.2
Voo voc " ©XP R T1, (2.2)
L Vi

®,~ = Emissionsrate aus dem Pool

oS, = Standardemissionsrate aus dem Pool bei einer Standardtemperatur
Crp.. .. --= Empirische Konstante

R - = Allgemeine Gaskonstante
‘T =Blatiemperatur

Tg - - = Standardtemperatur
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2 Stand der Forschung

Die empirische Konstante crp ist ein Temperaturkoeffizient, der maBgeblich durch die
Verdampfungsenthalpie der individuellen VOCs gegeben ist.

Im Falle des Isoprens ist die Emissionsrate eng mit der Enzymaktivitit der Isopren-
Synthase gekoppelt, so dafl die Emission von der Temperatur und PAR abhfingig ist.
Die Abhiingigkeit der Enzymaktivitdt von der PAR konnte im Falle des Isoprens auf
einer Aktivierung der Isopren-Synthase oder erhthter Verfiigharkeit von ATP beruhen
(SHARKEY & LoORETO, 1993 und Zitate darin). Die Aktivierung der Isopren-Synthase
durch Licht beruht vermutlich auf lichtinduzierten Anderungen des pH-Wertes und der
Konzentration von Mg2+—Ionen im Stroma (SiLver & Farr, 1991). GUENTHER ET AL.
(1991, 1993) entwickelten einen Algorithmus der diese Abhingigkeit der Emissionsrate
(Psopren) von der Isopren-Synthase-Aktivitit berlicksichtigt.

_— o
I —1
exp = ( SJ
® =3 c oL R A\TTs
I = ] . L- ’
sopren sopren lea?. 12 .. p’_CTZ (T_TM \:|
LY B B —

| R\ 715
(Disoprcn = 150prenemissi0nsrate

(2.3)

177

(I)iopren = Isoprenemissionsrate bei Standardtemperatur (T} und Standardlichtintensitiit

€L = Normierungsfaktor

o = Parameter, der die Lichtintensitatsabhiingigkeit beschreibt
L = Lichtintensitit (PAR)

crp ¢z = Temperaturkoeffizienten

Ty = Optimaltemperatur der Enzymaktivitit

Die Parameter ¢z und ¢ beschreiben die Abhiingigkeit der Isoprenemissionsrate von
PAR. Die Temperaturabhiingigkeit wird nach einer Exponentialfunktion, dhnlich der in
Gleichung 2.2, beschrieben, wobel ¢y; die Temperaturabhédngigkeit der Enzymaktivitit
beschreibt. Zusitzlich wird im Nenner des Temperaturterms noch ein Dampfungsglied
verwendet, das die Abnahme der Isoprenemissionsrate oberhalb einer Temperatur opti-
maler Enzymaktivitit (73, beriicksichtigt. Dieser Algorithmus schlieft tmplizit Emis-
sionen des Isoprens in der Nacht aus.

"SCHNITZLER ET AL. (1997) fithrten in diesen Algorithmus zur Beschreibung der Isopren-
-emission einen weiteren multiplikativen Term ein, der die jahreszeitliche Enzymak-
tivitdt der Isopren-Synthase beschreibt. Dadurch wird der saisonale Verlauf der Emis-
_sion bei gleichbleibender jéhrlicher integraler Emission besser wiedergegeben. Die Ab-
hingigkeit der Emissionen von der Enzymaktivitdt fithrt zu saisonal unterschiedlichen
Standardemissionsraten.

Die Abhédngigkeit der Emissionen der Monoterpene allein von der Temperatur wurde
von einigen Auntoren bezweifelt (YoxoucHr & AMBE, 1984; KESSELMEIER ET AL., 1996),
andere fanden einen Einflufl der PAR (Janson, 1993; STEINBRECHER ET AL., 1993;
STREET ET AL., 1994). STAUDT UND SEUFERT (1995) zeigten, dafl die Monoterpenemis-
sionsraten von Steineichen (Cuercus ilex) von der Lichtintensitit beeinflufit werden.
Anhand der Exposition von Fichten (Picea abies) mit BC-markiertem CO, zeigten
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2.2 Terpene und Terpenoide

SCHURMANN ET AL (1993), daB} ein bedeutender Teil der emittierten Terpene nicht aus
Pools stammt, sondern direkt parallel zur Biosynthese emittiert wird. Einige Autoren
nutzten den von GUENTHER ET AL. (1993) zur Beschreibung der Isoprenemission ent-
wickelten Algorithmus zor Beschreibung von Monoterpenemissionen in Abhéngigkeit
von T und PAR (BERTIN ET AL., 1997, CiccioLl ET AL., 1997a; STEINBRECHER ET AL.,
1997).

Gingige Modelle zur Emission biogener VOCs wie sie in den USA von der Umwelt-
behorde EPA (Environmental Protection Agency) verwendet werden, gehen nach wie
vor davon aus, dal Monoterpenemissionen nur temperaturabhingig sind und nur die
Isoprenemissionen von der Temperatur und PAR abhiingen (GERON ET AL., 1994). Zur

Modellierung der Isoprenemissionen wird dort auch der Algorithmus von GUENTHER ET
AL !\’1 QQy- n]e‘;(‘i"lﬂﬂg 23} eingecetzt

R e v Y ¢ R L

Die Experimente, die an der Pflanzenkammer des Forschungszentrums Jilich an ver-
schiedenen Pflanzenspezies im Hinblick auf Abhingigkeiten der Emissionsraten von
Lichtintensitéit (PAR) und Temperatur durchgefiihrt wuorden, zeigten auch eine Abhéin-
gigkeit der Monoterpenemissionsraten von der PAR (ScHUH ET AL., 1996; 1997; HEIDEN
ET AL., 1997). Desweiteren zeigten sich auch in der Nacht Monoterpenemissionen.

Diese Ergebnisse lassen sich mit den bestehenden Algorithmen (TINGEY ET AL., 1991;
GUENTHER ET AL., 1993) nicht beschreiben. Somit Hegt die Vermutung nahe, daff die
Emissionen der Monoterpene sowohl aus der Diffusion aus Pools (@, ) als auch aus
Prozessen, die an die Biosynthese { ®%,. ) gekoppelt sind, herriihren. Diese Modellvor-

stellung nach SCHUH ET AL. (1997) entspricht Abbildung 2.4:

Primirstoffwechsel +
Sekundirsioffwechsel der
nicht zum DMAPP fiihrt

Isoprenemission | |=f(T,PAR)

CO, /

\Y Sekundirstoffwechsel > [ DMAPP

zum DMAPP /’7
A \
<

/ f Monoterpenemission |
IPP | /’f
/=KD

[ Pools Monoterpene |

] Monoterpenemission ] =f(T,PAR)

Abbildung 2.4: Modellvorstellung zuer Emission terpenoider VOCs nach SCHUH ET AL. (1997).

Unter der Annahme, dafl die Monoterpenemissionen parallel zu ihrer Biosynthese und
die Emissionen aus Pools voneinander unabhingig sind, lassen sich die Abhéngigkeiten
nach einer Anderung durch die Kombination der Algorithmen von TINGEY ET AL. (1991,
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Gleichung 2.2) und GUENTHER ET AL. (1993, Gleichung 2.3) nach Gleichung 2.4 be-

schreiben.
5 wp{m . (T 75 )|
¢ T-T a-L R \TT5 )
Dype = e exp — | =Sl L ol - : L
R A\T-Ts Vita?-1? er2 (T Ty
o 1+exp — | ———
R \ T-Ts
Dyoe = Gesamtemissionsrate bei einer Standardtemperatur und -PAR
®$§C = Standardemissionsrate aus einem Pool bei einer Standardtemperatur
Crp = Empirische Konstante
R = Aligemeine Gaskonstante
T = Blatiemperatur
Ty = Standardtemperatar
©&5. = Standardemissionsrate aus der Biosynthese bei einer Standardtemperatur und -PAR
cr = Normierungsfaktor
o = Parameter, der die Lichtintensititsabhingigkeit beschreibt
L = Lichtintensitét (PAR)
¢, €2 = Normierungsfaktoren
Ty = Optimaltemperatur der Enzymaktivitit

Der Algorithmus besteht somit aus zwei Summanden. Der erste Summand beschreibt
dhnlich der AuGusTtschen Dampfdruckformel die Temperaturabhéingigkeit der Emis-
sionen aus Pools in Abhiingigkeit einer Standardemissionsrate ®1.. Der Begriff Pool -
soll hier nicht streng auf die Speicherung der Substanz selbst in der Pflanze beschrinkt
werden, sondern auch auf etwaige Vorldufersubstanzen der betrachteten Substanzen
ausgedehnt werden. Der zweite Summand des Algorithmus beschreibt die Temperatur-
und PAR-Abhingigkeit der Emissionen direkt aus der Biosynthese in Abhingigkeit
einer Standardemissionsrate @J25.. Fiir die Beschreibung der Temperaturabhiingigkeit
wird ein Ddmpfungsglied verwendet, das die Abnahme der Emissionsraten oberhalb
einer Optimaltemperatur der Enzymaktivitit beschreibt (vgl. Gleichung 2.3). In den
Teil, der die Emissionsraten parallel zur Biosynthese beschreibt, wurde eine quadrati-
sche Abhingigkeit von der PAR eingefiihrt. Dies ergab sich aus den an Sonnenblumen
‘erhaltenen Daten, die nur so zu beschreiben sind (Abbildung 2.5).
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Abbildung 2.5: Modellierung der Lichtintensititsabhingigkeit der auf 30 °C und 1000 pE-m?st nor-
mierten Emissionsraten des Limonens durch eine Sonmnenblume (nach SCHUH ET AL.,

1997).

Der erhaltene Gesamtdatensatz fiir Sonnenblumen 146t sich nur anhand aller Parameter
des Algorithmus beschreiben. In anderen Fillen (Raps, Kiefer) lassen sich Nidherungen
vornehmen. Das Quadrat im Term, der die PAR-Abhingigkeit beschreibt, fiihrt zu
einem sigmoidalen Verlauf, einem Verhalten, das dann gefunden wird, wenn die En-
zymaktivitit von der Substratverfiigbarkeit abhingt (MOHR & SCHOPFER, 1985). Die Ab-
hiingigkeit der Monoterpenemissionen aus Sonnenblumen von der Lichtintensitéit wird
dementsprechend gedeutet. Es wird vermutet, dafl die Enzymaktivititen zur Bildung der
Monoterpene aus GPP von der GPP-Verfligbarkeit beeinflufit werden kdnnen.

Die Korrektur der berechneien Emissionsraten bei iiberschreiten der optimalen Enzym-
akiivitit lassen sich in Abhéngigkeit der Pflanzenspezies bei Temperaturen Kleiner 30
°C in der Regel vernachldssigen, da der Nenner des Terms dann nahezu Eins wird.

Die Deutlichkeit der Lichtintensitiitsabhiingigkeit richtet sich nach der Stiirke der Emis-
sionen direkt parallel zur Biosynthese und somit nach der Pflanzenspezies. Uberwiegen
die Emissionen aus Pools die aus der Biosynthese bei weitem (@53, >> oFs. ), lassen
sich die Emissionen in guter Ndherung nur durch den ersten Teil der Gleichung 2.4 be-
schreiben. Im umgekehrten Fall @), << @fp, stellt der zweite Teil von Gleichung 2.4
eine gute Niherung zur Beschreibung der Temperatur- und PAR-Abhéngigkeit der

Emissionsraten dar.

Dieser Algorithmus ist in der Lage, die verfiigbaren Literaturdaten zu beschreiben. Die
Einfiihrung des Quadrats erlaubt auch eine Anniherung an nicht quadratische Verldufe.
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2 Stand der Forschung

Deutliche Unterschiede ergeben sich nur bei sehr kleinen PAR. Der prinzipielle Verlauf
der PAR-Abhingigkeit der Algorithmen nach GUENTHER ET AL. (1993) und dem 2. Sum-
manden in SCHUH ETAL. (1997} ist in Abbildung 2.6 wiedergegeben.

1.0

0.9+

0.8 +

0.7 +

0,6 +

Mormierie Emissionsrate
o
o

N Schuh ef al., 1987

i ¢
H
1

0 260 400 600 800 1000 1200 1400
PAR [UEm s

Abbildung 2.6: Prinzipieller Verlauf der PAR-Abhdngigkeit nach GUENTHER ET AL. (1993 ) (gestrichelt)
und SCHUH ET AL, (1997 ) (durchgezogen).

Eine ausfithrliche Beschreibung des Algorithmus und seine Anwendung zur Modellie-

rung der Emissionsraten von Sonnenblumen und Buchen findet sich in SCHUH ET AL.

(1997).

2.3 Oxygenierte Verbindungen

An dieser Stelle soll auf Alkohole, Aldehyde, Ketone und auch Ether und Ester einge-
gangen werden, die von Pflanzen emittiert werden. Typische Vertreter sind Methanol,
Ethanol, Alkanale (C;-Cy), Aceton, (Z)-3-Hexenol (Bliiteraikohol), (E)-2-Hexenal
(Blitteraldehyd), (Z)-3-Hexenylacetat und auch Methylsalicylat (YokoUCHI ET AL., 1990;
AREY ET AL., 1991; FEHSENFELD ET AL., 1992; WINER ET AL., 1992; CICCIOLI ET AL., 1993;
- MACDONALD & FaLL, 1993b; KONIG ET AL., 1995; KOLAHGAR, 1998; u. v. a.).

Verschiedene oxygenierte Verbindungen sind als biogene Emissionen diskutiert worden.
Oftmals war die Herkunit der Substanzen allerdings unklar bzw. spekulativ (YOKOUCHI
ETAL., 1990; CICCIOLI ET AL., 1993; HELMIG ET AL., 1996) oder die Autoren hielten die
entsprechenden Komponenten fiir Artefakte (z. B. des Adsorptionsmittels Tenax, PELLI-
ZZARI ET AL., 1984; JUTTNER, 1988; AREY ET AL., 1991; CLAUSEN & WOLKOFF, 1997) cder
auch fiir Umlagerungsprodukte. Der folgende Abschnitt stellt alle bisherigen Observa-
tionen, die nicht direkt im Zusammenhang zu Messungen an Enzymsystemen oder zur
‘oxidativen Bildung - die spiter behandelt werden sollen - gehoren, zusammen. Eine
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Ubersicht iiber einige der hier beschriebenen Komponenten liefert PuxBaum (1997).
Viele der zitierten Literaturstellen enthalten keine Konzentrationsangaben. Sind Emis-
sionsraten angegeben, bezichen sie sich in der Regel auf das Trockengewicht (u gg b
oder ng-g -h™), wenn kein zusitzlicher Vermerk (FW = Frischgewicht; ppb, ppt oder
ppbC) angefiihrt ist. Die Begriffe ppb, ppt und ppbC, wie sie in dieser Arbeit verwendet
werden, sind Einheiten fiir Mischungsverhiltnisse. ppbC steht fiir Carbon-parts per
billion und ist das Mischungsverhiltnis bezogen auf die Anzahl C-Atome der betrach-
teten Substanz. Hiufig wird statt der Einheiten ppb auch nmol-mol” verwendet. Auch
fiir Mischungsverhiltnisse des Ozons wird in dieser Arbeit die Einheit ppb verwendet.
Zur Umrechnung auf Konzentrationseinheiten in p gm™ wie sie der Geseizgeber ver-
wendet, miissen die ppb-Werte mit einem Faktor von etwa Z multipliziert werden.

Die folgende Tabelle 2.2 stellt bisherige Observationen oxygenierter VOCs zusammen.
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Tabelle 2.2; Zusammenstellung von Feld- und Labormessungen oxygenierier Nicht-Terpen-VOCs. Innerhalb der Substanzklassen sind die Eintriige zu den einzelnen

Substanzen chronologisch geordnet.

2-Methyl-3-Buten-2-
ol
1-Hexanol

24

verschiedene boreale Bdume, Striucher,
Farn, Moos

Stadt; Vorort, Wald

Western Central Alabama, USA,

Boulder, Co, USA

gemischter Hartholz und Koniferen-Wald
(WeiBleiche, amer. Amber, Pappel, Kiefer)
Idaho Hill, Co, USA (Tanne, Espe)

Alfalfa
Mais

Stadt; Vorort, Wald
Roggen

0,95/1,2 ppbV {(Nacht/
Tag)
= 0-7 ppbV

< 0,5 ppbV

31,1-58,2 ngg " +h!

‘Substanz | Pilanzenart/Ort/Dentung - A Quells
Alkohole
Methanol Zypresse - ISIDOROV ET AL., 1985 Stromungsrohr *
GRAEDEL ET AL., 1986
Béume (Espe, Tanne) 1,6-19,4 pgg b MACDONALD & FALL, 1993b Enclosure (30 °C, 350 uB-m™s™)
Nutzpflanzen (Soja, Tomate, Bohne, Mais, | 0-61,3 pg-gh" MACDONALD & FALL, 1993b Enclosure (29-37 °C)
ete.)
Nutzpflanzen (Soja, Bohne, amerik. Pappel) | <70 pg-g'h’ NEMECEK-MARSHALL ET AL., 1995 | Blatt-Kiivette, 30 °C
Western Central Alabama, USA 6/11 ppbV (Nacht/ GOLDAN ET AL., 1995a; FEHSEN-{lokale biogene Quelle
Tag) FELD ET AL., 1992
Boulder, Co, USA = 1-17 ppbV GOLDAN ET AL., 1995b Priméremission aus Kfz
Mauna Loa Observatory, Hawaii e HELMIG ET AL., 1996
-— SHARKEY, 1996a evil, aus Pectin-Methyl-Esterase
wihrend Zellwandwachstums
Idaho Hill, Co, USA (Tanne, Espe) 2-6ppbV GOLDAN ET AL, 1997 evtl. biogen
Ethanol Birke, Kiefer 1,5-37 nmol g'-h!

KivMERER & Kozrowskr, 1982
ISIDOROV ET AL., 1985

GRAEDEL ET AL., 1986

CICCIOLT ET AL., 19944 und 1994b
GOLDAN ET AL, 1995a; FEHSEN-
FELD ET AL., 1992

GOLDAN ET AL, 19950

GUENTHER ET AL., 1996

GOLDAN ET AL., 1997

BUTTERY ET AL., 1982a
BUTiERy & LING, 1984
(GRAEDEL ET AL., 1986

CICCIOLI ET AL., 1994a und 1994b
KONIG ETAL., 1995

nur bei StreBeinwirkung (SO,, O,
Verwundung, Erfrierung)
Stréomungsrchr *

in allen Proben

Primiiremission aus Kfz
Enclosure

eher in Waldproben
Enclosure (26-28 °C)
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1-Hexen-1-ol

(E)-2-Hexenol
(Z)-3-Hexenol

Heptanol

Octanol

(E)-2-Octenol

gemuschter Hartholz und Koniferen-Wald

(Weilieiche, amer. Amber, Pappel, Kiefer)
Alfalfa

Alfalfa

Mais

Gras

Weizen .

verschiedene boreale Bawme, Striucher
Nutzpflanzen (Mandel, Pistazie, Walnuf,
verschiedene Friichte)

Biume (Eiche, Weildorn)

Grasland

Nutzpflanzen (Wein, Raps, Roggen,

Weizen)

Laubbidume (Buche, Hainbuche, Birke,
Eiche)

Salat

gemischter Hartholz und Koniferen-Wald
(Weilleiche, amer. Amber, Pappel, Kiefer)
Stadt; Vorort, Wald

gemischter Hartholz und Koniferen-Wald
(Weileiche, amer. Amber, Pappel, Kiefer)
Alfalfa

Hafer

Weizen

Stadt; Vorort, Wald

Roggen

gemischter Hartholz und Xoniferen-Wald
{(Weileiche, amer. Amber, Pappel, Kiefer)

| Alfalfa

Hafer

2,5-4,2 ng-g ' (FW).h'

0-1,3 pgg’'-h’
0,3-0,5 pgeg !
0,8-23,6 ng-g-h!
0,8-33,9 ngg b

0,5-48,4 ng-g’-h’

BUTTERY ET AL., 1982a
BUTTERY ET AL., 1982a
BUTTERY & LING, 1984
OHTA, 1984
BUTTERY ET AL., 1985
ISIDOROV ET AL., 1985
GRAEDELET AL., 1986
AREY ET AL., 1991

AREY ET AL,, 1991
KONIG ET AL., 1995
KoniG ET AL, 1995

KONIG ET AL., 1995

CHARRON ET AlL., 1996
GUENTHER ET AL., 1996

GRAEDEL ET AL., 1986
CICCIOL! ET AL, 19944 und 1994b
GUENTHER ET AL., 1906

BUTTERY ET AL., 1982a
BUTTERY ET AL., 1982b
BUTTERY ET AL., 1985

GRAEDEL ET AL., 1986

CICCIOLI ET AL., 1994a und 1994b
KONIG ET AL., 1995

GUENTHER ET AL., 1996

BUTTERY ET AL., 1982a
BUTTERY ET AL., 1982

Enclosure, Tagesgang
Stromungsrohr *

Enclosure (29-37 °C)
Fnclosure (27-28 °C)
Enclosure (15-25 °C)
Enclosure (25-30 °C)

Enclosure (15-23 °C)

Enclosure

in 50 % der Waldproben
Enclosure

eher in Waldproben
Enclosure (26-28 °C)
Enclosure
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Su

Byl

26

Stadt (Rom, Mailand, Taranto)

18 {la Al Quélle
"~ ] 1-Octen-3-ol Alfalfa BUTTERY ET AL., 1982a
Hafer e BUTTERY ET AL., 1982b
- _ e GRAEDEL ET AL., 1986
Roggen 9,0 ng-g’-h! KOnIG ET AL., 1995 Enclosure (28 °C)
Aldehyde :
Formaldehyd Kiefer (P. contorta), Espe, Weide 0,6-1.5 ppbV NONDEK ET AL., 1992 Strémungsrohr *
_ Vegetation 1-25 pg/m? KOTZIAS ET AL., 1997
Acetaldehyd Birke, Kiefer 2,2-73,3 nmol g™ b KIMMERER & KOZLOWSKI, 1982 nur bei StreBeinwirkung (SO,,
03, Verwundung, Erfrierung)
- : s GRAEDEL ET AL., 1986
Kiefer (P. contorta), Espe, Weide 0,5-1,2 ppbV NONDEK ET AL., 1992 Strémungsrohr *
Western Central Alabama, USA 0,85/1.3 ppbV (Nacht/ | GOLDAN ET AL, 1995a; FEESEN-
. Tag) FELD ET AL., 1992
Boulder, Co, USA =0 ->2 ppbV GOLDAN ET AL., 1995b Prim#remission aus Kfz
Mauna Loa Observatory, Hawail - HELMIG ET AL., 1996
Idaho Hill, Co, UJSA (Tanne, Espe) 0,1-1,5 ppbV GOLDAN ET AL., 1997 evtl. biogen
Vegetation 1-20 pg/m’ KOTZIAS ET AL., 1997
Propanal Striucher, Farm, Moos -—- ISIDOROV ET AL., 1985 Stedmungsrohr *
e --- GRAEDEL ET AL, 1986
Mauna Loa Observatory, Hawaii - HELMIG ET AL., 1996
Vegetation 0,1-5,2 pg/m’ KOTZIAS ET AL., 1997
Butanal Farn - ISIDOROV ET AL., 1985 Strémungsrohr *
GRAEDEL ET AL., 1986
Stadt (Rom, Mailand, Taranto) 0-0,2 ppb CICCIOL EX AL, 1993
Vorort (Montclibretti) 0 ppb CICCIOLI ET AL., 1993
Wald (3 Wilder) 0-0,28 ppb CICCIOLI ET AL., 1993
Stadt; Vorort, Wald - CICClOLI ET AL, 19943 und 1994b | in allen Proben
Mauna Loa Observatory, Hawail 22-37 ppt GREENBERG ET AL., 1994; HELMIG
Ce ETAL., 1996
Grasland 2.8-3,6 ngeg’ b KONIG ET AL., 1995 Enclosure (25 °C), Ozonolyse auf
o ) Tenax
o Vegetation " <1 pug/m? KOTZIAS ET AL., 1997
Pentanal — GRAEDEL ET AL., 1986
0,10-0,65 ppb CICCIOLI ET AL., 1993




2.3 Oxygenierte Verbindungen

Quelle:.

Hexanal

Vorort (Montelibretti)

Wald (3 Wiilder)

Stadt; Vorort, Wald

Mauna Loa Observatory, Hawaii

Vegetation - . _

Maisfeld; Mecklenburg-Vorpommern
Alfalfa

Mais

Farn

Tomate

entlegene Inseln (Oki, Iriomote, Japan)

Stadt (Tsukuba, Japan)

verschiedene Nutzpflanzen
Unkraut (Bifora radians)
Stadt (Rom, Mailand, Taranto)
Vorort (Montelibretti)

Wald (3 Wiilder)

Stadt; Vorort, Wald

Mauna Loa Observatory, Hawaii

Grasland

Nutzpflanzen (Wein, Raps, Roggen,

Weizen) -

Laubbdume (Buche, Hainbuche, Birke,
Eiche}

gemischter Hartholz und  Koniferen-Wald
(Weilleiche, amer. Amber, Pappel, Kiefer)
Kiefer

0,03-0,46 ppb

--- bzw. 22-37 ppt

<1 pg/m?
13 pptV (< 103 pptV)

0,09-3,18 ppbC

0,51 ppbC (im Mittel)

0,120,81 ppb
0,09-0.42 ppb
0,11-1,75 ppb

--- bzw. 22-37 ppt
1,0-4,6 nggh'

2,1-269 ng-g b’

4,8-22,2 ng-g"-n’!

CICCIOLY ET AL., 1993
CICCIOLI ET AL., 1993
CICCIOL! ET AL., 1994a und 1994b
GREENBERG ET AL., 1994; HELMIG
ErAfL., 1996

KoTZIAS ET AL., 1997

WEDEL, 1997

BUTTERY ET AL., 1982a

BUTTERY & LING, 1984

ISIDOROV ET AL., 1985

(GRAEDEL ET AL., 1986
BUTTERY ET AL., 1990

YoKoUCHI ET AL., 1990

YorkoUcCHI ET AL., 1990

AREY ET AL., 1991

LATRASSE ET AL., 1991

CICCIOLI ET AL,, 1993
CICCIOLI ET AL., 1993
CICCIOLI ET AL,, 1993
CICCIGLI ET AL., 19943 und 1994b
GREENBERG ET AL., 1994, HELMIG
ET AL., 1996

KONIG ET AL., 1995

KONIG ET AL., 1995
KONIG ET AL., 1995
GUENTHER ET AL., 1996

Kanr, 1997

in allen Proben

"POPCORN”, 1994

Strémungsrohr ¥

korreliert mit T* und FE™ aus Li-
piden?

korreliert mit T und FF® aus Li-
piden?

Enclosure

Extrakt

in allen Proben

Enclosure (15-25 °C), Ozonolyse
auf Tenax
Enclosure (25-30 °C}), Ozonolyse
auf Tenax
Enclosure (15-23 °C), Ozonolyse
auf Tenax
Enclosure

stationdire Enclosure; wahr-
scheinlich Oxidationsprodukt
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TOuelic.

(E)-2-Hexenal

(Z)-3-Hexenat

1 Heptanal

28

Vegetation

Maisfeld; Mecklenburg-Vorpommern
Schauinsland bei Freiburg i. Br.

Alfalfa

Mais

Weizen:

Tomate _

Verschiedene Nutzpflanzen

Kiefer (P, contorta), Bspe, Weide
Grasland

Eiche - S

Gemischter * Hartholz - und * Koniferen-Wald
(Weilleiche, amer, Amber, Pappel, Kiefer)
Mais

Weizen

Salat

Hafer

entlegene Tnseln (Oki, Iriomote, Japan)
Stadt (Tsukuba, Japan)

Stadt (Rom, Mailand, Taranto)
Vorort (Montelibretti)

Wald (3 Wilder)

Stadt; Vorort, Wald

Mauna Loa Obsetvatory, Hawaii

Grasland

{Biene

< | pgfms
25 pptV (< 120 pptV)
0,3-47,0 pptV

0,8-89ngg’n’
8,7 ng-g'h!

0,17-3,24 ppbC

0,56 ppbC (im Mittel)
0,14-1,05 ppb
0,07-0,60 ppb
0,12-2,08 ppb

- bzw. 22-37 ppt
0,2nggh!

2,0 ngg bt

KOTZzIAS ET AL., 1997
WEDEL, 1997
KOLAHGAR, 1998
BUTTERY ET AF.., 1982a
BUTTERY & LING, 1984
BUTTERY ET AfL.., 1985
GRAEDEL ET AL., 1986
BUTTERY ET AL., 1990
AREY ET AL,, 1991
NONDEK ET AL., 1992
KONIG ET AL., 1995
KONIG ET AL., 1995
GUENTHER ET AL., 1996

BUTTERY & LinG, 1984
BUTTERY ET AL., 1985
CHARRON ET AL., 1996
BUTTERY ET AL., 1982b
GRAEDEL ET AL., 1986
YoxoucCHI ET AL., 1990

YOKOQUCHI ET AL., 1990

CICCIOLI ET AL., 1993

CICCIOLI ET AL, 1993

CICCIOLI ET AL., 1993

CICCIOLI ET AL., 199423 und 1994b
GREENBERG ET AL., 1994 HELMIG
ETAL., 1996

KONIG ET AL, 1995

KONIG ET AL., 1995

pflanzlicher Lipide

"POPCORN”, 1994
"SLOPE 19967

Enclosure
Strémungsrohr *
Enclosuare (25 °C)
Enclosure (15 °C)
Enclosure

korreliert mit T° und FF"; aus Li-
piden?
korreliert mit T* und FF"; aus Li-
piden?

in allen Proben

Enclosure (15 °C), Ozonolyse auf
Tenax
Enclosure (15 °C), Ozonolyse auf
Tenax




2.3 Oxygenierte Verbindungen

t/Dettung: -

(E,B)-2,4-
Heptadienal
Benzaldehyd

Octanal

Maisfeld; Mecklenburg-Vorpommern
Schauinsland bei Freiburg i. Br.
Alfalfa

Alfalfa
Hafer :
siidlicher Schwarzwald

Tomate
entlegene [nsel (Oki, Japan)
Baumwolle

Stadt;, Vorort, Wald
Mauna Loa Observatory, Hawaii

Hafer
siidlicher Schwarzwald
entlegene [nseln (Oki, Iriomote, Japar)

Stadt (Tsukuba, Japan)

Stadt (Rom, Mailand, Taranto)
Vorort (Montelibretti)

‘Wald (3 Wilder)

Stadt; Vorort, Wald

Mauna i.oa Observatory, Hawaii

Biche

3 pptV (< 44 pptV)
4,4-184.6 pptV

(,35-6,34 ppbC

1,69 ppbC (nur eine
Probe)

0,13-1,14 ppb
0,14-0,89 ppb
0,13-2,32 ppb

--- bzw. 22-37 ppt

1,0ng.g"n’

WEDEL, 1997
KOLAHGAR, 1998
BUTTERY ET AL., 1982a

BUTTERY ET AL., 1982a
BUTTERY ET AL., 1982b
JOTTNER, 1988

BUTTERY ET Af.., 1990
YoxoucH! ET AL., 1990
AREYETAL., 1991

CICCIQOLI ET AL,, 1994a und 1994Db
GREENBERG ET AL., 1994; HELMIG
ET AL., 1996

CrAUSEN & WoLKorF, 1997
BUTTERY ET AL., 1982b

GRAEDEL ET AL, 1986

JOTTNER, 1988

YOKOUCHI ET AL., 1990

YoxoucHr ET AL., 1990

CICCIOLI ET AL., 1993

CICCIOLI ET AL,, 1993

CICCIOL! ET AL, 1993

CICCIOL! ET AL., 1994a und 1994b
GREENBERG ET AL., 1994; HELMIG
ET AL., 1996

KONIG ET AL., 1995

Kiefer -- KanL, 1997 stationéire Enclosure; wahr-
scheinlich Oxidationsprodukt
pflanzlicher Lipide

Vegetation <1 pg/m’ KOTZIAS ET AL., 1997

"POPCORN?, 1994
"SLOPE 1996~

teils Bildung auf Tenax TA und

Tenax-Artefakt

Enclosure, mdégliches Tenax-Ar-
tefakt
in allen Proben

Bei O auf Tenax TA

teils Bildung auf Tenax TA
korreliert mit T* und FF°; aus Li-
piden?

in allen Proben

Enclosure (15 °C), Ozonolyse auf
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Nonanal

30

Kicfer

Vegetation

Maisfeld; Mecklenburg-Vorpommern
Schauinsland bei Freiburg i. Br.
Alfalfa

Hafer

Weizen

Stidlicher Schwarzwald

Entlegene Inseln (Oki, Iriomote, Japan)

Stadt (Tsukuba, Japan)

Unkraut (Bifora radians)

Bohne :

Stadt (Rom, Mailand, Taranto)
Vorort (Montelibretti)

Wald (3 Wilder)

Stadt; Vorort, Wald

IMauna Loa Observatory, Hawaii

Grasland
Eiche

Kiefer

| Vegetation .

Maisfeld; Mecklenburg-Vorponunern

Schauinsland bei Freiburg 1. Br.

= 3 ug/m?
7 pptV (<79 pptV)
10,1-150,0 pptV

0,83-10,58 ppbC
1,65 ppbC (im Mittel)

0,11-1,51 ppb
G,18-1,28 ppb
0,19-9,04 ppb

--- bzw. 22-37 ppt
0,1 ng-g bt

1,8 ngg’ bt

= § ugfmd
17 pptV (< 110 pptV)
7,6-281,8 pptV

KAAL, 1997

KOTZIAS ET AL., 1997
WEDEL, 1997
KOLAHGAR, 1998
BUTTERY ET ALL., 1982a
BUTTERY ET AL., 1982b
BUTTERY ET AlL., 19853
GRAEDEL ET AL., 1986
JUTINER, 1988
YOKOUCHI ET AL., 1990

YokoUcHI ET AL., 1990

LATRASSE ET AL., 1991

BOLAND ET AL., 1992

CICCIOLI ET AL, 1993

CICCIOLI ET AL., 1993

CICCIOLI ET AL, 1993

CICCIOLI ET AfL., 1994a und 1994b
GREENBERG ET AL., 1994; HELMIG
ETAL., 1996

KONIG ET AL., 1995

KONIG ET AL., 1995
Kagr, 1997
KorzIAS ET AL, 1997

WEDEL, 1997
KoLAHGAR, 1998

stationéire Enclosure; wahr-
scheinlich Oxidationsprodukt
pflanzlicher Lipide

"POPCORN™, 1994
”SLOPE 1996

teils Bildung auf Tenax TA
korreliert mit T* und FIF°; aus Li-
piden?

korreliert mit T" und FI°; aus Li-
piden?

Extrakt

in allen Proben

Enclosure (15°C), Ozonolyse aufl
Tenax

Enclosure (15°C), Ozonolyse auf
Tenax

stationére Enclosure; wahr-
scheinlich Oxidationsprodukt
pflanzlicher Lipide

"POPCORN™, 1994
”SLOPE 1996




2.3 Oxygenierte Verbindungen

Decanal

(E,Z)-2.4-Decadienal
(E,B)-2,4-Decadienal

Undecatial

Mauna Loa Observatory, Hawait

Stidlicher Schwarzwald
Entlegene Inseln (Oki, Iriomote, Japan)

Stade (Tsukuba, Japan)

Unkraut (Bifora radians)

Bohne

Stadt (Rom, Mailand, Taranto)
Worort (Montelibretti)

Wald (3 Wilder)

Stadt; Vorort, Wald

Mauna Loa Observatory, Hawaii

Kiefer

Vegetation

Maisfeld; Mecklenburg-Vorpommern
Schauinsland bei Freiburg 1. Br.
Alfalfa

Alfalfa

Hafer

Entlegene Inseln (0L, Irionﬁote, Japan)

Stadt (Tsukuba, Japan)

Unkraut {Bifora radians)

0,59-7,10 ppbC
1,38 ppbC (im Mittel)

0,03-1,12 ppb
0,05-0.42 ppb
0,04-3,07 ppb

- bizw. 22-37 ppt

=7 pg/m’
4 pptV (<52 pptV)
12,2-735.5 pptV

0,00-1,03 ppbC

0,32 ppbC (im Mittel)

(1)-2-Nonenal Alfalfa - BUTTERY ET AL., 1982a
Hafer —u- BUTTERY ET AL., 1982b
Mais -—-

BUTTERY & LING, 1984
HELMIG ET AL., 1996
GRAEDEL ET AL., 1986
JUTTNER, 1983
YOKOUCHI ET AL., 1990

YokoucHr ET AL., 1990

LATRASSE ETAL., 1991

BOLAND ET AL, 1992

CICCIOLI ET AL., 1993

CICCIOLI ET AL., 1993

CICCIOLI ET AL., 1993

CICCIOLI ET AL., 19943 und 1994b
GREENBERG ET AL., 1994; HELMIG
ET AL., 1996

CravusenN & WolLkorF, 1997

KAHL, 1997

KoTzIAs ET AL, 1997
WEDEL, 1997
KOLAHGAR, 1998
BUTTERY ET AL., 1982a
BUTTERY ET AL., 1982a
BUTTERY ET AL., 1982b
GRAEDEL ET AL., 1986
YOorKoUCHI ET AL., 1990

YOKOUCHI ET AL., 1990

LATRASSE ET AL, 1991

teils Bildung auf Tenax TA
korreliert mit T* und FF; aus Li-
piden?

korreliert mit T* und FE®; aus Li-
piden?

Extrakt

in allen Proben

Bei O, auf Tenax TA
stationdre Enclosure; wahr-
scheinlich Oxidationsprodukt
pflanzlicher Lipide

"POPCORN", 1994
“SLOPE 1996

korreliert mit T* und FE®; aus Li-
piden?
korreliert mit T* und FE” aus Li-
piden?
Extrakt
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Mauna Loa Gbservatory, Hawaii
Maisfeld; Mecklenburg-Vorpommern

9 pptV (< 50 pptV)

CICCIOLI ET AL., 19944 und 1994b

HELMIG ET AL., 1996
WEDFEL, 1997

"POPCORN”, 1994

Podecanal GRAEDEL ET AL, 1986
: Unkraut (Bifora radians) LATRASSE ETAL., 1991 Extralt
- | Mauna Loa Observatory, Hawaii - HELMIG ET AL., 1996
| Maisfeld; Mecklenburg-Vorpommern 1 pptV (< 11 pptV) WEDEL, 1997 "POPCORN”, 1994
Tridecanal | Maisteld; Mecklenburg-Vorpommern 2 pptV (< 16 pptV) WEDEL, 1997 "POPCORN”, 1994
Ketone :
Aceton WVerschiedene boreale Biume, Striucher, -

2-Butanon (MEK)

3

Farn, Moos

Koniferen (Knospen)
Koniferen (junge Nadeln)
Mauna 1.oa Observatory, Hawaii

Western Central Alabama, USA

Boulder, Co, USA -
Gemischter Hartholz und Koniferen-Wald
(Weilleiche, amer. Amber, Pappel, Kiefer)

Idaho Hill, Co, USA (Tanne, Espe)
Vegetation

verschiedene boreale Biume, Farn
Stadt; Vorort, Wald

Mauna Loa Observatory, Hawaii

Western Céntral Alabama, USA.

Boulder, Co, USA
Grasland

Birke

Wein

7.4=1,5 pg-g (FW)h'
1,040,2 pg-g™ ('W)-h

3,3/4,2 ppbV (Nacht/
Tag)
= (),5-5 ppbhV

1-3.5 ppbV
1-25 p g:’m3

0,31/0,49 ppbVv
(Nacht/Tag)

= (-1,2 ppbV
4,1-5,1 ng-g" 1!
9,1 ng-g"h!
3,7-44,8 ng-g’h!

ISIDOROV ET AL., 1985

(GRAEDEL ET AL., 1986
MACDONALD & FALL, 19932
MACDONALD & FALL, 1993a
GREENBERG ET AL., 1994 HELMIG
ET AL., 1996

GOLDAN ET AL., 1995a; FEHSEN-
FELD ET AL., 1992

GOLDAN ET AL, 1995b

GUENTHER ET AL., 1996

SHARKEY, 1996a

GOLDAN ET AL., 1997

KOTZIAS ET AL., 1997
ISIDOROV ET AL., 1985

CICCIOLI ET AL., 19943 und 1994b
GREENBERG ET AL., 1994; HELMIG
ET AL., 1996
GOLDAN ET AL,
FELD ET AL., 1992
GOLDAN ET AL., 1995b
KONIG ET AL., 1995
KONIG ET AL, 1995
KONIG ET AL., 1995

1995a; FEHSEN-

Stromungsrohr *

teils lokale biogen Quelle

Primiremission aus Kfz
Enclosure

evtl. nur Leck im Metabolismus
evtl. biogen

Stromungsrohr *
in allen Waldproben

Primiremission aus Kfz
Enclosure (25 °C)
Enclosure (23 °C)
Enclosure (26-27 °C)




2.3 Oxygenierte Verbindungen

6-Methyl-5-Hepten-2-
on

Tomate

' _Sta'dt (Rom, Mailand, Taranto)

Vorort (Montelibretti)
Wald (3 Wiilder)

| Mauna Loa Observatory, Hawaii

Birke - -

0,11-2,40 ppb
0,08-0,71 ppb
0,26-3,44 ppb

24,9 ng-g-h"!

BUTTERY ET AL., 1990

CICCIOLI ET AL., 1993

CICCIOL] ET AlL., 1993
CICCIOLI ET AL., 1993

GREENBERG ET AL., 1994; HELMIG
ET AL., 1996

KONIG ET AL., 1995

Enclosure (23 °C)

Acetophenon Siidlicher Schwarzwald - JOTTNER, 1988 teils Bildung auf Tenax TA und
_ Tenax-Artefakt
Baumwolle -—- AREY ETAL., 1991 Enclosure, mogliches Tenax-Ar-
tefakt
Mauna Loa Observatory, Hawaii -—- HFELMIG ET AL., 1996
-— - CLAUSEN & WOLKOFF, 1997 Bei Oy auf Tenax TA
Siuren
Ameisensiure - : e GRAEDEL ET AL, 1986
Mauna Loa Observatory, Hawaii - HELMIG ET AL., 1996
Esche (Herbst) 29,7 nmol-m™h! KESSELMEIER ET AL., 1998 Enclosure (30 °C, 1000 pmol-
em?s ™)
Esche {Sommer), Rotbuche, Fichte, Stein-|1,4-6,7 nmol-m2h* KESSELMEIER ET AL., 1998 Enclosure (30 °C, 1000 pmol-
eiche, Birke cm2s7)
Essigsiiure - --- GRAEDEL ET AL., 1986

Stadt; Vorort, Wald

gemischter Hartholz und Koniferen-Wald
(Weilleiche, amer. Amber, Pappel, Kiefer)
Mauna Loa Observatory, Hawaii

Esche (Herbst)

Esche (Sommer), Rothuche, Fichte, Stein-
eiche, Birke

8.1 nmol'm?h!

0,7-1,9 nmol-mh!

CICCIOLI ET AL., 19944 und 1994b
GUENTHER ET AL., 1996

HELMIG ET AL., 1996
KESSELMEIER ET AL., 1998

KESSELMEIER ET AL., 1998

in allen Proben
Enclosure

Enclosure (30 °C, 1000 pmol-
cm’z-s")

Enclosure (30 °C, 1000 pmol-
cm*s ™)
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(Z)-3-Hexenylacetat

Z (Z)-3-Hexenol, (Z)-
3-Hexenylacetat

Z (£)-3-Hexenol, (Z)-
3-Hexenal, (7)-3-
Hexenylacetat
Methylsalicylat

34

Hafer -

Nutzpflanzen (Raps, Roggen)

Birke

Alfatfa -

Hafer

Mais

Weizen

verschiedene boreale Biume, Striucher

Nutzpﬂ;mzen'(Mandel, Pistazie, WalnuB,
verschiedene Friichte)

" | Biume (Eiche, Weifdorn)

Grastand _

Nutzpflanzen (Wein, Raps, Roggen,

Weizen)

Laubbiume (Buche, Hainbuche, Birke,
Eiche)

gemischter Hartholz und Koniferen-Wald
(WeiBeiche, amer, Amber, Pappel, Kiefer)
Nutzpflanzen

Biume (Eiche, Weidorn)
Salat

1 Alfalfa’

Hafer -
Mais

10,1-21,2 ng-g" 1!
33,5 ng-g-h’

0,1-3,4 ug-g'h’
0,2-3,3 u,g-g'l-h‘1
1,8-29,6 ng-g-h!
5,1-117,3 ng-g’"-h!
3,4-95,0 ng-g-h!

0,1-42 ug-g bt

<0,5-3,8 pg-g’ !
0,33-3,11 pg-gh'

BUTTERY ET AL., 1982b
GRAEDEL ET AL., 1986
KONIG ET AL, 1995
KONIG ETAL., 1993
BUTTERY ET AL., 1982a
BUTTERY ET AL., 1982b
BurreRYy & LING, 1984
BUTTERY ET AL., 1985
ISIDOROV ET AL., 19853
GRAEDEL ET AL., 1986
AREYETAL., 1991

AREY ET AL., 1991
KONIG ET AL., 1995
KONIG ET AL., 1995
KONIG ET AL., 1995
GUENTHER ET AL., 1996

WINER ET AL., 1992

WINER ET AL., 1992
CHARRON ET AL., 1996

BUTTERY ET Af., 1982a
BUTTERY ET AL., 1982b
BUTTERY & LING, 1984
GRAEDEL ET AL., 1986

Ester
Ethylacetat Fichte (Scots Pine), Striucher, Farn, Moos | - ISIDOROV ET AL., 1085 Strémungsrohr *
Hexylacetat Alfalfa e BUTTERYET Ar.,, 1982a

Enclosure (28-30 °C)
Enclosure (23 °C)

Stromungsrohr *
Enclosure (29-37 °C)
Enclosure (27-28 °C)
Enclosure (15-25 °C)
Enclosure (25-30 °C)
Enclosure (15-23 °C)
Enclosure

Enclosure (29-41 °C)

Enclosure (27-28 °C)
105-360 umol-m™2s™'; 13-28 °C




2 Stand der Forschung

Die in Tabelle 2.2 zusammengestellten Verbindungen entstammen verschiedenen bio-
synthetischen Zweigen, die im weiteren beschrieben werden sollen.

2.3.1 Oxygenierte VOCs des Lipoxygenasezweiges

Bei der Biosynthese oxygenicrter Komponenten lassen sich mindestens drei verschie-
dene biosynthetische Zweige unterscheiden. Viele der oxygenicrten Produkte entstehen
oxidativ aus Fettsiuren (VICK & ZIMMERMAN, 1987). Sic kénnen durch o-Oxidation, -
Oxidation sowie iiber den Lipoxygenase (LOX)-Zweig aus Fettsduren der Lipide gebil-
det werden. Die Grundziige der ¢~ und 3-Oxidation von Fettséiuren sind im Anhang

(Kapitel 17.1.1) umrisseit.
Fettsduren sind Bestandteile der Phospholipide, die Bausteine der Zellmembranen sind.

Unter den Membranlipiden unierscheidet man zunéchst drei Gruppen, die Glycolipide,
die Sphingolipide, zu denen die Sterole gehoren und die Phospholipide. Diese sind Di-

ester der ortho-Phosphorsiure und im Falle des Lecithins {(Phosphatidylcholins) einer-
seits mit Glycerin, andererseits mit Cholin, einem Aminoalkohol, verestert (vgl.
Abbildung 2.7). Die verbleibenden beiden freien Hydroxylgruppen des Glycerins sind
mit langkettigen Fettsduren (Linolsdure, Linolenséure, Olsiure, Palmitinsiure, etc.) ver-
estert. Dabei ist die terminal stehende Siure meist gesittigt (Palmitinsdure, etc.), wih-
rend die in Mittelstellung stehende ungesattigt (Linolsaure, Linolensiure, Olséure, efc.)
ist (LEHNINGER ET AL., 1993; NuLrscH, 1996). Uber den Cholinrest einerseits und die

Fetisduren andererseits ergibt sich so ein hydrophiler und ein hydrophober Pol des
Lipids.

CHs : 0! : Msdure
LAl f —
H3C==N-CH3-“CH2'—:¢O—§-:Q-°?HZ 1 0 L
— ' ! i
° CH; i ©0 iH-C—0+C T
N : : % ! (CHzle—~CH=CH—{CH; }7—CH; =
2 : ' etk el daielle 4.
E v bbb MCHay—CH 2
g D HC-oggT o T 2
5 : 1 i %
£ B :© 2
| _ : ! : i
Cholin ' : Glycerin + Palmitinsiure o
Phasphor - | S
. ' ; < .
\sEure-! : _
‘anion '

Phosphatidyichelin
Abbildung 2.7: Aufbau eines Phospholipids am Beispiel des Lecithins (aus NULTSCH, 1996).

Die Fettsiuren werden anhand der Anzahl der C-Atome, der Anzahl vorhandener Dop-
‘pelbindungen (z. B. 18:3) und gegebenenfalls der Stellung der Doppelbindung (a-, B-,
 etc.) klassifiziert. Einige typische Vertreter, der in Zellmembranen vorkommenden Ver-

-~ treter und ihre Kurzbezeichnungen sind in Abbildung 2.8 gezeigt. S T e
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Abbildung 2.8: Ausgewdhlite Vertreter in Zellmembranen vorkommender Fettsduren. Hinter den enispre-
chenden Formeln findet sich die Kurbezeichnung der Fettsiure, die Stellung der Doppel-
bindungen in Klammern und der Trivialname der Fettsdure.

Die Plasmamembranen der Blétter von Gerste und Spinat bestehen zu groflen Teilen aus
Phosphatiden (ROCHESTER ET AL., 1987; LARSSON ET AL., 1990). Die gleichen Autoren
untersuchten auch die Zusammensetzung der Phospholipide von Gerste und Spinat. Eine
Ubersicht iiber typische Zusammensetzungen der Plasmamembranen sowie den Gehalt
einzelner Fettsduren in der Phospholipidfraktion zeigt Tabelle 2.3.

Tabelle 2.3: Minlere Zusammensetzung der Lipide der Plasmamembranen der Bliitter verschiedener
Pflanzen [mol %] sowie der verschiedenen Fettsiuren am Phospholipid [mol %] (aus
LARSSON ET AL (1990)% AVANTI (1994)" sowie SCHRAUDNER (1997), hier Anteil im
Gesarmtblatt) und in Zellkulturen [% am Gesamtanteil] (ROY ET AL, 1995%).

Spinar 0

Lipidanteil Sterole 35 20 --- - --- -
Giycolipide 21 17 - e --- ---

Phospholipide 44 64 — -—- T ---

Fettsdureanteil | 16:0 32 30 18 15 1 17
: 18:0 4 3 4 1,5 1,5 7
18:1 3 10 11 2 2 4

18:2 33 27 61 12 i2 59

18:3 26 27 5 67 67 12

20:4 0 0 0 --- --- 1

Linolensiure und Linolsdure stellen hier den gréBten Anteil. Linolensdure (18:3) ist die
weitverbreitetste Pettsdure der Blitter griner Pflanzen (HFILDEBRAND ET AL., 1988;
ZHUANG ET AL., 1996). HATANAKA ET AL. (1993} finden fiir Tee ein Verhilinis von 18:3
zu 18:2 von etwa drei und auch im Tabak (Bel W3 und Bel B) ist 18:3 in etwa fiinffach
grofierer Menge vorhanden als 18:2. Arachidonsiure hingegen wird in hheren Pflanzen
‘kaum gefunden (GARDNER, 1995); wohl aber in Pathogenen, welche die Pflanzen befal-
len kénnen (HILDEBRAND, 1989). |
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Die Fettsduren miissen vor der Oxidation in aller Regel erst in ihre freie Form tiberfiihrt
werden. Dies geschieht im Falle der Phosphatide durch spezifische Phospholipasen.
Wird eine Fetisdure durch eine Phospholipase vom Typ A (A1 oder A2; rechte vertikale
gestrichelte Linte in Abbildung 2.7) abgespalten, wird die andere durch eine Lyso-
phospholipase ebenfalls freigesetzt (LEHNINGER ET AL., 1993; VOET & VOET, 1995). Nach
LEHNINGER ET AL. (1993) kann die Aktivitdt der Phospholipasen durch extrazellulire
Reize geiriggert werden. So ldBt sich die Lipase-Aktivitidt z. B. durch Verwundung
steigern (ANDERSON, 1989; SHARKEY, 19962).

Unter Lipoxygenase (1.0X) versteht man ein Enzym, das die Oxidation mehrfach unge-
sdttigter Fettsduren mit molekularem Sauerstoff selektiv katalysiert. Historisch bedingt
ist es auch unter den Bezeichnungen Lipoxydase, Caroten-Oxidase oder Fett-Oxidase
geldufig. Im weiteren wird ausschlieBlich die Bezeichnung 1.OX verwendet. Fiir die ka-
talytische Rolie der LOX ist Eisen das essentielle Element. Jedes LOX-Molekiil enthilt
ein Eisenatom in einer nicht Him-gebundenen Form, das wihrend der Katalyse

zwischen den Oxidationsstufen I und 1T alterniert (VICK & ZIMMERMAN, 1987).

2.3.1.1 Bedeutung der VOCs des LOX-Zweiges fiir die Chemie der Atmosphire

Der Einfluf der VOCs des LOX-Zweiges auf dic Chemie der Atmosphire ist weitest-
gehend unklar. Die Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten der Reaktionen der unge-
sittigten Alkohole und Aldehyde mit OH und O3 sind teils in der gleichen GrdBen-
ordnung wie die der Terpene, fiir die Reaktion mit NGs-Radikalen hingegen deutlich
kleiner. Die Reaktion mit OH fiihrt zu Carbonylen und in Gegenwart von NOy zu Per-
oxyacylnitraten (Arkivson, 1990). Die Reaktion olefinischer Komponenten mit Ozon
fithrt hingegen zu Carbonylen und Carbonsiuren (A7kINsoN, 1990). Fiir disubstituierte
ungesittigie Alkohole ist die Reaktion mit Ozon der dominante Entfernungsprozefl aus
der Atmosphire, wihrend monosubstituierte ungesittigie Alkohole in vergleichbarer
Geschwindigkeit mit OH und Czon reagieren knnen (GROSJEAN ET AL., 1993b). Die ge-
bildeten Carbonyle werden durch Photolyse oder Reaktion mit OH aus der Atmosphiére

entfernt (GROSIEAN & GROSJIEAN, 1995).

‘Der globale Eintrag von Substanzen des LOX-Zweiges in die Atmosphire ist schwer
-abzuschitzen, da diese Komponenten nur unter Strefbedingungen fiir die Pflanzen (Ver-
- wundung, Herbivorenbefall, etc.) emittiert werden. Dann konnen sie allerdings in erheb-
lichen Mengen (bis zu mehr als 10 mol-em™?s™ fiir einzelne Substanzen; DIESE AR-
\BEIT) emittiert werden.

2.3.}.2 Bedeutung des LOX-Zweiges und seiner Produkte Hir die Pilanze

Der LOX-Zweig beschriinkt sich in Pflanzen auf 18:2 und 18:3. Daher spricht man auch

'_?om_Octadecanoidzweig (GARDNER, 1995). Die aus den Fettsduren 18:2 und o-18:3 (bei

":der Linolensdure unterscheidet man zwei Isomere, a— und y-18:3, die sich in der

. Stellung der Doppelbindungen unterscheiden) erhiltlichen Verbindungen wirken als
“Signalmolekiile und sind in verschiedenste pflanzenphysiologische Prozesse wie Vertei-

digungsmechanismen, Wachsium, Entwicklung und Alterung eingebunden. Die Bildung
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der Signalmolekiile kann durch eine Induktion der LOX durch Stressoren getriggert
werden (GARDNER, 1995). Als Stressoren wirken Herbivore oder Pathogene sowie
mechanische Reize wie Verwundung und Wind (HILDEBRAND ET AL., 1988; HILDEBRAND,
1989; WEILER, 1997). Zum Teil ist cine Trennung der verschiedenen Prozesse nur
schwer mdglich. Im weiteren sollen Beispiele fiir dic Prozesse aufgezeigt werden:

e Reaktionen auf Verwundung und Schédlingsbefall

L.OX wird in Tabak nach Pilzbefall und in vielen Pflanzen nach Verwundung
induziert und ist an der Bildung von Traumatin (12-oxo-frans-10-Dodecenséure; s.
Abbildung 2.9), einem Verwundungshormon, beteiligt. Dieses wird nicht-enzy-
matisch schnell zu Traumatinsiure {(E)-2-Dodecendionsiure) oxidiert (VICK & ZiM-
MERMAN, 1987). Beide Substanzen sind an der Bildung von Kallose nach einer Ver-
wundung von pflanzlichem Gewebe beteiligt. SHARKEY (1996a) hilt besonders die
gleichzeitige Bildung von Blitteralkohol und Traumatin fiir bemerkenswert. So wird

gleichzeitig eine Infektion bekdmpft und das Nachwachsen stimuliert.

(E)-2-Hexenal, das Blitteraldehyd, weist fungizide, in Konzentrationen von 50 uM
insektizide (LYR & BASANIAK, 1983) und in Konzentrationen von mehr als 3.4 pM
antibaktericlle Wirkung (CROFT ET AL., 1993), auf. Die antibakterielle Wirkung des
(Z)-3-Hexenols, des Blitteralkohols, ist deutlich schwiicher ausgeprégt (etwa 1/20-
stel; CROFT ET AL, 1993). CROFT ET AL. beschreiben auch eine explosionsartige
Emission (Burst) von Hexenalen und Hexenolen, die 15 bis 24 Stunden nach Inoku-
lation mit Pathogenen aufiritt und der Zeit des Aufiretens der hypersensitiven
Response (HR) entspricht (unter HR versteht man eine Reaktion der Pflanze, die im
Absterben pflanzlichen Gewebes resultiert). Da dieser Aldehyd-Burst vor einer
Akkumulation von Phytoalexinen aufiritt (unter Phytoalexinen versteht man Sub-
stanzen, die von Pflanzengewebe nach Pathogenbefall gebildet werden und fiir Pa-
thogene toxisch sind), diskutieren CROFT ET AL. (1993) die mogliche Wirkung dieser
Substanzen selbst als Phytoalexine. Manche Oxidationsprodukte des LOX-Zweiges
dienen der Kontrolle tiber Wachstum oder Vermehrung von Pilzen und gleichzeitig
sind LOX-Inhibitoren (wic Natriumazid, n-Propylgallat, Butylhydroxytoluol) auch
fungizid (STASWICK, 1992). RICKAUER ET AL. (1997) beschreiben, daf die Phytoale-
xinsynthese, die iiber eine Sesquiterpen-Cyclase an Tabak (cv. Wisconsin 38) unter-
" sucht wurde, von der Jasmonatproduktion unabhiingig ist. Die Jasmonatproduktion
* st bereits 1 Stunde nach Elicitor-Zugabe (Elicitoren = Substanzen die Abwehrreak-
" tionen in Pflanzen auslésen konnen) zur Zellkaltur mefbar und durchiduft nach 1,5
‘bis 3 Stunden ein Maximum bevor sie nach 3 bis 6 Stunden wieder auf den Koniroll-
" wert zuriickfillt. HaTavaka (1993) beschreibt eine Erhéhung der LOX- und Hydro-
: 'per0x1d Lyasen (HPL)-Aktivitiit innerhalb einer halben Stunde nach Verwundung
~ und weiterhin auch eine insektenanlockende bzw. -abwehrende Wirkung von (E)-2-
‘Hexenal und (Z)-3-Hexenol.

._  : Erhohte LOX-Aktivitit in pathogenbefallenem Gewebe und eine mogliche Rolle in
- der HR zeigten verschiedene Autoren (OCAMPO ET AL., 1986; KEPPLER & NOVACKY,
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1987). Ocampo ET AL. (1986) fanden bei inkompatibler Interaktion (eine Interaktion
zwischen Pilz und Pflanze, bei der die Pflanze hypersensitiv reagiert und der Pilz in
Folge dic Pflanze nicht weiter befillt) nach wenigen Stunden eine erhdhte LOX-
Aktivitdt. Bei kompatibler Interaktion erhohte sich die LOX-Aktivitét erst bei Spo-
rulation (nach etwa 100 Stunden). OaTA ET AL (1991) untersuchten die inkompatible
und kompatible Reaktion eines spezifischen Pilzes (Magnaporthe grisea) auf Reis
und fanden 24 - 36 Stunden nach Inokulation eine stark erhohte Enzymaktivitét bei
inkompatibler Reaktion. Ferner isolierten sie drei LOX-Isozyme und fanden, daB} die
Aktivitit speziell fiir LOX-II (ein Isoenzym) stieg, welche bevorzugt das 13-
Hydroperoxid (HPQ) liefert. Zeiigleich mit der erhohten LOX-Aktivitit fanden
OHTA ET AL. (1991) auch eine erhéhte HPO-Abbauaktivitit, die die Hydroperoxide in
entsprechende Cg-Hydroxysduren iiberfiihrte. Diese Hydroxysduren selbst wiesen
dabei fungizide Eigenschafien auf.

DENG ET AL (1993) und HAMILTON-KEMP ET AL. {1995) untersuchten die inhibito-
rische Wirkung verschiedener Produkte des LOX-Zweiges auf Escherichia coii und
pflanzenpathogene Bakterien (Pseudomonas syringae pv. tabaci und Pseudomonas
syringae pv. angulata). Dabei zeigte sich, daf die ¢, B-ungesittigten VOCs (E)-2-
Hexenal und (E)-2-Hexenol cinen groferen Effekt aufwiesen als Hexanal und 1-
Hexanol. Allerdings sind die Konzentrationen bei der es zu einer Inhibierung kommt
(= 17 ppb; 40 ng/L Luft) selbst fiir das (E)-2-Hexenal, das sich als aktivste Substanz
erwies, bei weitem grifler als sie durch die Emissionen, die von den Autoren
experimentell ermittelt wurden, aus verwundeten Tomatenpflanzen erreicht werden
kénnen. (Z)-3-Hexenylacetat zeigte keinerlei inhibitorische Wirkung auf E. coli
(DENG ET AL., 1993). HAMILTON-KEMP ET AL. (1995) zeigten auch, dall die Cs-
Aldehyde (Z)-3-Hexenal und (E)-2-Hexenal die Keimung von Pollen und das
Hexanal (ab 13 ppb) und (E)-2-Hexenal (10 ppb) das Wachstum der Pilzhyphen
(Botrytis cinnerea und Alternaria alternata) unterdriicken. Die analogen Co-

- Aldehyde Nonanal und (E)-2-Nonenal wirkten dabei auf die Pilze sehr ghnlich.

~ Sowohl bei Herbivoren- als auch Pathogenbefall kornmt es im Rahmen einer lokalen
Response zur Induktion des LOX-Zweiges durch Freisetzung von 18:3 (WEILER,
. 1997). Zeitgleich werden Signale freigesetzt, die eine systemische Reaktion aus-
.. 16sen. Die Bildung einiger oxygenierter Verbindungen aus dem LOX-Zweig dient

dabei hiufig der direkten Bekimpfung von Schiddlingen oder auch der Anlockung

. E natiirlicher Feinde dieser Schidlinge (TURLINGS & TUMLINSON, 1992; TURLINGS ET
" AL., 1993; HOPKE ET AL., 1994; LOUGHRIN ET AL., 1994; MCCALL ET AL., 1994, ROSE

ETAL., 1996; PARE & TUMLINSON, 1998). PARE UND TUMLINSON (1997a; 1997b; 1998}

._"'_z_eigte__n durch Experimente an herbivorenbefallener Baumwolle, daB es sich bei der
_ __'_nach 12 bis 24 Stunden cinsetzenden Emission von de novo synthetisiertem (Z)-3-
‘Hexenylacetat und manchen Terpenen ((E)-B-Ccimen, Linalool sowie o- und B-

Farnesen; vgl. Abschnitt 2.2.2) um eine systemische Reaktion handelt. Diese Sub-

| _“'stanzen enthielten nach Exposition des unbefallenen Teils der Pflanzen mit Bco,
“auch die *C-Markierung. Andere Substanzen (¢- und B-Pinen sowie Caryophyllen
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und o-Humulen) zeigten selbst nach ciner 36-stiindigen Exposition mit Beo,
nahezu keine Markierung, wurden also nicht de novo gebildet (PARE & TUMLINSON,
1997a). Iim Falle des (7)-3-Hexenylacetats wurde die BC-Markierung nur im Acetat
und nicht im Hexenylrest gefunden. Dies bedeutet, daff der LOX-Zweig auch in von
der Verletzung entfernten Blittern induziert wird, das Substrat (18:3) aber nicht de
rovo gebildet wird, sondern aus Speichern stammt. An diesen unverletzien Blittern
wurde auch keine Emission von Hexenol und Hexenal festgestellt. McCALL ET AL,
(1994) beschreiben eine, durch Herbivoren induzierte, nach etwa 16 Stunden auftre-
tende Emission von Hexenolderivaten, die nach frischer Verwundung nicht beobach-
tet werden konnte. Bei Baumwolle erfolgte eine Erhohung der Emission des (Z)-3-
Hexenylacetats vom ersten auf den zweiten Tag um etwa einen Faktor 20. PARE UND
TumLinson (1998) glauben, daff die VOC-Emission von Jasmonsdure (JA) induziert
wird, die aus Linolensiure entsteht.

e Alierung

LOX ist an der Bildung von Jasmonsiure (JA) beteiligt. JA und ihr Methylester
(Methyljasmonat, MeJA) werden als Pflanzenhormone diskutiert. Sie fordern die
Seneszenz und aktivieren Gene zur Verteidigung auf Verwundung und Pathogen-
befall (FARMER & RYAN, 1990; STASWICK, 1992; BOLAND ET AL., 1995; GARDNER,
1995; MAucH ET AL., 1997, RICKAUER ET AL., 1997, WEILER, 1997). MeJA ist die
Transportform der JA, zu der es nach Eindringen in das Gewebe rasch hydrolysiert
wird (STAswICK, 1992; WEILER, 1997). Das Maximum der Stimulation verschiedener
Gene auf Transkriptebene wird nach etwa 24 Stunden erreicht (RICKAUER ET AL.,
1997). WEILER (1993) zeigte, daB JA und auch MeJA, speziell in luftgetragener
Form, die Rankung induzieren konnen. Die Ranken enthalten mehr JA als gestreckte
Organe. Bei Tabak ist die Produktion von VOCs 20 bis 30 Stunden nach
Applikation von JA (10 pmol/ml. in wilBriger Losung) am groBien (BOLAND ET AL.,
1995).

e Wachstum und Entwickiung

LOX weist in jungen Bléttern eine erhohte Aktivitdat auf und auch MelJA ist in
jungen Organen verstirkt zu finden (S7TASWICK, 1992). Aufgrund der von LOX iiber-
tragenen Response auf mechanische Reize (Berithrung, Wind) schliefen MAUCH ET

- AL (1997) anf ecine Wachstumsregulation, da mechanischer StreB hiufig zu
© verringerten Wachstumsraten fiithrt (WeiLER, 1997). Eine Unterscheidung zwischen
 Berithrung und Verwundung ist, wie diese Experimente zeigen, nicht moglich. Es
~“zeigte sich auch, daf die Menge an 1.OX-Transkripten durch MeJA, welches Weizen

- iiber die Luft zugefithrt wurde (1 ppm), innerhalb von 2 Stunden ansteigt und nach
24 Stunden wieder absinkt. In Zhniicher Weise wirkt auch Salicylsdure. CONCONI ET
T AL. (1996) beschreiben die Korrelation der zeitlichen Verldufe der Akkumulation
~von JA mit dem mindesiens 15-fachen Anstieg freier 18:3 ca. 1 bis 2 Stunden nach

" Verwundung. Die Freisetzung von 18:3 scheint ein obligatorischer Schritt der Bil-
g dung von JA zu sein, da die Bildung von Verteidigungsproteinen durch Inhibitoren
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des Octadecanoidzweiges unterdriickt werden kann. Die wihrend einer Verwundung
freigesetzten Fettsduren haben einen Anteil von umter 0,25 % der gesamien
Fettsiduren innerhalb eines Blattes. Concont ET AL. (1996) diskutieren auch die Be-
deutung der Bildung von Dihydrojasmonsiure aus 18:2 als dhnliches Signal wie JA.
Der Signalwirkung von JA gegeniiber steht allerdings die Tatsache, dafl auch unver-
wundete Pflanzen groBere Mengen JA enthalten konnen, ohne daf es zur Induktion
von Verteidigungsgenen kommt. LOBLER UND LEE (1998) glauben, daf} es flir extra-
und intrazellulires Jasmonat unterschiedliche Signalzweige gibt.

Bei ciner Vielzahl anderer Pflanzen ldBt sich durch Behandlung mit Jasmonsiure
oder MeJA eine dhnliche Reaktion wie auf mechanische Stimulation und somit eine
Emission verschiedener VOCs induzieren (FARMER & RYan, 1990; HOPKE ET AL.,
1994; BoranD ET AL., 1995; WELER, 1997). Somit kommt der 1L.OX auch die Rolle
der Regulation der JA-Produktion zu. Auch STaswick (1992) beschreibi eine durch
Verwundung ausgeldste de novo-Synthese von MeJA. MeJA kann so tiber die Gas-
phase die Expression von Verteidigungsgenen in benachbarten Pflanzen aktivieren
(FARMER & RYAN, 1990). FARMER ET AL. (1992) zeigten hingegen, dal die systemi-
sche Reaktion, die bei Tomaten zur Induktion von Proteinase-Inhibitoren in nicht
MeJA exponierten oder verwundeten Blittern fithrt, nicht luftgetragen libertragen
wird, sondern daB ein Signal innerhalb der Pflanze (vermutlich durch das Phloem)
transportiert wird.

HiLDEBRAND (1989) hilt auch eine Bedeutung der LOX in der Katalyse der Produkiion
von Eicosanoiden aus in Pathogenen vorhandener Arachidonsgure, die in hoheren Pflan-
zen selbst nicht vorhanden ist (vgl. 2.3.1), fiir méglich. Die entstandenen Eicosanoide
wiederum wirken als Signalstoffe (exogene Elicitoren; d. h. nicht pflanzeneigene Elici-
toren) und induzieren die Produktion von Phytoalexinen in der Pflanze.

2.3.1.3 Biosynthese oxygenierter VOCs des LOX-Zweiges

Am Lipoxygenasezweig ist auer der LOX selbst eine Reihe weiterer Enzyme beteiligt.
Dies sind die Hydroperoxid-Lyasen (HPL), Hydroperoxid-Dehydrasen, Alkchol-Dehy-
“drogenasen (ADH) sowie cis-frans-Isomerasen. Das Enzymsystem als Ganzes soll im
‘weiteren beschreiben werden.

" Es existieren verschiedene Isoformen der LOX mit unterschiedlichen Wirkspektren. Die

'_Isozyfljne der LOX werden biochemisch anhand ihrer pH-Optima in zwei Klassen unter-
. teilt. Typ I weist ein pH-Optimum bei 8 - 9 auf, wihrend das von Typ II im neutralen
pH-Bereich liegt (EIBEN & SLUSARENKO, 1994). Die weite Verbreitung des Enzym-
systems konniec an einer Vielzahl von Pflanzenarten nachgewiesen werden (VICK &
- ZIMMERMAN, 1987). An Erbsen konnten fiinf LOX-Isozyme (VICK & ZiMMERMAN, 1987)
- und an Soja mindestens drei Isozyme nachgewiesen werden (VICK & ZIMMERMAN, 1987,
HILDEBRAND ET AL., 1988; HILDEBRAND, 1989). Typ I des Sojas ist nur an freien oder
polaren Fettsduren wirksam, wihrend Typ I und IIT auch an veresterten oder neutralen

- :Fettsduren wirksam hydroperoxidiert. Unter den LOX des Sojas ist LOX H laut AIL-
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DEBRAND ET AL. (1988) die effektivste in der Produktion von Hexanal (Soja enthélt
iiberwiegend Linolsdure und liefert daher Hexanal, vgl. Tabelle 2.3). Nach Vick unD
ZIMMERMAN (1987) liefert Soja-1.OX I hauptsichlich 13-HPO-Isomere, wihrend LOX II
zu einem etwa ausgeglichenen Verhiltnis von 9- und 13-HPO-Isomeren fiihrt.

Das Enzymsystem ist an die Thylakoidmembran der Chloroplasten gebunden (HATA-
NAKA, 1993) und ist in nahezu allen hoheren Pflanzen vorhanden (VICk & ZiniMERMAN,
1987; HILDEBRAND ET AL., 1988; s. auch Tabelle 2.5). Es wird die Beteiligung von drei
bzw. vier Enzymen zur Bildung der Cq-Verbindungen aus Linolensdure (18:3) vorge-
schlagen. Demnach wird das Lipid zun#chst durch eine Lipid-Acylhydrolase (Lipase)
hvdrolysiert, dann erfolgt eine Hydroperoxigenierung durch eine Lipoxygenase. Diese
Hydroperoxigenierung erfolgt spezifisch an Linolens#ure (18:3) und Linolsiure (18:2),
da die Lipoxygenase eine {1Z, 4Z)-Pentadien-Vorliebe fiir die Positionen % und w6 hat
{ bezeichnet die Stellung der Doppelbindung bei Zihlung ab der endstindigen Methyl-
gruppe). Weiterhin erfolgt die Hydroperoxidierung meist stereospezifisch zu S-Isomeren
und nur selten zu einer Mischung von R- und S-Stereoisomeren, wie sie bei der Aut-
oxidation von Fettsduren entsteht (GARDNER, 1995).

Der Mechanismus der Bildung der Peroxide ist noch nicht vollstindig geklért.
HATANAKA Er AL (1987) zeigten, daBl die Bildung von (E)-2-Hexenal nur unter
Sauverstoff verlduft. Die Peroxidierung der Fettsduren durch Lipoxygenase kann jedoch
auch unter anaeroben Bedingungen ablaufen. KANOFSKI UND AXELROD (1986) zeigten die
Bildung von Singulett-Sauerstoff (102), der vermutlich bei der Rekombination von Per-
oxiradikalen entsteht, anhand der charakteristischen Chemilumineszenz bei 1268 nm.
Dabei erwies sich LOX I1T in der Produktion von 'O; als aktivstes Isozym. Die Bildung
des 'O, konnte durch Zugabe von Inhibitoren der Lipoxygenase-Reaktion (vgl. Ab-
schnitt 2.3.1.2) unterdriickt werden. KEPPLER UND NOVACKY (1987) untersuchten den
Mechanismus der Lipidperoxidation durch verschiedene freie Sauerstofiradikale (Super-
oxidradikale, Hydroxylradikale und Singulett-Sauerstoff) und die Rolle der Enzyme
LOX, Catalase und Superoxid-Dismutase. Die Autoren diskutieren die Rolle der LOX
als Folge der Freisetzung von Fettsduren durch freie Radikale, im speziellen durch

Superoxidradikale.

Der LOX-Zweig liefert oxygenierte Cs- und Cg-Aldehyde und -Alkohole aus Fettsiuren
der Lipide (Vick & ZiMMERMAN, 1987, HILDEBRAND, 1989; CROFT ET AL., 1993; HATA-
NAKA & HARADA, 1993; GARDNER, 1993). Von verschiedenen Autoren konnte gezeigt
werden, daB die Isomeren Cs- ((E)-2-Hexenal, (Z)-3-Hexenal und (E)-3-Hexenal) und
Co-Aldehyde ((Z)-3-Nonenal, (E)-2-Nonenal und (Z)-3, (Z)-6-Nonadienal sowie (E)-2,
(£)-6-Nonpadienal) sowie die Cs- ((Z)-3-Hexenol, (E)-3-Hexenol und (E)-2-Hexenol)
Co-Alkchole ((Z)-3-Nonenol, (E)-2-Nonenol, (Z)-3, (Z)-6-Nonadienol und (E)-2, (£)-6-
Nonadienol) enzymatisch aus 18:3 und 18:2 gebildet werden kénnen. Diese Verbin-
dungen werden hiufig auch als “Green Cdour Volatiles” bezeichnet.

_ Frithe Arbeiten zur Biosynthese oxygenierter C- und Cy-Verbindungen befaBten sich
‘mit der Aufklirung der enzymatischen Prozesse in Tee (Thea sinensis; HATANAKA &
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HARADA, 1993) sowie in Gurken (Cucumis sativus; GALLIARD ET AL., 1976) und Bohnen
(Phaseolus vulgaris; MATTHEW & GALLIARD, 1978). So fanden HATANAKA UND HARADA
(1993) Hexanal, (Z)-3-Hexenal, (E)-2-Hexenal und (Z)-3-Hexenol in Teebléttern und
versuchten die Beteiligung eines Enzyms an der Bildung dieser Substanzen aus Linolen-
siure (18:3) nachzuweisen. Dabei fanden sie, daB (E)-2-Hexenal durch Isomerisierung
aus (Z)-3-Hexenal entsteht, welches durch Alkohol-Dehydrogenase (ADH) auch zu (Z)-
3-Hexenol konvertiert wird. Die Beteiligung eines Enzyms zeigten sie in vitro dadurch,
daf3 die Bildung der oxygenierten Verbindungen beim Erhitzen auf 65 °C fiir 30
Minuten ausblieb. Weiterhin konnten sie in vitro zeigen, daB fiir die Reaktion Sauerstoff
nétig war und das Hexanal hauptsichlich aus Linolsdure entsteht, withrend (E)-2-Hexe-
nal groBtenteils aus Linolensdure gebildet wird. GALLIARD ET AL. (1976) untersuchten die
Bildung von (Z)-3-Nonenal, (E)-2-Nonenal und Hexanal an Gurken. Sie benannten da-
bei Lipoxygenase (E.C. 1.13.11.12) als Enzym der aeroben Oxidation von 18:2 und 18:3
und eine Aldehyd-Lyase zur Spaltung der entstandenen Hydroperoxide als Bestandteile
des Enzymsystems. Die Untersuchung des Enzymsystems in vitro anhand synthetisierter
9- und 13-Hydreperoxide der Linolsdure zeigte die Bildung des Hexanals aus dem 13-
Hydroperoxid-Isomer sowie der Cg-Aldehyde aus dem 9-Hydroperoxid-Isomer.
Desweiteren konnten die Autoren zeigen, daf (E)-2-Nonenal durch Isomerisierung aus
(Z)-3-Nonenal iiber ein cis-3:frans-2-enal-Isomerase-Enzym entsteht. Wie schon HATA-
NAKA UND HARADA (1993), zeigten GALLIARD ET AL. (1976) das Aussetzen der Bildung
der oxygenierien Komponenten durch Erhitzen der Losung (die Messungen erfolgten
nicht in der Gasphase). Weiterhin zeigten sie, daB die Hydroperoxid-Spaltung unter
vollkommen anaeroben Bedingungen ablaufen kann und schrieben den Sauerstofibedart
der Gesamtreaktion somit der Lipoxygenase zu. Weiterfiihrende Arbeiten dieser Gruppe
(MATTHEW & GALLIARD, 1978) erwiesen Oxo-Siuren als Produkte der Hydroperoxid-
Spaltung aus Peroxiden von 18:3 und 18:2. Die Autoren zeigten auch, daB Olsdure
(18:1) kein Substrat der LOX ist.

HUDAR UND THOMPSON (1997) untersuchten die Bildung von Lipid-Protein-Partikeln
durch Exposition von Nelken (Dianthus caryophylius L. cv. Improved White Sim)-
Bliitenbldttern mit radioaktiv markiertem '*C-Acetat. So konnten sic die Bildung der
Lipid-Protein-Partiikel, die an freien Fetisduren angereichert sind, sowie ihre sekundiren
-Lipid-Metaboliten aus Zellmembranen im Extrakt durch Thermodesorptions-GC/MS
'Zeigen. HUpAK UND THOMPSON {1997) isolierten die microsomale Membran (Sediment,
das beim Zentrifugieren mit 100.000 g verbleibt; enthiilt Ribosomen und intrazelluldre
“Membranen) und das membranfreie Cytosol und untersuchten die Duftkomponenten,
die Metabolite des Lipoxygenasezweiges sind. Dabei fanden Sie Hexanal, (E)-2-Hexe-
nal, 1-Hexanol und 3-Hexen-1-0l sowohl in den microsomalen Membranen als auch im
membranfreien Cytosol; Nonanal fand sich hingegen nur in den microsomalen Mem-
branen (HUDAK UND THompSoN (1997) zdhlen Nonanal dabei mit zu den LOX-

Produkten und beziehen sich irrtiimlich auf GARDNER (1995)).

..HATANAKA_ET AL. {1987) zeigten die Bildung von oxygenierten Cq-Verbindungen an
- Teeblittern (Thea sinensis). Yon CROFT ET AL. (1993) wurden diese Substanzen nach
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Bakterienbefall an Bohnen (Phaseolus vulgaris (L.) cv. Red Mexican UI3) beschrieben.
Die Bildung erfolgt enzymatisch unter Beteiligung mehrerer Enzyme. Der genaue
Mechanismus ist allerdings nicht geklirt.

Die bei der Oxidation an @6 entstandenen 13-(S)-Hydroperoxide werden durch eine
Hydroperoxid-Lyase selektiv zwischen C;; und C;3 gespalten und liefern so Traumatin
(Ci2) und Cs-Aldehyde aus 18:3 und n-Hexanal und 1-Hexanol aus 18:2 (HATANAKA,
1993). Zur Bildung der Cs-Alkohole, zu denen Hexanal und Hexenale hiufig konvertiert
werden (HILDEBRAND, 1989), ist die ADH noétig. Das Gleichgewicht zwischen (Z)-3-
Hexenal und (Z)-3-Hexenol ist auf die Seite des Alkohols verschoben (HATANAKA UND
HARrADA, 1993). Blitteralkohol ((Z)-3-Hexenol) wird hiafig zum Ester acetyliert. Dabei
kann die Poppelbindung in Position 2 wandern, wobei die Konfiguration von (Z)- zu
(E)- gedndert wird (SHARKEY, 1996a).

Die Oxidation an S liefert im Gegensatz zur oben beschriebenen Bildung der 13-(S)-
Hydroperoxide (HPO) entsprechend spezifisch 9-(S)-Hydroperoxide und 9-Oxo-Siduren
(GARDNER, 1995). Diese werden enzymatisch zu (E)-2-Nonenal und (E)-2, (Z)-6-
Nonadienal konvertiert. Eine Ubersicht iiber den gesamten LOX-Zweig zur Entstchung
der oxygenierten Substanzen aus 18:2 und 18:3 zeigen Abbildung 2.9 und Abbildung
2.10.
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Abbildung 2.9: Schema der Biosynthese einiger oxygenierter Verbindungen aus Linolsdure iiber den Lipoxygenasezweig (nach HILDEBRAND, 1989; HATANAKA, 1993; GARDNER,

1995).
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Wie in Abbildung 2.9 und Abbildung 2.10 zu sehen, konnen die HPO-Isomere aulier
durch die HPO-Lyasen auch durch HPO-Cyclasen oder -Isomerasen umgesetzt werden
(VICK & ZnaMERMAN, 1987). Die Cyclisierung erfolgt nur am Hydroperoxid der Linolen-
siure, nicht jedoch an dem der Linolsdure. Vick UnD ZivMERMAN (1987) schlossen aus
Thren Experimenten die Notwendigkeit einer cis-f3, y-Doppelbindung am HPO. Produkt
der HPO-Cyclase ist 12-oxo-Phytodiensidure (PDA), die durch 12-0x0-PDA-Reduktase
und drei anschliefende 3-Oxidationen (s. Abschnitt 17.1.1.2 im Anhang) schlieflich zu
Jasmonsdure nmgesetzt werden kann. Neuere Artikel schreiben der Bildung von PDA
statt einer HPO-Cyclase eine enzymkatalysierte Reaktion in zwei Schritten zu (SONG ET
AL., 1963; WrILER, 1997; BLEE, 1998). Vom 13-HPO wird demnach zunéchst {iber eine
Allenoxid-Synthase instabile 12,13-Epoxylinolensiure gebildet, die von einer Allen-
oxid-Cyclase zu PDA umgesetzt wird. Zu dieser Allenoxid-Bildung wird kein
Sauerstoff bendtigt (SONG ET AL., 1993). Die HPO-Isomerasen hingegen liefern als Pro-
dukte o~ und y-Ketole, von denen kein weiterer enzymatisch metabolischer Abbau
bekannt ist. SonG ET AL {1993) erkannten das o-Ketol als Hydrolyseprodukt des
Allenepoxids. Dies unterstiitzt nun die Reaktion zur PDA in zwei Schritten gegeniiber
einer HPO-Cyclase und -Isomerase, wie urspriinglich von Vick UND ZiMMERMAN (1987)
vorgeschlagen. Die diskutierte neue Bildung der PDA iiber das Allenoxid ist in
Abbildung 2.10 nicht enthalten, da das Hauptaugenmerk dieser Arbeit den Endpro-
dukten der Oxidation, den Aldehyden und Alkoholen, gilt.

Die folgende Tabelle 2.4 stellt die, in der Literatur beschriebenen, fliichtigen Produkte
des LOX-Zweiges aus 18:2 und 18:3 zusammenfassend dar.

Tabelle 2.4: Zusammenfassende Darstellung moglicher fliichtiger Produkte des LOX-Zweiges aus 18:2

und 18:3
CE e R B e
Alkohole
1-Hexanol (E)-2-Hexenol
(E)-2-Nonenol (E)-3-Hexenol
{Z)-3-Nomnenol (Z)-3-Hexenol
(E)-2, (£)-6-Nonadienol
(£)-3, (£)-6-Nonadienol
Aldehyde
n-Hexanal (E)-2-Hexenal
(E)-2-Nonenal (E)-3-Hexenal
(Z)-3-Nonenal (7)-3-Hexenal
(E)-2, (£)-6-Nonadienal
(7)-3, (Z)-6-Nonadienal

Eine Ubersicht iiber in Pflanzen vorkommende Lipoxygenasen gibt Tabelle 2.5.
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Tabelle 2.5: Vorkommen und Spezifitit der Hydroperoxidierung von Linolsédure zum Linolsdurehydro-
peroxid (LOOH)} und Typ von Lipoxygenasen (nach BELITZ & GROSCH, 1987(a) sowie VICK

Soja (L-1} Glycine max L. I 3 95 a
Soja (1.-2) Glycine max L. I 50 50 a
Tee Thea sinensis L. - 16 84 b
Reis Oryza sativa L. - 97 3 b
Reis (L-1) Oryza sativa L. 1 52 48 b
Reis (L.-2) Oryza sativa 1. I 51 49 b
Reis (L-3) Oryza sativa L. I 83 17 b
Weizen Triticum aestivum L. I 90 10 a
Gurke Cucuwmis sativus L. - 75 23 a
Gurke Cucumis sativus L. - 15 85 b
Baumwolle Gossypivm hirsutum L. - 6 94 b
Erbse (1.-2) Pisum sativum ssp. sativum 1 50 50 a
Erdnuf - I G 160 a
Kartoffel Solanum tberosum I 95 5 a
Tomate Lycopersicon lycopersicum H 85 5 a
Apfel Malus sylvestris Mill. - 10 50 a
Apfel Malus sylvestris Mill, -- 18 82 b
Erdbeere Fragaria vesca L. - 23 77 a
Erdbeere Fragaria vesca L. - 20 80 b
Stachelbeere o iI 45 55 a

Neben der Spezifitdt zur Bildung von 9- bzw. 13-Hydroperoxiden 146t sich auch die
Spezifitit zur bevorzugten Bildung eines optischen Isomers (R oder S) sowie eines geo-
mefrischen Isomers (E oder Z) zeigen (HATANAKA, 1993). Ebenso wie die Lipoxy-
genasen sind auch die Hydroperoxid-Lyasen (HPL) sehr selektiv.

Die Aktivitit des Enzymsystems ist von verschiedenen Umwelteinfliissen abhiingig. Es
wird eine saisonale Abhingigkeit beschrieben (Lyr & BAsANIAK, 1983), die zeigt, daB
Enzymaktivitdt mit der Temperatur und PAR korreliert ist (HATANAKA ET AL., 1987;
HATANAKA, 1993). Die Lipoxygenase und Cg-Aldehyd-Bildungs-Aktivitit sinkt im Dun-
keln nahezu auf Null. ZHUANG ET AL. (1996) beschreiben auch einen Einflul der Wachs-
tumsbedingungen der Pflanzen. Die Wachstumsbedingungen beeinflussen die Menge
- und Zusammensetzung an Fettsduren, die wiederum die Bildung verschiedener Cg-Alde-
‘hyde beeinfluBit. Mavcy ET AL. (1997) fanden, dafl die Lipoxygenaseaktivitdt des Wie-
zens (Triticum aestivum L.) dorch mechanische Reize voriibergehend erhtht werden
: ‘kann. Dabei zeigten sie, daB Beriihrungen, Wind und Verwundungen innerhalb einer
Stunde eine L.OX-Response ausldsen (s. auch Abschnitt 2.3.1.2). EIBEN UND SLUSA-
RENKO (1994) halten eine differenzierte Expression der LOX-Isozyme je nach Entwick-
lungsstadium, Organ und Art des einwirkenden Stresses fiir denkbar. WEILER (1997) hilt
die Substratverfiigbarkeit (Verfiigbarkeit freier 18:3) fiir den limitierenden Schritt in der
Synthese von LLOX-Produkten und die Freisetzung von ¢-Linolensiure fiir den auslo-
senden Schritt.
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2.3.1.4 Beschreibung der Emissionen der VOCs des LOX-Zweiges durch Algo-
rithmen

Es sind keine Arbeiten zur quantitativen Beschreibung der Emissionen der VOCs des
LOX-Zweiges durch Algorithmen bekannt. CHARRON ET AL. (1996) beschreiben eine Ab-
hingigkeit der Emissionen von (Z)-3-Hexenol, (Z)-3-Hexenal und (Z)-3-Hexenylacetat
von der PAR und der Dauer der Photoperiode. Eine Abhéngigkeit von der Temperatur
wurde dabei nicht gefunden. Die Untersuchungen, die in einer Expositionskammer statt-
fanden, zcigten, daB Emissionen dieser Komponenten nur in der ersten halben Stunde
nach Einsetzen der Dunkelheit erfolgen, wenn keine Verletzungen vorgenommen wur-
den.

2.3.2 VOCs des Shikimisfurezweiges

2.3.2.1 Bedeutung der VOCs des Shikimisfiurezweiges fiir die Chemie der Atmo-
PPPPPP
Der Shikimatweg liefert ausgehend von den Vorldufern Phosphoenolpyruvat und Ery-
throse-4-Phosphat zunichst aromatische Aminosiuren. Die Bedeutung der emittierten
Produkte ist in bezug auf die Chemie der Atmosphére weitestgehend unklar. Aus der
Aminosiure Phenylalanin entsteht Salicylséure (SA), deren Methylester Methylsalicylat
(MeSA) bereits von mehreren Autoren als biogene Emission beschrieben wurde
(BUTTERY ET AL., 1982a; 1982b; BUTTERY & LING, 1984; GRAEDEL, 1986; AREY ET AL.,
1991). Fiir den prominentesten Verireter dieses Zweiges, das MeSA, sind keine Ge-
schwindigkeitskoeffizienten fiir die Reaktion mit atmosphérischen Oxidantien bekannt.
Uber eine Struktur-Reaktivitits-Beziehung (BIGGS ET AL., 1998) 4Bt sich abschitzen,
daB die Obergrenze fiir die Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktionen des MeSAs
mit atmosphérischen Oxidantien (OH, O3 und NOs; vgl. Tabelle 2.1) mit den Geschwin-
digkeitskoeffizienten fiir Phenol iibereinstimmt (KivG, 1998). Hauptabbaukanal des
MeSAs, wie auch flir andere aromatische Substanzen, in der Atmosphire sind daher
Reaktionen mit OH-Radikalen. Diese Reaktionen konnen die Radikalbilanz der Tropo-
‘sphire in dhnlicher Weise beeinflussen wie die der Alkanale (> Cs). Fiir hydroxylierte
: 'Substanzen, wie Phenole und Kresole, aber auch das hier untersuchte MeSA, stellt auch
-die Reaktion mit Nitratradikalen eine bedeutende Senke dar (CARTER ET AL., 1981). Die
emittierten Mengen, wie sie in dieser Arbeit im Anschiuf an eine Exposition mit Ozon
--gefunden wurden, liegen im Bereich von bis zu 101 mol-cm’z-s'l, so daB der Einflul
-auf die lokale Chemie der bodennahen Troposphire nicht unterschitzt werden solite.
Fiir die Reaktion des Phenols mit Ozon licgt kein Geschwindigkeitskoeffizient vor.
Dieser diirfte sich aber wie fiir andere Aromaten im Bereich von 107 bis 10 cm’s™
‘bewegen. Die Reaktion mit O; sollte somit von untergeordneter Bedeutung sein.

2.3.2.2 Bedeutung cxygenierter VOCs des Shikimisiiurezweiges fiir die Piianze

- Die phenolischen Metaboliten, die iiber diesen Biosynthesezweig gebildet werden,

~konnen laut MANN (1987) den Gesundheitszustand einer Pflanze charakierisieren und
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nach einer mikrobiellen Infektion gebildet werden. So beschreiben PARE UND TUMLINSON
(1998) die de novo-Synthese von Indol, einem Produkt des Shikimisdurezweiges, nach
Herbivorenbefall von Baumwolle. Indol wird im Gegensatz zum Befall durch Herbi-
voren nach Verletzung von Baumwollpflanzen mit einer Rasierkiinge nicht emittiert
(MCCALL ETAL., 1994; ROSE ET AL., 1996), wohl aber von Mais (7URLINGS & TUMLINSON,
1992).

Salicylséure (SA) wird als Pflanzenhormon diskutiert, da sie z. B. exogen appliziert die
Bliite induzieren kann oder auch Signal zur Verteidigung zu sein scheint (KLESSIG &
MALAMY, 1994). SA wird in Tabakmosaik-Virus (TMV) inokulierten Blittern endogen
20- bis 50-fach und in nicht inokulierten Blittern der selben Pflanze 5- bis 10-fach er-
hoht. KLESSIG UND MALAMY (1994) beschreiben eine direkte Toxizitdt gegeniiber einigen
Pathogenen (Viren, Pilze, Bakterien), aber keine gegentiber dem TMV.

Der Methylester der SA, das Methylsalicylat (MeSA, auch Wintergriindl), zeigte eine
anlockende Wirkung fiir Herbivoren (BoLAND ET AL, 1992), wie es auch fiir ecinige
Terpene bereits beschrieben wurde. SHULAEV ET AL. (1997} beschreiben die lufigetragene
Signaliibertragung durch MeSA, welches in benachbarten Pflanzen oder Blittern der
gleichen Pflanze wieder in SA konvertiert wird (vgl. die Analogie zum MeJA in Ab-
schnitt 2.3.1.2). Die Autoren inokulierten transgene Tabakpflanzen (Nicotiana tabacum
cv. Xanthi-nc) mit TMV und zeigten die Bildung MC markierten MeSAs aus C-
markierter SA. Eine HR und zeitgleich eine erhohte Konzentration von SA und MeSA
trat bei Inokulation mit TMV nach etwa 48 Stunden auf und bei Inokulation mit
Pseudomonas syringae pv. phaseolicola (einem Bohnenpathogen, das mit Tabak inkom-
patibel ist) nach 12 bis 18 Stunden. Solche Zeitverldufe bis zum Auftreten von Nekro-
sen im Rahmen einer HR sind als sehr sensitiv auf die Konzentration des Pathogens
einzustufen (SCHUH, 1998).

SHULAEV ET AL (1997) exponierten gesunde Pflanzen mit den Emissionen infizierter
Pflanzen. Dabei wiesen sie die Expression von Pathogenese-Proteinen (PR1-Proteine;
Pathogenesis-Related Proteins), die mit systemisch erworbener Resistenz (SAR;
Systemic Acquired Resistance = erhthte Resisienz gegen eine zweite Infektion nach
einer HR) in Zusammenhang stehen, nach. Die verschiedenen PR-Proteine konnen
durch Pathogene oder auch durch andere Umwelteinfliisse induziert werden (z. B.
 MALAMY ET AL., 1990). Die SAR dauert einige Tage bis zu einer Woche und kann auch
'gegen ein anderes Pathogen wirken (MALAMY ET AL., 1990; KLESSIG & MALAMY, 1994).
Die Erhohung der SA-Konzentrationen tritt bei TMV-infiziertem Tabak vor der Induk-
tion der PR-Proteine ein. Salicylsiureglykoside (SAG), deren Konzentration ebenso wie
die der SA nach einem Pathogenbefall lokal und systemisch ansteigt, sind ebenso wie
SA in der Lage, PR-Proteine zu induzieren, vermutlich allerdings erst nach Hydrolyse
zu freier SA (KLESSIG & MALAMY, 1994). SA wurde von einigen Autoren fiir das Signal
gehalten, das die SAR auslost (MALAMY ET AL., 1990; METRAUX ET AL. 1990; KLESSIG
“UND MALAMY, 1994). METRAUX ET AL. (1990) zeigien die Ausbreitung von SA iiber das
Phloem in Gurken, die mit dem Tabaknekrosen-Virus (TNV) oder mif einem Pilz
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(Colletotrichum lagenarium) inokuliert wurden, bevor eine SAR detektierbar war. An-
hand der Infiltration *C-markierter SA zeigten METRAUX ET AL. (1990), daB es zu einer
schnellen Translokation von SA in andere Teile einer Pflanze und auch zu einem
schnellen Metabolismus kommt. SESKAR ET AL. (1998) schlagen auch eine Translokation
von MeSA iiber das Phloem vor, wodurch es zu einem frithen Signal in einer SAR
kommen konnte.

Viele Verbindungen, die chemisch eine SAR induzieren, 16sen auch die Synthese von
SA aus. Dic Infektion mit einem inkompatiblen Pathogen 16st eine HR aus, die zur
Bildung von Nekrosen und SA-Produktion und somit SAGs in der ganzen Pflanze fiihrt.
Ein zweiter Pathogenbefall fithrt zur Beschiddigung der Zellwinde und resuliiert in der
Freisetzung von SAGs in den extrazelluliren Hohlraum, wo die SAGs hydrolysiert
werden. Die hohe Konzentration der SA am Ort der Infektion kann in benachbarten
Zellen Verteidigungsmechanismen induzieren und daher kénnte die Verteidigung bei
einer SAR effektiver sein (KLESSIG & MaLAMY, 1994). Ein weiterer Hinweis, daB es sich
bei SA um ein Hormon handelt, ist die Hemamung der JA-Synthese durch SA. Weiter-
gehend versuchten KiESSIG UND MaLamy (1994) den Rezeptor zu bestimmen. Dies ist
ein Protein, das SA binden kann und somit das Signal erkennt und weiterleitet. Sie
hielten das Enzym Catalase, das H,O, zu H,C und O, abbaut, fiir diesen Rezeptor, der
SA spezifisch bindet. RUFFER ET AL. (1995) zeigten im Gegensatz dazu, dab die Bindung
der SA an Catalase nicht spezifisch ist, sondern reversibel an allen eisenhaltigen Enzy-
men (LOX, Peroxidase, etc.) stattfinden kann. Die Bindung der SA an die Enzyme ist
demnach eher eine Chelatkomplexbildung. Die Autoren halten SA aufgrund der starken
antimikrobicllen Wirkung fiir ein Phytoalexin. SA wird z. B. bei Inokulation von Tabak
mit dem phytopathogenen Bakterium Pseudomonas syringae nach etwa 8 Stunden in
groBen Konzentrationen (keine quantitative Angabe) gefunden. RUFFER ET AL. (1995)
zweifeln nicht daran, dall SA bei der Bildung einer SAR essentiell ist, halten aber SA
nicht fiir das Signalmolekiil. TENHAKEN UND RUBEL (1997) wiesen die Notwendigkeit der
SA in der HR im System Scjabohne und dem Bakterium Pseudomonas syringae pv.
glycinea nach. Sie arbeiteten mit Zellkulturen, die infiziert wurden und denen zu
verschiedenen Zeitpunkien SA zugesetzt wurde. Hypersensitiver Zelitod trat nach etwa
5 Stunden (das Maximum war etwa 10 bis 12 Stunden nach Infektion erreicht) nur dann
auf, wenn SA zugesetzt worden war. Die Zeit der Zugabe der SA wirkte sich dabei auch
~ aus. Erfolgte die Zugabe 2 bis 24 Stunden vor Inokulation kam es zu keiner HR, bei
Zugabe 5 bis 6 Stunden nach Inokulation wurde die HR am stirksten gefordert und eine
“Zugabe 10 bis 12 Stunden nach Inokulation fiihrte zu keiner HR. Die ausbieibende HR
bei Zugabe vor der Inckulation 148t sich auf die Uberfilhrung der SA in das SAG
zuriickfithren. TENHAKEN UND RUBEL (1997) zeigten, dal bereits nach 6 Stunden nahezu
alle SA in SAGs iiberfiihrt sind und nach 10 Stunden kann keine freie SA mehr nach-
gewiesen werden. Die Autoren verwendeten statt SA auch deren Derivate, die sich teils
als aktiver erwiesen. Die HR wurde nicht durch SA ausgeldst, sondern tritt nur dann auf,
‘wenn sowohl SA vorhanden ist als auch eine inkompatible Reaktion zwischen einem
Re_sistenzgen der Pflanze und einem Avirulenzgen (Gen dessen Expression zur Erken-
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nung des Pathogens durch die Pflanze fithrt) des Bakteriums auftritt. Der primiéire oxida-
tive Burst (etwa 1 Stunde nach Inokulation), der ciner HR vorausgeht, kann durch SA
beeinflufdt werden. Gleichzeitiger Zusatz von SA bei der Inokulation filhrt zu einer
schnelleren Reaktion und erhdhter H,O,-Bildung. Bei der Sojabohne wurde Catalase
durch SA, im Gegensatz zu den Arbeiten von KLESSIG UND MAaLAMY (1994) an Tabak,
nicht inhibiert, so daBB H,O; in vivo abgebaut werden konnte. Die HR wird nicht durch
Lipidperoxide ausgeltst, sondern 16st deren Bildung erst auns (TENHAKEN & RUBEL,
1997).

SHARAN ET AL. (1998) beschreiben die transiente Aktivierung der Phenylalaninammo-
ninm-Lyase (PAL, jeweils {iber 20-fach) durch MeJA, welches iiber den LOX-Zweig
synthetisiert wird, in einer Tabak-Zellkultur innerhalb von 2 Stunden mit einem Maxi-
mum nach etwa 17 Stunden und durch einen Elicitor pilzlicher Herkunft nach etwa 12
Stunden. Hier wird die enge Verzahnung der verschiedenen Biosynthesezweige noch
einmal deutlich.

2.3.2.3 Biosynthese oxygenierter VOCs des Shikimisfurezweiges

Alle aromatischen Aminosiuren werden {iber den Shikimisdureweg (auch Phenylpropa-
noidweg) gebildet. Aus den Aminosiuren kénnen dann weitere phenolische Substanzen
wie Lignin, Flavonoide und aromatische Carbonsiuren synthetisiert werden. SA wird
aus Phenylalanin (PHE) iiber Benzoesdure (BA) gebildet. PHE wird durch eine Phenyl-
alaninammonium-Lyase, dem Schliisselenzym dieses Zweiges, von dem es verschiedene
Isozyme gibt (MEUWLY ET AL., 1995), zur trans-Zimtsdure. Trans-Zimtsdure wird dann
durch eine B-Oxidation und eine ortho-Hydroxylierung in SA umgewandelt (KLESSIG &
Marary, 1994; MEUWLY ET AL., 1995). Die Reihenfolge beider Prozesse ist nicht geklrt,
allerdings zeigten Markierungsexperimente an TMV-infiziertem Tabak, dab SA haupt-
sichlich durch Benzoesdure-2-Hydroxylase aus BA entsteht (YALPANI ET AL., 1993), d. h.
zundchst die B-Oxidation und anschliefend die ortho-Hydroxylierung. Die Reihenfolge
der Prozesse ist aber von der Pflanzenart und den Bedingungen abhiingig (MEUWLY ET
AL., 1995). MEUWLY ET AL. (1995) zeigten anhand der Exposition von Gurken mit **C-
markiertem PHE, daB sich das Verhiitnis von unmarkierter zo markierter SA bei Infek-
tion mit einem Pathogen nicht dndert. Daher kann geschiossen werden, dal PHE einzige
‘Quelle der SA-Synthese ist und die Reguiation vermuilich iiber die PAL erfolgt.
. Abbiidung 2.11 zeigt.den Verlauf der SA-Synthese ausgehend vom Phenylalanin,
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Abbildung 2.11: Bildung von Salicylsdure aus Phenylalanin (nach YALPANI ET AL., 1993).

Phenolische Sduren liegen in Pflanzen in der Regel in Form von Zuckerkonjugaten, z.
B. Glukoseestern oder Glykosiden, vor. SA wird durch eine SA-Glukosyltransferase in
ein B-Glykosid (SAG) uberfiihrt. Dieses kann durch eine 3-Glukosidase gespalten wer-
den (KLESSIG & MALAMY, 1994).

LRAE T2 SLEREESOIVFARCEL Rew i

Algorithmen

Der EinfluB exierner Parameter auf die Emission von VOCs des Shikimatweges wurde
in der Literatur bisher nicht beschrieben. Eine solche Beschreibung ist erst moglich,
wenn die GroBen, die eine Emission der VOCs des Shikimatweges auslosen, bekannt
sind.

2.3.2.4 Beschreibung der Emissionen der VOO des Shikimisiurezweiges durch

2.3.3 Oxygenierte VOCs unbekannter Herkunft

Im Rahmen der experimentellen Arbeiten wurden verschiedene Carbonylverbindungen
(Alkanale mit 4 bis 11 C-Aiomen, einige Alkenale und Aikohole; vgl. Tabelle 2.2)
d_etektiert, deren Herkunft in der Literatur diskutiert wird, aber noch nicht geklért ist.

2.3.3.1 Bedeutung oxygenierter VOCs unbekannter Herkunft fiir die Cheniie der
Atmosphire
Alkanale, deren Herkunft aus der Pflanze nicht bekannt ist, kbnnen speziell in ldnd-
-lichen und abgelegenen Gegenden Bedeutung erlangen, da die Substanzen gerade hier
die dominicrenden Substanzen in der Umgebungsluft sind (YokoUCH! ET AL., 1950;
CICCIOLI ET AL., 1993; 1994b; GREENBERG ET AL., 1994; HELMIG ET AL., 1996; KOLAHGAR,
1998). Die Carbonylverbindungen wirken in der Atmosphire als Vorliufersubstanzen
freier Radikale, die durch Photolyse oder Reaktion mit OH-Radikalen entstehen kdnnen.
Zur Bildung troposphérischen Ozons kann es dann kommen, wenn NOyx oder PAN ent-
haltende Luftmassen in solch lindliche, bewaldete oder abgelegene Gebicte transportiert
werden. Die Reaktion der Alkanale mit Ozon ist als wenig bedeutend einzuschiizen, da
die Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten der Substanzen als sehr klein angenommen
werden konnen. Die Reaktion mit Nitratradikalen im Rahmen der Nachtchemie konnte
' 'Bedeutung haben, allerdings sind die Emissionen dieser Komponenten in der Nacht
. auch geringer. Inwieweit hohere Alkanale der Photolyse unterliegen, kann hier nur
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abgeschitzt werden. Fir Propanal 148t sich anhand des Absorptionsspekirums aus
Abbildung 2.2 und der aktinischen Fliisse fiir 5 nm-Inkremente im Wellenldngenbereich
von 290 bis 345 nm (FINLAYSON-PIrTs & Pi77s, 1986) die Obergrenze der Photo-
lysefrequenz J, unter der Annahme einer Quantenausbeute ¢(4) von 1 und eines Zenit-
winkels von 30°, zu etwa 4-10° s abschiitzen. Ko7zias ET AL (1997) geben fiir die Pho-
todissoziation der C; - C4-Alkanale #hnlich groBe Photolysefrequenzen an (Tabelle 2.6).

Tabelle 2.6: Photolysefrequenzen der C;- bis CyAlkanale, des Acetons (KOTZIAS ET AL, 1997) und 2-
Butanons {FINLAYSON-PITTS & PITTS, 1986).

........ T

Substanz_ .| Photolysefrequenz [s°]
Formaldehyd 8,0.10°
Acetaldehyd 2,3-107°
Propanal 3,2.10°
Butanal 2,7.107
Aceton 1,4.107
2-Butanon 1,3-10°

JENKIN ET AL. (1997) geben anhand gemessener Daten fiir ¢(A) und o(4) (FORGETEG ET
AL., 1978; DESAI ET AL., 1986; ATKINSON ET AL., 1992; MARTINEZ ET AL., 1992; DEMORE
ET AL., 1994; RABER & MOoORTGAT, 1995) eine Formel zur Variation der Photolyse-
frequenz in Abhiingigkeit des Zenitwinkels fiir Formaldehyd, Acetaldehyd, Propanal, n-
und i-Butanal sowic 2-Methylpropenal an. Fiir hohere gradkettige Aldehyde wird
empfohlen, die Photolyseparameter des n-Butanals zu tibernchmen. Eine Abschitzung
von J anhand gemessener Absorptionswirkungsquerschnitte fiir Hexanal (PLAGENS &
BARNES, 1998), ebenfalls unter Annahme eines ¢(A) von 1 und cines Zenitwinkels von
30°, ergibt eine geringfiigig hohere Photolysefrequenz J von etwa 5.10° 5. Die ge-
messenen Absorptionswirkungsquerschnitte zeigen, da das Maximum der Absorption
auch fiir das Heptanal bei etwa 290 nm liegt (PLAGENS & BARNES, 1998). Vermutlich ab-
sorbieren somit alle in dieser Arbeit untersuchten héheren Aldehyde im gleichen
Wellenlingenbereich, nur mit unterschiedlich groBen Absorptionsquerschnitten. Die
Lebensdauer der Aldehyde gegeniiber der Photolyse liegt somit in der unteren Tropo-
sphire, wie an den Beispielen gezeigt, in der GroBenordnung von 3 bis 12 Stunden (die
des Acetons bei etwa 20 Stunden). Die Reaktivitidt der Aldehyde gegeniiber OH-
Radikalen (kb -voc') belduft sich bei einer OH-Konzentration von 1-10° cm™ auf
zwischen 9,210 s und 3,6-10” s (vgl. die Geschwindigkeitskoeffizienten in Tabelle
2.1). Unter diesen Bedingungen kann fiir Aldehyde die Photolyse ein &hnlich bedeu-
‘tender Entfernungsprozef aus der Atmosphire sein wie die Reaktion mit OH-Radikalen.

‘Fiir die in dieser Arbeit beschricbenen Experimente mit dem Expositionskammeraufbag
kann die Photolyse der Carbonylverbindungen vernachlissigt werden. In dem relevanten
Spektralbereich ist deutlich weniger Strahlungsintensitit vorhanden als unter atmosphi-
rischen Bedingungen und die Aufenthaltszeiten in der Expositionskammer lagen bei
maximal einer Stunde.
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2.3.3.2 Mogliche Prozesse zur Biosynthese bzw. Bildung oxygenierter YOCs un-
bekannter Herkunft

Mogliche Bildungsmechanismen oxygenierter VOCs sind enzymatische (¢- und B-Oxi-

dation von Fetisduren) und oxidative Prozesse (Aut-, Photooxidation, heterogene und

Gasphasenozonolyse). Hier soll nur auf die Bildung von Carbonylverbindungen in der

Gasphase weiter eingegangen werden.

2.3.3.2.1 Carbonylverbindungen als Sekundérprodukie der Reaktion von Oxidantien
mit YOCs

FRUEKILDE ET AL. (1998) untersuchten aufer der Oxidation von Blattoberflichen und
Lipiden auch die sekundiire Bildong von 6-Methyl-5-Hepten-2-on (MHO) aus Sesqui-
terpenoiden (Farnesol und Nerolidol), die bei Messungen an Orangenbiumen identi-
fiziert wurden. Da bel der Ozonolyse jedoch neben der hohen Konzentration des MHOs
auch die Sesquiterpene schnell aus dem Durchfluflsystem verschwanden, konnte nicht
schiiissig gezeigt werden, ob es sich um eine heterogene oder Gasphasenozonolyse han-
delt. '

In Tabelle 17.2 im Anhang sind die in Reaktionen von VOCs mit verschiedenen atmo-
sphérischen Oxidantien und bei der Photolyse beobachteten Carbonylverbindungen und
ihre Ausbeuten zusammengestellt. Diese Daten zeigen, daBl die Reaktion der verschie-
denen Oxidantien mit den VOCs hauptsichlich zu kieinen oxygenierien Verbindungen
wie Formaldehyd, Acetaldehyd und Aceton fithren. Terminale Alkene (1-Alkene) liefern
zusdtzlich immer n-Alkanale mit einem C-Atom weniger als das entsprechende Alken.
Die Monoterpene, bei denen es sich hiufig um verzweigte oder cyclische Alkene han-
delt, liefern bei der Reaktion mit Oxidantien in der Regel spezifische Carbonyle und in
geringen Ausbeuten (etwa 5 %; KoTzIAS ET AL., 1997) Formaldehyd und/oder Aceton.
Weitere Ausbeuten von Carbonylverbindungen und eine Untersuchung zur Verzwei-
gung in die Bildung primérer Carbonyle oder Biradikale findet sich in GROSJEAN UND

GROSFEAN (1997a).

2.3.3.3 Beschreibung der Emissionen der VOCs unbekannter Herkunft durch
_ Algorithmen

~ Da die Herkunit der meist oxygenierten Substanzen dieser Zweige biogener Emissionen
. unklar ist und die Konzentrationen der Substanzen hiufig nicht quantifiziert wurden,
" finden sich in der Literatur auch keine Beschreibungen der Emissionen dieser Sub-
stanzen durch A_l_gorithmen.
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3 Experimenteller Ansatz und Versuchsaufbau

Zur Messung von Pflanzen emittierter VOCs wurden in der vorliegenden Arbeit Ver-
suchsaufbauten genutzt, die dem Prinzip des Rithrkesselreaktors (Continuously Stirred
Tank Reactor, CSTR) folgen. Es handelt sich um Kammermn, in denen die die Kammer
durchstromende Luft iiber einen Ventilator im Inneren der Kammer stdndig durchmischt
wird.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten biogenen Substanzen gehéren sowohl in die
Substanzklassen der Terpenoide (Isopren CsHg, Monoterpene CigHig und entsprechende
oxygenierte Vertreter sowie Sesquiterpene CisHis) als auch in die der Aromaten,
Alkohole, Aldehyde, Ketone und Ester. Zur Quantifizierung der Emissionsraten der
Substanzen bedarf es der Beriicksichtigung des Durchsatzes an Luft durch die Kammer
und der Blattfliche der Pflanzen. Weiterhin ist es notig, die Mischungsverhiltnisse
moglicher Oxidantien in der Kammer zu messen (im Falle des Ozons) oder abzu-
schitzen (im Falle von Hydroxylradikalen).

Die im folgenden beschriebenen Expositionskammern erlauben eine unabhingige Rege-
lung einiger, die Emissionen biogener VOCs beeinflussenden, GroBen.

3.1 Die Expositionskammern

Die drei im Forschungszentrum Jilich (FZJ) zur Verfligung stehenden Expositions-
kammern sind komplett aus Glas (DURAN®, Borosilikat-Glas, Fa. Schott Engineering)
gefertigt. Dieses Glas ist im photosynthetisch wichtigen Spektralbereich durchlissig. Es
stehen Kammern mit 164 L (Kammer 2), 1055 L (Kammer 3) und 1450 L (Kammer 1)
Volumen zur Verfiigung.

Auch die Leitungen zur Probenahme fiir die VOC- Analytik sind weitestgehend aus Glas
‘gefertigt um Wand- und Memory-Effekte zu verringern. Wo die Nutzung von Glas nicht
mdoglich war, wurde ausschlieflich Teflon® (PFA oder PTFE) verwendet. Dies gilt auch
fiir dic MeBleitungen der iibrigen Analytik und alle verwendeten Ventile {Galtek;
Metron Semiconductors Deutschiand GmbH). Eine schematische Ubﬂrsmht tiber den
Versuchsaufbau der Expositionskammern zeigt Abbildung 3.1.

Die Expositionskammern werden mit vorgereinigter AuBenluft durchstromt. Die Aufbe-
reitung der Luft erfolgt durch einen adsorptiven Lufitrockner (KEA 70, Ecosorb, Zan-
. c_fer) und einen nachgeschalteten Palladium-Katalysator (Al204/0,5 % Pd, Hiils), der auf
450 °C geheizt wird. Der Taupunkt am Eingang der Kammern ist auf etwa -18 °C
reduziert. Die Konzentrationen der VOCSs und Stickoxide (NO, = NO + NQ,) liegen am
. Eingang der Kammern in der Regel unter den Nachweisgrenzen der analytischen Instru-
‘mente. Wenn notig, kann die Luft am Eingang der Kammern befeuchtet werden, indem
“ein Teilsirom der Eingangsluft durch ein mit Milli-Q-Wasser (Millipore SA) gefiilltes
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Glasgefih geleitet wird. Gleichsam kann auch am Eingang der Kammern CO, aus Gas-
flaschen zugegeben werden, um das CO,-Mischungsverhilinis in der Kammer bei ca.
350 ppm zu halten.

Fuluft : Lufichemische

== IR
Datenaunfzeichnung

Filter

Nihrigsung

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus der Expositionskammern.

Der FluB durch die Kammern wird tiber thermische MassenfluBiregier (MFPC, Brooks
Instruments) konstant gehalten. Dieser Fluf wird in Abhéngigkeit von der Grofle der
Pflanzen (Biomasse-FluB-Verhiltnis) gewihlt. Bei den beiden groflen Kammern (Kam-
mern 1 und 3) wird {iblicherweise mii Fliissen von 75 bis 150 Litern pro Minute gear-
beitet, was zu Aufenthaitszeiten von etwa 6 bis 20 Minuten in den Kammern fiihrt.
Diese beiden Expositionskammern, die fiir die Experimente im Rahmen dieser Arbeit
vornchmlich genutzt wurden, bestehen aus I m (Kammer 3) bzw. 1,5 m (Kammer 1)
hcohen Glaszylindern mit einem Durchmesser von 1 m. Die Glaszylinder sind rundum
. mit einer Reihe von Stutzen ausgestattet, die den Anschlul von Luftzu- und -abfiih-
rungen oder auch den Anschlufl von MeBfiihlern erlauben. Nach oben hin werden die
- Kammern mit Glashauben einer Hohe von (0,55 m geschiossen. In der Mitte der Glas-
hauben befindet sich jeweils ein Stutzen, der die Durchfiihrung der Welle eines Riihr-
werkes erlaubt. Das Rithrwerk (IKA RW 20, Jahiinke & Kunkel) treibt einen aus Teflon®
(PTFE) gearbeiteten Ventilator an, der sowohl der Durchmischung der Luftmasse dient
als auch den Grenzflichenwiderstand (boundary-layer resistance) an den Blattern der
Pflanzen reduziert. Nach unten werden die oberirdischen Teile der Pflanze (Spro8)
.durch angeflanschte PTFE-Platten, die sicben Bohrungen aufweisen, gegen den Wurzel-
f_aum abgedichtet. Die Bohrungen haben Durchmesser von 30 cm (in der Mitie der
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Platte) bzw. 24 cm (ringsum die mittlere Bohrung) und dienen der Durchfiihrong der
Pflanzen beim Ein- und Ausbau in die Kammern. Diese Bohrungen werden durch
zweigeteilte PTEE-Platten entsprechender Durchmesser, die eine zentrale 2 cm Bohrung
zum Einschiufl der Stengel der Pflanzen aufweisen, gegen den Wurzelraum abgedichtet.
Unterhalb der Expositionskammern befinden sich die Wurzelraumreaktoren (WRR), die
der Nahrlosungsversorgung der Pflanzen dienen. Statt der WRR wurden fiir einen Teil
der Experimente auch Pflanzen verwendet, die in Boden standen.

Die Pflanzen werden durch zwdlf, sich oberhalb der Expositionskammern befindende,
Gasentladungslampen (HQI 400 W/D, Osram), die 12 bis 14 Stunden pro Tag betrieben
werden, belenchtet. Der photosynthetisch aktive Photonenflufl (PAR, 400-700 nm) kann
durch Zu- und Abschalien einzelner LLampen in einem Bereich von 0 bis etwa 500
pE-m 25" (auf halber SproBhdhe, mid canopy height) variiert werden. Zur Vermeidung
strahlungsbedingter Uberhitzung der Kammern befinden sich vor den Lampen IR-Filter
(IR3, OptoCherm), die Strahlung mit Wellenldngen zwischen 750 und 1000 nm reflek-
tieren.

Die gesamten Aufbauten sind in Gerlisten fixiert und befinden sich in separaten tempe-
raturkontrollierten Kammern (Hiihren).

3.2 Gasphasen-MeBanalytik

Die Transpirations- und Netto-Photosyntheserate werden zur Kontrolle des physiolo-
gischen Zustandes der Pflanze und als BezugsgroBen ermittelt. Die Bestimmung der
absoluten Wasserdampfkonzentrationen erfolgt mitiels Taupunkispiegeln (MTS MK1,
Walz) und die der absoluten CO,-Mischungsverhilinisse mit einem nicht-dispersiven
Infrarot-Gasanalysator (URAS 10E, Hartmann & Braun). Desweiteren werden die Dif-
ferenzen der CO;- und H,O-Mischungsverhiltnisse zwischen Kammerein- und -ausgang
stindig mittels nicht-dispersiver Infrarot-Photometer (BINOS 100, Rosemount) be-
stimmt.

-Zusitzlich werden die absoluten Konzentrationen von Oz, NO und NO; in der Gasphase
halbstiindig wechselnd am Ein- und Ausgang mit kommerziellen Geréten gemessen. Die
Ozonkonzenirationen werden itber UV-Absorption bestimmt (1008-RS, Dasibi bzw. TE
49, Thermo Environmental Instruments). Die Messung der Mischungsverhiltnisse von
NO und NO, erfolgt nach dem Prinzip der Chemilumineszenz (CLD 770 AL PPT,
Ecophysics). NO, wird bei diesem System photolytisch (Xe-Lampe) zu NO konvertiert
(PLC 760, Ecophysics). Chne Zugabe von NO und NO; sind die Konzentraticnen von
NOund NO; in der Eingangsluft unterhalb von 100 ppt und die des Ozons unter 1 ppb.

Die Lichtintensitit (Quantum, Licor) und Temperatur der Kammer (NiCrNi-Thermo-
element, Philips) werden kontinuierlich gemessen. Bei Versuchen zur PAR- und Tem-
_ peraturabh#ingigkeit der VOC-Emissionen gilt dies auch fiir die Blattemperaturen, die
ebenfalls mit Thermoelementen erfalit werden.
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Die Erfassung aller MeBgrofen erfolgt iiber entsprechende Schnitistelien mittels eines
Softwareprogramms (Visual Designer, Intelligeni Instrumentation), das 10 Minuten-
mittelwerte der Daten erzengt und in einer Textdatei abspeichert.

Die VOC-Messungen erfolgen ebenfalls als Differenzmessungen zwischen Ein- und
Ausgang, jedoch vorwiegend am Ausgang, der Kammer. Da die Mischungsverhiltnisse
der VOCs am Eingang der Kammer in der Regel im Bereich der Nachweisgrenze des
Analysensystems liegen, wurden Eingangsmessungen nur etwa alle zwei Tage durch-
gefiihit.

3.3 Nihrstoffversorgung und Wurzelraum-Analytik

Fiir Experimente an Pflanzen unter definierten Bedingungen, bedarf es neben den
bereits beschricbenen individuell regelbaren Variablen, einer kontrollierten und kon-

stanten Nahrstoff- und Wasserversorgung der Pflanzen.

Das Hydroponiksystem zur Nahrstoffversorgung von Pflanzen in Nihrlosung besteht
aus einem zylindrischen Metallgefdl mit einem Volumen von 120 L, das mit Durchfluf3-
meBzellen verbunden ist. Ein dquivalentes System ist in ROCkEL (1997) beschricben.
Die Nihrlosung wird in diesem FlieBkultursystem stindig mit konstanter Geschwindig-
keit umgepumpt (Kreiselpumpe 1022, Eheim) und somit homogen durchmischt. Die
Durchfluf-Mefstrecken erlauben die Bestimmung der Nihrldsungstemperatur, des pH-
Wertes (pH-Elektrode, Conducta), der Sauerstoffkonzentration {Ox-Elektrode, Wi'W EO
196-1,5 mit Mikroprozessor Oxymeter Oxi 196) und der Nitratkonzentration (A =
210 nm, Spektrophotometer U 11, Hitachi) in einem Bypass der Nihrlosung. Bei
unterschreiten der Grenzwerte kommt es zu automatischer Zudosierung entsprechender
Komponenten. Der pH-Wert der Nihrlésung wird im Falle Nitrat-erniihrter Pflanzen,
wie sie im Rahmen dieser Arbeit ausschlieBlich verwendet wurden, durch Zudosierung
(Minipuls 2, Abimed) von 0,1 N H;SO, bei konstant 6 = 0,1 gehalten. Bei Unter-
schreiten eines Op-Gehalies von 70 % wird ein Magnetventil gedffnet, das mit einer
Sauerstoffflasche verbunden ist und so der Nihrlgsung O, durch einen gaspermeablen
-Silikonschlauch zufiihrt. Entsprechend wird auch der Nitratgehalt der Ndhridsung durch
Zudosierung frischer Nihrlosung (10-fache Nitratkonzentration, 7,5 mM) aus einem
“Vorratsgefaf konstant gehalten (750 + 25 pM). Die Uberwachung, Wartung und Kali-
. bration der Wurzelraum-Analytik wird vom ICG-6 (Institnt fiir Biologie des Stoffaus-
_ _'t_auschs) des FZJ (Arbeitsgiruppe Rockel) durchgefiihrt.

Die Nihrstoffversorgung der Pflanzen im Boden erfolgte durch Zugabe von 10-fach
konzentrierter Nihrlosung. Die Zusammensetzung der Nihrlosung, wie sie sowohl in
der-Anzucht als auch im Hydroponiksystem verwendet wurde, entspricht der von ASHER
. (1978; 5. Tabelle 3.1).

Im Falle der Kiefern, die im Rahmen eines Projektes des Troposphirenforschungs-
schwerpunktes (TFS) des BMBF in Langzeitexperimenten, in mit Erde gefiillten Kii-
-beln,. untersucht werden, wurde die Bodenfeuchte mit Hilfe von Tensiometern (Typ
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1422, Eijkelkamp Agrisearch Equipment) iiberpriift. Die Bodenfeuchte wurde wihrend
der Experimente auf 80 bis 90 % gehalten und bei Bedarf wurde mit Leitungswasser ge-

gossen.
Tabelle 3.1: Elemente der Nithriésung und ihre Konzentrationen (ASHER, 1978).
Makroelemente: - o [ Konzentrationen [mM]
KNO; 0,20
Ca(NO3)2 0,25
NaNO; 0,05
KH,PO, 0,05
Mg, 80, _ 0,10
Spurenclemente: [ Konzéntrationen [mM] ]
K 10,0
H:BO, 6,3
FeH,-EDTA 4,0
ZnS0, -7 H,O 0.4
MnSQO, - H;O 0,4
N&2M004 -2 Hzo 0,1
CuS04 - 5 H,O 8,1

3.4 Pflanzenmaterial und Herkunft der Pilanzen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden sowohl Nutzpflanzen wie Raps (Brassica
napus L. cv. Bronowski), Tabak (Nicotiana tabacum L. cv. Bel W3 und cv. Bel B), Son-
nenblume (Helionthus annuus 1. cv. Gigantheus), Mais (Zea mays L.), Weizen (Trit-
icum aestivum L.), Ackerbohne (Vicia faba L.) und Tomate (Lycopersicum esculentum
L. cv. Roma) als auch die Bdume Kiefer (Pinus sylvestris 1.), Fichte (Picea abies L.
Karst) und Pappel (Populus tremula x P. alba) auf ihre Emissionen hin uatersucht.

Sonnenblumen, Rapspflanzen, Mais, Weizen, Ackerbohnen und Tomaten wurden vom
ICG-6 des FZJ angezogen, wihrend die Anzucht der Tabakpflanzen am Institut fiir
Biochemische Pflanzenpathologie (BioP) des GSF-Forschungszentrums fiir Umwelt und
Gesundheit (GSF) statifand. Die in dieser Arbeit untersuchten Kiefern wurden samt
Boden direkt im Hartheimer Forst bei Freiburg entnommen und die untersuchte Fichte
“wurde ‘innerhalb eines Feldexperimentes am Schauinsland ebenfalls bei Freiburg be-
. probt. Die Experimente mit Sonnenblumen und Raps wurden im Hydroponiksystem
“durchgefiihrt, wihrend Tabak nach der Keimung in einer Mischung (2:1 V/V) aus
- Standardsubstrat (Typ T, Frithstorfer) und Perlit (LANGEBARTELS ET AL., 1991) in Ein-
heitserde (Typ ED 73) umgepflanzt wurden.

Die Anzucht der Sonnenblumen und Ackerbohnen erfolgte durch Keimung der unbe-
handelten Samen bei 28 °C und 85 % relativer Luftfeuchte in feuchtem, gewaschenem
‘Quarzsand in einem Vermehrungsbeet (Floratherm 3HA, Krieger). Nach einigen Tagen
wurden die Keimlinge in ein 110 L Nihrlosungsbecken umgesetzt und bei 20 °C und 70
% relativer Luftfeuchte weiter angezogen. Die anderen Pflanzen (Mais, Weizen und
. Tomate) waren reine Erdkulturen.
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Die Nitratkonzentration im Anzuchtbecken des ICG-6 des FZJ wird durch UV-Absorp-
tion bei A =210 nm (UV/VIS-Photometer 732.97, Knauer) kontrolliert und bei Bedarf
durch Zudosierung einer 10-fach konzentrierten Nihrlosung korrigiert. Ebenso wird der
pH-Wert der Nihrlosung mittels einer pH-Elekirode kontrolliert und gegebenenfalis
durch Zudosierung 0,1 N H,SG4 korrigiert.

3.5 Auslibung von StreB suf die Pflanzen

Zur Untersuchung des Einflusses von Stref} auf die VOC-Emissionen wurden verschie-
dene Arten von StreB auf die Pflanze ausgelibt. Dies sind Exposition mit Ozon, mecha-
nische Verwundung, schlagartiges Abschalten aller L.ampen, Herbivorenbefall sowie
Pathogenbefall und Stickstoffmangel.

=)

Fiir Versuche zur Ozonexposition von Pflanzen wurde in einem Teilstrom der Ein-
gangsluft durch Bestrahlung mit einer Penray-Lampe (A = 189 nm) Ozon in situ
erzeogt.

Zur mechanischen Verletzung wurde fiir kurze Zeit ein Stutzen der Expositions-
kammer getffnet. Unmittelbar nach Abschneiden von Bléttern (es wurde weniger als
10 % der Blattflache der Pflanze entnommen) bzw. Reiben der Blitter mit Schmir-
gelpapier (Kornung 250) wurde dieser Stutzen wieder geschlossen. Das Reiben von
Blattoberflidchen ist eine biologische Standardmethode zur Simulation von Verwun-
dung durch fressende Herbivore (z. B. TAKABAYASHI ET AL., 1994) oder auch allge-
mein zur Verwundung (z. B. SESKAR ET AL., 1998).

Im Rahmen der experimentellen Arbeiten wurde festgestellt, daB es nach schlagarti-
gem Abschalten aller Lampen zur Induktion der Emission von Produkten des LOX-
Zweiges kommen kann. Diese Methode wurde anschlieBend an mehreren Pflanzen-
spezies erprobt.

Der Befall durch Herbivore wurde nicht gezielt cingesetzt. Im Falle der Kiefern gab

- es einen Befall durch Raupen (Kiefernspanner) sowie durch Wollduse.

-Experimente zum Pathogenbefall wurden an Tabakpflanzen der Varietit Bel W3

durchgefiihrt. Einerseits wurden 0,5 L einer 0,1 %igen Tween 20 (Polyoxyethylen-

'Sorbitan-Monolaurat)—Lésung, die einen Pilz (Botrytis cinnerea, ca. 170 Sporen/uL. =

8,5-107 Sporen) enthielt, aufgespriiht und andererseits wurde ctwa die Hilfte jeden

‘Blattes um die Blatiader herum mit einer Bakteriensuspension (Pseudomonas
““syringae pv. syringae; 4-107 Bakterien pro mL (cfu = colony forming units) in einer
10 mM-MgCl,-Losung) infiltriert. Dieses Experiment wurde zweimal durchgefiihrt,
* einmal wurden 4 Pflanzen mit 52 mL (2,1-10° cfu) und einmal 3 Pflanzen mit 44 mL

 (1,8-10° cfu) infiltriert. Als Kontrollversuch zum Bakterienbefall wurden 3 Tabak-

pflanzen mit 32 mL einer 10 mM MgCl,-Losung (ohne Bakterien) infiltriert.
Experimente zum Einfluf des Nihrstoffmangels auf die VOC-Emission wurden

" durch Reduzierung der Nitratkonzentration im WRR durchgefiihrt.
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3.6 Ozonolyseexperimente an Liposomen

Es wurde eine Rethe qualitativer Experimente zur Ozonolyse an Liposomen {Doppel-
membranen aus Lipiden, die sich aufgrund ihrer unterschiediich polaren Pole wie Mizel-
len zusammenlagern), die aus verschiedenen Phospholipiden hergestellt wurden, durch-
gefiihrt. Von der Linolensdure war kein Phospholipid erhiltlich, daher wurde die freie
Feitsdure verwendet.

Die Phospholipide sind entweder in Pulverform oder in Chloroform geldst erhiltlich.
Letztere wurden mit Argon eingetrocknet und je nach Loslichkeit in 300 bis 500 pL
Ethanol aufgenommen, wihrend erstere direkt in Ethanol geldst wurden. Die geldsten
Phospholipide werden mit einer Kapillarspritze in eine gerithrte Pufferlosung (2-[IN-
Morpholinojethansulfonsiure, MES) injiziert. Die Pufferlosung, die den Apoplasten
simulieren soll, wird auf pH 6 eingestellt. Nach Injektion des Phospholipids entsteht
eine opake Losung.

Die Liposomen wurden in eciner Pufferlosung (MES) bei pH 6 in einer Waschflasche,
die mit synthetischer Luft durchstromt wurde, ozonexponiert. Zunéchst wurde jeweils
eine Reihe von Blindwertexperimenten der leeren Waschflasche mit Ozon, der Puffer-
16sung mit und ohne Ozon sowie der Liposomen in Pufferlésung ohne O3 durchgefiihri.
Im Anschlufl wurden die Liposomen in der Pufferldsung ozonexponiert. Tabelle 3.2
stellt die Phosphatide, an denen Experimente zur Ozonolyse durchgefiihrt wurden und
die Bedingungen der Experimenie zusammei.

Tabelle 3.2: Ubersicht iiber die Experimente zur Peroxidation von Phospholipiden bzw. freier Linolen-
siiure. Neben den Verbindungen sind die Kongzentrationen ¢ und die Ozonmischungsver-

L-o-Phosphatidylcholin, di-Arachidoyl (20:0)
L-o-Phosphatidylcholin, §-Arachidonoy} (20:4)-y-Palmitoyl (16:0) =(,5

L-o-Phosphaiidylcholin, di-Gleoyl (18:1) =05
L-c-Phosphatidyicholin, di-Linoleoyl (18:2) =05

.. 1 L-o-Phosphatidylcholin {aus Soja) ={,5
"1 o-Linolensiure (18:3) ={,5

3’7 Bestimmung der VOC-Konzentrationen

Die Abgabe von VOCs durch die Pflanzen wurde durch gaschromatographische Dif-
ferenzmessungen der individuellen Verbindungen am Ein- und Ausgang der Kammern
bestimmt. Dazu stehen zwei GC-Systeme zur Verfiigung. Aufgrund der geringen
Mischungsverhilinisse der emittierten VOCs ist ein Anreicherungsschritt vor der Ana-
lyse unabdingbar. Beide Systeme nutzen die Technik der adsorptiven Anreicherung und
anschlieBender thermischer Desorption. Fiir den GroBteil der durchgefiihrten Arbeiten
wurde ein Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC/MS)-System der Fa. Hewlett
Packard (HP5890 Serie 11 - HP5972A) verwendet, cin Teil der Versuche wurde mit
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einem GC mit Flammenionisationsdetektor (FID) der Fa. Airmotec (Modell HC1010)
durchgefiihrt.

3.7.1 Messungen mit dem GC/MS-System

Als EinlaB fiir das GC/MS-System dient ein, in Zusammenarbeit mit der Fa. Gersrel
eniwickeltes, on-line Thermodesorptionssystem. Das inzwischen kommerziell erhilt-
liche Gerstel Online-TDS G besteht aus einer Thermodesorptionseinheit TDS 2 (Ger-
stel), die iiber ein in einem beheizten Ventilraum montiertes 6-2-Wegeventil (Vici,
Valco Europa) mit einem temperaturprogrammierbaren Split-Splitlos-Injektor (Kaltauf-
gabesystem, Gerstel KAS 3) verbunden ist. Mittels eines Massenflufireglers (MFC 1,
Gerstel) kinnen mit diesem System automatisiert Luftproben im Online-TDS G
gesammelt werden, die anschiiefiend in entgegengesetzter Richtung desorbiert werden.
Als Adsorbentien zur Anreicherung der VOCs dienen im TDS-Rohrchen Tenax TA
(60/80 mesh, Enka Research Institute), ein pordses Polymer und Carbotrap (20/40 mesh,
Supelco), ein graphitisiertes Kohienstoff-Adsorbens. Die Luftprobe wird mit Hilfe einer
Vakuumpumpe (MZ 2, Vacuubrand) so iiber das Rohrchen gezogen, dal die VOCs
zunichst das Tenax TA durchwandern miissen. Die Adsorbentien sind durch silanisierte
Glaswolle (Alltech) voneinander getrennt. Vor dem Tenax TA wurde in die Rohrchen
eine Glasfritte (Porositdt G1) eingeschmolzen, da hochreaktive VOCs an den Bruch-
stellen silanisierter Glaswolle zerstdrt werden konnen. Die GlasrShrchen selbst wurden
zur Minimierung aktiver Oberflichen mit Dimethyldichlorsilan (DMCS) silanisiert.
Vorhergehende Versuche zeigten allerdings keinen deutlichen Einflufl der Silanisierung
auf die Wiederfindung der im Rahmen der damaligen Arbeit untersuchten VOCs
(HEIDEN, 1995). Zur Verringerung der Blindwerte, speziell zur Entfernung von Mono-
meranteilen aus dem Tenax TA (PELLIZZARI ET AL., 1975; HOFFMANN, 1992), wurden die
Adsorbentien vor ihrer Verwendung in den Adsorptionsréhrchen fiir 24 Stunden mit
Methanol (p. a.) im Soxhlet gereinigt, anschlieBend im Wasserstrahlvakuum abge-
autscht und bei 120 °C im Trockenschrank getrocknet.

Nach erfolgier Desorption werden die VOCs im KAS kryogen zwischenfokussiert
(-100 °C). Das Glasverdampferrohr im KAS ist mit Tenax TA gefiillt um die Oberfliche
zu vergrofiern und gleichzeitig das Totvolumen zu verringern. AnschlieBend werden die
fokussierten Substanzen direkt auf die Trennséule injiziert. Fiir die komplexe Mischung
emittierter VOCs aus unpolaren Terpenen sowie auch Alkoholen, Aldehyden und
Ketonen erwies sich eine weiigehend unpolare Trennsiule (5 % Diphenyl- und 95 %
Dimethylpolysiloxan) als geeignet. Zunichst wurde eine RTX-5-Sule (30 m % 0,25 mm
x 1 pm, Restek) verwendet, die im Verlaufe der Arbeiten gegen eine leistungsfihigere
BPX-5-Trennséule (50 m X 0,22 mm X 1 pm, SGE) groferer Linge und geringeren
Innendurchmessers ausgetauscht wurde. Die Methode wurde auf die Trennung von Cs-
C15-VOCs, d. h. vom Isopren bis zu den Sesquiterpenen, optimiert. Substanzen kleinerer
. ‘Anzahl C-Atome als Cs lassen sich nur dann erfassen, wenn sie polar sind, wie etwa
. oxygenierte Substanzen und somit auf der Trennsiule stirker zuriickgehalten werden.
- Fiir diese oxygenierten Komponenten ist eine Erfassung ab C; (Aceton) moglich. Die

64




3.7 Bestimmung der VOC-Konzentrationen

Zeitauflosung der Methode betréigt etwa 60 Minuten. Dabei entfallen ca. 9,5 Minuten
auf die Thermodesorption und 47 Minuten auf den chromatographischen Lauf. Die Zeit
der Chromatographie wird dabei weitestgehend (in der Regel 40 Minuten) zur Anrei-
cherung der nichsten Probe genutzt. Mit dem GC/MS-System wurden fiir die Analyse
biogener Emissionen je nach Pflanzenart bis zu 5 L Luit angereichert.

Einen Uberblick iiber die gaschromatographische Methode zur Messung der VOCs mit

dem GC/MS-System zeigt Tabelle 3.3.

Tabelle 3.3: Die Methode zur Messung biogener VOCs mit dem GC/MS.

TDS:

20 °C, 20 °C auf 250 °C @ 60 °C/min (5 min halten), Ventilraum 250 °C, Transferheizung zum KAS
200 °C

KAS:

-100 °C, -100 °C auf 250 °C @ 12 °C/s (3 min halten), 1,5 min splitlos, Splitverhélinis 50 : 1

GC:

40 °C (1 min halten), 40 °C auf 110 °C @ 5 °C/min (3 min halten), 110 °C auf 200 °C @ 5 °C/min (7
min halten), 200 *C auf 220 °C @ 5 °C/min

MSD:

GC-Interface 250 °C, Tonenguelle ca. 160 °C, Scan-Bereich m/z 35-260, 3 Scans/s

Die Identifizierung von Substanzen mit diesem GC/MS-System erfolgt iiber Massen-
spektren und Retentionszeiten (RT) der reinen Substanzen (Reinheiten > 93 D, Fluka
und Aldrich). Dazu werden in der Regel Kalibrationsidsungen einzelner Komponenten
in n-Hexan (p. a., Merck) entweder iiber einen septumfreien Aufgabekopf (SFK,
Gerstel) in das KAS injiziert oder, um das Online-TDS G-System nicht umbauen zu
miissen, iiber einen nachtriglich installierten zweiten Injektor (Split-Splitlos, HP 19251
A, Hewlett Packard) injiziert. Da beim Split-Splitlos-Injektor im Gegensatz zum KAS
in einen heiBen Injektor injiziert wird, sind die RTs je nach Siedepunkt der Substanzen
etwas kiirzer. Fiir Substanzen, die iiber die Methode der Fliissiginjektion nicht zugang-
lich sind, da sie in der Zeit der Losemitielausblendung (“solvent delay”) eluieren, wird
die Identifizierung mit Hilfe einer Permeationsquelle durchgefithrt (s. Abschnitt 3.7.3).
Bei Identifizierungsversuchen werden stets Eintrige in eine Benuizerbibliothek der
Massenspektren vorgenommen. So konnen bisher die in Tabelle 17.3 im Anbang 17.1.3
‘gezeigten Verbindungen identifiziert werden. Weiterhin ist dort ein Vergleich der rela-
tiven RTs in Form von KOVATS-Indizes mit denen der RTX-5-Sédule sowie in ADAMS
(1989) verdffentlichten Indizes gegeben.

Abbildung 3.2 zeigt ein Beispielchromatogramm einer kompiexen Kalibrationsiosung,
wie sie auch zur Optimierung der Trennung verwendet wurde.
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Abbildung 3.2: Chromatogramm einer komplexen Kalibrationslisung, die iiber den SFK in das KAS 3 in-
Jiziert wurde.

Die Quantifizierung der Konzentrationen der Substanzen anhand der erhaltenen Chro-

matogramme erfolgte durch Integration der Signale einzelner Ionen (Targetionen) auf
ihren Massenspuren (Extracted Ion-Modus).

3.7.2 Messungen miif dem Airimotec GC

Der Airmotec HC1010 wurde fir die vollautomatische Analyse von Kohlenwasser-

stoffen (urspriinglich Benzol, Toluol, Xylol; BTX) konzipiert. Gegeniiber dem GC/MS- -

System weist er den Vortell einer hSheren Zeitauflosung auf. Die Zykluszeit des
Systems betrigt lediglich 30 Minuten.

Die Probenahme erfolgt bei Raumtemperatur in Glasrdhrchen, die mit zwel verschie-
~denen festen Adsorbentien gepackt sind. Als Adsorbermaterialien dienen dabei Carbo-
_ {'rap, ein graphitisierter Rufl und Carbosieve S I (beide Fa. Supelco), ein Kohlenstofi-
- . :molekularsieb, im Volumenverhilinis 3:1. Die Probe stromt zunéchst iiber die Carbo-
{rap-Phase, die zam Sammeln von Cs- bis Cjp-Kohlenwasserstoffen geeignet ist (SUPEL-
co, 1986) und dann iiber die Carbosieve S IlI-Phase. Darauf sollen leichifliichtige
Kohlenwasserstoffe quantitativ adsorbiert werden, deren Durchbruchvolumen auf dem
Carbotrap iiberschritten wurde. Die Fixierung der Adsorbentien in den Glasréhrchen
erfolgt mit silanisierter Glaswolle (Alltech), um das Mitreilen von Adsorbens-Partikeln
~mit der Probenluft zu verhindern. Sechs dieser Glasrohrchen sind symmetrisch auf einer
‘motorgetrichbenen Drehtrommel angeordnet, wodurch erméglicht wird, daf8 ein Rohr-
.chen angereichert werden kann, wihrend ein anderes desorbiert wird. Die Adsorption
erfolgt mittels einer Membranpumpe die Probenluft iiber kritische Diisen ansaugt. Der
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FluB iiber die hier verwendeten Rohrchen betrdgt zwischen 85 und 100 mL/min, wo-
durch sich bei einer Anreicherungszeit von 30 Minuten ein Anreicherungsvolumen von
etwa 3 L ergibt. Die Desorption erfolgt mit Wasserstoff als Trigergas bei 300 °C in eine
Zwischenfokussierung, wo die desorbierten Substanzen auf einer mikrogepackten Siule
bei 40 °C gesammelt werden. Bei der Zwischenfokussierung handelt es sich um eine
ctwa 18 cm lange Glaskapillare mit einem Innendurchmesser von 0,5 mm, die auf ciner
Linge von 5 cm mit Carbopack B (Supelco) als Adsorbens, das ebenso wie Carbotrap
ein graphitisierter Ruf ist, gefiillt ist. Dieses Adsorbermaterial eignet sich zum Riick-
halten aller hochsiedenden Kohlenwasserstoffe (FIGGE ET AL., 1987). Ein scharfes Auf-
gabeprofil (Peakbreiten auf halber Hohe 3 - 8 Sekunden) wird durch schnelles Aufhei-
zen der Zwischenfokussierung auf 300 °C in ca. einer Sekunde erreicht. Die Trennung
der VOCs erfolgt auf einer DB5-Kapillarsdule (/ & W Fisons) von 15 m Linge und
einem Innendurchmesser von 0,25 mm bei einer Filmdicke von 1 pm. Die ﬁberﬁihrung

der Probe auf die Kapillarsiule erfolgt bei einer Temperatur des Gradienten-Ofens von
it einer Heizrate von 20 °C pro Minute auf die Endtemperatur von

210 CALIND Lws ¥y

40 °C, der dann m
140 °C geregelt wird. Die Endtemperatur wird fiir zwei Minuten gehalten und an-
schlieBend folgt eine Ausheizphase der Trennsiule fiir fiinf Minuten bei 160 °C. Der
Nachweis der getrennten VOCs erfolgt mit einem FID, der bei einer Temperatur von
180 °C betrieben wird. Die gesamte ProzeBsteuerung sowie die Vorverarbeitung und
Abspeicherung der Daten fiir eine mogliche Nachbearbeitung erfolgt tiber einen Perso-
nal Computer, der iiber eine serielle Schnittstelle mit dem Gaschromatographen verbun-
den ist. Eine detaillierte Charakterisicrung des Gaschromatographen liefert SCHMITZ

(1993).

Ein Beispielchromatogramm, das mit dem Airmotec HC1010 an Kiefern erhalten wurde,
zeigt Abbildung 3.3.
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Abbildung 3.3: Mit dem Airmotec-System an Kiefern erhaltenes Chromatogramm. Der nicht beschriftete
Peak bei etwa 150 s stammi vom Benzol, das auf dem Airmotec-System ein Memory-
Verhalten aufweist und auch in Blindproben enthalten ist.

Die Signalidentifizierung erfolgte bei diesem System einerseits iiber eine Permeations-

quelle und anderseits durch Vergleich iiber parallele Messungen mit dem bereits be-

schriebenen GC/MS-System.

Dieses Airmotec-System eignet sich fiir die zeitlich hochaufgeloste gaschromatogra-
phische Messung an Pflanzen mit einem einfachen Emissionsmuster, wie Kiefern, wenn
diese keinen StreBbedingungen ausgesetzt werden. Unter StreBbedingungen kann es zu
einer so starken Emission unterschiedlichster Substanzen kommen, dafl Messungen mit
einem GC/MS-System unumgiinglich werden.

3.7.3 Kalibration und Quantifizierung

Beide Systeme werden durch Probenahme an Permeationsquellen iiber die Gasphase
kalibriert, wie bereits in anderen Arbeiten beschricben (HEIDEN, 1995; SCHUH ET AL.,
1997). Der Aufbau der Quellen soll hier nur kurz umrissen werden. Zum Aufbau der
Permeationsquellen wurden ausschlieBlich Glas und Teflonbauteile (PTFE oder PFA)
verwendet. Dies ist notig, da speziell die Terpenkomponenien, zu Zersetzungen an
- Metalloberflichen neigen.

Das duflere Gefdf ist doppelwandig aus Duran-Glas gefertigt und wird mit einem
Thermostaten auf 25 °C temperiert. Die Quellen werden aufler der des ISTD, die mit
vorgereinigter Aufienluft betricben wird, iiber entsprechende MassenfluBregler (MFC,
Brooks Instruments) mit Stickstoff (Qualitdt 5.0) durchstromt. Die Substanzbehilter, die
die reinen Substanzen (Fluka und Aldrich, > 93 % Reinheit) enthalten, stehen auof
Lochschlitzplatien aus Glas, die von unten mit Stickstoff, der aus einem Glasrohr ver-
~wirbelt wird, umspiilt werden. Am Ausgang der Deckel sind T-Stticke aus Glas ange-
‘bracht. Diese T-Stiicke sind mit jeweils zwei Kapillaren verschraubt, die als Split die-
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nen, um die Konzentrationen der Substanzen auf ein Mal, wie es fiir die Kalibration
sinnvoll ist, zu reduzieren. Da die Konzentration der Kohlenwasserstoffe am Ausgang
der Fused-Silica-Kapillaren immer noch recht grof ist, miinden diese Kapillaren in
Mischbehilter aus Glas, die mit je etwa einem Liter Stickstoff (bzw. vorgereinigter
Luft) pro Minute durchstromt werden. Diese Verdiinnungsfliisse werden ebenfalls tiber
MFCs geregelt. Die resultierenden VOC-Konzentrationen liegen im Sub-ppb-Bereich.
Die zu kalibrierenden Substanzen befinden sich einzeln in GlasgefiBen. Die Septen der
Deckel der Behilter sind je nach Dampfdruck der VOCs mit verschieden groflen
Locheisen duorchstoflen und die Lécher sind mit Teflonmembranen (Porafil PTFE-
Membranfilter, PorengroBe 0,45 pu, Macherey-Nagel) abgedeckt.

Um Wandeffekte in den Leitungen zu den GC-Systemen zu minimieren, kann das Gas-
gemisch angefeuchtet werden. Dazu wird ein Teilstrom des Verdiinnungsgases durch
eine mit Mili-Q-Wasser (Millipore SA) gefiillte Waschflasche geleitet.

Die Wigungen der Substanzgefille mit einer Analysenwaage und die FluBmessungen
zur Bestimmung der Permeationsraten der einzelnen Permeationsquellen und der ange-
reicherten Massen an den GC-Systemen werden in Abstinden von etwa 4 Wochen
durchgefithrt. Aufgrund der Splits konnen die Fliisse mit dem Druck auflerhalb der

Permeationsquellen variieren.

Es stehen vier Permeationsquellen zur Verfiigang. Eine Quelle liefert Komponenten
vom Isopren tiber die verschiedenen Aldehyde, Alkohole bis hin zu den Monoterpenen
und dem Methylsalicylat. Eine separate Quelle liefert Sesquiterpenkomponenten, da
diese Komponenten aufgrund des geringeren Dampidruckes nur schlecht gleichzeitig
mit den obengenannten Komponenten aus ein und derselben Quelle kalibriert werden
konnen. Eine dritte Quelie dient der stindigen Verdampfung eines Internen Standards
(ISTD; n-Decan D22) fiir das GC/MS-System, der wihrend der Experimente in der
Regel durch die entsprechende Expositionskammer geleitet wurde oder den Proben vor
dem GC zugemischt werden. Da dieses komplexe Substanzgemisch mit dem Airmotec-
System nur unzureichend getrennt werden kann, wird dieser iiber eine eigene Per-
meationsquelle kalibriert, die nahezu ausschlieBlich Monoterpenkomponenten enthilt.
Um -diese Permeationsquelien zur Kalibration nuizen zu konnen, ist es notig, eine

griindliche Charakterisierung der Kalibrationsquellen durchzufiihren. Die Langzeitstabi-
- litdt und Linearitdt der Quellen als Kalibrationsmedium wurde bereits in einer voran-

gehenden Arbeit mittels des Airmotec-GCs untersucht und ist gewihrleistet (HEIDEN,
1995). Die Stabilitét der aus den etwa monatlichen Wigungen iiber fast ein Jahr er-
haltenen Permeationsraten der Permeationsquellen zeigt Tabelle 3.4 zusammen mit den
Mittelwerten und den Standardabweichungen der Permeationsraten aller kontinuierlich
kalibrierten Substanzen. Die Daten in Tabelle 3.4 zeigen, dall die Reproduzierbarkeit
der Permeationsraten der drei Permeationsquelien iiber die dargesteliten 11 Wigungen
iiber den Zeitraum etwa eines Jahres in einem Bereich von 2 % bis 19 % liegen. Fiir das
Hexenylacetat wurde die erste Wignng aufgrund des um einen Faktor 5 bis 6 grofieren

Wertes von der Berechnung des Mittelwertes und der Reproduzierbarkeit ausgeschlos-
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sen. Fiir den ISTD und die Mono- und Sesquiterpene werden in aller Regel Repro-
duzierbarkeiten von besser als 10 % gefunden, wihrend die oxygenierten Vertreter
hiufiger Reproduzierbarkeiten schlechter als 10 % aufweisen. Fiir die Kalibration der
Substanzen ist die Reproduzierbarkeit der aus den Wigungen erhaltenen Permeations-
raten von sekundirer Bedeutung. Primir muf} eine Stabilitiit der Permeationsrate zwi-
schen den Wigungen gewihrleistet sein, da sich die Kalibrationen auf diese momentane
Permeationsrate bezichen. Wie anhand der Daten in Tabelle 3.4 zu erkennen ist, gibt es
fiir einige Substanzen einen deutlichen Trend der Verringerung der Permeaiionsraten
von Wigung zu Wiagung. Fiir diese Substanzen ist eine Mittelwertbildung iiber den
Zeitraum nicht gerechtfertigt. Der Trend 148t sich aber durch eine Exponentialfunktion
beschreiben und erlaubt eine Berechnung der Permeationsraten zum Zeitpunkt der Kali-
braticnen.

Der zeitliche Verlauf der Permeationsraten ausgewihlter Substanzen ist in Abbildung
3.4 dargestellt.
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Abbzldung 3.4: Permeationsraten ausgewdhlter Substanzen der Permeationsquellen iiber einen Zeltraum
: " mehrerer Monate. Dargestellt ist je ein Vertreter der Mono- und Sesquiterpene sowie der
Alkanale und ein Alkenal,

Beim Decanal fillt in Abbildung 3.4 eine Ausnahme bei den Permeationsraten auf und
beim Hexenal ist ein deutlicher Trend der Abnahme der Permeationsraten von Wigung
zu Wigung zu erkennen.
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Tabelle 3.4: Permeationsraten [ng/min] der Substanzen der Permeationsquellen iiber einen Zeitraum etwa eines Jahres. Die Uberschriften der Spalten geben den
Monat und das Jahr, fiir den die Permeationsrate gilt, an. Einige Substanzen sind erst im Laufe der Zeit hinzugekommen. Neben den Permeationsraten

ither die entsprechenden Zeitriume ist auch der Mittelwert und die einfache Standardabweichung sowie die Reproduzierbarkeit der Permeationsraten in
% angegeben.

Substz 104-0597 A0/97 1 10:1197 | 11212197 | 12/97-01/98 1 61-02/98 | 02 ke
n-Decan, d22 (ISTD) 1772 1806 1781 1773 1736 1728 1904 1902 1853x157
Tricyclen 397 386 393 351 344 331 324 323 349+32 1 9,2
o-Pinen 455 430 420 389 423 475 428 438 43125 | 5.8
Sabinen 208 203 200 211 197 202 212 189 203+9 | 4.5
Myrcen 118 123 108 106 103 93 93 86 100x14 1138
B-Pinen 344 415 417 395 368 378 358 402 388124 | 6,1
o-Phellandren 412 459 448 416 389 382 385 384 41032 | 7,7
3-Caren 262 291 280 286 289 349 318 285 279 31451 16,2
Limonen 498 485 515 480 471 466 454 455 449 469+24 | 5,0
1,8-Cineol 332 340 326 335 335 338 328 333 330 3326 | 1,7
y-Terpinen 593 588 573 549 543 532 523 518 505 538+35 | 6,5
Longicyclen 157 163 156 152 177 192 170 168 e 16712 | 7,0
f-Caryophyllen 92 105 100 101 115 118 97 104 s 104+£8 | 8,1
Valencen 34 48 37 40 48 51 38 44 --- 42+6 14,0
Methylsalicylat 357 378 - 414 348 390 379 371 379 376x18 1 4.8
(Z)-3-Hexenol 966 976 --- 997 794 935 902 911 910 919+56 | 6,1
(E)-2-Hexenal 337 332 --- 317 286 306 292 293 286 30121 [ 7,0
(7)-3-Hexenylacetat 605* 131 - 149 110 140 101 116 107 120+17 | 13,9
Hexanal - e --- e - e 1326 896 1162 1105+157 14,2
Heptanal 739 586 — 561 513 574 567 551 526 557+75 | 13,5
Octanal 622 625 - 572 543 539 518 502 480 530263 | 119
Nonanal 319 318 - 280 221 244 207 225 218 244446 | 18,8
Decanal 152 161 — 213 143 155 151 149 146 157+21 | 13,1

* = Bei Berechnung des Mittelwertes und der Standardabweichung nicht beriicksichtigt
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Ein Beispielchromatogramm einer Kalibration zeigt Abbildung 3.5.
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Abbildung 3.5: An den Permeationsquellen mit dem GC/MS aufgenommenes Chromatogramm (TIC =

Totalionenstrom),

Die Kalibration erfolgt durch Anreicherung der Substanzen aus den Kalibrationsquellen

unter zusétzlicher Verdinnung mit etwa 8 L/min vorgereinigter Luft. Um eine Mehr-
punktkalibration tber den Konzentrationsbereich der Messungen zu erhalten, wird die
Anreicherungszeit zwischen 10 und 40 Minuten vartiert, wodurch sich bei Fliissen itber
das Adsorbens von meist 100 mL/min Anreicherungsvolumina von 1 L bis 4 L ergeben.
Wird der ISTD wihrend des Experimentes durch die Expositionskammer gegeben,
berechnet sich die angereicherte Menge [g] der Substanz i einer Probe aus der Expo-
sitionskammer nach Gleichung 3.1:

X X
e = FEiPrsrp Sisyp ta Fa FEpTp M : G.1)
t K __K o ;
FEpstD '(FK + Fs 1sTD + FV,ISTD)' FE;® -mygrp

; = Angereicherte Menge der Substanz 1 [g]

FE; = Flécheneinheiten der Substanz i im Chromatogramm

- Pip = Permeationsrate des ISTD aus der Permeationsquelle [g/min]
. Swso = Splitverh#ltnis des Internen Standards = Fs m/Fg

" Fguero = Splitfiud des ISTD, der in die Probe @ibergeht [L/min]
Fo = Fluf des N, durch die Permeationsquelle [L/min]
I = Anreicherungszeit der Probe {min]
Fs = Anreicherungsflull der Probe [L/min]

FEE ., = Flichencinheiten des ISTD bei der Kalibration
m,K = Angereicherte Menge der Substanz i bei der Kalibration [g] (berechnet {iber P;, S;, t4 und Fy)

P; = Permeationsrate der Substanz i aus der Permeationsquelle [g/min}
_ S; = Splitverh&lmis der Permeationsquelle zur Kalibration der Substanz i
FE,sm = Flicheneinheiten des ISTD im Chromatogramm
Fy = Fluf} durch die Kammer [L/min]

72 -




3.7 Bestimmung der VOC-Konzentrationen

Fyigrp = Flul mit dem der ISTD verdiinnt wird {L/min]
FEX = Flichencinheiten der Substanz i bei der Kalibration

meTD = Angereicherte Menge des ISTD bei der Kalibration {g]

Die Reproduzierbarkeiten der Kalibrationen mit den Permeationsquellen liegen fiir die
meisten Substanzen in einem Bereich von besser als 8 %. Fiir Methylsalicylat und einige
Sesquiterpenc wurden schlechtere Reproduzierbarkeiten von bis zu eiwa 15 % ermittelt.
Anhand der Kalibration ergaben sich je nach Massenspur, die fiir die Auswertung heran-
gezogen wird, Nachweisgrenzen von weniger als einem ppt bis zu etwa 5 ppt.

3.7.4 Semiqguantifative Auswertung der Konzentrationen nicht kali-
brierter Substanzen

Da es nicht moglich war, alle Substanzen, die im Rahmen der Experimente dieser Arbeit
beobachtet wurden, individuell zu kalibrieren, wurde ein Ansatz gewdhlt, der im wei-
teren als Pseudo-TIC bezeichnet werden soll. Die zugiunde liegende Idee geht daven
aus, daf} die Summation der Intensitdten aller Fragmente eines Bibliotheksspektrums im
Scan-Bereich des MS (von der untersien detektierten Masse, hier m/z 35, bis zum M+1-
Ion) ein MaB fiir den TIC darstellt. Ist zu einer Komponente kein Bibliothekseintrag
vorhanden, wurden die Fragmentie des Massenspektrums der Substanz im Chromato-
gramm verwendet, Stehen mehrere Eintrige fiir eine Substanz zur Verfiigung, wurde in
der Regel ein Mittelwert gebildet.

Die Empfindlichkeit des Nachweises einer Substanz ist fiir ein MS einerseifs von der
Effizienz der Jonisation und andererseits, bei der Auswertung iiber Targetionen, von der
Fragmentierung der Substanz im MS (Zihirate des Fragmentes das zur Integration ver-
wendet wurde = Massenspur), im Verhiltnis zur Summe aller Zihlraten iiber alle Frag-
mente im Scan-Bereich abhingig. Dieses Verhiltnis kann anhand von Substanzen, die
kalibriert wurden und fiir die ebenfalls solch ein Verhilinis gebildet wurde, zur Kalibra-
tion verwendet werden. Aufgrund der Abh#ngigkeit von der Ionisationseffizienz sollte
die Kalibration wenn mdaglich iiber eine strukturell dhnliche Komponente erfolgen, da
hier eine #hnliche fonisationseffizienz angenommen werden kann. Zur Kalibration von
LOX-Produkten mit finf und sechs C-Atomen wurde jeweils ein Mittelwert der Emp-
findlichkeit des Verhiltnisses gegeniiber dem des (Z)-3-Hexenols und (E)-2-Hexenals
verwendet. In Experimenten in denen Hexanal nicht kalibriert wurde, wurde dessen
Konzentration iiber den Pseudo-TIC ebenfalls iiber die Komponenten Hexenol und
Hexenal bestimmt. '

‘Der Fehler, der bei dieser Methode auftritt, setzt sich neben der bereits angesprochenen
Unsicherheit der Tonisationseffizienz aus dem Fehler des Pseudo-TICs gegeniiber dem
wahren TIC und dem unbekannten Fehler zusammen, der sich daraus ergibt, dal man
fiir die Komponente keine Informationen iiber die quantitative Ad- und Desorption hat.
Der Fehler im Verhiltnis des Pseudo-TICs gegeniiber dem wahren TIC 1Bt sich grob
~abschiiizen. Dazu betrachtet man das Verhiltnis des Integrals iiber eine Massenspur zum
- Integral des TICs und vergleicht dies mit den Verhiltnissen, wie sie iiber die Intensititen
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des Fragmentes aus dem Bibliotheksspektrum zur Summe aller Fragmente im Scan-
Bereich erhalten werden. Das Ergebnis dieses Vergleichs fiir die kalibrierten Substanzen

zeigt Tabelle 3.5.

Tabelle 3.5: Vergleich der Verhiilmisse der Zihlraten des Targetions (T) zur Summe aller Fragmente im
Scan-Bereich (TIC) mit der Integration des Peaks des Targetions im Verhdlmis zum TIC.
Fiir Substanzen von denen mehrere Bibliothekseintrige existieren wurde ein Mittelwert x
und die Standardabweichung o gebildet. BS bezeichnet die Anzahl betrachieter Bibliotheks-
spektren. z bezeichnet das Verhalmis fiir die Flicheneinheiten und A die Abweichungen der

Verhdilmisse in %
Substanz -
Isopren 2
Hexanal 2 0,143+0.036 0,141 0.5
(Z)-3-Hexenol 3 0,167x0,030 0,195 -14,4
(E)-2-Hexenal 1 6,122 0,107 143
Heptanal 5 0,0660,008 0,068 -3,2
Tricyclen 5 0,248+0,023 0,246 0,7
o-Finen 5 (,254:40,022 0,231 9.9
n-Decan, d22 1 0,219 0,206 6,5
Sabinen 4 0,292+0,050 0,212 37.6
Myrcen 6 (,18810,032 0,164 14,5
B-Piren 6 0,23810,034 0,215 10,7
(Z)-3-Hexenylacetat 3 0,41740,012 0,909 -54,1
Octanal 4 0,08520,004 0,075 14,5
c-Phellandren 6 0,326+0,050 --- -
3-Caren 6 0,217+0,01% --- n=-
Limonen 6 0,18440,032 0,152 20,6
1,8-Cineol 6 0,148+0,033 0,131 12,5
v-Terpinen 5 0,229+0,024 0,195 17,1
Nonanal 6 0,124£0,005 0,113 9,7
Decanal 2 0,09340,002 0.08% 3,6
Methylsalicylat 3 0,269+0,016 0,276 -2,3
Longicyclen 4 0,10040,014 0,083 19,5
B-Caryephyllen 6 0,068+0,004 0,083 7.5
Valencen 4 0,045+0,006 0,035 30,6

Dieser Vergleich liefert Abweichungen im Bereich von etwa 1 - 54 %. Im Mittel liegt
die Abweichung bei 17 %, wobei der Wert fiir (Z)-3-Hexenyiacetat extrem grofe Ab-
weichungen zeigt. Mit den ansonsten akzeptablen Abweichungen erhdlt man zumindest
die GroBenordnung der Konzentrationen nicht kalibrierter Substanzen. Dieser Ansatz
‘wurde einer Integration aller Substanzen im TIC und einer Ubertragung der Empfind-
'__i_ichkeit von kalibrierten Substanzen auf nicht kalibrierte Substanzen vorgezogen, da im
TIC einige Substanzen nicht voncinander zu trennen sind oder iiberlagert sein konnen
und die resultierenden Fehlintegrationen zu mindestens dhnlich grofen Fehlern fiihren

witrden.
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3.7.5 Ermittlung der Wandverluste von VOCs in der Expositionskam-
mer

Die Untersuchung von Wandverlusten in der Expositionskammer erfolgte durch Beimi-
schung der Substanzen aus einer Permeationsquelle am Kammereingang. Nach einer
Wartezeit zum Einstellen eines siationdren Zustandes, wurden online Proben am Ein-
und Ausgang der Kammer gezogen. Die Differenzen der Fldcheneinheiten am Kammer-
ein- und -ausgang erlauben eine Berechnung der Wandverluste individueller Kompo-
nenten. In Tabelle 3.6 sind die Ergebnisse der Messungen dargesteilt.

Tabelle 3.6: Untersuchung der Wandraten verschiedener biogener Substanzen anhand der Zugabe der
Luft einer Kalibrationsquelle und Evmitflung der Fldcheneinheiten dieser Substanzen am
Kammerein- und -ausgang. Die Flicheneinheiten am Kammereingang wurden zu 100 % ge-
serzt. Als Fehler sind die Standardabweichungen der Messungen am Kammerein- und —aus-
gang angegeben.

Isopren 100 6,5 100,074
Hexanal 10007 904 +0.2
(Z)-3-Hexen-1-o0l 100£0.2 1014 1.1
(E)-2-Hexen-1-al 100+ 0.6 99,6 x1,1
Heptanal 100+ 0,7 99,7 + 0,4
Tricyclen 100 = 10,9 96,0 3,1
o-Pinen 100 +9,1 102,0 6,2
n-Decan D22 (ISTD) 100016 101,1 £ 0,6
Sabinen 100 +7.,6 972x34
B-Pinen 100+ 4,7 98,022
Myrcen 160+ 13,2 10602+ 2.4
n-Decan 100+9,4 97,734
{Z)-3-Hexenylacetat 100+0,6 100310
QOctanal 100 £ 0,8 99.0=1,1
o-Phellandren 100 + 15,2 97,4 + 140
3-Caren 100 = 6,7 95517
Limonen 100+17,8 1054 £8,5
Eucalyptol 100x7,1 98,5 4,1
y-Terpinen 100+ 12,4 95,6 +53
Nonanal 100+0,3 101,314
Decanat 160 =02 1044 £30
Methylsalicylat 10014 104323
B-Caryophyllen 100 + 16,8 94,4 +86,5
o-Humulen 100+ 38,3 1203 94

Im Rahmen der Reproduzierbarkeiten der Messung lassen sich keine Wandverluste der
untersuchten Substanzen nachweisen. Fiir das Sesquiterpen o-Humulen gab es Reprodu-
zierbarkeitsprobleme, aber im Rahmen der Fehlergrenzen scheint es auch hier keine
Wandverluste zu geben.

3.7.6 Zevrstorung des Ozons vor der Probenahme

Probenverluste bei der Sammlung speziell ungesittigter VOCs durch Reaktionen mit
‘Ozon sind viel diskutiert worden. Wihrend bei kryogener Anreicherung in Abhéngigkeit
der Beschaffenheit der Probenahmeleitung mit geringeren oder keinen Verlusten gerech-
net werden mull (KOPPMANN ET AL., 1995), kann es bei der Sammlung auf Adsorbentien
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zu substantiellen Verlusten kommen. Aufgrund der Reaktion, speziell der Terpene, mit
Ozon ist eine Zerstorung des Ozons durch sogenannte Scrubber vor der Probenahine
unumginglich (HOFFMANN, 1995; CALOGIROU ET AL., 1996). In der Literatur finden sich
zahlreiche Moglichkeiten der Os-Zerstorung durch z. B. Kalinmiodid (z. B. HELMIG &
GREENBERG, 1994; 1995; LEBROCK & SLEMR, 1997), NaS,0; (z. B. PELLIZZARI ET AL.,
1984: PErrizzari & Krosrt, 1984; STROMVALL & PETERSSON, 1992; (GOLDAN ET AL.,
1995), die katalytische Oz-Zerstérung an Metalloberflichen wie Ni-Leitungen (RIEMER
ET AL., 1994) oder an MnQO,-beschichteten Cu-Netzen (HOFFMANN ET AL., 1993; HOFF-
MANN, 1995; CALOGIROU ET AL., 1996), Polyphenylensulfid (NOXON®; CALOGIROU ET
AL., 1997) oder auch durch die Titration mit einem UberschuB an NO (z. B. HOLDREN ET
AL., 1979). Die Techniken der Ozonzerstérung sind kiirzlich von HELMIG (1997) in
einem Ubersichtsartikel zusammengestellt wurden.

3.7.6.1 Katalytische O;-Zerstbrung an Metalloberflichen

Da viele Autoren in der Literatur die Nutzung von Os-Scrubbern auf der Basis kata-
Ivtischer Zerstorung auf Metalloberflidchen beschreiben (HOFFMANN ET AL., 1993; HOFF-
MANN, 1995; CALOGIROU ET AL., 1996), wurde auch hier zunédchst mit solch einem Ver-
fahren gearbeitet. Dazu wurde ein kommerzieller Ozonscrubber aus mehreren Lagen
MnO;-beschichteter Kupfernetze (Typ Z-0284-S, Dasibi Environmental Corp.), wie er
zur Nulluftmessung in OzonmeBgeriten eingesetzt wird, verwendet. Erste Experimente
anhand einer Permeationsquelle zeigten keine mefibaren Verluste der untersuchten Sub-
stanzen. Allerdings zeigte sich ein starkes Memory-Verhalten des Scrubbers nachdem er
groBen Konzentrationen (einigen ppbV) der Komponenten etwa bei der Kalibration aus-

gesetzt war {(Abbildung 3.6).
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Abbildung 3.6: Auftragung der Mischungsverhilmisse des Hexenols (linke Ordinate} und Limonens und
Caryophyllens (rechte Ordinate) gegen die laufende Chromatogramm-Numnmer. Nach
Chromatogramm 4 wurde ein katalytischer Q3-Scrubber in die Probenahmeleitung einge-
serzt, der zuletzt an einer Permeationsquelle fiir Isopren, (Z)-3-Hexenol, Limonen und 3
Caryophyllen verwendet wurde.
Anhand der Abbildung ist zu schen, daf} die drei dargestellten Substanzen im niichsten
Chromatogramm nach Einbau des Scrubbers in grofien Mengen detektiert werden, with-
rend die Komponenten vor Einbau des Scrubbers nur in geringen Mengen vorhanden

warcn.

Weitere Experimente mit nur einigen Lagen der MnQ, beschichteten Cu-Neize in einem
PTEE- oder Glasgehiuse brachten keine deutliche Verbesserung.

3.7.6.2 Einsatz von NO zur Ozonzersifrung
Aufgrund der Probleme im Hinblick auf Memory-Effekte bei der Nutzung der kataly-
._tischen Ozonzerstorung wurde die Moglichkeit der Titration des Ozons mit NO vor der
- Probenahme untersucht. Die Ozonzerstérung verlduft entsprechend Reaktion R 3.1. |

03 + NO——— 0y + NO, ks, =1,810°" cin’-s™" (ATKINSON, 1997) R3.1

Bei Finsatz eines entsprechenden Uberschusses an NO und ansreichender Verweildauer
vor der Probenahme 146t sich Ozon so quantitativ zerstdren. Fiir Ozonexpositionsexpe-
rimente, bei denen in dieser Arbeit mit Ozonmischungsverhiltnissen von bis zu etwa
150 ppb gearbeitet wurde, wurde NO in einer Konzentration von ca. 1 ppm zugesetzt.
Zur Erhéhung der Verweildauer und somit der Reaktionszeit wurde vor der Probenahme
ein 10 L-Mischgefil installiert. Die Lebensdauer T des Ozons (Tps= 1/(ks - [NO]))
betrdgt unter diesen Bedingungen etwa 2 Sekunden. Um den Einfluf} des entstehenden
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NO, auf die Probenahme abzuschitzen, kann man die Reaktionsgeschwindigkeits-
koeffizienten einiger Terpene mit NO, betrachten (Tabelle 3.7).
Tabelle 3.7: Reaknonsgeschwmdzgkezrskoeﬁidem‘en enger Terpene mit NO,.

Su‘ostanz i ke 1 0% {ems e Temp. [K}|  Referenz fir kl\oz o
Isopren 15,0 298 ATKINSON, 1997
Myrcen 26,0 298 ATKINSON, 1997
o-Phellandren 1300,0 298 ATKINSON, 1997
o-Terpinen 650,0 298 ATKINSON, 1997
B-Phellandren = 70,0 298 ATKINSON, 1997
Ocimen ((Z)- + (E)-) 89,0 298 ATKINSON, 1997
B-Caryophyllen 50,0 298 ATKINSON, 1997
o-Humulen 16,0 298 ATKINSON, 1997

Die Reaktionsgeschwindigkeiiskoeffizienten iiberspannen demnach fiir die Terpene
einen Bereich von drei Groenordnungen, wobei ¢-Phellandren mit 1,3-10%7 cm®s! den
grofBten Geschwindigkeitskoeffizienten aufweist. Der theoretisch mégliche Verlust an
o-Phellandren durch die reine Gasphasenreaktion 148t sich folgendermaBen abschitzen:

c=cy-e FINO N (3.2)
C = Konzentration der Substanz nach Reaktion mit NO,
Co = Konzentration der Substanz vor NO-Zugabe ([NO,] = 0 ppt)
[NO,] = NO»-Konzeniration
k = Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizient der Substanz in der Reaktion mit NO,
At = Aufenthaltszeit der Substanz in dem Mischgefi

Bei einer Ozonkonzentration von 150 ppb und einer NO-Konzentration von 1000 ppm
ergibt sich bei einer Austauschzeit von 10 Minuten ein etwa 3 %iger Verlust an o-
Phellandren, der im Rahmen der Reproduzierbarkeit der Messungen nicht detektierbar
ist.

Um die Ozonzerstérung durch NO und den EinfluB von NO, NO; und O3 auf die ge-
messenen Substanzen zu untersuchen sowie um neben Gasphasenverlusten auch Sub-
stanzverluste durch Reaktionen mit NO, auf den Adsorbenticn abschifzen zu kionnen,
wurden Experimente durchgefiihri, in denen das Gasgemisch einer Kalibrationsquelle
direkt NO, O3, NO und O; sowie unterschiedlichen NO;-Konzentrationen ausgesetzt

wurde.

Die Substanzen verhalten sich dabei erwartungsgemiB sehr unterschiedlich. In
Abbildung 3.7a bis d sind ausgewihlte Beispiele fiir den Einflul der verschiedenen
Substanzen auf die Komponenten der Permeationsquelle dargestellt. Die Anordnung der

Balken wurde in Reihenfolge der Versuche gewihlt, so dafl die Kalibrationen liber den

gesamten Bereich der Experimente verteilt sind.
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Abbildung 3.7a-d: Ausgéwiihlte Beispiele zum Einflufl verschiedener Substanzen auf die Komponenten der Permeationsquelle. Abbildung a zeigt zwei gesdittigte
polyeyelische Verbindungen (ein Mono- und ein Sesquiterpen), Abbildung b (Z)-3-Hexenol, einen ungesditigten Alkohol und einen aromatischen Ester
und die Abbildung ¢ und d zeigen zwei Monoterpene bzw. ein Alkanal und ein Sesquiterpen. Die Ovdinate beschreibt das Verhdlinis der
Fliicheneinheiten (FE) bezogen auf dic FF des Internen Standards (ISTD, n-Decan, D22). Die Balken geben den Mittelwert aus 4 bis 5 Messungen
wieder und die Standardabweichungen sind als Fehlerbalken eingezeichnet.
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3 Experimenteller Ansatz und Versuchsaufbau

Anhand Abbildung 3.7, die fiir vier Gruppen von Substanzen gebildet wurde, ist der
sehr unterschiedliche Einfluff von NO, NO; und (3 auf die verschiedenen Komponenten
zu sehen. Die gesiitigten cyclischen Verbindungen in Abbildung a zeigen erwartungs-
gemil keinen EinfluBl der zugesetzten Gase auf die Wiederfindung. In diese Gruppe
gehort auch das Eucalyptol (1,8-Cineol), das hier nicht dargestellt wurde. Die Substan-
zen in Abbildung b zeigen einen erheblichen Verlust mit Ozon und im Falle des Hexe-
nols auch gegeniiber groflen Konzentrationen an NO,. Die Substanzen der Abbildung ¢
lassen sich aufgrund der schnellen Abreaktion bei Zusatz dieser Substanzen (NO, NO;,
(3) nur schlecht messen. Stellvertretend fiir eine Reihe von Substanzen, die sich bei
sehr hohen NO,-Konzentrationen [> 1 ppm] nicht mehr quantitativ erfassen lassen, ste-
hen Octanal und B-Caryophyllen in Abbildung d. Die Ergebnisse fiir alle in diesem
Experiment untersuchten Substanzen sind in Tabelle 3.8 zusammengestelli.

Tabelle 3.8: Ubersicht iiber den Einflufi verschiedener Substanzen, die im Rahmen der Ozonzerstorung
mit NO auftrefen, auf die Komponenten einer Permeationsguelle. Angegeben sind der
Mittelwert aus drei Messungen an der Permeationsquelle, der zu 100 % geseizt wurde sowie
die Wiederfindung bei Zusaiz von 1 ppm NG, 100 ppb O;, der Kombination aus beidem

sowie 100 p‘"b AA\'IOZ wr"id I ppn""i .(A'IOZ

, (1 ppm] | [100 ppbl | [T+ 0.1 ppmi- {100 ppb] | {1 ppm] |
Isopren 10024,7 | 943223 | 82,712,6 91.,434.,6 89,6114 | 31,4567
Z-(3)-Hexenol 100£11,8} 97,8825 | 3,440,1 77.643,2 101,0+3,1 | 71,4273
(E)-2-Hexen-1-al 100255 | 89,4452 | 44,8%1,8 81,020 92,943,9 | 53,1227
Heptanal 106x4,1 | 70,3£2,1 | 67,7125 45,2+4,0 76,6£2,1 | 8,3%1,6
Tricyclen 160428 | 99,143,7 | 96,9+4.6 101,6+1.8 08,8+4,2 | 102,044.0
o-Pinen 10024 | 85,3424 | 61,0+1,2 77,6+2.1 86,1144,2 | 455£2.3
Sabinen 100+18,2 108,2+2,3 | 26,8%1,3 100,4+£2,4 | 104,0+£2,0 { 21,3£1,0
Myrcen 1004+4,2 | 71,9419 | 0,040,0 50,8+2,3 72,840,8 | 11,9406
B-Pinen 100£53,6 | 79,4+1,6 | 67.9£2,6 65.9£1.5 79,2425 | 20,640,4
7Z-(3)-Hexenylacetat |100£14,8| 98,4+2,8 | 0,0£0,0 81,5+3,6 101,244.2 | 64,615,6
Octanal 10050 | 67,2£1,9 | 634421 38,043,5 74,8£2,5 | 6,8%1,7
or-Phellandren 100£7,3 | 3,120.4 | 0,000 0,5£0,2 4,4+1,1 0,00.0
3-Caren 100438 | 48,9+2,0 | 46,3%1,5 23,3124 54,6228 | 2,0404
Limonen 10023,2 3 76,7226 | 9,940,5 55,1%2,4 80,6228 | 29,117
Eucalyptol 10023,0 | 99,6£3,8 | 90,4444 101,6£1,6 | 99,685.1 | 104,444,1

~iNonanal 100+£11,2| 62,9421 | 79,2442 38,9249 71,4435  7,2+17
“Decanal 100£30,2 | 53,442,5 |139,4426,0| 43,1£7,6 62,3442 | 7.842.6
:IMethylsalicylat 100x14,5| 104,6£4,5| 13,3204 82,3159 1 119,4+4,0 | 118,241.9
‘[Longicyclen 10046,6 | 100,843,2 | 87,5434 103,514 | 103,3£6,8 | 95,243,1
-1p-Caryophylien 100+6,0 | 88,3%2,5 | 0,020,0 8,740,7 | 87,1436 | 19,775
Valencen 100£11,8] 79.8+5.7 | 13,4320 65,8+2,6  |102,9+11,7] 41,0442

" Die Daten in Tabelle 3.8 zeigen, daB auch die Zerstorung des Ozons mit NO kritisch
betrachtet werden muB. Der teilweise hohe Verlust der Substanzen durch das zugesetzte
NO, 148t sich nicht durch die Bildung von NO; erkldren. Nach einer Kinetik dritter
Ordnung 2 NG + 0, =5 2 NGOy, k= 2,0-10'38 cmé-mol‘z-s'l, ATKINSON, 1997) entstehen
maximal 2 ppb NO;. Die weiteren Experimente und auch die Kalibrationen wurden je-
.~ -doch alle mit dieser Methode der Ozonzerstorung durchgefiihrt, da die Experimente mit
katalytischer Os-Zerstorung deutlich schlechiere Ergebnisse lieferten.
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3.7.7 Fehlerrechnung und Fehlerbetrachtung zu den GC-Messungen

Die Menge einer Substanz 7 in einer Probe der Expositionskammer wird mit Hilfe von
Gleichung 3.1 bestimmt. Die Fehler in der Berechnung der Konzentration kdnnen tiber
die Fehlerfortpflanzung nach GAUS bestimmt werden. Unter Zusammenfassung der
fehlerbehafieten GréBen kann Gleichung 3.1 in Form von Gleichung 3.3 geschrieben.

7z. mK
m; = ”mIgD i (3.3)
ST
m; = angereicherte Menge der Substanz 1 [g]
K
7 _ FEi FEisrp
K
FE st - FE;

FE; = Flicheneinheiten der Substanz 1 im Chromatogramm

FEX:n  =Flicheneinheiten des ISTD bei der Kalibration

FEwm = Flicheneinheiten des ISTD im Chromatogramm

FE 1K = Flacheneinheiten der Substanz i bei der Kalibration
" Prstp Sistp "ta - Fy
Mgt = P

(Fx + Ps 1570 + Fy 15

gD = angereicherte Menge des ISTD [g]

Pierp = Permeationsrate des ISTD aus der Permeationsquelle [g/min}

Sistp = Splitverhiltnis des Internen Standards = Fysr/Fq

Fgisrp = Splitfluf} des ISTD, der in die Probe iibergeht [L/min]
Fy = Fluf, des N, durch die Permeationsquelle [L/min]

1y = Anrelcherungszeit der Probe {min}

F, = Anreicherungsfluf} der Probe [L/min}

Fy = Fluf} durch die Kammer [L/min]

Fymism = FluB mit dem der ISTD nach dem Split verdiinnt wird [L/min]
m,K = angereicherte Menge der Substanz i bei der Kalibration [g]

mﬁm = angereicherte Menge des ISTD bei der Kalibration {g]

Der Gaussche Fehler der angereicherten Menge der Substanz i (Am;) berechnet sich
nach Gleichung 3.4.

x® 12 P 2 2
(mISTD M AZ +(Z-mi 'A.M]STD] +(Z‘?’ﬂ[STD AJ’IIK)
T

STD
Am; = _ . (3.4)
\ - Z- Myrerp " Hi; ) X

L ()

Die Fehler der einzelnen fehlerbehafteten Groflen lassen sich abschitzen oder berech-
nen. Die Fehler der Fldcheneinheiten der Substanz und des ISTD in den auszuwertenden
Chromatogrammen und in den Kalibrationen, die in Z zusammengefaft sind, lassen sich
iber die Reproduzierbarkeit aufeinanderfolgender Messungen an den Permeations-
quellen (in der Regel kleiner 10 %) abschiitzen. AZ berechnet sich nach GAUB nach Glei-
~ chung 3.5:
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FEX 2 FE 2

m—-Jule—Km-AFE,-] +(—5K.AFE,’§TD]
FEsrp - FE; FEsrp - FE;

AZ= 2 2 @35)

K K
! ~ AFEpsrn | +| - : 5 AFE;

K
(FEISTD - FE; )

(FE5mp - FEF)

Der fiir AZ bestimminite Fehler betrigt etwa 14 %.

Der Fehler in der angereicherten Masse des ISTD in den Proben (Amysrp) berechnet sich
nach Gleichung 3.6:

2 2
Sistp ta s APy |+ Prsrp 14 Fa - AS s
(Fx + Fs.istp + FVJSTD) (Fg + Fs,is1p + Fy ssp )

2 2
P -8 -t P -8 “tx - F
+ ISTD "9 ISTD " tA ) AF ] 4 (_ ISTD SISTD "ta YA AFK}

2
(Fx + Fs jsrp + Fy 1stp (Fg -+ Fs jstp + Fy gstp )™

Ampgrp = {

—
98]
ch

-

; Prstp - Sistp 14 Fa -
- 3 'MS,ISTDJ
(Fg + Fy jstp + Fv istp)

2
Pristp Sistp A Fa g
7 Ay 151D
(Fg + Fs 1stp + Fy 151D

Der Fehler in der Permeationsrate des ISTD kann hauptséchlich auf den Fehler in der
Wigung (A = = 10 pg) zurlickgefiihrt werden, da der Fehler in der Zeit von einigen
Minuten bei Wigungen im Zeitabstand von Wochen vernachléssigbar ist. Der Fehler
APpsrp betrigt dann weniger als 2 %. Der Fehler im Splitverhiltnis des ISTD ASigrp 188t
sich aus wiederholten Bestimmungen der Splitfliisse iiber die beiden Kapillaren im
Laufe von 11 Messungen der [liisse iiber ein Jahr zu etwa 2 % abschitzen. Der Fehler
im Anreicherungsvolumen wird allein auf Fehler im Anreicherungsflull F, zuriick-
gefiihrt, da die Anreicherungszeit #4 {iber einen Personal Computer mit Echtzeitsteue-
rung geregelt wird. Ein Fehler in 74 von einer Sekunde bei der Ansteuerung des MFC
wiirde selbst bei der kiirzesten Anreicherungszeit von 10 Minuten und einem Anreiche-
rungsfluf von 100 mi/min zu einem Fenler von weniger als 1 % fiihren. Die verblei-
-benden drei Fehler betreffen allesamt Fliisse, die iiber MFCs geregelt werden. Enispre-
chend der Spezifikation der Geriite werden Fehler von 2 % des Endwertes des Regel-
_bereichs angenommen. Der griBie zu erwartende Fehler ergibt sich damit fiir Fx da hier
i __é:in MFC verwendet wird, der bis zu 200 L/min ausgelegt ist. Bei einem eingestellten
FluB von 50 L/min ergébe sich ein Fehler von 8 %. Der nach Gleichung 3.6 berechnete
-GAUBsche Fehler von Amygrp betrigt ca. 15 %. '

.-Die Fehler sowohl der angereicherten Massen der Substanz ¢ als auch des ISTD in den
Kalibrationen Am”™ berechnen sich nach Gleichung 3.7. Da die Berechnung sowohl fiir
den ISTD als auch die Substanz { gilt, wird hier auf eine Indizierung verzichtet.
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2 2 2
{S-rA Py 'AP] +(P-1A P4 .AS] +{ P51, ‘AFA]
A = (Fs + Fy) \(Fs + Fy) (1;5 + Fy ) . 6
N _M'MS N uP_'E;fA*'i_A;.AFV
(Fg + Fy) (Fs +Fy)
Fiir die hier einzusetzenden Fehler gelten Fehlergrenzen wie sie bereits fiir Gleichung
3.6 erlduiert wurden. Fir die Berechnung der angereicherten Masse der Substanz i
bedarf es keiner Berticksichtigung von Fehlern im Anreicherungsvolumen, so dafl die
Differenzierung nach F; ausbleiben kann, da dieser Fehler bei Verwendung der Metho-

de des Internen Standards tiber den ISTD beriicksichtigt wird und somit herausféllt. Die
berechneten GAUgschen Fehler fiir Amfp und AmX betragen nach Gleichung 3.7 beide

etwa 16 %.

Der Gaussche Fehler von Am; betriigt nach Gleichung 3.4 etwa 28 %.

3.7.8 Interkalibrationsexperimente zur VOC-Messung

Im Rahmen der experimentellen Arbeiten wurden mehrere vergleichende Messungen
mit anderen Arbeitsgruppen an Standards vorgenommen. Die vergleichenden Messun-
gen erfolgten zum einen an einem Priifgaszylinder der neben 26 anderen, meist anthro-
pogenen Komponenten, Isopren enthielt und zum anderen an einer Permeationsquelle.

3.7.8.1 Ringversuch zur (Quantifizierung von Isopren anhand eines Priifgas-
zylinders

Ein zertifizierter Priifgaszylinder, der vom National Physics Laboratory (NPL; Gas
Standards Laboratory) bezogen wurde, wurde im Rahmen des BMBF-Projektes Spuren-
stoffkreisldufe im Rahmen eines Ringversuches vom Referenziabor, dem Fraunhofer
Institut fir Atmosphérische Umweltforschung (IFU, Garmisch-Partenkirchen), an alle
Arbeitsgruppen des Projektes versandt, die VOC-Messungen in diesem Projekt durch-
fiihren. Die Teilnehmer des Experimentes (Institut fiir Atmosphérische Chemie des FZJ
(JCG-3); Institut fiir Spektrochemie und Angewandte Spektroskopie (1SAS, Dortmund))
‘bestimmten die ¥soprenkonzentration des Priifgaszylinders jeweils anhand ihrer indivi-
duelien Kalibrationsmethoden. Der zertifizierte Gehalt an Isopren sowie die Ergebnisse
“der anderen Teilnehmer wurden den Teilnehmern erst nach Ablieferung der Konzen-
' trationsangaben genannt. Die Ergebnisse der Messungen, die anonym behandelt wurden,
sind in Tabelle 3.9 gegeniibergestellt. S '
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Tabelle 3.9: Ergebnisse des Isopren-Ringversuches im Rahmen des BMBF-Schwerpunktprojektes
Spurenstoffkreisidufe. Die Ergebnisse wurden vom IFU zusammengestellt bevor die Daten
den einzelnen Teilnehmern zugiinglich gemacht wurden. Desweiteren wurden die Daten
anonym behandelt. Daher sind die Daten der andern Teilnehmer mit Labor I und Labor 1T
bezeichnet. Der Priifgaszylinder wurde zudem vom IFU vor und wihrend des Ringver-
suches gemessen. Die Tabelle gibt in Zeile 3 die Abweichungen der gefundenen Mittelwerte
der Labore (Zeile 2) vom Istwert des NPL-Standards sowie in Zeile 4 den Bereich der Ab-

Isopren [ppb] 58,9+£59(53+£13 |51,2+1,23 | 882+£50 | 52415 827+x172

Abweichung [%] y; - 10 -13 + 50 -12 + 40
Abweichungsbereich [%] 0 -12/-8) -15/-11 [ +34/+65 |-37/+13} +11/+70

Wie anhand der Daten zu sehen ist, treten Abweichungen von bis zu 50 % (diese Arbeit)
vom zertifizierien Gehalt des Priifgaszylinders auf. Auffillig ist, dafl zwei Gruppen (La-
bor I und diese Arbeit) dhnliche Werte von etwas tiber 80 ppb angeben, wihrend das
Referenzlabor (IFU) und Labor 1 den Istwert leicht unterschitzen. Der Hersteller des
Priifgases rdumt einen 10 %igen Fehler der Istkonzentration ein und weist auf eine mog-
liche Abnahme des Isoprens im Zylinder im Laufe der Zeit hin. Die doch recht grof3en,
auflerhalb des erwarteten Bereiches der Differenzen von bis zu 30 %, liegenden Abwei-
chungen lassen sich teils dadurch erkldren, dal die Konzeniration des Priifgases weit (>
Faktor 100) oberhalb des normalerweise untersuchten Konzentrationsbereiches lag.

2 g 2 3y P riarize 5 3
3.7.8. uantifizierung von Terpenen und oxygenier

Gu

tionsquelle
Die Uberpriifung der Ubertragbarkeit der Messungen von Terpenoiden und oxygenierten
VOCs verschiedener Gruppen im Rahmen des Troposphirenforschungsschwerpunktes
(TFS) des BMBFs wurde an einer Permeationsquelle am FZJ durchgefiihrt. Die Permea-
tionsquelle wurde eigens fiir dieses Experiment mit 14 Komponenten bestiickt. Diese
wurden im Vorfeld von den Teilnehmern (DIESE ARBEIT, ICG-3, ISAS, Finnish Meteo-
rological Institute, FiI, Finnland) im Hinblick auf die Messungen an Kiefern im Rah-
men des TFS ausgewihlt.

‘Die -Proben aller Teilnchmer am Experiment wurden iiber einen Zeitraum von zwei
'_Tagen parallel an der Permeationsquelie im FZJ gezogen. Die Kalibration zur Auswer-
tung dieser Messungen oblag allen Teilnehmern nach ihren géngigen Techniken. Die
Ergebnisse der Messungen dieser Arbeit wurden nach Auswertung den anderen Teil-
- nehmern mitgeteilt, ohne jedoch die Permeationsraten der Permeationsquelle oder auch
':Daten der anderen Teilnehmer zu kennen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden nicht alle
Komponenten der Kalibrationsquelle guantifiziert, da flir einige Substanzen in der MeB-
- routine der Experimente an der Expositionskammer keine Kalibrationen vorliegen. Das
Monoterpen Camphen wurde in dieser Arbeit nicht individuell kalibriert. Dic Auswer-
tung des Camphens erfolgte iiber die mittlere Empfindlichkeit anderer Monoterpen-
 komponenten. Dies ist eine mégliche Fehlerquelle, da die Messungen mit einem GC/MS
" durchgefiihrt wurden. Hier ist die Empfindlichkeit zum einen von der Ionisations-

- ‘effizienz der Substanz und bei der Auswertung iiber Targetionen zum anderen von der
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Fragmentierung abhingig. Die Mischungsverhiltnisse der verschiedenen Komponenten
der Permeationsquelle wurden in dieser Arbeit anhand der Anreicherung vier verschie-
dener Anreicherungsvolumina bestimmt. Angegeben ist der Mittelwert der erhaltenen
Konzentrationen. Die Fehler, die sich aus den einfachen Standardabweichungen erge-
ben, liegen fiir viele Substanzen fiir diese Arbeit im Bereich von 2 - 10 %. Uver die
Fehlerrechnung (s. Kapitel 3.7.7) wurde fiir eine Probe, die an der Expositionskammer
genommen wird, bestimmt, daB Fehler in der Grofenordnung von etwa 30 % zu
erwarten sind. Die Fehler fiir die Bestimmung der Konzentrationen von Komponenten
einer Permeationsquelle berechnen sich analog und liegen in der gleichen GréRenord-
nung. Uber unterschiedliche Kalibrationen lassen sich ebenfalls Fehler abschétzen. Fiir
die Monoterpene ist dieser abgeschitzte Fehler im Rahmen von 20 %, fiir Methyl-
salicylat etwa 40 % und fiir die Sesquiterpene etwa 30 %. Labor I und II geben Mittel-
werte mit Standardabweichungen an und Labor III beziffert die einfache Standard-
abweichung der MeBwerte als 2 - 11 %.

Dic Ergebnisse des Experimentes sind zusammen mit der tiber die Wigung ermittelten
Permeationsraie in Tabelle 3.10 zusammengestellt. Die Daten in Tabelle 3.10 zeigen,
daB die meisten Gruppen einige Substanzen im Rahmen der erwarteten Fehler quanti-
fizieren konnen, fiir andere jedoch mit Fehlern bis zu einem Faktor 8 zu rechnen ist.
Drei der oxygenierien VOCs (Nr. 6, 11 und 12) sind nur von jeweils einem Teilnehmer
gemessen worden, so daB hier keine Vergleiche zwischen den Teilnehmern, sondern nur
gegeniiber der Quelle mdglich sind. Als Anhaltspunkt der Abweichung der Messungen
der einzelnen Gruppen vom Wert der Permeationsquelle ist fiir jede Gruppe die mittlere
Abweichung angegeben. Diese spiegelt wider, was an den Einzelmessungen noch auf-
filliger ist. In dieser Arbeit wurden fiir alle Substanzen zu geringe Mischungs-
verhiltnisse ermittelt, wihrend Labor I (bis auf die Sesquiterpene) und Labor OI immer
oberhalb des Wertes der Quelle liegen. Nur Labor II weist Abweichungen von der

Quelle in beide Richtungen auf.
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Tabelle 3.10: Ergebnisse der Vergleichsmessungen von Terpenoiden, oxygenierten VOCs und Aromaten im Rahmen des TFS-Projektes. Die Daten aller Teilnehmer
wurden im FZJ mit der Permeationsrate der Quelle zusammengestellt und sollen hier anonym behandelt werden (Labor I bis Labor HI ). Die Permea-
tionsrate der Quelle wurde iiber einen Zeitrawm von 5 Monaten dreimal durch Wiigung der einzelnen Probengefifie bestimmt und war im Mittel auf eiwa
10 % stabil. Die angegebene Permeationsrate bezieht sich auf den Zeitraum des Experimentes. Fiir jeden Teilnehmer sind die gefundenen mittleren
Konzentrationen in pptV, die Anzahl Messungen N und die Abweichungen [%] von der durch Wiigung ermittelten Permeationsrate der Quelle ange-
geben. Neben den Daten der Quelle ist der Mittelwert der Konzentrationsangaben aller Teilnehmer mit seinen Fehlergrenzen (einfache Standard-
abweichung) und der prozentualen Abweichung von der Quelle angegeben, Die leizte Zeile der Tabelle gibt die mittlere Abweichung des Mittelwertes

1310+ 35

1941

1 1855 = 173 --- -~ | 1968 =384 48,1
2 | Toluol 0621 £26 | I008 =158 624 e --- 1 870160 40,2 1181 90,3 974 56,9
3 {o-Pinen 69030 | 907+442 31,5 | 599+ 120 -13,2 {1111 %201 61,0 488 -29,3 1431 107.4
4 | Camphen 696+11,2| 98x45 403 | 46593 332 | 147x41 1112 76 9.2 121 73,9
5 | Sabinen 431 x3 449 +£292 4.2 361+72  -16,2 e --- 211 -51,0 774 79,7
6 |6-Methyl-5-Hepten-2-on | 221z 14 308 39,7 e - e - - - 308 39,7
7 | B-Pinen 57543 | 687+332 194 | 49098 -14,8 | 800x 185 39,1 357 -37.9 1100 91,2
8 [ 3-Caren 247Tx18 | 340+193 377 217443 -12,1 | 352+61 42,5 183 -25.9 608 146,2
9 |Limonen 294 30 § 315+133 7,0 207 = 41 -29,6 | 448 =78 52,4 194 -34,0 409 39,2
10 j n-Undecan 82,285 81 + 65 -14 e --- 127233 54,6 35 -57,4 e -
11 | Methylsalicylat 65,3+ 8,0 8 87,8 | 7.9+x50 -87.8 - e --- - --- ---
12 | Bornylacetat 41,6 6,0 59 41,9 -—- - --- - 59 41,9 - ---
13 | Longicyclen 30,1 £4,8 23+ 10 -235 | 15848 -46,8 308 -0,2 - e --- -
14 | B-Caryophyllen 20,8+35,5 1246 -439 | 561,88 -71,1 12+5 -42.3 17 -18,2 ---
--- | Mittlere Abweichung [%] o -—- 12,1 - -36,1 — 40,5 e -71,.8 - 75,8

* =3 Proben wurden als Ausreilier verworfen, davon lagen 2 unterhalb und ciner oberhalb des Mittelwertes der 8 Proben

86




3.7 Bestimmung der VOC-Konzentrationen

Die Quelle, die hier zur Interkalibration verwendet wurde, kann nicht chne weiteres als
fehlerfrei angenommen werden. Die Stabilitit dieser Quelle iiber drei Wigungen ist im
Mittel auf etwa 10 % reproduzierbar. Schlechtere Reproduzierbarkeiten wurden fiir die
hohersiedenden und/oder oxygenierten Substanzen gefunden. Weiterhin ist fiir einige
Substanzen ein Trend abnehmender Permeationsraten von Wigung zu Wigung auf-
fillig. Die Auswertung des Experimentes erfolgte {iber die konkrete Permeationsrate im
Zeitraum des Experimentes (16.02-12.03.98). Die Stabilitdt der Permeationsraten der
Komponenten der Permeationsquelle, die zur Interkalibration geputzt wurde, iiber einen
Zeitraum von etwa 1 Monat vor bis 2 Monate nach dem Experiment zeigt Abbildung
3.8.

10000 T

| Zeitraum |
| £112.01.98-16.02.98
| ©16.02.98-12.03.98
E©12.03.98-23.04.98

— 1000 -+
=
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=
=
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=
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&-Methy|-5-

- Hepten-2-on
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Limonen
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Methylsalicyiat

Bornylacetat
Longicyclen
Caryophyllen

Abbildung 3.8: Stabilitiit der FPermeationsraien der zur Interkalibration verwendeten Permeationsquelle
anhand der Mischungsverhdlinisse der emittierren Substanzen (logarithmische Skala)
liber einen Zeitrawm von etwa 3 Monaten (4 Wigungen). Die Messungen fielen in den
Zeitraum zwischen zweiter und dritter Wiigung. Das Probengefifs der Substanz Sabinen
war zur letzten Wignng leer und daher existieren nur Permeationsvaten iiber zwei Wi-
gungen. Die Zahlen oberhalb der Balken geben die Reprodugierbarkeiten in % an, die
sich auf 3 - 16 % fiir die Aromaten und Monoterpene und bis auf 25 % fiir die oxy-
genierten und hihersiedenden Komponenten belaufen.

Um die Richtigkeit der ermittelten Permeationsraten der einzelnen Verbindungen abzu-

schiltzen, wurde ein Mittelwert iiber die Ergebnisse aller Teilnehmer gebildet, da ange-

nommen wird, daf die Ergebnisse der Teilnehmer um den “wahren Wert” der Quelle
schwanken soliten, wenn keine systematischen Fehler vorliegen. Die Abweichungen
dieses Mittelwertes von den Werten der Quelle sind im Bereich von 4 bis 60 % (nur

Mittelwerte aus Werten von mindestens 3 Teilnehmern, s. Tabelle 3.10 Spalte 4). Im

Rahmen der einfachen Standardabweichungen dieser Mittelwerte und der Fehler der
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3 Experimenteller Ansatz und Versuchsautbau

Permeationsraten der Quelle, kénnen fiir viele Substanzen Uberlappungen gefunden
werden.

Um zu iiberpriifen, ob fiir die Ergebnisse dieser Arbeit systematische Fehler vorliegen,
wurde untersucht, wie sich verschiedene Kalibrationen auswirken. Dazu wurde folgen-
der Ansatz gewihlt. An der Quelle zur Interkalibration wurden in dieser Arbeit insge-
samt 39 Messungen iiber vier verschiedene Anreicherungsvolumina (je 8 - 11 Proben)
vorgenommen. Uber die im Nachhinein bekannten Permeationsraten der Substanzen
kann den Anreicherungsvolumina die jeweilige angereicherte Menge in ng zugeordnet
werden. So 1Bt sich die Empfindlichkeit der Substanzen in Flicheneinheiten (FE) pro
ng fiir die Quelle zur Interkalibration bestimmen und kann mit der Empfindlichkeit, die
an der stidndig genutzten Permeationsquellen bestimmt wurde, verglichen werden. Diese
stindig durchgefiihrten Kalibrationen wurden immer unter Zumischung von NG durch-
gefithrt, um die dadurch hervorgerufenen Probenveriuste (vgl. Abschnitt 3.7.6.2) bei
Messungen an der Expositionskammer zu beriicksichtigen. Die Messungen an der Quel-
le zur Interkalibration erfoigien ohne Zusaiz von NGO, da die Probenahme aller Teil-

MeBleitune erfolete und die anderen 'T‘eiln.:ahmnr Prohleme het der

nehmer an einer MeBleitung erfolgte und die anderen Teilnehmer Probleme bei der
Probenahme unter Zusatz von NO haben konnten. Aufgrund der bekannten Verluste
durch den Zusatz von NQO wiirde eine hthere Empfindlichkeit fiir die Quelle zur Inter-
kalibration erwartet. Die Empfindlichkeiten, die an dieser Quelle bestimmt wurden,
waren allerdings geringer. Der Unterschied in den Empfindlichkeiten, wie er iiber die
verschiedenen Permeationsquellen erhalten wird, ist ein MaB fiir die Vergleichbarkeit
verschiedener Permeationsquellen und die Probenahme der untersuchten Komponenten
mit und ohne Zusatz von NO. Die Empfindlichkeiten wie sie an den beiden Quellen
erhalten wurden, sind i Tabelle 3.11 gegeniibergestellt.

Tabelle 3.11: Vergleich der Empfindlichkeiten wie sie bei Kalibrationen an der iiblichen Quelle (Quelle
1) zur Kalibration und der Quelle zur Interkalibration {Quelle II) erhalten wurden. In der
letzten Spalte ist die prozentuale Abweichung der Quelle Il von Quelle I (A (Q 1)) ange-

geben.

Benzol -

1 Toluol --- 165518 -

1§ a-Pinen 131540 109132 -17,0

't Camphen 114148 62587 -45,2
Sabinen 130604 110356 -15,5
6-Mecthyl-5-Hepten-2-on --- 82417 -
$-Pinen 137584 112029 -18,6
3-Caren 106180 89337 -15.9
Limonen 108099 74884 -30,7
n-Undecan - 128728 -
Methyisalicylat 84830 40617 94,2
Bornylacetat —- 38217 -

-1 Longicyclen 65055 27272 -58,1
B-Caryophyllen 40284 6982 -82.7

* = Mittelwert der Empfindlichkeiten anderer Monoterpene
* = schiechte Korrelation der Kalibrationsgeraden (starke Streuung der MeBwerte)
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3.8 Berechnung der Emissionsraten und physiologischer GriBien

Auffillig ist, dall die Empfindlichkeit, die an der Quelle zur Interkalibration bestimmt
wurde, immer kleiner als die an der iiblicherweise verwendeten Quelle erhaltene ist.
Neben den deutlichen Abweichungen fiir die hohersiedenden Komponenten wie den
Sesquiterpenen und dem MeSA (2= 60 %) zeigt sich fiir das Camphen (45 %) ein deut-
licher Unterschied.

Die Abweichungen in Tabelle 3.11 sind genauso grol wie die in Tabelle 3.10 gefun-
denen. Aufler fiir MeSA und 3-Caryophyllen verbleiben Abweichungen, die im Rahmen
der Fehlergrenzen der Reproduzierbarkeit liegen. Moglicherweise sind die Probleme
beim MeSA und B-Caryophyllen darauf zuriickzufiihren, daf} fiir die Quelle zur Inter-
kalibration ein PFA-Schlauch als Leitung verwendet wurde, wihrend fiir die sonst ver-
wendeten Permeationsquellen beheizte Glasrohre genutzt werden. So kdnnte es im Fall
der Quelle zur Interkalibration zur Adsorption héhersiedender Komponenten entlang der
Leitungen und somit zu Verlusten kommen. Es ist zu beachten, dafl die Permeationsrate
der hthersiedenden Substanzen und somit der Konzentrationsbereich der Messungen
auch deutlich kleiner als fiir die Monoterpene ist.

Die in dieser Arbeit im Rahmen der Erwartungen gefundenen Differenzen fiir die Mo-
noterpene kénnten darauf hindeuten, daf} ein Vorteil bestand, da die zur Kalibration und
Interkalibration verwendeten Quellen nahezu baugleich sind und sich eventuelle Fehler
herausmitteln. Ob die Abweichungen von der Verschiedenartigkeit der Quellen oder aus
anderen Kalibrationsfehlern herriihren, 1481 sich nicht abschlieBend ermiticln. Eine letzt-
endliche Kldrung der Abweichungen fiir diec Messungen dieser Arbeit kann nur durch
Nutzung Quelien anderer Bavarten weiter untersucht werden.

3.8 Berechnung der Emissionsraten und physiclogischer
Grofien

Die cinseitige Blattfliche, die hier als Bezugsgréfle zur Berechnung der Gasflufldichien
dient, wird jeweils zu Beginn und Ende eines jeden Versuches bestimmt. Dazu wird der
Schattenumyrifl aller Blitter auf Transparentpapier abgezeichnet und die entsprechenden
Papierfliichen werden ausgeschnitten und ausgewogen. Uber das spezifische Papier-
gewicht des Transparentpapiers [g/cmz] 146t sich dann die einseitige Blattfldche [cmz}
‘ermitteln. Zur Zuordnung der Blattflichen wihrend der Versuchsdauer wird ein linearer
‘Wachstumsverlauf angenommen. Hierzu ist anzumerken, das die Zonahme der Blait-
fliche wihrend der vegetativen Phase tatsdchlich einer Exponentialfunktion folgt. Die
Differenz beider Ansitze fiir die Berechnung von FluBdichten und Leitwerten iiber den
Versuchszeitraum von zwei bis drei Wochen liegt allerdings nur in der GréBenordnung
von 7 % (RockEL, 1993). Nach AbschluBl des jeweiligen Versuches wurden die Blitter
der Pflanzen bei 110 °C im Trockenschrank getrocknet. Durch Bezug dieses Trocken-
gewichtes auf die Blattfldche erhilt man ein pflanzenartspezifisches Verhilinis von
Trockengewicht zu Blattfliche.

' Die Berechnung der VOC-Emissionsraten berticksichtigt folgende Prozesse:
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3 Experimenteller Ansatz und Versuchsaufban

VOCpaaze —Pvoc y VOCrus Emission eines VOCs durch die Pflanze

VOC ME_“Z?_C'L) VOCiwand Wandverluste des VOCs

VOCLuit _*voc_, Produkte Reaktionen mit Oxidantien

VOCrun _Jvoc | Produkte Photolyse des VOCs

Dabei sind:

‘I)VOC : die FluBdichte oder Emissionsrate mit der die Substanz pro Flicheneinheit (Blatifldche) und
Zeiteinheit emittiert wird

®Voe - Ay die Wandverluste = FluBdichte des VOCs auf die Kammerwinde multipliziert mit der
Wandfldche

kvoc: die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion des VOCs mit einer Oxidans (OH odexr O3)
Fvoe: Photolysefrequenz des VOCs

Aus der Massenbilanz ergibt sich die folgende Ratengleichung 3.8:

dvoc]
Ve === =F - (ocl -lvoCl )+ 0y 0 4, Do -4y 38)
—V, -VocC; ke 10,1V, - 110 - VOC,
Vi = Volumen der Expositionskammer [cms]
d[VOC]/dt = zeitliche Konzentrationsinderung des VOCs fem™-s]
Fx = KammerdurchfluB} [cm’s”]
[VOCla = Konzentration des VOCs am Kammerausgang [cm'3 ]
[VOClg = Konzentration des VOCs am Kammereingang [cm’3]
Dyoc = Emissionsrate des VOCs durch die Pflanze [cm™s™]
Aq = Blattfliche der Pflanze (einseitig) [em’]
o = FluBdichte des VOCs zur Wand [cm™s™']
Ay = Wandfléche [cm’]
[VOClk = VOC-Konzentration in der Kammer ohne Gasphasenreaktionen [c:m'3 1
Evoc = Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung der Reaktion des VOCs mit der Oxidans fem®s™]
[0x] = Konzentration der Oxidans (OH, O) [em™]
Jvoc = Photolysefrequenz des VOCs [s7']
Im Steady State ergibt sich Gleichung 3.9:
- Fo 1 . o4 vocl. .
CPuge =" (vocl, -lvoc], )+ L0 gk —E (e 0514V, Te) 3O
L

L L
Einzelne Terme in Gleichung 3.9 kdnnen entweder berechnet werden oder miissen wie
im Fall der Wandverluste oder der Photolyse in der lecren Kammer experimentell be- '
. stimmt werden.

Zur Bestimmung der Wandverluste sowie der Photolyse fiir einzelne VOCs wurden die
Substanzen, die von der Permeationsquelle abgegeben werden, zur Eingangsluft der
leeren Kammern hinzngemischt. Die resultierenden Konzentrationen der Substanzen
l_agen im unteren ppb-Bereich. Es zeigie sich, daB die Konzentrationsdifferenzen der
‘einzelnen VOCs zwischen Kammerein- und Kammerausgang deutlich unterhalb von 10
9% der absoluten Konzentrationen lagen und kein systematischer Trend zu kieineren
‘Konzentrationen am Kammerausgang zu finden war (s. Tabelle 3.6). Das gilt auch fiir
~ die Experimente, die bei maximal erreichbarer Lichtintensitdt in den Kammern und
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3.8 Berechnung der Emissionsraten und physiologischer Grofen

zusétzlicher Nutzung einer UV-Lampe in der Kammer durchgefithit warden (Tabelle
3.12).

Tabelle 3.12: Untersuchung zu Wandreaktionen und zur Photolyse ausgewdhlter oxygenierter Kompo-
nenten in der Expositionskammer. Die Mittelwerte der Messungen am Eingang der Kam-
mer wurden zu 100 % gesetzt. Die Wiederfindung am Ausgang der Kammer wurde in Dun-
kelheit (0 Lampen), bei voller Beleuchtung (12 Lampen) und bei voller Beleuchtung und
zusdizlich einer UV-Lampe (250 nm) in der Kammer bestimmt. Die Fehler entsprechen den
Standardabweichungen aus N Messungen. Zuséitzlich ist die Temperatur der Kammer [°C]

angegeben.
N8 = N N=5
100x1,i | 99,60,3 98,6+0,4 99,406 99,1=0,5
(Z)-3-Hexenol 100+0,5 | 101,1x1,1 69,709 100,9+1,8 102,2x1,2
(E)-2-Hexen-1-al 100£0,8 | 99,3z1,2 97,1+1,5 96,9+1,9 98,1x2,1
Heptanal 100+0,6 | 98,8x0,7 97,7+1,6 97,6x2.0 99.9x1,5
{Z)-3-Hexenylacetat) 100x1,1 § 100,0+10 89,0+1 .5 98.0+2.3 1060,8x1,2
Qctanal 100x£0,8 { 99,9+1,1 99,3x13 100,1=2.4 102,4x1,0
Nonanal 100£0,9 | 103,2+1,3 102,7=1,8 103,0x2.,8 104,9x1,3
Decanal 100+3,3 | 110,027 107,0+1,6 112,2£2,5 111,6+1,1
Methylsalicylat 100+6,7 | 113,0£7.3 100,5x£10,5 117,849.4 131,8+5,0

Innerhalb der Prizision der MeBergebnisse lassen sich keine Wandverluste oder Ver-
luste durch Photolyse (Tabelle 3.12) feststellen. Zur Berechnung der Fluf3dichten nach
Gleichung 3.9 wurden die Terme, die Wandverluste oder Photolyse berticksichtigen, da-
her vernachléssigt.

Werden fiir die Gasphasenreakiionen der VOCs mit Oxidantien Reaktionen pseudo-
erster Ordnung angenommen, konnen die Gasphasenverluste nach Gleichung 3.10 be-
rechnet werden,

alvoc], =[voc],, -(e'("""c'[o"}’) —1) (3.10)

wenn der Geschwindigkeitskoeffizient k. (hier pseudo-erster Ordnung fem®s™'7) und

die Konzeniration der Oxidans in der Kammer [Ox] bekanni sind.

In Fillen, in denen kein Ozon zur Kammerluft hinzu gegeben wurde, konnten auch Gas-
‘phasenreaktionen vernachlissigt werden. Einzige Oxidans, die in den Kammern vor-
“-liegen kann, ist dann OH.

Aus vielen Smogkammerexperimenten ist bekannt, da3 GH in Konzentrationen bis zu
10° cm™ vorliegen kann, ohne daf eine der bekannten Quellen fiir OH zugegeben
wurde. Solche Smogkammerexperimente werden allerdings mit deutlich htheren VOC-
‘und NOx-Konzentrationen durchgefiihrt als sie wihrend der hier beschriebenen Expe-
rimente gemessen wurden. Gleichfalls ist die Aufenthaltszeit der Luft bei solchen
Experimenten mit mehreren Stunden deutlich ldnger als die Aufenthaltszeit der Luft in

- den Pflanzenkammern (in der Regel 5 bis 30 Minuten). Hohere Aufenthaltszeiten traten

~ nur bei Markierungsexperimenten zur Exposition der Pflanzen mit BCo, auf.
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3 Experimenteller Ansatz und Versuchsaufbau

Nimmt man einen maximalen Geschwindigkeitskoeffizienten fiir die Reaktionen der
VOCs mit OH zu 10" em®s! und die OH-Konzenirationen zu 10° cm™ an, ergeben
Alvoc],
[voc],

Minuten und 3 % bei einer Aufenthaltszeit von 5 Minuten.

sich maximale VOC-Verluste, , von 17 % bei einer Aufenthaltszeit von 30

Setzt man nun voraus, daB eine unbekannte OH-Quelle wie bei den Smogkammer-
experimenten auch in den leeren Pflanzenkammern vorhanden ist, sollten bei der
Messung der Wandraten, die bei einer Aufenthaltszeit von ¥ Stunde durchgefiihrt wur-
den, deutliche Verluste der VOCs zu bemerken sein. Diese wurden nicht festgestellt.
Daher wurden auch Gasphasenreaktionen der VOCs mit OH vernachléssigt.

Dann vereinfacht sich Gleichung 3.9 zu:

F
®yoc = —E(voc], ~[vocl,) (3.11)
Af,
wobet die einzelnen GrisBen in folgenden Einheiten genutzt wurden
-1 2
Fr: Imols™ ] Ap: [em]; [VOC],und [V OC}E [mol/mol (Luft}];

Gvoe ergibt sich dann in der Einheit [mol- cm2s ] anstelle von [cm -5 ]

Positive Vorzeichen von ®@vygc bedeuten Emission, wihrend Depositionen negative Vor-
zeichen aufweisen.

Im folgenden werden stait Konzentrationen hiufig Mischungsverhiltnisse (z. B. in ppb)
verwendet. Weiterhin fanden alle Messungen unter Steady State-Bedingungen statt, d. h.
nach der Anderung von Variablen wurde immer eine ausreichende Zeit abgewartet bis
ein Quasi-Gleichgewicht erreicht wurde.

Analog zu Gleichung 3.11 lassen sich neben den Emissionsraten der einzelnen VOCs
(®(VOQ)) auch die Transpirationsrate: ®(H0), die Netto-Photosyntheserate: ©(CO,)
und die OzonfluBdichten: ®(Q3) bestimmen, da hier ebenfalls keine meBbaren Wand-
verluste auftreten (Czix4, 1996).
o -

o, = ﬁ({x]A -[x],) (3.12)
In allen Fillen wurde vernachldssigt, dal der MassenfluB der Luft aus der Kammer

groBer ist als der MassenfluB in die Kammer. Dieser Effekt wird durch die Transpiration
er Pflanzen verursacht. Der Korrekturterm, der zur Beriicksichtigung dieses Effekts

von VON CAEMMERER UND FARQUHAR (1981) angegeben wird, liegt unter 2 % der Abso-
“lutwerte der einzelnen FluBdichten und ist damit deutlich kleiner als die Prézision der

Geriite zur Bestimmung der jeweiligen Konzentrationen.

-Um konzentrationsunabhiingige Grofen zu erhalten, werden statt der Flufidichten hiufig

Leitwerte (gx) verwendet. Zur Bestimmung der Leitwerte erfolgt eine Normierung der

‘FluBdichten auf die Konzentrationsdifferenz (Ax) zwischen den Orten, zwischen denen
.. der FluB stattfindet.
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3.8 Berechnung der Emissionsraten und physiologischer Grofen

Py _®x (3.13)

cE [x]_[x]Ort Ay
[x] - [x]or ist hier die Konzenirationsdifferenz der einzelnen Stoffe zwischen Gasphase
und Pflanze. Besondere Bedeutung hat der Leitwert fiir Wasserdampf (gm;0). Da die
meisten Pflanzen Wasser zu mehr als 95 % iiber die Stomata abgeben, ist dieser Leit-
wert ein MaB fiir die stomatire Offnungsweite.

Die Konzentrationsdifferenz zwischen Blattinnerem und Atmosphire wird wie folgt er-
halten: Der Partialdruck des Wassers im substomatiren Hohlranom wird aus der Blatt-
temperatur iiber die CLAUSIUS CLAPEYRONsche Gleichung berechnet. Da der substoma-
tdre Hohlraum von einem Wasseifilm umgeben ist, kann hier in N#herung der Sitti-
gungsdampfdruck bei vorhandener Blattemperatur angesetzt werden (ws). Der Partial-
druck und damit das Mischungsverhiltnis des Wasserdampfs in der Gasphase (w,) ist
eine MefBgrofe und guao 148t sich nach folgender Gleichung bestimmen.

=0 3.14
8u0 W —w (3.14)

5 A
gm0 = Leitwert filr Wasserdampf {mol-cms™]
wg = Mischungsverhiltnis des Wasserdampfes im substomatiren Hohlraum
Wa = Mischungsverhiltnis des Wasserdampfes am Kammerausgang
Fiir Substanzen, die von der Pflanze aufgenommen und metabolisch verarbeitet werden,
wird die Konzentration der Substanz im Pflanzeninneren zu: {x]o, = 0 gesetzt. Ay ist da-
mit identisch zur Konzentration in der Gasphase. Damit gilt fiir den Leitwert der Sub-

stanz X:

gy == (3.15)
[x] A

Die stomatéren Leitwerte fiir die Substanz X (gsx) werden aus gmmo berechnet. Da es sich

beim Eindringen der einzelnen Substanzen durch die Stomata um einen reinen Diffu-

sionsprozef} handelt, muf} lediglich das Verhiltnis der Diffusionskoeffizienten als Kor-

rekturfakior in die Gleichung 3.14 eingesetzt werden:

Dy M p,0
85y =80, = 80 ‘\/ M; (3.16)
2

| gsx = Substanzspezifischer stomatirer Leitweri der Substanz X [moi-cm'z-s’lj
Dy = Diffusionskoeffizient der Substanz X in Luft )
- Dmye = Diffusionskoeffizient des Wassers in Luft (0,25 cm?s™)

Ist der Diffusionskoeffizient der Substanz X nicht bekannt, kann das Verhilinis der
Diffusionskoeffizienten dorch die Wurzel des reziproken Verhiltnisses der molaren
Massen (Muz0 = Molare Masse des Wassers, My = Molare Masse der Substanz X) ange-
‘nihert werden (z. B. NEUBERT ET AL., 1993).

Die folgende Abbildung 3.9 stellt eine typische Graphik dar, die sich aus Rohdaten, die
an der Expositionskamimer an Mais gemessen wurden, ergibt.
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Rohdaten Mais

100 ¢ " i ' f : \ v i i T y g T T 1 12000
= 80 F e f e
= . | J— 111000 §
= 60 o 9__,,.:-’” ] "";
= : ) ol o000 <
& 40 :_ = A ]
20 | —t—t————f——t—1———— 9000
130 | ¥ 320 —
— o ! = 1 R
£ 100 | ‘R is =
& 70 ¢ — A | =
~ H o, 14 1.0 <1
8 40 ¢ i~ YK = Ay o |
< 10k J 1l 12 05
20 F =P T - 0.0
— 170 F i E
‘o 140 | F‘ [ i"/ N .
e 110 | b .
w80 b g 7
= 50k | ﬁ ~— PAR |
S oF L 1|
o -0 N T } - 1 25
o .
5 b vy -4 15 =
— E | I J (&)
O i vl i : 3 i
= 5t LTS o
o - (11 em TP, | =
-15 | R il
I %‘%‘*ﬁ‘éﬂ"%ﬁ ]
-25 R B S e | ———t——F——— -15
34 ]
. 32 r N
O 30 - ]
~ 28 | z
- —-
24 - K =
22 ottt | | — ]
a0 | e e g
s T '[ i ] =
L (=1
2 180 F . Lj S
#1120 [ w0120 O
o 3 | ]
60 -] 60
e e LA e s | 10
o o o b & H o )
RN SRS o x> @ o°

1928

Abblldung 3.9: Beispielhafte Darstellung der Rohdaien fiir ein Experiment an Mais. Die verwendeten Ab-
.. kiirzungen bezeichnen: @y = Kammerflufl; Ay, = einseitige Blattfliche; ACO, und
AH,0 = COy bzw. HyO-Differenz zw. Eingang (E) und Ausgang (A) der Kammer; PAR =
Photosynthetisch aktive Strahlung; TPy und TP, = Taupunkt am Eingang und Ausgang
der Kammer; Ty = Temperatur der Expositionskammer; Oz und Oz, = Os-Konzentration

ai Eingang und Ausgang der Kammer.
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4 Ubersicht tiber den Ergebnis- und Diskussionsteil

Tm Rahmen der experimentellen Arbeiten wurden Raps, Tabak, Sonnenblume, Kiefer
sowie in Einzelexperimenten Fichte, Mais, Weizen, Ackerbohne und Tomate auf ihre
Emissionen untersucht. Die kurzen Einzelexperimente an Mais, Weizen, Ackerbohne
und Tomate dienten einer Ubersicht zu Emissionen der Produkte des LOX-Zweiges, da
festgestellt wurde, daB plétzliches Abschalten aller Lampen bei einigen Pflanzenspezies
7u einer Induktion der Emission der VOCs des LOX-Zweiges fiihrte, wie es auch nach
mechanischen Verletzung gefunden wird. Fiir die iibrigen Pflanzenspezies wurde neben
Versuchen zur Abhingigkeit der Emissionsraten von PAR und Temperatur das Haupt-
augenmerk auf Versuche zur Abhéngigkeit von Strefifaktoren (Stressoren) wie Ozon-
exposition, mechanischer Verletzung und auch des Befalls mit Herbivoren oder Bakte-
rien gelegt. Dabei wurden nicht an jeder Spezies Experimente zu alien Stressoren durch-

PSR . v E‘ia]nh: o "

gefithrt. Die Daten, die im Rahmen eines Feldexperimentes an einer Fichte erhalten
wurden, kinnen etwa nicht zu allen biosynthetischen Zweigen betrachtet werden, da es
sich micht um Messungen unter definierten Bedingungen handelt und somit aus diesen
Daten kaum Schliisse iiber zeitliche Verldufe u. 4. zu ziehen sind.

Die Ergebnisse der Licht-Temperatur-Versuche, die innerhalb unserer Arbeitsgruppe zur
Entwicklung eines Algorithmus fiihrten, mit dem sich die Abhéngigkeiten von Tempe-
ratur und PAR beschreiben lassen (SCHUH ET AL., 1997), sollen nach Moglichkeit erwei-
tert werden, um auch StreBeffekte beschreiben zu kénnen.

Die folgende Tabelle 4.1 gibt eine Ubersicht iiber die im Verlauf der experimentellen
Arbeiten durchgefiibrten Versuche. '
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4 Ubersicht iiber den Ergebnis- und Diskussionsteil

Tabelle 4.1: Ubersicht iiber dié Pflanzenspezies und Art der Versuche im Rahmen der experimentellen Arbeiten. K bezeichnet die verwendete Expositionskammer, W
' die Wurzelumgebung (B = Boden, NL = Nihrlosung), N die Anzahl Pflanzen, Ay, die Blattfliche und Ty und Tgpy die Temperaturen der Expo-
sitionskammer und der Blétter. Weiterhin findet sich der Bereich der verwendeten PAR und gegebenenfulls der Ozonkonzentrationen. Fiir die Experimen-

te, die innerhalb einer Pflanzenspezies bzw. eines Kultivars mit laufenden Nummern versehen sind, gilt folgender Schiiissel: B = Bakterienbefall-, H- Her-
bivorenbefall-, I = Licht/Temperatur-, LA = Licht aus-, O = Ozonexpositions-, P = Pilzbefall-, N= Néhrstoffmangel-, T = Temperatur-, V = Verletzungs-,

B = Markierungsexperimente.

Tiuch:

. i

Raps R1-N 2 [NL| 1 0,34-1,84 22,1-252 —- 0+ 820 -—-- Nahrstoffmangel Notbliite
R2-L 2 |NL|1 0,34-3,68 21,6-24,9 —- 0-1093 -—- Licht-Temperatur -
R3-L 3 INL| 4 3,53-17,45 13,8-43,9 1 12,5-39,2 0-528 o Licht-Temperatur Blite
R3-0 3 INL| 4 17,45-18,30 {22,0-25,7 | 18,7-24,3 0+528 103 [ 8 h O4-Expositien Bliite
R3-V 3 |NL| 4 18,30-18,94 21,9-25,6|18,2-24,2 0+528 e Verletzung Bliite
R4-L 3 INL| 4 4,41-13,85 5,3-35,3 | 7,8-34,3 0-528 - Licht-Temperatur Bliite
R4-O 3 INL| 4 13,85-15,25 | 29,6-34,0 | 26,1-34,2 0+528 103 | 6 h Qs-Exposition Blite
R4-01I 3 |NL}| 4 15,25-17,72 | 28,7-44,5 1 25,6-37,3 0+ 528 110-232 | 80 h O;-Exposition Bliite
R5-L 3 |NL| 6 14,95-21,35 | 18,6-36.,6 | 16,3-29,9 0-430 Licht-Temperatur -—-
R5-C 3 |INL| 4 7,80-9,83 17.8-34,4 1 14,7-28,3 0 + 430 38-185 | 55 h O;-Exposition -
R5-T 3 |INL| 4 12,10-13,40 | 22,0-50,1 | 22,4-36,9 0 +430 - Temperatur -
R3-0O71 3 INL| 4 14,23-15,52 | 18,8-20,9 | 15,5-20,5 0+ 330 160-241 | 34 h O;-Exposition —

Tabak BelB | TB1-O 3{B |6 13,74-19,09 | 21,6-24,3 -- 0 + 485 125 | 5 h Os-Exposition
TB1-V 3{B1l{o6 20,03 24,1 - 0+ 485 - Vetletzung -
TB2-O 3|/ B4 11,54-13,94 | 23,6-24,8 - 0+ 485 170 | 5 h Oy-Exposition
TBR2-V 3B 4 14,05 24.8 - 0+ 485 e Verletzung e
TB3-LA | 1 | B | 6 Q Q 0 + 485 - {Licht aus

Tabak Bel W3 [TWL-O |3 [ B | 6 13,18-14,62 |21,8-24.8 - 0 +485 120 |5 h Os-Exposition e
TW1-V 3{B}6 14,65 24.9 - 0+ 485 - Verletzung -
TW2-0 |3 | B} 4 942-10,09 | 23,7-25,1 e 0+ 435 175 | 5 h Os-Exposition -
TW2-V 3B |3 3,00 250 - 0+ 435 e Verletzung e
TW3-P 3| B4 5,52-10,53 15,9-24.5 e 0+ 485 e Pilzbefall 8,5-107 Sporen B. cinnerea
TW3-O 31Bl4 10,55-13,04 [21,2-348 - 0+ 4385 150-235 | 11,5 h Os-Exposition e
TW4-B 1{B {4 7.47-7,65 24,0-26,7 - 0+ 485 n Bakterienbefall 2,1.10° cfu P. syringae
TW5 1{Bj{3 3,48-3,57 24,2-26,8 . 0+ 485 - Kontrollversuch ---
TW6-B 1B 13 4,94-544 24,1-38,0 - 04485 - Bakterienbefall 1,8-10° cfu P. syringae
TW7-1.A} 3 | B {4 Q Q - 0 4- 485 --- Licht aus e

Sonnenblume |SB1-7C | 3 [NL| 1 5.3 22,9-23.4 485 40 | 8,5 b *CO,- und O4-Bxposition
SB1-O 3 |NL| 1 5,3-79 19,2-23,5 -— 0+ 485 25-100 | 110 h O;-Exposition
SB1-N 3 |NL|1 7,5-15,5 19,3-23,6 0+ 485 --- Nitratmangel Notbliite
SB1-LA | 3 [NL| 1 11,7 23,1 — 485 auf 0 - Licht aus Notbliite
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4 Ubersicht iiber den Ergebnis- und Diskussionsteil

SB1-V 3N 1 12,4 233 485 Blatt abschneiden Notbliite
SB2-LA [ 3| B |1 Q Q o 0+ 485 --- Licht aus —
Kiefer K1-O L1 B {4 5,66 10,0-31,4 1 18,0-24,5 0-360 16-115 |19 d Os-Exposition/Licht-Temperatur | -
K2-0O 1B {4 5,66 14,1-21,2 | 12,4-20,9 0+ 180 5-235 | 26 d Os-Exposition/Herbivorenbefall 1 Wolliuse
K2-H 1B}l 4 5,66 19.8-39,0 | 17,4-37.0 0- 360 e Herbivorenbefall Wollduse
K3-B®C |1|B |4 5,66 19,1-19,3 | 19,9-20.2 300 = 6% h ®CO,-Exposition Pathogenbefall
K4-LA 1| B |4 Q Q s 300 auf 0 - Licht aus —
Fichte F1 =1 B |1 36,9 g DW* | 7.6-11,2# - 0-671 W-m™$ | 51-82# | Tagesgang Feldmessung (Enclosure)
Weizen W-LA 2| B 10 Q Q e 800 auf 0 - Licht aus -
W2-LA 2| B |10 Q Q — 800 auf O — Licht aus -
Mais M-LA 11 B |7 10,97 26,5 - 300 auf O e Licht ans -
M-O {1 B |7 11,11-11,76 124,2-35,2 — 300 130-270 | 25 h O.-Exposition ---
Ackerbohne AB-LA | 3 {NL} 3 Q Q e 430 auf 0 - Licht ans ---
Tomate TO-LA 1|[{B|6 Q 254 o 300 auf O ——— Licht ans e
TO-V 1B |6 .Q 25,1-25,7 - 300 - Verletzung (Schmirgeln, Blatt ab) -
TO-O 1| B|l6 Q 23,4-25.8 --- 300 120-170 | 24 h O5-Exposition -~-

Q = Qualitatives Experiment; Blattfliche nicht, Temperatur nux teilweise bestimmt

* = Trockengewicht [g] des untersuchten Zweiges
$ = Globalstrahlung [W-m|
# = Auflenluft
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4 Ulhersicht iber den Ergebnis- und Diskussionsteil

4.1 Vergleich der Emissionen verschiedener Pilanzenspezies

Die Art und Menge der Emissionen einer Pflanzenspezies ist unter streffreien Bedin-
gungen artspezifisch. Unter streBfreien Bedingungen werden in der Regel hauptsichlich
terpenoide VOCs emittiert. Raps, Tabak, Mais, Weizen, Tomaten und Ackerbohnen
emittieren unter streBfreien Bedingungen nur geringe Mengen an VOCs, wihrend Son-
nenblumen, Fichten und Kiefern deutlich gréBere Mengen an VOCs an die Atmosphire
abgeben. Generell kann man hiufig eine Differenzierung in isoprenemittierende und
monoterpenemittierende Spezies vornehmen. So emittieren einige Laubbidume wie
Eichen und Pappeln nahezu ausschlieBlich Isopren, wihrend andere Pflanzen nur Mono-
terpene emittieren (z. B. K4HL, 1997).

Die Emissionen oxygenierier VOCs werden erst unter Strebedingungen bedeutsam.
Die unterschiedlichen Biosynthesezweige werden dabei durch verschiedene StreBein-
fliisse induziert. Dies kann zudem speziesspezifisch sein. Oxygenierte VOCUs des LOX-

ek e A B alairahtiing 11m

Zweiges werden nach Verwundung, schlagartigem Abschalten der Beleuchtung und
Herbivorenbefall emittiert und konnen auch nach Ozonexposition emittiert werden,
wenm es zu einer HR kommt. Die Emission des MeSAs, einem Produkt des Shikimat-
weges, wird bei einigen Pflanzenspezies nach Ozonexposition induziert. Die oxygenier-
ten VOCs, wie z. B. die Alkanale, deren Herkunft unklar ist, werden besonders deutlich

bei Ozonexposition der Pflanzen emittiert.

Die folgende Tabelle 4.2 gibt einen Uberblick iiber die durch die verschiedene Pflanzen
emittierten Substanzen. Aufgrund der groBen Anzahl emittierter Substanzen, speziell
unter Streffbedingungen, gibt die Tabelle nur einen Ausschnitt ohne den Anspruch der
Vollstidndigkeit zu haben.

Tabelle 4.2: Ubersichi ither die unter verschiedenen Bedingungen durch die im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Pflanzenspezies emittierten VOCs. Die Kiirzel in der Kopfzeile bezeichnen die
Spezies und die Kiirzel in der Tabelle bezeichnen unter welchen Bedingungen die Emis-
sicnen der Substanzen durch die Pflanzen defektiert wurden: Kopfzeile (Spezies): R = Raps,
TW = Tabak Bel W3, TR = Tabak Bel B, K = Kiefer, SB = Sonnenblume, M = Mais, W =
Weizen, TQ = Tomate, AB = Ackerbohne, P = Pappel; Tabelle (Bedingungen): SF = ver-
meintlich strefifreie Bedingungen, SF? = unter vermeintlich strefifreien Bedingungen vor-
handen, obwohl sonst nur unter Strefi gesehen, ) = Czonexposition, V = Verletzung, H =
Herbivorenbefall, B = Bakterienbefall, P = Pathogenbefall, L = Licht aus und N = Nahr-
stoffinangel, Das Symbol § bezeichnet eine einzelne Probe; hier ist keine Aussage iiber
Strefs méglich. Bei Komponenten die nicht positiv identifiziert sind, ist hinter dem Substanz-
namen ein Steriichen gesetgt oder eine Wahrscheinlichkeitsangabe jiir die ilbereinstimmung
mit der Substanz aus der Spektrenbiblothek (NIST, 1992} angegeben. Die Substanzen sind
innerhalb der Substanzklassen entsprechend ihrer Retentionszeit geordnet.

Sybstanz herR R PR TR g nErabs TO= AR HOR
Alkene :
1,3-Pentadien 96 % 0,B L L
1,4-Pentadien 95 % 0,B : L L
Cyclopenten 80 % P
1-Hexen 94 % P SF
2-Methyl-1,3-Pentadien 97 % P
1-Hepten P SF
1-Octen O,B P SE
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4.1 Vergleich der Emissionen verschiedener Pflanzenspezies

Substanz -

e

silisB

i-Nonen
{Z)-2,2-Dimethyl-3-Hexen 78 %
1-Undecen

1,3,8-p-Menthatrien 93 %
1-Dodecen

1-Tetradecen 92 %
1-Hexadecen 99 %

SE, N

O 00 LOR

Aromaten

Tohzol
2,4-Dimethyl-Phenot 80 %
Butytbenzol 59 %
o-Cymol

m-Cymol

p-Cymoi

4-Methyl-Phenol 95 %

SF

SF

SF, O

Q0

SF, VY §

SF,V

o N

Terpernte
Isopren
o-Thujen *
Tricyclen
«-Pinen
Camphen
Sabinen
Myrcen
B-Pinen
o-Phellandren
3-Caren
¢t-Terpinen
Unbekanntes Monoterpen
Limonen
8-Phellandren *
(Z)-Linalooloxid 78 %
v-Terpinen
Terpinolen
Liralool
BOVOC #
(Z)-Limoren-1,2-Epoxid
B-Elemen *
c-Cubeben 96 %
o-Copaen *
| Sesquiterpen
Cyclosativen
i Isocaryophyllen
1§ (E)-Caryophylien
‘§ Aromadendren
o-Humulen
o-Farnesen 72 %
't o-Muurofen *
i Valencen
. 1 unbekanntes Sesquiterpen
'} unbekanntes Sesquiterpen
‘| unbekanntes Sesguiterpen

SF

SF
SF

SF
SF

SF?

SF

SF

OB

0,B
0,B

SF
SF
SF
SF
SF
SE
SF
SF

SF
SF
SF
SF

SF
P, 8F?

P, SE?

=R < Ba= Bl v Bie |

e Ba~Ra~]

SF
SF

SF

SF

SF

SE

o0

SF,V

VAlkohole

-} Cyclopentanc! 58 %

| 1-Penten-3-0l 47 %

. § (E)-2-Penten-1-0i 87 %
(Z)-2-Penten-1-01 86 %
{E)-3-Hexen-1-o0l
{Z)-3-Hexen-1-o0l

_{ (E)-2-Hexen-1-o0l

-} 1-Hexanol
2-Ethyl-1-Hexanol 72 %
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4 Ubersicht itber den Ergebnis- und Diskussionsteil

Substanz

GEgR T

5 \V

j:j TO v 'Z_ ::

AR

Benzylalkohol 94 %
Terpineol 80 %
{E)-Pinocarveol 94 %
{(+)-Terpinen-4-ol
unbek.Sesquiterperalkohol

olm

SF

SF

o=

Aldehyde
Butanal 72 % O 0
3-Methyl-Batanal 93 %
2-Butenal 94 %

Pentanal
2-Pentenal-Isomer 1 93 %
2-Pentenal-Tsomer 11 93 %
(Z)-3-Hexenal 81 %
Hexanal

(E)-2-Hexen-1-al
Heptanal
Hexadienal-Isomer 96 %
{E.E)-2,4-Hexadienal
Benzaldehyd
(E)-2-Heptenal

Octanal Q
(E,E)-2.4-Heptadienal
Salicylaldehyd
Nonanal O
Decanal O
{1R)-{-)-Myrtenal

O «<0C
o _oo0
'mw W
]

ogcopQ
o o
< <«0

<<

L
b
c

[oRe
@]

O, P

SF?

SF1,0

<<
-

2!
!
\:\'i
Q

SE?

SE,L

rorfrr o

o

O,L

[ualll aull o

V.0
SEV,0
SF.V, O

o

o o

-

SO U

oG

‘I Verbenon

Ketone
Aceton SF
3-Buten-2-on 59 % SF
2-Butanon * SF
3-Methyl-2-Butanon 72 %
1-Penten-3-on 59 % O, B
2-Pentanon 59 %
2,3-Pentandion 72 %
3-Penten-2-on 90 %
3-Hexen-2-on 64 %
unbekanntes Keton
3-Heptanon 87 %
2-Heptanon B
Cyclohexanon 90 %
6-Methyl-2-Heptanon 87 %
6-Methyl-5-Hepten-2-on

' 5-Methyl-3-Heptanon

¥ Acctophenon O O O
Campher

§ 2-Undecanon

g *d "o

o No

SF

SF

SF

SF
SF
SF

' i Ether
1,8-Cineol SF

SF

'3 Sdiuren

{ Ameisensiure
Essigsiure 86 %
Hexansiure
Benzoesiure 94 %

SF, L
SE, L
SF
SE L, O

SE, L
SF, L
St

Ester
.1 Ethylacetat 72 % 0,B
:{ Essigsidurepentylester-Isom. 59 %
-1 2-Buten-1-0l-3-Methylacetat 72 %
- Hexenylacetat-Isomer

-1 (Z}-3-Hexenylacetat vV |V,G,B| V
(E)-2-Hexenylacetat
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4.1 Vergleich der Emissionen verschiedener Pflanzenspezies

B ST : R TW TB K .- SR A T W ______ TO B s
Essigsiure-Hexylester OB P
Benzoesdure-Methylester 50 % 0, B P L.O §
Methylsalicylat 0,B i0.B] HP SF? L O SF? 8
(-}-Bornylacetat P, 8F
Butansiure-3-Hexenylester 53 % 0,B
Benzoesiure-Ethylester 83 % H, P
Hexenylbenzoat-Isomer 1 B
Hexenylbenzoat-Isomer 11 B
Furane
2-Methylfuran 93 % P L SE SF
2-Ethylfuran 87 % 0,B L L L
5-Ethyl-2(5H)-Furanon 80 % L L
2-Pentyl-Furan 83 % L

Die Tabelle zeigt, daB Komponenten verschiedenster Substanzklassen durch Pflanzen
emittiert werden und gibt Hinweise auf die Veréinderungen der Emissionsmuster unter
dem Einfluf von Strefifaktoren.

Emissionsraten biogener VOCs werden in der Literatur, neben den in dieser Arbeit ver-
wendeten auf die Blaitfiiche bezogenen Einheiten [mol-cm *s], hiufig bezogen auf
das Frisch- [pg-g(FW Y*h™1 oder Trockengewicht Epg-g(DW)‘l-h'I] der Blitter angege-
ben. Fiir einige Spezies wurde daher auch hier das Trockengewicht bestimmt, das dem
Frischgewicht vorgezogen wird. Eine Ubersicht iiber das spezifische Trockengewicht
[mg/cmz], das zur Umrechnung von [mol-cm?-s] auf [pg-g(OW)'-h"] bendtigt wird,
gibt Tabelle 4.3.

Tabelle 4.3: Spezifische Blarigewichte | mglem’] einiger Spezies zur Umrechnung der Flufdichten von
Blatfliche bezogenen Grifien [mol-cii*-s"] auf Trockengewicht bezogene Grifien [ug-

g(DW) "],
Spezics spezifisches Trockengewacht [mgfem’]
Raps 3,460,922
Tabak (cv. Bel W3) 2112021
Sonnenblume 3,70 + 0,85
Weizen (cv. Heaven) 2,59+ 0,11
Mais 2,54 0,10
Tomate (cv. Roma) 393+0,28

Abbildung 4.1 zeigt einen Uberblick iiber die in dieser Arbeit untersuchten Biosyn-
thesezweige und die Komponenten deren Herkunft keinem Biosynthesezweig eindeutig
zugeordnet werden kann.
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4 Ubersicht iiber den Ergebnis- und Diskussionsteil

Biosynthese-Zweige biogen emittierter VOCs

- N,

DMAPP- Lipoxygenase- Shikimat- Unbekannte
Zweig zweig zweig Enzymsysteme
) } ) J
Terpenoide (Hemi-, Cs-Alkohole, - . C.- bis C;;-Alkanale,
Mono- und Sesqui-) Aldehyde u. -Ester Methylsalicylat Toluel u. Cymole

Abbildung 4.1: Ubersicht iiber die in dieser Arbeit untersuchten Subsianzklassen biogener Emissionen

nach ihren Biosynthesezweigen.

A1

Die Zweige werden im folgenden in Reihenfoige der Abbildung 4.1 abgehandelt.
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S Ergebnisse zu den Terpenen

Dieser Abschnitt, der die Emission terpenoider VOCs durch die untersuchten Pilanzen-
spezies beschreibt, untergliedert sich in Experimente unter strefreien Bedingungen, die
sich mit dem Einflul von PAR und Temperatur beschéftigen und Experimente zum
Einfluf} verschiedener Stre3faktoren (Stressoren), wie der Ozonexposition, der Verwun-
dung bzw. des schlagartigen Abschaltens der Beleuchtung und dem Herbivoren- und
Pathogenbefall auf die Emissionen.

1.1

R
oaa £a g

5.1.1.1 Experimente an Raps

Aus den experimentell ermittelten Emissionsraten (Gleichung 3.11) der Terpene, erhilt
man durch lineare Regression aus der Auftragung der logarithmierten Emissionsraten
(In ®yoc) gegen die inverse absolute Temperatar (1/T) die Temperaturabhingigkeiten
der Emissionsraten individueller VOCs, die man desweiteren fiir einzelne PAR diffe-
renziert betrachten kann (Abbildung 5.1).

1T IKY
£,00328 0,00330  ©,00332  (,00334  0,00336 0,00338 0,00340 0,00342 0,00344 0,00346
-38,5 ; ; . . ‘ 1 ‘ ;
PAR
[ME-mZs7)
870 ¢ £430  y=-11448x+0,81 AM=798
’ = 0,9407
=330 y=-11648x+ 1,45 Am=535
*=0,9615
37,5 +
2210  y=-11486x+078 Am=421
# =0,8816
=0 y=-8971x-9,13  Am=343
= = 0,9581
-
'Ez‘ - 5
=2
= &
E 235
5
Re)
S
E @
38,0 + o
B
S
S
-39,5 + S
S
iR
MR e
o e L
e DY
=
40,5

Abbildung 5.1: Experimentelle Bestimmung der Temperaturabhingighkeit der Emissionsraten eines Mo-
noterpens durch Aufiragung der Logarithmen der Flufidichten gegen die inverse Blatt-
temperatur [K'] am Beispiel des o-Thujens aus Experiment R5-L. Fiir verschiedene PAR
(430, 330, 210 und 0 uE-m*.s"} erhaltene Regressionsgeraden, die Fehler der Steigungen
(Am) und die Bestimmtheitsmafle (r’) sind in der Abbildung dargestellt.
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5 Ergebnisse zu den Terpenen

Tabelle 5.1 steflt die Temperaturkoeffizienten, wie sie im Rahmen des Experimentes
R5-L fiir verschiedene Lichtintensititen experimentell ermittelt wurden, zusammen.

Tabelle 5.1: Ubersicht iiber die experimentell ermintelien Temperaturkoeffizienten (cpi/R [K]-1 0'3) aus
den Experimenten an Rapspflanzen am Beispiel des Experimentes R5-L. Desweiteren finden
sich Informationen iiber die PAR [uE-m?s"], die Anzahl der Wertepaare (N) und die
Bestimmitheitsmafie r°.

Substang SE KJ10: IK]-167 :
o-Thujen 9.0+03 | 096 | 11,5204 1098 11,6x0,5 096 | 1142038 | 0,94
o-Pinen 6507 | 075 | 84=+0,5 096} 9407 090 94x09 |00
Sabinen 95+0,5 | 093] 9703 099 16,605 |096 | 10,109 | 050
Myrcen 73204 | 091 9104 |097] 11,005 | 09| 10,808 | 0,93
B-Pinen 9410 | 0771 §2+05 |096| 11905 [097 | 9311 |084

Limonen 10,106 | 092§ 9804 [098| 11,3205 [097 | 99=11 |0,86
1,8-Cineol 159+26 [ 0581 94208 [091] 9506 (09| 79+08 0,88
y-Terpinen 10810 | 081 | 10,6+0,8 |093] 12209 | 091 | 14722 | 0,78
B-Elemen 12,012 | 0,78 | 189=2,8 |0,76] 262=1,9 [ 091 | 18151 {049

Auffillig ist, daB} die Temperaturkoeffizienten individueller VOCs unter Beleuchtung im
Rahmen der Fehlergrenzen nicht von der PAR abhingig sind. Die Temperaturabhiin-
gigkeiten aller Monoterpene und des 1,8-Cineols sind mehr oder weniger gleich grof
sind. Die zum Teil geringeren Bestimmtheitsmalie () der Daten fiir die Temperatur-
abhingigkeiten in der Nacht (PAR =0 pE-m'2~s'1) resultieren aus den Unsicherheiten
dieser Daten, da die Emissionen dieser Komponenten bei Nacht sehr klein sind. Deswei-
teren deuten die Daten darauf hin, daB das Sesquiterpen B-Elemen gegeniiber den
Monoterpenen eine grofere Temperaturabhiingigkeit anfweist. Die Daten fir das f3-
Elemen sind aber weniger belastbar, da auch hier die Emissionsraten sehr klein sind.
Diese Komponente konnte nur bei htheren Temperaturen (T > 25 °C) deutlich detektiert
werden und ihre Emission scheint auch durch andere, unbekannte Faktoren beeinflufit
zu werden.

Neben der Abhingigkeit der Emissionen der Terpene von der Temperatur wurde auch
eine Abhingigkeit von der PAR gefunden. Dieser Einflufl auf die Emissionsraten ist am
Beispiel des Myrcens in Abbildung 5.2 fiir drei verschiedene Temperaturen dargestellt.
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Abbildung 5.2: Darstellung der Emissionsraten des Myrcens in Abhingigkeit der PAR. Es sind Mef-
punkte ar Rapspflanzen {Experiment R5-L} fiir drei verschiedene Temperaturen (29 °C,
26 °C und 21 °C) dargestellr. Die Emissionsraten wurden mittels der experimentell be-
stimmten Temperaturabhiingigkeiten fiir die drei dargestellten Temperaturen tempera-
turkorrigiert. Die Fehlerbalken entsprechen den Standardabweichungen der korrigierten
Mefiwerte.

Die Abbildung zeigt die Emissionsraten des Myrcens fiir drei Temperaturen und auBer

fiir die hichste Temperatur, bei der es keine Werte im Dunkeln gibt, fiir jeweils vier

PAR-Werte. Fiir die beiden héheren Temperaturen scheinen die Emissionsraten bei

Lichtintensititen von mehr als 300 pE-m™>s™’ erste Anzeichen einer Lichtsittigung zu

zZeigen.

Die Emissionsraten der Terpene (Isopren und die Monoterpene) wiesen in allen Expe-
rimenten an Rapspflanzen sowohl in linearen als auch in doppelt-logarithmischen Aui-
tragungen untereinander lineare Abhingigkeiten mit hohen Bestimmtheitsmaflen auf.
Dies ist beispielhaft in Abbildung 5.3 anhand der Daten aus Experiment R5-L gezeigt.
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5 Ergebnisse zu den Terpenen
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Abbildung 5.3: Lineare Auftragung der Flufidichten einiger Terpene gegen die des o-Pinens. Es sind Da-
tenpunkte aller untersuchten PAR und Temperaturen dargestelli, Neben der Legende ist

zu jeder Substanz die Regressionsgleichung und das Bestimmtheiismafl angegeben,
Die Daten der Korrelationen der Emissionsraten der Terpene aller Experimente zur
PAR- und Temperaturabhiingigkeit an Rapspflanzen sind ausfithrlich im Anhang (Kapi-
tel 17.1.4) dokumentiert. Auch bei Betrachtung der Daten nur fiir die Nichte allein fin-
den sich stets gute Korrelationen fiir dic Emissionsraten der Terpene gegen die des o-
Pinens, das als Referenz gewihlt wurde. Auch diese Daten sind im Anhang in Kapitel

17.1.4 zusammengestellt.

Fiir Rapspflanzen 1Bt sich weiterhin zeigen, dafl die Emission der Monoterpene auch
mit der CO,-Aufnahme korreliert ist, wenn die Temperatur konstant ist. Die Korrelation
der Limonenemission und der CO,-Aufnahme mit der o-Pinenemission bei ein__cr_ k_o_n_—
stanten Temperatur von etwa 21 °C zeigt Abbildung 5.4. ' S
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Abbildung 5.4: Auftragung der Emissionsrate des Limonens (linke Ordinate) und der COz-Flufidichten
(rechte Ordinate) gegen die Emissionsrate des o-Pinens fiir eine konstante Temperatur
von ca. 21 °C in Experiment R5-L. Die CO-Flufidichte, die wiihrend der Beleuchiungs-
phase negativ ist, wurde hier mit {-1) multipliziert.

Die mittlere Temperaturabhingigkeit der Nachtwerte der Experimente R3-1, R4-L und
R5-L wurde unter Beriicksichtigung der Anzahl Pflanzen pro Experiment gebildet.
Diese Temperaturkoeffizienten, die sich aus den Auftragungen In ®(VOC) gegen die
inverse Blattemperatur erhalten lassen, stellen im Sinne der CLAPEYRONschen
Gleichung den Quotienten einer Enthalpie und der Allgemeinen Gaskonstante R dar
(Gleichung 5.1). Die Enthalpie wird als Emissionsenthalpie (AfHg) bezeichnet (SCHUH ET
AL., 1996).

Ine{oc)=meloc), - ’?{H;

(5.1)

Ts = Standardtemperatur

Dic mittiere AHg in der Nacht ist in Tabelle 5.2 den Verdampfungsenthalpien AHy ein-
zelner Terpene, die aus Dampfdriicken (LiDE, 1992) berechnet wurden, gegeniiberge-
stellt. | |
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5 Ergebnisse zu den Terpenen

Tabelle 5.2: Gegeniiberstellung der mittleren néichilichen Emissionsenthalpien (AHg; Experimente R3-L,
R4-L und R3-L) verschiedener Terpene und der, aus in der Literatur tabellarisierten Dampyf-
driicken (LIDE, 1992), berechneten Verdampfungsenthalpien (AHy). N bezeichnet die Anzahl
Werte {Pflanzen), dze zur Bestimmung des M:ttelwerres von AHg verwendet wrrden.

Substanz o0 [N AT Tkmel) | AH TkTmot ]
Isopren 4 31,8 30,7
o-Thujen 14 81,5+9,3 -
o-Pinen 14 61,974 422
Sabinen 14 87,1+xi3,8 -
Myrcen 14 70,4+18,2 46,4
i3-Pinen 14 70,3+8,6 44,0
o-Phellandren 4 64,9 489
o-Terpinen 8 61,5+19.6 ---
Limonen 14 78.5+8.4 45,2
iB-Phellandren 14 96,1+33,2 -
1,8-Cineol 14 76,7£11,8 46,2
v-Terpinen 14 89,1+11,8 -
Terpinolen 8 50,3219,1 52,5

Die mittleren AHg der Komponenten in der Nacht sind damit auflerhalb der Fehlergren-
zen um einen Faktor 1,5 bis 2 hoher als die entsprechenden aus den Dampfdriicken be-
rechneten AHy. Ausnahmen sind nur Isopren und Terpinolen.

Dal die Nachtemissionen aus Raps bei gleicher Temperatur nur maximal etwa 10 % der
Tagemissionen einzelner Substanzen ausmachen, ist ein Hinweis darauf, dafl die Emis-
sionen, wenn iiberhaupt, nur zu einem geringen Teil aus Pools herriihren. Daher lassen
sich die Emissionen der von Raps detektierten Monoterpene und Terpenoide in guter
Nzherung mit dem zweiten Summanden des Algorithmus nach ScHUH ET AL (1997)
beschreiben (Abbildung 5.5).

Data: R5-L i Data: R5-L
2,0 Model: Schuh st af, (1997) 2,04 Modsh Schuh et al. {1897)
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Abbildung 5.5: Anpassungen der Sabinen- und Limonenemissionsraten bei drel verschiedenen Tempe-
raturen fiir RS-L. Die Emissionsraten wurden auf die Standardemissionsrate aus der Bio-
synthese bet 25 °C und 430 ,uE-m'z-s'I normiert und gegen die Lichtintensitiit aufgetragen.
Die eingezeichneten Anpassungen beziehen sich auf Temperaturen von 29 °C, 26 °C und
21 °C (von oben nach unien).

Die Abweichungen der Datenpunkte von den Anpassungen, speziell bei 330 uB-mis?

und 29 °C sowie 430 ;,LE-m"Z-s‘I und 21 °C, ergeben sich dadurch, daf bei der Versuchs-

durchfiihrung fiir verschiedene PAR nicht immer die exakt gleiche Blattemperatur ein-

gestellt werden konnte.
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5.1 Experimente unter streffreien Bedingungen

Tabelle 5.3: Standardemissionsraten ?I')ﬁbsc [mol-cm-s' | und nach dem Algorithmus von SCHUH ET AL. {1997 ) modellierte Lichtintensitits- (cy, o [ mz-s'yE 1) und Tem-

peraturabhingigkeiten (cry/R) [K] fiir die drei Experimente an Raps. Zur Vergleichbarkeit wurden alle Daten auf 360 pE-wm™ s und 25 °C normiert.

3

Subs 10 0107 VRKII0S T P2 g L o | oel00 ey R [K:1

c-Thujen 31,3 7125 323 15,3x0,38 1,12+0,03

o-Pinen 20,6 1,07+0,03 746 12,5x0,45 17,1 1,77+0,06| 32+3 14,7+0,37 3,03 1,17+0,05 | 636 11,2+0,62
Sabinen 28,9 2,09+0,12 313 15,4+0,44 33,7 2,08+0,10| 27=+1 15,6-:0,37 25,8 1,2240,04 | 5824 11,5+0,49
Myrcen 426 1 1,24+0,05 5343 14,0:0,40 290 1,6940,06| 35+3 17,6=£0,41 10,3 1,20+:0,05 | 5344 12,240,54
B-Pinen 9,87 1,19+0,04 606 12,60,47 8,52 2,00::0,08F 28+1 14,4+0,33 1,54 1,21+0,05 | 57+5 12,2+0,69
o-Phellandren 4,90 0,95+0,04 | 10015 11,7£0,74 3,26 - —— - - e --- -
o-Terpinen 16,3 1,06x0,04 747 13,1+0,59 8,93 1,940,091 2943 15,2::0,42 e - - -
Limonen 93,3 1,11+0,03 685 12,140,43 76,4 1,7620,06] 3343 14,4:0.33 13,9 1,21+0,05 | 585 12,2+0,60
B-Phellandren 17,4 1',1 1+0,04 645 13,5+0,49 12,1 1,87+0,08| 30x3 15,4:£0,38 e - --- -
1,8-Cineol 70,6 1,210,04 5544 10,8+0,44 61,5 1,81+0,08| 303 12,4:0,35 8,52 1,1140,04 | 77=8 8,6+0,54
v-Terpinen 35,8 1,01+0,04 | 80x10 12,2x0,60 19,3 1,86x0,08| 3043 15,0--0,40 1,13 1,79+0,53 | 226 33,63,13
Terpinolen 71,75 1,12+0,05 63+7 13,240,58 4,39 1,860,098 30«3 16,1:+0,48
B-Elemen - - - - - - - - 4,76 --- - e

# = Die hier gegebenen Standardemissionsraten gelten fiir 25 °C und 360 pE-m™s™,
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5 Ergebnisse zu den Terpenen

Die Parameter des Algorithmus, die die Temperatur- und PAR-Abhiingigkeit beschrei-
ben, sind zusammen mit den erhaltenen Standardemissionsraten (ef;.) in Tabelle 5.3
dargestellt. Die Daten aller Experimente wurden hier auf 360 pE-m 2.5 und 25 °C nor-

miert.

Den Daten in Tabelle 5.3, 146t sich entnehmen, dal neben den Temperaturabhiingig-
keiten (vgl. auch Tabelle 5.1) auch die Lichtintensititsabhédngigkeiten aller untersuchten
Terpene innerhalb eines Experimentes im Rahmen der Fehler Zhnlich grofi sind. Somit
lassen sich alle Substanzen innerhalb eines Experimentes mit gleichen Werten fiir ¢, &
und c¢y; beschreiben. Unterschiede zeigen sich fiir verschiedene Experimente. Die Licht-
und Temperaturabhingigkeiten der Experimente R3-L. und R4-L unterscheiden sich,
wurden aber beide an bliihendem Raps bestimmt. Flir Experiment R4-L sind die Werte
fiir ¢;, hoher und gleichzeitig fiir o kleiner. Die Parameter ¢; und o sind aber nicht
unabhéngig voneinander. Die Lichtintensititsabhingigkeiten (&) aus den Expenmenten
R3-L und R5-L sind hingegen in Rahmen der Fehlergrenzen #hnlich. Die Daten fiir v-
Terpinen und B-Elemen erlaubten flir Experiment RS-I. aufgrund der geringen
Emissionsraten und der damit verbundenen hohen Unsicherheiien keine sinnvolle Mo-
dellierung.

5.1.1.1.1 Variabilitdt der Emissionsraten von Terpenciden durch Rapspilanzen

Die absoluten FluBdichten, der durch Rapspflanzen emittierten Terpene fiir, die im Rah-
men dieser Arbeit durchgefiithrien, Versuche zur Temperatur- und PAR-Abhéngigkeit
sind in Abbildung 5.6 gegeniibergestellt.
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Abbzldung 5.6: Vergletch der absoluten Emissionsraten der durch Raps emittierien Terpene bei 430
puEam? 5" und 22 = 0,5 °C anhand von vier Experimenten an Rapspflanzen. Die Fehler-
balken geben die Standardabweichung der Emissionsraten an.
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5.1 Experimente unter strefi{reien Bedingungen

Auffillig sind anhand Abbildung 5.6 vor allem die fiir viele Komponenten groBeren
FluBdichten der Monoterpene (bis zu mehr als eine GréBenordnung im Falle des -
Terpinens) in den ersten beiden Experimenten (R3-L und R4-L). Die Erhchung der
Emissionsraten kann darauf zuriickgefiihrt werden, dafl die Pflanzen der ersten beiden
Experimente schon zu Beginn der Versuche zu bliihen begannen. Ein Einfluf der Bliite
auf die Emissionsraten konnte bereits von anderen Autoren gezeigt werden (WINER ET
AL., 1992; KONIG ET AL., 1995).

Einige Substanzen (o-Phellandren, o-Terpinen, B-Phellandren und Terpinolen) werden
in Experiment RS gar nicht detektiert, wihrend das B-Elemen nur in diesem Experiment
detektiert werden konnte. Da das Experiment RS mit NO, das jeder Probe zugemischt
wird, durchgefithrt wurde, kann das fehlen einiger Substanzen auf den Verlust duich die
Reaktion mit NO zuriickgeliihrt werden.

Die Variabilititen der in dieser Arbeit ermittelten mittleren absoluien Emissionsraten
liegen zwischen etwa 20 und mehr als 1000 %. Trotzdem wurde eine Mitielwertbiidung

{iber die mitileren absoluten Emissionsraten unter Beriicksichtigung der Anzahl Pflan-

zen pro BExperiment (vgl. Tabelle 4.1) durchgefiihrt, um mittlere Emissionsraten der ein-
zelnen Komponenten zu erhalten. Dabei wurde nicht beriicksichtigt, ob die Pflanzen
blithten oder nicht. Eine Ubersicht iiber statistische Parameter zur Variabilitdt der Emis-
sionsraten fiir die verschiedenen Terpene gibt Tabelle 5.4.

Tabelle 5.4: Zusammenfassung statistischer Parameter zur Variabilitdt der Monoterpenemissionsraten i
Rahmen der vier Experimente zur Lichtintensitits- und Temperaturabhingigkeit cm Raps
Epi und Epp, sSind die minimale und maximale mittlere Emissionsrate bei 430 uE- w5 und
22 £0,5 °C aus den Emzelversuchen, E der Mittelwert und o die Standardabweichung. Alle

-
Werte Smd in Emkezren vonr mol om s

o-Thujen 3,49 25,8
o-Pinen 2,50 17,9
Sabinen 21.3 38,9
Myrcen 8.38 36,4
_iB-Pinen 1,31 8,22
o-Phellandren 2.65 4,89
o-Terpinen 8,44 140
- il.imonen 11,7 78,6
B-Phellandren 10,6 15.3
Eucalyptol 7,19 62.0
Y- Terpinen 1,00 33,5 33,7 11,9 13,5
Terpinolen 3,94 6,73 1,7 5,33 1,49
B-Elemen 2,80 4,23 1.5 3,66 0,74

Um zu untersuchen, ob sich auch das Muster der emittierten Komponenten (Fingerprint)
“deutlich #ndert, wurden die Emissionsraten aller Experimente auf die Emissionsrate des
‘o-Pinens im Experiment R3-L normiert. Abbildung 5.7 zeigt die so erhaltenen normier-
ten Emissionsraten aller Licht-Temperatur-Experimente an Rapspflanzen.
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5 Ergebnisse zu den Terpenen

g+ narmiert auf die Emissionsrate des o-Pinens in Experiment R3-L
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Abbildung 5.7: Vergleich der Emissionsraten, der von Raps emittierten Terpene nach Normierung auf die
Emissionsrate des o-Pinens aus Versuch R3-L.

Durch diese Normierung wird deutlich, daB sich die relative Zusammensetzung der
Emissionen aus Raps durch die Bliite nicht dramatisch veréindert. GroBe Unterschiede
zeigen sich abgeschen von den nicht detektierbaren Komponenten nur fiir Sabinen, Myr-
cen, y-Terpinen und B-Elemen.

5.1.1.2 Experimente an Tabak, Mais, Weizen, Ackerbohne, Tomate, Fichte, Son-
nenblume und Kiefer

Aufgrund der sehr geringen Emissionen von Terpenen unter streBfreien Bedingungen

wurden an Tabak (Bel W3 und Bel B), Mais, Weizen, Ackerbohne und Tomate keine

Experimente zur Abhiingigkeit der Emissionen von der Temperatur und PAR durchge-

fiihrt. Die Fichte wurde in einem Feldexperiment nur iiber einen Zeitraum von 20 Stun-

den beprobt und daher ist eine Untersuchung der Einfliisse von Temperatur und PAR

“-hier nicht méglich.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden keine Experimente zur Abhéngigkeit der Emissionen
von Terpenoiden durch Sonnenbiumen von der Temperatur und PAR durchgefiibri.
Ausfiihrliche Experimente hierzu und zur Beschreibung durch einen Algorithmus sind
bereits am FZJ durchgefihrt worden (SCHUH ET AL., 1996; 1997). ' :

Erste Ergebnisse der Untersuchung von Kiefern zeigten, da diese starke Monoterpen-
emittenten sind. Die Experimente zeigten, daB die Emissionen von Monoterpenen aus
Kiefern schon bei sehr geringen PAR (< 300 nE-m>sT) ein Sittigungsverhalten zeigen
(SHAO, 1998).

112




5.2 Experimente unter dem Einfluf} von Streffaktoren

5.2 Experimente unter dem Einflufl von StreBfaktoren

Dieser Abschnitt unterteilt sich in Experimente zur Exposition der Pflanzen mit Ozon,
zur Verwundung und zum Herbivoren- und Pathogenbefall.

5.2.1 Experimente zur Ozonexposition

5.2.1.1 Experimente zur Ozonexposition an Raps

In einem Experiment wurden Rapspflanzen einem Ozonmischungsverhilinis von iiber
120 ppb ausgesetzt. Dabei kam es nach einigen Stunden zu einer Erniedrigung der
Monoterpenemissionen um etwa einen Faktor 3 - 5 (Abbildung 5.8).
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Abbildung 5.8: Einfluf der Exposition mit 130 ppb O3 (Zugabezeitraum durch den Balken in der Abbil-
dung wiedergegeben) auf die Flyfidichten des Sabinens {Quadrate, gestrichelte Linie),
Limonens (Dreiecke, gestrichelte Linie), der Summe der Monoterpene (Rauten, gestri-
chelie Linie) und des CO, (Kreuze, durchgezogen Linie) int Fxperimeint R4-CII Die CO5-
Flufidichten, die withrend der Beleuchtungsphase negativ sind, wurden hier mit (-1) mul- : ‘
tipliziert. Die schwarzen Balken in der Abbildung symbolisieren die Dauer der Ndchte. _ :
Etwa gleichzeitig mit dieser Erniedrigung der Monoterpenflufidichten, reduziert sich die
Netio-Photosyntheserate auf etwa 50 % des Wertes withrend der ersten 6 Stunden unfer
Os-Exposition.

5.2.1.2 Experimente zur Ozonexposition an Tabak

Beide Tabakvarietdten emittieren im Vergleich zu Kiefern, Sonnenblumen und Raps

ohne Stre nur sehr geringe Mengen an VOCs. Dabei sind die Emissionsraten des Limo-

- nens und des Sesquiterpens B-Caryophyllen von etwa 1-107® mol-cm™s™ und 6-107%
“mol-cm s (fiir Bel W3) dominierend. Die Emissionen dieser Komponenten durch die

Varietit Bel B sind um etwa 2/3 geringer.
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5 Ergebnisse zu den Terpenen

Die Exposition von Tabakpflanzen der Varietdten Bel W3 und Bel B mit Ozon wurde
zur Vergleichbarkeit der Experimente mit Ergebnissen der GSF-Miinchen beziiglich der
Ethylenemission durch einen Puls von etwa 150 ppb Oj liber einen Zeitraum von 5
Stunden durchgefiihrt. Die Lichtintensitét auf mittlerer SproBhohe lag bei 485 UE- ms
!, Tabakpflanzen beider Varietiten reagieren auf die Ozonexposition u. a. durch die
Emission von Sesquiterpen-Phytoalexinen. Die folgende Abbildung 5.9 zeigt zwei
Chromatogramme des Experimentes TW2-O von Proben, die vor und nach Os-Expo-

sition am Ausgang der Expositionskammer erhalten wurden.
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Abbildung 5.9: Chromatogramme (TIC) zweier Proben die 2 Stunden (unterer Teil) vor und 23 Stunden
(oberer Teil) nach Exposition von Tabakpflanzen der Varietit Bel W3 (Experiment TW2-
O) an der Expositionskammer erhalten wurden. Neben den identifizierten und vorliufig
identifizierten Sesquiterpenen sind im TIC noch fiinf unidentifizierte Sesquiterpene
{C1sH24) 71t sehen.

Tabak Bel B emittiert diese Komponenten in geringeren Mengen und mit einem anderen

zeitlichen Verlauf (Abbildung 5.10 am Beispiel des Valencens). In drei unabhéngigen
...uApUninunfnﬂ FTIT nvnqpxpngihn‘n an Tﬂ}'\“k {‘]Pf Vnrm‘raf BPi WB Wl“"dF‘ﬂ QPhT B_hn]](‘he

AL NS EAJL JESLUSE

zeitliche Verldufe erhalten. Die Emission der Sesquiterpenkomponenten beider Varie-
titen beginnt bereits wihrend der Ozonexposition nach etwa 3 Stunden und erreicht ein
Maximum nach ca. 6 Stunden. Wihrend die Emission im Faile des Bel B innerhalb von
6 Stunden unter die Nachweisgrenze absinkt, erniedrigt sich die Emission beim Bel W3
nur Kurzzeitig (bis 8 Stunden nach Beginn der Exposition) und steigt dann die Nacht
hindurch an, bevor sich die Emissionsrate mit einsetzender Dimmerung (19 Stunden
" nach Beginn der O3-Exposition) um mehr als eine Grofienordnung vervielfacht und nach
ca..28 Stunden ihr Maximum erreicht. Die absoluten Emissionsraten des Valencens in
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5.2 Experimente unter dem Einflufl von Stref3faktoren

den Experimenten TW2-O und TB2-O unterscheiden sich in den Maxima um etwa
einen Faktor 40 (unterschiedliche Skalierung in Abbildung 5.10).
-10 5 o 5 10 15 20 25 30

1,6E-16 +
—_— e + BE-15
— - s- TB2-0 _
'rq, K3
£ ——TW2-0 e
2 9
% 1,2E-16 - =
E E
o]
& 4E-15 @
o
- =
= -
g 80817 + =
g g
5] £
2 2
3 s
- 2E- <

s ‘ 15 5

4,0E-17 + :

S palm & Bulm b =G g
0,0E+00 +e&a—=a s —oiom-ef +— =T 1 i OE+00
-10 -5 0 5 10 15 20 25 30

Zeit [h]

Abbildung 5.10: Emissionsraten des Sesquiterpens Valencen von Bel B (Experiment TB2-0, linke Ordi-
nate) und Bel W3 (Experiment TW2-0, rechre Ordinate) vor, widhrend und nach der
Ozonexposition. Die Abszisse ist auf den Beginn der Exposition mit etwa 175 ppb Oy
zum Zeitpunkt t = 0 h skaliert.

Bei Bel W3 wurde die groBte Emissionsrate fiir ein nicht identifizieries Sesquiterpen,
fiir Bel B fiir o-Muurolen gefunden. Die Gesamtemission der YOCs (Summe der Emis-
sionsraten der Terpene und oxygenierter Verbindungen in mol(C)) als Reakiion auf die
Ozonexposition erhihte sich von kurz vor der Ozonexposition (Referenzzeitpunkt) auf
etwa 24 Stunden nach der Exposition fiir die Varietdt Bel W3 (Experiment TW2-O) um
etwa einen Faktor 55 und fiir die Varietdt Bel B (TB2-0O) auf etwa 7 Stunden nach der
Exposition um etwa einen Faktor 2. Die Emissionen der Terpene sind fiir Bel B nach 24
Stunden bereits wieder auf ihr urspriingliches Emissionsniveau zuriickgekehrt.

Bei den Monoterpenkomponenten konnte keinerlei Veréinderung durch die Ozonexpo-
~sition detektiert werden. Die Emissionsraten einzelner Mono- und Sesquiterpenkompo-
nenten kurz vor und einige Stunden nach Gzonexposition durch Bel W3 und Bel B falit
Tabelle 5.5 zusammen. Fiir Bel W3 wurde ein Zeitpunkt von 24 Stunden (micht das
Maximum) nach Ozonexposition gewihlt, fiir Bel B hingegen von etwa 7 Stunden nach
Beginn der Ozonexposition, da die Erh6hung der Emissionsraten hier nur einige Stun-
den anhielt.
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5 Ergebnisse zu den Terpenen

Tabelle 5.5: Emissionsraten einiger Terpene kurz vor und etwa 24 Stunden bzw. 7 Stunden nach Expo-
sition von Tabak Bel W3 (Experiment TW2-Q) und Tabak Bel B (Experiment TB2-O) mit
etwa 170 ppb Os.

Substanz: 10 P melem st F107 m gt 10 1 [10  mol:
Limonen 0,5 0,4 0.8 0,8
B-Elemen * <0,2 52 < 0,2 < 0,2
B-Caryophyllen (.8 7.8 1,5 2.0
Aromadendren < 0,2 10,6 <0,2 1,5
o-Muurolen * <0,2 21,1 < 0,2 21,3
Valencen < 0,2 19,6 < 0,2 1.7
C15H24 * < 0,2 61,6 < 0,2 0,8

* = nicht positiv identifiziert
* = nicht identifiziert

Die zeitlichen Verldufe der Experimente TW1-O, TW2-O und TW3-O (6, 4 und 4
Pflanzen) zeigt Abbildung 5.11 anhand der induzierten Emissionen des Aromadendrens
aus Bel W3.
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Abb:ldung 5.11: Vergleich der zeitlichen Verliufe dreier Tabakkampagnen (TWI1-0, TW2-0O und TW3-0)
_ anhand der Emissionsraten des Sesquiterpens Aromadendren. In Expeviment TW1-O
“wurde mit 120 ppb O3 und in Experiment TW2-O und TW3-O mit etwa 175 ppb O
exponiert. Die Dauer der Exposition ist durch die Balken eingezeichnet (Beginn zum
Zeitpunkt t = 0, Ende bei t = 5 bzw. 11,5 (TW3-0)). Die Kisten symbolisieren die
Dauer der Néichte. Die Emissionsrate des Aromadendrens in Experiment TW3-0 wurde
mit einem Faktor (-2,3) skaliert.

Die Abbildung zeigt, einen sehr dhnlichen zeitlichen Verlauf der Emissionsraten fiir das
~erste Maximum, das bereits wilrend der Gzonexposition auftritt. Das zweite Maximum
 tritt im Experiment TW1-O, das mit 120 ppb Oj durchgefiihri wurde, einige Stunden
eher auf und ist im Experiment TW3-O geringer ausgeprigt als in den beiden anderen
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5.2 Experimente unter dem Einflu von Strefifaktoren

Experimenten. Der genaue Zeitpunkt des Maximums ist fiir Experiment TW1-O nicht
bestimmbar, da in diesem Experiment keine Proben wihrend der Nacht und unmittelbar
nach Einschalten der Beleuchtung gezogen wurden. Auffillig ist die in Experiment
TW1-O um etwa einen Faktor 4 hdhere Emissionsrate des ersten Maximums als in den
Experimenten TW2-O und TW3-O (Skalierung mit einem Faktor (-2,5)).

5.2.1.3 Experimente zur Ozonexposition an Mais und Weizen

In einem Einzelexperiment wurden sieben Maispflanzen mit Ozon exponiert. Das Gzon-
mischungsverhiltnis am Ausgang der Expositionskammer lag bei etwa 150 ppb wih-
rend der Tagstunden und stieg wihrend der Nachtstunden anfgrund der verminderten
Aufnahme von Ozon durch die Pflanzen auf etwa 250 ppb. Wihrend der Ozonexpo-
sition des ersten Tages war die Temperatur der Expositionskammer nicht stabil, da es zu
einem Ausfall der Kiihlung kam. Daher ist fiir einige Substanzen (Myrcen, Limonen und
B-Phellandren) nicht eindeutig zu beschreiben, ob das Auftreten der geringen Emis-

sionen durch die Exposition mit Ozon induziert wurde, oder ob die Emissionen durch
hohere Temperaturen deutlicher wurden. Die Emissionen zweier Terpenkomponenten
hingegen werden eindeutig durch die Ozonexposition induziert. Dies sind ein nicht
identifiziertes Mono- und ein Sesquiterpen, das vorldufig als Cyclosativen identifiziert
wurde. Da die Emissionen der drei Monoterpene einen sehr dhnlichen zeitlichen Verlauf
wic die des induzierten Sesquiterpens aufweisen, ist anzunchmen, dal die Emission
dieser Monoterpene auch durch den StreB induziert wird. Abbildung 5.12 zeigt den
zeitlichen Verlauf der Emissionen des nicht positiv identifizierien Sesquiterpens und die

des B-Pinens zusammen mit der Temperatur der Expositionskammer.

117




5 Ergebnisse zu den Terpenen

f=1 f= o < (=] (=] (=1 o (=1 (=1 (=1 o (=3 (=] p=1 [=3 = [+
=} =] =]} =] S =3 =} =1 =1 < =] =] =} =] (=} =] = k=]
w0 o = 2 (= o o o w o o o o o™ o (=] =1 o
o - - =] o - - =] o - - =3 =1 — -— =] S -
] 37
] 03 | i 03
5,08-17 + ? ¥ ) , - 135
% | 3 i
/ o | —*- Cyclosativen * |
ko3  ~ =~ beta-Pinen (-2,5) |
o F | - a3
o HOE1T T IE s |~ Tamparatur
) <. s [ E—
o vy, : =
%
S i§§ : % § 14 8
—an L x H
[<] 47 - ¥ @ le 5
E3.0517 PR [‘ . %
— B
o “ 3 1 l 129 g
=] * ' £
= i i g
& 2,0E-17 + ; e
i +ea7
I
i 2
1,0E-17 +
4 125
0,GE+00 : : ; ‘ A o3
o [=d j= (=) j= =] o =3 [ o b=J (=] (=) o j=) o [=] (=]
=] =1 =1 =] =1 =3 <] =1 =] =1 =] =3 =] [~ o =1 =} =]
w o @K f= €@ o €O (=1 1] o & (=] w0 o o« [=3 @D o
[=) - — i=] o - ™ (=3 o — — (=] (=] — et [=3 o -
Zeit

Abbildung 5.12: Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Emissionsraten eines nicht positiv identifizierten
Sesquiterpens (Rauten, gestrichpunkiete Linie) und des B-Pinens (Quadrate, gestrichelie
Linie) sowie der Temperatur der Expositionskammer (Dreiecke, durchgezogene Linie) in
einem Experiment an Mais (M-O). Die Emissionsrate des B-Pinens wurde mit einem
Fakior (-2,5) skaliert. Die Bestimmung der Emissionsrate des Sesquiterpens erfolgte
unter der Annahme, daf die Substanz dhnlich empfindlich nachgewiesen wird wie Lon-
gicyclen.

Sechs Tomatenpflanzen der Varietidt Roma wurden in einem Einzelexperiment fiir etwa

24 Stunden mit O; in Mischungsverhiltnissen von etwa 120/170 ppb (Tag/Nacht) expo-

niert. Den zeitlichen Verlauf der Emissionsarten des Limonens und o-Pinens zeigt

Abbildung 5.13 zusammen mit der Gzonkonzentration in der Kammer und der Tempe-
ratur der Expositionskammer.
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5.2 Experimente unter dem Einfluf von Streifaktoren
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Abbildung 5.13: Zeitlicher Verlauf der Emissionsraten des Limonens und o-Pinens (beide linke Achse,
durchgezogene Linien) sowie der QOzonkonzentration am Ausgang der Expositionskam-
mer und der Temperatur der Expositionskammer (beide rechte Achse, gestrichelte Li-
nien) in einem Experiment an Tomate. Die Emissionsrate des o-Pinens und die Tempe-
ratur wurden jeweils mit einem Faktor (-5} multipliziert. (Die Angaben V1 bis V4 be-

ziehen sich auf Zeitpunkte zu denen Verletzungen durchgefithrt wurden).
Die Abbildung zeigt am Beispiel der Emissionen des Limonens und ¢-Pinens, daf} es zu
stark erhohten Emissionen einiger Monoterpene, die ansonsten nur unter dem Einfluf3
der Verletzung deutlich detektierbar waren, am Morgen nach Beginn der O3-Exposition
kam. Diese Emissionen klangen im Laufe des Tages stark ab und waren am darauffol-
genden Tag noch einmal schwach zu sehen. In Analogie zu den Experimenten zur Os-
Exposition an Tabak Bel W3 kam es auch bei den Tomatenpflanzen bereits wenige
. Stunden nach Beginn der Ozonexposition zu erhdhten Emissionen, die zum Abend hin
wieder abklangen (in der Abbildung fehlt ein Teil der Daten aufgrund eines Ausfalls der

- Datenaufzeichnung).

Weizen und Ackerbohnen wurden nicht auf den EinfluBl der Ozonexposition aufl Terpen-
emissionen hin untersucht. - R T -

5.2.2 Experimente zur Verwundung

.Experimente zur Verwundung durch das Abschneiden einzelner Blitter oder das
Schmirgeln der Blattoberfléchen wurden an Raps, Tabak und Tomate durchgefiihrt.

5.2.2.1 Expei‘imente zur YVerwundung an Raps und Tabak

Die Verletzung von Rapspflanzen durch Abschneiden von Bléttern oder durch Reiben
“'der Blitter mit Schmirgelpapier hatte keinen merkiichen Einfluf auf die Emissionsraten
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5 Ergebnisse zu den Terpenen

der Monoterpene. Raps verhilt sich damit anders als Sonnenblumen, die bei Verletzung
eine um etwa einen Faktor 50 erhthte Emission von Terpenen zeigen. Diese Erhthung
der Terpenemissionen als Folge einer Verletzung wie auch einer Ozonexposition wurde
bercits von SCHUH ET AL. (1996) beschricben.

Die Verwundung von Tabakpflanzen beider Varietiten (Bel W3 und Bel B) durch das
Abschneiden von Bléttern oder das Schmirgeln von Bldttern mit Schmirgelpapier zeigte
ebenso wie bei Raps keinerlei Einfiufi auf die Emissionen der Terpene und terpenoiden
VOCs.

5.2.2,2 Experimente zur Verwundung an Tomaten

Tomatenpflanzen wurden im Rahmen des Experimentes TO-V auf verschiedene Weise
verletzt. Der zeitliche Verlauf der Emissionsraten des Limonens und o-Pinens nach der
Verletzung der Tomatenpflanzen ist in Abbildung 5.13 (V1 und V2 = Schmirgeln von
Blaticberflichen, V3 = Streichen {iber die Driisenhaare am Stengel und V4 = Durch-
schneiden von 2 Blittern) gezeigt. Bei allen untersuchten Verletzungsarten kam es spon-
tan zu Erh6hungen der Emissionen einiger Terpene (o-Pinen, Limonen, B-Phellandren,
einem nicht identifizierten Monoterpen, Isocaryophyllen und einem unbekannten oxyge-
nierten Sesquiterpen). Diese Terpene wurden vor der Ausiibung der verschiedenen Ver-
letzungen nicht detektiert, d. h. die Emissionen waren unterhalb der Nachweisgrenze.
Diese erhohten Emissionen waren sehr transient und bereits nach ein bis zwel Chroma-
togrammen (etwa 1 bis 2 Stunden) wieder abgeklungen. Ob es sich um induzierte Emis-
sionen oder um Emissionen aus Pools (mdglicherweise in den Driisenhaaren) handelt,
ist nicht ohne weiteres zu entscheiden.

5.2.3 Experimente zum Herbivoren- und Pathegenbefall

Experimente zum Herbivoren- oder Pathogenbefall wurden im Rahmen dieser Arbeit an
Tabak und Kiefern durchgefiihrt.

5.2.3.1 Experimente zum Pathegenbefall an Tabak

'Die Infiltration von Tabakpflanzen der Varietdt Bel W3 mit Bakterien (Pseudomonas
syringae pv. syringae) fithrte gualitativ zu dem gleichen Ergebnis wie die Experimente
zur Ozonexposition. Die Emissionsraten der Monoterpene blieben unbeeinflufit. Die
- Sesquiterpenemissionen zeigten mit einer dhnlichen zeitlichen Verzégerung wie die
_ Experimente zur Ozonexposition von etwa 3 Stunden ein erstes Maximuom und nach
etwa 20 Stunden ein weileres Maximum der Emissionen. Insbesondere dieses zweite
Maximum war deuntlich schwicher ausgeprdgt als nach einer Ozonexposition. Es
wurden die gleichen Sesquiterpenkomponenten wie im AnschluB an die Oz-Expo-
sitionen emittiert. Ein Kontrollexperiment zur Infiltration der Blétter mit einer MgCl,-
Losung, in der sonst die Bakterien enthalten sind, zeigte nur eine geringe Induktion der
~Terpenemissionen im Anschluf an die Infiltration durch die Tabakpflanzen. Den Ver-
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5.2 Experimente unter dem Einfluff von Strefifaktoren

lauf der Emissionen des c-Muurolens im AnschluB an die Infiltrationen mit Bakterien
oder der MgCl,-Losung im Kontrollexperiment zeigt Abbildung 5.14.

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

-

I 8E-15 + | 5

5 ]

@ (Muurolen) TWA4-B [mol.cm™.g”
O (Muurclen) TWS,TWSE-B [mol.em”

Zeit [h]

Abbildung 5.14: Verlauf der Emissionen des Sesguiterpens o-Muurolen (nicht positiv identifiziert) im
Anschluf an die Infiltration mit Bakterien (Experiment TW4-B und TW-6B) bzw. der
MpCly-Lisung im Kontrollexperiment (TW3).

5,2.3.2 Experimente zum Herbivoren- und Pathogenbefall an Kiefern

Das Experiment K2-H umfaBt Messungen an vier mit Wollausen befallenen Kiefern.
Die Terpenemissionen verindern sich durch diesen Herbivorenbefall nicht signifikant.

Kurz vor dem Experiment zur Exposition von vier Kiefern mit Beo, (K3-1*C) kam es
zu einer tiberhthten Emission von Produkten verschiedener Biosynthesezweige. Die
Symptome #uBerten sich in der Art, daf iiber ein Wochenende jeweils die Spitze vieler
Nadeln der neuen Austriebe an allen vier Kiefern gelb wurde. Bezogen auf die gesarmte
“Blattfliche betrug die Blattfliche der zur Hilfte gelb gewordenen Nadeln etwa 2 bis 3
%. Da neben stark erhdhten Emissionen der Terpene, die auf eine Beschiddigung der
Zellwinde und ein “leer laufen” der Pools schlieflen lassen, auch VOCs, die tiber den
“LOX- und Shikimatweg synthetisiert werden, detektiert wurden, handelt es sich sehr
- ‘wahrscheinlich um einen Befall mit einem Pathogen, das hier nicht identifiziert wurde.
‘Zur Uberpriifung, ob es sich bei den Emissionen um de novo synthetisierte Substanzen
handelt, wurde dic vorgereinigte Luft, dic ansonsten zum Durchstrdmen der Expo-
. Sitionskammern verwendet wurde, bei einem KammerfluB von 25 L/min, entsprechend
_'ei_ner Austauschzeit der Luft in der Kammer von etwa 60 Minuten, gegen synthetische
Luft ausgetauscht. Das CO,-Mischungsverhiltnis wurde mit B0, fiir ca. 7 Stunden auf
etwa 360 ppm eingestelit.
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5 Ergebnisse zu den Terpenen

Die Markierung der Terpene war im Vergleich zu einem Experiment an einer Sonnen-
blume (SB1-">C) nur sehr gering. Eine deutliche Markierung von etwa 50 % wurde nur
fiir Isopren und Aceton, dessen Biosyntheseweg unklar ist, gefunden. Die Markierung
der {ibrigen Komponenten war geringer als 5 % (SHA0, 1998).

5.2.4 Experimente zum Nihrstoffmangel

Experimente zum EinfluB des Nihrstoffmangels wurden durch Verénderungen der Ni-
tratkonzentration in der Nihrlésung an zwei der untersuchten landwirtschaftlichen
Pflanzenspezies durchgefithrt. Dies sind Raps und Sonnenblume. Das Experiment an
Somnenblume wurde kombiniert mit einer °CQ,-Exposition durchgefithri und wird in
einem spéteren Kapitel gesondert betrachiet.

5.2.4.1 Experiment zum Nihrsioffmangel an Raps

Wic bereits von SCHUH ET AL. (1996) am Beispiel der Sonnenblume gezeigt, kann die
Versorgung der Pflanze mit Nihrstoffen iiber die Wurzel einen groBen EinfluBl auf die
Emissionsraten terpenoider VOCs haben. Ein Experiment an einer einzelnen Raps-
pflanze (Experiment R1-N) zeigte ebenfalls erhhte Emissionsraten terpenoider VOCs.
Abbildung 5.15 zeigt die Emissionsraten des o-Thujens iiber einen Zeitraum von fast
zwei Wochen.
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: -Abbl!dung 5.15: EinfluB der Redugierung des Nitraigehalies auf die Emissionsraten des o-Thujens in
: Experiment RI-N. Dargestellt ist der Verlauf der Emissionsraten iiber mehrere Tage.
-Am dritten Tag nach der ersten Reduktion der Nltratkonzentranon kommt es, wie am
Beispiel des o-Thujens gezeigt wird, innerhalb weniger Stunden zu einer Erhdhung der
Emissionsraten um nahezu einen Faktor 2. Danach ist ein Plateau der Emissionsraten er-

reicht, daB fiir die Dauer des Experimentes anhdlt.
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6 Diskussion der Ergebnisse za den Terpenen

6.1 Vergleich der Ergebnisse mit Literaturdaten

6.1.1 Raps

Die in dieser Arbeit durchgefithrten Messungen an Rapspflanzen der Varietit Bronow-
ski zeigten zwar deutlich geringere Emissionen als sie etwa durch Sonnenblumen erfol-
gen, jedoch waren die Emissionen der Terpenoide in allen Fillen signifikant (vgl.
Tabelle 5.4). WEDEL (1997) beschreibt hingegen, daf} in seinen Messungen an vollreifem
Raps keine signifikanten Emissionen von VOCs (Obergrenze 10 ng-g(DW)'l-h'l) gefun-
den wurden. Dies ist um so verwunderlicher als in der vorliegenden Arbeit eine deut-
liche Erhohung der Emissionsraten terpenoider VOCs bis auf weit mehr als 10
ng-g(DW)"h'!) durch die Bliite gefunden wurde. Die Varietit, die WeDEL (1997) fiir
seine Messungen verwendete, ist nicht bekannt. Eine starke Variation der Emissionen
mit der Varietdt wire eine Moglichkeit der Erkldrung fiir die unterschiedlichen Ergeb-
nisse. KONIG ET AL. (1995) beschreiben Emissionen von Raps sowohl im vegetativen
Wachstumsstadium als auch wihrend der Bliite. Die Emissionsraten liegen zwischen
etwa 6 und maximal 39,9 ng-g(DW) b (bzw. als Gesamtemisionsrate aller Kompo-
nenten 0,2 und 0,32 pg-g(OW)h™' fiir nicht bliihenden und blithenden Raps). Dic in
dieser Arbeit an nicht blithendem und blithendem Raps durchgefiihrten Messungen fiih-
ren zu Emissionsraten im Bereich von 1 bis 100 ng-g(DOW) -h! und decken sich damit
in etwa mit den von Konig beschriebenen Werten.

Die Anderung der Emissionsraten durch Bliiten wurden bereits von verschiedenen
Autoren beschrieben (AREY ET AL., 1991; WINER ET AL., 1992; KONIG ET AL., 1995). WINER
ET AL. (1992) diskutieren die Erhohung der Emissionen an blithenden Orangen um mehr
als eine Groflenordnung aus Arbeiten von AREY ET AL. (1991). KXONIG ET AL. (1995) fan-
-den anhand von Enclosure-Messungen fiir Raps eine 2-fach hohere Gesamtemission
bliithender Pflanzen, wobei einzelne Komponenten wie das -Pinen sogar in 4- bis 5-
_ fach groBerer Menge emittiert wurden. Diese Ergebnisse stehen in gutem Einklang mit
den in dieser Arbeit erhaltenen Daten, die auch einen deutlichen Einflufl der Bliite auf
die absoluten Emissionsraten zeigen. KAHL (1997) beschreibt fiir Lavendel (Lavendula
angustifolia) analog zu den hier an Raps erhaltenen Ergebnissen eine deutliche
Anderung der Verhiltnisse der emittierten Komponenten zueinander. KONIG ET AL.
(1993) nennen Limonen gefolgt von Sabinen als in grofiten Mengen emittierte Terpene
durch Raps und Sabinen gefolgt von Limonen im Fall der Bliite. In dieser Arbeit wurde
ein genau entgegengesetztes Verhiltnis der Emissionen dieser beiden Komponenten
durch Raps (R5-L) und blithenden Raps (R3-L und R4-L) gefunden (vgl. Tabelle 5.3).
Bei. blithendem Raps ist Sabinen nach den hier erzielten Ergebnissen auch nicht ein-
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deutig die in zweitgroBten Mengen emittierte Substanz. In grofieren oder dhnlich groBen
Mengen werden Myrcen, y-Terpinen und das oxygenierte Terpen 1,8-Cineol emittiert.
Solche Unterschiede in den Verhilinissen der Emissionen kénnen sortenspezifisch sein,
d. h. durch unterschiedliche Kultivare begriindet sein. Darliber hinaus wurden selbst un-
ter scheinbar gleichen Bedingungen Variabilitidten der Emissionsraten von bis zu einer
GroBenordnung an Sonnenblumen gefunden (SCHUH ET AL., 1997). Ahnliche Ergebnisse
erhielten auch TINGEY ET AL. (1980), die zeigten, daB die absoluten Emissionsraten bei
einer konstanten Temperatur bei Kiefern (Pinus elliottii) fiir verschiedene Individuen
einer Population um einen Faktor 10 variieren kénnen. CORCHNOY ET AL. (1992) be-
schreiben Variabilitiiten der Emissionsraten von Kiefern (Pinus canariensis) von einem
Faktor 5.

6.1.2 Tabak

Messungen zur Emission von VOCs nur durch Bliiten von Tabak bzw. verschiedenen
Nicotiana-Spezies zeigten, daB Caryophyllen bei allen untersuchten Tabakvarietdten
(KY 14, TT 1068, TI 1112, TI 1406) und bei N. sylvestris eine der meist emittierten cder
die mit Abstand in groBten Mischungsverhélinissen emittierte Komponente ist (Lou-
GHRIN ET AL., 1990a; 1990b). Das Monoterpen Limonen wird in diesen Arbeiten an
keiner der untersuchten Tabakvarietiten gefunden, wohl aber an einer anderen Nicofi-
ana-Spezies (N. suaveolens). Die starke Emission durch Bliiten (Gesamtemission von
VOCs 600 bis 900 ppb aus 50 g Bliiten iiber 20 h) wird von den Autoren als etwa 30 bis
100-fach hoher eingeschiitzt als die durch Bliitter. Das Emissionsmuster der Blitter kann
sich zudem von dem der Bliiten unterscheiden. Die in dieser Arbeiten durchgefiihrten
Messungen lassen sich quantitativ aufgrund der verschiedenen Kultivare nur schlecht
mit denen in der Literatur vergleichen. Qualitativ ist die Ubereinstimmung mit den ge-
nannten Varietiten jedoch gegeben, da auch bei den hier durchgefithrten Messungen
unter streBfreien Bedingungen Caryophyllen die dominante Komponente der Emis-
sionen beider Varietiten war. Quantiiative Angaben zur Emission von Tabakpilanzen
beschreiben LamB ET AL. (1993). Die Gesamtemissionsrate bei 30 °C wird von diesen
“Autoren zu 0,6 Hg'g(DW)-l‘h-l angegeben. Der Anteil der Terpene an dieser Gesamt-
emission liegt bei 20 %, wobei die Hilfte auf o-Pinen entfdllt. Im Rahmen der Mes-
sungen der vorlicgenden Arbeit wurde keine signifikante Emission von o-Pinen durch
- Tabak gefunden. Einziges emittiertes Monoterpen war Limonen. LamB ET AL. (1993)
" machen keine Angabe zum verwendeten Kultivar, der einen Einflu8 auf die Zusammen-
setzung der emittierten VOCs haben kann.

Ergebnisse zum EinfluB der Ozonexposition auf Terpenemissionen von Tabak sind in
der Literatur nicht beschrieben.

RICKAUER ET AL. (1997) untersuchten die Phytoalexinproduktion anhand eines Sesqui-
~terpen-Cyclase Gens (5-Epi-Aristocholen-Synthase, EAS). Dieses wurde durch einen
Pathogen-Elicitor schnell induziert und erreichte nach etwa 4 Stunden ein Maximum
" bevor die Induktion nach 12 bis 24 Stunden wieder abgeklungen war. ZOOK ET AL.
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(1996) transformierten Tabak (Nicotiana tabacum cv. Petite Havanna) mit einer pilz-
lichen Sesquiterpen-Synthase und fanden eine Induktion der Synthase 3 bis 9 h nach
Elicitor-Einwirkung, die aber iiber die Dauer des Experimentes (ca. 24 h) anstieg. Das
von RICKAUER ET AL. (1997) beschriebene EAS-Gen 1ieB sich nicht durch MeJA, sondern
nur durch den Elicitor induzieren. Ebenso berichten Cror T AL. (1994), daBl Phyto-
alexine nur durch einen Elicitor und nicht durch MeJA induziert werden. Die Zeitinter-
valle bis zur Induktion der Sesquiterpen-Cyclasen stehen in Ubereinstimmung mit den
in dieser Arbeit gefundenen Induktionszeiten nach dem Einwirken von Stressoren
(Ozonexposition, s. Abbildung 5.10; Pathogenbefall, s. Abbildung 5.14).

6.1.3 Mais, Weizen, Ackerbohne und Tomate

Alle diese landwirtschaftlichen Spezies mit Ausnahme der Tomate emittieren ver-
gleichsweise sehr geringe Mengen an Terpenen. Dieses Ergebnis deckt sich mit Ar-
beiten anderer Autoren. THOMPSON ET AL. (1974) extrahierten das essentielle Ol aus
Mais (cv. Dixie 55) und beschreiben an Terpenen nur einige oxygenierte Verireter (8-
Ionon, Nerolidol und [3-Bisabolol) mit Anteilen von insgesamt etwa 34 % in diesem
Extrakt. Die Gesamtemissionsrate von Mais bei 30 °C wird von LAMB ET AL. (1993) mit
1,1 pg-g(OW)h! angegeben. Der Anteil der Monoterpene liegt nach jener Arbeit bei
20 %. WEDEL (1997) untersuchte die Emissionen von Mais sowohl wihrend des vege-
tativen Wachstums als auch wihrend der Reifung und fand in keiner der analysierten

roben Terpenoide auch nur in Spuren (Obergrenze 10 ng-g(DW)'lih'l). Er beschreibt
weiterhin fiir verschiedene Getreidearten (Roggen, Gerste und Weizen), die teils in
verschiedenen vegetativen Stadien untersucht wurden, daB durch diese Spezies ebenfalls
keine bedeutenden Emissionen von Terpenoiden erfolgen. Die Emissionsobergrenze
gibt WEDEL (1997) hier zu etwa 15 ng-g(OW)"-h"! an. Auch andere Arbeiten beziffern
die Emissionen durch Weizen als sehr gering (in Summe 41 ng-g(DW)'l-h‘i) oder
unterhalb der Nachweisgrenze (WINER ET AL. 1992; LAMB ET AL., 1993; KONIG ET AL.,
1995; Puxsaum, 1997). BUTTERY ET AL. (1985) untersuchten die integrale Emission gan-
zer Weizenpilanzen tiber 24 Stunden durch Anreicherung der VOCs auf Tenax (An-
reicherungsfluf 1 L/min) und fanden eine VOC-Konzentration von insgesamt ”10 bis 50
ppb der Blitter (und Stengel)”. Der Anteil der Terpenoiden belduft sich in dieser Arbeit
auf ctwa 40 %. Ein Vergleich mit Emissionsraten dieser Arbeit ist aufgrund der unkon-
ventionellen Einheiten nicht einfach moglich. Wiver Er L. (1992) beschreiben die
Emission von 2-Caren und [B-Phellandren durch Tomaten, die auch an der hier unter-
suchten Varietit beobachtet wurden. Die Gesamternission an VOCs durch zwei Varie-
titen von Tomate geben WINER ET AL. (1992) mit 28 bis 36 u g-g(DW)‘l-h’1 an, wobei 27
bzw. 34 ug-g(@W) b auf die Monoterpene entfallen.
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6.2 Vergleich der Beschreibung der Temperatur- und Licht-
intensititsabhiingigkeit der Monoterpenemissionsraten
aus Raps fiir verschiedene Experimente

Fiir die drei mit dem GC/MS an Rapspflanzen durchgefiihrten Experimente (R3-L, R4-L
und R5-L) unterscheiden sich die Absolutwerte der Emissionsraten deutlich (vgl.
Abbildung 5.6). Die unterschiedlichen Vegetationsstadien, in denen sich die Pflanzen
wihrend der einzelnen Experimente befanden (R3-L und R4-L befanden sich in Bliite),
konnten die Ursache dafiir sein. Eine weitere Moglichkeit sind unterschiedliche Bedin-
gungen, unter denen die Pflanzen gehalten wurden. Dazu kénnen auch bisher nicht kon-
trollierte GroBen wie z. B. die Konzentration von Mikrondhrelementen, etc. gehdren.

Trotz dieser Unterschiede in den absoluten Emissionsraten liefern die Anpassungen an
den Algorithmus von SCHUH ET AL. (1997) fiir die beiden Experimente R3-L und RS5-L
im Rahmen der Fehlergrenzen die gleichen numerischen Werte fiir die Parameter in
Gleichung 2.4. Nur die fiir den Versuch R4-L erhaltenen Daten zeigen einen deutlichen
Unterschied gegeniiber denen aus R3-L und R5-L. Insbesondere unterscheiden sich die
Werte, die fiir ¢; und ¢ erhalten wurden.

Da die Pflanzen sowohl im Versuch R4-L als auch im Versuch R3-L bliihten, stellt sich
die Frage, ob eine Beschreibung der Temperatur- und Lichtintensititsabhéngigkeit der
Monoterpenemissionen eine Funktion anderer, bisher nicht kontrollierter Grien ist,
oder ob die gefundenen Unterschiede auch mit Fehlern der experimentellen Daten
erklédrt werden konnen.

Abbildung 6.1 zeigt die fiir den Versuch R4-L erhaltenen Mittelwerte der auf 25 °C und
352 pE-m‘z-S"1 normierten Emissionsraten von Limonen aus Raps. Die Nachtemissionen
wurden hier abgezogen. Gleichzeitig sind Simulationen mit den Werten fiir o und ¢
gezeigt, die aus den Anpassungen iiber den zweiten Summanden aus Gleichung 2.4 an
die Daten aus den Versuchen R3-L, R4-L und R5-L erhalten wurden (s. Tabelle 5.3}.
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Abbildung 6.1: Mit den Parametern der Anpassungen der Experimente R3-I, R4-L und RS5-L (s. Tabelle

5.3} durchgefiihirie Simulation der Verlidufe der normierten Emissionsrate des Limonens.

Die Datenpunite sind die Mefiwerte aus Experiment R4-L.
Anhand Abbildung 6.1 ist zu erkennen, dal die unterschiedlichen Werte fiir ¢; und ¢,
die fiir Experiment R4-L erhalten wurden, hauptsichlich aus den Daten resultieren, die
bei einer Lichtintensitit von 170 uE-m™>s” bestimmt wurden. Da es sich bei diesem
Datenpunkt um einen Mitielwert aus N = 36 Messungen handelt, ist ein grober Fehler
bei den Messungen der Emissionsraten eher unwahrscheinlich. Moglich sind hier Fehler
bei der Bestimmung der Lichtintensitit oder bei der Bestimmung der Blatiemperatur.
Diese Fehlermdéglichkeiten sind bei den Anpassungen der Daten an Gleichung 2.4 nicht
berticksichtigt.

Die Messung der Lichtintensitdt erfolgt auf halber Hohe der Pflanzen (mid canopy

" height) in der Mitte der Kammern. Dabei bleibt unberiicksichtigt, welcher Anteil der

- Bliitter durch andere Blatter beschattet ist. Der so gemessene Wert ist daher nur ein
grober Anhaltspunkt, der sich zudem mit der Zeit dndern kann. Durch das Wachsen jun-
ger Blitter #ndert sich der Anteil der Beschattung darunter liegender Bliitter. Gleich-
zeitig wird die “mid canopy height” mit dem Wachstum der Pflanze nach oben ver-
schoben. Die Beleuchtung an diesem Punkt ist eine Funktion des Abstandes von den
Lampen und &dndert sich demmach erheblich mit der Hohe. Beziiglich der mittleren
Lichtintensitét, der die Pflanzen ausgesetzt sind, bestehen zwei, von der Zeit abhiingige
Fehlermoglichkeiten. Der so resultierende Fehler bei der Bestimmung der Lichtinten-
sitédt ist nur grob abzuschitzen.
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In den Expositionskammern wird die Lichtintensitit durch An- oder Ausschalten einzel-
ner Lampen variiert. Damit dndert sich gleichzeitig der Anteil der Beschattung. Das hat
auch einen Einflufl auf die Temperatur der einzelnen Blitter. Abhéingig davon, ob die
Thermoelemente, die zur Bestimmung der Blatiemperatur genutzi werden, an einem
Blatt befestigt sind, bei dem sich die Beschattung &ndert, kann auch bei der Bestimmung
der mittleren Blattemperatur ein Fehler anftreten. Auch dieser Fehler kann nur grob ab-
geschitzt werden.

Der Gesamtfehler, der sich fiir ¢; und ¢ aus Fehlern bei den experimentellen Daten
zusamimensetzt, wird hier iiber Sensitivitdtsstudien abgeschiitzt. Da sich nur die Werte
fiir ¢z und o bei den Anpassungen an die Daten der drei einzelnen Experimente deutlich
unterscheiden, werden hier (s. auch Abbildung 6.1) die temperaturnormierten Mittel-
werte bel den einzelnen Lichtintensititen fiir Experiment R4-L betrachtet. Der Fehler,
der sich bei der Bestimmung der mittleren Blattemperatur ergibt, ist auch in der Tem-
peraturabhingigkeit und so in der Temperaturnormierung im Rahmen der Fehlerfort-
pilanzung enthaiten. Die y-Werte der anzupassenden Funkiion beinhalten daher auch

ei der Bestimmune der Blattemmperatu
€l ger Hestmimung aey Blatter nperatur.

Fiir die Sensitivitidtsstudien wird der Wert fiir die Lichtintensitit, bei denen die einzel-
nen MeBpunkte aufgenommen sind, fiir einzelne PAR im Rahmen von £ 25 pE-m'z-s'1
variiert. Dabei werden die Datenpunkte fiir die Mittelwerte der normierten Emissions-
raten festgehalten. Danach werden die Werte fiir die Lichtintensitdt konstant gehalten
und die Werte zur Anpassung um die Standardabweichung der Mittelwerie der Emis-
sionsraten vartiert. Die Werte fiir ¢; und e, die sich aus den Anpassungen am Beispiel
des Limonens ergeben, sind in Tabelle 6.2 und Tabelle 6.3 zusammengefalit. Tabelle 6.1
zeigt den in Experiment R4-L erhaltenen Originalsatz.

Tabelle 6.1: Originalsatz der mittleren normierien Limonenemission aus Expenmenf R4-L.

-
— i 3.10° | 0326 | 0,799 | 0957 | 1,106

Limonen

Tabelle 6.2: Variation des Datensatzes fiir PAR des Limonens aus Experiment R4-L. Die Zuséitze /o bzw.
fu kennzeichnen die Variation des Wertes an die obere/unteve Grenze der Standardabwei-

chun

Daténsatz fir PAREni s 1 | e L ol misuBE]

0, 155, 265, 352, 528 1,39+0,1 40£04

10, 130/u, 240/, 352, 553/0 1,27+ 0,05 4,9+0,33

10, 180/0, 280/0, 352, 528 1,48+0,18 3,5£0,55

10, 180/0, 290/0, 352, 503/u 1,57 £0,19 3,34+047

210, 130/, 240/, 352, 553/0 1,27 £0,05 4.9+£0,33

40, 180/0, 240/u, 352, 553/0 1,38+ 0,2 4,0 £0,83
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Tabelle 6.3: Variation der temperatuwrnormierten Mittelwerte der Limonenemissionsraten im Rahmen der
Standardabweichungen der Mitielwerte aus Experiment R4-L. Die PAR wurde hier bei den
experimentell ermittelten Werten wie in Tabelle 6.1 festgehalten. Die Zusitze /o byw. /u
kennzeichnen die Variation des Wertes an die obere/untere Grenze der Standardabwei-

chung
oo e 10 mispE

3-10 ) 0,326, 0,799, 0,957, 1,106 1,39£0,1 40+04

0, 0,384/0, 0,654/, 0,957, 1,106 1,39£0,1 3,844+ 0,38

g, 0,384/0, 0,654 /u, 0,846/, 1,106 1,37 20,07 3,74+0,.25

0, 0,384/0, 0,654/u, 0,846/u, 1,319/0 1,9+0,24 2,76 £ 0,39

0, 0,268/, 0,654/u, 0,957, 1,319/ 2,0 0,07 2,64 £ 0,1

0, 0,268/u, 0,654/u, 0,957, 0,893/u 1,18 £0,2 424+1,1

Eine Variation der Werte fiir die Lichtintensitdt fithrt im “worst case” zu einer Anderung
von ¢ um 23 % , eine Variation der Datenpunkte im “worst case” zu einer Andemng
um etwa 70 %. Die relativen Anderungen der Werte fiir o sind im “worst case” mit etwa
50 bis 60 % in dhnlicher Gréfenordnung.

Insgesamt zeigt sich, daBd die Werte fiir ¢, und ¢ innerhalb der maoglichen experimen-
tellen Fehler so variiert werden konnen, daB fiir die drei durchgefiithrten Versuche an

Raps keine signifikant unterschiedlichen Werte vorhanden sind.

Dazu kommt, dal ¢; und ¢ nicht unabhiingig voneinander sind, da fiir Gleichung 2.4
gilt:

cp =1+—5—— {6.1)
az-l%

L = Standardlichtintensitét.

Der multiplikative Ansatz im Algorithmus von SCHUH ET AL. (1997) fiihrt dazu, dafl wie
anhand von Tabelle 6.2 und Tabelle 6.3 zu sehen, eine Anderung von ¢ gleichzeitig mit
einer Anderung von ¢, einhergeht (Produkte aus ¢z und ¢ sind dhnlich). Auch in Tabelle
5.3 fillt auf, daB ¢, im Fall des Versuches R4-L grofler ist als bei den anderen An-
passungen und ¢ in diesem Fall kleiner ist als fiir die Versuche R3-L bzw. R5-L.

Da keine signifikanten Unterschiede bei der Beschreibung der Temperatur- und Licht-
intensitétsabhiéingigkeit der Monoterpenemissionen aus Raps aus den verschiedenen
Versuchen zu erkennen ist, konnen die Daten aller Experimente gleichzeitig angepaft
werden. Aus den sehr guten Korrelationen der Emissionsraten der Monoterpene unter-
-einander sowie aus den nahezu gleichen Werten, die fiir ¢;, ¢, und cz; in den An-
passungen fiir Einzelsubstanzen in den einzelnen Experimenten erhalten werden, kann
geschlossen werden, daB fiir die Emissionen aller Monoterpene aus Raps ein geschwin-
digkeitsbestimmender Schritt vorliegt. Um die Fehler bei den Konzenirationsmessungen
der -einzelnen VOCs zu minimieren, wurde die Summe der Emissionsraten der
‘Monoterpene gebildet, deren Konzentrationen die héchsten waren. Dies sind: o-Thujen,
‘0-Pinen, Sabinen, B-Pinen, Myrcen, Limonen und Eucalyptol. Die so auf insgesamt 429
- Datenpunkten, die jeweils die Summe von siecben Substanzen enthalten, beruhenden
‘Werte aus den Anpassungen werden als bester Datensatz fiir ¢;, ¢, und c¢y; angesehen.

Die Daten sind in Tabelle 6.4 zusammengefaft.
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6 Diskussion der Ergebnisse zu den Terpenen

Tabelle 6.4: Wahrscheinlichste Werte fiir die Beschreibung der Temperatur- und Lichtintensitdtsabhédn-
gigkeit der Monoterpenemissionen aus Raps.

Parameter ool Wert
cL 1,39+ 0,04
o-10° [ms-uE’] 4,6+0,18
cr/R [K]-107 12,4+0,29

Die daraus resultierende Modellierung aus drei Experimenten an insgesamt 14 Raps-
pflanzen zeigt Abbildung 6.2.
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Abbildung 6.2: Modellierung der Mittelwerte der Flufidichten der Sumine von sieben Monoterpenen aus
den drei Experimenten R3-1, R4-L und R5-L (429 Datenpunkte} an insgesamt 14 Raps-
pflanzen. Die Fehlerbalken entsprechen den Standardabweichungen. Alle Datenpunkte
wurden unter Nutzung des mittleren Wertes fiir cpy von 103 El/mol (vgl. Tabelle 5.3) auf
23 °C normiert.

‘Dies zeigt, dafl nur die Anderungen in den absoluten Emissionsraten auf die Bliite zu-

riickzufiihren sind, da die Pflanzen wihrend des Versuchs R3-L bliihten, im Versuch
R5-L dagegen nicht. Die Beschreibung der Temperatur- und Lichtintensitdtsabhingig-
keit ist innerhalb der Unsicherheiten gleich; hier hat die Bliite keinen signifikanten Ein-
fluB.

Abbildung 6.2 impliziert, dal die Abhangigkeit der Emissionen besser durch eine
MICHAELIS MENTEN-Kinetik wie sie der Algorithmus von GUENTHER ET AL. (1993)
“nutzt, beschrieben werden kann. Da der Algorithmus von GUENTHER ET AL. (1993) ein
Spezialfall des Algorithmus von SCHUH ET AL. (1997) ist, der auch die Emissionen in der
Nacht nicht beriicksichtigt, wird hier eine Beschreibung nach SCHUH ET AL. (1997) be--
vorzugt. :

-130




6.3 Substratlimitierung bei Rapspflanzen

Unmoglich ist in jedem Fall eine Beschreibung der Emissionen der Terpene nur durch
eine Temperaturabhingigkeit der Emissionen, wie in dem Modell von TINGEY ET AL.
(1991). Dal} das Modell von TINGEY ET AL. (1991) nicht vollstindig sein kann, zeigen
auch die im Ergebnisteil gezeigten nichtlichen Emissionsenthalpien AHz (s. Tabelle
5.2), die um einen Faktor 1,5 bis 2 gréfer als die aus den Dampfdriicken berechneten
Verdampfungsenthalpien AHy sind. Ein dhnliches Ergebnis fanden SCHUH ET AL. (1996)
bei Vergleich von AHg mit AHy, wobei dort alle PAR beriicksichtigt wurden.

6.3 Substratlimitierung bei Rapspflanzen

Flr Rapspflanzen wurde immer ecine lineare Abhingigkeit erster Ordnung der Emis-
sionsraten der Monoterpene untereinander gefunden, die sowohl am Tag als auch in der
Nacht gilt (vgl. Tabelle 17.5 und Tabelle 17.6). Dieses Verhalten war bei anderen Spe-
zies wie Sonnenblume (SCHUH ET AL., 1996) oder Kiefer (SHA0, 1998) in vielen Fillen
anders. Die Monoterpenemissionen ans Rapspflanzen stellen damit einen Spezialfall
dar. Dazu kommt, daB bei Raps die Emissionen der einzelnen Monoterpene in der Nacht
weniger als 10 % der Emissionen wihrend des Tages ausmachen. Nach der Modell-
vorstellung, die dem Algorithmus von ScHUE ET AL. (1997) zugrunde licgt (Abbildung
6.3), sind die Emissionen von Monoterpenen aus Pools fiir Raps damit sehr klein. Auch
bei mechanischer Verletzung konnten hier keine erhdhten Emissionen der Monoterpene

gefunden werden, die auf Pools hinweisen kénnten.
Primirstoffwechsel +

Sekundirstoffwechsel der

nicht zuzim DMAPP fiihrt

SHTPAR)

CO, \ O . /
1
| Monoterpenemission I =f(T,PAR)

Sekundirstoffwechsel
~ -3 | DMAPP
zum DM APP - A
Wil

T\

K kg GPP

’ [Monotexpenemission

! y

i

=T
A

_ | Pools Monoterpene
Abbildung 6.3: Modelivorstellung zur Emission terpenoider VOUs nach SCHUH ET AL, (1997).

Vorausgesetzt, dall Rapspflanzen keine Pools fiir Terpene aufweisen, werden die Ter-
pene parallel ihrer Biosynthese (Abschnitt 2.2.3) emittiert, Dann sind die FluBdichten
des Isoprens (®y), der Mono- (®y) und Sesquiterpene (Ps) proportional der Konzentra-
tionen ihrer Vorldufersubstanzen. Die Proportionalititsfaktoren entsprechen dabei En-
zymaktivitdten, die selbst von verschiedenen anderen Faktoren, wie Temperatur, PAR
- oder dem Vegetationszustand der Pflanzen abhingen kénnen. Trotzdem werden diese,
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6 Diskussion der Ergebnisse zu den Terpenen

hier als Bildungsfaktoren bezeichnete Enzymaktivititen, formal wie Geschwindigkeits-
koefTizienten betrachtet. Damit ergibt sich folgender Ansatz:

Dy = k; - [DMAPP] (6.2)
@y = ky -[GFP] (6.3)

Dabei sind kj, ki und kg die Bildungsfaktoren der Terpene (s. Abbildung 6.3). & ent-
spricht der Aktivitdt der Isopren-Synthase, &y den Aktivitdten der Monoterpen-Syntha-
sen bzw. -Cyclasen und kg entspricht den Aktivititen der Enzyme zur Bildung der Ses-
quiterpene. DMAPP steht iiber einen Gleichgewichtsfaktor X mit IPP im Gleichgewicht:

[DMAPP] %~ [1PP] 6.5)

K stellt dabei den Faktor dar, der das Gleichgewicht beschreibt, das iiber die IPP-Iso-
merase zwischen IPP und DMAPP eingestellt wird. GPP entsteht entsprechend Ab-
schnitt 2.2.3 durch Anlagerung von PP an DMAPP. Damit gilt fiir die Bildung von

IPP frrnal:
ki K

ARJERLLIRCL.

9[GPP] o . . 2

= kg -[IPP]- | DMAPP] = kg - K - [DMAPP] (6.6)

kg = Bildungsfaktor des GPP aus IPP und DMAPP

Dabei ist nicht sicher ist, ob eine quadratische oder eine lineare Abhiingigkeit der GPP-
Bildung von der DMAPP-Verfiigbarkeit vorhanden ist. Liegen IPP oder DMAPP im '
grofien Uberschuf vor, kann hier auch eine Bildung des GPPs nach einer Kinetik pseu-
do-erster Ordnung erfolgen. Hier wird formal die Kinetik mit einer quadratischen Ab-
hiingigkeit weiter behandelt, um nicht von vorne herein Einschriankungen zu machen.

Verlduft der Abbau des GPPs hauptsichlich iiber dessen Umwandlung zu Monoterpenen
und der Weiterreaktion mit IPP zu FPP (dem Vorldufer der Sesauiterpene; Gleichung
6.7), ergibt sich fiir GPP die Ratengleichung 6.8.

Wa[z:p] = k¢ -[IPP]-[GPP] (6.7)
ke = Bildungsfaktor des FPP aus IPP und GPP
dlerp .
% = kg - [IPP])-[DMAPP]~ ¥ Ky -[GPP]— k¢ - [IPP]-[GPP] (6.8)

d[‘;”j ] ist im Steady State gleich Null

‘Experimenteil zeigte sich, dafl die Emissionsraien der Sesquiterpene sehr viel kleiner
sind als die der Monoterpene. Wird hier angenommen, daB keine Speicher fiir FPP be-
‘stehen und die Abreaktion von FPP hauptsichlich iiber dessen Umwandlung zu Sesqui-
terpenen verlduft, kann anhand der vernachlissigbar kleinen Emissionen der Sesqui-
+terpene die Bildung von FPP aus GPP fiir dic GPP-Bilanz vernachlissigt werden. Aus
: Gle_ichung_ 6.8 folgt dann:
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6.3 Substratlimiticrung bei Rapspflanzen

kg - K-[DMAPP]®

[GPP]= _ (6.9
Xk
i
Fiir die Flufidichten individueller Monoterpene ergibt sich damn:
2 i
. kg-K-|DMAPP|” -k
oy =& [ I"- ko (6.10)

Y ki
i

Das Verhiltnis der Emissionsraten verschiedener Monoterpene entspricht dem Verhil-
tnis der Bildungsfaktoren dieser Monoterpene. Weiterhin zeigte sich anhand der immer
vorhandenen guten Korrelation, daf dieses Verhiltnis unabhiingig von Temperatur und
PAR ist.
Y
—M _ M o £(T,PAR) (6.11)
@] J
M M
[as Experiment zeigt auch, dafl die Verzweigung zwischen der Biosynthese der Mono-
terpene und der des Isoprens auch unabhingig von der Temperatur und der Lichtinien-
sitat ist. Diese Verzweigung wird als Verzweigungsverhiltnis ydefiniert.
YO Ykl kg K-[DMAPP]Y S ki kp-K-[DMAPP]
i i i

= = = = const.# f(T,PAR) (6.12
A ky-[DMAPP] ky const# ) ©12)

An dieser Stelle erscheint eine Inkonsistenz. Nach Gleichung 6.12 sollte y eine Funktion
der DMAPP-Verfiigbarkeit sein. Nach bisherigem Stand des Wissens ist die DMAPP-
Bildungsgeschwindigkeit “lichtabhingig” (z. B. SILVER & FALL, 1991; LICHTENTHALER
ET AL., 1997a; 1997b). Entweder kompensiert sich die PAR-Abhingigkeit der DMAPP-
Bildung mit der des Produktes k., -k, - K fiir die Monoterpene oder vy ist unabhingig

von der Verfiigharkeit an DMAPP.

Die erste Moglichkeit ist unwahrscheinlich. Gleichung 6.12 kann analog auch fiir die
Emissionsraten einzelner Monoterpene aufgestellt werden, da Gleichung 6.11 gilt und
sich die einzelnen Bildungsfaktoren fiir Monoterpene in ilrer Temperatur- und PAR-
-Abhéngigkeit unterscheiden kénnen. Dal ¥ unabhéngig von [DMAPP] ist, kann daran
. liegen, dall es sich bei der Einstellung des Gleichgewichtes zwischen [IPP] und
- [DMAPP] tiber die IPP-Isomerase nicht um einen Prozef handelt, der proportional zu
- den Verfiigbarkeiten beider Substanzen ist, sondemn proportional zur Verfiigbarkeit nur
‘einer dieser Substanzen. Die guten Korrelationen der Emissionsraten des Isoprens zu
denen der Monoterpene zeigen, daB die Bildung des GPPs in Rapspflanzen durch eine
Kinetik pseudo-erster Ordnung gegeben ist. Gleichung 6.12 wird zu:
ki kg K

y = ‘—TI— = const.# f{T,PAR) (6.13)
Nur eine Kopplung der Emissionen aller Monoterpene und des Isoprens in Rapspflanzen
kann die Erklérung dafiir sein, daB y unabhéngig von der Temperatur und der PAR ist.
Da die verschiedenen Terpene von verschiedenen Enzymen (Synthasen und Cyclasen,
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6 Diskussion der Ergebnisse zu den Terpenen

vgl. Abschnitt 2.2.3) gebildet werden, ist es hochst unwahrscheinlich, dal} all diese En-
zymaktivititen identische Temperatur- und PAR-Abhingigkeiten aufweisen. Die Kopp-
lung der Emissionsraten muB durch einen einzelnen ProzeB erfolgen, der gleichermalien
auf alle Enzymaktivititen einwirkt.

In der Literatur werden zwei Enzymaktivititen diskutiert, denen eine Bedeutung als ge-
schwindigkeitsbestimmender Schritt in der Biosynthese der Terpene nachgesagt wird.
Dies sind die HMG-CoA-Reduktase (HMGR) und die [PP-isomerase (z. B. GERSHEN-
ZON & CROTEAU, 1993).

Die IPP-Isomerase kann iiber das Verhidltnis von IPP zu DMAPP EinfluB auf die Bil-
dungsrate der nachfolgend gebildeten Terpene nehmen (X in Gleichung 6.5). Sie beein-
flut die Verzweigung zur Bildung des Isoprens und zur Bildung der Mono- und Ses-
quiterpene. Dic gute Korrelation der Emissionsraten des Isoprens zu denen der Monoter-

pene zeigt, daB dieses Verzweigungsverhiltnis durch Temperatur oder PAR nicht signi-

LeeinfluBt wird. Das kénnte dadurch erklirt werden, dafd IPP in Ténncnﬂan7pn die

Substanz ist, die im Uberschuf vorliegt und die DMAPP-Verfiigbarkeit sowohl die Bil-
dungsraten des Isoprens als auch der Monoterpene limitiert. Die Limitierung der
DMAPP-Verfiigbarkeit wird sowohl durch dessen Bildung tiber die HMGR als auch
durch die starke Verschiebung des Gleichgewichtes zwischen DMAPP und IPP zum IPP
durch die IPP-Isomerase hervorgerufen. Welche der beiden Enzymaktivitdten dabei in
Rapspflanzen dominiert, kann hier nicht geschlossen werden. Insgesamt folgt aber, dafl
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt zur Emission des Isoprens und der Mono-

terpene aus Rapspflanzen die DMAPP-Verfiigbarkeit ist.

Auf langen Zeitskalen, wie etwa den verschiedenen Vegetationszustdnden der Raps-
pflanzen #ndern sich die Verhiltnisse der Monoterpenemissionsraten. Die Bildungsfak-
toren fiir einzelne Monoterpene (£, ) sind somit auch eine Funktion der Zeit. Dal sich
die Temperatur- und PAR-Abhingigkeit der Monoterpenemissionen fiir blithende und
nicht blithende Rapspflanzen mit den gleichen Werten fiir einzelne Parameter beschrei-
ben lassen, ist allerdings ein Hinweis darauf, daB sich die Limitierung dieser Emissionen
durch einen gemeinsamen Schritt nicht signifikant #ndert. Umgekehrt folgt aber, daf
Raps aufgrund der DMAPP-Limitierung ein Spezialfall ist, eine Beschreibung der Emis-
sionen von blithenden und nicht blithenden Pflanzen muf nicht immer mit einem identi-
Parametersatz moglich sein

hen
Chen Faramelersatsy mogilen Selnt.

‘Unter der Voraussetzung, daB Raps keine oder nur vernachlissigbar kleine Pools auf-
Weist, LiRt sich die Verzweigung & des als CO, assimilierten Kohlenstoffs (@ ¢, ) in die
Biosynthese der Terpene (®r, Isopren, Mono- und Sesquiterpene) untersuchen.

Tor-G

§=t—u— (6.14)
P co,

. C;= Anzahl Kohlenstoffatome der Substanz i

'_"Dieses Verhiltnis beschreibt dann die Bildung von Terpencn aus assimiliertem CO; in
Abhiingigkeit der Temperatur und PAR (s. auch Abbildung 6.3).
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6.3 Substratlimitierung bei Rapspflanzen

Es stelit keine Konstante dar, sondern ist oberhalb des PAR-Kompensationspunktes der
Photosynthese temperaturabhingig. Die Daten fiir & zeigen deutlich eine alleinige Ab-
hingigkeit von der Temperatur, da sich die Werte fiir gleiche Temperaturen aber ver-
schiedene PAR nur geringfiigig unterscheiden (maximal um 11 %), wihrend bei Miite-
lungen iiber alle Temperaturen bei PAR = const. Standardabweichungen von 30 % bis
mehr als 40 % auftreten.

Die Abhéngigkeit des Verzweigungsverhiltnisses § von der Temperatur fiir verschie-
dene PAR wird in Abbildung 6.4 verdeutlicht.
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Abbildung 6.4: Abhiingigkeit des Veryweigungsverhilmisses 8 fiir verschiedene PAR von der Temperatur.

Diese Abhingigkeit der Monoterpenemissionen von der CO,-Aufnahme bei einer be-
kannten Temperatur erlaubt Abschitzungen von Emissionen der Summe der Terpene.
Bei bekannter CO»-Aufnahme und bekannter Blatterperatur 1Bt sich flir den Spezial-
fall Raps iiber das Verzweigungsverhiltnis 8 die Emission der Summe der Monoterpene
‘berechnen.

0148t sich an Kiefern oder Sonnenblumen nicht untersuchen, da diese, im Gegensatz zu
Rapspfianzen, Pools fiir Terpene aufweisen. Emissionen aus Pools tragen bei Kiefern
nach der bisherigen Modellvorstellung zu etwa 60 bis 80 % zur Gesamtemission der
jeweiligen Terpene bei.
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6 Diskussion der Ergebnisse zu den Terpenen

6.4 Bedeutung landwirtschaftlicher Pilanzenspezies fiir regio-
nale Modelle zur Oxidantienbildung

DaB es sich bei den hier untersuchten landwirtschaftlichen Pflanzenspezies Weizen,
Mais und Ackerbohne um schwache Emittenten terpenoider Kohlenwasserstoffe han-
delt, ist im Hinblick auf Hochrechnungen der Emissionen zur Beurteilung der Bedeu-
tung fiir die troposphirische Oxidantienbildung von Interesse. In den vergangenen Jah-
ren wurden solche Daten zur Emission landwirtschaftlicher Pflanzen fiir Modelle zur
Luftqualitit speziell in den USA (fiir Weizen, Mais und Sojabohnen) gefordert (z. B.
GERON ET AL., 1994). Dieses Interesse gilt insbesondere auch fiir die Européischen
Union (EU), da Mais und vor allem auch Weizen mit einer Anbaufliche von 4,2 Millio-
nen ha bzw. 13,8 Millionen ha (Weich- und Hartweizen) zu den bedeutendsten Ge-
treidearten gehdren (EUROPAISCHE KOMMISSION, 1997).

An Weizen (Triticum aestivum cv. Bandit und cv. Heaven) wurde unter stref3freien Be-
dingungen nur ein oxygenieries Monoterpen detektiert, das in Mischungsverhiitnissen

[ P Na Tt = i
ny voriag. 1sas CnLSpﬂCIIL einer Emissionsrate von maximal etwa

52

m2s! (KammerfluB 20 L/min, Blattfliche 1100 sz) bzw. etwa 6-107¢
mol(C)-cm 87, Ein Weizenfeld einer Gréfle von ecinem ha emittiert bei einem Blait-
flachenindex (LAI) von 3 demnach ca. 1,8-107 mol(C)-ha'l-s'l. Zum Vergleich ergeben
sich fiir Kiefern unter streBfreien Bedingungen Monoterpenemissionen (etwa 80 % der
Gesamtemissionen) von etwa 1-10™" mol- em s bzw. 1:10™° mol(C)- cm 25, Fiir einen
ha Kiefernwald mit einem LAI von 3 (GERON ET AL., 1994) ergibt sich fiir die Summe
der Monoterpene eine Menge von 3-10”° mol(C)hal-s?, eine ca. 160-fach gréBere Men-
ge als fiir die gleiche Anbaufliche Weizen.

Mais (Zea mays L.) ist wie Weizen unter strelfreien Bedingungen ein sehr schwacher
Emittent. Auch der Einflul der Ozonexposition auf die Terpenemissionen ist als gering
einzustufen (s. Abbildung 5.12), wenn induzierte Emissionen auch zu einer Emission
fithren, wie sie durch Mais unter strcBfreien Bedingungen nur iiber einen Zeitraum von
mehreren Tagen erfolgt.

- 6.5 Einflub von Stressoren auf die Emissionen von Terpenen

- Stressoren, wie hohe Temperaturen, Expositionen mit Ozon, mechanische Verletzungen
- sowie Nihrstoffmangel und Herbivoren- und Pathogenbefall kénnen erheblichen Ein-
fluf auf die Emissionen der Terpene haben. Es kann sowohl zu Erhthungen als auch zu
Erniedrigungen oder auch zu Anderungen der Verteilung der emittierten VOCs kom-
mer.

Die Emissionsraten der Monoterpene waren bei Raps unter streBireien Bedingungen
stets hoch korreliert (vgl. Abschnitt 5.1.1.1). Es soll untersucht werden, ob die Os-Expo-
~sition einen Einfluf} auf die Verhilinisse der Monoterpene untereinander hat, d. h. ob die
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Steigungen der doppelt-logarithmischen Auftragungen auch nach bzw. wihrend einer
Ozonexposition noch nahe bei Eins liegen.

Die folgende Tabelle 6.5 zeigt die Parameter der doppelt-logarithmischen Auftragung
der Emissionsraten der Terpene gegen die des ¢-Pinens zwischen den Experimenten
R5-O und R50-I1.

Tabelle 6.5: Parameter der doppelt-logarithmischen Auftragungen der Emissionsraten der Terpene ge-
gen die des o-Pinens fiir PAR = 430 pE-m’.s” (Temperaturbereich: 20,7 - 36,9 °C) zwi-
schen zwei Ozonexpositionen (Experimente R5-O und R5-OIl). Die Fehlergrenzen werden
durch den Fehler in der Steigung Am fiir die Regression gegeben. ¥ bezeichnet das Be-
stimmtheitsmaf.

o-Thujen 1,13240,030 0,97
Sabinen 1,010£0,026 0,97
Myrcen 1,069£0,044 0.92
B-Pinen 1,057+0,075 0,77
Limonen 1,040+0,029 0,96
1,8-Cineol 0,89110,029 0.95
v-Terpinen 1,0694+0,005 0,64
B-Elemen 1,77140,124 0,78

Die zwischen den Ozonexpositionen gefundenen Verhiltnisse der Substanzen unterein-
ander unterscheiden sich nicht sehr von denen vor der Ozonexposition (vgl. Tabelle
17.5 im Anhang 17.1.4). Fiir B-Pinen, y-Terpinen und B-Elemen werden hier schlechtere
Korrelationen gefunden, aber von der Steigung von 1 weichen nur 1,8-Cineol und B-
Elemen auBerhalb der Fehlergrenzen ab. Fir B-Elemen wurde bereits in Abschnitt
5.1.1.1 darauf hingewiesen, daf die Daten weniger belastbar sind und auch durch andere
Parameter als ausschliefSlich PAR und Temperatur beeinflufit zu werden scheinen.

In Experiment R4-O bzw. R4-OIl wurde ein katalytischer Scrubber (MnO,-Netze, vgl.
Kapitel 3.7.6) zur Ozonzerstérung genutzt. Es zeigte sich, daB der Scrubber die Konzen-
trationen einzelner Substanzen verringerte, wodurch sich die Verhiltnisse der Emis-
sionsraten der Substanzen gegeniiber den, wihrend des Experimentes zur PAR- und
Temperaturabhiingigkeit (Experiment R4-L) gefundenen, #nderten. Dieser Scrubber
wurde bereits etwa 12 Stunden vor der Ozonexposition in die Probenahmeleitung einge-
setzt. Abbildung 6.5 zeigt eine Auftragung der Emissionsraten des Sabinens und Limo-
nens gegen die des o-Pinens vor und wihrend einer Ozonexposition unter Nutzung
dieses Scrubbers. '
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Abbildung 6.5: Auftragung der Emissionsraten des Sabinens (linke Ordinate) und Limonens (rechte Ordi-
nate) gegen die des o-Pinens vor und withrend einer Ozonexposition (Experiment R4-0).
Die offenen Symbole sind jeweils Messungen mit Scrubber aber ohne Ozon, die ge-
schlossenen mit Scrubber und mit Ozon.

Dic Abbildung zeigt, daB die Steigungen der Auftragung der Emissionsraten des Sabi-

nens und Limonens vor und wihrend der Ozonexposition (jeweils mit Scrubber) nicht

unterschiedlich sind, d. h. die lineare Abhingigkeit der Terpene untereinander ist auch

unter Ozonexposition gegeben. Der Scrubber zur Ozonzerstdrung kann allerdings die

absoluten Emissionsraten und somit die Verhilinisse der Substanzen untereinander

verdndern.

Die Steigungen der doppelt-logarithiischen Auftragungen der Emissionsraten der Ter-
pene gegen die des o-Pinens wihrend der Ozonexpositionen der Experimente R3-O und
R5-OH mit etwa 40 bis 185 ppb O; sind in Tabelle 17.8 im Anhang 17.1.4 zu-
sammengestellt.

Entsprechend der Erniedrigung der FluBdichten der Monocterpene und der Netto-Photo-
~ syntheserate (Abbildung 5.8) liegt es nahe, auch das Verzweigungsverhiltnis 6 unter
Exposition mit Ozon zu untersuchen. Abbildung 6.6 zeigt den Verlauf von & fiir Ex-
periment R4-O1I vor und wihrend einer Exposition mit 130 bis 170 ppb Ozon.
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7,0x10° <
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Abbildung 6.6: Einfluf} der Exposition mit 130 bis 170 ppb O; (ca. 80 Stunden) auf das Vergweigungs-
verhilmis & fiir Experiment R4-OIl Die Abszisse ist auf den Beginn der Os-Exposition
bei t = { skaliert. Die Daten der Terpene wurden beziigltck der Gasphasenverluste mir O,
korrigiert und gelten alle fiir eine PAR von 430 uE-m?s”. Der Temperaturbereich der
Messungen lag bei 27 - 31 °C. § kann entsprechend der Temperaturabhingigkeit (s.
Abbildung 6.4) korrigiert werden, die Abweichungen von § liegen in der hier gezeigten
Abbildung aber im Bereich der Standardabweichungen.

Die Abbildung zeigt die beziiglich des Gasphasenverlustes der Terpene mit Ozon korri-
gierten Daten fiir § fiir eine PAR von 430 pyE-m™s™ in Form von Mittelwerten iiber je-
weils halbe Tage. Es zeigt sich eine Abnahme des Verzweigungsverhilinisses § fiir Ex-
periment R4C-II unter Exposition mit 130 bis 170 ppb Ozon. Dics ist gleichbedentend
damit, dal} weniger des photosynthetisch gebundenen CG; in Form der Monoterpene re-
emiitiert wird.

Anhand der Daten der Experimentes R5-C und RS5-OH zur Ozonexposition von vier
Rapspflanzen soll der Einflul verschiedener Ozonkonzentraiionen auf das Verzwei-
gungsverhilinis § noch einmal weiter untersucht werden. Tabelle 6.6 stellt die tempera-
turkorrigierten und beziiglich der Gasphasenverluste durch die Reaktion mit Ozon korri-

glerten Verzweigungsquotienten fiir die Expemmente R3-O und R5-Ollin 1hrer zelt- - -

hchen Abfolge zusammen.
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Tabelle 6.6: Tabelle zum Vergweigungsquotienten 8 withrend der Ozonexpositionen der Experimente R5-
O (t = 55 h) und R5-OH {t = 34 h, letzte Zeile). Die Daten gelten alle fiir PAR = 430 pkE-
w5 und sind auf 21 °C normiert (Temperaturbereich 20,7 - 36,9 °C). Die Daten sind zei-
lenweise in der Rezhenfolge ihrer Durchﬁthng geom‘ner

* Versuch. TPCEY 03 ippb] N S i 0'[%]
R5-O 21 0 1 9,285-06 -—- ———
21 40 12 8.84E-06 3,97E-07 4,49
21 63 3 9,03E-06 2,10E-07 2,33
21 128 9 9,88E-06 3,78E-07 3,83
21 0 45 1,04E-05 1,54E-06 14,86
R3-0O11 21 173 21 5,49E-06 5,82E-07 10,60

Die letzte Zeile in Tabelle 6.6 (Experiment R5-OII) deutet wie schon in Abbildung 6.6
eine Verringerung von & an, die wie in Abbildung 5.8 zu sehen war mit einer Halbierung
der Netto-Photosyntheserate cinherging.

Bisher kann keine Schwelle fiir ecine Ozonkonzentration bestimmt werden, bei der es zu
einer Verringerung der Netto-Photosyntheserate kommt, da dieser Effekt in einem Expe-
riment (R4-OI, s. Abbildung 6.6) beobachtet wurde, in einem anderen (R5-O1l, s.
Tabelle 6.6) bei dhnlichen Os-Konzentrationen jedoch nicht.

Da die Monoterpenemissionen auch unter bzw. wihrend der Ozonexposition gut mitein-
ander korreliert sind, obwohl & stark erniedrigt wurde, muf} ein gemeinsamer ProzeB fiir
die Verringerung von & bzw. die Erniedrigung der Terpenemissionen verantwortlich
sein. Da die Emissionen durch die Verfiigharkeit von DMAPP limitiert sind, mufl ein
Teil der Wirkung des Ozons auf die Biosynthese der Terpene bei Schritten bis zur Bil-
dung von DMAPP liegen.

Tabakpflanzen emittieren sowohl unter Ozonexposition (beide Varietdten) als auch mit
einer zeitlichen Verzégerung von etwa 20 Stunden (nur Bel W3) nach Ozonexposition
groBe Mengen an Sesquiterpenen (vgl. Abbildung 5.10). Diese dienen als Phytoalexine.
Nach einem Pathogenbefall, der hier durch Infiltration mit Bakterien (Pseudomonas
syringae pv. syringae) simuliert wurde, kommt ¢s ebenfalls zur Emission der Phyto-
alexine. Der zeitliche Verlauf der Emissionen ist dabei dem einer Os-Exposition sehr
dhnlich (Abbildung 5.14). Fiir Tomatenpflanzen der Varietdt Roma wurde eine dhnliche
Reaktion auf die Os-Exposition gefunden (s. Abbildung 5.13), wie fiir Tabakpflanzen
‘der Varictit Bel W3. Auch hier kam es bereits wihrend der O;-Exposition und am da-
_ _:i;auffolgenden Morgen zu ciner stark erhohten Emission von Terpenen. Im Gegensatz

. zum Tabak Bel W3 emittieren die Tomaten nicht ausschlieBlich Sesquiterpen-Phyto-

alexine, sondern hauptsichlich Monoterpenkomponenten (vgl. Abschnitt 5.2.1.3) und
Substanzen anderer Biosynthesezweige.

‘Sesquiterpene werden durch die Pflanzen nach einer Ozonexposition als Phytoalexine
aktiv emittiert. Solch zeitliche Verliufe sind mit den bisher bekannten Algorithmen zur
Monoterpenemission nicht zu beschreiben.

Mechanische Verletzungen fithrten bei den untersuchten Spezies beziiglich der Emis-
" sion von VOCs des Mevalonatweges zu recht verschiedenen Ergebnissen. Fiir Sonnen-
‘blumen, die auf Verletzungen wie auf Ozonexpositionen reagieren (SCHUH ET AL.,
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1996), wurde eine Erhohung der Emissionen der Terpene beobachtet, wie sie sonst nur
bei Tomaten gefunden wurde. Alle anderen Spezies zeigten keinen Einfluff mecha-
nischer Verletzung auf die Emissionen von Terpenoiden. Auffillig ist, dafl die beiden
Spezies, die Driisenhaare aufweisen (Sonnenblume und Tomate), im Anschiuf} an eine
Verleizung Monoterpene emittieren. Dies konnte ein Hinweis darauf sein, dafi die
Monoterpene von den Pflanzen in den Driisenhaaren gespeichert werden und bei der
Verletzung plotzlich freigesetzt werden.

Auch die Nihrstoffverfiigbarkeit kann einen erheblichen Einflul auf die Emission bio-
gener VOCs durch Pflanzen haben. ScHyUH ET AL. (1996) zeigten dies am Beispiel der
Terpenemission einer Sonnenblume. Ein #hnliches Experiment an einer Rapspflanze
(R1-N) unter N#hrstoffinangel zeigte kein so deutliches Ergebnis (vgl. Abbildung 5.15).
Eine stufenweise Reduzierung des Nitratgehaltes von 0,75 mM auf 0 mM zeigte be-
ztiglich des Verzweigungsverhilinisses ¢ im Rahmen der Fehler keinen deutlichen Ein-
flul. Abbildung 6.7 zeigt & fiir dieses Experiment (R1-N) iiber einen Zeitraum von mehr
als etwa zwei Wochen, wihrend dessen der Nitratgehalt der Ndhrlosung stufenweise re-
duzieri wurde.

4,0x10°
1 Mitratgehalt der N&hriésung
3,5x10° —
3,0x10° 0,16-0,53 mM
0,03-0 mi
T 0,75-0,16 mi
2,5x10°
d 2,0x10° ¥ ¥

'

1 2 T 3
IR ETEIE RN FERSs

© 5,0x10°

0.{0 — T T T T ' H
8] 5 1G 15
Tage
Abbildung 6.7: Einflufi der schritweisen Reduzierung des Nitratgehaltes der Nahriosung (0,75-0 mM}
auf 8 im Experiment R1-N. Dargestellt sind jeweils die Mittelwerte und ihre Standard-
abweichung iiber die Dauer der Beleuchtungsphase.

Im Rahmen der Schwankungen der Mittelwerte hat die Reduzierung des Nitratgehaltes
~ keinen signifikanten Einfluf auf 6.
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6 Diskussion der Ergebnisse zu den Terpenen

6.6 Einflul der Emission von VOCs nach (O;-Expositionen
und Pathogenbefall auf die Pilanze

Da Ozon schnell mit olefinischen Substanzen reagieren kann, wurde ecin Zusammenhang
zwischen der Empfindlichkeit von Pflanzen gegeniiber einer Ozonexpositionen und der
bekannien Emission von Strefethylen vermutet, da die Reaktion des Ozons mit endoge-
nen VOCs zur Bildung phytotoxischer Verbindungen in der Pflanze fithren kann (MEHL-
HORN & WELLBURN, 1987). Die Hypothese, dal die Nekrosenbildung durch Reaktionen
von O mit olefinischen VOCs herriihren kann, wurde durch die Detektion von Hydro-
peroxiden in den Blittern VOC-emittierender Pflanzen im Anschluf an eine Os-Expo-
sition unterstiitzt (HEWITT ET AL., 1990). Speziell Sesquiterpene kénnen noch deutlich
schneller mit Ozon reagieren als Ethylen (A7xinson, 1997; vgl. Tabelle 2.1). Daher ist
es denkbar, dal} die erththten Emissionen, wie sie wihrend und nach der Exposition von
Tabakpflanzen, speziell der Varietit Bel W3, mit Oy gefunden wurden, in den Mecha-
nismus eingebunden sind, {iber den die Pflanzen geschidigt werden.

Anhand der hier durchgefiihrten Experimente kann nicht entschieden werden, wo die
Peroxide produziert werden. Zunichst kann nur eine Bildung der Peroxide in der Gas-
phase des substomatiren Hohlraums ausgeschlossen werden, da die Aufenthaltszeit der
Substanzen im substomatéiren Hohlraum zu gering ist. Nimmt man einen iiber die Wur-
zel des Verhidltnisses der Molmassen abgeschitzten Diffusionskoeffizienten (s. auch
Gleichung 3.16) fiir ein Sesquiterpen und den substomatiren Hohlraum als eine von
Zellwinden umgebene Kugel eines Durchmessers von 100 um an, so 1Bt sich nach dem
FicKschen Gesetz berechnen, dal} dieses Sesquiterpen innerhalb von 30 Millisekunden
auf eine Wand trifft. Nuimmt man ferner das Stomatum als ein Loch einer Fldche von 2
% der Kugel an, so ergibt sich bei statistischer Diffusion fiir die Verweilzeit des Sesqui-
terpens im substomatiren Hohlraum eine Obergrenze von 1,5 Sekunden. Verwendet
man einen Maximalwert des Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten von 1,2-107*
em>s? {(kcaryophyien) fiir die Reaktion eines Sesquiterpens mit O3 und eine Oz-Konzen-
tration von 50 ppb im substomatiren Hohlraum, so kann nur weniger als 4 % des Ses-
quiterpens mit O3 im substomatédren Hohlraum abreagieren.

‘Die Bildungsrate von Peroxiden wurde fiir eine Reihe von Monoterpenen untersucht
- (BECKER ET AL, 1990; HEWITT & KOK, 1991; ATRINSON & ASCHMANN, 1993b). Die Reak-
- tionsgeschwindigkeitskoeffizienten mit O3 sind aber in der Regel deutlich geringer als
fiir ein Sesquiterpen. Daher kann vermutet werden, daf die Menge in der Gasphase des

substomatiren Hohlraums gebildeter Peroxide auch fiir diese Substanzen vernach-
ldssigbar ist. -

Entstehen Peroxide durch Reaktionen i extrazelluldren Wasser in der fliissigen Phase,
s0 ist es aufgrund ihrer hohen Léslichkeit unwahrscheinlich, daf} es zu Emissionen sig-
nifikanter Mengen der Peroxide kommt. Wenn giroBere Mengen an Peroxiden in der
Umgebung von Pflanzen gemessen werden, kann daher geschlossen werden, daB sie
durch Gasphasenreaktionen auBerhalb der Pflanze entstehen. Die erhhte Emission von
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6.6 EinfluB der Emission von VOCs nach O3-Expositionen und Pathogenbefall auf die Pflanze

VOCs durch Pflanzen im AnschluB an eine Os-Exposition kann entsprechend zu einer
erhhten Produktion organischer Peroxide in der, die Pflanze umgebenden, Gasphase
bettragen.

Die Toxizitidt aus der Gasphase aufgenommener Peroxide fiir die Pflanze wurde von
POLLE UND JUNKERMANN (1994) diskutiert. Die Autoren glauben, daB Peroxide, wie
Hydroxymethylhydroperoxid, die in der Umgebung der Pflanze entstehen, und von ihr
aufgenommen werden, die Peroxidaseaktivitit im Apoplasten beeintrichtigen kénnen.
JUNKERMANN UND PorLLE (1997) zeigten durch Feldmessungen an Steineichen (Quercus
ilex) und Kiefern (Pinus pinea) im Rahmen des BEMA (Biogenic Emissions in the
Mediterranean Area)-Projektes, daB eine Antikorrelation zwischen der Peroxidaseakiti-
vitdt und der Gasphasenkonzentration von Photooxidantien (Ozon und Peroxiden) be-
steht. Bei einer steigender Gasphasenkonzentration von Hydroxyhydroperoxiden in der
Umgebungsluft, kam es zu einem starken Riickgang der Peroxidaseaktivitit.
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7 Ergebnisse zu oxygenierten VOCs des LOX-Zweiges

Die fliichtigen Produkie des LOX-Zweiges werden mit Ausnahme des Hexanals unter
sireBfreien Bedingungen von keiner der untersuchten Pflanzenspezies in signifikanten
Mengen emittiert. Unier Os-Exposition, bei Verletzung oder Herbivoren- und Pathogen-
befail kann das Enzymsystem aber induziert werden.

Die Experimente zur Emission von Produkten des LOX-Zweiges, wie Versuche zur
Verleizung oder dem schiagariigen Abschalten der gesamten Beleuchtung zeigten, wie
auch einige Experimente zur Ozonexposition, die zur Emission von VOCs des LOX-
Zweiges fithrten, daB neben den in der Literatur beschriebenen VOCs (vgl. Abschnitt
2.3.1 und Tabelle 2.4) weitere VOCs in den Proben gefunden werden, die offensichtlich
in Zusammenhang mit dem LOX-Zweig stehen. Einige Substanzen sind bereits in
Tabelle 4.2 fiir verschiedene Pflanzenspezies aufgefiihrt, hier sollen aber noch einmal
alle VOCs, die mit dem LOX-Zweig in Verbindung zu stehen scheinen, zusammen-
fassend dargestellt werden (Tabelle 7.1).

Tabelle 7.1: Ubersicht iiber die in dieser Arbeit gefundenen Substanzen, die mit dem LOX-Zweig in Zu-
sammenhang stehen oder zu stehen scheinen.

Aldeliyde Alkohole

Hexanal 1-Penten-3-01 #
(Z)-3-Hexenal * (Z)- 0. (E)-2-Penten-1-o! *
(E)-2-Hexenal (E)-3-Hexenol

(B, B)-2,4-Hexadienal (Z)-3-Hexenol
Hexadienal-Isomer * 1-Hexanol

Ester Alkene

Hexylacetat 1,2-Pentadien *

-t Hexenylacetat-Isomer* 1,3-Pentadien *
(Z)-3-Hexenylacetat Furane
(Z)-3-Hexenylbutanoat * 2-Ethylfuran *
(E)-3-Hexenylbutanoat * 5-Ethyl-2(5H)-Furanon *

* = nicht positiv identifiziert

7.1 Experimente unter dem Einflufl von Strefifakioren

7.1 Experimente zur Ozonexposition .

Auf die Verinderung der Emissionen als Folge einer Ozonexposition wurden alle in die-
ser Arbeit untersuchten Pflanzenspezies mit Ausnahme von Weizen und Ackerbohne
untersucht. ' '
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7 Ergebrisse zu oxygenierten VOCs des LOX-Zweiges

7.1.1.1 Experimente zur Ozonexposition an Raps, Sonnenblume, Kiefer und Fich-
te
Bei der Ozonbelastung von Rapspflanzen konnten keine fliichtigen Produkte des LOX-
Zweiges beobachtet werden. Es wurden auch keine Nekrosen in Folge der Oz-Belastung
gebildet, d. h. es kam zu keiner HR. Auch im Experiment SB1-*C bzw. SB1-O zur
Exposition einer Sonnenblume mit Ozon (etwa 40 ppb wihrend der Tagstunden) und
bei der Exposition von Kiefern mit Ozon in Mischungsverhiltnissen bis zu etwa 90 ppb
(Experiment K2-O) wurden keine signifikant erhthten Emissionen von Produkten des
LOX-Zweiges gefunden, die eindeutig auf die Ozonexposition zuriickzufithren sind. Die
Proben, die an der Fichte auf dem Schauinsland bei Freiburg gezogen wurden,
enthielten teils prominente Vertreter ((Z)-3-Hexenol, (Z)-3-Hexenylacetat) der VOCs
des LOX-Zweiges. Da diese Experimente nicht unter kontrollierten Bedingungen durch-

gefiihrt wurden, 148t sich nicht zuordnen wodurch diese Emissionen ausgeldst wurden.

exposition mit einer HR. Die Ozonexposmon fiihrt nach einer Zeit von etwa & Stunden
zu einer Emission von VOCs des LOX-Zweiges. Bereits am Morgen nach der Expo-
sition sind punktférmige Nekrosen auf den Blittern. Die Emission der fliichtigen LOX-
Produkte steht vermutlich im Zusammenhang zu der HR. Die Emissionsraten einiger
LOX-Produkte kurz vor der Ozonexposition und 24 Stunden nach der Ozonexposition
von Tabakpflanzen der Varietiten Bel W3 und Bel B zeigt Tabelle 7.2.

Tabelle 7.2: Emissionsraten einiger fliichtiger VOCs des LOX-Zweiges kurz vor und etwa 24 Stunden
nach Exposition von Tabakpflanzen der Varietiiten Bel W3 (TW2-V} und Bel B (TB2-V) mir

Substanz: 00 : { 6/ :
{Z)-3-Hexenal*® 1,6 49,3 <03 < 0,3
[ n-Hexanal 37 6,3 8.1 6,9
(Z)-3-Hexenol 10,3 180 <03 <03
-4 (B)-2-Hexenal < 0,5 10,7 < 0,4 <{,4
1-Hexanol <03 2.3 <03 <{,3
Hexadienal-Isomer™® <0,3 0,8 <0,3 < 0,3
(E.E)-2,4-Hexadienal <0,3 1,5 <03 <03
{Z)-3-Hexenylacetat 0.6 32,3 <0,3 <{,3

= nicht positiv identifiziert
T Falle des Bel W3 sind selbst 24 Stunden nach der Ozonexposition noch stark erhéhte
 Emissionsraten der VOCs des LOX-Zweiges erkennbar, wihrend im Falle des Bel B
keine erhohten Emissionsraten dieser VOCs feststellbar sind. Die folgende Abbildung
7.1 zeigt den auf den Beginn der Ozonexposition skalierien Verlauf einiger fliichtiger
Cs-VOCs und eines Esters im Anschluf} an die Ozonexposition.
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7.1 Experimente unter dem Einfiufl von Strefifaktoren
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Abbildung 7.1: Verlauf der Emissionsraten zweler isomerer Cs-VOCs und eines Cg-Esters des LOX-Zwei-
ges nach Ozonexposition von Tabak Bel W3 (Experiment TW2-0Q). Die Abszisse ist auf

den Beginn der O3-Exposition bei t = 0 h (Ende bei ca. t = 5 h} skaliert.
In Abbildung 7.1 ist deutlich der im Rahmen der Zeitaufldsung gleiche Verlauf der He-
xenale und des Esters zu sehen. Nach etwa 7 - 8 Stunden kommt es zu erhéhten Emis-
sionen aller dargestellten Substanzen. Wihrend die Emissionen des Hexenols (nicht dar-
gestellt) und seines Esters die ganze Dunkelphase hindurch abnehinen, bleiben die
Emissionen der Hexenale stabil oder steigen weiter leicht an. Nach Einschalten der Be-
leuchtung nehmen die Emissionen aller Komponenten zuniichst fiir etwa 4 Stunden ab
und steigen dann einige Stunden an und fallen erneut ab bis die Beleuchtung am Abend
wieder abgeschaltet wird, wodurch die Emissionen ailer Komponenten steil ansteigen.
‘Auffillig ist, daB} sich die Verhiltnisse der Substanzen zueinander wihrend des Experi-
mentes offensichtlich dndern. Am Tag nach der Ozonexposition und in der darauf-
folgenden Nacht ist das Verhiltnis des Hexenols und seines Esters deutlich kleiner als
~wihrend der ersten Nacht nach Exposition. Scheinbar existieren zwischen den Sub-

stanzen Gleichgewichte, deren Kinetik nicht einfach zu {iberblicken ist.

Abbildung 7.2 zeigt den Verlauf dreier weiterer VOCs des LOX-Zweiges nach Ozon-
exposition am Beispiel des Experimentes TW2-0. Die Komponenten 1-Penten-3-ol und
_ein Isomer des 2-Pentenols wurden bisher nicht positiv identifiziert. Die Identifizierung
‘beruht auf dem Vergleich der Massenspektren. mlt denen eciner kommerziellen Bi-
bliothek (NIST 1992).
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7 Ergebnisse zu oxygenierten VOCs des LOX-Zweiges
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Abbildung 7.2: Verlauf der Emissionsraten der Substanzen (Z)-3-Hexenylacetat (linke Ordinate), 1-Pen-
ten-3-ol und eines Isomers des 2-Pentenols (rechie Ordinate) auf einer relativen Zeit-
skala, die auf den Beginn der Ozonexposition (0 - 5 h) skaliert wurde.

Etwa sieben Stunden nach Beginn der Exposition mit Ozon war die Beleuchtung voll-
stindig abgeschaltet. In dem niichsten Chromatogramm etwa 8 Stunden nach Beginn der
Exposition erfolgt, wie in Abbildung 7.2 zu sehen ist, eine sprunghafte Erhthung der
Emissionen der Komponenten. Interessant sind dabei die Erhhungen des 1-Penten-3-
ols und des 2-Pentenols, die mit dem Absinken der Emissionen des Hexenylacetats nach
etwa 17 Stunden einhergehen. Nachdem die Beleuchtungsphase am néchsten Morgen
beginnt, sinken die Emissionen der beiden Komponenten fiir einige Stunden zunéchst
ab, bevor sie bis zum Abschalten der Beleuchtung wieder ansteigen. Jetzt kommt es er-
neut zu einer Erhohung der Emissionsraten des Hexenylacetats und der beschriebene
- Verlauf der ersten Nacht nach Ozonexposition wiederholt sich wieder. Die Emissions-
-raten der Produkte des LOX-Zweiges bleiben iiber mehrere Tage erhoht. '

Etwa zwei Tage vor Beginn der Ozonexposition war im Experiment TW2-O die Tempe-
ratur der Expositionskammer bis auf etwa 50 °C gestiegen. Daher kann hier nicht aus-
~geschlossen werden, daf} einige Enzymsysteme nicht voll aktiv waren.

Die Ozonexposition von sieben Maispflanzen in einem Einzelexperiment fiihrte dhnlich
_'wie-beim Tabak Bel W3 zu einer Induktion der Emission von VOCs des LOX-Zweiges
“in der auf die Exposition folgenden Nacht. Die erhhten Emissionen konnten in Folge
“der O3-Exposition iiber einen Zeitraum von mehreren Tagen beobachtet werden.

Bei den untersuchten Tomaten der Varietiit Roma konnte als einziger untersuchter Spe-
‘ zies eine signifikante Emission von (E)-2-Hexenal unter scheinbar streBfreien Bedin-
“gungen beobachiet werden. Auf die Os-Exposition reagierten die Tomaten &hnlich wie
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7.1 Experimente unter dem EinfluB von Stref3faktoren

Tabak Bel W3 und Mais. In der Nacht nach der Exposition der Pflanzen mit O3 kam es
zu einer starken Emission von VOCs des LOX-Zweiges. Die induzierten Emissionen
waren wie auch bei den Experimenten an Tabak Bel W3 und Mais iiber mehrere Tage
zu beobachten.

7.1.2 Experimente zur Verletzung

Experimente zur mechanischen Verletzung durch Schmirgeln und das Abschneiden von
Blittern wurden an Raps, Tabak und Tomate durchgefiihri.

7.1.2.1 Experimente zur Verletzung an Raps

Die Verletzung von Rapspflanzen durch Abschneiden von Bléttern oder Schmirgeln von
Blittern mit Schmirgelpapier fithrte ebenfalls zu Emissionen verschiedener Komponen-
ten des LOX-Zweiges. Dabei zeigte sich, daB3 das Schmirgeln von Blittern einen gro-
Beren Einflul} als das Abschneiden von Blédttern hat. In dem Einzelexperiment R3-V
wurde in dem Chromatogramm unmittelbar nach dem Abschneiden von Blattern nur
(Z)-3-Hexenylacetat mit etwa dreifach erhohter Emissionsrate detektiert. Tabelle 7.3
zeigt die Emissionsraten prominenter Vertreter des LOX-Zweiges vor und nach dem
Schmirgeln von Blittern im Experiment R3-V.

Tabelle 7.3: Erhohung der prominentesten fliichtigen VOCs des LOX-Zweiges durch Verletzung (V} von
Rapspflanzen (Experiment R3-V) durch Schinirgeln der Blattoberfliichen einzelner Bliitter.

Substanz

{Z)-3-Hexenol
(E)-2-Hexenal ,
{Z)-3-Hexenylacetat < 0,2

Die Emissionen der drei in der Tabelle gezeigten Vertreter werden entweder durch die
Verletzung induziert oder vervielfachen sich beim Schmirgeln und beimn Abschneiden
von Bliitern zumindest.

7.1.2.2 Experimente zur Verletzung an Tabak

Die Verwundung beider Varictiiten fithrte auf einer Zeiiskala von etwa 2 bis 3 Stunden
zu einer voriibergehenden Emission einiger fliichtiger Verbindungen des LOX-Zweiges.
Die prominentesten Substanzen in den erhaltenen Chromatogrammen waren dabei (Z)-

1 nn"lb).

"+ 3-Hexenol, (E)-2-Hexenal und (Z)-3-Hexenylacetat (HEIDEN ET AL., 1997a; 1997

_Abbildung 7.3 zeigt exemplarisch den Verlauf der Emissionsraten des {Z)-3-Hexenols

nach Verwundung von Bel W3 (Experiment TW2-V) und Bel B (Experiment TB2-V) '

-durch Schmirgeln von Bléttern und/oder Abschneiden von Blittern.
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Abbildung 7.3: Zeitlicher Verlauf der Emission des (Z)-3-Hexenols nach Verwundung von Tabakpflanzen
der Varietiit Bel W3 (TW2-V) und Bel B (TB2-V). Zum Zeitpunkt ¢ = 0 h wurden
Blattoberflichen einiger Blitter durch Schmirgeln verlerzt. Beim Experiment TB2-V wur-
den zusdtzlich nach etwa 4 h Bléitter abgeschnitten.

Die Abbildung verdeutlicht den kurzzeitigen Verlauf des Einflusses der Verwundung
auf die Freisetzung fliichtiger VOCs durch die LOX-Aktivitit. Die Induktion der Akiti-
vitit des Enzymsystems [4Bt sich innerhalb weniger Stunden wiederholen (Experiment
TB2-V). Eine Ubersicht iiber die Erhthung der Emissionsraten einiger VOCs des LOX-

Zweiges zeigt Tabelle 7.4.

Tabelle 7.4: Erhéhung einiger fliichtiger VOCs des LOX-Zweiges durch Verletzung (V) von Tabakpflan-
zen der Varietdren Bel W3 (TW2-V) und Bel B (TB2-V).

(£)-3-Hexenal*"™ 12,9 : -263 <15 <15

1 n-Hexanal : 50,3 69,4 8.4 154

-4 {Z)-3-Hexenol 26,0 290 <04 40,6
1 (E)-2-Hexenal 22,0 103 <04 3,6

.1 1-Hexanol 2,4 8.1 <3 <0,3

Hexadienal-Isomer* 1,1 3,2 <03 <0,3

(E,E)-2,4-Hexadienal 5,8 AN <{,3 <0,3
(Z)-3-Hexenylacetat 1,9 59,0 <{,3 6.8

*= nicht positiv identifiziert

7.1.2.3 Experimente zur Verletzung an Tomate

‘Die Verletzung von Tomatenpflanzen durch Schmirgeln von Blitiern, Durchschneiden
‘eines Blattes oder des Streichens entlang der Driisenhaare am Stengel der Pflanzen,
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7.1 Experimente unter dem Einflufl vor Strefifaktoren

filhrte nur bei starkem Schmirgeln der Blattoberflichen zu einer deutlichen Induktion
der Emissionen, die von einer LOX-Aktivitdt herrithren. Nach dem Schmirgeln von
Blaitern wurden leichi erhohte Emissionen des (Z)-3-Hexenals, (Z)-3-Hexenols, (E)-2-
Hexenals, 1-Hexanols und (Z)-3-Hexenylacetats detektieit.

7.1.3 Experimente zum plotzlichen Abschalten der Beleuchtung

Der EinfluB des schlagartigen Abschaltens der Beleuchtung wurde fiir ein Screening an
Tabak (Varietiten Bel W3 und Bel B), Sonnenblume, Kiefer, Mais, Weizen,
Ackerbohne und Tomate durchgefithrt, da diese Art der induktion der LOX-Aktivitét
sehr einfach ist.

Experimente zur Induktion der LOX-Aktivitdt durch schlagartiges Abschalten der Be-
leuchtung zeigten bei Tabak (Bel W3 und Bel B), bei Kiefer und Tomaten keine er-
hohten Emissionen von VOCs, die auf eine Indukiion der LOX-Aktivitdt schliefen
lassen wiirden.

Schlagartiges Abschalten aller Lampen fiihrte bei Sonnenblumen und Ackerbohnen zu
einer starken Induktion der Emission von VOCs des LOX-Zweiges. Diese Reaktion der
Pflanze auf das piotzliche Abschalten der Lampen lieB sich an aufeinanderfolgenden
Tagen wiederholen. Das Muster der Emissionen war bei beiden Spezies sehr dhnlich.

In einem Experiment wurden sieben Maispflanzen in verschiedenen Vegetationsstadien
auf den Finflufl des plétzlichen Abschaltens der Beleuchtung untersucht. Die Erhéhung
der Emissionen des LOX-Zweiges war beide Male detektierbar, jedoch deutlich geringer
ausgeprégt als bei Sonnenblumen. An zwei Weizenvarietdten war der Einfiufl des
schlagartigen Abschaltens der Beleuchtung noch geringer ausgeprégt als bei Mais.

7.1.4 Experimente zum Herbivoren- und Pathogenbefall

Experimente zum Herbivoren- oder Pathogenbefall wurden im Rahmen dieser Arbeit an
Tabak und Kiefern durchgefithrt.

7.1.4.1 Experimente zum Pathogenbefall an Tabak

Ozon ist als abictischer Elicitor in der Lage, in Pflanzen Signale als Folge der Os-Expo-
‘sition auszulsen, wie es auch von pilzlichen Elicitoren oder Pathogenen (Pilzen, Viren)
bekannt ist. Daher kam die Hypothese auf, daBb Ozon auf Pflanzen insgesamt sehr dhn-
lich wirkt wie Pathogene (z. B. SCHRAUDNER ET AL., 1997; SANDERMANN ET AL., 1998).
Zur memmfung dieser Hypothese anhand von Emissionsmessungen wurden hier zum
Vergleich mit den Os-Expositionen Experimente mit einem Pilz (Boiryiis cinnerea;
TW3-P) und einem Bakierium (Pseudomonas syringae pv. syringae; TW4-B und TW6-
B) an Tabakpflanzen der Varietit Bel W3 durchgefithrt (vgl. Kapitel 3.5). Im Ex-
periment TW3-P zeigte sich keine deutliche Erhohung der Komponenten des LOX-
" 'Zweige__s, da der Pilz die Pflanzen scheinbar nicht deutlich beeinflufite. Es handelt sich
"bei B. cinnerea auch um keinen tabakspezifischen Pilz.
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7 Ergebnisse zu oxygenierten VOCs des LOX-Zweiges

Die Experimente TW4-B und TW6-B wurden durch Infiltration, jeweils etwa der Hilfie
der Blattflichen aller Blatter um die Blattader herum, mit P. syringae in einer 10 mM-
MgCl,-Losung durchgefiihrt. Diese Experimente zeigen die gleichen Emissionen der
Produkte des LOX-Zweiges wie bei einer Ozonexposition. Das Kontrollexperiment zur
Infiltration nur mit 10 mM-MgCl,-Lésung ohne Bakterien zeigte nur eine sehr geringe
Erhohung der Produkie des LOX-Zweiges unmittelbar nach der Infiliration. Die folgen-
de Abbildung 7.4 zeigt den zeitlichen Verlavf zweier isomerer Hexenole und des (E)-2-
Hexenals nach Inokulation von Tabakpflanzen der Varietiit Bel W3 mit P. syringae
(Experiment TW4-B).
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Abbildung 7.4: Zeitliche Verliufe der Emissionen verschiedener Cs-VOCs aus dem Abbau der 13(S)-Hy-
droperoxy-Linolenséiure (Experiment TW4-B). Die Pflanzen wurden im Zeitraum 0 bis 3
Stunden mit Bakterien (P. syringae pv. syringae) infiltriert. Dargestellt sind zwei Isomere
des Hexenols und (E)-2-Hexenal, die im Rahmen der Zeitauflosung des GC/MS-Systems
wm jeweils 1 bis 2 Smnden verschobene Maxima ihrer Emission aufweisen. Zur Dar-
stellung der Zeitverschiebung der Maxima wurden die Emissionsraten des (Z)-3-Hexenols
und (E)-3-Hexenols entsprechend mit einem Faktor skaliert ((:5) bzw. (-10)).

. Die Zeitverschiebung der Emissionen der Isomeren Hexenole und Hexenale, die alle
“Produkte der 18:3 tiber den LOX-Zweig sind (vgl. Abbildung 2.10), sollte Riickschliisse
iiber die Kinetik der Bildung einzelner Substanzen und ihrer Umwandlung ineinander
zulassen. Dies gilt insbesondere auch fiir die Bildung der entsprechenden Hexenale aus
den Hexenolen iiber diec ADHs. Daher wurde versucht, die Zeitverschiebung des Auf-
tretens des Maximums eines VOCs in Abhéngigkeit der Zeit des Maximums des (Z)-3-
Hexenols, das oft eine der prominentesten Komponenten des LOX-Zweiges ist, zu be-
trachten. Diese Zeitdifferenz, die nur im Rahmen der Zeitauflosung des GC-Laufes be-
“trachtet werden kann, wird hier fiir eine Ozonexposition und den Pathogenbefall ver-
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7.1 Experimente unter dem Einflufl von StreBfaktoren

glichen (Tabelle 7.5). Die Zeitauflosung der GC-Methode lag je nach Experiment bei 60
Minuten (TW3-0) oder 70 Minuten (TW4-B und TW6-B). Daher sind in der Tabelle
unterschiedliche Zeiten fiir verschiedene Experimente angegeben.

Tabelle 7.5: Verschiebung des Maximums der Emission verschiedener VOCs, die mit dem LOX-Zweig in
Verbindung zu stehen scheinen, vom Maxismum der Emissionen des (Z}-3-Hexenols. Die
Zeitdifferenz kann dabei nur in Einheiten der Zeitauflosung der Methode (60 min TW3-0
bzw. 70 min bei TW4-B und TW6-B) betrachtet werden. + bezeichnet ein spiiter, - ein frither
aufiretendes Maximum der Emissionen als das des (Z)-3-Hexenols. Bemerkungen: 2. Max:
Fiir diese Substanzen wurde ein weiteres Maximum der Emissionsraten gesehen; 2. d: Maxi-
mum am Tag nach Einsetzen der HR unter Beleuchiung; F: Maxima nicht stark ausgepréigt,
genauer Zeitraum nicht zu bestimmen; NA: Geringe Emission, nicht ausgewertet; *: Sub-
stanz nicht positiv identifiziert.

1,3-Pentadien * +1:00

1,4-Pentadien * +1:00
Ethylacetat * -—
1-Penten-3-0l * -2:00
1-Penten-3-on * -2:00
2-Ethylfuran * -2:00
Pentanal -12:00
2-Penienal-Isomer I * -1:60
2-Pentenal-Isomer I1 * -2:00
2-Penten-1-of * +1:00
1-Ccten -12:00
(Z)-3-Hexenal * 0:00
Hexanal 0:00
(E)-3-Hexen-1-ol +1:00
(E)-2-Hexenol +2:00
(BE)-2-Hexen-1-al 0:00
t-Hexanol 0:00
Hexadienal-Isomer * -1:00
(E.BE)-2,4 Hexadienal -1:00
{E)-2-Heptenal -—- |NA,3.d +17:30 2.4 +16:20 [2.d
Dimethylhexen * -2:00 +1:10 +1:10
2-Octanon * 0:00 +1:10 +1:10
(Z)-3-Hexenylacetat -1:00 0:00 0:00
| Essigsture-Hexylester * -1:00 {bei O3 mehr | +1:10 [2. Max +1:10 | 2. Max
1 Heptadienal-Isomer * +i8:00)2. 4 +18:40|2.d +15:10 [2.4d
{E,E)-2.4 Heptadienal +18:00 2.4 +19:5012.d +15:10 [2.d
Sorbinsdure * - |NA +1:10 | 2. Max +1:10 2. Max
1 3-Hexenylbutanoat * - | NA +1:10 +1:10
| Benzoesiure-Methylester * +3:00 | F +12:5012.d +24:20 12.d
‘1 Butansiure-Hexenylester * -~ |NA +1:10 0:00
3-Nonenoi * --- |NA 0:00 {F +1:10 |F
Butansiiure-3-Hexenylester * 0:00 |F +1:10 +1:10
(Z)-3-Hexenyl-Methyloutanoat * - |[NA -1:10 +1:10
{ Hexenylbenzoat-Isomer * -~ |NA +2:20 |2.d --- NA
Hexenylbenzoat-Isomer * - |NA +2:20 [2.d - NA

‘Anhand der Tabelle ist zu erkennen, daB hier die Emissionen vieler Substanzen gefun-
~ den wurden, deren Zusammenhang mit der LOX in der Literatur nicht beschrieben ist.

. Es wurde versucht, iiber die Korrelation der Emissionen untereinander Hinweise darauf

zu erhalten, ob diese Emissionen im Zusammenhang mit der LOX-Aktivitit stchen. Bei
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7 Ergebnisse zu oxygenierten VOCs des LOX-Zweiges

mechanischer Verletzung sind die Emissionen nur weniger Verbindungen, hauptsich-
lich (Z)-3-Hexenol, (E)-2-Hexenal und (Z)-3-Hexenylacetat, zu beobachten und nach
wenigen Stunden sind diese Emissionen wieder abgeklungen. Fiir die Pflanzen, bei
denen diese Emissionen nach pléizlichem Ausschalten der Beleuchtung auftreten, gilt
dhnliches. Auch hier sind diese Emissionen nach wenigen Stunden nicht mehr zu beob-
achten. Bei den Versuchen zur Ozonexposition oder zum Pathogenbefall waren die
Emissionen aus dem LOX-Zweig iiber einige Tage vorhanden. Die Ergebnisse dieser
Versuche sollien sich daher auch am besten eignen, Korrelationen zu erkennen und die
Dynamik der Emissionen niher zu betrachten. Auch hier wurde (Z)-3-Hexenol als Refe-

renz genutzt.

In vielen Fillen lassen sich fiir den Zeitraum der ersten Nacht gute Korrelationen der
Emissionsraten der VOCs gegen die des (Z)-3-Hexenols zeigen. In einigen Fillen waren
gute BestimmtheitsmaBe erst beobachtbar, wenn die in Tabelle 7.5 gezeigte Zeitver-
schiebung zwischen den Emissionen beriicksichtigt wurde. Die folgende Abbildung 7.5
zeigt beispielhaft die Korrelationen der Emissionsraten einiger Cs-VOCs, die aus der
LOX-Aktivitdt resultieren, gegen die des (Z)-3-Hexenols. Fiir zwei dieser Substanzen
wurde das maximale BestimmtheitsmaR erhalten, wenn die Emissionsmaxima um etwa
eine Stunde (At = +1) gegen die des (Z)-3-Hexenols verschoben wurden, d. h. diese
Substanzen erreichen die maximale Emission spiter als das (Z)-3-Hexenol.

1,8E-14 o |
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n
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' Abbzldung 7.5: Aufiragungen der Emissionsraten des 1-Hexanols, (E)-2-Hexen-1-als und (Z}- 3—Hexenyl—
acetats gegen die des {Z)-3-Hexenols. Angegeben sind auch die Bestimmiheitsmafie ¥ der
Regressionsgeraden und die Zeitverschiebung (A1), die angesetzt werden mufite, um die

" maximalen Bestimmitheitsmafie der dargestellten Regressionsgeraden zu erhalten.

154




7.1 Experimente unter dem Einfluf} von Strefifaktoren

Die Bestimmtheitsmale, die bei Auftragungen der Emissionen einiger Substanzen ge-
gen die des (Z)-3-Hexenols erhalten wurden, sind in Tabelle 7.6 und Tabelle 7.7 gezeigt.

Tabelle 7.6: Bestimmtheitsimafle v° fiir die Auftragungen der Emissionen einiger VOCs gegen die des (Z)-
3-Hexenols bei Pathogenbefall (Experiment TW4-B). Da fiir viele der Substanzen keine Kali-
brationen vorliegen, wurden hier die experimentell ermittelten Flicheneinheiten genutzt um
die Korrelationen durchzufiihren. Der Zeitversatz At ist die Zeit, um die die Werte fiir die
einzelnen Substanzen bei den Korrelationen versetzt wurden und bezieht sich auf die Anzahl
der Chromaitogramme (GC-Zykluszeit = 70 Minuten: +1 = + 1:10 h). Ist At negativ, ist die
Emission der Substanz zeitlich wm die entsprechenden Werte vor die des (Z)-3-Hexenols ver-
setzt, ist At positiv, ist die Emission der Substanz hinter die des (£)-3-Hexenols versetzt. Die
maximalen Bestimmtheitsmafie unter den Zeitverschiebungen fiiv eine Substanz sind fett ge-
druckt. Bemerkungen: NS = negative Steigung; * = nicht positiv identifizierte Substanzen; At

= zusditzliche Angabe des Bestimmtheitsmafes bei einem anderen Zeitversatz.

SAt=cL b AT=0 L At L - 29| Bemerkung

Ta=2

2-Ethylfuran *
(Z)-3-Hexenal *
Hexanal
(E)-3-Hexen-1-01
(E)-2-Hexenol
(E)-2-Hexen-1-al
1-Hexanol
Hexadienal-Isomer *
(E.E)-2.4-Hexadienal
Dimethylhexen *
(Z)-3-Hexenylacetat
3-Hexenylbutanoat *
Methylcyclohexenon *
Butansiure-Hexenylester *
Butansiure-3-Hexenylester *

C;VOCs LA CAt=0 1
1,3-Pentadien * 0,351 0,712 8,751 0,487
1,4-Pentadien * 0,348 0,703 §,761 0,512
1-Penten-3-ol * 0,574 0,891 0,813 0,527
1-Penten-3-on * 0,485 0,899 0,940 0,598
Pentanal 0,043 0,323 0,616 0,785 | At=+3:1% = 0,715
2-Pentenal-Isomer I * 0,583 8,241 0,826 0,355
2-Pentenal-Isomer T] * 0,482 0,904 §,541 0,571
‘12-Penten-1-0l * 0,374 0,798 $,520 0,747

- Tabelle 7.7: wie Tabelle 7.6, jedoch bei Ozonexposition (Experiment TW3-0}. Die GC-Zykluszeir betriigt
hier 60 Minuten, daher ist At = I hier I Stunde Zeitversalz.

FAacss 1] At=0 FAr= 11 [ Ac= 42 | Bemerkung
0,662 | 0,254 | 0,003 At=-2:1*=0,812
_ 0,884 | 8,888 | 0,500 | 0,067 |At=-2:1"=0,487
1 (E)-3-Hexen-1-0l 0,552 | 0,859 | 0,762 | 0,308
| (B)-2-Hexenol 0,355 | 0,787 | 6,968 | 0,743
(E)-2-Hexen-1-al 0,527 | 0,857 | 0,808 | 0,362
1-Hexanol 0,785 | 0,88 | 0,792 | 032
Hexadienal-Isomer * 0,544 0,311 0,015 0,058 |At=+1und +2 NS
(E.E)-2,4-Hexadienal £,510 | 0261 | 0,015 | 0,005 |At=+1,42NS, At=-2:1"=0,51
Dimethylhexen * 0,446 | 0,08 0,02 0,31 [At= +1, +2 NS, At = -2: =
0,713
- H{Z)-3-Hexenylacetat 0,949 | 0,915 | 0489 [ 0,064 |At=-2:1"=057
Essigsdure-Hexylester * 6,838 | 0,524 | 0,129 6,01 |At=4+2: NS
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Benzoesiure-Methylester * 0,131 | 0,200 | 0,238 | 0,379 |At=+3:1r" = 0,504
Butansaure-3-Hexenylester * 0,867 $,962 0,622 0,153

CaVoes o PAes o1 AE0 At ] A=)

1-Penten-3-ol * 0,493 | 0,815 | 0,922 | 0,762

1-Penten-3-on * 0,425 | 0,07 0,04 At=-2:1"=0,8, At=+1 NS
2-Pentenai-Isomer I * 0,376 | 0,01 | 0,002 At=-2:1’= 6,51, At=+1, +2 NS
2-Pentenai-Isomer 11 * 0,635 | 0,214 | 0,001 0,224 |At=-2: 7= 0,888, At= +2 NS
2-Penten-1-ol * 042 | 0,801 | 0,949 | 0,769

Fiir fast alle der in den Tabellen aufgefiihiten Substanzen sind bei entsprechender Zeit-
verschiebung der Emissionen gegeniiber denen des (Z)-3-Hexenols sehr hohe Bestimmt-
heitsmaBe zu finden. Das gilt auch fiir die Substanzen, deren Zusammenhang mit der
LOX-Aktivitit in der Literatur bisher nicht beschrieben ist.

7.1.4.2 Experimente zom Herbivoren- und Pathogenbefall an Kiefern

Die Kiefern, die mit einem nicht identifizierten Pathogen befallen waren (vgl. Abschnitt

£ 720N 1 i M ' 1
5.2.3.2), zeigten neben den starken Emissionen der Terpene auch starke Emissionen der

VOCs des LOX-Zweiges. Das Experiment zur Exposition mit markiertem CO; (K3-7C)

zeigte fiir Kiefer keine Markicrung der VOCs des LOX-Zweiges.

7.1.5 Experimente zum Nihrstoffinangel

Der EinfluB des Nihrstoffmangels wurde durch Verinderungen der Nitratkonzentration
in der Nihrlésung an zwei der untersuchten landwirtschaftlichen Pflanzenspezics unter-
sucht. Dies sind Raps und Sonnenblume. Das Experiment an Sonnenblume wurde kom-
biniert mit einer *CO,-Exposition durchgefiibrt und wird in einem spiteren Kapitel ge-
sondert betrachtet. Das Einzelexperiment zum Nihrstoffmangel einer Rapspflanze (Ex-
periment R1-N) wurde mit dem Airmotec GC-System durchgefiihri. Aufgrund der be-
grenzten Auflsung dieses GCs ist hier keine Aussage iiber VOCs des LOX-Zweiges
moglich. Auch die einzelne Sennenblume, die auf den EinfluB des Nitratmangels unter-
sucht wurde, zeigte keinen EinfluB des Nihrstoffmangels auf die VOCs des LOX-Zwei-
ges.
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8.1 Vergleich der Ergebnisse mit Literaturdaten

Einige VOCs des LOX-Zweiges, die hier nur unter dem EinfluB} von Strefifaktoren de-
tektierbar waren, werden nach LOUGHRIN ET AL. (1990a) durch die Bliiten einiger Nico-
tiana-Spezies unter scheinbar streffreien Bedingungen emitiiert. Dies sind (Z)-3-Hexe-
nol, 1-Hexanol und (Z)-3-Hexenylacetat. (Z)-3-Hexenol wurde nicht durch die Bliiten
von Tabakspezies, wohl aber von Bliiten anderer Nicoriana-Spezies emittiert. Die Mes-
sungen dieser Arbeit wurden an anderen Arten und Varietdten durchgefiihrt und sind
daher nicht direkt vergleichbar. AuBerdem wurden signifikante Emissionen von VOCs

u]_eses B;OS"‘]{h"““Z"’G]_gGS hlbl nur anter Stl\dl%\.ak‘l Vuk‘u.x"}g 1, “”P hnhr—‘l‘r Tpmpprﬂfnr
Verletzung und Ozonexposition gefunden. Moglicherweise waren die Pflanzen, die von

LOUGHRIN ET AL. (1990a) untersucht wurden, unter dem Einflu eines nicht identi-
fizierten Stressors.

Neben den Emissionen der C¢-VOCs, deren Bildung iiber die LOX beschrieben ist (vgl.
Tabelle 2.4), wurden von einigen Autoren qualitativ auch Emissionen verschiedener
Fster des Hexenols beschrieben (ROSE ET AL., 1996; PARE & TUMLINSON, 1997b; 1998).
Diese Verbindungen, zu denen neben dem prominentesten (Z)-3-Hexenylacetat auch
Hexenylester von Substanzen anderer Biosynthesezweige, wie der Butan- und Benzoe-
sinre gehoren, wurden auch in dieser Arbeit detektiert. Die Emissionen waren mit Aus-
nahme der des (Z)-3-Hexenylacetats aber immer schwicher ausgepragt und von kurzer
Dauer, so daf keine ausgeprigten Zeitverldufe iiber mehrere Stunden erbalten wurden.

Eine Reihe von Spezies wurde von K4#L (1997) in einem Screening auf die Emissionen
nach Verletzung (An- oder Abschneiden) etwa eines Drittels des Blattmaterials der ent-
sprechenden Pflanzen untersucht. Er fand dabei jeweils 10 bis 20 Minuten nach Ver-
letzung Emissionen des (Z)-3-Hexenols, als einzigem untersuchtern LOX-Produkt und
Erhohungsfaktoren der Emission fiir Kiefer, Buche und Walnufl (Juglans regia) von
'240 86 und 2240. Erhohungen der Emissionen um bis zu etwa einen Faktor 900 wurden
‘auch in der vorliegenden Arbeit fiir (Z)-3-Hexenol nach Verletzung, z. B. von Raps-
pflanzen, gefunden; hier war dic Erhohung der Emissionen fiir den entsprechenden
Ester, das (Z)-3-Hexenylacetat, noch um einen Faktor 10 stirker ausgeprégt (vgl.
Tabelle 7.3). Erhohungen der Emissionsraten bis zu cinem Faktor von etwa 100 lassen
sich auch nach Os-Exposition von Tabak Bel W3 oder an Sonnenblumen nach Ab-

schalten der Beleuchtung feststellen.

Systematische Untersuchungen der Emissionen des LOX-Zweiges sind bisher in der Li-
teratur kaum beschrieben (CHARRON ET AL., 1996). Es gibt einige Messungen, bei denen
~ diese Substanzen in der Atmosphire oder in Enclosure-Messungen gefunden werden
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(AREY ET AL., 1991; WINER ET AL., 1992; KONIG ET AL., 1995; GUENTHER ET AL., 19906;
WEDEL, 1997). Dabei werden oft nur die gefundenen Konzentrationen bzw. Emis-
sionsraten angegeben. Eine Ubersicht {iber diese Arbeiten wurde bereits in Tabelle 2.2
in Kapitel 2.3 gezeigt. Auf die Ursachen der Emissionen und insbesondere auf deren
zeitliche Verldufe wird nur in den seltensten Fillen eingegangen.

RICKAUER ET AL. {1997) beschreiben einen transienten Verlauf der internen JA nach Zu-
gabe eines pilzlichen Elicitors zu der Tabak-Zellkultur (cv. Wisconsin 38). Das Maxi-
mum wird bereits nach 1,5 - 3 Stunden erreicht und flacht danach bis zu 6 Stunden
wieder ab. Die Zugabe des Elicitors induziert dabei zuniichst eine hohe Phospholipase-
aktivitdt (Roy ET AL., 1995).

Im Rahmen der hier durchgefithrten experimentellen Arbeiten wurden wihrend keinem
der Experimente unter dem Einflu von Stressoren (Ozonexposition, Pathogenbefall,
etc.) Emissionen von MeJA oder JA gefunden. Bei Experimenten zur Bestimmung der
Retentionszeit und zur Ermittlung des Massenspektrums onter den konkreten Bedingun-
gen des Instrumentes zeigte sich, daf MelA unter den Bedingungen der Standard-
methode des GCs nicht eluiert. Finige der Experimente zum EinfluB von Stressoren
wurden daher mit einer um 10 Minuten verlidngerten Haltezeit der Endtemperatur des
Temperaturprogramms des GCs durchgefiihrt, die eine Erfassung der Emissionen des
MeJAs erlauben wiirde. Auch im Rahmen dieser Experimente wurden keine MeJA-
Emissionen detektiert.

Da JA iiber den LOX-Zweig gebildet wird, wire nach den Arbeiten von RICKAUER ET AL.
(1997) zu erwarten, dal auch die in der vorlicgenden Arbeit beschriebenen Kompo-
nenten des LOX-Zweiges, wie die VOCs der Cg-Familie, das Maximum ihrer Emission
1,5 - 3 Stunden nach Zugabe des Stressors aufweisen. Bei den Experimenten zur Ozon-
exposition oder dem Pathogenbefall wurden jedoch immer ldngere Zeiten (> 7 Stunden)
bis zum Auftreten der Emissionen der VOCs des LOX-Zweiges gefunden.

Ein Vergleich der zeitlichen Verliufe der Terpenemission (vgl. Abbildung 5.10) mit
Emissionen der LOX-Produkte (Abbildung 7.1) gibt einen Hinweis darauf, dab die Bil-
-dung der Sesquiterpen-Phytoalexine nach einer Ozonexposition vom LOX-Zweig ent-
koppelt ist. RICKAUER ET AL. (1997) beschreiben ebenfalls diese Unabhéingigkeit der Ses-

. quiterpen-Phytoalexine vom LOX-Zweig. Sie untersuchten die Phytoalexine anhand

-eines Sesquiterpen-Cyclase Gens (EAS, 5-Epi-Aristocholen
g P b ¢ > P

Zweig iiber die Jasmonatproduktion.

& _Fni_ Avictarhnalan Q(mﬂ'\asa\ nnd an 1 n}’_
I %} Al AL
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Da der zeitliche Verlauf der Sesquiterpen-Phytoalexine und auch der VOCs des LOX-
Zweiges bei verschiedenen Experimenten zur Ozonexposition dhnlich war, aber auch in
c¢inem sehr #hnlichen Rahmen variierte, wie bei Experimenten zum Pathogenbefall
(Pseudomonas syringae), kann geschlossen werden, dafl beide Stressoren eine sehr &hn-
liche Wirkung auf Tabakpflanzen haben, d. h. sehr #hnliche Elicitoren fiir die be-
schriebenen Biosynthesezweige sind.
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8.2 Emissionen oxygenierter VOCs des LOX-Zweiges durch
verschiedene Pflanzenspezies

Nach schlagartigem Abschalten aller Lampen, mechanischer Verletzung, Exposition
von Tabak (Bel W3)-, Mais- und Tomatenpflanzen mit Ozon (130 - 180 ppb) und nach
Infektion der Tabakpflanzen der Varietit Bel W3 mit Bakterien (Pseudomonas syringae
pv. syringae) kommt es zu starken Emissionen verschiedener VOCs. Ein Teil dieser
Emissionen kann auf die Aktivitit der Lipoxygenase zuriickgefiihit werden. Zu diesen
VOCs gehoren die Abbauprodukte der Linolensiure und Linolsdure wie (Z)-3-Hexen-1-
ol und (Z)-3-Hexenal, (E)-3-Hexen-1-ol und (E)-3-Hexenal, (E)-2-Hexen-1-ol und (E)-
2-Hexenal bzw. n-Hexanal und 1-Hexanol (Cs-VOCs, s. Tabelle 2.4).

Im Rahmen verschiedener Experimente mit Tabakpflanzen, Kiefemn (Experiment
K3—13C), Sonnenblumen, Ackerbohnen, etc. konnten Emissionen der Komponenten
dieser ”Cg-Familie” gemessen werden. Bei den Tabak-, Mais- und Tomatenpflanzen
setzten diese Emissionen in der Nacht nach den Ozonexpositionen bzw. nach der In-
filtration mit Bakterien ein. Die gefundenen Auswirkungen auf die Emissionen waren
bei den verschiedenen Versuchen qualitativ identisch. Abbildung 8.1b (Ozonexposition)
und ¢ (Bakterien-Infiliration) zeigen Chromatogramme, die nach Einsetzen der LOX-
Aktivitit (die hier am Auftreten der Emissionen festgemacht werden soll) an Tabak-
pflanzen (Bel W3) anfgenommen wurden. Zum Vergleich ist ein Chromatogramm ge-
zeigt, daB vor Einsetzen der LOX-Aktivitit aufgenommen wurde (Abbildung 8.1a).

Deutlich ist die drastische Erhohung der VOC-Emissionen erkennbar. Neben den Emis-
sionen der Cg-VOCs werden auch andere Substanzen emittiert, deren Verbindung mit
der LOX bisher nicht gezeigt wurde.

Die qualitative Ahnlichkeit dieser Chromatogramme ist auffillig. Sie ldBt darauf
schlieBen, daB es sich um einen generellen Prozef der Reaktion von Tabakpflanzen auf
StreBeinfliisse handelt. Auch an anderen Spezies (Sonnenblume, Kiefer, Weizen, Acker-
bohne, Mais und Tomate) wurden #hnliche Chromatogramme unter verschiedenen
StreBeinfliissen gefunden. Abbildung 8.2 zeigt einen Vergleich der an Ackerbohnen (a),
‘Somnenblumen (b) und Kiefern (c) erhaltenen Chromatogramime nach schlagartigem
- Abschalten aller Lampen (a und b) bzw. nach Befall mit einem unbekannten Pathogen
~ (cin Teil der Nadeln wurde gelb) (¢).
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Abbildung 8.1a-c: Die Chromatogramme wurden an Tabakpflanzen der Varietdt Bel W3 unter strefifreien

Bedingungen {a), nach Ozonexposition {b) und nach Infiltration mit Bakterien {(c)

erhalten. Zu beachten ist die unterschiedliche Skalierung der drei Abbildungen.

Zwischen a und b liegt ein Faktor 15 und zwischen a und ¢ etwa ein Fakitor 33.
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Abblldung 8.2a-c: Nach schlagartigem Abschalten der Lampen wurden an vielen der untersuchten Spe-

zies Emissionen von VOCs des LOX-Zweiges detektiert. Die Abbildung zeigt Chroma-
togramme die an Ackerbohnen (a), Sonnenblumen (. b) nach schlagartigem Abschalten
aller Lampen erhalten wurden sowie ein Chromatogramm, das an einer Kiefer nach
Befall mit einem unbekannten Pathogen {c) erhalten wurde. Auch hier wurde eine
unterschiedliche Skalierung der Teilabbildungen gewdhlt,

161




8 Diskussion zu oxygenierten VQOCs des LOX-Zweiges

Abbildung 7.4 im Ergebnisteil zeigte den Verlauf der Emissionsraten fiir einige Kom-
ponenten des LOX-Zweiges nach Befall mit einem Pathogen (Experiment TW4-B).
Ahnlich wic bei den Experimenten zur Ozonexposition (vgl. Abbildung 7.1 und
Abbildung 7.2), kommt es im Falle des Pathogenbefalls wihrend der ersten Stunden zu
einer zeitlicher Verschiebung der Emissionsraten der LOX-Produkte zueinander. Diese
Zeitverliufe zeigen, daB es Umwandlungen zwischen den Substanzen gibt.

In Abbildung 7.4 ist dentlich der zeitliche Unterschied der Maxima der Emissionsraten
zu erkennen. Diese Substanzen haben den gleichen Vorlidufer, stehen aber iiber verschie-
dene Reaktionen in stationdren Zustinden (vgl. Abbildung 2.9 und Abbildung 2.10).

Die verschiedenen Experimente, die zu mefibaren Erhdhungen der Emissionen aus dem
LOX-Zweig fiihrten, wurden zu verschiedenen Tageszeiten begonnen. Es zeigte sich im
Rahmen der Auswertung dieser Experimente, daf die Erhohung der Emissionen von
VOCs des LOX-Zweiges fast immer in Dunkelheit begannen. Nur bei den Versuchen

+ . 1 T _ 1 D e T T B e+
ZUr mechaniscnen Vverielzung rdlen dicse LINISSIONCIE SPUiltdil dul. 510 Gultdl Hivtllar
nische Verletzung induzierten Emissionen waren deutlich geringer als die, die unter

Ozonexposition oder Bakterienbefall gefunden wurden. Da sich solche Emissionen bei
einigen Pflanzenarten auch durch plotzliches Ausschaiten des Lichtes hervorrufen las-
sen, ist eine mdgliche Hypothese, daf Dunkelheit eine wichtige Voraussetzung zur Ex-
pression der LOX-Aktivitit oder zumindest zur Erhchung der Emissionen in einen de-
tektierbaren Bereich ist. Da das Auftreten der Substanzen des LOX-Zweiges mig-
licherweise von der Zeitspanne zwischen Beginn des Stresses und Démmerung abhén-
gig ist, 1dBt sich die Zeit bis zum Auftreten des Maximums der Emission des be-
treffenden VOCs nur unzureichend fiir die verschiedenen Experimente vergleichen.

8.2.1 Substanzen aus der 13-(S)-Hydroperoxy-Linolensdure

Bis auf (E)-3-Hexenal, dessen Retentionszeit mdglicherweise mit der des (E)- oder (Z)-
3-Hexenols, das teils dhnliche Fragmente im Massenspektruin enthélt, zusammen(&llt,
wurden alle in der Literatur beschriebenen Cg-Alkohole und -Aldehyde gefunden, die
aus der 13-(S)-Hydroperoxy-Linolensidure entstehen (vgl. Abbildung 2.10 in Kap.
2.3.1.3). Fiir (Z)-3-Hexenal, das mit (Z)-3-Hexenol liber die ADH im Gleichgewicht
steht, wird das hochste BestimmtheitsmaBl gefunden, ohne die Emissionsmaxima der
_ Komponenten gegeneinander verschieben zu missen. Daraus 18t sich schlieflen, da8

das Gleichgewicht zwischen diesen beiden Substanzen iiber die ADH schnell eingestellt
wird. Fiir (E)-3-Hexenal und (E)-3-Hexenol ist dieser Vergleich bisher nicht méglich.
Fiir (E)-2-Hexenal und (E)-2-Hexenol ist in beiden Fiillen ein Zeitversatz von etwa einer
Stunde zwischen den Emissionsmaxima vorhanden. Auch dieser fiir beide Experimente
gleiche Zeitversaiz zeigt, daR das Gleichgewicht zwischen (E)-2-Hexenal und (E)-2-
Hexenol iiber die ADH schnell eingestellt wird. Die Isomerisierung und die Bildung des
(E)-2-Hexenals aus (Z)-3-Hexenal bzw. aus (E)-3-Hexenal ist offensichtlich etwas lang-

| samer.

162




8.2 Emissionen oxygenierter VOCs des LOX-Zweiges durch verschiedene Pflanzenspezies

8.2.2 Substanzen aus der 13-(S)-Hydreperoxy-Linolsdure

Hexanal und 1-Hexanol werden aus der 13-(S)-Hydroperoxy-Linolsdure gebildet. Ge-
geniiber der Emission von (Z)-3-Hexenol finden sich maximale Restimmtheitsmafe,
wenn man keine oder nur eine Verschiecbung der Emissionsmaxima um 1 Stunde an-
setzt. Nur im Falle der Emission des 1-Hexanols wihrend des Versuches TW4-B ist ein
Zeitversatz der Emissionsmaxima von etwa 1 Stunde notwendig um eine sehr guie Kor-
relation zu erhalten. Insgesamt folgt daraus, daB zumindest zu Beginn der LOX-Aktivi-
t4t die o-Linolensdure und die Linolsdure dhnlich effektiv peroxidiert werden. Zur Ab-
schitzung der Geschwindigkeit der Einstellung des Gleichgewichtes beider aus der Li-
nolsiure gebildeten Verbindungen tiber die ADH wurden Korrelationen der Emissions-
raten zwischen beiden Substanzen gepriift. Die Bestimmtheitsmale der Auftragungen
von 1-Hexanol gegen Hexanal sind in Tabelle 8.1 gezeigt.

Tabelle 8.1: Bestimmtheitsmafle ¥ der Auftragungen der Emissionsraten des I1-Hexanols gegen die des

Hexanals. At gibt den Zeitversatz der Emissionsmaxima, der néitig ist, um maximale Be-

stimmiheitsmape zu erhaiten, enisprechend der Zykluszeiten des GCs an (TW2-O und 1 TW3-

0 =60 Mmuten und TW4-B = 70 Minuten),

Nersuch b At=o1 1 At=0 [ At=41 | Bemerkung '\
TW2-0O 0,002 | Hexanal wird schon vor Begmn der LOX Aktivitit emlttlcrt
TW3-0 0,926

TW4-B 0,756

Die Korrelationen aus dem Versuch TW2-O wurden hier nicht verwendet, da Hexanal
schon vor Beginn der LOX-Aktivitit emittiert wurde. Fiir die Emission von Hexanal
sind auch andere Prozesse als die LOX verantwortlich. Die gaten Korrelationen zum
Zeitpunkt der héchsten Emissionen in den beiden anderen Versuchen zeigen allerdings,
daB zumindest ein Teil der Hexanalemissionen aus der LOX stammt.

Bei Auftragungen der Emissionsraten des 1-Hexanols gegen die des Hexanals erhilt
man aus den Versuchen TW3-O und TW4-B maximale Bestimmtheitsmale fiir At = 0.
Auffallend ist, daB die BestimmtheitsmaBe fiir At = +1 in beiden Versuchen hoher sind
als die fiir At = -1. Das zeigt, daB Hexanal etwas frither emittiert wird als 1-Hexanol.
Die Zeitverschiebung ist allerdings zu klein um mit der Zeitauflosung, die die hier ver-
wendete Chromatographie erlaubt, exakt bestimmt werden zu kdnnen.

Wird Hexanal auch iiber andere Prozesse emittiert, kann anhand des Achsenabschnities
bei den Aufiragungen eine Aussage tiber den Beitrag anderer Prozesse zur Emission er-

- ‘halten werden. Fiir die Versuche TW4-B und TW3-0O sind diese Achsenabschnitte klein.

‘Tabelle 8.2 zeigt die Achsenabschnitte, die Steigung und die BestimmtheitsmaBe fiir die
Auftragung der Emissionsraten des 1-Hexanols gegen die des Hexanals in den Ex-
perimenten TW3-O und TW4-B.
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8 Diskussion zu oxygenierten VOCs des LOX-Zweiges

Tabelle 8.2: Verhiltmis der Emissionsraten des 1-Hexanols zu denen des Hexanals. Angegeben sind der
Achsenabschnitt b, die Stelrrung m und das Bestimmtheitsma8 1",

Experiment: | b [moliem™s T im0 Sl
TW3-0 3,0-107° 1,2 0,932
TW4-B 8,0-107° 0,6 0,862 |

Dic Emissionsraten des Alkohols sind von der gleichen GroBenordnung wie die des ent-
sprechenden Aldehydes.

8.2.3 Substanzen aus der 2-(S)-Hydroperoxy-Linolensiure und 9-(S)-
Hydroperoxy-Linolsdure

Signifikante Emissionen von Cg-Alkoholen und -Aldehyden, die aus der 9-(S)-Hydro-
peroxy-Linolensiure oder 9-(S)-Hydroperoxy-Linolsdure entstehen (vgl. Abbildung 2.9
und Abbildung 2.10), wurden nicht gefunden. Entweder wird durch die LOX wesentlich
mehr 13 (S) Hydroperoxy Llnoien- bzw -Linolsiure als 9-(S)-Hydroperoxy-Linolen-

n T e, 1dan antot
1 ¥ (W 1w) § I.rll »ehendﬁﬁ q"“St‘d’lZeH

8.2.4 Vergleich der emittierten Mengen an Substanzen aus Linoi- vnd
Linclensiure

Ein exakter quantitativer Vergleich der Emissionen von Substanzen, die iber freie
Linolsdure bzw. freie q-Linolensiure entstchen, ist nichi einfach mdglich. Hauptpro-
blem ist, daB nicht bekannt ist, welche Fettsiure die Vorlaufersubstanz der bisher nicht
im Zusammenhang mit der LOX beschriebenen VOCs ist. Da fiir Tabak cv. Bel W3 zu
Beginn der LOX-Aktivitdt die Emission des (Z)-3-Hexenols in beiden Versuchen alleine
mehr als 80 % der Emission der LOX-Produkte ausmacht, kann allerdings geschlossen
werden, daB der Hauptanteil der Emissionen aus dem Abbau freier ¢-Linolensduie
stammt.

Ein Vergleich der Emissionen der VOCs des LOX-Zweiges untereinander aus anderen
untersuchten Pflanzenarten zeigt ein dhnliches Ergebnis. Wie anhand der Chromatogra-
mme (Abbildung 8.2a-c) zu erkennen ist, sind die stirksten durch die LOX induzierten
Emissionen bei Sonnenblumen, Ackerbohnen und Mais (Z)-3-Hexenal und (Z)-3-Hexe-
"'nol. Beide haben die o-Linolensiure als Vorldufersubstanz.

Deutliche Unterschiede zwischen den Emissionsraten aus verschiedenen Pflanzenarten
bestehen allerdings bei den jeweiligen Anteilen an emittiertem (Z)-3-Hexenal und (Z)-3-
Hexenol. Wihrend beim Tabak (Z)-3-Hexenol die hauptsiichlich emittierte Substanz ist,
wird durch Sonnenblumen, Ackerbohnen, Mais und Tomaten hauptsichlich (Z)-3-Hexe-
nal emittiert. Das ist durch die in den verschiedenen Pflanzen unterschiedlichen ADH-
Isoenzyme und die daraus folgenden unterschiedlichen Gleichgewichte zwischen den
'Alkoholen und Aldehyden erkldrbar.

Eine Gruppe von bisher iiberhaupt nicht im Zusammenhang mit der LOX gesehenen
VOCs sind die Cs-VOCs. Im Verlauf von etwas mehr als einern Tag nach Beginn der
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8.2 Emissionen oxygenierter VOCs des LOX-Zweiges durch verschiedene Pflanzenspezies

LOX-Aktivitidt konnen diese Substanzen die Hauptkomponenten der Emissionen wer-
den. Zwar sinken die absoluten Emissionsraten aller Substanzen mit der Zeit, fiir einige
wie z. B. 1-Penten-3-cl ist das Abklingen aber deutlich langsamer als fiir z. B. (Z)-3-He-
xenol. Abbildung 8.3 zeigt die Emissionsraten des 1-Penten-3-ols und (Z)-3-Hexenols
sowie das Verhdltnis der Emissionsraten des 1-Penten-3-ols zu denen des (£)-3-Hexe-
nols aus Versuch TW4-B iiber etwa 2 Tage.
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Abbildung 8.3: Emissionsraten des 1-Penten-3-ols (offene Quadrate, dunkle gepunkiete Linie) und (Z)-3-
Hexenols (offene Kreise, helle gepunkiete Linie) sowie deren Verhdimis (offene Dreiecke,
durchgezogene Linie) im Experiment TW4-B iiber cinen Zeitraum von etwa 2 Tagen. Die
FEmissionsraten des 1-Penten-3-ols wurden wmit einem Faktor (-20) skaliert. Die
schwarzen Balken symbolisieren die Zeitrdume der Niichte.

Wiihrend die Emission des (Z)-3-Hexenols zu Beginn der LOX-Aktivitit den weitaus

groBten Anteil zu den emittierien Verbindungen beitrigt, wird im Verlauf des ersten und

- zweiten Tages nach Beginn der LOX-Aktivitit die Emission des 1-Penten-3-ols domi-

_nant. Eine mogliche Erklsrung fiir eine solche Anderung der relativen Emissionsraten
wiire eine, am Tag nach Einsetzen der HR verstirkte, o-Oxidation, die zur Bildung von
um ein C-Afom verringerten Substanzen fiihrt.

'Die in Tabelle 7.6 und Tabelle 7.7 aufgezeigten guten Korrelationen fiir die Emissions-
raten verschiedener Substanzen wihrend der ersten 12 bis 15 Stunden sind kein Beweis
‘dafiir, daB diese Emissionen in direktem Zusammenhang mit der LOX stehen. Als Ge-
.genbeispiel kann die zeitlich friiher erfolgende Emission einiger Cs-VOCs vor den Cq-
VOCs wihrend des Experimentes TW3-O gesehen werden (s. Tabelle 7.3, TW3-G).
Nach Abbildung 2.9 und Abbildung 2.10 sind die Cs-Komponenten die priméren Pro-
dukte. Entsteht eine Substanz vor dem Primérprodukt, so kann sie nicht iiber den glei-
chen Pr_ozeB entstechen. Ob und wie die Emissionen der Cs-VOCs mit der LOX ge-
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koppelt sind, kann hier, trotz der hohen Bestimmtheitsmalle fiir gewisse Zeitintervalle,
nicht entschieden werden.

8.3 Quantitative Analyse des Zeitverhaltens einiger Cq-Ver-
bindungen des LOX-Zweiges.

Die Analyse des Zeitverhaltens der Ce-VOCs beruht auf der Modellvorstellung, daf

diese Komponenten aus Phospholipiden, die Bestandteile der Zellmembranen sind, un-

ter Beteiligung verschiedener Enzyme freigesetzt werden. Diese Modellvorstellung ent-
spricht Abbildung 8.4.

__PL . LOX ___§PL
Phospholipid |—— | Freie Fettsiure | ——| Hydroperoxide Cs-Aldehyde \

ADH

Emission

Ce-Alkohole | ~7

Abbildung 8.4: Modellvorstellung zur Emission von Cg-VOCs durch die Aktivitit verschiedener Enzyme
nach Abbildung 2.9 und Abbildung 2.10 unter Beteiligung der LOX. Die Enzyme sind PL
= Phospholipase, LOX = Lipoxygenase, HPL = Hydroperoxid-Lyase und ADH = Alko-
hol-Dehydrogenase.

Fiir die Substanzen des LOX-Zweiges wurde in den meisten Fillen ein Maximum der

Emissionsraten in der auf die Einwirkung des Stressors folgenden Nacht gefunden. Der

Zeitverlaul der Emissionen wurde an Gleichung 8.1 angepalt, die die Konzeniration

eines Zwischenproduktes einer Folgereaktion beschreibt.

k -
y=A4y- L -[exp(» ky - r) - cxp(— ky - r)} (8.1)
ky — &y
Ay Anfangskonzentration der Vorldufersubstanz
k;und &, Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen der Vorldufersubstanzen zum Zwischen-

produkt bzw. vom Zwischenprodukt zum Endproduke

Aus Anschaulichkeitsgriinden wird der Kehrwert der Geschwindigkeitskonstanten (1/k)
hier in Einheiten von Stunden angegeben.

Gleichung 8.1 impliziert, daf die Bildung der 13-(8)-Hydroperoxy-Linolensiure bzw.
der 13-(S)-Hydroperoxy-Linolsiure aus der LOX schnell gegentiber der Bildung der
einzelnen Ce-Substanzen iiber die HPL aus diesen Peroxiden ist. WEILER (1997) hiilt die
“ Freisetzung von o-Linolensiure fiir den auslosenden Schritt zur Bildung der 13-(S)-
Hydroperoxy-Linolensdure und deren Produktion filr substratlimitiert, da alle Enzyme
auch ohne Vorliegen freier o-Linolensiure in Pflanzen vorhanden sind. Eine Substrat-
limitierung einer 'enzymatischen Produktion einer Substanz impliziert auch dessen
“schnelle Produktion. Daher ist die Annahme einer gegeniiber der Produktion der Ce-
Verbindungen schnellen Produktion der Peroxide zumindest konsistent mit den Ver-
mutungen von WEILER (1997). Unabhingig davon, ob diese Annahme richtig ist oder
*nicht, ist die zeitliche Abhingigkeit der Emissionsraten der Cs-Verbindungen rein phé-
E nomenologisch nach Gleichung 8.1 zu beschreiben.
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8.3 Quantitative Analyse des Zeitverhaltens einiger C6-Verbindungen des LOX-Zweiges.

Die Daten fiir die Emissionsraten wurden zur Normierung durch die maximale Emis-
sionsrate der jeweils betrachteten Substanzen dividiert. Als Nullpunkt fiir die Zeiiskalen
wurde jeweils der Zeitpunkt gesetzt, an dem diese Emissionen markant anstiegen (s. z.
B. Abbildung 7.4). Fiir die Auswertungen wurde nur die erste Nacht betrachtet, wenn
mit Einsetzen der Beleuchtungsphase am nichsten Morgen die Emissionen markant an-
stiegen, da ein solcher Anstieg nicht anhand der Gleichung 8.1 beschrieben werden
kann. In Fillen, bei denen kein Anstieg der Emissionsraten mit Einsetzen der Beleuch-
tung zu beobachten war, wurden alle Daten angepaft.

Fiir die Anpassungen nach Gleichung 8.1 ergeben sich z. T. sehr grofe Unsicherheiten.
Das ist insbesondere dadurch verursacht, daB die GroBen Ay, k; und %, voneinander ab-
hingig sind. Um Abschitzungen iiber die Fehler einzelner voneinander abhiingiger Para-
meter zu erhalten, wurde hier nach Anpassung aller Parameter einer oder mehrere der
Werte {4, und k;) festgehalten. Das MaB fiir die maximale Abhédngigkeit einzelner Para-
meter voneinander ist in den Tabellen mit aufgelistet. Dabei bedeutet eine 1, dal diese
Parameter iiberhaupt nicht zu entkoppeln sind. Je kleiner der Wert, der zwischen 1 und
0 liegen kann, ist, um so unabhéngiger sind einzelne Parameter. Die maximalen Abhédn-
gigkeiten (Abh. Max.) werden im weiteren bei den Simulationen der MeBwerte durch
Algorithmen angegeben.

Abbildung 8.5 und Abbildung 8.6 zeigen Beispiele fiir die Versuche TW3-0O und TW4-
B mit Zeitverldufen der Emissionen und Simulationen der Verldufe.

10 - &2

0.8 [ & (2)-3-Hexenol |

0,6 —

04

© Auf das Maximum normierte Emissionsrate

0,0 =

20 30 40 50 B0 70 80 20

.- . Zeit nach Einseizen der Emission {h]

‘Abbildung 8.5: Zeitverlauf der auf das Maximum der Emission novmierten Emissionsraten des (Z)-3-

: : Hexenols (Punkte) aus Experiment TW3-0 und Simulation des Verlaufs mit Hilfe von
Gleichung 8.1 und den in Tabelle 8.3 aufgelisteten Werten fiir die einzelnen Parameter
{Linie). Der schwarze Balken symbolisiert die Dauer der ersten Nacht
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Abbildung 8.6: Zeitverlauf der Emissionen des 1-Hexanols (Punkte) aus Experiment TW4-B und Simu-
lation des Verlaufs mit Hilfe von Gleichung 8.1. Die Anpassung erfolgte nur fiir die
ersten 13 h nach Beginn der Emission. Die Daten sind in Tabelle 8.5 gezeigt. Der
schwarze Balken symbolisiert die Dauer der ersten Nacht.

In Tabelle 8.3 bis Tabelle 8.6 sind Daten der Versuchen TW3-O und TW4-B gezeigt.

Tabelle 8.3: Aus Anpassungen der in Versuch TW3-O erhaltenen Daten an Gleichung 8.1 angepafite
Werte fiir einzelne Parameter fiir Hexanal, {Z)-3-Hexenal und (Z)-3-Hexenol. Zundichst wur-
den al[e Pammeter angepafit und in einem 2. Schritt wurde der Parameter A, festgehalten.

(Z)-3:2exenal | (Z)-3-Hexenol | Hexanal | (7)-3-Hexenal | | (7):3:Hexenol
24x7,1 25+28 2,5 fest 2,3 fest 2,5 fest
1/%; [h] 3078 2,3+6,5 3341 3,0£0.23 2,2x0,1 3,3%0,1
1/k; [h] 28+74 22+£63 36+43 2,8+0,13 2,3£0,1 3,6 +0,1
b 0,00642 0,0025 0,00198 0,00634 0,0022 0,00196
Abh. Max. 0,9908 0,9999 0,9997 0,00148 0,00013 6,060017
Tabelle 8.4: wie Tabelle 8.3 jedoch fiir Experiment TW4-B.
‘Parameter | Hoxanal | | {Z):3:Hexenal | (Z)-3:Hexenol | ‘Hexanal | (2)-3-Hexenal | (£):3-Hexenol
Ag 2,7 £ 1836 28+16 27+16,4 2,7 fest 2.8 fest 2,7 fest
1/%, [h] 2,4+ 1606 2011 23+13,8 2,4+ 04 “2,0+04 2,3 +£0,29
" 1 1/k; [h] 2,4+ 1598 18210 2,4+14,2 i 2,4 10,2 1.8£0,2 2,4+0,17
. x2 0,0262 0,0255 0,01525 0,0219 0,0223 0,015
& Abh. Max. 1 0,89571 0,96989 (,6021 0,00185 0,00016
. Tabelle 8.5: wie Tabefle 8 3 jedoch _ﬁl?‘ (E )-Z-Hexenal Lmd I Hexanol
Parameter. 322+ ' i i .
Ae v o} 2,4£835 -2,4 fost | 2403 | 2824 | . 23 fost 23%03
1/k; [h] 2.4+ 859 24+£0,3 2,4 fest 2,1+27 2,1+0,3 2,1 fest
1/k5 [} 2,4+ 856 24+02 2404 3,2%3,5 3,203 3205
xz 0,0163 00,0148 0,0148 0,02755 0,025 0,025
Abh, Max. 1 0,00086 0,758 0,995 0,346 0,716
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8.3 Quantitative Analyse des Zeitverhaltens einiger C6-Verbindungen des LOX-Zweiges.

Tabelle 8. 6 wie Tabelle 8. 3 Jedoch ftir (Ej- 2 Hexenal und i Hexanol in Expertment TW4-B.

Parameter B Hexenal - vy i il CiHexanol i T
Ag 2,8 + 214 2,8 fest 28102 2, 1 +0, 47 2,1 fest 2,1+0,1
1/k; [h] 24186 2,4%03 2.4 fest 2,107 2,102 2,1 fest
1/k; Th] 2.4+ 186 24402 2,4+0,3 4,0£1,0 4,002 40403

% 0,01403 0,0136 0,0136 0,00539 0,00522 0,00522
Abh. Max. 1 2,2e-6 0,249 0,97786 0,02335 0,676

Anhand der Daten in den Tabellen ist zu erkennen, daf fiir alle angepalBiten Datensétze
dhnliche Ergebnisse erzielt werden. Das zeigt, daB zumindest der Zeitverlauf der Emis-
sionen wihrend der ersten Nacht nach Einwirkung des Stressors sehr #hnlich ist. Als
Beispiel fiir diese Ahnlichkeit sind in Abbildung 8.7 die auf die Maxima normierten
Emissionsraten des (Z)-3-Hexenols aus den Experimenten TW3-O und TW4-B aufge-
tragen. Die Zeitachsen wurden dabei so verschoben, daB die Maxima zum gleichen Zeit-
punkt auftreten.
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Abbzldung 8.7: Vergleich der auf die jeweiligen Maxima normierten Emissionsraten des (Z)-3-Hexenols
aus den Experimenten TW3-O (Quadrate) und TW4-B (Kreise). Der schwarze Balken
symbolisiert die Dauer der ersten Nacht.

Die Ahnlichkeiten der Daten zeigen, daB fiir alle Substanzen der Cg-Familie ein gleicher
zeitlimitierender Schritt fiir die Emissionen vorliegen muB. Dieser Schritt kann die
"Phospholipase sein, die die Fettsiduren freisetzt, es kann die LOX sein, die die Fettsduren
-zu Hydroperoxiden oxidiert oder es kann die Hydroperoxid-Lyase (HPL) sein, die die
Hydroperoxide in die Endprodukte aufspaltet. Alle Schritte treten sowohl bei den Sub-
--stanzen auf, die aus o-Linolensdure gebildet werden als auch bei denen, die aus Linol-
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8 Diskussion zu oxygenierten VOCs des LOX-Zweiges

sdure gebildet werden auf. Daher kann hier keine Aussage dariiber getroffen werden,
welcher der Schritte der zeitlimitierende Schritt ist.

Da in vielen Fillen mehr als 80 % der Gesamtemissionen der Cg-Verbindungen in der
ersten Nacht nach Einwirkung des Stressors erfolgt, kann in Hinsicht auf einen Algo-
rithmus fiir diese Emissionen Gleichung 8.1 als gute Niherung vorgeschlagen werden.
Ein solcher Algorithmus hat dann die Form:

k
6 —lkl . [exp(~ ky -r) - exp(— ko - t)] (8.2)

wobei @ dic Emissionsrate, ®J,y ein Analogon einer Standardemissionsrate nach
Einsetzen der LOX-Aktivitit und k; bzw. k» die Geschwindigkeitskoeffizienten
darstellen. Die Geschwindigkeitskoeffizienten selbst scheinen zumindest fiir die erste
Nacht nach Einwirkung des Stressors unproblematisch zu sein, da sie fiir die unter-
schiedlichen Stressoren sehr #hnlich sind. Problematisch ist die Standardemissionsrate
@Y,y , die in Binzelexperimenten zwar einfach zu bestimmen ist, eine Extrapolation auf
Feldbedingungen wird auch wegen der Unkenntnis der Anzahl der Siressoren und deren

0
D =Dy -

Auswirkungen auf die Induktion des LOX-Zweiges un

CL
EL

sein.

In einzelnen Fillen (s. Abbildung 7.1) sind die Emissionen einiger Ce-Verbindungen
auch am Tag nach der Binwirkung des Stressors noch sehr stark oder steigen sogar noch
kurzzeitig an. Gleichung 8.2 miiBte somit ergénzt werden, um eine bessere Niherung fir
eine Beschreibung der Emissionen als Funktion der Zeit zu erhalien. Dabei mufl sowohl
die zeitliche Abnahme der Emissionsraten als auch deren Tagesgang beriicksichtigt wer-
den. Fine solche Verbesserung kann anhand des bisher vorliegenden Datensatzes aller-
dings noch nicht gegeben werden.

8.4 EinfluB der LOX-Aktivitdt auf die Pllanze

Die Bildung von Peroxiden nach einer Os-Exposition und ihre Toxizitdt fir Pflanzen
wurde bereits in Abschnitt 6.6 anhand der Terpenoide diskutiert. Neben dieser Bildung
'von Peroxiden in der Gasphase in der Umgebung der Pflanze und deren Aufnahme
durch die Pflanze, gibt es aber mit der LOX auch einen enzymatischen Weg der Per-
oxidbildung in der Pflanze. Rei verschiedenen Pflanzenspezies wurden im Verlauf der

rAaa

experimentelien Arbeiten VOCs der Cg-Familie detektiert, die stark auf eine LOX-Akti-

_' vitét deuten. Die LOX-Aktivitét filhet zu Peroxiden der Linol- und Linolensdure (vgl
Abbildung 2.9 und Abbildung 2.10).

Nimmt man als Untergrenze an, daB fiir jedes Molekiil einer emittierten Cs-Komponente
“1 ‘Molekiil organischer Hydroperoxide gebildet wurde, 128t sich anhand der vorliegen-
_den Daten dic Untergrenze der Hydroperoxidbildung anhand der FluBdichten der emit-
“tierten LOX-Produkte abschitzen. In den Experimenten an Bel W3 wurden in Dunkel-
- heit aufsummierte Emissionsraten der Cg-Komponenten von 1,15-10"% mol-em s (Ex-

170




8.4 EinfluB der LOX-Aktivitit auf die Pflanze

periment TW2-O) bzw. 2,55-10" mol-.em™?s™ (Experiment TW3-0) im Maximum be-
obachtet.

Fiir einen Vergleich der enzymatischen Peroxidbildung mit den Flufdichten, die ent-
stehen, wenn die Pflanze Peroxide iiber die Atmosphire aufnimmt, wird eine Ober-
grenze der Konzentration organischer Peroxide in der Umgebung der Pflanze von 5 ppb
sowie eine nur durch die stomatire Offnungsweite limitierte Aufnahme durch die Pflan-
ze angenommen. Ist die Molmasse dieser Substanzen bekannt (hier werden 50 g/mol
angenommen), kann der Diffusionskoeffizient nach Gleichung 3.16 abgeschiitzt werden.
Bei einem typischen Wert fiir den stomatiren Leitwert von 107 mol-com®s™ fiir Wasser
und einem berechneten Diffusionskoeffizienten Ds = 0,09 cm?s” (Dyo = 0,15
cm s ™) ergibt sich fiir das betrachtete Peroxid ein stomatirer Leitwert von 6-10°°
mol-cm™-s. Bei der Obergrenze von 5 ppb des Peroxids ergibt sich eine Fluidichte von

3.10" moi-cm™2s.

Die Rate der enzymatischen Peroxidbildung in Pflanzen kann die Rate, die als Ober-

vim
grenze fiir die aus der Atmosphire aufgenommenen Peroxide abgeschiiizt wird, somit
bel weitem iiberwiegen. Die Frage, ob organische Peroxide, die aus der Atmosphire auf-
genommen werden, fiir Pflanzen toxisch sind (POLLE & JUNKERMANN, 1994), sollte da-
her auch unter dem Aspekt der indirekt durch die Aufnahme von Ozon auf enzymati-
schem Weg erzeugten Peroxide betrachtet werden. Hier kann bisher kein Schlull ge-
zogen werden, ob Ozon selbst, seine Folgeprodukte, deren Effekt auf die Enzym-
aktivitdten oder synergistische Effekte fiir den Schaden an den Pflanzen und die erhoh-

ten Emissionen verantwortlich sind.
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9 Ergebnisse zu VO s des Shikimatweges

Wie die VOCs des LOX-Zweiges finden nennenswerte Emissionen der VOCs dieses
Biosynthesezweiges durch die untersuchten Pflanzenspezies nur unter StreSbedingungen
statt. Prominentester detektierter Vertreter dieses Zweiges ist das Methylsalicylat.

9.1 Experimente unter dem Einflufl von StreBfaktoren

2.1.1 Experimente zur Ozonexposition

Experimente zur Ozonexposition wurden an Raps, Tabak, Sonnenblume, Kiefer, Mais
und Tomate durchgefiihrt. Das Experiment zur Exposition der Sonnenblume (5B1-0)
mit Ozon wird gesondert in einem spiteren Kapitel betrachtet. Die in einem Feldexperi-
ment untersuchte Fichte ist stidndig den in der Atmosphire vorherrschenden Mischungs-
verhiltnissen des Ozons ausgesetzt.

9.1.1.1 Experimente zur Ozonexposition an Raps und Fichie

Bei den Experimenten zur Ozonexposition von Rapsptlanzen wurden keine erhthten
Emissionen des MeSAs gefunden. Ob es zu keiner Induktion erhdhter Aktivitdten der
Enzyme des Shikimatweges kommt, oder ob es zu keinen Emissionen kommt, weil die
Produkte auf anderem Weg von der Pflanze metabolisiert werden, kann aufgrund von
Emissionsmessungen nicht entschieden werden.

Die Fichte wurde in einem Feldexperiment am Schauinsland untersucht. Da das Experi-
ment wihrend einer Sommersmogperiode durchgefiihrt wurde, lag Ozon in Mischungs-
verhélinissen oberhalb des Hintergrundwertes von etwa 30 ppb in der Umgebungsluft
vor, jedoch herrschten keine kontrollierten Bedingungen. Nur eine der gezogenen Pro-
ben enthielt geringe Mengen an Methylsalicylat. Es wurden keine anderen Verbin-
dungen gefunden, die eindeutig dem Shikimatweg zugeschrieben werden konnten.

9.1.1.2 Experimente zur Ozonexposition an Tabak

" In allen Experimenten zur Oz;-Exposition von Tabakpflanzen beider Varietiten wurden

- Emissionen des MeSAs beobachtet, deren Maxima eiwa 18 - 22 Stunden nach der Ex-
position mit O3 aufiraten. Die Emissionsraten des MeSAs kurz vor und 24 Stunden
(nicht im Maximum) nach Beginn der Os-Exposition von Tabakpflanzen der Varietiten
Bel W3 und Bel B zeigt Tabelle 9.1. : | - R
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9 Ergebnisse zu VOCs des Shikimatweges

Tabelle 9.1: Emissionsraten. des MeSAs kurz vor und etwa 24 Stunden nach Beginn der Exposition von
Tabakpflanzen der Varietiten Bel W3 (TW2-0) und Bel B (TB2-0) mit etwa 170 ppb Os.

’\/iethylsahcylat <02 1,2

Die Erhhung der Emissionen des MeSAs ist bei Tabak Bel W3 deutlich stiirker ausge-
prigt als beim Bel B. Die absoluten Emissionsraten des MeSAs sind dabei in diesen Ex-
perimenten (TW2-O und TB2-0O) im Maximuin fiir Bel W3 um etwa cinen Faktor 5
sriBer als fiir Bel B (unterschiedliche Skalierung in Abbildung 9.1). Bei Tabak Bel W3
ist MeSA die Komponente, dic im Anschluf an die Os-Exposition mit grofiten Emis-
sionsraien gefunden wurde (vgl. Tabelle 5.5 und Tabelle 9.1). Der zeitliche Verlauf der
Emissionen des MeSAs ist fiir beide Varietidten dhnlich (Abbildung 9.1).
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_ Abbz!dung 9.1: Zeitlicher Verlauf der Emissionsraten des MeSAs nach Exposition von Tabakpflanzen der
Varietiiten Bel B (Experiment TB2-0) und Bel W3 (Experiment TW2-0) mit Ozon in
Mischungsverhiltnissen von ca. 173 ppb.

‘Wenn auch die Maxima der Emission erst mit der Ddmmerung a ndchsten Morgen

auftreten, so kann im Falle des Bel W3 doch beobachtet werden, daB die Emissionsraten
des MeSAs schon withrend der Nacht steigen und scheinbar fiir einige Stunden ein

Plateaun erreichen. Die Maxima der Emissionen des MeSAs fallen etwa mit dem zweiten

Maximum der Emissionen der Sesquiterpene durch ozonexponierten Tabak Bel W3
zusammen (vgl. Abschnitt 5.2.1.2).
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9.1 Experimente unter dem Einfluf} von SteBfaktoren

9.1.1.3 Experimente zur Ozonexposition an Kiefern

MeSA wurde in diesem Experiment bereits vor der Ozonexposition detektiert. Im An-
schluB an die Ozonexposition wurde keine deutliche Verdnderung der Emissionen ge-
funden, die auf eine Induktion der Emissionen durch die Os-Exposition schliefien liefe.
Abbildung 9.2 zeigt einen Ausschnitt aus dem zeitlichen Verlauf der Emissionen des
MeSAs in Experiment K1-O. Zum Vergleich wird auch der Verlauf der Emissionsraten
eines Monoterpens (Tricyclen) dargestellt.

12:00
- 00:00
12:00

1 12:00
- 00:00

mag B0
18EI5 T e ~ 4,5E-16
K | ——MeSA a :
: i
2 I
16815 L L=, | W e Ty < 4,056
Tk | Tricylen
§ éﬁ‘ B ) B
14E15 T T g ¥ i + 35818 7
- L oy | @
@ 3-I] = = %
SN *u H o+.3 E
£ 1,285 L B s L LT P laoets ©
g ¢ 5 = s 2
S c S | - __E
E, 1.0B15 + . # s 25E-16
= N = LAl e
LY ® $
& Lt s e Lo ©
E e0E-16 - P F % ‘e fe o 20616 B
s i S 1A 12 £
[=] N =3 s B ) —
6,0E-16 -+ m, & fpo ?g % & i }%@gﬁg - 15616 &
SR - A -
5 #
4,0E-16 T : ;
.
; = 5 %
2,0E-16 + § {
0,0E4+00 -t i : ——F
j=2 o (= o (=3 (=) = o (=3 = o (=] (=1 <
g g 8 8 8 &8 8 & & o g S 2 2
(=1 o o o o o™ o o (=3 o = = o™ Q
(=] -— o — o — (=] ~— [=) — k=3 (=] - o

Abbildung 9.2: Zeitliche Verliufe der Emissionsraten des MeSAs (durchgezogene Linie, linke Ordinate)
und des Tricyclens (gestrichelte Linie, rechte Ordinate), das hier als Referenz fiir den
Tagesgang gezeigt wird, in Experiment KI-O. Die schwarzen Balken symbolisieren die
Phasen ohne Beleuchtung.

MeSA zeigt in diesem Experiment einen Tagesgang, der dem des Tricyclens, dessen

Emissionen durch Temperatur und PAR gestevert werden, dhnlich ist. Auffillig ist, daB

die Emissionen des MeSA wie auch die des Tricyclens mit Beginn der Belenchtungs-

phase steigen, aber héufig ihre Maxima deutlich spiter erreichen oder bis zum Beginn

~der Dunkelheit steigen.

9.1.1.4 Experimente zur Ozonexposition an Mais

Wenn die Maispflanzen auch vor der Ozonexposition schon MeSA emittiert haben, so

hat sich die Emission durch die Exposition doch enorm verstérkt und zeigte bei mehr-
tigiger Ozonexposition einen Tagesgang. Abbiidung 9.3 zeigt den Verlauf der Emis-
sionen des MeSAs, der Benzoesiure (BA) und des Salicylaldehyds in Experiment M-O

- iiber etwa 4 Tage. Da fiir BA und Salicylaldehyd keine Kalibrationen vorliegen werden
-hier die experimentell ermittelten Flicheneinheiten (FE) dargestellt.
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Abbildung 9.3: Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Emissionsraten des MeSAs (durchgezogen Linie,
linke Ordinate) sowie der Fliicheneinheiten (FE) der BA und des Salicylaldehyds (ge-
strichelte Linien, rechte Ordinate) sowie der Temperaiur der Expositionskammer (rechte
Ordinate) wéihrend des Experiments M-Q. Die FE des Salicylaldehyds wurden mit einem
Faktor (-2} multipliziert und die Temperatur mit einem Faktor (-1000) wm den Verlauf
besser sichtbar zu machen. Die schwarzen Balken symbolisieren die Phasen der Dunkel-
heit und die beiden Kisten geben das Zeitintervall der Exposition mit O3 wieder.

Die Emissionen der BA vor Beginn der O3-Exposition konnien auf die erhdhte Tempe-
ratur {(bis zu 35 °C) in der Expositionskamimer zoriickzufiibren sein, da die Kihlung im

Verlauf des Experimentes ausgefallen war.

Auffillig ist der zeitliche Versatz der Emissionen der BA und des Salicylaldehyds ge-
geniiber der des MeSAs (Abbildung 9.3). Die Emission der BA setzt immer zuerst und
mit Beginn der Beleuchtungsphase ein, danach folgt die des Salicylaldehyds und zuletzt
erfolgt dic Emission des MeSAs. Die Emission des MeSAs erreicht scheinbar kein Ma-
- Ximum, sondern filit mit Beginn der Dunkelphase wieder ab. Im Verlauf des Experi-
mentes scheint der zeitliche Versatz der Emissionen dieser drei Substanzen von Tag zu
+Tag immer kleiner zu werden.

Die Emission der BA verlduft der des nichi identifizierien Sesquiterpens (vgl.
Abbildung 5.12) dhnlich.

$.1.1.5 Experimente zur Ozonexposition an Tomate

Emissionen des MeSAs wurden bei den Tomatenpflanzen bereits vor der Exposition mit
Os beobachtet. Diese Emissionen waren starken Schwankungen unterworfen. Abbildung
9.4 zeigt den zeitlichen Verlauf der Emissionen des MeSAs und p-Cymols ver, wéhrend
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9.1 Experimente unter dem Einflufl von Strefifaktoren

und nach der Ozonexposition zusammen mit den Ozonkonzentrationen am Kammer-
ausgang und den Temperaturen der Expositionskammer.
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Abbildung 9.4: Zeitlicher Verlauf der Emissionsraten des MeSAs und p-Cymols (beide linke Achse,
durchgezogene Linien) sowie der Ogzonkonzentration am Ausgang der Expositions-
kammer und der Temperatur der Expositionskammer (beide rechte Achse, gestrichelte
Linien). Die Emissionsrate des p-Cymols wurde mit einem Faktor (-50), die Temperatur
wit einern Faktor (-5) multipliziert. (Die Angaben VI bis V4 beziehen sich auf Zeitpunkte
zi denen Verletzungen durchgefiihrt wurden).

Am Morgen nach der O;-Exposition kam es zwar zu einer stark erhthten Emission des

MeSAs, die aber aufgrund des variablen zeitlichen Verlaufs der Emissionen vor der Ein-

wirkung des Stressors nicht eindeutig als Folge der Cs-Exposition interpretiert werden

kann. Andererseits zeigte sich am niichsten Morgen zeitgleich mit der MeSA-Emission
auch eine Erhohung der Emissionen anderer aromatischer Komponenten, wie des
- Toluols und p-Cymols. Da diese Maxima auch zeitgleich mit denen der Terpenc auf-
treten (vgl. Abschnitt 5.2.1.3), kann vermutet werden, daf die Erh6hung der Emissions-
‘raten dieser aromatischen Komponenten und auch der des MeSAs auf die O3-Exposition
zuriickgefithrt werden kénnen. -

9.1.2 Experimente zur Verletzung

"Der Einflu der mechanischen Verleizung wurde an Raps, Tabak, Sonnenblume und
Tomate untersucht.

Auffallend ist, daB Erhohungen der Emissionen des MeSAs nie nach Verwundung durch
- Schmirgeln von Bléttern oder Abschneiden von Bliitern detektiert werden konnte. Dies:
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ist in Abbildung 9.5 am Beispiel der Verletzung von Tabakpflanzen der Varietidten Bel
W3 und Bel B (Experiment TW2-V und TB2-V) gezeigt.
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Abbildung 9.5: Die Verletzung von Tabakpflanzen der Varietiit Bel B im Experiment TB2-V zeigt die be-
reits beschriebene spontane Erhihung der Emissionsraten der Produkte des LOX-Zwel-
ges (Bsp. (Z)-3-Hexenol, rechte Ordinate). Die Emissionsraten des MeSAs (linke Ordi-
nate) zeigen bei beiden Varietiten keine Beeinflussung durch die Verletzung. Der Tages-
gang des MeSAs im Experiment TW2-V wurde durch den vorangegangen Ozonexpo-
sitionsversuch TW2-O induziert. Die Emissionsraien des MeSAs aus Experiment TB2-V
wurden mit einem Faktor (4} mudtipliziert.

Im Gegensatz zu den LOX-Produkten Hexenol und Hexenylacetat, die bereits im ersten .

Chromatogramm nach der Verletzung zu sehen sind, zeigt das MeSA nur einen Tages-

gang, der durch den vorangegangenen Versuch TW2-0O induziert wurde.

Auch bei der Verwundung von Tomaten durch Schmirgeln und Durchschneiden von
Blittern kam es zu keinen Verinderungen der Emissionen des MeSAs, die deutlich auf
" die Verletzung zuriickgefiihrt werden konnten. Andere aromatische Komponenten wie
 Toluol und p-Cymol zeigien hingegen bei allen Arten der Verwundung der Toma-
tenpflanzen spontan erhdhte Emissionen (s. Abbiidung 9.4: V1 und V2 = Schmirgeln,
V3 = Streichen liber die Driisenhaare am Stengel und V4 = Durchschneiden von zwei
Blittern). Diese Emissionen waren aber sehr transient und in der Regel nur fiir ein
Chromatogramm zu beobachten. '

9.1.3 Experimente zum Herbivoren- und Pathogenbefail

" Der Einfluf des Herbivoren- und/oder Pathogenbefalls auf die Emissionen der VOCs
des Shikimatweges wurde an Tabak und Kiefern iiberpriifi.
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9.1 Experimente unter dem Einfluf} von Swefifaktoren

9.1.3.1 Experimente zam Pathogenbefall an Tabak

Die bereits in Abschnitt 7.1.4.1 in bezug auf die Emission von Produkten des L.OX-
Zweiges beschriebenen Experimente zur Inokulation von Tabakpflanzen der Varietat
Bel W3 mit P. syringae (TW4-B und TW6-B) induzierten auch Emissionen des MeSAs,
deren Maximum wie auch bei den Experimenten zur Ozonexposition etwa 22 Stunden
nach Inokulation auftrat (Abbildung 9.6). Die Emissionsraten des MeSAs im Kontroll-
experiment (TW5) und 24 Stunden nach Infiltration der Pflanzen mit P. syringae (Expe-
rimente TW4-B und TW6-B) zeigt Tabelle 9.2.

Tabelle 9.2: Emissionsraten des MeSAs durch Tabak Bel W3 im Kontrollexperiment (TW3) und etwa 24
Stunden nach Begnm der Inﬁltranon (B) mth syrmgae (Expenmente TW4-B und TW6-B).

Mcthylsahcylat 02

Die maximalen Emissionsraten des MeSAs sind fiir beide Experimente zur Infiltration
mit P. syringae dhnlich groB. Dennoch sind diese FluBdichten denen des Bel B nach O;3-
Exposition dhnlich und etwa einen Faktor 5 kleiner als die des Bel W3 nach O3-Ex-
position (vgl. Abbildung 9.1).
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Abbzldung 9.6: Zeitlicher Verlauf der Emission des MeSAs in den Experimenten TW4-B und TW6-B nach
- Inokulation von Tabak Bel W3 mit P. syringae sowie im Kontrollexperiment TW3 bezogen
auf den Beginn der Infiltration (t = 0 h). Das Kontrollexperiment TW5 wurde nach ca. 24
Stunden abgebrochen. Der Zeitpunkt der Inokulation ist nicht wie eine Oz-Exposition
scharf einzugrenzen. Die eingezeichneten Nichte sind aufgrund unterschiedlicher An-
fangszeiten der Experimente um etwa I Stunde variabel.

‘Die Abbildung zeigt, daB beide Experimente zum Bakierienbefall mit P. syringae so-
- wohl einen #hnlichen zeitlichen Verlauf als auch quantitativ sehr dhnliche Ergebnisse
"-l_iefem. Das zwischen den beiden Experimenten TW4-B und TW6-B durchgefithrie
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9 Ergebnisse zu VOCs des Shikimatweges

Kontrollexperiment TW3, bei dem 3 Pflanzen mit einer MgCl,-Losung infiltriert wur-
den zcigte nur geringe und zeitlich konstante Emissionen des MeSAs. Die Emissionen
nach Bakterienbefall beginnen in beiden Fillen zu Beginn der Dunkelheit 7 bis 8 12
Stunden nach Beginn der Infiltration. Wihrend der Nacht bleiben die Emissionen stabil
und steigen erst mit einsetzender Dimmerung am nichsten Morgen noch einmal an. Auf
ciner Zeitskala von 3 bis 4 Stunden erreichen die Emissionen ein Maximum und fallen
dann wieder ab.

9.1.3.2 Experimente zum Herbivoren- und Pathogenbefall an Kiefern

Die durch Wollduse befallenen Kiefern zeigten Emissionen des MeSAs. Im Falle der
Kiefernspanner, die die jungen Nadeln der Pflanzen von der Spitze bis etwa zur Mitte
der Nadeln auffressen, kam es nach wenigen Stunden nach Beginn des Fressens (er-
mittelt anhand der starken Terpenemissionen durch das Offnen von Pools beim Durch-
beiBen der Nadeln) zu erhthten Emissionen des MeSAs. Im Experiment K2-H wuchs

ia Al T TR ATIH v on oalaanall qen v e oo i~ rrrreda EP=Y P
QIS AlZdn GET vy OLdise SCINS1L ail und in der Fuléc wiirde dic Emission des MeSAs
zur groBten Emission von Kiefern (Abbildung 9.7).
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Abbildung 9.7: An mit Wolldusen befallenen Kiefern erhaltenes Chromaiogramm (Totalionenstrom) im
Experiment K2-H.

Die Emissionsraten des MeSAs, wie sie beispiclsweise dem Peak in Abbildung 9.7 ent-
sprechen, liegen bei etwa 1,410 mol-em™s” und erreichen damit die gleiche GréBen-
ordnung, wie sie an Tabakpflanzen der Varietdt Bel W3 nach einer Os-Exposition ge-
funden wurden (vgl. Abbildung 9.1). Allerdings ist der Veriauf der erhdhten Emissions-
raten hier iiber einen ldngeren Zeitraum zu beobachten. Die folgende Abbildung 9.8
_zeigt den Verlauf der Emissionsraten des MeSAs zusammen mit der Temperatur der Ex-
_'positipnskammer in Experiment K2-H.
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Abbildung 9.8: Verlauf der Emissionsraten des MeSAs und der Blattemperatur wéihrend des Experimen-
tes K2-H iiber mehrere Tage.

In der Abbildung deutet sich, unter anderem durch den deutlichen Hub der Emissionen
zwischen Tag und Nacht, ein starker Einflul der Temperatur an, wenn der Verlauf auch
gleichzeitig zeigt, daB die Temperatur nicht die einzige GroBe sein kann, die die Emis-

sionen kontrolliert.

9.1.4 Experimente zum Nihrstofimangel
Expetimente zum Nahrstoffinangel wurden an Raps und Sonnenblume durchgefiihrt.

Das Experiment an einer einzelnen Rapspflanze in Kammer 2 wurde mit dem Airmotec
GC durchgefiihrt. VOCs des Shikimatweges, wie das MeSA, werden mit diesem System
"nicht erfaBt. Daher 148t sich hier keine Aussage iiber den Einflufl des Nihrstoffmangels

auf die VOCs des Shikimatweges treffen.
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10 Diskussion zu VOCs des Shikimatweges

10.1 Vergleich der Ergebnisse mit Literaturdaten

Zu Emissionen von Produkten des Shikimatweges finden sich in der Literatur kaum Ar-
beiten. MeSA-Emissionen werden zwar in einigen Arbeiten beschrieben, aber nur selten
quaniifiziert (z. B. KanL, 1997). Daher erfolgt der Vergleich mit Literaturdaten hier in
erster Linie qualitativ.

13.1.1 Tabak

Emissionen von aromatischen Komponenten des Phenylpropanocidzweiges wurden von
LovGHRIN ET AL. (1990a) untersucht. Methylsalicylat, das auch in dieser Arbeit unter-
sucht, aber unter streifreien Bedingungen nicht gefunden wurde, wird von den Autoren
nur fiir eine Nicotiana-Spezies beschrieben, die nicht in die Tabaklinie fallt. LOUGHRIN
ET AL. (19%0a; 1990b) beschreiben die Emission anderer aromatischer Komponenten, die
nicht eindeutig dem Shikimatweg zugeordnet werden kénnen, wie Benzaldehyd und
Benzylalkohol. Allerdings werden auch diese Emissionen nicht an Tabakvarietiten, son-
dern hauptséichlich fiir N. sylvestris gefunden, die diese Komponenten auch nachts am
stirksten emittieren (LOUGHRIN ET AL., 1990Db).

Die Experimente mit Pseudomonas syringae ergaben ghnliche zeitliche Verlidufe wie die
nach Ozonexposition erhaitenen (Abbildung 9.1 und Abbildung 9.6). Dies zeigt, daB die
Ozonexposition und der Pathogenbefall prinzipiell die gleichen Biosynthesezweige
induzieren. Die Indukiion des Shikimatweges (und auch die Bildung von Ethylen) nach
Bakterienbefall wurde auch von ENYEDI ET AL. (1992) beschrieben. Dafl das Maximum
der MeSA-Emission mit dem zweiten Maximum der Emission der Sesquiterpene beim
Tabak Bel W3 zusamumenfillt, konnte die Hypothese von RUFFER ET AL. (1995} unter-
‘stittzen, daB es sich bei MeSA um ein Phytoalexin handelt, das der direkten Verteidi-
‘gung dient.

SHULAEV ET AL. (1997) untersuchten den Zeitverlauf erhohter MeSA-Emissionen an
transgenem Tabak (Nicotiana tabacum L. cv. Xanthi-nc) nach Inokulation mit TMV und
P. syringae pv. phaseolicola und steilten fest, dafl die erhéhten Emissionen zeitgleich
mit einer HR einsetzten. Die Zeiten des Auftretens der HR waren fiir beide Pathogene
verschieden. Im Falle des TMV dauerte es etwa 48 Stunden und bei P. syringae etwa 12
- 18 Stunden bis zum Auftreten der HR und der SA, die ebenfalls detektiert wurde. Es
1st anzunehmen, dal die Zeitpunkte des Aufiretens der HR weniger von der Art des
Pathogens als von der Konzentration anhidngen. Hohere Konzentrationen an P. syringae
_pv. syringae fiihrten bei Tabak Bel W3 nach einer visuellen Einschitzung schneller zu
~einer Bildung von Nekrosen (SCHUH, 1998). Wie die Emissionen des MeSAs durch Bel
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B und bei Herbivorenbefall von Kiefern zeigen, ist eine Kopplung der Emissionen des
MeSAs an dic Nekrosenbildung nicht gegeben. Auch dic Experimente zur Exposition
von Tabak Bel W3 mit Ozon (mit teils unterschiedlichen Os-Konzentrationen) und auch
zur Inokulation mit P. syringae pv. syringae in dieser Arbeit, zeigten immer #hnliche
Zeitverliufe der Emissionen des MeSAs. Allerdings wurde auch in der vorliegenden
Arbeit wie von SHULAEV ET AL. (1997) ein Einsetzen der MeSA-Emissionen zeitgleich
mit dem Beginn der HR gefunden. Hier wird der Beginn der HR iiber den Beginn der
Emissionen des LOX-Zweiges definiert.

DalB MeSA nicht nach einer Verletzung von Tabakpflanzen durch Schmirgeln oder das
Abschneiden von Blittern in erhithten Mengen emittiert wird, steht in Ubereinstimmung
mit Arbeiten von ROSE ET AL. (1996) und SESKAR ET AL. (1998). Erstere zeigten, daB die
Emissionen von de novo gebildetem Indol, einem andern Produkt des Shikimatweges,
nur nach Herbivorenbefall von Baumwolle, nicht aber nach Verletzung mit einer Rasier-
klinge detektiert werden konnten. Letzere beschreiben, dal Emissionen von MeSA nie
durch gesunde oder rein mechanisch verletzte Pilanzen erfoigten.

10.1.2 Sonnenblume, Kiefer und Fichte

Wie auch bei Tabak wurden Emissionen des MeSAs bei Sonnenblume und Kiefer unter
dem Einfluf von StreBfaktoren gefunden. Im Rahmen der Messungen an der Fichte am
Schauinsland bei Freiburg wurden nur in einer Probe geringe Mengen an MeSA detek-
tiert. In der Literatur finden sich nur fiir Kiefern Arbeiten zur Bestimmung der Emis-
sionsraten des MeSAs (GUENTHER ET AL., 1994; KaxL, 1997). Die in dieser Arbeit an
Kiefern gefundenen Emissionsraten (bis zu 1,7-10"* mol-cm™s™) tiberwiegen die von
KaHL (1997) genannte Emissionsrate von 4,710 mol-m™®-s™ um mehr als einen Faktor
35. Da es sich beim MeSA aber um eine durch Sire} induzierte Komponenie handelt,
sind die Emissionsraten nicht ohne weiteres zu vergleichen.

19.1.3 Mais, Weizen, Ackerbohne und Tomate

';Tomaten zeigten unter Oz-Exposition keine induzierten Erhdhungen der Emissionen des

- MeSAs. Induzierte Emissionen des MeSAs wurden in dieser Arbeit bei den hier be-
‘trachteten landwirtschafilichen Spezies nur fiir Mais gefunden. Mais emittierte im An-

- 'schluf} an eine Os-Exposition auch Salicylaldehyd und Benzoesdure. Beide Substanzen
~sind in der Literatur kaum als biogene Emissionen beschrieben. KAHL (1997) beschreibt
“die Emission von Salicylaldehyd durch Blutbuchen (einer Kulturform der Rotbuche
Fagus sylvatica). BUTTERY UND LING (1984) beschreiben qualitativ, da MeSA in der
Emission abgeschnittener Blitter von Mais gefunden wird. Ebenso untersuchten BUTTE-
RY ET AL. (1985) die Emissionen von Weizen (Blétter und Stengel), beschreiben aber
unter den identifizierten Komponenten kein MeSA. BUTTERY ET AL. (1990) identifi-
zierten Substanzen, die bei der Hydrolyse von Glykosiden, die sie aus Tomaten extra-
'_hie;ten,_'_'g_efunden ‘werden konnen. Unter diesen Komponenten beschreiben sie kein
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MeSA. In der Literatur finden sich keine Messungen zur Quantifizierung der Emis-
sionen des MeSAs an diesen Spezies.

10.2 Emissionen aromatischer Komponenten durch Pflanzen

Nach dem bisherigen Stand der Forschung ist der Shikimatweg der einzige Zweig, der
zur Biosynthese aromatischer Verbindungen fiihrt. Daher werden zunichst alle detek-
tierten aromatischen Komponenten diesem Zweig zugeordnet. Neben dem MeSA wur-
den 1m Rahmen der Experimente eine Reihe weiterer aromatischer Komponenten detek-
tiert, deren Emission durch Pflanzen wie im Falle des p-Cymols auch schon von anderen
Autoren (z. B. GUENTHER ET AL., 1996; CICcCIOLI ET AL., 1997b) beschricben wurde. An-
dere Aromaten als p-Cymol werden nach CrccroLr T AL (1997b) jedoch nicht durch
Pflanzen emittiert. Eine Ubersicht tiber die hier detektierten aromatischen Substanzen
gibt Tabelle 10.1.

Trhelle 10 1: Eini

oo rm
ikl v

Teluol Methyl-1-Phenyl-Propen-Isomer I *
Benzaldehyd Benzylalkohol *

Butylbenzol * Salicylaldehyd
Methyl-1-Phenyl-Propen-Isomer I * | Acetophenon

0-Cymol * Benzoesdure *

m-Cymol * MeSA

p-Cymol

* = nicht positiv identifiziert

Bei der Verletzung von z. B. Tomatenpilanzen wurde eine Reihe aromatischer Kompo-
nenten detektiert. Da die Expositionskammer zur Verwundung der Pflanzen kurzzeitig
gedffnet werden muidte, verbleiben Unsicherheiten liber die Herkunft der erhohten Kon-
zentrationen der aromatischen Komponenten bei solchen Experimenten. Andererseits
wird ein exakt gleiches Verhalten der Erhéhungen der Emissionen auch fiir Komponen-
ten des DMAPP- und LOX-Zweiges gefunden. Daher erscheint es wahrscheinlich, daf}
die erhohten Konzentrationen der aromatischen Komponenten tatsichlich auf die Ver-
wundung der Pflanzen zurlickzufiihren sind.

Um zu untersuchen, ob ein Zusammenhang einiger dieser Komponenten zum Shikimat-
- weg besteht, wurde anhand der Emissionen dieser Komponenten gepriift, ob Korrela-
“tionen zwischen den Emissionen der Substanzen bestehen. Da fiir einige Substanzen
“keine Kalibrationen vorliegen, wurden experimentell ermitteite Flicheneinheiten (FE)
‘verwendet. Korrelationen wurden sowohl gegen FE des MeSAs als auch gegen die des
Benzaldehyds (bzw. p-Cymols, das als biogene Emission beschrieben ist) durchgefiihrt.
Da in Experiment M-O eine deutliche zeitliche Verschicbung der induzierten Emis-
sionen aromatischer Komponenten beobachtet wurde {s. Abbildung 9.3), wurde auch
hier die Zeitverschiebung variiert, um die Maxima der Korrelationen méglicher zeitab-
- héngiger Prozesse zu erfassen. Die folgenden Tabellen zeigen die BestimmtheitsmaBe r*
.der Auftragungen der FE aromatischer Komponenten jeweils gegen die des MeSAs und
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p-Cymols fiir ein Experiment an Kiefern (K2-H) unter Beriicksichtigung etwaiger Zeit-
verschiebungen.

Tabelle 10.2: Bestimmtheitsmafe ¥ fiir die Auftragung der Emissionen verschiedener aromatischer Ver-
bindungen gegen die Emissionen des MeSAs aus Experiment K2-H. Es wurde keine Sepa-
rierung der Daten in Tag und Nacht o. 4. vorgenommen. At bezeichnet die Zeif [Stunden],
um die die Werte verschoben werden mufiten und bezieht sich auf die Zeit der Chromato-
gramme. Ist At negativ erfolgt die Emission der Substanz vor der des MeSAs, ist A posmv
erfolgt die Emission zeitlich nach der des MeSAs. Signifikante Bestimmtheitsmafie (F >
0,6) bow. die besten unter diesen sind fett gedruckt. Zum Vergleich sind in der letzten Zeile
die r* fiir das Monoterpen Limonen angegeben. Bemerkungen: MN = meist unter Nach-
wezsgrenze * = mchr ositiv zdenfzﬁzzerte Sybstanz

Substanz._ il " At=0 | At=sl | At=42 | At=+3 | Bemerking
o—Cymol * 0.55 4,63 0,62 0,51 0,40 0,31

p-Cymol 0,58 0,64 8,65 0,56 0,44 0,34
1,3,8-p-Menthatrien * 0.50 0,56 6,61 0,55 0,44 0,34 MN
Benzoestureethylester 0,57 0,66 8,73 0,70 0,64 0,57

Limonen 0,58 6,67 0.64 0,52 0,40 0,31

ubstanz. At=2 A =41 [ Ar= w2 | At= 43 | Bemerkung:
o—Cymol * 0,66 0,83 8,96 0,80 0,63 0,50
1,3,8-p-Menthatrien * 0.54 0,70 8,88 0,75 0,60 0,47 MN
Benzoesiureethylester 0,49 0,60 0,70 9,72 0,70 0,66

MeSA 0,44 0,56 8,65 0,65 0,58 0,49

Limonen 0,64 0,80 8,20 0,71 0,54 0,44

Die Korrelationen der FE der Komponenten gegen die des MeSAs und p-Cymols wie-
sen in diesem Experiment K2-H in der Regel bereits ohne eine zeiiliche Verschiebung
hoch signifikante Korrelationen auf. Die Verschiebung wm maximal eine Stunde fithrt
zu nahezu unverinderten BestimmtheitsmaBen wie sie ohne die Zeitverschiebung er-
halten werden.

Da beim Mais unter O3-Exposition deutliche Zeitverschiebungen zu erkennen waren (s.
Abbildung 9.3), wurden auch hier Korrelationen der Emissionen unter Beriicksichtigung
der Zeitverschicbung gegeneinander durchgefiihrt. Die folgenden beiden Tabellen zei-
gen dic Bestimmtheitsmafe der Emissionen ciniger aromatischer Verbindungen zu-
niichst gegen die des Benzaldehyds und in der zweiten Tabelle gegen die des MeSAs. In
‘beiden Fiillen wurden auch zeitliche Verschiebungen berticksichtigt um maximale Be-
- stimmtheitsmaBe zu erhalten. |
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Tabelle 10.4: Ahnlich Tabelle 10.2 jedoch gegen die Emissionen des Benzaldehyds und fiir Mais {Experi-
ment M-0). Zunéichst wurden alle Daten {erste Spalte) betrachtel. Da die Emissionen eini-
ger Komponenten erst durch die Os-Exposition induziert wurden, wurden nur Daten nach
Beginn der Exposition betrachtet. Desweiteren wurden nur Daten der ersten ca. 36 Stunden
betrachtet, da die zeitliche Verschiebung der Maxima der Emissionen im Verlauf des
Experimentes kleiner zu werden scheint. Die besten Bestimmtheitsmafie sind fent gedruckt.

alle PAtS 2 A= | Ats0: A At=42 5
AL
Toluol 8,7¢ 0,76 0,39 0,84 0,66 0,47 0,29
Benzylalkohol 0,57 0,28 0,47 0,61 0,61 0,46 0,29
Acetophenon 0.85 0,62 0,74 8,77 0,64 0,52 0,42
Benzoesidure 0,18 0,12 0,04 0,02 <0,01 0,01 0,10
Benzoesduremethylester 0,44 0,18 0,30 0,43 0,55 .59 0,53
Salicylaldehyd 0,46 0,45 0.56 0,47 0,28 0,12 0,04
MeSA 0.09 <0,01 0,03 0,14 0,26 0,37 0,48 8,63
p-Cymol * 0,64 0,39 0,60 0,70 0,67 0,57 0,40

Tabelle 10.5: wie Tabelle 10.4 jedoch gegen die Emissionen des MeSAs. Auflerdem wird hier auf einen

Eintrag der Korrelationen fiir alle Daten verzichtet.

Substanz i [At=0 | At=-T|Aai= 2 |Aar=3 Az 4| Ar= s {At= 6 [AL= 7 (A= 8
Toluol 0,09 [ 0,20 0,36 0,52 0,63 0,71 0,71 0,61 0,47
Benzylalkohol <0,01 | 0,03 6,12 06,23 0,35 0,47 0,54 0,58 0,63
Benzaldehyd 0,14 0,26 0,37 0,48 0,57 4,63 0,61 0,51 0,35
Acetophenon 0,16 0,23 0,29 0,35 0,40 0,44 0,45 0,44 0,40
Benzoesidure <0,01 | <0,01 | <0,01 0,02 0,03 0,04 6,05 0,07 0,09
Benzoesiduremethylester | 0,27 0,50 0,72 .86 0,84 0,63 0,34 0,11 <0,01
Salicylaldehyd <001 | 0,01 0,07 0.15 0,28 0,46 0,01 8,62 0,49
p-Cymol * 0,17 0,36 0,57 0,74 0,82 0,78 0,63 0,38 0,14

Dic cinzige Substanz, fiir die im Experiment zur Os;-Exposition ap Mais (M-O) keine
signifikante Korrelation der Emissionen gegen die des Benzaldehyds oder MeSAs ge-
funden wurde, ist Benzoesidure. Dies konnte auf den zeitlichen Verlauf, der starken
Schwankungen unterworfen ist, zurtickzufithren sein (vgl. Abbildung 9.3).

Die guten Korrelationen der Emissionen einiger aromatischer Komponenten kinnen ein
Hinweis auf einen dhnlichen Biosyntheseweg sein. Weitere Schilisse iiber den Biosyn-
thesezweig konnen aus solchen Korrelationen nicht direkt gezogen werden. Teils kén-
nen die Korrelationen auch zufillig sein, wie die Korrelationen mit Limonen im Experi-
ment K2-H zeigen. Eine Bildung der aromatischen Substanzen iiber DMAPP ist schr

unwahrscheinlich.

Fiir MeSA, das hier die dominierende Komponente unter den emittierten Substanzen
war, konnten nach Einwirkung von Stressoren, wie Ozonexposition und Herbivoren-
und Pathogenbefall, FluBdichten im Bereich von typischerweise 10 mol-cm™s™ ermit-
telt werden. Signifikante Emissionen werden auch fiir Toluol gefunden. Fiir Toluol wur-
den nach Pathogenbefall von Kiefern Emissionsraten gefunden die etwas weniger als die
Hilfie der Emissionen des MeSAs ausmachen. Fiir eine Sonnenblume unter Ozonexpo-
_sition waren die ToluolfluBdichten im Bereich von 107" mol-cm-s\, In Summe der aro-
‘matischen Komponenten werden damit bedeutende Mengen durch die Vegetation an die
Atmosphire abgegeben. Aufgrund der vergleichsweise grofien FluBdichten sollten diese
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10 Diskussion zu VOCs des Shikimatweges

Emissionen bei der Modellierung der Oxidantienbildung in der Troposphére nicht aus-
geschlossen werden.

Die Zeitabhingigkeit der MeSA-Emissionen kurz nach dem Einwirken von Stressoren
macht eine Beschreibung mit den bisher bekannten Algorithmen unméglich. Im Expe-
riment M-O wurde ein deutlicher zeitlicher Versatz der Emissionen des MeSAs gegen-
iiber denen der BA und des Salicylaldehyds gefunden (vgl. Abbildung 8.3). Solche zeit-
lichen Verldufe, die sich im Rahmen mehrere Tage zudem gegeneinander verschieben,
sind mit den bestehenden Algorithmen ebenfalls nicht wiederzugeben. Eine Modellie-
rung ist nach den in der Literatur verfiigbaren Algorithmen erst moglich, wenn sich ein
Steady State ausgebildet hat.

Die Emissionen des MeSAs in Experiment K1-O erreichten zwischenzeitlich Steady
State-Bedingungen (s. Abbildung 9.2) mit einem Tagesgang wie ihn auch andere Sub-
stanzen zeigen. Erste Ergebnisse zeigen, dafl sich die induzierten Emissionen des
MeSAs durch Kiefern dann nach dem Algorithmus von SCHUH ET AL. (1997) in Ab-
hingigkeit der PAR und Temperatur beschreiben lassen (Abbildung 10.1). Die Daten
wurden hier auf eine Temperatur von 18 °C normiert.
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5
o 06—
< !
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5 Model: Schuh ot al, 1887
’%3 0.4 ¥* = 0.00786
S e, 1.032 x0.912
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coed f & 036 so0se
0,0 -
4
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Abbzldung 10.1: Beschreibung der Emissionen des MeSAs (Fxperiment K1-0) nach dem Algorithmus von
i ies oSCHUH ET AL. (1997). Die Datenpunkte wurden auf eine Temperatur von 18 °C normiert
urid wurden bei einer Konzewniration von 40 und 60 ppb O3 in der Kammer gewonner.
" Als Fehlerbalken wurde die einfache Standardabweichung der Werte fiir die entspre—
chende PAR eingezeichnet.
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10.3 Induktion der Emissionen der VOCs des Shikimatweges und ihre Bedeutung fiir die Pflanze

Da Temperatur und PAR aber nicht die einzigen Parameter sind, die die MeSA-Emis-
sionen beeinflussen, ist eine Hochrechnung der Emissionen aufgrund der mangelnden
Informationen iiber die Mechanismen, die diese Emissionen ausldsen, noch nicht még-
lich. Wichtig ist aber festzustelien, dafl Emissionen des MeSAs durch Ozonexpositionen
ausgelost werden konnen.

10.3 Induktion der Emissionen der VO s des Shikimatweges
und ihre Bedeutung fiir die Pflanze

Unter Ozonexposition wurden die Emissionen des MeSAs nur bei einigen Pflanzenspe-
zies (Tabak, Mais und evtl. Tomate) induziert, bei anderen jedoch nicht (Raps, Sonnen-
blume, Kiefer). Das Auftreten der Emission des MeSAs steht nicht im Zusammenhang
zu der bei den ozonsensitiven Pflanzen auftretenden HR. Zwar emittieren einige Spe-
zies, die keine HR zeigten, in Folge der Ozonexposition auch kein MeSA, doch anderer-
seits emittiert Tabak Bel B, der auch keine HR als Folge einer Ozonexposition zeigt,
MeSA mit einem #dhnlichen Zeitverlauf wie der ozonsensitive Tabak Bel W3. MeSA
wurde zusédtzlich nach Pathogenbefall von Tabak Bel W3 mit einem Bakterium (P. sy-
ringae; Experimente TW4-B und TW6-B) detektiert. In diesen beiden Experimenten
kam es ebenfalls zu einer HR. MeSA wird aber auch durch Kiefern emittiert, wenn diese
durch Herbivore (Wollduse) befallen sind. Da bei Herbivorenbefall keine HR auftritt,
148t sich der Schluf} ziehen, daB die Induktion des Shikimatweges bei einer HR auftritt,
die HR aber nicht notwendige Bedingung der Indoktion von Emissionen des Shikimat-
weges ist.

Nach mechanischer Verletzung durch Abschneiden von Blittern oder dem Schmirgeln
der Blaitoberfldchen mit Schmirgeipapier wurde MeSA bei keiner der untersuchien Spe-
zies detektiert. Dies deutet darauf hin, daBl sich der Shikimatweg nur durch Pathogene
oder Elicitoren, wie sie im Speichel von Herbivoren enthalten sind und zu denen auch
O; als abiotischer Elicitor zihlt, induzieren 1dt. Andere aromatische Substanzen wic
Toluol, das zunichst {iir ein Artefakt gehalten wurde, in einem Experiment zur Expo-
sition mit PC-markiertem CO, jedoch eine deutliche Markierung aufwies und p-Cymol
wurden durch Tomaten und Sonnenblumen aber auch nach Verwundung emittiert. Dies
deutet darauf hin, daR es auch Pools

(L ety WAL A RwraS A NE N

iir aromatische Substanzen bzw. einen Vorldnfer
dieser Substanzen gibt. Diese kénnten in den Driisenhaaren, die sowohl Sonnenblumen
als auch Tomaten besitzen, lokalisiert sein. Toluolemissionen wurden auf das Expo-

sitionsexperiment mit Bco, folgend an vielen der untersuchten Spezies gefunden.

MeSA wurde nur unter dem Einflu} von Stressoren in detektierbaren Mengen durch
Pflanzen emittiert. Daher besteht mit Messungen des MeSAs scheinbar eine nicht-inva-
sive Methode, die Aussagen dariiber moglich macht, ob die Pflanzen Stressoren ausge-
setzt sind. Dies deckt sich mit Aussagen von MANN (1987), der beschreibt, dal die phe-
nolischen Metaboliten des Shikimatweges den Gesundheitszustand einer Pflanze cha-
rakterisieren, da sie z. B. nach einer mikrobiellen Infektion gebildet werden.
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10 Diskussion zu VOCs des Shikimatweges

Aus pflanzenphysiologischer Sicht ist MeSA als Ester der SA bedeutsam. SA reguliert
bedeutende pflanzenphysiologische Prozesse und induziert einige Enzyme direki, wih-
rend Enzyme des sekunddren Metabolismus durch SA stirker induzierbar werden
(THULKE & CONRATH, 1998). Neuere Arbeiten beschreiben die Signalwirkung des
MeSAs, das in benachbarten Pflanzen wieder zu SA hydrolysiert wird (SHULAEV ET AL.,
1997) und dort als Signal wirken kann. Dies steht in Analogie zur Jasmonsiure und
ihrem Ester, dem MeJA, der auch als Transportform der JA beschrieben wird (WEILER,
1997).

Ob MeSA Bedeutung zur Induktion einer SAR hat (z. B. METRAUX ET AL., 1990), kann
anhand der hier durchgefithrten Experimente nicht entschieden werden. Dies wire evtl.
dadurch zu priifen, da man einen zuvor czonexponierten Tabak Bel B einem zweiten
O3-Puls aussetzt oder mit einem Pathogen behandelt. Aber dann erhilt man nur eine
Aussage, ob es zu einer SAR gekommen ist, aber keine Aussage zur Bedeutung von
MeSA bzw. SA. Geeignet wire demnach ein Experiment zur Exposition von Tabak-
pflanzen der Varictit Bel W3 mit MeSA, die zur Bildung von SAGs in den Piianzen
fiihren konnte. Eine anschliessende Exposition mit O; oder Iufiltration mit einem Patho-
gen konnte zu einer Aussage iiber die Induktion einer SAR erlauben. Dieses Experiment
wire dem von TENHAKEN UND RUBEL (1997) dhnlich, die zu Zellkulturen von Soja-
bohnen SA zusetzten und dadurch eine durch P. syringae pv. glycinea ausgeloste HR

unterdriicken konnten.
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11 Ergebnisse zu oxygenierten VOCs unbekannter
Herkunft

Neben den Terpenen und oxygenierten VOCs des LOX- und Shikimisdurezweiges wur-
den 1m Rahmen der Strelversuche der experimentellen Arbeiten viele Substanzen ge-
funden, von denen bisher nicht bekannt war, daf sie von Pflanzen emittiert werden und
fiir die auch kein Biosyntheseweg vorgeschlagen wurde. Unter diesen Substanzen be-
finden sich Alkanale mit 6 bis 10 C-Atomen.

Viele Arbeitsgruppen haben diese Komponenten in der Atmosphére detektiert (vgl. Ab-
schnitt 2.3), trotzdem ist die Quelle fiir diese Komponenten bisher nicht eindeutig iden-
tifiziert worden. Hier wird gezeigt, daf diese Substanzen von Pflanzen emittiert werden.
Allerdings finden Emissionen dieser VOCs durch die untersuchien Pflanzenspezies in
der Regel nur unter StreBbedingungen statt. Wihrend Ozonexpositionen wurden die
Emissionen immer gefunden. Signifikante Emissionen wurden auch bei Kiefern unter
Befall von Wolldusen und bei Tabakpflanzen unter Bakterienbefall gefunden. In einigen
Fillen wurden die Substanzen auch unter vermeintlich streffreien Bedingungen emit-
tiert.

Da viele Autoren diese Substanzen fiir Artefakte bzw. Sekundérprodukte aus Gaspha-
senreaktionen halten (PELLIZZARI ET AL. 1984; JUTTNER, 1988; AREY ET AL., 1991; CLAU-
SEN & WoLkorr, 1997), wurde groBBer Wert auf den analytischen Nachweis dieser Sub-
stanzen und auf den Ausschlufl von Artefakien als Quelle dieser Substanzen gelegt.

11.1 Untersuchung von Artefakten als Quelle der Alkanale

Bei den Messungen an den Expositionskammern handelt es sich immer om Differenz-
messungen zwischen Konzentrationen der VOCs am Eingang und Ausgang der Expo-
sitionskammern. Somit erhélt man im Falle der Eingangsmessungen, die regelmiiig
durchgefiihrt wurden, eine Probe, die auller fiir die Kammer selbst nur einen geringfiigig
anderen Weg durch Leitungen und Ventile zum GC durchlaufen hat als eine Probe, die
'an Pflanzen erhalten wurde. Diese Eingangsproben wiesen in der Regel sehr v1eI ge-
rmgere Konzentraﬁonen der oxygenierten VOCs auf.

. Desweiteren Wurden stlchprobenamge Blindwertmessungen des GC-Systems als sol-
chem duichgefiihrt, indem Desorptionen der Probenahmerdhrchen ohne vorhergehende
Adsorption der Inhaltsstoffe einer Luftprobe vorgenommen wurden. Durch Eingangs-
und insbesondere Blindwerimessungen im Anschiuf an Messungen grofler Konzenira-
tionen der Alkanale am Ausgang der Expositionskammern erhilt man zusétzlich Infor-
mationen iiber ein eventuell vorhandenes Memory-Verhalten der Substanzen. Solch ein
'-_Memory—Verhaiten konnte fiir keine der untersuchten Substanzen festgestellt werden.
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11 Ergebnisse zu oxygenierten VOCs unbekannter Herkunft

Bei einem Teil der Experimente wurde die Abdichtung des oberirdischen Teils der
Pflanzen gegen den Wurzelraum durch eine Knetmasse (Optosil, Bayer) unterstiitzi.
Dieses Optosil wurde in zwei Experimenten mit Ozon exponiert, um eine eventuelle
Bildung von Alkanalen durch Reaktiopen von Ozon mit Inhaltsstoffen des Optosils zu
untersuchen. Das erste Experiment erfolgte in einer Waschflasche. Dazu wurden zu-
nichst zwei Chromatogramme einer leeren Waschflasche, die mit synthetischer Luft (ca.
3 L/min) durchstrémt wurde, aufgenommen. AnschlieBend wurde eine Kugel eines
Durchmessers von etwa 3 ¢m in die Waschflasche gegeben und es wurden erneut zwei
Proben an der Waschflasche gezogen. Im AnschluB daran wurden etwa 400 ppb Ozon
durch die Waschflasche geleitet und es wurden erneut zwei Proben genommen.

Das zweite Experiment wurde mit einer dhnlichen Menge an Optosil in einem Tiegel bei
einem Luftflul von 50 L/min in Expositionskammer 1 durchgefiibrt. Die Vorgehens-
weise war bei diesem Experiment dhnlich (300 ppb Oy), allerdings wurde hier zusétzlich
mit und ohne Beleuchtung sowie bei einer hiheren Temperatur gearbeitet. Die erhal-
tenen Chromatogramme dieser Experimente zeigen vier nicht weiter charakterisierte Si-
loxanverbindungen, die das Chromatogramm dominieren.

Neben den Siloxanen lassen sich geringe Mengen an Alkanen und Alkanalen (< 9 ppt)
detektieren, die jedoch mindestens um einen Faktor 80 kleiner als die Siloxanpeaks
sind. In den Chromatogrammen, die an den Kammerexperimenten mit Pflanzen erhalten
wurden, wurde oft nur der griBte dieser Siloxanpeaks mit einem Signal-Rausch-
verhidlinis von etwa 25 detekiiert, d. h. dafl die Alkanale, die aus dem Optosil oder
dessen Reaktionen stammen, in Konzentrationen unter 3 ppt vorliegen kénnen. Somit
kann das Optosil selbst und Reaktionen seiner Inhaltsstoffe mit O3 in den Experimenten
mit Pflanzen als Quelle der Alkanale vernachléssigt werden.

11.2 AusschluBl von Gasphasenreaktionen als Quelle der Al-
—kanale

Um die Bildung von Alkanalen aus emittierten Terpenen auszuschlieBen, wurden Expe-
rimente mit den Permeationsquellen durchgefiihrt. Das Gasgemisch der Kalibrations-
quellen (Mischungsverhiélinisse 20 - 200 ppt) mit Ausnahme der oxygenierten Substan-
zen wurde durch eine der Expositionskammern geleitet. Nach einigen Messungen unter
~Steady State-Bedingungen wurde Ozon in Mischungsverhiltnissen um die 100 ppb in
. die Expositionskammer eingeleitet. Die erhaltenen Chromatogramme wurden auf die
Bildung spezifischer Alkanale hin untersuchi. In keinem der erhaltenen Chromato-
gramme waren Alkanale in nachweisbaren Mengen (< 2 ppt) enthalten.
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11.3 Aausschlufl der Ozonolyse von Lipiden als méglicher Quelle der Alkanale

11.3 AusschluB der Ozonolyse von Lipiden als moglicher
Quelle der Alkanale

Ein weiterer denkbarer Mechanismus der Bildung oxygenierter VOCs ist der Abbau von
Lipiden im Inneren der Blitter. In Frage kommen hier hauptsichlich hdhere Terpene wie
das Triterpen Squalen (FRUEKILDE ET AL., 1998) und die ungesittigten Fettsduren als Be-
standteile der Plasmamembranen (vgl. Abschnitt 2.3.1).

Zur Untersuchung, ob Alkanale durch die Ozonolyse ungesittigter Fettséiuren in #hn-
lichen Verhéltnissen gebildet werden, wie sie bei Messungen an Pflanzen in der Expo-
sitionskammer gefunden wurden, wurden Experimente zur Ozonexposition an Liposo-
men mit verschiedenen Fettsiurcestern oder freien Fettsiiuren durchgefiihrt (s. Tabelle
3.2 in Kapitel 3.6).

Die Mischungsverhilinisse des Ozons am Ausgang der Waschflasche, die die Lipo-
somen enthielt, waren im Falle der Liposomen, dic ungesiitigte Fettsiuren enthalten,
gegentiber denen am Eingang auf deutlich unter 100 ppb bis etwa 10 ppb reduziert.
Unter den Reaktionsbedingungen kommt es neben der hauptsichlichen Ozonolyse zur
Bildung anderer sauerstoffhaltiger Spezies (Reactive Oxygen Species, ROS, z. B. OH-
Radikalen) und zur Autoxidation. Im weiteren wird von einer Peroxidation gesprochen.

Eine genauere Beschreibung der bei diesen Versuchen gefundenen Substanzen befindet
sich im Anhang 17.2 in Tabelle 17.9. Hier wird nur die Verteilung der aus der Per-
oxidation unterschiedlicher Fettsduren entstchenden Alkanale betrachtet. Ein Vergleich
der Ergebnisse aus den Ozonolyseversuchen an Liposomen mit denen der Ozonexpo-
sitionen von Pflanzen kann nicht auf Basis der detektierten absoluten Mengen erfolgen,
da Emissionsraten aus Pflanzen z. B. auch die Blattfliche als Normierungsfaktor bein-
halten. Daher wurden hier die Verhiltnisse der gemessenen Mengen einzelner Alkanale
auf die Menge an gefundenem Nonanal normiert. Die Daten sind in Tabelle 11.1 aufge-
listet.

Tabelle 11.1: Verhilinisse der Emissionsraten der Alkanale gegeniiber denen des Nonanals bei der Per-
oxidation verschiedener Liposomen (Phosphatidylcholin, PC) und einer Fettséure (FS).
Die Tabelle gibt die Anzahl der Messungen N sowie den Mittelwerr des Verhdlmisses und
die einfuche Standardabweichung (%) an.

N

. Hexanal —- 17728 -

32,1+11,9

48428 3,703
Heptanal 0,89£0,22 | 9-10%+1-10° 0,13+0,06 0,29+0,11 0,35+0.04
Octanal 0,12+0,01 0,0320,01 8-107%+12-107 | 0,09+0,08 0,031+0,004
Decanal 0,1540,03 | 1-10%40,1-107 0,07£0,03 0,0320,004
Die Verhiéltnisse der Konzentrationen der Alkanale gegeniiber denen des Nonanals in

Tabelle 11.1 zeigen, dalBl die Peroxidation der Liposomen in der Regel hauptsidchlich
Hexanal und Nonanal, die anderen Alkanale aber nur in geringeren Mengen liefert.
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11 Ergebnisse zu oxygenierten VOCs unbekannter Herkunft

Abbildung 11.1 zeigt einen Vergleich der Produktverteilung aus der Peroxidation der
Liposomen sowie die fiir die Ozonexposition von Kiefern gefundene Verteilung der
Emissionsraten. In allen Fillen wurde auf die Ausbeute von Nonanal bzw. die Emis-
sionsrate von Nonanal normiett.
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Abbildung 11.1: Verteilung der Alkanalemissionen aus Kiefern und Produktspekirum der Peroxidation

von Liposomen (Hexanal aufer fiir di-18:1 oberhalb von 3,7; 5. Tabelle 11.1).
Der Vergleich zeigt, daB die Verteilung der aus Kiefern unter Ozonexposition emittier-
ten Alkanale sich von denen der aus der Peroxidation der Liposomen entstehenden Al-
kanale deutlich unterscheidet. Die Verteilung der Emissionsraten der Alkanale, wie sie
aus Kiefern gefunden wurden, 1Bt sich auch nicht durch eine Kombination der Produki-
verteilungen einzelner Liposomen erkliren. Die Peroxidation der hier aufgelisteten Sub-
stanzen kann zumindest nicht die einzige Quelle der Alkanale sein.

11.4 Experimente zur Ozonexposition an Pflanzen

'Experimente zur Ozonexposition mit kurzzeitigen Pulsen mit einer Dauer von wenigen,
.in der Regel etwa fiinf, Stunden wurden an Raps, Tabak und Sonnenblume durchge-
fiihrt. 'An Raps, Kiefern, Mais und Tomate wurden zudem Experimente zur Ozonex-
"position iiber einen lidngeren Zeitraum und auch mit wechselnden Gzonkonzentrationen
oder auch in Kombination mit Experimenten zur Variation der PAR und Temperatur
durchgefiihrt. In einem Feldexperiment mit einer mobilen PflanzeneinschluBkammer
‘(Enclosure) wurden tiber etwa 20 Stunden Messungen mit einer Zeitauflésung von 1
~ Stunde an einer Solitdr-Fichte auf dem Schauinsland bei Freiburg durchgefiihrt. Diese
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11.4 Experimente zur Ozonexposition an Pflanzen

Messungen erfolgten nicht unter kontrollierien Bedingungen wie in der Expositions-
kammer.

Die in dieser Arbeit angegebenen Emissionsraten der Aldehyde konnen stets als Unter-
grenzen angenommen werden, da durch Reaktionen mit NG, auf den Adsorbentien Ver-
luste an Alkanalen von 20 bis 30 % zu erwarten sind (vgl. Tabelle 3.8). Die Verluste
sind von der NO,-Konzentration abhidngig. Da bei den Experimenten zur Ozonexpo-
sition, jedoch selien mehr als etwa 120 ppb O3 exponiert wurde, sind die angegebenen
Verluste realistisch. Es ist aber zu beachten, dafl die NO»>-Konzentrationen mit der Os-
Konzentration am Ausgang der Kammer variieren.

Abbildung 11.2 zeigt am Beispiel der mit Ozon exponierten Kiefern (Versuch K1-0)
den Zeitverlauf der Emissionen des Nonanals und Decanals zusammen mit der Ozon-
konzentration.
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Abbildung 11.2: Darstellung der Emissionsraten des Nonanals und Decanals (linke Achse, gestrichelte
und gepunktete Linie) und der Qzonkonzentration (0 - 115 ppb, rechte Achse, durchge-
zogene Linie) aus Kiefern liber einen Zeitraum von ca. 3 Wochen (Experiment KI-0).
Teilweise fehlen in der Abbildung Daten der Oi-Konzentration, da diese nicht
vorliegen.

11.4.1 Kurzzeitige Ozonpulse

In fast allen Experimenten zeigen die Emissionsraten der Alkanale eine starke Erhéhung
zu Beginn der Ozonexposition und einen anschlieBenden Abfall bis zu einem Steady
State (s. auch Abbildung 11.2). Dieses Verhalten ist unabhingig von der Pflanzenart.
- Flir den zu Anfang der Ozonexposition beobachteten Puls der Emissionen wurden die
Verhiltnisse der Emissionsraten zueinander weiter untersucht.
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11 Ergebnisse zu oxygenierten VOCs unbekannter Herlounit

Da Hexanal auch durch die LOX-Aktivitit entstehen kann, die bei Experimenten zur
Ozonexposition auch induziert werden kann, ist es als Basis fiir die Korrelationen der
Emissionsraten untereinander ungeeignet. Als Basis fiir Korrelationen der Emissions-
raten untereinander wurden die des Nonanals gewihit. Tabelle 11.2 steilt die Verhdit-
nisse der Emissionsraten der verschiedenen Alkanale gegeniiber denen des Nonanals flir
verschiedene Experimente an den unterschiedlichen Spezies zusammen.

Tabelle 11.2: Relative Verteilung der Alkanale {Cg-C o) unter Normierung der Emissionsraten auf die des
Nonanals fiir verschiedene Pflanzenspezies und einen Zeitraum von 2 bis 4 Stunden nach
Beginn der Ozonexposition. + in Spalte Burst bezeichnet, ob eine signifikante Erhéhung zu
Beginn der Exposition stattgefunden hat. Der angegebene Fehler entspricht der Standard-
abweichung des Verhdlmisses der Emissionsraten

Experiment | Burst | Hexanal | Heptan ‘Octanal: Decanal
TB2-O + 0,5540,04 1,17+0,08 1,0520,27 1,00+0,28 0,98+0,18
TWIi-O + 0,71£0,05 0,90:+0,12 1,0940,39 1,6040,36 0,08£0,04
TW2-0 + 0,310,060 0,4630,03 0,42+0,08 1,060+0,23 5,58+1,75
R4-0O + 0,64+0.13 0,44+0,06 0,4410,06 1,0020,19 0,47+0,10
R4-0II + | o712005 | 0412003 | 040t002 | 1004014 | 0314002
K1-0 + 0,9130,15 0,2840,05 0,3140,03 1,0040,14 0,38%£0,05
K2-0 + 1,0630,26 0,2320,05 0,30+0,03 1,00:0,22 0,36:10,10

Auch die Verhiltnisse der Emissionsraten, wie sie hier unter kurzzeitiger Ozonexposi-
tion fiir verschiedene Pflanzenspezies ermittelt wurden, zeigen keine Ubereinstimmung
mit den Produkiverteilungen, wie sie bei der Ozonolyse der verschiedenen Liposomen
gefunden wurden (s. Tabelle 11.1).

Die Emissionen der Alkanale waren bei allen untersuchten Spezies meist hoch mitein-
ander korreliert. Tabelle 11.3 stelit die Steigungen und Korrelationen der Emissions-
raten der Alkanale an den untersuchten Spezies fiir Kurz- und Langzeitexpositionen mit
Ozon zusammen. Bei den Langzeitexpositionen wurden alle Daten verwendet.
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11.4 Experimente zur Ozonexposition an Pflanzen

Tabelle 11.3: Verhiltnisse und Korrelationen der Emissionsraten der Cg bis Cy-Alkanale gegeniiber
denen des Nonanals fiir verschiedene Pflanzenspezies wihrend der Os-Exposition. Ange-
geben sind jeweils die Anzahl Wertepaare N, die Steigung m, der Achsenabschnitt b und
das Bestimmtheitsmaf} 5 fiir die lineare und doppelt-logarithmische orthogonale Regres-
sion. Im Experiment F1 wurden Fliisse bezogen auf das Trockengewicht betrachtet.

T

'dé;p_‘pel' L gaﬁth

LTBRIORNSS L S
Hexanal 0,14620,009 1,3640,04 0,979 1,0120,07 -1,68+2.36
Heptanal | 0,463+0,070 2,38+0.26 1,02+0,19 -0.04+6,44
Octanal 0,890220,096 0,3540,36 1,07£0,11 2,0543,72

Decanal

1,3940,60 1,0220,28
e TWiO NZ4 e

0,178:0,029 1,2540,10 0,854 1,01£0,20 -1,35%6,76 0,841

0,487+0,160

Hexanal

Heptanal ¢ 0,62140,088 0,71£0,30 0,920 0,9220,15 -3,1124,91 0,899
Octanal 1,185+0,046 -0,2310,16 0,994 0,98+0,06 -0,57£1,94 0,986
Decanal 0,064+0,044 -0,40+0,41 0,360 0,98+0,69 -3,2842 45 0,978

-4,13+4,63 0,890

Hexanal 1,00£0,06

Heptanal | 0,180£0,005 | 1,2410,04 0,996 1,00+0,05 1,50+1,54 0,989
Octanal | 0,37320,008 | 0,24+0,06 0,998 0,9820,04 -1,6741,21
Decanal | 5,726+0,205 | -1,49+144 0,994 1,05+0,05 3,23+1,72

Hexanal 0,555+0,053 0,52+0,40 6,955 1,04£0,09 0,8443,06

Heptanal | 0,319+0,013 | 0,9040,10 0,991 0,9920,05 -1,55%1,64 0,987
Octanal | 0,332+0,019 | 0,81%0,14 0,984 0,98+0,06 -1,81+1,88 0,983
Decanal | 0,54540,011 | -0,50+0,08 0,998 0,99+0,02

2,4210,08 0,780 1
1,26+0,11 8,98%3,77
1,174£0,09 4,70£3,17
0,97+0,03 -2,22+0,94
RoNTE 3
1,51£0,05 18,00+1,82

Hexanal 0,537+0,020
Heptanai 0,333+0,015 1.03+0,04
Octanal 0,351+0,016 0,7310,04
Decanal 0(,30240,008 -0,08+0,02

Hexanal 0,9284+0,019 0,11x0,01

Heptanal { 0,272+0,005 0,0240,004 0,895 1,06+0,03 1,1620,96
Octanal 0,360x0,004 | 0,010,003 0,955 1,064+0,02 1,344+0,64

- | Decanal 0,40420.,004 | -0,0210,003 0,974 1,0340,02 0,23x0,78

1,472+0,040 | 0,0520,006 16,60£1,59

.' Heptanal | 0,7504£0,034 | -0,03%0,006 0,342 0,55+0,02 -16,83+0,58 0,752
.- Cctanal 0,919+0,040 | 0,030,607 0,411 0,66%0,01 -12,4210,48 0,883
Decanal 0,366:0,007 § -0,0230,001 0,872 0,70:0,02 -11,8920,66 0,800

Hexanal 0,259%0,035 4,04+2,40 0,765 1,00+0,23 -1,2130,32 0,388

| Heptanal '} 0,260+0,039 | 3,432,68 0,711 1,1140,27 -1,63+0,99 0,281
Octanal "{ 0,91340,236 | -5,77£17,65 0,132 0,79+0,20 0,67£0,75 0,209
Decanal | 2,7874#0,205 |-35,59+20,18| 0.855 0,710,10 2,1330,37 0,753

Insgesamt werden oft sehr gute Korrelationen der Emissionsraten der Alkanale unter-
‘einander gefunden. Nur in einzelnen Fillen werden schiechte Korrelationen erhalten.
: AJl_e;‘d_ings sind die Steigungen dieser Auftragungen in einigen Féllen deutlich auBerhalb
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11 Ergebnisse zu oxygenierten VOCs unbekanater Herkunft

des iiblichen Schwankungsbereiches (z. B. Emissionsraten des Decanals in den Experi-
menten TW2-O und F1). Die Daten zeigen, dal die Variabilitit der Verhilinisse der Al-
kanalemissionen innerhalb einer Spezies genauso groB ist wie zwischen den verschie-
denen Spezies. Das Muster der Alkanalemissionen ist damit unabhéingig von der Pflan-
zenart. Die Sieigungen der doppelt-logarithmischen Auftragungen liegen bis auf wenige
Ausnahmen bei einem numerischen Wert von 1. Die Emissionen der Alkanale sind da-
her in erster Ordnung miteinander verkniipit.

Eine Ausnahme bildet Hexanal. Hexanal kann durch andere Prozesse wie die LOX-Ak-
tivitit produziert werden. In einigen Experimenten (R4-OlI und K1-O, s. Tabelle 11.3)
wurden fiir die Auftragungen der Emissionsraten des Hexanals gegen die des Nonanals
deuntlich groBere Achsenabschnitte gefunden, als fiir die Emissionsraten der anderen Al-
kanale. Dies ist beispiethaft in Abbildung 11.3 fiir Experiment R4-OIl gezeigt.
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| = Decanal °
6E-15 = ————
o
5E-15 +
B

'."?
o -4
g 4E-15 + e e ° °
3 ° s
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P ° "o oo
Sae15 ¢ o %
2
]
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a
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. k]
= = E
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0 éﬁ ! I -
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3E-15
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_ ®iNonanal) [mel-em?®-gT]
Abbildui_ig 11.3: Auftragung der Emissionsraten des Hexanals und Decanals gegen die des Nonanals in
Experiment R4-OI1.

- Der groBe Achsenabschnitt des Hexanals in der Auftragung der Emissionsraten gegen
die des Nonanals weist darauf hin, da Hexanal auch noch durch weitere Prozesse wie
-die Ozonolyse von Fettsduren und unbekannte enzymatische und oxidative Prozesse ent-
stehen kann. Ein weiteres Beispiel dafiir, da} zusétzliche Prozesse fiir die Bildung von
Hexanal verantwortlich sind, ist, daB in einigen Experimenten nur Hexanal in signifi-
kanten Mengen deiektiert wird. Im folgenden werden oft Mittelwerte fiir Daten der Al-
kanalemissionen gebildet. Bei diesen Mittelwertbildungen wird Hexanal nicht bertick-

sichtigt.
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11.4 Experimente zur Ozonexposition an Pflanzen

11.4.2 Langzeitexpositionen mit Ozon

11.4.2.1 Experimente zur Ozonexposition an Kiefer

Schon vor der Ozonexposition der Kiefern wurde die Emission von Alkanalen detek-
tiert. Ursache dafiir kann ein vorhergehender Temperaturstrel oder der beobachtete Be-
fall der Pflanzen mit Wolldusen sein. Trotzdem kam es zu Beginn der Ozonexposition
zu dem auch fiir andere Pflanzenarten beobachteten starken Ansticg der Emissionen (s.
Abbildung 11.2). Etwa acht Tage nach Beginn der Ozonexposition war kein Abfall der
Emissionen von Tag zu Tag mehr zu beobachten und es kam zu einem Steady State-
Verhalten der Alkanalemissionen mit einem deutlich ausgeprigten Tagesgang. Unter
Beleuchiung sind die Emissionsraten der Alkanale etwa einen Fakior 5 hoher als wih-
rend der Dunkelheit. Abbildung 11.4 zeigt diesen Tagesgang und gleichzeitig die Ozon-
konzentrationen in der Expositionskammer.

Anhand der Abbildung 11.4 ist zu sehen, dall weitestgehend eine Antlkorrela’ao n zZwi-

Schﬂll den En ‘SS’G"}SI‘ateI} deS SCRand:S UnG INODalais und Gon - OnZeniy

bestehen scheint. Wihrend der Dunkelheit sind die Ozonkonzentrationen héher als unter
Beleuchtung, fiir die Emissionen gilt das Gegenteil. Daraus folgt, dal kein direkter Be-
zug zwischen den Emissionsraten der Alkanale und den Ozonkonzenirationen besieht.
Da anzunchmen ist, dal} sich die Beschaffenheit der Kutikula zwischen Dunkelheit und
Beleuchtung nicht unterscheidet, werden durch dieses Verhalten auch Ozonolysepro-
zesse auf der Blattoberfliche als Quelle der Alkanale unwahrscheinlich.
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Abblldung 11.4: Flufdichten des Hexanals und Nonanals (linke Achse, gestrichelte Linien) und Konzen-
tration des Ozons (rechie Achse, durchgezogene Linie) fiir einen Zeitrawm von 2 Tagen
(Experiment K1-0). Die Balken zeigen den Zeitraum der Dunkelhei.
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11 Ergebnisse zu oxygenierten VOCs unbekannter Herkunft

Zur Unterscheidung, ob die Emissionsraten der Alkanale direkt von der Lichtintensitét
abhiingig sind, oder ob die Lichtintensitit indirekt iiber die Offnungsweite der Stomata
und damit iiber die OzonfluBdichte einen Einflufl auf die Emissionsraten hat, wurde ein
Versuch durchgefiihrt, bei dem die Lichtintensitdt um einen Faktor 10 veridndert wurde,
die OzonfluBdichte tiber die Einstellung der Ozonkonzentration aber konstant gehalten
wurde. Abbildung 11.5 zeigt das Ergebnis dieses Versuches.

250 7 Kiefer, PAR = 20 + 300 [uE-m?2s]

na

[+

(=3
}

150 --

100 -

@ {0,) bzw. @ (Alkanale) [relative Einhaiten]

i
[=3
I

Ozon Hexanal Heptanal Cetanal Nonanal Decanal

Abbildung 11.5: Relative Ozonflufidichten und Emissionsraten der Alkanale bei PAR = 30 {linke Balken)
und 300 pE-m*s’ (vechte Baiken). Die Emissionsraten sind auf die bei FAR = 30
uE-m?s" gemessenen Emissionsraten normiert (linke Balken entsprechen 100 %). An-
zahl der Wertepaare N = 14. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichungen der
Mirtelwerte wieder.

Nach den Ergebnissen dieses Experimentes scheint keine signifikante, direkte Abhén-
gigkeit der Alkanalemissionen von der PAR zu bestehen. Die Alkanaiemissionen sind
eher mit den OzonfluBdichten in die Pflanzen korreliert, die selbst von der PAR abhén-
. gig sind. Den Zusammenhang zwischen den Emissionen der Alkanale und den Ozon-
- fluBdichien zeigt Abbildung 11.6 am Beispiel des Hexanals und Nonanals.
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Abbildung 11.6: Zeitlicher Verlauf der Emissionsraten der Alkanale Hexanal und Nonanal (linke Achse,
gestrichelte Linien) und der Ozonfiufidichten (rechte Achse, durchgezogene Linie). Die
Os-Flupdichten wurde mir (-1) multipliziert.
Abbildung 11.7 zeigt die fiir einige Alkanale gemessenen Emissionsraten aus Kiefern
als Funktion der Ozonflufldichte. Die Daten, die iiber einen Zeitraum von 4 Tagen erhal-
ten wurden, sind nur fiir eine konstante Temperatur (27,5 bis 27,8 °C) gezeigt. Anhand
der Abbildung ist zu sehen, daf} kein linearer Zusammenhang zwischen diesen Grofen
besteht. Hier ist ein Séttigungsverhalten vorhanden. Ab einer OzonfluBdichte von etwa
2-10™" mol-cm™s ! (in diesem Fall 180 pE-m™s™ und [O3] > 40 ppb) ist kein signifi-
kanter Anstieg der Alkanalemissionen mit steigenden OzonfluBdichten zu erkennen. -
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Abbildung 11.7: Emissionsraten des Hepranals und Nonanals als Funktion der Ozonflufidichien. Die
Ozonflufidichte wurde mit (-1) multipliziert.

Abbildung 11.8 zeigt eine Auftragung von ®nepana gegen Doy fiir ein Experiment, bei
dem Temperatur und Ozonkonzentration variiert wurden.
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Abbzldung 11.8: Auftragung der Emissionsrate des Nonanals gegen die Ozonflufidichten. Die OsFluf-
dichien wurde hier mit (-1) multipliziert.
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11.4 Experimente zur Ozonexposition an Pflanzen

Bei konstanter Lichtintensitit (Beispicl Abbildung 11.8: PAR = 0 uE-m™>s™") und varia-
bler Temperatur sind die Emissionsraten der Alkanale mit den Ozonfluidichten korre-
liert.

Auftragungen der Logarithmen der Emissionsraten gegen die inverse Blattemperatur
fiihrten fiir die Alkanale oft zu schlechten Korrelationen. Auftragungen der Logarith-
men, der durch die zeitgleich gemessenen Ozonflisse dividierten Emissionsraten (auf
OzonfluBdichten normierte Emissionsraten) gegen die inverse Blattemperatur, fiihrten
zu deutlich besseren Korrelationen.

Die Abhingigkeit der Emissionsraten von der Ozonfludichte sowie die deutlich besse-
ren Korrelationen sind ein Hinweils darauf, daf} die Ozonflufidichie in die Pflanze be-
rlicksichtigt werden muB, wenn die Abhéingigkeit der Emissionsraten der Alkanale von
der Temperatur bestimmt werden soll.

Wihrend des Experimentes X1-O wurden die Alkanalemissionen bei unterschiedlichen
Lichiiniensitdten und unierschiedlichen Temperaturen gemessen. Gileichzeiilg wurden
auch die Ozonkonzentrationen variiert. Tabelle 11.4 zeigt die Temperaturkoeffizienten,
die fiir die Datensétze bei unterschiedlichen Lichtintensitéiten erhalten wurden. In einem
weiteren Experiment mit denselben Kiefern (Versuch K2-0O) wurde etwa 3 Monaie spii-
ter die Temperatur variieit. Die aus diesem Versuch erhaltenen Werte fiir die Steigungen
der Logarithmen der auf die OzonfluBidichten normierten Emissionsraten sind in Tabelle

11.5 aufgelistet.

Bis auf wenige Ausnahmen lassen sich keine signifikanten Unterschiede der Steigungen
der auf die Ozonfliisse normierten Emissionsraten als Funktion der inversen Blaitem-
peratur fiir die einzelnen Substanzen finden. Auch die in Tabelle 11.4 (PAR = 0 und 180

pE-m™2sT) und Tabelle 11.5 aufgelisteten Werte dieser Temperaturkoeffizienten unter-

scheiden sich nur in wenigen Fillen signifikant.
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Tabelle 11.4: Steigungen m, Achsenabschriitte b und Bestimmtheitsmafe r* der Auftragungen der Logarithmen der auf die Ozonflufidichten normierten Emissionsraten
gegen I/T fiir verschiedene PAR in Experiment Ki-O. Die angegeben Fehler entsprechen den Fehlern in der Steigung und den Achsenabschnitten. N

bezeichnet die Anzahl Wertepaare. Ferner ist der Temperaturbereich und der Be

Octa

it | L0 Sl B K]

0 71 17-28 1-6 | 4,043.9 | 7413 | 011§ 8,745,0 | 22417 [ 0,30} 52453 | 10218 | 0,11 | 9,2+32 | 24411 |0,50] 0,5+45 | -6+15 | 0,001
30 8 [17-20 | 1.3-14 118,043,0 ] 5410 | 0,82 114,843,0 | 42410 | 0,75 1 15443,1 | 44411 | 0,75 | 17,543,0 | 52410 (0,81 | 11,445,5 | 30+18 | 0,46
90 6 | 18-28 | 2,4-29 | 10,637 | 29412 | 0,48 110,0+3,9 | 25411 } 0,52 | 9,3%3,7 {2313 | 0,41 | 12,543,5 | 35412 [ 0,59 | 13,645,1 | 38%17 | 0,55
180 9 [26-29 | 10-44 113,947,2 | 10+£18 | 0,29 | 15,844,5 | 33426 | 0,49 | 21,6+3,8 | 67431 1 0,71 | 17,6435 42320 [0,65| 31,6551 | 89+18 | 0,83

360 6 | 10-18 | 16-36 121,7+3,5 | 66+12 | 0,89 | 21,3+4,7 | 64+16 { 0,8] | 24,0+4,8 | 74£17 | 0,83 |32,1+5,8 | 102420 | 0,86 | 19,3+5,5 | 57+19 | 0,76

Tabelle 11.5: Steigungen m, Achsenabschnitte b und Bestimmiheitsmafe ¥ der Auftragungen der Logarithmen der auf die Ozonflufidichten normierten Emissionsraten
gegen I/T fiir einen Temperaturbereich von 12 bis 20 °C (Experiment K2-0). Die angegebenen Fehler entsprechen den Fehlern der Steigungen und

Achsenabschnitte. N bezeichnet die Anzahl Wertepaare.

: 10" | [K110 [K]:1 i IR0 L e Kpot |l oo
0 6-58 132424 | 4048 { 0,79 | 10,6442 8.713,1 23+11 ) 05 | 15,0£1,9 | 4537 0,88 | 4,5+2,3 T+8 0,32
180 17 244 1118422 | 35+8 | 0,72 | 13,3+2,8 | 38410 | 0,67 11,8£2.0 33x7 1 0,76 ] 13,0421 4247 0,811 41833 6+11 | 0,21
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11.4 Experimente zur Ozorexposition an Pflanzen

Fiir die Achsenabschnitte zeigte sich kein eindeuntiger Trend, wenn die Substanzen ein-
zeln betrachtet werden (s. Tabelle 11.4). Eine Ursache dafiir kénnen variable Konzentra-
tionen der Alkanale am Kammereingang sein. Zur Berechnung der Emissionsraten wur-
den die bei verschiedenen Messungen am Kammereingang bestimmten Konzentrationen
interpoliert. Variteren diese Konzentrationen am Kammereingang, konnen sich ins-
besondere bei den extrapolierten Achsenabschnitten der Auftragungen von In{®arx/
Do,on) gegen 1/T Fehler ergeben. Zur Minimierung dieses Fehlers wurde der Mittelwert
der Achsenabschnitte, der fiir alle C;- bis Cjp-Alkanale erhalten wurde, betrachtet. Eine
parallel verlaufende Variation der Konzentrationen aller Alkanale am Kammereingang
ist unwahrscheinlich und die Emissionen sind sehr gut untercinander korreliert. Die
vorgenommene Mittelwertbildung kann daher den Einfluf der beschriebenen Fehler
minimieren. Wie auch in den anderen Fiillen wurde der Wert fiir die Emissionsraten von
Hexanal bel der Mittelwertbildung nicht berticksichtigt. Abbildung 11.9 zeigt diese
Mittelwerte als Funktion der Lichtintensitét.
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Abbildung 11.9: Achsenabschnitie der Aufiragungen der Logarithmen, der auf die jeweiligen Ozonfiup-
- dichten normierten Emissionsraten der Alkanale, gegen die inverse Temperatur. Die
. Fehlerbalken geben den Mittelwert des Fehlers des Logarithinus der Achsenabschnitte

der Flufdichten der Alkanale an (Hexanal nicht beriicksichiigt).

Trotz der grofen Fehlergrenzen deutet sich in Abbildung 11.9 ein Zhnlicher Verlauf, wie
bei den Aufiragungen der Emissionsraten der Alkanale gegen die OzonfluBdichten (s.
Abbildung 11.7), an. Das Experiment bei variabler Lichtintensitit und nahezu gleichen
OzonfluBdichien zeigt, daB keine direkie Abhingigkeit der Emissionsraten der Alkanale
- von der Lichtintensitit besteht. Damit wird es wahrscheinlich, daf} auch hier die Licht-
' 'intensitﬁt diese Achsenabschnitte nur indirekt {iber die OzonfluBdichte bestimmt. Auch
fiir das Experiment mit Rapspflanzen (Daten nicht gezeigt) wurden fiir PAR = 0
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11 Ergebnisse zu oxygenierten VOCs unbekannter Herkunft

uEm?2s! kleinere Achsenabschnitte gefunden als fir PAR = 528 pE-m™>s". Dieses
Verhalten ist zumindest qualitativ nicht spezifisch fiir Kiefern.

a2

11.4.2.2 Experimente zur Ozonexposition an Raps und Tabak

Fiir Raps wurden keine Versuche zur Abhingigkeit der Emissionsraten der Alkanale
von externen GroBen durchgefiihrt. Aufgrund eines Ausfalls der Kithlung der Klima-
kammer konnten iiber einen Tag und eine Nacht Daten erhalten werden, mit denen die
Temperaturabhiingigkeit der Emissionen {Uberpriift werden kann. Wihrend des
betrachteten Versuches wurden Blattemperaturen von bis zu 37 °C erreicht. Bis zu 37
°C sind keine signifikanten Abweichung der Temperaturabhéngigkeiten der Alkanal-
emissionen von einem exponentiellen Verhalten vorhanden (Abbildung 11.10).
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Abbildung 11.10: Logarithmus der Summe der Flufdichten der Cr- bis Cyp-Alkanale dividiert durch die
Ozonflufidichten als Funktion der inversen Blattemperatur fiir Experiment R4-CIL
Das Ausbleiben einer Abweichung von einem linearen Verhalten fiir die Alkanale steht
" im Gegensatz zu den Ergebnissen in bezug auf die Terpenemissionen aus Raps. Dort
 zeigte sich eine optimale Temperatur fiir die Enzymaktivititen zur Biosynthese der
.. Monoterpene von etwa 35 °C. Wiirden die Alkanale iiber enzymatische Prozesse pro-
duziert, wire die optimale Temperatur dieser Enzymaktivitdten deutlich iiber 35 °C.

Auch in einem Experiment zur Ozonexposition von Tabakpflanzen erhthte sich die
:Tem_peratur der Expositionskammer durch einen Ausfall der Kiihlung bis auf etwa 50
°C. Die Emissionen der Alkanale zeigten dabei eine stetige Zunahme bis zur maximal
erreichten Temperatur.
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12 Diskussion zu cxygenierten VOCs unbekannter
Herkunft

12.1 Vergleich der Ergebnisse mit Literaturdaten

In Kapitel 2.3 wurde eine Ubersicht iiber bisherige Beobachtungen oxygenierter VOCs
gegeben, die zu einem groflen Teil auch Alkanale beschreibt (s. Tabelle 2.2). Viele
dieser Arbeiten beschreiben, daB die Alkanale mogliche Artefakte durch Reaktionen auf
den Adsorbentien sind. Gft bandelt es sich auch um Feldmessungen. Da solche Messun-
gen nicht unter kontrollierten Bedingungen fiir die Pflanzen durchgefiihrt wurden, blieb
es bei Spekulationen zur Herkunft der Alkanalemissionen. Die Erklidrungen zur Her-
Kunii der Alkanale sind verschiedenariig. Ozonolyseprodukie der Adsorbentien oder
von Terpenen auf den Adsorbentien (JUTTNER, 1988; KONIG ET AL., 1995), Ozonolyse-
produkte von Fetisduren bzw. Lipiden (z. B. YOKoUCHI ET AL., 1990), Bestandieile
essentieller Ole (z. B. CiccioL! ET AL., 1993) oder Ozonolyseprodukte von Bestandteilen
der Blattoberflichen (FRUEKILDE ET AL., 1998) werden diskutiert. Die beschriebenen
Konzentrationen erstrecken sich tiber sehr grofle Bereiche (wenige ppt bis zu 10 ppb).
Da die Messungen nur in den seltensten Fillen an den gleichen Spezies durchgefiihrt
wurden wie in dieser Arbeit, ist ein quantitativer Vergleich mit den in dieser Arbeit ge-

fundenen Konzentrationen nicht gerechifertigt.

.3 a 9
12.2 Abhingigkeiten der Alkanalflufidichten von Temperatur

und Ozonflubdichte in die Pflanze

Die Emissionsraten der Alkanale sind von der Temperatur und der OzonfluBdichie in
die Pflanze abhiingig. Eine Beschreibung der Emissionsraten iiber einen Algorithmus
muf} daher diese beiden Grofien beriicksichtigen.

. Bel konstanter Temperatur zeigte sich ein S#itigungsverhalten der Emissionen mit stei-
genden OzonfluBdichten (s. Abbildung 11.7). Dieses Sittigungsverhalten dhnelt einer
“MicHAELIS MENTEN-Kinetik. ‘Daher wird hler versucht, die Alkanalemissionen als
Funktion der Ozonﬂuﬁdlchte in die Pﬂanze nach einer solchen Kinetik zu beschreiben.

Hler wird die Form . .

' o D
Dy = @%LK +‘1’iLK “Co, '(—032 %
' Ji+al @yt
\ 0y T 0

gewihit. In Gleichung 12.1 ist @5, die Emissionsrate unter Standardbedingungen. co,
- ist ein Faktor, der die Emissionsrate unter Standardbedingungen auf 1 normiert. o, 1st
'delj Pargmeter, der die Abhii_l}gig_l_{git. der Alkanalemi_ss__ionen von der Ozonflulldichte be-

(12.1)
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12 Diskussion zu oxygenierten VOCs unbekannter Herkunft

schreibt und %, , bezeichnet die Emission, die fiir eine Extrapolation auf eine Ozon-
fluBdichte von Null erhalten wird.

Die Herkunft von ®9,, , die hier als "NullfluBemission” bezeichnet wird, ist nicht be-
kannt. Es wird allerdings vermutet, dall diese Nullflufemissionen auf einen anderen
Stressor wie etwa den Wollausbefall zuriickzufiihren sind.

Zur Beschreibung der Alkanalemissionen in Abhédngigkeit der Ozonflu3dichten wurde
folgendermaBen vorgegangen: In einem ersten Schritt wurden die gemessenen Emis-
sionsraten auf Standardbedingungen (hier: Ozonfluldichte 2,510 molem™s™, T =
konstant = 27,6 °C) normiert, d. h. die bei Standardbedingungen gemessene Emissions-
rate wurde zu 1 gesetzt und die anderen gemessenen Emissionsraten wurden durch die
bei Standardbedingungen gemessene Emissionsrate dividiert. Die so erhaltenen Daten
wurden an Gleichung 12.1 angepalit. Tabelle 12.1 zeigt die Werte, die fiir die einzelnen
Parameter erhalten wurden.

Tabelle 12.1: Aus Anpassungen der Emissionsraten der Alkanale an Gleichung 12.1 erhaltene Daten (T =
27,5 bis 27,8 °C, PAR = 0 + 180 [uE-m2s], [03] = 8 bis 80 ppb, ®(03) = 2:10"'%-3,5-10'"

mol-cm’z-s']}.

i o [} Heptanal * Nonanal | Deeanal -
@°10" [mol-ecm®5"] 32 8,6 3.7
@%10" fmol-cm™s™] -1,3£28 | 01606 | 1,7+0,63 0,86=1,5 | 084+0,88
@%d° 0,08+0,17 | -0,05+£0,19 | 034£0,12 | 0,1£0,18 | 0,23+£0,.24
Co, 1,23+0,12 | 1,16+0,16 | 090+0,16 | 1,03£0,i3 | 0,900,226
0, 1077 [em*smol '] | 195£0,87 | 239 1,16 | 0732057 | 19511 0,844£1,2

Die fiir @’ erhaltenen Daten zeigen auBer fiir Octanal keine signifikanten Nullflufemis-
sionen. Im Rahmen der Unsicherheiten aus den Anpassungen sind die Werte fiir ¢,, alle
etwa 1. Das ist dadurch begriindet, daB die Emissionen der Alkanale unter Standard-
bedingungen nahezu geséttigt sind. Auch o, unterscheidet sich im Rahmen der Un-
sicherheiten fiir die Emissionen einzelner Substanzen nicht. Dies ist konsistent mit den
guten Korrelationen der Substanzen untercinander (s. Tabelle 11.3).

-Aufgrund der guten Korrelationen der Emissionsraten dieser Substanzen untereinander,
“kann auch eine Beschreibung der Abhingigkeit dieser Substanzen von der OzonfluB-
dichte mit einem Satz von Parametern erfolgen. Um diesen Datensatz zu erhalten, wur-
_den die FluBdichten der Substanzen addiert, auf die Summe dieser Flu8dichten bei Stan-
dardbedingungen normiert und an Gleichung 12.1 angepaBt. Auch hier wurde Hexanal
nicht beriicksichtigt. Tabelle 12.2 zeigt den so erhaltenen Datensatz.

Tabell_e 12.2: Parameter der Anpassung der Daten der Summe der Alkanale ohne Hexanal an Gleichung

12.1.
@%10" [mol-em™s'] 21,0
&%10" [mot-em™ 5] 4,1£3,1
ooy 0,2+0,15
co, 0,95+ 0,10
&g, 10" fem®s-mol™] 1,35+0,85
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12.2 Abhingigkeiten der AlkanalfluBdichten von Temperaiur und Ozonflufidichte in die Pflanze

Die Abbildung 12.1 und Abbildung 12.2 zeigen die normierten FluBldichten sowie die
mit den in Tabelle 12.1 (Hexanal) und Tabelle 12.2 aufgelisteten Werten fiir die einzel-
nen Parameter erfolgten Anpassungen.

1.0 5

0,9 ~

0,8 =

0.7 +

0.6 -

Normierter ¢» {Hexanal)

¥ T T T T T T 1

0.0 1,0x10™ 2,0x10™ 3.0x10® 4,0x10™

Abbildung 12.1:

1,1 =

1,0

0,8 +

Norm. @ (£ Alkanale ohne Hexanat)
(=]
~l
]

@ (0,) [mol-em ™57
Auf die bei einer OzonfluPdichte von 2,5-10" mol.em™.s' und einer Temperatur von
27.5 bis 27.8 °C gemessenen Emissionsraten normierten Emissionsraten von Hexanal
(Punkie) und eine Simulation des Verlaufs nach Gleichung 12.1 mit Hilfe der in Tabelle
12.1 angegebenen Werte fiir die einzelnen Parameter.

O
O &) o

/ O Cop © O

] O I (Alkanals ohne Hexanal}

* I ! 1 f T ' I

¢.0 1,0x10™ 2.0x10™ 3,0x10™° 4,0x10™

@ (O,) [molem™s]

Abbildung 12.2; Auf die bei einer Ozonflufdichte von 2,5-107° mol-em™s" und einer Temperatur von

27,5 bis 27,8 °C gemessene Summe der Emissionsraten der Cyr bis CipAlkanale
normierten Emissionsraten der Summe dieser Substanzen (Punkte) und eine Simulation
des Verlaufs nach Gleichung 12.1 mit Hilfe der in Tabelle 12.2 angegebenen Werte fiir
die einzelnen Parameter.
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12 Diskussion zu oxygenierten VOCs unbekannter Herkunft

Die in Tabelle 12.2 aufgelisteten Werte fiir die einzelnen Parameter werden als bester
Datensatz zur Beschreibung der Alkanalemissionen als Funktion der OzonfluBdichte an-
geschen. DaB diese Werte im Rahmen der Unsicherheiten gleich den Werten sind, die
fiir Hexanal angepaBt wurden, ist ein Hinweis darauf, dal die Emission von Hexanal
wihrend dieses Experimentes iiberwiegend durch den gleichen Mechanismus hervor-
gerufen wurde, wic die Emissionen der anderen Alkanale.

Zusammen mit den Ergebnissen zur Abhingigkeit der Alkanalemissionen von der Tem-
peratur wird hier eine Beschreibung der Abhiingigkeit der Emissionsraten der Alkanale
von der Ozonflu3dichte und der Temperatur nach Gleichung 12.2 vorgeschlagen:

Qg D -
N o O cr T TS
R e et o I
+ar
03 03 =

@& x = FEmissionsrate bei einer Standardtemperatur und eirer Standard-Ozonfluidichte

cr = Bmpirische Konstante zur Beschreibung der Temperaturabhingigkeit

R = Allgemeine Gaskonstante

T = Blattemperatuy

Ty = Standardiemperatur

Cy = Normierungsfaktor zur Normierung der Standardemissionsrate auf 1 bei einer OzonfluBidichte

von 2,5-10" motem™s™.
o, = Parameter, der die Abhéingigkeit von der Ozonflufidichte beschreibt

Das Experiment mit Raps zeigte, daB eine Abweichung der Temperaturabhéngigkeiten
der auf die Ozonfluldichten normierten Emissionsraten von einem exponenticlien Ver-
halten bis zu einer Blattemperatur von 37 °C nicht zu erkennen ist. Solch hohe Tem-
peraturen werden in Mitteleuropa nicht hiufig erreicht. Bei einer Beschreibung der

Temperaturabhiingigkeit der Alkanalemissionen kann daher auf den Term, der dieses
Verhalten fiir die Isonren- (GUENTHER ET AL., 1993) und Monoterpenemissionen (SCHUH

iiAGATWAL diAl Saih ASSIpRALSeaaT AT LY 2 SRS RINLORNL SR ESLE

ET AL., 1997) beriicksichtigt, vernachléssigt werden.

Mit den in Tabelle 11.4 und Tabelle 12.1 angegeben numerischen Werten fiir die ein-
zelnen Parameter wurde versucht, einen einige Tage nach den Versuchen zur Tempe-
ratur und Lichtintensititsabhiingigkeit gemessenen Tagesgang zu simulieren. Abbildung
12.3 zeigt das Ergebnis.
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12.2 Abhingigkeiten der Alkanaiflufidichten von Temperatur und Ozonfluldichte in die Pflanze

1E-1B ¢ Kiefer (Experiment Ki-0), Tagesgang B
SE-17 + 2 =

8E-17 — B
7E-17 4
BE17 ¢
5E-17

4E17 +

® (Nonanal) [mol-em2s™]

3E-17 +
2E-17 +

1E-17 —

12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00
Uhirzeit

Abbildung 12.3: Tagesgang der Emissionsraten des Nonanals (Punkie) und Simulation dieses Tages-
gangs mit Hilfe von Gleichung 12.2 und den in Tabelle 11.4 und Tabelle 12.1 ange-
gebenen Werten filr die einzelnen Parameter in Gleichung 12.2 (durchgezogene Linie).

Anhand der Abbildung 12.3 ist zu erkennen, dafl der gemessene Tagesgang nicht ganz

korrekt wiedergegeben wird. Versuche zur Variation von o, und cr innerhalb der Un-

sicherheiten der Anpassungen flihrten zu keinen signifikanten Verbesserungen.

Nach Anderung der Standardemissionsrate @3, (fir Nonanal von 8,6-10™° [mol-
cm’z-s'ij auf 1,3-107 [mo]-cm‘z-s’lj) und @’;’M (fiir Nonanai von 8,6:10°" [mol-cm’z-s'lj
auf O [mol-cm™s™]) ergab sich bei konstant gehaltenen Werten fiir Oy, (1.95-10"
[mol’-cm®s]) und ¢7/R (17600 [K], vgl. Tabelle 11.4 und Tabelle 11.5) eine gute Uber-
einstimmung der berechneten und gemessenen Tagesgidnge. Abbildung 12.4 zeigt das
Ergebnis.

211




12 Diskussion zu oxygenierten VOCs unbekannter Herkuntt

1E-16 + Anderung der Standardemissionsraie
gE-17 +
BE-17 +

7E-17 T

[+)

m

N

~
|

5E-17 +

4E-17 4

@ (Nonanal) [mokcm™.s™]

3E-17 +

2E-17 -

TE-17 +

12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 £:00 12:00 0:00
Uhrzeit
Abbildung 12.4: Simulation eines Tagesgangs der Nonanalemission. O, = 1,95-10" [mol” em*-s], c/R
= 17600 [K], @5, gedindert von 8,6-10°° [molem™s"] auf 1,310"° [mol-cm™ 5]
und @%LK von 8,6-10°7 [mol-cim® s | auf 0 Jmol-cm™ 5],

Innerhalb der Fehlergrenzen der Messungen und der Unsicherheiten der Werte fiir die

einzelnen Parameter aus den Anpassungen, kann der Tagesgang der Emissionen des No-
nanals gut wiedergegeben werden.

Als Test, b Gleichung 12.2 m

den kann, wurde ein weiterer Tagesgang, de an den selben Klefem etwa 3 Monate
spiter gemessen wurde, mit den in Tabelle 11.4 und Tabelle 12.1 aufgelisteten Werten

simuliert. Abbildung 12.5 zeigt das Ergebnis.
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Kiefer, Versuch K2-0

1,1E-16 — + 3,5E-15

9,0E-17 F + 3,0E-16
‘I-‘P "-;P
L] L
g 70E-17 1 2,5E-18 g
] )
£ E
3 5
= £
g i g
£ 50817 - +20E-16 £
= =S
& 2]

3,0E-17 + T 1,5E-16

H
B -
EE_EH
1,0E-17 : S ; : ; 1,0E-16
12:00 0:00 12:60 o0 12:00 0:00 12:00

Uhrzeit
Abbildung 12.5: Tagesgang der gemessenen Emissionsraten des Nonanals (linke Achse, Punkre) und Si-
mulation dieses Tagesgangs mit Hilfe der Gleichung 12.2 und den in Tabelle 11.4 und
Tabelle 12.1 angegebenen Werten (rechie Achse, gestrichelte Linie). Die durchgezogene
Linie ist eine Simulation des Tagesgangs mit Hilfe der gleichen Werte fiir cr und O,
aber mit einem Wert von 2-107% mol-em®s? anstelle von 8,6-107° molem®s?, fiir
@3 und D% = 0 (linke Achse).

Mit den aus den Experimenten im August gewonnenen Daten (Experiment K1-O) fiir ¢r

]‘I?‘\A v ]"‘)‘Rf (“;!“]’\ r“n “ffﬁ‘\!‘ql‘lla‘f{f\ﬂ I‘]ﬁl:‘ EﬂAD anam‘horc oamMmaccainan Tarn:lo anNorsc I’\Q_
LI LA LlEde SLvil WUV LIVLUGUIGUIVIL LoD LUl LNV Y DRUUCL D piilvlsvlivii L Gavwbpniiguws v

3

schreiben. Die absolute Hohe der Emissionsraten aus den Berechnungen ist allerdings
deutlich zu groB. Auch hier kann nach Anderung der Werte fiir die Standardemissions-
raten eine gute Ubereinstimmung zwischen gemessener und berechneter Emissionsrate
gefunden werden.

Wie auch bei den Terpenemissionen aus Kiefern (SHA0, 1998) und Raps (s. Kapitel 6.2}
dndern sich offensichtlich die Standardemissionsraten der Alkanale mit der Zeit. Hier
_ lHegt die Vermutung nahe, daff die Standardemissionsraten von anderen Gréflen abhén-
gig sind. Dagegen dndern sich die Werte fiir die Parameter, die die Abhéngigkeiten der
Emissionsraten von der Ozonflufidichte und der Temperatur beschreiben, nicht signifi-
kant. Gleichung 12.2 kann daher als Algorithmus genutzt werden, um die Abhingigkeit
-der Alkanalemissionsraten von den Ozonfluidichten in die Pflanzen und von der Tem-
‘peratur zu beschreiben. A
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12.3 Bedeutung oxygenierter VOCs unbekannter Herkunft
fitr die Chemie der Atmosphiire

Der Eintrag der durch Pflanzen emittierten Alkanale in die Atmosphire ist moglicher-
weise nicht unerheblich. Die Emissionen sind dabei zum Teil an die OzonfluBldichten in
die Pflanzen gekoppelt. Damit Hegt ein Riickkopplungsmechanismus zwischen Ozon-
konzentrationen in der Atmosphére bzw. Ozonfliissen in die Pflanze und den Konzen-
trationen emittierter Alkanale vor. Neben der ozoninduzierten Emission von Alkanalen
durch Pflanzen wurden aber auch signifikante Emissionen von Alkanalen in einem Ex-
periment unter Herbivorenbefall an Kiefern und nach Pathogenbefall von Tabakpflanzen
gefunden. Da die Prozesse, die zusitzlich zur Alkanalemission fiihren, nicht bekannt
sind, ist eine Extrapolation der aus den Kammerexperimenien erhaltenen Daten auf Frei-
landbedingungen nicht méglich. Nur fiir die durch Ozon induzierten Emissionen sind
grobe Abschitzungen méglich.

Sicher ist, daB die Aufnahme von Ozon durch Pflanzen einen Beitrag zu diesen Emis-
sionen leistet. Zur Abschitzung globaler Emissionen wird hier eine Ausbeute definiert,
die den Anteil des in Form der Cg- bis C;p-Alkanale abgegebenen Kohlenstoifs bezogen
auf die Ozonaufnahme bezeichnet. Da der Zusammenhang zwischen OGzonfluBdichten
und Emissionen nicht linear ist, wird hier eine OzonfluBdichte von 1,5-10'13 mol-cm™-s™!
(entsprechend einer Ozonkonzentration von 30 ppb bei einem stomatiren Leitwert von
8-10°° mol-cm s, typischer Wert fiir Kiefern bei 25 °C und PAR = 300 pE-m2s™)
angenommen. Unter diesen Bedingungen betrigt die GesamtfluBdichte an Kohlenstoff
in Form der Alkanale etwa 2,6:10°" moi-cm %s”, was einer Ausbeute von 1,7 % mol(C)
pro mol O3 entspricht. Fiir Rapspflanzen wird bei deutlich htheren OzonfluBdichten (5 -
810 mol-cm?s?) eine Ausbeute von etwa 1,4 % mol(C) gefunden. Beriicksichtigt
man die bei hohen OzonfluBdichten gefundenen S#ttigungseffekte, ist dieser Wert in
recht guter Ubereinstimmung mit den bei Kiefern gefundenen Ausbeuten.

GALBALLY UND Roy (1980) sowie CHAMEIDES (1989) schitzen die globale Aufnahme von
Ozon durch die Vegetation auf etwa 10° ta, was etwa 2-10" mol Os/a entspricht. Mit
einer Ausbeute von 1,7 % mol(C) pro aufgenommenen mol Os ergiibe sich eine globale
- Emissionsrate der Alkanale von 3,5-10” mol(C) = 4,1 Mt(C) pro Jahr.

" Diese abgeschitzte giobale Emissionsrate ist deutlich kieiner als die des Isoprens oder
die der Monoterpene. Das steht allerdings nicht im Einklang mit den beobachteien
- Emissionsraten, insbesondere bei den untersuchten landwirtschaftlich genutzten Pflan-
zenarien. Fiir diese Pflanzen, die keine starken Monoterpenemittentien sind, kénnen die
Emissionsraten der Alkanale groBer als die des Isoprens und &hnlich hoch wie die der

~Monoterpene sein.

Aus den in den Pilanzenkammern gemessenen Emissionsraten sollten sich Mischungs-

verhiltnisse abschiizen lassen, die in der Atmosphire zu erwarten sind, wenn die Auf-
“nahme von Ozon einzige Quelle fiir die Alkanalemissionen wire, Daza werden Steady
_ State-Bedingungen angesetzt. Die Quellstérke fiir ein emittiertes VOC, O, betragt:
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Dyoc (12.3)
Zh
wobei z, die Dicke der gut durchmischten Grenzschicht ist. Die Senkenstiirke S, be-

Qvoc =

tragt:

Svoc =kon -[OH]-[VOC] +Jvoc -{VOC} (12.4)
Mit: [VOC] = Konzentration des betrachteten VOCs, ko = Geschwindigkeitskoeffizient
der Reaktion des VOCs mit OH und Jyoc = Photolysefrequenz des VOCs.

Mit Qvoc = Svoc, der Annahme eines LAI von 5, einer Hohe der gut durchmischien
Grenzschicht von etwa 700 m und den wihrend der Tagstunden in der Expositions-
kammer gemessenen Emissionsraten fiir Kiefern nach Einstellung des Steady State fiir
die Emissionsraten ergeben sich die in Tabelle 12.3 aunfgelisteten Werte fiir Konzentra-
tionen der Alkanale, die im Freiland zu erwarten sind.

Tabelle 12.3: Die fiir Kiefern (Experiment KI1-0) nach erreichen der Steady State-Emissionen ge-
Jundenen typischen Emissionsraten der Alkanale wihrend der Tagstuncien (T = 27 °C,

& =07 bis 4 8108 monl om? sy Zur Berechn B dow Al la
Sazon T Uid L T, MC-CIfE -5 ) LUT DCFecnnung upl AOCHZerirationen aer Awkanale

({ALK]) wurde [OH] = 10° cm™ und eine mégliche Photolysefrequenz von etwa 4-107 57
angenommen. Die Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktionen der Alkanale mit OH
wurden von HELMIG {1996) abgeschiitzt ( vgl Tabelle 2.1).

: {mol:cm: P CIRN =8 ;:mlt-PHé:téiy_Sﬂ
Hexanal |0,5-1,710%| 290 3 0- 10 2 1,2-473
Heptanal 1-3107 3,04 0,6-1,7 0,2-0,7
Octanal 2-610" 3,18 1,1-3,3 0,5-1,5
Nonanal |0,3-1,1-10%°| 3,32 1,6-5,8 0,7-2,6
Decanal 1-4,410" 3,46 0,5-2,2 02-1.0

In einem Feldexperiment (SLOPE Schauinsland Gzone Precursor Experiment 1996)

wurden von KOTAHGAR (190__\ an drei MeRstationen AulReninfi-Proben genommen und

RILACAL 1 A LAlAad T AVAD Al allViilil AALDCI VAR IO

anschliefend im Labor ausgewertet. Eine Beschreibung des Experimentes findet sich in
KorLAHGAR (1998) und KOLAHGAR ET AL. (1998). Die Melstation Kappel befindet sich
am Eingang des GroBen Tals bei Freiburg i. Br. und ist als itberwiegend anthropogen be-
_cinﬂuBt cinzustofen. Eine weitere MelBstation, die Mittelstation, befindet sich direkt im
GroBen Tal und ist auch durch biogene Emissionen beeinfluit. Die MeBstelle Schau-
insland befindet sich auf 1220 m (iiber NN) etwa 8 km Luftlinie von den Vororten der
Stadt Freiburg entfernt. Im Mefligebiet befindet sich ein Mischwald, der hauptsdchlich
aus Fichten (Picea abies) und wenigen Buchen (Fagus sylvatica) besteht. An den MeB-
stellen wurden die in Tabelle 12.4 gezeigten Konzentrationen fiir die Alkanale gemessen
(KOLAHGAR 1998). '
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Tabelle 12.4: Konzentrationen der Cy- bis Cip-Alkanale, die wihrend der SLOPE Kampagne am 3. Juni
1996 15:30 Uhr gemessen wurden (KOLAHGAR, 1998).

Slope-Daten|. - Kappel fppt] . | Mittelstation fppt] | | ‘Schauinsland [ppt]
Hexanal 1,9 27,2 29,0
Heptanal 86,9 20,0 32,6
Qctanal 493 28,9 31,7
Nonanal 57.1 60,6 72,7
Decanal 1159 165,5 1514

SOereIcn voir Geulilic

Die in Tabelle 12.4 gezeigten Daten fiir den 05.06.96 um 15:30 Uhr wurden unter fol-
genden Bedingungen erhalten (HORLACHER, 1998):
Héhe der Inversionsschicht um 15:00 Ubr [m iiber NNJ: 1330 (Flugzeugdaten)

Hohe Mefistation Kappel [m {iber NNF 360
Htthe Mittelstation [m iber NNJ: 640
Hshe Mefstation Schauinsiand [m iiber NN]: 1220

Die Dicke der gut durchmischten Grenzschicht von 700 m, wie sie fiir die Abschitzung
der Daten in Tabeﬂe 12.3 genutzt Wurde ist damit verglelchbar Zur Hohe der Inver-

i Varnlainh Ador Tintan
24111 YV L lk.d.\.di u\i]. PR SARTSY

igt zum Teil erhebliche Diskrepanzen.

Die Extrapolationen zu erwartender Konzentrationen der Alkanale im Freiland mit Hilfe
der an den Pflanzenkammern bestimmten Emissionsraten fithrt zu deutlich kleineren
Werien als sie tatséichlich gemessen werden. Die Annahme cines hdheren Blattfldchen-
index oder einer langsamen vertikalen Durchmischung der Luftmassen wiirde zu hohe-
ren Werten fiir die abgeschitzten Konzentrationen filhren. Um zu einer Ubereinstim-
mung der aus den hier gemessenen Emissionsraten extrapolierten Konzentrationen mit
den tatsichlich gemessenen zu kommen, miifite die Hohe der gut durchmischten Schicht
nach diesem Boxmodell um eine GroBenordnung geringer sein. Die Annahme héherer
OH-Konzentrationen (1,0-107 cm™), wie sie von KOLAHGAR ET AL. (1998) abgeschitzt

werden, wiirde die Diskrepanzen allerdings noch vergroern.

Die Diskrepanzen sind so hoch, dafR trotz der vorhandenen Unsicherheiten die in den
Pflanzenkammern gemessenen Emissionsraten wahrscheinlich nicht ausreichen, die im
Freiland gemessenen Konzentrationen zu erklaren. Dazu kommt, daB die Alkanalkon-
zentration, wie sie von KOLAHGAR ET AL (1998) an den drei MeBstationen bestimmt
‘wurden, méglicherweise auch anthropogene Quellen vermuten lassen. Im Ubergangs-

horatirh von r'\'mnf11nh uﬂ\vopggen belasteter 1, uft zu anch durch biogene Emissionen

beeinfluBter Luft wird nur fiir Hexanal ein deutlicher Anstieg der Konzentrationen ge-
" funden. Insbesondere die Emission von Hexanal ist auch durch andere Prozesse in den
Pflanzen verursacht. Moglicherweise kann, verursacht durch diese anderen Prozesse wie
z. B. die LOX-Aktivitit, eine deutlich groBere Emission vorhanden gewesen sein. Das
konnte den im Vergleich zu den Konzentrationen der C; - Cyp Alkanale signifikanten
Anstieg der Hexanalkonzentrationen in diesem Ubergangsbereich erkidren.

Konzentrationen der Alkanale im ppb-Bereich (bis zu 9 ppb), wie sie z. B. von CiccioL
ET AL. (1993; 1994a; 1994b) und YOKOUCHI ET AL. (1990; vgl. Tabelle 2.2) angegeben
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werden, konnen durch die ozoninduzierien Alkanalemissionen aus Pflanzen alleine
sicherlich nicht erkldrt werden.

12.4 Mogliche Ursachen der Emission der Alkanale

Uber die Ursache der Alkanalemissionen aus Pflanzen kann bisher nur spekuliert wer-
den. Ausgeschlossen wurden Artefakte bei der Probennahme, eine Entstchung aus Mo-
noterpenen in der Gasphase, eine Ozonolyse von Substanzen auf der Blattoberfliche so-
wie eine Entstehung der Substanzen aus Reaktionen von Ozon mit einzelnen Bestand-
teilen der Zellmembranen.

Betrachtet man den Weg, auf dem Ozon in die Pflanze eindringt, kdnnte vermutet wer-
den, dal es sich bei den emittierten Alkanalen um Produkte der Reaktionen von Ozon
mit Substanzen im apoplastischen Wasser handelt. Hier kdmen vor allen Dingen Anti-
oxidantien in Frage, da deren Reaktionen mit Ozon schnell verlaufen. Ein Hinweis da-
rauf wiire, daB} die Verteilung der Alkanalemissionen nicht spezifisch fiir einzelne Pflan-
zenarten ist. Die Zusammensetzung der Substanzen, die im apoplastischen Wasser mit
Ozon reagieren, kann auch fiir unterschiedliche Pflanzenarten dhnlich sein.

Auch die starken Emissionen zu Beginn einer C. ::exposition liefen sich deuten. Die
im apoplastischen Wasser vorhandenen Substanzen werden abgebaut, und die Nach-
lieferung dieser Substanzen durch die Pflanzen reicht nicht aus, den Abbau durch Ozon
zu kompensieren. Im Laufe der Zeit kommt es zu einem Steady State, wobei die Nach-
lieferung der durch Ozon oxidierten Substanzen in das apoplastische Wasser die Um-
sitze mit Ozon und damit dic Emissionen der Alkanale limitieren. Ahnlich kénnten
auch die Sittigungseffekte der Emissionen mit steigender OzonfluBBdichte interpretiert

: 2 P, Py, e g am 1.

werden. Auch hier wire die Nachlieferung der Substanzen in das apoplastische Wasser
der limitierende Schritt fiir die Alkanalemissionen.

DaB die Alkanalemissionen in einzelnen Experimenten auch ohne eine Ozonexposition
gefunden wurden, ist kein zwingender AusschluB dieser Hypothese. Fiir die Emissionen
der Alkanale kinnen mehrere Prozesse verantwortlich sein, die Entstehung als Ozono-
lyseprodukte von Substanzen im apoplastischen Wasser kdnnte einer dieser Prozesse
sein. Ob die Alkanale, die iiber andere Prozesse als die hier beschricbene Ozonexpo-
sition in der Pflanze entstehen, eine Bedeutung fiir die Pflanze haben, ist nicht bekannt.
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13 Vergleich der Emissionen der Produkte verschiede-
ner Biosynthesezweige

Die mogliche Bedeutung der Emissionen der Produkte verschiedener biosynthetischer
Zweige fiir die Chemie der Troposphére wird hier am Beispiel von Tabakpflanzen der
Varietdten Bel W3 und Bel B aufgezeigt. Die ozonsensitive Varietit Bel W3 hat zwar
heute keinerlei landwirischaftliche Bedeutung mehr, eignet sich aber aufgrund der stark
ausgeprégten Reaktionen auf Stressoren hervorragend fiir ProzeBstudien.

Tabakpflanzen beider Varietiten sind unter streBfreien Bedingungen nur sehr schwache
Emittenten von VOCs. Unter dem EinfluB von Stressoren, wie der O;-Exposition oder
Verletzung (Tabak Bel W3 und Bel B) sowie dem Pathogenbefall (Tabak Bel W3), kann
es aber zu Indukiionen der Aktivitdten verschiedener Biosynthesezweige und damit zu
einer Vervielfachung der Emissionen der Produkte dieser Zweige kommen. Solch in-
duzierte Emissionen wurden bereits in den Kapiteln zu dem DMAPP- (Kap. 5.2,
Abbildung 5.10 und Abbildung 5.14), LOX- (Kap. 7.1; Abbildung 7.1, Abbildung 7.3
und Abbildung 7.4) und Shikimisdurezweig (Kap. 9.1, Abbildung 9.1 und Abbildung
9.6) sowie dem Kapitel iiber Emissionen oxygenierter VOCs unbekannter Herkunfi
(Kap. 11.4, Abbildung 11.2) gezeigt.

Die Bedeutung induzierter Emissionen wird deutlich, wenn man die integrale Emission
aller detekiierten VOCs iiber 24 Stunden unter streffreien Bedingungen und nach Ein-
wirken eines Stressors gegeniiberstellt. Dazu wird die gesamte Erhéhung der Emissions-
raten aller VOCs (= Summe iiber alle Emissionsraten multipliziert mit der Anzahl der
C-Atome in den einzelnen Substanzen), die von Tabakpflanzen vor Eintreten des Stres-
sors iiber 24 Stunden integriert emittiert werden, mit den Gesamtemissionen (cbenfalls
liber 24 Stunden integriert) nach Einwirken des Stressors verglichen. Dies ist zusammen
mit der Dosis des Stressors und dem Erhthungsfaktor EF, der den Quotienten aus der
integralen Emission nach Einwirken des Stressors und der unter streffreien Bedingun-
gen darstellt, in Tabelle 13.1 gezeigt. EF wird nach Gleichung 13.1 bestimmt:
EEYE

EF:#— (13.1)

~ I
~ l\.f]
. {\/j

>, = Summation iiber jeweils 24 Stunden
t

Y. = Summation iiber alle Biosynthesczweige

i

S E:? baw. Y EL7 = Semmen der Emissionsraten einzelner Substanzen j aus dem Biosynthesezweig i

J i multipliziert mit der Anzahl der C-Atome in den cinzelnen Subsianzen nach
bzw. vor Einwirken des Stressors.
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Der Anteil der Emissionen der Produkte einzelner Zweige soll hier zunéchst an den
Mengen, die durch diese Zweige nach dem Einwirken von Stressoren emittiert werden
kénnen, verdeutlicht werden. Dazu werden die jeweils anteiligen Erhohungsfaktoren
(AEF) berechnet. Dies ist die Summe der Emissionen des jeweiligen Zweiges nach Ein-
wirken des Stressors und der Emission aller Zweige unter streBfreien Bedingungen divi-
diert durch die Emission aller Zweige unter streffreien Bedingungen (Gleichung 13.2):
YYE + RY T E
AEF = 1 A, (13.2)

TIXEY

PR

Z E;f = Integrale Emission aller VOCs j multipliziert mit der Anzahl der jeweiligen C-Atome im VOC
i nur des Zweiges 1 nach Einwirken eines Stressors

Da Emissionen des Hexanals je nach Bedingungen fiir die Pflanzen, sowohl aus dem

LOX-Zweig als auch aus anderen unbekannten Quellen stammen konnen, werden die

Hexanalemissionen hier bei den VOCs, die aus der LOX-Aktivitit resuitieren und den

Alkanalen beriicksichtigt.

In Tabelle 13.2 sind die integralen Emissionen der Produkte einzelner Zweige und die
anteiligen Erhdhungsfaktoren dargestellt.
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'Tabelle 13 1: Ubersicht uber die Erhahung der Gesamtemissionen von Tabakpflanzen durch Emissionen von VOCs aller in dieser Arbeit untersuchten Biosynthese-
zweige. Hier wurde die Summe aller VOCs in mol(C) gebildet und als Integral iiber 24 Stunden betrachtet, Die Erhdhung der Gesamtemissionen wird

- auf die Gesamtemissionen unter strefifreien Bedingungen bezogen. Bei den Experimenten TBI-O und TWI1-Q erfolgte keine Probenahme in der Nacht.

Daher bezicht sich der Faktor hier auf die integrale Emission iiber 7 Stunden. Die Daten sind hier nur der Vollstindigkeit halber gezeigt. Fiir die Expe-

rimente zur Ozonexposition (-0) ergibt sich der Faktor iiber den Vergleich mit der integralen Emission iiber den selben Zeitraum am Tage vor der Expo-

sition und bei den Experimenten zum Bakterienbefall (-B) bezieht sich die Erhdhung auf das Integral fiir das Kontrollexperiment (Infiltration mit MgCl,-

Lésung).
125 ppb-5 h :
170 ppb-5 h 41,0 3,0
Bel W3 120 ppb-5 h 21,8 % 0,8
175 ppb-5 h 434 32,5
190 ppb-11,5 h 303 3031
2,1-10° cfu 210 129
1,8-10° cfu 194 119

PE = [mo1(C) em (7 ky'-101°

Tabelle 13.2: wie Tébelle I3.1, jedoch hier nur Emissionen nach Einwirken des Stressors und unterteilt nach einzelnen Zweigen. Da es sich um anteilige Erhéhungen
einzelnier Zweige handelt, berechnet sich der anteilige Erhohungsfakior AEF hier aus der Summe der Emissionen des betreffenden Zweiges und der
. Emission aller Zweige unter strefifreien Bedingungen dividiert durch die Emission aller Zweige unter strefifreien Bedingungen (Gleichung 13.2),

{1 Versuch 10 . ) \:) ) “MeSA) ur ABE
Bel B TB1-O 0,29 * 1,5% 0,15 # 1,3 % 0,0 * 1.0=* 6,8 * 12,7 *
TB2-O 8.5 1,6 2,9 1,2 2,8 5,8 29,7 3,2
Bel W3 TW1-O 6,5 % 1,2 % 2.5 % 1,1# 0,0 * 1.0 * 15,0 * 1,6 *
TW?2-0 89,3 7.7 259 20,3 22,3 2,7 65,3 5,7
TW3-O 453 267 450 2648 4.3 26,3 11,1 66,3
TW4-B 26,4 17,5 174 110 8,2 6.1 8,0 6,0
TW6-B 92 6,8 176 111 6,2 4,0 8.0 0,6

* = {mol(C)-cm (7 hy']-10"
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13 Vergleich der Emissionen der Produkte verschiedener Biosynthesezweige

Abbildung 13.1 zeigt die Verteilung der Emissionen der Substanzen auf die cinzelnen
Zweige vor und nach Einwirkung der Stressoren.

HAlkanale
SEMeSA
OLOX i
ETerpeneﬁwé

0% 20% 40% 60% B0% 100%

Abbildung 13.1: Darstellung der Aufreilung der integralen Emissionen iiber 24 Stunden vor und nach
Einwirken des Stressors (-O = Ozonexposition, -B = Bakterienbefall) auf die verschie-
denen Biosynthesezweige fiir alle Experimente an Tabak (Ausnahme TW1-Q und TB1-
O). Fiir die Experimente TW4-B und TW6-B dient jeweils das Kontrollexperiment TW5
als Referenz.

Unter streBfreien BRedingungen entfallen nach Abbildung 13.1 bis zu etwa 40 % der
Emissionen auf die Terpene, insbesondere der Sesquiterpene. In zwei Experimenten
(TB2-O und TW3-0) entfallen unter scheinbar streBfreien Bedingungen 50 bis mehr als
70 % der Emissionen auf die Alkanale als Vertreter der Substanzen unbekannter Syn-
thesewege. MeSA kann in Folge der Einwirkung von Stressoren stark erhthte Emis-
sionen zeigen, so daB diese cinzelne Komponente Anteile an der Gesamtemission von
bis zu etwa 5 % errcichen kann. In allen Experimenten an Tabak Bel W3 wird nach Ein-
wirken des Stressors, sei es eine Ozonexposition oder ein Befall mit Bakierien, der

‘eréfBte Teil der Emissionen (etwa 60 bis 90 %) durch VOCs des LOX-Zweiges gestellt.

Insgesamt erhdhen sich die absoluten Emissionsraten fiir Tabak cv. Bel W3 nach Ein-
wirkung von Ozon oder Bakterienbefall erheblich (s. Tabelle 13.1). Innerhalb eines
Tages nach der Exposition mit Os kann so viel Kohlenstoff in Form von VOCs emittiert
werden, wie unter streBfreien Bedingungen innerhalb der gesamten Vegetationsperiode.

Die ozontolerantere Sorte ¢v. Bel B zeigt nach Os-Expositionen moderate Erhohungen
von bis zu einem Faktor 3 (Tabelle 13.1) fiir das 24 h Zeitintervall. Die insgesamt gerin-
gere Erhthung der Emissionen ist darauf zuriickzufiihren, daB bei Bel B keine Emis-
sionen von VOCs des LOX-Zweiges nach Os-Exposition detektiert werden und auch die
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Erhshungen der Emissionen des MeSAs und der VOCs, die tiber DMAPP gebildet wer-
den, geringer als beim Tabak Bel W3 sind. Der LOX-Zweig wird vermuilich in den
ozontoleranteren Spezies, wie Tabak Bel B, Raps und Sonnenblume, nicht induziert.
Dies wird durch das Ausbleiben der Nekrosenbildung, die mit einer HR einhergeht, un-
terstiitzi.

Der Bakterienbefall von Tabak Bel W3 mit P. syringae fiihrt in beiden Experimenten
(TW4-B und TW6-B) zu dhalichen integralen Emissionen wihrend der 24 Stunden nach
Einwirken des Stressors und damit auch zu sehr dhnlichen Erhshungsfaktoren. Die in-
duzierten Emissionen entsprechen der Menge an VOCs (als Kohlenstoff), die unter
Konirollbedingungen (streBfrei) in fast 4 Monaten durch Tabakpflanzen emittiert wird.
Fiir den Bakterienbefall von Tabakpflanzen der Varietdt Bel W3 werden fiir alle Zweige
anteilige Erhéhungsfaktoren gefunden wie im Rahmen der Experimente zur Os-Expo-
sition.

Die durch Ozonexposition oder Bakterienbefall induzierten Emissionen sind transient.
Abbildung 13.2 zeigi den zeitlichen Verlauf der Emissionen von VOCs einzelner
Zweige aus Bel W3,

12813~ = ESumme Alkanale | u
. EMeSA
| OSumme LOX : -
|
LOE13 - ASumme DMAPP
!:U'} -
o
E
g 80s-14 +
o
E
o
Y 6.0E-14 1
)
E
£ —_
&
~ 40E-14
o
2,0E-14 + i
0,040 -5 %% S EEEEEETE TR R -
U Y - T~ S T R S TR O B A S S S R S S S A )
I A~ R I - R - BR~ '+ S 7= SN SR > SO o SO - BN B SN ¢ TN~ SO S -~ B - B = N B
: - - = T = = = = = - & m N o

Zoit nach Beginn der Ozenexpesition [h]

' "Abbtldung 13.2; Verlauf der Sumnine der Emissionsraten (ohne Beriicksichtigung der Anzahl der C-Afome
in den einzelnen Substanzen) aller betrachteten VOCs eingeteilt in die einzelnen Zweige
iiber 24 h nach Zugabe des Stressors am Beispiel von Experiment TW2-0. Der Zeit-
punkt t = 0 h (Ende bei t = 5 h) bezeichnet den Beginn der Os-Exposition fiir die
Emissionen nach Einwirken des Stressors, Der schwarze Balken symbolisiert die Dauer
der Nacht.

- Die Emissionsraten der Alkanale fallen nach Beginn der Os-Exposition (vgl. Kapitel
. 11.4.1) zum Abend hin ab, nach Beendigung der Ozonexposition sind die Alkanalemis-
" sionen nicht mehr von Bedeutung. Mit beginnender Dunkelheit kommt es zu stark er-
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hohten Emissionen der VOCs des LOX-Zweiges, die bis zum Morgen abfallen und dann
noch einmal leicht steigen (vgl. Abbildung 7.1). Die letzte starke Erhohung ist auf die
Steigerung der Emissionen des MeSAs (vgl. Abbildung 9.1), der Sesquiterpene (vgl.
Abbildung 5.10) und eine Erhthung der VOCs des LOX-Zweiges zuriickzufiihren.

Die mechanische Verwundung von Tabakpflanzen fithrt ebenfalls zu einer Induktion
von Emissionen, jedoch nur des LOX-Zweiges. Der zeitliche Verlauf ist gegeniiber der
Os-Exposition und dem Pathogenbefall deutlich transienter. In der Regel sind die Emis-
sionen des LOX-Zweiges bereits nach 2 bis 3 Stunden wieder unter die Nachweisgrenze
zuriickgegangen. Die folgende Tabelle 13.3 steilt die integralen Emissionen der Cg-
Komponenten des LOX-Zweiges vor und nach einer mechanischen Verletzung iiber 2
Stunden, einer O3;-Bxposition und einem Pathogenbefall am Beispiel von Experimenten
an Tabak Bel W3 dem Erhohungsfaktor der Emissionen gegeniiber.

Tabelle 13.3: Ubersicht itber die Gesamtemissionen des LOX-Zweiges von Tabakpflanzen der Varietit
Bel W3 vor und nach einer mechanischen Verletzung, einer Os-Exposition und einem Pa-
thogenbefall, Hier wurde die Swmne aller Cs-VOCs des LOX-Zweiges in mol(C) gebildet
und im Falle der Verletzung als Integral fiber 2 Stunden und fiir die anderen Stressoren
iiber 24 Stunden beirachiei. Der Erhéhungsfakior ergibt sich durch Division der Emis-
sionen nach Strefs durch die unter strefifreien Bedingungen (Gleichung 13.1). Im Falle der
Verletzung {-V) sind die strefifreien Bedingungen durch integrale Emissionen iiber 2
Stunden vor der Verletzung gegeben. Fiir die Experimente zur Ozonexposition (-0) ergibt
sich der Faktor iiber den Vergleich mit der integralen Emission iiber den selben Zeitraum
am Tag vor der Exposition und bei den Experimenten zum Bakterienbefall (-B) bezieht sich
die Erhohung auf das Integml fiir das Konrmllexperlment {Infiltration mit MgClg Losung)

® vor Stressor 5,0 12, 5/3 7 0,93

@ nach Stressor 21,0 262/451 1747177
Erhohungstakior 4,2 20,9/123 188/191

Tabelle 13.3 zeigt, daB die Erhthung der integralen Emissionen iiber die Cs-VOCs, de-
ren Emission durch die LOX-Aktivitit ausgeltst wird, fiir mechanische Verletzungen
deutlich kleiner ist als fiir Os-Expositionen und den Befall mit Bakterien. Dabei ist die
Erhéhung durch die Verletzung sogar uberbewertet worden, da der ErhGhungsfakior
kleiner wiire, wenn das Integral nicht nor Uiber die Dauver der Erhfhung gebildet worden
wiire.

Die Experimente zeigen, dafl die Erhthun
halb weniger Stunden wiederholbar ist (vgl. Abb 1 ung 7 3) Inwieweit die auf Ozon-
expositionen oder Bakterienbefall folgenden Emissionen wiederholbar sind, ist bislang
nicht bekannt. Die verletzungsbedingten Emissionen komnten somit bei mehrmaliger
Verletzung nicht unerheblich zu den VO Emissionen beiiragen.

Es ist anzunehmen, daB die GroBe der verletzten Blattfliche (AusmaB der Verletzung)
einen EinfluB auf die Erhohung der Emissionen hat. In Abbildung 7.3 zeigen sich fiir
Bel B, der nach Os-Exposition keine HR zeigt, sowohl nach Schmirgeln der Blatiober-
fliichen einiger Blitter als auch nach dem Abschneiden von Blitiern grolere Emissionen
des (Z)-3-Hexenols als sie fiir Bel W3 beobachtet wurden. Die verletzte Blattildche wur-
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de in diesen Experimenten nicht quantifiziert, so da} hier keine weitere Aussage mog-
lich ist. Uber das Vorkommen rein mechanischer Verletzungen und die Ubertragbarkeit
auf z. B. RaupenfraB ist kaum etwas bekannt. Daher ist keine Aussage iiber die Bedeu-
tung von Verletzungen unter Freilandbedingungen moglich.

Anhand von Abbildung 8.1 und Abbildung 8.2 ist zn erkennen, daB sich die durch die
LOX-Aktivitdt induzierten Emissionen fiir verschiedene Spezies qualitativ nur unwe-
sentlich unterscheiden. Die Unterschiede, die hier fiir verschiedene Pflanzenspezies auf-
treten, lassen sich durch verschiedene Enzymaktivitdten insbesondere der Alkohol-De-
hydrogenasen erkldren. Auch bei der Anwendung verschiedener Stressoren auf die
gleiche Pflanzenspezies sind nahezu identische Verteilungen der emittierten VOCs vor-
handen. Die Ahnlichkeit der Emissionen aus dem LOX-Zweig sollte Extrapolationen er-
leichtern, da das Spekirum der Substanzen unabhingig von der Pflanzenart und vom
Stressor ist. Extrapolationen konnen aber erst dann sinnvoll durchgefiihrt werden, wenn
Modelle zum rdumlichen und zeitlichen Auftreten von Stressoren und zur Abhéngigkeit
der Menge der Emissionen von der Dosis der Stressoren entwickelt sind.

Da bei Exposition mit moderaten Os-Konzentrationen auch bei Raps oder Sonnen-
blumen keine signifikanten Emissionen aus dem LOX-Zweig induziert wurden, ist an-
zunehmen, daB die Auswirkung der Ozonaufnazhme auf die Induktion des LOX-Zweiges
pflanzenspezifisch sind. Prinzipiell konnen, wie anhand der Experimente mit Mais und
Tomate gezeigt, die Emissionen aus dem LOX-Zweig bei verschiedenen Pflanzenarten
induziert werden. Schwellkonzentrationen fiir Ozon, bei denen diese induzierten Emis-
sionen auftreten, sind aber aus den im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Ergebnissen
nicht abzuleiten. Auch das macht eine Extrapolation auf Freilandbedingungen bisher un-
moglich.

In Abschnitt 6.4 wurde am Beispicl des Weizens als einem der weitverbreitetsten Ver-
treter der landwirtschaftlichen Pflanzen in Europa und auch weltweit aufgezeigt, daB die
Emissionen von VOCs unter strefreien Bedingungen gegeniiber denen von Kiefern als
bedeutendem Vertreter der Nadelbiiume nahezu vernachldssigbar sind. Gleiches gilt in
dhnlicher Weise auch fiir Tabakpflanzen unter streBfreien Bedingungen. In Kapitel 6.4
wurde die Monoterpenemission durch Kiefern unter streBfreien Bedingungen als etwa
110" mol(C)-cm™*s? angegeben. Das entspricht einer integralem Emission von

o 1n-9 Vs 2. . . . PRSI, - S R p R
8,6-10° mol(C)-cm™™ Uber ein 24 Stunden Zeitintervall. Diese integrale Emission ist

- ‘mindestens einen Faktor 6 grBer als die Emissionen aller Zweige (liber 24 Stunden)

durch Tabakpflanzen unter streBfreien Bedingungen. Unter dem EinfluB} verschiedener

. Stressoren konnen die Emissionen cinzelner biosynthetischer Zweige durch Tabak-
pflanzen aber so signifikant erhoht werden, daf die integrale Emission iiber 24 Stunden
bis zu nahezu cinen Faktor 6 grofer wird als die integrale Emission aus Kiefern unter
streBfreien Bedingungen im gleichen Zeitintervall.

Nach den hier durchgefiihrien Messungen sind die VOC-Emissionen aus mehreren land-
~ wirtschaftlich genutzten Pflanzenarten deutlich kleiner als z. B. aus Koniferen. Das gilt
aber nur fiir Emissionen der Pflanzen ohne Einwirkung von Stressoren. Die Komponen-
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ten, die dann emittiert werden sind Alkohole und Aldehyde, die meist ungesiittigt sind,
oder Ester dieser Alkohole. Die ungesittigten Verbindungen weisen gegeniiber GH teil-
weise #hnlich grofle Reaktivitidten auf wie die Terpene. Auch die in Folge der Einwir-
kung von Stressoren emittierten Sesquiterpene sind hoch reaktiv. Fiir einige dieser Ses-
quiterpene sind die Reaktivititen gegeniiber Ozon so hoch, daf deren atmosphiirische
Lebensdaver nur wenige Minuten betrigt. Solche Substanzen werden in der Tropo-
sphire nicht einfach meBbar sein, ihr chemischer Umsatz, der in der niheren Umgebung
der Pflanzen stattfindet, ist aber sicherlich nicht zu vernachlédssigen.

Wenn auch der Effekt des Nihrstoffmangels im Experiment R1-N an Raps nicht so
stark ausgeprigt ist wie bei der von SCHUH ET AL. (1996) beschriebenen Sonnenblume,
ist doch der Nihrstoffmange! als ein wichtiger Faktor zur Beeinflussung der Emis-
sionen, zumindest terpenoider VOCs, einzuordnen. Wihrend viele der anderen Stres-
soren zu transienten Verdnderungen der Emissionen filhren, beeinflult der Nahrstoii-
mangel die Emissionen auf einer Zeitskala von Tagen bis Wochen. Damit kann eine
grofe Verdnderung des Eintrags biogener VOCs in die Atmosphare erfolgen. Nahr-
stoffmangel ist ein nicht zu vernachlissigender Faktor fiir die Modellierung biogener
Emissionen in bezug auf die photochemische Oxidantienbildung. Da Sommersmog-
episoden wihrend austauscharmer Wetterlagen und oft bei hohen Temperaturen auf-
treten, ist zu erwarten, dal der Boden trocken ist. Das kann neben Wassermangel auch
zu Nihrstoffmangel fiihren, da die Verfiigbarkeit der Nihrelemente auch vom Wasser-
gehalt des Bodens abhiingt.
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14 Ergebnisse und Diskussion des Experimentes zum
Nitratmangel und zur “CO,-Expositicn einer Son-
nenblume

Dieses Experiment zur Exposition einer einzelnen Sonnenblume mit BC0, soll hier in
einem eigenen Kapitel beschrieben werden, da unter bzw. im Anschluf an die Expo-
sition Emissionen aus verschiedenen biosynthetischen Zweigen und der Einflul ver-
schiedener Stressoren auf diese Emissionen in einer Ubersicht untersucht wurde.

Die Sonnenblume wurde fiir etwa acht Stunden mit etwa 300 ppm BCO, (> 96 Atom-
%) exponiert. Um die Konzentrationen an 12C0, so gering wic moglich zu halten, wurde
die Kammer mit synthetischer Luft betrieben. Da die synthetische Luft aus einer Gas-
flasche entnommen wurde, waren fiir dieses Experiment wibrend der Exposition niir
dem markierten CO; nur Fliisse von 20 L/min durch die Expositionskammer méglich.
Damit ergibt sich fiir den ersten Tag dieses Experimentes eine vergleichsweise lange
Aufenthaltszeit der Luft in der Kammer von etwa 55 Minuten. Eine Stunde nach Beginn
des Versuches wurde die Pflanze mit 40 ppb Os exponiert um die Emissionen der Al-
kanale beobachten zu kénnen. Bei Beendigung der BC0,-Zugabe wurde das Licht in der
Kammer plétzlich abgeschaltet, wodurch sich bei Sonnenblumen die im Zusammenhang
mit der LOX stehenden Emissionen ausisen lassen.

Vier Tage nach der 13C02-Exposition wurde die Nihrlosung der Pflanze gegen eine

nitratfreie Nihrlésung ausgetauscht, einen Tag spiter die Ozonzugabe (25 - 40/ 70 -
100 nnb O Tag / Nacht) ocesto

[s1 Iy
ERA o i QUi BVSII L weliie Sl WRAsLa s WA

Blatt abgeschnitten. Die Pflanze wurde fiir 17 Tage unter Stickstoffmangel gehalten,
dann wurde die urspriingliche Nitratkonzentration (750 uM) wieder eingestelit.

t und eine weitere Woche spﬁter‘ wurde der Pflanze ein

Zu Anfang des Versuchs wurde an parallel anfgezogenen Pflanzen die Konzentration
der Stirke bestimmt. Das Gleiche wurde mit dem abgeschniitenen Blatt und am Ende
des Versuchs fitr die Versuchspflanze durchgefiihrt. R o

-14.1 Einflul} der Stickstofiversorgung auf die Emissionsraten

_Die Exposition mit Ozon zeigte keinen Einflu} auf die Emissionsraten der Monoter-
- pene. Erst nach der Entfernung des Stickstoffs in der Nihrlosung steigen die Emissions-
raten vieler VOCs an. In Abbildung 14.1 sind als Beispiele dic Emissionsraten des
Isoprens, o-Pinens, Toluols und MeSAs iiber den Zeiiraum des Versuches gezeigt. -
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Abbildung 14.1a-d: Zeitverldufe der Emissionsraten des Isoprens, o-Pinens, Toluols und MeSAs durch
eine Sonnenblume unter Stickstoffmangel. Der Stickstoff wurde zum Zeitpunkt t =
100 h durch Austausch der Nihilosung gegen eine nitratfreie Losung entfernt und
zum Zeitpunkt t = 461 h wieder zugegeben. Die Verletzung fand zum Zeitpumkt t =
364 h start.

Anhand Abbildung 14.1 sind die Tagesginge der Emissionen dieser VOCs zu sehen.

Der Anstieg der Emissionsraten des o-Pinens und Toluols unter Stickstofimangel ist

deutlich erkennbar. Die Emissionsraten des o-Pinens und Toluols zeigen groBe Ahnlich-

keiten im Zeitverlauf. Fiir beide Substanzen ist auch bei Verletzung (Zeitpunkt t = 364

h) ein Anstieg der Emissionsraten zu sehen.

Der zeitliche Verlauf der Emissionsraten des Isoprens unterscheidet sich erheblich von
dem der Monoterpene und des Toluols. Weder unter dem lange anhaltenden Stickstoff-
mangel noch zum Zeitpunkt der Verletzung ist eine so deutliche Erhthung der Emis-
sionsraten wie bei den Monoterpenen zu erkennen. Die Emissionsraten des MeSAs wer-
den nach Entfernung des Stickstoffs in der Nihrlosung kleiner und auch unter Ver-
letzung ist kein Anstieg der MeSA-Emissionen zu erkennen.

Bis zum Zeitpunkt der Verletzung betriigt der Ansticg der Emission von o-Pinen etwa
eine GroBenordnung. Verursacht durch die Verletzung wird ein weiterer Anstieg um
etwa eine GroBenordnung gemessen. Diese verletzungsbedingten Emissionen gehen im
Verlaufe eines Tages wieder zuriick. Bis zur Zugabe des Nitrats steigen die Emissions-
raten weiter an. Im Gegensatz zu der Reduzierung der Emissionsraten, die von SCHUH
ET AL. (1996) nach emeuter Zugabe von Nitrat beobachtet werden, steigen die Emis- _
sionsraten der Monoterpene wihrend dieses Versuches trotz der Zugabe von Nitrat wei- ST
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ter an. Die Pflanze hatte hier schon vor Zugabe des Sticksioffs eine Notblite ausge-
bildet. Eventuell war der Metabolismus zur Samenbildung schon so weit fortgeschritten,
daB eine Riickstellung auf den Zustand vor Einsetzen der Bliite nicht mehr méglich war
(Uberschreitung des “point of no return™).

DaB unter Exposition mit Ozon in diesem Versuch keine starken Erhéhungen der Mono-
terpenemissionen gefunden werden, wie von SCHUH ET AL. (1996) beschrieben, ist er-
klirbar. Starke Erhhungen dieser Emissionen wurden von SCHUH ET AL. (1996), nur
dann gefunden, wenn die Pflanze vorher keinem anderen Stref} ausgesetzt war. Etwa 30
Stunden vor der Ozonexposition war in diesem Experiment der pH-Wert in der Nihr-
I6sung fiir kurze Zeit von 6 auf unter 5 abgefallen. Moglicherweise hat dieser vorher-
gehende Strefl dazu gefiihrt, dafl die Emissionsraten der Monoterpene unter der Ozon-
exposition nicht angestiegen sind.

Ein Ziel des Versuches war es, zu untersuchen, ob die Erhthungen der Monoterpen-
emissionen aus Sonnenblumen unter Stickstoffmangel auf eine erhShte Produktion an
Stiarke zuriickzufithren sind. DeEvG ET AL. (1989) zeigten, daB sich bei Tabakpflanzen
nach Unterdriickung der Nitratreduktase dic Konzentrationen an Stirke und Zucker er-
hohen.

Es wurde erwartet, da die Entfernung des Nitrats zu einer zusiizlichen Bildung von
Stirke in der Pflanze fithrt. Da Stirke ein Vorlidufer der Glukose ist, aus der nach LicH-
TENTHALER ET AL. (19972; 1997b) wiederum DMAPP gebildet wird, sollten sich aus dem
Vergleich der Stirkekonzentration mit den Emissionsraten Riickschliisse darauf erge-
ben, ob die Erhthung der Monoterpenemissionen unter Stickstoffmangel auf eine erhoh-
te Stirkeproduktion der Pflanze zuriickzufiihren ist. Die Proben zeigten jedoch keinen
signifikanten Anstieg der Stirkekonzentration. Tabelle 14.1 zeigt die fir die Stirkekon-
zentrationen erhaltenen Daten.

Tabelle 14 1: Stirkekonzentrationen zu verschiedenen Zeilpunkten des Experimentes SBI- BC. Bei den
Zeitpunkten werden die relative Zeir gegeniiber der * 3CO,-Exposition und die Tageszeit
angegeben. Der erste Wert zum Zeitpunkt t = -45 h wurde an Kontrolipflanzen erhalten,
die pavallel und unter gle:chen Bed:ngungen angezogen wurden.

Zeiriht b Uhrzeit ol Sgicks [mio/s BW]:
—45 14:00 2.5
364 16:17 3,0
623 10:00 1,0

" Der Anstieg der Monoterpenemissionen unter Stickstoffmangel um etwa einen Faktor
-20 ist deutlich stirker als die Anderung der Stirkekonzeniration. Daraus kann jedoch
‘der von LICHTENTHALER ET AL. (1997a; 1997b) beschriebene zweite Biosyntheseweg fiir
' DMAPP als Ursache der Erhohung der Emissionsraten unter Stickstoffmangel der
‘Pflanze noch nicht ausgeschlossen werden. Moglicherweise wird trotz dhnlicher Stérke-
konzentration in der Pflanze mehr Glukose aus der Stirke oder auch bei gieicher Gin-
kosekonzentration aus der vorhandenen Glukose mehr DMAPP produziert.

- Die Erhohung der Emissionsraten des Isoprens unter Stickstoffmangel ist mit einem
- Faktor von etwa zwei wesentlich geringer als die der Monoterpene. Nach bisherigem
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Stand des Wissens ist die Bildung des Isoprens aus DMAPP sehr schnell (DELWICHE &
SHARKEY, 1993), was auf eine Limitierung der [soprenemission durch die Verfiigbarkeit
von DMAPP deutet. Daher kann aufgrund der Erhohung der Isoprenemissionen darauf
geschlossen werden, daB sich die Verfiigbarkeit des Substrats DMAPP auch um etwa

einen Faktor zwei erhoht. Nach Gleichung (6.6) gilt im Steady State niherungsweise:
d[GPP]

= [DMAPP]-[IPP]- kg = [DMAPP]* - K -k (6.6)

Wenn die Bildung des GPP bei Sonnenblumen nach einer Kinetik 2. Ordnung verlduft,
kann eine erhthte Monoterpenemission durch die ErhShung der Verfligbarkeit von
DMAPP um maximal einen Faktor 4 erklidrt werden. Verlduft die GPP-Bildung nach
einer Kinetik pseudo-erster Ordnung, kann eine Erhthung der Monoterpenemissionen
durch die Erhéhung der DM APP-Verfiigharkeit, um maximal einen Faktor 2 erfolgen.
Welchen Anteil der von LICHTENTHALER ET AL. (1997a; 1997b) aufgezeigie Mecha-
nismus zur DMAPP-Biosynthese an der Erhthung der DMAPP-Verfiigbarkeit hat, kann

Tsne mrnbht galrliot crrandaa
Llibl HEelll gehiall vy i,

Sowohl eine Verschiebung des Gleichgewichtes zwischen DMAPP und IPP (K) als auch
eine verstirkte Bildung von GPP aus DMAPP und IPP (kz) kann zu einer {iberpro-
portionalen Erhthung der GPP-Verfligbarkeit filhren. Ob die iiberproportionalen Erho-
hungen der Monoterpenemissionen auf Anderungen von K oder kp zuriickzufiihren sind,
146t sich anhand der Monoterpenemissionen selbst nicht kldren, da sich auch die En-
zymakiivititen zur Bildung der Monoterpene aus dem vorhandenen GPP #dndern kén-
nen.

Dies ist bei der untersuchten Sonnenblume der Fall, wie sich anhand der folgenden
Uberlegung zeigen 148t. Andert sich das Verhiltnis der Emissionen zweier Substanzen,
die aus dem gieichen Subsirat gebildet werden, muf dafiir eine Anderung der relativen
Enzymaktivitidten verantwortlich sein. Diese relativen Anderungen der Enzymaktivi-
titen konnen zwar auch durch eine Anderung der GPP-Verfiigbarkeit hervorgerufen
werden, ein RiickschluB auf eine Erhohung der GPP-Verfiigbarkeit ist allerdings hier
nicht moglich.
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Abbildung 14.2 zeigt das Verhilinis der Emissionsraten zweier Monoterpene zu denen
des o-Pinens vom Zeitpunkt der Entfernung des Nitrats bis zum Ende des Experimentes.
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Abbildung 14.2: Verhilmis der Emissionsraten @{Sabinen) / ®{e-Finen) und @ Limonen} / &{o-Pinen)
als Funktion der Zeit. Aufgetragen sind nur die Verhdlinisse, die wihrend der Beleuch-
numgsphase (PAR = 430 puE-m>-s’) gemessen wurden. Die Daten, die withrend der ver-

letzungsbedingten Erhihung gewonnen wurden {auf dieser Skala t = 270 h), sind nicht

dargestellt. Das Nitrat wurde zum Zeitpunkt t = 0 h entfernt und zum Zeitpunkt t = 360

h wieder zugegeben.
Die Abbildung zeigt, daBl sich die Verh#ltnisse der Emissionsraten einzelner Monoter-
pene mit der Zeit dndern. Nach Entfernung des Nitrats sinken die Werte fiir diese Ver-
hiltnisse. Bei Zugabe des Nitrats wird das Verhdltnis ®(Sabinen) / ®(q-Pinen) wieder
grofer, das Verhiltnis ®(Limonen) / ®(¢-Pinen) dndert sich dabei kaum. Wahrschein-
lich wird die Anderung des Verhiltnisses unter Stickstoffmangel durch den Stickstoff-
mangel hervorgerufen. Nach der erncuten Nitratzugabe kann sowohl der Einsatz der
Notbiiite als auch die erhdhte Stickstoffverfiigbarkeit fiir die Anderungen der Verhilt-
nisse der Emissionsraten verantwortlich sein,

14.2 Ergebnisse zum Methylsalicylat und Toluol

Da die Bildung von SA iiber Phenylalanin, eine aromatische Aminosiure verlduft, ist
die Verfiigbarkeit von Stickstoff Voraussetzung zur Emission von MeSA. Die Ernie-
drigung der MeSA-Emission unter Stickstoffmangel kann daher auch auf die geringe
Verfiigbarkeit von Stickstoff zuriickgefiihrt werden. Das unterschiedliche Verhalten der
Emissionsraten des MeSAs und Toluols deutet darauf hin, dafl cine paraliele Bildung
dieser beiden aromatischen Verbindungen unwahrscheinlich ist.

Die Emissionsraten des Toluols und o-Pinens sind hingegen gut korreliert. Abbildung
14.3 zeigt eine Auftragung der Emissionsraten des Toluols gegen die des ¢-Pinens.
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Abbildung 14.3: Auftragung der Emissionsraten des Toluols gegen die des q-Pinens.

Tabelle 14.2 zeigt die Werte, die aus linearen Regressionen der Auftragungen der Emis-
sionsraten des Toluols, Sabinens und Limonens gegen die des ¢-Finens erhalten wer-
den.

Tabelle 14.2: Korrelationen der Emissionsraten verschiedener VOCs mit denen des o-Pinens, m be-
zeichnet die Steigung, b den Achsenabschmtr und ¥ das Best:mmrhetrsmaﬁ

] Substanz : i
Toluol 0,074 7.10'16 0,91
Sabinen 0,500 3.10°7¢ 0.87
Limonen 0,015 4.1071 0,01

Dic Korrelation zwischen den Emissionsraten des Toluols und ¢-Pinens ist hoher als die
zwischen Limonen und g-Pinen. Da fiir die Monoterpene bekannt ist, dall GPP der ge-
‘meinsame Vorldufer ist, Toluol aber mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht tiber GPP ge-
. bildet wird, ist diese hohe Korrelation erstaunlich. Unabhéngig davon, daf} der Biosyn-
. theseweg des Toluols unbekannt ist, zeigt diese Korrelation aber, ‘daB eine Beschreibung
‘der Temperatur- und Lichtintensititsabhingigkeit der. Toluoiemlssmn iiber den Algo-
rithmus von SCHUH ET AL. (1997) moghch sein sollte.

Eé 3 Quantitative ﬁgmwermng des. Zeitverhaltens ﬁer Emis-
- sionen

' Abbﬂdung 14.4 zeigt die unter Beleuchtung gemessenen Emlssmnsraten des a—Plnens
N als Funktlon der Zeit und Abbﬂdung 14.5 die des Toluois
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Abbildung 14.4: Auftragung der Logarithmen der Flufidichten des o-Pinens aus einer Sonnenblume un-

ter Stickstoffmangel. Das Nitrar wurde zum Zeitpunkt t = 0 h aus der Néhrldsung ent-
fernt und zum Zeitpunkt 1= 360 h wieder gugegeben.
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Abbildung 14.5: Auftragung der Logarithmen der Flufidichten des Toluols aus einer Sonnenblume unter
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Stickstoffmangel. Das Nitrat wurde zum Zezfpunkt t= Oh aus der Nahrlosung eng’femt
und zum Zeitpunkt t= 360 h wieder zugegeben ' : : L




14.3 Quantitative Auswertung des Zeitverhaltens der Emissionen

Anhand von Abbildung 14.4 und Abbildung 14.5 ist zu erkennen, dafl die Emissions-
raten, die fiir o-Pinen und Toluol unter Beleuchtung gemessen werden, in guter Nihe-
rung exponentiell zunehmen. Der Zeitverlauf der Emissionsraten wurde daher fiir o-Pi-
nen, Sabinen und Toluol an folgende Exponentialfunktion angepalt:

y= Ay -exp{ky -1} (14.1)
Ay  Emissionsrate vor Entfernung des Nitrats aus der Nihridsung bzw. nach emeuter Zugabe des

Nitrats
ky Geschwindigkeitskoeffizient der den zeitlichen Anstieg der Emissionsrate der Substanz beschreibt

Fiir die Anpassungen nach Gleichung 14.1 wurden einmal die Werte ab dem Zeitpunkt
der Entfernung des Niirats bis zur Zugabe des Nitrats ohne Beriicksichtigung der verlet-
zungsbedingten Erhdhung der Emissionsraien benutzt. Zum anderen wurden die Werte
genutzt, die nach erneuter Zugabe des Nitrats bis zum Ende des Versuches gewonnen
wurden. Die Daten wurden nach Tag und Nacht getrennt ausgewertet.

Tabelle 14.3 und Tabelle 14.4 zeigen die bei den Anpassungen erhaltenen Werte fiir Ay

und i/kn.

Tabelle 14.3: Parameter der Anpassung der Evhdhung der Emissionsraten von a-Pinen, Sabinen und
Toluol an die Exponentialfunktion 14.1.

L ach g ; :
Ay [motem™?s'110° | 244014 | 14202 | 22402 | 1,7£02 | 090,02 | 07£0,1
1/ky [h]-1/1G0 145+0,05| 3.4+£07 | 41206 | 40+001 | 27+0]1 | 76+150

Tabelle 14.4: Anpassung der Erhéhung der Emissionsraten nach erneuter Zugabe von Nitrat an Glei-
chung 14.1.

Nachi:
0,

1
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»
1.1 1 F1nn

1y in]- 17100 5,1
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Bis zur erneuten Zugabe des Nitrats 1iBt sich der Anstieg der Emissionsraten bei den am
Tage erhaltenen Daten fiir die aufgelisteten VOCs recht gut mit einer Exponentialfunk-
tion beschreiben. Die Zeitkonstante (7y) liegt dabei fiir o-Pinen und Sabinen im Bereich
~von 140 bis 410 Stunden. Fiir Toluol hat diese Zeitkonstante einen Wert von knapp 300
Stunden. Auch nach erneuter Zugabe des Nitrats steigen die Emissionsraten des o-
Pinens und Sabinens weiter an. Dabei zeigt sich fiir die Emissionsraten des o-Pinens
eine Verringerung der Zeitkonstanie, fiir die des Sabinens eine Erhohung. Fiir die Emis-
sionsraten des Toluols sind nach der erneuten Nitratzugabe keine signifikanien Ande-
rungen der Emissionsraten zu erkennen.

_In Dunkelheit ist unter Nitratmangel nur fiir ¢-Pinen eine signifikante ErhShung der
Emissionsraten vorhanden. Die Zeitkonstante ist dabei deuilich Kleiner als die, die fiir
die Tagwerte gefunden wurde. Nach der erneuten Zngabe des Nitrats steigen die ndcht-
lichen Emissionsraten fiir alle der gezeigten VOCs deutlich schneller an als unter Nitrat-
mangel.

' Die unter Nitratmangel erfolgende Erhohung der Emissionsraten unter Beleuchtung
weist entsprechend der Modellvorstellung, die in Abbildung 6.3 dargestellt ist, darauf
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hin, daB nach Entfernung des Nitrats zuerst die Biosyntheseaktivitiit zur Bildung der
Monoterpene und damit deren Emissionen parallel ihrer Biosynthese erhoht wird. Eine
Verstidrkung der Emissionen aus Pools oder eine Erhohung der nichtlichen Biosyn-
theseaktivitit zur Produktion der Monoterpene erfolgt, wenn {iberhaupt, mit einer lang-
sameren Zeitkonstante.

ScHUH ET AL. (1996) zeigen eine ErhShung der o-Pinen-Emissionsraten aus einer Son-
nenblume unter Stickstoffmangel von etwa 710 auf 410" mol-cm %5 innerhalb von
6 Tagen. Aus dem von SCHUH ET AL. (1996) gezeigten zeitlichen Verlauf der Emis-
sionsraien 13t sich fiir die Emissionsraten des o-Pinens ein Wert von etwa 80 Stunden
fiir 1/ky abschéizen.

Insgesamt liegt es nahe, zur Entwicklung eines Algorithmus, der den Einflufl des Stick-
stoffmangels auf die Emissionsraten der Monoterpene beschreibt, einen exponentiellen
Anstieg anzusetzen. Dabei ist allerdings zu beachten, dal die Zeitkonstanten fiir die
durch Sonmenblumen emittierten einzelnen Monoterpene sehr unterschiedlich sind.
Auch die Zeitkonstanten fiir die Anstiege der Emissionsraten unter Beleuchtung und in
Dunkelheit kdnnen sich dabei deutlich unterscheiden. Auch das deutet darauf hin, dafl
die Emissionen der Monoterpene durch zwei verschiedene Prozesse verursacht werden

(s. Kapitel 6.3).

Fiir die beiden bisher beschriebenen Experimente zum Einfluf eines Stickstoffmangels
auf die Emissionsraten der Monoterpene ergibt sich selbst fiir die gleiche Pflanzenart ein
unterschiedliches Zeitverhalten fiir der Anstieg der gemessenen Emissionen. Worin die
Ursache fiir dieses unterschiedliche Zeitverhalien zu suchen ist, ist nicht bekannt.
Wegen dieser Unterschiede werden hier keine quantitativen Angaben in bezug auf einen
Algorithmus gemacht.

14.4 Markierung der Substanzen mit °C

Wenige Stunden nach Zugabe des 3C0, zeigte sich in vielen der emittierten VOCs eine
Markierung. Tabelle 14.5 zeigt qualitativ die Markierung einiger der im Rahmen dieser
Arbeit interessierenden Substanzen wihrend der ’CO,-Exposition sowie kurz nach der
Exposition in Dunkelheit. Sind einzelne Substanzen bisher nicht positiv identifiziert,
wird die Wahrscheinlichkeit der Identifikation mit Hilfe des Vergleichs der erhaltenen
Massenspekiren mit denen aus der NIST-Bibliothek (1992) angegeben. Die Markierun-
gen wurden qualitativ durch Vergleich der Massenspekiren aus dem Experiment mit
denen aus der Benutzerbibliothek erhalten. In diesen Spektren sollte sich die natlirliche

Isotopenverteilung widerspiegeln.
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Tabelle 14.5: Ubersicht iiber die gefundenen Markierungen in emittierten VOCs. Die verwendeten Ab-
kiirzungen und Symbole bedeuten: W: wihrend der Exposition, N: in Dunkelheit, I Stunde
nach der Exposition mit >CO,, ++: starke Markierung, 2C-Anteil oberhalb von 5 % +
geringe, aber signifikante Markierung, B¢ -Anteil unterhalb von 5 %, -: keine deutliche
Markierung, ny: noch mcht oder mchf mehr vorhanden, i = liberlagert.

Substanzen, Bildung iiber DMAPP

| Substanzen, Bildungunklar [ W | "N

Isopren Aceton ++ ++
a-Pinen 2-Butanon ++ ++
Camphen + + jToluol ++ +
Sabinen ++ ++ |3-Heptanon (91 %) - -
Myrcen i ++ jBenzaldehyd + +
Limonen ++ ++ | 2-Ethyl-1-Hexanol (90 %) - -
BOVOC ++ nv §p-Cymol + +
Alkanale
Substanzen; Bildungiiber LOX 00| W1 -i Pentanal - -
1,2-Pentadien (96 %) Hexanal - -
1,3-Pentadien (87 %) nv - Heptanal i -
1-Penten-3-ol (47 %) nv - Octanal - -
2-Ethylfuran (96 %) nv - [ Nonanal i -
(Z}-3-Hexen-1-o0l nv + iDecanal - -
(E)-2-Hexen-1-al nv + jAlkane
Hexadienal-Isomer (95 %) nv + jn-Heptan - -
(E,E)-2,4-Hexadienal nv + In-Octan - -
(Z)-3-Hexenylacetat nv + §n-Nonan - -
Butansdure-(7Z)-3-Hexenylester (95 %) | nv + In-Decan - -
Butansdure-(E)-3-Hexenylester (49 %) | nv + In-Undecan - -
5-Ethyl-2(5H)-Furanon (86 %) v + [n-Dodecan - -
n-Tridecan - -
| Substanzen, Shﬂﬂmaiweg i i =N n-Tetradecan - -
Methylsalicylat ++ ++ jn-Pentadecan - -

Anhand Tabelle 14.5 ist zu erkennen, daB fiir alle Substanzen, deren Biosynthese iiber
DMAPP verlduft, eine deutliche Markierung mit 3¢ vorhanden ist. Bei den Substanzen,
die iiber den LOX-Zweig gebildet werden, ist die Markierung gering und nur fir dieje-
nigen Substanzen zu erkennen, die die stirksten Emissionen anfweisen. MeSA weist
eine deutliche Markierung auf, was daranf schliefen 146t, daB die Komponente nicht aus
gespeicherten Glykosiden gebildet wird, sondern de nove synthetisiert wird. Bei den Al-
kanen und Alkanalen ist keine Markierung mit | 3C zu erkennen. Bei einigen anderen
Substanzen, deren Biosynthese bisher auch unklar ist, wird eine deutliche Markierung

gefunden.

14,41 Zeitverlauf der Markierung mit B

-:Die Bestimmung der Markierung wird hier beispielhaft am o-Pinen erldutert. Die Aus-
wertung fiir o-Pinen erfolgt, wie fiir die meisten Monoterpene, tiber das Fragment m/z =

193, das einem C;Ho-Fragment entspricht. Der UberschuB der Markierung mit 1 bis 7
BC-Atomen im C;-Fragment des o-Pinens wurde nach Gleichung 14.2 angenihert.
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22(94+ y) {¥7(94+ y)
¥y

mi: x =0 bis7und y=0bis 6 14.2
22(93 1) | S Z(03+ 1) g (142
X G
A: Uberschuf *C-Atome im markierten C;-Fragment des ¢-Pinens
Z: Zihlrate der Massenfragmente (m/z) 93 + x bzw. 94 +y
z{94
Ey: 04+5) Verhiltnis der Zihlraten dieser Massenfragmente im unmarkierten Cy-Fragment des o~
ZZ(93+x) Pinens

]
Diese Niherung ist moglich, da die Summe der Zihlraten der Massenfragmente 94 bis
100 im nicht mit "*C markierten o-Pinen weniger als 10 % der Zihirate des Massenfrag-
mentes 93 betrigt. Die Zahlen der Verhdltnisse der Zdhlraten der einzelnen Massen-
fragmente im nicht markierten ¢-Pinen wurden dem Referenzmassenspektrom aus der
Benutzerbiblicthek entmommen.

Fiir Isopren und Toluol erfolgte die Berechnung analog zu Gleichung 14.2. Im Fall des
Isoprens wuarden die auf den Massen 67 bis 73 gemessenen Fldcheneinheiten genutzt
und fiir das Toluol die Massen 91 bis 95 und 97 und 98. Da der Peak von Toluol durch
cinen weiteren Peak iiberlagert ist, dessen Fragmente auch die Masse 96 aufweisen,
wurde die Masse 96 nicht zur Berechnung der Markierung beriicksichtigt. Die so be-
stimmte {iberschiissige Markierung ist daher nur eine Untergrenze, wobei die Abwei-
chung vom tatsichlich vorliegenden Wert allerdings geringer als 25 % ist.

14.4.1.1 Substanzen, die iiber DMAPP gebildet werden

Abbildung 14.6 zeigt den zeitlichen Verlauf der Markierung des Isoprens und des -
Pinens wihrend und kurz nach der 13C02—Exposiﬁ0n (0 - 8 Stunden).

L — 500
Isopren
0.8 & o-Pinen ]
, M ——PAR
4 i~ 400
0,6 — L
£
- § | 300 =,
<< ¥
00 L LIEJ
"o 0,4 — 2
2 fa
g — 200 <
7] - o
L]
2 i
= 0,24
- 100
L0+ &
= - o

10 20 30 40 50
Zeit nach Beginn der 13CO Exposition [h]
Abbzldung 14.6: Markierung des Isoprens und or-Pinens mit > C-Atomen iiber einen Zeitraum von etwa 2
Tagen. Die Exposition mit CO; erfolgte im Zeitrawm t = 0 - 8 h. Die PAR ist als Linie
eingezeichnet (Skalierung rechte Ordinate).
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Schon nach wenigen Stunden unter B3C0,-Exposition sind Isopren und o-Pinen deutlich
mit *C markiert. Mit Beginn der Dunkelheit sinkt der Uberschu der Markierung. Tn
der ersten Nacht nach der *CO,-Exposition ist die Markierung des o-Pinens deutlich :
stirker als die des Isoprens. Mit Beginn der Beleuchtung steigt die Markierung und fallt
im Laufe des Tages nach der CO,-Exposition fiir beide Substanzen hnlich schnell ab.
Fiir Isopren ist 2 Tage nach der CO,-Exposition keine signifikante Markierung mehr
zu finden. Dagegen ist die Markierung des «-Pinens deutlich lidnger zu beobachten.
Abbildung 14.7 zeigt den Verlauf der Markierung am Beispiel des ¢-Pinens.

UberschuB "*C-Atome im C,-Fragment des a-Pinens

1
200 300 400 500 600

Zeit nach Beginn der 13(302—Ex;:»osition [h]
Abbildung 14.7: Markierung des o-Pinens mit *C-Atomen iiber einen Zeitraum von etwa 25 Tagen. Die
' Exposition mit BCO, erfolgte im Zeitraum t = 0 - 8 h. Die Erhdhung der Markierung
zum Zeitpunkt t = 364 h ist eine Folge der Verletzung der Pflanze.

14.4.1.2 Substanzen, die iiber den LOX-Zweig gebildet werden
Die Markierung einiger VOCs aus dem LOX Zweig ist zwar zu erkennen, betrégt aber S N
nicht mehr als 1 bis 2 %. Da mit der vorhandenen Analytik unter *CO,-Exposition kei- '
_ne CO,-Fliisse quantifizierbar sind, wurde der Tag nach der BC0,-Exposition als MaB R _
~fiir den aufgenommenen Kohlenstoff verwendet. An diesem Tag wurden von der Pflan- i
'ze (Blattfliche 530 sz) 1,3-10'2 mol CG; = 0,16 g{C) aufgenommen. Das Trockenge- :
- wicht eines (Quadratzentimeters eines Sonnenblumenblattes betriigt 3,7 = 6,85 mg und '
. -der Kohlenstoffanteil des Trockengewichtes eines Blattes ist etwa 40 %. Bel einer Blatt- :
‘fliche von 530 cm” sind somit etwa 0,8 g(C) in den Bléttern vorhanden, d. h. am Tag
der 13C02—Expositi0n hat die Pflanze bezogen auf den Kohlenstoff in den Blittern etwa

20.% C aufgenommen.
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Wird 1 bis 5 % des aufgenommenen Kohlenstoffes zur Biosynthese der Zellmembranen
genutzt, sollte die Markierung in den durch die LOX induzierten Emissionen etwa 0,2
bis 1 % betragen. Dies stimmt in etwa mit der abgeschitzten Markierung im (E)-2-
Hexenal {iberein.

14.4.1.3 Substanzen mif unbekanniem Bildungsweg

Die Emissionsraten der in Tabelle 14.5 aufgefiihrien Alkane und Alkanale sind klein.
Die fehlende Markierung schliefit aber nicht aus, daf diese Substanzen von der Pflanze
emittiert werden. Moglicherweise wird das BC-Atom aus dem PCO; nicht schnell in
das Substrat zur Bildung dieser Substanzen eingebaut oder fiir das Substrat selbst ist
eine groBe Speicherkapazitiit vorhanden. Eine Bildung dieser Substanzen in Gasphasen-
reaktionen, z. B. aus den emittierten Monoterpenen, kann allerdings auch hier ausge-
schlossen werden, da die Monoterpene eine Markierung von weit iiber 50 % aufweisen.
Das steht im Einklang mit den Ergebnissen zur Oxidation von Monoterpenen in der
leeren Kammer (s. Abschmitt 11.2). Desweiteren ist auch cine Bildung der Alkanale aus
Sesquiterpenen unwahrscheinlich. Diese VOCs, die wegen ihrer hohen Reaktivitdt ge-
geniiber Ozon wihrend der Ozonexposition nicht detektierbar sind, weisen nach Beendi-
gung der Ozonexposition noch eine deutliche Markierung auf. Es ist anzunehmen, dal3
die Sesquiterpene wie auch die anderen iiber DMAPP gebildeten VOCs auch withrend

der Ozonexposition stark markiert waren.

Fiir Aceton, 2-Butanon und Toluol ist eine deutliche Markierung mit B¢ zu erkennen.
Das zeigt, daB diese Substanzen sehr schnell aus dem aufgenommenen Kohlenstoff des
CO, synthetisiert werden. Auch fiir Benzaldehyd ist eine schwache Markierung erkenn-
bar, hier kann allerdings nicht unterschieden werden, ob fiir die Biosynthese des Benz-
aldehyds ein Substrat genutzt wird, in das der anfgenommene Kohlenstoff nur langsam
eingebaut wird bzw. ob es sich um ein Substrat mit groBler Speicherkapazitidt handelt
oder ob das Benzaldehyd iiber Artefakte bei der Probennahme gebildet wird. Obwohl
die Emission aromatischer Komponenten (Ausnahme p-Cymol) durch Pflanzen erst
kiirzlich ausgeschlossen wurde (CiCCIOLI ET AL., 1997D), zeigen die hier durchgefiihrten
Messungen unter Zuhilfenahme der Exposition mit *CO, aber deutlich, daB Aromaten

durch Pflanzen emittiert werden knnen.

14.4.2 ‘Quantitative Auswertung des Zeifveriaufs der Markierung mit
] 13 o~
A

Der Zeitverlauf der Markierung wurde an mehrere Funktionen angepaBt. Zunéchst wur-
de _di_e Funktion

y=A—exp(-k-1) (14.3)
A: - UberschuB der Markierung in der emittierten Substanz, der maximal erreicht werden kann
k: Geschwindigkeitskoeffizient des zeitlichen Anstiegs der Markierung der emittierten Substanz

genutzt, um den Anstieg der Markierung unter BC0,-Exposition zu beschreiben. Dabei
beinhaltet ein numerischer Wert von 1 fiir A die Annahme, dal die Substanz zu 100 %
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markiert werden kann. Fiir Isopren kommt es nach einem schnellen Anstieg der Markie-
rung zu einem Plateau. Etwa 3 Stunden nach Beginn der 13CO;1—Exposition bleibt die
Markierung des Isoprens bei konstant 72 %. Daher wurde fiir Isopren A zu 0,72 festge-
setzt.

Die *CO,-Exposition wurde mit Beginn der Dunkelheit beendet. Am Tag nach Beendi-
gung der ’CO,-Exposition wird das *C-Atom durch **C ersetzt und entsprechend sinkt
der Uberschu8 der Markierung in den emittierten VOCs. Dieser Abfall wurde an die Ex-
ponentiaifunktion

¥ = Ap -exp{—ky - 1) (14.4)

Ay Anfangsiiberschuf der Markierung in der emittierten Substanz
kyix  Geschwindigkeitskoeffizient des zeitlichen Abfalls der Markierung der emittierten Substanz

angepalit. Fiir o-Pinen zeigte sich, dafl der Abfall in der Markierung mit einer Summe
zweier Exponentialfunktionen deutlich besser anzupassen ist als mit einer einzelnen Ex-
ponentialfunktion. Fiir o-Pinen wurde daher die Form

—
Wiy
Lu
Lh

Pt

y=4 -exp{— & -f}+ Ay -exp(— ko i)
Ajund Ay Anfangsiberschuf der Markierung
ky und ky: Geschwindigkeitskoeffizienten des zeitlichen Abfalls der Markierung der emitilerten Sub-
stanz aus den beiden Prozessen

gcewihlt.

Zur Bestimmung des Zeitverhaltens des Anstieges wurde nur die Zeit unter °CO,-Ex-
position (8 Stunden) berticksichtigt, zur Bestimmung des Zeitverhaltens des Abfalls der
Markierung wurden nur Werle genommen, die 12 Stunden nach Beendigung der *CO,-
Exposition mit Beginn des Einbaus von 2C-Atomen aus unmarkieriem CO, gewonnen
wurden. Aus Anschaulichkeitsgriinden wird der Kehrwert des Geschwindigkeitskoeffi-
zienten (1/&) hier als Zeitkonstante definiert und fiir alle Geschwindigkeitskoeffizienten
wird dieser Kehrwert in Einheiten von Stunden angegeben.

14.4.2.1 Substanzen, die iiber DMAPP gebildet werden

14.4.2.1.1 isopren

Fiir Isopren wurden nur die ersten 50 Stunden zur Auswertung der Kinetik herange-

zogen, Die Daten wurden nach Tag und Nacht getrennt ausgewertet, da groBBe Unter-
~ schiede in der Markierung zwischen Tag und Nacht vorhanden sind und eine Anpassung
. an den gesamien Datensatz der ersten 50 Stunden zu keinem sinnvollen Ergebnis fiihrte.

-._'_Die Emissionsraten des Isoprens wihrend der Dunkelheit sind wesentlich geringer als

. wahrend der Beleuchtungsphase. Die moglichen Fehler bei der Bestimmung der Markie-
rung sind in Dunkelheit daher deutlich grofier als fiir Daten, die unter Beleuchtung ge-
wonnen werden. Dazu kommt, da8 auch die Markierung, die wihrend der Nachtstunden
gemessen wurde, geringer ist als die unter Beleuchtung. Daher wurden nur die Werte fiir
den Tag zur Anpassung genomien.
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Abbildung 14.8 zeigt Anpassung der Daten an die Gleichung 14.3 und 14.4 und Simu-
lationen der Zeitverldufe mit Hilfe der in Tabelle 14.6 angegebenen Werte fiir die Para-

meter.
0,8 =

Uberschul °C-Atome im Isopren
o
I~
1

o
o
|

0.0 -— ; , ;

Zeit nach Beginn der 13002—Exposition [h]

Abbildung 14.8: Zeitlicher Verlauf der Markierung des Isoprens (nur Tagwerte, Punkte} und Simulation
des Anstiegs der Markierung mitr Hilfe der Gleichung 14.3 (1. Teil, 8 h) und des expo-
nentiellen Abfalls der Markierung nach Gleichung 14.4 (2. Teil, 20 bis 50 h). Die Daten
fiir die einzelnen Parameter sind in Tabelle 14.6 aufgelistet.

Tabelle 14.6: Parameter der Anpassung der Daten zur Markierung des Isoprens an die Gleichungen 14.3
und 14.4.

04x0,02] 7505

Anhand der Tabelle 14.6 ist zu erkennen, daB die Markierung des Isoprens mit °C sehr
- schnell erfolgt. Auffallig ist die groBere Zeitkonstante fiir den Abfall der Markierung.

14.4.2.1.2 a-Pinen

Der Verlauf der Markierung im ¢-Pinen ist in Abbildung 14.9 gezeigt. Fiir o-Pinen
zeigte sich, daB wihrend der 13C?C)Q—Exposition kein Plateau erreicht wird, Da o-Pinen
und Isopren DMAPP als gemeinsamen Vorldufer haben, kann das BeC-Atom ans dem
CO, nicht schneller und zu einem hdheren Anteil in das o-Pinen eingebaut werden als
in das Isopren. Daher wurde auch hier A zu 0,72 gesetzt. Der zeitliche Abfall der Mar-
kierung ist fiir ¢-Pinen mit der Summe zweier Exponentialfunktionen deutlich besser zu
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beschreiben als mit ciner einzelnen Exponentialfunktion. Zur Verdeutlichung ist die

Markierung des o-Pinens logarithmisch skaliert.
1

0,01

UberschuB °C-Atomne im C,-Fragment des o-Pinens

1E-3 T i ' T v ; g |
0 100 200 300 400
Zeit nach Beginn der '"GO,-Exposition [n]
Abbildung 14.9: Zeitverlauf der Markierung des o-Pinens (Punkte) und Simulation des Verlaufs nach
Gleichung 14.3 (1. Teil, 8 h, Linie) und 14.5 (2.Teil, Linie). Zur Anpassung des zeit-
lichen Abfalls der Markierung wurden nur die Daten vor der Verletzung genutzt.

Da auch in der Markierung des ¢-Pinens ein deutlicher Unterschied zwischen Beleuch-
tungsphase und Dunkelheit vorhanden ist, wurden die Daten auch fiir Tag und Nacht ge-

frannt nntcoamwartat THir Ata Tintan Adia 1n Thimnlalhait gawann
LLWLIRIL uuoékux Prl, 1 U1 W LSGWIly WEL LLE B/l LIv I L S YY uuuen ‘v"-’ﬁrdﬁn Zelgtﬂ S}.Ch kﬁl-

ne signifikante Abweichung des zeitlichen Abfalls der Markierung von einer einzelnen
Exponentialfunktion. Tabelle 14.7 zeigt die aus den Anpassungen erhaltenen Daten.

Tabelle 14 7: Werte aus den Anpassungen des Uberschusses der Markierung des G-Pinens an die Glei-
' chungen 14.3, 14.4 und 14.5. Der Abfall der Markierung wurde sowohl als Gesami-
dareusmz {Tag und Nac}'f) als quch getrennt nach "'ag und Nacht betra‘,htef

072 31+01

E 5”3'“'\'1 {h} IR o0k Lo T
- | Tag und Nacht | 0,36 £0,02 6,7+ 0,6 025+0,01 | 94%£3,6
~inur Tag 0,35 +0,02 7,907 0,25=0,01 83£5.4
nur Nacht - -—- 0,26 £0,02 8670

_Anhand Tabelle 14.7 1iBt sich erkennen, daB der Wert, der die Zeitkonstante fiir den
Anstieg der Markierung grofer ist als im Falle des Isoprens. Fiir die Anpassungen des
Abfalls der Markierung des Gesamidatensaizes und denen unter Beleuchtung sind keine
signifikanten Unterschiede zu erkennen. In beiden Féllen ergibt sich fiir A; etwa 0,35
“und fiir A; 0,25. Der Wert fiir k; betréigt dhnlich wie fiir Isopren 7 Stunden. Der Wert fiir
- k, betriigt etwa 90 Stunden unabhingig davon ob der Gesamtdatensatz, der wihrend der
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Beleuchtung gewonnene Datensatz oder der Datensatz der Nachtemissionen genutzt
wird.

14.4.2.2 Substanzen mit unbekanntem Bildungsweg

Als Beispiel fiir eine Substanz, deren Bildungsmechanismus in Pflanzen nicht bekannt
ist, wird hier Toluol gewihlt. Die deutliche Markierung des Toluols zeigt, daf diese aro-
matische Verbindung von der Pflanze synthetisiert wird. Dabei werden alle C-Atome
des aromatischen Rings innerhalb weniger Stunden markiert, der Ring selbst muB inner-
halb dieser Zeit aus dem iiber CO, aufgenommenen Kohlenstoff aufgebaunt werden.

Der Zeitverlauf der Markicrung des Toluols mit *C iiber die ersten 5 Tage des Versuchs
ist in Abbildung 14.10 gezeigt.

k = " — 50C
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183 = ' 1 ' T ' T g ! ' |
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Zeit nach Beginn der °CO,-Exposition [h]
Abbildung 14.10: Zeitverlauf der Markierung des Toluols mit B Atomen (Punkte, linke Achse) und der
PAR {Linie, rechte Achse).
Der UberschuB an °C-Atomen erreicht mit etwa 40 % nicht die Hohe der Markierung
des Isoprens oder des ¢-Pinens, die Markierung ist aber auch fiir Toluol deutlich liber
mehrere Tage zu erkennen. Die Daten wurden hier an die Gleichungen 14.3 und 14.4
angepaBt. Der Wert fiir A (Gleichung 14.3) wurde mit angepaBt. Tabelle 14.8 zeigt die
aus den Anpassungen erhaltenen Daten.

Tabelle 14 8 Aus den Anpassungen nach den G!e:chungen 14.3 und 14.4 fiir Toluol erhaltene Werte fiir
) * den Anstieg und Abfall der Mark:erung mit PC.
Anstaeg iR A ik [h] S

1 0 + O ()3 124417

ral A L
: Tag und Nacht 0,26 + 0,016 25+3

nur Tag 0,30 +0,01 303
nur Nacht 0,11 +0,02 TJO+13
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Im Falle des Toluols zeigt sich, daB der Einbau des BC-Atoms deutlich langsamer ist als
fiir Isopren oder o-Pinen. Fiir die Werte aus den Anpassungen der am Tag und in der
Nacht gewonnenen Daten ergeben sich erhebliche Unterschiede. Auch das deutet auf
verschiedene Prozesse zur Emission von Toluol hin. Im Rahmen der Prizision der
Daten 1st aber keine Entscheidung zu treffen, ob sich der zeitliche Abfall der Markie-
rung des Toluols besser mit einer oder zwei Exponentialfunktionen beschreiben 1aft.

14.4.2.3 Substanzen aus dem Shikimatweg

Methylsalicylat ist die einzige der emittierten Substanzen, bei der die Bildung mit
Sicherheit iiber den Shikimatweg erfolgt. Die Markierung im MeSA ist zwar deutlich zu
erkennen, die Emissionsraten des MeSA selbst waren bei diesem Versuch allerdings so
Klein, daB eine quantitative Auswertung des Zeitverlaufs der Markierung nicht moglich
ist.

Anhand einzelner Massenspekiren ist allerdings zu erkennen, dall MeSA relativ gleich-
miiig mit 6 C-Atomen markiert 1st. Eine Markierung des 7. C-Atoms ist nicht zu erken-
nen. Méglicherweise wird primér der aromatische Ring markiert, das heifit es erfolgt ein
schneller Einbau des aufgenommenen Kohlenstoffatoms in den Ring, das #uBere C-
Atom muf aus einem anderen Subsirat gewonnen werden.

14.4.3 Interpretation der Zeitveridufe

14.4.3.1 Substanzen, die iiber DMAPP gebildet werden

Der Zeitverlauf der Markierung des o-Pinens ist konsistent mit der Modellvorstellung,
daB die Emissionen sowohl aus Pools als auch parallel zur Biosynthese erfolgt (s.
Abbildung 6.3). Diese Modellvorstellung muf} hier auch auf die Emission des Isoprens

ausgeweitet werden.

Fiir die Markierung des Isoprens wurde nach 3 Stunden unter *CQ,-Exposition ein Pla-
teau erreicht. Das zur Exposition genutzte CO; war zu > 96 Atom-% markiert. Wihrend
des Versuches kann es durch die Photorespiration nicht zu einer Abreicherung des
BC0o, mit PC-Atomen in der Kammer kommen. LUDWIG UND KROTKOV (1567) expo-
nierten Sonnenblumen mit 14'COg unter Beleuchtung. Sie fanden, dafl die Zeit, bis der
respirierte Kohlenstoff genauso markiert ist wie der aufgenommene, weniger als eine
“Minute betrégt. Bei dem wihrend dieses Experimentes vorhandenen Durchsatz an Luft
durch die Kammer sind innerhalb der ersten 3 Stunden mehr als 96 % der Luft aus-
getauscht. Der Anteil an BCim CO, in der Kammer muB3 daher auch deutlich iiber 90 %
betragen haben, da die Zeit in der 12(302 durch die Pflanze respiriert wird, im Verhéltnis

zur Austauschzeit der Luft in der Expositionskammer vernachlissigbar ist.

‘Das Erreichen einer konstantbleibenden Markierung des Isoprens von etwa 70 %, wie es
im Experiment gefunden wurde, kann darauf zuriickgefithrt werden, daB es auch flir die
—~ ~Emission des Isoprens zwei unterschiedliche Mechanismen gibt. Pools fiir Isopren sind

: -élle_rdings nicht bekannt. Wahrscheinlich wird ein gewisser Anteil des DMAPP iiber den
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von LICHTENTHALER ET AL. (1997a; 1997b) vorgeschlagenen Biosyntheseweg tiber Stirke
erzeugt. Hat der in Stirke gespeicherte Kohlenstoff eine grofie Austauschzeit gegeniiber
dem aus dem CQ, aufgenommenen Kohlenstoff, sollte auch unter 13COZ-Exposition e
aus der Stirke in DMAPP enthalten sein.

Fiir Isopren werden Emissionen in Dunkelheit gefunden. Die Emissionsraten sind zwar
um etwa eine GroBenordnung kleiner als die unter Beleuchtung, trotzdem mul fiir diese
Emissionen ein ProzeB verantwortlich sein. Hier erscheint es sinnvoll, sowohl eine Pro-
duktion von DMAPP als auch eine Emission des Isoprens durch die Isopren-Synthase
anzunchmen. Am Tag nach der 13’(102-Exposition ist die Markierung des Isoprens deut-
lich geringer als gegen Ende der Exposition (Ende der Exposition in Dunkelheit). Der
Vorliufer, DMAPP muf daher in der Nacht an *C abgereichert werden. Ein Abbau des
DMAPP alleine sollte keinen so grofien Isotopieeffekt anfweisen, dafl ein Absinken der
Markierung von 70 auf 40 % (s. Abbildung 14.6 oder Abbildung 14.8) erklirt werden
kann. Hier ist es wahrscheinlicher, daf DMAPP auch in der Nacht preduziert wird. Ent-
hilt die Vorldufersubstanz fir DMAPP in der Nacht keinen groBen Anteil an Be-
Atomen, wird DMAPP an °C-Atomen abgereichert.

Die in Abbildung 6.3 gezeigie Moedellvorstellung muB hier erweitert werden. Die Bio-
synthese des Isoprens erfolgt auch in der Nacht. Emissionen in Dunkelheit sind daher
nicht alleine auf Diffusionsprozesse der Substanzen aus vorhandenen Pools fiir die Sub-
stanzen selbst zuriickzufithren. Hier miissen auch Pools fiir Vorldufersubstanzen insbe-
sondere fiir DMAPP einbezogen werden.

Der Einbau des °C in das Isopren verlduft sehr schnell. Hier ist zu beachten, daf die
Zeitkonstanten, die fiir den Einbau des 13C_Atoms bestimmt wurden, auch durch die
Austauschzeit der Luft in der Kammer beeinflufit sind. Da die Austauschzeit der Luft in
diesern Experiment knapp 1 Stunde betragen hat, ist die Zeitkonstante fiir den Einbau
des *C in das Isopren sicherlich deutlich kiirzer, als die 1,4 Stunden, die in Tabelle 14.6
angegeben sind.

Messungen zur Markierung von Isopren mit B¢ unter Exposition mit BC0o, sind von
DELWICHE UND SHARKEY (1993) an Eichen (Quercus rubra L.) durchgefiihrt worden. Die
Zeitkonstante fiir die Markierung des Isoprens zu 84 % wird dort zu etwa 18 Minuten
-angegeben. Eine nahezu vollstindige Markierung von Monoterpenen nach 20 Minuaten
Exposition mit 30, wurde von LORETO ET AL. (1996) bei Steineichen (Quercus ilex)
gefunden. Diese 18 bzw. 20 Minuten sind deutlich kiirzer als die Zeitauflosung bei dem
hier gezeigten Experiment. Ein direkter Vergleich ist daher hier nicht moglich, aller-
dings deutet sich an, daf} bei der hier untersuchien Sonnenblume der Einbau der Be
Atome in das emittierte Isopren nicht deutlich langsamer vonstatten gebt als von DEL-

WICHE UND SHARKEY (1993) fiir die dort untersuchte Eiche angegeben wird.

Fiir den Einbau des °C in das o-Pinen wird cine groBere Zeitkonstante berechnet als fiir
.den Einbau in das Isopren. Innerhalb der ersten 2 Stunden erfolgt der Einbau aber dhn-
lich schnell wie beim Isopren (s. Abbildung 14.6). Danach wird kein Plateau erreicht,
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sondern die Markierung steigt weiter an, wenn auch deutlich langsamer als wihrend der
ersten beiden Stunden. Auch hier kénnten zwei verschiedene Prozesse als Erkldrung fiir
das Zeitverhalten angenommen werden. Der erste ist analog zu dem beim Isopren, bei
dem die Markierung des DMAPP bis zu einer gewissen Hohe sehr schnell erfolgt. Auch
der Schritt vom DMAPP zum GPP muB auf korzen Zeitskalen erfolgen, um die schnelle
Markierung des o-Pinens innerhalb der ersten beiden Stunden zu erkldren. Gleichzeitig
werden auch vorhandene Pools aufgefiilit. Wegen der Speicherkapazitit der Pools ver-
lduft der Austausch des markierten ¢-Pinens in den Pools deutlich langsamer als bet
dem ProzeB parallel zur Biosynthese des o-Pinens.

Withrend der auf die Exposition folgenden Nacht wird o-Pinen auch aus den Pools emit-
tiert. Da das o-Pinen in Pools nicht schnell ausgetauscht wird, ist die Markierung des o
Pinens in Pools im Mittel gering. Demzufolge sinkt die Markierung im emittierten o~
Pinen in der Nacht.

Am Tag nach der *CO,-Exposition wird aus noch zum Teil markiertem DMAPP so-
wohl Isopren als auch GPP und ¢-Pinen gebildet. Die Markierung im Isopren und im of-
Pinen steigt an und sinkt im Laufe des Tages dhnlich schnell ab wie die Markierung im
DMAPP. Darauf weist der nahezu zeitgleiche Verlauf des Abfalls der Markierung des
Isoprens und des o-Pinens hin (s. Abbildung 14.6, vgl. Tabelle 14.6 und Tabelle 14.7:
1/k;). Zwei weitere Tage spiter ist die Markierung im DMAPP abgeklungen. Isopren
selbst ist dann auch nicht mehr markiert und die Markierung des o-Pinens stammt aus
dem Anteil der Emissionen aus Pools, in denen sich noch markiertes ¢-Pinen befindet.
Insofern ergibt sich ein Zeitverlauf, der mit der Modellvorstellung (s. Kap. 6.3) kon-
sistent ist.

Betrachtet man die Werte fiir A; zeigt sich, dal sowohl fiir Isopren als auch fiir o-Pinen
am Tag nach der Exposition noch etwa 40 % Markierung vorhanden ist, die aus dem ge-
meinsamen Vorldufer DMAPP stammen sollie. Der Wert fiir A, scheint allerdings mit
0,25 sehr hoch. Die Zeitdauer der Exposition betrug 8 Stunden. Setzt man A; als den
Wert an, der den UberschuB} der Markierung des o-Pinens in Pools zu diesem Zeitpunkt

‘beschreibt, wiirde das bedeuten, daB das ¢-Pinen in den Pools innerhalb von 8 Stunden
zu 25 % markiert wird.

Unter der Annahme eines Zeitverhaltens fiir das Auffiillen der Pools nach Gleichung
14.3 erhilt man mit -In{0,75)/8 =~ 28 Stunden fiir eine Zeitkonstante, die das Auifiillen
‘der Pools mit g-Pinen beschreibt. Das erscheint in Hinblick auf den Wert fiir 1/, sehr
‘grof3. Der Wert fiir 1/k,, der den Abbau der Markierung im in Pools gespeichertem o
Pinen beschreibi, liegt im Bereich von 90 Stunden. Der Einbau des Kohlenstoffs aus
dem CQO, in das in Pools gespeicherte o-Pinen wiire damit deutlich schneller als der Ab-
bau des Kohlenstoffs aus den Pools.

Eine Verlangsamung der Austauschzeit fiir in Pools gespeichertes ¢-Pinen konnte tiber

~eine Verringerung der Emissionen aus Pools erkldrt werden. Unter Stickstoffmangel

- werden die nichtlichen o-Pinenemissionen aber grofer. Nach der vorme gezeigten
- Modellvorstellung wiirde das aber eine erhShte Emission aus Pools bedeuten.
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Eine weitere Erkldarung konnte analog zu den nichtlichen Isoprenemissionen erfolgen.
Stammen die nichtlichen Emissionen nicht ausschlieflich aus Pools, sondern auch iiber
die Biosynthese des ¢-Pinens, wire A, nur eine Obergrenze fiir den Uberschuf der Mar-
kierung des in Pools gespeicherten ¢-Pinens. Damit wire kein Vergleich der Zeitkon-
stanten fiir den Ein- und Ausbaun des markierten Kohlenstoffs in Formt von @-Pinen in
Pools moglich.

In bezug auf die Modellvorstellung muf auch hier eine Ergénzung erfolgen. Die Biosyn-
these von Monoterpenen und eine zur Biosyntheseakiivitidt parallele Emission dieser
Substanzen in der Nacht kann nicht ausgeschlossen werden. Die néchtlichen Emissionen
erfolgen nicht nur aus Pools sondern auch parallel zur Biosynthese. Moglicherweise
lassen sich so auch die fiir Raps gefundenen deutlich oberhalb der Verdampfungsenthal-
pien liegenden Werte der néchtlichen Emissionsenthalpien erkliren.

14.4.3.2 Toluel

Fiir Toluol wurden Daten fiir das Zeitverhalten der Markierung gewonnen, die dhnlich
zu denen des o-Pinens sind. Auch hier erfolgt unter *CQO,-Exposition ein relativ schnel-
ler Einbau des “C-Atoms in das Toluol, ein Absinken der Markierung in der darauf-
folgenden Nacht, ein erneuter Anstieg der Markierung mit Beginn des Tages und ein
langsamer Abfall der Markierung iiber mehrere Tage. Da ein Biosyntheseweg fiir Toluol
nicht bekannt ist, 148t sich bisher auch keine Modellvorstellung entwickein, wie Toluol
emittiert wird. Die Ahnlichkeit sowohl des Zeitverlaufs der Markierung des Toluols als
auch die guten Korrelationen der Emissionsraten des Toluols zu denen des «-Pinens
zeigen allerdings, dafl auch fiir die Toluolemissionen aus Sonnenblumen zwet Prozesse
verantwortlich sind.

Der Gesamidatensaiz, der Datensatz fiir die Tage und der Datensatz fir die Néchie 181t
sich zwar mit einer Exponentialfunktion geniigend gut beschreiben, wegen der zu Be-
ginn des Versuches geringen Toluolemissionen und der daraus resultierenden grofien
Fehlermoglichkeiten der Daten ist eine genauere Aussage tiber die beiden fiir die
Toluolemissionen verantwortlichen Prozesse mit dem bisher beschriebenen Datensatz
nicht moglich.

" Fiinfzehn Tage nach Zugabe des markierten CO, war die Markierung der Monoterpene
auf etwa 2,5 % abgeklungen. Die Bestimmung des Uberschusses der mit B¢ markierten
Fragmente war jedoch auch zu diesem Zeitpunkt noch gut moglich, da, verursacht durch
den Stickstoffmangel, die absoluten Emissionsraten gegeniiber dem Beginn des Versu-
ches um mehr als eine GroBenordnung angestiegen waren.

Zu diesem Zeitpunkt wurde die Pflanze durch Abschneiden eines Blattes verletzt. Wie
von SCHUH ET AL. {1996) beschrieben, steigen die absoluten Emissionsraten der Mono-
‘terpene bei Sonnenblumen nach einer solchen Verletzung drastisch an. Hier konnen
neben den Monoterpenen auch andere Substanzen in bezug auf eine verletzungsbedingte
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Erhhung der Emissionsraten untersucht werden. In Tabelle 14.9 sind einige Substanzen
aufgelistet, die im Rahmen dieser Arbeit betrachtet werden.

Tabelle 14.9: Ubersicht iiber die Veriinderung der Emissionsraten ausgewdhlter Substanzen nach Ver-
letzung der Sonnenblume durch Abschneiden eines Blattes. Die Symbole bedeuten: - = kei-
ne signifikante Erhéhung der Emissionsraten unter Verletzung und + = signifikante Evhd-
hung der Emissionsraten unter Verletzung. Fiir nicht positiv identifizierte Verbindungen ist
die Wahrscheinlichkeit der Ubereinstimmung mit dem Eintrag aus der NIST-Massen-
spekirenbibliothek (1992) angegeben.

Substanzen; Bildung fiber DMAPP || Substanzen Shikimatweg: - :
Isopren - { Methylsalicyfat -
o-Thujen * +

Tricyclen + | Substanren, Bildung unklar

¢-Pinen + | Aceton -
Camphen + j2-Butanon * -
Sabinen + Toluol +
Myrcen + [ Hexanal -
B-Pinen + [Benzaldehyd -
Limonen + |Butylbenzol * (39 %) +
B-Phelandren * + | Methyl-1-Phenyl-Propen-Isomer I * (94 %) +
1,8-Cineol + jm-Cymol * (95 %) +
v-Terpinen + jp-Cymol +
BOVOC = + i Methyl-1-Phenyl-Propen-Isomer I * (96 %) +

* = nicht positiv identifiziert

14.4.4.1 Substanzen, die iiber DMAPP gebildet werden

Fiir Isopren und die Sesquiterpene wird auBer fiir ein Sesquiterpen, das als Calaren iden-
tifiziert wurde, keine Erhéhung der Emissionsraten gefunden. Es werden auch keine
durch eine Induktion der LOX verursachten Emissionen nach Abschneiden des Blaties
am Stengel beobachtet. Von den Alkanalen wird etwa 15 Tage nach der Ozonexposition
nur noch Hexanal emittiert. Auch diese Emission wird durch die Verletzung nicht signi-
fikant beeinfluBt. Eine Erhéhung ist auch fiir einige Substanzen zu sehen, deren Biosyn-
theseweg bisher unklar ist.

Wihrend dieser verletzungsbedingten Erhidhung der absoluten Emissionsraten wurden
-auch deutliche Erhshungen der Markierungen der emittierten Monoterpene mit B ge-

oo
anaen.

' _'Abbiidung 14.11 zeigt die Emissionsrate des o-Pinens (linke Achse) und den Uberschuf
. der markierten C-Atome im Cy-Fragment des ¢-Pinens. Die E3rhojm;m<Jr sowoni der Emis-
' -swnsraten a.ls auch der Markierung ist deutlich zu erkennen.
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Abbildung 14.11: Zeitverlauf der Emissionsrate des o-Pinens (linke Achse, geschlossene Quadrate) und
der Markierung des CrFragments des o-Pinens mit BC-Atomen (rechte Achse, offene
Kreise).
Auffillig ist eine fiir die zwei ersten Nichte nach der Verletzung hthere Markierung als
fiir die ersten Tage. Zwei Tage nach der Verletzung ist eine Unterscheidung zwischen
den Markierungen withrend des Tages und wihrend der Nacht nicht mehr signifikant.

Da sowonl die Erhohung der absoluten Emissionsraten als anch die der Markierung mit
BC sofort nach der Verletzung auftritt, wurden die Zeitverliufe an eine einfache Expo-
nentialfunktion (Gleichung 14.6) angepalt.

y = Ay -exp(—ky -t) (14.6)

Ay: UberschuB der Markierung direkt nach Verletzung bzw. Erhohung der Emissionsrate
ky: Geschwindigkeitskoeffizient des exponentiellen Abfalls der Emissionsraten bzw. der Markierung
nach der Verletzung

Auch hierbei wurde fiir die Markierung einmal der Gesamtdatensatz aus Tag- und
Nachtdaten zusammen und auch der Datensatz nach Tag und Nacht getrennt angepalt.
des markierten g-Pinens a
nisse dieser Anpassungen.
Tabelle 14.10: Parameter der Anpassung des Gesamtdatensatzes (Tag und Nacht) sowie nur der Daten
' fiir die Tag- und Nachstunden der Markierung des o-Pinens an die Exponentialfunktion

nach Gleichung 14.6. Weiterhin sind die Parameter fiir die Anpassung des Gesamiflusses
und des markierten Flusses gegeben (letzte beiden Spalten).
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Die Riickextrapolation aus allen Daten, den Daten fiir den Tag und denen der Nacht auf
den Zeitpunkt der Verletzung fithrt zn keinem signifikanten Unterschied fiir Ay . Die fiir
die ersten beiden Nichte gegeniiber den ersten beiden Tagen nach der Verletzung beob-
achteten hoheren Markierungen driicken sich in einer um etwa 20 % kleineren Zeitkon-
stante fiir den Abfall der Markierung wahrend der Néchte aus.

Der auffilligste Unterschied liegt in den um etwa 1 Grofienordnung differierenden Zeit-
konstanten zwischen dem Abklingen der Markierung und dem Abklingen der absoluten
Emissionen. Obwohl die verletzungsbedingte Erhohung der Emissionsraten nach spé-
testens 10 Stunden abgeklungen ist, ist die Erhdhung der Markierung noch signifikant.

Die Erhshung der totalen Emissionsrate des o-Pinens betrégt etwa einen Faktor 10, die
Erhohung der Emissionsrate des markierten o-Pinens etwa einen Faktor 29. Beide Emis-
sionsraten fallen mit einer dhnlichen Zeitkonstante ab, wobei die Zeitkonstante, mit der
die Emissionsrate des markierten o-Pinens abfillt, etwas groBer ist. Der Unterschied der
Geschwindigkeitskoeffizienten (1/ky) fiir beide Exponentialkurven ist mit etwa 0,04
Stunden sehr gering, kann aber durch die Verhiltnisbildung nach Gleichung 14.6 gut be-
stimmt werden.

Eine Arbeitshypothese zur Erklirung dieses Verhaltens ist ein Offnen eines oder meh-
rerer Pools durch die Verletzung. Im Vergleich zur Zeitkonstante fiir den Austausch der
C-Atome iiber die Biosynthese des o-Pinens sollte die Zeitkonstante fiir den Austausch
in Pools deutlich groBer sein. In den Pools liegt demnach noch markiertes o-Pinen vor,
tiber DMAPP sollte nur noch unmarkiertes -Pinen produziert werden. Es ist daher
moglich, daB der Anstieg des Anteils an markiertem ¢-Pinen auf einen erhdhten Anteil
der Emissionen aus Pools bei der Verletzung hervorgerufen wird. Klingen die erhdhten
Emissionen aus Pools etwas langsamer ab als erhdhte Emissionen iiber eine erhohte
Biosyntheseaktivitit, macht sich das in einem langsamen Abfall der Markierung be-
merkbar.

Wird der Zeitpunkt betrachtet, an dem die Emissionsraten wieder auf die GroBe vor der
Verletzung abgefallen sind, zeigt sich eine hohere Markierung als vor der Verletzung.
'Fine einfache mechanische Gffnung eines Pools sollie zu einer einfachen additiven Er-
hohung der Emissionsraten fithren, die nach Abklingen der Erh6hung aunch wieder die
gleiche Markierung aufweist. Eine systemische Reaktion der Pflanze, bei der die neu
. -_'Synthetisierten Monoterpene dazu genutzt werden, leergelaufene Pools wieder anfzu-

fiillen, konnte die erhaltenen Daten erkliren.

14.4.42 Teluel

Fiir Toluol wird das gleiche Verhalten gefunden wie fiir o-Pinen. Als Folge der Verlet-
zung erhdht sich sowohl die absolute Emissionsrate als auch der Uberschuf des mit Be.
Atomen markierten Toluols. Abbildung 14.12 zeigt die Emissionsrate des Toluols (linke
Achse) und den Uberschuf} der markierten C-Atome im Toluol.
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Abbildung 14.12: Zeitverlanf der Emissionsrate des Toluols (linke Achse, offene Quadrate) und dev Mar-
kierung des Toluols mit " C-Atomen (rechte Achse, geschlossene Kreise).

Auch hierbel wurde fiir die Markierung einmal der Gesamtdatensatz aus Tag- und
Nachtdaten zusammen und auch der Datensatz nach Tag und Nacht getrennt angepalt.
Zusitzlich wurden die toialen Emissionsraten des Toluols an Gleichung 14.6 angepaft.
Tabelle 14.11 zeigt die Ergebnisse dieser Anpassungen.

Tabelle 14.11: Parameter der Anpassung des Gesamidatensatzes (Tag und Nacht) sowie nur der Daten
fiir die Tag- und Nachistunden der Markierung des Toluols an die Exponentialfunktion
nach Gleichung 14.6. Weiterhin sind die Parameter fiir die Anpassung der Gesamtfluf3-

(1,0 + 0,05)-10°*
1,6 +0.2

T e
17ky (i

Hier kann die verletzungsbedingte Erhthung der Emissionsrate selbst zwar auch durch
vorhandene Pools fiir Toluol selbst erkidrt werden, da die Biosynthese des Toluols bis-
her aber vollig unklar ist, kann aber auch die Verwendung eines anderen Substrats zur
Bildung des Toluols nicht ausgeschlossen werden.
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Withrend der im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Experimente wurden die VOC-
Emissionen aus verschiedenen Biosynthesewegen untersucht. Identifiziert wurden neben
den bekannten Emissionen der Terpenoide, die iliber Dimethylallyl-Pyrophosphat
(DMAPP) entstehen, Emissionen aus der Lipoxygenase (LOX)-Aktivitit und dem Shi-
kimatweg. Zusitzlich wurde gezeigt, dafl verschiedene VOCs wie Toluol oder Cs- bis
Cio-Aldehyde, deren Biosynthese durch Pflanzen bisher nicht bekannt ist, durch Pflan-
zen emittiert werden.

In bezug auf die Monoierpenemissionen wurde gezeigt:

=]

Die absoluten Emissionsraten unterscheiden sich fiir verschiedene Vegetationszu-
stdnde deutlich.

Trotz der groBen Unterschiede in den absoluten Emissionsraten lassen sich die Ab-
hingigkeiten der Emissionsraten von Temperatur und Lichtintensitéit fiir Rapspflan-
zen unabhéingig vom Vegetationszustand mit identischen Werten fiir cinzelne Para-
meter nach dem Algorithmus von SCHUH ET AL. (1997) beschreiben. Nur die Stan-
dardemissionsraten sind vom Vegetationszustand abhéngig. A

Die Monoterpenemissionen aus Raps sind durch die Verfiigbarkeit von DMAFP li-
mitiert. Diese Limitierung ist unabhéngig vom Vegetationszustand und erklért, daB
die Beschreibung der Emissionen mit identischen Werten fiir einzelne Parameter
durchgefiihrt werden kann.

Unter der Emnwirkung hoher Ozonkonzentrationen erniedrigen sich bei Rapspilanzen

. die Monoterpenemissionen, was durch eine Reduzierung der DMAPP-Verfiigbarkeit

erklirt werden kann.

Die dem Algorithmus von SCHUH ET AL. (1997) zugrundeliegende Modellvorstellung,

- dap -die Monoterpenemissionen durch zwei verschiedene Mechanismen hervorge-
tufen werden, wurde mit Hilfe von Isotopenmessungen bestétigt. In bezug auf die

Isoprenemissionen wurde die Modellvorstellung erweitert.

Durch mechanische Verletzungen werden die Monoterpenemissionen aus Sonnen-

blumen und Tomaten erhdht.

Als Folge eines Stickstoffmangels erhhen sich die Monoterpenemissionen aus Raps

"und Sonnenblume. Fiir Sonnenblume erfolgt ein éxponentieller Anstieg der Emis-
sionsraten auf einer Zeitskala von hundert bis zu mehreren hundert Stunden. .

‘Emissionen von Sesquiterpenen, die iiber den gleichen Biosynthesezweig produziert

werden wie Isopren und die Monoterpene, kénnen nicht mit dem Algorithmus von

. SCHUH ET AL. (1997) beschrieben werden. Diese Sub_stanz'en werden wihrend oder
_nach Einwirkung eines StreBfaktors (Stressors) aktiv von der Pflanze produziert und
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wirken als Phytoalexine. Die Emissionen weisen daher eine Zeitabhiingigkeit auf, die
durch den Algorithmus von SCHUH ET AL. (1997) nicht erfassbar ist.

Emissionen, die im Zusammenhang mit der LOX-Aktivitét erfolgen, wurden erstmals
quantifiziert. Dabei wurde festgestelit:

e

@

Neben den bekannten Emissionen der Cg-Alkohole und Cg-Aldehyde werden eine
Reihe weiterer Substanzen emittiert, die offensichtlich im Rahmen der LOX-Akti-
vitédt von den Pflanzen produziert werden.

Die Emissionen als Folge der LOX-Aktivitdt sind fiir Tabak, Mais, Kiefer, Sonnen-
blume und Ackerbohne qualitativ sehr &hnlich. Wahrscheinlich handelt es sich um
einen ProzeB, der bei hdheren Pflanzen generell auftritt.

Die Unterschiede in der Zusammensetzung der Emissionen aus verschiedenen Pflan-
zenarten kodnnen iiber unterschiedliche Aktivititen der Alkohol-Dehydrogenase der
verschiedenen Pflanzenarten erklirt werden.

Die Zusammensetzung der Emissionen aus dem LOX-Zweig ist bei Tabakpflanzen
fiir unterschiedliche Strefifaktoren wie Ozonbelastung oder Pathogenbefall gleich,
was die Hypothese der dhnlichen Witkung von Ozon und Pathogeunbefall auf die
Auslosung einer Hypersensitiven Reaktion der Pflanzen (SANDERMANN ET AL., 1998)
bestitigt.

Pie Mengen an VOCs, die aus dem LOX-Zweig binnen eines Tages emittiert wer-
den, kdnnen so grof} sein wie die Emissionen der gleichen Pflanzen unter streffreien
Bedingungen tiber die gesamte Vegetationsperiode.

Aus den Messungen der Zeitverschiebungen der Emissionen konnten Aussagen in
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Die Menge an Peroxiden, die als Folge der LOX-Aktivitit in Pflanzen produziert
wird, ist deutlich hoher als die Menge an Peroxiden, die aus der Atmosphére aufge-

nommen werden kann.

Die bisher als wenig wahrscheinlich angesehene Emission aromatischer Verbindungen

&

aus Pflanzen konnte nachgewiesen werden. Es wurde gezeigt:

In bezug auf die Mengen ist Methylsalicylat (MeSA) der bedeutendste Aromat. Die

‘Emissionen des MeSAs konnen unter Streeinwirkung dhnlich hoch sein wie die der

Monoterpene.

‘Neben den MeSA-Emissionen konnten die Emissionen weiterer aromatischer Ver-

bindungen aus dem Shikimatweg gefunden werden, wobei einige dieser Verbindun-

| gen als Vorldufer des MeSAs angesehen werden kdnnen.

‘Nach Eintreten einer Hypersensitiven Reaktion werden Emissionen von Substanzen

aus dem Shikimatweg immer gefunden, eine Hypersensitive Reaktion ist aber keine

" Voraussetzung fiir dicse Emissionen.
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15 Zusammenfassung

Nach Hinger anhaltendem Stre kann sich ein Steady State der Emissionsraten des
MeSAs einstellen. Dann ist die Lichtintensititsabhéngigkeit dieser Emissionen mit
dem Algorithmus von SCHUH ET AL. (1997) zu beschreiben.

Es wuide gezeigt, daB8 Substanzen wie Toliol und awch Cg- bis Cjp-Alkanale durch
Pflanzen emittiert werden. Fiir diese Substanzen ist bisher kein Biosyntheseweg be-
kannt. Es wurde festgestellt:

&

Die Emissionsraten des Toluols sind fiir Sonnenblumen von der Nitratversorgung ab-
hingig und mit den Emissionsraten des o-Pinens hoch korreliert.

Der aromatische Ring des Toluols wird innerhalb weniger Stunden aus dem iiber
CO; anfgenommenen Kohlenstoff synthetisiert.

Fiir Toluol muf es weiterhin direkte oder indirekie Speicher in Sonnenblumen geben.

Unter-StreBeinwirkung kénnen die Emissionsraten der Cg- bis Cig-Alkanale bei land-

wirtschaftlich genutzten Pflanzenarten Zhnlich hoch sein wie die der Monoterpene.

Es wurde ein Algorithmus entwickelt, mit demn sich die Emissionen der Cs- bis Cyo-
Alkanale als Funktion des Ozonflusses in die Pflanze und der Temperatar beschrei-
ben lassen.

Chne Einwirkung von Stressoren sind die VOC-Emissionen aus landwirtschaftlich ge-
nutzten Pflanzenarten deutlich kleiner als die aus Kiefern. Insbesondere Weizenpflanzen
emittieren ohne Strefeinwirkung so geringe Mengen an V(OCs, dafl die mit Weizen
bewachsenen Flichen fiir Emissionskataster biogener VOCs vernachlissigt werden kon-
nen, wenn die Pflanzen keinem EinfiuB von Strefifaktoren unterliegen.
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17 Anhang

i17.1 Erlduferungen und Dokumentation der Daten sowie For-
meln und Tabellen

17.1.1 Enzymatischer Abbau von Fettsiuren

17.1.1.1 o-Oxidation

Unter ¢-Oxidation oder Decarboxylierung versteht man eine Kettenverkiirzung um ein
C-Atom. So enistehen aus C,-Fettsduren C,.; Alkanale und CO,. Ein solcher Abbau
konnte am Enzymsystem der Gurke nachgewiesen werden (GALLIARD & MATTHEW,
1976). Demnach ist die Produktbildung von der Verfiigharkeit des Coenzyms NAD"®
(Nikotinamid Adenin Dinukleotid; NAD™ oxidiert Alkohole in biologischen Systemen
zu Aldchyden) abhiéngig. Das Hauptprodukt der o-Oxidation von Palmitinséure (16:0)
in Abwesenheit von NAD™ ist Pentadecanal. Die Zugabe von NAD™ fiihrt zu einer ho-
mologen Reihe von n-Alkanalen mit folgenden Konzentrationsverhiltnissen: Cis > Cjy
> Ci3 > Cj2. Die o-Oxidation von 16:0 in Abwesenheit von NAD™ liefert auch Penta-
decanol und auch hier sind kleinere Homologe durch NAD"-Zugabe zugiinglich. Die
Substratspezifitit des Enzymsysiems uniersuchten GALLIARD UND MATTHEW (1976) an
“C-markierten Fettsduren, indem sic die Bildung des bei der o-Oxidation gebildeten
Hco, verfolgten. Die Ergebnisse zur Substratspezifitit des o-Oxidations-Enzym-
systems gibt Tabelle 17.1 wieder.

Tabelle 17.1: Substratspezifitit des o-Oxidationssystems der Gurke anhand der Y'CO,-Produktion aus
Y C.markierten Fettsiuren wihrend der Oxidation innerhalb von 60 Minuten (nach
GALLIARD & MATTHEW, 1976).

Sub

Laurinsgure  (12:0 4 7
Myrstinssiure  (14:0) a3 47
Palmitinsdure (16:0) 30 : 20
Stearinsdure  (18:0) 4 -3
Olsaure - (18:1) 51 65
Linolsaure  (18:2) 38 48
Linolensdure (18:3) 43 56

Demnach wirkt die o-Oxidation im Gegensatz zur Lipoxygenase auch an geséttigten
Fettsduren. Auch STumpF (1965) beschreibt die Spezifitit des o-Oxidations-Enzym-
systems und einen Abbau nur von Cis- bis Cjg-Fettsduren durch eine Zweischritt-En-
zymsequenz, wie sie in Abbildung 17.1 dargestellt ist. '
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% P
RCH, CH. COOH

Hz0,
NAD*
Fetisaure-
Aldehyd- Peroxidase
Dehydrogenase
G
NADH < G0z

& +
RCH,CHO
Abbildung 17.1: Fettsiiure-Abbau durch das o-Oxidations-Enzymsystem (nach STUMPF, 1965).

Er beschreibt eine Fetisiure-Peroxidase sowie eine Aldehyd-Dehydrogenase fiir lang-
kettige Aldehyde, die NAD™ benotigt. Desweiteren wird von Peroxidasen stindig H,O,

T T Crrpsor 1048 A ™ Arne Mvadn trevm ihranlciiies oo lfsaet
UUIIUL.LSL \L. 1, QiUNWIED, l?UJ}, Gas Z. D. aus aer umuauuu YURL WJE ybuxaaulu JRVAJINER 1N BN
GALLIARD UND MATTHEW (1976) zeigten, dal} dieses Enzymsystem, wie auch die LOX,

Sauerstoff bendtigt und schlossen aus Inhibierungsversuchen auch hier auf eine Be-
teiligung eines Mietalls am Enzymsystem.

17.1.1.2 p-Oxidation

Im Gegensatz zur o-Oxidation, die erst Bedeutung erlangt, wenn die B-Oxidation ste-
risch gehemmt ist, ist die B-Oxidation der generelle Abbauweg von Fettsduren in Pflan-
zen (STUMPF, 1965; GURR & HarwooD, 1991). Die B-Oxidation liefert in einem 4-
Schritt-ProzeBl unter Abspaltung von jeweils zwei C-Atomen letztendlich Acetyl-Co-
enzym A (Acetyl-CoA). Die Spaltung der relativ stabilen C-C-Bindung wird durch An-
lagerung von Acetyl-CoA durch Fettsdure-Thiokinase (auch Acyl- CoA-Synthetase ge-
nannt) an die Fettsiure erleichtert (LEHNINGER ET AL., 1993).
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B o
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._ Abbtldung 17.2: Grundziige des B-Oxidations-
Enzymsystems (aus LEHNINGER
EraL, 1993).

Am Enzymsystem sind vier Enzyme betei-
ligt (STUuMPF, 1965; Voer & VOET, 1995).
Dies sind nach Abbildung 17.2a:

Die Acyl-CoA-Dehydrogenase, die eine @,
B-Doppelbindung erzeugt.

Die Enoyl-CoA-Hydratase, die eine Wasser-
anlagerung zum 3-L-Hydroxyacyl-CoA kata-
lysiert.

Die B-Hydroxyacyl-Dehydrogenase die da-
raus [B-Ketoacyl-CoA erzeugt und B-Keto-
acyl-Thiolase (oder -acetyltransferase), die
schlieBlich Acetyl-CoA und ein um zwei C-
Atome vermindertes Acyl-CoA freisetzt.

Bei jedem Durchlaufen des Prozesses ent-
steht ein Acetyl-CoA (s. Abbildung 17.2b
am Beispiel der Palmitinséure). Der Prozel3
Iduft sowohl an gesittigten als auch an unge-
sadttigien Fettsiuren ab. Im Falle der einfach
ungesittigten Fettsduren wird jedoch ein
weiteres Enzym benétigt (LEHNINGER ET AL.,
1993; Voer & Vorr, 1995). Dies ist die
Enoyl-CoA-Isomerase, die bei Erreichen der
Doppelbindung in Position A’ (das Symbol
A bezeichnet die Stellung der Doppelbin-

dung bei Zihlung ab der funktionelien Grup-
pe) nach Durchlaufen einer entsprechenden
Anzah! von [-Oxidationszyklen, die cis-
Doppelbindung in eine trans-Doppelbindung
Dies ist notwendig, da die
trans-A*-CoA-

prmwandelt.
Enoyl-CoA-Hydratase nur
Ester verarbeiten kann.

Im Falle mehrfach ungesittigter Fettsduren
ist eine weitere Reduktase ndtig, die eben-

falls beim Erreichen der Doppelbindung in
'Position A’ nach einer entsprechenden An-
zahl B-Oxidationszyklen titig wird.
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Bei den Cig-Fettsduren verbleibt jetzt eine cis-A, cis—Aﬁ—Konﬁguration. Diese cis-A’-
Konfiguration kann durch die Enoyl-CoA-Hydratase (s. 0.) nicht verarbeitet werden.
Erst die gleichzeitige Verarbeitung durch Enoyl-CoA-Isomerase und 2,4-Dienoyl-CoA-
Reduktase ermdglicht nun den weiteren Abbau durch die B-Oxidation.

SHARKEY (1996a) diskutiert die Freisetzung von Aceton aus Fetten durch das -Oxi-
dations-Enzymsystem. Demnach entsteht das Aceton aus Acetoacetat entweder durch
spontane Decarboxylierung oder ein Enzym. In Tieren entstehen solche Ketonkédrper, zu
denen das Aceton gehort, bei einem Uberschuff an Acetyl-CoA, wie er hiufig bei Fett-
abbau-Prozessen aufiritt (SHARKEY, 1996a; 1996b).

17.1.2 Bildung von Carbonyiverbindungen durch Gasphasenreak-
tionen

Die folgende Tabelle 17.2 stellt beobachtete Carbonylverbindungen und ihre Ausbeuten

B 0 T - e . L I T A
llUbPll ISULICH WA IUAQlILICIE URLL UGl fllULUlybC L~

T-el O VUil

Lot 3. S ¥ 7aTa .
pei der Reaktion vonn YOCs mit
sammen.

Tubelle 17.2: Ausbeuten [%] von Carbonylverbindungen bei der Reaktion von Oxidantien mit VOCs und
d. Pho lyse der VOf' 3.

_. arbonylprodukt || Ausbeute ,
Propen 0 Formaldehyd 0,60 GUTBROD ET AL., 1997a
Acetaldehyd 0,43
NO; Formaldehyd 0,08 BARNES ET AL., 1990
Acetaldehyd 0,12
1-Buten 05 Formaldehyd # 0,130 GROSJEAN ET AL., 1994
Ameisensiure * 0,159
Acetaldehyd * 0,146
Propanal * 0,260
NO, Formaldehyd 0,11 BARNES ET AL,, 1990
Propanal 0,12
(Z)-Buten 0O, Acetaldehyd 0,94 GUTBROD ET AL., 1997a
(E)-Buten O3 Acetaldehyd 0,95 GUTBROD ET AL., 19974
(E)-2-Buten 05 Formaldehyd * 0,049 | GROSJIEAN ETAL., 1994
Acetaldehyd * 0,710
Essigsaure ¥ 0,096
NG, Acetaldehyd 0,70 BARNES ET AL, 1990
1,3-Butadien 0, Formaldehyd * 0,072 GROSJEAN ET AL., 1994
Ameisensiure * 0,127
NO, Formaldehyd 0,12 BARNES ET AL., 1990
Propenal 0,12
(£)-/E)-2-Buten-1-ol 0O; Formaldehyd 0,23 GROSIEAN & GROSJEAN,
B 1995
Acetaldehyd 0,64
(£)-3-Buten-2-ol O3 Formaldehyd 0,44 GROSIEAN & GROSJEAN,
1995
Acetaldehyd 0,19
Aceton 0,02
trans-2-Butenal 0, Formaldehyd 0,08 GROSIEAN & (GROSJEAN,
19976
. Acetaldehyd 0,42
2-Methylpropen O Formaldehyd #. 0,310 GROSJEAN ET AL., 1994
N Ameisensiure 0,156
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Substanz S ipOxidans |0 Carbonylprodukt. o [ Ausbente |t Quelleti i
Aceton ™ 0,271
NO; Formaldehyd 0,80 BARNES ET AL., 1990
Aceton 0,85
1-Penten O; Formaldehyd 0,595 | ATKINSON ET AL., 1995b
Butanal 0,541
O, Formaldehyd 0,505 GROSJEAN & GROSJIEAN,
1996
Propanal 0,117
Butanal 0,496
O, Formaldehyd 0,45 GROSIEAN & GROSJIEAN,
1997b
Propanal 0,112
Butanal 0,55
2-Methyl-i-Buten O Formaldehyd * 0,111 GROSJEAN ET AL., 1994
Ameisensiure ¥ 0,166
Acetaldehyd 0,147
2-Butanon * 0,220
2-Methyl-2-Buten O Formaldehyd * 0,072 GROSJEAN ET AL., 1994
Acetaldehyd * 3,400
Essigsdure # 0,060
Aceton ® 0,350
Cyclopenten 0O Butanal 0,195 ATKINSON ET AL., }995b
0; Butanal 0.120 GROSIEAN & GROSJEAN,
1996
Isopren O Formaldehyd 0,80 GROSJEAN ET AL., 1993¢
Acetaldehyd 0,035
Methacrolein 0,44
Methylvinylketon 0,17
0O; Formaldehyd 0,55 GUTBROD ET AL., 1997a
Methacrolein 0.30
Methylvinylketon 0,20
NO, Formaldehyd 0,11 BARNES ET AL., 199
bv/NO Formaldehyd 0,50 GROSIEAN ET AL, 1993¢
Acetaldehyd 0,04
Methacrolein 0,31
Methylvinylketon 0,22
1-Penten-3-ol Formaldehyd 0,34 GROSIEAN & GROSJEAN,
1995
Propanal G,12
(Z)-2-Penten-1-ol Formaldehyd 0,07 GROSIEAN & GROSJIEAN,
1995
Acetaldehyd 0,08
Propanal 0,51
" | 1-Penten-3-on 05 Formaldehyd 0,548 GROSJEAN ET AL., 1990
o Acetaldehyd 0,097
"} 2-Methyl-3-Buten-2-ol 05 Formaldehyd 0,44 GROSJEAN, 1995
' X o Acetaldehyd 0,19
Gs Formaldehyd 0,36 GROSJEAN & (GROSJEAN,
1995
Acetaldehyd 0,01
Aceton 0,23
1-Hexen O3 Formaldehyd 0,575 ATKINSON ET AL., 1995b
- Pentanal 0,518
03 Formaldehyd 0,501 GROSJEAN & GROSJEAN,

1996
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17-6

Substams " [Oxidans |- Carbonylprodukt [ Ausbenie|
Butanal 0,043
Pentanal 0,536
2,3-Dimethyl-1-Buten O3 Formaidehyd 0,776 ATKINSON ET AL., 1995b
3-Methyl-2-Butanon 0,391
O; Formaldehyd 0,663 GROSIEAN & GROSJIEAN,
1996
Aceton 0,215
3-Methyl-2-Butanon 0,369
2,3-Dimethyl-2-Buten O, Formaldehyd # 0,119 GROSJEAN ET AL, 1994
Aceton 0,880
O, Aceton 1,03 GUTRROD ET AL., 1897a
2-Ethyl-1-Buten O Formaldehyd * 0,407 GROSJIEAN ET AL., 1994
Acetaldehyd 0,392
3-Pentanon” 0,178
(Z)-3-Hexenol O3 Acetaldehyd 0,131 (GROSJEAN ET AL., 1993a
ropanal 0,587
trans-2-Hexenal 03 Acetaldehyd 0,169 GROSJEAN ET AL., 1996
Propanal 0,067
Butanal 0,527
i-Hepten O Formaldehyd 0,533 | ATRINSON ET AL., 1995b
Hexanzl 0,582
03 Formaldehyd 0,511 GROSIEAN & GROSJEAN,
1996
Pentanal 0,056
Hexanal 0,512
1-Methyleyclohexen 04 5-Acetylpentanal * 0,100 ATKINSON ET AL., 1995b
05 Formaldehyd 0,040 GROSIEAN & GROSIEAN,
1996
2-Hexanon 0,040
2.4-Dimethyl-2-Penten 0, Formaldehyd 0,298 GROSJEAN & GROSJEAN,
1997a
Aceton 0,196
2-Methyl-2-Propanal 0,861
1-Ccten O Formaldehyd 0,519 | ATKINSON ETAL., 1595b
Heptanal 0,527
6-Methyl-5-Hepten-2-on 0 Aceton 0,302 SMITH ET AL., 1996
OH Aceton 0,706 SMITH ET AL, 1996
O3 Formaldehyd 0,038 (GROSJEAN ET AL., 1996
Aceion 0,282
-1 2.4-Dimethyl-3-Hexen (83 Formaldehyd (.,036 GROSTEAN & (GROSJEAN,
1997a
Acetaldehyd 0,187
Propanal 0,335
"| (Z)-3-Hexenylacetat O Acetaldehyd 0,05 GROSJEAN & GROSJEAN,
' 1997b
: Propanal 0,76
‘| trans-2-Hexenylacetat 03 Acetaldehyd 0,039 GROSJEAN ET AL., 1996
Propanal 0,102
Butanal 0,473
‘1 0-Pinen O, Pinonaldehyd 0,19 HAEOLA ET AL, 1994
' OH Pinonaldehyd 0,28 HAKOLA ET AL, 1994
~ ¢ Camphen 0 Camphenilon 0,36 HAROLA ET AL, 1994
"t Sabinen 04 Sabinzaketon 0,50 HAKOLA ET AL, 1994
OH Sabinaketon 0,17 HAKOLA ET AL, 1994
B-Pinen O Formaldehyd 0,42 GROSJIEAN ET AL., 1993d




17.1 Erlduterungen und Dokumentation der Daten sowie Formeln und Tabellen

‘Substanz -+ kt o0 TFAushenterd i iQuelle AT
Nopinon 0,22
O, Nopinon 0,23 HAKOLA ETAL., 1994
OH Nopinon 0,27 HAKOLA ET AL, 1994
D-Limonen O; Formaldehyd 0,10 (GROSJEAN ET AL., 1993d
4-Acetyl-Methyl-Cyclohexan | 0,02
05 4-Acetyl-Methyl-Cyclohexan | <0,04 HAKOIA ET AL., 1994
OH | 4-Acetyl-Methyl-Cyclohexan | 0,20 HAKOIA ET AL., 1994
B-Phellandren Os 4-Isopropyl-2-Cyclohexenon (0,29 HAKOLA ET AL., 1994
OH 4-Isopropyl-2-Cyclohexenon 0,29 HAKQIA ET AL., 1994
Terpinolen O3 4-Methyl-3-Cyclohexenon 0,40 HAKOLA ET AL., 1994
OH 4-Methyl-3-Cyclohexenon 0,26 HAKOLA ETAL., 1994
Linalool O, Formaldehyd 0,360 SHU ET AL., 1997
Aceton 0,211
0O, Formaldehyd 0,014 GROSJEAN & GROSJEAN,
1997b
Aceton 0,28
OH Aceton 0.505 SHU ET AL., 1997
6-Methy!l-5-Hepten-2-on 0,668
NO, Aceton 0,225 SHU ETAL., 1997
trans-Caryophyllen 05 Formaldehyd 0,80 GROSJIEAN ET AL., 1993d

* = vermutlich

* = GROSJIEAN ET AL. (1994) weisen in einer Korrektur daraufhin, daB alle Ausbeuten fiir Carbonyle bis auf
die fiir 2-Ethyl-1-Buten zu gering sind, da festgesiellt wurde, daf} die Erfassung mit der DNPH-
Methode bei geringer relativer Luftfeuchte ineffizient ist (vgl. Bemerkung in ATKINSON ET AL., 1995).

e

17.1.3 Erfalbare Verbindungen und relativer Vergleich iiber den
Kovats-Index

Der KovATS-Index dient dem Vergleich oder der Ubertragung von RTs die mit ver-
schiedenen GC-Systemen gemessen wurden. Dabei dienen die aul unterschiedlichen
Systemen gemessenen n-Alkane als Bezugskomponenten, wobel je zwei n-Alkane die
RTs der interessierenden Komponenten einschlieBen (z. B. LEIBNITZ & STRUPFE, 1984).
Die Formel zur Bestimmung des KovATS-Index (J) gibt Gleichung 17.1:

log RT; —log RT,

1; =100 +1007 (17.1)
log RT, .y ~log RT,
: Indexerlduterung:
i ' = Interessierende Komponente
4 = Anzahl C-Atome des n-Alkans vor Komponente i

z+1 = Anzahl C-Atome des n-Alkans nach Komponente i

‘Die erhaltenen substanzspezifischen Indizes gelten insbesondere fiir isotherme Trennun-

“gen und sind dann nur noch von der stationiren Phase abhingig. Bei der Nutzung von
Temperaturprogrammen miissen Korrekturfaktoren eingefithrt werden. Als relativer

Vergleich und zur Stiitzung der Identifizierung, kann aber ein solcher Vergleich nicht
korrigierter Kovats-Indizes herangezogen werden.
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Tabelle 17.3: Ubersicht iiber die Siedepunkte (bp; z. T. sind Schmelzpunkte mp angegeben} und RTs der
mit dem GC/MS auf 2 verschiedenen Trennsiulen (BPX-S, RTX-5) identifizierbaren und
vorldufig identifizierten Substanzen (kursiv gedruckt) sowie ein Vergleich mit Literatur-
daten anhand des KOVATS-Indizes fiir eine DB-5-Sédule (ADAMS, 1989). Die kursiv gedruck-
ten RTs fiir die BPX-5-Sdule sind durch Injektionen iiber einen Split/Splitlos-Injektor er-
halten worden und iiber den KOVATS-Index auf die RT des Kaltaufgabesystems umge-

rechnet worden. Die n-Alkane, die als Bezugskomponenten dienen, sind fert gedrucks.

n-Pentan 4,28 564,0
Aceton 4,43 510,1
Isopren 335 4.50 514,8
n-Hexan 5,01 600,0
Butanal
2-Butanon 6,39 615,1
Chloraformn 7,28 8476
Benzol 8,29 679,2
1-Hepten 94
2-Pentanon 1015
n-Hentan 93 9,02 000 | 7000
Pentanal 101,35 947 7144
2,5-Dimethylfuran 92,5 9,61 7189
Toluol 111 12,10 7871
Octadeuterotoluol 12,15 788,3
1-Hexen-3-ol 134,5 12,27 791,3
1-Octen 121,5 12,41 7946
n-Octan 124 12,64 863,0 800,0 860,0
2-Hexanon 127 12,71 801,9 888,60
3-Hexanol 135 12,94 208,5
2-Hexanol 138,5 13,07 812,06
Hexanal 120 13,20 8156 8008
2,4-Dimethyl-3-Pentanol 14,53 850.2
(E)-3-Hexen-1-ol 615, | 15,14 864.8
(Z)-3-Hexen-1-o0l 156 15,42 8714 859,2 851.,8
5-Hexen-1-ol 56:; 15,62 876,1
(E)-Z-Hexen-1-ai i47 15,73 878,53 856,9 8497
(E)-2-Hexen-1-ol 159 15,74 878,7
1-Hexanol 157 15,82 880,5 865,1
{Z)-2-Hexen-1-0l 158 15,90 8824
{E)-4-Hexen-1-o0l 1595 15,97 8839
Eihylbenzol 136 16,03 885,3
I-Nonen 146.5 16,41 803,8
p-Xylol 138 16,55 896.,8
tm-Xylol 139 16,58 897,4
. in-Nonan 16,70 260,0 936,0 40,0
- §2-Heptanon 150,5 16,82 502,8
- i(Z)-4-Heptenal 17,44 816,6
“to-Xylol 144 17.54 918,7
Styrol 145 17,54 918,7
Hepianal 41y 17,60 920,0
2,6-Dimethyloctan 155 18,35 9358
{E,E)-2,4-Hexadienal 1715 18,52 9394
o-Thujen 18,58 940,7
Cumol 152,5 18,85 946,2
Tricyclen mp 65 18,88 046,8 923,1 525,9
5-Methyl-3-Heptanon 158,5 19,03 949,9
o-Pinen 155 19,33 955,7 9354 038,53
Camphen 158 20,40 9763 9494 0523
Propylbenzol 159 20,50 978.1
(E)-2-Heptenal 80,55 20,60 979.9
3-Ethyltoluol 159 20,88 985,1
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Substing,

Alloocimen

Deuterodecan
(18,3R)-4-Caren
4-Ethyltoluol 161
1,3,5-Trimethylbenzol (Mesitylen) 164
(18)-(-)-(E)-Pinan 166 9723
Sabinen 163 975,7
1-Octen-3-0l 175 978.,0
1-Decen 169 901,7
6-Methyl-5-Hepten-2-on 56,515
Myrcen 167 991,7
3-Cctanon 167,5 085,8
n-Decan 174 1080,0
{1R)-(+)-(E)-Isolimonen 165,5
B-Pinen 166 9797
2-Ethyltoluol 164 1002,8
3-Octanol 76 1009,2 9944 9938
(Z)-3-Hexenylacetat 76 1017,8
2-Caren 167.5 1019.5 1001,7
Octanal 168 1020,2 10043 1001,7
Hexylacetat 168 1020,9 1008,6
r-Methylstyrol (Nebenkomporente in 4-) 10234
1,2,4-Trimethyibenzol 169 1024,1
(E)-2-Hexenylacetat 1655 10254
4-Methylstyrol 60, 1029,7
o-Pheillandren 172 1029,6 1008,8 1006,3
1-Decin i74 1029.9
1,4-Cineol 173 1031,2 1016,3
3-Caren 171 1031.5 1016,5 10114
Isobutylbenzot 170736 1632,0
2-Propyi-1-Pentanol 81;, 1033,6
o-Terpinen 176 1039,7 10244 1018,5
(E),(E)-2,4 Heptadienal 84 1041,3
p-Cymol 176,5 1049,5 10259
1,2,3-Trimethylbenzol 173.5 1052,5
Limonen 177 1053,5 1038,7 10311
Ocimenquintoxid 1055,7
B-Phellandren 10574
Eucalyptol 178 1061,7 1041,5 1033,2
-11,4-Diethytbenzol 182 1080.,8
- y-Terpinen 182 1081,1 1069.0 1061,9
1,2-Diethylbenzol 183,5 1083.8
*iSalicylaldehyd 79,5 1087,1
" {1-Undecen 193 1094.4
“in-Undecan 195 1169,0 | 1180,0 11600
‘ip-Cresol (4-Methyiphenol) mp 33,5 11033 1072,1
- £2-Nonanon T30 1105,6 16%1,3
Terpinolen 184 1106.6 1088.9
Linalool 197 11164 1103,7 10984
- fIpsenoi 200 11199 1097.3
L HZ)-6-Nonenal 87190 11234
. [Nonanal 185 1124,7 1106,1 1103,3
. 1 Unbekanntes BOVOC {in Thujon-Standard enthalien) 1125.5
- {Fenchon 193 1127,1 10958 1087.7
“fo-Pinen-Oxid 102,55 1130.8 1066,1
(+)-Rosenoxid (Isomer I; vermutkich (Z)-7) 1130,9 1109,5
Adamantan mp 270 1137,3
- jOcimen 1137.6
" jThujon (Isomer I; vermutlich &7) 86,7 11414 1102,3
" |Tricyclo[5.2.1.0%%]decan 193445 1143,1 | 10993
193 11436
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{+}-Rosenoxid {Isomer II; vermutlich {E)-7}
1,2,3,5-Tetramethylbenzol (isodurol)

17-10

Thujon (Isomer I; vermutlich §7) 86,
neo-Alloocimen 197 11535
(+)~(Z)-Limonen-1,2-Epoxid 1158,6 11341
Fenchol mp 44 1158.8 1123,6
4- Acetyl-1-Methyl-Cyclohexen 2055 11609
(R}-(+)-Citronellal 207 1165,1 1153,7
(E.E)-2,6-Nonadienal 575 1176,7
(-)-(E)}-Pinocarveol 1177.5 11396
(-)-Tsopulegoi 1178,0 1146,3
(E)-2, (Z)-6-Nonadienal 94,514 1179.8
(18)-(Z)-Verbenol 1180,0 1152.3 11409
{1R)-(+)-Nopinon 209 1i81,4
(E)-2-Nonenal 89, 1184.9
Menthon 208,5 1185,3 11549
{Z)-Pinan-2-0l 205 11894
{Campher 178 11957 11576 11438
I-Dodecen 215 1198.,6 1192,6
n-Dodecan 215 1260,0 | 1200,0 120¢,0
3,7-Dimethyl-1-Octanol 98,5 1200,9
Menthol mp 34 12021 1173,6
2-Decanon 2105 1208,1
(Z)-4-Decenal 7% 12153
(Ej-4-Decenal 12157
(+)-Isopinocampheot mp 53,5 1217.6
(-)>-Bormeol mp 207 1218,8 11659
Terpinen-4-o} 212 1220.6 1187,5
Decanal 208 1228,5 1208,0 1204,8
{+)-Dihydrocarveol 12293 1193.3
{->-Myrtenol 221 1230,2 11948
{+)-Dihydrocarvon 1232.8
Terpineol (Hauptkomponente) 2155 12344 1198.1
Terpineol (Nebenkomponente) 215 1237,7 1206,2
Nerol 104,54 1241,8 1228,5
Methylsalicylat 220 12421 1190,8
Myrtenal 1246,7 1205.9 11937
(-}-Carveol (Hauptkomponente) 226,545, 1247.8 12139
(E.E)-2,4-Nonadienal 97,559 1250.8
|Linalylacetat 220 1253,8 1257,8
Verbenon 227 1259,2 1218,7 1205,3
- }(-)-Carveol (Nebenkomponente) 226,545 1262,6 12237
‘1Geraniol 231 1272,0 | 12632 | 12559
- {(+)-Pulegon 2235 12740 1238,3
(E)-2-Decenal 108, 1287.6
Carvon 230 12802 1256.9 12426
-:H+)~(E)-Myrtanol 1291,1 1258,9
Citral 228 1297.6 1279,8
“in-Tridecan 235 13¢0,0 1360,0 1354,0
12-Undecanon 232 1309,2
4(-)-Boraylacetat 1316,9 12857
:iPerillaaldehyd 104,54, 1319,8 12724
‘iThymol 233 13202 1290,7
‘tUndecanal 111,52 1327.8
-jCarvacrol 236,5 13321 12590
{-)-Periltylalkohol 1334,1 1295,5
B, (B)-2,4-Decadienal 115, 13538
" iCubeben 245 1381,9 1364,0 13518
“}(+)-o-Longipinen 245 1388.8 14970
Geranylacetat 138,5 1390,4 1383,6
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i BPX-5
Tadax s

252

n-Tefradecan 1400,06
2-Dadecanon 247 37,03 1410,2
(-)-Cloven 37.04 1410,5
Cyclosativen 870 37,35 14195
B-Elemen 1389.8
(+)-o-Funebren 252 37,53 1424,7
Dodecanal 37,62 14271
B-Panasinsen 37,71 14209
Longicyclen 253 37.88 14347
{+)-Sativen 256 38,05 1439,6
Geranylaceton (Isomer II) 38,33 14474 1453,2
(-)>-Isocaryophyllen 272 38,36 1448,2
(-}-Isolongifolen 255,5 38,46 1451,0
a-Gurjunen 38,62 14555 1428.9 14100
Anisylacetat 138 38,76 1459,5 1376,8
(-}-Alloisolongifolen 262 38,77 1450,8
Aristolen 252 38,85 1462,0
(+)-B-Funebren 38,88 | 14628
Geranylaceton (Tsomer I} 92.5;:5 39,07 1467 8 1453 2
(E)-Caryophyllen 263 39,31 1474,6 1439.8 14190
Longifolen 259 38,35 14757 1402.6
a-Cedren 262 39,44 1478,1 14325 14100
B-Cedren 263,5 39,68 1484,7 1418.6
Calaren 256 30,83 i488,7 1455,9
{-)-Thujopsen 259 39,07 1492,6 1429,5
I-Dodecanol 39,99 14930 1473.8
Aromadendren 262 40,04 1494.4 14394
n-Pentadecan 371 46,25 1500,0 1560.0 1500,0
B-Humaulen 40,68 1510,2 14736 1440,7
¢-Panasinsen 40,55 1507.1
o-Humulen 267 40,82 1513, 14747 1454,0
Alloaromadendren 266 41,05 1518,8 1461,6
(-)-o-Neocloven 41,20 15223
B-Ionon 267.5 41,22 1522.8 1485,3
v-Gurjunen 265 41,35 1525,8 14924 1473,0
2,6-Di-tert-Butyl-p-Cresol mp 70 41,53 15299 15124
v-Humulen 41,76 1535,3 1496.,2
Leden 269 42,12 1543,5 1493.3
Valencen 42,29 15473 1491.8
{Z)-Nerolidol 700, 4236 15489 15341
- in-Hexadecan Z87 44,58 1606,6 | 1606,60 | 1600,0
-i{-)}-Caryophyltenoxid (Nebenkomponente) 46,51 16444
.#(-)}-Caryophyllenoxid (Hauptkomponente) mp 62,5} 46,78 16307 15672
. |Metiryljasmonat (Nebenkomponente I 110q2 47,62 1670,3
Methyljasmonat {Hauptkomponente) 1102 48,38 16877
. n-Hentadecan 303 48,918 174,89 17600
- IMethyliasmonat {Nebenkomponente) 110q2 49,89 1721,8
‘IFarnesol (Isomer I; vermutlich (Z), (E)-7) 1564 49,74 1718,3 1697.1
Farnesol (Isomer II; vermutlich {Z), (Z)-H 156, 49,92 1722.5 17134
Farnesol (Isomer IIT; vermutlich (B}, (E)-) 156, 50,98 1745,7 17219
Famnesol (Isomer IV, vermutlich (E), (Z)-7) 1741,6
" In-Qctadecan mp29 | 53,87¢ | 18000 1808,0

a=BPX-5 (50 m x 0,22 mm x 1,0 pm, SGE); 40 °C (1 min halten}), 40 °C auf 110 °C @ 5 °C/min (3 min haltea),

110 °C auf 200 °C @ 5 °C/min (7 min halten}, 200 °C auf 220 °C @ 5 °C/min

b =RTX-5 (30 m % 0,25 mum x 0,5 pm, Restek); 40 °C (1 min halten), 40 °C auf 80 °C @ 5°C/min (5 min halten), 80
C*Cauf 170 °C @ 5 °Chnin (1 min halten), 170 °C auf 200 °C @ 10°C/min
c= D]?,-S (30 m x 0,26 mm x 0,25 um, J & W Scientific}; 60 °C auf 240 °C @ 3°C/min (Apaus, 1989)

17-11




17 Anhang

Die in Tabelle 17.3 zusammengestellten Daten der KOvATS-Indizes zeigen, daf sich die
BPX-5-Siule von den beiden anderen, die recht gut iibereinstimmen, unterscheidet. Dies
ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, dafl sich die Polaritit der BPX-5-54ule von den
beiden anderen unterscheidet, wenn es sich auch bei allen um unpolare S#ulen mit 5 %
Phenylanteil im Dimethylpolysiloxan handelt.

17.1.4 Dokumentation der Abhingigkeiter der Terpenemissionsraten
voneinander bei Rapspfianzen

Die Monoterpene wiesen in allen Experimenten zur Abh#ngigkeit der Emissionsraten
von Temperatur und PAR an Rapspflanzen (R2-L, R3-L, R4-L und R5-L) sowohl in
linearen als auch in doppelt-logarithmischen Auftragungen untereinander lineare Ab-
hiingigkeiten auf. Fiir diese Auftragungen wurde eine orthogonale Regression (YORK,
1966; Gleichungen 17.2 bis 17.5) statt der {iblichen verwendet, da beriicksichtigt werden
mub, daBl beide GroBen, die gegeneinander aufgetragenen werden, fehlerbehaftet sind.

Die Sieigung m der Regressionsgeraden ergibt sich bei der orthogonalen Regression

nach Gleichung 17.2:
2
/N'nyz —[Z_J’f]

m= \ i=1,2 ., N (17.2)

2
2
\/N-Zxx —(Exi)
i i
N = Anzzhl Wertepaare

Die Gleichung stellt nichts anderes dar als den Quotienten der Standardabweichungen
der y- und x-Werte.

Der Fehler in der Steigung ergibt sich unter Beriicksichtigung des Bestimmtheitsma8es
7 und der Anzahl Wertepaare N (Gleichung 17.3).

Am=+m- 1= (17.3)
N

Der Achsenabschniit b wird nach folgender Formel 17.4 bestimmt und der Fehler des
Achsenabschnitis Ab nach Gleichung 17.5.

o b=y-mx (17.4)
; = Mittelwert der y-Werte
x - = Mittelwert der x-Werte
o —
1-r 24+x -(+
Ab=g, . —. 2% 2( ) (17.5)
L N Gx

¢ = Standardabweichung der Werte
r = Korrelationskoeffizient nach Pearson

Dic Parameter der orthogonalen Regression der Emissionsraten der Terpenen gegen die
des o-Pinens wurden sowohl linear als auch doppelt-logarithmisch untersucht. Diese
Daten sind in Tabelle 17.4 und Tabelle 17.5 gezeigt sind.
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Tabelle 17.4: Parameter der linearen Auftragungen der Emissionsraten der Terpene gegen die des -
Pinens (alle PAR und T) fiir verschiedene Fxperimente an Ropspflanzen. Es werden je-
weils die Steigungen (m) und Fehler der Steigungen (Am) fiir die orthogonale Regression
angegeben. N bezeichnei die Anzahl Wertepaare und ¥ das Bestimmtheitsmaf.

""" ‘Raps’ R3:9: R4-L

Isopren - -— 0,207+0,004 | 0,91 2.80+0,20 0,62
o-Thujen 1,67+0,01 0,99 | 1,568%0,009 : 099 1,67+0,02 0,98
Sabinen 2,37+0,05 0,92 2,17£0,02 0,99 9,20+0,09 0,99
Myrcen 2,58+0,03 0,98 2,07+0,02 0,98 3,69+0,05 0,99
$-Pinen 0,491+0,004 § 0,98 | 0,480x0,003 | 0,99 | 0,535x0,009 | 0,98
o-Phellandren | 0,216+0,004 | 0,93 —— - - -—-
¢-Terpinen 0,83+0,01 0,97 1 0,543+0,005 | 0,99 -—- -—
Limonen 4,36+0,03 0,99 4.48+0,02 1,00 4,82+0,00 0,99
B-Phellandren | 0,920+0,008 | 0,99 | 0,744+0,005 | 099 -—- -
1,8-Cineol 3,08=0,05 0,95 3,20+0,04 0,97 2,88+0,07 0,96
v-Terpinen 1,7020,02 0,97 | 1,169+0,008 | 0,99 0,52+0,02 0,86
Terpinolen 0,389+0,005 0.97 0,252+0,003 0,98 - -
B-Elemen - - - - 4,25+0,26 0,69

Mit Ausnahme des Isoprens und des [-Elemens in Experiment R5-L zeigen die Emis-
sionsraten der Substanzen in allen Experimenten gegeniiber denen des ¢-Pinens Korre-
lationen mit BestimmtheitsmafBen r* > 0,9.

Tabelle 17.5: Parameter der doppelt-logarithmischen Auftragungen der Emissionsraten der Terpene ge-
gen die des o-Pinens {alle PAR und T; aufler R2-L nur Tagwerte} fiir verschiedene Ver-
suche an Rapspflanzen. Es werden jeweils die Steigungen (m) und Fehler der Steigungen
(Am) fiir die orthogonale Regression angegeben. N bezeichnet die Anzahl Wertepaare und

¥ das Bestimmtheitsmaf.

Isopren 1,02+0,10 | 0,55 - - 0,84+0,02 | 0,86 | 1,04+0,07 | 0,66
Ao-Thujen 1,02+0,08 | 0,70 | 1,09+0,01 | 0,99 1,00:0,01 | 099 | 1,06x0,02 | 0,98
-{Sabinen 1,00=0,08 | 0,721 1,320,022 | 0,97 1,26+0,01 |0,99 | 1,30+0,02 ; 0,99

Myrcen 1,00=0,15 | 0,17 | 1,160,001 | 0,97 | 1,11x0,01 | 0,98 | 1,08+0,01 | 0,59
-iB3-Pinen 0,86+0,11 | 0,20 | 0,99+0,01 | 6,98 | 0,96x0,01 | 0,99 | 1,08+0,02 | 0,98
‘to-Phellandren - -—- 0,560,062 | 6,93 -—- - — ne-

o-Terpinen - - 1.1620,01 | 097 | 1,02=0,01 | 0,97 --- ---
“{Limonen 1,00+0,08 | 0,81 | 1,050,001 [0,99 | 1,09+0,01 1099 | 1,02x0,02 | 0,98
{B-Phellandren - -—- 1,12+0,01 | 0,98 | 1,04+0,01 | 0,99 - -—

1,8-Cineol 0,96+0,11 {044 | 1,0720,02 [ 0,94 | 1,000,001 {098 | 1,51x0,05 {093

 lyTerpinen | 0,78+0,12 | 0,11 | 1,1320,01 [0,97 | 1,12£0,01 |0,99 | 0,72:0,03 | 0,83
. fTerpinolen -— -— 0,99=0,062 | 0,96 | 0,87x0,02 {093 o ---
“1B-Elemen -—- -— - - - -—- 1,070,06 | 0,77

Wie anhand dieser Daten zu sehen ist, liegen die Steigungen der doppelt-logarith-
“mischen Auftragungen der Emissionsraten, die den Ordnungen der Abhéingigkeiten ent-
sprechen, im Rahmen der gegebenen Fehlergrenzen nahe bei Eins. Die Daten fiir Expe-
 riment R2-L wurden mit dem Airmorec GC erhalten. Aufgrund der geringeren Empfind-
“lichkeit des Systems konnten hier nur die Tagwerte korreliert werden und auBerdem
"WBIC__IE_:I} schlechtere Korrelationen erhalten.
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Fiir die Experimente R3-L, R4-L und R5-L, die mit dem GC/MS-System durchgefiihrt
wurden, sind doppelt-logarithmische Steigungen der Auftragungen der Emissionsraten
der Terpene gegen die des o-Pinens nur fiir Daten, die nachts gewonnen wurden, in

Tabelle 17.6 zusammengestelt.
Tabelle 17.6: Parameter der doppelt-logavithmischen Auftragungen der néchtlichen Emissionsraten der
Terpene gegen die des a-Finens fiir verschiedene Versuche an Rapspflanzen. Es werden je-
weils die Steigungen (m) und Fehler der Steigungen (Am) fiir die orthogonale Regression
angegeben. N bezeichnet die Anzahl Wertepaare und v° das Bestimmtheitsmaf.

R I R5:
Tsopren - - 0,620,065 0,70 2,40+0.33 0,45
o-Thujen 1,23x0,05 0,94 1,17x0,04 0,93 1,22+0,12 0,74
Sabinen 1,50=0,12 0,83 1,24+0,05 0,92 1,31+0,12 0,75
Myrcen 1,15+0,12 0,70 1,00+0,06 0,84 1,010,118 0,69
$-Pinen 0,95+0,08 0,82 0,930,04 0,89 1,43z0,16 0,63
¢-Phellandren 0,760,10 0,54 — - —- -
o-Terpinen 0,92+0,06 0,87 0,76x0,05 0,76 - -
Limonen 0964008 091 1,062004 (3,03 1,40=0,13 0,75
B-Phellandren 0,9920,07 0,84 0,94+0,05 0,87 -— -
1,8-Cineol 1,050,10 0,74 1,08+0,05 0,88 2,79+0,38 0,46
v-Terpinen 0,96x0,07 0,86 1,13+0,06 0,88 1,60+0,21 0,52
Terpinolen 0,78=0,08 0,60 0,620,065 0,71 -— -
B-Elemen - - -— -—- 1,80+0,23 0.54

Die Ordnungen der Abhingigkeiten, die durch die Steigungen der doppelt-logarith-
mischen Regressionsgeraden gegeben sind, liegen auch bei Korrelation nur der Nacht-
werte nahe bei Eins. Die BestimmtheitsmaBe sind hier schlechter als fiir Korrelationen
von Daten, die bei allen PAR gewonnen wurden. Dies liegt an den kleineren Emissionen
der Komponenten (bis zu einer Grofenordnung) in der Nacht. Das Verhiltnis der Emis-
sionsraten einzelner KXomponenten in der Nacht gegeniiber denen des o-Pinens ergibt
sich aus den linearen orthogonalen Korrelationen der Emissionsraten der Substanzen,
die in Tabelle 17.7 am Beispiel des Experimentes R4-L znsammengefaft sind.

Tabelle 17.7: Parameter der linearen Aufiragungen der niichtlichen Emissionsraten der Terpene gegen
die des o-Pinens am Beispiel von Experiment R4-L. Es werden jeweils die Steigungen (m)
und Fehler der Steigungen {Am) fiir die orthogonale Regression angegeben. N bezeichnet
die Anzahl Wertepaare und v das Restimmtheitsmaf.

Isopren 0,2820,04 0,77
o-Thujen 1,36+0,19 0,93
Sabinen 1,16=0,16 0,88
|Myrcen 1,27+0,16 0,68
B-Pinen 0,53x0,06 0,84
¢-Terpinen 0,45+0,06 0,65
Limonen 3,48=0,43 0,84
[-Phellandren 0,64=0,08 0,77
1,8-Cineol 3,77£0,47 0,81
v-Terpinen 0,94+0,12 0,72
Terpinolen 0,32+0,04 0,74
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Die Steigungen der doppelt-logarithmischen Auftragungen der Emissionsraten der Ter-
pene gegen die des ¢-Pinens unter Ozonexposition (Experimente R5-O und R5-OH)
zeigt Tabelle 17.8.

Tabelle 17.8: Parameter der doppelt-logarithinischen Auftragungen der Emissionsraten der Terpene ge-
gen die des o-Pinens fiir PAR = 430 pE-m*s’ (Temperaturbereich 18,8 - 21,2 °C) wiih-
rend gweier Ozonexpositionen {Experimente R5-0 und R5-O1l). Die Fmissionsraten wurden
beziiglich des Gasphasenverlustes durch die Reaktion mit O korrigiert. Die Fehlergrenzen
werden durch den Fehler in der Steigung fiir die Regression gegeben. 1° bezeichnet das

Bestimmtheitsmap.

Substanz: - o mﬂm, N=45

o-Thujen 1,601+£0,158 0.56
Sabinen 1,085+0,038 0,94
Myrcen 2,990+0,209 0,78
B-Pinen 2,374+0,259 0,47
Limonen 1,491x0,067 0,91
1,8-Cineol 1,34220,047 0,95
v-Terpinen 0,675+0,082 0,33

Hier zeigen sich fiir die Emissionsraten einiger Substanzen grofie Abweichungen der
Steigungen der doppelt-logarithmischen Aufiragungen gegen die des o-Pinens und auch
die Korrelationen sind fiir nahezu alie Substanzen schlechter. Dennoch kann hieraus
nicht direkt geschlossen werden, daBl die Abhéngigkeit erster Ordnung der Kompo-
nenten untereinander wihrend einer Ozonexposition nicht mehr besteht. Die schlechtere
Korrelation ist darauf zuriickzufiihren, daff wihrend der Experimente R5-O und R5-OH
zur Ozonexposition weder die Temperaiur noch die PAR gezielt verdndert wurden. Da-
her ist der Bereich der Anderung der Emissionsraten der verschiedenen Substanzen nur
sehr gering, was die Korrelationen untereinander nicht eindeutig erkennen 14Bt.

17.2 Produkie der Peroxidation der Liposcmen und der frei-
en Linolensdure

Die folgende Tabelle 17.9 stellt die gefundenen Produkie der Peroxidation der Lipo-
somen und der freien Linolensiure qualitativ zusammen.
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Tabelle 17.9: Produkte der Liposomenperoxidation und der Peroxidation freier Linolenséiiure in einem
MES-Puffer (0,1 M). In der Tabelle sind die Liposomen durch die Abkiirzung PC
(Phosphatidylcholin) und die Kurzhezeichnung der veresterten Fettsduren bezeichner. 18:3
wurde nur als Fettsiiure (FS) untersucht. + bezeichnet qualitativ, ob die entsprechende

Q-Substanz

Komponente detektiert wurde.

W
2.
Eriiait

Alkanale
Butanal
Pentanal
Hexanal
Heptanal
Qctanal
Nonanal
Decanal
Endecanal

oottt

Alkane
n-Hexan
n-Heptan
n-Octan

Alkene
{(Z)/(E)-2-Octen *

Alkohole
1-Penten-3-o] *
1-Pentanol *

Aldehyde
(E)-2-Pentenal *
(Z)-3-Hexenal *
(E)-2-Hexenal
Hexadienal-Isomer *
(E,E)-2,4-Hexadienal
(E)-2-Heptenal
(E.E)-2,4-Heptadienal
(E)-2-Octenal *
Octadienal *
(E)-4-Nonenal
(E}-2-Nonenal
(E,E)-2,4-Nonadienal
(E,E)-2,6-Nonadienal
1 (E,Z)-2,6-Nonadienal

Hetone

1-Penten-3-on *
Cycloheptenon *
2.5-Dimethyl-3-Hexanon *
3-Octen-2-on *

4-Octanon *

Séduren

Hexansiure *
Octansiure *
Nonansdure *

Furane
2-Ethylfuran *
2-Pentylfuran *

* = nicht positiv identifiziert
i = iiberlagert
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17.2 Produkte der Peroxidation der Liposomen und der freien Linolenséure

Im folgenden sollen die wichtigsten Haupt- und Nebenprodukte der verschiedenen Lipo-
somen und Fettsduren kurz genannt werden.

17.2.1 Peroxidationsprodukte des di-Arachidonoyl-L-0-Phosphatidy!l-
cholins

Beim di-Arachidonoyl-L-g-Phosphatidylcholin  (di-20:0) handelt es sich um ein
Phospholipid, bei dem zwei Hydroxylgruppen des Glycerins mit einer gesittigten Fett-
sdure, der Arachinsiure, verestert sind. Es handelt sich um ¢in Kontrollexperiment, da
hier keine Peroxidationsprodukte zu erwarten sind. Die Ozonexposition der Liposomen
filhrte zu keinen Verdnderungen in den Chromatogrammen gegeniiber den Blindwert-
proben.

17.2.2 Peroxidationsprodukte des -Arachidoyl-y-Palmiteyl-L-o-
Phosphatidylcholins

Dieses Phospholipid ist mit zwei verschiedenen Fettsduren verestert. Eine ist die ge-
sittigte Palmitinsdure (16:0), die andere, die vierfach ungesiitigie Arachidonsture
(20:4). Peroxidationsprodukie sind nur von 20:4 zu erwarten. 20:4 kommt zwar in ho-
heren Pflanzen nicht vor, wird aber als Substrat zur Bildung exogener Elicitoren aus
Phytopathogenen diskutiert (z. B. HILDEBRAND, 1989).

Die Ozonexposition der Liposomen licferte hauptsichlich Hexanal und eine nicht po-
sitiv identifizierte Komponente, bei der es sich sehr wahrscheinlich um (E)-4-Nonenal
handelt. Wichtigste Nebenkomponenten waren (E)-2-Nonenal, (E,E)-2,4-Nonadienal
und die nicht positiv identifizierten Verbindungen 2-Pentylfuran und ein weiteres Nona-

dienal- nnd Nonenal-Teomer sowie {E}-?_-ﬂr‘fp‘na]_

riats 4 SrRATARGAA TSR aaaed RS S e e AR

=

17.2.3 Pereoxidationsprodukte des di-Oleoyl-L-o-Phosphatidylcholins
Das hier ozonexponierte Phospholipid ist mit Olséure verestert. Die Doppelbindung der
-QOlssure ist in Position 9. Die dominierenden Verbindungen in den Chromatograrmmen
“der Peroxidation des Ols#ureesters sind Nonanal und n-Octan. Diese beiden Substanzen
“machen etwa 90 % der Flicheneinheiten des Chromatogramms aus.

~..-Wichtigste Nebenprodukte sind Octanal und die nicht positiv identifizierten Verbindun-

: gen Nonansidure und Octannitril. Weitere Nebenprodukte in geringen Mengen sind n-

“Heptan, Heptanal, (E)-2-Nonenal, Decanal und Hexanal sowie vorldufig identifizierte
‘Verbindungen wie 4-Octanon.

17.2.4 Peroxidationsprodukie des di-Lincleoyi-L-0-FPhosphatidyi-
cholins

- Das Phospholipid der zweifach ungeséttigten Linolséure (18:2) liefert bei der Peroxida-
* tion mit Ozon Hexanal und das nicht positiv identifizierte (E)-4-Nonenal, die gleichen
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Hauptprodukte wie die Liposomen des B-Arachidoyl-y-Palmitoyl-L-c-Phosphatidylcho-
lins. Auch die Nebenprodukte ((E)-2-Nonenal, (E.E)-2,4-Nonadienal und die nicht po-
sitiv identifizierten Verbindungen 2-Pentylfuran und ein weiteres Nonadienal- und No-
nenal-Isomer sowie (E)-2-Octenal) waren bei beiden Experimenten grofien Teils die
gleichen, wenn sich anch die Verteilungen der Produkte unterscheiden. Zusitzlich wur-
den als wichtige Nebenkomponenten die Verbindungen Pentanal, Nonanal und (E)-2-
Heptenal detektiert.

17.2.5 Peroxidationsprodukte der ¢-Linclensiure

Die Peroxidaiion von o-Linolensidure (18:3; cis-, cis-, cis-9, 12, 15-) in einer MES/
TRIS-Pufferlsung lieferte als Hauptprodukte (E,Z)-2,5-Nonadienal und drei nicht posi-
tiv identifizierte Komponenten. Eine dieser Komponenten ist vermutlich (Z)-3-Hexenal.
Wichtigste Nebenprodukte waren (E)-2-Hexenal, (E,E)-2,4-Hexadienal und eine Reihe
nicht oder nicht positiv identifizierter Verbindungen wie 2-Ethylfuran, (E)-2-Pentenal
und das auch in Verbindung mit den LOX-induzierten Emissionen gefundene Ie-

xadienal-Isomer.

17.2.6 Peroxidationsprodukte des L-0-Phosphatidyicholins aus Soja

Dieses kommerziell erhiltliche Phosphatidylcholin wurde aus Soja isoliert. Es stellt so-
mit ein natiirlich vorkommendes Gemisch der Fettsduren dar, wie es fiir Soja ty-
pischerweise gefunden wird (vgl. Tabelle 2.3). ErwartungsgemaB ist die Verteilung der
gefundenen Produkte der des di-Linoleoyl-L-o-Phosphatidylcholins am &hnlichsten.
Hauptprodukte der Peroxidation sind Hexanal, Nonanal, (E)-2-Nonenal und das nicht
positiv identifiziertc (E)-4-Nonenal. Wichtigste Nebenprodukte sind Heptanal, Octanal,
Pentanal, (E,E)-2,4-Nonadienal, (E,Z)-2,6-Nonadienal, (E)-2-Hexenal, n-Octan und
picht positiv identifizierte Verbindungen (ein Nonadienal-Isomer, (E)-2-Octenal und
(E)-2-Heptenal).

Auffillig ist, daB einige Komponenten, wie Hexanal, (E)-2-Hexenal und Hexadienal, die

‘im Rahmen der Experimente zur Ozonexposition der Liposomen detektiert wurden,
auch bei der enzymatischen Peroxidation durch die LOX entstehen. Daf diese Substan-
zen bei den Versuchen zu den LOX-induzierten Emissionen aus Pflanzen iiber Ozono-
- lysereaktionen entstehen, kann allerdings ausgeschlossen werden. Die Emissionen
dieser Substanzen treten mehrere Stunden nach Beendigung der Ozonexpositionen auf
und sind bei den Experimenten zum Pathogenbefall auch ohne Ozonexposition zu
finden.
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Monoterpene bzw. ein Alkanal und ein Sesquiterpen. Die Ordinate beschreibt das Verhilinis
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DBie Balken geben den Mittelwert aus vier bis 5 Messungen wieder und die

Standardabweichungen sind als Fehlerbalken eingezeichiief. v mcsssscrmsssincnnssnsnsscanseesssenens 79
Abbildung 3.8: Stabilitét der Permeationsraten der zur Interkalibration verwendeten

Permeationsguelle anhand der Mischungsverhilinisse der emittierten Substanzen
(logarithmische Skala) tiber einen: Zeitranm von etwa 3 Monaten (4 Wigungen). Die
Messungen fielen in den Zeitraum zwischen zweiter und dritter Wigung, Das Probengefil§i
der Substanz Sabinen war zur letzten Wiigung leer und daher existieren nur
Permeationsraten iiber zwei Wigungen. Bie Zahlen oberhalb der Balken geben die
Reproduzierbarkeiten in % an, die sich auf 3 - 1§ % fiir die Aromaten und Monsterpene und
bis auf 25 % fiir die oxygenierten und héher siedenden Komponenten belanfen. ceewesmecones 87

Abbildung 3.9: Beispielhafte Darstellung der Rohdaten fiir ein Experiment an Mais. Bie
verwendeten Abkiirzungen bezeichnen: @O = KammerfluB; Appy = einseitige Blatifliche;
ACO, nnd AFLO = COy- bew, H,Q-Differenz zw, Kingang (F) und Ausgang (A) der Kammer;
PAR = Photosynthetisch aktive Strahlung; TPg und TP, = Taupunkt am Eingang und

Ausgang der Kammer; Tk = Temperatur der Expositionskammer; Oz ung O3y = O3-

Konzentration am Eingang und Ausgang der Kammer. v .94
Abbildung 4.1: Ubersicht iiber die in dieser Arbeit untersuchten Substanzklassen biogener

Emissionen nach ihren Biosynthesezweigen w102
Abbildung 5.1: Experimentelle Bestimmung der Temperaturabhiingigkeit der Emissionsraten eines
Monoterpens durch Aufiragung der Logarithmen der Flufidichien gegen die inverse
Blattemperatur [K7] am Beispiel des o-Thujens aus Experiment R5-L. Fiir verschiedene PAR
(430, 330, 216 und 0 uE-m*s") erhaltene Regressionsgeraden, die Fehler der Steigungen (Am)
und die Bestimmtheitsmafe (+°) sind in der Abbildung dargestellt. orreenserssernns ... 103

MeBpunkte an Rapspflanzen (Experiment R5-1) fiir drei verschiedene Temperaturen (29 °C,
26 °C und 21 °C) dargestelit. Die Emissionsraten wurden mittels der experimentell
bestimmien Temperaturabhingigkeiten fiir die drei dargestellten Temperaturen

temperaturkorrigiert. Bie Fehlerbalken entsprechen den Standardabweichungen der

korrigierten Mefiwerte. cessssssssssssonsesriss LUD

SOITEEE <.

ist zu jeder Substanz die Regressionsgleichung vnd das Bestimmtheitsmal angegeben. «..... 1
-Abbildung 5.4: Aufiragung der Emissiensrate des Limonens (linke Ordinate) und der COy-
'_ FluBigichten (rechte Ordinate) gegen die Emissionsrate des ¢-Pinens fiir eine konstante
' Temperatur von ca. 21 °C in Experiment R5-L. Die CO,-FluBdichte, die wihrend der

Belenchtungsphase negativ ist, wurde hier mit (-1) muitipliziert. 167

Abbiidlmg 5.5: Anpassungen der Sabinen- und Limonenemissionsraten bei drei verschiedenen
Temperaturen fiir R5-L. Die Emissionsraten wurden auf die Standardemissionsrate aus der
Biosynthese bei 25 °C und 43¢ uE-nr %5 normiert und gegen die Lichtintensitit aufgetragen.
‘Die eingezeichneten Anpassungen beziehen sich auf Temperaturen von 22 °C, 26 °C und 21

" “'°C (von oben nach unten). i68

17220




17.3 Abbildungsverzeichnis

Abbildung 5.6: Vergleich der absoluten Emissionsraten der durch Raps emitfierten Terpene bei 430
pE-m?s? und 22 £ 6,5 °C anhand von vier Experimenten an Rapspflanzen. Die Fehlerbalken

geben die Standardabweichung der Emissionsraten an, 116
Abbildung 5.7: Vergieich der Emissionsraten der von Raps emitiferten Terpene nach Normierung
auf die Kmissionsrate des o-Pinens aus Versuch R3-Lu v 112
Abbildung 5.8: Einflufl der Exposition mit 130 ppb O (Zugabezeitranm durch den Balken in der
Abbildung wiedergegeben) auf die Flnddichten des Sabinens (Quadrate, gestrichelte Linde),
Limonens {Drefecke, gestrichelte Linia) und der Summe der Monoterpene (Rauten,
gestrichelte Linie) und des €O, (Kreuze, durchgezogen Linie) im Experiment R4-Ol1L. Die
CO,-FluBdichten, die wihrend der Beleuchtungsphase negativ sind, wurden hier mit (-1)
multipliziert, Die schwarzen Balken in der Abbildung symbolisieren die Dauer der Néchte, 113
Abbildung 5.9: Chromatogramme (TIC) zweler Proben die 2 Stunden {unterer Teil) vor und 23
Stunden (oberer Teil) nach Kxposition von Tabakpflanzen der Varietéit Bel W3 (Experiment
TW2-0) an der Expositionskammer erhalien wurden. Neben den identifizierten und voridnfig

identifizierten Sesquiterpenen sind im TIC nech fiinf unidentifizierte Sesquiterpene (CicHu)

zZi sehen 114
Abbildung 5.19: Emissionsraten des Sesquiterpens Valencen von Bel B (Experiment TB2-0, linke
Ordinate) und Bel W3 (Experiment TW2-0, rechte Ordinate) vor, wihrend und nach der
Ozonexposition. Die Abszisse ist auf den Beginn der Exposition mit etwa 175 ppb O3 zum
Zeitpunkt t = § b skalert. LesaNiisisssaseserEReERRTISESSROLLESLINLSCOsRRISLEREESOEEELRNIIOIIRTIB TSRS 1i5
Abbildung 5.11: Vergleich der zeitlichen Verliufe dreier Tabakkampagnen (TW1-0, TW2-O und
TW3.0) anhand der Emissionsraten des Sesquiterpens Aromadendren. In Experiment TW1-
O wurde mit 120 ppb G und in Experiment TW2-0 und TW3-0 mit etwa 175 ppb Gs
expomdert. Die Dauer der Exposition ist durch die Balken eingezeichnet (Beginn zum
Zeitpunkt t = §, Ende bei ¢ = 5§ baw, 11,5 (TW3-0)). Die K#isten symbolisieren die Dauer der

Nichte, Die Emissionsrate des Aromadendrens in Experiment TW3-0 wurde mit einem
Faktor (+2,5) skaliert. 1156
Abbildung 5.12: Darsteifung des zeitlichen Verlaufs der Emissionsraten eines nicht positiv
" identifizierten Sesquiterpens (Rauten, gestrickpunktete Linie) und des B-Pinens (Quadrate,

gestrichelte Linie) sowie der Temperatur der Expositionskamener (Dreiecke, durchgezogen

- Linie) in einem Experiment an Mais (M-0). Die Emissionsraie des B-Pinens wurde mii einem
- Faktor (-2,5) skalierf. Die Bestimmung der Emissionsrate des Sesquiterpens erfoigie unter der
Annahme, daf} die Substanz dhnlich ewiesen wird wie Longieyclen. ........ 118
Abbildung 5.13: Zeitlicher Verlauf der Emissionsraten des Limenens und o-Pinens (beide linke
‘Achse, durchgezogene Linien) sowie der Ozonkonzentiration am Ausgang der
" Expositionskammer und der Temperatur der Expositionskammer (beide rechte Achse,
' gestrichelie Linien). Bie Emissionsrate des o-Pinens und die Temperatur wurden jewells mit

einem Faktor (-5) maultipliziert. (Bie Angaben V1 bis V4 beziehen sich auf Zeitpunkie zu

denen Verletzungen durchgefiihrt wurden). ii9
Abbildung 5.14: Verlauf der Emissionen des Sesquiterpens o-Muurolen (nicht positiv identifiziert)
- im Anschlud an die Infiliration mit Bakterien (Experiment TW4-B und TW-6B) baw. der
. MgCly-Lisung im Kontrollexperiment (TW5). 121

17-21




17 Anhang

Abbildung 5.15: Einflull der Reduzierung des Nitratgehaltes auf die Emissionsraten des o-Thujens
in Experiment R1-N. Dargestelit ist der Verlauf der Emissionsraten iiber mehrere Tage.....122

Abbildung 6.1: Mit den Parametern der Anpassungen der Experimente R3.-L, R4-L und R5-L (s,
Tabelle 5.3) durchgefithrte Simulation der Verldufe der normierten Emissionsrate des
Limonens. Die Datenpunkie sind die MeBwerte aus Experiment R4-L. 127

Abbildung 6.2: Modellierung der Mittelwerte der Flufldichten der Summe von sieben
Monoterpenen aus den drei Experimenten R3-L, R4-L und R5-L (429 Datenpunkte) an
insgesamt 14 Rapspflanzen, Die Fehlerbalken entsprechen den Standardabweichungen. Alle

Batenpunkten wurden unter Nutzung des mittleren Wertes fiir ¢y von 103 kj/meol (vgl.

Taheile 5.3) auf 25 °C normiert. voronesorastaerssRoasTITRRTISPRasassseanns 130
Abbildung §.3: Modellvorstellung zur Emission terpencider VOCs nach SCHUH ET AL. (1997).....131
Abbildung 6.4: Abhiingigkeit des Verzwelgungsverhiilinisses § fiir verschiedene PAR von der

Temperatur. . 135

Abbildung 6.5: Auftragung der Emissionsraten des Sabinens {(linke Ordinate) und Limonens

(rechte Ordinate) gegen die des o-Pinens vor und wihrend einer Ozonexposition (Experiment

R4-0). Die offenen Symbole sind jeweils Messungen mit Serubber aber ohne Ozon, die

geschlossenen mit Serubber und mit Gzon. ... 138

Abbildung 6.6: Einflul} der Exposition rait 130 bis 17¢ ppb O, (ca. 89 Stunden) auf das
Verzweigungsverhilinis 6 fiir Experiment R4-OIL Die Abszisse ist auf den Beginn der O3-
Exposition bet t = 0 skaliert, Die Daten der Terpene wurden beziiglich der Gasphasenveriuste
mit O, korrigiert und gelten alle fiir eine PAR von 430 pE-m*s”. Der Temperaturbereich der
Messungen Iag bei 27 - 31 °C, § kann enisprechend der Temperaturabhingigkeit (s.
Abbildung 6.4) korrigiert werden, die Abweichungen von 8 liegen in der hier gezeigten
Abbildung aber im Bereich der Standardabweichungen 139

Abbildung 6.7: EinfluB der schrittweisen Reduzierung des Nitraigehaltes der Nihridsung (0,75-0
mMb)} auf 6 im Experiment Ri-N, Dargestelit sind jeweils die Mittelwerte und ihre

Standardabweichung iiber die Dauver der Beleuchtungsphase . 141
Abbildung 7.1: Verlaufl der Emissionsraten zweier isomerer Ug-Y O s und eines C¢-Esters des

LOX-Fweiges nach Czonexposition von Tabak Bel W3 (Experiment TW2-0O). Die Abszisse ist

Abbiidung 7.2: Verlauf der Emissionsraten der Substanzen (7)-3-Hexenylaceiat (linke Ordinate), 1-

die auf den Beginn der & rde. i48

=
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Abbildung 8.6: Zeitverlanf der Emissionen (Punkie) und Simulation des Verlanfs mit Hilfe ven

Gieichung 8.1. Die Anpassung erfoigie nur fiir die ersten 13 h nach Beginn der Emission. Die
" Daten sind in Tabelle 8.5 gezeist. Der schwarze Balken symbolisiert die Dauer der ersten
NACHL svvsrrrrreninisssnnssensmsiisssnsistsi st sttt s bemb it is st snrrms s e srs e s s ae e s 168

- -Abb dm.s 8.7: Vergleich der auf die jeweiligen Maxima normierten Emissionsraten des (£)-3-
: " Hexenols aus den Experimenten TW3-0O (Quadrate) und TW4-B (Kreise). Der schwarze

Baiken symbolisiert die Dauer der ersten Nacht. 169

:Abbildung 9.1: Zeitlicher Verlauf der Emissionsraten des MeSAs nach Exposition von
Tabakpflanzen der Varietiiten Bel B (Experiment TB2-0O) und Bel W3 (Experiment TW2-0)
mit Ozon in Mischungsverhditnissen voi ca. 175 ppb. i74

- Abbildung 9.2: Zeitliche Verldufe der Emissionsraten des MeSAs (durchgezogene Linte, linke

. Ordinate) und des Tricyclens (gestrichelte Linie, rechte Ordinate), das hier als Referenz fiir

o den Tagesgang gezeigl wird, in Experiment K1- 0. Die schwarzen Balken symbolisieren die
_Ph_asen ohne Beleuchtung. 175
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Abbildung 9.3: Darsteliung des zeitlichen Verlaufs der Emissionsrater des MeSAs (durchgezogen
Linie, linke Ordinate) sowie der Flicheneinheiten (FE) der BA und des Salicylaldehyds
{gestrichelte Linden, rechie Ordinate) sowie der Temperatur der Expositionskammer {rechte
Ordinate) wihrend des Experiments M-O. Die FE des Salicylaldehyds wurden mit einem
Faktor («2) multipliziert und die Temperatur mii sinem Faktor (1000} um den Verlauf besser
sichibar zu machen. Die schwarzen Balken symbolisieren die Phasen der Dunkelkeit und die
beiden Kisten geben das Zeitintervall deyr Exposition mit O; wieder. ” 176

Abbildung 9.4: Zeitlicher Verlauf der Emissicnsraten des MeSAs und p-Cyimneols (beide linke Achse,

durchgezogene Linien) sowie der Ozonkonzentration am Ausgang der Expositionskammer
und der Temperatur der Expositionskamer (beide rechte Achse, gestrichelte Linien). Die
Emissionsrate des p-Cymels wurde mit einem Faktor (-58), die Temperatur mit einem Faktor
(-5) multipliziert. (Die Angaben V1 bis V4 bezichen sich auf Zeltpunkte zue densen
Verletzungen durchgefiihvt wurden) 177

Abbildung 9.5: Die Verletzung von Tabakpflanzen der Varietiit Bel B im Experiment TB2-V zeigt

dia horaife hagoshriohoana ennntane Trhibune dar Tmicconeratan dor Pradnkrfo doc T Y-
GAC ZOCLLS DOBCaritoen © SpONtAane Arnoaung QOF SIESIONSIrawth GO FToGite B85 225

Zweiges (Bsp. (Z)-3-Hexenol, rechte Ordinate). Die Emissionsraten des MeSAs (linke
Ordinate) zeigen bei beiden Varietiten keine Beeinflussung durch die Verletzung. Der
Tagesgang des MeSAs im Experiinent TW2-V wurde durch den vorangegangen
Ozonexpositionsversuch TW2-0 induziert, Die Emissionsraten des MeSAs aus Experiment
TB2-V wurden mit einem Faktor («4) mElHpHZIErt. wuismsicimasiiormmiesnimasmasmssmmomns i78

Abbildung 9.6: Zeitlicher Verlauf der Emission des MeSAs in den Experimenten TW4-B und TW6-
B nach Inckulation von Tabak Bel W3 mit P. syringae sowie imn Kontrollexperiment TWS5S
bezogen anf den Beginn der Infiliration (¢ = 0 h). Das Kontrollexperiment TWS wurde nach
ca. 24 Stunden abgebrochen. Der Zeitpunkt der Inokulafion ist nicht wie eine O;-Exposition
scharf einziugrenzen, Bie eingezeichneten Néchte sind aufgrund vnterschiedlicher

Anfangszeiten der Experimente um etwa 1 Stunde variabel......... 179

Abbildung 9.7: An mit Wolliusen befallenen Kiefern erhaltenes Chromatogrami

{Totalionenstrom) im Experiment K2-H. 180
Abbildung 9.8: Veriauf der Emissionsraten des MeSAs und der Blattemperatur wihrend des

Exzperimentes K2-H fiber mehrere Tage. v 181
Abbildung 10.1: Beschreibung der Emissionen des MeSAs (Experiment K1-0O) nach dem

Algorithmus von SCHUH ET AL. (1597). Die Bafenpunkte wurden auf einie Temperatur von 18

‘E:_. af g By L W 3 o T

°Ct 5 ion von 46 und 68 ppb Oy in der Kammer

:°C normiert und wurden bei einer Konzenira
Igewonnen. Als Fehlerbaiken wurde die einfache Standardabweichung der Werte fiir die

_ entspre-chende PAR eingezeichinel, mmsmsiimmirimiiosismnisimisisiiee e i88
Abbildong 11.1: Verteilung der Alkanalemissionen aus Kiefern und Produktspekirum der

.. Peroxidation von Liposomen (Hexanal auller fiir di-18:1 oberhalb vonr 3,7; s. Tabelle 11.1).194
Abbildung 11.2: Darstellung der Emissionsraten des Nonagnals und Pecanals (linke Achse,

' gestrichelte und gepunktete Linie) und der Ozonkonzeniration (0 - 115 pph, rechte Achse,
durchgezogene Linie) aus Kiefern iiber einen Zeitraum von ca. 3 Wochen (Experiment K1-0).

" Teilweise fehlen in der Abbildung Daten der Os-Konzentration, da diese nicht vorliegen. ... 195

Abbildung 11.3: Auftragung der Emissionsraten des Hexanals und Decanals gegen die des
. Nonanais 198
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Abbildung 11.4: FluBdichten des Hexanals und Nonanals (linke Achse, gestrichelte Linien) und
Konzentration des Ozons (rechte Achse, durchgezogene Linie) fiir einen Zeitraum von 2
Tagen (Experiment X1-.0). Die Balken zeigen den Zeftraum der Dunkelhelt. e 9%

Abbildung 11.5: Relative OzonfiuBdichten und Emissionsraten der Alkanale bei PAR =30 (linke
Balken) und 300 ;,u”l_}-rn'z-s'1 (rechite Balken). Die Emissionsraten sing auf die bei PAR = 30
p..;E-;m'z-s'1 gemessenen Emissionsraten normiert (Hnke Balken entsprechen 108 %). Anzahi der
Wertepaare M = 14, Die Fehlerbalken geben die Standardabweichungen der Mittelwerte
W BT s terssisssrsarssnsasssrssrnssorsanssssesescos sasssnssssassonssesssansscsssnessessnes wevroseaserorsrssrenss 204

Abbildung 11.6: Zeitlicher Verlauf der Emissionsraten der Alkanale Hexanal und Nonanal (linke
Achse, gestrichelte Linien) und der Ozonilufidichten (vechte Achse, durchgezogene Linie). Die

O3-Flufidichten wurde mit (-1) multiplizlert.c . ammsoomcssosrmamnmscassososssssncs e 201
Abbildung 11.7: Emissionsraten des Heptanals und Nonanals als Funktion der Czonfiufidichien.
Die Czonflufidichte wurde mif (-1) multiplziert. e 282

Abbildung 11.8: Auftragung der Emissionsrate des Nonanals gegen die OzonfluBdichten. Die Os-

Flufidichien wurde hier mit (-1) multinliziert. w2 gibt das Bestimmtheitsmal der

Regressionsgeraden all. cmwmimsmssimssissssssissonsns 202
Abbildung 11.9: Achsenabschnitte der Auftragungen der Logarithmen der aunf die jeweiligen

OzonfluBdichten normierten Emissionsraten der Alkanale gegen die inverse Temperatur, Bie

Fehlerbalken geben den Mittelwert des Fehilers des Logarithmus der Achsenabschniite der

Flufidichten der Alkanale an (Hexanal nicht beriicksichtigt). ....... - e 208
Abbildung 11.10: Logarithmus der Summe der FluBidichten der Cr- bis Cyo-Alkanaie dividiert

durch die Ozonfludichten als Funktion der inversen Blattemperatur fiir Experiment R4-O1L266
Abbildung £2.1: Auf die bei einer Ozonflufldichte von 2,510°F mol-cm s und einer Temperatur

von 27,5 bis 27,8 °C gemessene Emissionsraten normierien Emissionsraten von Hexanal

(Punkie) und eine Simulation des Veriaufs nach Gleichung 12.1 mit Hilfe der in Tabelie 12.1

angegebenen Werte fiir die einzelnen Parameter, testnsssansasensssnarsssninkbaRabEaLL bR RS IRRT PR RS SRS 208
Abbildung ¥2.2: Auf die bei einer OzonfluBldichte von 2,5- 16" mol-em s und einer Temperatur

- von 27,5 bis 27,8 °C gemessene Sumine der Emissionsraten der Cy- bis Cip-Alkanale
normierten Emissionsraten der Summe dieser Substanzen (Punkte) und eine Simulation des
Verlanfs nach Gleichung 12.1 mit Hilfe der in Tabelle 12.2 angegebenen Werte fiir die

Paramolih, o icrererssssssssrsrssssrsnssssassssssnsososssssssss . L2658

d Tabelle 12.1

28
Taseosangs mit Hilfe von Gleichung 12.2 und den in Tabelle 134 un

: angegebenen Werten fiir die einzeinen Parameter in Gleichung 12.2 (durchgezogene Linie).211
- Abbildung 12.4: Simulation eines Tagesgangs der Nonanalernission. O, = 1,95.10" [mol ™ -cm”s],

er/R = 17600 [K], o3 gefindert von 8,6-19'16 [mol-cm'z-s'l} auf 1,3-1{}'15 [mol-em?s™] und
/ ALK

<DOALK von 8,6-106°7 {mol-cm'z-s"l] auf @ [mol-cm>s?]. 212
* Abbildung 12.5: Tagesgang der gemessenen Emissionsraten des Nonanals (linke Achse, Punkte) und
- Shmulation dieses Tagesgangs mit Hilfe der Gleichung 12.2 und den in Tabelle 11.4 und

~ Tabelle 12,1 angegebenen Werten (rechte Achse, gestrichelte Linie). Die durchgezogene Linie
ist eine Simulation des Tagesgangs mit Hilfe der gleichen Werte fiir ey und @, , aber it
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einemn Wert von 2-10° mol-em?s™ anstelle von 8,6-10™° mol-cm™s™, fiir @5, und ®%, 5 =
ALK ALK

0 (linke AChSE). cuirnrresresssscsssnsssassscsssassnnisascssnnsas OO PSSR PP Y bR 213
Abbildung 13.1: Darstellung der Auftellung der integralen Emissionen {iber 24 Stunden vor und

nach Einwirken des Stressors (-© = Ozonexpaosition, -B = Bakterienbefall) auf die
verschiedenen Biosynithesezweige fiir alle Experimente an Tabak (Ausnahme TWI-O uad
TB1-0). Fiir die Experimente TW4-B und TW6-B dient jeweils das Kontrollexperiment TW5
als Referenz........ “ S 222
Abbildung 13.2: Verlauf der Summe der Emissionsraten (ohne Beriicksichtigung der Anzahl der C-

Atome in den einzelnen Substanzen) aller betrachteten VOCs eingeteilt in die einzelnen
Zweige iiber 24 h nach Zugabe des Stressors am Beispiel von Experiment TW2-0. Der
Zeitpunkt t = § h (Ende bei t = 5 h) bezeichnet den Beginn der Os-Exposition fiir die
Emissionen nach Einwirken des Stressors. Der schwarze Balken symbslisiert die Dauer der

THACHIE. cevvrcercrasmessessumasansooosesonnnn assssssortsoosestssansstessessmroonss . 223
Abbildung 14.1a-d: Zeitverliufe der Emissionsraten des Isoprens, o-Pinens, Toluols und MeSAs

e o B e 7 T - LN [N - gy I b WA L P R L R P e rey o p A w v B —
durch eine Sonnenblumes unter Stickstofimangel. Der Stickstoff wurde zum Zelfpunkt t = 180

h durch Austausch der Nihrlisung gegen eine nitratfreie Losung entfernt und zum Zeifpunkt
t = 461 h wieder zugegeben. Die Verletzung fand zum Zeitpunkt t = 364 | stath. cvevececccennnns 228
Abbildung 14.2: Verhiiltnis der Emissionsraten ®(Sabinen) / &{o-Pinen) und @(Limonen) / (-
Pinen) als Funktion der Zeit, Aufgetragen sind nur die Verhiltnisse, die wihrend der
Beleuchtungsphase (PAR = 430 pE-m”'-s"‘) gemessen wurden. Die Daten, die withrend der
verletzungsbedingten Erhéhung gewonnen wurden (auf dieser Skala t = 270 h), sind nichi
dargestelit. Das Nitrat wurde zum Zeitpunki t = 8 h entfernt und zum Zeitpunkt t =360 h

wieder zugegeben. " acacaraosancones 232

Abbildung 14.3: Auftraging der Emissionsraten des Toluols gegen die des 0-Pinens. .noeeisanicenns 233
Abbildung 14.4: Auftragung der Logarithmen der Flufidichten des o-Pinens aus einer
Sonnenblume unter Stickstoffmangel. Das Nitrat worde zam Zeitpunkt £ = § h aus der

Nihrlisung entfernt und zum Zeitpunkt = 360 h wieder zugegeben. 234
Abbildung 14.5: Auftragung der Logarithmen der Flufidichten des Toluols aus einer Sonnenblume

unter Sticksteffmangel. Das Nitrat worde zum Zeitpunkt t = § h aus der Nithridsung entfernt

wnd zom Zeitpunkt t= 360 h wieder Zugegebein. coomcrensiessens . . 234

‘Abbildung 14.6; Markierung des Isoprens und o-Pinens mit Be-Atomen iiber einen Zeitraum von
etwa 2 Tagen. Bie Exposition mit BCO, erfolgte im Zeitraum ¢ = 0 - 8 h. Bie PAR ist als Linie
eingezeichnet (Skalierung rechte Ordinate) 238

‘Abbildung 14.7: Markierung des g-Pinens mit B¢ Atomen iiber einen Zeitraum von etwa 25 Tagen.

" Die Exposition mit “CO; erfolgte im Zeitraum ¢ = 0 - 8 h, Die Evhshung der Marlderung zum
Zeitpunkt £ = 364 b ist eine Folge der Verletzung der Pflanze. 235

‘Abbiidung 14.8: Zeitlicher Verlauf der Markierung des Isoprens (nur Tagwerte, Punkte) und

e _S_imuiatien des Anstiegs der Markierung mit Hilfe der Gleichung 14.3 (1. Teil, 8 h) und des
exponentiellen Abfalls der Markierung nach Gleichung 14.4 (2. Teil, 20 bis 50 h). Die Daten

- fur die einz_elnen Parameter sind in Tabelle 14.6 aufgelistet. 242
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Abbildung 14.9; Zeitverlauf der Markierung des ¢-Pinens (Punkte) und Simulafion des Verlaufs
nach Gleichung 14.3 (1. Teil, § b, Linie) und 14.5 (2.Teil, Linie). Zur Anpassung des zeiilicken

Abfalls der Markierung wurden nur die Daten vor der Verletzung genufziv .. 243
Abbildung 14.10: Zeftverlauf der Markierung des Tohiols mit B¢ Atomen (Punkie, linke Achse)
und der PAR (Linie, rechte Achse). reresesersestatbnnsta " . 244

Abbildung 14.11: Zeitverlauf der Emissionsrate des o-Pinens (linke Achse, geschlossene Quadrate)
und der Markierung des Cy-Fragments des o-Pinens mit B Atomen (rechte Achse, offene
K I IS ) corecnmrareersesnsssscsnarnsasrornsressen " - 258
Abbildung 14.12: Zeitverlauf der Emissionsrate des Toluols (linke Achse, offene Quadrate) und der

Markierung des Toluols mit B¢_Atomen (rechte Achse, geschlossens Krefse). crensscescrnin 252
Abbildung 17.1: Fettsiiure-Abbau durch das o-Oxidations-Enzymsystem (nach STUMPF, 1965)..17-2
Abbildung 17.2: Grundziige des B-Oxidations-Enzymsystems (aus LEHNINGER ET AL., 1893)......17-3
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17.4 Tabellenverzeichnis

Tabelle 2.1: Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten einiger VOCs mit OH, O; und NG i 7
Tabelle 2.2: Zusammenstellung von Feld- und Labormessungen oxygenierter Nicht-Terpen-VOCs.
Innerhalb der Substanzklassen sind die Eintréige zu den einzelnen Substanzen chronelogisch
SeoTdnet. eersresirmnissiain " 24
Tabelle 2.3: Mittlere Zusammenseizung der Lipide der Plasmamembranen der Blitter
verschiedener Pflanzen [mol %] sowie der verschiedenen Fettsiuren am Phospholipid [mol
%] (aus LARSSON ET AL. (1990)*%, AVANTI (1994)" sowie SCHRAUDNER (1997)", hier Anteil im

Gesamiblati) und in Zellkulturen [ % am Gesamfanteil] (ROYET AL., 1985%), wvrvrsssrescasssaresonns 37
Tahelle 2.4: Zusammenfassende Darsteliung méglicher fllichtiger Produkte des LOX-Zweiges aus
I8:2 und I18:3 rinrinnsinississsiasirissssias st s snss s s e pRs s r s s e s b RS e S e s R0 42008 .48

TabeHe 2.5: Vorkeonunen und Spezifitit der Hydroperoxidierung von Linols8ure zum
Linolsiurehydroperoxid (L.OGH) und Typ von Lipoxygenasen (nach BELITZ & GROSCH,

1987(a) sowie VICK & ZIMMERMAN, 1987(b) und Zitate darin 49
Tabelle 2.6: Photolysefrequenzen der C;- bis Cy-Alkanale, des Acetons (KOTZIAS BT AL., 1997} und

2-Butanons (FINLAYSON-PITTS & PITTS, 1986). 55
TFabelle 3.1: Elemente der Nihilisung und ihre Konzenirationen (ASHER, 1978) 61

Tabelle 3.2: Ubersicht iiber die Experimente zur Peroxidation von Phospholipiden bzw, freier
Linolens#ure. Neben den Verbindungen sind die Konzentrationen ¢ und die
(zenmischungsverhiltnisse am Eingang [Os]x der Waschflasche aufgelistet. vvmiiimmesccsnacases 63

Tabelle 3.3: Die Methode zur Messung biogener VOCs mit dem GC/MS, 65

Tabelle 3.4: Permeationsraten [ng/min} der Substanzen der Permeationsquellen iiber einen

Zeitraum etwa eines Jahres, Die Uberschriften der Spalten geben den Monat und das Jahr,
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hinzugekommen. Neben den Permeationsraten liber die entsprechenden Zeitrinme ist auch

der Mittelwert und die einfache Standardabweichung sowie die Reproduzierbarkeit der

Permeationsraten in % angegeben. v LeestastscarresrressTosarpesRORTTa R RIS NS SRR O AR O AARA AR 73
Tabelle 3.5;: Vergleich der Verhélinisse der Ziihlraten des Targetions (T) zur Summe aller
Fragmente im Scan-Bereich (TIC) mit der Integration des Peaks des Targetions im Verhiilinis
zum TIC. Fiir Substanzen vor denen mehrere Bibliothekseintriige existieren wurde ein
Mittelwert x und die Standardabweichung © gebildet. BS bezeichnet die Anzahl betrachteter
Bibliotheksspekiren. 2 bezeichnet das Verhilinis fiir die Flicheneinheiten und A die

Abweichungen der Verhilltnisse in %. 74
Tabelle 3.6: Untersuchung der Wandraten verschiedener biogener Subsianzen anhand der Zugabe
der Lufi einer Kelibrationsquelle und Ermiitiung der Flicheneinheiten dieser Substanzen am
Kammerein- und -ausgang. Die Flicheneinhelten am Kammereingang wurder zu 108 %
gesetzt. Als Fehler sind die Standardabweichungen der Messungen am Kammerein- und -
ausgang angegebeli. was 75
Tabelle 3.7: Reaktionsgeschwindigkeitskoefiizienten einiger Terpene mit NO,. 78
.Ta_bel}e 3.8: Ubersicht iiber den EinfluB} verschiedener Substanzen, die im Rahmen der
Ozonzerstirung mit NO auftreten, auf die Komponenten einer Permeationsquelle. Angegeben
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sind der Mittelwert aus drei Messungen an der Permeationsquelle, der zu 160 % geseizt
wurde sowie die Wiederfindung bei Zusatz von 1 ppm NG, 180 ppb O3, der Kombination aus
heidem sowie 100 ppb NO; und 1 ppm NOz civevsiinissnns .. 80

Tabelle 3.9: Ergebnisse des Isopren-Ringversuches im Rahmen des BMBF-Schwerpunkiprojekies

Spurensioffkreisidufe. Die Ergebnisse wurden vom IFU zusammengestelit bevor die Daten
den einzelnen Teilnehmern zugéinglich gemacht wurden. Desweiteren wurden die Daten
anonym behandels. Daher sind die Daten der andern Teiinehmer mit Labor I und Labor H
bezeichnet. Der Priifgaszylinder wurde zudem vom IFU vor und wihrend des Ringversuches
gemessen. Die Tabelle gibt in Zeile 3 die Abweichungen der gefundenen Mittelwerte der
Labore (Zeile 2) vom Istwert des NPL-Standards sowie in Zeile 4 den Bereich der
Abweichung im Rahmen der angegeben Fehlergrenzen (Untergrenze/Obergrenze) an. «....... 84

Tabelle 3.10: Ergebnisse der Vergleichsmessungen von Terpenciden, oxygenierten VOUs und

Arsmaten im Rabhmen des TFS-Projekies, Die Daten aller Teilnehmer wurden im FZJ mit der
Permeationsrate der Quelle zusammengestellt und sollen hier anenym behandelt werden
{ILahor I his Labhor ITI). DHe Permeationsrate der Quelle wurde fiber einen Zeitraum von 5
Monaten dreimal durch Wigung der einzelnen ProbengefiiBe bestimmt nnd war im Mittel auf
etwa 1§ % stabil. Die angegebene Permeationsrate bezieht sich auf den Zeiiraum des
Experimentes. Fiir jeden Tellnchmer sind diz gefundenen mittleren Konzentrationen in pptV,
die Anzahl Messungen N und die Abweichungen [ %] von der durch Wigung ermitielien
Permeationsrate der Quelle angegeben. Neben den Daten der Quelle ist der Mittelwert der
Konzentrationsangaben aller Teilnehmer mit seinen Fehlergrenzen (einfache
Standardabweichung) und der prozentualen Abweichung von der Quelle angegeben. Die
Ietzte Zeile der Tabelle gibt die mittlere Abweichung des Mitielwertes aller Gruppen und der

einzelnen Gruppen vom Wert der Quelle an, - w86

Tabelle 3.11; Vergleich der Empfindlichkeiten wie sie bei Kalibrationen an der iiblichen Quelle

- {Quelle I) zur Kalibration und der Quelle zur Interkalibration (Quelle IT) erhaiten wurden. In
der leizien Spalfe ist die prozentuale Abweichung der Quelie IT von Queile I (A (G I))

angegeben. 88

Tabelle 3.12: Untersuchung zu Wandreaktionen und zur Photolyse ausgewihiter oxygenierter

" Komponenten in der Expositionskammer. Die Mittelwerte der Messungen am Eingang der

Kammer wurden zu 130 % gesetzi. Die Wiederfindung am Aunsgang der Kammer wurde in

clier Beleuchtung und
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Tabelle 4.1: Ubersicht itber die Pflanzenspezies und Art der Versuche im Rahmen der

..-experimentellen Arbeiten. K bezeichnet die verwendete Expositionskammer, W die
: Wurzelumgebung (B = Boden, NL = Nihrlosung), N die Anzahi Pflanzen, Ap,.y die Blattfliche
. und Tx und Ty die Temperaiuren der Expositionskammer und der Bistter. Weiterhin findet
sich der Bereich der verwendeten PAR und gepebenentalls der Ozonkonzentrationen, Fiir die
.. Experimente, die innerhalb einer Pllanrensperies bzw. eines Kultivars mit laufenden
- Nummern versehen sind, gilt folgender Schliissel: B = Bakterienbefall-, H- Herbivorenbefall-,
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L = Lichi/Temperatur-, LA = Licht aus-, O = Gzonexpositions-, P = Pilzbefall-, N=
Nahrstoffmangel-, T = Temperatur-, V = Verletzungs-, "C = Markierungsexperimente. .......96
Tabelle 4.2: Ubersicht iiber die unter verschiedenen Bedingungen durch die im Rahmen dieser
Arbeit untersuchiten Pilanzenspezies emittierten VOCs. Die Kiirzel in der Kopfzeile
bezeichnen die Spezies und die Kiirzel in der Tabelle bezeichnen unter welchen Bedingungen
die Emissionen der Substanzen durch die Pflanzen detektiert wurden: Kopfzeile (Spezies): R
= Raps, TW = Tabak Bel W3, TB = Tabak Bel B, K = Kiefer, 5B = Sonnenbiume, M = Mais,
W = Weizen, TO = Tomate, AB = Ackerhohne, P = Pappel; Tabelle (Bedingungen): SF =
vermeintlich sirefifreie Bedingungen, S¥? = unter vermeintlich strefifreien Bedingungen
vorhanden, ebwoh! sonst nur unier Strefl} gesehen, O = Ozonexposition, V = Verletzung, Il =
Herbivorenbefall, B = Bakterienhefall, P = Pathogenbefall, L. = Licht aus upd N =
Nihrstoffmangel. Das Symbol § bezeichnet eine einzelne Probe; hier ist keine Aussage iiher
Straf miglich. Bei Komponenten die nicht positlv identifiziert sind, ist hinter dem
Substanziiamen ein Sternchen gesetzt oder eine Wahrscheinlichkeitsangabe fiir die
Uhereinstimmung mit der Substanz aus der Spektrenbiblothek (NIST, 1992) angegehen. Die
Substanzen sind innerhalb der Substanzklassen entsprechend threr Retentionszeit geordnet.98
Tabelle 4.3: Spezifische Blattgewichie [mg/em’] einiger Spezies zur Umrechnung der Flufidichten
von Blatiflicke bezogenen Griben [mmokem s | auf Trockengewicht bezogene Gréflen
(8 ZDW) B  Lrccornranmrsnmnsssaseesersnes . 101
Tabelle 5.1: Ubersicht iiber die experimentell ermittelten Temperaturkeeffizienten (cp/R [K]-107)

aus den Experimenten an Rapspflanzen am Beispiel des Experimentes R5-L. Desweiteren
finden sich Informationen iiber die PAR [p.E-m'zvs']}, die Anzahl der Wertepaare (N) und die

Bestimmitheltsmale s cuwnsessens " 104
Tabelle 5.2: Gegeniiberstellung der mittleren néichtlichen Emissionsenthalpien (AHg; Experimente

R3-L, R4-L und R5.L) verschiedener Terpene und der, aus in der Literatur tabellarisierfen

Dampfdriicken (LIDE, 1992), berechneten Verdampfungsenthalinien (AHy). N bezeichnet die

Anzahl Werte (Pflanzen), die zur Bestimmung des Mittelwertes von AHg verwendef wurden.108
Tabelle 5.3: Standardemissiensraten of [molcm™s™] und pach dem Algerithmus von SCHUH ET

AL, (1897) modellierte Lichtintensitiits- (¢, O [m2~s-pE]) und Temperaturabhiingigkeiten
{or/R) [K] fiir die drei Experimente an Raps. Zur Vergleichbarkeit wurden alle Baten aunf
360 pE-ms™ und 25 °C normiert. .. . o 109

SOV P

Tabelle 5.4: Zusammenfassung statistischer Parameter zur Variabilitit der

LFws |

“Temperaturabhiingigkeit an Raps. Eyg, und Eyy,, sind die minimale und maximale mittere
Emissionsrate bet 438 pE'm'z-s'l und 22 = 8.5 °C aus den Hinzelversuchen, E der Mittelwert
und ¢ die Standardabweichung. Alle Werte sind in Einheiten von B01-CI S, cunnnssonsrensrrares 111
Tabelle 5.5: Emissionsraten einiger Terpene kurz vor und etwa 24 Stunden bzw, 7 Stunden nach
. Exposition von Tabak Bel W3 (Experiment TW2-0) und Tabak Bel B (Experiment TB2-0)
it etwWa 170 PBD O ccicncrnrcrssnsssssmmsasssssssssessassssessisssscssssnsssssossnsnsssasssncsssssasensassnsans 1is
Tabelle 6.1: Originalsatz der mittleren normierten Limonenemission aus Experiment R4-L. .. 128
Tabelle 6.2: Variation des Datensatzes fiir PAR des Limonens gus Experiment R4-L., DHe Zusitze fo
. bzw. fu kennzeichnen die Variation des Wertes an die obere/untere Grenze der

‘Standardabweichung. 128
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Tabelle 6.3: Variation der temperaturnormierten Mittelwerte der Limonenemissionsraten im
Rahmen der Standardabweichungen der Mittelwerte aus Experiment R4-L. Die PAR wurde
hier bei den experimentell ermittelten Werten wie in Tabelle 6.1 festgehalten. Die Zuséitze /o
bzw. fu kennzeichnen die Variation des Wertes an die chere/untere Grenze der
Standardabweichung, soassessrernsoressprssssssaansananamasans 129
Tabelle 6.4: Wahrscheinlichste Werte fiir die Beschreibung der Temperatur- und

Lichtintensititsabhangigleit der Monoterpenemissionen aus Raps, wmrmmmmiisssnsmn e 130
Tabelle 6.5: Parameter der doppelt-logarithmischen Aufiragungen der Emissionsraten der Terpene
gegen die des o-Pinens fiir PAR =430 ;.;E-m'z-s'l (Temperaturbereich: 20,7 - 36,2 °C) zwischen
zwel Ozonexpesitionen (Experimente B5-0 und B5-011), Die Fehlergrenzen werden durch
den Fehler in der Steigung Am fiir die Regression gegeben. r* bezeichnet das
BestimmiheHsinab. ccwiomoammisomssesiessasns chassrscssasacasssasarsnasstssRssEseREES 137
Tabeile £.6: Tabelle zum Verzweigungsquotienten & withrend der Gzonexpoesitionen der
Experimente B5-O (t = 55 h) ung R5-OI (i = 34 h, letzte Zeile). Die Daten geiten alle fiir PAR
=430 pE'm’z <" und sind auf 21 °C normiert (Temperaturhereich 28,7 - 36,9 °C). Die Daten

sind zeilenweise in der Reihenfolge threr Durchiiihrung geordnet. 140
Tabelle 7.1: Ubersicht iiber die in dieser Arbeit gefundenen Substanzen, die mit dem LOX-Zweig in

Zusammenhang stehen oder zu stehen scheinen.... sesescsssaseesasasssnasass 145
Tabelle 7.2: Emissionsraten einiger fliichtiger VOCs des LOX-Zweiges kurz vor und etwa 24
Stunden nach Exposition von Tabakpflanzen der Varietiiten Bel W3 (TW2-V) und Bel B
(TB2-V) mit O ' 146
Tabelle 7.3: Erhthung der prominentesten flilchtigen VOCs des LOX-Zweiges durch Verleizung
(V) von Rapspilanzen {Expertiment R3-V) durch Sehmirgeln der Blattoberfiichen einzelner

BIBETET. cvnserrssrsssorssssassssssssnarssssanssssssssn - . 149
Tabelle 7.4: Erhéhung einiger fliichtiger VOCs des LOX-Zweiges durch Verletzung (V) von
Tabakpflanzen der Varietiten Bel W3 (TW2-V) und Bel B (TB2-V) iesssiaiicossassosssssmssens 150

Tabelle 7.5: Verschiebung des Maximums der Emission verschiedener VOCs, die mit dem LOX-
Zweig in Verbindung zu stehen scheinen, vom Maximum der Emissionen des (Z)-3-Hexenols.
-Die Zetidifferenz kann dabei nur in Einheiten der Zeitauflosung der Methode (69 min TW3-0O
bzw. 70 min bel TW4-B und TW6-B) betrachtet werden. + bezeichnet ein spiter, - ein frither
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ausgeprigt, genaver Zeitraum nicht zu bestimmen; NA: Germge Em"ssicn, nich
#: Substanz nicht positiv identifiziert, ” 153
Tabelle 7.6: BestimmtheitsmaBe £ fiir die Auftragungen der Emissionen einiger VOUCs gegen die
. des (2)-3-Hexenols bei Pathogenbefall (Experiment TW4-B). Da fiir viele der Substanzen
2 keine Kalibrationen vorliegen, wurden hier die experimentell ermitieiten Flicheneinheiten
genuizi um die Korrelationen durchzufiihren. Der Zeltversaiz At isi die Zeit, um die die
: . Werte fiir die einzelnen Substanzen bei den Korrelationen versetzt wurden und bezieht sich
. aef die Anzahl der Chromategramme (GC-Zykluszeit = 70 Minuten: +1 =+ 1110 h), Ist Af
- negativ, ist die Emission der Substanz zefilich um die entsprechenden Werte vor die des (Z)-3-
Hexenols versetzi, ist At positiv, ist die Emission der Substanz hinier die des {Z)-3-Hexenols
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verseizi. Die maximalen BestimmtheitsmaBe unter den Zeitverschiebungen fiir eine Substanz
sind fett gedruckt. Bemerkungen: NS = negative Steigung; * = nicht pesitiv identifizierte
Substanzen: At = zusiitzliche Angabe des BestimmtheitsmaBes bei einem anderen Zeitversatz.155
Tabelle 7.7: wie Tabelle 7.6, jedoch bei Ozonexposition (Experiment TW3-0). Die GC-Zykinszeit
betriigt hier 68 Minuten, daher ist At = 1 hier 1 Stunde Zeitversatz. 155

Tabelle 8.1: BestimmtheitsmaBe ° der Auftragungen der Emissionsraten des 1-Hexanols gegen die

des Hexanals.. At gibt den Zeitversatz der Emissionsmaxima, der ndtig ist, um maximale

RestimmtheitsmaBe zn erhalten, entsprechend der Zykluszeiten des GCs an (TW2-0 und

TW3-0O = 60 Minuien und TW4-B = 76 MiInuten). v yermsesssssssanes 163
Tabelle 8.2: Verhilinis der Emissionsraten des 1-Hexanols zu denen des Hexanals. Angegeben sind

der Achsenabschnitt b, die Steigung m vnd das Bestimmtheitsmafl Fesetrmimsessesssssmsssusssassasssoss 164
Tabelle 8.3: Aus Anpassungen der in Versuch TW3-O erhaltenen Daten an Gleichung 8.1
angepalte Werte fiir einzelne Parameter fiir Hexanal, (Z)-3-Hezenal und (7)-3-Hexenol.

Zunichst wurden alle Parameter angepabt und in einem 2. Schriit wurde der Parameter Ay

Fegtoehalfen, ...iiiiiciscnimssmstisssassssssssnssssrsssrassssaaes stssssrsasessmmrersasezssasmesessmsectssdsassisies ia8
Tabelle 8.4: wie Tabelle 8.3 jedoch fiir Experiment TW4-B. v 168
Tabelle 8.5: wie Tabelle 8.3 jedoch fiir (E)-2-Hexenal und 1-Hexanol. ... .- 168
Tabelle 8.6: wie Tabelle 8.3 jedech fiir (E)-2-Hexenal und 1-Hexzane! in Experiment TW4-B........ 159

Tabelle 9.1: Emissionsraten des MeSAs kurz vor und etwa 24 Stunden nach Beginn der Expostition

von Tabzkpflanzen der Varietiten Bel W3 (TW2-0) und Bel B (TB2-0) mit etwa 176 ppb 03,174
Tabelle 9.2: Emissionsraten des MeSAs durch Tabak Bel W3 im Kontrollexperiment (TW5) und

etwa 24 Stunden nach Beginn der Infiltration (B) mit P. syringae (Experimente TW4-B und

TWE-B). cerccerrrrnmosmssssisisssssesssssessesasssssonsonsrronsssassansas 178
Tabelle 10.1: Einige im Rahinen der Experimente detektierte aromatische Verbindungen. ........... 185

Tabelle 16.2: BestimmtheitsmaBe 1’ fiir die Auftragung der Emissionen verschiedener aromatischer
Verbindungen gegen die Emissionen des MeSAs aus Experiment K2-H. Ks wuorde keine
Separierung der Daten in Tag und Nachf 0. d. vorgenommen. At bezeichnet die Zeit
{Stunden], um die die Werie verschoben werden mufiten und bezieht sich auf die Zeit der
Chromatogramme. Ist At negativ erfolgt die Emission der Substanz vor der des MeSAs, ist At
positiv erfolgt die Emission zeitlich nach der des MeSAs. Signifikante BestimmiheitsmaSe (r

> §,6) bzw. die besten unter diesen sind fett gedruck

VY o LEAT RFL-Jew i B2 RITNEER 5iin ALaaL. Sl ¥ L2 gRiR 111

=

die r* fiir das Monoterpen Limonen angegeben. Bemerkungen: MN = meist unter

Nachweisgrenze; * = nicht positiv identifizierie Substanz. 186
“Fabelle 10.3: wie Tabelle 14,2 jedoch Korrelationen gegen dic Emissionien des p-Cymols. veercacas 188
. 3 Bos Py

Tabelle 16.4: Ahnlich Tabelle 10.2 jedoch gegen die Emissionen des Benzaldehyds und fiir Mais
- (Experiment M-0). Zuniichst wurden alle Daten (erste Spalte) betrachtet. Da die Emissionen
einiger Komponenien erst durch die Oy-Exposition induziert wurden, wur&cﬁ'.nur Daten nach
. ‘Beginn der Exposition betrachtet. Desweiteren wurden nur Daten der ersten ca. 36 Stunden
beirachtet, da die zeitliche Verschiebung der Maxima der Emiscionen im Veriauf des
Experimentes kleiner zu werden scheint. Die besten Bestimmtheitsmafle sind fett gedrucki. 187
Tabelle 10.5: wie Tahelle 10.4 jedoch gegen die Emissionen des MeSAs, AuBerdem wird hier anf

" einen Eintrag der Korrelationen fiir alle Daten verzichtet. 187
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Tabelie 11.1; Verhiiltnisse der Emissionsraten der Alkanale gegeniiber denen des Nonanals bel der
Peroxidation verschiedener Liposemen (Phosphatidyleholin, PC) und einer Fettsiure (¥S).
Bie Tabelle gibf die Anzahl der Messungen N sowie den Mittelwert des Verhiltnisses und die
einfache Standardabweichung (£) ai .o 153

Tabelle 11.2: Relative Verteilung der Alkanale (Cs-Crp) unter Normierung der Emissionsraten auf
die des Nonanals fiir verschiedene Pilanzenspezies und einen Zeitraum von 2 bis 4 Stunden

nach Beginn der Ozonexposition, + in Spalte Burst bezeichnet, ob eine signifikante Erhéhung

zu Beginn der Exposition stattgefnnden hat. Der angegebene Fehler entspricht der
Standardabweichung des Verhilinisses der Emissionsraten i%6
Tabelle 11.3: Verhiltnisse und Korrelationen der Emissionsraten der Cy- bis Cip-Alkanale
gegeniiber denen des Nonanals fiir verschiedene Pilanzenspezies wihrend der Os-Exposition.
Angegeben sind jeweils die Anzahl Wertepaare N, die Steigung m, der Achsenabschnitt b und

das Bestimmtheitsma8 #* fiir die lineare und doppelt-logarithmische orthogonale Regression.

Im Experiment F1 wurden Fliisse bezogen auf das Trockengewicht betrachietf. covicerecannnens 197
Tabelle 11.4: Steigungen m, Achsenabschritte b und Bestimmtheitsmafie r* der Auftragungen der
Logarithmen der auf die Ozonflufidichien normierten Emissionsraten gegen 1/T fiir
verschiedene PAR. Die angegeben Fehler entsprechen den Fehlern in der Steigung und den
Achsenabschnitten. N hezeichnet die Anzahl Wertepaare, Ferner ist der Temperaturbereich
und der Bereich der Ozonflufidichien angegehen. ... . 204
Tabelle 11.5: Steigungen m, Achsenabschnitte b und Bestimumtheitsmabe 2 der Aufiragungen der
Logarithmen der auf die Ozonfinfidichten normmierten Emissionsraten gegen 1/7 fiir einen
Temperaturbereich von 12 bis 20 °C. Die angegebenen Fehler entsprechen den I'ehlern der
Steigungen und Achsenabschnitte. N bezeichnet die Anzahl Wertepaare. csimmssrmaes 204
Tabelle 12.1: Aus Anpassungen der Emissionsraten der Alkanale an Gleichung 12.1 erhaltene
Daten (T = 27,5 bis 27,8 °C, PAR = 0 + 188 [pE-m 5], [O1] = § bis 80 ppb, ®O; = 2-16™%

3,510 Mmobem s ). esresseeeseenns 208
Tabelle 12.2: Paraineter der Anpassung der Daten der Sunune der Alkanale ohne Hexanal an
Gleiclumg 12.1. " 208

Tahelle 12.3: Die fiir Kiefern {Experiment K1-0) nach erreichen der Steady State-Emissionen
- gefundenen typischen Emissionsraten der Alkanale wihrend der Tagstunden (T =27 °C, @40
= 8,1 bis 4,8-13'“’ mol-cm s ). Zur Berechnung der Konzenirationen der Aikamue {TALKD
. wurde [CH] = 10° em™ und eine migliche Photolysefreguenz von etwa 4-10° 5 angenommen.

- Die GGegchwindigkei Tizienten der Reakfionen der Alkonale mit OH wurden von HELMIG

oot

{1998) ahgeschiitzt (vgl. Tabelle 2.1). 2158
- Tabeﬂe 12.4: Konzentrationen der Cg- bis Cyp-Alkanale, die wihrend der SLOPE Kampagne am 5.
. Juni 1996 15:30 Uhr gemessen wurden (KOLAHGAR, 1998) 216
. Tabelie 13.1: Ubersicht iiber die Erhihung der Gesamtemissionen von Tabakpfianzen durch
“ ... Emissionen von VOCs aller in dieser Arbeit untersuchten Biosynthesezweige. Hier wurde die
Summe aller VOCs in mol(C) gebiidet und als Integral éiber 24 Stunden betrachtet. Die
Erhéhung der Gesamtemissionen wird auf die Gesamtemissionen unter strefifreien
.. Bedingungen bezogen. Bei den Experimenten TB1-O und TW1-O erfolgte keine Probenahme
in der Nacht. Daher bezieht sich der Faktor hier auf die integrale Emission iiber 7 Stunden.

 Die Daten sind hier nur der Vollstindigkeit halber gezeigt. Fiir die Experimente zur
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Ozonexposition (-0) ergibt sich der Faktor iiber den Vergleich mit der integralen Emission
iiber den selben Zeitraum am Tage vor der Exposition und bel den Experimenten zum
Bakterienbefall (-B) bezieht sich die Erhtéhung auf das Integral fiir das Kontrollexperiment
(infiliration mit MgCi,-Lisung). rasane 221
Tabelie 13.2: wie Tabelle 13.1, jedoch hier nur Emissionen nach Einwirken des Stressors und
unterteilt nach eingzelnen Zweigen. Da es sich um anteilige Erhéhungen einzelner Zweige

handelt, berechnet sich der anteilige Erhéhungsfaktor AEF hier aus der Summe der

Emissionen des betreffenden Zweiges und der Emission aller Zweige unter strefifreien
Bedingungen dividiert durch die Emission aler Zweige unter strefifreien Bedingungen
(Gleichung 13.2). cccieninriiannn 221
Tabelle 13.3: Ubersicht iiber die Gesamtemissionen des LOX-Zweiges von Tabakpflanzen der
Varietit Bel W3 vor und nach einer mechanischen Verleizung, einer Oy-Exposition und einem
Pathogenhefall, Hier wurde die Summe aller C-VOCs des LOX-Zweiges in mol(C) gebildat

und im Fale der Verletzung als Integral fiber 2 Stunden und fiir die anderen Stressoren ilber

24 Stunden betrachtetf. der Erhéhungsfaktor ergibt sich durch vision der Emissionen nach
StreB durch die unter strefifreien Bedingungen (Gleichung 13.1). Im Falle der Verletzung (-V)
sind die strefifreien Bedingungen durch integrale Emissionen tiber 2 Stunden vor der
Verletzung gegeban, Filr die Experimente zur Ozonexposition (-0) ergibt sich der Faktor
{iber den Vergleich mit der integralen Emission liber den selben Zeitraum am Tag vor der
Exposition und bei den Experiinenten zum Bakterienbefall (-B) bezieht sich die Erhidhung auf
das Integral fiir das Konirollexperiment {(Infiltration mit MgCl-LOSUNE). civvnaccrssasosorsressssens 224
Tabelle 14.1: Stérkekonzentrationen zu verschiedenen Zeitpunkten des Experimentes SB1-°C. Bei
den Zeitpunkten werden die relative Zeit gegeniiber der “CO,-Exposition und die Tageszeit
angegeben. Der erste Wert zum Zeitpunk{ ¢ = -45 h wurde an Kontrolipflanzen erhalten, die

parailel und unter gleichen Bedingungen angezogen wurden. 229
Tabelie 14.2: Korrelationen der Emissionsraten verschiedener VOCUs it denen des o-Piuens. m
bezeichnet die Steigung, b den Achsenabschmnitt und r° das Bestimmtheltstnab. v 233
Tabelle 14.3: Parameter der Anpassung der Erhéhung der Emissionsraten von a-Pinen, Sabinen
und Teluol an die Exponentialfunktion 14.1 235
Tabelle 14.4: Anpassung der Evhdéhung der Emissionsrater nack ernenter Zugabe von Nitraf an
Glatchun 141 cosscsess feciiesitesiess . PO R . 11

Tabele 14.5: Eb rsicht iiber die g\,ﬁzm{eneﬂ Markderungen in emittierten VO s, Die verwendeten

: We wihrend der Expesition, N:

citin H
CHIA GO LRDUSIIUN, 1Ny 3k

v Diorniralbha é‘iQ: ndo
2FER H i

Ali{‘rl—l \y iuu
: . 13 - 13 A
- ‘niach der Exposition mit ~C0;, ++: starke Markierang, ~C-Anteil oberhalbvon 5 % +:

‘geringe, aber signifikante Markierung, B¢ Anteil unterhalb von 5 % -: keine deutliche
Markierung, nv: noch nicht eder nicht mehr vorhanden, i = {iberlagert ae 237

Tabelle 14.6: Parameter der Anpassung der Daten zur Markierung des Isoprens an die
Gleichungen 14,3 ynd 14.4 . - 242
Tabelle 14.7: Werte aus den Anpassungen der Anteile der Markierung des o-Pinens an die
Gleichungen 14.3, 14.4 und 14.5. Der Abfall der Markierung wurde sowold ais
Gesamtdatensatz (Tag und Nacht) als auch getrennt nach Tag und Nacht betrachtet. .........243
Tabelle 14.8: Aus den Anpassungen nach den Gleichungen 14.3 und 14.4 fiir Toluol erhaliene
“Werte fiir den Anstieg und Abfall der Markierung mit *C. 244
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Tabelle 14.9: Ubersicht iiber die Verinderung der Emissionsraten ausgewihiter Substanzen nach
Verletzung der Sonnenblume durch Abschneiden eines Blattes. Die Symbole bedeuten: - =
keine signifikante Erhthung der Emissionsraten unter Verletzung und + = signifikante
Erhthung der Emissionsraten unter Verletzung. Fiir nicht positiv identifizierte Verbindungen
ist die Wahrscheinlichkeit der Ubereinstimmung mit dem Eintrag aus der NIST-
Massenspekirenbiblothek (1992} angegeben. 249

Tabelle 14.10: Parameter der Anpassung des Gesamtdatensatzes (Tag und Nacht) sowie nur der

Daten fiir die Tag- und Nachstunden der Markiernng des ¢-Pinens an die
Exponentialfunktion nach Gleichung 14.6. Weiterhin sind die Parameter fiir die Anpassung
des Gesamiflusses und des markierten Flusses gegehen (letzte beiden Spalien). cuviircecennas 250
Tabelle 14.11: Parameter der Anpassung des Gesamtdatensatzes (Tag und Nacht) sowie nur der
Daten fiir die Tag- und Nachtstunden der Markierung des Teoluols an die Exponentiaifunktion
nach Gleichung 14.6. Weiterhin sind die Parameter fiir die Anpassung der Gesamtfiufidichte
gegeben (Jetzie Spalie). cavrmesmsnremssissasoriorman s 252
Tabelle 17.1: Substratspezifitdt des o-Cxidationssystems der Gurke anhand der “CG,-Produktion

aus “C-markierten Fettsiuren wihrend der Cxidation innerhalb von 60 Minuten (nach

GALLIARD & MATTHEW, 1876} i i7-1
Tabelle 17.2: Ausheuten [%] von Carbonylverbindungen hei der Rezkfion von Cxidantien mit
VOCs und der Photolyse der VOCs. 17-4

Tabelle 17.3: Ubersicht iiber die Siedepunkte (bp; z. T. sind Schmelzpunkte mp angegeben) und
RTs der mit dem GC/MS anf 2 verschicdenen Trennséiulen (BPX-5, RTX-5) identifizierbaren
und vorlinfig identifizierten Subsianzen (kovsiv gedriickt) sowie ein Vergleich mit
Literaturdaten anhang des KOVATS-Indizes fiir eine DB-5-Siule (ADAMS, 1989). Die kursiv
gedruckten RTs fiir die BPX-5-Siule sind durch Injektionen diber einen Spiit/Splitlos-Injektor
erhalten worden und iiber den KOVATS-Index auf die BT des Kaltanfgabesystems

7.

umgerechnet worden. Die n-Alkane, die als Bezugskomponenten dienen, sind feii gedrucki.d

8
Tabelle 17.4: Parameter der linearen Auftragungen der Emissionsraten der Terpene gegen die des
o-Pinens (alle PAR und T) fiir verschiedene Experimente an Rapspflanzen. Es werden jeweils
die Steigungen (m) und Fehler der Steigungen {Am) fiir die orthogonaie Regression
angegeben, N bezeichnet die Anzahl Wertepaare und r° das Bestinmtheitsmal, .oomcerees 17-13
Tabelle 17.5: Parameter der doppeli-logarithmischen Auftragungen der Emissionsraten der
Terpene gegen die des o-Pinens (alle PAR und T; zuller R2-L nur Tagwerte) fiir verschiedene

Versuche an Rapspflanzen. Es werden jew

) und Fehler der Steigungen
rt

_ das BestinmmBelESINAR i1 iiiesrriiisinntsnstrnrisssi s tssoasts000as010801000088008E308888 040408 sERE PRI SR IR TSRS SR RS 0PRSS 17-13
~ Tabelle 17.6: Parameter der doppelt-logarithmischen Auftragungen der néchilichen

Emisstonsraten der Terpene gegen die des o-Finens fiir verschiedene Versuche an
. Rapspilanzen. Es werden jeweils die Steigungen (m) und Fehler der Steigungen (Am) fiir die
ortiiogonale Regression angegeben. N bezeichnet die Anzahi Wertepaare und t* das
Bestimmtheitsmaf. 17-14
Tabelle 17.7: Parameter der linearen Auftragungen der néichtlichen Emissionsraten der Terpene

gegen die des o-Pinens am Beispiel von Experiment R4-L. Es werden jeweils die Steigungen
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(m) und Fehler der Steigungen (Am) fiir die orthoponale Regression angegeben. N bezeichnet

die Anzahl Wertepaare und 1 das Bestimmtheitsmal. - - 17-14
Tabelle 17.8: Parameter der doppeli-logarithmischen Auftragungen der Emissionsraten der

Terpene gegen die des ¢-Pinens fiir PAR = 430 pEm s’ (Temperaturbereich 18,8 - 21,2 °C)

withrend zweier Ozonexpositionen (Experiinente RS-O und RS-C1f). Die Emissionsraten

wurden beziiglich des Gasphasenverlustes durch die Reaktion mit (; keorrigiert. Die
Fehlergrenzen werden durch den Fehler in der Steigung fiir die Regression gegeben. r
bezeichnet das Bestimmtheitsma8. ... - " 17-15
Tabelle 17.9: Produkie der Liposomenperoxidation und der Peroxidation freier Linolensure in
einem MES-Puffer (8,1 M). In der Tabelle sind die Liposomen durch die Abkiiraung PC
(Phosphatidylcholin) und die Kurzhezeichnung der veresterten Fettsfuren bezeichnet, 18:3

wurde nur als Fettsiure (FS) untersucht. + bezeichnet analitativ, ob die enisprechende

Komponenie defektiort wurde. wensscosismssseisnes 17-18

17-36




Danksagung

Frau Dr. G. Schuh danken wir fiir die vielen Hilfestellungen und ihre stdndige Dis-
kussionsbereitschaft speziell in der Anfangsphase der experimentellen Arbeiten. Dar-
iber hinaus danken wir ihr fiir die angenehme Zusammenarbeit bei diversen Melkam-
pagnen.

Herrn H. W. Wolters danken wir fiir die tatkriftige Unterstiitzung bei der Durchfithrung
der Experimente und fiir die Wartung und Uberwachung der MeBinstrumente.

Herm Prof. Dr. J. Rudolph danken wir fiir die kritische Durchsicht des Manuskriptes
und die vielen daraus hervorgegangenen Anregungen und Denkanstdf3e.

Herrn Dr. T. Kern danken wir fiir die sorgfiltige Durchsicht des Manuskriptes und fiir
seine stdndige Hilfs- und Diskussionsbereitschaft.

Frau Sabine Jansen und Herrn Thomas Heil gilt unser Dank fiir die tatkeéiftige und zii-
gige Unterstiitzung bei Problemen und Wiinschen rund um die Datenverarbeitung.

Herrn Dr. M. Shao (Universitdt Peking) danken wir fiir die Hilfe bei der Durchfithrung
zahlreicher Experimente und seine sonstige Hilfs- und Diskussionsbereitschafi.

Den Herren H.-J. Buers, N. Houben gilt unser Dank fiir viele kleine technische Hil-
festellungen. Herrn Dr. D. Mihelcic danken wir fiir zahlreiche Diskussionen und daraus
hervorgegangene Impulse fiir diese Arbeit.

Herrn Dr. P. Rockel und Herrn F. Strube, Frau A. Neuwochner, Frau B. Brandt und Frau
B. Schauff (alle ICG-6 des FZJ) danken wir fiir die Unterstiitzung bei der Durchfiihrung
von Experimenten und fiir die Wartung und Betreuung des Wurzelranmreaktors.
Weiterhin gilt ihnen unser Dank fiir die Betreuung der Pflanzenanzucht.

Herrn Dr. Th. Hoffmann (ISAS Dortmund) und Herrn Dr. Johannes Kahl (jetzt MPI
Jena) danken wir fiir die hervorragende Zusammenarbeit bei verschiedenen Kampagnen
und Vergleichsmessungen am FZJF,

Herrn Dr. R. Koppmann und Herrn M. Komenda (beide ICG-3 des FZJ) danken wir fiir
Ihre Kooperationsbereitschaft und die gute Zusammenarbeit.

Frau Dr. M. Schraudner danken wir fiir ihre stdndige Diskussionsbereitschaft und fiir die
Durchsicht des Manuskripies, insbesondere auf biclogische bzw. bicchemische Formu-

~ lierungen.

Herrn Dr. Ch. Langebartels vom GSF Forschungszentrum fiir Umwell und Gesundheit
danken wir fiir die Unterstiitzung durch das zur Verfiigung stellen von Pflanzenmaterial
~-und seine Beitrdge und Anregungen.

Bei den Mitarbeitern der Gerstel GmbH bedanken wir uns fiir die ausgesprochen gute
Zusammenarbeit und die schnelle Hilfe bei Problemen mit dem Online TDS-G und
_ son_sﬁgen Pannen des GC/MS-Systems. Auch danken wir ihnen fiir die Realisierung von




vielen kleinen Sonderwiinschen, die bel der Weiterentwicklung der Methode und des
Analysensystems, beriicksichtigt wurden.

Herrn M. Bohmermann, gilt unser Dank fiir die unkomplizierte Aufiragsannahme und
schnelle Anfertigung diverser Glasgerite. Weiterhin gilt unser Dank der zentralen Glas-
bliserei des Forschungszenirums Jiilich fiir die Anfertigung und Anpassung von Glas-
teilen fiir die Expositionskammern.

Der Elektronischen Werkstait des ICG, speziell Herrn H. Beck, danken wir fiir seine
Hilfe und die Anfertigung verschiedener elektronischer Bauteile.

Der mechanischen Werkstatt des ICG danken wir fiir die Anfertigung verschiedenster
Kleinteile, die im tdglichen Betrieb der Experimente bendtigt wurden.

JW dankt dem Fonds der chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung.

ACH dankt seinen Eltern flir die Unterstiitzung, diec weit mehr als nur finanziell war und
besonders Frau Bita Kolahgar fiir die Durchsicht des Manuskriptes, das ihim entgegen
gebrachte Verstiindnis und die gewihrte Unterstiitzung in allen Lebenslagen, die speziell
auch die Zeii des Abfassens dieser Arbeit eririglicher gemacht hat.










	page 1
	page 2
	page 3
	page 4
	page 5
	page 6
	page 7
	page 8
	page 9
	page 10
	page 11
	page 12
	page 13
	page 14
	page 15
	page 16
	page 17
	page 18
	page 19
	page 20
	page 21
	page 22
	page 23
	page 24
	page 25
	page 26
	page 27
	page 28
	page 29
	page 30
	page 31
	page 32
	page 33
	page 34
	page 35
	page 36
	page 37
	page 38
	page 39
	page 40
	page 41
	page 42
	page 43
	page 44
	page 45
	page 46
	page 47
	page 48
	page 49
	page 50
	page 51
	page 52
	page 53
	page 54
	page 55
	page 56
	page 57
	page 58
	page 59
	page 60
	page 61
	page 62
	page 63
	page 64
	page 65
	page 66
	page 67
	page 68
	page 69
	page 70
	page 71
	page 72
	page 73
	page 74
	page 75
	page 76
	page 77
	page 78
	page 79
	page 80
	page 81
	page 82
	page 83
	page 84
	page 85
	page 86
	page 87
	page 88
	page 89
	page 90
	page 91
	page 92
	page 93
	page 94
	page 95
	page 96
	page 97
	page 98
	page 99
	page 100
	page 101
	page 102
	page 103
	page 104
	page 105
	page 106
	page 107
	page 108
	page 109
	page 110
	page 111
	page 112
	page 113
	page 114
	page 115
	page 116
	page 117
	page 118
	page 119
	page 120
	page 121
	page 122
	page 123
	page 124
	page 125
	page 126
	page 127
	page 128
	page 129
	page 130
	page 131
	page 132
	page 133
	page 134
	page 135
	page 136
	page 137
	page 138
	page 139
	page 140
	page 141
	page 142
	page 143
	page 144
	page 145
	page 146
	page 147
	page 148
	page 149
	page 150
	page 151
	page 152
	page 153
	page 154
	page 155
	page 156
	page 157
	page 158
	page 159
	page 160
	page 161
	page 162
	page 163
	page 164
	page 165
	page 166
	page 167
	page 168
	page 169
	page 170
	page 171
	page 172
	page 173
	page 174
	page 175
	page 176
	page 177
	page 178
	page 179
	page 180
	page 181
	page 182
	page 183
	page 184
	page 185
	page 186
	page 187
	page 188
	page 189
	page 190
	page 191
	page 192
	page 193
	page 194
	page 195
	page 196
	page 197
	page 198
	page 199
	page 200
	page 201
	page 202
	page 203
	page 204
	page 205
	page 206
	page 207
	page 208
	page 209
	page 210
	page 211
	page 212
	page 213
	page 214
	page 215
	page 216
	page 217
	page 218
	page 219
	page 220
	page 221
	page 222
	page 223
	page 224
	page 225
	page 226
	page 227
	page 228
	page 229
	page 230
	page 231
	page 232
	page 233
	page 234
	page 235
	page 236
	page 237
	page 238
	page 239
	page 240
	page 241
	page 242
	page 243
	page 244
	page 245
	page 246
	page 247
	page 248
	page 249
	page 250
	page 251
	page 252
	page 253
	page 254
	page 255
	page 256
	page 257
	page 258
	page 259
	page 260
	page 261
	page 262
	page 263
	page 264
	page 265
	page 266
	page 267
	page 268
	page 269
	page 270
	page 271
	page 272
	page 273
	page 274
	page 275
	page 276
	page 277
	page 278
	page 279
	page 280
	page 281
	page 282
	page 283
	page 284
	page 285
	page 286
	page 287
	page 288
	page 289
	page 290
	page 291
	page 292
	page 293
	page 294
	page 295
	page 296
	page 297
	page 298
	page 299
	page 300
	page 301
	page 302
	page 303
	page 304
	page 305
	page 306
	page 307
	page 308
	page 309
	page 310
	page 311
	page 312
	page 313
	page 314
	page 315
	page 316
	page 317
	page 318
	page 319
	page 320
	page 321
	page 322
	page 323
	page 324
	page 325
	page 326
	page 327
	page 328
	page 329
	page 330
	page 331
	page 332
	page 333
	page 334
	page 335

