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In der Nomenklatur der Hopanoide bedeuten ,nor” bzw. ,homo“, dass das

Kohlenstoffgerist der betreffenden Verbindung ein C-Atom weniger bzw. mehr

aufweist als das des Hopans (C3oHs2). Fehlt mehr als ein C-Atom bzw. ist mehr als

ein zusatzliches C-Atom vorhanden, werden vor ,nor* und ,homo* die Silben ,bis®,

Jris®, tetrakis®, ,pentakis® gesetzt. Zum besseren Verstandnis wird hinter der

Bezeichnung eines Hopanoids in Klammern die jeweilige Kohlenstoffanzahl

angegeben.

Unter ,Alkyl-C-Komponenten® werden Naturstoffe wie Carbonsauren und Alkohole

verstanden. ,Alkyl-C* ist der Kohlenstoff, dessen Signale in den ">*C-NMR-Spektren

zwischen 5 und 45 ppm erscheinen.

Alle Konzentrationsangaben beziehen sich auf underivatisierte (nicht methylierte,

nicht silylierte) Verbindungen.
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Zusammenfassung

Nach Befunden der C-CP/MAS-NMR-Spektroskopie reichern sich unbekannte
Alkyl-C-Komponenten in Waldhumusprofilen mit zunehmender Streuzersetzung und
Humifizierung an. Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es deshalb, den Alkyl-C in
Bodenproben zu isolieren, zu identifizieren und zu quantifizieren, um auf diese Weise
zur Aufklarung des o.g. Phanomens beizutragen. Das Interesse galt sowohl den zu
den Triterpenen gehdrenden Hopanoiden als auch anderen, vor allem unldslichen
Alkyl-C-Komponenten. Dabei sollten Informationen tUber Strukturen, Konzentrationen
und Verhalten dieser “Zielverbindungen” in Béden gewonnen werden.

Die Methodenentwicklung erfolgte jeweils anhand einer Referenzprobe (Oh-Horizont
eines Norm-Podsols). Ldsungsmittelldésliche Hopanoide lielen sich  durch
Lipidextraktion aus Béden abtrennen. Kovalent an die Huminstoffmatrix gebundene
Hopanoide wurden durch mehrere Abbauschritte freigesetzt: der sauren/basischen
Hydrolyse (Spaltung von Estern) schlossen sich die Reaktion mit lodtrimethylsilan
(ITMS; Spaltung von Ethern, auch von Estern) und die Oxidation mit
Rutheniumtetroxid (RuO4; Spaltung von aliphatisch-aromatischen Bindungen, auch
von Estern und Doppelbindungen) an. Dieses Analysenschema (in leicht
modifizierter Form) bewahrte sich auch fur die Isolierung unldslicher Alkyl-C-
Komponenten.

Um die Tiefenfunktionen der Zielverbindungen (d.h. den jeweiligen
Konzentrationsverlauf im Bodenprofil) zu charakterisieren, wurden ein Norm-Podsol
(Horizontabfolge L/Of/Oh/Aeh/Ahe/Bh; fur Hopanoide und Alkyl-C) und eine
Tangelrendzina (Horizontabfolge L/Of/Oh/Ohca; fir Alkyl-C) ausgewahlt und
analysiert.

Die Identifizierung und Quantifizierung der freigesetzten Zielverbindungen erfolgte
nach jedem Abbauschritt mittels GC/MS. Die Wiederfindungen lagen zwischen 45%
und 101%. Die Hopanoide wurden reaktionsbedingt in Form von verschiedenen
Alkoholen (nach Extraktion), als Saure (nach Extraktion und RuO4-Oxidation) und als
Kohlenwasserstoff (nach ITMS-Spaltung) detektiert. Das Substanzspektrum der
unléslichen Alkyl-C-Komponenten umfasste Carbonsauren und Alkohole mit
vielfaltigen Strukturen und Kettenlangen von 7-32 C-Atomen. Sie stammten im
Wesentlichen aus leicht bis schwer hydrolysierbaren pflanzlichen Cutin- und
Suberinestern, die auch Ether- und Doppelbindungen besal3en.

Im L-Horizont des Podsols konnten Hopanoide nicht nachgewiesen werden. lhre
Gesamtkonzentration nahm vom Of- zum Aeh-Horizont von 300 pg g™ Corg (Kleinster
Wert) bis auf 565 pg g~ Corg (groRter Wert) zu, fiel im Ahe-Horizont und zeigte im



Vil

Bh-Horizont ein  weiteres  Maximum. Variierende  mikrobielle  Aktivitat
(Hopanoidbiosynthese, @ -abbau) und  Verlagerungsprozesse  beeinflussen
anscheinend die Tiefenfunktion. Die extrahierbaren Hopanoide stellten die
Hauptfraktion dar. Abschatzungen mittels "*C-CP/MAS-NMR-Spektroskopie ergaben,
dass Hopanoide wegen ihrer geringen Gehalte die Akkumulation des Alkyl-C in
Bodenprofilen kaum erklaren konnen.

Die Gesamtkonzentration der unldslichen Alkyl-C-Komponenten zeigte im Podsol
Maxima im L-, Oh- und Ahe-Horizont (groRter Wert: 44,8 mg g™’ Corg), Minima im Of-,
Aeh- und Bh-Horizont (kleinster Wert: 26,3 mg g‘1 Corg). In der Tangelrendzina trat
der groRte Gehalt im L-Horizont auf (28,9 mg g~ Corg) und nahm bis zum Ohca-
Horizont ab (7,6 mg g~ Corg). Die Tiefenfunktion hing in beiden Boden hauptsachlich
vom Cutin- und Suberineintrag durch Streufall/Wurzelmaterial, sowie deren
Verlagerung und enzymatischem Abbau ab. Die grof3te Fraktion an Alkyl-C-
Komponenten resultierte jeweils aus der sauren/basischen Hydrolyse. Die Gehalte
der durch ITMS-Spaltung und RuQO,;-Oxidation freisetzbaren Verbindungen waren in
beiden Bdden eher gering. Eine Zunahme von den nach RuO4-Oxidation isolierbaren
Alkyl-C-Komponenten (v.a. Alkandisauren) konnte im Podsol von den Auflage- zu
den Mineralbodenhorizonten festgestellt werden. Ansonsten reicherten sich wahrend
der Streuzersetzung und Humifizierung nur im Podsol einzelne Substanzen (z.B.
Suberinmonomere) an.

Die Konzentrationen des Alkyl-C wurden anhand der entsprechenden
Konzentrationen der einzelnen Alkyl-C-Komponenten berechnet. Der Anteil des
durch GC/MS identifizierten unldslichen Alkyl-C am gesamten Alkyl-C (bestimmt
durch NMR) nahm von jeweils ca. 10% in den L-Horizonten auf 5% im Aeh- bzw. 2%
im Ohca-Horizont ab. Zusammen mit dem |6sungsmittelldslichen Alkyl-C kénnen in
den L-Horizonten ca. 60%, im Aeh- bzw. Ohca-Horizont dagegen nur 22% bzw. 10%
des gesamten Alkyl-C erklart werden. Die z.T. niedrigen Ausbeuten sind auf einen
Abbau der Alkyl-C-Komponenten zu nicht fassbaren Spaltprodukten wahrend der
chemischen Prozedur und auf eine unvollstandige Freisetzung aus den Bodenproben
zurtuckzufihren. Durch die CP/MAS-NMR-Technik wird moglicherweise auch der
jeweilige Gesamtgehalt des Alkyl-C in den einzelnen Bodenhorizonten Uberschatzt,
auf dessen Basis die Anteile des aufklarbaren Alkyl-C berechnet werden.
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Summary

Solid state CP/MAS "*C NMR studies of forest soil profiles have shown that unknown
alkyl carbon compounds accumulate during litter decomposition and humification.
The objective of this work was the isolation, identification and quantification of alkyl
carbon in soil samples to explain this phenomenon. The investigation focussed on
the class of hopanoids as well as other especially insoluble alkyl C compounds. The
aim was to obtain information concerning structures, concentrations and the behavior
of these target compounds in soils.

The methodological approach was developed by means of a reference soil sample
(Oa horizon of a Haplic Podzol). Solvent-soluble hopanoids were separated from the
soils by lipid extraction. Hopanoids covalently bound to the macromolecular humic
matrix were released by sequential chemical degradation: the acid and base
hydrolysis (cleavage of esters) was followed by the reaction with iodotrimethylsilane
(ITMS; cleavage of ethers and esters also) and the oxidation by ruthenium tetroxide
(RuOg4; cleavage of linkages between aliphatic and aromatic carbon, esters and
double bonds). This analysis scheme was applied in a slightly modified form also for
the isolation of insoluble alkyl C compounds.

For characterisation of the depth functions a Haplic Podzol (horizons
Oi/Oe/Oa/E1/E2/Bs; for hopanoids and alkyl C) and a Lithic Borofolist (horizons
0Oi/0e/Oa1/0az; for alkyl C) were selected and analyzed.

The identification and quantification of the target compounds was carried out by
GC/MS. Recoveries were between 45 and 101%. On the basis of the different
analysis steps hopanoids were detected as alcohols (after solvent extraction), as
carboxylic acid (after solvent extraction and RuO,4 oxidation) and as hydrocarbon
(after ITMS cleavage). Insoluble alkyl C compounds comprised fatty acids and
alcohols with varying structures and chain lengths ranging from 7 to 32 C atoms.
They derived mainly from the hydrolyzable plant polyesters cutin and suberin,
containing ether and double bonds.

No hopanoids were found in the Oi horizon of the Haplic Podzol. Their total
concentration rose from the Oe to the E1 horizon from 300 ug g™ TOC to 565 g g™
TOC showing a minimum in the E2 horizon and a second maximum in the Bs
horizon. The depth function was influenced by varying microbial activity and

translocation processes due to podzolization. The solvent-soluble hopanoids were
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the main fraction. Due to their low concentrations hopanoids do not play an important
role for the enrichment of alkyl carbon in the podzol profile.

The total concentrations of the insoluble alkyl carbon compounds showed maxima in
the Oi, Oa and E1 horizon (highest value: 44,8 mg g TOC) and minima in the Oe,
E2 and Bs horizon of the Haplic Podzol (lowest value: 26,3 mg g™ TOC). In the Lithic
Borofolist the highest content occurred in the Oi horizon (28,9 mg g~ TOC) and
decreased to the Oa2 horizon (8,9 mg g TOC). For both soils, the depth function
mainly depended on the cutin and suberin input by litterfall and roots as well as their
translocation and enzymatic decomposition/degradation. The hydrolyzable
compounds were the main fraction in both soils. The contents of the alkyl C
compounds released by ITMS cleavage and RuO4 oxidation were rather low in both
soils. An increase of the alkyl C compounds isolated after RuO4 oxidation (especially
alkanedioic acids) was observed in the Haplic Podzol from the organic to the mineral
horizons. Only a few compounds accumulated during litter decomposition and
humification (e.g. suberin monomers) in the Podzol profile.

The concentrations of the alkyl C were calculated from the corresponding
concentrations of the single alkyl C compounds. The contribution of the insoluble
alkyl C identified by GC/MS to the total alkyl C determined by NMR decreased from
about 10% in the Oi horizons to 5% in the E1 and 2% in the Oa2 horizon,
respectively. Together with the solvent-soluble alkyl C in the Oi horizons about 60%,
in the E1 and Oa2 horizon only 22% and 10% of the total alkyl C can be explained.
The partly low yields are due to the degradation of alkyl C to not detectable cleavage
products during the chemical procedure and an incomplete release from the soil
samples. Also, the total content of alkyl C, which is the basis for determining the
proportions of alkyl C identified by GC/MS, possibly is overestimated by the CP/MAS
NMR technique.












Einleitung

Die organische Bodensubstanz tragt wesentlich zum Kohlenstoffvorkommen auf der
Erdoberflache bei. Boden enthalten weltweit in Auflage- und Mineralbodenhorizonten
schatzungsweise zwischen 1200 und 1500 x 10° t Kohlenstoff (Batjes, 1996) und damit
2-3 mal mehr als die Vegetation. Mineralisierung, Streuzersetzung und Humifizierung
sind bedeutende Prozesse im Kohlenstoffkreislauf der Erde (Zech und Kdgel-Knabner,
1994).

Zur organischen Bodensubstanz zahlen Pflanzenteile und Bodenorganismen (primare
Ressourcen: Blatter, Nadeln, Friichte, Knospen, Aste, Wurzeln, Bodentiere), von
Mikroorganismen, Pilzen und Tieren synthetisierte Stoffe (sekundare Ressourcen) und
die Endprodukte der Humifizierung, die Huminstoffe. Diese werden wahrend der
mikrobiellen Zersetzung der primaren und sekundaren Ressourcen gebildet. Die
Humifizierung lasst sich in die Prozesse der mikrobiellen Resynthese, der selektiven
Anreicherung und der direkten Transformation untergliedern (Zech und Kégel-Knabner,
1994). Neben diesen Umwandlungen spielen aber auch Stabilisierungsmechanismen
eine Rolle: so kann die Biodegradation z.B. durch physikalischen Schutz oder Sorption
an Minerale im Boden verzdgert werden.

Spektroskopische = Charakterisierungen  der organischen Bodensubstanz in
verschiedenen Stadien der Humifizierung ermdglichen es, ihre mal3gebenden Prozesse
nachzuvollziehen. Die *C-CP/MAS-NMR-Spektroskopie an L-Horizonten verdeutlichte,
dass O-Alkyl-C (im Wesentlichen Polysaccharide, Ligninseitenketten) mehr als die
Halfte, Alkyl-C (z.B. Lipide, Cutine und Suberine), aromatischer C (Lignin, Tannin) und
Carboxyl-C jeweils kleinere Anteile am gesamten Kohlenstoff ausmachen (Zech und
Kdgel-Knabner, 1994).

Wahrend der Humifizierung kommt es z.B. zu einer stetigen Abnahme an O-Alkyl-C-
Strukturen infolge der Mineralisation von Polysacchariden (Cellulose) sowie zu einem

oxidativen Abbau des Lignins (Zech und Guggenberger, 1996; Haider, 1999).

Die "*C-CP/MAS-NMR-spektroskopischen Untersuchungen zeigten aber auch, dass in
Waldhumusprofilen bei fortschreitender Streuzersetzung und Humifizierung die relative
Signalintensitat des Alkyl-C vom L- bis zum Ah-Horizont auf das 2-3-fache zunimmt
(z.B. Hempfling et al., 1987; Kogel-Knabner et al., 1988; Zech und Kogel-Knabner,

1994). Ahnliches konnte in Analysen von Torfproben (Preston et al.,1987; Krosshavn et
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al.,, 1992) und in litter-bag-Experimenten festgestellt werden (Zech et al., 1987;
Krosshavn et al., 1992).

Nach Ziegler (1989) sind extrahierbare Lipide fur dieses Phanomen nicht verantwortlich,
da ihr Anteil am gesamten Alkyl-C mit der Bodentiefe kleiner wird.

Die Strukturaufklarung des unléslichen, aliphatischen Kohlenstoffs beschrankte sich

mit Ausnahme der Arbeiten von Kogel-Knabner (1992) auf einzelne Horizonte
verschiedener Boden. Aufgrund der Ergebnisse von 3C-NMR-Spektroskopie und
Pyrolyse-GC/MS ist die Akkumulation des Alkyl-C nach der Hypothese von Kogel-
Knabner (1992) auf die Quervernetzung der Biopolyester Cutin und Suberin
zuruckzufihren (“cross-linking”). Dagegen halten andere Forschergruppen eine
selektive Anreicherung aliphatischer Biopolymere aus Mikroorganismen oder Pflanzen
wie z.B. “Cutan” und “Suberan” fur wahrscheinlich (“selective preservation”; z.B. Augris
et al., 1998; Lichtfouse et al., 1998a; Nierop, 1998).

Nasschemische Abbauschritte und GC/MS-Messungen ermoglichen eine genauere
Charakterisierung der unloslichen organischen Bodensubstanz auf molekularer Ebene
(Grasset und Amblés, 1998a, 1998b; Grasset et al., 2002). Der aliphatische Teil besteht
danach vor allem aus Alkoholen, Carbonsauren und Kohlenwasserstoffen; wichtige
Bindungsformen stellen Ester- und Etherbricken dar.

Quantifizierungen unldslicher Alkyl-C-Komponenten in Bodenhorizonten und -profilen

wurden kaum vorgenommen. Konzentrationsangaben zu solchen Verbindungen
existieren nur fir die bekannten, pflanzlichen Polyester Cutin und Suberin (Kdgel-
Knabner et al., 1989; Riederer et al., 1993: bis zu 112 mg g~ Corg). Dabei zeigten die
Tiefenfunktionen in Waldhumusprofilen je nach Vegetation und Humusform Maxima im
L-Horizont, aber auch in Mineralbodenhorizonten.

Bisher wurde noch nicht gepruft, ob sich Hopanoide wahrend der Streuzersetzung und
Humifizierung anreichern. Diese Triterpene stellen eine wichtige Klasse von Biomarkern
dar. Wegen ihrer weiten Verbreitung in der Bio- und Geosphare (z. B. Ourisson und
Albrecht, 1992; Ourisson und Rohmer, 1992) und ihrer relativen Abbauresistenz
(Rohmer et al., 1992) kdnnten sie zum Alkyl-C-Pool in Béden beitragen.

Bisherige Analysen konzentrierten sich auf die Strukturen extrahierbarer Hopanoide in
wenigen Boden (z.B. Quirk et al., 1984; Ries-Kautt und Albrecht, 1989). Kovalent an die
Huminstoffmatrix gebundene Hopanoide wurden dagegen kaum untersucht. In der
Literatur sind nur wenige Daten zu den Gehalten zu finden (Maximalwerte bei ca. 500

Mg g ' Corg in einem Torfprofil; Quirk et al. , 1984).
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Eine umfassende Bestandsaufnahme von Strukturen und Konzentrationen des Alkyl-C
bzw. der Alkyl-C-Komponenten in Boden fehlt bislang. Es ist auch unklar, welche
Verbindungen fur die Zunahme des Alkyl-C wahrend der Streuzersetzung und

Humifizierung eine Rolle spielen.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, den Alkyl-C in ausgewihlten Bodenprofilen

zu isolieren, zu identifizieren und zu guantifizieren.

Dafur wurden Waldhumusprofile ausgewahlt, deren Alkyl-C-Gehalt im Bodenprofil
gemaR "*C-CP/MAS-NMR-spektroskopischen Befunden deutlich anstieg.

Zum einen war zu klaren, welchen Beitrag Triterpene wie Hopanoide zum Alkyl-
Kohlenstoff leisten. Dabei galt das Interesse nicht nur den I6slichen, sondern auch den
kovalent an die Huminstoffmatrix gebundenen Hopanoiden.

Zum anderen sollten die Strukturen und Konzentrationen anderer, unloslicher Alkyl-C-
Komponenten untersucht werden. Auf die Charakterisierung der extrahierbaren Lipide
wurde aus zwei Grunden verzichtet: wie erwahnt, bedingen sie nicht die Anreicherung
des Alkyl-C mit der Bodentiefe; Lipidextrakte enthalten auch makromolekulare, polare
Fraktionen, deren Analyse eine aufwendige Methodik erfordert (Amblés et al., 1991;
Gobé et al., 2000)

Im Hinblick auf die Zielverbindungen - Hopanoide und unldsliche Alkyl-C-Komponenten

- ergeben sich folgende Fragestellungen und Lésungsansatze:

1. Durch welche chemischen Methoden konnen die Zielverbindungen (moglichst

quantitativ) aus Boden freigesetzt und isoliert werden ?

Neben der Losungsmittelextraktion bieten sich nasschemische Abbauschritte zur
Spaltung von Kohlenstoff-Kohlenstoff und Kohlenstoff-Sauerstoffbindungen an (Ester,
Ether, Doppelbindungen, aromatisch-aliphatische Kohlenstoffbindungen). Diese
Reaktionen sind in der Erddl-, Kohle- und Kerogenanalytik von Bedeutung (z.B.
Michaelis et al., 1989) oder wurden z. T. zur Abtrennung bestimmter Stoffklassen aus
Bodenproben angewandt (z.B. Kogel-Knabner, 1992). Es gilt, sie erstmals kombiniert
an einem Referenzbodenhorizont zu erproben und das Analysenschema auf

Bodenprofile anzuwenden.
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2. Welche Strukturen besitzen die Zielverbindungen und in welchen
Konzentrationen kommen sie in Boden vor ?

Die ldentifizierung und Quantifizierung nach jedem Analysenschritt erfolgt hauptsachlich

mittels GC/MS. Begleitende NMR-spektroskopische Messungen ("*C-CP/MAS-NMR an

Gesamtproben sowie an Rulckstanden, Flissig-NMR an Lipidextrakten) lassen

erganzende Aussagen erwarten.

3. Wie verhalten sich die Zielverbindungen in Bodenprofilen ?

Anhand der Tiefenfunktionen (Gesamtkonzentrationen der Zielverbindungen,
Konzentrationen bestimmter Fraktionen) kdnnen Rlckschlisse auf die Faktoren und
Prozesse gezogen werden, die das Verhalten in Bodenprofilen beeinflussen. Dabei

sollen moglichst Boden unterschiedlicher Genese verglichen werden.



A BEITRAG VON HOPANOIDEN ZUM ALKYL-KOHLENSTOFF IN BODEN

1 Allgemeines

Der folgende Abschnitt gibt einen Uberblick Uber die Strukturen, das Vorkommen und
die Bedeutung der Hopanoide.

Diese pentacyclischen Triterpene besitzen das Grundgerist des Hopans (CsoHsp, |;

Abb. 1) und werden in Bio- und Geohopanoide eingeteilt.

I Hopan (C;,Hs,)

Abb. 1: Strukturformel des Hopans mit Kennzeichnung der Kohlenstoffatome

und Ringe

Die Biohopanoide der Eukaryoten mit sauerstoffhaltiger funktioneller Gruppe am C-

Atom 3 treten in einigen Familien hoherer Pflanzen auf. Die erste Verbindung, 22-
Hydroxyhopan-3-on (Abb. 2), wurde 1958 aus dem Dammar-Harz des Hopea-Baumes
(benannt nach dem im 18. Jh. lebenden britischen Botaniker John Hope) isoliert.
Weiterhin kommen sie ohne funktionelle Gruppe am C-Atom 3 in Kryptogamen wie
Farnen, Moosen, Flechten und in Protozoa vor (Ourisson et al., 1979, 1987). Die
Hopanoide haben in oben genannten Organismen keine spezielle Bedeutung

(,sekundare Metaboliten®).

22-Hydroxyhopan-3-on (Cs,)

Abb. 2: Erstes isoliertes Hopanoid: 22-Hydroxyhopan-3-on (C3o)
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In den Zellwandmembranen der Bakterien stellen sie amphiphile Bestandteile mit
Konzentrationen von 0,1-2 mg g~ Trockengewicht dar (Ourisson et al., 1979, 1987).
Mit ihren starren Ringstrukturen Uben Hopanoide einen kondensierenden (ordnenden)
Effekt auf die Phospholipidmembran aus (Kannenberg et al., 1983; Poralla, 1982) und
beeinflussen so deren mechanische Stabilitdt. Sie ersetzen in den Prokaryoten die
Sterole (,Sterolsurrogate”; Ourisson und Rohmer, 1992), die bis auf wenige
Ausnahmen dort nicht auftreten (Kannenberg und Poralla, 1999). Bisher wurden
Hopanoide in 30% aller existierenden Bakterienstdmme detektiert (z.B. in manchen
Gram-negativen, Gram-positiven, nicht aber in den Archaea; Kannenberg und Poralla,
1999). Das Vorkommen folgt jedoch keinen taxonomischen Regeln. Eine direkte
Beziehung zwischen Hopanoid und dem synthetisierenden Mikroorganismus konnten
Crossman et al. (2001) herstellen, die Waldbdden mit C-markiertem Methan
inkubierten. Sie fiihrten die Anreicherung des 'C in manchen der analysierten
Hopanoide auf die Biosynthese durch methanotrophe Bakterien zurick. Weitere
unmarkierte Hopanoide in der gleichen Probe stammten folglich aus anderen
mikrobiellen Quellen.

Biohopanoide weisen eine aullerordentliche strukturelle Vielfalt auf (Ourisson et al.,
1979, 1987; Rohmer et al., 1992).

Einfache Biohopanoide mit 30 C-Atomen wie Diplopten (Hop-22(29)-en, Il; Abb. 3) und
Diplopterol (Hopan-22-ol; Abb. 3) finden sich in fast allen Bakterien, die Hopanoide

enthalten (Ourisson et al., 1987).

Diplopten (Cs,) Diplopterol (Cy)

Abb. 3: Einfache Biohopanoide: Diplopten und Diplopterol (jeweils C3)

Zu den sog. ,extended hopanoids®, d.h. Hopanoiden mit verlangerter Seitenkette und
35 C-Atomen gehoéren die Bakteriohopanpolyole und -aminopolyole. Als erstes
Biohopanoid dieser Art konnte Bakteriohopantetrol (BHT, Ill; Abb. 4) aus Acetobacter

aceti ssp. xylinum (Forster et al., 1973) isoliert werden. Variationen in der Struktur



Hopanoide in Boden 7

ergeben sich durch die Zahl und Position der Hydroxyl- und Aminogruppen in der
Seitenkette (Neunlist und Rohmer, 1985), durch zusatzliche Methylgruppen am C-
Atom 2 oder C-Atom 3 im Ring A (Bisseret et al., 1985; Zundel und Rohmer, 1985a),
durch Doppelbindungen an C-Atom 6 und/oder C-Atom 11 (Rohmer und Ourisson,
1986) und durch zwei Konfigurationsmdglichkeiten am C-Atom 22 (z.B. 22R fir BHT
(IN); Neunlist et al., 1988).

OH OH

OH OH

Bakteriohopantetrol (Cj5)

Abb. 4: Typisches Biohopanoid mit verlangerter Seitenkette:
Bakteriohopantetrol (Css)

In den ,composite hopanoids® ist das Bakteriohopan-Gerust mit Naturstoffen konjugiert
(Abb. 5). Dies erfolgt z.B. Uber eine Peptidbindung mit den Aminosauren Tryptophan
und Ornithin (Neunlist et al., 1985), uber eine glykosidische Bindung mit Glucosamin
oder Uber eine Etherbindung mit einem cyclischen Aminoalkohol (Renoux und
Rohmer, 1985). In manchen Bakterien bildet BHT (lll) Carbamoyl- oder
Dicarbamoylderivate und ist am C-Atom 30 mit dem C-Atom 5 von Nucleosiden wie

Adenosin verknupft (Neunlist et al., 1988).
0

OH OH NHR OH OJ\NH2
0. AL _OH S, o\n/NH2
OH oL M. OH 0
OH
CH,OH

Bakteriohopantetrol: konjugiert mit Glykosid konjugiert mit Dicarbamoylrest

Abb. 5: Beispiele fiir konjugierte Hopanoide

Wahrend der Sedimentation und Diagenese entstehen aus den Biohopanoiden der

Bakterien die Geohopanoide in Form von Alkoholen, Sauren, Aldehyden, Ketonen,
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ungesattigten und gesattigten Kohlenwasserstoffen. Diese ,molekularen Fossilien®
wurden friher als ihre bakteriellen Vorlaufermolektle entdeckt (Ourisson et al., 1987;
Ourisson und Albrecht, 1992) und kommen ubiquitar in Sedimenten jeglicher Herkunft
und Art sowie beliebigen Alters vor. Ihre geschitzte Gesamtmasse betragt 10'? t
(Ourisson et al., 1987). Sie enthalten damit mindestens soviel organischen Kohlenstoff
wie alle lebenden Tiere, Pflanzen und Mikroorganismen zusammengenommen.

Aus geochemischer Sicht sind diese Verbindungen deshalb bedeutsam, da aus ihrer
Struktur Ruckschlisse auf den Verlauf der Sedimentation und Diagenese gezogen
werden kénnen. Unter anaeroben Bedingungen bilden sich aus den biologischen
Vorlaufern durch Reduktion hauptsachlich Kohlenwasserstoffe; unter aeroben
Verhaltnissen entstehen durch Seitenkettenabbau Carbonsauren und durch deren
Decarboxylierung in geringem Ausmal® Kohlenwasserstoffe (Ourisson und Albrecht,
1992). Hopanoide dienen auch als Indikatoren fur den ,Reifungsgrad® von
Sedimenten. So wandeln sich bei fortschreitender Maturierung 17R3(H),213(H)-
Hopanoide (Konfiguration im lebenden Organismus; Rohmer et al., 1980) zu ihren
thermodynamisch stabileren Isomeren hauptsachlich mit 17a(H),21B(H)- und weniger
mit 1713(H),210(H)-Konfiguration um (Abb. 6; Ensminger et al., 1974); das Verhaltnis
der 22S- und 22R-Diastereomeren nimmt von 0 auf 3:2 zu (Seifert und Moldowan,
1979).

17B(H), 21B(H) 1-7B(H), 21a(H) 1-7(1(H), 21B(H)

Abb. 6: Konfigurationsanderung der Hopane bei fortschreitender Maturierung

von Sedimenten

2 Stand der Forschung: Hopanoide in Boden
In diesem Abschnitt wird der derzeitige Kenntnisstand zu Isolierung, Strukturen und
Gehalten an Hopanoiden und an anderen Steroiden, vor allem Sterolen, in Bdden

zusammengefasst.
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2.1 Isolierung und Strukturen I6sungsmittelléslicher Hopanoide

Die wenigen bisherigen Untersuchungen |osungsmittelloslicher Hopanoide in
gemaldigten und tropischen Bdden beschrankten sich meist auf Torf (Quirk et al.,
1984; Ries-Kautt und Albrecht, 1989; del Rio et al., 1992; Dehmer, 1993; Jaffé et al.,
1996). Daneben sind Analysen von Anmooren (Ries-Kautt und Albrecht, 1989; Gobé
et al., 2000), einer sauren Braunerde (Huang et al., 1996), von Podsolen (Ries-Kautt
und Albrecht, 1989; Huang et al., 1996), eines Ackerbodens und zweier Waldboden
(Prahl et al. 1992) beschrieben.

Zur Isolierung der Hopanoide aus den Lipidextrakten bedienten sich die Autoren
verschiedener chromatographischer und physikalisch-chemischer Trennmethoden
(Saulen-, Dunnschichtchromatographie; Eliminierung linearer Molekile durch
Harnstoffadduktbildung). Der Extrakt wurde entweder in unbehandelter Form
verwendet oder vor der genannten Fraktionierung einer Hydrolyse oder Pyrolyse
unterzogen. Die Identifizierung der nach funktionellen Gruppen getrennten und
derivatisierten Hopanoide erfolgte mittels GC/MS. Die analysierten Verbindungen
variierten dabei in der Seitenkettenlange und der Konfiguration an C-17 und C-21
(Abb. 7).

Haufig traten die ungesattigten Kohlenwasserstoffe Hop-17(21)-en (Cso; del Rio et al.,
1992; Dehmer, 1993) und Diplopten (Csp; Il) auf (del Rio et al., 1992; Dehmer, 1993;
Huang et al., 1996; Jaffé et al., 1996; Gobé et al., 2000); letzteres dominierte oft in den
Proben (Ries-Kautt und Albrecht, 1989).

Aulerdem wurden gesattigte Kohlenwasserstoffe der 17p(H)- (Dehmer, 1993) und
17a(H)-Hopane mit 27 C-Atomen wund der 17B(H),21B(H)-, 17B8(H),21a(H)-,
17a(H),21B(H)-Hopanreihe von 29 bis zu 32 C-Atomen detektiert (Quirk et al. 1984;
Ries-Kautt und Albrecht, 1989; del Rio et al., 1992; Dehmer, 1993; Gobé et al., 2000).
17a(H),21B8(H)-Homohopan (C3¢) war das Hauptprodukt (Quirk et al. 1984; Dehmer,
1993) bzw. kam vor allem in sauren Torfproben aus groferen Tiefen vor (Ries-Kautt
und Albrecht, 1989).

Isoliert wurden Alkohole wie z.B. Bakteriohopantetrol (Css; Ill; Ries-Kautt und Albrecht,
1989) und 173(H),21R3(H)-Bishomohopanol (Cs,; Quirk et al., 1984).

Von den analysierten Carbonsauren mit 31 bis zu 34 C-Atomen stellten
1713(H),213(H)-, 17B(H),21a(H)- und 17a(H),21B(H)-Bishomohopansauren (Csz; Quirk
et al.,, 1984; Ries-Kautt und Albrecht, 1989; Jaffé et al., 1996) oft die

Hauptkomponente dar. Quirk et al. (1984) zogen das weite Verhaltnis von
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17a(H),21B(H)- und 17B(H),21a(H)-Bishomohopansauren bzw. 17a(H),21B(H)-
Bishomohopanolen zu ihren jeweiligen BB-Isomeren dazu heran, um saure Torfe von
anderen Substraten zu unterscheiden.

Als Vertreter der Ketone mit 27 bis zu 33 (ohne 28 und 30) C-Atomen wurde z.B.
17a(H)-Trisnorhopan-21-on gefunden (C,7; del Rio et al., 1992, Jaffé et al., 1996).

oS R

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

R = CH(CH,),: 17B(H), 21B(H)-Hopan (C5)
R =H, CH,CH;, CH(CH;)CH,CH,, CH(CH;)CH,CH,CH,4

C,,: 17B(H), 21B(H)-Bishomohopanol  178(H), 21B(H)-Bishomohopanséure C,;: 170(H)-Trisnorhopan-21-on

Abb. 7: Beispiele fur in Boden identifizierte Hopanoide

Aufgrund ahnlicher Strukturen und Eigenschaften wurden bei der lIsolierung der
Hopanoide auch Steroide z.B. aus Torfen (Ries-Kautt und Albrecht, 1989; del Rio et
al., 1992; Jaffé et al., 1996) und anderen Bdden (Jambu et al., 1993; Bull et al., 2000)
extrahiert. Als Beispiele seien Sterole (z.B. B-Sitosterol) und einfach ungesattigte

Sterane jeweils mit 27 bis zu 29 C-Atomen genannt.

2.2 Isolierung und Strukturen kovalent gebundener Hopanoide

Es existieren nur vereinzelte Untersuchungen uber kovalent an die Huminstoffmatrix
gebundene Hopanoide.

Michaelis et al. (1989) unterzogen Torf- und aquatische Huminstoffproben der
katalytischen Hydrogenolyse und fanden v.a. Steroide mit 27 bis zu 29 C-Atomen. Aus
Behandlung derselben Torfprobe mit lodtrimethylsilan resultierten dagegen
17R(H),213(H)-Hopane mit 29, 31, 32 und 35 C-Atomen.

Humine aus einem Boden unter Maisanbau (Lichtfouse et al., 1998a) bzw. aus einem
sauren Anmoor (Grasset und Amblés, 1998a) wurden mittels Pyrolyse bzw.

Thermochemolyse analysiert. Das Substanzspektrum umfasste Sterene, gesattigte
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und ungesattigte Hopane (die ahnliche Strukturen und Kohlenstoffzahlen wie die aus
Boden isolierten Verbindungen aufwiesen). Die Autoren folgerten, dass diese
Substanzen uber Ester- und Etherbriacken an die Huminstoffmatrix gebunden waren.
Martin et al. (1995) detektierten nach der Thermochemolyse von Huminsauren aus
verschiedenen Bdden Triterpensauren mit Hopanoidstruktur. Sie nahmen an, dass
diese Komponenten kovalent mit den makromolekularen Strukturen der Huminsauren

verknUpft waren.

2.3 Konzentrationen der Hopanoide in Boden

In der Literatur finden sich nur wenige Angaben zu den Gehalten an Hopanoiden in
Boden. Sofern nicht explizit vermerkt, beziehen sich diese auf I6sungsmittellosliche
Verbindungen. Nach Ries-Kautt und Albrecht (1989) stiegen allgemein die
Konzentrationen gesattigter Hopane mit der Bodentiefe an, waren jedoch eher gering
(keine Zahlenangaben). del Rio et al. (1992) gaben die Konzentration der in einer
Torfprobe detektierten Hopane mit 274 ng g™' (,dry, ash-free basis) an. Nach Quirk et
al. (1984) betrug der Gesamtgehalt aus der Summe der Bishomohopansauren (Csz)
und -hopanole (Csz) nach Losungsmittelextraktion und Hydrolyse in einem Torfprofil
112-507 ug g™’ Corg. Laut Huang et al. (1996) kam Diplopten (Casg; Il) in den Horizonten
einer sauren Braunerde in Konzentrationen von 4-25 ug g™ Corg, in einem Podsolprofil
mit Gehalten von 2-8 ug g~ Coy vor (berechnet aus Zahlenwerten bezogen auf g
Trockengewicht und angegebenen C,4-Gehalten in den Horizonten). Prahl et al.
(1992) fanden das gleiche Hopanoid in einem Acker- und zwei Waldbdden mit

Konzentrationen bis zu 3 ug g~ Corg.

3 Material und Methoden

Wie im vorhergehenden Abschnitt dargestellt, wurden bisher in der Regel nur die
Strukturen und weniger die Konzentrationen I6sungsmittelldslicher Hopanoide
bestimmt. Solche Angaben Uber unldsliche Hopanoide sind in der Literatur dagegen
selten bzw. fehlen ganz.

Ziel war es, nicht nur extrahierbare, sondern auch kovalent an die Huminstoffmatrix
gebundene Hopanoide aus einem Waldbodenprofil zu isolieren, zu identifizieren und
zu quantifizieren. Nachfolgend werden der ausgewahlte Boden, die nasschemischen
/spektroskopischen Analysenmethoden und die durchgefihrten Experimente

vorgestellt.
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3.1 Konzept: Bodenauswahl und nasschemische Analysenmethoden

3.1.1 Untersuchter Boden

Fur die Analyse wurden die fur einen Norm-Podsol (im Folgenden abgekirzt als
,Podsol) charakteristischen Horizonte L/Of/Oh/Aeh/Ahe/Bh ausgewahlt (Abschnitt
3.2.1, Tab. 1). Die organischen Auflagehorizonte besitzen hohe Cg-Gehalte; deshalb
diente der Oh-Horizont zur Methodenentwicklung. In '*C-CP/MAS-NMR-Studien
(Hempfling et al., 1987) konnte in Podsolen vom L- bis zum Aeh-Horizont eine

beachtliche relative Alkyl-C-Zunahme um 40% festgestellt werden.

3.1.2 Nasschemische und spektroskopische Analysenmethoden

3.1.2.1 Isolierung I6sungsmittelléslicher Hopanoide aus Bbéden

Eine effektive Art der Isolierung stellte die mehrstindige Soxhlet-Extraktion mit
verschieden polaren Losungsmitteln dar (Abb. 8). Die erhaltenen Hopanoide liegen
entweder frei vor oder sind mit Naturstoffen konjugiert (Abb. 5; Rohmer et al., 1992).
Letztere sind jedoch aufgrund ihrer Polaritat und ihres groRen Molekulargewichtes
mittels GC/MS nicht fassbar. Deshalb erschien eine Behandlung mit
Periodsaure/Natriumborhydrid (HsIOs/NaBH4; Innes et al., 1997; 1998) zweckmalig.
Dadurch werden vicinale (benachbarte) Hydroxylgruppen der Seitenkette gespalten,
was die Analyse der gebildeten ,verkirzten“ Hopanoide erleichtert (Abb. 8).

Allerdings lasst die Prozedur nicht unbedingt Ruckschlisse auf die Strukturen der
»+Ausgangsmolekule® zu. Ein Alkohol mit 32 C-Atomen entsteht zwar aus der Spaltung
des Bakteriohopantetrols (Css; Ill, Abb. 4), kdnnte aber als ,natlrliche Verbindung*
bereits im Boden existieren und die chemische Reaktion unverandert uberstehen.

Im Folgenden war es maoglich, auf zeitaufwendige chromatographische Trennungen zu
verzichten, da eine direkte Detektion der Hopanoide mittels GC/MS (Abschnitt 3.2.4.9)

gelang.



Hopanoide in Boden 13

Bodenprobe

Soxhlet-Extraktion mit H,0,
CH,;0OH, CHCI;, je 10 h

— | Extrakt OH
j/Eﬁ/\ _Konjugat
Konjugatabspaltung: O
H,lO4; NaBH, OH

je 1 h Rihren bei RT l Spaltung vicinaler Diole

v v OH

Ruckstand Filtrat j)

Abb. 8: Isolierung I6sungsmittelloslicher Hopanoide aus Boden

3.1.2.2 Isolierung kovalent gebundener Hopanoide aus Bbéden

Methoden zur selektiven Spaltung chemischer Bindungen spielen eine Rolle bei der
Analytik von Erddl, Kohle und Kerogen und ermdglichen die Bestimmung unldslicher,
kovalent gebundener Hopanoide (z.B. Michaelis et al., 1989; Richnow et al., 1992).
Diese chemischen Abbaureaktionen wurden auf Auflage- und Mineralbodenhorizonte
ubertragen (Abb. 9).

Den ersten Schritt stellte die saure und basische Hydrolyse der Esterbindungen (im
Folgenden Hydrolyse) dar. Freigesetzte Hopanoide sind als Sauren (Bsp. in Abb. 9)
und Alkohole detektierbar.

Die Spaltung der Etherbindungen wurde mit lodtrimethylsilan (im Folgenden ITMS-
Spaltung; Olah und Narang, 1982; Bhatt und Kulkarni, 1983) durchgefuhrt. Das sich
aus Natriumiodid und Chlortrimethylsilan bildende ITMS greift sowohl Dialkyl- als auch
Arylalkylether an. Dabei entstehen aus den Alkylresten Alkohole und Alkyliodide (im
Falle der aromatischen Ether aus dem Arylrest Phenole), bei Reagensuberschuss
resultieren nur Alkyliodide. Es schloss sich die Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid
(LiAlH4) zum entsprechenden Kohlenwasserstoff an (Michaelis et al., 1989).
Rutheniumtetroxid, das Produkt aus der Reaktion von Ruthenium(lll)chlorid-Hydrat
und Natriumperiodat, spaltet aliphatisch-aromatische Bindungen (im Folgenden RuOg-
Oxidation; Richnow et al., 1992). Hierbei erfolgt ein oxidativer Abbau des
aromatischen Ringes, welcher das ,Bindeglied” zur Huminstoffmatrix darstellt. Die
Seitenkette des freigesetzten Hopanoids wird um eine zusatzliche Carboxylgruppe

verlangert. Weitere Eigenschaften der genannten Reagenzien sind fir die
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Interpretation der Ergebnisse in Abschnitt B wichtig und werden dort beschrieben. Hier
sei erwahnt, dass RuO4 auch vorhandene Ester- und Etherbindungen zu spalten
vermag (Dr. G.D. Love, University of Strathclyde, Glasgow, personliche Mitteilung;
Schouten et al, 1998). Aus allen Abbauschritten lagen Idsungsmittelldsliche
Hopanoide in den jeweiligen Extrakten vor, welche vom entsprechenden Rickstand

abgetrennt wurden.
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Rickstand aus Soxhlet - Extraktion

(u) Hydrolyse:

C.
Hop o)

saure Hydrolyse: 12 M H,SO,, Ruhren bei RT, 16 h
2.5 M H,SO,, Ruckfluss, 5 h
l basische Hydrolyse: 5 % methanol. KOH, Riickfluss, 3 h

0]

I

C. >
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3.1.2.3 Identifizierung und Quantifizierung der Hopanoide

Die Identifizierung der Hopanoide erfolgte mittels der GC/MS-Technik anhand
charakteristischer Bruchstiucke in den Massenspektren. Zur Quantifizierung eignete
sich Cholestan als interner Standard, der vor jedem Analysenschritt zum
Bodenrickstand der letzten Reaktion zugesetzt wurde (Abb. 10). Als
Wiederfindungsstandard diente Uvaol (Urs-12-en-3,28-diol; Abb. 10). Es konnte
sichergestellt werden, dass bei der Extraktgewinnung aus jedem Analysenschritt der

interne Standard vollstandig isoliert wurde und nicht in der Bodenprobe verblieb.

OH

HO

Cholestan Uvaol (Urs-12-en-3,28-diol)

Abb. 10: Strukturformeln der verwendeten Standards: Cholestan (intern) und
Uvaol (Wiederfindung)

Mittels der '>C-CP/MAS-Spektroskopie wurden die Gehalte an Alkyl-C in der
Gesamtprobe und in jedem Ruckstand nach allen Analysenschritten bestimmt.
Anhand dieser Daten ist es moglich, den Beitrag der Hopanoide zum Alkyl-C

abzuschéatzen.

3.1.2.4 Steroide
Aufgrund ahnlicher Loslichkeit und Bindungsformen an die Huminstoffmatrix (Abschnitt
2.1, 2.2) wie bei Hopanoiden war auch die Detektion von Steroiden, vor allem Sterole

ZU erwarten.
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3.2 Experimentelles

3.2.1 Bodenproben

Die Bodenproben entstammten den Horizonten eines Norm-Podsols (Haplic Podzol;
FAO, 1988) aus Granit (Standort: Fichtelgebirge, NO-Bayern, Hohe ca. 750 m uber
NN) unter einem 80-jahrigen Fichtenforst (Picea abies L.). Die Proben wurden
luftgetrocknet, gesiebt (2 mm) und gemahlen. Tab. 1 zeigt einige Eigenschaften der

Horizonte.

Tab. 1: Eigenschaften der Podsol-Horizonte

Horizont Tiefe Corg Niot C:N Alkyl-C ~ aus
(cm) (9 kg™ (9 kg™ BC-NMR* (%)

L 3-2 484 17 28,2 22

Of 2-1 475 20 23,3 24

Oh 1-0 411 15 26,5 29

Aeh 0-10 37 2 22,7 36

Ahe 10-20 18 1 20,7 n.b.

Bh 20-26 43 2 25,3 n.b.

*Werte fiir Dystric Cambisol (FAO, 1988) nach Hempfling et al. (1987); n.b. = nicht bestimmt

3.2.2 Chemikalien

Alle angegebenen Chemikalien wurden von Fluka, Merck, Sigma-Aldrich, ICN und

Acros mit hochster erhaltlicher Reinheit bezogen. Zur Trocknung des Acetonitrils
wurde 3 A-Molekularsieb verwendet (Roth). Wasserfreies, Uber Natrium-Kalium-
Legierung destilliertes Tetrahydrofuran stellte freundlicherweise der Lehrstuhl
Anorganische Chemie |, Uni Bayreuth, zur Verfugung. Das Trimethylsilylierungsmittel
MSTFA stammte von Macherey & Nagel. Vollentsalztes (VE-)Wasser diente zur

Herstellung wassriger oder wassrig-organischer Losungen.

3.2.3 Materialien
Extraktionshulsen (25 x 100 mm), Papierfilter (& 90 mm, No. 595) und Glasfaserfilter

(GF 8, ¥ 125 mm) wurden von Schleicher & Schull bezogen. Losungsmittelfritten
(PorengroRe P3) stellte freundlicherweise der Lehrstuhl Organische Chemie I, Uni
Bayreuth, zur Verfigung. GC/MS-Zubehor (GC-Saulen, Spritzen, Messvials etc.)

stammte von Agilent (HP).
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3.2.4 Nasschemische Methoden

Zur Methodenentwicklung diente Probenmaterial aus dem Oh-Horizont. Die folgenden
experimentellen Angaben Uber den Analysengang beziehen sich jedoch auf alle

untersuchten Horizonte.

3.2.4.1 Lésungsmittelextraktion der Hopanoide und der Sterole

Zur Gesamtanalyse wurden ca. 8 g Probenmaterial der organischen Auflage- bzw. ca.
30 g Probenmaterial der Mineralbodenhorizonte eingesetzt. Nach Zugabe des internen
Standards Cholestan (L, Of, Oh: §57,4 ug; fur Aeh, Ahe, Bh: 111,5 ug). erfolgte die
Extraktion jeweils 10 h lang mit Wasser, Methanol und Chloroform (je 100 ml) in einer
Soxhlet-Apparatur. Die vereinigten organischen Extrakte (Methanol und Chloroform)
wurden im Vakuum zur Trockne eingedampft.

Zur Spaltung vicinaler Diole (in Anlehnung an Innes et al., 1997) wurde ein definiertes
Aliquot von jedem trockenen Extrakt (Grolenordnung 15-70 mg) mit Periodsaure
(HslOg; ca. 500 mg) in einer Mischung aus Tetrahydrofuran und Wasser (8:1, v:v; 9 ml)
1 h bei RT gerthrt. Nach Zugabe von Wasser (20 ml) schloss sich die Extraktion der
dabei entstandenen Aldehyde mit Chloroform (1x20 ml, 2x10 ml) an. Die organischen
Phasen wurden uber NaxSO, filtriert, vereinigt und im Vakuum zur Trockne
eingedampft. Der resultierende Rickstand wurde dann mit Natriumborhydrid (NaBHjy;
ca. 100 mg) in Ethanol (20 ml) 1 h bei RT gerthrt, wodurch die Reduktion der
Aldehyde zu Alkoholen erfolgt. Nach Zugabe von Kaliumdihydrogenphosphatlosung
(0,1 M KH2POg4; 20 ml) wurde die wassrige Phase mit Chloroform (1x20 ml, 2x10 ml)
extrahiert. Die organischen Extrakte wurden Uber Na,SOq filtriert, vereinigt und im
Vakuum zur Trockne eingedampft.

Die Bodenruckstande wurden nach der Soxhlet-Extraktion mindestens 5 h im Vakuum
getrocknet. Zur weiteren Analyse wurde nun jeweils die halbe Menge (bezogen auf die
Masse) der organischen Bodenrickstande bzw. die gesamten

Mineralbodenruckstande verwendet.

3.2.4.2 Saure und basische Hydrolyse (Kégel-Knabner, 1992; Holloway, 1984)

Nach der Lésungsmittelextraktion wurde jeder Bodenrlickstand mit dem internen
Standard Cholestan versetzt (L, Of, Oh: 4128 ug; Aeh, Ahe: 516 ug; Bh: 1032 ug) und
in 12 M HaSO4 (40 ml) 16 h bei RT geruhrt. Durch Wasserzugabe (152 ml) wurde die
Saure auf 2.5 M verdunnt und die Suspension weitere 5 h unter Riuckfluss geruhrt. Es

folgte Filtration Uber GF 8-Filter. Der Bodenrlckstand wurde mit Wasser (ca. 400 ml)
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gespult und anschlie3end in methanolischer Kaliumhydroxidlésung (1 M KOH; 35 ml)
3 h unter Rickfluss hydrolysiert. Die Reaktionsmischung wurde mit Chloroform in
Ameisensaure (4:1, v:v; 40 ml) versetzt, 15 min geruhrt und Uber eine Glasfritte (P 3)
filtriert. Der Bodenruckstand wurde mit Chloroform (60 ml) nachgewaschen, aus der
Fritte entfernt und dann 6 h an der Vakuumpumpe getrocknet.

Zur Reinigung des Eluates (z.B. um Salze wie Kaliumformiat zu eliminieren) wurde
dieses zunachst im Vakuum eingeengt und Wasser (20 ml) zugesetzt. Es schloss sich
Extraktion mit Chloroform (1x20 ml, 2x10 ml) und Filtration der organischen Phasen

Uber Na;SO4 an. Diese wurden vereinigt und im Vakuum zur Trockne eingedampft.

3.2.4.3 Spaltung mit lodtrimethylsilan (ITMS; Olah und Narang, 1982; Organikum,
1996)

Nach der Hydrolyse wurde jeder Bodenrlckstand mit dem internen Standard
Cholestan versetzt (L, Of, Oh, Bh: 1032,0 ug; Aeh, Ahe: 516,0 ug) und dann nach
Zugabe von Natriumiodid (Nal; 50 mmol; 7,5 g) und Trimethylchlorsilan (CITMS; 50
mmol; 6,3 ml) in trockenem Acetonitril (40 ml) 60-72 h unter Ruckfluss geruhrt.
Anschlielend wurde die Reaktionsmischung zur Reduktion von lod in
Natriumsulfitidsung (0,8 M NaySOs3; L, Of, Oh: 100 ml; Aeh, Ahe, Bh: 50 ml) und
Chloroform (60 ml) 20 min gerthrt und Uber GF 8 filtriert. Der Bodenriickstand wurde
mit Wasser (70 ml) und Chloroform (40 ml) gewaschen. Aus Vereinigung von Filtrat
und Waschldsung resultierte eine zweiphasige Mischung. Die beiden Phasen wurden
gegeneinander geschuttelt, dann wurde die organische Phase abgetrennt und die
verbleibende wassrige Phase mit Chloroform (1x20 ml, 1x10 ml) extrahiert. Die
organischen Phasen wurden uber NaySO, filtriert, vereinigt und im Vakuum zur
Trockne eingedampft.

Der trockene Rickstand mit den zu reduzierenden iodorganischen Verbindungen
wurde anschlieBend in wasserfreiem, Uber Na/K-Legierung destilliertem
Tetrahydrofuran (THF; 20-40 ml) aufgenommen. Diese L6sung wurde nun langsam zu
einer siedenden Suspension aus einem Loffelspatel Lithiumaluminiumhydrid (LiAIH4)
in THF (30 ml) getropft und 1 h unter Ruckfluss gerlhrt. Um Uberschissiges
Reduktionsmittel zu zerstoren, wurde nach Abkuhlung solange vorsichtig Wasser
zugesetzt, bis keine Wasserstoffentwicklung mehr sichtbar war. Dabei entstandene
Lithium- und Aluminiumhydroxide sollten sich durch wenige Tropfen konz. HCI (32%)

aufldsen lassen; stattdessen trat bei Zugabe ein weiller Niederschlag auf, dessen
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Zusammensetzung nicht geklart werden konnte (eventuell handelte es sich um ein
Polymerisationsprodukt des THF). Das THF wurde im Vakuum abgezogen, zum
Reaktionsruckstand Wasser (20 ml) und Chloroform (20 ml) gegeben und dann
geschuttelt; aufgrund einer Emulsionsbildung konnte eine Phasentrennung erst durch
kurze Zentrifugation erreicht werden. Diese letzten Schritte wurden noch dreimal
wiederholt (mit 2x20 ml, 1x10 ml Chloroform). Die organischen Extrakte wurden Uber
Na,SOy filtriert, vereinigt und im Vakuum zur Trockne eingedampft.

Der Bodenruckstand wurde nach Lufttrocknung mit Wasser versetzt (300 ml) und ein

weiteres Mal Uber GF 8 filtriert, um Reste des Natriumsulfits zu entfernen.

3.2.4.4 Oxidation mit Rutheniumtetroxid (RuO,4, Richnow et al., 1992)

Nach der ITMS-Spaltung wurde jeder Bodenruckstand zunachst mit dem internen
Standard Cholestan (L, Of, Oh: 103,0 pg; Aeh, Ahe, Bh: 206,4 pg), dann mit
Natriumperiodat (NalO4; ca. 10 g) versetzt. AnschlieBend wurden ein
Lésungsmittelgemisch aus Acetonitril, Wasser und Dichlormethan (42:30:30, v:v:v;
102 ml) und eine Spatelspitze Ruthenium(lll)chlorid-Hydrat (RuClsx3H,0) zugegeben.
Es laufen folgende Reaktionen ab (Standen et al., 1991):

(1) 2 RuCl3x3 H20 + 5 NalO4 — 2 RuO4 + 5 NalO3 + 6 HCI + 3 H,O

(2) RuO4 + Substrat — RuO; + oxidiertes Substrat

(3) RuO, + 2 NalO4 > RuO4 + 2 NalO3

RuOg4 entsteht in situ aus der Oxidation von RuCl;x3 H,O durch NalO4 (,Kooxidans®)
(1). RuO4 oxidiert nun das Substrat — hier: Corg im Ruckstand nach der ITMS-Spaltung
- und wird dabei selbst zu RuO; reduziert (2). Durch Reaktion von RuO2 mit NalO4
bildet sich RuQO4 standig zuruck (3).

Die Reaktionsmischung wurde 24 h bei RT gerthrt, dann mit Chloroform in
Ameisensaure (4:1, v:v; 40 ml) versetzt, weitere 15 min gerlhrt und Uber GF 8-Filter
filtriert. Der Bodenruckstand wurde mit Chloroform (50 ml) nachgewaschen.

Aus der Vereinigung von Filtrat und Waschlosung resultierte eine zweiphasige
Mischung, welche Natriumiodat (im Zuge der Reaktion entstanden aus
Natriumperiodat) enthielt. Es wurde nun solange festes Natriumsulfit (Na;SO3)
zugesetzt und geschuttelt, bis die Reduktion zum lodid abgeschlossen war. Nach
erneuter Phasentrennung und Entfernung der organischen Phase wurde die

verbleibende wassrige Phase mit Chloroform (1x20 ml, 1x10 ml) extrahiert. Die



Hopanoide in Boden 21

organischen Extrakte wurden Uber Na,SOg filtriert, vereinigt und im Vakuum zur
Trockne eingedampft.
Der Bodenruckstand wurde mit genigend Wasser nachgespult und vor der NMR-

Messung luftgetrocknet.

3.2.4.5 Methylierung der Carboxylgruppen mit Bortrifluorid in Methanol (BFs/CH3sOH)

Die trockenen hopanoidhaltigen Extrakte aus der Losungsmittelextraktion (Abschnitt
3.2.4.1) und des sequentiellen chemischen Abbaus der Bodenproben (Abschnitte
3.2.4.2-3.2.4.4) wurden in einer Mischung aus Chloroform und Methanol (1:1, v:v; ca.
10 ml) gelést. Dazu wurde Bortrifluorid in Methanol (~ 1.3 M; 7 ml) gegeben und die
Losung 1 h unter Ruckfluss geruhrt. Nach Zugabe von Wasser (20 ml) wurde das
Reaktionsgemisch mit Chloroform (3x10 ml) extrahiert. Die organischen Phasen

wurden Uber NaxSOq filtriert, vereinigt und im Vakuum zur Trockne eingedampft.

3.2.4.6 Abtrennung linearer Komponenten durch Adduktbildung mit Harnstoff (nach
Dastillung et al., 1980, Gawalek, 1969)
Dieses Verfahren dient der Anreicherung cyclischer Moleklle, die in relativ geringen
Konzentrationen im Substanzgemisch vorkommen. Dazu wurden die methylierten
Extrakte mit Harnstoff (ca. 2 g) versetzt und in einer Mischung aus Chloroform und
Methanol (1:3, v:v; 12 ml) bis zum Sieden des Losungsmittels erhitzt. Falls sich dabei
der Harnstoff nicht vollstandig aufloste, musste solange Methanol zugetropft werden,
bis keine Kristalle mehr sichtbar waren. Nach Abkihlung des Reaktionsgemisches
fielen Harnstoffkristalle unter Einschluss linearer Verbindungen (Addukte in einem
hexagonalen Gitter) aus. Das Gemisch wurde dann noch ca. 24 h bei RT
stehengelassen. Die Kristalle wurden abfiltriert und portionsweise mit Chloroform
(insgesamt ca. 70-80 ml) gewaschen. Die resultierende Ldsung, die cyclische
Molekule wie Hopanoide als Nichtaddukt-Verbindungen enthielt, wurde mit Wasser
(1x20 ml, 1x10 ml) extrahiert und Uber NaySO, filtriert. Anschliefend wurde das

Losungsmittel im Vakuum abgezogen.
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3.2.4.7 Trimethylsilylierung der Hydroxylgruppen mit N-Methyl-N-
trimethylsilyltrifluoracetamid (MSTFA)

Die trockenen Extrakte wurden in Chloroform (200-400 pl, je nach Farbintensitat der
Extrakte) gelost und mit definierten Mengen des Wiederfindungsstandards Uvaol (Urs-
12-en-3,28-diol) versetzt (Massenverhaltnis Wiederfindungsstandard zu internem
Standard in einzelnen Analysenschritten = ca. 1:2).

Von der Mischung wurde ein Aliquot (ca. 40 pl) entnommen, mit N-Methyl-N-
trimethylsilyltrifluoracetamid (MSTFA; 150 ul) und zur besseren Losung oder weiteren
Verdinnung mit Chloroform (50-150 ul) versetzt, ins Messvial umgefullt, mit N, begast

und mindestens 24 h bei RT stehengelassen.

3.2.4.8 Vorversuche zur vollstédndigen Isolierung des internen Standards Cholestan
aus den Bodenproben

Der interne Standard muss bei der Gewinnung des hopanoidhaltigen
Losungsmittelextraktes vollstandig aus der Bodenprobe isoliert werden. Ist dies nicht
der Fall, liefert die Quantifizierung nach dem nachsten Reaktionsschritt mit erneuter
Standardzugabe falsche Ergebnisse. Der Test verlief nach folgendem
Versuchsansatz:

Eine Probe wurde nach Standardzugabe einer bestimmten Reaktion (1) unterzogen
und anschlieBend der cholestanhaltige Extrakt (1) vom verbleibenden Ruckstand
abgetrennt. Letzterer wurde dem nachsten Abbauschritt (2) ohne Standard
unterzogen. War nun Cholestan im neugewonnenen Extrakt (2) trotzdem detektierbar,
so musste es noch im Rickstand vorhanden gewesen sein. Dies deutete auf seine
unvollstandige Isolierung nach der Reaktion (1) hin, der Standard wurde also in den
nachsten Abbauschritt (2) ,transferiert”. Das Problem konnte vermieden werden,
indem der Ruckstand mit ausreichenden Lésungsmittelmengen eluiert wurde. Diese
Versuchsreihe umfasste den vollstandigen Analysengang und wurde stellvertretend

am Oh-Horizont durchgefuhrt.

3.2.4.9 Identifizierung und Quantifizierung der Hopanoide und der Steroide

Die GC/MS-Messungen erfolgten am HP 5971 A (Series Il) Gaschromatographen
(HP-5 fused silica Saule; Lange 25 m; Innendurchmesser 0,25 mm; Filmdicke 0,1 ym)
mit splitloser Injektion (Injektortemperatur: 250°C, Injektionsvolumen: 2 ul) und mit

Helium als Tragergas (constant pressure mode: 80 kPa). Die Anfangstemperatur
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betrug 80°C; es folgte eine Steigerung auf 120°C mit 10°C/min, dann auf 320°C mit
5°C/min. Die Endtemperatur von 320°C wurde 31 min lang gehalten. Die Hopanoide
wurden am HP 5971 A Mass Selective Detector (lonisierung: El, 70 eV;
Detektortemperatur:  320°C) im full scan mode (m/z = 50-650) anhand
charakteristischer Massenfragmente identifiziert. Die Quantifizierung der Hopanoide
erfolgte im TIC-Chromatogramm Uber ihre Peakflachen im Verhaltnis zu denen des
internen Standards. Die Responsefaktoren fur die Zielverbindungen wurden als 1
angenommen. Mittels der Wiederfindungsstandards konnten die Substanzverluste der
Aufarbeitung bestimmt werden. Die Wiederfindungen betrugen 47-101%.

Die Gehalte an organischem Kohlenstoff und Stickstoff wurden am CHNS-Analysator
Elementar Vario EL bestimmt. 13C—CP/MAS—NMR—Messungen wurden an einem
Bruker DSX 200 Wide Bore NMR-Spektrometer vom Lehrstuhl Bodenkunde der TU
Muanchen/Weihenstephan durchgefuhrt.

4 Ergebnisse und Diskussion

Dieser Abschnitt erlautert zunachst die analysierten Hopanoidstrukturen.
AnschlieBend werden die Tiefenfunktionen der Konzentrationen im Podsolprofil
sowohl fur I6sliche, kovalent gebundene und die Gesamtsumme der Hopanoide und

fiir Steroide diskutiert. Es folgen die Ergebnisse aus *C-Festkdrper-NMR-Messungen.

4.1 Strukturen der Hopanoide

Die GC/MS-Technik erlaubt die Identifizierung der Hopanoide anhand sog.
~ochlisselbruchstlicke®, die durch charakteristische Fragmentierungen entstehen
(Ourisson and Albrecht, 1992). Diese konnen folgendermallen erklart werden (Abb.
11a-c, Abb. 13 links oben): Die lonen m/z = 191 und m/z = 148 + R (R = —CH3, —C;Hs5,
etc.) resultieren aus der Spaltung des Ringes C. Wenn Ring A methyliert ist, entspricht
dem lon m/z = 191 das lon m/z = 205. Das lon m/z = 369 bildet sich durch Abspaltung
der Alkylseitenkette. Silylierte Hydroxygruppen eliminieren Trimethylsilanol (HOTMS;
Differenz von 90 Masseneinheiten). Dies trifft hauptsachlich auf das lon m/z = 148 + R

zu. Das Molekilion M* ist nicht immer sichtbar.
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Abb. 11: El-Massenspektren von: (a) Trishomohopandiol, TMS-Derivat (Cs3; VI),
(b) Pentakishomohopan (Css; VII), (c) Bishomohopansaure,
Methylester (Cs;; VIII)

Abb. 12a zeigt das TIC-Chromatogramm der I6sungsmittelléslichen Hopanoide im
Aeh-Horizont. Im m/z = 191-Chromatogramm konnten nur den bezifferten Peaks (Abb.
12b, 12c¢, 12d) eindeutig Hopanoidstrukturen zugeordnet werden. Die Massenspektren
anderer Peaks besallen ungenugende Qualitat oder das lon m/z = 191 stammte aus
der Fragmentierung anderer Molekule. Aufgrund fehlender Standardverbindungen war
es nicht moglich, die Konfigurationen der identifizierten Hopanoide an C-17 und C-21
(17(H)B, 17(H)B-, 17(H)B, 17(H)a- oder 17(H)a, 17(H)B-) und an C-22 (R oder S) zu
bestimmen.

Folgende Schlusse bezuglich der Bindungen zwischen Hopanoiden und der
makromolekularen Huminstoffmatrix kdnnen gezogen werden:

Hopanole, die ein Gertst mit 32 und 33 C-Atomen (IV, V, VI) besitzen, wurden im
Losungsmittelextrakt gefunden (Abb. 8, 11a, 12a, 12b). Sie existierten in Boden
entweder als ,freie® Geohopanoide oder wurden durch die HslOg/NaBH4-Behandlung
aus Biohopanoiden (Spaltung der polyfunktionellen Seitenketten) gebildet. Die
ursprungliche Struktur konnte nicht ermittelt werden. Die Methylgruppe der Substanz V

befand sich hochstwahrscheinlich an C-2 oder C-3 im Ring A.
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Abb. 12 : GC/MS-Chromatogramm der Hopanoide im Aeh-Horizont: (a) TIC der
Iosungsmittelloslichen Hopanoide, (b) m/z = 191-Chromatogramm der
Iosungsmittelloslichen Hopanoide, (c) Hopanoide nach ITMS-Spaltung
und (d) nach RuO4-Oxidation. Ziffern wie in Tab. 2 (S. 27).
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Aus dem Massenspektrum von VI ist ersichtlich, dass die zwei Hydroxygruppen an der
Seitenkette lokalisiert waren. Eine vicinale Anordnung war auszuschlie®en, da in
diesem Fall das Diol durch die HslOs/NaBH4-Behandlung zu einem primaren Alkohol
umgesetzt worden ware. Die exakte Position wurde jedoch nicht bestimmt; Formel VI
zeigt eine mogliche Struktur. Nach ITMS-Spaltung und nachfolgender Reduktion mit
LiAlH4 wurde ein Hopan mit 35 C-Atomen (VII) als einziges Produkt identifiziert (Abb.
9, 11b, 12c). Eine Assoziation mit der Huminstoffmatrix erfolgte moglicherweise Uber
Etherbricken (Abb. 9).

Eine Hopansaure mit 32 C-Atomen (VIII) trat im Lésungsmittelextrakt auf. Diese
Verbindung wurde auch durch die RuO4-Oxidation aliphatisch-aromatischer
Kohlenstoffbindungen freigesetzt (Abb. 9, 11c, 12a, 12b, 12d). Wie schon erwahnt
konnen durch RuO4 auch noch vorhandene Ester und Ether gespalten werden, so
dass auch Sauerstoff anstatt Kohlenstoff die Bruckenfunktion Ubernimmt. Alle
Strukturen sind in Abb. 13, ihre charakteristischen Massenfragmente in Tab. 2

zusammengefasst.

Tab. 2: Detektierte Hopanoide mit charakteristischen Massenfragmenten

Hopanoid (vgl. Abb. 12, 13) Analysenschritt Charakteristische Massenfragmente (m/z)

Bishomohopanol Losungsmittel- 528 (M); 191, 307 (Spaltung Ring C),
(C32H560; IV), TMS-Derivat  extrakt 217 (307 — HOTMS), 369 (Eliminierung
der Seitenkette)
Methylbishomohopanol Losungsmittel- 542 (M™); 205, 307 (Spaltung Ring C),
(Cs3Hs80; V), TMS-Derivat  extrakt 217 (307 — HOTMS), 383 (Eliminierung
der Seitenkette)
Trishomohopandiol Ldésungsmittel- 630 (M™); 191, 409 (Spaltung Ring C), 319
(Cs3Hs802; VI), TMS-Derivat extrakt (409 — HOTMS), 229 (319 - HOTMS)
Pentakishomohopan ITMS-Spaltung 482 (M*); 191, 261 (Spaltung Ring C),
(CssHez; VII) 369 (Eliminierung der Seitenkette)
Bishomohopanséure, Losungsmittel- 484 (M*); 469 (M'— Me), 191, 263
(C32H5402; VIII), Methylester extrakt (Spaltung Ring C), 369 (Eliminierung der

RuO4-Oxidation Seitenkette)
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Abb. 13: Strukturen detektierter Hopanoide

4.2 Konzentrationen der I6sungsmittelléslichen Hopanoide

Es sei vorangestellt, dass sich alle Konzentrationen, auch in den folgenden
Abschnitten, auf den Cqg-Gehalt der jeweiligen unbehandelten Gesamtprobe (,bulk®)
beziehen (vgl. auch Anhang, Tab. A1). Abb. 14a zeigt die Konzentrationen der
I6sungsmittelloslichen Hopanoide. Der L-Horizont enthielt keine Hopanoide, wahrend
die maximale Konzentration im Aeh-Horizont auftrat (403 ug g™’ Corg). So nahm der
Gehalt mit fortschreitender Streuzersetzung und Humifizierung zu (Of: 132 pg g™ Corg;
Oh: 259 ug g™ Corg; Aeh: 403 g g’ Corg), dann im Ahe- und Bh-Horizont wieder ab
(Ahe: 336 ug g Corg; Bh: 280 pg g™’ Cor). Im Allgemeinen waren die Werte eher
klein. Aus Abb. 14a wird weiterhin deutlich, dass Bishomohopanol (Csp; IV) in der
Losungsmittelfraktion vorherrscht, wobei das Konzentrationsmaximum im Oh-Horizont
lag (213 ug g™' Corg; Of: 132 ug g™ Corg; Aeh: 183 pg g Corg; Ahe: 170 pg ™' Corg;
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Bh: 124 pug g~ Corg). Die Werte stimmten gut mit denen Uberein, die Quirk et al. (1984)
fur Bishomohopanol (Csz) in einem Torfprofil ermittelten.

Hopanoidsauren entstehen durch (mikrobielle oder abiotische) oxidative
Abbaureaktionen aus den Biohopanoiden (Quirk et al., 1984). Bishomohopansaure
(Cs2; VII) trat erst im Oh-Horizont auf (46 pg g™ Corg). Sie zeigte ein schwaches
Maximum im Aeh-Horizont (92 pg g~ Corg; Ahe: 61 pug g™ Corg; Bh: 79 ug g™' Cor).
Moglicherweise kann das Verhaltnis dieser Saure zu Bishomohopanol als MalR fur
eine fortschreitende Oxidation mit zunehmender Bodentiefe dienen: dementsprechend
verschiebt sich der Saure/Alkohol-Quotient vom Oh-Horizont (ca. 0.22) zum Bh-
Horizont zu deutlich groReren Werten (ca. 0.64).

Die Gehalte an Methylbishomohopanol (Cs3; V) und Trishomohopandiol (Cssz; VI)
variierten von 28-41 pgg™ Corg beziehungsweise von 49-87 ug g’ Corg in den
Mineralbodenhorizonten (Tab. A1). Sie traten nicht in den organischen Auflagen auf.
Ein Trishomohopandiol mit vicinalen Hydroxylgruppen (Isomeres zu VI) wurde zum
ersten Mal von Watson und Farrimond (2000) in einem Seesediment gefunden. Die
Autoren nahmen an, dass diese Verbindung durch einen unvollstandigen oxidativen
Seitenkettenabbau der Biohopanoide entstand. Der Mechanismus des Abbaus soll der
Spaltung vicinaler Diole durch die Behandlung mit Periodsaure/Natriumborhydrid
ahnlich sein (Zundel und Rohmer, 1985b). Dastillung et al. (1980) detektierten
Methylbishomohopanol (Cs3; V) in einem Meeressediment. Methylierte Hopanoide
lassen auf die Anwesenheit von Cyanobakterien schlielen (Summons et al., 1999).

Im Gegensatz zu den von Prahl et al. (1992), del Rio et al. (1992), Quirk et al. (1984)
und Huang et al. (1996) untersuchten Bdden konnten im Podsol keine Hopane

detektiert werden.

4.3 Konzentrationen der durch sequentiellen chemischen Abbau freigesetzten
Hopanoide
Abb. 14b zeigt, dass auch nach sequentiellem chemischen Abbau keine Hopanoide im
L-Horizont vorhanden waren. Die saure und basische Hydrolyse lieferte ebenso wenig
derartige Verbindungen. Schon Quirk et al. (1984) stellten fest, dass die Gehalte an
hydrolysierbaren Hopanoiden in Torfproben klein oder zu vernachlassigen sind. Aus
der ITMS-Spaltung resultierte Pentakishomohopan (Cszs; VII) mit maximaler
Konzentration im Aeh-Horizont (98 ug g™’ Corg) und minimaler Konzentration im Ahe-

Horizont (34 pg g™ Corg). Michaelis et al. (1989) behandelten Huminsauren eines Torfs
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mit ITMS und fanden diesen Kohlenwasserstoff als Hauptkomponente. Aus
Deuterierungsexperimenten schlossen sie, dass die Hopanseitenkette Uber
Sauerstoffbricken an die makromolekulare Huminstoffmatrix gebunden war. Der
Mechanismus dieser ,Brickenbildung® ist allerdings unklar.

Die RuOg4-Oxidation setzte Bishomohopansaure (Csp; VII) aus aliphatisch-
aromatischen Kohlenstoffbindungen (oder Ester- und Etherbindungen), vor allem im
Of- and Oh-Horizont (113 bzw. 128 pg g™’ Corg) und im Bh-Horizont (102 pg g’ Corg),
nicht aber im L- und Ahe-Horizont frei. Die Entstehung einer solchen Bindung in
Asphaltenen erklarten Trifilieff et al. (1992) mit einer Friedel-Crafts-artigen Reaktion.
Danach kénnte das Vorlaufermolekll BHT (Css; 1) unter Wasserabspaltung Uber vier
Kohlenstoffatome der Seitenkette mit einer schon vorhandenen aromatischen
Struktureinheit des Asphaltens verknUpft werden. Allerdings scheint dieser Prozess

angesichts der Anwesenheit von Wasser in Boden fragwurdig.
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4.4 Konzentrationen der gesamten Hopanoide im Podsolprofil

Die Gesamtgehalte an Hopanoiden im Podsolprofil stiegen vom Of-Horizont (300
ug g Cor) Uber den Oh-Horizont (464 ug g™' Corg) zum Aeh-Horizont (565 ug g™
Corg), zeigten ein Minimum im Ahe-Horizont (370 pg g’ Corg) und nahmen im Bh-
Horizont wieder zu (443 pg g™’ Corg; Abb. 14b). Da Hopanoide Lipidkomponenten der
Zellwande von Mikroorganismen darstellen (Ourisson et al.,, 1979), wurden
unterschiedliche Konzentrationen variierender mikrobieller Aktivitat zugeschrieben
(Quirk et al., 1984; Ries-Kautt und Albrecht, 1989; Innes et al., 1998). Entweder
wurden Hopanoide im Oh-, Aeh- und Bh-Horizont im Vergleich zum Of- und Ahe-
Horizont bevorzugt biosynthetisiert oder in letzteren bevorzugt abgebaut bzw.
ausgetragen. Im ,hopanoidfreien L-Horizont spielen diese Vorgange offensichtlich
kaum eine Rolle.

Der biologische Abbau scheint durch glnstige Bedingungen fur mikrobielle Aktivitat
gefordert zu werden. So bestimmten Bull et al. (1998) die Konzentrationen der
I[6sungsmittelléslichen Bishomohopansaure (Csz; VII) in mit Stallmist gedingten
Boden des ,Rothamsted Classical Experiment®. Als die Dingung nach 20 Jahren
beendet wurde, fiel die Konzentration innerhalb von 100 Jahren auf 25% des
Ausgangswertes ab. Uber den Mechanismus des Abbaus ist nur wenig bekannt
(Rohmer et al., 1992). Die schnelle Eliminierung der Seitenkette gilt als
wahrscheinlich, jedoch wurden Ausnahmen beobachtet (Tritz et al., 1999). Oft wird
das Ringsystem oxidativ modifiziert. So folgt der Einfuhrung einer Doppelbindung
entweder die Epoxidierung durch Mikroorganismen oder die Hydroxylierung zu
Alkoholen und Sauren, z.B. in Flechten und Moosen (Corbett und Cumming, 1971;
Huneck, 1971; van Eijk et al., 1986; Tritz et al., 1999).

Zusatzlich  koénnten  Translokationsprozesse fur die  Schwankungen der
Hopanoidkonzentrationen im untersuchten Bodenprofil verantwortlich sein. Trotz ihres
hydrophoben Charakters ist es vorstellbar, dass Hopanoide an wasserl6sliche
organische Substanz gebunden vom Of- und Oh-Horizont in den Aeh- und Bh-
Horizont verlagert werden. Prozesse dieser Art sind fur PAK in Podsolen durchaus
wahrscheinlich (Guggenberger et al., 1996; Pichler et al., 1996). Im Ahe-Horizont
konnten Hopanoide erneut mobilisiert und anschlielend im Bh-Horizont wieder
ausgefallt werden.

Im  Vergleich zu Bodden treten in  Sedimenten erheblich  groRere

Hopanoidkonzentrationen auf. So gaben Farrimond et al. (2000) Gehalte allein an



Hopanoide in Boden 33

Biohopanoiden bis zu 13.000 pg g™’ Corg an. Diese Anreicherung lasst sich auf hohere
Syntheseraten durch Mikroorganismen, auf verzogerten Abbau oder beide Faktoren

zuruckfuhren.

4.5 Strukturen und Konzentrationen der Steroide

Steroide, v.a. Sterole, wurden im Laufe des Analysengangs ebenso isoliert.

Die Massenspektren ihrer Trimethylsilylderivate sind gekennzeichnet durch den
Verlust von Methylresten (Differenz von 15 Masseneinheiten), von HOTMS (Differenz
von 90 Masseneinheiten) und von beiden Neutralteilen in Folge. Aus Fragmentierung
des Ringes A resultieren die lonen m/z = 129 und m/z = M'-129. Nach
Seitenkettenabspaltung und Eliminierung von HOTMS aus dem Molekulion entsteht
das lon m/z = 255 (Tab. 3).

Zu den identifizierten und quantifizierten Sterolen im Ldsungsmittelextrakt gehorten
Sitosterol (24-Ethylcholest-5-en-3B-ol; Cyo; IX) und in geringeren Mengen Campesterol
(24-Methylcholest-5-en-33-ol; Cys; X; beide in Abb. 15). Nach der Hydrolyse konnte
nur noch Sitosterol (IX) detektiert werden.

Stigmasterol (24-Ethylcholesta-5,22-dien-33-ol) und Cholesterol (Cholest-5-en-33-ol)

wiesen eine fur die Quantifizierung zu geringe Signalintensitat auf.

Sitosterol (C,) Campesterol (C)

Abb. 15: Strukturen detektierter Sterole
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Tab. 3: Detektierte Sterole mit charakteristischen Massenfragmenten

Sterol (vgl. Abb.15) Analysenschritt ~ Charakteristische Massenfragmente (m/z)
Sitosterol Losungsmittel- 486 (M*); 471 (M*— Me), 396 (M*—
(C29H500; IX), TMS-Derivat  extrakt, HOTMS), 381 (M= Me — HOTMS), 357
Hydrolyse (M*=129), 255 (M* — HOTMS — 141), 129
Campesterol Losungsmittel- 472 (M*); 457 (M*— Me), 382 (M*—
(C2sH4s0; X), TMS-Derivat  extrakt HOTMS), 367 (M= Me — HOTMS), 343

(M*= 129), 255 (M* — HOTMS —127), 129

Aufgrund ihres pflanzlichen Ursprungs (Jaffé et al., 1996; Gobé et al., 2000) gelangten
beide Sterole durch Streueintrag schon in den L-Horizont. Ihre Konzentrationen in den
organischen Horizonten lagen im Vergleich zu denen der Hopanoide um den Faktor 2
bis 5 hoher (L: 1676 ug ™' Corg; Of: 1881 ug g™ Corg; Oh: 979 ug g~' Corg; Abb. 16).
Allerdings nahmen die Werte in den Mineralbodenhorizonten (Aeh: 238 ug g‘1 Corg;
Ahe: 295 pg g™ Corn; Bh: 197 ugg™' Coyg) deutlich ab und waren kleiner als die
entsprechenden Gehalte an Hopanoiden (vgl. auch Anhang, Tab. A2).

Auch Jambu et al. (1993) und Bull et al. (2000) beobachteten in einem Podsol bzw.
Waldboden eine Abnahme des extrahierbaren Sitosterols (IX) von der organischen
Auflage zum Mineralboden. Sie erklarten dies u.a. mit der Verstoffwechslung des
Sitosterols durch Bodeninsekten zu Cholesterol (Nes et al., 1997). Durch mikrobielle
Seitenkettenabspaltung (Turfitt, 1948) entstehen androstanartige Strukturen, die
Avsejs et al. (1998) im Ldsungsmittelextrakt eines Torfes analysierten. Es konnten
aber weder Cholesterol noch Androstane im Podsol detektiert werden. Somit bilden
sich moglicherweise wahrend der Humifizierung rasch Produkte ohne Steroidstruktur,
bevor vollstandige Mineralisation eintritt (Bull et al., 2000). Z.B. konnte Sitosterol zu
24-Ethylcholest-4-en-3-on oxidiert (Bull et al., 2000) und dessen Ring A anschlief3end
mikrobiell degradiert werden (Turfitt, 1948).



Hopanoide in Boden 35

Sterole (ug g'1 Corg)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
| | | | | | | | | |

Of

Oh -

Horizont

Aeh -

Ahe -
—@&— Summe aller Sterole

Bh

Abb. 16: Tiefenfunktion der Sterolkonzentration: Sterole nach Gesamtanalyse

4.6 'C-CP/MAS-NMR-Messungen: Vergleich der Hopanoidkonzentrationen und
der Alkyl-C-Konzentrationen

Die '*C-CP/MAS-NMR-Spektroskopie ermdglicht es, den Gehalt an Alkyl-C in
Bodenproben abzuschatzen. Abb. 17 zeigt fur den Oh-Horizont die Festkérper-NMR-
Spektren der Gesamtprobe (a) und der Rickstdnde nach den einzelnen
Analysenschritten (b)-(e). Es ist ersichtlich, dass die relative Intensitat des Alkyl-C (5-
45 ppm) im Laufe des Analysengangs zunachst bis zur Hydrolyse ab- und dann
wieder zunahm.

In Tab. 4, Spalte (1) sind die Gehalte an Alkyl-C in der unbehandelten Gesamtprobe
(a) und in den Ruckstanden der Schritte (b)-(e) angegeben. Die Werte beziehen sich
auf den Cgyg-Gehalt in der Gesamtprobe (,bulk). Sie sanken wahrend der
nasschemischen Prozedur von 281 mg g~ Corg, buk auf 22 mg g’ Corg, bulk- Das

entsprach einer Freisetzung von 92% des Alkyl-C.
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Abb. 17: '*C-CP/MAS-NMR-Spektren des Oh-Horizonts: (a) Gesamtprobe,
Ruckstand nach (b) Losungsmittelextraktion, (c) Hydrolyse, (d) ITMS-
Spaltung, (e) RuO4-Oxidation

Spalte (2) bzw. (3) zeigen die Konzentrationen (bezogen auf g Corgbuk) des
freigesetzten Alkyl-C [Differenzbildung der Werte aus Spalte (1): Schritt (a)-(b), (b)-(c)
etc.] bzw. der freigesetzten Hopanoide pro Analysenschritt (vgl. auch Anhang, Tab.
A1). DemgemaR lieferte Schritt (b), die Hydrolyse, am meisten Alkyl-C (104 mg g~
Corg, buk), aber keine Hopanoide. Aus diesen Daten lasst sich der Beitrag der
Hopanoide am Alkyl-C grob abschatzen (die Konzentrationen der Hopanoide beziehen
sich nicht auf den Alkyl-C-Anteil im Hopanoid, sondern auf das gesamte Hopanoid mit

allen Sauerstoff- und Wasserstoffatomen). Dazu wurde das jeweilige Verhaltnis der
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Hopanoid- zur ,zugehdrigen® Alkyl-C-Konzentration gebildet [fur Gesamtprobe (a):
Wert der Spalte (3) zu Wert der Spalte (1); flr Einzelschritte (b)-(e): Werte der Spalte
(3) zu Werten der Spalte (2)]. Daraus wird deutlich, dass nur 0,2% des Alkyl-C-
Gesamtgehaltes durch Hopanoide erklart werden konnen. Fur die Einzelschritte liegen
die Anteile zwischen 0 und 1,6%.

Somit tragen Hopanoide trotz Anreicherung vom L- bis zum Aeh-Horizont nur

unwesentlich zum Alkyl-C im Oh-Horizont des untersuchten Podsols bei.

Tab. 4: NMR-Ergebnisse fiir den Oh-Horizont: Alkyl-C-Gehalt in Gesamtprobe
und in Ruckstanden; Konzentrationen des freigesetzten Alkyl-C (NMR-

Messung) und der freigesetzten Hopanoide (GC/MS-Messung)

Alkyl-C: NMR Hop.: GC/MS

(1) (2) (3) (4)

Gehalt pro AS freigesetzt pro AS freigesetzt identifizierbarer

Analysenschritte (Mg g™ Corgibuk) (MG 9 Corgobuk) (MG g™ Corgbulk) Anteil (%)
(a) Gesamtprobe 281 - 0,46 0,2
(b) LM-Extraktion 224 57 0,26 0,5
(c) Hydrolyse 120 104 0 0,0
(d) ITMS-Spaltung 115 5 0,08 1,6
(e) RuO4-Oxidation 22 93 0,13 0,1
Gesamtabnahme 92

des Alkyl-C (%)

Hop. = Hopanoide; AS = Analysenschritt; LM = Losungsmittel-

5 Zusammenfassung und Schlussfolgerung
Die Untersuchung der Hopanoide in einem Podsolprofil sollte klaren, welchen Beitrag
diese pentacyclischen Triterpene zum Alkyl-Kohlenstoff bzw. zu dessen Anreicherung

mit zunehmender Bodentiefe leisten. Dabei galt es, sowohl ,freie” als auch kovalent an
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die makromolekulare Huminstoffmatrix gebundene Hopanoide zu erfassen. Das daflr
entwickelte neuartige Analysenschema bestand sowohl aus Losungsmittelextraktion
als auch aus der Kombination mehrerer nasschemischer Methoden zum sequentiellen
Abbau der Bodenproben. Dazu gehorten die Spaltung der Sauerstoff-
Kohlenstoffbindungen (Ester, Ether) und der Kohlenstoff-Kohlenstoffbindungen. Die
Identifizierung und Quantifizierung der Hopanoide erfolgte mittels GC/MS. Die als
Alkohole, Kohlenwasserstoff und Saure freigesetzten Hopanoidstrukturen besaflen 31
bis 35 Kohlenstoffatome. Sie waren nicht im L-Horizont vorhanden, reicherten sich
aber vom Of- bis zum Aeh-Horizont an (bis zu 565 pg g Corg), zeigten ein
Konzentrationsminimum im Ahe- und ein zweites Maximum im Bh-Horizont. Dieser
Verlauf kann mit der variierenden mikrobiellen Aktivitat (Biosynthese, Abbau) und
durch Verlagerungsprozesse im Podsol erklart werden. Sterole pflanzlichen Ursprungs
erreichten in den organischen Horizonten héchste Konzentrationen (bis zu 1881 ug g™
Corg), die mit zunehmender Bodentiefe, vermutlich infolge mikrobiellen Abbaus, stark
sanken. Generell waren die Gehalte jedoch gering. Wie '*C-CP/MAS-NMR-
spektroskopische Messungen zeigten, erklarten Hopanoide nur einen sehr kleinen Teil
(0,2%) des Alkyl-C-Gehalts im Oh-Horizont des Podsols. Deshalb trugen sie auch nur
wenig zu dessen Anreicherung bei zunehmender Streuzersetzung und Humifizierung
bei. So blieb zu klaren, welche Komponenten flr dieses Phanomen verantwortlich
sind. Deren Isolierung, Identifizierung und Quantifizierung stand deshalb im
Vordergrund der weiteren Untersuchungen. Dabei wurde ein besonderes Augenmerk

auf unldsliche Alkyl-C-Komponenten gerichtet.
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B ISOLIERUNG, IDENTIFIZIERUNG UND QUANTIFIZIERUNG DES UNLOSLICHEN
ALKYL-KOHLENSTOFFS IN BODEN

1 Allgemeines: Strukturen makromolekularer Biomolekiile
Hier sind zum besseren Verstandnis die Strukturen einiger komplexer Biomolekule

vorgestellt, auf welche im Text spater noch Bezug genommen wird.

1.1 Hydrolysierbare Biopolyester aus Pflanzen: Cutin und Suberin

Cutin ist eine charakteristische Komponente der Cuticula, die als dinne extrazellulare
Schicht die Epidermisaullenwande z.B. von Blattern und Frichten bedeckt. Als
Hauptmonomere des Cutins treten im Wesentlichen substituierte Fettsauren mit 16 und
18 C-Atomen auf. Aus fast vollstandiger Verknlpfung endstandiger Hydroxylgruppen
resultiert ein linearer Polyester, wahrend ein betrachtlicher Teil der mittelstandigen
funktionellen Gruppen (Hydroxyl-, Epoxy-) frei bleibt (Abb. 18; de Leeuw und Largeau,
1993).
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[ ~0 C.
o OH o} i
Tl (@]
—C\O 8 0 (I? o ~c=0
\O_A_C‘o c OH
*Cc=0 [ ~0
OH 5
HO*‘ ~C=0

Abb. 18: Strukturmodell von Cutin nach Tegelaar et al. (1989b)

Im Zuge des sog. ,cross-linking“ (,Quervernetzung®) kénnen aus Epoxygruppen nicht
hydrolysierbare Etherbriicken entstehen (Tegelaar et al., 1991). Diese wurden schon
vor langerer Zeit im Cutin der Agave americana festgestellt (Crisp, 1965) und deren
Existenz in Clivia miniata Reg. postuliert (Schmidt et al., 1981; Schmidt und Schonherr,
1982).

Suberin kommt in Korkzellen vor, welche die intrazellularen Peridermschichten der
unterirdischen und der von Luft umgebenen Pflanzenteile bilden (z.B. Wurzeln; Rinden).

Seine wichtigsten Monomere bestehen aus 1-Alkanolen und den entsprechenden
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Fettsauren mit 20 - 30 C-Atomen bzw. o-Hydroxyfettsduren mit 16 - 24 C-Atomen.
Suberin besitzt im Unterschied zu Cutin weniger mittelstandige Substituenten (de
Leeuw und Largeau, 1993). Als Modell flr die intramolekulare Struktur wird eine

Veresterung mit Phenolen vorgeschlagen (Abb. 19; Kolattukudy, 1980a):
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Abb. 19: Strukturmodell von Suberin nach Kolattukudy (1980a)

1.2 Nichthydrolysierbare Molekiile pflanzlichen Ursprungs: Cutan und Suberan
Zur Strukturaufklarung von Cutan wurden Wachse, Polysaccharide und Cutinmonomere
von rezenten und fossilen Pflanzenkutikeln (z.B. Agave americana) abgetrennt. Die
Pyrolyse-GC/MS-Untersuchungen am verbleibenden Ruckstand zeigten homologe
Serien geradkettiger Alkane, 1-Alkene und a-,w-Alkadiene (Nip et al., 1986a, 1986b;
Tegelaar et al., 1989a; McKinney et al., 1996).

Nach Tegelaar et al. (1989a) deuteten die Befunde aus "*C-CP/MAS-NMR- und FT-IR-
Spektroskopie auf eine kovalente Assoziation von schwer hydrolysierbaren
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Polysaccharid-Einheiten und Polymethylen-Resten in den Kutikeln der Agave

americana hin (Abb. 20):

H H
1
R1_(|;_R2 Rs'cl;_Rs Ts
O O O
O OH OH OH OHO OHO OH OH OH
Rs; CH CH,4 CH CH,4
R4 R7

Abb. 20: Strukturmodell von Cutan nach Tegelaar et al. (1989a)

McKinney et al. (1996) fuhrten am gleichen Probenmaterial Thermochemolyse mit
Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) durch und schlugen nach GC/MS-Messung
eine andere Struktur vor: danach bilden langkettige Fettsauren Ester mit substituierten
Aromaten, die untereinander ein ,cross-linking“ aufweisen. Schouten et al. (1998)
oxidierten Kutikeln der Agave americana mit Rutheniumtetroxid und konnten das Modell
von McKinney et al. (1996) anhand der mittels GC/MS identifizierten Produkte
weitgehend bestatigen (Abb. 21). Zur Erklarung unterschiedlicher Strukturen in Abb. 20
und Abb. 21 wurde u. a. angefuhrt, dass sich sauerstoffhaltige, polare Aromaten mittels
konventioneller Pyrolyse-GC/MS nicht erfassen lieBen. Die Detektion gelang
offensichtlich erst durch zusatzliche Methylierung wahrend der TMAH-
Thermochemolyse.

Ein drittes Cutanmodell beschrieben Villena et al. (1999) auf der Basis ihrer Ergebnisse
aus FT-IR-, "C-NMR-Spektroskopie, kalorimetrischen/réntgendiffraktometrischen
Messungen und Ozonolyse. Danach stellt das Polymer ein dreidimensionales,
amorphes Netzwerk dar, das neben Doppelbindungen und freien Carboxylgruppen vor
allem Etherbricken enthalt. An deren Entstehung sollten ungesattigte Fettsauren
beteiligt sein. Die Unterschiede zu den beiden obigen Vorschlagen beruhen eventuell
aus einer anderen Vorbehandlung des Ausgangsmaterials.

Nach Entfernung der Wachse und Cutinmonomere aus Periderm-Geweben von
Angiospermen-Rinden (Tegelaar et al., 1995) wurde ein weiteres, nicht hydrolysierbares

Makromolekul entdeckt. Dieses sog. Suberan zeigt im Vergleich zu Cutan eine partielle
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Loslichkeit, die auf einen geringeren Grad des ,cross-linking” zurtickzufihren ist (de
Leeuw und Largeau, 1993). Charakteristische Pyrolyseprodukte stellten Alkane, 1-
Alkene, a-,m-Alkadiene, weiterhin Alkanone und 2-Alkenone und in geringerer Intensitat

methylverzweigte Homologe dar.

0
OJ\/“y\/O\n/
0 O (0] °
oI A oI,
0 (0]
(0]

etc. X = 26-34

Abb. 21: Alternatives Strukturmodell von Cutan nach McKinney et al. (1996) und
modifiziert nach Schouten et al. (1998)

2 Stand der Forschung: Alkyl-Kohlenstoff in Boden
Dieser Abschnitt legt die bisherigen Erkenntnisse Uber Strukturen und Konzentrationen

unléslicher Alkyl-C-Komponenten bzw. des unléslichen Alkyl-C in Boden dar.

2.1 Strukturaufklarung der unléslichen organischen Bodensubstanz
Als Ausgangsmaterial zur Strukturaufklarung des aliphatischen Teils dienten

a) unlésliche, schwer abbaubare Alkyl-Kohlenstoffstrukturen (,refraktarer Alkyl-C*), die

im Probenrickstand nach Entfernung der Lipide, Kohlenhydrate und des Lignins
verblieben (Kogel-Knabner, 1992) und

b) die alkali-unlésliche ,Huminfraktion“ (Almendros et al., 1991; Augris et al., 1998;
Grasset und Amblés, 1998a, 1998b, 1998c; Grasset et al., 2002; Nierop, 1998;

Lichtfouse et al., 1998b). Deren Gewinnung erfolgte mittels Ublicher bzw. modifizierter
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Methoden (Abtrennung von Lipiden, Humin- und Fulvosauren; aber auch Isolierung aus
Bdden durch Ultraschalldisaggregierung mit anschlielender Flotation in organischer
Dichtelosung oder durch Verteilung zwischen Wasser und Methylisobutylketon:
Almendros und Sanz, 1991; Almendros et al., 1996). In einem Fall (Augris et al., 1998)
wurde die Huminfraktion vor der spektroskopischen Charakterisierung noch einer
sauren und basischen Hydrolyse unterzogen.

Die Studien konzentrierten sich auf einzelne Horizonte verschiedener Waldbdden
(Almendros und Sanz, 1991; Almendros et al., 1991, 1996; Augris et al., 1998; Nierop,
1998), eines Ackerbodens (Lichtfouse et al., 1998b) sowie eines sauren Anmoors
(Grasset und Amblés, 1998a, 1998b, 1998c) und eines Torfs (Grasset et al., 2002). Nur
Kdgel-Knabner (1992) analysierte vollstdndige Waldbodenprofile, die die Humusformen
Mull, Moder und Rohhumus reprasentierten. Bis auf zwei Falle (Grasset und Ambles,

1998a, 1998b) erfolgte keine Quantifizierung der detektierten Verbindungen.

2.1.1 Charakterisierung des refraktiren Alkyl-Kohlenstoffs mittels NMR-Spektroskopie
und Pyrolyse-GC/MS

Zur Strukturaufklarung des refraktaren Alkyl-Kohlenstoffs unterzog Kogel-Knabner
(1992) Bodenproben aus Waldhumusprofilen verschiedenen nasschemischen
Abbauschritten. So wurden freie Lipide durch Losungsmittelextraktion, Kohlenhydrate
durch saure Hydrolyse und Lignin durch Oxidation abgetrennt bzw. zerstort. Der
Ruckstand dieser Behandlung enthielt 5-17% des Kohlenstoffgehalts der Originalprobe.
Die anschlieRende dipolar-dephasing-">C-NMR-Spektroskopie zeigte, dass sich der
Alkyl-C in der L-Lage zu etwa gleichen Anteilen aus ,beweglichen” und ,starren”
Struktureinheiten zusammensetzte. Der Alkyl-C im Ah-Horizont bestand dagegen fast
nur aus starren Struktureinheiten. Diese Zunahme wahrend der Humifizierung schrieb
Kdgel-Knabner (1992) dem sog. ,cross-linking” der Polyester Cutin und Suberin (s. Teil
B, Abschnitt 1.1) zu. Somit kdnnten diese quervernetzten Makromoleklle aus zwei
Grinden zum Alkyl-C beitragen: Zum einen deuteten Litter-bag-Experimente auf einen
Abbau von unverandertem Cutin hin (Ziegler und Zech, 1990). Zum anderen ergaben
Pyrolyse-GC/MS-Messungen nach Entfernung der Cutin- und Suberinester, dass Cutan

und Suberan nur in geringen Mengen in den untersuchten Bodenproben auftraten.
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2.1.2 Strukturaufklarung der Huminfraktion mittels NMR-Spektroskopie und Pyrolyse-
GC/MS

Almendros et al. (1996), Augris et al. (1998), Nierop (1998) und Lichtfouse et al.

(1998a) untersuchten die Huminfraktion mittels Pyrolyse und '*C-CP/MAS-NMR-

Spektroskopie. Die NMR-Studien verdeutlichten die Dominanz polymethylenartiger,

geradkettiger Strukturen. Die aliphatischen Pyrolyseprodukte, darunter Alkane und
Alkene, machten 56-81% der gesamten Pyrogrammflache aus (Almendros et al., 1996).
Die Alkan-/1-Alken-Dubletts wiesen auf die Anwesenheit nicht hydrolysierbarer
aliphatischer Biopolymere aus Mikroorganismen (Lichtfouse et al., 1998b) und/oder
Pflanzen (Cutan, Suberan; Augris et al., 1998; Nierop, 1998) hin. Sie blieben in ihrer
Form aufgrund einer gewissen Resistenz gegenliber Abbau/Degradation erhalten (sog.
,Selective preservation®; vgl. auch de Leeuw und Largeau, 1993). Auch konnten
Wechselwirkungen mit Mineralen einen Schutz vor chemischer und biologischer
Degradation bedingen (Almendros et al., 1996). Solche Biopolymere machen
moglicherweise einen wesentlichen Teil der organischen Bodensubstanz aus
(Lichtfouse et al., 1998Db).

2.1.3 Strukturaufklarung der Huminfraktion mittels nasschemischem Abbau und
GC/MS

Zum Abbau der Huminfraktion dienten verschiedene nasschemische und/oder

chemolytische Methoden. Dazu gehérten z.B. die Behandlung mit lodwasserstoff
(Grasset und Amblées, 1998a), mit Bortrifluorid in Methanol (Almendros und Sanz,
1991), mit Natriumperborat/Wasserstoffperoxid (Almendros et al., 1991), mit einem
Enzym (Grasset und Amblés, 1998c), Hydrolyse mit einem Phasentransferkatalysator
(PTC; Grasset und Ambles, 1998b) und Thermochemolyse mit
Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) und Tetraethylammoniumacetat (TEAACc;
Grasset und Amblés, 1998a, 1998c; Grasset et al., 2002).

Die Identifizierung der freigesetzten Komponenten erfolgte mittels GC/MS-Technik.
Meistens lagen sie analysenbedingt als Methylderivate vor.

Almendros und Sanz (1991), Almendros et al. (1991), Grasset und Amblés (1998a,
1998b) detektierten vor allem einfache und substituierte Mono- und Dicarbonsauren,
Alkohole und Kohlenwasserstoffe. Die gesattigten, ungesattigten, linearen und

verzweigten Reaktionsprodukte stammten sowohl aus Pflanzen (Cutin, Suberin) als
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auch aus Mikroorganismen (Almendros und Sanz, 1991; Almendros et al., 1991;
Grasset et al., 2002).

Gemal} diesen Ergebnissen besteht die Huminfraktion aus polymethylenartigen Ketten
welche eventuell durch Wechselwirkung mit Ton sterisch geschutzt sind (Almendros et
al., 1991). Zwischen den Ketten bewerkstelligen bifunktionelle Dicarbonsaureester das
,cross-linking“. Veresterte Monocarbonsauren und Alkohole stellen Monosubstituenten
dar (Grasset und Amblés, 1998b; Grasset et al., 2002). Als Bindungsformen spielen
auch Ether eine wichtige Rolle (Grasset und Amblés, 1998a).

Durch vergleichende bzw. weitergehendere Untersuchungen kamen Grasset und
Amblés (1998b, 1998c) bzw. Grasset et al. (2002) zu dem Schluss, dass manche
Molekule in der Huminfraktion nicht chemisch, sondern physikalisch gebunden waren.
Zu diesen nicht extrahierbaren ,trapped molecules® gehorten Kohlenwasserstoffe,
Ketone, freie Mono-, Dicarbonsauren und freie Monocarbonsaureester.

Grasset und Amblés (1998a) gaben die Konzentrationen identifizierter Alkyl-C-
Komponenten  (Kohlenwasserstoffe, =~ Carbonsauremethylester,  Methoxyalkane,
Methoxyester, a,m-Diester) nach der TMAH-Thermochemolyse mit insgesamt ,14,0 mg
g~ of organic matter in humin“ an. Der Gesamtgehalt nach der PTC-Hydrolyse (Mono-,
Dicarbonsauren, Alkohole, Kohlenwasserstoffe, Ketone; Grasset und Amblés, 1998b)
betrug ,28,2 mg g~ organic matter in humin“. Umgerechnet ergeben sich im ersten Fall

19,4 mg g~' Corg im zweiten Fall 39,2 mg g™ Cor.

2.2 Quantifizierung der bekannten pflanzlichen Biomolekiile Cutin und Suberin

Kdgel-Knabner et al. (1989) und Riederer et al. (1993) untersuchten Cutin und Suberin
in Waldbodenprofilen (Humusformen Mull, Moder, Rohhumus) unter verschiedener
Vegetation. Dazu wurden die Biopolyester mit Bortrifluorid/Methanol depolymerisiert
und die Konzentrationen einiger typischer Monomere mittels GC/MS bestimmt (Kogel-
Knabner et al.: vier Sauren, Riederer et al.. funf bzw. drei Cutin- und 11
Suberinmonomere). Kdgel-Knabner et al. (1989) stellten fest, dass die Gehalte in den
organischen Auflagen am héchsten waren (14-41 mg g™' Co). Die Befunde bestétigten
Riederer et al. (1993) fur zwei Boden unter Picea abies L.; die maximalen
Konzentrationen betrugen fiir den L-Horizont 46 bzw. 33 mg g™ Corg und zeigten ein
zweites Maximum in den B-Horizonten. In zwei Bdden unter Fagus sylvatica L. traten
die héchsten Cutin- und Suberingehalte im obersten Mineralbodenhorizont unterhalb

der O-Horizonte (max. 78 bzw. 112 mg g~ Corg) auf. Mit zunehmender Bodentiefe
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ubertrafen die Gehalte an Suberin diejenigen an Cutin. Die Autoren flhrten dies auf
einen Input an Wurzelstreu und auf eine bessere Abbauresistenz des Suberins im
Vergleich zu Cutin zurlck.

Naafs und van Bergen (2002) identifizierten Suberinkomponenten im A-Horizont eines
sauren Andosols, die durch stufenweise Hydrolyse bei verschiedenen pH-Werten
freigesetzt wurden. Eine Quantifizierung der freigesetzten Komponenten wurde nicht

vorgenommen.

3 Versuchsansatz I: Material und Methoden

3.1 Konzept: Bodenauswahl und nasschemische Analysenmethoden

Aus dem vorhergehenden Abschnitt wird deutlich, dass Untersuchungen Uuber
Strukturen und Konzentrationen des gesamten unldslichen Alkyl-C im Bodenprofil
bisher fehlen. Ziel war es, diese Licke mit folgendem Konzept zu schlie3en:

Anhand einer Referenzprobe sollte eine analytische Methode entwickelt werden, um
den unléslichen Alkyl-C aus Béden moglichst vollstandig freizusetzen und zu isolieren.
Dazu erschien es zweckmalig, die Vorgehensweise von Kogel-Knabner (1992) zur
Gewinnung des ,refraktaren Alkyl-C* mit Abbauschritten aus der Hopanoidanalytik zu
kombinieren. Die ldentifizierung und Quantifizierung der Alkyl-C-Komponenten sollte
mittels spektroskopischer Techniken (GC/MS, *C-CP/MAS-NMR) erfolgen. Es werden
kurz die Bodenauswahl, die nasschemischen/spektroskopischen Analysenmethoden

und anschliel3end die durchgefuhrten Experimente beschrieben.

3.1.1 Untersuchter Bodenhorizont

Zur Methodenentwicklung diente der Oh-Horizont des in Teil A, Abschnitt 3.1.1
beschriebenen Podsols. Das Probenmaterial wies sowohl einen hohen Cqg- als auch
einen betrachtlichen Alkyl-C-Gehalt auf (vgl. auch Teil A, Tab. 1).

3.1.2 Nasschemische und spektroskopische Analysenmethoden

3.1.2.1 Gewinnung des ,refraktdren” Alkyl-C (Kégel-Knabner, 1992)

,Refraktarer® Alkyl-C lie3 sich aus der Bodenprobe durch eine mehrstufige Prozedur
nach Kogel-Knabner (1992) gewinnen (Abb. 22).
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Bodenprobe

Extraktion der Lipide:
CH;OH : CHCI; = 1:1,24 h

unléslicher Alkyl-C

saure Hydrolyse der Kohlenhydrate:
Extrakt +“— 12 M H,SO,, Ruhren bei RT, 16 h
1M H,SO, 105 °C, 5h

Ruckstand

Oxidation des Lignins:
NaClO,/CH;COOH, Ruhren bei 80°C, 3 xje 1 h

Extrakt <+«

?
P

Ruckstand

basische Hydrolyse der Cutin-/Suberinpolyester:
5 % KOH in CH;0H, Ruckfluss, 3 h

Extrakt

4
4
P

Ruckstand

ITMS-Spaltung:
in CH;CN, Ruckfluss, 3 d
Reduktion der lodide: LiAIH, in THF, Ruckfluss, 1 h

Extrakt

?
?
4#

Ruckstand

RuO ,-Oxidation:
in CH,CN : CH,CIl, : H,0=7:5:5
Ruhren bei RT, 24 h

Extrakt

T
T
DU

Ruckstand

Extrakt — | GC/MS

Ruckstand | ——— |"®C-CP/MAS-NMR-Spektroskopie

Abb. 22: Isolierung des unloslichen Alkyl-C aus Bodenproben durch Abtrennung

verschiedener Stoffklassen und sequentiellen chemischen Abbau
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Dazu wurden Lipide durch Lésungsmittelextraktion mit Methanol/Chloroform (1:1),
Kohlenhydrate durch saure Hydrolyse mit Schwefelsaure und Lignin durch Oxidation mit
Natriumchlorit abgetrennt. Es folgte die basische Hydrolyse der Cutin- und

Suberinpolyester in methanolischer Kaliumhydroxidlésung.

3.1.2.2 Weitere nasschemische Abbaureaktionen

Der ,refraktare® Alkyl-C wurde weiteren Abbaureaktionen entsprechend der
Hopanoidanalytik  unterworfen (Abb. 22). Dazu zahlten sowohl die Spaltung mit
lodtrimethylsilan (ITMS) und Reduktion der entstehenden Verbindungen durch
Lithiumaluminiumhydrid (LiAIH4) und die Oxidation mit Rutheniumtetroxid (RuQ,). Diese
und weitere wichtige Reaktionen von ITMS und RuO4 sind in Abb. 23 und Abb. 24
zusammengefasst (die vereinfachten Gleichungen geben Endprodukte nach
Aufarbeitung in wassrigem Medium an).

Gemal Abb. 23 setzt ITMS aus Ethern Alkyliodide und Alkanole frei. Letztere werden
bei Reagenzuberschuss ebenfalls zum entsprechenden Alkyliodid umgewandelt (a).
ITMS spaltet Carbonsaureester zu Carbonsauren und Alkyliodiden (b; Olah und
Narang, 1982). Dabei kann die im Ester festgelegte Hydroxylgruppe (hier: —OR’) aus
Alkoholen oder/und mittel- und endstandig substituierten Carbonsauren stammen (vgl.
z.B. Polyesterstruktur von Cutin, Abb. 18). Auch freie alkoholische Hydroxylgruppen
werden durch lodid ersetzt (c). ITMS offnet Epoxide zur vicinalen lodo-
Hydroxylverbindung (Olah und Narang, 1982), bei Reagenzuberschuss bilden sich auch
Alkene (d; Caputo et al., 1981).

LiAlH4 reduziert Alkansauren (b) zu 1-Alkanolen (Alkandisauren zu a-,m-Diolen) und
Alkyliodide (a, b, c¢) zum korrespondierenden Alkan bzw. lodoalkanole (d) zum

korrespondierenden Alkanol.
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ITMS LiAIH,
(@) R—-O-R' — % R-OH + R—| + ——» R-OH + R—H +
R'—OH + R—I R'—OH + R—H
Uber- LiAIH,
Ether ——» R-I+ R—I ———» R-H + R—H
schuss
) ITMS O LiAIH
b) Rr-cZ —— rR-¢Z  (+ R=) ——» R-CH,—OH (+ R—H)
OR' OH
ITMS LiAIH,
(¢) R-OH — % R —  » R-H
ITMS LiAIH,
(d) R—C\H—CH—R' 5 R—(IJH—CIIH—R' + —2y R—(IJHZ—CHZ-R' +
4 OH | OH
R—CISH—?H—R' R—CHZ—CIJH—R'
| OH OH
. Uber-
Epoxid —— » R-CH=CH-R'
schuss

R = (substituierter) Alkylrest

Abb. 23: Wichtige Reaktionen von ITMS

Aus Abb. 24 ist ersichtlich, dass bei der Spaltung aliphatisch-aromatischer Bindungen
durch RuO4 aus dem Alkylteil Alkansauren entstehen (a; bei Anwesenheit von zwei
endstandigen aromatischen Ringen entsprechend Alkandisauren). Diese werden um ein
C-Atom aus dem (jeweiligen) aromatischen Ring verlangert (Richnow et al., 1992). Als
Nebenprodukte treten auch in geringerer Intensitdt Homologe mit weniger C-Atomen
auf (Isley et al., 1986). RuO4 setzt Ether und Ester zu Carbonsauren um (b; Courtney
und Swansborough, 1972; Schouten et al., 1998) und oxidiert Kohlenstoffatome in

Doppelbindungen zu Carboxylgruppen (c; Schouten et al., 1998).
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RUO, L0 e
@ RrR-cH~) — R-CcH)—cL +R-(CHy—CT
OH OH
L0
R—(CHZ)X_z—C\ etc.
OH
RuO 0 o
(b) R—CH,—O-R —+ r-¢/ — r-c? + R—oOH
OR' OH
lRuO4
o
V/
R-CZ
OH
0 RuO, ') o) 0
v — > Y X z
(€)  R—CH=CH—(CH,),—CT R—CZ + ~c=(cH,),—cZ
OH OH HO OH

R = substituierter Alkylrest

Abb. 24: Wichtige Reaktionen von RuO,

Der Hauptunterschied zur Hopanoidanalytik bestand darin, dass das Analysenschema
um die Ligninoxidation erweitert wurde. Die vorherige ,saure und basische Hydrolyse*
stellten deshalb zwei separate Reaktionsschritte dar (vgl. Abb. 22 mit Abb. 9 in Teil A).
Die Lipidextraktion wurde sowohl bezuglich Losungsmittel als auch Dauer verandert.
Auch konnte die Abtrennung der ,Alkyl-C-haltigen® Extrakte von den
Reaktionsrickstanden verbessert werden (naheres s. ,Experimentelles”, Teil B,

Abschnitt 3.2).
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3.1.2.3 Identifizierung und Quantifizierung der Alkyl-C-Komponenten und des Alkyl-C
Nach allen Abbauschritten wurden Alkyl-C-Komponenten mittels GC/MS-Technik
identifiziert und quantifiziert. Fur solche Verbindungen lagen bisher nach saurer
Hydrolyse der Kohlenhydrate, Ligninoxidation und basischer Hydrolyse der Cutin- und
Suberinester keine Daten vor. Kogel-Knabner et al. (1989) und Riederer et al. (1993)
bestimmten nur die Cutin- und Suberin-Konzentrationen nach Depolymerisierung mit
Bortrifluorid in Methanol. Besonders interessant erschienen die Ergebnisse nach ITMS-
Spaltung und RuO4-Oxidation, da diese erstmals am Probenruckstand nach Abtrennung
der o.g. Stoffklassen durchgeflihrt wurden.

Kohlenwasserstoffe wie Hexadecan (C1sH34), Octadecan (C1gHss), Eicosan (CzoH42) und
Docosan (Ca2Hs6) bzw. Tetracosan (Co4Hso) eigneten sich als interne Standards zur
Quantifizierung bzw. als Wiederfindungsstandard. Bei der ITMS-Spaltung kdnnten
solche Kohlenwasserstoffe allerdings auch analysenbedingte Produkte darstellen.
Deshalb wurde hier auf die cyclischen Verbindungen Cholestan (interner Standard;
Formel vgl. auch Teil A, Abschnitt 3.1.2.3, Abb. 10) bzw. auf Cholest-4-en-3-on
zuruckgegriffen (Wiederfindungsstandard; Abb. 25).

Cholest-4-en-3-on

Abb. 25: Strukturformel des Wiederfindungsstandards Cholest-4-en-3-on (ITMS-
Spaltung)

Die Konzentrationen des Alkyl-C lielen sich aus den Konzentrationen der
entsprechenden Alkyl-C-Komponenten berechnen. Diese Werte wurden mit den
Gehalten an Alkyl-C verglichen, die in der Gesamtprobe und in den Rickstanden nach
den einzelnen Analysenschritten mittels *C-CP/MAS-NMR-Spektroskopie bestimmt

wurden.
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3.2 Experimentelles
3.2.1 Bodenproben, Chemikalien, Materialien

Zu den Eigenschaften des Podsol-Horizonts Oh und dessen Vorbehandlung s. Teil A,
Abschnitt 3.2.1-3.2.3 und Tab. 1.

3.2.2 Sonstige Bemerkungen

Falls nicht ausdricklich anders vermerkt, wurden samtliche Filtrationen ausschliel3lich
mit Papierfiltern (Schleicher & Schull) bzw. die Zentrifugationen mittels einer Heraeus
Christ Varifuge durchgefuhrt. Wenn Proben nicht unmittelbar weiterverarbeitet wurden,
erfolgte ihre Lagerung im Kihlschrank unter No. Zur Gefriertrocknung der Proben diente

ein Edwards 12K Supermodulyo freeze dryer.

3.2.3 Nasschemische Methoden
3.2.3.1 Abtrennung der Lipide

Zur Gesamtanalyse wurden ca. 10 g des Oh-Horizonts eingesetzt. Die Extraktion der

Lipide erfolgte 24 h lang mit einer Mischung aus Methanol und Chloroform (1:1, v:v; 100
ml) in einer Soxhlet-Apparatur. Die Extrakte wurden im Vakuum zur Trockne
eingedampft und gewogen, aber nicht mittels GC/MS untersucht. Die Bodenrluckstande

wurden mindestens 12 h an der Luft und anschlieRend 5 h im Vakuum getrocknet.

3.2.3.2 Abtrennung der Kohlenhydrate durch saure Hydrolyse (Kégel-Knabner, 1992)
Nach der Losungsmittelextraktion wurde der Bodenrickstand mit dem internen
Standard Hexadecan (1160 pg) versetzt und in 12 M HySO4 (65 ml) 16 h bei RT
geruhrt. Durch Wasserzugabe (870 ml) wurde die Saure auf 1 M verdinnt. Die
Suspension wurde 5 h bei 105°C im Trockenschrank hydrolysiert, anschlie3end
zentrifugiert (ca. 7 min bei 3500 rpm; Beckman J6 HC Centrifuge) und der Uberstand
abdekantiert. Der Bodenrlckstand wurde mit Wasser (ca. 200 ml) aufgeschlammt und
wieder zentrifugiert. Es folgte noch viermalige Wiederholung des Waschschrittes. Der
gesammelte Uberstand wurde in vier Portionen aufgeteilt und jeweils mit Chloroform
extrahiert (2x20 ml, 1x10 ml). Die vereinigten Extrakte wurden zunachst aufbewahrt
(s.u.).

Der gefriergetrocknete Bodenruckstand wurde in einer Mischung aus Chloroform und
Methanol (6:4, v:v; 100 ml) 30 min gerthrt, Gber eine Fritte (PorengréRe P3) filtriert und

mit Chloroform (40 ml) nachgespult. Das Eluat wurde im Vakuum zur Trockne
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eingedampft und anschlieRend mit Chloroform (40 ml) und Wasser (20 ml) versetzt.
Durch Ausschutteln der Mischung sollten mdgliche Reste von H,SO,4 entfernt werden.
Es schlof} sich die Filtration der organischen Phase uber Na;SO,4 an; sie wurde mit dem
Chloroformextrakt des wassrig-sauren Zentrifugationsiberstandes vereinigt. Schliel3lich
wurde das Losungsmittel im Vakuum abgezogen.

Der Bodenruckstand wurde 6 h an der Luft und 5 h im Vakuum getrocknet.

3.2.3.3 Abtrennung des Lignins durch Natriumchlorit-Oxidation (NaClO,; Browning,
1967)

Nach der sauren Hydrolyse wurde der Bodenrlickstand mit dem internen Standard
Octadecan (232,2 ug) versetzt, in Wasser (ca. 150 ml) suspendiert, Essigsaure (ca. 0.5
ml) und Natriumchlorit (NaCIO3; ca. 1.5 g) zugegeben und die Mischung 1 h bei einer
Olbadtemperatur von ca. 90°C gerihrt. Die Ligninoxidation dauerte insgesamt 4 h,
wobei jeweils am Ende einer Stunde wieder Essigsaure und Natriumchlorit zugegeben
wurden (noch 3x, Mengen wie oben). Es folgte Zentrifugation (ca. 10-15 min bei 3500
rom), Dekantierung des Uberstandes, Aufschlammung des Bodenrlickstandes mit ca.
40 ml Wasser und dreimalige Wiederholung des Waschschrittes. Der gesammelte
Uberstand wurde mit Chloroform extrahiert (3x20 ml). Die vereinigten Extrakte wurden
zunéchst aufbewahrt (s.u.).

Der gefriergetrocknete Bodenrlckstand wurde in einer Mischung aus Chloroform und
Methanol (5:3, v:v; 100 ml) 30 min gerthrt, Uber eine Fritte (P3) filtriert und mit
Chloroform (40 ml) nachgespult. Das Eluat wurde mit dem Chloroformextrakt des
wassrigen Zentrifugationstuberstandes vereinigt. Schlief3lich wurde das L&sungsmittel
im Vakuum abgezogen.

Der Bodenruckstand wurde 1 h an der Luft und 5 h im Vakuum getrocknet.

3.2.3.4 Abtrennung der Cutin- und Suberinester durch basische Hydrolyse (Holloway,
1984)

Nach der Ligninoxidation wurde der Bodenruckstand mit dem internen Standard

Eicosan (4080 ug) versetzt und in methanolischer Kaliumhydroxidlésung (1 M KOH; 40

ml) 3 h unter Ruckfluss hydrolysiert. Die Reaktionsmischung wurde mit Chloroform in

Ameisensaure (4:1, v:v; 50 ml) versetzt, 15 min gerthrt und Uber eine Glasfritte (P 3)

filtriert. Der Bodenrlckstand wurde mit Chloroform (50 ml) nachgewaschen. Zur

Reinigung des Eluates wurde dieses zunachst im Vakuum eingeengt und Wasser (20
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ml) zugegeben. Es schloss sich Extraktion mit Chloroform (2x20 ml, 1x10 ml) und
Filtration der organischen Phasen uUber Na,SO, an. Diese wurden vereinigt und im
Vakuum zur Trockne eingedampft.

Der Bodenruckstand wurde zur Entfernung des KOH in Wasser (50 ml) suspendiert und

nach Zentrifugation und Verwerfen der wassrigen Phase gefriergetrocknet.

3.2.3.5 Spaltung mit lodtrimethylsilan (ITMS; Olah und Narang, 1982; Organikum,
1996)

Nach der Hydrolyse wurde der Bodenrlckstand mit dem internen Standard Cholestan
(139 pg) versetzt und dann nach Zugabe von Natriumiodid (Nal; 33 mmol; 5,0 g) und
Trimethylchlorsilan (CITMS; 33 mmol; 4,2 ml) in trockenem Acetonitril (60 ml) 60-72 h
unter Ruckfluss geruhrt. Anschliellend wurde die Reaktionsmischung zur Reduktion von
lod mit Natriumsulfitlosung (0,8 M Na>SOs; je 50 ml) und Chloroform (20 ml) versetzt,
20 min gerlUhrt und Uber GF 8 filtriert. Der Bodenrtickstand wurde mit Wasser (80 ml)
und Chloroform (20 ml) gewaschen. Aus der Vereinigung von Filtrat und Waschlésung
resultierte eine zweiphasige Mischung. Die beiden Phasen wurden gegeneinander
geschuttelt, dann wurde die organische Phase abgetrennt, und die verbleibende
wassrige Phase mit Chloroform (1x20 ml, 1x10 ml) extrahiert. Die organischen Phasen
wurden Uber Na SOy filtriert, vereinigt und zur Trockne eingedampft.

Die Reduktion iodorganischer Verbindungen wurde wie in Teil A, Abschnitt 3.2.4.3
beschrieben durchgefuhrt.

Der Bodenrickstand wurde nach Lufttrocknung mit Wasser versetzt (100 ml) und ein

weiteres Mal Uber GF 8 filtriert, um Reste des Natriumsulfits zu entfernen.

3.2.3.6 Oxidation mit Rutheniumtetroxid (RuO,; Richnow et al., 1992)

Nach der ITMS-Spaltung wurde der Bodenrlckstand zunachst mit dem internen
Standard Docosan (287,4 pg) und dann mit Natriumperiodat (NalOg4; ca. 7,5 g) versetzt.
AnschlieBend wurden ein Ldsungsmittelgemisch aus Acetonitril, Wasser und
Dichlormethan (42:30:30, v:v:v; 102 ml) und eine Spatelspitze Ruthenium(lIl)chlorid-
Hydrat (RuClsxnH,0) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 24 h bei RT geruhrt,
dann mit konz. HCI (32%; 30 ml) und Chloroform (30 ml) versetzt, weitere 15 min
geruhrt und Uber GF 8-Filter filtriert. Der Bodenrtickstand wurde mit Chloroform (50 ml)

nachgewaschen.
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Aus der Vereinigung von Filtrat und Waschlosung resultierte eine zweiphasige
Mischung, welche Natriumiodat (im Zuge der Reaktion entstanden aus Natriumperiodat)
enthielt. Es wurde so lange festes Natriumsulfit (Na,SOs3) zugesetzt und geschuttelt, bis
die Reduktion zum lodidsalz abgeschlossen war. Nach erneuter Phasentrennung und
Entfernung der organischen Phase wurde die verbleibende wassrige Phase mit
Chloroform (2x20 ml) extrahiert. Die organischen Extrakte wurden tber Na,SO;y filtriert,
vereinigt und im Vakuum zur Trockne eingedampft.

Der Bodenruckstand wurde luftgetrocknet, dann nochmals mit ausreichend Wasser
nachgespult, so dass der Salzgehalt minimiert wurde und sich noch gentgend

Kohlenstoff fir NMR-Messungen anreicherte.

3.2.3.7 Methylierung der Carboxylgruppen mit Bortrifluorid in Methanol (BFs/CH3sOH)
Die Methylierung wurde durchgefuhrt wie in Teil A, Abschnitt 3.2.4.5 beschrieben.

3.2.3.8 Trimethyilsilylierung der Hydroxylgruppen mit N-Methyl-N-
trimethylsilyltrifluoracetamid (MSTFA)

Die trockenen Extrakte wurden in Chloroform (2-16 ml, je nach Farbintensitat der
Extrakte) geldst und mit definierten Mengen der Wiederfindungsstandards Tetracosan
(fir alle Schritte auBer ITMS-Spaltung) und Cholest-4-en-3-on (fur ITMS-Spaltung)
versetzt (Massenverhaltnis Wiederfindungsstandard zu internem Standard in einzelnen
Analysenschritten = ca. 1 : 2).

Von der Mischung wurde ein Aliquot (ca. 50 ul) entnommen und mit MSTFA (150 ul)
und zur besseren Lésung oder weiteren Verdinnung mit Chloroform (100 pl) versetzt,

ins Messvial umgefullt, mit N, begast und mindestens 36 h bei RT stehengelassen.

3.2.3.9 Identifizierung und Quantifizierung der Alkyl-C-Komponenten

Die GC/MS-Messungen erfolgten wie in Teil A, Abschnitt 3.2.4.9 beschrieben.
Allerdings wurde das Temperaturprogramm modifiziert. Die Anfangstemperatur betrug
45°C; es folgte Steigerung auf 120°C mit 10°C/min, dann auf 320°C mit 5°C/min. Die
Endtemperatur von 320°C wurde 20 min lang gehalten. Die Zielverbindungen wurden
anhand der Spektrenbibliothek ,Wiley“ oder anhand Literaturspektren (z.B. Holloway,
1982; Kolattukudy und Agrawal, 1974) identifiziert. Die Quantifizierung erfolgte im TIC-

Chromatogramm Uber die Peakflachen im Verhaltnis zu denen der internen Standards.
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Die Responsefaktoren (RF) fir manche Klassen der Alkyl-C-Komponenten konnten mit

Hilfe reprasentativer externer Standards ermittelt werden (Tab. 5)

Tab. 5: Klassen der Alkyl-C-Komponenten und ihre zugehoérigen externen

Standards zur Ermittlung der RF

Klasse der Alkyl-C-Komponenten Externe Standards

Alkansauren Eicosansaure, Triacontansaure
Alkandisauren Decandisaure
Monohydroxyalkansauren 16-Hydroxyhexadecansaure
Alkanole 1-Octadecanol

Alkandiole 1,12-Dodecandiol

Als RF fur Alkansauren diente der Mittelwert aus RF (Eicosansaure) und RF
(Triacontansaure).

Die RF fur andere Klassen der Alkyl-C-Komponenten, die im Vergleich zu den in Tab. 5
genannten zusatzliche Hydroxylgruppen aufwiesen, liellen sich mangels kommerziell
erhaltlicher Standards auf anderem Wege abschatzen. Dazu wurde aus dem Verhaltnis
RF (1,12-Dodecandiol) zu RF(1-Octadecanol) der Faktor foy gebildet, der den Einfluss
einer Hydroxylgruppe wiedergibt:

RF (1,12-Dodecandiol)
RF (1-Octadecanol)

fon

Die Berechnung erfolgte durch Multiplikation bekannter RF mit diesem Faktor (Tab. 6).
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Tab. 6: Berechnung der RF fur weitere Klassen der Alkyl-C-Komponenten

Klasse der Alkyl-C-Komponenten Responsefaktor (RF)

Dihydroxyalkansauren RF (16-Hydroxyhexadecansaure) x foy
Trihydroxyalkansauren RF (16-Hydroxyhexadecansaure) x 2 fon
Monohydroxyalkandisauren RF (Decandisaure) x fon

Alkantriole RF (1,12-Dodecandiol) x fon
Alkantetrole RF (1,12-Dodecandiol) x 2 foy

Die fur jede GC/MS-Messung neu bestimmten RF wurden auf die Homologen aller
Kettenlangen Ubertragen; z.B. galt RF (Decandisdure) fur alle analysierten
Alkandisauren. Mittels der Wiederfindungsstandards konnten die Substanzverluste
wahrend der Aufarbeitungsprozedur bestimmt werden. Die Wiederfindungen betrugen
58-81%.

Die Corg-, N- und "*C-CP/MAS-NMR-Messungen wurden wie in Teil A, Abschnitt 3.2.4.9
durchgefuhrt.

3.2.3.10 Berechnung des Alkyl-C aus den Alkyl-C-Komponenten

Die Konzentration des Alkyl-C-,Anteils“ an einer Alkyl-C-Komponente wurde aus deren
Konzentration, deren Molmasse und der ,Alkyl-C-Molmasse® berechnet. Die ,Alkyl-C-
Molmasse” wurde aus der urspringlichen Molmasse ermittelt, indem davon die Massen
aller H-, O- und C-Atome, die funktionelle Gruppen (auch Doppelbindungen) trugen,

subtrahiert wurden.

3.2.3.11 Quantifizierung nicht trennbarer Verbindungen

Wenn im GC zwei Zielverbindungen nicht getrennt werden konnten, wurde eine
,Gesamtkonzentration ermittelt. Dazu wurde der groliere Responsefaktor, die kleinere
urspringliche Molmasse und die kleinere Alkyl-C-Molmasse von beiden Komponenten

verwendet. Somit lieRen sich Uberschatzungen der Konzentrationen vermeiden.
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3.2.3.12 Statistik
Am Probenmaterial wurden drei Gesamtanalysen (analytische Parallelen) durchgeftihrt.
Die Konzentrationen der Einzelkomponenten sind im Folgenden als Mittelwerte, im

Anhang als Mittelwerte mit Standardfehlern angegeben.

4 Versuchsansatz I: Ergebnisse und Diskussion

Dieser Abschnitt beschreibt zunachst die Strukturen und Konzentrationen der Alkyl-C-
Komponenten, die durch die GC/MS-Messungen ermittelt wurden. Es schliel3en sich die
Ergebnisse der ">*C-CP/MAS-NMR-Spektroskopie an.

4.1 GC/MS-Messungen: Strukturen der Alkyl-C-Komponenten

Die Tabellen 7, 8 und 9 geben einen Uberblick tber die Alkyl-C-Komponenten, die
durch die nasschemischen Spaltungsschritte freigesetzt und mittels GC/MS identifiziert
und quantifiziert werden konnten.

Aus der sauren Hydrolyse der Kohlenhydrate, der Ligninoxidation und der basischen
Hydrolyse der Cutin- und Suberinester resultierte ein fast identisches
Substanzspektrum (Tab. 7). Dieses umfasste gesattigte, ungesattigte, lineare,
verzweigte, einfache und (poly-)hydroxylierte Alkansauren und Alkandisauren. Die
Kettenlangen variierten allgemein von 9-32 C-Atome. Die 1-Alkanole und a-,®-Diole
wiesen fast nur geradzahlige Kettenlangen mit 12-24 C-Atomen auf. Die Verbindungen
stammten aus der Spaltung der Ester, die sich offensichtlich auch wahrend der
Ligninoxidation vollzog und vermutlich auf die oxidierende Wirkung des Natriumchlorits
(und weiterer chlorhaltiger Spezies, die in situ im essigsauren Medium entstehen;
Chang und Allan, 1971) zurlckzufihren ist. Auch andere, normalerweise zum
Ligninabbau verwendete Reagenzien dienten zur Bestimmung veresterter aliphatischer
Komponenten. So quantifizierten z.B. Gofi und Hedges (1990) die Cutinsauren in
Koniferennadeln und in Kistensedimenten nach Oxidation mit Kupferoxid.

Die ITMS-Spaltung setzte 1-Alkanole, Alkandiole und Alkantriole frei (Tab. 8). Bis auf
zwei 1-Alkanole waren diese Verbindungen gesattigt, besallen fast ausschlie3lich
geradzahlige Strukturen mit 12-22 C-Atomen und neben end- auch mittelstandige
Hydroxylgruppen.

Die RuO4-Oxidation lieferte lineare ®-Hydroxyalkansauren, Alkansauren und

Alkandisauren (Tab. 9) mit Kettenlangen von 9-32 C-Atomen.



Unloslicher Alkyl-C in Béden: Versuchsansatz | 59

4.2 GC/MS-Messungen: Konzentrationen der Alkyl-C-Komponenten

In Tabelle 7, 8 und 9 sind neben den Strukturen der Alkyl-C-Komponenten auch ihre
jeweiligen Konzentrationen angegeben (aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur als
Mittelwert; bezuglich Standardfehler: s. Tab. A3-A6). Diese werden im Folgenden
diskutiert. Da Hopanoide zum Alkyl-C nur einen sehr kleinen Beitrag leisten (s. Teil A),

erfolgte hier keine Quantifizierung.

421 Konzentrationen der Alkyl-C-Verbindungen nach saurer Hydrolyse,

Ligninoxidation und basischer Hydrolyse

Wegen des fast gleichen Substanzspektrums fasst Tab. 7 die Ergebnisse dieser
Spaltschritte zusammen.

Die Gesamtgehalte an Alkyl-C-Komponenten nach saurer Hydrolyse betrugen 7.989 ug
g’ Corg, Nach der Ligninoxidation 2.027 ug g’ Corg Und waren am hochsten nach der
basischen Hydrolyse mit 14.598 ug g™ Corg-

Die Alkansauren stellten nach der sauren Hydrolyse 21%, nach der Ligninoxidation 14%
und nach basischer Hydrolyse hingegen nur 2% der jeweiligen Gesamtkonzentration
dar. Im sauren Hydrolysat waren die Konzentrationen der Verbindungen mit
geradzahliger Kettenlange deutlich grof3er als die der Homologen mit ungerader C-Zahl
(,even over odd predominance“). Letztere fehlten in den Fraktionen nach
Ligninoxidation und basischer Hydrolyse ganz. Die Fettsauren mit 12-32 C-Atomen
stammen aus Cutin (Holloway, 1982), diejenigen mit mehr als 20 C-Atomen auch aus
Suberin (Kolattukudy, 1980a). Diese Makromolekile wurden also teilweise schon unter
sauren Bedingungen hydrolysiert. /so- und anteiso-verzweigte Sauren (i,ai) mit 15 und
17 C-Atomen sowie geradkettige mit weniger als 20 C-Atomen belegen mikrobielle
Aktivitat (Leo und Parker, 1967; Amblés et al., 1994). Eine ahnliche Produktverteilung
wie im sauren Hydrolysat fanden Grasset und Amblés (1998b) nach Hydrolyse einer
Huminfraktion, die aus einem sauren Anmoor gewonnen wurde.

o- und pB-Hydroxyalkansduren (B-Hydroxyoctadecansaure eluierte zusammen mit
Eicosansaure) wurden fast nur durch saure Hydrolyse freigesetzt. Sie trugen
zusammen nur bis zu 4% zur entsprechenden Gesamtkonzentration bei. o-
Hydroxyalkansauren bilden Bestandteile pflanzlicher und tierischer Cerebroside (eine
Gruppe der Glykolipide; Gurr und James, 1980), B-Hydroxyalkansauren kommen z.B. in

Lipopolysacchariden von Bakterien vor (Goossens et al., 1989). Auch kdnnten solche



60 Unldslicher Alkyl-C in Béden: Versuchsansatz |

Sauren durch mikrobielle Oxidation gesattigter Fettsauren entstehen (Eglinton et al.,
1968).

o-Hydroxyalkansauren machten nach der sauren und basischen Hydrolyse ein knappes
Drittel, nach der Ligninoxidation sogar fast die Halfte der jeweiligen
Gesamtkonzentration aus. Komponenten mit geradzahligen Kettenlangen und 12-24 C-
Atomen (inclusive Cg.1) identifizierten auch Matzke und Riederer (1991) als Cutin- und
Suberinmonomere in Nadeln und Peridermgeweben diverser Baumarten. Die ®-
Hydroxyhexadecansaure war die Hauptkomponente in den Extrakten nach saurer
Hydrolyse und Ligninoxidation (14% bzw. 21% der jeweiligen Gesamtkonzentration). lhr
ungesattigtes Homologes zahlt zu den selteneren Cutinmonomeren. Die ®-
Hydroxynonansaure kdnnte durch eine Oxidation vorhandener ungesattigter A9-Sauren
gebildet werden (entweder analysenbedingt bei Ligninoxidation oder unter mikrobiellem
Einfluss: Gillan und Jones, 1982; Naafs und van Bergen, 2002). Die Herkunft der -
Heptadecansaure ist unklar.

Unter den Dihydroxyalkansauren mit 15, 16 und 18 C-Atomen dominierte die 9,16-
Dihydroxyhexadecansaure. Die 10,16- und 8,16-Isomeren waren in geringeren Mengen
vertreten. Der Anteil dieses wichtigen Cutinbestandteils (Holloway, 1984) an der
jeweiligen Gesamtkonzentration betrug nach der sauren Hydrolyse 8%, nach der
Ligninoxidation 9% und nach der basischen Hydrolyse sogar 35%.

Die 9,10,18-Trihydroxyoctadecansaure kam in nennenswerten Mengen nur im
basischen Hydrolysat vor (5% der Gesamtkonzentration). Sie entstand vermutlich aus
der Kkorrespondierenden 18-Hydroxy-9,10-epoxyoctadecansaure in Cutinen und
Suberinen durch baseninduzierte Ring6ffnung (Holloway, 1984). Diese These lasst sich
belegen durch die Anwesenheit des entsprechenden Methoxyhydrins, einem
Nebenprodukt dieser Spaltung (Tab. 7).

Alkandisauren stellten nach der sauren Hydrolyse 26%, nach der Ligninoxidation 14%
und nach der basischen Hydrolyse knapp 10% der jeweiligen Gesamtkonzentration dar.
Die Homologen mit 16-24 C-Atomen stammen aus Cutin und Suberin (Matzke und
Riederer, 1991). Das Auftreten der Nonandisaure ist vermutlich auf die Oxidation
ungesattigter Fettsduren (vgl. -Hydroxynonansaure) zurtickzuflhren.

Die 8- und 9-Hydroxyhexadecandisauren als haufige Cutinkomponente trugen mit
immerhin 7% zur Gesamtkonzentration im basischen Hydrolysat bei.

Die identifizierten 1-Alkanole mit 17-24 C-Atomen detektierten Riederer et al. (1993) in

Cutin- und Suberindepolymerisaten von Waldbodenproben. Die Herkunft des
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Dodecanols ist unklar. Der Anteil der Alkanole an der jeweiligen Gesamtkonzentration
ist recht klein (max. 3% nach Ligninoxidation).

a-,0-Alkandiole mit 12, 14 und 16 C-Atomen gehdren zur den Suberinkomponenten
(Matzke und Riederer, 1991; Walton, 1990). Sie machten max. 5% von der jeweiligen

Gesamtkonzentration aus.

Tab. 7: Konzentrationen identifizierter Alkyl-C-Komponenten nach saurer

Hydrolyse, Ligninoxidation und basischer Hydrolyse

Alkyl-C-Komponente saure Hydrolyse Ligninoxidation basische Hydrolyse
(Mg 9" Corg) (Mg g Corg) (g ™" Corg)
Alkansé&uren
Ciz 82,3 15,6 21,7
Ci4 190,8 19,1 52,4
Cis() 25,7 — —
Ci5(ai) 14,7 - .
Cis 10,8 — _
MeCs 34,2 — —
Cis 159,4 23,4 39,2
Ci7) 25,8 — —
Ci7¢i) 49,8 — —
Cis 105,2 — _
Cio 29,6 — —
Ca1 42,0 S _
Co, 363,6 34,4 88,1
Cux 27,2 _
Cos 267,2 24,6 67,8
Cos 10,1 —
Cos 55,6 23,5 —
Cos 48,3 38,6 —
Cso 99,9 83,5 43,6
Cs 56,4 26,8
gesamt 1.698,6 289,5 312,8

a-Hydroxyalkanséuren

Cis 15,2 — _
Ca 38,7 — _
Cax 27,9 — _
Cos 133,6 12,8 —
Cus 29,3 S _
Cas 22,0 - —
gesamt 266,7 12,8

P-Hydroxyalkansduren
Cia 12,5 — —
Cie 8,6 — _

gesamt 21,1
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(Fortsetzung) saure Hydrolyse Ligninoxidation basische Hydrolyse

sonstige Hydroxyalkansduren

Cis9) — — 44,9
w-Hydroxyalkanséuren

Co 9,4 8,0 23,7
Cio 178,0 48,3 210,6
Cis 646,5 202,8 924,9
C16:149 (cis) 29,5 —

C16:149 (trans) 102,4 — _
Cis 1.094,3 4324 1.956,0
Cu 17,1 10,8 46,0
C18:1A9 (trans) 47,0 -

Cis 48,7 36,7 140,1
Coxo 125,9 112,8 551,8
Cox 123,0 105,1 421,8
Co 26,0 15,8 42,7
gesamt 2.447,8 972,7 4.317,6
Dihydroxyalkanséuren

Cis(9,15) — — 52,0
C16(8,16 + 9,16 + 10,16) 627,7 189,2 5.069,5
Cig(9,18 + 10,18) 119,0 33,1 333,6
gesamt 746,7 222,3 5.4551
Trihydroxyalkans&uren

Cis9.10,18) 26,8 15,1 696,8
Methoxyhydrin von C1g9,10,18) — — 119,2
gesamt 26,8 15,1 816,0
Alkandiséuren

Co 21,7 19,0 39,6
Cie 433,6 65,3 289,7
Cis 329,1 37,8 209,0
Coxo 825,9 115,9 619,3
Cox» 407,9 51,2 260,7
Cx 54,0 —

gesamt 2.072,2 289,2 1.418,3

Monohydroxyalkandiséuren

Cis(s+9) 124,5 25,1 1.022,6
1-Alkanole

Cio 10,2 — —
Cy7 — 14,2 38,8
Cis 12,6 16,4 62,3
Co 21,5 14,5 114,7
Cos 20,3 59

gesamt 64,6 51,0 215,8
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(Fortsetzung) saure Hydrolyse Ligninoxidation basische Hydrolyse

a-, w-Alkandiole — _ _

Ci2 139,7 52,0 467,8
Cis 48,4 25,5 182,6
Cie 22,5 11,4 48,1
gesamt 210,6 88,9 698,5

nicht trennbare Verbindungen

Cyo-Alkanol + C15(g)- 39,7 22,5 172,6

Monohydroxyalkandisaure

Coo-Alkansaure + 269,4 37,5 123,9

C1s-pB-Hydroxyalkansaure

gesamt 3091 60,0 296,5

Gesamtkonzentration (ug g‘1 Corg) 7.988,9 2.026,7 14.597,9
Alkyl-C-Komponenten: tiefgestellte Ziffern geben Kettenlangen an; i = iso-, ai = anteiso-, Me = Methyl-;

Zahl der Doppelbindungen folgt nach Doppelpunkt; Ax = Doppelbindung vom C-Atom x zum nachsten C-
Atom in Richtung Kettenende; Zahl in Klammern zeigt Position der Hydroxylgruppe in der Kette an, wobei
,+ auf das Auftreten nicht trennbarer Isomere hinweist; ,sonstige Hydroxyalkansauren“: Hydroxylgruppe
ist mittelstandig.

Sterole konnten nach keinem Analysenschritt detektiert werden. Dies weist darauf hin,
dass sie nur in I6sungsmittelloslicher Form vorlagen und nicht wie angenommen auch
uber Esterbindungen mit der Huminstoffmatrix assoziiert waren (Teil A, Abschnitt 4.5).
Unter den hier angewandten Extraktionsbedingungen wurden Sterole zusammen mit

den Lipiden offenbar quantitativ von der Bodenprobe abgetrennt.

4.2.2 Konzentrationen der Alkyl-C-Verbindungen nach ITMS-Spaltung
Gemal Tab. 8 trugen die 1-Alkanole mit 73%, die a-,x-Alkandiole mit 17% und die a-,®-

Alkandiole und die Alkantriole mit je 5% zur Gesamtkonzentration (608 ug g~' Corg) bei.
Stets dominierten Komponenten mit Kettenlangen von 16 C-Atomen. So stellte der
Anteil des 1-Hexadecanols knapp ein Drittel des Gesamtgehaltes dar.

Aus Abb. 23 geht hervor, dass bei der ITMS-Spaltung Alkane, 1-Alkanole und Alkene
als Reaktionsprodukte zu erwarten sind. Das Vorkommen der Alkandiole und
Alkantriole neben den 1-Alkanolen weist auf einen Unterschuss an ITMS hin. Diese
Tatsache ist insofern gunstig, als dass von den identifizierten Verbindungen
Ruckschlisse auf ihre Herkunft gezogen werden kdnnen.

Demnach stammten samtliche ,Alkohole* aufgrund der Kettenlange und des

Substitutionsmusters offensichtlich von den gleichen Vorlaufermolekulen ab wie die
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Sauren, die durch die vorherigen Abbauschritte freigesetzt wurden. Als solche
fungierten also im Wesentlichen Komponenten der Cutin- und Suberinpolymere, die
untereinander Uber mindestens eine Ester- oder/und Etherbindung verknupft waren. Sie
konnen zusatzlich sowohl freie Carboxyl- und Hydroxyl- (mittel- und/oder endstandig)
als auch Epoxysubstituenten tragen. Je nachdem wie vollstandig die erwahnten
funktionellen Gruppen im Zuge der Reaktion mit ITMS/LiAIHs ,umgewandelt* werden,
kommen fur eine bestimmte Alkyl-C-Stoffklasse verschiedene Ausgangsmolekile in
Frage. Folgende Beispiele sollen dies verdeutlichen (dabei sind die Ausgangsmolekule
zur Vereinfachung in freier Form, z.B. ,Hydroxycarbonsaure“ angegeben).

1-Alkanole kénnen sich von Alkansauren, - oder anderen Monohydroxy-, Di- und
Trihydroxyalkansauren ableiten. Durch die ITMS/LiAlH4-Reaktion wurde nach Abb. 23b
die Carboxyl- zur Hydroxylgruppe am C-Atom 1 umgesetzt; samtliche freie oder
veretherte Hydroxylgruppen in den genannten Hydroxysauren wurden komplett durch
lodid substituiert und die C-I-Bindung durch LiAlHs zur C-H-Bindung reduziert (Abb.
23a,c).

1,16-Hexadecandiol entstand analog den 1-Alkanolen aus Hexadecandisaure, -
Hydroxyhexadecansaure, aus 8-/9-Hydroxyhexadecandisaure oder 9,16-(8,16-,10,16)-
Dihydroxyhexadecansaure (in allen Fallen erfolgte Umwandlung der Carboxylgruppen,
und die Entfernung der mittel-, nicht aber der endstandigen Hydroxylgruppen).

1,9- bzw. 1,10-Hexadecandiol waren die Produkte der 9,16- bzw. 10,16-
Dihydroxyhexadecansaure nach Reaktion der Carboxylgruppe, Ersatz und Reduktion
endstandiger Hydroxylgruppen (C-Atom 16). Deren ,Erhalt erklarte die Anwesenheit
von 1,7,16- und 1,8,16-Hexadecantriol (die vom Ausgangsmaterial abweichende
Bezifferung ergibt sich aus der IUPAC-Nomenklatur).

1,9- und 1,10-Octadecandiol bildet sich aus 9,18- und 10,18-Dihydroxyoctadecansaure
(vgl. Analogie zu 1,9- und 1,10-Hexadecandiol). Auch 18-Hydroxy-9,10-
epoxyoctadecansaure (ITMS kann das Epoxid am C-Atom 9 oder 10 6ffnen) oder
9,10,18-Trihydroxyoctadecansaure kommen in Betracht. In den beiden Sauren wurden
jeweils die endstandige, im Falle der Trihydroxycarbonsaure noch eine mittelstandige
Hydroxylgruppe (an C-Atom 9 bzw. am C-Atom 10) durch die chemische Prozedur
entfernt. Bleibt die betreffende Hydroxylgruppe jedoch erhalten, resultiert 1,9,10-
Octadecantriol.

Fir das Auftreten der identifizierten Alkyl-C-Komponenten nach der ITMS-Spaltung ist

Folgendes denkbar: die Esterbindungen im Cutin- und Suberinpolymer konnten
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anscheinend aus sterischen Grinden (durch die vorausgehenden Reaktionen) nicht
vollstandig hydrolysiert werden. Etherverbriickte Cutin- und Suberinbausteine hingegen
lassen sich erst durch ITMS spalten. Als Vorstufen der Ether gelten Epoxide und
Hydroperoxide, die aus (poly-)ungesattigten Fettsauren der Eu- und Prokaryoten
entstehen (Fulco, 1974; Zelles et al., 1997). Im ersten Fall kann dies auf
enzymatischem Weg (z.B. im Rahmen der Biosynthese von Cig-Cutinmonomeren;
Kolattukudy et al., 1973; Kolattukudy, 1980a), im zweiten Fall durch Aut- oder
Photooxidation geschehen (Gunstone et al., 1986). Quervernetzungsreaktionen solcher
Fettsauren spielen eine Rolle bei der Genese mariner Huminsauren (Harvey und Boran,
1985). Auch wenn die Konzentration der Fettsauren in Boden eher gering ist, sind dort
analoge Prozesse denkbar.

Zum Mechanismus der Etherbildung konnten Richnow et al. (1997) in Modellversuchen
zeigen, dass PAKs an die Huminstoffmatrix Uber derartige Sauerstoffbriicken durch

Enzymkatalyse gebunden werden.
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Tab. 8: Konzentrationen identifizierter Alkyl-C-Komponenten nach ITMS-Spaltung

Alkyl-C-Komponente ITMS-Spaltung
(Mg ™" Corg)
1-Alkanole
Ci2 9,6
Cis 28,9
Cis 4.1
Ci6:1 (cis) 271
C16:1 (trans) 22,2
Cie 191,9
C18:1 (trans) 27,9
Cis 70,1
Coxo 47,6
Ca 16,5
gesamt 445,9

a, w-Alkandiole
Cis(1,16) 27,8

a,x-Alkandiole

Cis1.,9) 57,8
Cis(1,10) 3,6
Cig(1.9 +1,10) 39,7
gesamt 101,1
Alkantriole

Ci6 (1,7,16+1,8.16) 21,2
Cig(1,9,10) 12,0
gesamt 33,2
Gesamtkonzentration (ug g'1 Corg) 607,9

Alkyl-C-Komponenten: Bezeichnung wie in Tab. 7. x = mittelstandige
Hydroxylgruppe

4.2.3 Konzentrationen der Alkyl-C-Verbindungen nach RuQO4-Oxidation

Nach RuO4-Oxidation machten die Alkansauren 20%, die Alkandisauren 75% und die

o-Hydroxyalkansauren 5% der Gesamtkonzentration (483 ug g~ Corg) aus (Tab. 9).
Diese Sauren traten schon als Reaktionsprodukte der sauren
Hydrolyse/Ligninoxidation/ basischen Hydrolyse auf. Deshalb kdnnten sie Bausteine
von noch vorhandenen Cutin- und Suberinpolyestern darstellen, die aber aufgrund
schwerer Hydrolysierbarkeit erst jetzt freigesetzt wurden (Abb. 24b). Die Alkandisauren

entstehen zusatzlich aus der Oxidation der o-Hydroxyalkansauren in Cutin und Suberin.
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Auffallig war die hohe Konzentration der Nonandisdure, deren Anteil an der
Gesamtkonzentration sich auf 39% belief. Diese Saure, die 9-Hydroxynonansaure und
andere kurzkettige Dicarbonsauren (C1o, C44) resultierten vermutlich reaktionsbedingt
aus der Spaltung der Doppelbindungen in Fettsauren oder Estern (Abb. 24c). Diese
sind pflanzlichen (C16.129; Holloway, 1984) oder mikrobiellen Ursprungs (z.B. Cis:1a9,
C16:1a10, C1s:1a11; Erwin und Bloch, 1964; Fulco, 1974). Weiterhin ist die Spaltung des
reaktiven Epoxids in 18-Hydroxy-9,10-epoxyoctadecansaure zu Nonandisaure und 9-
Hydroxynonansaure durch RuO4 denkbar.

Nach Gillan und Johns (1982) koénnten alle hier detektierten Dicarbonsauren aus
gebundenen ungesattigten Lipiden ebenso durch oxidative Diagenese oder mikrobielle
Oxidation entstehen. Allerdings mussten die Sauren dann stabilisiert oder geschutzt
vorgelegen haben, so dass sie erst im letzten und nicht in den vorhergehenden
Spaltschritten freigesetzt wurden. Solche Mechanismen sind aber unbekannt.

Das Auftreten der Alkan- und Alkandisauren ist mdglicherweise auch auf die Spaltung
aliphatisch-aromatischer Bindungen zurtickzufiihren. Nach McKinney et al. (1996) und
Schouten et al. (1998) weist das Makromolekul Cutan (Abschnitt 1.2) solche Brucken
auf. Gemal® Abb. 24a kdnnen ausgehend von einem bestimmten Alkylaromaten
Alkansauren mit verschieden langen Ketten erklart werden, wie hier z.B. die homologe
Reihe der Carbonsauren von Cy4-Cs. Aufgrund der Pyrolyseergebnisse von
Bodenproben schrieben Hempfling und Schulten (1991) zwar den aliphatisch-
aromatischen Bindungen grof3e Bedeutung als ,Ruckgrat der humifizierten organischen
Substanz” zu; allerdings bilden sich Alkylaromaten vermutlich als Artefakte wahrend der
Pyrolyse aus aliphatischen Substanzen (Saiz-Jimenez, 1996). Uber ihre Entstehung im
Boden gemald einer Friedel-Crafts-Alkylierung von Aromaten (vgl. Verknupfung von

Hopanoidstrukturen und Asphaltenen, Teil A, Abschnitt 4.3) ist nichts bekannt.
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nach

Tab. 9: Konzentrationen identifizierter Alkyl-C-Komponenten
Oxidation
Alkyl-C-Komponente RuO,4-Oxidation
(MG g Corg)
Alkanséuren
Cia 53
Cis 6,9
Cis 10,0
Co 3,9
Cos 4,1
Ca 6,2
Cor 4,8
Cas 10,4
Cao 10,0
Cao 21,3
Cs; 6,0
Ca2 7,3
gesamt 96,2
Alkandisduren
Co 189,1
Cio 93,6
Cus 40,5
Ci 19,6
Cie 11,7
gesamt 361,9
w-Hydroxyalkanséuren
Co 5,8
Ci2 1,6
Cia 2,5
Cie 6,6
Co 3,9
gesamt 251
Gesamtkonzentration (ug g™’ Corg) 483,2

Alkyl-C-Komponenten: Bezeichnung wie in Tab. 7.

4.2.4 Bedeutunqg der Ergebnisse

RUO4-

Als Fazit ist festzustellen, dass der nasschemisch erfassbare, unlésliche Alkyl-C im

Wesentlichen aus leicht bis schwer hydrolysierbaren Estern bestand. Weitere

strukturelle Merkmale bilden, wenn auch in geringerem Ausmal, Ether und

Doppelbindungen. Dagegen spielen aliphatisch-aromatische Bricken kaum eine Rolle

(W. Michaelis, Universitat Hamburg, pers. Mitteilung).
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Diese Ergebnisse stlitzen die These des ,cross-linking“, d.h. quervernetzte Cutin- und
Suberinkomponenten sind wichtige Bestandteile des unldslichen Alkyl-C (Kdgel-
Knabner, 1992). Allerdings liefern sie keinen endgultigen Beweis dafur. Es konnten
keine neuen Informationen Uber den Aufbau des Makromolekils Cutan gewonnen
werden, das moglicherweise ebenfalls zum Alkyl-C beitragt. Die auftretenden Ether-
und Doppelbindungen entsprechen dem Modell von Villena et al. (1999), veresterte
Carbonsauren kommen dagegen im Modell von McKinney et al. (1996) vor.

Manche Moleklle koénnten auch als ,trapped molecules” nicht durch chemische,
sondern physikalische Wechselwirkung mit der Huminstoffmatrix assoziiert sein (vgl.
auch Abschnitt 2.1.2). Allerdings lassen sich solche Verbindungen mit der hier
angewandten Analytik nicht von gebundenen unterscheiden.

Somit kdnnen die Ergebnisse am ehesten mit jenen verglichen werden, die Grasset und
Amblées (1998a, 1998b) bzw. Grasset et al. (2002) im Rahmen der
Strukturuntersuchung der Huminfraktion erhielten.

Tab. 10 fasst die mittels GC/MS bestimmten Konzentrationen der Alkyl-C-Komponenten
und des entsprechenden Alkyl-C nach allen Analysenschritten zusammen (Berechnung
s. Abschnitt 3.2.3.10). Dabei wird deutlich, dass die basische Hydrolyse mit mehr als
50%, die saure Hydrolyse mit ca. 30% und die Ligninoxidation mit knapp 10% zu den
jeweiligen Gesamtgehalten beitrugen. Verhaltnismafig klein waren dagegen die Anteile
nach ITMS-Spaltung und RuO4-Oxidation (< 3%).

Tab. 10: Konzentrationen der Alkyl-C-Komponenten und des entsprechenden

Alkyl-C nach allen Analysenschritten

Analysenschritt Alkyl-C-Komponenten Alkyl-C
(M9 9" Corg) (Mg 9" Corg)
saure Hydrolyse 7.988,9 5.069,9
Ligninoxidation 2.026,7 1.281,8
basische Hydrolyse 14.597,9 8.498,5
ITMS-Spaltung 607,9 430,5
RuO,-Oxidation 483,2 257,9

gesamt 25.704,6 15.538,6
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Im nachsten Abschnitt werden diese Ergebnisse mit den Befunden der NMR-

Spektroskopie verglichen.

4.3 3C-CP/IMAS-NMR-Messungen: Konzentrationen des Alkyl-C

Abb. 26 zeigt fiir den Oh-Horizont die '*C-CP/MAS-NMR-Spektren der Gesamtprobe (a)
und der Ruckstande nach den einzelnen Analysenschritten (b)-(g). Tab. 11 gibt die
daraus ermittelte Alkyl-C-Verteilung wieder. Der Alkyl-C-Gehalt in der Gesamtprobe
betrug vor der Analyse 280 mg g™' Corg (=28%).

Nach Losungsmittelextraktion sank der Wert von 28% auf 23% im Ruckstand. Der
Extrakt enthielt 24% des gesamten Alkyl-C, aber nur 5% des Corq. (Abb. 26b). Die saure
Hydrolyse fuhrte zu einem Anstieg des Alkyl-C-Gehalts im Rickstand auf 29% (Abb.
26¢). Der Anteil am Gesamt-Alkyl-C veranderte sich nur unwesentlich (76% vs. 70%),
wahrend der Wert des Cyg von 95% auf 69% fiel. Dies ist auf die Entfernung der
Kohlenhydrate zurlckzufiihren. Nach der Ligninoxidation konnte eine weitere
Anreicherung des Alkyl-C im Ruckstand auf 40% festgestellt werden (Abb. 26d).
Allerdings setzte die Oxidation auch 41% des Alkyl-C und 49% des Cqyq frei. Durch die
basische Hydrolyse kohlenstoffreicher aliphatischer Verbindungen wie Cutin und
Suberin sank die Alkyl-C-Konzentration im Ruickstand auf 30% (Abb. 26e), der Anteil
am Gesamt-Alkyl-C von 29% auf 13% und der Cog-Wert von 20% auf 11%.

Entgegen den Befunden von Kogel-Knabner (1992) verblieb nach den genannten
Analysenschritte noch genugend Material fur weitere nasschemische Reaktionen und
NMR-Messungen. Nach der ITMS-Spaltung und der RuO4-Oxidation nahm der Alkyl-C-
Gehalt im Ruckstand leicht zu bzw. blieb konstant bei 33% (Abb. 26f, 26g). Die Anteile
des Alkyl-C am Gesamt-Alkyl-C und des C,q am gesamten C,g sanken in beiden
Schritten in gleichem Male auf 4% bzw. 3%. Dies kommt einer fast vollstandigen
Freisetzung des Kohlenstoffs nahe (96% bzw. 97%). Almendros et al. (1998) stellten
nach mehrstufiger chemischer Degradation von Huminfraktionen (Ester- und
Etherspaltung) fest, dass im Durchschnitt ein vergleichbarer Wert an Alkyl-C (38%) in
einem Netzwerk aus C-C-Bindungen festgelegt ist. Abb. 27 verdeutlicht nochmals die
Abnahme des gesamten organischen und des Alkyl-Kohlenstoffs wahrend der

nasschemischen Abbauschritte.
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Abb. 26: *C-CP/MAS-NMR-Spektren des Oh-Horizonts: (a) Gesamtprobe,
Riickstand nach (b) Losungsmittelextraktion, (c) saurer Hydrolyse, (d)

Ligninoxidation, (e) basischer Hydrolyse, (f) ITMS-Spaltung, (g) RuO;4-

Oxidation
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Tab. 11: NMR-Ergebnisse fur den Oh-Horizont: prozentuale Alkyl-C- und Cgg-

Gehalte in Gesamtprobe und in Rickstanden nach einzelnen

Analysenschritten

Alkyl-C Corg

Analysenschritte %, bezogen auf: %, bezogen auf: %, bezogen auf:
Corg, Riickstand Gesamt-Alkyl-C gesamter Corg

Gesamtprobe 28 100 100
nach LM-Extraktion 23 76 95
nach saurer Hydrolyse 29 70 69
nach Ligninoxidation 40 29 20
nach bas. Hydrolyse 30 13 11
nach ITMS-Spaltung 33 10 8
nach RuO4-Oxidation 33 4 3
Gesamtabnahme (%) 96 97

LM = Ldsungsmittel-

100 Q.. ..
)
- —@— Abnahme des Alkyl-C
80 - - --O- - Abnahme des C ¢
60 -
®)
X
40
20 -
0 T T T T T T
bulk LM- saure Lignin- basische ITMS- RuO,-

Extraktion Hydrolyse Oxidation Hydrolyse Spaltung Oxidation

Abb. 27: Prozentuale Abnahme des Alkyl-C und des Co,gy wahrend
Abbauschritte

der
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Tab. 12 gibt die Konzentrationen des ,NMR-AIkyl-C* in der Gesamtprobe und in den
Riickstanden in mg g™' Corgouk Wieder [Spalte (1)]. Den daraus berechneten Gehalten
an freigesetztem Alkyl-C [Spalte (2); Differenzbildung der Werte aus Spalte (1): Schritt
(a)-(b), (b)-(c) etc.] sind die Gehalte an Alkyl-C gegenubergestellt, die mittels GC/MS
bestimmt wurden [Spalte (3); Tab. 10].

Tab. 12: NMR-Ergebnisse fur den Oh-Horizont: Alkyl-C-Gehalte in Gesamtprobe
und in Riickstanden; Konzentrationen des freigesetzten Alkyl-C gemaR
NMR- und GC/MS-Messungen

Alkyl-C: NMR Alkyl-C: GC/MS
(1) (2) (3) (4)

Gehalt pro AS freigesetzt pro AS freigesetzt identifizierbarer
Analysenschritte (Mg g "Corgobuk) (MG g Corg,buik) (Mg g™ Corgsbulk) Anteil (%)

(a) Gesamtprobe 281 — 15,5 5,5
(b) LM-Extraktion 213 68 n.b. n.b.
(c) saure Hydrolyse 196 17 5,1 31,9
(d) Ligninoxidation 80 116 1,3 1,1
(e) bas. Hydrolyse 34 46 8,5 18,5
(f) ITMS-Spaltung 27 7 0,4 5,7
(9) RuO4-Oxidation 9 18 0,3 1,7

AS=Analysenschritt; LM = Losungsmittel-; n.b.=nicht bestimmt

Aus dem Verhaltnis von ,GC/MS-Alkyl-C* zu ,NMR-AIlkyl-C* lasst sich der Anteil des
identifizierbaren Alkyl-C am Gesamt-Alkyl-C ableiten [Spalte (4); fir Gesamtprobe (a):
Wert der Spalte (3) zu Wert der Spalte (1); flr Einzelschritte (b)-(g): Werte der Spalte
(3) zu Werten der Spalte (2)]. Dieser Anteil lag fur die saure Hydrolyse bei 32%, gefolgt
von 19% fur die basische Hydrolyse. Die Ausbeuten fur die ITMS-Spaltung, die Lignin-
und RuO4-Oxidation waren sehr gering; sie betrugen nur 1,1-5,7%. Insgesamt konnten

mit der angewandten Methodik nur 5,5% des Alkyl-C-Gesamtgehalts erklart werden.
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Dafur kommen folgende Ursachen in Frage:

a) Wahrend der Ligninoxidation wurde ein groRRer Teil des Alkyl-C zu CO, und/oder zu
niedermolekularen, wasserloslichen Verbindungen abgebaut. Diese Spaltprodukte
lieRen sich nicht mit GC/MS identifizieren und quantifizieren.

b) Eventuell gelang die Isolierung der freigesetzten Sauren und Alkohole aus den
Reaktionsmischungen (Bodenrickstand in Lésung) nach den jeweiligen Spaltschritten
(Abb. 24) nur unvollstandig. Die Wiederfindungen fur die zugesetzten internen
Standards waren allerdings mit 55-81% relativ hoch.

c) Mit den gewahlten GC/MS-Parametern konnten kurzkettige Alkyl-C-Komponenten

nicht detektiert werden.

5 Versuchsansatz I: Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Anhand einer Referenzprobe (Oh-Horizont eines Podsols) wurde eine Methode zur
Isolierung des unldslichen Alkyl-C aus Boden entwickelt. Diese umfasste die
Abtrennung bekannter Stoffklassen (Lipide, Kohlenhydrate, Lignin, Cutine und
Suberine) und Abbaureaktionen aus der Hopanoidanalytik (Spaltung mit ITMS,
Oxidation mit RuQOy). Mittels GC/MS wurde ein breites Substanzspektrum an
Carbonsauren und Alkoholen mit Kettenlangen von 9-32 C-Atomen identifiziert, die
vielfaltige Strukturen aufwiesen (lineare, verzweigte, gesattigte, ungesattigte und
substituierte C-Ketten). Diese Verbindungen wurden aus leicht bis schwer
hydrolysierbaren Estern (eher pflanzlichen, weniger mikrobiellen Ursprungs) freigesetzt,
die auch Doppel- und wahrscheinlich Etherbindungen aufwiesen.

Die Gesamtkonzentration der Alkyl-C-Komponenten betrug 25,7 mg g~ Corg. °C-NMR-
spektroskopische Messungen ergaben, dass durch den chemischen Abbau des
Probenmaterials der Alkyl-C-Gehalt um 96% abnahm, wobei die Ligninoxidation alleine
41% des Alkyl-C freisetzte. Jedoch liefden sich von der Alkyl-C-Gesamtkonzentration
nur knapp 6% (15,5 mg g~ Corg) durch GC/MS-Messungen identifizieren. Wegen der
geringen Ausbeuten lag es nahe, die angewandte Methode zur Erfassung des Alkyl-C

ZU verbessern.
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6 Versuchsansatz Il: Material und Methoden

6.1 Konzept: Bodenauswahl und nasschemische Analysenmethoden

Die Ergebnisse des vorhergehenden Abschnitts verdeutlichen, dass im Zuge der
Ligninoxidation ein groRer Teil des Alkyl-C zu nicht fassbaren Abbauprodukten
umgesetzt wurde. Es erschien daher zweckmalig, diesen Schritt aus dem
Analysenschema auszuklammern. Somit ergab sich eine Reaktionsfolge, die in
ahnlicher Form in der Hopanoidanalytik angewandt wurde.

Ziel war es, moglichst viele unlosliche Alkyl-C-Komponenten im Bodenprofil zu
identifizieren und zu quantifizieren. Insbesondere galt das Interesse den
Verbindungen, die sich wahrend der Streuzersetzung und Humifizierung, d.h. mit
zunehmender Bodentiefe anreichern. Dabei wurden zwei Bdden verschiedener
Genese untersucht. Im Folgenden werden diese Boden, das veranderte

Analysenschema und der experimentelle Teil vorgestellt.

6.1.1 Untersuchte Boden

Neben dem in Teil A, Abschnitt 3.2.1 beschriebenen Podsol wurde zur Analyse eine
Tangelrendzina mit der Horizontabfolge L/Of/Oh/Ohca ausgewahlt (Abschnitt 6.2.1,
Tab. 13). Auch hier steigt der Alkyl-C-Gehalt mit zunehmender Tiefe an (Zech et al.,
1990). Es sollte geprift werden, ob und wie sich die Strukturen und Konzentrationen

unléslicher Alkyl-C-Komponenten in beiden Boden unterscheiden.

6.1.2 Nasschemische und spektroskopische Analysenmethoden

Im Vergleich zum Versuchsansatz | (VA |) ergaben sich im Analysenschema
folgende Abweichungen (vgl. Hopanoidanalytik, Teil A, Abschnitt 3.1.2.2, Abb. 9):
Eine ,erschopfende” Extraktion (48 h) sollte die Abtrennung des I6slichen Alkyl-C
sicherstellen, der womdglich nach der Ublichen Lésungsmittelbehandlung (24 h)
noch im Bodenruckstand verblieb.

Das Hauptziel war es, hohere Ausbeuten an unloslichen Alkyl-C-Komponenten als in
VA | zu erhalten. Deshalb wurde zu deren effektiveren Freisetzung aus den
Bodenproben z.B. die Reaktionszeit der basischen Esterhydrolyse verlangert. Bei der
RuO4-Oxidation bezog sich die Menge des ,Kooxidans® NalO4 (s. Teil A, Abschnitt
3.2.4.4) auf den Cq,y-Gehalt im Ausgangsmaterial (= Bodenrlckstand des letzten
Analysenschrittes). Nach den jeweiligen Analysenschritten galt es, die chemisch-

analytische Prozedur bis zur Quantifizierung zu optimieren (Abschnitt 4.3). Dies
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betraf die Abtrennung der Alkyl-C-haltigen Extrakte (wassrig, wassrig-organisch) vom
entsprechenden Bodenriickstand, die Uberfiihrung der Zielverbindungen in
organisches Losungsmittel und die GC/MS-Parameter. Aus zeitlichen Grinden
beschrankten sich die NMR-Messungen nur auf die Bestimmung des Alkyl-C in den

Lipidextrakten aller Bodenhorizonte.

Bodenprobe

Extrakt PPN ‘_l Extraktion der Lipide:

CH,OH : CHCI, = 1:1, 48 h

unléslicher Alkyl-C

saure und basische Hydrolyse:

12 M H,S0,, Riihren bei RT, 16 h
Extrakt | <<+ <4 35MH,S0, 105°C, 5h

5 % KOH in CH;0H, Rickfluss, 4 h

v

Ruckstand

ITMS-Spaltung

Extrakt | <+ <+ in CH,CN, Riickfluss, 3 d
Reduktion der lodide: LiAlH, in THF, Rackfluss, 1 h

Ruckstand

RuOQ,-Oxidation

Ruhren bei RT, 24 h
[NalO,: Bezug auf C,,, (Substrat)]

v

Ruckstand

Lipidextrakt EE— 13C-Lésungs-NMR-Spektroskopie

andere Extraktel ——— | GC/MS

Abb. 28: Modifiziertes Analysenschema zur Isolierung des unléslichen Alkyl-C

aus Boden durch sequentiellen chemischen Abbau
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6.2 Experimentelles
6.2.1 Bodenproben
Zu den Eigenschaften des Podsols s. Teil A, Abschnitt 3.2.1 und Tab. 1.

Weitere Bodenproben wurden den Horizonten einer Tangelrendzina (Lithic Borofolist;

Soil Survey Staff, 1975) entnommen, die sich aus Dolomit (Standort: bayerische
Alpen, Hohe ca. 960-1000 m Uber NN) entwickelte. Die Vegetation bestand
hauptsachlich aus Latsche (Pinus mugo Turra) und Fichte (Picea abies L.). Die
Proben wurden luftgetrocknet, gesiebt (2 mm) und gemahlen. Einige Eigenschaften

der Tangelrendzina-Horizonte zeigt Tab. 13.

Tab. 13: Eigenschaften der Tangelrendzina-Horizonte

Horizont Tiefe Corg Carbonat Niot C:N %I(I;yll\-l(lf/l Relus
(cm) (9kg™) (9kg™)  (gkg™) (mind. %)

L 20-18 489 - 8 61,1 19

Of 18-14 469 - 20 23,5 19

Oh 14-0 466 - 17 274 20

Ohca 0-5 366 54.9 15 24,4 24

*nach Zech et al., 1990

6.2.2 Chemikalien, Materialien, sonstige Bemerkungen
s. Teil A, Abschnitt 3.2.2-3.2.3 und Teil B, Abschnitt 3.2.2

Die Standards wurden in genau definierter Menge zum jeweiligen Bodenrtickstand

vor den Analysenschritten zugegeben; die Mengen sind aber nachfolgend nur als

GroRenordnungen angegeben.

6.2.3 Nasschemische Methoden
6.2.3.1 Abtrennung des léslichen Alkyl-C
Zur Gesamtanalyse wurden von den Podsol- und Tangelrendzina-Horizonten L, Of,

Oh ca. 5 g, vom Tangelrendzina-Horizont Ohca ca. 7,5 g bzw. von den Podsol-
Horizonten Aeh, Ahe, Bh ca. 30 g eingesetzt. Die Extraktion der Lipide erfolgte 48 h
lang mit einer Mischung aus Methanol und Chloroform (1:1, v:v; 100 ml) in einer
Soxhlet-Apparatur. Die Extrakte wurden im Vakuum zur Trockne eingedampft und
gewogen, aber nicht mit GC/MS untersucht.

Die Bodenruckstande wurden mindestens 12 h an der Luft und anschlielend 4 h im

Vakuum getrocknet.
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6.2.3.2 Saure und basische Hydrolyse (Kégel-Knabner, 1992; Holloway, 1984)

Nach der Losungsmittelextraktion wurde jeder Bodenrlckstand mit dem internen
Standard Eicosan (Podsol-Horizonte L, Of, Oh: ca. 8000 pg; Aeh, Ahe: ca. 1000 ug;
Bh: ca. 2000 ug; Tangelrendzina-Horizonte L, Of: ca. 8000 ug; Oh: 4000 ug; Ohca:
ca. 1000 ug) versetzt und in 12 M H,SO,4 (Podsol-Horizonte L, Of, Oh und alle
Tangelrendzina-Horizonte: 50 ml; Podsol-Horizonte Aeh, Ahe, Bh: 40 ml) 16 h bei RT
geruhrt. Durch Wasserzugabe (190 bzw. 152 ml) wurde die Saure auf 2.5 M
verdunnt. Die Suspension wurde 5 h bei Ruckfluss hydrolysiert, zentrifugiert (ca. 7
min bei 3500 rpm) und der Uberstand abdekantiert. Der Bodenriickstand wurde mit
Wasser (ca. 40 ml) aufgeschlammt und wieder zentrifugiert. Es folgte viermalige
Wiederholung des Waschschrittes. Der resultierende, gesammelte Uberstand wurde
mit Chloroform extrahiert (3x20 ml, 1x10 ml). Die vereinigten Extrakte wurden
zunachst aufbewahrt (s.u.).

Der Bodenrickstand wurde in Wasser (ca. 100 ml) suspendiert und nach Einstellung
von pH 7 in der Loésung gefriergetrocknet. AnschlieBend erfolgte die basische
Hydrolyse 4 h lang unter Ruckfluss in methanolischer Kaliumhydroxidlosung (1 M
KOH; 70 ml). Die Reaktionsmischung wurde dann in Chloroform (70 ml) 30 min
geruhrt und Uber eine Glasfritte (P 3) filtriert. Der Bodenrlickstand wurde mit
Chloroform mehrmals nachgewaschen (2x20 ml, 1x10 ml). Das Eluat wurde
zunachst im Vakuum eingeengt und nach Zugabe von Wasser (50 ml) auf pH 1
angesauert. Es schloss sich die Extraktion mit Chloroform (1x30 ml, 2x20 ml, 1x10
ml) und die Filtration der organischen Phasen Uber Na,SO, an. Diese wurden
vereinigt, zum Chloroformextrakt des wassrig-sauren Zentrifugationsiiberstandes
gegeben und die gesamte organische Fraktion im Vakuum zur Trockne eingedampft.
Der Bodenriuckstand wurde 2 h im Vakuum getrocknet, in Wasser (ca. 60 ml)

suspendiert, auf pH 7 gebracht und gefriergetrocknet.

6.2.3.3 Spaltung mit lodtrimethylsilan (ITMS; Olah und Narang, 1982; Organikum,
1996)

Nach der Hydrolyse wurde jeder Bodenruckstand mit dem internen Standard

Cholestan versetzt (Podsol-Horizonte L, Of, Oh, Bh: ca. 800 ug; Aeh, Ahe: ca. 400

Mg; Tangelrendzina-Horizonte L: ca. 1100 ug; Of: 200 ug; Oh, Ohca: ca. 100 ug),

nach Zugabe von Natriumiodid (Nal; 50 mmol; 7,5 g) und Trimethylchlorsilan

(CITMS; 50 mmol; 6,3 ml) in trockenem Acetonitril (70 ml) 60-72 h unter Ruckfluss

geruhrt. Anschlielend wurde die Reaktionsmischung zur Reduktion von lod in
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Natriumsulfitidsung (0,4 M Na,SOs; je 50 ml) 20 min geruhrt und dann 10 min bei
3500 rpm zentrifugiert. Nach Abdekantieren des wassrig-organischen Uberstandes
wurde der Bodenruckstand in Wasser (ca. 50 ml) aufgeschlammt und wieder
zentrifugiert. Es folgte noch zweimalige Wiederholung des Waschschrittes. Der
gesammelte Uberstand bildete eine zweiphasige Mischung. Beide Phasen wurden
gegeneinander geschuttelt, dann wurde die organische Phase abgetrennt, und die
verbleibende wassrige Phase mit Chloroform (1x20 ml, 1x10 ml) extrahiert. Die
organischen Phasen wurden Uber Na,SO;y filtriert, vereinigt und zunachst aufbewahrt.
Der gefriergetrocknete Bodenrickstand wurde 1 h in einem Gemisch aus Chloroform
und Methanol (3:4, v:v; 70 ml) gerthrt, Uber eine Glasfritte (P 3) filtriert und mit
Chloroform (2x20 ml) gespuilt.

Das Eluat wurde mit dem Chloroformextrakt des wassrig-organischen
Zentrifugationsuberstandes vereinigt und das Losungsmittel im Vakuum abgezogen.
Die Reduktion iodorganischer Verbindungen wurde wie in Teil A, Abschnitt 3.2.4.3
beschrieben durchgefihrt.

Der Bodenruckstand wurde 12 h an der Luft und 2 h im Vakuum getrocknet.

6.2.3.4  Oxidation mit Rutheniumtetroxid (RuO4 Richnow et al., 1992)

Nach der ITMS-Spaltung wurde jeder Bodenrtickstand zunachst mit dem internen
Standard Docosan (Podsol-Horizonte L, Of, Oh, Bh: ca. 170 ug; Aeh, Ahe: ca. 220
Mg; alle Tangelrendzina-Horizonte: ca. 200 pg) und dann mit soviel Natriumperiodat
(NalO4) versetzt, dass dessen Verhaltnis zum Cqg-Gehalt in der Probe nach der
ITMS-Spaltung ca. 16 (w:w) betrug. Anschlieend wurden ein Lésungsmittelgemisch
aus Acetonitril, Wasser und Dichlormethan (42:30:30, v:v:v; 102 ml) und eine
Spatelspitze =~ Ruthenium(lll)chlorid-Hydrat ~ (RuClsxnH,O)  zugegeben.  Die
Reaktionsmischung wurde 24 h bei RT geruhrt, nach Zusatz von Chloroform (40 ml)
weitere 15 min geruhrt und Uber GF 8-Filter filtriert. Der Bodenrtckstand wurde mit
Chloroform (40 ml) nachgewaschen.

Aus der Vereinigung von Filtrat und Waschlosung resultierte eine zweiphasige
Mischung, welche Natriumiodat (im Zuge der Reaktion entstanden aus
Natriumperiodat) enthielt. Es wurde so lange festes Natriumsulfit (Na;SO3) zugesetzt,
bis die Reduktion zum lodid abgeschlossen war. Nach Ansauern der Lésung auf pH
1 wurden beide Phasen gegeneinander geschuttelt; die organische Phase wurde

abgetrennt, die wassrige Phase anschliefend mit Chloroform (1x20 ml, 1x10 ml)
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gewaschen; die organischen Extrakte wurden Uber Na,SO;, filtriert, vereinigt und im
Vakuum zur Trockne eingedampft.

Der Bodenruckstand wurde mindestens 24 h an der Luft getrocknet.

6.2.3.5 Methylierung der Carboxylgruppen mit Bortrifluorid in Methanol (BF3/CH3;0OH)
Die Methylierung wurde durchgeflhrt wie in Teil A, Abschnitt 3.2.4.5 beschrieben.

6.2.3.6 Trimethylsilylierung der Hydroxylgruppen mit N-Methyl-N-
trimethylsilyltrifluoracetamid (MSTFA)

Die trockenen Extrakte wurden in Chloroform (2-12 ml, je nach Farbintensitat der
Extrakte) geldst und mit den Wiederfindungsstandards Tetracosan (alle Schritte
auller ITMS-Spaltung) und 3-Oxocholest-4-en  (ITMS-Spaltung) versetzt
(Massenverhaltnis Wiederfindungsstandard zu internem Standard in einzelnen
Analysenschritten = ca. 1 : 2).

Von der Mischung wurde ein Aliquot (ca. 70-150 pl) entnommen und mit MSTFA
(150 pl) und zur besseren Losung oder weiteren Verdunnung mit Chloroform (100 pl)
versetzt, ins Messvial umgeflllt, mit N, begast und langer als 36 h bei RT

stehengelassen.

6.2.3.7 Identifizierung und Quantifizierung der Alkyl-C-Komponenten

Die GC/MS-Messungen erfolgten an dem in Teil A, Abschnitt 3.2.4.9. beschriebenen
Gerat und am HP 6890 Series Gaschromatographen (HP-5 fused silica Saule; Lange
25 m; Innendurchmesser 0,25 mm; Filmdicke 0,25 pm), mit splitloser Injektion
(Injektortemperatur: 250°C, Injektionsvolumen: 2 ul), Helium als Tragergas (constant
pressure mode: 84 kPa). Die GC-Einheit war gekoppelt mit einem HP 6890 Series
Mass Selective Detector (lonisierung: El, 70 eV; Detektortemperatur: 320°C) im full
scan mode (m/z = 50-650). Der sog. ,sovent-delay“ wurde von 10 min auf 5 min
herabgesetzt, um auch kurzkettige Alkyl-C-Komponenten zu detektieren. Weitere
Angaben zum Temperaturprogramm, zur Identifizierung, Quantifizierung und
Ermittlung der Responsefaktoren s. Teil B, Abschnitt 3.2.3.9

Mittels der Wiederfindungsstandards konnten die Substanzverluste der Aufarbeitung
bestimmt werden. Die Wiederfindungen betrugen 45-98 %.

Ldosungs-NMR-Spektren wurden mit dem Bruker DRX 500 NMR-Spektrometer

aufgenommen (Lésungsmittel: CDCls3)



Unloslicher Alkyl-C in Béden: Versuchsansatz |l 81

6.2.3.8 Berechnung des Alkyl-C aus den Alkyl-C-Komponenten
Die Berechnung des Alkyl-C erfolgte wie in Teil B, Abschnitt 3.2.3.10 beschrieben.

6.2.5.9 Quantifizierung nicht trennbarer Verbindungen

Die Quantifizierung erfolgte wie in Teil B, Abschnitt 3.2.3.11 beschrieben.

6.2.5.10 Statistik

Mit dem Probenmaterial der Podsol-Horizonte wurden vier, mit dem Probenmaterial
der Tangelrendzina-Horizonte drei Gesamtansatze (analytische Parallelen)
durchgefuhrt (vier GC/MS-Messreihen fur Podsol: L1-Bhy;....Ls-Bhs; zwei Messreihen
fir Tangelrendzina: L1-Ohcay, Ly, Of;; Ohy, Ohcay, L3-Ohcas). Daraus lieRen sich die
Konzentrationen der Alkyl-C-Komponenten als Mittelwerte mit Standardfehlern
berechnen. Allerdings schrankten experimentelle Schwierigkeiten die Datenmenge
ein (Verlust von Probenmaterial wahrend Reaktion oder Aufarbeitung; z.T. grolke
Schwankungen der Messwerte innerhalb des gleichen Analysenschrittes von
verschiedenen Parallelen). Fur die Podsol-Horizonte L-Aeh und Bh konnten zur
Quantifizierung aus der ITMS-Spaltung nur drei, fur den Ahe-Horizont und den
Tangelrendzina-Horizont Of jeweils nur zwei Datensatze verwendet werden. Fur die
Podsol-Horizonte L-Bh existierten nach der RuOs-Oxidation ebenfalls nur drei
Datensatze.

Aufgrund der z.T. voneinander abweichenden Messwerte wurden sog.
LAusreilRertests* durchgefihrt (David-Hartley-Pearson-Test, Grubbs-Test: Hartung et
al., 1989). Diese verliefen stets positiv, so dass alle Werte aus den zur Verfliigung
stehenden Datensatzen zur Quantifizierung herangezogen werden konnten. Die
Gesamtkonzentrationen der Alkyl-C-Komponenten bzw. des Alkyl-C lieRen sich
berechnen, indem die Konzentrationen aus allen Teilschritten einer Gesamtanalyse
addiert wurden. Aufgrund des oben Gesagten war dies nur fir jeweils eine
,vollstandige“ Podsol- und Tangelrendzina-Gesamtanalyse moglich (L+-Bhy bzw. Ly,
Of,; Ohy, Ohcay).

7 Versuchsansatz Il: Ergebnisse und Diskussion
Zunachst werden die Strukturen und Konzentrationen der detektierten Alkyl-C-
Komponenten flur den Oh-Horizont des Podsols vorgestellt. Es folgt die Diskussion

entsprechender Ergebnisse flir die anderen untersuchten Podsol- und
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Tangelrendzina-Horizonte. Danach wird das Verhalten einiger ausgewahlter Alkyl-C-
Komponenten wahrend der Streuzersetzung und Humifizierung beschrieben; der
letzte Abschnitt vergleicht die Konzentrationen des gesamten, des extrahierbaren
und des aufklarbaren unldslichen Alkyl-C in beiden Profilen.

Wie in Abschnitt 6.1.2 erwahnt, wurden in Versuchsansatz Il (VA Il) mittels NMR nur
die Gehalte an |6sungsmittellslichem Alkyl-C bestimmt. Durch die verlangerte
Extraktionsdauer (von 24 h in VA | auf jetzt 48 h) stieg dessen Anteil am gesamten
Alkyl-C von 24% in VA | auf 27% in VA Il. Ziegler (1989) erhielt einen ahnlichen Wert
fur die Fraktion des ,unbound lipid carbon“ im Oh-Horizont eines anderen Podsols
(Typic Dystrochrept). Der Corg-Gehalt des extrahierbaren Alkyl-C betrug in VA | 73%,
in VA Il dagegen nur noch 66%. Dies lieR auf einen grofleren Anteil polarer,

sauerstoffhaltige Lipide schlieen.

7.1 Oh-Horizont des Podsols: Strukturen der unloslichen Alkyl-C-Komponenten
Tab. 14, 15 und 16 informieren Uber die Strukturen der Alkyl-C-Komponenten, die
aus dem Oh-Horizont des Podsols durch die Spaltreaktionen gemafll dem
modifizierten Analysenschema (Abb. 28) freigesetzt wurden. Nach der Hydrolyse
waren im Vergleich zur sauren Hydrolyse/Ligninoxidation/basischen Hydrolyse in VA
| kaum Abweichungen im Substanzspektrum erkennbar. Im Gegensatz zu VA |
konnten in VA Il nach ITMS-Spaltung bzw. RuO4-Oxidation weitere Verbindungen
identifiziert werden. Als Beispiele seien a-,o-Alkandiole mit Kettenlangen von 8-22 C-
Atomen, 1,9,10,18-Octadecantetrol bzw. kurzkettige Carbonsauren mit 7-16 C-
Atomen, im Fall der Alkan- und Alkandisauren auch langkettige Homologe mit 17-26

C-Atomen genannt.

7.2 Oh-Horizont des Podsols: Konzentrationen der unléslichen Alkyl-C-
Komponenten
Tab. 14, 15 und 16 zeigen auch die Konzentrationen der Alkyl-C-Komponenten (wie
in Abschnitt 4.2 aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur als Mittelwerte; beziiglich
Standardfehler s. Tab. A6-A11). In den Tabellen sind zum direkten Vergleich einige
Daten des Versuchsansatzes | (VA |) aus Tab. 7, 8 und 9 (Abschnitt 4.2) in
Klammern angegeben. Sie bilden die Gesamtkonzentrationen der einzelnen bzw.
aller Stoffklassen (z.B. Alkansauren, Alkandisauren, 1-Alkanole etc.) nach den

jeweiligen Analysenschritten. In Tab. 14 wird die saure/basische Hydrolyse des VA Il
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mit der sauren Hydrolyse/Ligninoxidation/basischen Hydrolyse des VA |
gegenubergestellt.
Da die Herkunft der Alkyl-C-Komponenten bereits in Abschnitt 4.2 abgehandelt

wurde, beschrankt sich die Diskussion nur auf neu detektierte Verbindungen.

7.2.1 Konzentrationen der Alkyl-C-Komponenten nach Hydrolyse

Bei Betrachtung der Gesamtkonzentration aller Alkyl-C-Komponenten in Tab. 14 wird
ersichtlich, dass diese mit 40.858 pg g™’ Corg um das 1,7-fache hoher lag als in VA |
(25.705 pug g~ Corg). Dabei traten in beiden Versuchsansatzen ahnliche Gehalte an
Alkansauren auf (VA II: 7%, VA I: 10% Anteil an Gesamtkonzentration).

Die Werte fiur die a-, B- und sonstige Hydroxyalkansauren waren 1,5-3 mal grofRer als
in VA |. Jedoch trugen die Sauren nur in geringem Male zum Gesamtgehalt bei
(stets < 1%).

Dagegen machten die ®- und die Dihydroxyalkansauren jeweils ca. 1/3 aus. Sie
kamen in fast doppelter Konzentration im Vergleich zu VA | vor. Die
Hauptkomponente 9,16-(10,16-, 8,16)Dihydroxyhexadecansdure stellte 31% des
Gesamtgehalts dar.

9,10,18-Trihydroxyoctadecansaure konnte nur in VA | detektiert werden. Eventuell
wurde diese Verbindung in VA Il nicht durch die Hydrolyse, sondern erst durch die
ITMS-Spaltung in Form eines Alkohols freigesetzt (Abschnitt 7.2.2). Jedoch trat ihr
mdgliches Vorlaufermolekul 18-Hydroxy-9,10-epoxyoctadecansaure auf (diese Saure
eluierte gleichzeitig mit Eicosandisaure). Das Epoxid wurde offensichtlich wahrend
der Hydrolyse in VA |l aus sterischen Grunden nicht getffnet. Diese ,Schutzwirkung®
wurde in VA | vermutlich durch die drastischen Reaktionsbedingungen der
Ligninoxidation aufgehoben: die Spaltung konnte durch die sich anschlieliende
basische Hydrolyse ungehindert erfolgen.

Der Gehalt an Alkandisauren, entsprechend 7% der Gesamtkonzentration, war im
Vergleich zu VA | (15%) als einzige Ausnahme geringer. Dies lasst sich damit
erklaren, dass dieser Wert die Konzentration der Eicosandisaure wegen
Peakuberlagerung im GC (vgl. oben) nicht enthielt.

Die Werte fir die Monohydroxyalkandisauren, 1-Alkanole und a-,o-Alkandiole lagen
um die Faktoren 1,4-2,1 hoher als in VA | Ihr jeweiliger Beitrag zur

Gesamtkonzentration fiel aber wie in VA | eher gering aus (max. 6%).
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Tab. 14: Konzentrationen identifizierter Alkyl-C-Komponenten nach saurer und

basischer Hydrolyse

Alkyl-C-Komponente Hydrolyse
(9 g™ Corg)

Alkans&uren

Ci2 1371
Cia 328,1
Cisiy 28,0
Cis(ai) 59
Cis 11,2
Cis 296,5
Ci7) 19,2
Ci7 9,4
Cis 113,8
Cio 429
Cao 640,8
Ca 510,2
Coys 26,0
Co 310,7
Cas 34,9
Cos 59,7
Cao 118,4
gesamt 2.692,7
(gesamt aus VA | 2.462,3)

a-Hydroxyalkans&uren

Cie 4,9
Caz 60,5
Cas 38,9
Cos 257,2
Cos 50,0
gesamt 4115
(gesamt aus VA | 279,5)
P-Hydroxyalkanséuren

Ci2 4,2
Cis 32,0
Cis 29,2
gesamt 65,4
(gesamt aus VA | 21,1)

sonstige Hydroxyalkansduren

Cis(9) 146,9
(aus VAl 44.9)
w-Hydroxyalkanséuren

Cs 18,4

Cy 140,2
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(Fortsetzung) Hydrolyse
(027 775,9

Ci4 2.918,2

Cis 17,8

Ci6:129 (cis) 192,1

Ci16:149 (trans) 694,9

Cis 5.872,2

Cy7 100,7

Cig:149 (cis) 353,5
C1g:149 (trans) 61,0

Cis 341,3

Cao 1811,6

Co 1447,9

Coq4 162,4

gesamt 14.908,2

(gesamt aus VA | 7.738,1)
Dihydroxyalkanséuren

Cis(9,15) 137,8

Ci6(8,16 + 9,16 + 10,16) 12.521,0

Cis(9,18 + 10,18) 954,4

gesamt 13.613,2

(gesamt aus VA | 6.424,1)
Alkandiséuren

Cs 2,6

Cq 146,5
Cis 972,6

Cig1a0 88,1

Cis 732,6

Ca 933,4

Cos 57,8

gesamt 2.933,5
(gesamt aus VA | 3.779,7)
Monohydroxyalkandiséuren

Cis(s+9) 2.430,2

(aus VA | 1.172,2)
1-Alkanole

Cio 33,4

Cis 48,7

Cy7 113,0

Cis 197,4

Cig 15,5
Co 127,7

Coq 25,5
gesamt 561,4

(gesamt aus VA | 331,4)
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(Fortsetzung) Hydrolyse

a-, w-Alkandiole

Ci2 918,3
Cu 327,2
Cie 1179
gesamt 1.363,4
(gesamt aus VA | 998,0)

nicht trennbare Verbindungen

Cyo-Alkanol + C15(9)- 506,1
Monohydroxyalkandisaure
Coo-Alkandisaure + C4g-18-Hydroxy- 1.225,3
9,10-epoxyalkansaure
gesamt 1.731,4
(gesamt aus VA | 504,2)
Gesamtkonzentration (ug 9'1 Corg) 40.857,8
] =1

[Gesamtkonzentration (ug g~ Cog) 24.613,5]
aus VA |

Alkyl-C-Komponenten: tiefgestellte Ziffern geben Kettenlangen an; i = iso-, ai = anteiso-, Me = Methyl-;

Zahl der Doppelbindungen folgt nach Doppelpunkt; Ax = Doppelbindung vom C-Atom x zum nachsten
C-Atom in Richtung Kettenende; Zahl in Klammern zeigt Position der Hydroxylgruppe in der Kette an,
wobei ,+“ auf das Auftreten nicht trennbarer Isomere hinweist; ,sonstige Hydroxyalkansauren®:
Hydroxylgruppe ist mittelstandig.

VA | = Versuchsansatz [; ,gesamt aus VA I“: Gesamtkonzentrationen einzelner Stoffklassen in VA |
nach saurer Hydrolyse/Ligninoxidation/basischer Hydrolyse; ,Gesamtkonzentration aus VA I%
Gesamtkonzentration aller Stoffklassen in VA | nach saurer Hydrolyse/Ligninoxidation/basischer
Hydrolyse. Vgl. auch Abschnitt 4.2.1, Tab. 7.

7.2.2 Konzentrationen der Alkyl-C-Komponenten nach ITMS-Spaltung

Die Gesamtkonzentration der durch ITMS freigesetzten Zielverbindungen lag mit
2.012 ug g™ Corg im Vergleich zu VA | um den Faktor 3,3 hoher (608 ug g’ Corg)-

Die Gehalte an 1-Alkanolen und an a-,®-Alkandiolen stellten jeweils 1/3 der
Gesamtkonzentration dar. Sie Ubertrafen die Gehalte aus VA | um den Faktor 1,5
bzw. 25 (dort: 73% und 5% Anteil an Gesamtkonzentration). Als Vorlaufermolekile
fur die hier erstmals identifizierten Diole (aufRer 1,16-Hexadecandiol) kommen wieder
entsprechende Cutin- und Suberinbestandteile wie Alkandisauren, o-Hydroxy- und
Dihydroxyalkansauren (vgl. Abschnitt 4.2.2) in Frage. Mit der doppelten
Konzentration im Vergleich zu VA | reprasentierten die o-,x-Alkandiole 10% der
Gesamtkonzentration (VA |: 17%). Die Alkantriole machten davon 20% aus. Damit
war ihr Gehalt um den Faktor 12 groRer als in VA | (5%).
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Erstmals konnte hier 1,9,10,18-Octadecantetrol detektiert werden. Diese Verbindung
leitete sich von der 9,10,18-Trihydroxyoctadecansaure ab, die ursprunglich als Ester
(moglicherweise auch als Ester mit veretherten Hydroxylgruppen) vorlag und erst
durch ITMS gespalten wurde.

Insgesamt wird deutlich, dass wie auch in VA | die Alkyl-C-Komponenten mit 16 C-

Atomen das Substanzspektrum dominierten.

Tab. 15: Konzentrationen identifizierter Alkyl-C-Komponenten nach ITMS-

Spaltung
Alkyl-C-Komponente ITMS-Spaltung
(Mg g™ Corg)
1-Alkanole
C12 52,9
Cia 68,2
C16:1 (cis) 5512
C16:1 (trans) 47,7
Cis 190,8
Cq7 3,9
Ci18:1 (cis) 17,2
C18:1 (trans) 97,1
Cis 97,5
Cao 21,9
Cx 16,1
gesamt 671,0
(gesamt aus VA | 445,9)
a, w-Alkandiole
Cs 16,9
Co 65,8
Cio 6,7
Ci2 32,0
Cis 65,2
Cis 8,4
Cie:1 1171
Cie 242.0
Cis 40,3
Coo 52,5
Ca2 35,8
gesamt 682,7
(gesamt aus VA | 27,8)

a,x-Alkandiole
Cie(19) 138,9
C1s(1,10) 12,0
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(Fortsetzung) ITMS-Spaltung
Cis(1,11) 4.4
Cis19) 43,5
Cis1,10) 3,0
gesamt 201,7
(gesamt aus VA | 101,1)
Alkantriole

Ci15(1,7,15+1,8.15) 8,3
Ci6 (1,7,16+1,8.16) 202.6
Cis (1,9.10) 160,3
Cis(1,9.18) 33,7
gesamt 404,8
(gesamt aus VA | 33,2)
Alkantetrole

Cis(1,9,10,18) 52,1
(aus VA | 52,1)
Gesamtkonzentration (ug g™ Corg) 2.012,4
[Gesamtkonzentration (ug g~ Corg) 607,9]
aus VA |

Alkyl-C-Komponenten: Bezeichnung wie in Tab. 14.; x = mittel-
standige Hydroxylgruppe. Vgl. auch Abschnitt 4.2.2, Tab. 8.

7.2.3 Konzentrationen der Alkyl-C-Komponenten nach RuO4-Oxidation

Die Gesamtkonzentration der Alkyl-C-Komponenten nach der RuO4-Oxidation lag mit
2.325 ug g~' Corg um den Faktor 4,8 hoher als in VA | (483 ug g~' Corg). Dazu trugen
die Alkansauren mit 13%, die Alkandisauren mit 81% und die Hydroxyalkansauren
mit 5% bei. Die Gehalte waren damit um den Faktor 3,2-5,2 grofRer als in VA I. Auch

hier wies die Nonandisaure wie in VA | die grof3te Konzentration auf (VA Il: 34%, VA

I: 39% Anteil an Gesamtkonzentration).

Die ,neu” detektierten kurz-, aber auch langkettigen Carbonsauren stammten wie in

Abschnitt 4.2.3 erlautert von noch vorhandenen Cutin/Suberin-, sowie von mikrobiell

synthetisierten Estern (ai-Alkansauren mit 15 und 17 C-Atomen) ab oder sie

resultierten aus der oxidativen Spaltung von Saureestern mit funktionellen Gruppen

(z.B. Doppelbindungen).
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Tab. 16: Konzentrationen identifizierter Alkyl-C-Komponenten nach RuO;-

Oxidation
Alkyl-C-Komponente RuO,-Oxidation
(Mg g™ Corg)
Alkanséuren
Cio 37,7
MeC10 oder C11 6,3
Cio 19,0
Cis 16,5
C15(ai) 24,4
Cis 14,1
Ci7ai) 2,3
Cis 6,0
Co1 3,5
Cy 7,7
Cox 5,0
Cos 7,3
Cos 6,4
Cos 21,6
Cyr 8,5
Cos 27,0
Coo 17,0
Cso 51,1
Cas1 10,4
Cs2 18,0
gesamt 309,8
(gesamt aus VA | 96,2)
Alkandisduren
C, 175,8
Cs 4544
Co 792,6
Cio 237,4
Ci1 99,9
Ci 46,7
Cis 28,2
Cis 17,9
Cis 21,0
Caxo 7,6
Cys 3,2
Cas 5,3
gesamt 1.890,1
(gesamt aus VA | 361,9)
w-Hydroxyalkanséuren
C, 4,2
Cs 37,0
Co 35,9

Cqo 6,6
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(Fortsetzung) RuQ,4-Oxidation
Ci 1,5
C12 7,3
Cia 8,0
Cie 54
Cao 11,1
Ca 7,6
gesamt 124,7
(gesamt aus VA | 25,1)
Gesamtkonzentration (ug g‘1 Corg) 2.324,6
[Gesamtkonzentration (ug g~ Corg) 483,2]
aus VA |

Alkyl-C-Komponenten: Bezeichnung wie in Tab. 14. Vgl. auch Abschnitt
4.2.3, Tab. 9.

7.2.4 Bedeutung der Ergebnisse

Im Vergleich zu VA | konnten in VA Il vor allem nach der ITMS-Spaltung und RuQO;-
Oxidation neue Alkyl-C-Komponenten identifiziert werden. Die Konzentrationen in
den einzelnen Analysenschritte waren um den Faktor 1,7-4,8 groRer.

Dies ist hauptsachlich auf eine Reaktionsfolge ohne die Ligninoxidation und somit
geringere Verluste an Alkyl-C (Umsetzung zu polaren, niedermolekularen Produkten)
zuruckzufuhren. Weiterhin ermoglichten optimierte experimentelle Bedingungen eine
effektivere Isolierung der Alkyl-C-Komponenten und die Detektion kurzkettiger
Substanzen (vor allem mit weniger als 10 C-Atomen) mittels GC/MS.

Die Alkyl-C-Komponenten aus VA Il wiesen die gleichen Bindungsformen (Ester,
Ether) und funktionellen Gruppen (ungesattigte C-C-Bindungen) wie in VA | auf oder
lagen mdglicherweise als ,trapped molecules® vor. Somit kann das in Abschnitt 4.2.4
vorgeschlagene Strukturmodell fur den unléslichen Alkyl-C verifiziert werden.

Tab. 17 gibt nochmals nach allen Analysenschritten die mittels GC/MS bestimmten
Konzentrationen der Alkyl-C-Komponenten und des entsprechenden Alkyl-C wieder.
Demnach reprasentierten beide Fraktionen nach der Hydrolyse ca. 90% der
Gesamtkonzentration. Die Anteile nach ITMS-Spaltung und RuO4-Oxidation lagen

jeweils nur bei ca. 5%.
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Tab. 17: Konzentrationen der Alkyl-C-Komponenten und des entsprechenden
Alkyl-C nach allen Analysenschritten

Analysenschritt Alkyl-C-Komponente Alkyl-C
(Mg ™" Corg) (Mg ™" Corg)
saure u. bas. Hydrolyse 40.857,8 24.164,0
ITMS-Spaltung 2.012,4 1.301,7
RuO4-Oxidation 2.324,6 1.132,4
gesamt* 44.752,1 26.304,1

* Werte aus einem Datensatz, vgl. Abschnitt 6.2.5.10.

Bezlglich der Konzentrationen der Alkyl-C-Komponenten existieren nur wenige
Daten in der Literatur. Riederer et al. (1993) quantifizierten im Rahmen ihrer Cutin-
und Suberinstudien zunachst alle freigesetzten Verbindungen und gaben fir den Oh-
Horizont eines Podsols einen Wert von 31,8 mg g~' Coq an. Dagegen lieferte die
Hydrolyse mit 40,9 mg g~
Abschnitt 7.4)

Im nachsten Abschnitt werden Strukturen und Konzentrationen der Alkyl-C-

Corg €ine um ca. 25% hohere Ausbeute (vgl. auch

Komponenten im Podsol- und Tangelrendzinaprofil mit zunehmender Bodentiefe
diskutiert.

7.3 Strukturen der unloslichen Alkyl-C-Komponenten im Podsol- und
Tangelrendzinaprofil

7.3.1 Allgemeines

Zunachst fallt auf, dass das Vorkommen einzelner Alkyl-C-Strukturen nicht von der
Bodentiefe abhing. Samtliche Zielverbindungen wurden in den meisten untersuchten
Horizonten detektiert. Eine Ausnahme bildeten Alkyl-C-Komponenten mit
Kettenlangen von mehr als 18 C-Atomen nach der RuO4-Oxidation. Sie traten im L-
und Of-Horizont des Podsols bzw. L-Horizont der Tangelrendzina noch nicht bzw.

nur vereinzelt auf.
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Tab. 18 zeigt das Substanzspektrum flr alle untersuchten Horizonte des Podsols
und der Tangelrendzina nach einzelnen Analysenschritten. Wie schon fir den Oh-
Horizont des Podsols in Abschnitt 4.1 (Tab. 7-9) oder Abschnitt 7.1 (Tab. 14-16)
beschrieben, umfasste es Sauren und Alkohole mit end- und mittelstandigen
Substituenten, funktionellen Gruppen, linearer und verzweigter Kettenstruktur,
gerader und ungerader Kettenlange. Die Alkyl-C-Komponenten nach der Hydrolyse
besallen 8-32 C-Atome (vgl. auch Tab. A6-7), nach der ITMS-Spaltung 7-24 C-
Atome (vgl. auch Tab. A8-9) und nach RuOs-Oxidation 7-32 C-Atome (vgl. auch Tab.
A10-11).
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7.3.2 Relative Zusammensetzung des sauren und basischen Hydrolysats

Abb. 29 zeigt fur beide Profile die relative Zusammensetzung des sauren und

basischen Hydrolysats. Es sind die Stoffklassen angegeben, deren prozentualer

Anteil an dieser Fraktion in mindestens einem Bodenprofil

> stets mehr als 5% pro Horizont betrug oder

» vom L-Horizont zu den Mineralbodenhorizonten des Podsols bzw. zum Ohca
Horizont der Tangelrendzina deutlich zunahm (mindestens um den Faktor 10).

Die Verbindungen, fur die das Gesagte nicht zutrifft, wurden unter dem Begriff

,2ubrige Komponenten“ zusammengefasst.

Alkansauren machten im Podsol und im L- bis zum Oh-Horizont der Tangelrendzina
5,8-12%, im Ohca-Horizont jedoch fast 1/4 des Hydrolysats aus. Der relative Gehalt
an o~ und B-Hydroxyalkansauren bewegte sich im Podsol zwischen 1,0% und 3,8%,
stieg dagegen in der Tangelrendzina kontinuierlich mit der Bodentiefe von 0,7% auf
14% an. Die o-Hydroxyalkansauren stellten mit 29-43% die Hauptbestandteile in
allen Hydrolysefraktionen dar. Mit ahnlicher Haufigkeit (29-37%) traten die
Dihydroxyalkansauren in den organischen Auflagen des Podsols und im L-Horizont
der Tangelrendzina auf; ihr Anteil sank allerdings sprunghaft in den
Mineralbodenhorizonten des Podsols auf 5,8-9,8% bzw. kontinuierlich im Ohca-
Horizont der Tangelrendzina auf 8,4% ab. Der relative Gehalt an Alkandisauren stieg
von der organischen Auflage zu den Mineralbodenhorizonten des Podsols von 5,1-
7,2% auf 12-13% an, blieb aber in der Tangelrendzina mit 7,6-8,8% eher konstant.
Ahnliche Tendenzen waren fiir die 1-Alkanole festzustellen. Dabei fiel die Zunahme
von 0,7-1,4% auf 14-17% im Podsol ziemlich deutlich aus; der Anteil in den

Hydrolysaten der Tangelrendzina bewegte sich zwischen 1,7% und 4,8%.
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Podsol Tangelrendzina
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Abb. 29: Relative Zusammensetzung des sauren und basischen Hydrolysats

im Podsol- und Tangelrendzinaprofil

-s. = -sauren; OH = Hydroxy-; DiOH = Dihydroxy-, Gbrige Komponenten: sonstige Mono-
und Trihydroxyalkansauren, Mono- und Dihydroxyalkandisduren, o,w-Alkandiole, nicht
trennbare Verbindungen

7.3.3 Relative Zusammensetzung der Fraktion nach ITMS-Spaltung

In Abb. 30 ist die relative Zusammensetzung der Fraktion nach ITMS-Spaltung
dargestellt. Die relativen Gehalte an 1-Alkanolen waren mit 56% im Podsol bzw. 47%
in der Tangelrendzina jeweils am gréften im L-Horizont. Der Wert fiel im Podsol bis
zum Bh-Horizont auf 22%, wahrend er in der Tangelrendzina nach einem Minimum
im Of-Horizont (23%) zum Ohca-Horizont wieder zunahm.

Der Beitrag der a-,0-Alkandiole bewegte sich im Podsol und in der Tangelrendzina
(21% und 34% bzw. 27% und 42%) in vergleichbarer GroRenordnung, abgesehen
vom Maximum im Tangelrendzina-Horizont Of (50%).

Die ao,x-Alkandiole machten in den L-Horizonten 12% (Podsol) bzw. 11%
(Tangelrendzina) aus und sanken bis zu den tiefsten Horizonten auf 4,6% bzw. 2,7%.
Die relativen Gehalte an Alkantriolen schwankten zwischen 11% und 31% im Podsol

bzw. 14% und 18% in der Tangelrendzina; sie lagen jeweils im L-Horizont am
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niedrigsten. Der Anteil des Tetrols stieg deutlich von 0,7% im L-Horizont auf 21% im

Bh-Horizont des Podsols. In der Tangelrendzina war er jedoch mit 1,0-3,4% sehr

klein.
Podsol Tangelrendzina
L AN L % NN
of 7 7N\ of 7 AN
§ on % ZN\ Oh 7 N
S hen 7 Ohea %
Ahe N ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100
Bh %
0 20 40 60 80 100
% der gesamten Fraktion % der gesamten Fraktion

—— 1-Alkanole  zzzza g,w-Diole a,x-Diole === o x-Triole = Tetrol

Abb. 30: Relative Zusammensetzung der Fraktion nach ITMS-Spaltung im
Podsol- und Tangelrendzinaprofil
x = mittelstandige Hydroxylgruppe

7.3.4 Relative Zusammensetzung der Fraktion nach RuO4-Oxidation

Abb. 31 gibt flr beide Profile die relative Zusammensetzung nach der RuOs-
Oxidation wieder. Der Anteil der Alkansauren lag im Podsol zwischen 2,9% und 13%;
er nahm dabei vom L- bis zum Oh-Horizont, in der Tangelrendzina vom L- bis zum
Ohca-Horizont sogar von 2,8 auf 22% zu. Abb. 31 verdeutlicht auch, dass die
Fraktion hauptsachlich aus Alkandisauren bestand. Deren relative Gehalte sanken im
Podsol vom L- zum Oh-Horizont von 95% (gleichzeitig maximaler Wert im Profil) auf
81% (gleichzeitig minimaler Wert), in der Tangelrendzina von 95% im L- auf 74% im
Ohca-Horizont zu erkennen.

Der Beitrag der m-Hydroxyalkansduren schwankte in beiden Profilen mit 2,8-5,7%

nur geringfligig, wobei die Werte vom L- zum Oh-Horizont anstiegen.



Unloslicher Alkyl-C in Béden: Versuchsansatz |l 97

Podsol Tangelrendzina
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Abb. 31: Relative Zusammensetzung der Fraktion nach RuO4-Oxidation im
Podsol- und Tangelrendzinaprofil

-s. = -sauren; OH = Hydroxy-

7.4 Konzentrationen der unloslichen Alkyl-C-Komponenten im Podsol- und
Tangelrendzinaprofil

Tab. 19 zeigt die Konzentrationen der Alkyl-C-Komponenten im Podsol- und

Tangelrendzinaprofil, die nach den einzelnen Analysenschritten (Mittelwert mit

Standardfehler) und nach jeweils einer Gesamtanalyse (nur Mittelwert) ermittelt

wurden.

Abb. 32 gibt die Daten aus Tab. 19 in graphischer Form wieder.

Die Tiefenfunktionen lassen sich wie folgt beschreiben und deuten:

Im Podsol (Abb. 32a) fiel der Gehalt an Alkyl-C-Komponenten nach saurer/basischer

Hydrolyse zunéchst vom L- zum Of-Horizont von 35.649 + 2.010 pg g~ Corg auf

29.523 +2.331 ug g~ Corg ab. Er erreichte das Maximum im Oh-Horizont mit 40.858

+ 1.230 pug g Corg und nahm deutlich zum Aeh-Horizont (24.390 + 1.073 ug g~

Corg), dann schwacher zum Ahe- und Bh-Horizont auf 20.260 + 491 ug g"1 Corg ab.

Maligebliche Prozesse fur den Verlauf der Tiefenfunktion stellen der Cutin- und

Suberineintrag und -abbau dar. Der Streufall bedingt das Maximum im L-Horizont;

zusatzlich gelangt Suberin als Bestandteil des Wurzelmaterials vor allem in den gut

durchwurzelten Oh-Horizont. So Uberwiegt in diesen Horizonten der Eintrag
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gegenuber dem Abbau. Umgekehrt verhalt es sich in den Horizonten Of, Aeh, Ahe
und Bh. Dort werden die Biopolymere anscheinend bevorzugt durch Cutinasen
hydrolysiert, die z.B. in Pflanzen und Mikroorganismen vorkommen (Kolattukudy,
1980b, 1981). Auch kann die Verlagerung von Cutin und Suberin durch
Transportprozesse biologischer und physikalischer Art (Riederer et al.,, 1993) den
Konzentrationsverlauf beeinflussen.

Riederer et al. (1993) ermittelten die Konzentrationen bestimmter Cutin- und
Suberinmonomere in Waldbodenprofilen durch Depolymerisierung mit Bortrifluorid/
Methanol (vgl. auch Abschnitt 2.2). U.a. untersuchten sie auch ein Rohhumusprofil
[Dystric Cambisol (FAO, 1988): Vegetation: Picea abies (L.), Horizontabfolge
L/Of/Oh/Aeh/Bs] und quantifizierten zunachst alle freigesetzten Verbindungen. Die
Daten fur dieses Profil lassen sich mit den Daten fur die Alkyl-C-Komponenten nach
saurer/basischer Hydrolyse vergleichen.

Dabei ist festzustellen, dass mit der hier angewandten Analytik mehr Verbindungen
identifiziert werden konnten, wie z.B. Alkansduren und o-Hydroxyalkansauren mit
ungerader C-Zahl, o- und B-Hydroxyalkansauren usw. Allerdings ergaben sich
erhebliche Konzentrationsunterschiede flr die Horizonte L bis Aeh (verodffentlichte
Werte von ,mg g~ soil* mit den entsprechenden Corg-Gehalten in ,mg g’ Corg"
umgerechnet). Im Vergleich zur Alkyl-C-Analytik lagen die Werte im L- und im Of-
Horizont mit 57,4 mg g™’ Corg und 48,0 mg g’ Corg jeweils um den Faktor 1,6 hoher,
im Oh- und Aeh-Horizont mit 31,8 mg g™' Cor und 19,3 mg g~' Cory jedoch um den
Faktor 1,3 niedriger. Weiterhin ist zu bemerken, dass die von Riederer et al. (1993)
ermittelten Gehalte nicht den groRten Wert im Oh-Horizont aufwiesen, sondern stetig
vom L- bis zum Aeh-Horizont abnahmen.

Die Abweichungen gehen vermutlich weniger auf unterschiedliches Probenmaterial,
sondern eher auf verschiedene nasschemische Prozeduren zurlck. Im Vergleich zur
Umesterung mit BFs/Methanol verlauft die saure/basische Hydrolyse unter
drastischeren Reaktionsbedingungen. Anscheinend wurde dadurch im L- und Of-
Horizont ein Teil des Alkyl-C zu nicht isolierbaren Abbauprodukten umgesetzt. Eine
starker fortgeschrittene Humifizierung im Oh-Horizont und mdglicherweise
vorhandene Ton-Humus-Kopplungen im Aeh-Horizont kdénnten dazu fuhren, dass
Alkyl-C-Komponenten schwerer ,zuganglich® werden. ,Milde* Reagenzien wie

Bortrifluorid/Methanol setzen diese daher nur zum Teil frei. Eventuell verhindern
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auch Metallionen (Eisen, Aluminium) im Oh- und Aeh-Horizont eine effektive
Esterhydrolyse durch BFs/Methanol.

Die Konzentration der Alkyl-C-Komponenten nach ITMS-Spaltung bewegte sich
zwischen 1.480 + 273 ug g~' Coyg (Bh-Horizont) und 2.521 + 903 ug g~' Corg (Aeh-
Horizont). Der Anteil weniger leicht hydrolysierbarer (und z.T. etherverbrickter) Ester
blieb damit relativ konstant.

Dagegen erreichten die Werte nach RuO4-Oxidation in den organischen Auflagen
max. 2.325 + 451 ug g~ Corg (Oh-Horizont), stiegen allerdings in den Mineralboden-
horizonten deutlich auf bis zu 6.675 + 1.558 ug g~ Corg (Aeh-Horizont) an. Schwer
hydrolysierbare Ester bzw. Komponenten mit Doppelbindungen reicherten sich also
hier durch unbekannte Prozesse an (vgl. auch Abschnitt 7.5).

Der Konzentrationsverlauf der gesamten Alkyl-C-Komponenten und der sauer und
basisch hydrolysierbaren Alkyl-C-Komponenten glichen sich erwartungsgemal}, da
letztere im Wesentlichen den unléslichen Alkyl-C darstellten (Tab. 19). Die
Konzentrationsmaxima lagen dabei im L- (36.115 ug g~ Corg), Oh- (44.752 ug g™
Corg) Und Ahe-Horizont (32.389 g g~' Corg), die Minima im Of- (30.245 ug g~ Cor),
Aeh- (27.839 pg g~ Corg) und Bh-Horizont (26.335 ug g™' Corg). Eine Anreicherung
trat damit nur vom Of- zum Oh-, dagegen nicht bis zum Aeh-Horizont auf.

Im Vergleich zu den Gehalten an Alkyl-C-Komponenten in den Podsol-Horizonten L
bis Oh waren die entsprechenden Werte fur das Tangelrendzinaprofil kleiner (Tab.
19 und Abb. 32b). Die Konzentration der Alkyl-C-Komponenten nach
saurer/basischer Hydrolyse zeigte das Maximum mit 27.567 + 3.183 ug g™ Corg im L-
Horizont und fiel dann zum Ohca-Horizont auf 5.934 + 536 pg g Coyqy ab. Mit
zunehmender Bodentiefe wurden die Substanzen also eher abgebaut als durch
Verlagerung oder Streu- und Wurzeleintrag ,nachgeliefert".

Ebenso sanken die Werte der ITMS-spaltbaren Verbindungen von 2.761 + 747 g
Corg auf 531+ 71 ug g~ Corg,

Die Konzentration der Alkyl-C-Verbindungen nach RuO4-Oxidation wies mit 1.074 +
38ugg Corg €in schwaches Maximum im Oh-Horizont auf.

Wie im Podsolprofil bildeten die sauer und basisch hydrolysierbaren Ester den
Hauptanteil der Alkyl-C-Komponenten; somit besal} die Gesamtkonzentration ihr
Maximum auch im L-Horizont (28.920 pug g~ Corg) und fiel zum Ohca-Horizont ab
(7.642 pg g Corg). Dabei wurde im Of- und Oh-Horizont (18.886 ug g~ Corg bzw.
18.719 ug g~ Corg) offensichtlich genauso viel Alkyl-C-haltiges Material eingetragen



100 Unloslicher Alkyl-C in Boden: Versuchsansatz Il

wie abgebaut. Eine Anreicherung wahrend Streuzersetzung und Humifizierung lag
also nicht vor.

Aus den Ergebnissen wird deutlich, dass in beiden Bodenprofilen verschiedener
Genese die gleichen Faktoren die Tiefenfunktionen beeinflussen und sich nur in ihrer
Intensitat unterscheiden.

Wie erwahnt, sind in der Literatur kaum quantitative Angaben zu den Alkyl-C-
Komponenten zu finden. Der Vollstandigkeit halber seien die Konzentrationen
genannt, die Grasset und Ambles (1998a, 1998b) fur einen Horizont eines sauren
Anmoors (,Dystric Histosol“) erhielten. Sie betrugen nach der Thermochemolyse 19,4
mg g Corg, Nach Hydrolyse 39,2 mg g’ Corg (die veroffentlichten Daten wurden

jeweils umgerechnet).
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Abb. 32: Tiefenfunktion der Konzentrationen unloslicher Alkyl-C-
Komponenten (ACK) im (a) Podsol- und (b) Tangelrendzinaprofil
(Mittelwerte mit  Standardfehlern): ACK nach einzelnen
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7.5 Verhalten ausgewahliter unloslicher Alkyl-C-Komponenten wahrend
Streuzersetzung und Humifizierung

7.5.1 Anreicherung unldslicher Alkyl-C-Komponenten im Podsolprofil

Gemal Abb. 33a nahm im Zuge der Streuzersetzung und Humifizierung (L bis Aeh)
die Konzentration der 9-Hydroxynonansaure nach der sauren/basischen Hydrolyse
von 62 = 13 ug g~' Corg auf 338 + 34 ug g~ Corg zu (Maximalwert im Bh-Horizont).
Naafs und van Bergen (2002) detektierten diese Verbindung als Hydrolyseprodukt im
A-Horizont eines sauren Andosols. Unter den kurzkettigen w-Hydroxyalkansauren
wies die Saure die groldte relative Intensitat im Gaschromatogramm auf. Die Autoren
vermuteten, dass sie aus ungesattigten Cutin- und Suberinsauren durch Oxidation
der Doppelbindungen entsteht und Uber Esterbriicken an die Huminstoffmatrix
gebunden ist. Als Vorlaufermolekile, die hier nach saurer/basischer Hydrolyse
freigesetzt wurden (Tab. 14), kommen 9-Hexadecensaure, 9-Octadecensaure und 9-
Octadecendisaure in Frage. Die Konzentrationen der ersten beiden Sauren nahmen
vom L- zum Oh- und Aeh-Horizont ab, 9-Octadecendisaure kam im Aeh-Horizont
nicht mehr vor (vgl. Anhang, Tab. AG). Dies konnte ein Hinweis auf einen
(mikrobiellen) Abbau zur 9-Hydroxynonansaure sein.

Der Gehalt an 22-Hydroxydocosansaure stieg von 350 + 15 ug g~ Corg auf 2.717 +
258 ug g Corg, der Gehalt an 24-Hydroxytetradecansaure von 17 = 11 ug g~' Corg
auf 490 + 23 pg g‘1 Corg mit der Bodentiefe an. Weiterhin reicherten sich 1-Docosanol
von 48 = 12 ug g~' Corg auf 2.073 £ 132 ug g~' Corg und 1-Tetracosanol von 15 + 9 ug
g’ Corg auf 902 + 68 ug g’ Corg an (das Konzentrationsmaximum aller Verbindungen
lag jeweils im Ahe-Horizont). Nach den Daten von Riederer et al. (1993) nahmen die
Konzentrationen der 22-Hydroxydocosansaure und des 1-Tetracosanols zumindest
vom Of- (66 ug g Corg bzw. 146 pg g~' Corg) zum Aeh-Horizont zu (146 ug g Corg
bzw. 1.821 ug g~ Corg). Das Maximum trat jedoch stets im L-Horizont mit 294 ug g’
Corg bzw. 1.180 ug g~ Corg auf.

Die erwahnten Verbindungen mit 22 und 24 C-Atomen sind typische
Suberinkomponenten. Sie besitzen offensichtlich eine gewisse Abbauresistenz, da
Suberin in intrazellularen Geweben und nicht wie Cutin an den Pflanzenoberflachen
vorkommt (Riederer et al., 1993). Auch bietet mdglicherweise die Anwesenheit
aromatischer Bestandteile einen Schutz vor schnellem (enzymatischem) Abbau.
Nach Abb. 33b stieg die Konzentration des 1,9,10,18-Octadecantetrols nach der
ITMS-Spaltung von 18 + 1 ug g~ Corg im L-Horizont auf 325 + 133 ug g’ Corg im
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Aeh-Horizont. Gleiches war festzustellen fiur die Gehalte an 1,9,18-Octadecantriol
(von 33 + 5 ug g Cogauf 257 + 133 ug g~ Corg; nicht in Abb. 33b) und des 1,9,10-
Octadecantriols (von 151 £ 25 ug g~' Corg auf 424 = 216 ug g~' Corg; Nicht in Abb.
33b). Alle Verbindungen stammten u.a. von der 9,10,18-Trihydroxyoctadecansaure
ab. Diese muss also in den Horizonten L bis Aeh vorhanden gewesen sein; sie
wurde aber nicht durch die Hydrolyse, sondern erst durch die Reaktion mit ITMS
freigesetzt. Daftir waren mdglicherweise nicht spaltbare Etherbindungen und/oder
sterische Grinde verantwortlich. Eventuell gelangte speziell diese Saure durch
Suberineintrag in den Oh- und Aeh-Horizont und/oder verlagerte sich vom Oh- in den
Aeh-Horizont, woraus die Anreicherung ihrer ,Reaktionsprodukte” resultierte.

Nach der RuO4-Oxidation fiel auf, dass die Konzentration der Nonandisaure von 500
+84 ug g™’ Corg auf 2.289 + 540 ug g’ Corg zunahm. Gleiches galt fir die Octandi-
und Decandiséure (von 248 + 53 ug g~ Corg auf 1.019 + 317 pg g’ Corg bzw. von
128 + 28 ug g Coy auf 878 + 334 ug g' Coy) und auch fiir andere
Dicarbonsaurehomologe (C7, C11; Daten nicht in Abb. 33b). Als Vorlaufermolekile
kommen Fettsauren mit funktionellen Gruppen am entsprechenden C-Atom in
Betracht (Position 8-11), die in den vorhergehenden Reaktionsschritten nicht
freigesetzt wurden (Abschnitt 4.2.3). Aus 9-Hexadecensaure koénnte sich durch
Spaltung der Doppelbindung Nonandisaure, aus 9-Hexadecendisaure Nonandi- und

Heptandisaure bilden.
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Abb. 33: Anreicherungsverhalten einiger Alkyl-C-Komponenten im Podsolprofil
nach (a) Hydrolyse, (b) ITMS-Spaltung und RuO4-Oxidation
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7.5.2 Abreicherung unloslicher Alkyl-C-Komponenten im Podsolprofil

Die Hauptkomponenten in den organischen Auflagen des Podsols (FAO, 1988:
Haplic Podzol) nach saurer/basischer Hydrolyse stellten die
Dihydroxyhexadecansauren (8,16-, 9,16- und 10,16-Isomere) dar. Deren
Gesamtkonzentration anderte sich vom L- bis zum Oh-Horizont nur geringfugig,
nahm aber deutlich zum Mineralbodenhorizont Aeh ab (Tab. 20). Ahnliches galt fir
weitere wichtige Komponenten wie 16-Hydroxyhexadecan- und 14-Hydroxytetra-
decansaure (Daten nicht gezeigt).

Kdgel-Knabner et al. (1989) und Riederer et al. (1993) bestimmten in z.T. gleichen
Proben u.a. die Gehalte der Dihydroxyhexadecansauren als Cutin- und
Suberinmonomere (Tab. 20). Im Dystric Leptosol (FAO, 1988; Kdgel-Knabner et al.,
1989) war der Konzentrationsabfall dieser Saure gerade vom Oh- zum Aeh-Horizont
noch starker ausgepragt als im untersuchten Haplic Podzol. Im Dystric Cambisol
(FAO, 1988; Kogel-Knabner et al., 1989; Riederer et al. 1993) sanken die Gehalte
vom Of- zum Aeh-Horizont eher kontinuierlich ab. Aus Tab. 20 wird deutlich, dass die
Werte fur die gleichen Horizonte sowohl in verschiedenen Bodentypen als auch im
mehrmals untersuchten Dystric Cambisol z.T. erheblich voneinander abwichen. Dies
lasst sich auf mehrere Faktoren zurlckflihren: die angewandten analytischen
Methoden bedingten unterschiedliche Ausbeuten; es lag kein ,einheitliches®
Probenmaterial vor, obwohl alle Boden die Humusform ,Rohhumus® und die gleiche
Vegetation aufwiesen. Weiterhin wirkten sich die jeweils verwendeten GC-Parameter
zur Quantifizierung der Zielverbindungen auf die Zahlenwerte aus (eigene
Ergebnisse und Riederer et al., 1993: Verwendung spezifischer Responsefaktoren;
Kogel-Knabner et al., 1989: keine Korrekturen).

Die Daten wurden von ,mg g~' organic matter* mit Faktor 1,724 und %-Angaben fiir
den Anteil der Dihydroxyhexadecan- an den gesamten untersuchten Cutinsauren
(Kégel-Knabner et al., 1989) bzw. von ,ug g~' soil“ mit entsprechendem Corg-Gehalt

in ,ug ™' Corg" umgerechnet (Riederer et al. 1993).
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Tab. 20: Konzentrationen (ug g~ Corg) der Dihydroxyhexadecansauren in
verschiedenen Rohhumusprofilen (nur L bis Aeh; Bodentyp
klassifiziert nach FAO, 1988)

L Of Oh Aeh
Haplic Podzol 11.340 10.219 12.521 1.734
Dystric Leptosol: Kdgel- 18.536 28.443 16.775 721
Knabner et al. (1989)
Dystric Cambisol: Kégel- 15.133 14.785 8.156 2.457
Knabner et al. (1989)
Dystric Cambisol: 8.660 10.860 4.469 1.407

Riederer et al. (1993)

7.5.3 Abreicherung unloslicher Alkyl-C-Komponenten im Tangelrendzinaprofil

In der Tangelrendzina reicherten sich bemerkenswerterweise keine Alkyl-C-
Komponenten an. Fir dieses Profil existierten keine vergleichbaren Daten zu ihren
Konzentrationen. Wie im Podsol stellten die Dihydroxyhexadecansaure-lsomeren
und weiterhin 16-Hydroxyhexadecan- und 14-Hydroxytetradecansaure die
Hauptkomponenten in den organischen Horizonten dar. Die Gehalte sanken vom L-
bis zum Ohca-Horizont kontinuierlich ab (von 5.968 + 267 ug g~' Corg auf 294 + 44 ug
g’ Corg). Das entsprach dem Konzentrationsverlauf der Alkyl-C-Komponenten
sowohl nach saurer und basischer Hydrolyse als auch nach der Gesamtanalyse

(Abb. 32b).
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7.6 Konzentrationen des gesamten Alkyl-C, des extrahierbaren Alkyl-C und des
aufklarbaren unloslichen Alkyl-C im Podsol- und Tangelrendzinaprofil
Tab. 22 zeigt die Gehalte an Alkyl-C, die durch "*C-CP/MAS-NMR-Spektroskopie in den
Gesamtproben eines Podsols (Hempfling et al., 1987) und der in Abschnitt 6.2.1
beschriebenen Tangelrendzina bestimmt wurden (Zech et al., 1990). Sie nahmen in den
Podsol-Horizonten L bis Aeh von 220 mg g~ Corq auf 360 mg g~' Cog bzw. in den
Tangelrendzina-Horizonten L bis Ohca von 190 mg g~ Corg auf 240 mg g™' Corg zu (Tab.
22 und Abb. 34).
FUr den Ahe-Horizont des Podsols existieren keine Festkorper-NMR-Daten, fur einen
Bh-Horizont ermittelten z.B. Schmidt et al. (2000) den Alkyl-C-Gehalt. Deshalb ist in
Abb. 34 nur die Horizontabfolge L bis Aeh berlcksichtigt, aber nicht die beiden
Horizonte Ahe und Bh.
Auf diese Angaben beziehen sich im Folgenden die Konzentrationen des im Rahmen
der nasschemischen Analysen bestimmten Alkyl-C.
Nach Soxhlet-Extraktion (Abschnitt 6.2.5.1, Abb. 28) wurde der Anteil des I6slichen
Alkyl-C durch Lésungs-NMR-Messungen ermittelt. Im Gegensatz zum Gesamt-Alkyl-C
sank dieser nach Abb. 34 im Podsol von 102 mg g~ Cyr (L-Horizont) auf 60 mg g™
Corg (Aeh-Horizont; weitere Abnahme bis zum Bh-Horizont auf 37 mg g’ Corg) und in
der Tangelrendzina von 93 mg g™ Corg (L-Horizont) auf 20 mg g’ Corg (Ohca-Horizont).
Ein Anstieg der Werte war nur vom Of- zum Oh-Horizont des Podsols gegeben.
Dementsprechend stellte der extrahierbare Alkyl-C im jeweiligen L-Horizont knapp die
Halfte, im Aeh- bzw. Ohca-Horizont jedoch nur noch 17% bzw. 8% des gesamten Alkyl-
C dar.
Die Konzentrationen des unléslichen Alkyl-C in allen Bodenhorizonten wurden aus den
GC/MS-Daten fur die entsprechenden unloslichen Alkyl-C-Komponenten berechnet
(Tab. 21; Abschnitt 3.2.3.10). Im Podsol traten die groRten Werte im L- bzw. Oh-
Horizont mit 21 bzw. 26 mg g™' Corg auf, die kleinsten mit 18 mg g~ Corg bzw. 17 mg g™’
Corg im Of- bzw. Aeh-Horizont. In der Tangelrendzina fielen sie von 17 mg g~ Corg im L-
Horizont auf 4 mg g Corg im Ohca-Horizont. Damit zeigten die durch GC/MS
ermittelten Gesamtgehalte an Alkyl-C und an Alkyl-C-Komponenten in beiden Profilen
den gleichen Kurvenverlauf (Abb. 32 und 34). Vom gesamten Alkyl-C lieRen sich nur
maximal 9-10% im jeweiligen L-Horizont identifizieren; dieser Anteil sank mit

zunehmender Bodentiefe auf minimal 5% bzw. 2% im Aeh- und Ohca-Horizont.
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Daraus folgt, dass durch den extrahierbaren und den mit der angewandten Methodik
bestimmten unléslichen Alkyl-C in den L-Horizonten knapp 60% des gesamten Alkyl-C
erklart werden konnten. In den Of- und Oh-Horizonten waren es noch 31-36%, im Aeh-
bzw. Ohca-Horizont nur noch 22% bzw. 10%.

FUr diese grolden Diskrepanzen kommen folgende Ursachen in Betracht:

Mit zunehmender Bodentiefe wurde immer mehr Alkyl-C zu niedermolekularen, polaren
und somit nicht GC/MS-fassbaren Spaltprodukten abgebaut.

Bezlglich der C-Bilanz fiel auf, dass die nasschemischen Spaltschritte aus dem
Probenmaterial der L-, Of-, und Oh-Horizonte und dem Ohca-Horizont 91-99% des Coqg
freisetzten (Tab. 23). Dieser Anteil betrug fur den Aeh-Horizont des Podsols nur 43%
(Ahe-Horizont: 35%, Bh: 51%). Somit verblieben 57% des Corq, scheinbar aufgrund von
Wechselwirkungen mit der mineralischen Bodensubstanz, im Ruckstand nach der
RuO,4-Oxidation. Allerdings konnte aus zeitlichen Grunden nicht mittels Festkorper-
NMR-Messungen Uberpruft werden, ob der Corq moglicherweise in betrachtlichem Malle
aus Alkyl-C bestand.

Verschiedene Forschergruppen untersuchten Gesamt- oder HF-behandelte
Bodenproben sowohl mittels CP/MAS-NMR- als auch mittels Bloch-Decay-Technik
(Golchin et al., 1997; Smernik und Oades, 2000; Kdgel-Knabner und Knicker, 2001).
Sie fanden, dass die CP/MAS-Methode vor allem den Anteil des aromatischen
Kohlenstoffs unterschatzt. Daraus ergibt sich meist eine Uberschatzung des Alkyl-C-
Anteils, die bis zu 30% betragen kann (siehe Golchin et al., 1997). Vergleichende
CP/MAS- und Bloch-Decay-NMR-Messungen an Podsol- und Tangelrendzina-
Horizonten hatten Aufschluss Uber mdgliche Abweichungen gegeben. Bei Bestatigung
der Uberschatzung des Alkyl-C durch CP/MAS-NMR wiirde sich somit der Gehalt am

Gesamt-Alkyl-C verringern und sich die ,Ausbeuten” an aufklarbarem Alkyl-C erhéhen.
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Tab. 23: Kohlenstoffbilanz fiir alle untersuchten Bodenhorizonte: Gehalte vor und
nach der Gesamtanalyse, prozentuale Abnahme des organischen
Kohlenstoffs

Boden Horizont Gehalt Cog (%) Gehalt Corg (%) Abnahme (%)
vor Analyse nach Analyse

Podsol L 48,4 0,4 99
Of 47,5 0,9 97
Oh 41,1 1,0 95
Aeh 3,7 2,1 43
Ahe 1,8 1,2 35
Bh 4,3 21 51

Tangelrendzina L 48,9 0,5 99
Of 46,9 1,4 97
Oh 46,6 2,3 95
Ohca 31,1 2,8 91

8 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Das Analysenschema aus Versuchsansatz | (VA 1) zur Isolierung, Identifizierung und
Quantifizierung unléslicher Alkyl-C-Komponenten wurde optimiert. Den wichtigsten
Unterschied stellte die Ausklammerung der Ligninoxidation dar. Als Probenmaterial
diente zunachst der Oh-Horizont des Podsols. Im Vergleich zu VA | resultierten nach
den einzelnen nasschemischen Analysenschritten ein breiteres Substanzspektrum und
groRere Ausbeuten an Alkyl-C-Komponenten. Moglicherweise lassen sich diese noch
erhohen, wenn die experimentellen Bedingungen weitergehend variiert werden (z.B.
Reaktionsdauer, Mengenverhaltnis Substrat zu Reagenz, Art des Reagenz).

Mit dem modifizieten Verfahren wurden ein Podsol- (L-Bh) und ein
Tangelrendzinaprofil (L-Ohca) untersucht.

Der Alkyl-C beider Bodenprofile setzte sich im Wesentlichen aus den gleichen
Stoffklassen zusammen. Die w-Hydroxyalkansauren dominierten das saure/basische
Hydrolysat aller Horizonte. Die 1-Alkanole und o-,o-Alkandiole herrschten in der
Fraktion nach ITMS-Spaltung vor, die Fraktion nach RuO4-Oxidation bestand vor allem

aus Alkandisauren. Die Verwendung isotopenmarkierter Reagenzien hatte es von
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diesen Reaktionsprodukten ausgehend erlaubt, exaktere Aussagen Uber die Strukturen
ihrer Vorlaufermolekile zu machen.

Die Konzentrationen der sauer und basisch hydrolysierbaren Alkyl-C-Komponenten im
Podsol zeigten Maxima im L- und Oh-Horizont (groRter Wert: 40.858 + 1.230 ug g"1
Corg). Sie nahmen in den Mineralbodenhorizonten zum Bh-Horizont deutlich ab
(kleinster Wert: 20.260 + 491 ug g~ Corg). Die Gehalte nach ITMS-Spaltung blieben
relativ konstant (maximal 2.521 + 903 ug g~ Corg). Dagegen reicherten sich die Alkyl-C-
Komponenten nach RuO4-Oxidation von den organischen Auflagen zu den
Mineralbodenhorizonten auf das 3-fache (bis zu 6.675 + 1.558 g~ Corg) an.

In der Tangelrendzina fielen die im Vergleich zum Podsol geringeren Gehalte nach
Hydrolyse vom L-Horizont (27.567 + 3.183 pug g~ Corg) kontinuierlich zum Ohca-
Horizont (5.934 + 536 ug g~ Corg). Die Werte fur die Produkte der ITMS-Spaltung und
der RuO;-Oxidation waren eher gering (531 + 71 ug g~ Corg bis 2.761 + 747 ug g™’
Corg)-

Die sauer und basisch hydrolysierbaren Alkyl-C-Komponenten, d.h. im Wesentlichen
Cutin und Suberinmonomere, stellten in beiden Bodenprofilen den gréften Teil des
Alkyl-C dar. Ihr Eintrag durch Streufall, durch Wurzeln, ihr enzymatischer Abbau und
Verlagerungsprozesse bestimmten den jeweiligen Kurvenverlauf der
Gesamtkonzentrationen. Im Podsol zeigten sie Maxima im L-, Oh- (grofldter Wert:
44.752 ug g‘1 Corg) und Ahe-Horizont, und Minima im Of-, Aeh- und Bh-Horizont
(kleinster Wert: 26.335 ug g~ Corg) Die Gesamtgehalte in der Tangelrendzina sanken
dagegen vom L-Horizont (28.920 g g~ Corg) kontinuierlich zum Ohca-Horizont ab
(7.642 ug ™' Corg)-

Eine Anreicherung von Alkyl-C-Komponenten im Zuge der Streuzersetzung und
Humifizierung war nur fur einzelne Verbindungen im Podsol festzustellen. Dazu
gehorten einige Suberinmonomere, die durch saure/basische Hydrolyse freigesetzt
wurden sowie einige kurzkettige Dicarbonsauren als Produkte der RuO4-Oxidation.

Am gesamten Alkyl-C machte der unlésliche, mit GC/MS bestimmbare Alkyl-C knapp
10% im L- und minimal 5% bzw. 2% im Aeh- und Ohca-Horizont aus. Zusammen mit
dem extrahierbaren Alkyl-C nahm der Anteil des aufklarbaren Alkyl-C von 60% im L-
Horizont auf 22% bzw. 10% im Aeh- bzw. Ohca-Horizont ab. Folgende Erklarungen
sind denkbar: zum einen koénnte nach der chemischen Prozedur ein Teil des Alkyl-C in
manchen Bodenrickstanden verblieben sein; zum anderen erfolgte in tieferen

Bodenhorizonten maoglicherweise ein verstarkter Abbau von Alkyl-C zu nicht GC/MS-
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fassbaren Spaltprodukten. Der ,Verlust® an Alkyl-C in niedermolekularer, polarer Form
lasst sich jedoch erst nach Anwendung geeigneter chemisch-analytischer Methoden
quantifizieren. Weiterhin Uberschatzt die CP/MAS-NMR-Spektroskopie vermutlich den
Alkyl-C-Gehalt in den Gesamtproben, der als Bezugsbasis zur Ermittlung der
Ausbeuten an aufklarbarem Alkyl-C dient. Deshalb erscheint der Einsatz weiterer NMR-
Techniken - z.B. Bloch-Decay - zweckmalig, um Messergebnisse vergleichen und
Abweichungen feststellen zu kdnnen.

Die Charakterisierung des Alkyl-C in Boden sollte neben den Humusformen Rohhumus
und Tangelhumus auch die Formen Mull und Moder einbeziehen. Dies ermoglicht es,

Unterschiede im Umsatz des Alkyl-C in Béden verschiedener Genese abzuleiten.
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Anhang

Tab. A1:
|dentifizierte Hopanoide in pg g™ Corg in allen Podsolhorizonten nach Freisetzung durch
Losungsmittelextraktion, ITMS-Spaltung und RuO4-Oxidation:  Strukturen und

Konzentrationen.

Tab. A2:
Identifizierte Sterole in ug g~' Corg in allen Podsolhorizonten nach Freisetzung durch

Losungsmittelextraktion und Hydrolyse: Strukturen und Konzentrationen.

Tab. A3-A5:

Versuchsansatz I: Identifizierte Alkyl-C-Komponenten (ACK) in pg g~ Coq im Oh-
Horizont des Podsols nach Freisetzung durch saure Hydrolyse, Ligninoxidation und
basische Hydrolyse (A3), durch ITMS-Spaltung (A4) und RuO4-Oxidation (A5):
Strukturen, Konzentrationen und Konzentrationen des entsprechenden Alkyl-C-Anteils,

jeweils Mittelwerte mit Standardfehlern.

Tab. A6-A11:

Versuchsansatz II: Identifizierte Alkyl-C-Komponenten (ACK) in ug g~ Corg in allen
Podsol- und Tangelrendzina-Horizonten nach Freisetzung durch saure und basische
Hydrolyse (A6, A7), durch ITMS-Spaltung (A8, A9) und durch RuO4-Oxidation (A10,
A11): Strukturen, Konzentrationen und Konzentrationen des entsprechenden Alkyl-C-

Anteils, jeweils Mittelwerte mit Standardfehlern.



Tab. A1: Identifizierte Hopanoide in ug g™' Corq in allen Podsolhorizonten nach Freisetzung durch Lésungsmittelextraktion, ITMS-Spaltung und
RuO4-Oxidation: Strukturen und Konzentrationen

Lésungsmittelextraktion L Of Oh Aeh Ahe Bh
Alkohole Cso _ 132 213 183 170 124
Cas _ _ - 41 34 28
Cs3, Diol - - - 87 71 49
Saure Cs2 - - 46 101 76 84
gesamt _ 132 259 403 336 280

ITMS-Spaltung

Kohlenwasserstoff Css - 95 7 98 34 61

RuO,4-Oxidation
Séure Cs - 113 128 64 - 102

Gesamtkonzentration (ug g™ Corg) - 300 464 565 370 443




Tab. A2: Identifizierte Sterole in ug g~ Corg in allen Podsolhorizonten nach Freisetzung durch Losungsmittelextraktion und Hydrolyse: Strukturen

und Konzentrationen

Lésungsmittelextraktion L Of Oh Aeh Ahe Bh
Campesterol _ 116 83 45 49 34
Sitosterol 1423 1357 589 193 246 163
gesamt 1423 1473 672 238 295 197
Hydrolyse

Sitosterol 223 408 307 - - -

Gesamtkonzentration (ug g' Cog) 1646 1881 979 238 295 197




Tab. A3: Versuchsansatz |: Identifizierte Alkyl-C-Komponenten (ACK) in pug g™’ Corg iIm Oh-Horizont des Podsols nach Freisetzung durch
saure Hydrolyse, Ligninoxidation und basische Hydrolyse: Strukturen, Konzentrationen und Konzentrationen des entsprechenden
Alkyl-C-Anteils, jeweils Mittelwerte mit Standardfehlern. Benennung der Komponenten wie in Tab. 7, Teil B, Abschnitt 4.2.

Alkyl-C-Komponente

saure Hydrolyse

Ligninoxidation

basische Hydrolyse

ACK Alkyl-C ACK Alkyl-C ACK Alkyl-C
(Mg g~ Corg) (Mg g”' Corg) (M9 g~ Corg) (Mg g~ Corg) (Mg " Corg) (M9 g~ Cor)

Alkanséuren

Ciz 82,3 + 4,1 543 + 2,7 15,6 + 2,2 10,3 + 1,5 21,7 + 2,9 14,3 + 1,9

Cis 190,8 + 7,1 130,5 + 4,8 19,1 + 0,9 131 + 0,6 52,4 + 10,1 359 + 6,9

Cisg) 257 + 08 17,8 + 0,6 _ _ _ _

Cisai 14,7 + 0,6 10,2 + 0,4 _ _ _ _

Cis 10,8 + 0,7 75 £ 0,5 _ _ _ _

MeC1s 342 £ 55 24,0 £ 3,9 _ _ _ _

Cio 159,4 + 18,5 112,1 + 13,0 234 + 2,6 16,5 + 1,8 39,2 + 8,9 275 + 6,3

Cir 258 + 1,2 18,4 + 0,8 _ _ _ _

Ci7ai) 498 + 04 354 + 04 — — — —

Cis 1052 + 2,8 755 + 2,9 _ _ _ _

Cio 296 + 1 21,5 £ 0,9 _ _ _ _

Cat 42,0 + 4,2 31,0 £ 3,1 _ _ _ _

Co 363,6 + 5,1 2695 + 3,8 344 + 16 255 + 1,2 88,1 + 23,3 653 + 17,3

Cas 27,2 £ 0.2 20,3 £ 0,2 _ _ _ _

Cos 267,2 + 4,3 2004 + 3,2 246 + 0,5 18,4 + 0,4 67,8 + 16,2 50,9 + 12,1

Cas 10,1 + 5,3 7.6 £ 4,0 _ _ _ _

Cas 55,6 + 1,0 421 + 0,7 235 + 0,8 17,8 + 0,6 _ _

Cas 483 + 1,8 36,9 + 14 38,6 + 3,4 295 + 2,6 _ _

Cao 99,9 £ 3,0 76,9 £ 2,3 83,5 £ 8,0 64,3 + 6,1 43,6 t 6,2 335 + 47

Ca 56,4 + 2,2 437 + 1,7 26,8 £+ 1,0 20,7 + 0,8 _ _

gesamt 16986 + 69,9  1.2358 51,2 327,04+ 212 2435+ 157 4367+ 72,0 318,0 £ 54,6




(Fortsetzung)

saure Hydrolyse

Ligninoxidation

basische Hydrolyse

ACK Alkyl-C ACK Alkyl-C ACK Alkyl-C
a-Hydroxyalkanséuren
Cis 152 + 14 94 + 09 — — _ _
C22 38,7 + 4,7 26,1 + 3,2 — — — —
C23 279 £ 0,7 19,0 £ 0,5 — — — —
Coa 133,6 £ 5,7 91,8 £ 3,9 12,8 + 0,8 8,8 £+ 0,6 — —
Cos 29,3 £ 0,7 20,3 £ 0,5 — — — —
Cos 22,0 £ 0,8 154 + 0,5 — — — —
gesamt 266,6 + 13,9 182,0+ 9,4 12,8+ 0,8 8,8+ 0,6 — —
P-Hydroxyalkanséuren
Cis 125 £ 1,5 74 £ 09 — — — —
Cis 86 + 2,7 53 + 1,7 — — — —
gesamt 21,1+ 4,2 12,7+ 2,6 — — — —
sonstige Monohydroxyalkanséuren
C15(9) — — — — 449 + 9,0 271 + 54
w-Hydroxyalkans&uren
Co 94 £ 0,3 45 + 0,1 8,0 £ 0,3 3,8 £0,2 23,7 + 54 11,5 £ 2,6
Ci2 178,0 £+ 14,9 98,9 + 8,3 48,3 £ 3,9 26,8 £ 2,2 210,6 + 19,5 117,0 £+ 10,8
Cis 646,5 + 16,5 381,6 + 13,8 202,8 + 13,5 119,7 + 8,0 9249 + 831 545,8 + 49,0
C16:109(cis) 295 + 3,6 15,8 + 1,9 — — _ _
C16:109 (trans) 102,4 + 6,9 546 + 3,7 — — _ _
Cie 1.094,3 £ 99,7 6759 = 61,6 432,4 + 14,9 267,1 + 9,2 1.956,0 + 164,7 1.208,1 + 101,7
Cr 171 £ 1,8 10,8 £ 11 10,8 £ 0,2 6,8 + 0,2 46,0 £ 1,6 29,0 £+ 1,7
C18:149 (trans) 47,0 £ 7,0 346 £ 52 — — _ _
Cis 48,7 £ 28,2 31,1 + 181 36,7 + 9,3 23,5 £ 59 140,1 + 27,5 89,7 + 17,6
C2o 125,9 + 16,7 82,9 + 11,0 112,8 + 1,7 74,3 + 1,2 551,8 + 59,7 363,4 + 39,3
Co 123,0 + 10,4 829 + 7,0 105,1 + 2,4 70,9 + 1,6 421,8 + 39,2 284,4 + 26,4
Coa4 26,0 £ 2,7 179 £ 1,9 15,8 =+ 1,2 10,9 = 0,8 42,7 £ 6,8 294 + 47
gesamt 2.447,8 = 208,7 1.491,5+ 133,6 972,7 + 47,7 603,7 + 29,2 4.317,6 = 407,3 2.678,2 + 253,8
Dihydroxyalkans&uren
Ci5(9,15) — — — — 52,0 + 12,9 27,3 + 6,8
C16(8,16 + 9,16 + 10,16) 627,7 + 91,3 340,0 + 49,4 189,2 + 5,6 102,5 + 3,0 5.069,5 + 8274 2.746,0 + 448,2
Ci1s(10,18) 119,0 + 3,2 67,8 + 1,8 33,1 £ 15 18,8 £ 0,9 333,6 + 52,8 190,0 + 30,1
gesamt 746,7 £ 94,5 407,8 + 51,3 2223+ 7,2 121,3+ 3,9 5.455,1 £ 893,1 2.963,3 + 485,0




(Fortsetzung) saure Hydrolyse Ligninoxidation basische Hydrolyse

ACK Alkyl-C ACK Alkyl-C ACK Alkyl-C
Trihydroxyalkanséuren
C18(9,10,18) 26,8 + 8,6 13,6 £ 44 151 £ 11 7,7 £ 0,6 696,8 + 99,9 352,6 + 50,6
Methoxyhydrin von Cig,10,18) — — — — 119,2 £+ 19,5 579 + 95
gesamt 26,8 + 8,6 13,6 £+ 44 151 £ 11 7,7 £ 0,6 816,0+ 119,4 410,5 + 60,0
Alkandiséuren
Co 21,7 £ 43 9,7 £ 1,9 19,0 £ 0,4 8,5 £ 0,2 39,6 + 17,2 17,7 £ 7,7
Cie 433,6 + 40,8 2547 + 24,0 65,3 + 3,3 384 + 2,0 289,7 + 447 170,2 + 26,2
Cis 329,1 + 20,8 201,2 + 12,7 378 £ 24 231 £ 14 209,0 + 38,8 127,8 + 23,7
Cao 825,9 + 124,0 521,7 + 78,3 115,9 + 12,7 73,2 + 8,0 619,3 + 59,5 3911 + 37,6
Ca2 407,9 = 21,3 264,6 = 13,8 51,2 + 11 33,2 + 0,7 260,7 + 42,4 169,1 + 27,5
Cos4 54,0 + 6,5 358 + 43 — — — —
gesamt 20733+ 217,7 1.287,7 £ 135,0 289,2+ 19,9 176,4 + 12,3 1.418,3 £ 202,6 8759+ 122,8
Monohydroxyalkandiséuren
Cie(8+9) 1245 + 21,7 64,3 £ 11,2 251 + 0,2 13,0 £ 0,2 1.022,6 £ 196,3 528,2 + 101,4
1-Alkanole
Ci2 10,2 £ 0,7 72 £ 0,5 — — —
C1r — — 14,2 £ 0,8 10,7 £ 0,6 38,8 + 3,2 291 + 24
Cig 126 £+ 1,6 95 £ 1,2 164 £ 0,4 124 £ 0,3 62,3 + 7,0 47,0 £ 5,3
Ca2 215 £ 1,9 16,6 £ 1,5 14,5 £ 11 11,2 £ 0,8 114,7 + 70,6 88,6 + 54,6
Cos4 20,3 £ 11 15,8 £ 0,8 59 £ 3,0 46 = 2,3 — —
gesamt 64,6 + 53 49,2+ 4,0 51,0+ 5.2 38,9+ 4,0 2158+ 80,8 164,8 £ 62,3
a-,w-Alkandiole
Cr2 139,7 £ 8,5 83,0 + 5,0 52,0 + 53 30,9 + 3,1 467,8 + 31,8 277 £ 18,9
Cua 484 =+ 14 30,3 + 1,2 255 + 34 16,0 £ 21 182,6 + 15,4 114,3 + 9,6
Cie 225 + 28 14,7 £ 1,9 11,4 £ 13 74 £ 0,8 48,1 £ 0,2 31,3 £ 0,2
gesamt 210,6 + 12,7 1279+ 81 88,9+ 10,0 54,3 + 6,1 698,5+ 47,5 423,6 + 28,8
nicht trennbare Verbindungen
Czo-Alkanol + C1se-Monohydroxy- 397 £ 7,0 251 + 4,5 225 + 0,0 14,2 £ 0,0 1726 + 5,6 109,0 + 5,8
alkandisaure
Coo-Alkanséure + Cqg-p- 269,4 + 5,6 1724 + 3,6 37,5 + 0,1 274 £ 01 1239 + 4,4 90,6 + 54
Hydroxyalkansaure
gesamt 309,6 + 12,6 1975+ 8,0 22,5+ 39,0 14,2+ 0,0 172,6 £ 5,6 109,0+ 5,8
Gesamtkonzentration (ug g’1 Corg) 7988,9 £ 574,2 5069,9 * 348,3 2026,7 * 39,0 1281,8 + 26,3 14597,9 +1735,8 8498,5 * 1000,6




Tab. A4:

Versuchsansatz I: Identifizierte Alkyl-C-Komponenten (ACK) in ug g Ceyyg, im Oh-

Horizont des Podsols

nach Freisetzung durch

ITMS-Spaltung:

Strukturen,

Konzentrationen und Konzentrationen des entsprechenden Alkyl-C-Anteils, jeweils
Mittelwerte mit Standardfehlern. Benennung der Komponenten wie in Tab. 8, Teil B,

Abschnitt 4.2

Alkyl-C-Komponente

ITMS-Spaltung

ACK Alkyl-C

(M9 g™ Corg) (Mg g™ Corg)
Alkanole
Ci2 9,6 £ 0,1 6,8 £ 0,1
Cis 289 + 29 21,1 + 2,1
Cis 41 £ 1,0 3,0 £0,8
Cie:1(cis) 27,1 £ 2,0 176 £ 1,3
Ci6:1(trans) 222 + 54 14,4 £ 3,5
Ci 191,9 + 11,7 142,7 + 8,7
C18:1(trans) 279 £ 21 18,7 £+ 14
Cis 70,1 + 3,7 529 + 2,8
Cao 476 £ 14 36,5 + 1,1
Ca 16,5 £ 1,2 12,7 £ 0,8
gesamt 4459 + 31,3 226,6 £+ 22,5
a-,w-Alkandiole
Cie(1,16) 27,8 + 48 18,1 + 3.1
a-,x-Alkandiole
C16(1,9) 57,8 + 9,7 376 = 6,3
C16(1110) 36 1,3 2,3 £ 0,9
C18(1,9+1,1o) 39,7 = 5, 26,6 + 3,9
gesamt 101,0+ 16,8 66,6 + 11,1
Alkantriole
C16(1,7,16+1,8,16) 21,2 £+ 1,3 12,0 £ 4,1
C18(1,9,1o) 12,0 £ 0,7 71 + 04
gesamt 33,2+ 2,0 19,2+ 4,6
Gesamtkonzentration (ug g~ Corg) 607,9 * 27,8 430,5 * 18,5




Tab. A5:  Versuchsansatz |: Identifizierte Alkyl-C-Komponenten (ACK) in pg g™ Corg, im Oh-
Horizont des Podsols nach Freisetzung durch RuO4-Oxidation: Strukturen,
Konzentrationen und Konzentrationen des entsprechenden Alkyl-C-Anteils, jeweils
Mittelwerte mit Standardfehlern. Benennung der Komponenten wie in Tab. 9, Teil B,

Abschnitt 4.2
Alkyl-C-Komponente RuO4-Oxidation
ACK Alkyl-C

(Mg g" Corg) (Mg g Corg)
Alkanséuren
Cus 53+ 0,8 36 0,6
Cis 69 + 1,3 49 + 0,9
Cis 10,0 £ 1,2 72 + 09
Cos 39 + 35 3045
Cos 41 £+ 23 3,1+ 30
Cus 6,2 + 2,7 47 £ 35
Cor 48 + 0,6 3,7 05
Cas 104 + 0,6 79 £ 04
Ca9 10,0 £ 0,8 7,7 £ 0,6
Cso 21,3 + 1,5 16,4 + 1,2
Cas1 6,0 £+ 04 46 + 0,3
Cs2 73 11 56 + 0,9
gesamt 96,2+ 16,9 72,4 +17,2
Alkandiséduren
Co 189,1 = 22,2 84,5 + 9,9
Cio 93,6 £+ 10,5 445 + 5,0
Ci11 40,5 + 5,0 20,2 + 2,5
Ci2 19,6 £+ 1,9 10,3 £ 1,0
Cis 74 + 0,5 43 £ 0,3
Cis 11,7 £ 1,6 6,9 + 0,9
gesamt 361,9+ 41,8 170,6 £+ 19,7
w-Hydroxyalkanséuren
Co 58 + 0,9 28 + 04
Ci2 16 + 0,9 0,9 + 05
Cus 25+ 0,3 1,5 £ 0,2
Cie 6,6 £ 1,0 41 + 0,6
Ca 47 + 0,3 3102
Cax 39 17 26 £ 20
gesamt 251+ 51 15,0+ 3,9

Gesamtkonzentration (ug g"1 Corg) 483,2 * 52,1 257,9 + 273




Tab. A6: Versuchsansatz II: Identifizierte Alkyl-C-Komponenten (ACK) in pg g™ Corg in allen Podsol-Horizonten nach Freisetzung durch saure
und basische Hydrolyse: Strukturen, Konzentrationen und Konzentrationen des entsprechenden Alkyl-C-Anteils, jeweils Mittelwert
mit Standardfehlern. Benennung der Komponenten wie in Tab. 14, Teil B, Abschnitt 4.2

Horizont L, ACK L, Alkyl-C Of, ACK Of, Alkyl-C Oh, ACK Oh, Alkyl-C
(Mg g~ Corg) (M9 g~ Corg) (Mg g~ Corg) (M9 g~ Corg) (Mg g~ Corg) (M9 g~ Corg)
Alkanséuren
Ci2 197,3 + 29,8 130,2 + 19,6 1253 + 184 82,7 + 12,2 137,1 + 20,3 90,5 + 134
Cus 402,0 + 20,0 2751 + 13,7 4115 £ 14,4 281,5 £ 9,9 328,1 £ 30,7 2245 + 21,0
Cis) 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 43 + 43 3,0+ 30 28,0 + 6,7 19,5 + 4,
Cis(ai) 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 32 + 3,2 22 + 22 59 + 59 41 £ 4.1
Cis 141 £ 55 9,8 £+ 3,8 10,2 + 3,9 71 £ 27 11,2 £ 59 78 £ 41
MeCs 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cie 810,7 + 79,8 570,0 + 56,1 661,2 + 97,3 4649 + 68,4 296,5 + 84 208,5 + 5,9
Ci7) 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 19,2 + 6,9 13,7 £ 49
Ci17(ai) 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Ci7 28,0 + 8,2 19,9 £+ 5,8 18,0 + 84 12,8 £ 6,0 94 = 94 6,7 £ 6,7
C1s:1n9 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cis 108,4 + 16,2 77,8 + 11,7 80,0 + 8,7 574 + 6,2 113,8 + 12,2 81,7 + 8,8
C1o 0,0 £ 0,0 0,0 £ 00 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 429 + 8,1 31,1 £ 59
C20 3747 £+ 7,6 2738 * 364,8 + 19,3 266,6 + 14,1 640,8 =+ 22,0 468,3 + 16,0
Ca 5229 + 18,5 387,5 £ 13,7 4721 + 32,3 349,9 + 24,0 510,2 + 18,1 378,2 + 13,5
Coas 253 + 8,9 18,9 + 6,6 215 + 74 16,1 + 5,5 26,0 + 8,7 194 £ 6,5
Ca4 3964 + 13,4 297,3 + 10,1 309,2 + 31,7 231,9 + 23,8 310,7 + 35,7 233,0 + 26,8
Cos 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cus 119 £ 74 9,0 £ 5,6 18,7 £ 7,3 142 £+ 55 349 + 129 26,4 + 9,7
Coas 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 59,7 + 14 45,6 £ 10,9
Cso 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 1184 + 23,9 91,2 + 184
Cs2 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
gesamt 2.891,8 £ 123,9 2.069,5 £ 85,6 2.500,1 £214,2 1.790,4 + 153,2 2.692,8 +173,3 1.950,0 £ 124,6
a-Hydroxyalkanséuren
Cie 3,7 £ 3,7 23 +23 79 +£79 49 + 49 49 + 49 3,0 £30
Ca2 17,5 + 10,9 11,8 £+ 7,3 8,7 + 87 58 + 5,8 60,5 = 24,0 40,8 + 16,2
Cas 455 + 8,6 31,0 £ 59 246 = 14,3 16,8 + 9,7 38,9 + 13,3 26,5 + 9,
Co4 238,8 £ 19,4 164,2 + 13,3 2211 % 201 152,0 + 13,8 257,2 + 30,6 176,8 = 21,1
Cos 62,7 + 14,4 435 + 10,0 32,5 + 12 226 + 8,8 50,0 157 34,7 + 10,9
Cos 0,0 £ 0,0 + 0,0 0,0 £ 0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 £ 0,0
gesamt 368,2 £ 43,9 252,8 +30,0 294,8 + 53,4 202,1+8,4 411,5 +. 77,7 281,8 + 53,1




(Fortsetzung) L, ACK L, Alkyl-C Of, ACK Of, Alkyl-C Oh, ACK Oh, Alkyl-C
B-Hydroxyalkans&uren

Cs 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cio 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Ci2 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 51 %+ 51 28 £ 28 42 + 42 23 £ 23
Cis 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cua 6,9 = 6,9 41 + 41 21,0 £ 9,9 124 £ 5,8 32,0 + 11,5 189 + 6,8
Cis 55 + 55 34 + 34 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cie 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 292 + 17,7 18,0 £ 10,9
Cir 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
gesamt 124 +7,3 74+43 26,1+14,5 152+ 8,4 65,4 + 24,7 39,2+14,9
sonstige Monohydroxyalkanséuren

Cis(9) 88,4 + 11,2 53,5 + 6,8 73,2 £+ 11,0 443 + 6,6 146,9 + 19,9 88,8 + 12,1
w-Hydroxyalkansé&uren

Cs 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 184 £ 7,5 83 £ 34
Co 62,4 + 12,9 30,1 + 6,3 69,1 + 14,2 334 £ 6,9 140,2 + 27,8 67,7 + 13,4
C1o 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Ci2 886,8 + 79,9 4927 + 44,4 6224 + 61,0 345,8 + 33,9 7759 + 67,6 431,1 + 37,5
Cis 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cia 3.502,2 + 334,2 2.066,9 £ 197,2 2.699,1 £ 263,1 1.592,9 + 155,2 2.918,2 + 1891 1.722,2 + 111,6
Cis 16,6 + 6,1 10,0 £ 3,7 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 17,8 £ 6,5 10,8 + 3,9
Ci6:109(cis) 2722 + 21,9 1452 + 11,7 94,0 + 21,3 50,2 + 11,4 1921 + 51,2 102,5 + 27,3
C16:109(trans) 1.016,5 + 70,3 5422 + 37,5 413,3 + 49,8 220,4 + 26,6 6949 + 1442 370,6 + 76,9
Cie 5.943,9 + 626,1 3.671,2 + 386,7 4.708,1 + 508,6 2.907,9 £ 314,1 5.872,2 + 430,3 3.626,9 + 265,8
Cir 51,7 + 11,8 325 + 74 21,7 £ 7,6 13,6 £+ 4,8 100,7 £+ 7,3 63,4 + 4,6
Ci8:109(cis) 384,1 + 384,1 216,5 + 216,5 106,1 + 106,1 59,8 + 59,8 353,5 268,9 199,3 + 151,6
C18:109(trans) 874 + 874 64,3 + 643 26,8 + 26,8 19,7 + 19,7 61,0 + 61, 449 + 449
Cis 2340 = 24,4 149,7 + 15 212,7 + 44,2 136,1 + 28,3 341,3 £ 98 218,44 + 255
C2o 813,8 + 53,3 5359 % 35 9476 + 97,5 624,0 + 64,2 1.811,6 £+ 1131 1.193,0 £ 74,5
Ca1 0,0 % 00 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Ca 350,0 + 236,0 + 10,1 423,3 + 41,4 2854 + 27,9 14479 £+ 57,9 976,1 + 39,0
Cas 0,0 £ 00 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cos 17,1 £ 10,8 118 £ 74 36,2 + 13,6 249 + 9,3 1624 + 14,8 111,6 = 10,2
gesamt 13.638,8 + 1.165,8 8.205,1 £ 718,1 10.380,4 + 1.003,1 6.314,2 £ 612,7 14.908,2 + 859,0 9.146,9 £ 531,1
Dihydroxyalkanséuren

Ci5(9,15) 64,3 + 23,3 33,8 + 12,2 67,3 + 10,0 354 + 53 137,8 + 20,1 72,4 + 10,6
Ci6(8,16 +9,16 + 10,16) 11.339,7 + 1.246,9 6.142,3 £ 6754 10.218,8 + 1.428,8 5.5635,2 + 773,9 12.521,0 + 858,2 6.782,2 + 464,9
Ci18(9,18 + 10,18) 899,9 + 1993 512,6 + 113,5 611,7 £ 107,0 348,5 + 61,0 954,4 + 127,0 543,6 + 72,3

gesamt

12.303,9£1.411,3

6.688,7 £ 770,1

10.897,9 + 1.492,1

5.919,0 £ 809,7

13.613,2 £ 931,1

7.398,3 + 506,4




(Fortsetzung) L, ACK L, Alkyl-C Of, ACK Of, Alkyl-C Oh, ACK Oh, Alkyl-C
Trihydroxyalkans&duren

C18(9,10,18) 0,0 + 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Alkandiséuren

Cs 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 26 = 26 1,1 £ 11
Co 90,0 £ 14,8 40,2 + 6,6 50,8 £ 22,5 22,7 £ 10,0 146,5 £ 421 65,4 + 18,8
Cio 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cie 880,5 + 101,7 517,2 =+ 59,7 796,2 + 148,7 467,7 + 87,3 972,6 + 153,7 571,3 + 90,3
Cig:1n9 2225 + 222,5 119,8 + 119,8 42,0 £ 42,0 22,6 + 22,6 88,1 + 88,1 47,4 £ 47,4
Cis 379,9 = 107,5 232,3 = 65,7 4499 £ 91,0 275,1 + 55,7 732,6 + 143,0 4480 + 87,4
C2 2453 + 43,8 159,1 + 28,4 308,3 + 74,6 200,0 + 48,4 933,4 + 164,7 605,4 + 106,8
Cos 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 21,2 £ 17,7 14,1 = 11,7 57,8 + 22,6 38,3 + 15,0
gesamt 1.818,2 £ 239,9 1.068,6 + 137,8 1.668,3 £ 295,2 1.002,1 £ 179,3 2.933,5+194,7 1.777,0 £ 128,9
Monohydroxyalkandiséuren

Cies+9) 1.561,4 £ 224,9 806,5 + 116,2 1.415,0 = 248,9 730,9 + 128,6 2.430,2 £ 443,77 1.255,3 £ 229,2
Dihydroxyalkandiséuren

Cis(9,10) 0,0 + 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
1-Alkanole

C12 38,2 + 10,0 2711 £ 71 15,7 £ 91 11,2 + 64 334 + 6,8 23,7 £+ 48
C1a 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cie 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 48,7 + 10,4 36,2 + 7,7
Cir 16,1 £ 54 12,0 £ 41 191 £ 7,6 14,3 £ 57 113,0 + 11,6 84,8 + 8,7
Cis 131,7 £ 8,7 99,5 + 6,5 135,8 + 13,0 102,6 £ 9,8 1974 + 17,3 149,2 + 13,0
Cig 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 15,5 £ 59 11,8 £ 45
Ca1 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
C2 48,3 =+ 12,3 37,3 + 95 35,7 £ 12,7 276 £ 9,8 127,7 + 124 98,7 + 9,6
C23 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cos 14,8 £ 9,0 1570 72 £ 72 56 + 5,6 255 £ 15,2 19,9 £ 11,9
Cos 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0O,
gesamt 249,0 + 38,9 187,5 £ 29,2 213,5 + 41,8 161,3 £ 314 561,4 + 62,9 4243 + 47,4
a-,w-Alkandiole

C12 1.024,1 £ 69,1 608,44 = 411 730,3 + 54,2 433,9 + 32,2 918,3 + 52,1 5455 + 30,9
Cis 327,2 = 31, 2049 = 19,8 2419 + 17,9 1514 + 11,2 327,2 + 27,0 204,9 + 16,9
Cie 33,3 + 6,1 21,7 £ 40 31,0 £+ 145 20,2 £ 9,5 117,9 + 28,4 76,8 + 18,5
Cao 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Ca 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0




(Fortsetzung) L, ACK L, Alkyl-C Of, ACK Of, Alkyl-C Oh, ACK Oh, Alkyl-C
Cas 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cos4 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
gesamt 1.384,6 £ 100,8 834,9 + 61,1 1.003,2 + 76,6 7724+715 1.363,4 £ 103,1 827,2 £ 63,6
nicht trennbare Verbindungen

Cao-Alkansaure + Cqg-B3-

Hydroxyalkansaure 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 + 0,0
Coo-Alkanol +

C15(9-Monohydroxyalkandisaure 150,8 = 13,5 95,3 + 8,5 131,8 = 13,2 83,3 + 8,3 506,1 = 42,1 319,6 + 26,6
Cao-Alkandisaure + C1g-18-Hydroxy- 1.181,9 + 2522 632,3 + 1349 919,1 + 2104 4917 + 112,6 1.225,3 + 64,4 655,6 + 34,5
9,10-epoxyalkansaure

gesamt 1.332,7 £ 248,9 727,6 £132,9 1.050,9 £ 217,3 737,1+£117,0 1.731,4+ 72,0 975,2 + 40,6
Gesamtkonzentration (ug g'1 Corg) 35.649,3 * 2.010,4 20.902,0 £ 1.166,3 29.523,4 * 2.331,0 17.359,9 * 1.342,3 40.857,8 * 1.230,3 24.164,0 * 720,2
(Fortsetzung) Aeh, ACK Aeh, Alkyl-C Ahe, ACK Ahe, Alkyl-C Bh, ACK Bh, Alkyl-C
Alkanséuren

Ci2 251 + 2,1 16,6 + 1,4 10,7 £ 71 70+ 477 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Ci4 59,0 + 4,5 40,4 + 31 445 + 53 304 + 3,6 37,3 + 8,9 255 + 6,1
Cis() 102,7 + 11,0 71,3 £ 77 88,7 + 12,0 61,5 + 8,3 72,6 + 9,8 50,4 + 6,8
Cis(ai) 26,0 + 4,9 18,1 + 3,4 17,7 £+ 10,3 12,3 £+ 7,2 11,4 + 6,7 79 + 46
Cis 22,1 + 3,8 153 £ 2,6 6,2 6,2 43 + 4,3 56 + 56 39 + 39
MeCis 76,6 = 4,9 53,8 + 3,4 48,6 + 34,2 + 6,2 819 + 6,3 576 + 44
Cie 325,8 £ 23,9 229,1 + 16,8 261,0 16,5 183,5 + 11,6 2846 + 19,8 200,1 £ 13,9
Ci7q) 98,6 + 9,8 70,1 £ 6,9 58,4 + 10,2 415 + 7,3 854 + 15,9 60,7 + 11,3
Ci17(ai) 189 + 124 134 + 8,8 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 3,7 £ 37 26 + 26
Cir 21,5 + 8,2 15,3 + 59 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
C1s:1n9 113,5 + 29,2 72,4 £ 18,6 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cis 189,3 + 16,5 136,0 + 11,8 90,8 + 2,9 65,2+ 2,1 107,5 + 125 77,2 + 9,0
C1o 13,7 £+ 79 99 + 57 55 % 55 40+ 4,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cao 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Ca 288,1 + 5,0 213,5 + 3,7 339,6 £+ 15,8 251,7 + 11,7 178,4 + 9,2 132,3 + 6,8
Cas 36,8 + 6,3 274 = 47 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Ca4 370,5 + 16,1 277,8 + 12,1 575,6 £ 42,7 431,7+ 32,0 3014 + 414 226,1 = 31,1
Cos 10,0 £ 10,0 75 75 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cs 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0




(Fortsetzung) Aeh, Alkyl-C Ahe, ACK Ahe, Alkyl-C Bh, ACK Bh, Alkyl-C
Cas 40,2 £+ 2,3 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cao 77 £ 7,7 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 + 0,0
Ca2 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
gesamt 1.336,0 £ 37,9 1.547,1 £ 73,8 1.127,3 £ 53,2 1.169,8 + 105,1 844,3 +75,6
a-Hydroxyalkansduren

Cie 0,0 £ 0,0 0,00 + 0,0 0,00 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
C22 79,5 £ 29,7 74,81 + 47,2 50,43 + 31,8 90,1 + 50,9 60,8 + 34,3
Cas 20,3 + 11,8 0,00 + 0,0 0,00 £ 0,0 72 72 49 + 49
Cos 256,44 = 17,9 420,28 + 351 288,95 + 241 360,7 = 16,7 248,0 = 11,5
Cas 30,5 + 11,5 0,00 + 0,0 0,00 £ 0,0 11,56 £ 11,5 8,0 £+ 8,0
Cos 10,9 £ 6,7 0,00 + 0,0 0,00 + 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
gesamt 397,6 £ 70,0 495,1 £ 60,4 339,4+41,0 469,6 £ 68,0 321,6 + 46,1
B-Hydroxyalkansé&uren

Cs 0,0 0,0 £ 0,0 0,00 + 0,0 0,00 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
C1o 13,4 11,4 + 6,8 0,00 + 0,0 0,00 £ 0,0 39,1 £ 271 20,0 £ 13,8
Ci2 59 26,5 £ 3,3 27,19 = 9,2 15,11 + 5,1 413 £ 14,6 23,0 £ 8,
Cis 3,9 23 +23 0,00 + 0,0 0,00 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cia 14,3 73,3 + 8,4 71,33 = 91 42,10 + 54 101,9 + 16,6 60,1 + 9,8
Cis 5,1 3,1 £ 31 0,00 + 0,0 0,00 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cie 14,3 79,2 + 8,8 81,82 + 12,0 50,53 + 7,4 74,4 + 14,2 459 + 8,8
Ci7 6,7 72 £ 4,2 0,00 + 0,0 0,00 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
gesamt 36,9 203,0+ 224 180,3 £ 26,4 107,7 £ 15,7 256,7 + 56,0 149,0 + 31,6
sonstige Monohydroxyalkanséuren

Cis(9) 38,3 £ 5,8 18,3 = 10,9 11,1 £ 6,6 6,8 £ 6,8 41 + 4.1
w-Hydroxyalkanséuren

Cs 43,4 + 154 19,5 £ 6,9 25,6 £ 12,0 11,5 £ 54 46,6 £ 19,6 21,0 £ 8,8
Co * 163,2 £ 16,6 352,2 = 69,0 170,0 £ 33,3 367,1 = 56,7 1772 £ 27,4
Cio + 11,4 + 48 9,3+ 9,3 4,7 + 4,7 14,6 + 8,8 75 £ 45
C12 * 55,6 + 7,6 55,5 + 6,9 30,8 £ 3,8 42,7 £ 15,9 23,7 £ 8,8
Cis + 13,8 + 8,7 84 + 84 49 + 48 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
C1a * 383,5 + 31,8 529,4 + 4477 3124 + 26,4 419,9 £ 43,2 2478 + 25,5
Cis * 16,2 £ 6,5 78 £ 78 4,7 = 4,7 15,5 £ 9.3 94 = 577
Ci6:109(cis) * 19,5 + 13,0 0,0 + 0,0 0,0 £ 0,0 10,7 + 10,7 57 = 57
C16:1a9(trans) t 84,4 + 18,3 8,0 £ 8,0 43 + 43 29,7 + 171 15,8 £ 9,1
Cie * 1.209,9 = 1054 1.851,9 £ 121,65 1.143,8 = 75,1 1.736,7 £ 105,1 1.072,7 + 64,9
Cir - 2111 = 28,6 518,9 + 78,2 326,6 492 3428 + 34,4 215,7 = 21,7
C1g:109(cis) * 71,4 + 26,4 59,7 + 24,3 33,6 4492 + 257,6 253,2 + 145;3




(Fortsetzung) Aeh, ACK Aeh, Alkyl-C Ahe, ACK Ahe, Alkyl-C Bh, ACK Bh, Alkyl-C
C18:109(trans) 279 + 27,9 20,5 + 20,5 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
C1s 223,3 = 76,2 142,9 + 48,8 196,9 + 21,9 126,0 £ 14 210,8 + 23,9 134,9 + 15,3
Coo 1.446,4 + 132,0 952,5 + 86,9 1.315,5 £ 915 866,3 * 602 1.280,7 + 63,7 8434 + 419
Ca1 64,2 £ 24,0 42,8 + 16,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 42,7 £ 29,5 28,5 + 19,6
Ca 2.716,5 + 258,0 1.831,3 + 173,9 3.294,2 + 2827 2.220,8 + 190,6 2.396,4 + 1274 1.615,5 + 85,9
Cas 454 + 44 30,9 + 3,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 240 + 13,9 16,4 £ 9,5
Co4 490,0 + 22,8 336,9 + 15,7 7754 £ 51,0 533,1 + 35,1 362,0 £ 13,3 248,9 + 9,1
gesamt 8.834,0 £ 775,8 5.617,4 £ 499,6 9.008,6 + 568,1 5.793,6 £ 370,5 7.791,9 £ 354 .4 4.937,2 + 228,6
Dihydroxyalkanséuren

Ci5(9,15) 48,6 £ 59 255 + 31 136 £+ 7,8 7,12+ 41 22,7 + 50 119 + 2,6
Ci16(8,16 +9,16 + 10,16) 1.733,7 £ 135,1 939,1 + 73,2 1.069,5 + 161,4 579,3 + 874 1.165,4 + 164,9 631,3 + 89,3
C18(9,18 + 10,18) 610,2 + 238,2 347,6 £ 135,7 2726 + 36,8 155,3 + 21,0 297,1 + 75,9 169,2 + 43,2
gesamt 2.392,5 + 287,7 1.312,2 + 161,8 1.355,6 £ 196,2 741,7 £ 107,0 1.485,2 + 107,2 812,4 + 56,6
Trihydroxyalkanséduren

C18(9,10,18) 10,3 £+ 7,1 52 £ 3,6 450,7 + 440,7 228,1 + 223,0 447,0 + 439,2 226,2 + 222,2
Alkandiséuren

Cs 57,7 + 131 239 + 54 16,9+ 10,6 70+ 44 55,0 + 20,6 228 + 8,5
Cq 2552 + 48,7 114,0 £ 21,8 118,2 + 25,0 52,8 + 11,2 212,8 + 71,7 95,1 + 32,0
Cio 32,3 + 6,7 154 £ 3,2 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 9,6 £ 9,6 45 + 45
Cie 1.597,8 + 258,2 938,6 + 151,7 1.648,1 + 273,0 968,1 + 160,3 1.360,7 £ 211,1 799,3 + 124,0
Cig:1n9 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
C1s 556,8 * 581 340,5 £+ 35,5 4851 + 69,2 296,6 + 42,3 400,9 + 594 2451 + 36,3
C2 672,1 + 110,8 436,0 + 71,9 557,5 + 96,3 361,6 £ 62,5 4198 + 71,3 272,3 + 46,3
Co4 85,0 + 3,8 56,4 + 2,5 371 £ 22,2 246 + 14,7 26,2 + 20,0 17,4 + 13,2
gesamt 3.257,0 + 467,8 1.924,7 + 276,3 2.862,9 + 399,7 1.710,8 £ 247,0 2.485,0 £ 302,6 1.454,5 + 186,3

Monohydroxyalkandiséuren
Cies+9)

Dihydroxyalkandiséuren
C18(9,10)

1-Alkanole
Ci2
Cis
Cie
Cir
Cig
C1o

1.048,6 + 146,1

541,7 £ 75,5

39 + 39

698,9 + 88,1
31,5 £ 31,5
12,7 + 7,3
0,0 £ 0,0
0,0 + 0,0
14,2 =+ 8,5
624 £ 124
0,0 + 0,0

361,0 + 455
15,3 = 153
90 + 52
0,0 £ 0,0
0,0 + 0,0
10,6 + 6,4
472 + 94
0,0 + 0,0

715,9 £ 101,6
30,9 £ 30,9
0,0 + 0,0
0,0 £ 0,0
14,5 =+ 10,3
0,0 £ 0,0
74,2 £ 121
0,0 + 0,0

369,8 + 52,5
15,0 = 15,0
0,0 + 0,0
0,0 = 0,0
10,8 + 7,6
0,0 £ 0,0
56,0 £ 9,1
0,00




(Fortsetzung) Aeh, ACK Aeh, Alkyl-C Ahe, ACK Ahe, Alkyl-C Bh, ACK Bh, Alkyl-C
Co1 499 + 17,2 38,4 + 13,2 16,2 + 9,8 124 £+ 75 36,0 £ 12,6 27,7 £ 9,7
Ca2 2.073,3 £ 131,9 1.602,7 + 101,9 2.532,3 + 1917 1.957,5 + 1482 2.169,4 + 106,7 1.677,0 £ 82,5
Cas 138,7 £ 9,2 107,7 + 7,1 1425 + 11,0 110,6 + 8,6 143,0 + 14,6 111,0 + 11,3
Cos4 901,6 + 67,5 702,9 + 52,6 1.182,6 + 88,2 922,5 + 68,8 916,1 + 60,2 714,2 + 47,0
Cs 68,1 + 2,6 53,56 + 2,0 40,8+ 13,6 32,0 + 10,7 519 + 56 40,7 £+ 44
gesamt 34384 + 161,9 2.659,8 + 126,3 4.003,6 + 2444 3.101,4 + 1901 3.405,0 £+ 138,5 2.637,5+ 107,9
a-,w-Alkandiole

Ci2 183,0 + 12,8 108,7 + 7,6 161,0 £+ 21,5 95,6 + 12,8 101,6 = 14,7 60,4 + 8,7
Cis 344 + 6,1 21,5 + 3,8 15,3 + 54 96 + 34 85+ 50 53 + 31
Cie 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0+ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cao 2477 + 9,2 17,0 + 6,3 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Ca2 2338 + 8,4 164,1 + 5,9 313,6 = 23,5 220,1 £ 16,5 2245 + 14,8 157,6 = 10,4
Cas 159,9 + 6,0 113,2 + 4,2 2276 + 19,5 161,1 + 13,8 168,7 + 14,7 1194 + 104
Ca4 10,9 + 6,3 78 £ 45 26,9 + 2,5 192 + 1,8 6,6 + 6,6 4,7 + 4.7
gesamt 646,8 £ 22,0 432,3+14,3 744,3 £ 60,9 505,5 + 40,7 509,9 + 38,8 3474 £ 26,4
nicht trennbare Verbindungen

Cao-Alkansaure + Cqg-B-

Hydroxyalkansaure 3370 £ 7,2 215,7 + 4,6 197,8 + 4,0 126,6 + 2,5 202,8 + 30,0 129,8 + 19,2
Coo-Alkanol +

C15(9-Monohydroxyalkandisaure 361,5 £ 17,0 228,3 + 10,7 2004 = 22,7 126,6 + 14,3 220,2 + 23,0 139,1 = 145
Cao-Alkandisaure + C1g-18-Hydroxy- 1.208,4 + 243,8 646,5 + 130,4 1.753,4 + 1293 938,1 + 69,2 1.062,3 + 246,1 568,4 + 131,7
9,10-epoxyalkansaure

gesamt 1.906,9 + 249,1 1.090,5 £ 133,9 2.151,6 £ 129,2 1.191,3 £ 69,4 1.485,3 £ 240,9 837,2+128,8

Gesamtkonzentration (ug g~ Corg)

24.389,9 + 877,8

15.562,7 £ 574,9

23.548,53 * 1.073,3

15.234,2 £ 664,2

20.258,9 + 490,8

12.958,2 + 262,5




Tab. A7: Versuchsansatz II: Identifizierte Alkyl-C-Komponenten (ACK) in ug g™' Coy in allen Tangelrendzina-Horizonten nach Freisetzung
durch saure und basische Hydrolyse: Strukturen, Konzentrationen und Konzentrationen des entsprechenden Alkyl-C-Anteils, jeweils
Mittelwert mit Standardfehlern. Benennung der Komponenten wie in Tab. 14, Teil B, Abschnitt 4.2.: S. = Saure

Horizont L, ACK L, Alkyl-C Of, ACK Of, Alkyl-C Oh, ACK Oh, Alkyl-C Ohca, Alkyl-C
(ug g Corg) (ug g~ Corg) (ug g~ Corg) (g 9" Corg) (g 9" Corg) (ug g~ Corg) (g 9" Corg)
Alkanséuren
Crz 169,1 + 39,9 111,6 + 26,3 717 + 228 47,3 + 15,1 79,0 + 19,5 521 + 12,9 451 + 6,6
Cua 2431 + 24,1 166,3 + 16,5 360,9 + 27,6 2470 + 18,9 442,9 + 46,1 303,0 + 31,5 2752 + 3.4
Cis ) 0,0 + 0,0 00 + 0,0 10,5 + 10,5 73 +73 250 + 12,6 174 + 8, 29,0 + 1,7
Cistai 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 6,9 + 6,9 48 + 48 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 201 + 0,4
Cis 0,0 £ 0,0 0,0 + 0,0 6,8 + 68 48 + 4,8 0,0 + 0,0 00 + 0,0 6,0 + 3,0
MeC1s 00 + 0,0 0,0 + 0,0 345 + 18 243 + 1,3 344 + 17,8 242 + 12,5 191 + 2,4
Cre 3293 + 56,5 231,5 + 39,7 4201 + 70,2 2954 + 494 380,6 + 47,1 267,6 + 33,1 2953 + 17,4
Ciro) 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 34,7 + 2,1 246 + 1,5 225 + 4,7 16,0 + 3.3 54 + 27
Ci7qai 0,0 £ 0,0 0,0 + 0,0 72+ 72 51 + 51 85 + 85 61 + 6,1 99 + 50
Cir 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 10,1 + 10,1 72 +72 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 11,3 + 0,2
Crgi10 0,0 + 0,0 00 + 0,0 92,2 + 12,0 58,8 + 7.7 550 + 27,6 351 + 17,6 210 + 11,3
Cis 66,6 + 12,8 47,8 + 9,2 1484 + 37,0 106,6 + 26,5 173,7 + 38,1 124,8 + 27,3 922 + 4,8
Cro 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 £ 0,0
Cao 0,0 £ 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 00 + 0,0 00 + 0,0
Caz 865,8 + 58,3 641,7 + 43,2 397,3 + 23,3 2045 + 17,3 217,8 + 29,1 1614 + 215 892 + 37
Cas 0,0 £ 0,0 0,0 + 0,0 00 + 0,0 0,0 + 0,0 57 + 57 43 + 43 142 + 0,7
Cau 4355 + 383 326,6 + 28,7 1894 + 264 142,0 + 19,8 1224 + 217 91,8 + 16,3 60,0 + 1,5
Cas 0,0 £ 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 00 + 0,0 00 + 0,0
Cas 299 + 6,6 22,7 + 5,0 382 + 16 28,9 + 1,2 525 + 12,2 39,8 + 9,2 16,5 + 1,9
Cas 0,0 £ 0,0 0,0 + 0,0 46,9 + 2,0 359 + 16 47,7 + 3.2 36,5 + 2,5 00 + 0,0
Cao 30,1 + 0.4 231 £ 0,3 70,8 + 5.2 54,5 + 4,0 574 + 85 442 + 6,6 0,0 + 0,0
Ca 0,0 £ 0,0 0,0 + 0,0 00 + 0,0 00 + 0,0 20,8 + 10,4 16,1 + 8,1 0,0 + 0,0
gesamt 2.169,3 + 231,8 15714 +1653  19466+2496  1.3889+1757  1.7459+250,6  1.240,2 + 180,0 885,7 + 17,4
a-Hydroxyalkan-
sauren
Cis 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 + 247 + 46
Ca 0,0 £ 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 00 + 0,0 91,6 + 28,6 61,8 + 19,3 + 507 + 63
o 11,7 + 117 8,0 + 80 20,4 + 20,4 13,9 + 13,9 77,3 + 25,3 52,7 + 17,2 + 451 + 3,9
Cau 812 + 227 558 + 15,6 180,1 + 456 123,8 + 314 291,1 + 68,9 200,2 + 47,4 + 97 155,6 + 6,7
Cas 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 52,8 + 4.9 36,6 + 3,4 75,0 + 18,1 52,0 + 12,6 + 36,4 + 2,7
Cas 0,0 £ 0,0 0,0 + 0,0 80 + 8, 56 + 5, 36,6 + 10,9 256 + 7,6 + 258 + 1,9
gesamt 92,9 + 34,0 63,8 23,3 261,4 75,8 180,0 + 52,1 571,7 + 151,3 392,2 + 103,7 + 302,0 + 20,6




(Fortsetzung) L, ACK L, Alkyl-C Of, ACK Of, Alkyl-C Oh, ACK Oh, Alkyl-C Ohca, ACK Ohca, Alkyl-C
B-Hydroxyalkan-

séuren

Cs 0,0 + 0,0 0,0 £ 0,0 48,9 + 48,9 22,0 £ 22,0 28,0 £ 14,0 12,6 + 6,3 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

C1o 211 £ 211 10,8 + 10,8 72 72 3,7 £ 3,7 13,2 + 6,6 6,7 + 34 26,1 £ 5,8 13,3 £ 29
Ci2 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 35,0 + 12,6 194 £ 7,0 57,9 + 15,7 32,2 + 8,7 38,5 + 3,1 214 + 17
C1 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 + 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 32 + 32 19 £+ 19

Cis 32,6 + 19,5 19,2 £ 11,5 102,3 + 28,9 60,4 + 17,0 201,6 = 57,2 118,9 + 33,8 1445 + 18,8 85,3 + 11,1
Cis 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 11,8 + 11,8 71271 346 £ 17,8 20,9 + 10,8 223 + 1,4 13,5 £ 0,9

Cis 43,2 £ 17,3 26,7 + 10,7 60,0 + 8,5 37,1 £ 52 108,3 + 19,1 66,9 + 11,8 75,2 + 10,4 46,5 £ 6,4

Ci7 0,0 + 0,0 0,0 £ 0,0 19,2 £ 10,3 121 £ 6,5 39,2 + 20,6 24,7 + 13,0 29,8 + 9,4 18,8 + 59

gesamt 96,8 * 56,6 56,6 + 32,2 284,5+123,4 161,8 £ 65,6 482,6 £ 148,7 282,9 £ 86,4 295,3+37,3 174,4 £22,2
w-Hydroxyalkan-

séuren

Cs 0,0 + 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

Co 17,1 £ 9,1 83 + 44 50,3 £ 12,9 243 £ 6,2 60,9 £ 17,1 294 + 83 18,1 £ 9,2 88 + 44

C1o 0,0 + 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

C12 1.640,9 £ 214,6 911,6 + 119,2 332,7 + 84,9 184,8 + 47,2 262,2 + 38,2 1456 £ 21,2 339 £ 3,8 18,8 + 2,1

C1 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £+ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

Cia 2.008,9 + 280,7 1.185,6 + 165,7 1.054,2 + 211,6 622,1 + 1249 383,7 + 70,6 226,4 + 41,7 854 + 11,6 50,4 + 6,9

Cis 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £+ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

Ci6:1n9(cis) 188,9 + 354 100,8 + 18,9 54,2 + 9,5 28,9 + 5,1 51,4 £ 19,2 27,4 + 10,2 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

C16:189(trans) 569,6 + 122,8 303,8 + 65,5 1511 £ 22,9 80,6 £ 12,2 128,6 £ 36,0 68,6 £ 19,2 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

Cie 5.077,6 + 509,7 3.136,1 + 314,8 2.067,9 + 384,2 1.277,2 + 237,3 1.371,3 £+ 1894 847,0 + 117,0 3144 + 36,0 194,2 + 22,2
C17 73,2 + 22,5 46,1 = 14,2 39,6 £ 17,7 25,0 £ 11,2 33,4 £ 181 21,0 £+ 114 31,2 £ 16,0 19,7 £ 10,1
C18:189(cis) 78,6 + 39,3 443 + 222 168,0 + 150,5 94,7 + 84,9 28,3 + 28,3 16,0 £ 16,0 239,8 + 84,7 135,2 + 47,8
C18:189(trans) 4524 + 22,5 333,1 + 16,5 2271 + 47,8 167,2 + 35,2 231,7 130 170,5 £ 9,6 109,2 + 26,6 80,4 £ 19,6
Cis 308,9 + 125;7 197,7 + 80,5 145,1 + 44,3 92,9 + 28,3 174,8 + 57, 111,9 + 36,7 349 + 174 22,3 + 11,2
Cao 842,2 + 176,5 554,6 + 116,2 791,6 + 203,3 521,3 + 133,9 804,2 + 160,3 529,6 + 105,6 263,7 + 33,7 173,6 £ 22,2
Ca1 0,0 + 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 36,2 + 18,2 241 £ 121 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

Ca2 555,2 + 118,6 3743 + 79,9 1.029,1 + 253,9 693,8 + 171,2 1.449,8 + 246,7 977,4 + 166,3 4951 + 47,6 333,8 + 321
Cas 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £+ 0,0 0,0 £ 0,0 14,3 = 7,2 98 + 49 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

Co4 46,0 £ 10,1 316 + 7,0 154,1 + 38,5 1059 + 26,5 290,3 + 72,1 199,6 + 49,5 78,7 £ 16,0 54,1 £+ 11,0
gesamt 11.859,6 £ 1.574,2 7.227,9 £ 962,3 6.265,2 £ 1.276,7 3.918,8 £ 806,4 5.320,9 £ 896,2 3.404,4 £571,3 1.482,1+231,0 948,9+143,2
sonstige Mono-

hydroxyalkans..

Cis9) 46,9 £ 8,2 28,4 + 4,9 41,0 £ 31 248 £ 19 31,1 + 15,6 18,8 £ 9,4 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

Dihydroxyalkan-

séuren

Ci5(9,15) 59,2 £ 16,0 311 £ 84 392 £ 79 20,6 = 4,2 39,1 £ 10,1 20,6 £ 53 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0




(Fortsetzung) L, ACK L, Alkyl-C Of, ACK Of, Alkyl-C Oh, ACK Oh, Alkyl-C Ohca, ACK Ohca, Alkyl-C

Ci16(8,16 + 9,16 + 10,16) 5.967,8 + 267,0 3.232,5 + 1446  2.319,3 + 267,5 1.256,3 + 144,9 1.510,1 + 121,6 818,0 + 65,9 2942 + 442 1594 + 24,0
Ci18(9,18 + 10,18) 1.403,2 £ 95,5 7993 £ 544 620,1 + 150,8 353,2 + 85,9 605,6 + 110,4 345,0 + 62,9 203,0 + 38,1 115,7 + 21,7
gesamt 7.430,1 £ 375,3 4.062,9 + 205,7 2.978,6 + 398,9 1.630,1 £ 219,7 2.154,9 + 238,9 1.183,5+132,3 432,4 + 43,8 239,1+24,2
Trihydroxyalkan-

séuren

C18(9,10,18) 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

Alkandiséuren

Cs 0,0 + 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

Co 35,3 + 35,3 15,8 + 15,8 22,3 + 22,3 99 + 99 445 + 244 19,9 + 10,9 29,2 + 17,2 13,0 £ 7,7

Cro 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

Cis 1.160,1 £ 48,9 681,4 + 28,8 503,9 + 60,4 296,0 £ 355 271,5 + 38,1 159,5 + 224 1411 + 10,6 82,9 + 6,3

Cis:1n9 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

Cis 402,9 + 90,3 246,4 + 55,2 2739 + 87,9 167,5 + 53,8 304,5 £ 424 186,2 + 25,9 117,5 + 10,5 71,8 + 6,4

Ca2 459,0 + 44,4 297,7 + 28,8 473,6 = 52,5 307,2 + 341 511,3 = 73,2 331,7 + 47,5 2151 + 49 139,56 + 3,2
Cos 28,7 £ 28,7 19,0 £ 19,0 19,0 £ 19,0 12,6 £ 12,6 39,4 + 20,0 26,1 + 13,2 21,6 + 10,8 14,4 + 7,2

gesamt 2.086,0 £ 232,3 1.260,3 + 138,8 1.292,6 + 236,0 793,2+142,5 1.171,3 £ 186,4 723,3+113,2 456,1 + 30,6 279,7 + 16,9
Monohydroxyalkan-

disduren

Cies+9) 827,3 + 36,6 4274 + 18,9 488,3 + 31,5 252,3 + 16,3 421,7 + 20,0 217,8 + 10,4 87,6 + 18,8 453 £ 9,7

Dihydroxyalkandi-

séuren

Cig(9,10) 10,2 + 10,2 50 £ 50 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

1-Alkanole

Ci2 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 40 £ 4,0 28 + 28 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

Cia 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 57 + 57 41 + 41 18,0 + 91 13,1 + 6,7 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

Cis 252 + 5,1 18,8 + 3,8 346 + 7,8 25,8 + 5,8 38,0 £ 6,9 28,3 + 5,2 19,1 £ 1,6 142 £ 1,2

Ci7 16,5 + 4,9 124 + 3,7 40,7 + 8,3 30,5 + 6,2 36,5 + 8,5 27,3 + 6,4 31,8 + 3,7 239 + 28

Cis 165,2 + 16,9 124,8 + 12,8 125,9 + 26,0 95,1 + 19,6 131,2 + 30,6 99,1 + 231 92,7 + 7,2 70,1 + 54

Cro 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

Ca1 0,0 £ 00 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 50,3 + 22,1 38,7 + 17,0
Co 189,6 + 21, 146,5 + 16,4 1234 + 151 954 + 11,6 266,5 = 40,3 206,0 + 31,1 65,8 + 2,7 50,9 + 2,1

Cas 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

Co4 63,9 + 18,0 49,8 £ 14,0 39,8 + 5,8 31,1 £ 45 69,5 + 12,1 542 + 9,4 2477 + 4.8 19,3 + 3,7

Cas 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 18,0 + 9,0 142 + 71 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

gesamt 460,4 + 60,5 352,3+46,4 3741 £ 69,5 284,8 + 52,5 577,7 +113,4 4422 + 86,6 247,4 + 33,6 188,7 + 25,8




(Fortsetzung) L, ACK L, Alkyl-C Of, ACK Of, Alkyl-C Oh, ACK Oh, Alkyl-C Ohca, ACK Ohca, Alkyl-C
a-,w-Alkandiole

Ci2 383,5 = 57,2 227,8 = 34,0 311,4 £ 58,3 185,0 £ 34,7 100,7 = 20,8 59,8 £+ 124 12,1 £ 6,2 72 £ 3,7

Cis 238,1 = 54,3 149,1 + 34,0 106,2 + 24,2 66,5 + 15,2 50,4 + 12,2 3156 £+ 7,7 9,1 + 46 57 +29

Cie 83,6 = 24,0 545 £ 15,6 16,3 = 4,5 10,6 = 3,0 19,8 £ 10,1 12,9 = 6,6 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

Cao 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

C22 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 25,2 £ 10,1 17,7 £ 71 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

Ca 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

Cos 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

gesamt 705,3 £ 105,0 431,4 + 64,6 434,0+ 87,1 262,2 +52,8 196,0 + 51,8 121,9+ 32,8 18,4 +£9,3 11,2+5,6

nicht trennbare

Verbindungen

Coo-Alkansaure

C1s-B-Hydroxy-

alkansaure 364,9 £ 61,8 233,5 = 39,6 342,3 £ 59,2 219,1 £ 37,9 331,7 £ 67,1 212,3 = 43,0 203,5 £ 9,2 130,3 £ 5,9
Cao-Alkanol +

C1s(9-Monohydroxy-

alkandisaure 343,6 £ 42,0 217,0 £ 26,5 207,3 £ 31,5 130,9 = 19,9 341,2 + 55,8 2155 + 35,2 83,4 = 14,2 52,7 £ 9,0

Cao-Alkandisaure

C1g- 18-Hydroxy-

9,10-epoxyalkans. 1.073,3 = 479,2 574,2 + 256,4 741,8 + 189,1 396,9 + 101,2 686,9 + 153,0 367,5 + 81,9 2275 + 10,5 121,7 + 5,6
gesamt 1.781,8 £ 582,2 694,4 £ 32,2 1.291,3 £ 2794 746,8 + 158,7 1.359,8 + 270,5 795,3 + 156,6 4473+ 23,4 2649+ 14,4
Gesamtkonzentra-

tion (ug g™' Corg)

27.566,7 + 3.183,1

16.512,2 + 1.918,9 15.657,7 + 2.787,3 9.643,7 + 1.719,7 14.033,4 * 2.243,1 8.822,4 * 1.427,4 5.934,0 + 536,0 3.834,1 + 332,3




Tab. A8: Versuchsansatz II: Identifizierte Alkyl-C-Komponenten (ACK) in pg g™’ Corg in allen Podsol-Horizonten nach Freisetzung durch ITMS-

Spaltung: Strukturen, Konzentrationen und Konzentrationen des entsprechenden Alkyl-C, jeweils Mittelwert mit Standardfehlern.
Benennung der Komponenten wie in Tab. 15, Teil B, Abschnitt 4.2.

Horizont L, ACK L, Alkyl-C Of, ACK Of, Alkyl-C Oh, ACK Oh, Alkyl-C
(b9 g”" Corg) (ug g Corg) (ug g Corg) (b9 g”" Corg) (ug g Corg) (ug g Corg)
1-Alkanole
C1o 0,0 + 0,0 00 + 0,0 00 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 0,0
Cr2 653 + 6,1 46,3 + 43 70,0 + 21,8 497 + 155 529 + 8,7 375 + 6,2
Cus 1346 + 8.4 98,1 + 6,1 1125 + 19,4 82,0 + 14,1 68,2 + 11,9 49,7 + 87
Cis 10,4 + 4,0 76 + 3,0 37 + 37 28 + 28 27 + 27 20 + 2,0
Cigu1(as) 76,0 + 3,3 494 + 2.1 540 + 19,7 351 + 12,8 552 + 39,2 359 + 255
C6:4(rans) 80,8 + 7,6 525 + 5,0 49,6 + 18,1 323 + 11,7 474 + 314 30,8 + 20,4
Cro 4955 + 65,1 368,5 + 48,4 2473 + 72,5 184,0 + 54, 190,8 + 44,1 1419 + 328
o 0,0 + 0,0 00 + 0,0 0,0 + 0,0 00100 39 + 3,9 3,0 + 3,0
Cigur(as) 274 + 84 18,4 + 57 18,4 + 93 123 + 6,3 17,2 + 12,0 11,6 + 8,1
Cg:4(rans) 166,3 + 297 111,7 + 20,0 1152 + 46,1 77.4 + 30,9 97,1 + 61,3 652 + 412
Cis 2717 + 753 2053 + 56,9 106,5 + 48,1 804 + 36,3 975 + 31,2 737 + 236
Cao 24 + 27 171 + 2,1 202 + 7,3 15,5 + 56 219 + 6,8 16,8 + 5,2
Co 15,5 + 8,0 12,0 + 6,2 94 + 47 73 + 3,6 16,1 + 8,1 124 + 6,2
Cas 0,0 + 0,0 00 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 00 + 0,0 00 + 0,0
gesamt 1.365,8 + 2045 9870 + 1499 806,9 + 178,9 5787 + 1293 671,0 + 2340 480,5 + 162,9
a-,w-Alkandiole
Cr 0,0 + 0,0 00 + 0,0 00 + 0,0 0,0 + 0,0 00 + 0,0 0,0 0,0
Cs 78 + 1.4 38 + 0,7 115 + 2,3 57 + 1,1 16,9 + 2.7 83 + 13
Co 323 + 12,5 17,0 + 65 434 + 10,8 228 + 56 658 + 9,0 345 + 47
C1o 0,0 + 0,0 00 + 0,0 41 + 28 23+ 15 67 + 2.4 37 + 1,3
Cn 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0
Ciz 13,8 + 1,3 82 + 08 413 + 256 245 + 152 32,0 + 9,2 19,0 + 55
C1s 0,0 + 0,0 00 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 00 + 0,0 0,0 + 0,0
Cis 394 + 1,8 247 + 1,1 1114 + 737 69,8 + 462 652 + 15,0 40,8 + 9.4
Cis 10,2 + 3,3 65 + 2,1 92 + 46 59 + 2,9 84 + 48 54 + 3,1
Cie1 834 + 43 46,9 + 2.4 159,4 + 54, 897 + 30,8 1171 + 273 659 + 153
Cro 2325 + 20,9 1514 + 13,6 3158 + 1204 2056 + 78,4 242,0 + 243 157,6 + 158
Cis 66,9 + 16,0 44,9 + 10,7 459 + 6.4 308 + 4,3 40,3 + 6,0 271 + 4,0
Cao 270 + 52 18,6 + 3,6 419 £ 1,0 288 + 0,7 525 + 8,7 36,1 + 6,0
Caz 53 + 5,3 37 + 37 95 + 47 66 + 3,3 358 + 5,6 251 + 4,0




(Fortsetzung) L, ACK L, Alkyl-C Of, ACK Of, Alkyl-C Oh, ACK Oh, Alkyl-C
Co4 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
gesamt 518,6 + 58,8 325,7 £ 37,6 793,3 £ 256,2 492,4 + 160,1 682,7 + 50,3 423,5 + 28,8
a-,x-Alkandiole

Ci(1,9) 141,8 + 15,3 92,4 + 10,0 212,2 + 96,9 138,2 + 63,1 138,9 = 19,0 90,5 + 124
C1s(1,10) 144 + 47 94 + 3,0 116 + 1,8 76 £ 1,2 12,0 £ 01 78 £ 0,1
Cie(1,11) 6,7 + 3,4 44 + 22 41 + 24 27 + 1,6 44 + 22 28 + 14
Cig(1,9) 94,2 + 38,2 63,2 + 25,6 67,0 £ 18,4 450 + 12,4 435 + 16,9 29,2 + 11,3
Cis(1,10) 35,6 = 21,6 23,9 + 14,5 43 + 4,3 29 + 29 3,0 £ 3,0 20 £ 20
gesamt 292,8 + 57,3 193,3 + 38,0 2993 + 81,2 196,3 £ 52,6 201,7 = 3,1 132,3 £ 1,7
Alkantriole

C15(1,7,15 +1,8,15) 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 55+ 29 30+ 16 83 + 54 46 + 3,0
C16(1,7,16 + 1,8,16) 83,2 + 13,8 474 + 7,8 254,6 + 164,0 1449 + 93,4 202,6 £ 72,6 1154 = 41,4
C1g(1,9,10) 1511 + 24,6 90,0 = 14,7 197,6 = 64,3 117,8 £ 38,3 160,3 + 22,7 95,5 + 13,5
C1g(1,9,18) 32,6 £ 4,9 194 + 29 46,7 + 19,4 27,8 + 11,6 33,7 £ 55 20,1 + 3,3
gesamt 266,8 + 39,7 156,8 + 23,4 504,3 + 246,5 293,6 + 1424 404,8 + 85,3 2355 + 48,9
Alkantetrole

C18(1,9,10,18) 17,8 £+ 11 10,2 + 0,6 65,3 + 46,6 374 + 26,6 52,1 £ 19,8 29,8 + 11,3

Gesamtkonzentration (ug g’1 Corg)

2.461,8 t 338,5

1.673,0 * 235,2

2.469,0 £ 4993

1.598,3 £ 293,5

2.012,4 * 135,6

1.301,7 = 102,4

(Fortsetzung) Aeh, ACK Aeh, Alkyl-C Ahe, ACK Ahe, Alkyl-C Bh, ACK Bh, Alkyl-C
(b9 g Corg) (ug g~ Corg) (ug g”" Corg) (b9 g”" Corg) (ug g~ Corg) (ug 9" Corg)
1-Alkanole
C1o 0,0 + 0,0 00 + 0,0 0,0 0,0 00 + 0,0 0,0 + 0,0
Cr2 10,5 + 10,5 75+ 75 18,9 13,4 10,0 + 4,6 71 £ 32
Cus 16,8 + 6,0 122 + 4,3 22,4 16,3 91 + 32 6,6 + 2,4
Cis 0,0 + 0,0 00 £ 0,0 0.0 0.0 00 + 0,0 00 + 0,0
Cie1(cis) 14 + 1,4 09 + 09 0,0 0,0 05 + 05 03 + 03
C16:1(rans) 75 + 54 49 + 35 0,0 0,0 00 + 0,0 00 + 0,0
o 57,5 + 21,7 42,8 + 16,2 69,1 51,4 384 + 153 285 + 11,4
Cr 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0
Cie:1(cis) 282 + 282 19,0 + 19,0 11,0 7.4 58 + 58 39 + 39
C8:1(rans) 1745 + 1170 1172 + 786 897 60,3 40,5 + 33,3 27,2 + 22,4
Crs 87,4 + 38,7 66,0 + 29,2 69,8 52,8 277 + 93 210 + 7,0
Cao 32,7 + 17,2 250 + 13,1 13,8 10,6 18,0 + 8,2 13,8 + 6,2




(Fortsetzung) Aeh, ACK Aeh, Alkyl-C Ahe, ACK Ahe, Alkyl-C Bh, ACK Bh, Alkyl-C
Ca2 175,2 + 76,3 1354 = 59,0 126,1 97,5 134,0 = 41,1 103,6 = 31,8
Ca4 54,4 = 27,2 424 + 21,2 45,2 35,2 445 + 13,0 34,7 + 10,1
gesamt 646,1 + 315,6 473,3 £ 227,6 466,0 344,8 328,51+ 125,0 246,7 £ 91,8
a-,w-Alkandiole

Cs 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cs 376 + 21,7 18,5 + 10,7 37,9 18,7 27,5 + 8,4 13,6 = 41
Co 120,6 + 73,3 63,3 + 38,5 133,7 70,2 88,7 £+ 17,7 46,6 = 9,3
Cio 11,0 = 3,2 6,1 £+ 1,8 16,4 9,1 10,2 £ 25 56 + 14
Ci1 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Ci2 91+ 19 54 + 11 8,5 5,1 6,1 £ 2,2 36 1,3
Cis 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Ci4 194 + 1,6 12,2 £ 1,0 17,3 10,9 6,3 £ 3,5 39 + 22
Cis 10,0 + 7,8 6,4 + 5,0 6,0 3,8 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cie:1 254 + 13,4 143 £ 75 23,2 13,1 99 + 7,3 56 + 41
Cis 155,5 + 57,6 101,3 = 37,5 132,0 85,9 105,6 = 17,3 68,8 + 11,3
Cis 49,7 + 211 33,3 £ 14,2 45,8 30,7 29,5 £+ 99 19,8 + 6,7
C20 43,9 = 23,5 30,2 £ 16,2 43,3 29,8 50,6 £ 15,0 34,8 + 10,3
Cz 74,0 £ 38,5 51,9 £+ 27,0 61,8 43,3 78,7 £ 25,3 55,2 + 17,8
Ca4 8,1 £ 81 58 £ 58 5,2 3,7 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
gesamt 564,2 + 220,8 348,7 £ 1345 531,3 324,3 413,1 £ 98,1 257,5+61,7
a-,x-Alkandiole

Cie(1,9) 15,8 + 5,2 10,3 £ 34 14,2 9,2 40 = 25 26 £ 1,6
Ci6(1,10) 32 + 3,2 21 £ 21 0,0 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cie(1,11) 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Ci1s(1,9) 172,9 + 82,0 116,1 + 551 114,6 76,9 60,2 + 30,9 40,4 + 20,7
Cis(1,10) 35+ 35 23+ 23 48,3 32,4 43 + 43 29 + 29
gesamt 195,4 £ 82,0 130,8 £ 55,0 1771 118,6 68,6 £ 31,1 46,0 £ 20,8
Alkantriole

Ci5(1,7,15 +1,8,15) 3,1 £ 31 1,7 £ 1,7 8,1 4,5 15 +15 0,8 £ 0,8
C16(1,7,16+1,8,16) 106,1 + 22,8 60,4 + 13,0 104,0 59,2 582 + 74 332 + 4,2
C18(1,9,10) 4235 + 216,0 2524 + 128,7 2525 150,5 162,3 + 46,2 96,7 + 27,6
Ci1s(1,9,18) 256,9 + 132,9 153,1 £ 79,2 297,7 177,5 144,5 + 14,6 86,1 + 8,7
gesamt 789,6 £+ 355,2 467,7+ 2114 662,3 391,6 366,6 + 59,7 216,9 + 35,5
Alkantetrole

C18(1,9,10,18) 325,3 + 132,6 186,2 + 75,9 2849 163,1 303,6 + 45,0 173,8 + 25,8
Gesamtkonzentration (ug g'1 Corg) 2.520,6 = 902,8 1.606,6 * 576,5 2.121,5 1.342,4 1.480,3 +* 272,6 940,8 + 184,5




Tab. A9: Versuchsansatz II: Identifizierte Alkyl-C-Komponenten (ACK) in ug g™' Coy in allen Tangelrendzina-Horizonten nach Freisetzung
durch ITMS-Spaltung: Strukturen, Konzentrationen und Konzentrationen des entsprechenden Alkyl-C, jeweils Mittelwert mit
Standardfehlern. Benennung der Komponenten wie in Tab. 15, Teil B, Abschnitt 4.2.

Horizont L, ACK L, Alkyl-C Of, ACK Of, Alkyl-C Oh, ACK Oh, Alkyl-C Ohca, ACK Ohca, Alkyl-C
(ug 9" Corg) (ug g~ Corg) (Mg g ' Cog) (Mg G Corg) (ug 9" Corg) (ug g”" Corg) (b9 g”" Corg) (ug g~ Corg)
1-Alkanole
Cro 34 + 34 24 + 24 0,0 0.0 75 + 49 51 + 3.4 25 + 12 1,7 £ 0,9
Cr2 1234 + 33,0 87,6 + 234 92,5 65,6 28,8 + 10,9 204 + 7,7 125 + 2,8 89 + 2.0
Ca 91,9 + 22,4 67,0 + 16,3 86,7 63,2 34,3 + 9,1 250 + 6,6 304 + 23 221 + 17
Cis 79 + 28 58 + 2.1 0,0 0,0 0,0 + 0,0 00 + 0,0 36 + 18 27 +13
Cie1(ci) 716 + 34,9 46,5 + 22,7 93 6,0 50 + 50 33 + 33 51 + 26 33 + 17
Ce:1(trans) 52,9 + 18,7 344 + 12,1 23,6 15,4 00 + 0,0 00 + 0,0 0,0 + 0,0 00 + 0,0
Cis 314,8 + 60,4 2341 + 44,9 123.9 92,2 63,6 + 13,5 47,3 + 10,0 53,9 + 13,7 40,1 + 10,2
Cr 0,0 + 0,0 00 + 0,0 0,0 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 33 + 17 25 + 13
Crg1(ci) 49,9 + 256 335 + 17,2 38 26 16,0 + 8,1 10,7 + 54 46 + 23 31+ 16
Ce:1(trans) 2213 + 102,8 148,6 + 69,0 44,7 30,0 50,5 + 16,7 33,9 + 11,2 84 + 45 56 + 3,0
Cis 270,3 + 102,8 2042 + 77,7 67,3 50,8 552 + 17,7 41,7 £ 133 418 + 7.4 316 + 56
Cxo 34,3 + 6,1 26,2 + 4.6 17,9 13,7 226 + 6,3 173 + 4,8 141 + 22 10,8 + 1,7
Ca 35,9 + 8,3 27,7 + 6.4 24,2 18,7 352 + 10,0 272 + 7,7 176 + 1,8 13,6 + 1,4
Cau 11,9 + 4,2 93 + 33 37 26 46 + 4,6 36 + 36 6,1 + 3.2 48 + 25
gesamt 1.289,5 +413,6 927,4 + 294,0 497,2 360,8 323,3+98,9 2355+ 71,6 1774 + 34,7 1311 + 25,1
a-,w-Alkandiole
C; 00 + 0,0 00 + 0,0 12,06 55 0,0 + 0,0 00 + 0,0 09 + 09 04 + 04
Cs 24,0 + 6,9 11,8 + 3,4 53,55 26,4 255 + 9,0 12,6 + 4,5 121 + 0,9 6,0 + 04
Co 84,6 + 26,6 444 + 13,9 193,22 101,4 67,7 + 26,1 355 + 13,7 411 + 3,2 216 + 17
Cro 207 + 67 16,4 + 3,7 66,90 36,9 354 + 21,0 195 + 11,6 18,8 + 4,7 10,4 + 2,6
Cr1 79 +79 45 + 45 0,00 0,0 33 + 33 19 + 1,9 37 + 37 21 + 2.1
Ci 44,6 + 13,7 26,5 + 8,1 47,59 28,3 19,5 + 8,6 11,6 + 5,1 59 + 3,0 35 + 1,8
Crs 48 + 48 29 + 2, 17,69 10,8 00 + 0,0 00 + 0,0 00 + 0,0 00 + 0,0
Cia 50,9 + 15,5 31,9 + 9,7 82,55 51,7 19,9 + 85 12,5 + 53 95 + 1,6 6,0 + 1,0
Cis 321 + 11,7 20,5 + 7,5 37,58 24,0 121 + 6,5 78 + 42 00 + 0,0 00 + 0,0
Cret 734 + 51,6 413 + 29,0 116,69 65,6 40,9 + 18,1 23,0 + 10,2 26 + 26 15+ 15
Cre 2571 + 61, 5 167,4 + 40,0 286,20 186,4 715 + 21,2 46,6 + 13,8 39,3 + 3.9 256 + 2.5
Crs 78,3 + 12 52,6 + 84 59,95 40,3 231 + 6,5 15,5 + 4,4 114 + 22 77 +15
Cao 41,8 + 11 9 28,8 + 8.2 51,51 354 316 + 7,9 21,7 + 54 26,0 + 5,0 179 + 3,5
Caz 245 + 47 17,2 + 3,3 44,25 31,1 54,5 + 10,5 382 + 7.4 40,3 + 6,6 28,3 + 4,6
Cas 0,0 + 0,0 00 £ 0,0 7,95 57 12,7 + 4.4 91 + 3.1 10,0 + 1,5 71+ 10
gesamt 753,8 + 176,9 466,3 + 107,3 1.077,7 649,4 417,8 +132,5 2555 + 78,3 192,7 + 26,5 119,3 + 16,8




(Fortsetzung)

L, ACK

L, Alkyl-C Of, ACK Of, Alkyl-C Oh, ACK Oh, Alkyl-C Ohca, ACK Ohca, Alkyl-C
a-,x-Alkandiole
C1s(1,9) 121,6 = 32,1 79,2 + 20,9 87,5 57,0 26,3 + 10,6 17,1 + 6,9 31+ 17 20 £ 11
Cie(1,10) 42,7 + 131 27,8 = 8,5 52,5 34,2 16,9 + 6,3 11,0 £ 41 21 £ 11 14 £ 0,7
Cie1,11) 17,7 + 9,7 11,5 + 6,3 10,3 6,7 6,3 + 3,5 41 + 2,3 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cis(1,9) 72,7 £ 72,7 48,8 + 48,8 0,0 0,0 45,3 + 18,3 304 + 12,3 6,8 £ 59 45 + 4,0
Cis(1,10) 59,7 + 31,9 40,1 + 21,4 69,2 46,5 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 26 + 26 1,7 £ 1,7
gesamt 3144+ 95,8 207,4 £ 63,3 219,4 144.,8 95,9+ 37,3 62,7 +£24,5 126+44 84+29
Alkantriole
C15(1,7,15+1,8,15) 145 £ 7,6 8,0 + 42 13,4 7.4 13,0 £ 6,8 72 + 3,8 36 + 0,6 20 + 0,3
C16(1,7,16 + 1,8,16) 119,7 + 33,6 68,1 + 19,1 150,2 85,5 70,3 + 284 40,0 + 16,2 286 + 1,3 16,3 + 0,7
C18(1,9,10) 149,6 = 41,2 89,2 £ 24,5 100,7 60,0 78,3 + 33,3 46,7 + 19,9 13,7 £ 5,0 82 + 3,0
Cis(1,9,18) 90,3 = 27,7 53,8 + 16,5 68,3 40,7 33,9 £ 12,9 202 + 7,7 26,5 + 5,0 15,8 + 3,0
gesamt 374,1 £ 107,6 219,2 + 63,0 332,6 193,7 195,5+ 81,3 114,11+ 474 62,9+ 8,9 36,7+ 5,2
Alkantetrole
C18(1,9,10,18) 28,8 + 8,3 16,5 + 4,8 23,5 13,5 36,0 £ 16,6 20,6 + 9,5 18,3 + 4,7 10,5 = 2,7
Gesamtkonzen-
tration
(ug g"1 Corg) 2.760,6 + 746,7 1.836,8 * 496,3 2.150,5 1.361,6 1.067,2 * 352,6 688,3 * 2224 530,7 * 70,8 351,0 * 47,9




Tab. A10: Versuchsansatz IlI: Identifizierte Alkyl-C-Komponenten (ACK) in uyg g—1 Corg in allen Podsol-Horizonten nach Freisetzung durch
RuO4-Oxidation: Strukturen, Konzentrationen und Konzentrationen des entsprechenden Alkyl-C, jeweils Mittelwert mit
Standardfehlern. Benennung der Komponenten wie in Tab. 16, Teil B, Abschnitt 4.2.

Horizont L, ACK L, Alkyl-C Of, ACK Of, Alkyl-C Oh, ACK Oh, Alkyl-C
(g 9" Corg) (9 9" Corg) (g g™ Corg) (g g™ Corg) (9 9" Corg) (g 9" Corg)
Alkanséuren
Cio 56 + 0,6 35+ 04 71 £ 1,0 45 £+ 0,7 37,7 £ 91 23,7 £ 57
MeC1o oder Cy4 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,7 £ 0,7 0,5+ 0,5 6,3 + 6,3 41 + 4.1
Ci2 1,2 £ 1,2 0,8 £+ 0,8 54 + 0,7 36 0,5 19,0 + 10,7 1256 £+ 71
MeCi2 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Ci3 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
MeCi3 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cus 23+ 14 16 + 1,0 49 + 0,7 34 0,5 16,5 + 3,3 11,3 £ 2,3
Cisq) 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cis(ai) 16,5 + 3,3 11,5 £ 23 20,7 £ 6,7 144 + 4,6 244 + 51 17,0 £ 3,5
Ci 41 £ 15 29 £ 11 51+ 0,5 36 0,3 141 £ 16 99 + 1,1
Ci17(ai) 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 2,3 +23 16 £ 1,6
Cis 20 £ 11 14 £ 0,8 21 +£1,0 1,5 £ 0,8 6,0 £ 04 4,3 + 0,3
Ca1 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 35+ 35 25+ 25
Ca 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 7,7 £ 0,2 57 £ 0,2
Cas 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 50+ 25 3719
Cos4 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 73 £ 1,2 55+ 0,9
Cas 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 6,4 £ 0,2 48 + 0,2
Cas 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 216 = 0,6 16,4 + 0,5
Cor 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 85 + 0,6 6,5+ 04
Coas 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 27,0+1,6 20,6 £1,2
Ca9 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 17,0+ 1,1 13,0+£0,9
Cso 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 51,1+2,8 39,321
Cs1 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 104 + 0,5 8,0 + 04
Cs2 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 18,0 + 0,5 14,0 + 0,4
gesamt 31,6 +4,9 216+34 46,1+ 8,0 31,3+£5,5 309,8 £ 27,6 2245 + 18,2
Alkandiséduren
Cr 69,7 + 17,6 26,1 + 6,6 799 £ 74 30,0 + 2,8 175,8 = 32,1 65,9 = 12,0
Cs 248,2 + 52,7 102,7 + 21,8 236,3 = 5,2 97,8 + 2,2 4544 + 90,8 188,0 + 37,6
Co 500,0 + 83,8 2234 + 37,5 472,2 + 30,3 211,0 £ 13,5 792,6 £ 166,9 354,2 + 74,6
Cio 1284 + 27,9 61,0 £+ 13,2 126,3 + 23,9 60,0 + 11,4 2374 + 74,3 112,8 + 35,3




(Fortsetzung) L, ACK L, Alkyl-C Of, ACK Of, Alkyl-C Oh, ACK Oh, Alkyl-C
C1 454 + 14,8 227 + 7,4 48,3 + 13,0 242 + 6,5 99,9 + 31,7 499 + 15,8
Ci2 56 £ 12,0 134 £ 6,3 243 + 7,8 12,7 £ 41 46,7 £ 14,7 244 + 7,7
C 11,8 + 79 6,4 + 43 159 + 6,0 8,6 *+ 3,2 282 + 8,9 15,3 + 4,8
Cis 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 44 + 44 24 24 79 £ 97 10,0 £ 54
Cis 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 00 + 0,0 0,0 £ 0,0
Cie 34 + 34 20 + 20 29 +29 1,7 £ 1,7 21,0 £ 2,1 12,3 £ 1,2
C1s 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £+ 0,0
Cig 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cao 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 76 = 4,1 48 + 2,6
Co1 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Ca2 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £+ 0,0
Cas 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Ca 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £+ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 + 0,0
Cos 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 32+ 32 22 + 272
Cas 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £+ 0,0 53 + 5,3 36 + 3,6
Cor 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cas 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £+ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 + 0,0
gesamt 1.032,4 + 217,1 457,7 £ 97,5 1.010,6 + 59,7 448,4 + 30,0 1.890,1 £ 413,0 843,4 + 185,3
w -Hydroxyalkans&uren

Cs 0,8 £ 0,8 0,3 £0,3 0,8 £ 0,8 0,3 £0,3 42 + 42 1,7 £ 1,7
Cs 12,0 £+ 31 54 + 14 12,7 £+ 24 57 £ 11 37,0 + 3,2 166 + 14
Co 96 £ 29 47 + 14 11,0 £ 2,2 53 £ 11 359 + 1,2 17,3 £ 0,6
Cio 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 6,6 + 44 34 £ 22
C11 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 1,5+ 15 0,8 + 0,8
Ci2 24 + 14 1,3 + 0,8 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 73 23 41 £ 1,3
Cia 3,0 £ 0,9 1,8 £ 0,5 1,2 £+ 1,2 0,7 £ 0,7 80 + 1,6 4,7 + 0,9
Cie 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 54 + 54 3333
Cao 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 24 + 14 16 = 0,9 11,1 £ 3,2 73 £ 21
Ca2 0,0 + 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 76 4,1 51+ 2,8
gesamt 278+7,7 13,5+3,9 28,0+ 5,7 13,6 £3,0 124,7 £ 16,9 64,5+ 9,7
Gesamtkonzentration (ug g’ Corg) 1.091,8 £ 224,7 492,7 * 101,8 1.084,7 * 48,5 496,3 * 23,2 2.324,6 + 450,5 1.132,4 * 208,2




(Fortsetzung) Aeh, ACK Aeh, Alkyl-C Ahe, ACK Ahe, Alkyl-C Bh, ACK Bh, Alkyl-C
(9 9" Corg) (9 9" Corg) (g g™ Corg) (g g™ Corg) (9 9" Corg) (g 9" Corg)
Alkanséuren
C1o 38,9 + 1,8 244 + 1,1 27,3 £+ 6,4 17,1 £ 4,0 30,7 £+ 2,5 19,3 £+ 1,6
MeC1 oder C14 141 £ 11 9,1 £ 0,7 6,0 £ 3,7 3824 125 £ 1,6 8,1+ 1,0
Ci2 46,4 + 6,9 30,6 + 45 359 + 53 23,7 £ 3,5 43,7 + 8,0 28,8 + 53
MeC1, 6,1 £ 3,6 41 + 24 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cs 95 + 49 6,4 + 3,3 6,9 + 48 4,7 £+ 3,2 16,6 + 2,9 11,1 £ 2,0
MeC13 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cus 431+ 7,0 295 + 4,8 28,0 £ 51 19,2 + 3,5 377 £ 7,6 258 + 5.2
Cis() 25+ 25 1,8 + 1,8 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 57 £ 29 39+ 20
Cis(ai) 40,2 £+ 16,9 279 + 11,7 281+ 7,0 19,5 + 4,8 352 + 7,6 244 £ 53
Cie 60,5 + 11,0 425 + 7,7 50,1 + 10,5 352 + 74 544 + 11,9 38,2 + 8,4
Ci17(ai) 16,4 + 9,0 11,7 £+ 6,4 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 15,1 £+ 0,9 10,7 £ 0,6
Cis 25,8 + 4,8 18,5 £ 3,5 215 + 3,6 154 + 2,6 22,2 + 3,6 159 + 2,6
Co1 49 + 49 3,6 £ 3,6 49,9 £ 49,9 36,7 =+ 36,7 78 + 78 58 £+ 58
Ca2 324 + 21 240 + 1,5 30,1 + 4,1 223 + 3,0 343 £+ 6,4 254 £ 47
Cas 44,0 £ 10,3 328 + 7,7 18,6 £ 4,1 13,8 £ 3,0 38,1 + 84 28,4 + 6,3
Cos4 31,0 £ 1,3 232 + 1,0 271 £ 5,6 20,3 + 4,2 27,3 = 3,5 20,5 + 2,6
Cas 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 3,1 £ 31 23+ 23
Cas 33,8 + 0,7 25,6 + 0,5 11,3 £ 7,2 85+ 55 178 £+ 21 13,5 £+ 1,6
Cor 134 £ 21 102 £+ 1,6 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 50 + 2,6 38 20
Coas 30,0 + 1,4 23,0 £ 1,0 23 £ 23 1,7 £ 1,7 14,5 + 1,2 11,1 £ 0,9
Co 78 £ 4,0 6,0 £ 3,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cso 19,3 £ 0,8 14,8 £ 0,6 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cs1 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
Cs2 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0
gesamt 520,3 + 35,8 369,9 + 25,0 3249+ 13,0 2421+ 9,3 4216 + 54,7 297,02 + 38,1
Alkandisduren
Cy 417,99 + 1447 156,7 + 54,3 431,1 + 99,9 161,6 + 37,5 4477 + 165,3 167,9 + 62,0
Cs 1.018,6 + 316,6 421,5 + 131,0 1.112,5 + 1944 460,3 + 80,4 1.016,3 + 330,6 420,5 + 136,8
Co 2.288,9 + 539,9 1.022,7 + 2412 2.580,1 + 215,7 1.152,8 + 96,4 2.144,6 + 434,2 958,2 + 194,0
C1o 877,6 + 333,5 417,1 + 158,5 830,2 + 160,7 3945 + 76,4 472,2 + 137,6 2244 + 654
C1 374,8 + 1428 1874 + 71,4 322,6 + 69,5 161,3 = 34,8 187,4 + 43,3 93,7 + 21,7
Ci2 165,2 + 58,7 86,2 + 30,6 151,56 + 35,7 79,1 + 18,6 91,3 + 14,5 477 £ 7,5
C1s 87,7 + 28,4 475 + 154 76,2 + 16,2 412 + 8,8 55,9 = 10,0 30,2 + 54




(Fortsetzung) Aeh, ACK Aeh, Alkyl-C Ahe, ACK Ahe, Alkyl-C Bh, ACK Bh, Alkyl-C
C1a 66,1 + 12,5 36,9 + 7,0 49,7 £ 14,0 278 + 7.8 476 = 7,7 26,6 £+ 43
Cis 58,9 £ 13,5 338 £ 7,7 36,5 £ 7,4 20,9 + 43 43,0 £ 71 247 £ 41
Cie 87,0 + 13,8 51,1 + 8,1 57,6 + 8,0 33,8 + 47 62,6 £ 16,9 36,8 £ 9,9
Cis 10,2 = 10,2 6,2 + 6,2 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 438 £ 7,7 26,8 + 4,7
C1g 57 £ 57 35 %35 16,6 £ 10,3 10,3 + 6,4 253 £ 1,9 15,7 + 1,2
C20 55,2 + 27,6 349 + 17,5 246 + 24,6 15,5 £ 15,5 63,2 + 26,2 39,9 + 16,6
Cas 255 + 15,8 16,4 = 10,1 35 %35 22 %272 33,8 £ 6,6 21,7 £ 4,2
Ca 88,7 + 8,4 575 + 54 479 £ 28,0 31,1 + 18,1 96,3 + 37,2 62,4 + 241
Cas 316 £ 54 20,7 £ 3,6 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 229 = 24 151 + 1,6
Ca4 52,3 + 12,4 34,7 + 8,2 26,9 + 16,2 17,9 £ 10,8 351 + 8,2 233 £ 54
Cas 26,7 £ 59 17,9 = 4,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 13,7 £ 6,9 92 + 4,6
Cas 36,2 + 6,9 245 + 46 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 21,2 £ 23 143 + 1,6
Cor 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 + 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 + 0,0
Cas 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 + 0,0
gesamt 5.774,9 £ 1.563,1 2.677,2+710,5 5.767,5+ 817,4 2.610,5+ 370,4 49241 +1.125,9 2.259,1 + 487,9
w -Hydroxyalkanséuren

Cs 16,3 = 8,6 6,7 + 3,5 16,4 + 9,8 6,7 + 4,0 14,2 £ 2,0 58 £ 0,8
Cs 69,1 £ 18,1 31,1 £ 8,1 51,4 £ 23,9 23,1 £ 10,8 36,9 £ 95 16,6 + 4,3
Co 1454 + 17,3 70,2 + 84 124,3 + 50,5 60,0 + 244 107,7 = 33,3 52,0 + 16,1
C1o 35,7 £ 12,9 18,2 + 6,6 25,7 + 20,6 13,1 + 10,5 254 £ 50 13,0 + 2,6
C1 0,0 + 0,0 0,0 £ 0,0 34 £ 34 1,8 £+ 1,8 31,2 + 31,2 16,7 £ 16,7
C12 22 %272 1,2 £1,2 32 £ 3,2 1,8 £ 1,8 0,0 £ 0,0 0,0 + 0,0
Cia 79 £ 43 47 + 2,6 24 £ 24 14 + 14 39 +£19 23 £ 11
Cie 25,7 £ 3,0 159 + 1,8 15,8 98 + 3,3 20,7 £ 0,8 12,8 + 0,5
C2o 253 £ 3,3 16,7 £ 2,2 139 % 5,1 91 % 33 21,9 £ 0,1 14,4 + 0,0
Cx 52,5 £ 5,5 354 £ 3,7 44,7 = 12,6 30,1 + 8,5 40,5 £ 1,0 27,3 £ 0,7
gesamt 380,1£49,3 200,1 £ 22,2 301,2 + 133,1 1571+ 67,7 302,3+ 22,4 160,8 £ 10,1
Gesamtkonzentration (ug g’ Corg) 6.675,4 £ 1.557,9 3.2471  697,1 6.411,7 £ 944,6 3.009,7 + 437,8 5.648,0 * 1.098,9 2.717,1 % 463,4




Tab. A11: Versuchsansatz
Freisetzung durch RuO4-Oxidation: Strukturen, Konzentrationen und Konzentrationen des entsprechenden Alkyl-C, jeweils
Mittelwert mit Standardfehlern. Benennung der Komponenten wie in Tab. 16, Teil B, Abschnitt 4.2.

Identifizierte Alkyl-C-Komponenten (ACK) in pyg g-1 Corg in allen Tangelrendzina-Horizonten nach

Horizont L, ACK L, Alkyl-C Of, ACK Of, Alkyl-C Oh, ACK Oh, Alkyl-C Ohca, ACK Ohca, Alkyl-C
(ug g™ Corg) (ug g~ Corg) (b9 g”" Corg) (ug 9" Corg) (ug g™ Corg) (b9 g”" Corg) (ug 9" Corg) (ug g™ Corg)
Alkanséuren
Cro 1,8 + 1,8 11 + 1,1 35 + 35 22+ 22 10,1 + 5,1 6,3 + 3.2 67 + 3.9 42 + 2.4
MeCro oder Cis 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 16 + 1,6 1,0 £ 1,0 6,7 + 3,4 43 + 22 37 + 23 24 +15
Crz 24 + 24 16 + 1,6 47 + 47 31 + 3.1 14,4 + 7,2 95 + 47 10,1 + 53 67 + 35
MeC» 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 1,9 + 1,9 13 + 1,3 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 18 + 1,8 12 + 1,2
Cis 00 + 0,0 00 + 0,0 00 + 0,0 00 + 00 27 + 27 1,8 + 1,8 55 + 04 37 + 03
MeCis 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 07 + 07 05 + 05
Cra 0,0 + 0,0 00 + 0,0 6,5 + 08 44 + 05 111 + 1,5 76 + 1,1 125 + 1,3 86 + 0,9
Cis) 00 + 00 00 + 0,0 00 + 0,0 00 + 00 30 + 21 + 1,1 50+ 03 35 + 02
Csai 91+ 05 6,3 + 0.4 12,4 + 0,2 86 + 02 15,6 + 1 1 10,8 + 0,8 11,6 + 0,4 81 + 03
Cis 30 + 22 27 +15 83 + 1,0 58 + 07 14,8 + 1,3 10,4 + 0,9 142 + 0,8 10,0+ 0,5
Ci7ai 0,0 + 0,0 00 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 00 + 0,0 00 + 0,0 00 + 0,0 00 + 0,0
Cis 17 + 1,7 12 + 1,2 24 + 24 1,8 + 1,8 85 + 43 6,1 + 3,1 96 + 23 69 + 17
Car 0,0 + 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0
Ca 00 + 0,0 00 + 00 00 + 0,0 00 + 00 58 + 2.9 43 + 22 290 + 25,8 215 + 19,1
Cas 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0
Cau 00 + 0,0 00 + 0,0 1,0 £ 1,0 08 + 08 96 + 1.0 72 +07 58 + 08 44+ 06
Cas 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 0,0 + 0,0 64 + 09 48 + 07 12 +12 09 # 0,
Cas 00 + 0,0 00 + 0,0 88 + 08 67 + 06 223 + 03 16,9 + 0,2 58 + 16 44 £ 12
Cor 0,0 + 0,0 00 + 0,0 12 + 1,2 09 + 09 57 + 04 43 +03 26 + 26 19 + 1,9
Cas 1.4 + 14 1,0 £ 1,0 10,8 + 0,5 83 + 04 18,5 + 1,3 142 + 1,0 45 + 09 34 + 07
Cos 00 £ 00 00 + 0,0 17 + 1,7 13+ 1,3 6,0 + 0.4 46 + 03 00 + 0,0 0,0 + 0,0
Cao 17 £ 1,7 13+ 1,3 12,6 + 0,3 97 + 02 122 + 1,9 94 + 14 30 + 09 23+ 07
Cat 0,0 + 0,0 00 + 0,0 00 + 0,0 00 + 00 00 + 0,0 00 + 0,0 00 + 0,0 00 + 0,0
Ca 0,0 + 0,0 00 + 0,0 12 + 1,2 09 + 09 09 + 09 07 + 07 0,0 + 0,0 00 + 0,0
gesamt 219+ 11,4 153+ 8,0 787+ 19.9 56,8 + 13,7 1742 + 30,7 1254 + 208 1159 + 313 82,1+ 22,4
Alkandisduren
C; 364 + 7.8 137 + 2,9 47,7 + 6,2 17,9 + 2,3 447 + 2,6 16,8 + 1,0 23,8 + 6,4 89 + 2.4
Ce 1287 + 12,0 53,3 + 5,0 154,9 + 32,0 64,1 + 13,2 139,1 + 195 57,6 + 8,1 69,2 + 21,9 28,6 + 9,1
Co 388,0 + 30,6 1734 + 137 371,5 + 100,0 166,0 + 47 289,0 + 56,1 1291 + 250 1450 + 44.4 64,8 + 19,8
Cro 105,6 + 10,7 50,2 + 5,1 105,8 + 10,6 50,3 + 98,5 + 4,9 46,8 + 2,3 43,8 + 6,0 20,8 + 2,9




(Fortsetzung) L, ACK L, Alkyl-C Of, ACK Of, Alkyl-C Oh, ACK Oh, Alkyl-C Ohca, ACK Ohca, Alkyl-C

Ci1 42,5 + 10,2 21,3 £ 51 40,5 + 0,6 20,3 + 0,3 440 + 52 220 + 2,6 21,2 + 34 106+ 1,7
C12 19,2 + 12,2 10,0 + 6,4 253 + 3,5 13,2 + 1,8 30,6 + 4,9 159 + 2,6 12,3 + 1,2 6,4 + 0,6

Ci3 9,3 £+ 9,3 50 %+ 5,0 242 + 2,2 13,1 £ 1,2 29,6 + 3,8 16,0 £ 2,1 154 + 7,8 83 + 4,2

Cia 46 + 4,6 26 + 26 51 + 51 28 + 28 16,0 + 8,1 89 + 45 135+ 71 76 + 40

Cis 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

Cis 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 6,9 + 6,9 41 + 41 16,1 + 8,4 94 + 49 38,7 £ 29,0 22,0 £ 17,0
Cis 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

Ci1o 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

C20 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 24 + 1,8 15 £ 11

C21 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 6,2 + 3,2 40 £ 21 6,2 + 3,1 40 £ 2,0

Ca2 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 26 + 26 1,7 £ 1,7 126 + 11 82 + 0,7 6,9 + 3,5 45 + 2,2

Cos 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 11,9 £+ 1,3 78 £ 0,9 78 £ 3,9 51+ 2,6

C24 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 240 + 1,5 159 + 1,0 14,0 + 21 93+ 14

Coas 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 18,2 + 2,7 12,2 + 1,8 10,6 £ 0,7 71 £ 0,5

Cas 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 350 + 0,5 23,7 + 04 9,7 + 1,2 6,6 + 0,8

Co7 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 16,2 + 0,6 11,0 £ 04 3,7+ 18 25+ 13

Cos 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 211 £ 1,2 14,5 + 0,8 39+ 20 27 £ 1,3

gesamt 7344 + 36,5 329,4 + 18,0 7845+ 129,4 353,4 + 54,2 852,8 + 50,1 4199+ 19,0 3914+ 27,7 1939+ 57
w-Hydroxyalkan-

séuren

Cs 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 22 + 22 09 + 09 6,1 + 3,2 25+ 13 3316 1,3 £ 0,7

Cs 88 + 17 40 £ 0,8 10,1 £ 11 45 + 0,5 12,5 £ 0,3 56 = 0,1 14 £ 14 06 + 0,6

Co 9,5 + 39 46 £+ 19 78 £+ 19 3,709 15,7 + 2,6 76 + 1,3 89 + 2.2 43 =+ 1,1

C1o 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 55+ 55 28 + 28

Ci1 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

Ci2 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

Cia 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

Cis 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

Cao 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 1,7 £ 1,7 1,1 £ 11 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0

Ca2 0,0 £ 0,0 0,0 £ 0,0 72 + 0,5 49 + 0,3 10,9 + 0,7 74 + 0,5 53+ 07 36 0,5

gesamt 18,3+ 5,6 85+ 27 27,2+ 3,9 14,0+1,8 46,9+ 6,8 242+ 3,3 21,2+ 9,0 110+ 44
Gesamtkonzentra-

tion (ug g~ Corg) 774,5 = 51,4 353,2 + 27,8 890,4+ 105,9 424,2 + 38,9 1.073,9 * 37,7 569,4 + 22,0 607,7 = 54,0 330,1 * 32,0
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