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Neuere Forschungen auf dem Gebiet der Geochemie und der Umweltwissenschaften lassen
in Béden und Sedimenten ein auBerordentlich kompliziertes Spektrum von organischen Verbin-
dungen erkennen. Ihr Auffinden wurde lange Zeit sowohl durch vorstellungsmiafiige als auch
durch analytische Barrieren verzogert. Selbst heute konnen die besten Methoden diese Gemische
nicht vollstindig in ihre Einzelkomponenten zerlegen. Struktur und Haufigkeit dieser Verbindun-
gen werden jedoch in der Geochemie und ebenso fiir die Einschétzung der moglichen biologischen
Effekte und der Auswirkungen auf die Umwelt gebraucht. Die klassische Naturstoffanalyse
wird diese Informationen schwerlich liefern; es ist eine realistischere Naturauffassung vonnéten,
diedie Grenzen unseres gegenwirtigen analytischen K 6nnens und unseres Wissens beriicksichtigt.

What we have learnt, is like

a handful of Earth,

While what we have yet to learn,
is like the whole World.!"]

1. Organische Geochemie und Umweltchemie, zwei
parallele Forschungsgebiete

Das Vorkommen organischer Verbindungen in der Litho-
sphire ist wegen deren ungewdhnlicher Eigenschaften seit lan-
gem bekannt, z. B. der Brennbarkeit von Kohle und der halbfe-
sten oder fliissigen Konsistenz von Erdwachs, Erdol und As-
phalt. Wissenschaftliche Untersuchungen iiber Herkunft, Wir-
kung und Schicksal von Kohlenstoffverbindungen in der Natur
sind dagegen relativ neu. Derartige Studien sind im wesent-
lichen in zwei verwandten interdisziplindren Wissenschaften
betrieben worden, ndmlich in der organischen Geochemie
und in der Umweltchemie. Beide wuchsen und entwickelten
sich schnell, blieben aber trotz ihrer engen Verwandtschaft
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voneinander isoliert. Beide Forschungsrichtungen wiirden si-
cherlich von einem besseren Informationsaustausch gewinnen,
und eine Vorstellung von der iiberwiltigenden Vielfalt der
Geochemie kdnnte dem Umweltchemiker und -biologen hel-
fen, die Grenzen unserer heutigen Naturerkenntnis richtig
einzustufen.

Die organische Geochemie versucht, die chemischen, physi-
kalischen und biologischen Prozesse bei der Bildung und Zer-
stdérung organischer Verbindungen in der Natur sowie ihre
Wechselwirkung mit der Umwelt iiber geologische Zeitrdume
hinweg zu verstehen; sie ist dlter als die Umweltchemie und
geht auf Treibs’ Entdeckung von Anthrachinonfarbstoffen so-
wie Chlorophyll- und Hiaminderivaten in alten Sedimenten
zuriick[?!. Diese Arbeiten haben die Suche nach weiteren fossi-
len Biochemikalien ausgelost. Bis heute wurden viele gefunden:
einige offenbar unveréndert, die meisten aber durch chemische
und physikalische Prozesse im Erdinnern abgewandelt.

Das Hauptziel der organischen Umweltchemie ist dhnlich:
Herkunft, Zusammensetzung und Schicksal vor allem derjeni-
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gen organischen Verbindungen in der. heutigen Umwelt zu
verstehen, die auf den lebenden Organismus einwirken. Beson-
ders angelegen ist diesem Wissenszweig der verniinftige Ge-
brauch der Rohstoffvorrite durch den Menschen. Die grofite
Aktivitit auf diesem Gebiet folgte der Entdeckung, daf3 organi-
sche Syntheseprodukte in der Umwelt erscheinen und in der
Nahrungskette weitergeleitet werden sowie dem wachsenden
BewuBtwerden, daB die Umwelt durch fossile Brennstoffe ver-
schmutzt wird. Viele dieser Entdeckungen geschahen zufillig
infolge unvorhergesehener Umweltprobleme, wie sie durch
DDT, chlorierte Biphenyle, Alkylmetallverbindungen, chlo-
rierte Olefine usw. entstanden.

Die Forschungsziele der organischen Geochemie und der
Umweltchemie iiberschneiden sich (Tabelle 1). Die organische
Geochemie befafit sich eingehend mit dem Vorkommen, der
Zusammensetzung und dem Umweltverhalten organischer
Verbindungen, und zwar hauptséchlich mit der langsamen
Umwandlung natiirlicher Kohlenstoffverbindungen wihrend
geologischer Zeitrdume. Im Gegensatz dazu konzentriert sich
die Umweltchemie in einem engeren Rahmen aufdas Verhalten
organischer Verbindungen, vornehmlich der Synthetica, in
der Umwelt und auf die Wechselwirkung dieser Verbindungen
mit der Biosphire.

Tabelle 1. Geochemie und Umweltchemic organischer Verbindungen.

2. Grundlagen und Bedeutung der
organischen Geochemie

Die organische Geochemie behandelt die langsame Um-
wandlung biochemischer Produkte bei relativ niedriger Tem-
peratur und wihrend geologischer Zeitriume zu fossilen Ver-
bindungen und schlieBlich zu Methan und Graphit (,,Diagene-
se, Tabelle 2). Die meisten dieser Ausgangsstoffe sind durch
Biosynthese unter Aufnahme von Sonnenenergie entstanden.
Sie besitzen einen hohen Energieinhalt und geringe thermody-
namische Stabilitdt und sind durch die charakteristische Me-
tastabilitdt der Kohlenstoffverbindungen vor schnellem Zerfall
geschiitzt. Aus der sehr groBen Anzahl moglicher Strukturen
haben selektive enzymatische Prozesse in lebenden Organis-
men nur eine begrenzte Zahl ausgewéhlt. Das typische sich
wiederholende Bauprinzip (z. B. in [soprenabkdmmiingen) 148t
den biochemischen Ursprung fossiler Verbindungen selbst
nach teilweiser Zerstorung der geochemischen Struktur noch
erkennen.

Wiihrend der thermodynamischen Stabilisierung im Laufe
der Diagenese verliert eine biochemische Substanz einen Teil
ihrer UberschuBenergie. Diese Prozesse beginnen schon wih-
rend der Ablagerung organischen Materials und enden schlie-

Forschungsziele
Geachemie

Umfang und Zeitraum

Umweltchemie

Herkunft des Materials
Zusammensetzung

bio- und geochemisch

Wechselwirkung
Umwandlung
Schicksal

dic gesamte Umwelt
langer Zeitraum: langsame Reaktionen
108 und mehr Jahre

groBe Spannweite des Molekulargewichts und der Zusammensetzung

synthetisch und fossil

Molekulargewicht ca. 100-300, im wesentlichen aus C,
H, Halogenen und Metallen aufgebaut

Biosphire, Nahrungskette, Mensch

kurzer Zeitraum, schnelle Reaktionen

Jahrzehnte

Diese Unterschiede im Schwerpunkt geben auch die Berei-
che moglicher Wechselwirkung an. Beispielsweise sollte die
Geochemie der Kohlenwasserstoffe mit ihrer Kenntnis {iber
Zusammensetzung, Stabilitidt und Abbau der Erdoibestandtei-
le in der Natur fiir den Umweltchemiker Bedeutung besitzen;
umgekehrt konnten die relativ schnellen Reaktionen einiger
Organica in der heutigen Umwelt dem Geochemiker helfen,
die ersten Stufen im natiirlichen Abbau organischer Verbin-
dungen zu verstehen.

Die beiden Gebiete haben jedoch mehr gemeinsam: Beide
benutzen dhnliche Proben und Analysenmethoden und beide
sind dhnlichen Verunreinigungsproblemen und Stérungen der
Analysen ausgesetzt. Umweltproben enthalten oft fossile Che-
mikalien, wihrend Proben fiir geochemische Analysen zuneh-
mend durch organische Syntheseprodukte, z. B. polychlorierte
Biphenyle und Weichmacher, verunreinigt sind.

Im folgenden wird ein Uberblick iiber einige grundlegende
Aspekte der organischen Geochemie gegeben. Thre Vielfalt
und Fiille sowie das Wechselspiel zwischen dem Fortschritt
der analytischen Methodik und unserer Einsicht in die Natur
werden besonders betont; bei dieser Betrachtung zeigen sich
die Liicken in unserem heutigen Wissen und in unserer Fihig-
keit, die Wirkung organischer Chemikalien auf die Umwelt
vorauszubestimmen.

Why not inventory the gaps
in our factual knowledge
and general understanding
in every field?t!

528

Tabelle 2. Organische Geochemie: Biochemische Produkte auf ihrem Weg
zum Graphit.

Biosynthese Diagenese Graphit
Energicbilanz Auflnahme von Abgabe und Ende der

Sonnenenergic Umwiilzung Abgabe
Energieinhalt hoch mittel niedrig
thermodynamische

Stabilitit niedrig mittel hoch

Metastabilitit hoch niedrig -
Reaktivitit mittel hoch niedrig
Strukturelle Ordnung hoch niedrig hoch
Vielfalt miBig extrem hoch —
Informationsgehalt hoch extrem hoch niedrig
Wissensstand schr gut mangelhaft sehr gut

lich mitder Bildung der hoch geordneten und stabilen Graphit-
struktur. Die Diagenese ist jedoch kein monotoner Prozef.
Inter- und intramolekulare Disproportionierungen k&nnen
voriibergehend weniger bestdndige Verbindungen bilden, wih-
rend aber insgesamt eine Stabilisierung des Systems stattfindet.

Der charakteristischste Zug der organischen Diagenese und
der wichtigste im Zusammenhang mit dieser Diskussion ist
die extreme strukturelle Vielfalt und Unordnung im Zwischen-
stadium auf dem Wege von der hochgradigen biochemischen
Ordnung im Ausgangsmaterial zu der noch groBeren kristallo-
graphischen Ordnung im Endprodukt Graphit.

Trotz der Bildung eines breiten Spektrums von Verbindun-
gen aus relativ wenigen Vorldufern sind die diagenetischen
Produkte nicht vollig statistisch verteilt. Erdol ist beispielswei-
se kein statistisches Gemisch von Kohlenwasserstoffen. Dies
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ist sowohl fiir die Geochemie als auch fiir die Umweltwissen-
schaften wichtig. Die Untersuchung ciner statistisch zusam-
mengesetzten Mischung bote weit weniger Anreiz, und da
die relative Héufigkeit ihrer Bestandteile voraussagbar und
konstant wire, konnte die Wirkung auf die Umwelt leichter
vorausgeschen werden.

Unser Verstiandnis der Prinzipien der organischen Geoche-
mie geniigt fiir viele Anwendungszwecke, z. B. fiir die Suche
nach fossilen Brennstoffen. Wir kennen den Ursprung der
Kobhlenstoffverbindungen und wissen iiber Triebkraft und
Richtung ihrer diagenetischen Umwandlung sowie liber das
Ende des Prozesses bescheid. Auf einer detaillierteren moleku-
laren und mechanistischen Ebene wissen wir weit weniger;
wir kennen noch nicht einmal das AusmalBl der chemischen
Umwandlung im Erdinnern, haben die natiirlich vorkommen-
den chemischen Verbindungen nur begrenzt erfafit und wissen
praktisch nichts tiber die spezifischén Mechanismen und die
Geschwindigkeiten der diagenetischen Umwandlungsprozes-
sel4l

Der Grund fiir das bisherige Fehlen eines tieferen Einblicks
in die organische Geochemie liegt in ihrer groBen Vielfalt
und der Schwierigkeit, Gemische aus derart vielen organischen
Verbindungen analytisch vollstindig aufzutrennen. Im Hin-
blick auf die Bedeutung geochemischer Produkte in der Um-
welt von heute soll die Frage der Vielfalt ihrer Zusammenset-
zung niher behandelt werden.

“Information explosion™ is

a well recognized phrase ...
but all viable theories have led
to an ignorance explosion.t!

3. Wie kompliziert ist die organische Chemie der Natur?

Die Naturstoffchemie hat groBe Triumphe mit der Isolie-
rung und Strukturaufkldrung der wesentlichen organischen
Bausteine lebender Organismen errungen. Auf dhnliche Weise
hat die Entdeckung fossiler biochemischer Substanzen in geo-
logischen Proben viel zum Wachstum der organischen Geoche-
mie beigetragen. Die Bedeutung dieser Funde hat vielleicht
zuder Annahme verleitet, da3 wir jetzt kurz vor dem Verstéind-
nis von Ursprung und Aufbau der meisten organischen Verbin-
dungen in der Natur stehen. Dennoch spricht vieles dafiir,
daB dem nicht so ist, besonders hinsichtlich des allgegenwarti-
gen organischen ,,Untergrundes™ in Wissern, Boden und Sedi-
menten. Diese enthalten zahlreiche organische Verbindungen

von niedermolekularen Gasen zu Polymeren und von unpo-
laren Kohlenwasserstoffen zu multifunktionellen und polaren
Verbindungen —ohne leicht ersichtliche strukturelle Verwandt-
schaft mit biochemischen Substanzen. Die Untersuchung die-
ses Materials erschien in der Vergangenheit weniger wichtig
als die Suche nach spezifischen Verbindungen von nachweisbar
biochemischem Ursprung. Dank der hoheren Aufldsung neue-
rer Analysentechniken erkennen wir jedoch heute immer haufi-
ger derart komplizierte Gemische in Umweltproben.

3.1. Erdol

Natiirlich ist es wohl bekannt, daB sich Erddl aus einer
erstaunlichen Anzahl paralleler und sich liberschneidender
homologer Reihen von Kohlenwasserstoffen sowie aus zahlrei-
chen Schwefel-, Stickstoff-, Sauerstoff- und Metallverbindun-
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gen zusammensetzt, von denen nur wenige ihre biochemischen
Vorfahren offenkundig werden lassen. Zwar separiert die Gas-
chromatographie die niedrigst siedenden Kohlenwasserstoffe
des Erdols, doch steht die vollstandige Auftrennung der hSher
siedenden Komponenten irgendeines Rohdls noch aus. Selbst
mit den besten analytischen Mitteln wiesen Coleman et al.t®}
in hochsiedenden Petroleumfraktionen eine Vielfalt nach, die
das Auflosungsvermogen ihrer Analysenmethoden weit iiber-
traf. Folglich bleibt die Charakterisierung weiterhin auf die
Angabe der Molekulargewichtsverteilung innerhalb der sich
iiberlagernden homologen Reihen beschrinkt; die vielen Iso-
meren werden nicht getrennt und die Hiufigkeitsbestimmung
einzelner Komponenten unterbleibt.

Die Kohlenwasserstoffgemische in alten Sedimenten und
Olschiefern scheinen ebenso kompliziert zu sein, sind aller-
dings weniger eingehend untersucht worden. Zudem enthalten
Sedimente ein breiteres Spek trum von Polymeren, deren Struk-
turen die der niedermolekularen Kohlenwasserstoffe und
Nichtkohlenwasserstoffe teilweise replizieren; diese sind noch
unaufgetrennt und strukturell nahezu unerforscht.

Ist diese gesicherte Vielfalt in der Zusammensetzung fossiler
Kohlenwasserstoffe einzigartig oder wird sie in anderen Klas-
sen natiirlicher Kohlenstoffverbindungen ebenfalls erreicht
oder sogar {ibertroffen? Die Hinweise mehren sich, daB die
fossilen Kohlenwasserstoffe in ihrer Vielfalt nicht einmalig
dastehen. Die Einfuhrung funktioneller Gruppen in das Koh-
lenwasserstoffgeriist macht zusitzliche strukturelle Permuta-
tionen moglich, und viele von ihnen sind vielleicht in der
Natur realisiert. Dall diese gemeinhin nicht bekannt- sind,
kann hauptsichlich auf das ungeniigende Auflosungsvermogen
unserer Analysenmethoden zuriickgefiihrt werden.

3.2. Porphyrine

Ein interessantes Beispiel bieten die fossilen Porphyrine.
Treibs und andere Forscher benutzten bei ihren ersten Analy-
sen klassische organische Methoden: Kristallisation, Siu-
lenchromatographie und Spektrometrie im Sichtbaren. Die
Analysen zeigten scheinbar das Vorliegen einiger leicht voraus-
sehbarer und erkldrlicher Komponenten an, die als in reiner
Form isoliert betrachtet wurden (Abb. 1). Dieselben Methoden
wurden in den drei Jahrzehnten nach der Entdeckung weiter-
hin angewendet, und diec Zahl der bekannten fossilen Pigmente
nahm bis zur Mitte der sechziger Jahre nur langsam zu. Dieses
langsame Wachstum beruhte nicht auf der fehlenden Aktivitit
in diesem Gebiet, sondern hauptsichlich auf dem beschrdnkten
Auflésungsvermégen der benutzten Methoden. Tatsdchlich
wurde wihrend dieser Zeit in Hochschul- und Industrielabora-
torien intensiv gearbeitet, da die fossilen Porphyrine als vielver-
sprechend fiir die Rohol-Sediment-Korrelation und fiir andere
geochemische Fragen angesehen werden. Ironischerweise stell-
ten einige Laboratorien ihre Anstrengungen auf diesem Gebiet
als unproduktiv ein, kurz bevor neue Trennungsmethoden
schlieBlich die grofBe Vielfalt und damit den groBen geochemi-
schen Informationsgehalt dieser fossilen Pigmente demon-
strierten.

Fiir jemanden, der damals auf dicsem Gebiet gearbeitet
hat, ist der Gedanke an die Zehntausende von Pigmenten
demiitigend, die er tiglich unter volliger Unkenntnis threr
Existenz handhabte. Dies ist ein Beispiel ,reiner Unwissen-
heit“13) | der Unwissenheit, die wir noch nicht erkennen®.
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Abb. 1. Treibs” Entdeckung fossiler Chlorophyllderivate markiert den Beginn
der organischen Geochemie [2]. Nach der Entdeckung verhinderte die be-
schriinkte analytische Auflosung drei Jahrzehnte lang die Erkenntnis der
komplizierten Zusammensetzung diescr Pigmente — und der Vielfalt der geo-
chemischen Prozesse, durch die sie gebildet werden. Abkiirzungen: DC=
Diinnschichtchromatographie. MS =Massenspektrometrie, GPC =Gelper-
meationschromatographie.

Die Kombination neuer Trennungsmethoden wie Diinn-
schichtchromatographie und Gelfiltration mit neuen Metho-
den der Endanalyse - insbesondere der Massenspektrometrie
und der Probendestillation — zeigte schlieBlich die Existenz
zahlreicher ausgedehnter und sich iiberschneidender, homolo-
ger wie isomerer Reihen auf, deren Einzelverbindungen selbst
fiir ein einziges Sediment wahrscheinlich in der GréBenord-
nung von 10° liegen'!. Wie in der Erdolchemie bleibt heute auf
diesem Gebiet wenig Hoffnung, dal3 viele Verbindungen rein
isoliert werden, auer moglicherweise die niedrigstmolekula-
ren. Aber selbst wenn dies geschieht, werden wir der genauen
Strukturkenntnis einiger weniger ausgewihlter Verbindungen
nicht mehr so viel Bedeutung beimessen diirfen, wie es in
der Vergangenheit geschah.

3.3. Carbonsiuren

Fossile Carbonsduren sind eine andere Klasse natiirlich
vorkommender organischer Verbindungen, die mit den Koh-
lenwasserstoffen beziiglich der komplizierten Zusammenset-
zung wetteifern kénnen'”). Vor einigen Jahren habe ich mit
Professor Eglinton und seinen Mitarbeitern die Fettsduren
in einigen Olschiefern untersucht!®. Wir suchten insbesondere
nach vielleicht vorhandenen Iso- und Anteisosduren sowie
nach isoprenoiden neben den bekannten geradkettigen Siduren.
Bezeichnenderweise wurden die Sduren, deren Vorliegen wir
vermuteten, auch gefunden. Wie schwierig es ist, die ,reine
Unwissenheit” zu liberwinden, zeigt unsere damalige Behaup-
tung bezliglich der Anzeichen fiir mehrere Reihen unerwarteter
Sduren, ndmlich daB ,weitergehende Spekulationen zur Zeit
ungerechtfertigt sind“! Ebenso erscheint es uns heute viel
bedeutsamer, dal} unsere Analysen an gepackten Gaschroma-
tographiesdulen genau so viele Verbindungen aufzeigten wie
es dem theoretischen Auflésungsvermogen der Sdulen (finf
Sduren pro C-Zahl) entsprach! Dies wies auf das Vorliegen
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unvermuteter Verbindungen hin, und die weiteren Anzeichen
der Gaschromatographie fiir zusdtzliche, nicht aufgetrennte
Komponenten hétten uns zu einer eingehenderen Suche mit
anderen Methoden nach der Struktur der unerwarteten Sduren
veranlassen sollen. Eine solche Ausweitung unserer Untersu-
chung hitte durchaus zu einer umfassenderen und geoche-
misch realistischeren Interpretation fithren kénnen.

Das Verstindnis der organischen Umweltchemie und der
Prozesse bei der Bildung, Umwandlung und Zerstérung der
organischen Verbindungen steht und fillt mit der Erkenntnis,
daB hier iiberaus verwickelt zusammengesetzte Gemische vor-
liegen — eine moglicherweise allen fossilen Verbindungen ge-
meinsame Eigenart. Dies mag bisher vornehmlich Geochemi-
ker betroffen haben; da jedoch fossile Verbindungen durch
Verwitterung und Auswaschung in die Welt von heute gelan-
gen, beschiiftigen sie zunehmend auch Umweltchemiker und
-biologen. Langsame geochemische Prozesse diirften jedoch
nicht die einzige Quelle komplizierter organischer Verbin-
dungsreihen in der heutigen Umwelt sein.

3.4. Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe

Unsere Arbeiten iiber polycyclische aromatische Kohlen-
wasserstoffe (Polyarene)!! in Boden und jungen Sedimenten
legen nahe, daB komplizierte Kohlenwasserstoffgemische auch
gegenwirtig gebildet werden; sie sind mit heutigen Analysen-
methoden ebenso schwer aufzutrennen wie ihre fossilen Analo-
gen. Die Kenntnis der Vielfalt in solchen Polyarengemischen
hat sich langsam entwickelt — in iiberraschender Ubereinstim-
mung mit der historischen Entwicklung auf dem Porphyringe-
biet (Abb. 2).
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Abb. 2. Unser Einblick in die Zusammensetzung polycyclischer aromatischer
Kohlenwasserstoffe (Polyarene) in der Umwelt wurde durch unzureichende
Methoden verstelit. Uber mehr als zwei Jahrzehnte nach Kerns Entdeckung
{107 ahnten wir noch nichts vou der Existenz ausgedehnter und sich iiber-
sehneidender homologer Reihen dieser Kohlenwasserstoffe und ihrer Cyeloal-
kan- wie Schwefelanalogen. Abkiirzungen: GC =Gaschromatographie,
MS = Massenspektrometrie.

Nachdem Kern!'® Chrysen im Boden entdeckt hatte, stiel
er alsbald auf einige weitere aromatische Verbindungen. Die
ausgeprigte biologische Aktivitat einiger polycyclischer Koh-
lenwasserstoffe regte zahlreiche weitere Untersuchungen auf
diesem Gebiet an. Wiederum gaben die klassischen Methoden
nur beschriankten Einblick in die Zahl der tatsdchlich in der
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Umwelt vorkommenden Verbindungen, und wiederum arbei-
teten wir tdglich mit Sedimentextrakten, die hunderte oder
tausende von substituierten polycyclischen aromatischen Koh-
lenwasserstoffen enthielten, von deren Existenz wir nichts ahn-
ten! Mehr als zwei Jahrzehnte verstrichen nach der Entdek-
kung, bis neue Techniken (Diinnschicht-, Gelpermeations- und
Gaschromatographie, Massenspektrometrie und Probende-
stillation) hohere Auflésung ermoglichten und die unvorherge-
sehenen Kohlenwasserstoffe erkennen lieBen.

In den vier diskutierten Gebieten der organischen Geoche-
mie hat vor kurzem der analytische Fortschritt, insbesondere
die Kombination unabhingiger Methoden, das analytische
Trennvermégen um mehrere GroéBenordnungen verbessert.
In jedem Fall wich die Grenze des Unbekannten rasch zuriick,
wihrend wir glaubten, uns ihr zu nidhern. Auf jedem dieser
Gebiete fehlt noch eine vollstindige Analyse der Zusammen-
setzung; sie scheint jenseits der Grenzen gegenwartiger analyti-
scher Kunst zu liegen. Dies sind vermutlich keine isolierten
Beispiele. Die Beziehung zwischen den bestehenden Grenzen
der analytischen Moglichkeiten und unserem Einblick in die
Vielfalt der Natur (Abb. 1 und 2) diirfte fiir die Situation
auch in anderen rasch wachsenden Gebieten der beobachten-
den Wissenschaften typisch sein.

3.5. Synthetische organische Verbindungen in der Natur

Alle bisher besprochenen Verbindungen sind die Produkte
natiirlicher organischer Prozesse. Wihrend der letzten Jahr-
zehnte sind jedoch zunehmende Mengen synthetischer organi-
scher Verbindungen in der Umwelt aufgetaucht. Wie einfach
oder wie kompliziert sind diese Gemische zusammengesetzt?

Bei vielen organischen Synthesen entstehen neben dem ge-
wiinschten Produkt betrichtliche Mengen an Abfall. Der
sprichwortliche ,,schwarze Teer” des synthetischen Labors ist
ein Beispiel fiir diese strukturell unerforschten Nebenprodukte,
die einen weiten Bereich an Funktionalitiit, Reaktivitiit und
Molekulargewicht umfassen konnen. Andere synthetische Pro-
zesse, besonders in der Petrochemie, sind relativ sauber, aber
selbst hier konnen die Produkte von geringen Konzentrationen
komplizierter und unerwiinschter Nebenprodukte begleitet
sein. Solche Abfall- und Nebenprodukte gelangen durch Ver-
miilllung oder durch Verteilung infolge des normalen Ge-
brauchs des Hauptproduktes in die Umwelt. Sie werden viel-
leicht nur erkannt, wenn sie unerwartete Umweltprobleme
aufwerfen. Mit der ihnen oft eigenen Vielfalt und besonders
nach ihrer Verdiinnung und Vermischung mit anderen natiir-
lichen Chemikalien stellen diese Synthetica der Umweltanalyse
ebenso schwierige Probleme wie die geochemischen Produkte.

Die Analyse von Umweltproblemen dient verschiedenen
Zwecken, z. B. der Industrie, der geochemischen Forschung,
Umweltstudien oder okologischen Untersuchungen. Die fiir
eine Analyse notwendige Zeit und damit die Kosten hiingen
vom Aufwand ab. Wenn wir die Natur als so kompliziert
anerkennen, daB eine vollstindige Analyse gegenwiirtig nicht
moglich ist, miissen wir fragen, wie umfassend eine Analyse
sein und wie weit unser Naturverstindnis gehen mu8, damit
wir Trugschliisse in der Auswertung der Analysen vermeiden
konnen.

It seems likely
that our ignorance
is as great as it ever was.!¥
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4. Miissen wir die chemische Vielfalt der Natur verste-
hen?

Je nach dem Zweck einer Umweltanalyse variiert auch das
erforderliche MaB an analytischer Auflésung. Soweit sich die
industrielle Chemie mit dem Abbau oder der drastischen Um-
lagerung chemischer Strukturen befa8t, z. B. in der Erddlraffi-
nation, bendtigt sie nur eine relativ grobe Kenntnis der Detail-
zusammensetzung. In der Geochemie ist die Situation anders;
ohne ein angemessenes Verstdndnis der Vielfalt fossiler organi-
scher Verbindungen kdnnen wir nur begrenzten Einblick in
die Kompliziertheit natiirlicher Vorginge erhalten. Dies wird
durch die Geschichte der Porphyrin-Geochemie deutlich illu-
striert: Die ungentigende analytische Auflésung hat wihrend
mehrerer Jahrzehnte das Ausma@ der geochemischen Prozesse
verborgen gehalten, welche die Struktur dieser Pigmente
abwandeln.

Dennoch benétigen Geochemiker trotz des Bediirfnisses
nach detaillierter Strukturanalyse nur selten die umfassende
Kenntnis aller Bestandteile einer geochemischen Probe; viel
wichtiger als die Bestimmung einiger ausgew&hlter Verbindun-
gen ist die genaue Beschreibung der Hauptstrukturmerkmale,
des Molekulargewichtbereichs und des allgemeinen Vertei-
lungsmusters innerhalb homologer Reihen. Dies sind die wich-
tigsten Merkmale, die durch geochemische Prozesse geprigt
wurden und sie widerspiegeln. Selbst mit derartigen Teilanaly-
sen und mit Methoden, die fiir die vollstindige Trennung
komplizierter Gemische in Einzelkomponenten ungeeignet
sind, haben Geochemiker wichtige Beitrdge zur reinen und
angewandten Wissenschaft (z. B. Lagerstittenkunde) geleistet,
und manche fundamentale geochemische Fragen konnten
wohl immer noch durch relativ einfache analytische Untersu-
chungen beantwortet werden!! !,

Einen noch hoheren Grad an struktureller Einsicht in die
Zusammensetzung komplizierter organischer Gemische erfor-
dert die Umweltchemie und -biologie. Die biologischen Aus-
wirkungen von Chemikalien hdngen unmittelbar von ihrer
chemischen Feinstruktur ab, und zwar in einer Weise, die
sich trotz intensiver pharmazeutischer Forschung im Ganzen
noch nicht verstehen LiBt. Deshalb miiBten alle Komponenten
eines natiirlichen organischen Gemisches bekannt sein, bevor
seine biologische Auswirkung vollstdndig vorhergesagt werden
kann. Selbst wenn solch eine cingehende Analyse mdglich
wire, setzt eine Deutung die Kenntnis aller synergistischen
und antagonistischen Effekte voraus sowie die Verfiigbarkeit
der reinen Verbindungen fiir biologische Tests mit all ithren
Einschriankungen.

Die kritische Abhidngigkeit der biologischen Aktivitdt von
der chemischen Feinstruktur zeigten Hoffmann et al.[' 2\, Diese
Autoren testeten die Carcinogenitét des reinen Chrysens und
seiner sechs isomeren Methylderivate (Tabelle 3). Wihrend
Chrysen hochstens ein schwaches Carcinogen ist und weitere
fiinf Methylisomere selbst inaktiv sind, ist 5-Methylchrysen
ein starkes Carcinogen. Dieselbe Verbindung und auch das
isomere 3-Methylchrysen sind ausgeprigte Krebsausloser,
wenn sie gleichzeitig mit einem Cocarcinogen aufgetragen
werden, das selber inaktiv ist.

Mit hoherer Alkylsubstitution werden viele weitere Isomere
formal moglich; viele von ihnen kommen vielleicht in fossilen
Brennstoffen!®), in Boden und jiingeren Sedimenten!® '3 ge-
meinsam mit Chrysen und Methylchrysenen vor. Thre moleku-
lare Feinstruktur ist ebenso unerforscht wie ihre biologische
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Tabelle 3. Carcinogenitit von Chrysen und seinen Methylderivaten [12].

Methylchrysene
Chrysen 1-Me 2-Me 3-Me 4-Mce  5-Me  6-Me

Krebs-
erreger ? - - - - ++ -
Krebs-
ausloser [a) + + + + 4+ + 4+ +

[a] Nur in Gegenwart cines Cocarcinogens wirksam.

Frage: Ein breites Spektrum weiterer Alkylchrysene (und anderer Arenc)
kommt in jungen und alten Sedimenten sowie im Erddl vor [9, 13]. Wie
kdnnen wir ihre biologische Wirkung —allein oder in komplizierten Gemischen
- beurteilen?

Aktivitdt; zudem sind wenige reine Standardverbindungen
fiir einen Biotest verfiigbar. Selbstverstindlich kann der Um-
weltchemiker und -biologe ihre physiologischen Effekte und
okologischen Auswirkungen nicht aus dem bloBen Wissen
vorhersagen. daf solche moglicherweise aktiven Verbindungen
in Umweltproben vorkommen, ohne einen genauen Einblick
in ihre Héufigkeit und Struktur zu besitzen.

So legt diese Ubersicht nahe, daB Umweltchemiker und
-biologen die vollstiindigste Analyse brauchen und die Vielfalt
der natiirlichen Kohlenstoffverbindungen am besten kennen
miissen. In ihren Bediirfnissen und ihrer Motivierung sind
sie weit von denjenigen technischen Chemikern entfernt, dic
sich mit einem viel oberflichlicheren Naturverstandnis zufrie-
dengeben konnen. Im Hinblick auf beispielsweise die Auswir-
kungen einer Olverschmutzung wiirden letztere vermutlich
in Begriffen der Grobzusammensetzung denken wie Fliichtig-
keit, Loslichkeit, Gehalt an Schwefel, Stickstoff und Spurenme-
tallen, Anteilen an Alkanen, Naphthenen und Arenen in der
Kohlenwasserstoff-Fraktion etc. Dem Umweltchemiker sind
diese Begriffe fremd, er sucht — und wird enttduscht durch
die Schwierigkeit, sie zu erhalten — genaue Strukturinformatio-
nen, die er in eine Abschitzung der biologischen Auswirkung
ummiinzen kann. Im folgenden wird diskutiert, wie brauchbar
die gegenwirtige analytische Kunst zur Auftrennung der kom-
plizierten natiirlichen Gemische und zur Vermittlung der Ein-
sichten ist, die fiir die Vorhersage biologischer Auswirkungen
von Chemikalien in der Umwelt gebraucht werden.

We have heard the paeans
for our great capabilities
and the criticisms for these
at the same time.!®)

5. Eignet sich die heutige Analysentechnik zum Studium
der natiirlichen Vielfalt®

Die Kunst der organi. -chemischen Analyse ist wiahrend
der letzten Jahrzehnte rasch fortgeschritten. Analysen von
Struktur und Zusammensetzung, die frither das Material gan-
zer Doktorarbeiten abgegeben hitten, werden heute routine-
miiBig innerhalb von Tagen, wenn nicht von Stunden durchge-
filhrt. Der phinomenale Fortschritt der Gaschromatographie
148t uns heute selbst untergeordnetc Komponenten in kompli-
zierten Gemischen erkennen und oft identifizieren. Die Mas-
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senspektrometrie blitht und scheint noch groie Moglichkeiten
zu besitzen, speziell in der Kombination mit der Gas- und
Fliissigkeitschromatographie, mit der automatischen Da-
tenverarbeitung und mit neuen Ionenquellen, die eine wesent-
liche genauere Kontrolle des Anregungsprozesses erlauben.

Die meisten Wissenschaftler und Gerétehersteller sind en-
thusiastisch iiber diese Instrumente und deren Forschungs-
und Verkaufsmoglichkeiten. Aber nachdem wir jetzt eine Ah-
nung von der iberwiltigenden Vielfalt der Natur bekommen
haben und die Notwendigkeit detaillierter Strukturkenntnis
verstehen, sollten wir einen zweiten Blick auf die Eignung
unserer Methoden und Geriite und ihr Auflésungsvermogen
werfen (Tabelle 4).

Tabellc 4. Analytisches Aullosungsvermaogen.

Methode Anzahl der

getrennten Verbindungen

Spektroskopie roher Gemische
UV-Spektroskopie
IR-Spektroskopie
Fluoreszenz-Spektroskopie ,
Massenspektrometrie 1

Trennungen
CGegenstromvertellung 5-10
Diinnschichtchromatographie 5-10
Destillation 10 und mehr
Siulenchromatographie. cinschliefSlich
wechselnder Laufmittel und lonenaustauscher 20 und mehr
Hochleistungsfliissigkeitschromatographie 20 und mehr
Gaschromatographic (gepackte Siulen) 100 (5 pro C-Zahl)
Gaschromatographie (Kapillarsiiulen) 1000 (5 pro C-Zahl)

5
-5
-5
-1

[ 3 RN NN ]

00

Kombinierte Methoden: Im Idealfall. wenn jede Mcthodé auf eine andere
physikalische oder chemische Eigenschaflt der Molekiile anspricht, kommt dic
Gesamtauflosung dem Produkt aller Einzelaufldsungen nahe

Es scheint, daB im allgemeinen die Analyse roher, nicht
vorgetrennter Gemische — selbst mit den besten Spektralme-
thoden - nur die Erkennung einer begrenzten Anzahl von
Komponenten zuldBt. Unter diesen Methoden steht die Mas-
senspektrometrie an der Spitze, aber auch sie [dB8t im Gemisch
eher Verbindungsklassen als Einzelkomponenten erkennen.
Sie arbeitet zwar gut mit Anregungsmethoden, die das Molekiil-
ion gegeniiber den Fragmenten bevorzugen, aber dann bringt
unsdie Unterdriickung des Molekiilzerfalls um die Strukturin-
formationen, die zur Erkennung individueller Verbindungen
notig sind. Die mathematische Analyse der linienreichen Spek-
tren, die ohne Unterdriickung des Zerfalls erhalten werden,
ist zwar moglich, erreicht aber wegen der mangelnden Repro-
duzierbarkeit bei der Anregung und wegen der statistischen
Streuung schnell ihre Grenzen. Daher kann selbst die Massen-
spektrometrie ohne vorherige Fraktionierung der Probe be-
stenfalls einige zehn Komponenten in einem komplizierten
Gemisch erkennen, und das reicht fiir die Analyse von Umwelt-
proben kaum aus.

Eine wesentlich hohere Aufldsung 148t sich durch mehrstufi-
ge Verteilung, vor allem bei chromatographischem Arbeiten,
erreichen. Wie Kovats!'¥ so hervorragend fiir den Fall der
Gaschromatographie demonstriert hat, ergeben diese Trenn-
verfahren zugleich auch einen ausgezeichneten Einblick in
die Struktur der beteiligten Verbindungen. Die hochste Auflo-
sung ist in der Kapillargaschromatographie erreicht worden,
die bis zu tausend Verbindungen in einem Durchgang auftren-
nen kann. Viele Chemiker niihren die Hoffnung, daf3 die Fliis-
sigkeitschromatographie nachziehen und die Auflosung der
Gaschromatographie schlieBlich sogar iibertreffen wird, und
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daf} sich Proben trennen lassen, die gaschromatographisch
nicht leicht zu bearbeiten sind.

Trotz der guten Auflésung der chromatographischen Ver-
fahren kdnnen sie die besprochenen komplizierten natiirlichen
Gemische nicht vollstindig zerlegen. Die Gaschromatogra-
phie, die sich ideal zur Analyse von Kohlenwasserstoffen mit
hoher Fliichtigkeit, geringer Polaritdt und méaBiger Reaktivitét
eignet, ist selbst auf dem Erddlgebiet unzureichend. Die Zahl
der Bestandteile einer Olprobe kann das ausgewiesen hohe
Auflosungsvermdgen der Gaschromatographie um mehr als
den Faktor 10° iibertreffent Mit anderen Worten: Das Gas-
chromatogramm eines Ols zeigt uns womdglich weniger als
ein Zehntel Prozent aller vorhandenen Komponenten! Andere
Umweltproben, die polares Material mit hoherem Molekular-
gewicht enthalten, lassen sich gaschromatographisch iiber-
haupt nicht untersuchen, und fiir ihre Trennung steht noch
kein einzelnes dhnlich leistungsfahiges Verfahren zur Verfii-
gung.

Das gegenwiirtig schnelle Anwachsen unserer Fihigkeit,
die wahre Vielfalt natiirlicher organischer Gemische zu erken-
nen, beruht nicht auf irgendeinem einzelnen Analysenverfah-
ren, dessen Auflésungsvermdgen immer noch begrenzt ist,
sondern auf der Einfiihrung von Analysenmethoden in die
Geo- und Umweltchemie, die mehrere analytische Prinzipien
kombinieren. Die hdchste Aufldsung wird erreicht, wenn die
beteiligten Methoden auf unabhingige physikalische und che-
mische Eigenschaften der zu untersuchenden Substanzen an-
sprechen. Im Idealfall ndhert sich das Auflosungsvermogen
des Xombinierten Einsatzes dann dem Produkt des
Auflésungsvermdgens der Einzelverfahren.

Die Leistungsfihigkeit dicses Vorgehens wird gut durch
die Analyse eines hochsiedenden Rohdldestillats von Coleman
et al.’1 veranschaulicht. Diese Autoren wandten die Destilla-
tion, die Gelpermeation, die Adsorptionschromatographie, die
Elementaranalyse und die Massen- sowie Kernresonanzspek-
troskopie an. Jedes Verfahren reagiert auf andere Struktur-
merkmale der Kohlenwasserstoffe und Heteroverbindungen
im Erddl, und kombiniert bieten sie einen viel genaueren
Einblick in die Zusammensetzung von Rohdl als es selbst
der Kapillargaschromatographie allein moglich wire. Eine
derartige Kombination von Methoden bringt nicht nur eine
hohere Auflosung, sondern erzielt sie auch rasch und oft mit
relativ einfachen Einzelschritten. Sie ist viel billiger als das
Anstreben extrem hoher Aufldsung mit einer einzigen Metho-
de.

Es ist bezeichnend, daB selbst die besten Kombinationen
analytischer Verfahren, die das hochste Mal an Auflésung
gestatten, weder ein Rohdl noch die Porphyrine oder die
Sauren alter Sedimente, noch die aromatischen Kohlenwasser-
stoffe neuerer Sedimente in die Einzelkomponenten aufge-
trennt haben. Die meisten organischen Umweltchemikalien
kommen auf einem komplizierten Untergrund von Bio- und
Geochemikalien sowie von Synthetica vor, und es ist kaum
anzunehmen, daB die vollstindige Analyse in diesen Fillen
cinfacher ist als in den obigen. Bisher scheint jeder neue analyti-
sche Fortschritt eine groBere Vielfalt der Natur enthiillt zu
haben; die ,.Explosion des Wissens“ fand in der ,,Explosion
der Unwissenheit” ihr Gegenstiick*L. Daraus ergibt sich, daB
wir im Augenblick den Umweltchemikern und -biologen oft
nicht die detaillierten Analysen liefern konnen, deren sie zum
Verstiandnis der Wechselbezichung von Chemikalien in der
Umwelt mit lebenden Organismen bediirfen.
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It might be helpful

to remind ourselves

of the sizeable incompleteness
of our understanding of nature
and the world around us.!

6. Die Folgerungen

Die Erkenntnis, daB3 die organische Geochemie — und wahr-
scheinlich auch die organische Chemie der heutigen Umwelt
— so auBerordentlich kompliziert ist, stammt aus neuester
Zeit, wenn auch Erdl schon lange als sehr schwieriges analyti-
sches Problem bekannt war. Pl6tzlich scheinen nun in unserem
Studium der Umwelt die Methoden der Naturstoffchemie,
die in der Biochemie und anfangs auch in der Geochemie
so erfolgreich waren, aussichtslos zu sein. Der Grund dafiir
liegt nicht so sehr in der Begrenzung unserer Fiahigkeit, zu
trennen und zu analysieren, sondern in der groflen Vielfalt
der Umweltchemikalien, den sich verbietenden Kosten einer
vollstindigen Analyse und dem begrenzten Vorrat an Mitteln
und Fachkriften.

Es scheint heute, daB wichtige Fragen unbeantwortet bleiben
werden (z. B. ,,Welche alkylierten Chrysene kommen alle in
jlingeren Sedimenten vor, und welche biologische Auswirkung
haben sie“?) — nicht weil diese Fragen grundsitzlich nicht
zu beantworten sind, sondern wegen der groflen Anzahl gleich
wichtiger anderer Fragen und der uniibersichtlichen Zusam-
menhénge (,,Welche alkylierten Benzanthracene, Benzothio-
phene, Benzopyrene usw. kommen alle in der Umwelt vor,
welche biologische Auswirkung haben sie und welche Synergis-
men und Antagonismen treten dabei innerhalb dieser Gruppe
und mit anderen Umweltchemikalien auf etc. 7).

An diesem Punkt trennt sich die Forschung des Naturstoff-
chemikers vonder des Umwelt- und Geochemikers. Natiirliche
organische Verbindungen in nichtlebenden Systemen sind viel
zu kompliziert, um sich dem anspruchsvollen, aber langsamen
Vorgehen des ersteren zu beugen, und es ist schwierig, seinen
Kriterien fiir den Wert einer Untersuchung zu geniigen, ndm-
lich: Reinheit der isolierten Verbindungen und vollstindige
Beschreibung in physikalischer wie chemischer Hinsicht. Selbst
wenn dieses Ziel fiir eine oder ein paar Komponenten eines
Gemisches erreicht werden konnte, wire die Signifikanz gerin-
ger als in der Biochemie, weil wir Vorkommen und Bedeutung
einer weit groBeren Anzahl von Verbindungen mit gleichem
Informationsgehalt auBer acht lieBen.

Ein betriichtlicher Anteil der geochemischen Arbeiten ist
noch den Methoden der Naturstoffchemie verhaftet, und ge-
nauso geht ein GroBteil der heutigen Umweltanalyse, etwa
die Suche nach spezifischen Schadstoffen, nach dieser Methode
vor. Es soll hier nicht behauptet werden, daB3 die Weiterfithrung
derartiger Unternehmen plotzlich wertlos sei; viele der so
gewonnenen Antworten behalten ihre Bedeutung. Aber wir
diirfen nicht iibersehen, daB3 diese Antworten weit weniger
umfassend sind, als wir vor dem Gewahrwerden der Vielfalt
natiirlicher organischer Verbindungen dachten. Letztlich wird
die Methode der Naturstoffchemie wegen der von ihr vermittel-
ten beengten Naturanschauung nur wenige fundamentale Pro-
bleme der organischen Geo- und Umweltchemie 16sen k&nnen.
Wir miissen jetzt nach dem Ubergang zu einem realistischeren
Naturstudium suchen, das die Grenzen unserer heutigen analy-
tischen Mittel und die Liicken in unserem Verstdndnis beriick-
sichtigt.
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Es ist miiflig, dariiber zu spekulieren, wie schnell diese
Anpassung kommen wird, welchen Weg sie nehmen wird,
noch dariiber, welche neuen Konzepte und Werkzeuge wir
entwickeln miissen, um mit der Vielfalt der Kohlenstoffverbin-
dungen in der Natur und ihrer Wechselwirkung mit den Orga-
nismen fertig zu werden. In der Umweltchemie und der organi-
schen Geochemie jedoch erscheint es wichtig, Analysen anzu-
streben, die die grofitmogliche Auflésung und den weitgehend-
sten Einblick in alle Komponenten natiirlicher Gemische lie-
fern. In unserer Arbeit miissen wir uns vor Vorurteilen hiiten,
sowohl bei der Analyse als auch bei der Planung von Experi-
menten. Wir miissen uns vor Augen halten, dall unsere derzeiti-
ge Kenntnis der organischen Verbindungen in der Natur sehr
unvollstindig ist. Die vorgestellten Beispiele — unsere begrenzte
Kenntnis des Erdols, der Porphyrine, der Carbonsduren sowie
der Carcinogene und Mutagene in der Umwelt — sind nur
eine kleine Ilustration unserer Unwissenheit. Diese Unwissen-
heit hat dort die ernstesten Folgen, wo wir versuchen, die
biologische Auswirkung in der Natur vorliegender Chemikali-
en zu beurteilen oder vorherzusagen. Wir miissen bei der
Ubernahme von Toleranzgrenzen vorsichtig sein, so lange
unsere Analysen so unvollstindig sind, und wir sollten Sicher-
heitsfaktoren vorschlagen und fordern, die zum Schutz gegen
unvorhergesehene Auswirkungen noch unbekannter, biolo-
gisch aktiver Verbindungen in unserer Umwelt ausreichen.

Der Chemiker wird heute oft dazu angehalten, Grundwerte
(..base line values®) festzustellen, beispiclsweise fiir die organi-
schen Verbindungen im Meer. Vermutlich wiirden dann spéte-
re Analysen mit denselben standardisierten (aber stehengeblie-
benen) Methoden Verdnderungen in der Umweltchemie auf-
decken. Wenn jedoch dieser Zeitpunkt erreicht ist, erkennen
wir vielleicht, daB unsere Unwissenheit uns sowohl von einer
sinnvollen Definition des Problems als auch von der Auswahl
der besten Methoden abgehalten hat. Deshalb birgt die Uber-
betonung derartiger Programme gegeniiber der flexiblen
Grundlagenforschung die Gefahr in sich, unser Verstindnis
der Natur und ihrer Umwandlungsprozesse eher zu verzogern
als zu {ordern.

Die meisten bedeutenden Entdeckungen in der organischen
Geochemie geschahen zufillig, und die meisten ernsten Proble-
me der Umwelttoxikologie traten unerwartet auf. Wenn wir
das wissen, macht es uns Sorge, da} Wissenschaftler Politiker

immer noch dahingehend beraten, daf} (chemische) Umwelt-
forschung eine reine Entwicklungsarbeit und daher planbar
sei, und daB sie auf praktische und sofort nutzbare Zicle
zu richten seil’3) Ich hoffe, daB der Einblick in natiirliche
organische Prozesse und in die Vielfalt natiirlicher organischer
Verbindungen, der aus der geochemischen Forschung erwach-
sen ist, uns vor der moglicherweise verheerenden Uberbewer-
tung unseres gegenwirtigen analytischen Knnens und unserer
Einsicht bewahrt —und daB er uns die stetige ,,reine” Unwissen-
heit vor Augen hilt.

Das Office of Naval Research und die National Science Foun-
dation haben es mir seit vielen Jahren ermdglicht, Fragen der
Ozeanographie, der Geochemie und der Umweltwissenschaften
zuverfolgen, die scheinbar unzusammenhdngend waren. Ich hoffe,
dafp die Gesamtheit dieser Arbeiten uns hilft, die Vielfalt der
Natur zu erkennen, und danke fiir die Freiheit in der Unterstiit-
zung meiner Forschung. Gegenwartige Mittel: ONR Contract
NO0014-74-C-0262 und NSF Grant DES74-22781.
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