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Zusammenfassung

Die detaillierte Beprobung eines Komposit-Profils des Posidonienschiefers (Unteres Toarcium, Lias €) aus dem Raum
Dotternhausen (Siidwestdeutschland) hat einen hochaufldsenden organisch-geochemischen Datensatz geliefert.

Im Vordergrund der Untersuchungen stand die genaue Charakterisierung und Beschreibung der Zusammensetzung
des organischen Materials anhand von Biomarkern und stabilen Isotopen. Ein interdisziplindrer Arbeitsansatz hat es er-
moglicht, die organisch-geochemischen Ergebnisse mit den durch pauschalgeochemische (SCHMID-ROHL, 1999), paldko-
logische und sedimentologische Methoden (ROHL, 1998) gewonnen Erkenntnissen zu kombinieren. Ziel dieser Arbeit war
es, die Kopplung klimatischer und ozeanographischer Faktoren mit der Sauerstoffverfiigbarkeit und damit die Lebensbe-
dingungen am Meeresboden und in der nahen Wassersédule der epikontinentalen Schwarzschiefer zu rekonstruieren.

Das organische Material im Bereich der falciferum- und bifrons-Zone ist iiberwiegend mariner Herkunft (Kerogen-
Typ II) und ldsst sich hauptsdchlich von phytoplanktonischen Organismen ableiten. Dagegen sind die Mergel der tenuico-
statum-Zone durch eine erhohte Beteiligung von terrigenem organischem Material gepragt (Kerogen-Typ II-11I).

Die sequenzstratigraphische Entwicklung des Meeresspiegels im Posidonienschiefer von Siidwestdeutschland, die
sich anhand des C,,/C,,-Steran-Verhéltnisses sowie durch sedimentologische und palékologische Beobachtungen ableiten
lasst, steht im engen Zusammenhang mit den Verdnderungen der Sauerstoftverfiigbarkeit im Posidonienschiefer-Meer.
Verschiedene Redoxparameter (z.B. Pr/Ph, (Pr + Ph)/(n-C,; + n-C,5) und Arylisoprenoid-Verhiltnis) und Alkalinitétspa-
rameter (z.B. Diasterane/Sterane und Ts/(Ts + Tm)) folgen dem Verlauf der Meeresspiegelkurve 3. Ordnung nach HAQ
et al. (1988) und lassen sich gut mit den untergeordneten Zyklen 4. Ordnung korrelieren. Sie zeigen die ldngerfristigen
Verdnderungen der Redox- und pH-Bedingungen zuverldssig an. Wahrend der Ablagerung der Schwarzschiefer herrsch-
ten liberwiegend dysoxische bis anoxische Bedingungen vor. Besonders die Sedimente der exaratum-Subzone, die bei
niedrigem Meeresspiegelstand abgelagert wurden, zeigen extrem stagnierende Bedingungen und maximalen O,-Mangel
an. Kurzzeitige Besiedlungsphasen des Meeresboden belegen aber auch rasche Fluktuationen in der Sauerstoffverfiigbar-
keit.

Griine photoautotrophe Schwefelbakterien (Chlorobiaceen), die die ,,photic zone anoxia“ zum Zeitpunkt der Ab-
lagerung belegen, sind in allen Proben durch Arylisoprenoide nachgewiesen. Die Konzentration der Arylisoprenoide
sowie das 8'*C-Isotopensignal des organischen Materials und des Karbonats zeigen alle einen kovarianten Verlauf zur
Meeresspiegelkurve. Die negative Isotopen-Exkursion in der exaratum-Subzone ldsst sich durch eine iiber langere Zeit in
der photischen Zone liegende Redoxgrenze erkléren, unter welcher sich isotopisch leichtes CO, aus dem Recycling von
organischem Material anreichern konnte.

Erstmals konnten neben sulfatreduzierenden Bakterien durch langkettige Isoprenoide (i-C,,, i-C,;, PMI und Squalan)
auch methanogene Archaebakterien im Posidonienschiefer von Siidwestdeutschland identifiziert werden. Das Zusam-
menwirken methanoxidierender und sulfatreduzierender Bakterien im Bereich der anaeroben Methanoxidations-Zone
fithrte zu einer Zunahme der Alkalinitit im Porenwasser, die eine Fallung von Karbonat zur Folge hatte. Leichte 6'3Cy,,,-
Werte im Unteren Stein bis zu -11 %o belegen, dass bei der Ausfillung der Karbonate durch mikrobielle Methanoxidation
entstandenes CO, beteiligt war.

Weitere steuernde Faktoren fiir den Ablagerungsraum sind neben der Meeresspiegelentwicklung die paldogeographi-
sche und klimatische Rahmensituation. Ein Passat/Monsun-Zirkulationssystem verursachte einen saisonalen Wechsel von
sommerlichen Monsunregen und winterlichen Trockenperioden. Es stellte sich im Nordsommer eine dstuarine Zirkulati-
on mit einer positiven Wasserbilanz und leicht erniedrigter Salinitdt im Oberflichenwasser ein. Im Nordwinter herrschte
dagegen eine antidstuarine Zirkulation mit negativer Wasserbilanz vor. Wihrend des Sommers existierte eine salinare
Schichtung der Wassersdule und eine Redoxgrenze, die zeitweise im Bereich der photischen Zone lag. Im Winter sank
hoher salines Oberflachenwasser aufgrund seiner hoheren Dichte ab und fiihrte zu einer Durchmischung des Wasserkor-
pers. Bei einem mittleren Meeresspiegel (exaratum-Subzone) fithrte die schwache antidstuarine Zirkulation zu keiner
vollstindigen Durchmischung des Wasserkorpers, so dass ganzjahrig anoxische Bedingungen vorherrschten. Bei niedri-
gem Meeresspiegel der tenuicostatum-Zone sorgte Wind- und Wellenaktivitét fiir eine Durchmischung des Wasserkdrpers
und verursachte so eine langfristige Sauerstoffverfiigbarkeit am Boden.



Abstract

High-resolution organic-geochemical data were collected from a composite section of the Lower Toarcian Posidonia
Shale from the SW-German Dotternhausen area. Special emphasis was given to detailed investigation of organic matter
composition by biomarker and stable-isotope analysis. The interdisciplinary approach combined geochemical, organic-
geochemical, palaeoecological and sedimentological results of the Posidonia Shale. The subject of this study was to re-
construct the coupling of climatic and oceanographic factors to oxygen availability and thus the living conditions at the
sediment/water interface and in the closely overlying waterbody of the epicontinental depositional environment suitable
for black shale formation.

The organic material deposited during the falciferum and bifrons Zone is predominantly of marine origin (kerogen
type II) and is mainly derived from phytoplanctonic organisms. By contrast, the marls of the tenuicostatum Zone are
marked by a increased portion of terrestrial organic material (kerogen type II-11I).

The sequence stratigraphic development of the sea-level curve in the Posidonia Shale of SW-Germany, which can
be derived from the C,,/C,,-sterane ratios as well as from sedimentological and palaecoecological observations, close-
ly corresponds to changes of oxygen availability in the Posidonia shale sea. Redox parameters (e.g. Pr/Ph, (Pr + Ph)/
(n-C,; + n-C};) and aryl isoprenoids ratios) and alkalinity parameters (e.g. diasterane/sterane and Ts/(Ts + Tm)) show a
trend which corresponds to the 3™ order sea-level curve and exhibit a good correlation with the subordinated 4™ order
cycles. They reliably indicate the long-term fluctuations of the redox and pH conditions. Predominantly, dysoxic to anoxic
conditions prevailed during the deposition of the black shales. Especially the sediments of the exaratum Subzone, which
were deposited during a relative sea-level lowstand, point to extremely stagnant conditions inducing anoxia within the
benthic environment. Nevertheless, short-termed benthic colonisation gives evidence for rapid fluctuations in oxygen
availability.

Presence of green photoautotrophic sulfur bacteria (Chlorobiaceae), which points to photic zone anoxia in the depo-
sitional environment, was proven by aryl isoprenoid occurrence in all registered samples. The concentration of the aryl
isoprenoids as well as the 8'*C values in both organic matter and carbonates show a covariant trend to the sea-level curve.
The negative isotope excursion during exaratum Subzone resulted from the recycling of isotopically light CO, derived
from the mineralisation of organic material. This CO, was accumulated below the redox boundary situated within the
photic zone over a longer period of time.

Long chain isoprenoids (i-C,,, i-C,;, PMI and squalane) provide first evidence for archaea beside sulfate reducing
bacteria in the Posidonia Shale of southwest Germany. Consortia of methane oxidizing and sulfate reducing bacteria
within the range of the anaerobic methane oxidation zone caused an increase of alkalinity in the pore water, which resul-
ted in carbonate precipitation. Light 8"*C_,,, values approaching -11 %o in the ‘Unterer Stein’ (exaratum Subzone) prove
that isotopically very light CO, derived from microbial methane oxidation was incorporated into diagenetic carbonates.

Apart from the sea-level changes, further controlling factors for the depositional environment are palacogeography
and climate. A trade-wind/monsoon circulation system caused a seasonal change of summer monsoon rains and winter dry
periods. During the northern hemisphere summer, an estuarine circulation with a positive water balance and surface water
with slightly reduced salinity was established. By contrast, an anti-estuarine circulation with negative water balance pre-
vailed during the north winter. In summer, a density-stratified water body existed and a redox boundary was occasionally
situated closely to the photic zone. Surface water of slightly increased salinity and higher density sank to the bottom and
led to a mixing of the water body in winter. During an intermediate sea-level stand (exaratum Subzone), the weak anti-
estuarine circulation was unable to mix the water column and caused anoxic conditions during the whole year. At times
of low sea-level stand (tenuicostatum Zone), a wind and wave induced mixing of the water column caused long-term oxic
conditions in the benthic environment.
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Die Ozeane spielen fiir die Stabilitit des Klimas eine
bedeutende Rolle, besonders als dauerhafte Speicher fiir
das Kohlendioxid (CO,), das nach dem Wasserdampf das
wichtigste Treibhausgas der Erdatmosphére ist. Durch die
Verbrennung fossiler Brennstoffe (Kohle, Erdol, Erdgas)
durch den Menschen werden die natiirlichen Schwankun-
gen des atmosphérischen Kohlendioxids (CO,(atm)) iiber-
lagert. Eine Zunahme der CO,-Konzentration kann mit
einer Temperaturzunahme der Erdatmosphire verbunden
sein und in der nahen Zukunft zu Klimaverdnderungen
fithren (z.B. HAY et al., 1997).

Die CO,-Menge in der Atmosphére hat sich im Verlauf
der Erdgeschichte mehrfach stark verdndert. Aufgrund der
hohen CO,-Konzentrationen herrschte im Mesozoikum
ein liberwiegend ausgeglichenes Treibhausklima. Im Jura
beispielsweise iiberstiegen die CO,(atm)-Konzentrationen
die heutigen Gehalte um ein Vielfaches. Manche Autoren
gehen von einer ca. 4-fachen CO,-Anreicherung (BERNER,
1991, 1992, 1994; MCELWAIN & CHALONER, 1996),
andere sogar von einer 6- bis 12-fachen Konzentration aus
(CERLING, 1991). Fiir die Kreide werden im Vergleich zu
heute etwa doppelt so hohe CO,(atm)-Gehalte angenom-
men (BERNER, 1994; RAU et al., 1989). Eine Vorhersage
der moglichen Klimaverdnderungen ist schwierig. Setzt
sich der Trend hin zu steigenden atmosphérischen CO,-
Werten fort, dann ist es wahrscheinlich, dass sich unser
heutiges ,,Icehouse“-Klima in ein ,,Greenhouse*“-Klima
verwandelt. Aus diesem Grund kommt der Erforschung
solcher Greenhouse-Klimasysteme aus vergangener Zeit
und dem komplexen Kohlenstoffkreislauf eine besondere
Bedeutung zu.

1.1 Molekulare Geobiologie

Das sedimentére organische Material enthilt eine Reihe
unterschiedlicher Indikatoren, die zur Rekonstruktion der
verschiedenen marinen Geodkosysteme verwendet werden
konnen und die damit dazu beitragen, die Zusammen-
hénge zwischen Klimageschehen und geo-biologischen
Prozessen zu verstehen. Sowohl die Produktion als auch
die Erhaltung des organischen Materials sind von Umwelt-
verdanderungen betroffen. Organisch-geochemische Unter-
suchungen helfen bei der ndheren Charakterisierung des
organischen Materials, das sich in den verschiedenen
Environments hinsichtlich seiner Menge, Herkunft und
Zusammensetzung deutlich unterscheidet.

Organisches Material in Sedimenten
Der Transport von Kohlenstoff aus dem Oberflichenwas-
ser zum Meeresboden ist ein zentraler Prozess im globalen

Stoffkreislauf. Dieser Transport bewirkt Verdanderungen
im Chemismus des Ozeanwassers und der Atmosphére,
versorgt die am Meeresboden lebenden Organismen mit
Nahrung und fixiert Umweltsignale im Sediment. Bis
der Kohlenstoff und die mit ihm assoziierten biogenen
Verbindungen den Meeresboden erreichen und Teil der
Geosphédre werden, wirken unterschiedliche physikali-
sche, chemische und geologische Prozesse auf ihn ein.
Dabei werden verschiedenste Informationen im Sediment
gespeichert. So konnen marine Sedimente, die reich an
organischem Kohlenstoff sind, als ,,Archive® fiir fossile
Umweltbedingungen betrachtet und zur Rekonstruktion
paldozeanographischer und paldoklimatischer Bedingun-
gen herangezogen werden.

Taglich werden riesige Mengen organischen Materials
(OM) von Primérproduzenten wie Algen oder photo- und
chemoautotrophen Bakterien produziert. Man nimmt an,
dass in den Weltmeeren gegenwirtig pro Jahr 20-30%10° t
Kohlenstoff durch die Photosynthese des Phytoplanktons
gebunden werden (BERGER, 1989). In marinen Okosyste-
men ist die phototrophe Primérproduktion durch die
Eindringtiefe des Lichtes in den Wasserkorper beschrinkt.
Der Bereich des Wassers, in dem die Lichtintensitét fiir die
Photosynthese ausreicht, wird als photische Zone bezeich-
net und reicht im offenen Ozean im allgemeinen bis in eine
Tiefe von 150 m. Zusétzlich wird das Wachstum der Orga-
nismen durch die Verfligbarkeit von Nahrstoffen, sowie von
der Temperatur und der Ionenkonzentration (Salinitét) des
Wassers bestimmt. Zu den produktivsten Bereichen in den
Ozeanen gehoren heute die Upwelling-Gebiete entlang der
Westkiiste Afrikas sowie Nord- und Siidamerikas. Weitere
Bereiche mit hoher Primérproduktion sind z.B. Kontinen-
talschelfbereiche, epikontinentale Flachmeere, Kiistenbe-
reiche und Seen. Der grofite Teil des in der photischen Zone
produzierten OM (ca. 95 %) wird bereits im Oberflichen-
wasser durch heterotrophe Organismen wieder verwertet.
In Abhidngigkeit von der Wassertiefe erreicht nur ein sehr
geringer Anteil den Meeresboden. Die Néhrstoffversorgung
aus der Wassersiaule fiihrt zu einer Stimulation benthischer
Organismenaktivitit, die das OM weiter modifiziert und
abbaut. Nur ein kleiner Rest von 0,1 - 1 % (DE LEEUW et
al., 1995) wird Bestandteil des Sediments.

Die natiirlichen Variationen der Umweltbedingungen
beeinflussen die mikrobiellen Abbauprozesse im Sedi-
ment, wodurch das Ergebnis der Umwandlung des OM
betrachtliche Unterschiede aufweisen kann. Ein kritischer
Faktor ist die Sauerstoftverfiigbarkeit. Unter oxidierenden
Bedingungen erfolgt die Mineralisierung des organischen
Materials sehr schnell. Deshalb hat die Position der Redox-
grenze oder Redoxsprungschicht (Grenzbereich zwischen
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oxischen und anoxischen Bedingungen) fiir die Diagenese
des OM in Sedimenten besondere Bedeutung. Sie ist durch
eine starke Anderung im Redoxpotenzial gekennzeichnet,
das im wesentlichen durch mikrobielle Oxidations- und
Reduktionsprozesse bestimmt wird. Lage und Ausdehnung
der Sprungschicht sind daher unmittelbarer Ausdruck der
mikrobiellen Aktivitdt. Redoxgrenzen konnen sich unter
stagnierenden Bedingungen sowohl in der Wasserséule als
auch im Sediment ausbilden (KOSTER, 1993).

Die Bildungsverhéltnisse und Ablagerungsbedingun-
gen fiir organisch reiche, fossile Sedimente (Sapropele,
Schwarzschiefer, allgemein Erddlmuttergesteine) sind
vielfiltig und von verschiedenen steuernden Faktoren
abhingig. Die Gewichtung der einzelnen Faktoren ist
dabei fiir die jeweiligen Ablagerungsrdume unterschied-
lich. Langere Zeit ging man davon aus, dass hohe TOC-
Gehalte in Sedimenten auf anoxische Bedingungen am
Boden und in der Wassersdule (DEMAISON & MOORE,
1980) zuriickzufiihren sind. Andere Autoren (PEDERSEN
& CALVERT, 1990; CALVERT et al., 1991, 1992) vertreten
hingegen die Ansicht, eine gesteigerte Primarproduktion
im Oberflachenwasser sei ausschlaggebend fiir eine TOC-
Anreicherung im Sediment.

1.2 Molekulare Taphonomie

Der Kohlenstoff ist in lebenden Organismen im wesentli-
chen in vier chemischen Stoffklassen gebunden. Die drei
wichtigsten Klassen sind die Proteine, die Kohlehydrate
und die Lipide. Hohere Pflanzen enthalten zusitzlich
Lignin. Im allgemeinen wird durch Mikroorganismen die
Konzentration aller Verbindungsklassen reduziert. Wasser-
16sliche organische Makromolekiile, die leicht durch
Hydrolyse in ihre wasserloslichen Monomere gespalten
werden konnen, haben ein geringes Erhaltungspotenzial.
Dagegen werden wasserunldsliche Verbindungen und
hydrolyseresistente Makromolekiile selektiv im sedimen-
tdiren OM angereichert. So sind Kohlenhydrate und Prote-
ine weniger stabil und werden wihrend der Diagenese fast
vollstdndig reduziert. Die resistenteren Lipide und Lignine
hingegen bleiben zum Teil in ihrer urspriinglichen Form
oder nur geringfiigig verdndert im Sediment erhalten.
Sedimentdres OM besteht am Ende der Diagenese aus
durchschnittlich 95 % Kerogen. Als Kerogen wird der
Teil des OM bezeichnet, der in Wasser und organischen
Losungsmitteln unldslich ist. In der klassischen Theorie
von TISSOT & WELTE (1984) wird angenommen, dass
Kerogen grofitenteils aus Makromolekiilen besteht, die
durch zufdllige Polymerisation und Kondensation teil-
weise zersetzter Biopolymere (Polysaccharide, Proteine)
entstanden sind. Die Entdeckung resistenter, nicht hydro-
lysierbarer Biomakromolekiile innerhalb von Pflanzenku-
tikeln und Algenzellwénden (NIP et al., 1986; LARGEAU et

al., 1986; GOTH et al., 1988) fiihrte zu einer Neubewertung
des klassischen Modells (TEGELAAR et al., 1989). Darin
wird die selektive Erhaltung von Biopolymeren hervorge-
hoben. Das Kerogen besteht demnach aus einer Mischung
bestindiger, z.T. geringfiigig verdnderter Biomakromo-
lekiile. Obschon diese Verbindungen nur einen geringen
Beitrag zum Aufbau in den Organismen leisten, werden
diese stabileren Molekiile gegeniiber weniger resistenten
Biopolymeren angereichert. Um die makromolekularen
Bestandteile untersuchen zu konnen, missen diese durch
eine gesteuerte chemische oder thermische Zersetzung
(Pyrolyse) in charakteristische Verbindungen mit niedri-
gem Molekulargewicht {iberfiihrt werden. Diese Kompo-
nenten konnen dann mittels GC-MS (Gaschromatogra-
phie-Massenspektrometrie) analysiert werden.

Eine relativ kleine Menge des OM von etwa 5 % besteht
aus Bitumen. Dabei handelt es sich um den in organischen
Losungsmitteln (z.B. Methanol, Dichlormethan, Hexan)
l6slichen Teil. Das Bitumen besteht liberwiegend aus
Verbindungen, die den Lipiden zugeordnet werden kénnen.
Diese Verbindungen unterliegen wéhrend der Sedimentati-
on, der Dia- und der Katagenese systematisch-strukturel-
len Umformungen, die das Kohlenstoffgeriist mehr oder
weniger stark verdndern. Trotzdem kdnnen diese Verbin-
dungen aufgrund des molekularen Grundgeriistes eindeu-
tig auf biologische Vorldauferverbindungen bestimmter
Organismen zuriickgefiihrt werden. Sie werden deshalb
als geochemische Fossilien oder Biomarker bezeichnet
(EGLINGTON et al., 1964; EGLINTON & CALVIN, 1967
TISSOT & WELTE, 1984; KiLLOPS & KILLOPS 1993; HUNT,
1996; PETERS & MOLDOWAN, 1993). Im Laufe der Diage-
nese werden bestimmte funktionelle Gruppen entweder
reduziert (d.h. ungesittigte Verbindungen werden hydriert
und in aliphatische Kohlenwasserstoffe iiberfiihrt) oder
aromatisiert. Dabei kommt es zu einer Dehydrierung inner-
halb bestehender Ringsysteme. Obwohl viele Biomarker in
fossilen Sedimenten chemotaxonomisch sehr bedeutsam
sind, ist die Konzentration eines Biomarkers im Sedi-
ment nicht notwendigerweise ein quantitatives Abbild des
Beitrags, den ein Organismus zum organischen Material
geleistet hat (SINNINGHE DAMSTE & SCHOUTEN, 1997).
Biomarker bestimmen ihre Beziehung zu anderen Molekii-
len und Ionen und damit ihre selektive Erhaltung wahrend
der Diagenese durch die verschiedenen Molekiilstrukturen
sowie bestimmte funktionelle Gruppen (z.B. Doppelbin-
dungen und Carbonyl-Gruppen). Je nach Ablagerungsmi-
lieu kdnnen wihrend der frithen Diagenese ungeséttigte
Verbindungen mit reduziertem anorganischem Schwefel
reagieren und zur Bildung schwefelreicher Makromolekii-
le fiihren (z.B. SINNINGHE DAMSTE et al., 1989b; SINNING-
HE DAMSTE & DE LEEUW, 1990). Ein Teil der Biomarker
wird so zumindest zeitweise in die Struktur des Kerogens
eingebunden und ist somit der Extraktion unzuginglich.



1 Einfiihrung

1.3 Problemstellung und Zielsetzung

Sehr héufig entstanden Schwarzschiefer (bitumindse Ton-
steine) wihrend klimatischer Greenhouse-Perioden. Dabei
handelt es sich um Zeitrdume mit relativ hohen globalen
Durchschnittstemperaturen, léngerfristig ansteigendem
Meeresspiegel (2. Ordnung) und geringem Temperaturgra-
dienten zwischen den Polen und dem Aquator. Bekannte
Beispiele dafiir sind die in den jurassischen Epikontinen-
talmeeren West- und Mitteleuropas entstandene Schwarz-
schiefer. Sie erreichen eine besonders weite Verbreitung
im Unteren Toarcium (Lias €) und stehen seit Anfang des
19. Jahrhunderts immer wieder im Mittelpunkt des geo-
wissenschaftlichen Interesses. Damit zdhlen sie inzwischen
zu den am besten untersuchten mesozoischen Gesteinen.
Aufgrund der einzigartig gut erhaltenen Fossilien erlangte
der Posidonienschiefer schon friih weltweite Beachtung.
Uberreste von Vertebraten und Invertebraten sind teilweise
in einem so guten Zustand, dass noch heute die Umrisse
von Weichteilen erkennbar sind. Einen umfangreichen
historischen Uberblick geben URLICHS et al. (1994) und
OSCHMANN (1995).

In den vergangenen Jahren erforschten zahlreiche Auto-
ren die Entstehungsbedingungen des Posidonienschiefers
von Siidwestdeutschland. Fiir die bisher aufgestellten
Modelle zur Rekonstruktion der Ablagerungsbedingungen
wurden die Erkenntnisse palokologischer (z.B. POMPECKJ,
1901; HAUFF, 1921; KAUFMAN, 1978, 1981; SEILACHER,
1980, 1982; PRAUSS & RIEGEL, 1989; PRAUSS et al., 1991;
ROHL, 1998), isotopen-geochemischer (KUSPERT, 1982,
1983; MOLDOWAN et al., 1986; SCHMID-ROHL, 1999;
SCHOUTEN et al., 2000) und molekular-geochemischer
(Kispert, 1982, 1983; MOLDOWAN et al., 1986; VAN
KAAM-PETERS, 1997) Untersuchungen herangezogen.
Die weltweite Verbreitung der bitumindsen Fazies in
den Epikontinentalmeeren und der Tethysrand-Region
wiahrend des Unteren Toarciums wird seit einiger Zeit
als Folge eines globalen anoxischen Ereignisses (ocea-
nic anoxic event; OAE) erklart (JENKYNS, 1985, 1988;
JENKYNS & CLAYTON, 1986, 1997; JENKYNS et al., 2001).
Diese Annahme beruht auf einem deutlichen Wechsel des
8" Cyas-Isotopen-Signals in der oberen exeratum-Subzone
zu schwereren Werten hin. Entsprechend dem kreidezeit-
lichen Cenoman-Turon OAE (SCHLANGER et al., 1987;
ARTHUR et al., 1988) wird die positive Isotopenexkursion
dahingehend interpretiert, dass groe Mengen an organi-
schem Material dem aeroben bakteriellen Abbau entgehen
und im Sediment eingebettet werden konnten. Durch die
hohe Erhaltungsrate von organischem Material wurde dem
Ozean leichtes '*C entzogen. Das verbleibende ozeanische
Kohlenstoffreservoir reicherte sich mit *C an, welches bei
der Photosynthese und Karbonatfallung eingebaut wurde.
Das urspriingliche Modell von JENKYNS (1985, 1988)

sicht die Hauptursache fiir die Schwarzschiefer-Genese im
Unteren Toarcium in der Verlagerung der Sauerstoff-Mini-
mum-Zone im Verlauf der Transgression aus dem Ozean
in die epikontinentalen Becken hinein. Organisch-geoche-
mische Studien belegen hingegen, dass die Griinde fiir die
Schwarzschiefergenese von regionalen Steuerungsfaktoren
abhingig ist (FARRIMOND et al., 1989, 1994; HOLLANDER
et al., 1991; VAN KAAM-PETERS, 1997, SCHOUTEN et al.,
2000). In Stidwestdeutschland, dem Pariser Becken und
in England weisen organischer als auch anorganischer
Kohlenstoff eine negative Isotopenexkursion in der unte-
ren falciferum-Zone auf. In vielen Fillen ist der Trend
zu den leichten Isotopenwerten deutlicher ausgeprigt als
die nachfolgende positive Exkursion, die letztlich nur als
eine Riickkehr zu den Ausgangswerten zu betrachten ist.
Um die ausgeprigte negative Isotopenexkursion an der
Basis der Schwarzschiefer-Fazies zu erkldren, werden
von HESSELBO et al. (2000) die Dissoziation von Methan-
hydraten aus dem Sediment angenommen. Ein vielver-
sprechendes Modell, das die Ursachen fiir die Entstehung
der Schwarzschiefer im Unteren Toarcium zu erkldren
versucht, wurde von SZLEN et al. (1998, 2000) prasentiert.
Die zu Grunde liegende Datenbasis weist jedoch - wie die
meisten vorhergehenden Arbeiten mit organisch-geoche-
mischem Schwerpunkt (KUSPERT, 1982, 1983; MOLDO-
WAN et al., 1986; VAN KAAM-PETERS, 1997) - eine nur
geringe stratigraphische Auflosung auf. Eine umfassende
Synthese, die sowohl sedimentologische, palokologische,
paldogeographische als auch isotopen- und molekular-
geochemische Untersuchungsmethoden integriert, wurde
bisher nicht unternommen.

Der Posidonienschiefer von Siidwestdeutschland wird
seit vielen Jahrzehnten hinsichtlich verschiedener Themen-
schwerpunkte untersucht. Dabei konnten zwar Teilaspekte
seiner Genese erklart, jedoch zu keiner Synthese zusam-
mengefasst werden. Deshalb wurden im Rahmen des
Sonderforschungsbereiches 275 (Klimagekoppelte Prozes-
se in meso- und kéinozoischen Geodékosystemen) an der
Universitdt Tibingen in einem neuen multidisziplindren
Ansatz paldkologische, sedimentologische (ROHL, 1998)
und geochemische Untersuchungen (SCHMID-ROHL, 1999)
an den Schwarzschiefern des Lias € in Stidwestdeutschland
unternommen. Innerhalb dieses Projektes liegt der Schwer-
punkt der vorliegenden Arbeit vornehmlich auf organisch-
geochemischen und isotopen-geochemischen Fragestel-
lungen. Ziel dieses Projektes ist es, die Kopplung
klimatischer und ozeanographischer Faktoren mit der
Sauerstoffverfiigbarkeit im Benthosmilieu der Schwarz-
schiefer zu untersuchen.

Im Vordergrund der Untersuchungen steht zundchst
die detaillierte Charakterisierung und Beschreibung der
Zusammensetzung des organischen Materials anhand von
Biomarkern und stabilen Isotopen. Sie sollen Erkenntnisse
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Abbildung 1: Geographische Lage der untersuchten Posidonienschiefer-Profile Stidwestdeutschlands (nach URLICHS et al., 1994).

iber die Kopplung von Primérproduktion im Oberflichen-
wasser und den Vorgéngen am Meeresboden liefern. Die
Korrelation der Biomarkerverteilung mit den faunistischen
Daten soll zeigen, wie sich die Sauerstoffverfiigbarkeit und
damit die Lebensbedingungen am Meeresboden und in der
nahen Wassersdule verdndert haben. Frithere Arbeiten von
MOLDOWAN et al. (1986) und einer Arbeitsgruppe des
NIOZ um SINNINGHE DAMSTE (VAN KAAM-PETERS, 1997)
wurden mit einer geringen stratigraphischen Auflosung
am selben Profil durchgefiihrt. Die geringe Probendichte
kann jedoch kurzfristige Anderungen im Ablagerungsmi-
lieu nicht erfassen. Durch die hochauflésende Beprobung
konnen Liicken gefiillt und der Verlauf einzelner Biomar-
ker-Verhiltnisse komplett abgebildet werden. Die bereits

von anderen Autoren fiir den Posidonienschiefer festge-
stellten Schwankungen etablierter molekularer Redoxpa-
rameter konnen dadurch ergénzt, miteinander verglichen
und gegebenenfalls korrigiert werden.

SchlieBlich sollen die Ergebnisse der organischen
Geochemie mit den neu gewonnenen Kenntnissen der
sequenzstratigraphischen Analyse (ROHL & SCHMID-
ROHL, eingereichtes Manuskript) kombiniert und in einem
moglichst widerspruchsfreien Ablagerungsmodell inte-
griert werden.

1.4 Geologischer und geographischer Rahmen

Die bearbeiteten Proben stammen aus dem oberen Unter-
jura (Unteres Toarcium, Lias €) in Siidwestdeutschland.
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Der Posidonienschiefer streicht dort in einem schmalen
Streifen im nordwestlichen Vorland der Schwibisch-Fran-
kischen Alb aus (Abbildung 1). Verglichen mit den liegen-
den und hangenden Schichten bildet er aufgrund seiner
hoheren Widerstandsfahigkeit gegeniiber Verwitterung
eine kleine Geldndestufe und meist mehrere Kilometer
breite Verebnungsflichen in der Schichtstufenlandschaft.
Die Profilaufnahme und Beprobung erfolgte im Steinbruch
und an einem Bohrkern der Firma ROHRBACH ZEMENT in
Dotternhausen bei Balingen, ca. 45 km siidwestlich von
Tiibingen. Des Weiteren wurden zwei im Tiibinger Geolo-
gischen Institut zur Verfiigung stehende BEB-Bohrkerne
untersucht. Die Bohrkerne aus Denkingen (BEB 1012;
1978) und Laufen a.d. Eyach (BEB 1008; 1978) wurden
etwa 15 km stidstidwestlich beziehungsweise 10 km 6stlich
von Dotternhausen abgeteuft. Die geographische Lage der
genannten Lokalititen sind in einer Ubersichtskarte darge-
stellt (Abbildung 1).

1.4.1 Paldogeographie

Der Superkontinent Pangéa, in dem fast die gesamten
Kontinentalgebiete vereint waren, entstand im Verlauf
des ausgehenden Paldozoikums durch die Kollision von
Gondwana und Laurussia. Er bestimmte mit seiner enor-
men Landmasse das Mesozoikum. Wihrend der Trias
und des Unteren Jura waren die Landmassen nahezu
symmetrisch {iber die ndrdliche und siidliche Hemisphire
verteilt (Abbildung 2A). Zwischen den beiden riesigen
Festlandsmassen Laurasia und Gondwana befand sich das
europdische Epikontinentalmeer. Nach ZIEGLER (1982,
1983, 1988) lag dieser Bereich in den Subtropen zwischen
30° und 40° nordlicher Breite. Die paldogeographische
Rahmensituation fithrte zur Ausbildung eines Mega-
Monsunsystems (PARRISH, 1993), das Mitteleuropa einen
kriaftigen Siidwest- beziehungsweise Nordost-Monsun
bescherte (ROHL et al., 2001). Aufgrund eisfreier Polkap-
pen waren die Temperaturgradienten von den Polen zum
Aquator gering, so dass sich im Unteren Jura ein iiberwie-
gend warmes und humides Klima entwickeln konnte.

Verstirkte tektonische Aktivitidten und Krustendehnun-
gen im Bereich der spdteren Riftzonen kiindigten gegen
Ende der Trias das bevorstehende Zerbrechen Pangéas an.
Als Folge dieser groferen Plattenbewegungen entfernte
sich Gondwana von Laurasia. In dem Malle, wie sich die
beiden Kontinentalblocke voneinander trennten, dehnte
sich die Tethys iiber das Gebiet des heutigen Mittelmeeres
nach Westen aus und iiberflutete grole Teile Sid- und
Mitteleuropas (Abbildung 2 B).

Im Unteren Toarcium ist eine der bedeutensten Trans-
gressionen (HALLAM, 1981, 2001; HAQ et al., 1988) des
Juras zu verzeichnen, in deren Verlauf weite Teile der euro-
paischen Schelfgebiete iiberflutet wurden (Abbildung 2 C).

Zum ersten Mal im Verlauf des Mesozoikum bildete sich
im Sinemur eine Meeresverbindung zwischen der Arktis
im Norden und der Tethys im Stiden aus. Organisch reiche
Sedimente wurden dabei in zahlreichen, relativ flachen
Becken auf den europdischen Schelfgebieten und an den
Kontinentalrindern im Tethysbereich abgelagert. Ihre
maximale Verbreitung erreichten die Schwarzschiefer im
Laufe der falciferum-Zone. Die wichtigste Vorkommen
sind heute beispielsweise die ,,Schistes Cartons* in Frank-
reich (z.B. TISSOT et al., 1971; RIEGRAF, 1982), der ,,jet
rock® des Yorkshire-Becken (z.B. HALLAM, 1967) und der
,,Posidonienschiefer des nordwestdeutschen (z.B. LOH et
al., 1986) und des siidwestdeutschen Beckens. Weitere
Vorkommen von Schwarzschiefern gleichen Alters sind
auBerhalb Europas auch aus Tunesien (GAUDANT et al.,
1972), Marokko (GUEX, 1973), Kanada (HALL, 1984;
STRONACH, 1984), Japan (TANABE, 1983, 1984, 1991),
Madagaskar (BESAIRIE & COLLIGNON, 1972), Argentinien
(GROSCHKE et al., 1989) und Alaska (MAGOON & CLAY-
POOL, 1984; JENKYNS, 1988) bekannt.

Im siidwestdeutschen Raum entwickelte sich ein flaches,
inselreiches Schelfmeer, das durch die ,,Hessische Strafle®,
die sich zwischen dem Bohmischen und dem Rheinischen
Massiv befand, mit dem nordwestdeutschen Becken in
Verbindung stand. Zur Tethys im Siiden bestand eine
mehr oder weniger offene Meeresverbindung (RIEGRAF,
1985). In Richtung Westen stand eine Verbindung tiber
die ,,Burgundische Pforte* zum Pariser Becken offen. Das
Rheinische Massiv im Nordwesten, die Alemannische
Schwelle im Siiden und die im Osten liegende Béhmische
Masse mit ihrer nach Stidwesten vorspringenden Vindelizi-
schen Halbinsel bildeten die Kiistenlinien des epikontinen-
talen Flachmeeres Stidwestdeutschlands (Abbildung 2 C).

1.4.2 Gliederung und Profilbeschreibung des Posidoni-
enschiefers

Die vorliegende Arbeit verwendet die lithostratigraphische
Gliederung nach QUENSTEDT (1843, 1858) und die biostra-
tigraphische nach RIEGRAF et al. (1984) bzw. RIEGRAF
(1985). Fiir die weitere Unterteilung des Posidonienschie-
fers ist auch die stratigraphische Gliederung nach HAUFF
(1921) gebrauchlich, die eine Kombination von romischen
und arabischen Zahlen (I,-I;, II;-I1;;, und III) verwendet.
Einzelne Leithorizonte tragen die alten Bezeichnungen der
»Schieferbrecher, die fiir den gesamten stidwestdeutschen
Raum Giiltigkeit besitzen. Die folgende Profilbeschreibung
basiert iiberwiegend auf den Arbeiten von ROHL (1998) und
SCHMID-ROHL (1999). Abbildung 3 zeigt ein synthetisches,
idealisiertes Komposit-Profil des Lias & von Siidwest-
deutschland mit den fiir diese Arbeit bedeutsamen Eintei-
lungen und Gliederungen sowie die Lage der bearbeiteten
Proben im Profil. Eine Zusammenstellung und kurze
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Landgebiete: IM: Irisches Massiv,
AM: Amorikanisches Massiv,

LBM: London-Brabanter Massiv,
BM: Bohmisches Massiv, VS:
Vindelizische Schwelle, ZM: Zentral-
massiv, IBM: Iberische Masse.

Schelfgebiete

Arbeitsgebiet =

Verbreitung der bituminésen Fazies

im Unteren Toarcium: YB: Yorkshire
Becken, NWDB: nordwestdeutsches Becken,
SWDB: stidwestdeutsches Becken, PB:
Pariser Becken, C: Chalhac.

Abbildung 2: A: Globale paldogeographische Situation im Unteren Jura. Vor ca. 185 Millionen Jahre existierte noch der Superkontinent
Pangéa. In ihm waren alle Kontinente zu einer Landmasse vereint (verdndert nach BLAKEY, 2001). B: Die vergroBerte paldogeographi-
sche Rekonstruktion zeigt die ausgedehnte Verbreitung eines flachen Meeres in Mittel- und Siideuropa (veréndert nach BLAKEY, 2001).
C: Am Ende des Unteren Juras (Unteres Toarcium) entstanden auf den européischen Schelfgebieten zahlreiche relativ flache Becken,
in denen es zur Ablagerung organisch reicher Sedimente (Lias ¢, Posidonienschiefer) kam (nach ZIEGLER, 1982).



1 Einfiihrung

Beschreibung aller bearbeiteten Proben ist in Tabelle 1
enthalten.

Das Untere Toarcium wird in drei Ammoniten-Zonen
(tenuicostatum, falciferum und bifrons) und einige Subzo-
nen (paltum bis fibulatum) unterteilt (RIEGRAF et al., 1984;
RIEGRAF, 1985) (Abbildung 3). Die Basis des Lias ¢ ist nur
biostratigraphisch durch das Auftreten der Ammoniten-
gattung Dactylioceras und das Verschwinden der Gattung
Pleuroceras festgelegt. Der Posidonienschiefer besteht aus
Mergeln und mergeligen Tonen, in die einige Kalkbinke
zwischengeschaltet sind. Hellgraue, stark bioturbierte
Mergel (Mudstones) mit einer diversen Makrobenthos-
fauna (Blaugraue Mergel: I;; Aschgraue Mergel: 1,) bilden
die Basis des Lias €. Zwei geringméchtige Schwarzschie-
ferhorizonte sind in diese Fazies im Bereich der oberen
paltum- bzw. clevelandicum-Subzone eingeschaltet. Der
untere Horizont wird als Tafelfleins (I,) bezeichnet, der
zum Hangenden hin in einen Seegrasschiefer-Horizont
(I;) tibergeht. Eine zweite Seegrasschiefer-Lage ist im
Hangenden in den Aschgrauen Mergeln (I,) eingeschaltet.
Die Seegrasschiefer verdanken ihren Namen den Spuren-
fossilien Chondrites, die den Sedimenten ihr typisches
seegrasihnliches Aussehen verleihen. Im oberen Teil
der semicelatum-Subzone setzt mit den Schichtgliedern
Koblenzer (II,), Hainzen (II,), Fleins (II;) eine kontinu-
ierliche, deutlich laminierte, dunkle Schwarzschieferfa-
zies (Olschiefer) ein, die sich bis zur Subzonen-Grenze
elegans/falciferum erstreckt. Neben dem lithofaziellen ist
auch ein faunistischer Wechsel zu beobachten. Statt einer
relativ diversen Benthosfauna tritt eine auf nur wenige
Horizonte beschriankte monotypische Benthosbesiedelung
auf. Zwischen Fleins (II;) und Unterem Stein (Il5) treten
deutlich laminierte Sedimente des Unteren Schiefers (I1,)
mit den hochsten TOC-Werten (SCHMID-ROHL, 1999)
innerhalb des Posidonienschiefers von Siidwestdeutsch-
land auf. Der ebenfalls laminierte Untere Stein zeichnet
sich durch seine stark variierende Méchtigkeit aus und
ist im Aufschluss als lithostratigraphischer Leithorizont
leicht zu erkennen. Die Steinplatte ist eine nichtlaminierte
Kalkbank, die in den Mittleren Schiefer (Ilg, 1I;) einge-
schaltet ist und besitzt im Gegensatz zum Oberen Stein,
der dieses Schichtglied nach obenhin abschlie3t, keinen
Leitwert. Die dariiber folgenden Profilabschnitte Oberer
und Wilder Schiefer sind nur noch undeutlich laminiert.
Das Profil wird nach oben mit einer als Hartgrund ausge-
bildeten Kalkbank (Fucoidengrenzbank) abgeschlossen.
Die Fucoidengrenzbank bildet die Grenze zum Lias £ und
ist im gesamten siidwestdeutschen Raum diskontinuierlich
ausgebildet (RIEGRAF, 1985).

1.4.3 Faziesbereiche

ROHL (1988) und ROHL et al. (2001) konnten unter Beriick-
sichtigung der TOC-Gehalte, der Fazies und der Lamina-

tion der Sedimente (O’BRIEN, 1990; O’BRIEN & SLATT,
1990) drei verschiedene Faziestypen unterscheiden:

Bioturbierte Mudstones, wie die hellgrauen Mergel
(Obere Blaugraue Mergel, I, und Aschgraue Mergel, 1,)
sind mit einer relativ diversen Benthosfauna assoziiert und
treten hauptséchlich innerhalb der fenuicostatum-Zone
auf. Sie sind stark bioturbiert und weisen mit 0,5-1 % die
geringsten TOC-Gehalte innerhalb des Posidonienschie-
fers von Siidwestdeutschland auf.

Bitumindse Mudstones beinhalten zwischen 1 und 10 %
TOC und machen den grofiten Teil des Profils aus. Diese
Fazies ist undeutlich, in Teilbereichen auch nicht laminiert
und kommt ab der falciferum-Subzone bis zum Top des
Profiles vor. Sie setzt sich besonders aus Tonmineralen,
Quarzkoérnern, kompaktierten, karbonatreichen Peloiden
(faecal pellets) und feindispers in der Matrix verteiltem
organischem Material und Pyrit zusammen. Homogene
Schalenpflaster, die iiberwiegend aus Bositra buchi beste-
hen, demonstrieren kurzzeitige epifaunale Besiedlungs-
phasen in der oberen bifrons-Zone. Stirker kondensierte
Lagen im Bereich der Inoceramenbank wurden dagegen
bevorzugt von der Muschel Pseudomytiloides besiedelt.

Laminierte Olschiefer sind im wesentlichen auf die
untere und mittlere falciferum-Zone (Unterer und Mittlerer
Schiefer) beschrankt und sind mit mehr als 10 % TOC die
am stirksten mit Bitumen angereicherten Gesteine. Sie
sind deutlich makroskopisch und mikroskopisch laminiert
und beinhalten keine Benthosfauna. Im Gegensatz zu den
bitumindsen Mudstones dominieren in den Olschiefern
grofere Coccolithen-reiche faecal pellets (> 1 mm), und
Tasmanales-Algen (< 20 um) sind haufiger anzutreffen.
Zahlreiche Horizonte mit Juvenilschalen sind aus dem
Mittleren Schiefer zwischen Unterem und Oberem Stein
anzutreffen. Sie belegen gescheiterte Besiedlungsversuche
wihrend kurzer Phasen der Sauerstoffverfiigbarkeit am
Meeresboden.

In die Olschiefer-Fazies sind die karbonatischen Leit-
horizonte Unterer Stein und Oberer Stein eingeschaltet
und wie diese deutlich laminiert. Diese Horizonte gehoren
per definitionem aufgrund ihrer vergleichsweise geringen
TOC-Gehalte (< 2 %) zu den bitumindsen Schiefern. Thre
geringen TOC-Gehalte lassen sich auf Verdiinnungseffekte
aufgrund eines hoheren Karbonatanteils (> 80 %) zurtick-
fiihren, der nicht nur durch eine erhdhte Primérproduktion
sondern auch durch frithdiagenetische Karbonatfallung
verursacht worden ist.

1.4.4 Sequenzstratigraphische Zuordnung des Unteren
Toarciums von Siidwestdeutschland

Generell wird das Untere Toarcium mit einem maximalen
globalen Meeresspiegelanstieg im Unteren Jura in Zusam-
menhang gebracht. Es wird angenommen, dass die Haupt-
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Tabelle 1: Liste der bearbeiteten Proben.

Ammoniten-  Probe Teufe [cm] Laminationstyp Fauneninhalt Sequenz- Sonstiges
Biosubzone str;tigraphische
uordnung
L7 -172,4 keine Lamination BB 0
fibulatum L62a -44.3 undeutliche Lamination Pd 0 Dichte Schalenpflaster mit Muscheln
’ L99 35 undeutliche Lamination Bb 0 Dichte Schalenpflaster mit Muscheln
L126 37,5 undeutliche Lamination Bb o]
L170 92,2 undeutliche Lamination Bb o]
L206a 131,9 undeutliche Lamination Bb e} Dichte Schalenpflaster mit Muscheln
L235 157,4 undeutliche Lamination kBf o
L254a 183,5 undeutliche Lamination Pd e}
commune 1266 195,8 undeutliche Lamination kBf o]
B78 270,6 undeutliche Lamination kBf o)
Bl112 323,0 undeutliche Lamination kBf o)
B138 363.,9 undeutliche Lamination kBf 0
S195 381,8 undeutliche Lamination JM+Pd O Konzentration phosphatischer Fischreste
S209 411,0 undeutliche Lamination Pd/Dp I Schalenpflaster mit Muscheln; Kondensation
S214 418,6 undeutliche Lamination Pd/Dp i Schalenpflaster mit Muscheln; Kondensation
S218 4257 undeutliche Lamination Pd/Dp i Schalenpflaster mit Muscheln; Kondensation
S223 431,3 undeutliche Lamination Pd i
S246 470,0 undeutliche Lamination kBf ®
S250 475,5 undeutliche Lamination kBf [ ]
Jalciferum S277 512,0 deutliche Lamination M ®
S278 513,35 deutliche Lamination M )
S300 5413 deutliche Lamination M )
S303 5454 deutliche Lamination M )
S309 553,2 deutliche Lamination kBf )
S311 5555 linsenformige Lamination Bb °
S315 561,1 linsenformige Lamination Bb °
S318 564.,5 linsenformige Lamination Bb °
S320 567,0 linsenformige Lamination Bb [}
S326 575,1 linsenformige Lamination Bb ®
S327 575,8 linsenformige Lamination BB ®
S328 577,6 linsenformige Lamination BB [ ]
S330 579,5 linsenférmige Lamination M ®
S340 592,6 linsenformige Lamination kBf ®
S342 5952 keine Lamination BH )
S349 A 604,2 wellige und linsenf. Lamination kBf ) ‘Oberer Stein” Kalkbank
S349F 609,5 wellige und linsenf. Lamination kBf ) ‘Oberer Stein” Kalkbank
S349171 613,9 wellige und linsenf. Lamination kBf ® ‘Oberer Stein” Kalkbank
S349N 618,8 wellige und linsenf. Lamination kBf ® ‘Oberer Stein” Kalkbank
elegans S349 P 620,5 wellige und linsenf. Lamination kBf [} ‘Oberer Stein’ Kalkbank
S349 S 623,5 wellige und linsenf. Lamination kBf [ ) ‘Oberer Stein” Kalkbank
S352 625.,5 keine Lamination BB *
S374 650,3 linsenformige Lamination M *
S386 665,2 linsenformige Lamination kBf *
S394 E 679,5 keine Lamination kBf * ‘Steinplatte’ Kalkbank
S3941] 684,5 keine Lamination kBf * ‘Steinplatte’ Kalkbank
S398 689,5 linsenformige Lamination kBf *
S401 693,5 linsenformige Lamination M *
S402 694,3 linsenformige Lamination kBf *
S423 731,2 linsenformige Lamination kBf *
S424 734,1 wellige und linsenf. Lamination M *
S435 753,0 wellige und linsenf. Lamination M *
S441 B 763.4 wellige und linsenf. Lamination Ms *
S446 772,1 wellige und linsenf. Lamination M *
S453 783,7 wellige und linsenf. Lamination kBf w
USB 791,1 wellige und linsenf. Lamination kBf 1Ad ‘Unterer Stein’ Kalkbank
USF 795,1 wellige und linsenf. Lamination kBf g ‘Unterer Stein’ Kalkbank
USK 800,1 wellige und linsenf. Lamination kBf g ‘Unterer Stein’ Kalkbank
UsoO 804,1 wellige und linsenf. Lamination kBf bid ‘Unterer Stein” Kalkbank
exaratum USS 808,1 wellige und linsenf. Lamination kBf bid ‘Unterer Stein” Kalkbank
USY 814,1 wellige und linsenf. Lamination kBf bid ‘Unterer Stein” Kalkbank
S463 826,2 wellige und linsenf. Lamination kBf *
S464 827.4 wellige und linsenf. Lamination kBf *
S465 829,7 wellige und linsenf. Lamination kBf *
S476 848,9 wellige und linsenf. Lamination kBf *
S482 858,0 wellige und linsenf. Lamination Pd *
S492 877,0 wellige und linsenf. Lamination kBf *




1 Einfithrung

Fortsetzung von Tabelle 1.

Ammoniten-  Probe Teufe [cm] Laminationstyp Fauneninhalt Sequenz- Sonstiges
Biosubzone str;tigraphische
uordnung
S513 915,5 wellige und linsenf. Lamination Pd *
S516 921,9 wellige und linsenf. Lamination Pd *
elegantulum . . L
S520 930,8 wellige und linsenf. Lamination kBf *
S524 937,7 wellige und linsenf. Lamination Pd *
S533 957,0 wellige und linsenf. Lamination Bb * Fleins;
D33a 971,1 wellige und linsenf. Lamination Bb *
D38a 977,2 wellige und linsenf. Lamination Bb * Hainzen
S541 981,0 wellige und linsenf. Lamination BB *
semicelatum S542 986,1 wellige und linsenf. Lamination Bb * Koblenzer;
D48a 993,5 keine Lamination BB *
D66 1023,8 keine Lamination BB *
D83a 1057,0 keine Lamination BB *
. D86a 1063,0 undeutliche Lamination kBf A Seegrasschiefer
cleveladicum N C
D103a 1093,6 keine Lamination BB A
D112 1106,6 undeutliche Lamination kBf A Tafelfleins
paltum D118 11153 undeutliche Lamination BB A Tafelfleins
D119a 1118,7 undeutliche Lamination kBf A Tafelfleins
D130 1132,3 keine Lamination BB [e)
spinatum D162 1184,6 keine Lamination BB o) "Spinatum-Bank" Kalkbank
Abkiirzungen:
Pd: Pseudomytiloides dubius-Assoziation L: Bohrung Laufen a.d. Eyach
Dp: Discina papyracea-Assoziation S: Proben aus dem Steinbruch von Dotternhausen
Bb: Bositra buchi-Assoziation D: Bohrung aus dem Steinbruch von Dotternhausen
Ms: Meleagrinella substriata-Assoziation B: Bohrung Denkingen
Pd/Dd: Pseudompytiloides/Discina-Assoziation
kBf: keine Benthosfauna O HST: highstand systems tract
BB: Bioturbation + Benthosfauna < mfz: maximum flooding zone
JM: juvenile Muscheln @ TST: upper transgessive systems tract
BH: Bioturbationshorizonte % TST: lower transgessive systems tract

¥¢ TST: lower transgessive systems tract (Unterer Stein)

A LST: lowstand systems tract

trangression des iibergeordneten Zyklus 2. Ordnung inner-
halb der oberen falciferum-Zone stattgefunden hat (z.B.
HALLAM, 1981, 1988, 1992, 2001; BESSEREAU et al., 1995;
DE GRACIANSKY et al., 1998). Nach der sequenzstratigra-
phischen Interpretation von HAQ et al. (1988) umfasst das

10

Untere Toarcium einen vollstidndig entwickelten Zyklus 3.
Ordnung (Upper Absaroka B-4.3), der Teil des iibergeord-
neten Zyklus 2. Ordnung (Upper Absaroka B-4) ist und
dessen Hauptransgression im Grenzbereich der falciferum/
bifrons-Zone stattgefunden hat (vgl. Abbildung 3).



2 Methodik

2.1 Probennahme und Datenerhebung

Als Ausgangsbasis filir die vorliegende Arbeit dienten
Probenmaterial und Analysenergebnisse, die im Rahmen
der Dissertationen von H.-J. ROHL (1998) und A. SCHMID-
ROHL (1999) sowie der Diplomarbeit von A. FRIMMEL
(1998) gewonnen wurden.

Das Probenmaterial wurde im Steinbruch der Firma
ROHRBACH ZEMENT in Dotternhausen durch den im Zenti-
meterabstand erfolgten Abbau eines ca. 12 m méchtigen
Profils des Lias € entnommen. Auf einer ca. 6-8 m* groRen
Grabungsflache konnten Faunenelemente bestimmt, ausge-
zdhlt und anschlieBend statistisch ausgewertet werden. Bei
der Sedimententnahme wurde darauf geachtet, dass die
einzelnen Proben nur wenige Millimeter (durchschnittlich
3 mm) des Profils zusammenfassen, um den ,time aver-
aging-Effekt* gering zu halten und um eine méglichst hohe
zeitliche Auflosung zu erreichen. Durch die hochauflésen-
de Beprobung dieses Profils stand ein Datensatz mit ca.
750 Proben fiir die weiteren Analysen zur Verfiigung. Die
Profile aus den Bohrungen Denkingen (ca. 450 Proben)
und Laufen a.d. Eyach (304 Proben) lieferten zusitzlich
umfangreiches Probenmaterial sowie die dazugehorigen
geochemischen Datensédtze. Diese konnten ersatzweise
fur die obersten 1,5 m, die in Dotternhausen von Verwitte-
rungserscheinungen betroffen sind, herangezogen werden.

2.2 Arbeitsgang und Analyseniiberblick

Alle Proben wurden zunéchst am Institut fiir Geowissen-
schaften der Universitit Tiibingen auf ihren Gehalt an
Gesamtkohlenstoff (Cgs, TC), organischem Kohlenstoff
(Coe» TOC), Stickstoff (N) und Gesamtschwefel (Sg)
hin untersucht. Die Screening-Daten wurden verwendet,
um grobe Trends und interne Zyklen zu identifizieren
und um die Probenauswahl fiir die Biomarker- und Rock
Eval-Analytik optimal zu treffen. AnschlieBend wurden
119 Proben fiir die weitere nasschemische Analytik ausge-
wihlt.

Mittels ,,Beschleunigter-Losungsmittel-Extraktion®
(ASE) wurde das l6sliche organische Material von der
Gesteinsmatrix getrennt und damit der weiteren organi-
schen Analytik zuginglich gemacht. Unter Beriicksich-
tigung der Gesamtextraktausbeute wurden 82 Proben
ausgewdhlt und anschlieBend das Gesamtextrakt mit Hilfe
der Mitteldruck-Fliissigkeits-Chromatographie (MPLC) in
eine Aliphaten-, eine Aromaten- und eine Heterokompo-
nentenfraktion aufgetrennt.

Die hochkomplexen Kohlenwasserstoffgemische der
Aliphaten- und der Aromatenfraktion wurden fiir detail-
liertere Untersuchungen mittels Gaschromatographie (GC)

in ihre einzelnen Bestandteile aufgetrennt und durch den
Einsatz der Massenspektrometrie (MS) der qualitativen
und quantitativen Auswertung zuganglich gemacht.

Im Isotopen-Massenspektrometer wurde das Verhéltnis
der stabilen Isotope "*C zu "*C der Aliphaten-, der Aroma-
ten- und der Heterokomponentenfraktion an 55 Proben
bestimmt. Das '*C/"?C Verhiltnis im organischen Material
wurde an insgesamt 94 Proben ermittelt. Daneben konnten
die Kohlenstoffisotopen-Verhéltnisse des Karbonats (98
Proben) gemessen werden. Die schematische Darstellung
des Analyseganges ist in Abbildung 4 dargestellt.

2.3 Elementaranalytik

Die Elementaranalyse erfolgte am Institut fiir Geowissen-
schaften der Universitdt Tiibingen von A. SCHMID-ROHL
und H.-J. ROHL mit dem fiir den vollautomatischen Analy-
senablauf entwickelten Elementaranalysator VARIO EL der
Firma ELEMENTAR.

Die Sedimentproben des Posidonienschiefers wurden auf
ihren Gehalt an Kohlenstoft (C), Schwefel (S) und Stick-
stoff (N) nach der von SCHMID-ROHL (1999) beschrie-
benen Arbeitsweise untersucht. Fiir die Bestimmung des
organischen Kohlenstoffs (Total Organic Carbon, TOC)
wird das Probenmaterial iiblicherweise entkarbonatisiert,
wohingegen zur Messung des Gesamtkohlenstoffs (Total
Carbon, TC), Gesamtstickstoffs (N,.) und Gesamtschwe-
fels (Sy.) das Material direkt eingesetzt werden kann. Aus
der Differenz des Gesamtkohlenstoffs und des organischen
Kohlenstoffs errechnet man den Gehalt des im Karbonat
gebundenen Kohlenstoffs (Total Inorganic Carbon, TIC).

Die Messungen basieren im Allgemeinen auf dem
oxidativen Aufschluss der Probensubstanz, wobei als
Detektor eine Wirmeleitfahigkeitsmesszelle verwendet
wird. Als Triger- und Spiilgas wird Helium eingesetzt.
Der Aufschluss der zu analysierenden Probe erfolgt durch
oxidative Verbrennung in einer mit Sauerstoff angereicher-
ten Helium-Atmosphére bei einer Temperatur bis ca. 1150
°C. Dazu werden die Proben in Zinnschiffchen eingewo-
gen. Bei der Verbrennung entstehen aus elementarem
Kohlenstoff, Stickstoff und Schwefel die Oxidationspro-
dukte CO,, H,0, NO, NO,, SO,, und SO;.

An einem nachgeschaltetem Kupfer-Reduktionsrohr
werden Stickoxide und Schwefeloxide bei 850 °C zu
molekularem Stickstoff und Schwefeldioxid reduziert.
Die Trennung der Verbindungen erfolgt in Trennsdulen
nach dem Prinzip der Gaschromatographie. AnschlieBend
werden sie einzeln und nacheinander von dem Trigergas
Helium in die Wérmeleitfahigkeitsmesszelle gespiilt und
detektiert.
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gramm gesteuert wird. Dabei werden kontinu-
ierlich Kohlenwasserstoffe aus dem Material
freigesetzt und mit Detektoren gemessen.

Die Messung erfolgt in drei Schritten: Bei
Anfangstemperaturen von 300 °C werden die
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Abbildung 4: Schematische Darstellung des Analyseganges.

2.4 Rock Eval-Pyrolyse

Als haufig angewandte und zuverldssige Methode zur
Charakterisierung eines Gesteins in Hinblick auf Qualitét,
Herkunft, Gehalt und Reife des organischen Materials
hat sich die Rock Eval-Analyse (ESPITALIE et al., 1977;
TiSSOT & WELTE, 1984; PETERS, 1986) ctabliert.

Die Messungen erfolgten am Institut fiir Geologie der
Universitdt zu Koln mit einem ROCK-EVAL II PLUS der
Firma VINCI TECHNOLOGIES. Um das Gerét zu kalib-
rieren, wurde der Standart 55.000 des Instituts Frangais du
Pétrol verwendet.

Die Einwaagemenge der zu analysierenden Probe orien-
tierte sich an deren TOC-Gehalt, wonach zwischen 60 und
120 mg der analysenfein gemahlenen, getrockneten Proben
in Stahltiegel eingewogen wurden. Bei der Analyse findet
eine temperaturkontrollierte Pyrolyse statt, wobei organi-
sche Verbindungen aus dem Gesteinsmaterial freigesetzt
und gemessen werden. Zu Beginn der Messungen wird das
Analysesystem drei Minuten lang mit Helium gespiilt, um
Atmosphédrengase wie Kohlendioxid und Sauerstoff auszu-
treiben. Das gemahlene Probenmaterial wird automatisch
in den Ofen transportiert, der {iber ein Temperaturpro-
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C;, in die Gasphase iiberfiihrt. Mit dem Flam-
menionisations-Detektor (FID) werden sie
als S;-Wert registriert und quantitativ in mg
Kohlenwasserstoffe pro g Gestein [mg KW/g
Gestein] angegeben. Die Temperatur wird
anschlieBend linear mit 25 °C pro Minute auf
550 °C erhoht und eine Minute lang gehalten.
Dabei werden aus dem unldslichen organi-
schen Material (Kerogen) Kohlenwasserstoffe
bis ca. C,y thermisch freigesetzt. Die Kompo-
nenten werden wieder vom FID detektiert
und als S,-Wert quantifiziert und in mg KW/g
Gestein angegeben. Die Temperatur (C°), die
die maximale Kohlenwasserstoffausbeute aus
dem Kerogen bewirkt, wird als T,,,, bezeichnet.
Das wihrend der Aufheizphase im Temperatur-
bereich bis 390 °C freigesetzte CO, wird in
einem Molekularsieb aufgefangen, das nach der
Pyrolyse erhitzt wird um das CO, freizusetzen.
Das gewonnene CO, wird an einem Wérmeleit-
fahigkeits-Detektor (WLD) registriert und als
S;-Wert in mg CO,/g Gestein angegeben.

Der S,-Wert bezeichnet die Menge an freien
Kohlenwasserstoffen, die bereits aus dem Kero-
gen generiert wurde. Der S,-Wert gibt hingegen
die Menge an organischem Material an, die
noch nicht in freie Kohlenwasserstoffe umgewandelt ist.
Der S;-Wert schlieBlich steht fiir die Menge des wahrend
der Pyrolyse aus dem Kerogen generierten CO,.

Aus den S,- und S;-Werten der Rock Eval-Analyse
lassen sich durch Normierung auf TOC weitere, fiir die
Faziescharakterisierung wichtige Parameter wie der
Wasserstoff-Index HI und der Sauerstoff-Index OI errech-
nen. Da diese beiden Werte nicht vom Gesamtgehalt des
im Gestein enthaltenen organischen Materials abhéngig
sind, konnen sie wie die H/C- und O/C-Verhiéltnisse aus
der Elementaranalyse verwendet werden (ESPITALIE et al.,
1977; TiSSOT & WELTE, 1984). Die Parameter werden in
einem modifizierten VAN KREVELEN-Diagramm aufge-
tragen, um den Kerogentyp des organischen Materials zu
bestimmen.

Berechnung des Wasserstoff-Index (HI) und des Sauer-
stoff-Index (OI) aus den Werten der Rock Eval-Analyse:

HI [mg KW/g TOC] = S,/TOC x 100
01 [mg CO,/g TOC] = Sy/TOC x 100
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Der Produktions-Index (PI) ist ein MaB fiir die ther-
mische Umwandlung von Kerogen in freie Kohlenwas-
serstoffe und kann somit als Reifeparameter verwendet
werden (TISSOT & WELTE, 1984). Um Imprignationen
und Kontaminationen durch migrierende Kohlenwasser-
stoffe nachzuweisen, hat sich der PI als duflerst sinnvoll
erwiesen. In solchen Féllen treten im Vergleich zu den
benachbarten Proben ungewo6hnlich hohe PI-Werte und
niedere T,,-Werte auf (PETERS, 1986). Die Berechnung
des PI erfolgt nach folgender Formel:

PI= Sl/(sl+82)

Der T.-Wert gibt die Temperatur an, bei der die
grofite Menge an Kohlenwasserstoff aus dem Kerogen
freigesetzt wird. Dieser steigt mit zunehmender thermi-
scher Beanspruchung des Materials an und ist somit ein
weiterer wichtiger Reifeindikator. Neben der Reife ist T,
auch von der Art des organischen Materials abhéngig, da
unterschiedlich hohe Energien benétigt werden, um die
verschiedenen Bindungsarten zu spalten. T,,,, wird deshalb
auch zur Bestimmung des Kerogentyps verwendet (LANG-
FORD & BLANC-VALLERON, 1990).

2.5 Extraktion des organischen Materials

Durch Extraktion werden die I6slichen organischen
Komponenten unter Einsatz organischer Losungsmittel
von der Gesteinsmatrix getrennt, um diese der weiteren
Analytik zuginglich zu machen.

Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse aus der Screening-
Analytik wurden feingemahlene Proben (< 0,2 mm) der
Extraktion zugefiihrt. Dafiir kam eine ASE 200 - ACCELE-
RATED SOLVENT EXTRACTOR - der Firma DIONEX zum
Einsatz.

Zur Gewinnung des extrahierbaren organischen Mate-
rials wurden in Abhéngigkeit vom TOC-Gehalt 10-30 g
der feingemahlenen Probe eingewogen. Um eine zu starke
Kompaktion des Gesteinspulvers zu verhindern, wurde
3,5 g in Dichlormethan (DCM) vorextrahierte Diatomeen-
erde untergemischt. Zum Schutz der Auslasséffnung vor
feinkornigem Probenmaterial wurde vor dem Befiillen
der Extraktionszelle (verschraubbarer Stahlzylinder) ein
vorextrahierter Zellulosefilter eingelegt. Danach wurden 5
g in HCI aktiviertem Kupfer zugegeben, das zur Bindung
von elementarem Schwefel als Kupfersulfid dienen soll.
Geschieht dies nicht, besteht die Gefahr, dass sich elemen-
tarer Schwefel wihrend des Analysegangs in der Alipha-
tenfraktion des Extrakts anreichert. Ein zweiter Filter
wurde auf das Kupfer gelegt, bevor die Mischung aus
Probenmaterial und Diatomeenerde eingefiillt wurde. Um
zu verhindern, dass Probenmaterial nach oben hin austritt,
wurde ein letzter Filter eingesetzt.

Die Extraktionszelle wurde in der ASE unter 50 bar

Druck mit DCM gefiillt und auf die Extraktionstemperatur
von 75 °C aufgeheizt. Anschlielend folgte eine zwanzig-
miniitige statische Extraktion. Nach Offnen der Ventile
wurde das Extrakt in Probengldschen aufgefangen und die
Extraktionszelle mit DCM gespiilt. Um den Extraktverlust
moglichst gering zu halten, wurden Extrakt- und Losungs-
mittelreste aus der Extraktionszelle und den Leitungen mit
Stickstoff in das Probengldschen ausgeblasen.

Das Extrakt wurde dann im Rotationverdampfer (LABO
ROTA S 300) der Firma RESONA TECHNICS durch
Abdestillieren des Losungsmittels eingeengt, in vorgewo-
gene Probengldschen iiberfiihrt und nach vollstindigem
Abdampfen des Losungmittelrestes zur Bestimmung der
Extraktausbeute ausgewogen.

2.6 Fraktionierung von Kohlenwasserstoffgruppen

Die Fraktionierung der aliphatischen und aromatischen
Kohlenwasserstoffe und der Heterokomponenten aus dem
Gesamtextrakt wird unter Verwendung der ,,Medium-
Pressure-Liquid-Chromatography* (MPLC) (RADKE et
al., 1980), einem Gerit der Firma KOHNEN-WILLSCH,
vorgenommen.

Das Extrakt wird in n-Hexan geldst. Schwerldsliches
organisches Material wird mit Hilfe eines Ultraschallbades
in Losung gebracht. Nur die Losung wird mit einer Spritze
in die Probenschleife injiziert. Dabei werden je Probe
maximal 42 mg/ml Extrakt mit der MPLC getrennt.

Das in n-Hexan geloste Extrakt wird zunéchst iiber eine
Vorsdule gefiihrt, die mit einer stationdren Phase aus ther-
misch desaktiviertem Kieselgel unterschiedlicher Kérnung
gefiillt ist. Die polaren Heterokomponenten werden
adsorbtiv an das grobere, thermisch desaktivierte Kiesel-
gel der Vorséule gebunden, welches die aliphatischen und
aromatischen Kohlenwasserstoffe passieren ldsst. Die in
der mobilen Phase verbleibenden Aromaten und Alipha-
ten werden auf einer mit thermisch aktiviertem Kieselgel
(stationdren Phase) gefiillten Hauptsdule getrennt. Dabei
werden die Aliphaten in Losungsmittelflussrichtung
von der Sdule eluiert, wihrend die Aromaten aufgrund
ihrer hoheren Polaritdt auf der Sdule verbleiben. Nach
vollstindiger Elution der Aliphaten wird der Ldsungs-
mittelfluss durch die Séule invertiert und die Aromaten
werden von der Sdule eluiert. Die einzelnen Fraktionen
werden getrennt aufgefangen. Die vollstindige Trennung
der Fraktionen wird von einem UV-Detektor, der die
UV-Absorption bei 254 nm misst, sowie einem Differen-
tialrefraktometer kontrolliert und von einem Schreiber
aufgezeichnet. Dadurch ist beispielsweise die Anreiche-
rung von elementarem Schwefel in der Aliphatenfraktion
frithzeitig zu erkennen. Im Anschluss an die Trennung
werden mit einem azeotrophen Losungsmittelgemisch von
Dichlormethan und Methanol (93:7) die auf der Vorséule

13



2 Methodik

verbliebenen Heterokomponenten eluiert. AbschlieBend
werden die einzelnen Extraktfraktionen im Rotationsver-
dampfer eingeengt, in vorgewogene Autosamplerglidschen
iiberfiihrt und die Fraktionen bis zum vollstindigen Verlust
des Losungsmittels eingedampft und ausgewogen.

2.7 Gekoppelte Gaschromatographie-Massen-
spektrometrie (GC-MS)

Die Aliphaten- und Aromatenfraktionen wurden durch
einen Gaschromatographen HP 5890 SERIE II aufgetrennt
und von einem direkt gekoppelten Quadrupol-Massen-
spektrometer HP 5989A detektiert. Um eine Quantifi-
zierung der Absolutkonzentrationen fiir die gesittigten
Kohlenwasserstoffe vornehmen zu kénnen, wurde fiir die
n-Alkane ein n-C,,Dso- und fiir die zyklischen Alkane (z.B.
Hopane und Sterane) ein D,-Cholestan-Standard zugege-
ben. Fiir die aromatischen Kohlenwasserstoffe kam ein
1,1-Binaphtyl-Standard zur Anwendung.

Fiir die Auftrennung der Aliphaten kam im GC eine Kapil-
larsdule HP 5 (50 m, 0,2 mm ID, Filmdicke: 0,33 pm) und
fiir die Aromaten eine HP5TA (50 m, 0,2 mm ID, Filmdi-
cke: 0,33 um) zum Einsatz. Helium diente als Trigergas
(Flussrate: 1,1 ml/min). Die Injektion erfolgte iiber einen
,»Splitless injector bei einer Temperatur von 300 °C (2 min
isotherm). Das Temperaturprogramm des Ofens erhdhte
zunéchst die Temperatur von anfanglich 70 °C mit 10 °C/
min auf 140 °C, und in einem zweiten Schritt mit 3 °C/min
auf eine Temperatur von 320 °C, die anschliefend 20 min
gehalten wurde.

Das Massenspektrometer wurde im EI-Modus mit
einer Elektronenenergie von -70 eV betrieben. Fiir die
Aromaten- und die Aliphatenfraktion wéhlte man den Full-
SCAN-Modus, dessen Datenacquisition den Bereich der
Massen/Ladungs-Verhiltnisse (m/z) 50 bis 550 umfasste.
Um eine bessere Quantifizierung von Molekiilgruppen der
Biomarker fiir den Posidonienschiefer zu erreichen, wurde
die Aliphatenfraktion zusitzlich im Einzelionen-Modus
(SIM-Modus) analysiert.

Auswertung und Peakflachenintegration erfolgten mit
dem RTE-Integrator der MS-Chemstation Software,
Version 2.0 der Firma HEWLETT-PACKARD. Die Iden-
tifikation der detektierten Verbindungen erfolgte nach der
relativen Retentionszeit und dem Vergleich der Massen-
spektren mit bereits publizierten Spektren oder mit der im
Datensystem enthaltenen Bibliothek.

2.8 Isotopengeochemie

8"C o~ und 8" Cy,rp-Analysen

Die isotopengeochemische Analyse der organischen
Kohlenwasserstoffverbindungen wurde an einem HERAEUS
Elementaranalysator CHN-O-Rapid, gekoppelt mit einem
FINNIGAN MAT DELTA S-Massenspekrometer in der Pala-
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ontologischen Abteilung des Geologischen Instituts der
Universitit zu K6ln durchgefiihrt.

Mit Hilfe der Massenspektrometrie wurde an den Proben
das Verhiltnis der stabilen Kohlenstoffisotope *C zu '*C
(8"C) des organischen Materials gemessen. Zusitzlich
wurden 52 Proben des Posidonienschiefers auf die 5"C-
Werte der Aliphaten- und Aromatenfraktionen (8"*C,; und
8"C,,0) hin untersucht.

Der Kohlenstoff des organischen Materials wird bei der
Verbrennung als CO, freigesetzt und gemessen. Um sicher-
zustellen, dass die gemessene [sotopenzusammensetzung
derjenigen des organischen Kohlenstoffes entspricht,
muss das feingemahlene Probenmaterial entkarbonatisiert
werden. Die bei der Messung verwendete Probenmenge
orientiert sich am TOC-Gehalt, bezogen auf karbonatfreie
Gesteinsbasis (TOC,y,).

Fiir die Messung des Kohlenstoff-Isotopenverhiltnisses
der Aliphaten- und Aromatenfraktion werden die ausge-
wogenen Extrakte mit DCM verdiinnt, so dass in 20 pl
Losungsmittel maximal 300 pg Substanz geldst sind. Die
fliissige Probe wurde anschlieend in Zinnkapseln tiber-
fiihrt, das Losungsmittel eingedampft und die Kapseln
versiegelt.

Die Karbonate-Isotope (C und O) wurden im Isotopenlabor
des Instituts fiir Geologie und Mineralogie der Universitét
Erlangen bestimmt.

Der 8"Cy,4-Gehalt wurde an feingemahlenen Sediment-
proben bestimmt. Bei 75°C wurde mit 100 %iger Phos-
phorsdure das karbonatische CO, freigesetzt. Die Messung
erfolgte iiber eine online-Karbonatpréperationsanlage, an
die ein FINNIGAN MAT 252-Massenspektrometer ange-
schlossen ist. Isotopenverhéltnisse sind als 8-Wert in %o
gegen PDB angegeben. Zur Kalibrierung dienten die Stan-
dardsubstanzen IAEA CO-1 und NBS 19.

Der d-Wert wird nach folgender Gleichung berechnet:

S = [(BC/IZC)Pmbe —(PC/"C)standard

x 1000
(13C/12C)Slandard :|



3 Ergebnisse

Bereits existierende geochemische Screening-Parameter
(ScHMID-ROHL 1999) und paldkologische/sedimentologi-
sche Befunde (ROHL 1998) waren wichtige Vorbewertungs-
kriterien bei der Probenauswabhl fiir die vorliegende Arbeit.
Bei einer hohen Probenanzahl erleichtern Screening-Para-
meter die Auswahl einzelner Proben. Sie gewihrleisten,
dass geniigend organisches Material im Gestein vorhanden
ist und dass tiber die Elementaranalytik hinaus weiterfiih-
rende aufwendige organisch-geochemischen Analysen mit
Aussicht auf Erfolg angewandt werden konnen.

Die umfangreichen und detaillierten geochemischen
und isotopen-geochemischen Untersuchungen sowie Rock
Eval-Analysen an einem Posidonienschiefer-Profil von
Dotternhausen (Stidwestdeutschland) sind die Grundlage
dieser Arbeit. Zusitzliche hochauflésende geochemische
Datensétze (organischer Kohlenstoff, Karbonat, Schwefel,
Stickstoff) haben die etwa 15 bzw. 10 km entfernten Re-
ferenzprofile Denkingen und Laufen a.d. Eyach geliefert
(vgl. Abbildung 1). Trotz der Abweichungen in Bezug auf
die Gesamtmichtigkeiten der Profile weisen die unter-
suchten geochemischen Parameter eine sehr gute laterale
Ubereinstimmung auf (SCHMID-ROHL et al. 1999). Stark
verwitterte Profilabschnitte am Top der Grabungsstelle
Dotternhausen konnten so durch Proben aus den Referenz-
profilen vervollstédndigt werden.

Im Wesentlichen ist die Darstellung der Ergebnisse aus
der Elementar-, Rock Eval- und Isotopenanalyse bereits
erfolgt (sehr ausfiihrliche Darstellung in SCHMID-ROHL
1999, SCHMID-ROHL et al. 1999, ROHL et al. 2001) und
wird hier nur kurz zusammengefasst und durch neue Er-
kenntnisse ergénzt.

3.1 Elementaranalyse

Organisch-geochemische Untersuchungen setzen vor-
aus, dass das Gestein geniigend organisches Material ent-
hélt. Der TOC-Gehalt ist ein MaB fiir den im organischen
Material gebundenen Kohlenstoff und liefert neben TC-,
TIC- und S, -Werten Hinweise tliber das Ausmal} der Pri-
méirproduktion, die Sedimentationsbedingungen, die Sedi-
mentationsrate und Erhaltungsrate des organischen Mate-
rials. Eine groBe Bedeutung erhdlt der TOC-Gehalt auch
deshalb, weil sehr viele Ergebnisse auf TOC normiert wer-
den. Um den Verdiinnungseffekt zu beriicksichtigen, der
durch schwankende Karbonatgehalte unterschiedlich stark
den organischen Anteil beeinflusst, wird der Gehalt an TOC
auf die karbonatfreie Basis (TOC,,,) normiert. Die Analyse-
ergebnisse der Elementaranalytik sind tabellarisch im An-
hang wiedergegeben (s. Tabelle A1).

Karbonatgehalt (TIC). Aus der Differenz von Ge-

samtkohlenstoff (TC) und dem organischen Kohlenstoff
(TOC) ergibt sich der Anteil des karbonatisch gebundenen
Kohlenstoffs (TIC). Durch Multiplikation des Karbonat-
kohlenstoffs mit dem stochiometrischen Faktor 8,34 fiir
Kalziumkarbonat lasst sich der Karbonatgehalt errechnen.
Als Hauptlieferant des Karbonats ist vor allem das kalki-
ge Nannoplankton (Coccolithen und Schizosphaerellen)
anzusehen (KUSPERT, 1983). Die Entwicklung des Ge-
samtkarbonatgehalts ist in Abhéngigkeit von der Teufe in
Abbildung 5 dargestellt.

Die Karbonatgehalte schwanken zwischen 14 und 97 %.
Die hochsten Werte wurden mit 80 bis 97 % in den Kalkbén-
ken ermittelt. In den Schwarzschiefern liegt der Mittelwert
dagegen bei ca. 40 %, wobei die karbonatdrmsten Pro-
ben aus dem Unteren Schiefer stammen (s. Tabelle Al).

Organischer Kohlenstoff (TOC, C,,). Dic Bestim-
mung des Gehaltes an organischem Kohlenstoff (C,,)
ergab fiir die untersuchten Lias e-Proben Werte zwischen
0,2 und 16 %. Die hochsten Konzentrationen werden in der
Olschiefer-Fazies der unteren falciferum-Zone (elegantu-
lum- und exeratum-Subzone) erreicht. Die TOC-Gehalte
sind in den bioturbierten Mergeln der tenuicostatum-Zone
mit durchschnittlich 1 % stark erniedrigt. Lediglich der
zwischengeschaltete Tafelfleins und die Seegrasschiefer
lassen sich mit Gehalten bis 4,5 % TOC davon abgrenzen.
Die Karbonatbianke machen sich im Verlauf der TOC-Kur-
ve (vgl. Abbildung 5, s. Tabelle A1) durch herabgesetzte
TOC-Gehalte mit durchschnittlich 1,5 % bemerkbar, die
sich auf Verdiinnungseffekte zuriickfiihren lassen.

Schwefel (S). Durchschnittlich liegt der Schwefel-Ge-
halt des Posidonienschiefer bei 2,7 %, wobei die Gehalte
zwischen 0,2 und 13 % schwanken. Der Verlauf der Schwe-
fel-Kurve ist dhnlich ausgebildet, aber wesentlich unruhi-
ger als der des organischen Kohlenstoffs. Die niedrigsten
Schwefel-Gehalte sind an der Profilbasis (Blaugraue und
Aschgraue Mergel) anzutreffen. Mit Durchschnittswerten
von 4,2 % verfiigt der Untere Schiefer iiber die hochsten
Schwefel-Anteile. Beseitigt man den Verdiinnungseffekt
durch die Berechnung des Schwefelgehaltes auf karbonat-
freier Basis (S,g), so ergeben sich nur bei den Karbonatbén-
ken Oberer und Unterer Stein signifikant hohere Werte (vgl.
Abbildung 5, s. Tabelle A1).

Stickstoff (N). Die Entwicklung des N-Gehaltes iiber
das Profil hinweg zeigt einen nahezu parallelen Verlauf zur
TOC-Kurve (vgl. Abbildung 6). Die Werte schwanken da-
bei zwischen 0,1 und 0,4 % und liegen im Mittel bei 0,17 %
(s. Tabelle A1). Eine sehr gute Korrelation von TOC und N
belegt, dass nahezu der gesamte Stickstoff im organischen
Material gebunden ist.
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3 Ergebnisse

3.2 Kohlenstoffisotopie des organischen Mate-
rials (6"°C,,,) und des Karbonats (6°C,,,,)

org

85C des organischen Materials. An 91 Proben wurde das
Isotopenverhiltnis des Kohlenstoffs des organischen Ma-
terials gemessen. Davon wurden 52 Proben aus dem Be-
reich der falciferum-Zone zusitzlich auf die 8"°C,,-Werte
der Aromaten- und Aliphatenfraktion (§"°C,; und 5"C,,,)
hin untersucht.

Die 8"C,,-Werte des Lias ¢ von Siidwestdeutschland
variieren zwischen -33,9 und -26,2 % PDB (MW: -29,5
%0) (vgl. Abbildung 6, s. Tabelle A1). Im basalen Bereich
des Profils sind innerhalb der Blaugrauen und Aschgrauen
Mergel (tenuicostatum-Zone) relativ schwere Werte mit
durchschnittlich -26,76 %o nachzuweisen. Mit -28,97 %o
ergeben sich fiir die zwischengeschalteten Schichten des
Tafelfleins und Seegrasschiefer wesentlich leichtere Werte.
Mit dem Beginn der eigentlichen Schwarzschieferfazies
findet in der unteren falciferum-Zone (elegantulum- und
exeratum-Subzone) eine kontinuierliche Abnahme hin zu
extrem leichten 8"°C,,,-Werte mit durchschnittlich -32,1 %o
statt (Min: -33,9 %o, Max: -30,7 %o). Dariiber folgt ein Wech-
sel zurtick zu relativ schweren Isotopen-Werten in der oberen
elegans-und unteren falciferum-Subzone (MW: -27,8). Die
8"°C,,-Werte schwanken in der obersten falciferum- und
bifrons-Zone um durchschnittlich -29,1 %eo.

Die 8"C-Verhiltnisse der Aliphaten- und Aromaten-
fraktionen im Bereich der falciferum-Zone weisen einen
weitgehend parallelen Verlauf zur §°C-Kurve des gesam-
ten organischen Materials (Kerogen) auf. Wie erwartet
steigt der *C-Gehalt mit zunehmender Polaritdt der Frak-
tionen an (Aliphaten < Aromaten < Kerogen). Insgesamt
sind die 8"*C-Werte der Aliphaten durchschnittlich um 2 %o,
die der Aromaten um 1,2 %o leichter als die 5"C,,-Werte.
Die anndhernd konstanten Verhiltnisse der Fraktionen zu-
einander unterstreichen die Homogenitét des organischen
Materials (s. Tabelle A1).

87 C des Karbonats. Die Isotopenverhiltnisse des Koh-
lenstoffes der Karbonate wurden an 98 Proben bestimmt.
Die 8"Cy,,-Werte des Profils von Siidwestdeutschland
liegen zwischen -10,96 und +1,76 % PDB (MW: -0,56
%o0) (Abbildung 6, s. Tabelle Al). Die Proben aus den
Karbonathorizonten sind im Vergleich zu den umgebenden
bitumindsen Mergeln deutlich erniedrigt (MW: -3,9 %o).
Ursache dafiir ist die friihdiagenetische Zementation der
Karbonate im Bereich der Sulfatreduktionszone (KUSPERT,
1977, 1982, 1983; SCHMID-ROHL, 1999; ROHL et al., 2001).
Léasst man die Karbonatbénke auB3er Acht, ergibt sich fiir das
Gesamtprofil eine Variationsbreite der §"°Cy,,,-Werte von -
5,42 bis +1,76 %o. Durchschnittlich liegen die 8"Cy,,,-Wer-
te der bitumindsen Mergel vom Top bis ca. 6 m Teufe und
die der basalen bioturbierten Mergel (tenuicostatum-Zone)
um 0 %o. Somit liegen die §"*C-Gehalte in einem Bereich,
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wie er fiir rezente marine Karbonate festgestellt worden ist
(TYSON, 1995). Innerhalb der Olschiefer-Fazies (elegantu-
lum- bis elegans-Subzone) nehmen die §"°Cy,,-Werte bis
zur mittleren exeratum-Subzone permanent ab, gehen dann
zu schwereren Werten iiber, bis sie im Bereich der Grenze
tenuicostatum/falciferum-Zone zu den Ausgangswerten
zurlickkehren.

Die 8"C-Isotopenverhiltnisse des Karbonats und des
organischen Materials zeigen einen auffallend parallelen,
und wie SCHMID-ROHL (1999) und ROHL et al. (2001) her-
ausstellen konnten, zudem einen dhnlichen Verlauf wie die
Meeresspiegelkurve nach HAQ et al. (1988).

3.3 Organisch-geochemische Analysen

3.3.1 Rock Eval-Pyrolyse

In vorangegangenen Arbeiten wurden bereits Rock Eval-
Analysen an verschiedenen Profilen des Lias £ durchgefiihrt.
So untersuchten MOLDOWAN et al. (1986), ROTZAL (1990),
BAUER (1991), LITTKE et al. (1991a), VAN KAAM-PETERS
(1997), SCHMID-ROHL (1999) und SCHOUTEN et al. (2000)
bereits den siidwestdeutschen Posidonienschiefer. Das
Untere Toarcium von Norddeutschland (LITTKE et al.,
1991b, c), das Pariser Becken (ESPITALIE et al., 1977,
1988; HOLLANDER et al., 1991) und das Becken von
England (SALEN et al., 2000) wurden ebenfalls untersucht.
Innerhalb der vorliegenden Arbeit konnte auf die Daten
von SCHMID-ROHL (1999) zuriickgegriffen und durch
Messungen an den Bohrungen Denkingen und Laufen

Rock Eval-Pyrolyse

Wilder Schiefer

Oberer Schiefer

Mittlerer Schiefer

Unterer Schiefer
Aschgraue/Blaugraue Mergel
Tafelfleins & Seegrasschiefer

Kalkbanke

Durchschnittswerte
aller 184 Proben

0 100 200 300 400 500 600 700
9 Ol (mg CO,/g TOC): Sauerstoff-Index
@9 HI (mg HC/g TOC): Wasserstoff-Index

Abbildung 7: Verteilung der HI- und OI-Durchschnittswerte in-
nerhalb der einzelnen Profilabschnitte des Posidonienschiefers
(Lias €) von Siidwestdeutschland. Die bioturbierten Asch-/
Blaugrauen Mergel belegen eine deutliche HI-Abreicherung. HI-
Werte des Tafelfleins und der Seegrasschiefer sind gegeniiber der
bitumindsen Fazies ebenfalls abgereichert.
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a.d. Eyach ergédnzt werden. Somit ist die Interpretation der
Rock Eval-Analyse (SCHMID-ROHL, 1999) bereits erfolgt
und wird hier nur kurz zusammengefasst und durch neue
Ergebnisse ergénzt. Die Ergebnisse sind in Abhédngigkeit
von der Teufe in Abbildung 6 dargestellt. In die Berechnung
und Darstellung relevanter Durchschnittsparameter in
Diagrammen wurden die Daten von SCHMID-ROHL (1999)
mit einbezogen. Insgesamt sind an 184 Sedimentproben
Messungen durchgefiihrt worden.

Im Durchschnitt liegen die HI-Werte bei 553 mg HC/g
TOC (s. Tabelle A2). Innerhalb der bitumindsen Fazies
sind nur geringe Schwankungen zu erkennen (Abbildung
6). Etwas erniedrigte HI-Werte zeigen dabei die gering-
méchtigen Bioturbationshorizonte im Bereich des Oberen
Steins. Proben aus Bereichen mit kurz- und langerfristiger
Benthosbesiedlung zeigen dagegen keine Veridnderung in
der Erhaltung des organischen Materials an. Um solche
Anderungen in der Zusammensetzung und Erhaltung des
organischen Materials besser darstellen zu koénnen, wur-
den die Proben nach einzelnen Profilabschnitten getrennt
und in einem Balkendiagramm aufgetragen (Abbildung 7).
Innerhalb der einzelnen Profilabschnitte weist der Obere
Schiefer die hochsten HI-Werte auf, wohingegen die bio-
turbierten Aschgrauen und Blaugrauen Mergel der fenuico-
statum-Zone eine deutliche HI-Abreicherung belegen. Die
OI-Werte variieren zwischen 5 und 101 mg CO,/g TOC
(MW: 23 mg CO,/g TOC; s. Tabelle A2).

Die Pyrolysetemperatur, bei der die maximale Men-
ge an Kohlenwasserstoff freigesetzt wird, wird als T,
bezeichnet. Im Durchschnitt liegt sie bei 423 °C und
schwankt zwischen 411 und 433 °C (s. Tabelle A2). Die
Temperaturen belegen erneut die geringe Reife des orga-
nischen Materials, die bereits durch Vitrinitreflexionswerte
von R, 0,5 % (KUSPERT, 1983; BAUER, 1991; ROTZAL,
1990; PRAUSS, 1991) bekannt ist.

Der Produktionsindex PI zeichnet sich durch erhdhte
Werte im Bereich der Aschgrauen/Blaugrauen Mergel und
der Spinatum-Bank aus (s. Abbildung 3). Innerhalb der
bitumindsen Fazies schwanken die Werte geringfiigig um
0,067 (s. Tabelle A2).

3.3.2 Extraktausbeute

Fiir die Extraktion wurden insgesamt 119 Proben ausge-
wihlt. Abbildung 8 zeigt die Entwicklung der Extraktaus-
beuten mit der Teufe. Die Extraktgehalte liegen im Posido-
nienschiefer zwischen 150und 13570 ppm (MW: 4523 ppm;
s. Tabelle A2). Innerhalb der Aschgrauen Mergel und der
Karbonatbénke sind die geringsten Ausbeuten zu verzeich-
nen. Die hochsten Werte werden um den Unteren Stein er-
reicht. Die auf TOC normierten Bitumengehalte ergeben
zwischen 26 und 172 mg/g TOC (MW: 68,4 mg/g TOC; s.
Tabelle A2). Verdiinnungseffekte lassen sich in karbonat-
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Mittlerer Schiefer & Steinplatte

[ I
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Aschgraue/Blaugraue Mergel [

Tafelfleins & Seegrasschiefer

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Extraktausbeute
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Abbildung 9: Variation der Extraktausbeuten innerhalb der
einzelnen Profilabschnitte des Posidonienschiefers (Lias €) von
Stidwestdeutschland. Die bioturbierten Asch-/Blaugrauen Mergel
als auch Tafelfleins und Seegrasschiefer weisen die geringsten
Extraktausbeuten auf.

reichen Proben durch die Normierung auf TOC herausrech-
nen. Die hochsten Werte treten im und um den Unteren Stein
sowie der Spinatum-Bank auf. Der Bitumengehalt der Pro-
be S 327 ist mit 171,8 [mg Extrakt/g TOC] ungewo6hnlich
hoch und geht vermutlich auf einen Analysefehler zuriick.
(Samtliche auf TOC normierten Parameter dieser Probe sind
in den folgenden Teufenplots und Korrelationsdiagrammen
nicht beriicksichtigt worden.) Insgesamt enthalten die Asch-
grauen Mergeln zusammen mit den Seegrasschiefern und
dem Tafelfleins die durchschnittlich geringsten Extraktge-
halte (53,5 und 51,7 mg Extrakt/g TOC). Dariiber folgt der
Untere Schiefer (mit US) mit den hdchsten Durchschnitts-
gehalten (84,2 mg Extrakt/g TOC), die in den dariiberlie-
genden Profilabschnitten bis zum Top einen abnehmenden
Trend aufzeigen (Abbildung 9).
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Abbildung 10: Prozentuale Fraktionenverteilung innerhalb der
Extrakte einzelner Profilabschnitte des Posidonienschiefers (Lias
€) von Stidwestdeutschland.



3 Ergebnisse

3.3.3 Stoffgruppenzusammensetzung des organischen
Materials

Fiir die weitere Biomarkeranalyse wurden 82 Proben aus-
gewdhlt. Thre Auswahl fand unter Beriicksichtigung der
bereits vorliegenden geochemischen Screening-Parame-
ter und der paldkologischen/sedimentologischen Befunde
statt.

Die Auftrennung der Extrakte mittels MPLC erbrachte
fir die Heterokomonenten-Fraktion/NSO-Komponenten
durchschnittlich 39 %, fiir die Aliphatenfraktion 26 % und
fiir die Aromatenfraktion 22 % (s. Tabelle A2). Detaillier-
ter ist die prozentuale Verteilung der Fraktionen fiir die
einzelnen Profilabschnitte in einem Balkendiagramm (Ab-
bildung 10) dargestellt. Innerhalb der Aschgrauen Mergel
wurde ein NSO-Anteil von iiber 50 % ermittelt, der auf den
oxidierten Zustand der organischen Substanz zuriickgeht.

3.3.4 Aliphatische Kohlenwasserstoffe

Eine qualitative Ubersicht iiber die Zusammensetzung
der Aliphatenfraktion konnte durch die jeweiligen GC-
MS Aufnahmen erstellt werden. Charakteristisch fiir die
Struktur einer Verbindung sind Fragment-lonen, die aus
Molekiil-Ionen im Ionisierungsbereich eines Massenspek-
trometers entstehen. Sie werden zur Identifizierung von
Verbindungen mit gemeinsamen Struktureinheiten ver-
wendet. Diese Eigenschaft ermoglicht es, die Verteilung
bestimmter Biomarker darzustellen und eliminiert den
Einfluss koeluierender Verbindungen, die zu falschen Inte-
grationsergebnissen fiihren.

Fiir den Posidonienschiefer sind in Abbildung 11 ex-
emplarisch unterschiedliche Fazies-Typen mit den dazu-
gehorigen Chromatogrammen der Aliphatenfraktion mit
den Elutionsbereichen der n-Alkane, Sterane und Terpane
dargestellt. Die Identifizierung der n-Alkane von n-C,,
bis n-C,; und der Isoprenoide erfolgt anhand von GC-MS
Aufnahmen im Full-SCAN-Modus. Abbildung 12 zeigt
vier typische m/z 85 Fragmentogramme, in denen die
wichtigsten Verbindungen indiziert sind. Eine Auswertung
von n-Alkanen < C,; wurde nicht vorgenommen, da im nie-
dermolekularen Bereich mit hohen Evaporationsverlusten
gerechnet werden muss.

Die Integration der n-Alkane und der Isoprenoide er-
folgt anhand des Massenchromatogramms m/z 85. Da der
Response-Faktor fiir die Isoprenoide von dem der n-Alkane
abweicht, wurden die authentischen Werte fiir Pristan und
Phytan und die der benachbarten n-Alkane aus dem rekon-
struierten Gesamtionenchromatogramm (RIC) ermittelt.

Azyklische Alkane

n-Alkane. Die Gesamtsumme aller n-Alkane - auf den An-
teil des organischen Materials normiert - ergibt im Durch-

schnitt 3500 [pg/g TOC] und variiert dabei zwischen den
Extremwerten 8967 und 997 [ug/g TOC] (Proben S 327 und
B 138; s. Tabelle A3). Die teufenabhiangige Entwicklung
der n-Alkan-Verteilung ist der Abbildung 8 zu entnehmen.

Die Alkanfraktionen (Abbildung 12) enthalten eine
Serie homologer n-Alkane von n-C,; bis n-C,;. Generell
dominieren die n-Alkane n-C,; bis n-C,,, die als Indikator
fiir marine Algen (BLUMER et al., 1971; BRASSELL et al.,
1983; TISSOT & WELTE, 1984; VOLKMAN & MAXWELL,
1986; VOLKMAN, 1988) gelten. Langkettige n-Alkane von
n-C,, bis n-C,; sind im Posidonienschiefer von untergeord-
neter Bedeutung und fithren in der Regel zu einer nur
schwach ausgebildeten bimodalen n-Alkanverteilung. Ab-
weichend verhalten sich dagegen der Untere Stein, insbe-
sondere die Probe US K, und die Aschgrauen Mergel (z.B.
Probe D 103a). Im Unteren Stein treten die kurzkettigen
zugunsten der langkettigen n-Alkane zuriick und zeigen
ein relativ ausgeglichenes, bimodales Verteilungsmuster.
Eine Dominanz der ungeradzahligen n-Alkane n-C,; bis
n-C,,, die den bevorzugten Beitrag terrestrischer Pflanzen-
wachse wiederspiegeln, ist wie bei den Aschgrauen Mer-
geln nicht zu erkennen.

Aus dem Verteilungsmuster der n-Alkane (n-C,s bis
n-C;;) wird das Verhéltnis der ungeradzahligen zu den
geradzahligen n-Alkanen als CPI (Carbon-Preference-In-
dex) angegeben (BRAY & EVANS, 1961). Ergénzend wird
der OEP (Odd over Even Preference) angegeben, um die
n-Alkan-Verteilung spezifischer Kettenléngenbereiche na-
her zu kennzeichnen (SCALAN & SMITH, 1970). Mit Hilfe
dieser Parameter konnen Informationen iiber die Reife,
das Ablagerungsmilieu und die Zusammensetzung des
organischen Materials gewonnen werden. Die CPI-Werte
des Lias € von Stidwestdeutschland schwanken zwischen
0,99 und 1,99 und betragen im Mittel 1,1 (s. Tabelle A3).
Anhand der CPI-Werte kann das Gesamtprofil in zwei Fa-
ziesbereiche unterteilt werden (Abbildung 8): im basalen
Profilteil (tenuicostatum-Zone) sind innerhalb der nicht
laminierten, bioturbierten Aschgrauen Mergel relativ hohe
Werte von durchschnittlich 1,6 festzustellen. In den zwi-
schengeschalteten Schwarzschiefern, Tafelfleins (I,;) und
Seegrasschiefer, sind die CPI-Werte durch einen héheren
Anteil an geradzahligen n-Alkanen mit durchschnittlich
1,16 zu geringeren Werten hin verschoben. Mit Einsetzen
der kontinuierlichen Schwarzschieferfazies streuen die
CPI-Werte um 1.

Grofere Variationen zeigen hingegen die kurz- und
mittelkettigen n-Alkane. TEN HAVEN et al. (1985, 1988)
verwendeten das bevorzugte Auftreten von n-C,, und n-C,,
als Faziesparameter. Die Berechnung des Verhiltnisses
(n-C,, + n-C,,/n-C,, + n-C,;) ermoglicht eine klare Unter-
scheidung der nicht laminierten, bioturbierten Mudstones
mit niedrigen Werten von den laminierten, bitumindsen
Mudstones und Olschiefern mit hoheren Werten (Abbil-
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3 Ergebnisse

Abbildung 11: Exemplarische Darstellung der Fazies- und Laminationstypen im Posidonienschschiefer von Stidwestdeutschland
(Datenbank TOARCIUM; ROHL, 2000) mit den dazugehoérigen Chromatogrammen der Aliphatenfraktion.

A Diinnschliff aus dem Tafelfleins (I,), dem ersten geringméachtigen Schwarzschieferhorizont in der oberen pal-
tum-Subzone. Die helle, an organischem Material abgereicherte, ovale Struktur in der Mitte des Bildes, ent-
stand durch Bioturbationstétigkeit von Chondrites sp. und Planolites sp.. Der anfanglich kreisrunde Gangquer-
schnitt wurde durch Kompaktion zusammengedriickt. Die Lamination ist undeutlich ausgebildet.

D 112; Malistab = 1 mm; Dotternhausen.
Unimodale Verteilung der n-Alkane: CPI = 1,10; Pr/Ph =2,21.

B Wellige Lamination in der oberen semicelatum-Subzone (Fleins, II;) setzt mit Beginn der kontinuierlichen
Schwarzschiefersedimentation ein. Deutliche Lamination mit Peloiden (> 1 mm), organischem Material und
Lagen feindispersem Pyrit (schwarz). Zusétzlich treten Schalen von Bositra buchi (vormals Posidonia) auf.
S 533; Mal}stab = 0,5 mm; Dotternhausen.
Unimodale Verteilung der n-Alkane: CPI = 1,04; Pr/Ph = 1,54.

C Wellige Lamination im Unteren Stein (IL5), exaratum-Subzone. Das deutlich laminierte Gefiige wird verursacht
durch lagig angeordnete, kaum kompaktierte Peloide, die voneinander durch diinne Laminae aus Tonmineralen,
Quarzkoérner, Pyrit, Kalzisphédren und organischem Material getrennt sind.

US K; Malistab = 2 mm; Dotternhausen.
Bimodale Verteilung der n-Alkane: CPI = 1,02; Pr/Ph = 1,11.

D Kombination einer welligen und linsenformigen Lamination im Mittleren Schiefer (II;), exaratum-Subzone.
Ein deutlicher Farbwechsel im Sediment wird durch Schwankungen hinsichtlich Peloidgehalt und Pyritkonzen-
tration verursacht. Grof3e Pelloide (faecal pellets) sind als kompaktierte, helle Linsen zu erkennen. Organisches
Material erscheint dunkelbraun, Pyrit schwarz. Nach oben und unten scharf begrenzt ist in der Bildmitte eine
Siltlage (Pfeil) zu erkennen, die das Ergebnis eines distalen Sturmereignisses ist.

S 453; Malistab = 1 mm; Dotternhausen.
Unimodale Verteilung der n-Alkane: CPI = 1,11; Pr/Ph = 1,18.

E Linsenformige Lamination in einem Bioturbationshorizont aus der elegans-Subzone (I1,).
S 328; Mallstab = 1 mm; Dotternhausen.
Unimodale Verteilung der n-Alkane: CPI = 1,01; Pr/Ph = 1,87.

F Kondensationshorizont, sog. Schlackenhorizont (Kloake) oberhalb der Inoceramenbank; commune-Subzone
(III). Stark kondensierte Lagen enthalten einen hohen Anteil phosphatischer Fischreste (Wirbel, Griaten) und
stellen geringméchtige ,,bone beds® dar.

S 195; Malistab = 2 mm; Dotternhausen.
Unimodale Verteilung der n-Alkane: CPI = 1,03; Pr/Ph =1,91.

G Undeutliche Lamination im Bereich der commune-Subzone (III) durch feacal pellets von meist geringer (< 1
mm) Gréfle. Neben Tonmineralen, feindispersem Pyrit und diffus verteiltem organischem Material ist in diesem
Bereich das gehdufte Auftreten von Tasmaniten typisch.

B 112; Malistab = 1 mm; Denkingen.
Unimodale Verteilung der n-Alkane: CPI = 1,03; Pr/Ph = 1,47.

H Undeutliche Lamination durch dicht aufeinander folgende Schalenhorizonte von Bositra buchi; bifrons-Zone.

L 206a; MaBstab = 2 mm; Laufen a.d. Eyach
Unimodale Verteilung der n-Alkane: CPI = 0,99; Pr/Ph = 1,65.
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Abbildung 12: Ergebnisse der GC-MS-Analyse. Die Massenfragmentogramme m/z 85 zeigen die Verteilung der n-Alkane (offene
Kreis: ungeradzahlige n-Alkane; gefiillte Kreise: geradzahlige n-Alkane) und der Isoprenoide (gefiillte Dreiecke) fiir vier unterschied-
liche, reprasentative Lithofaziestypen des Posidonienschiefers von Siidwestdeutschland. Die Zahlen geben jeweils die Kettenldnge der

Verbindung an. PMI: 2,6,10,15,19-Pentamethylicosan.

dung 13; s. Tabelle A3). Das OEP-Verhiltnis zwischen
n-C;s und n-C,, zeigt eine zunehmende Bevorzugung der
ungeradzahligen n-Alkane innerhalb der falciferum- bis
zur unteren commune-Subzone (Abbildung 8; s. Tabelle
A3). Durch signifikant erniedrigte Anteile der kurzketti-
gen ungeradzahligen n-Alkane zeichnet sich die aus den
Bioturbationshorizonten stammende Probe S 327 und die
Aschgrauen Mergeln aus.

Isoprenoide. Regulire Isoprenoidalkane treten in den
Proben des Posidonienschiefers in Form von Farnesan,
i-C,4, Norpristan, Pristan I (vgl. Molekiilstruktur in Kap.
7.2) und Phytan II auf (Abbildung 12). Léngerkettige
Isoprenoide sind mit abnehmender Konzentration von
i-C,, bis i-C,, nachgewiesen. Das Isoprenoid C,; (PMI:
2,6,10,15,19-Pentamethylicosan; III) ist in allen Proben
enthalten, tritt aber in den bioturbierten Aschgrauen Mer-
geln nur in geringen Konzentrationen auf. Die Konzentra-
tionen sind mit denen des i-C,; vergleichbar. Im Bereich
der Olschieferfazies (elegantulum- bis elegans-Subzone)
ist Squalan (IV) als weiteres Isoprenoid nachgewiesen
(Abbildung 12). Fehlende Molekiil-Ionen und die zum Teil
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sehr geringe Konzentration der Verbindung fithren meist
zur Uberbetonung koeluierender Komponenten, die so
eine eindeutige Identifizierung verhindern.

Pristan und Phytan

Das Verhéltnis der Isoprenoide Pristan (Pr) zu Phytan (Ph)
wird zum einen zur Faziescharakterisierung verwendet, zum
anderen dazu, die Reife eines Sediments zu bestimmen.
DIDYK et al., (1978) machen Redoxbedingungen fiir ent-
sprechende Pr/Ph-Verhiltnisse verantwortlich. Pr/Ph-Ver-
hiltnisse < 1 entstehen unter reduzierenden Bedingungen,
wobei bevorzugt Phytan gebildet wird. Nachfolgende Ar-
beiten haben die Abhédngigkeit des Pr/Ph-Verhiltnisses von
unterschiedlichen Vorlduferverbindungen nachgewiesen
und damit seine uneingeschriankte Verwendbarkeit in Frage
gestellt (TEN HAVEN et al., 1987; PETERS & MOLDOWAN,
1993).

Abbildung 13 gibt die teufenabhingigen Verdnderung
des Pr/Ph-Verhiltnisses und die weitgehend parallel verlau-
fenden Pristan- und Phytan-Konzentrationen des Extraktes
wieder. Die durchschnittlich hochsten Konzentrationen fiir
Pristan und Phytan werden mit 8007 ppm bzw. 7201 ppm
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3 Ergebnisse

(s. Tabelle A3) im Unteren Stein erreicht. Hohere Pristan-
Konzentrationen wurden auch fiir den Tafelfleins und die
Seegrasschiefer ermittelt, die mit durchschnittlich 6183
ppm mit denen der hangenden Schwarzschieferfazies ver-
gleichbar sind. Werden Pristan und Phytan auf TOC nor-
miert (MW: 400 bzw. 255 pg/g TOC), so lésst sich diese
Entwicklung ebenfalls verfolgen (s. Tabelle A3).

Das Verhiltnis der Isoprenoide Pristan und Phytan liegt
im Durchschnitt bei 1,7 (Min: 1,09; Max: 2,35; s. Tabelle
A3). Niedrigste Werte wurden in den Proben des Unteren
Steins festgestellt. Die Entwicklung zu kleineren Werten
lasst sich als Trend bereits ab dem Fleins verfolgen. Ober-
halb des US nehmen die Verhéltnisse stetig zu. Dies zeigt
deutlich, dass das Pr/Ph-Verhéltnis unabhéngig von der
lithofaziellen Entwicklung ist. Oberhalb der Inoceramen-
bank ist das Verhiltnis erneut herabgesetzt, steigt danach
an und erreicht am Top des Profils sein Maximum.

Das Verhiltnis der Isoprenoide Pristan und Phytan zu
den im Gaschromatogramm benachbart eluierenden n-Al-
kanen C,, und C,; sind weitere Parameter, die fiir die Cha-
rakterisierung des Ablagerungsmilieus, wie z.B. Redoxpo-
tential und Salinitdt, von Bedeutung sind. Das Verhiltnis
der Summe der Isoprenoide (Pr + Ph) gegen die Summe der
n-Alkane (n-C,, + n-C,5) zeigt im Posidonienschiefer mit
Ausnahme der fenuicostatum-Zone einen umgekehrten
Kurvenverlauf wie das Pr/Ph-Verhéltnis. In (Abbildung 13;
s. Tabelle A4) ist der teufenabhédngige Verlauf der (Pr +
Ph)/(n-C,, + n-C,)-Verhéltnisses dargestellt.

PMI wurde hauptsdachlich in methanogenen Archae-
bakterien identifiziert (HOLZER et al., 1979, TORNABENE
et al., 1979, RISATTI et al., 1984). Die Quantifizierung
dieser Verbindung in ppm-Anteile des Gesamtextrakt
ergab Schwankungen von 187 ppm in den Aschgrauen
Mergeln und bis zu 1281 ppm im Unteren Stein (Abbil-
dung 14; s. Tabelle A3). Im Verhéltnis i-C,s/n-C,s wird
der Anteil methanogener Archaebakterien dem mariner
Algen gegeniiber gestellt (Abbildung 14; s. Tabelle A4).
Da das n-C,; nur geringe Schwankungen im Posidoni-
enschiefer-Profil aufzeigt, konnen Verdnderungen inner-
halb des Parameters auf Variationen des Inputs oder der
Aktivitdit methanogener Archaebakterien zuriickgefiihrt
werden. Das Verhéltnis weist den selben Kurvenver-
lauf wie das (Pr + Ph)/(n-C,; + n-Cg)-Verhiltnis auf.

Zyklische Alkane

Triterpanoide. In den Alkanfraktionen des Posidonien-
schiefers konnten trizyklische und pentazyklische Tri-
terpanoide nachgewiesen werden. Die Identifizierung
erfolgte anhand von m/z 191 Massenfragmentogrammen
(SIM-Modus). Eine exemplarische Peakidentifizierung ist
der Abbildung 15 zu entnehmen. Die Namen der Verbin-
dungen sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Trizyklische Terpanoide. In den Proben des Posido-
nienschiefers konnten C,y/3 bis C,5/3 und C,¢/3 bis C,y/3
trizyklische Triterpane identifiziert werden. C,s/3 und alle
nachfolgend groBeren Homologe besitzen in ihrer Seiten-
kette an der C22-Position ein asymmetrisches C-Atom,
so dass 22R und 228 Stereoisomere entstehen (PETERS &
MOLDOWAN, 1993). Die Absolutkonzentration der trizyk-
lischen Terpanoide auf TOC normiert variiert zwischen 3
und 207 pg/g TOC (Tabelle A5).

Pentazyklischen Terpanoide (Hopane). Bakterioho-
pantetrol, ein C,s-Hopanoid, ist bisher nur in Zellmembra-
nen von Prokarionten gefunden worden und kommt als bi-
ologischen Vorldufer von pentazyklischen Triterpenoiden
in Frage (OURISSON et al., 1982).

Im lebenden Organismus existieren nur funktionali-
sierte Lipide, die infolge der Diagenese durch Abspalten
einer OH-Gruppe und durch die Auflosung der dadurch
entstandenen Doppelbindung (Hydrierung) in geséttigte
Kohlenwasserstoffe iiberfiihrt werden. Hydrierte Hopane
kommen wie ihre biologischen Vorldufer in der 178(H),
21B(H)- (seltener 17B(H), 21au(H)-) Konfiguration der
Wasserstoffatome an den C17- und C21-Kohlenstoffato-
men vor (ROHMER et al., 1992). Diese Konfiguration ist je-
doch thermodynamisch instabil und geht mit zunehmender
Reife in die stabilere 178(H), 21o(H) (Moretane, VIa, vgl.
Molekiilstruktur in Kap. 7.2)- und 17a(H), 21p(H)-Kon-
figuration (VIb) iiber. Da Hopane aber bereits in rezenten
Sedimenten enthalten sind, werden neben der Kontamina-
tion mit fossilen Kohlenwasserstoffen als Ursache fiir die
Isomerisation auch séurekatalysierte und bakterielle Reak-
tionen angenommen (RIES-KAUTT & ALBRECHT, 1989).
Das zyklische Grundgeriist der Hopane besteht aus 30
Kohlenstoffatomen und einer an Position C21 anhdngenden
Seitenkette (VI, vgl. Molekiilstruktur in Kap. 7.2), von der
sich durch sukzessives Abspalten einer Methylgruppe Te-
trakishomohopane, Trishomohopane, Bishomohopane und
Homohopane (C;,- bis Cy,-a3 Hopane) und letztlich das
C,p-Hopan ableiten lassen (ROHMER et al., 1992). Die C,,-
bis C;,-Trisnorhopane bis Hopan kdnnen als unterschied-
liche Abbauprodukte degradierter Homohopane gesehen
werden. Cy-af Hopane sind selten oder nicht vorhanden.

Ab einer Anzahl von 31 Kohlenstoffatomen ist in der
Seitenkette ein zusétzliches chirales Zentrum an C22 ver-
fligbar, das die Bildung von zwei Epimeren 22R und 22S
erlaubt. Die ausschlieBlich biogene R-Konfiguration (VIb)
erweist sich im Verlauf der Reifung als thermodynamisch
instabil und wechselt in die stabilere S-Konfiguration
(VlIe), bis sich ein Gleichgewicht von 60% 22S und 40%
22R eingestellt hat. Dies entspricht einer relativ geringen
Reife mit einer Vitrinitreflexion von 0,5 % R, (SEIFERT &
MOLDOWAN, 1986). Mit zunehmender Reife ist keine wei-
tere Verdnderung der Epimerverhéltnisse mehr moglich.
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Abbildung 15: Ergebnisse der GC-MS-Analysen vier verschiedener Proben des Posidonienschiefers von Siidwestdeutschland. Die

charakteristischen Massenfragmentogramme m/z 191 zeigen die Verteilung der trizyklischen und pentazyklischen Terpane (Hopane):
gefiillte Dreiecke reprisentieren trizyklische Terpane, gefiillte Kreise stehen fiir 17a(H), 21B(H)-Hopane und offene Kreise fiir 17B(H),
21o(H)-Hopane (Moretane). Die Zahlen beziechen sich auf die Namen der Komponenten die in Tabelle 2 aufgelistet sind.

Im Posidonienschiefer sind homologe Hopanserien von
C,, und C,, bis C;5; Hopanen enthalten. Die Identifikation
und Integration erfolgte anhand des fiir Hopane charakte-
ristischen Massenfragments m/z 191 (SIM-Modus). Die
Verteilung der Hopane wird von den C,,-Homohopanen
bestimmt, wobei generell die Konzentrationen zu den
nieder- als auch zu den héhermolekularen Hopanen hin
abnehmen. Die Absolutkonzentration der Hopane betragt
durchschnittlich 3243 ppm des Gesamtextraktes bzw. 238
ug/g TOC. In beiden Fillen besitzt der Untere Schiefer,
insbesondere der Untere Stein die hochsten Konzentratio-
nen, die zum Top des Profils hin abnehmen (Abbildung 14;
s. Tabelle A4).

Bevorzugtes Auftreten von ldngerkettigen C,,- und
C,s-Hopanen, wie sie als Proxi fiir erhdhte Salinitdt von
TEN HAVEN et al. (1985, 1988) oder als Redoxparameter
(PETERS & MOLDOWAN, 1991) beschrieben sind, ist in der
falciferum-Zone, besonders im Oberen Stein sowie der fal-
ciferum-Subzone zu beobachten (Abbildung 16; s. Tabelle
A4). Erhohte Anteile von C;;-Hopane, wie sie bereits von
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SCHOELL et al. (1991) (zitiert in PETERS & MOLDOWAN,
1991) mitgeteilt wurden, sind in zunehmenden Mafle um
den Unteren Stein und oberhalb der Inoceramen-Bank
festzustellen und koénnen auf Beitrdge spezieller Bakte-
rienarten hinweisen. Das bevorzugte Auftreten der Ci;-
Hopane wird durch die Berechnung des 2*C,,/(C,, + Cs,)
af-Hopan-Verhéltnisses in Abbildung 14 (s. Tabelle AS)
dargestellt.

Interessanterweise konnten vor allem um den Unte-
ren Stein (exaratum-Subzone) Methylhopane (VII, vgl.
Molekiilstruktur in Kap. 7.2) nachgewiesen werden, die
sich durch das Massenfragment m/z 205 von den Hopanen
unterscheiden (Abbildung 17). Die pseudohomologe Serie
der C, und C;)-C;; Methylhopane eluieren nahe vor den
korrespondierenden Hopanen und deuten auf 2a-Methyl-
hopane hin, die eine zusdtzliche Methylgruppe am A-Ring
in Position C2 besitzen (SUMMONS & JAHNKE, 1990;
SUMMONS & JAHNKE, 1992). 2a-Methylhopane sind als
Hinweis fiir den Eintrag von Cyanobakterien oder methy-
lotrophe Bakterien gewertet worden (ROHMER et al., 1984;
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Tabelle 2: Identifizierte Hopane.

Peak Kurzform Name der Verbindung (m/z 191) Formel
1 C,/3 C,,-trizyklisches Terpan C,oHs6
2 C,,/3 C,,-trizyklisches Terpan C,,Hy
3 C,/3 C,;-trizyklisches Terpan CyH,,
4 C,/3 C,,-trizyklisches Terpan C,,H,,
5 C,/3 C,s-trizyklisches Terpan CysHye
6 Cy/3 C,s-trizyklisches Terpan CyHs,
7 Cy/3 C,y-trizyklisches Terpan C,oHs,
8 Ts 18a(H),-22,29,30-Trisnorneohopan C,;Hyg
9 Tm 170(H)-22,29,30-Trisnorhopan CyHye

10 C,y0p3-Norhopan 170(H)-21B(H)-30-Norhopan C,oHy,
11 Cy-Ts 18a(H)-21p(H)-30-Norneohopan C,Hy,
12 C,yBa-Norhopan 17B(H)-210(H)-30-Norhopan (=Normoretan) C,oHs,
13 C;,0B-Hopan 170(H)-21B(H)-Hopan C,Hs,
14 C;,Pa-Hopan 17B(H)-210(H)-Hopan (=Moretan) C,;Hs,
15 C;,a3-S-Hopan (225)-17a(H)-21B(H)-Homohopan C; Hy,
16 C;,a3-R-Hopan (22R)-170(H)-21B(H)-Homohopan C;Hy,
17 C;,Ba-S-Hopan (225)-17p(H)-210(H)-Homomoretan C,Hy,
18 C;,Ba-R-Hopan (22R)-17B(H)-21a(H)-Homomoretan C;Hs,
19 C,,a3-S-Hopan (225)-17a(H)-21B(H)-Bishomohopan C,,Hy
20 C;,0B-R-Hopan (22R)-17a(H)-21p(H)-Bishomohopan C,,Hye
21 C;,Ba-S-Hopan (225)-17B(H)-21a(H)-Bishomomoretan C,,Hy
22 C;,Ba-R-Hopan (22R)-17B(H)-21a(H)-Bishomomoretan C;,Hye
23 C;;a3-S-Hopan (225)-17a(H)-21B(H)-Trishomohopan Cy3Hgg
24 C,;aB-R-Hopan (22R)-170(H)-21B(H)-Trishomohopan Cy3Hgs
25 C;;Ba-S-Hopan (225)-17B(H)-21a(H)-Trishomomoretan C;;Hgg
26 Cy;Pa-R-Hopan (22R)-17B(H)-21a(H)-Trishomomoretan Cy;Hyg
27 C,,0B-S-Hopan (225)-17a(H)-21B(H)-Tetrakishomohopan C,,He
28 C,,aB-R-Hopan (22R)-17a(H)-21B(H)-Tetrakishomohopan Cy,Hyg
29 C,,Ba-S-Hopan (225)-17B(H)-21a(H)-Tetrakishomomoretan C;Heo
30 C,,Ba-R-Hopan (22R)-17B(H)-210u(H)-Tetrakishomomoretan Cy,Hy
31 C;5a.3-S-Hopan (225)-17a(H)-21p(H)-Pentakishomohopan C;sHe,
32 C,sa3-R-Hopan (22R)-170(H)-21B(H)-Pentakishomohopan C;sHg,
33 C;sBa-S-Hopan (225)-17p(H)-21ou(H)-Pentakishomomoretan CysHy,
34 C;sPa-R-Hopan (22R)-17B(H)-21a(H)-Pentakishomomoretan C;sHe,

BISSERET et al., 1985; ZUNDEL & ROHMER, 1985). Fiir je-
des Hopan bzw. Moretan existiert ein korrespondierendes
Methylhopan von geringerer Intensitét, deren Verteilungs-
muster gleich ausgebildet ist. Aufgrund fast identischer
Retentionszeiten der Hopane und Methylhopane ist eine
Quantifizierung nicht moglich.

Zur Bestimmung der Reife des organischen Materials
werden tiblicherweise die C,;- bis C;;-Homohopane in of3-
Konfiguration verwendet. Dazu wird das Verhéltnis der
S- und R-Isomere am Kohlenstoffatom C22 in der Form
22S/(22S + 22R) ermittelt.

Die Durchschnittswerte von 0,50 (C,,- und C;;-Homo-
loge) und 0,49 (C,,-Homologe) ergeben, dass das Equilib-
rium im Posidonienschiefer noch nicht vollstindig erreicht
ist. Es zeigt sich weiter, dass das 22S/(22S + 22R)-Verhilt-

nis der C;;-Homohopane mit Einsetzen der Schwarzschie-
ferfazies von durchschnittlich 0,52 in der tenuicostatum-
Zone auf Werte um 0,47 absinken, die dann in der bifrons-
Zone zu den Ausgangswerten zuriickkehren (Abbildung
16; s. Tabelle AS).

Mit zunehmender Reife zeigt C,, 17o(H)-Trisnorhopan
(Tm) eine geringere Stabilitét als C,, 18a(H)-Trisnorneo-
hopan (Ts), dessen relative Konzentration in Folge zu-
nimmt. Dadurch verschiebt sich das Ts/(Ts + Tm)-Verhilt-
nis zu hoheren Werten (SEIFERT & MOLDOWAN, 1978).
Das Ts/(Ts + Tm)-Verhéltnis zeigt zusétzlich eine Abhén-
gigkeit vom organischen Ausgangsmaterial und reagiert
sensibel auf Verdnderungen der Redoxbedingungen im
Sedimentationsraum (MOLDOWAN et al., 1986), wobei Tm
vermehrt unter oxidierenden Bedingungen auftreten soll.
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* m/z 191

Retentionsze'it

37 38 m/z 205
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Abbildung 17: Ergebnisse der GC-MS-Analyse. Die Massen-
fragmentogramme m/z 191 (SIM) und m/z 205 (SIM) zeigen die
Verteilung der Hopane und Methylhopane in Probe S 446 des Po-
sidonienschiefers von Siidwestdeutschland. Gefiillte Kreise re-
présentieren 17a(H), 21B(H)-Hopane und offene Kreise 17B(H),
21o(H)-Hopane (Moretane). Die Zahlen beziehen sich auf die
Namen der Komponenten die in Tabelle 2 bzw. 3 aufgelistet
sind.

Des Weiteren wird das Ts/(Ts + Tm)-Verhiltnis durch Al-
kalinitdt (MOLDOWAN et al., 1986) und Salinitit (RULL-
KOTTER & MARZI, 1988) beeinflusst.

In Abbildung 16 (s. Tabelle AS5) ist der teufenabhingi-
gen Kurvenverlauf des Ts/(Ts + Tm)-Verhéltnis dargestellt.
Die Verhélniswerte sind in den bioturbierten Aschgrauen
Mergeln und der Probe L7 mit einem Mittelwert von 0,13
am geringsten. Innerhalb der exaratum-Subzone, insbe-
sondere im Unteren Stein werden sukzessive Werte bis 0,2
erreicht. Auch hier ist, wie bereits bei den Verhéltnissen
Pr/Ph und (Pr + Ph) /(n-C,; + n-C,) beschrieben (vgl. Ab-
bildung 13), eine stetige Ab- bzw. Zunahme der Werte im
Ubergang von Olschieferfazies-Karbonatbank-Olschiefer-
fazies zu erkennen.

Sterane. Biologische Vorldufer der Sterane sind die C,,-
bis C,,-Sterole eukaryontischer Organismen. Vergleichbar
den Hopanen in Prokaryonten, wirken die Sterole verstér-

Tabelle 3: Identifizierte Methylhopane.
Name der Verbindung (m/z 205)

Peak

35  2-Methyl-17a(H)-22,29,30-Trisnorhopan

36  2-Methyl-18a(H)-21B(H)-30-Norneohopan

37  2-Methyl-170(H)-21B(H)-Hopan

38  (225) 2-Methyl-170(H)-21B(H)-Homohopan

39 (22R) 2-Methyl-17a(H)-21B(H)-Homohopan

40  (22S) 2-Methyl-170u(H)-21B(H)-Bishomohopan

41  (22R) 2-Methyl-170(H)-21B(H)-Bishomohopan

42 (22S) 2-Methyl-17p(H)-21a(H)-Bishomomoretan

43 (22R) 2-Methyl-17B(H)-21a(H)-Bishomomoretan

44 (22S) 2-Methyl-170(H)-21p(H)-Trishomohopan

45 (22R) 2-Methyl-17a(H)-21p(H)-Trishomohopan

46  (22S) 2-Methyl-17p(H)-2 1 ou(H)-Trishomomoretan

47  (22R) 2-Methyl-17B(H)-210(H)-Trishomomoretan

48  (22S) 2-Methyl-17a(H)-21B(H)-Tetrakishomohopan
49  (22R) 2-Methyl-17B(H)-21a(H)- Pentakishomomoretan
50  (22S) 2-Methyl-17B(H)-21o(H)-Tetrakishomomoretan
51  (22R) 2-Methyl-17B(H)-210(H)-Tetrakishomomoretan
52 (228) 2-Methyl-17a(H)-21B(H)-Pentakishomohopan
53 (22R) 2-Methyl-17a(H)-21p(H)-Pentakishomohopan
54 (225) 2-Methyl-17B(H)-21o(H)-Pentakishomomoretan
55  (22R) 2-Methyl-17B(H)-210u(H)- Pentakishomomoretan

kend in den Zellmembranen der Eukaryonten und helfen
beim Aufbau der Membrangeometrie. Die Umwandlung
der Sterole in Sterane (VIII -VIlIc, vgl. Molekiilstruktur
in Kap. 7.2) erfolgt ohne Verlust eines C-Atoms, so dass
man davon ausgehen kann, dass die Kohlenstoffanzahl
der im Extrakt vorkommenden Sterane identisch ist mit
derjenigen im urspriinglich lebenden Organismus. Neben
den reguldren Steranen treten zusdtzlich diagenetisch
liberprigte Sterane, sogenannte Diasterane (X - Xc, vgl.
Molekiilstruktur in Kap. 7.2), auf. Sie unterscheiden sich
durch Methylgruppen an den C5- und C14-Atomen und
Wasserstoff-Atomen an Position C10 und C13.

Die Identifizierung und die quantitative Erfassung der
Sterane und Diasterane erfolgte mittels der Massenfrag-
mentogramme m/z 217, 218 und 259. Abbildung 18 stellt
exemplarisch die Identifizierung der einzelnen Sterane und
Diasterane anhand des Massenfragments m/z 217 fiir un-
terschiedliche Proben des Posidonienschiefers dar.

Die Gesamtkonzentration der Sterane betrdgt durch-
schnittlich 1968 ppm des Gesamtextraktes bzw. 147 ng/g
TOC (s. Tabelle AS). Die jeweils hochsten Konzentrationen
werden im US erreicht.

Das Verteilungsmuster der C,,- bis C,y-a.oioi-Sterane
(VIIIa) ist meist von hohen C,,- und geringen C,e-Anteile
(C,y>> Cy < C,, >> C,) gekennzeichnet. Deutliche Unter-
schiede in der Steroidverteilung sind in zwei Abschnitten
des Profils zu beobachten: zum einen zeichnet sich der
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Abbildung 18: Ergebnisse der GC-MS-Analysen vier verschiedener Proben des Posidonienschiefers Stidwestdeutschland. Die cha-

rakteristischen Massenfragmentogramme m/z 217 zeigen die Verteilung der Sterane und Diasterane. Die Zahlen beziehen sich auf die

Namen der Komponenten die in Tabelle 4 aufgelistet sind.

Grenzbereich falciferum/bifrons-Zone durch héhere C,,-
Konzentrationen (C,, > C,, > C,; >> C,) aus, wihrend die
Karbonate des US durch hohere C,g-Anteile (Cyg > Cyy >
C,, >> C,,) geprigt sind. In Abbildung 19 ist der Vergleich
der C,,-Sterane mit den der C,,- und C,¢-Steranen als Ver-
hiltnis der C,,/C,- bzw C,¢/C,-aaaR-Sterane gegen die
Teufe aufgetragen (s. Tabelle A6).

Neben den C,,- bis C,,-Steranen treten in allen Proben
geringe Konzentrationen von C,-Sterane auf (IX), die
Markermolekiile fiir marine Verhiltnisse sind (PETERS &
MOLDOWAN, 1993). C,,-Sterane sind normalerweise nicht
nachweisbar, wenn das organische Material eine hohe Rei-
fe besitzt, biodegradiert wurde oder hohe Anteile terrestri-
schen Materials aufweist. Der C,,-Steran-Index errechnet
sich aus dem Verhéltnis von C;, zur Summe der C,,- bis
C,,-a00-Steranen. Uber das Profil hinweg schwanken die
Werte zwischen 3,45 und 8,3 (Abbildung 19; s. Tabelle A6).

Verhiltnisse von Diasteranen (X) gegeniiber reguléren
Steranen (VIII) werden héufig verwendet, um eine Unter-
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scheidung von klastisch und karbonatisch dominierten
Erddlmuttergesteinen zu treffen. Nach der klassischen In-
terpretation entstehen Diasterane bei Reifung des Sedi-
ments durch katalytische Wirkung von Tonmineralien
(RUBINSTEIN et al., 1975; SIESKIND et al., 1979). Hohe
Konzentrationen dieser Komponenten wurden aber auch in
tonarmen-karbonatischen Milieus beobachtet (PALACAS et
al., 1984). MOLDOWAN et al. (1986) beschreiben eine star-
ke Abhidngigkeit von den pH/Eh-Bedingungen wéhrend
der sehr frithen Diagenese.

Im Posidonienschiefer variiert das Verhéltnis der Dia-/
reguliren Sterane zwischen 0,21 und 1,56 und ist in der
teufenabhingigen Kurve der Abbildung 19 (s. Tabelle A6)
dargestellt. In den basalen bioturbierten Mergeln werden
die hochsten Werte erreicht. Niedrigste Werte sind in den
Karbonaten des US zu beobachten und fallen mit den nied-
rigsten Pr/Ph-, den hochsten (Pr+Ph)/(n-C,; + n-C ) bzw.
niedrigeren Ts/(Ts + Tm)-Verhéltnissen zusammen.

Das Verhiltnis der reguldren Sterane zu den 17a(H)-
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Tabelle 4: Identifizierte Sterane.

Peak Kurzform Name der Verbindung (m/z 217) Formel
1 C,,paS-Dia (20S)-13B(H),17a(H)-Diacholestan C,,Hyg
2 C,,paR-Dia (20R)-13B(H),17au(H)-Diacholestan C, Hys
3 C,,0pS-Dia (20S)-130u(H),17B(H)-Diacholestan C,,Hyg
4 C,,0BR-Dia (20R)-130(H),17B(H)-Diacholestan C,,Hyg
5 C,sBaS-Dia (20S)-13B(H),17a(H)-24-Methyldiacholestan CyHs,
6 C,sBaR-Dia (20R)-13B(H),170u(H)-24-Methyldiacholestan CyHs,
7 C,,0aS (20S)-5a,140(H),170(H)-Cholestan C,,Hyg
8 C,yBaS-Dia (20S)-13B(H),17a(H)-24-Ethyldiacholestan C,Hs,
9 C,,BBR (20R)-50.,14B(H),17p(H)-Cholestan C,;Hyg

10 C,,BBS (20S)-50.,14B(H),17B(H)-Cholestan C,,Hyg
11 C,,aaR (20R)-5a,140u(H),170(H)-Cholestan C,,Hyg
12 C,,paR-Dia (20R)-13B(H),17a(H)-24-Ethyldiacholestan C,,Hs,
13 C;oBaR-Dia (20R)-5a,130(H),17p(H)-24-Propyldiacholestan C,oHs,
14 CyaaS (20S)-5a,140(H),170(H)-24-Methylcholestan C,sHy,
15 C,BPR (20R)-50,,14B(H),17p(H)-24-Methylcholestan C,sHs,
16 C,sBBS (20S)-50,14B(H),17p(H)-24-Methylcholestan C,Hs
17 Cy00R (20R)-50,140(H),170(H)-24-Methylcholestan CysHs,
18 CyaaS (20S)-5a,140a(H),170u(H)-24-Ethylcholestan C,,Hs,
19 C,0BR (20R)-5a,14au(H),17B(H)-24-Ethylcholestan C,Hs,
20 CyaaR (20R)-5a,140(H),170u(H)-24-Ethylcholestan C,,Hs,
21 C;aaR (20R)-5a,140(H),170(H)-24-Propylcholestan C;oHs,

Hopanen dokumentiert die Bedeutung der bakteriellen Ta-
tigkeit im Sediment und ermdglicht es, den Beitrag eukary-
ontischer (hauptsiachlich Algen und héhere Pflanzen) und
prokaryontischer Organismen (Bakterien) zum organi-
schen Material abzuschdtzen (Abbildung 19). Hohe
Steran-Konzentrationen, verbunden mit Steran/Hopan-
Verhiltnissen > 1, sind fiir marine Milieus typisch, dage-
gen sind in terrestrischen Ablagerungsrdiumen geringe
Steran-Konzentrationen in Kombination mit niederen
Steran/Hopan-Verhiltnissen anzutreffen (PETERS &
MOLDOWAN, 1993). Geringe Steran/Hopan-Verhiltnisse
(< 0,5) treten im Posidonienschiefer in der tenuicostatum-
Zone auf. Hohere Werte mit Verhéltnissen von 1,24 bis
1,49 werden oberhalb der Inoceramen-Bank erreicht.

3.3.5 Aromatische Kohlenwasserstoffe

Die Aromatenfraktionen des Posidonienschiefers setzen
sich hauptséchlich aus Naphtalen und Phenanthren sowie
deren methylierten Homologen zusammen. Schwefelhalti-
ge aromatische Kohlenwasserstoffe treten in Form von
Dibenzothiophenen und ihren mono-, di- und trimethylier-
ten Analogen auf. Diese Komponenten geben kaum Hin-
weise auf bestimmte Organismengruppen oder Milieube-
dingungen und scheiden deshalb im Rahmen dieser Arbeit
fiir die weitere Betrachtung aus. Neben den oben genann-
ten Verbindungen wurden Arylisoprenoide (V, vgl. Mole-

kiilstruktur in Kap. 7.2), aromatische Steroide (XII-XIV),
methylierte Chromane (XI) und das diaromatische 1,2,3,4-
Tetrahydroreten (XV) nachgewiesen. Sie stellen fiir die
weiteren Quantifizierungen die bedeutsamsten Komponen-
ten. Exemplarisch sind in Abbildung 20 die Elutionsberei-
che der unterschiedlichen Verbindungklassen dargestellt.

Arylisoprenoide. Arylisoprenoide (V, vgl. Molekiil-
struktur in Kap. 7.2) entstehen wéhrend der frithen Dia-
genese aus dem diaromatischen Carotinoid Isorenieraten
(HARTGERS et al., 1994c). Dieses akzessorische Pigment
wird exklusiv von dem braunen Stamm der Griinen Schwe-
felbakterien Chlorobiaceen biosynthetisiert (SIREVAGE et
al., 1977), das eine irregulére (tail-to-tail) Isoprenoidkette
und ein typisches l-alkyl-2,3,6-trimethyl-Substituti-
onsmuster an den beiden aromatischen Ringen besitzt
(LIAAEN-JENSEN, 1978a, b). Chlorobiaceen sind obligat
anaerobe photoautotrophe Bakterien, die sowohl Licht
zur Photosynthese als auch H,S als Protonendonator be-
nétigen. Somit sind diese Bakterien an anoxische Bereiche
innerhalb der photischen Zone gebunden und dami Anzei-
ger fiir ,,photic zone anoxia“ (SUMMONS & POWELL 1986;
HARTGERS et al., 1994c¢; SINNINGHE DAMSTE et al., 1993c;
KOOPMANS et al., 1996a).

Die Identifizierung und die Quantifizierung der Aryl-
isoprenoide erfolgte mit den Hauptfragmenten m/z 133
und 134. Arylisoprenoide sind in allen Proben des Posi-
donienschiefers nachgewiesen, auch in jenen Proben, die
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3 Ergebnisse

aus Bereichen mit Bioturbation (Aschgraue Mergel) und
Benthosfauna stammen. In Abbildung 21 sind anhand un-
terschiedlicher Proben exemplarisch die pseudohomologen
Serien (C,; bis C,,) der monoaromatischen 2,3,6-trimethyl-
substituierten Isoprenoide dargestellt.

Die auf TOC normierten Gehalte sind in Abbildung 22
(s. Tabelle A7) gegen die Teufe aufgetragen. Deutlich er-
hohte Konzentrationen werden im Unteren und Mittleren
Schiefer, besonders aber im Unteren Stein erreicht.
Schwankungen innerhalb des Verteilungsmuster der Aryl-
isoprenoide konnen vereinfacht durch die Berechnung des
Verhiltnisses der kurz- zu den langkettigen Verbindungen
((Ci5 - C)/(Ci4 - Cy,) = Arylisoprenoid-Verhéltnis: AIP-
Verhiltnis) wiedergegeben werden. Der Kurvenverlauf ist
zu dem des Pr/Ph-Verhiltnisses weitgehend parallel, bzw.
gegenldufig zu dem des (Pr + Ph)/(n-C,; + n-C,)-Verhilt-
nis. Die Werte schwanken dabei zwischen 0,52 und 2,84
(Abbildung 22, s. Tabelle A7). Im Bereich um den Unteren
Stein und oberhalb der Inoceramen-Bank dominieren die
langkettigen Arylisoprenoide, was in einem Verhéltnis < 1
zum Ausdruck kommt. Kurzkettige Verbindungen treten

hingegen bevorzugt in den bioturbierten Aschgrauen Mer-
geln auf (AIP-Verhiltnis > 2).

Triaromatische Steroide. Die triaromatischen Steroide
im Posidonienschiefer gehen wahrscheinlich ebenso wie
ihre nichtaromatisierten Gegenparts aus einem Beitrag von
Algen hervor. Die Vorlduferverbindungen der Dinosterane
sind Dinosterole, die reichlich und fast ausschlieBlich in
rezenten Dinoflagellaten vorkommen (WITHERS, 1987,
VOLKMAN et al., 1993). Untersuchungen an organischem
Material mesozoischer und jiingerer Gesteine haben eine
Beziehung zwischen der Héufigkeit der Dinosteroide
und den fossil iberlieferten Dinoflagellaten aufgezeigt
(MOLDOWAN et al., 1996). Neben den gesittigten Dino-
steranen treten auch die verwandten triaromatischen Di-
nosteroide (TADS, XII, vgl. Molekiilstruktur in Kap. 7.2)
mit 4,23,24-Trimethylsubstitutionsmuster auf. Zusitzlich
konnten triaromatische 3- und 4-Methyl-24-Ethylcholes-
teroide (3- und 4-Methyl-TS, XIII und XIV, vgl. Mole-
kiilstruktur in Kap. 7.2) identifiziert werden. Diese wurden
in verschiedenen Olen und Bitumen mittelproterozoischen

c. S 209
1 Oberer Schiefer
Bitumindser Mergel
Pseudomytiloides dubius
(,314 + Discina papyracea

C., US K
C. Unterer Stein
M Karbonat

.CTQ
Retentionszeﬁ Retentionszeﬁ
Ci $533 Cw D 103a
1 Unterer Schiefer i Aschgraue Mergel
Fleins; Olschiefer Mergel
ng Bositra buchi C. Bioturbation
Cu
.CM

Retentionszeit

Retentionszeit

Abbildung 21: Ergebnisse der GC-MS-Analyse. Die Massenfragmentogramme m/z 134 zeigen die Verteilung der Arylisoprenoide in
den Aromatenfraktionen von vier verschiedenen Proben des Posidonienschiefers von Siidwestdeutschland. Die Zahlen geben jeweils

die Kettenlénge der Verbindung an.
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Abbildung 23: Ergebnisse der GC-MS-Analyse. Die Massenfragmentogramme m/z 245 zeigen die Verteilung der triaromatischen
Steroide in den Aromatenfraktionen von vier verschiedenen Proben des Posidonienschiefers von Siidwestdeutschland. Gefiillte Kreise:
4-Methyl-triaromatische Steroide; Offene Kreis: 3-Methyl-triaromatische Steroide; gefiillte Dreiecke: triaromatische Dinosteroide. Die

Zahlen beziehen sich auf die Namen der Komponenten die in Tabelle 5 aufgelistet sind.

Tabelle 5: Identifizierte spezielle triaromatische Steroide.

Peak

Kurzform

Name der Verbindung (m/z 245)

0 N N AW N =

O

—
(e

—_
—

—_
[\

—_
W

—_
S

—_
W

C,;-4-Methyl-TS
C,,/Cys-3-Methyl-TS
C,,/Cy-4-Methyl-TS
TADS
C,-3-Methyl-TS
TADS
C,5-4-Methyl-TS
C,s-3-Methyl-TS
Cys-3-Methyl-TS
TADS

TADS
C,-3-Methyl-TS
TADS
C,y-4-Methyl-TS
TADS

Triaromatische C,,-4-Methyl-24-Ethylcholesteroide

Triaromatische C,,/C,s-3-Methyl-24-Ethylcholesteroide
Triaromatische C,,/C,,-4-Methyl-24-Ethylcholesteroide
Triaromatische Dinosteroide
Triaromatische C,y-3-Methyl-24-Ethylcholesteroide
Triaromatische Dinosteroide
Triaromatische C,,-4-Methyl-24-Ethylcholesteroide
Triaromatische C,s-3-Methyl-24-Ethylcholesteroide
Triaromatische C,s-3-Methyl-24-Ethylcholesteroide
Triaromatische Dinosteroide

Triaromatische Dinosteroide
Triaromatische C,y-3-Methyl-24-Ethylcholesteroide
Triaromatische Dinosteroide
Triaromatische C,,-4-Methyl-24-Ethylcholesteroide

Triaromatische Dinosteroide
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3 Ergebnisse

bis spatkreidezeitlichen Alters gefunden und zeigen gerin-
ge bzw. keine signifikanten zeitbedingten Variationen und
sind unspezifische Marker fiir unterschiedliche Algenarten
(MOLDOWAN et al., 1995). Das triaromatische 4-Methyl-
24-Ethylcholesteroid ist ein Diageneseprodukt des 4-Me-
thyl-24-Ethylcholesterol, das sowohl in Dinoflagellaten als
auch untergeordnet in Prymnesiophyceae (z. B. Coccoli-
then) zu finden ist (VOLKMAN et al.,1990). Triaromatische
Steroide werden {iblicherweise mittels GC-MS anhand
des Ionenfragments m/z 245 analysiert. Eine vorldufige
Zuordnung der Komponenten erfolgt beispielhaft fiir
verschiedene Proben des Posidonienschiefers anhand des
Ionenchromatogramm m/z 245 (Abbildung 23). Spezielle
triaromatische Steroide konnten in allen Proben des Posi-
donienschiefer-Profils identifiziert werden.

Das Verhéltnis TADS/4-Methyl-TS und das C,,-/C,y-4-
Methyl-TS ist in Abbildung 22 (s. Tabelle A7) iiber das Po-
sidonienschieferprofil aufgetragen. Der Verlauf der Kurven
ist weitgehend parallel, wobei sich im Bereich des Unteren
Steins beide Verhiltnisse gegenldufig verhalten. Zwei Be-
sonderheiten des C,,-/C,,-4-Methyl-TS-Verhiltnisses sind
hervorzuheben: der plétzliche Anstieg der C,,-/C,,-Werte
auf ca. 1,6 im Oberen Stein und im Gegenzug die kontinu-

ierlich abnehmenden Werte im Unteren Stein.

Diaromatische Diterpenoide. In den Aromatenfraktio-
nen des Posidonienschiefers wurde 1,2,3,4-Tetrahydroreten
(XV, vgl. Molekiilstruktur in Kap. 7.2), ein diaromatisches
Diterpenoid identifiziert (Abbildung 20). Als Vorlaufer fiir
das Abietan-Derivat Tetrahydroreten kommt unter ande-
rem die Abietinsdure in Betracht, die in rezenten Arten
von Koniferen nachgewiesen ist (SIMONEIT & MAZUREK,
1982; SIMONEIT et al., 1986). Das 1,2,3,4-Tetrahydroreten
kann als Zwischenprodukt beim Abbau der Abietinséure zu
Reten entstehen. Weitere Abietan-Derivate wie Reten oder
Simonellit, die zu den haufigsten aromatischen Diterpeno-
iden in Sedimenten gehdren (SIMONEIT, 1986), konnten
aber nicht in den Extrakten nachgewiesen werden.

Betrachtet man die absoluten Mengen von 1,2,3,4-
Tetrahydroreten iiber das Profil hinweg, so ldsst die
Quantifizierung in ppm des Gesamtextraktes sowie die
Normierung auf den organisch gebundenen Kohlenstoff
einen parallelen Verlauf erkennen (Abbildung 22; s. Ta-
belle A7). Die jeweils hochsten Konzentrationen werden
in den Proben des Mittleren Schiefers (MW: 520 ppm bzw.
39 ug/TOC) erreicht.
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4 Diskussion

Im nachfolgenden Kapitel werden Biomarker und stabile
Isotopen des Posidonienschiefers von Siidwestdeutschland
diskutiert. Thre Erhaltung liefert Hinweise auf die urspriing-
liche Vergesellschaftung von Priméirproduzenten und
Destruenten des Palio-Okosystems ,,Posidonienschiefer-
Meer*.

4.1 Ursprung und Erhaltung des priméren or-
ganischen Materials

4.1.1 Herkunft der Lipide

Die n-Alkan-Verteilung im Posidonienschiefer (Abbildung
11) ist mit Ausnahme einiger Proben aus der tenuicostatum-
Zone (s. Abbildung 12; D 103a) und des Unteren Steins (s.
Abbildung 12; Probe US K) unimodal ausgebildet. Die
Dominanz der kurzkettigen n-Alkane n-C 5, n-C,; und n-C,,
ist liberwiegend auf marine Algen und Cyanobakterien
zuriickzufiihren. Neben den n-Alkanen gibt auch das
Kerogen Hinweise auf die Zusammensetzung des organi-
schen Materials. In einem S2/TOC-Diagramm (LANGFORD
& BLANC-VALLERON, 1990) liegen die Ergebnisse der
Proben entlang einer im Feld des Kerogen-Typs II verlau-
fenden Linie (Abbildung 24) und bestitigen die vornehm-
lich marine Abstammung des organischen Materials. Auf
ein hohes Algenwachstum deutet die Zunahme der ungerad-
zahligen kurzkettigen n-Alkane, die parallel zum
Meeresspiegelanstieg im Bereich der falciferum- und der
unteren commune-Subzone verlauft (vgl. Abbildung 9).

Die isoprenoiden Alkane von Farnesan, i-C,, Nor-
pristan, Pristan (I) und Phytan (II) konnten in den Posi-
donienschiefer-Proben identifiziert werden. Desweiteren
treten Isoprenoide mit einer Kettenlinge > C,, auf, die
eine Beteiligung von Archaebakterien an der Diagenese
des organischen Materials wahrscheinlich machen. Letz-
tere werden in einem gesonderten Kapitel behandelt (s.
Kap. 4.2.4). Pristan ist das dominierende Isoprenoid, das
den Gehalt an Phytan grundsétzlich iibersteigt. Die Ge-
halte an Farnesan, iso-C,;, Norpristan und Pristan bleiben
weitgehend gleich. Die Prisenz der Isoprenoide kann zum
iiberwiegenden Teil auf das Chlorophyll-a mariner Algen
zuriickgefiihrt werden (VOLKMAN & MAXWELL, 1986).
Eine Beteiligung des Chlorophylls terrestrischer Pflanzen
an der Bildung der Isoprenoide kann in den Mergeln der
tenuicostatum-Zone nicht ausgeschlossen werden. Zu-
sitzliche Faktoren, die sich auf die Phytol-Diagenese und
damit auf die Verteilung von Pristan und Phytan auswirken
konnen, werden an anderer Stelle diskutiert (s. Kap. 4.2.2).
Besonders hohe Konzentrationen von Pristan und Phytan
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werden im Bereich um den Unteren Stein erreicht und deu-
ten damit eine hohere Bioproduktivitdt an oder weisen auf
bessere Erhaltungsbedingungen des organischen Materials
aufgrund stéirker reduzierender Bedingungen hin. Durch
Farnesan ist der Beitrag von anoxigenen photoautotrophen
Bakterien angezeigt. Das Bakteriochlorophyll dieser Bak-
terien ist statt mit einer Phytolseitenkette meist mit einem
Farnesol verestert (z.B. TINDALL & GRANT, 1986; SCHLE-
GEL, 1992).

Die TOC-drmeren bioturbierten Mergel der tenuico-
statum-Zone sind durch die Dominanz der n-C,, und n-C,,
Alkane gegeniiber den n-C,, und n-C,, Alkanen charakteri-
siert (Abbildung 8). Andere jurassische Gesteine, wie z.B.
die des Kimmeridge Clay von Dorset (VAN KAAM-PETERS,
1997) oder des Malm C der Frénkischen Alb (SCHWARK
et al., 1998) weisen eine vergleichbare n-Alkanverteilung
auf. Die n-C,,- und n-C,;-Alkane sind im Kimmeridge Clay
(VAN KAAM-PETERS, 1997) im Vergleich zu anderen n-Al-
kanen deutlich mit “C angereichert und werden durch eine
nicht ndher bestimmbare Verdnderung innerhalb der Pri-
marproduzenten erkldrt. Diese Untersuchungen belegen,
dass n-C,; Alkane von unterschiedlichen Quellen stammen
konnen. Eine biologische Vorlduferverbindung fiir n-C,;
Alkane ist in marinen Systemen bis heute unbekannt.

Cyanophyceen und andere aerobe Bakterien gehorten
im Okosystem des Posidonienschiefer-Meeres neben den
Algen zu den wichtigsten Primérproduzenten. Zeugen
einer intensiven bakteriellen Tétigkeit sind die hohen
Hopan-Gehalte, die auf Lipide aus Bakterienzellwénden
zuriickzufiihren sind (OURISSON et al., 1984; OURISSON &
ALBRECHT, 1992; OURISSON & ROHMER, 1992; ROHMER
et al., 1992). Hopane sind bisher hauptséchlich in acroben
Bakterien nachgewiesen. Cyanobakterien sind typische
Vertreter innerhalb stratifizierter Wasserkdrper. Als pho-
toautotrophe Mikroorganismen verwenden sie Licht als
Energiequelle, Wasser als Elektronendonator und CO, als
Kohlenstoffquelle. Durch geringe Anspriiche sind sie an
extreme Standorte angepasst. Die hochsten Hopan-Kon-
zentrationen (Abbildung 14) findet man dementsprechend
in der exaratum-Subzone, dem Profilbereich mit der aus-
gepragtesten Stratifizierung und mit streng anoxischen Be-
dingungen (s. Kap. 4.5.3). Der bessere Erhaltungszustand
der Hopane spiegelt die mikrobielle Aktivitdt innerhalb
der durchliifteten Wassersdule oberhalb der Redoxgrenze
wider.

Das Auftreten der ungeradzahligen n-C,,, n-C,, und n-
C;, Alkane in marinen Sedimenten gilt als Indikator fiir den
Eintrag terrestrischen Pflanzenmaterials (EGLINTON & HA-
MILTON, 1967). Hohere Pflanzen schiitzen sich gegen das
Austrocknen durch Wachse, wie z. B. die Kutikularwachse
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Abbildung 24: Charakterisierung des Kerogen Typs durch
Auftragen der freigesetzten Pyrolysatmenge (S2) gegen den Gehalt
anorganischemKohlenstoffineinem Diagrammnach LANGFORD &
BLANC-VALLERON (1990). Die untersuchten Proben liegen alle im
fiir den Kerogentyp II (marines OM) typischen Bereich. Proben die
einen hoheren Anteil terrigenen organischen Materials aufweisen,
lassen sich durch diese Form der Darstellung nicht differenzieren.

der Blitter. Pflanzliche Wachse enthalten Alkohole, Fett-
sduren und Ketone, aber auch langkettige n-Alkane, wobei
n-C,,, n-C,, und n-C;; iiberwiegen. Die ungeradzahligen
n-Alkane werden durch enzymatische Dekarboxylierung
der entsprechenden langkettigen gesattigten Fettsduren
mit gerader Anzahl von Kohlenstoffatomen biosyntheti-
siert (KILLOPS & KILLOPS, 1993; HUNT, 1996). Obwohl
inzwischen vermutet wird, dass eventuell auch marines
Phytoplankton an der Synthese von n-C,,, n-C,, und n-
C,, Alkanen beteiligt sein kann (BRASSELL et al., 1983;
FREEMAN et al., 1994), sind die langkettigen n-Alkane in
der tenuicostatum-Zone nahezu ausschlieBlich auf Pflan-
zenwachse terrigenen Ursprungs zuriickzufiihren. Ein
hoherer Anteil von Pflanzenresten wird fiir diesen Bereich
auch durch den kohlepetrographisch erbrachten Nachweis
von Vitrinit und Huminit angezeigt (PRAUSS et al., 1991).
Eine Entwicklung des Kerogens hin zu vermehrt terrigener
Priagung ist aus der Darstellung zur Differenzierung der
Kerogentypen (Abbildung 24) jedoch nicht zu entnehmen.
Die im Posidonienschiefer auftretenden Pflanzenreste
beschrinken sich hauptsichlich auf Baumstimme, Aste,
Zweige und Zapfen von Koniferen und seltener auf Reste
von Schachtelhalmen (z.B. SCHMIDT-KALER et al., 1992;
KELLER & WILDE, 2000). Ein terrestrischer Einfluss ist fiir
das gesamte Untere Toarcium durch Koniferen-Pollen, ins-
besondere Inaperturopollenites orbiculatus nachgewiesen,
die vermutlich dolisch in das Ablagerungsgebiet transpor-
tiert wurden. Zwischen Fleins und Steinplatte tritt dieser
Pollen besonders haufig auf und erreicht im Unteren Stein

einen Anteil von bis zu 99 % aller Palynomorphen (WILLE,
1982). Ebenso ist in diesem Bereich das Abietan-Derivat
1,2,3,4-Tetrahydroreten angereichert (Abbildung 20, 22),
welches auf sekretiertes Harz von Koniferen zuriickzu-
fithren ist (SIMONEIT et al., 1986) und wahrscheinlich flu-
viatil eingebracht wurde. Weitere Diageneseprodukte der
Abietansdure, wie z. B. Simonellit oder Reten, sind neben
dem Molekiil Tetrahydroreten in den Proben des Posidoni-
enschiefers nicht nachzuweisen. Des Weiteren deutet auch
die n-Alkan-Verteilung im Zentrum des Unteren Steins
(Probe US K, s. Abbildung 11 und 12) auf einen leicht ge-
steigerten Eintrag terrigenen Pflanzenmaterials hin.

4.1.2 Erhaltung des organischen Materials

Der HI-Wert der Rock Eval-Analyse stellt einen wichtigen
Parameter fiir den Erhaltungsgrad des organischen Materi-
als dar und ermoglicht in Kombination mit Biomarker-Ver-
héltnissen eine Unterscheidung sequenzstratigraphischer
Einheiten fiir das siidwestdeutsche Posidonienschiefer-
Profil (vgl. Tabelle 1, Abbildung 26). Inwieweit der HI-
Wert den Erhaltungsgrad und damit die Reaktivitit des
organischen Materials zum Zeitpunkt der Sedimentation
repréasentiert, wurde von mehreren Autoren ausfiihrlich dis-
kutiert (PRATT, 1984; DEAN et al., 1986; DEAN & ARTHUR,
1989). Nach Meinung der Autoren ist die Anwendung
des Parameters lediglich auf Sedimente mit geringreifem
organischem Material beschrénkt, wie sie fiir den Posido-
nienschiefer mit T,,,.-Werten von durchschnittlich 424 °C
und Vitrinitreflexionswerten um 0,5 % Rm (z.B. KUSPERT,
1983; PRAUSS et al., 1991) belegt sind.

Die sedimentologische Entwicklung im Gebiet um
Dotternhausen verlduft kontinuierlich iiber die Pliensbach/
Toarcium-Grenze hinweg. Das Untere Toarcium ist voll-
stindig reprasentiert. Fazielle Unterschiede werden aus
der Gesamtzusammensetzung des organischen Materials
deutlich und in einem HI/OI-Diagramm, dem ,,modifizier-
ten VAN KREVELEN-Diagramm* (ESPITALIE et al., 1977;
PETERS, 1986), dargestellt (Abbildung 25 A). So weisen
die bioturbierten Mergel aus dem Bereich des LST und des
unteren TST (tenuicostatum-Zone) deutlich geringere HI-
Werte und erhohte OI-Werte auf.

Hohe HI-Werte sind generell dann anzutreffen, wenn
das organische Material unter reduzierenden Bedingungen
abgelagert wurde. Oxidierende Verhéltnisse &uBlern sich
dagegen durch erniedrigte HI-Werte und eine korrelative
Zunahme der OI-Werte, wobei die hohen OI-Werte in den
Karbonatbanken des Posidonienschiefers offensichtlich
aus der partiellen Freisetzung von CO, aus der Karbonat-
fraktion wihrend der Pyrolyse resultieren (SCHMID-ROHL,
1999).

Die Biomarker-Verteilung in den Aliphatenfraktionen
der tenuicostatum-Zone deutet auf eine erhohte Beteili-
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Abbildung 25: A: Charakterisierung des Kerogens im modifizierten VAN KREVELEN-Diagramm. Im Diagramm ist die Beziehung
zwischen dem Wasserstoff-Index (HI) und dem Sauerstoff-Index (OI) aus der Rock Eval-Pyrolyse dargestellt (ESPITALIE et al., 1986;
PETERS, 1986). Die Proben aus den Karbonatbianken zeigen deutlich hohere OI-Werte, da im Verlauf der Pyrolyse ein Teil des CO, aus
der Karbonatfraktion freigesetzt wurde. Proben aus den Bereichen mit Benthosbesiedlung und mit Anteilen von terrigenem organi-
schem Material fallen durch eine Abnahme des HI- und einer Zunahme des OI-Wertes auf. B: Eine negative Korrelation der HI-Werte
mit dem CPI (BRAY & EVANS, 1961) ergibt sich durch die Zunahme von terrigenem organischem Material. C: Im Diagramm ist das
Steran/Hopan-Verhiltnis gegen den HI-Wert aufgetragen. Es lassen sich unterschiedliche Ablagerungssysteme des Posidonienschiefers
durch verschiedene Erhaltungsraten des organischen Materials voneinander abgrenzen.

Die sequenzstratigraphischen Abkiirzungen beziehen sich auf den in Abbildung 26 dargestellten Meeresspiegelverlauf.

HST: highstand systems tract, LST: lowstand systems tract, mfz: maximum flooding zone, TST: unterer und oberer transgressiv sys-

tems tract.

gung von Landpflanzen am organischen Material hin (Ab-
bildung 8, 12, Probe D 103a). Die gute Ubereinstimmung
zwischen dem Carbon Preference Index (CPI; BRAY &
EVANS, 1961) und dem HI unterstiitzt diese Interpretation
(Abbildung 25 B). Langkettige n-Alkane mit einer Domi-
nanz der ungeradzahligen n-Alkane n-C,; bis n-C,; sind
hier insgesamt starker vertreten und spiegeln den Beitrag
terrestrischer Pflanzenwachse wider (BRAY & EVANS,
1961; EGLINGTON et al., 1962). Eine weitere Ursache fiir
die Erniedrigung des Wasserstoff-Index und die Erh6hung
des Sauerstoff-Index in den bioturbierten Mergeln liegt im
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verstirkten Abbau der organischen Substanzen wahrend
langfristig guter Beliiftung des Bodenwassers. Gleiche
Beobachtungen wurden von PRATT (1984) und SIMONS &
KENIG (2001) gemacht. PRATT untersuchte mit Hilfe der
Rock Eval-Analyse den Einfluss von unterschiedlich star-
ker Bioturbationstitigkeit auf die Zusammensetzung des
organischen Materials. Sie entdeckte dabei eine deutliche
Abnahme des HI- und eine Zunahme des OI-Wertes mit
zunehmender Bioturbation. Dementsprechend finden sich
innerhalb der laminierten Schwarzschieferfazies des Posi-
donienschiefers hohe HI-Werte, geringfiigig schwankende
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OI-Werte, aber deutlich reduzierte HI-Werte in den durch
Sauerstoffzutritt charakterisierten Bereichen mit Benthos-
besiedelung (Abbildung 25 A).

Die auf den Meeresspiegeltiefstand (LST, vgl. Abbil-
dung 26) folgende langsame Transgression kommt im An-
stieg des Wasserstoff-Gehaltes des organischen Materials
zum Ausdruck (Abbildung 25 C, Feld C), obgleich er nur
von einem geringen Anstieg des Steran/Hopan-Verhilt-
nisses begleitet wird, welches die Relation des priméiren
Input photosynthetischer Algen zur bakteriellen Tatigkeit
widerspiegelt. Geringe Steran-Konzentrationen und nied-
rige Steran/Hopan-Verhéltnisse sind hédufig Begleiter von
bakteriell aufgearbeitetem organischem Material (PETERS
& MOLDOWAN, 1993). Die geringe Erhaltungsrate und der
im Verhéltnis zu den Steranen grof3ere Hopan-Anteil zei-
gen, dass der bakterielle Einfluss in den bioturbierten Mer-
geln des Posidonienschiefer-Meeres am grofiten war und
dass wihrend der Ablagerung geniigend metabolisierbares
OM vorlag, das den Bakterien als Nahrungsgrundlage
diente und zu den niedrigen HI-Werten fiihrte. Umgekehrt
sind vollmarine Bedingungen wéhrend der Transgression
(TST) durch HI-Werte {iber 500 und Steran/Hopan-Ver-
héltnisse von 0,5 bis 1,4 angezeigt (Abbildung 25 C, Feld
A). Dies ist hochstwahrscheinlich darauf zuriickzufiihren,
dass mehr Algenmaterial in den anoxisch bis dysoxischen
Ablagerungsmilieus erhalten blieb, da wesentlich weni-
ger organische Substanz durch Bakterien remineralisiert
werden konnte. Eine kiirzere Verweildauer des absinken-
den detritischen Materials in der Wassersdule wird auch
durch die hohere PartikelgroBe der faecal pellets (ROHL
& SCHMID-ROHL, eingereichtes Manuskript) angezeigt.
Neben Sauerstoffmangel scheint auch die Wassertiefe
einen wesentlichen Einfluss auf die Beschaffenheit des
organischen Materials zu besitzen. So wird marines orga-
nisches Material in der Regel leichter abgebaut als terrige-
nes Material (HEATH et al., 1977), doch erreichen groBere
Partikel kompaktierten organischen Materials (faecal pel-
lets) aufgrund der hoheren Sinkgeschwindigkeit schneller
den Meeresboden als unkompaktiertes Material (PRAHL
& CARPENTER, 1979). Eine vollstindige Unterscheidung
zwischen den beiden dynamischen Ablagerungssystemen
kann durch das HI vers. Steran/Hopan-Diagramm erzielt
werden (Abbildung 25 C, Feld A und C).

Des Weiteren konnen Proben aus dem Bereich des HST
differenziert werden (Abbildung 25 C, Feld B), die wih-
rend einer Periode mit einem relativ hohen Meeresspiegel
sedimentiert wurden. Der Grund des gesteigerten Abbaus
und der intensiveren Remineralisation von organischem
Material lag in diesem Fall an der groeren Wassertiefe
und den verbesserten Sauerstoffverhdltnissen in dem nun
tieferen Meeresbecken. Die ldngere Verweildauer der ab-
sinkenden faecal pellets in der Wassersédule wird durch ihre
verringerte Grofle (ROHL & SCHMID-ROHL, eingereichtes

Manuskript) angezeigt.

Wihrend des LST und des frilhen TST (vgl. Ab-
bildung 26) sind innerhalb der fenuicostatum-Zone die
Schwarzschieferhorizonte Tafelfleins und Seegrasschiefer
in die bioturbierten Mergel eingeschaltet. Sobald der an-
steigende Meeresspiegel einen bestimmten Schwellenwert
iiberschritten hatte, bewirkte die Verdnderung der hydro-
dynamischen Bedingungen den Beginn der Schwarzschie-
fersedimentation unterhalb der Sturmwellenbasis. Auf der
Grundlage biofazieller Untersuchungen wird angenom-
men, dass der Wechsel zwischen diesen gegensétzlichen
Ablagerungsregimen schon durch einen Meeresspiegelan-
stieg von weniger als 10 m verursacht worden ist (ROHL &
SCHMID-ROHL, eingereichtes Manuskript).

4.1.3 Zusammensetzung des organischen Materials als
Proxi fiir die Meeresspiegelentwicklung

Die steuernden Faktoren, die zur Auspragung des Posidoni-
enschiefers von Stidwestdeutschland fiithrten, wurden von
verschiedenen Autoren diskutiert (s. Kap. 1.3). Fasst man
alle Phinomene zusammen, kann gefolgert werden, dass
auf die unter marinen Bedingungen entstandenen Mergel
(Blaugrauer Mergel) des oberen Pliensbach bzw. unteren
Toarcium eine Regression folgte. Dies ist durch Aufarbei-
tungshorizonte an der Basis zahlreicher Profile in weiten
Teilen Europas zu beobachten. Der nachfolgende Meeres-
spiegelanstieg kann ebenfalls anhand der anerkannten eus-
tatischen Meeresspiegelkurven von HALLAM (1981, 1988,
1992, 2000); BESSEREAU et al., (1995); DE GRACIANSKY et
al., (1998) und HAQ et al. (1988) nachvollzogen werden.
Eine Untergliederung der Meeresspiegelkurve 3. Ordnung
nach HAQ et al. (1988) wurde von ROHL & SCHMID-ROHL
(eingereichtes Manuskript) fiir das Untere Toarcium von
Stidwestdeutschland préisentiert (Meeresspiegelzyklen 4.
Ordnung; Abbildung 26) und basiert vornehmlich auf se-
dimentologischen und paldontologischen Beobachtungen
(ROHL et al. 2001).

Innerhalb des Untersuchungsgebietes verursachte die
bis in den Bereich der oberen elegans-Subzone hinein
andauernde Transgression eine relative Eintiefung des Ab-
lagerungsraumes auf ca. 40-60 m. Darauf folgte spéter ein
weiterer Anstieg bis zu einer maximalen Wassertiefe von
ca. 80 m. Die ,,maximum flooding zone* (mfz) fillt an der
Grenze falciferum-/bifrons-Zone mit einem langer anhal-
tenden Zeitraum der Kondensation (,,major condensed sec-
tion” nach HAQ et al. 1988) zusammen. Dieser Zeitpunkt
kennzeichnet gleichzeitig die Basis des ,,highstand system
tract* (HST), der sich im Untersuchungsgebiet {iber dic ge-
samte bifrons-Zone erstreckt. Eine dhnliche Entwicklung
weist die Anreicherung des organischen Materials auf, bei
dem der Verdiinnungseffekt durch das Karbonat bertick-
sichtigt wurde (vgl. Abbildung 5; TOC,,). In der oberen
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semicelatum-Subzone setzt abrupt die Erhaltung von
organischem Material ein und représentiert die Entwick-
lung eines typischen ,basal transgressive black shales*
(WIGNALL, 1991, 1994), die unter nur geringer Wasserbe-
deckung von einigen Zehnermetern stattgefunden hat. Die
von ROHL & SCHMID-ROHL (eingereichtes Manuskript)
zusammengestellte Isopachenkarte zeigt dariiber hinaus,
dass das Posidonienschiefer-Meer in zahlreiche Becken
und Schwellen gegliedert war. Dadurch wurden bei nied-
rigem Meeresspiegelstand einzelne tiefere Teilbecken von
der Wasserzirkulation des epikontinentalen Flachmeeres
abgeschniirt. Dies kann zu iiberwiegend stagnierenden
Bedingungen mit einer ausgeprigten Dichteschichtung
des Wasserkorpers und Sauerstoffmangel bzw. Anoxia am
Meeresboden und innerhalb der Wasserséule gefiihrt haben.

Das Verhiéltnis zwischen den C,,- und C,-aaaR Ste-
ranen stellt ein geeignetes Biomarker-Verhiltnis dar, das
auf die urspriingliche Arbeit von HUANG & MEINSCHEIN,
(1979) zuriickgeht und den Meeresspiegelverlauf und
damit die bathymetrischen Trends im Posidonienschiefer-
Meer wiedergibt. Durch die Verteilung der Kohlenstoff-
zahl der Sterane ist eine Differenzierung unterschiedlicher
Organismen moglich, die einen Beitrag zum sedimentéren
organischen Material geleistet haben. Obwohl unterschied-
liche Faktoren diesen Parameter beeinflussen kénnen, wird
er allgemein zur Rekonstruktion von Paldoumweltbedin-
gungen verwendet (PETERS & MOLDOWAN, 1993). Die
relative Verteilung der C,,- bis C,y-Sterole unterscheidet
sich deutlich in marinen, lakustrinen, und terrestrischen
Sedimenten (HUANG & MEINSCHEIN, 1979). Sind vor al-
lem C,,-Sterane vorherrschend, die als Biomarker fiir voll
marine Algen gelten, deutet dies auf eine Zunahme der ma-
rinen Bedingungen hin. Dagegen iiberwiegen C,,-Sterane,
wenn vermehrt Steroide von Landpflanzen und von Algen
aus dstuarinen und kiistennahen Gebieten eingetragen wer-
den. Das C,,-/C,,-aaaR Steran-Verhiltnis weist eine deut-
liche Ubereinstimmung mit dem Verlauf der Meeresspie-
gel-Kurve 3. Ordnung (HAQ et al., 1988) und 4. Ordnung
(ROHL & SCHMID-ROHL, eingereichtes Manuskript) auf
(Abbildung 26). Voll marine Bedingungen zu Zeiten der
Mergelsedimentation des oberen Pliensbach zeigen C,,/
C,y-Verhiltnisse um 1,0, worauf in der untersten tenuico-
statum-Zone ein rascher Riickgang der Werte bis auf 0,63
folgt und die regressive Phase des LST widerspiegelt. Die
untere Sequenzgrenze liegt im zentralen Bereich der cle-
velandicum-Subzone. Sie steht in klarer Ubereinstimmung
mit den paldkologischen und sequenzstratigraphischen In-
terpretationen von ROHL 1998, ROHL et al. 2001 und ROHL
& SCHMID-ROHL (eingereichtes Manuskript) und mit den
zuvor diskutierten Rock Eval- und Biomarker-Resultaten.

Der Meeresspiegelanstieg im folgenden TST fiihrt in
der mittleren exaratum-Subzone zu C,,/C,,-Verhdltnissen
um 0,87. Eine Abnahme der Steran-Verhéltnisse auf Werte

um 0,8 zeigt, dass wihrend der Sedimentation des Unteren
Steins der Anstieg des Meeresspiegels unterbrochen wurde
und es fiir kurze Zeit zu einem Stillstand in der Meeres-
spiegelentwicklung oder zu einer Verflachung des Beckens
kam (Abbildung 26). Im direkt darauffolgenden transgres-
siven Ast steigen die C,,/C,,-Verhéltnisse bis 1,07, und die
anschlieBende Abnahme der Steran-Verhiltnisse auf 0,8
-0,85 deutet eine erncute leichte Verflachung des Ablage-
rungsraumes bis in die mittlere falciferum-Subzone hinein
an. Auf diesen zwischenliegenden Meeresspiegeltiefstand
4. Ordnung (ROHL & SCHMID-ROHL, eingereichtes Manu-
skript) folgt ein relativ rascher Meeresspiegelanstieg, der
durch C,,/C,,-Verhéltnisse von anndhernd 1,4 angezeigt
wird (Abbildung 26) Dieser sehr begrenzte Bereich be-
findet sich an der Grenze der falciferum/bifrons-Zone, die
der mfz 3. Ordnung entspricht und mit langer anhaltenden
Kondensationsprozessen zusammenfillt (HAQ et al., 1988;
ROHL et al., 2001; ROHL & SCHMID-ROHL, eingereichtes
Manuskript). Stark kondensierte Lagen in diesem Bereich
lassen sich anhand von aufkonzentriertem phosphatischem
Material erkennen (Abbildung 11 F). Ausgehend von die-
sen sedimentologischen Befunden der mfz ist von einer
langen Sedimentationszeit auszugehen, die mit einer ge-
ringeren Akkumulationsrate verbunden ist. Die verringerte
Akkumulationsrate des organischen Materials ist im Ge-
samtgehalt (Abbildung 5) und im Erhaltungsgrad (Abbil-
dung 6) des organischen Materials dokumentiert. So ist die
stark ausgeprigte Exkursion des C,,/C,,-Verhéltnisses zum
einen auf erhohten Input mariner Algen und zum anderen
auf eine verringerte Sedimentationsrate wahrend dieser
Zeit zuriickzufithren. Im Zusammenhang mit dem nachfol-
gendem HST im Hangenden des Profils ist eine Riickkehr
der C,,/C,y-Verhiltnisse auf Werte zwischen 0,75 bis 0,9
zu verzeichnen, die den Ausgangswerten unterhalb der mfz
entsprechen. Abweichende Steran-Verhiltnisse in der un-
teren und mittleren falciferum-Zone treten in Verbindung
mit Proben auf, die durch intensive Karbonatdiagenese
beeinflusst sind.

4.1.4 Salinitit

Den Einfluss einer Uberschichtung weiter Teile des Epi-
kontinentalmeeres mit Siifl- bzw. Brackwasser im Unteren
Toarcium wurde bereits von einigen Autoren diskutiert
(LoH et al., 1986; JENKYNS, 1988; PRAUSS & RIEGEL,
1989; BRUMSACK, 1991; LITTKE et al., 1991b, PRAUSS et
al., 1991; SELEN et al., 1996; SCHMID-ROHL, 1999; ROHL
etal., 2001).

Nach dem vom Meeresspiegel und Klima gesteuerten
Modell fiir den Posidonienschiefer von SCHMID-ROHL
(1999) und ROHL et al. (2001) fanden saisonale Wechsel,
bei insgesamt monsunalem Klima, durch eine &stuarine
Zirkulation im Sommer und eine antidstuarine Zirkula-
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Abbildung 27: Prozentuale Verteilung der C,,- bis C,, aoalR Sterane fiir die Proben des Posidonienschiefer von Siidwestdeutschland.
Proben aus dem Bereich des anfanglich niedrigen Meeresspiegelstandes (LST, tenuicostatum-Zone) weisen einen hohen Anteil an C,y-
Steranen auf, die von Steroiden aus Landpflanzen und von Algen aus dstuarinen und kiistennahen Gebieten abgeleitet werden konnen
(Feld A). Der Anteil der Cyg-Sterane nimmt mit langsam ansteigendem Meeresspiegel zu (Feld B) und ist in der mittleren exaratum-
Subzone (Unterer Stein) besonders angereichert (Feld C). Hier findet fiir kurze Zeit ein Stillstand in der Meeresspiegelentwicklung
oder eine Verflachung des Beckens statt, wobei die C,¢-Sterane moglicherweise auf eine erhohte Produktion des organischen Materials
in einem von SiiBwasser beeinflussten Milieu hindeuten. Das Verteilungsmuster der C,,- bis C,y-Sterane ist im Bereich der mfz durch
sehr hohe Anteile an C,,-Steranen geprégt und ldsst auf zunehmend offenmarine Bedingungen schliefen (Feld E). Eine detallierte

Diskussion erfolgt im Text.

tion in den Wintermonaten statt (s. Kapitel 4.6.1). Nach
besagtem Modell herrschte im mitteleuropdischen Raum
im Nordsommer ein feuchter Siidwest-Monsun vor, der
dem Epikontinentalmeer und dem angrenzenden Festland
grofle Niederschlagsmengen bescherte. Eine verstirkte
Zufuhr von Flusswasser fiihrte zu einer Verbrackung des
Oberflichenwassers und sorgte zudem fiir einen gesteiger-
ten Nahrstoffeintrag. Umgekehrt sorgten im Nordwinter
trockene Winde eines Nordost-Passates fiir hohe Evapora-
tionsraten im Posidonienschiefer-Meer.

Diese Interpretation wird in nahezu idealer Weise durch
die Steroid-Zusammensetzung bestitigt und ergénzt. In der
Darstellung (Abbildung 27) der prozentualen Anteile der
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C,-, Cy- und CyyaccaR Sterane im terndren Diagramm
(HUANG & MEINSCHEIN, 1979) zeigen Proben aus dem
Bereich des anfinglich niedrigen Meeresspiegelstandes
(LST, tenuicostatum-Zone) hohe C,,-Werte, die von Stero-
iden aus Landpflanzen und von Algen aus &dstuarinen und
kiistennahen Gebieten abgeleitet werden konnen (Abbil-
dung 27 Feld A). Hohe CPI-Werte sowie Huminit- und
Vitrinit-Mazerale (PRAUSS et al. 1991) sind hier ebenfalls
stirker vertreten und bestétigen den erhdhten Anteil terres-
trischer Pflanzenwachse (vgl. Abbildung 8, 12). Mit lang-
sam steigendem Meeresspiegel 4. Ordnung (ROHL &
SCHMID-ROHL, eingereichtes Manuskript) nimmt der An-
teil der Cy-Sterane stetig zu (Abbildung 27 Feld B), was
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auf eine erhohte Produktion des organischen Materials in
einem von Siilwasser beeinflussten Milieu hindeutet. Be-
sonders hohe Anteile an C,g-Sterane sind in der mittleren
exaratum-Subzone (Unterer Stein) angereichert, dem Be-
reich, in dem der Meeresspiegelanstieg stagnierte (Abbil-
dung 27 Feld C). Auf eine erniedrigte Salinitdt in diesem
Bereich weisen auch die von SCHMID-ROHL (1999) und
ROHL et al. (2001) ermittelten 8'30-Werte der Karbonat-
fraktion der Posidonienschiefer-Sedimente, die im Schnitt
bei -6 %o liegen. Diese Werte zeigen einen deutlichen
Trend hin zu leichten Werten bis -6,5 %o in der exaratum-
Subzone, die nachfolgend auf -5,5 %o im Bereich der Ino-
ceramenbank ansteigen (Abbildung 28). Das Karbonat
stammt mit Ausnahme der Karbonatbénke im wesentlichen
von Coccolithophoriden und Schizospherellen, die gene-
rell gut erhalten sind und hinsichtlich der Artenzusammen-
setzung keine signifikanten Variationen aufzeigen (HEM-
LEBEN & ROSCHER 1980). In den Hartteilen des kalkigen
Nannoplankton wurde das O-Isotope-Verhéltnis fixiert. Es
spiegel (im Idealfall) die urspriingliche O-Isotopenzusam-
mensetzung des Oberflaichenwassers wider, das im allge-
meinen durch die Paldotemperatur und Paldosalinitit ge-
steuert wird. Die Autoren postulieren im Bereich der exa-
ratum-Subzone und fiir die Inoceramenbank, unter Annah-
me realistischer Oberflaichenwassertemperaturen tropischer
bis subtropischer Gebiete von 25 bis 30 °C (Abbildung
28), eine Salinitdtserniedrigung von 4 bzw. 2 %o im Ver-
gleich zu normal marinem Oberflichenwasser. Auch S&-
LEN et al. (1996) errechneten mit Hilfe von Isotopenanaly-
sen an Belemnitenrostren fiir die zeitgleiche Whitby For-
mation Grof3britanniens eine bis zu 5 %o erniedrigte Salini-
tdt des Oberflichenwassers. In Folge der angenommenen
eingeschriankten salinen Zirkulation, die normalerweise
sauerstoffhaltiges Wasser in die tieferen Wasserschichten
transportiert, sind nicht nur die Benthosorganismen im
Mitleidenschaft gezogen (ROHL, 1998) worden, sondern
auch die Primérproduzenten.

So beobachteten LOH et al. (1986), PRAUSS & RIEGEL
(1989) und PRAUSS et al. (1991) innerhalb der Schwarz-
schiefer-Fazies das Verschwinden von Dinoflagellaten und
Acritarchen, die statt dessen durch Prasinophyceen und
sphéroidale Palynomorphen (‘sphericals‘) ersetzt werden.
Gleichzeitig nimmt der prozentuale Anteil von Alginit- und
Bituminit-Mazeralen zu (PRAUSS et al., 1991). Sie fiihren
als Ursache dafiir eine erniedrigte Salinitdt im Bereich der
photischen Zone des Posidonienschiefer-Meeres an. Dem-
gegentiiber belegte WILLE (1980, 1982) das durchgehende
Vorkommen von Dinoflagellaten iiber das gesamte Posido-
nienschiefer-Profil Siidwestdeutschlands hinweg, das aber
eine deutliche Verdnderung in der Artendiversitdt zeigt
(Abbildung 28). Dieses Ergebnis wird durch den Nachweis
von C,,-Steranen (Abbildung 18), bei denen es sich mehr-
heitlich um Methylsterane handelt, und triaromatischen Di-
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nosteroiden (Abbildung 23) in den gesamten untersuchten
Proben unterstiitzt. Eine Erniedrigung des C,,-Sterane-In-
dex (Abbildung 19) belegt fiir die Bereiche um den Unte-
ren Stein einen Riickgang der Dinoflagellaten, was mit den
Beobachtungen von WILLE (1980, 1982) {ibereinstimmt,
der zwischen Fleins und der Steinplatte mit nur noch 1-2
Arten (Apiodinium globrum, Argentiella bituminosa) eine
stark reduzierte Dinoflagellaten-Diversitdt dokumentierte
(Abbildung 28). WILLE & GOCHT (1979) fanden dariiber
hinaus in den selben Bereichen Dinoflagellate-Zysten
mit geschlossenen Opercula. Im Normalfall verldsst der
Protoplast nach Offnen des Operculums die Zyste, die das
benthische Ruhestadium der Dinoflagellaten reprasentiert.
Sehr wahrscheinlich waren die Dinoflagellaten aufgrund
langanhaltender anoxischer Verhéltnisse am Meeresboden
nicht in der Lage, ihren Lebenszyklus zu vollenden.

Eine &hnliche Entwicklung wie bei der Dinoflagella-
ten-Diversitdt wurde von WILLE (1980, 1982) im Posido-
nienschiefer fiir Prasinophyceen (Griinalgen) beschrieben.
Aus dieser Gruppe sind die Gattungen Tasmanites, Cyma-
tiosphaera, Leiosphaeridia und Pterosphaeridia am hiu-
figsten anzutreffen (WILLE & GOCHT, 1979). Die Gattung
Tasmanites beispielsweise kommt in Teilbereichen des
Fleins (II;) und im Wilden Schiefer (III) in hoher Anzahl
vor, im Unteren Schiefer tritt sie jedoch selten auf (vgl.
Abbildung 3 und 28).

Einige Prasinophyceen besitzen einen hohen Anteil an
C,s-Steranen (PATTERSON, 1971; VOLKMAN et al., 1984).
Eine Dominanz der C,;-Sterane wird héufig auf einen
starken Beitrag lakustriner Algen zuriickgefiihrt (z.B.
HUANG & MEINSCHEIN, 1979; HUNT, 1996 und Zitate
darin). GRANTHAM & WAKEFIELD, (1988) fithren erhdhte
Werte an Cy-Steranen auf eine zunehmende Diversitét des
Planktons, insbesondere der Diatomeen, Coccolithen und
Dinoflagellaten zuriick, die heute die Hauptorganismen-
gruppen in den Ozeanen bilden. Diatomeen treten erst
ab der Kreide massenhaft auf und scheiden von daher als
Quelle fiir die C,-Sterane aus. Die gute Ubereinstimmung
des C,¢/C,,-Verhiltnisses mit der Konzentration der trizy-
klischen Terpane begiinstigt dagegen die Annahme einer
Abstammung der Cy-Sterane von Prasinophyceen (Abbil-
dung 29 A). Hohe Konzentrationen trizyklischer Terpane
sind aus den Gesteinen des Tasmanite oil shale bekannt, in
denen die Griinalgen-Gattung Tasmanites sehr haufig auf-
tritt, weshalb diese Algen die Quelle der trizyklischen Ter-
pane zu sein scheint (VOLKMAN et al., 1989; AQUINO NETO
etal., 1992; REVILL et al., 1994; GREENWOOD et al., 2000).
Tasmanales-Algen besitzen eine hohe Toleranz gegeniiber
Abweichungen von normal-marinen Bedingungen. Einzel-
beobachtungen haben ergeben, dass die Prasinophyceen in
okologischen Krisenzeiten erhebliche Vorteile gegeniiber
anspruchsvolleren Gruppen des Phytoplanktons haben und
durch den Konkurenzausfall begiinstigt werden. Prasino-



4 Diskussion

1.1

O HST
o miz * A
“|® oberer TST
% unterer TST
[}] 0.9 % unterer TST (Unterer Stein) * *|
g A LsT
4 *
9 -
@ © *
1 * Prasinophceen-
g 0.7 1 Input (?)
3 t‘
g 3,*
© o5 x®
x A
d4*
o;*
0'3 T T T T | T T T | T T T T | T T T T |
0 50 100 150 200
Trizyklische Terpanoide
(ng/g TOC)
1.1 S
HST
o miz Dinoflagellaten *B
@ oberer TST hoher Input
X unterer TST geringe Diversitat *
© 0.9 ¥ unterer TST (Unterer Stein)| + Prasinophyceen . *
c A LST
S *
13
& i *
? * X ox .
T 07— * ks
3 of oR ©
s Ll
d“ 7 9‘. *
% Dinoflagellaten . ®
© 05 hohere Diversitéit N
| o 4 **
°© o .
A *
03 e L
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

TADS/4-MeTAS

Abbildung 29: A: Korrelationsdiagramm des C,y/C,, oaaR-
Steran-Verhiltnisses und der Konzentration trizyklischer
Triterpenoide in (pg/g TOC). Prasinophyceen (Griinalgen)
scheinen eine mogliche Quelle der trizyklischen Triterpenoide
und C,-Sterane zu sein. Tasmanales-Algen gehdren zu den
Prasinophyceen und sind im Posidonienschiefer in grofer Zahl
zu finden. Mikroskopische Untersuchungen ergaben eine deutli-
che Abnahme der Anzahl von Tasmaniten im Bereich der exara-
tum-Subzone (WILLE, 1982; ROHL, 1998). Dagegen erreichen die
Biomarker im Unteren Stein ihre Maximalwerte.

B: Vergleich des C,/C,, aoaR-Steran-Verhiltnisses und dem
Verhiltnis der triaromatischen Dinosteroide zu den 4-Methyl-
triaromatischen Steroiden (TADS/4-MeTAS).
Korrelation der Parameter zeigt, dass sowohl der Anteil der

Die positive

Prasinophyceen als auch der Dinoflagellaten unter stagnierende-
ren Bedingungen zunimmt. Vermutlich besalen beide Gruppen
wihrend Okologische Krisenzeiten, ausgelost durch eine
Verbrackung des Oberflichenwassers im Posidonienschiefer-
Meer, erhebliche Vorteile gegeniiber anspruchsvolleren Gruppen

des Phytoplanktons.

phyceen sind besonders charakteristisch fiir Wasserkorper
mit einer salinitdtsbedingten Dichteschichtung (RIEGEL,
1993). Da Tasmanales-Algen im Posidonienschiefer in
Diinnschliffen und palynologischen Préparaten nachzu-
weisen sind (WILLE, 1982; ROHL, 1998), kann man davon
ausgehen, dass trizyklische Terpane als Biomarker fiir
Tasmanales verwendet werden konnen. Ebenso deutet
die Korrelation des C,i/Cy-Verhiltnis mit dem Verhaltnis
TADS/4-MeTAS (Abbildung 28 und 29 B) auf eine zuneh-
mende Erniedrigung der Salinitdt im Oberflichenwasser
des Posidonienschiefers hin, die mit einer Umgestaltung
der phytoplanktonischen Primirproduzenten einhergeht.
Es scheint zunédchst widerspriichlich, dass derjenige Anteil
der TADS im Bereich der exaratum-Subzone, der auf-
grund fehlender Zysten eine stark reduzierte Dinoflagel-
laten-Diversitit vorgibt und erniedrigte C,,-Steran-Indizes
aufweist, am hochsten ist. Dinoflagellaten-Zysten sind in
vielen mesozoischen Schwarzschiefern von untergeord-
neter Bedeutung (TYSON, 1995). Autochthone Dinoflagel-
laten-Populationen, die keine Zysten ausbilden, besitzen
Schutzblittchen aus nichterhaltungsfihiger Zellulose und
entwickeln sich in modernen Ozeanen hauptséchlich bei
einer eingeschriankten Zirkulation und einer zunehmenden
Stratifizierung der Wassersdule. Dadurch wird deutlich,
dass die Uberlieferung von Dinoflagellaten unter Umstéin-
den ein unvollstandiges Bild des Auftretens dieser Primér-
produzenten zur Zeit der Sedimentation wiedergibt. Unter
solchen Umstéinden treten statt der Dinoflagellaten andere
planktonische Organismen, wie z.B. Mikroflagellaten, Cy-
anobakterien und Prasinophyceen auf (TYSON, 1995). Die
parallele Entwicklung der C,,/C,,- und der Hopan/Steran-
Verhiltnisse und die davon abweichende Exkursion des
Unteren Steins mit C,/C,,-Verhéltnisse > 0,8 (Abbildung
30) zeigt nochmals deutlich den Wechsel innerhalb der
Phytoplankton-Vergesellschaftung in diesem Bereich. Dar-
iiber hinaus wird sehr deutlich, dass neben friihdiageneti-
schen Prozessen auch primére Ursachen fiir die Entstehung
dieser Karbonatbank verantwortlich waren.
Dinoflagellaten aus dem Jura sind nach LOH et al.
(1986) strikt an normalmarine, euhaline Bedingungen
mit durchschnittlichem Néhrstoffangebot gebunden. Die
Salinititserniedrigung des Oberflichenwassers stresst
die meisten Organismen, die dort leben; solche Bereiche
werden deshalb nur von euryhalinen Formen toleriert.
Offensichtlich war nur eine geringe Anzahl von Dinofla-
gellaten in der Lage, sich an die Salinitdtsschwankungen
anzupassen, die in der elegantulum-Subzone einsetzten
und ihren Hohepunkt im Bereich des Unteren Steins hat-
ten. Sie waren offensichtlich Opportunisten, sogenannte
r-Strategen (WISSEL, 1989), unter den Dinoflagellaten, die
fiir sich einen Vorteil durch kurzzeitig verbesserte Wachs-
tumsbedingungen nutzen und sich dadurch rasch reprodu-
zieren konnten. Die Fiille von Dinoflagellaten-Zysten in
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den Sedimenten des Schwarzen Meeres, die wiahrend einer
Brackwasseriiberschichtung abgelagert wurden, zeigen die
bedeutende Rolle dieser Algen wihrend dieser Periode auf
(BOON et al., 1979).

Durch einen leichten Meeresspiegelriickgang in der
oberen elegans-Subzone (ROHL & SCHMID-ROHL, einge-
reichtes Manuskript) wurde die Schichtung des Wasserkor-
pers in Folge von Sturmereignissen zeitweise aufgelost, so
dass sich zusehends Phytoplankton mit einem hdheren
Anteil an C,,- und einer geringeren Beteiligung der C-
Sterane etablieren konnte (Abbildung 27 Feld D). Das
Verteilungsmuster der C,,- bis C,y-Sterane ist im Bereich
der mfz im Vergleich zu den C,,- und C,¢-Steranen durch
sehr hohe Anteile an C,,-Steranen gepragt (C,; > Cyy > C,g)
und lésst auf zunehmend offenmarine Bedingungen schlie-
Ben. Das Zooplankton besitzt ebenso wie die meisten Rot-
algen (Rhodophyceen) einen hohen Prozentsatz an C,,;-Ste-
rolen, insbesondere an Cholesterol (PATTERSON, 1971).
Unabhéngig von der Steran-Verteilung entsprich auch die
n-Alkanverteilung im Posidonienschiefer, die im Bereich
der falciferum/bifrons-Zone eindeutig unimodal ausgebil-
det ist (Abbildung 11F, Abbildung 12, Probe S 209), einem
gesteigerten marinen Algeninput. Die anwachsende Domi-
nanz der n-C5 bis n-C,, Alkane verlduft ab dem Oberen
Stein konform mit dem ansteigenden Meeresspiegel 4.
Ordnung (ROHL & SCHMID-ROHL, eingereichtes Manus-
kript; vgl. Abbildung 8 OEP; ,,, und Abbildung 26) Einen
vergleichbaren Trend weisen die Steran/Hopan-Verhéltnis-
se (Abbildung 19 und 30) auf, die die Relation des priméi-
ren Input photosynthetischer Algen zur bakteriellen Tétig-
keit widerspiegeln und mit Maximalwerten bis 1,2 im Be-
reich des Meeresspiegelhdchststandes eine gesteigerte
Primérproduktion anzeigen. Entscheidend fiir die Hohe der
Primérproduktion ist das Nahrstoffangebot, das den Algen
in der euphotischen Zone zur Verfiigung steht. Denkbar ist,
dass sich durch eine anhaltende Transgression die Wasser-
zirkulation intensivierte und neue Verbindungswege zu
den umliegenden epikontinentalen Teilbecken, zur Tethys
und dem Protoatlantik im Norden geschaffen wurden. Zum
einen wurden durch die Vertikaldurchmischung der Was-
sersdule Nahrstoffe dem Oberflichenwasser neu zugefiihrt.
Zum anderen wurden wéhrend der Transgression weite
Festlandsareale iiberflutet und Beckenrénder aufgearbeitet,
wobei vermehrt Nahrstoffe aus den Kiistenebenen freige-
setzt wurden.

In den im Anschluss an die mfz folgenden Schwarz-
schiefern, die in der Frithphase des HST 3. Ordnung
gebildet worden sind, dndern sich die 6kologischen Rah-
menbedingungen im Posidonienschiefer-Meer. Der Anteil
des Zooplanktons wurde reduziert. Daflir nimmt der Anteil
der C,- und C,,-Sterane und damit moglicherweise der
Input von Prasinophyceen wieder zu, die anndhernd den
Ausgangswerten unterhalb der mfz entsprechen (Abbil-
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Abbildung 30: Vergleich des C,4/C,, aocaR-Steran-Verhéltnisses
und dem Verhéltnis der Sterane zu den Hopanen. Die gleichsin-
nige Zunahme der C,y/C,,- und der Hopan/Steran-Verhiltnisse
und besonders die davon abweichende Position des Unteren
Steins mit C,y/C,,-Verhiltnisse > 0,8 ldsst sich durch einen
Wechsel innerhalb der Phytoplankton-Vergesellschaftung erkla-
ren. Sehr deutlich geht daraus hervor, dass neben friihdiageneti-
schen Prozessen auch primédre Ursachen fiir die Entstehung der
Karbonatbank Unterer Stein verantwortlich waren. Proben aus
dem HST lassen hohe Steran/Hopan-Verhiltnisse bis 1,6 erken-
nen und deuten fiir diesen Bereich eine erhdhte Primérproduktion
an. Der Eintrag von terrigenem organischen Material und eine
verstirkte bakterielle Tétigkeit fiihrt zu hohen C,,-Sterananteilen
und geringen Steran/Hopan-Verhiltnissen.

dung 27 Feld F). Hohe Steran/Hopan-Verhiltnisse bis 1,6
(Abbildung 30) und die Dominanz kurzkettiger n-Alkane
indizieren fiir diesen Bereich eine fortgesetzt hohe Pri-
mérproduktion. Sauerstoffmangel im Benthosmilieu wird
durch verschiedene Redoxparameter (z.B. Pr/Ph-, Pr + Ph/
n-C,, + n-C ;- und Arylisoprenoid-Verhiltnis) angezeigt.
Moglicherweise konnte die Bethosfauna den organischen
Detritus nicht mehr vollstéindig remineralisieren. Der Uber-
schuss musste am Boden bakteriell aufgearbeitet werden.
Dies hatte in kiirzester Zeit Sauerstoffmangel zur Folge,
die die Besiedlungsversuche von Muscheln beispielsweise
behinderte und eine Rekolonisation verhinderte (ROHL,
1998). Die dadurch im Vergleich zum Liegenden héheren
TOC-Werte und das Fehlen von Benthosorganismen ist
nach ROHL (1998) mit einem ,,maximum flooding black
shale® (WIGNALL 1994) zu vergleichen.

An der Grenze des Lias €/C, dem obersten Abschnitt
des HST wird durch einen Aufarbeitungshorizont erneut
eine Regression des Meeresspiegels erkennbar. Proben un-
terhalb dieses Bereichs dokumentieren eine vergleichbare
Steran-Verteilung (C,, > C,;, > C,) wie die des basalen
Abschnitts (,,Tafelfleins” und ,,Seegrasschiefer”) und da-
mit einen erhdhten Eintrag von terrigenem organischem
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Material (Abbildung 27 Feld G). Die Verteilung der Ste-
rane im terndren Diagramm spiegelt unabhéngig von den
sedimentologischen und paldkologischen Ergebnissen den
Meeresspiegelverlauf nach HAQ et al. (1988) und ROHL &
SCHMID-ROHL, (eingereichtes Manuskript) und damit den
bathymetrischen Trend im Posidonienschiefer-Meer wider.
Die Steran-Verteilung zeichnet eine vollstdndige Meeres-
spiegelentwicklung 3. Ordnung nach.

4.2 Redoxbedingungen

Die Sauerstoff- bzw. Schwefelwasserstoffsittigung
in der Wassersdule und im Sediment bestimmen das
Redoxpotential (Eh). Die Sauerstoffverfiigbarkeit regu-
liert die Lebensbedingungen am Meeresboden und in
der bodennahen Wassersdule und ist insofern von zen-
traler Bedeutung fiir das Auftreten bestimmter Faunen-
Gemeinschaften. Sinkt der Sauerstoffgehalt im Wasser,
nehmen Diversitét, Individuengréfe und die heterotrophe
Biomasse ab. Der Anteil schalentragender Organismen re-
duziert sich zugunsten kleinerer Weichkorperorganismen.
Bei weiter abnehmenden Sauerstoffgehalten verschwin-
den auch diese, da ein an freien Sauerstoff gebundenes
Leben nicht mehr moglich ist (RHOADS & MORSE,
1971). Langerfristige Sauerstoffmangelverhiltnisse in
marinen Milieus zwingen Organismen, insbesondere die
Benthosorganismen, zu speziellen morphologischen und
physiologischen Anpassungen und zu Verdnderungen im
Lebenszyklus (OSCHMANN, 1994a).

Oxidative Vorginge finden in der gesamten Wassersau-
le statt und fithren zu einer fortlaufenden Sauerstoffzeh-
rung. Bleibt eine Durchmischung der oberen und unteren
Wasserschichten aus, kann es bei hoher Priméarproduktion
zu einem vollstindigen Sauerstoffverbrauch kommen. Die
0,/H,S-Grenze durchbricht dabei rasch die Sedimento-
berflaiche und bewegt sich in die Wassersdule hinein. In
anaeroben Milieus sind sulfatreduzierende Bakterien von
Bedeutung. Sie bilden bei der anaeroben Remineralisation
des organischen Materials Schwefelwasserstoff, der sich
im Sediment und in der Wassersdule anreichert. Durch die
Bildung von Schwefelwasserstoff nehmen sie entscheiden-
den Einfluss auf die Erhaltung der labilen Bestandteile des
organischen Materials (DEMAISON & MOORE, 1980).

In Bereichen mit einer ausreichenden Sauerstoffkonzentra-
tion erfolgt eine aerobe Remineralisation des organischen
Materials zu CO, und H,O, woran Prokarionten und Euka-
rionten beteiligt sind. Die Aerobier zerlegen die makromo-
lekularen Komponenten (z. B. Kohlenhydrate) in einfache-
re Molekiile, wobei sich hohermolekulare Komponenten
(> C,), die nicht als Substrat von Anaerobiern verwendet
werden, im Sediment anreichern (SEIBOLD & BERGER,
1982). Die Umsetzung organischer Stoffe unter reduzie-
renden und anaeroben Bedingungen erfolgt ausschlieBlich

durch anaerob-heterotrophe und fermentierende Bakterien.
Hierzu werden in der Reihenfolge abnehmender Energie-
ausbeute endstindige Elektronenakzeptoren (NO;, Mn*',
Fe’*, SO, und CO,) genutzt (JORGENSEN, 2000). Die ho-
hen Sulfatkonzentrationen im Meerwasser schrinken in
der Regel die Aktivitdt methanogener Bakterien ein, wes-
halb sie fiir den Abbau von OM relativ unbedeutend sind.
Zur Charakterisierung von Sauerstoffmangelmilieus wer-
den sowohl geochemische als auch paldkologische Kri-
terien herangezogen, die in TYSON & PEARSON (1991)
zusammenfassend dargestellt sind. Ublicherweise bedient
man sich der urspriinglich von RHOADS & MORSE (1971)
eingefiihrten Klassifikation, wobei Konzentrationen gelos-
ten Sauerstoffes im Wasser > 1,0 [ml O,/1 H,O] als aerob,
0,1 bis 1,0 [ml O,/1 H,0O] als dysaerob und 0 bis 0,1 [ml
0,/1 H,0] als anaerob bezeichnet werden. Euxinische Ver-
héltnisse zeichnen sich durch geldstes H,S in der Wasser-
sdule aus. Haufig auftretende Horizonte, angereichert mit
Schalenresten benthonischer Organismen innerhalb orga-
nisch reicher Sedimente, werden als ,,exaerob” (SAVRDA
& BOTTIER 1987) oder ,,episodisch dysaerob* (RAISWELL
& BERNER, 1985) bezeichnet. OSCHMANN (1991b, 1994a)
nennt solche zyklisch (saisonal) auftretenden O,-Fluktuati-
onen im Benthosmilieu auch als ,,poikiloaerob®.

In der Regel sind normal marine Milieus durch eine
artenreiche benthonische Fauna und starke Bioturbation
gekennzeichnet. Dagegen nimmt in dysaeroben Bereichen
die benthonische Aktivitit ab, was zu einer verringerten
Haufigkeit von bioturbierten Sedimenten, bis hin zum
volligen Verschwinden von Benthosorganismen im an-
oxischen Milieu fiihrt. Diese Sedimente werden als dunkle
Laminite abgelagert, die in euxinischen Milieus zusétzlich
feinverteilte framboidale und euhedrale Pyrite aufweisen
(RAISWELL & BERNER, 1985; SAWLOWICZ, 1993).

4.2.1 Sedimentologische und palokologische Hinweise

In den Sedimenten des Posidonienschiefers sind zahlrei-
che Horizonte belegt, die Hinweise auf benthisches Leben
geben. Jedoch war die Benthosbesiedelung im Posidoni-
enschiefer-Meer meist nur von sehr kurzer Dauer. ROHL
(1998) konnte iiber die Benthosfaunenanalyse neun Fau-
nengemeinschaften unterscheiden. Zusammen mit den
unterschiedlichen Laminationsmustern des Sediments und
den geochemischen Daten wurden den Faunenassoziatio-
nen und -vergesellschaftungen relative Sauerstoff-Werte
von 1 (anoxisch) bis 7 (langerfristig oxisch) zugeordnet.
Die daraus resultierende detaillierte Paldosauerstoffkur-
ve fiir das gesamte Untere Toarcium belegt eine enge
Kopplung der Milieubedingungen an die Entwicklung des
Meeresspiegels (ROHL, 1998; SCHMID-ROHL, 1999; ROHL
et al., 2001). Demnach herrschten im Benthosmilieu des
Posidonienschiefer-Meeres iiberwiegend anoxische Ver-
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héltnisse, die aber immer wieder durch kurzzeitige Zufuhr
sauerstoffreichen Wassers unterbrochen wurden und kurz-
fristige Phasen (wenige Wochen bis Jahre) der Benthosbe-
siedelung ermoglichten.

Die Substratfestigkeit war neben der Sauerstoft-
verfiigbarkeit ein weiterer limitierender Faktor fiir die
Benthosfauna im Posidonienschiefer. Im Liegenden und
Hangenden des Oberen Steins treten beispielsweise juve-
nile Muscheln, die eine gescheiterte Benthosbesiedelung
anzeigen, neben einer infaunalen Weichbodenfauna auf
und indizieren als limitierenden Faktor eine mangelnde
Substratfestigkeit (ROHL, 1998).

Die Faziesentwicklung (Biofazies, Mikrofazies)
des Unteren Toarcium von Siidwestdeutschland steht
in engem Zusammenhang mit der Bathymetrie und den
Redoxbedingungen des Ablagerungsraumes, also den pa-
laozeanographischen Rahmenbedingungen (ROHL, 1998;
SCHMID-ROHL, 1999; ROHL et al., 2001). Die Wasserzir-
kulation war im Posidonienschiefer-Meer in der unteren
falciferum-Zone, bedingt durch den niedrigen Meeresspie-
gel stark eingeschrénkt, so dass langanhaltende anoxische
Verhiltnisse entstanden und jegliches benthisches Leben
ausschlossen. Deutlich laminierte, TOC-reiche Sedimente
kamen dabei zur Ablagerung. Die anoxischen Verhéltnisse
wurden gelegentlich von sehr kurzen Phasen des O,-Zu-
tritts unterbrochen, die durch ,,event communities* belegt
sind. Gut beliiftetes Bodenwasser existierte bei hohem
Meeresspiegelstand in der oberen falciferum-Subzone
(Inoceramen-Bank) und fithrten zur Besiedlungen des
Meeresbodens iiber mehrere Jahrzehnte hinweg. Konden-
sierte Horizonte und erniedrigte TOC-Werte sind fiir diese
Bereiche charakteristisch. Zeiten mit einem mittleren Mee-
resspiegelstand erlaubten unter giinstigeren Verhéltnissen
sporadische Besiedlung. Diese Bereiche sind durch eine
undeutliche Lamination gekennzeichnet. Die bioturbierten
Mergel der tenuicostatum-Zone mit ihrem geringen Anteil
an organischem Material und einer diversen Benthosfauna
zeigen langfristig sehr gut beliiftetes Bodenwasser unter
normal marinen Bedingungen an.

Zur ndheren Charakterisierung des Paldomilieus ist die
Betrachtung des Schwefelgehaltes geeignet, da dieser in
vielen marinen Sedimenten enthalten ist. Proben aus ver-
schiedenen Bereichen mit gleichem Fauneninhalt wurden
von SCHMID-ROHL (1999) herangezogen und in einem ge-
meinsamen C/S-Diagramm (RAISWELL & BERNER, 1985)
dargestellt. Die in diesem Diagramm aufgetragenen TOC-
und S-Werte erlauben es, anhand der Lage der Regressions-
geraden Aussagen iiber die Sauerstoffverhiltnisse in der
Wassersdule und am Meeresboden zu machen. Dabei hat
sich fiir den Posidonienschiefer gezeigt, dass der Vergleich
der palokologischen Befunde mit den geochemischen Pa-
rametern ein geeignetes Hilfsmittel zur Rekonstruktion der
Milieubedingungen ist. Jedoch konnen sehr kurze oder sai-
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sonal auftretende Besiedlungsphasen, die auf kurzfristige
Schwankungen der Redoxgrenze zuriickzufiihren sind, mit
dieser Methode nicht erfasst werden.

Ein reprisentatives Bild der Palaioumweltbedingungen
kann aus der Kombination verschiedener methodischer
Ansitze gewonnen werden. Faziesbestimmende Parameter
werden von mehreren Faktoren beeinflusst. Eine Korrek-
tur dieser Einfliisse ermdglicht der Vergleich mit anderen
Indikatoren, bei denen nur ein Faktor ausschlaggebend
ist. Eine Schlussfolgerung iiber die Redoxbedingungen
resultiert letztlich aus einer Interpretation verschiedener
Einzelergebnisse, die gegeineinander abgewogen werden
miissen. Voraussetzung fiir die Bewertung molekularer
Redoxparameter ist deshalb die fundierte Kenntnis der
sedimentologischen und palokologischen Ergebnisse.
Dabei ist zu beachten, dass die fiir die geochemischen
Untersuchungen verwendeten Proben eine Zeitspanne von
einigen 100 bis 1000 Jahren représentieren und damit ein
iiber diesen Zeitraum gemitteltes Signal darstellen. Dem-
gegeniiber reprasentieren die paldkologischen Befunde
kurzzeitige Ereignisse von Wochen, Monaten oder einigen
Jahren, die kaum eine Auswirkung auf die geochemischen
Ergebnisse haben. Nicht immer miissen Abweichungen
dieser Parameter vom bisher etablierten Trend im Profil
des Posidonienschiefers redoxbedingten Ursachen zuge-
sprochen werden.

4.2.2 Molekulare Redoxparameter

Eine ausgeprégte negative Isotopen-Exkursion ist im ge-
samten siidwestdeutschen Posidonienschiefer-Becken und
vielen anderen Teilen Europas zu beobachten. Um dieses
Phanomen zu erkldren, wurden drei gegensétzliche Model-
le aufgestellt: einerseits sollen sich anoxische Verhéltnisse
aus dem Ozean in die flachen Schelfmeere verlagert ha-
ben (JENKYNS, 1985, 1988; JENKYNS & CLAYTON, 1986,
1997), andererseits soll leichtes CO,, das aus dem Abbau
von organischem Material entstanden ist, innerhalb der
produktiven photischen Zone recycelt worden sein (KUS-
PERT, 1982, 1983; VAN KAAM-PETERS, 1997; ROHL et al.,
2001). HESSELBO et al. (2000) nehmen dagegen an, dass
Verdnderungen der thermohalinen Wasserzirkulation und
der Wassertemperatur in der Tethys zur Destabilisierung
von Gashydraten im Meeresboden fiihrten, wodurch grofie
Mengen an Methan freigesetzt wurden, die heute in einer
negative  Kohlenstoffisotopen-Exkursion nachweisbar
sind.

Fiir die untere und mittlere falciferum-Zone des Posi-
donienschiefers von Siidwestdeutschland, in deren Bereich
die negative Isotopen-Exkursion fillt, wurde bereits in der
Vergangenheit festgestellt, dass die Sedimentabfolge unter
langfristig anoxischen Bedingungen in Verbindung mit
bakterieller Sulfatreduktion abgelagert wurden. Fiir diesen
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Abbildung 31: Zusammenfassung der Diagenesebedingungen und der potenziellen Vorlduferverbindungen, die zur Pristan- und

Phytan-Entstehung beitragen kdnnen.

Bereich konnte eine bis in die photische Zone reichende
Redoxgrenze nachgewiesen werden (VAN KAAM-PETERS,
1997; SCHOUTEN et al., 2000). Zahlreiche Biomarker-
Verhiltnisse konnen diese Interpretation bestétigen, wie
z.B. die kovarianten Verldufe des Pr/Ph-, (Pr + Ph)/(n-C,,
+ n-Cj,)-, Diasterane/Sterane-, Ts/(Ts + Tm)- und des
Arylisoprenoid-Verhéltnisses. Diese Redox-Proxis zeigen
einen Zusammenhang mit der Meeresspiegelentwicklung.
Deutlich ist eine Korrelation mit der Meeresspiegelkurve
3. Ordnung nach HAQ et al. (1988), besonders aber mit der
4. Ordnung nach ROHL & SCHMID-ROHL (eingereichtes
Manuskript) ausgebildet.

Pristan und Phytan

Ein geeigneter molekularer Indikator zur Charakterisierung
der Redoxbedingungen ist das Verhiltnis der Isoprenoide
Pristan (i-C,,) und Phytan (i-C,,) (POWELL & MCKIRDY,
1973; DIDYK et al., 1978). Das Verhiltnis weist einen paral-

lelen Entwicklungstrend zur C-Isotopenexkursion und Ary-
lisoprenoid-Konzentration auf (vgl. Abbildung 6 und 22).

Der zur Photosynthese erforderliche Pflanzenfarbstoff
Chlorophyll besteht aus einem Porphinring, der mit einem
Seitenkettenalkohol Phytol verestert ist. Pristan (Pr) und
Phytan (Ph) kénnen aus der Phytol-Seitenkette des Chloro-
phyll a, b und ¢ gebildet werden, wobei man Chlorophyll
a und ¢ hauptsichlich in marinem Plankton findet. Durch
Hydrolyse wird Phytol aus dem Chlorophyll freigesetzt.
Danach vollzieht sich in Abhingigkeit von den Milieube-
dingungen wihrend der Ablagerung ein friihdiagenetischer
Umbau des Phytols (Abbildung 31). Unter oxischen Be-
dingungen wird Phytol oxidiert und durch anschlieBende
Decarboxylierung und Hydrierung zu Pristan abgebaut.
Dagegen wird unter anoxischen Bedingungen Phytol zu
Dihydrophytol reduziert und nach Wasserabspaltung und
einer weiteren Reduktion zu Phytan umgewandelt. Die
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funktionalisierten Zwischenprodukte konnen zum Teil
auch iiber C-S-Bindungen in der Kerogenmatrix fixiert
werden. Da Pristan bevorzugt unter oxischen Bedingungen
gebildet wird, resultiert daraus ein Pristan/Phytan-Verhalt-
nis von > 1. Unter anoxischen Bedingungen iiberwiegt die
Bildung von Phytan, was sich in einem Pristan/Phytan-
Verhiltnis von < 1 widerspiegelt.

In allen untersuchten Proben des Posidonienschiefer-
Profils dominiert Pristan iiber Phytan, was in einem mittle-
ren Pr/Ph-Verhiltnis von 1,7 zum Ausdruck kommt. Zu
dhnlichen Ergebnissen kommen auch KUSPERT (1983),
MOLDOWAN et al. (1986), VAN KAAM-PETERS (1997),
FRIMMEL (1998) und SCHOUTEN et al. (2000). Wiirde man
den Absolutwert des Pr/Ph-Verhéltnis per se anwenden,
resultierten daraus oxidierende Bedingungen fiir die ge-
samte Ablagerungsperiode des Lias €, was den bisherigen
Erkenntnissen anderer Untersuchungsmethoden deutlich
widersprechen wiirde. Deshalb muss an dieser Stelle dar-
auf hingewiesen werden, dass die Absolutzahlen des Pr/
Ph-Verhilnisses im Posidonienschiefer nicht mit dem klas-
sischen Interpretationsansatz (POWELL & MCKIRDY, 1973;
DIDYK et al., 1978) iibereinstimmen.

Die Pr/Ph-Verhiltnisse variieren um 1,1 fiir die Proben,
die unter streng anoxischen Bedingungen abgelagert wur-
den — hier treten die leichtesten C-Isotopenwerte und die
hochsten TOC- und Schwefel-Gehalte zusammen mit deut-
lich laminierten Sedimenten ohne Benthosfauna auf. Ver-
hiltnisse um 2,3 wurden in stark bioturbierten Sedimenten
und solchen, die durch terrigenes organisches Material be-
einflusst sind (Aschgraue Mergel), ermittelt. Mit Ausnah-
me der zuletzt genannten Proben hat ein zusétzlicher Ein-
trag von terrigenem organischen Material keinen Einfluss
auf das Pr/Ph-Verhiltnis. Der klassische Diagenesepfad fiir
Phytol in reduzierenden, marinen Milieus kann somit nicht
zur Erklarung fiir Pr/Ph-Verhéltnisse zwischen 1,1 und 2
herangezogen werden. Um die Dominanz des Pristans iiber
das Phytan erkldren zu kdnnen, miissen alternative Quel-
len, aus denen sich die hoheren Absolutgehalte an Pristan
ableiten lassen, gesucht werden. (Abbildung 31).

Wie bereits in vielen anderen Fillen gezeigt worden
ist, besitzen Pristan und Phytan neben Chlorophyll noch
andere potentielle Vorlduferverbindungen, wodurch die
uneingeschriankte Anwendbarkeit des Isoprenoid-Verhilt-
nisses in Frage gestellt wird (TEN HAVEN et al., 1987).
Isoprenoidale Lipide von Archaebakterien kommen fiir
Phytan als zusétzliche Quelle in Frage. Pristan kann auch
aus Zooplankton und Tocopherol (Vitamin E) stammen
(GOOSENS et al., 1984). Tocopherole sind Bestandteil der
meisten photosynthetischen Mikroorganismen und dort an
die Chloroplasten gebunden. Methyl-Chromane (SINNING-
HE-DAMSTE et al., 1987), die eventuell als friihdiageneti-
sche Reaktionsprodukte von Phytol mit Alkylphenol (L1
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et al., 1995) entstehen konnen, sind infolge des diageneti-
schen Abbaus im Sediment als eine weitere externe Quelle
flir Pristan anzusehen. Eine mdgliche Salinititsabhéngig-
keit der Isoprenoid-Verteilung (TEN HAVEN et al., 1987,
SCHWARK & PUTTMANN, 1990; SCHWARK, 1992) muss
ebenfalls in Betracht gezogen werden, da im hypersalinen
Bereich halophile Bakterien leben, die Phytanyllipide
(ALBRECHT et al., 1976) besitzen und das Verhéltnis von
Pristan und Phytan erniedrigen. Darin spiegelt sich eine
salinititsbedingte Wachstumsrate der Bakterien wider,
die anoxische Bedingungen vortduscht (DE LEEUW &
SINNINGHE-DAMSTE, 1990). Hohe Phytankonzentrationen
sind auch aus mesosalinen Ablagerungsrdumen beschrie-
ben worden (BARBE et al., 1990). Diese Problematik zeigt
die Notwendigkeit auf, die Pristan/Phytan-Verhiltnisse mit
anderen unabhingigen Redoxparametern zu vergleichen.
Die thermische Beeinflussung des organischen Materials
kann zur Freisetzung von Pristan aus dem Kerogen fiihren.
Eine solche Erhdhung des Pr/Ph-Verhiltnisses kann auf-
grund der geringen Reife ausgeschlossen werden. Hohe
Salinitdt erniedrigt das Pr/Ph-Verhéltnis und wiirde es
auf Werte < 0,6 herunterdriicken. Ein gesteigerter Input
an terrestrischem organischem Material konnte dagegen
das Pr/Ph-Verhiltnis erhohen, was aber aufgrund der ho-
hen HI-Werte und der n-Alkan-Verteilung, mit Ausnahme
der basalen Mergel (tenuicostatum-Zone), ausgeschlossen
werden kann.

Eine Erkldrungsmoglichkeit fiir die ungewdhnlich
hohen Pr/Ph-Verhiltnisse besteht darin, eine Zunahme der
Vitamin-E-Verbindungen (Tocopherol) aus dem Algen-
und Zooplankton-Input anzunehmen. Ebenso kommen
Chromane als weitere potentielle Vorlduferverbindungen
flir Pristan in Frage, die in allen Proben des Posidonien-
schiefers nachzuweisen sind (Abbildung 31).

Die fiir die Synthese der Chromane verantwortlichen
Organismen sind bisher nicht bekannt. Chromane kon-
nen als frithdiagenetische Reaktionsprodukte des Phytols
entstehen, welches moglicherweise dem Chlorophyll ent-
stammt, und werden durch Kondensation mit Alkylphenol
gebildet (L1 et al., 1995). Einmal angegriffenes Phytol kann
nicht mehr mit Phenolen reagieren und zu Pristan abgebaut
werden. Dagegen konnen intakte C,,-Isoprenoide zu Chro-
manen umgesetzt werden, die dann wihrend der Diagenese
im Sediment nur zu Pristan abgebaut werden. Die Erho-
hung des Pristan-Anteils und damit des Pr/Ph-Verhéltnis-
ses lasst sich zum Teil mit dem Abbau von methylierten
Chromanen erkldren. Diese Umwandlung ist aber nicht
quantifizierbar, da die Ausgangsmenge der Chromane und
das Mal} der Umsetzung in Pristan unbekannt sind. Die
endgiiltige Kldarung der Vorlaufer-Produkt-Beziehung wird
von einer komponentenspezifischen Isotopenanalyse der
Chromane erwartet.

Nicht nur das Verhéltnis der Isoprenoide Pristan zu
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Phytan, sondern auch ihr Verhéltnis zu den im Gaschro-
matogramm benachbart stehenden n-Alkanen n-C,; und
n-Cg ist fir die Charakterisierung der Redoxbedingun-
gen von Bedeutung. Das Verhiltnis der Isoprenoide zu
den n-Alkanen besitzt keinerlei genetische Verbindung
oder Vorlaufer/Produkt-Beziehung. Unter O,-reicheren
Bedingungen bleiben bevorzugt die n-Alkane n-C,, und
n-C,g erhalten, wihrend unter anoxischen Bedingungen
Isoprenoide die dominierenden Verbindungen sind. Beide
Parameter weisen einen fast identischen Verlauf mit der
Meeresspiegel-Kurve 4. Ordnung nach ROHL & SCHMID-
ROHL (eingereichtes Manuskript) auf und zeigen demnach
die Kopplung der Redoxbedingungen an bathymetrische
Verdnderungen im Posidonienschiefer-Meer auf.

Wie die Abbildung 32 verdeutlicht, besteht fiir die Pro-
ben des Posidonienschiefers eine negative Korrelation zwi-
schen dem Pr/Ph- und den (Pr + Ph)/(n-C,, + n-C,;)-Ver-
héltnissen. Die Abhéngigkeit der Parameter voneinander
kommt durch eine Zunahme der anoxischen Verhiltnisse

im Sediment und der Wassersdule zustande. Abweichend
vom allgemeinen Trend innerhalb der Schwarzschiefer-
fazies verhalten sich die Proben der tenuicostatum-Zone.
Innerhalb dieser Proben lassen sich die regressiven
Schwarzschiefer, Tafelfleins und Seegrasschiefer, mit
Pr/Ph- und (Pr + Ph)/(n-C,, + n-C,5)-Verhiltnissen um 2,2
bzw. 2 (Abbildung 32, Feld 1) von den Blaugrauen und
Aschgrauen Mergel mit Werten um 1,8 und 0,8 (Abbildung
32, Feld 2) unterscheiden. Letztere zeigen erwartungsge-
méf hohe Eh-Werte, die auf einen Meeresspiegeltiefstand
mit Wind und/oder Wellen induzierter Durchmischung der
Wassersiule oder besserer Durchliiftung des Ablagerungs-
raumes zuriickgehen. Die Redoxgrenze befand sich im
Sediment und wird vor allem durch eine diverse Benthos-
fauna und durch Bioturbation angezeigt. Seegrasschiefer
und Tafelfleins, die im Vergleich zu den umgebenden
Mergeln unter primér reduzierenderen Bedingungen ent-
standen sind, lassen dagegen eine signifikante Zunahme
des Pr/Ph-Verhiltnisses bis zu 2,2 erkennen. Wihrend

2'5 O HST
O miz
@ Oberer TST
% Unterer TST Tafelfleins
—] % Unterer TST (Unterer Stein)
A LST A @ A A
20 — Priméar anoxische Bedingungen;
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Abbildung 32: Im Diagramm sind die Redoxparameter Pr/Ph und (Pr + Ph)/(n-C,, + n-C,;) gegeneinander aufgetragen. Die negative
Korrelation beider Parameter zeigt, dass das Pr/Ph-Verhiltnis trotz des wahrscheinlichen Einflusses externer Quellen auf die Pristan-
und Phytan-Genese Giltigkeit als relativer Redoxparameter besitzt. Die Proben der fenuicostatum-Zone (Feld 1 und 2) weichen vom
generellen Trend ab. Innerhalb dieser Proben unterscheiden sich die regressiven Schwarzschiefer, Tafelfleins und Seegrasschiefer (LST,
Feld 1), mit Pr/Ph- und (Pr + Ph)/(n-C,, + n-C,5)-Verhiltnissen um 2,2 bzw. 2 von den Blaugrauen und Aschgrauen Mergeln mit Werten
um 1,8 und 0,8 (Feld 2). Letztere lassen sich durch hohe Eh-Werte erkléren, die auf eine bessere Durchliiftung des Ablagerungsraumes
zuriickgehen. Dagegen erfolgt die Interpretation der Proben in Feld 1 dahingehend, dass die Zunahme des Pr/Ph-Verhéltnisses auf das
nachtrdgliche Einwirken von Porenwasser und dessen Redoxpotential der iiberlagernden Mergel zuriickgeht.
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das Isoprenoid/n-Alkan-Verhidltnis Werte zeigt, wie sie
fiir geringe Eh-Werte im Posidonienschiefer typisch sind,
deutet das Pr/Ph-Verhéltnis auf oxidierende Bedingun-
gen hin. Zusitzliches Pristan, das aus dem Chlorophyll
terrigener Pflanzen gebildet wurde, ist im Vergleich zu
den Aschgrauen Mergeln aufgrund geringerer CPI-Werte
nicht angezeigt. Die klare Differenzierung der regressi-
ven Schwarzschiefer durch hohere Pr/Ph-Verhiltnisse ist
wohl durch die nachfolgende bessere Durchliiftung der
Wassersdule und des Sediments zu erkldren (MOLDOWAN
et al., 1986). Die bevorzugte Erhaltung der Isoprenoide ge-
geniiber den n-Alkanen spricht demgegeniiber fiir primér
reduzierende Bedingungen. Ausgehend von anoxischen
Verhéltnissen am Meeresboden stellte sich nachfolgend
eine lidngerfristige O,-Verfiigbarkeit bis in das Sediment
hinein ein, die zur Ansiedelung von in- und epifaunalen
Benthosorganismen (Aschgraue Mergel) fiihrte (ROHL,
1998). Die Etablierung sekundéir aerober Verhéltnisse in
Seegrasschiefer und Tafelfleins ist durch die Spurenfossi-
lien Chondrites und Planolites belegt (s. Abbildung 11 A),
die die maximale Eindringtiefe substratfressender Organis-
men in das Sediment anzeigen (z.B. SAVRDA et al., 1991).
Wihrend in den Mergeln die n-Alkane vorherrschen, sind
in Tafelfleins und Seegrasschiefer die Isoprenoide die do-
minierende Spezies. Zusitzlich wurden bei der sekundéren
Oxidation des organischen Materials im Sediment die
diagenetischen Zwischenprodukte von Pristan und Phytan
beeinflusst, wodurch das Pr/Ph-Verhéltnis zu Gunsten des
Pristans verschoben wurde (Abbildung 32, Feld 1). In die-
sem Fall wiirden die hohen Pr/Ph-Verhiltnisse nicht die se-
dimentédren Bedingungen der Schwarzschiefer reflektieren,
sondern den nachtréiglichen Einfluss von Porenwasser und
dessen Redoxpotential, das wéhrend der Ablagerung der
hangenden Mergel vorherrschend war. Um die hohen Ver-
hiltnisse von Ni zu V innerhalb der TOC-reichen Schiefer
der fenuicostatum-Subzone (MOLDOWAN et al., 1986) zu
erkldren, wurde ebenfalls die Moglichkeit einer reversiblen
Reaktion diskutiert, die auf eine etwaige Verdnderung der
Porenwasserchemie durch die iiberlagernden Mergel zu-
riickzufiihren wére (VAN KAAM-PETERS, 1997).

Des Weiteren lassen sich Proben aus unterschiedlichen
sequenzstratigraphischen Einheiten voneinander unter-
scheiden. Erwartungsgemaf konnen fiir die Sedimente des
unteren TST (untere falciferum-Zone; Abbildung 32, Feld
3), insbesondere im zentralen Bereich der exaratum-Sub-
zone (Abbildung 32, Feld 3a), die unter extrem stagnieren-
den Bedingungen und ohne Sauerstoff abgelagert wurden,
geringste Eh-Werte abgeleitet werden. Nach ROHL &
SCHMID-ROHL (eingereichtes Manuskript) verstéirkte sich
im Anschluss die Wasserzirkulation durch einen geringfii-
gig absinkenden Meeresspiegel in der elegans-Subzone
(Abbildung 32, Pr/Ph Feld 3 < Feld 5) und fiihrte damit
vermehrt Sauerstoff in das Posidonienschiefer-Becken.
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Dieser Meeresspiegelriickgang ist sedimentologisch an
mehreren geringméchtigen bioturbierten Horizonten (vgl.
Abbildung 11 E) zu erkennen, die eine linger anhaltende
Sauerstoftverfiigbarkeit im Benthosmilieu anzeigen und
vermutlich durch Sturmereignisse induziert wurden. Dies
wird fiir diese Horizonte durch erhdhte Pr/Ph-Verhéltnisse
von durchschnittlich 1,82 bestidtigt. Signifikante Verdnde-
rungen der hydrodynamischen Bedingungen an der Grenze
falciferum/bifrons-Zone (mfz) fithrten zu Pr/Ph-Verhalt-
nissen um 2 und (Pr + Ph)/(n-C,, + n-C,5)-Werten bis 1, die
hohe Eh-Werte und damit eine sehr gut durchliiftete Was-
sersdule und vollmarine Bedingungen anzeigen (Abbil-
dung 32, Feld 5). Infolge eines relativ schnellen Meeres-
spiegelanstiegs kam es dabei iiber einen ldngeren Zeitraum
hinweg zu Kondensationsprozessen (vgl. Abbildung 11 F).
Die beiden Parameter Pr/Ph und (Pr + Ph)/(n-C,,; + n-Cyy)
zeigen mit Werten von 1,4 bzw. 2, dass sich wahrend des
unteren HST (untere bifrons-Zone, Abbildung 32, Feld 6)
erneut anoxische Bedingungen etablieren konnten. Diese
wurden im oberen HST zunehmend von kurzen dysaero-
ben Perioden unterbrochen, die durch Horizonte mit Ben-
thosbesiedlung belegt sind (Abbildung 32, Feld 7). Durch-
schnittlich entsprechen die (Pr + Ph)/(n-C,; + n-C,)-Ver-
héltnisse der unteren bifrons-Zone mit 1,92 in etwa den
Werten des Tafelfleins mit einem Wert von 2. Auch ROHL
& SCHMID-ROHL (eingereichtes Manuskript) kommen
durch den Vergleich der Laminationstypen der Sedimente
(O‘BRIEN & SLATT, 1990; vgl. Abbildung 11 A und G) zu
dem Schluss, dass die hydrodynamischen Verhiltnisse der
bifrons-Zone vergleichbar mit denen sind, die bei der Ent-
stehung der regressiven Schwarzschiefer der paltum-Sub-
zone wirksam waren. In beiden Fillen ist die Lamination
undeutlich ausgebildet und wird auf ein moderates Ener-
gieniveau aufgrund verstirkter Zirkulation und einer
méchtigeren durchliifteten Wassersiule zuriickgefiihrt. Die
hochsten Pr/Ph-Werte werden im obersten HST unterhalb
der Fucoidengrenzbank erreicht und fallen in Abbildung
32, Feld 8 in den Bereich, der bereits oben fiir den Ta-
felfleins beschrieben wurde.

4.2.3 Entwicklung euxinischer Bedingungen im Verlauf
der unteren und mittleren falciferum-Zone

Molekulare Fossilien anoxigener photoautotropher
Bakterien

Carotinoide sind im Pflanzenreich weit verbreitet, werden
aber auch in Bakterien, einschlieSlich verschiedener nicht
photosynthese treibender Bakterien, Pilzen und im Tier-
reich gefunden. Tiere sind selbst jedoch nicht in der Lage,
Carotinoide zu bilden, so dass diese Verbindungen in der
Regel auf pflanzliche Nahrung zuriickgeht. Die Carotino-
ide sind als sekundére Farbstoffe in den Pigmentsystemen
der Chloroplasten enthalten und wirken am Prozess der
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Lichtabsorption und als Energiciibertrager bei der Pho-
tosynthese mit (LAWLOR, 2001). Dies ist besonders fiir
marines Phytoplankton und Bakterien von Bedeutung, da
es die Féhigkeit dieser Organismen verbessert, auch bei
wenig Licht die Photosynthese zu treiben. Damit sind sie
in der Lage, Licht im blauen Bereich des Lichtspektrums
zu absorbieren, das im Wasser die grofite Eindringtiefe
besitzt (KILLOPS & KILLOPS, 1993). Den Carotinoiden
wird auflerdem eine Schutzfunktion gegen freie Radikale
zugeschrieben, die schéddliche Reaktionen mit zelluldren
Verbindungen verursachen kdnnen (LAWLOR, 2001).

Die meisten der natiirlich vorkommenden Carotinoide
sind Tetraterpene, d. h. C40-Molekiile, die aus acht Iso-
pren-Einheiten zusammengesetzt sind. Aufgrund unter-
schiedlicher funktioneller Gruppen wird zwischen Caroti-
nen, reinen Kohlenwasserstoffverbindungen ohne zusétz-
liche Gruppen und den sauerstofthaltigen Xanthophyllen
unterschieden. Es gibt verschiedene Carotinoide, die nur in
bestimmten Spezies von photosynthetisch aktiven Bakteri-
en zu finden sind. Aromatische Carotinoide beispielsweise
werden nur von anaeroben photoautotrophen Bakterien
gebildet (SCHMIDT, 1978).

Das wahrscheinlich am hiufigsten anzutreffende
diaromatische Carotinoid, das von dem braunen Stamm
der photosynthetisch aktiven Griinen Schwefelbakterien
(Chlorobiaceen) biosynthetisiert wird, ist das Isorenieraten
(LIAAEN-JENSEN, 1978a, b). Diese Bakterien leben obligat
anaerob und sind in der Lage fiir die Photosynthese Licht
mit extrem geringer Intensitit sowie H,S als Protonendo-
nator zu verwenden. Thr Vorhandensein belegt eine Aus-
dehnung der anoxischen Wassersdule bis in die photische
Zone hinein (SUMMONS & POWELL, 1986; HARTGERS et
al., 1994c¢; SINNINGHE DAMSTE et al., 1993; KOOPMANS
et al., 1996a). Uber den Nachweis von Carotinoiden der
Bakteriengattung Chlorobium in holozdnen Sedimenten
des Schwarzen Meeres konnte REPETA (1993) Fluktuati-
onen der Chemokline rekonstruieren. Neben dem Pigment
Isorenieraten wurden in jiingster Zeit auch diagenetisch
entstandenen Produkte, wie z.B. Arylisoprenoide und
kondensierte Carotinoide, einer kritischen Bewertung als
Biomarker fiir ,,photic zone anoxia“ (PZA) unterzogen
(z.B. SUMMONS & POWELL, 1986, 1987; HARTGERS et al
1993, 1994b; REPETA, 1993; SINNINGHE DAMSTE et al.,
1993; GRICE et al., 1996b; KOOPMANNS et al., 1996a; VAN
KAAM-PETERS 1997; SINNINGHE DAMSTE & SCHOUTEN,
1997; SCHMID-ROHL 1999; SELEN et al., 2000; SCHOUTEN
et al., 2000; SINNINGHE DAMSTE et al., 2001). Thre Prisenz
in unterschiedlichen Erdélmuttergesteinen macht deutlich,
dass Anoxia nachweislich ein bestimmender Umweltfaktor
ist, der die Erhaltung des organischen Materials mitkon-
trolliert. Die bakteriellen aromatischen Carotinoide tragen
damit zur Kldrung der Frage bei, ob organisch reiche Se-
dimente durch eine gesteigerte Primarproduktion im Ober-

flichenwasser (PEDERSEN & CALVERT, 1990; CALVERT et
al., 1991, 1992) oder aber durch anoxische Bedingungen
am Boden und in der Wassersdule (DEMAISON & MOORE,
1980) entstanden sind.

Das Pigment Isorenieraten ist durch eine an C20 ir-
reguldr (tail-to-tail) verkniipfte Isoprenoidkette und ein
typisches 1-alkyl-2,3,6-trimethyl-Substitutionsmuster an
den beiden aromatischen Ringen charakterisiert (LIAAEN-
JENSEN, 1978a, b). Verbindungen mit einer 2,3,6-/3,4,5-
Substitution sind bisher nur von Olproben des Pripyat
River Basin aus devonischer Zeit bekannt und scheinen
einem heute ausgestorbenen Stamm Griiner Schwefelbak-
terien anzugehoren (CLIFFORD et al., 1998). Aufgrund des
reversen TCA-Zyklus (SIREVAG et al., 1977) weist die von
Chlorobiaceen gebildete Biomasse im Vergleich zu Algen-
lipiden ungewohnlich schwere 8"*C-Werte auf (-15 bis -18
%o; SINNINGHE DAMSTE et al., 1993c; GRICE et al., 1996b;
KooPMANS et al., 1996a; VAN KAAM-PETERS, 1997).
Wihrend der frithen Diagenese entstanden zahlreiche un-
terschiedliche Molekiilstrukturen aus Isorenieraten. Trotz
der Verdnderungen innerhalb der Molekiilstruktur bleibt
das 5"C-Signal erhalten, so dass ihr Ursprung eindeutig
hergeleitet werden kann (SUMMONS & POWELL 1986; SIN-
NINGHE DAMSTE et al., 1993; GRICE et al., 1996b; KoopP-
MANS et al., 1996a). Durch Reduktion von Isorenieraten
entsteht im Sediment das Isorenieratan. Verschiedenste
Derivate werden im Verlauf komplizierterer Reaktionen
durch Sulfurisation, Hydrogenisierung, Aromatisierung,
Expulsion und Zyklisierung gebildet (KOOPMANS et
al., 1996a; GRICE et al., 1996b; SINNINGHE DAMSTE &
SCHOUTEN, 1997, SINNINGHE DAMSTE et al., 2001). Fer-
ner kommt es durch die Spaltung der C-C-Bindungen zur
Entstehung einer Reihe kurzkettiger Verbindungen, wie
z.B. den Arylisoprenoiden (SUMMONS & POWELL, 1986;
HARTGERS et al., 1994c).

KOOPMANS et al. (1996b) schrinken die Relevanz der
Arylisoprenoide in Bezug auf ihre Bedeutung als Indikator
fiir die Prasenz Griiner Schwefelbakterien ein. Sie konnten
zeigen, dass Arylisoprenoide auch als Diageneseprodukt
von B-Caroten entstehen kann, welches nicht von Chloro-
biaceen synthetisiert wird. Es scheint fraglich, ob dieser
unter Laborbedingungen beobachtete Diageneseprozess in
dieser Weise so auch unter natiirlichen Bedingungen ablau-
fen kann. SELEN et al. (2000) geben zu bedenken, dass [3-
Caroten ein weit verbreitetes akzessorisches Pigment in
phototrophen Organismen ist und dass es unter Annahme
des von KOOPMANNS et al. (1996b) vorgeschlagenen Dia-
genesepfades rétselhaft erscheint, warum B-Isorenieratan
und Arylisoprenoide nicht allgemein als Biomarker in Se-
dimenten zu finden sind. Im bis zu 2000 m tiefen Schwar-
zen Meer befindet sich die Chemokline bei ca. 150 bis 200
m. In dem darunter befindlichen anoxischen Wasserkorper
ist das fir Chlorobiaceen typische Bakteriochloropyll-e
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(Bchl-¢) enthalten, wobei nur im Sediment B-Isorenieraten
vorkommt. Dagegen wurden in den Sedimenten des Loui-
siana-Shelfs hohe Konzentrationen von Bchl-e, jedoch
aber kein B-Isorenieraten gemessen (CHEN et al., 2001).
CHEN et al. (2001) nehmen an, dass Schwankungen in der
Abbaurate und Verweildauer der Komponenten in der
Wassersdule als Ursache fiir das Vorhandenhandensein
bzw. Fehlen von Behl-e anzusehen sind. B-Caroten und [3-
Carotan sind im Posidonienschiefer nicht nachgewiesen
(van KAAM-PETERS, 1997; SCHOUTEN et al., 2000). So
sind die Arylisoprenoide im Posidonienschiefer wohl aus-
schlieBlich als Degradationsprodukte von Isorenieraten
anzuscehen und konnen als Biomarker fiir PZA verwendet
werden.

Arylisoprenoide sind in allen Proben des Posidonien-
schiefers nachgewiesen und belegen die Priasenz von Chlo-
robiaceen und damit PZA zum Zeitpunkt der Ablagerung.
Dieser Befund wird durch den Nachweis von Isorenieratan
in Aromatensubfraktionen des gleichen Profils unterstiitzt
(van KAAM-PETERS, 1997). Die Entwicklung der Aryliso-
prenoid-Konzentration folgt dem generellen Trend ande-
rer Redoxparameter sowie dem Verlauf der 8"°C,,- und
8B Cyap-Werte und erreicht in der exaratum-Subzone die
hochsten Werte. Es ist anzunehmen, dass die Chemokline
iiber lidngere Zeit in der euphotischen Zone gelegen hat.
Neben Isorenieratan konnte VAN KAAM-PETERS (1997)
das Carotinoid Chlorobactan nachweisen. Das biologi-
sche Vorldufermolekiil Chlorobacten wird ausschlieBlich
von dem griinen Stamm der Griinen Schwefelbakterien
(Chlorobiaceen) biosynthetisiert (DE WIT & CAUMETTE,
1995; SCHOUTEN et al., 2001). Dieser Bakterienstamm
bendtigt fiir die Photosynthese mehr Licht als die braun
gefarbten Chlorobium-Spezies (PFENNIG, 1989). Aus dem
Cadagno See (Schweiz) und dem Ace Lake (Antarktis) ist
Chlorobactan ebenfalls bekannt (SCHAEFFER et al., 1998;
SCHOUTEN et al., 2001). In beiden Féllen handelt es sich
um flache, meromiktische Seen, die ein intensives CO,-
Recycling und eine zwischen 8 und 12 m unterhalb der
Wasseroberfliche liegende Chemokline aufweisen. Die
Chemokline lag im Posidonienschiefer-Meer von Siid-
westdeutschland demnach in einer wesentlich geringeren
Wassertiefe, als dies heute im Schwarzen Meer der Fall
ist. Zudem nehmen ROHL & SCHMID-ROHL (eingereichtes
Manuskript) fiir den stidwestdeutschen Posidonienschiefer
im Bereich der oberen semicelatum- bis unteren elegans-
Subzone eine geringe Wassertiefe von ca. 50 m an. Zusam-
men mit einer flachliegenden Chemokline waren fiir das
autotrophe Plankton ausreichende Bedingungen geschaf-
fen, um bei der Photosynthese leichtes C,, aus dem mit
CO,-angereichertem tieferen Wasserkdrper zu verwenden
und damit die Kohlenstoff-Isotopenzusammensetzung des
DIC in den oberen Wasserschichten zu beeinflussen.
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Abbildung 33: A: Korrelationsdiagramm von 8"”C,, und der

Arylisoprenoid-Konzentration in ppm des extrahierten orga-
nischen Materials. Arylisoprenoide sind molekulare Fossilien
anaerober photoautotropher Bakterien, die als Anzeiger von
»~photic zone anoxia“ (PZA) fungieren und damit ein Redox-
Proxi fiir die Wassersdule des Posidonienschiefer-Meeres dar-

stellen. Die negative Korrelation mit den 8"C,,,-Isotopen belegen

den Zusammenhang zwischen der Lage der Cghemokline in der
Wassersdule und dem CO,-Recycling.

B: Seperate Darstellung der Proben aus der semicelatum- bis obe-
re elegans-Subzone (II1 bis 117). In den Sedimenten der oberen
semicelatum- bis elegantulum-Subzone reflektieren die relativ
invariablen Arylisoprenoid-Konzentrationen und die leichter
werdende §"°C,,

Chemokline in der Wassersiule.

-Werte die Entwicklung hin zu einer stabileren

CO,-Recycling Effekt

Bei der Photosynthese wird bevorzugt '>C in organische
Verbindungen eingebaut. In den oberflichennahen Wasser-
schichten reichert sich *C im anorganisch geldsten Koh-
lenstoff an. Absinkendes organisches Material wird in tie-
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feren Wasserschichten remineralisiert und leichtes '*CO, in
das Wasser abgegeben. Kommt die Wasserzirkulation zum
Erliegen, reichert sich im anoxischen Tiefenwasser leichtes
CO, an, das im wesentlichen durch fortgesetzten anaeroben
Abbau des organischen Materials durch sulfatreduzierende
Bakterien freigesetzt wird. Isotopisch leichtes CO, hat nur
dann eine Auswirkung auf das 8"C des gelosten CO, im
Oberflichenwasser und damit auf "°C,,, und 8"Cy,,,, wenn
die H,S/0,-Grenze im Bereich der photischen Zone liegt.
In Féllen, in denen sich die Chemokline in der photischen
Zone befand, war ein effektiver Austausch des CO, aus an-
oxischem Wasser (hohe [CO,],, und leichtes 6'3CCO2) mit
dem des Oberflichenwassers (niedere [CO,],, und schwe-
res 813CCO2) gewihrleistet. Die Bedeutung von recyceltem
CO, ist dann am groften, wenn das effektive Volumen der
Wassermassen gering, die Verweildauer des Tiefenwassers
lang und der Diffusionsweg zwischen Sediment und der
euphotischen Zone mdglichst kurz ist (TYSON, 1995).

Die Tatsache, dass sich die Isotopenverhéltnisse des
organischen und karbonatischen Kohlenstoffs parallel zu
negativen Werten in der exaratum-Subzone hin entwickeln
(Abbildung 9), wurde bereits von KUSPERT (1982, 1983)
und MOLDOWAN et al. (1986) an Stichprobenserien in
Stidwestdeutschland und von HOLLANDER et al. (1991) im
Pariser Becken festgestellt. Aus dem parallelen Verlauf der
beiden Kurven kann gefolgert werden, dass die Fixierung
von organischem und karbonatischem Kohlenstoff gleich-
zeitig aus einem gemeinsamen Kohlenstoffreservoir statt-
gefunden hat. Demnach gehen Verdnderungen des 8"C,,
und §"Cy,,, auf Verinderungen des geldsten CO, im Ober-
flichenwasser zuriick. Bestitigt wird dies durch Ergebnis-
se komponentenspezifischer Isotopenanalysen an 20S und
20R 13B,170u(H)-Diacholestan und anderen Lipiden des
Phytoplanktons, wie etwa Pristan, Phytan und den n-Al-
kanen C, bis C,, (van KAAM-PETERS, 1997; SCHOUTEN et
al., 2000), die exakt dem 8"C,,- und 8"Cy,,-Kurvenver-
lauf folgen. Die negative Exkursion der 8"°C-Werte in der
exaratum-Subzone 14t sich am plausibelsten durch das
Recycling-Modell von KUSPERT (1982, 1983) erkldren.

Der Gehalt der Arylisoprenoide in (ppm) im extrahier-
baren organischen Material nimmt mit sinkenden 8"C,,,-
Werten zu und zeigt die enge Verbindung mit den Redox-
bedingungen und der Intensitit des Recycling an. In Abbil-
dung 33 A sind die 3"C,,,-Werte dem Gehalt an Aryliso-
prenoiden gegeniibergestellt. Die gute Korrelation der
beiden Parameter kann als Hinweis gedeutet werden, dass
die 8"C,,-Werte von der Dauer des PZA abhingig sind.
Sedimente, deren Ablagerung zu Zeiten hochster Sauer-
stoffverfiigbarkeit in der Wassersédule und am Boden statt-
fand, weisen die hochsten 8"°C,,-Werte und niedrigsten
Arylisoprenoid-Konzentrationen auf. Hierzu gehdren die
Aschgrauen und Blaugrauen Mergel sowie Proben unter-

halb der Fucoidengrenzbank am Top des Lias e-Profils.
Damit sind episodische Anoxia-Phasen auch fiir Bereiche
mit Benthosbesiedelung belegt. Bereits in der oberen semi-
celatum-Subzone intensivierte sich das CO,-Recycling in
Verbindung mit zunehmend stagnierenderen Bedingungen.
Dies kommt in den zunehmend leichteren 3"°C,,-Werten
zum Ausdruck (Abbildung 33 B), obgleich sie nur von ei-
nem sehr geringen Anstieg der Arylisoprenoid-Konzentra-
tion bis 1000 ppm begleitet werden. Offensichtlich lag die
Redoxgrenze iiber langere Zeit relativ stabil innerhalb der
photischen Zone, so dass sich unterhalb der fast undurch-
lassigen Sprungschicht ein bodennahes DIC-Reservoir mit
hohen CO,-Konzentrationen und leichter C-Isotopenzu-
sammensetzung aufbauen konnte. Die Meeresspiegelkur-
ven 3. Ordnung nach HAQ et al. (1988) und ROHL &
SCHMID-ROHL (eingereichtes Manuskript) zeigen fiir die-
sen Bereich langanhaltende Stillwasserbedingungen an, in
deren Verlauf sich die Redoxgrenze weiter in die photische
Zone hinein verlagerte und die Arylisoprenoid-Gehalte in
der exaratum-Subzone bis auf 2000 ppm ansteigen liel3.
Dies wird durch weitere Redoxparameter belegt, die fiir
diesen Bereich innerhalb der Schwarzschieferfazies die
schlechtesten Lebensbedingungen anzeigen. Erhohte HI-
Werte, TOC- und S-Gehalte zeigen verbesserte Erhaltungs-
bedingungen und eine verstirkte Sulfatreduktion an
(SCHMID-ROHL, 1999). Fiir einen anoxischen Wasserkor-
per spricht auch das nahezu vollstandige Fehlen von Ben-
thos und Nekton in diesem Teil des Profils (ROHL, 1998).
Gleichzeitig werden groBlere Mengen leichten Kohlen-
stoffs, der durch mehrfaches Recycling von organischen
Substanzen entstanden ist, durch Entrainment-Prozesse
dem durchliifteten Oberflichenwasser zugefiihrt und in
Form von CO, den Primérproduzenten zur Verfiigung ge-
stellt. Diese Recycling-Prozesse verursachten 3"°C,,,-Wer-
te bis zu -34 %o. Die urspriinglichen Ausgangswerte wer-
den unter Authebung des CO,-Recycling wihrend der
oberen elegans-Subzone wieder erreicht. Nach SCHOUTEN
et al. (2000) und ROHL & SCHMID-ROHL (eingereichtes
Manuskript) geht die sukzessive Aufhebung des Recyc-
lings auf einen geringfiigigen Riickgang des Meeresspie-
gels 4. Ordnung zuriick.

Nicht nur die Gesamtkonzentration der Arylisopreno-
ide, die als Abbauprodukte von diaromatischen Caroti-
noiden zu sehen sind, zeigt einen engen Zusammenhang
mit den Redoxbedingungen im Posidonienschiefer-Meer,
sondern auch das Verhdltnis kurzkettiger (C,; bis C;,)
zu ladngerkettigeren (C,; bis C,,) Arylisoprenoide. Die
Dominanz des Pristans {iber das Phytan geht mit einer
Zunahme des Arylisoprenoid-Verhiltnisses einher und ist
auf Schwankungen der Redoxbedingungen und auf die
sich verdndernde Lage der Chemokline in der Wassersdule
wihrend oder kurz nach der Ablagerung zuriickzufithren
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2.5
Biodegradation der organischen
Substanzen
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Abbildung 34: Im Diagramm ist das Pristan/Phytan-Verhéltnis dem Verhéltnis von kurzkettigen zu langkettigen Arylisoprenoiden ge-

geniibergestellt. Zunehmende Pr/Ph-Verhiltnisse gehen mit einer Erhdhung des Arylisoprenoid-Verhéltnisses einher und sind auf die

sich verdndernde Lage der Chemokline in der Wasserséule und auf den Meeresspiegelstand zurtickzufiihren.

(Abbildung 34). Eine jeweils positive Korrelation ist fiir
Proben zu erkennen, die in Bezug auf das Gesamtprofil,
zum Zeitpunkt eines niedrigeren (Abbildung 34, Feld 1,
unterer TST) oder eines hohen Meeresspiegels (Abbildung
34, Feld 2, oberer TST, mfz, HST) sedimentiert wurden.

Um die schwankenden Arylisoprenoid-Verhéltnisse
erkldren zu konnen, muss von einer fluktuierenden Redox-
grenze ausgegangen werden, die zu einem episodischen
Absterben anaerober Chlorobiaceen gefiihrt hat. Die
carotinoiden Vorlduferverbindungen der Arylisoprenoide
wurden im Sediment eingebettet. Bricht die Schichtung der
Wassersdule zusammen, kommt es zu einer nachtraglichen
Zersetzung der organischen Substanzen. Unter oxisch/
dysoxischen Bedingungen koénnen Mikroorganismen
langerkettige Molekiile metabolisieren. Das hat zur Fol-
ge, dass kurzkettige Degradationsprodukte im Sediment
angereichert werden. In anaeroben Milieus nimmt der An-
teil der Organismen ab, die in der Lage sind, organisches
Material weiter abzubauen. Damit reichern sich verhéltnis-
maBig mehr langerkettige (C,4 bis C,, Arylisoprenoide) als
kurzkettige (C,; bis C,, Arylisoprenoide) Molekiile an.
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Eine mikro- und makroskopisch deutlich ausgebildete
Lamination bzw. Paralleltextur fiir den unteren TST deu-
tet extreme Stillwasserbedingungen an, wobei von einer
Wassertiefe von etwa 40 bis 60 m auszugehen ist (ROHL
& SCHMID-ROHL, eingereichtes Manuskript). Die Redox-
grenze lag dabei weit in der Wassersdule, war iberwiegend
ganzjdhrig ausgebildet und bewirkte aufgrund der stark und
langfristig anoxischen Bedingungen eine Verringerung des
Pr/Ph-Verhéltnisses. Unterhalb der bis in die photische Zone
reichenden Chemokline konnte sich isotopisch leichtes CO,
aus dem Recycling von organischem Material anreichern.
Da Remineralisierungsprozesse durch aerobe Bakterien
nur eine untergeordnete Rolle spielten, konnten sich hohe-
re Gesamtkonzentrationen von Arylisoprenoiden in diesem
Bereich erhalten (Abbildung 33 B), wobei die ldngerket-
tigen Komponenten iiberwiegen. Mit steigendem Mee-
resspiegel intensivierte sich der Wasseraustausch mit der
Tethys. Aufgrund der besseren Wasserzirkulation gelangte
immer hiufiger sauerstoffreicheres Wasser in die tieferen
Wasserschichten. Die bessere Durchliiftung ist in den ho-
heren Pr/Ph-Werten (Abbildung 34, Feld 2) dokumentiert.
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Die hochsten Pr/Ph-Werte und Anteil kurzkettiger
Arylisoprenoide weisen intensiv bioturbierte und von ter-
rigenem organischem Material beeinflusste Sedimente auf
(Abbildung 34, Feld 3).

4.2.4 Molekulare Hinweise fiir anaerobe Methanoxida-
tion durch Archaebakterien

Dem Austritt von Gasen oder Losungen aus den Meeres-
sedimenten wurde in jlingster Zeit vermehrt Aufmerksam-
keit geschenkt. Solche submarinen Gas- oder Fluidquellen
werden als ,,Vents“ oder - bei nur geringem Austritt von
Porenwasser oder von durch das Sediment perkolierenden
Gasen - als ,,Seeps™ bezeichnet. Kohlenwasserstoff- und
Gas-Seeps (sog. ,,cold seeps®) sind bekannte Phinomene
im Bereich von Subduktionszonen und passiven Kontinen-
talrinder (PAULL et al., 1984; KULM et al., 1986; DANDO
et al., 1991). Ein charakteristisches Merkmal dieser Seeps
ist das Auftreten von Karbonatzementen im Umkreis der
Austrittsstellen. Solche Karbonate weisen eine extrem
leichte Kohlenstoffisotopenzusammensetzung mit 8"°Cy, -
Werten bis -66,7 %o auf (RITGER et al., 1987). Leichte
8BCy y-Werte deuten darauf hin, dass bei der Ausfillung
der Karbonate ein durch mikrobielle Methanoxidation
entstandenes CO, beteiligt war. Aufgrund der typischen
Isotopensignatur konnte vom Karbon bis ins Holozén der
Nachweis erbracht werden, dass bei der Karbonatfallung
methanogen entstandenes CO, beteiligt war.

Anaerobe Methanoxidation in rezenten Sedimenten
Methan wird im Sediment von methanogenen Archaea
produziert und ist das Endprodukt des anaeroben Abbaus
von organischem Material. Neben dem Methananteil, der
in die Wassersdule entweicht und von aeroben methano-
trophen Bakterien verwertet wird, findet eine anaerobe
Oxidation des Methans im Sediment statt. Fast der ge-
samte Anteil des weltweit produzierten Methans wird so
in marinen Sedimenten oder im Wasser in CO, {iberfiihrt
(REEBURGH, 1982).

Untersuchungen in marinen Sedimenten haben ge-
zeigt, dass anaerobe Methanoxidation in Verbindung mit
Sulfatreduktion an der Basis der Sulfatreduktionszone
auftritt (IVERSEN & JORGENSEN, 1985). Generell ist die
Methanoxidations-Zone 10-50 ¢cm méchtig und befindet
sich in rezenten Sedimenten etwa 10-100 cm unterhalb
der Sediment/Wasser-Grenze (RAISWELL, 1988). In Se-
dimenten des Kattegat und Skagerrak fanden IVERSEN &
JORGENSEN (1985) am Ubergang von methanreichen zu
sulfathaltigen Horizonten, der in ca. 1-2 m Sedimenttiefe
liegt, ein Maximum von Sulfatreduktion und anaerober
Methanoxidation. DANTO et al. (1991) fanden in Sedimen-
ten aus einem Nordsee-Pockmark das Maximum der Sul-
fatreduktion in einer Sedimenttiefe von 10-25 c¢cm vor, das

von einem massiven Riickgang der Methankonzentration
begleitet war. Fiir diesen Prozess scheint ein Konsortium
von Archaea und sulfatreduzierenden Bakterien verant-
wortlich zu sein (HOEHLER et al., 1994), das von BOETIUS
et al. (2000) inzwischen isoliert und identifiziert werden
konnte. Nach einem aus diesen Erkenntnissen abgeleiteten
Modell wird Methan (CH,) von methanogenen Bakterien
in einer ,reversen Methanogenese® durch Oxidation in
CO, und H, tiberfiihrt. Gleichzeitig wird der H,-Parti-
aldruck durch sulphatreduzierende Bakterien niedrig
gehalten und die Reaktion dadurch beschleunigt. Bei der
anaeroben Methanoxidation:

SO,2+ CH, — HCO, + HS +H,0

werden dem Porenwasser Bikarbonationen zugefiihrt, die
abgereichert sind an "*C. Mit dieser Reaktion ist eine Erho-
hung der Alkalinitit verbunden, die zu einer Ubersittigung
mit CaCO; fiihrt und schlieBlich die Féllung von Karbonat
zur Folge hat (RITGER et al., 1987).

Durch Analysen organischer Komponenten und der
Isotopenzusammensetzung von Lipiden in rezenten und
fossilen Sedimenten konnte der Nachweis fiir die Betei-
ligung methanogener Archaebakterien bei der anaeroben
Methanoxidadion erbracht werden (ELVERT et al., 1999;
HINRICHS et al., 1999a; PANCOST et al., 2000, 2001; PECK-
MANN et al., 1999a; THIEL et al., 1999, 2001). 2,6,10,15,19-
Pentamethylicosan (PMI) und ihre ungeséttigten Derivate
sind zusammen mit den anderen C,,- bis C,,-Isoprenoiden
sowohl in rezenten und fossilen Sedimenten, als auch in
den Lipidfraktionen einiger Archaebakterien, speziell
den Methanogenen, gefunden worden (TORNABENE et
al., 1979; RISATTI et al., 1984; SCHOUTEN et al., 1997,
SUMMONS et al., 1998). Dementsprechend werden diese
Verbindungen als sedimentire Biomarker fiir Archaebak-
terien verwendet.

Zusitzlich zu den sulphatreduzierenden Bakterien zei-
gen auch andere Verbindungen die Beteiligung methano-
gener Archaebakterien am Abbau der organischen Sub-
stanzen im Sediment des Posidonienschiefers an. Dies
konnte im Rahmen dieser Arbeit erstmals {iber die Verbin-
dungen i-C,,, i-C,;, PMI und Squalan fiir den Posidonien-
schiefer von Siidwestdeutschland nachgewiesen werden
(vgl. Abbildung 12, 14). Bisherige komponentenspezifi-
sche Isotopenanalysen an Lipiden desselben Profils haben
keine Hinweise fiir '*C-reiche Biomarker von Archaea oder
Bakterien erbracht (SCHOUTEN et al., 2000). Ein Grund lag
in der geringen Anzahl an Proben, wodurch z.B. der Be-
reich um den Unteren Stein, der die hochsten Konzentrati-
onen an PMI aufzeigt, keine Beachtung fand.

Es ist bereits nachgewiesen, dass die Sedimente der
unteren und mittleren falciferum-Zone (sie entspricht dem
unteren TST) wéhrend permanent anoxischer Bedingun-
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Abbildung 35: Vergleich des PMI/n-C,s-Verhiltnisses und (A) der Arylisoprenoid-Konzentration in ppm des extrahierten orga-

nischen Materials, (B) der §"Cy,,- und (C) 8"°C,,

-Isotopenwerte sowie (D) des Karbonatgehaltes in (%). Die Diagramme dienen

dazu, den Einfluss der anaeroben Methanoxidation im Bereich des unteren TST (besonders der exaratum-Subzone) darzustellen. Die
Korrelationen der §"°C-Werte mit den PMI/n-C,s—Verhiltnissen zeigen (B und C), dass reoxidiertes Methan in der Wassersiule erneut
wihrend der Photosynthese fixiert wurde. Isotopisch leichtes organisches Material reicherte sich dadurch im Sediment an. Im Bereich
der exaratum-Subzone wurde ein Teil des organischen Materials bei der Bildung von Methan verbraucht. Das residuale organische
Material des Unteren Steins wurde dadurch um 1,5 bis 2 %o schwerer (C). Archaebakterien reoxidierten das Methan (Zone der anaero-
ben Methanoxidation), wodurch sich leichtes ?C im Porenwasser anreicherte. Eine Zunahme der Alkalinitit im Porenwasser fiihrte zu

einer Karbonatfillung, wobei das leichte CO, mit den gelosten Kalzium-Ionen reagierte (B, D).

gen in Verbindung mit einer intensiven bakteriellen Sul-
fatreduktion entstanden sind. Der kovariante Verlauf der
Arylisoprenoid-Konzentration zum PMI/n-C,s-Verhiltnis
(Abbildung 35 A) zeigt neben der bakteriellen Sulfatre-
duktion den anaeroben Abbau des organischen Materials
unter Beteiligung methanogener Archaebakterien an.
Hohe Arylisoprenoid-Konzentrationen bis 2000 ppm
belegen langanhaltendes Anoxia bis in den photischen
Bereich hinein. Die Aktivitdt von methanogenen Archaea
im Sediment hat in dem Mafle zugenommen, wie sich die
Chemokline in den stagnierenden Wasserkorper hinein
verlagerte. Dies ist besonders in der exaratum-Subzone
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(Unterer Stein) der Fall, einhergehend mit einer maxi-
malen negativen Isotopenexkursion, in der fiir eine kurze
Zeit ein Stillstand der Transgression eingetreten ist. Hier
treten zusammen mit den héchsten PMI/n-C,-Verhéltnis-
sen und PMI-Konzentrationen die leichtesten 8"°C,,,- und
3BCy,p-Isotopenwerte auf (Abbildung 35 B und C). Die
8BCy,-Werte des Unteren Steins weichen mit bis -11 %o
und PMI/n-C,s-Verhéltnisse bis 0,55 deutlich von den {ib-
rigen Werten der Schwarzschiefer ab und bediirfen einer
besonderen Erklarung.

In einem relativ geringméchtigen und stratifizierten
Wasserkorper wurde verstérkt isotopisch leichtes CO,, das
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unterhalb der Chemokline aus remineralisiertem, mehrfach
recyceltem organischem Material entstanden ist, von Phy-
to- und Bakterioplankton assimiliert. Der Trend zu leich-
teren 5'°C-Werten und hoheren PMI/n-C,s-Verhiltnissen
zeigt (Abbildung 35 B und C), dass reoxidiertes Methan in
der Wassersdule erneut wihrend der Photosynthese fixiert
wurde, wodurch sich isotopisch leichtes organisches Mate-
rial im Sediment angereichert hat.

Wihrend der frithen Diagenese wurden im Bereich des
Unteren Steins (unterhalb der Sulfatreduktionszone) durch
Fermentationsprozesse weitere methanogene Substanzen
zur Bildung von Methan abgebaut. Diese tiefere Zone
im Sediment wird als Methanogenesezone bezeichnet. In
diesem Bereich ist Sulfat in verschwindend geringen Kon-
zentrationen vorhanden; Methan reichert sich dagegen im
Porenwasser an (IVERSEN & JORGENSEN, 1985). Dadurch
wurde das in dieser Zone verbleibende organische Material
im Unteren Stein isotopisch um 1,5 bis 2 %o schwerer (Ab-
bildung 6 und Abbildung 35 C). Ein Teil des freigesetzten
Methans konnte nicht in die dariiberliegende Wassersédule
entweichen, sondern wurde statt dessen im Sediment von
methanotrophen Archaebakterien reoxidiert (Zone der ana-
eroben Methanoxidation), wobei es zu einer Anreicherung
von ?CO, im Porenwasser kam. Das Zusammenwirken
methanoxidierender und sulfatreduzierender Bakterien hat
eine Zunahme der Alkalinitdt im Porenwasser verursacht,
die eine diagenetische Karbonatfillung ausloste. Bei der
synsedimentéren Kalkbildung des Unteren Steins reagierte
das leichte CO, spontan mit den im Porenwasser geldsten
Kalziumionen. Dieser Vorgang ist in den extrem leichten
8" Cy.y-Werten von bis zu -11 %o der Karbonatbank do-
kumentiert (Abbildung 35 B). Die Bindung hoher Karbo-
natgehalte des Unteren Steins lédsst sich - im Diagramm
gegeneinander aufgetragen - an den hohen PMI/n-C,,-Ver-
héltnisse von zwischen 0,45 und 0,6 anschaulich darstellen
(Abbildung 35 D). Die auBergewohnlich leichten 8"°Cy, -
Werte und die im Gegenzug schwerer werdenden 8"°C,,-
Werte lassen sich durch ein mikrobielles Konsortium an
der Basis der Sulfatreduktionszone erkliren, wie bereits
von anderen Autoren fiir marine Sedimente beschrieben
(ELVERT et al., 1999; HINRICHS et al., 1999a; BOETIUS et
al., 2000; PANCOST et al., 2000, 2001; THIEL et al., 1999,
2001).

Aufgrund stark reduzierender Bedingungen und der
weit in der photischen Zone liegenden Redoxgrenze ist
davon auszugehen, dass sich die anaerobe Methanoxi-
dationszone im Bereich der exaratum-Subzone nahe der
Sediment/Wassergrenze befunden hat (Abbildung 36).
Eine Unterbrechung des Meeresspiegelanstiegs zu dieser
Zeit, wie anhand des C,,/C,, Steran-Verhéltnis abgeleitet,
hat anhaltend zu relativ stabilen Umweltbedingungen ge-
fuhrt, so dass sich unterhalb der Sulfatreduktionszone eine
anaerobe Methanoxidationszone ausbilden konnte, die sich

iiber ldngere Zeit in einem diskreten Bereich innerhalb des
Sediments hielt.

Hinweise auf methylotrophe Bakterien geben C,g- Cy¢
2a-Methylhopane (SUMMONS & JAHNKE, 1990, 1992;
ROHMER et al, 1992, PETERS & MOLDOWAN, 1993), die
besonders im Liegenden und Hangenden des Unteren
Steins nachweisbar sind (Abbildung 17). Viele der methy-
lotrophen Bakterien sind auch methanotroph, d.h. sie sind
in der Lage, Methan und einige andere Einkohlenstoffver-
bindungen als Elektronendonatoren fiir die Energiegewin-
nung zu nutzen (SCHLEGEL, 1992). Fiir die Oxidation des
Methans bendtigen diese Bakterien Sauerstoff, weshalb
methanotrophe Bakterien obligate Aerobier sind. Methan,
das vor bzw. nach der Etablierung der anaeroben Methano-
xidations-Zone biogen im Sediment der exaratum-Subzo-
ne produziert wurde, ist in die Wassersdule aufgestiegen
und wurde von aeroben methanotrophen Bakterien reo-
xidiert, bevor es in die Atmosphire entweichen konnte.
Diese Bakterien sind oft im Bereich der Chemokline kon-
zentriert, in einem Bereich also, in dem das Methan des
anaeroben Wasserkorpers auf Sauerstoff der acroben Zone
trifft (HANSON & HANSON, 1996).

Diese Ergebnisse liefern die ersten Hinweise fiir metha-
nogene Archaebakterien sowie fiir ein Konsortium von Ar-
chaebakterien und sulfatreduzierenden Bakterien, die fiir
eine effiziente Beseitigung von Methan in den Sedimenten
des Posidonienschiefer-Meeres gesorgt haben. Somit kann
fiir den Posidonienschiefer anhand der langkettigen Isopre-
noide und der 8"*C-Werte des Unteren Steins ein komplet-
ter Methanogenese-Zyklus abgeleitet werden.

Die niedrigen §'°C-Werte des organischen Materials
des unteren TST (exaratum-Subzone) werden von eini-
gen Autoren (KUSPERT, 1982, 1983; VAN KAAM-PETERS,
1997; SELEN, 1995; SCHMID-ROHL, 1999; SALEN et al.,
2000; SCHOUTEN et., al. 2000; ROHL et al., 2001) durch
Recycling von '?C-reichem organischem Material bei
der Sulfatreduktion unter zunehmend stagnierenderen
Bedingungen und mit einer weit in der photischen Zone
liegenden Redoxgrenze erklirt. Des Weiteren muss davon
ausgegangen werden, dass durch aerobe Oxidation von
Methan zusétzlich geringe Mengen von leichtem CO,,
dem DIC des Oberflichenwassers zugefithrt wurden, was
den negativen Isotopen-Effekt verstérkte, sofern es nicht in
der anaeroben Methanoxidationszone als Karbonat fixiert
wurde.

So unterstreichen Untersuchungsergebnisse der vor-
liegenden Arbeit die Interpretationen von KUSPERT (1982,
1983), VAN KAAM-PETERS (1997), SCHMID-ROHL (1999),
SCHOUTEN et. al. (2000) und ROHL et al. (2001), inso-
fern sie die Ursache der negativen Isotopenexkursion in
lokalen/regionalen Verdanderungen der Redoxbedingungen
und des Recycling-Effekts sehen und nicht etwa in der
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Freisetzung von Gashydraten (HESSELBO et al., 2000) oder
in Anderungen anderer Mechanismen, die den CO,-Gehalt
in der Atmosphéire kontollierten (JENKYNS & CLAYTON,
1986). Auch PRAUSS & RIEGEL (1989), die einen Wechsel
innerhalb der primérproduzierenden Organismenvergesell-
schaftungen in Betracht ziehen, weichen von den Ergeb-
nissen der vorliegenden Arbeit ab.

4.2.5 Alkalinitit des Porenwassers

Die Bedeutung der Sterane und der Diasterane als wich-
tige Produkte der Sterol-Diagenese sowie die Bedeutung
der Umwandlung der bakteriellen Vorlduferstruktur
C,,-17a(H)-Trisnorhopan (Tm) in das stabilere C,;-
18a(H)-Trisnorneohopan (Ts) wurde fiir unterschiedliche
Sedimentationsrdume untersucht. Fiir beide von einem

gemeinsamen Vorldufer abstammende Komponenten gilt,
dass in Abhidngigkeit von den Redoxbedingungen unter-
schiedliche Diagenesepfade der Ausgangsverbindungen
moglich sind. Sowohl das Verhédltnis der Diasterane
zu den reguldren Steranen als auch das Ts/(Ts + Tm)-
Verhéltnis reagieren empfindlich auf thermische Reife
und Schwankungen im Tonmineralgehalt des Sediments
(PETERS & MOLDOWAN, 1993). Bei gleichbleiben-
der Organofazies sind diese Verhiltnisse verldssliche
Reifeindikatoren. Da die thermische Belastung des
organischen Materials fiir den Posidonienschiefer als
gering eingestuft werden kann (T,,: 423 °C) und iiber
das Profil hinweg kaum Anderungen festzustellen sind,
das Diasteran/Steran- und das Ts/(T s+ Tm)-Verhiltnis
aber deutliche Schwankungen aufweist, kann diese
Erklarungsmoglichkeit ausgeschlossen werden.
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hoch < > niedrig
A anoxisch | anoxisch |
‘ >pH ‘ —
| *
S euxinisch 0 b% |
= >> pH * ®
‘b‘, 03 | —<<En X o® - - — - — = = - — — —
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Abbildung 37: A und B: In den Korrelationsdiagrammen ist das Verhéltnis der pentazyklischen Triterpenoide Ts/(Ts + Tm) gegen das

Diasteran/Steran-Verhéltnis aufgetragen. Die Parameter reagieren empfindlich auf friihdiagenetische Verdnderungen der Redoxbedin-

gungen im Porenwasser des Posidonienschiefers.
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Basierend auf den Vorarbeiten von KIRK & SHAW
(1975) und RUBINSTEIN et al. (1975) wird als Ausloser fiir
die Umwandlung der Sterane in Diasterane eine azidische
Katalyse durch das Porenwasser oder an Tonmineralen
(VAN KAAM-PETERS et al., 1998a) diskutiert. Ahnliche Ab-
héngigkeiten werden auch fiir das Ts/(Ts + Tm)-Verhéltnis
angenommen (PETERS & MOLDOWAN, 1993). Die Verhilt-
nisse hingen weiterhin von den pH- und Eh-Werten ab.

Niedrige Diasteran/Steran-Verhiltnisse entstehen unter
anoxischen Bedingungen, in tonarmen Sedimenten und
Karbonaten bei niedrigen Eh- und hohen pH-Werten. Hohe
Verhiltnisse werden hingegen generell in Tonsteinen ge-
funden. Unter bestimmten Bedingungen koénnen bei gerin-
gen pH- und hohen Eh-Werten auch in Karbonaten
(PALACAS et al., 1984; MOLDOWAN et al., 1992; VAN
KAAM-PETERS, 1997) und Tonsteinen (MOLDOWAN et al.,
1986) hohe Diasteran/Steran-Verhéltnisse
Ungewohnlich niedrige Ts/(Ts + Tm)-Verhiltnisse werden
in Karbonaten (MCKIRDY et al., 1984), hohe Ts/(Ts + Tm)-
Verhiéltnisse bei erniedrigtem Eh- und hohen pH-Werten in
Tonsteinen (MOLDOWAN et al., 1986) und héufig bei er-
hohter Salinitdt auch in Karbonaten (RULLKOTTER &
MARZI, 1988) angetroffen.

Eine verstirkte Abhéngigkeit von den Redoxbedingun-
gen wurde fiir die Diasteranbildung und fiir die Schwan-
kungen im Ts/(Ts + Tm)-Verhiltnis im Posidonienschiefer
von MOLDOWAN et al. (1986) beschrieben. In einem
x/y-Diagramm (Abbildung 37 A), in dem die Diasteran/
Steran-Verhéltnisse gegen die Ts/(Ts + Tm)-Verhéltnisse
aufgetragen sind, ergeben sich fiir die Proben der spina-
tum- bis elegantulum-Subzone (unterer HST, LST, Basis
des unteren TST) sowie fiir die Proben aus dem Bereich
der falciferum- bis einschlieBlich fibulatum-Subzone (mfz,
oberer HST) eine negative Korrelation. Fiir den Bereich
elegantulum- bis elegans-Subzone ist hingegen eine posi-
tive Korrelation festzustellen. Der Vergleich der Parameter
zeigt sowohl fiir bioturbierte Proben als auch solche mit
Benthosbesiedelung, dass die rearrangierten Diasterane
und Tm (erhohtes Diasteran/Steran- und erniedrigtes Ts/
(Ts + Tm)-Verhéltnis) bei niederen pH- und Eh-Werten
wihrend der frithen Diagenese gebildet werden. Zusétzlich
werden bei der anschlieBenden Bioturbation bevorzugt
Sterane und Tm metabolisiert, da Diasterane und Ts re-
sistenter gegeniiber Biodegradation sind. Dysoxische bis
anoxische Bedingungen bei hohem pH- und erniedrigtem
Eh-Wert werden fiir den Oberen und Wilden Schiefer (mfz,
oberer HST) angezeigt.

Von MOLDOWAN et al. (1986) wurde eine Ubergangs-
zone ,, T definiert, die sich im Bereich des Fleins, Hainzen
und Koblenzer befindet. An der Basis dieses Abschnitts
ist das Diasteran/Steran-Verhéltnis noch relativ hoch und
mit dem Ts/(Ts + Tm)-Verhiltnis negativ korreliert, was
eine geringere Anoxizitdt anzeigen wiirde. Dagegen wird

entstehen.
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die Zunahme der anoxischen Verhéltnisse im Porenwasser
des Sediments durch eine Erniedrigung der Ni/(Ni + V)-
Verhiltnisse angezeigt (MOLDOWAN et al., 1986). Dem-
zufolge spiegeln die hoheren Vanadium-Konzentrationen
moglicherweise die primir anoxischen Bedingungen im
Sediment wider, wohingegen die molekularen Redoxpa-
rameter die durch die Benthosbesiedelung angezeigten
sekundar aeroben Verhéltnisse wiedergeben.

In der exaratum- und elegans-Subzone variiert
interessanterweise das Ts/(Ts + Tm)-Verhéltnis parallel
zum Diasteran/Steran-Verhiltnis und zeigt eine gleich-
sinnige Abnahme im Diagramm (Abbildung 37 B). Dies
wird mit dem Anstieg der Alkalinitit (niedere Eh- und
hohere pH-Werte) des Porenwassers zum Unteren Stein
hin erklart, der sich durch den zunehmend euxinischen
Charakter des Posidonienschiefermeeres ergeben hat und
letztlich die Ausfillung von Karbonaten zur Folge hatte.
Im Hangenden des Unteren Steins lassen die Werte eine
Riickkehr von stark alkalisch-anoxischen zu azidischeren
und dysoxischen Bedingungen im Porenwasser erkennen.

Der Einfluss auf das Ts/(Ts + Tm)-Verhiltnis durch
einen qualitativ verdnderten Eintrag an organischem Ma-
terial ist im Gegensatz zu MOLDOWAN et al. (1986) nicht
zu erkennen. Dagegen macht der Vergleich des Diasteran/
Steran- und des Ts/(Ts + Tm)-Vehéltnisses mit anderen
Redoxparametern deutlich, dass die Korrelationen primér
durch die Balance zwischen pH und Redoxpotential wih-
rend der frithen Diagenese gesteuert werden.

4.2.6 Bakterielle Sulfatreduktion und Karbonatfillung

Eogenetische bis diagenetische Prozesse, die in marinen
Sedimenten auf das OM einwirken, finden in verschiede-
nen geochemischen Zonen statt. Nach JGRGENSEN (2000)
konnen diese im wesentlichen als oxische Zone, suboxi-
sche Zone, Sulfatreduktionszone und Fermentationszone
beschrieben werden.

Unter reduzierenden Bedingungen wird organisches
Material von sulfatreduzierenden Bakterien abgebaut.
Sulfat gelangt iiber Diffusion oder Bioturbation aus dem
Meerwasser in das Porenwasser des Sediments. Die Sulfat-
reduktion lasst sich durch die allgemeine Formel:

2CH,0 + S0 = H,S + 2HCO;

beschreiben. Thre Prozesse finden in den Porenrdumen in
unmittelbarer Umgebung des organischen Materials statt.
Uber 90 % des im Porenwasser geldsten Schwefelwas-
serstoffs konnen in die Wassersdule entweichen und dort
wieder zu Sulfat oxidiert werden (JORGENSEN, 1977). Bei
einem Uberangebot an organischem Material und bei friih
erfolgtem O,-Verbrauch kann sich die reduzierende Zone
vom Sediment bis weit in die dariiberliegende Wassersiu-
le erstrecken. Die Reduktion von Sulfat kann nun in der
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laren Steranen aufgetragen. Das Diasteran/Steran-Verhéltnis wird mafgeblich durch die Redoxbedingungen (pH, Eh) im Porenwasser
des Posidonienschiefers bestimmt. Durch Abbau von organischem Material entstehen dysoxische bis anoxische Bedingungen, die
den pH- und Eh-Wert des Porenwassers verdandern und im alkalischen Milieu zu geringen Diasteran/Steran-Verhéltnissen fiihren.
Sekundire Prozesse wirken sich a) auf die Erhaltung des organischen Materials und b) auf die Karbonatféllung aus.
B: Schematisches Diagramm zur Erléuterung der Karbonatdiagenese in Abhéngigkeit von der Alkalinitdt im Sediment des Posidonien-
schiefer-Meeres. Sulfatreduktion verursacht eine Zunahme der Alkalinitit, die zu einer Ubersittigung von HCO, und schlieBlich zur
Karbonatféllung fiihrt (Diagenesepfade 1 bis 3).
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gesamten anoxischen Wassersdule stattfinden. Entstehen-
de Zerfallsprodukte des OM agieren allesamt als schwa-
che Séuren, wodurch der pH-Wert im Porenwasser sinkt
(CASTANIER et al., 2000). Unter diesen Umstédnden kann es
zur Anlésung von Kalkgehédusen, Kalkschalen und zu ei-
nem Anstieg der Gesamtsumme der CO,-Spezies kommen.
Wird dem Porenwasser durch die Bildung von Metallsul-
fiden H,S entzogen, so kommt es zu einer Erhhung des
pH-Wertes, der mit einer Ubersittigung an HCO; sowie
CO,” einhergeht. Dies hat die Fillung von Karbonat zur
Folge. Das beim Abbau von organischem Material durch
sulfatreduzierende Bakterien entstehende isotopisch leich-
te CO, entspricht in seiner C-Isotopenzusammensetzung in
etwa dem organischen Ausgangsmaterial und wird bei der
Karbonatfillung in das Karbonat eingebaut (IRWIN et al.,
1977, KUSPERT, 1983).

Fiir die Bildung der Kalkbénke des Posidonienschie-
fers sind zwei verschiedene Moglichkeiten anzunehmen:
eine primdre Entstehung aus kalkigem Phyto- und Nan-
noplankton (Coccolithen und Schizosphaerellen) und
sedimentiertem Karbonatmikrit und/oder eine sekundire
diagenetische Entstehung. Mit Hilfe der Abbildung 38 soll
der Einfluss beider Faktoren auf die Entstehung der Karbo-
natbénke gezeigt werden.

Fiir den groften Teil der Proben liegt eine positive Kor-
relation von Karbonatgehalt (%) und dem Diasteran/
Steran-Verhéltnis vor. Abweichende Verhéltnisse weisen
dagegen die Karbonatbidnke des Unteren Steins, der Stein-
platte und z.T. des Oberen Steins auf. Proben aus Horizon-
ten mit Benthosbesiedelung und Bioturbation (tenuicosta-
tum-Zone, Top des Posidonienschiefer Profils) sind im
Vergleich zu ihren im Profil benachbarten Proben zu gerin-
geren Karbonatgehalten und hoheren Diasteran/Steran-
Werten hin verschoben.

In Abbildung 38 koénnen eogenetische bis frithdia-
genetische und diagenetische Prozesse unterschieden
werden. Die Karbonatfraktion des Posidonienschie-
fers besteht iiberwiegend aus Coccolithophoriden und
Schizosphaerellen, die mit Ausnahme der Karbonatbianke
gut erhalten sind (SCHMID-ROHL, 1999, ROHL et al. 2001).
Die Zunahme des Karbonatgehaltes geht auf einen Anstieg
des kalkigen Phytoplanktons zuriick, der mit einem leich-
ten Meeresspiegelanstieg einhergeht. Bei den frilhdiagene-
tischen Prozessen, d.h. wihrend oder kurz nach der Sedi-
mentation, kommt es durch den Abbau von organischem
Material in Verbindung mit bakterieller Sulfatreduktion
zur Ausbildung eines dysoxischen bzw. anoxischen Mili-
eus, was zu Verdnderungen der pH- und Eh-Bedingungen
im Porenwasser fiihrt. Die durch Mikroben freigesetzten
ungesittigten Sterole werden {iber verschiedene Zwi-
schenstufen in ihre gesittigten Analoge umgewandelt
(MACKENZIE et al., 1982a, KiLLOPS & KILLOPS, 1993).
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Sind die Bedingungen dysoxisch-sauer, findet statt einer
Reduktion der intermedidren Sterene eine Umlagerung zu
Diasterenen und anschlieBend zu Diasteranen statt. Dage-
gen entstehen in anoxisch-basischen Milieus im Sediment
bevorzugt Sterane. Phasen mit lingerer Sauerstoffverfiig-
barkeit am Boden des Posidonienschiefermeeres werden
durch Proben mit Benthosbesiedlung und Bioturbation be-
legt. Ausgehend von primér anoxischen Verhédltnissen im
Meeresboden stellte sich in der Folgezeit eine langerfris-
tige Sauerstoffverfiigbarkeit ein, die zur Ansiedlung von
Benthosorganismen (Bereich Koblenzer bis Fleins, Top
des Profils) und Bioturbation (Aschgraue Mergel) fiihrte
(ROHL, 1998). Diese Organismen metabolisieren bevor-
zugt Sterane und ihre Vorlduferverbindungen und reichern
dadurch Diasterane an, die resistenter gegen Abbau sind
(PETERS & MOLDOWAN, 1993).

Verschiedene Untersuchungen ergaben, dass Diastera-
ne in verhéltnismiBig groBen Mengen in den Olen und Bi-
tumen tonarmer Kalksteine auftreten (z. B. PALACAS et al.,
1984; CONNAN et al., 1985; VAN KAAM-PETERS, 1997b).
Um den Effekt von Tonmineralen auf das Diasteran/Steran-
Verhiltnisse zu iiberpriifen, wurde die Tonmineralzusam-
mensetzung unterschiedlicher Sedimentgesteine (Unteres
Toarcium von Siidwestdeutschland und Kimmeridge
Clay von Siidengland) analysiert, deren Diasteran/Steran-
Verhiltnisse ein weites Verteilungsspektrum aufweisen
(VAN KAAM-PETERS et al., 1998a). Der Probensatz aus
dem Unteren Toarcium von Siidwestdeutschland enthalt
lediglich eine Probe aus einer Karbonatbank, der Oberen
Schlacke im Bereich der Inoceramen-Bank. Dabei zeigten
die Analysenergebnisse, dass keine Korrelation zwischen
dem Diasteran/Steran-Verhéltnissen und dem Tongehalt
besteht. Es scheint aber, wie die positive Korrelation mit
dem Ton/TOC-Verhiltnis aufzeigt, eine Abhéngigkeit von
der Tonmineralverfligbarkeit fiir diagenetische Reaktionen
zu bestehen. Diese Korrelation kann nach Meinung der
Autoren die manchmal hohen Diasteran/Sterane-Verhilt-
nisse in den Rohélen erkliren, die von karbonatischen
Muttergesteinen abgeleitet werden. Basierend auf den
Konzentrationen der regeluldren und umgelagerten Ste-
roide, werden im Sediment die Diasterene zum einen
in Diasterane umgewandelt und zum anderen abgebaut,
und zwar in einem Verhéltnis, das hauptséchlich von der
Verfuigbarkeit der Tonminerale abhéngig ist. Es wird ange-
nommen, dass die Wasserstoffatome, die fiir Reduktion der
Diasterene benétigt werden, von den Wassermolekiilen in
den Zwischenlagen der Tonminerale stammen.

Fiir die Kalkbinke des Posidonienschiefers lassen
REM-Untersuchungen im Oberen Stein und der Stein-
platte neben relativ gut erhaltenen Coccolithen und
Schizosphaerellen vereinzelt Kristallneubildungen erken-
nen (SCHMID-ROHL, 1999). Ein hoher Anteil an Kristall-
neubildungen und schlecht erhaltenes Nannoplankton ist
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dagegen im Unteren Stein zu finden, der am stérksten von
diagenetischer Kalkfdllung betroffen ist. Darauf deuten
auch die insbesondere um den Unteren Stein abnehmenden
Diasteran/Steran-Verhiltnisse und ansteigenden Karbonat-
gehalte. Nach dem Verlauf der Kurven unterschiedlicher
Redoxparameter sind im Bereich des unteren TST (exa-
ratum-Subzone), besonders aber um den Unteren Stein,
die starksten reduzierenden Bedingungen festzustellen.
Die Umgebung des Unteren Steins zeigt eine zunehmende
Aktivitat sulfatreduzierender Bakterien, die in einem Kon-
sortium mit methanogenen Archaea auftreten. Oxidiertes
Methan reichert sich als leichtes CO, im Porenwassers
an, das bei der Karbonatprezipitation im Bereich der an-
aeroben Methanoxidationszone eingebaut wird. Wird dem
Porenwasser durch die Féllung von Sulfiden H,S entzogen,
wird es zunehmend alkalisch (Erniedrigung des Diasteran/
Steran-Verhiltnisses), was zu einer Ubersittigung an
HCO, und zur einer Fillung von CaCO; fiihrt (Diagene-
sepfad 1 bis 3 in Abbildung 38 B). So sinkt beispielsweise
das 8"Cy,,-Signal der Probe US S im Zentrum des Unte-
ren Steins auf -11%o und ist damit um 6,5 %o leichter als die
Probe US F am Rand. Nach der Interpretation von SCHMID-
ROHL (1999) setzt sich der frithdiagenetisch gebildete Ze-
ment, der aus dem Porenwasser der Sulfatreduktionszone
ausgefillt wurde, zum einen aus leichtem, dem Abbau von
organischen Material entstammenden CO,, zum anderen
aus der teilweisen Losung des sedimentéren Karbonats
zusammen. Eine dhnliche Entstehung ist fiir die Karbonate
der Steinplatte und des Oberen Steins anzunehmen, wobei
dort die diagenetischen Einfliisse geringer waren. Betrach-
tet man den Oberen Stein, Steinplatte und Spinatum-Bank
im Vergleich mit der sie umgebenden Schwarzschiefer-
fazies, so spielen die Archaebakterien im Gegensatz zum
Unteren Stein keine Rolle. Die Lebensbedingungen im
Bereich der Karbonatbinke werden vom Unteren Stein

iiber die Steinplatte bis hin zum Oberen Stein gilinstiger.
Das Diasteran/Steran-Verhéltnis der Karbonatbanke wird
zum Hangenden groBer und zeigt eine relative Abnahme
der Alkalinitit und Anoxizitit im Porenwasser an.

4.2.7 Auswirkungen der Ablagerungsbedingungen auf
die Verteilung der Hopane im Posidonienschiefer

Bakterien (Eubakterien und Cyanobakterien) sind die
Hauptquellen fiir Hopanoide im Sediment (OURISSON &
ALBRECHT, 1992; OURISSON & ROHMER, 1992). Die
Hopanoide besitzen eine verldngerte Seitenkette und las-
sen sich von C,; Bakteriohopanpolyolen oder deren
Derivate, wie z.B. Bakteriohopantetrol (s. Abbildung 39)
ableiten (OURISSON et al., 1979; ROHMER et al., 1992). Sie
sind Bestandteile der Zellmembranen und dienen dazu, die
Membran zu verstirken (ENSMINGER et al., 1974; ROHMER
et al., 1992). Somit erfiillen die Hopanoide in den Mem-
branen der Prokaryonten eine dhnliche Funktion wie die
Steroide in eukaryontischen Zellen. Im Sediment wirken
auf die C;; Hopanpolyole unterschiedliche diagenetische
Prozesse ein, in deren Verlauf ein breites Spektrum pseu-
dohomologer Serien von Hopan-Derivaten entstehen
(SINNINGHE DAMSTE et al. 1995 und dort zitierte Literatur).
Frithdiagenetische Verdnderungen der Hopanoide schlie-
Ben Defunktionalisierungsreaktionen und stereochemische
Anderungen an den Kohlenstoffatomen C17, C21 und C22
mit ein. Biosynthetisch erzeugte Hopanoide treten iiber-
wiegend in der 17Bf(H),21B(H) 22R-Konfiguration auf.
Nach der Diagenese sind Umwandlungen zu beobachten,
welche die Konfiguration betreffen, die hauptséchlich zu
einer Mischung von 17a(H),21B(H) 22R- und
170(H),21B(H) 22S-Stereoisomeren fithren. Um die
Anderungen der Konfigurationen zu erkliren, sind ver-
schiedene Prozesse vorgeschlagen worden: Isomerisation,

OH OH

oxisch/suboxisch

—
©)

OH OH

"+ Bakteriohopantetrol C,,

anoxisch
(H;)

leicht

suboxisch
(H;)

/?\(vv\ C,,und C,,
n o,

oxisch

—

C31

/?\(vCOOH

suboxisch
(H,)

32

Abbildung 39: Mogliche diagenetische Entwicklungswege der Homohopane unter oxidierenden bzw. reduzierenden Sedimentations-

bedingungen (nach MOLDOWAN et al., 1992).
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Abbildung 40: (A) Korrelationsdiagramm des prozentualen Anteils der C,, + C;; af-Hopane gegen den karbonatfrei berechneten Ge-
samtschwefelgehalt (%). Eine positive Korrelation beider Parameter ldsst sich erkennen. Sie wird durch die selektive Erhaltung der
langkettigen Hopan-Homologe iiber C-S-Bindungen in das Kerogen erklért. (B) Korrelation der Isomerisierung an C22 der C;;-Hopane
und dem Pr/Ph-Verhéltnis. (C) Korrelationsdiagramm 2*C,,/(C,, + C;,) af-Hopane und Pr/Ph. (D) Korrelationsdiagramm C,,/C,; o.3-
Hopane und Pr/Ph. Eine ausfiihrliche Diskussion der Diagramme erfolgt im Text.

bevorzugte Zersetzung des 17p(H),21o(H)-Isomers und
unterschiedliche Freisetzungsraten von Hopanen aus dem
Kerogen (SEIFERT & MOLDOWAN, 1980; SINNINGHE
DAMSTHE et al., 1995b).

Die Aufnahme von Schwefel (Sulfurisation) ist ein be-
deutender Mechanismus, um die Hopane in die makromo-
lekulare Struktur des Kerogens einzubinden (DE LAS HERAS
et al., 1997; VAN KAAM-PETERS & SINNINGHE DAMSTE,
1997; KOSTER et al., 1997) und die Hopane zugleich vor
dem schnellen Abbau der Seitenkette schiitzen. Dies hat
Einfluss auf die Anzahl der Kohlenstoff-Atome der Hopan-
molekiile und auf das 22S/(22S + 22R)-Isomeren-Verhilt-
nis. Die relative Verteilung der C;;- bis C;5-170(H),21B(H)
22S und 22R Homohopane ist ein in marinen Olen weithin
angewandter und akzeptierter Indikator, um das Redoxpo-
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tential zu bestimmen, das wihrend oder unmittelbar nach
der Sedimentation der Erddlmuttergesteine vorherrschend
war (PETERS & MOLDOWAN, 1993). Hiufig treten hohe
C,s-Homohopan-Konzentrationen innerhalb von marinen,
karbonatischen oder evaporitischen Ablagerungsraume auf.
Generell wird dies mit stark reduzierenden marinen Bedin-
gungen (niedriger Eh) wéahrend der Ablagerung interpre-
tiert (PETERS & MOLDOWAN, 1991). Ist der relative Anteil
der Cy;-, Cy,- und Cy;-Homohopane hoher als der Anteil der
niedrigeren Homologe, wurde das Sediment unter stark re-
duzierenden marinen Bedingungen ohne frei verfiigbaren
Sauerstoff abgelagert. Dagegen wird das Vorlaufermolekiil
Bakteriohopantetrol bei Sauerstoffverfiigbarkeit zu einem
C,,-Alkohol oxidiert, der nach fortgesetzter Oxidation eine
Carboxylgruppe abgibt und dadurch in ein C;-Hopanoid
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umgewandelt wird. Unter Sauerstoffmangel-Bedingungen
entsteht dagegen ein C;,-Hopanoid (Abbildung 39). Treten
komplexere Bakteriohopanvorldufer mit unterschiedlichen
oder verschieden langen Seitenketten auf, wird das Diage-
neseschema komplizierter. Bei der Sulfatreduktion ist H,S
eines der anfallenden Reaktionsprodukte, das entweder
mit reaktivem Eisen (Fe-Oxide, Fe-Hydroxide) zu Pyrit
reagieren kann (BERNER 1970, 1982, 1984; BERNER &
RAISWELL, 1983, 1985) oder sich wahrend der Diagene-
se mit organischen Substanzen verbindet und sogenannte
OSC-Verbindungen (organic sulphur compounds) bildet
(KOHNEN et al. 1991; DE LEEUW et al., 1995; SINNINGHE
DAMSTHE et al., 1995b). Nach SINNINGHE DAMSTHE et al.
(1995b) lasst sich die selektive Erhaltung von C,;-Homo-
hopanen am besten durch Schwefeleinbau unter anoxi-
schen Bedingungen erkliren.

Sulfurisation war wahrend der Diagenese des Posidoni-
enschiefers von Siidwestdeutschland ein wichtiger Pro-
zess, der unter bestimmten Redoxbedingungen moglich
war. SCHMID-ROHL (1999) stellte fest, dass aufgrund der
Fe-limitierten Pyritbildung nicht die gesamte Sulfidmenge
in Form von Pyrit fixiert werden konnte. Das Porenwasser
und Teile der Wassersdule des Posidonienschiefer-Meeres
waren folglich iiber ldngere Zeit mit Sulfid tbersittigt.
Eine zeitweise Einbindung funktionalisierter Hopanoide
iiber C-S-Bindungen in das makromolekulare Kerogen-
netzwerk schiitzte diese vor einem schnellen Abbau der
Seitenkette und fiithrte nach anschlieBender Freisetzung
letztlich zu hoheren Konzentrationen von C,,- und C;5-Ho-
mohopanen. Diese Annahme findet ihre Bestétigung darin,
dass parallel zum S, -Gehalt der prozentuelle Anteil der
C;4- und Cjs-Homohopane (C,- und C;5-HH) zunimmt
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(Abbildung 40 A). Aufgrund des vielfach inhomogen ver-
teilten Pyrits gehen einzelne sehr hohe Schwefelwerte (> 7
%) und Proben aus den Karbonatbénken mit S,,-Werten
bis 27 % nicht in die Betrachtung mit ein.

Viele Proben lassen eine Dominanz der 22R-Isomere
der C,,-HH und C;;-HH erkennen, die damit eine deutlich
unreifere Konfiguration als die C;;-, C;,- und C,;-HH be-
sitzen (Abbildung 15). Ab einer Anzahl von 31 Kohlen-
stoffatomen ist in der Seitenkette ein zusétzliches chirales
Zentrum an C22 verfiigbar, das die Bildung von zwei Epi-
meren 22R und 228 erlaubt. Die ausschlieBlich biogene
R-Konfiguration erweist sich im Verlauf der Reifung als
thermodynamisch instabil und wechselt in die stabilere
S-Konfiguration, bis sich ein Gleichgewicht von 60 %
228 und 40 % 22R eingestellt hat (PETERS & MOLDO-
WAN, 1993). In Abhingigkeit von den Redoxbedingungen
wurden die Vorlaufermolekiile der C;,-und Ci;-Hopane
iiber ihre Seitenkette unter Erhaltung ihrer biologischen
Konfiguration im Kerogen fixiert. Die spétere Freisetzung
der Hopane erfolgte schon wahrend eines frithen Diagene-
sestadiums durch Aufbrechen von Schwefelbindungen und
bedingt die hochvariablen 22S/22R-Isomer-Verhéltnisse
der 17a,21B-Homohopan-Serie. Im Kerogen ist das Ho-
panmolekiil fest eingebunden und nicht zur freien Isomeri-
sation befédhigt. Erst nach Aufbrechen der S-Bindung, die
das Hopan im Kerogen fixiert hat, erfolgt die Isomerisation
zur 22S-Konfiguration in der Seitenkette langerer Hopan-
homologe. Stellvertretend fiir die langkettigen Hopane ist
das C;;ap-Homohopan 20S/(20S+20R)-Verhiltnis gegen
das Pr/Ph-Verhiltnis aufgetragen (Abbildung 40 B). Die
gleichsinnige Zunahme beider Parameter zeigt deutlich die
Abhingigkeit der Hopan-Isomerenverteilung vom Redox-
potential auf. Dariiber hinaus wird jedoch auch deutlich,
dass die Isomerisierung weniger von der Reife, sondern
vielmehr von den frithdiagenetischen Milieubedingungen
kontrolliert wird.

Die relative Verteilung der C,,;- bis C;;-Homohopane
(Abbildung 41, Feld A-C) scheint im Posidonienschiefer
von drei Faktoren gesteuert zu sein: A) durch spezifischen
Biohopanoid-Eintrag, B) von einer teilweisen Seiten-
kettenoxidation und C) durch Erhaltung langkettiger Ho-
panoide in Form von frithdiagenetischer Sulfurisation. Alle
drei Prozesse sind im wesentlichen von den Redoxbedin-
gungen bestimmt und ergeben kumulativ betrachtet eine
gute Ubereinstimmung mit dem redoxsensitiven Pr/Ph-
Verhiltnis (Abbildung 40, B - D).

Zu A) Die Kohlenstoffzahlen der Hopane und Methyl-
hopane weisen mit ihren erhohten C,;- bzw. C;,-Homolo-
gen ein sehr dhnliches Verteilungsmuster auf (Abbildung
17), was auch die Abstammung von der gleichen bakteriel-
le Quelle vermuten ldsst. Die Dominanz der C,,-Methylho-
pane ist z.T. deutlicher ausgebildet als die der entsprechen-
den C,;-Hopane. Dagegen sind in vielen Proben Cy;-Ho-
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pane dominant, wihrend die Methylhopane bis auf die
C,;,-Homologe fast vollstindig fehlen. Dieses Ergebnis
stimmt mit Beobachtungen iiberein, die fiir Sedimente des
Unteren Toarciums an einer Lokalitét in den Siidalpen von
Norditalien gemacht wurden (FARRIMOND et al., 1994).
Erhohte Anteile von Cy;-Homohopanen kénnen von ande-
ren Vorldufermolekiilen als dem Bakteriohopantetrol stam-
men, etwa solchen mit anderer Seitenkettenldnge oder an-
derer Hydroxylsubstitution der Seitenkette. Bisher sind 23
verschiedene Bakteriohopanpolyol-Seitenketten bekannt.
Die meisten Verbindungen lassen sich von Aminobakterio-
hopantriol oder dem Bakteriohopantetrol ableiten (ROH-
MER, 1992). Beim Versuch, ein urspriingliches Bakterioho-
panpolyol mit intakter Seitenkette von Acefobacter aceti
ssp. xylinum zu isolieren, fanden PEISELER & ROHMER
(1991) eine Serie von C,;-diolen mit verkiirzten Seitenket-
ten. Bisher ist nicht geklart, ob die in den Acefobacter-Spe-
zies vorkommenden C,;-diole, als Ergebnis der Verkniip-
fung einer C;- (Glycerol, Glycerinaldehyd) anstelle einer
C;-Einheit (Ribose, Arabinose) mit dem Triterpenoidgeriist
entstanden ist, oder ob sie nur als ein Abbauprodukt des
C,;-Bakteriohopan-Vorlaufers zu verstehen sind (PEISELER
& ROHMER, 1991; OURISSON & ROHMER, 1992; ROHMER,
1993). Es ist daher moglich, dass die fiir den Posidonien-
schiefer charakteristische C,;-Hopan Anreicherung im un-
teren TST auf ein bis heute unbekanntes Hopan-Vorlaufer-
molekiil zuriickgeht (Abbildung 41, Feld A). Die C,;-Ho-
pane sind besonders im Bereich um den Unteren Stein
(exaratum-Subzone) erhoht, dem Teil des Profils, der in-
nerhalb der negativen Isotopenexkursion liegt. An anderer
Stelle wurde bereits auf eine spezielle Mikrobenvergesell-
schaftung hingewiesen, die anhand spezieller Biomarker
fiir Archaebakterien identifiziert werden konnten. Bislang
ist kein Mechanismus bekannt, der dazu fiihrt, aus C;5-Ho-
panen Cy;-Hopane zu bilden.

Zu B) Zu einem kompletten Verlust der Seitenkette
fiihrten Diageneseprozesse unter frei verfiigbarem Sauer-
stoff, die zu einer Vorherrschaft der C,,-Hopane fiihrten
(Abbildung 41, Feld B). Besonders in den bioturbierten
Sedimenten der tenuicostatum-Zone, aber auch in dem
durch eine verbesserte Wasserzirkulation und Beliiftung
charakterisierten Bereich der mfz und des HST ist eine
bevorzugte Bildung der C,,-Homohopane festzustellen
(Abb 40; D).

Zu C) Die relative Zunahme der C,,- und C;;-Hopane
(Abbildung 41 Feld C) kann durch die Annahme einer vor-
herigen Fixierung im Kerogen iiber Kohlenstoff-Schwefel-
Bindungen (C-S-Bindungen) erkldrt werden (DE LEEUW &
SINNINGHE DAMSTE, 1990, KOHNEN et al., 1991, SINNING-
HE DAMSTHE et al., 1995). C-S-Bindungen werden im Ver-
gleich zu C-C-Bindungen bei wesentlich geringerer Reife
geldst. Somit belegt die Dominanz der C,,- und Cy;-Hopane
ihre Einbindung im Kerogen tiber Schwefelbindungen und
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damit die stark reduzierenden Bedingungen im Ablage-
rungsmilieu. Die spitere Freisetzung aus dem Kerogen
fiihrt zu einer unvollstdndigen S/R-Isomerisierung.

4.2.8 Vergleich der molekular-geochemischen mit den
palokologischen Daten

Aus dem Vergleich der hier parallel durchgefiihrten mole-
kular geochemischen Untersuchungen mit den paldkologi-
schen Befunden (ROHL 1998) wird deutlich, dass erstere
zwar den lingerfristigen Dauerzustand des Okosystems
zuverléssig anzeigen, jedoch fiir die Aufzeichnung kurz-
fristiger, episodischer Ereignisse oftmals nicht die ausrei-
chende Sensitivitit besitzen. Die Sedimentproben, die fiir
die organo-geochemischen Untersuchungen verwendet
wurden, stammen aus jeweils ca. 3 bis 5 mm michtigen
Sedimentpartien und représentieren eine Zeitspanne von
einigen 100 bis 1000 Jahren. Damit ist das Ergebnis einer
Probe ein iiber diesen Zeitraum gemitteltes Signal. Die
palokologische Rekonstruktion anhand der tberlieferten
Makrofaunenassoziation kann hingegen zu einer Uber-
betonung kurzzeitig extremer und damit ebenfalls nicht
reprasentativer Ausnahmezustinde des Systems fiihren.
Kurze Besiedlungsphasen von Tagen, Wochen oder Mo-

naten konnten sich kaum oder gar nicht auf den geoche-
mischen Befund auswirken. Dennoch ldsst sich offensicht-
lich eine parallele Entwicklung hinsichtlich Fauneninhalt
und den molekularen Redoxparametern Pr/Ph, (Pr + Ph)/
(n-C,, + n-C,5) sowie der Arylisoprenoid-Konzentration in
(ng/g TOC) erkennen. Dies ist besonders dann der Fall,
wenn Proben des gleichen Fauneninhalts zusammengefasst
werden (ROHL 1998). Dabei wird vorausgesetzt, dass die
faunistischen Befunde in etwa gleichbleibende Milieu-
bedingungen flir bestimmte Probenhorizonte anzeigen.

In Tabelle 6 sind die Durchschnittswerte fiir die Re-
doxparameter Pr/Ph, (Pr + Ph)/(n-C,, + n-C5) und die
Arylisoprenoid-Konzentration hinsichtlich der einzelnen
Faunen-Assoziationen und -Vergesellschaftungen aufge-
fihrt und lassen ebenfalls den tendenziellen Zusammen-
hang abnehmender Pr/Ph-Verhiltnisse und zunehmender
(Pr + Ph)/(n-C,, + n-C,g)-Verhiltnisse bzw. Arylisopre-
noid-Konzentration mit verbesserter Sauerstoffverfiig-
barkeit erkennen. Fasst man die Faunen-Assoziationen
in einem Diagramm (Abbildung 42) zusammen, ergibt
sich eine sehr gute Korrelation (R* = 0,92) zwischen
dem Pr/Ph- und dem (Pr + Ph)/(n-C,; + n-C5)-Verhélt-
nis. Der allgemeine Trend steht in Einklang mit den von
ROHL et al. (2001) ermittelten relativen Sauerstoff-Kurve.

2.0
P @ Pseudomytiloides dubius/Discina papyrecea-Assoziation
Rhynchonella amalthei/
| Plicatula spinosa-Assoziation
Bioturbation (tenuicostatum-Zone)
PY Grammatodon sp./Discina papyracea-Assoziation
1.8 Bioturbation (elegantulum-Subzone)
Bositra buchi-Assoziation @
- % @ Pseudomytiloides dubius-Assoziation
% = 9@ @ juvenile Muscheln
o 6@
Q,
1.6
— % @ ohne Benthosfauna
2
%,
o
1.4 | | | | | | |
0.5 1.0 1.5 2.0 25
(Pr + Ph)/(n-C,;, + n-C,,)

Abbildung 42: Die gemittelten Werte der molekularen Redoxparameter Pr/Ph und (Pr + Ph)/(n-C,, + n-C;) sind fiir Proben mit glei-

chem Fauneninhalt im Diagramm gegeneinander aufgetragen. Di

e molekulare Geochemie spiegelt einen dhnlichen Trend hinsichtlich

der Sauerstoffverfiigbarkeit wider, wie sie von ROHL (1998) und ROHL et al. (2001) auf Grundlage der Benthosfaunenanalyse beschrie-

ben wurde.
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4.3 Ablagerungsmodell

4.3.1 Synthese der organo-geochemischen, geochemi-
schen, sedimentologischen und palokologischen
Ergebnisse

Die Verbreitung der Posidonienschiefer-Fazies in den epi-
kontinentalen Becken von Mittel- und Westeuropa im Un-
teren Toarcium wurde von der Meeresspiegelentwicklung
kontrolliert (HAQ et al., 1988; ROHL et al., 2001; ROHL &
SCHMID-ROHL, eingereichtes Manuskript). In Abhingig-
keit von den Meeresspiegelschwankungen verénderte sich
innerhalb der einzelnen Becken die Wassertiefe und damit
die Intensitdt der Wasserzirkulation sowie die Verbindung
zwischen den Teilbecken und mit dem Ozean. Verschiede-
ne organisch-geochemische Parameter, insbesondere die
molekularen Redoxparameter, spiegeln den Verlauf des
Meeresspiegels 3. und 4. Ordnung wider. Gestiitzt durch
die sedimentologischen, paldkologischen und geochemi-
schen Befunde zeigen diese Parameter an, dass im Ablage-
rungsraum von Siidwestdeutschland iiberwiegend dysoxi-
sche bis anoxische Verhédltnisse vorlagen. Durch die
Kopplung dieser Parameter mit der Meeresspiegelentwick-
lung konnen sie in Verbindung mit den Erkenntnissen aus
der C-Isotopie herangezogen werden, um die langerfristige
Entwicklung der Sauerstoffverhéltnisse im Posidonien-
schiefer-Meer zu kldren (Langzeit-Trend). Besonders deut-
lich ist eine Korrelation der sequenzstratigraphischen Ent-
wicklung (Meerespiegelkurve 4. Ordnung) nach ROHL &
SCHMID-ROHL (eingereichtes Manuskript) und dem C,,/
C,,-Steran-Verhéltnis (vgl. Abbildung 26).

Kurzzeitige Besiedlungsphasen des Meeresbodens
belegen aber auch rasche Fluktuationen in der Sauerstoff-
verfligbarkeit. Sie werden nach ROHL et al. (2001) in erster
Linie auf die saisonalen Schwankungen der Redoxgrenze
zurlickgefiihrt, die durch jahreszeitliche Klimawechsel
verursacht wurden (Kurzzeit-Trend).

Das favorisierte Ablagerungsmodell fiir den Posido-
nienschiefer von Siidwestdeutschland beruht auf den Ar-
beiten von SCHMID-ROHL (1999) und ROHL et al. (2001).
Dieses Modell orientiert sich an den heute allgemein giil-
tigen globalen Zirkulationsmustern der Atmosphére unter
Einbeziehung der Ozean-Kontinentverteilung im oberen
Lias. Zur Erlduterung der Ablagerungsbedingungen wur-
den drei Szenarien mit unterschiedlichen Meeresspiegel-
stinden ausgewihlt (Abbildung 43 A - F). Sie sollen die
im Rahmen dieser Arbeit neu gewonnenen Erkenntnisse
der organisch-geochemischen Untersuchungen mit den
geochemischen, sedimentologischen und pal6kologischen
Befunden in einem mdglichst widerspruchsfreiem Modell
verbinden.

Das megamonsunale Klima (PARRISH & CURTIS, 1982;
PARRISH, 1993; ROHL et al., 2001) wurde im Unteren Jura

durch die globale paldogeographische Situation (Pangéa)
hervorgerufen. Die Landmassen waren nahezu symme-
trisch {iber beide Hemisphdren verteilt (vgl. Abbildung
2 A). Der Ablagerungsraum befand sich zwischen 30°
(ZIEGLER, 1983) und 35 bis 40° (ZIEGLER, 1982, 1988)
nordlicher Breite. Auf der jeweiligen Sommerhalbkugel
erwirmten sich die Luftmassen iiber den Kontinenten stark
und bildeten ausgedehnte Tiefdruckgebiete. Dementspre-
chend entstanden auf der Winterhalbkugel relative Hoch-
druckgebiete. Um die Luftdruckunterschiede zwischen
den Hemisphéren auszugleichen, entstanden meridionale
Ausgleichstromungen, die durch die Corioliskraft nach
Uberschreiten des Aquators, jeweils in westliche Richtun-
gen abgelenkt wurden. Ein meridionales Ost-Wind/West-
Wind-Zirkulationsystem verursachte einen Wechsel von
sommerlichen Monsunregen und winterlichen Trockenpe-
rioden. Die Kontinentkonfiguration im Bereich der Tethys
hatte die Ablenkung des Nordédquatorialstroms in eine
Kreisstromung zur Folge, so dass kaum warmes Wasser in
hohere Breiten abgefiihrt werden konnte. Fiir das Posido-
nienschiefer-Meer sind relativ hohe Wassertemperaturen
zwischen 25 und 30 °C anzunehmen, die mit denen rezen-
ter subtropischer bis tropischer Meere vergleichbar sind.

Im Nordsommer strdmten aus Zentral-Gondwana tro-
ckene Luftmassen iiber die Westtethys und fiihrten dort zu
einer erhohten Evaporationsrate. Durch die stindige Was-
seraufnahme der Winde kam Mitteleuropa in den Einfluss-
bereich eines feuchtigkeitsgesittigten Stidwest-Monsuns.
Hohe Niederschlagsmengen fiihrten zu einer Erniedrigung
der Salinitdt des oberflichennahen Wassers im Posidoni-
enschiefer-Meer und zu einer erhdhten Zufuhr von Néahr-
stoffen. Die verdnderte Nahrstoffsituation bedingte eine
verstirkte Primirproduktion und wirkte sich zudem auf die
Zusammensetzung der Primirproduzenten aus.

Wihrend des Nordwinters kehrte sich das Passat/
Monsun-Zirkulationssystem um und das Posidonienschie-
fer-Meer gelangte in den Einfluss des Nordost-Passats, der
mit trockenen Winden fiir hohe Evaporationsraten und
verringerten fluviatilen Zustrom sorgte.

Der saisonale Wechsel im Wind- und Niederschlagsre-
gime bedingte eine dstuarine Zirkulation im Sommer und
eine antidstuarine Zirkulation in den Wintermonaten.

Hoher Meeresspiegel (Grenzbereich falciferum/bifirons-
Zone):

Bei einem hohen Meeresspiegel bestand ein nahezu unein-
geschriankter Wasseraustausch mit dem offenen Ozean
(Tethys). Im Nordsommer stellte sich eine &stuarine
Zirkulation mit leicht erniedrigter Salinitdt im
Oberflichenwasser ein (s. Abbildung 43 A). Der aus der
Tethys in das Posidonienschiefer-Meer eindringende salz-
reichere Kompensationsstrom breitete sich seiner Dichte
entsprechend in den tieferen Wasserschichten aus und ver-
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Hoher Meeresspiegel: (Grenze falciferum/bifrons-Zone)  «gn,
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Abbildung 43: Schematisches Ablagerungsmodell fiir den Posidonienschiefer von Stidwestdeutschland.

Der saisonale Wechsel von verstirkten Niederschldgen und Trockenperioden mit hoher Evaporation verursachte einen Wechsel von
einer &dstuarinen Zirkulation (A, C, E) im Sommer zu einer antidstuarinen Zirkulation im Winter (B, D, F). Erhohte Niederschlagsmen-
gen bewirkten im Sommer eine Erniedrigung der Salinitét im oberflichennahen Wasser und sorgten fiir eine erhéhte Zufuhr von Nahr-
stoffen im Posidonienschiefer-Meer. Die verdnderte Nahrstoffsituation verursachte eine verstérkte Primarproduktion, die sich zudem
auf die Zusammensetzung der Primérproduzenten auswirkte. Im Winter sorgten dagegen trockene Winde fiir hohe Evaporationsraten,
die SiiBwasseriiberschichtung wurde aufgehoben. Das hohersalinare und dichtere Oberflichenwasser sank auf den Meeresboden und

sorgte fiir eine Beliiftung des Meeresbodens.

A und B: Bei einem hohen Meeresspiegel bestand ein intensiver Wasseraustausch mit der Tethys. Im Sommer (A) stellte sich eine
dstuarine Zirkulation ein. Ein aus der Tethys in das Posidonienschiefer-Meer eindringender hohersalinarer Ausgleichstrom breitete
sich seiner Dichte entsprechend in den tieferen Wasserschichten aus und verursachte eine Dichteschichtung. Uber der Pycnokline fand
im néhrstoffreichen Oberflichenwasser mit leicht erniedrigter Salinitét, eine hohe Primédrproduktion statt. Zeitweise bildete sich eine
Redoxgrenze in der Wasserséule aus, die im Bereich der photischen Zone lag. Im Winter (B) fiihrte absinkendes héhersalines Oberflé-
chenwasser aus der Tethys aufgrund seiner hoheren Dichte zu einer Durchmischung des Wasserkorpers und transportierte Sauerstoff

ins Benthosmilieu. Euxinische Verhiltnisse waren lediglich auf einzelne tieferer Beckenbereiche beschrénkt.
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Abbildung 43 C und D: Ein niedrigerer Meeresspiegel fiihrte zu einem eingeschriankten Wasseraustausch mit der Tethys. Die stirkere
Verbrackung des Oberflichenwassers in den Sommermonaten konnte im Winter nicht durch die schwache antidstuarine Zirkulation
aufgehoben werden. Durch die stabile Dichteschichtung war kein Austausch des Tiefenwassers moglich, so dass ganzjdhrig anoxische
Bedingungen vorherrschten. Die Redoxgrenze lag das ganze Jahr iiber im photischen Bereich der Wasserséule.

ursachte dadurch eine ausgepriagte Dichteschichtung. Eine
hohe Primérproduktion fand oberhalb der Pycnokline im
néhrstoffreichen Oberflichenwasser statt. Daran waren
Algen, wie z.B. Dinoflagellaten, die in einer hohen
Diversitdt auftraten und Cyanobakterien beteiligt. Die
Algen dienten direkt dem Zooplankton als Nahrungs-
grundlage. Dies fiihrte zur Ausbildung einer Redoxgrenze
in der Wassersdule, die im Sommer zeitweise im Bereich
der photischen Zone lag.

Im Nordwinter bildete sich durch die hohe Evaporati-
onsrate dagegen eine antidstuarine Zirkulation aus (s. Ab-
bildung 43 B). Hohersalines Oberflichenwasser aus der
Tethys sank aufgrund seiner hoheren Dichte ab und fiihrte
zu einer Durchmischung des Wasserkorpers. Gleichzeitig
brachte dieses Wasser Sauerstoff ins Benthosmilieu. Die
Beliiftung des Meeresbodens ermdglichte eine mehrjéhrige
Benthosbesiedlung. Euxinische Verhéltnisse waren ledig-
lich auf einzelne tieferer Beckenbereiche beschrinkt.

77



4 Diskussion
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Abbildung43 Eund F: Der Meeresspiegeltiefstand hatte einen minimalen Wasseraustausch mitder Tethys zur Folge. Eine Durchmischung
des Wasserkorpers, die durch Wind- und Wellenaktivitdt verursachte wurde, sorgte fiir langfristige Sauerstoffverfiigbarkeit am Boden
und besal} vermutlich eine groBere Bedeutung, als die dstuarine/antidstuarine Zirkulation héherer Meeresspiegelstinde. Das gut durch-
liftete Bodenwasser erlaubte eine ganzjéhrig Besiedelung des Meeresbodens durch Benthosorganismen. Vereinzelt gab es aber auch
Zeiten, in denen anoxische Verhiltnisse im Bereich der photischen Zone auftraten.

Mittlerer Meeresspiegel (exaratum-Zone):

Bei einem niedrigeren Meeresspiegel war der Wasseraus-
tausch mit der Tethys deutlich eingeschrinkt. Durch einen
erhohten SiiBwasserzustrom wéhrend der Sommermonate
kam es zu einer stirkeren Verbrackung des Oberflachen-
wassers. Die dstuarine Zirkulation im Sommer (s. Abbil-
dung 43 C) war durch einen vergleichbar hohen Oberfla-
chenwasserausstrom und einen in Relation jedoch geringen
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Ausgleichsstrom hdher salinen Wassers aus der Tethys
charakterisiert. Infolge der stabilen Dichteschichtung war
die Vertikalzirkulation eingeschrinkt. Dadurch war ein
Austausch mit Tiefenwasser unterbunden, so dass ganzjih-
rig anoxische Bedingungen vorherrschten.

Die schwache antidstuarine Zirkulation im Winter (s.
Abbildung 43 D) konnte keine vollstdndige Durchmi-
schung des Wasserkorpers bewirken. Der Dichteunter-
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schied wurde nur in den oberen Wasserschichten aufgeho-
ben. Die Zirkulation erfolgte bis in eine Wassertiefe, in der
sich die Pycnokline stabilisierte und mit der Chemokline
zusammenfiel. Aufgrund ganzjéhriger Anoxia-Verhiltnisse
konnte keine saisonale Benthosbesiedelung erfolgen.

Ein vertikaler Gradient der Wasserdichte, der das
ganze Jahr iiber Bestand hatte, stabilisierte die Wasser-
sdule und verminderte dadurch den vertikalen Transport
geloster Stoffe im Posidonienschiefer-Meer. Sauerstoff
konnte dadurch nicht in tiefere Wasserschichten gelangen.
Vermutlich fiihrte die jahreszeitliche Vertikalverlagerung
der Pycno- und Chemokline sowie Turbulenzen, sog. En-
trainment-Prozesse, zu einer advektiven Diffusion geldster
Stoffe iiber die Pycnokline hinweg. Das Phytoplankton
assimilierte im Verhéltnis mehr isotopisch leichtes CO,,
welches durch den bakteriellen Abbau von organischem
Detritus unterhalb der Redoxgrenze freigesetzt und zurtick-
gefiihrt wurde (KUSPERT, 1982, 1983; VAN KAAM-PETERS,
1997; SCHMID-ROHL, 1999; SZALEN et al., 2000; SCHOU-
TEN et al., 2000.; ROHL et al., 2001). Ubereinstimmende
Isotopensignale von 8"Cy,,, und 8"C,,, sowie 8"C, e
8"Creoprenoides ©' Csierane (VAN KAAM-PETERS, 1997) unter-
stiitzen die Annahme, dass das kalkige Nannoplankton und
das Phytoplankton von isotopisch leichtem DIC beeinflusst
wurde.

Infolge der Stratifizierung des Wasserkdrpers entstand
im Posidonienschiefer-Meer auch ein mikrobiologisch
stratifiziertes System. Die Primérproduktion der Biomas-
se wurde im Oberflaichenwasser durch photosynthetische
Algen und Bakterien bestimmt. Terrestrischer Einfluss ist
durch einen mit Koniferen assozierten Biomarker fiir einge-
brachtes Harz angezeigt. Cyanobakterien bildeten vermut-
lich den Hauptanteil unter den aeroben photoautotrophen
Bakterien und sind durch die Hopane dokumentiert. Die
Chemokline befand sich in einer Tiefe, in der das Licht die
anoxischen Wasserschichten erreichte (euphotische Zone).
Der Bereich unterhalb der Grenzschicht wurden von pho-
toautotrophen Griinen Schwefelbakterien (Chlorobiaceen)

dominiert. Im Verlauf der langanhaltenden Stagnationspe-
riode sank das Redoxpotential und fiihrte zu besserer Er-
haltung des organischen Materials und einer Zunahme der
Qualitét des Kerogens. CO, wurde von Archaebakterien im
Sediment des Posidonienschiefer-Meeres zu Methan redu-
ziert. Dieser Vorgang ist insbesondere im Bereich des Unte-
ren Steins an den im Vergleich um 1,5 - 2,0 %o schwereren
8"C,,,-Werten des nach der Methanogenese verbliebenen
organischen Materials zu erkennen. Die extrem leichten
8B Cy,-Werte des Unteren Steins von bis zu -11 %o sind
auf das Zusammenwirken methanoxidierender und sulfat-
reduzierender Bakterien im Bereich der anaeroben Me-
thanoxidations-Zone zuriickzufiihren. Bei diesem Prozess
wurde die frithdiagenetischen Karbonatféllung durch Zu-
nahme der Alkalinitdt im Porenwasser begiinstigte, wobei
das leichte CO, mit den geldsten Kalziumionen reagierte.

Niederer Meeresspiegel (clevelandicum-Zone):

Bei niedrigem Meeresspiegel (s. Abbildung 43 E, F) wurde
in dem abgeschlossenen Becken eine bestimmte Wasser-
tiefe (< 50 m) unterschritten, so dass die Sedimentation im
Bereich oberhalb der Sturmwellenbasis erfolgte. Eine von
Wind- und Wellenaktivitdt verursachte Durchmischung
des Wasserkorpers sorgte so fiir langfristige Sauerstoffver-
fligbarkeit am Boden und erlangte eine grofere Bedeutung
als die dstuarine/antidstuarine Zirkulation bei hoheren
Meeresspiegelstinden. Die Redoxgrenze lag zeitweise
deutlich im Sediment, das Bodenwasser war gut durch-
liftet und ermoglichte eine Besiedlung des Meeresbodens
durch Makrobenthosorganismen. Wéhrend der Ablagerung
der Sedimente gab es aber auch Zeiten, in denen anoxische
Verhiltnisse im Bereich der photischen Zone geherrscht
haben. Die Durchmischung der Wassersdule fiihrte zu
einer verstdrkten Remineralisierung von diaromatischen
Carotinoiden Griiner Schwefelbakterien (Chlorobiaceen)
und damit zu geringeren Arylisoprenoid-Konzentrationen
im Sediment. Die Absenkung des Meeresspiegels und Ver-
lagerung der Kiistenlinie verstirkte die Zufuhr von terrige-
nem Pflanzenmaterial.
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Die hochauflésenden molekular-geochemischen Untersu-
chungen von organischem Material des Unteren Toarciums
(Posidonienschiefer, Lias €) von Siidwestdeutschland fiihrt
zu folgenden Ergebnissen:

Im Posidonienschiefer ist der Anteil an organischem
Material und dessen Zusammensetzung deutlichen
Schwankungen unterworfen. Aus der Verteilung der Bio-
marker und der Rock Eval-Analyse ergab sich, dass das or-
ganische Material im Bereich der falciferum- und bifrons-
Zone iiberwiegend mariner Herkunft ist (Kerogen-Typ II)
und sich von phytoplanktonischen Organismen ableiten
lasst. Demgegeniiber sind die Mergel der tenuicostatum-
Zone durch eine erhohte Beteiligung von terrigenem orga-
nischem Material gepriagt (Kerogen-Typ II-III).

Die molekular-geochemischen Daten korrespondieren
mit den Resultaten der sequenzstratigraphischen Analyse
und der Meerespiegelentwicklung. Die relative Verteilung
der Steroide in der Aliphaten- und Aromatenfraktion ver-
deutlicht den Zusammenhang zwischen der bathymetri-
schen Entwicklung des Posidonienschiefer-Meeres, den
paldogeographischen Verdnderungen des Sedimentations-
raumes und der Zusammensetzung des organischen Mate-
rials.

Eine deutliche Ubereinstimmung weist das C,,-/C,-
aooR Steran-Verhiltnis mit dem Verlauf der Meeresspie-
gel-Kurve 3. Ordnung (HAQ et al., 1988) und 4. Ordnung
(ROHL & SCHMID-ROHL, eingereichtes Manuskript) auf.
Die sequenzstratigraphische Entwicklung des Posidonien-
schiefers von Stidwestdeutschland, die anhand des C,,/C,,-
Steran-Verhéltnisses sowie mittels sedimentologischer und
paldkologischer Beobachtungen entschliisselt werden
konnte, stimmt mit den Verédnderungen der Sauerstoffver-
fiigbarkeit im Posidonienschiefer-Meer iiberein.

Die 8"Oy,,-Werte und die entgegengesetzt verlau-
fenden TADS/4-MeTAS-Verhiltnisse sprechen fiir eine
herabgesetzte Salinitdt im Oberflichenwasser durch
monsunale Niederschlidge in den Sommermonaten. Bei
verringerter Salinitdt nimmt die Diversitdt der Dinoflagel-
laten ab, wobei einzelne Arten aufgrund der verbesserten
Nihrstoffsituation begiinstigt werden. Gleichzeitig sorgt
eine hohere Produktivitit fiir die Fixierung des leichten
8"80y,.4-Signals im kalkigen Nannoplankton, das in der
Karbonatfraktion des Sediments iiberliefert ist.

Die verschiedenen Redoxparameter (z.B. Pr/Ph, (Pr +
Ph)/(n-C,, + n-C,y), Diasterane/Sterane, Ts/(Ts + Tm) und
das Arylisoprenoid-Verhiltnis) folgen dem Verlauf der
Meeresspiegelkurve 3. Ordnung nach HAQ et al. (1988)
und lassen sich sehr gut mit den untergeordneten Zyklen
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4. Ordnung (ROHL & SCHMID-ROHL, eingereichtes Ma-
nuskript) korrelieren. Die Kopplung der Redoxparameter
an die bathymetrischen Veranderungen ermoglicht es, die
langfristige Entwicklung der Sauerstoffverhdltnisse im
Posidonienschiefer-Meer zu verfolgen (Langzeit-Trend).
Innerhalb der exaratum-Subzone sind bei niedrigem Mee-
resspiegel die schlechtesten Lebensbedingungen zu ver-
zeichnen. Infolge der fortschreitenden Transgression kam
es zu einem verstirkten Wasseraustausch mit der Tethys
und zu zunehmend besseren Lebensbedingungen in der
oberen falciferum- und bifrons-Zone.

Die gemittelten Werte der molekularen Redoxparame-
ter - Pr/Ph, (Pr + Ph)/(n-C,; + n-C,5) und die Konzentration
der Arylisoprenoide - spiegeln fiir Proben mit gleichem
Fauneninhalt einen dhnlichen Trend hinsichtlich der Sau-
erstoffverfligbarkeit wider, wie sie von ROHL (1998) und
ROHL et al. (2001) auf Grundlage der Benthosfaunenana-
lyse beschrieben wurde.

Griine photoautotrophe Schwefelbakterien (Chlorobia-
ceen), welche die ,,photic zone anoxia“ zum Zeitpunkt der
Ablagerung belegen, sind in allen Proben durch Aryliso-
prenoide nachgewiesen. Die Arylisoprenoid-Konzentrati-
on korreliert mit den 8"°C,,,~-Werten. Dieses zeigt, dass die
Konzentration der Arylisoprenoide ein Maf fiir Intensitdt
und Einfluss des CO,-Recyclings auf das 8“C,,-Signal

1st.

org

Neben sulfatreduzierenden Bakterien lieBen sich erst-
mals durch langkettige Isoprenoide (i-C,,, i-C,;, PMI und
Squalan) methanogene Archaebakterien im Posidonien-
schiefer von Siidwestdeutschland belegen. Diesem Nach-
weis zufolge wurde organisches Material im Anschluss
an die bakterielle Sulfatreduktion weiter abgebaut. Das
Zusammenwirken methanoxidierender und sulfatreduzie-
render Bakterien im Bereich der anaeroben Methanoxi-
dations-Zone fiihrte zu einer Zunahme der Alkalinitdt im
Porenwasser, die eine Karbonatfillung begiinstigte. Bei
der friihdiagenetischen Kalkbildung des Unteren Steins
reagiert das leichte CO, mit den im Porenwasser geldsten
Kalziumionen. Dieser Vorgang ist in den extrem leichten
8BCy,-Werten von bis zu -11 %o der Karbonatbank bei
einer gleichzeitigen 8"°C,,,-Erhéhung von 1,5 - 2,0 %o des
nach Methanogenese verbleibenden residualen organi-
schen Materials erkennbar.

Erkenntnisse tiber die Alkalinitit des Porenwassers in
den Sedimenten des Posidonienschiefers konnen iiber die
Biomarker Trisnorneohopan und die Diasterane gewonnen
werden. Das Diasteran/Steran- und das Ts/(Ts + Tm)-Ver-
haltnis im Posidonienschiefer werden primér durch die Ba-
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lance zwischen pH und Redoxpotential des Porenwassers
wihrend der frithen Diagenese bestimmt. Die niedrigen
Diasteran/Steran-Verhéltnisse im Bereich der Karbonat-
bank Unterer Stein lassen sich besser durch Verdnderungen
der Redoxbedingungen (Anstieg der Alkalinitit) als durch
einen Wechsel im Karbonatgehalt erkléren.

Die hohe molekular-geochemische Datendichte lie-
ferte, zusammen mit der interdisziplindren Kombination
anderer Arbeitsansitze, ein Maximum an Informationen.
Dadurch konnten sowohl verldssliche Aussagen iiber Pa-
laomilieufaktoren wie Redoxbedingungen und Salinitét als
auch iiber die primédre Zusammensetzung des organischen
Materials erzielt werden. Trotzdem hat sich gezeigt, dass
nur wenige molekulare Organofaziesindikatoren mit den
faunistischen Befunden korrelierbar sind. Dies spiegelt
die unterschiedliche Reprasentanz beider Ansétze im Hin-
blick auf die abgebildete Zeitdauer der erfassten Prozesse
wider. Molekular- und isotopen-geochemische Indikatoren
integrieren auf der Skalenebene von hunderten und zehn-

tausenden von Jahren, faunistische Indikatoren bilden im
Posidonienschiefer vornehmlich Kurzzeitereignisse ab.
Weiterhin sind faunistische Indikatoren ungeeignet, mik-
robielle Prozesse abzubilden, die fiir molekular-geochemi-
sche Befunde von hoher Bedeutung sind.

In Zukunft konnten fiir bestimmte Fragestellungen

gezielt weiterfilhrende molekular-geochemische Untersu-
chungen an einzelnen Proben durchgefiihrt werden.
Von Bedeutung wire beispielsweise eine genauere Aus-
kunft iiber die Isotopenzusammensetzung einzelner orga-
nischer Komponenten durch die IRM-GC-MS-Analytik,
wie z.B. die der Arylisoprenoide und des PMI. Dieses Ver-
fahren erlaubt einen tieferen Einblick in den Paldo-Koh-
lenstoftkreislauf des Posidonienschiefer-Meeres.

Eine spezifische Tonmineral-Analyse wire geeignet,
die Séurekapazitdt von Tonmineralen und deren Einfluss
auf das Diasteran/Steran- und das Ts/(Ts + Tm)-Vehiltnis
zu kléren.
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7 Anhang

7.1 Tabellarische Auflistung der Analysenergebnisse

Tabelle Al: Ergebnisse der Elementaranalyse und der Isotopenbestimmung.
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Probe Teufe Karbonat TOC TOC,4, S Shs N & Capy 31C,pe 31C 83C o
(cm) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%0 PDB) (%0 PDB) (% PDB) (%o PDB)

L7 1724 49,65 1,65 327 1,94 3,86 0,08 0,65 27,92 - -

Le62a -44.3 42,97 4,73 8,29 2,37 4,15 0,16 1,13 -28,72 - -

L99 3,5 41,24 5,78 9,84 2,88 4,90 0,17 0,91 -29,03 - -

L126 37,5 31,61 7,55 11,04 3,47 5,08 0,22 0,96 -28,75 - -

L170 92,2 67,28 3,93 12,02 1,76 5,36 0,12 -0,12 -28,85 - -

L206a 131,9 58,84 4,53 11,01 2,23 5,43 0,12 0,62 -29,35 - -

L1235 157,4 34,93 8,80 13,53 2,76 4,25 0,21 0,21 -29,66 - -

L254a 183,5 37,40 6,27 10,02 2,44 3,90 0,17 0,33 -29,26 - -

L266 195,8 43,85 9,56 17,03 2,69 4,80 0,24 -0,38 -29,36 - -

B78 270,6 33,73 6,55 9,88 2,99 4,51 0,18 -0,50 -29,27 - -

B112 323,0 41,45 9,95 17,00 2,89 4,94 0,24 -1,53 -29,18 - -

B138 363,9 36,16 10,32 16,16 3,23 5,06 0,28 -0,54 -28,87 - -

S195 381,8 52,92 6,14 13,04 2,69 5,71 0,21 -0,65 -28,66 -30,42 -29,69
S209 411,0 54,74 4,38 9,67 1,82 4,02 0,11 -0,35 -28,87 -31,00 -29,90
S214 418,6 44,51 5,92 10,67 1,99 3,59 0,16 0,15 -29,45 -30,77 -29,64
S218 4257 29,24 5,54 7,83 2,30 3,25 0,16 -0,22 -29,15 -30,77 -29,84
S223 431,3 43,69 6,74 11,97 2,42 4,30 0,18 0,28 -29,37 -30,76 -29,61
S246 470,0 50,05 8,66 17,33 2,32 4,64 0,22 0,51 -29,58 -30,12 -29,43
S250 475,5 61,97 3,22 8,47 6,02 15,83 0,08 -1,08 -28,93 -30,57 -29,71
S277 512,0 45,47 8,40 15,40 2,88 5,28 0,21 1,09 -28,44 -30,07 -29,02
S278 513,5 46,30 8,74 16,27 2,88 5,36 0,22 1,03 -28,55 -29,90 -29,14
S300 5413 37,49 7,51 12,01 3,09 4,94 0,20 0,98 -28,12 -29,74 -29,15
S303 5454 30,14 5,36 7,67 2,99 4,28 0,16 1,76 -27,66 -29,65 -28,85
S309 553,2 51,56 9,58 19,77 2,70 5,57 0,22 1,24 -28,60 -29,62 -29,07
S311 555,5 58,44 9,54 22,96 2,40 5,77 0,22 1,47 -28,50 -29,50 -28,94
S315 561,1 48,24 9,56 18,46 3,20 6,18 0,22 1,61 -28,01 -29,50 -29,02
S318 564,5 37,81 9,64 15,50 3,57 5,74 0,23 1,38 -27,97 -29,53 -29,07
S320 567,0 43,37 10,65 18,81 3,16 5,58 0,24 1,29 -28,18 -29,47 -29,08
S326 575,1 39,64 7,24 11,99 2,96 4,90 0,19 1,13 -28,43 -29,83 -29,09
S327 575.,8 50,34 2,91 5,87 1,30 2,62 0,09 1,27 -29,16 -29,63 -29,13
S328 577,6 34,96 3,76 5,78 3,57 5,49 0,13 1,45 -28,41 -29,85 -29,23
S330 579.,5 59,40 4,96 12,21 2,73 6,72 0,13 0,55 -27,91 -29,83 -29,01
S340 592,6 41,33 5,35 9,13 2,35 4,01 0,15 0,72 -27,62 -29,70 -28,96
S342 595,2 57,10 3,49 8,14 1,17 2,73 0,10 0,31 -27,86 -29,20 -28,82
S349 A 604,2 71,95 3,89 13,87 1,62 5,78 0,08 -1,19 -27,51 -29,21 -28,68
S349 F 609,5 87,21 1,12 8,78 3,46 27,05 0,02 -2,14 -27,15 -29,16 -28,52
S349J 6139 92,88 1,29 18,17 4,05 13,91 0,02 - -26,53 - -

S349 N 618,8 91,90 1,28 15,81 0,87 10,75 0,02 -1,96 -26,75 -29,14 -28,39
S349 P 620,5 69,73 7,38 24,38 1,73 5,71 0,16 0,19 -26,75 -29,01 -28,61
S349 S 623,5 49,00 7,01 13,75 2,68 5,25 0,17 0,93 -27,59 -29,13 -28,32
S352 625,5 38,22 4,15 6,71 2,37 3,84 0,13 1,32 -27,58 -29,36 -28,45
S374 650,3 43,98 5,67 10,12 2,58 4,61 0,16 0,85 -27,67 -29,84 -28,98
S386 665,2 44,94 11,97 21,74 2,95 5,36 0,27 0,18 -28,60 -30,13 -29,27
S394 E 679,5 86,39 1,35 9,93 3,26 23,95 0,03 -1,00 -28,93 -30,54 -29,41
S394J 684,5 84,66 1,41 9,18 4,05 26,40 0,03 -0,93 -29,12 -30,42 -29,47
S398 689,5 41,53 9,97 17,31 3,05 5,22 0,23 -0,03 -29,01 -30,35 -29,48
S401 693,5 38,20 9,94 16,38 3,28 5,31 0,24 0,06 -29,16 -30,63 -29,62
S402 694,3 45,60 7,25 13,69 3,01 5,53 0,17 0,28 -29,73 -30,64 -29,77
S423 731,2 47,08 8,44 16,28 3,09 5,84 0,21 -0,74 -29,81 -31,50 -30,59
S424 734,1 34,04 10,61 16,74 3,28 4,97 0,27 -0,56 -29,87 -31,67 -30,59



7 Anhang

Fortsetzung von Tabelle A1.

Probe Teufe Karbonat TOC TOC,y, S S N FC iy 81Cq 3BC,y 8C
(cm) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%0 PDB) (%0 PDB) (% PDB) (%o PDB)
S435 753,0 22,33 7,85 10,39 3,72 4,79 0,21 -0,51 -31,36 -32,45 -31,44
S441 B 763,4 25,82 10,30 14,52 3,38 4,56 0,26 -1,47 -31,85 -32,69 -31,69
S446 772,1 27,33 14,87 20,84 4,00 5,50 0,35 -2,16 -32,39 -32,95 -31,77
S453 783,7 56,99 7,13 16,68 2,27 5,28 0,18 -3,64 -30,67 -32,60 -31,41
USB 791,1 83,86 2,18 13,78 2,61 16,17 0,04 - -31,23 - -
USF 795,1 91,97 1,61 18,69 1,33 16,56 0,04 -4,48 -31,63 -32,56 -31,54
USK 800,1 95,23 0,70 14,58 0,78 16,36 0,02 -9,16 -31,52 -32,37 -31,53
uso 804,1 97,66 0,50 17,10 0,40 17,09 0,02 - -31,56 - -
UsS 808,1 97,62 0,53 19,28 0,43 18,04 0,02 -10,96 -31,82 -33,08 -31,71
UsSy 814,1 93,28 0,68 11,37 1,36 20,24 0,02 -7,34 -32,04 -33,27 -32,16
S463 826,2 14,44 9,97 11,93 3,71 4,34 0,27 -3,45 -33,76 -33,62 -32,46
S464 827,4 16,21 5,54 6,77 3,60 4,30 0,16 -3,97 -33,91 -33,56 -32,57
S465 829,7 33,64 11,75 18,16 2,95 4,45 0,29 -4,26 -32,30 -33,69 -32,43
S476 848,9 22,01 9,82 13,07 4,91 6,30 0,26 -3,89 -32,76 -33,51 -32,77
S482 858,0 22,15 12,23 16,49 4,46 5,73 0,30 -4,66 -31,93 -33,70 -32,78
S492 877,0 32,48 10,93 14,80 3,67 5,44 0,31 -5,42 -33,15 -34,06 -32,88
S513 915,5 24,63 14,35 20,06 3,83 5,08 0,35 -4,07 -32,03 -33,39 -32,45
S516 921,9 18,08 6,70 8,18 8,54 10,42 0,19 -2,53 -31,04 - -
S$520 930,8 27,51 14,01 19,33 4,46 6,15 0,34 -2,71 -31,26 - -
S524 937,7 19,78 7,36 9,18 5,29 6,59 0,21 -2,48 -31,89 - -
S533 957,0 39,86 11,91 19,80 3,23 5,37 0,29 0,45 -30,03 - -
D33a 971,1 19,32 1,44 1,79 1,98 2,45 0,12 0,83 -27,46 - -
D38a 977,2 18,86 4,61 5,69 2,98 3,67 0,14 1,02 -28,56 - -
S541 981,0 31,33 0,72 1,05 2,12 3,09 0,06 0,53 -26,95 - -
S542 986,1 25,92 2,70 3,64 5,11 6,90 0,10 0,86 -27,92 - -
D48a 993,5 32,25 1,00 1,48 2,30 3,40 0,09 0,86 -27,34 - -
D66 1023,8 36,75 0,49 0,78 1,60 2,52 0,05 -0,39 -26,59 - -
D83a 1057,0 36,08 0,71 1,11 1,33 2,08 0,09 0,78 -27,06 - -
D86a 1063,0 29,16 4,96 7,00 4,46 6,29 0,17 1,17 -28,46 - -
D103a 1093,6 31,99 0,42 0,62 0,83 1,22 0,07 0,61 -26,16 - -
D112 1106,6 38,46 10,27 16,68 2,29 3,72 0,29 1,15 -29,18 - -
D118 1115,3 36,49 2,00 3,15 1,87 2,94 0,09 0,84 -28,17 - -
D119a 1118,7 37,34 10,86 17,33 2,34 3,74 0,17 0,91 -29,33 - -
D130 1132,3 45,54 0,24 0,45 1,01 1,85 0,08 -0,86 -26,46 - -
D162 1184,6 74,48 0,11 0,45 0,06 0,23 0,03 -4,37 -26,77 - -
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7 Anhang

Tabelle A2: Ergebnisse der Rock Eval-Analyse, der Extraktion und der Kohlenwasserstoffgruppentrennung.

Probe Teufe HI Ol T, PI Extrakt Extrakt Ali Aro NSO
(cm) (mg HC/  (mg CO,/ (°C) (ppm) (mg Extrakt/ (%) (%) (%)
g TOC) g TOC) g TOC)
L7 -172,4 284 40 432 0,06 590 36 16,1 17,9 44,6
L62a -443 442 22 432 0,06 2530 54 29,3 18,5 40,6
L99 3,5 448 28 432 0,06 3740 65 28,9 16,7 32,8
L126 37,5 454 21 431 0,07 5830 77 28,0 15,7 39,9
L170 92,2 459 36 432 0,06 1450 37 27,2 14,0 43,4
L206a 131,9 481 34 433 0,06 2030 45 26,5 16,5 44,0
L235 157,4 460 25 434 0,07 3040 35 28,2 16,8 45,0
L254a 183,5 457 23 432 0,07 4300 69 29,8 15,7 39,1
L266 195,8 498 23 433 0,08 7830 82 252 10,4 39,4
B78 270,6 476 21 429 0,04 3180 49 25,3 18,8 46,4
B112 323,0 478 26 431 0,04 6110 61 19,7 16,5 49,5
B138 363,9 489 18 431 0,05 6020 58 21,4 16,3 47,8
S195 381,8 577 21 422 0,05 5520 90 22,7 22,4 35,4
S209 411,0 601 10 425 0,04 1899 43 31,2 23,7 31,2
S214 418,6 618 8 427 0,05 3590 61 28,0 30,6 34,1
S218 4257 624 7 426 0,03 3250 59 28,1 25,2 34,3
S223 431,3 590 16 423 0,05 2396 36 24,6 26,3 34,2
S246 470,0 649 9 425 0,06 5939 69 26,6 21,4 36,2
S250 475,5 679 19 428 0,05 1990 62 29,0 24,6 34,4
S277 512,0 583 12 428 0,06 6240 74 27,5 23,2 35,6
S278 513,5 590 10 427 0,06 5940 68 28,8 23,1 35,3
S300 5413 663 11 430 0,05 6022 80 26,5 24,1 33,0
S303 5454 619 14 429 0,05 3257 61 26,3 24,0 36,5
S309 553,2 671 11 429 0,07 5288 55 27,2 25,4 36,8
S311 555,5 689 11 431 0,07 5080 53 27,3 28,1 34,0
S315 561,1 664 11 429 0,07 4690 49 28,9 24,9 35,7
S318 564,5 641 10 424 0,07 7129 74 25,7 23,1 36,1
S320 567,0 634 10 425 0,07 7050 66 27,8 23,2 39,1
S326 575,1 607 10 426 0,06 3710 51 28,2 24,6 36,0
S327 575.8 661 25 429 0,04 5000 172 26,0 23,6 374
S328 577,6 500 20 422 0,04 2313 62 32,7 25,5 31,8
S330 579,5 591 14 427 0,06 3600 73 33,8 22,4 35,0
S340 592,6 662 9 426 0,04 3529 66 32,6 28,0 34,3
S342 595,2 606 21 426 0,04 2404 69 31,5 28,0 32,8
S349 A 604,2 661 17 418 0,06 1188 31 29,6 25,0 43,5
S349 F 609,5 538 56 420 0,06 757 68 29,0 21,7 36,2
S349J 613,9 531 72 422 0,05 870 67 - - -
S349 N 618,8 518 76 421 0,05 807 63 21,9 20,5 37,0
S349 P 620,5 680 16 421 0,07 3790 51 26,3 22,0 41,0
S349 S 623,5 661 15 421 0,06 2856 41 29,6 25,4 36,3
S352 625,5 634 19 424 0,04 2951 71 31,1 23,4 35,3
S374 650,3 653 15 421 0,05 4703 83 30,6 26,5 45,1
S386 665,2 610 9 426 0,07 7010 59 26,1 22,9 38,2
S394 E 679,5 573 39 417 0,07 1030 76 30,4 22,8 39,1
S394 J 684,5 591 35 416 0,07 800 57 32,3 24,6 38,5
S398 689,5 619 13 425 0,07 9250 93 26,1 22,4 39,3
S401 693,5 612 10 425 0,06 8902 90 27,1 22,2 37,7
S402 694,3 596 10 424 0,07 6424 89 27,2 22,8 37,1
S423 731,2 580 9 425 0,07 4490 53 21,9 23,1 37,4
S424 734,1 586 9 421 0,07 8960 84 25,1 23,1 37,1
S435 753,0 595 9 416 0,06 3600 46 26,0 26,0 39,9
S441 B 763,4 612 12 424 0,07 9170 89 25,8 22,6 38,0
S446 772,1 573 7 418 0,08 13570 91 22,5 23,9 37,3
S453 783,7 607 10 415 0,11 9330 131 31,1 22,3 39,4
USB 791,1 688 22 419 0,10 1842 114 - - -
USF 795,1 691 38 421 0,08 1842 114 29,8 21,9 42,1
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7 Anhang

Fortsetzung von Tabelle A2.

Probe Teufe HI Ol T .. PI Extrakt Extrakt Ali Aro NSO
(cm) (mg HC/g (mg CO,/ (°C) (ppm) (mg Extrakt/ (%) (%) (%)
TOC) g TOC) g TOC)
USK 800,1 599 68 419 0,08 590 84 25,9 20,4 42,6
Uus o 804,1 610 92 421 0,08 - - - - -
UsSSs 808,1 599 81 419 0,09 720 136 23,1 21,5 43,1
UsSyYy 814,1 589 74 418 0,08 800 118 29,7 18,9 40,5
S463 826,2 607 11 425 0,06 8610 86 24,2 24,9 37,8
S464 8274 575 10 420 0,07 5830 105 27,5 24,3 39,7
S465 829,7 607 8 423 0,08 11080 94 26,7 22,9 334
S476 8489 611 9 425 0,07 7940 81 28,3 23,2 34,4
S482 858,0 583 6 425 0,07 11410 93 26,3 24,1 359
S492 877,0 651 7 427 0,07 11070 101 24,0 19,2 36,1
S513 915,5 585 5 426 0,07 11900 83 25,4 23,4 35,6
S516 921,9 461 13 428 0,06 5500 82 26,2 21,8 37,8
S$520 930,8 489 11 432 0,07 10990 78 24,0 18,8 36,2
S524 937,7 463 11 430 0,06 5440 74 26,8 21,4 36,2
S533 957,0 518 14 423 0,07 8850 74 24,4 19,7 40,3
D33a 971,1 310 40 432 0,06 650 45 25,0 15,6 37,5
D38a 977,2 479 21 433 0,05 1910 41 28,6 18,5 41,8
S541 981,0 153 81 425 0,11 250 35 27,3 59,1 40,9
S542 986,1 393 27 428 0,04 1170 43 27,8 25,2 31,3
D48a 993,5 257 66 432 0,07 370 37 13,9 22,2 41,7
D66 1023,8 107 98 425 0,17 250 51 20,8 12,5 45,8
D83a 1057,0 172 65 430 0,10 410 58 22,2 22,2 50,0
D86a 1063,0 465 20 427 0,05 3010 61 24,5 19,3 43,8
D103a 1093,6 73 105 427 0,24 250 60 19,0 9,5 61,9
D112 1106,6 523 18 424 0,05 5010 49 19,8 21,1 42,5
D118 11153 379 41 432 0,04 840 42 20,2 17,9 41,7
D119a 1118,7 522 18 424 0,05 6010 55 20,8 20,8 42,3
D130 1132,3 29 239 427 0,01 150 62 13,3 26,7 53,3
D162 1184,6 0 0 0 0 150 136 6,7 6,7 53,3

97



7 Anhang

Tabelle A3: Ergebnisse der GC-MS-Analyse.
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azyklische Alkane
Probe Teufe ¥ Alkane'  Pristan  Pristan Phytan  Phytan PMI cpl’ OEP’ (C,+C)/ Pr/Ph’
(cm) (ng/e  (pm (e (Pm (g (ppm €, *+Cy)
TOC) Extrakt)  TOC)  Extrakt) TOC)  Extrakt)
L7 -172,4 2301 6100 219 2591 93 504 1,17 1,13 0,81 2,35
L62a -443 2963 6774 362 3135 168 670 1,10 1,13 0,88 2,16
L99 3,5 3233 4805 311 2695 174 637 1,07 1,10 0,92 1,78
L126 37,5 4152 5550 429 3358 259 797 1,00 1,09 0,97 1,65
L170 92,2 1931 5532 204 3376 124 862 1,01 1,08 0,92 1,64
L206a 131,9 2228 5255 235 3176 142 756 0,99 1,12 0,95 1,65
L235 1574 1698 4866 168 2925 101 765 1,01 1,10 0,94 1,66
L254a 183,5 3455 4998 343 3081 211 798 1,02 1,10 0,95 1,62
L266 195,8 4763 4842 396 3020 247 697 1,02 1,10 0,96 1,60
B78 270,6 2161 4864 236 3168 154 547 1,11 1,18 0,92 1,54
B112 323,0 1893 4803 295 3268 201 549 1,03 1,19 0,97 1,47
B138 363,9 997 4768 278 3416 199 595 1,03 1,19 0,94 1,40
S195 381,8 4654 4968 447 2604 234 394 1,03 1,14 0,89 1,91
S209 411,0 3027 6240 271 3245 141 588 1,03 1,19 0,90 1,92
S214 418,6 3634 5163 313 2625 159 492 1,05 1,19 0,92 1,97
S218 425,7 3178 4917 288 2475 145 423 1,04 1,21 0,90 1,99
S223 431,3 2090 5515 196 2662 95 383 1,02 1,18 0,91 2,07
S246 470,0 3720 5240 359 2719 186 393 1,03 1,18 0,91 1,93
S250 4755 3886 6209 384 3282 203 533 1,01 1,18 0,94 1,89
S277 512,0 4383 5870 436 3092 230 491 1,02 1,18 0,95 1,90
S278 513,5 4052 6124 416 3283 223 565 1,00 1,20 0,95 1,87
S300 541,3 4570 5647 453 2920 234 515 1,02 1,15 0,95 1,93
S303 5454 3315 5372 326 2905 177 535 1,04 1,15 0,93 1,85
S309 553,2 3105 5631 311 3082 170 537 1,04 1,15 0,93 1,83
S311 555,5 3234 6277 334 3343 178 604 1,01 1,15 0,99 1,88
S315 561,1 2893 6488 318 3492 171 544 1,02 1,13 0,95 1,86
S318 564,5 3928 5452 403 3021 223 513 1,00 1,14 0,93 1,80
S320 567,0 3628 5822 385 3251 215 625 1,02 1,15 0,96 1,79
S326 575,1 2775 5686 291 3137 161 544 1,01 1,15 0,97 1,81
S327 575,8 8967 5559 955 3013 518 483 1,05 1,08 0,96 1,85
S328 577,6 3844 6175 380 3296 203 545 1,01 1,14 0,92 1,87
S330 579,5 4298 6042 439 3204 233 414 1,05 1,15 0,95 1,89
S340 592,6 4302 6545 432 3452 228 630 1,06 1,14 0,96 1,90
S342 595,2 3918 6566 452 3631 250 578 1,03 1,11 0,94 1,81
S349 A 604,2 1834 6897 211 3863 118 696 1,06 1,14 0,95 1,79
S349 F 609,5 4095 6873 465 4032 273 719 1,04 1,13 0,96 1,70
S349 N 618,8 3064 6113 386 3456 218 506 1,04 1,10 1,01 1,77
S349 P 620,5 2791 6613 340 3635 187 577 1,04 1,13 0,93 1,82
S349 S 623,5 2380 7021 286 3866 158 668 1,05 1,10 1,00 1,82
S352 625,5 4217 6914 492 3903 278 673 1,06 1,12 0,96 1,77
S374 650,3 4868 6038 501 3860 320 634 1,04 1,12 0,97 1,56
S386 665,2 2801 5611 329 3189 187 599 1,02 1,06 0,97 1,76
S394 E 679,5 4250 6950 530 4113 314 787 1,04 1,08 0,95 1,69
S394 J 684,5 3039 6539 371 4095 232 820 1,05 1,10 1,01 1,60
S398 689,5 4196 5324 494 3263 303 608 1,01 1,07 0,96 1,63
S401 693,5 4068 5424 486 3291 295 630 1,04 1,12 0,96 1,65
S402 6943 4277 5702 505 3396 301 694 1,04 1,08 0,99 1,68
S423 731,2 2217 5163 275 3232 172 485 1,02 1,09 0,93 1,60
S424 734,1 4022 5953 503 3579 302 580 1,00 1,06 0,95 1,66
S435 753,0 1926 5559 255 3977 182 619 1,03 1,07 0,96 1,40
S441 B 763,4 3810 5864 522 4547 405 671 1,03 1,09 0,96 1,29
S446 772,1 3428 5209 475 4170 381 659 1,07 1,11 0,93 1,25
S453 783,7 6528 7093 928 5998 785 1122 1,11 1,11 0,92 1,18
USF 795,1 6016 7083 810 6387 731 1075 1,04 1,10 0,96 1,11



7 Anhang

Fortsetzung von Tabelle A3.

azyklische Alkane
Probe Teufe ¥ Alkane'  Pristan  Pristan Phytan Phytan PMI CPIb OEP’ (C,+C)/ P1r/Phd
(cm) (nge  (pm  (ngg  (pm  (ng/g  (ppm €, +Cy)
TOC) Extrakt)  TOC)  Extrakt) TOC)  Extrakt)
USK 800,1 5000 7775 655 6994 589 1089 1,02 1,10 1,01 1,11
US S 808,1 7975 8813 1197 8078 1097 1177 1,05 1,11 0,95 1,09
UsSyYy 814,1 6512 8355 983 7343 864 1281 1,11 1,10 0,98 1,14
S463 826,2 3951 6217 537 4889 422 650 1,10 1,10 0,91 1,27
S464 827,4 4685 6073 639 4811 506 792 1,06 1,10 0,96 1,26
S465 829,7 4368 6365 600 4946 466 818 1,06 1,09 0,93 1,29
S476 848,9 3487 5721 463 3951 319 715 1,04 1,10 0,95 1,45
S482 858,0 4240 6030 563 4202 392 771 1,00 1,09 1,01 1,44
S492 877,0 4551 5677 575 3827 388 715 1,03 1,07 0,96 1,48
S513 915,5 3458 5595 464 3522 292 636 1,05 1,10 1,00 1,59
S516 921,9 3562 5174 425 3534 290 850 1,01 1,10 0,98 1,46
S$520 930,8 3208 5053 396 3298 259 743 1,01 1,11 0,95 1,53
S524 937,7 3400 5471 404 3638 269 861 1,00 1,10 0,97 1,50
S533 957,0 3367 5951 442 3869 288 1005 1,04 1,14 0,95 1,54
D33a 971,1 2886 6160 278 3726 168 462 1,36 1,06 0,85 1,65
D38a 977,2 2473 5703 236 2965 123 517 1,09 1,12 0,90 1,92
S541 981,0 1991 3934 136 2123 74 614 1,42 1,07 0,84 1,85
S542 986,1 2418 4967 215 2453 106 506 1,13 1,11 0,90 2,02
D48a 993,5 2179 4038 149 2214 82 605 1,30 1,13 0,85 1,82
D66 1023,8 2596 3525 179 1896 96 319 1,54 1,05 0,83 1,86
D83a 1057,0 2854 4361 251 2462 142 469 1,45 1,08 0,87 1,77
D86a 1063,0 2856 5756 350 3147 191 646 1,17 1,13 0,98 1,83
D103a 1093,6 3119 2385 142 1472 88 332 1,75 1,07 0,84 1,62
D112 1106,6 1089 6375 311 2883 141 262 1,10 1,13 1,00 2,21
D118 11153 2233 6725 283 2999 126 556 1,30 1,10 0,91 2,24
D119a 1118,7 2234 5874 325 2673 148 506 1,09 1,12 0,97 2,20
D130 1132,3 1955 1934 119 977 60 196 1,99 1,05 0,83 1,98
D162 1184,6 3371 2012 263 1058 138 187 1,87 1,09 0,88 1,90

* Summe der n-Alkane und Isoprenoide.

® n—Alkan Carbon Preference Index (CPT) berechnet nach der Gleichung von Bray & Evans (1961): 0,5%((C,,+C,,+C,,+C, +C./C, +C,, +C, +
C32 + C34) + (CZS + C27 + C29 + C31 + C33/C24 + C26 + CZS + C30 + C32))

¢ n-Alkan Odd over Even Preference (OEP) = (C,; + 6*C . + C )/(4*C  +4*C ).

4 Pr/Ph = Pristan/ Phytan.
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7 Anhang

Tabelle A4: Ergebnisse der GC-MS-Analyse.

azyklische Alkane | zyklische Alkane
Probe Teufe (Pr + Ph)/ PMI/ Hopane Hopane 2*C, Hop 2*C,,Hop C,,+C, Hop C,, Hop C,/C,,
[cm] (C,+Cy n-C, (ppm Extrakt) (ug/gTOC) af(S+R) aBf(S+R) aBf(S+R) af (S+R) ap-Hop
(%) (%) (%) (%)
L7 -172,4 1,04 1,17 1,13 83 41,3 21,6 9,7 0,60 1,91
L62a -44.3 1,58 1,10 1,13 146 38,8 21,2 11,6 0,61 1,83
L99 3,5 1,26 1,07 1,10 152 39,5 20,4 10,3 0,48 1,94
L126 37,5 1,46 1,00 1,09 193 38,0 22,5 11,6 0,57 1,69
L170 92,2 1,41 1,01 1,08 93 38,5 19,4 12,3 0,52 1,99
L206a 131,9 1,43 0,99 1,12 98 36,5 20,1 12,9 0,55 1,82
L235 157,4 1,43 1,01 1,10 68 36,3 19,8 12,7 0,58 1,83
L254a 183,5 1,38 1,02 1,10 166 38,0 19,1 13,1 0,57 1,98
L1266 195,8 1,40 1,02 1,10 146 36,8 19,9 11,7 0,49 1,85
B78 270,6 1,67 1,11 1,18 99 37,7 20,2 12,2 0,51 1,87
B112 323,0 2,08 1,03 1,19 111 35,2 22,6 11,8 0,39 1,56
B138 363,9 2,01 1,03 1,19 101 34,9 22,3 12,0 0,43 1,57
S195 381,8 1,17 1,03 1,14 73 33,8 18,9 12,8 0,49 1,79
S209 411,0 1,07 1,03 1,19 102 29,1 17,9 15,8 0,49 1,63
S214 418,6 1,01 1,05 1,19 122 34,8 17,4 14,6 0,49 2,00
S218 425,7 1,10 1,04 1,21 144 33,3 19,4 14,2 0,45 1,72
S223 431,3 1,10 1,02 1,18 70 28,4 17,7 16,6 0,50 1,61
S246 470,0 1,16 1,03 1,18 153 25,8 18,7 17,7 0,48 1,38
S250 475,5 1,25 1,01 1,18 171 314 18,2 15,4 0,46 1,73
S277 512,0 1,22 1,02 1,18 131 30,6 20,3 14,7 0,48 1,51
S278 513,5 1,25 1,00 1,20 163 32,0 19,6 14,9 0,47 1,63
S300 541,3 1,24 1,02 1,15 205 314 19,5 15,1 0,47 1,61
S303 5454 1,26 1,04 1,15 166 34,5 19,9 14,8 0,47 1,74
S309 553,2 1,32 1,04 1,15 157 30,4 20,9 14,7 0,47 1,45
S311 555,5 1,32 1,01 1,15 160 29,1 20,6 14,7 0,44 1,41
S315 561,1 1,31 1,02 1,13 178 32,1 22,5 14,4 0,47 1,43
S318 564,5 1,27 1,00 1,14 239 33,1 21,9 14,0 0,46 1,51
S320 567,0 1,29 1,02 1,15 210 32,8 20,3 15,0 0,46 1,61
S326 575,1 1,33 1,01 1,15 179 33,4 20,8 14,8 0,48 1,60
S327 575,8 1,48 1,05 1,08 435 31,0 20,9 14,5 0,48 1,48
S328 577,6 1,24 1,01 1,14 250 31,0 21,4 15,6 0,47 1,45
S330 579,5 1,31 1,05 1,15 273 32,6 20,7 14,7 0,45 1,57
S340 592,6 1,27 1,06 1,14 261 32,3 20,8 14,9 0,48 1,55
S342 595,2 1,35 1,03 1,11 266 25,0 19,2 16,9 0,49 1,30
S349 A 604,2 1,42 1,06 1,14 124 30,0 21,8 15,3 0,48 1,38
S349 F 609,5 1,51 1,04 1,13 287 25,5 19,0 16,2 0,48 1,35
S349 N 618,8 1,56 1,04 1,10 295 23,3 19,1 17,6 0,48 1,22
S349 P 620,5 1,55 1,04 1,13 163 27,4 19,9 15,4 0,49 1,38
S349 S 623,5 1,55 1,05 1,10 151 30,6 21,4 15,2 0,47 1,43
S352 625,5 1,48 1,06 1,12 304 31,3 20,9 15,4 0,47 1,50
S374 650,3 1,53 1,04 1,12 277 27,8 20,6 15,7 0,47 1,35
S386 665,2 1,60 1,02 1,06 209 33,1 21,3 13,6 0,45 1,56
S394 E 679,5 1,81 1,04 1,08 390 30,0 20,8 14,6 0,46 1,44
S394 J 684,5 1,80 1,05 1,10 309 28,6 21,7 15,3 0,47 1,32
S398 689,5 1,76 1,01 1,07 282 29,2 22,3 14,9 0,45 1,31
S401 693,5 1,77 1,04 1,12 277 30,8 21,9 14,7 0,46 1,41
S402 694,3 1,82 1,04 1,08 303 29,6 21,7 14,7 0,46 1,36
S423 731,2 2,02 1,02 1,09 159 27,6 21,9 14,7 0,46 1,26
S424 734,1 1,95 1,00 1,06 246 27,8 23,0 16,0 0,45 1,21
S435 753,0 2,29 1,03 1,07 193 28,0 25,1 14,3 0,45 1,12
S441 B 763,4 2,44 1,03 1,09 365 30,2 26,0 13,4 0,47 1,16
S446 772,1 2,39 1,07 1,11 330 26,3 29,2 14,3 0,47 0,90
S453 783,7 2,91 1,11 1,11 594 33,2 25,0 11,5 0,42 1,33
USF 795,1 3,14 1,04 1,10 776 32,4 25,6 11,8 0,45 1,26
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7 Anhang

Fortsetzung von Tabelle A4.

azyklische Alkane | zyklische Alkane
Probe Teufe (Pr+Ph)/ PMI/ Hopane Hopane  2*C, Hop 2*C,,Hop C,+C, Hop C, Hop C,/C,
[cm] (C,+Cy n-C, (ppm Extrakt) (ug/gTOC) of(S+R) aB(S+R) aB(S+R) oaB(S+R) op-Hop
(%) (%) (%0) (%)
USK 800,1 2,88 1,02 1,10 701 32,4 25,4 11,8 0,45 1,28
USS 808,1 3,10 1,05 1,11 1207 29,7 232 13,5 0,45 1,28
Usy 814,1 3,10 1,11 1,10 1080 29,5 28,0 12,1 0,44 1,05
S463 826,2 2,19 1,10 1,10 354 28,7 27,7 13,7 0,47 1,04
S464 827,4 2,43 1,06 1,10 479 27,9 27,0 14,2 0,46 1,03
S465 829,7 2,40 1,06 1,09 369 29,9 244 13,7 0,46 1,23
S476 8489 2,10 1,04 1,10 315 28,6 24,8 14,8 0,46 1,15
S482 858,0 2,21 1,00 1,09 305 27,9 24,6 14,5 0,47 1,13
S492 877,0 2,04 1,03 1,07 304 29,3 233 15,1 0,46 1,26
S513 915,5 1,89 1,05 1,10 314 27,5 25,1 13,7 0,46 1,10
S516 921,9 1,87 1,01 1,10 262 29,9 22,8 14,5 0,47 1,31
S520 930,8 1,91 1,01 1,11 180 35,2 22,6 11,8 0,39 1,56
S524 937,7 1,82 1,00 1,10 199 29,8 22,8 15,3 0,49 1,31
S533 957,0 2,02 1,04 1,14 261 30,6 21,9 12,2 0,51 1,40
D33a 971,1 1,35 1,36 1,06 137 324 21,1 13,4 0,56 1,54
D38a 977,2 1,13 1,09 1,12 123 31,8 22,6 13,5 0,56 1,41
S541 981,0 0,77 1,42 1,07 88 37,5 21,7 10,0 0,55 1,73
S542 986,1 1,01 1,13 1,11 152 32,0 20,9 12,3 0,52 1,53
D48a 993,5 0,75 1,30 1,13 73 36,8 21,1 10,4 0,54 1,74
D66 1023,8 0,66 1,54 1,05 77 33,5 23,7 10,8 0,52 1,41
D83a 1057,0 1,21 1,45 1,08 142 36,8 21,3 9,7 0,57 1,73
D86a 1063,0 1,89 1,17 1,13 273 34,1 18,5 14,0 0,52 1,84
D103a 1093,6 0,80 1,75 1,07 56 43,3 19,5 8,5 0,53 2,22
D112 1106,6 2,28 1,10 1,13 138 38,9 19,0 11,3 0,55 2,05
D118 1115,3 1,70 1,30 1,10 138 38,6 20,1 10,6 0,51 1,93
D119a 1118,7 2,05 1,09 1,12 142 38,0 20,6 10,5 0,51 1,84
D130 1132,3 0,68 1,99 1,05 41 47,7 17,6 6,9 0,50 2,72
D162 1184,6 0,62 1,87 1,09 34 50,5 16,7 9,0 i} 3,02
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7 Anhang

Tabelle A5: Ergebnisse der GC-MS-Analyse.

zyklische Alkane
Probe Teufe 2*C,/(C,+C,) C,,ap-Hop Ts/ Trizykl. Sterane Sterane
[em] afB-Hop 22S/(22S+22R) (Ts + Tm) Terpenoide (ppm Extrakt) (ng/g TOC)
(ng/g TOC)

L7 -172,4 2301 0,60 0,14 6 592 21
L62a -44.3 2963 0,61 0,28 18 1174 63
L99 35 3233 0,48 0,32 27 1230 80
L126 37,5 4152 0,57 0,32 35 1555 120
L170 92,2 1931 0,52 0,32 28 1623 60
L206a 131,9 2228 0,55 0,31 24 1368 61
L235 157,4 1698 0,58 0,31 12 1313 45
L254a 183,5 3455 0,57 0,30 27 1395 96
L266 195,8 4763 0,49 0,32 30 1206 99
B78 270,6 2161 0,51 0,32 14 2344 114
B112 323,0 1893 0,39 0,28 15 2237 137
B138 363,9 997 0,43 0,28 12 1733 101
S195 381,8 4654 0,49 0,33 16 825 74
S209 411,0 3027 0,49 0,30 16 1806 78
S214 418,6 3634 0,49 0,28 19 1480 90
S218 425,71 3178 0,45 0,28 19 1906 112
S223 431,3 2090 0,50 0,30 10 1473 52
S246 470,0 3720 0,48 0,31 18 1499 103
S250 475,5 3886 0,46 0,32 19 2220 137
S277 512,0 4383 0,48 0,31 22 1913 142
S278 513,5 4052 0,47 0,33 20 2045 139
S300 541,3 4570 0,47 0,32 24 1930 155
S303 5454 3315 0,47 0,32 18 1951 119
S309 553,2 3105 0,47 0,29 19 2078 115
S311 555,5 3234 0,44 0,30 20 2065 110
S315 561,1 2893 0,47 0,31 22 2113 104
S318 564,5 3928 0,46 0,32 28 1874 139
S320 567,0 3628 0,46 0,31 24 2170 144
S326 575,1 2775 0,48 0,34 16 2447 125
$327 575,8 8967 0,48 0,34 50 2064 355
S328 577,6 3844 0,47 0,32 19 2126 131
S330 579,5 4298 0,45 0,31 28 2384 173
S340 592,6 4302 0,48 0,33 26 2271 150
S342 595,2 3918 0,49 0,34 29 2240 154
S349 A 604,2 1834 0,48 0,34 15 2681 82
S349 F 609,5 4095 0,48 0,36 31 2854 193
S349 N 618,8 3064 0,48 0,33 35 2920 184
S349 P 620,5 2791 0,49 0,34 21 2393 123
S349 S 623,5 2380 0,47 0,31 20 2757 112
S352 625,5 4217 0,47 0,32 34 2775 197
S374 650,3 4868 0,47 0,32 42 2925 243
S386 665,2 2801 0,45 0,32 22 2424 142
S394 E 679,5 4250 0,46 0,32 39 3084 235
S394 ) 684,5 3039 0,47 0,32 31 3546 201
S398 689,5 4196 0,45 0,31 36 2536 235
S401 693,5 4068 0,46 0,32 35 2551 228
S402 694,3 4277 0,46 0,31 37 2797 248
S423 731,2 2217 0,46 0,35 18 2108 112
S424 734,1 4022 0,45 0,33 28 2307 195
S435 753,0 1926 0,45 0,29 20 2456 113
S441 B 763,4 3810 0,47 0,27 45 2410 215
S446 772,1 3428 0,47 0,31 35 2285 209
S453 783,7 6528 0,42 0,25 147 3294 431
USF 795,1 6016 0,45 0,20 148 3660 419
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7 Anhang

Fortsetzung von Tabelle AS.

zyklische Alkane
Probe Teufe 2*C/(C,+C,) C,,ap-Hop Ts/ Trizykl. Sterane Sterane
[cm] af-Hop 22S/(22S+22R) (Ts + Tm) Terpenoide (ppm Extrakt) (ng/g TOC)
(ng/g TOC)

US K 800,1 5000 0,45 0,21 129 4056 342
UsSSs 808, 1 7975 0,45 0,22 207 4679 636
USY 814,1 6512 0,44 0,23 162 4058 477
S463 826,2 3951 0,47 0,27 50 2184 189
S464 8274 4685 0,46 0,27 56 2510 264
S465 829,7 4368 0,46 0,31 45 2515 237
S476 848,9 3487 0,46 0,30 38 3003 243
S482 858,0 4240 0,47 0,33 40 2385 223
S492 877,0 4551 0,46 0,29 40 2607 264
S513 915,5 3458 0,46 0,30 35 2277 189
S516 921,9 3562 0,47 0,30 26 2057 169
S520 930,8 3208 0,39 0,28 21 1666 131
S524 937,7 3400 0,49 0,32 21 1828 135
S533 957,0 3367 0,51 0,29 32 977 73
D33a 971,1 2886 0,56 0,20 19 712 32
D38a 977,2 2473 0,56 0,31 11 1268 52
S541 981,0 1991 0,55 0,14 5 570 20
S542 986,1 2418 0,52 0,27 9 1064 46
D48a 993,5 2179 0,54 0,19 6 703 26
D66 1023,8 2596 0,52 0,16 5 501 25
D83a 1057,0 2854 0,57 0,13 10 478 28
D86a 1063,0 2856 0,52 0,27 20 977 59
D103a 1093,6 3119 0,53 0,09 5 189 11
D112 1106,6 1089 0,55 0,26 14 914 45
D118 11153 2233 0,51 0,14 10 614 26
D119a 1118,7 2234 0,51 0,25 11 1015 56
D130 1132,3 1955 0,50 0,08 3 134 8
D162 1184,6 3371 - 0,14 7 48
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7 Anhang

Tabelle A6: Ergebnisse der GC-MS-Analyse.

zyklische Alkane
Probe Teufe C,, Sterane  C,, Sterane  C,, Sterane C,/C,- C,./C,- C,,-Steran-  Diasterane/  Sterane/
[em] aoaR aoaR aoaR aoaR-Sterane  aoaR-Sterane Index Sterane Hopane
(%) (%) (%)
L7 -172,4 35,1 19,0 45,9 0,57 0,83 3,45 1,09 0,32
L62a -44,3 33,1 22,4 44,6 0,65 0,78 3,95 0,93 0,52
L99 3,5 334 25,3 41,3 0,78 0,89 5,31 0,71 0,65
L126 37,5 34,1 25,9 40,0 0,76 0,92 6,30 0,66 0,72
L170 92,2 333 26,5 40,2 0,77 0,91 6,49 0,75 0,78
L206a 131,9 32,7 26,4 40,9 0,75 0,95 7,19 0,85 0,74
L235 157,4 35,6 24,5 39,9 0,70 0,93 5,93 0,81 0,82
L254a 183,5 339 24,9 41,2 0,72 0,80 6,35 0,72 0,71
L266 195,8 34,1 27,5 38,4 0,80 0,93 5,52 0,83 0,81
B78 270,6 333 25,8 40,9 0,70 0,83 7,11 0,75 1,49
B112 323,0 31,6 26,7 41,6 0,71 0,78 7,49 0,82 1,65
B138 363,9 31,9 26,9 41,2 0,74 0,82 6,84 0,95 1,32
S195 381,8 43,8 24,4 31,8 0,79 1,32 8,30 0,82 1,24
S209 411,0 39,0 24,6 36,4 0,70 1,04 5,98 0,60 0,92
S214 418,6 43,4 22,6 34,0 0,70 1,08 5,92 0,67 0,92
S218 4257 42,0 22,8 35,2 0,73 1,11 6,47 0,59 0,92
S223 431,3 42,3 21,6 36,2 0,71 1,25 5,43 0,74 0,87
S246 470,0 30,8 23,6 45,6 0,61 0,77 5,77 0,88 0,74
S250 475,5 41,3 21,6 37,1 0,60 1,09 6,02 0,74 0,93
S277 512,0 33,1 25,7 41,2 0,69 0,89 7,18 0,65 1,41
S278 513,5 35,6 23,7 40,7 0,69 0,90 5,90 0,62 1,02
S300 541,3 36,2 21,9 42,0 0,59 0,89 6,63 0,62 0,85
S303 5454 33,7 24,7 41,6 0,61 0,87 6,97 0,53 0,80
S309 553,2 38,5 24,7 36,8 0,78 1,05 6,10 0,54 0,90
S311 555,5 338 26,3 39,9 0,78 0,97 6,94 0,59 0,79
S315 561,1 38,2 24,7 37,1 0,74 0,91 5,83 0,69 0,69
S318 564,5 37,3 24,9 37,8 0,77 1,05 6,21 0,66 0,70
$320 567,0 34,5 26,0 39,5 0,73 0,94 5,93 0,65 0,84
$326 575,1 33,4 24,0 42,6 0,60 0,81 6,25 0,71 0,80
$327 575,8 34,7 26,2 39,1 0,80 1,09 6,16 0,68 0,95
S328 577,6 35,8 21,9 42,4 0,74 0,99 5,65 0,68 0,60
S330 579,5 35,6 24,4 40,0 0,83 1,07 6,10 0,63 0,77
S340 592,6 33,5 25,1 41,4 0,74 0,99 5,54 0,60 0,68
S342 595,2 35,7 25,6 38,7 0,90 1,19 6,18 0,59 0,64
S349 A 604,2 36,4 26,1 37,5 0,84 1,09 6,89 0,75 0,80
S349 F 609,5 36,4 26,9 36,6 0,86 1,14 6,70 0,85 0,77
S349 N 618,8 33,4 25,9 40,6 0,81 1,02 7,20 0,61 0,68
S349 P 620,5 37,7 25,5 36,8 0,80 1,03 6,84 0,73 0,89
S349 S 623,5 34,9 26,2 38,9 0,74 0,85 6,16 0,59 0,85
S352 625,5 31,5 26,1 42,4 0,77 0,81 6,87 0,60 0,74
S374 650,3 36,9 25,7 37,4 0,78 1,08 5,72 0,57 1,07
S386 665,2 353 27,1 37,5 0,85 1,20 5,48 0,51 0,79
S394 E 679,5 31,9 25,3 42,7 0,77 0,80 7,73 0,58 0,70
S394J 684,5 35,8 27,5 36,7 0,81 1,03 7,11 0,60 0,75
S398 689,5 34,7 26,0 39,4 0,80 0,98 8,16 0,55 0,99
S401 693,5 349 27,3 37,8 0,76 0,96 6,71 0,57 0,99
S402 694,3 34,1 26,5 39,4 0,82 0,93 6,66 0,57 0,97
S423 731,2 38,2 24,7 37,1 0,78 0,92 5,92 0,66 0,83
S424 734,1 354 25,1 39,5 0,74 0,92 5,37 0,61 0,98
S435 753,0 38,5 25,3 36,2 0,80 1,16 5,62 0,42 0,72
S441 B 763,4 35,7 26,6 37,7 0,74 0,95 5,73 0,46 0,75
S446 772,1 35,3 24,5 40,1 0,75 0,93 522 0,51 0,75
S453 783,7 359 30,3 33,8 1,02 1,05 4,32 0,24 0,98
USF 795,1 30,7 34,0 353 1,12 0,96 4,19 0,24 0,72
US K 800,1 30,0 35,7 343 1,08 0,84 5,24 0,21 0,62
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7 Anhang

Fortsetzung von Tabelle A6.

zyklische Alkane
Probe Teufe C,, Sterane  C,, Sterane  C,, Sterane C,/Ce- C,./Cy- C,,-Steran-  Diasterane/  Sterane/
[cm] aooR aaoR aaoR aaoR-Sterane  aooR-Sterane Index Sterane Hopane
(%) (%) (%)
US S 808,1 30,8 33,2 36,0 0,98 0,87 5,00 0,26 0,66
Usy 814,1 29,4 323 38,3 0,97 0,88 4,67 0,29 0,55
S463 826,2 32,9 29,2 37,9 0,82 0,95 5,82 0,37 0,67
S464 827,4 31,5 28,8 39,8 0,87 0,95 5,60 0,44 0,65
S465 829,7 34,4 26,9 38,7 0,88 1,04 4,60 0,42 0,81
S476 848,9 33,5 27,5 39,0 0,86 0,85 6,49 0,42 0,94
$482 858,0 31,8 27,5 40,7 0,84 0,84 7,44 0,43 0,90
$492 877,0 334 28,0 38,6 0,83 0,95 5,20 0,48 1,08
S513 915,5 33,0 26,9 40,1 0,75 0,83 6,45 0,44 0,72
S516 921,9 30,8 26,5 42,8 0,72 0,83 6,05 0,55 0,80
S520 930,8 32,2 26,2 41,6 0,72 0,86 5,56 0,54 0,96
S$524 937,7 34,1 24,5 41,4 0,74 0,96 5,92 0,58 0,84
S533 957,0 34,1 28,5 37,3 0,83 1,10 6,34 0,80 0,33
D33a 971,1 33,8 19,8 46,4 0,54 0,80 4,63 1,14 0,28
D38a 977,2 31,9 23,7 44,4 0,62 0,79 5,75 0,84 0,52
S541 981,0 34,2 16,2 49,6 0,46 0,73 4,45 1,56 0,28
S542 986,1 32,8 21,4 45,8 0,53 0,74 6,38 1,01 0,35
D48a 993,5 35,3 18,7 46,0 0,50 0,91 5,67 1,22 0,44
D66 1023,8 35,4 16,5 48,2 0,47 0,79 5,39 1,19 0,38
D83a 1057,0 31,7 18,3 50,0 0,45 0,68 5,24 1,45 0,23
D86a 1063,0 32,2 21,8 46,0 0,59 0,77 6,35 1,05 0,26
D103a 1093,6 36,1 15,9 48,0 0,47 0,90 3,54 1,39 0,27
D112 1106,6 35,4 21,8 42,8 0,61 0,93 6,67 1,00 0,40
D118 11153 32,9 20,2 46,9 0,53 0,91 5,33 1,17 0,22
D119a 1118,7 33,0 22,3 447 0,58 0,77 5,83 0,90 0,49
D130 1132,3 36,1 17,2 46,8 0,47 0,78 4,81 1,10 0,28
D162 1184,6 423 16,0 41,6 0,46 1,13 4,54 0,92 0,27
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7 Anhang

Tabelle A7: Ergebnisse der GC-MS-Analyse.

aromatische Kohlenwasserstoffverbindungen

Probe Teufe TADS/ C,,/C,- Arylisoprenoide  Arylisoprenoide  Arylisoprenoid- 1,2,3,4- 1,2,3,4-
[cm] 4-Me-TS  4-Me-TS (ppm Extrakt) (ng/g TOC) Verhéltnis Tetrahydroreten  Tetrahydroreten
(ppm Extrakt) (ng/g TOC)
L7 -172,4 0,82 1,20 984 35 1,85 275 9,8
L62a -443 1,12 1,27 921 49 1,33 296 15,8
L99 3,5 1,17 1,28 990 64 1,14 271 17,5
L126 37,5 1,26 1,46 954 74 0,96 246 19,0
L170 92,2 1,31 1,38 1019 38 0,88 314 11,6
L206a 131,9 1,34 1,42 1084 49 0,98 287 12,9
L235 1574 1,27 1,36 1126 39 0,90 233 8,1
L254a 183,5 1,37 1,34 1154 79 0,88 217 14,9
L266 195,8 1,28 1,18 925 76 0,72 204 16,7
B78 270,6 1,39 1,43 1070 52 0,93 437 21,2
B112 323,0 1,38 1,21 1159 71 0,77 395 242
B138 363,9 1,25 1,33 1052 61 0,68 347 20,2
S195 381,8 1,09 1,32 1394 125 1,63 524 47,1
S209 411,0 1,10 1,20 1054 46 1,21 465 20,2
S214 418,6 1,19 1,21 1118 68 1,52 476 28,9
S218 4257 1,24 1,08 927 54 1,34 430 25,2
S223 431,3 1,14 1,26 1054 37 1,46 453 16,1
S246 470,0 1,29 1,23 921 63 1,37 390 26,7
S250 475,5 1,41 1,24 946 58 1,29 359 22,2
S277 512,0 1,36 1,46 964 72 1,40 382 28,4
S278 513,5 1,39 1,45 956 65 1,37 368 25,0
S300 541,3 1,38 1,29 822 66 1,50 360 28,8
S303 5454 1,37 1,47 862 52 1,56 388 23,6
S309 553,2 1,43 1,38 839 46 1,55 413 22,8
S311 555,5 1,41 1,49 792 42 1,57 380 20,2
S315 561,1 1,40 1,47 867 43 1,55 420 20,6
S318 564,5 1,33 1,40 792 59 1,54 409 30,3
S320 567,0 1,38 1,49 853 56 1,67 433 28,7
S326 575,1 1,43 1,37 807 41 1,60 402 20,6
S327 575,8 1,54 1,41 798 137 1,51 440 75,6
S328 577,6 1,34 1,46 1015 62 1,73 527 324
S330 579,5 1,45 1,48 855 62 1,48 423 30,7
S340 592,6 1,50 1,56 1041 69 1,73 541 35,7
S342 595,2 1,47 1,79 691 48 1,78 375 25,8
S349 A 604,2 1,47 1,79 1047 32 1,59 583 17,8
S349 F 609,5 1,65 1,78 759 51 1,36 394 26,6
S349 N 618,8 1,46 1,78 747 47 1,44 418 26,3
S349 P 620,5 1,47 1,79 889 46 1,64 487 25,0
S349 S 623,5 1,50 1,79 984 40 1,78 532 21,7
S352 625,5 1,42 1,52 861 61 1,47 523 37,2
S374 650,3 1,47 1,62 988 82 1,84 559 46,4
S386 665,2 1,47 1,82 848 50 1,89 491 28,7
S394 E 679,5 1,53 1,61 821 63 1,56 464 354
S394J 684,5 1,45 1,62 937 53 1,64 515 29,2
S398 689,5 1,34 1,68 882 82 1,98 485 45,0
S401 693,5 1,46 1,82 891 80 2,02 468 41,9
S402 694,3 1,37 1,68 887 79 1,91 476 422
S423 731,2 1,50 1,77 1164 62 1,58 536 28,5
S424 734,1 1,46 1,59 1195 101 1,68 596 50,3
S435 753,0 1,33 2,05 1453 67 1,19 595 27,3
S441 B 7634 1,20 1,65 1570 140 1,02 571 50,8
S446 772,1 1,17 1,65 1504 137 1,07 577 52,7
S453 783,7 1,42 1,35 1683 220 0,70 416 54,4
USF 795,1 1,47 1,33 1787 204 0,68 453 51,8
USK 800,1 1,62 1,13 2091 176 0,66 472 39,8
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7 Anhang

Fortsetzung von Tabelle A7.

aromatische Kohlenwasserstoffverbindungen

Probe Teufe TADS/ C,,/C,- Arylisoprenoide  Arylisoprenoide  Arylisoprenoid- 1,2,3,4- 1,2,3,4-
[cm] 4-Me-TS  4-Me-TS (ppm Extrakt) (ng/g TOC) Verhiltnis Tetrahydroreten — Tetrahydroreten
(ppm Extrakt) (ng/g TOC)
USS 808,1 1,54 1,25 962 131 0,52 221 30,1
USY 814,1 1,47 1,43 1714 202 0,60 340 39,9
S463 826,2 1,47 1,69 1863 161 1,02 616 53,2
S464 827.,4 1,46 1,69 1507 159 0,97 461 48,5
S465 829,7 1,42 1,56 1424 134 0,92 459 433
S476 8489 1,09 1,89 1025 83 1,31 385 31,1
S482 858,0 1,27 1,80 1066 99 1,29 401 37,5
S492 877,0 1,50 1,69 954 97 1,40 370 37,5
S513 915,5 1,38 1,84 857 71 1,81 364 30,2
S516 921,9 1,43 1,64 1019 84 1,32 399 32,7
S$520 930,8 1,41 1,55 728 57 1,23 321 252
S524 937,7 1,41 1,63 778 58 1,16 372 27,5
S533 957,0 1,39 1,77 712 53 1,63 402 29,9
D33a 971,1 1,13 1,45 688 31 1,92 336 15,1
D38a 977,2 1,26 1,52 724 30 2,12 368 15,2
S541 981,0 1,06 1,52 686 24 2,44 483 16,8
S542 986,1 1,26 1,55 830 36 2,77 540 234
D48a 993,5 1,14 1,47 391 14 2,65 191 7,1
D66 1023,8 0,98 1,27 379 19 2,84 180 9,1
D83a 1057,0 1,09 1,34 492 28 2,68 229 13,2
D86a 1063,0 1,18 1,24 599 36 2,75 300 18,2
D103a 1093,6 0,88 1,32 553 33 2,62 274 16,4
D112 1106,6 1,13 1,41 630 31 2,57 379 18,5
D118 1115,3 1,06 1,49 700 29 1,91 310 13,0
D119a 1118,7 1,07 1,40 667 37 1,88 362 20,0
D130 1132,3 0,84 1,20 244 15 1,65 148 9,1
D162 1184,6 0,68 1,44 145 19 2,15 55 7,2
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7 Anhang

7.2 Molekiilstrukturen

Aol doddode ooy

Vv

\'l Vic Vil

Via Vib

X =CH, CH,, C;H,,
C4H91 C5H|1

Vil X Villa Vilib Vilic IX

X X Xa Xb Xc

Xil Xil XV b R - OHLR.-CH R, =H  7oMeMTTC
ﬁ ¢ R,=CH, R,=CH, R,=CH, 5,7 8-triMe-MTTC
(] (] (]
90 90 90
XV
(]
" I: Pristan VIIIb: 5a,14a(H),17B(H)-(20R)-Sterane
II: Phytan VIlle: 5So,14B(H),17B(H)-(20S)-Sterane
II1: PMI: 2,6,10,15,19-Pentamethylicosan IX: C,,-Sterane
Iv: Squalan X: Diasterane
V: Arylisoprenoide Xa: 13a(H),170(H)-(20S)-Diasterane
VI: Hopane Xb: 13B(H),170(H)-(20R)-Diasterane
Vla: 17B(H),210(H)-(22R)-Homomoretane Xe: 13B(H),17B(H)-(20S)-Diasterane
Vib: 170u(H),21B(H)-(22R)-Homohopane XI: methylierte Chromane
Vle: 17a(H),21B(H)-(22S)-Homohopane XII: triaromatische Dinosteroide
VII: Methylhopane XIII:  Triaromatische 3-Methyl-Steroide
VIII:  Sterane XIV:  Triaromatische 4-Methyl-Steroide
VIIa: S5o,140(H),170(H)-(20R)-Sterane XV: 1,2,3,4-Tetrahydroreten
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