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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Kenntnisse zum Vorkommen und zur Verteilung organischer Substanzen in den Ozeanen
tragen dazu bei, stoffliche Verdnderungen und biogeochemische Kreisldufe zu verstehen. Diese
Studie beschiftigte sich mit dem Schicksal von Sterolen im antarktischen Weddellmeer, denn
dort gelangt wihrend der Bildung von Bodenwasser Wasser aus der Oberflidche in die Tiefe.
Auf einem Transekt zwischen Kapp Norvegia und der Antarktischen Halbinsel wurde wéhrend
des siidlichen Herbstes die groBrdumige Verteilung geldster und partikuldrer Sterole von der
Wasseroberfliche bis auf den Meeresboden bestimmt. Eine gaschromatographische-
massenspektrometrische Methode wurde entwickelt, die den Spurennachweis von Sterolen bis
zu wenigen Pikogramm Sterol pro Liter Seewasser erlaubte. Zur Charakterisierung der
Sterolquellen und -senken wurden Phytoplankton, Zooplankton und Oberflichensedimente
untersucht.

In der Wasseroberfliche konnten 30 Sterole mit 26 bis 30 Kohlenstoffatomen
nachgewiesen werden, was auf viele Quellen deutete. Etwa die Hilfte der Sterole zeigte im
Ringskelett eine Doppelbindung A, aber auch gesittigte und A’-Sterole wurden gefunden. Die
Seitenketten bestanden aus 7 bis 11 Kohlenstoffatomen und wiesen bei rund einem Drittel der
Sterole eine Doppelbindung A** auf; A**?®-Sterole wurden ebenfalls hiufig beobachtet. Trotz
dieser Vielfalt trugen nur sechs Sterole zu iiber 75 % zum Gesamtsterolgehalt bei:
24-Norcholesta-5,22E-dien-33-o0l, Cholesta-5,22E-dien-38-0l, Cholest-5-en-383-0l, 24-Methyl-
cholesta-5,22F-dien-38-0l, 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-33-ol und 24-Ethylcholest-5-en-
33-ol.

Im eisbedeckten Oberflichenwasser des herbstlichen Weddellmeeres wurden
Sterolkonzentrationen gefunden, die zwei GroBenordnungen unter den Konzentrationen des
Siidfrithjahrs lagen. Partikulire Sterole zeigten Konzentrationen von je 20 ng/l Cholesta-
5,22£-dien-3B-0l, Cholest-5-en-38-0l und 24-Methylcholesta-5,22E-dien-383-0l. Cholest-5-en-
3B-0l dominierte mit rund 10 ng/l die gelosten Sterole. Nordlich des Transektes wurden im
eisfreiem Oberflichenwasser bis zu 10 mal hohere Konzentrationen geldster Sterole gefunden.
Dort entfielen die hochsten Gehalte auf das Phytosterol 24-Methylcholesta-5,22E-dien-33-ol.

Das in der Wasseroberfliche des Weddellmeeres vorherrschende Sterolmuster konnte
liber die Verteilung der vorkommenden Planktonspezies und deren Sterolzusammensetzung
angendhert werden. Die Diatomeen Flagilariopsis (Nitzschia) sublinearis, Nitzschia lecointei,

Entomoneis kufferathii und Chaetoceros sp. enthielten A’-4-Desmethyl-Sterole mit 27 bis 29
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Kohlenstoffatomen. Flagilariopsis erwies sich als wichtige Quelle fiir Cholesta-5,22E-dien-38-
ol; Phaeocystis lieferte 24-Methylcholesta-5,22F-dien-38-ol. Die Quelle von 24-Norcholesta-
5,22E-dien-38-0] wurde in heterotrophen Organismen vermutet. Die Diatomeen Corethron
pennatum (criophilum) und Corethron inerme enthielten 4-methylierte A’- und A®-Sterole, die
in anderen Diatomeen und auch in den Seewasserproben nicht gefunden worden waren. Diese
Sterole  stellen  spezifische Biomarker dar und konnen fiir  weiterfilhrende
Umsatzuntersuchungen genutzt werden. Alle untersuchten Copepoden und Euphausiaceen
besalen einfache Sterolmuster mit iiber 60 % Cholest-5-en-38-ol. Die Salpe Salpa thompsoni
zeigte dagegen ein komplexes Muster. Neben A’-Sterolen traten auch A’-Sterole auf. Ein
Zusammenhang zwischen den Sterolen in dieser Salpe und Sterolen in der Nahrung der Salpe
ist wahrscheinlich.

Im Weddellmeer geloste Sterole zeigten zwel unterschiedliche Verteilungen.
Phytosterole wiesen bis zu 30fache Konzentrationsabnahmen von der ozeanischen Oberfliche
bis in die Tiefe auf. Cholest-5-en-38-ol war in allen Tiefen gleichformig verteilt. Sein Anteil am
Sterolgehalt wuchs von 40 % in der eisbedeckten Oberfliche des Weddellmeeres auf rund
90 % in Bodennihe. Diese Zunahme verdeutlichte den Einflu heterotropher Organismen,
insbesondere der Copepoden und Euphausiaceen. Ihre an Cholest-5-en-38-ol reichen Kotballen
transportierten dieses Sterol schnell in die Tiefe. Die partikuliren Sterole wiesen dhnliche
Verteilungen wie die gelosten Sterole auf, besaen jedoch noch steilere vertikale
Konzentrationsgradienten.

Die Verteilung der Sterole wurde weder von aktuellen biologischen Ereignissen noch
von den groflen Zirkulationsprozessen des Weddellwirbels geprigt. Phytosterole zeigten
keinen einfachen Zusammenhang mit dem Vorkommen von Chlorophyll a. Alte Wassermassen,
deren letzter Kontakt zur Atmosphére Jahrzehnte zuriick lag, fielen nicht mit ausgeprigten
Sterolminima zusammen. Vielmehr wurden die beobachteten Sterolverteilungen im
wesentlichen durch die Auflgsung sinkender Partikel und deren Um- und Abbau bestimmt.

Cholest-5-en-3B8-0l, 24-Ethylcholest-5-en-38-01 und 24-Ethyl-5a-cholestan-383-ol
dominierten in kiistenfernen Oberflichensedimenten des Weddellmeeres. Die Sedimente
spiegelten die Sterolzusammensetzung sinkender Partikel wider. Das Sterolmuster der
antarktischen Sedimente zeigte Ahnlichkeit zum Muster in Tiefseesedimenten anderer Meere,
die Sterolgehalte lagen jedoch etwa eine Gréfenordnung niedriger.

Uber die Dauer der Eisbedeckung und iiber Konzentrationsvergleiche in eisfreiem und

eisbedecktem Oberflichenwasser konnte eine Halbwertszeit von drei Wochen fiir den Abbau
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gelosten 24-Methylcholesta-5,22E-dien-33-0ls im Oberflichenwasser abgeschétzt werden.
Auch der Vergleich von Konzentrationen in verschiedenen Jahreszeiten fithrte zu
Halbwertszeiten von drei Wochen'. Ahnliche Umsatzgeschwindigkeiten von wenigen Wochen
wurden an der Grenzschicht Wasser - Sediment iiber den Vergleich der jihrlichen Depositions-
mit der Akkumulationsrate abgeschdtzt. Dagegen ergaben Abschitzungen im Wasser der
Tiefsee tiber den Vergleich der Jahreszeiten Halbwertszeiten von einigen Monaten. Zwischen
den vorliegenden Sterolkonzentrationen und der Geschwindigkeit des Abbaus wurde ein
Zusammenhang festgestellt.

Neu gebildetes Bodenwasser am Kontinentalhang der Antarktischen Halbinsel wies
auffallend geringe Sterolkonzentrationen auf. Uber das Alter des frischen Bodenwassers und
seine Zusammensetzung wurde die Halbwertszeit des Abbaus gelosten 24-Methylcholesta-
5,22E-dien-38-o0ls auf etwa drei Wochen abgeschitzt. Der Export von gelosten Sterolen mit
neu gebildetem Bodenwasser in angrenzende Meeresgebiete ist somit nur von untergeordneter

Bedeutung.
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Summary

Knowledge of the occurrence and distribution of organic substances in the ocean contributes
to the understanding of biogeochemical cycles. In the Antarctic Weddell Sea, bottom water is
formed. Especially during the fall months, water from the surface is transported into the depth.
This study illustrates the fate of sterols in the Weddell Sea during austral fall. The distribution
of dissolved and particulate sterols was observed from the water surface to the bottom along a
transect from Kapp Norvegia to the Antarctic Peninsula. A gaschromatographic-mass
spectrometric method was developed to trace sterols down to a few picogramm per liter
seawater. Phytoplankton, zooplankton, and surface sediments were analyzed to characterize
the sources and sinks of sterols.

In the surface water, 30 sterols of 26 to 30 carbon atoms were detected. This implies
that there are many sterol sources. Half of the sterols exhibited a A’ double bond in their ring
skeleton. Also, saturated and A’-sterols were found. The alkyl side chains consisted of 7 to 11
carbon atoms. About a third of the sterols had a A* double bond, A***®-sterols were usual.
Despite the diversity of sterols detected, only six contributed to more than 75 % of the total:
24-norcholesta-5,22E-dien-36-o0l, cholesta-5,22F-dien-383-ol, cholest-5-en-38-o0l, 24-methyl-
cholesta-5,22 E-dien-33-0l, 24-methylcholesta-5,24(28)-dien-33-o0l, and 24-ethylcholest-5-en-
3B-ol.

In the ice covered surface water of the autumnal Weddell Sea, sterol concentrations
were two orders of magnitude lower than concentrations reported for spring. Particulate
sterols had concentrations of 20 ng/l cholesta-5,22E-dien-38-0l, cholest-5-en-33-0l, and
24-methylcholesta-5,22 E-dien-38-ol each. Cholest-5-en-3B-o0l dominated the dissolved sterols
with 10 ng/l. North of the transect, concentrations of dissolved sterols up to 10 times higher
were observed in the ice free surface water, with the phytosterol 24-methylcholesta-5,22E-
dien-38-ol exhibiting the highest concentrations.

The sterol pattern in the surface water of the Weddell Sea could be approximated by
the distribution of the plankton species and their sterol composition. The diatoms
Flagilariopsis (Nitzschia) sublinearis, Nitzschia lecointei, Entomoneis kufferathii, and
Chaetoceros sp. contained A’-4-desmethyl sterols of 27 to 29 carbon atoms. Flagilariopsis
was an important source of cholesta-5,22E-dien-38-0l; Phaeocystis contributed
24-methylcholesta-5,22E-dien-38-0l.  24-Norcholesta-5,22E-dien-38-0l was  presumably

derived from heterotrophic organisms. The diatoms Corethron pennatum (criophilum) and
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Corethron inerme contained 4-methylated A’- and A%-sterols which had neither been found in
other diatoms nor in sea water samples. These sterols are specific biomarkers from a distinct
source and can be used for further investigations on sterol turnover. All copepods and
euphausiids exhibited simple sterol patterns with more than 60 % cholest-5-en-38-0l. In
contrast, the salp Salpa thompsoni had a complex pattern. Apart from A’sterols, A’-sterols
were found. A relationship between the sterols in the salp and the sterols in its food is
suspected.

Sterols dissolved in the Weddell Sea showed two different distributions. Phytosterols
exhibited up to a 30 fold decrease in concentration from the surface to the depth. Cholest-5-
en-383-ol was distributed evenly in all depths. Its portion of total sterols increased from 40 %
in the ice covered surface water of the Weddell Sea to 90 % in water above the bottom. This
increase elucidates the influence of heterotrophic organisms on the sterol distribution. The
fecal pellets of copepods and euphausiids are rich in cholest-5-en-33-ol and allow a fast
transport of this sterol into the depth. Particulate sterols exhibited distributions similar to
dissolved ones. However, the vertical concentration gradients of particulate sterols were even
more pronounced.

The distribution of sterols was neither dominated by recent biological events nor by
the large scale circulation processes of the Weddell gyre. Phytosterols showed no simple
correlation with the appearance of chlorophyll a. Old water masses, which had not been in
contact to the atmosphere for decades, did not correlate with distinct sterol minima. Instead,
the observed sterol distributions were strongly influenced by the dissolution of sinking
particles and their conversion and degradation.

Cholest-5-en-3B-0l, 24-ethylcholest-5-en-36-0l, and 24-ethyl-5a-cholestan-383-ol
dominated in surface sediments in the deep basin of the Weddell Sea. The sediments reflected
the sterol composition of depositing particles. The observed sterol patterns of the Antarctic
sediments resembled those of deep sea sediments of other oceanic basins; however, the
concentrations were one order of magnitude lower.

A degradation half-life of three weeks was estimated for dissolved 24-methylcholesta-
5,22E-dien-3B-ol in surface water by comparing its concentration in ice covered versus ice
free surface water and factoring in the duration of the ice cover. The comparison of
concentrations during different seasons also yielded a half-life of three weeks. A similar
turnover rate of a few weeks was estimated at the sediment-water interface by considefing the

annual deposition rate and the annual accumulation rate. In contrast, seasonal estimations in
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the deep water suggested a half-life of several months. A relationship between the sterol
concentration and the degradation rate was observed.

Newly formed bottom water at the continental slope of the Antarctic Peninsula
exhibited surprisingly low sterol concentrations. With regard to the age of the new bottom
water and its composition, the degradation half-life of dissolved 24-methylcholesta-5,22E-
dien-3B-ol was estimated to be about three weeks. Thus, the export of dissolved sterols with

newly formed bottom water into adjacent oceans is of minor significance.



Summary



Fragestellung

1 Einleitung und Fragestellung

Organisches Material in den Ozeanen besteht aus einem komplexen Gemisch nieder- bis
hochmolekularer Verbindungen. Manche Verbindungen werden innerhalb weniger Tage
abgebaut, andere bleiben tliber Jahrtausende erhalten. Konventionelle Messungen gelosten und
partikuldren Kohlenstoffs sagen als Summenparameter nichts iiber die Qualitit des organischen
Materials und seine stofflichen Verdnderungen aus (Toggweiler, 1989; Sharp et al, 1995;
Hopkinson et al, 1997). Um biogeochemische Kreisldufe in Zeit und Raum besser zu
verstehen, ist es deshalb notwendig, das Schicksal einzelner Verbindungsklassen auf
molekularer Ebene zu verfolgen. Sterole bieten sich dafiir besonders an, denn sie konnen
aufgrund ihrer Stabilitdt von den Quellen in den Zellen aller lebenden Eukaryonten bis zu den
Senken im leblosen organischen Material der Sedimente verfolgt werden.

In der euphotischen Zone der Ozeane wird wihrend der Photosynthese Kohlendioxid
vom Phytoplankton assimiliert und in organische Verbindungen, u.a. in Sterole, {berfiihrt.
Phytoplankton und seine Exudate bilden die Nahrungsgrundlage fiir viele Zooplankter und
Mikroorganismen, die organische Verbindungen zu Kohlendioxid veratmen. Nur ein kleiner
Anteil des partikuldren Materials, weniger als 5-10 % der Primérproduktion, sinkt aus der
euphotischen Zone in tiefere Wasserschichten ab. Wihrend des Sinkens wird die organische
Substanz von heterotrophen Organismen um- und abgebaut, mechanisch zerteilt und in Losung
gebracht. Der vertikale Flu3 und die chemische Zusammensetzung des Materials, das auf den
Boden gelangt, werden von verschiedenen Faktoren bestimmt. Dabei spielen die Menge und
Zusammensetzung der in der Oberfliche synthetisierten Verbindungen eine Rolle, daneben die
beteiligten Transportmechanismen und Organismengemeinschaften sowie physikochemische
Parameter wie Temperatur und Redoxverhiltisse (Libes, 1992; Wakeham und Lee, 1993).

Nur rund 1 % der in der Oberfliche erzeugten Biomasse erreicht den Meeresboden und
wird durch die dort vorherrschenden Mikroorganismen und benthischen Tiere weiter
umgewandelt (Wakeham und Lee, 1993). Wihrend der frithen Diagenese, wenn das Material
allmihlich von frisch abgesunkenen Partikeln begraben wird und sich verfestigt, stellen
mikrobielle Transformationen den wichtigsten Beitrag zum Umsatz dar. Spéter treten die
biologischen Prozesse in den Hintergrund und die weitaus langsamer ablaufenden Prozesse der
Katagenese gewinnen an Bedeutung (Brownlow, 1996; Mackenzie et al., 1982).

Ist liber die Quellen der Sterole in den marinen Organismen (Goad, 1978; Conte et al.,

1994; Barrett et al., 1995) und die Senke in den Sedimenten (Mackenzie et al., 1982; Smith et
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al., 1992; De Leeuw und Baas, 1986) bereits grundlegendes Wissen vorhanden, so existieren
iiber das Verhalten dieser Verbindungen in den Ozeanen nur spirliche Kenntnisse. Wenige
lokale Studien beschiftigen sich mit dem Schicksal der Sterole in der Wassersiule und geben
Hinweise auf die Stabilitdt und den Einflu} heterotropher Organismen (Gagosian und Nigrelli,
1979; Saliot et al, 1982; Wakeham, 1995). Uber grofBrdumige Verteilungs- und
Transportprozesse, insbesondere geldster Sterole, ist so gut wie nichts bekannt (Hanke, 1995).
Die vorliegende Studie trigt dazu bei, diese Liicke zu schlieBen.

Das Weddellmeer ist ein besonders geeignetes Untersuchungsgebiet, da dort vor allem
im Herbst wihrend der Bildung von Meereis globale Bodenwasserbildung stattfindet.
Wassermassen mit hohen Anteilen von Oberflichenwasser sinken entlang des
Kontinentalhanges der Antarktischen Halbinsel bis auf den Meeresboden (Fahrbach et al,
1995a). Gelostes organisches Material kann so aus der Oberfldche in die Tiefsee gelangen. Der
Mangel an Licht schrinkt die Primirproduktion stark ein und reduziert den Partikeleintrag in
tiefere Wasserschichten wesentlich, was ein Betrachten weitgehend ungestorter Verhiltnisse

erlaubt.

Wenn bekannt ist,

B welche Sterole im herbstlichen Weddellmeer gefunden werden

B welche Faktoren Sterolkonzentrationen und -muster priagen

B wie sich das Sterolmuster im Verlauf der Jahreszeiten dndert

B welcher Zusammenhang zwischen den Sterolen im Wasser, in den Quellorganismen und im
Sediment besteht,

dann kénnen Antworten auf Fragen nach dem Schicksal der Sterole gefunden werden:

B Wie beeinflussen kleinrdumige biologische Ereignisse und grofSrdumige Transportprozesse
die Sterolverteilung ?

B Welche Lebensdauer und Stabilitdt besitzen Sterole in der Wasseroberfliche, in der Tiefsee
und in Oberflichensedimenten ?

B Ist ein Transport von gelosten Sterolen mit dem frisch gebildeten Bodenwasser des
antarktischen Weddellmeeres in die Tiefsee des Weddellmeeres und in angrenzende

ozeanische Bereiche moglich ?



Verbindungsklasse der Sterole
2 Die Verbindungsklasse der Sterole

2.1 Nomenklatur

Der franztsische Chemiker M. Chevreul fand 1815 eine weifle, kristalline Substanz im
Unverseifbaren tierischer Fette, die er als identisch mit dem Hauptbestandteil menschlicher
Gallensteine erkannte. Er nannte die Substanz ,,cholesterine nach dem griechischen ,,chole”
fiir Galle und ,,stereos* fiir fest. Nachdem zahlreiche unverseifbare Verbindungen mit dhnlicher
Struktur in pflanzlichem und tierischem Material bekannt geworden waren, wurden diese
Verbindungen unter dem Begriff ,,Steroide” zusammengefat. Sterole (deutsch: Sterine)
gehoren zur Stoffklasse der Steroide und enthalten iiblicherweise 21 bis 30 Kohlenstoffatome.
Cso-Steroide werden zu den Triterpenen gerechnet. Allen Steroiden liegt ein partiell hydriertes
Cyclopenta(a)phenanthren-Geriist zugrunde, ein tetracyclisches Molekil aus drei Sechsringen
A, B und C und einem Fiinfring D (Abb. 2.1). Sterole besitzen neben dem Ringsystem eine
Seitenkette von unterschiedlicher Linge am Kohlenstoffatom C-17 und eine Hydroxylgruppe
am C-3 (sekunddrer Alkohol). Ringverengung, Verkiirzung der Seitenkette und Eliminierung
von Methylgruppen werden mit dem Préfix Nor-, Ringerweiterung mit dem Préfix Homo- und
Ringsprengung mit dem Préfix Seco- gekennzeichnet.

Projiziert man das Sterolgrundgeriist in die Papierebene, so werden Substituenten
unterhalb der Papierebene als a-stdndig, oberhalb der Ebene als $-stindig bezeichnet. Das
Grundgeriist enthilt Chiralitdtszentren an den Ringverkniipfungen (C-5, C-8, C-9, C-10, C-13,
C-14) und C-17 sowie am C-20 der Seitenkette. Durch Einfiihren eines Substituenten am C-24
ergibt sich dort ein weiteres chirales Zentrum. In fast allen natiirlichen Steroiden sind die Ringe
trans verkniipft, so daf ein planares Molekiil entsteht; die anguldren Methylgruppen an C-10
und C-13 sind 3-stindig angeordnet. Die stereochemische Position der Substituenten in der
Seitenkette wird gemidB der R/S-Nomenklatur nach Cahn, Ingold und Prelog (1966)
bezeichnet. Dabei wird das chirale Kohlenstoffatom so im Raum gedreht, daf3 der Substituent
niedrigster Prioritdt am weitesten vom Betrachter entfernt ist. Die Prioritdt wird mit Hilfe von
Sequenzregeln bestimmt und ergibt sich aus der Ordnungszahl des gebundenen Atoms. Folgen
die anderen Substituenten nach abnehmender Prioritdt dem Uhrzeigersinn, ergibt sich die
Konfigurationsbezeichnung R (recrus). Die Konfiguration gegen den Uhrzeigersinn wird mit S
(sinister) bezeichnet.

Hiufig ist die Seitenkette nicht vollstindig gesittigt, Doppelbindungsisomere kdnnen

unterschieden werden. Liegen beide Substituenten hoherer Prioritdt (Cahn et al., 1966) auf
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derselben Seite der Doppelbindung, handelt es sich um das Z-Isomer (zusammen). Liegen die

beiden Substituenten hherer Prioritit gegeniiber, spricht man vom E-Isomer (entgegen).

Abb. 2.1 Bezifferungsschema am Beispiel des 24-Ethylcholestans; die Ringe sind all-trans
verkniipft (R = Seitenkette).

Der Cy7-Grundkérper der Sterole wird mit dem Namensstamm ,,Cholesta” bezeichnet.
Enthilt das Molekiil eine Doppelbindung, #ndert sich der Name von ,,-an* auf ,,-en* bzw. auf
,,-dien* und ,,-trien* bei zwei und drei Doppelbindungen. Die Lage der Doppelbindung wird
durch die Ziffern der beteiligten Kohlenstoffatome angegeben. In einer beschreibenden
Terminologie wird der griechische Buchstabe A zur Bezeichnung der Lage eingesetzt, z.B.
steht A’ fiir eine Doppelbindung zwischen den Kohlenstoffatomen C-5 und C-6. Die in dieser
Arbeit verwendete Numerierung der Kohlenstoffatome entspricht nicht den revidierten
TUPAC-IUB Empfehlungen von 1989 (IUPAC-IUB, 1989), sondern hilt sich an das auch in
aktueller Literatur immer noch iibliche Bezifferungsschema von 1967 JUPAC-IUB, 1967) .

2.2 Nachweis und Isolierung

Die Sterole der 5a(H) und 5B8(H)-Reihe mit freier Hydroxylgruppe an C-3 konnen
durch Zusatz von Digitonin aus ethanolischer Losung ausgefdllt werden. Dabei bildet
Digitonin, ein Steroidglykosid, mit dem Sterol einen 1:1 Komplex (Digitonid), der zur
gravimetrischen Bestimmung dient (Fieser und Fieser, 1961). Einige Steroide wie z.B. Cholest-

5-en-38-0l konnen enzymatisch bestimmt werden. Dabei wird Cholest-5-en-33-0l in
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Gegenwart von Sauerstoff zu Cholestenon und H,O, oxidiert. H,O, reagiert mit einem
Indikator zu einem photometrisch nachweisbaren Farbstoff.

Die Papierchromatographie wurde zur Trennung von Steroidhormonen und ihrer
Metaboliten im  Mikrogramm-MafBstab  verwendet. Heute ist sie von  der
Diinnschichtchromatographie abgelost. Auf Kieselgelplatten werden Steroide geringerer
Polaritdt von denen hoherer Polaritit getrennt. Das Arbeiten mit unpolaren Umkehrphasen
erlaubt die Trennung von Homologen sowie von Mono-, Di- und Trienen. Nach der
Entwicklung verldBlicher Hochdruckpumpen wurde die Hochdruck-Fliissigchromatographie
(HPLC) sowohl filir prédparative als auch fiir analytische Zwecke -eingesetzt. Die
Gaschromatographie ist zur Trennung, Identifizierung und quantitativen Analyse von
Steroidgemischen auflerordentlich effektiv. Die Einfiihrung hochauflésender Kapillarsiulen mit
hohen Zahlen an theoretischen B6den ermdglichte die Trennung auch geringer Mengen von
sich strukturell dhnlichen Sterolen (Itoh et al., 1982; Thiele, 1979).

Zum qualitativen und quantitativen Nachweis von Steroiden konnen verschiedene
spektroskopische Methoden eingesetzt werden. UV-Spektren dienen zur Strukturermittlung
von Dienen, Polyenen und ¢,B3-ungesittigter Oxosteroiden. Die NMR-Spektroskopie hat sich
ebenfalls bewihrt. Die Signale der H-Atome an den Methylgruppen an C-10 und C-13 geben
Auskunft iiber Strukturmerkmale wie die Art der Ringverkniipfung (cis oder trans). Die
Massenspektrometrie wird zur Bestimmung des Molekulargewichts und der Art und Position
von Substituenten verwendet. Diese Methode ist in Kopplung mit chromatographischen
Verfahren besonders zum Nachweis von sehr geringen Substanzmengen geeignet (Goad und

Akihisa, 1997; Djerassi, 1981).

2.3  Biosynthese

Sterole sind bedeutende Komponenten vieler Organismen und sind besonders in den
externen Plasmamembranen enthalten. Ublicherweise werden Sterole in Eukaryonten, aber nur
sehr selten in Prokaryonten angetroffen (Bird et al., 1971).

Sterole werden aus Acetyl-CoA (Cy-Einheiten) iiber Mevalonat (Cg), 3-
Isopentenylpyrophosphat (Cs), Farnesylpyrophosphat (Cys) und Squalen (Cse) aufgebaut
(Stryer, 1990). Squalen kann je nach Topologie des verantwortlichen Enzyms in verschiedene
zyklische Verbindungen tiberfiihrt werden. Dazu ist die Faltung wichtig, die durch die

Oberfliche des Enzyms erzwungen wird, aber auch die Aktivierung des Substrat-Molekdils
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selbst.  Durch eine Oxygenase entsteht in der Gegenwart von NADPH
(Nicotinamidadenindinucleotid, reduziert), FAD (Flavinadenindinucleotid) und Sauerstoff das
Squalen-2,3-epoxid. Die Zyklisierung findet in mehreren Schritten ohne die Bildung eines

stabilen Zwischenproduktes und unter Methylgruppenwanderung statt.

Squalen

Lanosterol Cycloartenol

HO HO

Cholest-5-en-33-ol 24-Ethylcholesta-5,22E-

dien-38-0l

HO HO

Abb. 2.2 Sterolbiosynthese - Zyklisierung und Umwandlung von Squalen zu Sterolen.

In Vertebraten und Pilzen wird Squalen-2,3-epoxid zu Lanosterol (4,4,14-
Trimethylcholesta-8,24-dien-33-0l), in Pflanzen und Algen zu Cycloartenol (4,4,14-Trimethyl-

9,19-cyclo-cholest-24-en-38-o0l), dem Vorliufer der Pflanzensterole, zyklisiert. Aus Lanosterol

6



Verbindungsklasse der Sterole

wird sowohl das Zoosterol Cholest-5-en-33-0l als auch das in Pilzen vorkommende 24-
Methylcholesta-5,7,22-trien-33-0l (Ergosterol) gebildet. Bei der Umwandlung von Lanosterol
zu Cholest-5-en-33-0l durch mikrosomale Enzyme werden die Methylgruppen an C-14 und C-
4 entfernt. Die Doppelbindung A** wird reduziert und die Doppelbindung A® zu A® isomerisiert
(Goad und Akihisa, 1997; Gurr und Harwood, 1991). Dabei erfolgt zunichst eine
Isomerisierung von A® zu A’, Oxidation zu A*’ in Gegenwart von O, und schlieflich mittels
NADPH eine Reduktion zu A®. Stanole werden aus A’-Sterolen {iber A*-3-0x0-Verbindungen
und anschlieBender Reduktion mit NADPH gebildet. Pflanzen methylieren die Seitenkette am
C-24 auf dem Niveau der Cycloartenol-Struktur mit Hilfe von S-Adenosylmethionin als
Methyldonor. Erst dann erfolgt die Eliminierung der Methylgruppe an C-4 sowie die Offnung
des 9,19-Cyclopropanringes. Ethylgruppen an C-24 entstehen {iber zweimalige Methylierung
(Kindl, 1991). Erst nach enzymatischer Offnung des 9,19-Cyclopropanringes, wodurch ein A®-
Sterol entsteht, wird die Methylgruppe am C-14 entfernt (Taton et al,, 1994). Die beteiligte
Isomerase scheint vor allem an 4-Methyl-9,19-cyclopropan-Intermediaten aktiv zu werden, so
dafl durch die Demethylierung an C-14 die 4-Methylsterole entstehen, die in einigen Pflanzen

nachgewiesen wurden (Goad und Akihisa, 1997).

24 Funktion

Auf dem oben beschriebenen Weg entsteht ein Molekiil, das aufgrund seiner Struktur
gut geeignet ist, mit den Komponenten der Membranen in Wechselwirkung zu treten. Die
thermodynamisch stabilere all-frans Verkniipfung der Ringe fiihrt zu einem planaren Molekiil
mit einem starren, unpolaren Ringsystem, einer unpolaren Seitenkette und einer polaren OH-
Gruppe. Bei Eukaryonten sind die Sterole Hauptregulator der Membranfluiditdt. Das Molekiil
lagert sich so in die Lipiddoppelschicht ein, daB seine lange Achse senkrecht zur
Membranebene liegt. Die OH-Gruppe bildet eine Wasserstoffbriicke zu einem
Carbonylsauerstoffatom einer Phospholipidkopfgruppe, wihrend die Seitenkette im unpolaren
Kern der Doppelschicht lokalisiert ist. Sterole verhindern die Kristallisation der Fettsiuren,
indem sie sich dazwischenlagern. In hoher Konzentration verhindern sie den Phaseniibergang
von liquiden Lipiddoppelschichten zum kristallinen Zustand. Auch hemmen Sterole grofiere
Bewegungen der Fettsdureketten sterisch. Sie machen die Membran damit weniger fluide und

sorgen fiir die notwendige Starrheit (Bloch, 1991; Gurr und Harwood, 1991; Stryer, 1990).
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Neben ihrer Funktion als Strukturelement in den Membranen spielen Sterole, vor allem
Cholest-5-en-3B-0l, als Ausgangverbindung fiir Gallensduren und Steroidhormone eine
wichtige Rolle (Fieser und Fieser, 1961; Stryer, 1990). Gallensduresalze sind polare
Abkommlinge von Cholest-5-en-33-ol. Da sie neben polaren auch unpolare Regionen besitzen,
sind sie hocheffektive Detergenzien und emulgieren das mit der Nahrung aufgenommene Fett
zu kleinsten Tropfchen. Cholest-5-en-38B-o0l ist die Vorstufe der fiinf Hauptklassen der
Steroidhormone (Gestagene, Glucocorticoide, Mineralcorticoide, Androgene und Ostrogene).
Bestimmté, die Meiose aktivierende C,o-Sterole sind bekannt (Byskov et al, 1995). Auch in
Pflanzen wird den Sterolen ein EinfluB bei der Stoffwechselregulierung zugesprochen (Goad,
1991). Im Vergleich mit Sterolen, die in den Membranen Strukturfunktionen {ibernehmen,

liegen Steroide mit hormoneller Wirkung in weitaus geringeren Konzentrationen vor.

2.5 Vorkommen mariner Sterole und strukturelle Besonderheiten

Im Vergleich mit Sterolen terrestrischer Pflanzen und Tiere weisen marine Sterole eine
grofle strukturelle Vielfalt auf. Terrestrische Organismen besitzen meist das konventionelle,
A’-ungesittigte  Sterolgrundgeriist mit einer Hydroxylgruppe an C-3. Im marinen Milieu sind
A-Nor und 19-Nor Strukturen bekannt. Auch die Doppelbindung kann eine andere Position im
Ringskelett einnehmen. Ungewohnliche Seitenketten mit Cyclopropanring und C=C-Bindung
wurden in Sterolen mariner Organismen entdeckt (Djerassi, 1981; Baker und Kerr, 1993).

Sterole lassen sich bestimmten Quellen zuordnen. Wihrend in terrestrischen Pflanzen
neben 24-Methylcholest-5-en-33-0l meist Sterole mit einer ethylsubstituierten Seitenkette am
C-24 gefunden werden (24-Ethylcholest-5-en-33-ol, 24-Ethylcholesta-5,22E-dien-33-0l),
enthilt marines Phytoplankton hdufig die C-24 methylsubstituierten Sterole 24-Methylcholesta-
5,22E-dien-3B8-0l und 24-Methlycholesta-5,24(28)-dien-38-0l. Ersteres wird in vielen
Haptophyten und Diatomeen (Volkman, 1986; Conte et al.,, 1994), letzteres in den meisten
bisher untersuchten zentrischen Diatomeen nachgewiesen (Barrett et al., 1995). Dinoflagellaten
besitzen 4«,23,24-Trimethylcholest-22E-en-33-o0l als charakteristisches Sterol (Withers,
1983). Pilze und Hefen enthalten iiberwiegend 24-Methylcholesta-5,7,22E-trien-3B3-ol.
Cholest-5-en-383-o0l wird als typisches Zoosterol angesehen (Goad, 1978; Gurr und Harwood,
1991). Diese Regeln gelten jedoch nicht streng. Cholest-5-en-3B-0l wird z.B. auch in
Rhodophyceae (Rotalgen) gefunden (Patterson, 1987). In der Diatomee Cylindrotheca
fusiformis tragt Cholest-5-en-33-0l zu iiber 80 % zum Sterolgehalt bei (Barrett et al., 1995).

8
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Entgegen fritheren Vorstellungen kommen C,o-Sterole nicht nur in htheren Pflanzen und somit
im terrestrischen, sondern auch im marinen Milieu vor. 24-Ethylcholest-5-en-33-0l besitzt in
der pennaten Diatomee Haslea ostrearia einen Anteil von liber 90% am Sterolgehalt (Barrett
et al., 1995).

In Wirbeltieren findet sich meist Cholest-5-en-33-o0l. Wihrend Vertebraten Cholest-3-
en-303-ol synthetisieren konnen, sind Invertebraten zum Teil auf eine externe Sterolzufuhr
angewiesen wie z.B. die Crustaceae oder auch zweischalige Weichtiere, die nicht zur de novo
Biosynthese fihig sind (Goad, 1978; Holden und Patterson, 1991). In Echinodermata kommen
A’-ungesiittigte Sterole vor (Goad, 1978). Ungewdhnliche A-Nor und 19-Nor-Sterole wurden
in einigen Schwimmen nachgewiesen (Baker und Kerr, 1993).

Die Sterole der zelluliren Membranen des Phytoplanktons liegen iiberwiegend als freie
Alkohole vor. Volkman und Hallegraeff (1988) bestimmten den Anteil der freien Sterole in der
Diatomee Thalassiosira auf 95 % am Gesamtsterolgehalt; in Paviova lutheri (Haptophyta)
betrug der Anteil der freien Sterole mehr als 88 % (Veron et al.,, 1996). In einzelnen Arten
werden jedoch auch betrdchtliche Anteile konjugierter Sterole gefunden. In Nannochloropsis
oculata (Eustigmatophyta) waren rund 50 % der Sterole an der Hydroxylgruppe des C-3 mit
Fettsduren verestert (Veron et al., 1998). Sterolester werden sowohl in Pflanzen als auch in
Tieren gefunden. Obwohl sich Sterolester in fast allen Geweben der Sdugetiere finden, kann
sich das Verhéltnis von Sterolestern zu freien Sterolen stark unterscheiden. So sind etwa 60 -
80 % des Cholest-5-en-3B-0l im menschlichen Blutplasma mit Linolsiure verestert, wihrend
dieses Sterol im Myelin (Nervengewebe) iiberwiegend in freier Form vorliegt (Gurr und
Harwood, 1991). Sterole kommen in glykosidischer Bindung mit Hexosen, liblicherweise mit
Glucose, vor. Sterolglycoside sind in Pflanzen und Algen weit verbreitet. Toxische Saponine
wurden in einigen Seegurken und Seesternen entdeckt (Goad, 1978). Im marinen Milieu
wurden auch sulfatierte Sterole gefunden. Goodfellow (1974) wies Sterolsulfate in allen fiinf
Klassen der Echinodermen nach. Die Konzentrationen lagen dabei teilweise im Bereich der

freien Sterole.
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3 Das Untersuchungsgebiet Weddellmeer

31 Hydrographie des Untersuchungsgebietes

Warmes Wasser ist speziﬁsch leichter als kaltes Wasser. Deshalb liegt in den Ozeanen
der Tropen und Subtropen meist eine stabile Schichtung vor. Nur in den hohen Breiten findet
eine tiefreichende Vermischung statt. Diese Gebiete stellen Fenster dar, durch die sich der
groBte Teil des Weltmeeres mit der Atmosphire austauschen kann (Fahrbach, 1993; Schlosser
etal., 1991).

Das antarktische Weddellmeer ist das Hauptbildungsgebiet kalten Bodenwassers. Von
seinen Quellen rund um die Antarktis breitet sich das Antarktische Bodenwasser weiter nach

Norden aus und kann sogar bis 50° N am Boden des Nordatlantiks nachgewiesen werden. Die

Bildung im Weddellmeer wird durch eine grofiriumige Zirkulation, den Weddellwirbel,
begiinstigt (Abb. 3.1).
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Das Weddellmeer zeigt eine charakteristische Schichtung. In der Oberflidche findet sich
sogenanntes Winterwasser mit Temperaturen nahe am Gefrierpunkt. Im Sommer erwidrmt sich
die oberste Schicht und die Dichte nimmt durch Wirmezufuhr und Schmelzwasser ab. In etwa
75 bis 125 m Tiefe bleibt ein Rest des Winterwassers, erkennbar am Temperaturminimum,
bestehen. Die permanente Pyknokline bildet die Grenze zwischen der Oberfliche und dem
warmen Tiefenwasser, einem Ausldufer des Tiefenwassers des Zirkumpolarstroms. Das warme
Tiefenwasser ist eine alte Wassermasse - ihr letzter Austausch mit der Atmosphire liegt
Jahrhunderte zuriick - und tridgt aufgrund ihres Ursprungs die Charakteristika des
Nordatlantischen Tiefenwassers. In etwa 200 bis 500 m Tiefe zeigt das warme Tiefenwasser
ein Temperaturmaximum. Seine untere Grenze wird durch die 0 °C Isotherme in etwa 1200 bis
1600 m Tiefe gesetzt. Darunter findet sich die grofte Wassermasse des Weddellmeeres, das
Weddellmeer-Tiefenwasser, das sich etwa von 1500 bis 4200 m Tiefe erstreckt. Die im
Weddellmeer-Tiefenwasser beobachteten Gradienten sind nur schwach. Unter der -0,7 °C
Isotherme bis zum Boden liegt das Weddellmeer-Bodenwasser mit einer Schichtdicke von
nicht iiber 500 m (Fahrbach et al., 1995b).

Der Weddellwirbel bringt relativ warmes und salzreiches Wasser vom
Zirkumpolarstrom weiter nach Siiden. Im Gegensatz zum zentralen Bereich des Wirbels, wo
die Stromungen sehr schwach und schwankend sind, sind sie in Kiistenndhe stark und
gerichtet. Deshalb findet {iberwiegend dort der Transport von Wassermassen statt (Fahrbach et
al., 1995b). Dichtes Wasser entsteht vor allem auf den breiten Kontinentalschelfen im
Stidwesten des Weddellmeers. Dort kiihlt das Wasser nicht nur durch den Kontakt zur
Atmosphire ab, sondern wird auch durch die Bildung von Meereis und den dadurch steigenden
Salzgehalt spezifisch schwerer. Ist das Wasser schwer genug, kann es den Kontinentalhang
hinabgleiten. Diese ,,Blasen”, die neues Weddellmeer-Bodenwasser liefern, werden an der
Schelfkante aus Schelfwasser, warmem Tiefenwasser und Winterwasser gemischt. Im
Stromsystem des zyklonalen Weddellwirbels wird das frische Bodenwasser abgelenkt und nach
Norden gefiihrt (Foster und Carmack, 1976). Eine alternative Entstehungsmoglichkeit bietet
die Vermischung von warmen Tiefenwasser mit Eisschelfwasser, das am Filchner-Ronne-
Schelfeis entsteht. Schelfwasser unterstomt dabei das Schelfeis und kann dort bei erhéhtem
Druck bis unter -2,2 °C abgekiihlt werden ohne zu gefrieren. Tritt dieses Wasser unter dem
Schelfeis wieder hervor, wie es in der Filchnersenke beobachtet wurde, vermischt es sich mit

warmen Tiefenwasser zu Weddellmeer-Bodenwasser (Foldvik et al., 1985).
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Fahrbach et al. (19952) zeigten, daf ein bis zwei Monate nach der stiirksten
Temperaturabnahme der Atmosphére kaltes Wasser am Hang der Antarktischen Halbinsel
auftritt, Der Ausstrom von Bodenwasser unterliegt einem saisonalen Zyklus; die geringsten
Temperaturen und hochsten Stromungsgeschwindigkeiten wurden im frithen Stidwinter
festgestellt. Das herbstliche Weddellmeer ist aufgrund der Bodenwasserbildung besonders
geeignet, den Transport geloster Stoffe von der Oberfliche, wo organisches Material gebildet

wird, bis in die Tiefe zu verfolgen.

3.2 Okologie des Untersuchungsgebietes

Die Konzentrationen der Nihrsalze Nitrat und Phosphat in der Oberfliche des
Siidozeans sind hoch, die Silikatkonzentrationen mit bis zu 100 pM sogar héher als in allen
anderen Meeren (Dugdale und Wilkerson, 1992). Trotz ausreichender Versorgung mit
Nihrsalzen ist die Primédrproduktion im siidlichen Ozean bemerkenswert gering (< 0,15 g C
m?d?’) (Buma, 1992; Arrigo et al, 1998). Selbst wihrend der Wachstumsphasen des
Phytoplanktons tritt keine Erschopfung der Makronihrstoffe ein (Phosphat > 2 pM, Nitrat
> 20 pM). Die Produktion liegt in der gleichen GroBenordnung wie fiir moderat oligotrophe
Gebiete abgeschitzt, z.B. flir den zentralen nordpazifischen Wirbel. In Auftriebsgebieten wie
vor Peru kann bereits innerhalb eines Tages die Produktion erreicht werden, die in. der
Antarktis wihrend eines ganzen Jahres entsteht (Buma, 1992).

Die Biomasse des Phytoplanktons zeigt eine ausgepréigte Saisonalitdt (Rivkin, 1991).
Das Maximum der Primérproduktion wird im Dezember erreicht (Arrigo et al., 1998). Starke
Phytoplanktonbliiten erscheinen nur wihrend der Periode intensiver Lichteinstrahlung von
Dezember bis Februar (Skerratt et al., 1995). Wihrend des Sommers kann die Konzentration
an Chlorophyll @ von < 1 mg m™ bis zu iiber 25 mg m” in ausgeprégten Bliitensituationen
reichen. Im Winter liegen die Konzentrationen deutlich unter 1 mg m® (Dower et al., 1996).
Chlorophyll a variiert hinsichtlich seiner geographischen Verteilung stark; kleinrdumige
Konzentrationsschwankungen im Bereich von rund 20 km werden beobachtet. Die vertikale
Verteilung der Phytoplankton-Biomasse zeigt gewdhnlich in 50 bis 70 m Tiefe ein Maximum;
darunter nimmt die Chlorophyll @ - Konzentration ab. Unterhalb von 200 m ist sie
vernachlissigbar (El-Sayed und Fryxell, 1993). AuBerhalb der Kiistengebiete spielen Nano-
und Pikoplankton (< 20 pm) hinsichtlich Biomasse und Produktion eine sehr wichtige Rolle
(Buma, 1992). Rivkin (1991) beschrieb im antarktischen McMurdo Sound eine Abhingigkeit
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der GroBenverteilung des Phytoplanktons von der Jahreszeit. Nur im Dezember und im Januar
war Netzphytoplankton von Bedeutung, ansonsten dominierten Nano- und Picoplankton.

Wie in den temperierten Breiten ist in den Gebieten des Siidpolarmeeres eine
Sukzession innerhalb der Phytoplanktongemeinschaft erkennbar. Eine Studie im siid6stlichen
Weddellmeer (Nothig, 1988) zeigte, daB im zeitigen Friihjahr Diatomeen (Kieselalgen) der
Gattungen Chaetoceros und Thalassiosira vorherrschten. Die beim Ubergang vom spiten
Friihjahr zum Sommer angetroffene Gemeinschaft war durch die Dominanz von Phaeocystis,
einer Haptophycee, gekennzeichnet. Skerratt et al. (1995) beschrieben, dafl wéhrend des
Sommers Diatomeen und Phaeocystis die bedeutsamsten Massenvorkommen in vielen
Gebieten rund um die Antarktis bildeten. In der Bransfieldstrafe und im Scotia-Meer wurden
im Dezember Massenvorkommen von Corethron gefunden (Schenke, in Druck). Im Anschluf3
an Massenvorkommen konnen sich Algenaggregate bilden und als Flocken absinken;
horizontale Advektion oder vertikale Mischung kénnen Phytoplankter dezimieren. Dazu
kommt der Frafidruck durch herbivore Zooplankter (Buma, 1992).

Wihrend die von der Westwinddrift geprdgten, eisfreien Gebiete von Copepoden
(RuderfuBkrebse) dominiert werden, lebt in der saisonalen Packeiszone vor allem der Krill
Euphausia superba. In der permanenten Packeiszone finden sich in erster Linie Copepoden
und der Eiskrill Euphausia crystallorophias (Hempel, 1985). Die mittlere Biomasse der
Zooplankter wurde fir die ozeanische Gemeinschaft des Weddellmeeres auf 9,4 mg
Trockengewicht pro m?® geschitzt. Die Gemeinschaft setzte sich hauptsichlich aus Copepoden
(48 %) zusammen. Salpa thompsoni, ein Tunikat (Manteltier), und der antarktische Krill

Euphausia superba zeigten lokal begrenzte Massenvorkommen (Boysen-Ennen et al., 1991).
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4 Material und Methoden

4.1 Material zur Beschreibung der ozeanischen Sterolverteilung

Entlang eines etwa 2000 km langen Schnitts im herbstlichen, eisbedeckten Weddellmeer von
Kapp Norvegia zur Antarktischen Halbinsel wurden Probennahmestationen ausgewdhlt, so daB3
die groBriumige Verteilung von Sterolen von der Wasseroberfliche bis zum Meeresboden
beschriecben werden kcnnte (Anhang Al und A2). Die Probennahme erfolgte Ende
April/Anfang Mai (25.4. - 9.5.96) wihrend der Expedition ANT XIII/4 des Forschungsschiffes
~Polarstern” (Abb. 4.1). Bereits im April waren einige Proben nordlich von Kapp Norvegia
entlang des 0°-Meridians in eisfreiem Gebiet als Vergleichsproben genommen worden.

An jeder Station des Schnittes wurden sieben Seewasserproben von je 20 1 in einem
vertikalen Profil gewonnen. Dazu wurde ein Kranzwasserschopfer eingesetzt, der mit 24 PVC-
Niskin-Flaschen zu je 12 1 ausgeriistet war (General Oceanics, USA). Diese Flaschen konnten
von Bord aus in verschiedenen Tiefen geschlossen werden und so Seewasser aus den
gewiinschten Tiefen liefern. Eine am Wasserschopfer befestigte CTD-Sonde nahm
kontinuierlich Daten zu Leitfahigkeit, Temperatur und Tiefe auf. Seewasser aus der Oberfliche
(Tiefe 10 m) wurde iiber ein schiffseigenes Pumpensystem mit magnetisch gekoppelter
Kreiselpumpe (Klaus-Union, Bochum) iiber einen Ansaugstutzen im Kiel des Schiffes
gefordert. Leitungen aus Edelstahl hielten das Seewasser frei von organischen Kontaminanten.

Die mit dem Wasserschopfer gewonnenen Seewasserproben wurden iiber flexible
Teflonschliuche (Bohlender, Lauda-Koénigshofen) in 20 1 Glasflaschen iiberfiihrt; aus dem Kiel

gefordertes Oberflichenwasser wurde direkt aus der Leitung in die 20 1 Glasflaschen gefiillt.
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M.0TT
4.09

A0°W 20w

Abb. 4.1  Probennahmestationen entlang des Schnittes von Kapp Norvegia (a) zur

antarktischen Halbinsel (b) im herbstlichen Weddellmeer (,,Polarstern*-Expedition ANT
X111/4, 1996).
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4.2  Material zur Beschreibung der Sterolquellen und -senken

An Stationen mit Massenvorkommen von Zooplanktern wurden mit Multinetz und
Rectangular Midwater Trawl Tiere gefangen, die zur Beschreibung der Zoosterolquellen
dienten. Diese Arbeiten wurden von Mitarbeitern der Sektion Biologie II, AWI, ausgefiihrt
(siehe Anhang A4; Fahrbach und Gerdes, 1997).

Zur Charakterisierung der Phytosterolquellen wurden im Labor verschiedene
antarktische Diatomeen kultiviert und ihre Sterolzusammensetzung untersucht. Mitarbeiter der
Sektion Biologie II, AWI, und der Meeresbotanik, Universitit Bremen, iibernahmen Anzucht
und Hilterung. In Erginzung wurde wihrend des Siidfriihjahrs Netzphytoplankton aus
Massenvorkommen gesammelt und untersucht (sieche Anhang A4).

Proben aus dem Oberflichensediment (0-2 cm) des Weddellmeers wurden als
Sterolsenke analysiert. Die gefriergetrockneten Proben stammen aus dem Sedimentkernarchiv

der Sektion Geologie, AWI (siche Anhang AS).
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4.3  Methode zur Spurenbestimmung von Sterolen

Mit Hilfe von organischen Losungsmitteln wurden die Sterole aus den jeweiligen
Probenmatrizes extrahiert. Nach Volumenreduktion der Extrakte und anschliefender
Derivatisierung der Sterole erfolgte die gaschromatographische-massenspektrometrische

Analyse.

4.3.1 Reinigung der Reagenzien

n-Hexan (p.a., Merck, Darmstadt) wurde vor seiner Verwendung zur
Probenaufarbeitung adsorptiv von polaren Verunreinigungen gereinigt. Jeweils etwa 2 1
n-Hexan perkolierten langsam durch mit 200 g basischem Aluminiumoxid (Alumina B, Akt.
Super I; ICN, Eschwege) gefiillte Glassdulen (Durchmesser 3 cm); die ersten 50 ml wurden als
Vorlauf verworfen. Danach wurden je 5 1 adsorptiv gereinigtes n-Hexan {iber eine 1 m
Fiillkérperkolonne mit einer Geschwindigkeit von etwa 1 1in 6 h destilliert. Das Verhéltnis von
Abnahme zu Riicklauf betrug 1:3; Vorlauf von 300 ml und Riickstand von 500 ml wurden
verworfen. Aceton (p.a.; Merck, Darmstadt) wurde vor Verwendung unter &dhnlichen
Bedingungen iiber eine 0,5 m Fillkorperkolonne destilliert.

Na,SO, (p.a., wasserfrei; Merck, Darmstadt) und feink&rniger Quarzsand (p.a.,
gewaschen; Merck, Darmstadt) wurden vor Verwendung 2 h lang bei 650 °C gegliiht.

Zur Minimierung der Hintergrundbelastung wurden die Glasfaserfilter (GF/C,
Whatman, England) und schlifffreie Glaswaren bei 500 °C fir 6 h gegliiht und bis zur

Verwendung in Aluminiumfolie eingeschlagen.

4.3.2 Filtration von Seewasser

Nur Seewasser aus den oberen 500 m der Wassersdule oder iiber Grund, das aus den
partikelreichen Regionen des Ozeans stammte, wurde iiber Glasfaserfilter filtriert (GF/C
Whatman, England; Durchmesser 4,7 c¢m, nominale Partikelretention 1,2 pm). Eine
Teflonmembranpumpe (KNF-Neuberger, Freiburg-Munzingen) mit einer Uberdruck-
begrenzung wurde zur Filtration eingesetzt. Der Fluf} betrug etwa 1,3 Liter pro Minute. Wenn
durch starke Belegung des Filters ein Druck von mehr als 0,6 bar aufgebaut wurde, schaltete

sich die Pumpe automatisch ab. Belegte Filter wurden in Reagenzgliser tiberfiihrt und mit
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Argon zum Schutz vor Oxidation abgedeckt. Nach dem Zuschmelzen der Reagenzgliser

wurden die Proben bis zur weiteren Aufarbeitung bei -30 °C im Dunkeln gelagert.

4.3.3 Extraktion aus marinen Matrizes

Geloste Sterole aus Seewasserproben: Die Sterole wurden durch Schiitteln mit
n-Hexan aus der wilrigen in die organische Phase iiberfithrt. Vor der Extraktion wurde jede
Seewasserprobe (20 1) mit einem in 1 ml Ethanol (Uvasol®, Merck, Darmstadt) gelosten
Aliquot an deuteriertem Cholest-5-en-383-0l-2,2,3,4,4,6-d6 (Cambridge Isotope L.aboratories,
USA) als internen Standard versetzt. Oberflichenproben, in denen eine hohere Konzentration
an natiirlichen Sterolen erwartet wurde, wurden mit 2 pg Cholest-5-en-38-0l-d6 dotiert,
Proben aus tieferen Wasserschichten mit 200 ng. Der Standard wurde durch kurzes Schiitteln
gleichmiBig in der Probe verteilt. Zu jeder Probe wurden 100 ml n-Hexan gegeben, das durch
den internen Standard Benz(a)anthracen-d12 markiert (200 ng / 100 ml) und in Glasampullen
vorproportioniert war. Geloste Sterole und interner Standard wurden durch 30 min intensives
Schiitteln auf einer Schiittelmaschine (Gerhardt, Bonn) in die organische Phase tiberfiihrt. Nach
einer Standzeit von 15 min zur Phasentrennung wurde das n-Hexan mit einem Weilschen
Uberdriicktrichter (Weil und Quentin, 1974) abgenommen, in Glasampullen iiberfilhrt und mit
Argon zum Schutz vor Oxidation iiberschichtet. Die Ampullen wurden zugeschmolzen und bis

zur weiteren Aufarbeitung im Dunkeln bei -30 °C gelagert.

Partikuldre Sterole aus Seewasserproben: Filterproben wurden mit Na,SO4 in einem
kleinen Erlenmeyerkolben mittels eines Glasstabs zu einem Pulver zerrieben. Dieses wurde
sofort mit 50 ml eines Gemisches aus n-Hexan/Aceton (1:1, v:v) iiberschichtet, Cholest-5-en-
3B-o0l-d6 als interner Standard zugegeben und die Sterole wihrend einer 10 miniitigen
Ultraschallbehandlung (Bandelin Sonorex Rapid, Berlin) extrahiert. Mit weiteren 50 ml
n-Hexan wurde nachgespiilt (10 min Ultraschallbehandlung). Die vereinigten Extrakte wurden
iber Na,SO. getrocknet und wie die hexanischen Seewasserextrakte weiterverarbeitet.
Entsprechend erfolgte die Extraktion von Phytoplankton aus Kulturansidtzen und natiirlichen

Massenvorkommen, das auf Glasfaserfiltern angereichert worden war.
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Sterole in Zooplankton: Zooplankter aus verschiedenen Netzfingen wurden unmittelbar
nach dem Fang nach Arten sortiert und bei -30 °C tiefgefroren. Die Aufarbeitung erfolgte in
noch gefrorenem Zustand. Die Proben von maximal 0,5 g wurden mit Quarzsand (5 g) und
Na,SO; (16 g) in einer Achat-Morsermiihle (Frisch Pulverisette, Idar-Oberstein) zerrieben. Das
Pulver wurde sofort in Glassdulen von 1,5 cm Durchmesser und 27 cm Linge gefiillt und mit
110 ml eines n-Hexan/Aceton-Gemisches (2:1, v:v), dem Cholest-5-en-3B3-0l-d6 als interner
Standard zugesetzt war, eluiert. Das Eluat wurde aufgefangen und im weiteren wie die

hexanischen Seewasserextrakte aufgearbeitet.

Sterole in Sediment: Je etwa 5 g der gefriergetrockneten Sedimentproben wurden mit
dem Handmérser zerkleinert und in drei Schritten mit einem Dichlormethan/Methanol-Gemisch
(SupraSolv® fiir die organische Spurenanalyse, Merck, Darmstadt) in wechselnden
Volumenanteilen im Ultraschallbad extrahiert (1. Extraktion: 10 mi MeOH; 2. Extraktion:
10 ml CH,ClL/MeOH 2:1, v:v; 3. Extraktion: 15 ml CH,Cl,). Wiederum wurde Cholest-5-en-
3B-0l-d6 (2 pg) als interner Standard verwendet und dem Methanol des ersten
Extraktionsschrittes beigegeben. Die drei Extrakte wurden vereinigt und entsprechend den

hexanischen Extrakten weiterverarbeitet.

Vor ihrer Weiterverarbeitung perkolierten die organischen Extrakte aller Proben durch
mit Na,SO, gefiillte Trichter. Wasserreste wurden so entfernt. Mittels eines
Rotationsverdampfers (Biichi, Schweiz) wurde das Probenvolumen bis auf etwa 1 ml reduziert.
Die Proben wurden schrittweise unter Argonstrom in Schraubdeckelgldschen mit konischen
Glaseinsiitzen von 100 ul Volumen (Macherey-Nagel, Diiren) {iberfithrt und bis zur Trockene

abgeblasen.

4.3.4 Derivatisierung

Nachdem die Proben zur Trockene abgeblasen waren, wurden 100 pl N,O-Bis-
(trimethylsilyl)-trifluoracetamid (BSTFA, Macherey-Nagel, Diiren), in Zooplanktonproben bis
zu 200 pl, zugegeben und die Proben fiir 2 h in einem Heizblock (Metallblockthermostat
Liebisch, Bielefeld) auf 60 °C erwirmt. Die Sterole 19sten sich in BSTFA und wurden ohne die
Zugabe eines Katalysators vollstindig silyliert. Danach wurde {iberschiissiges BSTFA

vollstiindig abgeblasen und die zu TMS-Ethern derivatisierten Sterole entsprechend der
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erwarteten Konzentrationen in wenigen Mikrolitern #-Hexan aufgenommen, das als

Injektionsstandard fiir die folgende GC-MS-Analyse Decachlorbiphenyl (10 ng/pl) enthielt.

4.3.5 GC-MS-Analyse

Zur Trennung, Identifizierung und Quantifizierung der Sterole wurde ein GC-MS-
System, bestehend aus einem HP 5890 II Gaschromatographen in direkter Kopplung mit einem

doppelfokussierenden VG AutoSpec Massenspektrometer, eingesetzt.

Gaschromatographie: Der Gaschromatograph war mit einer 30 m langen Kapillarsiule
(‘Fused Silica’, Innendurchmesser 0,25 mm) mit einer schwach polaren Phase von 0,25 pm
Filmdicke ausgeriistet (95%-Dimethyl-5%-diphenylpolysiloxan; HP5-MS). Helium wurde als
Trigergas benutzt; sein Fluf} wurde mit einer elektronischen Druckkontrolle auf 1,66 ml min™
eingestellt. Proben wurden splitless bei einer Injektortemperatur von 280 °C injiziert. Wihrend
der Analysen betrug der Splitflu 20 ml min’. 1,6 min nach der Injektion wurde die
Ofentemperatur von 55 °C mit 20 °C min™ auf 200 °C erhoht und dann mit 6 °C min" auf 350
°C und fiir 1 min gehalten. Die Retention der Sterole wurde relativ zu Cholest-5-en-353-0l-d6

bestimmt (siehe Tab. 4.1).

Massenspektrometrie: Das VG AutoSpec Massenspektrometer arbeitete mit dem
ElektronenstoBverfahren (EI') bei einer Ionisierungsenergie von 70 eV. Die gewihlie
Massenauflosung m/Am betrug 1000 (5 % Tal). Im ‘Fullscan’-Modus wurden Ionen mit einem

Verhiltnis von Masse (m) zu Ladung (z) von m/z 600 bis m/z 35 bei 1 scan/s detektiert.
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Abb. 4.2 Jonenchromatogramme des Fragments m/z 129 geldster Sterole (TMS-Ether) in
Seewasser aus a) eisfreier Oberfliche {Station 46, Fullscan-Aufnahme), b) eisbedeckter
Oberfldche (Station 86, Fullscan-Aufnahme) und c¢) Bodenndhe (Station 86, 4700 m Tiefe;
SIM-Aufnahme).

Fast =zeitgleich eluierende Substanzen wie Cholesta-5,24-dien-36-01 und 24-
Methylcholesta-5,22E-dien-33-0l konnten anhand ihrer Spektren leicht unterschieden werden.
Die Quantifizierung erfolgte iiber den internen Standard Cholest-5-en-33-0l-d6; fiir gleiche
Mengen an Sterolen wurde gleiche Detektorempfindlichkeit angenommen. Proben aus dem
Tiefenwasser mit nur sehr geringen Sterolkonzentrationen wurden im ‘Selected Ion

Monitoring’-Modus (SIM) analysiert (Abb. 4.2). Dabei wurden die fiir A’-TMS-Sterole bzw.
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TMS-Cholest-5-en-38-0l-d6 typischen Fragmente m/z 129 und m/z 131 mit je 470 ms ‘channel
time’ und 30 ms ‘delay time’ detektiert. Die Intensitdt der Fragmente m/z 129 und m/z 131
innerhalb der vollen Massenspektren wurden zur Quantifizierung im SIM-Modus verwendet.
Soweit verfligbar wurde die Intensitidt aus Spektren von Referenzsubstanzen bestimmt; dabei
machte das Fragment m/z 129 4,5 bis 5,6 % am Gesamtionenstroms aus. Fir alle anderen
Sterole wurde ein Wert von 5,0 % - der mittlere Wert der Referenzspektren - angenommen.
Massenspektrometrische Daten wurden mit der Software OPUS® (Micromass, England) auf
einer DEC Alpha-Station 200 4/100 bearbeitet. Die lineare Interpolation der Daten zur
Beschreibung der Sterolverteilungen erfolgte mit der Software SURFER® (Golden Software,
USA). Die Konzentrationsdaten der Oberflichenproben des herbstlichen Weddellmeeres
wurden einer hierarchischen Clusteranalyse unterzogen. Dieses Verfahren aus der multivariaten
Statistik hilft, in Proben eine ,natiirliche Gruppierung zu erkennen, wobei die Proben einer
Gruppe einander #hnlicher sind als die Proben verschiedener Gruppen. Dabei werden, von
einer Similaritdtsmatrix ausgehend, alle Proben Schritt flir Schritt in Gruppen und Gruppen in
groBere Verbinde (Cluster) zusammengefaBt. Von den grofiten Ahnlichkeiten aus wird das
MaB, an dem sich Gruppen bilden, allméhlich verringert. Der ProzeB endet, wenn alle Proben
in einem einzigen Cluster erfaBt sind. Die Ergebnisse dieses Vorgehens werden in
Dendrogrammen dargestellt. Zur Clusterung wurde das Programm PRIMER® (Plymouth

Routines In Multivariate Ecological Research, 1994) verwendet.
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4.4 Identifizierung der Sterole

Zur Identifizierung wurden die gaschromatischen Retentionszeiten und Massenspektren
der derivatisierten Sterole mit denen authentischer Standardsubstanzen und mit Literaturdaten
verghichen. So konnten im Oberflichenwasser knapp 30 verschiedene Sterole sicher bestimmt

werden (Tab. 4.1).

4.4.1 Gaschromatographische Retention

Bei konstanten Chromatographiebedingungen sind auch die Retentionszeiten der
Sterolether konstant. Der Retentionsindex beschreibt das Verhiltnis der Retentionszeit einer
unbekannten Verbindung wie einem marinen Sterol zur Retentionszeit einer bekannten
Substanz, hier dem internen Standard Cholest-5-en-38-0l-d6. Die aus verschiedenen Proben
errechneten Retentionsindizes konnen direkt miteinander verglichen werden. Cholest-5-en-33-
ol-d6 wird dabei gleich 1,000 gesetzt (Tab. 4.1). Retentionsindizes sind Kenngréfien, die nur
fir die gewidhlten Mefbedingungen wie Art der Phase, Heizprogramm und Fluf} des
Trigergases als thermodynamische Grofien gelten. Ein direkter Vergleich mit den von anderen
Autoren unter anderen Bedingungen bestimmten Indizes ist deshalb nur bedingt moglich.

Jeder Substituent wie z.B. Alkylgruppen und jede Doppelbindung des Molekiils hat
einen Einfluf} auf das Retentionsverhalten wihrend der GC-Trennung. Die Retentionszeit jedes
Sterolmolekiils setzt sich anteilig aus der Retentionszeit des Grundgeriistes und der jeweiligen
Substituenten an Kette und Ringen zusammen (Inkrementanalysen) (Itoh et al., 1982; Goad
und Akihisa, 1997).

Die Elution der Sterole wurde auf der gewdéhlten sehr niedrig polaren Phase (HP-5 MS)
in erster Linie vom Dampfdruck der Verbindungen bestimmt. Je hther das Molekulargewicht
und je niedriger damit in erster Naherung der Dampfdruck, desto spiter eluieren die
Substanzen. Daneben hat die Anzahl und Position von Doppelbindungen Einflufl auf das
Elutionsverhalten. Bei Sterolen mit gleicher Linge der Seitenkette wurde folgende Reihenfolge
der Retention beobachtet: A™? < A” < A’ < A’ < A”. Sterole mit 23,24-Dimethyl-
substituierter Seitenkette eluierten bei ansonsten gleicher Konstitution vor 24-Ethyl-
substituierten Sterolen, bei Doppelbindungsisomeren E vor Z. Die beobachtete Reihenfolge
stimmt mit denen, die von anderen Autoren auf unpolaren Phasen beschriebenen wurden,

iberein (Smith et al., 1982; Volkman, 1986).
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Charakteristische Fragmente der

Massenspektren der

Material und Methoden

Sterole als

TMS-Ether.

Die

Retentionsindizes beziehen sich auf den internen Standard Cholest-5-en-33-0l-d6 (RI 1,000)
bei den gewidhlten GC-Bedingungen. Der Basispeak (100 %) erscheint in Fettdruck.
Verbindungen, die mit Referenzsubstanzen identifiziert wurden, sind mit * gekennzeichnet.
Vollstdndige Massenspektren sind in Anhang A6 abgebildet.

Charakteristische Fragmente der Retentions-
Verbindung Massenspektren der TMS-Ether index
(rel. Intensititen in %)
1 24-Norcholesta-5,22 E-dien-383-0l 4472 (30), 427 (10), 352 (35), 337 (15), 313 0,910
(25), 255 (25), 129 (45), 97
2 27-Nor-24-methylcholesta-5,22E-dien-38-01 | 456 (30), 441(5), 366 (25), 351 (10), 327 0,972
(15), 255 (20), 129 (55), 111
3 Cholesta-5,22E-dien-38-o0l 456 (59), 441 (10), 366 (55), 351 (20), 327 0,980
(50, 255 (50), 129 (65), 111
4 Sa-Cholest-22E-en-38-ol 458 (35), 443 (15), 374 (65). 359 (20), 345 0,985
(40), 257
Cholest-5-en-3B-0]-d6 * 464 (45), 449 (20), 374, 359 (55), 333 (75), 1,000
131 (75)
5 Cholest-5-en-38-ol * 458 (35), 443 (10), 368 (65), 353 (30), 329, 1,002
255 (15), 129 (80)
6 5a-Cholestan-38-0l 460, 445 (80), 403 (15), 370 (40), 355 (35). 1,007
215 (85)
7 Cholesta-5,24-dien-38-ol 456 (35), 441 (30), 366 (40), 351 (30), 343 1,020
(65), 327 (50), 129 (85), 69
8 24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-01 * 470 (20), 455 (5), 380 (25), 365 (10), 341 1,022
(15), 255 (25), 129 (50), 125 (45), 69
9 24-Methyl-5a-cholest-22E-en-383-0l 472 (85), 457 (30), 374 (60), 359 (15), 345 1,029
(40), 257
10 Sa-Cholest-7-en-38-ol 458, 443 (15), 401 (5), 368 (10), 353 (15), 1,030
255 (40), 229 (20), 213 (20)
11 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-ot 470 (35), 455 (20), 386 (60), 380 (55), 365 1,049
(25), 341 (45), 296 (35), 257 (25), 129
12 24-Methylcholest-5-en-33-0l * 472 (55), 457 (15), 382, 367 (40), 343 (90), 1,052
289 (5), 255 (15), 129 (70)
13 23,24-Dimethylcholesta-5,22E-dien-38-0l 484 (15), 394 (10), 343 (10), 255 (20), 139 1,063
(20), 129 (20), 69
14 23.24-Dimethyl-5a-cholest-22E-en-38-o0l 486 (15), 471 (5), 443 (5), 374 (25) , 359 1,068
(5), 345 (35), 257 (35), 69
15  24-Ethylcholesta-5,22E-dien-383-0l * 484 (35), 469 (5), 394 (40), 379 (10), 355 1,068
(5), 255 (45), 139 (20), 129 (55), 83
16 4,24-Dimethyl-5a-cholest-22E-en-38-ol 486 (40), 471 (10), 388 (25), 359 (25), 271 1,073
(45),243 (5), 229 (15), 69
17 Cye-Stenol 486 (5), 471 (10), 396, 381 (70), 341 (15) 1,078
18  24-Methyl-Sa-cholest-7-en-38-0l 472,457 (15), 415 (5), 382 (10), 367 (10), 1,083
255 (55), 229 (15), 213 (25)
19 23,24-Dimethyl-5a-cholestan-38-ol 488 (60), 473 (50), 398 (40), 383 (40), 257 1,095
(25,215
20 24-Ethylcholest-5-en-383-ol * 486 (50), 471 (15), 396, 381 (35), 357 (80), 1,097
255 (15), 129 (80)
21 24-Ethylcholesta-5,24(28)E-dien-383-0l 484 (15), 469 (10), 394 (15), 386, 379 (5), 1,098
355 (5), 296 (70), 257 (15), 129 (50)
22 24-Ethyl-5a-cholestan-383-ol 488 (70), 473 (55), 398 (35), 383 (30), 257 1.099

(30), 215
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Fortsetzung Tab.4.1

23 24-Ethylcholesta-5,24(28)Z-dien-36-o0l 484 (15), 469 (10), 394 (15), 386, 379 (5), 1,105
355 (5), 296 (70), 257 (15), 129 (50)

24 40,2324-Trimethyl-So-cholest-22E-en-3B-ol | 500 (15), 485 (5), 388 (30), 359 (45), 271 1,115
5), 69

25  24-n-Propylcholesta-5,24(28)E-dien-38-01 7 | 498 (15), 483 (10), 408 (10), 393 (5), 386, 1,116
369 (20), 296 (55), 257 (25), 129 (70)

26 24-Ethyl-50-cholest-7-en-3B-0l 486,471 (15), 429 (5), 396 (10), 381 (15), 1,127
255 (55), 229 (15), 213 (15)

27  24-n-Propylcholesta-5,24(28)Z-dien-3B-0l ? | 498 (10), 483 (5), 408 (10), 393 (5), 386, 1,130
369 (10), 296 (70), 257 (25), 129 (50)

28 Cs-4-Methyl-sterol 500, 485 (15), 410 (20), 395 (15) 1,134

4.4.2 Massenspektrometrische Detektion

Zur Identifizierung der Bestandteile komplexer Stoffgemische geniigt der
gaschromatographisch  bestimmte Retentionsindex oft nicht. Abhilfe bringt die
Massenspektrometrie  (MS), eine Methode, die in hoher zeitlicher Auflésung
Strukturinformationen auch iiber geringe Substanzmengen liefern kann. Dabei werden im
Hochvakuum durch Elektronenbeschull positiv geladene Teilchen erzeugt, in einem
Spannungsgradienten beschleunigt und in einem homogenen Magnetfeld proportional zum
Verhiltnis von Masse zu Ladung aufgetrennt. Von charakteristischen Fragmenten, die beim
Zerfall des Molekiilions in der Ionenquelle entstehen, kann auf strukturelle Eigenschaften der
Substanz  geschlossen werden. Der Substanzbedarf lLiegt bei EinlaB {iber einen

Gaschromatographen bei nur 10 bis 10™° g.

4421 Fragmentierung des Ringsystems

Das Molekiilion M™ der derivatisierten Sterole (TMS-Ether) wird stets beobachtet.
Ausgeprigt ist auch das Ion m/z [M-90]", das durch den Verlust der Derivatisierungsgruppe
TMSiOH entsteht. A’-4-Desmethyl-Sterolether geben ein besonders charakteristisches
Fragment m/z 129 durch den Verlust der TMS-Gruppe zusammen mit C-1, C-2 und C-3 des
A-Ringes (Rahier und Benveniste, 1989). 2,2,3,4,4,6—d6—Cholest-5—en-3B—ol zeigt
entsprechend die Fragmente my/z 131 und myz [M-131]" (Abb. 4.3). m/z 129 und m/z [M-129]*
entstehen nicht, wenn die Doppelbindung eine andere Position im Ring B oder C besetzt. Das
Fragment m/z 129 kann verwendet werden, um A’-Sterole von entsprechenden zweifach

ungesiittigten Sterolen oder A’-Sterolen zu unterscheiden (Patterson, 1984).
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Abb. 4.3 Cholest-5-en-38-0l-d6 - Fragmentierung des Ringes A und Entstehung der
Fragmente m/z 131 und m/z [M-131}".

In den meisten Sterolether wird ein Fragment, das durch den Verlust der Seitenkette
(SK) und der C-15, C-16 und C-17 (42 Masseneinheiten) des D-Ringes entsteht, beobachtet.
Zudem erfolgt der Verlust der Derivatisierunggruppe, und ein Ion mit myz [M-SK-42-90]*
wird gebildet. Oft 148t sich {iber dieses Ion die Anzahl der Doppelbindungen im Ringsystem
ermitteln. In Stanolen ist das Fragment [M-SK-42-90]" (my/z 215) Basispeak (Rahier und
Benveniste, 1989). Goad und Akihisa (1997) berichten von m/z 213 (A’, A7, A®, A’y in

Sterolmonoenen, m/z 211 (A*", A*®) in Dienen und m/z 209 (A*7**") in Trienen.
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A-Sterolether zeichnen sich durch ein starkes Molekiilion aus. Sie verlieren die
Seitenkette und die Derivatisierungsgruppe TMSiOH sehr leicht, was zu einem intensiven
Signal bei myz 255 filhrt. Der Verlust der Seitenkette und C-16, C-17 sowie der
Derivatisierungsgruppe TMSiOH ergibt ein deutliches Signal bei m/z 229. In 4o-
Methylsterolen findet sich das entsprechende Fragment m/z 243 (Goad und Akihisa, 1997).

44272 Fragmentierung der Seitenkette

Bei Verlust der Seitenkette und der Derivatisierungsgruppe tritt hiufig das Fragment
m/z 255 [M-SK-90]" auf. Das Fragment [M-SK]" wird in silylierten A’-Sterolen wegen des
leichten Abspaltens der Derivatisicrungsgruppe nicht beobachtet. A’-Sterole zeigen jedoch m/z
345 [M-SK]" in geringen Intensititen (Goad und Akihisa, 1997). Haufig werden beim Verlust
einer A**-ungesittigten Seitenkette zusitzlich zwei Wasserstoffatome verloren [M-SK-2H]"
(Rahier und Benveniste, 1989).

Sterole mit C-24 alkylsubstituierten Seitenketten und einer Doppelbindung in Position
A spalten meist gemidB McLafferty ab (Gilpin und McLafferty, 1957). In C-24
methylsubstituierten Sterolen enisteht das Fragment m/z [M-84]", entsprechend in den C-24

+

ethyl- und propylsubstituierten Sterolen die Fragmente m/z [M-98]" bzw. [M-112]
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4.5  Qualitatssicherung der eingesetzten Methoden
4.5.1 Wiederfindungen von internen Standards

Zuar Qualitdtssicherung der Methode wurden drei verschiedene interne Standards
verwendet. Vor der Extraktion wurden die Seewasserproben mit deuteriertem Cholest-5-en-
3B-ol versetzt. Uber diesen Standard konnten die Extraktionseffizienz sowie Verluste wihrend
der gesamten Probenaufarbeitung abgeschitzt werden. Das zur Extraktion verwendete
n-Hexan enthielt Benz(a)anthracen-d12, um Verluste von n-Hexan bei der Phasentrennung zu
erkennen. Der Injektionsstandard Decachlorbiphenyl erlaubte, schwankende Empfindlichkeiten
des GC-MS-Systems zu erkennen.

Standardlgsungen von Cholest-5-en-33-0l1-d6 und Benz(a)anthracen-d12 wurden
verwendet, um absolute Wiederfindungen zu bestimmen. Auch diese Standardlosungen wurden
mit Decachlorbiphenyl als Injektionsstandard gemessen. Dabei wurde das Verhiltnis der
Peakfliche der Standardsubstanzen Cholest-5-en-38-01 bzw. Benz(a)anthracen-d12 zur
Peakflidche des Decachlorbiphenyls bestimmt und als 100 % definiert. Entsprechend wurde mit
den in den Proben gefundenen Standardsubstanzen verfahren. Durch den Vergleich der beiden
Verhiltnisse konnte der Verlust an Standardsubstanzen wihrend der Probenaufarbeitung
abgeschitzt werden.

Decachlorbiphenyl, das nicht durch Aufarbeitungsverluste, sondern nur durch
Schwankungen in der MeBempfindlichkeit beeinflufit wird, zeigte liber alle Analysen hinweg
reproduzierbare Peakflichen mit einer relativen Standardabweichung von 29 % (n = 30). Die
Wiederfindung von Benz(a)anthracen-d12 lag bei 75 + 22 %, die von Cholest-S—g:n-3B—ol—d6
in den Oberflichenproben bei 86 = 15 %. Eine geringere Wiederfindung von
Benz(a)anthracen-d12 im Vergleich mit Cholest-5-en-3B3-0l-d6 wird durch die Struktur der
Molekiile erklart. Benz(a)anthracen-d12 ist ein flaches, ginzlich unpolares Molekiil, das sich
sehr leicht an Oberfldchen lagert. Cholest-5-en-38-0l-d6 ist aufgrund der Hydroxylgruppe an
C-3 etwas polarer und besser in Wasser 16slich.

In den Proben aus der Tiefsee betrug die Wiederfindung von Cholest-5-en-383-0l-d6 bis
zu 180 %. Grund dafiir ist folgender Effekt: Standardlosungen enthalten keine Matrixanteile
und nur geringe Cholest-5-en-38-0l-d6-Konzentrationen; ein Teil der Sterolmolekiile bleibt
wihrend der Gaschromatographie an ,aktiven Stellen™ auf der Séule zuriick und kommt nicht

am Detektor an. In den Proben dagegen konnen diese Stellen von Bestandteilen der Matrix
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besetzt werden, ein groflerer Anteil der Sterolmolekiile gelangt bis zum Detektor. In hoher
konzentrierten Standardidsungen ist dieser Effekt vernachldssigbar. Daneben kénnen dhnliche
Prozesse bei der Verdampfung im Injektor eine Rolle spielen.

Standardlosungen von silyliertem Cholest-5-en-38-0l-d6 wurden gemessen, um die

mengenabhingige Detektorantwort des GC-MS-Systems zu Uberpriifen.

0,3

<

e 0,25 4

Q

S

e _ 02+

@

w2

< E o015+

L O

St

S5 0,1+

@

<=

:g 0,05 T

e

0 +& + + + ¢ t + +
0 5 10 15 20 25 30 35 40

ng Cholest-5-en-38-0l-d6/ pf n-Hexan

Abb. 4.4 Mengenabhingige Detektorantwort des GC-MS-Systems auf Cholést-5-en-38-0l-d6,
normiert auf den Injektionsstandard Decachlorbiphenyl.

Es zeigte sich fiir den verwendeten Konzentrationsbereich ein anndhernd linearer
Zusammenhang (Abb. 4.4). Durch lineare Regression ergab sich eine Eichgerade y = 0,008 x +
0,018. Das Bestimmth(_aitsmaﬁ 2 betrug 0,99. Im Bereich niedriger Konzentrationen flachte die
Kurve etwas ab; die Detektorantwort ist in diesem Bereich nicht mehr linear. Spuren von
Cholest-5-en-33-0l-d6  im unteren Konzentrationsbereich wurden im Vergleich zu

Decachlorbiphenyl iiberproportional verloren.
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Abb. 4.5 In den Sedimentproben wiedergefundene Menge an internem Standard Cholest-5-en-
3f3-0l-d6, normiert auf den Injektionsstandard Decachlorbiphenyl, in Abhingigkeit vom TOC-
Gehalt.

In den Sedimentproben (sieche Anhang AS5) konnte kein Zusammenhang zwischen dem
Gehalt an organischem Kohlenstoff (TOC, total organic carbon) und der Wiederfindung des
internen Standards Cholest-5-en-33-0l-d6 festgestellt werden (Abb. 4.5). Im betrachteten

Konzentrationsbereich fiihrten erhéhte Anteile organischer Matrix nicht zu einer Zunahme

irreversibler Adsorptionseffekte.

4.5.2 Uberpriifung der Extraktionseffizienz

Seewasser (20 1; Probennahme 51°14° S, 3°39° E) aus der Oberfliche des
Weddellmeers wurde filtriert, mit 2 pg Cholest-5-en-33-0l-d6 versetzt und dreimal
nacheinander mit je 100 ml n-Hexan extrahiert. Entsprechend wurde mit einer nicht filtrierten
parallelen Oberflichenprobe verfahren. Jeder Extrakt wurde einzeln aufgearbeitet und
analysiert, um Aufschluf liber die Extraktionseffizienz zu erhalten. Die absolute Wiederfindung
des Cholest-5-en-33-0l-d6, bezogen auf 100 % Wiederfindung in entsprechenden
Standardlosungen, lag in der filtrierten Probe bei 84 % bzw. bei 87 % in der nicht filtrierten
Probe. Bereits mit der ersten Extraktion wurden sowohl in der filtrierten als auch in der nicht
filtrierten Probe rund 95 % des wiedergefundenen Cholest-5-en-33-0l-d6 von der wéBrigen in
die Hexanphase {iberfiihrt, d.h. es war ausreichend, eine Seewasserproben nur einmal mit
100 ml n-Hexan fiir 30 min auszuschiitteln. Durch den Gehalt an Partikeln in der nicht
filtrierten Probe wurde die Wiedergewinnung des Cholest-5-en-33-0l-d6 offensichtlich nicht

beeintrdchtigt, irreversible Adsorptionseffekte spielten keine Rolle.
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Tab. 4.2 Extraktionseffizienz - Anteile des dotierten Cholest-5-en-33-0l-d6 in drei
Extraktionsschritten.

Anteil des wiedergefundenen Cholest-5-en-33-0l-d6 (%)
Oberfldchenprobe, filthert  Oberflichenprobe, nicht filtiert

1. Extraktion 94,0 95,4

2. Extraktion 5,6 4,5

3. Extraktion 0,4 0,1
z 100 > 100

4.5.3 Einfluf der Filtration auf die Wiederfindung und die Extraktionsausbeute

In einem weiteren Experiment wurde der Einfluf} der Filtration auf die Wiederfindung
untersucht (Tab. 4.3). Von vier Oberflichenproben aus 10 m Tiefe (je 20 1; Probennahme
59928’ S, 3°11° W) wurden zwel filtriert (Proben Al und A2) und zwei unverindert belassen
(Proben B1 und B2). Jede der vier Proben wurde mit 2 pg Cholest-5-en-3f3-0l-d6 versetzt und
mit 100 ml n-Hexan extrahiert. Die Wiederfindung von Cholest-5-en-303-0l-d6 dhnelte sich
sowohl in den filtrierten als auch in den nicht filtrierten Proben stark (zwischen 84 und 94%;
Tab. 4.3), d.h. die Filtration, die Entfernung eines Teil der Matrix, hatte im gewdhlten
Konzentrationsbereich keinen Einfluf auf die Wiederfindung von Cholest-5-en-33-o0l-d6. Auch
fiir Benz(a)anthracen-d12 lag die Wiederfindung sowohl fiir die filtrierten als auch fiir die nicht
filtrierten Proben in dem Bereich, der fiir alle filtrierten Oberflichenproben bestimmt wurde (75
* 22 %). Eine Verringerung der Wiederfindung aufgrund zunehmender Partikelzahlen wurde

nicht beobachtet.

Tab. 4.3 Einfluf} der Filtration auf die Wiederfindung der internen Standards.

Wiederfindung Wiederfindung
Cholest-5-en-33-0l-d6 (%) Benz{a)anthracen-d12 (%)
Oberflachenprobe Al, filtr. 84 57
Oberflachenprobe A2, filtr. 88 55
Oberflachenprobe B1, nicht filtr. 94 73
Oberflichenprobe B2, nicht filtr. 88 71

Die Sterolmuster in den beiden filtrierten Parallelproben (Proben Al und A2) waren
nahezu identisch (Abb. 4.6). 24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-ol zeigte mit je etwa 40 ng/l die
hochsten Konzentrationen. Daneben waren Cholest-5-en-3B3-0l und 24-Methylcholesta-
5,24(28)-dien-38-0l mit je etwa 10 ng/l vertreten. Die nicht filtrierten Oberflichenproben

(Proben Bl und B2) unterschieden sich von den filtrierten durch hohere Konzentrationen.
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Auch hier entfielen auf 24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-0l mit je etwa 80 ng/l die hochsten
Werte. Im Unterschied zu den filtrierten Proben lag die Konzentration von Cholesta-5,22E-
dien-38-o0l mit etwa 20 ng/l tiber der von Cholest-5-en-383-0l (15 ng/l). Ebenso fand sich in den
nicht filtrierten Proben eine hohere Konzentration an 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-383-ol
(25 ng/Ml). Die im Vergleich zu den filtrierten Proben etwa um Faktor 2 hoheren
Konzentrationen in den nicht filtrierten Proben erkliren sich durch die Mit-Extraktion des
partikuldren Materials. So 148t sich auch die leichte Musterverdnderung verstehen, d.h. die

Partike] zeigen ein etwas anderes Sterolmuster als die gelGsten Anteile.
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Abb. 4.6 Vergleich der Sterolkonzentrationen in filtriertem (Parallelproben Al und A2) und
nicht filtriertem (B1 und B2) Oberflichenwasser (Tiefe 10 m). Zur Identifizierung der Sterole
siehe Tab. 4.1.

Daneben wurden die Konzentrationen und Muster in zwei Parallelproben aus 2500 m
Tiefe verglichen (je 20 1; Probennahme 40°8’ S, 23°25° E), von denen eine filtriert wurde
(Probe A) und eine unfiltriert blieb (Probe B, Abb. 4.7). Sowohl hinsichtlich der
Konzentrationen als auch des Musters dhnelten sich die Proben sehr. In dieser Tiefe dominierte
das Zoosterol Cholest-5-en-38-o0l mit jeweils rund 13 ng/l stark. Das zeigte, dafl die
Partikeldichte im Vergleich zur Oberfliche stark abgenommen hatte und, anders als in 10 m

Tiefe (Abb. 4.6), der wesentliche Anteil der Sterole in der geldsten Phase vorlag.
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Abb. 4.7 Vergleich der Sterolkonzentrationen in filtriertem (Probe A) und nicht filtriertem
Tiefenwasser (Probe B) aus 2500 m Tiefe. Zur Identifizierung der Sterole siehe Tab. 4.1.

Diese Beobachtung stiitzt das Vorgehen, nur Proben aus den partikelreichen
Wassermassen aus der Oberfliche und in Bodenndhe zu filtrieren. Geringe Unterschiede
bestanden bei der Konzentration des C,o-Sterols 24-Ethylcholesta-5,24(28)Z-dien-33-ol. Die
Konzentration lag in der nicht filtrierten Probe mit 1,1 ng/l um Faktor 5 iiber der der filtrierten

Probe. Die wenigen vorhandenen Partikel besalen besonders hohe Anteile an diesem Sterol.

4.5.4 Variation der Extraktionsdauer

Vier Oberflichenproben von je 20 | aus 10 m Tiefe (Probennahme 62°11° S, 56°37° W)
wurden filtriert und mit je 2 ng Cholest-5-en-33-0l-d6 versetzt. Jede Probe wurde mit 100 ml
n-Hexan extrahiert, wobei die Extraktionsdauer zwischen 30 min und 4 h variiert wurde (Tab.
4.4). Die Dauer der Extraktion hatte in der gewihlten Zeitspanne keinen EinfluB} auf die
Wiederfindung von Cholest-5-en-33-0l-d6 und Benz(a)anthracen-d12. Ein Trend zu hoheren

Wiederfindungen bei ldngeren Extraktionszeiten wurde nicht beobachtet.

Tab. 4.4 EinfluB} der Extraktionsdauer auf die Wiederfindung der internen Standards.

Dauer der Extraktion [h] Wiederfindung Wiederfindung
Cholest-5-en-38-0l-d6 (%) Benz(a)anthracen-d12 (%)
0,5 58 62
1,0 101 76
2,0 87 74
4,0 78 57
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4.5.5 Variation der Standzeiten vor der Extraktion

Fiinf Oberflichenproben aus 10 m Tiefe (je 20 1; Probennahme 45°40° S, 28°55° E)
wurden filtriert und anschlieBend mit je 200 ng Cholest-5-en-38-0l-d6 versetzt. Erfolgte
normalerweise die Extraktion direkt nach Zugabe des Standards und kurzem Schiitteln, so
wurde in diesen Versuchen die Standzeit des dotierten Seewassers vor der Extraktion erhtht
(Tab. 4.5). Dabei sollte geklirt werden, inwiefern das ,,Stehenlassen der Proben die
Wiederfindung der Standards beeinflult. Denkbar wire z.B. eine geringere Wiederfindung
nach lingerer Standzeit aufgrund von Wechselwirkungen zwischen Standard und Matrix bzw.
GefdBoberflichen (irreversible Sorption) oder wegen mikrobiellen Umsatzes. Die
Wiederfindungen nach unterschiedlichen Standzeiten lieBen jedoch keinen Trend erkennen;

oben erwiihnte Prozesse spielten keine wesentliche Rolle.

Tab. 4.5 EinfluB der Standzeit vor der Extraktion auf die Wiederfindung der internen
Standards.

Dauer der Standzeit Wiederfindung Wiederfindung
vor Extraktion [h] Cholest-5-en-38-0l-d6 (%) Benz(a)anthracen-d12 (%)
0,3 103 80
1,0 109 72
2,0 151 66
4,0 119 72
8,0 91 69

4.5.6 Blindwert und Nachweisgrenze

Wiihrend der Probennahme und -aufarbeitung mufte streng darauf geachtet werden, die
Proben nicht zu verunreinigen. Stets wurden PE-Handschuhe getragen. Auf dem Schiff wurde
eine Vielzahl von Olen und Fetten eingesetzt, um technisches Gerit wie Winden und
Stahlkabel gingig zu halten und vor Korrosion zu schiitzen. Seewasser, das Kontakt zu
solchen lipophilen Schmierstoffen hatte, ist fiir die Sterolanalyse wertlos und wurde verworfen.
Die Schiduche und AnschluBstiicke aus Teflon sowie der Filterhalter, die mit dem zu
beprobenden Seewasser direkt in Beriihrung kamen, wurden nach Gebrauch bis zum nichsten
Einsatz in Aluminiumfolie gewickelt aufbewahrt. Auch wéhrend der Aufarbeitung der
hexanischen Extrakte im Labor besteht die Gefahr, die Proben durch Cholest-5-en-33-0l zu
verunreinigen. So enthilt z.B. Hausstaub einen groen Anteil abgestorbener Hautschiippchen,

die, wenn sie in die Proben gelangen, die zum Teil sehr niedrigen Konzentrationen in
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Seewasser stark verfilschen konnen (Gunstone et al, 1986). Glasgerite wurden deshalb
gegliiht und die verwendeten Reagenzien gereinigt. Trotzdem konnte Cholest-5-en-383-0l in
Aliquots von n-Hexan, die in jeder Probenserie dieselbe Aufarbeitung wie Probenextrakte
durchliefen, nachgewiesen werden (,,Blindwerte). Die mittlere Konzentration betrug 0,06 +
0,05 ng Cholest-5-en-33-0l pro pl (n = 15), was einer Konzentration von 0,15 % 0,13 ng pro 1
Seewasser entspriche. Dies bedeutet, daf} selbst die sehr geringen Cholest-5-en-33-ol-
Konzentrationen von etwa 2 ng/l, die in Seewasserproben am Kontinentalhang der
Antarktischen Halbinsel gefunden wurden, durch die Laboraufarbeitung nur um hichsten 15 %
iiberschétzt wurden. Eine Substanz galt als nachgewiesen, wenn ihre Peakfliche um Faktor
drei iiber dem Grundrauschen lag (Signal/Rausch = 3). Fiir den SIM-Modus ergab sich so eine
Nachweisgrenze von 10 pg/l Seewasser. Alle Sterole aufler Cholest-5-en-38-0l lagen in den

Blindwerten unter der Nachweisgrenze.
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4.6 Diskussion der Methode

An jeder Station wurden sieben Seewasserproben gewonnen (siehe 4.1). In den oberen
500 m der Wassersdule wurde die Probendichte zur Charakterisierung der Sterolquellen
erhoht. Auch in Bodennihe, besonders am Kontinentalhang der Antarktischen Halbinsel,
wurde die Probenzahl verdichtet. So sollte Aufschluf3 iber den Transport aus der Oberfldche
mit frisch gebildetem Bodenwasser und liber Resuspensionsprozesse in Sedimentnihe erhalten
werden. Die Proben sind als reprdsentative Auswahl zu sehen. Sie stellen einen Kompromif3
zwischen einer moglichst hohen, statistisch absichernden Probenzahl und der technisch zu

bewiltigenden Probenmenge dar.

4.6.1 Trennung von geltsten und partikuldren Sterolen

Die GroBBenverteilung von organischem Material im Wasser zeigt ein kontinuierliches
Spektrum und reicht von sichtbaren Teilchen {iber Bruchstiicke von Teilchen, kolloiden
Stoffen, Micellen und Makromolekiilen bis zu einzelnen, gelosten Molekiilen (Libes, 1992).
Durch die Filtration wird methodisch durch die Porengrofie des verwendeten Filters zwischen
»gelosten® und ,,partikuléren’ Sterolen unterschieden.

Die Zusammensetzung partikuldren Materials aus der Oberfliche spiegelt eher die
Quelle wider als gelostes Material. Gelostes Material entsteht aus partikularem und ist somit
meist dlter und weiter ab- und umgebaut. Neben der Dichte hat u.a. die Grof3e von Teilchen
Einfluf auf ihr Transport- und Sinkverhalten. In Sedimentndhe kann die Unterscheidung
zwischen geléstem und partikuldrem Material Hinweise darauf geben, inwieweit sedimentierte
Partikel am Meeresgrund durch Stromungen aufgewirbelt werden.

Die gewihlten Filtrationsbedingungen verhinderten ein Zerplatzen der Zellen, um das
Verhiltnis von geldsten zu partikuldren Sterolen nicht zu verfilschen. Es zeigte sich, dal3
Proben aus dem sehr partikelarmen Tiefenwasser nicht filtriert werden mullten; der weitaus
grofte Anteil der Sterole lag hier in der geldsten Form vor (siehe 4.5.3). Vielmehr hiitte der
Einsatz von Filtern diese gering konzentrierten Proben (nur wenige ng/l) kontaminieren und die
bestimmten Konzentrationen verfdlschen kGnnen.

Auch eine im DurchfluB} betriebene Zentrifuge mit entsprechendem Durchsatz kiime zur
Trennung von partikuldren und geldsten Sterolen in Frage. Im Gegensatz zur Filtration erfaf3t

die Zentrifugation nur die sinkenden Teilchen. Die Schwierigkeit dabei ist jedoch, die geringen
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Mengen partikuldren Materials aus 20 1 Seewasser quantitativ und kontaminationsfrei von den

Wandungen des Zentrifugenraumes zu gewinnen.

4.6.2 Extraktion

Idealerweise sollte zur Extraktion von Lipiden aus einer Probenmatrix eine Methode
eingesetzt werden, die die lipophilen Substanzen von Interesse effizient mit moglichst geringen
Verlusten und ohne die Bildung von ‘Artefakten von den {ibrigen Bestandteilen trennt. Je nach
den physikalischen Eigenschaften der zu untersuchenden Probe (tierisches Gewebe,
Pflanzenmaterial, Seewasser) und der Form, in der die interessierenden Substanzen vorliegen
(z.B. als freie Sterole, Sterolester, Sterolglycoside oder Sterolsulfate), muBl ein Verfahren mit
geeigneten Losungsmitteln ausgewihlt werden. Die bekanntesten Methoden wurden von Folch
et al. (1957) und von Bligh und Dyer (1959) entwickelt. Diese Verfahren nutzen die Verteilung
der Lipide zwischen zwei Phasen (organisch/wifrig) und wurden urspriinglich fiir tierische
Gewebeproben eingesetzt.

Der Vorteil der Extraktion von Seewasser mit n-Hexan liegt darin, daf sich schnell ein
Zwei-Phasen-Gemisch ausbildet. Die organische Phase, die nach der Extraktion die Sterole
enthdlt, kann leicht und ohne wesentliche Verluste wiedergewonnen werden. Sie enthélt nur
Spuren von Wasser, die leicht mit Na,SOs entfernt werden konnen. Polare Lipide wie
Phospholipide werden nicht erfaf3t und stéren die weitere Aufarbeitung nicht. Die Extraktion
ist sehr effektiv und verlduft auch im Spurenbereich ausreichend schnell. n-Hexan kann {iber
adsorptive und destillative Verfahren gereinigt und hermetisch verschlossen im Gegensatz zu
Chloroform ohne Stabilisator iiber Wochen ,,sauber® aufbewahrt werden. n-Hexan ist damit
besonders zur Analyse im Spurenbereich geeignet. Filterproben wurden mit einem Gemisch aus
n-Hexan und Aceton extrahiert (siehe 4.3.3). Aceton wurde verwendet, um den Aufschlufl
intakter Zellen und die Benetzbarkeit noch restfeuchter Proben zu gewihrleisten. Das -
Hexan-Aceton Gemisch bildet ein Azeotrop. Die Volumenreduktion kann sehr schonend

erfolgen und Aceton wird vor der sich anschliefenden Derivatisierung vollstindig entfernt.
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4.6.3 Probenaufreinigung

Oftmals werden Extrakte, die Substanzen aus verschiedenen Verbindungsklassen wie
z.B. Sterole oder Wachsester enthalten  konnen, mittels  sdulen-  oder
diinnschichtchromatographischer Methoden in einzelne Fraktionen getrennt, die an den
jeweiligen Verbindungsklassen angereichtert sind (Laureillard et al., 1997; Andersen, 1996;
Thiele, 1979). Die Substanzen von Interesse werden so von den anderen abgetrennt und
Querempfindlichkeiten bei der Identifizierung vermieden. Jedoch ist bei einer Fraktionierung im
Spurenbereich stets mit signifikanten Substanzverlusten zu rechnen. AuBlerdem steigt durch
jeden weiteren Aufarbeitungsschritt das Risiko, die Probe mit z.B. Cholest-5-en-33-0l zu
kontaminieren. Deshalb wurde in Anbetracht der. geringen Sterolkonzentrationen und
hochselektiven MS-Detektion auf eine Fraktionierung verzichtet.

Ebenso wurde auf eine Hydrolyse der Proben verzichtet. Im Phytoplankton liegen die
Sterole liberwiegend in freier Form vor (Volkman und Hallegraeff, 1988; Veron et al., 1996).
Auch Hanke (1995) fand nach der Verseifung von partikulirem Material keinen signifikanten

Anstieg an Sterolen im Vergleich zu nicht verseiften Proben.

4.6.4 GC-MS-Analyse

Um das gaschromatographische Verhalten der Sterole zu optimieren, ist eine
Derivatisierung der freien Hydroxylgruppe an C-3 anzuraten. Neben einer Verbesserung der
Auflssung wird auch die Stabilitdt einiger Verbindungen wie z.B. der A*"-Sterole, die
thermisch labil sind, erhoht (Goad und Akihisa, 1997). Haufig werden die Sterole zu
Trimethylsilylethern (TMS) oder zu Acetaten derivatisiert. TMS-Ether werden oft in der
Kopplung von Gaschromatographie mit Massenspektrometrie (GC-MS), auch im SIM-Modus,
eingesetzt. Sie bieten dort gegeniiber den A’-Sterolacetaten den Vorteil, daB ihr Molekiilion
ein relativ stabiles Ion bildet und in den Spektren als deutliches Signal zu erkennen ist, wihrend
bei den Acetaten nur m/z [M-60]" als hochste Masse nachgewiesen werden kann (Rahier und
Benveniste, 1989). N,O-Bis-(trimethylsilyl)-trifluoracetamid (BSTFA) ist das am weitesten
verbreitete Reagenz zur Trimethylsilylierung (Evershed, 1993). Der Vorteil liegt in seiner
Fliichtigkeit und in der seiner Derivatisierungsnebenprodukte wie Trifluoracetamid, die schon

mit der Losungsmittelfront die GC-Saule verlassen. BSTFA ist bei Raumtemperatur fliissig und
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kann ohne weitere Zusdtze wie Losungsmittel oder Katalysator verwendet werden, wobei
einige Amide, sekundire Amine und gehinderte Hydroxylgruppen nicht derivatisiert werden.
Am Ende jeder gaschromatographischen Analyse wurde die Ofentemperatur auf 350 °C
erhoht. Diese Ausheizphase war notwendig, um auch hochsiedende Komponenten in der Probe
wie Wachsester von der Trennsdule zu eluieren und Verschleppungen in die néichste Probe zu
vermeiden. 24R- und 24S-alkylierte Sterole wie 24R-Methylcholesta-5,22E-dien-33-01 und
248-Methylcholesta-5,22E-dien-3B-0l konnten mit der beschriebenen Methode nicht getrennt
werden und werden in dieser Arbeit ohne Berlicksichtigung der Stereochemie beschrieben. Die
Trennung der Epimere ist moglich, jedoch sind die zur Trennung angewandten Verfahren fiir

groflere Probenserien zu zeitaufwendig (Maxwell et al., 1980).
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Die Proben aus dem Tiefenwasser wurden im SIM-Modus analysiert. Im Gegensatz
zum ‘Fullscan’~-Modus wurde dabei nicht ein méglichst breites Spektrum an Fragmenten
aufgezeichnet, sondern ganz gezielt nach charakteristischen Bruchstiicken der TMS-Ether
gesucht. Der Vorteil dieser Methode liegt in einer knapp 1000 mal htheren Empfindlichkeit als
beim ‘Fullscan’-Modus (Abb. 4.8). Jedoch stehen im SIM-Modus keine vollstindigen Spektren
zur Verfiigang und die Zuordung der jeweiligen Signale zu entsprechenden Substanzen kann
nur {iber die gaschromatographischen Retentionsindizes erfolgen. Substanzen, die das
Fragment m/z 129 nicht oder wie z.B. die A’-TMS-Sterole nur duBerst schwach ausbilden,
werden nicht oder nur sehr schwach detektiert. Unbekannte Verbindungen konnen so
,ubersehen” werden und Informationen iiber die internen Standards Benz(a)anthracen-d12 und

Decachlorbiphenyl gehen verloren.

41



Material und Methoden

42



Ergebnisse

5 Ergebnisse

5.1 Planktische Organismen als Quellen der Sterole

5.1.1 Sterole in Copepoden und Euphausiaceen

Dominante Zooplankter aus dem herbstlichen Weddellmeer wurden mit Netzen gefangen (siehe

Anhang A4) und ihre Sterolzusammensetzung betrachtet. Die Sterolmuster aller untersuchten

Crustaceen wurden von Cholest-5-en-38-ol geprigt (Abb. 5.1).

100

90 +

80 B Calanoides acutus CIV-V
W Calanocides acutus, female

70 + ERhincalanus gigas

E Thysanoessa macrura
M Euphausia superba

Rel. Vorkommen [%]
3

Sterole

Abb. 5.1 S'te‘rolzusammensetzung (%) einiger antarktischen Crustaceen. Zur Ideﬁﬁﬁzierung
der Sterole siehe Tab. 4.1.

Die Euphausiaceen Thysanoessa macrura und Euphausia superba besafien Anteile von
liber 85 % Cholest-5-en-33-0l am Gesamtsterolgehalt. Auch der Copepode Rhincalanus gigas
wies {iber 80 % an diesem Sterol auf, wihrend die Anteile in erwachsenen Weibchen und in
den spiten Entwicklungsstadien (CIV bis CV) von Calanoides acutus nur beirund 60 % lagen.
In C. acutus wurden entsprechend hohere Anteile an Cholesta-5,24-dien-383-0l gefunden.

Anhang A7 zeigt die Massenspektren der in C. acutus (CIV-CV) gefundenen Sterole.
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5.1.2  Sterole in Salpa thompsoni

In drei Exemplaren von Salpa thompsoni, einem Tunikat, wurde das Sterolmuster

untersucht (Abb. 5.2). Die hochsten Anteile entfielen dabei auf 24-Methylcholesta-5,22 E-dien-
3B-0l (24 %), 24-Ethylcholest-7-en-3B-0l (17 %), Cholesta-5,22E-dien-38-01 (14 %),
24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-3B-0l (11 %) und Cholest-5-en-38-0l (9 %). Anhang A8

zeigt die Massenspektren der wichtigsten in Salpa thompsoni nachgewiesenen Sterole.

Rel. Vorkommen [%)]

11 12 15 17 18 20 21 23 26 27
Sterol

Abb. 5.2 Mittlere Sterolzusammensetzung (%) der Salpe Salpa thompsoni (n = 3),
Fehlerbalken kennzeichnen die Standardabweichung. Zur Identifizierung der Sterole siehe Tab.

4.1.
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5.1.3  Sterole in antarktischen Diatomeen

Die Sterolzusammensetzung verschiedener Diatomeen, die im Weddellmeer hdufig
auftreten, wurde untersucht. Dazu wurden sowohl Reinkulturen aus Laboransitzen als auch
Proben aus dem Feld, die aus Massenvorkommen des Siidfriihjahrs (siehe Anhang Ad4)
stammen, herangezogen. Tabelle 5.1 zeigt die in kultivierten Fragilariopsis sublinearis,

Nitzschia lecointei, Entomoneis kufferathii und Chaetoceros sp. gefundenen Sterole.

Tab.5.1 Sterolzusammensetzung (%) einiger antarktischer Diatomeen.

Sterol RI Diatomee
F.sublinearis N. lecointei E. kufferathii  C. sp.

Cholesta-5,22E-dien-383-o0l 0,980 91-97

Cholest-5-en-3B-o0l 1,001 3-9 2 6 25
24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-01 1,049 90 70
24-Ethylcholesta-5,22E-dien-38-o0l 1,068 78
24-Ethylcholesi-5-en-38-ol 1,097 16
24-Ethylcholesta-5,24(28)Z-dien-38-01 1,105 8 5

Die Diatomee Fragilariopsis sublinearis wurde in drei parallelen Ansitzen im Labor
angezogen. F. sublinearis zeigte ein sehr einfaches Muster, das nur aus den Sterolen Cholesta-
5,22E-dien-38-0l und Cholest-5-en-33-ol bestand. Der Anteil an Cholesta-5,22E-dien-33-0l
lag dabei um Faktor 10 bis 30 {iber Cholest-5-en-3-ol. Umgerechnet auf Einzelzellen ergaben
sich Konzentrationen zwischen 0,33 und 2,0 pg Cholesta-5,22E-dien-36-0l pro Zelle.

Neben Laboransdtzen wurden Feldproben der Diatomeen Corethron inerme und C.
pennatum (criophilum) untersucht (siehe Anhang A4). Sowohl in Feldproben von C. pennatum
(criophilum) als auch in einem Kulturansatz fanden sich Sterole, die nicht den iiblichen, im
Wasser vorkommenden Sterolen entsprachen (siehe 5.2 und 5.3). Cholest-8-en-38-0l (A; RI
1,002), Cholest-7-en-38-0l und 4-Methylcholesta-7,24-dien-38-ol (F; RI 1,076) kamen in allen
drei Proben vor (Tab. 5.2).
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Tab. 5.2 Sterolzusammensetzung von Corethron pennatum (criophilum).

Charakteristische Fragmente der

Anteil an Gesamtsterol

Verbindung Massenspektren der TMS-Ether RI (%)
(rel. Intensititen in %) * Feld® Feld® Kultr
1 24-Norcholesta-5,22E-dien-38-ol 0,910 0,6 6,0
2 27-Nor-24-methylcholesta- 0,972 0,8 2,6
5,22E-dien-38-0l
3 Cholesta-5,22E-dien-38-o0l 0,980 1,3 3,3
5 Cholest-5-en-38-o0l 1,002 57 3,0
A Cholest-8-en-38-ol 458,443 (20), 368 (15), 353 (15), 1,002 31,0 27,0 18
255 (15), 229 (20), 213 (20)
7 Cholesta-5,24-dien-38-ol 1,020 76 12
8 24-Methylcholesta-5,22E-dien- 1,022 1,7 11
38-0l
10  Cholest-7-en-38-ol 458, 443 (20), 353 (15), 255 (50), 1,030 27,0 17 25
229 (20), 213 (25)
B  Cholesta-7,24-dien-3B-ol 456 (30), 441 (30), 343,255 (15), 1,050 9,7 9,5
229 (10), 213 (15)
C  4-Methylcholest-7-en-383-0l 472,457 (20), 382 (20), 367 (30), 1,057 7.5
269 (25), 243 (15), 227 (20), 215
(15)
D  4-Methylcholesta-8,24-dien-38- 470, 455 (30), 380 (10), 365 (30), 1,067 0,5 0,7
ol 269 (5), 243 (20), 227 (10)
E  4,14-Dimethylcholesta-8,24- 484 (75), 469 (90), 379, 241 (5), 1,069 2,0 1,0
dien-38-ol 227 (10)
F  4-Methylcholesta-7,24-dien-3B8- 470, 455 (30), 380 (30), 365 (40), 1,076 119 2,9 45
ol 269 (10), 243 (15), 227 (20), 215
(10)
20  24-Ethylcholest-5-en-3B-o0l 1,097 0,2 4.0 3,9

®nicht aufgefiihrte Fragmente siehe Abb. 5.5 und Tab. 4.1
® Probe PS47-77, ° Probe PS47-55 (siehe Anhang A4)

Die Feldproben wiesen daneben Cholesta-5,24-dien-383-0l, 24-Methylcholesta-5,22F-
dien-383-o0l, Cholesta-7,24-dien-33-0l1 (B; Rl 1,050), sowie 4-Methylcholest-8,24-dien-38-ol
(D; RI 1,067) und 4,14-Dimethylcholesta-8,24-dien-33-ol (E; RI 1,069) auf. Der Kulturansatz
besaf zusitzlich zu den drei gemeinsamen Sterolen 4-Methylcholest-7-en-353-ol (C; RI 1,057).

Wihrend eines Massenvorkommens von C. pennatum (criophilum} im Siid Shetland
Graben (PS 47-77) wurde Phytoplankton in drei unterschiedlichen Tiefen mit Netzen beprobt
(Abb. 5.3). In 50 bis 100 m Tiefe wurden viele tote Diatomeen und Jeere Schalen gefunden
(F. Hinz und P. Koschinski, pers. Mitteilung). Wurde das Muster in der Oberfliche (0 bis 25 m
Tiefe) von den Sterolen Cholest-8-dien-38-0l (A; RI 1,002), Cholest-7-en-33-0l, Cholesta-
7,24-dien-38-o0l (B; RI 1,050) und 4-Methylcholesta-7,24-dien-38-o0l (F; RI 1,076) geprigt, so
nahm deren Anteil mit der Tiefe bis zu 10fach ab. Entsprechend wuchs der Anteil der

,.normalen* Sterole wie Cholest-5-en-3B-ol.
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Abb. 5.3 Sterolzusammensetzung (%) partikuldren Materials aus einem Massenvorkommen
von Corethron pennatum (criophilum) im Siid Shetland Graben. Untersucht wurde Material in
drei Tiefen bis 100 m. Zur Identifizierung der Sterole siehe Tab. 4.1 und 5.2.

Zum Vergleich des mit Netzen gesammelten Materials wurde partikulidres Material, das
mit einer DurchfluBzentrifuge aus der Wasseroberfliche iiber etwa 150 km (siehe Anhang A4)
gewonnen worden war, herangezogen. Die Sterole, die in Kulturansitzen und Multinetzproben
von C. pennatum (criophilum) bis zu 90 % am Gesamtsterolgehalt ausmachten, wurden im
Material aus der Zentrifuge in Anteilen von nur rund 0,5 % nachgewiesen. Hier dominierte
24-Methylcholesta-5,22E-dien-33-01 mit 40 %. Auf 27-Nor-24-methyl-cholesta-5,22 E-dien-
38-o0l und 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-ol entfielen 15 bzw. 10 %.

Sowohl in der Feldprobe von Corethron inerme als auch in einem Kulturansatz dieser
Diatomee traten trimethyl-substituierten Sterole auf (Tab. 5.3). Die Feldprobe zeigte ein
weitaus komplexeres Muster als der Kulturansatz, der ein sehr einfaches Muster mit iiber 95 %
4,14-Dimethylcholest-8-en-33-01 (H; RI 1,046) enthielt. Wihrend das Verhiltnis von 4,14-
Dimethylcholest-8-en-383-01 (H; RI 1,046) zum Sterol M mit RI 1,107 in der
Phytoplanktonkultur >> 1 war, fanden sich in der Feldprobe annihernd gleiche Anteile.
14-Methylcholest-8-en-33-ol (G; RI 1,003) trat in den Kulturalgen auf, wurde im Feld jedoch

nicht nachgewiesen.
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Tab. 5.3 Sterolzusammensetzung von Corethron inerme.

Charakteristische Fragmente der

Anteil an

Verbindung Massenspektren der TMS-Ether RI Gesamtsterol (%)
(rel. Intensititen in %) * Feld®  Kultur
1 24-Norcholesta-5,22E-dien-38-01 0,910 4,7
2 27-Nor-24-methylcholesta- 0,972 1,2
5,22E-dien-38-ol
3 Cholesta-5,22E-dien-38-ol 0,981 15,8
4 Cholest-22E-en-38-0l 0,985 0,9
5 Cholest-5-en-38-ol 1,002 21,8
G 14-Methylcholest-8-en-38-0l 472 (40), 457, 382 (10), 367 (90), 1,003 1,5
227 (15), 213 (20)
6 Cholestan-38-ol 1,007 0,8
7 Cholesta-5,24-dien-383-0l 1,020 3,2
8 24-Methylcholesta-5,22E-dien- 1,022 5,2
3B-ol
10 Cholest-7-en-3B-ol 458, 443 (20), 353 (10), 255 (60), 1,030 1,3
227 (15), 213 (20)
H  4,14-Dimethylcholest-8-en-38-0l 486 (40), 471 (90), 381, 213 (10) 1,046 4,2 97
11  24-Methyicholesta-5,24(28)- 1,049 5.0
dien-38-o0l
I Cas-Stenol 472,457 (30), 388 (70), 367 (25), 1,056 0,7
345 (30), 255 (20), 243 (20), 227
(15), 215 (30)
] 4,4,14-Trimethylcholest-8-en- 500 (30), 485 (30), 395, 227 (10) 1,074 16,1
3B-017?
K  4,4-Dimethylcholest-8-en-3B8-01 486 (5),471 (10), 396, 381 (70), 1,078 6,0
283 (20)
18  24-Methylcholest-7-en-38-ol 1,083 2,9
L 4,4,14-Trimethylcholest-8,24- 498 (45), 483 (40), 393, 241 (20), 1,093 0,2
dien-38-01 ? 227 (30), 109 (30)
20  24-Ethylcholest-5-en-38-ol 1,098 0,1
M 44,14-Trimethyl-9,19-cyclo- 500 (5), 485 (10), 410, 395 (55), 1,107 5.9 1,5
cholestanol ? 367 (45), 341 (50), 297 (20), 288
(30)
26  24-Ethylcholest-7-en-38-0l 1,127 4,1

* nicht aufgefiihrie Fragmente siehe Abb. 5.6 und Tab. 4.1
® Probe PS47-113 (siche Anhang A4)

48



Ergebnisse

100% — x5.00 — _1.TE7
] * N
e [ 8.6E6
6,586
4386
2,286
[ 0.0E0
B —————————————
100% |6 _9.9E6
801 b) N 7,986
] 8 [
0] -~ R [ 5.9E6
1 Q L
407 i [ 4,086
5 ] i
.ﬁ 20__ __2.0E6
2 i 0
g | o [00E0 | &
= =TT T T T T T T T T T T T T TTTYT TTYTT T b
€ hoow L X10.00 — o e %1000 | « 10 | &
2 g : 3
5 |e0] c) Q ~ [ 8.5E6
g | ] o = ;
601 IS 9 L 6.4E6
] iy [
403 [ 4.3E6
207 [2.1E6
0] [ 0.0E0
T ——
100% 3387
] 2 i
60 d) 3 L2.7E7
60 20E7
407185 = o [ 1.367
] o o I
g O d .
20 J\v %3 [ 6.7E6
L AR o A s e s s A R e s ey e o e e S0080
Zeit

Retentionsindizes (R 1,000 Cholest-5-en-38-0l-d6)

Abb. 5.4 TI-Chromatogramme der Sterole (TMS-Ether) a) eines Kulturansatzes und b) einer
Feldprobe der Diatomee Corethron pennatum (criophilum) sowie ¢) eines Kulturansatzes und
d) einer Feldprobe von Corethron inerme. Zur Identifizierung der Sterole siehe Tab. 5.2 und
5.3. 1S Injektionsstandard Decachlorbiphenyl; 1*, 2* Phthalate, 3* Wachsester.

49



Quellen der Sterole

100 ATB 5.6E5
Sterot A; RI 1,002 M+
50. 2.8E5
75 107 4
0 0.0£0
) 50 mz
100! 458 _4.2E5
Sterol 10; RI 1,030 Tue [
50 255 EZ]ES
75 483 3
107 213999 353348 [
0 ".wlLehyH#JHh?ﬂw.ﬁ.»..f.n UGN 1 U W W )
55 10 180 250 300 B e e o me
343 _1.1E5
M+ Peaps
44) 456 -
372
B0 350‘ ‘ﬁéo mz

2

g
v
C
o
c
0
>
g mz
& 100% 470 5.4E3
{  Sterol D; RI 1,067 M+ [
801 55 121 A 255 [2.7E3
1 1 s o l 35 :
227243 327 |0 40 l
0. h 1” m " Illl ! .“. I ;'l l%f_v S VIS ‘-L—!——r - L I W . 0.0E0
2% alo | 3% 400 40 50 v
100 379 7.8E3
49 M+ [
Sterol E; RI 1,069 108 |
50 [3.9E3
g 75 135 [

Vemhdinis m/z

Abb. 5.5 Massenspektren und Retentionsindizes der Sterole (TMS-Ether) der Diatomee
Corethron pennatum (criophilum) (siehe auch Tab. 5.2).
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Abb. 5.6 Massenspekiren und Retentionsindizes der Sterole (TMS-Ether) der Diatomee
Corethron inerme (siehe auch Tab. 5.3).
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Sterole im Oberflichenwasser

5.2 Sterole im Oberflichenwasser

5.2.1 Begleitende Messungen im Oberflachenwasser

Zum Zeitpunkt der Probenahme (25.4. - 9.5.1996) war die Wasseroberfliche von Kapp
Norvegia bis zur Antarktischen Halbinsel weitgehend eisbedeckt. Bis etwa 50°W wurde rund
30 cm dickes Eis angetroffen. Westlich davon tauchten grofie Schollen ein- bis mehrjdhrigen
Eises von circa drei bis fiinf Metern Michtigkeit auf. Nach Beendigung der Probenahme
befand sich die nordliche Eiskante nahe Elephant Island bei 62°S und 57°W. Satellitendaten
belegten, dafl der Schnitt bis Anfang Mirz eisfrei gewesen war (EOS DAAC at National Snow
and Ice Data Center, 1996). Die ozeanische Deckschicht zeigte winterliche Bedingungen. An
beiden Seiten des Schnittes senkte sie sich zur Kiiste hin durch kiistenwértigen Ekman-
Transport und Konvektion in der Kiistenpolynja ab. Im Osten war der Einstrom relativ warmen
Tiefenwassers zu erkennen. Sowohl in der Oberfliche des Schnittes als auch entlang des
eisfreien 0°-Meridians (Tiefe 20 m) wurde eine mittlere Konzentration von 6 pmol/kg des
Fluorchlorkohlenwasserstoffes (FCKW) F-11 (Trichlorfluormethan) gemessen (Fahrbach und
Gerdes, 1997).

Chlorophyll @ (Chl a) lag nur in geringen Konzentration vor (sieche Anhang A3). In
20 m Tiefe betrug die mittlere Konzentration ohne Beriicksichtigung der Schelfgebiete 0,13 *
0,02 pg/l und in 200 m Tiefe 0,03 * 0,01 pg/l. Auf einem Schnitt entlang des eisfreien
0°-Meridians (57° bis 62°S) wurden 0,30 = 0,15 pg/l Chl a (Tiefe 20 m) gefunden. In
Schelfgebieten schwankten die Oberflichenkonzentrationen etwas stérker (0,12 % 0,03 pg/l
vor Kapp Norvegia bzw. 0,13 = 0,04 pg/l vor der Antarktischen Halbinsel). Nano- und
Pikophytoplankton mit einer Grofe < 20 am trugen zu 2/3 zu den gemessenen Chl a Werten
bei (C. Dubischar, unverdffentl. Daten). Die Konzentrationen waren etwa 2 bis 3 mal geringer
als jene, die wihrend einer Studie im Friithjahr 1992 gefunden worden waren. Die
Herbstkonzentrationen lagen etwa um den Faktor 40 unter den Frithjahrsspitzenwerten
(Hanke, 1995). Die Konzentrationen an partikuldrem organischen Kohlenstoff (POC) wurden
in 20 m Tiefe zu 50 = 20 pg/l und in 200 m zu 40 = 20 pg/l bestimmt. Entlang des
0°-Meridians, vor Kapp Norvegia und im Schelfbereich der Halbinsel fanden sich mit 60 =

20 pg/l, 50 = 20 pg/l bzw. 40 pg/l in 20 m Tiefe sehr dhnliche POC-Konzentrationen.
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Tab. 5.4 Anteile der cinzelnen geldsten Sterole (%) am Gesamtgehalt geldster Sterole im Oberflichenwasser des herbstlichen Weddellmeeres.

Stationsnummer - Tiefe {m]

£

Sterol 103-40 102-40 99-40  94-40 90-10 86-10 83-10 79-10 75-10 71-40 69-40
1 24-Norcholesta-5,22L-dien-38-o0l 7.4 5,6 9,5 9,1 11,2 10,4 8,7 4.9 6,3 7.6 11,2
2 27-Nor-24-methylcholesta-5,22£-dien-38-ol 1,2 1,2 1,7 1,1 0,7 0,6 0,9 1,6 0,8 0,9 0,7
3 Cholesta-5,22L-dien-38-ol 12,2 10,7 12,6 15,5 11,2 15,9 7.8 16,3 14,9 10,1 21,1
4 5a-Cholest-22E-en-38-0l tr tr tr tr ig ig ig ir ig tr tr
5 Cholest-5-en-38-ol 32,8 48,8 29,9 28,9 30,9 374 443 31,6 25,6 24,7 29,1
6 Sa-Cholestan-38-ol 42 1,7 3.8 24 0.5 ir 0,6 tr tr 1,5 6,0
7 Cholesta-5,24-dicn-38-ol 1,2 0,9 tr 1,1 1,6 1,0 1,4 1,1 4,5 1,5 1,0
8 24-Methylcholesta-5,22£ -dien-3B8-ol 18,8 15,9 26,9 21,3 26,4 239 18,5 36,6 32,1 36,2 15,9
9 24-Methyl-5a-cholest-22E-en-ol 34 n.n. 1,4 1,5 0,6 tr 0,9 0,6 1,1 1,5 22
10 Sa-Cholest-7-en-38-0l tr n.n. tr tr n.n. n.n. n.n. n.n. tr tr tr
11 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-ol 59 4,1 5,1 5.4 4.8 4,2 6,6 2,3 7.3 6,9 7.0
12 24-Methylcholest-5-en-3B-ol 1,7 n.n. 0,7 1,5 0,7 0,7 0,6 tr 0,6 0.7 0,9
13 23,24-Dimethylcholesta-5,22 £ -dien-38-0l tr n.n. n.n. n.n. tr tr tr tr tr n.n. tr
14 23,24-Dimethyl-5a-cholest-22E-en-38-0l tr n.n. 1,0 0,8 tr tr tr tr tr n.n. n.n.
15 24-Ethylcholesta-5,22F-dien-38-o0l tr n.n. n.n. tr tr tr n.n. tr tr n.n. n.n.
16 4,24-Dimethyl-5a-cholest-22E-en-36-0l u n.n. tr n.n. tr tr n.n. n.n. tr te i¢
17 Cae-Stenol tr tr tr tr tr tr tr tr tr n.n. ir
18 24-Methyl-50-cholest-7-en-36-o0l tr n.o. n.o. tr tr n.n. n.o. ir tr n.n. r
19 23,24-Dimethyl-5a-c%:estan-38-01 - ir n.n. 0,5 2,6 r r n.no, ir tr i tr
20 24-Ethylcholest-5-¢i-7i:-0l 7.4 6,6 37 5,6 7.5 33 5,6 3,1 4,7 5,7 33
21 24-Ethylcholesta-5,24(28)L-dien-38-0i 0,6 i Iy 0,5 0,6 ir ir tr tr 0,5 tr
22 24-Ethyl-5¢-cholestan-38-ol tr n.n. u tr r n.n, n.n. tr tr tr tr
23 24-Ethylcholesta-5,24(28)Z-dien-38-0l 1,5 2,7 1,1 0,7 0,6 tr 1,1 tr tr 0,6 0,7
24 40,23,24-Trimethyl-5a-cholest-22 E-dien-38-o01 ir n.a. tr ir tr tr n.n. tr tr ir tr
25 24-Propylcholesta-5,24(28)L£ -dien-38-0l 0,6 1,1 1,2 1,2 1,7 1,1 1,9 tr 0,8 0,7 tr
26 24-Ethyl-5a-cholest-7-en-36-ol tr n.n. tr tr tr tr n.o. tr tr tr tr
27 24-Propylcholesta-5,24(28)Z-dien-3B-o0l 0,5 tr 0,7 0,5 ir tr tr tr tr tr tr
28 Cso-4-Methylsterol tr n.n. n.an. tr tr n.n. n.n. tr tr tr tr
Total [ng/l] 19,0 72 16,7 243 19,8 14,6 12,7 20,3 31,1 26,8 414
tr Verbindung in Spuren (< 0,5 %) vorhanden

n.n.  Verbindung nicht nachweisbar
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Sterole im Oberflichenwasser

Im Durchschnitt betrug der Gehalt an partikulirem organischem Stickstoff (PON) in
20 m Tiefe 0,009 = 0,004 mg/2 und nahm in 200 m Tiefe auf 0,005 = 0,004 mg/l ab (C.
Dubischar, unveréffentlichte Daten). Wahrend des spéten Friihjahrs waren in der Oberfléche
POC-Werte von 0,2 mg/l und hoher gefunden worden, die sich mit zunehmender Tiefe auf

0,035 mg/l verringerten (Hanke, 1995).

5.2.2 Nachgewiesene Sterole

Im Oberflichenwasser des Weddellmeeres wurde eine Vielzahl an Sterolen identifiziert,
die zwischen 26 und 30 Kohlenstoffatomen enthielten (Tab. 5.4 und 5.5; zur Identifizierung
siche Tab. 4.1 und Anhang A6). Rund die Hilfte der Sterole zeigte im Ringskelett eine
Doppelbindung in Position C-5, aber auch gesittigte und A’-Sterole wurden gefunden. Die
Seitenketten bestanden aus 7 bis 11 Kohlenstoffatomen und wiesen bei einem Drittel der
Sterole eine Doppelbindung in Position C-22 auf. Auch A24(28)—Ster01¢ wurden hiufig
beobachtet. Ein A*-Sterol konnte nachgewiesen werden. An allen Stationen trugen die sechs
Sterole 24-Norcholesta-5,22E-dien-3-0l, Cholesta-5,22E-dien-383-0l, Cholest-5-en-33-0l, 24-
Methylcholesta-5,22E-dien-383-0l, 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-33-0l und 24-Ethyl-
cholest-5-en-38-ol mit iiber 75 % zum Gesamtsterolgehalt bei (Abb. 5.10).

Auf gelostes Cholest-5-en-33-o0l entfielen im Durchschnitt 6,1 = 0,6 ng/l (Stationen 79
bis 94, n = 3). Gelostes 24-Methylcholesta-5,22E-dien-33-0l (4,9 + 2,0 ng/l) und Cholesta-
5,22E-dien-3B-0! (2,5 = 1,1 ng/l) waren die nichsthéufigsten Sterole. Die partikuldren Sterole
wiesen hohere Konzentrationen als die gelosten auf. Hier besall Cholesta-5,22E-dien-303-0l die
hochsten Konzentrationen (19 = 9,2 ng/l), gefolgt von 24-Methylcholesta-5,22E-dien-33-0l
(17 = 5,4 ng/l) und Cholest-5-en-3B-0l (14 = 3,2 ng/M). Proben aus dem Schelf- und
Hangbereich wurden bei der Mittelung nicht berticksichtigt.

Im Schelf- und Hangbereich vor Kapp Norvegia wurden die hochsten Konzentrationen
an gelgsten Sterolen gemessen. Nur in diesem Bereich (Stationen 71 bis 79) nahm das
Verhiltnis von gelostem 24-Methylcholesta-5,22E-dien-35-0l zu geldstem Cholest-5-en-3f3-o0l
Werte > 1 an. In Richtung zur Halbinsel verschob sich dieses Verhiltnis zu Werten < 1.
Partikuldre Formen zeigten im Bereich der Antarktischen Halbinsel (Stationen 99 und 102)

Werte < 1.



Tab. 5.5 Anteile der einzelnen partikuldren Sterole (%) am Gesamtgehalt partikulirer Sterole im Oberflichenwasser des herbstlichen Weddellmeeres.

Stationsnummer - Tiefe [m]

¢S

Sterol 102-40 9940 94-40 90-10 86-10 83-10 79-10 71-40 69-40
1 24-Norcholesta-5,22F-dien-38-ol 6,4 10,1 10,0 10,4 9,3 8,8 5,4 9,0 8,9
2 27-Nor-24-methylcholesta-5,22E-dien-38-0] 1,8 1,5 1,1 0,7 0,8 0,9 1,3 1,1 1,8
3 Cholesta-5,22E-dien-3B3-o0l 11,7 16,4 20,6 13,2 246 13,7 304 15,0 238
4 Sa-Cholest-22E-en-38-0l tr 0,6 1,5 1,7 1,5 1,0 1,9 0,5 1,3
5 Cholest-5-en-38-01 38,7 24,9 13,1 14,1 19.9 18,9 16,1 21,3 28,9
6 5a-Cholestan-38-ol 4.7 32 1,2 2,5 23 0.9 1.3 2.4 4,7
7 Cholesta-5,24-dien-38-ol 3,5 4.8 2.7 2,9 1,9 472 24 5,3 0,5
8 24-Methylcholesta-5,22E -dien-38-0l 14,1 18,0 18,9 19,6 17,1 13,7 21,4 21,2 174
9 24-Methyl-50-cholest-22E-en-ol r 2,0 2.4 3,1 2,2 1,3 3,6 1,6 1,7
10 Sa-Cholest-7-en-38-01 n.n. tr tr tr tr n.n. r n.n, n.n.
11 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-0l 4.1 44 8,1 6,3 5,6 9,3 33 7,1 4.4
12 24-Methylcholest-5-en-34-ol tr 0,6 1,3 0,7 0,6 0,6 tr 0,6 0,8
13 23,24-Dimethylcholesta-5,22E-dien-38-0l tr tr 10 0,6 0,6 tr tr r g
14 23,24-Dimethyl-50a-cholest-22E-en-38-0l tr 2,0 2,0 1,0 0,7 1,0 0,8 r 1,2
15 24-Ethylcholesta-5,22£-dien-38-0l n.n. tr tr 0,5 tr 0,6 tr n.n. 0,7
16 424-Dimethyl-50-cholest-22E-en-38-o0l n.n. n.n. n.n, tr n.n. tr tr n.n, n.n.
17 Cy9-Stenol tr tr tr tr n.n. tr tr tr n.n.
18 24-Methyl-Sa-cholest-7-en-38-ol .. tr n.n. tr n.n. n.n. r n.n. n.n.
19 23,24-Dimethyl-50-cholestan-38-ol n.n. 2,2 n.n. tr n.n. tr u n.n. n.n.
20 24-Ethylcholest-5-en-38-0l 9.6 3,0 6,3 19 58 10,0 4.0 4,1 2,2
21 24-Ethylcholesta-5,24(28)E-dien-38-ol 0,7 tr 0,6 0,8 tr 0.5 0,5 tr n.n.
22 24-Ethyl-5a-cholestan-38-of tr tr tr tr nn. n.n. tr n.n. n.n.
23 24-Ethylcholesta-5,24(28)Z-dien-38-0l 2,2 0,5 1,5 3,1 2,2 0,7 1,5 tr i
24 40,23,24-Trimethyl-So-cholest-22E-dien-38-0l tr tr tr 1,2 2,9 0,9 tr tr n.n.
25 24-Propylcholesta-5,24(28)E-dien-38-ol tr tr tr tr n.n. tr n.n. n.n. n.n.
26 24-Ethyl-5Sa-cholest-7-¢n-38-0l tr 33 2.5 6,1 tr 9.6 34 tr tr
27 24-Propylcholesta-5,24(28)Z-dien-38-0l 0,8 0,6 1,0 1,1 i 1,6 iy ir u
28  Cs-4-Methylsterol n.n. ir ur r n.n. tr iy n.n. n.n.
Total {ng/1) 88,1 120,7 106,6 92,1 443 84,6 101,9 654 22.1
tr Verbindung in Spuren (< 0,5 %) vorhanden
n.n.  Verbindung nicht nachweisbar
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Sterole im Oberflichenwasser

5.2.3 Gruppierung der Sterole mit multivariaten statistischen Methoden

Die Konzentrationsdaten der Oberflichenproben des herbstlichen Weddellmeeres (Tab.
5.4 und 5.5) wurden einer hierarchischen Clusteranalyse unterzogen. Die Ergebnisse dieses
Vorgehens werden in Dendrogrammen dargestellt (Abb. 5.7 und 5.8).

Die gelosten Sterolen waren untereinander dhnlicher als die partikuldren Sterole.
Geltste Sterole bildeten bei einer normalisierten Euklidischen Distanz von knapp 4 ein einziges
Cluster, partikuldre Sterole dagegen erst bei einer Distanz von 5. Bei den gelosten Sterolen
lagen 24-Norcholesta-5,22E-dien-38-0l, 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-33-ol und Cholesta-
5,22F-dien-3B-ol innerhalb eines Clusters (Distanz 1,3). Eine enge Beziehung wurde zwischen
Cholest-5-en-383-0l und 5¢-Cholest-22E-dien-383-0l beobachtet (Distanz 0,9). 24-Norcholesta-
5,22E-dien-3B-0l, Cholesta-5,22E-dien-33-0l, Cholest-5-en-38-0l, 24-Methylcholesta-5,22E-
dien-38-ol, 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-3[3-ol und 24-Ethylcholest-5-en-38-ol
gruppierten bei einer Distanz von 1,7 in ein Cluster.

Bei den partikuldren Sterolen zeigten 24-Norcholesta-5,22E-dien-33-01 und
24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-33-01 sowie Cholesta-5,22E-dien-383-01 und 24-Methyl-
cholesta-5,22E-dien-383-0l eine enge Beziehung (Distanz je 0,8). Cholest-5-en-38-01 und
24-Ethylcholest-5-en-3B-0l gruppierten erst bei einer Distanz von 2,2 mit den genannten

Sterolen in ein Cluster.
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Ergebnisse

Sterole — geloest, Herbst, ng/l

400 300 =200 100 a0
NORMALISED EUCLIDEAN DISTANCE

Abb. 5.7 Geloste Sterole im Oberflichenwasser. Dendrogramm einer hierarchischen
Clusteranalyse (group average linking), Ahnlichkeit gemdB normalisierten Euklidischen
Distanzen; zur Numerierung siehe Tab. 5.4.

Steroie -~ Partikel, Herbst, ng/1

L

6.00 5.00 4.00 3.00 2.00 1.00 0
NORMALISED EUCLIDEAN DISTANCE

Abb. 5.8 Partikuldre Sterole im Oberflichenwasser. Dendrogramm einer hierarchischen
Clusteranalyse (group average linking), Ahnlichkeit gem#B normalisierten Euklidischen
Distanzen; zur Numerierung siche Tab. 5.5.
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Sterole im Oberfldchenwasser

5.2.4 Zusammenhang von Sterolen, Chlorophyll @ und POC

In der Oberfliche des herbstlichen Weddellmeeres wurde zwischen Chlorophyll a und
POC kein Zusammenhang beobachtet (Abb. 5.9a). Weder geldstes noch partikuldres Cholest-
5-en-363-0l korrelierte mit POC (Abb. 5.9b). Das geloste Phytosterol 24-Methylcholesta-
5,22E-dien-38-0l zeigte keinen, partikuldres 24-Methylcholesta-5,22E-dien-33-01 nur einen
schwachen Zusammenhang (12 = 0,4) mit Chlorophyll a (Abb. 5.9¢c). Die hohen POC-Gehalte
an den Stationen 71 und 94 von tiber 0,07 mg/l waren auffallend, fielen jedoch nicht mit hohen
Chlorophyll a- oder Sterolkonzentrationen zusammen.

Tab. 6.3 schliisselt die Gegeniiberstellung der typischen Phytosterole 24-Methyl-
cholesta-5,22£-dien-33-0l und 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-01 mit Chlorophyll a
regional weiter auf. Die mittleren Verhiltnisse von Sterol- zu Chl a-Konzentrationen zeigten

hohe relative Standardabweichungen zwischen 50 und 90 %.

5.2.5 Vergleich der Sterolkonzentrationen in eisbedecktem und eisfreiem Oberflichenwasser

Zum Vergleich von Sterolkonzentrationen und -mustern wurden einige Proben (n = 6)
herangezogen, die im April auf einem Schnitt entlang des 0°-Meridians zwischen 57°S und
62°S genommen worden waren (siehe Anhang Al und A2). Im Unterschied zum Schnitt
zwischen Kapp Norvegia und der Antarktischen Halbinsel war entlang des 0°-Meridians zum
Zeitpunkt der Probenahme noch keine Eisbedeckung angetroffen worden. Auch dort
herrschten die oben beschriebenen sechs Sterole vor, jedoch in unterschiedlichen Anteilen
(Abb. 5.10b). Im eisfreien Oberflichenwasser erwies sich 24-Methylcholesta-5,22E-dien-3-ol
mit knapp 40 % als wichtigstes geldstes Sterol. Seine mittlere Konzentration lag mit 32 =
9,1 ng/l um den Faktor 6 {iber der der eisbedeckten Oberfliche. 24-Methylcholesta-5,24(28)-
dien-36-o0l zeigte einen noch deutlicheren Unterschied (12 = 7,9 ng/l gegeniiber 0,83 =
0,33 ng/l unter dem Eis). Die Konzentrationen an geléstem Cholest-5-en-33-0l unterschieden

sich nur um den Faktor 2,5.

58



Ergebnisse

0,18 &
0,16 + a)
- @
o 0,14 + L4
= ®
S o012+ @ ®
'_‘:i 3
8 0,1+
] ¢ &
5 0,08 +
0,06 -+
0,04 + + ; + t
0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08
POC [mg/i]
35 2 & Cholest-5-en-36-0l, gel.
— 304 b) & g Cholest-5-en-38-al, part.
o
S5+
Q
8 201
c
$ 451 i
'] 8 8
B 8
2 10+
& = © o o
[}
5 -+
% o
0 + + ; t +
0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08
POC [mg/l]
25 & 24-Methylcholesta-5,22-dien-38-0l, gel.
'g 8 24-Methylcholesta-5,22-dien.3B-ol, part. =
° 1
w 2 - @
w — 8
EALE
s
23 g
§ 210 + 4
- M
g o ® <
[
= 5+ < < <
7 <o
b4 8 <o °
<o
0 t t + t ; } +
0,02 0,04 0,06 0,08 01 0,12 0,14 0,16 0,18
Chl a [ug/]

Abb. 59a-c Zusammenhang zwischen Chlorophyll a (Chl a), partikulirem organischem
Kohlenstoff (POC) sowie gelosten und partikuldren Sterolen im Oberflichenwasser des
herbstlichen Weddellmeeres.
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Sterole im Oberflichenwasser

Auch bei den partikuldren Sterolen herrschte in der eisfreien Oberfliche 24-Methyl-
1,3 ng/l) vor. Partikuldres

I+

cholesta-5,22E-dien-38-0l mit Anteilen um 40 % (6,8
24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-0l besall mit 11 % (2,2 + 1,9 ng/l) einen htheren Anteil
als in der eisbedeckten Oberfliche (6,5 %).

Auffallend war, daf} partikuldre Sterole im offenen Wasser geringere Konzentrationen
aufwiesen als partikuldre Sterole unter dem Eis. In der eisbedeckten Oberfliche zwischen Kapp
Norvegia und der Antarktischen Halbinsel war das Verhiltnis von geldsten zu partikuldren

Sterolen < 1, in der eisfreien Cberfldche jedoch > 1.

5.2.6 Vergleich der Sterolkonzentrationen in Herbst- und Friihjahr

Die Oberflichenkonzentrationen des herbstlichen Weddellmeers wurden mit Daten aus dem
Stidfriihjahr verglichen, die aus einer fritheren Studie stammen (Hanke, 1995). Haupt-
komponenten sowohl bei den gelosten als auch bei den partikuldren Sterolen waren im
Frithjahr 24-Methylcholesta-5 22E£-dien-38-0l mit 260 += 240 ng/l bzw. 170 = 96 ng/l und
24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-33-0l mit 150 = 140 ng/l bzw. 210 = 240 (n = 7, ohne
Schelf- und Hangbereiche). Die grofle relative Standardabweichung der mittleren
Konzentrationen zeigte eine .. fleckige” Verteilung in der Oberfliche (Abb. 5.10c). Bereiche
hoher Gehalte waren lokal begrenzt und wechselten mit Bereichen niedriger Konzentrationen.
Neben den sechs Hauptsterolen trugen 24-Ethylcholesta-5,24(28)£-dien-35-0l und 24-Ethyl-
cholesta-5,24(28)Z-dien-33-0l mit bis zu 30 % zur Summe der Sterole bei Die im freien
Wasser gefundenen Sterolkonzentrationen lagen im Frihjahr um durchschnittich zwei
Grofenordnungen iiber den Herbstwerten. Sowohl im Herbst als auch im Frithjahr trugen die

sechs Hauptsterole im Durchschnitt zu tiber 75 % zur Summe der Sterole bei (Tab. 6.2).
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Abb. 5.10a-c Mittdderer Anteil (%) der hauptsdchlich vorkommenden Sterole am
Gesamtsterolgehalt in der a) eisbedeckien Oberfliche des Weddellmeeres im Herbst, b)
eisfreien Oberfliche des 0°-Meridians im Herbst und c¢) eisfreien Oberfliche des
Weddellmeeres im Friihjahr (nach Hanke, 1995). Proben aus dem Schelf- und Hangbereich
wurden nicht beriicksichtigt, Fehlerbalken kennzeichnen die Standardabweichung. Zur
Identifizierung der Sterole siehe Tab. 4.1.
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53 Sterole in der Tiefsee

5.3.1 Begleitende Messungen in der Tiefsee

Der siidliche Teil des Weddellwirbels, in dem die hauptsdchlichen Wassermassen-
transformationen stattfinden, wurde durch den Schnitt von Kapp Norvegia nach Joinville Island
in Ein- und Ausstromregime getrennt (Fahrbach und Gerdes, 1997). Der Einstrom von relativ
warmem Tiefenwasser im Osten vor Kapp Norvegia und der kéltere Ausstrom im Westen
waren deutlich zu erkennen. Am westlichen Kontinentalhang an der Antarktischen Halbinsel
stromte neugebildetes Bodenwasser nach Norden (Abb. 5.11a).

In etwa 1500 m Tiefe zeigte gelostes Silikat ein Maximum von rund 125 pmol/kg (Abb.
5.11b). Es findet seinen Ursprung in der Auflosung biogener, silikathaltiger Substanz. Im
Osten des Schnittes wurden die hochsten Werte in der Bodenschicht gefunden, was auf einen
Einstrom aus dem Enderbybecken hinweist, wo die Bodenwasserschicht mit Silikat
angereichert ist. Zwischen 2500 m und 4000 m war im Ostlichen Teil des Beckens ein
Minimum erkennbar. Diese Beobachtung zeigte, daf} die Ventilation des tiefen Weddellmeeres
nicht nur iiber das Bodenwasser, sondern auch iiber eine Tiefenwasserroute stattfinden kann.
Im zentralen und westlichen Becken waren die Silikatkonzentrationen im Bodenwasser gering,
da hier junges Wasser aus dem siidlichen und westlichen Weddellmeer vorlag. Sehr niedrige
Werte traten am Hang-der Antarktischen Halbinsel auf, wo das jiingste Bodenwasser nach
Norden stromt.

Auch die Verteilung des FCKW F-11 zeigte deutlich das frisch gebildete Bodenwasser
am Hang der Antarktischen Halbinsel (Abb. 5.11c¢). In 500 m bis 2000 m Tiefe lag das Wasser
mit den geringsten Konzentrationen (< 0,15 pmol/kg), was relativ altes Wasser mit geringer
Erneuerungsrate kennzeichnete. Vom Hang vor Kapp Norvegia aus erstreckte sich in 3000 m
Tiefe eine Zunge in das Becken, die darauf deutete, dal das Zentrum des Weddellbeckens von
Osten her beliiftet wird. In etwa 4000 m Tiefe fand sich am Hang der Kern jiingeren Wassers,
der von einer Quelle weiter im Osten (Enderbybecken) einstromte (Fahrbach und Gerdes,

1997).
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Abb. 5.11  Vettikalschnitt der a) potentiellen Temperatur [°C], des b) Silikatgehaites
[nmol/kg] und des ¢) FCKW F-11 [pmol/kg] durch das stdliche Weddellmeer von Kapp
Norvegia zur Antarktischen Halbinsel (Fahrbach und Gerdes, 1997).
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5.3.2 Verteilung der geldsten Sterole

Zwei grundsitzlich verschiedene Sterolverteilungen wurden beobachtet. GelSstes
Cholest-5-en-38-0l zeigte im Vergleich mit den tibrigen Sterolen eine gleichférmige Verteilung
mit sehr dhnlichen Konzentrationen in der Oberfliche, in der Tiefsee und am Boden (Abb.
5.12a). Die Konzentrationen der anderen Sterole nahmen von der Oberfliche zum Boden stark
ab (Abb. 5.12b und 5.12c¢). Die stirkste Abnahme wurde in den obersten 500 m verzeichnet,
wo die Konzentrationen im Durchschnitt auf ein Viertel der Oberflichenwerte zurlickgingen.
Im Schelfbereich vor Kapp Norvegia wurden die hochsten Konzentrationen gemessen;
24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-0l wies bis zu 13 ng/l auf. Vor der Antarktischen Halbinsel
zeigten sich in der durchmischten Oberfliche 3,1 + 1,7 ng/l 24-Methylcholesta-5,22E-dien-33-
ol (n = 3) und im warmen Tiefenwasser 0,62 + 0,45 ng/l (n = 10).

Etwa 300 km vor Kapp Norvegia in 1500 m Tiefe und etwa 500 km vor dem Kapp in
3000 m Tiefe fanden sich Bereiche erhohter Konzentrationen. Diese ,Blasen® bildeten ein
Band, welches sich von Kapp Norvegia bis in die Tiefe erstreckte. Cholest-5-en-383-0l zeigte
auch am Boden am Ende des Bandes erhthte Konzentrationen im Gegensatz zu den anderen
Sterolen, die am Boden sehr geringe Konzentrationen aufwiesen. Alle gelosten Sterole besallen
am Kontinentalhang der Antarktischen Halbinsel sehr niedrige Konzentrationen. Cholest-5-en-
3f3-0] nahm auf mittlere Konzentrationen von 2,8 * 0,9 ng/l, 24-Methylcholesta-5,22E-dien-
3B-ol auf 0,19 = 0,05 ng/l und Cholesta-5,22E-dien-33-0l auf 0,14 = 0,05 ng/l (n=10) ab
(Tab. 5.6).

Tab. 5.6 Mittlere Sterolkonzentrationen am Kontinentalhang der Antarktischen Halbinsel in
Bodennihe [ng/l] (n=10). Zur Identifizierung der Sterole siehe Tab. 4.1.

Sterol 1 3 5 8 11 20

gelost 005002 014005 28=x091 019005 006=x=002 0,15x0,07
partikular 0,10 = 0,04 0,34 £0,08 3,1 %057 045=x=0,12 0,13 002 0,24 +0,06
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5.3.3 Verteilung der partikuléren Sterole

Die partikuldren Sterole besafen steilere vertikale Konzentrationsgradienten als die
gelosten Sterole. Die Konzentrationen der partikuldren Sterole lagen in der Oberfliche etwa 2
bis 7 mal liber denen der gelosten Sterole (Tab. 5.7a und 5.7b), glichen sich aber bereits in 500
m Tiefe an. Die Verteilung von partikulirem 24-Methylcholesta-5,22E-dien-383-0l,
24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-33-0l und 24-Norcholesta-5,22 E-dien-38-o0l dhnelte der der
gelosten Formen stark. Cholest-5-en-38-ol und Cholesta-5,22E-dien-383-o0l zeigten 1100 km
von der Halbinsel entfernt ein Maximum in 250 m Tiefe, das die geldsten Sterole nicht zeigten.
Am Kontinentalhang der Halbinsel wurden Werte gefunden wie sie auch an den iibrigen

Bodenstationen gemessen worden waren (Tab. 5.6).

5.3.4 Anderung des Sterolmusters mit der Tiefe

Sowohl geldste als auch partikuldre Sterole erfuhren mit zunehmender Tiefe eine
deutliche Musterdnderung (Tab. 5.7a). Machte gelostes Cholest-5-en-33-ol in der Oberfliche
im Mittel rund 35 % an der Summe der sechs Hauptsterole aus, so stieg sein Anteil stetig mit
zunehmender Wassertiefe. In 500 m Tiefe betrug er bereits etwa 75 %, in Bodennihe sogar
90 %. Die Anteile aller anderen Sterole sanken mit der Tiefe. In der Oberfliche zeigte das
Phytosterol 24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-0l mit 30 % einen Anteil, der deutlich iiber
Cholesta-5,22E-dien-38-0l (15 %) und 24-Ethylcholest-5-en-383-0l (5 %) lag. Mit der Tiefe
glichen sich die Anteile an und lagen in Bodennihe fiir alle drei Sterole zwischen 2 und 3 %
(Tab. 5.7a).

Ahnliches lieB sich bei den partikuldren Sterolen beobachten (Tab. 5.7b). Auch hier
verschob sich das Muster mit zunehmender Tiefe stark zugunsten von Cholest-5-en-38-ol.
Wieder nahm der Anteil von 24-Methylcholesta-5,22E-dien-3B-0l und 24-Methylcholesta-
5,24(28)-dien-38-ol starker als der von Cholesta-5,22E-dien-38-ol und 24-Ethylcholest-5-
en3f-ol ab. Im Vergleich mit den geldsten Sterolen wiesen die Hauptsterole auBer Cholest-3-
en-3B-ol in den Partikeln in Bodennihe hhere Anteile auf, besonders ausgeprigt war diese

Verschiebung bei Cholesta-5,22E-dien-38-0l (7 % gegeniiber 2 %).
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Abb. 5.12 Verteilung von gelostem a) Cholest-5-en-38-0l, b) 24-Methylcholesta-5,22F-dien-
3B-0l und ¢) Cholesta-5,22E-dien-3B-0l in ng/l im herbstlichen Weddellmeer entlang eines

Schnittes von Kapp Norvegia bis zur Antarktischen Halbinsel.
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Abb. 5.13 Verteiiung von geldstem a) Cholest-5-en-38-0l, b) 24-Methylcholesta-5,22 E-dien-
3B-ol und c¢) Cholesta-5,22E-dien-38-0l in ng/l im Frihjahr entlang eines Schnittes von Kapp
Norvegia bis zur Antarktischen Halbinsel (Interpolation eines Datensatzes von Hanke, 1995).
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Tab. 5.7a Mittlere Konzentrationen geloster Sterole im Weddellmeer - Herbstsituation [ng/1].

Tiefe [m] n 1 3 5 8 11 20

10
250

1,6 £ 0,58 25%1,1 6,1+£0,6 49+2,0 0,83+£0,33 0,95+047
0,33%+0,12 1,204 54+138 1,7£0,9 0,27+0,13 0,99 £0,43
500 0,23+0,19  0,65%0,37 6,6+2,5 0,89+0,56 0,17£0,17 0,40%0,20
3000 0,06 £0,04 0,32%£0,27 49+1,2 047£036 0,09£0,04 0,27£0,13
4600 0,08 £0,09 0,17+£0,14 53+£22 0,22+£0,22 0,12£0,12 0,26 £0,31

5
4
4
1500 5 0,08+£002 0,51+0,22 5,7+£2,1 0,71+£0,28 0,14+£0,07 0,33 +0,19
5
5
4700 5

0,03+£0,02 0,13+0,05 5617 0,16+0,06 0,05£001 0,16+0,03

Tab. 5.7b Mittlere Konzentrationen partikulédrer Sterole im Weddellmeer - Herbstsituadon [ng/l].

Tiefe [m] n 1 3 5 8 11 20

10 5 8323 19 = 9,2 14 x32 17 =54 6,2 2,7 5924
250 4 1,6 £1,3 11+x77 14 =39 9,245 1,2 £ 0,76 5319
500 4 021+0,17 14x08 5,6 £ 1,4 ,5+1,1 020=x016 1,3 =0,66
4600 5

5

4700

0,04 20,05 036033 25x073 024018 0,08 005 0,19 0,12
0,04 £ 0,03 036+026 38x27 028 +0,14 0,09 %006 0,19+ 0,04

Tab. 5.7¢ Mittlere Konzentrationen gelOster Sterole im Weddellmeer - Friihjahrssituation* [ng/l].

Tiefe [m] n 1 3 5 8 11 20
10 7 12 £ 6,3 41 + 24 43 =19 260 =240 150 + 140 12 £56
100 5 1,2x047 34=x082 11 +£4,1 20 + 3,8 3,112  2,6%082
250 5 n.n. 2,1 =14 18 £ 12 57%5,6 25=x16 1,4 £0,72
1500 3 n.n. 1,6 = 0,48 1423 1,7+ 0,28 nn. n.n.
3000 4 n.n. 0,56 £0,47 12=x385 1,0 = 0,66 nn. n.n.
4600 5 n.n. 0,74 = 0,54 11 24 1,215 n.n. nn.
4700 7 n.no. 0,83 %083 92=x35 1,6 £ 1,3 n.n. n.n.

Tab. 5.7d Mittlere Konzentrationen partikuldrer Sterole im Weddellmeer - Frithjahrssituation* [ng/].

Tiefe [m] n 1 3 5 8 11 20
10 7 28 £ 9,2 85 + 47 65 = 19 170 = 96 210 + 240 14 £ 11
1 24-Norcholesta-5,22E£-dien-38-ol 8 24-Methylcholesta-5,22£-dien-38-0l
3 Cholesta-5,22F-dien-38-ol 11 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-ol
5 Cholest-5-en-383-ol 20 24-Ethylcholest-5-en-3B-0l
n Stichprobenumfang n.n.  nicht nachweisbar (< 0,5 ng/l; * nach Hanke, 1995 )
Schelf- und Hangbereiche wurden nicht beriicksichtigt
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5.3.5 Vergleich der Sterolkonzentrationen in Herbst und Friihjahr

Im Friithjahr (Dezember/Januar 1992/93; Hanke, 1995) wurden erheblich hohere
Sterolkonzentrationen als im Herbst (April/Mai 1996) gefunden. In der Oberfliche lagen die
mittleren Konzentrationen der gelosten Sterole um bis zu 200 mal iiber den Herbstwerten, in
3000 m Tiefe wurden rund zweifach héhere Konzentrationen als im Herbst bestimmt (Tab.
5.7¢c). Wie im Herbst wies gelostes Cholest-5-en-33-ol auch im Frithjahr im Vergleich mit den
Phytosterolen eine relativ gleichférmige Verteilung auf.

Im Friihjahr zeigten sich stirkere Konzentrationsgradienten als im Herbst. Die mittleren
Konzentrationen der Phytosterole 24-Methylcholesta-5,22F-dien-33-01 und 24-Methyl-
cholesta-5,24(28)-dien-33-01 nahmen im Friihjahr bereits in den obersten 250 m der
Wassersdule um den Faktor 50 ab. Die Konzentration von geldstem 24-Methylcholesta-5,22F-
dien-3B-ol in Bodennéhe lag im Friithjahr 160 mal unter der der Oberflédche. Im Herbst wurde
dagegen nur ein Faktor von etwa 30 zwischen Oberfliche und Boden beobachtet. Partikulires
Cholest-5-en-38-0l und Cholesta-5,22E-dien-38-0l zeigten im Herbst dhnliche Abnahmen um
den Faktor 4 bzw. 50 von der Oberfliche zum Boden wie diese Sterole in der gelosten Phase
im Friihjahr (Faktor 5 bzw. 50). Messungen am Kontinentalhang der Antarktischen Halbinsel
bei Joinville Island wihrend des Friihjahrs liefen am Boden eine Konzentrationszunahme
gegeniiber der dariiberliegenden Wassersiule erkennen. Die geldsten Sterole des herbstlichen
Weddellmeeres zeigten die geringsten Konzentrationsgradienten (Tab. 5.7a).

Wie im Herbst, so dominierte auch im Friihjahr Cholest-5-en-38-0l in der Tiefe. Betrug
das mittlere Verhiltnis von gelostem 24-Methylcholesta-5,22E-dien-3B-ol zu Cholest-5-en-383-

ol in der Oberfldche rund 6, so sank es in Bodennihe auf etwa 0,2.
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5.4 Oberflichensedimente als Senke der Sterole

Die Sterolzusammensetzung von Sedimentproben (0-2 cm) aus dem Hangbereich des
Ausldufers der Antarktischen Halbinsel vor den Siid Orkney Inseln und aus dem zentralen

Weddellmeer wurden untersucht (Anhang AS).

5.4.1 Sterolkonzentrationen im Oberfldchensediment

Eine Vielzahl von Sterolen konnte nachgewiesen werden (Tab. 5.8, Abb. 5.15). Die
hochsten Konzentrationen und komplexe Sterolmuster wurden in Oberflichensedimenten bei
Wassertiefen von 850 m und 1110 m am Kontinentalhang gefunden (Abb. 5.14). Mit
zunehmender Wassertiefe nahmen die Sterolkonzentrationen ab und die Muster wurden
einfacher. Die Gesamtsterolkonzentration verringerte sich ym bis zu den Faktor 360 auf
4,3 ng/g TOC in den Tiefseesedimenten (Wassertiefe 4700 m) (Abb. 5.16). Die Station bei
Wassertiefe 850 m (PS1577-2) bildete eine Ausnahme: Zur hohen Gesamtsterolkonzentration
von rund 1500 pg/g TOC trug in erster Linie ein aufergewohnlich hoher Cholest-5-en-383-ol-
Gehalt bei (Abb. 5.14).

800
700 + F
g %00+ @ 24-Norcholesta-5,22E -dien-38 -0l
Q B Cholesta-5,22E-dien-3B -0l
F 500 + OCholest-5-en-38-al
g 4 0 24-Methylcholesta-5,22E -dien-38-ol
= 00 + B 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-3B -ol
N 300 4 E324-Ethylcholest-5-en-38 -0l
<
200 +
| [
0 ,A._m_j fmy. i - ._ B P I S <o |
PS15677-2,850m PS1576-1, 1110m PS$1575-2, 3450 m PS51574-1,3720m
Steroimuster

Abb. 5.14  Verteilung der sechs im Wasser hidufigsten Sterole im Oberflichensediment am
Kontinentalhang der Antarktischen Halbinsel (Bezeichnung: PS Probennummer, Wassertiefe).
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Abb. 5.15  TI-Chromatogramme der Sterole (TMS-Ether) in Sedimentproben (0 bis 2 cm)
aus a) 1110 m (Probe PS1576-1) und b) 4670 m Wassertiefe (Probe PS1509-2). IS
Injektionsstandard Decachlorbiphenyl. Zur Identifizierung der Sterole siehe Tab. 4.1.
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Auf Cholest-5-en-38-01 entfielen in allen Tiefseesedimenten die hochsten
Konzentrationen (Abb. 5.16). Sein Anteil am Gesamtsterolgehalt lag rund dreimal hoher als in
den Sedimenten geringerer Wassertiefe.

24-Norcholesta-5,22E-dien-38-01 und 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-0l, die in
der Wassersdule mit zu den sechs wichtigsten Sterolen gehoren, wurden in den
Tiefseesedimenten nur in geringen Konzentrationen gefunden bzw. konnten nicht mehr
nachgewiesen werden. Neben Cholest-5-en-3f3-ol spielten 24-Ethylcholest-5-en-3f3-o0l und sein
gesdttigtes Analogon eine wichtige Rolle. Konnte bereits durch die Wassersédule zum Boden
hin bei den gelosten und partikuldren Sterolen eine relative Anreicherung von 24-Ethylcholest-

5-en-38-ol beobachtet werden, so gewann dieses Sterol im Sediment weiter an Bedeutung.

14 B 24-Norcholesta-5,22E -dien-3B-ol

W Cholesta-5,22E -dien-313-ol

O Cholest-5-en-383-ol ‘

12 + 024-Methylcholesta-5,22E-dien-383-ol N
24(28)-dien-3B3-ol -

2
M 24-Methylcholesta-5,24
24-Ethylcholest-5-en-33-ol

Konz. [ug/g TOC}

8

PS1572-1,4520m PS1509-2,4670m PS1508-2,4660m PS1507-2,4770m PS1482-2-2,4490 m
Sterolmuster

Abb. 5.16 Verteilung der sechs im Wasser hédufigsten Sterole in Oberflichensedimenten aus
der Tiefsee des Weddellmeeres (Bezeichnung: Probennummer PS, Wassertiefe).
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Tab. 5.8 Anteile der einzelnen Sterole (%) am Gesamtsterolgehalt in Oberflichensedimenten (0-2 cm) des Weddellmeeres.

Stationsnummer (Wassertiefe [m])

€L

Sterol PS1577-2 PS1576-1 PS1575-2 PS1574-1 PS1572-1 PS1509-2 PS1508-2 PS1507-2 PS1482-2-2
(850) (1110) (3450) (3720) (4520) (4670) (4660) (4770 (4490)

1 24-Norcholesta-5,22E-dien-38-ol 0,9 1,7 0,5 0,6 0,7 n.n. n.n. n.n. n.n.
2 27-Nor-24-methylcholesta-5,22E-dien-33-ol tr 0.8 0,9 1,1 n.n. n.n. n.n, n.n, n.n.
3 Cholesta-5,22E-dien-33-ol 33 7,1 34 32 33 3,7 8.4 6,1 3,0
4 Sa-Cholest-22E-en-38-0l tr 2.2 0,9 0,9 14 n.n. 1,5 n.n. 0,9
5 Cholest-5-en-38-ol 50,0 153 33,6 28,4 30,3 51,1 51,1 56,8 42,1
6 Sa-Cholestan-38-ol 34 43 8,6 6,6 75 4,0 6,5 15,2 10,5
7 Cholesta-5,24-dien-383-0} 1,1 1,8 4.8 1,9 tr n.n. tr n.n. n.n.
8 24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-0l 5.3 13,3 38 6,8 14,1 5,9 34 1,9 5,0
9 24-Methyl-5a-cholest-22E-en-383-o0l 2,0 6,9 24 2,6 1,0 13 0,6 tr tr
10 Sa-Cholest-7-en-38-0l 0,6 tr tr tr n.n tr n.n n.n n.n
11 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-33-ol 2,1 42 2,2 0,7 0,5 1,8 n.n. n.n. n.n.
12 24-Methylcholest-5-en-383-0l 3,9 6,0 2,5 1,0 0,5 tr n.n. n.n. 0,9
13 23,24-Dimethylcholesta-5,22E-dien-3B-ol 0,9 tr 0,5 n.n. n.n. n.n, n.n. n.n. n.n.
14 23,24-Dimethyl-5a-cholest-22E-en-38-ol 47 6.4 39 5,6 1,1 n.n. tr n.n. tr
15 24-Ethylcholesta-5,22E-dien-38-0l tr tr n.n. n.n. 0,7 n.n. n.n. n.n. n.n.
16 4,24-Dimethyl-5a-cholest-22 E-en-38-0l tr n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 7.1 n.n.
17 C,9-Stenol 6,8 4,0 tr 2,4 2,1 n.n, tr n.n. tr
18 24-Methyl-5a-cholest-7-en-38-o0l tr tr tr n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
19 23,24-Dimethyl-5a-cholestan-38-ol tr n.n. tr n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
20  24-Ethylcholest-5-en-383-o0l 4.9 8,8 144 21,1 16,9 23,1 13,2 7.6 17,5
21 24-Ethylcholesta-5,24(28)E-dien-38-o0l tr n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
22 24-Ethyl-5a-cholestan-38-ol 4,5 8,8 6,0 9,1 9,0 78 11,1 52 15,6
23 24-Ethylcholesta-5,24(28)Z-dien-38-o0l tr tr 2,7 0,9 2,8 0,9 n.n. n.n. n.n.
24 4,23,24-Trimethyl-5a-cholest-22E-en-38-0l 1,6 1,7 3,6 3.6 5,5 n.n. 3,7 n.n, 2,9
25 24-Propylcholesta-5,24(28)E-dien-38-0l ? tr n.n. 0,7 tr n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
26  24-Ethyl-So-cholest-7-en-3B3-o0l 1,4 3,0 tr tr tr n.n. n.n. n.n. n.n.
27 24-Propylcholesta-5,24(28)Z-dien-36-0l ? n.n, 0,7 1,2 0,6 n.n. n.n. n.n. n.n. 1,2
28 Cso-4-methyl-sterol 0,6 n.n. 1,6 0,6 tr n.n. n.n. n.n, n.n.

Total [ug/g TOC] 1530 868 236 100 26 75 25 43 28

tr

Verbindung in Spuren (< 0,5 %) vorhanden
n.n. Verbindung nicht nachweisbar

TOC-Gehalte siche Anhang AS

asstuqagig



Senken der Sterole

Im Vergleich mit dem Phytosterol 24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-0l nahm der
Anteil von 24-Ethylcholest-5-en-33-0l im Sediment mit zunechmender Wassertiefe zu (Tab.
5.9). Zeigten die Sedimente aus 850 und 1110 m Wassertiefe Verhidltnisse 24-Methylcholesta-
5,22E-dien-3-0l/24-Ethylcholest-5-en-38-0l > 1, so wurden in Tiefseesedimenten Werte < 0,3

festgestellt.

Tab. 5.9 Verhiltnis des Phytosterols 24-Methylcholesta-5,22E-dien-33-0l (8) zu 24-
Ethylcholest-5-en-33-ol (20) in Oberflichensediment- und Wasserproben*® in Bodennihe.

Verhiltnis
Probe Sterol (8) / Sterol (20)
_Oberflichensediment (0-2cm) _ _ __ ________________
Tiefe 850 m 1,1
1110 m 1,5
3450 m 0,26
3720 m 0,32
4520 m 0,88
4670 m 0,26
4660 m 0,26
4770 m 0,25
___A0m 028 ____
Seewasserproben
Tiefe 4600 m (gelosie Sterole) 0,85
4700 m 1,0
4600 m (partikuldre Sterole) 1,3
4700 m 1,5

Verhilinis auf Grundlage der mittleren Konzentrationen berechnet (siche 5.2)

5.4.2 Vorkommen von Stanolen und Stenonen

Die mittleren Verhiltnisse der Sterole mit gesdttigtem Ringskelett zu ihren
entsprechenden AS—Verbindungen wurden einander gegeniibergestellt (Tab. 5.10). In der
Wasseroberfldche wurden die geringsten Verhiltnisse gefunden, d.h. die Anteile der geséattigten
Verbindungen lagen deutlich unter denen der entsprechenden AN’ -Verbindungen.

24-Ethyl-5c¢-cholestan-38-0l wurde in der Wasseroberfliche nur in Spuren gefunden
oder war nicht nachweisbar, wihrend sich in den Sedimenten das hochste Stanol/Stenol-
Verhidltnis (0,59) ergab. Bei allen betrachteten Pdrchen nahm das mittlere Verhéltnis von

geldster liber die partikuldre Phase in der Wasseroberfldche bis in die Sedimente zu.
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Tab. 5.10 Mittlere Verhiltnisse von Sterolen mit gesittigtem Ringskelett zu ihren A’-
ungesiittigten Verbindungen in der Wasseroberfliche und in Oberflichensedimenten des

Weddellmeers.
Wasseroberfldche Sediment
Verhiltnis gelost (n=11) partikuldir(n=9) 0-2cm (n=9)
X S X S X S
50.-Cholest-22E-en-38-0l / 0,03 0,01 0,05 0,02 0,07 0,10
Cholesta-5,22E-dien-33-0l
5o-Cholestan-353-ol / 0,03 0,02 0,10 0,05 0,15 0,10
Cholest-5-en-383-o0l
24-Methyl-50-cholest-22E-dien-38-0l / 0,04 0,03 0,09 0,06 0,19 0,16
24-Methylcholesta-5,22E-dien-33-0l
24-Ethyl-50.-cholestan-38-ol * / 0,59 0,24
24-Ethylcholest-5-en-3f3-0l
X Mittelwert S Standardabweichung

in der Wasseroberfliche nur in Spuren bzw. nicht nachweisbar (siehe Tab. 5.4 und 5.5)

In den Sedimenten bis zur Wassertiefe 3700 m konnten die Steroidketone Sa-

cholestan-3-on und 24-Methylcholest-22F-en-3-on nachgewiesen werden. Der Gehalt an

Steroidketonen lag dabei deutlich (< 5 %) unter dem Sterolgehalt. Die héchste Konzentration

an 50-Cholestan-3-on wurde mit 66 ug/g TOC im Sediment aus der Wasserticfe 850 m

festgestellt, wihrend bei 3700 m Wassertiefe nur noch 0,23 pg/g TOC gefunden wurden. Stets

lag der Gehalt an Ketonen ein bis zwei Grofenordnungen unter dem der entsprechenden

Stanole. Eine Ausnahme stellte 5a-Cholestan-3-on in 850 m Wassertiefe dar. Dort wurden Sa-

Cholestanol und 5a-Cholestan-3-on in dhnlichen Mengen gefunden.
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6 Diskussion

6.1  Planktische Organismen als Quellen der Sterole

Marine Sterole weisen eine groBe strukturelle Vielfalt auf. Mehrere hundert verschiedene
Sterole wurden in marinen Invertebraten wihrend der letzten zwei Jahrzehnte entdeckt (Baker

und Kerr, 1993).
6.1.1 Einfache Sterolmuster in Copepoden und Euphausiaceen

Crustaceen zeigten einfache, von Cholest-5-en-38-0l geprigte Muster. Nur vier Sterole
wurden in Anteilen von > 1 % am Gesamtsterolgehalt gefunden. Diese Beobachtungen
stimmen mit denen Goads (1978) iiberein, der feststellte, dall die Crustaceen die einfachsten
Sterolmuster unter den marinen Invertebraten aufweisen. Die antarktischen Euphausiaceen
Thysanoessa macrura und Euphausia superba, der antarktische Krill, besaflen hohe Cholest-5-
en-303-ol-Anteile von iiber 80 %. Ein etwas anderes Bild zeigte sich sowohl in den spéten
Copepadit-Stadien CIV bis CV als auch in erwachsenen Weibchen des Copepoden Calanoides
acutus. Cholest-5-en-3B-ol trug nur mit rund 60 % zum Gesamtsterolgehalt bei, Cholesta-

5,24-dien-3B-ol lag dagegen doppelt so hoch wie in den anderen untersuchten Crustaceen.

R R R

O
R

Abb. 6.1 Dealkylierung eines in Position C-24 alkylierten A’-Sterols iiber Cholesta-5,24-dien-
3B-0l zu Cholest-5-en-38-ol (nach Baker und Kerr, 1993); R = A>-Ringskelett.
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Schon lange ist bekannt, daf3 Crustaceen nicht zur de novo Sterolbiosynthese fihig sind.
Sie konnen keine Sterole aus C,-Einheiten aufbauen, sondern miissen diese Verbindungen mit
der Nahrung aufnehmen (Goad, 1978). C-24 alkylierte Phytosterole aus der Nahrung werden
in den Tieren zu Cholest-5-en-38-0l umgebaut. Der Mechanismus der Dealkylierung von 24-
Ethylcholest-5-en-38-o0l in Insekten, die wie Crustaceen zu den Arthropoda gehdren, wurde
niher untersucht (Goad, 1978; Grieneisen, 1994). 24-Ethylcholesta-5,24(28)-dien-38-0l, sein
24(28)-Epoxid und Cholesta-5,24-dien-3B-ol wurden als Zwischenprodukte nachgewiesen.
Baker und Kerr (1993) beschrieben die Dealkylierung von 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-
3B3-0l und 24-Ethylcholesta-5,24(28)-dien-3B-0l zu Cholesta-5,24-dien-38-0l und Cholest-5-
en-353-o0l in marinen Schwimmen (Abb. 6.1). Der dabei ablaufende Mechanismus ist der gleiche
wie in phytophagen Insekten. Die Dealkylierung von mit der Nahrung aufgenommenen
Phytosterolen iiber das Zwischenprodukt Cholesta-5,24-dien-33-o0l kénnte seine Anreicherung
im herbivoren C. acutus erkliren. Es gibt Hinweise darauf, daff der Gehalt an Cholesta-5,24-
dien-38-ol in der Jahreszeit, in der besonders viel phytoplanktonische Nahrung zur Verfiigung
steht, ansteigt (Serrazanetti et al., 1992; Miihlebach et al., eingereicht).

In den untersuchten Euphausiaceen fand sich ein vergleichsweise geringer Cholesta-
5,24-dien-3B-0l-Gehalt, obwohl sie sich omnivor, Euphausia superba sogar liberwiegend
herbivor erndhren. Neben der Aufnahme mit der Nahrung scheinen Stoffwechselaktivitdten bei
der Regulierung der Sterolzusammensetzung eine Rolle zu spielen. Die Umwandlung von
Cholesta*5,24~dien~3f3;ol zum Endprodukt Cholest-5-en-3B3-0l erfolgte in Euphausiaceen
schneller und/oder vollstidndiger als in den Copepoden.

Dritthéufigstes Sterol in den untersuchten Crustaceen war Cholesta-5,22E-dien-383-ol.
Dieses Sterol wurde in Zooplankton aus der Adria in Anteilen von rund 10 % gefunden
(Serrazanetti et al., 1989). Untersuchungen antarktischer Copepoden zeigten zwischen 20 und
30 % Cholesta-5,22F-dien-3B-o0l (Miihlebach et al., eingereicht).

Zooplankter liefern mit ihren Ausscheidungsprodukten Partikel, die an Phytosterolen
ab- und an Zoosterolen, vor allem an Cholest-5-en-33-0l, angereichtert sind und kdnnen so das
Sterolmuster im Wasser beeinflussen. Harvey et al. (1987) fiitterten den marinen Copepoden
Calanus helgolandicus mit Dinoflagellaten, die nur 2 % Cholest-5-en-363-ol enthielten. In den
Kotballen fanden sich bis zu 14 % an diesem Sterol. Auch Prahl et al. (1984) stellten in einem
Fiitterungsexperiment mit C. helgolandicus Anteile von etwa 13 % Cholest-5-en-383-ol in den
Kotballen fest, wihrend die verfiitterten Algen dieses Sterol nur in Spuren aufwiesen.

Zellverbdnde des Darmepithels, die sich widhrend der Verdauung losen, kOnnen zu einer
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Anreicherung in den Kotballen fithren. Moglicherweise wird bei der Transformation der
Phytosterole Cholest-5-en-38-01 im Uberschuff erzeugt und deshalb teilweise mit den
Kotballen abgegeben.

Im Gegensatz zu Proben aus frelem Wasser besa partikulidres Material aus der
eisbedeckten Wasseroberfliche ein Verhiltnis 24-Methylcholesta-5,22E-dien-383-0l zu Cholest-
5-en-38-ol von = 1 und 24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-0l zu Cholesta-5,22E-dien-33-ol
< 1 (siehe 5.2). Der im Vergleich mit den Phytosterolen hohe Anteil an Cholest-5-en-33-o0l und
Cholesta-5,22E-dien-38-ol in diesen Partikeln deutet auf Eintrdge durch Crustaceen. Eiskrill
erndhrt sich durch das Abweiden des Algenbewuchses an der Unterseite der Eisschollen
(Garrison et al., 1986). Auch quantitativ sind Crustaceen von Bedeutung. Allein Copepoden
stellen im zentralen, eisbedeckten Weddellmeer mit 5 mg Trockengewicht m”, integriert iiber

300 m, die Hélfte der Zooplanktonbiomasse (Boysen-Ennen, et al. 1991).

6.1.2 Komplexe Sterolmuster in Salpa thompsoni

Salpen tragen mit 2 mg Trockengewicht m”, integriert iiber 300 m, ebenfalls wesentlich
zur Zooplanktonbiomasse im Weddellmeer bei (Boysen-Ennen, et al. 1991). Diese marinen
Grofiplankter treten in Schwédrmen auf. Sie gehoren zu den Manteltieren (Tunicata) und
zeichnen sich durch ein glasiges, transparentes Erscheinungsbild und einen hohen Anteil an
wasserreichen Gallerten an der Biomasse aus. Im Vergleich zu den untersuchten Crustaceen
wies Salpa thompsoni ein komplexeres Sterolmuster mit 20 verschiedenen Sterolen auf (Abb.
5.2). Dieser Unterschied kann auf der unterschiedlichen Erndhrungsweise beruhen. Salpen sind
im Gegensatz zu Crustaceen typische Filtrierer und konnen ihre Futterpartikel nicht gezielt
ergreifen oder auswéhlen. Sie konnen in stdrkerem Mafe die mit der Nahrung aufgenommenen
Sterole widerspiegeln.

Das in den hier untersuchten Tieren gefundene Muster unterschied sich von dem, das
Mimura et al. (1986) in Salpa thompsoni bestimmten. Auch sie konnten eine Vielzahl von
Sterolen in den Salpen nachweisen. 24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-o0l, Cholest-5-en-33-ol
und 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-0l erwiesen sich in beiden Studien als wichtige
Komponenten. Der Anteil an Cholesta-5,22F-dien-36-0l lag bei Mimura et al. (1986) mit
6,6 % jedoch deutlich geringer als in dieser Studie (14 %), und 24-Ethylcholest-7-en-33-o0l
sowie sonstige Al-Sterole wurden nicht nachgewiesen. Mimura et al. (1986) fanden, teilweise

in erheblichen Anteilen, zu jedem A’-Sterol das entsprechende 5oH-gesittigte Sterol.
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24-Methyl-Sa-cholest-22-en-36-0l trug z.B. mit 10,5 % zum Gesamtsterolgehalt bei. In den
hier untersuchten Salpen waren die Sterole mit gesittigtem Ringskelett zwar héufig
nachzuweisen, jedoch nie in Anteilen > 3% und nicht fiir alle A’- Sterole. Laureillard et al.
(1989) bestimmten das Sterolmuster von Salpa fusiformis. Hochste Gehalte von {iber 60 %
entfielen auf 24-Methylcholesta-5,22E-dien-383-ol, Cholesta-5,22E-dien-33-ol und 27-Nor-24-
methylcholesta-5,22E-dien-3B-0l. Ringgesiittigte Sterole trugen nur rund 1 % zum
Gesamutsterolgehalt bei, A’-Sterole noch weniger.

Ungewohnlich in den in dieser Arbeit untersuchten Salpen ist das Auftreten von A'-
Sterolen. Thr analytischer Nachweis wird als sicher angesehen: Zwar zeigen A* und A%
Sterole #hnliche Massenspektren mit hohen Intensitiiten des Molekiilions (Basispeak) und der
Fragmente ni/z 255, m/z 229 und my/z 213, aber sie konnen aufgrund ihres
gaschromatographischen Verhaltens unterschieden werden (Itoh et al., 1982). Ein Fragment
m/z 94, das als fiir A”-Sterole charakteristisch beschrieben wurde (Goad und Akihisa, 1997)
und durch eine Retro-Diels-Alder-Reaktion (RDA) entstehen soll, wurde allerdings nicht
beobachtet. Vielmehr werden Ergebnisse von Budzikiewicz (1972) gestiitzt, der RDA-
Fragmente bei A’-Sterolen nur in sehr geringen Intensitéiten nachwies.

Marine Seesterne sind hiufige Quellen von A’-Sterolen. Etliche Echinodermata bilden
A'-Sterolen aus A’-Sterolen (Goad, 1978). Daneben konnte das Vorkommen von A’-Sterolen
in Salpen auch mit dem Nahrungsangebot zusammenhingen. Viele Spezies der Griinalgen
(Chlorophyta) enthalten A”, A*" und A"*-Sterole (Holden und Patterson, 1982), jedoch sind
Griinalgen als Phytoplankter nur in Stifwasser wichtig. Selten wurden A’-Sterole in Diatomeen
nachgewiesen (Orcutt und Patterson, 1975; Barrett et al., 1995). Auch enthielt in dieser Arbeit
untersuchtes partikulires Material aus der Wasseroberfliche keine nennenswerten
Konzentrationen an A’-Sterolen (siehe 5.2); partikulires Material aus Massenvorkommen von
Corethron pennatum (criophilum) stellte eine Ausnahme dar (siehe 5.1). Einen deutlichen
Hinweis darauf, da3 die Nahrung bei der Regulierung des Sterolmusters eine wichtigere Rolle
als der Stoffwechsel spielt, ergab der Vergleich mit Untersuchungen von Mimura et al. (1986).
Zwei Studien der antarktischen Salpa thompsoni (vorliegende Arbeit; Mimura et al., 1986)
fiilhrten zu zwei unterschiedlichen Sterolmustern. Ergebnisse von Laureillard et al. (1989)
stiitzen diese Ansicht. Sie zeigten sehr groBe Ahnlichkeiten in den Sterolmustern von Salpa

fusiformis und dem partikulidren Material, das als Nahrung diente.

80



Diskussion

6.1.3 Vielfalt an Sterolen in Diatomeen

Kieselalgen sind die Nahrungsgrundlage vieler Zooplankter und stellen in antarktischen
Phytoplanktongemeinschaften oft eine dominante Gruppe (El-Sayed und Fryxell, 1993). Die
pennate Diatomee Fragilariopsis sublinearis zeigte hohe Anteile an Cholest-5-en-3B-o0l und
vor allem Cholesta-5,22E-dien-3B-0l wie es auch von der Eisalge Fragilariopsis (Nitzschia)
cylindrus und von F. (N.) linearis bekannt ist (Nichols et al., 1986, Tab. 6.1). Eisalgen
wachsen an der Unterseite der Eisschollen und in kleinen, mit Wasser von hoher Ionenstirke
gefiillten Kanilen, die das Meereis durchziehen. Erhhte Gehalte an Cholest-5,22E-dien-33-ol
unter dem Eis konnten auf dem Vorkommen von Diatomeen der Gattung Flagilariopsis
beruhen, die im Meereis weit verbreitet sind (Bartsch, 1989; Scharek, 1991). Wie Bartsch
(1989) zeigte, war wihrend aller Jahreszeiten F. (N.) cylindrus im Meereis des Ostlichen
Weddellmeers und nordlich von 70° S dominant. Hanke (1995) beschrieb Cholesta-3,22FE-
dien-3B-ol als wichtigstes Sterol in Meereis. Die Sterolmengen, die in der hier untersuchten F.
sublinearis bestimmt wurden, lagen in der GréRenordunung und Schwankungsbreite wie sie
von Barrett et al. (1995) auch in anderen Kieselalgen gefunden worden waren.

Ebenso wiesen Entomoneis kufferathii, Nitzschia lecointei und Chaetoceros sp. iibliche
Sterole auf (Tab. 5.1, Anhang A9). Die hier untersuchte E. kufferathii zeigte 24-Ethylcholesta-
5,22E-dien-38-ol-Gehalte (M* 484, TMS-Ether) von knapp 80 % am Gesamtsterolgehalt,
wihrend Nichols et al. (1993) in einem natiirlichen Massenvorkommen sehr hohe Anteile an
der seitenkettengesittigten Verbindung fanden. Innerhalb der bisher analysierten Nitzschia sp.
laBt sich kein einheitliches Muster erkennen (Tab. 6.1). Die untersuchte Chaetoceros sp.
konnte aufgrund ihres Sterolmusters und Vorkommens C. neogracile sein. Wie die iibrigen
bisher untersuchten zentrischen Diatomeen wies sie 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-ol als

wichtige Komponente auf.
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Wichtige Vertreter des Netzphytoplanktons, die auch in Massenvorkommen beobachtet
werden, sind die Diatomeen Corethron inerme und C. pennatum (criophilum) (El-Sayed und
Fryxell, 1993). C. inerme tritt in langen, geraden, starren Ketten auf und wird in der Nihe der
Eiskante gefunden. C. pennatum (criophilum) hingegen kommt in Einzelzellen vor. Beide
Arten sind mit einer Linge von rund 80 pm relativ gro3. Sowohl Corethron pennatum
(criophilum) als auch C. inerme zeigten Sterole, die nicht den im Wasser gefundenen Sterolen
entsprachen und bisher in Diatomeen nicht nachgewiesen worden waren (Tab. 6.1).

Das Sterol A mit RI 1,002 (M* 458, TMS-Ether) in Corethron pennatum (criophilum)
wurde trotz identischer Retentionszeit mit Cholest-5-en-353-0l nicht als solches angesprochen,
denn es fehlte das fiir A>-Sterole charakteristische Fragment m/z 129. Das Auftreten des
Molekiilions als Basispeak, die relativ hohe Intensitdt der Fragmente m/z 229 und m/z 213
sowie das gaschromatographische Verhalten deuteten auf ein A® oder A*-Sterol (Goad und
Akihisa, 1997). Die Schritte der Biosynthese lassen ein A*-Sterol wahrscheinlicher scheinen.

Cholest-7-en-3B-01 (RI 1,030), durch Retentionszeit und hohe Intensitdten des
Fragmentes m/z 255 und des Molekiilions (M" 458, TMS-Ether, Basispeak) identifiziert, die
fir einfach ungesittigte A’-Sterole charakteristisch sind, machte in C. pennatum (criophilum)
etwa ein Viertel am Gesamtgehalt der freien Sterole aus.

Bei dem Sterol B mit dem RI 1,050 handelt es sich wahrscheinlich um Cholest-7,24-
dien-3B-ol. Das starke Fragment [M-SK-2H]" (m/z 343, Basispeak) ist fiir an Position C-24
unsubstituierte A*-Sterole ohne weitere Methylgruppe im Ringskelett typisch. Goad und
Akihisa (1997) beschrieben daneben das Fragment [M-SK-2H-90]" nur in A7‘24—ungeséttigten
Sterolen, was in dem vorliegenden Sterol dem Fragment m/z 253 entspricht und mit
Intensitidten von rund 10 % auftrat. Auch Betrachtungen zum Einflu} der Doppelbindung in
Position C-24 auf das gaschromatographische Verhalten stiitzen die Annahme: Die Differenz
zwischen den Retentionindizes von Cholest-5-en-38-0l und Cholesta-5,24-dien-383-0l betrug
0,018 (siche Tab. 4.1); zwischen Cholest-7-en-3-0l und dem Sterol mit RI 1,050 lag eine
Differenz von 0,020.
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Abb. 6.2a Vorschlag zur Biosynthese der Sterole in Corethron pennatum (criophilum) (siehe
Tab. 5.2).

Vor allem in dem Kulturansatz wurden betrdchtliche Anteile an 4-methyl-substituierten
Sterolen nachgewiesen, deutlich durch das Auftreten der Fragmente m/z 227 und m/z 243, den
um 14 Masseneinheiten schwereren Analoga von m/z 213 und my/z 229. Das Sterol C mit RI
1,057 wies ein starkes Molekiilion auf (M" 472, Basispeak) und wurde als 4-Methylcholest-7-

en-303-ol identifiziert.
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Ebenso wurden die Sterole D und E mit RI 1,067 und RI 1,069 als 4-methylierte
Sterole erkannt; als Strukturen werden 4-Methylcholesta-8,24-dien-3-0l und 4,14-
Dimethylcholesta-8,24-dien-38-0l vorgeschlagen. Das Sterol mit RI 1,067 zeigte wie fiir A
Sterole typisch ein ausgeprigtes Molekiilion (M" 470, TMS-Ether, Basispeak). Das Sterol mit
RI 1,069 besaB ebenfalls ein intensives Molekiilion (M* 484, TMS-Ether) sowie starke
Fragmente [M-15]" (m/z 469) und [M-15-90]" (my/z 379, Basispeak), was fiir C-14 methylierte
A8_Sterole charakteristisch ist (Goad und Akihisa, 1997).

Beim Sterol F mit RI 1,076 liegen deutliche Hinweise auf 4-Methylcholesta-7,24-dien-
38-0l vor. Das Spektrum zeigte groBe Ubereinstimmung mit einem Literaturspektrum der
NIST-EPA Mass Spectral Database (1992). Die Methylgruppe an C-4 verschob die
Retentionszeit von Cholest-7-en-38-01 (RI 1,030) um 0,027 auf RI 1,057 fiir 4-Methylcholest-
7-en-3B3-0l. Sehr #hnlich lag der Fall bei Cholesta-7,24-dien-38-o0l (RI 1,050) und dem hier
betrachteten Sterol mit RI 1,076, was weiter fiir 4-Methylcholesta-7,24-dien-38-ol spricht.

Auch die Sterole in Corethron inerme unterschieden sich deutlich von den iiblichen, in
Diatomeen nachgewiesenen Sterolen (Tab. 5.3). In fast allen dieser Sterole wurden starke
Fragmente [M-15-90]" und [M-15]" beobachtet. Diese Fragmente entstehen intensiv in AL
Sterolen in der Gegenwart einer Methylgruppe an C-14 (Goad und Akihisa, 1997). Es traten
trimethyl-substituierte Sterole (M 500 und 498, TMS-Ether) auf, die in ihrer Fragmentierung
dem Cholest-5-en-3B-ol-Vorldufer 4,4,14-Trimethylcholesta-8,24-dien-38-o0l dhnelten.

Trotz der mit Cholest-5-en-38-01 sehr &hnlichen Retentionszeit zeigte das
Massenspektrum des Sterols G mit RI 1,003 eindeutig ein Cys-Stenol. Die starken Fragmente
[M-151" (m/z 457) und [M-15-90]" (m/z 367), die Retentionszeit sowie die Fragmente m/z 213
und 227 weisen auf 14-Methylcholest-8-en-33-ol.

Beim Sterol H mit RI 1,046 handelt es sich 4,14-Dimethylcholest-8-en-33-ol. Im
Gegensatz zum Sterol mit RI 1,003 trat das Fragment m/z 241 auf, was fiir die Methylgruppe
an C-4 charakteristisch ist.

Mit Anteilen von 16 % spielte das Sterol J mit RI 1,074 in der untersuchten Feldprobe
eine wichtige Rolle. Fiir dieses Sterol wird die Struktur 4,4,14-Trimethylcholest-8-en-33-ol
vorgeschlagen. Auch hier stellte das Fragment [M-15-90]" (m/z 395) den Basispeak.

Das Sterol K mit RI 1,078 ist vermutlich 4,4-Dimethylcholest-8-en-33-o0l. Ein
Vergleichsspektrum (NIST-EPA Mass Spectral Database, 1992) von nicht derivatisiertem 4,4-
Dimethylcholest-5-en-383-o0l zeigte ebenfalls hohe Intensititen der Fragmente m/z 396 und 381.
Fragment m/z 283 ist das um 28 Masseneinheiten (2 Methylgruppen) schwerere Analogon des
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in tiblichen Sterolen beobachteten Fragmentes m/z 255. Nach Goad und Akihisa (1997) eluiert
4,4-Dimethylcholest-5-en-353-0l wie hier beobachtet kurz nach 4,4,14-Trimethylcholest-8-en-
3B-ol. Da unter den anderen Corethron-Sterolen jedoch keine A’-Sterole bestimmt wurden und
A’ und A% Sterole sehr #hnliche Retentionszeiten aufweisen (siche oben), ist eine

Doppelbindung in Position C-8 wahrscheinlicher.

Abb. 6.2b Vorschlag zur Biosynthese der Sterole in Corethron inerme (siehe Tab. 5.3).

Das Spektrum des Sterols M mit RI 1,107 (Basispeak [M-901%, m/z 410) wies grofe
Ahnlichkeiten zu einem bei Goad und Akihisa (1997) beschriebenen Spektrum von
4,4,14-Trimethyl-9,19-cyclo-cholestanol auf. Auch die Retentionszeit zwischen 24-Ethyl-
cholest-5-en-3f-ol und 24-Ethylcholest-7-en-38-ol fiihrt zu der Vermutung, dafl es sich bei
diesem Sterol um diese Verbindung handelt. Die Sterole I (RI 1,056) und L (RI 1,093) traten

nur in Anteilen < 1 % auf und wurden deshalb nicht diskutiert.
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Sowohl in Corethron pennatum (criophilum) als auch in Corethron inerme wurden
Sterole gefunden, die in den bisher untersuchten Diatomeen nicht nachgewiesen wurden (Tab.
6.1). 4-Methyl-substituierte Sterole werden im allgemeinen alé typische Dinoflagellatenmarker
angesehen (Withers, 1983; Volkman, 1986). Wenige Ausnahmen wie die marine Diatomee
Navicula sind bekannt (Volkman et al., 1993); rund 17 % ihrer Sterole besitzen an C-4 eine
Methylgruppe, jedoch keine Doppelbindung in Position C-7 oder C-8. Allein in der Diatomee
Cylindrotheca fusiformis (Barrett et al., 1995) wurden Spuren von 4-Methylcholest-7-en-30-ol
(1,2 % am Sterolgehalt) gefunden. Die beschriebenen Sterole &@hneln in ihrer Struktur
(Methylierung an C-4 und C-14, Doppelbindung in Position A" und A®) Verbindungen, die am
Anfang der Sterol-Biosynthese stehen, und konnen als molekulare Vorldufer der ,normalen‘
A’-Diatomeensterole betrachtet werden, Die beiden Methylgruppen am C-4 der Sterole J (RI
1,074) und K (RI 1,078) in Corethron inerme lassen auf 4,4,14-Trimethylcholesta-8,24-dien-
3B3-ol als Produkt der Squalenzyklisierung schliefen und nicht auf 4,4,14-Trimethyl-9,19-
cyclo-cholest-24-en-3R-0l, das liblicherweise in photosynthetisierenden Organismen auftritt
(Abb. 6.2b). Einzig in der Sterolbiosynthese der Dinoflagellaten ist 4,4,14-Trimethylcholesta-
8,24-dien-3B-0l als Vorldufer bekannt (Baker und Kerr, 1993). Das gaschromatographische
und massenspektrometrische Verhalten von Sterol G (RI 1,003) deutet auf eine Methylgruppe
an C-14; C-14 substituierte Sterole sind unter den natiirlichen Sterolen ohne Cyclopropanring
jedoch nur duflerst selten nachgewiesen worden (Goad und Akihisa, 1997).

Corethron hat sich schon sehr friih in der Entwicklungsgeschichte der Diatomeen von
den anderen Kieselalgen getrennt (Medlin et al, 1996) und =zeigt morphologische
Eigenschaften, die sie zu einem AuBenseiter innerhalb der Diatomeen machen (Crawford und
Hinz, 1995). Moglicherweise besteht zwischen der frithen Abspaltung und den in Corethron
beobachteten Sterolen (Abb. 6.2a und 6.2b), die frithe Stufen in der Biosynthese der {iblichen
4-Desmethyl-A’-Sterole darstellen, ein Zusammenhang.

Wihrend eines Massenvorkommens von Corethron pennatum (criophilum) wurden
Netzproben in drei Tiefen genommen (Abb. 4.3). Mit zunehmender Tiefe gewannen die
iiblicherweise im Wasser vorkommenden Sterole an Bedeutung und das Muster glich sich mehr
dem bekannten Bild an. Laborexperimente zeigten, dafl 4-Methyl-Sterole nicht vom
Zooplankton genutzt werden konnen, sondern unverdndert mit den Faeces ausgeschieden
werden (Harvey et al, 1987). Andersen (1996) stellte fest, daf3 sich auf den organischen
Kohlenstoff bezogen die gleichen 4,23,24-Trimethylcholest-22-en-33-ol-Konzentrationen in

partikulirem Material der Wasseroberfliche und in 6000 m Tiefe fanden; die Konzentration
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von 24-Methylcholesta-5,22F-dien-38-0l dagegen hatte auf 6 % der Oberflichenwerte
abgenommen. 4-Methyl-substituierte Sterole waren also stabiler als unsubstituierte Sterole.
Der hohere Anteil an Cholesta-5,22F-dien-38-0l, Cholest-5-en-383-ol und vor allem Cholesta-
5,24-dien-3B-0l in 50 ‘bis 100 m Tiefe weist darauf hin, daB neben Phytoplanktern auch
Zooplankter mit dem Netz gefangen wurden.

In den untersuchten Feldproben von Corethron wurden zwar die charakteristischen
Sterole der Kulturalgen gefunden, aber die Muster im Feld erwiesen sich als weitaus komplexer
(Tab. 5.2 und 5.3). In den Netzfingen im Feld wurden neben Corethron auch heterotrophe
Organismen und amorphes Material gesammelt. Die beiden Feldproben von C. pennatum
(criophilum) aus dem Siid Shetland Graben und der BransfieldstraRe dhnelten sich stark (Tab.
5.2); in beiden Proben dominierten die Corethron-Sterole.

Obwohl in den Netzfingen in der Bransfieldstrale C. pennatum (criophilum)
dominierte (Schenke, in Druck), zeigte das mit einer Durchfluf3zentrifuge iiber 150 km
gewonnene partikulére Material ein vollstdndig anderes Muster mit einem Anteil von fast 40 %
24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-0l. Die typischen Corethron-Sterole machten in diesem
Material <1 % aus. Diese Beobachtung legt den Schluf} nahe, daB das mit den Netzen
beprobte, relativ grofle Material nur einen Teil der tatsichlich vorhandenen Biomasse
ausmacht. Es ist bekannt, daf3 kleine Plankter, die von Netzen nicht erfalt werden, au3erhalb
der Friihjahrsbliiten eine wichtige Rolle spielen. Froneman und Pakhomov (1998) zeigten, daf3
im Herbst in der Ndhe von Prince Edward Island (47 °S) rund ein Drittel der Chlorophyll a-
Konzentration von Picoplankton < 2 pum stammte, ein weiteres Drittel von der Fraktion
zwischen 20 und 2 pm und nur knapp ein Drittel von Netzplanktern > 20 pm. Rivkin (1991)
machte in McMurdo Sound #hnliche Beobachtungen; von August bis November dominierte
Nano- und Picoplankton. Jedoch sollten selbst bei einem Anteil des Netzphytoplanktons von
nur 20 % an der Biomasse deutlichere Signale im partikuliren Material der Oberfliche zu
sehen sein. Es ist deshalb anzunehmen, daB ein eher kleinrdumiges Vorkommen der Bliiten auf
der einen Seite und die grofrdumige Verteilung partikuldren Materials auf der anderen Seite
den Unterschied im Sterolmuster zwischen den Netzfingen und dem kontinuierlich

gesammelten Material aus der Zentrifuge verursacht hatte.
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6.1.4 EinfluB des vorherrschenden Planktons auf das Sterolmuster

Tabelle 6.1 gibt einen Uberblick iiber bisher untersuchte Diatomeen und ihre Sterole.
Wiihrend das Muster partikuldrer und geloster Sterole im Wasser relativ konstant ist, zeigen
die Phytoplankter unterschiedlichste Anteile der einzelnen Sterole. Uber den Beitrag, den
heterotrophe Organismen wie Protozoen zum Sterolmuster liefern, ist wenig bekannt. Garrison
et al. (1986) fanden in Meereis des Weddellmeeres rund 350 mg C m™ aus Diatomeen;
Bakterien, Ciliaten und heterotrophe Flagellaten besafen etwa 50 mg C m?3 In der
Wassersidule unter dem Eis trugen Bakterien nach Ende des Winters zu rund 50 % der
heterotrophen Biomasse bei, gefolgt von Nanoflagellaten (25 %) und Dinoflagellaten (20 %)
(Mathot et al., 1991). Diese Organismen konnen also durchaus einen wesentlichen Anteil an
der Biomasse darstellen und das Sterolmuster des Wassers beeinflussen.

Garrison et al. (1987) untersuchten in iiber 70 Proben aus dem Weddellmeer (Ende
November) Algengemeinschaften sowohl im als auch unter dem Eis und an der Eiskante und
bestimmten die Zellzahlen der einzelnen Arten. Populationen im Eis und auch im Wasser
wurden von Phaeocystis pouchetii und Flagilariopsis (Nitzschia) cylindrus dominiert. Auf
Grundlage dieser Studie und Untersuchungen, die die Sterolzusammensetzung verschiedener
Phytoplankter und Eisalgen beschreiben (Nichols et al., 1993; Hanke, 1995; diese Arbeit),

wurde ein mittleres Phytoplanktonsterolmuster abgeleitet (Abb. 6.3).

Anteil [%]
ny
[%,]

T
]
7

//. '

Sterole

Abb. 6.3 Sterolmuster, abgeschitzt iiber die Sterolzusammensetzung und Abundanz von
Algen in der Wasseroberfliche des Weddellmeeres. Zur Identifizierung der Sterole siehe Tab.
4.1,
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Dabei wurden die vorherrschenden Spezies berticksichtigt, die in den Wasserproben in
Abundanzen von mindestens 10 Zellen/l vorkamen. Unterschiedliche ZellgroBen der einzelnen
Arten gingen in die Abschdtzung nicht ein. Fiir Spezies wie Fragilariopsis (Nitzschia)
kerguelensis, deren Sterolmuster nicht bekannt ist (Tab. 6.1), wurde niherungsweise das
Muster der bisher untersuchten Flagilariopsis sp. verwendet.

Das so abgeschiitzte Muster wies Ahnlichkeiten mit dem tatsichlich im Wasser
bestimmten auf (siehe 5.2). Es zeigte sich deutlich, daf3 die im Oberflichenwasser
vorherrschenden Sterole 24-Methylcholesta-5,22E-dien-36-0l, 24-Methylcholesta-5,24(28)-
dien-3B-ol und wesentliche Anteile Cholesta-5,22F£-dien-33-01 aus dem Phytoplankton
starnmen. Phaeocystis pouchetii wurde als wichtige Quelle fiir 24-Methylcholesta-5,22E-dien-
3B-ol, Flagilariopsis (Nitzschia) cylindrus fiir Cholesta-5,22E-dien-3B-ol identifiziert. Auch
kann das Phytoplankton Cholest-5-en-33-ol liefern.

v Neben dem Phytoplankton miissen auch andere Quellen beriicksichtigt werden. Im
Oberflichenwasser des herbstlichen Weddellmeeres wurde ein hoher Anteil Cholest-5-en-38-ol
gefunden. Unter dem Eis gewinnen heterotrophe Organismen an Bedeutung. Die Anwesenheit
von Zooplankton fithrte zu einer Anreicherung von Cholest-5-en-383-ol.

Im Oberflichenwasser wurden Anteile von jeweils iiber 5 % 24-Norcholesta-5,22F-
dien-3B-ol und 24-Ethylcholest-5-en-36-0l gemessen. Der Vergleich mit dem angendherten
Phytoplanktonsterolmuster (Abb. 6.3) zeigte, daB fiir diese Sterole weitere Quellen vorgelegen
haben miissen. 24-Norcholesta-5,22E-dien-33-01 wies einen starken Gradienten von der
Wasseroberfliche in die Tiefe auf; die Quelle dieses Sterols befand sich also in der Oberfliche.
Mbglicherweise stammt 24-Norcholesta-5,22F-dien-33-0l aus den in der Wasseroberfliche
vorkommenden heterotrophen Organismen wie kleinsten Flagellaten. Boutry und Barbier
(1980) schlugen eine bakterielle Transformation von C,s-Phytosterolen zu Cys-Sterolen vor.
Einige Studien haben 24-Norcholesta-5,22E-dien-33-01 als Marker fiir Invertebraten
verwendet (Volkman et al., 1981); der antarktische Copepode Merridia gerlachei enthielt bis
9 % 24-Norcholesta-5,22E-dien-33-01 am | Gesamtsterolgehalt (Miihlebach et al.,
eingereicht). In keiner der bisher untersuchten Diatomeen wurde 24-Norcholesta-5,22E-dien-
353-0l als Hauptkomponente gefunden (Tab. 6.1). Nichols et al. (1990) beschrieben dieses
Sterol als Nebenkomponente in einer Gemeinschaft von Eisalgen im antarktischen McMurdo
Sound. Allein Morris (1984) fand bis zu 32 % 24-Norcholesta-5,22F-dien-33-0l am

Gesamtsterolgehalt in einer Diatomeenbliite im schottischen Loch Ewe. Erhthte Werte
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aufgrund der Umwandlung durch Bakterien schlof3 er bei diesen Untersuchungen aus, denn
bakterielle Fettsduren wurden nicht nachgewiesen.

Im Herbst fiel unter dem Eis ein im Vergleich mit der eisfreien Oberfliche und dem
Frithjahr um den Faktor 1,5 bis 2 erhohter Anteil an 24-Ethylcholest-5-en-383-ol auf. Dieses
Sterol ist eines der bedeutenden Sterole in terrestrischen héheren Pflanzen. Wegen der groflen
Entfernung zwischen bewachsenen Landmassen und dem Weddellmeer ist diese Quelle hier
eher unwahrscheinlich, stattdessen ist ein mariner Ursprung anzunehmen. Dachs et al. (1998)
zeigten anhand von geeigneten Biomarkern einen Input von Cyanobakterien in sinkenden
Partikeln des siidwestlichen Mittelmeers. Cyanobakterien enthalten unter anderem
24-Ethylcholest-5-en-3B-01 und 24-Ethylcholesta-5,22-dien-38-0l.  In einigen marinen
Diatomeen konnte 24-Ethylcholest-5-en-33-0l nachgewiesen werden (Barrett et al., 1995).
Marty et al. (1996) beobachteten in einem Laborversuch den mikrobiellen Abbau von
stidtischem Abwasser und stellten eine Zunahme von 24-Ethylcholest-5-en-33-ol fest. Diese
brachten sie mit Ciliaten, die sich in der Mikroorganismengemeinschaft entwickelten und
betrichtliche Mengen an diesem Sterol enthielten, in Verbindung. Auch unter dem Eis ktnnen
heterotrophe Protozoen als Sekunddrproduzenten fiir den erhdhten Anteil an 24-Ethylcholest-

5-en-3f-ol verantwortlich sein.
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Tab. 6.1 Vorkommen von Sterolen in Diatomeen und Haptophyten

3 Cholesta-5,22-dien-3-01 12 24-Methylcholest-5-en-33-ol

5 Cholest-5-en-3-0l 15 24-Ethylcholesta-5,22E-dien-33-01

7 Cholesta-5,24-dien-3f3-ol 20 24-Ethylcholest-5-en-33-0l

8 24-Methylcholesta-5,22£-dien-33-0l 21 24-Ethylcholesta-5,24(28)E-dien-38-0l
11 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-33-0l 23 24-Ethylcholesta-5,24(28)Z-dien-33-ol

Anteil der Sterole (%) am Gesamtsterolgehalt

Sterol
3 5 7 8 11 12 15 20 21 23

Diatomeen, zentrische

Chaetoceros neogracile * 20 70 10
Chaetoceros sp.® 25 70 5
C. gracile (ARC-11)# 49 6 33 3
C. muelleri (CHGRA)® 48 9 41 1
C. simplex (Chaet-G)*® 40 1 24 1 31 1
C. calcitrans (Chaet-cal) ¢ 39 3 56

C. calcitrans (DIA-1)' 83 4 13
Thalassiosira antarctica * 55 30

T. tumida ® 90 10
T. rotula“ 51 33 11

T. stellaris © 70 16 6,5
T. pseudonana (CS-20C)* 0,2 86,1 3,5 05 59 238
T. pseudonana (DIA-9)' 2 35 8 31 6 9 9

T. oceanica’ 1,0 99 tr tr

T. eccentrica’ 2,1 76,4 7,6 1,0 83 26
T. fluviatilis” 25 58 6 11

Skeletonema costatum?’ 25 40 17 17

S. costatum (DIA-10)* 18 18 18 17 20 6 3

S. sp. (CS-252)° 34 3 40 14 3 4 3
Porosira pseudodenticulata 5 95

P. pseudodenticulata * 90

Rhizosolenia setigera (CS-62)° 94

Coscinodiscus sp. (CS-151) © 4 43 44 5
Stellarima microtrias © 11 9 58 22

Proboscia inermis © 38 17 45

Biddulphia sinensis * 75 11 3
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Fortsetzung Tab. 6.1

Sterol
3 5 7 8 11 12 15 20 21 23

Diatomeen, penate
Nitzschia lecointei ® 90 8
N. closterium © 100

N. stellata ® 90

N. frustulum " 42 54

N. longissima” 89 5 6
N.ovalis " 33 11 54 2
Flagilariopsis (Nitzschia) 66 34

cylindrus *

F. (Nitzschia) linearis © 80 20

Fragilariopsis sublinearis ® 85 15

Entomoneis kufferathii® 14 78 8

E. (Amphiprora) kufferathii ® 80

E. (Amphiprora) hyalina © 34 60

Haslea ostrearia (CS-250/2) € 95 5
H. ostrearia (DIA-5) " 3 8 3 2 3 178
Phaeodactylum tricornutum’ 91 3,6

P. tricornutum™ 5 89 4 3
Stauroneis amphioxys " 79
Maptophyten
Phaeocystis globosa ® 95

P. pouchetii’ 93

* Hanke (1995)

® Miihlebach, diese Arbeit
° Barrett et al. (1995)

¢ Nichols et al. (1993)

® Nichols et al. (1986)

fNichols et al. (1991)
& Tsitsa-Tzardis et al. (1993)
" Gillan et al. (1981)

' Volkman und Hallegraeff (1988)

J Ballantine et al. (1979)
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™ Veron et al. (1996)

" Volkman (1986)
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6.2  Sterole im Oberflichenwasser
6.2.1 Nur wenige Sterole dominieren

Seewasser enthélt entsprechend seiner Herkunft unterschiedliche Sterolkonzentrationen. Saliot
und Barbier (1973) fanden im Mai im offenen Wasser vor Westafrika, einem Auftriebsgebiet,
Gesamtsterolkonzentrationen von 5 bis 9 pg/l in 50 m Tiefe. Diese Werte sind rund 500 mal
hoher als die des herbstlichen Weddellmeeres. In der Adria beschrieben Laureillard und Saliot
(1993) ebenfalls im Mai 77 bis 497 ng/l partikuldre Sterole und 432 ng/l geloste Sterole.
Gagosian und Nigrelli (1979) ermittelten in der Oberfliche des oligotrophen Sargassomeers im
Februar Gesamtkonzentrationen von rund 150 ng/l und im September maximal 200 ng/l. Auch
das Weddellmeer ist ein oligotropher Ozean (Buma, 1992). Im Oberflichenwasser des
herbstlichen Weddellmeeres wurden Konzentrationen gemessen, die um den Faktor 1,5 bis 2
unter denen des herbstlichen Sargassomeeres lagen. Im Weddellmeer wurde die im
Durchschnitt relativ niedrige Photosyntheseleistung durch die Eisdecke im Herbst weiter
eingeschrinkt. Entsprechend nahm die Neubildung von Sterolen ab. In Ubereinstimmung mit
diesen Uberlegungen stand die Beobachtung, daB im Schelfbereich vor Kapp Norvegia, dem
Teil des Schnittes, der zuletzt zugefroren war, die hochsten Konzentrationen geloster Sterole
bestimmt wurden.

Knapp 30 verschiedene Sterole wurden im Oberflichenwasser des Weddellmeeres nach
ihrer Derivatisierung zu TMS-Ethern nachgewiesen (Tab. 5.4 und 5.5). A’-ungesittigte
4-Desmethyl-Sterole wurden iiber die starken Fragmente m/z 129 und m/z [M-129]" sicher
bestimmt. m/z [M-129]" konnte dabei, wie fiir Cholest-5-en-33-0l (RI 1,002) beobachtet,
sogar Basispeak sein. Beim Verlust der Seitenkette (SK) und der Derivatisierungsgruppe trat
in den A’ und A**-ungesittigten TMS-Sterolen das Fragment m/z 255 [M-SK-90]" in
Intensitdten von 15 % bzw. 25 - 50 % auf. Das Fragment myz 345 [M-SK]" wurde bei A%
Sterolen mit gesittigter Ringstruktur beobachtet. Cholest-22E-en-38-01 (RI  0,985),
24-Methylcholest-22E-en-33-01 (RI 1,029) und 23,24-Dimethylcholest-22E-en-383-01 (RI
1,063) enthielten m/z 345 in Intensitdten zwischen 40 und 50 %, daneben die um 14 (CH,)
bzw. 29 (2 CH, + H) Masseneinheiten schwereren Fragmente m/z 359 (10 - 30 %) und m/z
374 (30 - 65 %). Auch das gaschromatographische Verhalten stiitzte die Identifzierung der

A*2., A%~ und A’-Sterole. Bei den A*?*- und A®-Sterolen mit gleicher Seitenkette betrug die
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Differenz der Retentionsindizes stets 0,006, Die Retentionsindizes der A~ und A>-Sterole
unterschieden sich um rund 0,027.

Die A’-Sterole 50-Cholest-7-en-38-ol (RI 1,030), 24-Methyl-5a-cholest-7-en-38-ol
(RI 1,083) und 24-Ethyl-5a-cholest-7-en-33-ol (RI 1,127) konnten {iber ihre starken
Molekiilionen (M* 458, 472 bzw. 486, Basispeak, TMS-Ether) identifiziert werden. Die
Intensitdt von m/z 255 lag zwischen 40 und 60 %. Der Verlust der Seitenkette und C-16, C-17
sowie der Derivatisierungsgruppe TMSIOH ergab ein deutliches Signal bei m/z 229 (20 %).
m/z 129 und m/z [M-129]" entstanden nicht. Einen wichtigen Hinweis auf die Identitit der A’-
Sterole lieferte das gaschromatographische Verhalten, das trotz dhnlicher Massenspektren die
Unterscheidung von A%-Sterolen erlaubte. Wihrend A%-Sterole #dhnliche Retentionszeiten wie
A’-Sterole aufweisen (Goad und Akihisa, 1997), betrug die Differenz der Retentionsindizes der
A’- und A’-Sterole mit gleicher Seitenkette stets 0,03.

Die Stanole 5a-Cholestan-33-01 (RI 1,007), 23,24-Dimethyl-5c-cholestan-38-01 (RI
1,095) und 24-Ethyl-5a-cholestan-33-01 (RI 1,099) eluierten unmittelbar nach ihren A’-
Analoga. Trotzdem waren die Stanole von den Stenolen aufgrund der Massendifferenz von
2 Masseneinheiten durch die Spektren gut zu unterscheiden. Die Stanole wurden {iber ihren
Basispeak m/z 215 sicher identifiziert.

Die 5,24(28)-ungesittigten und C-24 alkylierten Sterole 24-Ethylcholesta-5,22F/Z-
dien-38-0l (RI 1,098 und 1,105) und 24-Propylcholesta-5,22E/Z-dien-3-ol (RI 1,116 und
1,130) wiesen alle geméf} der McLafferty-Abspaltung ein intensives m/z 386 (60 - 100 %) und
ein ausgeprigtes Fragment m/z 296 [386-90]" auf. Diese Fragmente gaben neben dem
Vorkommen in einer marinen Chrysophyceae (Rohmer et al,, 1980) den Hinweis auf die
Identitét der Cso-Sterole als 24-n-Propylcholesta-5,24(28)E/Z-dien-33-ol.

In geringen Konzentrationen wurde ein Sterol mit dem Retentionsindex RI 1,078 und
M 486 (TMS-Ether), d.h. mit 29 Kohlenstoffatomen und einer Doppelbindung, gefunden.
Basispeak war das Fragment [M-90]". Bei alleiniger Betrachtung der Elutionsreihenfolge und
des Molekulargewichtes kdmen die Sterole 24-Ethylcholest-22E-en-3f3-ol oder auch 23,24-
Dimethylcholest-5-en-36-0l in Frage (Volkman, 1986). Diese Verbindungen konnen jedoch
ausgeschlossen werden, denn die fiir das gesttigte Grundgeriist und A** typischen Fragmente
m/z 345, m/z 359 und m/z 374 waren nicht vorhanden. Da das Fragment m/z 129 nicht
beobachtet wurde, handelt es sich um kein A’-4-Desmethylsterol. Die Position A’ wurde
ausgeschlossen, weil sich kein ausgeprdgtes Molekiilion zeigte. Auch enthielt das Spektrum

weder die fiir A’ typischen Fragmente m/z 213 und m/z 229 noch m/z 227 und m/z 243 fiir
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4-methylsubstituierte A’-Sterole. Das Fragment m/z 283 deutet auf ein 4,4-methylsubstituiertes
Sterol, die Doppelbindung ist im Ringskelett lokalisiert.

Das Cso-4-Methyl-Sterol mit dem Retentionsindex 1,134 wird als 4-methylsubstituiertes
A’-Sterol identifiziert. M* ist Basispeak, die Fragmente m/z 269 [M-SK-90], m/z 243 und m/z
227 deuten auf die Methylgruppe am C-4. Von Hallegraeff et al. (1991) wurde in dem
Dinoflagellaten Gymnodinium catenaium neben anderen 4-methylierten Sterolen 4¢,23,24-
Trimethylcholest-7-en-3B-ol in Anteilen von etwa 20 % am Sterolgehalt gefunden. Dieses
Sterol zeigte ein Spektrum, dessen Fragmente den hier beschriebenen Fragmenten entsprachen.
Gegen diesen Vorschlag spricht, dal zwischen den Retentionsindizes von 24-Methyl-5a-
cholest-22E-en-38-o0l und dem A’-ungesittigten 24-Methyl-5a-cholest-7-en-38-ol ein groBerer
Unterschied (0,05) besteht als zwischen 40,23,24-Trimethyl-5a-cholest-22E-dien-33-o0l und
dem unbekannten Cso-4-Methyl-Sterol (0,02).

Trotz dieser Viefalt an Sterolen im Oberflichenwasser trugen im Mittel nur die sechs
Sterole 24-Norcholesta-5,22E-dien-383-0l, Cholesta-5,22E-dien-38-0l, Cholest-5-en-38-0l,
24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-0], 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-01 und 24-Ethyl-
cholest-5-en-38-0l, zwar in unterschiedlichen Anteilen, aber mit zusammen iiber 75 %, zur
Summe der geldsten bzw. partikuldren Sterole bei. Selbst iiber die Jahreszeiten und in
unterschiedlicher Entfernung zur Kiiste zeigten sich keine gravierenden Unterschiede (Tab.

6.2).

Tab. 6.2 Mittlerer Anteil der sechs Hauptsterole am Gesamtsterolgehalt [%) in Oberfldchenwasser.

Weddellmeer, Herbst  0°-Meridian®, Herbst Weddellmeer, Friihjahr®

(eisbedeckt) (eisfrei) (eisfrei)
geldste Sterole 92 £23(n=15) 86 £ 23 (n=16) 7541 (n=7)
partikuldre Sterole 77 £20(n=15) 93 +20(n=23) 90 + 42 (n=15)
? 57° S bis 62° S ® Hanke (1995)

Schelf- und Hangbereiche wurden nicht beriicksichtigt

Die Konzentrationsdaten der Wasseroberfliche wurden einer Clusteranalyse
unterworfen. Dabei waren sich geloste Sterole #hnlicher als partikuldre. Dies ist darin
begriindet, da3 partikuldre Sterole eher die Quelle und die Vielfalt mariner Organismen
widerspiegeln als geldste Sterole, deren Muster von heterotrophen Organismen iiberformt
wurde. Die sechs in Seewasser hauptsdchlich vorkommenden Sterole zeigten im Vergleich mit

den anderen nachgewiesenen Sterolen einen relativ engen Zusammenhang. Eine
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Gemeinsamkeit in den Quellen ist daher wahrscheinlich. Innerhalb dieser Sterole nahmen
Cholest-5-en-38-0l und 24-Ethylcholest-5-en-38-0l eine Sonderstellung ein. Cholest-5-en-383-
ol setzte sich von den anderen Sterolen als typisches Zoosterol ab. 24-Ethylcholest-5-en-38-ol
zeigte ebenfalls Hinweise auf andere Quellen als die der typischen Phytosterole. Die Clusterung
zeigte sowohl bei den gelosten als auch bei den partikuliren Sterolen einen engen
Zusammenhang zwischen 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-0l und 24-Norcholesta-5,22E-
dien-38-0l. Wihrend 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-0l ein wichtiges Diatomeensterol
darstellt, ist fiir 24-Norcholesta-5,22E-dien-3B8-0l keine wesentliche Quelle unter den
Diatomeen bekannt (Tab. 6.1). Als Quelle fiir dieses Cy6-Sterol werden deshalb eng mit
Diatomeen vergesellschaftete heterotrophe Organismen vorgeschlagen. Die statistische
Betrachtung stiitzt somit Ergebnisse, die sich aus der Betrachtung der Sterolquellen ergeben
(siehe 6.1).

Als biologische BezugsgroRen wurden der Chlorophyligehalt (Chl a), ein Parameter,
der zur Beschreibung der Phytoplanktonbiomasse verwendet wird, und der Gehalt an
partikulirem organischen Kohlenstoff (POC) im Oberflichenwasser des Weddellmeeres
bestimmt (siche Anhang A3). Zwischen Chl @ und den typischen Phytosterolen 24-Methyl-
cholesta-5,22E-dien-38-ol  und  24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-33-01 ~ wurde  kein
Zusammenhang festgestellt (Abb. 5.9a-c), obgleich sowohl Chl a als auch Phytosterole von
den Phytoplanktern produziert werden. POC korrelierte weder mit Chl a noch mit den
Konzentrationen von geldsten bzw. partikuldren Sterolen. Der Parameter POC sagt wenig iiber
das Alter und den Zustand der untersuchten Partikel aus. Der fehlende Zusammenhang mit
Chl a lief darauf schlieBen, daB die hier gefundenen Partikel nicht in erster Linie aus lebenden
Algenzellen bestanden, sondern aus bereits abgestorbenem, von heterotrophen Organismen
degradiertem und modifiziertem Material. Der fehlende Zusammenhang mit dem Zoosterol
Cholest-5-en-38-o0l schloB einen alleinigen Ursprung aus Zooplankton aus. POC zeigte an allen
Stationen #hnliche Konzentrationen; zwei Stationen bildeten mit Werten iiber 70 pg/l
Auspahmen. Die Sterolkonzentrationen jedoch waren dort nicht erhoht. Erhohte POC-Werte
traten nicht bevorzugt in den biologisch aktiven Schelfgebieten auf. Organisches Material, das
keine Sterole enthilt, wie z.B. Bruchstiicke von Chitinpanzern des Zooplanktons, kann diese
lokal erhohten POC-Konzentrationen verursacht haben.

Gelostes 24-Methylcholesta-3,22E-dien-33-0l wies keinen, partikulires nur einen sehr
schwachen Zusammenhang mit Chl a aus. Die fehlende Korrelation deutet auf unterschiedliche

Stabilitdt von Chl a und Sterolen. Chl g-Messungen erfassen die lebenden Phytoplanktonzellen.
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Stirbt die Zelle ab, 16st sie sich allméhlich auf und ihre Inhaltsstoffe gelangen in das umgebende
Wasser. Wihrend Chl a schnell abgebaut wird, sind Sterole stabiler und kénnen in geloster
Form nachgewiesen werden, selbst wenn die Chl @ Werte bereits stark abgenommen haben.
Regionale Unterschiede beziiglich des Zusammenhangs wurden nicht beobachtet (Tab. 6.3).
Zeigten sich im Schelf- und Hangbereich vor Kapp Norvegia zwar hohere
Phytosterolkonzentrationen als im nicht kiistenbeeinfluten Bereich, so wurden doch keine
entsprechend erhdhten Chl g-Werte gefunden. Obwohl als letzter Teil des Schnittes

zugefroren, lag auch vor Kapp Norvegia kein ganz frisches Material vor.

Tab. 6.3 Verhiltnis der Phytosterole 24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-0l und 24-Methyl-
cholesta-5,24(28)-dien-38-0l zu Chlorophyll a im Oberflichenwasser des Weddellmeeres.

Sterole, gelost Sterole, partikuldr
Region Station Chlia  Sterol (8) [ng/l]/ Sterol (11) [ng/l] Sterol (8) [ng/l]/ Sterol (11) {ng/1]
[ug/i] Chl-a [pg/1] / Chl-a [pg/1] Chi-a [pg/1) / Chl-a [ug/1]
A 69 0,09 77 32 43 17
71 0,12 83 15 200 49
75 0,15 73 15 n.a. n.a.
B 79 0,14 54 33 147 26
83 0,15 16 5,5 107 62
86 0,16 23 3,8 52 20
9 0,12 46 79 167 54
94 0,08 68 16 238 103
C 99 0,18 24 4,5 139 39
102 0,13 9,2 2,2 92 15
103 0,13 29 8,5 n.a. n.a.
Mittelwert X 46 10 132 43
Standardabw. S 27 8.8 65 28
A Schelf- und Hangregion vor Kapp Norvegia ®) 24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-ol
B  Weddellmeer (11)  24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-383-ol
C  Schelf- und Hangregion an der Antarktischen n.a. nicht analysiert

Halbinsel

Mébglicherweise spielen die Wachstumsbedingungen der Phytoplankter eine Rolle.
Napolitano (1994) zeigte, daB die Sterolkonzentrationen in den Griinalgen Cladophora sp. und
Spirogyra sp. bei unterschiedlicher Lichteinstrahlung konstant blieben, die Konzentrationen an
Chl a sich jedoch je nach Lichtbedingungen stark dnderten. Selbst in lebenden Algen muB also
nicht zwangsldufig ein direkter Zusammenhang zwischen Chl @ und Sterolen bestehen.

Die in dieser Studie gemachten Beobachtungen decken sich mit denen von Barbier et
al. (1981), die zwischen dem Gesamtsterolgehalt und Chl @ keine statistische Beziehung

fanden. Laureillard und Saliot (1993) stellten in Seewasser ebenfalls keine Korrelation
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zwischen Fucoxanthin, einem Karotenoid, das vor allem aus Diatomeen stammt, und den
Phytosterolen 24-Methylcholesta-5,22E-dien-33-o01 und 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-353-
ol fest.

Das eisfreie Oberflichenwasser des Weddellmeeres unterschied sich vom eisbedeckten
nicht nur durch hohere Sterolkonzentrationen, sondern auch in seinem Muster und dem
Verhdltnis von gelosten zu partikuldren Sterolen (Abb. 5.10a und 5.10b). Gemd den
Erwartungen wurden unter dem Eis geringere Anteile der Phytosterole 24-Methylcholesta-
5,22E-dien-3$-o] und 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-o0l gefunden, was auf das unter dem
Eis verringerte Phytoplanktonwachstum zuriickzufiihren ist. Das partikuldre Material aus der
eisbedeckten Oberfliche zeigte ein geringeres Verhiltnis von Chl @ zu POC als Material aus
eisfreiem Wasser. Der Anteil lebender Phytoplankter an den Partikeln hat unter dem Eis
folglich abgenommen.

Hohere Konzentrationen partikuldrer als geloster Sterole im  eisbedeckten
Oberflichenwasser iiberraschten. Aufgrund des reduzierten Phytoplanktonwachstums war eine
verminderte Partikelproduktion erwartet worden. Algenzellen werden, wenn sie gefressen
werden, mechanisch zerkleinert. Sterole gelangen auf diese Weise ins Wasser. Auch die
Beobachtungen von Garrison et al. (1983) lassen eine Verminderung der Partikeldichte
wihrend der Eisbildung erwarten. Sie beschrieben, da wihrend des Frierens von turbulent
gemischtem Wasser Partikel im Eis ,,gefangen* und dort angereichert werden. Auch wird den
Algenzellen eine Rolle als Kristallisationskeime zugeschrieben. Garrison et al. (1986) fanden im
Weddellmeer im Spitsommer um bis zu 50fach hhere Chl a-Konzentrationen im Eis als im
Oberflichenwasser. Moglicherweise konnen sich die erhthten Konzentrationen partikulérer
Sterole durch den EinfluB heterotropher Organismen und ihrer Ausscheidungsprodukte oder
durch wihrend der Beweidung aus dem Meereis freigesetzte Eisalgen erkléren.

Im Vergleich mit dem eisbedeckten Weddellmeer fanden sich im Friihjahr zur
Hauptproduktionszeit deutlich hohere Sterolkonzentrationen in der Wasseroberflédche (Hanke,
1995). Das Verhiltnis von Cholest-5-en-33-o0l zu dem Phytosterol 24-Methylcholesta-5,22E-
dien-383-0l hat sich sowohl bei den geltsten als auch bei den partikuldren Sterolen im Friihjahr
weiter zugunsten der Phytosterole verschoben. Der Einflul der Phytoplanktonbliiten wird
deutlich. Diese sind lokal begrenzt, was die im Vergleich zum Herbst hohere
Standardabweichungen von den mittleren Konzentrationen erklért. Ursache fiir das ,.fleckige®
Auftreten von Massenvorkommen ist das ungleichmdRige Aufbrechen der Eisfliche im

Frithjahr. Durch die Schichtung von weniger dichtem Schmelzwasser auf dichterem
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Meerwasser entstehen Bereiche geringer vertikaler Durchmischung und erhohter Stabilitét der
Wassersdule, wo verstérkt Phytoplanktonwachstum stattfinden kann (Buma, 1992; Dower et
al., 1996).

6.2.2 Phytoplanktonsukzessionen beeinflussen das Sterolmuster im Wasser

Wihrend unter dem Eis relativ hohe Anteile an Cholesta-5,22E-dien-38-0l und Cholest-
5-en-3B-0l gefunden worden waren (Abb. 5.10a), herrschte im offenen Wasser
24-Methylcholesta-5,22F-dien-38-01 vor (Abb. 5.10b). Hier wird der EinfluB des
Phytoplanktons auf das Sterolmuster deutlich. Wiahrend des Frithjahrs zur Zeit der
Diatomeenbliiten kann dieses Sterol aus Kieselalgen stammen. In frilhen Arbeiten wurde es
sogar als Diatomeenmarker angesehen (Patterson, 1987). Im Frithjahr wurde daneben
24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-3B-01 in hohen Konzentrationen nachgewiesen (Hanke,
1995). Auch tauchten stellenweise betrichtliche Mengen an 24-Ethylcholesta-5,24(28)-dien-
3B-ol auf. Diese Sterole stammen wahrscheinlich ebenfalls aus Kieselalgen. 24-Methylcholesta-
5,24(28)-dien-38-ol ist in vielen Diatomeen der Gattung Thalassiosira dominant und kommt in
fast allen bisher untersuchten zentrischen Diatomeen vor (Tab. 6.1; Volkman and Hallegraeff,
1988; Barrett et al., 1995). Hanke (1995) beschrieb 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-3B-o0l als
wichtigstes Sterol in den antarktischen Phytoplanktern Chaetoceros neogracile, Stellarima
microtrias, Thalassiosira tumida, Thalassiosira antarctica und Proboscia inermis. Kleine
Mengen an 24-Ethylcholesta-5,24(28)-dien-38-01 wurden in acht von 14 untersuchten
Diatomeen gefunden (Barrett et al., 1995).

24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-0l  und  24-Ethylcholesta-5,24(28)-dien-38-ol
waren im Herbst im Vergleich mit der Friihjahrssituation zuriickgegangen, das Verhltnis von
24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-0l zu 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-0] gestiegen.
Eine Sukzession in der Phytoplanktongemeinschaft konnte diesen Unterschied verursacht
haben. Nothig (1988) zeigte, daBl im siidSstlichen Weddellmeer im zeitigen Frithjahr die
Diatomeen Chaetoceros und Thalassiosira vorherrschten. Beim Ubergang vom spiten
Frithjahr zum Sommer gewann die Haptophycee Phaeocystis an Bedeutung. Auch Gleitz et al.
(1996) stellten fest, da3 die Phytoplanktongemeinschaft des offenen Weddellmeeres im spéten
Januar von Phaeocystis dominiert wurde. 24-Methylcholesta-5,22F-dien-38-0l ist das

wichtigste Sterol in den meisten bisher untersuchten Haptophyten (Barrett et al., 1995; Conte
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et al,, 1994); sein Anteil lag in drei Stdmmen von Phaeocystis pouchetii zwischen 93 und
100 % (Nichols et al., 1991).

In gemiBigten Breiten werden im Spétsommer hiufig Dinoflagellatenbliiten beobachtet.
Dinoflagellaten kommen auch in polaren Gebieten vor, sind dort aber nicht so konkurrenzstark
wie Diatomeen (Taylor und Pollingher, 1987). In Dinoflagellaten wurden unter anderem die
Sterole  4,23,24-Trimethylcholest-22E-en-3B-0l, 23,24-Dimethylcholesta-5,22E-dien-33-0l,
4,24-Dimethylcholest-22E-en-3B-0l und 4,24-Dimethylcholestan-383-ol nachgewiesen (Withers,
1983). In allen hier untersuchten Proben waren diese Verbindungen nur als Neben-
komponenten zu finden. Die ermittelten Sterolmuster lieBen nicht auf ein vermehrtes
Vorkommen von Dinoflagellaten im herbstlichen Weddellmeer schlieBen.

Ahnliche Ergebnisse wie im Weddellmeer wurden in einem kleinen Becken an der
ostkanadischen KiiAste bei Nova Scotia beobachtet. Mayzaud et al. (1989) vermuteten einen
Zusammenhang zwischen der Anderung des Sterolmusters in partikulirem Material und den
Organismen, die wihrend des mehrmonatigen Untersuchungszeitraumes auftraten und wieder
verschwanden.

Bisherige Untersuchungen geben nur wenige Hinweise darauf, dal Phytoplankter ihre
Sterolzusammensetzung je nach den herrschenden Wachstumsbedingungen éndern. Gillan et al.
(1981) fanden trotz verschiedener Hilterungstemperaturen keinen Einfluf3 auf das Sterolmuster
von Stauroneis amphioxys, einer antarktischen Eisalge. Brown et al. (1996) dnderten in einem
Experiment mit Thalassiosira pseudonana die Lichtverhiltnisse, stellten aber keine
signifikanten Unterschiede im Sterolgehalt dieser marinen Kieselalge fest. Lehmal et al. (1998)
konnten in den antarktischen Diatomeen Entomoneis kufferathii und Chaetoceros sp. keinen
Zusammenhang zwischen der Hilterungstemperatur und dem Anteil der Sterole am Lipidgehalt
nachweisen. Deshalb ist anzunehmen, daB die im Wasser beobachteten Anderungen des
Sterolmusters auf der im Verlauf des Jahres wechselnden Organismenzusammensetzung

beruhen und nicht auf einer Anderung der Sterolzusammensetzung einzelner Arten.

6.2.3 Eingeschrinkte Eignung als Biomarker

Sterolmuster geben Hinweise auf die Quellen organischer Substanz im Ozean. Uber das
Muster kann abgeleitet werden, ob organisches Material eher terrestrischen oder marinen
Ursprungs ist. Dabei wird das Verhiltnis der drei Sterole 24-Methylcholest-5-en-383-0l,
24-Ethylcholesta-5,22E-dien-38-0l und 24-Ethylcholest-5-en-33-ol zueinander betrachtet, das
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fiir Landpflanzen charakteristische Werte aufweist, die sich vom marinen Milieu unterscheiden
(Laureillard et al, 1993; Berdie et al., 1995). Uber die Anteile an 5B-Cholestan-38-ol
(,,Coprostanol), einem Sterol, das unter dem EinfluB vont Darmbakterien entsteht, kann
Fikaleintrag durch z.B. grofle marine Sduger abgeschitzt werden (Venkatesan und Santiago,
1989).

In der vorliegenden Studie 148t das Muster Riickschliisse bezliglich eines Eintrag aus
Phytoplankton und Zooplankton zu. Ein weitergehender Schlu} von dem im Wasser
gefundenen Sterolmuster auf einzelne Phyto- und Zooplankton-Arten ist sehr schwierig, denn
Sterole sind nicht ausreichend spezifisch. Cholest-5-en-38-0l, das typische Sterol aller
Vertebraten und Hauptsterol der Crustaceen (Goad, 1978), wird auch in Diatomeen
nachgewiesen (Barrett et al., 1995). 4,23,24-Trimethylcholest-22 E-dien-38-ol kommt nicht nur
in Dinoflagellaten vor, sondern wurde neben anderen 4-Methylsterolen auch in einer marinen
Diatomee entdeckt (Volkman et al, 1993). C,o-Sterole konnen durchaus marinen Quellen
entstammen und nicht nur terrestrischen wie lange angenommen (Volkman, 1986). In der
Natur herrschen im Gegensatz zu Laborkulturen einzelner Phytoplankter meist
Mischpopulationen vor. Sind die Bedingungen, unter denen die Laborversuche ablaufen, exakt
definiert, so ist iiber die Vorgeschichte natiirlicher Proben nur wenig bekannt. In natlirlichen
Proben wird bei der Filtration neben lebenden Zellen auch totes Material unterschiedlichsten
Alters und vielfdltiger Herkunft analysiert. Auf groben Skalen sind Sterole gute Marker. Eine
eindeutige Korrelation des Sterolmusters mit den vorherrschenden Organismen wird jedoch
nur in sehr frischem, noch nicht degradierten Material aus Massenvorkommen erwartet. In
dieser Studie zeigte partikulires Material, das wihrend der Bliiten von Corethron mit Netzen
gesammelt worden war, ein Sterolmuster, das dem von Corethron-Laborkulturen stark dhnelte.

Weitere Hinweise auf mogliche Quellen kann die Bestimmung der Konfiguration der
Alkylgruppe am C-24 geben. Dazu liegen allerdings nur wenige Untersuchungen vor.
Vaskuldre Pflanzen synthetisieren 24 Cyy-Sterole. Verschiedene Algengruppen produzieren
entweder 24a - oder 24B-Sterole, aber sehr selten beide zusammen. So besitzen Diatomeen
24a C-24 alkylierte Sterole, wihrend Griinalgen und Dinoflagellaten die 24B-Konfiguration
synthetisieren (Volkman, 1986; Gladu et al., 1991; Volkman et al, 1993). Bei gesittigter
Seitenkette entspricht 24a der 24R Konfiguration, bei einer Doppelbindung an C-22 wegen
der anderen Prioritdten in der Nomenklatur 24S. Aufgrund der aufwendigen Bestimmung der
Stereochemie an C-24 (Maxwell et al., 1980) konnen grof3e Probenserien wie sie hier vorlagen

nicht bearbeitet werden.
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Daneben konnen Isotopenmessungen an Sterolen zur Charakterisierung der Quelle
dienen. Je nach Stoffwechseltyp der Pflanzen (Cs;, Cs oder CAM, crassulacean acid
metabolism) enthalten diese unterschiedliche Verhiltnisse der stabilen Kohlenstoffisotope **C
und **C. Uber die Nahrungskette hinweg wird eine Anreicherung des schwereren Isotops
beobachtet (De Niro und Epstein, 1978). Michener und Schell (1994) beschreiben eine
Anreicherung (0,5 bis 1,0 %e) in Tieren im Vergleich zu ihrer Nahrung. Mehrere mégliche
Prozesse wie der bevorzugte Verlust von '*CO, iiber die Atmung, die bevorzugte Aufnahme
von *C-Verbindungen wihrend der Verdauung oder eine stoffwechselbedingte Fraktionierung
beim Aufbau verschiedener Gewebetypen kdnnen zur Verdnderung der Isotopenverhiltnisse
beitragen. Die Isotopenverteilung konnte Hinweise geben, ob Cholest-5-en-3f-ol aus
Phytoplankton stammt oder de novo von Tieren gebildet wurde, ob Cp-Sterole wie

24-Ethylcholest-5-en-38-ol terrestrischen oder marinen Ursprungs sind.
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6.3 Sterole in der Tiefsee

6.3.1 Zwei unterschiedliche Verteilungstypen

Wihrend Cholest-5-en-3B-01 im Weddellmeer eine relativ gleichformige Verteilung zeigte,
wiesen die anderen Sterolen grofie Konzentrationsunterschiede zwischen Oberflichenwasser
und Tiefsee auf. Diese beiden unterschiedlichen Verteilungstypen werden von den jeweiligen
Quellen bestimmt. Die Bildung von Phytosterolen ist auf die obersten, lichtdurchfluteten Meter
der Wassersdule begrenzt. Zoosterole konnen iiberall dort freigesetzt werden, wo sich
Zooplankton und seine Ausscheidungsprodukte finden.

Wie in Abb. 5.12a bis 5.12c dargestellt, erstreckte sich von Kapp Norvegia aus ein
-Band“ erhohter Konzentration geltster Sterole in die Tiefe. Diese erhohten Konzentrationen
konnten ihren Ursprung in einer gemeinsamen Quelle weiter im Nordosten des Weddellmeeres
haben. Da die Stromungsgeschwindigkeiten im zentralen Becken des Weddellmeeres geringer
als in der Nahe der starken Kiistenstrome sind (Fahrbach et al., 1995b), dauert der horizontale
Transport im zentralen Becken linger als in den Auflenbereichen. Partikel mit #hnlichen
Sinkgeschwindigkeiten tauchten im Inneren des Weddellwirbels in groBeren Tiefen als in
Kiistenndhe auf; in der Tat spiegelte die Verteilung der gelosten Sterole dieses Bild wider.
Werden die Bereiche erhthter Cholest-5-en-33-o0l-Konzentrationen in mittleren Tiefen
(1500 m) betrachtet, 14Bt sich eine grobe Abschitzung der Sinkgeschwindigkeit von Partikeln
geben. Aus mittleren Strémungsgeschwindigkeiten von 0,2 ¢cm s” bis 2 cm s' fiir den
advektiven Transport (Fahrbach et al.,, 1995b) iiber 300 km, der Entfernung von Station 79
zum Schelfbereich, ergeben sich Sinkgeschwindigkeiten von 1 bis 10 m d*. 10 m d' liegt im
unteren Bereich der Werte, die von Diercks und Asper (1997) aus Experimenten mit
Sedimentfallen errechnet wurden. Die niedrigen Sinkgeschwindigkeiten lassen auf kleine
Partikel als Quelle der gelosten Sterole schlieBen. Geringe Sinkgeschwindigkeiten setzen
gegeniiber Abbauprozessen stabile Partikel voraus, die trotz des langen Transportes auch in
der Tiefe noch Sterole freisetzen konnen. Es ist moglich, daff die Art der ,,Verpackung® in der
Mikroumgebung der Partikel zu einer starken Verlangsamung des mikrobiellen Abbaus fiihrt
(Rieley et al., 1997).

Partikuldre Sterole wiesen mit zunehmender Tiefe einen steileren Konzentrations-
gradienten als gelste Sterole auf (Tab. 5.7a und 3.7b). Diese Beobachtung entspricht den

Erwartungen. Beim Aufbau biologischen Materials in der Wasseroberflidche entstehen Sterole.
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Erst durch die mechanische Zerkleinerung organischen Materials wihrend des FreBvorganges
der Zooplankter (Sloppy Feeding) und beim Zerfall des Materials gelangen Sterole in das
Wasser und werden als geloste Komponenten nachgewiesen. Das Verhiltnis von partikuléren
zu gelosten Sterolen verschiebt sich mit zunehmenden Alter der sinkenden Partikel zugunsten
der gelosten Verbindungen. Auch Hanke (1995) fand an einer Station vor dem Larsen-
Schelfeis an der Antarktischen Halbinsel in der Tiefsee hthere Anteile geldster als partikuldrer
Sterole im Seewasser.

Im Herbst wiesen geldste Sterole einen geringeren Konzentrationsgradienten von der
Oberfldche in die Tiefe als im Frithjahr auf (Hanke, 1995). Die Produktion in hohen Breiten ist
sehr saisonal geprdgt und erreicht ihr Maximum wihrend der Friihjahrsbliiten (Hulth et al.,
1997; Wefer und Fischer, 1991). Entsprechend hohe Sterolkonzentrationen wurden im
Friithjahr in der Oberfliche nachgewiesen. Am Hang der Antarktischen Halbinsel wurden in
Bodennidhe im Gegensatz zum Herbst erhthte Konzentrationen sowohl partikuldrer als auch
geloster Sterole gefunden. Dies 148t sich durch schnell sinkende Algenflocken, die nach dem
Auftreten von Phytoplanktonmassenvorkommen entstehen kdnnen, erkldren. Auch im Friihjahr
zeigte das Zoosterol Cholest-5-en-33-0l eine weitaus gleichméBigere Verteilung als die
Phytosterole, was wie im Herbst auf die unterschiedlichen Quellen zuriickzufiihren ist.

Zwischen der Verteilung der Sterole und den ozeanographischen Parametern wurde
kein einfacher Zusammenhang festgestellit: Warmes Tiefenwasser, eine alte Wassermasse
(Fahrbach, 1993), zeigte keine ausgeprigt niedrigen Sterolkonzentrationen. Ebensowenig
fielen das FCKW F-11 Minimum, das alte Wassermassen charakterisiert, deren letzter Kontakt
zur  Atmosphdre lange zuriick legt (Fahrbach und Gerdes, 1997), und niedrige
Sterolkonzentrationen zusammen. Bereiche niedriger Silikatkonzentrationen, die durch das
Zumischen von jungem, silikatarmen Wasser aus der Oberfldche entstanden sind, hingen nicht
mit erhohten Sterolkonzentrationen zusammen. Offensichtlich laufen die Prozesse, die die
Sterolverteilung beeinflussen, auf anderen Zeitskalen als die langsamen, grofrdumigen
ozeanographischen Transporte ab.

Auch zwischen den biologischen Parametern wie Chlorophyll a, die die aktuelle
Situation beschreiben, und der Sterolverteilung wurde kein Zusammenhang festgestellt. Es ist
deshalb anzunehmen, dafl die Prozesse, die die Sterolverteilung prédgen, schneller als die
grofirdumigen ozeanographischen Transporte und langsamer als aktuelle biologische
Ereignisse, d.h. im Bereich von Wochen bis Monaten, ablaufen. In diesen Zeitrdumen findet

das Sinken von partikuldrem Material statt (Diercks und Asper, 1997). Die Verteilung wird in
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erster Linie von der Auflosung sinkender Partikel und dem dabei stattfindenen Um- und Abbau

der Sterole bestimmt.

6.3.2 Mit der Tiefe dndert sich das Muster

Wie im Oberflichenwasser ein Einflul der Eisbedeckung auf das Sterolmuster
nachgewiesen werden konnte, so zeigte sich mit zunehmender Tiefe ebenfalls eine Anderung
des Sterolmuster zugunsten von Cholest-5-en-33-ol (Abb. 6.4). Diese Beobachtung stimmt mit
anderen Studien iberein. Gagosian und Nigrelli (1979) konnten im Sargassomeer in
Wassertiefen von iiber 800 m nur noch Cholest-5-en-3B-0l nachweisen. Wakeham (1995)
beobachtete in partikuldrem Material aus dem zentralen Nordpazifik einen Anstieg des
Cholest-5-en-3B-ol-Anteils von gut 15 % in 50 m auf 40 % in 1000 m Tiefe. In dieser Arbeit
wuchs der Anteil partikuldren Cholest-5-en-38-ols von 20 % in der Oberfliache auf 55 % in
500 m Tiefe.

Die Musterinderung wird von heterotrophen Organismen verursacht. Partikuldres
organisches Material wird wihrend des Sinkens von diesen Organismen als Nahrungsquelle
genutzt, aufgenommene Sterole werden um- und abgebaut. Uberreste toter Zooplankter und
dicht gepackte Kotballen sinken und erlauben den relativ raschen Transport des Zoosterols
Cholest-5-en-38-0l in die Tiefe. Ebenso konnen aktive vertikale Wanderungen von
Zooplanktern die Tiere bis in Tiefen von iiber 1 km bringen (Atkinson et al., 1997). Wakeham
(1995) fiihrte die Anderung des Lipidmusters in sinkendem partikuldrem Material vor allem auf
den intensiven Frafl von Zooplanktern zuriick.

Mit zunehmender Wassertiefe nahmen die beiden typischen Phytosterole
24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-ol und 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-3B-0l im Vergleich
zu Cholesta-5,22E-dien-38-0l und 24-Ethylcholest-5-en-38-0l stirker ab. Grund ist das
Vorkommen der beiden letztgenannten Sterole aufler in Phytoplanktern auch in heterotrophen
Organismen (Volkman, 1986; Robinson et al., 1984). Uber die Rolle, die Protozoen beim
Abbau organischer Substanz spielen, und ihren Einfluf} auf das Sterolmuster ist wenig bekannt.

Ethylcholest-5-en-38-ol wurde in Ciliaten gefunden (Robinson et al., 1984).
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24-Norcholesta-5,22E-dien-33-0l wies von den sechs hauptsdchlich vorkommenden
Sterolen den stirksten Gradienten auf (Tab. 5.7a und 5.7b). Ein Eintrag in die Tiefe durch
heterotrophe Organismen ist also wenig bedeutsam, ebenso scheint die bakterielle
Umwandlung von Cys-Sterolen zu Cye-Sterolen (Boutry und Barbier, 1980) in der Tiefsee nur

eine untergeordnete Rolle zu spielen.
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6.3.3 Umbau von Phytosterolen durch Zooplankton

Basierend auf den in Tab. 5.7a bis 5.7d dargestellten Daten wurde die Sterolmenge in
der gesamten Wassersiule bis auf 4700 m Tiefe abgeschatzt. Die Partikeldichte nimmt mit der
Tiefe stark ab und ist in der Tiefsee duflerst gering (Libes, 1992). Die Konzentrationen an
partikuldren Sterolen im Tiefenwasser sind vernachldssigbar wie in methodischen Versuchen
durch den Vergleich von filtriertem und nicht filtriertem Seewasser gezeigt wurde. Uber dem
Sediment ist eine Anreicherung gegeniiber der Wassersdule durch aufgewirbelte Partikel
moglich, Deshalb wurde hier wieder zwischen gelosten und partikuldren Sterolen
unterschieden.

Fiir eine Wassersiule von 1 m? Grundfliche lieBen sich im herbstlichen Weddellmeer im

Mittel Massen von rund 25 mg m? gelostem und etwa 5,5 mg m? partikulirem Cholest-5-en-
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383-ol abschétzen. 24-Methylcholesta-5,22£-dien-3B-0l zeigte 2,5 mg m? in der geldsten und
2,8 mg m? in der partikuldren Form. Gliederte man die gesamte Wassertiefe in zwei Bereiche -
Oberfldche bis 500 m und die Wassersdule darunter - zeigte sich, daf} iiber 95 % der Masse
partikuldren 24-Methylcholesta-5,22FE-dien-36-ols in der Oberfliche, dem Entstehungsort,
konzentriert waren. Cholest-5-en-38-ol und 24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-0l stimmten
darin iiberein, daB beide Sterole in der Tiefsee weitaus grofere Mengen der gelosten als der
partikuldren Verbindung besafen. Das Verhiltnis > 1 von gelostem zu partikulirem
24-Methylcholesta-5,22F-dien-33-0l unterhalb von 500 m deutet darauf hin, dal zum
Zeitpunkt der Probennahme, wie filir die Herbstsituation erwartet, kein frisches
Phytoplanktonmaterial in die Tiefe exportiert wurde.

In der Tiefe dominierte das Zoosterol Cholest-5-en-383-0l. Boysen-Ennen et al. (1991)
beschrieben in der ozeanischen Gemeinschaft des zentralen eisbedeckten Weddellmeeres bis
300 m eine Zooplanktonbiomasse von 2,8 g m? (Trockengewicht). Die Crustaceen stellen
dabei einen wesentlichen Anteil. In dem antarktischen Krill Euphausia superba betrug der
Anteil der Lipide am Trockengewicht im Durchschnitt 28 % (Hagen et al., 1996). Die Sterole
machten an Gesamtlipidgehalt rund 5 % aus (Hagen, 1988; Virtue et al, 1993). In
antarktischen Crustaceen dominierte Cholest-5-en-38-0l das Sterolmuster, in den
Euphausiaceae bestritt dieses Sterole Anteile von iiber 85 % (Goad, 1978; Miihlebach et al,,
eingereicht). Werden diese Angaben als Nidherung fiir alle Zooplankter verwendet, ergibt sich,
daf in der Zooplanktonbiomasse rund 33 mg Cholest-5-en-38-ol pro m?2 enthalten sind. Auf die
gesamte Wassersiule (4700 m) abgeschitzt ergeben sich Konzentrationen von etwa 7 ng/l. In
dieser Groflenordnung liegen auch die beobach:ieten Konzentration.

Crustaceen sind nicht zur de novo Synthese von Cholest-5-en-33-0l fahig, kdnnen aber
an Position C-24 alkylierte Phytosterole dealkylieren und zu Cholest-5-en-38-0l umbauen
(siehe 6.1; Goad, 1981; Grieneisen, 1994). Geht man nun davon aus, dafl Cholest-5-en-33-0l
und das Phytosterol 24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-ol in gleicher Weise mikrobiell abgebaut
werden, 148t sich im Vergleich der Jahreszeiten abschétzen, welcher Anteil des im Friihjahr
produzierten 24-Methylcholesta-5,22E-dien-3-0l zu Cholest-5-en-33-o0l umgebaut worden ist.
Nur fiir die Oberfldche stehen Konzentrationsdaten sowohl von gelosten als auch partikuléren
Sterolen aus beiden Jahreszeiten, Frithjahr und Herbst, zur Verfiigung (Tab. 5.7a bis 5.7d). Der
Gesamtgehalt an gelostem und partikuldrem 24-Methlycholesta-5,22E-dien-353-0l wurde im
Friihjahr zu 413- pg/l bestimmt und lag etwa um den Faktor 20 iiber den Herbstwerten.

Angenommen wurde dabei ein 10 %iger Verlust der partikuliren Verbindungen aus der

107



Sterole in der Tiefsee

Oberfliche durch Export in die Tiefe (Wakeham und Lee, 1993). Die Gesamtkonzentration
von Cholest-5-en-38-ol verringerte sich im gleichen Zeitraum nur um den Faktor 5 auf 20 pg/l.
Bei gleichem Abbau beider betrachteten Sterole wire im Herbst eine Konzentration von nur
5 pg/l Cholest-5-en-38-ol zu erwarten, d.h. 15 pug/l, rund 3 % der Friihjahrskonzentration von
24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-0l, miissen nachgebildet worden sein. 3 % stellen dabei
einen Maximalwert fiir die Bildung von Cholest-5-en-38-ol aus 24-Methylcholesta-5,22E-dien-
3B-0l durch Crustaceen dar, denn neben dem betrachteten Sterol konnen auch weitere an
Position C-24 alkylierte Sterole dealkyliert werden und auch unter den Phytoplanktern sind
Quellen fiir Cholest-5-en-383-0l bekannt (Barrett et al., 1995).
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6.4 Oberflichensedimente als Senke der Sterole

Uber die Lipidzusammensetzung kiistenferner antarktischer Sedimente ist bisher nur sehr
wenig bekannt (Laureillard et al., 1997). Die Sedimente des siidlichen Ozeans sind von
besonderem Interesse, denn hohe Breiten zeigen eine ausgeprigten Saisonalitit (Wefer und
Fischer, 1991; Ternois et al, 1998). Hohere Pflanzen fehlen fast vollstindig auf dem
eisbedeckten antarktischen Kontinent (Zuniga et al., 1994). Im Gegensatz zu anderen Ozeanen
findet in antarktische Gewisser kein Eintrag von terrestrischem organischen Material durch

Fliisse statt.

6.4.1 Einfache Sterolmuster in Tiefseesedimenten

Eine Vielzahl von Sterolen wurde in den Oberflichensedimenten nachgewiesen (zur
Identifizierung siehe Tab. 4.1). Sedimente vom Kontinentalhang zeigten eine gréflere Vielfalt
und hohere Konzentrationen an Sterolen als Tiefseesedimente (Tab. 5.8, Abb. 5.15). Dies l463t
sich in erster Linie durch den kiirzeren Weg des aus der Wasseroberfliche absinkenden
Material bis zum Erreichen des Meeresbodens erkliren. Bei kurzer Verweilzeit in der
Wassersdule bleibt wenig Zeit fiir den heterotrophen Ab- und Umbau. Sowohl in 850 m als
auch in 1110 m Wassertiefe wurde ein vergleichsweise hoher Anteil des Phytosterols 24-
Methylcholesta-5,22E-dien-38-0l gefunden, was die Bedeutung frisch abgesunkenen
Phytoplanktonmaterials in dieser Tiefe zeigt.

In 850 m Wassertiefe wurden im Oberflichensediment auflergewthnlich hohe Cholest-
5-en-3(-ol-Gehalte gefunden, die zu einem Gesamtsterolgehalt fiihrten, der dem von
Auftriebsgebieten mit sehr hoher biologischer Produktion entspricht (Smith et al., 1982). Das
Sterolmuster legte jedoch die Vermutung nahe, dafl die hohe Cholest-5-en-38-ol-
Konzentration durch ein lokales Ereignis, z.B. frisch abgesunkene Krillbruchstiicke, zustande
gekommen ist, denn die Konzentrationen der typischen marinen Phytosterole lagen etwa eine
GroBenordnung unter den Werten dieses Zoosterols.

Die Sedimente aus der Tiefsee wiesen nur sehr geringe Sterolkonzentrationen auf (Abb.
5.16; Miihlebach, eingereicht). Die Gesamtsterolgehalte, bezogen auf TOC, lagen 5 bis 30 mal
niedriger als die Gehalte, die von Madureira et al. (1995) in 4105 m Wassertiefe in Sedimenten
des offenen Nordostatlantiks (Biscay Abyssal Plain; 48°N, 17°W) bestimmt wurden. Auch im
Porcupine Abyssal Plain (49°N, 16°W) wurden in Oberflichensedimenten aus rund 5000 m
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Wassertiefe hohere Sterolkonzentrationen als im Weddellmeer nachgewiesen (Santos et al.,
1994). Im Porcupine Abyssal Plain fanden sich bei TOC-Gehalten von etwa 0,3 % 25 bis
100 pg Cholest-5-en-38-ol pro g TOC. Die Sterolkonzentrationen der Tiefseesedimente im
Weddellmeer zeigten eine hohe , Fleckigkeit”. Die Gesamtkonzentrationen schwankten um bis
zu den Faktor 6, wihrend Anderungen im TOC-Gehalt weniger ausgeprigt waren. Ahnliche
Beobachtungen sind aus dem Nordostatlantik bekannt (Santos et al., 1994).

Die geringen Konzentrationen in den Sedimenten des Weddellmeeres liegen in seiner
geringen Primédrproduktion (Buma, 1992) begriindet. Die Produktion ist im Gegensatz zu
anderen oligotrophen Seegebieten durch die iiber viele Monate des Jahres bestehende Eisdecke
und die reduzierte Lichtintensitdt weiter eingeschrankt.

Das Sterolmuster der Weddellmeersedimente mit der Dominanz von Cholest-5-en-3f3-
ol, 24-Ethylcholest-5-en-38-0l und 24-Ethyl-5a-cholestan-33-0l &hnelte der Sterol-
zusammensetzung, die fiir ein Tiefseesediment (4240 m Wassertiefe) aus dem Indischen Sektor
des Siidpolarmeeres beschrieben wurde (Laureillard et al., 1997). Dort herrschte sowohl in den
aufliegenden Partikeln als auch in 9 - 11 ¢m Tiefe Cholest-5-en-383-ol mit Anteilen von 41 %
bzw. 51 % am Gesamtsterolgehalt vor. Der Gehalt an 24-Ethylcholest-5-en-33-ol betrug 18 %
bzw. 21 %. Dieses Sterolmuster unterschied sich vom Muster eines Sediments, das nahe am
antarktischen Kontinent in der Davis Bay beschrieben worden ist (Green und Nichols, 1995).
Neben Cholest-5-en-33-0l wurden in diesem Oberflichensediment hohe Anteile Cholesta-
5,22E-dien-33-0l gefunden. In Sedimenten der Bransfieldstrae dominierte 24-Methylcholest-
5-en-3B-0ol mit 50 bis 85 % am Gesamtsterolgehalt (Brault und Simoneit, 1987). In
Tiefseesedimenten auch auBlerhalb der Antarktis wie z.B. aus dem Nordostatlantik (Santos et
al., 1994; Madureira et al., 1995) wurde neben Cholest-5-en-33-0l 24-Ethylcholest-5-en-33-0l
als wichtiges Sterol beschrieben. Wie bereits in der Wasserséule stellt sich die Frage nach der
Herkunft dieses Sterols (siehe 6.1).

Cy9-Sterole kommen in vaskuldren Pflanzen vor und werden deshalb haufig als Marker
fiir terrigenen Eintrag verwendet (Volkman, 1986; Laureillard und Saliot, 1993). In den hier
untersuchten Sedimenten wird ein solcher Eintrag an Cy-Sterole als “wenig bedeutsam

angesehen. ***

Ra Messungen gaben keinen Hinweis auf Eintrag von Material vom
patagonischen Schelf durch den Wassermassentransport in das Siidpolarmeer (Li et al., 1980).
Es ist anzunehmen, dafl auch der aeolischer Eintrag von Partikeln nur eine untergeordnete
Rolle spielt. Pye (1987) beschrieb Staubakkumulationsraten von 0,000 mm a’l, die durch

Untersuchung antarktischer Eiskerne ermittelt wurden. Pudsey und King (1997) dagegen
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schétzten im nordlichen Weddellmeer mittlere Sedimentationsraten von 2 cm pro 1000 Jahre
ab, die rund 200 mal hoher als der aeolische Eintrag lagen. Nach Marshall (1996) findet im
Durchschnitt nur 1,5 mal pro Jahr ein Transport von Pollen und Sporen iiber lange Strecken in
die Antarktis (Stid Orkney Inseln) statt. Aber selbst wihrend dieser Transportereignisse lagen
die Konzentrationen in der Luft rund 4000 mal niedriger als wihrend des Sommers in England.
Simoneit et al. (1991) stellten eine rasche Verdiinnung von terrestrischen Pflanzenwachsen in
Partikeln beim Transport iiber das Meer fest. Nur in Partikeln, die in Landnihe zu Siidamerika
gesammelt worden waren, konnten Triterpene nachgewiesen werden. Deshalb wird durch die
wenigen im Weddellmeer deponierten Teilchen kein bedeutender Steroleintrag erwartet.
Beobachtungen von Wakeham et al. (1997) im Hquatorialen Pazifik stiitzen diese Annahme.
24—Ethylcholest-5~en—3B—01 zeigte in Material aus Sedimentfallen (1000 m) einen mittleren
5B C-Wert von -23,3 /o0, in Oberflichensediment -24,2 °fo0. POC wies Werte zwischen -22.0
%00 und -21,6 /o0 auf. 8'*C-Werte von Cye-Sterole in SiiBwassersedimenten lagen dagegen bei
-27,8 %oo. Fiir 24-Ethylcholest-5-en-38-0l in den Sedimenten des dquatorialen Pazifiks wurde

deshalb ein liberwiegend mariner Ursprung vorgeschlagen.

6.4.2 Erhohtes Verhiliis von Stanolen zu Stenolen in Sedimenten

Wihrend der frithen Diagenese finden in Sedimenten vor allem mikrobielle
Transformationen (Dehydratisierung, Oxidation, Reduktion) statt. A’-Sterole werden oft zu
den entsprechenden A®-Stenonen oxidiert. Daraus konnen sich durch Reduktion SoH-Stanone
und SaH-Stanole bilden (Smith et al., 1982; De Leeuw und Baas, 1986). In dieser Arbeit
wurde eine Zunahme des Verhidltnisses von gesittigten zu ungesittigten Verbindungen von den
geldsten Sterolen iiber die partikuldren bis hin zu den Sterolen in den Sedimenten festgestellt
(Tab. 5.10). Diese mikrobielle Umwandlung ist im gut beliifteten Weddellmeer im Vergleich
mit anderen Seegebieten jedoch nur wenig ausgeprdgt. Wakeham (1995) fand in partikulirem
Material des Schwarzen Meeres in 400 m Tiefe bereits hhere Konzentrationen an
Sa-Cholestan-383-o0l als an Cholest-5-en-383-0l. 24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-0l und
24-Methyl-50.-cholest-22E-dien-3B8-01 standen dort im Verhiltnis von = 1. Die im
Weddellmeer beobachteten Verhiltnisse in der Wasseroberfliche lagen unter 0,1, was als
typischer Stanol/Stenol-Wert fiir Plankton beschrieben wurde (Nes und McKean, 1977). Die in
vorliegender Studie untersuchten Crustaceen zeigten 5o-Cholestan-33-0l/Cholest-5-en-3B-ol-

Verhiltnisse von < 0,1. Erst im Sediment wurden Werte > 0,1 erreicht.
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Obwohl das Weddellmeer gut mit Sauerstoff versorgt ist, konnten durch den
heterotrophen Abbau organischer Substanz kleinrdumig anoxische Mikroumgebungen
entstehen, die die mikrobielle Umwandlung zu den gesittigten Verbindungen erlaubten. Auch
eine Umwandlung im Gastrointestinaltrakt benthischer Tiere ist denkbar. De Leeuw und Baas
(1986) betrachten den Umbau von Stenolen zu Stanolen nur im reduzierenden Milieu als
Ursache fiir den Anstieg des Stanol/Stenol-Verhiltnisses. In oxischen Sedimenten schlagen sie
einen Anstieg aufgrund eines bevorzugten Abbaus der Stenole im Vergleich mit eingetragenen
Stanolen vor.

Die friihe Diagenese von Sterolen in Oberflichensedimenten, meist mit hohem Anteil
organischer Substanz in Auftriebsgebieten, ist gut untersucht (Smith et al., 1982; Volkman et
al., 1987; Repéta et al., 1992). Die Prozesse in den hier untersuchten Sedimenten sind nur
bedingt vergleichbar, denn das iiberstehende Wasser ist gut beliiftet. Steroidketone als Folge
mikrobieller Oxidation der Sterole wurden nur in sehr geringen Mengen gefunden. Der
vergleichsweise hohe Gehalt an 5a-Cholestan-3-on im Sediment der Wassertiefe 850 m fiel mit
einem aufergewthnlich hohen Gehalt an Cholest-5-en-33-o0l zusammen. Mdoglicherweise ist
hier aufgrund der hohen Cholest-5-en-3B-ol-Konzentration auch eine hohe Konzentrations des
Zwischenprodukts 5c-Cholestan-3-on auf dem Weg der Bildung von 5a-Cholestan-38-0l zu

beobachten.
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6.5  Abschitzung des Sterolumsatzes

6.5.1 Abbau im Oberflichenwasser

Abschidtzungen der Umsatzzeiten kleiner organischer Molekiile weisen indirekt darauf hin,
welche Rolle Bakterien bei der Remineralisierung spielen, insbesondere in Systemen wie dem
Stidpolarmeer, in denen die anorganischen Nihrstoffe nicht limitiert sind. Dort ist ihre
Begrenzung durch Phytoplankton unwahrscheinlich, und Bakterien stehen nicht in
unmittelbarer Konkurrenz um anorganischen Stickstoff (Sullivan et al., 1990).

Zur Abschitzung des Sterolabbaus wurden verschiedene Niherungen gewéhlt. Die
Wasseroberflidche zwischen Kapp Norvegia und der Antarktischen Halbinsel war Anfang Miirz,
circa acht Wochen vor der Probennahme, vollstindig eisfrei (EOS DAAC at National Snow
and Ice Data Center, 1996). Es ist anzunehmen, daB die Sterole zu diesem Zeitpunkt in
dhnlichen Konzentrationen wie im Wasser entlang des eisfreien (°-Meridians im April
vorlagen, der acht Wochen nach der Probennahme zugefroren war. Auf dem Meridian waren
im  Durchschnitt 32 ng/l (Ausgangskonzentration co) des geldsten Phytosterols
24-Methylcholesta-5,22E-dien-33-0l gefunden worden. Unter der frischen Eisdecke des
Schnittes wurde die mittlere Konzentration zu nur 4,9 ng/l (Endkonzentration c,) bestimmt.
Durch den Vergleich dieser Konzentrationen 143t sich der Abbau innerhalb von 8 Wochen
(Zeit t) nach der Bildung einer Eisdecke abschitzen. Vernachldssigt man die Sterolneubildung
unter dem Eis aufgrund stark reduzierter Photosynthese, ergeben sich fiir den Abbau von
gelostem 24-Methylcholesta-5,22E-dien-3B8-0l gemiB ¢, = co e™ eine Geschwindigkeits-
konstante k = 0,034 d" und eine Halbwertszeit von etwa drei Wochen. Ahnliche Gehalte des
FCKW F-11 in der Oberfliche des Schnittes und nordlich von Kapp Norvegia auf 0° zeigten
(Fahrbach und Gerdes, 1997), da3 eine unterschiedliche Verdiinnung mit Tiefenwasser nicht
berlicksichtigt werden mu$.

In einer zweiten Abschitzung werden die Sterolkonzentrationen, die im Frithjahr und
im Herbst gemessen worden sind, gegeniibergestellt. Dabei wird vorausgesetzt, daB die
verwendeten MeBdaten, obwohl nicht aus demselben Jahr stammend, vergleichbar sind. Geht
man nun davon aus, daf} die Masse der Sterole im spiten Friihjahr wihrend der groBen Bliiten
erzeugt wird (Wefer und Fischer, 1991; Fischer et al, 1988) und vergleicht die dort
gefundenen Konzentrationen mit Konzentrationen aus dem Herbst, liRt sich der Abbau iiber

4 Monate abschédtzen. Aus dem mittleren, im Frithjahr gemessenen Wert von 260 ng/l
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24-Methylcholesta-5,22 E-dien-3B-ol und den im Herbst gefundenen 4,9 ng/l ergeben sich
gemif} eines Abbaus erster Ordnung eine Geschwindigkeitskonstante k = 0,033 d" und eine
Halbwertszeit von rund 3 Wochen. Bei Beriicksichtigung der Zunahme der durchmischten
Deckschicht um den Faktor 2 im Herbst wird eine Halbwertszeit von 3,5 Wochen erhalten.
Zwel unterschiedliche Naherungen - der Vergleich der eisfreien mit der eisbedeckten
Oberfliche im Herbst und der Vergleich der Jahreszeiten - filhren somit zu sehr &hnlichen
Ergebnissen.

Die hier angeniherten Halbwertszeiten fiir den Sterolabbau im Oberflichenwassers des
Weddellmeeres liegen in der Grofienordnung, wie sie auch fir die Oberfliche des warmen
Sargassomeeres abgeschdtzt wurden (Gagosian und Nigrelli, 1979). Bakterioplankton im
McMurdo Sound, Antarktis, und zwischen den Falklandinseln und der Eiskante des
Weddellmeeres zeigte Stoffwechselraten, die denen geméiBigter Breiten vergleichbar waren; die
meisten Abschitzungen der Nutzung von geldstem organischem Kohlenstoff im Stidpolarmeer
ergaben, dall organische Verbindungen in Bereich von Tagen bis Monaten umgesetzt werden
(Sullivan et al., 1990). Wiebe et al. (1992) beobachteten bei niedrigen Temperaturen (-1,5 bis
0°C) eine Abhingigkeit des Bakterienwachstums von der Substratkonzentration.
Generationszeiten waren in nihrstoffreichen Medien 2 bis 3 mal kiirzer als in nihrstoffarmen.
Es ist deshalb anzunehmen, daB der Umsatz der Sterole im Oberflichenwasser aufgrund
deutlich hherer Konzentrationen an organischem Material schneller als in der Tiefsee ablduft.

Neben dem Abbau durch Mikroorganismen kann in der Oberfldche auch abiotischer
photochemischer ~Abbau eine Rolle spielen. Wegen der stindig wechselnden
Umweltbedingungen und der komplexen Prozesse, die wihrend der Bestrahlung in
Abhingigkeit von der chemischen Umgebung ablaufen konnen (direkte und indirekte
photochemische Umwandlungen, Einflu von Photosensitizern, Quenchingeffekte etc.), ist es
schwierig, realistische Geschwindigkeiten fiir den natiirlichen Abbau abzuschidtzen. In
Versuchen mit toten Zellen von Skeletonema costarum, emer Diatomee aus dem
Kiistenbereich, zeigten Rontani et al. (1998), dal3 der Photoabbau von Sterolen zu 5¢ und
6¢./683-Hydroperoxiden fiihrte, die tiberraschend stabil waren und als Marker eingesetzt werden
konnten. In der vorliegenden Arbeit wurden allerdings keine Sterolhydroperoxide gefunden.
Boutry und Barbier (1981) stellten in Laborexperimenten fest, daB 24-Methylcholesta-
5,24(28)-dien-36B-0l schneller als Cholest-5-en-38-0l abgebaut wurde. Rontani et al. (1998)
dagegen fanden keine Beschleunigung des Photoabbaus durch eine A**®* Doppelbindung.

Nach Rontani et al. (1998) wurde die Halfte der Sterole im Phytodetritus nach Einstrahlung

114



Diskussion

von 7 bis 8 mol Photonen pro m? im Laborexperiment abgebaut. Selbst Kkleine
Quantenausbeuten und schwache Lichtabsorption kdnnen in mittleren Breiten zu groflen
photochemischen Umsétzen fithren, denn die Lichteinstrahlung ubersteigt bei Schonwetter
30 mol Photonen pro m? und Tag (Sigg und Stumm, 1994). Aus diesen Werten ergébe sich,
daB3 die Sterole innerhalb eines Tages auf 6 % ihrer Ausgangskonzentration zuriickgehen
kénnen. Jedoch gilt der von Rontani et al. (1998) beschriebene Abbau fiir die schiitzende
Mikroumgebung von Partikeln, wo Photosensitizer und Sterole in hoher lokaler Konzentration
und enger Assoziation vorliegen, und nicht fiir geloste Sterole. Aufgrund der hohen
geographischen Breite des Weddellmeers ist die Strahlungsintensitét stark verringert. Deshalb
wird dort ein sehr viel geringerer photochemischer Abbau der Sterole erwartet. In der
Oberfliche beobachtete Verluste geldster Sterole sind daher-in erster Linie auf mikrobiellen

Umsatz zuriickzufiihren.

6.5.2 Abbau in der Tiefsee und im frischen Bodenwasser

In der Tiefsee fanden sich im Friihjahr rund zweifach hohere Konzentration an geldsten
Sterolen als im Herbst (Tab. 5.7a und 5.7c), was sich durch den vertikalen Export von
sinkendem und sich auflosendem Material aus der Oberfliiche wéhrend der
Hauptproduktionszeit erkliren ldft. Wie Experimente mit Sinkstoffallen zeigten, ist der
Austrag organischen Materials aus der euphotischen Zone in die Tiefsee zeitlich auf nur wenige
Wochen begrenzt (Wefer und Fischer, 1991; Hulth et al., 1997; Ternois et al., 1998). Unter der
Annahme eines nach der Hauptproduktion vernachléssigbaren Exportes wird die Halbwertszeit
des Sterolabbaus durch den Vergleich von Friihjahrs- und Herbstkonzentrationen in der Tiefsee
nach einer Gleichung erster Ordnung auf rund 4 Monate abgeschitzt. Wegen der niedrigen
Sterolkonzentrationen im Bereich der Nachweisgrenze und der geringen Konzentrations-
unterschiede zwischen Friihjahr und Herbst ist die Abschdtzung des Abbaus mit grofleren
Unsicherheiten als die entsprechende Néherung fiir das Oberfldchenwasser verbunden.

Geloste Sterole wiesen auffallend geringe Konzentration im frisch gebildeten
Bodenwasser am Kontinentalhang der Antarktischen Halbinsel auf (Abb. 5.12). Beriicksichtigt
man die Sterolkonzentrationen in den Wassermassen, aus denen das neue Bodenwasser
gemischt wird, ergeben sich Werte, die {iber den tatséichlich gefundenen liegen. Ein Abbau der
Sterole muf} stattgefunden haben. Frisches Bodenwasser setzt sich zu ungefihr gleichen Teilen

aus Winterwasser, warmen Tiefenwasser und Wasser aus dem Schelfbereich zusammen
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(Mensch et al., 1998). Aufgrund der kompakten Eisbedeckung (EOS DAAC at National Snow
and Ice Data Center, 1996) kann die Sterolkonzentration im Wasser aus dem Schelfbereich
vernachldBigt werden. Fiir die herbstliche durchmischte Oberflache im Bereich der Halbinsel
wurden Konzentrationen von 3,1 ng/l 24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-o0l und fiir das warme
Tiefenwasser 0,62 ng/l gemittelt. Daraus errechnet sich eine Konzentration von 1,3 ng/l im
frischen Bodenwasser. Gemessen wurden im Mittel nur 0,19 ng/l. Bei der Annahme einer
Transportdauer von rund zwei Monaten vom Schelf zum Hang (Fahrbach et al., 1995a) wird
fir den Abbau von geldstem 24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-01 gemi einer Gleichung
erster Ordnung eine Halbwertszeit von rund drei Wochen abgeschétzt.

Der Verlust von gelésten Sterolen durch Adsorptioﬁ an aufgewirbeltes partikuldres
Material wird im betrachteten Konzentrationsbereich als vernachlissigbar angesehen. Saliot
und Barbier (1973) beschrieben Loslichkeiten von 20 bis 30 pg Sterol pro Liter Seewasser.
Die hier ermittelten Sterolkonzentrationen liegen um mehr als drei Gréfenordnungen darunter.
Es ist anzunehmen, daf} der beobachtete Verlust durch mikrobiellen Abbau verursacht wird.

Wihrend in der Oberfldche und im frisch gebildeten Bodenwasser, das hohe Anteile an
Oberflichenwasser besitzt, der Abbau geloster Sterole mit Halbwertszeiten im Bereich von
Wochen abgeschitzt wird, wird fiir die Tiefsee ein langsamerer Abbau mit einer Halbwertszeit
von rund 4 Monaten angenommen. Diese Beobachtung stimmt mit Versuchen zum
Glucoseabbau in der Wasseroberfliche und in der Tiefsee iiberein. In der Tiefsee wurden
aufgrund der geringen Bakterienzahl Umsatzzeiten bestimmt, die mehrere GrofBenordnungen
iber denen der Oberflache lagen (E. Helmke, pers. Mitteilung).

Gagosian und Nigrelli (1979) beschrieben in der Tiefe des Sargassomeeres mittlere
Aufenthaltsdauern der Sterole von 20 bis 150 Jahren. Diese vergleichsweise hohe Stabilitét
sollte jedoch zu einer homogeneren Verteilung der Sterole fiihren; jahreszeitliche Signale wie
hier zwischen Friihjahr und Herbst beobachtet, diirften dann nur eine untergeordnete Rolle
spielen. Auch wurden im Weddellmeer unter dem Eis im Spétwinter auBer Spuren von
Cholest-5-en-38-ol keine Sterole gefunden (K. Weber, pers. Mitteilung), was ebenso auf eine
Halbwertszeit im Bereich von Monaten deutet.

Moriarty und O’Donohue (1995) beschrieben die horizontale Advektion von DOM von
den subantarktischen Fronten weiter in den Norden. Sie schlossen, dafl die Primérproduktion
im kalten Slidozean den mikrobiellen Abbau {ibersteigt. Del Giorgio et al. (1997) stellten
dagegen fest, dafl die bakterielle Atmung die Primdrproduktion in unproduktiven Systemen

-auch das Weddellmeer zeigt eine niedrige mittlere Produktion - i{iberwog. Die hier
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beschriebenen kurzen Halbwertszeiten fiir den Sterolabbau lassen keinen advektiven Transport

von Sterolen mit dem frisch gebildeten Bodenwasser in angrenzende Meeresgebiete erwarten.

6.5.3 Abbau an der Grenzschicht Sediment-Wasser

Bisher existieren nur wenige Untersuchungen, die sich mit der Verteilung von Sterolen
sowohl in der Wassersdule als auch in dem darunter liegenden Oberflichensediment
beschiftigen (Hanke, 1995; Wakeham et al., 1997). Die in der Wassersidule gewonnenen Daten
spiegeln einen augenblicklichen Zustand wider. In Sinkstoffallen gesammeltes Material gibt
Aufschlufl iiber die Ereignisse wihrend maximal zwei Jahren (Fischer et al., 1988; Wefer und
Fischer, 1991; Ternois et al., 1998). Das Oberflichensediment reprisentiert einen Zeitraum von
mehreren hundert bis zu einigen tausend Jahren (Schneider et al., 1996; Pudsey und King,
1997). Uber den Vergleich der jihrlichen Deposition des Phytosterols 24-Methylcholesta-
5,22E-dien-33-0l mit der Akkumulation im Oberfléchensediment kann der Abbau des Sterols
an der Grenzschicht Sediment-Wasser abgeschitzt werden.

Ternois et al. (1998) fanden wihrend der Hauptproduktionszeit im Januar in einer
Sinkstoffalle in 200 m Tiefe im Indischen Sektor des Siidpolarmeeres (Wassertiefe 1700 m)
7800 pg Sterol pro g organischen Kohlenstoff, davon 1078 pg 24-Methylcholesta-5,22 E-dien-
3B-ol. Wird fiir das Friihjahr eine Produktion von 150 mg C m? d" angesetzt (Buma, 1992),
errechnet sich gemifl des Verhiltnisses von Sterol zu Kohlenstoff eine Sterolproduktion von
160 pg 24-Methylcholesta-35,22F-dien-38-0l m? d”. Der von Ternois et al. (1998) in 200 m
Tiefe bestimmte Fluf (11 pg m?2 d") entspricht 7 % der Produktion an 24-Methylcholesta-
5,22E-dien-33-ol.

Es ist bekannt, daB3 rund 90 % des in der euphotischen Zone erzeugten Materials auch
dort verbraucht werden und nur 10 % in tiefere Wasserschichten absinken. Von diesem
Material werden wiederum etwa 90 % abgebaut und aufgelost und nur 10 %, d.h. 1 % der
Ausgangsmenge, erreichen den Meeresboden (Libes, 1992; Wakeham und Lee, 1993). Auch
nach einer Abschitzung von Martin et al. (1987) fiir oligotrophe Meere finden sich in 4700 m
Tiefe nur noch 1,2 % der Produktion.

GemidB dieser Beobachtungen kommen wihrend des Frithjahrs nur 1,1 pg
24-Methylcholesta-5,22E-dien-353-ol, 10 % des Flusses von 11 pg m? dt, pro Tag und m? am
Boden an. Wihrend eines Eintrags iiber 6 Wochen gelangen 46 ng 24-Methylcholesta-5,22F-

dien-38B-ol auf jeden Quadratmeter Meeresboden. Der Export withrend des restlichen Jahres ist
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demgegeniiber vernachldssigbar (Wefer und Fischer, 1991; Hulth et al., 1997; Ternois et al.,
1998).

Im Mittel fanden sich in den Tiefseesedimenten 1,3 pg 24-Methylcholesta-5,22E-dien-
3f3-0l pro g TOC (n = 5) bei einem durchschnittlichen Gehalt von 0,41 % TOC. Bezogen auf
Trockenmasse ergeben sich 5,3 ng/g Trockensediment. Unter Annahme einer Dichte von 1,6 g
Trockenmasse cm@ (Pudsey und King, 1997) und einer Porositdt von 0,5 cm?® Wasser pro cm?
Sediment wird fiir die obersten 2 cm eine Sterolkonzentration von rund 85 pg m? abgeschitzt.

Bei Beriicksichtigung einer mittleren Sedimentationsrate von 2 cm pro 1000 a (Pudsey
und King, 1997) konnen der jdhrliche Flufi auf und die Akkumulation in das Sediment des
Weddellmeeres verglichen werden. Die jdhrliche Akkumulation im Sediment ist mit 85 ng
m2a’ um rund Faktor 540 geringer als die Anlieferung von 46 pg m? a”. Ahnliche Faktoren
wurden im Guinea Becken vor Westafrika abgeschitzt, wo fiir 24-Methylcholesta-5,22FE-dien-
33-0l ein etwa 470 mal hohere FluB auf als in das Sediment bestimmt wurde (Andersen, 1996).

Die Differenz zwischen Anlieferung und Akkumulation ist auf den Ab- und Umbau der
Sterole im Bereich der Sediment-Wasser-Grenzschicht zuriickzufithren. Nach Sun und
Wakeham (1998) ist dabei die Remineralisierung der dominierende Prozef}. Fiir den Abbau von
24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-01 wird gemidf einer Gleichung erster Ordnung eine
Halbwertszeit von knapp 6 Wochen abgeschitzt. Dieses aus Felddaten gewonnene Ergebnis
steht in guter Ubereinstimmung mit Laborexperimenten .zum Sterolabbau in oxischen
Oberflichensedimenten von Sun und Wakeham (1998), die iiber 3,5 Monate einen
Sterolverlust von 78 % beobachteten.

An der Grenzfliche Sediment-Wasser findet ein ziigiger Abbau von 24-Methylcholesta-
5,22E-dien-3B-o0l statt. Die Umsatzgeschwindigkeit liegt in der Groé3enordung wie auch in der
Wasseroberfliche und im frischen Bodenwasser beobachtet. Mikrobiologische Untersuchungen
stiitzen dieses Ergebnis. Patching und Eardly (1997) beschrieben im Wasser unmittelbar iiber
Tiefseesedimenten barophile Bakteriengemeinschaften, deren zellspezifische Aktivitdt mit den

Gemeinschaften des Oberfldchenwassers vergleichbar war.
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7 Ausblick

Da der Gehalt an organischem Kohlenstoff (POC und DOC) im Ozean nichts iiber die
Herkunft und die stofflichen Verénderungen des organischem Material aussagt, wurde in dieser
Studie eine definierte Stoffklasse, die Sterole, herausgegriffen und ihr Schicksal niher
betrachtet. Sterole konnen in eingeschrinktem Malle als Biomarker verwendet werden, doch
sind sie oft nicht ausreichend spezifisch. So ist z.B. Cholest-5-en-38-0l der wichtigste Marker
fiir Zooplankton. Dieses Sterol tritt jedoch auch in verschiedenen Diatomeen auf. In dieser
Arbeit wurden in den Diatomeen Corethron pennatum (criophilum) und C. inerme
4-methylierte Sterole gefunden, die im Wasser des Weddellmeeres, wenn iiberhaupt
nachgewiesen, nur in Spuren vorkamen. Weil diese Sterole in den bisher untersuchten
Diatomeen nicht bestimmt wurden, k&nnen sie als spezifische Biomarker fiir Corethron
verwendet werden. Diese Sterole sind somit gut geeignet, um in Bliitensituationen das
Schicksal von absinkendem Algenmaterial bis zum Eintrag in die Sedimente weiter zu
verfolgen. Da 4-methylierte Sterole von Crustaceen in erster Néherung unverdaut
ausgeschieden werden (Andersen, 1996; Harvey et al., 1987), konnen durch diese
Untersuchungen insbesondere Hinweise auf mikrobielle Stoffumsétze erhalten werden.

Corethron hat sich bereits frith in seiner Stammesgeschichte von anderen Diatomeen
getrennt (Medlin et al., 1996). Es stellt sich die Frage nach einem Zusammenhang zwischen der
frihen Abspaltung und den beobachteten Sterolen, die frithe Stufen in der Evolution der
Sterolstrukturen darstellen. Die Strukturaufkldrung der Sterole in Corethron sollte deshalb bis
zur zweifelsfreien Identifizierung weitergefiihrt werden. Untersuchungen sollten auf andere
Corethron-Arten auch aus anderen Regionen ausgedehnt werden, z.B. auf Corethron hystrix
Hensen, die im Golfstrom vor Florida zu finden ist. Die Sterolzusammensetzung in mit
Corethron eng verwandten Arten wie Guinardia und Rhizosolenia konnte Hinweise darauf
geben, ob diese fiir Diatomeen ungewohnlichen Sterole als taxonomisches Merkmal eingesetzt
werden kdnnen.

24-Norcholesta-5,22E-dien-33-01  war das einzige Cy-Sterol, das in  der
Wasseroberfliche mit Anteilen bis zu 10 % am Gesamtsterolgehalt gefunden wurde. Die in
antarktischen Gewissern vorherrschenden Diatomeen enthalten dieses Sterol jedoch nur als
unbedeutende Nebenkomponente. Untersuchungen zur Sterolkomposition kleiner autotropher

und heterotrophér Organismen wie Protozoen konnen dazu beitragen, den Einflufl dieser
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Organismen auf das Sterolmuster im Wasser besser zu verstehen und mogliche Quellen
aufzudecken.

Mit zunehmender Wassertiefe wurde ein wachsender Anteil 24-Ethylcholest-5-en-383-o0l
beobachtet. Auch in den untersuchten Oberflichensedimenten des Weddellmeeres wurden hohe
Anteile an 24-Ethylcholest-5-en-3B-0l und seinem gesittigten Analogon gefunden. Die isolierte
Lage des Weddellmeeres und der geringe aeolische Eintrag lassen eine marine Quelle fiir
24-Ethylcholest-5-en-36-0l wahrscheinlich scheinen. Weiterfiihrende Untersuchungen sollten
sich mit der Herkunft dieses Sterols beschiftigen.

Im herbstlichen Weddellmeer wurden zwei unterschiedliche Sterolverteilungen
beobachtet (Miihlebach und Weber, in Druck). Wihrend gel6stes Cholest-5-en-33-o0l sehr
gleichformig verteilt war, zeigten alle anderen Sterole steile Konzentrationsgradienten von der
ozeanischen Oberfliche in die Tiefe. Die Verteilung der Sterole wurde weder von aktuellen
biologischen Ereignissen noch von den grofen Zirkulationsprozessen des Weddellwirbels
gepriigt. Vielmehr kam der Auflosung und dem Um- und Abbau sinkender Partikel die
wichtigste Rolle zu. Es wurde festgestelit, daB die Halbwertszeiten des Sterolabbaus und das
Sinken von Partikeln auf dhnlichen Zeitskalen liegen. Deshalb bieten sich Sterole besonders an,
um die Anderung der organischen Substanz in sinkenden Partikeln zu beschreiben.
Insbesondere Untersuchungen im Bereich der antarktischen Frontensysteme, die fiir eine hohe
biologische Produktion bekannt sind, konnen weiteren Aufschluf3 zum Schicksal der Sterole
und einen moglichen Transport mit dem antarktischen Zwischenwasser in Bereiche niedriger
Breiten geben. Umsatzzeiten in der Tiefsee des Weddellmeeres konnten mit den vorliegenden
Daten zur Sterolverteilung nur grob abgeschiitzt werden. Der Vergleich der Sterolverteilungen
in direkt aufeinanderfolgenden Friihjahrs- und Herbstsituationen bei groBerer Probendichte

erlaubte genauere Ergebnisse zur Stabilitdt hochverdiinnter Losungen.
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Anhang Al:

Konzentrationen an geltsten Sterolen [ng/l] in Seewasser entlang des Schnittes von Kapp Norvegia (Station
PS840-69, 2140 km) bis zur Antarktischen Halbinsel (Station PS40-103, 0 km). Die Numerierung der Stationen
entspricht den offiziellen ,Polarstern“-Stationen wiahrend der Expedition ANT XIlll/4. Geographische
Positionen der Stationen siehe Anhang A3.

1 24-Norcholesta-5,22F-dien-38-0l 8 24-Methylcholesta-5,22£-dien-383-01
Cholesta-5,22E-dien-38-o0l 11 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-o0l
5 Cholest-5-en-38-0l 20 24-Ethylcholest-5-¢n-38-0l
Station  Entfernung Tiefe [m] 1 3 5 8 11 20
(PS40-) {km]
69 2140 40 4.6 8,7 12 6,9 2.9 1,4
180 33 6.4 15 13 2,7 1,5
650 0,79 2,1 14 24 0,46 1,6
750 0,22 0,5 15 0,83 0,15 0,4
71 2070 40 2,0 2,6 6,8 10 1,8 0,74
150 0,48 0,92 3,0 2,4 0,25 0,32
1000 0,21 0,76 4.8 1,7 0,20 0,58
2060 0,04 0,13 33 0,20 0,06 0,20
2160 0,14 0,31 3,5 0,58 0,14 0,45
75 1960 10 1,9 45 7,7 11 2,2 1,5
320 0,25 1,1 5,7 22 0,27 1,9
500 0,16 0,72 6,7 1,4 0,24 0,52
1500 0,12 0,53 40 1,5 0,17 1,1
3000 0,04 0,24 2.9 0,41 0,10 0,25
4620 0,02 0,07 2,7 0,10 0,04 0,12
4720 0,05 0,20 5,9 0,33 0,08 0,28
79 1730 10 1,00 33 6,4 7,6 0,46 0,64
240 0,23 1,00 34 1,4 0,17 0,34
500 0,12 0,49 42 0,81 0,09 0,22
1500 0,10 0,90 93 1,2 0,27 0,38
3000 0,04 0,23 3.8 0,37 0,05 0,50
4700 0,07 0,21 3.8 0,24 0,05 0,11
4800 0,02 0,13 473 0,17 0,05 0,17
83 1440 10 1,10 0,98 5,8 2.4 0,83 0,72
1500 0,06 0,36 5,6 0,57 0,10 0,57
3000 0,12 0,79 6,7 1,1 0,16 0,27
4730 0,03 0,07 8,0 0,10 0,31 0,80
4830 n.d. 0,07 4,1 0,10 0,04 0,14
86 1110 10 1,5 23 5,4 3,6 0,60 0,48
250 0,31 1,1 49 0,96 0,23 1,2
500 0,15 0,53 5,7 0,57 0,10 0,66
1500 0,07 0,40 4.6 0,51 0,11 0,29
3000 0,03 0,16 3,8 0,23 0,07 0,20
4670 n.d. 0,07 3,5 0,07 0,03 0,09
4770 0,05 0,14 5.9 0,14 0,05 0,18
90 820 10 2,2 2.2 6,1 5,5 0,95 1,5
250 0,29 0,97 5,4 1,5 0,22 1,2
500 0,14 0,39 6,4 0,47 0,08 0,25
1500 0,09 0,51 4,5 0,57 0,15 0,34
3000 0,06 0,25 49 0,35 0,09 0,17
4600 0,24 0,40 7,3 0,59 0,15 0,24
4700 0,03 0,10 8.3 0,13 0,04 0,12
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Station  Entfernung Tiefe [m] 1 3 5 8 11 20
(PS40-) [km]

94 510 40 2,2 3,7 70 54 1,3 1,4
250 0,50 1,9 7,7 3,1 0,47 1,2

500 0,52 1,2 10 1,7 0,42 0,45

1500 0,06 0,40 4,6 0,68 0,09 0,41
3000 0,03 0,17 53 0,30 0,07 0,22

4500 0,04 0,11 39 0,11 0,04 0,08

4600 0,05 0,20 5.4 0,25 0,07 0,18
95 430 4430 0,03 0,13 4,9 0,24 0,08 0,04
96 340 4180 0,04 0,18 3,5 0,20 0,06 0,22
97 250 3520 0,06 0,26 3,5 0,22 0,07 0,16
98 210 2860 0,03 0,10 2,2 0,15 0,05 0,11
99 170 40 1,5 2,0 4.8 43 0,81 0,62
250 0,19 0,62 39 0,77 0,20 0,35

630 0,13 0,87 6.5 1,2 0,23 0,51
1000 0,07 0,30 34 0,53 0,09 0,30

2000 0,04 0,18 3,6 0,29 0,07 0,18

2250 0,03 0,08 4,7 0,13 0,03 0,09
2400 n.d. 0,07 2,2 0,09 0,03 0,10

2500 0,05 0,13 2,8 0,19 0,06 0,14

100 140 1930 0,05 0,10 2,3 0,15 0,40 1,4
2030 0,06 0,13 2,6 0,20 0,07 0,14
101 100 520 0,03 0,12 3,6 0,18 0,04 0,16
740 0,03 0,13 2,2 0,24 0,05 0,20
890 0,04 0,15 2,2 0,23 0,06 0,16

990 0,08 0,14 2,0 0,24 0,09 0,27

102 60 40 0,40 0,76 3,5 1,2 0,29 0,48
250 1,6 1.9 39 3,5 0,95 0,80

103 0 40 1,5 2,3 6,2 3,8 1,1 1,5
150 1,1 1,5 6,3 2,1 0,74 0,99

190 0,58 0,74 20 1,2 0,43 0,57

290 0,55 0,69 13 1,2 0,38 0,98

Vergleichsmaterial

Konzentrationen an geldsten Sterolen [ng/l] in eisfreiem Oberflachenwasser entlang des 0°-Meridians.

1 24-Norcholesta-5,22F-dien-383-0l 8 24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-o0l
3 Cholesta-5,22E-dien-383-o0l 11 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-o0l
5 Cholest-5-en-38-o0l 20 24-Ethylcholest-5-en-38-o0l
Station Breite S Tiefe [m)] 1 3 5 8 11 20
(PS40-)
56° 30° 10 6,9 2,7 8,5 23 9,1 1,6
38 57°00° 10 13 14 20 45 28 34
42 59° 00 10 3,3 33 17 22 4,1 5,5
44 60° 00’ 10 9,3 12 20 39 16 39
46 61° 00’ 10 3,3 5.4 10 24 5,7 1,7
48 62° 00’ 10 5,6 8,8 13 37 13 2,7
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Anhang A2:
Konzentrationen an partikulidren Sterolen [ng/l] in Seewasser entlang des Schnittes von Kapp Norvegia
(Station PS40-69, 2140 km) bis zur Antarktischen Halbinsel (Station PS40-102, 60 km).

1 24-Norcholesta-5,22 E-dien-383-ol 8 24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-0l
3 Cholesta-5,22E-dien-38-01 11 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-01
5 Cholest-5-en-38-01 20 24-Ethylcholest-5-en-38-ol
Station  Entfernung Tiefe [m] 1 3 5 8 11 20
(PS40-) [km]
69 2140 40 2,0 5,3 6,6 3,6 1,5 0,49
180 17 47 65 59 14 10
650 2,8 12 26 49 1,5 1,7
750 047 1,8 6,8 2,5 0,36 1,3
71 2070 40 6,7 12 14 18 5.9 2,7
500 0,21 1,3 5,5 2,1 0,22 0,81
2060 0,07 0,33 2,5 0,68 0,1 0,33
2160 0,12 0,48 34 0,82 0,14 0,35
75 1960 320 0,33 2,1 7.8 2,8 0,41 0,72
4620 0,05 0,41 5.5 0,37 0,11 0,25
79 1730 10 6,1 34 17 22 3,6 4,1
240 0,46 4,8 9,8 48 0,35 2,8
500 0,15 1,4 6,3 1,6 0,13 1,8
4700 0,06 0,85 3,3 0,49 0,08 0,34
4800 0,02 0,23 34 0,25 0,05 0,21
83 1440 10 8,8 13 16 16 93 8.5
4730 n.d. 0,14 2,2 0,13 0,06 0,18
4830 0,03 0,21 2,3 0,18 0,06 0,21
86 1110 10 5.8 14 8,8 83 32 2,6
250 3,5 22 57 6,0 2,2 6,5
500 0,09 0,77 6,3 0,42 0,08 1,9
4670 n.d. 0,09 1,6 0,06 0,03 0,07
4770 0,03 0,13 1,9 0,12 0,03 0,13
90 820 10 9,8 12 13 20 6,5 7.4
250 1,2 7,6 16 14 1,1 6,9
500 0,15 1,1 3,5 0,96 0,15 0,26
4600 0,12 0,56 32 0,38 0,17 0,28
4700 0,08 0,78 8,6 0,38 0,18 0,18
94 510 40 11 20 14 19 8,2 6,7
250 1,2 8,0 17 12 1,3 5,1
500 0,46 2,5 6,2 2,9 0,43 0,93
4500 0,02 0,17 2,2 0,14 0,06 0,09
4600 0,06 0,44 2,9 0,45 0,12 0,24
95 430 4430 0,04 0,32 35 0,45 0,11 0,31
96 340 4180 0,08 0,83 3.2 0,49 0,17 0,32
97 250 3520 0,04 0,32 3,0 0,46 0,11 0,31
98 210 2860 0,09 0,29 2,0 0,33 0,11 0,18
99 170 40 12 24 30 25 7,0 3,6
250 0,22 1,6 53 1,9 0,38 1,3
2250 0,04 0,18 34 0,32 0,07 0,18
2400 0,09 0,23 2,7 0,32 0,09 0,19
2500 0,15 0,41 3,5 0,42 0,12 0,22
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Station  Entfernung Tiefe [m] 1 3 S 8 11 20
(PS40-) [km]
100 140 1930 0,11 0,28 35 0,37 0,13 0,18
2030 0,12 0,31 22 0,39 0,14 0,20
101 100 520 0,09 0,51 2,7 0,64 0,09 0,30
740 0,05 0,21 1,6 0,31 0,06 0,41
890 0,11 047 3,5 0,68 0,14 0,29
990 0,12 0,4 34 0,62 0,15 0,90
102 60 40 6,0 8,7 35 12 2,0 8,5
250 4.8 10 15 13 5,0 9,1
340 0,62 2,1 8,0 2,5 0,49 1,5
440 0,57 14 7,1 1,8 0,5 0,73
Vergleichsmaterial

Konzentrationen an partikuldren Sterolen {ng/l} in eisfreiem Oberflichenwasser entlang des 0°-Meridians.

1 24-Norcholesta-5,22E-dien-33-0l 8 24-Methylcholesta-5,22E-dien-38-o0l
3 Cholesta-5,22F-dien-38-0l 11 24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-0l
5 Cholest-5-en-38-ol 20 24-Ethylcholest-5-en-38-ol
Station Breite S Tiefe [m] 1 3 5 8 11 20
(PS40-)
38 57°00° 10 2,1 2,5 6,8 8,3 4.4 0,34
42 59° 00’ 10 0,74 1,2 4.6 6 0,79 0,23
44 60° 00’ 10 0,75 1,9 5,1 6 1,3 0,20
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Anhang A3: Biologische Begleitmessungen

Konzentrationen an Chlorophyll a, POC (Particulate Organic Carbon) und PON (Particulate Organic Nitrogen)
in Seewasser entlang des Schnittes von Kapp Norvegia (Station PS40-69) bis zur Antarktischen Halbinsel
(Station PS40-103) wihrend der ,,Polarstern-Expedition ANT XII1/4.

Station  Breite S Linge W Tiefe {m] Chl a [ng/l] POC [mg/l] PON {mg/1]

(PS40-)
69 70° 58' 11° 42 10 0,10 n.a. n.a.
20 0,09 0,041 0,006
40 0,09 0,046 0,008
60 0,09 0,040 0,007
80 0,09 0,045 0,008
100 0,10 0,033 0,006
200 0,13 0,048 0,006
250 0,05 0,032 0,006
400 0,03 0,036 0,006
700 0,02 0,024 0,004
71 70° 37 12° 42 10 0,15 n.a. n.a.
20 0,12 0,077 0,016
40 0,07 0,065 0,011
60 0,12 0,081 0,015
80 0,11 0,098 0,019
100 0,08 0,046 0,005
200 0,02 0,023 0,002
75 69° 59' 14° 44 10 0,15 n.a. n.a.
20 0,13 0,046 0,009
40 0,14 0,052 0,010
60 0,14 0,037 0,008
80 0,16 0,111 0,010
100 0,07 0,046 0,008
200 0,03 0,033 0,005
77 69° 15' 16° 49 10 0,13 n.a. n.a.
20 0,12 0,081 0,016
40 0,11 0,04 0,008
60 0,11 0,053 0,01
80 0,08 0,024 0,003
100 0,04 0,065 0,01
150 0,02 0,032 0,004
220 0,01 0,028 0,004
79 68°25' 18° 56 10 0,14 n.a. n.a.
20 0,14 0,041 0,009
40 0,12 0,029 0,006
60 0,14 0,029 0,007
80 0,10 0,026 0,006
100 0,06 0,018 0,003
200 0,01 0,015 0,002
81 67° 42 21° 39 10 0,15 n.a. n.a.
20 0,14 n.a. n.a.
40 0,14 n.a. n.a.
60 0,14 n.a. n.a.
80 0,12 n.a. n.a.
100 0,07 n.a. n.a.
200 0,03 n.a. n.a.
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Station  Breite S Linge W Tiefe [m] Chti a [pg/l] POC [mg/1] PON [mg/l]

(PS40-)
83 67° 4' 24° 52 10 0,15 n.a. n.a.
20 0,14 0,040 0,005
40 0,14 0,045 0,009
60 0,14 0,046 0,006
80 0,11 0,048 0,005
100 0,07 0,032 0,004
200 0,04 0,034 0,004
85 66°22' 29° 30" 10 0,16 n.a. n.a.
20 0,12 n.a. n.a.
40 0,13 n.a. n.a.
80 0,09 n.a. n.a.
100 0,04 n.a. n.a.
200 0,02 n.a. n.a.
86 66° 8 31° 571 10 0,10 n.a. n.a.
20 0,11 0,040 0,007
40 0,11 0,032 0,005
60 0,12 0,029 0,004
80 0,09 0,049 0,007
100 0,06 0,033 0,005
200 0,02 0,051 0,006
88 65° 49' 34° 58" 10 0,12 n.a. n.a.
’ 20 0,12 0,048 0,009
40 0,11 0,05 0,01
60 0,10 0,058 0,01
80 0,10 0,057 0,009
100 0,12 0,047 0,01
200 0,02 0,027 0,003
90 65° 27 38°2 10 0,12 n.a. n.a.
20 0,10 0,041 0,006
40 0,10 0,035 0,005
60 0,10 0,083 0,013
80 0,11 0,039 0,004
100 0,09 0,028 0,003
200 0,03 0,036 0,004
92 65°1' 41° 4 10 0,11 n.a. n.a.
20 0,08 n.a. n.a.
40 0,08 n.a. n.a.
80 0,15 n.a. n.a.
100 0,10 n.a. n.a.
200 0,03 n.a. n.a.
94 64° 37 44° 10 10 0,09 n.a. n.a.
20 0,08 0,073 0,010
40 0,08 0,047 0,005
60 0,09 0,040 0,004
80 0,07 0,050 0,010
100 0,05 0,046 0,006
200 0,03 0,063 0,014
96 64° 12 47° 30’ 10 n.a. n.a. n.a.
20 0,11 n.a. n.a.
40 0,10 n.a. n.a.
80 0,09 n.a. n.a.
100 0,05 n.a. n.a.
200 0,01 n.a. n.a.
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Station  Breite S Léinge W Tiefe [m] Chla[pg/l] POC([mg/ll PON [mg/l}

(PS40-)
97 63° 57 49° @' 10 0,10 n.a. n.a.
20 0,09 n.a. n.a.
40 0,09 n.a. n.a.
80 0,08 n.a. n.a.
100 0,03 n.a. n.a.
200 0,01 n.a. n.a.
99 63° 44" 50° 51 10 0,18 n.a. n.a.
20 0,18 0,041 0,012
40 0,19 0,046 0,012
60 0,16 0,051 0,014
80 0,12 0,040 0,008
100 0,09 0,043 0,008
200 0,03 0,031 0,007
101 63° 33" 52°6' 10 0,11 n.a. n.a.
20 0,11 n.a. n.a.
40 0,12 n.a. n.a.
80 0,05 n.a. n.a.
100 0,04 n.a. n.a.
200 0,01 n.a. n.a.
102 63° 20" 52°48" 10 0,11 n.a. n.a.
20 0,13 0,046 0,012
40 0,13 0,088 0,012
60 0,10 0,052 0,007
80 0,13 0,047 0,007
100 0,11 0,077 0,009
200 0,03 0,047 0,008
340 0,01 0,083 0,002
400 0,01 0,008 0,002
na. nicht analysiert

Die Chlorophyll a-, POC- und PON-Daten wurden von C. Dubischar, Alfred-Wegener-Institut fiir Polar- und
Meeresforschung, Bremerhaven, zur Verfiigung gestellt.
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Anhang A4: Herkunft der Planktonproben

A) Zooplankton

Proben dominanter Zooplankter aus dem Weddellmeer wurden mit einem Multinetz von 100
pm Maschenweite (Offnung 0,25 m?) und mit einem Rectangular Midwater Trawl 8+1 (RMT)
gefangen (,,Polarstern‘-Expedition ANT XIII/4). Nach dem Hol wurde der Fang bei 3 °C von
C. Dubischar (AWI, Biologie IT) und V. Spiridonov (ZMMU, RuBland) nach Arten sortiert.
Zur Sterolanalyse bestimmte Proben wurden bis zur weiteren Aufarbeitung in Glasampulien
unter Argonabdeckung bei -30 °C gelagert. Jeweils rund 15 Copepoden einer Art wurden zu
einer Probe vereinigt, von den Euphausiiden wurden Einzelexemplare aufgearbeitet.

Tab. A4.1 Zooplanktonmaterial aus dem Weddellmeer.

Zooplankter Herkunft Stations- Tiefe (m] NaBgewicht [g]
nummer Netz
Euphausia superba 62°0°S,0°0’E  PS40-48 200 0,199
16.4.96 RMT
Thysanoessa macrura 59°0" S§,0°0’ E PS 40-31 200-0 0,012
5.4.96 Multinetz
Rhincalanus gigas 54°0* §,38°23° E PS40-5 600-0 0,011
5.4.96 Multinetz
Calanoides acutus 63°0’S,0°0’E PS 40-50 1000-500 0,003
ClvV-CV 17.4.96 Multinetz
Calanoides acutus 63°0"S,0°0’E PS 40-50 1000-500 0,003
female 17.4.96 Multinetz
Salpa thompsoni 60°0°S,0°0’E PS 40-44 200 0,157
15.4.96 RMT
Salpa thompsoni 60°0°S,0°0’E PS 40-44 200 0,247
15.4.96 RMT
Salpa thompsoni 60°0’S,0°0'E  PS 40-44 200 0,191
15.4.96 RMT

B) Phytoplankton
Sowohl Feldproben von Massenvorkommen antarktischer Diatomeen als auch Kulturansitze
wurden auf ihre Sterolzusammensetzung hin untersucht.

Tab. A4.2 Phytoplanktonmaterial - Massenvorkommen von Corethron inerme und C.

criophilum.
Diatomee Herkunft Stations- Tiefe {[m] Beschreibung
nummer

C. inerme 56°44° S Region um PS 47-113 0-25 Netzfang,
25°11°W Stidsandwich virtual
30.12.97 Inseln monoculture

C. pennatum  61°15° S Siid Shetland PS 47-77 0-25 Netzfang,

(criophilum) 57° 49" W Graben 25-50  virtual
15.12.97 50 - 100  monoculture
62°17" S Bransfield- PS 47-55 0-25 Netzfang,
57°36’W strafe/King virtual
8.12.97 George Becken monoculture

partikuldres ~ 61°28’° S Bransfield- P367 10 aus Durchlauf-

Material 57°417 W - straBe zentrifuge,
63°16 S Vol. 60001
58°0°W
16.12.97
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Alle Netzproben wurden wihrend der ,,Polarstern-Expediton ANT XV/2 (Nov. 1997 - Jan.
1998) mit einem Multinetz von 55 pm Maschenweite gewonnen. Aliquots von rund 60 ml aus
dem Netzbecher wurden in Glasampullen iiberfithrt, mit Argon abgedeckt und bei -30 °C bis
zur weiteren Aufarbeitung aufbewahrt. Die Bestimmung der vorkommenden Diatomeen
erfolgte an Bord durch P. Koschinski und F. Hinz (AWI, Biologie II). Partikulires Material
aus der Bransfieldstrale wurde mit einer Durchflulzentrifuge fiir grole Volumina vom
fahrenden Schiff aus von K. Weber gesammelt (AWI, Biologie I[/Chemie).

Anzucht von Phytoplankton

Im Laborexperiment wurden Kulturen der antarktischen Diatomeen Corethron inerme, C.
pennatum (criophilum), Fragilariopsis sublinearis, Nitzschia lecointei, Entomoneis kufferathii
und Chaetoceros sp. aus Isolaten von Feldproben aus dem Siidpolarmeer gezogen. Anzucht
und Halterung bei 0 °C erfolgten durch R. M. Crawford, P. Koschinski (AWI, Biologie II) und
H. Lehmal (Universitdt Bremen, Meeresbotanik) in Erlenmeyerkolben von rund 2 1 Volumen.
Um alle Zellen ausreichend mit Nahrstoffen und Sauerstoff zu versorgen, wurden die Kolben
tdglich geschiittelt. Nach rund 6 Wochen wurde jedem Ansatz ein Aliquot zur Bestimmung der
Zellzahl entnommen und die Phytoplanktonbiomasse iiber Glasfaserfilter abfiltriert. Aus
technischen Griinden mufiten Variationen im Lichtregime der einzelnen Ansdtze in Kauf
genommen werden.

Tab. A4.3 Lichtverhiltnisse wihrend der Anzucht.

Diatomee Lichtintensitdt [pmol/(m? s)] Licht-Dunkel-Zyklus
Corethron inerme 15 19h:5h®

C. pennatum (criophilum) 25 16h:8h
Fragilariopsis sublinearis 15 13h:11h°
Nitzschia lecointel 70 18h:6h
Entomoneis kufferathii 70 18h:6h
Chaetoceros sp. 70 18h:6h

* mittlere Lange (range 18 h 15 - 19 h 30°), ® mittlere Linge (range 11 h45° - 14 h 30°)

Verwendetes Nahrmedium:
I/2 nach Guillard und Ryther (1962); antarktisches Seewasser wurde vor Verwendung iiber
CN-Filter mit einer Porengréfle von 0,2 pm sterilfiltriert.

Bestimmung der Zellzahl nach Utermchl (1958):

mit Formaldehyd fixierte Proben (Endkonzentration ca. 1 9% Formaldehyd,
Hexamethylentetramin als Puffer) wurden in einem Kammervolumen von 1 ml bei einer
Vergroferung von 10 x 40 ausgezahlt.

Literatur:

Guillard und Ryther (1962) Studies of marine planktonic diatoms. I. Cyclotella nana Hustedt
and Detonula convervacea (Cleve). Canadien Journal of Microbiology 8, 229-239.

Utermdhl, H. (1958) Zur Vervollkkommnung der quantitativen Phytoplankton-Methodik.
Mirteilungen der Internationalen Vereinigung fiir Theoretische und Angewandte Limnologie

9, 1-38.
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Anhang AS: Herkunft der Sedimentproben
Alle Proben wurden mit Kastengreifer bzw. Multicorer aus der Sedimentoberflache (0 bis 2
cm) genommen. Stdrungen sind dabei nicht zu erwarten. Die Proben wurden gefriergetrocknet

und in Kautexflaschen (PVC) bei Raumtemperatur im Dunkeln gelagert (,Polarstern”
Sedimentkernarchiv AWI, Geologie; H.Grobe, M. Seebeck).

Tab. A5.1 Sedimentproben (0-2 ¢cm) aus dem Weddellmeer.

Sediment- Herkunft Fahnt Ortsbe- Wassertiefe TOC

probe schreibung [m] [Gew. %]

PS1577-2 61°56°S ANT VI/3, Weddellmeer/ 848 0,56
44°0° W 24.12.87 Halbinsel

PS1576-1 62°18’S ANT VI/3, Weddellmeer/ 1108 0,35
43°48° W 24.12.87 Halbinsel

PS1575-2 62°51°S ANT VI1/3, Weddellmeer/ 3452 0,62
43° 20" W 24.12.87 Halbinsel

PS1574-1 63°11°S ANT VI/3, Weddellmeer/ 3724 0,44
43°4° W 24.12.87 Halbinsel

PS1572-1 63°48’S ANT VI/3, Weddellmeer 4522 0,46
42°34° W 23.12.87

PS1509-2 65°0°S ANT V/4, Weddellmeer 4674 0,43
42°1°'W 7.3.87

PS1508-2 67°0°S ANT V/4, Weddellmeer 4656 0,43
32°24° W 5.3.87

PS1507-2 68°37° S ANT V/4, Weddellmeer 4771 0,43
24° 2" W 43,87

PS1482-2 70°29’S ANT V/4, Weddellmeer 4493 0,29

14°48° W 27.1.87
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Anhang A6: Massenspektren der Sterole (TMS-Ether) in Seewasserproben

Anhang A6

Bei den Massenspektren handelt es sich um Originalspektren, die nicht von Uberlagerungen

bereinigt wurden.
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A6.1 Massenspektren und Retentionsindizes der A Sterole (TMS-Ether).
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A6.2 Massenspektren und Retentionsindizes der A®-Sterole (TMS-Ether).
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A6.3 Massenspektren und Retentionsindizes der A>-Sterole (TMS-Ether).
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A6.4 Massenspektren und Retentionsindizes der gesittigten Sterole (TMS-Ether).
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A6.5 Massenspekiren und Retentionsindizes der A’-Sterole (TMS-Ether).
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Relative Intensitét

129

(CHa}3SIO

200 2 0 300 350

RI 1,105

(CHg)3SiO

e

uh u“m lu' )

296

757 281
L 355371
;L.l L 1

M+
449484

100% 129 _4.7E5
80 73 RI 1,049 [3.4E5
404 56 F 2,565
40 % 19 4 M+ 175
83 10 145 {CHs)aSi0 470 .
20 455 8.4E4
! 3 283
01 l i, i sl ! X X r 0.060
0 u 400 450 00 mz
386 _1.5E4
80 RIT, r1.264

RI'T,130

(CHg)aSIO

Qéo 360

386

408

WU 5
4o 450 500

M+[
483498
L

408
400

L. AL
400 450 500

M+
483498 ¢

450 500

Verhaltnis m/z

A6.6 Massenspektren und Retentionsindizes der A3 _Sterole (TMS-Ether).
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A6.7 Massenspektren und Retentionsindizes von Cholesta-5,24-dien-3f-ol und eines Cyg-
Stenols (TMS-Ether).

151



Anhang A7

Anhang A7: Massenspektren der Sterole (TMS-Ether) in Crustaceen (Bsp. C. acutus)

Bei den Massenspektren handelt es sich um Originalspektren, die nicht von Uberlagerungen

bereinigt wurden.
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A7 Massenspektren und Retentionsindizes der Sterole (TMS-Ether) in Calanoides acutus

(CIV-CV).
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Anhang A8: Massenspektren der Sterole (TMS-Ether) in Salpa thompsoni

Anhang A8

Bei den Massenspektren handelt es sich um Originalspektren, die nicht von Uberlagerungen

bereinigt wurden.
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A8 Massenspektren und Retentionsindizes der wichtigsten Sterole (TMS-Ether) in

Salpa thompsoni.
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Anhang A9

Anhang A9: Massenspektren der Sterole (TMS-Ether) in Diatomeen

Bei den Massenspektren handelt es sich um Originalspektren, die nicht von Uberlagerungen
bereinigt wurden.
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A9 Massenspektren und Retentionsindizes der wichtigsten Sterole (TMS-Ether) in
verschiedenen Diatomeen.



Anhang A10

Anhang A10: Massenspektren der Sterole (TMS-Ether) in Oberflichensediment

Bei den Massenspektren handelt es sich um Originalspektren, die nicht von Uberlagerungen
bereinigt wurden.
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A 10 Massenspektren und Retentionsindizes der wichtigsten Sterole (TMS-Ether) in
Oberfldchensediment (0 bis 2 cm, PS1577-2, Wassertiefe 850 m).
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Anhang All

Anhang A11: Trivialnamen der Sterole *

Zur Numerierung siehe Tab. 4.1.

Verbindung

Trvialname

10

11

12

15

18

20

21

22

23

24

25

26

27

24-Norcholesta-5,22 E-dien-33-ol
27-Nor-24-methylcholesta-5,22 £-dien-33-ol
Cholesta-5,22E-dien-38-ol
Cholest-5-en-38-0l

5o-Cholestan-33-ol
Cholesta-5,24-dien-3f3-ol
24-Methylcholesta-5,22 E-dien-33-ol
Sa-Cholest-7-en-383-0l
24-Methylcholesta-5,24(28)-dien-38-ol
24-Methylcholest-5-en-33-0l
24-Ethylcholesta-5,22E-dien-33-0l
24-Methyl-5 cx—chole;st-7~en-3f5-ol
24-Ethylcholest-5-en-38-0l
24-Ethylcholesta-5,24(28)E-dien-35-0l
24-Ethyl-5o-cholestan-3/3-ol
24-Ethylcholesta-5,24(28)Z-dien-3#-o0l
40,23,24-Trimethyl-5a-cholest-22£-en-33-o0l
24-n-Propylcholesta-5,24(28)E-dien-38-0l ?
24-Ethyl-50-cholest-7-en-33-0l

24-n-Propylcholesta-5,24(28)Z-dien-33-0l ?

Norcholestadienol
248 Occelasterol

22-Dehydrocholesterol
Cholesterol
Cholestanol
Desmosterol

24S Brassicasterol
24R Crinosterol
Lathosterol

24-Methylencholesterol

248§ 22-Dihydrobrassicasterol
24R Campesterol

24S Stigmasterol

24R Poriferasterol

24S Fungisterol

24R 24-Epifungisterol

24S Clionasterol = y-Sitosterol
24R [3-Sitosterol

20S Sargasterol

20R Fucosterol
Ethylcholestanol

20R Isofucosterol
24R Dinosterol
24-n-Propylidensterol

248 22-Dihydrochondrillasterol
24R Schottenol
24-n-Propylidensterol

*

nach Goad und Akihisa, 1997
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