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1. Einleitung

Der vertraute Geruch von immergr�nen B�umen, sei es
im Freien oder vom Weihnachtsbaum, r�hrt teilweise von
einem klebrigen Stoff – dem Harz – her, der oft als Reaktion
auf eine Sch�digung oder Krankheit abgesondert wird. Diese
pflanzlichen Stoffe geh�ren zu einer breiteren Gruppe von
Stoffen, die Exsudate genannt werden und auch Gummiara-
bikum, Myrrhe, Weihrauch und Kinogummifarbstoffe um-
fassen (Abbildung 1).[1, 2] Die Exsudate sind viskose Fl�ssig-

keiten, wenn sie von den Pflanzen
freigesetzt werden. Einige h�rten in-
nerhalb von Tagen oder Wochen aus,
wohingegen andere klebrig bleiben.
Unter g�nstigen Umst�nden k�nnen
geh�rtete Harze durch Einbettung im
Boden oder in Sedimenten bis zu
Hunderten von Millionen Jahren er-

halten bleiben. In Sedimenten entdeckte fossile Harze sind
gemeinhin als Bernstein bekannt (Abbildung 2).[2–4]

Bernstein ist einer der wenigen Edelsteine mit organischer Struktur.
Er ist die fossile Form klebriger Pflanzenexsudate (Harze). Untersu-
chungen mit modernen analytischen Methoden liefern Strukturdaten
und geben Aufschluss �ber die Pflanzenart, die das urspr�ngliche
Harz produziert hat. Durch massenspektrometrische Analyse der
gaschromatographisch getrennten Stoffe k�nnen Verbindungen iden-
tifiziert werden, auf deren Grundlage eine zuverl�ssige Klassifizierung
der verschiedenen Bernsteinarten m�glich ist. Mithilfe der NMR-
Spektroskopie an festem Bernstein wird die Klassifizierung erg�nzt.
NMR-Spektroskopie erm�glicht auch die Charakterisierung moderner
Harze sowie anderer Arten von Pflanzenexsudaten, z. B. Gummi,
Gummiharz und Kinogummis, die zwar in ihrem Erscheinungsbild
den Harzen stark �hneln, jedoch ganz anders aufgebaut sind.

Abbildung 1. Exsudat (ca. 4 cm lang) von einem Kirschbaum (Pru-
nus sp.) im Tidebecken von Washington, DC. Dieser Baum geh�rt zu
den Bepflanzungen, die im Fr�hling Anlass f�r das Kirschbl�tenfest
sind. Bei diesem Material handelt es sich um Gummi. Photo: Chip
Clark, National Museum of Natural History (Washington, DC).

[*] Prof. J. B. Lambert
Department of Chemistry,
Northwestern University
Evanston, IL 60208 (USA)
Fax: (+ 1)847-491-7713
E-Mail: jlambert@northwestern.edu

Dr. J. A. Santiago-Blay
Department of Paleobiology
National Museum of Natural History
Smithsonian Institution
P. O. Box 37012, Washington, DC 20013-7012 (USA)
Fax: (+ 1)202-786-2832
E-Mail: blayj@si.edu

Prof. K. B. Anderson
Department of Geology
Southern Illinois University Carbondale
Carbondale, IL 62901 (USA)
Fax: (+ 1)618-453-7393
E-Mail: kanderson@geo.siu.edu

J. B. Lambert et al.Kurzaufs�tze

9750 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2008, 120, 9750 – 9760



Unsere Gruppen haben unabh�ngig voneinander sowohl
fossile Proben als auch rezente Proben (d.h. Proben, die aus
lebenden Pflanzen gewonnen wurden) gesammelt und un-
tersucht, um eine Reihe grundlegender Fragen zu beantwor-
ten: Welchen chemischen Klassen sind Bernsteine und re-
zente Exsudate zuzuordnen, und aus welchen molekularen
Bestandteilen sind sie zusammengesetzt? Kann ein St�ck
Bernstein mithilfe von chemischen und spektroskopischen
Analysen seiner Ursprungspflanze zugeordnet werden? Un-
terscheiden sich Bernsteine unterschiedlicher Herkunft hin-
reichend, um durch den chemischen oder spektroskopischen
Fingerabdruck die geologische (zeitliche) oder geographische
(r�umliche) Herkunft ermitteln zu k�nnen? Inwiefern un-
terscheiden sich die chemischen und spektroskopischen Fin-
gerabdr�cke der rezenten Exsudate taxonomisch, d.h. von
Art zu Art, von Gattung zu Gattung, von Familie zu Familie?
Das Thema ber�hrt somit die vielf�ltigen Schnittstellen zwi-
schen der Chemie und der Botanik, der Geologie und sogar
der Arch�ologie.

Pflanzenexsudate und ihre fossilen Analoga sind an-
spruchsvolle Objekte f�r die chemische Analyse. Sie bilden
ein Gemisch, das bei einer bestimmten Pflanzenart im All-
gemeinen immer gleich ist, woher auch immer diese stammt,
weil sie bei genau definierten botanischen Prozessen gebildet
worden sind.[1] Mit chemischen und spektroskopischen Mit-
teln soll nun folgenden Fragen nachgegangen werden: Wie
k�nnten diese Exsudate mit Fremdstoffen verunreinigt sein?
Wie k�nnten sie sich innerhalb einer Art unterscheiden? Wie
k�nnten sie mit Exsudaten von anderen Arten, Gattungen
und Familien vergleichbar sein? Und wie k�nnten sie sich im
Laufe der Zeit ver�ndert haben? Die molekularen Bestand-
teile von Bernstein oder von rezenten Harzen k�nnen oft
durch Gaschromatographie (GC) getrennt und durch Mas-
senspektrometrie (MS) identifiziert werden. Obwohl es
schwierig oder gar unm�glich ist, jeden einzelnen molekula-
ren Bestandteil in einem rezenten oder fossilen Harz zu
identifizieren, k�nnen in einigen F�llen nahezu alle Haupt-
bestandteile ermittelt werden. Außerdem kann manchmal das
Vorhandensein von spezifischen Verbindungen (Biomarkern)
oder von spezifischen Verbindungsmustern als botanischer
Fingerabdruck dienen. Bei gr�ßeren Materialst�cken k�nnen

auch IR- und NMR-Spektroskopie angewendet werden. Sie
liefern einen spektroskopischen Fingerabdruck, der unab-
h�ngig von jedweden Trennungsbedingungen der Bestand-
teile ist und somit einen Querschnitt aller molekularen Be-
standteile wiedergibt. Die Raman-Spektroskopie und die
R�ntgenbeugung werden bei großen Materialproben mit ei-
ner �hnlichen Zielsetzung, jedoch weniger h�ufig angewen-
det.[5–8] Die Untersuchungen der einzelnen molekularen Be-
standteile und der Materialstruktur als Ganzes erg�nzen sich
gegenseitig, und beide k�nnen die chemischen Klassen iden-
tifizieren, die dem Exsudat zugrunde liegen.

Curt Beck vom Vassar College war einer der Pioniere auf
diesem Gebiet. Seine umfassenden IR-spektroskopischen
Untersuchungen von Bernsteinen deckten den einzigartigen
spektroskopischen Fingerabdruck des Baltischen Bernsteins
auf, bei dem es sich um den am meisten gehandelten Bern-
stein in großen Teilen Europas, angefangen von der Jung-
steinzeit �ber das klassische Griechenland und Rom bis hin
zur heutigen Zeit handelt.[9] Zur gleichen Zeit untersuchte
Jean H. Langenheim von der University of California, Santa
Cruz, die pflanzliche Herkunft vielz�hliger harziger Mate-
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Abbildung 2. Links: Kette aus Baltischem Bernstein. Oben: Kette mit
runden Perlen aus Dominikanischem Bernstein. Unten Mitte: Kette
aus Dominikanischem Bernstein. Rechts: Armband aus Baltischem
Bernstein. Photo: Chip Clark, National Museum of Natural History
(Washington, DC).
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rialien. Eine Zusammenfassung ihrer umfangreichen Arbei-
ten erschien 2003.[1] John S. Mills und Raymond White von
der National Gallery in London geh�rten zu den ersten, die
bei der Analyse von Harzen und Bernsteinen auf GC/MS
setzten. Dies stellt nur einen Teil ihrer umfassenden Unter-
suchungen zu vielf�ltigen organischen Materialien dar, die
ihren Weg in Museen gefunden haben, sowohl als Ausstel-
lungsst�cke wie auch als wissenschaftliche Werkzeuge, z. B.
als Konservierungsmittel.[2, 10] In diesem Kurzaufsatz disku-
tieren wir die GC/MS-Untersuchungen von Bernsteinen und
Harzen sowie die NMR-spektroskopischen Untersuchungen
dieser Materialien und verschiedener anderer Klassen von
Exsudaten.

2. GC/MS und Pyrolyse-GC/MS von Bernsteinen

2.1. Einleitung

In der gesamten Menschheitsgeschichte wurden frische
Harze f�r die verschiedensten Zwecke verwendet, unter an-
derem als Klebstoffe, Gleitmittel, Parfums, Brennstoff,
Weihrauch, Arzneimittel und Weinzus�tze. Bernsteine wur-
den Jahrtausende lang als Schmuck, als Kunstmedium und
gelegentlich auch wegen der ihnen zugeschriebenen heilsa-
men oder sogar magischen Eigenschaften gesch�tzt und ge-
handelt.

Die meisten nat�rlichen Harze, und somit auch die
meisten Bernsteine, bestehen aus einem relativ komplexen
Gemisch von Terpenen. Diese Gemische enthalten oft Be-
standteile, die leicht polymerisieren, wenn sie Licht oder
Sauerstoff ausgesetzt sind,[1,11] wodurch die geh�rtete Masse
entsteht, die man h�ufig an vielen Pflanzenarten beobachten
kann. Die geh�rteten Harze bestehen zumeist aus einem
Gemisch makromolekularer Stoffe, das eingeschlossene,
nicht polymerisierbare Bestandteile mit einer geringeren
Molmasse enth�lt.

Die konventionelle GC/MS-Analyse der fl�chtigen Ter-
pene in Harzen und Bernsteinen umfasst drei Schritte:
1) Extraktion mit einem organischen L�sungsmittel, 2) De-
rivatisierung, um polare Analyten in f�r die GC geeignetere
Derivate umzuwandeln sowie 3) chromatographische Tren-
nung der einzelnen Komponenten und anschließende Iden-
tifizierung der Komponenten durch MS. In einer einzigen
Analyse k�nnen sowohl qualitative als auch quantitative In-
formationen erhalten werden, d.h., die Struktur wie auch die
Menge der einzelnen Komponenten k�nnen ermittelt wer-
den. Dem Einsatz dieser Methode zur Analyse von Bern-
steinen sind jedoch enge Grenzen gesetzt. Zwar wurde durch
die Verwendung der Mikroextraktion und von Derivatisie-
rungstechniken der Probenbedarf bereits erheblich verrin-
gert, im Allgemeinen ist aber noch immer eine minimale
Probenmenge von mindestens 10 mg erforderlich. Wurde die
Probe erst einmal mit L�sungsmittel versetzt, kann sie nicht
mehr f�r weitere Analysen in ihren urspr�nglichen Zustand
versetzt werden. Diese, wenn auch geringe, Probenmenge
�berschreitet oft die Gesamtmenge der zur Verf�gung ste-
henden Probe, besonders bei seltenen oder kostbaren Mate-
rialien. Der kritischste Punkt ist aber der, dass diese Methode

auf die Analyse von extrahierbaren Komponenten im Harz
oder im Bernstein beschr�nkt ist, die eine geringe Molmasse
aufweisen. Unl�sliche makromolekulare Stoffe und selbst
l�sliche oligomere Stoffe, die einen Großteil der Probe aus-
machen k�nnen, werden mit dieser Technik nicht erfasst.

Um diese Einschr�nkungen zu �berwinden, wurden die
konventionellen GC/MS-Analysen von Bernsteinen durch
den Einsatz pyrolytischer Injektionstechniken zur Pyrolyse-
GC/MS (Py-GC/MS) erweitert.[12] Bei dieser Methode wird
eine geringe Probenmenge schnell erhitzt und das resultie-
rende fl�chtige Produkt direkt in den Injektor des Gaschro-
matographen eingebracht. F�r die Py-GC/MS sind nur sehr
geringe Probenmengen erforderlich. Der genaue Probenbe-
darf h�ngt vom Anteil der vorhandenen fl�chtigen und ver-
dampfbaren Stoffe ab, doch im Allgemeinen werden bei
Bernsteinen Probenmengen von 200–500 mg verwendet.
Diese Probenmenge ist klein genug, dass Proben, die f�r die
meisten spektroskopischen Analysenmethoden oder f�r die
konventionelle Extraktion nicht zug�nglich sind, bereits
analysiert werden k�nnen. Außerdem kann die Py-GC/MS-
Analyse im Unterschied zu konventionellen GC/MS-Metho-
den auch spezielle Informationen zur Zusammensetzung der
makromolekularen Komponenten in Bernsteinen liefern. Die
Temperatur der Pyrolyse kann so variiert werden, dass nur die
eingeschlossenen Stoffe von den makromolekularen Kom-
ponenten abdestilliert werden, oder sie kann auch so hoch
eingestellt werden, dass die Zersetzung der makromolekula-
ren Phase einsetzt. Bei Verwendung in Kombination mit In-
situ-Derivatisierungsmethoden[12] zur Verbesserung des
chromatographischen Verhaltens von polaren Analyten lie-
fert die Py-GC/MS außerordentlich detaillierte Informatio-
nen sowohl zu eingeschlossenen Stoffen mit einer geringen
Molmasse als auch zur Zusammensetzung der makromole-
kularen Phase.

2.2. Klassifizierung von fossilen Harzen

Anorganische Mineralien werden anhand ihrer Kristall-
struktur und ihrer Zusammensetzung definiert. Bernsteinen
fehlt eine definierbare Kristallstruktur, weshalb sie nicht als
richtige Mineralien klassifiziert werden k�nnen – damit soll
jedoch nicht gesagt sein, dass Bernsteine keine definierbaren
Strukturmerkmale aufweisen! Py-GC/MS-Analysen und an-
dere Untersuchungen von Bernsteinen aus der ganzen Welt
zeigen vielmehr, dass die meisten Bernsteine zu einer kleinen
Zahl von Strukturfamilien z�hlen, innerhalb derer die Proben
gemeinsame Strukturmerkmale haben. Auf der Grundlage
dieser Beobachtungen wurde ein strukturell definiertes
Klassifizierungssystem f�r Bernsteine vorgeschlagen (Sche-
ma 1).[13–16]

Bernsteine, deren makromolekulare Struktur auf Poly-
meren oder Copolymeren von labdanoiden Diterpenen be-
ruht, werden der Klasse I zugeordnet. Dabei handelt es sich
um die fossilen Harze, die bei weitem am h�ufigsten in der
Geosph�re gefunden werden, sowohl hinsichtlich der geo-
graphischen Verteilung als auch hinsichtlich der Verteilung
�ber die geologischen Zeitabschnitte hinweg. Es scheint, dass
sich diese Art von Harzstruktur fr�h entwickelt hat und im
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Verlauf der nachfolgenden Evolution erhalten geblieben ist.
So wurden und werden immer noch Harze mit dieser allge-
meinen makromolekularen Struktur von vielen Gattungen
und Familien produziert. Diese Klasse wird unterteilt auf
Grundlage der stereochemischen Eigenschaften der Labda-
noide, die die makromolekulare Struktur bilden, sowie in
Abh�ngigkeit davon, ob die Struktur Bernsteins�ure enth�lt
oder nicht.

Bernsteine der Klasse I a basieren auf labdanoiden Poly-
meren, die eine so genannte regelm�ßige Konfiguration ha-
ben (11b,19b,20b ; nachfolgend bbb genannt), z. B. Polymere
und Copolymere von Communins�ure (1), Communol (2)
oder Biformen (3), und deren makromolekulare Struktur
außerdem erhebliche Mengen an Bernsteins�ure enth�lt. Die
bekannten und h�ufig vorkommenden Bernsteine, die im
Ostseeraum und in Nordeuropa gefunden werden, geh�ren
im Allgemeinen zu diesem Typ. Es ist nicht klar, welche
strukturelle Rolle die Bernsteins�ure in diesen Materialien
spielt; sie k�nnte jedoch haupts�chlich der Estervernetzung
zwischen den Communoleinheiten innerhalb der makromo-
lekularen Struktur dienen. Regelm�ßige polylabdanoide
Bernsteine, die keine Bernsteins�ure enthalten, werden der
Klasse I b zugeordnet und stellen wohl die h�ufigste Form von
Bernsteinen in der Geosph�re dar. Bernsteine der Klasse I c
beruhen auf Polymeren oder Copolymeren von labdanoiden
Diterpenen, die eine 19b,11a,20a-Konfiguration (nachfol-
gend baa genannt) aufweisen, z.B. Ozs�ure (4), Ozol (5) und
ent-Biformen (6), und in deren Struktur keine Bernsteins�ure
integriert ist. Es ist auch polylabdanoider Bernstein bekannt,

dem baa-Monomere zugrunde liegen
und der Bernsteins�ure enth�lt. Bisher
sind derartige Materialien jedoch nur an
einem einzigen Ort gesichtet worden[17]

und k�nnen nicht als eine generelle
Klasse betrachtet werden. Wenn doch,
w�rden diese Materialien als Klasse I d
bezeichnet werden.

Die zweith�ufigste Bernsteinart
(Klasse II) basiert auf Polymeren von
mit Cadinen verwandten sesquiterpe-
noiden Kohlenwasserstoffen (Schema 1).
Durch 2D-NMR-Analysen wurde nach-
gewiesen, dass die f�r diese Materialien
am h�ufigsten gezeigte Struktur[18,19]

falsch ist.[20] Bernsteine dieser Art kom-
men h�ufig in S�dostasien sowie im
Westen und S�den der Vereinigten
Staaten vor.

Die verbleibenden Klassen von
Bernsteinen sind weitaus seltener.
Bernsteine der Klasse III sind fossile
Polystyrole.[13, 21] Diese kennt man nur
aus zwei Gebieten: aus Deutschland, wo
sie als Siegburgit bekannt sind, und von
der atlantischen K�stenebene in den
Vereinigten Staaten, wo sie zusammen
mit anderen Bernsteinen vorkommen.
Bernsteine der Klassen IV und V beste-
hen aus Terpenoiden, denen die Struk-

tureigenschaften f�r eine spontane Polymerisierung fehlen
und die somit nicht auf makromolekularen Strukturen beru-
hen. In der Konsequenz sind diese Materialien eher weicher
und kr�meliger als die Bernsteine der Klassen I–III. Somit
haben diese Bernsteine schlechtere Chancen, die mit der
Einbettung einhergehenden geologischen Prozesse in einer
erkennbaren Form zu �berstehen, und sind daher selten.
Bernsteine der Klasse IV basieren auf Cedranen und ver-
wandten Stoffen. Bernsteine der Klasse V bestehen aus einem
Gemisch aus Abietan, Pimaran/Isopimaran und verwandten
Diterpenoiden, die in modernen Taxa h�ufig mit Pinaceae-
Arten in Verbindung stehen.

Bernsteine werden am einfachsten durch Py-GC/MS
klassifiziert, obwohl die Klassifizierungen nicht auf der Basis
dieser Analysenmethode festgelegt worden sind und die Py-
GC/MS bei weitem nicht das einzige Mittel zur Unterschei-
dung von Bernsteinen dieser verschiedenen Klassen ist. Der
minimale Substanzbedarf und die detaillierten Informationen
auf molekularer Ebene, die mithilfe diese Technik zug�nglich
sind, machen die Py-GC/MS hier jedoch zur Methode der
Wahl.

Bernsteine der Klasse I werden in der Py-GC/MS-Ana-
lyse bereits dadurch erkannt, dass ihre Pyrolysate eine cha-
rakteristische Reihe von Bicyclen (Schema 2) enthalten, die
von den A/B-Ringen der Labdanoide stammen, von denen
die makromolekulare Struktur dieser Bernsteine urspr�nglich
herr�hrt. Die Verbindungen 7–10 sind f�r Bernsteine der
Klassen I a und I b charakteristisch, und die epimeren Ver-
bindungen 11–14 sind typisch f�r Bernsteine der Klasse I c. In

Schema 1. Klassifizierungssystem f�r fossile Harze, einschließlich der Strukturen von wichti-
gen Vorstufen f�r Bernsteine der Klasse I.
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reiferen Proben kann die A-Ringfunktionalisierung (R) auch
fehlen, und die verbleibende Methylgruppe kann entweder in
der a- oder der b-Konfiguration beibehalten werden.[16] Die
Klassen I a und I b k�nnen schon daran unterschieden wer-
den, ob Bernsteins�ure enthalten ist oder nicht.

Eingeschlossene Verbindungen sind leicht durch Variati-
on der Pyrolysetemperatur von den Produkten zu unter-
scheiden, die aus der makromolekularen Phase des Bern-
steins stammen. Die Pyrolyse bei 300–360 8C f�hrt zur Ab-
destillation der fl�chtigen Komponenten im Bernstein, ist
jedoch nicht stark genug, um die makromolekulare Phase zu
zersetzen. Die Pyrolyse bei h�heren Temperaturen (in unse-
rem Labor 480 8C) f�hrt hingegen zur Zerlegung der makro-
molekularen Phase und zur Freisetzung der Verbindungen 7–
10 oder 11–14. Bei Pyrolysetemperaturen > 500 8C nimmt die
Bildung von sekund�ren Pyrolyseprodukten noch zu.[12]

Bei der Pyrolyse von Bernsteinen der Klasse II werden
charakteristische, komplexe Gemische von cadinenverwand-
ten Kohlenwasserstoffen erzeugt. Werden Bernsteine der
Klasse III pyrolysiert, entstehen nur Styrol sowie verwandte
dimere und trimere Verbindungen.[13] Somit k�nnen diese
Bernsteinklassen schon durch Py-GC/MS-Analyse zugeord-
net werden. Bernsteine der Klasse IV wurden bisher noch
nicht durch Py-GC/MS untersucht. Bernsteine der Klasse V
destillieren schon bei geringen Pyrolysetemperaturen und
k�nnen leicht analysiert werden.

2.3. Reifung

Alle Formen organischer Materie in Sedimenten ver�n-
dern sich �ber geologische Zeitr�ume hinweg (Reifung). Zum
Beispiel reift pflanzliches Material, das in Sedimenten abge-
lagert ist, von der Biomasse zu Torf, dann zu Braunkohle, zu
Fettkohle, zu Steinkohle und letztlich zu Glanzkohle, wobei
jedes Stadium sowohl von physikalischen als auch von che-
mischen Ver�nderungen in der Struktur des Materials be-
gleitet wird. Bernsteine unterliegen �hnlichen Reifungspro-
zessen. Aufgrund von Untersuchungen der Komponenten
moderner Harze scheinen die strukturellen Eigenheiten des
Anfangsstadiums der Polylabdanoide gekl�rt zu sein.[22,23]

Communins�ure und verwandte Verbindungen (1–3) z. B.
polymerisieren �ber eine terminale Doppelbindung, wodurch
sich die allgemeine Polymerstruktur bildet, die in Schema 1

f�r die Klasse I a/I b dargestellt ist. Ozs�ure und ihre Analoga
(4–6) polymerisieren in gleicher Weise unter Bildung einer
vergleichbaren makromolekularen Struktur, die jedoch durch
die anderen stereochemischen Eigenschaften dieser Verbin-
dungen gekennzeichnet ist (Klasse I c in Schema 1).

Innerhalb von Stunden oder Tagen f�hrt die schnelle
Polymerisation zur Bildung von Polymeren mit hohen Mol-
massen, was sich in der schnellen Aush�rtung frischer Harze
an der Oberfl�che von B�umen zeigt.[22,23] �ber geologische
Zeitr�ume hinweg unterliegen diese Anfangspolymere je-
doch weiteren subtilen Strukturver�nderungen. M�glicher-
weise kommt es als Reaktion auf l�nger einwirkende, leicht
erh�hte Temperaturen zu weiteren Vernetzungen. Die ge-
nauen Details dieser Strukturver�nderungen w�hrend der
fortschreitenden Reifung in den fossilen Harzen der Klasse I
sind noch nicht vollst�ndig gekl�rt, jedoch liegen gesicherte
analytische Nachweise f�r diese Ver�nderungen vor.

Mehrere Gruppen[5,13, 24–26] haben spektroskopische Ana-
lysen von einer Reihe verwandter Bernsteine der Klasse I mit
unterschiedlichem Reifegrad ver�ffentlicht und demonstriert,
dass mit zunehmender Reifung die Zahl der Exomethylen-
gruppen (C=CH2) immer weiter abnimmt. Gem�ß Py-GC/
MS-Daten ver�ndert die Reifung die relative H�ufigkeit der
charakteristischen bicyclischen C14- und C15-Produkte, z. B.
(7 + 8)/(9+10) in Schema 2. Mit zunehmender Reife steigt die
relative H�ufigkeit der bicyclischen C15-Produkte erheblich
an, sodass in reifen Proben die C14-Produkte schließlich nur
noch geringf�gig oder gar nicht mehr vorhanden sind.[13] Wir
haben auch den allgemeinen Trend beobachtet, dass mit zu-
nehmender Reife der Anteil an eingeschlossenen Stoffen
sinkt, was wahrscheinlich darauf zur�ckzuf�hren ist, dass
diese Produkte langsam in Sedimente der Umgebung ab-
wandern.

3. NMR-Spektroskopie an Bernsteinen

Wie in Abschnitt 1 erw�hnt, wird durch spektroskopische
Methoden wie NMR- und IR-Spektroskopie die Gesamtheit
der Komponenten (eingeschlossene Verbindungen und poly-
mere Materialien) einer Bernsteinprobe charakterisiert.
Zwar bietet die Untersuchung eines Materials als Ganzes
Vorteile, das Ergebnis ist jedoch keine molekulare Analyse,
sondern entspricht vielmehr einem spektroskopischen Fin-
gerabdruck. W�hrend die GC/MS also eine (partielle) Ana-
lyse auf molekularer Ebene liefert, ist durch IR- und NMR-
Spektroskopie eine empirische oder ph�nomenologische
Beurteilung des gesamten Materials mit einem minimalen
Einblick in die Molek�lstruktur m�glich.

3.1. Festk�rper-13C-NMR-Spektralanalyse von Bernsteinen

Unsere fr�hen Arbeiten, die von Beck angeregt und ur-
spr�nglich mit Proben von ihm durchgef�hrt wurden, hatten
die Untersuchung von Baltischem Bernstein (Succinit) und
anderen Bernsteinen mithilfe der damals neu entwickelten
Technik der hoch aufl�senden Festk�rper-13C-NMR-Spek-
troskopie zum Ziel.[27] Viele Bernsteine l�sen sich sehr

Schema 2. Strukturen von charakteristischen bicyclischen Produkten,
die bei den Pyrolysaten von Bernsteinen der Klasse I beobachtet wer-
den. 7–10 sind f�r Bernsteine der Klassen Ia und Ib charakteristisch,
11–14 f�r Bernsteine der Klasse Ic.
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schlecht in s�mtlichen L�sungsmitteln, sodass NMR-Experi-
mente in L�sung nur punktuell, wenn nicht sogar unm�glich
w�ren. Die Festk�rperspektren verschiedener Proben von
Baltischem Bernstein haben sich als sehr einheitlich erwiesen
(Abbildung 3). Die Spektren dieser Proben werden von einer

reproduzierbaren Signalsequenz im Bereich von Einfachbin-
dungen dominiert (d = 0–80 ppm). Sie enthalten auch
schwache Carbonylkohlenstoffsignale (d = 170–210 ppm) und
sehr charakteristische, jedoch schwache Alkensignale (d =

110-150 ppm). Neben den Alkensignalen im Bereich von d =

115–140 ppm von di- und trisubstituierten Doppelbindungen
finden sich in den Spektren auch Signale bei d = 110 und
150 ppm von der C=CH2-Gruppe. Diese Exomethylengruppe
wird in den labdanoiden Diterpenen, durch die die Klasse I
definiert ist (Schema 1, 1–6), und in einigen anderen Diter-
penen wie der Agaths�ure gefunden, tritt jedoch nicht in
tricyclischen Diterpenen wie Abietins�ure und Pimars�ure
auf. Abbildung 3 enth�lt nicht nur das Spektrum von Balti-
schem Bernstein mit vollst�ndiger Protonenentkopplung,
sondern auch das Spektrum mit partieller Entkopplung auf-
grund dipolarer Dephasierung. Mit dieser Technik ist es
m�glich, haupts�chlich quart�re Kohlenstoffatome zu selek-
tieren, die nicht an Wasserstoff gebunden sind, obwohl einige
nichtquart�re Kohlenstoffatome in schnell bewegten Grup-
pen sichtbar sein k�nnen. Die beiden Entkopplungsmetho-
den liefern ausgepr�gte Muster und sind bei der Feststellung
von ph�nomenologischen Unterschieden hilfreich.

Es hat sich gezeigt, dass die Spektren von einigen Bern-
steinen, z. B. von Beckerit, fast identisch mit dem von Succinit
sind und dass die Materialien daher als chemisch gleich an-
gesehen werden k�nnen.[28] Sowohl das IR-[9] als auch das
NMR-Spektrum von Succinit unterscheiden sich von denen
der europ�ischen Bernsteine ungleich Succinit (Beispiel:
NMR-Spektrum von Walchowit in Abbildung 4).[29] Es sind
Unterschiede im Alkenbereich zu finden, wo bei Nicht-Su-
ccinit-Bernstein aus Europa keine Exomethylensignale bei
d = 110 und 150 ppm vorhanden sind. In unserer Zusam-
menfassung aus dem Jahr 2002[30] betrachteten wir diese Un-
terschiede als ausreichend, um zwei Arten von Bernsteinen zu

definieren: Wir ordneten die gr�ßere Reihe, bei der oft die
Exomethylensignale fehlen, der Gruppe A und Succinit und
verwandte Materialien, die stets Exomethylensignale auf-
wiesen, der Gruppe C zu.

Diese ph�nomenologischen Gruppen auf der Grundlage
von NMR-Spektren haben ihre Entsprechung in der mole-
kularen Klassifizierung auf der Grundlage von GC/MS und
anderen Techniken. Somit entspricht die Gruppe A der
Klasse I b (die gr�ßte in beiden Klassifizierungen) und die
Gruppe C der Klasse I a (haupts�chlich Baltischer Bernstein
und verwandte Materialien). Diese Materialien unterschei-
den sich tats�chlich nur dahingehend, dass die Klasse I a
Bernsteins�ure enth�lt und die Klasse Ib nicht. Das 13C-
NMR-Signal des Carboxykohlenstoffatoms der Bernstein-
s�ure erscheint ungef�hr bei d = 170 ppm, ein relativ geringer
Wert f�r Carboxygruppen. Solch ein Signal erscheint in den
Spektren von Baltischem Bernstein (Abbildung 3), jedoch
nicht in den Spektren von anderen europ�ischen Bernsteinen
(Abbildung 4) oder in denen der rezenteren, verwandten
Neuseeland-Bernsteine. Somit scheint die Bernsteins�ure
sowohl in der GC/MS- als auch in der NMR-Klassifizierung
als Unterscheidungsmerkmal dienen zu k�nnen.

Anschließend f�hrten wir mithilfe der Festk�rper-13C-
NMR-Spektroskopie eine weltweite Bernsteinstudie
durch.[30, 31] Dabei fanden wir viele Beispiele f�r das Gruppe-
A-Muster bei Bernsteinen der Klasse I b aus aller Welt, dar-
unter aus Alaska, Kanada, den Vereinigten Staaten, Gr�n-
land, Westeuropa, S�dwestasien (Jordanien, Libanon, Iran),
China (Liaoning-Provinz), Sibirien, S�dostasien (Burma),[34]

Australien und Neuseeland. Im Allgemeinen fehlte das Car-
bonylsignal bei d = 170 ppm, und in �lteren Proben (beson-
ders solchen aus der Kreidezeit) waren die Exomethylensi-
gnale bei d = 110 und 150 ppm nur minimal ausgepr�gt oder
fehlten ganz (vergleiche die Abbildungen 3 und 4).

Aus dieser Studie ging ein zweites weltweites NMR-
Muster hervor, das der Gruppe B zugeordnet wurde und der
molekularen Klasse II entspricht.[30–33] Dieses ausgepr�gte
NMR-Muster (Abbildung 5) zeigt st�rkere Signale am nie-
derfrequenten Ende des Bereiches der Einfachbindungen als
die NMR-Muster, die den Gruppen A und C f�r Bernsteine
der Klasse I zugeordnet wurden. Diese Materialien weisen

Abbildung 3. 13C-NMR-Spektrum von Baltischem Bernstein (Klasse Ia,
entspricht der NMR-Gruppe C) mit a) dipolarer Dephasierung und
b) vollst�ndiger Entkopplung.

Abbildung 4. 13C-NMR-Spektrum von Walchowit (Klasse Ib, entspricht
der NMR-Gruppe A) mit a) dipolarer Dephasierung und b) vollst�ndi-
ger Entkopplung.
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auch schwache Alkensignale auf, jedoch keine Exomethy-
lensignale. Die Proben wurden in den Vereinigten Staaten
(Arkansas), Indien (Gujarat), Borneo, Sumatra, Papua-Neu-
guinea und Australien gefunden.

Karibischer Bernstein, gew�hnlich aus Minen in der Do-
minikanischen Republik, weist einen 13C-Fingerabdruck auf,
der sich von dem der anderen drei Gruppen unterscheidet
(Abbildung 6).[25] Die Exomethylensignale variieren von

stark (bei Bernsteinen aus dominikanischen Minen mit re-
zenterem Bernstein) bis nicht vorhanden (bei Bernsteinen
aus Minen in Chiapas (Mexiko)).[35] Der Bereich der Ein-
fachbindungen in den Spektren blieb jedoch bei all diesen
Proben relativ konstant, besonders bei der Aufnahme mit
selektiver Entkopplung durch dipolare Dephasierung. Dieses
Muster wurde der Gruppe D zugeordnet, die der molekularen
Klasse I c entspricht. Es hat sich gezeigt, dass viele Bernsteine
aus S�damerika und Afrika dasselbe Muster aufweisen, ein-
schließlich der Materialien aus Kenia, Tansania und Mada-
gaskar.[36]

Es wurden auch NMR-Spektren von fossilem Polystyrol
aus New Jersey (Klasse III) ver�ffentlicht.[31] Diesem Mate-
rial wurde keine ph�nomenologische Gruppe zugeordnet.

3.2. NMR-spektroskopische Analyse moderner Exsudate

Da Bernstein von Harzen abstammt, ist es wichtig, so
viele moderne Exsudate wie m�glich zu charakterisieren, um
Vergleiche anstellen zu k�nnen. Es wurden bereits zahlreiche
GC/MS-Untersuchungen von Harzen ver�ffentlicht,[1–2] al-
lerdings wurden erst 2005 Festk�rper-13C-NMR-Spektren f�r
einige wenige Harze ver�ffentlicht.[38] Die Untersuchung von
fast 50 Harzproben ergab, dass die Nadelbaumfamilien
Cupressaceae und Araucariaceae im Allgemeinen fast iden-
tische 13C-NMR-Spektren liefern, die sich jedoch insbeson-
dere von denen der zapfentragenden Pinaceae unterschei-
den.[38] Die Spektren der bedecktsamigen Fabaceae und
Burseraceae unterscheiden sich deutlich voneinander und
auch von denen der drei nacktsamigen Familien.

Harze sind nur eine Klasse von Exsudaten, und unsere
Studie zu 13C-NMR-Spektren anderer Klassen erm�glichte
die schnelle Unterscheidung von Materialien, die nur geringe
visuelle oder taktile Unterschiede aufweisen.[38] Mills und
White[2] diskutieren drei Arten von Pflanzenexsudaten: Har-
ze, Gummis und Gummiharze. Obwohl Santiago-Blay schon
Hunderte von Exsudaten gesammelt hat, ist nach seiner
Meinung die visuelle Unterscheidung von Harz und Gummi
schwierig, wenn nicht sogar unm�glich. W�hrend Harze sich
aus Terpenen zusammensetzen und im Wesentlichen Koh-
lenwasserstoffstrukturen haben, sind geh�rtete Pflanzen-
gummis im Allgemeinen nicht l�sliche Polysaccharide mit
einer hohen Molmasse. Gummi wurde als Wasserfarbe, als
Klebstoff f�r Briefmarken und als Bestandteil von Nah-
rungsmitteln verwendet. Gummis werden gew�hnlich von
Pflanzen der Gattung Acacia der Fabaceae und von B�umen
der Gattung Prunus der Rosaceae, bekannt f�r ihre Fr�chte,
produziert (Abbildung 1). Nadelb�ume produzieren keinen
Gummi, wir haben allerdings ein Araucaria-Gummiharz
identifiziert. Als ein Beispiel f�r einen Gummi[38] ist in Ab-
bildung 7 das Spektrum des bekannten Gummiarabikums
dargestellt. Darin findet sich ein intensives Signal der an ein
einzelnes Sauerstoffatom gebundenen Kohlenstoffatome bei
d = 70 ppm und ein kleines Signal des an zwei Sauerstoff-
atome gebundenen anomeren Kohlenstoffatoms bei d =

Abbildung 5. 13C-NMR-Spektrum von Bernstein aus der Claiborne-For-
mation in Arkansas (Klasse II, entspricht der NMR-Gruppe B) mit
a) dipolarer Dephasierung und b) vollst�ndiger Entkopplung.

Abbildung 6. 13C-NMR-Spektrum von Bernstein der La-Aguita-Mine
aus der Dominikanischen Republik (Klasse Ic, entspricht der NMR-
Gruppe D) mit a) dipolarer Dephasierung und b) vollst�ndiger Ent-
kopplung.

Abbildung 7. 100-MHz-13C-NMR-Spektrum von Acacia senegal (Gummi-
arabikum) mit a) dipolarer Dephasierung und b) vollst�ndiger Ent-
kopplung (ein Beispiel f�r Gummi).
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105 ppm. Es gibt fast keine Kohlenwasserstoffsignale, weder
f�r Ein- noch f�r Mehrfachbindungen.

Wir fanden auch mehrere Beispiele f�r Gummiharze.[38]

Aus chemischer Sicht enthalten diese Materialien sowohl
terpenoide Kohlenwasserstoffe wie die Harze als auch Poly-
saccharide wie die Gummis. Weihrauch und Myrrhe sind
bekannte Beispiele f�r diese Kategorie. Anhand ihrer NMR-
Spektren lassen sich auch sofort die relativen Mengen an
Gummi und Harz feststellen. Diese Daten sind �ber andere
Techniken nicht so leicht zug�nglich.

Aus der Studie[38] ging noch eine vierte allgemeine Kate-
gorie von Exsudaten hervor, die sp�ter best�tigt wurde.[39]

Deren L�sungs-1H- und Festk�rper-13C-NMR-Spektren wer-
den durch Signale von unges�ttigten Funktionen dominiert.
Signale im aromatischen Bereich, die Phenolen zugeordnet
werden k�nnen, waren in mehreren Proben der Familie
Myrtaceae (Gattung Eucalyptus und Corymbia) – allgemein
Eukalyptusb�ume genannt –, vorhanden, aber auch in Proben
von Fabaceae (Prosopis, Centrolobium) und Zygophyllaceae
(Guaiacum). Wir bezeichneten all diese Materialien als Ki-
nogummis, obwohl dieser Begriff zuvor nur f�r ein paar
spezielle Exsudate verwendet worden war.[39] Die Eukalyp-
tusmaterialien sind in Australien als Gummi bekannt, aber
unserer Meinung nach sollte dieser Begriff den Polysaccha-
rid-Exsudaten vorbehalten bleiben.

Da viele moderne Harze in organischen L�sungsmitteln
l�slich sind, begannen wir mit der systematischen Untersu-
chung von L�sungs-1H-Spektren von Nadelbaumharzen.[40,41]

Solche Experimente haben genauso wie die nicht-pyrolyti-
schen GC/MS-Methoden Einschr�nkungen hinsichtlich der
Probennahme, bieten aber einen ph�nomenologischen An-
satz zur schnellen Charakterisierung vieler Arten von mo-
dernen Harzen. In den 1D-Spektren fanden wir 13 Signale,
die in den meisten Spektren der Arten der Pinaceae vor-
handen waren, 9 bei den Cupressaceae und 5 bei den Arau-
cariaceae (dies sind die drei gr�ßten Nadelholzfamilien), mit
einer geringen �berlappung der charakteristischen Signale
zwischen den Familien. In den 2D-COSY-Spektren fanden
wir 10 Kreuzsignale, die charakteristisch f�r die Pinaceae
sind, 10 f�r die Cupressaceae und 6 f�r die Araucariaceae,
wieder mit geringer �berlappung. Obwohl einige dieser Si-
gnale und Kreuzsignale bei mehr als einer Familie auftreten,
wird deutlich, dass anhand der 1H-NMR-Spektroskopie ge-
nerell Proben von den drei Familien unterschieden werden
k�nnen. Von den 21 anderen Kreuzsignalen, die f�r eine oder
mehrere dieser Familien als diagnostisch angesehen werden,
waren nur 3 diagnostisch f�r zwei Familien. Somit konnten 18
Kreuzsignale zur Identifizierung einzelner Familien genutzt
werden.

4. Botanische Herkunft von Bernsteinen

Ein weiterer Schwerpunkt der Untersuchung fossiler
Harze besteht darin, die Pflanzenarten zu identifizieren, von
denen die urspr�nglichen Exsudate stammen. Solch eine
Identifizierung beruht haupts�chlich auf dem Vergleich von
altem Material mit den modernen botanischen Gegenst�-
cken. Leider gibt es weder eine Garantie daf�r, dass die alten

Pflanzenarten noch vorhanden sind, noch daf�r, dass zumin-
dest eng verwandte Arten heute noch existieren. In solchen
F�llen gestaltet sich jegliche Identifizierung problematisch.
Außerdem kann die Reifung der fossilen Harze w�hrend der
Einbettung �ber geologische Zeitr�ume hinweg Ver�nde-
rungen bewirkt haben, die Vergleiche mit modernen Pen-
dants schwierig machen. Ungeachtet dessen ist es wichtig, die
Arten zu identifizieren, die f�r die Exsudate verantwortlich
sind, um Querverbindungen in unserem Verst�ndnis der Pa-
l�oumwelt herzustellen und m�glicherweise phylogenetische
und evolution�re Beziehungen zwischen noch vorhandenen
und ausgestorbenen Taxa zu aufzudecken. Zwei Methoden
kamen f�r die L�sung dieses Problems zur Anwendung:
Identifizierung von fossilen Pflanzenteilen, die mit Bernstei-
nen in Verbindung stehen, sowie Vergleich der chemischen
oder spektroskopischen Eigenschaften von alten und mo-
dernen Materialien.

4.1. Identifizierung fossiler Pflanzenteile

Versuche, eine Verbindung zwischen den Pflanzenfossili-
en und den zusammen mit ihnen abgelagerten Bernsteinen
herzustellen, sind mit einer gewissen Unsicherheit behaftet,
es sei denn, der Bernstein steht eindeutig mit den Pflanzen-
fossilien im Zusammenhang. Es ist z. B. m�glich, dass die
Pflanzenart, die in einem �kosystem vorherrschend war,
keine großen Mengen an Harz produziert hat und dass eine
relativ schwach vertretene Art daf�r reichlich Harz abge-
sondert hat. Umfangreiche Bernsteinvorkommen aus Abla-
gerungen des Versteinerten Waldes in der Kanadischen
Arktis liefern ein hervorragendes Beispiel f�r dieses Pro-
blem:[17] Bei Untersuchungen von gut erhaltenen Makrofos-
silien hat sich herausgestellt, dass die urspr�ngliche Flora
durch Metasequoia dominiert war. Die Analyse der fossilen
Harze, die zusammen mit Zapfenschuppen gefunden wurden,
ergab allerdings, dass die Bernsteine in diesen Ablagerungen
haupts�chlich von Pseudolarix stammten, einer relativ un-
tergeordneten Art in diesen �kosystemen.

In den meisten F�llen kann die pal�obotanische Bezie-
hung zwischen den Bernsteinen und den zusammen mit ihnen
abgelagerten Geweben nur einen Indizienbeweis f�r die bo-
tanische Herkunft der Bernsteine liefern. Anhand der Ana-
lyse von Bernstein aus Burma (Burmit) wird die Methodik
veranschaulicht.[34] Fossiles Holz in Verbindung mit Bernstein
zeigte Hoft�pfel, die bekanntermaßen nur im Holz der Fa-
milie Araucariaceae, und besonders im Holz der Gattung
Agathis, vorkommen (obwohl die Gattung Araucaria �hnlich
ist). Daraus l�sst sich schließen, dass diese Familie eine
m�gliche pal�obotanische Quelle f�r diesen Bernstein ist. In
solchen F�llen sind chemische oder spektroskopische Unter-
suchungen des Bernsteins sinnvoll, um erg�nzende Informa-
tionen zu erhalten (siehe Abschnitt 4.2).

Zahllose Forscher haben versucht, vorsichtige Schluss-
folgerungen hinsichtlich der pal�obotanischen Herkunft von
Bernsteinen zu ziehen. Langenheim[1] hat viele Kontroversen
bez�glich der pal�obotanischen Zuordnung von Bernsteinen
zusammengetragen, daher werden wir nur ein paar von den
relativ gesicherten F�llen erw�hnen. Die Klasse I c wurde mit
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der Gattung Hymenaea der Fabaceae, einer Familie von
bl�henden Pflanzen (Bedecktsamern) in Verbindung ge-
bracht, die Klasse I b mit den Zapfen tragenden Pflanzen
(Nacktsamern). Langenheim fand Pflanzenteile, die charak-
teristisch f�r Hymenaea sind, in Bernsteinen aus Chiapas;[1]

Grimaldi et al.[42] identifizierten Hymenaea–Pflanzenteile im
Zusammenhang mit Dominikanischem Bernstein, und Poi-
nar[43] machte �hnliche Beobachtungen bei afrikanischen
Materialien. Diese Schlussfolgerungen werden durch spek-
troskopische Untersuchungen gest�tzt (siehe Abschnitt 4.2).

Die l�ngste und umstrittenste Debatte zur pal�obotani-
schen Herkunft von Bernsteinen wurde wahrscheinlich ge-
f�hrt, um die Frage zu kl�ren, woher die reichhaltigen Ab-
lagerungen von Bernsteinen der Klasse I a im Ostseeraum
stammen. Es ist kein modernes Harzanalogon zu diesen
Bernsteinen bekannt. Langenheim kam in ihrer detaillierten
Betrachtung[1] zu keiner sicheren Schlussfolgerung, beschrieb
jedoch verschiedene M�glichkeiten innerhalb der nacktsa-
migen Familien Pinaceae und Araucariaceae. Von Pseudola-
rix stammende Bernsteine, die in den Eoz�nw�ldern auf der
Axel-Heiberg-Insel in der kanadischen Arktis gefunden
wurden, enthalten zwar Bernsteins�ure, basieren jedoch auf
einer makromolekularen Struktur, die von Labdanoiden ab-
stammt, die eher eine baa- als eine bbb-Konfiguration auf-
weisen, wie sie f�r die typischen Bernsteine der Klasse I a
gefunden worden ist. Somit kann Pseudolarix als m�gliche
Quelle f�r den Baltischen Bernstein ausgeschlossen wer-
den.[17]

4.2. Chemische und spektroskopische Vergleiche von alten und
modernen Harzen

In einigen F�llen k�nnen chemische und spektroskopi-
sche Analysen starke Hinweise f�r eine pal�obotanische
Zuordnung bestimmter Bernsteine liefern. Bernstein der
Klasse I c liefert ein Beispiel f�r eine relativ einfache Identi-
fizierung der Herkunftsgattung: Fossile Pflanzenteile stim-
men mit einer Quelle der Gattung Hymenaea der bedeckt-
samigen Fabaceae �berein.[1] Die IR-Spektren,[44] Festk�rper-
13C-NMR-Spektren[25, 36] und molekularen Komponenten ge-
m�ß Py-GC/MS[13] moderner Hymenaea-courbaril-Proben
zeigten starke �hnlichkeiten mit denjenigen von Dominika-
nischem und Afrikanischem Bernstein. Bei Py-GC/MS-Un-
tersuchungen zum Vergleich von Dominikanischem und
Mexikanischem (Chiapas-)Bernstein fand man nicht zu un-
terscheidende polylabdanoide Ger�ste, wie sie f�r die Klasse
I c charakteristisch sind.[16] Die 13C-NMR-Spektren von Do-
minikanischem, Mexikanischem und S�damerikanischem
Bernstein zeigten außerdem starke �hnlichkeiten unterein-
ander.[25,36]

Die pal�obotanischen Quellen f�r Bernsteine der Klasse
I b sind komplex. Eine Reihe von modernen Gattungen pro-
duzieren labdanoidhaltige Harze,[45] die durchaus Vorstufen
der Bernsteine der Klasse Ib sein k�nnten. Es ist auch m�g-
lich, dass ausgestorbene Gattungen, die keine modernen
Analoga haben, polylabdanoide Harze produziert haben
k�nnten, die jetzt in der fossilen Einteilung als Bernsteine der
Klasse I b gef�hrt werden. Es gibt einige F�lle (siehe unten),

in denen der Zusammenhang zwischen einzelnen Bernsteinen
und definierten botanischen Quellen nachgewiesen ist; im
Allgemeinen ist jedoch die Identifizierung der pal�obotani-
schen Herkunft von Bernsteinen der Klasse I b unsicher.

Gem�ß Py-GC/MS-Analyse von kreidezeitlichem Bern-
stein aus Raritan-Ablagerungen in New Jersey ist die Zy-
presse als Herkunftspflanze anzunehmen.[46] Diese Schluss-
folgerung st�tzt sich auf das Vorhandensein spezieller Bio-
marker, die bei modernen Arten haupts�chlich in dieser Fa-
milie auftreten. In derselben Studie konnten in diesen Abla-
gerungen zwei verwandte, jedoch unterschiedliche Formen
von Bernstein differenziert werden, basierend auf Schwan-
kungen in der Verteilung von Diterpenen, die innerhalb der
makromolekularen Struktur der beiden Bernsteine einge-
schlossen sind. Auf dieser Grundlage wurde angenommen,
dass diese Bernsteine von mindestens zwei eigenst�ndigen,
jedoch wahrscheinlich eng verwandten Zypressenarten ab-
stammen.[46]

Untersuchungen von Bernsteinen aus Neuseeland liefern
starke Hinweise auf einen Zusammenhang mit der Araucaria-
Gattung Agathis. Sowohl NMR-spektroskopische[26] als auch
Py-GC/MS-Analysen[13] deuten darauf hin, dass diese Proben
eine nahezu durchgehende Reihe von Bernsteinen der Klasse
I b darstellen, die vom Eoz�n an abgelagert worden sind. In
diesen Untersuchungen wird ein enger Zusammenhang zwi-
schen den reifen Proben und rezenten oder sogar modernen
Agathis-Harzen hergestellt. Die �hnlichkeit der NMR-
Spektren von verschiedenen Burmit-Proben mit denen von
einigen Neuseelandproben st�tzt, aufgrund von Hoft�pfeln,
die in damit verbundenem fossilem Holz beobachtet wurden,
die Schlussfolgerung, dass Burmit auch von Araucaria-Arten
gebildet wurde.

Zwar ist die Situation bei den Bernsteinen der Klasse II
auch nicht eindeutiger,[1] der �berwiegende Teil der Befunde
– haupts�chlich aus IR-spektroskopischen Analysen und aus
Untersuchungen an fossilen Pflanzen – weist aber darauf hin,
dass diese Bernsteine wahrscheinlich eher von Bedecktsa-
mern als von Nacktsamern stammen.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Chemische und spektroskopische Techniken haben die
Unterscheidung verschiedener Arten von modernen Pflan-
zenexsudaten erm�glicht. Dazu geh�ren terpenoide Harze,
Polysaccharidgummis, Hybridgummiharze mit Terpenen und
Polysacchariden und phenolische Kinogummis. Nur Harze
scheinen in der Lage zu sein, geologische Zeitr�ume zu
�berdauern, innerhalb derer Bernstein entsteht. Mithilfe der
Py-GC/MS ist es gelungen, auf der Grundlage spezifischer
Komponenten eine allgemeine und zuverl�ssige Klassifizie-
rung von Bernsteinarten aufzustellen. Die Festk�rper-NMR-
Spektroskopie erm�glicht die Unterscheidung verschiedener
Arten von modernen Exsudaten und f�hrt im Allgemeinen zu
einer analogen Klassifizierung wie die GC/MS-Klassifizie-
rung. Mithilfe der NMR-Spektroskopie kann ein bestimmtes
Harz oftmals einer Pflanzenfamilie, -gattung und manchmal
sogar -art zugeordnet werden.
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Die schwierigste Aufgabe auf diesem Gebiet besteht
zurzeit darin, zuverl�ssig die alten Pflanzen zu identifizieren,
die als Quelle f�r die unterschiedlichen Bernsteinarten
dienten. Bisher konnten mit hinreichender Sicherheit nur die
modernen Pflanzen identifiziert werden, aus denen die
Bernsteine der Klasse I c resultieren (die Gattung Hymenaea
der bedecktsamigen Familie Fabaceae). Die kontroversen
Diskussionen �ber die bekannteste Bernsteinart, die im
Ostseeraum gefunden wird, (Klasse I a) halten an; ein allge-
meiner Konsens besteht immerhin dar�ber, dass die Quelle
ein (nacktsamiges) Nadelgeh�lz sein muss. Bei den Bern-
steinen der Klasse I b werden viele Nadelholzquellen disku-
tiert. Die pal�obotanische Zugeh�rigkeit muss von Fall zu
Fall �berpr�ft werden. Die Bernsteine der Klasse II scheinen
eine bedecktsamige Pflanze als Quelle zu haben, aber die
zuverl�ssige und allgemeine Zuordnung zu speziellen Pflan-
zenfamilien steht noch aus.

Geologen, Arch�ologen, Botaniker und Chemiker m�s-
sen zusammenarbeiten, um alte Materialien mit gesicherter
Herkunft zu finden, um die jeweiligen assoziierten Pflan-
zenteile zu identifizieren, um Proben von modernen Pflan-
zenexsudaten unter Tausenden von Kandidaten zu gewinnen,
um die modernen Exsudate mithilfe chemischer und spek-
troskopischer Methoden zu charakterisieren und um durch
Vergleiche zwischen alten und modernen Materialien
schließlich die richtigen Schlussfolgerungen ziehen zu k�n-
nen.
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