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ZUSAMMENFASSUNG

Die Sedimente des oberoligoz&nen Maarsees von Enspel wurden mit Hilfe von
molekular- und isotopengeochemischen Methoden untersucht. Neben der Identifizierung
der Herkunft des organischen Materials stand dabei die Rekonstruktion der zeitlichen
Entwicklung des Okosystems im Vordergrund. Aus der 140 m machtigen Seesediment-
abfolge wurden 102 Proben entnommen, an denen Elementaranalytik, Rock-Eval Pyro-
lyse sowie die Bestimmung der organischen Kohlenstoffisotopie durchgefiihrt wurde. Fur
die anschlieBende molekulare Detailanalytik der frei extrahierbaren und ester-
gebundenen Lipide wurde ein repréasentativer Satz von 24 Proben ausgewahlt.
Ergdnzend wurde an ausgewdahlten Proben die komponentenspezifische Kohlen-
stoffisotopie der Aliphaten- und Carboxylsaurefraktion bestimmt.

Die Daten der Elementaranalytik liefern C/N-Verhétnisse zwischen 25 und 66, was
ebenso wie die pauschale Kohlenstoffisotopie des organischen Materials von -21,5
bis -33,7 %o vornehmlich auf eine Landpflanzen-Herkunft des organischen Materials hin-
deutet. Demgegeniber zeigen die Ergebnisse der Rock-Eval Pyrolyse mit hohen HI-
Werten von bis zu 800 mg KW/g Gestein sowie hohen S,/TOC-Verhéltnissen einen
hohen Wasserstoffgehalt des organischen Materials an, wie er allgemein mit Algen-
bioproduktion verbunden wird. Hohe C/N-Verhéltnisse zeigen dabei eine gute Korrelation
mit hohen HI-Werten sowie hohen S,/S;-Verhéltnissen, was dem zu erwartenden
niedrigen Wasserstoffgehalt terrigenen organischen Materials widerspricht. Als
Erklarungsmodell wird eine Transportfraktionierung des eingetragenen allochthonen
organischen Materials postuliert, die zu einem bevorzugten Eintrag terrigener
Blattwachse fihrt. Es kann gezeigt werden, dal die Standardinterpretation der Rock-
Eval Analytik fur diagenetisch wenig belastete limnische Sedimente nicht ohne weiteres
anwendbar ist und unter Umstanden zu Fehlinterpretationen fiihren kann. Darlber
hinaus kann jedoch auch belegt werden, daf3 die Rock-Eval Pyrolyse bei Beachtung
dieser Einschrankung gut zur schnellen Charakterisierung des organischen Materials

unreifer limnischer Sedimente geeignet ist.

Die molekulare Detailanalytik bestatigt mit einer Dominanz der langkettigen n-Alkane
(nCy7, 29, 31), N-Carboxylsauren und n-Alkohole (jeweils nCy 25 30) die vornehmlich
terrigene Herkunft des organischen Materials. Kurzkettige Lipide bis nCy treten nur in
einzelnen Proben in erhdhten Konzentrationen auf. Die Extraktion der estergebundenen
Lipide zeigt fur diese Proben einen ebenfalls deutlich hdheren Anteil algenstammiger
nCys- und nCig-Carboxylsduren, jedoch dominieren auch bei diesen Proben in der
Summe beider Extrakte die Lipide allochthoner Herkunft. Die stichprobenartige
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Extraktion einzelner fossiler Blattindividuen a3t keine klare taxonomische Zuordnung der
Lipidverteilungsmuster erkennen, bestéatigt aber in den Verteilungen der langkettigen
n-Alkane und n-Carboxylsauren die terrigene Herkunft dieser Lipide. Gleichfalls wird die
Uberwiegend allochthone Herkunft durch die relativen Anteile von C,7- bis Cy9-Stanolen
bestatigt. Der Nachweis von o- und B-Amyrin belegt dariiber hinaus die Anwesenheit von
Angiospermen-Vegetation im Einzugsgebiet des Sees. Gegeniber der Ubrigen See-
abfolge wird das Lipidspektrum innerhalb des geringméachtigen Teufenintervalls
zwischen 62,3 und 61,5 m nahezu ausschliellich durch die nC,g-Carboxylsaure
bestimmt, das korrespondierende nCy-Alkan tritt ebenfalls in deutlich erhéhten
Konzentrationen auf. Beides wird als nahezu monospezifischer Eintrag eines speziellen
Faunenelements interpretiert, das temporar die terrigene Umgebungsvegetation
dominiert. Mit Werten um —20 %o sind zudem die Kohlenstoff-Isotopensignaturen der
nC,s-Carboxylsdure extrem schwer und liegen in einem fur C4-Pflanzen typischen
Bereich. Das mogliche Auftreten von C4-Pflanzen schon wéahrend des Oligozéns wird
deshalb diskutiert.

Als dominierende aquatische Primarproduzenten konnen in verschiedenen
Teufenabschnitten Dinoflagellaten durch Dinostanol- und Dinosterol-Gehalte von bis zu
1.500 pg/g TOC nachgewiesen werden. Daneben tragen Diatomeen bzw.
Chrysophyceen malfigeblich zur autochthonen Primarproduktion bei, was durch hohe
organische SiO,-Gehalte sowie eine Bevorzugung der nC;s- und nC;z-Alkane
dokumentiert wird. Gesicherte Hinweise auf Cyanobakterien als photosynthetische
Produzenten fehlen jedoch. Makrophytische Ufervegetation kann in verschiedenen
Intervallen der Seegeschichte anhand der Bevorzugung charakteristischer n-Alkyllipide
im Bereich nCy bis nC,4 sowie der um bis zu 6 %o leichteren Kohlenstoffisotopien der
betreffenden Lipide identifiziert werden. Hinweise auf mikrobielle Bioproduktion liefert der
Nachweis verschiedener Hopane und Hopansauren. 2B-Methylhopane und 283-
Methylhopanséuren konnen aufgrund der auffallig leichten Kohlenstoffisotopie der
Hopanoide mit methanotrophen Organismen assoziiert werden und belegen einen
aktiven Methanogenesezyklus im Okosystem des Enspel-Sees. Die vergleichsweise
schwere Isotopie der Trishomohopansaure belegt eine photosynthetische bakterielle
Aktivitat innerhalb der Wassersaule, in der als drittes mikrobielles Konsortium

chemoautotrophe Bakterien einer ,mid-water community” differenziert werden konnen.

Basierend auf diesen Befunden wird in einem Modell die organofazielle Entwicklungs-
geschichte des Enspel-Sees rekonstruiert.



SUMMARY

Sediments of the Upper Oligocene Enspel oilshale deposit were analysed by bulk and
molecular organic geochemistry and isotope geochemistry aiming towards a precise
identification of the sources of organic matter and the reconstruction of the paleo-
environmental conditions of Lake Enspel. From a 140 m sequence of lake sediments 102
samples were chosen for elemental analysis, Rock-Eval analysis and analysis of bulk
organic carbon isotopic composition. A representative set of 24 samples was selected for
detailed molecular investigations of the free extractable and ester-bound lipids.
Additionally, compound specific carbon isotopic analysis was carried out on the aliphatics
and carboxylic acids of selected samples.

Elemental C/N ratios in the range of 25 to 66 as well as bulk organic carbon isotopic data
between —21,5 and —-33,7 %o indicate mainly allochthonous terrestrial derived organic
matter input. Conversely, Rock-Eval pyrolysis revealed HI values as high as 800 mg HC/
g TOC and high S,/TOC ratios showing high hydrogen contents of the organic matter as
it would normally be associated with algal organic matter. High C/N ratios reveal a good
correlation with high HI values and high S,/TOC ratios which is in contrast with the ex-
pected low hydrogen content of terrigenous derived organic matter. An explanation is
offered in the fractionation of terrigenous derived organic matter during transport into the
lake leading to a preferential input of waxy leaf lipids into the lake sediments. Therefore,
it can be shown that standard interpretation of Rock-Eval data should be applied care-
fully to diagenetically immature limnic sediments and can lead to misinterpretations.
When this limitations are taken into account, Rock-Eval analysis is a suitable tool for fast

organic matter typing in immature limnic sediments.

Molecular lipid analysis confirms the preferentially terrigenous derived organic matter
input by a predominance of long chained n-alkanes (nC,7, 29 31), N-carboxylic acids and n-
alcohols (both nCys 28, 30). Short chain lipids up to nCy, contribute only in a few samples
significantly to the extractable lipid composition. For these samples, the ester-bound
lipids also reveal a higher proportion of algal derived nC;5 and nCyg carboxylic acids. In
the sum of both extracts, all samples show a predominance of terrigenous derived lipids.
The extraction of randomly selected individual leaves reveals no significant lipid pattern
allowing for a taxonomical assignment of the sedimentary lipid distributions. However,
the terrigenic origin of the long chained lipids is confirmed by the leaf lipid distributions.
Additionally, the relative proportions of C,; to Cyg stanols verify the allochthonous origin
of the lipids and the occurrence of o~ and B-amyrin argues for the presence of angio-

sperm vegetation in the surrounding of the lake. In contrast to most parts of the lake
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sequence, the depth interval between 62,3 and 61,5 m core depth shows a strong
predominance of the nC,g carboxylic acid accompanied by high concentrations of the
corresponding nC,; alkane. This is interpreted as an almost monospecific input of a
special floral element which temporarily dominates the surrounding vegetation.
Compound specific carbon isotopic data of the nC, carboxylic acids yield values
around -20 %o which is clearly within the range of C4 plant material. Therefore, the
possibility of C4 plant occurrence within the lake catchment as early as in Oligocene
times is discussed.

Dinoflagellates have been identified as the predominant aquatic primary producers within
several depth intervals as indicated by dinostanol and dinosterol concentrations up to
1.500 pg/g TOC. Additionally, significant contributions of diatoms or chrysophytes to the
autochthonous bioproduction is indicated by high organic SiO, contents and elevated
concentrations of nC;s and nCy; alkanes. No proof for a significant contribution of cyano-
bacteria to the photosynthetic community was obtained. Aquatic macrophytes vegetation
in shallow waters can be identified in several stages of the lake history by elevated
concentrations of characteristic lipids in the nC, to NCy4 range. For these samples nCyq
to nC,, lipid carbon-isotope values depleted by more than 6 %. were encountered.
Indications for microbial activity within the lake are given by the identification of a suite of
hopanes and hopanoic acids. Based on their isotopic composition, 23-hopanes and 2[3-
hopanoic acids can be attributed to methylotrophic organisms and indicate an active
methanogenetic cycle within the Lake Enspel ecosystem. Furthermore, the comparably
heavy carbon isotopic composition of the trishomohopanoic acid indicates photosynthetic
bacterial activity within the water column. As a third bacterial consortium chemo-
autotrophic bacteria belonging to a “mid-water community” can be differentiated.

Based on this results, a model of the organofacies evolution of Enspel lake is

reconstructed.



Einleitung 1

1 EINLEITUNG

Seit dem beginnenden Tertiar ist der Uberwiegende Teil Zentraleuropas durchgehend
landfest. Marine Ingressionen sind sowohl réaumlich als auch zeitlich auf Senkungs-
strukturen wie den Oberrheingraben oder den Leinetalgraben begrenzt, so daf3 umfang-
reiche und kontinuierliche Sedimentabfolgen weitgehend fehlen (Ziegler, 1988). Im Ver-
lauf des Tertiars kam es in dem vom franzosischen Massif Central bis zum
tschechischen Egergraben reichenden Zentraleuropaischen Vulkangirtel zu zeitlich und
raumlich ausgedehnten vulkanischen Aktivitatsperioden, mit denen eine Reihe bekannter
und teilweise gut dokumentierter Seesysteme in genetischem Zusammenhang stehen
(Pirrung et al., 2001). Die Entwicklung dieser Seen erfolgte haufig in lokalen vulkano-
tektonischen Depressionen in der direkten Folge von Maar-Eruptionen.

Im deutschen Teil der tertiaren Zentraleuropaischen Vulkanprovinz, die neben Eifel,
Siebengebirge und Westerwald auch den Sprendlinger Horst, Vogelsberg und die Réhn
umfaldt, sind mehr als 20 isolierte Seevorkommen bekannt (Pirrung et al., 2001). Zu er-
wahnen sind vor allem die eozanen Seesysteme von Eckfeld (Lutz et al., 1998; Pirrung,
1998; Mertz et al., 2000) und Messel (Jankowski & Littke, 1986; Goth et al., 1988;
Michaelis et al., 1988; Nip et al., 1988; Piuttmann & Goth, 1988; Rullkdtter et al., 1988;
Schaal & Ziegler, 1988; Freeman et al., 1990; Goth, 1990; Hayes et al., 1990). Weitere
Seevorkommen des Zentraleuropaischen Vulkanfeldes sind neben den Sedimenten von
Sieblos/Réhn (Martini, 1969, 1987) die oligoz&nen Maare von Hammerunterwiesenthal,
Kleinsaubernitz und Baruth (Suhr & Goth, 1996; Goth & Suhr, 1998), die Seesedimente
des Kunkskopfs bei Burgbrohl/Eifel (Ahrens, 1929) und des Stdl3chens bei Kdnigswinter
(Gaudant, 1988) sowie die vor allem aufgrund ihres Fossilinhaltes bekannten See-
sedimente von Rott (Gaudant, 1988; Mdrs, 1995, 1996). Eine umfassende Bearbeitung
steht fur die meisten der heute bekannten Lokalitdten jedoch noch aus. Als weitere See-
abfolgen tertidren Alters in Mitteleuropa sind in erster Linie die eozéanen Sedimente des
Geiseltals bei Halle (Haubold & Hellmund, 1997) sowie die mioz&nen Seesedimente aus
den Impaktstrukturen des Steinheimer Beckens und des Nordlinger Ries zu nennen
(Hollerbach et al., 1977; Jankowski, 1981; Bahrig et al., 1986; Barakat & Rullkétter,
1994, 1995, 1997; Schudack & Janz, 1997). Daneben sind aufRerhalb der Zentral-
europaischen Vulkanprovinz vor allem die eozane Green-River Formation (Colorado,
USA) (Collister, 1989, 1992; Collister et al., 1994; Horsfield et al., 1994) und die miozane
Clarkia Formation (Idaho, USA) (Sidow et al., 1991; Logan & Eglinton, 1994; Logan et
al., 1995; Huang et al., 1995, 1996) intensiv bearbeitet worden und gut dokumentiert.
Letztere zeigt analog zu den Sedimenten des Enspel-Sees eine teilweise erhebliche



2 Einleitung

Beeinflussung des o©kologischen Systems durch benachbarten, aktiven Vulkanismus
(Smiley & Rember, 1981).

Bedingt durch die vorgegebene Morphologie besitzen isolierte lakustrine Systeme
vulkanotekonischer Herkunft eine GréRe von selten mehr als wenigen km? und verfiigen
Uber ein nur sehr begrenztes hydrologisches Einzugsgebiet, wobei sie haufig Ubersteilte
Uferhénge sowie eine im Verhaltnis zur Oberflache grof3e Wassertiefe aufweisen. So be-
sitzt der rezente Lac du Bouchet (Massif Central, Frankreich) bei einem Durchmesser
von etwa 800 m lediglich ein Einzugsgebiet von 0,97 km? (Patience et al., 1995;
Sifeddine et al., 1996). In gemaRigten Breiten ist flr rezente Seen dieses Typs eine
jahreszeitenabhangige thermische Stratifizierung des Wasserkorpers begleitet von
anoxischen oder suboxischen Bedingungen im Monimolimnion charakteristisch (Lampert
& Sommer, 1999). Sie unterscheiden sich damit grundlegend von solchen Seen, die an
Uberregionale tektonische Strukturen gebunden sind und betrachtliche Grol3e erreichen
konnen, wie etwa die rezenten Seen der Ostafrikanischen Riftzone oder die Grol3en
Seen Nordamerikas.

Solche lakustrinen Systeme stellen 6kologische Inseln dar, die im Unterschied zum
marinen Sedimentationsraum wesentlich deutlicher von regionalen Umweltbedingungen
beeinflul3t werden. Durch die isolierte Lage und die direkte Beeinflussung durch den Ein-
trag terrigenen organischen Materials sind in ihren Sedimenten neben autochthonen
Signalen des aquatischen Okosystems auch Anderungen des umgebenden konti-
nentalen Umfeldes dokumentiert (Meyers, 1997). Gemessen an marinen Sedi-
mentationsrdumen ist die Lebensdauer lakustriner Systeme und damit der Zeitinhalt ihrer
Sedimentabfolgen zumeist deutlich kleiner. Die schnelle Reaktion auf Umwelt-
anderungen (Bick, 1998) und die haufig sehr hohe zeitliche Auflésung ihrer Sedimente
erlauben die Dokumentation auch kurzfristiger paldodkologischer Verénderungen, deren
Erfassung in marinen Sedimenten allgemein nicht moglich ist (u. a. Crowley et al., 1986;
Mingram, 1998). Fir den Zeitrahmen des Tertiars stellen deshalb die Sedimente iso-
lierter Seesysteme wichtige Archive fur die Rekonstruktion von Umweltbedingungen und
des Klimas im kontinentalen Mitteleuropa dar.

1.1 Zielsetzung

Mit dem Kernmaterial der 1996 gemeinsam durch das Geologische Landesamt und dem
Landesamt flr Denkmalpflege Rheinland-Pfalz abgeteuften Forschungsbohrung Enspel
1996/1 steht ein Sedimentarchiv zur Verfiigung, welches die gesamte Seegeschichte
erfaldt. Damit wird erstmals fir den zentraleuropdischen Raum die umfassende

Rekonstruktion eines oligozdnen Maarsees ermdoglicht.
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Von zentraler Bedeutung fiir die 6kologische Interpretation ist die sichere und eindeutige
Identifizierung der Quellen des organischen Materials. Wahrend grol3e Seesysteme, wie
etwa die GroRen Seen Nordamerikas, Gegenstand einer Vielzahl von Studien sind und
der Hauptanteil des organischen Materials in solchen Systemen allgemein auf
autochthone Bioproduktion zuriickgeht (Meyers et al., 1980; Andren & Strand, 1981;
Meyers & Ishiwatari, 1993; Silliman et al., 1996; Meyers & Takemura, 1997), kann in ver-
haltnismaRig kleinen lakustrinen Systemen wie Maarseen die Quelle des organischen
Materials abhéngig von der Beckenmorphologie, Hohe der aquatischen Bioproduktion
und Topographie des Einzugsgebietes wesentlich starker variieren (Cranwell, 1974;
Brooks et al.,, 1976; Ishiwatari et al.,, 1980). Neben der Dominanz autochthoner Bio-
produktion kann der allochthone Eintrag organischen Materials durch Zuflisse, Wind-
fracht sowie Oberflachenabflu® aus der unmittelbaren und mittelbaren Umgebung des
Sees einen erheblichen Anteil am organischen Material des Sees ausmachen (Meyers &
Ishiwatari, 1993).

In einem ersten Schritt soll deshalb mit Hilfe pauschaler organisch-geochemischer
Proxies die Herkunft des organischen Materials geklart werden. Parameter wie das C/N-
Verhdltnis und die Isotopie des organischen Materials (813C0rg) sind in der Literatur gut
dokumentiert und in ihrer Anwendbarkeit auf thermisch unreife Sedimente wie die
Schwarzpelite von Enspel durch verschiedene Studien subrezenter lakustriner Systeme
belegt (u. a. Prahl et al., 1980; Meyers & Ishiwatari, 1993; Tyson, 1995; Meyers, 1997,
Meyers & Lallier-Vergés, 1999). Vergleichsweise selten findet zur Charakterisierung
solcher Sedimente die Rock-Eval Pyrolyse Verwendung (Talbot & Livingstone, 1989;
Ariztegui et al., 1996a, 1996b; Patience et al., 1996; Sifeddine et al., 1996; Wilkes et al.,
1999). Ublicherweise stiitzt sich dabei die Interpretation auf die Verwendung des
Wasserstoff-Index (HI). Niedrige HI-Werte werden mit terrigen-stimmigem organischem
Material assoziiert, wogegen organisches Material der aquatischen Bioproduktion durch
deutlich héhere HI-Werte ausgezeichnet ist (Espitalié et al., 1977, 1985; Hunt, 1995). In
dieser Studie soll die Eignung der Rock-Eval Pyrolyse zur Charakterisierung des
organischen Materials in lakustrinen Sedimenten beleuchtet werden. Zudem soll in
Kombination mit zusatzlichen, etablierten Proxy-Parametern die Herkunft des
organischen Materials geklart werden.

Ein differenzierteres Bild Uber die Quellen des organischen Materials liefert die mole-
kulare Detailanalytik der Lipide. Gut dokumentiert sind die Verteilungsmuster homologer
Alkyllipide wie n-Alkane, n-Carboxylsduren und n-Alkohle. In Abhangigkeit von der
Organismengruppe werden diese Lipide bevorzugt in unterschiedlichen Kettenlangen
synthetisiert. Wahrend die in-situ Bioproduktion durch mikrobielle Organismen und
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aguatische Algen vor allem anhand kurzkettiger Lipide mit Kettenldngen bis nC,, ge-
kennzeichnet ist (Erwin, 1973; Shaw, 1974; Cranwell, 1976), zeichnen sich Blattwachs-
stammige Lipide der allochthonen, terrigenen Vegetation durch eine deutliche Bevor-
zugung der langkettigen Homologen zwischen nC,; und nCs; (Alkane) sowie nCys und
nCs,; (Carboxylsauren und Alkohole) aus (Eglinton & Hamilton, 1967; Kolattukudy &
Walton, 1972; Kolattukudy, 1976). Gegeniber Laub— und Nadelgehdlzen ist Gras-
vegetation dabei durch eine Tendenz zu durchschnittlich langeren Lipiden gekenn-
zeichnet. Daneben haben sich n-Alkane im Bereich von nC,; bis nC,s sowie n-
Carboxylsduren mit Kettenlangen zwischen nC,, und nC,, als indikativ flr
makrophytische Flachwasservegetation erwiesen (Barnes & Barnes, 1978; Cranwell,
1984; Ficken et al., 1998; Ficken et al., 2000). Ebenso eignet sich die relative Verteilung
der C,;- bis Cye-Steroidalkohole zur Herkunftscharakterisierung des organischen
Materials (Huang & Meinschein, 1976). DarlUber hinaus sollen die Beitrdge ver-
schiedener Organismengruppen durch spezifische Biomarker belegt werden. Neben
mdoglichen Indikatoren fir verschiedene Algenpopulationen wie Botryococcene
(Botryococcus braunii) oder 4-Methylsterole (Dinoflagellaten), kénnen Terpenoid-
Alkohole des Oleanol- und Ursanoltyps zum Nachweis von Angiospermen-Vegetation im
Einzugsgebiet des Sees dienen (Killops & Frewin, 1994).

In Sonderfallen sind langkettige n-Alkane auch aus Algen bekannt (Gelpi, 1968; Metzger
et al., 1986), so dal die Herkunft der langkettigen Lipide besonders zu beleuchten ist.
Die Extraktion einzelner, aus den Sedimenten separierter fossiler Blattindividuen soll hier
in Stichproben das Lipidspektrum der allochthonen Umgebungsvegetation belegen.
Durch die artgenaue Bestimmung der Blattfragmente soll zudem der Versuch unter-
nommen werden, die Lipidverteilungen der beiden haufigst auftretenden Arten mit den

Lipidverteilungen in den Sedimenten zu korrelieren.

Der Nachweis von Hopanen und Hopansauren gibt Auskunft Uber die bakterielle Bio-
produktion im Okosystem des Enspel-Sees. Idealerweise konnen hierbei verschiedene
Gemeinschaften mit deutlich unterschiedlichen Lebensbedingungen differenziert werden
(Schoell et al., 1994). So kann durch die Identifizierung von Hopanen oder Hopansauren
mit einer zusatzlichen Methylgruppe in C2- oder C3-Position unter Umstanden der Nach-
weis eines aktiven Methanogenese-Zyklus erbracht werden (Freeman, et al., 1990; Col-
lister et al. 1992; Summons et al., 1999).

Neben der Analyse der freien, extrahierbaren Lipide ist fir eine umfassende Betrachtung
die Gewinnung solcher Lipide notwendig, die friihdiagenetisch in das makromolekulare
Netzwerk des partikuldaren Protokerogens eingebunden wurden. In der alkalischen
Hydrolyse des zuvor ASE-extrahierten Probenmaterials werden die ester-gebundenen
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Lipide freigesetzt und sind so der gaschromatographischen Analytik zugénglich. Je nach
Herkunft des organischen Materials ist der Anteil auf diese Weise gebundener Lipide un-
terschiedlich hoch. So werden Lipide der aquatischen Bioproduktion bevorzugt in das
makromolekulare organische Material eingebunden und demzufolge durch die alleinige
Extraktion der freien Lipide nicht erfait. Dies kann zu einer deutlichen Uberbewertung
des terrigenen Anteils des organischen Materials fihren (Eglinton & Murphy, 1969; Cran-
well, 1978; Meyers & Ishiwatari, 1993).

Erganzend liefert die komponentenspezifische Kohlenstoffisotopie (GC-irm-MS Anlaytik)
Hinweise auf die Herkunft des organischen Materials (Freeman et al., 1990; Rieley et al.,
1991; Collister, 1992). Wahrend Hopane und Hopansauren mit einer zusatzlichen
Methylgruppe in C3-Position eindeutig mit methanogenetischen Organismen in Ver-
bindung stehen, sind C2-methylierte Hopanoide neben methylotrophen Bakterien auch
aus Cyanobakterien bekannt (Summons et al., 1999). Eine eindeutige Zuordnung ist hier
mit Hilfe der Kohlenstoffisotopie der Hopane mdglich (Freeman et al., 1990). Daneben
liefern die Isotopenverhéltnisse der algenstdmmigen Lipide Hinweise auf den Grad der
Rezyklierung organischen Materials in der Wassersaule.

Mit ausschlie3lich molekular-geochemischen Methoden oder der paldontologischen Un-
tersuchung von Pollen und Sporen, ist es nicht zweifelsfrei moglich, zwischen dem Ein-
trag von Pflanzen mit C3- oder C4-Photosyntheseweg zu differenzieren (Huang et al.,
1999). Aufgrund unterschiedlich effektiver Mechanismen der CO,-Aufnahme
und -Metabolisierung im Zuge der Photosynthese unterscheiden sich diese beiden
jedoch deutlich in ihrer Kohlenstoffisotopie. Die globale Verbreitung von C4-Pflanzen ist
bisher erst ab dem oberen Miozan sicher belegt (Cerling et al., 1997), jedoch postulieren
Kuypers et al. (1999) das Auftreten von C4-Pflanzen bereits fir die Cenoman/Turon-
Grenze. Auch die lange Zeit geltende Meinung einer Bindung des C4-Metabolismus an
warm-aride Klimate muf3 differenzierter betrachtet werden. Zumindest fiir einen Subtyp
dieses Metabolismus konnte eine effektive CO,-Aufnahme auch unter gemafigten
Klimabedingungen nachgewiesen werden (Hattersley, 1992). Dartiber hinaus wurde C4-
Metabolismus auch in marinen einzelligen Algen nachgewiesen sowie in rezenten
Pflanzen, denen die fir zwingend notwendig erachtete Kranz-Anatomie fehlt (Sage &
Monson, 1999; Voznesenskaya et al., 2001). Diese Erkenntnisse lassen sowohl in
rezenten Lebensrdumen als auch in fossilen Okosystemen eine deutlich weitere
Verbreitung dieses Pflanzentyps erwarten, als bisher angenommen wurde. Isotopen-
geochemische Indizien fir das Auftreten von C4-Vegetation sind deshalb fur die See-
sedimente von Enspel mit besonderem Augenmerk zu prifen. Der direkte Nachweis von
C4-Pflanzen fiur das obere Oligozdn wirde zu einem der friihesten Belege dieses
Pflanzentyps Uberhaupt z&hlen.
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Aufbauend auf der Identifizierung der einzelnen Lipidquellen sollen Variationen in der
Beteiligung der einzelnen Organismenklassen uber die Seegeschichte aufgezeigt
werden. Ziel ist es dabei, ein Modell des Enspel-Sees zu erstellen, das die Entwicklung
von der initialen Seephase im Anschlu3 an die Maar-Eruption bis zur Terminierung des

Gewassers durch das EinflieRen eines basaltischen Lavastroms nachvollzieht.

1.2 Geologischer Uberblick

Das Schwarzpelit-Vorkommen von Enspel liegt unmittelbar 6stlich der gleichnamigen
Ortschaft am nordwestlichen Rand der Westerwélder Vulkanprovinz, etwa 6 km sud-
westlich von Bad Marienberg sowie 75 km @stlich von Koblenz (Abb. 1). Obwohl die
Genese des Seebeckens nicht abschlieRend geklart ist, sprechen geologische und geo-
physikalische Befunde fur die Entwicklung des Sees in einer auf explosiven Maar-
Vulkanismus zurtckgehenden, stark Ubertieften Caldera, welche innerhalb einer syn-
sedimentaren, sud-sudost streichenden Grabenstruktur angelegt wurde (Pirrung, 1997,
1998). Die geologische Situation des Schwarzpelit-Vorkommens von Enspel ist in
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Abb. 1. Lage des Schwarzpelit-Vorkommens von Enspel am Nordrand der tertidren Wester-
wélder Vulkanprovinz, Rheinland-Pfalz.

Fig. 1: Location-map of the Enspel oilshale deposit at the northern rim of the Tertiary vol-
canic province of the Westerwald, Rhineland-Palatinate.
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Abbildung 2 skizziert. Das umgebende Grundgebirge wird aus verfalteten, klastischen
Sedimenten des Emsiums gebildet (Meyer & Stets, 1980). Vorwiegend sind dies
glimmerfihrende, dunkelgraue Silt- und Tonsteine sowie bréaunliche, quarzitische Sand-

steine.

Die Abfolge der Seesedimente besteht aus einer Wechselfolge von dunkelbraunen bis
olivbraunen, teilweise sehr gut laminierten, fossilreichen Peliten, in die eine hohe Zahl
von pyroklastischen Lagen unterschiedlicher Korngré3e sowie subaquatische gravitative
Resedimente eingeschaltet sind (Felder et al., 1998). Dunnschliffpetrographische Unter-
suchungen, durchgefuhrt an Schwarzpeliten aus Kurzbohrungen und oberflachennaher
Grabungsstellen, zeigen eine zumindest teilweise Herkunft der Pelite aus der Vertonung
gréberen vulkanoklastischen Materials (Gaupp & Wilke, 1998). In Abhangigkeit von
ihrem teilweise hohen Gehalt an organischem Kohlenstoff weisen die Schwarzpelite eine
gewisse Brennbarkeit auf, weshalb gegen Ende des 19. Jahrhunderts als Blatterkohlen
bezeichnete Partien zur Verwendung im Hausbrand lokal begrenzt abgebaut wurden.
Auf diese Abbautétigkeit gehen auch die ersten dokumentierten Fossilfunde, vorwiegend
Fische der Art Palaeorutilus enspelensis zurtick (v. Dechen, 1884; Angelbis & Schneider,
1891). Seit 1990 wird in systematischen Rettungsgrabungen durch das Landesamt fur
Denkmalpflege Rheinland-Pfalz, Referat fiir Erdgeschichtliche Denkmalpflege, versucht,
den durch seine hervorragende Erhaltung ausgezeichneten Fossilbestand der Schwarz-

pelite zu sichern.

Terminiert wurde die See-Entwicklung durch das EinflieRen eines basaltischen Lava-
stroms, der von einem sudlich gelegenen Eruptivzentrum gefordert wurde (Jung, 1996)
und das gesamte Seebecken auffillte (Schreiber, 1995; Pirrung, 1997). Einen Rest
dieses Vulkanits stellt der heute im Abbau stehende, als Nephelin-normativer Basanit
klassifizierte (Schreiber, 1994) und bis zu 100 m machtige ,Stoffel-Basalt” dar, der als
Hartling die Seesedimente Uberlagert. Die Verbreitung der Seeablagerungen ist heute
auf die laterale Ausdehnung des Basalts beschrankt (Pirrung et al., in Vorb.).

Kalium-Argon Datierungen des Basalts ergaben ein radiometrisches Alter von 31,4 £1,4
Ma (Horn & Muiller-Sohnius, 1988). Dies ist konsistent mit Funden von Kleinsdugern,
welche die Zuordnung zur Saugetierzone MP-28 erlauben (Storch et al., 1996), woraus
sich ein oberoligozanes Alter der Seesedimente ergibt. Bestéatigt werden konnte diese
Altersstellung durch die Identifizierung von Blattern und Friichten, deren stratigraphische
Verbreitung auf das obere Oligozén beschrankt ist (Kéhler, 1997).
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Abb. 2: Geologische Ubersichtskarte des Schwarzpelit-Vorkommens von Enspel und Um-
gebung sowie Profilschnitt durch das Vorkommen. Die Position der Forschungs-
bohrung Enspel 1996/1 im Zentrum des ehemaligen Seebeckens ist gekennzeichnet
(@). Fur den Profilschnitt wurde die Lage der Bohrung auf die Profillinie projiziert.
Leicht veréandert nach Pirrung (1998).

Fig. 2: Geological map of the Enspel oilshale-deposit and surrounding areas. The position
of research well Enspel 1996/1 at the center of the Enspel Lake-basin is indicated
(®). The cross-section shows the drilling-position projected onto the profile-line.
Slightly modified after Pirrung (1998).
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1.3 Palaogeographie

Im heutigen Westerwald, als Teil des subaerisch exponierten Rheinischen Schiefer-
gebirges, wurden wahrend des friihen Tertidrs infolge tiefgreifender chemischer Ver-
witterung des paldozoischen Grundgebirges weite Rumpfflachen angelegt (Glatthaar,
1976). Wahrend des oberen Eozans begann die Absenkung lokaler, isolierter Becken, in
denen sich erste fluvio-lakustrine und lakustrine Systeme mit hauptsachlich toniger Sedi-
mentation und eingeschalteten Braunkohlen etablierten (Pflug, 1959; Ahrens, 1964). Im
mittleren Oligoz&n dokumentierte die Ablagerung der Vallendar-Schotter die beginnende
Blockhebung des Westerwaldes.
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)

 British
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Polish
Platform

Abb. 3: Paldogeographische Situation Mitteleuropas wahrend des oberen Oligozans (Chatt)
(vereinfacht nach Ziegler, 1988). Die Lage des Schwarzpelit-Vorkommens von
Enspel auf dem nérdlichen Rheinischen Block ist markiert (g»).

Fig. 3: Paleogeographic situation of Mid-Europe during the upper Oligocene (Chatt)

(simplified after Ziegler, 1988). Location of the Enspel Oilshale-deposit within the
northern Rhenish Block is indicated (@b).

Mit dem oberen Oligozan (mittleres Chatt) setzte eine mehrphasige Periode vulkanischer
Aktivitat ein, die bis in das Quartéar anhielt (Lippolt & Todt, 1978). Die Hauptphase der
Fordertatigkeit datiert dabei auf die Periode zwischen oberem Oligozan und unterem
Miozan. Es kdnnen zwei magmatochemische Provinzen differenziert werden, die zusam-
men eine Flache von (iber 700 km? umfassen. Wahrend im siidwestlichen Westerwald
phonolitische, trachyandesitische sowie trachytische Magmen geférdert wurden, kam es
im nordlichen und 06stlichen Westerwald zu ausschlie3lich basischem Vulkanismus
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(Schreiber, 1994) mit Uber 100 m maéachtigen Erguf3decken von Nephelinbasaniten,
Alkaliolivinbasalten und Tholeiiten. Zu deren noérdlichen Auslaufern zahlt auch der
Basanit des Stoffel-Basalts, der die Seesedimente von Enspel Giberlagert.

Zur gleichen Zeit bestand uber den Leinetalgraben 6stlich des Westerwalds eine marine
Anbindung des Nordseebeckens an das zur Tethys hin gedffnete Senkungsfeld des
Oberrheingrabens. Auch wurde die sich absenkende Niederrheinische Bucht durch eine
von Norden ubergreifende Transgression erfal3t, der Bereich des Hohen Westerwaldes
geriet jedoch zu keiner Zeit unter marinen Einfluld und blieb bis in das Quartar
subaerisch exponiert. Abbildung 3 gibt die paldogeographische Situation Mitteleuropas
wahrend des Chatt sowie die Lage des Enspel-Sees schematisiert wieder (Ziegler,
1988).

Ab dem Miozé&n kam es verstarkt zu Hebungsbewegungen der einzelnen tektonischen
Blocke des heutigen Westerwaldes (Steckhan, 1973). Die heutige geomorphologische
Gestaltung des Westerwalds wurde im Pleistozén angelegt und ist das Produkt fluviatiler

sowie periglazialer Erosionsprozesse.

1.4 Klimaentwicklung wahrend des Tertiars und Stellung der
Schwarzpelite von Enspel

Klimarekonstruktionen flr das kontinentale Tertiar Mitteleuropas basieren im
wesentlichen auf paldaobotanischen und florensoziologischen Untersuchungen (Mai &
Walther, 1991; Krutzsch et al., 1992; Mai, 1995). Hierbei werden den einzelnen Floren-
fundstellen anhand der jeweiligen Artenvergesellschaftungen Klimatypen zugeordnet,
woraus sich die klimatischen Anderungen wahrend des Tertiars rekonstruieren lassen
(Abb. 4). Obwonhl lokale Einflisse das Klimabild einer Florenfundstelle stark pragen
konnen, liefert das so rekonstruierte Klimageschehen des Tertiars eine gute Uber-
einstimmung mit den absoluten §®0-Temperaturen des Nordsee-Bodenwassers
(Buchardt, 1978) (Abb. 4).

Das subtropisch-humide Klima der Oberkreide setzte sich, mit Ausnahme einer kurz-
fristigen globalen Abkihlung zur Kreide-Tertiar Grenze, auch wéahrend des beginnenden
Tertidrs bis in das Eozén fort (Schwarzbach, 1968; Savin et al., 1975). Infolge fehlender
Poleiskappen waren die gemaRigten Breiten bis in die Polarregion ausgedehnt (Mai,
1995). Im Laufe des Eozdns ging das frostlose paratropische Regenklima des
Untereozéns graduierlich in ein subtropisches Klima wahrend des Mitteleozéns Uber, um
zum oberen Eozan wieder zu feucht-subtropischen Regenklimaten zu wechseln (Mai,
1995). Fir das mittlere Eozan von Messel wird von Krutzsch et al. (1992) subtropisches
Klima mit trockenen Wintern und regenreichen Sommern angenommen. Die etwas

jungeren, ausgedehnten Braunkohlen von Geiseltal/Halle sowie die von Eckfeld
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sprechen fur humide Bedingungen mit hohen Niederschlagsmengen (Albers, 1981). Im
Zuge der terminalen eozé&nen Temperaturerniedrigung anderten sich die klimatischen
Bedingungen im Oligoz&n hin zu warm-gemaRigten Regenklimaten mit mittleren
Sommertemperaturen von 13-15 °C (Krutzsch et al., 1992). Gleichzeitig kam es zur Ein-
wanderung arkto-tertidrer Florenelemente nach Mitteleuropa (Buzek et al., 1990). Das
Oberoligozdn war durch eine erneute Erwdrmung des Klimas mit Jahres-

mitteltemperaturen bis ca. 17 °C gekennzeichnet, die bis in das tiefere Miozan anhielt.
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Abb. 4. Veradnderungen des Paldoklimas wéhrend des Tertiars basierend auf der Rekon-
struktion von Florenvergesellschaftungen und Veranderungen der §'®0-Temperatur
der Nordsee. Neben den Schwarzpeliten von Enspel sind ergénzend die stra-
tigraphischen Positionen weiterer Fundstellen tertidrer Faunen Zentraleuropas ein-
getragen. Altersstellung der Lokalitdten nach Angaben von Krutzsch et al. (1992)
sowie Clausing (2001), 5'®0-Temperaturen aus Buchardt (1978).

Fig. 4: Palaeoclimatic changes during the Tertiary based on the reconstruction of floral
assemblages and changes in the 8"®0-temperature of north-sea bottom water. Stra-
tigraphic position of the Enspel oilshale deposit and additional locations are indica-
ted. Stratigraphic placement after Krutzsch et al. (1992) and Clausing (2001), §'0
data from Buchardt (1978).
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Die préaoligozéanen Klimabedingungen wurden dabei jedoch nicht mehr erreicht
(Weyland, 1948; Albers, 1981). Eine von verschiedenen Autoren (u. a. Bolten et al.,
1976) angenommene temporare Erwarmung mit zunehmender Trockenheit wahrend des
oberen Miozans wurde bereits an der Grenze zum Pliozan abgeldst durch eine zu-
nehmende Abkiihlung, die zu gemaRigten Klimaten in Zentraleuropa fiihrte, welche mit
den rezenten Klimabedingungen vergleichbar waren. Bereits wahrend des Pliozans kam
es zu zyklischen Klimaschwankungen, die in ihrer Intensitat und Frequenz zum Ausgang
des Tertiars zunahmen und klimatisch in die Vereisungsphasen des Pleistozans ber-
leiteten (Mai, 1995).

Fur die oberoligozanen Schwarzpelite von Enspel ergaben florensoziologische Unter-
suchungen eine arkto-tertiare Florenassoziation mit einzelnen tethyalen Elementen
(Kohler, 1997). In diesem fir das Oberoligozé&n charakteristischen parallelen Auftreten
beider Floren spiegeln sich die gegeniber dem &lteren Tertidr kiihleren klimatischen Be-
dingungen wider. Auf der Basis der "nearest living relative’-Methode (Mosbrugger &
Utescher, 1997) konnte daraus ein warm-gemé&Rigtes Klima mit Temperaturen im
Jahresmittel von 14-16 °C und durchschnittlichen Niederschlagsmengen von 980 bis
1.194 mm/Jahr rekonstruiert werden. Mit mittleren Temperaturen des kaltesten Monats
zwischen -0,5 und 6,2 °C sowie um 25 °C fur den warmsten Monat, ist es etwa mit dem
rezenten Klima von Tokyo (Japan) oder Richmond (USA) vergleichbar (Kohler, 1997).
Damit reihen sich die fir die Lokalitat Enspel rekonstruierten klimatischen Bedingungen
gut in die von verschiedenen Autoren fur Mitteleuropa postulierten Bedingungen ein
(Kohler, 1997).

1.5 Kenntnisstand zur Paldo6kologie von Enspel

Bisherige Rekonstruktionen basieren weitgehend auf der Bearbeitung des Tops der
Schwarzpelit-Abfolge, das mit einer Machtigkeit von ca. 2 m durch Grabungsstellen des
Rheinland-Pfalzischen Landesamtes fiir Bodendenkmalpflege aufgeschlossen ist, sowie
auf der Bearbeitung verschiedener Flachbohrungen, die eine maximale Endteufe von
24 m erreichten (Gaupp & Wilke, 1998).

In hauptsachlich paléontologisch ausgerichteten Studien konnten Elemente der
autochthonen Bioproduktion identifiziert werden. Beschrieben ist das lagenweise mono-
spezifische Auftreten von Dinoflagellaten-Cysten (Kdhler, 1997; Clausing, 1998; Kéhler &
Clausing, 2000; Schiller, 2000). Mit der Art Cleistosphaeridium lacustre konnte eine
neue, bisher nur fur das lakustrine Becken von Enspel beschriebene Gattung nach-
gewiesen werden (Kohler, 1997). Letztere gilt aufgrund ihrer massenhaften Erhaltung als
hauptsachlicher Primérproduzent des Enspel-Sees (Kohler & Clausing, 2000). Das
Schwarzpelit-Vorkommen von Enspel ist damit eines der wenigen tertiaren See-
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vorkommen, in denen Dinoflagellaten einen erheblichen Anteil der Prim&rproduzenten
stellen. Beschrieben ist eine ahnliche Dominanz fir die Sedimente der Clarkia
Formation, Idaho, USA (Batten et al., 1999). Ebenso wie kieselige Chrysophyceen-
Cysten, treten Diatomeen (Bacillariophyceae) lagenweise gehauft auf und kénnen mali-
geblich zur Lamination der Schwarzpelite beitragen (Clausing, 1998). Dominierend sind
die Arten Aulacoseira cf. islandica, Fragilaria cf. construens, Gomphonema bohemicum
sowie Melosira undulata (Schiller, 2000). Grunalgen sind durch die Gattungen
Tetraedron und Botryococcus mikroskopisch belegt (Clausing, 1998; Schiller, 2000). In
Form von Gemulae und monoaxonen Spiculae konnten Reste von Kieselschwdmmen

nachgewiesen werden (Schiller, 2000).

Bakterielle Biomasse wurde anhand agglutinierender Bakterienmatten identifiziert, die
mit hoher Wahrscheinlichkeit auf Cyanobakterien zuriickzufuhren sind (Wuttke & Radtke,
1993).

Die Vegetation des Umlandes ist durch zahlreiche Funde von Blattern und Blatt-
fragmenten sowie dem mikropaldontologischen Nachweis von Pollen und Sporen belegt
(Kohler, 1997). Dabei konnten neben Elementen eines arten- und individuenreichen
mesophytischen Waldes nur wenige Taxa einer Auenwaldvergesellschaftung nach-
gewiesen werden. Ufervegetation ist vor allem durch Farne sowie verschiedene Graser
belegt. Einen nur geringen Anteil an der nachgewiesenen Flora haben Wasserpflanzen
wie Stratiotes und Potamogeton, die offenes, eutrophes Stillwasser belegen. Das Fehlen
von groéReren Holzfragmenten und Asten spricht fur das Fehlen groRerer Zuflisse mit
entsprechender Transportenergie.

Die fossile Insektenvergesellschaftung von Enspel wird durch Haarmicken (Diptera)
dominiert, deren Uberwiegende Zahl wenig disartikuliert erhalten ist, weshalb sowohl fur
die Wassersaule als auch fur den Seegrund Stillwasserbedingungen angenommen
werden konnen (Wedmann, 1998).

Anoxisches Bodenwasser sowie sauerstoffarmes Oberflachenwasser wurde durch
Bohme (1998) aufgrund des Fehlens benthischer Organismen sowie der streng mono-
spezifischen Fischfauna, die lediglich aus der neu beschriebenen Art Paleoleuciscus
papyraceus enspelensis besteht, rekonstruiert. Die Wirbeltierfauna von Enspel umfaf3t
weiterhin neben Fréschen (Gattungen Rana und Pelobates), Kaulquappen (Gattung
Pelobates), verschiedenen Salamandern und Schildkréten vor allem zahlreiche Klein-
sauger (Wuttke, 1997). Von besonderer Bedeutung ist der Erstfund des gleitflugfahigen
Nagers Eomys quercyi aus der nur fossil bekannten Familie der Eomyiden (Storch et al.,
1996).
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Organisch-geochemische Studien an Sedimenten der Grabungsstellen erbrachten einen
hohen Anteil funktionalisierter Lipide am extrahierbaren organischen Material. Obwohl
oligozéanen Alters, ist das organische Material der Schwarzpelite von Enspel keiner
thermischen Reifung unterworfen gewesen, da durch die bis heute anhaltende
subaerische Exposition des Westerwaldes keine Versenkung stattgefunden hat. Neben
dem Nachweis autochthoner Bioproduktion ergeben sich Hinweise auf eine haupt-
séchlich terrigene Herkunft des erhaltenen organischen Materials (Schulz, 1996).

1.6 Die Forschungsbohrung Enspel 1996/1

Durch die 1996 niedergebrachte Forschungsbohrung sollte die Sedimentfillung des
Enspel-Sees moglichst nahe des Depocenter erfal3t und bis zum Erreichen des Grund-
gebirges durchteuft werden (Felder et al., 1998). Die Festlegung des Ansatzpunktes fir
die Bohrung (TK 25 Blatt 5313 Bad Marienberg, H: 56 09330, R: 34 21810) erfolgte auf
der Basis geologischer Geldndebefunde im Rahmen verschiedener Kartierungen
(Enzmann, 1994; Schmitt, 1994; Pirrung et al., in Vorb.), der Sedimentologie der voraus-
gegangenen Flachbohrungen sowie vor allem gravimetrischer Modellrechnungen
(Pirrung, 1997). Die Position der Bohrung innerhalb des Schwarzpelit-Vorkommens ist in
Abbildung 2 wiedergegeben. Die gesamte Sedimentabfolge bis zur Endteufe von
256,3 m wurde mit einem Durchmesser von 110 mm vollstandig gekernt. Die Aufnahme
des Kerngewinns erfolgte direkt in Kunststoff-Liner, in denen das Kernmaterial bis zur
Beprobung bei 3 °C in Kiihlcontainern dunkel gelagert wurde.

Eine sedimentologische Beschreibung der Bohrung Enspel erfolgte durch Felder et al.
(1998). Abbildung 5 gibt ein schematisiertes Bohrprofil wieder. Die erbohrte Becken-
fullung 1&B8t in ihrer lithologischen Abfolge eine fur vulkano-lakustrine Becken
charakteristische sedimentologische Entwicklung erkennen.

Basis der erbohrten Abfolge bilden bis zu einer Teufe von 235 m kaolinitisierte Tonsteine
und Quarzite des Grundgebirges, die bis zu Blockgrof3e erreichen und als syneruptive
Nebengesteinsbreccien einer phreatomagmatischen Eruption gedeutet werden kdnnen.
Im Hangenden folgen Vulkanoklastika und Nebengesteinsklasten in stark toniger Matrix,
welche in ihrer Farbe von rotbraun Gber griingrau bis nahezu weil3 variieren. Zwischen
220 und 214,4 m Kernteufe wurde ein dichter, fragmentierter Basalt erbohrt, der als
Lavastrom interpretiert wird, welcher in den bereits mit Grundwasser aufgefillten
phreatomagmatischen Explosionstrichter eingeflossen ist. Daruber folgen bis in eine
Kernteufe von 142 m polymikte, syneruptive vulkanoklastische Breccien mit sehr
schlecht sortierten, sauren und basischen Pyroklasten sowie Xenoklasten des
umgebenden Grundgebirges (Felder et al., 1998).
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Abb. 5: Lithologisches Teufenprofil der Bohrung Enspel 1996/1 und Position der Proben fir

Ubersichtsanalytik, molekulare Detailanalytik und komponentenspezifische Kohlenstoff-
isotopie (GC-irm-MS). Lithologie nach Felder et al. (1998).

Lithological depth-plot of the Enspel research well and the position of samples selected
for bulk, detailed molecular, and compound specific carbon isotope analysis (GC-irm-
MS). Lithology after Felder et al. (1998).
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Oberhalb 142 m setzt die lakustrine Abfolge des Enspel-Sees mit einer Wechselfolge
von Schwarzpeliten, Tuffen und Resedimenten ein. Der Gesamtanteil der zumeist TOC-
reichen, olivgriinen bis nahezu schwarzen Pelite an dieser Abfolge betragt lediglich ca.
20 %. Die Sedimentation der unterschiedlich gut laminierten Schwarzpelite wird in un-
regelmafRigen Abstdnden durch eine Vielzahl von Resedimentationen unterbrochen,
wodurch die Machtigkeit kontinuierlicher Hintergrundsedimentation auf maximal 150 cm
begrenzt wird. Die eingeschalteten Sedimente weisen Machtigkeiten von wenigen Milli-
metern bis zu etlichen Zentimetern auf und kénnen als Tuffe, Tuffite und Epiklastite
klassifiziert werden. lhre Korngrof3e variiert stark, vielfach fiihren sie neben Intraklasten
auch Nebengesteinsfragmente, Bimse und bunte basaltische Schlacken. Den Uber-
wiegenden Teil der lakustrinen Folge bilden gravitative Resedimente, die Machtigkeiten
von bis zu 15 m erreichen kdnnen. Inverse Gradierung und schlechte Korngrof3en-
sortierung zeichnen sie ebenso aus wie die Fuhrung von Extraklasten und erodierten
Schwarzpelit-Fragmenten, die in einer tonig-sandigen Matrix schwimmen (Felder et al.,
1998).

Das Top der erbohrten Abfolge bilden 2,6 m des im Abbau stehenden Sto6ffel-Basalts,
der geochemisch als Nephelin-normativer Basanit charakterisiert werden kann
(Schreiber, 1994). Eine thermische Beeinflussung der unterlagernden Schwarzpelite
durch das EinflieBen des Basalts in das Seebecken ist in der makroskopischen
lithologischen Ansprache auf die obersten 30 cm beschrankt (Felder et al., 1998).
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2 PROBENAHME UND ANALYTIK

2.1 Auswahl und Entnahme der Proben

Die Entnahme des Probenmaterials erfolgte in direktem Anschlufd an die Teilung der kuhl
und dunkel zwischengelagerten Bohrkerne.

Bei der Auswahl der Beprobungspunkte wurde Wert auf reprasentative und maoglichst
gleichmaRige Beprobung der Schwarzpelit-Intervalle gelegt. Insgesamt wurden 102 Pro-
ben entnommen. Nicht bericksichtigt wurden pyroklastische Intervalle sowie offen-
sichtliche gravitative Resedimente, die nicht in stratiformer Position erbohrt wurden.

Im Anschluf’ an die Enthahme wurde das Probenmaterial bis zur weiteren Bearbeitung

tiefgefroren gelagert.

Nach der makroskopischen lithologischen Ansprache sowie der fotographischen Doku-
mentation erfolgte die Trocknung des Probenmaterials in einer Gefriertrocknung Lycovac
GT2 der Firma STERIS. Die nachfolgende analysenfeine Aufmahlung und
Homogenisierung der Proben wurde schonend in einer Scheibenschwingmihle bei
moglichst geringer Umdrehungszahl durchgefuhrt.

Der durchgefihrte Analysengang ist in Abbildung 6 wiedergegeben.

2.2 Elementar-Analytik

Fiar alle Proben wurde am unbehandelten, gemahlenen Probenmaterial der Gehalt an
Gesamtkohlenstoff (TC) sowie Gesamtschwefel (TS) bestimmt. Ebenfalls fur den
gesamten Probensatz erfolgte die Messung des organischen Kohlenstoffgehalts (TOC).
DarlUber hinaus wurden fir die molekular-geochemisch bearbeiteten Proben der TOC-
Gehalt der Extraktionsrickstidnde nach erfolgter ASE-Extraktion sowie nach alkalischer
Hydrolyse bestimmt. Das zuvor in Analysentiegel eingewogene Probenmaterial wurde
hierfur mittels 32 %iger Salzsaure im Sandbad bei ca. 70 °C quantitativ entkarbonatisiert,
Saurereste wurden im Anschlu3 durch mehrmaliges Spiilen des Analysentiegels und des
Residuums mit dest. H,O entfernt. Der Gehalt an karbonatisch gebundenem Kohlenstoff
(TIC) wurde rechnerisch nach dem Zusammenhang TIC = TC-TOC bestimmt. Durch
Multiplikation mit dem stochiometrischen Faktor fur Calcit (8,33) wurde daraus der
Karbonatgehalt der Schwarzpelit-Proben ermittelt. Alle Messungen erfolgten an einem
Kohlenstoff/Schwefel-Analysator CS 225 der Firma LECO. Zur Kalibration des Gerates
sowie zur Kontrolle wahrend des MeRRbetriebs wurden zertifizierte Stahlringe (Fa. LECO)
mit definiertem Gehalt an Kohlenstoff und Schwefel eingesetzt. Fir alle Analysen wurden
Doppelbestimmungen durchgefihrt.
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Abb. 6: FluRdiagramm der durchgefiihrten Analytik. Die Ubersichtsanalytik umfalt Elemen-

Fig. 6:

tar-Analytik, bulk Kohlenstoffisotopie sowie Rock-Eval Pyrolyse und wurde an ei-
nem Probensatz von 102 Proben durchgefuhrt. Eine reduzierte Anzahl von 24 Pro-
ben wurde zur Extraktion und nachfolgenden alkalischen Hydrolyse, detaillierten
molekularen Untersuchung sowie zur Bestimmung der komponentenspezifischen
Kohlenstoffisotopie ausgewahlt.

Analytical flow chart. Screening analysis including elemental analysis, bulk carbon
isotope composition and Rock-Eval pyrolysis were carried out on a set of 102 sam-
ples. A reduced set of 24 samples was selected for solvent extraction and subse-
guent saponification, detailed molecular investigation and compound specific car-
bon isotope analysis.
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Zur Bestimmung des Stickstoffgehaltes (TN) diente ein HERAEUS Vario EL Elementar-
analysator. Die Kalibration erfolgte mittels Sulfanylsdure als Standard. Neben der
Messung des Stickstoffgehalts wurde simultan der Kohlenstoff- sowie Schwefelgehalt
mitbestimmt. Die dabei ermittelten Analysenergebnisse dienten zur Verifizierung der
bereits am C/S-Analysator der Fa. LECO durchgefiihrten Elementaranalysen. Alle
Bestimmungen des Stickstoffgehalts wurden als Doppelmessungen durchgeftihrt.

2.3 Rock-Eval Pyrolyse

Ebenfalls als Doppelmessungen wurden Rock-Eval Pyrolysen auf einem Rock-Eval I
plus Analysator der Fa. VINCI TECHNOLOGIES durchgefiihrt. Zur Kalibrierung des
Analysators wurde der Standard 55.000 des Institut Francais du Pétrole (IFP)
herangezogen. Neben einer Ubersichtsanalytik, die am unbehandelten, gemahlenen
Material aller Proben durchgefiihrt wurde, wurden sowohl an den Rickstanden der ASE-
Extraktionen als auch an den Residuen der alkalischen Hydrolysen Rock-Eval Pyrolysen
durchgefiihrt. Die eingesetzte Probenmenge richtete sich dabei nach den jeweiligen
TOC-Gehalten und lag zwischen ca. 30 und 80 mg. Die Ergebnisse der an den
Extraktionsriickstanden ausgefihrten Messungen wurden anschlieend um die den
Extraktionen zugesetzte Diatomeenerde Korrigiert.

Durchgefiihrt wurden die Pyrolysen nach der von Espitalié et al. (1985) und Bordenave
et al. (1993) beschriebenen Methode. Durch eine dreiminitige Spulphase mit Helium zu
Beginn der jeweiligen Messung wurde die vollstdndige Verdrangung von
Atmosphérengasen aus dem Analysensystem gewdhrleistet. Im Anschlul3 erfolgte die
Thermovaporisation der freien Kohlenwasserstoffe (S;) bei einer Temperatur von 300 °C
Uber eine Dauer von drei Minuten. In der darauf folgenden Pyrolyse (S,;) wurde die
Temperatur mit 25 °C/min bis auf eine Endtemperatur von 550 °C linear erhoht, gefolgt
von einer isothermalen Phase von einer Minute. Die Messung des wahrend der Pyrolyse
freigesetzten CO, (Sz) erfolgte im Temperaturintervall zwischen 300 und 390 °C,
wodurch eine Beeinflussung durch die thermische Zersetzung labiler Karbonate

minimiert wurde.

2.4 Extraktion

Die Extraktionen wurden durchgefihrt in einer DIONEX ASE 200 nach der Methode der
Accelerated Solvent Extraction (ASE) (Richter et al., 1996). Zur Gewahrleistung eines
gleichméaRigen Losungsmitteldurchflusses wahrend der Extraktion wurde dem
Extraktionsgut vorextrahierte Diatomeenerde im Verhaltnis 10:3 zugesetzt. Die
Extraktion erfolgte sequentiell in zwei Schritten mit 1. Dichlormethan (DCM) und 2.
CHClz:Methanol (1:1, v/v) bei jeweils 75 °C und 50 bar Uber eine Dauer von 20 Minuten.
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Elementarer Schwefel wurde durch Zugabe von aktiviertem Kupfergranulat in die
Extraktionszellen sowie zu den gewonnenen Extrakten entfernt. Nach ca. 12 Stunden
wurde die quantitative Entfernung des Schwefels durch erneute Zugabe frischen
Kupfergranulats zu den Extrakten Uberprift. Im Anschlul3 erfolgte die Trocknung der
Extrakte Uber NaSO, (wasserfrei). In der nachfolgenden Analytik wurden DCM- und
CHCl3:Methanol-Extrakte separat bearbeitet. Die Rickstdnde der Extraktionen wurden
fur die weitere Analytik nach Abdampfen von Lo&sungsmittelresten Uber Nacht im
Trockenschrank bei 50 °C getrocknet. Durch die zugegebene Diatomeenerde wurde eine
erneute Homogenisierung des Probenmaterials notwendig, die manuell in einem

Achatmoérser durchgefiihrt wurde.

2.5 Alkalische Extraktion (Hydrolyse)

Zur Gewinnung der estergebundenen Lipide wurden sowohl Aliquote der ASE-
Extraktionsriickstande als auch Aliquote der hochpolaren Extraktfraktionen ausgewahlter
Proben basisch extrahiert.

5 g des Extraktionsriickstandes wurden mit 60 ml 1 N methanolischer KOH-L&sung unter
Zugabe von zwei bis drei vorextrahierten Siedesteinen im Rundkolben unter Ruckfluf3 im
Wasserbad bei 80 °C fur 60 min gekocht. Im Anschluf® wurde der methanolische Extrakt
Uber einen Faltenfilter in einen Schutteltrichter Uberfuhrt und nach Waschen des
Ruckstands mit a) 30 ml 2 N HCI in Methanol (1:1, v/v), b) 30 ml H,O:Methanol (1:1, v/v)
und c¢) 30 ml Methanol der organische Extrakt mittels Chloroform ausgeschiittelt. Das
Ausschitteln wurde wiederholt, bis die organische Phase klar blieb, mindestens jedoch
dreimal. Wasser wurde durch die anschlieRende Filtration der organischen Phase (ber
NaSO, (wasserfrei) entfernt. Um die quantitative Gewinnung des Hydrolyse-Extrakts zu
gewabhrleisten, wurde der Sedimentriickstand im Anschluf3 nochmals mit Dichlormethan
ASE-extrahiert (75 °C, 50 bar, 20 min). Der dabei gewonnene Extrakt wurde nach
Trocknung Uber NaSO, (wasserfrei) mit dem ausgeschittelten Extrakt vereint, in
vorgewogene Glaschen uberfihrt und nach Eindampfung bis zur Trockene
rickgewogen.

2.6 Extraktion separierter Blatter

Erganzend zu den Schwarzpelit-Proben wurden Funde von fossilen Blattern, die in ihrer
Qualitét eine eindeutige Artenzuordnung erlaubten, von der umgebenden Matrix
separiert und nach Homogenisierung in einem Achatmoérser im Ultraschallbad zuerst mit
Dichlormethan, nachfolgend mit CHCl;:Methanol (1:1, v/v) mehrmals jeweils 20 min
extrahiert. Die Teilextrakte wurden im AnschluR an die Extraktion vereint. Die zur
Verfligung stehenden Extrakteinwaagen lagen dabei zwischen 1,1 und 8,6 mg. Aufgrund
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der geringen Substanzmengen konnten keine TOC-Bestimmungen durchgefihrt werden,
weshalb die Quantifizierungen mit Bezug auf die Probenmenge erfolgte. Auf eine
Trennung der Extrakte in einzelne Lipidfraktionen wurde mit Blick auf die geringen
Extraktausbeuten verzichtet. Die Identifizierung und Quantifizierung der einzelnen
Substanzen erfolgte mit Hilfe der GC-MS Analytik.

2.7 Auftrennung der ASE-Extrakte

2.7.1 Saulenchromatographische Abtrennung von Carboxylsauren und
hochpolaren Komponenten

Die Abtrennung der Carboxylsduren erfolgte in Anlehnung an die Methode von
MacCarthy & Duthie (1962) saulenchromatographisch tUber KOH-belegtes Kieselgel.
Verwendet wurden je Trennung 5 g KOH belegtes Kieselgel 60 (5 % Belag, Fa. MKW),
das mit ca. 1 g desaktiviertem Kieselgel 100 (Fa. MERCK) Uberschichtet wurde. Nach
Konditionierung der Saule mittels DCM und Aufgabe eines in DCM gel6sten Aliquots des
Gesamtextrakts erfolgte die Elution ebenfalls mittels DCM bei konstantem Fluf3 von 7 ml/
min. Die Carboxylsduren wurden dabei durch Reaktion mit dem KOH-Belag des
Kieselgels in die entsprechenden Salze Uberfihrt und immobilisiert. Ebenso wurden
hochpolare Komponenten an der Oberflache des desaktivierten Kieselgels adsorbiert.
Nieder- und unpolare Komponenten des Gesamtextrakts wurden in diesem ersten

Elutionsschritt quantitativ abgetrennt und als Neutralfraktion zusammengefaf3t.

Im Anschluf3 wurden in einem zweiten Elutionsschritt mittels DCM:Ameisensaure (99:1,
v/v) unter ebenfalls konstantem FluRR (7 ml/min) die Salze der Carboxylsauren in die
mobile Saure rickiberfuhrt und quantitativ eluiert. Mittels Methanol:Diethylether (1:1,
v/v) wurden in einem letzten Elutionsschritt die hochpolaren Komponenten eluiert. Die

jeweils notwendigen Elutionsvolumina wurden in Vorversuchen experimentell ermittelt.

Alle drei Fraktionen wurden in vorgewogene Glaschen Uberfihrt, bis zur Trockene

eingedampft und ihre Gewichtsanteile am Gesamtextrakt durch Auswiegen bestimmt.

2.7.2 Auftrennung der Neutralfraktion mittels MPLC

Die weitere Auftrennung der Neutralfraktion erfolgte mit Hilfe einer halbautomatisierten
MPLC-Anlage der Fa. MKW (Medium Pressure Liquid Chromatography; Radke et al.,
1980) unter ausschlieBlicher Verwendung von Hexan als Lésungsmittel und zur Elution.
Fur die Trennung wurden typischerweise etwa 35 mg der Neutralfraktion eingesetzt. Zur
Packung der Vorséulen wurde thermisch desaktiviertes (600 °C, 2 h) Kieselgel 100 der
Fa. MERCK verwandt. Die mit aktiviertem LiChroprep 60 (MERCK) als stationare Phase
befilllte Hauptsdule wurde vorkonditioniert von der Fa. MKW bezogen. In einem ersten

Schritt wurden die aliphatischen Kohlenwasserstoffe automatisiert mit einer FluRBrate von
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8 ml/min eluiert, anschlieBend erfolgte die Elution der aromatischen Kohlenwasserstoffe
unter back-flush mit einer FluRBrate von 12 ml/min. Die auf der Vorsaule verbliebene
Alkoholfraktion wurde im Anschlul3 manuell mit einem azeotropen Gemisch von

Dichlormethan und Methanol unter leichtem Uberdruck eluiert.

Wahrend der Trennung wurde kontinuierlich die UV-Absorption bei 254 nm sowie der
Brechungsindex der in n-Hexan gelosten Neutralfraktion gemessen und als
Kontrollgrofe fur die Qualitat der Trennung auf einem Schreiber graphisch ausgegeben.

Nach Reduzierung des Elutionsvolumens wurden alle drei Fraktionen quantitativ in zuvor
ausgewogene Extraktglaschen uberfuhrt. Die Fraktion der Alkohole wurde bis zur
Trockene eingedampft und ihre Auswaage bestimmt.

2.8 Zugabe interner Standards

Zur Quantifizierung einzelner Substanzen wurde allen Fraktionen vor der
gaschromatographischen Analytik eine definierte Menge Standard zugegeben.
Abgesehen von der Fraktion der aliphatischen Kohlenwasserstoffe richtete sich die
individuelle Menge dabei nach der jeweiligen Fraktionsauswaage. Zur Quantifizierung
der Carboxylsauren diente Dimethyldecandioat, einigen Proben wurde zur Kontrolle
zusatzlich deuterierte Eicosansdure zugegeben. Als Alkoholstandard diente deuteriertes
Octadecanol. Fir die Fraktion der aliphatischen Kohlenwasserstoffe wurde
perdeuteriertes Tetracosan sowie als zyklische Verbindung deuteriertes Cholestan
verwendet. Die Zugabemenge richtete sich hier nach dem pauschal angenommenen
Aliphatenanteil von 20 % an der Neutralfraktion.

2.9 Derivatisierung der Carboxylsauren und Alkohole

Zur Verbesserung der chromatographischen Trennbarkeit wurden die Carboxylsauren
sowie die Alkoholfraktionen vor ihrer gaschromatographischen Analyse derivatisiert.

Aliquote der freien Carboxylsduren sowie der Gesamtextrakte der basischen Extraktion
wurden im Microvial mit 100 pl etherischer Diazomethan-Lésung versetzt und Giber Nacht
(ca. 8 h) verschlossen stehen gelassen. Unter Freisetzung von N,wurden dabei die
Carboxylsauren in ihre jeweiligen Methylester tberfiihrt. Uberschiissige Diazomethan-
Losung wurde anschlieRend durch Abdampfung unter dem Abzug entfernt.

Alkohole wurden mittels BSTFA (N, O-Bis(trimethylsilyl)-trifluoracetamid) in ihre geringer
polaren Trimethylsilylether tGberfiihrt. Einem Aliquot der in DCM geldsten Alkoholfraktion
wurde hierfur im Microvial 50 ul BSTFA zugegeben und das verschlossene Probenglas
anschliel3end fur eine Stunde bei 70 °C im Trockenschrank erwarmt. Vor der weiteren
Analytik wurde eine Abkiihlungsphase von einer Stunde eingehalten.
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2.10 GC-FID Analytik

Die gaschromatographische Analyse der einzelnen Extraktfraktionen wurde auf HP 5890
Il Plus Geréten, ausgestattet mit Flammenionisations-Detektor, durchgefiihrt. Als
Tragergas wurde Helium mit einem konstanten laminaren Flu3 von 1,5 ml/min
verwendet. Die Fraktion der aliphatischen Kohlenwasserstoffe wurde mittels on-column
Injektion aufgegeben, fir die Fraktionen der Carboxylsduren und der Alkohole wurde
split/splitless-Injektion im splitless-Betrieb durchgefiuhrt. Das Injektionsvolumen betrug fir
alle Fraktionen jeweils 1 pl. Die chromatographische Trennung erfolgte fur die
Aliphatenfraktion auf einer HP-1 Kapillarsdule (50 m, Innendurchmesser 0,2 mm,
Filmdicke 0,33 pm), fur die Trennung der Carboxylsduren sowie der Alkoholfraktion
wurde eine HP-5 Kapillarsaule (50 m, Innendurchmesser 0,2 mm, Filmdicke 0,33 um)
gewahlt. Den Trennsaulen vorgeschaltet war jeweils eine desaktivierte Vorsaule von 3 m
Lange. Fir alle Fraktionen wurde das folgende Temperaturprogramm verwendet:
Starttemperatur 70 °C isothermal fir 2 min; 10 °C/min bis 140 °C; 3 °C/min bis 320 °C;
30 min isothermal bei 320 °C.

2.11 GC-MS Analytik

Verwendet wurde ein Quadrupol-Massenspektrometer HP 5989 A (MS-Engine),
gekoppelt an einen HP 5890 Il Plus Gaschromatographen, ausgestattet mit split/
splitless-Injektor, der im splitless-mode betrieben wurde. Das Tragergas war Helium mit
einem konstanten Flu von 1,2 ml/min, als Saule kam eine HP-5 Kapillarsaule (50 m,
Innendurchmesser 0,2 mm, Filmdicke 0,33 pm) zum Einsatz. Auch hier war eine
desaktivierte Vorsaule von 3 m Lange vorgeschaltet. Es wurde fir alle Proben das
folgende Temperaturprogramm verwendet: Starttemperatur 70 °C isothermal fir 2 min;
10 °C/min bis 140 °C; 3 °C/min bis 320 °C; 25 min isothermal bei 320 °C. Das
Massenspektrometer wurde mit einer lonisierungsenergie von 70 eV betrieben, der
Scanbereich umfal3te m/z 50-550.

Die Identifikation der Substanzen erfolgte anhand von Elutionsreihenfolgen sowie dem
Vergleich charakteristischer Massenspektren mit publizierten Spektren.

2.12 §'*C-Isotopenverhéltnis des organischen Materials

Alle Messungen wurden auf einem Massenspektrometer Delta S der Firma FINNIGAN
MAT durchgefiihrt, dem ein Verbrennungsofen der Fa. HERAEUS vorgeschaltet war.

Jeweils etwa 100 mg homogenisierten Probenmaterials wurden im Sandbad bei 70 °C
unter Zugabe von 32 %iger Salzsdure quantitativ entkarbonatisiert. Im Anschluf3 wurde
das karbonatfreie Residuum bis zum Erreichen des neutralen pH-Wertes mehrfach
mittels dest. Wasser saurefrei gewaschen und im Trockenschrank bei ca. 50 °C
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getrocknet. Zur Messung wurden typischerweise 150-300 pg Kohlenstoff eingesetzt,
wobei die Einwaage des Probenmaterials in Zinnkapseln erfolgte. Die Kalibration des
Gerétes erfolgte (iber zertifiziertes CO, als Referenzgas, dessen §"°C-lsotopensignal
gegeniber dem PDB-Standard bekannt war. Alle Kohlenstoffisotopien wurden relativ
zum PDB-Standard nach der Gleichung

Standard

13 12
813C — |: C/ CProbe _ 1:| A 1000

ermittelt.

Die Uberprifung der Kalibration erfolgte zu Beginn und nach Beendigung einer MeRreihe

sowie in regelmaRigen Intervallen in deren Verlauf mit einem hausinternen Standard.

Neben der Messung des §'3C-Verhaltnisses der Ubersichtsanalytik, die an allen Proben
durchgefuhrt wurde, wurden nach gleichem Verfahren die Extraktionsriickstdnde der
ASE-Extraktion sowie die Residuen der alkalischen Hydrolyse analysiert.

2.13 Bestimmung der komponentenspezifischen Kohlenstoffisotopie
(GC-irm-MS)

Erganzend zur Bestimmung der bulk-Kohlenstoffisotopie wurde an einem ausgewahlten
Probensatz von zehn Proben die individuelle isotopische Komposition der n-Alkane und
n-Carboxylsduren sowie einzelner Hopane und Hopanséuren bestimmt. Durchgefiihrt
wurden die Messungen am Niederlandischen Institut fir Meeresforschung (NIOZ), Dept.
of Marine Biogeochemistry and Toxicology, in Kooperation mit S. Schouten und J.S.
Sinninghe Damsté. Zur Verfliigung stand ein GC-irm-MS System der Fa. FINNIGAN
(Schouten et al., 1997, 1998). Die chromatographische Trennung erfolgte auf einem
Gaschromatographen 5980 II der Firma HEWLETT-PACKARD, ausgestattet mit einer
CP Sil-5 Saule (25 m, Innendurchmesser 0,32 mm, Filmdicke 0,12 pm) unter
Verwendung folgenden Temperaturprogramms: Starttemperatur 70 °C; 20 °C/min bis
130 °C; 4 °C/min bis 320 °C; 10 min isothermal bei 320 °C. Als Tragergas wurde Helium
benutzt. Uber ein zwischengeschaltetes Verbrennungsinterface erfolgte die Kopplung an
ein Massenspektrometer FINNIGAN Delta C. Zur Kalibration der jeweiligen Messungen
fand zu Beginn und im AnschluR an jeden Lauf automatisch die Messung von
zertifiziertem CO, als Referenzgas statt. Als interner Standard wurden perdeuteriertes
Eicosan und Tetracosan sowie deuterierte Dodecansdure bei jedem Lauf coinjiziert.
Jede Analyse wurde mindestens als Doppelmessung ausgefiihrt. Die Angabe der
Isotopenverhaltnisse erfolgt relativ zum PDB-Standard. Fir weitere analytische Details
siehe Hayes et al. (1990) sowie Schouten et al. (1997, 1998).
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Die Carboxylséurefraktion wurde vor der Analytik mittels BF3; in Methanol in ihre
Methylester Gberfihrt. Im Anschluf® an die Messung erfolgte die Korrektur der Mel3werte
um die dabei addierte Methylgruppe nach folgender Formel:

_ (n + m) 5lscacidMe -m- 5lSCMe

5130 —
n

acid

wobei

m Anzahl der addierten Methylgruppen
n Kohlenstoffzahl der jeweiligen Carboxylsaure
8C.ave ISOtopenverhéltnis der methylierten Carboxylsaure
8°Cye Isotopenverhéltnis der addierten Methylgruppe

ist. Die fur diese Korrektur notwendige Kohlenstoffisotopie der Methylgruppe wurde
durch separate Messung des Derivatisierungsreagenz bestimmt.
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3 CHARAKTERISIERUNG DES ORGANISCHEN MATERIALS ANHAND
ORGANISCH-GEOCHEMISCHER PAUSCHALPARAMETER

Geochemische Pauschalparameter erméglichen durch die relativ schnelle Proben-
vorbereitung und Messwertermittiung die Bearbeitung umfangreicher Probenséatze mit
einer vergleichsweise hohen Datendichte. Zudem sind sie durch ihre gute Doku-
mentation in der Literatur gut fir eine erste Charakterisierung des organischen Materials
geeignet. Neben Proxies, die von elementaranalytischen Daten abgeleitet werden, liefern
besonders die Isotopie des organischen Kohlenstoffs sowie in zunehmendem Mal3e die
Rock-Eval Pyrolyse verla3liche Aussagen zur Herkunft des organischen Materials sub-

rezenter Seesedimente.

3.1 Ergebnisse

3.1.1 Elementar-Analytik: Kohlenstoff, Schwefel, Stickstoff
Die Daten der Elementar-Analytik sind in Anhang C-1 aufgelistet, Abbildung 7 gibt die

teufenabhéngigen Variationen der einzelnen Parameter wieder.

Die bearbeiteten Proben weisen Gesamtkohlenstoff-Gehalte (TC) zwischen 2,3 und 32,5
Gew.-% auf. Bei der uberwiegenden Anzahl der Proben liegen die ermittelten Gehalte an
organischem Kohlenstoff (TOC) nur geringfigig niedriger, beide Parameter zeigen eine
nahezu parallele Entwicklung tber die Teufe.

Initiale TOC-Werte um 3 Gew.-% (139,9 m) nehmen von der Basis her schnell zu, um bei
129 m (Probe 980619) mit 32 Gew.-% ein Maximum zu erreichen und im weiteren Profil-
verlauf wieder deutlich abzunehmen. Zwischen 111,33 und 100,26 m werden minimale
TOC-Gehalte von 2,3 bis 6,5 Gew.-% erreicht. Im dartber folgenden Profilverlauf zeigen
die Sedimente einen Trend zu durchschnittlich hdheren TOC-Werten, der ab ca. 65 m
Teufe in ein Intervall Ubergeht, in dem die TOC-Gehalte mit Werten zwischen 10,0 und
25,3 Gew.-% um einen gleichbleibenden Mittelwert von ca. 20 Gew.-% schwanken. Am
Top der Seesequenz, ab ca. 25 m Teufe, nimmt die Variabilitat der TOC-Werte deutlich
zu (3,6 bis 32,4 Gew.-%), der durchschnittliche TOC-Gehalt wird dagegen nur gering-
figig angehoben.

Der Karbonatgehalt der Proben schwankt zwischen karbonatfrei und etwa 16 Gew.-%
Calcit, wobei annahernd 80 % der bearbeiteten Proben Gehalte kleiner als 6 Gew.-%
aufweisen. Werte grof3er 10 Gew.-% werden lediglich von einzelnen Proben erreicht und
sind fur den Probensatz nicht reprasentativ. Eine systematische Anderung des Karbonat-
gehalts mit der Probenteufe ist nicht festzustellen (Abb. 7).
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Die Gesamtschwefel-Gehalte (TS) liegen zwischen 0,28 und 3,36 Gew.-%, ausge-
nommen Probe 990255 (139,90 m) an der Basis der Seeabfolge, die mit 6,07 Gew.-% ei-
ne deutliche vulkanogene Beeinflussung vermuten laf3t. Ein teufenabh&ngiger Trend
(Abb. 7) wird auch hier nicht deutlich, jedoch zeigt der basale Profilabschnitt bis ca. 90 m
mit Werten zwischen ca. 0,3 bis ca. 3,2 Gew.-% eine hohere Variabilitdt der Schwefel-
gehalte, die zum Top leicht abnimmt. Oberhalb von ca. 90 m variieren die TS-Gehalte
zwischen ca. 0,3 und 1,7 Gew.-%. Einzige Ausnahme stellt Probe 990242 (3,79 m) am
Top des Probensatzes dar, sie zeigt mit einem TS-Gehalt von 2,7 Gew.-% einen deutlich
hoheren Schwefelgehalt.

Die Hauptquelle von Schwefel in lakustrinen Sedimenten stellen anorganische und
organische Schwefelverbindungen dar, die im Zuge der bakteriellen Sulfatreduktion
bereitgestellt werden (Rudd et al., 1986). Im Unterschied zu marinen Systemen limitiert
im limnischen Milieu das bis zu zweihundertfach niedrigere Angebot an geléstem Sulfat

Abb. 8:

Fig. 8:
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C/S-Verhéltnis aus der Elementaranalytik. Mit unterbrochener Linie ist das C/S-
Verhdltnis rezenter, normal-mariner Sedimente markiert. Deutlich werden die
gegenlber marinen Sedimenten niedrigen und fir lakustrines Milieu charak-
teristischen C/S-Verhdltnisse der Schwarzpelite. Proben 990255 und 980089
oberhalb der ,normal-marine line" reprasentieren das frliheste Seestadium und
zeigen eine deutliche Beeinflussung durch vulkanogenen Schwefel.

C/S ratio obtained by elemental analysis. The dashed line represents the C/S ratio
of recent normal-marine sediments. Clearly visible are low C/S ratios as compared
to marine sediments typical for lacustrine settings. Samples 990255 and 980089
above the normal-marine line and represent the earliest stage of lake development
and show a clear influence of vulcanogenic sulfur.
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die bakterielle Sulfatreduktion (Berner, 1984). Gegeniiber normal-marinen oder
anoxisch-marinen Sedimenten sind lakustrine Sedimente deshalb durch deutlich hdhere
C/S-Verhéaltnisse gekennzeichnet und liegen im C/S-Diagramm nach Berner & Raiswell
(1984) in einem abgesetzten Feld unterhalb der ,normal-marine line* (Abb. 8). Mit Aus-
nahme der beiden basalen Proben 990255 und 980089 (139,90 und 139,57 m) zeigen
alle Schwarzpelite charakteristische C/S-Werte lakustriner Sedimente und liegen im ent-
sprechend definierten Feld. Die mit 0,5-0,6 ausgesprochen niedrigen C/S-Verhdltnisse
der basalen Proben lassen dagegen vulkanogene Beeinflussung vermuten. Besonders
fur den Beginn der Seephase kann angenommen werden, dal® exhalatives H,S in der
Folge des abklingenden Vulkanismus in die Wassersaule des Enspel-Sees gelangt ist
und zu zusatzlicher Prézipitation von Pyrit fuhrte, wodurch das C/S-Verhdlnis dieser

Proben extrem verringert wurde.

Zwischen 0,2 und 0,8 Gew.-% schwanken die Gesamtstickstoff-Gehalte (TN) der Uber-
wiegenden Anzahl der Seesedimente. Die basalen Proben 990255 (139,90 m) und
980089 (139,57 m) weisen mit 0,12 bzw. 0,06 Gew.-% deutlich geringere TN-Gehalte
auf. Analog zur Entwicklung der TOC-Gehalte zeigen auch die Stickstoffgehalte von der
Basis an Uber die Seegeschichte eine Tendenz zu hdéheren Werten. Ab ca. 129 m
nehmen die TN-Werte im Durchschnitt ab, um ab ca. 100 m Kernteufe bei geringerer
Variabilitat wieder anzusteigen und bis ca. 25 m Teufe um einen mittleren Stickstoff-
gehalt von ca. 0,5 Gew.-% zu schwanken. Das Top der Sedimentfolge wird durch eine
deutlich héhere Variabilitdt verbunden mit einer leichten Erhéhung der TN-Gehalte ge-

kennzeichnet, ohne einen teufenabhéngigen Trend aufzuzeigen.

3.1.2 &"C des organischen Materials

Die am nicht extrahierten Probenmaterial gemessenen Isotopensignaturen des
organischen Kohlenstoffs liegen zwischen -21,5 und -33,3 %o, relativ zum PDB-Standard.
Deutliche Unterschiede werden hierbei im Teufenprofil der Seeabfolge sichtbar (Abb. 7).
Der basale Abschnitt bis ca. 111,3 m zeigt mit Werten zwischen -21,5 und -27,3 %o und
einem gemittelten & 13Corg—Signal von -24,1 %o vergleichsweise schwere Isotopen-
signaturen. Bis ca. 94,5 m folgt ein deutlich abgesetzter Kernabschnitt, der mit Aus-
nahme von zwei Proben konstant leichtere Isotopien des organischen Materials zeigt.
Der Mittelwert liegt hier bei -31,7 %.. Im weiteren Profilverlauf, ab 94,5 m bis zum Top der
Abfolge, schwanken die Werte der Kohlenstoffisotopie um einen gleichbleibenden
mittleren Wert von -27 %o, ohne dabei einem Trend zu folgen. Die Isotopenverhéaltnisse

variieren in diesem Abschnitt zwischen -30,2 und -23,8 %o.
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3.1.3 Rock-Eval Pyrolyse: S,, Ss, HI, Ol, Thax

Die Analysenergebnisse der Rock-Eval Pyrolyse am unbehandelten Probenmaterial sind
in Anhang C-2 aufgelistet. Die Ergebnisse der Messungen an den Ruickstanden der
ASE-Extraktion sowie der alkalischen Hydrolyse finden sich in Anhang C-3.

Wahrend im S;-Wert in der Analyse rezenter oder diagenetisch sehr unreifer Proben
Lipide mit einem Siedepunkt bis 300 °C erfalt werden, erfolgt im Sp,-Wert die
Quantifizierung solcher Lipide, die bei der anschlieBenden Pyrolyse aufgrund ihrer
labilen Einbindung aus dem Gerist des makromolekularen organischen Materials frei-
gesetzt werden konnen. Die Hohe des erzielten S,-Wertes dient als Mal3 fur den
Wasserstoffgehalt des organischen Materials.

Die geringsten S,-Gehalte werden an der Basis der Seesedimentfolge erreicht. Die
Proben 990255 und 980089 (139,90 bzw. 139,57 m) zeigen lediglich 1,85 bzw. 5,91 mg
KW/g. Fir den tberwiegenden Teil der bearbeiteten Proben liegt der am Gesamtgestein
ermittelte S,-Gehalt zwischen 50 und 150 mg KW/g Gestein. Deutlich niedrigere Gehalte
werden nur in einzelnen Proben erreicht, die sporadisch tber das Profil verteilt sind. Ab-
weichend hiervon zeigt der Teufenbereich zwischen 111,6 und 98,5 m einheitlich
deutlich niedrigere Gehalte, die hier ermittelten S,-Gehalte liegen zwischen 6,1 und
40 mg KW/g.

Die am Rickstand der ASE-Extraktionen durchgefiihrten Rock-Eval Pyrolysen ergeben
mit Gehalten von 1,3 bis 135 mg KW/g durchweg geringere S;-Ausbeuten gegeniber
der Analyse der jeweils unbehandelten Probe (Anhang C-2 bzw. C-3). Die Differenz
variiert Gber den Probensatz zwischen 9 und 34 %, fiir die Uberwiegende Zahl der Pro-
ben wurde eine Verringerung der S,-Gehalte von 20 bis 30 % festgestellt. Dies kann
darauf zurtickgefiihrt werden, dal? ein Teil des extrahierbaren molekularen organischen
Materials wie etwa Wachse und Harze (Espitalié et al., 1985) aufgrund eines Siede-
punktes grofRer 300 °C nicht im S;- sondern im Sp-Signal quantifiziert wird und dieses
damit erhoht. Im Zuge der Lipidextraktion werden diese Komponenten entfernt, wodurch
die S,-Gehalte erniedrigt werden.

Die am Rickstand der alkalischen Hydrolyse durchgefiinrten Rock-Eval Messungen
weisen, abgesehen von wenigen Ausnahmen, héhere S,-Gehalte als im Anschluf? an die
ASE-Extraktion auf (Anhang C-3). Besonders deutlich wird dies fur die basale Probe
990255 (139,90 m), hier wurde der S,-Gehalt gegeniiber der Messung am ASE-
Ruckstand mehr als verdoppelt. Es ist wahrscheinlich, daf3 im Zuge der Hydrolyse neben
der Freisetzung der erschépfend extrahierten estergebundenen Lipide auch die Bindung
anderer Lipide an das makromolekulare Material geschwécht wurde. Hierdurch konnte in
der anschlieBend durchgefiihrten Rock-Eval Pyrolyse eine héhere Pyrolysatausbeute

erreicht werden.
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Als Mal3 fur den Sauerstoffgehalt des organischen Materials dient die wahrend der Pyro-
lyse freigesetzte Menge an CO,, die im Sz-Signal quantifiziert wird. Mit Gehalten von 1
bis 13 mg CO,/g Gestein variiert das Ss-Signal der unbehandelten Proben (Anhang C-2)
uneinheitlich tber die Seeabfolge, lediglich der Teufenabschnitt zwischen 111,6 und
98,5 m setzt sich mit niedrigen Werten von 1,1 bis 4,4 mg CO,/g und einer vergleichs-
weise geringen Varianz der Gehalte vom dbrigen Profilverlauf ab. Die am ASE-
extrahierten Probenmaterial durchgefuhrten Rock-Eval Analysen zeigen fur ann&hernd
die Halfte der Proben deutlich héhere S;-Gehalte, wogegen die Ubrigen Proben in etwa
gleichbleibende oder leicht niedrigere S;-Gehalte aufweisen. Fur alle bearbeiteten
Proben liegen die am Rickstand der hydrolytischen Extraktion bestimmten Ss;-Gehalte
deutlich hoher als die der Gesamtgesteins-Analysen. Einzelne Proben liefern bis zu
80 % hohere Mengen CO,/g Gestein. Analog zum S,-Signal kann auch hier vermutet
werden, dal3 infolge der alkalischen Hydrolyse Bindungen innerhalb des makro-
molekularen organischen Materials geschwacht wurden und die Freisetzung einer
hoheren Menge sauerstoffhaltiger Komponenten wahrend der Pyrolyse erfolgte. Im
Unterschied zu den im S,-Signal quantifizierten Kohlenwasserstoffen, scheinen fur eine
Reihe von Proben hier schon die wahrend der ASE-Extraktion herrschenden Druck- und
Temperaturbedingungen (70 °C/50 bar) auszureichen.

Die Temperatur der maximalen Kohlenwasserstoff-Freisetzung wéahrend der pyro-
lytischen Phase (Tmax) variiert zwischen 413 und 440 °C (Anhang C-2). Einzelne Proben
mit Trmax-Temperaturen von deutlich unter 400 °C (Proben 990255 und 980054; 139,90
und 94,28 m) deuten analog zu den ermittelten S,-Ausbeuten eine Beeintréchtigung der
Mefergebnisse durch freie, hochmolekulare Verbindungen an, die aufgrund ihres hohen
Siedepunktes nicht mehr im S;-Signal erfa3t wurden. Aussagen Uber die thermische
Reife des organischen Materials, wie sie in der tblichen erddlgeologischen Interpretation
der Tmax-Temperatur getroffen werden, sind deshalb nicht zuldssig. Voraussetzung fur
diese Interpretation ist die pyrolytische Freisetzung der Kohlenwasserstoffe des S,-
Signals aus organischem Material, welches bereits den Bedingungen der geo-
chemischen Diagenese unterlag und in dem die Prozesse der biochemischen Diagenese
abgeschlossen sind. Die hier untersuchten Schwarzpelite befinden sich jedoch in einem
diagenetisch frihen Stadium, in dem ein Grof3teil des organischen Materials noch in
funktionalisierter Form vorliegt und nicht in ein defunktionalisiertes makromolekulares
Kerogen uberfuhrt wurde (Schulz, 1996). Die Tya- Temperatur der hdochsten Kohlen-
wasserstoff-Generierung ist damit nicht nur von der Reaktivitdt des organischen
Materials abhéngig, sondern auch vom Siedepunkt der freien Lipide. Dies zeigt sich auch
in der hohen Varianz der gemessenen Tna-Temperaturen, die hohe Reifeunterschiede
suggerieren, welche aber aufgrund der geologischen Rahmenbedingungen nicht zu-
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treffen kdnnen. Vergleichbare Tax-Temperaturen sind in den Schwarzpeliten von Messel
dokumentiert und werden dort auf die Beteiligung von huminitischem organischem
Material zuriickgefiihrt (Rullkotter et al., 1988).

Die Tmax-Temperaturen der ASE-Extraktionsriickstande (Anhang C-2) unterscheiden sich
fur den Uberwiegenden Teil der Proben nur geringfligig und liegen innerhalb der Mel3-
genauigkeit der Rock-Eval Methode. Gegenilber den Gesamtgesteins-Analysen deutlich
niedriger liegen hingegen die Tya-Temperaturen der Hydrolyse-Rickstéande. Dies ist
konform mit der oben diskutierten Verringerung der Bindungsenergie eines Teils des
makromolekular gebundenen organischen Materials infolge der alkalischen Hydrolyse.

3.2 Diskussion

Von grundlegender Bedeutung fur die Identifizierung der Herkunft des organischen
Materials in Seesedimenten ist die Diskriminierung zwischen aquatisch-autochthoner
Bioproduktion und allochthonem, terrigen-stdammigem organischem Material. Die
Anwendbarkeit des C/N-Verhéltnisses als Proxy fur diese Fragestellung wurde in der
Vergangenheit durch eine Vielzahl verschiedener Studien belegt (u. a. Prahl et al., 1980;
Ishiwatari & Uzaki, 1987; Meyers & Ishiwatari, 1993; Prahl et al., 1994; Tyson, 1995;
Meyers & Lallier-Verges, 1999). Unterschiede in der Elementverteilung beruhen zum
einen darauf, dal3 Gefa3pflanzen-stammiges organisches Material reich an Cellulose ist,
wogegen Phytoplankton sich durch hohe Gehalte an stickstoffhaltigen Proteinen aus-
zeichnet (Meyers, 1994). Im allgemeinen werden C/N-Verhdltnisse kleiner 10-12 mit
Phytoplankton assoziiert, wogegen Werte grof3er 20 auf Gefal3pflanzen zurtickgefuhrt
werden konnen (Meyers, 1994). Verhaltnisse zwischen 12 und 20 deuten eine variable
Mischung beider Quellen an (Talbot & Laerdal, 2000). In Abhéngigkeit von den Umwelt-
bedingungen, speziell bei eingeschrankter Verfugbarkeit von Stickstoff, kann das
organische Material von Algenpopulationen C/N-Werte hervorbringen, die deutlich Gber
den fur Phytoplankton charakteristischen Werten liegen kdnnen (Healey & Hendzel,
1980). Demzufolge sollen C/N-Werte kleiner etwa 8 auf Phytoplanktonwachstum unter
Bedingungen ohne Stickstofflimitierung zurtickgehen, wahrend Werte zwischen 8 und ca.
14 eine eingeschrankte Verfugbarkeit von Stickstoff andeuten. Werte tber 14 kbénnen
durch erheblichen Stickstoffmangel hervorgerufen werden (Hecky et al., 1993). Im Zuge
der frihen Diagenese kann das C/N-Verhéaltnis durch die selektive Degradation ver-
schiedener organischer Stoffklassen deutlich verandert werden. Fur frische Holzproben
kann das C/N-Verhaltnis > 100 betragen (Lallier-Verges et al., 1998), wird aber frih-
diagenetisch durch die bevorzugte Degradation von Kohlenhydraten und Lipiden deutlich
erniedrigt (Meyers et al., 1995). Die selektive Degradation von stickstoffreichen
Proteinen kann dagegen den C/N-Wert von Phytoplankton-stammigem organischem
Material erhohen. Demgegenuber wird bei der anoxischen Degeneration des
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Abb. 9: Verhaltnis von organischem Kohlenstoff (TOC) zum Stickstoffgehalt der Schwarz-
pelite. C/N-Verhéaltnisse zwischen 25 und 66 sprechen fur die hauptséchliche Her-
kunft des organischen Materials von Landpflanzen.

Fig. 9: Relationship between the total organic carbon (TOC) and the total nitrogen content

of the Enspel oilshale samples. C/N-ratios beween 25 and 66 indicate a mainly

landplant derived organic matter input.
organischen Materials Kohlenstoff als CO, entfernt, wogegen remineralisierter Stickstoff
in Form von Ammonium an den Oberflachen von Tonmineralen adsorbiert werden kann.
Dies fuhrt wiederum zu einer Erniedrigung des C/N-Verhéltnisses (u. a. Mller, 1977,
Lallier-Vergés & Albéric, 1990), so daRR die im Sediment uberlieferten C/N-Verhéaltnisse
gut geeignet sind, Aussagen uber die Herkunft des organischen Materials zu treffen. An-
hang C-1 listet die Atommassen-korrigierten C/N-Werte auf. Diese liegen zwischen 25,2
und 66,2 (Abb. 9), was fir alle bearbeiteten Proben auf eine hauptsachlich allochthone,
terrigene Herkunft des erhaltungsfahigen organischen Materials hindeutet. Die
Variabilitat der Werte 1aRt fir jene Proben mit vergleichsweise geringen C/N-
Verhéltnissen zusatzlich einen variablen hoheren Anteil autochthoner Biomasse an-
nehmen. Ein klarer teufenabhangiger Trend des Verhaltnisses ist dabei nicht erkennbar
(Abb. 7).

Die unterschiedlich starke Kohlenstoff-Fraktionierung im Zuge der Photosynthese er-
moglicht die Herkunftsdifferenzierung von Pflanzenmaterial anhand seiner §**C-Signatur.
Wiahrend C3-Landpflanzen typischerweise &§™C-Werte des organischen Materials

von -28 %o besitzen, liegen die Isotopien der in ihrer CO,-Aufnahme effizienteren C4-
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Pflanzen mit -14 %. deutlich dariber (O’Leary, 1988). Mit Werten zwischen -21,5
und -33,7 %o entsprechen die bulk-lsotopien des organischen Materials der Enspel-
Sedimente denen terrigenen C3-Pflanzenmaterials. Aquatische Algen fiihren im
Allgemeinen ebenfalls den C3-Photosynthesezyklus durch, so daR anhand des §*Cog-
Signals die autochthone Bioproduktion eines Sees nicht zwangslaufig von C3-
Pflanzenmaterial aus der Umgebung des Sees unterschieden werden kann (Meyers &
Lallier-Vergés, 1999). Deutlich beeinfluit werden koénnen die Isotopien durch
Anderungen des CO,-Partialdrucks sowie im aquatischen Milieu durch die Verschiebung
des CO, - HCOj3; Gleichgewichts infolge pH-Wertdnderungen innerhalb des Gewassers
(u. a. Hassan et al., 1997). Zudem stellt die bulk &C-Isotopie der Organik ein

komplexes Mischsignal verschiedener Kohlenstoffquellen dar, die neben Primér-
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Abb. 10: Kombination von C/N-Daten der Elementaranalyse und bulk §*C-Werten des or-
ganischen Kohlenstoffs zur Herkunftsdifferenzierung des organischen Materials.
Die reprasentativen Felder fir C3- und C4- Landpflanzen sowie flir organisches
Material lakustriner Algen basieren auf Angaben von Meyers (1997) und Meyers &
Lallier-Verges (1999). Deutlich wird eine hauptsachliche Herkunft des organi-
schen Materials von C3-Landpflanzen. Fur einige Proben deuten leichte Koh-
lenstoffisotopien auf die Beteiligung von bakteriellem organischem Eintrag hin.

Fig. 10: Combination of elemental C/N data and bulk organic "3C values to distinguish the
source of organic matter. Representative fields for C3- and C4- landplants and
lacustrine algal material are according to Meyers (1997) and Meyers & Lallier-
Verges (1999). A large contribution of C3-landplant material to the organic matter
of the Enspel oilshale sediments is clearly visible. A number of samples show a
significant contribution of bacterial organic input as indicated by light carbon iso-
topes.
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produzenten unter anderem auch mikrobiell aufgearbeitetes Material mit deutlich
anderen Isotopenwerten umfassen kann. In Abhangigkeit von der prozentualen
Beteiligung der einzelnen Kohlenstoffquellen kann die alleinige Interpretation des bulk
5'*C-Signals deshalb zu deutlichen Fehlinterpretationen fiihren. Eine sicherere
Interpretation erlaubt die Kombination mit den Photosynthese-Zyklus unabhangigen C/N-
Verhaltnissen (Abb. 10). Auf statistischer Grundlage kdnnen in einem Diskriminierungs-
diagramm charakteristische Felder fur lakustrine Algen sowie terrigene C3- und C4-
Pflanzen unterschieden werden (Meyers, 1997; Meyers & Lallier-Verges, 1999). Die
uberwiegende Lage der Proben im Feld der C3-Pflanzen spricht analog zur Interpretation
der C/N-Verhéltnisse fir terrigenes C3-Pflanzenmaterial als Hauptquelle des
organischen Materials in den Sedimenten von Enspel. Ein Teil der Proben liegt jedoch
mit deutlich leichteren §'*C-Werten unterhalb des charakteristischen C3-Feldes. Hierin
kann eine signifikante Beteiligung isotopisch sehr leichter mikrobieller Biomasse zum
Ausdruck kommen, die in der Interpretation der Einzelparameter nicht zu identifizieren

ist.

Zur Klarung explorationsgeochemischer Fragestellungen ist die Rock-Eval Pyrolyse eine
weit verbreitete und etablierte Methode (u. a. Tissot & Welte, 1984; Hunt, 1995). Relativ
neu hingegen ist die Adaption dieser Analytik zur Charakterisierung des organischen
Materials rezenter oder subrezenter Proben. Ihre Verwendung wurde u. a. diskutiert von
Talbot & Livingstone (1989), Ariztegui et al. (1996a, 1996b), Patience et al. (1996),
Sifeddine et al. (1996), Wilkes et al. (1999) sowie Liniger & Schwark (2002).

Aus der Normierung der S,- und Sz-Werte auf den TOC-Gehalt der jeweiligen Probe geht
der Wasserstoff-Index (HI) bzw. der Sauerstoff-Index (Ol) hervor. In Anlehnung an die
elementaranalytisch bestimmbaren H/C- und O/C-Verhaltnisse dient der HI als Mal3 fur
den Wasserstoffgehalt des organischen Materials, wahrend der Ol als GroR3e fur den
Sauerstoffgehalt der Organik gilt. In gleicher Weise wie die H/C - O/C Beziehung im van
Krevelen Diagramm kénnen HI und Ol zur Typisierung des organischen Materials ver-
wendet werden (Espitalié et al., 1977, 1985). Hierbei werden abhangig von der Hohe
ihres jeweiligen HI und Ol drei Typen organischen Materials unterschieden (Abb. 11).
Typ | zeichnet sich durch sehr hohe Wasserstoffgehalte mit HI-Werten bis zu 800
KW mg/g TOC aus und kann zumeist auf mikrobielle Biomasse oder monospezifische
Algenbliiten zurlckgefuhrt werden. Etwas geringere HI-Werte erreicht organisches
Material des Typs Il, das vor allem auf Phytoplankton zurtickgeht. Typ Ill organisches
Material zeichnet sich bei niedrigeren HI-Werten durch hohe Sauerstoffgehalte infolge
hoherer Anteile an Kohlehydraten, Lignin oder Cellulose aus, womit das organische
Material vornehmlich auf die holzigen Bestandteile terrigener GefaRpflanzen zurtick-
gefuhrt werden kann.
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Abb. 11: HI-Ol Diagramm (pseudo-van Krevelen Diagramm). Grau unterlegt sind die diage-
netischen Evolutionspfade der drei differenzierten Typen organischen Materials.

Fig. 11:  HI-OI crossplot (pseudo-van Krevelen diagram). The shaded grey represents the
diagenetic evolutionary pathways of the three distinguished types of organic mat-
ter.

Mit Ausnahme der beiden basalen Proben 990255 und 980089 liegt mit HI-Werten
zwischen 260 und 630 mg KW/g TOC und korrespondierenden Ol-Werten von 17 bis 67
mg CO,/g TOC die Hélfte des bearbeiteten Probensatzes im Feld des Typ Il organischen
Materials (Abb. 11). Uber den gesamten Probensatz zeigt sich im pseudo-van Krevelen
Diagramm ein konsistenter Trend von verringerten HI-Werten, der mit einer Erh6hung
der OIl-Werte einhergeht. Eine Erklarung hierfir kann eine kontinuierliche Mischungs-
reihe von organischem Material des Typs | und Il sein (Peters, 1986). Ebenso wirkt sich
die mikrobielle Degradation des organischen Materials erniedrigend auf die HI-Werte
aus, wogegen die Ol-Werte erhoht werden (Espitalié et al., 1985). Probe 990255 liegt mit
HI- und OI-Werten von 60 mg bzw. 77 mg CO,/g TOC in direkter Verlangerung des
beschriebenen Trends und stellt je nach Interpretation das terrigen-stammige Endglied
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der Mischungsreihe dar oder zeigt die hochste Degradation des organischen Materials
an. Im Falle einer degradativen Uberpragung fiihrt die Extrapolation des Trends zu ur-
sprunglichen HI-Werten eines Ausgangsmaterials von ber 600 mg KW/g Gestein, was
deutlich fur die Herkunft des organischen Materials aus der autochthonen Phytoplankton-
Produktion spricht. Auch die Annahme eines Gemisches aus aquatisch-stammiger
Organik und terrigenem Pflanzenmaterial zeigt aufgrund der hohen HI-Werte eine
deutliche Dominanz des autochthonen organischen Materials. Dies steht in augen-
scheinlichem Widerspruch zur Interpretation der C/N-Verhéltnisse und bulk §Cgyq-
Isotopien, die eine hauptséchlich allochthone Quelle des organischen Materials an-

zeigen.

Analytisch kdnnen sowohl die S,- als auch die Ss-Werte sowie die daraus abgeleiteten
HI- bzw. Ol-Werte in ihrer Qualitdt durch die vorhandene Mineralmatrix deutlich
beeinflul3t werden (u. a. Clementz, 1978; Espitalié et al., 1980; Katz, 1983, 1984; Lang-
ford & Blanc-Valleron, 1990). Durch adsorptionsaktive Oberflachen, hauptséchlich der
Tonminerale, werden pyrolytisch freigesetzte Kohlenwasserstoffe bis zur Sattigung der
Adsorptionskapazitat teilweise zuriickgehalten und nicht quantifiziert. Dieser Effekt ist um
so groRer, je hoher der Tonmineralgehalt der Probe und je geringer ihr Gehalt an
reaktivem organischem Material ist (Langford & Blanc-Valleron, 1990; Espitalié et al.,
1985). Daneben wird die im Sz quantifizierte CO,-Menge wesentlich von thermisch
labilen Karbonatphasen beeinflu®t, die bereits bei Temperaturen bis 390 °C einer
deutlichen Zersetzung unterliegen, wodurch zusatzliches, anorganisches CO, freigesetzt
wird. Belegt ist dieses Verhalten unter anderem fir Siderit (Katz, 1983; Espitalié &
Bordenave, 1993), der in den Schwarzpeliten von Enspel neben Calcit die haupt-
sachliche Karbonatphase darstellt (Gaupp & Wilke, 1998). Weiterhin beeinflussen
eventuell vorhandene, wéahrend der Kernlagerung aus der Oxidation von Pyrit hervor-

gegangenen Eisenhydroxide die S,- und Ss-Ausbeuten stérend (Larter, 1984).

Durch die Verwendung der Beziehung des S,-Signals zum TOC-Gehalt (Abb. 12) kon-
nen diese analytischen Einflul3faktoren weitgehend umgangen werden. Analog zum
pseudo-van Krevelen Diagram werden drei Qualitaten organischen Materials unter-
schieden (Langford & Blanc-Valleron, 1990). Deutlich wird die hohe Korrelation innerhalb
des bearbeiteten Probensatzes, was ein einheitliches reaktives Potential der Organik fr
den gesamten Probensatz anzeigt. Alle Proben liegen im Feld des Typ Il organischen
Materials. Aus der Steigung der Regressionsgeraden Uber den Probensatz ergibt sich
der um Mineralmatrix-Effekte korrigierte mittlere HI des Probensatzes (Langford & Blanc-
Valleron, 1990). Mit 570 mg KW/g TOC bestatigt sich fur die Schwarzpelite des Enspel-
Sees das aus der HI-Ol Beziehung gewonnene Bild eines wasserstoffreichen Typ Il
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Abb. 12: Alternatives Diagramm zur Typisierung des organischen Materials nach Langford
& Blanc-Valleron (1990). Verfalschungen durch Mineralmatrix-Effekte werden in
diesem Ansatz weitgehend vermieden und ein durchschnittlicher Wasserstoff-
Index des Probensatzes kann aus der Steigung der Regressionsgeraden berech-
net werden. Deutlich wird eine gute Korrelation innerhalb des Probensatzes, was
auf eine einheitliche Quelle des organischen Materials hindeutet. Gegenliber den
unbehandelten Proben zeigen die Analysen des ASE-extrahierten Probenmaterials
nur geringfligig verringerte HI-Werte.

Fig. 12: Alternative plot for organic matter typing after Langford & Blanc-Valleron (1990).
In this approach the influence of mineral matix effects are minimized and an ave-
raged hydrogen index can be calculated from the slope of the regression line. The
whole sample set shows a good correlation pointing to a uniform origin of organic
matter. Compared with bulk analysis, the results of ASE-extracted sample materi-
al show only a slightly lower HI.

organischen Materials. Freie Lipide wie hohermolekulare Wachse oder Harze werden
aufgrund ihres hohen Siedepunktes tber 300 °C neben der makromolekularen Organik
ebenfalls im S,-Signal des Protokerogens erfal3t. Diese Lipide werden in der durch-
gefuhrten ASE-Extraktion entfernt. Aus diesem Grund wurden Rock-Eval Pyrolysen am
Ruckstandsmaterial der Extraktionen durchgefiihrt. Die S,-Gehalte wurden durch die
Extraktionen fur die Mehrzahl der Proben deutlich erniedrigt (Anhang C-3), allerdings
wurde infolge der Extraktionen proportional hierzu ebenfalls Kohlenstoff entfernt, wes-
halb die Datenpunkte der extrahierten Proben mit einem leicht niedrigeren durch-
schnittlichen HI von 515 mg KW/g TOC keine signifikante Verringerung der Qualitat des
organischen Materials zeigen (Abb. 12).
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Auf der Basis palaontologischer und organisch-petrologischer Studien konnten fir den
Enspel-See eine Reihe von Primarproduzenten nachgewiesen werden, die quantitativ
mikroskopisch identifizierbare terrigene Komponenten wie Pollen und Sporen weit tber-
treffen. Neben den Chlorophyceen Botryococcus und Tetraedron sind dies vor allem
Reste von Diatomeen sowie das teilweise massenhafte, monospezifische Auftreten von
Dinoflagellaten-Cysten der Gattung Cleistosphaeridium lacustre (Clausing, 1998; Kdhler
& Clausing, 2000; Schiller, 2000). Die Ergebnisse der Rock-Eval Analytik stehen damit
scheinbar im Einklang. In den hohen HI-Werten von bis tber 600 mg KW/g TOC und der
damit verbundenen Einordnung des organischen Materials als Typ Il spiegelt sich nach
der gangigen Interpretation der hohe Wasserstoffgehalt des algenstdmmigen
autochthonen organischen Materials wider (u. a. Talbot, 1988; Talbot & Livingstone,
1989; Patience et al., 1995; Beuning et al., 1997; Meyers & Lallier-Vergés, 1999).

Im allgemeinen wird die autochthone Steuerung des Wasserstoffgehalts von niedrigen
C/N-Verhéaltnissen begleitet. Zwar konnen unter Stickstoff-Mangelbedingungen
Phytoplankton-Populationen irregular hohe C/N-Werte zeigen und mit Werten bis tber
20 Landpflanzeneintrag vortduschen (Hecky et al., 1993), wie es u. a. fur die holozénen
Sedimente des Viktoria Sees (Ostafrika) gezeigt werden konnte (Talbot & Laerdal, 2000).
Die dort gemessenen C/N-Verhéltnisse liegen mit maximal 25 allerdings deutlich unter
denen der Enspel-Sedimente, die im Mittel 41 betragen, so dal eine Steuerung des C/N-
Signals durch die autochthone Primarproduktion hier ausgeschlossen werden kann.
Vielmehr lassen die Atommassen-korrigierten C/N-Verhaltnisse mit Werten zwischen 25
und 66 (Abb. 9) einen hohen terrigen-stimmigen Anteil am erhaltungsfahigen
organischen Material vermuten, was ebenso wie die §"*C-Werte der bulk-Organik in
deutlichem Widerspruch zu den Ergebnissen der Rock-Eval Analytik steht. Deutlich wird
dies in der positiven Korrelation des C/N-Verhéltnisses mit dem HI (Abb. 13). Mit einer
Erhdhung des Wasserstoff-Index durch eine verstarkte autochthone Bioproduktion sollte
eine Erniedrigung des C/N-Verhéltnisses einhergehen, da durch die Lipide der aqua-
tischen Primarproduktion auch organisch gebundener Stickstoff in h6herer Konzentration
in das Sediment eingetragen wird. Falls lipidreiche Algen die hauptsachliche Quelle des
organischen Materials darstellen, ist eine Erhéhung des C/N-Verhdltnisses infolge einer
intensiven Degradation des organischen Materials zu erwarten, wodurch gleichzeitig der
HI deutlich erniedrigt werden wirde. Fir die Schwarzpelite des Enspel-Sees werden
diese Zusammenhénge nicht deutlich. Statt dessen nimmt der terrigene Charakter des
C/N-Verhéltnisses mit steigendem HI zu.

Einen vergleichbaren Zusammenhang bietet die Beziehung zwischen C/N-Verhéltnis und
dem ebenfalls als aquatisch/terrigen-Proxy verwendbaren S,/Sz-Verhaltnis der Rock-
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Abb. 13:

Beziehung zwischen Was-
serstoff-Index (HI) und C/N-
Verhéltnis. Hohere C/N-
Verhéltnisse, die eine Zu-
nahme des terrigenen orga-
nischen Entrag anzeigen,
korrelieren nicht mit einer
zu erwartenden Abnahme
des HI, vielmehr zeigt sich
ein deutlicher Trend von ho-
heren HI-Werten parallel zur
Erhéhung des C/N-
Verhéltnisses.

Fig. 13:

Relationship between the
hydrogen index (HI) and the
CIN ratio. The higher CIN
ratios indicate an increase
in terrigenous-derived
organic matter input do not
correlate with a decrease in
HlI as would be expected.
On the contrary, increasing
C/N ratios show a clear
correlation with increasing
Hl-values.

Abb. 14:

Verhéltnis von S,/S; aus der
Rock-Eval Pyrolyse zum C/
N-Verhaltnis der Elementar-
analytik. Auch hier korre-
lieren héhere C/N-
Verhdaltnisse nicht wie er-
wartet mit niedrigeren S,/Ss-
Verhéltnissen, sondern der
entgegengesetzte Trend
wird deutlich.

Fig. 14:

Relationship between S,/S;
from Rock-Eval Pyrolysis
and the C/N ratio. In this
diagram, increasing CIN ra-
tios do not correlate with
decreasing S,/S; ratios as
expected but to the contrary
show a trend with in-
creasing S,/S; ratios.
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Eval Pyrolyse (Abb. 14). Wahrend das S;-Signal allgemein durch die aquatische Bio-
produktion gesteuert wird, ist die Hohe des Ss-Signals abhéngig von der Hohe des ein-
getragenen terrigen-stammigen allochthonen Pflanzenmaterials. Steigende Verhaltnis-
zahlen sollten demnach mit einem abnehmenden C/N-Verhéltnis korreliert sein, bedingt
durch die vermehrte Stickstoff-Fixierung durch aquatische Pimarproduzenten. In Wider-
spruch dazu steht die fir den gesamten Probensatz geltende deutliche positive
Korrelation zwischen den beiden Faktoren. Danach geht ein zunehmend aquatischen
Eintrag signalisierendes S,/S;-Verhdltnis einher mit verstarktem terrigenem Eintrag ab-
geleitet von den C/N-Verhaltnissen.

Die grundsétzliche Eignung des C/N-Verhaltnisses sowie des bulk §'°C-Signals als
Proxy fur die Herkunft des organischen Materials wurde eingangs diskutiert. Es scheint
deshalb wenig wahrscheinlich, dall der Wasserstoffgehalt des organischen Materials
durch die aquatisch-autochthone Bioproduktion des Enspel-Sees gesteuert wird. Viel-
mehr scheint eine wasserstoffreiche allochthone, terrigene Quelle zu dominieren. Hohere
Landpflanzen, wie sie fiur die Umgebung des Enspel-Sees durch zahlreiche
makroskopische Funde von Blattern und deren Fragmenten sowie mikroskopisch durch
Pollen und Sporen nachgewiesen wurden, besitzen in ihrer korperlichen Erhaltung nicht
den notwendigen Lipidgehalt, um die hohen Wasserstoff-Indices zu erklaren. Zudem
liegen die Sauerstoff-Indices der Schwarzpelitproben zumeist unter dem fir Land-
pflanzeneintrag charakteristischen Niveau. Anders als die holzigen Bestandteile von
Gefal3pflanzen, besitzen die Blatter hoherer Pflanzen eine oberflachliche Schutzschicht
aus Kutikularwachsen. Aufgrund ihres Aufbaus aus langkettigen Lipiden weisen diese
einen hohen Wasserstoffgehalt auf, der dem algenstammigen organischen Materials ent-
sprechen kann. Dieser molekulare Blattiiberzug ist zudem nicht chemisch an die Blatt-
oberflaiche gebunden, sondern kann durch mechanische Abrasion und chemisch/
physikalische Ldsung infolge von Witterungseinfliissen von der Blattoberflache entfernt
werden. Fur rezentes Blattmaterial konnte dies durch Baker & Hunt (1986) gezeigt
werden. Fir die mit zunehmend terrigener Signatur geochemischer Proxies
ansteigenden Kohlenwasserstoff-Gehalte ist damit selektiver Eintrag und Erhaltung von
Kutikularwachsen hoherer Pflanzen eine geeignete Erklarung (Luniger & Schwark,
2002). Dies steht im Einklang mit der Tatsache, daf® im Rahmen der Grabungs-
kampagnen bisher lediglich Funde von Blattern und deren Fragmente beschrieben sind,
groRere Aste oder Holz dagegen in den Sedimenten nicht nachgewiesen wurden.
Darlber hinaus konnten im Rahmen der durchgefiihrten Probenahme Uber die gesamte
erbohrte Seesequenz Blattfunde nachgewiesen werden. Zwei Funde von Laurophyllum
sp. und Carpinus grandis sind in Abbildung 15 exemplarisch wiedergegeben. Dieses Bild
wird allerdings auch durch die Wahl der Grabungspunkte und die Position der Bohrung
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a) Laurophyllum sp.

sample 992403
53,84 m core depth

lcm

b) Carpinus grandis

sample 992406
116,99 m core depth

Abb. 15:

Beispiele gut erhaltener fossiler Blat-
ter, 53,84 und 116,99 m Kernteufe. Bei-
de Blatter wurden fir die separate Ex-
traktion ausgewahlt.

Fig. 15:
1icm Examples of well preserved fossil lea-
| p—| ves, obtained from 53,84 m and

116,99 m core depth. Both leaves were
choosen for separate lipid extraction.

beeinflul3t, die bewul3t mdglichst das Zentrum des Seebeckens erfassen sollte. Zudem
sind die ehemaligen Uferbereiche, die einen deutlicheren Holzeintrag erkennen lassen
kénnten, nicht erhalten oder nicht aufgeschlossen (Pirrung, 1998). Anders als bei
makroskopischen Fragmenten terrigener Pflanzen ist fur die &olisch oder durch Ab-
spulung eingetragenen Blattwachse keine Transportfraktionierung zu erwarten, weshalb
diese im zentralen Seebecken als allochthone Eintragsquelle nachweisbar sind,
wogegen das Vorkommen grolRerer fossiler Pflanzenreste mit Ausnahme der leicht
transportablen Blatter weitgehend auf die Uferregionen beschrankt bleibt.

Zwar sprechen die Ergebnisse der Rock-Eval Analytik fur sich betrachtet fir eine haupt-
sachlich algenstammige Herkunft des organischen Materials. In Verbindung mit anderen
organisch-geochemischen Proxies wie dem C/N-Verhaltnis und der bulk §**C—Signatur
des organischen Materials ergeben sich aber deutliche Anhaltspunkte fir eine haupt-
séchlich allochthone, terrigen-stammige Herkunft der Organik. Eine eindeutige
Herkunftsbestimmung des organischen Materials ist deshalb mittels pauschaler
organisch-geochemischer Proxies nicht abschlieRend moglich, sondern kann nur durch
ergdnzende molekular-geochemische Detailuntersuchungen erfolgen.



Lipidverteilungen als Indikator flir die Herkunft des organischen Materials 43

4 LIPIDVERTEILUNGEN ALS INDIKATOR FUR DIE HERKUNFT DES
ORGANISCHEN MATERIALS

4.1 Ergebnisse

4.1.1 Ausbeute der sequentiellen ASE-Extraktion

Die Extraktion der freien Lipide erfolgte in zwei Schritten nach der in Kapitel 2.4
beschriebenen Methode. Der erste Extraktionsschritt wurde mit DCM als Losungsmittel
durchgefihrt, in einer nachfolgenden zweiten Extraktion fand ein Gemisch von CHCl;:
MeOH (1:1, v/v) Verwendung. Die Ergebnisse der Extraktionen sind in Anhang C-4 auf-
gelistet. Abbildung 16 gibt die Variationen der Extraktausbeuten Uber das Profil wieder.
Durch die Wahl der Lésungsmittel wurde sichergestellt, da? neben den aliphatischen
und aromatischen Kohlenwasserstoffen auch hochpolare freie Lipide erschopfend
extrahiert wurden, so daR die Summe beider Extrakte eine gute Ubersicht tber die
Zusammensetzung der freien Lipide nach Stoffgruppen erméglicht (Abb. 17).

Im ersten Extraktionsschritt wurden Ausbeuten zwischen 1.760 und 25.240 ppm erzielt
(Anhang C-4). Neben der basalen Probe 990255 (139,90 m), die mit 4.520 ppm ver-
gleichsweise geringe Extraktausbeuten liefert, fallt der Kernabschnitt zwischen Probe
980611 (115,17 m) und 980604 (97,17 m) mit konstant niedrigen Extraktausbeuten
zwischen 1.760 und 2.710 ppm auf, wogegen sowohl im Liegenden als auch im
Hangenden dieses Intervalls Ausbeuten > 10.000 ppm dominieren. Probe 980076
(115,17 m) leitet mit 5.735 ppm aus dem Liegenden in diesen Abschnitt Uber, zum
Hangenden erfolgt der Wechsel zu héheren Ausbeuten abrupt. Die Extraktausbeuten der
2. Extraktion sind in ihrer GréRenordnung der DCM-Extraktion &hnlich und schwanken
zwischen 3.050 und 25.713 ppm. Mit 3.050 bis 4.980 ppm Extraktausbeute liefert auch
hier das Intervall der Proben 980611 bis 980604 (115,17-97,17 m) vergleichsweise
niedrige Extraktmengen. Im Gegensatz dazu zeigt die basale Probe 990255 mit
20.420 ppm eine uberproportional hohe Extraktausbeute. In der Summe beider
Extraktionen erbringt diese Probe 24.940 ppm Extrakt und liegt damit im Mittelfeld der
von 4.810 bis 46.210 ppm variierenden kumulativen ASE-Extraktionsausbeuten. Deutlich
abgesetzt vom Ubrigen Probensatz liefert der bereits erwdhnte Teufenabschnitt von
115,17-97,17 m lediglich summierte Ausbeuten von 4.810 bis 7.010 ppm. Die maximale
kumulative Extraktausbeute wird in Probe 980006 (10,03 m) mit 46.210 ppm erreicht.

Mit Ausnahme der basalen Probe 990255 variieren die kumulierten Extraktausbeuten
streng parallel zum TOC-Gehalt (Abb. 16). Dies kann als Indiz fur eine Steuerung der
Extraktionsausbeute durch die Verdinnung des TOC-Gehalts infolge siliziklastischen
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Sedimenteintrags gelten und spricht gegen die variable Zusammensetzung des
organischen Materials. Dies spiegelt sich auch in den TOC-normierten kumulierten
Extraktausbeuten wieder (Abb. 16; Anhang C-4). Wéahrend Probe 990255 mit tiber 800
mg/g TOC deutlich vom Ubrigen Probensatz abgehoben ist, erreicht die Uberwiegende
Anzahl der Proben etwa 107 bis 191 mg/g TOC. Die Schwankungsbreite der ermittelten
Werte nimmt dabei zum Top der Bohrung deutlich ab. Von diesem Trend setzen sich
lediglich die Proben 980604 und 980065 (100,89 bzw. 97,17 m) sowie Probe 990242 am
Top des Profils (3,79 m) mit deutlich geringeren Gehalten von 55,3 und 87,3 mg/g TOC
bzw. 77,4 mg/g TOC ab.

Ebenso wie die Extrakte der ASE-Extraktion folgen die Ausbeuten der alkalischen Hydro-
lyse dem TOC-Gehalt (Abb. 16). Dabei werden Ausbeuten von 2.540 bis 39.725 ppm er-
reicht. Erneut weist hier das Probenintervall 980611 bis 980604 (111,6-97,1 m), ebenso
wie die basale Probe 990255, vergleichsweise geringe Ausbeuten von 5.945 bis
9.027 ppm bzw. 2.540 ppm auf, wogegen in den ubrigen Schwarzpelit-Proben Aus-
beuten von 12.724 bis 39.725 ppm erreicht werden. Deutlich hdhere Ausbeuten als in
der ASE-Extraktion konnten bei den Proben 980065 und 980604 festgestellt werden.
Probe 990255 an der Basis der Seeabfolge zeigt dagegen im Vergleich zu der Ausbeute
an freien Lipiden eine lediglich geringe Hydrolyse-Ausbeute (Anhang C-4). Durch die
Normierung auf den TOC-Gehalt ergeben sich Ausbeuten, die abgesehen von den
Proben 980006 und 990242 (75,7 bzw. 79,5 mg/g TOC) zwischen 91,8 und 216,4 mg/
g TOC streuen. Im Unterschied zu den bisher vorgestellten Extraktionsergebnissen fallt
das Probenintervall 980611 bis 980604 hier nicht durch abweichende Ausbeuten auf,
sondern liefert mit 109 bis 130 mg/g TOC Extraktmengen, die mit dem restlichen Proben-
satz vergleichbar sind.

4.1.2 Zusammensetzung der Extrakte

Aus der Riuckwaage der einzelnen Lipidfraktionen wurde die Extraktzusammensetzung
nach Stoffgruppen ermittelt (Abb. 17). Die prozentualen Anteile der jeweiligen Fraktionen
sind in Anhang C-5 aufgelistet.

Aufgrund der verwendeten Losungsmittel ergeben sich deutliche quantitative Unter-
schiede zwischen beiden ASE-Extrakten (Abb. 17a und 17b). Wahrend aliphatische und
aromatische KW sowie Alkohole bereits durch die DCM-Extraktion zu einem uber-
wiegenden Teil extrahiert wurden und jeweils bis zu 30 % des DCM-Extraktes aus-
machen konnen, dominieren bei vergleichbaren Gesamtextraktimengen im zweiten
Extraktionsschritt die hochpolaren Komponenten deutlich, deren Anteil hier bis zu 80 %
des Extraktes betragt. Carboxylséduren tragen mit 14 bis 51 % (DCM) bzw. 14 bis 44 %
(CHCI3:MeOH) zum jeweiligen Extrakt bei. Eine Ausnahme stellt auch hier Probe 990255
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dar, die sich mit extrem hohen Kohlenwasserstoff-Anteilen und lediglich 6 bzw. 4 %

Carboxylsaurenanteil deutlich vom Ubrigen Probensatz abhebt.

In der Summe beider Extraktionen ist das extrahierbare organische Material zu 42 bis

66 % aus hochpolaren, gaschromatographisch nicht trennbaren Komponenten zusam-
mengesetzt (Abb. 17c). Mit Ausnahme der Probe 990255, die lediglich 5 % Carboxyl-
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Abb. 17: Zusammensetzung der sequentiellen ASE-Extrakte sowie der kumulierten ASE-
Extrakte nach Lipidklassen. Wahrend im 1. Extraktionsschritt hauptséchlich
Kohlenwasserstoffe und Carboxylsauren extrahiert wurden, dominieren im 2. Ex-

Fig. 17:

traktionsschritt hochpolare Komponenten die Extraktzusammensetzung.

Composition of sequential ASE extract and combined ASE extracts. The first step
mainly extracted hydrocarbons and carboxylic acids, the second extraction step
yielded very high proportions of highly polar compounds.
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sauren aufweist, tragen diese in den tbrigen Proben mit einem summierten Anteil von 20
bis 45 % zur Lipidzusammensetzung bei. Deutlich variabler ist der prozentuale Anteil der
Alkohole. Wahrend er tberwiegend zwischen 3 und 9 % schwankt, weist der Abschnitt
zwischen den Proben 990251 und 980079 (133,41-122,99 m) sowie Probe 980611
(111,57 m) mit 12 bis 21 % deutlich grol3ere Anteile auf. Aliphatische und aromatische
Kohlenwasserstoffe sind mit 3-19 % an der Lipidzusammensetzung beteiligt, aus-
genommen wiederum Probe 990255, hier stellen Kohlenwasserstoffe mit 44 % einen un-
gewohnlich hohen Anteil am Lipidextrakt.

Mittels der durchgefiihrten Analytik konnten innerhalb der einzelnen Fraktionen keine
signifikanten qualitativen Unterschiede zwischen den sequentiellen Extrakten der ASE-
Extraktion festgestellt werden, es variierten lediglich die erzielten Extraktausbeuten. Fur
die weiteren Betrachtungen werden deshalb die kumulativen Extrakte der ersten und der
zweiten Extraktion als ASE-Extrakte bezeichnet und gemeinsam behandelt.

Der gaschromatographisch trennbare Extraktanteil der alkalischen Hydrolyse wird nahe-
zu vollstéandig durch Carboxylsauren dominiert. Kohlenwasserstoffe bzw. Alkohole treten
nur in minimalen Konzentrationen auf, wodurch die annéhernd erschépfende Extraktion
dieser Fraktionen durch die ASE-Extraktion bestétigt wird. Dieses steht im Einklang mit
dem Ziel der Verseifung, estergebundene Lipide, hauptséchlich Carboxylsduren, durch
die Hydrolyse von Esterbindungen freizusetzen.

4.1.3 Homologe Biomarker-Reihen: n-Alkyllipide

Die bearbeiteten Lipidfraktionen werden in ihrer Zusammensetzung durch die jeweilige
Serie homologer, unverzweigter geradkettiger Lipide dominiert. Exemplarisch sind fir
den DCM-Extrakt der Probe 980065 (100,89 m) Chromatogramme der aliphatischen
Kohlenwasserstoffe, Carboxylsauren sowie der Alkohol-Fraktion in Abbildung 18 (a bis c)
wiedergegeben. Abbildung 18d zeigt das Chromatogramm des Hydrolyse-Extrakts
derselben Probe. Identifizierte Komponenten der jeweiligen homologen Reihe sind durch
Symbole markiert, die Nummern bezeichnen die Anzahl der Kohlenstoffatome aus-
gewahlter Homologen.

Alle Fraktionen zeigen Uber die gesamte Seefolge eine deutliche Dominanz langkettiger
Lipide mit mehr als 24 Kohlenstoffatomen, die hauptsachlich terrigenen Quellen zu-
geschrieben werden (u. a. Cranwell, 1974; Kolattukudy, 1976). Kurzkettige Lipide, die
hauptséchlich Beitrage der aquatischen Bioproduktion charakterisieren (u. a. Han et al.,
1968; Cranwell, 1973; Meyers & Ishiwatari, 1993), treten in der Mehrzahl der Proben in
vergleichsweise sehr geringen Konzentrationen auf und tragen nur in einzelnen Proben
signifikant zum Lipidgehalt bei. Dies wird auch im prozentualen Anteil der terrigen-
stammigen Lipide an der Summe der freien n-Alkyllipide deutlich (Abb. 19).
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Abb. 18:

Exemplarische Gaschroma-
togramme der einzelnen Lipid-
Fraktionen (DCM-Extrakt, Pr.
980065, 100,85 m). Kom-
ponenten der homologen Bio-
marker-Serien sind mit Symbo-
len versehen, die Nummern ge-
ben die Anzahl der Kohlenstoff-
atome an. Gegenilber dem
durchschnittlichen Schwarzpelit
des Enspel-Sees weist diese
Probe vergleichsweise hohe
Anteile der kurzkettigen Bio-
marker- Homologen auf, deut-
lich geringer ist hingegen der
Gehalt an Steroid-Alkoholen,
die etwa ab dem nCy Alkohol
eluieren. Der Gesamtextrakt der
alkalischen Hydrolyse wird von
Carboxylsauren dominiert. n-
Alkane und n-Alkohole treten
nur untergeordnet auf und sind
nicht beschriftet.

Fig. 18:

Gas-chromatograms of lipid
fractions (DCM-extract, sample
980065, 100.85 m). The homo-
logue series of each compound
class is denoted by symbols
above the peak, the numbers
give the chain length of the
respective compound. In
contrast to the average Enspel
oilshale, this sample shows
comparatively high proportions
of short-chained biomarker ho-
mologues. On the contrary, the
contribution of steroidal alco-
hols, which elute after nCsys-
alcohol, to the alcohol fraction
is low. Total extract obtained by
saponification is dominated by
carboxylic acids. n-Alkanes and
n-Alkohols contribute only mi-
nor amounts to the hydrolysis
extract and are not denoted.
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n-Alkane treten in einem fir lakustrine Sedimente (blichen Spektrum (Barnes and
Barnes, 1978) auf (Abb. 19). Vertreten sind sie mit Kettenlangen von nCy4 bis nCyg, wo-
bei Alkane > nCjss lediglich in Spuren und nicht in allen Proben nachweisbar sind.
Dominiert wird das Verteilungsmuster von nCys- bis nCszs-Alkanen, die allgemein auf
Kutikularwachse hoherer Pflanzen zurtickgefuhrt werden (Eglinton & Hamilton, 1967;
Kolattukudy & Walton, 1972; Kolattukudy, 1976). Alle Proben, mit Ausnahme der Probe
980001, zeigen eine deutliche Dominanz der ungeradzahligen n-Alkane in diesem
Bereich, das Maximum der Verteilung variiert Uber das Profil zwischen nC,7, nCy, und
nCs;. Kurzkettige n-Alkane mit einer Kettenlange bis nC,, treten in der tberwiegenden
Anzahl der Proben lediglich untergeordnet auf. Einen deutlichen Anteil kurzkettiger n-
Alkane im Bereich von nCjis bis nC,; zeigen nur die Proben des Abschnitts 980070 bis
980604 (103,2-97,1 m) sowie Probe 980027 (49,45 m), wobei geradzahlige und un-
geradzahlige n-Alkane in einem nahezu ausgeglichenen Verhéltnis stehen.

In der Alkohol-Fraktion tiberwiegen die nCy,4- bis nCs,-Alkohole, wobei das Maximum der
Verteilung bei den geradzahligen Homologen nCys bis nCs liegt (Abb. 19). Analog zu
den n-Alkanen koénnen die langkettigen Alkohole ebenfalls auf Kutikularwachse hoherer
Pflanzen zuriickgefiihrt werden (Kolattukudy & Walton, 1972). Kurzkettige n-Alkohole
zeigen eine Bevorzugung von nCje 15 und NCy. In signifikanten Mengen treten sie in den
Proben auf, in denen auch ein hoher Anteil kurzkettiger n-Alkane gefunden wurde, sowie
der Probe 980619 (128,96 m) und der basalen Probe 990255 (139,90 m).

Freie Carboxylsduren tragen mit nCy, bis nCz, zum Lipidspektrum bei (Abb. 20). Be-
stimmt wird auch in dieser Fraktion das Verteilungsmuster durch langkettige
Komponenten zwischen nCy und nCs, mit einer klaren Bevorzugung der primér bio-
logisch synthetisierten geradzahligen Homologen und einem Verteilungsmaximum bei
nC,s. Als hauptsachliche Quelle dieser Sauren gelten ebenfalls Kutikularwachse hdherer
Pflanzen (Matsuda & Koyama, 1977; Kawamura & Ishiwatari, 1995). In verschiedenen
Proben tritt ergdnzend die nC,,- sowie die nC,4-Carboxylséure in hoheren Konzentra-
tionen auf. Wéahrend in der Uberwiegenden Anzahl der Proben das Verteilungsspektrum
innerhalb der langkettigen Sauren weit gespannt ist, zeigt das Intervall der benachbarten
Proben 980037 und -36 (62,3 bis 61,5 m) sowie Probe 990244 (51,80 m) nahezu aus-
schlief3lich die nC,g-Carboxylsaure als dominierende Komponente, was den Eintrag einer
alternativen, nahezu monospezifischen Quelle in diese Sedimentabschnitte andeutet.
Kurzkettige Carboxylsauren, wie sie fur die aquatische Bioproduktion indikativ sind,
treten mit Bevorzugung der nCys- und nCig-Homologen in den Abschnitten auf, die sich
ebenfalls durch kurzkettige n-Alkane und n-Alkohole auszeichnen. Hervorzuheben ist die
basale Probe 990255, in der die Konzentration der nCys-Carboxylsaure nahezu der der
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Abb. 19: Verteilungsmuster der extrahierbaren n-Alkane und n-Alkohole ausgewahlter Proben.

Fig. 19:

Distribution pattern of extractable n-alkanes and n-alcohols from selected samples.
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Abb. 20: Verteilungsmuster der extrahierbaren n-Carboxylsauren und der durch alkalische Hydrolyse

Fig. 20:

freigesetzten n-Carboxylsauren ausgewéahlter Proben.

Distribution pattern of the extractable n-carboxylic acids and the n-carboxylic acids released
by KOH-hydrolysis from selected samples.



52 Lipidverteilungen als Indikator flr die Herkunft des organischen Materials

langkettigen Sauren entspricht. Ungesattigte n-Carboxylsduren sind lediglich in Spuren

nachweisbar.

Wahrend Lipide allochthoner Herkunft hauptsachlich in Form freier Lipide in das
Sediment eingetragen werden, liegt ein nicht unerheblicher Teil der autochthonen
Lipidproduktion primér in estergebundener Form als Bestandteil der Zellmembranen
aguatischer Organismen vor (u. a. Ishiwatari et al., 1980; Cranwell et al., 1987). Dies
bestétigt sich in den Verteilungsmustern der estergebundenen Carboxylsduren. Gegen-
Uber den freien Sauren weisen sie einen deutlich hoheren Anteil kurzkettiger
Komponenten auf und zeigen einen héheren Beitrag algenstammiger oder mikrobieller
Lipide zur estergebundenen Fraktion (Abb. 20). Eine Reihe von Proben zeigt eine
deutliche bimodale Verteilung mit einem ersten Maximum bei nCy5, dessen Konzentra-
tion teilweise die der langkettigen Homologen deutlich Ubertrifft. Das Spektrum der lang-
kettigen Carboxylsduren wird mit variabler Dominanz einheitlich durch die nCgs-Séure
bestimmt. Homologe mit einer Kettenldnge Uber nCs; treten nicht auf. In einzelnen
Proben treten analog zur Fraktion der freien Carboxylsduren nCy,- und nCy4-Séuren in

Uberproportional hohen Konzentrationen auf (u. a. Probe 980599, Abb. 20).

Der durch die estergebundenen Carboxylsduren vermittelte Eindruck eines hohen Anteils
autochthoner Bioproduktion am erhaltenen organischen Material relativiert sich, werden
freie und estergebundene Carboxylsduren kumulativ betrachtet (Abb. 20). Fir die Mehr-
zahl der Proben ergibt sich weiterhin eine deutliche Dominanz der terrigen-stammigen
Homologen. Lediglich fur einzelne Proben, etwa Probe 980065 (100,89 m), deren ASE-
Extrakt ebenfalls einen relativ hohen Anteil aquatisch-stammiger Lipide aufweist, ver-
deutlicht sich ein hoherer Beitrag der autochthonen Bioproduktion.

4.1.4 Hopane und Hopanséauren

Uber den gesamten Profilverlauf sind pentazyklische Triterpenoide vom Hopantyp in
hohen Konzentrationen nachweisbar. Das Verteilungsspektrum wird in nahezu allen
Proben dominiert von Cyo- bis Cs-Hopanen, die in 17B(H),21B(H)-Konfiguration auf-
treten, welche dem biologisch gebildeten Isomer entspricht (Abb. 21). Von den
diagenetischen Produkten, die Uber das 17f3(H),21c(H)-Isomer hin zum 170(H),213(H)-
Isomer eine starkere diagenetische Reife anzeigen, tritt vor allem die 178(H),210(H)-
Konfiguration auf, wogegen Hopane in 17o0(H),21B(H)-Konfiguration nur vereinzelt und in
weit geringeren Konzentrationen nachweisbar sind. Daneben lassen sich eine Reihe Ho-

pene nachweisen, die ebenfalls hauptsachlich in 178(H),213(H)-Konfiguration vorliegen.

Eine Sonderstellung nimmt die Probe 980001 ein (Abb. 21), die nahe dem Kontakt zum
Uberlagernden Basalt entnommen wurde. Das Spektrum der Homohopane ist hier
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Abb. 21: lonenchromatogramm m/z 191 der Proben 980013 (19,68 m) und 980001 (2,75 m).

Fig. 21:

Probe 980013 reprasentiert das typische Hopan-Spektrum der Enspel-
Schwarzpelite. Probe 980001, in unmittelbarer Nahe zum Uberlagernden Basalt,
zeigt ein deutlich umfangreicheres Hopan-Spektrum. Wahrend im Ubrigen Proben-
satz Homohopane auf Cs;- und Cs-Hopane in PB-Konfiguration beschrankt sind,
treten in dieser Probe zusétzlich Homohopane bis Pentakishomohopan (Css) auf.
Die Identifizerung der Substanzen ist in Tab. 1 wiedergegeben. Homohopane glei-
cher Kohlenstoffzahl sind farblich zusammengefafit.

lon-chromatogram m/z 191 of samples 980013 (19.68 m) and 980001 (2.75 m). Sam-
ple 980013 represents the typical hopane distribution pattern of Enspel oilshales.
Sample 980001, closely located to overlying basalt, clearly shows a more diverse
suite of hopanes. While the occurrence of homohopanes is mostly limited to Cs;-
and Cs-bishomohopane in Bp-configuration, sample 980001 shows additional ho-
mologues up to pentakishomohopane (Css). Peak identification is listed in Tab. 1.
Homohopanes of equal carbon number are given the same colour.

deutlich erweitert und reicht bis zum Pentakishomohopan, wobei auch hier die unreife

17B(H),21B(H)-Konfiguration vorherrscht. Gegenliber dem Ubrigen Probensatz wird hier

eine geringe Konzentration der Homohopan-Verbindungen im Vergleich zu den Czo- und

Co9-Hopanen sichtbar.

Hopanketone als frihe diagenetische Abbauprodukte des

Bakteriohopantetrols (Cranwell et al., 1987) wurden als Indikatoren firr eine geringe ther-
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Peak Peak

N Substanz NF. Substanz

1  Trisnor-Hopen 16 pBp-Hopan

2 17o-Trisnorhopan (TMa) 17 op-S-Bishomohopan

3 17B-Trisnorhopan (TMB) 18 op-R-Bishomohopan

4  30-Nor-Hop-en 19 Boa-R-Bishomomoretan

5  of-30-Norhop-17(21)-en 20  BB-Homohopan

6  Bp-Homohop-17(21)-en 21  oB-Trishomohopan

7  Bo-30-Normoretan 22 Bo-Trishomomoretan

8  of-Hopan 23 BB-Bishomohopan

9 Neo-hop-13(18)-en 24 of-Tetrakishomohopan
10 Cszp-Hopen 25 Ba-Tetrakishomomoretan
11 BB-30-Norhopan 26  BB-Trishomohopan

12 Bo-Homohopen 27  of-Pentakishomohopan
13 of-S-Homohopan 28 Bo-Pentakishomomoretan
14 nCyt+op-R-Homohopan 29  BP-Tetrakishomohopan
15 Ba-Homohopan 30  Bp-Pentakishomohopan

Tabelle 1: Peakidentifizierung der Hopane.

Table 1:  Peak identification of hopanes.

mische Uberpragung fiir die Sedimente der Clarkia Formation nachgewiesen (Logan &
Eglinton, 1994), treten aber in den bearbeiteten Sedimenten des Enspel-Sees nicht auf.

In den Verteilungsmustern der Hopanséauren zeigen sich keine Unterschiede zwischen
der Probe 980001 am Top der Sequenz und dem restlichen Probensatz, vielmehr sind
alle Proben gekennzeichnet durch das Auftreten von Cs,- bis C33-Hopansauren, die auch
hier vorwiegend in der unreifen 17p3(H),21B(H)-Konfiguration vorliegen. Daneben tritt vor
allem die 17B(H),210(H)-Bishomohopanséaure (Cs;) in hohen Konzentrationen auf (Abb.
22).

Erganzend zu den reguldren Hopanen und Hopansauren konnten in einer Reihe von
Proben 2B-methylierte Hopane und -Hopansauren nachgewiesen werden (Abb. 23).
Neben dem methylierten Cjsp-Hopan tritt in den Enspel-Sedimenten das 2j-
Methylhomohopan auf, beide in 17p3(H),21B(H)-Konfiguration. Ergénzt werden diese
durch 2B-methylierte Homohopansauren und -Bishomohopansauren. Die Identifikation
erfolgte anhand der charakteristischen Molekulspektren (beispielhaft wiedergegeben in
Abb. 23), die sich gegentber Spektren regulédrer Hopane durch ein deutlich verringertes
m/z 191-Signal auszeichnen, wogegen durch die Addition einer Methylgruppe am A/B-
Ringfragment m/z 205 als basepeak auftritt. Erganzend wurden publizierte Elutionsfolgen
als Referenz herangezogen (Summons & Jahnke, 1992).

C3-methylierte Hopanoide sind bislang nur aus methylotrophen Bakterien bekannt
geworden und kénnen als sicherer Anzeiger fur Methanogenese gelten (Zundel &



Lipidverteilungen als Indikator flir die Herkunft des organischen Materials 55

intensity

e

C..Ba

Capp

Cafip

_ A

retention time

Abb. 22: Reprasentatives lonenchromatogramm m/z 191 der Carboxylsaure-Fraktion. Identifizier-
te Hopansauren gleicher Kohlenstoffzahl sind gleichfarbig markiert. Eine detaillierte

Peakbeschriftung wird in Tab. 2 gegeben.

Fig. 22: lon-chromatogram m/z 191 of a representative carboxylic acid fraction. Identified hopa-
noic acids with identical carbon numbers are marked in the same colour. For detailed
peak annotation, see tab. 2.

Peak Substanz Peak Substanz

Nr. Nr.
Cs;0f  of-Homohopansaure Csspa  Po-Trishomomoretansaure
Csopp BB-Hopansaure C3BB  Bp-Bishomohopansaure
Cazpo Bo-Bishomomoretanséaure Cs3BB  BP-Trishomohopanséaure
Cs1fB  BB-Homohopanséure

Tabelle 2: Identifizierung der Hopancarboxylsauren.

Table 2:

Identification of hopanoic carboxylic acids.

Rohmer, 1985). So konnte anhand ihres Auftretens fir sowohl fur die miozéne Clarkia

Formation als auch fir die eozdne Green-River Formation ein aktiver Methanogenese-

Zyklus nachgewiesen werden (Collister et al., 1992; Huang et al., 1995). Fur solche Ho-

panoide, die in C2-Position eine zuséatzliche Methylgruppe besitzen, wurden neben

methylotrophen Bakterien allerdings auch Cyanobakterien als Quelle nachgewiesen

(Summons et al.,, 1999). Wahrend im einen Falle stark anoxische Bedingungen im

Monimolimnion durch ihr Auftreten angezeigt werden, sprechen sie in Verbindung mit

einer Herkunft aus Cyanobakterien fir mikrobielle Photosynthese innerhalb des Mixo-

limnions des Sees (Zundel & Rohmer, 1985; Summons et al., 1999). Eine Interpretation

der hier nachgewiesenen 2B3-Hopane und -Hopansauren sollte deshalb unbedingt in Ver-

bindung mit weiteren Indikatoren, wie etwa der Kohlenstoffisotopie der Hopane, erfolgen.
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Abb. 23: lonenchromatogramme m/z 191 und m/z 205 zur Identifizierung von 2B-Methylhopanen und
2B-Methylhopanséauren. Die Identifizierung erfolgte anhand der jeweiligen Massen-Spektren.
Das Auftreten von methylierten Hopanen und methylierten Hopansauren belegt einen aktiven
Methanogenese-Zyklus flr den Enspel-See.

Fig. 23: lon-chromatograms m/z 191 and m/z 205 for identification of 2B-methyl-hopanes and 2j-
methyl-hopanoic acids. Identification is confirmed by the obtained mass spectra. The pre-
sence of both methylated hopanes and methylated hopanoic acids indicates an active me-
thanogenic cycle within the Enspel lake.

4.1.5 Steroid-Alkohole und andere Terpenoid-Alkohole

Abb. 24 gibt exemplarisch die Identifizierung der Steroid-Alkohole fir den DCM-Extrakt
der Probe 990251 (133,41 m) wieder.

Das Spektrum der identifizierten Alkohole mit steroidaler Grundstruktur wird dominiert
von C,7- bis Cyo-50(H)-Stan-3B-olen. Das Verteilungsmuster dieser Stanole bestimmt
das 24-Ethyl-5a-Cholestan-3B-ol, welches haufig Uber 50 % der C,7- bis Cye-Stanole
ausmacht. Die Konzentrationen des 24-Methyl-5a-Cholestan-33-ols sind durchschnittlich
etwas geringer, kdnnen aber in einigen Proben an die des Cyo-Stanols heranreichen. In
deutlich kleineren Konzentrationen tritt Cholestanol (5c-Cholestan-33-ol) auf, lediglich in
Probe 980027 (49,45 m) ist es das dominierende Stanol. Mit unter 10 % zeigen die
Proben 980076 bis 980070 (115,20-103,10 m) den geringsten Cholestananteil (Abb. 27,
Anhang C-6).




Lipidverteilungen als Indikator flir die Herkunft des organischen Materials 57

representative alcohol fraction
sample 990251 (133.41 m)

'é_\ TIC
g =l
K} <
= p=}
= =
s
2
=
| L —
. . i e <
—
— ~
—
— - ~
—— —
— = ~
Stanols =
magnified g5 =
<[ & [=]
TIC o Tl @ e
S = K o S
= o =
g 2 s £
53 a 2 o
= S
2 ' S
SIS g
MMU L j
<<
=
S
2 S
D -
g &
m/z 215 = IS e
Stanol 5 < =
anols 8 & b7
3 2 &
=
<Q
&)
CSO
miz 229 2
£
4-Methylstanols C ®
—
B=

Abb. 24: Chromatogramm einer reprasentativen Alkohol-Fraktion (Pr. 990251, 133,41 m). Der
vergroRerte Elutionsabschnitt zeigt die identifizierten Steroid-Alkohole. Eine Identi-

fizierung der Stanole und 4-Methylstanole erlauben die Massenchromatogramme m/z 215
und m/z 229.

Fig. 24: Chromatogram of a representative alcohol fraction (sample 990251, 133.41 m). The
enlarged region shows identified sterols. Mass-chromatograms of m/z 215 and m/z 229
allow the identification of stanols and 4-methylstanols, respectively.
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Nur in sehr geringen Konzentrationen konnten die biologischen Vorlaufer A>-, A’- und
A>??_Sterole nachgewiesen werden. Logan & Eglinton (1994) berichten Gleiches fiir die
miozéanen Sedimente der Clarkia Formation (Idaho, USA) und fuhren dieses auf friihdia-
genetische mikrobielle Alteration der Sterole zurtick, durch welche sie unter anoxischen
Bedingungen in die korrespondierenden Stanole Gberfihrt wurden.

Gegentiber den C,;- bis Cye-Sterolen sind Cgo-Steroide mit einer zusatzlichen Methyl-
gruppe in C4-Position deutlich degradationsresistenter (Gagosian et al., 1980), weshalb
neben dem gesattigten Dinostanol auch das korrespondierende Dinosterol (40,23,24-
Trimethyl-50-cholest-22E-en-3B-0l) in teilweise hohen Konzentrationen nachzuweisen ist
(Anhang C-6). Uber die Teufe entwickeln sich beide Parameter nahezu parallel (Abb.
30). Mit Einsetzen des Seestadiums nehmen die Konzentrationen rasch zu und
erreichen fir das Dinosterol bis tiber 2.000 pg/g TOC, um ebenso schnell wieder abzu-
nehmen. Zwischen 103,2 und 97,0 m (Proben 980070 bis 980604) sind sowohl
Dinosterol als auch Dinostanol nicht nachweisbar. Erneut tberdurchschnittlich hohe
Konzentrationen mit bis Uber 600 pg Dinosterol je g TOC zeigt der Teufenabschnitt zwi-
schen 20 und 10 m Teufe (Abb. 30).

Neben den Steroid-Alkoholen treten die pentazyklischen Triterpenoid-Alkohole B-Amyrin
(Olean-12-en-3B-0l) und o-Amyrin (Urs-12-en-3B-ol) als Hauptkomponenten der
zyklischen Alkohole auf (Abb. 24). Beide Alkohole sind Bestandteil der Kutikularwachse
von Angiospermen. Mit Ausnahme der basalen Probe 990255, die deutlich verringerte
B-Amyrin Gehalte aufweist, verandern sich die Konzentrationen beider Amyrin-Alkohole
Uber das Teufenprofil parallel, wobei B-Amyrin in deutlich héheren und starker
schwankenden Konzentrationen auftritt (Abb. 29). Wahrend B-Amyrin unregelmafige
Konzentrationsdnderungen Uber die Teufe zeigt, ist der basale Kernabschnitt bis etwa
110 m durch gleichbleibend hohe Konzentrationen von o-Amyrin ausgezeichnet. Das
Intervall zwischen 103,2 und 97,0 m ist dagegen durch duRRerst geringe Konzentrationen
beider Amyrin-Alkohole gekennzeichnet (Abb. 29, Anhang C-6). Darliber hinaus weisen
einzelne Proben eine ganze Suite A-Ring degradierter des-A-Triterpene auf, die aus der
anaeroben mikrobiellen Degradation zyklischer Triterpenole hoherer Pflanzen hervor-
gehen (Trendel et al., 1989). Hervorzuheben ist das Auftreten von 10o-Des-A-olean-13
(18)-en sowie 10o-Des-A-olean-12-en, beides direkte Degradationsprodukte des
B—-Amyrin, die auch aus den Sedimenten der Clarkia Formation beschrieben wurden
(Huang et al., 1996).

Eine Sonderstellung nimmt das Top der erbohrten Seesedimente ein. Wahrend im

Ubrigen Profil Stanole, 4-Methylstanole, Dinosterol sowie B- und o-Amyrin in zumeist
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Abb. 25: Identifikation der Diasterene (O, m/z 257) und 4-Methyldiasterene (V, m/z 271), de-
ren Auftreten auf Probe 980001 am Top der Seeabfolge, 0,15 m unterhalb des Ba-
saltes, beschrankt ist. Zur Orientierung ist dariiber das TIC-Chromatogramm mit

markierten n-Alkanen (%) dargestellt.

Fig. 25: Identification of diasterenes (O, m/z 257) and 4-methyldiasterenes (V, m/z 271).
These occure only in the uppermost sample 980001 at the top of the lake-
sequence, 0.15 m below the basaltic lava-flow covering the oil-shale deposit. For
orientation, the TIC-chromatogram with indicated n-alkanes (¥%) is plotted above.

deutlichen Konzentrationen auftreten (Abb. 29, Abb. 30 und Anhang C-6), fehlen
zyklische Alkohole in den obersten Schichten der Seeabfolge (Probe 980001, 2,75 m;
ca. 0,15 m im Liegenden des Basalts) nahezu vollstandig. Im Unterschied zum ubrigen
Probensatz ist diese Probe jedoch gekennzeichnet durch das Auftreten der diageneti-
schen Produkte der Sterole. In deutlichen Konzentrationen sind hier Diasterene sowie
4-Methyldiasterene nachweisbar (Abb. 25). Die Genese der Diasterene ist nicht
endgultig geklart, wird aber haufig in Verbindung mit katalytischen Effekten an der
Oberflache von Tonmineralen der siliziklastischen Matrix im Zuge der fortschreitenden
Diagenese gesehen (Rubinstein et al., 1975; Sieskind, 1979; Peakman et al., 1989), was
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auf die thermische Beeinflussung der obersten Schwarzpelit-Schichten durch den
Uberlagernden Basalt zurliickgefuhrt werden kann.

4.1.6 Extraktionen individueller Blatter

In den Sedimenten des Enspel-Sees ist naturgem&R ein organisch-geochemisches
Mischsignal aus autochthoner und allochthoner Bioproduktion erhalten. Die molekular-
geochemische Bearbeitung einzelner Bléatter hoherer Landpflanzen, die aus den Sedi-
menten isoliert werden konnten, bietet ein Referenzsignal, mit dessen Hilfe der Eintrag
Landpflanzen-stammigen organischen Materials verifiziert werden kann. Bei der Auswabhl
geeigneter Blatter wurde Wert auf deren weitgehend vollstandige Erhaltung gelegt, wo-
durch eine moglichst genaue taxonomische Zuordnung des molekularen Signals erreicht

werden sollte.

Die Ausbeuten der Ultraschall-Extraktion und der alkalischen Hydrolyse reichen von ca.
9.500 ppm bis Uber 470.000 ppm, was einem extrahierbaren Anteil der Blatteinwaage
von Uber 47 % entspricht (Anhang C-7). Bedingt durch die geringe jeweils zur Verfligung
stehende Blattmenge konnten keine TOC-Bestimmungen durchgefihrt werden, so dald
eine Normierung der Extraktausbeuten auf den Gehalt an organischem Kohlenstoff nicht
moglich ist. Fur den Vergleich mit den Sedimentproben des Enspel-Sees stehen deshalb
die relativen Lipidverteilungen im Vordergrund. Abbildung 26 gibt die Lipidverteilungen
der Blattextrakte wieder.

Kurzkettige Lipide treten in allen Blattextrakten mit einem uniformen Verteilungsmuster
auf, was als Hinweis auf eine einheitliche Quelle dieser Lipide gelten kann. Langkettige
n-Carboxylsduren sowie n-Alkane kommen in vergleichsweise geringen Konzentrationen
vor, gegeniuber den dominierenden kurzkettigen Homologen sind sie teilweise um den
Faktor zehn geringer konzentriert. Die Verteilungsmuster der langkettigen Lipide sind
sehr variabel und lassen auch innerhalb der selben Spezies deutliche Unterschiede er-
kennen (Abb. 26). Wahrend das Alkanspektrum der Laurophyllum-Probe 992403 deutlich
von nCs; dominiert wird, zeigt die zweite Probe dieser Gattung ein ausgeglicheneres
Verteilungsmuster mit einem Maximum bei nC,. Ein @hnliches Bild liefern die beiden
Carpinus-Proben. Einer deutlichen Dominanz des nC,y bei Probe 992796 steht hier das
klare Maximum bei nCs; des zweiten Individuums gegeniber. Ebenfalls nicht eindeutig
ist das Verteilungsspektrum der langkettigen Carboxylsauren. Diese Befunde decken
sich mit denen von Logan et al. (1995) und Huang et al. (1996) fir fossile Blatter der
Clarkia Formation und wird von den Autoren auf die natirlichen Variationen der Lipid-
komposition innerhalb einer Art zurtickgefuhrt.

Die im Vergleich zu den Sedimentproben sehr hohen Anteile kurzkettiger n-Alkane und
Carboxylsauren deuten auf die Beteiligung von Lipiden aquatischer Organismen hin, die
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Abb. 26: Lipidverteilungsmuster der separat extrahierten fossilen Blatter aus den Sedimen-
ten des Enspel-Sees. Im Vergleich zu den Sedimentproben fallen vergleichsweise
hohe Gehalte kurzkettiger Lipide auf. Die Verteilungsmuster der langkettigen Ho-
mologen sind sehr variabel und zeigen auch innerhalb derselben Art deutliche Un-

terschiede.

Fig. 26:

Lipid distribution pattern of separately extracted fossil leaves from the Enspel lake

sediments. Compared to the sediment samples, the fossil leaves contain high a-
mounts of short-chain lipids. The distribution pattern of long-chain lipids are high-
ly variable and exhibit significant differences within the same species.
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auf der Oberflache des in den See verfrachteten Blattes anhaften. In der Literatur sind
vor allem mikrobielle Uberziige auf Makrofossil-Resten als Beispiele hierfiir bekannt
(u. a. Wuttke, 1983; Martill & Wilby, 1994; Liebig et al., 1996; Wilby et al., 1996). Zu einer
analogen Interpretation gelangen Logan et al. (1996) fur Blattextrakte der Clarkia
Formation, fir die sie ebenfalls eine Bevorzugung kurzkettiger Lipide beschreiben und
deren mikrobielle Herkunft anhand der Kohlenstoffisotopie belegen. Die mikrobielle
Aktivitat beschrankt sich dabei auf das Blattgewebe und liefert keinen grof3en Beitrag zu
den Lipiden des umgebenden Sediments. Alternativ kann aber auch eine Blatt-stimmige
Herkunft der kurzkettigen Lipide angenommen werden. Zwar zeichnen sich Land-
pflanzen durch eine Bevorzugung der langkettigen Lipide aus, jedoch werden innerhalb
des Blattgewebes auch kurzkettige Homologen synthetisiert, wie sie allgemein als
indikativ fir aquatische Organismen gelten. Langkettige Wachse finden sich dagegen
Uberwiegend auf der Blattoberflache, wo sie vergleichsweise leicht durch mechanische
Beanspruchung entfernt und separat in das Sediment eingetragen werden konnen
(Baker & Hunt, 1986). Eine Besiedlung der Blattoberflachen durch aquatische
Organismen spricht fir eine relativ lange Verweildauer der Blatter in der Wassersaule
des Sees, wahrend der ein erheblicher Teil der blatteigenen langkettigen Lipide entfernt
werden konnte und dispers verteilt in das Sediment eingetragen wurde. Die stark unter-
schiedlichen Verteilungsmuster der langkettigen Lipide konnen als Indiz hierfir gewertet
werden. Darlber hinaus zeigen die unterschiedlichen Verhaltnisse von kurz- zu lang-
kettigen Lipiden in den Sedimenten und den Blattextrakten, dal’ ein erheblicher Anteil
des eingetragenen terrigenen Lipidmaterials aus der Abrasion von Blattwachsen noch
lebender Vegetation stammt. Die mechanisch von den Blattoberflachen entfernten Blatt-
wachse wurden anschlieend ohne die eigentliche Pflanzensubstanz in das Sediment
eingebracht. Fur moderne Okosysteme wurde dieser Mechanismus durch Baker & Hunt
(1986) nachgewiesen.

4.2 Diskussion

4.2.1 Molekulare Indikatoren fur die Herkunft des organischen Materials

Die beschriebenen Verteilungsmuster der n-Alkyllipide sprechen einheitlich fir eine tber-
wiegend Landpflanzen-stammige Herkunft des erhaltenen organischen Materials
(Eglinton & Hamilton, 1967; Kolattukudy & Walton, 1972; Kolattukudy, 1976; Giilz et al.,
1989; Prasad & Giulz, 1990). Mikropaldontologische Studien belegen dagegen fur den
Enspel-See eine umfangreiche aquatische Bioproduktion, vorwiegend durch Dino-
flagellaten, aber auch durch Diatomeen sowie Chrysophyceen und Chlorophyceen
(Clausing, 1998; Kohler & Clausing, 2000; Schiller, 2000), was in den relativ geringen
Konzentrationen der charakteristischen kurzkettigen Lipide nicht widergespiegelt wird.



Lipidverteilungen als Indikator flir die Herkunft des organischen Materials 63

Zu den nachgewiesenen Chlorophyceen zahlt Botryococcus braunii (Schiller, 2000), von
der rezent drei verschieden Rassen bekannt sind (Metzger et al., 1991). Morphologisch
gleichférmig, unterscheiden sich diese Rassen in ihrer Lipidzusammensetzung. Wé&hrend
der L- und B-Typ durch das Auftreten von Lycopadien bzw. Botryococcenen charakteri-
siert ist, synthetisiert der A-Typ keine Isoprenoide, sondern zeichnet sich durch lang-
kettige Alkadiene mit dominierend nCy;, 9 und nCs; aus (Gelpi, 1968; Metzger et al.,
1986, 1991). Fruhdiagenetische Reduktion dieser Alkadiene fuhrt zu langkettigen n-
Alkanen mit einem Verteilungmuster, wie es ublicherweise Blattwachsen zugerechnet
wird. Fur die pliozanen Schwarzpelit-Vorkommen von Pula und Gérce (beide Ungarn)
konnte die Dominanz der langkettigen n-Alkane hauptsachlich auf Grinalgen der
Gattung Botryococcus braunii zuriick gefuihrt werden (Lichtfouse et al., 1994; Derenne et
al., 2000). Daneben sind als Produkte der anaeroben Degradation der Dinoflagellaten-
Species Ceratium hirundinella ebenfalls langkettige n-Alkane im Bereich von nCy; bis
nCs; bekannt (Cranwell, 1973).

Fir die Sedimente des Enspel-Sees erscheint eine Ableitung der langkettigen n-Alkane
aus der aquatischen Bioproduktion jedoch sehr unwahrscheinlich. Obwohl ver-
schiedentlich langkettige n-Alkene aquatischen Organismen zugeordnet werden kénnen,
sind diese primar durch die Bevorzugung kurzkettiger Akyllipide ausgezeichnet. Im Zuge
der frihen Diagenese werden diese jedoch selektiv degradiert (Cranwell, 1978; Meyers
& Ishiwatari, 1993), so daf3 ihre geringe Konzentration in den Sedimenten des Enspel-
Sees keinen abschlie3enden Befund zulaft.

Langkettige Homologe bestimmen auch die Verteilungsmuster der n-Alkylalkohole und
Carboxylsauren. Letztere tragen mit bis Uber 80 % zu den extrahierbaren und ester-
gebundenen n-Alkyllipiden bei (Abb. 20) und sind eindeutiges Indiz fur die terrigene
Herkunft dieser Lipide, da Carboxylsduren mit Kettenlangen > nC,, von aquatischen
Organismen nicht in signifikanten Mengen synthetisiert werden (Erwin, 1973; Shaw,
1974; Cranwell, 1976). Gleiches gilt fur langkettige n-Alkohole, auch wenn ihr Anteil am
Gesamtextrakt vergleichsweise gering ist.

Die friihdiagenetische Decarboxylierung der Carbonséauren liefert korrespondierende, um
ein Kohlenstoffatom verkirzte n-Alkane. Die Verteilungmuster der freien Carboxylsauren
und der jeweils korrespondierenden n-Alkane zeigen bis zur nCyg-Carboxylsdure haufig
eine weitgehende Ubereinstimmung (Abb. 19, 20). Bei einer unabhangig von der Ketten-
lange gleichbleibenden Konversionsrate ist dies ein Indiz fir die Uberwiegend dia-
genetische Herkunft der n-Alkane bis nC,;. Einzelne, prozentual hohere Anteile an n-
Alkanen lassen einen héheren primaren Eintrag des jeweiligen n-Alkans erkennen. Dies
zeigt sich vor allem bei den kurzkettigen n-Alkanen nCjs ;7 solcher Proben, die in ihrer
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Lipidverteilung durch eine hohere Beteiligung aquatisch-stammiger Lipide auffallen. Der
Anteil diagenetisch gebildeter Alkane an den Alkanen > nC,; ist, bedingt durch die
geringeren Konzentrationen von Carboxylsauren > nCyg, vergleichsweise gering. Das
Verteilungsmuster der n-Alkane stellt damit kein ausschlieBlich primares Signal dar,
sondern wird zumindest bis nC,; deutlich durch Alkane diagenetischer Herkunft
bestimmt. Die hauptséchliche Herkunft der n-Alkane aus der autochthonen Bioproduktion
wird damit widerlegt.

Ein weiteres Indiz fir die tatséchlich allochthone Herkunft der langkettigen Lipide liefern
die Extraktionen separierter, korperlich erhaltener Blatter (Abb. 26). Zwar sind die Lipid-
verteilungen auch innerhalb der beiden untersuchten Gattungen nicht einheitlich, jedoch
zeigen die Verteilungsmuster der langkettigen Lipide dieselben Bevorzugungen wie sie
auch in den Lipiden der Sedimentproben zu erkennen sind. Eine Ubereinstimmende
Quelle kann deshalb angenommen werden, was eine Uberwiegend terrigene Herkunft
der Lipide bestéatigt.

Sterole bieten eine weitere Moglichkeit, aquatische und terrigen-stammige Bioproduktion
zu differenzieren (Huang & Meinschein, 1976), wobei eine direkte Zuordnung der Sterole
jedoch schwierig ist. C,7-Sterole werden bevorzugt von aquatischen Organismen
produziert, wogegen C,o-Steroide wie Stigmasterol (24a-Ethylcholesta-5,22E-dien-3[3-ol)
und B-Sitosterol (24a-Ethylcholesta-5-en-33-ol) die charakteristischen Sterole hoherer
terrigener Pflanzen darstellen. Cyg-Sterole werden ebenfalls von Pflanzen produziert,
konnen aber auch in Diatomeen und anderen Phytoplanktonden in teilweise hohen
Konzentrationen auftreten (Huang & Meinschein, 1976; Nishimura & Koyama, 1977).
Verschiedene Ablagerungsmilieus zeigen jedoch charakteristische relative Verteilungen
dieser drei Steroidkomponenten, so dal3 eine Differenzierung des organischen Materials
anhand eines ternaren Verteilungsdiagramms maoglich ist (Huang & Meinschein, 1976).
Abbildung 27 zeigt die Einordnung der Enspel-Schwarzpelite in das modifizierte Drei-
ecksdiagramm unter Verwendung der C,7- bis Cye-Stanolverteilung. Obwohl die
Gliederung anhand von Steranverteilungen etabliert wurde, erscheint die Anwendung
eines modifizierten Diagramms mit den relativen Anteilen der Stanole erlaubt, da es sich

um die direkten diagenetischen Vorlaufer der thermisch reiferen Sterane handelt.

Mit Ausnahme der Probe 980027 (49,45 m) sowie der Probe 980013 (19,68 m), die bei-
de durch einen uberdurchschnittlich hohen Anteil an Cholestanol auffallen (Abb. 27 und
28, Anhang C-6), zeigt der gesamte Probensatz eine Verteilung der C,7- bis C,o-Sterole,
wie sie fur eine Uberwiegend terrigene Herkunft des organischen Materials zu erwarten
ist. Mit der isolierten Lage der Probe 980027 (Abb. 27) bestatigt sich fir dieses Teufe-
nintervall eine bereits aus den Verteilungsmustern der n-Alkyllipide abgeleitete verstarkte
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Abb. 27: Dreiecksdiagramm nach Huang & Meinschein (1976) zur Identifizierung der Her-
kunft des organischen Materials anhand von Steroid-Alkoholen. Dargestellt sind
die relativen Anteile der Cy;-, Cog- und C,o-Stanole. Mit Ausnahme der Pr. 980013
und -27, die sich durch einen hohen Cholestanol-Anteil (C,7-Stanol) auszeichnen,
zeigt der Probensatz eine einheitliche Dominanz den Cye-Stanols, begleitet von re-
lativ hohen Anteilen des C,g-Stanols.

Fig. 27: Ternary plot after Huang & Meinschein (1976) for organic matter source identifica-
tion. The relative amounts of C,7-, Cos- und Cyg-stanols are displayed. Exept for
samples 980013 and -27, which show high abundances of cholestanol (C,7-stanol),
the sample set reveals a uniform predominance of Cye-stanol acompanied by relati-
vely high amounts of Cyg-stanol.

autochthone Bioproduktion. Fir den dbrigen Probensatz weist die Stanolverteilung
jedoch auf eine deutliche Dominanz allochthonen organischen Materials terrigener Her-
kunft hin.

Einen weiteren Hinweis auf den Eintrag Landpflanzen-stammigen organischen Materials
liefern die Triterpenole B- und a-Amyrin, welche Uber den gesamten Profilverlauf nach-
weisbar sind und als eindeutige Indikatoren fur Angiospermen-Vegetation gelten (Karrer
et al., 1977). Lediglich im Teufenabschnitt zwischen 103,2 und 97,0 m sinkt ihre Kon-
zentration drastisch (Abb. 29). Fir die tbrigen Kernabschnitte erreicht die Konzentration
des B-Amyrin bis zu 400 pg/g TOC und liegt damit in der GroRenordnung der lang-
kettigen Carboxylsauren, wodurch der hohe terrigen-stammige Anteil an den extrahierten

Lipiden unterstrichen wird.

Verschiedene Proben, bevorzugt im unteren Profilabschnitt bis ca. 97 m sowie Probe
980001 am Top der Seeabfolge, zeigen neben der Dominanz langkettiger Lipide deutlich
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erhohte Gehalte von Lipiden mit mittleren Kettenldangen. Sowohl die nCjy;, 24-
Carboxylsauren als auch die nCy; ,3-Alkane liegen in diesen Proben in signifikant
hoheren Konzentrationen vor. Besonders sichtbar ist dies fur Probe 980604 (97,17 m).
Lipidanalysen an Wasserpflanzen aus den Seen des Mt. Kenia konnten das bevorzugte
Auftreten von nCys s-Alkanen sowie nCy,, 24-Carboxylsduren auf submerse oder
treibende Makrophyten zurtickfihren (Ficken et al., 1998, 2000). Ebenso wird in der
Literatur fir diverse Makrophyten nC,;, nCy; oder nCys als dominierendes n-Alkan
beschrieben (Barnes & Barnes, 1978; Cranwell, 1984). So auch fir die Gattung Potamo-
geton, deren Auftreten anhand von Samen fir das Top der Schwarzpelitfolge von Enspel
nachgewiesen werden konnte (Kohler, 1997). Der Anteil der Wasserpflanzen an der ge-
samten Vegetation ist dabei gering, jedoch liegen bislang keine palynologischen Unter-
suchungen zu den tieferen Schwarzpelitabschnitten vor, zudem zeigt auch Probe
980001 am Top der Schwarzpelitfolge eine erhdhte Beteiligung von Cj- und Coy-
Carboxylsauren. Ein deutlicher Beitrag von Makrophyten in den betroffenen Proben ist
damit nicht unwahrscheinlich. Als alternative Quelle der Lipide sind spezielle Algen denk-
bar, deren Lipidverteilung in dem geschilderten Kettenlangenspektrum ihr Maximum er-
reicht. Allerdings entspricht das Verteilungsspektrum nicht dem fir Algen charak-
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teristischen Lipidmuster, so dafl3 hier die makrophytische Vegetation als Quelle der
mittelkettigen Lipide favorisiert wird.

Zusammenfassend zeigen alle Lipidfraktionen fir die Sedimente des Enspel-Sees eine
dominierend allochthone Herkunft des organischen Materials. Als hauptsachliche Quelle
der Lipide kdonnen dabei die Kutikularwachse héherer Pflanzen identifiziert werden.
Neben den Alkyllipiden wird diese Interpretation durch das Auftreten von B- und o-
Amyrin sowie den Verteilungsmustern der Stanole gestitzt, die ebenfalls fur Uber-
wiegend terrigen-stammiges Pflanzenmaterial sprechen. Die in-situ Primarproduktion
des Sees ist dagegen in vergleichsweise geringem Umfang in den Lipidparametern

dokumentiert.

4.2.2 Variation des Lipidsignals Uber die Seegeschichte

Fur das Top der Seefolge konnte Koéhler (1997) paldobotanisch verschiedene Vege-
tationseinheiten differenzieren. Neben den quanititativ dominierenden Elementen eines
mesophytischen Waldes wurden mit Cyperaceen/Poaceen Vertreter aus der Familie der
Graser nachgewiesen, welche je nach Schwarzpelit-Horizont 13-33 % der Umgebungs-
vegetation ausmachen. Wasserpflanzen treten in den bearbeiteten Horizonten lediglich
untergeordnet auf, Elemente des Uberschwemmten Auenwaldes fehlen véllig. Die pro-
zentualen Anteile der genannten Vegetationseinheiten variieren dabei Uber die be-
arbeiteten Schwarzpelit-Horizonte betréchtlich. Auch innerhalb des hier bearbeiteten
Probensatzes der Enspel-Bohrung sprechen variable Verteilungsmuster der
allochthonen n-Alkyllipide fir wechselnde Zusammensetzungen der Umgebungs-
vegetation im Verlauf der Seegeschichte. Es soll hier versucht werden, diese Variationen
Uber das Seeprofil nachzuvollziehen.

4.2.2.1 Lipide allochthoner Herkunft

Wahrend Laubbdume innerhalb der langkettigen n-Alkyllipide eher kirzere Homologe
synthetisieren, zeigen Graser eine Tendenz zu langerkettigen Homologen. So weisen die
Verteilungsmuster Gras-stammiger n-Alkane gegeniber solchen von Blattern eine
deutliche Bevorzugung von Csz; und Csz n-Alkanen auf (Cranwell, 1973). Die relativen
Anteile der langkettigen n-Alkylhomologen kénnen deshalb Aufschluf3 Uber die pau-
schale Zusammensetzung der Umgebungsvegetation liefern.

Mit Hilfe des ACL-Index (Average Chain Length Index) kénnen diese Anderungen quanti-
tativ beschrieben werden (Poynter, 1989). Dieser umfal3t nach der Formel

_27-nC,, +29-nC, +31-nCy,
nC,, + nC,, + nC,,

ACL

ali



68 Lipidverteilungen als Indikator flr die Herkunft des organischen Materials

die ungeradzahligen langkettigen n-Alkane nCy; bis nCz;; und gibt deren mittlere
Kettenlange an. Erganzend werden hier fur die n-Alkohle (ACLg) SOwie n-
Carboxylsauren (ACL,sg) analoge Indices berechnet, fir die die Konzentrationen der
funktionalisierten, geradzahligen Homologen nC,s bis nCs, beider Lipidklassen benutzt

werden.

In Abbildung 29 sind diese Indices gegen die Teufe dargestellt. Wéhrend die lang-
kettigen Alkohole nur wenig um den Mittelwert von 28,5 schwanken, zeigen ACL,; und
ACL,iq deutliche Unterschiede Uber das Profil. Von besonderem diagnostischem
Interesse ist dabei der ACL,q, da freie und estergebundene Sauren den Hauptteil des
extrahierbaren Materials ausmachen. Der Giberwiegende Profilverlauf wird von mittleren
Kettenlangen der Carboxylsauren zwischen 27,5 und 28,4 bestimmt. Etwa parallel dazu
verlaufen die ACL-Verhdltnisse der Alkohole und der Alkane, wobei letztere durch-
schnittlich hhere Werte um 29 zeigen.

Nach Abklingen der vulkanischen Aktivitat wird sich parallel zur Etablierung des See-
systems die Vegetation im Umland regeneriert haben. Rezentvergleiche u. a. nach Aus-
bruch des Mount St. Helens (Washington, USA) zeigen, dal3 hierbei neben ausge-
sprochenen Pionierpflanzen vor allem Graser rasch zuriickkehren, die Neubesiedlung
durch Baumvegetation jedoch erst spater einsetzt (Spicer, 1991). Diese Sukzession
spiegelt sich in den vorgestellten ACL-Indices jedoch nicht wider. An der Basis der Ab-
folge weist lediglich der ACL,4, einen vergleichsweise hohen Wert auf, wogegen die
tbrigen ACL-Indices etwa denen des Uberwiegenden Profilverlaufs entsprechen und
keine spezielle Vegetation fur das einsetzende Seestadium erkennen lassen. Ursache
hierfur mag die Machtigkeit der jeweiligen zu einer Probe vereinigten Profilabschnitte
sein. Zwar kehrt die Vegetation nach einem vulkanischen Ereignis sukzessive zuriick,
die Geschwindigkeit wird jedoch in starkem Maf3e durch die gegebenen klimatischen
Umstande beeinfluf3t. Unter den Bedingungen des paratropischen Regenwaldes Mexikos
kehrte bereits zwei Jahre nach Ausbruch des El Chichon die Besiedlung durch Baume
zuriick, wahrend vier Jahre nach der Eruption des Mt. St. Helens in gemafigten Klimaten
die Vegetation durch Gewéchse der Strauchschicht bestimmt wurde (Spicer, 1991). Das
Klima des oberen Oligozéans in der Region des heutigen Westerwalds kann als warm-
gemaRigt angenommen werden (u. a. Koéhler, 1997), so daR3 innerhalb weniger Jahr-
zehnte eine Neubesiedlung des Eruptionsgebietes um den Enspel-See bereits weit fort-
geschritten gewesen sein dirfte. Genaue Sedimentationsraten sind flr den Enspel-See
nicht bekannt, jedoch geht Goth (1990) fur die Schwarzpelit-Sedimentation von Messel
von durchschnittlich 0,1 mm/a aus. Zwar ist diese Rate aufgrund des hohen pyroklasti-
schen Sedimenteintrags in die Schwarzpelite von Enspel nicht problemlos tbertragbar,

trotzdem scheinen bei Probenmachtigkeiten von mehreren Zentimetern solche ver-
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gleichsweise schnellen Reaktionen des 6kologischen Systems nicht auflésbar zu sein.
Unterstrichen wird dies durch eine hochauflésende Untersuchung fur das Top der
Schwarzpelitfolge durch Schulz (1996), in der signifikante Anderungen des molekularen
Signals als Antwort auf vulkanischen Pyrokastika-Eintrag im Millimeter-Maf3stab nachge-

wiesen werden konnten.

Neben dem hohen ACL,, zeigen sich an der Basis der Seesedimente auch deutliche
Unterschiede in den Konzentrationen der Triterpenole o-Amyrin und B-Amyrin. Beide
sind auf Angiospermen zuriickzufuhren, treten aber je nach Gattung in unterschiedlichen
Verhéltnissen zueinander auf (Killops & Frewin, 1994). Wéhrend in den bearbeiteten
Sedimenten allgemein B-Amyrin in deutlich héheren Konzentrationen auftritt, ist die
basale Probe 990255 durch eine mehr als doppelt so hohe Konzentration von a-Amyrin
ausgezeichnet, was auf eine abweichende Zusammensetzung der Angiospermen-
Vegetation zu Beginn der Seeabfolge hindeutet, ohne dal} diese genauer benannt

werden kann.

Gegenuber dem Ubrigen Kernprofil setzt sich das Teufenintervall zwischen 123 und 97 m
mit einem deutlich erhdhten ACL,q der freien extrahierbaren Sauren mit Werten bis 29
deutlich ab (Abb. 29, grin hinterlegt). Dies spiegelt sich erkennbar, wenn auch weniger
deutlich, ebenfalls im ACL,iq der hydrolytisch freigesetzten Sauren sowie im ACLgj
wider, der hier mit 30,5 die hochsten Werte des Profils erreicht. Uber eine verhaltnis-
mafig lange Periode scheint hier das Umland des Sees durch eine deutliche Zunahme
der Grasvegetation gekennzeichnet zu sein. Parallel dazu zeigen die Amyrin-Alkohole im
basalen Teufenabschnitt bis ca. 103,2 m vergleichsweise hohe Konzentrationen. Das fur
die Vegetationsvergesellschaftung indikative Verhaltnis beider Alkohole zueinander
bleibt jedoch weitgehend konstant. Die hohen Konzentrationen scheinen deshalb
weniger auf Vegetationsdnderungen hinzudeuten als vielmehr auf einen hohen Eintrag
derselben Pflanzenvergesellschaftung. Dies wird auch bestatigt in einem bis tber 80 %
erreichenden terrigenen Lipidanteil in diesem Teufenabschnitt (Abb. 19 bzw. 20). Die
extrem niedrigen Konzentrationen des Teufenintervalls 103,2 bis 97,0 m sind dagegen
auf friihdiagenetische Alteration der eingetragenen Alkohole zurlickzufiihren, wie spater
gezeigt wird, und stellen kein priméares Signal veréanderten terrigenen Eintrags dar.

Eine Sonderstellung nimmt das nur wenig mehr als einen Meter méchtige Teufenintervall
zwischen 62,5 und 61,2 m (Proben 980036 und -37) sowie, in abgeschwéachter Form,
Probe 990245 (51,80 m) ein. Das Verteilungsspektrum der Carboxylsauren zeigt fur
dieses Intervall einen nahezu ausschlie3lichen Eintrag der nCyg-Saure (Abb. 20), einher-
gehend mit einer deutlichen Bevorzugung von nC,; im Verteilungsspektrum der Alkane
(Abb. 19). Wahrend im Ubrigen Profilverlauf eine variable Mischung von Lipiden ver-
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schiedener Quellen vorliegt, kann hier ein nahezu monospezifischer Eintrag einer
speziellen, aufgrund der Kettenlénge sicherlich allochthonen, Lipidquelle angenommen
werden. Im ACL,qg-Index spiegelt sich dieser monospezifische Eintrag nicht wider, da
die mittlere Kettenldnge der n-Carboxylsduren Uber den gesamten Probensatz um 28
liegt und damit der Kettenlange der hier dominierenden Séaure entspricht (Abb. 29, blau
hinterlegt). Dagegen zeigt der ACL,; mit deutlich erniedrigten Werten um 28,8 eine hohe
Beteiligung des nC,7-Alkans, welches aus der Decarboxylierung der nC,s-Séure abzu-
leiten ist und damit ebenfalls als Signal dieses speziellen organischen Eintrags zu werten
ist. Im Eintrag von B- und o-Amyrin spiegelt sich der spezielle organische Eintrag nur in
einer leichten Verringerung des -Amyrins wider (Abb. 29). Dies kann als Indiz dafur ge-
wertet werden, dal? diese Vegetationskomponente nicht am Eintrag der Amyrin-Alkohole
beteiligt ist und mit groRer Wahrscheinlichkeit nicht der Angiospermen-Vegetation zu-
zuordnen ist. Weitere Lipidindikatoren zur Identifizierung der Herkunft fehlen. Gegeniber
der Ubrigen Seegeschichte scheinen fiir einen begrenzten Zeitraum sehr spezielle 6ko-
logische Bedingungen geherrscht zu haben, die aul3erhalb des Toleranzbereiches der
ansonsten dominierenden Mischvegetation lagen. Als Folge konnte sich wéhrend dieser
Periode ein wahrscheinlich einzelnes spezialisiertes Florenelement durchsetzen und die
Vegetationsvergesellschaftung bestimmend pragen. Im weiteren Verlauf der See-
geschichte wurden zumindest ahnliche Umweltbedingungen wie vor der beschriebenen
Phase wiederhergestellt, worauf die Vegetation im Umland des Sees mit der Restau-
ration der urspringlichen Flora reagierte.

Abgesehen von den diskutierten Profilabschnitten zeigen die ACL-Indices zwar leichte
Variationen uber die Seegeschichte, deuten allerdings nicht auf tiefgreifende Ver-

anderungen in der Florenassoziation des Umlandes hin.

Die dargestellten Befunde belegen zwar Laubbaumvegetation im Umland des Enspel-
Sees, liefern aber keine Aussagen uber die vorkommenden Gattungen. Fir die durch
Grabungsstellen zuganglichen obersten Schwarzpelit-Schichten liegen dagegen detail-
lierte Informationen Uber die Zusammensetzung der Vegetation vor (Kohler, 1997). Zu
den haufigsten Blattfunden z&hlen dort solche der Gattung Carpinus. Im Rahmen der
durchgefiihrten Probenahme sowie gezielter nachtraglicher Suche in den Kernstiicken
konnten auch aus dem Kernmaterial der hier bearbeiteten Bohrung diverse Blatter ge-
borgen werden. Bedingt durch den begrenzten Querschnitt des Bohrkerns stellen diese
Funde jedoch keinen reprasentativen Durchschnitt dar sondern sind Zufallsfunde. Soweit
taxonomisch zuzuordnen, sind auch hier Funde von Carpinus vergleichsweise haufig.
Daneben konnten einige Individuen von Laurophyllum sp. geborgen werden. Durch die
Extraktion individueller, korperlich erhaltener Blattexemplare sollte versucht werden, ein-



72 Lipidverteilungen als Indikator flr die Herkunft des organischen Materials

zelnen Gattungen eine charakteristische Lipidverteilung zuzuordnen, um durch Vergleich
mit den Lipidverteilungen der Sedimente auf Beteiligungen einzelner Gattungen riick-
schlieRen zu kénnen. Fir jeweils zwei Individuen der Gattung Carpinus und Laurophyl-
lum werden die Ergebnisse dargestellt (Abb. 26; Anhang C-7). Es wird deutlich, daf3
selbst innerhalb derselben Gattung die Lipidverteilungen von n-Alkanen und n-
Carboxylsauren deutlich unterschiedlich sind und kein einheitliches Bild erkennen las-
sen. Neben der mechanischen Abrasion der oberflachlichen Blattlipide infolge des
Transports konnen primar unterschiedliche Lipidkompositionen die Ursache hierfir sein.
Vergleichbare Variabilitaten der Lipidverteilungen innerhalb einer Art sind fur die Blatt-
wachse verschiedener rezenter Pflanzen beschrieben (u. a. Gilz et al., 1991; Martins et
al., 1999) und konnen auf verschiedene 6kologische Faktoren einschlie3lich des Blatt-
alters zuruckgefihrt werden. Erheblich eingeschrankt wird dadurch die Nutzbarkeit des
Lipidverteilungsspektrums zur Identifizierung einer spezifischen Lipidquelle.

Eine weitere Ursache fir die stark differierenden Verteilungsmuster innerhalb einer Gat-
tung kann die individuelle Verweildauer innerhalb der Wassersaule des Sees sein,
wahrend der die Kutikularwachse in unterschiedlich starkem Umfang erodiert werden
kénnen und das Lipidspektrum des jeweiligen Blattes beeinflu3t wird. Vor allem aber ist
zu beachten, dald sowohl Laurophyllum als auch Carpinus grandis keine biologischen
Taxa darstellen, sondern als Formgattungen lediglich auf morphologischen Eigen-
schaften beruhen und Pflanzen verschiedener systematischer Gattungen in sich ver-
einen (Mai & Walther, 1991; Koéhler, 1997). Zwar bestatigen die Lipidspektren der extra-
hierten Blatter nochmals die Herkunft des organischen Materials der Schwarzpelite, eine
sichere Spezifizierung des allochthonen Eintrags ist jedoch mit ihrer Hilfe nicht moglich.

4.2.2.2 Lipide autochthoner Quellen

Der mikropaldontologische Nachweis umfangreicher autochthoner Bioproduktion (u. a.
Clausing, 1998; Kohler & Clausing, 2000; Schiller, 2000) spiegelt sich in den bisher dis-
kutierten Befunden, die eine hauptsachlich allochthone Herkunft des erhaltenen
organischen Materials belegen, nur unzulénglich wider. Vielmehr konnte Uber die ge-
samte Seegeschichte die Dominanz von Lipiden allochthoner Quellen belegt werden.
Das Auftreten teilweise deutlicher Anteile molekularer Indikatoren wie kurzkettiger n-
Alkane (nCis, nCy7, NCy9) sowie n-Carboxylsauren und n-Alkohole (nCy, NCig, NCy,
nCy,, NCyy) liefert daneben Hinweise auf die aquatische Bioproduktion.

Zur Beschreibung des Anteils autochthoner n-Alkyllipide im Verhdltnis zu terrigen-
stammigen Lipiden dienen in Anlehnung an Bourbonniere & Meyers (1996) aquatic/
terrigen ratios (ATR), in welchen die hauptsachlichen n-Alkyllipide beider Quellen gegen-
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Ubergestellt werden. Nach folgenden Formeln kann es fir n-Alkane (ATRy;) sowie fUr n-
Carboxylsauren (ATRgcq) bestimmt werden:
— ClS + C17 + C C16 + ClB

ATR,, = 19.100. ATR,, =—2" 218 100
CZ7 + CZQ + CBl CZB + CBO + CBZ

Die Bestimmung des ATR,, der n-Alkohole erfolgt analog zur Berechnung der ATRg.
Die ATRs aller drei Lipidklassen zeigen, mit wenigen Ausnahmen, einen nahezu
parallelen Verlauf tiber die Seegeschichte (Abb. 30). Durch die Absolutwerte der ein-
zelnen ATRs wird zwar die Dominanz langkettiger n-Akyllipide allochthoner Herkunft
unterstrichen, einzelne Teufenintervalle zeigen jedoch ausgepragte Anteile von Lipiden
der aquatischen Bioproduktion. Neben der basalen Probe 990255 féllt vor allem der Teu-
fenabschnitt zwischen 97 bis 110 m sowie der Profilabschnitt um 49,5 m (Probe 980027)
auf. Ein hoherer ATRg; zwischen 123 und 115 m Teufe wird von ATRaiq und ATRgaico
nicht reflektiert.

Alkohole mit steroidalem Grundgerist werden von allen Eukaryonten als stabilisierende
Bestandteile ihrer Zellmembranen synthetisiert. Damit sind sie auf3er in marinen und
lakustrinen aquatischen Systemen auch in terrigenen Okosystemen anzutreffen. Neben
ihrer ubiquitéaren Verbreitung sind sie aufgrund der Bevorzugung einzelner struktureller
Varianten durch verschiedene Organismengruppen als Indikator fur die Quelle des
organischen Materials interessant. Steroide Alkohole werden von Organismen in der
Regel als ungesattigte Sterole synthetisiert, und im Zuge der frihen Diagenese durch
mikrobielle Hydrierung in die jeweiligen gesattigten Stanole Uberfuhrt (Gaskell &
Eglinton, 1975). Dieser Prozel} findet parallel zur Degradation der n-Alkohole statt, wobei
die kettenformigen Alkohole weitaus schneller degradiert werden. Steroide Alkohole
geben deshalb auch dann noch Auskunft tber die Herkunft des organischen Materials,
wenn die charakteristischen n-Alkylbiomarker bereits weitgehend degradiert wurden
(Cranwell, 1981).

Neben der diagenetischen Bildung kénnen 5o-Stanole auch direkt durch Organismen,
vor allem Dinoflagellaten, synthetisiert und in das Sediment eingetragen werden
(Robinson et al., 1984). Das bereits angeflihrte ternare Verteilungsdiagramm der C,;- bis
C,o-Steroide nach Huang & Meinschein (1976) zeigt lediglich fur Probe 980027 einen
deutlichen Anteil aquatisch-stammiger Bioproduktion, wogegen der tbriger Probensatz in
das Feld der charakteristischen terrigenen Steroidkomposition fallt und eine Identi-
fizierung autochthoner Bioproduktion nicht erlaubt (Abb. 27). Unbertcksichtigt bleiben
bei dieser Differenzierung jedoch 4o-Methylsteroide, die grof3en Anteil an der Steroid-

zusammensetzung aquatischer Primarproduzenten haben kénnen.
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Als spezifische Marker fur lakustrine Dinoflagellaten-Populationen haben sich 4o-
Methylsteroide, hier besonders das 4a,23,24-Trimethyl-5a-cholest-22-en-33-ol (Dino-
sterol) sowie das gesattigte Dinostanol (4a,23,24-Trimethyl-50-cholestan-3B-ol) als
zuverlassig erwiesen (u. a. Robinson et al., 1984). Jedoch zeichnen sich nicht alle Dino-
flagellaten-Arten durch diesen Marker aus, so dal3 das Fehlen von Dinosterol/Dinostanol
nicht automatisch die Abwesenheit von Dinoflagellaten bedeuten muf3 (Robinson et al.,
1987). Das von Klink et al. (1992) fir Motte Lake beschriebene Auftreten von Methyl-
sterolen in submersen Gefal3pflanzen kann fir Enspel ausgeschlossen werden, da die
erhohten Konzentrationen der Methylsterole hier nicht mit dem verstarkten Auftreten der
fur Makrophyten indikativen mittelkettigen Alkane und Carboxylsauren korreliert. Dartber
hinaus wird fur die Sedimente von Messel die Synthese C4-alkylierter Steroide durch
mikrobielle Prozesse postuliert, gesicherte Belege hierfir stehen bislang jedoch aus
(Puttmann & Goth, 1988). Dagegen tragen Dinoflagellaten der Spezies Cleistosphaeri-
dium lacustre wesentlich zur aquatischen Bioproduktion bei (Kdhler & Clausing, 2000).
Auf der Grundlage der Dinosterol- bzw. Dinostanol-Konzentrationen [&R3t sich daher
besonders fur den frihen Enspel-See im Kernabschnitt zwischen ca. 135 und 110 m
eine deutliche Beteiligung von Dinoflagellaten an der aquatischen Bioproduktion be-
legen, was in etwa durch das ATR; reflektiert wird, durch ATR,.q oder ATR,, jedoch
nicht nachvollzogen werden kann (Abb. 30, rot hinterlegt). Desgleichen zeigt die Spat-
phase des Sees ab ca. 25 bis etwa 10 m Kernteufe das verstérkte Auftreten von Dino-
flagellaten-Populationen, was sich auch hier lediglich im aquatic/terrigen ratio der n-
Alkane leicht widerspiegelt. In beiden genannten Abschnitten stutzt ein deutlich ver-
starktes Auftreten des nCi;-Alkans, hier ausgedriickt als Verhaltnis nC.;/nCyg, den
groReren Anteil autochthoner Bioproduktion. Nahezu frei von Dinoflagellaten-stammigen
Steroiden ist dagegen der Teufenabschnitt zwischen 103,2 und 97,0 m, der aufgrund
deutlich hoherer ATRs einen hoheren Beitrag autochthoner Bioproduktion erwarten laft.
Ebenso weist der Teufenabschnitt um Probe 980027 (49,45 m) keine signifikant hoheren
Dinosteroid-Gehalte auf, trotz eines tberaus hohen Anteils an Cholestanol und ver-
gleichsweise hohen Konzentrationen kurzkettiger Lipide. In beiden Fallen missen
alternative autochthone Primé&rproduzenten angenommen werden (Abb. 30, orange hin-
terlegt).

An einem Teil des hier vorgestellten Probensatzes sowie an benachbarten Pyroklastika
wurde im Rahmen der anorganischen Elementar-Analyse mittels Rontgenfluoreszenz-
Analytik das Si/Al Verhaltnis bestimmt. Rechnerisch wurde daraus n&herungsweise der
Gehalt an biogenem SiO, ermittelt. Abbildung 30 gibt den organischen SiO,-Gehalt
gegen die Kernteufe wieder. Fur das Teufenintervall zwischen 103,20 und 97,0 m zeigt
sich, ebenso wie fir die Basis der Seeabfolge, eine drastische Erh6hung des biogenen
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SiO,-Gehaltes, der auffallig mit hoheren Werten bei allen drei vorgestellten aquatic/
terrigen ratios korreliert (Abb. 30, orange hinterlegt). Im Unterschied zu den oben be-
schriebenen Abschnitten scheinen hier nicht Dinoflagellaten die dominierenden Primér-
produzenten zu sein, vielmehr wird in dieser Phase die autochthone Bioproduktion durch
Organismen mit Silikatskelett, wie etwa Diatomeen, beherrscht. Mikropaldontologisch
sind u. a. aus den Sedimenten am Top der Seeabfolge kieselige Chrysophyceen-Cysten
beschreiben, die, ebenso wie Diatomeen, lagenweise in hohen Individuenzahlen auf-
treten kdnnen (Clausing, 1998). Fur das Teufenintervall um Probe 980027 zeigt sich
ebenfalls ein deutlicher Anstieg der biogenen SiO, Gehalte, der allerdings etwas gegen
die Teufe versetzt ist. In diesem Intervall stehen nur SiO,-Daten von Proben zur Ver-
fligung, die aus der Nachbarschaft der extrahierten Kernstiicke stammen, weshalb das
SiO,-Signal nicht vollstandig teufenparallel zu den molekularen Befunden auflGsbar ist.
Trotzdem ist der dokumentierte Anstieg in der biogenen SiO,-Konzentration signifikant,
weshalb auch fur diesen Teufenabschnitt eine Dominanz der aquatischen Bioproduktion
durch Diatomeen beziehungsweise Chrysophyceen interpretiert werden kann.

Das haufig als spezifisches Steroid fur Diatomeen (Volkman et al., 1981) angefiihrte Dia-
tomsterol (24-Methylcholesta-5,22E-dien-33-ol) konnte nicht nachgewiesen werden,
dafir tritt das entsprechende, vollstandig hydrierte C,g-Stanol auf, welches infolge mikro-
biell gesteuerter Friihdiagenese aus diesem hervorgegangen sein kann und daher eben-
falls als Diatomeen-Indikator dienen kénnte. Der prozentuale Anteil von Cyg-Stanolen an
der Summe der Stanole zeigt allerdings keine Korrelation mit den oben aufgefiihrten
Indikatoren, so dal} eine signifikante Beteiligung Diatomeen-stdmmiger Cyg-Stanole un-
wabhrscheinlich ist.

Im Unterschied zum Rest des bearbeiteten Probensatzes, fehlen in Probe 980001
Steroidalkohole vollstandig. Dafir treten in dieser Probe als einziger die diagenetischen
Folgeprodukte in Form von Diasterenen und 4-Methyldiasterenen in deutlichen
Konzentrationen auf (Abb. 25). Analog zur Interpretation der Stanole, konnen 4-Methyl-
sterene ebenfalls als sichere Indikatoren fur algenstammiges, bevorzugt auf Dino-
flagellaten zuriickzufiihrendes, Material gewertet werden. Damit kdnnen Dinoflagellaten
auch fur diesen Abschnitt der Seefolge als Primarproduzenten nachgewiesen werden,
was sich mit dem paldontologisch nachgewiesenen haufigen Auftreten dieser Algen am
Top der Seefolge deckt.

4.2.3 Maogliche Ursachen fur die Dominanz des terrigenen organischen Materials

Auf der Grundlage der vorgestellten Daten kann von einer vorwiegend terrigenen Her-
kunft des erhaltenen organischen Materials ausgegangen werden, obwohl vor allem
mikropalaontologische Befunde eine individuenreiche aquatische Flora zu belegen
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scheinen (Clausing 1998, 2001; Kdhler & Clausing, 2000). Das dispers im Sediment er-
haltene molekulare organische Material ist mit klassischen paléontologischen Verfahren
naturgemaf nicht zugénglich, so dal’ aufgrund der angewandten Methoden in der Ver-
gangenheit der Anteil allochthonen organischen Materials deutlich unterbestimmt wurde.

Daneben unterliegen die kurzkettigen Lipide der aquatischen Bioproduktion gegentber
den terrigen-stammigen n-Alkyllipiden einer deutlich bevorzugten mikrobiellen Degra-
dation (u. a. Matsuda & Koyama, 1977; Kawamura et al., 1987). Diese beginnt bereits
wahrend des Transports durch die Wassersaule, so dal} bereits in dem am Seegrund
akkumulierten organischen Material eine relative Anreicherung der terrigen-stammigen
Lipide stattgefunden hat. Der mikrobielle Abbau der nC,¢-Carboxylsdure erfolgt dabei bis
zu zehn mal schneller als die Degradation der nCzo-Saure (Meyers & Eadie, 1993). Ste-
role mit mehr als zwei Doppelbindungen werden bereits in der Wasserséaule nahezu voll-
standig degradiert (Robinson et al., 1984). Obwohl Unterschiede in der Reaktivitat
zwischen den einzelnen Lipidklassen bestehen, sind sowohl Carboxylsduren als auch
Alkohole und die vergleichsweise resistenten n-Alkane betroffen (Cranwell et al., 1987).
Im Anschlul® an die Sedimentation wird die mikrobielle Degradation am Seegrund fort-
gesetzt. Durch die préaferentielle mikrobielle Degradation ist im erhaltungsfahigen
organischen Material der Anteil der autochthonen Bioproduktion deutlich unter-
reprasentiert, wahrend die gegen mikrobiellen Abbau resistenteren allochthonen Lipide
in Uberproportional hohen Gehalten nachzuweisen sind.

Bessere Erhaltungsmoglichkeiten besitzen die frihdiagenetisch in das makromolekulare
organische Material inkorporierten Lipide (van Vleet & Quinn, 1979). Dies wird durch die
hoheren Anteile algenstammiger n-Alkyllipide in den Extrakten der basischen Hydrolyse
bestétigt (Abb. 20). Im quantitativen Vergleich mit den freien Lipiden relativiert sich der
hohere autochthone Anteil jedoch. Nach der Addition der freien und der gebundenen
Lipide zeigt sich weiterhin eine deutliche Dominanz der allochthonen Landpflanzen-
Lipide. Der fur einige Proben in den freien Lipiden bereits sichtbare autochthone
Lipidanteil wird fur diese Proben jedoch noch deutlicher.

Hinweise auf eine Destruktion des aquatischen organischen Materials bereits in der
Wassersaule des Sees ergeben sich aus Probe 980001, die unmittelbar im Liegenden
auf den Uberdeckenden Basaltkdrper folgt. Gegeniiber den Ubrigen Proben des See-
profils ist sie durch eine deutlich hohere Variabilitat hopanoider Verbindungen aus-
gezeichnet, deren Spektrum weit Gber das der Ubrigen Sedimente hinausgeht (Abb. 21).
Die Kompaktion des notwendigen Porenvolumens durch die Auflast des Lavakorpers
sowie dessen zumindest kurzzeitige thermische Abstrahlung scheinen zu einer Unter-

brechung der mikrobiellen Degradation gefuhrt zu haben, so dal3 hier im Gegensatz zur
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bisherigen Seegeschichte molekulare Signale der mikrobiellen Bioproduktion in
grolRerem Umfang erhalten geblieben sind. Paldontologisch ist fir das Top der Abfolge
die umfangreiche Prasenz aquatischer Priméarproduzenten beschrieben. Der Umstand,
daf trotzdem keine signifikant hoheren Konzentrationen kurzkettiger n-Alkyllipide, wie
sie fur die aquatische Bioproduktion charakteristisch sind, auftreten, spricht fir eine weit-
gehende Degradation dieser Komponenten bereits in der Wassersaule, bevor sie im

Sediment akkumuliert werden konnten.

Durch das Fehlen eines permanenten Zuflusses, wie es fur Enspel aufgrund paldonto-
logischer Befunde angenommen wird (Kdhler, 1997), findet kein dauerhafter Nahrstoff-
eintrag in den See statt. Nahrstoffe werden lediglich tber Windtransport oder durch epi-
sodische Oberflachenabspilungen in groRerem Umfang in den See eingebracht. Die
Folge sind kurzzeitige Phasen erhohter autochthoner Bioproduktion, wie sie mikro-
paldontologisch und durch hochauflésende organisch-geochemische Befunde belegt
sind (Schulz, 1996; Schulz et al., 1997). Diese Ereignisse tragen allerdings nur kurzfristig
zum organischen Eintrag bei und werden bei der Bearbeitung mehrerer Zentimeter Sedi-
ments als Mischprobe Uberpragt vom ansonsten dominierenden Signal des terrigenen
Eintrags. Zudem herrschen in modernen Maarseen haufig 6kologische Bedingungen, die
einer umfangreichen Besiedlung des aquatischen Habitats entgegenstehen. Dazu zahlen
unter anderem postvulkanische Exhalationen von H,S, sowie niedrige pH-Werte.
Zumindest fUr das juvenile Seestadium (Probe 990255) kdnnen solche Exhalationen auf-
grund des hohen TS-Gehalts sowie des hohen C/S-Verhéltnisses angenommen werden,
allerdings begleitet von einem relativ hohen Anteil aquatischer Bioproduktion. Niedrige
pH-Bedingungen kdnnen aufgrund der niedrigen Karbonatgehalte fir die gesamte See-

geschichte angenommen werden.

4.2.4 Bakterielle Bioproduktion

Wahrend algenstammige Lipide Aussagen uber die Bioproduktivitat innerhalb der
photischen Zone des Enspel-Sees erlauben, kann durch den Nachweis und die Inter-
pretation mikrobieller Aktivitat eine laterale Gliederung der Wassersaule rekonstruiert
werden (Schoell et al., 1994).

Indikativ fr mikrobielle Biomasse sind pentazyklische Triterpenoide vom Hopantyp, die
in den Sedimenten von Enspel sowohl als defunktionalisierte Kohlenwasserstoffe als
auch funktionalisiert als Hopansauren auftreten. Zu den biologischen Vorlaufern gehoren
neben Bakteriohopantetrol, auf das vornehmlich die Verbindungen der Homohopan-
Serie (Csz;- bis Cazs-Hopane) zuriickgehen (Ourisson & Rohmer, 1992), auch das
Diplopten (Hop-22(29)-en), das ein zusatzlicher Vorlaufer der Hopane und Hopanséauren
mit einer Kohlenstoffzahl bis Csgist. Die biologische Quelle der Hopanoide sind die Zell-
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Abb. 31: Beziehungen zwischen Hopansauren und iso-Carboxylsauren sowie nCgs-
Carboxylséauren (obere Reihe) und Beziehungen zwischen Hopanen und nCjs- so-
wie nCy7-Alkanen (untere Reihe). Fur die iso-Carboxylséuren wird eine Korrelation
mit dem Gehalt an Hopanséuren deutlich, was auf eine gemeinsame Quelle beider
Substanzklassen hindeutet. In den uUbrigen Beziehungen werden keine Korrelatio-
nen deutlich, was die Annahme von algenstdammigem organischen Material als
Quelle der kurzkettigen Lipide stitzt.

Fig. 31: Relationships between hopanoic acids and iso acids and nCje-carboxylic acids
(upper row) as well as relationship between hopanes and nC;s and nC,7-alkanes
(lower row). Iso acids exhibit a correlation with hopanoic acid content, indicating
identical sources for both compound classes. All other diagrams exhibit non-
dependencies which supports the view that algal organic matter is the source of
short-chain lipids.

menbranen von Prokaryonten, wo sie zur strukturellen Verstarkung dienen (Ourisson et
al., 1991). Weitere molekulare Indikatoren fir mikrobielle Aktivitat sind iso- und anteiso-
Fettsauren mit Kettenl&dngen von Cy; bis C,; (Boon et al., 1975; Johns et al., 1977), die in
variablen Konzentrationen ebenfalls nachgewiesen werden konnten. Auch auf mikro-
bielle Bioproduktion zurtckfiuhrbar sind teilweise kurzkettige n-Alkane und n-Carboxyl-
sauren sowie ungesattigte n-Alkyllipide. Letztere konnten in den Sedimenten von Enspel
nicht nachgewiesen werden. Zwischen der Konzentration der nachgewiesenen Hopan-

sauren und der Konzentration der (iso+anteiso)-Carboxylsauren zeigt sich eine klare
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Korrelation, was auf eine gemeinsame Herkunft hindeutet (Abb. 31). Zwischen den
kurzkettigen Lipiden (nC,s-Carboxylsdure sowie nCis- und nCjz-Alkan) ist diese
Beziehung nicht erkennbar, so dal3 eine signifikante mikrobielle Herkunft dieser Lipide
nicht wahrscheinlich ist, vielmehr bestatigt sich ihre Herkunft aus der Bioproduktion der
Algen.

Hohe Gehalte an extrahierbaren Hopanen und Hopansauren (Abb. 31) legen eine hohe
mikrobielle Aktivitat im ehemaligen Enspel-See nahe. Dies wird auch in der bereits ge-
schilderten nahezu vollstandigen Konversion der A°>-Stanole in die jeweiligen hydrierten
Stanole deutlich, was Ublicherweise unter anoxischen Bedingungen und mikrobieller
Beteiligung geschieht. Eine hohere Resistenz beziglich der frihdiagenetischen
Reduktion weisen 4a-Methylsterole auf, weshalb neben Dinostanol auch das Dinosterol
in den Sedimenten von Enspel noch nachweisbar ist. Aus dem Verhéltnis zueinander
konnen Aussagen uber den Grad der mikrobiellen Degradation und damit tber die
Bodenwasserbedingungen innerhalb des Enspel-Sees im Laufe der Seegeschichte ge-
troffen werden (Abb. 32). Besonders fur den Teufenabschnitt zwischen 133,4 und
122,0 m zeigt sich eine deutlich hohere Konversionsrate, ebenso liefert das Top der
Abfolge mit Probe 980001 ein hohes Stanol/Sterol-Verhaltnis, was eine deutlich erhdhte
mikrobielle Aktivitat in diesen Kernabschnitten vermuten 143t (Abb. 32, gelb hinterlegt).
Neben einem erhohten Eintrag rezyklierbaren organischen Materials kommen vor allem
restriktivere Bodenwasserverhaltnisse fir diesen Teufenabschnitt als Interpretation in
Frage. Gestitzt wird letzteres durch das in diesem Abschnitt deutlich verstérkte Auftreten
von sowohl 2B-Methylhopanen als auch 2B-Methylhopansauren, die héchst-
wahrscheinlich auf methylotrophe Bakterien zurtickgefuhrt werden kénnen. Zwar wurde
ihr Auftreten auch fir Cyanobakterien beschrieben (Summons et al., 1999), jedoch
konnte anhand weiterer Lipidindikatoren das Auftreten von Cyanobakterien nicht nach-
vollzogen werden. Vielmehr liefern die spater diskutierten Kohlenstoffisotopien der
Hopane und Hopansauren deutliche Indizien fir eine Herkunft der methylierten
Hopanoide von methylotrophen Organismen. Als Konsumenten des durch methanogene
Mikroben im anoxischen Monimolimnion des Sees gebildeten Methans treiben diese an
der Chemokline des Wasserkoérpers. Ihr Auftreten belegt einerseits die Anwesenheit
eines aktiven Methanogenese-Zyklus in den Sedimenten. Andererseits deutet das ver-
starkte Auftreten im angefihrten Teufenabschnitt auf eine drastische Erhdhung
methanogener Aktivitat hin, woraus eine gegentber der folgenden Seegeschichte
deutlich ausgedehntere anoxische Bodenwasserzone interpretiert werden kann. Als
steuernder Mechanismus kann neben einem erhdhten Né&hrstoffangebot auch die
Morphologie des Seebeckens sowie die Hohe der Wasserfullung des Beckens angefiihrt
werden. Eine im &lteren Stadium der Seegeschichte grolRere Wassertiefe kann zu einer
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langer andauernden und stabileren Stratifizierung des Wasserkorpers beigetragen
haben, zudem kann eine steilere Morphologie bedingt durch den noch wenig abge-
tragenen Kraterrand angenommen werden, was ebenfalls die Durchmischung des
Wasserkdrpers beeintrachtigt und ausgedehnte reduzierende Bodenwasserverhaltnisse
gefordert haben kann. Zudem scheint sich die hohe Sulfatlimitation lakustriner Systeme
auszuwirken. Sulfatreduzierende Bakterien zeichnen sich gegeniiber methanogenen
Organismen durch eine hohere Energieeffizienz aus. Steht Sulfat in ausreichender
Menge zur Verfligung, wie etwa im marinen Milieu, so wird das anoxische Habitat durch
Sulfatreduzierer dominiert, wogegen methanogene Gemeinschaften lediglich unter-
geordnet auftreten. In sulfatlimitierten Systemen dagegen ist der 6kologische Druck auf
methanogene Organismen deutlich geringer, so dalR sie das anoxische Milieu
dominieren konnen. Neben methylierten Hopanoiden werden von methylotrophen
Organismen auch regulare Hopane synthetisiert. Eine parallele Entwicklung der
jeweiligen Konzentrationen ist jedoch nur undeutlich sichtbar, woraus eine vorwiegend
anderweitige bakterielle Herkunft der reguldren Hopane als von methanogenen Bakte-
rien angenommen werden mul3. Hierzu z&hlen unter anderem frei schwebende
Mikroben, die zur Dekomposition des organischen Materials innerhalb der Wassersaule
beitragen.

Fir den Abschnitt der Proben 980070 bis 980604 (103,2-97,0 m) wird eine deutliche Ver-
minderung der Hopansauren sowie Hopane sichtbar, vor allem fallt das vollstandige
Fehlen der 2B-Methylhopane und 2B-Methylhopansauren auf. Mikrobielle Aktivitat
scheint in diesem Teufenabschnitt deutlichen Einschrnkungen unterlegen zu haben,
wobei die Methanogenese vollstandig zum Erliegen kam. Dies geht einher mit der oben
beschriebenen deutlichen Phytoplanktonproduktion durch Diatomeen, was fiur signifikant
verbesserte Lebensbedingungen innerhalb der Wasserséule spricht. Durch Ein-
schrankung der anoxischen Bodenwasserzone wird ein Grof3teil der aquatischen Bio-
masse Dbereits in der oxischen Wasserséule rezykliert, was zum einen durch die
niedrigen Hopanausbeuten, zum anderen durch die Ergebnisse der Rock-Eval Analytik
mit vergleichsweise geringen HI-Werten und hohen Sauerstoff-Indices fur diesen Ab-
schnitt gestiitzt wird.

In der darauf folgenden Seegeschichte scheinen sich verhaltnisméaRig gleichbleibende
Bedingungen etabliert zu haben, die neben wieder verstarkter mikrobieller Aktivitat auch
die Reaktivierung des Methanogenese-Zyklusses erlaubten. Geringere Konzentrationen
von methylierten Hopanen und Hopansauren legen allerdings einen im Vergleich zum
basalen Seestadium geringeren Umfang der Methanogenese nahe, die lediglich in den

Proben ab ca. 25 m Teufe erneut etwas verstarkt wirksam gewesen zu sein scheint.



Komponentenspezifische Kohlenstoffisotopie zur Differenzierung der Lipidquellen 83

5 KOMPONENTENSPEZIFISCHE KOHLENSTOFFISOTOPIE ZUR
DIFFERENZIERUNG DER LIPIDQUELLEN

In Ergdnzung zu den molekularen Quellenindikatoren liefern die komponenten-
spezifischen Isotopenverhaltnisse einzelner Lipide Aussagen uber die Herkunft des
organischen Materials. Neben Informationen tber die der aquatischen Priméarproduktion
zur Verfugung stehenden Kohlenstoffquellen sind vor allem fir die Lipide der terrigenen
Flora Aussagen Uber den vorherrschenden Photosynthese-Typ moglich. Die
Rekonstruktion der Vegetation im Umland des Sees kann damit entscheidend erganzt

werden.

Abh&ngig von der Art der durchgefuhrten Kohlenstoff-Fixierung wird im Zuge der Photo-
synthese **C gegeniiber **C unterschiedlich stark fraktioniert, woraus im Vergleich zur
anorganischen CO,-Quelle unterschiedlich leichtere §°C-Werte des organischen
Materials resultieren. Der Uberwiegende Teil der Landpflanzen, sowohl hohere Gefal3-
pflanzen als auch verschiedene Gréser, fihren Photosynthese nach dem C3-Zyklus
durch. Charakteristisch sind hierfiir mittlere §°C-Werte des organischen Materials
zwischen -20 und -32 %o, die im Mittel bei etwa -27 %0 liegen (O Leary, 1988). C4-
Pflanzen hingegen zeigen aufgrund einer effektiveren Aufnahme von atmospharischem
CO, eine geringere Isotopenfraktionierung und deutlich schwerere §°*C-Werte des Pflan-
zenmaterials zwischen -9 und -17 %o (O’Leary, 1981). Die Isotopenfraktionierung von
CAM-Pflanzen liegt zwischen diesen beiden Werten. Das Auftreten von CAM-Pflanzen
kann fir den Enspel-See unberiicksichtigt bleiben, da dieser Metabolismus haupt-
sé&chlich von Succulenten durchgefiihrt wird, die bislang fur Enspel paldobotanisch nicht
nachgewiesen werden konnten, und aufgrund der klimatischen Bedingungen wahrend

des Oberoligozans auch nicht zu erwarten sind.

Die Isotopensignatur des autochthonen Phytoplanktons, dessen Photosynthese bis auf
einzelne Ausnahmen (Reinfelder et al.,, 2000) ebenfalls nach dem C3-Metabolismus
ablauft, wird einerseits durch Fraktionierungsprozesse bei der Aufnahme von gelostem
CO; und der anschlieRenden Photosynthese bestimmt. Daneben ist aber auch die Iso-
topie der zur Verfigung stehenden CO,-Quelle von Bedeutung. Lakustrine Algen
nehmen im Seewasser geldstes CO, auf, was in aller Regel mit dem Luft-CO, isotopisch
equilibriert ist. Neben physiologischen Eigenschaften der Organismen sind damit vor
allem Okologische Bedingungen innerhalb der Wassersaule entscheidend fur das Iso-
topensignal der Algenpopulationen. Dieses ist sehr variabel, bewegt sich dabei jedoch in
demselben Bereich, wie er auch fir C3-Landpflanzen charakteristisch ist (Smith &
Epstein, 1971).
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Das sedimentér erhaltene gesamtorganische Material stellt eine Mischung aus diesen
verschiedenen Quellen dar, das zudem einer mehr oder weniger starken mikrobiellen
Uberarbeitung unterworfen gewesen sein kann. Bulk-Isotopendaten lassen aus diesen
Grinden im lakustrinen Milieu nur eingeschrankt Aussagen Uber die Herkunft des
organischen Materials zu. Deutlich differenziertere Ergebnisse liefert dagegen die
Betrachtung der Isotopenverhaltnisse einzelner Lipide.

5.1 Ergebnisse

Die Isotopenverhaltnisse von Carboxylsduren zwischen nCis und nCs, konnten mittels
GC-irm-MS Analytik bestimmt werden (Abb. 33 und 34), die jeweiligen Analysenwerte
sind in Anhang C-8 aufgelistet. Kurzkettige n-Carboxylsauren (nCys bis nC,s) zeigen
53C-Werte, die Uberwiegend zwischen —24 und -30,6 %o liegen. Ausnahme hiervon ist
Probe 980604 (97,17 m), die fur alle kurzkettigen Carboxylsauren deutlich leichtere
Werte zwischen -30,7 und -38,2 %0 aufweist. Langkettige Carboxylsduren (nCys bis NnCsy)
sind im basalen Profilabschnitt bis einschlieBlich Probe 980604 durch Isotopenwerte
zwischen -23,2 und -32,8 %0 ausgezeichnet, wobei innerhalb einer Probe die einzelnen
Homologen vergleichsweise geringe Unterschiede aufweisen. Probe 9800604 zeigt auch
in den langkettigen Sauren leicht negativere Isotopenwerte um -30 %.. Der dariiber
folgende Profilabschnitt ist bis zum Top gekennzeichnet durch eine deutlich héhere
Variabilitat der Isotopenwerte, sowohl Uber die Teufe als auch innerhalb der einzelnen
Homologen einer Probe. Die Werte schwanken zwischen -24,2 und -37,3 %o. Ahnlich wie
Probe 980604, sind in Probe 980027 vergleichsweise leichte Isotopenwerte fest-
zustellen, was auf ebenfalls signifikant leichtere Carboxylsauren im kurzkettigen Bereich
von nCig bis nC,4 schlieBen laft. Diese konnten aufgrund zu niedriger Konzentrationen
der Einzelsubstanzen jedoch nicht bestimmt werden. Mit Werten von -17,3 bis -22,6 %o
heben sich die Proben 980036 und 980037 (62,28-61,52 m) von den Ubrigen Schwarz-
peliten durch Uberaus schwere Isotopensignaturen fir die nCys- bis nCzp-Sauren ab.
Werte von bis zu -17,3 %o werden dabei von der nC,g-Carboxylsaure beider Proben
erreicht, die in diesen Proben das Verteilungsspektrum der Sauren durch ihr nahezu

alleiniges Auftreten dominiert (Abb. 33).

Kurzkettige n-Alkane (nC,; bis nCys) zeigen sehr variable Isotopenwerte zwischen -21,0
und -40,1 %0, wobei diese Extremwerte durch Lipide dreier signifikanter Proben erreicht
werden. In Probe 980027 (49,45 m) zeigen die n-Alkane mit Isotopenwerten
zwischen -35,2 und -40,1 %o extrem leichte Lipide, wie sie auch fir die kurzkettigen
Carboxylsauren dieser Probe vermutet werden. Probe 980604 besitzt mit bis zu -36 %o
(nC,;) ahnlich leichte kurzkettige Lipide. Die Proben 980036 und -37 zeigen mit den
Alkanen bis nC,7 analog zu den Carboxylsauren mit bis zu -19,5 %o (nC,7, Probe 980036)
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Abb. 33: Daten der komponentenspezifischen Kohlenstoffisotopie der n-Alkane wund n-

Carboxylsauren ausgewahlter Proben (Liniendiagramme). Die Balkendiagramme geben die
Konzentration der jeweiligen Komponenten in den analysierten Extraktfraktionen wieder [ug/
g TOC]. Im kombinierten Diagramm rechts wurde die Skalierung so gewahlt, dal3 n-Alkane
und die jeweils korrespondierenden Carboxylsduren parallel
horizontalen roten Balken geben die bulk-Isotopie des organischen Kohlenstoffs wieder.

Fig. 33:

dargestellt werden.

Die

Compound-specific carbon isotopic data for n-alkanes and n-carboxylic acids of selected

samples (line plots). The bar charts show the abundances of the respective compounds in
the analyzed fraction [ug/g TOC]. In the combined plot (right), the scale for n-alkanes
matches that of the corresponding carboxylic acid, which is plus one carbon-number.

Horizontal red bars give the bulk organic carbon isotopic composition.
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die schwersten Alkan-Isotopien der bearbeiteten Schwarzpelite. Die langerkettigen
Homologen dieser Proben besitzen deutlich leichtere Isotopenwerte (Abb. 33 und 34)
und liegen mit -26,5 bis -31,9 %0 in dem selben Bereich wie die langkettigen n-Alkane der
tbrigen Proben.

Die Veranderung der Isotopenverhéltnisse innerhalb einer homologen Lipidreihe verlauft
fur n-Alkane und n-Carboxylsauren bei der Uberwiegenden Anzahl der Proben deutlich
parallel (Abb. 33), so dall von einer gemeinsamen Herkunft der jeweils korres-
pondierenden Lipide ausgegangen werden kann. Dies widerspricht zwar nicht der
anhand von Lipidverteilungen angenommenen tberwiegend diagenetischen Herkunft der
n-Alkane aus der Decarboxylierung von n-Alkylsauren. Es ist allerdings auch nicht als
Beleg hierfur zu werten, da neben Carboxylsauren ebenfalls n-Alkane primar in den
Pflanzen synthetisiert werden. Das Alkylgerist beider Substanzen geht dabei aus dem-
selben biochemischen Synthesepfad hervor (Heldt, 1996). Zur Gewinnung eines n-
Alkans wird anschlieend in einer enzymatischen Reaktion lediglich die Carboxylgruppe
entfernt, so dal3 beide Substanzen dieselbe biochemische Isotopenfraktionierung durch-
laufen haben und ein n-Alkan etwa dieselbe Kohlenstoffisotopie aufweisen sollte wie die
korrespondierende n-Carboxylsaure.

Komponentenspezifische §'°C-Werte konnten von vier Hopanen ermittelt werden
(Anhang C-8). Wahrend das BB-Neohop-17(21)-en und 22R-173(H),21B(H)-Homohopan
identifiziert werden konnten, war fiir zwei Hopanoide (hier mit B und C bezeichnet) keine
eindeutige Benennung mdoglich. Aufgrund der fur die massenspektrometrische Isotopen-
messung notwendigen Substanzmengen ist eine hochauflésende Chromatographie und
damit eine sichere Zuordnung der Substanzpeaks nicht problemlos durchfiihrbar. Durch
den Vergleich mit Retentionsfolgen konventioneller Chromatogramme gelingt dies nur far
die dominierenden Substanzen. Hopane, die in der Regel nur in geringeren
Konzentrationen vorliegen, lassen sich aufgrund der geringen chromatographischen
Trennleistung und der resultierenden Peakunscharfe haufig nicht eindeutig bestimmen.
Die Isotopie des 22R-17B(H),21B(H)-Homohopans sowie der Hopanoide B und C
schwankt tUber das Teufenprofil zwischen -33 und -55 %o (Abb. 34). Innerhalb einer
Probe zeigen alle drei Hopane sehr &hnliche Werte, die jeweils nur wenige Promill
differieren. Eine Ausnahme stellt das Isotopensignal des Hopanoids B in Probe 980611
(11,57 m) dar, was eventuell auf Co-Elution infolge einer unvollstdndigen chroma-
tographischen Trennung zuriickgefuhrt werden kann. Gegeniiber dem restlichen Profil-
verlauf zeichnen sich die obersten beiden Proben, die den Teufenabschnitt bis ca. 30 m
reprasentieren, durch um mehr als 10 % schwerere Isotopensignale aus. Deutlich ver-

schieden sind die Isotopensignaturen des BB-Neohop-17(21)-en. Mit Werten bis < -60 %o
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zeigen sie die leichtesten Kohlenstoffisotopien, die bis zu 20 %o leichter sein kdnnen als
die der tbrigen Hopane derselben Probe, im Einzelfall mit Werten bis -36,9 %0 aber auch
deutlich Uber diesen liegen kénnen. Die Anderung der Isotopie lber die Kernteufe I4Rt

keinen Zusammenhang mit den Variabilitaten der tbrigen Hopane erkennen.

In der Fraktion der Carboxylsauren konnten sowohl die Cgz;- bis Cssz-Homologen der
Homohopanserie in 22R-173(H),21B(H)-Konfiguration als auch die 22R-170(H),21B(H)-
Bishomohopansaure komponentenspezifisch bestimmt werden. 22R-178(H),21B(H)-
Homohopan- und 22R-17B(H),21B(H)-Trishomohopansaure zeigen dabei Uber das Profil
relativ konstante Werte, die fir die Trishomohopanséure zwischen -40 und -30 %0 sowie
um -60 %o fur die Homohopanséaure liegen. Beide Hopansauren zeigen damit eine
deutliche isotopische Differenz, die lber das gesamte Profil in nahezu konstanter Héhe
besteht. 22R-170(H),213(H)- und 22R-17B(H),21B(H)-Homohopansaure zeigen an-
nahernd identische Isotopenverhéltnisse und liegen mit Werten von -50,7 bis -36,4 %o
zwischen den beiden vorher genannten Sauren. Gegenuber diesen wird bei den Homo-

hopanséuren zum Top ein Trend zu schwereren Isotopensignaturen deutlich.

5.2 Diskussion

5.2.1 Aquatische Primarproduzenten

Die Lipide der autochthonen Bioproduktion zeigen zum Uberwiegenden Teil Isotopen-
werte, die sich, abgesehen von spéater diskutierten Ausnahmen, nicht signifikant von
denen der terrigen-stimmigen Blattwachs-Lipide unterscheiden und in dem Bereich
liegen, wie er fur lakustrine Algen charakteristisch ist. Vergleichbares wurde fir die
rezenten Sedimente des Priest Pot (GroRRbritannien; Spooner et al., 1994) festgestellt.
Der Photosynthese-Zyklus von Algen beruht im Allgemeinen auf demselben Meta-
bolismus wie der von C3-Pflanzen. Befindet sich das im Seewasser geldste CO; im iso-
topischen Equilibrium mit der Atmosphéare so sind die aus der Photosynthese resul-
tierenden Lipide anhand ihrer Isotopie haufig nicht zu differenzieren (Benson et al., 1991;
Meyers & Lallier-Verges, 1999). Fir das Okosystem des Sees bedeutet dies, daR Algen-
wachstum nur in einem Umfang stattgefunden haben kann, bei dem trotz des CO,-
Verbrauchs durch die Photosynthese dieses Gleichgewicht in der photischen Zone des
Sees erreicht werden konnte. Exzessives Wachstum der Algenpopulationen fand dem-
nach in der Uberwiegenden Zahl der Proben nicht statt, wie auch die Konzentrationen
der algenstammigen Lipide belegen. Abweichend davon zeigen die Proben 980027
(49,45 m) sowie in geringerem Mal3e 980604 (97,17 m), fur die bereits aus der mole-
kularen Analytik ein verstarktes Auftreten autochthoner Organismen belegt wurde, im
Vergleich zu den ubrigen analysierten Proben deutlich leichtere Isotopien der aquatisch-
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stammigen Lipide (Abb. 33). Bezeichnend ist, daf3 langerkettige Alkane wie auch
Carboxylsauren dieser Anderung der Isotopie nicht folgen (Abb. 33).

Klimatische Effekte, wie die kurzfristige Anderung des CO,-Partialdruckes - etwa infolge
von vulkanischen Exhalationen in der Region um den Enspel-See - scheiden als Aus-
lIoser aus. Zwar wird durch die Erhéhung des atmosphérischen CO,-Partialdrucks
proportional die im Seewasser geléste CO,-Konzentration erhdht, was zu hdheren
Fraktionierungen und leichteren Isotopensignaturen des aquatischen organischen
Materials fuhrt, jedoch sollte gleichzeitig auch die terrigene Bioproduktion mit leichteren
Isotopenwerten auf die hohere Verfligbarkeit an CO, reagieren. Dies ist nicht der Fall, so
daf3 ein klimatischer Einflu® als Ursache fur die verhaltnism&Rig leichten Lipide unwahr-
scheinlich ist. Es scheint vielmehr wahrscheinlich, dal3 aufgrund einer ho6heren
autochthonen Bioproduktion in den betreffenden Teufenintervallen relativ viel
organisches Material der mikrobiellen Respiration innerhalb der Wassersaule zur Ver-
fugung steht. Das dabei aus dem Recycling des primar produzierten organischen
Materials freigesetzte, isotopisch sehr leichte CO, tragt in signifikantem Mal3e zur Iso-
topie des geldsten CO,-Pools bei, so dal3 fir die diesen Pool nutzenden Algen-
populationen eine deutlich leichtere Kohlenstoffisotopie ihrer Lipide die Folge ist (Rau,
1978). Unterstltzt wird dies durch eine in diesem Abschnitt erhohte mikrobielle
Degradation, wie aus den Lipiddaten hervorgeht. Die moglichen Ausldser fir eine ver-
starkte aquatische Bioproduktion in den betreffenden Teufenabschnitten wurden bereits

im Zusammenhang mit den molekularen Indikatoren diskutiert.

Systematisch abweichende §'°C-Werte einzelner Lipide innerhalb einer Probe, wie sie
fur das nCi;-Alkan aus den Schwarzpeliten der eozanen Green-River Formation
(Colorado, USA) beschrieben sind und als Beitrag von Cyanobakterien zur Primér-
produktion interpretiert wurden (Collister, 1992), konnten nicht identifiziert werden.

Die Proben 980065 sowie 980604 (100,89 bzw. 97,17 m) zeigen erganzend fur die
mittelkettigen nC,,- und nCy-Sauren sowie die korrespondierenden, um die
Carboxylgruppe verklrzten n-Alkane um bis tUber 5 %o leichtere Isotopenwerte. Gleich-
zeitig treten diese Lipide in der genannten Probe in Uberproportional hohen Konzentra-
tionen auf (Abb. 33). Ahnliches zeigt Probe 990255 an der Basis der Seesedimente fur
die nC,4-Carboxylsaure. Sowohl das verstarkte Auftreten der angefiihrten Lipide als auch
ihre deutlich leichtere Isotopie legen die Herkunft aus einer zusétzlichen Organismen-
population nahe. Eine mégliche Interpretation ist das Auftreten einer zusatzlichen Algen-
population in diesen Teufenintervallen, der eine besonders leichte CO,-Quelle zur Ver-
fugung steht. Eine alternative Erklarung ist das bereits anhand der Lipidverteilung
diskutierte und vermutete Auftreten von submersen oder treibenden Makrophyten
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(Ficken et al., 1998, 2000). Huang et al. (1999) beschreiben fir Lipide der Makrophyten
Isotopenwerte, die gegeniiber den langkettigen Lipiden der jeweiligen Proben um 2-5 %o
negativer sind. Dies lassen auch die mittelkettigen Lipide der Proben 980065 und
980604 erkennen, sie sind im Durchschnitt um etwa 6 %o leichter als die langkettigen
Lipide derselben Probe. Ebenso trifft dies fur die nC,4-Carboxylséure der Probe 990255
zu (Abb. 33). Zusatzlich gestitzt durch den paldontologischen Nachweis von Potamoge-
ton und anderer Wasserpflanzen am Top der Schwarzpelitfolge (Kohler, 1997), ist damit
die temporar verstarkte Beteiligung von Makrophyten an der aquatischen Bioproduktion
sehr wahrscheinlich. Gleiches kann fir die Ubrigen Proben mit auffallig hoheren
Konzentrationen mittelkettiger Lipide postuliert werden, allerdings kann vom Fehlen der
angefuhrten molekularen und isotopen-geochemischen Charakteristika nicht auf die
vollige Abwesenheit makrophytischer Flora geschlossen werden. Vielmehr ist wahr-
scheinlich, dal? sie aufgrund eines nur geringen Beitrags zur Gesamt-Bioproduktion
durch andere, dominierendere Signale maskiert wird. Fir den Teufenabschnitt um Probe
980604 fugt sich das verstarkte Auftreten von Elementen der Wasserpflanzen-Flora in
das Bild der aus molekularen Befunden postulierten verbesserten Lebensbedingungen

im See, verbunden mit einer verstarkten aquatischen Bioproduktion.

5.2.2 Lipide allochthoner Herkunft

Die Isotopenwerte der langkettigen C,7.3; n-Alkane sowie der korrespondierenden nCog-
bis nCs,-Carboxylsduren liegen, abgesehen von einer zu diskutierenden Ausnahme, in
einem Bereich, wie er fur terrigene C3-Pflanzen charakteristisch ist (O Leary, 1981). Ver-
gleichbare Werte fir langkettige n-Alkane sind aus den Sedimenten der miozéanen
Clarkia Formation (Idaho, USA) beschrieben (Huang et al., 1995) und ebenfalls auf C3-
Landpflanzen zurtickgefuhrt. Darlber hinaus zeigen die langkettigen Lipide einiger
Proben mit zunehmender Kohlenstoffzahl einen Trend zu leichteren Isotopenwerten
(Abb. 33), wie er ebenfalls mehrfach fir Seesedimente mit organischem Eintrag von C3-
Pflanzen beschrieben wurde (u. a. Spooner et al., 1994; Ficken et al., 1998). Damit tGber-
einstimmend sind die Ergebnisse der molekularen Lipidanalyse, die eine allochthone
Herkunft der langkettigen Lipide belegen und einen hohen Eintrag von Angiospermen-
material nahelegen, was zudem durch haufige Blattfunde (Kohler, 1997) dieser Pflanzen

unterstrichen wird.

Die fur den Profilverlauf aufgrund molekularer Indikatoren postulierte Anderung in der
Umgebungsvegetation ist aus den lipidspezifischen Isotopendaten nicht ersichtlich.
Sowohl nC,7- bis nCass-Alkane als auch nCys- bis nCgz-Carboxylsduren zeigen fiur die

Uberwiegende Anzahl der Proben eine ausgepragte Konstanz der Isotopenwerte.
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Hervorzuheben ist dies vor allem fir den basalen Teufenabschnitt bis ca. 95 m, fir den
eine hohere Beteiligung von Grasern an der allochthonen Vegetation postuliert wird. Die
potentiell bevorzugt Gras-stammigen Lipide (nCs;- und nCszz-Alkane sowie nCszo- und
nCs,-Carboxylsauren) weisen keine signifikant unterschiedlichen Isotopensignaturen auf,
sondern fligen sich in den Trend der jeweiligen Probe ein (Abb. 34). Fir die auftretenden
Graser kann daher ebenfalls ein C3-Photosynthese-Metabolismus angenommen
werden. Gestitzt wird dies durch den palédontologischen Nachweis von teilweise haufig
vorkommenden C3-Grasern aus der Familie der Poaceae am obersten Top der See-
abfolge (Kohler, 1997). Die dominierende Beteiligung von C4-Gréasern, wie sie anhand
der relativ schweren bulk-Isotopie fur diesen Teufenabschnitt zu vermuten gewesen
ware, kann damit fur dieses Teufenintervall nicht bestatigt werden. Zudem spricht die ge-
sicherte Altersstellung der Enspel-Sedimente nicht fiir ein dominierendes Auftreten von
C4-Grasern, da nach bisherigem Wissensstand die globale Ausbreitung der Uber-
wiegend an warme Klimate gebundenen C4-Pflanzen erst wahrend des spaten Miozéns
stattfand (Cerling et al., 1993; 1997).

Trotzdem gibt es Hinweise auf die Anwesenheit von C4-Planzen in den oligozanen
Sedimenten von Enspel. Das nur geringmachtige Teufenintervall der Proben 980036
und -37 zwischen 61,5 und 62,3 m nimmt bereits aufgrund seiner engen, nahezu mono-
spezifischen Lipidverteilung mit einer deutlichen Dominanz der nCy-Carboxylsdure
sowie des korrespondierenden nCy-Alkans eine Sonderstellung innerhalb der
Profilabfolge ein (Abb. 33). Zugleich zeigen diese beiden Lipide im angegebenen
Teufenintervall mit -18 bis -20 %o eine, verglichen mit den entsprechenden Lipiden des
Ubrigen Probensatzes, um bis zu 10 % schwerere Kohlenstoffisotopie. Die Lipide > nCyg
zeigen dagegen deutlich leichtere Isotopenwerte und heben sich von den ent-
sprechenden Lipiden der ubrigen Proben nicht signifikant ab. Ursachen fur diese
schweren Isotopensignaturen konnen zum einen bei gleichbleibenden Floren-
vergesellschaftungen spezielle Umweltfaktoren sein. Alternativ kbnnen sowohl das sehr
enge Verteilungsmuster der Lipide als auch die damit verbundenen Kohlenstoffisotopien
als nahezu monospezifischer Eintrag eines dominierenden Florenelementes gedeutet
werden. Dieses kann zwar wahrend der Ubrigen Seegeschichte auch Teil der
allochthonen Florenassoziation gewesen sein, hat aber mit Ausnahme des
beschriebenen Teufenintervalls keinen dominierenden Umfang erreicht. Wahrend mikro-
klimatische Effekte nur geringe Auswirkungen auf die CO,-Isotopie haben (Francey et
al.,, 1985), konnen andere Umweltfaktoren deutliche Isotopieanderungen bewirken. So
kann Stress durch Wasserlimitation auch bei C3-Pflanzen zu Kohlenstoffisotopien der
Lipide von -22 %o fihren, wodurch allerdings die Uberaus hohe Bevorzugung der nCos-
Carboxylsaure und ihres korrespondierenden n-Alkans nicht erklart werden kann. Zudem
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zeigen Lipide > nC,g dieses Intervalls im Vergleich zu den Gbrigen Kernabschnitten keine
signifikant schwereren Kohlenstoffisotopien, wie es jedoch im Falle eines veré&nderten
Wasserdargebots auch fur diese Kutikularwachs-stammigen langkettigen Lipide zu
erwarten ware. Eine Isotopieanderung des fir die Photosynthese zur Verflgung
stehenden atmospharischen CO, hat ebenfalls Einfluld auf die Isotopensignatur des
organischen Materials. Nachgewiesen ist der Einflul3 vulkanogenen CO, auf die Isotopie
des Kohlenstoff-Pools anhand rezenter Vulkanausbriche. Aufgrund der regional-
geologischen Gegebenheiten mit aktivem Vulkanismus in der Umgebung des Enspel-
Sees ist ein solcher Einflufd nicht auszuschlieen. Jedoch belegen die Giber das gesamte
Seeprofil eingetragenen Tuffe und Tuffite eine rege vulkanische Aktivitat fir weite Ab-
schnitte der Seegeschichte, so dal? eine Beitrag von vulkanogenem CO, ausschlief3lich
in dem hier diskutierten Teufenintervall nicht zu erwarten ist. Zudem sollten, wie oben
bereits angeflihrt, auch die Ubrigen langkettigen Lipide deutlich schwerere Isotopien
zeigen, was jedoch nicht der Fall ist. Vielmehr setzen sich die nCyg 3;, 33-Alkane ebenso
wie die langerkettigen Carboxylsauren mit Werten, wie sie fur den tbrigen Probensatz
charakteristisch sind, deutlich ab.

Die Isotopie von rezentem atmospharischem CO, liegt bei = -7 %o. (Schidlowski, 1988).
Dieser Wert kann, korrigiert um die Isotopieanderung von etwa 0,7 bis 1,5 %o infolge der
Verbrennung fossiler Brennstoffe wahrend der letzten ca. 150 Jahre, ebenfalls fur das
Oligozan angesetzt werden. Royer et al. (2001) bestéatigen dies mit einer rekonstruierten
atmospharischen CO,-Isotopie fur das untere Tertiar von -5,6 %.. Ebenso kann erwartet
werden, dal3 die Isotopie primordialen vulkanogenen CO, auch Uber geologische Zeit-
raume konstant geblieben ist und mit heute -5 %o der des Oligozans entspricht. Unter
diesen Voraussetzungen wirde auch die exzessive Bereitstellung von vulkanogenem
CO; die Isotopie des photosynthetisch verfiigbaren CO,-Pools bei gleichbleibender
respiratorischer Fraktionierung um lediglich maximal drei Promill verandern, womit die
hier diskutierte isotopische Differenz von bis zu 10 %o nicht erklart werden kann. Zudem
kann auch dieses Szenario sowohl die ungewohnliche Lipidverteilung dieses Teufe-
nintervalls als auch die deutlich leichtere Isotopie der > nC,s-Lipide nicht befriedigend
erklaren. Die Deutung der Lipidverteilung als spezifisches Eintragssignal eines Floren-
elementes mit abweichender Kohlenstoffisotopen-Fraktionierung ist deshalb nahe-
liegend.

Typischerweise werden solche Isotopien durch Photosynthese nach dem C4-
Metabolismus erreicht. Der Zuruckfihrung dieses sehr spezifischen Eintragssignals auf
C4-Pflanzen steht, wie eingangs angefuhrt, jedoch die bisher erst fir das Obermiozén
angenommene globale Verbreitung von C4-Pflanzen entgegen (Cerling et al., 1993,
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1997). Allerdings wurde in der Vergangenheit mehrfach das frihere Auftreten dieses
Photosynthese-Typs diskutiert (u. a. Bocherens et al., 1993). So liefern Isotopen-
signaturen von n-Alkanen der Green-River Formation (Collister et al., 1994) Hinweise auf
C4-Pflanzen bereits wahrend des Eozéns, Kuypers et al. (1999) diskutieren das
dominante Auftreten von C4-Vegetation bereits zur Grenze Cenoman/Turon.

Auch muf3, entgegen der lange Zeit giltigen Lehrmeinung, das Auftreten von C4-
Pflanzen nicht zwangslaufig mit ariden Klimabedingungen assoziiert sein. Die
Klassifizierung des C4-Metabolismus durch Hattersley (1992) ergab fir den Subtyp
NADP-ME die Bindung an deutlich gemé&Rigtere Klimabedingungen, vor allem an
niedrigere Temperaturen, unter denen Photosynthese dieses Subtyps effektiv durch-
gefuhrt werden kann. Das wahrend der Seephase des Enspel-Sees herrschende warm-
gemaRigte Klima schlief3t damit das moégliche Auftreten von C4-Pflanzen ebenfalls nicht
grundsatzlich aus.

Selbst in rezenten Pflanzen ist der Nachweis des durchgefiihrten Photosynthese-
metabolismus nicht immer problemlos. Als anatomisch sichtbares Merkmal dieses
Photosynthese-Typs wird das als Kranz-Anatomie bezeichnete Vorliegen zweier
differenzierter, zur Photosynthese notwendiger Zelltypen angesehen (Sage & Monson,
1999). Allerdings konnten Voznesenskaya et al. (2001) belegen, dal3 auch von Land-
pflanzen-Gattungen, deren Blatter diesen Aufbau nicht aufweisen, C4-Photosynthese

durchfuihrt werden kann.

Diese anatomische Unabhangigkeit, erganzt durch den Nachweis des C4-Metabolismus
in unizellularen marinen Algen (Reinfelder et al., 2000), IRt nicht nur fur rezente Oko-
systeme eine weitere Verbreitung dieser Art der Photosynthese vermuten als bisher an-
genommen. Vielmehr ist unter Berlicksichtigung der vorgestellten Aspekte auch eine
deutlich weitere Verbreitung des C4-Photosynthesemetabolismus in fossilen Environ-
ments als bisher angenommen wahrscheinlich. Daraus folgt, daf’ auch fir die Schwarz-
pelite des Enspel-Sees das zumindest temporare Auftreten von C4-Florenelementen
nicht grundséatzlich auszuschliel3en ist. Vielmehr liefert dies eine plausible Erklarung
sowohl fur das spezielle Lipidsignal innerhalb des hier diskutierten Teufenintervalls als
auch fir die auf die dominierenden Lipide beschrankte schwere Kohlenstoffisotopie.

5.2.3 Isotopische Hinweise auf die Zusammensetzung der bakteriellen Bio-
produktion

Im Zuge der Diagenese werden Hopanoide von ihrer biologisch synthetisierten 22R-17f3

(H),21B(H)-Konfiguration in die thermodynamisch stabilere 22R-17a(H),213(H)- und als

Zwischenstufe in die 22R-17B(H),21a(H)-Konfiguration Uberfuhrt (Mackenzie et al.,

1980). Die Mdglichkeit unterschiedlicher primarer Quellen beider Isomere wird dagegen
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von Freeman et al. (1990) postuliert und fir die Bishomohopansauren der Clarkia For-
mation angenommen (Huang et al., 1996). Zwar zeigen sich zwischen den of3- und Bp-
Bishomohopanséauren der Enspel-Sedimente leichte Unterschiede von bis zu 3,4 %o,
jedoch ist dieser Unterschied marginal verglichen mit den Differenzen, die zur 22R-173
(H),21B(H)-Homohopansaure und zur 22R-17B(H),21B(H)-Trishomohopansaure be-
stehen (Abb. 34). Darlber hinaus laufen Anderungen im Isotopensignal beider Bishomo-
hopanséauren annahernd parallel, so dal fur die Sedimente des Enspel-Sees eine unter-
schiedliche Herkunft der stereochemischen Konfigurationen unwahrscheinlich ist. Ver-
gleichbares kann fir das Bp—Homohopan und das Hopanoid C angenommen werden,
die eine nahezu parallele Entwicklung tber das Profil zeigen. Es ist wahrscheinlich, daf3
es sich bei dem Hopanoid C um das Po- oder of-Sterecisomer des Homohopans

handelt, eine massenspektrometrische Bestatigung steht noch aus.

Dagegen legen die Unterschiede in der Isotopie der tibrigen Homohopane und Hopan-
sauren die Herkunft aus verschiedenen Quellen nahe. Mit Werten bis zu < -60 %o zeigen
die BB-Homohopansaure sowie das BB-Cs;-Hopan und das Hopanoid C ein Isotopen-
signal, wie es fur Lipide methanotropher Bakterien Ublich ist und analog aus Sedimenten
der eozadnen Messel Formation sowie der Green-River Formation und der Clarkia
Formation berichtet wurde (Freeman et al., 1990; Collister et al., 1992; Huang et al.,
1995). Diese konsumieren das durch methanogene Bakterien unter anoxischen
Bedingungen am Seegrund produzierte, isotopisch sehr leichte Methan (bis zu
kleiner -50 %o0; Whiticar et al., 1986), woraus eine sehr leichte Isotopensignatur ihrer
Lipide resultiert, wogegen die Lipide methanogener Bakterien nicht zwangslaufig durch
niedrige Isotopenwerte gekennzeichnet sind. Dieser Befund kann so als Nachweis
methanotropher mikrobieller Aktivitdt dienen und unterstiitzt zusammen mit dem bereits
diskutierten Auftreten von Methylhopanséauren und Methylhopanen den indirekten Nach-
weis eines aktiven Methanogenese-Zyklusses innerhalb des Enspel-Sees. Zudem wird
hierdurch die intensive Stratifizierung des Sees belegt. Neben dem unter anoxischen
Bedingungen im Monimolimnion produzierten Methan bendtigen methylotrophe
Organismen molekularen Sauerstoff, weshalb ihr Auftreten auf die Chemokline
beschrankt ist (Oremland & Des Marais, 1983).

Wahrend die leichte Isotopie der BB-Homohopansaure Uber das gesamte Profil etwa
konstant bleibt, zeigen die Isotopenwerte des Hopanoids C sowie des BB-Homohopans
zum Top eine deutliche Tendenz zu schwereren Werten. Parallel zu diesem Trend
andert sich ebenfalls die Isotopie der B- sowie der of3-Bishomohopansaure, so daf3 fiir
diese Triterpenoide dieselbe Quelle wahrscheinlich ist, zumal aus der Degradierung der
Carboxylgruppe einer Cs-Hopansaure das Csi-Hopan hervorgeht. Ursache fir den
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Wechsel in der Isotopie dieser bakteriellen Lipide kdnnen zum einen langfristige
Anderungen im Konsortium der Quellorganismen sein, zum anderen kann sich hierin ein
Wandel in der Isotopie des Bakteriensubstrats widerspiegeln. Es ist denkbar, dai3
methylotrophe Bakterien zu einem gewissen Anteil am Eintrag der genannten Hopane
bzw. Hopansauren beteiligt sind. In der Tendenz zu schwereren Isotopien dieser Triter-
penoide wirde sich damit der verringerte Umfang der Methanogenese innerhalb des
Sees, wie er durch die geringeren Konzentrationen der methylierten Hopane und Hopan-
sauren zum Top der Bohrung belegt wurde, zum Ausdruck kommen. Alternativ kénnten
diese Lipide auf die ,mid-water microbial community” (Schoell et al., 1994) chemo-
autotropher Bakterien zurtickgefihrt werden, die fakultativ-anaerob an der Oxikline leben

und typischerweise §'*C-Isotopien zwischen -35 und -45 %o besitzen.

Mit schwereren Isotopien von -30 bis -40 %o zeigt die 22R-17B(H),21B(H)-Trishomo-
hopanséure eine zusatzliche Quelle mikrobieller Lipide aus einem deutlich unter-
schiedlichen ékologischen Bereich an. Charakteristisch fiir solche weniger **C-verarmten
Isotopien ist die Herkunft aus photosynthetischen Bakterien (Fry, 1986), die in einem
oberen Bereich der Wassersaule treiben und denen deshalb das leichte, aus der
bakteriellen Degradation stammende CO, des Monimolimnions nicht zur Verfligung
steht. Spooner et al. (1994) assoziieren solche bei Hopenen gefundenen Werte mit
Cyanobakterien. Zwar gelten die hier als algenstammig interpretierten kurzkettigen n-
Alkyllipide auch als indikativ fir Cyanobakterien, jedoch zeigt das Auftreten des BB-Tris-
norhopans keine Korrelation mit der Konzentration der entsprechenden n-Alkyllipide.
Darlber hinaus zeigen die betreffenden n-Alkyllipide deutlich schwerere Isotopien als die
Hopane, so dalR eine gemeinsame Quelle unwahrscheinlich ist. Die in einigen Proben
auftretenden, signifikant leichteren nC,;, ,3-Alkane sowie nC,;, »4-Carboxylsduren kénnen
ebenfalls nicht mit Cyanobakterien in Verbindung gebracht werden, da von diesen
Organismen Lipide der genannten Kettenl&ngen nicht synthetisiert werden (Parker et al.,
1967; Winters et al., 1968). Cyanobakterien konnen somit als Quelle nicht bestatigt
werden, eine generelle Herkunft von photosynthetischen Bakterien kann aber aufgrund

der vergleichsweise schweren Isotopie angenommen werden.

Damit kdnnen fir den Enspel-See anhand der Kohlenstoffisotopien der Hopane und
Hopansauren drei grofRe mikrobielle Gesellschaften mit stark unterschiedlichen Habitat-

ansprichen unterschieden werden.



96 Zeitliche Entwicklung des Enspel-Sees

6 ZEITLICHE ENTWICKLUNG DES ENSPEL-SEES

Basierend auf den in den vorhergehenden Kapiteln dargelegten Befunden kann eine
zeitliche Entwicklung des Enspel-Sees rekonstruiert werden, die sich in mehrere Phasen
gliedert.

Phase I: frihes Seestadium, 139,90 m

Die Frihphase des Seesystems von Enspel wird durch die basale Probe 990255 re-

prasentiert.

Die Basis der Seeabfolge zeigt mit hohen TS-Gehalten und extrem hohen C/S-
Verhdltnissen eine hohe Schwefelfixierung, die neben der bakteriellen Sulfatreduktion
auch mit einem exhalativen Eintrag von H,S aus dem abklingenden Maarvulkanismus
verbunden werden kann. Die héchsten Uber das Profil erzielten Hopangehalte belegen
eine intensive bakterielle Aktivitdat, wobei die sehr geringen Gehalte an methylierten
Hopanen einen vergleichsweise geringen Umfang der Methanogenese anzeigen. Neben
dem Eintrag vulkanogenen H,S ist die zusatzliche Zufuhr von Sulfaten denkbar, wodurch
sulfatreduzierenden Bakterien ein hohes Substratangebot zur Verfligung gestanden
hatte und diese das anoxische Milieu gegeniiber methanogenen Populationen dominiert

haben kdnnen.

Primarproduktion durch Algen ist in verhaltnismaiig hohen Anteilen kurzkettiger Sauren
und Alkohole dokumentiert, beide Fraktionen tragen allerdings nur gering zum Lipid-
signal bei, welches in diesem Teufenabschnitt quantitativ durch langkettige n-Alkane
gepragt wird. Ein erheblicher Teil des organischen Materials wird in diesem Abschnitt
offensichtlich mikrobiell rezykliert, weshalb nur ein kleiner Teil der funktionalisierten
Lipide sowie die mikrobiell deutlich schwerer abbaubaren langkettigen n-Alkane erhalten
bleiben. Dies wird durch die, mit Ausnahme des Profiltops, hdchsten Hopangehalte der
Seeabfolge unterstrichen. Einen hohen Beitrag von Diatomeen oder Chrysophyceen zur
Primarproduktion des Sees lalt der hohe Gehalt an organischem SiO, erkennen.
Vulkanodetritisches Material des noch frischen und vermutlich instabilen Kraterrandes
tragt hier offensichtlich zum Néahrstoffeintrag in den See bei, wodurch auch das fir die
Diatomeenpopulationen bzw. Chrysophyceen-Cysten notwendige SiO, zur Verfligung
gestellt wird. Dies deckt sich mit den Befunden von Schulz (1996), wo vergleichbare
Reaktionen des aquatischen Okosystems in hochauflésendem MafRstab am Top der

Seesequenz nachweisen werden konnten.
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Vergleichsweise hohe Konzentrationen der mittelkettigen Sauren, sowie deren im Ver-
gleich zu den Ubrigen Lipiden klar unterschiedliche Isotopensignatur zeigen fur diesen
Abschnitt einen hohen Beitrag makrophytischer Vegetation an. Zusammen mit der
geschilderten deutlichen Algen-Bioproduktivitdt scheinen wahrend dieses Seestadiums
gute Lebensbedingungen im Mixolimnion des Sees geherrscht zu haben. Zugleich belegt
die hohe mikrobielle Aktivitat ein ausgedehntes Monimolimnion mit anoxischen Ver-
héaltnissen. Dies wirde im allgemeinen eine gewisse Wassertiefe voraussetzen, damit
eine solche Zonierung stabil bestehen bleiben kann. Die Morphologie des Sees muf}

zudem einen randlichen Flachwasserbereich aufgewiesen haben.

Wie die Lipid-Verteilungsmuster zeigen, kann flr das Einzugsgebiet des Sees eine
bereits etablierte Vegetation angenommen werden. Ein initiales Seestadium mit Pionier-
vegetation kann aufgrund der zu geringen Probendichte und der sich im Anschluf3 an
den Maarvulkanismus schnell reetablierten Vegetation nicht nachgewiesen werden.

Phase Il: stabilisiertes Seesystem mit hohem terrigenem Eintrag und autochtho-
ner Bioproduktion, 139-110 m

Hohe TOC-, TN- und TS-Gehalte zeigen fur diesen Abschnitt eine relativ geringe Ver-
dinnung der Schwarzpelit-Sedimentation durch zeitgleich eingetragenes feindetritisches
vulkanoklastisches Material an, was auf eine stabilisierte Morphologie im Umfeld des
Sees hindeutet. In den bimodalen Verteilungsmustern der freien und estergebundenen
Carboxylsauren wird auch hier aquatische Bioproduktion dokumentiert, die in diesem Ab-
schnitt aufgrund der hohen Konzentrationen von Dinosteroiden vornehmlich auf Dino-
flagellaten zurickgefihrt werden kann. In diesem Abschnitt wird trotz des deutlichen
aguatischen Beitrags der hichste Anteil terrigener Lipide an der Gesamtlipidmenge des
Seeprofils erreicht. Angiospermen-Vegetation ist durch o- und B-Amyrin belegt, wobei
durch die hohen Konzentrationen beider Amyrin-Alkohole eine gegeniber anderen
Teufenintervallen héherer Beitrag von Angiospermen zum allochthonen organischen
Eintrag nahegelegt wird. Die fur dieses Teufenintervall nachgewiesene Tendenz zu
durchschnittlich héheren Kettenlangen der allochthonen Lipide laft zudem einen relativ
hohen Anteil Gras-stammiger Lipide vermuten, als deren Quelle aufgrund der
Isotopendaten C3-Gréaser gelten missen. Darlber hinaus wird durch die intensive
Methanogenese in diesem Teufenintervall eine hohe mikrobielle Aktivitdt dokumentiert.
Hieraus wird ein ausgepragtes anoxisches Monimolimnion gefolgert, das sich aufgrund

des deutlichen Umfangs der Methanogenese bis weit in die Wassersaule ausgedehnt
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hat. Sichtbare Beitrage einer ufernahen aquatischen Makrophytenvegetation fehlen, ein
ausgepragter Flachwasserbereich scheint in diesem Stadium der Seegeschichte nicht

vorhanden gewesen zu sein.

Phase Ill: Intervall mit verstarkt oxischen Bedingungen, 112-97 m

Der daruber folgende Teufenabschnitt ist durch deutlich unterschiedliche Umwelt-
bedingungen ausgezeichnet. Hier werden zusammen mit den mit Abstand geringsten
Extraktionsausbeuten die niedrigsten TOC-Gehalte des Seeprofils erreicht, was auf eine
hdhere Verdinnung des organischen Materials durch verstarkten siliziklastischen Eintrag
oder aber einen Rickgang des organischen Eintrags schlieBen laRt. Geringe TOC-
normierte Extraktausbeuten sowie niedrige HI-Werte verbunden mit hohen OIl-Werten
deuten darlber hinaus auf eine héhere Oxidation des organischen Materials hin. Hohe
Sauerstoff-Indices, begleitet von einem deutlich niedrigeren Gehalt an Hopanen und
Hopansauren, belegen zudem eine intensive Aufarbeitung des organischen Materials in
der Wassersaule durch aerobe Destruenten, was mit einem vergleichsweise
eingeschrankten sauerstoffarmen Monimolimnion einhergeht. Unter diesen wenig
anoxischen Bedingungen bricht zudem der bis dahin aktive Methanogenese-Zyklus
zusammen, molekulare Hinweise auf methylotrophe Organismen fehlen in diesem
Teufenabschnitt. Die in diesem Intervall auffallig leichten Kohlenstoffisotopien der
aguatisch-stammigen Lipide belegen zudem die intensive Rezyklierung des Kohlenstoff
in der Wassersdule. Das durch aerobe Degradation des organischen Materials
freigesetzte, isotopisch leichte, mikrobielle CO, wird dabei in der Wassersaule von Algen
konsumiert, wodurch die Kohlenstoffisotopie der resultierenden Algenlipide deutlich
leichter wird. Parallel dazu zeigen die der ,mid-water community” zugerechneten Hopane
ebenfalls extrem leichte komponentenspezifische Isotopenwerte, so dafld fir die als
Substrat dieser Organismen dienenden Verbindungen ebenfalls eine mehrfache
Rezyklierung angenommen werden kann. Die ausgepragte aquatische Bioproduktion
durch Algen wird in den hohen Gehalten kurzkettiger Lipide deutlich, wobei das nahezu
vollstandige Fehlen von Dinosterol sowie Dinostanol gegen die signifikante Beteiligung
von Dinoflagellaten spricht. Vielmehr wird durch einen hohen organischen SiO,-Gehalt
die Dominanz der Algenproduktivitat durch Diatomeen bzw. Chrysophyceen belegt. Dies
steht im Einklang mit einem hohen siliziklastischen Detrituseintrag, durch den das
notwendige Silizium sowie andere, fir das intensive Algenwachstum notwendige
Nahrstoffe zur Verfligung gestellt werden. Allerdings kann das Fehlen der Dinosteroide
ebenso wie die sehr geringen Konzentrationen der Amyrin-Alkohole auf die Degradation

innerhalb der Wassersaule zurlickgehen. Der hohe Umfang der autochthonen
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Bioproduktion wird auch dadurch deutlich, da in diesem Intervall die niedrigsten
prozentualen Anteile terrigen-stammiger Lipide der gesamte Sedimentabfolge erreicht
werden. Hinweise, die auf eine Veranderung der terrigenen Vegetation schliel3en lassen,
liegen nicht vor. Vielmehr setzt sich das basale allochthone Signal Gber diesen Abschnitt
ohne deutliche qualitative Anderung fort. Ebenfalls in vergleichsweise hohem Umfang ist
die Beteiligung makrophytischer ufernaher Wasservegetation nachweisbar, was auf die
erneute Etablierung von Flachwasserzonen im Randbereich des Sees hindeutet.

Phase IV: kaum autochthone Bioproduktion, hauptséchlich terrigener Eintrag,

97 m bis Top der Seesequenz

Erneute Anderungen innerhalb des Okosystems sind ab 97 m Kernteufe verbunden mit
einer deutlichen Zunahme allochthoner Lipide, die bis zum Top das molekulare Signal
nahezu ausschlie3lich bestimmen. Fir die obersten ca. 25 Profilmeter wird durch das
verstarkte Auftreten von Dinosterol ein Beitrag von Dinoflagellaten deutlich, der sich in
den Verteilungsmustern der Alkyl-Lipide jedoch nicht widerspiegelt. Neben der an-
sonsten nur in geringem Umfang nachweisbaren aquatischen Bioproduktion durch Algen
sind bis zum Top der Seefolge auch keine Hinweise auf Makrophytenvegetation zu
finden, was auf das Fehlen eines stabilen Ufersaumes zurtickgefihrt werden kann. Die
langkettigen, allochthon-stammigen Lipide zeigen gegeniiber dem basalen Kernabschnitt
einen Trend zu durchschnittlich leicht kiirzeren Kettenlangen, was mit einem verringerten
Grasanteil an der Vegetation in der Umgebung des Sees assoziiert werden kann.
Deutlich wird die verénderte Vergesellschaftung der Angiospermen-Vegetation auch im
niedrigeren Verhaltnis von B- zu o-Amyrin, ohne dald weitere qualitative Aussagen ge-
macht werden kénnen. Die Rickkehr zu erneut deutlich stabileren stagnaten Wasser-
bedingungen mit anoxischen Bodenwasserverhaltnissen wird durch den héheren Beitrag
von Hopanen und Hopansauren sichtbar. Daneben ist durch das erneute Auftreten von
methylierten Hopanoid-Lipiden die Reaktivierung des Methanogenese-Zyklus erkennbar.
Allerdings bleibt der Umfang der Methanogenese deutlich hinter dem basalen Abschnitt
zurlick. Die damit verbundenen verbesserten Erhaltungsbedingungen fir das organische
Material zeigen sich auch in den vergleichsweise geringen Sauerstoffindices diese Teu-

fenabschnitts.

In diesen relativ lange durchhaltenden gleichférmigen Profilabschnitt sind zwei Phasen

mit episodisch deutlich veréanderten Vegetationsmerkmalen eingeschaltet:
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Phase IVa: Episode spezieller Landpflanzen-Vegetation, 62,3 - 61,5 m

Gegenuber dem Ubrigen Seeprofil ist dieses kurze Teufenintervall durch eine extreme
Bevorzugung der nC,g-Carboxylsaure ausgezeichnet, die sich gleichfalls in Uber-
proportional hohen Anteilen des korrespondierenden nC,;-Alkans widerspiegelt. Die
enge Lipidverteilung in diesem Intervall legt die Uberwiegende Herkunft des terrigenen
organischen Materials aus einer sehr speziellen Quelle nahe. Dies wird gestiitzt durch
die bis zu 10 %o schwereren Kohlenstoffisotopien dieser Lipide, die eine Herkunft von
regularen C3-Pflanzen, wie sie Uiber das gesamte Profil dominieren, unwahrscheinlich er-
scheinen lafit. Vielmehr wird angenommen, daf3 hier die Vegetation in der Umgebung
des Sees kurzfristig durch ein spezifisches Florenelement dominiert wird, das Photo-
synthese nach dem C4-Metabolismus durchfiihrt. Hierbei handelt es sich wahrscheinlich
um eine sehr spezialisierte Gattung, die eventuell auch zu anderen Zeiten der See-
geschichte auftrat, ihre Verbreitung jedoch durch den 6kologischen Druck der tbrigen
Florenelemente beschrénkt blieb. Kurzzeitig gednderte 6kologische Bedingungen, die
dem Optimum dieses Pflanzentyps entsprachen, kénnen zu einer temporaren Ver-

drangung der ansonsten vorherrschenden Angiospermen-Vegetation gefihrt haben.

Phase IVb: Episode kurzzeitig verstarkter autochthoner Bioproduktion, 49,5 m

Hohe Anteile algenstammiger Lipide weisen in diesem, nur durch eine Probe erfal3ten,
Intervall auf eine episodisch verstarkte autochthone Bioproduktion hin. Dinoflagellaten
als Primarproduzenten werden durch molekulare Indikatoren nicht belegt. Jedoch sind
hier, wie in den basalen Abschnitten mit héherer Algenproduktivitat, extrem erhdhte
aguatic/terrigen ratios sichtbar, so daf3 als alternative Quelle analog zu den &lteren See-
intervallen Diatomeen beziehungsweise Chrysophyceen als hauptsachliche Primér-

produzenten in Frage kommen.

Phase V: terminale Phase des Seesystems, ca. 0,15 m im Liegenden des Basalts
(2,75 m Kernteufe; Probe 980001)

Das Top der Seeabfolge ist charakterisiert durch die rasche Terminierung des Sees auf-
grund des einflielBenden Stoffel-Basalts. Das terrigen-stammige Lipidsignal des Tops un-
terscheidet sich nicht wesentlich von dem der alteren Seesedimente, dagegen zeigen die
Lipide der aquatischen Bioproduktion klare Differenzen. Das Spektrum der konservierten
Hopane ist deutlich umfangreicher und umfaf3t neben einer gréReren Suite von Hopenen

und Nor-Hopanen auch langkettige Homohopane, die bis zum Pentakishomohopan (Cgs)
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reichen. Durch die schnelle Terminierung des Lebens im Seebecken wurde der Umfang
der mikrobiellen Aktivitdt wesentlich besser konserviert, wogegen in den &lteren
Sedimenten lediglich die weniger degradationsresistenten mikrobiellen Lipide erhalten
blieben. Eine nachhaltige mikrobielle Uberpragung der Sedimente am Top der Abfolge
wurde zusatzlich durch die Kompaktion des notwendigen Porenvolumens durch die
Basaltauflast effektiv unterbunden.

Die thermische Beeinflussung der Sedimente durch den einflieBenden Basalt ist auf die
oberste Probe beschrénkt und zeigt sich dort deutlich in einer weiter fortgeschrittenen
thermischen Reife des organischen Materials. Wahrend im brigen Profilverlauf Steroid-
verbindungen funktionalisiert als Sterole oder mikrobiell Uberprégt als Stanole erhalten
sind, liegen diese Verbindungen hier bereits als defunktionalisierte Sterene oder als ton-
mineralkatalytisch rearrangierte Diasterene vor.
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A. VERZEICHNIS DER ABBILDUNGEN IM TEXT

Abb. 1:

Abb. 2:

Abb. 3:

Abb. 4:

Abb. 5:

Abb. 6:

Abb. 7:

Lage des Schwarzpelit-Vorkommens von Enspel am Nordrand der tertidren Wester-
walder Vulkanprovinz, Rheinland-Pfalz.

Location-map of the Enspel oilshale deposit at the northern rim of the Tertiary volcanic
province of the Westerwald, Rhineland-Palatinate.

Geologische Ubersichtskarte des Schwarzpelit-Vorkommens von Enspel und
Umgebung sowie Profilschnitt durch das Vorkommen. Die Position der
Forschungsbohrung Enspel 1996/1 im Zentrum des ehemaligen Seebeckens ist
gekennzeichnet. Fur den Profilschnitt wurde die Lage der Bohrung auf die Profillinie
projiziert. Leicht verandert nach Pirrung (1998).

Geological map of the Enspel oilshale-deposit and surrounding areas. The position of
research well Enspel 1996/1 at the center of the Enspel Lake-basin is indicated. The
cross-section shows the drilling-position projected onto the profile-line. Slightly modified
after Pirrung (1998).

Paldaogeographische Situation Mitteleuropas wéhrend des oberen Oligozans (Chatt)
(vereinfacht nach Ziegler, 1988). Die Lage des Schwarzpelit-Vorkommens von Enspel
auf dem nordlichen Rheinischen Block ist markiert.

Paleogeographic situation of Mid-Europe during the upper Oligocene (Chatt) (simplified
after Ziegler, 1988). Location of the Enspel Oilshale-deposit within the northern
Rhenish Block is indicated.

Veranderungen des Paldoklimas wahrend des Tertidrs basierend auf der
Rekonstruktion von Florenvergesellschaftungen und Veranderungen der &%0-
Temperatur der Nordsee. Neben den Schwarzpeliten von Enspel sind erganzend die
stratigraphischen Positionen weiterer Fundstellen tertidrer Faunen Zentraleuropas
eingetragen. Altersstellung der Lokalitaten nach Angaben von Krutzsch et al. (1992)
sowie Clausing (2001), §*0-Temperaturen aus Buchardt (1978).

Palaeoclimatic changes during the Tertiary based on the reconstruction of floral
assemblages and changes in the &%0O-temperature of north-sea bottom water.
Stratigraphic position of the Enspel oilshale deposit and additional locations are
indicated. Stratigraphic placement after Krutzsch et al. (1992) and Clausing (2001),
5'®0 data from Buchardt (1978).

Lithologisches Teufenprofil der Bohrung Enspel 1996/1 und Position der Proben fir
Ubersichtsanalytik, molekulare Detailanalytik und komponentenspezifische
Kohlenstoffisotopie (GC-irm-MS). Lithologie nach Felder et al. (1998).

Lithological depth-plot of the Enspel research well and the position of samples selected
for bulk, detailed molecular, and compound specific carbon isotope analysis
(GC-irm-MS). Lithology after Felder et al. (1998).

FluRdiagramm der durchgefiihrten Analytik. Die Ubersichtsanalytik umfait Elementar-
Analytik, bulk Kohlenstoffisotopie sowie Rock-Eval Pyrolyse und wurde an einem
Probensatz von 102 Proben durchgefihrt. Eine reduzierte Anzahl von 24 Proben wurde
zur Extraktion und nachfolgenden alkalischen Hydrolyse, detaillierten molekularen
Untersuchung sowie zur Bestimmung der komponentenspezifischen
Kohlenstoffisotopie ausgewahlt.

Analytical flow chart. Screening analysis including elemental analysis, bulk carbon
isotope composition and Rock-Eval pyrolysis were carried out on a set of 102 samples.
A reduced set of 24 samples was selected for solvent extraction and subsequent
saponification, detailed molecular investigation and compound specific carbon isotope
analysis.

Teufendiagramme der Elementaranalytik-Daten sowie der bulk-Isotopie des
organischen Kohlenstoffs.
Depth plots of the elemental analysis data and the bulk organic carbon isotopic data.
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Abb. 8:

Abb. 9:

Abb. 10:

Abb. 11:

Abb. 12:

Abb. 13:

C/S-Verhaltnis aus der Elementaranalytik. Mit unterbrochener Linie ist das C/S-
Verhéltnis rezenter, normal-mariner Sedimente markiert. Deutlich werden die gegen-
Uber marinen Sedimenten niedrigen und fir lakustrines Milieu charakteristischen C/S-
Verhéltnisse der Schwarzpelite. Proben 990255 und 980089 oberhalb der ,normal-
marine line" reprasentieren das friheste Seestadium und zeigen eine deutliche
Beeinflussung durch vulkanogenen Schwefel.

C/S ratio obtained by elemental analysis. The dashed line represents the C/S ratio of
recent normal-marine sediments. Clearly visible are low C/S ratios as compared to
marine sediments typical for lacustrine settings. Samples 990255 and 980089 above
the normal-marine line and represent the earliest stage of lake development and show
a clear influence of vulcanogenic sulfur.

Verhéltnis von organischem Kohlenstoff (TOC) zum Stickstoffgehalt der Schwarzpelite.
C/N-Verhéltnisse zwischen 25 und 66 sprechen fir die hauptsachliche Herkunft des
organischen Materials von Landpflanzen.

Relationship between the total organic carbon (TOC) and the total nitrogen content of
the Enspel oilshale samples. C/N-ratios beween 25 and 66 indicate a mainly landplant
derived organic matter input.

Kombination von C/N-Daten der Elementaranalyse und bulk &“C-Werten des
organischen Kohlenstoffs zur Herkunftsdifferenzierung des organischen Materials. Die
reprasentativen Felder fir C3- und C4- Landpflanzen sowie fiir organisches Material
lakustriner Algen basieren auf Angaben von Meyers (1997) und Meyers & Lallier-
Vergés (1999). Deutlich wird eine hauptsachliche Herkunft des organischen Materials
von C3-Landpflanzen. Fir einige Proben deuten leichte Kohlenstoffisotopien auf die
Beteiligung von bakteriellem organischem Eintrag hin.

Combination of elemental C/N data and bulk organic 8*3C values to distinguish the
source of organic matter. Representative fields for C3- and C4- landplants and
lacustrine algal material are according to Meyers (1997) and Meyers & Lallier-Vergés
(1999). A large contribution of C3-landplant material to the organic matter of the Enspel
oilshale sediments is clearly visible. A number of samples show a significant
contribution of bacterial organic input as indicated by light carbon isotopes.

HI-Ol Diagramm (pseudo-van Krevelen Diagramm). Grau unterlegt sind die
diagenetischen Evolutionspfade der drei differenzierten Typen organischen Materials.
HI-Ol crossplot (pseudo-van Krevelen diagram). The shaded grey represents the
diagenetic evolutionary pathways of the three distinguished types of organic matter.

Alternatives Diagramm zur Typisierung des organischen Materials nach Langford &
Blanc-Valleron (1990). Verfalschungen durch Mineralmatrix-Effekte werden in diesem
Ansatz weitgehend vermieden und ein durchschnittlicher Wasserstoff-Index des
Probensatzes kann aus der Steigung der Regressionsgeraden berechnet werden.
Deutlich wird eine gute Korrelation innerhalb des Probensatzes, was auf eine
einheitliche Quelle des organischen Materials hindeutet. Gegenlber den
unbehandelten Proben, zeigen die Analysen des ASE-extrahierten Probenmaterials nur
geringfligig verringerte HI-Werte.

Alternative plot for organic matter typing after Langford & Blanc-Valleron (1990). In this
approach the influence of mineral matix effects are minimized and an averaged
hydrogen index can be calculated from the slope of the regression line. The whole
sample set shows a good correlation pointing to a uniform origin of organic matter.
Compared with bulk analysis, the results of ASE-extracted sample material show only a
slightly lower HI.

Beziehung zwischen Wasserstoff-Index (HI) und C/N-Verhaltnis. Hohere C/N-
Verhéltnisse, die eine Zunahme des terrigenen organischen Entrag anzeigen,
korrelieren nicht mit einer zu erwartenden Abnahme des HI, vielmehr zeigt sich ein
deutlicher Trend von héheren HI-Werten parallel zur Erh6hung des C/N-Verhaltnisses.
Relationship between the hydrogen index (HI) and the C/N ratio. The higher C/N ratios
indicate an increase in terrigenous-derived organic matter input do not correlate with a
decrease in HI as would be expected. On the contrary, increasing C/N ratios show a
clear correlation with increasing Hl-values.
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Abb. 14:

Abb. 15:

Abb. 16:

Abb. 17:

Abb. 18:

Abb. 19:

Abb. 20:

Abb. 21:

Verhéltnis von S,/S; aus der Rock-Eval Pyrolyse zum C/N-Verhéltnis der
Elementaranalytik. Auch hier korrelieren hohere C/N-Verhéltnisse nicht wie erwartet mit
niedrigeren S,/Ss-Verhéltnissen, sondern der entgegengesetzte Trend wird deutlich.
Relationship between S,/S; from Rock-Eval Pyrolysis and the C/N ratio. In this
diagram, increasing C/N ratios do not correlate with decreasing S,/S; ratios as
expected but to the contrary show a trend with increasing S,/S; ratios.

Beispiele gut erhaltener fossiler Blatter, 53,84 m und 116,99 m Kernteufe. Beide Blatter
wurden fir die separate Extraktion ausgewahlt.

Examples of well preserved fossil leaves, obtained from 53.84 m and 116.99 m core
depth. Both leaves were choosen for separate lipid extraction.

Teufendiagramme der Extraktausbeuten von ASE-Extraktion und alkalischer
Hydrolyse, normiert auf Sediment und auf den Gehalt an organischem Kohlenstoff.
Depth-plots of ASE and KOH-hydrolysis extraction yields, normalized to sediment and
to TOC-content.

Zusammensetzung der sequentiellen ASE-Extrakte sowie der kumulierten ASE-
Extrakte nach Lipidklassen. Wahrend im 1. Extraktionsschritt hauptsachlich
Kohlenwasserstoffe und Carboxylsduren extrahiert wurden, dominieren im 2.
Extraktionsschritt hochpolare Komponenten die Extraktzusammensetzung.
Composition of sequential ASE extract and combined ASE extracts. The first step
mainly extracted hydrocarbons and carboxylic acids, the second extraction step yielded
very high proportions of highly polar compounds.

Exemplarische Gaschromatogramme der einzelnen Lipid-Fraktionen (DCM-Extrakt, Pr.
980065, 100,85 m). Komponenten der homologen Biomarker-Serien sind mit Symbolen
versehen, die Nummern geben die Anzahl der Kohlenstoffatome an. Gegentiber dem
durchschnittlichen Schwarzpelit des Enspel-Sees weist diese Probe vergleichsweise
hohe Anteile der kurzkettigen Biomarker- Homologen auf, deutlich geringer ist hin-
gegen der Gehalt an Steroid-Alkoholen, die etwa ab dem nCyg Alkohol eluieren. Der
Gesamtextrakt der alkalischen Hydrolyse wird von Carboxylsauren dominiert. n-Alkane
und n-Alkohole treten nur untergeordnet auf und sind nicht beschriftet.
Gas-chromatograms of lipid fractions (DCM-extract, sample 980065, 100.85 m). The
homologue series of each compound class is denoted by symbols above the peak, the
numbers give the chain length of the respective compound. In contrast to the average
Enspel oilshale, this sample shows comparatively high proportions of short-chained
biomarker homologues. On the contrary, the contribution of steroidal alcohols, which
elute after nCgg-alcohol, to the alcohol fraction is low. Total extract obtained by
saponification is dominated by carboxylic acids. n-Alkanes and n-Alkohols contribute
only minor amounts to the hydrolysis extract and are not denoted.

Verteilungsmuster der extrahierbaren n-Alkane und n-Alkohole ausgewahlter Proben.
Distribution pattern of extractable n-alkanes and n-alcohols from selected samples.
Verteilungsmuster der extrahierbaren n-Carboxylsauren und der durch alkalische
Hydrolyse freigesetzten n-Carboxylsduren ausgewahlter Proben.

Distribution pattern of the extractable n-carboxylic acids and the n-carboxylic acids
released by KOH-hydrolysis from selected samples.

lonenchromatogramm m/z 191 der Proben 980013 (19,68 m) und 980001 (2,75 m).
Probe 980013 reprasentiert das typische Hopan-Spektrum der Enspel-Schwarzpelite.
Probe 980001, in unmittelbarer Nahe zum Uberlagernden Basalt, zeigt ein deutlich
umfangreicheres Hopan-Spektrum. Wahrend im tbrigen Probensatz Homohopane auf
Csi- und Cg-Hopane in BB-Konfiguration beschrankt sind, treten in dieser Probe
zusatzlich Homohopane bis Pentakishomohopan (Cszs) auf. Die Identifizerung der
Substanzen ist in Tab. 1 wiedergegeben. Homohopane gleicher Kohlenstoffzahl sind
farblich zusammengefalt.

lon-chromatogram m/z 191 of samples 980013 (19.68 m) and 980001 (2.75 m).
Sample 980013 represents the typical hopane distribution pattern of Enspel oilshales.
Sample 980001, closely located to overlying basalt, clearly shows a more diverse suite
of hopanes. While the occurrence of homohopanes is mostly limited to Cs;- and Cazp-
bishomohopane in BB-configuration, sample 980001 shows additional homologues up
to pentakishomohopane (Cgss). Peak identification is listed in tab. 1. Homohopanes of
equal carbon number are given the same colour.
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Abb. 22:

Abb. 23:

Abb. 24:

Abb. 25:

Abb. 26:

Abb. 27:

Abb. 28:

Représentatives lonenchromatogramm m/z 191 der Carboxylsédure-Fraktion.
Identifizierte Hopans&auren gleicher Kohlenstoffzahl sind gleichfarbig markiert. Eine
detaillierte Peakbeschriftung wird in Tab. 2 gegeben.

lon-chromatogram m/z 191 of a representative carboxylic acid fraction. Identified
hopanoic acids with identical carbon numbers are marked in the same colour. For
detailed peak annotation, see tab. 2.

lonenchromatogramme m/z 191 und m/z 205 zur Identifizierung von 23-Methylhopanen
und 2B-Methylhopansauren. Die Identifizierung erfolgte anhand der jeweiligen Massen-
Spektren. Das Auftreten von methylierten Hopanen und methylierten Hopansauren
belegt einen aktiven Methanogenese-Zyklus fir den Enspel-See.

lon-chromatograms m/z 191 and m/z 205 for identification of 2B-methyl-hopanes and
2B-methyl-hopanoic acids. Identification is confirmed by the obtained mass spectra.
The presence of both methylated hopanes and methylated hopanoic acids indicates an
active methanogenic cycle within the Enspel lake.

Chromatogramm einer reprasentativen Alkohol-Fraktion (Pr. 990251, 133,41 m). Der
vergroRerte Elutionsabschnitt zeigt die identifizierten Steroid-Alkohole. Eine Identi-
fizierung der Stanole und 4-Methylstanole erlauben die Massenchromatogramme
m/z 215 und m/z 229.

Chromatogram of a representative alcohol fraction (sample 990251, 133.41 m). The
enlarged region shows identified sterols. Mass-chromatograms of m/z 215 and m/z 229
allow the identification of stanols and 4-methylstanols, respectively.

Identifikation der Diasterene (O, m/z 257) und 4-Methyldiasterene (V, m/z 271), deren
Auftreten auf Probe 980001 am Top der Seeabfolge, 0,15 m unterhalb des Basaltes,
beschrankt ist. Zur Orientierung ist dariiber das TIC-Chromatogramm mit markierten n-
Alkanen (¥) dargestellt.

Identification of diasterenes (O, m/z 257) and 4-methyldiasterenes (V, m/z 271). These
occur exclusively in the uppermost sample 980001 at the top of the lake-sequence,
0.15 m below the basaltic lava-flow covering the oil-shale deposit. For orientation, the
TIC-chromatogram with indicated n-alkanes (3%) is plotted above.

Lipidverteilungsmuster der separat extrahierten fossilen Blatter aus den Sedimenten
des Enspel-Sees. Im Vergleich zu den Sedimentproben fallen vergleichsweise hohe
Gehalte kurzkettiger Lipide auf. Die Verteilungsmuster der langkettigen Homologen
sind sehr variabel und zeigen auch innerhalb derselben Art deutliche Unterschiede.
Lipid distribution pattern of separately extracted fossil leaves from the Enspel lake
sediments. Compared to the sediment samples, the fossil leaves contain high amounts
of short-chain lipids. The distribution pattern of long-chain lipids are highly variable and
exhibit significant differences within the same species.

Dreiecksdiagramm nach Huang & Meinschein (1976) zur ldentifizierung der Herkunft
des organischen Materials anhand von Steroid-Alkoholen. Dargestellt sind die relativen
Anteile der C,7-, Cag- und Cyo-Stanole. Mit Ausnahme der Pr. 980013 und -27, die sich
durch einen hohen Cholestanol-Anteil (C,7-Stanol) auszeichnen, zeigt der Probensatz
eine einheitliche Dominanz den Cy-Stanols, begleitet von relativ hohen Anteilen des
Cys-Stanols.

Ternary plot after Huang & Meinschein (1976) for organic matter source identification.
The relative amounts of C,7-, Cg- und Cyg-stanols are displayed. Exept for samples
980013 and -27, which show high abundances of cholestanol (C,7-stanol), the sample
set reveals a uniform predominance of Cyg-stanol acompanied by relatively high
amounts of Cyg-stanol.

lonen-Chromatogramm m/z 215 der Stanole fir zwei Schwarzpelit-Proben. Probe
980027 (a) zeigt eine relativ hohe Konzentration des C,;-Stanol (Cholestanol), welches
bevorzugt auf Algeneintrag zuriick geht, wogegen Probe 990245 (b) eine
durchschnittliche Stanolverteilung der Enspel-Schwarzpelite zeigt, die von C,e-Sterol
dominiert wird und auf hauptséchlich Landpflanzen-stammigen Eintrag organischen
Materials hinweist.

lon-chromatogram m/z 215 representing stanol alcohols of two oilshale samples.
Sample 980027 (a) shows a relatively high abundance of Cy;-stanol (cholestanol),
preferably derived from algal input, whereas sample 990245 (b) shows an average
stanol-distribution of Enspel oilshales dominated by Cys-stanol, indicating mainly
landplant-derived organic matter input.
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Abb. 29:

Abb. 30:

Abb. 31:

Abb. 32:

Abb. 33:

Abb. 34:

Variation des Eintrags terrigenen organischen Materials in die Sedimente des Enspel-
Sees.
Variation of terrigenous organic matter input into the Enspel lake sediments.

Variation des autochthonen organischen Materials in den Enspel Schwarzpeliten
anhand molekulare Marker sowie dem organischen SiO,-Gehalt.

Variations of autochthonous organic matter contribution to the Enspel oilshales as
identified by molecular markers and the organic SiO, content.

Beziehungen zwischen Hopansduren und iso-Carboxylsduren sowie nCyg-
Carboxylséuren (obere Reihe) und Beziehungen zwischen Hopanen und nCjs- sowie
nCi,-Alkanen (untere Reihe). Fir die iso-Carboxylsauren wird eine Korrelation mit dem
Gehalt an Hopansauren deutlich, was auf eine gemeinsame Quelle beider
Substanzklassen hindeutet. In den Ubrigen Beziehungen werden keine Korrelationen
deutlich, was die Annahme von algenstdmmigem organischen Material als Quelle der
kurzkettigen Lipide stitzt.

Relationships between hopanoic acids and iso acids and nCjs-carboxylic acids (upper
row) as well as relationship between hopanes and nCys and nC,7-alkanes (lower row).
Iso acids exhibit a correlation with hopanoic acid content, indicating identical sources
for both compound classes. All other diagrams exhibit non-dependencies which
supports the view that algal organic matter is the source of short-chain lipids.

Molekulare Indikatoren fir mikrobielle Aktivitat in den Sedimenten der Enspel-
Seeabfolge. Gelb hinterlegt ist eine Phase hoher methanogener Aktivitat, ge-
kennzeichnet durch hohe Kozentrationen von 2B-Methylhopanen and 28-
Methylhopanséuren. Das grin hinterlegte Intervall markiert eine Periode verstarkt
oxischer Bedingungen im Enspel-See, wodurch der Methanogenese-Zyklus temporar
unterbrochen wurde. Im dartber folgenden Teufenintervall findet Methanogenese in
deutlich geringerem Umfang statt.

Molecular indications for microbial activity within the Enspel lake sequence. The yellow
shaded interval represents a time of high methanogenetic activity as indicated by the
occurence of 2B-methyl-hopanes and 2p3-methyl hopanoic acids which, in turn, indicate
methylotropic bacteria. The green interval marks a period of more oxic conditions within
the lake leading to a temporary termination of the methanogenetic cycle. In the
following depth-intervall methanogenesis occurs to a lesser extent.

Daten der komponentenspezifischen Kohlenstoffisotopie der n-Alkane und n-
Carboxylsduren ausgewdahlter Proben (Liniendiagramme). Die Balkendiagramme
geben die Konzentration der jeweiligen Komponenten in den analysierten
Extraktfraktionen wieder [ug/g TOC]. Im kombinierten Diagramm rechts wurde die
Skalierung so gewahlt, dal3 n-Alkane und die jeweils korrespondierenden, um ein
Kohlenstoffatom langeren Carboxylsduren parallel dargestellt werden. Die horizontalen
roten Balken geben die bulk-Isotopie des organischen Kohlenstoffs wieder.
Compound-specific carbon isotopic data for n-alkanes and n-carboxylic acids of
selected samples (line plots). The bar charts show the abundances of the respective
compounds in the analyzed fraction [ug/g TOC]. In the combined plot (right), the scale
for n-alkanes matches that of the corresponding carboxylic acid, which is plus one
carbon-number. Horizontal red bars give the bulk organic carbon isotopic composition.

Teufendiagramme der komponenten-spezifischen Kohlenstoffisotopie der Hopane,
Hopancarboxylsauren sowie der n-Alkane und n-Carboxylsauren.

Depth plot of compound specific carbon isotopic data of hopanes, hopanoic acids, n-
alkanes and n-carboxylic acids.
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B. VERWENDETE ABKURZUNGEN

ACL

ASE

ATR

BF;

BSTFA

C3-, C4-Pflanze

CAM-Pflanze

CHCl;
DCM
SlSCorg

GC-FID
GC-irm-MS
GC-MS

HI
KOH
KW
m/z
Ma
MeOH
MPLC
NaSO,
nCy

ol

pH

ppm

Sz
Ss

TC
Tax

TN
TOC
TS

Average Chain Length Index
Accelerated Solvent Extraction
Aquatic/Terrigen Ratio

Bortrifluorid

N, O-Bis(trimethylsilyl)-trifluoracetamid

Planzen mit Photosynthese-Zyklus nach dem Calvin-Zyklus bzw.
nach dem Hatch-Slack-Zyklus

Pflanze mit Photosyntheseweg nach dem Crassulacean Acid Meta-
bolism

Chloroform
Dichlormethan

Isotopie des organischen Kohlenstoffs, hier bezogen auf PDB-
Standard

Kapillarsdulen-Gaschromatographie mit Flammenionisations-
Detektion

Gaschromatographie-komponentenspezifische Isotopen-
Massenspetrometrie

Kapillarsdulen-Gaschromatographie mit gekoppelter Massen
spektrometrie

Wasserstoff-Index [mg KW/g TOC]
Kaliumhydroxid

Kohlenwasserstoffe

Verhéltnis der Masse m zur Ladung z
Millionen Jahre

Methanol

Medium Pressure Liquid Chromatography
Natriumsulfat

n-Alkyllipid mit x Kohlenstoffatomen
Sauerstoff-Index [mg CO,/g TOC]

Negativer dekadischer Logarithmus der Wassrstoff-
lonenkonzentration

Parts Per Million

Wahrend der Thermovaporisation freigesetzte Kohlenwasserstoffe
[mg KW/g Gestein] (Rock-Eval Analytik)

Wahrend der Pyrolysephase freigesetzte Kohlenwasserstoffe
[mg KW/g Gestein] (Rock-Eval Pyrolyse)

Wahrend der Pyrolysephase freigesetzte Menge an CO,
[mg CO./g Gestein] (Rock-Eval Pyrolyse)

Total Carbon [Gew.-%]

Temperatur der maximalen Kohlenwasserstoff-Generation wahrend
der Rock-Eval Pyrolyse [°C]

Total Nitrogen [Gew.-%]
Total Organic Carbon[Gew.-%]
Total Sulfur [Gew.-%]
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sample S;;fr']e TC TOC  CaCO; TS ™™ at(é/r::'i . TocTs 5Ce
number [core m] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] corrected bulk [%o]
980001 2,75m 19,90 19,66 2,00 1,33 0,74 31,15 14,8 -25,06
990241 3,44 m 17,92 17,67 2,08 1,18 0,54 38,16 15,0 -26,87
990242 3,79 m 16,67 17,09 0,00 2,72 0,51 38,72 6,3 -23,99
980003 8,05 m 19,70 19,16 4,50 0,60 0,57 39,25 31,9 -28,15
980004 8,30 m 17,00 16,46 4,50 0,65 0,45 42,64 25,3 -28,05
980005 9,04 m 11,14 11,08 0,50 0,52 0,32 40,38 21,3 -27,58
980582 9,70 m 26,35 26,46 0,00 1,40 0,71 43,76 18,9 -26,64
980006 10,03 m 30,75 30,48 2,25 0,51 0,67 53,17 59,8 -27,07
980007 16,53 m 29,16 29,10 0,50 0,79 0,75 45,25 36,8 -26,79
980008 16,84 m 14,78 13,96 6,83 0,46 0,36 44,73 30,3 -29,00
980009 17,37 m 20,92 20,57 2,92 1,77 0,58 41,36 11,6 -27,78
980010 17,95 m 21,24 21,00 2,00 1,10 0,64 38,07 19,1 -26,71
980011 18,93 m 32,49 32,40 0,75 1,47 0,84 44,99 22,0 -22,59
980012 19,20 m 19,32 19,02 2,50 0,73 0,47 47,18 26,1 -28,36
980013 19,68 m 11,97 11,72 2,08 0,63 0,33 41,33 18,6 -27,45
980014 20,20 m 15,63 14,39 10,33 0,96 0,39 43,01 15,0 -28,70
980015 20,67 m 28,79 28,64 1,25 0,79 0,59 56,25 36,3 -27,12
980016 20,92 m 8,84 8,05 6,58 0,66 0,25 37,55 12,2 -26,49
980017 21,34 m 15,25 14,52 6,08 0,82 0,38 44,21 17,7 -27,45
980018 21,64 m 22,43 21,59 7,00 0,56 0,38 66,24 38,6 -28,28
980019 22,95 m 3,69 3,64 0,42 0,26 0,11 39,07 14,0 -27,10
980020 26,84 m 19,57 18,99 4,83 0,62 0,43 51,50 30,6 -27,44
980021 29,22 m 21,31 20,31 8,33 0,81 0,44 54,22 25,1 -27,36
980022 45,80 m 14,03 13,62 3,42 0,51 0,30 52,95 26,7 -27,92
980023 46,15 m 16,25 15,73 4,33 1,27 0,36 51,60 12,4 -29,26
980024 46,38 m 12,41 12,15 2,17 0,50 0,29 48,84 24,3 -27,44
980596 46,86 m 26,20 26,56 0,00 1,03 0,64 48,13 25,8 -28,82
980026 48,21'm 16,89 16,13 6,33 0,48 0,38 49,65 33,6 -28,29
990243 48,97 m 22,86 21,63 10,25 0,92 0,54 46,70 23,5 -27,94
980027 49,45 m 17,44 17,17 2,25 1,18 0,44 45,03 14,6 -31,52
980028 51,28 m 16,08 14,28 14,99 1,19 0,51 32,64 12,0 -26,60
990244 51,80 m 19,54 19,20 2,83 0,98 0,57 39,60 19,6 -26,37
980030 53,56 m 17,32 16,78 4,50 1,15 0,53 36,79 14,6 -23,83
980031 56,98 m 20,34 20,01 2,75 0,74 0,40 58,32 27,0 -27,54
980032 57,38 m 25,40 25,31 0,75 1,04 0,64 46,46 24,3 -28,89
980033 57,76 m 17,54 15,83 14,24 0,55 0,40 46,14 28,8

980598 58,04 m 20,40 20,43 0,00 1,53 0,54 43,97 13,4 -29,31
980035 59,95 m 10,23 10,04 1,58 1,01 0,26 45,03 9,9 -24,74
980036 61,52 m 16,60 16,37 1,92 0,94 0,38 49,99 17,4 -23,99
980037 62,28 m 22,15 21,18 8,08 0,46 0,45 55,33 46,0 -26,12
990245 63,52 m 18,45 18,82 0,00 1,60 0,60 36,86 11,8 -26,96
980039 75,28 m 9,91 9,80 0,92 0,57 0,25 45,69 17,2 -29,17
980040 76,37 m 10,57 9,96 5,08 0,42 0,31 37,47 23,7 -26,70
980041 76,94 m 11,74 10,80 7,83 1,34 0,35 36,24 8,1 -25,83
980042 77,85 m 16,98 16,19 6,58 0,50 0,40 46,73 32,4 -26,04
980043 78,04 m 16,04 15,27 6,41 0,48 0,38 46,86 31,8 -25,31
980599 78,60 m 22,69 22,68 0,12 1,32 0,57 46,05 17,2 -30,16
980045 79,12 m 14,84 14,58 2,17 0,49 0,35 48,56 29,8 -25,88
980046 83,73 m 15,64 15,00 5,33 0,58 0,39 45,21 25,9 -25,84
980047 84,59 m 15,51 14,43 9,00 0,68 0,42 40,05 21,2 -26,72
980048 85,69 m 17,90 17,11 6,58 0,74 0,59 33,98 23,1 -27,41
980049 86,03 m 16,02 14,94 9,00 0,98 0,38 45,83 15,2

980050 87,59 m 8,21 8,16 0,42 0,40 0,22 42,71 20,4 -25,47
980051 87,74 m 19,76 19,68 0,67 1,35 0,54 42,49 14,6 -26,85
980052 87,90 m 14,92 14,64 2,33 1,43 0,44 39,11 10,2 -26,90
980053 93,99 m 8,90 8,83 0,58 0,84 0,30 34,31 10,5 -25,42

Anhang C-1: Daten der Elementar-Analytik und bulk Kohlenstoff-lsotopie.

Appendix C-1:

Elemental analysis data and bulk organic carbon isotopic data.
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sample S:g;ft’r']e TC TOC  CaCOs; TS ™ atg/r::'i ¢ Tocms 8°Co
number [core m] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] corrected bulk [%o]
980054 94,28 m 12,16 10,26 15,83 0,50 0,31 38,15 20,5 -25,37
980055 94,90 m 4,50 4,39 0,92 1,04 0,16 32,00 4,2 -31,83
980056 95,50 m 5,35 5,25 0,83 1,46 0,18 33,32 3,6 -32,17
980057 95,97 m 20,57 19,27 10,83 1,62 0,50 44,95 11,9 -26,75
980604 97,17 m 8,59 8,66 0,00 1,34 0,25 40,00 6,5 -31,34
980059 97,55 m 7,71 7,64 0,58 2,29 0,26 34,25 3,3 -30,30
980060 98,50 m 16,60 15,86 6,16 2,00 0,44 42,42 7,9 -24,24
980061 100,10 m 9,68 9,47 1,75 1,61 0,30 36,79 5,9 -31,36
980062 100,26 m 6,68 6,31 3,08 0,92 0,21 34,42 6,9 -30,05
980063 100,35 m 2,37 2,32 0,42 0,35 6,6 -29,29
980064 100,58 m 5,76 4,98 6,50 0,50 0,18 32,23 10,0 -32,29
980065 100,89 m 5,81 5,80 0,08 0,88 0,21 32,70 6,6 -32,68
980066 101,93 m 3,97 3,46 4,25 0,37 0,16 25,22 9,4 -32,36
980067 102,52 m 5,92 5,68 2,00 0,45 0,20 32,84 12,6 -33,33
980068 102,74 m 6,19 6,16 0,25 0,75 0,20 35,89 8,2 -30,91
980069 102,82 m 2,30 2,30 0,00 0,28 0,09 29,80 8,2 -33,69
980070 103,19 m 6,28 6,13 1,25 1,05 0,22 32,55 5,8 -33,57
980071 111,01 m 5,68 5,62 0,50 0,38 0,20 33,07 14,8 -30,85
980610 111,27 m 5,87 5,68 1,58 0,38 0,19 34,83 15,1 -30,96
980072 111,33 m 6,49 6,45 0,33 0,92 0,23 32,70 7,0 -25,53
980073 111,40 m 9,79 9,66 1,08 1,51 0,31 36,32 6,4 -24,53
980611 111,57 m 5,53 5,33 1,67 0,59 0,19 32,11 9,1 -24,75
980075 112,37 m 30,41 29,79 5,16 2,58 0,78 44,70 11,5 -21,52
980076 115,27 m 9,49 9,47 0,17 1,52 6,2 -23,60
990247 116,25 m 21,23 20,77 3,83 2,44 0,60 40,36 8,5 -22,10
980077 116,41 m 10,17 9,68 4,08 0,68 0,28 40,12 14,2 -25,50
990248 117,03 m 16,53 16,70 0,00 0,49 0,46 42,34 34,1 -27,26
990249 117,38 m 19,52 19,67 0,00 0,75 0,54 42,61 26,2 -26,56
990250 117,74 m 17,98 18,11 0,00 0,83 0,51 41,41 21,8 -26,31
980078 118,72 m 7,99 7,72 2,25 1,08 0,26 35,02 7,1 -22,69
980079 122,99 m 14,22 13,83 3,25 1,11 0,42 38,66 12,5 -22,98
980080 123,20 m 18,82 18,55 2,25 1,48 0,52 41,59 12,5 -23,08
980081 124,84 m 23,79 21,99 14,99 2,42 0,60 42,75 9,1 -22,26
980082 125,15 m 14,30 13,99 2,58 3,05 0,39 41,83 4,6 -22,48
980083 125,53 m 19,29 19,17 1,00 2,01 0,51 43,42 9,5 -23,94
980617 125,59 m 28,65 28,79 0,00 2,71 0,69 48,65 10,6 -23,80
980084 128,33 m 19,63 19,09 4,50 0,62 0,41 53,89 30,8 -24,47
980085 128,68 m 30,33 29,63 5,83 0,81 0,62 55,73 36,6 -24,86
980618 128,90 m 26,19 26,04 1,21 0,71 0,58 52,36 36,9 -24,40
980619 128,96 m 31,91 32,24 0,00 0,77 0,74 50,58 41,9 -24,40
990251 133,41m 13,97 14,24 0,00 1,33 0,38 43,30 10,7 -21,66
980088 135,03 m 5,56 5,36 1,67 1,42 0,17 36,74 3,8 -23,76
990252 138,67 m 18,40 18,93 0,00 3,36 0,61 36,26 5,6 -23,97
990253 138,99 m 19,50 19,48 0,17 3,18 0,58 38,98 6,1 -23,75
980089 139,57 m 2,74 1,45 10,75 2,45 0,06 28,44 0,6

990255 139,90 m 3,11 3,06 0,42 6,07 0,12 29,20 0,5 -27,20

Anhang C-1 (Forts.):

Appendix C-1 (cont.):

Daten der Elementar-Analytik und bulk Kohlenstoff-Isotopie.

Elemental analysis data and bulk organic carbon isotopic data.
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sample Si1bulk  Szbulk  Szbulk Hi bulk Ol bulk
sample depth TOOC [mg HC/g [mg HClg [mg COug 5253 Tm?cb]um [mg HC/g [mg CO/g
number [core m] [wt.-%] rock] rock] rock] bulk TOC] TOC]
980001 2,75 m 19,66 3,25 90,66 3,25 27,90 431 461 17
990241 3,44 m 17,67 6,33 98,64 8,24 11,97 436 558 a7
990242 3,79 m 17,09 4,71 83,11 9,18 9,05 440 486 54
980003 8,05 m 19,16 9,29 89,29 8,31 10,74 435 466 43
980004 8,30 m 16,46 9,44 74,46 7,68 9,70 430 452 47
980005 9,04 m 11,08 7,07 52,79 5,48 9,63 426 476 49
980582 9,70 m 26,46 10,17 131,98 11,18 11,81 437 499 42
980006 10,03 m 30,48 16,37 148,84 11,81 12,60 435 488 39
980007 16,53 m 29,10 17,98 137,08 13,16 10,42 434 471 45
980008 16,84 m 13,96 6,80 69,55 5,67 12,27 433 498 41
980009 17,37 m 20,57 9,41 100,58 9,70 10,37 433 489 47
980010 17,95 m 21,00 12,23 107,52 8,48 12,68 435 512 40
980011 18,93 m 32,40 20,00 176,06 12,73 13,83 438 543 39
980012 19,20 m 19,02 11,29 82,94 8,44 9,83 430 436 44
980013 19,68 m 11,72 6,61 54,11 5,52 9,80 428 462 47
980014 20,20 m 14,39 8,93 78,64 6,47 12,15 434 546 45
980015 20,67 m 28,64 17,19 145,02 12,21 11,88 436 506 43
980016 20,92 m 8,05 2,49 26,09 5,42 4,81 429 324 67
980017 21,34 m 14,52 9,58 70,21 6,59 10,65 432 484 45
980018 21,64 m 21,59 11,69 126,35 9,79 12,91 435 585 45
980019 22,95 m 3,64 1,05 12,90 2,17 5,94 424 354 60
980020 26,84 m 18,99 9,87 88,88 7,06 12,59 433 468 37
980021 29,22 m 20,31 7,77 95,48 8,32 11,48 437 470 41
980022 45,80 m 13,62 6,19 72,47 5,85 12,39 432 532 43
980023 46,15 m 15,73 7,65 80,87 6,51 12,42 429 514 41
980024 46,38 m 12,15 6,93 61,64 5,05 12,21 428 507 42
980596 46,86 m 26,56 12,01 132,95 10,61 12,53 434 501 40
980026 48,21 m 16,13 7,33 63,69 5,42 11,75 430 395 34
990243 48,97 m 21,63 14,24 135,67 10,00 13,57 436 627 46
980027 49,45 m 17,17 9,79 95,05 6,77 14,04 434 554 39
980028 51,28 m 14,28 7,00 54,40 7,08 7,68 417 381 50
990244 51,80 m 19,20 12,45 107,11 8,65 12,38 434 558 45
980030 53,56 m 16,78 6,90 53,02 6,41 8,27 431 316 38
980031 56,98 m 20,01 8,65 104,32 4,75 21,96 432 521 24
980032 57,38 m 25,31 13,12 122,26 7,95 15,38 431 483 31
980033 57,76 m 15,83 4,93 80,49 4,48 17,97 434 508 28
980598 58,04 m 20,43 7,23 110,61 9,52 11,62 434 541 47
980035 59,95 m 10,04 4,88 49,66 2,62 18,95 438 495 26
980036 61,52 m 16,37 9,23 82,60 3,49 23,67 434 505 21
980037 62,28 m 21,18 10,73 129,61 5,00 25,92 437 612 24
990245 63,52 m 18,82 8,50 91,04 8,22 11,08 430 484 44
980039 75,28 m 9,80 3,60 40,77 3,01 13,54 426 416 31
980040 76,37 m 9,96 4,30 44,19 3,45 12,81 426 444 35
980041 76,94 m 10,80 1,91 32,94 4,76 6,92 434 305 44
980042 77,85m 16,19 8,14 85,56 4,30 19,90 435 528 27
980043 78,04 m 15,27 5,97 74,65 3,97 18,80 423 489 26
980599 78,60 m 22,68 8,37 117,96 9,18 12,85 432 520 40
980045 79,12 m 14,58 6,02 67,74 3,67 18,46 423 465 25
980046 83,73 m 15,00 8,21 77,77 4,05 19,20 429 518 27
980047 84,59 m 14,43 5,94 48,39 6,15 7,87 423 335 43
980048 85,69 m 17,11 14,54 72,54 7,00 10,36 421 424 41
980049 86,03 m 14,94 9,37 67,13 5,57 12,05 432 449 37
980050 87,59 m 8,16 2,50 31,05 4,17 7,45 413 380 51
980051 87,74 m 19,68 15,29 96,89 5,08 19,07 428 492 26
980052 87,90 m 14,64 10,29 63,74 4,22 15,10 425 435 29
980053 93,99 m 8,83 5,57 36,16 3,89 9,30 415 410 44
Anhang C-2: Daten der Rock-Eval Pyrolyse durchgefiihrt am unbehandelten Probenmaterial.

Appendix C-2:

Bulk Rock-Eval pyrolysis data.



Anhang C-2

sample Sibulk  S;bulk Sz bulk Hl bulk Ol bulk

sample depth TOC  [mgHClg [mgHClg [mgcCOsg S22 Tma[ig]u”( [mg HClg [mg CO./g
number [core m] [Gew.-%] rock] rock] rock] bulk TOC] TOC]
980054 94,28 m 10,26 6,00 34,77 5,27 6,60 391 339 51
980055 94,90 m 4,39 1,58 13,38 2,03 6,59 408 305 46
980056 95,50 m 5,25 1,63 17,77 2,57 6,91 420 338 49
980057 95,97 m 19,27 15,61 94,59 5,00 18,92 431 491 26
980604 97,17 m 8,66 3,09 40,26 391 10,30 425 465 45
980059 97,55 m 7,64 3,14 24,31 2,78 8,74 421 319 36
980060 98,50 m 15,86 11,94 77,44 4,08 18,98 431 488 26
980061 100,10 m 9,47 3,87 36,66 4,41 8,31 426 388 47
980062 100,26 m 6,31 2,38 25,79 2,31 11,16 426 409 37
980063 100,35 m 2,32 0,57 7,08 1,15 6,16 423 305 50
980064 100,58 m 4,98 1,10 15,69 2,47 6,35 424 315 50
980065 100,89 m 5,80 2,26 24,97 2,28 10,95 425 431 39
980066 101,93 m 3,46 1,31 13,34 2,13 6,26 416 386 62
980067 102,52 m 5,68 1,83 19,50 2,57 7,59 413 344 45
980068 102,74 m 6,16 2,70 23,61 3,09 7,64 422 384 50
980069 102,82 m 2,30 0,55 6,11 1,11 5,50 420 266 48
980070 103,19 m 6,13 2,03 17,21 3,40 5,06 416 281 55
980071 111,01 m 5,62 1,85 16,68 3,54 4,71 416 297 63
980610 111,27 m 5,68 1,44 22,76 3,77 6,04 427 401 66
980072 111,33 m 6,45 5,82 26,93 2,04 13,20 413 418 32
980073 111,40 m 9,66 7,45 41,21 2,98 13,83 426 427 31
980611 111,57 m 5,33 3,17 26,76 2,73 9,80 432 502 51
980075 112,37 m 29,79 21,62 160,95 8,17 19,70 434 540 27
980076 115,17 m 9,47 8,72 42,18 3,17 13,31 420 445 33
990247 116,25 m 20,77 16,94 124,24 7,87 15,79 430 598 38
980077 116,41 m 9,68 4,36 45,96 4,58 10,03 431 475 47
990248 117,03 m 16,70 10,17 84,02 6,66 12,62 428 503 40
990249 117,38 m 19,67 10,87 102,38 8,16 12,55 430 521 41
990250 117,74 m 18,11 12,45 108,18 6,77 15,98 431 597 37
980078 118,72 m 7,72 3,89 35,33 3,22 10,97 428 458 42
980079 122,99 m 13,83 10,24 66,15 5,32 12,43 430 478 38
980080 123,20 m 18,55 15,17 89,39 5,92 15,10 428 482 32
980081 124,84 m 21,99 16,62 120,78 6,71 18,00 429 549 31
980082 125,15 m 13,99 8,41 51,96 5,30 9,80 424 371 38
980083 125,53 m 19,17 12,59 81,67 6,92 11,80 429 426 36
980617 125,59 m 28,79 18,96 164,43 10,89 15,10 434 571 38
980084 128,33 m 19,09 10,19 87,04 7,37 11,81 430 456 39
980085 128,68 m 29,63 18,31 161,30 11,30 14,27 433 544 38
980618 128,90 m 26,04 14,10 145,60 10,35 14,07 434 559 40
980619 128,96 m 32,24 18,50 187,70 11,75 15,97 433 582 36
990251 133,41 m 14,24 8,39 77,48 5,39 14,37 434 544 38
980088 135,03 m 5,36 2,23 22,29 2,47 9,02 429 417 46
990252 138,67 m 18,93 15,09 110,85 6,72 16,50 416 586 36
990253 138,99 m 19,48 14,08 116,88 6,33 18,46 419 600 33
980089 139,57 m 1,45 0,41 5,91 1,73 3,42 419 408 119
990255 139,90 m 3,06 0,43 1,85 2,35 0,79 388 60 77

Anhang C-2 (Forts.): Daten der Rock-Eval Pyrolyse durchgefiihrt am unbehandelten Probenmaterial.

Appendix C-2 (cont.): Bulk Rock-Eval pyrolysis data.
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Anhang C-4

sample  1.extraction 1.extraction 2.extraction 2. extraction X ASE X ASE KoH : KOH ;

sﬁmgﬁ depth (DCM) (DCM)  (CHCIsMeOH) (CHCL:MeOH)  extr.yields extr. yields hy:m’:'s hy;'iflg’:'s

[core m] lppm]  [mgigTOC]  [PPm]  [mglgTOCl  [ppm]  [mglgTOC]  [omi  [mgigTOC]
980001 2,75 m 13400 68,0 11070 56,2 24470 124,2 20742 109,1
990242 3,79 m 6050 35,4 7190 42,0 13240 77,4 12243 79,5
980006 10,03 m 25240 82,8 20970 68,8 46210 151,6 19740 75,7
980013 19,68 m 6960 59,6 10782 92,3 17742 151,9 18918 182,8
980021 29,22 m 11235 55,4 14549 71,7 25784 127,1 22880 118,2
980596 46,86 m 21780 81,9 13830 52,0 35610 133,9 26058 126,3
980027 49,45 m 11059 62,4 14970 84,5 26029 146,9 20264 1194
990244 51,80 m 16960 88,3 13930 72,6 30890 160,9 25027 163,1
980598 58,04 m 16000 78,4 7280 35,7 23280 1141 18919 109,4
980036 61,52 m 8990 54,8 21450 130,8 30440 185,6 26224 192,2
980037 62,28 m 12792 60,4 25713 121,4 38505 181,8 39725 216,4
990245 63,52 m 8630 45,9 16550 88,0 25180 133,9 20052 126,3
980599 78,60 m 13420 59,1 10840 47,8 24260 106,9 16136 91,8
980052 87,90 m 12814 87,7 15431 105,6 28245 193,3 22732 179,5
980604 97,17 m 1760 20,2 3050 35,1 4810 55,3 9027 119,3
980065 100,89 m 1853 32,0 3196 55,3 5049 87,3 8599 157,9
980070 103,19 m 2030 33,3 4980 81,6 7010 114,9 5945 109,0
980611 111,57 m 2710 51,1 3850 72,6 6560 123,7 5973 130,0
980076 115,17 m 5735 60,3 7833 82,4 13568 142,7 15991 196,5
980079 122,99 m 11269 81,4 15115 109,2 26384 190,6 21184 160,3
980619 128,96 m 22410 69,6 12140 37,7 34550 107,3 24324 112,5
990251 133,41 m 7090 49,9 9240 65,1 16330 115,0 12724 109,3
990253 138,99 m 11700 60,0 13500 69,2 25200 129,2 16540 97,2
990255 139,90 m 4520 145,8 20420 658,7 24940 804,5 2540 96,0

Anhang C-4: Extraktionsausbeuten der sequentiellen ASE-Extraktionen sowie der alkalischen

Hydrolyse (KOH-Extraktion), normiert auf Sediment (ppm) und organischen Kohlenstoff

(mg Extr./g TOC).
Appendix C-4: Extraction yields of sequential ASE-extractions and alkalic hydrolysis (KOH-extraction),

normalizied to sediment (ppm) and TOC (mg extr./g TOC).
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Anhang C-6, C-7

sample  Sample .. stanol Cp-stanol Cse-stanol dinostanol dinosterol  B-amyrin  a-amyrin

number  depth [Ho/g] [Ho/g] [Ho/g] [Ho/g] [Ho/g] [Hg/g] [1g/g]
[core m]
980001 2,75 m 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 7,4 0,0
990242 3,79 m 37,7 59,4 87,9 134,0 70,8 3494 65,3
980006 10,03 m 93,1 120,4 139,4 220,0 451,4 207,4 34,9
980013 19,68 m 67,2 39,5 79,3 191,8 629,0 59,3 27,6
980021 29,22 m 29,8 27,4 62,7 47,1 84,3 167,4 23,1
980596 46,86 m 61,9 44,4 1223 36,6 140,7 368,9 51,9
980027 49,45 m 155,1 60,3 1147 21,6 44,6 227,3 40,6
990244 51,80 m 17,1 12,1 43,8 0,0 29,3 197,8 79,8
980598 58,04 m 28,1 37,1 47,4 44,0 50,9 101,8 30,9
980036 61,52 m 7,0 15,8 17,9 0,0 106,3 58,4 29,4
980037 62,28 m 47,2 47,7 93,1 38,0 101,3 180,1 53,6
990245 63,52 m 17,7 25,0 61,7 13,0 74,3 126,6 41,4
980599 78,60 m 65,1 72,1 114,8 63,6 158,4 162,0 38,9
980052 87,90 m 24,0 46,1 81,3 207,3 359,1 255,9 100,3
980604 97,17 m 4,5 7,6 9,8 0,0 5,0 14,9 5,2
980065 100,89 m 1,8 3,1 51 0,0 0,7 7,4 3,0
980070 103,19 m 1,8 5,9 13,7 0,0 2,2 38,2 12,4
980611 111,57 m 15,5 66,8 139,0 96,2 546,2 277,8 152,4
980076 115,17 m 10,2 47,4 86,3 107,1 507,2 120,7 64,5
980079 122,99 m 55,7 182,3 264,4 2163,5 1390,2 322,8 161,2
980619 128,96 m 85,6 211,6 298,2 1638,3 1540,0 326,0 113,6
990251 133,41 m 43,6 146,6 205,6 770,1 699,1 247,2 145,3
990253 138,99 m 32,5 83,4 87,3 0,0 195,1 2417 149,4
990255 139,90 m 15,3 53,3 67,9 0,0 133,1 56,8 134,7
Anhang C-6: Gehalte ausgewahlter Steroid- Triterpenoid-Alkohle.

Appendix C-6:  Yields of selected steroidal and triterpenoid alcohols.

| sample | logical ultrasonic hydrolysis  total lipids
sampie depth pa eon_tp ogica extraction yields yields
number [core m] identification yields [ppm] [ppm] [ppm]
992403 53,84 m Laurophyllum sp. 191.655 32.787 224.442
993178 111,07 m Laurophyllum sp. 315.320 158.293 473.613
992796 101,75 m Carpinus grandis 3.520 5.950 9.469
992406 116,99 m Carpinus grandis 31.080 5.705 36.784
Anhang C-7: Extraktionsausbeuten der Blatt-Extraktionen.

Appendix C-7: Extraction yields of individual leaf extractions.
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