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Entweder zu viel oder zu wenig

Problemfall Schwefel

DAVID KAUFHOLDT | ELKE BLOEM | HENRIK HARTMANN | HEINZ RENNENBERG |
ROBERT HANSCH

Durch vulkanische Aktivitdt entstandene schwefelhaltige Mineralien auf der Liparischen Insel Vulcano (Italien).

Waldékosysteme sind von zentraler Bedeutung fiir die Gesundheit des Planeten. In den
letzten Jahrzehnten wurden unsere Welder durch verschiedene vom Menschen freigesetzte
Gase wie Schwefeldioxid (SO) und Kohlenstoffdioxid (CO,) erheblichen Belastungen aus-
gesetzt. In der Vergangenbheit fiihrte der durch SO, verursachte saure Regen zu einem
massiven Waldsterben. Wdhrend dieses Problem heute weniger relevant ist, stellt der durch
CO; ausgeléste Klimawandel nun die gréBte Bedrohung fiir unsere Wdlder dar. Viele Wald-
gebiete zeigen mittlerweile deutliche Anzeichen von Stress wie etwa Befall durch Schddlinge
und Krankheiten, Kronensterben und vertrocknete Bldtter, was in einigen Regionen

zu groBflidchigen Abholzungen fiihrt. Diese Symptome gefdhrden die Rolle des Waldes im
Erhalt der biologischen Vielfalt, der Kohlenstoffbindung und der Sauerstoffproduktion, und
der Riickgang der Waldgesundheit hat globale Auswirkungen. In diesem Zusammenhang
kénnte Schwefel in Form von Sulfat als entscheidendes Néhrelement fiir die Synthese von
Abwehrstoffen, gegen Schddlinge und Krankheiten dazu beitragen, Walder gegen verschie-
dene Stressfaktoren zu stdrken. Allerdings sehen sich unsere Walder derzeit einem zuneh-
menden Schwefelmangel gegentiber. Als Hauptverursacher dieser Krise tragen wir die Ver-
antwortung, wirksame Lésungen zu entwickeln und umzusetzen, um weiteren Schaden zu
begrenzen und die Waldgesundheit zu stabilisieren, bevor irreversible Kipppunkte erreicht
werden. Diese Veréffentlichung zeigt auf, wie sich Schwefel allmdhlich von einem Fluch zu
einem potenziellen Segen fiir die Wdlder wandelt.
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as wichtige Element Schwefel (S) ist in unserer leben-

den und nicht-lebenden Umgebung omniprisent. Mit
ca. 0,5 Prozent Massenanteil an unserer Erde kommt
Schwefel in verschiedenen Mineralien wie Gips (Calcium-
sulfat), Anhydrit oder Schwefelkies vor. Insbesondere
durch vulkanische Aktivititen wird Schwefel in gewalti-
gen Mengen in Form von Schwefeldioxid (SO;) freige-
setzt. SO, wird in den Wolken tuiber eine Reaktion ins-
besondere mit Wasserstoffperoxid zu Sulfat oxidiert.
Dieses bildet in der Atmosphire Partikel, formiert als
cloud condensation nuclei, und beguinstigt damit die Bil-
dung von Wolken. Diese Emissionen konnen damit zu
kurzfristigen klimatischen Auswirkungen auf der gesam-
ten Welt fithren, insbesondere zu einem Abkiihlungseffekt
durch Reflexion des Sonnenlichts, wie nach dem Aus-
bruch des Tambora im Jahr 1815 berichtet wurde. 1816
wird deshalb auch als das ,Jahr ohne Sommer“ bezeichnet
(eindrucksvoll beschrieben von Wolfgang Behringer in
»,Tambora und das Jahr ohne Sommer: Wie ein Vulkan die
Welt in die Krise stiirzte“ ISBN-13978-3406676154).
Durch die reduzierte Sonneneinstrahlung und dadurch
gesunkenen Temperaturen kam es weltweit zu grofien
Hungersnoten.

Bei Pflanzen zihlt Schwefel zu den essentiellen Makro-
nahrstoffen, die in relativ hohen Konzentrationen vorkom-
men und fiir deren metabolische Funktionen unersetzlich
sind [1]. Schwefel findet sich in zahlreichen Verbindun-
gen wieder wie den Aminosiuren Cystein und Methionin
oder den Eisen-Schwefel-Clustern als bedeutsame Co-Fak-
toren von Proteinen. Schwefel ist somit ein wichtiger Be-
standteil zahlreicher Proteine und von zentraler Bedeu-
tung fiir die Aktivitit von Enzymen. Aber auch verschie-
dene Vitamine (Biotin, Thiaminpyrophosphat) und
zahlreiche sekundire Pflanzenstoffe enthalten Schwefel
[2]. Zu letzteren zihlen u. a. die Glucosinolate und Cyste-
insulfoxide (Alliin, Isoalliin, Methiin, Propiin). Diese Ver-
bindungen tragen nicht nur zur pflanzlichen Abwehr von
Schidlingen bei, sondern machen auch den Geschmack
vieler Gemiise aus. Fir den Menschen haben sie gesund-
heitsfordernde Eigenschaften wie antioxidative und ent-
zindungshemmende Wirkungen, die auch mit der
Krebsprivention in Verbindung stehen.

In der Regel wird Schwefel in Form von Sulfat von
Pflanzen iiber spezifische Transporter durch die Wurzel
aus dem Boden aufgenommen [3] und mit dem Transpira-
tionsstrom im Xylem bis in die Blitter transportiert. Sekun-
dir und in deutlich geringerem Mafe konnen Pflanzen
Schwefel auch in Form von Schwefeldioxid (SO,), Car-
bonylsulfid (COS) und Schwefelwasserstoff (H,S) tiber die
Spaltoffnungen aus der Atmosphire aufnehmen oder auch
in Form von Nihrsalzen, was man sich etwa bei der Blatt-
applikation von Bittersalz zunutze macht. In den Blattzel-
len angekommen wird das Sulfat reduziert und assimiliert.
Dabei wird es in die Aminosiure Cystein umgesetzt; hier-
fiir spielen Plastiden eine zentrale Rolle. Zuerst muss das
reaktionstrige Sulfat iber ATP aktiviert, nachfolgend in
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ABB. 1 | SCHWEFELASSIMILATION UND SCHWEFELENTGIFTUNG
IN PFLANZEN
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Pflanzen kénnen schwefelhaltige Verbindungen sowohl aus dem Boden iiber
die Wurzeln in Form von mineralischem Sulfat (S0,2) als auch gasférmig
durch die Spaltéffnungen in Form von Schwefeldioxid (SO.) aufnehmen.
Letzteres reagiert im Apoplasten jedoch mit Wasser zu Sulfit (S0:2-), welches
zu toxischer Sulfitolyse fiihren kann. Daher muss Sulfit entweder im Chloro-
plasten assimiliert werden oder durch die Sulfitoxidase (SO in Peroxisomen)
bzw. die Peroxidasen (PRX im Apoplast) entgiftet werden. Das entstandene
Sulfat wird in der Vakuole gelagert, von wo aus es bei Bedarf dem Assimila-
tionskreislauf in den Chloroplasten zugefiihrt werden kann. Sulfat wird dabei
zundchst zu Adenosinphosphosulfat (APS) umgewandelt, bevor es weiter
iiber Sulfit, Sulfid (S>-) zu Cystein reduziert wird. Dieses steht anschlieBend
der Proteinbiosynthese zur Verfiigung, wo neben Proteinen zum Zellaufbau
unter anderem schwefelhaltige antimikrobielle Proteine zur Stresstoleranz
generiert werden.

IN KURZE

- Schwefel in Form von Schwefeldioxid aus anthropogenen Abgasen hat bis gegen
Ende des 20. Jahrhunderts zum Absterben von Wildern gefiihrt.

- Der Schwefelgehalt der Umwelt hat in den letzten Jahrzehnten abgenommen -
und damit auch die Verfiigbarkeit von Schwefel fiir Pflanzen.

- Geringere Schwefelkonzentrationen fiihren nun bei verschiedenen Pflanzenarten
zu Schwefelmangel, der in Waldern aufgrund der ldngeren Entwicklungszeit
spdter auftritt als bei Kulturpflanzen.

- Biotischer Stress kann bei Pflanzen durch die Schwefel-induzierte Resistenz
gemindert werden. Bei Kulturpflanzen fiihrt der Einsatz von Schwefeldiinger zu
einer Verringerung der stressbedingten Schwefelmangelsymptome.

- Dies soll in Zukunft auf Baumarten (ibertragen werden. Schwefel wird somit von
einem Fluch zu einem Segen fiir die Waldgesundheit.
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mehreren Schritten tiber Sulfit und Sulfid reduziert und
schliellich in die Aminosidure Cystein eingebaut werden.
Dafiir wird ein nicht unerheblicher Anteil an photosynthe-
tisch gewonnener Energie benotigt.

Ob die Schwefelassimilation letztlich in den Blittern
oder in den Wurzeln erfolgt, hingt stark von den spezi-
fischen Wachstumsbedingungen sowie der Lebensweise
und den Bediirfnissen der Pflanze ab. In den Blittern
kann die Reduktion und Assimilation von Schwefel vor
allem in krautigen Pflanzen effizienter sein, da hier die
direkte Nutzung photosynthetisch gewonnener Energie
moglich ist. Gleichzeitig bietet die Schwefelassimilation
in den Wurzeln den Vorteil, dass die entstehenden Ami-
nosiuren unmittelbar fiir das Wurzelwachstum zur Ver-
fligung stehen, ohne dass ein Transport iliber lingere
Strecken erforderlich ist. Dieser Prozess ist besonders bei
Biumen relevant, wenn das Blattwachstum frithzeitig in
der Vegetationsperiode abgeschlossen ist. Bei Baumarten
mit fortlaufender Blattentwicklung findet oft eine gleich-
zeitige Schwefelassimilation in Blittern und Wurzeln
statt, um den unterschiedlichen Anforderungen gerecht
zu werden.

Wie bereits erwihnt konnen Pflanzen in begrenztem
Mase auch SO, oder SH,S tiber die Spaltoffnungen aufneh-
men und der Assimilation in den Chloroplasten zufithren.
In erhohten Mengen sind SO, und H,S jedoch giftig fiir
pflanzliche Zellen. Der Schwellenwert zwischen niitzli-
chem Nihrstoff und gefihrlichem Gift ist bei den unter-
schiedlichen Pflanzen sehr verschieden, liegt jedoch in
jedem Fall im ppb-Bereich (ppb = paris per billion). Uber
Sulfitolyse, also das Aufbrechen von Disulfidbriicken
durch die genannten Schwefelverbindungen, werden vor
allem Proteine in ihrer Funktion gestort oder sogar voll-
stindig denaturiert, was hiufig zum Tod der Zelle oder des
gesamten Organismus fiihrt (Abbildung 1).

Schwefeldioxid und Waldsterben
Beginnend mit der Industrialisierung und bis Mitte der
1980er Jahren des letzten Jahrhunderts waren die Auswir-
kungen anthropogen verursachter Schwefeltoxizitit euro-
paweit zu beobachten: Schwerindustrie, Kohleverstro-
mung und die Nutzung S-haltiger Kraftstoffe fiihrten zu
einem deutlichen Anstieg der SO,-Konzentration in der
Troposphire. Vor allem in den Hohenlagen der Mittelge-
birge Deutschlands wie Harz, Erzgebirge oder Schwarz-
wald waren bedingt durch ungiinstige Expositionslagen
die Eintrige von Schwefel in Waldboden besonders hoch.
Das in der Atmosphire enthaltene SO, 16st sich in der
Luftfeuchte und bildet dadurch schweflige Siure (H,SO3)
beziehungsweise Schwefelsiure (H,SOy4), welche zu einer
starken Reduzierung des pH-Wertes der Luftfeuchte und
somit der Niederschlige fiihrte - allgemein bekannt als
,saurer Regen“. Die Konsequenz war ein grofiflichiges
Absterben insbesondere von Tannen und Fichten, begriin-
det in der massiven Einwirkung des Sauren Regens auf die
Bodenchemie und das daraus resultierende starke Un-
gleichgewicht in der Nihrstoffversorgung [4]. Zudem
wurde die Verzweigung des Feinwurzelsystems der Biu-
me durch die Versauerung des Bodens stark reduziert [5].
Abbildung 2 zeigt das Ausmafl der damaligen Schiden -
aufgenommen im Winter 1983/84 in den Hohenlagen des
sichsischen Erzgebirges. Die Bilder erinnern in ihrer Aus-
prigung an die aktuellen Waldschiden, die durch erhohte
Temperaturen und insbesondere Trockenstress der Biu-
me - bedingt durch die globale Klimaverinderung - ver-
ursacht und zusitzlich durch Schidlingsbefall u. a. mit
dem Borkenkifer begiinstigt werden.

Unter unglinstigen Immissionswetterlagen kann die
Konzentration des SO, in der Troposphire auch fiir den
Menschen gefihrlich werden, wie The Great Smog of
London (,Smog“ ist eine Wortverschmelzung aus
smoke = Rauchen und fog = Nebel) - auch als days of
toxic darkness bekannt - dramatisch dokumentierte:
Zwischen dem 5. und 9. Dezember 1952 verursachten
gewaltige Mengen industrieller Abgase in Kombination
mit unglinstigen Wetterbedingungen einen Smog bisher
unbekannten Ausmafles und fiihrten zum kompletten
Stillstand aller Aktivititen in dieser Metropole und zum
Tod von bis zu 12.000 Menschen. Insbesondere SO, wird
fiir die todliche Tragodie verantwortlich gemacht. Bereits
geringe Konzentrationen an SO, verursachen bei Men-
schen Atemwegsreizungen und Atembeschwerden und
fiilhren bei langfristiger Exposition zu chronischen Atem-
wegserkrankungen, verminderten Lungenfunktionen
und einer Verschlechterung bestehender Herz-Kreislauf-
Erkrankungen. Hohe Konzentrationen konnen zudem
akute Reaktionen wie starken Husten, Reaktionen des
Immunsystems und Atemnot auslosen und schlielich
zum Tode fithren. Die Konzentrationen wihrend der
days of toxic darkness lagen zum Teil weit oberhalb

der Geruchsschwelle des stechend riechenden Gases

ABB. 2 Durch sauren Regen abgestorbene Fichten in den Hohenlagen des
sdchsischen Erzgebirges im Winter 1983|84. Foto: Falk Schott.

von 600 ppb und damit auch weit oberhalb der toxi-
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schen Konzentration fiir dieses Schadgas. In der Luftgiite-
Richtlinie von 2021 (WHO global air quality guidelines
[6]) empfiehlt die Weltgesundheitsorganisation eine
SOz-Konzentration von maximal 15 ppb im 24-Stunden-
Mittel.

Bedingt durch industrielle Aktivititen erleben wir auch
aktuell immer noch regelmiRig einen deutlichen Anstieg
der Luftverschmutzung durch SO, vor allem im aufler-
europidischen Ausland bei extremen Wetterbedingungen.
In der internationalen Presse werden dabei immer wieder
Grof3stidte wie Bangkok oder Neu-Delhi genannt. In Euro-
pa wird im Zusammenhang mit urbaner Luftverschmutzung
heute neben der Feinstaubbelastung eher auf Ozon und
verschiedene gasformige Stickstoffverbindungen hinge-
wiesen.

Die Entdeckung der pflanzlichen Schwefel-

entgiftung
Anders als Menschen und Tiere konnen sich sessile Pflan-
zen ungiinstigen Bedingungen nicht entziehen und einfach
,davonlaufen“. Sie mussen effiziente Abwehrmechanismen
entwickeln, um Zeiten hoher Belastung zu tiberstehen. Eine
erste und sehr schnelle Reaktion ist das Verhindern des
Eindringens des SO, in das Blattgewebe. Zum einen hilft
hier die teilweise stark ausgeprigte Wachsschicht - die Ku-
tikula - auf der Oberfliche der Blitter, zum anderen erfolgt
das SchlieRen der Spaltoffnungen (die Atemporen der Blit-
ter) innerhalb weniger Minuten. Wie Blitter - insbesondere
die Spaltoffnungen - SO, wahrnehmen und dieses Signal
fiir Gefahr in eine aktive Reaktion umsetzen, ist nicht end-
giiltig geklirt. Vermutet wird, dass Sulfat, das wihrend der
Entgiftung des SO, entsteht, eine entsprechende Signalkas-
kade unter Einbeziehung des Pflanzenhormons Abscisinsiu-
re auslost [7]. Mit dem Schlieen der Spaltoffnungen ergibt
sich aber fiir die Pflanzen ein groes Problem - sie benoti-
gen den Gasaustausch durch die Spaltoffnungen fiir die
Aufnahme von CO; und die Abgabe von O, im Zuge von
Photosynthese und Transpiration. Ein ,Luftanhalten® ist al-
so nur bei einer kurzfristigen SO,-Exposition sinnvoll wie
bei einem Waldbrand. Um bei einer langfristigen Begasung,
wie sie in der Nihe von Solfataren (vulkanischen Ausgasun-
gen, Abbildung 3) auftreten, nicht an ,Atemnot“ oder
,Durst und Hunger“ zu versterben, sind Pflanzen gezwun-
gen, die Spaltoffnungen baldmoglichst wieder zu Offnen.
Damit stromt dann aber SO, ungehindert in die Zellzwi-
schenriume - die Interzellularen - ein.

SO, wird in der wissrigen Phase der Interzellularen
sehr schnell in das duf3erst reaktive und gefihrliche Sulfit
umgewandelt. Dieses ist, wie bereits erwihnt, fiir die Sul-
fitolyse verantwortlich. Geringe Mengen kOnnen unter
Verbrauch von Energie aus der Photosynthese iiber eine
gezielte Aufnahme in die Zellen und den schnellen Trans-
port in die Chloroplasten in Sulfid und final in die Amino-
sdure Cystein Uberfithrt werden. Damit erspart sich die
Zelle die Aufnahme, den Transport und die energieinten-
sive Aktivierung von Sulfat.

© 2025 Die Autoren. Biologie in unserer Zeit
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Bereits 1944 wurde erstmals die Sulfitoxidation als ak-
tiver Entgiftungsmechanismus von Sulfit in SO,-begaster
Saatluzerne und Zuckerriibe beschrieben [8]. Neben ver-
schiedenen, auch mit Chloroplasten assoziierten unspezi-
fischen Reaktionen konnten aber erst mehrere Jahrzehnte
spiter apoplastische Peroxidasen identifiziert werden, die
in Verbindung mit Wasserstoffperoxid Sulfit zu Sulfat oxi-
dieren [9]. Dafiir wurde z. B. Waschflissigkeit aus den
Interzellularen extrahiert und enzymatisch auf die Anwe-
senheit von Peroxidasen untersucht. Es konnte gezeigt
werden, dass insbesondere in Nadelbiumen die Aktivitat
dieser Enzymklasse bei Anwesenheit von Sulfit hochregu-
liert wurde. Es blieb aber unklar, ob dies eine spezifische
Reaktion oder eine unspezifische Nebenreaktion dieser
Enzyme ist und welches spezifische Enzym aus der grofien
Klasse der Peroxidasen verantwortlich zeichnet.

Bei Tieren ist bereits seit langem eine Sulfitoxidase
bekannt und biochemisch und molekular gut charakteri-
siert. Dieses Enzym gehort zu den sogenannten Molybdo-
enzymen und ist damit ein Schwesterenzym der Nitratre-
duktase, die eine zentrale Rolle bei der Stickstoffassimila-
tion der Pflanzen spielt. Diese Sulfitoxidase bendtigt einen
Molybdat-haltigen Cofaktor fiir die enzymatische Reakti-
on, also die Umsetzung von Sulfit zu Sulfat. 2002 ist es
dann gelungen, eine Sulfitoxidase auch in Pflanzen nach-
zuweisen [10]. Dieses pflanzliche Enzym wurde in den
Folgejahren mit allen zur Verfiigung stehenden und mo-
dernsten analytischen Methoden untersucht. Anders als
das tierische Pendant ist die pflanzliche Sulfitoxidase nicht
in den Mitochondrien, sondern in Peroxisomen lokalisiert
[11]; sie besitzt keinen eigenen Elektronenakzeptor in
Form einer Him-Domine und nutzt ausschlief3lich Wasser
und Sauerstoff in der enzymatischen Reaktion. Dabei ent-
steht Wasserstoffperoxid, das durch die Katalase in den
Peroxisomen effizient verstoffwechselt werden kann [12].
In der Modellpflanze Ackerschmalwand (Arabidopsis tha-
liana) konnten Mutanten beschrieben werden, denen die
pflanzliche Sulfitoxidase komplett fehlt. Diese Pflanzen
waren unter Normalbedingungen nicht vom Wildtyp zu
unterscheiden. Erst unter erhohtem atmosphirischem
SO,, das durch eine kiinstliche Begasung erzielt wurde,
zeigten die Pflanzen eine phinotypische Ausprigung und
starben nach einigen Tagen bis Wochen je nach applizier-
ter Dosis und Pflanzenalter vollstindig ab [13]. Bei Tieren
und Menschen ist ein Fehlen der Sulfitoxidase bereits im
Mutterleib oder kurz nach der Geburt todlich.

Mit den pflanzlichen Knockout-(KO-)Mutanten der
Sulfitoxidase konnte eine Vielzahl physiologischer Unter-
suchungen durchgefiihrt werden [14]: Durch Begasungs-
experimente konnte die Bedeutung der SO,-Entgiftung
und die Verinderung des S-Stoffwechsels auf Metabolit-
ebene studiert werden. Die Regulation der Sulfitentgiftung
wurde iiber die gezielte Analyse des Promotors und iiber
Transkriptanalysen untersucht [13]. Dabei wurden zahl-
reiche Gene identifiziert, die spezifisch hoch- bzw. herun-
terreguliert werden konnen. Fiir die Ackerschmalwand
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wurde eine Peroxidase identifiziert, die auf molekularer
Ebene bei SO,-Begasung spezifisch reguliert wird. Zusitz-
lich wurde fiir das rekombinant aufgereinigte Enzym eine
Sulfitoxidation nachgewiesen [15]. Die Experimente zeig-
ten auch, dass eine Proteinklasse, die spiter als Defensine
charakterisiert wurde, bei SO-Begasung um den Faktor
200 auf mRNA-Ebene hochreguliert wurde. Diesen Defen-
sinen scheint eine wichtige Funktion in der Speicherung
von Schwefel sowie in der antimikrobiellen Abwehr von
Pathogenen zuzukommen (siehe unten).

Erhohte SO,-Konzentrationen an natiirlichen

Standorten
Besonders interessant ist die Untersuchung der Entgif-
tungsreaktion von Pflanzen an natiirlichen Standorten mit
dauerhaft erhohten SO,-/H,S-Konzentrationen. Kiistenbe-
reiche unserer Weltmeere zeigen eine erhohte S-Belastung
in der Atmosphire, die u. a. auf den hohen Sulfatgehalt
des Meerwassers zurtickzufiihren ist, das als sea spray in
die kiistennahe Atmosphire gelangt. Viele marine Algen
und das Phytoplankton produzieren zudem eine schwefel-
haltige Verbindung namens Dimethylsulfoniopropionat
(DMSP). DMSP dient diesen Organismen unter anderem
als Osmolyt, um den osmotischen Druck in ihren Zellen
zu regulieren. Wenn DMSP abgebaut wird - beispiels-
weise durch die Zersetzung von totem Phytoplankton -
entsteht Dimethylsulfid (DMS) als fliichtige Schwefelver-

ABB. 3 SO-ausstoRende Solfataren auf den Phldgraischen Feldern bei

Pozzuoli (Italien).
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bindung. Der Abbau von DMS erfolgt tiber verschiedene
Radikalreaktionen hauptsichlich zu Dimethylsulfoxid
(DMSO) und Methansulfonsiure (MSA) sowie zu Schwe-
feldioxid (SO,). Ein weiterer mikrobieller Abbauweg fithrt
zur Produktion von Schwefelwasserstoff (H,S). Schatzun-
gen zufolge werden jihrlich etwa 20-30 Millionen Tonnen
Schwefel in Form von DMS aus den Ozeanen in die Atmo-
sphire freigesetzt - im Vergleich dazu liegen die anthro-
pogen bedingten Schwefelemissionen aktuell und global
bei etwa 50-100 Millionen Tonnen Schwefel pro Jahr.
Auch einige Bodentypen wie die semisubhydrischen Salz-
marschboden setzen im jahreszeitlichen Verlauf erhebli-
che Mengen an H,S frei [16]. Daneben kénnen vor allem
im Bereich von Vulkanen oder seismisch aktiven Zonen,
die durch das Vorkommen von Fumarolen oder Sulfataren
gekennzeichnet sind, die Schwefelwerte in der Luft zum
Teil erhebliche Konzentrationen annehmen. Schwefel
wird dann hiufig in Form des entstromenden Schwefel-
wasserstoffs (H,S) mit dem typischen Geruch nach faulen
Eiern wahrgenommen.

In Europa sind es vor allem Standorte in Italien (z. B.
der Vesuv, der Atna, die Phligriischen Felder in der Nihe
von Neapel und die Liparischen Inseln, Abbildung 3) oder
die Vulkane auf Island, die einen deutlichen S-Ausstof auf-
weisen. Global sind die Vulkane Indonesiens oder auf dem
stiidamerikanischen Kontinent interessante Untersu-
chungsstandorte. Probenahmen an solchen Standorten
sind eine logistische Herausforderung, da sie den Einsatz
von SO,-Messgeriten, Zentrifugen, Notstromaggregaten,
Pflanzensammelbehiltern und zahlreichem Kleinstequip-
ment erfordern, um das Verhalten der Pflanzen vor Ort
und die Reaktion des Materials dann im Labor zu studieren
[17]. Untersuchungen auf der Insel Vulcano und auf den
Phligriischen Feldern zeigten, dass die SO»-Entgiftung als
ein komplexes Netzwerk einer Vielzahl von Reaktionen
anzusehen ist, wobei die Assimilation durch Reduktion
und die Entgiftung durch Oxidation und eine entspre-
chende Einlagerung der Zwischen- und Endprodukte
(z. B. in der Vakuole) in einem besonderen Gleichgewicht
zueinanderstehen.

Die globale Klimaverinderung bringt eine weitere
Schwefelquelle in den Fokus solcher Untersuchungen. In
den letzten Jahren wurden weltweit grofde Flichen durch
Wald-, Busch- oder Moorbrinde vernichtet, bei denen
durch die entstehenden Rauchgase die SO,-Konzentration
kurzfristig erheblich ansteigen kann und dann als ste-
chend riechendes Gas auch fiir Menschen deutlich wahr-
nehmbar ist. Fiir Deutschland haben uns u. a. der Moor-
brand in Meppen 2018 und der Waldbrand in Liibtheen
2019 die dramatischen Konsequenzen von Trockenstress
und ansteigenden Temperaturen deutlich vor Augen ge-
fiihrt. Die durch den Wind transportierten Rauchgase wa-
ren teilweise noch tiber hunderte von Kilometern zu be-
merken und haben damit auch Pflanzen uiber grofle Dis-
tanzen zu diesen Brinden beeinflusst. Die Untersuchung
von Pflanzenproben bei diesen Ereignissen zeigte fiir die
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ABB. 4

EINFLUSS VON SCHWEFEL AUF DIE VITALITAT VON PFLANZEN

ssnyosIaqgn-s

Das Schwefelgleichgewicht von Pflanzen ist entscheidend fiir ihre Vitalitit. In einem intakten Gkosystem Wald befin-
det sich Schwefel in einem stiandigen Kreislauf, so dass ausreichend Schwefel fiir ein gesundes Wachstum vorhanden
ist. Wird dieses Gleichgewicht jedoch durch die Entnahme von Holz gestort, fehlt dem Okosystem langfristig Schwefel,
wodurch zuerst die schwefelintensive Stresstoleranz abnimmt. Pathogene und Herbivore konnen Baume leichter scha-
digen und im Extremfall einen Wald sogar zum Absterben bringen. Aber auch ein UbermaR an Schwefelverbindungen
durch Luftschadstoffe aus natiirlichen oder anthropogenen Quellen bringt die Walder aus dem Gleichgewicht und kann

zum Absterben durch Sulfitolyse oder saurem Regen fiihren.

beiden nah verwandten Baumarten Buche und Eiche deut-
liche Unterschiede in der Reaktion auf das Schadgas. Ei-
chen sind mit einer dauerhaft erhohten Sulfitoxidaseakti-
vitit offensichtlich vorbereitet auf den Stress einer erhoh-
ten SOx-Konzentration, wihrend Buchen dagegen spontan
und sehr schnell auf einen Anstieg reagieren [18].

Schwefelmangel in Europa

Die allgemeine Situation in Europa ist jedoch aktuell eine
andere. Durch effiziente Rauchgasentschwefelungsanla-
gen, den Wechsel zu S-freien Kraftstoffen und viele wei-
tere Malnahmen zur Luftreinhaltung sind die Schwefel-
konzentrationen in der Atmosphire extrem niedrig
geworden und zeigen in weiten Teilen Europas SO,-Kon-
zentrationen im unteren ppb-Bereich (0 bis 2 ppb). Nur
an wenigen Tagen und besonders im Winter konnen be-
dingt durch die Nutzung von Holz oder Braunkohlebri-
ketts in privaten Haus-Feuerungsanlagen SO,Werte von
10 bis 15 ppb gemessen werden. Fiir Deutschland hat das
Umweltbundesamt von 1990 bis 2022 einen Riickgang der
Schwefeldioxidemissionen von 5,5 auf nur 0,25 Millionen
Tonnen (Mio. t) berechnet. Das sind ca. 95 Prozent weni-
ger Schwefel in der Atmosphire. Auf den ersten Blick
klingt dies nach einem groflartigen Erfolg menschlichen
Handelns fiir unsere Natur.
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Die Realitit ist jedoch komplexer. In einem ungestor-
ten Okosystem werden Nihrstoffe in einem dauerhaften
Kreislauf gehalten, anders als in einer durch uns Men-
schen genutzten Umwelt (Abbildung 4). In der Landwirt-
schaft wird mindestens einmal pro Jahr ein Grof3teil der
Biomasse aus diesem Kreislauf entnommen. Im Prinzip gilt
dies ebenso fiir forstlich genutzte Wilder, auch wenn die
Zeitriume fiir die Biomasseentnahme deutlich groer
sind. Mit dieser Entnahme wird eine Vielzahl von Makro-
und Mikroelementen aus dem natiirlichen Kreislauf ent-
fernt. Um die Fruchtbarkeit des Bodens langfristig zu er-
halten, wird insbesondere in der Landwirtschaft dieses
Missverhiltnis schon seit langem tiber eine gezielte Diin-
gung ausgeglichen. Dabei standen historisch betrachtet
zunichst organische Diinger (z. B. Mist, Giille, Kompost),
heute dagegen primir kiinstliche Mineraldiinger im Vor-
dergrund, wobei insbesondere die Komponenten Stick-
stoff, Phosphor, Kalium, Calcium und Magnesium zuge-
fithrt werden. Ende der 1980er Jahre des letzten Jahrhun-
derts wurde
Rauchgasentschwefelung und weiterer Mafinahmen zur

zeitgleich mit Einfithrung der
Verbesserung der Luftqualitit auf landwirtschaftlichen Fli-
chen immer hiufiger ein Mangel an Schwefel festgestellt
- die kontinuierliche S-Zufuhr tiber die Atmosphire exis-
tierte nicht mehr. Insbesondere fiir Pflanzen mit einem
hohen S-Bedarf (z. B. bei Kreuzbliitengewichsen wie
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ABB. 5 Bliitenstdnde von Rapspflanzen unterschiedlicher Schwefelversorgung. Foto: E. Bloem (JKI).
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Raps) war der Mangel des Makronihrstoffs deutlich sicht-
bar. Bei Raps hatten die Bliiten dann nicht mehr die mar-
kante gelbe Farbe, sondern blieben deutlich heller (z. T.
fast weif3, Abbildung 5) und kleiner. Diese Farbinderung
war fiir Bienen ein fatales Signal - denn diese Bliiten wur-
den vermutlich als bereits bestiubt erkannt und damit
nicht mehr angeflogen, was zu Ernteverlusten fiihrte [19].
Auch fiir die menschliche Ernihrung hat dieses Thema
eine besondere Relevanz, da es einen Zusammenhang zwi-
schen Schwefelmangel und der Entstehung von Acrylamid
in Lebensmitteln gibt [20]. Acrylamid ist eine potenziell
krebserregende Verbindung, die sich bei der Zubereitung
von stirkehaltigen Lebensmitteln bei hohen Temperatu-
ren (iiber 120 °C) bildet, z. B. beim Backen, Braten oder
Frittieren. Es entsteht durch die Maillard-Reaktion, bei der
Zucker und Aminosiuren - insbesondere Asparagin - mit-
einander reagieren. Ein Mangel an Schwefel kann dazu
fithren, dass die Pflanze geringere Mengen der schwefel-
haltigen Aminosiuren Cystein und Methionin produziert
und stattdessen vermehrt nicht-schwefelhaltige Aminosiu-
ren wie Asparagin ansammelt. Wenn nun Lebensmittel aus
Pflanzen, die unter Schwefelmangel gelitten haben, erhitzt
werden, ist die Konzentration von Asparagin héher. Dies
fithrt dazu, dass bei der Maillard-Reaktion mehr Acrylamid
gebildet wird. Daher kann Schwefelmangel in Pflanzen
indirekt zu einer hoheren Acrylamidbelastung in Lebens-
mitteln beitragen, was gesundheitlich bedenklich ist.
Heute ist die Zufuhr von Schwefel in der Landwirt-
schaft gingige Praxis: in Form von schnell wirkenden mi-
neralischen Sulfatdiingern iiber den Boden oder durch
den Einsatz von Bittersalzen und elementarem Schwefel
uber eine Blattdiingung bei akutem Mangel. Dabei geht es
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nicht nur um die Bliitenfarbe bei
Raps. Die Bedeutung von Schwefel
fiir die Pflanze ist viel groRer. Zahlrei-
che mit der Pathogenabwehr oder
Stressbewiltigung in Verbindung ste-
hende Molekiile enthalten den dafiir
essentiellen Schwefel [21]. Glucosi-
nolate sind hochspezifische Abwehr-
molekiile der Kreuzbliitengewichse.

N

Sie wirken gegen zahlreiche phyto-
phage Insekten und verleihen diesen
Gewichsen den typischen scharfen
Geschmack. Ohne Schwefel gibe es
auch kein Glutathion (GSH), ein Tri-
peptid, das aus den drei Aminosiuren
Glutaminsdure, Cystein und Glycin
gebildet wird. GSH zihlt zu den wich-
tigsten Antioxidantien und ist in allen
Zellen in z. T. hohen Konzentratio-
nen vorhanden. Pflanzliche Defen-
sine (PDF) sind kleine aus 48 bis
54 Aminosiuren bestehende Proteine
[22]. Die Besonderheit der PDFs ist
ihr sehr hoher Cysteinanteil. In der
Regel bilden acht schwefelhaltige Aminosiuren vier
Disulfidbriicken und verleihen dem Molekiil eine globu-
lire und extrem stabile Struktur. Der Wirkmechanismus
der PDFs ist mannigfaltig. Eine spezifische Reaktion der
iber 300 unterschiedlichen Defensine oder defensin-
artige Proteine bei A. thaliana auf unterschiedliche
Stressoren wie Pilz- oder Bakterieninfektion, Trocken-
stress, Schwermetallvorkommen etc. zeigt die grof3e Be-
deutung dieser Molekiile. Dabei ist der Wirkmecha-
nismus noch nicht vollstindig verstanden. So wird z. B.
diskutiert, dass die PDFs in den Membranen von Pilzen
oder Bakterien durch gezielte Einlagerung die Bildung
von Poren auslosen, die das Auslaufen der fremden Zelle
und damit ein Absterben des Angreifers bewirken. Ande-
re Defensine konnen Enzyme blockieren oder die Gen-
regulation verindern.

Bereits Mitte der 1990er Jahre wurde die Bedeutung
des Schwefels auf die Pflanzengesundheit im Bereich der
Landwirtschaft umfassend untersucht und mit dem Akro-
nym SiR fiir Schwefel-induzierte Resistenz beschrieben
[23]. Mit dem Auftreten von Schwefelmangelsymptomen
wurde zeitgleich auch ein zunehmender Befall mit pilzli-
chen Erregern festgestellt. So entwickelte Raps beispiels-
weise hiufig die Weifleckigkeit (Pyrenopeziza brassi-
cae). Auch die Infektionsrate und Befallsstirke von Kartof-
feln mit Rhizoctonia solani weist einen Zusammenhang
mit der Schwefelversorgung auf [24]. In GefaRversuchen
konnte der Zusammenhang zwischen der Schwefelversor-
gung und Befallsstirke fiir viele verschiedene Kulturen
und Pathosysteme nachgewiesen werden. Aber wihrend
eine gute Schwefelversorgung die Infektion unter kontrol-
lierten Bedingungen im Gefilversuch um bis zu 50 Pro-
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zent zu verringern vermochte, wurde in Feldversuchen
nur eine Effizienz zwischen 17-25 Prozent erzielt. Heute
gibt es in der Landwirtschaft klare Diingeempfehlungen
fiir Schwefel, die neben der Ertragswirkung dieser Funk-
tion des Schwefels Rechnung tragen.

Schlussfolgerung und Ausblick auf aktuelle

Forschungsprojekte
Nach vielen Jahrzehnten, in denen Schwefel durch die
Wirkung des Sauren Regens im Wald als Fluch angesehen
wurde, konnte man durch die Schwefel-induzierte Star-
kung der Abwehrkrifte von Biumen nun von einem Segen
reden [25]. Die aktuellen Waldzustandsberichte zeichnen
ein unerfreuliches Bild: Viele Baumarten zeigen starke
Kronenverlichtungen und steigende Absterberaten - in
vielen Fillen durch Krankheiten und Schadinsekten. Ne-
ben dem durch Hitze und Diirre entstehenden physiolo-
gischen Stress konnte hier auch der Einfluss von einem
unausgewogenen S-Haushalt in Waldokosystemen eine
Rolle spielen (Abbildung 6). Die zeitliche Verzogerung
gegentiiber landwirtschaftlicher Nutzpflanzen ist damit zu
erkliren, dass das Wachstum der Biume deutlich langsa-
mer ist und eine Entnahme von Biomasse in deutlich gro-
Beren Abstinden erfolgt. AuSerdem weisen die hiufig
sauren Waldboden eine Sulfatadsorption auf, die in gekalk-
ten landwirtschaftlichen Boden kaum von Bedeutung ist.
Adsorbiertes Sulfat kann in Waldboden langsam wieder
freigesetzt werden - eine Schwefelnachlieferung, die wir
in landwirtschaftlichen Boden selten haben. Die mogli-
chen Auswirkungen der Biomasseentnahme sind letztlich
jedoch die gleichen: Die Vitalitit der Biume verschlech-
tert sich zunehmend; die Anfilligkeit gegeniiber bioti-
schen und abiotischen Stressoren wird grofler und kann
bis zum Absterben von Biumen fithren. Die Problematik
der Schwefel-induzierten Resistenz scheint somit auch in
unseren einheimischen Forsten angekommen zu sein.

In natiirlichen, vom Menschen unberiihrten Okosyste-
men ist Schwefelmangel dagegen eher selten - abgestor-
bene Biume verrotten an Ort und Stelle und geben simt-
liche Nihrstoffe fiir die nachfolgende Generation wieder
frei. Damit stellt sich die Frage, ob eine gezielte Schwe-
felapplikation unseren heute bereits durch den globalen
Klimawandel deutlich in Mitleidenschaft gezogenen Wil-
dern helfen konnte, das Schwefelgleichgewicht wieder
herzustellen und somit eine Regeneration des natiirlichen
Zustandes zu erreichen. Diese Vorgehensweise ist auch
mit den nachhaltigen PEFC-Waldstandards' vereinbar und
kann damit die natiirliche Toleranz bzw. Resistenz gegen
diverse Stressoren wiederherstellen (Abbildung 4).

Prof. Axel Gottlein von der Technischen Universitit
Miinchen - Wissenschaftszentrum Weihenstephan - Fach-
gebiet fiir Waldernihrung und Wasserhaushalt hat deshalb

PEFC (Programme for Endorsement of Forest Certification Schemes) ist ein
Programm fiir die Anerkennung von Forstzertifizierungssystemen, also eine Art
weltweiter ,Wald-TUV*. Holz- und Papierprodukte mit dem PEFCSiegel stam-
men aus 6kologisch, 6konomisch und sozial nachhaltiger Waldbewirtschaftung.
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ABB. 6 Abgestorbene Buchen im Jahr 2024 6stlich von Braunschweig auf
einem Boden mit geringer Schwefelverfiigbarkeit.

bereits im Jahr 2020 tiber die Fachagentur fiir Nachwach-
sende Rohstoffe (FNR) Projektmittel eingeworben (For-
derkennzeichen: 22026518), um tiber die Entwicklung
der Schwefelversorgung in Deutschlands Wildern zu for-
schen. Unter dem Akronym ,S_im_Wald“ hat das Projekt
zum Ziel, den Kenntnisstand zur baumartenspezifischen
S-Verfiigbarkeit und zum S-Kreislauf in Deutschlands Wil-
dern im Hinblick auf eine nihrstoffnachhaltige Waldwirt-
schaft zu erweitern und zu verbessern. Aktuell wurde
hierzu auch ein Verbundprojekt mit Arbeitsgruppen aus
der Technischen Universitit in Braunschweig, dem Julius-
Kuhn-Institut, den Niedersichsischen Landesforsten, ei-
nem lokalen Diingemittelhersteller und verschiedenen
assoziierten Partnern mit Mitteln des Bundesministeriums
fiir Erndhrung und Landwirtschaft (BMEL) tiber die FNR
etabliert (Forderkennzeichen: 2223NR016A-C), um die
Verbesserung der Resilienz einheimischer Baumarten ge-
gen Klimawandel-verursachten Stress durch Nutzung der
Schwefel-induzierten Resistenz/Toleranz (SiRT) zu analy-
sieren. Mit diesen Untersuchungen sollen die Schwefel-
konzentrationen ermittelt werden, die eine bessere Ge-
sundheit besonders von Buchen, Eichen und Kiefern - als
wichtige Baumarten mitteleuropiischer Wilder - ermog-
lichen. Als zentrale Komponente der pflanzlichen Stress-
abwehr stehen dabei insbesondere auch die Funktion der
oben genannten pflanzlichen Defensine und ihre Bedeu-
tung fiir die Resilienz einheimischer Baumarten im Vor-
dergrund der Arbeiten. Konnte die Forstwirtschaft aus
entsprechenden wissenschaftlichen Untersuchungen eine
praktische Anwendung ableiten? Zu hoffen ist es: Dem
‘Wald geht es derzeit nicht gut, Schadinsekten und Krank-
heiten machen ihm zu schaffen und jede Hilfe tite ihm
wohl.
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Zusammenfassung

Schwefel ist ein essentielles Makroelement, das in zahlrei-
chen biologischen Prozessen eine wichtige Rolle spielt. Er ist
als bioverfiigbares Sulfat in Mineralien wie Gips vorhanden,
wird aber ebenfalls gasférmig durch menschliche Aktivitd-
ten, marine Organismen, Vulkanausbriiche oder Waldbrdn-
de in Form von Schwefeldioxid (SO;) freigesetzt. Nachdem
iiber viele Jahre hinweg bedingt durch die Nutzung fossiler
Brennstoffe die SO,-Konzentration in auch fiir Pflanzen to-
xischen Bereichen lag und groffidchig zu einem Waldster-
ben fiihrte, sind heutige SO,-Konzentrationen in der Atmo-
sphdre zumindest in Europa nahezu bei null. Der dadurch
geringere Schwefeleintrag, bei gleichzeitigem Schwefelex-
port durch Holzentnahme in bewirtschafteten Wdldern
flihrt zu einer Mangelsituation und verringerten Resilienz
einheimischer Baume, da Schwefel fiir eine Vielzahl von Ab-
wehrreaktionen gegen biotische Stressoren unerldsslich ist.
In der Landwirtschaft ist Schwefelmangel mit seiner Auswir-
kung auf die Pflanzengesundheit bekannt und die Schwefel-
diingung ist heutzutage gdngige Praxis. Dieses Phdnomen
scheint nun auch in unseren Waldern angekommen zu sein
und viele Schadsymptome von Bdumen kénnen méglicher-
weise auf eine nicht-ausreichende Schwefelzufuhr zurtick-
gefiihrt werden. Aus diesem Grund werden Uberlegungen
diskutiert, auch hier gezielt Schwefelapplikationen zur Re-
generation der natiirlichen Schwefelversorgung zu nutzen.
Deshalb kénnte zukiinftig analog zur Landwirtschaft die
natiirliche Resilienz unserer einheimischen Baumarten zu-
mindest teilweise wiederhergestellt werden. Schwefel im
Wald entwickelte sich somit in den letzten Jahrzehnten von
einem Fluch zum Segen.

Summary

The problematic case sulphur - either too

much or too little
Sulphur is an essential macro-element that plays an impor-
tant role in numerous biological processes. It is present as
bioavailable sulfate in minerals such as gypsum, but is also
released in gaseous form by human activities, marine orga-
nisms, volcanic eruptions or forest fires in the form of sulp-
hur dioxide (SO,). For many years, the use of fossil fuels
caused SO concentrations that were even toxic to plants
and led to a widespread forest dieback, while today’s SO,
concentrations in the atmosphere are almost zero, at least
in Europe. Therefore, this reduced supply of sulphur and at
the same time the export of sulphur because of timber har-
vesting in managed forests has led to a shortage situation
and a reduced resilience of trees, as sulphur is essential for
a variety of defence reactions against biotic stressors. In
agriculture, the lack of sulphur and its impact on plant
health is known and today sulphur fertilization is common
practice. Apparently, this phenomenon has arrived in our
forests as well and many damage symptoms of trees can
possibly be traced back to an insufficient uptake of sulphur.
That is why ideas are being discussed as to the use of syste-
matic sulphur applications for the regeneration of the na-
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tural supply of sulphur. Therefore, in analogy to agriculture,
the natural resilience of our native trees could be restored
in the future - at least partly. As a consequence, sulphur in
the forest has turned from a curse to a blessing during the
last decades.

Schlagworte:
Pflanzlicher Schwefelmetabolismus, Waldsterben, Schwe-
feldioxid, Sulfat, Stress, Schwefel-induzierte Resistenz
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