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Sedimentprobe aus 432,1 m Teufe (Bohrung Wemmetsweiler-Nord)

Vorkommen von Tetrahydrochrysen und des-A-arbora(ferna)-5,7,9-trien im Gesamt-
extrakt der Sedimentprobe aus 432,1 m Teufe (Bohrung Wemmetsweiler-Nord)
Vorkommen bicyclischer Sesquiterpane in Gesamtextrakten von Proben aus der
Bohrung Meisenheim am Beispiel der Probe aus 336 m Teufe (Rotliegendes)
Auftreten der Arboran-/Fernanderivate MATH, MAPH, DAPH 1 und H 17 in der
Bohrung Meisenheim am Beispiel der Probe aus 524 Metern Teufe
Kohlenstoffisotopien der Proben aus der Bohrung Nuflbach

Auftreten der Arboran-/Fernanderivate MATH, MAPH, DAPH 1, DAPH 2 und H 17
in der Bohrung Nuflbach am Beispiel der Probe aus 208,3 Metern Teufe

Foto einer Spaltfliche eines Bohrkerns mit einem Schachtelhalm-Rest und hoch-
siedender Bereich des Chromatogramms eines Gesamtextraktes dieses Schachtel-

halmes (Westfal, Bohrung Wemmetsweiler-Nord)
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Foto einer Spaltfliche eines Bohrkerns mit einem Siegelbaum-Rest und hoch-
siedender Bereich des Chromatogramms eines Gesamtextraktes des Siegelbaumes
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Foto einer Spaltfliche eines Bohrkerns mit Pecopteris-Resten und hochsiedender
Bereich des Chromatogramms eines Gesamtextraktes von Pecopteris (Westfal;
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Foto einer Spaltfliche eines Bohrkerns mit Alethopteris-Resten und hochsiedender
Bereich des Chromatogramms eines Gesamtextraktes von Alethopteris (Westfal,
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Foto einer Spaltflaiche mit einem Odontopteris subcrenulata-Rest und hochsiedender
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Foto einer Spaltfliche mit einem Lescuropteris genuina-Rest und hochsiedender
Bereich des Chromatogramms eines Gesamtextraktes von Lescuropteris genuina
(Blanzy, Autun-Becken)

Foto einer Spaltflache eines Bohrkerns mit einem Cordaiten-Rest und hochsiedender
Bereich des Chromatogramms eines Gesamtextraktes dieses Cordaiten (Westfal,
Bohrung Wemmetsweiler-Nord)

Vergleich der charakteristischen lonenspuren von MATH und MAPH in den
Gesamtextrakten eines Cordaiten (Bohrung Wemmestweiler-Nord) und einer
Sediment-Vergleichsprobe

Foto einer Spaltfliche mit einem Cordaiten-Rest und hochsiedender Bereich des
Chromatogramms eines Gesamtextraktes dieses Cordaiten (Bergwerk Ensdorf)

Foto einer Spaltfliche mit einem Cordaiten-Rest und hochsiedender Bereich des

Chromatogramms eines Gesamtextraktes dieses Cordaiten (Blanzy)
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1. Einleitung

Das spite Paldozoikum stellt das beste vorpleistozéne Erdzeitalter dar, um die Reaktion der
Vegetation auf kurz- bzw. langfristige Klimavariationen zu beobachten (GASTALDO et al.,
1996). Insbesondere das Oberkarbon' war eine Zeit des klimatischen Ubergangs. Zum einen
erreichte die kontinentale Vereisung im Westfal, als die Gletscher bis etwa 35° siidlicher
Breite reichten, einen ersten Hohepunkt fiir das spate Paldozoikum, zum anderen wurde das
kontinentale Klima im Laufe des Oberkarbons insgesamt trockener (ZIEGLER et al., 1979;
ROWLEY et al., 1985; FRAKES et al, 1992). So herrschte zum Beispiel im
mitteleuropédischen Teil Euramerikas zu Beginn des Oberkarbons (Westfal) noch ein
feuchtheiBes tropisches Regenwaldklima (SCHAFER, 1989). Wihrend des Stefan und
Rotliegenden bildeten sich dann in diesem Bereich semihumide bis semiaride Verhéltnisse
aus, so daB fiir diesen Zeitabschnitt ein tropisches Savannenklima mit saisonalen Regen- und

Trockenzeiten anzunehmen ist (VLIEX, 1994).

PENNSYLVANIAN SYSTEM
LOWER l MIDDLE UPPER SERIES
MORROWAN ATOK‘[AE DESMOINESIAN MISSOURIAN lvmcluAN MIDECONTINENT
CASEYVILLE l ABBOTT I CARBONDALE GAODEST(?BOND! MATTOON i
POTTSVILLE I ALLEGHENY r GONEMAUGH | O A AT ions
UPPER CARBONIFEROUS SYSTEM
R ;W R & STEPHANIAN g v
WIDDLE CREs CARBONIFEROUS SYSTEMS
BASHKIRIAN ] MOSCOVIAN kasimovian [ozeuian]  BeT

Abb. 1.1: Korrelation der stratigraphischen Systeme der USA, Europas und Ruf3lands
(PHILLIPS & PEPPERS, 1984)

Palynologische Studien an Kohlen aus verschiedenen Euramerischen Kohlenbecken lassen im
Laufe des Oberkarbons parallel zu diesem Klimawechsel auch einen Wechsel in der
Florenzusammensetzung der Kohlensiimpfe erkennen. Der deutlichste paldobotanische
Wechsel ist an der Grenze vom Westfal zum Stefan (Desmoinesian/Missourian bzw.
Moscovian/Kasimovian; Abb. 1.1, 1.2) vor rund 300 Millionen Jahren zu beobachten, bei dem
etwa zwei Drittel der fiir die euramerischen Kohlenstimpfe typischen Arten, davon 87 % der
baumformigen Arten, ausstarben (PHILLIPS et al., 1974; PHILLIPS & PEPPERS, 1984;
PHILLIPS et al., 1985; STEWART & ROTHWELL, 1993; DI MICHELE & PHILLIPS,
1994; KERP, 1996a,b; EDWARDS, 1998; DI MICHELE, 2000; DI MICHELE et al., 2001).

"In der Literatur finden sich auch andere Bezeichnungen fiir diese Epoche der Erdgeschichte, da zum
Beispiel in den USA oder in Ruflland im Vergleich zu Mitteleuropa eine andere Schichtung der
Sedimente anzutreffen ist. So wird das Oberkarbon zum Beispiel in den USA im allgemeinen als
Pennsylvanian bezeichnet (Abb. 1.1, 1.2).
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Abb. 1.2: Zeitskala fiir das Karbon (basierend auf der STD 2002)
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Dabei starben insbesondere baumformige Bérlappe und andere Pflanzen der hydrophilen
Assoziationen, die die Kohlensiimpfe des Westfal dominierten und sehr stabile dkologische
Bedingungen bendtigten, aus oder wurden in 6kologische Nischen zuriickgedrangt, da sie sich
der ab dem Ende des Westfal herrschenden deutlich hoheren Sedimentations- und Klima-
dynamik nicht anpassen konnten. Gleichzeitig gewannen Samenpflanzen wie Cordaiten,
Farnsamer und erste Koniferen, die besser an die trockeneren Klimabedingungen des Stefan
angepasst waren, an Bedeutung (PHILLIPS & PEPPERS, 1984; PHILLIPS et al., 1985;
STEWART & ROTHWELL, 1993; VLIEX, 1994; VLIEX et al., 1995; KERP, 1996a,b; DI
MICHELE, 2000). Dieser weitgehend klimatisch gesteuerte Florenwechsel an der
Westfal/Stefan-Grenze, der aus verschiedenen Euramerischen Kohlenbecken bekannt ist (DI
MICHELE & PHILLIPS, 1994; KERP, 1996a,b; DI MICHELE, 2000; DI MICHELE et al.,
2001), konnte in Mitteleuropa beispielsweise im Saar/Nahe-Becken (VLIEX, 1994) oder in
den USA im Illinois-Becken beobachtet werden (PHILLIPS et al., 1974; PHILLIPS &
PEPPERS, 1984).

Eine Moglichkeit, den palynologisch nachweisbaren Florenwechsel an der Westfal/Stefan-
Grenze auch auf molekularer Basis zu beschreiben, stellt die Untersuchung von sogenannten
»geochemischen Fossilien oder ,,Biomarkern* dar. Als Biomarker werden Molekiile
bezeichnet, deren Kohlenstoffgeriist im Sediment weitgehend unverindert erhalten geblieben
ist bzw. nur so geringe diagenetische Verdnderungen erfahren hat, da3 die Strukturen der
Molekiile noch Hinweise auf ihren biologischen Ursprung liefern (ALBRECHT &
OURISSON, 1971; MACKENZIE et al., 1982; ALBRECHT, 1986). Da die Signifikanz von
Biomarkern in der Regel mit der maximalen Temperaturbelastung, die hiufig in direktem
Zusammenhang mit dem Alter steht, abnimmt, muf3 jedoch immer auch die thermische
Belastung des untersuchten Materials beachtet werden. Daher ist die organisch-geochemische
Analytik von Biomarkern bisher insbesondere bei jiingeren Kohlen und Sedimenten zur
Untersuchung von Florenwechseln verwendet worden. Es gibt einige Arbeiten, in denen am
Beispiel des erstmaligen Auftretens von Angiospermen (Bliitenpflanzen) in der Kreide
gezeigt werden konnte, dal3 sich ein Florenwechsel tatsdchlich nicht nur durch palynologische
Untersuchungen, sondern auch durch Biomarker-Analysen erkennen 1463t (STRACHAN et al.,
1988; TEN HAVEN & RULLKOTTER, 1988). So sind beispielsweise die Oleanane,
Diageneseprodukte von pentacyclischen Triterpenoiden wie den Amyrinen, zur Beschreibung
dieser Anderung in der Palioflora geeignet, da Oleanane und verwandte Terpenoide (Ursane)
auf Angiospermen zuriickzufiihren sind. Pentacyclische Triterpene des Hopan- und Lupantyps

finden sich dagegen in zahlreichen verschiedenen Pflanzengruppen sowie Mikroorganismen
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und sind somit als Biomarker fiir das Auftreten der Angiospermen weniger geeignet
(HOLLERBACH, 1980).

Vergleichbare Biomarkeruntersuchungen zur Rekonstruktion von Florenwechseln im Karbon
sind in der Literatur weniger dokumentiert. Die meisten Arbeiten zur organischen Geochemie
von karbonischen Pflanzenfossilien beschiftigen sich im wesentlichen mit der Pyrolyse von
Kutikulen (VAN BERGEN et al.,, 1994; COLLINSON et al., 1994) und Harzen bzw.
Resiniten (VAN BERGEN et. al, 1995). Dariiberhinaus sind aber auch vereinzelt
Untersuchungen der Biomarkerzusammensetzungen von karbonischen Kohlen aus dem
Ruhrgebiet, dem Saar/Nahe-Becken, aus Oklahoma und der Ukraine (SCHULZE &
MICHAELIS, 1990; TEN HAVEN et al., 1992a; STEFANOVA et al., 1995) sowie eine
Analyse der Biomarker eines Holzes aus dem schottischen Karbon (RAYMOND et. al., 1989)
dokumentiert. Im Rahmen solcher Untersuchungen konnten beispielsweise Phyllocladane und
verwandte tetracyclische Diterpenoide, die von NOBLE et al. (1985a) als Biomarker fiir
Gymnospermen (Nacktsamer) postuliert worden waren, bis ins Oberkarbon des Saar/Nahe-
Beckens und des Ruhrgebietes zuriickverfolgt werden (SCHULZE & MICHAELIS, 1990).
Die Autoren schlossen daraus, daBl bereits frithe Koniferen die Fihigkeit zur Biosynthese
dieser Verbindungen besallen. Diese entwickelten sich ab dem Oberkarbon und breiteten sich
im Laufe des Stefan und Rotliegenden immer weiter aus (SCOTT, 1974; STEWART &
ROTHWELL, 1993).

Weitere Untersuchungen an Kohlen und Sedimenten aus dem Saar/Nahe-Becken zeigten, dal3
verschiedene Gruppen geochemischer Fossilien, wie zum Beispiel die bicyclischen
Sesquiterpane oder aber auch die tetracyclischen Diterpane, zur Beschreibung des
palynologisch erkennbaren Florenwechsels an der Westfal/Stefan-Grenze ungeeignet sind,
obwohl sie als charakteristisch fiir hohere Pflanzen gelten, die im Oberkarbon den GroBteil
der Biomasse bildeten. Mit MATH (5-Methyl-10(4-methylpentyl)des-4-25-norarbora(ferna)-
5,7,9-trien), MAPH (25-Norarbora(ferna)-5,7,9-trien), DAPH 1 (24,25-Dinorarbora(ferna)-
1,3,5,7,9-pentaen) and DAPH 2 (Iso-25-norarbora(ferna)-1,3,5,7,9-pentaen), Diagenese-
produkten der pentacyclischen Triterpenoide Isoarborinol bzw. Fernen/Fernenol, konnten aber
auch Verbindungen identifiziert werden, die offenbar dazu geeignet sind, den Florenwechsel

an der Westfal/Stefan-Grenze auf molekularer Basis zu beschreiben (VLIEX, 1994).
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Anders als die erstgenannten Biomarkergruppen, die im Oberkarbon des Saar/Nahe-Beckens
durchgéngig nachweisbar waren, traten die Arboran-/Fernanderivate erst beginnend mit dem
obersten Westfal D auf (VLIEX, 1994; VLIEX et al., 1994, 1995). Durch die Korrelation
dieses Befundes mit palynologischen Untersuchungen konnten Cordaiten, Farnsamer
(Pteridospermen) sowie frithe Koniferen als mdgliche Bioproduzenten dieser Verbindungen
erkannt werden (VLIEX, 1994; VLIEX et al., 1994, 1995). Allerdings gelang es bislang nicht,
die Arboran-/Fernanderivate einer der genannten Pflanzengruppen zuzuordnen.

Hauptziel der vorliegenden Arbeit war es daher, neben der Erfassung des klimatisch
gesteuerten Florenwechsel an der Westfal/Stefan-Grenze auf molekularer Basis, erstmals zu
erkunden, welche der genannten Pflanzengruppen die tatsédchlichen Bioproduzenten der
Ausgangsverbindungen der Arboran-/Fernanderivate sind. Dazu sollten neben den
Biomarkerzusammensetzungen von Kohlen und Sedimentproben aus verschiedenen
Bohrungen des Saar/Nahe-Beckens, auch die Biomarker und insbesondere das Auftreten der
Arboran-/Fernanderivate in der kohligen Substanz isolierter Makrofossilien verschiedener
Pflanzengruppen untersucht werden. Um sicherzustellen, dafl die Ergebnisse nicht nur lokale,
auf das jeweilige Kohlenbecken begrenzte Erscheinungen widerspiegeln, sollten dabei
Pflanzenfossilien aus verschiedenen Euramerischen Kohlenbecken analysiert werden und
sowohl an den isolierten Pflanzenfossilien als auch an den Bulk-Proben Messungen der
Kohlenstoffisotopie (5 '*C) vorgenommen werden. Ein Vorteil dieses Parameters besteht
darin, daf} der Inkohlungsgrad im Gegensatz zu den chemischen Strukturen von Biomarkern,
die sich mit zunehmender thermischer Belastung erheblich &dndern konnen, auf die
Isotopensignatur des organischen Materials keinen nennenswerten Einflu3 hat (SCHOELL,
1984; BUCHARDT et al., 1986; CLAYTON & BOSTICK, 1986; FAURE, 1986; HOEFS,
1997). AuBerdem 146t die Analyse der Kohlenstoffisotopie von gaschromatographisch
isolierten Biomarkern Riickschliisse auf deren Ursprung zu (HAYES et al., 1987, 1990).
SIMONEIT et al. (1995) nahmen zum Beispiel aufgrund der Ergebnisse
komponentenspezifischer Isotopenuntersuchungen hohere Landpflanzen als Ursprung fiir n-
Alkane, Isoprenoide, Sesqui- und Diterpenoide an, die sie im Extrakt einer bitumindsen Kohle
aus dem Karbon der Ukraine identifizierten. Die deutlich negativeren & “C-Werte der
ebenfalls enthaltenen Hopane deuteten sie dagegen als Hinweis auf einen teilweise

mikrobiellen Ursprung der Verbindungen.
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2. Der Florenwechsel an der Westfal/Stefan-Grenze

2.1 Ausgewihlte Pflanzengesellschaften des Oberkarbons

Die Vegetation zur Zeit des Karbons 1d6t sich grob in drei paldogeographische Provinzen
unterteilen, die tropische oder Euramerische Provinz, die nordliche geméBigte Zone oder
Angara Provinz sowie die siidliche geméaBigte Zone oder Gondwana Provinz. Zwischen den
Floren dieser drei Provinzen lassen sich deutliche Unterschiede feststellen, obwohl an einigen
Stellen auch Uberlappungen beschrieben worden sind (DI MICHELE et al., 2001).

Im Bereich der Angara Provinz dominierten zu Beginn des Oberkarbons Farnsamer
(Pteridospermen). Daran anschlieBend folgten nacheinander Floren, die durch
cordaitendhnliche Gymnospermen (Nacktsamer), die sogenannten Ruflorien, gekennzeichnet
waren. Obwohl diese Floren (Rufloria Flora 1 und 2) etwa 120 Spezies umfafiten,
unterschieden sie sich in der systematischen Zusammensetzung vollig von den tropischen
Floren der Euramerischen Provinz. Uberschneidungen gab es lediglich auf Gattungsebene,
zum Beispiel bei Sphenophyllum, Annularia, Neuropteris oder Pecopteris (CHALONER &
MEYEN, 1973; DI MICHELE et al., 2001).

Die Flora des Oberkarbons der Gondwana Provinz, die einheitlich iiber den gesamten
damaligen Siidkontinent (30-60° siidl. Breite) entwickelt war und sich durch eine
vergleichsweise geringe Artenvielfalt, im wesentlichen Farnsamer und Bérlappgewéchse,
auszeichnete, wurde unter anderem von ARCHANGELSKY (1990) detailliert beschrieben.
Als charakteristische Pflanzen der Flora des Perms in Gondwana, die sich vollstdndig von der
Flora des Oberkarbons unterschied, sind die zu den Farnsamern gestellte Gattung
Glossopteris und ihr verwandte Pflanzen anzusehen, daneben dominierten in einigen
Regionen aber auch Koniferen und Farne (CHALONER & MEYEN, 1973; GASTALDO et
al., 1996; DI MICHELE et al., 2001; zur Glossopteris-Flora siche PLUMSTEAD, 1973).
GroBBe Teile der Euramerischen Provinz, in der Feuchtgebiete aber auch saisonal trockene
Regionen anzutreffen waren, lagen wéhrend des Karbons in dquatorialer Position. Neben
ausgedehnten Sumpfwéldern, die sich in den feuchten Tieflindern der Festlandrénder
entwickelten, gab es auch auf den Festlindern verschiedene, meist kleinere intramontane
Sedimentationsbecken, wie zum Beispiel das Saar/Nahe-Becken, in denen sich ebenfalls eine
charakteristische Moorvegetation entwickeln konnte. In diesen Sumpfgebieten des
Oberkarbons, in denen méchtige Torfpakete abgelagert wurden, die im Laufe der Zeit zu
Steinkohle wurden, waren im wesentlichen fiinf Pflanzengruppen anzutreffen:
Biarlappgewichse (Schuppen- und Siegelbdume), Schachtelhalmgewichse, Farne, Farnsamer

und Cordaiten. Jede dieser Pflanzengruppen war dabei durch baumartige Formen vertreten
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(PHILLIPS et al., 1974; KERP, 1996a; DI MICHELE, 2000; DI MICHELE et al., 2001).
Abb. 2.1 zeigt die Rekonstruktion eines karbonischen Steinkohlenwaldes, in der Vertreter der

fiinf genannten Pflanzengruppen dargestellt sind (aus: RAVEN et al., 1987; bearbeitet).
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. 2.1: Rekonstruktion eines Steinkohlenwaldes (aus : . 87; bearbeitet)

Die am weitesten verbreiteten Pflanzen waren mit den Schuppenbdumen (Lepidodendren) und
Siegelbdumen (Sigillarien) zwei baumformige Vertreter der Bérlappgewidchse, die sehr
feuchte Lebensrdume besiedelten. Im Vergleich zu den heute vorkommenden meist krautigen
Formen konnten diese Bérlappgewéchse des Oberkarbons Hohen von bis zu 40 Metern
(Schuppenbdume) bzw. von bis zu 30 Metern (Siegelbdume) bei Stammdurchmessern von bis
zu zwei Metern erreichen. Auffillig war zudem, dal3 die Stimme nur sehr kleine Holzkdrper
besaBlen und die Stabilitit sowie das Dickenwachstum im Gegensatz zu anderen Bidumen
durch die Rinde gewihrleistet wurde (STEWART & ROTHWELL, 1993; KERP, 1996a,b; DI
MICHELE, 2000). Die Rinde der Lepidodendren beispielsweise war dick, extrem
faulnisresistent und wahrscheinlich mit wasserabweisenden Substanzen imprigniert (DI
MICHELE & PHILLIPS, 1994). Der grofite Teil der Biomasse in den Siimpfen des
Oberkarbons war kein Holz, sondern Rinde der Bérlappgewichse. Die lichten Kronen der
Schuppenbidume bestanden aus mehrfach verzweigten Asten mit langen, schmalen Blittern,
die beim Abfallen auf der Rinde charakteristische in Schrdgzeilen angeordnete Narben
hinterlieBen. Die Blatter der nur gering verzweigten Siegelbdume hingegen hinterlieBen
geradzeilige Narben. Beide Pflanzen waren Sporenpflanzen und besaBlen &hnliche
Wurzelsysteme aus flachen, gabelig verzweigten Wurzeln, typisch fiir Pflanzen, die feuchte,

moorige Standorte besiedeln. Aufgrund der flachen Wurzeln konnten diese groBlen
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Sumpfpflanzen allerdings leicht vom Wind zu Fall gebracht werden. Weitere Vegetations-
elemente der Steinkohlensiimpfe waren die Schachtelhalmgewidchse: zum einen die
baumartigen Calamiten und zum anderen die buschigen Sphenophyllen, von denen auch
kletternde Formen bekannt sind. Die baumformigen Verwandten der heutigen Schachtelhalme
(Calamiten) besiedelten dhnlich wie die Bérlappgewichse sehr feuchte Standorte sowohl in
den Steinkohlensiimpfen als auch in den Uferbereichen der Gewisser und konnten Héhen von
bis zu 20 Metern sowie Stammdurchmesser von bis zu einem Meter erreichen. IThre Stimme
waren wie die Halme der modernen Vertreter segmentiert, allerdings waren die
oberkarbonischen Schachtelhalme im Gegensatz zu den heutigen Formen holzig (RAVEN et
al., 1987; STEWART & ROTHWELL, 1993; DI MICHELE & PHILLIPS, 1994; KERP,
1996a,b; DI MICHELE, 2000).

Die Farnsamer (Pteridospermen), eine im Oberkarbon in den Tiefldindern weit verbreitete
Gruppe von Gymnospermen (Nacktsamer), hatten farndhnliche Wedelblétter, die bei einigen
Arten bis zu vier Meter lang werden konnten. Neben kleineren Biaumen mit bis zu fiinf
Metern Hohe gab es auch lianenartige Wuchsformen. Die Farnsamer bildeten einerseits die
zweite Vegetationsschicht in den eher offenen Bérlappwildern, andererseits besiedelten sie
aber auch trockenere Standorte der oberkarbonischen Tieflinder wie zum Beispiel die
sandigen Uferwille von Fliissen. Sie wurden erst 1904 als selbstindige Gruppe von
Samenpflanzen erkannt, da sie allein aufgrund ihrer Blattorgane nur schwer von den echten
Farnen, die zu den Sporenpflanzen gehoren, zu unterscheiden sind. Von den echten Farnen
sind aus dem Oberkarbon ebenfalls sowohl baumfoérmige als auch kletternde Formen bekannt.
Der wichtigste Vertreter der Farne im Oberkarbon war Psaronius, der mehr als 10 Meter hoch
werden konnte. Der Stamm, der hauptséchlich aus Luftwurzeln aufgebaut war, verjiingte sich
zur Spitze hin und endete in einem Schopf von groBen gefiederten Wedeln (RAVEN et al.,
1987; STEWART & ROTHWELL, 1993; DI MICHELE & PHILLIPS, 1994; STANLEY,
1994; KERP, 1996a,b; DI MICHELE, 2000).

Die Cordaiten, heute ausgestorbene, frithe Verwandte der Koniferen, bildeten eine wichtige
Gruppe der spidtpaldozoischen Landvegetation und zeichneten sich durch sehr
charakteristische bandférmige Blétter aus, die mehr als 70 cm lang werden konnten. Sie
gehorten zur Gruppe der Gymnospermen (Nacktsamer), zu denen auch die heutigen
Nadelgeholze gehéren und bildeten wahrscheinlich groe Bestinde, die am ehesten
Ahnlichkeit mit heutigen Kiefernwiilldern hatten. Obwohl die immergriine Beblitterung aller
Vertreter der Cordaiten dhnlich war, sind verschiedene Wuchsformen, von bis zu 45 Meter

hohen Bidumen bis zu niedrigen, kriechenden Strauchern, belegt. Es wird angenommen, daf}
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die baumformigen Cordaiten zu den am langsamsten wachsenden Bdumen der
oberkarbonischen Waiélder gehorten. Darliberhinaus kamen Cordaiten auch an den
unterschiedlichsten Standorten vor. Einige Vertreter besiedelten die hoher gelegenen
Standorte der trockeneren Hinterldnder, wihrend andere Formen Teil der oberkarbonischen
Sumpfvegetation waren. AuBlerdem gab es wahrscheinlich auch Arten, die heutigen
Mangroven entsprechende Lebensrdume besiedelten. Haufigster Begleiter der Cordaiten
waren im allgemeinen Calamiten, an einigen Standorten aber auch Baumfarne und
Bérlappbaume (RAVEN et al., 1987, STEWART & ROTHWELL, 1993; DI MICHELE &
PHILLIPS, 1994; STANLEY, 1994; KERP, 1996a,b; DI MICHELE, 2000; ZODROW et al.,
2000; RAYMOND et al., 2001). Da bei den Cordaiten die Samenanlagen und Pollensicke zu
lockeren ,,Zapfen“ vereint waren und saccater Pollen entwickelt war, wurden sie immer
wieder als mogliche Vorldufer der Koniferen diskutiert, insbesondere da Cordaiten und
Koniferen auch dhnliches Holz besaB3en. Allerdings gibt es beziiglich der genauen Beziehung
verschiedene, zum Teil gegensitzliche Hypothesen. Wéahrend FLORIN (1950, 1951) die
Cordaiten als mogliche direkte Vorfahren der Koniferen interpretierte, gehen andere Arbeiten
davon aus, daB sich beide Pflanzengruppen ausgehend von einem gemeinsamen Vorldufer
entwickelt haben. So zeigte ein Vergleich der Reproduktionsmechanismen, daBl die fiir
Koniferen typische Gymnospermen-Biologie bereits im Westfal nicht nur bei Cordaiten,
sondern auch bei einigen Farnsamern entwickelt war. Es wére folglich denkbar, daB3 sich
sowohl Cordaiten als auch Koniferen ausgehend von bestimmten Farnsamern entwickelt
haben (ROTHWELL, 1982, 1988).

Neben den genannten fiinf Pflanzengruppen spielten die Koniferen im Oberkarbon noch eine
untergeordnete Rolle, auch wenn mit den Voltziales Vertreter dieser Pflanzengruppe ebenfalls
bereits im Oberkarbon anzutreffen waren. Die Voltziales, die bis zur Kreide nachzuweisen
sind, gelten als direkte Vorldufer anderer Koniferengruppen wie zum Beispiel der Taxales
oder Coniferales (STOCKEY, 1981). Der élteste Nachweis fossiler Koniferenreste in Form
von etwa ein bis fiinf Millimeter langen, nadeldhnlichen Bléttern stammt aus dem Unteren
Westfal B in der Ndhe von Wakefield, Yorkshire (SCOTT, 1974; ROTHWELL, 1982).
AbschlieBend soll an dieser Stelle nicht unerwdhnt bleiben, dall sich ausgeprigte
Hinterlandfloren erst im Laufe des Oberkarbons, als Folge der klimatischen Verdnderungen
(siehe Kapitel 2.3), entwickelten. Die Vegetation dieser Bereiche wurde durch Samenpflanzen
(Koniferen, Peltaspermen, Ginkgogewéchse, Cycadeen, Farnsamer und Cordaiten) dominiert,
von denen viele Gattungen und Arten in den typischen Feuchtgebieten des Oberkarbons

fehlten. Farne und Schachtelhalmgewichse traten hingegen in den Hinterldndern lediglich in



2. Der Florenwechsel an der Westfal/Stefan-Grenze (Oberkarbon) 10

untergeordnetem Umfang auf, wihrend Barlappbaume wahrscheinlich nicht vertreten waren
(CHALONER, 1958; KERP, 1996a; FALCON-LANG & SCOTT, 2000; DI MICHELE et al.,
2001).

2.2 Der Florenwechsel an der Westfal/Stefan-Grenze 1n den

Kohlensiimpfen der Euramerischen Florenprovinz

Waren die Floren weiter Teile der nordlichen und siidlichen Hemisphere im Unterkarbon
noch weitgehend als einheitlich anzusehen, so kam es wéhrend und zum Ende des
Oberkarbons mit Beginn der Gondwana-Vereisung zu einer fortschreitenden Differenzierung
der Floren. Am Ubergang vom Oberkarbon zum Perm existierten mindestens vier Floren-
provinzen: die Glossopteris-Flora Gondwanas, die Euramerische Flora, die Angara-Flora
sowie die Cathysia- oder Gigantopteris-Flora (CHALONER & MEYEN, 1973). Im folgenden
soll nun ausschlieBlich die Entwicklung der Flora der Kohlensiimpfe Euramerikas im Laufe
des Oberkarbons, insbesondere an der Westfal/Stefan-Grenze, niher beleuchtet werden.

PHILLIPS et al. (1974) untersuchten erstmals anhand von ,,Coal Balls* sowie Sporen und
Pollen die Flora in den oberkarbonischen Kohlenstimpfen des Illinois Becken (USA). Als
,,Coal Balls“ werden Karbonatkonkretionen bezeichnet, die sich bereits in einem frithen
Stadium im Torf bilden konnen. Dabei wird das Zellwandgeriist der Pflanzen durch
Ausfillung von Calcit oder Dolomit zunéchst stabilisiert und dann ausgefiillt, wobei die
organische Substanz der Zellwiande gut erhalten bleibt. Somit bildet das Pflanzenmaterial in
den ,,Coal Balls*“ einen direkten Beleg fiir die jeweilige Vegetation des entsprechenden
Kohlensumpfes (DI MICHELE & PHILLIPS, 1994). Die zusitzliche Korrelation der
Pflanzenreste mit isolierten Sporen und Pollen stellt dariiberhinaus ein geeignetes Mittel zur
Analyse der Pflanzenverteilung dar. Auf dieser Basis konnten PHILLIPS et al. (1974)
folgende Wechsel in den oberkarbonischen Floren der Kohlensiimpfe des Illinois Becken
beschreiben. Zu Beginn des Oberkarbons dominierten dort die Lycospora-liefernden
Bérlappbaume sowie krautige Densosporites- und Cirratriradites-liefernde Bérlappgewichse.
Wihrend des Atokan entwickelten sich dann im Illionois Becken Floren bestehend aus
Birlappen, Cordaiten und Schachtelhalmgewédchsen. Gleichzeitig fanden sich auch weiter
westlich, in Kansas und Iowa, Cordaiten-dominierte Floren, was vermutlich auf lokale
Faktoren wie etwa die Ndhe zum Meer zuriickzufiihren ist. Im spaten Atokan sowie zu Beginn
des Desmoinesian nahm der Anteil von Lycospora ab, wihrend Baumfarne an Bedeutung
gewannen und die Calamiten das Maximum ihres Auftretens erreichten. Im weiteren Verlauf

des Desmoinesians dominierten dann wieder die Barlappbdume mit Cordaiten, Farnsamern
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und Baumfarnen als weiteren, subdominanten Vegetationselementen. An der Grenze
zwischen Desmoinesian und Missourian, die der Westfal/Stefan-Grenze in Europa entspricht,
kam es schlieBlich im Illinois Becken zu einem abrupten Verschwinden der Lycospora-
liefernden Bérlappbdume. In der Folge dominierten dann Baumfarne die Flora der
Kohlensiimpfe mit Farnsamern und Calamiten als subdominanten Elementen.

In einer weiteren Studie kamen PHILLIPS et al. (1985) auf Basis der quantitativen Analyse
des Auftretens von Pflanzenfossilien in 32 Kohleflozen aus dem Oberkarbon der USA und
Europas sowie der Untersuchung der palynologischen Zusammensetzung von mehr als 150
Kohleflozen aus dem Osten der USA zu é&hnlichen Ergebnissen. Grundlage fiir ihre
Schlussfolgerungen waren dabei zum einen fiir die feuchteren Standorte das Auftreten der
verschiedenen Arten baumformiger Barlappgewédchse sowie zum anderen fiir die trockeneren
Standorte das Auftreten von Baumfarnen und Cordaiten. Ein direkter Vergleich der
Ergebnisse zwischen Nordamerika und Europa erwies sich allerdings mitunter als schwierig,
da das obere Westfal und das Stefan in Europa keine ,,Coal Balls* enthalten. Die jiingsten
,,Coal Balls*“ finden sich dort schon am Ende des Westfal B. Ein weiteres Problem bestand
darin, dafl das Westfal und das Stefan urspriinglich in verschiedenen Sedimentbecken
definiert worden sind und daB es nur wenige Abfolgen gibt, in denen der Ubergang zwischen
Westfal und Stefan liickenlos belegt ist. Das Westfal wurde anhand des nordwesteuropdischen
paralischen Kohlenbeckens definiert, wihrend das Stefan anhand des intramontanen Beckens
von St. Etienne in Frankreich definiert wurde. Da beide Bereiche jedoch unterschiedliche
Lebensrdume darstellen, sind auch ihre Floren nur bedingt miteinander vergleichbar

(PHILLIPS et al., 1985; KERP, 1996 a,b).
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PHILLIPS et al. (1985) konnten im Rahmen ihrer Untersuchungen fiinf aufeinander folgende
Phasen, drei feuchtere und zwei trockenere Intervalle, feststellen (Abb. 2.2). Die deutlichsten
Anderungen in der Flora der Kohlensiimpfe zeigten sich dabei zu Beginn des ersten
trockeneren Intervalls im frithen Westfal B (Early Middle Pennsylvanian) sowie insbesondere
an der Westfal/Stefan-Grenze (Middle/Upper Pennsylvanian transition), dem zweiten
trockeneren Intervall (sieche auch PHILLIPS & PEPPERS, 1984; STEWART &
ROTHWELL, 1993).

Die europdischen Kohlensiimpfe wurden am Beginn des ersten trockeneren Intervalls
iiberwiegend von Bérlappbdumen dominiert. Baumfarne wie Psaronius oder Gymnospermen
wie beispielsweise Cordaiten und Farnsamer waren dagegen eher selten anzutreffen. So
wurde im Union-Fl6z des Lancashire Coalfields in England (Westfal A) mit einem Anteil von
etwa 91 bis 95 Prozent an der Biomasse die stirkste Dominanz von Bérlappgewidchsen im
gesamten Oberkarbon beobachtet (PHILLIPS et al., 1985). Dariiberhinaus fanden sich in
diesem F16z noch Calamiten, lianenartige Farnsamer und kleine Baumfarne. Betrachtet man
verschiedene Fundpunkte im Bereich des Union-Flozes, so zeigen sich Unterschiede in der
Vegetation lediglich in Bezug auf die verschiedenen Birlapparten. Auch im Fl6z Katharina
(Ruhrgebiet, Deutschland, Westfal A/B) dominieren zu dieser Zeit die Bérlappe mit einem
Anteil von 64,9 % an der Biomasse. Cordaiten (9,7 %), Farnsamer (9,8 %) und Calamiten
(10,8 %) erreichen hier allerdings mit ihren anndhernd gleichen Anteilen im Vergleich zum
Union-F16z schon eine grofere Bedeutung, wihrend Baumfarne auch hier kaum eine Rolle
spielen (PHILLIPS et al., 1985). Dieser groflere Anteil von Gymnospermen und Calamiten
kann als frithester Hinweis, basierend auf ,,Coal Ball“-Torfen, fiir einen beginnenden
signifikanten Vegetationswechsel in den Kohlensiimpfen des frithen Westfal gedeutet werden
(siche auch PHILLIPS, 1981). Palynomorphen-Untersuchungen an weiteren Kohlen gleichen
Alters aus Europa und den USA bestitigten ebenfalls die zunehmende Bedeutung von
Cordaiten und Calamiten bei gleichzeitig sinkender Bedeutung der Barlappe. So setzt sich die
gewachsene Bedeutung der Cordaiten, wie sie im Floz Katharina nachgewiesen wurde,
ebenso wie das eher seltene Auftreten von Psaronius auch in den Lagerstitten des Lower
Middle Pennsylvanians der Zentralen Appalachen (USA) fort (PHILLIPS et al., 1985). Ein
Vergleich dieser Ergebnisse mit den Ergebnissen der Palynomorphen-Untersuchungen von
PHILLIPS & PEPPERS (1984) an Kohlen aus dem Lower Middle Pennsylvanian des Illinois
Beckens und dem Osten Tennessees bestétigt die aufgezeigten interregionalen Parallelen in
Bezug auf die wechselnden Anteile der dominierenden Sporen baumformiger Bérlappe

(Lycospora) und den zwischenzeitlichen Anstieg des Sporenanteils krautiger Bérlappe



2. Der Florenwechsel an der Westfal/Stefan-Grenze (Oberkarbon) 13

insbesondere am Ubergang vom Lower zum Middle Pennsylvanian (Westfal A/B-Grenze).
Ebenso lassen sich die zwischenzeitliche stirkere Ausdehnung von Cordaiten im friihen
Westfal B, die Zunahme der Anteile und Artenvielfalt von Farnsamern sowie die generelle
Erhohung der Pflanzendiversizitit bestitigen. Allgemein waren Cordaiten in den
Kohlensiimpfen immer dann reichlich vertreten, wenn die physiologischen Bedingungen
trockener oder brackisch wurden, die Verdunstung den Niederschlag liberwog oder ein
saisonales Klima mit Schwerpunkt auf der trockeneren Jahreszeit herrschte. Zum Ende des
Middle Pennsylvanians, wihrend des Lower Desmoinesians (frithes Westfal D), konnte dann
wieder eine Abnahme der Anteile von Cordaiten an der Vegetation beobachtet werden.
Gleichzeitig erreichten die Bérlappe wieder ihre absolut dominierende Position (PHILLIPS &
PEPPERS, 1984; PHILLIPS et al., 1985).

Wihrend des zweiten trockeneren Intervalls, dem Ubergang vom Desmoinesian zum
Missourian (Westfal/Stefan-Grenze), fand dann der stirkste Florenwechsel statt. Die einst
dominierenden Lycospora-produzierenden Bérlappbdaume starben weitgehend aus und traten
nachfolgend nur noch gelegentlich in okologischen Nischen auf. Stattdessen wurde die
Vegetation der Kohlensiimpfe nun von Baumfarnen dominiert: Psaronius bildete
beispielsweise in den Kohlensiimpfen des Illinois Coal Fields zwischen 65 und 83 % der
Biomasse der untersuchten Lagerstitten. Daneben waren auch die Farnsamer wie etwa
Medullosa von Bedeutung, die in den Kohlensiimpfen des Illinois Coal Fields zwischen 12
und 24 % der Biomasse bildeten. Schachtelhalmgewéchse und Cordaiten spielten dagegen
meist nur eine untergeordnete Rolle, obwohl es auch einzelne Siimpfe gab, in denen sie die
groBten Anteile der Biomasse bildeten. Insgesamt wurden also die stefanischen
Kohlenstimpfe iiberwiegend nicht mehr von iiberlebenden Spezies der Siimpfe des Westfal
besiedelt, sondern viel mehr von Spezies, die urspriinglich auflerhalb der Kohlensiimpfe
angesiedelt waren (PHILLIPS & PEPPERS, 1984; PHILLIPS et al., 1985).

Aufgrund regionaler Unterschiede in den tektonischen Gegebenheiten, in der Nihe zu
entstehenden orographischen Barrieren oder den Umweltbedingungen weichen die Schemata
des Florenwechsels an der Westfal/Stefan-Grenze in den einzelnen euramerischen
Kohlegebieten im Detail durchaus voneinander ab. So finden sich zum Beispiel im
europdischen Stefan im Gegensatz zu den Gebieten westlich der Appalachen, in denen die
Birlappe an der Westfal/Stefan-Grenze vollstindig ausstarben, noch Lycospora-
produzierende Birlappbdume. Im Perm waren diese dann allerdings auch in Europa
weitgehend verschwunden (PHILLIPS, 1981; PHILLIPS et al., 1985). So ist aus dem

Rotliegenden nur noch ein einziger Béarlappbaum, Sigillaria brardii, bekannt, eine relativ
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anspruchslose Pflanze, die immer an feuchten Stellen wuchs (KERP, 1996a). Auflerdem gab
es im Siiden Europas (zum Beispiel im sogenannten Cantabrium Spaniens) Uberschneidungen
zwischen Floren von Westfal- und Stefancharakter. Insgesamt gesehen 148t sich aber der
massive Florenwechsel in der Vegetation der Kohlensiimpfe an der Westfal/Stefan-Grenze im
gesamten Euramerischen Raum wieder finden. So ist zum Beispiel auch im Donetz-Becken
(Ukraine), in dem das groBte Vergleichspotential zwischen Nordamerika und Europa besteht,
an der Westfal/Stefan-Grenze ein Wechsel von einer Bérlapp-dominierten Flora hin zu einer
Flora bestehend aus Farnen und Farnsamern zu beobachten (PHILLIPS et al., 1974;
PHILLIPS & PEPPERS, 1984; PHILLIPS et al., 1985). Fiir das Saar/Nahe-Becken, in dem
der Florenwechsel an der Westfal/Stefan-Grenze ebenfalls nachgewiesen werden konnte,
wurde zusitzlich das Ausmal} des Florenwechsels auch quantitativ bestimmt. Beziiglich der
Makroflora wurden flir Westfal und Stefan 128 typische Arten angegeben, von denen an der
Basis des Holzer Konglomerats (Westfal/Stefan-Grenze) 37 Leitarten des Westfal aussetzen,
wiahrend oberhalb des Horizontes 11 Leitarten des Stefan neu auftreten (GERMER &
KNEUPER, 1970; VLIEX, 1994; VLIEX et al, 1994, 1995). Es muf} allerdings
berticksichtigt werden, dafl in der Schichtenfolge des Saar/Nahe-Beckens am Ende des
Westfal eine Schichtliicke festzustellen ist (siche Kapitel 4.1).

GroBere Unterschiede sind dagegen zwischen den euramerischen Kohlegebieten und der
angrenzenden Cathysia-Florenprovinz festzustellen. Bérlappbdume, wie zum Beispiel
Lepidodendron und Sigillaria, wuchsen auch noch im Stefan und friihen Perm Nordchinas
sowie im spiten Perm Siidchinas und waren dort sowohl in Kohlensiimpfen als auch in
Gebieten mit klastischen Ablagerungsbedingungen anzutreffen. So erreichte Lycospora im
Gegensatz zu der kriftigen Verminderung seiner Anteile an der Westfal/Stefan-Grenze des
euramerischen Raumes in den Kohlenstimpfen Nordchinas seine stirkste Verbreitung erst im
Stefan.  Zusétzlich fanden sich in den chinesischen Kohlensiimpfen auch
Schachtelhalmgewidchse und Cordaiten. Die typische Vegetation der tropischen
Kohlenstimpfe Euramerikas zur Zeit des Westfal war folglich in der Cathaysia-Florenprovinz
noch bis zum Ende des Perm anzutreffen (PHILLIPS & PEPPERS, 1984; PHILLIPS et al.,
1985). Auch westlich der Rocky Mountains zeigen sich Unterschiede zum restlichen
Euramerischen Raum. Aufgrund der orographischen Aktivititen in diesem Gebiet breiteten
sich trockenere Hochlinder aus, wihrend gleichzeitig die feuchteren Lebensrdume
zurlickgedrdangt wurden. Daher fanden sich in der Flora dieser Gebiete anstelle der kaum
anzutreffenden baumformigen Bérlappe haufig Koniferen der Art Walchia (CHALONER &
MEYEN, 1973).
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Insgesamt sollte der beschriebene Florenwechsel in den Kohlensiimpfen aber nicht isoliert
von den Verdnderungen in der Vegetation der iibrigen Lebensrdume des Tropengiirtels
gesehen werden. Zu Beginn des Oberkarbons, im Westfal, dominierten wie erwihnt Béarlappe
die Kohlenstimpfe sowie Bérlappe und Calamiten die klastischen Siimpfe. Farnsamer priagten
die feuchteren Tieflinder, wihrend Cordaiten das bestimmende Element der trockeneren
Tieflinder waren, in denen sich im Laufe des Oberkarbons auch die Koniferen zu entwickeln
begannen. Im Gegensatz dazu wurden die stefanischen Kohlenstimpfe von Baumfarnen sowie
die trockeneren Bereiche von Farnsamern gepriagt (PHILLIPS & PEPPERS, 1984; PHILLIPS
et al., 1985; STEWART & ROTHWELL, 1993; DI MICHELE & PHILLIPS, 1994).

Eine weitere Moglichkeit zur Untersuchung der fossilen Floren ist die Analyse von
Pflanzenfossilien, bei denen Reste der urspriinglichen organischen Substanz inkohlt erhalten
geblieben sind. Pflanzenreste dieser Erhaltung sind unter anderem in klastischen Schichten,
die auch als Teil kohlefiihrender Sequenzen auftreten, anzutreffen. Sie représentieren die
Vegetation fluvialer und deltaischer Bereiche, in denen klastische Deposition stattfand.
Torfbildende Lebensrdume, die sich oft durch niedrige pH-Werte, lingere Perioden der
Uberflutung bzw. hoher Wasserstinde sowie durch geringen Nihrstoffgehalt auszeichnen,
werden allerdings in solchen Floren (,,Compression floras®) oftmals taxonomisch und
quantitativ nur schlecht wiedergegeben, da sich in den Siimpfen aufgrund der besonderen
okologischen Bedingungen Pflanzen ansiedeln, die in klastisch geprigten Umgebungen eher
selten sind. Daher werden die sogenannten ,,Compression floras® im allgemeinen von
Farnsamern, Farnen und Schachtelhalmgewéchsen dominiert (DI MICHELE & PHILLIPS,
1994). Zu diesem Ergebnis kamen auch PFEFFERKORN & THOMSON (1982), die in ihrer
Studie die Arten von 31 Pflanzenfossilvergesellschaftungen aus den USA (Virginia, Illinois,
New Mexico, Pennsylvania) und Deutschland (Ruhrgebiet und Saar-Becken), in denen die
Pflanzenfossilien in Abdruckerhaltung vorlagen, auszdhlten und diese durch Literaturdaten
fiir 29 Floren aus Wales ergédnzten. Dabei stellten sie fest, dafl bis zur Mitte des Westfal D die
Mehrheit der untersuchten Assoziationen von Farnsamern und Schachtelhalmgewéchsen
dominiert wurde, wihrend Bérlappe und Cordaiten nur in einigen wenigen dominierten. Ab
der Mitte des Westfal D dominierten dann Farne etwa ein Drittel der ausgezédhlten
Assoziationen. Diese Ergebnisse stehen in deutlichem Gegensatz zu den oben beschriebenen
Ergebnissen von PHILLIPS et al. (1974, 1985). Nach PFEFFERKORN & THOMSON (1982)
begann der Florenwechsel ndmlich in den Bereichen mit klastischer Ablagerung bereits an der
Basis des Westfal D und war zur Mitte des Westfal D abgeschlossen, wéihrend der deutlichste

Florenwechsel in den Kohlensiimpfen erst an der Westfal/Stefan-Grenze stattfand. Threr
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Meinung nach wurden offenbar Pflanzen, die auf besser drainierten Béden wuchsen, friiher
vom beginnenden Klimawechsel beeinfluflt als die Pflanzen der Kohlensiimpfe.

Zusammenfassend lassen also palynologische Studien an Kohlen aus verschiedenen
Euramerischen Kohlenbecken im Laufe des Oberkarbons einen Wechsel in der
Florenzusammensetzung der Kohlensiimpfe erkennen. Der deutlichste paldobotanische
Wechsel ist dabei an der Grenze vom Westfal zum Stefan (Desmoinesian/Missourian) vor
rund 300 Millionen Jahren zu beobachten, bei dem rund zwei Drittel der fiir die
euramerischen Kohlenstimpfe typischen Arten, davon 87 % der baumformigen Arten,
ausstarben. Insbesondere die bis dahin weitverbreiteten Bérlappgewdchse starben in
Nordamerika vollstindig, sowie in Europa nahezu vollstindig aus, lediglich in China
iberlebten einige Arten bis zum Ende des Perm. Betroffen waren im euramerischen Raum
alle baumformigen Bérlappe mit Ausnahme von Sigillaria, Chaloneria und Sporangiostrobus.
Die stefanischen Stimpfe wurden anschlieBend hauptsdchlich von Baumfarnen dominiert, als
subdominante Gruppe traten Farnsamer wie Medullosa auf, in einigen Kohlen auch Cordaiten,
Calamiten oder Sigillaria. Dieser Wechsel deutete sich bereits ab dem Ubergang vom Westfal
A zum Westfal B mit insgesamt sinkenden Anteilen der Barlappgewiéchse an. Gleichzeitig
begannen bereits zu diesem Zeitpunkt die Anteile von Baumfarnen, Samenpflanzen und
kleinen krautigen Pflanzen zuzunehmen (PHILLIPS et al., 1974; PHILLIPS & PEPPERS,
1984; PHILLIPS et al., 1985; STEWART & ROTHWELL, 1993; DI MICHELE &
PHILLIPS, 1994; KERP, 1996a,b; DI MICHELE, 2000; DI MICHELE et al., 2001).
Allerdings war dieses Muster des Florenwechsels auf Niederungen und Feuchtgebiete
beschriankt und spiegelt somit lediglich die Umstrukturierung dieses speziellen Artenpools
wieder (DI MICHELE et al., 2001). In den trockeneren, terrestrischen Lebensrdumen

dominierten dagegen im Stefan anstelle der Baumfarne Farnsamer (PHILLIPS, 1981).

2.3 Klimainderungen als Ursache fiir den Florenwechsel an der

Westfal/Stefan-Grenze

Zur Zeit des Oberkarbons sowie des frithen Perm herrschten global sogenannte ,,Icehouse®-
Bedingungen, bevor im weiteren Verlauf des spiten Paldozoikums global ein Ubergang zu
sogenannten ,,Greenhouse“-Bedingungen stattfand (DI MICHELE, 2000; FRAKES et al.,
1992; GASTALDO et al., 1996). Unter ,,Icehouse“-Bedingungen versteht man Zeiten, in
denen eine oder beide der Polarregionen permanent von Eis bedeckt sind. Die globale
Durchschnittstemperatur  unter ,,Icehouse“-Bedingungen betrdgt etwa 12-14° C.

,»QGreenhouse“-Bedingungen herrschen dagegen, wenn an den Polen keine permanente
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Vereisung vorhanden ist. Als globale Durchschnittstemperatur sind unter diesen Bedingungen
etwa 18-22° C anzunehmen. Dabei konnen die dquatorialen Durchschnittstemperaturen Werte
von bis zu 30° C erreichen, die Durchschnittstemperaturen an den Polen Werte bis zu 14° C
(SCOTESE et al., 1999). Insgesamt war das Oberkarbon eine Zeit des klimatischen
Ubergangs. Zum einen erreichte die kontinentale Vereisung im spiten Westfal, als die
Gletscher bis etwa 35° siidlicher Breite reichten, einen ersten Hohepunkt fiir das spite
Paldozoikum, zum anderen wurde das kontinentale Klima im Laufe des Oberkarbons
insgesamt trockener (FRAKES et al., 1992; ROWLEY et al., 1985; ZIEGLER et al., 1979).

Zu Beginn des Oberkarbons, wihrend des Westfal, herrschte im mitteleuropéischen Teil
Euramerikas ein feuchtheiBes tropisches Regenwaldklima (SCHAFER, 1989) und die
Absenkung der europdischen paralischen Becken hielt weitgehend mit der Sedimentation
Schritt. Die typischen Pflanzen der Kohlensiimpfe des Westfal (siche Kapitel 2.1) waren an
diese relativ statischen Umweltbedingungen gut angepasst, so daBl sich unter den
herrschenden stabilen Bedingungen ausgedehnte, méchtige Torfpakete bilden konnten, die
dann im weiteren Verlauf der Erdgeschichte zu Kohle wurden. Stérungen der Torfbildung
durch Meereseinbriiche gab es zu dieser Zeit nur gelegentlich (KERP, 1996a,b). Solche relativ
kurzen Uberflutungen, die im weiteren Verlauf des Oberkarbons immer seltener wurden,
hatten allerdings kaum erkennbare Auswirkungen auf die Vegetation, da diese sich offenbar
wihrend der Storungsphasen in geeignete Refugien zuriickziehen konnte (KERP, 1996a,b;
PHILLIPS et al.,, 1985). Der Ubergang zu trockeneren Klimabedingungen im weiteren
Verlauf des Oberkarbons vollzog sich nicht abrupt, sondern in einer Serie von
aufeinanderfolgenden trockeneren und feuchteren Intervallen, wobei jedes trockenere
Intervall starker ausgepriagt war als das vorangegangene. Der deutlichste Wechsel im Rahmen
dieser Serie war dabei an der Westfal/Stefan-Grenze mit dem Ubergang von den feuchtesten
zu den trockensten Bedingungen des gesamten Oberkarbons zu beobachten (PHILLIPS &
PEPPERS, 1984). Dies ist als Hauptursache flir den massiven Florenwechsel und das damit
verbundene Aussterben fast aller baumférmigen Bérlappgewédchse anzusehen. Wihrend des
Stefan und Rotliegenden bildeten sich semihumide bis semiaride Verhéltnisse aus und ein
tropisches Savannenklima mit saisonalen Regen- und Trockenzeiten dominierte (VLIEX,
1994). Zusitzlich wurden wiahrend des Oberkarbons auf dem Festland auch die
Temperaturgradienten iiber die geographische Breite steiler, das heiit es entwickelten sich
zwischen den Polen und dem Aquator extremere Temperaturunterschiede (STANLEY, 1994).
Der oben beschriebene Klimawechsel im Laufe des Oberkarbons ist im wesentlichen auf eine

Verdnderung der Paldogeographie zuriickzufiihren. Die groferen Kontinente drifteten
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wihrend des spéteren Paldozoikums immer ndher zusammen, bis sie im frithen Mesozoikum
endgiiltig zum Superkontinent Pangéa, der vom Nord- bis zum Siidpol reichte, verschmolzen
waren. Im Rahmen dieser Verlagerungen bewegte sich unter anderem die europiische
Kontinentalplatte iiber den Aquator hinweg in Richtung Norden (Abb.2.3).

Early Carboniferous 356 Ma

PANTHALASSC OCEAN

N

M p bR <fw—Malaya
Gippa; L - '\\
S = ~ 7 Y
\ <S ‘ /
RHEIC OCEAN /{ {
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Late Carboniferous 306 Ma

PANTHALASSC OCEAN

Antarctica

Madagascar

Abb. 2.3: Paldogeographische Karten des Unter- bzw. Oberkarbons, Landmassen grau (SCOTESE, 1997)

Befanden sich Nordwest- und Mitteleuropa zur Zeit des Westfal noch in dquatorialer Lage, so
hatten sie zum Ende des Perms eine Breite von etwa 30° Nord erreicht. Dariiberhinaus
spielten aber auch tektonische Prozesse fiir den Klimawechsel eine Rolle (PHILLIPS &
PEPPERS, 1984; CROWLEY & NORTH, 1988; SCOTESE & MCKERROW, 1990;
FRAKES et al., 1992; STANLEY, 1994; VLIEX, 1994; KERP, 1996a,b). Die ausgedehnten
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dquatorialen Tiefldnder der paralischen europédischen Becken befanden sich bis zum Ende des
Westfal C nordlich des aktiven Variszischen Faltungsgiirtels, der sich am silidlichen Ende
Laurasias von Nordamerika bis Asien erstreckte. Aufgrund der nordwérts gerichteten
Bewegung der siidlich gelegenen Gondwanaplatte kollidierte diese gegen Ende des Westfal
mit dem sogenannten Old Red Kontinent im Norden. Infolge dieser Kollision zwischen
Gondwana und Eurasien wurde der Rheische Ozean geschlossen und es kam zur Auffaltung
der Variszischen Gebirgsziige, so dal aus den einstmals ausgedehnten &quatorialen
Tieflandern eine gebirgige Region entstand. Variszische Gebirgsziige entstanden dabei nicht
nur in Europa (die Varisziden), sondern auch in Nordwestafrika (die sogenannten
Mauritaniden). In Nordamerika kam es im Rahmen der dort als Alleghenischen
Gebirgsbildung bezeichneten Orogenese zur Erweiterung der Appalachen nach Siidwesten
und zur Bildung des angrenzenden Ouachita-Gebirges in Oklahoma und Texas (ZIEGLER et
al., 1979; BAMBACH et al., 1980; PHILLIPS & PEPPERS, 1984; ROWLEY et al., 1985;
SCOTESE & MCKERROW, 1990; STEWART & ROTHWELL, 1993; STANLEY, 1994;
KERP, 1996a,b).

Als Folge der tektonischen Aktivititen wurden die unmittelbar nordlich an die neu
aufgefalteten Varisziden angrenzenden paralischen Kohlenbecken weitgehend eingeengt, so
daB3 nur kleinere intramontane Becken zuriickblieben, in denen vermutlich ein weitaus hoherer
okologischer Stre3 geherrscht hat als in den ausgedehnten Tieflindern des frithen Westfal. So
lassen die Sedimente insbesondere im Stefan auf eine deutlich hohere Dynamik der
Ablagerungsverhéltnisse schlieBen. Zudem fiihrte die Gebirgsbildung zu einer stirkeren
Erosion, so da3 die Ablagerungen des spiten Westfal sowie des Stefan grobkdrniger als die
ilteren Sedimente sind. Das Auftreten dieser sandigeren Sedimente hat zu einer Anderung der
Entwisserungsverhiltnisse und damit natiirlich auch zu einer Anderung in der Vegetation
gefiihrt. So sollte der Grundwasserspiegel im Stefan niedriger gelegen haben als zu Beginn
des Westfal als tonige Bdden zu einer Aufstauung des Regenwassers und damit zur
Entstehung der typischen Kohlenstimpfe beitrugen (STANLEY, 1994; VLIEX, 1994; KERP,
1996a,b).

Die neu entstandenen Variszischen Gebirgsziige sowie die Bildung und die Norddrift Pangéas
haben desweiteren auch die atmosphérische Zirkulation sowie die Niederschlagsverhiltnisse
im globalen MaBstab beeinflusst, so dall sich ab dem Karbon in Pangda allmihlich ein stark
saisonales Monsunklima entwickelte. AuBBerdem fiihrte die Verschmelzung der Kontinente zu
einer generellen Austrocknung der Binnenlandgebiete, die zum Beispiel im Fall des

Appalachen-Beckens durch den Regenschatten-Effekt der Appalachen noch weiter verstérkt
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wurde. Das wachsende Gebirge als orographische Barriere 6stlich der Kohlensiimpfe
blockierte nimlich die feuchten westwirts wehenden Passatwinde. Ahnliche orographische
Barrieren waren auch im Osten anderer Kohlenbecken zu finden. In diesem Zusammenhang
mul} beriicksichtigt werden, dafl die zwischenzeitlichen feuchteren Intervalle eine zeitweise
Abtragung der orographischen Barrieren durch Erosion implizieren. Offenbar vollzog sich
also auch die Gebirgsbildung wihrend des Oberkarbons in mehreren Phasen (PHILLIPS &
PEPPERS, 1984; PHILLIPS et al., 1985; ROWLEY et al., 1985; STANLEY, 1994).
Zusétzlich hat der mit der Faltung und Hebung der Variszischen Gebirgsziige verbundene
Wechsel von ausgedehnten, dicht bewachsenen Feuchtgebieten hin zu weniger dicht
bewachsenen gebirgigen Regionen sicherlich auch zu einer Anderung der Luftfeuchtigkeit
beigetragen. Sumpfwilder als selbstregulierende Okosysteme sind nimlich mit einer
erheblichen Pufferkapazitit fiir Niederschlagswasser ausgestattet. Folglich wurde der Wechsel
hin zu den trockeneren Klimaverhiltnissen durch das verstirkte Verschwinden der
Feuchtgebiete und der damit verbundenen Anderung der Vegetation sogar noch verstirkt
(KERP, 1996a,b).

Schlieflich hatte auch das AusmaB der kontinentalen Vereisung im Laufe des spiten
Paldozoikums Auswirkungen auf das Klima, insbesondere der tropischen Regionen. Wihrend
einer Eiszeit, wie im Westfal oder im frithen Perm (Sakmarian), zog sich die Innertropische
Konvergenzzone am Aquator zusammen und wanderte im Laufe des Jahres lediglich iiber
einen schmalen Breitenbereich, in dem dann ein durchgéngig feuchtes Klima anzutreffen war.
Unter diesen Bedingungen bildeten sich zum Beispiel entlang des Aquators die ausgedehnten
Kohlensiimpfe des Westfal aus (GASTALDO et al., 1996). Fossilien kohlebildender Pflanzen
aus dieser Periode zeigen keine saisonal bedingten Jahresringe, ein weiteres Indiz dafiir, daf3
diese Pflanzen unter konstant warmen, nicht saisonalen Bedingungen wuchsen (ZIEGLER et
al., 1979; BAMBACH et al., 1980; PHILLIPS & PEPPERS, 1984; FRAKES et al., 1992). In
zwischeneiszeitlichen Intervallen dagegen dehnte sich die Innertropische Konvergenzzone aus
und wanderte folglich im Laufe eines Jahres iliber einen grofleren Breitenbereich. Diese
Tatsache fiihrte zu groBBeren Schwankungen in der Feuchtigkeitsverfiigbarkeit in den Tropen,
so daB sich groBere Bereiche ausbildeten, in denen ein saisonales Klima herrschte. Daher ist
wihrend des Stefan, das zwischen die beiden zuvor erwéhnten Eiszeiten fallt, ein wirmeres,
generell trockeneres und mehr saisonales Klima zu erwarten (GASTALDO et al., 1996). Ein
weiterer Hinweis auf wiarmeres Klima im Stefan ist die Tatsache, da3 glaziale Ablagerungen
aus dieser Zeit erst ab etwa 50° siidlicher Paldobreite bekannt sind, wéhrend glaziale

Ablagerungen aus dem Westfal und dem Sakmarian bereits in etwa 35-40° siidlicher
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Paldobreite anzutreffen sind (FRAKES et al., 1992). Dariliberhinaus spiegelt sich der
Klimawechsel auch in den abgelagerten Sedimenten in der zunehmenden Anzahl und
Ausdehnung von Evaporit-Vorkommen sowie in der abnehmenden Zahl der
Kohlevorkommen wieder (FRAKES et al., 1992; ROWLEY et al., 1985; ZIEGLER et al.,
1979).

Insgesamt ist also fiir den massiven Florenwechsel an der Westfal/Stefan-Grenze sicherlich
nicht nur eine Ursache anzunehmen. Es hat sich vielmehr wahrscheinlich um ein
Zusammenwirken verschiedener Faktoren gehandelt, von denen viele aber direkt oder indirekt
mit den tektonischen Aktivititen und den damit einhergehenden paldogeographischen und
klimatischen Anderungen wihrend des Oberkarbons zusammenhingen. Dadurch kam es ab
dem Ende des Westfal zu einer deutlich hoheren Sedimentations- und Klimadynamik, der sich
offenbar die baumfoérmigen Bérlappe und andere Pflanzen der hydrophilen Assoziationen, die
sehr stabile Okologische Bedingungen bendtigten, nicht anpassen konnten und folglich
ausstarben oder in 6kologische Nischen zuriickgedrangt wurden. Gleichzeitig gewannen die
Samenpflanzen an Bedeutung, da sie besser an die trockeneren Klimabedingungen angepasst
waren (PHILLIPS & PEPPERS, 1984; PHILLIPS et al., 1985; STEWART & ROTHWELL,
1993; VLIEX, 1994; VLIEX et al., 1995; KERP, 1996a,b; DI MICHELE, 2000).

2.4 Biomarkeruntersuchungen zur Beschreibung eines Floren-

wechsels auf molekularer Basis

Die Untersuchung von sogenannten ,,geochemischen Fossilien®, ,biologischen Markierern*
oder ,Biomarkern* stellt einen wichtigen Bereich der organischen Geochemie dar. Als
Biomarker werden Molekiile bezeichnet, deren Kohlenstoffgeriist im Sediment weitgehend
unverindert erhalten geblieben ist bzw. nur so geringe diagenetische Verdnderungen erfahren
hat, daB3 die Strukturen der Molekiile noch Hinweise auf den biologischen Ursprung liefern
(ALBRECHT & OURISSON, 1971; MACKENZIE et al., 1982; ALBRECHT, 1986).

In zahlreichen Arbeiten konnten charakteristische Biomarker filir verschiedene Algen, hohere
Landpflanzen oder Mikroorganismen bestimmt werden, die zur Ermittlung der Herkunft des
urspriinglichen organischen Materials in Erdélen, Kohlen oder Sedimenten genutzt werden
konnen (ALBRECHT & OURISSON, 1971; HOLLERBACH, 1980; RADKE et al., 1982;
PUTTMANN & VILLAR, 1987; SCHULZE & MICHAELIS, 1989; TRENDEL et al., 1989;
SUMMONS & JAHNKE, 1990; TEN HAVEN et al., 1992a). Dariiberhinaus konnen
Biomarkeruntersuchungen auch zur Reifebestimmung herangezogen werden, da sich der

Degradationsgrad der Biomarker im Laufe der Diagenese &dndert. Auflerdem liefert die
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Analyse der diagenetischen Prozesse, die zur Bildung der Biomarkermolekiile gefiihrt haben,
Hinweise auf die jeweiligen Ablagerungsbedingungen. Schliefllich ermdglichen Biomarker-
untersuchungen eine zeitliche Korrelation verschiedener Kohlen und Erddle (OTTO, 1996).
Aufgrund ihrer Eigenschaften sollten Biomarker auch zur Beschreibung eines Florenwechsels
auf molekularer Basis geeignet sein. In diesem Zusammenhang muf3 allerdings immer auch
die thermische Belastung des untersuchten Materials beriicksichtigt werden, da die
Signifikanz der Biomarker in der Regel mit der maximalen Temperaturbelastung, die
wiederum hiufig in direktem Zusammenhang mit dem Alter steht, abnimmt. Folglich ist die
organisch-geochemische Analytik von Biomarkern insbesondere bei jiingeren Sedimenten
und Kohlen zur Untersuchung von Florenwechseln verwendet worden. So gibt es zum
Beispiel einige Arbeiten, in denen, am Beispiel des erstmaligen Auftretens von Angiospermen
(Bliitenpflanzen) in der Kreidezeit, gezeigt werden konnte, dal3 sich ein Florenwechsel nicht
nur durch palynologische Untersuchungen, sondern auch durch Biomarker-Analysen
erkennen liBt (STRACHAN et al., 1988; TEN HAVEN & RULLKOTTER, 1988). Eine
Gruppe von Biomarkern zur Beschreibung dieser Anderung in der Paldoflora sind die
Oleanane, Diageneseprodukte von pentacyclischen Triterpenoiden wie den Amyrinen.
Amyrine und verwandte Terpenoide sind auf Angiospermen zuriickzufiihren, die sich ab der
frithen Kreide in der Biosphere entwickelt haben. Pentacyclische Triterpene des Hopan- und
Lupantyps finden sich dagegen in zahlreichen Pflanzengruppen und sind somit als Biomarker
weniger geeignet (HOLLERBACH, 1980).

EKWEOZOR & UDO (1988) konnten Oleanane im Rahmen ihrer Studie, iiber das bekannte
Auftreten in den tertidren Schichten des Niger-Deltas hinaus, im Siiden Nigerias bis zur
Oberen Kreide (Nsukka/Mamu-Formation, Maastrichtium) nachweisen. Die biologischen
Vorldufermolekiile der Oleanane miissen jedoch aus zum Teil groBeren Entfernungen als
fluviatiler Eintrag in das Niger-Delta gelangt sein, da die im Niger-Delta heimischen
Mangrovenpflanzen keine Triterpenoide des Amyrin-Typs enthalten. Aufgrund der
Korrelation zwischen den Oleanangehalten und den Konzentrationen von Harzen in
vergleichbaren Kerogenen sind harzproduzierende Bédume, die, wie paldobotanische
Untersuchungen zeigten, in den hoheren Bereichen des Niger-Deltas wuchsen, als Quelle der
Amyrine und damit auch der Oleanane anzusehen (EKWEOZOR & UDO, 1988). Diesen
direkten Zusammenhang zwischen pentacyclischen Triterpenoiden des Amyrin-Typs und den
Oleananen unterstreichen auch die Ergebnisse von TEN HAVEN & RULLKOTTER (1988)
und TEN HAVEN et al. (1992b), die den Diagenesepfad von Taraxer-14-en zu Olean-12-en

untersuchten. Olean-12-en ist als Vorldufermolekiil von 18B(H)- und 18a(H)- Oleanan
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anzusehen, die EKWEOZOR & UDO (1988) in den Proben aus der Nsukka/Mamu-Formation
(Obere Kreide) identifizieren konnten.

Wihrend also unter deltaischen bzw. marinen Ablagerungsbedingungen das Triterpenoid-
Geriist der Amyrine wéhrend der Diagenese erhalten blieb, konnte es unter sauren
Ablagerungsbedingungen, wie sie beispielsweise in Kohlensiimpfen herrschen, zur Bildung
von  Trimethylnaphthalinen = kommen (STRACHAN et al, 1988). Durch
Aromatisierungsreaktionen und eine sdurekatalysierte Spaltung der 8(14)-C=C-
Doppelbindung des C-Ringes kann zum Beispiel aus B-Amyrin [1] {iber eine tetracyclische
Verbindung mit einer Ethylenbriicke [2] ein triaromatisches 8,14-Secohopanoid [3] entstehen.
Die Spaltung des Molekiils kann dann ausgehend von der A/B-Ring-Hélfte zur Bildung von
1,2,5-Trimethylnaphthalin [4] bzw. ausgehend von der D/E-Ring-Hilfte zur Bildung von
1,2,7-Trimethylnaphthalin [5] fithren (Abb. 2.4; CHAFFEE et al., 1984; PUTTMANN &
VILLAR, 1987; STRACHAN et al., 1988). Die Genese von 1,2,5-Trimethylnaphthalin [4] ist
dariiberhinaus zum Beipiel auch ausgehend von Hopanen iiber monoaromatische Secohopane
moglich, allerdings wird dann kein 1,2,7-Trimethylnaphthalin [5] gebildet (PUTTMANN &
VILLAR, 1987).

HO ; ; [ (2] (3]

Abb. 2.4: Geneseschema zur Bildung von 1,2,5- und 1,2,7 Trimethylnaphthalin [4,5] aus B-Amyrin [1]

Ausgehend von obigem Diagenesepfad analysierten STRACHAN et al. (1988) Sedimente und
Erdole aus der Zeit vor der Evolution hoherer Pflanzen (Ordovizium) sowie aus der Zeit vor
(Trias und Jura) bzw. nach der Evolution der Angiospermen (Kreide) und verglichen die
Gehalte der 1,2,5- und 1,2,7-Trimethylnaphthaline. Dabei zeigte sich, da3 die Sedimente aus
der Kreide deutlich hohere Gehalte an 1,2,7-Trimethylnaphthalin enthalten als die Sedimente
aus der Trias. Es besteht also offenbar ein direkter Zusammenhang zwischen dem Eintrag von
Angiospermenmaterial ab der Kreide und den deutlich erhohten Gehalten an 1,2,7-

Trimethlynaphthalin im Sediment. Folglich schlugen STRACHAN et al. (1988) 1,2,7-
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Trimethylnaphthalin als biochemischen Marker fiir die Existenz von Angiospermen bzw. ihre
Beteiligung an der Erdolbildung vor.

Vergleichbare Biomarkeruntersuchungen zur Rekonstruktion von Florenwechseln im Karbon
sind in der Literatur weniger dokumentiert. Es gibt aber beispielsweise einige Arbeiten, die
sich mit der Rolle von tetracyclischen Diterpanen mit einem Phyllocladan-, ent-Kauran- oder
ent-Beyran-Gertist als Biomarkern fiir Gymnospermen befassen (u.a. NOBLE et al., 1985a,b;
ALEXANDER et al., 1987; SCHULZE & MICHAELIS, 1990).

Als biologische Vorldufermolekiile der tetracyclischen Diterpane, die in Sedimenten, Kohlen
und Erddlen nachgewiesen wurden, sind funktionalisierte tetracyclische Diterpenoide
anzunehmen, die in der Natur in Form von Alkenen, Alkoholen, Ketonen, Estern, Sduren oder
Derivaten mit mehreren funktionellen Gruppen auftreten (NOBLE et al., 1985a). Allerdings
diirften die diagenetischen Prozesse lediglich bei den Alken-Vertretern nicht zur Zerstdrung
des typischen Kohlenstoffgeriistes fiihren, so daf3 folglich Verbindungen wie Phyllocladen
[6], Kauren [9] oder Beyer-15-en [12] als biologische Vorldufer der tetracyclischen Diterpane
anzusehen sind (Abb. 2.5). So wird zum Beispiel aus Phyllocladen [6] infolge der
diagenetischen Reduktion hauptsichlich das kinetisch bevorzugte 16a (H)-Phyllocladan [7]

gebildet, das in niedrig inkohlten Kohlen nachgewiesen worden ist.

Beyer-15-en [12] ent-Beyeran [13]

Abb. 2.5: Strukturformeln verschiedener tetracyclischer Diterpene und Diterpane

Mit zunehmendem Inkohlungsgrad wird 16a (H)-Phyllocladan [7] durch Isomerisierung in
das thermodynamisch stabilere 16 (H)-Phyllocladan [8] umgewandelt (NOBLE 1985a,b).
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Das thermodynamische Gleichgewicht zwischen beiden Verbindungen wird bei einem Wert
von 0,79 fiir das 163/(16p + 16a)-Verhéltnis erreicht (ALEXANDER et al., 1987).

Rezent konnten tetracyclische Diterpene in hohen Konzentrationen in Harzen von Vertretern
der Ordnung Coniferales (z.B. Podocarpaceae) nachgewiesen werden. Daher wurden die
tetracyclischen Diterpane als Marker fiir Koniferenharze vorgeschlagen. Dariiberhinaus
konnte festgestellt werden, dall beispielsweise Phyllocladen [6] rezent ausschlieBlich in
Koniferen auftritt und besonders in Harzen von Vertretern der Familien Podocarpaceae (z.B.
Podocarpus oder Dacrydium), Araucariaceae, Taxodiaceae und Cupressaceae angereichert
ist, in denen zusétzlich auch Vorldufer der ent-Beyerane [13] und ent-Kaurane [10,11]
nachgewiesen werden konnen. Phyllocladan (in Sedimenten) konnte somit als Marker fiir
diese Pflanzenfamilien verwendet werden (NOBLE et al., 1985a; SCHULZE & MICHAELIS,
1990; OTTO et al., 1997). Podocarpaceac und Araucariaceae, die heute auf die siidliche
Hemisphere beschriankt sind, waren von der oberen Trias bis zum Ende des Tertidr noch
nahezu weltweit anzutreffen (STEWART & ROTHWELL, 1993; Abb. 2.6).
Ubereinstimmend mit diesem Befund konnte HOLLERBACH (1980) das Auftreten von
tetracyclischen Diterpanen in Kohlen und Sedimenten bis zum Tertidr zuriickverfolgen.
OTTO et al. (1997) konnten 16 (H)- und 16a (H)-Phyllocladan [7,8] ebenfalls im Tertiér, in
einem oligozdnen Tonsediment sowie in Taxodium-Fossilien aus dem sdchsischen
Weisselster-Becken, identifizieren. NOBLE et al. (1985a) untersuchten das Auftreten
tetracyclischer Diterpane in australischen Sedimenten und Kohlen vom Tertidr bis zum Devon
und konnten Vertreter des Phyllocladantyps in Proben bis zum Perm nachweisen. Sie
schlossen daraus, dal} tetracyclische Diterpane nicht nur als Marker fiir moderne Koniferen,
die sich ab dem Mesozoikum entwickelten, sondern auch als Marker fiir seit dem Perm
ausgestorbene Gruppen paldozoischer Koniferen verwendet werden konnen (STEWART &
ROTHWELL, 1993). SCHULZE & MICHAELIS (1990) konnten Phyllocladane sowie ent-
Beyerane und ent-Kaurane bei der Analyse von Kohlen aus dem Oberkarbon des Saar/Nahe-
Beckens (Westfal und Stefan) und des Ruhrgebiets (Westfal) bis ins Westfal nachweisen. Sie
schlugen daher vor, die tetracyclischen Diterpane nicht nur als Biomarker fiir Podocarpaceae
und Araucariaceae zu verwenden. Offenbar besaBlen namlich bereits deren Vorfahren die
Féahigkeit zur Biosynthese von tetracyclischen Diterpenoiden. Diese entwickelten sich
beginnend mit dem Oberkarbon und breiteten sich im Laufe des Stefan und Rotliegenden
weiter aus (SCOTT, 1974; STEWART & ROTHWELL, 1993; Abb. 2.6). TEN HAVEN et al.
(1992a) konnten das Auftreten von tetracyclischen Diterpanen in Kohlen aus dem Westfal B

des Ruhrgebiets bestitigen. RAYMOND et al. (1989) schlieBlich konnten 163 (H)- und 16a
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(H)-Phyllocladan [7,8] in einem Holzstiick aus dem Unterkarbon des Midland Valleys in
Schottland nachweisen. Sie identifizierten das Holzstiick aufgrund dieses Befundes jedoch
nicht wie SCHULZE & MICHAELIS (1990) als Koniferenholz, sondern schlugen Cordaiten,
die nach STEWART & ROTHWELL (1993) im Oberkarbon ihre Bliitezeit erlebten, als
mogliche Bioproduzenten vor. DISNAR & HAROUNA (1994) konnten zwar in Kohlen aus
dem Unterkarbon des Tim Mersoi Beckens (Republik Niger) ebenfalls tetracyclische
Diterpane nachweisen, allerdings konnten sie bei paldobotanischen Untersuchungen keinen
direkten Zusammenhang zu Koniferen oder Cordaiten herstellen. Zusammenfassend bleibt
aber trotz dieses nicht eindeutigen Befundes von DISNAR & HAROUNA (1994) ein direkter
Zusammenhang zwischen dem Auftreten von tetracyclischen Diterpanen und dem Auftreten

von ersten Koniferen ab dem Karbon offensichtlich.
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Abb. 2.6: Evolution der Koniferen (nach STEWART & ROTHWELL, 1993)
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2.5 Die Arboran-/Fernanderivate — Ursprung der biologischen

Vorlaufermolekiile und Entstehung im Rahmen der Diagenese

Eine weitere Gruppe von Biomarkern, die insbesondere zur Beschreibung des Florenwechsels
an der Westfal/Stefan-Grenze geeignet sind, sind die Arboran-/Fernanderivate. Verbindungen
mit einem Arboran-/Fernangeriist sind bislang nur aus einigen wenigen Sedimenten
beschrieben worden. ALBRECHT & OURISSON (1969) berichteten erstmals iiber das
Auftreten des pentacyclischen Triterpenoids Isoarborinol (Arbor-9(11)-en-33-0l) im eozénen
Messeler Olschiefer. Die Struktur der Substanz ist in Abbildung 2.7 gezeigt. In weiteren
Untersuchungen konnte im gleichen Sediment mit Arborinon auch das entsprechende Keton
nachgewiesen werden (MATTERN et al., 1970; ROBINSON et al.,, 1989). Desweiteren
konnten HAUKE et al. (1992a,b; 1995) im eoziinen Messeler Olschiefer sowie in anderen
lakustrinen Sedimenten vom Jura bis zum Perm neben Isoarborinol auch aromatisierte
Diageneseprodukte (unter anderem MAPH und DAPH 1; Abb. 2.7) von Arboranen/Fernanen
isolieren. SchlieBlich konnte VLIEX (1994) in Kohlen aus dem Stefan des Saar/Nahe-
Beckens die Arboran-/Fernanderivate MATH (5-Methyl-10(4-methylpentyl)des-4-25-
norarbora(ferna)-5,7,9-trien), MAPH (25-Norarbora(ferna)-5,7,9-trien), DAPH 1 (24,25-
Dinorarbora(ferna)-1,3,5,7,9-pentaen) und DAPH 2 (Iso-25-norarbora(ferna)-1,3,5,7,9-
pentaen) identifizieren (Strukturformeln sieche Abbildung 2.7).

HAUKE et al. (1992a,b), sowie JAFFE & HAUSMANN (1995) vermuteten fiir das Auftreten
von Arboran-/Fernanderivaten in Sedimenten und Sedimentgesteinen einen primér
mikrobiellen Ursprung. HAUKE et al. (1992a,b), die aber auch Algen als Bioproduzenten
nicht ausschlossen, konnten die Vermutung eines bakteriellen Ursprungs zusdtzlich durch
Untersuchungen der Kohlenstoffisotopie einzelner, isolierter Verbindungen unterstiitzen. Sie
ermittelten flir verschiedene Arboran-/Fernanderivate mit rund —-33 %o Werte fiir das
Kohlenstoffisotopen-Verhiltnis, die in etwa den Kohlenstoffisotopen-Verhiltnissen von
Benzohopanen (-32,4 bis —33,4 %o), die nach HUSSLER et al. (1984) bakteriellen Ursprungs
sind, entsprechen. Allerdings konnten Isoarborinol und seine Derivate bisher nicht in
Bakterien nachgewiesen werden und auch Fernanderivate wurden lediglich von HOWARD et
al. (1984) in geringen Konzentrationen aus dem photosynthesebetreibenden Bakterium
Rhodomicrobium vanniellii isoliert, so dal ein Zusammenhang zwischen den Arboran-
/Fernanderivaten und Bakterien bisher nicht eindeutig hergestellt werden konnte.
Dariiberhinaus spricht auch die Tatsache, dafl im Fall des Saar/Nahe-Beckens bei dhnlichen

Ablagerungsbedingungen die Verbindungen in Proben aus dem Stefan auftreten, wéahrend sie
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in Proben aus dem Westfal fehlen, gegen einen bakteriellen Ursprung der Verbindungen
(VLIEX, 1994).

Aufgrund von Untersuchungen an rezentem organischen Material sind vielmehr terrestrische
hohere Pflanzen, die im Oberkarbon den GroBteil der Biomasse lieferten, als Bioproduzenten
zu vermuten. So konnten Vertreter der Arborane und Fernane rezent in subtropischen bis
tropischen Pflanzen, insbesondere in Angiospermen (Bliitenpflanzen), nachgewiesen werden.
In Angiospermen treten dabei sowohl Arborane als auch Fernane auf. Beispielsweise konnten
NISHIMOTO et al. (1968) in Imperata cylindrica (Silbergras) Isoarborinol und Fern-9(11)-
en-33-ol sowie die entsprechenden Arboren- und Fernenether identifizieren. Offenbar ist das
Auftreten der beiden Stereoisomere Isoarborinol und Fern-9(11)-en-33-ol also kein Indiz fiir
die Synthese der Verbindungen durch unterschiedliche Organismen, die Verbindungen
konnen durchaus auch parallel von einer Pflanze gebildet werden. Desweiteren konnten auch
in Flechten sowohl Vertreter des Arboran- als auch des Fernantyps nachgewiesen werden.
GONZALEZ et al. (1991) isolierten aus der Flechte Cladina macaronesica, die auf den
Kanarischen Inseln weit verbreitet ist, Isoarborinol, wiahrend WILKINS & ELIX (1990) aus
der Flechte Pseudocyphellaria aurata verschiedene Fernanderivate isolieren konnten. Aus
rezenten Farnen (Filicatae) sind dagegen bisher nur Derivate des Fernantyps isoliert worden.
So wurden zum Beispiel Fern-9(11)-en, Ferna-7,9(11)-dien und Fern-7-en von SHIOJIMA &
AGETA (1990) in Davallia mariesii nachgewiesen. SchlieBlich konnten SILVA et al. (1972)
mit Fern-9(11)-en auch in Podocarpus saligna, einer Koniferenart, einen Vertreter des
Fernantyps identifizieren.

Als mogliche biologische Vorldaufermolekiile der Arboran-/Fernanderivate MAPH, MATH,
DAPH 1 und DAPH 2, die im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit stehen, sind Isoarborinol
sowie die stereomere Verbindung Fernenol (Fern-9(11)-en-3B-ol) anzunehmen. Abbildung
2.7 zeigt ein mogliches Diageneseschema fiir die Bildung der Arboran-/Fernanderivate
MATH, MAPH, DAPH 1 und DAPH 2 aus Isoarborinol bzw. Fernenol. Daneben ist eine
Bildung der Arboran-/Fernanderivate aber auch ausgehend von Arborenen und Fernenen
denkbar (VLIEX, 1994). Den dargestellten Diagenesepfaden gemeinsam ist die Abspaltung
der funktionellen Gruppe am C3-Atom zu Beginn der Diagenese wie sie auch bei anderen
pentacyclischen Triterpenoiden beobachtet werden kann (TEN HAVEN et al., 1992b). Durch
Isomerisierung der 9(11)-C=C-Doppelbindung in den B-Ring kann es dann unter Abspaltung
der Methylgruppe am C10 zur Aromatisierung dieses Ringes und zur Bildung von MAPH
kommen (Diagenesepfad 1.); VLIEX, 1994). Eine Aromatisierung des C-Ringes wird durch
die beiden Methylgruppen an C13 und C14 verhindert. Durch fortschreitende Aromatisierung
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von MAPH in Verbindung mit der Abspaltung einer der geminalen Methylgruppen kann es
im weiteren Verlauf der Diagenese zur Bildung von DAPH 1 kommen (HAUKE et al. 1992a).
Die Bildung von DAPH 1 ist aber auch iiber den Diagenesepfad 2.) denkbar. Dabei kommt es
nach Abspaltung der funktionellen Gruppe am C3, wie von TEN HAVEN et al. (1992b) fiir
A*-Triterpene mit einem Oleanangeriist beschrieben, zur Bildung eines Diens mit einer
Doppelbindung zwischen C2 und C3. Im weiteren Verlauf der Diagenese kann diese
Doppelbindung eine Ring-A-Aromatisierung auslosen und es kommt in der Folge zur Bildung

von DAPH 1 (VLIEX, 1994; siehe auch SPYCKERELLE et al., 1977).

1.)

Isoarborinol

Fernenol

4.)

Abb. 2.7: Geneseschema der Arboran-/Fernanderivate ausgehend von Isoarborinol/Fernenol (aus: VLIEX, 1994)

Die Bildung von MATH (Diagenesepfad 3.) erfordert vor der Aromatisierung zusétzlich noch
Umlagerungsprozesse und eine Offnung des A-Ringes. So ist durch eine Ring-A-Kontraktion
im sauren Milieu und eine gleichzeitig stattfindende Methyl-Umlagerung von C10 nach C5
die Bildung eines Arboren-Stereoisomers als Zwischenprodukt denkbar. Die Bildung eines
derartigen Zwischenproduktes unter sauren Bedingungen konnten NISHIMOTO et al. (1968)
durch thermische Versuche an Arboran/Fernanderivaten nachweisen, bei denen sie unter
anderem die Bildung eines A-Ring kontrahierten Fernendiens aus dem Fernenether Arundoin
beobachteten. Arundoin unterscheidet sich lediglich durch die funktionelle Gruppe am C3 von
Fernenol. Durch Isomerisierung der beiden Doppelbindungen des Zwischenproduktes kann es
dann im weiteren Verlauf der Diagenese zur Aromatisierung des B-Ringes kommen. Dazu ist

allerdings die Abspaltung der umgelagerten Methylgruppe bzw. die Offnung des A-Ringes



2. Der Florenwechsel an der Westfal/Stefan-Grenze (Oberkarbon) 30

erforderlich, wobei die Offnung des A-Ringes zur Bildung von MATH fiihrt (VLIEX, 1994).
Die Umlagerung einer geminalen Methylgruppe des Isoarborinols/Fernenols von C4 nach C3
bei gleichzeitiger Abspaltung der funktionellen Gruppe am C3, gefolgt von einer A- und B-
Ring Aromatisierung fiihrt schlieBlich zur Bildung von DAPH 2 (Diageneseweg 4.); VLIEX,
1994). Ein derartiger Methylshift wurde beispielsweise von APLIN et al. (1966) fiir
pentacyclische Triterpane sowie von PUTTMANN & VILLAR (1987) fiir B-Amyrin
beschrieben. Diese Reaktion, die durch die Abspaltung der funktionellen Gruppe am C3
begiinstigt wird, findet allerdings nur statt, wenn bei der Diagenese stark saure Bedingungen
herrschen (PUTTMANN & VILLAR, 1987).

Betrachtet man obiges Diageneseschema so ist besonders auffillig, dal die Aromatisierung
bei allen Pfaden nicht, wie fiir pentacyclische Triterpane iiblich, im A- oder D-Ring
(SPYCKERELLE et al., 1977) sondern im B-Ring einsetzt. VLIEX (1994) fiihrte dies auf die
speziellen Ablagerungsbedingungen zuriick. So sind SiiBwassermoore, die zum Beispiel fiir
das Saar/Nahe-Becken anzunehmen sind, durch niedrige pH-Werte gekennzeichnet, die
BUSTIN et al. (1989) mit etwa 3-4 angeben. AuBlerdem deuten die hohen Pristan/Phytan-
Verhiltnisse, die VLIEX (1994) fiir das Saar/Nahe-Becken ermittelte, auf stark oxidierende
Ablagerungsbedingungen hin. Infolge dieser extremen Ablagerungsbedingungen sind fiir das
Saar/Nahe-Becken durch Sduren bedingte Umlagerungsprozesse und damit die Bildung der
Arboran-/Fernanderivate MAPH, MATH, DAPH 1 und DAPH 2 wahrscheinlich (VLIEX,
1994). Eine Unterscheidung, ob die jeweiligen Diageneseprodukte der Arboran- oder der
stereoisomeren Fernanserie angehoren, ist mit Hilfe von klassischen GC/MS-Analysen nicht
moglich. Zur Klarung dieser Frage ist vielmehr zundchst eine Isolierung der einzelnen
Verbindungen erforderlich. Durch Messungen der optischen Rotation lassen sich dann die
Arborane von den Fernanen unterscheiden. So konnte beispielsweise MAPH, das zuvor aus
einer Kohle aus dem Karbon des Saar/Nahe-Beckens isoliert wurde, durch Messung der
optischen Rotation ([a]p = -12; zum Vergleich: [a]p = -23 fiir synthetisch aus Fern-9(11)-en
hergestelltes MAPH) der Fernanserie zugeordnet werden. Im Gegensatz dazu weisen die
Werte der optischen Rotation fiir MAPH ([a]p = + 16), des-4-arbora(ferna)-5,7,9-trien ([ot]p
+25 bis +37) und DAPH 1 (Ja]p = + 31), die aus jlingeren Sedimenten (Eozdn bis zum Perm)
isoliert wurden, auf ein Arborangeriist und somit auf Isoarborinol als biologische
Ausgangsverbindung hin. Um Arborane und Fernane anhand der optischen Rotation zu
unterscheiden, ist jedoch eine vollstdndige Trennung der Enantiomere nétig, die mittels HPLC
(B-Cyclodextrin-Phase, Acetonitril 1 ml/min, UV-Detektion) erreicht werden kann (HAUKE
et al. 1995).
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2.6 Korrelationen zwischen der Biomarkerzusammensetzung
oberkarbonischer Kohlen und Sedimente aus dem Saar/Nahe-

Becken und den Ergebnissen einer palynologischen Studie

Im Rahmen seiner Dissertation fithrte VLIEX (1994) an Proben aus drei Kernbohrungen aus
dem Saar/Nahe-Becken palynologische Untersuchungen durch, um eine quantitative
Abschitzung der Beteiligung verschiedener Pflanzengruppen an dem in den untersuchten
Proben enthaltenen organischen Material durchzufiihren und so Verdnderungen in der Flora

des Saar/Nahe-Beckens im Verlauf des Oberkarbons zu beschreiben.

Verbreitung geochemischer Fossilien und Anteile der Palynomorphengruppen
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Abb. 2.8: Verbreitung verschiedener geochemischer Fossilien und Anteile dreier Palynomorphengruppen im
Westfal und Stefan des Saar/Nahe-Beckens (aus: VLIEX, 1994)
Dabei unterschied er drei Palynomorphengruppen, deren jeweilige Anteile in Abbildung 2.8,
die der Dissertation von Vliex entnommen ist, dargestellt sind: Farnsporen (Filic.), Sporen die

auf Birlappgewidchse zuriickzufiihren sind (Lycop.) sowie saccate Formgattungen (Gymno.
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und Pteri.), die mit Samenpflanzen wie Farnsamern (Pteridospermen), Cordaiten und frithen
Koniferen in Beziehung zu setzen sind. Im Rahmen dieser palynologischen Untersuchung
zeigte sich, dafl der Anteil der Farnsporen im Oberkarbon insgesamt auf etwa dem gleichen
Niveau verbleibt, auch wenn an der Westfal/Stefan-Grenze einige Arten verschwinden und
dafiir andere Arten erstmals auftreten. Auflerdem fanden sich in Proben aus dem Westfal hohe
Anteile von Sporen, die auf Bérlappgewéchse (Lycophyten) zuriickzufiihren sind. Beim
Ubergang vom oberen Westfal zum unteren Stefan ist dann eine abrupte, deutliche
Verminderung der Anteile dieser Palynomorphengruppe festzustellen. Gleichzeitig gewinnen
die saccaten Formgattungen, die bis zum obersten Westfal D in den Proben nicht nachweisbar
waren, ab der Westfal/Stefan-Grenze an Bedeutung, ein deutliches Zeichen dafiir, daf
bestimmte Farnsamer, Cordaiten und erste Koniferen im Stefan in gréferen Anteilen an der
Florengemeinschaft beteiligt waren als im Westfal. Insgesamt spiegeln die Ergebnisse der
palynologischen Untersuchungen von Vliex also deutlich den in Kapitel 2.2 beschriebenen
Florenwechsel an der Westfal/Stefan-Grenze wieder, der auf das im Saar/Nahe-Becken im
Laufe des Oberkarbons allméhlich trockener werdende Klima zuriickzufiihren ist.
Desweiteren fithrte VLIEX (1994) organisch-geochemische Analysen an Kohle- und
Sedimentproben aus sechs Kernbohrungen aus dem Saar/Nahe-Becken durch, die den
stratigraphischen Bereich vom Westfal C bis zum Rotliegenden umfaf3ten und verglich diese
Ergebnisse mit den Ergebnissen seiner palynologischen Untersuchungen. Ziel war die
Uberpriifung, ob der in den palynologischen und paldobotanischen Untersuchungen
erkennbare Florenwechsel an der Westfal/Stefan-Grenze auch auf molekularer Basis
nachzuvollziehen ist. Dazu untersuchte er das Auftreten mehrerer Gruppen geochemischer
Fossilien, die als charakteristisch fiir hohere Pflanzen gelten, da hohere Pflanzen im
Oberkarbon den Grofteil der Biomasse bildeten. Die Verbreitung der untersuchten
Verbindungen im Verlauf des Westfal und des Stefan ist ebenfalls in Abbildung 2.8
dargestellt.

Die Methylnaphthaline, von denen beispielhaft die Verbreitung von 1,2,5-
Trimethylnaphthalin (TMN) und 1,2,5,6-Tetramethylnaphthalin (TeMN) dargestellt ist, traten
in nahezu allen untersuchten Proben des Profils auf und sind somit als Anzeiger fiir den
Florenwechsel an der Westfal/Stefan-Grenze nicht geeignet. Gleiches gilt fiir die bicyclischen
Sesquiterpane Driman (Drim.), Homodriman (Homod.) und Eudesman, die ebenfalls mit
Ausnahme von einigen wenigen Proben in der gesamten Schichtenfolge anzutreffen waren.
Die tetracyclischen Diterpane Phyllocladan (Phyll.), ent-Kauran und ent-Beyeran konnten von

Vliex sowohl im Stefan als auch im Westfal D des Saar/Nahe-Beckens nachgewiesen werden.
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Der stratigraphisch tiefste Nachweis der Verbindungen gelang ihm dabei im Fl16z Sophie, das
im Hangenden von Fl6z 1 anzusiedeln ist, in dem SCHULZE & MICHAELIS (1990) die
tetracyclischen Diterpenoide identifizieren konnten. Da Vliex nicht kldren konnte, ob das
Fehlen der Substanzen in den stratigraphisch tieferen Bereichen des Profils auf die Hohe der
Inkohlung zuriickzufiihren ist oder ob die biologischen Vorliuferverbindungen im
urspriinglichen organischen Material fehlten, schloB er, daB auch die tetracyclischen
Diterpane offenbar eher ungeeignet sind, um den Florenwechsel an der Westfal/Stefan-Grenze
zu beschreiben.

Die Arboran-/Fernanderivate MATH, MAPH, DAPH 1 und DAPH 2, auf die in Kapitel 2.5
ndher eingegangen wurde, konnten im gesamten Stefan nachgewiesen werden. In Proben aus
dem Westfal waren die Verbindungen dagegen mit Ausnahme einer Probe aus dem Floz
Waldwiese (oberstes Westfal D) nicht anzutreffen. Offenbar treten die Arboran-
/Fernanderivate also erst beginnend mit Proben aus dem Stefan durchgingig auf. Desweiteren
wurde auch das monoaromatische 8,14-Secohopan MASH, das sich moglicherweise von den
Arboran/Fernanderivaten ableitet, ausschliefllich in Proben aus dem Stefan identifiziert. Ein
limitierender Faktor fiir das Vorkommen der Arboran-/Fernanderivate ist die Hohe der
Inkohlung. Vliex konnte die Verbindungen bis zu einer Inkohlung von 0,97 % Rr nachweisen.
Da die meisten Proben aus dem Westfal liberwiegend geringer inkohlt waren, besteht kein
Zusammenhang zwischen dem Fehlen der Arboran-/Fernanderivate und der Hoéhe der
Inkohlung. Daher wurde von Vliex ein Unterschied im primédren Pflanzeneintrag als zweiter
limitierender Faktor fiir das Auftreten der Verbindungen postuliert. Durch den Vergleich der
palynologischen und geochemischen Untersuchungen konnte Vliex zeigen, dal Farne nicht
als Bioproduzenten der Ausgangsverbindungen der Arboran/Fernanderivate anzusehen sind,
da der Anteil von Farnsporen in allen Proben konstant hoch ist. Aufgrund des gegenldufigen
Trends zwischen dem Auftreten der Arboran-/Fernanderivate und den Anteilen von Sporen,
die auf Bérlappe zuriickzufiihren sind, ist auch diese Pflanzengruppe als Bioproduzent der
Ausgangsverbindungen unwahrscheinlich. Im Gegensatz dazu konnte Vliex jedoch eine gute
Ubereinstimmung  zwischen dem Auftreten der Arboran-/Fernanderivate an der
Westfal/Stefan-Grenze und dem verstirkten Auftreten von saccaten Pollen bestimmter
Farnsamer, Cordaiten und frither Koniferen feststellen, die er auch statistisch durch eine
signifikante Korrelation untermauern konnte. Offenbar sind also friihe Samenpflanzen als
Bioproduzenten der Vorlduferverbindungen der Arboran-/Fernanderivate anzusehen, ein
Ergebnis, das in Einklang mit der Pflanzenentwicklung zur Zeit des Oberkarbons steht
(VLIEX, 1994; VLIEX et al., 1994,1995). Abbildung 2.9 verdeutlicht dies fiir die Cordaiten
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und Koniferen. Nach STEWART & ROTHWELL (1993) traten die Cordaiten als friihe
Verwandte der Koniferen beginnend mit dem mittleren Karbon auf, wenn auch zunéchst mit
einem eher untergeordneten Anteil. Ab der Westfal/Stefan-Grenze gewannen die Cordaiten
dann aufgrund des zunehmend trockeneren Klimas, parallel zum Auftreten der Arboran-
/Fernanderivate, deutlich an Bedeutung. Ab dem Zechstein schlieBlich war der Anteil der
Cordaiten riickldufig, bevor sie mit dem Ende des Perm vollstindig verschwanden.

Abschlieflend bleibt festzuhalten, dal3 es trotz dieser deutlichen Korrelation zwischen dem
Auftreten der Arboran-/Fernanderivate und dem verstiarkten Auftreten von Farnsamern,
Cordaiten und frithen Koniferen bisher nicht gelungen ist, die Arboran-/Fernanderivate einer

dieser drei genannten Pflanzengruppen zuzuordnen.
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Abb. 2.9: Evolution der Koniferen (nach STEWART & ROTHWELL, 1993) und Auftreten der
Arboran/Fernanderivate im Saar/Nahe-Becken (aus: VLIEX, 1994)
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3. Zielsetzung

Organisch-geochemische Analysen an Kohlen aus dem Saar/Nahe-Becken haben gezeigt, daf3
beginnend mit dem oberen Westfal D erstmals Diageneseprodukte der Triterpenoide
Isoarborinol bzw. Fernen/Fernenol (MAPH, MATH, DAPH 1 und DAPH 2) auftreten. Durch
Korrelation mit palynologischen Untersuchungen wurden Cordaiten, Farnsamer
(Pteridospermen) sowie frithe Koniferen, die unter dem Einfluf} eines zunehmend trockeneren
Klimas hydrophile Assoziationen mit einer Dominanz von Bérlappgewéchsen (Lycophyten)
verdringt haben, als mogliche Bioproduzenten fiir diese Verbindungen erkannt (VLIEX,
1994; VLIEX et al., 1994, 1995). Es gelang allerdings bisher nicht, die Arboran-
/Fernanderivate einer der genannten Pflanzengruppen zuzuordnen.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, den aus paldobotanischen Untersuchungen an
Euramerischen Kohlenbecken bekannten, klimatisch gesteuerten Florenwechsel an der
Westfal/Stefan-Grenze durch organisch-geochemische Analysen von Kohle- und
Sedimentproben sowie von fossilen Pflanzenresten auch auf molekularer Basis erfassen zu
konnen und erstmals zu erkunden, welche Pflanzen bzw. Pflanzengruppen als Bioproduzenten
der Ausgangsverbindungen fiir das Auftreten der Arboran-/Fernanderivate verantwortlich
sind.

Dazu sollte in einem ersten Schwerpunkt das Auftreten der Arboran-/Fernanderivate ab dem
obersten Westfal in Kohlen und Sedimentgesteinen aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord
des Saar/Nahe-Beckens mit Hilfe von Gaschromatographie/Massenspektrometrie-(GC/MS)-
Analysen von derivatisierten Gesamtextrakten bestétigt werden. Im Rahmen der Beprobung
der Bohrkerne sollte dabei insbesondere die Probenzahl im Bereich des Stefan im Vergleich
zu friheren Untersuchungen erhoht werden. Desweiteren sollte die Biomarkerzusammen-
setzung einzelner Proben aus dem Rotliegenden des Saar/Nahe-Beckens (Bohrungen
Meisenheim und Nuflbach) analysiert werden, um das Auftreten der Arboran-/Fernanderivate
im weiteren Verlauf des jiingeren Paldozoikums niher untersuchen zu kénnen.

Die Biomarker-Analyse derivatisierter Gesamtextrakte isolierter Pflanzenfossilien stellt eine
gute Moglichkeit dar, einzelne Biomarker bestimmten Pflanzen bzw. Pflanzengruppen
zuzuordnen. Daher sollten in einem zweiten Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit die
Biomarkerzusammensetzungen, und dabei insbesondere das Auftreten der Arboran-
/Fernanderivate in der extrahierbaren organischen Substanz von verschiedenen
Pflanzenfossilien analysiert werden. Dadurch sollte ndher eingrenzt werden, welche der drei

Pflanzengruppen (Farnsamer, Cordaiten und Koniferen) den (oder die) tatsdchlichen
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Bioproduzenten der Ausgangsverbindungen der Arboran-/Fernanderivate darstellen.
Zusatzlich sollten auch Makrofossilien anderer Pflanzengruppen (Farne, Birlappe,
Schachtelhalme) aus den gleichen Sedimenten isoliert und der organisch-geochemischen
Analyse zugefiihrt werden, um zu {iberpriifen, ob diese Pflanzengruppen zum einen
tatsdchlich keine Rolle in Zusammenhang mit dem Auftreten der Arboran-/Fernanderivate
spielen und ob sie zum anderen eventuell durch andere Biomarker reprisentiert werden. Im
Rahmen der Untersuchungen sollten auch Pflanzenfossilien aus verschiedenen anderen
Euramerischen Kohlenbecken der organisch-geochemischen Analyse zugefiihrt werden, um
sicherzustellen, daB3 sich in den Ergebnissen nicht nur eine lokale, auf das Saar/Nahe-Becken
begrenzte Erscheinung wiederspiegelt. Dies gilt insbesondere im Zusammenhang mit dem
Auftreten der Arboran-/Fernanderivate. Aulerdem sollten durch Vergleich der Biomarker-
zusammensetzungen von Sedimentproben, die in unmittelbarer Néhe der einzelnen fossilen
Pflanzenreste entnommen wurden, mit den Biomarkerzusammensetzungen der
entsprechenden fossilen Pflanzenreste etwaige Unterschiede in den Biomarkerzusammen-
setzungen zwischen fossilem Pflanzenrest und dem Umgebungsgestein festgestellt werden.

SchlieBlich sollten sowohl an den isolierten Pflanzenfossilien als auch an den Bulk-Proben
neben den organisch-geochemischen Untersuchungen zusitzlich auch Isotopenmessungen
6 "0) vorgenommen werden, um zu untersuchen, ob sich der Florenwechsel an der
Westfal/Stefan-Grenze unter Umsténden auch in einer Variation der Kohlenstoffisotopie der
organischen Substanz wiederspiegelt. Ein Vorteil dieses Parameters gegeniiber den
Biomarkeranalysen ist darin zu sehen, da3 der Inkohlungsgrad auf die Isotopensignatur des
organischen Materials keinen nennenswerten EinfluB hat, wihrend sich die chemischen
Strukturen von Biomarkern mit zunehmender thermischer Belastung erheblich &ndern
kénnen. Um zu iiberpriifen, ob es unter Umstéinden beim Ubergang vom Oberkarbon zum
Rotliegenden zu einer signifikanten Variation der Isotopenverteilung des Kohlenstoffs
kommt, sollten auch die Bulk-Proben aus dem Rotliegenden in die isotopengeochemischen

Untersuchungen eingeschlossen werden.
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4. Probenmaterial

4.1 Kohlen und Sedimente aus dem Saar/Nahe-Becken

Das Saar/Nahe-Becken, als Teil eines sehr viel groBeren Senkungs- und Ablagerungsraumes,
der von FALKE (1971) als Lothringen-Saar-Nahe-Hessen-Trog bezeichnet wurde, stellt ein
permokarbones Molassebecken innerhalb der Variszischen Gebirgsziige dar. Bei den
permokarbonen Ablagerungen handelt es sich in erster Linie um aquatische Bildungen von
Schwemmfichern, miandrierenden und verzweigten Fliissen, Deltas und Seen. Dabei kam es
wiahrend des feuchtwarmen Klimas im Oberkarbon bei reichlicher Wasserfiihrung
iiberwiegend zu limnisch-fluvialen Ablagerungen, wéhrend sich im trockenwarmen Klima des
Oberrotliegenden zumeist alluviale Sedimente absetzten. Die Schichtenfolge vom Oberkarbon
bis zum Oberrotliegenden ist in einem zusammenhéngenden Gebiet von etwa 100 mal 40
Kilometern aufgeschlossen. Unter der mesozoischen Uberdeckung besitzt das Becken
allerdings eine Ausdehnung von etwa 300 mal 100 Kilometern. Im Bereich des Saar/Nahe-
Beckens besitzt das Oberkarbon eine Méchtigkeit von 4100 Metern. Dabei erreichten die
Schichten des Westfal ihre maximale Méchtigkeit im Zentrum des Beckens.

Kohle wurde im groBeren Umfang lediglich wéhrend des Westfal gebildet, im Stefan und
Unterrotliegenden reduzierte sich die Anzahl und Méchtigkeit der Kohlehorizonte erheblich.
Der Beginn der Kohleproduktion im Saar/Nahe-Becken ist im Westfal A (untere
Neunkirchener Schichten) zu sehen. Fiir die Kohlebildung war dabei nicht nur die besondere
Sumpfvegetation von Bedeutung, sondern auch eine auBlerordentlich geringe
Sedimentationsrate, die SCHAFER (1986) mit 0,2 mm/Jahr fiir das Westfal berechnete. Die
Zeit der intensiven Kohlebildung im Westfal war dariiberhinaus mit einem relativ langsamen
aber stetigen Absinken des Saar/Nahe-Beckens, das bereits im Namur begonnen hatte,
verbunden. Dieser ProzeB endete am Ende des Westfal und kehrte sich aufgrund tektonischer
Aktivitidten in eine teilweise Anhebung des Gebietes um. Diese teilweise Anhebung und
Faltung des Gebietes in Verbindung mit der nachfolgenden Erosion fiihrte dabei zu einer
stratigraphischen Schichtliicke von etwa 1000 Metern an der Spitze des Westfal (SCHAFER
1980, 1986, 1989; WALTER, 1992). Uber dem erodierten Bereich des Westfal bildete sich
nachfolgend ein grobes Konglomerat aus. Dieses sogenannte Holzer Konglomerat, das
Basiskonglomerat des Stefan, iibersteigt nach RUCKLIN (1955) im Saar/Nahe-Becken 30
Meter Michtigkeit nicht, wihrend es im Lothringer Becken 50 Meter und mehr annehmen
kann. Es wurde im gesamten Bereich des Saar/Nahe-Beckens abgelagert und kann als

charakteristischer Horizont zur Festlegung der Westfal/Stefan-Grenze herangezogen werden
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(GUTHORL, 1954; KNEUPER, 1966, 1976; WEINGARDT, 1976; SCHAFER 1980, 1986,
1989; WALTER, 1992). Das Holzer Konglomerat zeigt dabei eine wesentliche Verdnderung
der litho- und biostratigraphischen Verhiltnisse an. Die durchgédngig grauen Sedimente des
Westfal zeichnen sich im Gegensatz zu den {berwiegend rotbunten und griinbunten
Sedimenten des Stefan durch einen schnellen Fazieswechsel aus (GERMER et al., 1968). In
bestimmten Zeiten des Stefan herrschten folglich iiber groBere Entfernungen gleichmifBig
ruhige Sedimentationsbedingungen (WALTER, 1992). Dariiberhinaus fiihren die Westfal-
Schichten wie bereits oben erwidhnt in dichtem Abstand Kohlefloze, wahrend im Stefan A nur
noch vereinzelt Kohlefloze auftreten.

Ein biostratigraphischer Vergleich der Heiligenwalder Schichten des Westfal D und der
Gottelborner Schichten des Stefan A mit der vollstidndigeren Schichtenfolge des Oberkarbons
im Cantabrischen Becken Nordspaniens zeigt zum einen, da3 an der Westfal/Stefan-Grenze
die Westfal-Flora verschwindet und an deren Stelle eine stefanische Flora tritt (siehe auch
Kapitel 2.3). Zum anderen zeigt sich, daB3 die unter dem Holzer Konglomerat vorhandene
Schichtliicke das gesamte Cantabrium (in Spanien ergab sich die Notwendigkeit der
Einfilhrung einer Substufe zwischen Westfal D und Stefan A, vgl. WAGNER, 1966;
WAGNER et al., 1977) und wahrscheinlich auch Abschnitte des obersten Westfal und des
tieferen Stefan umfal3t (GERMER et al., 1968).

Mit Hilfe von *°Ar/’Ar-Biotitdatierungen konnten BURGER et al. (1997) diese
Schichtenliicke unter Einbeziehung der Gebirgsméchtigkeit und unter der Voraussetzung
konstanter Sedimentationsraten wéhrend des Westfal und des Stefan zeitlich abschétzen. Die
in Abbildung 4.1 dargestellten Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigen, dafl der Beginn des
Stefan A im Saarland und in Lothringen vor 303,3 Millionen Jahren (Saar-Mitte) bzw. vor
303,5 Millionen Jahren (Lothringen) im Rahmen des Verfahrensgenauigkeit isochron ist.
Diese Alterswerte korrelieren allerdings zum einen nicht mit den Alterswerten flir das Ende
des Westfal D (vor 306,9 Millionen Jahren im Saarland bzw. vor 305,7 Millionen Jahren in
Lothringen) zum anderen differieren sie auch untereinander um etwa 1 Million Jahre. Die
Ursache dafiir liegt darin, daB3 im Saarland wie oben beschrieben groe Teile des jiingeren
Westfal D aufgrund von Erosion fehlen. Somit ergibt sich laut BURGER et al. (1997) fiir
Lothringen eine Schicht- und Zeitliicke von 2,2 Millionen Jahren, die mit dem von WAGNER
beschriebenen Cantabrium gleichgesetzt werden kann. Fiir das Saarland ergibt sich hingegen
eine Liicke von 3,2 Millionen Jahren, die neben dem Cantabrium auch Bereiche des jiingeren

Westfal D umfaBt.
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Abb. 4.1: Die Zeit- und Schichtenliicke im Bereich der Westfal/Stefan-Grenze des Saar/Lothringen-Oberkarbons
(entnommen aus: BURGER et al., 1997)
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Abb. 4.2: Geologische Ubersichtskarte des Saar/Nahe-Beckens mit den Probenlokationen: Wem = Bohrung
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Cal = Bohrung Callbach; Ens = Bergwerk Ensdorf; War = Grube Warndt; Reis = Grube Reisbach
(bearbeitet, aus: LORENZ & HANEKE, 2004)

Fiir die geochemischen Analysen an Kohlen und Sedimentgesteinen stand Probenmaterial von
drei Kernbohrungen, die im Bereich des Saar/Nahe-Beckens abgeteuft wurden, zur
Verfiigung. Die Bohrkerne lagern im Kernlager der Deutschen Steinkohle AG in Volklingen
(Bohrung Wemmetsweiler-Nord), an der Johannes Gutenberg-Universitit in Mainz (Bohrung

Meisenheim) sowie im Kernlager des Landesamtes fiir Geologie und Bergbau Rheinland-
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Pfalz in Gau-Algesheim (Bohrung NufBlbach). Von diesen drei Kernbohrungen konnten
insgesamt 46 Einzelproben genommen werden. Abbildung 4.2 zeigt eine geologische Karte
des Saar/Nahe-Beckens, in der unter anderem die drei im Rahmen dieser Arbeit beprobten
Kernbohrungen eingezeichnet sind. Abbildung 4.3 zeigt die Gesamtschichtenfolge des
Saar/Nahe-Beckens. Die untersuchten Proben sind im Anhang (Tabellen A-01 bis A-03)

aufgefiihrt.
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Die 1400 m maéchtige Bohrung Wemmetsweiler-Nord (Abb. 4.4) ist im Norden des
Saarbriicker Hauptsattels lokalisiert und umfaf3t sowohl das Westfal als auch das Stefan. Sie
reicht von den Heusweiler-Schichten der Ottweiler Gruppe (Stefan B) bis zu den Unteren
Heiligenwald-Schichten der Saarbriicker Gruppe (Westfal D) (SCHAFER 1986, 1989). Die
Bohrung ist bereits zum Teil im Rahmen der Dissertation von VLIEX (1994) organisch-
geochemisch und kohlenpetrographisch bearbeitet worden. Im Rahmen der Beprobung der
Bohrung Wemmetsweiler-Nord fiir die vorliegende Arbeit wurde insbesondere die Probenzahl
im Bereich des Stefan erhoht. Das Stefan A und B konnte in einem Teufenbereich von 269 bis
826 m beprobt werden und umfalit unter anderem auch die Kohlen der Fl6ze Lummerschied,
Wahlschied und Grangeleisen. Die Proben vom Fl6z Leopold bis zum Fl6z Waldwiese, die

aus Teufen von 926 bis 1362 m stammen, sind dagegen dem Westfal C zuzuordnen.
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Abb. 4.4: Schichtenfolge der Bohrung Wemmetsweiler-Nord (aus: VLIEX, 1994)

Die rund 1700 m méchtige Bohrung Meisenheim (Abb. 4.5) umfalit Teile des Stefan (bis zur
Heusweiler Formation) und das Rotliegende (Jeckenbach-Schichten der Unteren Lebacher
Gruppe bis zu den Remigiusberg-Schichten der Kuseler Gruppe). Die Bohrung wurde
1955/56 von der Wintershall AG in der Nahe-Mulde zur Kohlenwasserstoffexploration
durchgefiihrt (HABICHT, 1963) und SCHAFER (1986, 1989) hat an ihr bereits umfangreiche
sedimentologische Untersuchungen durchgefiihrt. Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten
Proben, bei denen es sich um Papierschiefer handelt, stammen aus dem Rotliegenden der
Bohrung aus einem Teufenbereich von 336 bis 903 Metern.

Die 370 m méchtige Bohrung Nuf3bach wurde 2001 im Auftrag des Landesamtes fiir Geologie
und Bergbau Rheinland-Pfalz abgeteuft und umfafit den Basisbereich der Glan-Gruppe

(Rotliegend). Die untersuchten Proben umfassen einen Teufenbereich von 68 bis 329 Metern.
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Abb. 4.5: Schichtenfolgen der Bohrungen Meisenheim und Odernheim (aus: HABICHT, 1963)
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Neben diesen Kohle- und Sedimentgesteinsproben aus dem Saar/Nahe-Becken wurden
zusétzlich noch drei Kohleproben aus dem Pictou Coalfield in Nova Scotia (Kanada)
organisch-geochemisch analysiert. Dieses Kohlenbecken befindet sich im Stellarton Basin
stidlich der Ortschaft New Glasgow und umfa3t das Westfal bis zu einer Gesamtmichtigkeit
von 2700 Metern. Die untersuchten Proben (323 — 325 m Teufe) stammen aus dem McLeod
Horizont (Westfal C) der 1977 vom Department of Mines and Energy Nova Scotia
abgeteuften Bohrung P-29, die eine Méchtigkeit von insgesamt 598,6 Metern besitzt (PAUL
et al., 1989; PUTTMANN & KALKREUTH, 1989; PUTTMANN et al., 1994).

4.2 Fossile Pflanzenreste aus verschiedenen Euramerischen Kohlen-

becken

Fiir die geochemischen Analysen an fossilen Pflanzenresten stand Probenmaterial aus dem
Oberkarbon und Unterperm sowie Oberperm verschiedener Euramerischer Kohlenbecken zur
Verfiigung. Insgesamt wurden 77 Einzelproben organisch-geochemisch analysiert. Das
Probenmaterial wurde von der Deutschen Steinkohle AG, dem Forschungsinstitut
Senckenberg in Frankfurt am Main, der Forschungsstelle fiir Paldobotanik am Geologisch-
Paldontologischen Institut der Westfdlischen Wilhelms-Universitit Miinster, dem Museum fiir
Naturkunde der Stadt Chemnitz, der Johannes Gutenberg-Universitit Mainz und dem
Geologischen Dienst NRW zur Verfiigung gestellt. Der Grofiteil der untersuchten
Pflanzenfossilien stammt dabei aus dem Saar/Nahe-Becken, dem Autun-Becken in Frankreich
sowie aus verschiedenen mitteldeutschen Kohlenbecken. Zusitzlich wurden noch ein Cordait-
Fossil aus Lally (Frankreich, Unterperm), ein Cordaiten-Vitrit aus der Zeche Franz Haniel
Bottrop (Ob. Dorsten-Formation, ca. 80 cm im Hangenden von Fl6z Iduna 2, Westfal C),
Koniferenproben aus Bletterbach siidlich von Bozen (Siidtirol, Oberperm) und aus
Frankenberg (Hessen), sowie ein fossiler Dicroidium-Rest vom Toten Meer (Jordanien,
Oberperm) der geochemischen Analyse zugefiihrt. In den Tabellen A-07 und A-08 im Anhang

sind alle untersuchten fossilen Pflanzenreste zusamengefaf3t aufgefiihrt.

4.2.1 Saar/Nahe-Becken

Fiir die geochemischen Analysen wurden fossile Pflanzenreste aus den Bohrungen
Wemmetsweiler-Nord, Odernheim und Callbach isoliert. Desweiteren standen Proben aus den

Bergwerken Ensdorf und Warndt sowie aus der Grube Reisbach zur Verfiigung. Die
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geographische Lage dieser Lokationen ist der geologischen Karte des Saar/Nahe-Beckens in
Abbildung 4.2 (siehe Kapitel 4.1) zu entnehmen.

Aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord (siehe auch Kapitel 4.1) wurden fossile Reste von
Farnen (Pecopteris), Farnsamern (Alethopteris, Neuropteris), Schachtelhalmen (Calamites),
Bérlappgewichsen (Sigillaria, Lepidodendron) und einem Cordaiten isoliert. Die Proben
stammen aus verschiedenen Teufenbereichen der Bohrung (etwa 460 — 1400 Meter Teufe)
und erfassen damit sowohl das Westfal als auch das Stefan.

Aus der Bohrung Odernheim stammen fiinf fossile Koniferenreste. Dabei handelt es sich um
vier Koniferenwedel und einen Holzrest. Die Bohrung Odernheim (Ab. 4.5) befindet sich
etwa vier Kilometer nérdlich der Bohrung Meisenheim (s.0.) und wurde von der Wintershall
AG 1958/59 als Spiihlbohrung abgeteuft. Sie erfalit bis zu einer Teufe von 1625 Metern das
Unterrotliegnde von den Disibodenberg-Schichten der Oberen Lebacher Gruppe bis zu den
Remigiusberg-Schichten der Kuseler Gruppe. Daran anschlielend ist bis zu einer Teufe von
1819 Metern das Stefan C und B mit den Breitenbach- und Heusweiler-Schichten der
Ottweiler Gruppe erschlossen (HABICHT, 1963; SCHAFER, 1986). Da von den untersuchten
Koniferenproben keine ndheren Angaben zur Teufe bekannt waren, konnten diese
stratigraphisch nicht eingeordnet werden.

Aus der Bohrung Callbach konnte lediglich ein fossiler Cordaitenrest aus einer Teufe von 40
Metern isoliert werden.

Die Lagerstitte des Bergwerks Ensdorf ist heute durch den Duhamel-, Ney-, Nord-,
Stidschacht und den Schacht Primsmulde sowie durch den Schrigschacht Barbara-Stollen
aufgeschlossen. Zur Zeit werden Flammkohlen aus dem Stefan (Ottweiler-Schichten: Floze
Schwalbach, Wahlschied und Grangeleisen) in iiber 1100 Metern Teufe abgebaut. Der
Nordschacht wurde ab 1995 tiefer geteuft und ist heute mit 1751 Metern Teufe der tiefste
Schacht Europas (www.mining-europe.de Stand 08/2003). Aus dem Bergwerk Ensdorf

stammen zwei fossile Cordaitenreste, die stratigraphisch ins Stefan A zu stellen sind.

Das Bergwerk Warndt/Luisenthal befindet sich im Bereich des Merlebacher Sattels im
Stidwesten des Saar/Nahe-Beckens (VLIEX, 1994). Dort ist der Abschnitt von den Rothell-
Schichten (Westfal C) bis hin zu den Gottelborner-Schichten (Stefan A) erschlossen
(BECKER & KNAPP, 1965). Die Lagerstitte des Bergwerkes, das 1992 durch die
Zusammenlegung der Gruben Warndt und Luisenthal entstand, ist heute durch die Schéchte
Warndt, Lauterbach, Velsen-Gustav 2, Luisenthal-Richard 1/2, Delbriick 2 und Alsbach
aufgeschlossen. Zur Zeit werden Fettkohlen aus dem Westfal C (Sulzbacher-Schichten)
abgebaut (www.mining-europe.de Stand 08/2003). Von der Halde der Grube Warndt stammt
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eine fossile Odontopteris reichiana GUTBIER, die stratigraphisch den Heiligenwalder-
Schichten (Westfal D) zugeordnet werden konnte.

Die 1992 stillgelegte Grube Reisbach befand sich etwa einen Kilometer dstlich der Ortschaft
Reisweiler. An ihre Stelle trat die Steinkohlengrube Hirtel, die von der Dr. Arnold Schéfer
Bergbau GmbH betrieben wird (www.mining-europe.de Stand 02/2003; GERMER et al.,

1965). Im Rahmen dieser Arbeit wurden insgesamt neun fossile Cordaiten-Reste, ein nicht
ndher bestimmtes Alethopteris-Fossil sowie eine Alethopteris bohemica geochemisch
untersucht. Der fossile Alethopteris-Rest und drei der Cordaiten-Reste sind stratigraphisch
den Heusweiler Schichten (Stefan B) zugeordnet worden. Von den anderen sechs
untersuchten Cordaiten-Resten sowie der fossilen Alethopteris bohemica waren keine néheren
Angaben zur Teufe bekannt, so dafl diese stratigraphisch nicht genauer eingeordnet werden

konnten.

4.2.2 Blanzy-Montceau Becken (Frankreich)

Aus dem Blanzy-Montceau-Becken stammen insgesamt drei fossile Cordaiten-Reste sowie
vier fossile Farnsamer-Reste. Bei den Farnsamern handelt es sich um zwei fossile Reste von
Odontopteris brardii sowie je einen fossilen Rest von Odontopteris subcrenulata bzw.
Lescuropteris genuina. Die untersuchten Proben konnten mit einer Ausnahme stratigraphisch
nicht eingeordnet werden, da keine ndheren Angaben zur Teufe vorlagen. Der fossile Rest von
Odontopteris subcrenulata konnte stratigraphisch dem Stefan zugeordnet werden.

Das intramontane Blanzy-Montceau Becken befindet sich im norddstlichen Teil des
franzosischen Zentralmassivs (Abb. 4.6). Es bildet einen Teil des Blanzy-Le Creusot-Bert
Grabenbruchs (Stefan bis Perm), der eine tektonische Struktur der variskischen Bewegung
darstellt. Die stefanischen Kohlefloze treten am siidlichen Rand des Beckens in der Néhe des
Ortes Montceau-les Mines zu Tage und wurden dort seit dem neunzehnten Jahrhundert im
Tagebau abgebaut. Aufgrund der gefundenen Pflanzenfossilien, Pollen und Sporen wurde
gefolgert, dafl die karbonische Sequenz des Beckens den Bereich vom Stefan B bis zum
Stefan D umfaflt. Das Auftreten ausgedehnter, teilweise pflanzenreicher, fluvialer und
lakustriner Ablagerungen zeigt dariiberhinaus deutlich, da3 das Blanzy-Montceau Becken
wahrscheinlich keinen marinen Einfliissen ausgesetzt war, es sich also tatsdchlich um ein
intramontanes Becken handelt (DOUBINGER et al., 1995; KRINGS, 1997, RACHEBOEUF
et al., 2002).
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Abb. 4.6: Ubersichtskarte des Massif Central (Frankreich). Das Blanzy-Montceau Becken befindet sich im
nordostlichen Teil, 6stlich der Stadt Moulins (entnommen aus: DOUBINGER et al., 1995)

4.2 .3 Mitteldeutsche Kohlenbecken

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden insgesamt sieben fossile Pflanzenreste aus
verschiedenen mitteldeutschen Kohlenbecken organisch-geochemisch untersucht. Dabei
handelte es sich um einen Cordaiten-Rest (Cordaites principalis) aus dem Karbon-Perm-
Grenzbereich (Unterrotliegend) des Dohlen-Beckens, einen Cordaiten-Rest aus dem Tuff iiber
dem 3. Fl6z (Unterrotliegend) desselben Beckens, einen Cordaiten-Rest aus dem Asselium
(Unterperm) der Crock-Formation in Thiiringen, einen Cordaiten-Rest und eine
Macroneuropteris subauriculata aus dem Westfal D von Zwickau-Lugau-Oelsnitz, eine
Odontopteris reichiana aus dem Westfal D von Oberhohndorf bei Zwickau sowie eine
Odontopteris alpina aus dem Westfal D von Cainsdorf. Dariliberhinaus wurden noch zwei

Cordaiten-Reste sowie eine Asterophyllites sp. aus dem Kladno-Becken, das Teil des
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benachbarten Zentralbohmischen Beckens (Tschechische Republik) ist, untersucht. Diese drei
fossilen Pflanzenreste wurden stratigraphisch dem Bolsovium (Westfal C) der Radnice-
Schichten zugeordnet (zum Vorkommen von Cordaiten im Bolsovium der Radnice-Schichten

siche auch SIMUNEK, 2000).
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Abb. 4.7: Stratigraphie und geographische Lage des Déhlen-Beckens (aus: ROBLER & BARTHEL, 1998; nach
GEBHARDT & SCHNEIDER, 1993)

Das Dohlen-Becken, ein kleines intramontanes Becken von sechs mal zweiundzwanzig
Kilometern Grofle, liegt siidwestlich von Dresden, oberhalb des Elbe-Grabens. Vulkanisch-
tektonische Aktivititen konnten in diesem Raum beginnend mit dem Priakambrium
nachgewiesen werden. Als Quelle der zahlreichen Asche-Schichten in der Schichtenfolge des
Dohlen-Beckens wird die Tharandter Wald-Caldera angesehen, ein Gebiet mit ausgepréigter
vulkanischer Aktivitdt an der siidwestlichen Grenze des Beckens. Der vulkanische Einfluf3
fithrte im Unterschied zur Erhaltung in rein sedimentdren Abfolgen zu einer aulergewdhnlich
kombinierten Erhaltung von Pflanzenfossilien mit morphologischen wie auch anatomischen
Merkmalen. Ein Bereich mit zahlreichen besonders gut erhaltenen Pflanzenfossilien ist der
0,6 bis 0,8 Meter michtige Tuff tiber dem 3. Kohlen-Floz, aus dem ein Cordaiten-Rest
stammt, der im Rahmen der vorliegenden Arbeit beprobt wurde. Die herausragende Stellung
dieses Horizontes zeigt sich insbesondere auch darin, dass in den dariiber liegenden Asche-
Schichten keine Fossilien gefunden werden konnten (ROBLER & BARTHEL, 1998).
Abbildung 4.7 zeigt neben der geographischen Lage des Dohlen-Beckens auch die

Stratigraphie der Dohlen-Formation, die ins unterste Perm zu stellen ist.



4. Probenmaterial 48

Die Schichten der Crock-Formation befinden sich im Thiiringer Wald-Becken (friiher als SW
Saale-Senke bezeichnet) und sind ins untere Perm einzustufen. (ROBLER 2004, pers.
Mitteilung). Abbildung 4.8 zeigt die Stratigraphie des Thiiringer Wald-Beckens. Die
Manebach- sowie die Goldlauter-Formation, in die die Schichten von Crock einzuordnen sind,
aus denen einer der im Rahmen der vorliegenden Arbeit beprobten Cordaiten-Reste stammt,

sind im Bereich des Unterrotliegenden zu finden.
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Abb. 4.8: Stratigraphie des Thiiringer Wald-Beckens (aus: SCHNEIDER, 2001)
Das Erzgebirge-Becken, dessen geographische Lage und Stratigraphie Abbildung 4.9 zeigt,

umfasst alluviale, fluvio-lakustrine und palustrine Sedimente mit verschiedenen vulkanischen
Eintragungen vom Visé bis zum Unterrotliegend. Aufgrund von Senkungen und Erosion sind

in der Sequenz allerdings einige Schichtliicken zu beobachten.
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Abb. 4.9 Geographische Lage und Stratigraphie des Erzgebirge-Beckens (aus: ROBLER & DUNLOP, 1997)

Die Aufschliisse in der Ndhe von Zwickau (Lugau, Zwickau, Oelsnitz, Oberhohndorf und
Cainsdorf), aus denen auch einige der in dieser Arbeit beprobten fossilen Pflanzenreste
stammen, gehdren zur Zwickau-Formation (Westfal D), die eine Dicke von mindestens 300
Metern aufweist und auf ein alluviales Sumpfsystem zuriickzufiihren ist. Die Formation
beinhaltet neben verschiedenen Kohleflozen auch besonders gut erhaltene, niedrig inkohlte
Pflanzenfossilien. Das Alter der Zwickau-Formation, Westfal D, konnte anhand der
Makroflora (Alethopteris subdavreuxi STERZEL, verschiedene Odontopteriden) bestimmt
werden. Vergleiche mit den Schichtenfolgen des Saar/Nahe-Beckens und des
Zentralbohmischen Beckens deuten zusitzlich darauthin, dass die Zwickau-Formation im
Bereich der Westfal/Stefan-Grenze anzusiedeln ist. Es mufl allerdings in diesem
Zusammenhang beachtet werden, daB eine Altersbestimmung anhand paldobotanischer
Methoden bei einem Becken mit einer relativ geringen Ausdehnung wie dem Erzgebirge-
Becken durch paldodkologische Effekte gestort sein kann, da die in den einzelnen
stratigraphischen Schichten anzutreffende Flora und Fauna zum Teil auch die Flora und

Fauna auBerhalb des Beckens wiederspiegelt (ROBLER & DUNLOP, 1997).
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Das Kladno-Becken (siche Abbildung 4.10) ist wie bereits oben erwihnt als ein Teil des
Zentralbohmischen Beckens (Tschechische Republik), das aus mehreren oberkarbonischen
Becken besteht, anzusehen. Die zahlreichen Tufthorizonte in den Sedimenten der Becken
beweisen, dafl die Sedimentation in diesen Bereichen des Zentralb6hmischen Beckens von

einer vergleichsweise intensiven vulkanischen Aktivitit begleitet war.

Fig. 1. Permo-Carboniferous regions and basins in the Czech Republic (PeSek 1994 supplemented by the author). ) )
1 - Central and Western Bohemian Upper Pal Jic Basins: Western Bohemia district: A - Pizefi, B - Man&tin, C - Radnice, D - Zihle; Central

Bohemian district: E - Kladno-Rakovaik, F - MSeno-Roudnice; 2 - Lugicum Upper Palacozoic Basins: G - Ceské Kamenice, H - Mnichovo Hradisté,
I - Krkonoge Piedmont, J - Lower Silesian, K - Orlice; 3 - Furrows: L - Boskovice, M - Blanice; 4 - occurrence of the Fortopteris radnicensis.

Abb. 4.10: Permo-karbonische Regionen und Becken in der Tschechischen Republik (aus: PSENICKA, 1999)

Die Ablagerungen innerhalb des Kladno-Beckens konnen, wie Abbildung 4.11 zeigt, in vier
lithostratigraphische Abschnitte (Kladno-, Tynec-, Slany- und Liné-Formation) unterteilt
werden, von denen zwel noch weiter in Schichtenbereiche unterteilt werden kdnnen. Die
Ablagerung der Radnice-Schichten, des dltesten Bereiches der Kladno-Formation, aus der die
hier beprobten fossilen Pflanzenreste stammen, begann etwa an der Westfal B/C-Grenze. Im
Bereich der Radnice-Formation gibt es insgesamt fiinf abbaufdhige Kohlefloze, von denen
alle bis auf den tiefsten F16z kommerziell genutzt werden.

Im Bereich der Radnice-Schichten konnen sechs sub-isochrone Intervalle festgelegt werden,
die von Kohlen- oder vulkanischen Tuff-Schichten begrenzt werden (vgl. Abbildung 4.11).
Im ersten dieser Intervalle herrschten lakustrine Ablagerungsbedingungen, wobei der See eine
Tiefe von mehreren Metern erreicht haben mul}, da in diesem Abschnitt keinerlei
Pflanzenreste nachgewiesen werden konnten. Im weiteren Verlauf verlandetete der See und es
bildete sich nachfolgend eine FluBauenlandschaft mit ortlichen, durch topographische
Gegebenheiten geschiitzten Stimpfen, in denen es zur Ablagerung von Kohlen kam. Im Laufe
des sechsten Intervalls an der Spitze der Radnice-Schichten bildete sich nach dem

Austrocknen der Siimpfe ein reines FluBsystem aus. Infolge des nachlassenden Absinkens der
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Basis des Kladno-Beckens verbunden mit der Verfiillung der Senken kam es dann schlieBlich

zu einem Ende der Ablagerung der Radnice-Schichten (LIPPOLT et al., 1986; OPLUSTIL &
VIZDAL, 1995).
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Abb. 4.11: Stratigraphie des Kladno-Beckens und Querschnitt der Radnice-Formation (aus: OPLUSTIL &
VIZDAL, 1995)

Insgesamt sind die Ablagerungsbedingungen in allen oben erwédhnten Lokationen als dhnlich
einzustufen. Es handelt sich durchwegs um kleinere bis mittlere Beckenstrukturen im
Oberkarbon und Perm der inneren Varisziden. Aufgrund erhohter Grundwasserstéinde
vermoorten die jeweiligen Senken und nach und nach umstiirzende Pflanzen wurden unter
Luftabschluf3 konserviert und vertorft. Die Sedimente der Becken sind (wegen der distalen
Position zum Liefergebiet und der Filterwirkung der Pflanzen) sehr feinkornig, das heil3t sie
sind im Ton- bis Feinsandbereich anzusiedeln und lassen oftmals eine gute Schichtung bzw.
Lamination erkennen. In einigen Féllen haben Vulkanausbriiche fiir die Ablagerung von
Aschen gesorgt, die genauso wie die klastischen Sedimente in die Moore eingetragen wurden
(aus der Luft oder eingeschwemmt). Letzteres ist insbesondere fiir die Fundorte im

Zentralbohmischen Becken (Kladno) und fiir das Dohlen-Becken in der Elbe-Zone
anzunehmen (ROBLER 2004, pers. Mitteilung).
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5. Organisch-geochemische Analytik

5.1 Probenaufbereitung

Die Kohlen- und Sedimentproben sowie die verschiedenen fossilen Pflanzenreste wurden dem
in Abbildung 5.1 dargestellten Analysengang unterzogen. Der Gesamtkohlenstoffgehalt sowie
der Gehalt an organischem Kohlenstoff wurde wegen der zum Teil sehr geringen
Probenmengen nicht bei allen bearbeiteten Proben bestimmt. Desweiteren wurde lediglich ein
Teil der Gesamtextrakte der Kohlen- und Sedimentproben mit Hilfe von Flash-
Saulenchromatographie in die Fraktionen der Alkane, Aromaten und Heterokomponenten
aufgetrennt, da sich im Laufe der Analysen zeigte, daBl dieser Arbeitsschritt keine

wesentlichen zusitzlichen Informationen lieferte.

Abb. 5.1: Analysengang zur geochemischen Bearbeitung von Kohlen, Sedimentgesteinen und fossilen
Pflanzenresten

Kohle/Sedimentgestein

Entcarbonatisierung Soxhlet-Extraktion Auswahl + Identifizierung
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C,QCS . /
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fossilien

l

Flash-Saulen- Derivatisierung
chromatographie 5 13 C glttfaicthall'
xtraktion
Alkane Aromaten Heterofraktion GC /M S G esamtextr akt
Derivatisierung Derivatisierung

l l
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5.1.1 Kohle- und Sedimentproben

Die beprobten Bohrkerne der Bohrungen Wemmetsweiler-Nord und Meisenheim (Saar/Nahe-
Becken) wurden im Rahmen der bergbautechnischen Arbeiten von der Deutschen Steinkohle
AG gewonnen und lagerten zum Zeitpunkt der Probenahme bereits mehrere Jahre ungeschiitzt
im Kernlager der Saar-Bergwerke in Volklingen bzw. in der Sammlung der Johannes
Gutenberg-Universitdt Mainz. Der Bohrkern der Bohrung Nuf3bach wurde 2002 im Auftrag
des Landesamtes flir Geologie und Bergbau Rheinland-Pfalz erbohrt und lagerte bis zur
Probennahme in PVC-Folie verpackt im Kernlager des Landesamtes fiir Geologie und
Bergbau Rheinland-Pfalz in Gau-Algesheim. Um die Verunreinigungen infolge der
Lagerbedingungen weitestgehend zu beseitigen, wurden die Kohle- und Sedimentproben
zundchst mit Dichlormethan gereinigt. Dies war erforderlich, da im Rahmen der organisch-
geochemischen Analysen, insbesondere der Biomarkeruntersuchungen, die Ergebnisse
ansonsten unter Umstédnden durch organische Verunreinigungen verfalscht worden wéren. Fiir
die geochemische Analytik wurden die Kohlen- und Sedimentproben nach der Reinigung mit

einer Scheibenschwingmiihle analysenfein gemahlen.

5.1.2 Pflanzenfossilien

Die ausgewihlten fossilen Pflanzenreste wurden zunichst nach morphologischen
Gesichtspunkten bestimmt und fotografisch dokumentiert. Daran anschlieBend wurden die
Proben in gleicher Weise wie die Kohle- und Sedimentproben mit Dichlormethan gereinigt,
um Verunreinigungen infolge der Lagerung zu beseitigen. Zur organisch-geochemischen
Analyse der isolierten Makrofossilien wurde die anhaftende kohlige Substanz der
Pflanzenreste mit einem sauberen Skalpell abgekratzt. Je nach Pflanzenfossil konnten so
zwischen 25 und 400 mg kohlige Substanz gewonnen werden. Die kohlige Substanz liel3 sich
allerdings nur bei einzelnen Proben ohne Probleme vom Sediment abheben, so daf} eine
geringe Verunreinigung der Proben durch das umgebende Sedimentgestein nicht in allen
Fiéllen vermieden werden konnte. Zusitzlich wurde zu einigen der fossilen Pflanzenreste
jeweils eine Probe des unmittelbar benachbarten Sedimentgesteins als Vergleichsprobe

entnommen.

5.2 Kohlenstoffbestimmung

Die Kohlenstoffgehalte der Bulk-Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord wurden mit
einem CHNS-Analysator der Firma HEKAtech (EA 3000) ermittelt. Dabei wird die Menge

des in einer Spontanverbrennung des Kohlenstoffes entstandenen CO, in einem
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Gaschromatographen mit Wérmeleitfahigkeitsdetektor (GC-TCD) gemessen. Zusétzlich
konnen die Elemente Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel erfalit werden.
Je nach dem zu erwartenden Kohlenstoffgehalt wurden zwischen 1,5 und 16 mg der
analysenfein gemahlenen Proben in kleine Zinnkartuschen eingewogen und etwa die gleiche
Menge Vanadiumpentoxid (99,99 %, HEKAtech, HE 33837510) als Katalysator
hinzugegeben. Die verschlossenen Kartuschen wurden dann {iber einen automatisierten
Probengeber nacheinander in den Verbrennungsreaktor transportiert. Bei einer
Ofentemperatur von 1010 °C wurde unter Trdgergas in einer konzentrierten
Sauerstoffatmosphére die Oxidation des Probenmaterials als dynamische Spontanverbrennung
durchgefiihrt. Die gasformigen Verbrennungsprodukte CO,, NOy, H,O und SO,, sowie nicht
verbrauchter Sauerstoff wurden {iber ein Reduktionsrohr geleitet, in dem der Sauerstoff an
Kupfer gebunden und aus den Stickoxiden N, gebildet wurde. AnschlieBend wurde die
Gasmischung in einer GC-Sdule (PORA-PAK QS 5080 MESH, 2m lang, HE 26008206) bei
70 °C aufgetrennt und die einzelnen Komponenten mit einem Wéarmeleitfahigkeitsdetektor
(TCD) detektiert.
Im Rahmen jeder Mefreihe wurden zwei Proben des Standards 2.5-Bis-(5-tert.-butyl-2-
benzo-oxazol-2-yl)thiophen (BBOT (HEKAtech, HE 33822444); C: 72,52 %, N: 6,51 %, H:
6,09 %, S: 7,44 %, O: 7,43 %) gemessen. Zusitzlich wurden jeweils zwei Blindwerte sowie
zwei Proben eines Bodenstandards (Soil 1, HEKAtech, HE 33860100, C: 3,500 %, N: 0,216
%) als Vergleichswerte mitgemessen. Die Auswertung der Ergebnisse wurde mit Hilfe des
Programms Callidus™ (Fa. Eurovector Spa) vorgenommen.
Die mit dem CHNS-Analysator ermittelten Kohlenstoffgehalte entsprachen dabei den
Gesamtkohlenstoffgehalten Cges. Um zusitzlich den organischen Kohlenstoffgehalt Cor, zu
ermitteln, muBite zunichst der anorganische Anteil des Kohlenstoffes entfernt werden, da sich
der organische Kohlenstoffgehalt einer Probe aus der Differenz zwischen dem
Gesamtkohlenstoffgehalt und dem anorganischen Kohlenstoffgehalt berechnet:

Cgesamt — Canorganisch = Corganisch
Daher wurden die Proben mit konzentrierter Salzsdure erwdrmt und so entcarbonatisiert.
AnschlieBend wurden die Proben mehrmals mit destilliertem Wasser gewaschen, um die
iiberschiissige Salzsdure zu entfernen, und dann bei 110 °C iiber Nacht getrocknet. Die nun
mit dem CHNS-Analysator ermittelten Kohlenstoffgehalte gaben dann den Anteil des
organischen Kohlenstoffes C,.,. der Proben wieder.
Die Anteile des organischen Kohlenstoffes C,,. der fossilen Pflanzenreste sowie der Bulk-

Proben aus den Bohrungen Meisenheim und NufB3bach konnten im Rahmen der in Kapitel 5.3
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beschriebenen Bestimmungen der Kohlenstoffisotopiewerte ermittelt werden. Aufgrund der
zum Teil sehr geringen Probenmengen konnten jedoch die organischen Kohlenstoffgehalte

nicht fir alle isolierten Makrofossilien bestimmt werden.

5.3 Bestimmung der Kohlenstoffisotopie

Die Bestimmungen der Kohlenstoffisotopenwerte wurden von Dipl.-Geol. Kay Scheffler am
Mineralogisch-Petrologischen Institut der Universitdt Bonn mit einem ANCA-SL (Automated
Nitrogen Carbon Analysis for Solids and Liquids) durchgefiihrt. Das verwendete Gerit
erlaubt es dabei nicht nur, den Gesamtkohlenstoff- bzw. Gesamtstickstoffgehalt einer Probe
zu bestimmen, die Kopplung mit einem Isotopenmassenspektrometer erlaubt zusétzlich die
Bestimmung der Isotopenverhéltnisse des Kohlenstoff- bzw. Stickstoffs.

Zur Bestimmung der Isotopenverhidltnisse des Kohlenstoffs wurden je nach organischem
Kohlenstoffgehalt definierte Mengen des Probenmaterials in Zinnkapseln gefiillt. Diese
wurden dann iiber einen automatisierten Probengeber in einen Ofen (Temperatur: 1000 °C;
Sauerstoffatmosphére) iiberfiihrt. Durch die exotherme Verbrennung des Zinns steigt die
Temperatur auf etwa 1800 °C, so dall es zu einer Oxidation der Proben kommt. Um eine
vollstindige Verbrennung zu gewdhrleisten, werden die gasformigen Verbrennungsprodukte
unter Trigergas (Helium) bei 1000 °C iiber Chromoxid geleitet. Aufeinanderfolgende
Schichten aus Kupferoxid und Silberwolle vervollstindigen die Verbrennung und entfernen
vorhandenen Schwefel. In einem nachgeschalteten zweiten Ofen, der elementares Kupfer
enthilt, wird bei 600 °C iiberschiissiger Sauerstoff an Kupfer gebunden und durch Reduktion
aus Stickoxiden elementarer Stickstoff gebildet. AnschlieBend wurden in einem
Gaschromatographen die gewiinschten Komponenten der Gasmischung abgetrennt und die
einzelnen Isotope in einem Massenspektrometer getrennt detektiert. Aus den Signalen der
einzelnen Komponenten lassen sich dann durch Vergleich mit den Signalen einer
Standardsubstanz die Isotopenverhiltnisse des Kohlenstoffs (‘*C und "’C) berechnen. Als
Standardsubstanz zur Kalibrierung des Gerites wurde zertifiziertes Mehl der Firma PDZ
Europa verwendet (5 °C = — 25,34 %o; %C = 40,37 %; & "N = 3,01 %o; %N = 1,67 %). Es
gilt:

0 = [(Rprobe-Rstandard)/Rstandara] * 1000,

wobel Rpope = BC/2C bzw. PN/N der Probe und Rstandard = BC/2C bzw. PN/'N des PDB-
Standards ist. Bei dem international verwendeten PDB-Standard handelt es sich um einen

Kalk (Belemnitella americana) aus der Pee Dee Formation in South Carolina.
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Fiir die Messungen wurden entcarbonatisierte Extraktriickstdnde verwendet. Die so erhaltenen
Isotopenverhéltnisse des Kohlenstoffs der Extraktriickstdinde konnen dann mit den denen des
Ausgangsmaterials gleichgesetzt werden, da durch die Extraktionen lediglich ein Bruchteil
der organischen Substanz entfernt wurde. Fiir die Bestimmung der Kohlenstoffisotopie ist es
von besonderer Bedeutung, daf3 die Intensitdten der Probensignale in etwa den Intensititen der
Signale des Mehl-Standards entsprechen, da nur so eine Quantifizierung mit Hilfe der
Software des Gerites moglich ist. Daher wurde in einem ersten MeBzyklus der organische
Kohlenstoffgehalt C,, der entcarbonatisierten Proben bestimmt. Die Einwaagen der Proben
fiir den zweiten MeBzyklus wurden anschlieBend entsprechend den jeweiligen Co, -Gehalten
so variiert, da3 die zu verbrennende Kohlenstoffmenge der entsprechenden Proben in etwa der

des verwendeten Mehl-Standards entsprachen.

5.4 Extraktion des organischen Materials

5.4.1 Extraktion und Fraktionierung der Kohlen- und Sedimentproben

Um die Biomarker-Zusammensetzung der Kohlen- und Sedimentgesteinsproben mit Hilfe von
Gaschromatographie/Massenspektrometrie analysieren zu konnen, wurden die gemahlenen
Proben zuvor mit einem organischen Losungsmittel extrahiert. Dazu wurden je nach
Kohlenstoffgehalt bzw. Verfiigbarkeit zwischen 15 und 110 g der analysenfein gemahlenen
Proben in vorextrahierte Extraktionshiilsen eingewogen und diese in einer Soxhlet-Apparatur
bei 50 °C 24 Stunden mit Dichlormethan (CH,Cl;) als Losungsmittel extrahiert. Die so
gewonnenen Gesamtextrakte wurden mit vorextrahierten Papierfiltern gefiltert, mit Hilfe
eines TurboVap® 500 der Firma Zymark auf 1 ml eingeengt und in Glas-Vials bei
Raumtemperatur getrocknet. Nach der vollstindigen Entfernung des Losungsmittels konnten
dann die Extraktausbeuten bestimmt werden. Methanol wurde bei diesen Soxhlet-
Extraktionen nicht verwendet, da Methylierungsreaktionen und Umesterungen stattfinden
konnen, die zu einer Verdnderung des Gesamtextraktes fiihren wiirden (ARPINO &
OURISSON, 1971).

Von einigen der Gesamtextrakte wurde nachfolgend ein Teil der Ausbeute mit Hilfe von
Flash-Chromatographie in die Fraktionen der gesittigten Kohlenwasserstoffe, der
aromatischen Kohlenwasserstoffe und der funktionalisierten Lipide (Heterokomponenten)
aufgetrennt. Die Trennung erfolgte in Pasteurpipetten, die 5 cm aktiviertes Kieselgel als
stationdre Phase enthielten. Als Losungsmittel wurden nacheinander Hexan, Dichlormethan

und Methanol verwendet.
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5.4.2 Extraktion isolierter Pflanzenfossilien

Fiir die Extraktion der kohligen Substanz isolierter Pflanzenfossilien wurde aufgrund der
geringen Probenmengen (< 1g) das Verfahren der Ultraschall-Extraktion angewendet.
Dadurch konnte beispielsweise auf Extraktionshiilsen, wie sie fiir die Soxhlet-Extraktion
erforderlich sind und die eine potentielle Kontaminationsquelle darstellen, verzichtet werden.
Dariiberhinaus wurden fiir die Ultraschall-Extraktionen deutlich geringere Losungsmittel-
mengen benotigt.

Das zerkleinerte fossile Material wurde in 4 ml-Vials gefiillt und in einem Ultraschallbad
(Bandelin Sonorex Super RK 510 H) mit einem Losungsmittelgemisch aus Dichlormethan
und Methanol (Verhiltnis 5:1) 15 Minuten lang extrahiert. Nach Abfiltrieren des so
gewonnenen Gesamtextraktes iiber einen vorextrahierten Papierfilter wurden die
Extraktionsriickstinde mit einem frischen Dichlormethan/Methanol-Lésungsmittelgemisch
(Verhéltnis 5:1) versetzt und die Ultraschall-Extraktion (15 Minuten) wiederholt.
AnschlieBend wurde der Extrakt wiederum abflitriert und mit dem ersten Extrakt vereinigt.
Nach der Trocknung der Gesamtextrakte bei Raumtemperatur konnten dann die

Extraktausbeuten bestimmt werden.

5.5 Gaschromatographie/Massenspektrometrie (GC/MS)

5.5.1 Derivatisierung der Gesamtextrakte

Die Gesamtextrakte bzw. die Fraktionen wurden gaschromatographisch aufgetrennt. Um eine
bessere Trennleistung des GC zu erreichen, wurden die Gesamtextrakte sowie die
Heterokomponenten vor der GC/MS-Analyse derivatisiert, so daf3 die funktionellen Gruppen
der polaren Verbindungen in Form von Trimethylsilylethern geschiitzt waren. Dazu wurde
jeweils etwa 1 mg des Gesamtextraktes mit 35 pl BSTFA [Bis-(trimethylsilyl)-trifluor-
acetamid] sowie 7 pl Pyridin, das als Katalysator wirkt, versetzt. Danach wurden die Proben
zwel Stunden bei 60 °C im Heizblock erwdrmt. Unmittelbar vor der Messung wurden die
derivatisierten Gesamtextrakte mit Squalan (CsoHsz; Squalan-Losung: 1pg Squalan / 10ul
Losung) als internem Standard versetzt und die Proben je nach Bedarf mit Dichlormethan

verdiinnt.

5.5.2 GC/MS-Methode

Fiir die GC/MS-Analysen wurde ein Thermo Quest MD 800 (GC 8000 series) GC/MS-
System verwendet. Mit Hilfe eines Autosamplers (Fisons AS 800) wurde je 1 pl der Proben
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iiber einen Injektor im splitless-mode bei einer Temperatur von 280 °C injiziert. Bei der
gaschromatographischen Sdule (ID-BPX5 0.25, Herstellerfirma: SGE) handelte es sich um
eine 30 Meter lange Fused Silica-Kapillarsdule mit einem Innendurchmesser von 0,25
Millimetern. Als Triagergas wurde Helium verwendet. Ausgehend von einer Initial-
Temperatur von 80 °C wurde die Sdule mit einer Heizrate von 4 °C pro Minute auf 300 °C
erhitzt und anschlieBend 20 Minuten auf dieser Endtemperatur gehalten. Die Detektion der
einzelnen Peaks und deren Identifizierung wurde mit einem Quadrupol-Massenspektrometer
(MD 800) mit EI"-Ionisierung (70 e¢V) vorgenommen. Der Scanbereich umfaBte m/z 50-600
bei einer Scan-Zeit von 0,5 Sekunden. Die Auswertung der Gaschromatogramme und
Massenspektren erfolgte im wesentlichen mit Hilfe des Computerprogramms MassLab™
v1.3. Die einzelnen Komponenten der Gesamtextrakte wurden mit Hilfe von publizierten
Vergleichsdaten identifiziert (Identifizierung der Arboran-/Fernanderivate nach VLIEX,
1994). Die Quantifizierung ausgewihlter Substanzen erfolgte iiber die Integration der
Peakflichen und den Vergleich mit der integrierten Peakfliche von Squalan (interner
Standard). Zum Teil konnten die Verbindungen allerdings aufgrund von zu geringen

PeakgroBBen bzw. aufgrund von Koelutionen mehrerer Komponenten lediglich {iber ihre

charakteristischen Ionenspuren quantifiziert werden.
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6. Ergebnisse

6.1 Organische Geochemie der Kohlen- und Sedimentproben

6.1.1 Bohrung Wemmetsweiler-Nord

Insgesamt wurden aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord 33 Einzelproben, von denen 14
Proben dem Stefan und 19 Proben dem Westfal zuzuordnen sind, entnommen und organisch-
geochemisch analysiert. Im Vergleich zu fritheren Arbeiten (VLIEX, 1994) wurde somit

insbesondere die Probenzahl im Bereich des Stefan der Bohrung erhoht.

6.1.1.1 Kohlenstoffbestimmung

Die Gesamtkohlenstoffgehalte (Cges) sowie die organischen Kohlenstoffgehalte (Co,) aller
Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord konnten mit Hilfe eines CHNS-Analysators
bestimmt werden. Dabei konnten Gesamtkohlenstoffgehalte in einem Bereich von etwa 0,3 %
in 322,5 Metern Teufe bis zu rund 82 % in 1250 m Teufe festgestellt werden. Die
entsprechenden organischen Kohlenstoffgehalte, die nach der Entkarbonatisierung der Proben
gemessen werden konnten, bewegen sich in einem Bereich von rund 0,2 % in 322,5 Metern
Teufe bis zu rund 80 % in 1199,3 Metern Teufe. Abbildung 6.1 zeigt exemplarisch die
Chromatogramme fiir eine Probe mit hohem (1199,3 m Teufe) und eine Probe mit niedrigem
Kohlenstoffgehalt (322,5 m Teufe). Die scheinbar unterschiedlichen Intensititen des H-Peaks

sind auf die verschiedenen Skalierungen zuriickzufiihren.
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Abb. 6.1: Chromatogramme zur Bestimmung des Gesamt- bzw. organischen Kohlenstoffgehaltes
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In Abbildung 6.2 sind die Ergebnisse der Kohlenstoffbestimmungen fiir alle untersuchten
Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord zusammengefalit. Da der organische
Kohlenstoffgehalt der Proben in der Regel nur wenig niedriger als der
Gesamtkohlenstoffgehalt ist, enthalten die Proben offenbar nur geringe Anteile an
Karbonaten. Lediglich die Proben aus 432,1 Metern Teufe und 1334 Metern Teufe enthalten
mit rund 23 bzw. rund 9,5 Prozent etwas hohere Carbonatanteile.

Insgesamt sind die relativ starken Schwankungen in den Kohlenstoffgehalten der Proben
auffillig. So stehen Kohleproben mit Gesamtkohlenstoffgehalten von bis zu 80 Prozent sowie
organischen Kohlenstoffgehalten von nahezu 80 Prozent, Sedimentgesteinsproben entgegen,
die mit unter einem Prozent zum Teil sehr niedrige Gesamtkohlenstoffgehalte und organische
Kohlenstoffgehalte aufweisen. Die unterschiedliche Charakteristik der einzelnen Proben
(Kohle vs. Sedimentgestein) 1d6t sich folglich unmittelbar in den starken Schwankungen der

Kohlenstoffgehalte wiedererkennen.
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Abb. 6.2: Gesamtkohlenstoffgehalt (Cqe; ) und organischer Kohlenstoffgehalt (C,,, ) von Proben aus der Bohrung

Wemmetsweiler-Nord
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6.1.1.2  Kohlenstoffisotopie

Es ist bekannt, daB die Analyse der Kohlenstoff-Isotopenverteilung von
gaschromatographisch isolierten Biomarkern Riickschliisse auf deren Ursprung zuldf3t
(HAYES et al., 1987). Daher wurde die Kohlenstoffisotopie (6 C) der entkarbonatisierten
Extraktriickstinde aller Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord bestimmt, um zu
iberpriifen, ob sich Unterschiede in der Biomarkerzusammensetzung in der
Kohlenstoffisotopie der Proben wiederfinden lassen.

Abbildung 6.3 zeigt nachfolgend die Ergebnisse der Kohlenstoffisotopie-Untersuchungen, die
an den Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord durchgefiihrt wurden. Die schwarze

Linie markiert die Grenze zwischen dem Westfal und dem Stefan.

Kohlenstoffisotopie Bohrung Wemmetsweiler
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Abb. 6.3: Kohlenstoffisotopien von Kohlen und Sedimentgestein aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord
Die & *C-Werte der untersuchten Proben bewegen sich mit einer Ausnahme in einem Bereich
zwischen —22 und -25 %o. Die Proben aus dem Bereich des Westfal der Bohrung weisen
dabei & *C-Werte zwischen —23,4 %o und —24,3 %o auf, wihrend fiir die Proben aus dem
Bereich des Stefan der Bohrung & *C-Werte zwischen —22,3 %o und —25,1 %o gemessen
wurden. Insgesamt gesehen finden sich die leichteren Isotopenwerte bei den Proben hoherer
Teufe, die schwereren Isotopenwerte sind bei den Proben geringerer Teufe anzutreffen. So
weisen die drei Proben geringster Teufe (269,8 m; 322,5 m; 363,6 m) im Rahmen der
Mefreihe die schwersten Kohlenstoffisotopien (6 Be: -22,39 %o; -22,77 %o bzw. -22,3 %o)

auf.
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Bei den vorliegenden Ergebnissen ist lediglich eine deutliche Exkursion in der
Kohlenstoffisotopie auffillig. So weist die Probe aus 432,1 m Teufe (Stefan) mit -31,68 %o
eine deutlich niedrigere Kohlenstoffisotopie als alle anderen untersuchten Proben auf. Die
Tatsache, dal} ansonsten bei den & BC-Werten der MefBreihe zwischen den Proben aus dem
Westfal und den Proben aus dem Stefan keine gravierenden Unterschiede festzustellen sind,
deutet allerdings darauf hin, daB3 das von VLIEX (1994) beschriebene erstmalige Auftreten
von Arboran-/Fernanderivaten an der Westfal/Stefan-Grenze in keinem signifikanten

Zusammenhang mit der Kohlenstoffisotopie der organischen Substanz in den Proben steht.

6.1.1.3 Gaschromatographie/Massenspektrometrie der Gesamtextrakte

Mit Hilfe der GC/MS-Analysen an Gesamtextrakten von Kohlen und Sedimentgesteinen aus
der Bohrung Wemmetsweiler-Nord (Saar/Nahe-Becken) sollte in erster Linie das von VLIEX
(1994) beschriebene Auftreten der Arboran-/Fernanderivate an der Westfal/Stefan-Grenze

weiter eingegrenzt werden.

6.1.1.3.1 Allgemeine Biomarkerzusammensetzung

Im Rahmen der GC/MS-Analysen derivatisierter Gesamtextrakte der Proben aus der Bohrung
Wemmetsweiler-Nord konnten anhand von Vergleichsdaten 113 Komponenten identifiziert
werden, die im Anhang in Tabelle A-09 zusammengestellt sind. Dabei handelt es sich
hauptsdchlich um Verbindungen, die in den meisten Kohlen dieses Inkohlungsbereiches zu
finden sind, wie beispielsweise eine Serie von n-Alkanen, verschiedene aromatische
Kohlenwasserstoffe und Hopane sowie einige Terpane (siche z.B.: PUTTMANN &
KALKREUTH, 1989; PUTTMANN et al., 1988; RADKE et al., 1982). AuBerdem findet sich
im Anhang ein charakteristisches Chromatogramm fiir das Gesamtextrakt einer Probe aus
dem Stefan (Teufe 699 m; Abb. A-01 - A-03), sowie ein charakteristisches Chromatogramm
fiir das Gesamtextrakt einer Probe aus dem Westfal (Teufe 1017,5 m; Abb. A-04 — A-06), in
denen die einzelnen identifizierten Komponenten markiert sind.

In den Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord konnte eine Serie von n-Alkanen (n-
C11 bis n-Cs) identifiziert werden, wobei die langkettigen Vertreter (> n-Cyg) im Vergleich zu
den anderen n-Alkanen lediglich in sehr geringen Mengen auftreten. Einige der untersuchten
Proben weisen mit Ausnahme des langkettigen Bereiches (> n-Cyy) eine ausgeglichene n-
Alkan-Verteilung auf (zum Beispiel die Proben aus 667,6 m, 699 m oder 1093,5 m Teufe),
wihrend bei anderen Proben die Maxima der Alkanverteilung im Bereich zwischen n-C;4 und

n-Cj9 zu finden sind (zum Beispiel die Proben aus 524 m, 662 m oder 1015,6 m Teufe). Dies
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verdeutlicht auch Abbildung 6.4, in der die charakteristischen Ionenspuren (m/z 57) der
Alkane fiir die Proben aus 699 m und 662 m Teufe dargestellt sind. In nahezu allen Proben
weist das n-C;7-Alkan die hochste Konzentration aller Vertreter der homologen Reihe auf.
Eine grundsitzliche Priaferenz zugunsten der ungeradzahligen oder geradzahligen Homologen

ist allerdings nicht zu beobachten.
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Abb. 6.4: Charakteristische Alkan-lonenspuren (m/z 57) der Gesamtextrakte der Proben aus 699 m und 662 m

Teufe (Bohrung Wemmetsweiler-Nord)

Die isoprenoiden Kohlenwasserstoffe Norpristan (NP), Pristan (Pri.) und Phytan (Phy.)
konnten ebenfalls in allen untersuchten Proben anhand ihrer charakteristischen
Massenspektren (PHILP, 1985) identifiziert werden. Dabei ist die Konzentration von Pristan
durchweg hoher als die Phytan-Konzentration. Folglich wurden fiir die Pristan/Phytan-
Verhiltnisse (siche Anhang) durchweg Werte grofler als eins bestimmt. Die Pristan/Phytan-
Verhiltnisse schwanken in den Proben aus der Bohrung Wemmtesweiler-Nord zwischen 1,28
(667,6 m Teufe) und 7,05 (515,2 m Teufe), ein eindeutiger Trend im Verlauf der Bohrung ist
jedoch nicht zu erkennen.

Von den bicyclischen Sesquiterpanen konnten in den Gesamtextrakten anhand von
Vergleichsspektren (ALEXANDER et al., 1983; VLIEX, 1994) zwei Nordrimane (C;4H6)
sowie 8f3 (H)-Driman (C;sHs) und 8 (H)-Homodriman (C;¢H3zo) nachgewiesen werden, die
sich in den Massenspektren durch charakteristische Fragmente von m/z = 123 auszeichnen
(Abb. 6.5). Desweiteren konnte in einigen Proben ein C;s-Alkyldecalin (C;sHyg) identifiziert
werden, das im Massenspektrum das charakteristische Fragment m/z = 193 aufweist. Die
hochsten relativen Konzentrationen unter diesen bicyclischen Sesquiterpanen weist in allen

untersuchten Proben 8B (H)-Homodriman auf. Eine Korrelation zwischen den relativen
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Konzentrationen der Verbindungen und der Teufe oder dem Inkohlungsgrad ist in der
Bohrung nicht zu beobachten. Abbildung 6.5 zeigt einen Ausschnitt (Retentionszeit 10-25
min) aus dem Chromatogramm eines Gesamtextraktes einer Probe aus dem Stefan (699 m

Teufe).
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8B (H)-
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Nordrimane 8B (H)-
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Abb. 6.5: Vorkommen bicyclischer Sesquiterpane in Gesamtextrakten aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord

am Beispiel der Probe aus 699 m Teufe (Stefan)

Driman und Homodriman liegen in den untersuchten Proben wahrscheinlich in Form der 83
(H)-Isomere vor. Dafiir spricht neben den Massenspektren auch der Inkohlungsgrad der
Proben (rund 0,45 — 0,9 % Rr). NOBLE et al. (1987) konnten zeigen, da3 mit zunehmendem
Inkohlungsgrad durch Isomerisierungsreaktionen eine Umwandlung des biologisch gebildeten
8a (H)-Drimans in das thermodynamisch stabilere 8 (H)-Driman stattfindet. Eine
vollstindige Umwandlung von 8o (H)-Driman in das 8B (H)-Isomer ist bei einem
Inkohlungsgrad von etwa 0,5 bis 0,6 % Rr zu erwarten (VLIEX, 1994).

Aus der Gruppe der tetracyclischen Diterpane konnten mit 163 (H)-Phyllocladan (Cy0H34) und
17-Nortetracyclan (Ci9H3z;) in nahezu allen Proben lediglich zwei Vertreter nachgewiesen
werden. Beide Verbindungen eluieren im Siedebereich zwischen n-Cy und n-C,; und weisen
im Vergleich zu den n-Alkanen sehr geringe Konzentrationen auf. 17-Nortetracyclan, das
wihrend der Diagenese durch Abspaltung einer Methylgruppe aus Cyp-Diterpanen entstehen
kann, konnte anhand seines Massenspektrums identifiziert werden (NOBLE et al., 1985b;
VLIEX, 1994).

16 (H)-Phyllocladan ent-16p (H)-Kauran 17-Nortetracyclan
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163 (H)-Phyllocladan konnte ebenfalls aufgrund seines Massenspektrums (NOBLE et al.,
1985a; VLIEX, 1994) identifiziert werden. Allerdings miissen in diesem Fall zusitzlich auch
die Verhéltnisse der Peakintensititen zwischen den Massenfragmenten m/z = 231 und m/z =
259 beachtet werden, da 16p (H)-Phyllocladan und ent-16f3 (H)-Kauran sowie deren 16a (H)-
Isomere nahezu identische Massenspektren aufweisen. Fiir die Phyllocladane liegt dieses m/z
231:m/z 259-Verhiltnis bei Werten > 0,5, die ent-Kaurane liefern Werte von < 0,35 (NOBLE
et al., 1985a). Dariiberhinaus lassen sich die Phyllocladane von den strukturverwandten ent-
Kauranen auch mit Hilfe des Verhéltnisses der Peakintensititen der Massenfragmente m/z =
259 und m/z = 274 unterscheiden, das bei den Ent-Kauranen Werte von > 1,2 erreicht
(NOBLE et al., 1985a). Aufgrund der Inkohlung der Proben wurde das so identifizierte
Phyllocladan schlieBlich dem 16 (H)-Isomer zugeordnet, da sich das kinetisch giinstigere
16a (H)-Isomer bei thermischer Belastung wéhrend der Diagenese dhnlich wie die 16a (H)-
Drimane in das entsprechende thermodynamisch giinstigere 163 (H)-Isomer umwandelt
(NOBLE et al., 1985a; ALEXANDER et al., 1987). Ebenso wie bei den bicyclischen
Sesquiterpanen konnte auch fiir die Gruppe der tetracyclischen Diterpane keine Korrelation
zwischen den relativen Konzentrationen der Verbindungen und der Teufe oder dem
Inkohlungsgrad beobachtet werden.

Eine weitere Gruppe gesittigter Kohlenwasserstoffe konnte mit den pentacyclischen
Triterpanen des Hopantyps im hochsiedenden Bereich der Chromatogramme aller
untersuchten Gesamtextrakte identifiziert werden (PHILP, 1985; Strukturformeln der Hopane

siche Abb. A-15 im Anhang).
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Abb. 6.6: Vorkommen von Hopanen in Gesamtextrakten aus der Bohrung

Wemmetsweiler-Nord am Beispiel der Probe aus 699 m Teufe (Stefan)
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Peak-Bezeichnung Name der Verbindung
Hop. 1 170 (H)-22,29,30-Trisnorhopan (Cy7)
Hop. 2 17B (H)-22,29,30-Trisnorhopan (C,7)
Hop. 3 170,213 (H)-Norhopan (Cy9)
Hop. 4 17B,21a (H)-Norhopan (Cyo)
Hop. 5 170,21B (H)-Hopan (Csp)
Hop. 6 178,210 (H)-Hopan (Csp)
Hop. 7 170,21B (H)-Homohopan (2285; C31)
Hop. 8 170,218 (H)-Homohopan (22R; Cs;)
Hop. 9 17B,21o (H)-Homohopan (22S und 22R; Cj3))
Hop. 10 170,213 (H)-Bishomohopan (22S; Cs,)
Hop. 11 170,21 (H)-Bishomohopan (22R; Cs,)
Hop. 12 170,213 (H)-Trishomohopan (Cs3)
Hop. 13 170,213 (H)-Trishomohopan (Cs3)

Tab. 6.1: Hopane in Gesamtextrakten aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord

Diese Verbindungen sind mikrobiellen Ursprungs und ihre biologischen Vorlidufer konnten
bereits in verschiedenen Bakterien nachgewiesen werden (OURRISON et al., 1984;
ALBRECHT, 1986). Die Hopane, die in den Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord
identifiziert werden konnten, enthalten zwischen 27 und 33 Kohlenstoffatomen (Abb. 6.6;
Tab. 6.1). Das Verteilungsmuster der Verbindungen entspricht dabei demjenigen, das VLIEX
(1994) fiir verschiedene Kohlen aus dem Saar/Nahe-Becken ermitteln konnte und weist die
hochsten Intensititen fiir 17a,213 (H)-Norhopan (Hop. 3) und 170,21 (H)-Hopan (Hop. 5)
auf. Insgesamt sind in den Proben ausschlielich die thermodynamisch stabilen 17a,21p (H)-
und 17B,21a (H)-Isomere der Hopane nachzuweisen, Hopane in der 17B,21B (H)-
Konfiguration treten dagegen nicht auf.

Neben diesen verschiedenen Gruppen gesittigter Kohlenwasserstoffe konnten im Rahmen der
GC/MS-Analysen der derivatisierten Gesamtextrakte der Proben aus der Bohrung
Wemmetsweiler-Nord auch mehrere Gruppen aromatischer Kohlenwasserstoffe identifiziert
werden. So fanden sich neben Naphthalin und Phenanthren und deren alkylierten Homologen
noch weitere polyzyklische Kohlenwasserstoffe (PAK) sowie desweiteren Biphenyle,
Dibenzofurane, Anthracene, Fluorene und Benzohopane. Bei einigen dieser aromatischen
Kohlenwasserstoffe handelt es sich um Degradationsprodukte der makromolekularen Matrix
(RADKE et al.,, 1982b), deren Art und Menge zum einen mit dem Ausgangsmaterial
(RADKE et al., 1986; STRACHAN et al., 1988) und zum anderen mit dem Inkohlungsgrad
zusammenhédngen (RADKE & WELTE, 1981; RADKE et al., 1982a,b; RADKE et al., 1986;
STRACHAN et al., 1988).

Naphthalin und seine alkylierten Homologen, die sich wéhrend der Inkohlung aus

verschiedenen organischen Vorlduferverbindungen bilden, konnten in allen untersuchten
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Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord nachgewiesen werden. So treten sowohl
Naphthalin als auch 2- und 1-Methylnaphthalin durchweg in relativ hohen Konzentrationen
auf. Das Verhiltnis von 2- zu 1-Methylnaphthalin ist dabei im allgemeinen abhidngig von der
Hohe der Inkohlung. Zu Beginn der Diagenese wird bevorzugt 1-Methylnaphthalin gebildet,
aus dem mit steigender Inkohlung durch Isomerisierung zunehmend das thermisch stabilere 2-
Methylnaphthalin gebildet wird. Das sogenannte Methylnaphthalin-Verhéaltnis [MNR = 2-MN
/ 1-MN] 146t somit Riickschliisse auf die Reife des Materials zu (RADKE et al., 1982b). Fiir
die hier untersuchten Proben konnte allerdings kein signifikanter Zusammenhang zwischen
MNR und Reife festgestellt werden. Von den Dimethylnaphthalinen konnten im Rahmen der
vorliegenden Arbeit neun der zehn Vertreter nachgewiesen werden, wobei sich die
Verbindungen jedoch zum Teil aufgrund gleicher Retentionszeiten iiberlagern. So koeluieren
unter den verwendeten GC/MS-Bedingungen 2,6- und 2,7-Dimethylnaphthalin, 1,3- und 1,7-
Dimethylnaphthalin sowie 1,4-, 1,5- und 2,3-Dimethylnaphthalin. Nicht identifiziert werden
konnte lediglich 1,8-Dimethylnaphthalin. Nach RADKE et al. (1982b) steht auch das
Dimethylnaphthalin-Verhdltnis [DNR = (2,6-DMN + 2,7-DMN) / 1,5-DMN] im
Zusammenhang mit der Reife der jeweiligen Probe. Allerdings koénnen aufgrund der
beschriebenen Koelutionen fiir die Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord keine
Aussagen zum DNR gemacht werden. Zusétzlich zu den Dimethylnaphthalinen konnten auch
1- und 2-Ethylnaphthalin nachgewiesen werden, die die gleiche molekulare Masse wie die
Dimethylnaphthaline aufweisen. Von den Trimethylnaphthalinen konnten in den Proben neun
Vertreter identifiziert werden. Auch hier ist aufgrund der GC/MS-Bedingungen teilweise eine
Uberlagerung der Isomere zu beobachten. So koeluieren die 1,3,5- und 1,4,6-
Trimethylnaphthaline sowie die 1,2,7-, 1,6,7- und 1,2,6-Trimethylnaphthaline (VLIEX, 1994).
Von den Tetramethylnaphthalinen konnte mit 1,2,5,6-Tetramethylnaphthalin lediglich ein
Vertreter, der zum Beispiel auch von PUTTMANN & VILLAR (1987) synthetisiert und
eindeutig in Kohlen und Schiefern nachgewiesen wurde, in den hier untersuchten
Gesamtextrakten identifiziert werden.

Eine weitere Gruppe aromatischer Kohlenwasserstoffe, die zum Teil mit relativ hohen
Intensititen in den Gesamtextrakten aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord auftritt, sind die
Phenanthrene. Die Phenanthrene sind in Kohlen weit verbreitet und entstehen entweder im
Laufe der Diagenese aus biologischen Vorlduferverbindungen wie zum Beispiel Steroiden
tricyclischen Diterpanen und pentacyclischen Triterpanen oder sie entstehen im Laufe der
Inkohlung durch Fragmentierungsreaktionen aus der makromolekularen organischen Matrix

(RADKE et al.,, 1982a). Vergleicht man die relativen Intensititen der Naphthaline und
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Phenanthrene in den Gesamtextrakten aus der Bohrung, so fillt auf, daBB die Naphthaline
durchweg in hoheren Anteilen auftreten. Von den fiinf denkbaren Methylphenanthren-
Isomeren konnten im Rahmen der vorliegenden Arbeit mit 3-, 2-, 9- und 1-
Methylphenanthren vier Vertreter in allen Proben eindeutig identifiziert werden. Das fiinfte
mogliche Isomer, 4-Methylphenanthren, tritt aufgrund der sterischen Hinderung im
allgemeinen nur in sehr geringen Mengen auf (RADKE et al.,, 1982a) und war in den
vorliegenden Proben nicht nachweisbar.
Der von RADKE & WELTE (1981) definierte Methylphenanthren-Index (MPI 1) beschreibt
die relative Beziehung zwischen Phenanthren (P) und den vier Methylphenanthren-Isomeren
(2-, 3-, 1-, 9-MP).

MPI 1 =1,5 (2-MP + 3-MP) / P + 1-MP + 9-MP
Aufgrund seiner positiven Korrelation mit der Vitrinitreflexion (Rr) kann der MPI 1 als
Reifeparameter verwendet werden. So konnten RADKE & WELTE (1981) fiir einen
Inkohlungsbereich von bis zu 1,35 % Rr eine Geradengleichung der linearen Regression
errechnen, die zur Berechnung der Vitrinitreflexion (R.) herangezogen werden kann.

R.=0,60 MPI 1 + 0,40

Bei Rr-Werten > 1,35 ist zu beachten, dall dann der Korrelationskoeffizient sein Vorzeichen
wechselt (R, = -0,60 MPI 1 + 2,30; RADKE & WELTE, 1981; RADKE et al., 1985). Mit
Hilfe der obigen Gleichungen wurden fiir alle Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord

sowohl die MPI 1- als auch die R.-Werte (Abb. 6.7) bestimmt.
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Abb. 6.7: Berechnete Vitrinitreflexion (R,) fiir Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord
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Die untersuchten Proben aus dem Profil weisen eine berechnete Vitrinitreflexion (R.)
zwischen 0,42 % (541 m Teufe, Stefan) und 0,88 % (928,5 m Teufe Westfal) auf. Insgesamt
zeigt sich, daB die R.-Werte und damit die Reife der Proben mit steigender Teufe zunehmen.
Diese Tatsache unterstreicht auch die in Abbildung 6.7 eingezeichnete Regressionsgerade.
Von den 25 moglichen Dimethylphenanthren-Isomeren konnten RADKE et al. (1982a,b) in
Kohlen und Schiefern bis zu 17 nachweisen. In den Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-
Nord konnten in der vorliegenden Arbeit insgesamt 14 Vertreter identifiziert werden. Dabei
kommt es allerdings #hnlich wie bei den Di- und Trimethlynaphthalinen zu Uberlagerungen
einzelner Verbindungen, und auch Uberlagerungen mit Ethylphenanthrenen sind nicht
auszuschlieBen. Da die Dimethylphenanthrene aulerdem zum Teil lediglich mit sehr geringen
Intensititen in den Proben auftreten, sind Aussagen iiber ihr Verteilungsmuster schwierig. In
Proben mit hoheren Anteilen der Verbindungen ist jedoch in der Regel das 1,7-Isomer mit der
grofiten Intensitdt vertreten. Ein weiteres alkyliertes Phenanthren, das Reten (7-Isopropyl-1-
methylphenanthren), konnte mit Ausnahme der beiden Proben aus 269,8 und 826 Meter Teufe
ebenfalls in allen Gesamtextrakten nachgewiesen werden. Reten entsteht wéhrend der
Diagenese aus der Abietinsdure oder anderen Diterpenoiden vom Abietan-Typ, die in Harzen
und Blittern hoherer Pflanzen zu finden sind (ALEXANDER et al., 1987). Im Gegensatz zu
den Phenanthrenen sind die Anthracene nur in sehr geringen Anteilen in den Gesamtextrakten
vertreten. So konnten lediglich Anthracen und 2-Methylanthracen, das zwischen den
Methyphenanthrenen eluiert, bestimmt werden.

Mit Biphenyl, Dibenzofuran, Fluoren und ihren Alkylhomologen konnten in allen
Gesamtextrakten noch weitere Gruppen aromatischer Kohlenwasserstoffe, allerdings nur in
relativ geringen Konzentrationen, festgestellt werden. Die genannten Verbindungen bilden
sich wihrend der Inkohlung durch Kondensationsreaktionen aus Lignin und konnen somit auf
hohere Pflanzen zuriickgefiihrt werden (PUTTMANN & GOBEL, 1988; PUTTMANN &
KALKREUTH, 1989). So fanden sich in den Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord
zusétzlich zum Biphenyl zwei Vertreter der Methylbiphenyle, 3- und 4-Methylbiphenyl,
sowie fiinf Dimethylbiphenyl-Isomere, ndmlich 3,3‘-; 3,4°, 44° 34- und 3,5-
Dimethylbiphenyl. Neben Dibenzofuran traten in den Gesamtextrakten die Alkylhomologen
4-, 2-, 3- und 1-Methyldibenzofuran sowie zwei Dimethyldibenzofurane auf. Zusitzlich zum
Fluoren konnten zudem 2- und 1- Methylfluoren festgestellt werden, wobei 2-Methylfluoren
in der Regel in hoheren Anteilen auftrat als das entsprechende 1-Methylisomer.

AuBerdem traten im hochsiedenden Teil der Gaschromatogramme in allen Proben aus der

Bohrung Wemmetsweiler-Nord Cs;- und Css-Benzohopan auf, die anhand der
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Vergleichsspektren von HUSSLER et al. (1984) identifiziert wurden. Weiterhin konnten in
diesem Bereich der Chromatogramme in geringen Mengen weitere polycyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAK) nachgewiesen werden. So finden sich Benz(a)anthracen und
Crysen in der Ionenspur m/z = 228, Benz(b,j,k)fluoranthen, Benz(e)pyren, Benz(a)pyren und
Perylen in der lonenspur m/z = 252, sowie Benz(g,h,i)perylen und Indeno(1,2,3-cd)pyren in
der Tonenspur m/z = 276. Diese Verbindungen, die aus Steinkohlen bekannt sind (RADKE et
al., 1982b), konnen neben pyrolytischen Prozessen auch wéhrend der Diagenese aus biogen
gebildeten Vorldufermolekiilen entstehen. So lassen sich zum Beispiel pentacyclische
aromatische Kohlenwasserstoffe als Produkte der Aromatisierung von Triterpanen deuten
(CHAFFEE & JOHNS, 1984). Mit Methylethylcyclopentanochrysen konnte ein derartiger
pentacyclischer —aromatischer Kohlenwasserstoff anhand seiner charakteristischen
Massenfragmente (m/z = 281, 265, 266; M" = 310; CHAFFEE & JOHNS, 1984; VLIEX,
1994, Massenspektrum sieche Abb. A-13 im Anhang) im hochsiedenden Bereich der

Chromatogramme nachgewiesen werden.

Methylethylcyclopentanocrysen MASH

Desweiteren konnte anhand seines Massenspektrums (Abb. A-12 im Anhang) in 19 der 33
untersuchten Gesamtextrakte ein monoaromatisches 8,14-Secohopan (MASH, Cjy Hag)
nachgewiesen werden (HUSSLER et al., 1984). Diese Verbindung tritt dabei in allen Proben
aus dem Stefan auf. Im Westfal ist das Secohopan dagegen nur in zwei Proben aus dem Fl6z
Waldwiese (926,8 m und 927,8 m Teufe), der unmittelbar unter dem Holzer Konglomerat
anzusiedeln ist, und in drei Proben aus dem F16z Eilert (943,8 m, 944,5 m und 944,8 m Teufe)
anzutreffen. Im Bereich zwischen diesen beiden Flozen sowie in groBeren Teufen fehlt die
Verbindung.

Die Fraktion der Heterokomponenten der Gesamtextrakte enthélt neben einigen n-Alkanolen
im wesentlichen verschiedene n-Fettsduren (C;-C,;). Die dominierenden n-Fettsduren sind
dabei in der Regel die n-C6- und die n-C;g-Fettsidure. Eine weitere Heteroverbindung, die in
einigen Gesamtextrakten anhand ihres Massenspektrums (BROOKS et al., 1968) identifiziert

werden konnte, ist das Cholesterol.
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SchlieBlich soll noch darauf hingewiesen werden, daf3 alle Proben Di-isobutylphthalat (DiBP)
und Di-n-butylphthalat (DnBP) enthalten, die durch die Ionenspur m/z =149 dargestellt
werden konnen. Allerdings sind diese Verbindungen, die als Weichmacher in Kunststoffen
verwendet werden, auf anthropogene Einfliisse zuriickzufiihren und stammen vermutlich aus
dem Verpackungsmaterial der Proben wie zum Beispiel Plastiktiiten oder Zeitungspapier
(PEAKALL, 1975; PUTTMANN & BRACKE, 1995).

Insgesamt konnten also wie bereits oben erwéhnt in den untersuchten Gesamtextrakten der
Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord {iberwiegend Verbindungen nachgewiesen
werden, die charakteristisch flir Kohlen dieses Inkohlungsbereiches sind. Vergleicht man die
Chromatogramme von Gesamtextrakten aus dem Westfal und dem Stefan (Abb. A-01 — Abb.
A-06 im Anhang), so lassen sich im Wesentlichen keine signifikanten Unterschiede
feststellen. Lediglich im hochsiedenden Bereich der Chromatogramme tritt mit dem
monoaromatischen 8,14-Secohopan MASH eine Verbindung auf, die mit Ausnahme der
beiden Fl6ze Waldwiese und Eilert, ausschlieBlich in Proben aus dem Stefan zu finden ist.
Eine weitere Verbindungsgruppe, die iiberwiegend in stefanischen Proben anzutreffen ist,

sind die Arboran-/Fernanderivate, die im folgenden Kapitel behandelt werden.

6.1.1.3.2 Arboran-/Fernanderivate

Wie bereits in Kapitel 6.1.1.3.1 erwéhnt, zeigen sich lediglich im hochsiedenden Bereich der
Chromatogramme von Gesamtextrakten aus dem Westfal und dem Stefan der Bohrung
Wemmetsweiler-Nord signifikante Unterschiede. So tritt im hochsiedenden Bereich der
Proben aus dem Stefan zusétzlich zu den Komponenten, die auch in den Westfal-Proben
anzutreffen sind, eine Serie von fiinf Verbindungen auf, die durch das von BUDZIKIEWICZ
et al. (1963) beschriebene Fragmentierungsmuster im Massenspektrum charakterisiert ist.
Dieses Muster wurde dariiberhinaus auch von HAUKE et al. (1992a,b) fiir B-Ring-
aromatisierte Arboran-/Fernanderivate ermittelt. Durch Vergleich der Massenspektren mit
Literaturdaten (HAUKE et al., 1992a,b; VLIEX, 1994) konnten die Verbindungen den in
Kapitel 2.5 vorgestellten Arboran-/Fernanderivaten MATH (M" = 408), MAPH (M" = 392),
DAPH | (M" = 374), und DAPH 2 (M = 388), sowie einem weiteren Arboran-/Fernanderivat
zugeordnet werden, dessen Struktur noch nicht bekannt ist. Diese Verbindung wird in
Anlehnung an VLIEX (1994) mit H 17 (M™ = 402) bezeichnet. Die Massenspektren der
genannten Verbindungen sind im Anhang zu finden (Abb. A-07 bis A-11), die
Strukturformeln der Arboran-/Fernanderivate (mit Ausnahme von H 17) sind Abbildung 6.8

zu entnehmen. Nach Isolierung der Verbindungen wurden die Strukturen von MAPH
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(HAUKE et al., 1992b), MATH (VLIEX, 1994) und DAPH 1 (HAUKE et al., 1992a) in
fritheren Arbeiten zusitzlich durch NMR-Experimente bestatigt.

Abb. 6.8: Strukturformeln der Arboran-/Fernanderivate MATH, MAPH, DAPH 1 und DAPH 2
Abbildung 6.9 zeigt den hochsiedenden Bereich der Chromatogramme von Gesamtextrakten
je einer Probe aus dem Stefan (699 m) und dem Westfal (1204,8 m). Der Vergleich der
Chromatogramme zeigt deutlich, da3 die Arboran-/Fernanderivate in der Probe aus dem

Stefan enthalten sind, wéihrend sie im Gesamtextrakt aus dem Westfal fehlen (Abb. 6.10).

AAAAAA

Stefan 699 m

Westfal 1204,8 m

T
64.00

Abb. 6.9: Vergleich der hochsiedenden Bereiche zweier Chromatogramme von Gesamtextrakten aus dem

Westfal (1204,8 m) und dem Stefan (699 m)

Dieser Befund 148t sich mit wenigen Ausnahmen an weiteren Gesamtextrakten aus dem
Stefan und dem Westfal bestétigen. So konnten Arboran-/Fernanderivate mit Ausnahme der
Probe aus 322,5 Metern Teufe in allen untersuchten Proben aus dem Stefan identifiziert
werden. In den Proben aus 541 und 662 Metern Teufe fehlt lediglich DAPH 2, wéhrend in
den Proben aus 541 und 826 Metern Teufe die Verbindung H 17 nicht identifiziert werden

konnte. Da jedoch in diesen drei Proben die iibrigen Arboran-/Fernanderivate vorhanden sind,
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ist das Fehlen von DAPH 2 bzw. H 17 moglicherweise auch darauf zuriickzufiihren, da3 diese
Verbindungen in den entsprechenden Extrakten in zu geringen Konzentrationen auftreten.
Anhand ihrer charakteristischen Ionenspuren konnten die fiinf Verbindungen in den Stefan-

Extrakten dariiberhinaus auch quantifiziert werden (Tabelle 6.2).
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Abb. 6.10: Auftreten der Arboran-/Fernanderivate MATH, MAPH und DAPH 1 in Gesamtextrakten aus dem
Westfal (1204,8 m) und dem Stefan (699 m)

Dabei zeigt sich, daB MATH im Vergleich zu den anderen vier Arboran-/Fernanderivaten in
der Regel in den hochsten Konzentrationen auftritt. Insgesamt ist auffillig, da die
Konzentrationen der Arboran-/Fernanderivate im Bereich des Stefan relativ stark schwanken.
Die niedrigsten Konzentrationen finden sich mit 0,27 pg/g Core. fiir MATH, 0,09 pg/g Co,. fiir
MAPH und 0,05 pg/g Cor. fiir DAPH 1 im Gesamtextrakt der Probe aus 826 Metern Teufe.
DAPH 2 ist in diesem Gesamtextrakt ebenfalls vorhanden, konnte allerdings nicht
quantifiziert werden. Die Verbindung H 17 fehlt. Die mit Abstand hdchsten Konzentrationen
fiir die Arboran-/Fernanderivate finden sich im Gesamtextrakt der Probe aus 432,1 Metern
Teufe. Fiir MATH wurden in dieser Probe 80,62 pg/g Core bestimmt, fiir MAPH 189,83 ng/g
Corg.. Die Gehalte von DAPH 1 und DAPH 2 betragen 213,03 pg/g Core. bzw. 47,5 pg/g Cor,
und die Verbindung H 17 erreicht 9,94 pg/g Cor ..

Im Gegensatz dazu traten die Arboran-/Fernanderivate in den Proben aus dem Westfal
lediglich in zwei Proben aus dem Bereich des Flozes Waldwiese (926,8 m und 927,8 m
Teufe), das unmittelbar unter dem Holzer Konglomerat (Westfal/Stefan-Grenze) anzusiedeln
ist, und in drei Proben aus dem Bereich des Flozes Eilert (943,8 m, 944,5 m und 944,8 m
Teufe) auf. Allerdings sind die Verbindungen in diesen Gesamtextrakten nur in relativ

geringen Konzentrationen zu finden (Tabelle 6.2). So erreicht beispielsweise MATH in diesen
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Extrakten lediglich Konzentrationen zwischen 0,5 ng/g Cors. und 1,33 pg/g Cor. In den
Proben aus dem Bereich zwischen diesen beiden Flozen sowie in den Proben aus tieferen
Teufen fehlen die Verbindungen. Eine direkte Korrelation zwischen dem Fehlen der Arboran-
/Fernanderivate und dem Inkohlungsgrad, der als limitierender Faktor fiir das Auftreten der
Verbindungen (VLIEX, 1994 konnte die Verbindungen in Proben mit bis zu 0,97 % Rr
nachweisen) anzusehen ist, ist im Bereich der Bohrung Wemmetsweiler-Nord ebenfalls nicht
festzustellen. Auch zwischen den Pristan/Phytan-Verhéltnissen und dem Auftreten der

Arboran-/Fernanderivate ist keine unmittelbare Korrelation zu beobachten.

Teufe MATH | MAPH [DAPH 1| DAPH2 H17 Stratigraphie
[ng/g Corg] | [ng/g8 Core] | [ng/gCore] | [n/g8Core]l | [ng/gCorl
269,8 m 0,28 0,32 n.qg. n.qg. 5,2
322.5m 0 0 0 0 0
363,6 m 0,3 0,32 n.qg. n.qg. n.q.
431,4m 18,04 8,7 8,03 3,03 4,67 B | ymmerschied | W2
431,9m 8,58 8,89 0,68 n.q. 1,8 o
432,1 m 80,62 189,83 | 213,03 47,5 9,94 gh
5152 m 11,22 1,57 10,43 0,73 2,01 .
524,0m 115 | 795 | 575 | 038 3,61 Bl v | >
541,0 m 2,27 1,92 n.g. 0 0
662,0 m 2,2 2,2 1,76 0 0,25 B Grangeleisen
667,6 m 1,41 0,92 0,56 0,1 0,25
699,0 m 19,1 12,1 14,9 4,56 3,37
820,0 m 3,75 1,6 2,68 1,07 1,4
826,0 m 0,27 0,09 0,05 n.g. 0
Holzer Konglomerat

926,8 m 0,95 0,63 0,6 0 0,43
927,8 m 1,33 0 1,05 0 0,84 . Waldwiese
928,5m 0 0 0 0 0
941,0 m 0 0 0 0 0
943,88 m 0,79 0,32 0,67 0,23 0,29
9445 m 0,92 0,46 0,83 0,27 0,4 . Eilert
944.8 m 0,5 0,33 0,66 0,27 0,23 2
1013,6 m 0 0 0 0 0 I Kolonie 1 @
1015,6 m 0 0 0 0 0 =
1017,5 m 0 0 0 0 0 =
1085,5 m 0 0 0 0 0 L FI. 54¢ w)
1093,5 m 0 0 0 0 0
1115,7m 0 0 0 0 0
1199,3 m 0 0 0 0 0 B | andsweiler
1204,8 m 0 0 0 0 0 BN Grubenwald
1250,0 m 0 0 0 0 0
1258,0 m 0 0 0 0 0 | Alexander
1334,0 m 0 0 0 0 0
1362,4 m 0 0 0 0 0  — Leopold

Tab. 6.2: Konzentrationen der Arboran-/Fernanderivate MATH, MAPH, DAPH 1, DAPH 2 und H 17 in Proben

aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord

Im Zusammenhang mit dem Auftreten der Arboran-/Fernanderivate wurde schlieBlich auch
das Vorkommen der biologischen Vorlduferverbindungen Isoarborinol und Fernenol in den
Gesamtextrakten gepriift. Unter Heranziehung der publizierten Massenspektren beider

Substanzen (NISHIMOTO et al., 1968; TULLOCH, 1982; LOGAN, 1992) konnte belegt
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werden, da3 weder Isoarborinol noch Fernenol in den vorliegenden Gesamtextrakten aus der
Bohrung Wemmetsweiler-Nord vorhanden sind.

Insgesamt lassen sich also die Arboran-/Fernanderivate in der Bohrung Wemmetsweiler-Nord
im Bereich des Stefan durchgehend nachweisen, wihrend sie im Bereich des Westfal lediglich

isoliert in den Flozen Waldwiese und Eilert auftreten.

6.1.1.4 Besonderheiten der Sedimentprobe aus 432,1 Metern Teufe

Die Sedimentprobe aus 432,1 Metern Teufe (Bohrung Wemmetsweiler-Nord) weist mit -
31,68 %o im Vergleich zu den weiteren untersuchten Kohlen- und Sedimentproben aus der
Bohrung einen deutlich negativeren & “C-Wert auf, der auf eine verstirkte mikrobielle
Uberarbeitung des organischen Materials dieser Probe hindeutet. Gleichzeitig enthilt das
Gesamtextrakt dieser Probe innerhalb der Serie die mit Abstand hochsten Konzentrationen der
Arboran-/Fernanderivate MAPH (80,62 pg/g Com), MATH (189,83 ng/g Cog), DAPH 1
(213,03 pg/g Core), DAPH 2 (47,5 ng/g Corg) und H 17 (9,94 pg/g Cyr). Um zu kléren, ob
ein Zusammenhang zwischen der auf eine verstirkte mikrobielle Uberarbeitung hindeutenden
Kohlenstoffisotopie und den hohen Konzentrationen an Arboran-/Fernanderivaten besteht,
wurden an dieser Probe zusétzlich zu den bisher beschriebenen organisch-geochemischen
Analysenmethoden auch mikroskopische Untersuchungen durchgefiihrt.

Im Rahmen einer Untersuchung der Probe mit Auflicht- und Fluoreszenzmikroskopie, die von
Prof. Dr. Sachsenhofer an der Montanuniversitit Leoben durchgefiihrt wurden, fanden sich in
einem Anschliff der Probe neben ,,orange* und ,,griin“ fluoreszierenden Telalginiten (Abb.
6.11) auch Lamalginite sowie eine grole Menge fluoreszierender Grundmasse. Bei dieser
fluoreszierenden Grundmasse handelt es sich um Bituminit, der im Vergleich zum Alginit
volumenméBig moglicherweise sogar iiberwiegt (Abb. 6.11). Alginite treten regelmifBig in
den oberkarbonischen Kohlenflézen der ndrdlichen Hemisphere auf und sind auf bestimmte
Algenarten zuriickzufiihren. In paldozoischen Bogheadkohlen zum Beispiel, die im
Wesentlichen aus Algen bestehen, sind dies hauptsidchlich die Arten Pila und Reinschia,
wobei Pila der rezenten Alge Botryococcus braunii KUTZING entspricht (STACH et al.,
1982). Telalginit (bzw. Alginit A), ein morphologisch gut erhaltener Alginit, ist auf grof3e,
dickwandige Algen zuriickzufiihren und durch eine starke Fluoreszenz gekennzeichnet. Der in
der Regel deutlich schwicher fluoreszierende Lamalginit (bzw. Alginit B) stammt dagegen
von kleinen, diinnwandigen Algen ab. Im Gegensatz zum Telalginit, bei dem oftmals noch
charakteristische botanische Strukturmerkmale zu beobachten sind, sind beim Lamalginit als

Folge der Degradation die Strukturen der Algen kaum noch erkennbar (HUTTON, 1987,
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PUTTMANN et al., 1994; BULLWINKEL, 2003). Der ebenfalls fluoreszierende Bituminit
wiederum, der keine charakteristische Form oder Innenstruktur aufweist, ist auf bakterielle
Abbauprodukte von Algen und Zooplankton sowie einen relativ hohen Anteil bakterieller
Biomasse zuriickzufithren. Daneben diirften aber auch huminitische Substanzen, das heif3t
insbesondere Holz und Rinde von hoheren Landpflanzen, am Aufbau des Macerals beteiligt
gewesen sein. Bituminite treten hdufig in karbonischen Sapropelkohlen auf. Dies sind Kohlen,
die aus den Lipiden von Algen, Sporen und zerkleinertem Pflanzenmaterial entstanden sind
(TEICHMULLER, 1974; STACH et al., 1982; PUTTMANN et al., 1994; BULLWINKEL,
2003).

Neben den Alginiten sind in der Probe auch Sporen, bei denen es sich jedoch nicht um
Pilz(dauer)sporen handelt, sowie Inertinit und Pyrit zu beobachten (Abb. 6.11). Relikte von
hoheren Landpflanzen sind dagegen nur geringfiigig vertreten. Insgesamt #dhnelt diese
Zusammensetzung der Probe der Zusammensetzung des Puertollano Olschiefers, die

BORREGO et al. (1997) im Rahmen von petrographischen Untersuchungen beobachteten.

. - : -;M s &
Abb. 6.11: Fluoreszenzmikroskopie-Aufnahmen (links) und Auflichtmikroskopie-Aufnahmen (rechts) eines
Anschliffes einer Probe aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord (432,1 m Teufe; Bildldngen: 0,22 mm)
Ein Vergleich der Biomarkerzusammensetzungen der Probe aus der Bohrung
Wemmetsweiler-Nord (432,1 m Teufe) mit der Biomarkerzusammensetzung des Puertollano

Olschiefers (BORREGO et al., 1996) zeigt ebenfalls deutliche Parallelen. So sind die
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Arboran-/Fernanderivate MAPH, DAPH 1 und DAPH 2 in den Extrakten beider Sedimente
enthalten. Dariiberhinaus finden sich im Gesamtextrakt der Probe aus der Bohrung
Wemmetsweiler-Nord mit 1,2,8,8-Tetramethyl-tetrahydrophenanthren, 1,2,8-Trimethyl-
phenanthren, des-E-D:C-Friedo-25-norhopa-5,7,9-trien, Tetrahydrochrysen sowie des-4-
arbora(ferna)-5,7,9-trien verschiedene Degradationsprodukte von Isoarborinol (Abb. 6.12-
6.14), die zuvor auch in der extrahierbaren organischen Substanz des Puertollano Olschiefers

nachgewiesen wurden (BORREGO et al., 1997).

Ring A-Degradation Ring D-Spaltung

Isoarborinol

HO

Ring E-Degradation

. . 1,2,8,8-Tetramethyl-
des-A-arbora(ferna)-5,7,9-trien des-E-D:C-Friedo-25-nor- tetrahydrophenanthren

hopa-5,7,9-trien

Tetrahydrochrysen 1,2,8-Trimethylphenanthren

Abb. 6.12: Mogliche Degradationspfade fiir Isoarborinol (Arboran-/Fernanderivate) (BORREGO et al., 1997)

Insgesamt deuten also sowohl die mikroskopischen Untersuchungen als auch die GC/MS-
Analysen darauf hin, da es sich bei der Probe aus 432,1 Metern Teufe (Bohrung
Wemmetsweiler-Nord) offenbar um einen vorwiegend aus Algen aufgebauten, stark
degradierten Olschiefer, dhnlich dem Puertollano Olschiefer handelt. Zudem weist der
erhebliche Bituminitanteil der Probe auf eine verstirkte mikrobielle Uberarbeitung des
Materials und somit auch auf einen bakteriellen Ursprung der Arboran-/Fernanderivate in
dieser speziellen Probe hin. Dieser Befund steht im Einklang mit der vergleichsweise
negativen Kohlenstoffisotopie der Probe. Um zu tiberpriifen, ob die Arboran-/Fernanderivate
MAPH, MATH, DAPH 1 und DAPH 2 eine dhnlich negative, auf mikrobielle Einfliisse

hindeutende Kohlenstoffisotopie aufweisen wie die Gesamtprobe, werden zur Zeit von Prof.
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Dr. Michaelis (Institut fiir Biogeochemie und Meereschemie, Universitdit Hamburg) die

komponentenspezifischen Kohlenstoffisotopien dieser Verbindungen bestimmt.
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Abb. 6.13: Vorkommen von 1,2,8,-Trimethylphenanthren, 1,2,8,8-Tetramethyl-tetrahydrophenanthren und des-
E-D:C-friedo-25-nor-hopa-5,7,9-trien im Gesamtextrakt der Sedimentprobe aus 432,1 m Teufe (Bohrung
Wemmetsweiler-Nord)
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Abb. 6.14: Vorkommen von Tetrahydrochrysen und des-A4-arbora(ferna)-5,7,9-trien im Gesamtextrakt der

Sedimentprobe aus 432,1 m Teufe (Bohrung Wemmetsweiler-Nord)

6.1.2 Bohrung Meisenheim

Insgesamt wurden aus der Bohrung Meisenheim sechs Einzelproben, die alle dem

Rotliegenden zuzuordnen sind, entnommen und organisch-geochemisch analysiert. Von den
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Proben mit den Bezeichnungen 529/2015 und 487/2242 ist lediglich bekannt, da3 sie dem
Rotliegenden zuzuordnen sind, ndhere Angaben zur Teufe der Proben liegen nicht vor.

Die organischen Kohlenstoffgehalte der Proben (siehe Tabelle 6.1) konnten im Rahmen der
Bestimmung der Kohlenstoffisotopie ermittelt werden. Alle Proben, bei denen es sich
durchweg wum Papierschiefer handelt, zeichnen sich durch geringe organische
Kohlenstoffgehalte aus, die sich in einem Bereich von rund 0,57 % fiir die Probe 529/2015 bis

zu rund 2 % fiir die Probe aus 336 Metern Teufe bewegen.

6.1.2.1 Kohlenstoffisotopie

Tabelle 6.3 zeigt nachfolgend die Ergebnisse der Bestimmung der Kohlenstoffisotopie, die an

den Proben aus der Bohrung Meisenheim durchgefiihrt wurden.

Teufe [m] | Probenbezeichung | C,r,. [%] | Kohlenstoffisotopie & *C
336 2,015 -26,27
524 0,86 -23,09
582 1,195 -23,01
902,5 1,055 -20,97
529/2015 0,565 -22,22
487/2242 0,69 -21,29

Tab. 6.3: Kohlenstoffisotopien und organische Kohlenstoffgehalte der Proben aus der Bohrung Meisenheim

Die & *C-Werte der untersuchten Proben bewegen sich in einem Bereich zwischen —20,97
und —26,27 %o. Auffallig ist der deutliche Unterschied von rund 5 %o zwischen den Proben mit
der leichtesten Kohlenstoffisotopie (-26,27 %o, 336 m Teufe) und der schwersten
Kohlenstoffisotopie (-20,97 %o, 902,5 m Teufe). Insgesamt ist mit zunechmender Teufe eine
Zunahme der & *C-Werte zu beobachten. In diesem Zusammenhang muB jedoch festgestellt
werden, daf3 aus der Bohrung Meisenheim nur eine geringe Probenanzahl bearbeitet wurde, so
dal es sich bei den deutlichen Unterschieden in den Isotopenverhdltnissen auch um

Extremwerte handeln konnte.

6.1.2.2  Gaschromatographie/Massenspektrometrie der Gesamtextrakte

Mit Hilfe von GC/MS-Analysen der Biomarkerzusammensetzungen einzelner Proben aus der
Bohrung Meisenheim (Rotliegendes) sollte hauptsdchlich das Auftreten der Arboran-

/Fernanderivate im weiteren Verlauf des jiingeren Paldozoikums niher untersucht werden.
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6.1.2.2.1 Allgemeine Biomarkerzusammensetzung

N-Alkane konnten in allen Proben aus der Bohrung Meisenheim festgestellt werden, wobei
die Anteile der Alkane jedoch zum Teil deutlich variieren. Die Proben aus 336 und 582
Metern Teufe weisen ebenso wie die Probe 529/2015 relativ hohe Intensitdten von n-Alkanen
auf. In diesen Proben konnten n-Alkane aus dem Bereich zwischen n-C;; und n-Csg
identifiziert werden. Das Maximum der Alkanverteilung ist dabei bei den Proben aus 336 und
582 Metern Tiefe zwischen n-C,; und n-C,7 zu finden, in der Probe 529/2015 dominieren die
n-C;7 bis n-Cj9-Alkane. Demgegeniiber treten die n-Alkane in den Proben aus 524 und 902,5
Metern Teufe sowie in der Probe 487/2242 nur in sehr geringen Anteilen im Bereich
zwischen n-C;g und n-Cs; (524 und 902,5 m Teufe) bzw. n-Cyg (487/2242) auf. Eine Priaferenz
zugunsten der ungeradzahligen oder geradzahligen Homologen ist bei keiner der Proben zu
beobachten. Die isoprenoiden Kohlenwasserstoffe Pristan und Phytan konnten nur in vier der
sechs untersuchten Gesamtextrakte anhand ihrer Massenspektren (PHILP, 1985) identifiziert
werden. Fiir diese Proben konnten die Pristan/Phytan-Verhiltnisse (sieche Anhang) bestimmt
werden, die zwischen 0,97 (Probe 529/2015) und 4,17 (582 m Teufe) liegen. In der Probe aus
524 Metern Teufe sowie in Probe 487/2242 sind die Verbindungen nicht nachweisbar.
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Abb. 6.15: Vorkommen bicyclischer Sesquiterpane in Gesamtextrakten von Proben aus der Bohrung

Meisenheim am Beispiel der Probe aus 336 m Teufe (Rotliegendes)

Bicyclische Sesquiterpane treten lediglich in zwei der untersuchten Gesamtextrakte der
Probenserie auf. Anhand der Vergleichsspektren (ALEXANDER et al., 1983; VLIEX, 1994)
konnten in den Proben aus 336 und 582 Metern Teufe zwei Nordrimane, ein Cis-
Alkyldecalin, 48 (H)-Eudesman, 83 (H)-Driman und 8B (H)-Homodriman identifiziert
werden (Abb. 6.15). Neben den Massenspektren spricht auch der Inkohlungsgrad beider
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Proben (R = 0,69 bzw. 0,77 %) dafiir, da3 Eudesman, Driman und Homodriman tatsdchlich
in Form ihrer 8 (H)-Isomere in den Gesamtextrakten vorliegen (NOBLE et al., 1987). Die
hochste relative Konzentration unter den bicyclischen Sesquiterpanen weist im Gesamtextrakt
aus 336 Metern Teufe 83 (H)-Homodriman auf, in der Probe aus 582 Metern Teufe bildet das
Cis-Alkyldecalin die dominierende Komponente der Verbindungsklasse. Ein Zusammenhang
zwischen dem Auftreten bzw. Fehlen der bicyclischen Sesquiterpane in den einzelnen
Extrakten und dem Inkohlungsgrad der entsprechenden Proben ist nicht zu beobachten.
Verbindungen aus der Gruppe der tetracyclischen Diterpane konnten mit Hilfe der GC/MS-
Analysen in den Proben aus der Bohrung Meisenheim nicht nachgewiesen werden.

Aus der Gruppe der pentacyclischen Triterpane des Hopantyps konnten in den
Gesamtextrakten der Proben aus 336 und 902,5 Metern Teufe sowie im Gesamtextrakt der
Probe 529/2015 verschiedene Vertreter identifiziert werden. So finden sich in der Probe aus
336 Metern Teufe mit Ausnahme von 17 (H)-22,29,30-Trisnorhopan (Hop. 2 in Tabelle 6.1
und Abbildung 6.6) alle in Tabelle 6.1 zusammengestellten Hopane. Das Verteilungsmuster
der Hopane entspricht in dieser Probe demjenigen der Proben aus der Bohrung
Wemmetsweiler-Nord und weist somit die hdchsten Intensitdten fiir 17a,21p (H)-Norhopan
und 170,218 (H)-Hopan auf. In der Probe aus 902,5 Metern Teufe treten mit 17,213 (H)-
Norhopan, 17a,213 (H)-Hopan und 170,21 (H)-Homohopan (22S) lediglich drei Vertreter
der Hopane auf, im Gesamtextrakt der Probe 529/2015 finden sich nur 170,21 (H)-
Norhopan und 170,21 (H)-Hopan. In den weiteren drei untersuchten Proben aus der
Bohrung Meisenheim konnten dagegen keine Hopane gefunden werden.

Ahnlich wie in den Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord konnten auch in den
Proben aus der Bohrung Meisenheim mehrere Gruppen aromatischer Kohlenwasserstoffe
identifiziert werden. Allerdings treten die Verbindungen in der Regel in den Papierschiefern
der Bohrung Meisenheim in wesentlich geringeren Konzentrationen auf. So konnte
Naphthalin in keiner der untersuchten Proben nachgewiesen werden. Die beiden
Methylnaphthaline treten mit sehr geringen Anteilen im Gesamtextrakt der Probe aus 336
Metern Teufe sowie in der Probe 487/2242 auf. In der Probe 529/2015 erreichen sie einen
hoheren Anteil, wobei das 2-Methylnaphthalin gegeniiber dem 1-Methylnaphthalin dominiert.
Dimethylnaphthaline sind mit Ausnahme der Probe aus 524 Metern Teufe in allen Extrakten
zu finden. Eine Unterscheidung der einzelnen Isomere ist jedoch aufgrund der zu geringen
Konzentrationen und der damit verbundenen ungeniigenden Auftrennung der Verbindungen
in den Chromatogrammen nicht moglich. Dies gilt auch fiir die Trimethylnaphthaline,

lediglich in den Proben 529/2015 und 487/2242 sowie in der Probe aus 336 Metern Teufe ist
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die Auftrennung der Komponenten fiir eine Unterscheidung der Isomere ausreichend. Hier
konnen dhnlich wie in den Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord neun Vertreter
festgestellt werden. 1,2,5,6-Tetramethylnaphthalin schlielich konnte lediglich in der Probe
aus 336 Metern Teufe identifiziert werden.

Im Vergleich zu den Naphthalinen treten die Phenanthrene in den Proben aus der Bohrung
Meisenheim mit hdheren relativen Intensititen auf. Dies gilt insbesondere fiir das
Phenanthren selbst sowie fiir die Methylphenanthrene. Aber auch die Dimethylphenanthrene
erreichen im Vergleich zu den Dimethylnaphthalinen hohere relative Gehalte. In den
untersuchten Proben konnten bis auf das sterisch ungiinstige 4-Methylphenanthren alle
Methylphenanthrene identifiziert werden, so da3 sowohl die Methylphenanthrenindices (MPI
1) als auch die Vitrinitreflexionen (R.), die sich in einem Bereich zwischen 0,67 und 0,77 %

bewegen, berechnet werden konnten.

Probe R,
336 m | 0,69
524m | 0,67
582 m | 0,77
902,5m | 0,69
529/2015 | 0,72
487/2242 | 0,67

Tab. 6.4: Berechnete Vitrinitreflexionen (R.)
fiir Proben aus der Bohrung Meisenheim

Reten, als weiteres alkyliertes Phenanthren, konnte mit Ausnahme der Probe aus 524 Metern
Teufe ebenfalls in allen Gesamtextrakten aus der Bohrung Meisenheim identifiziert werden.
Die Anthracene wiederum sind dhnlich wie in der Bohrung Wemmetsweiler-Nord nur in sehr
geringen Anteilen vertreten.

Biphenyle und Dibenzofurane mit ihren Alkylhomologen konnten in der Bohrung
Meisenheim eindeutig nur in den Proben 529/2015 und 487/2242 identifiziert werden, in
denen sich weitgehend die gleichen Vertreter wie in den Proben aus der Bohrung
Wemmetsweiler-Nord fanden. Auflerdem sind Dimethylbiphenyle, sowie Methyl- und
Dimethyldibenzofurane in sehr geringen Anteilen auch in den Gesamtextrakten aus 524 und
902,5 Metern Teufe anzutreffen, eine Unterscheidung der jeweiligen Isomere ist hier aufgrund
von Uberlagerungen jedoch nicht méglich. Fluoren ist zusammen mit 2- und 1-Methylfluoren
in allen Proben nachzuweisen, wobei 2-Methylfluoren im Vergleich zu seinem Isomer
dominiert. Aulerdem konnten in allen Proben aus der Bohrung Meisenheim dhnlich wie in
den Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord in geringen Mengen Benz(a)anthracen,
Chrysen, Benz(b,j,k)fluoranthen, Benz(e)pyren und Indeno(1,2,3-cd)pyren nachgewiesen

werden. Zusitzlich tritt in der Probe aus 902,5 Metern Teufe Benz(a)pyren und in der Probe
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487/2242 Benz(g,h,i)perylen auf. Dagegen sind die Benzohopane, Methylethylpentano-
chrysen und das monoaromatische 8,14-Secohopan MASH nicht nachweisbar.

In bezug auf die n-Alkanole und n-Fettsduren lassen sich die sechs untersuchten Proben aus
der Bohrung Meisenheim in zwei Gruppen unterteilen. Die Proben aus 336 und 582 Metern
Teufe sowie die Probe 529/2015 enthalten sowohl eine Serie von n-Alkanolen (C;;-C,7) als
auch eine Serie n-Fettsduren (C;¢p-C3,). Die Proben aus 524 und 902,5 Metern Teufe sowie die
Probe 487/2242 enthalten andererseits lediglich die n-C;3- bis n-C;s-Alkanole sowie die n-
Ci6- und die n-Cig-Fettsdure. Das dominierende n-Alkanol in diesen Proben ist das n-Cis-
Alkanol, die dominierende n-Fettsdure die n-Cig-Fettsdure. Dariiberhinaus konnte in allen
Gesamtextrakten Cholesterol nachgewiesen werden. Zusitzlich fanden sich in den Proben aus
582 und 902,5 Metern Teufe sowie in den Proben 529/2015 und 487/2242 mit Stigmasterol,
Fucosterol und B-Sitosterol (KNIGHTS, 1967; BROOKS et al., 1968; SMITH et al., 1982;
PELILLO et al., 2003) noch weitere Sterole. Das dominierende Sterol ist dabei mit Ausnahme
der Probe 487/2242 B-Sitosterol. SchlieBlich treten in allen Proben die auf anthropogene
Einfliisse zurlickzufiihrenden Phthalate Di-isobutylphthalat (DiBP), Di-n-butylphthalat
(DnBP) und Diethylhexylphthalat (DEHP) auf.

Insgesamt konnten also in den untersuchten Gesamtextrakten aus der Bohrung Meisenheim
dhnlich wie in den Gesamtextrakten aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord tiberwiegend fiir
Sedimente dieses Inkohlungsbereiches charakteristische Verbindungen nachgewiesen werden.
Dabei zeigen sich aber durchaus auch Differenzen zwischen den Bohrungen, die in Kapitel
7.1.4 nédher dargestellt werden sollen. Dariiberhinaus sind auch innerhalb der Bohrung
Meisenheim durchaus Unterschiede im Vorkommen einiger Verbindungen zu beobachten.
Als Beispiele sind hier unter anderem die bicyclischen Sesquiterpane, die Hopane oder die n-
Alkanole und n-Fettsduren zu nennen. Allerdings traten keine derart gravierenden
Unterschiede auf, wie sie zwischen den hochsiedenden Bereichen der Chromatogramme der

Westfal- und Stefan-Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord zu beobachten sind.

6.1.2.2.2 Arboran-/Fernanderivate

Im Rahmen der GC/MS-Analysen der Proben aus der Bohrung Meisenheim wurden die
hochsiedenden Bereiche der einzelnen Chromatogramme insbesondere auch in bezug auf das
Vorkommen der Arboran-/Fernanderivate hin untersucht. Dabei zeigte sich durch Vergleich
mit den Literaturdaten (HAUKE et al., 1992ab; VLIEX, 1994), dal die Arboran-
/Fernanderivate MATH, MAPH, DAPH 1 und die Verbindung H 17 in keiner dieser Proben
aus dem Rotliegenden des Saar/Nahe-Beckens auftreten (Abb. 6.16). Ein Zusammenhang
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zwischen dem Fehlen der Verbindungen und dem Inkohlungsgrad der Proben (0,67 — 0,69 %)
ist dabei nicht zu sehen, da VLIEX (1994) die Verbindungen in Sedimenten bis zu 0,97 % Rr

nachweisen konnte.
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Abb. 6.16: Auftreten der Arboran-/Fernanderivate MATH, MAPH, DAPH 1 und H 17 in der Bohrung

Meisenheim am Beispiel der Probe aus 524 Metern Teufe

Das fiinfte der in Kapitel 2.5 vorgestellten Arboran-/Fernanderivate, DAPH 2, konnte anhand
seines Massenspektrums in seiner charakteristischen Ionenspur (m/z = 388) im Gesamtextrakt
der Probe aus 582 Metern Teufe sowie im Gesamtextrakt der Probe 529/2015 identifiziert
werden. Die Verbindung tritt dort allerdings in so geringen Mengen auf, dal sie nicht
quantifiziert werden konnte. In allen anderen Proben war DAPH 2 ebenso wie die iibrigen
Arboran-/Fernanderivate nicht zu finden. Die biologischen Vorlduferverbindungen der
Arboran-/Fernanderivate, Isoarborinol und Fernenol, waren ebenfalls in keiner der Proben aus

der Bohrung Meisenheim vorhanden.

6.1.3 Bohrung Nuf3bach

Aus der Bohrung Nussbach wurden insgesamt sieben FEinzelproben, die alle dem
Rotliegenden zuzuordnen sind, entnommen und organisch-geochemisch analysiert.

Die organischen Kohlenstoffgehalte der Proben konnten im Rahmen der Bestimmung der
Kohlenstoffisotopie ermittelt werden. Die untersuchten Proben zeichnen sich ebenso wie die
Proben aus der Bohrung Meisenheim durch geringe organische Kohlenstoffgehalte aus, die
sich in einem Bereich von rund 0,25 % in 240 Metern Teufe bis zu 1,5 % in 208,3 Metern

Teufe bewegen.
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6.1.3.1 Kohlenstoffisotopie
Abbildung 6.17 zeigt nachfolgend die Ergebnisse der Bestimmung der Kohlenstoffisotopie
(6 °C), die an den Proben aus der Bohrung Nufibach durchgefiihrt wurden.
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Abb. 6.17: Kohlenstoffisotopien der Proben aus der Bohrung Nuf3bach
Die & *C-Werte der untersuchten Proben bewegen sich in einem Bereich zwischen —20,65 %o
und —22,7 %o. Die leichtesten Isotopenwerte sind mit -22,68 %o bzw. -22,7 %o im mittleren
Teufenbereich der Probenserie (208,3 m bzw 228,8 m Teufe) zu beobachten, wihrend sowohl
im oberen (68 m Teufe) als auch im unteren Teufenbereich der Probenserie (328,4 m Teufe)
mit -21,12 %o bzw. -20,65 %0 schwerere Isotopenwerte anzutreffen sind. Insgesamt ist jedoch
in den 8 C-Werten kein teufenabhingiger Trend zu beobachten. Dariiberhinaus konnten

auch keine auffilligen Exkursionen bei den & *C-Werten festgestellt werden.

6.1.3.2  Gaschromatographie/Massenspektrometrie der Gesamtextrakte

Die GC/MS-Analysen der Biomarkerzusammensetzungen verschiedener Proben aus der
Bohrung Nufbach (Rotliegendes) dienten dhnlich wie die GC/MS-Analysen der Proben aus
der Bohrung Meisenheim hauptsidchlich dazu, das Auftreten der Arboran-/Fernanderivate im

Perm niher zu untersuchen.

6.1.3.2.1 Allgemeine Biomarkerzusammensetzung

In den Proben aus der Bohrung Nuf3bach konnte eine Serie von n-Alkanen (n-Ci¢- bis n-Cs7)
identifiziert werden, wobei die Alkan-Verteilung nicht einheitlich ist, sondern zwischen den
einzelnen Proben variiert. So dominieren in den Proben aus 68, 240 und 310,75 Metern Teufe
die langkettigen Homologen mit einem Maximum zwischen n-Cy9 und n-Cs;. In der Probe aus

328,4 Metern Teufe dominieren zwar ebenfalls die langkettigen Vertreter der Serie, das
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Maximum der Alkanverteilung bilden jedoch mit dem n-C,;-, dem n-Cy- und dem n-Cj;-
Alkan drei Einzelkomponenten. In den Proben aus 201,4, 208,3 und 228,8 Metern Teufe
dominieren dagegen die Homologen mittlerer Kettenldnge mit einem Maximum der Alkan-
Verteilung zwischen n-Cj9 und n-Cy;. In der Probe aus 208,3 Metern Teufe dominieren
gleichermallen die Alkane mittlerer Kettenldnge, hier besitzen aber dhnlich wie in der Probe
aus 328,4 Metern Teufe drei Einzelverbindungen (n-C;s, n-Ci9 und n-C,;) die maximalen
Intensitidten der Serie. Eine Priferenz zugunsten der ungeradzahligen oder geradzahligen
Homologen ist in keiner der Proben zu beobachten. Pristan konnte in allen untersuchten
Gesamtextrakten anhand seines Massenspektrums (PHILP, 1985) identifiziert werden. Phytan
lie3 sich dagegen in den Proben aus 240 und 328,4 Metern Teufe nicht nachweisen (ist
wahrscheinlich durch n-C;g tiberdeckt), so da fiir diese Proben keine Pristan/Phytan-
Verhiltnisse bestimmt werden konnten. Fiir die {ibrigen Proben ergaben sich relativ niedrige
Pristan/Phytan-Verhiltnisse zwischen 1,01 (310,75 m) und 1,92 (201,4 m). Lediglich fiir die
Probe aus 208,3 Metern Teufe wurde mit 3,63 ein groBeres Pristan/Phytan-Verhiltnis
errechnet.

Im Gegensatz zu den untersuchten Proben aus den Bohrungen Wemmetsweiler-Nord (s. Kap.
6.1.1.3.1) und Meisenheim (s. Kap. 6.1.2.2.1) konnten in den Proben aus der Bohrung
NuBbach weder bicyclische Sesquiterpane noch tetracyclische Diterpane identifiziert werden.
Auch Hopane treten in den Gesamtextrakten aus der Bohrung Nuflbach nur in den Proben aus
68 und 208,3 Metern Teufe auf. Da die Verbindungen aber auch in diesen Proben lediglich in
Spuren im Hintergrundrauschen der charakteristischen Ionenspur (m/z 191) zu finden sind, ist
eine Identifizierung der einzelnen Hopane nicht moglich.

Desweiteren konnten auch in den Proben aus der Bohrung NufBlbach verschiedene Gruppen
aromatischer Kohlenwasserstoffe identifiziert werden, die allerdings zum Teil, dhnlich wie in
den Proben aus der Bohrung Meisenheim, nur mit relativ geringen Intensititen auftreten. So
konnte Naphthalin lediglich in den Proben aus 68 und 310,75 Metern Teufe nachgewiesen
werden. In drei (201,4 m; 228,8 m; 328,4 m Teufe) der sieben Proben aus der Bohrung konnte
von den Naphthalinen nur 1,2,5,6-Tetramethylnaphthalin nachgewiesen werden, in der Probe
aus 240 Metern Teufe fehlen die Naphthaline sogar vollstidndig. In den iibrigen Proben (68 m;
208,3 m; 310,75 m Teufe) finden sich neben 1,2,5,6-Tetramethylnaphthalin auch die beiden
Methylnaphthaline sowie Vertreter der Di- und Trimethylnaphthaline. Eine Unterscheidung
der verschiedenen Di- und Trimethylnaphthalin-Isomere ist jedoch aufgrund der
ungeniigenden Auftrennung der Verbindungen in den Chromatogrammen nicht moglich. In

bezug auf die Methylnaphthaline ist zudem auftillig, da3 1-Methylnaphthalin in der Probe aus
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68 Metern Teufe im Vergleich zum 2-Methylisomer in grofleren Anteilen auftritt, wihrend in
den Proben aus 208,3 und 310,75 Metern Teufe, wie in den Proben aus den Bohrungen
Wemmetsweiler-Nord und Meisenheim, das 2-Methylnaphthalin gegeniiber dem 1-
Methylnaphthalin dominiert. Im Vergleich zu den Naphthalinen treten die Phenanthrene in
den Proben aus der Bohrung Nuf3bach mit weitaus hoheren relativen Intensititen auf. Dies gilt
insbesondere fiir das Phenanthren selbst sowie fiir die Methylphenanthrene. Daher konnten
auch fiir diese Proben die Methylphenanthrenindices (MPI 1) und Vitrinitreflexionsgrade
(R¢), die sich zwischen 0,41 und 0,78 % bewegen, berechnet werden. Reten konnte dagegen
nur in zwei der Proben (208,3 m und 228,8 m) anhand seines Massenspektrums identifiziert
werden und auch die Anthracene sind dhnlich wie in den anderen Proben aus dem Saar/Nahe-
Becken nur in sehr geringen Anteilen vertreten.

Biphenyl konnte in geringen Mengen in vier (68 m; 208,3 m; 310,75 m; 328,4 m Teufe) der
sieben Gesamtextrakte nachgewiesen werden. Die Methylbiphenyle sowie Dibenzofuran
fehlen dagegen. Dimethylbiphenyle, Methyldibenzofurane und Dimethyldibenzofurane
wiederum sind in Spuren in allen Gesamtextrakten vorhanden, eine Unterscheidung der
jeweiligen Isomere ist jedoch aufgrund von Uberlagerungen nicht méglich. Fluoren ist mit
Ausnahme der Proben aus 208,3 und 228,8 Metern Teufe in allen Proben nachzuweisen. Die
beiden Methylfluorene finden sich andererseits nur in der Probe aus 240 Metern Teufe, wobei
das 2-Methylfluoren im Vergleich zu seinem 1-Methyl-Isomer dominiert. Aullerdem konnten
auch in den Gesamtextrakten aus der Bohrung NufBbach mit Benz(a)anthracen, Crysen,
Benz(b,j,k)fluoranthen, Benz(e)pyren (mit Ausnahme der Probe aus 328,4 Metern Teufe),
Benz(a)pyren (mit Ausnahme der Proben aus 68 und 328,4 Metern Teufe) und Indeno(1,2,3-
cd)pyren verschiedene PAK in geringen Mengen nachgewiesen werden. Dariiberhinaus tritt in
den Proben aus 68 und 240 Metern Teufe mit Benz(g,h,i)perylen ein weiterer polycyclischer
aromatischer Kohlenwasserstoff auf. Das monoaromatische 8,14-Secohopan MASH, die
Benzohopane sowie Methylethylpentanochrysen sind dagegen in den Gesamtextrakten nicht
enthalten.

In allen Proben aus der Bohrung NuB3bach ist zudem eine Serie von n-Alkanolen (n-C;; —
n-Cj9) mit einem Intensititsmaximum bei n-C;g enthalten. Allerdings treten jeweils nur die
geradzahligen Homologen der Serie auf. Im Gegensatz dazu sind die n-Fettsduren in der
Fraktion der Heterokomponenten nur untergeordnet vertreten. So lassen sich in den
Gesamtextrakten aus 68, 208,3 und 228,8 Metern Teufe Fettsduren mit einer Kettenlinge
zwischen n-Cy und n-C;s beobachten, lidngerkettige Vertreter der Serie sind nicht

nachweisbar. In den iibrigen Proben der Bohrung (201,4 m, 240 m, 310,75 m und 328,4 m
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Teufe) treten die n-Fettsduren noch stirker in den Hintergrund, lediglich die n-C;,-Fettsdure
ist hier eindeutig identifizierbar. Zwei weitere Heterokomponenten, die in allen Proben
nachgewiesen werden konnten, sind Cholesterol und B-Sitosterol (BROOKS et al., 1968;
SMITH et al., 1982). Dabei dominiert in den Proben aus 68 und 201,4 Metern Teufe das
Cholesterol in den Proben aus gréBerer Teufe das B-Sitosterol. Zusitzlich fanden sich in der
Probe aus 228,8 Metern Teufe mit Stigmasterol, Fucosterol und Campesterol (KNIGHTS,
1967; BROOKS et al., 1968; SMITH et al., 1982; PELILLO et al., 2003) noch drei weitere
Sterole. SchlieBlich treten in allen Gesamtextrakten zum Teil erhebliche Mengen Di-
isobutylphthalat (DiBP), Di-n-butylphthalat (DnBP) und Diethylhexylphthalat (DEHP) auf. In
der Probe aus 201,4 Metern Teufe stellen DiBP und DnBP sogar die Hauptkomponenten des
Chromatogramms.

Insgesamt konnten also in den Proben aus der Bohrung NuBlbach, &hnlich wie in den Proben
aus den Bohrungen Wemmetsweiler-Nord und Meisenheim, verschiedene fiir den
Inkohlungsbereich charakteristische Verbindungen identifiziert werden. Allerdings treten in
der Bohrung NufBlbach im Vergleich zu den beiden anderen Bohrungen beispielsweise die
Hopane nur vereinzelt auf, bicyclische Sesquiterpane und tetracyclische Diterpane fehlen
vollstindig. Auffillig ist zudem, daB die niedrigsiedenden Verbindungen in den
Chromatogrammen mit Ausnahme der Proben aus 208,3 und 228,8 Metern Teufe nur in

relativ geringen Anteilen auftreten.

6.1.3.2.2 Arboran-/Fernanderivate

Die hochsiedenden Bereiche der Chromatogramme der Proben aus der Bohrung Nuf3bach
wurden, dhnlich wie die entsprechenden Bereiche der Proben aus den Bohrungen
Wemmetsweiler-Nord und Meisenheim, mit Hilfe von Analysen der einzelnen
charakteristischen Ionenspuren auf das Vorkommen der Arboran-/Fernanderivate hin
untersucht. Ein Vergleich mit den Literaturdaten (HAUKE et al., 1992a,b; VLIEX, 1994)
zeigte dabei, dal die Arboran-/Fernanderivate MATH, MAPH, DAPH 1, DAPH 2 sowie die
Verbindung H 17 in keiner dieser Proben aus dem Rotliegenden des Saar/Nahe-Beckens
auftreten (Abb. 6.18). Ein Zusammenhang zwischen dem Fehlen der Verbindungen und dem
Inkohlungsgrad der Proben (0,41 — 0,78 %) ist wie bei den Proben aus der Bohrung
Meisenheim (s. Kap. 6.1.2.2.2) nicht zu sehen. Desweiteren konnten auch die biologischen
Vorlduferverbindungen der Arboran-/Fernanderivate, Isoarborinol und Fernenol, nicht in den

Proben aus der Bohrung Nuf3bach nachgewiesen werden.
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Abb. 6.18: Auftreten der Arboran-/Fernanderivate MATH, MAPH, DAPH 1, DAPH 2 und H 17 in der Bohrung
NuBbach am Beispiel der Probe aus 208,3 Metern Teufe

6.2 Organische Geochemie der isolierten Pflanzenfossilien

6.2.1 Kohlenstoffisotopie

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde mit Ausnahme einiger weniger Proben, von denen
lediglich sehr geringe Probenmengen vorlagen, die Kohlenstoffisotopie aller isolierten
Pflanzenfossilien bestimmt. Desweiteren wurden die & *C-Werte auch fiir einen Teil der
Sedimentproben des Nebengesteins bestimmt, um zu {iberpriifen, ob sich etwaige
Unterschiede in der Biomarkerzusammensetzung in der Isotopie der Proben wiederspiegeln.

Tabelle 6.5 zeigt zunéchst die Ergebnisse fiir verschiedene Pflanzenfossilien aus der Bohrung
Wemmetsweiler-Nord. Dabei wurde die Kohlenstoffisotopie fiir jede Probe zweimal
gemessen und aus den MeBwerten die Mittelwerte gebildet. AuBerdem wurden die
Differenzen zwischen der Kohlenstoffisotopie der Pflanzenfossilien und der Kohlenstoft-
isotopie der entsprechenden Vergleichsproben ermittelt. Die untersuchten Proben weisen
& 1*C-Werte zwischen etwa — 23,5 %o und — 25,7 %o auf. Diese Werte liegen damit in der
gleichen GroBenordnung wie die Isotopenverteilung, die fiir die Kohlen- und Sediment-
gesteinsproben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord ermittelt wurde (vgl. Abb. 6.3).
Desweiteren ldsst sich anhand der Mefwerte kein direkter Zusammenhang zwischen den

BC-Werten und einzelnen Pflanzengruppen erkennen.
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Probe 1. Messung 2. Messung Mittelwert Differenz
& 3C [%o] & 3C [%o] & C [%o] zwischen
Nebengestein
und
Makrofossil
8 "*C [%o]
Alethopteris Westfal (1056 m) -23,81 -23,65 -23,73 -0,08
Alethopteris Westfal Nebengestein -23,56 -23,74 -23,65
Pecopteris Westfal 1 (1388-1395 m) -25,72 -25,70 -25,71 -0,13
Pecopteris Westfal 1 Nebengestein -25,71 -25,45 -25,58
Pecopteris Westfal 2 (1112-1181 m) -23,74 -23,88 -23,81 0,22
Pecopteris Westfal 2 Nebengestein -24,16 -23,90 -24,03
Pecopteris Stefan (463-658 m) -23,79 -23,96 -23,88 0,42
Pecopteris Stefan Nebengestein -24,34 -24,25 -24.30
Neuropteris Westfal (1112-1181 m) -23,72 -23,54 -23,63 0,69
Neuropteris Westfal Nebengestein -24,52 -24,11 -24,32
Calamites Stefan (463-658 m) -24.79 -24.73 -24,76 -1,14
Calamites Stefan Nebengestein -23,49 -23,75 -23,62
Calamites Westfal (1112-1181 m) -24.,48 -24.53 -24.51 -0,03
Calamites Westfal Nebengestein -24,50 -24.46 -24,48
Calamiten-Blatter Westfal -25,19 -25,07 -25,13 -0,57
(1112-1181 m)
Calamiten-Blitter Westfal -24.50 -24.61 -24,56
Nebengestein
Schachtelhalmgewéchs Westfal -24,15 -24,20 -24,18 0,15
(ca. 1240 m)
Schachtelhalmgewéchs Westfal -24,39 -24,26 -24,33
Nebengestein
Schachtelhalm Westfal (1098 m) -24,53 -24.44 -24,49 -0,25
Sigillaria Westfal (1098 m) -24.76 -24,88 -24.82 -0,58
Schachtelhalm/Sigillaria Westfal -24,28 -24,20 -24,24
Nebengestein
Sigillaria-Blatter Westfal (1200 m) -24.41 -24,41 -24,41 0,59
Sigillaria-Blatter Westfal -24.91 -25,08 -25,00
Nebengestein
Schuppenbaum (Lepidodendron) -23,00 -23,13 -23,07 0,66
Westfal
Schuppenbaum Westfal Nebengestein -23,61 -23,85 -23,73
Cordaites Westfal -24,06 -24,04 -24,05 0,35
Cordaites Westfal Nebengestein -24,31 -24,49 -24.40

Tab. 6.5: Kohlenstoffisotopien von fossilen Pflanzenresten und ihrem Nachbargestein (Saar/Nahe-Becken)

Ein Vergleich der & *C-Werte der einzelnen fossilen Pflanzenreste mit den & *C-Werten des

entsprechenden Nebengesteins, zeigt zudem, dal es sowohl fossile Pflanzenreste gibt, deren

Kohlenstoffisotopie negativere Werte im Vergleich zum Nachbargestein aufweist als auch

fossile Pflanzenreste mit positiverer Kohlenstoffisotopie im Vergleich zum Nachbargestein.

Insgesamt jedoch sind die Differenzen relativ gering, die maximalen Abweichungen liegen
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bei +0,69 %o (Neuropteris Westfal <> Nebengestein) sowie -1,14 %o (Calamites Stefan <>
Nebengestein).
In Tabelle 6.6 sind die Ergebnisse fiir weitere Pflanzenfossilien aus dem Saar/Nahe-Becken

(Bohrungen Odernheim und Callbach, Bergwerk Ensdorf sowie Grube Reisbach)

zusammengefalit.
Probe & 13C [%o]
Cordait Reisbach (Cord 3) -22,26
Cordait Reisbach (Cord 4) -22,53
Cordait Reisbach (Cord 5) -22,50
Cordait Reisbach (Cord 10) -21,88
Cordait Reisbach (Cord 11) -22,30
Cordait Reisbach (Cord 14) -22,67
Cordait Reisbach (Cord 15) -21,96
Cordait Reisbach (Cord 16) -21,82
Cordait Reisbach (Cord 19) -22,29
Alethopteris Reisbach -23,38
Cordait Callbach -23,24
Koniferenholz Odernheim Klauswald -22,88
Koniferenwedel Odernheim Hasenkopf -24,75
Koniferenwedel Odernheim Hasenkopf -24,40
Cordait Ensdorf (Cord 8) -22,72
Cordait Ensdorf Stefan A (Cord 9) -23,46

Tab. 6.6: Kohlenstoffisotopien von fossilen Pflanzenresten aus dem Saar/Nahe-Becken

Die Cordaiten-Proben aus der Grube Reisbach, dem Bergwerk Ensdorf sowie aus der
Bohrung Callbach weisen 6 BC-Werte zwischen rund —21,8 %o und —23,5 %o auf. Die o Be-
Werte dieser Cordaiten-Reste sind somit schwerer als die Isotopien der verschiedenen
Pflanzenfossilien aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord. So besitzt beispielsweise auch der
untersuchte Cordaitenrest aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord mit -24,05 %o eine um rund
0,6 %o leichtere Isotopie als der Cordaiten-Rest mit der leichtesten Isotopie aus dem Bergwerk
Ensdorf (8 °C: -23,46 %o). Desweiteren sind zum Teil auch zwischen verschiedenen
Pflanzenfossilien aus derselben Lokation Schwankungen zu beobachten. So liegen die & °C-
Werte der verschiedenen Cordaiten-Proben aus der Grube Reisbach mit Werten zwischen -
21,82 %o und -22,67 %o in einem Intervall von 0,85 %o. Der untersuchte Alethopteris-Rest aus
der Grube Reisbach weist mit -23,38 %o sogar eine noch etwas leichtere Isotopie auf. Bei den
untersuchten Koniferenresten aus Odernheim sind ebenfalls Schwankungen festzustellen. Die
Koniferenwedel haben mit -24,75 %o bzw. -24,40 %o eine um 1,87 %o bzw. 1,52 %0 negativere
Kohlenstoffisotopie als ein Koniferenholz (8 C: -22,88 %o). Allerdings muB darauf

hingewiesen werden, dal die untersuchten Koniferenreste zwar alle aus Odernheim stammen,
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dort allerdings von verschiedenen Lokationen. Die Wedel stammen vom Hasenkopf, wéhrend
das Holz aus Klauswald stammt.
In Tabelle 6.7 finden sich schlieBlich die Ergebnisse der Bestimmung der 8 *C-Werte fiir

Pflanzenfossilien aus verschiedenen anderen Euramerischen Kohlenbecken.

Probe & 2C [%o]
Cordait Blanzy (Cord 12) -22,92
Cordait Blanzy (Cord 13) -24,65
Cordait Blanzy (Cord 17) -23,79
Lescuropteris genuina Blanzy -26,58
Odontopteris brardii Blanzy -22,39
Odontopteris subcrenulata Blanzy -22,90
Coniferae Frankenberg Hessen -21,92
Coniferae Butterloch/Bletterbach Siidtirol Oberperm -22,93
Cordait Crock/Thiiringen Unterperm -22,19
Cordaites principalis Dohlen-Becken Unterrotliegend -21,45
Cordaites principalis Kladno Westfal C frischer Aufbruch -23,11
Cordaites principalis Kladno Westfal C Holzstlick -23,75
Odontopteris reichiana Oberhohndorf Westfal D -23.41
Odontopteris alpina Cainsdorf Westfal D -23,01

Tab. 6.7: Kohlenstoffisotopien von fossilen Pflanzenresten aus verschiedenen Euramerischen Kohlenbecken
Die & *C-Werte der verschiedenen Cordaiten-Proben bewegen sich in einem Intervall von
rund 3 %o, wobei jedoch keine Abhéngigkeit zwischen Lokation und Kohlenstoffisotopie
festzustellen ist. Die leichteste Isotopie weist mit -24,65 %o ein Cordaiten-Rest aus Blanzy
auf, die schwerste Isotopie ein Cordaites principalis aus dem Unterrotliegenden des Dohlen-
Beckens (8 °C: -21,45 %o). Diese beiden Fossilien besitzen zudem gleichzeitig die leichteste
bzw. die schwerste Kohlenstoffisotopie aller untersuchten Cordaiten-Reste. Die & *C-Werte
der verschiedenen untersuchten Odontopteris-Reste aus Blanzy, Oberhohndorf und Cainsdorf
befinden sich etwa in der gleichen GréBenordnung wie die 8 *C-Werte der Cordaiten-Reste
(8 PC-Werte zwischen -22,39 %o und —23,41 %o). Dabei weisen die Odontopteris-Reste aus
den beiden mitteldeutschen Kohlenbecken mit -23,41 %o bzw. -23,01 %o eine geringfiligig
leichtere Isotopie auf als die beiden Odontopteris-Reste aus Blanzy (8 °C: -22,39 %o bzw. -
22,90 %o). Auffillig in Tabelle 6.7 ist der mit -26,58 %o im Vergleich zu allen anderen
Fossilien deutlich leichtere Kohlenstoffisotopiewert des Farnsamers Lescuropteris genuina
aus Blanzy. Zusammenfassend weisen die untersuchten Pflanzenfossilien also, ohne
Beriicksichtigung des Farnsamers Lescuropteris genuina aus Blanzy, Kohlenstoffisotopien in
einem Bereich zwischen rund -21,5 %o und rund -25,7 %o auf. Dabei sind zwar zum Teil
Schwankungen zwischen verschiedenen Lokationen bzw. verschiedenen Pflanzengruppen zu
beobachten, ein signifikanter Zusammenhang zwischen Kohlenstoffisotopie und Lokation

bzw. zwischen Kohlenstoffsiotopie und Pflanzengruppe ist jedoch nicht zu beobachten.



6. Ergebnisse 93

6.2.2 Gaschromatographie/Massenspektrometrie der Gesamtextrakte

Im Rahmen der GC/MS-Untersuchungen wurden insgesamt 77 Gesamtextrakte fossiler
Pflanzenreste aus dem Oberkarbon und dem Perm verschiedener Euramerischer Kohlen-
becken untersucht. Der Grofteil der untersuchten Pflanzenfossilien stammt dabei aus dem
Saar/Nahe-Becken, dem Blanzy-Montceau-Becken in Frankreich sowie aus verschiedenen
mitteldeutschen Kohlenbecken. Alle untersuchten fossilen Pflanzenreste sind im Anhang in

den Tabellen A-07 und A-08 zusammengestellt.

6.2.2.1 Allgemeine Biomarkerzusammensetzung

Im folgenden soll zundchst das Auftreten verschiedener Verbindungsklassen und
Biomarkergruppen, mit Ausnahme der Arboran-/Fernanderivate, in den Gesamtextrakten der
isolierten Pflanzenfossilien dargestellt werden. Der Schwerpunkt liegt dabei auf den 113
Komponenten, die in Tabelle A-09 im Anhang zusammengestellt sind und deren Auftreten in
Bulk-Proben aus dem Saar/Nahe-Becken in Kapitel 6.1 vorgestellt wurde.

In allen untersuchten Gesamtextrakten konnte zunichst unabhingig von der Pflanzengruppe
eine Serie von n-Alkanen (n-Ci; bis n-Cs;) festgestellt werden, wobei keine Préiferenz
zugunsten der ungeradzahligen oder geradzahligen Homologen zu beobachten ist. Auftillig
ist, daf alle Proben ein nahezu identisches Verteilungsmuster der n-Alkane aufweisen. Die
hochsten Intensitdten treten in diesem Muster in der Regel im Bereich zwischen n-Ci¢ und n-
Cy auf, das Maximum der Alkanverteilung bildet in der Regel das n-C;;-Alkan. Die
langkettigen Vertreter ab etwa n-Cys treten in den meisten Fillen lediglich mit sehr geringen
Intensititen auf. Neben diesem Verteilungsmuster gibt es einzelne Chromatogramme, wie
zum Beispiel das eines Gesamtextraktes eines Koniferenwedels aus Odernheim (Saar/Nahe-
Becken), in denen die n-Alkane im Bereich zwischen n-C;; und n-C,s in etwa gleiche
Intensitéten erreichen.

Der isoprenoide Kohlenwasserstoff Pristan konnte anhand seines Massenspektrums (PHILP,
1985) in allen Proben identifiziert werden. Da Phytan in einigen Proben nicht nachweisbar
war, konnten nicht fiir alle untersuchten Gesamtextrakte die Pristan/Phytan-Verhéltnisse
bestimmt werden. Da zudem mit der verwendeten GC-Siule teilweise keine Trennung
zwischen Phytan und dem unmittelbar davor eluierenden n-C,s-Alkan erreicht werden konnte,
ist Phytan dariiberhinaus in einigen Proben zwar nachweisbar, eine Berechnung des
Pristan/Phytan-Verhiltnisses jedoch nicht bzw. nur ndherungsweise moglich. Insgesamt sind
zwischen den Pristan/Phytan-Verhéltnissen der Proben erhebliche Unterschiede festzustellen.

So konnte das niedrigste Pristan/Phytan-Verhéltnis mit 0,62 fiir ein Neuropteris-Fossil aus
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dem Westfal der Bohrung Wemmetsweiler-Nord, das hochste Pristan/Phytan-Verhiltnis mit
8,7 fiir einen fossilen Cordaiten-Rest aus der Bohrung Callbach errechnet werden. Vergleicht
man die Pristan/Phytan-Verhiltnisse verschiedener fossiler Pflanzenreste, die aus denselben
Lokationen stammen, so zeigen sich auch dort teils betrichtliche Unterschiede. Die
Pristan/Phytan-Verhéltnisse fossiler Pflanzenreste aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord
schwanken beispielsweise zwischen 0,62 (Neuropteris, Westfal) und 7,44 (Schachtelhalm,
Westfal). Die Pristan/Phytan-Verhéltnisse fossiler Pflanzenreste aus Blanzy (Blanzy-
Montceau-Becken, Frankreich) schwanken dagegen lediglich zwischen 2,24 (Odontopteris
subcrenulata) und 3,3 (Cordait). Eine Ubersicht iiber die Pristan/Phytan-Verhiltnisse findet
sich im Anhang in Tabelle A-08.

Von den bicyclischen Sesquiterpanen konnten mit 8 (H)-Homodriman und 8 (H)-Driman in
den meisten der untersuchten Gesamtextrakte lediglich zwei Vertreter in geringen Mengen
nachgewiesen werden. Thr Auftreten ist dabei offenbar unabhéngig von der Pflanzengruppe.
Auffallig ist, da8 die Verbindungen in den Koniferen-Fossilien im Vergleich zu den fossilen
Resten anderer Pflanzengruppen mit deutlich hoheren Anteilen auftreten. In den Koniferen-
Extrakten treten zudem neben 8B (H)-Homodriman und 8B (H)-Driman noch zwei
Nordrimane auf. Aus der Gruppe der tetracyclischen Diterpane konnte mit Hilfe der GC/MS-
Analysen lediglich 16 (H)-Phyllocladan in Spuren im Gesamtextrakt eines Koniferenholzes
aus Odernheim nachgewiesen werden. In allen anderen Extrakten fehlten Vertreter dieser
Verbindungsklasse.

Im hochsiedenden Bereich der Chromatogramme konnten in nahezu allen Gesamtextrakten
verschiedene Vertreter aus der Gruppe der Hopane identifiziert werden. Dabei treten in
einigen Proben &hnlich wie in den Bulk-Proben aus dem Saar/Nahe-Becken Hopane mit 27
bis 33 Kohlenstoffatomen auf, wihrend in anderen Proben lediglich das 17a (H)-22,29,20-
Trisnorhopan, 170,213 (H)-Norhopan und 170,213 (H)-Hopan nachweisbar sind. Das
Verteilungsmuster der Verbindungen entspricht in der Regel ebenfalls demjenigen der Bulk-
Proben aus dem Saar/Nahe-Becken und weist die hochsten Intensitéten fiir 17a (H)-22,29,20-
Trisnorhopan, 170,21 (H)-Norhopan und 170,213 (H)-Hopan auf. Lediglich in den
Gesamtextrakten von fossilen Cordaiten-Resten aus den mitteldeutschen Kohlenbecken (z.B.
Dohlen-Becken oder Crock) sowie in den Extrakten von Schachtelhalmen aus der Bohrung
Wemmetsweiler-Nord fehlen die Hopane. In den Gesamtextrakten von fossilen Farnsamer-
Resten schlieBlich treten die Hopane durchweg nur mit sehr geringen relativen Intensititen

auf.
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Ahnlich wie in den Bulk-Proben aus dem Saar/Nahe-Becken konnten auch in den
Gesamtextrakten  der  fossilen  Pflanzenreste  mehrere = Gruppen  aromatischer
Kohlenwasserstoffe identifiziert werden. So konnten beispielsweise in nahezu allen Proben
Naphthalin sowie 2- und 1-Methylnaphthalin nachgewiesen werden, wobei das 2-
Methylnaphthalin gegeniiber dem 1-Methynaphthalin dominiert. Desweiteren fanden sich in
den Proben bis zu neun Dimethylnaphthaline, bis zu neun Trimethylnaphthaline sowie
1,2,5,6-Tetramethylnaphthalin. Die Dimethyl- bzw. Trimethylnaphthaline treten wie in den
Bulk-Proben auch in den Gesamtextrakten der Fossilien zum Teil in so geringen Mengen auf,
dal eine Unterscheidung der einzelnen Isomere aufgrund ungeniigender Auftrennung nicht
moglich ist. Die einzigen fossilen Pflanzenreste, in denen die Naphthaline vollstindig fehlten,
waren fiinf Koniferenproben aus Odernheim (Saar/Nahe-Becken). Im Vergleich zu den
Naphthalinen treten die Phenanthrene in den Gesamtextrakten der fossilen Pflanzenreste mit
deutlich hoheren Intensititen auf. Dies gilt insbesondere fiir das Phenanthren selbst sowie fiir
die Methylphenanthrene. Daneben erreichen aber auch die Dimethylphenanthrene hohere
Gehalte als die Dimethylnaphthaline. Die kalkulierte Vitrinitreflexion (R.), die fiir nahezu alle
Proben berechnet werden konnten, schwanken in einem Bereich zwischen 0,52 % (Cordait,
Blanzy; Cordait, Zwickau-Lugau-Oelsnitz, Westfal D) und 0,86 % (Odontopteris reichiana,
Grube Warndt, Westfal D) und liegen damit durchweg unter der Grenze von 0,97 % Rr, bis zu
der VLIEX (1994) die Arboran-/Fernanderivate nachweisen konnte. In Tabelle A-08 im
Anhang finden sich neben den Vitrinitreflexionen (R.) aller untersuchten fossilen Pflanzen-
reste auch die jeweiligen Methylphenanthrenindices (MPI 1). AuBBerdem tritt auch Reten in
nahezu allen Gesamtextrakten auf. Lediglich in einigen Farnsamer-Extrakten, zum Beispiel
Lescuropteris genuina (Blanzy) oder Alethopteris bohemica (Grube Reisbach), sowie in drei
der fiinf Koniferenproben aus Odernheim konnte Reten nicht identifiziert werden.

Mit Biphenyl, Dibenzofuran und ihren Alkylhomologen (3- und 4-Methylbiphenyl; 3,3°-,
3,4°-, 44°-, 3,4- und 3,5-Dimethybiphenyl; 4- ,2- ,3- und 1-Methyldibenzofuran; zwei
Dimethyldibenzofurane) konnten weitere Gruppen aromatischer Kohlenwasserstoffe
nachgewiesen werden, die einzig in den Gesamtextrakten der fossilen Koniferen-Reste aus
Odernheim (Saar/Nahe-Becken) fehlen. Ein Zusammenhang mit der Pflanzengruppe erscheint
jedoch eher unwahrscheinlich, da die Biphenyle und Dibenzofurane im Gesamtextrakt fossiler
Koniferen-Reste aus Bletterbach (Siidtirol) auftreten. Im Vergleich zu den Biphenylen und
Dibenzofuranen treten Fluoren sowie 2- und 1-Methylfluoren in den Proben mit deutlich
geringeren Anteilen auf. So 146t sich in einigen Gesamtextrakten (zum Beispiel von

Cordaiten- und Farnsamer-Resten aus den mitteldeutschen Kohlenbecken) 2-Methylfluoren
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lediglich in Spuren nachweisen, wéahrend das 1-Methylisomer und Fluoren selbst fehlen. In
den Gesamtextrakten der fossilen Koniferen-Reste aus Odernheim (Saar/Nahe-Becken)
konnten die Fluorene wie schon die Biphenyle und Dibenzofurane iiberhaupt nicht
identifiziert werden.

Aus der Gruppe der PAK konnten wiederum mit Benz(a)anthracen, Crysen,
Benz(b,j,k)fluoranthen,  Benz(e)pyren,  Benz(a)pyren, Indeno(1,2,3-cd)pyren  und
Benz(g,h,i)perylen verschiedene Vertreter in allen fossilen Pflanzenresten nachgewiesen
werden. Desweiteren finden sich im Rauschen des hochsiedenden Bereiches der
Chromatogramme einiger Cordaiten-Extrakte Peaks mit schwachen Intensititen, deren
zugehorige Massenspektren auf Benzohopane zuriickgefiihrt werden konnten. Eine eindeutige
Identifizierung ist jedoch aufgrund der unsauberen Spektren nicht moglich. In den Extrakten
aller anderen Pflanzengruppen sind derartige Hinweise auf Benzohopane nicht zu finden. Das
monoaromatische 8,14-Secohopan MASH schlieBlich, das in den Bulk-Proben aus der
Bohrung Wemmetsweiler-Nord beginnend mit den obersten Westfal und durchgéngig im
Stefan nachgewiesen werden konnte, tritt in den Gesamtextrakten der fossilen Pflanzenreste
nur vereinzelt auf. Da die Verbindung in Cordaiten-Extrakten, verschiedenen Farnsamer-
Extrakten (Neuropteris, Alethopteris, Odontopteris), Koniferen-Extrakten sowie in
Schachtelhalm- und Pecopteris-Extrakten identifiziert werden konnte, ist ein Zusammenhang
zwischen dem Auftreten von MASH und dem Auftreten einer bestimmten Pflanzengruppe
unwahrscheinlich.

Die Fraktion der Heterokomponenten der Gesamtextrakte der fossilen Pflanzenreste enthélt
schlieBlich neben einigen n-Alkanolen im wesentlichen verschiedene n-Fettsduren. Die n-
Alkanole treten dabei im Vergleich zu den n-Fettsduren durchweg mit geringeren Anteilen
auf. Die Gesamtextrakte enthalten {iberwiegend kurzkettige n-Alkanole (n-C;9 — n-Cg). Die
n-Fettsduren sind mit einer Dominanz der geradzahligen Homologen im Bereich zwischen n-
Cs und n-Cyg vertreten. Dabei iiberwiegen in den Gesamtextrakten die kurzkettigen n-
Fettsduren gegeniiber den langkettigen n-Fettsduren (> n-Cy), die dominierenden Homologen
sind in der Regel die n-C;¢- und die n-C;g-Fettsdure. Weitere Heterokomponenten, die anhand
ihrer Massenspektren im niedrigsiedenden Bereich aller Chromatogramme identifiziert
werden konnten, sind die Benzoesédure (C;HgO,) sowie Glycerin (C3HgOs). Im hochsiedenden
Bereich der Chromatogramme konnte desweiteren in allen Proben Cholesterol nachgewiesen
werden. Dariiberhinaus treten in den Gesamtextrakten der fossilen Pflanzenreste wie in den
Bulk-Proben Di-isobutylphthalat (DiBP) und Di-n-butylphthalat (DnBP) auf, sowie in einigen
Proben zusétzlich noch Diethylhexylphthalat (DEHP).
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Insgesamt konnte also ein Grofteil der in Tabelle A-09 im Anhang zusammengestellten 113
Komponenten auch in den Gesamtextrakten der verschiedenen fossilen Pflanzenreste
identifiziert werden. Dabei zeigten sich zwischen den Gesamtextrakten von Fossilien
verschiedener Pflanzengruppen nur geringfiigige Unterschiede. So treten zum Beispiel die
bicyclischen Sesquiterpane in den Koniferen-Extrakten mit vergleichsweise hohen Anteilen
auf. Vereinzelt lassen sich dariiberhinaus auch geringfligige Unterschiede zwischen den
Gesamtextrakten von Fossilien einer Pflanzengruppe, die von verschiedenen Fundorten
stammen, feststellen. So enthalten alle untersuchten Cordaiten-Reste, mit Ausnahme der
Cordaiten aus den mitteldeutschen Kohlenbecken, Hopane. Neben den Gesamtextrakten der
fossilen Pflanzenreste wurden teilweise auch die Biomarkerzusammensetzungen von
Sedimentproben untersucht, die in unmittelbarer Néhe der jeweiligen fossilen Pflanzenreste
entnommen wurden. Allerdings erwies sich der Vergleich der Biomarker-
Zusammensetzungen aufgrund der relativ niedrigen organischen Kohlenstoffgehalte und der
damit verbundenen geringen Extraktausbeuten und Biomarkerkonzentrationen der
Sedimentproben als schwierig. Die meisten Biomarker waren in den Gesamtextrakten der
Nachbargesteine so gering konzentriert, dal ein eingehender Vergleich zwischen den
Biomarker-Zusammensetzungen der Pflanzenfossilien und der Nachbargesteine nur bedingt
moglich war. In bezug auf die in diesem Kapitel vorgestellten Biomarkergruppen konnten

dabei, so weit moglich, keine wesentlichen Differenzen festgestellt werden.

6.2.2.2 Auftreten der Arboran-/Fernanderivate

Wie bereits in Kapitel 2.5 und 2.6 erldutert, korreliert das Auftreten der Arboran-
/Fernanderivate MATH, MAPH, DAPH 1 und DAPH 2 sowie der Verbindung H 17 an der
Westfal/Stefan-Grenze mit dem verstirkten Auftreten von Cordaiten, Farnsamern
(Pteridospermen) und ersten Koniferen (VLIEX, 1994). Daher lag das Hauptaugenmerk bei
den GC/MS-Analysen von Gesamtextrakten fossiler Pflanzenreste auf den Arboran-
/Fernanderivaten, um niher einzugrenzen, welche der genannten Pflanzengruppen den (oder
die) tatsidchlichen Bioproduzenten der Ausgangsverbindungen der Arboran-/Fernanderivate
darstellen. Neben Gesamtextrakten dieser drei Pflanzengruppen wurden aber auch die
Gesamtextrakte von Makrofossilien anderer Pflanzengruppen (Farne, Birlappe, Schachtel-
halme) in bezug auf das Auftreten der Arboran-/Fernanderivate untersucht, um zu iiberpriifen,
ob diese Pflanzengruppen tatsdchlich keine Rolle im Zusammenhang mit dem Auftreten der

Verbindungen an der Westfal/Stefan-Grenze spielen.



6. Ergebnisse 98

6.2.2.2.1 Schachtelhalmgewéchse

Im  Rahmen der GC/MS-Analysen von Gesamtextrakten verschiedener
Schachtelhalmgewichse (Calamiten) konnten die Arboran-/Fernanderivate MATH, MAPH,
DAPH 1 und DAPH 2 sowie die Verbindung H 17 weder in fossilen Resten aus dem Stefan
noch in fossilen Resten aus dem Westfal der Bohrung Wemmetsweiler-Nord identifiziert
werden. Abbildung 6.19 zeigt neben der Fotographie eines der untersuchten fossilen
Schachtelhalm-Reste (Westfal) den hochsiedenden Bereich des Chromatogramms des
dazugehorigen derivatisierten Gesamtextraktes. AuBerdem sind die charakteristischen
Ionenspuren der vier Arboran-/Fernanderivate dargestellt. Die Analyse dieser lonenspuren
(m/z = 393 fiir MATH, m/z = 377 fir MAPH, m/z = 374 fiir DAPH 1 sowie m/z = 388 fiir
DAPH 2) zeigt eindeutig, da3 die Verbindungen im Gesamtextrakt nicht enthalten sind.
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Abb. 6.19: Foto einer Spaltflache eines Bohrkerns mit einem Schachtelhalm-Rest und hochsiedender Bereich des

Chromatogramms eines Gesamtextraktes dieses Schachtelhalmes (Westfal, Bohrung Wemmetsweiler-Nord)
Die Analyse der charakteristischen Ionenspur der Verbindung H 17 (m/z = 402) zeigt
dariiberhinaus, da3 auch diese Verbindung nicht im Gesamtextrakt des Schachtelhalm-Restes
enthalten ist. Die GC/MS-Analysen weiterer Gesamtextrakte von fossilen Schachtelhalmen

aus dem Westfal und dem Stefan der Bohrung Wemmetsweiler-Nord sowie die GC/MS-
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Analyse eines Gesamtextraktes von Calamiten-Blittern aus dem Westfal der Bohrung

bestitigten dieses Ergebnis.

6.2.2.2.2 Barlappgewéchse

Eine weitere Pflanzengruppe, die aufgrund palynologischer Untersuchungen als Bioproduzent
der Ausgangsverbindungen der Arboran-/Fernanderivate unwahrscheinlich ist, sind die
Bérlappe. Die Analyse der in Abbildung 6.20 dargestellten charakteristischen Ionenspuren der
vier Arboran-/Fernanderivate MATH, MAPH, DAPH 1 und DAPH 2 verdeutlicht, dal} die
Verbindungen wie erwartet im Gesamtextrakt eines fossilen Siegelbaum-Restes (Sigillaria,
Westfal, Bohrung Wemmetsweiler-Nord) nicht enthalten sind. Desweiteren sind auf dem Foto
deutlich die geradzeilig angeordneten Blattnarben zu erkennen, die eine Differenzierung vom

Schuppenbaum (Lepidodendron) mit seinen in Schrigzeilen angeordneten Blattnarben

ermdglichen.
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Abb. 6.20: Foto einer Spaltfliche eines Bohrkerns mit einem Siegelbaum-Rest und hochsiedender Bereich des

Chromatogramms eines Gesamtextraktes des Siegelbaumes (Sigillaria, Westfal, Bohrung Wemmetsweiler-Nord)
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Zum gleichen Ergebnis gelangt man bei der GC/MS-Analyse eines derivatisierten
Gesamtextraktes von fossilen Siegelbaum-Bléttern (Westfal, Bohrung Wemmetsweiler-Nord)
bzw. eines derivatisierten Gesamtextraktes eines Schuppenbaum-Restes (Lepidodendron,

Westfal, Bohrung Wemmetsweiler-Nord; Abb. A-14 im Anhang).

6.2.2.2.3 Farne

Obwohl auch die Gruppe der Farne als Bioproduzent der Ausgangsverbindungen der
Arboran-/Fernanderivate unwahrscheinlich ist, wurden drei fossile Pecopteris-Reste aus der
Bohrung Wemmetsweiler-Nord isoliert und deren Gesamtextrakte auf die Arboran-
/Fernanderivate hin untersucht. Abbildung 6.21 zeigt exemplarisch die Ergebnisse fiir das
derivatisierte Gesamtextrakt eines Pecopteris-Restes aus dem Westfal. Die Analyse der
charakteristischen lonenspuren zeigt eindeutig, da3 die Arboran-/Fernanderivate auch hier

nicht enthalten sind.
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Abb. 6.21: Foto einer Spaltflache eines Bohrkerns mit Pecopteris-Resten und hochsiedender Bereich des

Chromatogramms eines Gesamtextraktes von Pecopteris (Westfal; Bohrung Wemmetsweiler-Nord)

Da die Arboran-/Fernanderivate in den Bulk-Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord

erst ab dem Stefan nachgewiesen werden konnten, stellt sich die Frage, ob MATH, MAPH,



6. Ergebnisse 101

DAPH 1 und DAPH 2 moglicherweise erst in fossilen Farn-Resten aus dem Stefan
nachweisbar sind. Allerdings konnten die Arboran-/Fernanderivate auch im Gesamtextrakt

eines Pecopteris-Restes aus dem Stefan der Bohrung nicht identifiziert werden.

6.2.2.2.4 Nadelbdume (Koniferen)

Palynologische und organisch-geochemische Untersuchungen haben gezeigt, daB3 das
Auftreten der Arboran-/Fernanderivate unter anderem mit dem Auftreten erster Koniferen
korreliert (VLIEX, 1994). Daher wurden in der vorliegenden Arbeit insgesamt acht
verschiedene fossile Koniferen-Reste aus drei Lokationen (Odernheim, Saar/Nahe-Becken;
Frankenberg, Hessen; Bletterbach, Siidtirol, Ndhe Bozen) untersucht. Die GC/MS-Analysen

von Gesamtextrakten verschiedener fossiler Koniferen-Wedel aus Oderheim zeigen allerdings
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Abb. 6.22: Foto einer Spaltflaiche mit einem Koniferen-Rest und hochsiedender Bereich des Chromatogramms

eines Gesamtextraktes dieses Koniferen-Wedels (Odernheim)

deutlich, daB MATH, MAPH und DAPH 1 im Extrakt fehlen (Abb. 6.22). DAPH 2 und die
Verbindung H 17 fehlen ebenfalls. Das gleiche Ergebnis liefert die Analyse des
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Gesamtextraktes eines fossilen Koniferen-Holzes, das ebenfalls aus Odernheim (Saar/Nahe-

Becken) stammt (Abb. 6.23). Auch hier fehlen die Arboran-/Fernanderivate.

[Sample ID: Koni Holz KI id (O im-Pfalz) gesamt
KONIF_1 Scan El+

100 Ionenspur MATH ..o

|BSaazanasa T T T T T T T T
KONIF_1 Scan El+

100 3.33e4

Ionenspur
MAPH

T 1
Scan El+
374

Ionenspur DAPH1 ™

KONIF_-
100

- %

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
KONIF_1 Scan El+
100

Totalionenstrom

Gesamtextrakt Koniferenholz (Klauswald)

o

t
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
51.000 52.000 53.000 54.000 55.000 56.000 57.000 58.000 59.000 60.000 61.000 62.000 63.000 64.000 65.000 66.000 67.000

Abb. 6.23: Foto einer Spaltfliche mit einem Koniferen-Rest und hochsiedender Bereich des Chromatogramms

eines Gesamtextraktes dieses Koniferen-Holzes (Odernheim)

Desweiteren wurden zwei Koniferen-Reste aus dem Oberperm von Bletterbach sowie eine
Koniferen-Probe aus Frankenberg extrahiert und der GC/MS-Analyse zugefiihrt. Aber auch in
deren Gesamtextrakten konnten die Arboran-/Fernanderivate nicht nachgewiesen werden, so
daB die Verbindungen also insgesamt in keinem der untersuchten fossilen Koniferen-Reste

identifiziert werden konnten.

6.2.2.2.5 Farnsamer (Pteridospermen)

Eine weitere Pflanzengruppe, die als ein moglicher Bioproduzent fiir die
Ausgangsverbindungen der Arboran-/Fernanderivate identifiziert wurde, sind die Farnsamer
(Pteridospermen). Daher wurde auch auf diese Pflanzengruppe bei der Auswahl der fossilen

Pflanzenreste sowie den GC/MS-Analysen der entsprechenden Gesamtextrakte besonderes
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Augenmerk gelegt. Mit Alethopteris, Dicroidium, Lescuropteris, Macroneuropteris,
Neuropteris und Odontopteris standen Pflanzenfossilien von sechs verschiedenen
Farnsamerarten fiir die organisch-geochemische Analyse zur Verfiigung.

Abbildung 6.24 zeigt als erstes Beispiel den hochsiedenden Bereich des Chromatogramms
eines Gesamtextraktes von fossilem Alethopteris aus dem Westfal der Bohrung
Wemmetsweiler-Nord. Die Analyse der charakteristischen Ionenspuren zeigt, daB3 die
Arboran-/Fernanderivate MATH, MAPH, DAPH 1 und DAPH 2 sowie die Verbindung H 17

in diesem Gesamtextrakt nicht enthalten sind.
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Abb. 6.24: Foto einer Spaltflache eines Bohrkerns mit Alethopteris-Resten und hochsiedender Bereich des

Chromatogramms eines Gesamtextraktes von Alethopteris (Westfal, Bohrung Wemmetsweiler-Nord)

Dieses Ergebnis konnte durch die GC/MS-Analyse des Gesamtextraktes eines zweiten
fossilen Alethopteris-Restes aus der Grube Reisbach bestitigt werden. Dariiberhinaus konnten
die Arboran-/Fernanderivate auch in den Gesamtextrakten von Neuropteris (Westfal, Bohrung

Wemmetsweiler-Nord), Macroneuropteris subauriculata (Westfal D, Zwickau-Lugau-
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Oelsnitz) und Dicroidium (Oberperm, Totes Meer) sowie im Gesamtextrakt einer Farnsamer-
Astgabel (Westfal, Bohrung Wemmetsweiler-Nord) nicht identifiziert werden.

Die GC/MS-Untersuchungen von verschiedenen fossilen Odontopteris-Resten aus Blanzy
(Autun-Becken, Frankreich) lieferten dagegen abweichende Ergebnisse. So konnten in einem
Gesamtextrakt von Odontopteris brardii die Arboran-/Fernanderivate MATH und MAPH
sowie die Verbindung H 17 anhand ihrer Massenspektren eindeutig identifiziert werden. Im
Gesamtextrakt eines weiteren fossilen Odontopteris brardii-Restes aus Blanzy sowie im
Gesamtextrakt eines fossilen Odontopteris subcrenulata-Restes aus Blanzy konnten
zusitzlich zu diesen beiden Verbindungen auch noch die Arboran-/Fernanderivate DAPH 1
und DAPH 2 nachgewiesen werden. Abbildung 6.25 verdeutlicht exemplarisch das

Vorkommen von MATH und MAPH im Gesamtextrakt von Odontopteris subcrenulata.

[Sample ID: Odonthopteris subcrenolata Blanzy Stefan gesamt
FARNS_7N Scan El+
100 9

Ionenspur MATH

LER

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
FARNS_7N Scan El+
100 4

Totalionenstrom

.1 Gesamtextrakt Odontopteris subcrenulata (Blanzy)

nt
53000 | 54000 | 55000 ' 86000 | 67000 ' 58000 | 59000 60000 ' 61000 ' 62000 63000 ' 64000 65000 ' 66000 '  67.000

Abb. 6.25: Foto einer Spaltfliche mit einem Odontopteris subcrenulata-Rest und hochsiedender Bereich des

Chromatogramms eines Gesamtextraktes von Odontopteris subcrenulata (Blanzy)

Desweiteren konnten MATH und MAPH auch im Gesamtextrakt eines fossilen Odontopteris

reichiana-Restes aus Oberhohndorf (bei Zwickau) sowie MATH, MAPH und DAPH 2 im
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Gesamtextrakt eines Odontopteris alpina-Restes aus Cainsdorf identifiziert werden. Im
Zusammenhang mit dem Auftreten der Arboran-/Fernanderivate in den Odontopteris-
Gesamtextrakten miissen jedoch zwei Aspekte beachtet werden. Zum einen konnten die
Arboran-/Fernanderivate auch in Gesamtextrakten von Sedimentproben, die in unmittelbarer
Néhe der jeweiligen fossilen Pflanzenreste entnommen wurden, eindeutig nachgewiesen
werden (Abb. 6.26). Lediglich fiir den Odontopteris reichiana-Rest aus Oberhohndorf lag

keine derartige Sediment-Vergleichsprobe vor.
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Abb. 6.26: Vergleich der charakteristischen lonenspuren von MATH und MAPH in den Gesamtextrakten von

Odontopteris subcrenulata (Blanzy) und einer Sediment-Vergleichsprobe
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Abb. 6.27: Foto einer Spaltflache mit einem Lescuropteris genuina-Rest und hochsiedender Bereich des

Chromatogramms eines Gesamtextraktes von Lescuropteris genuina (Blanzy, Autun-Becken)

Zum anderen fehlen die Arboran-/Fernanderivate sowohl im Gesamtextrakt eines fossilen
Lescuropteris genuina-Restes, einer weiteren Farnsamer-Art, aus Blanzy (Abb. 6.27) als auch

im Gesamtextrakt einer fossilen Odontopteris reichiana GUTBIER aus der Grube Warndt
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(Saar/Nahe-Becken, Heiligenwalder Schichten, Westfal D). Die Quantifizierung der Arboran-
/Fernanderivate im Rahmen der GC/MS-Analysen (Tab. 6.8) ergab zudem, daB3 die
Verbindungen im Gesamtextrakt von einem der beiden fossilen Odontopteris brardii-Reste
aus Blanzy und im Gesamtextrakt von Odontopteris subcrenulata aus Blanzy sowie im
Gesamtextrakt des Odontopteris alpina-Restes aus Cainsdorf in geringeren bzw. dhnlichen
Konzentrationen wie in den Gesamtextrakten der jeweiligen Sedimentproben vorliegen.
Lediglich im Gesamtextrakt des zweiten fossilen Odontopteris brardii-Restes aus Blanzy
weisen MATH mit 4,35 pg/g Cor. und die Verbindung H 17 mit 2,83 pg/g Core. eine deutlich
hohere Konzentration als im Gesamtextrakt der entsprechenden Sedimentprobe (2,76 n/g Cor.
MATH bzw. 1,15 pg/g Core. H 17) auf. Die Konzentrationen von MAPH (0,97 pg/g Corg.) und
DAPH 2 (0,73 pg/g Cqrp.) liegen hingegen auch in diesem Gesamtextrakt im Bereich bzw.
unter den Konzentrationen der Verbindungen im Gesamtextrakt der Sediment-Vergleichs-

probe (je 0,92 ng/g Cors). DAPH 2 konnte nicht quantifiziert werden.

Probe MATH MAPH DAPH 1 DAPH 2 H 17
[ug/g Corg.] | [ug/g Corg.]| [ug/g Corg.] | [ug/g Corg.] | [Hg/g Corg.]
Odontopteris brardii Blanzy 0,28 0,16 n.d. n.d. 0,16
Sedimentvergleich 1,7 1,34 n.d. n.d. 0,56
Odontopteris brardii Blanzy 4,35 0,97 n.g. 0,73 2,83
Sedimentvergleich 2,76 0,92 n.q. 0,92 1,15
Odontopteris subcrenulata Blanzy 0,57 0,3 0,12 n.qg. 0,46
Sedimentvergleich 0,48 0,16 0,16 n.qg. 0,18
Lescuropteris genuina Blanzy n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Odontopteris reichiana Grube Warndt n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Sedimentvergleich n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Odontopteris reichiana Oberhohndorf 2,81 1,52 n.d. n.d. n.d.
Odontopteris alpina Cainsdorf 1,58 0,72 n.d. 0,57 n.d.
Sedimentprobe Aufschlul Cainsdorf 4,26 0,71 n.d. 0,85 n.d.

Tab. 6.8: Konzentrationen der Arboran-/Fernanderivate in Gesamtextrakten verschiedener fossiler Farnsamer-

Reste (n.d. = nicht nachweisbar; n.q. = nicht quantifizierbar)

6.2.2.2.6 Cordaiten

Eine dritte Pflanzengruppe die ebenso wie Koniferen und Farnsamer als Bioproduzent der
Ausgangsverbindungen der Arboran-/Fernanderivate in Frage kommt, ist die Gruppe der
Cordaiten, die den Gymnospermen zugeordnet werden. Daher wurde auch diese
Pflanzengruppe bei der Auswahl der fossilen Pflanzenreste sowie der GC/MS-Analyse der
entsprechenden Gesamtextrakte besonders beriicksichtigt. Insgesamt standen 26 fossile
Cordaiten-Reste aus verschiedenen Kohlenbecken fiir die organisch-geochemische Analyse

zur Verfiigung.
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Abbildung 6.28 zeigt als erstes Beispiel den hochsiedenden Bereich des Chromatogramms
eines Gesamtextraktes von einem fossilen Cordaiten-Rest aus dem Westfal der Bohrung
Wemmetsweiler-Nord. Durch die Analyse der charakteristischen Ionenspuren und der
entsprechenden Massenspektren konnten die Arboran-/Fernanderivate MATH, MAPH,
DAPH 1 und DAPH 2 sowie die Verbindung H 17 im Gesamtextrakt dieses Cordaiten-Restes
eindeutig nachgewiesen werden. Auffillig ist dabei insbesondere, dall die beiden Arboran-
/Fernanderivate MATH und MAPH als Hauptbestandteile des hochsiedenden Bereiches des

Gesamtextraktes auftreten.
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Abb. 6.28: Foto einer Spaltfliche eines Bohrkerns mit einem Cordaiten-Rest und hochsiedender Bereich des

Chromatogramms eines Gesamtextraktes dieses Cordaiten (Westfal, Bohrung Wemmetsweiler-Nord)

Im Gesamtextrakt einer Sedimentprobe, die in unmittelbarer Né&he dieses fossilen
Pflanzenrestes entnommen wurde, konnten die Arboran-/Fernanderivate dagegen nicht
identifiziert werden. In Abbildung 6.29 sind die entsprechenden hochsiedenden Bereiche der
jeweiligen Chromatogramme exemplarisch fiir die charakteristischen Ionenspuren von MATH
(m/z = 393) und MAPH (m/z = 377) gegeniibergestellt. Zwar sind in den Ionenspuren, die der

Sediment-Vergleichsprobe zuzuordnen sind, im Bereich der Retentionszeiten von MATH und
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MAPH schwache Peaks zu beobachten, die dazugehorigen Massenspektren sind jedoch nicht

mit denen fiir MATH und MAPH identisch.

[Sample ID: Cordaites Westfal Vergleich

100

%]

o

100

%

o

co_W_u

cow

Scan El+
393

WWWWMWWWMWMWWWMW

Scan El+
393
6.81e5

Pflanze

100

co_w

T T
Scan El+
377
A 551e5
T T

Pflanze

100

T
Scan El+

Sediment

100

Sediment-Vergleichsprobe

T
Scan El+
Tic

Gesamtextrakt Cordait 2647

it

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
56.500 57.000 57.500 58.000 58.500 59.000 59.500 60.000 60.500 61.000 61.500 62.000 62.500

MATH

MAPH

Abb. 6.29: Vergleich der charakteristischen lonenspuren von MATH und MAPH in den Gesamtextrakten eines
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Abb. 6.30: Foto einer Spaltfliche mit einem Cordaiten-Rest und hochsiedender Bereich des Chromatogramms

eines Gesamtextraktes dieses Cordaiten (Bergwerk Ensdorf)

Das Auftreten der Arboran-/Fernanderivate in Cordaiten-Extrakten und ihr Fehlen in den

Gesamtextrakten von Sediment-Vergleichsproben konnte

im weiteren Verlauf der

Untersuchungen an zahlreichen fossilen Cordaiten-Resten, die aus anderen Lokationen des
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Saar/Nahe-Beckens stammen (Grube Reisbach, Bergwerk Ensdorf, Bohrung Callbach)
bestitigt werden (Abb. 6.30; Tab. 6.9). Dabei konnten MATH und MAPH in allen
untersuchten Cordaiten-Extrakten aus dem Saar/Nahe-Becken nachgewiesen werden. DAPH
1 und DAPH 2 sowie H 17, die auch im Cordaiten-Extrakt aus der Bohrung Wemmetsweiler-
Nord (Abb. 6.28) im Vergleich zu MATH und MAPH deutlich schwicher vertreten waren,
traten dagegen in den Gesamtextrakten einiger fossiler Cordaiten-Reste aus der Grube
Reisbach nur in Spuren auf oder konnten gar nicht nachgewiesen werden. Diese qualitativen
Beobachtungen konnten zusitzlich durch die Quantifizierung der Verbindungen bestétigt
werden (Tab. 6.9). So erreichen MATH mit 32,02 pg/g Corg, MAPH mit 25,16 pg/g Corg.,
DAPH 1 mit 9,15 pg/g Core, DAPH 2 mit 3,43 pg/g Cor. und H 17 mit 10,29 pg/g Core. im
Gesamtextrakt des fossilen Cordaiten-Restes aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord die
hochsten Konzentrationen aller untersuchten fossilen Cordaiten-Reste aus dem Saar/Nahe-
Becken. Allen Proben gemeinsam ist, dal MATH und MAPH von den Arboran-

/Fernanderivaten jeweils die hochsten Konzentrationen erreichen.

Probe MATH MAPH DAPH 1 DAPH 2 H17
[ug/g Corg.] | [ug/g Corg.]| [Hg/g Corg.] | [ug/g Corg.] | [ug/g Corg.]
Wemmetsweiler Cordait 32,02 25,16 9,15 3,43 10,29
Sedimentvergleich n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Reisbach Cordait (Cord_3) 1,93 0,48 n.d. n.d. n.d.
Cordait (Cord_4) 1,13 0,68 n.g. n.d. 0,083
Cordait (Cord_5) 0,45 0,28 n.d. n.d. 0,037
Cordait (Cord_10n) 0,91 0,8 n.g. n.d. n.d.
Cordait (Cord_11n) 1,12 0,84 n.g. n.d. 0,12
Cordait (Cord _14n) 0,05 0,04 n.q. n.d. n.d.
Cordait (Cord _15n) 0,74 0,61 n.g. n.qg. 0,08
Cordait (Cord_16n) 0,37 0,34 0,091 n.qg. 0,042
Cordait (Cord_19) 0,32 0,21 n.q. n.q. n.d.
Callbach Cordait (Cord_6) 0,56 0,53 0,53 1,04 0,26
Ensdorf Cordait (Cord_8n) 0,61 0,47 0,61 0,4 0,12
Cordait Stefan A (Cord_9n) 2,56 1,11 1,11 n.d. 0,45
Sedimentvergleich (Sedi_8) n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

Tab. 6.9: Konzentrationen der Arboran-/Fernanderivate in Gesamtextrakten verschiedener fossiler Cordaiten-

Reste aus dem Saar/Nahe-Becken (n.d. = nicht nachweisbar; n.q. = nicht quantifizierbar)

Das Auftreten der Arboran-/Fernanderivate in Gesamtextrakten fossiler Cordaiten-Reste ist
nicht auf das Saar/Nahe-Becken beschrinkt. So konnten die Verbindungen desweiteren auch
in verschiedenen Cordaiten-Extrakten aus Blanzy (Autun-Becken) nachgewiesen werden
(Abb. 6.31). Allerdings sind die Arboran-/Fernanderivate in Proben aus Blanzy im Gegensatz
zu denen aus dem Saar/Nahe-Becken nicht nur in den Cordaiten-Extrakten, sondern auch in
Die

den Gesamtextrakten der jeweiligen Sediment-Vergleichsproben nachweisbar.

Quantifizierung der Verbindungen zeigt jedoch deutlich, dal diese in den Sediment-
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Vergleichsproben im Vergleich zu den

Konzentrationen auftreten (Tab. 6.10).
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Abb. 6.31: Foto einer Spaltfliche mit einem Cordaiten-Rest und hochsiedender Bereich des Chromatogramms

eines Gesamtextraktes dieses Cordaiten (Blanzy)

Probe MATH MAPH DAPH 1 DAPH 2 H17
[ug/g Corg.] | [ug/g Corg.]| [ug/g Corg.] | [ug/g Corg.] | [Hg/g Corg.]
Lally (F) Cordait kein Corg. kein Corg. n.qg. n.d. n.d.
Blanzy Cordait (Cord_12n) 3,08 0,86 n.d. n.d. 0,29
Sedimentvergleich (Sedi_7) 0,55 0,16 n.d. n.d. n.d.
Cordait (Cord_13) 1,11 0,49 n.d. n.d. n.d.
Sedimentvergleich (Sedi_9) 0,31 0,13 n.d. n.d. n.d.
Cordait (Cord_17) 6,22 1,61 0,29 n.g. 0,56
Sedimentvergleich (Sedi_6) 1,01 0,35 n.d. n.d. 0,11

Tab. 6.10: Konzentrationen der Arboran-/Fernanderivate in Gesamtextrakten verschiedener fossiler Cordaiten-

Reste aus Blanzy und Lally (n.d. = nicht nachweisbar; n.q. = nicht quantifizierbar)

MATH erreicht beispielsweise in einem der Cordaiten-Extrakte (Cord 17) aus Blanzy eine

Konzentration von 6,22 pg/g Coe, Im Gesamtextrakt der entsprechenden Sediment-

Vergleichsprobe ist die Verbindung dagegen lediglich mit einer Konzentration von 1,01 ug/g
Corg. vertreten. Fiir MAPH (1,61 pg/g Corg. <= 0,35 pg/g Core ), DAPH 1 (0,29 pg/g Corg. <>
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n.d.), DAPH 2 (n.q. «<» n.d.) und H 17 (0,56 pg/g Cors. <> 0,11 pg/g Cyp) ergeben sich
dhnliche Resultate. Dariiberhinaus konnten MATH, MAPH und DAPH 1 auch im
Gesamtextrakt eines fossilen Cordaiten-Restes aus Lally (Frankreich, Unterperm) eindeutig
identifiziert werden. Das Auftreten der Arboran-/Fernanderivate ist also offenbar nicht auf das
Oberkarbon beschriankt, sondern 146t sich auch in fossilen Cordaiten-Resten aus dem
Unterperm weiterverfolgen.

Ein abweichendes Ergebnis lieferten die GC/MS-Analysen von Gesamtextrakten fossiler
Pflanzenreste aus verschiedenen mitteldeutschen Kohlenbecken. Im Gegensatz zu den
Cordaiten-Extrakten aus dem Saar/Nahe-Becken und aus Frankreich konnten die Arboran-
/Fernanderivate in den Gesamtextrakten von Cordaiten aus dem Unterperm von Crock
(Thiiringen), aus dem Unterrotliegenden des Dohlen-Beckens (Abb. 6.32) sowie aus dem

Westfal D von Zwickau-Lugau-Oelsnitz nicht identifiziert werden.
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Abb. 6.32: Foto einer Spaltfliche mit einem Cordaiten-Rest und hochsiedender Bereich des Chromatogramms

eines Gesamtextraktes dieses Cordaiten (Tuff iiber dem 3. F16z, Déhlen-Becken, Unterrotliegend)

1 Tomone MATH
N i

”*W»w‘WﬂﬂMWWWWWMWWWWWMWWWWMWWMW

CORD_25

Qéi% Tonenspur MATH

o o

o T
CORD_25 ScanEl+
100

1 Gesamtextrakt Cordait (Radnice-Formation, Kladno)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 7 it
55,000 56,000 57,000 58000 59.000 60000 61,000 62000 63000 64,000 65,000

Abb. 6.33: Foto einer Spaltflache mit einem Cordaites principalis-Rest und hochsiedender Bereich des

Chromatogramms eines Gesamtextraktes dieses Cordaiten (Radnice-Formation, Kladno, Westfal C, Bolsovium)
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Im Gesamtextrakt eines fossilen Cordaites principalis-Holzstiickes aus der Radnice-
Formation (Westfal C) von Kladno (Tschechische Republik) sind MATH (0,19 mg/g Corg)
und MAPH (0,25 pg/g Cor.) dagegen in dhnlichen Konzentrationen wie in den Cordaiten-
Extrakten aus der Grube Reisbach nachweisbar (Abb. 6.33).

Insgesamt konnten also die Arboran-/Fernanderivate in den Gesamtextrakten aller
untersuchten Cordaiten-Extrakte, mit Ausnahme der fossilen Cordaiten-Reste aus einigen
mitteldeutschen Kohlenbecken, nachgewiesen werden. Dabei erreichen MATH und MAPH
durchweg die hochsten Konzentrationen der Verbindungsklasse, wihrend DAPH 1, DAPH 2
und H 17 in der Regel in deutlich niedrigeren Mengen auftreten bzw. in einigen Cordaiten-
Extrakten auch vollstdndig fehlen. In den Gesamtextrakten von Sedimentproben, die in
unmittelbarer Nihe einiger der fossilen Reste entnommen wurden, konnten die Verbindungen
darliberhinaus nicht (Saar/Nahe-Becken) bzw. nur in vergleichsweise geringen
Konzentrationen (Blanzy) identifiziert werden. Das Fehlen der Arboran-/Fernanderivate im
Gesamtextrakt eines Cordait-Vitrits aus dem Ruhrkarbon (Bottrop) diirfte schlielich auf die
zu hohe thermische Belastung des Materials (MPI 1 = 0,92, R. = 0,95 %) zuriickzufiihren sein
und unterstreicht die oben bereits erwidhnte Bedeutung der Inkohlung fiir das Auftreten der

Verbindungen.
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7. Diskussion

7.1 Organische Geochemie der Kohlen- und Sedimentproben

7.1.1 EinfluB des Florenwechsels an der Westfal/Stefan-Grenze auf die
Kohlenstoffisotopie von Kohlen- und Sedimentproben am Beispiel der

Bohrung Wemmetsweiler-Nord (Saar/Nahe-Becken)

Mit Hilfe der Analyse der Kohlenstoffisotopie sollte iiberpriift werden, ob sich Unterschiede
in der Biomarkerzusammensetzung der verschiedenen Proben aus der Bohrung
Wemmetsweiler-Nord auch in deren Isotopie wiederfinden lassen.

Es ist bekannt, daB die Analyse der Kohlenstoff-Isotopenverteilung von
gaschromatographisch isolierten Biomarkern Riickschliisse auf deren Ursprung zuléft
(HAYES et al., 1987, 1990). HAYES et al. (1987) konnten beispielsweise zeigen, dal ein
Porphyrin im eozinen Messeler Olschiefer, fiir das ein Algen-Ursprung anzunehmen ist, mit
-22,15 %o eine um rund 2 %o schwerere Kohlenstoffisotopie aufweist als Porphyrine, die auf
einen bakteriellen Ursprung zuriickzufiihren sind (8 *C = -23,96 %o). Dies ist damit zu
begriinden, dal methanotrophe Bakterien, die in der Chemokline (Trennschicht zwischen dem
anaeroeben und aeroben Teil eines Wasserkorpers) leben, in der Lage sind, Methan, das im
anaeroben Wasserkorper produziert wurde, zur Umsetzung von Biomasse zu nutzen. Bei
diesem ProzeB kommt es zu einer deutlichen Abnahme des *C-Gehaltes in der Biomasse, da
diese Bakterien bevorzugt das leichtere (mit '°C angereicherte), biogen gebildete Methan zur
Biosynthese verwenden (HAYES et al., 1987; FREEMAN et al., 1990). Biogen gebildetes
Methan in marinen Sedimenten weist & *C-Werte zwischen -110 und -60 %o auf, biogen
gebildetes Methan aus Siiwassersedimenten & “C-Werte zwischen -65 und -50 %o
(WHITICAR et al., 1986; WHITICAR & FABER, 1986).

In einer anderen Arbeit konnten FREEMAN et al. (1994) zeigen, dal aromatisierte
Kohlenwasserstoffe durchschnittlich rund 1,2 0/00 leichter sind als ihre diagenetischen
Vorlduferverbindungen. Allerdings kann dies nach Meinung der Autoren nicht als Beweis fiir
einen Zusammenhang zwischen Kohlenstoffisotopie und diagenetischer Aromatisierung
gewertet werden. Die Autoren konnten aber deutliche Unterschiede in der Kohlenstoffisotopie
zwischen einzelnen Serien von Verbindungen feststellen. Sie konnten zeigen, dal3
polycyclische aromatische Verbindungen des Oleanan-, Lupan- und Ursan-Typs, die auf

aquatische Makrophyten zuriickzufithren sind, im Vergleich zu Verbindungen, die von



7. Diskussion 114

Landpflanzen gebildet werden (zum Beispiel polycyclische aromatische Verbindungen des
Arboran-Typs), deutlich mit dem schwereren Kohlenstoffisotop '*C angereichert sind. Daraus
zogen sie den Schlufl, da Unterschiede in der Kohlenstoffisotopie Riickschliisse auf das
biologische Ausgangsmaterial dieser Verbindungen zulassen.

Ergebnisse von isotopengeochemischen Untersuchungen an organischem Material aus
Sedimenten und Kohlen aus dem jiingeren Paldozoikum sind hingegen in der Literatur bisher
nur wenig dokumentiert. Die meisten der Arbeiten befassen sich dabei mit dem Einfluf3 der
Inkohlung auf das & "*C-Verhiltnis der organischen Substanz und stellen durchweg fest, daf
sich die Kohlenstoffisotopenverhiltnisse in Kohlen und Olschiefern mit steigender Inkohlung
im Gegensatz zu den chemischen Strukturen von Biomarkern, die sich bei thermischer
Belastung erheblich dndern konnen, nur unwesentlich (im Bereich < 1 %o) &dndern
(SCHOELL, 1984; BUCHARDT et al., 1986; CLAYTON & BOSTICK, 1986; FAURE,
1986; HOEFS, 1997). Anderungen der Kohlenstoffisotopenverhiltnisse werden daher
liberwiegend mit Variationen der Pflanzengesellschaften und des Klimas in Beziehung
gesetzt. SCHWARZKOPF & SCHOELL (1985) konnten im Rahmen von isotopen-
geochemischen Untersuchungen an Steinkohlen aus dem Ruhrkarbon mit hohen
Anreicherungen einzelner Maceralgruppen nachweisen, da3 sich die Kohlenstoffisotopie bei
Exiniten und Vitriniten kaum unterscheidet, wihrend die Inertinite eine Tendenz zu
geringfligig positiveren & '*C-Werten zeigen. Deutlichere Variationen zwischen den
Maceralgruppen sind dagegen bei den 6 D-Verhéltnissen zu beobachten und werden von
SCHWARZKOPF & SCHOELL (1985) auf primédre Isotopenunterschiede im pflanzlichen
Eintrag zuriickgefiihrt. SIMONEIT et al. (1995) fiihrten dariiberhinaus komponenten-
spezifische Isotopenuntersuchungen am Extrakt einer bitumindsen Kohle aus dem Karbon
durch. Aufgrund der durchschnittlichen 8 *C-Werte der n-Alkane (8 *C = -27,2 %o), der
Isoprenoide (8 °C = -26,1 %o) sowie der Sesqui- und Diterpenoide (8 *C = -26 %o) nahmen
die Autoren fiir diese Verbindungen hoéhere Landpflanzen als Ursprung an. Die deutlich
negativeren & *C-Werte der Hopane (& °C = -30,1 bis -43,3 %o; Durchschnitt -34,7 %o) im
Vergleich zur Kohlenstoffisotopie des Gesamtextraktes (& °C = -25,03 %o) wurden dagegen
als Hinweis auf einen zumindest teilweise mikrobiellen Ursprung dieser Verbindungen
gedeutet.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Proben aus dem Bereich des Westfal
der Bohrung Wemmetsweiler-Nord weisen o BC-Werte zwischen —23,4 und —24,3 %o auf. Fiir
die Proben aus dem Bereich des Stefan wurden & *C-Werte zwischen —22,3 und -25,1 %o

gemessen. Insgesamt bewegen sich die 8 °C-Werte der untersuchten Proben also mit einer
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Ausnahme in einem Bereich zwischen —22 und —25 %o, wobei die leichteren Isotopenwerte
bei den Proben hoherer Teufe, die schwereren Werte bei den Proben geringerer Teufe
anzutreffen sind. Trotzdem ist festzustellen, dall sich der Florenwechsel an der
Westfal/Stefan-Grenze des Saar/Nahe-Beckens offenbar nicht in den Kohlenstoffisotopien der
Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord widerspiegelt, da bei den & >C-Werten
zwischen den Proben aus dem Westfal und den Proben aus dem Stefan keine gravierenden
Unterschiede festzustellen sind. Dies bestétigen auch die nur gering (= 0,5 %o0) voneinander
abweichenden durchschnittlichen & *C-Werte der Westfal- und Stefan-Proben. Fiir die
Westfal-Proben errechnet sich ein durchschnittlicher & *C-Wert von -24,01 %o, wihrend sich
fir die Stefan-Proben ein durchschnittlicher 8 *C-Wert von —24,41 %o errechnet. Ohne
Beriicksichtigung der Probe aus 432,1 Metern Teufe (O Bc = 31,68 %0), deren
Kohlenstoffisotopie deutlich von den Isotopien der iibrigen Stefan-Proben abweicht, ergibt
sich fiir die Stefan-Proben ein durchschnittlicher 8 *C-Wert von -23,85 %o. Diese Werte
liegen alle in einem GroBenbereich, den auch andere Autoren bei Messungen der
Kohlenstoffisotopie an verschiedenen anderen Kohlen aus dem Oberkarbon (zum Beispiel:
§ 1°C = -23 bis —25 %o, DEGENS, 1969; & °C = -23,8 bis ~27,1 %o, SCHOELL, 1984; § "°C =
—25,03 %o, SIMONEIT et al., 1995), sowie PETERS-KOTTIG et al. (2002, 2003) bei
Messungen der Kohlenstoffisotopie an verschiedenen Proben aus der Bohrung
Wemmetsweiler-Nord (& *C = —22 bis —25 %o) fanden. PETERS-KOTTIG et al. (2002, 2003)
konnten dariiberhinaus im jiingeren Paldozoikum durch einen Vergleich der & *C-Werte, die
sie fiir terrestrisches organisches Material erhielten, mit Isotopenkurven fiir marine Karbonate
und marinen C,, (HAYES et al., 1999; VEIZER et al, 1999) eine Kopplung des
terrestrischen und des marinen Bereiches iiber die Atmosphére feststellen.

Zusammenfassend konnen also die in der vorliegenden Arbeit ermittelten & *C-Werte zwar
als Hinweis darauf gewertet werden, dal3 die Bioproduzenten der organischen Substanz in der
Bohrung  Wemmetsweiler-Nord und  damit auch die  Bioproduzenten der
Ausgangsverbindungen der Arboran-/Fernanderivate zu den hoheren Landpflanzen gehdrten
(FREEMAN et al., 1994), ein direkter EinfluB des von VLIEX (1994) beschriebenen
erstmaligen Auftretens der Arboran-/Fernanderivate an der Westfal/Stefan-Grenze auf die
Kohlenstoffisotopie der einzelnen Proben ist jedoch nicht feststellbar. Auffillig im
vorliegenden Probensatz aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord ist lediglich die Probe aus
432,1 Metern Teufe, die mit -31,68 %o eine deutlich negativere Kohlenstoffisotopie als alle
anderen untersuchten Proben der Bohrung aufweist. Der somit deutlich hohere Anteil von

leichtem '>C in dieser Probe deutet damit moglicherweise auf eine zumindest teilweise
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mikrobielle Uberarbeitung des organischen Materials der Probe hin (HAYES et al., 1987;
FREEMAN et al., 1990, SIMONEIT et al.; 1995).

7.1.2 Vergleich der Kohlenstoffisotopie von Kohlen- und Sedimentproben aus
dem Oberkarbon und Unterperm des Saar/Nahe-Beckens

Neben der Kohlenstoff-Isotopenverteilung von Bulk-Proben aus der Bohrung
Wemmetsweiler-Nord des Saar/Nahe-Beckens (Oberkarbon), wurden auch die & *C-Werte
verschiedener Sedimentproben aus den Bohrungen Meisenheim und NuBbach, die
stratigraphisch ins Rotliegende (Unterperm) zu stellen sind, bestimmt.

Die & '*C-Werte der untersuchten Proben aus der Bohrung Meisenheim bewegen sich dabei in
einem Bereich zwischen —20,97 und —26,27 %o, wobei mit zunehmender Teufe eine deutliche
Abnahme der & *C-Werte um rund 5 %o zu beobachten ist. Allerdings lagen nur fiir vier der
sechs untersuchten Proben Angaben zur Teufe vor, so daB3 nicht auszuschliefen ist, dal} es
sich bei diesem deutlichen Unterschied in der Kohlenstoffisotopie um Extremwerte innerhalb
der Bohrung handelt. Der durchschnittliche & BC-Wert der Proben ist mit -22,81 %o rund 1,2
%0 schwerer als filir die Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord. Fiir die untersuchten
Proben aus der Bohrung NuBbach ergab sich ein dhnliches Bild. Die & *C-Werte liegen hier
in einem Bereich zwischen —20,65 %o und —22,7 %o, wobei die leichtesten Isotopiewerte im
mittleren Teufenbereich der Probenserie anzutreffen sind. Insgesamt weisen die & *C-Werte
im Vergleich zu den & ’C-Werten aus der Bohrung Meisenheim wesentlich geringere
Schwankungen auf. Der durchschnittliche 8 ?C-Wert der Proben aus der Bohrung NuBbach
ist mit —21,75 %o noch positiver als fiir die Proben aus der Bohrung Meisenheim und liegt
rund 2 %o liber dem Wert fiir die oberkarbonischen Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-
Nord. Insgesamt werden also die durchschnittlichen Kohlenstoffisotopien der drei beprobten
Bohrungen aus dem Saar/Nahe-Becken vom Westfal (-24,01 %o), liber das Stefan (-23,85 %o,
ohne Berlicksichtigung der Probe aus 432,1 Metern Teufe) bis hin zum Rotliegenden (-22,81
%0 bzw. -21,75 %0) positiver.

Die Verschiebung hin zu schwereren Isotopien 1dt sich durchaus mit dem Ausmal} der
Kohlenbildung sowie mit dem Ausmal} der Vereisung in Verbindung bringen (FRAKES et
al., 1992). So fiéllt der Hohepunkt der Kohlenbildung im Euramerischen Raum ins Westfal.
Da bei den Landpflanzen im Rahmen der Assimilation (Synthese organischer Substanz aus
Kohlendioxid und Wasser) bevorzugt das leichtere Kohlenstoffisotop '*C verwendet wird,

kommt es zu einer Anreicherung des leichteren Kohlenstoffisotops '*C in der organischen
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Substanz dieser Pflanzen (GALIMOV et al., 1975; SCHOELL, 1984; FAURE, 1986; HOEFS,
1997; BERNER, 1999). Als Konsequenz schldgt sich die hohe Bioproduktion in den
Kohlenbecken wéhrend des Westfal in negativeren Kohlenstoffisotopien der entsprechenden
Sedimente wieder (FAURE, 1986; FRAKES et al., 1992). Demgegeniiber ist flir die o Be-
Werte des ozeanischen Kohlenstoffreservoirs (Karbonate und Bikarbonate) eine
Verschiebung hin zu positiveren Werten zu beobachten, da das CO,-Reservoir von
Hydrosphére und Atmosphére aufgrund der erhdhten Photosynthesetdtigkeit an leichtem CO,
verarmt. Bei den Isotopenaustauschreaktionen zwischen CO, und karbonatischen Spezies
kommt es daher zu einer Anreicherung mit dem schwereren Kohlenstoffisotop °C und einer
Verschiebung zu positiveren o BC-Werten (GALIMOV et al., 1975; WELTE et al., 1975;
FAURE, 1986; FRAKES et al., 1992; VEIZER et al., 1999; BERNER 2001). Der Trend zu
schwereren & '*C-Werten im ozeanischen Kohlenstoffreservoir wurde auch von WELTE et al.
(1975) an marinen Sedimenten aus dem Rheinischen Schiefergebirge ab dem Givet (Mittleres
Devon) bis ins Karbon beobachtet und auf die im Devon beginnende massive
Landpflanzenentwicklung und die damit verbundene zunehmende Photosynthesetétigkeit
zurlickgefiihrt. Im weiteren Verlauf des Oberkarbons, insbesondere ab der Westfal/Stefan-
Grenze, wurde das Klima dann trockener und das Ausmall der Bioproduktion bzw.
Kohlenbildung ging zuriick. Die Abkiihlung des Klimas sowie die wieder zunehmende
Vereisung mit Beginn des Perm, fiihrte schlieBlich zu einem weiteren Riickgang der
Bioproduktion und einer Verschiebung der 8 *C-Werte der resultierenden Sedimente hin zu
positiveren Werten (FRAKES et al., 1992). Gleichzeitig ist fir die & “C-Werte des
ozeanischen Kohlenstoffreservoirs eine Verschiebung hin zu negativeren Werten zu
beobachten (GALIMOV et al., 1975; FRAKES et al., 1992; VEIZER et al. 1999; BERNER,
2001).

Im Gegensatz zu obigem Modell finden sich in der Literatur aber auch Arbeiten, in denen fiir
Kohlen aus dem Perm im Vergleich zu Kohlen aus dem Oberkarbon negativere & *C-Werte
beschrieben werden. So gibt DEGENS (1969) fiir Kohlen aus dem Perm mit 8 *C-Werten
zwischen -23 und -26 %o Kohlenstoffisotopien an, die im Vergleich zu den & °C-Werten fiir
Kohlen aus dem Oberkarbon (-23 bis —25 %o) geringfligig zu negativeren Werten hin
verschoben sind und von den in der vorliegenden Arbeit gemessenen & *C-Werten fiir die
Proben aus dem Unterperm abweichen. Auch GALIMOV et al. (1975) beobachteten vom
Karbon zum Perm eine leichte Verschiebung der 8 C-Werte des organischen Kohlenstoffs
von Sedimentgesteinen aus RuBlland zu negativeren Werten. Im Zusammenhang mit den

beiden genannten Arbeiten ist allerdings zu beachten, daB sich die & *C-Werte von DEGENS
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(1969) auf Kohlenproben bzw. die 8 °C-Werte von GALIMOV et al. (1975) ausschlieBlich
auf den organischen Kohlenstoff der untersuchten russischen Sedimente beziehen.
Demgegeniiber handelt es sich bei den Proben aus den Bohrungen Meisenheim und Nuf3bach
um Sedimentproben mit geringen organischen Kohlenstoffgehalten, die lediglich zwischen
0,2 und 2 % liegen. Zudem stammen die drei beprobten Bohrungen Wemmetsweiler-Nord,
Meisenheim und Nuf3bach von unterschiedlichen Lokationen des Saar/Nahe-Beckens. Es ist
daher nicht auszuschlieBen, dal3 die beobachtete Tendenz hin zu schwereren
Kohlenstoffisotopien auf lokale Variationen zuriickzufiihren ist. Desweiteren ist auch die im
Vergleich zum Oberkarbon wesentlich niedrigere Probendichte im Unterperm sowie die im
Fall der Bohrung Meisenheim erheblich groBere Schwankungsbreite der & '*C-Werte zu
beachten, die unter Umstéinden zu einer Verfilschung der durchschnittlichen & *C-Werte
gefiihrt haben konnten. SchlieBlich konnten auch die Zusammensetzung der Vegetation im
Saar/Nahe-Becken sowie Schwankungen im CO,-Gehalt der Atmosphire einen EinfluBl auf

die Entwicklung der & *C-Werte im Verlauf von Oberkarbon und Unterperm gehabt haben.

7.1.3 Die Verbreitung geochemischer Fossilien im Profil der Bohrung

Wemmetsweiler-Nord

7.1.3.1 Allgemeine Biomarkerzusammensetzung

In den derivatisierten Gesamtextrakten verschiedener Kohlen- und Sedimentproben aus der
Bohrung Wemmetsweiler-Nord konnten durch GC/MS-Analysen 113 Komponenten
verschiedener Verbindungsklassen identifiziert werden, deren Auftreten charakteristisch fiir
(gering inkohlte) Kohlen und Sedimentgesteine ist (PUTTMANN & KALKREUTH, 1989;
PUTTMANN et al., 1988; RADKE et al., 1982).

Aus der Gruppe der aliphatischen Molekiile fanden sich in den Proben aus der Bohrung
Wemmetsweiler-Nord neben einer Serie von n-Alkanen (n-C;; bis n-Cs6) auch n-Fettsduren
und n-Alkanole. Die Alkan-Verteilung in den Proben ist zum Teil recht unterschiedlich (vgl.
Abb. 6.4), allen Proben gemeinsam ist jedoch die Dominanz von n-Alkanen mittlerer
Kettenlinge (n-C;s bis n-Cy) mit einem Maximum bei n-C;7. Die Tatsache, dal in den
Proben durchweg, wenn auch zum Teil nur in geringen Mengen, langkettige Vertreter der
homologen Reihe (> n-Cy) auftreten, kann durchaus als Hinweis darauf gewertet werden, daf3
die Bioproduzenten der organischen Substanz in der Bohrung Wemmetsweiler-Nord zu den

hoheren Landpflanzen gehorten (ALBRECHT & OURISSON, 1971; PUTTMANN &
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KALPKREUTH, 1989). Dies steht zudem im Einklang mit den Ergebnissen der Messungen
der Kohlenstoffisotopie an den Proben (vgl. Kap. 7.1.1). Desweiteren 1d6t sich in einigen
Proben auch die von PUTTMANN & KALKREUTH (1989) festgestellte, fiir Kohlen aus
hoheren Landpflanzen charakteristische leichte Priferenz der ungeradzahligen gegeniiber den
geradzahligen Homologen beobachten, sie ist allerdings nicht grundsitzlich ausgeprigt. Bei
den n-Fettsduren ist eine Dominanz der geradzahligen Homologen zu verzeichnen. Die n-Ci¢
bis n-Cy; Fettsduren, die in den Extrakten in der Regel in groBBeren Mengen als die ebenfalls
vorhandenen kurzkettigen n-Fettséuren auftreten, sind verbreitete Bestandteile der in rezenten
hoheren Pflanzen auftretenden Wachsester (TULLOCH, 1976; OTTO, 1996). Die
dominierenden n-C;¢ und n-C;s-Fettsduren konnen sowohl in Mikroorganismen als auch in
hoheren Pflanzen auftreten (OTTO, 1996). Die n-Alkanole spielen in den Proben lediglich
eine untergeordnete Rolle. In diesem Zusammenhang ist jedoch zu beachten, daB3 das
Auftreten von n-Fettsduren und n-Alkanolen in den Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-
Nord aufgrund des Alters der Proben sowie der Hohe der Inkohlung als rezente Uberprigung
zu werten ist.

Die isoprenoiden Kohlenwasserstoffe Pristan und Phytan lassen sich von biologisch
gebildeten Molekiilen ableiten und konnten in Sedimenten bis ins Prakambrium nachgewiesen
werden (EGLINTON et al., 1964). Als Hauptquelle fiir die Bildung von Pristan und Phytan
wird die Phytolseitenkette von Chlorophyll a und b angenommen (BROOKS et al., 1969;
DIDYK et al., 1978).
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Abb. 7.1: Bildung von Pristan und Phytan in Sedimenten (DIDYK et al., 1978)
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Dabei ist die Bildung von Pristan und Phytan nach der Abspaltung der Phytolseitenkette vom
Chlorophyll abhéngig von den Sedimentationsbedingungen. Unter anoxischen Bedingungen
wird die Seitenkette zu Dihydrophytol reduziert und Phytan gebildet. Unter oxidierenden
Sedimentationsbedingungen wird dagegen Phytol zu Phytanséure oxidiert und daraus tiber
Pristen schlieBlich Pristan gebildet (Abb. 7.1; BROOKS et al., 1969; ALBRECHT &
OURISSON, 1971; DIDYK et al., 1978). Als Konsequenz dieser Genesewege wurde das
Pristan/Phytan-Verhéltnis als Indikator fiir die Ablagerungsbedingungen in Sedimenten
vorgeschlagen (BROOKS et al., 1969; DIDYK et al., 1978). Pristan/Phytan-Verhéltnisse > 1
lassen auf oxische Ablagerungsbedingungen schlieBen, bei niedrigen Pristan/Phytan-
Verhiltnissen < 1 diirfte andererseits ein anoxisches Paldomilieu geherrscht haben.
Pristan/Phytanverhédltnisse von = 1 lassen auf wechselnde Sedimentationsbedingungen
schlieBen (DIDYK et al., 1978). Zusétzlich kdnnen hohe Pristan/Phytan-Verhiltnisse auch als
Indikator fiir einen iiberwiegend terrestrischen Ursprung des Pflanzenmaterials gewertet
werden (BROOKS et al., 1969). Im Zusammenhang mit der Verwendung des Pristan/Phytan-
Verhiltnisses als Indikator fiir die Sedimentationsbedingungen muf3 jedoch kritisch beachtet
werden, da3 es offenbar weitere biologische Quellen fiir die Verbindungen gibt. So konnten
Pristan und Phytan in rezentem Zooplankton, Fisch- und Waldlen sowie in marinen
Schwammen nachgewiesen werden (EGLINTON et al., 1964). Pristan, das durch Einwirkung
hoher Temperaturen auch aus Tocopherolen generiert werden kann (GOOSSENS et al.,
1984), wurde dariiberhinaus auch in den Lipiden von Archaebakterien gefunden (TEN
HAVEN et al.,, 1987). Desweiteren steigt der Wert des Pristan/Phytan-Verhéltnisses
unabhingig vom Paldomilieu mit zunehmender Reife an, da Pristan bei hoheren
Temperaturen aus Kerogen oder diagenetisch gebildeten Lipiden abgespalten werden kann
(RADKE et al., 1980; GOOSSENS et al., 1984; TEN HAVEN et al., 1987). Am Beispiel von
Ruhrkohlen konnten RADKE et al. (1980) zeigen, daf3 sich dieser Anstieg der Pristan/Phytan-
Verhiltnisse ab etwa 0,88 % Rr bei weiter steigendem Inkohlungsgrad umkehrt.

Die Pristan/Phytan-Verhéltnisse in den hier untersuchten Proben aus der Bohrung
Wemmetsweiler-Nord liegen zwischen 1,28 und 7,05. Ein Pristan/Phytan-Verhéltnis nahe 1,
das auf wechselnde Sedimentationsbedingungen schlieBen 1d6t, ist mit 1,28 lediglich bei der
Probe aus 667,6 Metern Teufe festzustellen. Alle anderen untersuchten Proben weisen
Pristan/Phytan-Verhiltnisse > 1,8 auf, so daB fiir die Bohrung Wemmetsweiler-Nord
durchweg oxische Sedimentationsbedingungen anzunehmen sind. Ein Wechsel der
Ablagerungsbedingungen zwischen dem Westfal und dem Stefan ist somit in der Bohrung

Wemmetsweiler-Nord nicht zu verzeichnen. Auffillig ist, daf die Pristan/Phytan-Verhiltnisse
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in der Bohrung, anders als aufgrund der Literatur zu erwarten (RADKE et al., 1980;
GOOSSENS et al., 1984; TEN HAVEN et al., 1987), nicht mit zunehmender Inkohlung der
Proben ansteigen (Abb. 7.2), obwohl der Inkohlungsgrad der Proben durchweg unter der von
Radke et al. (1980) angegebenen Grenze von 0,88 % Rr liegt (s.0.). In bezug auf die
Pristan/Phytan-Verhéltnisse ist auBerdem zu beachten, daB3 sich insbesondere die Bestimmung
des Phytan-Anteils in einigen Proben als schwierig erwies, da Phytan von der verwendeten
gaschromatographischen Sdule zum Teil nicht vollstindig vom n-C;s-Alkan abgetrennt

wurde.

Pristan/Phytan-Verhaltnis

0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

berechnete Vitrinitreflexion R,

Abb. 7.2: Zusammenhang zwischen Inkohlungsgrad und Pristan/Phytan-Verhiltnis am Beispiel von Kohlen- und

Sedimentproben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord

Fiir die bicyclischen Sesquiterpane, von denen in der Bohrung Wemmetsweiler-Nord zwei
Nordrimane, ein C;s-Alkyldecalin sowie 8B (H)-Driman und 8f (H)-Homodriman
nachgewiesen werden konnten, werden verschiedene Quellen angenommen. Zum einen wird
eine Herkunft aus terrestrischen hoheren Pflanzen diskutiert (PHILP, et al., 1981;
RAYMOND et al., 1989; PUTTMANN & KALKREUTH, 1989; VLIEX, 1994). Andererseits
konnten ALEXANDER et al. (1983) 8 (H)-Driman auch in kambrischen und ordovizischen
Roholen identifizieren. Da aus dieser Zeit noch keine Landpflanzen bekannt sind, wurde eine
mikrobielle Degradation von Hopanoiden als moglicher Entstehungsweg vorgeschlagen.
RAYMOND et al. (1989) gehen ebenfalls von einem mikrobiellen Ursprung aus. Fiir die
Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord ist daher nicht endgiiltig zu klédren, ob die
bicyclischen Sesquiterpane auf Landpflanzen oder mikrobiellen Einflu8 zurtickzufiihren sind.
Da jedoch terrestrische hohere Pflanzen im Oberkarbon des Saar/Nahe-Beckens den grofiten
Teil der iiberlieferten Biomasse ausmachen (VLIEX, 1994), sind Landpflanzen als Ursprung

durchaus wahrscheinlich. Da die Verbindungen mit Ausnahme des C;s-Alkyldecalins
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durchgiingig in allen Proben aus der Bohrung auftreten, sind die bicyclischen Sesquiterpane
als Biomarker zur Beschreibung des Florenwechels an der Westfal/Stefan-Grenze aber nicht
geeignet. Die hochsten Anteile der Verbindungsklasse in den untersuchten Proben weist,
dhnlich wie in oberkarbonischen Kohlen aus Nova Scotia (PUTTMANN & KALKREUTH,
1989), 8B (H)-Homodriman auf.

Mit 16 (H)-Phyllocladan konnte neben 17-Nortetracyclan in fast allen Proben der Bohrung
Wemmetsweiler-Nord ein Vertreter der tetracyclischen Diterpane nachgewiesen werden, der
ebenfalls auf den Eintrag terrestrischen organischen Materials hindeutet. Im Gegensatz zu
SCHULZE & MICHAELIS (1990) und VLIEX (1994) konnten jedoch ent-Kauran und ent-
Beyeran in den untersuchten Proben nicht nachgewiesen werden. 16 (H)-Phyllocladan wird,
wie auch die ent-Kaurane und ent-Beyerane, sowohl als Marker fiir moderne Koniferen (z.B.
Podocarpaceae und Araucariaceae), die sich ab dem Mesozoikum entwickelten, als auch fiir
seit dem Perm ausgestorbene Gruppen paldozoischer Koniferen verwendet (NOBLE et al.,
1985a; SCHULZE & MICHAELIS, 1990; STEWART & ROTHWELL, 1993; OTTO et al.,
1997). Aufgrund des Alters der Proben kommen hier allerdings nur die evolutionédren
Vorlédufer dieser Koniferenfamilien, wie zum Beispiel Altkoniferen der Ordnung Voltziales in
Frage, die sich im Laufe des Oberkarbons und des Rotliegenden ausbreiteten (SCHULZE &
MICHAELIS, 1990; TEN HAVEN et al, 1992a). RAYMOND et al. (1989) schlugen
dariiberhinaus Cordaiten als mogliche Bioproduzenten vor, die ebenfalls im Oberkarbon
vorkamen. Da die tetracyclischen Diterpane &hnlich wie die bicyclischen Sesquiterpane
gleichermaflen in Proben aus dem Westfal und dem Stefan der Bohrung Wemmetsweiler-
Nord anzutreffen sind, ist auch diese Verbindungsklasse offenbar zur Beschreibung der
Prozesse an der Westfal/Stefan-Grenze ungeeignet.

Mit Naphthalin und Phenanthren sowie deren alkylierten Homologen konnten zwei Gruppen
aromatischer Kohlenwasserstoffe ebenfalls in allen Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-
Nord nachgewiesen werden. Beide Verbindungsklassen sind allerdings in bezug auf ihre
moglichen biologischen Vorlduferverbindungen als unspezifisch anzusehen, da sie im Laufe
der Inkohlung zum einen aus verschiedenen Ausgangssubstanzen sowie zum anderen auf
verschiedenen Reaktionswegen gebildet werden konnen (WHITE & LEE, 1980; VLIEX,
1994). Lediglich fiir die Tri- und Tetramethylnaphthaline wird beispielsweise von RADKE et
al. (1986) sowie STRACHAN et al. (1988) eine Bildung aus hoheren Pflanzen als
wahrscheinlich angenommen. Da das Auftreten von Naphthalinen und Phenanthrenen in
Zusammenhang mit dem Inkohlungsgrad zu sehen ist (RADKE & WELTE, 1981; RADKE et
al., 1982a,b; RADKE et al., 1986; STRACHAN et al., 1988), sind die Verbindungen aber
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andererseits geeignet, um mit Hilfe verschiedener Parameter (Methylnaphthalin-Verhéltnis
MNR; Dimethylnaphthalin-Verhédltnis DNR; Methylphenanthren-Index MPI 1) Aussagen
iber die Reife des jeweiligen untersuchten Materials zu machen (RADKE & WELTE, 1981;
RADKE et al.,, 1982b; STRACHAN et al., 1988). Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
wurden die Methylphenanthren-Indices MPI 1 und daraus die berechneten Vitrinitreflexionen
R bestimmt (vgl. Abb. 6.7). Dabei zeigte sich, dal die R.-Werte in der Bohrung mit
steigender Teufe zwar zunehmen, alle Proben jedoch mit R.-Werten zwischen 0,42 und 0,88
% als gering inkohlt eingestuft werden konnen. In diesem Zusammenhang ist zu beachten,
dall Inkohlungsverhéltnisse von < 0,5 %, die im allgemeinen fiir Braunkohlen gefunden
werden, fiir die Bohrung Wemmetsweiler-Nord unwahrscheinlich sind, da dort keine
Braunkohlen auftreten. Dies wird auch durch die von VLIEX (1994) gemessenen
Vitrinitreflexionsen (Rr) unterstrichen, die fiir die Bohrung Wemmetsweiler-Nord zwischen
rund 0,6 und 0,9 % liegen. Die berechneten Vitrinitreflexionen R, sollten also folglich im
Zweifelsfall durch entsprechende Messungen der Rr-Werte liberpriift werden.

Mit Biphenyl, Dibenzofuran, Fluoren und deren Alkylhomologen sowie einigen PAK sind in
den Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord andere Gruppen aromatischer
Kohlenwasserstoffe in geringen Mengen zu finden, die ebenfalls auf hohere Pflanzen
zuriickgefiihrt werden konnen (CHAFFEE & JOHNS, 1984; PUTTMANN & GOBEL, 1988;
PUTTMANN & KALKREUTH, 1989; OTTO, 1996). In bezug auf die PAK muB jedoch
eingeschriankt werden, daB3 diese zum Teil auch auf anthropogene Einfliisse zuriickzufiihren
sind (VENKATESAN & KAPLAN, 1982; CHAFFEE & JOHNS, 1984; OTTO, 1996). Eine
weitere Verbindung, die als Biomarker flir hohere Pflanzen, insbesondere Koniferen (WHITE
& LEE, 1980; SIMONEIT, 1986) angesehen wird, ist Reten, das ebenfalls in den Proben aus
der Bohrung Wemmetsweiler-Nord auftritt. Reten entsteht wihrend der Diagenese aus
Diterpenoiden vom Abietantyp wie z. B. Abietinsdure, die in Harzen und Blittern hdherer
Pflanzen zu finden ist (BASET et al., 1980; WHITE & LEE, 1980; ALEXANDER et al.,
1987). Allerdings wurde Reten von NAIHUANG et al. (1995) auch in priakambrischen
marinen Sedimenten, also weit vor der Evolution der Landpflanzen, nachgewiesen.
Dariiberhinaus gibt es Hinweise, dal Reten moglicherweise auch von Algen oder Bakterien
produziert wird (WEN et al., 2000). Ein relativ unspezifischer Biomarker ist Cholesterol, das
sowohl in einigen Proben aus dem Westfal als auch in Proben aus dem Stefan der Bohrung
identifiziert werden konnte, da die Verbindung sowohl in héheren Landpflanzen als auch in
marinen Algen, Phytoplankton auftritt. Dariiberhinaus findet sich Cholesterol auch in den

Zellmembranen von Tieren (HUANG & MEINSCHEIN, 1976, 1979; BRASSELL &
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EGLINTON, 1983; VOLKMAN, 1986). Im vorliegenden Fall ist das Cholesterol jedoch
aufgrund des Alters der Proben sowie der Hohe der Inkohlung wahrscheinlich nicht geogenen
Ursprungs, sondern als rezente Kontamination zu werten.

Mit den gesittigten Hopanen konnte in den Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord
schlieBlich auch eine Biomarkergruppe mikrobiellen Ursprungs identifiziert werden. Das
Bakteriohopantetrol als biologische Vorldauferverbindung, das in verschiedenen Bakterien
nachgewiesen werden konnte (OURISSON et al., 1979, 1984; ALBRECHT, 1986), bleibt nur
unter absolut anoxischen Bedingungen erhalten. Bereits unter leicht oxischen Bedingungen,
wie sie aufgrund der Pristan/Phytan-Verhdltnisse (s.0.) auch im Ablagerungsraum der
untersuchten Bohrung Wemmetsweiler-Nord geherrscht haben diirften, wird die Verbindung
von Mikroorganismen zu Hopanderivaten im Bereich von C,7 bis Cs4 abgebaut (OURISSON,
1979; ALBRECHT, 1986). Dabei entstehen durch verschiedene Decarboxylierungs- und
Demethylierungsreaktionen zunéchst die gesittigten Homohopane (Cs4 — Cs;), aus denen sich
dann durch weitere Demethylierungen die C,7 bis Cso-Hopane (Trisnorhopane, Bisnorhopane,
Norhopane, Hopane) bilden (OURISSON, 1979; ALBRECHT, 1986). Die so entstandenen
Hopane besitzen zunichst noch die in den biologischen Vorldufern festzustellende 173,21[3-
(H)-Konfiguration, aus der sich dann durch Isomerisierungen die thermodynamisch stabileren
170,21B-(H)- und 17B,21a-(H)-Isomere bilden (OURISSON, 1979; BASET et al., 1980;
MACKENZIE et al., 1980). In den untersuchten Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-
Nord konnten mit Ausnahme der Tetrahomohopane (Cs;4) und der Bisnorhopane (Cag)
Vertreter aller anderen Hopangruppen nachgewiesen werden (Abb. 6.6, Tab. 6.1). Die
Tatsache, dall sogar die stark degradierten Trisnorhopane nachgewiesen werden konnten,
unterstreicht, daB der Ablagerungsraum in guter Ubereinstimmung mit den Pristan/Phytan-
Verhiéltnissen (s.0.) tatsdchlich durch oxische Bedingungen gekennzeichnet war. Die
dominierenden Vertreter innerhalb der Serie sind 17a (H)-22,29,30-Trisnorhopan, 17a,2183
(H)-Norhopan sowie 17a,213 (H)-Hopan. Das Verteilungsmuster der Hopane entspricht
insgesamt demjenigen, das VLIEX (1994) fiir verschiedene Kohlen aus dem Saar/Nahe-
Becken ermitteln konnte. Desweiteren ist festzustellen, dal in den Proben aus der Bohrung
Wemmetsweiler-Nord, wie zu erwarten, ausschlieBlich die thermodynamisch stabilen
170,213 (H)- und 173,210 (H)-Isomere der Hopane auftreten. Bei den Norhopanen, Hopanen
und Homohopanen ist zudem eine Dominanz der 17,213 (H)- im Vergleich zu den 178,21a
(H)-Isomeren festzustellen. SchlieBlich ist bei den 170,213 (H)-Homohopanen sowie den
170,213 (H)-Bishomohopanen auch der EinfluB der Epimerisierung am C22-Atom zu
beobachten (MACKENZIE et al., 1980), in deren Folge das 22S-Enantiomer in hoéheren
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Anteilen als das 22R-Enantiomer auftritt. Fiir das Cs;- sowie das Cs3-Benzohopan, die wie die
Hopane in allen Proben aus der Bohrung nachgewiesen werden konnten, ist ebenfalls ein
mikrobieller Ursprung anzunehmen. Dabei ist auch fiir die Benzohopane Bakteriohopantetrol
als ein biologischer Vorldufer denkbar (HUSSLER et al., 1984).

Insgesamt konnte also in bezug auf die bisher vorgestellten Biomarkergruppen, die auch in
anderen gering inkohlten Kohlen aus dem Karbon nachgewiesen werden konnten
(STEFANOVA et al., 1995), kein signifikanter Unterschied zwischen Proben aus dem
Westfal und dem Stefan der Bohrung Wemmetsweiler-Nord festgestellt werden. Somit sind
diese Biomarkergruppen nicht dazu geeignet, den Florenwechsel an der Westfal/Stefan-
Grenze zu beschreiben. Andererseits bestitigt das Auftreten der meisten dieser
Biomarkergruppen, daBl die Bioproduzenten des {iiberwiegenden Teils der organischen
Substanz zu den hoheren Landpflanzen gehdrten, und unterstreicht somit auch die Ergebnisse
der Messungen der Kohlenstoffisotopie an den Proben. Zusétzlich treten neben einigen eher
unspezifischen Biomarkern wie Cholesterol sowie den Naphthalinen und Phenanthrenen mit
den Hopanen und Benzohopanen allerdings auch Biomarker auf, die auf eine zumindest
teilweise mikrobielle Uberarbeitung des Materials schlieBen lassen. Die Pristan/Phytan-
Verhiltnisse  schlieBlich ~ zeigen, dal im  Bereich der Bohrung oxische
Ablagerungsbedingungen geherrscht haben diirften.

7.1.3.2  Arboran-/Fernanderivate

Im Gegensatz zu den in Kapitel 7.1.3.1 vorgestellten Biomarkergruppen, die durchgingig
sowohl im Westfal als auch im Stefan des Profils nachzuweisen sind, zeigen sich bei den
Arboran-/Fernanderivaten MAPH, MATH, DAPH 1, DAPH 2 sowie der Verbindung H 17
signifikante Unterschiede zwischen Proben aus dem Westfal und dem Stefan (Abb. 6.9, 6.10).
Wihrend die Arboran-/Fernanderivate mit einer Ausnahme in allen untersuchten Proben aus
dem Stefan identifiziert werden konnten, traten die Verbindungen im Westfal lediglich in
Proben aus den Flozen Waldwiese und Eilert (oberes Westfal D) auf. Dies bestétigt im
Wesentlichen die Ergebnisse von VLIEX (1994), der allerdings im Bereich des Westfal der
Bohrung Wemmetsweiler-Nord lediglich im Fl6z Waldwiese MATH nachweisen konnte. Die
biologischen Vorlduferverbindungen der Arboran-/Fernanderivate, Isoarborinol und Fernenol,
sind in den Proben aus der Bohrung Bohrung Wemmetsweiler-Nord nicht nachweisbar. Die
Konzentrationen der Arboran-/Fernanderivate schwanken im Bereich des Stefan relativ stark:
fiir MATH beispielsweise betrdgt die niedrigste Konzentration in der Probe aus 826 Metern

Teufe 0,27 ng/g Cor., wihrend die hochste Konzentration in der Probe aus 432,1 Metern
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Teufe 80,62 pg/g Cor. betrdgt. In den Westfal-Proben sind die Arboran-/Fernanderivate
dagegen nur in relativ geringen Konzentrationen vertreten. MATH erreicht dort lediglich
Konzentrationen zwischen 0,5 und 1,33 pg/g Cy, . Insgesamt tritt MATH im Vergleich zu den
anderen vier Arboran-Fernanderivaten in der Regel in den hdchsten Konzentrationen auf.
Lediglich in der Probe aus 432,1 Metern Teufe, in der die Arboran-/Fernanderivate in den
hochsten Konzentrationen tiberhaupt zu beobachten sind, sind MAPH (189,83 pg/g Core) und
DAPH 1 (213,03 pg/g Corg.) starker als MATH (80,62 ng/g Corg.) vertreten.

Eine Unterscheidung, ob MAPH, MATH, DAPH 1 und DAPH 2 in den Proben aus der
Bohrung Wemmetsweiler-Nord der Arboran- oder der stereoisomeren Fernanserie angehoren,
ist mit den im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten GC/MS-Analysen nicht
moglich. Eine Mdglichkeit zur Klarung dieser Frage besteht in der Messung der optischen
Rotation isolierter Einzelverbindungen. So konnte beispielsweise MAPH, das zuvor aus einer
Kohle aus dem Karbon des Saar/Nahe-Beckens isoliert wurde, durch Messung der optischen
Rotation ([a]p = -12; zum Vergleich: [a]p = -23 fiir synthetisch aus Fern-9(11)-en
hergestelltes MAPH) der Fernanserie zugeordnet werden (HAUKE et al. 1995). MAPH sowie
DAPH 1 aus jiingeren Sedimenten (Eozdn bis zum Perm) weisen im Gegensatz dazu mit
[a]p =+ 16 bzw. [a]p = + 31 Werte fiir die optische Rotation auf, die auf ein Arborangertist
und somit auf Isoarborinol als biologische Ausgangsverbindung hindeuten (HAUKE et al.
1995).

Als ein limitierender Faktor fiir das Auftreten der Arboran-/Fernanderivate wurde der
Inkohlungsgrad erkannt. VLIEX (1994) konnte die Verbindungen im Saar/Nahe-Becken bis
zu einem Inkohlungsgrad von 0,97 % Rr (Bohrung Peterswald) nachweisen. Bei weiter
steigender Inkohlung kommt es dann zur Degradation der Verbindungen. Fiir die im Rahmen
der vorliegenden Arbeit analysierten Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord konnten
Vitrinitreflexionen zwischen 0,42 und 0,88 % berechnet werden (Abb. 6.7), so da3 das Fehlen
der Arboran-/Fernanderivate in den Westfal-Proben nicht in Zusammenhang mit der
Inkohlung zu sehen ist. Ebenso wenig ist ein Zusammenhang zwischen dem Inkohlungsgrad
der Proben und den Konzentrationen der Arboran-/Fernanderivate zu erkennen.

Ein weiterer entscheidender Faktor insbesondere fiir die Genese der Arboran-/Fernanderivate
aus ihren biologischen Vorlduferverbindungen Isoarborinol bzw. Fernenol ist in den
Ablagerungsbedingungen zu sehen. Das in Kapitel 2.5 vorgestellte Geneseschema der
Arboran-/Fernanderivate unterscheidet sich ndmlich wesentlich von den konventionellen
diagenetischen und mikrobiellen Abbauwegen pentacyclischer Triterpane (VLIEX, 1994).

Wihrend der Aromatisierungsproze3 normalerweise im A- oder D-Ring einsetzt
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(SPYCKERELLE et al., 1977), beginnt er bei der Bildung von MAPH, MATH, DAPH 1 und
DAPH 2 im D-Ring (siehe auch Abb. 2.7). Weitere Diageneseschritte wie beispielsweise die
Ring-A-Kontraktion bei der Genese von MATH setzen dariiberhinaus ein saures Milieu
voraus. VLIEX (1994) fiihrte das ungewohnliche Geneseschema auf die speziellen
Ablagerungsbedingungen (sauer, oxisch) zuriick. So sind SiiBwassermoore, wie sie fiir das
Saar/Nahe-Becken anzunehmen sind, durch niedrige pH-Werte gekennzeichnet, die BUSTIN
et al. (1989) mit etwa 3-4 angeben. Einen Hinweis auf oxische Ablagerungsbedingungen
liefern die Pristan/Phytan-Verhéltnisse, die fiir die Bohrung Wemmetsweiler-Nord ermittelt
wurden (diese Arbeit: 1,28 — 7,05; VLIEX, 1994: 1,3 — 9,9). Da die Pristan/Phytan-
Verhiltnisse sowohl im Westfal als auch im Stefan der Bohrung durchweg auf oxische
Bedingungen hindeuten, ist das Fehlen der Arboran-/Fernanderivate folglich auch nicht mit
Anderungen der Ablagerungsbedingungen zu erkliren. Ein Zusammenhang zwischen der
Konzentration der Verbindungen in den einzelnen Proben und den jeweiligen Pristan/Phytan-
Verhiéltnissen und damit den Ablagerungsbedingungen ist ebenfalls nicht erkennbar. Da also
das Fehlen der Arboran-/Fernanderivate in den Westfal-Proben weder auf einen erhohten
Inkohlungsgrad noch auf Anderungen der Ablagerungsbedingungen zuriickzufiihren ist, ist es
denkbar, daB3 die biologischen Vorlauferverbindungen der Arboran-/Fernanderivate im
abgelagerten Pflanzenmaterial nicht vorhanden waren. Folglich wiren Unterschiede im
Pflanzeneintrag als ein weiterer bestimmender Faktor fiir das Auftreten der Arboran-
/Fernanderivate anzusehen (VLIEX, 1994).

Arborane und Fernane konnen rezent in zahlreichen subtropischen bis tropischen Pflanzen
identifiziert werden (NISHIMOTO et al., 1968; SILVA et al., 1972; SHIOJIMA & AGETA,
1990; WILKINS & ELIX, 1990; GONZALEZ et al., 1991; Einzelheiten siche Kap. 2.5).
Ebenso konnten PAULL et al. (1998) in triassischen Kohlen und Sedimenten aus
Siidaustralien Fernene nachweisen, die sie auf die Anwesenheit von Farnsamern der Art
Dicroidium zuriickfiihrten. Dagegen vermuteten HAUKE et al. (1992a,b) fiir Arboran-
/Fernanderivate aus fossilen Sedimenten einen primdr bakteriellen Ursprung.
Kohlenstoffisotopiemesssungen, bei denen sie fir MAPH (-31,3 %o0) sowie verschiedene
andere Arboran-/Fernanderivate (= -33 %o) Kohlenstoffisotopien ermittelten, die im Bereich
der Kohlenstoffisotopien von Benzohopanen (-32,4 bis -33,4 %) anzusiedeln sind,
unterstiitzten ithre Vermutung. Arborane wurden jedoch bisher nicht in Bakterien und
Fernanderivate lediglich in sehr geringen Mengen in dem photosynthesebetreibenden
Bakterium Rhodomicrobium vanniellii nachgewiesen (HOWARD et al., 1984). Im Gegensatz

dazu treten Arborane und Fernane, wie oben beschrieben, in rezenten Pflanzen auf. Daher



7. Diskussion 128

sind hohere Landpflanzen, die im Oberkarbon den Grofiteil der Biomasse lieferten, durchaus
als Bioproduzenten der Ausgangsverbindungen der Arboran-/Fernanderivate wahrscheinlich.
Die sich daraus ergebende Bedeutung der Arboran-/Fernanderivate zur Beschreibung des
palynologisch nachweisbaren Florenwechsels an der Westfal/Stefan-Grenze wird in Kapitel

7.1.5 néher erliutert.

7.1.3.3 MASH

Ein dhnliches Vorkommen wie die Arboran-/Fernanderivate (s. Kap. 7.1.3.2) weist in den
Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord auch das monoaromatische 8,14-Secohopan
MASH (CsoHag) auf. So ist MASH in allen Proben aus dem Stefan zu finden, wéhrend die
Verbindung im Westfal nur in den Proben aus dem Fl6z Waldwiese, der unmittelbar unter
dem Holzer Konglomerat anzusiedeln ist, und in den Proben aus dem Fl6z Eilert anzutreffen
ist. Im Bereich zwischen diesen beiden Flozen sowie in groferen Teufen (> 944,8 m) der
Bohrung ist das Secohopan dagegen nicht nachweisbar.

Ein moglicher Vorldufer von MASH sowie weiterer homologer 8,14-Secohopane (Ca7 — Css)
sind die Hopane, aus denen die einzelnen 8,14-Secohopane durch D-Ring-Aromatisierung
und nachfolgende thermo-katalytische Spaltung der relativ schwachen §,14-Bindung
entstehen konnen (HUSSLER et al. 1984). Aufgrund der Tatsache, daB3 in den Proben aus der
Bohrung Wemmetsweiler-Nord neben MASH keine weiteren 8,14-Secohopanoide auftreten,
ist aber auch eine Genese aus Arborenen und Fernenen denkbar (VLIEX, 1994). Dafiir spricht
zudem, daB MASH nur in den Proben der Bohrung auftritt, in denen gleichzeitig auch
Vertreter der Arboran-/Fernanderivate identifiziert werden konnten. Ebenso wie fiir die
Arboran-/Fernanderivate ist auch fiir MASH keine Korrelation zwischen dem Fehlen der
Verbindung und der Hohe der Inkohlung bzw. den Pristan/Phytan-Verhéltnissen und damit
den Ablagerungsbedingungen im Bereich der Bohrung zu beobachten. Daraus 146t sich
folgern, dal} das Auftreten von MASH &dhnlich wie das Auftreten der Arboran-/Fernanderivate
MAPH, MATH, DAPH 1 und DAPH 2 im Zusammenhang mit dem Florenwechsel an der

Westfal/Stefan-Grenze zu sehen ist.
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7.1.4 Die Verbreitung ausgewahlter geochemischer Fossilien in Kohlen- und
Sedimentproben aus dem Unterperm des Saar/Nahe-Beckens (Bohrungen
Meisenheim und Nuflbach) im Vergleich zur Biomarkerzusammensetzung

des Oberkarbons (Bohrung Wemmetsweiler-Nord)

Im Gegensatz zur Bohrung Wemmetsweiler-Nord wurden aus den Bohrungen Meisenheim
und NuBbach lediglich einzelne Proben, die stratigraphisch ins Rotliegende zu stellen sind,
organisch-geochemisch analysiert. Anders als die Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-
Nord sind die Papierschiefer aus der Bohrung Meisenheim ebenso wie die Proben aus der
Bohrung NuBlbach durch deutlich niedrigere organische Kohlenstoffgehalte (0,2 - 2 %)
gekennzeichnet, die sich fiir die Bohrung Meisenheim auch bei SCHAFER et al. (1990)
finden.

Eine Bewertung der Ablagerungsbedingungen mit Hilfe der Pristan/Phytan-Verhéltnisse ist
nicht fiir alle Proben aus den Bohrungen Meisenheim und NuBlbach mdglich, da entweder
Phytan (zwei Proben aus der Bohrung NuB3bach) oder Pristan und Phytan (zwei Proben aus
der Bohrung Meisenheim) nicht als separate Peaks in den Chromatogrammen erscheinen. Die
Pristan/Phytan-Verhéltnisse der iibrigen Proben liegen mit Werten zwischen 0,97 und 4,17
(Bohrung Meisenheim) bzw. zwischen 1,01 und 3,63 (Bohrung Nuf3bach) insbesondere in der
Bohrung NuBlbach auf einem erheblich niedrigeren Niveau als bei den Karbonproben.
Insgesamt sind aufgrund der Pristan/Phytan-Verhéltnisse (> bzw. = 1) aber auch fiir die hier
untersuchten Permproben oxische bis wechselnde Ablagerungsbedingungen anzunehmen

(DIDYK et al., 1978).
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Abb. 7.3: Zusammenhang zwischen Inkohlungsgrad und Pristan/Phytan-Verhaltnis am Beispiel von Kohlen- und

Sedimentproben aus der Bohrung Nufibach
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Extrem niedrige, auf reduzierende Ablagerungsbedingungen hindeutende Pristan/Phytan-
Verhiltnisse (< 0,4) und sedimentologische Befunde, die auf ein anaerobes Milieu
hindeuteten, wurden in fritheren Arbeiten fiir einzelne Proben aus der Bohrung Meisenheim
festgestellt (SCHAFER et al., 1990; CLAUSING et al., 1992; VLIEX, 1994). Diese Werte
traten im vorliegenden Probensatz aus der Bohrung Meisenheim nicht auf. Dagegen 148t sich
die in der Literatur (RADKE et al., 1980; GOOSSENS et al., 1984; TEN HAVEN et al.,
1987) beschriebene Zunahme der Pristan/Phytan-Verhéltnisse mit dem Inkohlungsgrad bei
den untersuchten Proben aus der Bohrung Nuf3bach beobachten (Abb. 7.3).

Ahnlich wie in den Proben aus dem Oberkarbon treten auch in den untersuchten Proben aus
dem Perm sowohl eine Serie von n-Alkanen (n-C;; bis n-Cs7) als auch n-Fettsduren und n-
Alkanole auf. Fiir die n-Alkane ist dabei keine grundsétzliche Priaferenz zugunsten der
geradzahligen oder ungeradzahligen Homologen zu beobachten. Die Tatsache, dall auch in
den Permproben durchweg langkettige Vertreter der homologen Reihe (> n-C,g) auftreten,
deutet darauthin, dafl auch die Bioproduzenten der organischen Substanz des Unterperm zu
den hoheren Landpflanzen gehdrten (ALBRECHT & OURISSON, 1971; PUTTMANN &
KALPKREUTH, 1989). Wihrend sich also in bezug auf die n-Alkane kaum Unterschiede
zwischen den Karbon- und den Permproben zeigen, sind die n-Alkanole (n-C,; bis n-Cs), die
in den Karbonproben lediglich eine untergeordnete Rolle spielen, in den Permproben und hier
insbesondere in den Proben aus der Bohrung Nuf3bach mit grofleren Anteilen nachzuweisen.
Dabei treten ausschlieBlich die geradzahligen Homologen der Serie mit einem
Intensitdtsmaximum beim n-C;s-Alkanol auf. Die n-Fettsduren treten dagegen in den
Permproben anders als in den Karbonproben nur in vergleichsweise geringen Anteilen auf. So
konnten in den Proben aus der Bohrung Meisenheim n-Fettsduren mittlerer Kettenldnge
(n-Cy¢ bis n-Cyy) nachgewiesen werden, wobei in drei der sechs Proben einzig die n-Cjs- und
die n-C,g-Fettsdure auftreten. Die Proben aus der Bohrung Nuf3bach enthalten nur kurzkettige
Fettsduren (n-Cy bis n-Ci¢), in einem Teil der Proben konnte sogar ausschlieBlich die n-Cj,-
Fettsdure identifiziert werden. Wie schon bei den Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-
Nord ist jedoch auch bei diesen Proben zu beachten, da3 das Auftreten von n-Fettsduren und
n-Alkanolen aufgrund des Alters der Proben sowie der Hohe der Inkohlung wahrscheinlich
auf eine rezente Uberprigung zuriickzufiihren ist.

Die bicyclischen Sesquiterpane, fiir die, wie bereits erwahnt, sowohl hohere Landpflanzen
(PHILP, et al., 1981; RAYMOND et al., 1989; PUTTMANN & KALKREUTH, 1989;
VLIEX, 1994) als auch Mikroorganismen (ALEXANDER et al., 1983; RAYMOND et al.,

1989) als Ursprung diskutiert werden, sind nur in zwei Proben aus der Bohrung Meisenheim
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identifiziert worden; in allen anderen Permproben fehlen sie. Tetracyclische Diterpane, die
auf den Eintrag terrestrischen organischen Materials hindeuten, konnten im Gegensatz zu den
Karbonproben ebenfalls nicht nachgewiesen werden. Da die Permproben &hnlich gering
inkohlt sind wie die Karbonproben, in denen tetracyclische Diterpane identifiziert werden
konnten, ist deren Fehlen aber nicht auf die Hohe der Inkohlung zuriickzufiihren. Eine weitere
Moglichkeit fiir das Fehlen besteht darin, da die Verbindungen im biologischen
Ausgangsmaterial nicht vorhanden waren. Da insbesondere 163 (H)-Phyllocladan sowie die
ent-Kaurane und ent-Beyerane als Biomarker fiir Koniferen gelten (NOBLE et al., 1985a;
SCHULZE & MICHAELIS, 1990; TEN HAVEN et al., 1992a; OTTO et al., 1997), ist
anzunehmen, dafl zumindest im Bereich der beprobten Abschnitte des Rotliegenden der
Bohrungen Meisenheim und NufBlbach moglicherweise keine Koniferen anzutreffen waren.
Andererseits konnte mit Reten ein weiterer Biomarker fiir hhere Pflanzen, aber insbesondere
auch fiir Koniferen (WHITE & LEE, 1980; SIMONEIT, 1986), in allen untersuchten Proben
aus der Bohrung Meisenheim nachgewiesen werden. Im Bereich der Bohrung NuBlbach
konnte Reten allerdings nur in zwei der sieben untersuchten Proben identifiziert werden.
Insgesamt ergibt sich also beziiglich des Auftretens von verschiedenen Koniferenmarkern in
den untersuchten Permproben kein eindeutiges Bild, so daf3 eine Kldrung der Frage, ob und in
welchem Ausmall Koniferen zum Aufbau der organischen Substanz des Rotliegenden im
Bereich der beiden Bohrungen beigetragen haben, nicht moglich ist. In diesem
Zusammenhang ist aulerdem zu beachten, daB3 fiir Reten auch alternative Quellen (Algen,
Bakterien) diskutiert werden (NAIHUANG et al., 1995; WEN et al. 2000).

Desweiteren konnten auch in den Proben aus den Bohrungen Meisenheim und Nuf3bach
verschiedene Gruppen aromatischer Kohlenwasserstoffe identifiziert werden, die allerdings in
den Permproben in der Regel in wesentlich geringeren Konzentrationen als in den
Karbonproben auftreten. Einzig Phenanthren und seine Alkylhomologen sind in den
untersuchten Proben aus dem Perm noch mit teilweise hohen relativen Intensititen zu finden.
Daher konnten auch fiir die Permproben die Methylphenanthren-Indices MPI 1 und daraus die
berechneten Vitrinitreflexionen R, bestimmt werden (vgl. Tab. 6.4 sowie Tab. A-06). Dabei
zeigte sich, daBB sowohl die Proben aus der Bohrung Meisenheim mit R.-Werten zwischen
0,67 und 0,77 % als auch die Proben aus der Bohrung Nuf3bach mit R.-Werten zwischen 0,41
und 0,78 % als gering inkohlt einzustufen sind. Ahnlich wie schon bei der Bohrung
Wemmetsweiler-Nord ist allerdings auch hier zu beachten, dafl Inkohlungsverhéltnisse von
< 0,5 %, die im allgemeinen fiir Braunkohlen gefunden werden, unwahrscheinlich sind. Die

berechneten Vitrinitreflexionen R, fiir die fraglichen Proben aus der Bohrung Nuf3bach sollten
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daher durch entsprechende Messungen der Rr-Werte iiberpriift werden. Naphthalin und seine
Alkylhomologen sind in den Permproben durchweg nur in sehr geringen Anteilen enthalten.
Somit ist in bezug auf diese beiden unspezifischen Biomarkergruppen eine Umkehrung der
Verhéltnisse dahingehend zu beobachten, dal in den Permproben aus den Bohrungen
Meisenheim und NuBlbach anders als in den Karbonproben die Phenanthrene gegeniiber den
Naphthalinen dominieren. Die Biphenyle, Dibenzofurane und Fluorene sowie verschiedene
weitere PAK treten in den Permproben nicht durchgingig und im Vergleich zu den
Karbonproben mit deutlich geringeren Anteilen auf. Dabei ist es aber durchaus denkbar, daf3
die fehlenden Verbindungen in den Gesamtextrakten dieser Biomarkergruppen aufgrund der
geringen organischen Kohlenstoffgehalte der Proben zu gering konzentriert waren, um sie im
Rahmen der GC/MS-Analysen nachweisen zu kdnnen.

Anders als in den Karbonproben konnten in den Permproben neben Cholesterol noch weitere
Sterole identifiziert werden. So sind in vier der sechs Proben aus der Bohrung Meisenheim
zusitzlich B-Sitosterol, Stigmasterol und Fucosterol nachweisbar. In einer Probe aus der
Bohrung Nuflbach treten neben Cholesterol und 3-Sitosterol, die in der gesamten Probenserie
zu finden sind, Stigmasterol, Fucosterol sowie Campesterol auf. Obwohl B-Sitosterol,
Stigmasterol und Campesterol die dominierenden Sterole rezenter hoherer Pflanzen (HUANG
& MEINSCHEIN, 1979; BRASELL & EGLINTON, 1983; VOLKMAN, 1986) darstellen
und Fucosterol ebenfalls in rezenten hoheren Pflanzen wie beispielsweise Weizen
(ROZENBERG et al., 2003; PELILLO et al., 2003), Dinkel (ROZENBERG et al., 2003),
Feigen (JEONG & LACHANCE, 2001) oder Eukalyptus (GUTIERREZ et al., 1999)
dokumentiert ist, ist das Auftreten der Verbindungen in den Proben aus den Bohrungen
Meisenheim und NuBlbach aufgrund des Alters der Proben sowie der Hohe der Inkohlung als
sekundire Uberprigung zu werten.

Betrachtet man zusammenfassend die Biomarkergruppen, die auf hdhere Landpflanzen
hindeuten, so lassen sich mit Ausnahme des Fehlens der tetracyclischen Diterpane in allen
Permproben sowie des Fehlens der bicyclischen Sesquiterpane in den Proben aus der Bohrung
NuBbach durchaus Parallen zwischen den Biomarkerzusammensetzungen der Proben aus dem
Oberkarbon und dem Unterperm des Saar/Nahe-Beckens erkennen. Daher ist anzunehmen,
daB auch wéhrend des Rotliegenden die Bioproduzenten des iiberwiegenden Teils der
organischen Substanz zu den hoheren Landpflanzen gehorten. In bezug auf die Biomarker
mikrobiellen Ursprungs unterscheiden sich die Permproben jedoch zum Teil von den
Karbonproben. So sind Vertreter der gesittigten Hopane lediglich in drei Proben aus der

Bohrung Meisenheim eindeutig sowie in zwei Proben aus der Bohrung Nuflbach in Spuren
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nachweisbar. In allen anderen Proben fehlen die gesittigten Hopane ebenso wie die
Benzohopane, die in keiner der Permproben auftreten. Das Ausmall der mikrobiellen
Uberarbeitung des untersuchten permischen Materials scheint also vergleichsweise geringer
zu sein. SchlieBlich ist auch das monoaromatische 8,14-Secohopan MASH, das im Stefan
sowie vereinzelt im obersten Westfal der Bohrung Wemmetsweiler-Nord auftritt, in den
Permproben nicht nachweisbar. Das durchgéngige Fehlen von MASH einerseits, sowie das
Auftreten von Hopanen als ein mdglichen Vorldufern (HUSSLER et al., 1984) in einigen der
Proben andererseits, spricht fiir die von VLIEX (1994) diskutierte Genese von MASH aus
Arborenen und Fernenen. Fiir diesen Ansatz spricht zudem, daBl auch die Arboran-
/Fernanderivate MAPH, MATH, DAPH 1 und DAPH 2 sowie die Verbindung H 17 in den
Bohrungen Meisenheim und Nuf3bach nicht nachgewiesen werden konnten. Thr Fehlen in den

Permproben soll unter anderem in Kapitel 7.1.5 ndher diskutiert werden.

7.1.5 Die Bedeutung der Arboran-/Fernanderivate zur Beschreibung des

Florenwechsels an der Westfal/Stefan-Grenze
Wie bereits in Kapitel 2.2 erldutert, lassen palynologische Studien an Kohlen aus
verschiedenen Euramerischen Kohlenbecken im Verlauf des Oberkarbons einen Wechsel in
der Florenzusammensetzung der Kohlensiimpfe erkennen, wobei insbesondere an der
Westfal/Stefan-Grenze ein deutlicher paldobotanischer Wechsel zu beobachten ist. Infolge
einer deutlich hoheren Sedimentations- und Klimadynamik ab dem Ende des Westfal starben
baumférmige Béarlappe und andere Pflanzen der hydrophilen Assoziationen, die sehr stabile
okologische Bedingungen bendtigten, aus oder wurden in &kologische Nischen
zurlickgedrdngt. Gleichzeitig gewannen Samenpflanzen an Bedeutung, da sie besser an die
trockeneren Klimabedingungen des Stefan angepasst waren (PHILLIPS et al., 1974;
PHILLIPS & PEPPERS, 1984; PHILLIPS et al., 1985; STEWART & ROTHWELL, 1993; DI
MICHELE & PHILLIPS, 1994; KERP, 1996a,b; DI MICHELE, 2000; DI MICHELE et al.,
2001). Dieser massive Florenwechsel an der Westfal/Stefan-Grenze ist auch im Saar/Nahe-
Becken zu beobachten. So treten in Kohlen und Sedimenten aus dem Westfal des Saar/Nahe-
Beckens hohe Anteile von Sporen auf, die auf Bérlappgewédchse (Lycophyten)
zuriickzufiihren sind. Beim Ubergang vom oberen Westfal zum unteren Stefan ist dann eine
abrupte, deutliche Verminderung der Anteile dieser Palynomorphengruppe festzustellen,
wiahrend gleichzeitig saccate Formgattungen, die bis zum obersten Westfal D kaum
nachweisbar sind, ab der Westfal/Stefan-Grenze an Bedeutung gewinnen (VLIEX, 1994).

Farnsamer, Cordaiten und erste Koniferen waren also im Stefan in groBeren Anteilen an der
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Florengemeinschaft beteiligt als noch wéhrend des Westfal. Die Farne spielen im
Zusammenhang mit dem Florenwechsel nur eine untergeordnete Rolle. Der Anteil ihrer
Sporen verbleibt im gesamten Oberkarbon auf einem konstant hohen Niveau.

Da der tliberwiegende Teil der zur Zeit des Oberkarbons abgelagerten Biomasse auf hohere
Landpflanzen zuriickzufiihren ist, kommen zur Beschreibung des palynologisch erkennbaren
Florenwechsels an der Westfal/Stefan-Grenze auf molekularer Basis verschiedene
Biomarkergruppen in Frage. Die Biomarkerzusammensetzungen von Proben aus der Bohrung
Wemmetsweiler-Nord des Saar/Nahe-Beckens, die in der vorliegenden Arbeit analysiert
wurden, zeigen jedoch, da3 die meisten der fraglichen Biomarkergruppen wie beispielsweise
die bicyclischen Sesquiterpane, die auf hohere Landpflanzen zuriickzufiihren sind (PHILP, et
al., 1981; RAYMOND et al., 1989; VLIEX, 1994), oder die tetracyclischen Diterpane, die im
Zusammenhang mit paldozoischen Koniferen und Cordaiten zu sehen sind (RAYMOND et
al., 1989; SCHULZE & MICHAELIS, 1990; TEN HAVEN et al., 1992a), in nahezu allen
Proben aus der Bohrung nachgewiesen werden konnen und somit zur Beschreibung des
Florenwechsels nicht geeignet sind. Die Arboran-/Fernanderivate MAPH, MATH, DAPH 1
und DAPH 2 sowie H 17 sind dagegen lediglich im Bereich des Stefan durchgingig zu
finden, wihrend sie im Bereich des Westfal nur isoliert in den Flozen Waldwiese und Eilert
(oberes Westfal D) und dort lediglich in geringen Konzentrationen auftreten. Offenbar besteht
also ein Zusammenhang zwischen dem erstmaligen Auftreten dieser Arboran-/Fernanderivate
im Bereich der Westfal-/Stefan-Grenze und dem vermehrten Auftreten von Samenpflanzen
wie Farnsamern, Cordaiten und ersten Koniferen. Dieser Befund bestitigt die Ergebnisse von
VLIEX (1994), der diesen Aspekt aulerdem statistisch durch eine signifikante Korrelation
untermauern konnte. Das Auftreten der Arboran-/Fernanderivate im Stefan und ihr Fehlen im
Westfal des Saar/Nahe-Beckens, trotz dhnlicher Ablagerungsbedingungen, spricht zudem
gegen einen mikrobiellen Ursprung der Verbindungen, wie er von HAUKE et al. (1992a,b)
angenommen wurde. Trotz der guten Korrelation mufl beachtet werden, dal neben dem
primidren Pflanzeneintrag mit der Hohe der Inkohlung und den Ablagerungsbedingungen zwei
weitere limitierende Faktoren filir das Auftreten der Arboran-/Fernanderivate bekannt sind
(vgl. Kapitel 7.1.3.2). Im Fall der untersuchten Bohrung Wemmetsweiler-Nord haben diese
beiden Faktoren allerdings keine Bedeutung und das Fehlen der Verbindungen ist daher in
erster Linie im Zusammenhang mit dem primdren Pflanzeneintrag zu sehen. In anderen
Euramerischen Kohlenbecken konnen Inkohlung und Ablagerungsbedingungen jedoch
durchaus variieren und damit das Auftreten bzw. Fehlen der Verbindungen beeinflufen. Im

Einzelfall ist daher immer zunichst eine Uberpriifung dieser Parameter notwendig, bevor die
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Arboran-/Fernanderivate zur Beschreibung des Florenwechsels an der Westfal/Stefan-Grenze
herangezogen werden konnen.

Anders als im Stefan des Saar/Nahe-Beckens konnten die Arboran-/Fernanderivate sowie
MASH in Proben aus den Bohrungen Meisenheim und NufBlbach, die stratigraphisch ins
Rotliegende zu stellen sind, nicht nachgewiesen werden. Dieser Befund widerspricht den
Ergebnissen von VLIEX (1994), der MAPH und MATH ins Rotliegende der Bohrung
Meisenheim weiterverfolgen konnte. Das Fehlen der Arboran-/Fernanderivate in den
vorliegenden Proben ist dabei nicht auf die Hohe der Inkohlung zuriickzufiihren, da diese
dhnlich wie die oberkarbonischen Proben als gering inkohlt einzustufen sind. Die Auswertung
der Pristan/Phytan-Verhiltnisse deutet zudem darauf hin, daf3 auch im Bereich der Bohrungen
Meisenheim und NuBbach zumindest keine rein anoxischen Ablagerungsbedingungen
herrschten. Da sich fiir einige der Proben Pristan/Phytan-Verhiltnisse nahe eins ergeben, sind
abschnittsweise aber durchaus wechselnde Ablagerungsbedingungen denkbar. Trotzdem ist
ein Zusammenhang zwischen dem Fehlen der Arboran-/Fernanderivate in den Permproben
und den Ablagerungsbedingungen unwahrscheinlich, da die Verbindungen in Proben, fiir die
aufgrund der Pristan/Phytan-Verhiltnisse rein oxische Ablagerungsbedingungen anzunehmen
sind, ebenfalls nicht nachweisbar sind (z.B.: Meisenheim, 582 m Teufe, Pri./Phy. 4,17). Somit
scheint das Fehlen der Arboran-/Fernanderivate zumindest im Bereich der beiden Bohrungen
auf ein Fehlen der Bioproduzenten im primédren Pflanzeneintrag des Rotliegenden
hinzudeuten. Dies ist insofern iiberraschend, da sich die Stefan/Rotliegend-Grenze anders als
die Westfal/Stefan-Grenze nicht durch einen Florenwechsel sondern durch eine
kontinuierliche Weiterentwicklung der stefanischen Flora auszeichnet (VLIEX, 1994). So ist
beispielsweise im Verlauf des Perm unter anderem eine weitere Ausbreitung der Koniferen zu
beobachten (STEWART & ROTHWELL, 1993; VLIEX, 1994). Moglicherweise waren die
Verbindungen in den untersuchten Gesamtextrakten aber auch lediglich zu gering
konzentriert, um sie im Rahmen der GC/MS-Analysen identifizieren zu kdnnen.
Zusammenfassend ist festzuhalten, dal3 die Arboran-/Fernanderivate basierend auf den
vorliegenden Ergebnissen in besonderem Malle dazu geeignet sind, den Florenwechsel an der
Westfal/Stefan-Grenze zu beschreiben. Aufgrund der beschriebenen Korrelationen sind dabei
Farnsamer, Cordaiten oder friihe Koniferen als Bioproduzenten der Ausgangsverbindungen
der Arboran-/Fernanderivate anzunehmen, wobei es bisher jedoch nicht gelungen war, die
Verbindungen einer der genannten Pflanzengruppen zuzuordnen. Um ndher einzugrenzen, zu
welcher Pflanzengruppe die Bioproduzenten der Ausgangsverbindungen der Arboran-

/Fernanderivate tatsdchlich gehoren, wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit zusétzlich
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organisch-geochemische und paldobotanische Analysen an isolierten Makrofossilien
verschiedener Pflanzengruppen (Farne, Bérlappe, Schachtelhalme, Farnsamer, Cordaiten,

Koniferen) durchgefiihrt.

7.2 Organische Geochemie der Pflanzenfossilien

7.2.1 Die Bedeutung der Isotopenverhiltnisse des Kohlenstoffs verschiedener
fossiler Pflanzengruppen (Schachtelhalmgewédchse, Barlappe, Farne,

Nadelbidume, Farnsamer, Cordaiten)

Die Ausgangsstoffe, aus denen im Rahmen der Biosynthese organische Substanz aufgebaut
wird, sind Wasser und Kohlendioxid. Wihrend des komplexen, enzymatisch gesteuerten
Prozesses der Photosynthese finden verschiedene Carboxylierungsreaktionen statt, die jeweils
mit Isotopenfraktionierungen verbunden sind. Damit die Photosynthese stattfinden kann, muf}
zunichst externes CO, in den Innenraum der Zelle diffundieren und in der Zellfliissigkeit
gelost werden. AnschlieBend erfolgt die Fixierung an das Enzym Ribulose-Biphosphat-
Carboxylase (RuBP), wobei die typische Isotopenfraktionierung erfolgt. Die
Gesamtfraktionierung zwischen atmospherischem CO, (8 °C = -7 %o) und den organischen
Substanzen (mittleres & °C = -27 %o) betrigt rund 20 %o zugunsten des leichteren Isotops '*C.
Aus dem entstehenden, drei Kohlenstoffatome enthaltenden Substrat Phosphoglyzerinsidure
werden dann durch weitere enzymatische Synthesewege die unterschiedlichen Zellsubstanzen
wie beispielsweise Disaccharide, Polysaccharide, Lipide oder Fettsduren aufgebaut, die
aufgrund der verschiedenen Synthesewege isotopisch zum Teil sehr verschieden sein konnen.
Die mittlere Isotopenzusammensetzung einer Pflanze ist folglich abhidngig von den am
hiufigsten vorkommenden Zellbestandteilen. Bei hoheren Pflanzen sind dies Zellulose,
Zucker und Polysaccharide (SCHOELL, 1984; FAURE, 1986; HOEFS, 1997). Rund 90 %
der rezenten Pflanzen verwenden den hier beschriebenen biochemischen Syntheseweg und
werden als Cs-Pflanzen bezeichnet. Daneben existieren noch zwei weitere
Photosynthesewege, der C4- sowie der CAM-(Crassulacean Acid Metabolism)-Mechanismus,
bei denen im Vergleich zum C;-Mechanismus andere enzymatische Reaktionen ablaufen
(HOEFS, 1997).

Aufgrund der Kohlenstoff-Fraktionierung kénnen die photosynthesebetreibenden Pflanzen auf
Basis ihrer 8 '*C-Werte unterschieden werden. So weisen die meisten Landpflanzen (Cs-

Pflanzen) 8 C-Werte zwischen —23 und -34 %o auf, da zum Beispiel im Vergleich zu
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marinen Organismen bevorzugt das leichtere Kohlenstoffisotop '“C eingebaut wird
(SCHOELL, 1984; FAURE, 1986). Bei C4-Pflanzen sind 6 B3C-Werte im Bereich von —6 bis
—23 %o zu beobachten, bei CAM-Pflanzen zwischen —11 und —33 %o.. Wasserpflanzen und
tropische Griser weisen 8 °C-Werte zwischen —6 und -19 %o auf, Algen und Flechten & "°C-
Werte zwischen —12 und —19 %o (FAURE, 1986; JONES, 1994; HOEFS, 1997). Allgemein
gilt, daB3 die 6 B3C-Werte von verschiedenen Pflanzenarten, die in derselben Region wachsen,
voneinander abweichen konnen, wihrend verschiedene Pflanzen derselben Art, die zudem im
gleichen Biotop wachsen, gleiche & *C-Werte aufweisen sollten (FAURE, 1986). Ist eine
Pflanze schlieBlich einmal in fossiler Form konserviert, entsprechen die & '“C-Werte der
kohligen Substanz in etwa den & *C-Werten der urspriinglichen Pflanze, unabhingig vom
Alter und dem Grad der Inkohlung des jeweiligen Pflanzenfossils. In diesem Zusammenhang
ist jedoch zu beachten, dal es im ersten Stadium der Degradation von ligninhaltigem,
rezenten pflanzlichen Materials zu einer Anreicherung an '“C und zu negativeren & "“C-
Werten (um bis zu 4 %o) kommen kann, da zunichst bevorzugt die mit '°C angereicherte,
schwere Zellulose abgebaut wird und es somit zur Anreicherung von isotopisch leichterem,
mit '>C angereichertem Lignin kommt (BENNER et al., 1987). Andererseits wird bei der
Inkohlung CH, frei, das bervorzugt das leichtere Kohlenstoffisotop '*C enthilt (JONES,
1994). Wihrend der Diagenese findet also insgesamt lediglich eine geringfiigige
Isotopenfraktionierung statt, so daB die & *C-Werte fossiler Pflanzenreste durchaus mit denen
rezenter Pflanzen verglichen werden kénnen (DEGENS, 1969; JONES, 1994; ARENS et al.,
2000).

Die 8 ""C-Werte der untersuchten fossilen Cordaiten-Reste liegen zwischen —21,45 und
—24,65 %o und damit in einem Bereich, der sich auch in der Literatur finden 14Bt (z.B.
BEERLING et al., 2002: Cordaites borassifolius, & Bc=.2328 %o0). Als durchschnittlicher
Wert ergab sich fiir die Gruppe der Cordaiten —22,79 %o (Tabelle 7.1). Betrachtet man die
unterschiedlichen Probenlokationen, so zeigt sich, da3 die durchschnittlichen 6 BC-Werte von
Cordaiten aus dem Saar/Nahe-Becken (-22,62 %o) und aus den mitteldeutschen Kohlenbecken
(-22,63 %o) nahezu identisch sind. Die Cordaiten-Reste aus Blanzy weisen dagegen mit einem
durchschnittlichen & '"C-Wert von -23,78 %o eine um rund 1 %o negativere
Kohlenstoffisotopie auf. Allerdings sind auch zwischen verschiedenen Cordaiten-Fossilien
aus derselben Lokation durchaus Schwankungen zu beobachten. So liegen die
Kohlenstoffisotopien verschiedener Cordaiten-Reste aus der Grube Reisbach mit Werten
zwischen -21,82 %o und -22,67 %o in einem Intervall von 0,85 %o. Es konnte sich folglich bei

diesen fossilen Cordaiten-Resten aus der Grube Reisbach zum Teil um unterschiedliche Arten
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handeln, da verschiedene Vertreter derselben Pflanzenart, die im gleichen Biotop wachsen,
auch gleiche & *C-Werte aufweisen sollten (FAURE, 1986).

Der durchschnittliche & "“C-Wert aller untersuchten fossilen Farnsamer-Reste liegt bei
—23,62 %o. Auch bei den Farnsamern ergeben sich bei Betrachtung der unterschiedlichen
Probenlokationen lediglich geringfiigige Schwankungen (Tabelle 7.1). Am Beispiel von
Alethopteris 146t sich zudem verdeutlichen, dall wie oben beschrieben Vertreter einer Art, die
an dergleichen Lokation gewachsen sind, tatsdchlich auch nahezu identische
Kohlenstoffisotopien aufweisen (FAURE, 1986). So wurden fiir eine Alethopteris aus der
Bohrung Wemmetsweiler-Nord und eine Alethopteris aus der Grube Reisbach mit —23,65 %o
bzw. -23,38 %o nur geringfiigig voneinander abweichende & '*C-Werte gemessen. Ein
dhnliches Bild ergibt sich auch fiir zwei fossile Odontopteris-Reste aus Blanzy, die
Kohlenstoffisotopien von —22,39 %o (Odontopteris brardii) bzw. —22,90 %o (Odontopteris
subcrenulata) aufweisen. Vergleicht man dagegen die 8 >C-Werte der Odontopteris-Reste
mit dem & *C-Wert einer anderen Farnsamerart aus Blanzy (Lescuropteris genuina; 8 *C =
-26,58 %o0), so zeigt sich, dal3 verschiedene Pflanzenarten, die an derselben Lokation wachsen,

durchaus auch deutlich unterschiedliche Kohlenstoffisotopien aufweisen konnen (FAURE,

1986).

Pflanzengruppe Probenanzahl |§ *C [%.]
Cordaiten gesamt 20 -22,79
Cordaiten Saar/Nahe-Becken 13 -22,62
Cordaiten Blanzy 3 -23,78
Cordaiten mitteldeutsche Kohlenbecken 4 -22,63
Farnsamer gesamt 8 -23,62
Farnsamer Saar/Nahe-Becken 3 -23,52
Farnsamer Blanzy 3 -23,96
Farnsamer mitteldeutsche Kohlenbecken 2 -23,21
Koniferen 5 -23,38
Farne 3 -24.51
Schachtelhalmgewichse 5 -24,59
Biirlappe 3 -24,14

Tab. 7.1: Durchschnittliche 8 *C -Werte verschiedener fossiler Pflanzengruppen

Die untersuchten fossilen Koniferen-Reste haben mit —23,38 %o einen durchschnittlichen
& *C-Wert, der zwischen dem der Cordaiten und Farnsamer anzusiedeln ist. Interessant ist,
dall Koniferenwedel aus Odernheim mit -24,75 %o bzw. -24,40 %o eine um 1,87 %o bzw.
1,52 %o negativere Kohlenstoffisotopie als ein Koniferenholz (8 *C: -22,88 %o) aus
Odernheim besitzen. Moglicherweise sind diese Schwankungen aber auch darauf
zuriickzufiithren, dafl es sich um unterschiedliche Koniferenarten handelt bzw. dal3 die

untersuchten Koniferenreste zwar alle aus Odernheim stammen, dort allerdings von
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verschiedenen Lokationen. Die Wedel stammen vom Hasenkopf, wihrend das Holz aus
Klauswald stammt. Desweiteren ergab sich fiir die fossilen Farne (ausschlieBlich Pecopteris
aus dem Saar/Nahe-Becken) ein durchschnittlicher & "“C-Wert von —24,51 %o (vgl.
BEERLING et al., 2002: Pecopteris plumosa-dentata: & °C = -24.2 %o), fiir die Gruppe der
fossilen Schachtelhalme wurden durchschnittlich —24,59 %o, gemessen. Die untersuchten
fossilen Birlappreste schlieBlich weisen einen durchschnittlichen & *C-Wert von —24,14 %o
auf (vgl. BEERLING et al., 2002: Lepidostrobus variabilis: & °C = -24,3 %.). Dabei zeigt
sich auch bei den Bérlappen erneut, dal verschiedene Pflanzenarten, die an derselben
Lokation wachsen, unterschiedliche Kohlenstoffisotopien aufweisen konnen. Fiir einen
fossilen Sigillaria-Rest aus dem Westfal der Bohrung Wemmetsweiler-Nord wurden
—24,82 %o gemessen, wihrend ein fossiler Lepidodendron-Rest aus dem Westfal derselben
Bohrung mit —23,07 %o eine um 1,75 %o schwerere Kohlenstoffisotopie aufwies.

Zusammenfassend ist bei Betrachtung der einzelnen 8 *C-Werte der verschiedenen fossilen
Pflanzenreste kein eindeutiger Zusammenhang zwischen Kohlenstoffisotopie und Lokation
bzw. zwischen Kohlenstoffisotopie und Pflanzengruppe zu beobachten. Ein Zusammenhang
zwischen dem geologischen Alter der Pflanzenfossilien (Oberkarbon oder Perm) und den
jeweiligen Kohlenstoffisotopien konnte ebenfalls nicht festgestellt werden. Betrachtet man
dagegen die durchschnittlichen & *C-Werte der einzelnen Pflanzengruppen, sind durchaus
leichte Schwankungen zwischen der Kohlenstoffisotopie und den Pflanzengruppen bzw.
Lokationen erkennbar (vgl. Tabelle 7.1). Dariiberhinaus sind die Kohlenstoffisotopien der
fossilen Pflanzenreste aller untersuchten Pflanzengruppen insgesamt durchweg mit den
Kohlenstoffisotopien rezenter Cs-Pflanzen (5 "*C-Werte zwischen — 23 und — 34 %o) zu
vergleichen. Da Pflanzen mit den alternativen C4- bzw. CAM- Photosynthese-wegen erst ab
der Kreide bekannt sind (JONES, 1994), deuten die Kohlenstoffisotopien darauf hin, daf} bei
den hier untersuchten Pflanzengruppen aus dem Oberkarbon und dem Perm (Cordaiten,
Farnsamer, Koniferen, Farne, Schachtelhalme wund Bérlappe) ebenfalls ein Cs-

Photosyntheseweg vorhanden war.

7.2.1.1 Vergleich der Kohlenstoffisotopie fossiler Pflanzenreste mit der
Kohlenstoffisotopie des unmittelbar benachbarten Sedimentgesteins
Im Rahmen der Messungen der Kohlenstoffisotopie an fossilen Pflanzenresten aus der

Bohrung Wemmetsweiler-Nord wurden zusdtzlich auch die & C-Werte von

Sedimentvergleichs-Proben bestimmt, die in unmittelbarer Néhe der einzelnen fossilen
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Pflanzenreste entnommen wurden. Beim Vergleich der 8 *C-Werte der einzelnen fossilen
Pflanzenreste mit den & *C-Werten des entsprechenden Nachbargesteins ist allerdings keine
einheitliche Tendenz festzustellen (vgl. Abb. 6.3). Es gibt sowohl fossile Pflanzenreste, deren
Kohlenstoffisotopie negativere Werte im Vergleich zum Nachbargestein aufweist (z. B.
Calamites Stefan: 8 °C = -24,76 %o; Nebengestein: & Bc = 23,62 %0) als auch fossile
Pflanzenreste mit positiverer Kohlenstoffisotopie (z. B. Cordait Westfal: § °C = -24,05 %o;
Nebengestein: 8 C = -24,4 %o). Ein Zusammenhang zwischen den einzelnen Pflanzen-
gruppen und dem Vorzeichen der entsprechenden & '*C-Verschiebung der Sedimentprobe ist
ebenfalls nicht festzustellen. Zudem sind die jeweiligen Differenzen zwischen Pflanzenfossil
und Nachbargestein relativ gering, selbst die maximalen Abweichungen liegen lediglich bei
+0,69 %o (Neuropteris Westfal <> Nachbargestein) bzw. -1,14 %o (Calamites Stefan <>
Nachbargestein). Insgesamt weisen die untersuchten fossilen Pflanzenreste aus der Bohrung
Wemmetsweiler-Nord also keine signifikant anderen Kohlenstoffisotopien auf als die Bulk-
Proben aus der Bohrung. Daher wurde im weiteren Verlauf der Messungen der
Kohlenstoffisotopie auf die Bestimmung der 8 *C-Werte von Sediment-Vergleichsproben

verzichtet.

7.2.2 Die Verbreitung geochemischer Fossilien in der extrahierbaren

organischen Substanz fossiler Pflanzenreste

7.2.2.1 Allgemeine Biomarkerzusammensetzung

Mit Hilfe von GC/MS-Analysen konnte in den derivatisierten Gesamtextrakten von fossilen
Pflanzenresten aus verschiedenen Euramerischen Kohlenbecken ein Grof3teil der in Tabelle
A-09 zusammengestellten 113 Verbindungen identifiziert werden, die zuvor bereits in den
Bulk-Proben nachgewiesen werden konnten.

Um auch fiir die fossilen Pflanzenreste die Ablagerungsbedingungen bewerten zu konnen,
wurden soweit moglich die Pristan/Phytan-Verhéltnisse bestimmt. Insgesamt sind fiir die
untersuchten fossilen Pflanzenreste aufgrund der Pristan/Phytan-Verhiltnisse, die mit
wenigen Ausnahmen Werte > 1,3 erreichen, oxische Ablagerungsbedingungen anzunehmen
(DIDYK et al., 1978), wobei fiir die Fossilien aus dem Saar/Nahe-Becken mit Werten
zwischen 0,62 und 8,7 vergleichsweise grofle Schwankungen festzustellen sind. Mit
Pristan/Phytan-Verhiltnissen zwischen 0,93 und 1,24 sind fiir drei der fossilen Koniferen-

Reste aus Odernheim auch wechselnde Ablagerungsbedingungen denkbar. Ein auf rein
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anoxische Ablagerungsbedingungen hindeutendes Pristan/Phytan-Verhéltnis (DIDYK et al.,
1978) wurde mit 0,62 lediglich fiir einen fossilen Neuropteris-Rest aus dem Westfal der
Bohrung Wemmetsweiler-Nord errechnet. Weitere Parameter, die fiir nahezu alle Proben
bestimmt werden konnten, sind die Methylphenanthren-Indices (MPI 1) und die
Vitrinitreflexionen (R;). Mit R.-Werten zwischen 0,52 und 0,86 % sind dabei alle fossilen
Pflanzenreste als gering inkohlt einzustufen.

Wie schon in den Bulk-Proben aus dem Oberkarbon und Perm des Saar/Nahe-Beckens treten
auch in den Extrakten der fossilen Pflanzenreste eine Serie von n-Alkanen (n-Cj, bis n-Cs;)
sowie n-Fettsduren und n-Alkanole auf, wobei das Auftreten von n-Fettsduren und n-
Alkanolen aufgrund des Alters der Proben sowie der Hohe der Inkohlung auch hier als rezente
Uberprigung zu werten ist. Fiir die n-Alkane ist dabei wie in den Bulk-Proben keine
grundsétzliche Préiferenz zugunsten der geradzahligen oder ungeradzahligen Homologen zu
beobachten. In bezug auf das Verteilungsmuster ist auffillig, dal die hochsten Intensititen in
der Regel im Bereich zwischen n-Ci¢ und n-Cy zu finden sind, mit dem Maximum der
Alkanverteilung beim n-C;7-Alkan. Die fiir hohere Landpflanzen typischen langkettigen
Vertreter der homologen Reihe (ALBRECHT & OURISSON, 1971; PUTTMANN &
KALKREUTH, 1989) sind dagegen meist nur mit sehr geringen Intensititen vertreten,
obwohl alle untersuchten fossilen Pflanzenreste den hoheren Landpflanzen zuzuordnen sind.
Bei den n-Alkanolen sowie den n-Fettsduren ist ebenfalls eine Dominanz der kurzkettigen
Vertreter zu beobachten. Wéhrend bei den n-Alkanolen jedoch ausschlieBlich kurzkettige
Vertreter (n-Cj9 — n-Cyg) auftreten, finden sich bei den n-Fettsduren (n-Cg — n-Cyg) auch
Vertreter aus dem Bereich zwischen n-Ci und n-C»s.

Mit den bicyclischen Sesquiterpanen 83 (H)-Homodriman und 8f (H)-Driman konnten in den
untersuchten Gesamtextrakten zwei weitere Verbindungen nachgewiesen werden, deren
Auftreten in hoheren Landpflanzen in der Literatur dokumentiert ist (PHILP, et al., 1981;
RAYMOND et al., 1989; PUTTMANN & KALKREUTH, 1989; VLIEX, 1994) und deren
Auftreten somit in den untersuchten Pflanzenfossilien zu erwarten war. Auffillig ist, daf die
beiden Verbindungen in den fossilen Koniferen-Resten mit deutlich hoheren Anteilen
auftreten als in den fossilen Resten der anderen untersuchten Pflanzenreste. Zudem koénnen in
den Koniferen-Extrakten auch zwei Nordrimane identifiziert werden, die in den {ibrigen
untersuchten Extrakten fehlen. Die tetracyclischen Diterpane wiederum konnten mit einer
Ausnahme in keinem der untersuchten Extrakte identifiziert werden. So ist mit 163 (H)-
Phyllocladan lediglich im fossilen Rest eines Koniferenholzes aus Odernheim ein Vertreter

dieser Biomarkergruppe nachweisbar. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit der Literatur
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und bestétigt somit die Bedeutung der tetracyclischen Diterpane als Biomarker sowohl fiir
moderne Koniferen als auch fiir paldozoische Koniferen (NOBLE et al., 1985a; SCHULZE &
MICHAELIS, 1990; TEN HAVEN et al., 1992a). Die Tatsache, da3 16 (H)-Phyllocladan im
Gegensatz zu dem Koniferenholz in verschiedenen fossilen Resten von Koniferenwedeln aus
Odernheim fehlt, ist moglicherweise darauf zuriickzufiihren, dafl die Verbindungen in den
Nadeln im Vergleich zum Holz in geringeren Konzentrationen enthalten sind und daher bei
den GC/MS-Analysen nicht erfasst wurden. Desweiteren konnten die tetracyclischen
Diterpane im Gegensatz zu den Ergebnissen von RAYMOND et al. (1989), die neben den
Koniferen auch Cordaiten als mogliche Bioproduzenten vorschlugen, in den hier untersuchten
Gesamtextrakten fossiler Cordaiten-Reste nicht identifiziert werden. Daher ist zumindest fiir
168 (H)-Phyllocladan eine Herkunft aus Cordaiten unwahrscheinlich, insbesondere da
RAYMOND et al. (1989) ihre Vermutung auf ein einziges Cordaiten-Holz stiitzen, wahrend
in der vorliegenden Arbeit insgesamt 20 fossile Cordaiten-Reste, die zudem aus
unterschiedlichen Euramerischen Kohlenbecken stammen, untersucht wurden.

Neben den gesittigten Kohlenwasserstoffen konnten in den Gesamtextrakten der fossilen
Pflanzenreste mit den Biphenylen und Dibenzofuranen sowie verschiedenen PAK unabhéngig
von der Pflanzengruppe verschiedene aromatische Kohlenwasserstoffe identifiziert werden,
die ebenfalls auf hohere Landpflanzen zurlickgefiihrt werden konnen (CHAFFEE & JOHNS,
1984; PUTTMANN & GOBEL, 1988; PUTTMANN & KALKREUTH, 1989; OTTO, 1996)
und deren Auftreten somit in den hier untersuchten kohligen Riickstdnden zu erwarten war.
Insbesondere  fiir die PAK (u.a. Benz(a)anthracen, Chrysen, Benz(a)pyren,
Benz(g,h,i)perylen) sind aber auch die Verbrennung von organischem Material (Wildfeuer)
und anthropogene Einfliisse (VENKATESAN & KAPLAN, 1982; OTTO, 1996) u.a. im
Zusammenhang mit der Lagerung der fossilen Pflanzenreste nicht auszuschlieen. In bezug
auf die Biphenyle und Dibenzofurane ist auffdllig, dal diese einzig in den Gesamtextrakten
der fossilen Koniferen-Reste aus Odernheim fehlen. Ein Zusammenhang mit der
Pflanzengruppe ist jedoch unwahrscheinlich, da Biphenyle und Dibenzofurane im
Gesamtextrakt fossiler Koniferen-Reste aus Bletterbach (Siidtirol) auftreten. Reten, ein
weiterer Biomarker fiir hohere Pflanzen konnte mit Ausnahme einiger weniger Proben
durchgéngig in allen fossilen Pflanzenresten identifiziert werden. Dies bestétigt, dal Reten
zwar als Biomarker fiir hohere Pflanzen, allerdings nicht, wie in einigen élteren Arbeiten
beschrieben (z.B. WHITE & LEE, 1980; SIMONEIT, 1986), insbesondere als Biomarker fiir
Koniferen verwendet werden kann. Dagegen spricht auch, daB Reten in drei der fiinf

Koniferenproben aus Odernheim nicht nachgewiesen werden konnte. Dies ist aber durchaus
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dhnlich wie bei 163 (H)-Phyllocladan auf zu geringe Konzentrationen, unterhalb der
Nachweisgrenze, zuriickzufiihren. Zudem ist, wie oben bereits erwéhnt, zu beachten, daf auch
Algen und Bakterien als Quellen fiir Reten diskutiert werden (WEN et al., 2000).

Insgesamt sind also in bezug auf die verschiedenen bisher vorgestellten Biomarkergruppen
keine signifikanten Unterschiede zwischen den Gesamtextrakten von fossilen Pflanzenresten
und den Gesamtextrakten der Bulk-Proben zu beobachten. Ebenso sind auch fiir die
Gesamtextrakte von Sedimentvergleichs-Proben, die in unmittelbarer Nihe einiger der
fossilen Pflanzenreste entnommen wurden, keine wesentlichen Unterschiede festzustellen.
Mit Glycerin, das als Bestandteil aller Fette in Pflanzen und Tieren weit verbreitet ist, und der
Benzoesdure treten in den Extrakten der fossilen Pflanzenreste allerdings auch zwei
Verbindungen auf, die in den Bulk-Proben nicht identifiziert werden konnten. Benzoeséure ist
dabei moglicherweise das Resultat der Zersetzung von Proteinen (GONI et al., 2000), wurde
aber oft auch zur Konservierung von Fossilien in Sammlungen genutzt. Ansonsten sind in den
Gesamtextrakten der fossilen Pflanzenreste insbesondere Vertreter der Biomarkergruppen zu
finden, die auf hohere Landpflanzen zurlickzufiihren sind, wie zum Beispiel bicyclische
Sesquiterpane, Biphenyle oder Dibenzofurane. Desweiteren koénnen in allen Proben
unspezifische Biomarker wie die Naphthaline, Phenanthrene oder Cholesterol identifiziert
werden. Andere flir h6here Landpflanzen typische Sterole wie -Sitosterol, Stigmasterol oder
Campesterol (HUANG & MEINSCHEIN, 1979; VOLKMAN, 1986) sind dagegen in den
Extrakten wie aufgrund der Inkohlung und des Alters der Proben zu erwarten nicht
nachweisbar. Dariiberhinaus treten wie schon in den Bulk-Proben auch in fast allen fossilen
Pflanzenresten verschiedene geséttigte Hopane auf, so daf3 auch fiir die Pflanzenfossilien ein
gewisser mikrobieller Einflull nicht auszuschliefen ist. Die ebenfalls auf mikrobielle Quellen
hinweisenden Benzohopane fehlen dagegen weitgehend. Lediglich in einigen Cordaiten-
Extrakten finden sich Spuren dieser Verbindungen. SchlieBlich ist festzuhalten, da3 in bezug
auf die hier vorgestellten Biomarkergruppen auch zwischen den Gesamtextrakten von
Fossilien verschiedener Pflanzengruppen nur geringfiigige Unterschiede festzustellen sind. So
konnte beispielsweise die Rolle von 16p (H)-Phyllocladan als Marker fiir Koniferen bestétigt
werden. Dagegen sind die Cordaiten entgegen den Ergebnissen fritherer Arbeiten
(RAYMOND et al., 1989) aufgrund der hier untersuchten fossilen Cordaiten-Reste als

Bioproduzenten von 16 (H)-Phyllocladan unwahrscheinlich.
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7.2.2.2 MASH

Das monoaromatische 8,14-Secohopan MASH, das in Bulk-Proben aus dem Stefan und dem
obersten Westfal D (Bohrung Wemmetsweiler-Nord, s.0.) nachgewiesen werden konnte, tritt
auch in einigen der untersuchten Gesamtextrakte fossiler Pflanzenreste auf. Neben der
Bildung von MASH aus Hopanen (HUSSLER et al., 1984) wurde von VLIEX (1994) auch
eine Genese aus Arborenen und Fernenen und damit ein Zusammenhang zwischen dem
Auftreten der Verbindung und dem Florenwechsel an der Westfal/Stefan-Grenze diskutiert.
Daher ist eine Uberpriifung des Auftreten von MASH insbesondere in der extrahierbaren
organischen Substanz von Samenpflanzen (Farnsamer, Cordaiten, Koniferen) von Bedeutung,
da deren Anteile ebenfalls ab der Westfal/Stefan-Grenze deutlich zunahmen.

In den untersuchten Extrakten fossiler Koniferen-Reste tritt MASH lediglich in der
extrahierbaren organischen Substanz von Koniferen-Resten aus Odernheim (Saar/Nahe-
Becken) auf, in Proben aus Siidtirol und Hessen fehlt die Verbindung. In den Farnsamer-
Extrakten ist MASH ebenfalls nur vereinzelt zu finden, nidmlich in einem Neuropteris-
(Bohrung Wemmetsweiler-Nord), einem Alethopteris- (Grube Reisbach) sowie einem
Odontopteris reichiana-Gesamtextrakt (Oberhohndorf bei Zwickau). Dagegen ist MASH in
den Extrakten verschiedener anderer Alethopteris- (Bohrung Wemmetsweiler-Nord, Blanzy)
bzw. Odontopteris-Reste (Cainsdorf, Blanzy), sowie in den Extrakten von Lescuropteris
genuina (Blanzy) und Macroneuropteris subauriculata (Zwickau-Lugau) nicht nachweisbar.
Ahnlich uneinheitlich ist die Situation bei den Cordaiten. Wihrend MASH in der
extrahierbaren organischen Substanz verschiedener fossiler Cordaiten-Reste aus dem
Saar/Nahe-Becken (Ensdorf, Reisbach, Wemmetsweiler-Nord) sowie aus Blanzy identifiziert
werden konnte, fehlt die Verbindung in den Extrakten von Cordaiten-Resten aus Callbach
(Saar/Nahe-Becken), Lally (Frankreich) sowie verschiedenen mitteldeutschen Lokationen. Im
Zusammenhang mit den Cordaiten ist auffdllig, da3 MASH in der extrahierbaren organischen
Substanz einzelner Cordaiten-Reste aus dem Saar/Nahe-Becken (Wemmetsweiler-Nord,
Ensdorf) sowie aus Blanzy enthalten ist, wihrend die Verbindung in den Extrakten der
jeweiligen Sedimentvergleichs-Proben fehlt. Dies kann als Hinweis auf einen Zusammenhang
zwischen dem Auftreten von MASH und der Pflanze gedeutet werden. Trotzdem ist aber
insgesamt kein eindeutiger Zusammenhang zwischen dem Auftreten von MASH und einer der
drei Pflanzengruppen festzustellen. AuBlerdem konnte MASH nicht nur in einzelnen Extrakten
von Samenpflanzen sondern auch in verschiedenen Extrakten von fossilen Pecopteris- und
Schachtelhalm-Resten (Bohrung Wemmetsweiler-Nord) identifiziert werden, so dal neben

den Samenpflanzen auch Farne und Schachtelhalme, die sowohl im Westfal als auch im
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Stefan verbreitet waren (STEWART & ROTHWELL, 1993), als Bioproduzenten der
Vorldufer der Verbindung denkbar sind. Dagegen spricht jedoch, dal MASH in den Bulk-
Proben aus dem Westfal der Bohrung Wemmetsweiler-Nord weitgehend fehlt. Bei einem
Zusammenhang zwischen MASH sowie Farnen und Schachtelhalmen, sollte die Verbindung
auch in diesen Bulk-Proben nachweisbar sein.

Zusammenfassend deutet das Vorkommen von MASH in Farn- und Schachtelhalm-Extrakten
in Verbindung mit dem uneinheitlichen Auftreten von MASH in Farnsamer-, Cordaiten- und
Koniferen-Extrakten darauf hin, da zum einen verschiedene Pflanzengruppen als
Bioproduzenten der Vorldufer von MASH in Frage kommen und daB8 zum anderen der
Pflanzeneintrag wahrscheinlich nicht der einzige limitierende Faktor fiir das Auftreten von
MASH ist. Weitere denkbare Faktoren wie die Ho6he der Inkohlung bzw. die
Ablagerungsbedingungen sind allerdings fiir das Auftreten von MASH im vorliegenden
Probenmaterial ebenfalls ohne Bedeutung. Folglich ist MASH zur Beschreibung des
Florenwechsels an der Westfal/Stefan-Grenze auf molekularer Basis eher ungeeignet.

Ebenso wie die Frage nach dem oder den Bioproduzenten von MASH 146t sich anhand des
untersuchten Probenmaterials auch die Frage nach den mdglichen Vorlduferverbindungen von
MASH nicht eindeutig kldren. So ist die von VLIEX (1994) diskutierte Genese von MASH
aus Arborenen und Fernenen nicht schliissig zu belegen, da in den Extrakten der fossilen
Pflanzenreste anders als bei den Bulk-Proben aus dem Saar/Nahe-Becken keine Korrelation
zwischen dem Auftreten der Arboran-/Fernanderivate und MASH zu beobachten ist. Es gibt
sowohl Gesamtextrakte von fossilen Pflanzenresten, in denen MASH auftritt und die
Arboran-/Fernanderivate fehlen (verschiedene Farn-, Farnsamer- und Koniferen-Extrakte) als
auch Gesamtextrakte, in denen die Arboran-/Fernanderivate zu finden sind und MASH fehlt
(verschiedene Farnsamer- und Cordaiten-Extrakte). Ebensowenig ist zwischen dem Auftreten
von MASH und den von HUSSLER et al. (1984) als moglichen Vorldufern der §,14-
Secohopane vorgeschlagenen Hopanen eine Korrelation zu erkennen, da in nahezu allen
untersuchten Gesamtextrakten zumindest einige Vertreter der Hopane identifiziert werden
konnten. Lediglich in den Cordaiten-Extrakten aus den mitteldeutschen Kohlenbecken fehlen
sowohl die Hopane als auch MASH, allerdings sind dort auch die Arboran-/Fernanderivate
nicht nachweisbar. Insgesamt sind also tatséchlich sowohl Arborene und Fernene wie auch
Hopane als Vorldufer von MASH denkbar. Welche Voraussetzungen fiir die Bildung von

MASH erfiillt sein miissen, konnte im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht geklart werden.
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7.3 Die Arboran-/Fernanderivate — ein moglicher Biomarker fiir

Cordaiten

7.3.1 Arboran-/Fernanderivate in Makrofossilien verschiedener Pflanzen-

gruppen

Die Arboran-/Fernanderivate MATH, MAPH, DAPH 1 und DAPH 2 sowie die Verbindung H
17 konnten im Rahmen der vorliegenden Arbeit in Bulk-Proben aus der Bohrung
Wemmetsweiler-Nord beginnend mit dem obersten Westfal D nachgewiesen werden und sind
damit offenbar in besonderem Male geeignet, den Florenwechsel an der Westfal/Stefan-
Grenze auf molekularer Basis zu beschreiben. Da das erstmalige Auftreten der
Arboran-/Fernanderivate mit dem verstirkten Auftreten von Cordaiten, Farnsamern und
ersten Koniferen ab der Westfal/Stefan-Grenze korreliert (VLIEX, 1994; vgl. Kapitel 2.5 und
2.6), war ein Auftreten der Arboran-/Fernanderivate in den Gesamtextrakten anderer fossiler
Pflanzengruppen aus dem Oberkarbon nicht zu erwarten. Trotzdem wurde auch die
extrahierbare organische Substanz weiterer Makrofossilien (Farne, Birlappe, Schachtelhalme)
beziiglich des Auftretens der Arboran-/Fernanderivate untersucht, insbesondere da MASH,
anders als aufgrund der Bulk-Proben zu erwarten war, auch in Pecopteris- und
Schachtelhalm-Extrakten auftritt.

Die Birlappe waren die am weitesten verbreiteten Pflanzen der oberkarbonischen
Kohlensiimpfe. Insbesondere der Schuppenbaum (Lepidodendron) und der Siegelbaum
(Sigillaria), zwei Formen der Béarlappbdume, lieferten viele der Stdimme, aus denen sich im
weiteren Verlauf die Kohlefloze bildeten (STEWART & ROTHWELL, 1993; STANLEY,
1994; KERP, 1996a,b; DI MICHELE, 2000). Gleichzeitig waren die Bérlappe die vom
Florenwechsel an der Westfal/Stefan-Grenze am stérksten betroffene Pflanzengruppe, die
infolge der zunehmend trockeneren Klimabedingungen im Laufe des Oberkarbons immer
weiter in Okologische Nischen zurlickgedringt wurde (STEWART & ROTHWELL, 1993;
VLIEX, 1994; KERP, 1996a; DI MICHELE, 2000). Wie aufgrund dieses gegenldufigen
Trends zwischen dem Auftreten der Arboran-/Fernanderivate in Bulk-Proben aus dem
Saar/Nahe-Becken und den gleichzeitig stark riicklaufigen Anteilen der Barlappe zu erwarten
war, konnten die Arboran-/Fernanderivate in den Gesamtextrakten fossiler Barlapp-Reste
(Sigillaria, Sigillaria-Blétter, Lepidodendron) nicht identifiziert werden (Abb. 6.20, A-14).
Folglich sind die Birlappe als Bioproduzenten der Ausgangsverbindungen der Arboran-

/Fernanderivate auszuschlief3en.
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Weitere  Vegetationselemente  der  oberkarbonischen  Steinkohlensiimpfe  waren
Schachtelhalmgewédchse (baumartige Calamiten und buschige Sphenophyllen), die dhnlich
wie die Bérlappe sehr feuchte Standorte besiedelten, sowie Farne. Beide Pflanzengruppen
waren dabei sowohl im Westfal als auch im Stefan anzutreffen (STEWART & ROTHWELL,
1993; STANLEY, 1994; VLIEX, 1994; KERP, 1996a; DI MICHELE, 2000). Insbesondere
die Anteile der Farnsporen verbleiben wiahrend des gesamten Oberkarbon auf einem konstant
hohen Niveau (VLIEX, 1994), wobei aber an der Westfal/Stefan-Grenze Arten verschwinden
und durch neue Arten ersetzt werden. Wie schon in den Birlapp-Extrakten sind die
Arboran-/Fernanderivate auch in der extrahierbaren organischen Substanz verschiedener
fossiler Schachtelhalm-Reste (sowohl Stdmme als auch Blitter) aus dem Westfal nicht
enthalten. Zum gleichen Ergebnis fiithrten auch die GC/MS-Analysen an den Gesamtextrakten
von fossilen Pecopteris—Resten aus dem Westfal. Da die Arboran-/Fernanderivate in den
Bulk-Proben erst ab dem Stefan nachgewiesen werden konnten, stellte sich die Frage, ob
unter Umstinden erst in fossilen Schachtelhalm- und Farn-Resten aus dem Stefan die
Moglichkeit besteht, MATH, MAPH, DAPH 1 und DAPH 2 sowie H 17 nachzuweisen.
Allerdings konnten die Verbindungen auch in den Gesamtextrakten eines fossilen
Schachtelhalm- sowie eines fossilen Pecopteris-Restes aus dem Stefan nicht nachgewiesen
werden. Folglich waren auch die Farn- bzw. Schachtelhalmarten aus dem Stefan offenbar
nicht in der Lage, die Vorlduferverbindungen der Arboran-/Fernanderivate, Isoarborinol bzw.
Fernenol, zu produzieren.

Neben dem Pflanzeneintrag sind mit der Hohe der Inkohlung und den
Ablagerungsbedingungen zwei weitere bestimmende Faktoren zu beachten, die allerdings fiir
die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Bérlapp-, Schachtelhalm- und Farn-
Reste ohne Bedeutung sind. So liegt der Inkohlungsgrad der Proben durchweg unter der von
VLIEX (1994) ermittelten Grenze von 0,97 % Rr, ab der es zur Degradation der
Verbindungen kommt und auch die Pristan/Phytan-Verhiltnisse weisen mit Werten > 1,4
durchweg auf oxische Ablagerungsbedingungen hin, wie sie zur Bildung der Arboran-
/Fernanderivate aus Isoarborinol bzw. Fernenol erforderlich sind. Zudem konnten mit
Isoarborinol und Fernenol auch die Ausgangsverbindungen der Arboran-/Fernanderivate nicht
in den Extrakten der drei genannten Pflanzengruppen identifiziert werden, was ebenfalls
unterstreicht, dafl das Fehlen der Arboran-/Fernanderivate nicht auf den Inkohlungsgrad oder
die Ablagerungsbedingungen sondern auf das urspriingliche Pflanzenmaterial zuriickzufiihren

ist. Insgesamt bestitigt sich also, daB3 Bérlappe, Schachtelhalme und Farne tatsdchlich, wie
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aufgrund fritherer palynologischer Untersuchungen zu erwarten war, nicht als Bioproduzenten

der Ausgangsverbindungen der Arboran-/Fernanderivate anzusehen sind.

7.3.1.1 Cordaiten

Die Cordaiten, die den Gymnospermen zugeordnet werden, sind, wie in Kapitel 7.1.5 bereits
erwéhnt, eine der drei Pflanzengruppen, die als Bioproduzenten der Ausgangsverbindungen
der Arboran-/Fernanderivate anzunehmen sind. Die heute ausgestorbenen, frithen Verwandten
der Koniferen, waren eine wichtige Gruppe der spitpaldozoischen Landvegetation und
bildeten wahrscheinlich groBe Bestinde, die am ehesten Ahnlichkeit mit heutigen
Kiefernwéldern hatten. Als Samenpflanzen waren sie unabhéngig von feuchten Biotopen, so
daB sie mit dem zunehmend trockeneren Klima im héheren Oberkarbon besser zurecht kamen
als beispielsweise die Béarlappe. Neben verschiedenen Wuchsformen werden daher auch
unterschiedliche Standorte angenommen. So gab es neben Vertretern, die hoher gelegene
Standorte der trockeneren Hinterlinder besiedelten, auch Formen, die Teil der
oberkarbonischen Sumpfvegetation waren, sowie wahrscheinlich auch Arten, die heutigen
Mangroven entsprechende Lebensrdume besiedelten (RAVEN et al., 1987, STEWART &
ROTHWELL, 1993; DI MICHELE & PHILLIPS, 1994; STANLEY, 1994; KERP, 1996a,b;
DI MICHELE, 2000; FALCON-LANG & SCOTT, 2000, ZODROW et al., 2000;
RAYMOND et al., 2001). Die Cordaiten traten mit einem zunichst untergeordneten Anteil ab
dem mittleren Karbon auf, bevor sie ab der Westfal/Stefan-Grenze aufgrund des zunehmend
trockeneren Klimas, parallel zum Auftreten der Arboran-/Fernanderivate, deutlich an
Bedeutung gewannen. Ab dem Zechstein war der Anteil der Cordaiten dann riickldufig, bevor
sie mit dem Ende des Perm vollstindig verschwanden (vgl. Abb. 2.9; STOCKEY, 1981;
STEWART & ROTHWELL, 1993).

Aufgrund der zeitlichen Korrelation zwischen dem Auftreten der Arboran-/Fernanderivate in
den Bulk-Proben und der zunehmenden Bedeutung von Cordaiten ab der Westfal/Stefan-
Grenze wurde das Auftreten der Verbindungen in der extrahierbaren organischen Substanz
fossiler Cordaiten-Reste aus verschiedenen Euramerischen Kohlenbecken eingehend
untersucht. Die berechneten Vitrinitreflexionen R, sowie die Pristan/Phytan-Verhiltnisse
(soweit bestimmbar) weisen fiir alle untersuchten Cordaiten-Fossilien auf eine geringe
Inkohlung sowie auf oxische Ablagerungsbedingungen hin (siche Anhang Tab. A-08). Im
Rahmen der GC/MS-Analysen konnten die Arboran-/Fernanderivate, mit Ausnahme weniger
fossiler Cordaiten-Reste aus mitteldeutschen Kohlenbecken, in den Gesamtextrakten aller

untersuchten Cordaiten-Extrakte nachgewiesen werden. Dabei zeigte sich, da3 das Auftreten



7. Diskussion 149

der Arboran-/Fernanderivate nicht auf das Oberkarbon beschrinkt ist, sondern auch in
fossilen Cordaiten-Resten aus dem Unterperm weiterverfolgt werden kann. Dies steht in
Einklang mit der oben erwéhnten Evolution der Cordaiten, die erst zum Ende des Perm
endgiiltig verschwanden (STOCKEY, 1981; STEWART & ROTHWELL, 1993). Insgesamt
ist auffdllig, dal die Konzentrationen der einzelnen Arboran-/Fernanderivate zwischen den
Cordaiten-Resten relativ stark schwanken, wobei jedoch kein Zusammenhang zu den
jeweiligen Probenlokationen zu erkennen ist (vgl. Tab. 6.9 und 6.10). Ein Zusammenhang
zwischen den Konzentrationsschwankungen und der Hohe der Inkohlung (Tab. A-08 im
Anhang) und damit einer unterschiedlich starken Degradation der Arboran-/Fernanderivate
oder mit den durch die Pristan/Phytan-Verhidltnisse charakterisierten Ablagerungs-
bedingungen (Tab. A-08 im Anhang) und damit einer unterschiedlich stark ausgeprédgten
Genese der Verbindungen aus ihren biologischen Vorldufern ist ebenfalls nicht feststellbar.
MATH und MAPH, die in der extrahierbaren organischen Substanz der Cordaiten-Reste
durchgéngig enthalten sind, erreichen aus der Gruppe der Arboran-/Fernanderivate jeweils die
hochsten Konzentrationen und bilden teilweise sogar die Hauptbestandteile des
hohersiedenden Bereiches der Gesamtextrakte (Abb. 6.28). DAPH 1, DAPH 2 und H 17
treten dagegen in der Regel in niedrigeren Konzentrationen auf und sind in den
Gesamtextrakten einiger fossiler Cordaiten-Reste aus der Grube Reisbach bzw. aus Blanzy
lediglich in Spuren nachweisbar oder fehlen vollstindig. Diese Konzentrationsunterschiede
innerhalb der Gruppe der Arboran-/Fernanderivate weisen moglicherweise darauf hin, daf3 die
Bildung der monoaromatischen Arboran-/Fernanderivate MATH und MAPH unter den
gegebenen Ablagerungsbedingungen gegeniiber der Bildung der diaromatischen Arboran-
/Fernanderivate DAPH 1 und DAPH 2 begiinstigt war. Alternativ ist denkbar, dafl zunichst
die monoaromatischen Arboran-/Fernanderivate gebildet werden, bevor im weiteren Verlauf
der Diagenese auch diaromatische Arboran-/Fernanderivate entstehen. So ist bekannt, daf3
sich aus MAPH durch fortschreitende Aromatisierung in Verbindung mit der Abspaltung
einer der geminalen Methylgruppen DAPH 1 bilden kann (HAUKE et al., 1992a; Abb. 2.7).
Unter Umsténden ist daher zur Bildung der diaromatischen Arboran-/Fernanderivate ein im
Vergleich zu den monoaromatischen Vertretern ldngerer Diagenesezeitraum erforderlich, so
dal MATH und MAPH deshalb in der extrahierbaren organischen Substanz der Pflanzen in
der Regel stirker iiberliefert sind. SchlieBlich tritt auch die Verbindung H 17, deren Struktur
bisher nicht geklért ist, meist in dhnlichen Konzentrationen wie DAPH 1 und DAPH 2 auf.

In den Extrakten von Sedimentvergleichs-Proben, die in unmittelbarer Nihe einiger fossiler

Pflanzenreste entnommen wurden, konnten die in den entsprechenden Cordaiten-Extrakten
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nachweisbaren Arboran-/Fernanderivate nicht (Saar/Nahe-Becken; Abb. 6.29) bzw. nur in
vergleichsweise geringen Konzentrationen (Blanzy-Montceau-Becken) identifiziert werden.
MATH ist zum Beispiel in einem Cordaiten-Rest aus Ensdorf (Saar/Nahe-Becken) mit 2,56
ng/g Corg enthalten und fehlt in der entsprechenden Sedimentvergleichs-Probe. In einer
Sedimentvergleichs-Probe aus Blanzy ist MATH zwar mit einer Konzentration von 1,01 pg/g
Core. enthalten, im dazugehorigen Cordaiten-Extrakt ist die Verbindung jedoch mit einer
deutlich hoheren Konzentration von 6,22 pg/g Cor zu finden. Das Auftreten der Arboran-
/Fernanderivate ist also in der Regel auf die extrahierbare organische Substanz der Cordaiten
beschriankt und somit offenbar in unmittelbarem Zusammenhang mit den fossilen Cordaiten-
Resten zu sehen. Die geringen Konzentrationen der Arboran-/Fernanderivate in den
Sedimentvergleichs-Proben aus Blanzy sind daher auf eine Uberprigung des Sediments durch
den Einfluf3 der in das Sediment eingebetteten Cordaiten zuriickzufiihren.

Die Tatsache, da3 die Arboran-/Fernanderivate auch in den Extrakten von Cordaiten-Resten
aus dem Blanzy-Montceau-Becken sowie im Extrakt eines Makrofossils aus Lally
(Frankreich) nachgewiesen werden konnten, unterstreicht desweiteren, da3 das Auftreten der
Arboran-/Fernanderivate in Cordaiten-Fossilien nicht nur auf eine Lokation (Saar/Nahe-
Becken) beschrénkt ist, sondern auch in anderen Euramerischen Kohlenbecken zu beobachten
ist. Dieser Aspekt ist von durchaus entscheidender Bedeutung fiir die Frage, ob die Arboran-
/Fernanderivate als Biomarker fiir Cordaiten verwendet werden konnen, da die Vegetation des
Karbon grob in drei paldogeographische Provinzen, die Euramerische Provinz, die Angara
Provinz sowie die Gondwana Provinz, unterteilt werden kann, die trotz -einiger
Uberschneidungen durch  deutliche Unterschiede in der Florenzusammensetzung
gekennzeichnet sind (DI MICHELE et al., 2001). Als Konsquenz dieser Florenprovinzen
sollten die Arboran-/Fernanderivate, eine Vitrinitreflexion < 0,97 % sowie oxische
Ablagerungsbedingungen voraussgesetzt, durchweg in der extrahierbaren organischen
Substanz fossiler Cordaiten-Reste enthalten sein, unabhingig davon aus welchem
Euramerischen Kohlenbecken die Fossilien stammen. Zumindest fiir vier verschiedene
Lokationen, Saar/Nahe-Becken, Blanzy-Montceau-Becken, Lally und Kladno konnte dieser
Ansatz bestdtigt werden. Daher lassen die bisherigen Ergebnisse den SchluB3 zu, dal die
Cordaiten als einer der Bioproduzenten der  Ausgangsverbindungen  der
Arboran-/Fernanderivate MATH, MAPH, DAPH 1 und DAPH 2 sowie H 17 anzusehen sind.
Lediglich in einigen wenigen Cordaiten-Extrakten aus verschiedenen mitteldeutschen
Kohlenbecken (Dohlen-Becken, Thiiringer Wald-Becken, Erzgebirge-Becken) konnten die

Arboran-/Fernanderivate nicht identifiziert werden. Mogliche Griinde fiir das Fehlen der
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Verbindungen in Extrakten aus diesen Becken sollen in Kapitel 7.4 diskutiert werden. Andere
Euramerische Kohlenbecken, die zur weiteren Uberpriifung der bisherigen Ergebnisse
geeignet sind, befinden sich in Nordamerika, wo Cordaiten beispielsweise im Karbon der
maritimen Becken im Osten Kanadas (Nova Scotia, Neufundland) beschrieben wurden
(ZODROW et al., 2000), sowie im Donezk-Becken und im Gamonedo-Cabrales-Becken

(Cantabrische Zone) in Nord-Spanien.

7.3.1.2 Farnsamer

Eine weitere Pflanzengruppe, die ebenfalls, wie bereits in Kapitel 7.1.5 erwihnt, als
moglicher Bioproduzent fiir die Ausgangsverbindungen der Arboran-/Fernanderivate
identifiziert wurde, sind die Farnsamer (Pteridospermen), eine im Oberkarbon in den
Tieflandern weit verbreitete Gruppe von Gymnospermen mit farndhnlichen Wedelblattern.
Die Farnsamer, von denen es neben kleineren Bdumen auch lianenartige Wuchsformen gab,
bildeten einen Grofteil des Unterholzes in den Kohlensiimpfen. Sie besiedelten aber auch
trockenere Standorte der oberkarbonischen Tieflinder wie zum Beispiel die sandigen
Uferwille von Fliissen (STEWART & ROTHWELL, 1993; DI MICHELE & PHILLIPS,
1994; STANLEY, 1994; KERP, 1996a,b; DI MICHELE, 2000).

Im Rahmen der GC/MS-Analysen wurde das Auftreten der Arboran-/Fernanderivate in der
extrahierbaren organischen Substanz von fossilen Farnsamer-Resten sechs verschiedener
Arten (Alethopteris, Dicroidium, Lescuropteris, Macroneuropteris, Neuropteris und
Odontopteris) untersucht. Dabei konnten die Arboran-/Fernanderivate in den Extrakten von
Alethopteris (Saar/Nahe-Becken), Neuropteris (Saar/Nahe-Becken), Macroneuropteris
subauriculata (Zwickau-Lugau-Oelsnitz) und Dicroidium (Oberperm, Totes Meer) sowie im
Gesamtextrakt einer Farnsamer-Astgabel (Saar/Nahe-Becken) nicht identifiziert werden. Da
die berechneten Vitrinitreflexionen R, sowie die Pristan/Phytan-Verhiltnisse wie schon bei
den  Cordaiten-Fossilien auf eine geringe Inkohlung sowie auf oxische
Ablagerungsbedingungen hinweisen (siche Anhang Tab. A-08), ist das Fehlen der
Verbindungen nicht auf diese limitierenden Faktoren zuriickzufiihren. Daher ist anzunehmen,
daB die Ausgangsverbindungen der Arboran-/Fernanderivate, Isoarborinol und Fernenol, die
in den Extrakten ebenfalls nicht nachweisbar sind, bereits im urspriinglichen Pflanzenmaterial
nicht vorhanden waren. Folglich sind die genannten Farnsamerarten nicht als Bioproduzenten
dieser Verbindungen anzunehmen.

Im Gegensatz dazu konnten die Arboran-/Fernanderivate MATH und MAPH in den

Gesamtextrakten verschiedener fossiler Odontopteris-Reste (Odontopteris brardii und
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Odontopteris subcrenulata) aus Blanzy sowie aus mitteldeutschen Kohlenbecken
(Odontopteris reichiana, Oberhohndorf; Odontopteris alpina, Cainsdorf) identifiziert werden.
Zusitzlich treten in einigen dieser Extrakten auch DAPH 1, DAPH 2 sowie H 17 auf. Ahnlich
wie in den Cordaiten-Extrakte sind die monoaromatischen Vertreter MATH und MAPH auch
hier in hoheren Konzentrationen vertreten als die diaromatischen Arboran-/Fernanderivate
DAPH 1 und DAPH 2. In Sedimentvergleichs-Proben, die in unmittelbarer Ndhe der fossilen
Odontopteris-Reste entnommen wurden, konnten die Arboran-/Fernanderivate ebenfalls
eindeutig nachgewiesen werden (Abb. 6.26). Dabei ist jedoch auffillig, daB3 die Arboran-
/Fernanderivate in den Sedimentvergleichs-Proben eines Odontopteris brardii- und eines
Odontopteris subcrenulata-Restes aus Blanzy sowie eines Odontopteris alpina-Restes aus
Cainsdorf, anders als in den Sedimentvergleichs-Proben der fossilen Cordaiten-Reste aus
Blanzy (s.0.), in hoheren bzw. &hnlichen Konzentrationen enthalten sind wie in den
Gesamtextrakten der jeweiligen Makrofossilien. Lediglich im Gesamtextrakt eines weiteren
Odontopteris brardii-Restes aus Blanzy weisen MATH (4,35 ng/g Corg) und H 17 (2,83 ng/g
Corg) 1m Vergleich zur Sedimentprobe (2,76 p/g Core. MATH bzw. 1,15 ng/g Core. H 17)
hohere Konzentrationen auf. Die Konzentrationen von MAPH (0,97 pg/g Cor,) und DAPH 2
(0,73 pg/g Corg) liegen hingegen auch in diesem Gesamtextrakt im Bereich bzw. unter den
Konzentrationen der Verbindungen im Gesamtextrakt der Sedimentvergleichs-Probe (je 0,92
ng/g Corg). Folglich ist das Auftreten der Arboran-/Fernanderivate in den Sedimentvergleichs-
Proben der Farnsamer-Reste anders als in den Sedimentvergleichs-Proben der Cordaiten-
Reste wahrscheinlich nicht auf eine Uberprigung des Sedimentes durch Odontopteris
zuriickzufilhren. Vielmehr ist aufgrund der im Vergleich zum Sediment iiberwiegend
geringeren Konzentrationen der Arboran-/Fernanderivate anzunehmen, dal3 das Auftreten der
Verbindungen in den Odontopteris-Extrakten die Folge einer Uberprigung des
Pflanzenmaterials durch das umgebende Sediment ist, wobei der Ursprung der Arboran-
/Fernanderivate im Sediment aber nicht eindeutig bestimmbar ist. Teilweise ist eine
Uberprigung durch Cordaiten denkbar, da die betreffenden Odontopteris-Makrofossilien aus
Sedimenten stammen, die auch Reste von Cordaiten fithren. Ein weiterer Aspekt der dagegen
spricht, das Auftreten der Arboran-/Fernanderivate auf Odontopteris zuriickzufiihren, besteht
in der Tatsache, dal die Arboran-/Fernanderivate im Gesamtextrakt eines ebenfalls aus
Blanzy stammenden Makrofossils von Lescuropteris genuina (Abb. 6.27), einer Farnsamerart,
die oft mit Odontopteris verglichen wird (KRINGS & KERP, 1997), sowie im Gesamtextrakt
einer fossilen Odontopteris reichiana GUTBIER aus der Grube Warndt (Saar/Nahe-Becken)

nicht identifiziert werden konnten.
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Insgesamt ist auf Basis des vorliegenden Probenmaterials also nicht endgiiltig zu kléren, in
wieweit Odontopteris als Bioproduzenten der Ausgangsverbindungen der Arboran-
/Fernanderivate anzunehmen ist. Ein Ansatz zur weiteren Kldrung dieses Sachverhaltes
besteht unter Umstdnden in der Analyse der extrahierbaren organischen Zusammensetzung
weiterer Odontopteris-Arten, wie sie beispielsweise im Saarkarbon beschrieben wurden
(DOUBINGER & GERMER, 1971), oder der Analyse von fossilen Odontopteris-Resten aus
anderen Euramerischen Kohlenbecken (beispielsweise Nova Scotia; ZODROW, 1985).

Dieses Material stand jedoch im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht zur Verfiigung.

7.3.1.3 Nadelbdume (Koniferen)

Die dritte Pflanzengruppe, die als moglicher Bioproduzent fiir die Ausgangsverbindungen der
Arboran-/Fernanderivate identifiziert wurde, sind die Koniferen, die im Oberkarbon noch eine
untergeordnete Rolle spielten. Mit den Voltziales, die bis zur Kreide nachzuweisen sind und
als direkte Vorldufer anderer Koniferengruppen wie zum Beispiel der Taxales oder
Coniferales gelten, war lediglich eine Gruppe der Koniferen bereits im Oberkarbon
anzutreffen (STOCKEY, 1981).

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde das Auftreten der Arboran-/Fernanderivate in der
extrahierbaren organischen Substanz von verschiedenen fossilen Koniferen-Resten (Holz,
Wedel) aus drei Lokationen (Odernheim, Saar/Nahe-Becken; Frankenberg, Hessen;
Bletterbach, Siidtirol, Nihe Bozen) untersucht, wobei die Verbindungen jedoch in keinem der
untersuchten Gesamtextrakte identifiziert werden konnten. Da die berechneten
Vitrinitreflexionen R, (siche Anhang Tab. A-08) auf eine geringe Inkohlung hinweisen, ist
das Fehlen der Verbindungen dabei nicht auf die Reife des Materials zuriickzufiihren. Dies
gilt weitgehend auch fiir die Ablagerungsbedingungen, die aufgrund der ermittelten
Pristan/Phytan-Verhiltnisse (Tab. A-08) oxisch gewesen sein diirften. Lediglich fiir drei der
fossilen Koniferen-Reste aus Odernheim sind mit Pristan/Phytan-Verhéltnissen zwischen 0,93
und 1,24 auch wechselnde Ablagerungsbedingungen denkbar. Trotzdem ist das Fehlen der
Arboran-/Fernanderivate auch fiir diese Proben nicht mit den Ablagerungsbedingungen zu
erklaren, da bei wechselnden Ablagerungsbedingungen zumindest zeitweise die fir die
Genese der Arboran-/Fernanderivate erforderlichen oxischen Bedingungen geherrscht haben.
AuBlerdem sind auch die in den Kapiteln 7.1.3.1 und 7.2.2.1 beschriebenen Schwierigkeiten
bei der Bestimmung der Pristan/Phytan-Verhéltnisse zu beachten. Daher ist anzunehmen, daf3
die Ausgangsverbindungen der Arboran-/Fernanderivate, Isoarborinol und Fernenol, wie

schon bei den meisten Farnsamerarten nicht im urspriinglichen Pflanzenmaterial vorhanden
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waren. Folglich sind auch die Koniferen eher nicht als Bioproduzenten der Verbindungen
anzunehmen. Dieses Ergebnis ist insofern liberraschend, da die Gruppe der Cordaiten, die auf
Basis der GC/MS-Analysen als Bioproduzent der Ausgangsverbindungen der Arboran-
/Fernanderivate anzunehmen ist, immer wieder als moglicher Vorldufer der Koniferen
diskutiert wird. Allerdings gibt es beziiglich der genauen Beziehung verschiedene, zum Teil
gegensitzliche Hypothesen. Wihrend FLORIN (1950, 1951) die Cordaiten als mdgliche
direkte Vorfahren der Koniferen interpretierte, gehen andere Arbeiten davon aus, daB3 sich
sowohl Cordaiten als auch Koniferen ausgehend von bestimmten Farnsamern entwickelt
haben (ROTHWELL, 1982, 1988). In diesem Zusammenhang ist festzuhalten, dal mit Fern-
9(11)-en auch in rezenten Koniferen lediglich in einer Art der Podocarpaceae, einer Familie
der Coniferales, ein Vertreter aus der Gruppe der Arborane bzw. Fernane identifiziert werden

konnte (SILVA et al., 1972).

Pflanzenfossilien MATH | MAPH | DAPH1 | DAPH?2 H17
Koniferen = - - - _
Odontopteris (Farnsamer) + + + + +

Odontopteris (Saar/Nahe-Becken) - - - - -

andere Farnsamer = - - - _
1

Farne (Pecopteris) - - - - -
Barlappe (Sigillaria,
Lepidodendron) - - - - -
Schachtelhalme (Calamites) - - - - -

Tab. 7.2: Vorkommen der Arboran-/Fernanderivate in den Gesamtextrakten verschiedener Pflanzengruppen

Zusammenfassend sind also aufgrund der in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten GC/MS-
Analysen offenbar die Cordaiten als einer, moglicherweise sogar als ,,die” Bioproduzenten
der Ausgangsverbindungen der Arboran-/Fernanderivate MATH, MAPH, DAPH 1 und
DAPH 2 sowie H 17 anzusehen. Wihrend die Koniferen als Bioproduzenten von Isoarborinol
bzw. Fernenol eher auszuschlieBen sind, konnte fiir die Gruppe der Farnsamer, insbesondere
fiir Odontopteris, nicht endgiiltig geklart werden, ob sie ebenfalls die Ausgangsverbindungen
der Arboran-/Fernanderivate produziert haben. Zusétzlich ist neben einem pflanzlichen
Ursprung der Arboran-/Fernaderivate aber auch weiterhin ein primér bakterieller Ursprung fiir
die Arboran-/Fernanderivate, wie ihn HAUKE et al. (1992a,b) vermuteten, nicht endgiiltig

auszuschlieBen (siche Kapitel 7.5).
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7.4 Mogliche Ursachen fiir das Fehlen der Arboran-/Fernanderivate
in  Extrakten von Cordaitenfossilien aus verschiedenen

mitteldeutschen Kohlenbecken

7.4.1 Bedeutung der Ablagerungsbedingungen fiir die Bildung der Arboran-

/Fernanderivate aus den biologischen Vorlduferverbindungen

Die Arboran-/Fernanderivate MAPH, MATH, DAPH 1 und DAPH 2 sowie H 17 konnten im
Gegensatz zu den untersuchten Cordaiten-Fossilien aus anderen Euramerischen
Kohlenbecken in Cordaiten-Extrakten aus verschiedenen mitteldeutschen Kohlenbecken
(Dohlen-Becken, Thiiringer Wald-Becken, Erzgebirge-Becken) nicht identifiziert werden
(vgl. Kapitel 7.3.1.1). Neben der Hohe der Inkohlung sind fiir das Auftreten der Arboran-
/Fernanderivate, wie bereits erwéhnt, auch die Ablagerungsbedingungen als ein limitierender
Faktor von Bedeutung, da zur Genese der Verbindungen aus ihren Vorlduferverbindungen
Isoarborinol bzw. Fernenol spezielle Ablagerungsbedingungen (oxisch, sauer) erforderlich
sind (VLIEX, 1994). Die Pristan/Phytan-Verhéltnisse als ein Indikator fir die
Paldoredoxbedingungen (DIDYK et al., 1978) weisen mit einer Ausnahme aber auch fiir die
fraglichen Cordaiten-Extrakte aus den mitteldeutschen Kohlenbecken auf oxische
Ablagerungsbedingungen hin. Im Zusammenhang mit einer Cordaiten-Probe aus dem
Dohlen-Becken, deren Pristan/Phytan-Verhéltnis (Pri./Phy.: 0,68) auf reduzierende
Ablagerungsbedingungen hindeutet, ist zu beachten, dafl diese Probe mit einem Farbvertiefer
behandelt wurde. Folglich sollten die Ergebnisse fiir diese Probe mit Vorsicht behandelt
werden, insbesondere da sich fiir eine andere Cordaiten-Probe aus dem Ddhlen-Becken ein
Pristan/Phytan-Verhiltnis (Pri./Phy.: 1,82) errechnet, das auf oxische Ablagerungs-
bedingungen hinweist.

Generell sind die Ablagerungsbedingungen in den erwidhnten Lokationen als &hnlich
einzustufen. Es handelt sich iiberwiegend um kleinere bis mittlere Beckenstrukturen im
Oberkarbon und Perm der inneren Varisziden, in denen die Senken aufgrund erhohter
Grundwasserstinde vermoorten und umstiirzende Pflanzen unter Luftabschlufl konserviert
und vertorft wurden (ROBLER 2004, pers. Mitteilung). Daher sollten diese Bereiche dhnlich
wie die SiiBwassermoore des Saar/Nahe-Beckens durch niedrige pH-Werte gekennzeichnet
gewesen sein (etwa pH 3-4; BUSTIN et al.,, 1989), so daB das Fehlen der Arboran-
/Fernanderivate also insgesamt offenbar nicht auf die Ablagerungsbedingungen zuriick-

zufihren ist.
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7.4.2 Degradation der Arboran-/Fernanderivate

Eine weitere denkbare Ursache fiir das Fehlen der Arboran-/Fernanderivate MAPH, MATH,
DAPH 1 und DAPH 2 sowie H 17 in den Cordaiten-Extrakten aus dem Do6hlen-Becken, dem
Thiiringer Wald-Becken und dem Erzgebirge-Becken, besteht in einer Degradation der
Verbindungen. Zwei der moglichen Degradationspfade fiir Arboran-/Fernanderivate sind in

Abbildung 7.4 ausgehend von Isoarborinol dargestellt (BORREGO et al., 1997).

Ring A-Degradation Ring D-Spaltung

HO

Isoarborinol

S 1,2,8,8-Tetramethyl-
J tetrahydrophenanthren

des-A-arbora(ferna)-5,7,9-trien

1,2,8-Trimethylphenanthren

Abb. 7.4: Mogliche Degradationspfade fiir Isoarborinol (Arboran-/Fernanderivate) (BORREGO et al., 1997)
Die auf der rechten Seite der Abbildung dargestellte Spaltung des D-Ringes fiihrt durch

Aromatisierung des Spaltungsproduktes iiber 1,2,8,8-Tetramethyl-tetrahydrophenanthren zu
1,2,8-Trimethylphenanthren (1,2,8-TMP). HAYATSU et al. (1987) konnten diesen
Degradationspfad in Laborversuchen beobachten, in denen sie die durch Montmorillonit
katalysierte, thermische Umwandlung verschiedener pentacyclischer Triterpenoide
untersuchten. So bildeten sich bei thermischer Belastung (150 °C) aus einer Mischung
verschiedener Fernene neben weiteren Di- und Trimethylphenanthrenen auch signifikante
Mengen 1,2,8-Trimethylphenanthren. Als weitere Folge der Ring D-Spaltung ist
dariiberhinaus auch die Bildung von 1,2,7,8-Tetramethylphenanthren denkbar. Die dazu
erforderliche Umlagerung einer geminalen Methylgruppe des Isoarborinols/Fernenols von C4

nach C3 wurde in der Literatur bereits fiir andere pentacyclische Triterpenoide wie
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beispielsweise B-Amyrin beschrieben (Olean-12-en-33-ol) (PUTTMANN & VILLAR, 1987;
SCHAEFFER et al., 1995).

Sollte es bei den fraglichen Cordaiten-Proben aus den mitteldeutschen Kohlenbecken
entsprechend dieses Degradationspfades zu einem Abbau der Arboran-/Fernanderivate zu
1,2,8-Trimethyphenanthren gekommen sein, sind fiir diese Gesamtextrakte vergleichsweise
erhohte 1,2,8-Trimethyphenanthren-Konzentrationen zu erwarten. Daher wurde 1,2,8-
Trimethyphenanthren in ausgewéhlten Extrakten durch den Vergleich mit einer ebenfalls per
GC/MS  (bei gleichen Parametern) analysierten Standard-Losung von  1,2,8-
Trimethyphenanthren (3 pg) quantifiziert (Tabelle 7.3).

[Mg/g Corgl
Beschreibung der Proben 1,2,8-TMP Arboran-/Fernanderivate
Cordait, Crock/Thiringen, Unterperm (Asselium) 5,69
Cordaites principalis, Dohlen-Becken, Unterrotliegend 3,93
Cordaites auf Tonstein, Déhlen-Becken, Unterrotliegend n.q.
Cordait, Zwickau-Lugau-Oelsnitz, Westfal D n.g.
Cordaites principalis, Kladno, frischer Aufbruch 3,99
Cordaites principalis, Kladno, dickeres Holzstiick 2,92 MATH, MAPH
Odontopteris reichiana, Oberhohndorf, Westfal D 5,86 MATH, MAPH
Odontopteris alpina, Cainsdorf, Westfal D 4,88 MATH, MAPH, DAPH 2
Cordait Wemmetsweiler, Westfal 9,62 MATH, MAPH, DAPH 1, DAPH 2, H 17
Cordait Reisbach 2,43 MATH, MAPH, DAPH 1, H 17
Cordait Callbach 14,35 MATH, MAPH, DAPH 1, DAPH 2, H 17
Cordait Ensdorf, Stefan A 3,25 MATH, MAPH, DAPH 1, H 17
Cordait Reisbach 4,38 MATH, MAPH, DAPH 1, H 17
Cordait Reisbach 2,8 MATH, MAPH, DAPH 1, DAPH 2, H 17

Tab. 7.3: Konzentration von 1,2,8-Trimethylphenanthren (1,2,8-TMP) und Vorkommen der Arboran-

/Fernanderivate in Gesamtextrakten ausgewéhlter fossiler Pflanzenreste (n.q. = nicht quantifizierbar)

Dabei sind fiir 1,2,8-Trimethylphenanthren zwischen den einzelnen fossilen Pflanzenresten
zwar relativ grofle Konzentrationsschwankungen zu beobachten, ein direkter Zusammenhang
zwischen dem Fehlen der Arboran-/Fernanderivate in den Gesamtextrakten fossiler
Cordaiten-Reste aus dem Dohlen-Becken, dem Thiiringer Wald-Becken sowie dem
Erzgebirge-Becken und der 1,2,8-Trimethylphenanthren-Konzentration ist jedoch nicht
festzustellen. In den Gesamtextrakten von zwei der vier fraglichen fossilen Cordaiten-Reste
(Thiiringer Wald-Becken, Ddohlen-Becken) konnte 1,2,8-Trimethylphenanthren nicht
quantifiziert werden, da die Verbindung in diesen Extrakten nicht zweifelsfrei identifiziert
werden konnte. Mit 5,69 ng/g Core. und 3,93 pg/g Cor. errechnet sich jedoch fiir die zwei
weiteren fraglichen Cordaiten-Fossilien aus dem Dohlen- bzw. Erzgebirge-Becken eine 1,2,8-
Trimethylphenanthren-Konzentration, die in der gleichen Grof3enordnung bzw. niedriger liegt
als die 1,2,8-Trimethylphenanthren-Konzentrationen in Extrakten von fossilen Pflanzenresten,

in denen die Arboran-/Fernanderivate identifiziert werden konnten.
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Die auf der linken Seite von Abbildung 7.4 dargestellte Ring A-Degradation ist sowohl von
Arboranderivaten (JAFFE & HAUSMANN, 1995) als auch von verschiedenen C3-
funktionalisierten Triterpenoiden der Lupan-, Oleanan- und Ursan-Serie (TRENDEL et al.,
1989) bekannt. Auch Inkubationsversuche von rezentem Schlamm mit Tritium-markiertem 3-
Amyrin bestitigten die wahrscheinlich durch Mikroorganismen induzierte Ring A-
Degradation (LOHMANN et al., 1989). Die entstehende Verbindung Des-A4-arbora(ferna)-
5,7,9-trien (Abb. 7.4) konnte beispielsweise in stefanischen (BORREGO et al., 1997) bzw.
eozinen (HAUKE et al., 1992a) Olschiefern, in permischen Kupferschiefern (HAUKE et al.,
1992a) sowie in triassischem Schwarzschiefer (HAUKE et al., 1993) nachgewiesen werden.
Im Zusammenhang mit der Ring A-Degradation ist zu beachten, da3 bei den Arboran-
/Fernanderivaten MAPH, DAPH 1 und DAPH 2 im Rahmen der Diagenese zunéchst eine
Funktionalisierung des A-Ringes, beispielsweise durch eine Oxdiation, erforderlich ist.

In den Cordaiten-Proben aus dem Dohlen-Becken, dem Thiiringer Wald-Becken sowie dem
Erzgebirge-Becken, in denen die Arboran-/Fernanderivate im Gegensatz zu den Cordaiten-
Proben aus anderen Euramerischen Kohlenbecken nicht nachgewiesen werden konnten,
konnte Des-A4-arbora(ferna)-5,7,9-trien anhand seines Massenspektrums (HAUKE et al.,
1992a) nicht identifiziert werden. Das Fehlen der Arboran-/Fernanderivate in diesen Proben
ist somit offenbar nicht auf deren Abbau im Rahmen einer Ring A-Degradation
zuriickzufiihren. In den weiteren untersuchten Gesamtextrakten verschiedener fossiler
Pflanzenreste fehlt die Verbindung ebenfalls. Dariiberhinaus sind auch zwei der friih-
diagenetischen Vorlduferverbindungen von Des-A-arbora(ferna)-5,7,9-trien, Des-4-arbora-
5(10),9(11)-dien und 10p (H)-des-4-arbor-9(11)-en, die JAFFE & HAUSMANN (1995) in
Sedimenten eines SiiBwasser-Sees nachweisen konnten, mit einer Ausnahme in den
untersuchten Gesamtextrakten nicht nachweisbar. Lediglich im Gesamtextrakt eines
Cordaiten-Restes aus der Grube Reisbach konnte Des-A4-arbora-5(10),9(11)-dien anhand
seines Massenspektrums (JAFFE & HAUSMANN, 1995) identifiziert werden.

Des-A-arbora-5(10),9(11)-dien 103 (H)-des-A-arbor-9(11)-en

Zusammenfassend ist festzuhalten, dal das Fehlen der Arboran-/Fernanderivate MAPH,
MATH, DAPH 1, DAPH 2 sowie H 17 in den Gesamtextrakten von Cordaiten-Fossilien aus
dem Dohlen-Becken, dem Thiiringer Wald-Becken und dem Erzgebirge-Becken offenbar
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nicht auf eine Degradation der Verbindungen gemil den in Abbildung 7.4 dargestellten
Degradationspfaden zuriickzufiihren ist. Warum die Verbindungen in diesen Cordaiten-
Extrakten im Gegensatz zu allen anderen untersuchten Cordaiten-Resten fehlen und ob
moglicherweise andere Degradationsprozesse dafiir verantwortlich sind, konnte im Rahmen
der vorliegenden Arbeit nicht endgiiltig geklart werden und erscheint nur durch die Analyse
weiterer Cordaiten-Proben aus diesen Kohlenbecken, die jedoch nicht zur Verfiigung standen,
moglich. Eine Verwendung der Arboran-/Fernanderivate als Biomarker fiir Cordaiten, wie in
Kapitel 7.3 vorgeschlagen, beinhaltet daher bis zur endgiiltigen Klirung eine gewisse
Unsicherheit. Da die Arboran-/Fernanderivate jedoch mit Ausnahme dieser vier Proben in
allen anderen Cordaiten-Extrakten nachgewiesen werden konnten, sollten die Cordaiten
aufgrund der in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten GC/MS-Analysen insgesamt
trotzdem als einer, mdglicherweise sogar als ,die“ Bioproduzenten der
Ausgangsverbindungen der Arboran-/Fernanderivate MATH, MAPH, DAPH 1 und DAPH 2

sowie H 17 gewertet werden.

7.5 Sekundarer Befall durch Pilz- bzw. Bakterienkulturen — eine
alternative Quelle fiir die biologischen Vorldauferverbindungen

der Arboran-/Fernanderivate?

Im Gegensatz zu den Ergebnissen von VLIEX (1994), der eine Korrelation zwischen dem
verstirkten Auftreten von Samenpflanzen und dem Auftreten der Arboran-/Fernanderivate
feststellte, sowie den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit, nach denen die Cordaiten als
einer, moglicherweise sogar als ,die*“ Bioproduzenten der Ausgangsverbindungen der
Arboran-/Fernanderivate, Isoarborinol und Fernenol, anzusehen sind, vermuteten andere
Autoren einen primér mikrobiellen Ursprung dieser Verbindungen (vgl. Kapitel 2.5; HAUKE
et al., 1992ab; JAFFE & HAUSMANN, 1995). Zusitzlich wurden auch Algen als
Bioproduzenten diskutiert (HAUKE et al., 1992a,b). So findet sich Isoarborinol zum Beispiel
als Hauptbestandteil in Gesamtextrakten des liberwiegend aus Algen entstandenen Messeler
Olschiefers (Eozin), konnte aber in Bakterien bislang nicht identifiziert werden.
Fernanderivate  konnten zwar aus dem photosynthesebetreibenden  Bakterium
Rhodomicrobium vanniellii 1isoliert werden, allerdings lediglich in sehr geringen
Konzentrationen (HOWARD et al., 1984). Obwohl also bislang kein direkter Zusammenhang
zwischen den Arboran-/Fernanderivaten und Mikroorganismen hergestellt werden konnte, soll

im Folgenden die Frage diskutiert werden, ob das Auftreten der Arboran-/Fernanderivate
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tatsdchlich, wie aus den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit zu schlieBen, ausschlieBlich auf
den primédren Pflanzeneintrag (durch Cordaiten) zuriickzufiihren ist oder ob daneben auch
Mikroorganismen eine Rolle als alternative Quelle fiir die Ausgangsverbindungen der
Arboran-/Fernanderivate spielen.

Wenn abgestorbenes Pflanzenmaterial nicht vollstindig zersetzt werden kann und in feuchter
Umgebung, wie zum Beispiel in den oberkarbonischen Steinkohlensiimpfen, unter
Luftabschluf3 gerit, kommt es zur Bildung von Torf. Daraus kann dann im Laufe der Zeit
durch Einwirkung von Druck und Wiarme Braunkohle bzw. Steinkohle entstehen. Den
Grofteil der Biomasse, die in den Kohlensiimpfen des Oberkarbons umgesetzt wurde,
lieferten terrestrische hohere Pflanzen (STACH et al., 1982). Ein weit verbreiteter Bestandteil
rezenter hoherer Landpflanzen ist Lignin, das nach der Zellulose den mengenmifBig
bedeutendsten Bestandteil rezenter Pflanzen bildet. So liegt zum Beispiel der Ligningehalt in
Nadelhdlzern zwischen 28 und 30 %. Eine wichtige Rolle beim Abbau des schwer
zersetzbaren Lignins, dessen Bindungen nur durch oxidative Reaktionen gespalten werden
konnen, spielen neben verschiedenen anderen Mikroorganismen auch die aerob lebenden
Actinomyceten (,,Strahlenpilze*), eine Gruppe von Bakterien mit pilzdhnlichem Wachstum
(SCHLEGEL, 1992; HAIDER, 1999; NOTASH, 2001). Da die Holzer von Cordaiten, frithen
Verwandten der Koniferen, ebenfalls schon Lignin (STACH et al., 1982) enthielten, ist fiir
abgestorbene Cordaiten, die in den oberkarbonischen Steinkohlensiimpfen nicht direkt unter
Luftabschlul gerieten, ein den rezenten Nadelbdumen dhnlicher, aecrober Abbau des Lignins
durch Mikroorganismen durchaus wahrscheinlich. Daher stellt sich die Frage, ob die
Ausgangsverbindungen der Arboran-/Fernanderivate unter Umstinden nicht nur primir auf
die Cordaiten selbst, sondern vielmehr auch auf den sekundédren Befall der abgestorbenen
Pflanzen durch Pilz- bzw. Bakterienkulturen zuriickzufithren sind. Die Tatsache, dal3 die
Arboran-/Fernanderivate MAPH, MATH, DAPH 1, DAPH 2 sowie H 17 im Rahmen der
vorliegenden Arbeit mit Ausnahme von Odontopteris ausschlieBlich in den Gesamtextrakten
fossiler Cordaiten-Reste identifiziert werden konnten, ist moglicherweise damit zu erkléren,
dal es zur Zeit des Oberkarbons bestimmte Mikroorganismen gab, die bevorzugt
abgestorbenes Cordaiten-Material besiedelt haben. Derartig enge Beziehungen zwischen
Pflanzen und Mikroorganismen lassen sich rezent zum Beispiel in den teilweise sehr
spezifischen Symbiosen zwischen Pflanzen-(wurzeln) und Pilzen (den sogenannten
Mykorrhizapilzen) beobachten (SCHLEGEL, 1992). So bevorzugen Mykorrhizapilze hiufig
bestimmte Baumgattungen, wie zum Beispiel der Birkenpilz (Leccinum scabrum) Birken oder

der Goldrohrling (Suillus grevillei) Larchen (www.botanik.biologie.uni-muenchen.de, Stand
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08/2004). Als Konsequenz ist auch eine spezifische Symbiose zwischen Cordaiten und
bestimmten Mikroorganismen nicht auszuschlieBen, insbesondere da paldozoische
Mykorrhiza auch von Cordaiten-Wurzeln (Admyelon radicans) bekannt sind (STACH et al.,
1982). Die Tatsache, dal} aus Flechten (Symbiosen aus Pilzen und Algen) sowohl Isoarborinol
(Cladina macaronesica; GONZALEZ et al.,, 1991) als auch verschiedene Fernanderivate
(Pseudocyphellaria aurata; WILKINS & ELIX, 1990) isoliert werden konnten, ldsst eine
symbiotische Beziehung zwischen Cordaiten und bestimmten Mikroorganismen ebenfalls
nicht unmoglich erscheinen. Sollte sich ein derartiger mikrobieller Ursprung fiir die Arboran-
/Fernanderivate bestitigen, konnten die Verbindungen als Konsequenz lediglich als eine Art
,,sekundarer Biomarker* fiir Cordaiten verwendet werden.

Es ist bekannt, dal} sich etwaige mikrobielle Einfliisse im Rahmen der Diagenese auch in der
Kohlenstoffisotopie der organischen Substanz widerspiegeln. So verwenden Bakterien
bevorzugt das leichtere '*C-Kohlenstoffisotop, was zu einer deutlichen Abnahme des '*C-
Gehaltes in der Biomasse fithrt (HAYES et al., 1987; FREEMAN et al., 1990). Die
Kohlenstoffisotopien der im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten fossilen
Pflanzenreste sowie der Kohlen- und Sedimentproben lassen jedoch eine verstirkte
mikrobielle Uberarbeitung des Materials eher unwahrscheinlich erscheinen (8 °C = -21 bis
-25 %o). Lediglich eine Sediment-Probe aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord (432,1 m
Teufe) weist mit -31,68 %o einen & “C-Wert auf, der auf eine verstirkte mikrobielle
Uberarbeitung des organischen Materials dieser Probe hindeutet. Da diese Probe gleichzeitig
die mit Abstand hochsten Arboran-/Fernanderivat-Konzentrationen enthélt, wurde sie mit
Hilfe von Auflicht- und Fluoreszenzmikroskopie weitergehend untersucht. Dabei zeigte sich,
dafl zum Aufbau des Sedimentes dieser speziellen Probe iliberwiegend Algen beigetragen
haben. Relikte von hoheren Landpflanzen sind nur geringfligig vertreten. Zudem deutet der
erhebliche Bituminitanteil der Probe auf eine verstirkte mikrobielle Uberarbeitung des
Materials hin. Eine Moglichkeit zur Klirung der Herkunft der Arboran-/Fernanderivate in
dieser Probe besteht in komponentenspezifischen Kohlenstoffisotopiemessungen (GC-IRMS).
HAUKE et al. (1992a,b;1993) fiihrten solche Messungen fiir verschiedene Arboran-
/Fernanderivate durch und ermittelten dabei fiir einige der Verbindungen & *C-Werte von
rund -33 %o, die in etwa den Kohlenstoffisotopien von Benzohopanen (-32,4 bis -33,4 %)
entsprechen, die nach HUSSLER et al. (1984) bakteriellen Ursprungs sind. Fiir MAPH, einem
der Arboran-/Fernanderivate, die im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit stehen, stellten
HAUKE et al. (1992b) einen & "“C-Wert von -31,3 %o fest, der im Bereich der
Kohlenstoffisotopie der auffilligen Probe aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord (432,1 m
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Teufe, & °C = -31,68 %o) liegt. Allerdings ist zu beachten, daB MAPH von HAUKE et al.
(1992b) nicht aus einer karbonischen Kohle, sondern aus einem bitumindsen Kalkstein (Jura)
isoliert wurde, so daB3 von unterschiedlichen Ablagerungsmilieus auszugehen ist. Um zu
iiberpriifen, ob die Arboran-/Fernanderivate MAPH, MATH, DAPH 1 und DAPH 2 in der
Probe aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord (432,1 m Teufe) eine dhnlich negative, auf
mikrobielle Einfliisse hindeutende Kohlenstoffisotopie wie die Gesamtprobe aufweisen,
werden zur Zeit von Prof. Dr. Michaelis (Institut fiir Biogeochemie und Meereschemie,
Universitdt Hamburg) die komponentenspezifischen Kohlenstoff-Isotopenverhiltnisse der
Verbindungen bestimmt.

Unter der Voraussetzung, daB die Verbindungen in dieser speziellen Probe ebenfalls & *C-
Werte von < -30 %o aufweisen, konnen die Ergebnisse insgesamt dahingehend interpretiert
werden, daB3 die Arboran-/Fernanderivate in der kohligen Substanz von Cordaiten, die
durchweg & *C-Werte zwischen -21 und -25 %o aufweisen, von Fernen bzw. Fernenol und
somit von hoheren Landpflanzen abstammen. Dagegen ist flir die Arboran-/Fernanderivate in
stark degradierten Olschiefern, wie etwa der Probe aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord
(432,1 m Teufe), Isoarborinol als biologische Vorldufersubstanz und somit ein mikrobieller
Ursprung anzunehmen. In diesem Fall tritt eine deutliche Verschiebung der 8 *C-Werte zu
negativeren Werten auf. Erste Hinweise auf die Moglichkeit dieser Interpretation lieferten
bereits Messungen der optischen Rotation an isolierten Reinsubstanzen aus Extrakten von
Sedimenten unterschiedlichen Alters (Oberkarbon bis Tertidr). So konnte beispielsweise
MAPH, das zuvor aus einer Kohle aus dem Karbon des Saar/Nahe-Beckens isoliert wurde,
durch Messung der optischen Rotation ([a]p = -12; zum Vergleich: [a]p = -23 fiir synthetisch
aus Fern-9(11)-en hergestelltes MAPH) der Fernanserie zugeordnet werden. Im Gegensatz
dazu weisen die Werte der optischen Rotation fiir MAPH ([a]p = + 16), des-4-arbora(ferna)-
5,7,9-trien ([a]p +25 bis +37) und DAPH 1 ([a]p = + 31), die aus jlingeren Sedimenten
(Eozdn bis zum Perm) isoliert wurden, auf ein Arborangeriist und somit auf Isoarborinol als
biologische Ausgangsverbindung hin (HAUKE et al., 1995, vgl. auch Kapitel 7.1.3.2). Ein
endgiiltiger Beweis flir diese Interpretation der Ergebnisse der vorliegenden Arbeit wére
durch weitere Messungen der komponentenspezifischen Kohlenstoffisotopien sowie der
optischen Rotationen der Arboran-/Fernanderivate zu erbringen, die zum einen aus der
kohligen Substanz von Cordaiten und zum anderen aus der stark degradierten Olschieferprobe

aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord (432,1 m Teufe) isoliert werden miif3ten.
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7.6 Zusammenfassung

Kohlen- und Sedimentproben

Die Ergebnisse der Messungen der Kohlenstoffisotopie an Kohlen- und Sedimentproben aus
dem Westfal und dem Stefan der Bohrung Wemmetsweiler-Nord (Saar/Nahe-Becken) deuten
zwar einerseits darauf hin, da3 die Bioproduzenten der organischen Substanz zu den héheren
Landpflanzen gehorten (FREEMAN et al., 1994), der Florenwechsel an der Westfal/Stefan-
Grenze ist in den Kohlenstoffisotopien jedoch nicht wiederzufinden. So bewegen sich die
8 ’C-Werte mit einer Ausnahme in einem Bereich zwischen —22 und —25 %o. Lediglich die
Probe aus 432,1 Metern Teufe weist mit -31,68 %o eine deutlich negativere
Kohlenstoffisotopie auf. Im Rahmen der GC/MS-Analysen konnten in den derivatisierten
Gesamtextrakten der Proben 113 Komponenten verschiedener Verbindungsklassen
identifiziert werden, wobei mit Ausnahme des hochsiedenden Bereiches der
Chromatogramme keine signifikanten Unterschiede zwischen den Biomarkerzusammen-
setzungen von Proben aus dem Westfal und dem Stefan festzustellen sind. Die meisten der
identifizierten Biomarkergruppen, wie zum Beispiel die bicyclischen Sesquiterpane,
tetracyclischen Diterpane, Biphenyle oder Dibenzofurane, deuten dhnlich wie die § *C-Werte
der Proben darauf hin, da8 die Bioproduzenten des iiberwiegenden Teils der organischen
Substanz zu den hoheren Landpflanzen gehorten. Mit Hopanen und Benzohopanen treten
zudem Biomarker auf, die auf den Eintrag von bakteriellem organischen Material und damit
auf eine zumindest teilweise mikrobielle Uberarbeitung des Materials hindeuten. Allerdings
sind diese verschiedenen Biomarkergruppen nicht dazu geeignet, den Florenwechsel an der
Westfal/Stefan-Grenze zu beschreiben, da sie im Profil durchgingig zu finden sind. Die
Arboran-/Fernanderivate MAPH, MATH, DAPH 1, DAPH 2 sowie H 17 konnten hingegen
mit einer Ausnahme zwar in allen Proben aus dem Stefan identifiziert werden, im Westfal
traten die Verbindungen jedoch lediglich in Proben aus den Flozen Waldwiese und Eilert
(oberstes Westfal D) auf. Folglich sind die Arboran-/Fernanderivate offenbar in besonderem
MaBle dazu geeignet, den aus paldobotanischen Untersuchungen bekannten, klimatisch
gesteuerten Florenwechsel an der Westfal/Stefan-Grenze auf molekularer Basis zu
beschreiben. Dies bestétigt die Ergebnisse fritherer Arbeiten (VLIEX, 1994; VLIEX et al.,
1994, 1995), in denen Farnsamer, Cordaiten und frithe Koniferen als potentielle Bio-
produzenten der Ausgangsverbindungen der Arboran-/Fernanderivate (Isoarborinol bzw.
Fernenol) vorgeschlagen wurden. Bisher war es jedoch nicht gelungen, die Verbindungen
einer der genannten Pflanzengruppen zuzuordnen. Die Tatsache, daB die Arboran-/Fernan-

derivate in Proben aus dem Rotliegenden des Saar/Nahe-Beckens (Bohrungen Meisenheim
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und NufBlbach) nicht identifiziert werden konnten, widerspricht dagegen friiheren Arbeiten
(VLIEX, 1994; VLIEX et al., 1994, 1995) und ist unter Beriicksichtigung der vorliegenden
Daten (geringe Inkohlung, oxische Ablagerungsbedingungen, Florenzusammen-setzung) nicht
zu erkldren. Moglicherweise waren die Verbindungen in den untersuchten Gesamtextrakten
aber auch lediglich zu gering konzentriert, um sie massenspektrometrisch identifizieren zu
konnen. Die Analyse der Biomarkerzusammensetzung der Proben aus dem Unterperm des
Saar/Nahe-Beckens verdeutlicht jedoch, daB3 die Bioproduzenten des tiberwiegenden Teils der
organischen Substanz auch wihrend des Rotliegenden zu den héheren Landpflanzen gehorten.
Fossile Pflanzenreste

Um ndher einzugrenzen, zu welcher Pflanzengruppe die Bioproduzenten der
Ausgangsverbindungen der Arboran-/Fernanderivate tatsdchlich gehdren, wurden organisch-
geochemische und paldobotanische Analysen an isolierten Makrofossilien verschiedener
Pflanzengruppen (Farne, Birlappe, Schachtelhalme, Farnsamer, Cordaiten, Koniferen) aus
verschiedenen Euramerischen Kohlenbecken durchgefithrt. Fir die & "“C-Werte der
verschiedenen fossilen Pflanzenreste ist dabei kein eindeutiger Zusammenhang zwischen der
Kohlenstoffisotopie und der Lokation bzw. der Kohlenstoffisotopie und der jeweiligen
Pflanzengruppe erkennbar. Eventuell in den fossilen Pflanzenresten angereicherte Biomarker
haben also keinen EinfluB auf die Kohlenstoffisotopie der untersuchten Fossilien. Ein
Zusammenhang zwischen dem geologischen Alter der Pflanzenfossilien (Oberkarbon bzw.
Perm) und den jeweiligen Kohlenstoff-Isotopieverhdltnissen konnte ebenfalls nicht
festgestellt werden. Allerdings zeigen die & '“C-Werte der fossilen Pflanzenreste, die
durchweg mit den Kohlenstoffisotopien rezenter C;-Pflanzen zu vergleichen sind, daf bei den
untersuchten Pflanzengruppen aus dem Oberkarbon und Perm ebenfalls ein C;-
Photosyntheseweg vorhanden war.

Im Rahmen der GC/MS-Analysen konnten in den Gesamtextrakten der verschiedenen fossilen
Pflanzenreste zahlreiche der 113 Verbindungen, die bereits in den Bulk-Proben nachgewiesen
worden waren, identifiziert werden. Wie erwartet sind dabei insbesondere Vertreter der
Biomarkergruppen zu finden, die auf hohere Landpflanzen zuriickzufiihren sind, wie zum
Beispiel bicyclische Sesquiterpane, Biphenyle oder Dibenzofurane. Dariiberhinaus treten aber
wie schon in den Bulk-Proben auch in fast allen fossilen Pflanzenresten Hopane auf, so daf}
ein gewisser mikrobieller Einflu} auch fiir diese Proben nicht auszuschlieBen ist.

Die Arboran-/Fernanderivate MATH, MAPH, DAPH 1, DAPH 2 und H 17 konnten in den
Gesamtextrakten von fossilen Schachtelhalmen, Farnen und Bérlappen nicht identifiziert

werden, so daB diese Pflanzengruppen entsprechend den Ergebnissen palynologischer
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Untersuchungen (VLIEX, 1994) als Bioproduzenten der Ausgangsverbindungen der Arboran-
/Fernanderivate auszuschliefen sind. In den untersuchten Gesamtextrakten fossiler Koniferen-
Reste konnten die Arboran-/Fernanderivate ebenfalls nicht nachgewiesen werden, so daf3 auch
die Koniferen als Ursprung der biologischen Vorlduferverbindungen der Arboran-
/Fernanderivate auszuschlieBen sind. Im Gegensatz dazu konnten die Arboran-
/Fernanderivate in nahezu allen untersuchten Gesamtextrakten fossiler Cordaiten-Reste
identifiziert werden, wobei MAPH und MATH zum Teil die Hauptkomponenten des
hohersiedenden Bereiches der Chromatogramme darstellen. Lediglich in den Gesamtextrakten
von vier Cordaiten-Fossilien aus dem Doéhlen-Becken, dem Thiiringer Wald-Becken und dem
Erzgebirge-Becken fehlen die Verbindungen, was jedoch weder auf den Grad der Inkohlung
noch auf die Ablagerungsbedingungen zuriickzufiihren ist. Moglicherweise sind
Degradationsprozesse fiir das Fehlen der Verbindungen verantwortlich. In den Extrakten von
Sedimentvergleichs-Proben, die in unmittelbarer Ndhe der Cordaiten-Reste entnommen
wurden, konnten die Arboran-/Fernanderivate nicht bzw. nur in vergleichsweise geringen
Konzentrationen identifiziert werden. Das Auftreten der Arboran-/Fernanderivate ist also in
der Regel auf die extrahierbare organische Substanz der Cordaiten beschrinkt und somit
offenbar in unmittelbarem Zusammenhang mit den Pflanzenfossilien zu sehen. Die geringen
Arboran-/Fernanderivat-Konzentrationen in den Sedimentvergleichs-Proben aus Blanzy
diirften daher auf eine Uberprigung des Sediments durch den EinfluB eingebetteter Cordaiten
zurlickzufiihren sein. Fiir die Gruppe der Farnsamer schlielich konnte nicht endgiiltig geklart
werden, ob sie die Ausgangsverbindungen der Arboran-/Fernanderivate produziert haben.
Dies gilt insbesondere fiir Odontopteris, da MAPH und MATH in den Gesamtextrakten
verschiedener fossiler Odontopteris-Reste aus Blanzy und dem Erzgebirge-Becken
identifiziert werden konnten. Zusétzlich treten in einigen dieser Extrakte auch DAPH 1,
DAPH 2 sowie H 17 auf. In Sedimentvergleichs-Proben, die in unmittelbarer Ndhe dieser
Odontopteris-Reste entnommen wurden, konnten die Arboran-/Fernanderivate jedoch
ebenfalls eindeutig nachgewiesen werden. Dabei sind die Verbindungen in den
Sedimentvergleichs-Proben der Odontopteris-Reste, anders als in den Sedimentvergleichs-
proben der fossilen Cordaiten-Reste, in hoheren bzw. dhnlichen Konzentrationen enthalten
wie in den Gesamtextrakten der jeweiligen Makrofossilien. Das Auftreten der Arboran-
/Fernanderivate in den Sedimentvergleichs-Proben der Farnsamer-Reste ist daher
wahrscheinlich nicht auf eine Uberprigung des Sedimentes durch Odontopteris
zurlickzufiihren. Vielmehr ist das Auftreten der Verbindungen in den Odontopteris-Extrakten

wahrscheinlich als Folge einer Uberprigung des Pflanzenmaterials durch das umgebende
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Sediment zu sehen. Dabei ist zumindest teilweise eine Uberprigung durch Cordaiten denkbar,
da die betreffenden Odontopteris-Makrofossilien aus Sedimenten stammen, die auch Reste
von Cordaiten fiihren. Da die Arboran-/Fernanderivate in anderen Farnsamerarten wie
Alethopteris, Dicroidium, Neuropteris, Macroneuropteris und Lescuropteris sowie im
Gesamtextrakt einer fossilen Odontopteris reichiana GUTBIER aus dem Saar/Nahe-Becken
nicht identifiziert werden konnten, sind die Farnsamer insgesamt als Ursprung der
biologischen Vorlauferverbindungen eher unwahrscheinlich.

Zusammenfassend sind daher aufgrund der in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten
GC/MS-Analysen die Cordaiten als einer, moglicherweise sogar als ,,die* Bioproduzenten der
Ausgangsverbindungen der Arboran-/Fernanderivate MATH, MAPH, DAPH 1 und DAPH 2
sowie H 17 anzusehen. Trotzdem ist aber auch ein primér mikrobieller Ursprung der Arboran-
/Fernanderivate, wie ihn HAUKE et al. (1992a,b) vermuteten, nicht auszuschlieBen. Eine
Sedimentprobe aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord, deren vergleichsweise negative
Kohlenstoffisotopie (-31,68 %o) auf eine verstirkte mikrobielle Uberarbeitung des
organischen Materials hindeutet, enthielt die mit Abstand hochsten Arboran-/Fernanderivat-
Konzentrationen aller untersuchten Proben. Mit Hilfe von Fluoreszenz- und Auflicht-
mikroskopie konnte in dieser Probe ein erheblicher Bituminitanteil nachgewiesen werden, der
ebenfalls auf eine verstirkte mikobielle Aktivitdt hindeutet. Hohere Landpflanzen sind
dagegen in der Probe ohne Bedeutung. Dies legt nahe, da3 die Arboran-/Fernanderivate
tatsdchlich auch von Mikroorganismen abstammen konnen. In diesem Fall, zum Beispiel in
einer Probe aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord (432,1 m Teufe), tritt dann eine deutliche
Verschiebung der 8 *C-Werte zu negativeren Werten auf, wie es im Fall von Isoarborinol als
biologischem Vorldufer zu erwarten ist (HAUKE et al., 1992a). Da andererseits eine derartige
Isotopenverschiebung bei den Cordaiten nicht auftritt, sind fiir diese Fernene bzw. Fernenol

als biologische Vorldufer der Arboran-/Fernanderivate anzunehmen (HAUKE et al., 1995).
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Anhang

Tab. A-O1: Arboran-/Fernanderivate in Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord (n.d. =

nicht nachweisbar; n.q. = nicht quantifizierbar)

MATH MAPH DAPH 1 DAPH 2 H 17
Teufe [Mg/g Corgl [Mg/g Corgl [Mg/g Corgl [bg/g Corgl [Mg/g Corgl

269,8 m 0,28 0,32 n.g. n.g. 5,2
322,5m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
363,6 m 0,3 0,32 n.qg. n.qg. n.d.
4314 m 18,04 8,7 8,03 3,03 4,67
4319 m 8,58 8,89 0,68 n.q. 1,8
432,1'm 192,5 295,7 468,3 170,7 45,91
5152 m 11,22 1,57 10,43 0,73 2,01
524,0 m 11,5 7,95 5,75 0,88 3,61
541,0 m 2,27 1,92 n.g. n.d. n.d.
662,0 m 2,2 2,2 1,76 n.d. 0,25
667,6 m 1,41 0,92 0,56 0,1 0,25
699,0 m 19,1 12,1 14,9 4,56 3,37
820,0 m 3,75 1,6 2,68 1,07 1,4
826,0 m 0,27 0,09 0,05 n.qg. n.d.
926,8 m 0,95 0,63 0,6 n.d. 0,43
927,8 m 1,33 n.d. 1,05 n.d. 0,84
928,5m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
9410 m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
943.8 m 0,79 0,32 0,67 0,23 0,29
9445 m 0,92 0,46 0,83 0,27 0,4
944.8 m 0,5 0,33 0,66 0,27 0,23
1013,6 m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1015,6 m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1017,5m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1085,5 m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1093,5m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1115,7 m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1199,3 m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1204,8 m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1250,0 m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1258,0 m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1334,0 m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1362,4 m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

Tab. A-02: Arboran-/Fernanderivate in Proben aus der Bohrung Meisenheim (n.d. = nicht

nachweisbar; n.q. = nicht quantifizierbar)

MATH MAPH DAPH 1 DAPH 2 H 17
Probe | [ug/g Cor] [19/g Cor] [M9/g Cor] [19/g Cor] [M9/g Cor]

336,0m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
5240 m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
582,0 m n.d. n.d. n.d. n.g. n.d.
902,5m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
529/2015 n.d. n.d. n.d. n.g. n.d.
487/2242 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
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Tab. A-03: Arboran-/Fernanderivate in Proben aus der Bohrung Nuflbach (n.d. = nicht

nachweisbar; n.q. = nicht quantifizierbar)

MATH MAPH DAPH 1 DAPH 2 H17

Teufe [Mg/g Corgl [bg/g Corgl [bg/g Corgl [bg/g Corgl [Mg/g Corgl
68,0 m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
2014 m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
208,3 m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
228,8 m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
240,0 m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
310,75 m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
328,4 m n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

Tab. A-04: Extraktausbeute, Methylphenanthren-Index (MPI 1), berechnete Vitrinitreflexion
(R¢), Pristan/Phytan-Verhdltnis (Pri./Phy.), organischer Kohlenstoffgehalt (Cyp) und
Kohlenstoffisotopie (8 "*C) fiir Proben aus der Bohrung Wemmetsweiler-Nord

Teufe | Extraktausbeute [ppm] | MP11 | R [%] | Pri./Phy. | Cor [%] | & °C
269,8 m 108 0,37 | 0,63 3,1 0,571 |-22,39
322,5m 67 0,08 | 0,45 2,7 0,132 |-22,77
363,6 m 199 0,08 | 045 3,6 1,891 | -22,30
431,4m 10341 0,43 | 0,66 55 72,73 | -24,79
4319 m 8083 0,38 | 0,63 6,1 52,912 | -24,84
432,1m 41096 0,28 | 057 6,95 42,068 | -31,68
5152 m 1869 0,29 | 058 7,05 15,056 | -24,49
524,0 m 739 0,13 | 048 1,94 10,435 | -25,12
541,0 m 97 0,04 | 042 3,4 0,255 | -24,97
662,0 m 180 051 | 0,71 4,2 0,455 | -23,45
667,6 m 224 0,75 | 0,85 1,28 1,417 | -23,97
699,0 m 6145 0,65 | 079 3,6 62,725 | -24,11
820,0 m 256 0,48 | 0,69 2,2 1,866 | -23,41
826,0 m 152 042 | 065 2,3 1,917 | -23,50
926,8 m 467 07 | 0,82 4,9 2,837 |-24,33
927,8 m 4537 0,28 | 057 5,06 28,654 | -24,12
928,5m 379 0,81 | 0,88 24 2,415 [-23,09
941,0 m 259 07 | 0,82 3,9 1,103 | -23,97
943,8 m 2558 0,58 | 0,75 43 25,279 | -24,08
944,5 m 1853 0,78 | 0,87 3,7 10,83 | -24,07
944,8 m 1155 064 | 079 5,2 6,017 | -24,60
1013,6 m 29810 0,51 | 0,71 5,3 59,431 | -24,21
1015,6 m 206 0,55 | 073 25 0,789 |-23,67
1017,5m 22287 042 | 065 5,4 69,61 |-23,86
1085,5 m 1544 0,73 | 0,84 4,5 18,259 | -24,03
1093,5 m 588 0,53 | 0,72 2,7 2,123 |-24,16
1115,7 m 10743 0,7 | 0,82 3,2 78,943 | -24,13
1199,3 m 11066 067 | 08 3,7 80,15 |-24,17
1204,8 m 229 067 | 08 3 12 | -24,80
1250,0 m 22150 063 | 0,78 4,25 79,163 | -23,70
1258,0 m 15033 0,66 | 0,79 5,7 78,251 | -23,16
1334,0 m 11483 0,69 | 0,81 3,9 38,684 | -24,07
1362,4 m 689 0,74 | 084 1,8 2,112 | -24,04
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Tab. A-05: Extraktausbeute, Methylphenanthren-Index (MPI 1), berechnete Vitrinitreflexion

nicht

(R¢), Pristan/Phytan-Verhdltnis (Pri./Phy.), organischer Kohlenstoffgehalt (Cop) und
Kohlenstoffisotopie (8 '“C) fir Proben aus der Bohrung Meisenheim (n.d. =
nachweisbar)
Probe | Extraktausbeute [ppm] [ MPI 1| R, [%] | Pri./Phy. | Cor [%] | 5 °C

336,0 m 450 0,48 0,69 3,67 2,015 |-26,27

524,0 m 21 0,45 0,67 n.d. 0,86 -23,09

582,0m 90 0,62 0,77 4,17 1,195 |-23,01

902,5 m 53 0,49 0,69 1,47 1,055 |-20,97

529/2015 30 0,53 0,72 0,97 0,565 |-22,22

487/2242 40 0,44 0,67 n.d. 0,69 |-21,29

Tab. A-06: Extraktausbeute, Methylphenanthren-Index (MPI 1), berechnete Vitrinitreflexion

(R¢), Pristan/Phytan-Verhiltnis

(Pri./Phy.),

organischer Kohlenstoffgehalt (Cop) und

Kohlenstoffisotopie (& *C) fiir Proben aus der Bohrung Nufbach (n.d. = nicht nachweisbar)

Teufe | Extraktausbeute [ppm] | MPI 1| R, [%] [ Pri./Phy. | Cow [%] | & °C

68,0 m 20 0,03 | 0,41 1,28 0,38 |-21,12
201,4 m 145 0,25 | 055 1,92 0,285 |-21,99
208,3 m 87 064 | 078 3,63 15 |-22,68
228,8 m 83 0,36 | 0,62 1,25 047 | -22,7
240,0 m 27 0,36 | 0,62 n.d. 0,245 |-21,56
310,75 m 40 0,13 | 048 1,01 0,505 |-21,58
3284 m 31 0,04 | 043 n.d. 0,28 |-20,65

Tab. A-07: Arboran-/Fernanderivate in fossilen Pflanzenresten (n.d. = nicht nachweisbar;

n.q. = nicht quantifizierbar)

Probe MATH MAPH DAPH 1 DAPH 2 H17
[HQLQ Corq.] [”QLQ Corq.] [NQLQ Corq.] [“ﬂ Corq.] [”QLQ Corq.]
Wemmetsweiler-Nord Pecopteris Westfal 1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Sedimentvergleich n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Pecopteris Westfal 2 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Sedimentvergleich n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Pecopteris Stefan n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Sedimentvergleich n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Alethopteris Westfal n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Sedimentvergleich n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Neuropteris Westfal ? n.d. n.d. n.d. n.d.
Sedimentvergleich ? n.d. n.d. n.d. n.d.
Farnsamer Astgabel (1307,85 m) n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Calamites Stefan n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Sedimentvergleich n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Calamites Westfal n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Sedimentvergleich n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Calamitenblatter Westfal n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Sedimentvergleich n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Schachtelhalmgewachs Westfal n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
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Sedimentvergleich n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Schachtelhalm Westfal n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Sigillaria Westfal n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Sedimentvergleich n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Sigillariablatter Westfal n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Sedimentvergleich n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Lepidodendron Westfal n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Sedimentvergleich n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Cordaites Westfal 32,02 25,16 9,15 3,43 10,29
Sedimentvergleich n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Reisbach Cordait (Cord_3) 1,93 0,48 n.d. n.d. n.d.
Cordait (Cord_4) 1,13 0,68 n.g. n.d. 0,083
Cordait (Cord_5) 0,45 0,28 n.d. n.d. 0,037
Cordait (Cord_10) 0,91 0,8 n.qg. n.d. n.d.
Cordait (Cord_11) 1,12 0,84 n.g. n.d. 0,12
Cordait (Cord_14) 0,05 0,04 n.g. n.d. n.d.
Cordait (Cord_15) 0,74 0,61 n.g. n.q. 0,08
Cordait (Cord_16) 0,37 0,34 0,091 n.qg. 0,042
Cordait (Cord_19) 0,32 0,21 n.g. n.q. n.d.
Callbach Cordait (Cord_6) 0,56 0,53 0,53 1,04 0,26
Ensdorf Cordait (Cord_8) 0,61 0,47 0,61 0,4 0,12
Cordait Stefan A (Cord_9) 2,56 1,11 1,11 n.d. 0,45
Sedimentvergleich n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Odernheim Koniferenholz Klauswald n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Koniferenwedel Hasenkopf (Konif_2) n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Koniferenwedel Hasenkopf (Konif_3) n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Koniferenwedel Hasenkopf (Konif_4) n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Koniferenwedel Hasenkopf (Konif_5) n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Grube Warndt Odontopteris reichiana Westfal D n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Sedimentvergleich n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Lally (F) Cordait Unterperm n.g. n.g. n.g. n.d. n.d.
Blanzy (F) Cordait (Cord_12) 3,08 0,86 n.d. n.d. 0,29
Sedimentvergleich 0,55 0,16 n.d. n.d. n.d.
Cordait (Cord_13) 1,11 0,49 n.d. n.d. n.d.
Sedimentvergleich 0,31 0,13 n.d. n.d. n.d.
Cordait (Cord_17) 6,22 1,61 0,29 n.g. 0,56
Sedimentvergleich 1,01 0,35 n.d. n.d. 0,11
Lescuropteris genuina n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Odontopteris brardii (Farns_4) 0,28 0,16 n.d. n.d. 0,16
Sedimentvergleich 1,7 1,34 n.d. n.d. 0,56
Odontopteris brardii (Farns_5) 4,35 0,97 n.g. 0,73 2,83
Sedimentvergleich 2,76 0,92 n.g. 0,92 1,15
Odontopteris subcrenulata 0,57 0,3 0,12 n.qg. 0,46
Sedimentvergleich 0,48 0,16 0,16 n.q. 0,18
Bletterbach Siidtirol Coniferae Oberperm (Konif_6) n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Coniferae Oberperm (Konif_8) n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Frankenberg Hessen Coniferae n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Totes Meer Dicroidium Oberperm n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Crock/Thiiringen Cordait Unterperm n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Do6hlen-Becken Cordaites principalis Unterrotliegend n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Cordaites auf Tonstein Unterrotliegend n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Zwickau-Lugau-Oelsnitz Cordait Westfal D n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Macroneuropteris subauriculata Westfal D n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
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Oberhohndorf Odontopteris reichiana Westfal D 2,81 1,52 n.d. n.d. n.d.
Cainsdorf Odontopteris alpina Westfal D 1,58 0,72 n.d. 0,57 n.d.
Sedimentprobe Aufschlufl Cainsdorf 4,26 0,71 n.d. 0,85 n.d.
Kladno Cordaites principalis Westfal C (Cord_24) n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Cordaites principalis Westfal C (Cord_25) 0,19 0,25 n.d. n.d. n.d.
Asterophyllites sp. Westfal C n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

Tab. A-08: Extraktausbeute, Methylphenanthren-Index (MPI 1), berechnete Vitrinitreflexion

(R¢), Pristan/Phytan-Verhiltnis (Pri./Phy.),

organischer Kohlenstoffgehalt (Cyp) und

Kohlenstoffisotopie (8 Q) fiir fossile Pflanzenreste (n.d. = nicht nachweisbar; n.b. = nicht

bestimmbar)

Probe Ausbeute [%] | MP1 1 [R. [%] | Pri./Phy. |Corq [%]] & °C
Wemmetsweiler-Nord Pecopteris Westfal 1 23,20 0,57 | 0,75 n.d. 15,53 |[-25,71
Sedimentvergleich 4,01 0,38 | 0,63 n.d. 1,08 |-25,58
Pecopteris Westfal 2 8,01 0,52 | 0,71 1,42 22,068 |-23,81
Sedimentvergleich 1,20 n.b. n.b. n.b. 0,34 |-24,03
Pecopteris Stefan 10,67 0,49 0,7 1,9 18,387 |-23,88
Sedimentvergleich 2,07 n.b. n.b. n.b. 0,45 |-24,30
Alethopteris Westfal 7,95 0,54 | 0,72 1,69 3,992 |-23,73
Sedimentvergleich 2,67 n.b. n.b. n.b. 0,88 |-23,65
Neuropteris Westfal 3,99 0,54 | 0,72 0,62 11,656 |-23,63
Sedimentvergleich 2,40 0,58 | 0,75 n.d. 0,46 |-24,32
Farnsamer Astgabel (1307,85 m) 0,93 0,72 | 0,83 n.d. n.b. n.b.

Calamites Stefan 3,61 0,44 | 0,67 1,39 22,397 |-24,76
Sedimentvergleich 2,07 0,22 | 0,53 1,34 0,35 |-23,62
Calamites Westfal 5,18 0,49 | 0,69 4,02 22,167 |-24,51
Sedimentvergleich 2,09 0,3 0,58 2,82 0,19 |-24,48
Calamitenblatter Westfal 12,70 0,57 | 0,74 1,82 9,57 |-25,13
Sedimentvergleich 1,91 n.b. n.b. n.b. 2,55 |-24,56
Schachtelhalmgewéachs Westfal 4,60 0,51 0,71 2,92 n.b. |-24,18
Sedimentvergleich 2,02 n.b. n.b. n.b. 0,23 |-24,33
Schachtelhalm Westfal 1,40 0,64 | 0,78 7,44 31,913 |-24,49
Sigillaria Westfal 1,16 0,64 | 0,78 4,44 21,852 |-24,82
Sedimentvergleich 1,66 n.b. n.b. n.b. 0,29 |-24,24
Sigillariablatter Westfal 4,96 0,64 | 0,78 2,07 14,69 |-24,41
Sedimentvergleich 1,92 n.b. n.b. n.b. 0,49 |-25,00
Lepidodendron Westfal 5,43 0,44 | 0,67 3,07 15,433 |-23,07
Sedimentvergleich 1,67 n.b. n.b. n.b. 0,32 |-23,73
Cordaites Westfal 5,33 0,34 | 0,61 1,45 46,598 | -24,05
Sedimentvergleich 1,91 0,37 | 0,62 3,24 0,393 |-24,40
Reisbach Cordait (Cord_3) 1,74 0,32 | 0,59 n.d. 36,05 |(-22,26
Cordait (Cord_4) 0,89 0,41 | 0,65 n.d. 55 -22,53
Cordait (Cord_5) 0,38 0,45 | 0,67 1,44 60,09 [-22,50
Cordait (Cord_10) 6,06 0,53 | 0,72 1,74 53,25 |-21,88
Cordait (Cord_11) 3,562 0,51 | 0,71 1,96 53,25 |-22,30
Cordait (Cord_14) 0,31 0,65 | 0,79 1,34 68,99 |-22,67
Cordait (Cord_15) 1,20 0,38 | 0,63 3,98 47,28 |-21,96
Cordait (Cord_16) 0,27 04 | 0,64 2,27 53,78 |[-21,82
Cordait (Cord_19) 0,36 0,72 | 0,83 2,33 70,22 |-22,29
Callbach Cordait (Cord_6) 2,32 0,36 | 0,61 8,7 66,29 |-23,24
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Ensdorf Cordait (Cord_8) 1,11 0,68 | 0,81 4,19 72,75 |-22,72
Cordait Stefan A (Cord_9) 5,64 0,6 0,76 2,27 66,01 |-23,46
Sedimentvergleich 0,39 0,48 | 0,69 2,18 n.b. n.b.
Odernheim Koniferenholz Klauswald 6,37 0,49 | 0,69 n.d. 66,57 |-22,88
Koniferenwedel Hasenkopf (Konif_2) 13,20 0,37 | 0,62 1,24 24,65 |-24,75
Koniferenwedel Hasenkopf (Konif_3) 12,66 0,53 | 0,72 1,4 n.b. n.b.
Koniferenwedel Hasenkopf (Konif _4) 5,45 0,3 | 0,58 0,93 47,95 (-24,40
Koniferenwedel Hasenkopf (Konif_5) 8,29 0,63 | 0,78 1,11 n.b. n.b.
Grube Warndt Odontopteris reichiana Westfal D 3,54 0,78 | 0,86 1,87 n.b. n.b.
Sedimentvergleich 0,44 0,7 0,82 1,56 n.b. n.b.
Lally (F) Cordait Unterperm 9,68 0,26 | 0,55 1,46 n.b. n.b.
Blanzy (F) Cordait (Cord_12) 2,79 0,38 | 0,63 2,74 38,95 |-22,92
Sedimentvergleich 0,07 0,3 0,58 1,92 0,89 n.b.
Cordait (Cord_13) 4,24 0,47 | 0,68 2,98 60,91 |-24,65
Sedimentvergleich 0,07 0,28 | 0,57 2,69 1,17 n.b.
Cordait (Cord_17) 1,98 0,2 0,52 3,3 67,39 |-23,79
Sedimentvergleich 0,10 0,17 0,5 2,42 2,19 n.b.
Lescuropteris genuina 8,98 0,49 | 0,69 2,89 3,94 |-26,58
Odontopteris brardii (Farns_4) 3,42 0,34 0,6 2,75 62,1 |-22,39
Sedimentvergleich 0,26 0,4 | 0,64 2,96 2,16 n.b.
Odontopteris brardii (Farns_5) 4,13 0,49 | 0,69 2,3 17,08 n.b.
Sedimentvergleich 1,75 0,33 0,6 2,31 1,9 n.b.
Odontopteris subcrenulata 1,00 0,46 | 0,67 2,24 33,16 | -22,9
Sedimentvergleich 0,10 0,24 | 0,54 2,16 1,9 n.b.
Bletterbach Siidtirol Coniferae Oberperm (Konif_6) 0,25 0,23 | 0,54 1,38 n.b. n.b.
Coniferae Oberperm (Konif_8) 0,66 0,23 | 0,54 1,38 24,26 |-22,93
Frankenberg Hessen Coniferae 0,60 0,35 | 0,61 2,75 25,45 |-21,92
Totes Meer Dicroidium Oberperm 6,34 n.d. n.d. n.d. n.b. n.b.
Crock/Thiiringen Cordait Unterperm 2,23 0,69 | 0,82 2,39 12,96 |-22,19
Déhlen-Becken Cordaites principalis Unterrotliegend 2,64 0,5 0,7 1,82 52,62 |-21,45
Cordaites auf Tonstein Unterrotliegend 4,29 0,61 | 0,76 0,68 n.b. n.b.
Zwickau-Lugau-Oelsnitz Cordait Westfal D 4,44 0,2 0,52 n.d. n.b. n.b.
Macroneuropteris subauriculata Westfal D 4,51 0,21 | 0,53 n.d. n.b. n.b.
Oberhohndorf Odontopteris reichiana Westfal D 4,26 0,36 | 0,62 n.d. 36,3 |-23,41
Cainsdorf Odontopteris alpina Westfal D 1,57 n.d. n.d. 1,67 10,96 |-23,01
Sedimentprobe Aufschlufd Cainsdorf 0,08 n.d. n.d. n.d. 0,54 n.b.
Kladno Cordaites principalis Westfal C (Cord_24) 2,71 0,45 | 0,67 2,2 57,88 |-23,11
Cordaites principalis Westfal C (Cord_25) 3,29 0,31 | 0,58 3,16 53,12 |-23,75
Asterophyllites sp. Westfal C 3,58 0,31 | 0,59 3,04 n.b. n.b.
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Abb. A-01: Gaschromatogramm eines Gesamtextraktes einer Kohleprobe aus dem Stefan

(Teufe: 699 m; Retentionszeit: 10-26 min)
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Abb. A-02: Gaschromatogramm eines Gesamtextraktes einer Kohleprobe aus dem Stefan

(Teufe: 699 m; Retentionszeit: 26-55,5 min)
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Abb. A-03: Gaschromatogramm eines Gesamtextraktes einer Kohleprobe aus dem Stefan

(Teufe: 699 m; Retentionszeit: 51-69 min)
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Abb. A-04: Gaschromatogramm eines Gesamtextraktes einer Kohleprobe aus dem Westfal

(Teufe: 1017,5 m; Retentionszeit: 10-26 min)
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Abb. A-05: Gaschromatogramm eines Gesamtextraktes einer Kohleprobe aus dem Westfal

(Teufe: 1017,5 m; Retentionszeit: 26-50,5 min)
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Abb. A-06: Gaschromatogramm eines Gesamtextraktes einer Kohleprobe aus dem Westfal

(Teufe: 1017,5 m; Retentionszeit: 51-69 min)
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Tab. A-09: Identifizierte Komponenten in den derivatisierten Gesamtextrakten von Kohlen,

Sedimentgesteinen und fossilen Pflanzenresten

Peak-Nr. Verbindung Peak-Nr. Verbindung

1 n-C;, Alkan 2 Naphthalin

3 n-Cy3 Alkan 4 2-Methylnaphthalin

5 1-Methylnaphthalin 6/7 Nordrimane

8 n-C;4 Alkan 9 Biphenyl

10 2-Etyhlnaphthalin 11 1-Ethylnaphthalin

12 2,6-/2,7-Dimethylnaphthaline 13 1,3-/1,7-Dimethylnaphthaline

14 1,6-Dimethylnaphthalin 15 1,4-/2,3-Dimethylnaphthaline

16 1,5-Dimethylnaphthalin 17 1,2-Dimethylnaphthalin

18 8 (H)-Driman 19 n-C;s Alkan

20 3-/4-Methylbiphenyl 21 Dibenzofuran

22 1,3,7-Trimethylnaphthalin 23 1,3,6-Trimethylnaphthalin

24 1,3,5-/1,4,6-Trimethylnaphthaline 25 8B (H)-Homodriman

26 2,3,6-Trimethylnaphthalin 27 1,2,7-/1,6,7-/1,2,6-
Trimethylnaphthaline

28 n-Ci¢ Alkan 29 1,2,5-Trimethylnaphthalin

30 Fluoren 31 3,5-Dimethylbiphenyl

32 3,3°-/3,4°-/4,4°*-Dimethylbiphenyl 33 Norpristan

34 4-Methyldibenzofuran 35 3,4-Dimethylbiphenyl

36 2-/3-Methyldibenzofuran 37 1-Methyldibenzofuran

38 n-C;7 Alkan 39 Pristan

40 2-Methylfluoren 41 1-Methylfluoren

42 1,2,5,6-Tetramethylnaphthalin 43 Dimethyldibenzofuran

44 Dimethyldibenzofuran 45 n-C;g Alkan

46 Phytan 47 Phenanthren

48 Anthracen 49 Di-n-butylphthalat

50 n-Ci9 Alkan 51 3-Methylphenanthren

52 2- Methylphenanthren 53 2-Methylanthracen

54 9- Methylphenanthren 55 1- Methylphenanthren

56 Di-iso-butylphthalat 57 n-C,o Alkan

58 3,6-Dimethylphenanthren 59 3,5-/2,6-Dimethylphenanthrene

60 2,7-Dimethylphenanthren 61 2,10-/3,10-/1,3-/3,9-
Dimethylphenanthrene

62 2,9-/1,6-Dimethylphenanthrene 63 1,7-Dimethylphenanthren

64 2,3-Dimethylphenanthren 65 n-C,; Alkan

66 4,9-/1,9-Dimethylphenanthrene 67 Fluoranthen

68 Pyren 69 n-C,, Alkan

70 Reten 71 n-C,; Alkan

72 n-C,4 Alkan 73 n-C,s Alkan

74 Benz(a)anthracen 75 Chrysen

76 n-Cys Alkan 77 Squalan (interner Standard)

78 n-C,7 Alkan 79 n-C,g Alkan

80 Benz(b,j,k)fluoranthen 81 n-C,9 Alkan

82 Benz(e)pyren 83 Benz(a)pyren

84 Perylen 85 170 (H)-22,29,30-Trisnorhopan

86 17B (H)-22,29,30-Trisnorhopan 87 n-C;o Alkan
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88 MASH 89 170,21B (H)-Norhopan

90 n-Cs; Alkan 91 MATH

92 178,210 (H)-Norhopan 93 MAPH

94 170,21B (H)-Hopan 95 n-Cs; Alkan

96 H 17 97 17B,21a (H)-Hopan

98 Benz(g,h,i)perylen 99 170,218 (H)-Homohopan (22S)
100 170,213 (H)-Homohopan (22R) 101 n-Cs3 Alkan

102 17,210, (H)-Homohopan 103 Indeno(1,2,3-cd)pyren

104 170,210 (H)-Bishomohopan (22S) 105 DAPH 1

106 17a.,21B (H)-Bishomohopan (22R) 107 Methylethylcyclopentanochrysen
108 n-Cs4 Alkan 109 n-Css Alkan

110 DAPH 2 111 170,21B (H)-Trishomohopan
112 Cs,-Benzohopan 113 Cs3-Benzohopan

Abb. A-07: Massenspektrum von MAPH
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Abb. A-08: Massenspektrum von MATH
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Abb. A-09: Massenspektrum von DAPH 1
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Abb. A-10: Massenspektrum von DAPH 2
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Abb. A-11: Massenspektrum von H 17
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Abb. A-12: Massenspektrum von MASH
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Abb. A-13: Massenspektrum von Methylethylpentanochrysen
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Abb. A-14: Hochsiedender Bereich des Chromatogramms des Gesamtextraktes eines

Schuppenbaumes (Lepidodendron, Westfal, Bohrung Wemmetsweiler-Nord)
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Abb. A-15: Strukturformeln verschiedener pentacyclischer Triterpane des Hopantyps

178,210 (H)-Homohopan (Hop. 9) 170,21B (H)-Bishomohopan (Hop. 10, 11)  17a,21p (H)-Trishomohopan (Hop. 12, 13)
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