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Biogene Substanzen in Sedimenten und Fossilien["] 

Von Pierre Albrecht und Guy Ourisson"] 

Der grojte Teil  der Sedimentgesteine enthiilt in fein verteiltem Zustand und in geringer Kon- 
zentration organisches Material. Die modernen Analysenmethoden erlauben es, diese Gesteins- 
proben eingehend zu untersuchen und Ruckschlusse auf die Herkunfi der organischen Substanzen 
zu ziehen. Intakte oder veranderte biogene Verbindungen wie Parafine, Isoprenoide, Alkohole, 
Ketone, Carbonsawen, Steroide, niterpene und Porphyrine sind aus den loslichen Anteilen des 
organischen Materials vieler Sedimente sowie aus identifizierten Fossilien verschiedenen geo- 
logischen Alters isoliert worden. Sogar prakambrische Gesteine enthalten biogene Substanzen, 
so d a j  Lebensformen schon vor mehr als drei Milliarden Jahren vorhanden gewesen sein mussen. 
Der Hauptbestandteil des organischen Materials ist das ,,Kerogen", dessen komplizierte Poly- 
merstruktur noch nicht aufgeklart ist. 

1. Einleitung 

Der Anorganiker, und nicht der Organiker, beschaftigt 
sich mit der Analyse und dem Chemismus der Mineralien 
und der Sedimente. In der klassischen Geochemie hat. man 
es nur selten mit organischen Stoffen wie Bernstein, 
Ozokerit, Fichtelit usw. zu tun - und naturlich auch mit 
Erdol und Kohle. 

Nach den grundlegenden Arbeiten von Treibd'] hat 
wahrend der letzten zehn Jahre die Untersuchung organi- 
scher Substanzen in den verschiedensten Sedimentgestei- 
nen, Fossilien und Meteoriten eine ungeahnte Entwicklung 
genommen. Diese ist erst dadurch moglich geworden, daD 
die modernen analytischen Methoden das Bestimmen und 
Identifizieren im Mikrogramm- bis Nanogrammbereich 
erlauben. 
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Weiterhin bedingen diese Arbeiten eine enge, freundschaft- 
liche Zusammenarbeit zwischen Geologen und organi- 
schen Chemikern, zwei Wissenschaftlergruppen, deren 
Fachsprachen, Arbeitsmethoden und Denkvorgange sich 
betrachtlich unterscheiden. 

Die ,,organkche Geochemie" beschrankt sich nicht auf die 
praktisch wichtigen Probleme der Bildung des Erdols, des 
6lschiefers oder der Kohle, sondern hat eine sehr umfas- 
sende Problemstellung : Isolierung und Charakterisierung 
organischer Bestandteile in Gesteinen ; Aufklarung ihrer 
Herkunft und der Veranderungen durch die Zeit und die 
Temperatur sowie bei Reaktionen, die durch Mineralien 
katalysiert werden (d. h. Interpretation ihrer ,,Diagenese"); 
Simulierung der Diagenese im Laboratorium ; Vergleich 
der Bestandteile heutiger Pflanzen und verwandter Fos- 
silien (unter Beriicksichtigung ihrer Diagenese) ; Suche 
nach Zeichen der altesten Lebensformen oder eines a u k -  
irdischen Lebens, usw. Besonders die Substanzen, die in 
intakter, aber auch in abgebauter oder sonstwie veran- 
derter Form in den Sedimenten und Fossilien vorkommen, 
rufen das Interesse der Geologen, der Palaontologen und 
der Chemiker hervor. 

In diesem Fortschrittsbericht werden wir die Untersu- 
chungen an Meteoriten und Mondproben nur kurz er- 
wahnen, weil sie bis jetzt nicht genugend abgeschlossen 
sind. Wir werden uns im wesentlichen mit der organischen 
Geochemie der Erde befassen und die Methoden und die 
Problematik dieses neuen Faches durch einige Beispiele 
veranschaulichen. 
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2. Allgemeines 3. Methodik und analytische Methoden 

Das meiste organische Material auf unserer Erde befindet 
sich fein verteilt in den Sedimentschichten der Erdkruste. 

Die Gesamtmenge an Kohlenstoff auf der Erde wird auf 
ungefahr 6.4 x 10'' t geschatzt; davon sind 5 x 10" t in 
den Sedimenten (besonders in den Schiefern und den 
Carbonaten) und etwa 1.4 x 10'' t in den metamorphen 
Gesteinen vorhanden. Daneben nimmt sich die Menge 
des Kohlenstoffs in den lebenden Organismen rnit 
0.003 x lo"  t fast unbedeutend aust21. Auch Kohle und 
Erdol, deren Mengen auf 1/500 bnv. 1/16000 der Gesamt- 
menge des organischen Materials der Sedimente geschatzt 
werdent3], fallen dabei kaum ins Gewicht. Diese Ergeb- 
nisse beruhen auf Tausenden von Analysen vieler Forscher- 
gruppen. 

Nach Weld2]  kann der Kohlenstoflkreislauf in nvei 
Cyclen zerlegt werden : in den in Tagen durchlaufenen 
,,biochemischen" Cyclus und in den Millionen Jahre er- 
fordernden ,,geochemischen" Cyclus (Abb. 1). Dieser 
zweite Cyclus wird dadurch verursacht, daD etwa 0.01% 
der gesamten organischen Produkte in den Sedimenten 
,,iiberleben". So klein dieser Anteil auch zu sein scheint, 
so wird doch in Millionen Jahren eine betrachtliche Menge 
organischen Materials in den Sedimenten akkumuliert und 
konserviert und unterliegt dort dem zweiten Cyclus. 

In Sedimenten 
tixiertes organisches 

Photosynthese, 
Pilanzen und 
Bahterien 

in Boden und Sedimenten 
bereits stark verandert /I 

Bakterien u.Tiere 
vergleichbar mit bio- organisches Material 
chernischen Produkten 

biochemischer Cyclus I geochemischer Cyclus 

Abb. 1. Kohlenstomtreislauf (nach [2]). Beim biochemischcn Cyclus 
is1 SauerstoR zugegen, beim geochemischen nicht. 

Das organische Material kommt in den Sedimentgesteinen 
in zwei charakteristischen Formen vor: in einer, die rnit 
gewohnlichen organischen Losungsmitteln extrahierbar 
ist (durchschnittlich lo"/,), und in einer, die in den gewohn- 
lichen organischen Solventien nicht loslich ist und als 
Kerogen bezeichnet wird (durchschnittlich 90"/,). 

Das Kerogen ist ein hochkondensiertes Polymeres, dessen 
Struktur noch fast unbekannt ist. Man kann es in mehr 
oder weniger unveranderter Form erhalten, indem man 
das anorganische Material des Gesteins in Salzsaure und 
FluDsaure auflost und auswascht. Je nach seiner Herkunft 
bildet das Kerogen ein braunes bis schwarzes Pulver. 

Aus 100 g einer durchschnittlichen Sedimentprobe be- 
kommt man etwa 100-200 mg Extrakt, der meistens sehr 
kompliziert zusammengesetzt ist. Die Erkennung der Be- 
standteile kann dadurch erschwert werden, daI3 bei der 
unvermeidlich mehrstufigen Behandlung des urspriingli- 
chen Gesteins Spuren von Fremdsubstanzen eingeschleppt 
werden konnen. Spuren von Aminosauren und Kohlen- 
wasserstoffen haben sich an Fingerabdriicken nachweisen 
l a ~ s e n [ ~ ~  ; auch Weichmacher und Silicone sind heute 
iibliche Verunreinigungen in der analytischen Chemiet5]. 
Hoering16] machte darauf aufmerksam, daI3 viele Proben 
in Papier, in Textil- oder in Kunststoffmaterial einge- 
wickelt und auch so versandt werden, daD sie also schon 
von vornherein kontaminiert sein konnen. So isolierte 
Brandtt71 aus einem fossilen Farn Spuren chlorierter 
Biphenyle ! Solche industriell hergestellten Produkte findet 
man jedoch nicht mehr, wenn man in der geochemischen 
Arbeit standig die strengsten VorsichtsmaDnahmen trifft. 

3.1. AUgerneine Method& 

Die Oberflache der Gesteinsproben wird zunachst sorg- 
faltig abgekratzt. Dann zerkleinert man. die Steine in 
Stucke von 2-3 cm GroDe und wascht sie mit 40-proz. 
FluDsiure, rnit Wasser und schlieDlich rnit Benzol/Metha- 
no1 (3 : I). Die getrockneten Stiicke werden in einer Teller- 
miihle zu einem feinen Pulver zermahlen und dann in 
Zentrifugenglasern unter Ultraschall nach Mcluer[*]  mei- 
stens rnit Benzol/Methanol(3 : 1) extrahiert ; eine Methode, 
die an Schnelligkeit und Wirksamkeit die kontinuierliche 
Soxhlet-Extraktion bei weitem iibertrifft"'! 

Nach Zentrifugieren, Dekantieren und Abdampfen des 
Losungsmittels wird der Riickstand chromatographisch 
getrennt. Man erkennt in Abbildung 2 die entscheidende 
Rolle der Chromatographie an ausgewahlten Adsorben- 
tien und die Bedeutung der 5A-Molekularsiebe fur die 
Trennung geradkettiger und verzweigter Kohlenwasser- 
stoffe. 

Die isolierten Substanzen oder Gemische charakterisiert 
man durch die ublichen Methoden : UV- (insbesondere 
fur die Aromaten), IR- (Mikrozellen, in einigen Fallen 
Strahlkondensator), NMR- (Mikrozellen, CAT) und mei- 
stens Massenspektrometrie (am besten gekoppelt rnit der 
Gaschromatographie). Die Substanzmengen erlauben im 
allgemeinen nur eine solche physikalische Charakterisie- 
rung, doch lassen sich z. B. diinnschichtchromatographisch 
gute Hinweise auf funktionelle Gruppen erhalten. 

Oft kann man aus solchen Daten Strukturhypothesen 
ableiten, die sich durch Vergleiche mit Referenzsubstamn 
iiberpriifen lassen. Wenn keine Referenzsubstanz zur Ver- 
fugung steht, konnen Rontgen-Strukturuntersuchungen 
herangezogen werden. Whitehead et a].[' '1 bestimmten auf 
diese Weise die Strukturen einiger polycyclischer, gesat- 
tigter Kohlenwasserstoffe aus optisch aktiven Erdolfrak- 
tionen. 

[*] ober Umesterungen bei Verwendung von Benzol/Methanol 
s. P. Arpino u. G. Ourisson, im Druck. 
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Abb. 2. Allgemcine Methodik ; Gewinnung d a  Gesamtcxtraktes s. Text. Abkiirzungen: SC: Saulenchromato- 
graphic; DC: Diinnschichtchromatographic; K: Kieselgel; KAg: lo”/, Silbernitrat auf Kieselgel; K/KOH: 
mit KOH impragnicrta Kieselgel ; GC: Gaschromatographie; GCKS: Gaschromatographie auf Kapillar- 
siiulen; MS: Massenspcktromctrie; PE: Petrolather; Cy: Cyclohexan; Bz: Benzol; EA: Kthylacetat; 
Py : Pyridin; KW: Kohlenwasserstofle. 

4. Biogene Substamen in Sedimenten and Fossilien 
(hrsicht) 

Treibs“’ hat durch seine Porphyrinstudien zum ersten 
Ma1 die Gegenwart biogener Substanzen im Erdol und in 
&chiefern nachweisen konnen. Seitdem sind fast alle 
Klassen organischer Substanzen in den Sedimentextrakten 
eingehend untersucht worden (siehe Tab. I). Bei ge- 
wissen biologisch sehr wichtigen Makromolekulen wie 
Nucleinsauren, Proteinen, Polysacchariden und Enzymen 
muD man allerdings damit rechnen, daB sie in den Sedi- 
menten weitgehend verandert werden. 

Tabelle 1. Vorkommcn einiger StofIklassen in Sedimenten und 
Fossilien. 

Protcinc 
Chitin 
Kohlenhydrate 

in fossilen Knochen, Muschcln [tZ] 
in einem fossilen Insekt [t 31 
in Spuren in prakarnbrischen Sedimenten 
vorhanden TI41 

L -  

Weitverbreitete Komponcnten, auch in 

Erde in Spurcn vorhanden [t5-t8] 
den altestcn prakambrischcn Steinen der 

Porphyrinc 
Aminosauren 

Alkane 
Tritcrpcnc in Braunkohle [t9]; im Olschiefer [ZO]; 

in abgebauta Form auch in Erdolen [21] 
Sterine in rezcnten Sedimenten [22], im 01- 

schiefer [23], in Braunkohle 1241 
Carotinoide nur in rezcnten Sedimenten [25]; in 

rcduzicrtcr Form auch im Green-River- 
0lschiefer [26] 

Proteine wurden aus gegen diagenetische Effekte gut ge- 
schutzten Stellen sowie aus Hohlraumen fossiler Mu- 
scheln und Knochen isoliert[12! Chitin, ein Polymeres 
aus N-Acetylglucosamin-Einheiten mit Atherbrucken, das 
sich im Exoskelett der Arthropoden befindet, ist aus einem 

fossilen Insekt aus dem Kambrium isoliert worden[’’l 
(siehe dazu Tab. 2). 

Tabelle 2. Gcologische Zeiltabelle. Alter der Erde: 4.6 x lo9 Jahrc. 

Zeitalter Formation Abtcilungen Bcginn vor 
und Stufen Millionen Jahrcn 

Kano- Quartar Holoziin 
zoikum Pleistoziin 2 

Tert Car Pliozlin 
Mioz;in 
Oligoziin 
Eoziin 
Palaoziin 70 

Meso- Kreide Ober- 
zoikum Unter- t 35 

Jura Ober- 
Mittel- 
Unter- 180 

TriG Ober- 
Mittel- 
Untcr- 225 

palao- Perm Ober- 
zoikum Unter- 270 

Karbon Ober- 
Unter- 350 

Mittcl- 
Untcr- 400 

Slur - 440 

Ordovizium Ober- 
Untcr- 500 

Kambrium Ober- 
Mittcl 570 
Unter- 

Devon Ober- 

Prakarnbrium - 
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Die gesattigten, geradkettigen Fettsauren und die von 
organischen Pigmenten wie Chlorophyll und Hamin ab- 
stammenden Porphyrine sind ihrer Stabilitat wegen am 
besten geeignet, den geologischen Bedingungen ohne 
allzu grol3en Abbau zu widerstehen. Daneben spielen die 
Alkane eine sehr wichtige Rolle, da sie die stabilsten or- 
ganischen Verbindungen sind. Sie konnen im Sediment 
in ursprunglicher Form oder aber als Endprodukte ehemals 
funktionelle Gruppen tragender Molekule vorliegen oder 
schliealich auch Bruchstucke des Kerogens sein. 

In Sedimenten und Fossilien vorkommende Substanzen, 
deren Struktur spezifisch genug ist, um ihren biologischen 
Ursprung zu sichern, werden von Eglinion et a1.'271 tref- 
fend ,,biologische Markierer" genannt. Es kann sich dabei 
um intakte sowie um nicht allzusehr abgebaute biologische 
Verbindungen handeln, bei denen eine abiogene Synthese 
auDerst unwahrscheinlich ist. 

Diese ,,biologischen Markierer" konnen wertvolle Indi- 
zien uber den Ursprung des geologischen organischen 
Materials liefern und auDerdem sehr oft als ,,pallo-oko- 
logische Kennzeichen" von groDem Nutzen sein. Bei .teil- 
weise abgebauten Produkten kann eine Korrelation mit 
biologischen Vorlaufern es ermoglichen, sich von den 
Reaktionen im Sediment ein Bild zu machen. 

5. Ehemalige und heutige biologische Prozesse; 
Moglichkeit einer Palaochemotaxonomie 

Die Organismen verlieren gewohnlich durch Abbau im 
Sediment ihre ursprungliche Form, so daB meistens nicht 
die Moglichkeit besteht, das organische Material im Sedi- 
ment einem bestimmten Lebewesen zuzuschreiben. Dieses 
Material stammt sehr haufig von einer groDen Zahl ver- 
schiedener Pflanzen und Tiere. In besonderen Fallen kann 
aber die organische Substanz toter Fauna und Flora durch 
feinkorniges Gestein oder durch Mineralien so ersetzt 
worden sein, daB die ursprungliche Morphologie erhalten 
bleibt. Das ist, in grol3en Ziigen beschrieben, der Fossilien- 
bildungsprozel3. 

Man kann sich demnach vorstellen, daD in derartigen 
Fallen geringe Reste vom stabilsten Teil des ursprungli- 
chen organischen Molekuls aus der Pflanze oder dem Tier 
an Ort und Stelle verblieben. 

Beim Vergleich des organischen Materials aus sehr alten 
Sedimentgesteinen mit dem aus manchen jiingeren Steinen 
stellt man fest (siehe Abschnitt 7), daB die biochemischen 
Prozesse seit dem Prakambrium im wesentlichen den 
heutigen ahneln. 

Urn jedoch eine direkte Korrelation zwischen einstigen 
und jetzigen biochemischen Prozessen zu ermoglichen, 
miifiten die organischen Substanzen aus fossilen und heu- 
tigen Lebewesen der gleichen Art oder wenigstens sehr 
nahe verwandter Arten miteinander verglichen werden. 
Diese Vergleiche werden aber dadurch erschwert, daD 
sehr viele fossile Pflanzen- und Tierarten inzwischen aus- 
gestorben sind. 

Blumer[281 ist es bei einer Studie uber Pigmente fossiler 
Krinoide (Seelilien) aus der Jura-Zeit (170 Millionen Jahre 
ah) gelungen, Hydroxychinone zu isolieren, die denen 
heutiger, mit den Krinoiden verwandter Lebewesen ahn- 
lich sind (siehe Abschnitt 6.2.2). 

In den Untertriasschichten des Buntsandsteins (200 Mil- 
lionen Jahre alt) der Vogesen finden sich tonhaltige, ge- 
schutzte Einschlusse, die sehr reich an fossilen Pllanzen 
sind. Proben, die nur fossilen Schachtelhalm (Equiseturn 
brongnurti) enthalten, wurden naher unters~cht[*~! Da 
die Gattung Equisetum in der heutigen Flora noch haufig 
vorhanden ist, konnen die Bestandteile des Fossils direkt 
mit denen der frischen Pflanze (Equisetum silvuticum) ver- 
glichen werden. Art und Anteile der Alkane sind in beiden 
Fallen fast identisch (Abb. 3). Diese Ahnlichkeit wird zu- 
dem durch die Studien Srrunskys et aIJ3O1 an der heutigen 
Pflanze Equisetum palustre bestatigt. 

I I 1 

280°C 250°C 200°C 

bl  

Abb. 3. Gaschromatogramm der gesattigten Kohlenwasserstoffe aus 
(a) fossilem und (b) frischem Schachtelhalm (nach [29]). 

Die n-Alkane sind wichtige Bestandteile der Cuticula und 
werden in den heutigen Pflanzen in bestimmten, wenn 
auch von Familie zu Familie verschiedenen Verhaltnissen 
synthetisiert, so daB eine chemotaxonomische Klassifi- 
zierung in manchen Fallen moglich i ~ t ~ ~ ' ] .  Die oben er- 
wahnten Untersuchungen zeigen also, daD bei nicht zu 
tiefem Einteufen, also bei niedrigen Temperaturen und 
Drucken, wenigstens ein kleiner Teil der urspriinglichen 
Cuticula-Alkane in der fossilen Pflanze erhalten bleiben 
kann; sie eroffnen damit den Weg zu einer Palaochemo- 
taxonomie. Diese Moglichkeit ist besonders interessant, 
da intakte Pflanzen fur die iibliche Taxonomie oft nicht 
zur Verfugung stehen und die Analysen der beschriebenen 
Art auch an unvollstandigen Exemplaren durchgefuhrt 
werden konnen ! 
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6. Biologische Substanzen unter geologischen Be- 
dingungen 

Das organische Material ist im Sediment zahlreichen dia- 
genetischen Angriffen ausgesetzt. Diese Angriffe machen 
sich in verschiedenen Stufen der Diagenese bemerkbar 
und konnen in drei Hauptgruppen aufgegliedert werden. In 
den ersten Stufen der Sedimentation finden zweifellos enzy- 
matische und mikrobiologische Vorgange statt. In diesen 
Stufen und in einer weiteren Stufe (,,Fruhdiagenese") 
wirken sich physiko-chemische Effekte (sauer-basische und 
oxido-reduktive Bedingungen) aus. Wahrend der Versen- 
kung eines Sedimentes verursachen schlieDlich Tempera- 
turzunahme, Druckzunahme und katalytische Effekte des 
Gesteins wichtige Veranderungen des organischen Mate- 
rials. 

6.1. Enzymatische, mikrobiologische und andere Veriiode- 
nmgem in den erstem Stufen der Sedimentation 

Kurz nach dem Tode der Organismen konnen enzyma- 
tische Veranderungen stattfinden ; besonders gilt dies fur 
komplexe biogene Polymere (Proteine, Polynucleotide 
usw.). Andere ,spontane" Veranderungen werden durch 
Autoxidation erzeugt. So ist z.B. der in seiner Struktur 
wenig bekannte Bernstein wahrscheinlich ein durch Luft- 
oxidation und Copolymerisation erzeugtes ,,spontanes" 
Polymeres der ursprunglichen Harzguren. Auch bei der 
Bildung des Kerogens ist moglicherweise eine solche 
Autoxidation nicht ausge~chlossen[~~~. 

Zweifellos findet in den oberen Schichten eines Sediments 
eine mikrobiologische Zersetzung statt, die aber schon in 
einigen Metern Tiefe nicht mehr nachweisbar ist. Als Be- 
weis dafur kann schon der in Sedimenten oft auftretende 
freie Schwefel gelten; die aus rezenten marinen Sedimenten 
isolierten iso- und anteiso-Sauren ( I )  bzw. (2) zwischen 
C,, und c18 konnen als Reste eines bakteriellen organi- 
schen Materials angesehen werden, da diese sonst seltenen 
Verbindungen in den heutigen Bakterien haufig vertreten 
~ i n d ~ ~ ~ ] .  

Arpino et al.[341 haben aus einem bei Bouxwiller (ElsaD) 
liegenden tonreichen limnischen Sediment aus dem Eoziin 
(30%C) neben anderen langkettigen Verbindungen auch 
langkettige Methylketone mit ungerader Anzahl Kohlen- 
stoffatome nachgewiesen. Diese Verbindungsklasse hat 
man bis heute in der Pflanzencuticula nicht gefunden, 
sondern bislang nur aus Humusboden und aus Torf iso- 
liert["]. Moglicherweise konnten diese Ketone im Sedi- 
ment durch mikrobiologische Veranderung der Fettsiiu- 
ren (p-Oxidation und folgende Decarboxylierung) oder der 
n-Alkane (Oxidation) entstanden sin,  wie es an Verbin- 
dungen niedrigeren Molekulargewichts nachgewiesen wor- 
den i~t[~' l .  

Solche in ihrem Mechanismus sehr wenig bekannte mikro- 
biologische Zersetzungsprozesse sind in den obersten 
Schichten der Sedimente sicher von groDter Bedeutung 
und konnen insbesondere auch bei der Bildung des Ke- 
rogens eine wichtige Rolle spielen. 

6.2. Veriindemngen durch physikwhemische Effekte bei 
der ,,Friihdiagenese" 

Die im Sediment herrschenden sauer-basischen und 
oxido-reduktiven Bedingungen konnen wesentliche Ver- 
anderungen des urspriinglichen organischen Materials 
verursachen. Bekanntlich sind Sauren und Oxidantien am 
gefahrlichsten fur die Erhaltung der Molekulstrukturen. 
In Gegenwart von Reduktionsmitteln bleibt dagegen im 
allgemeinen das Molekulgeriist eher erhalten, wenn auch 
teilweise oder vollstandige Hydrierung oder Hydrogeno- 
lyse eintreten kann. Unter gunstigen Sedimentationsbe- 
dingungen konnen funktionelle Gruppen tragende Ver- 
bindungen in einem Sediment aber auch unverandert 
bleiben. Bei manchen Verbindungen, u. a. den Kohlenwas- 
serstoffen, sind demnach zwei Moglichkeiten der Herkunft 
in Betracht zu dehen. 

Wenn ein Vergleich der gefundenen Verbindungen mit 
biologischen Vorlaufern moglich ist, also besonders im 
Falle der ,,biologischen Markierer", durfen auch Ruck- 
schlusse auf die geologischen Bedingungen gezogen werden. 

6.2.1. Unveranderte biogene Substanzen in Sedimenten 
und Fossilien 

Studien an Braunkohle (also einem Sediment, das sehr 
arm an anorganischer Substanz ist) haben es zum ersten 
Ma1 erlaubt, neben Abbauprodukten auch unveranderte, 
relativ empfindliche, biologisch wichtige Molekule zu 
identif~eren. So sind aus einer tschechischen Braunkohle 
aus dem Miofin (25 Millionen Jahre alt) z. B. die im Pflan- 
zenreich weit verbreiteten Triterpene Friedelin (3) und 
Betulin (4 )  isoliert w ~ r d e n [ ~ ~ ] .  

Unsere Untersuchungen am organischen Material des 
eoziinen Olschiefers von Messel (bei Darmstadt)[201 haben 
gezeigt, daD auDer den Alkanen und den Fettduren auch 
sehr empfindliche biogene Substanzen mit funktionellen 
Gruppen mehr als 50 Millionen Jahre in unveranderter 
Form uberstehen konnen. Der durch seine fossile Flora und 
Fauna beriihmte Olschiefer von M e ~ s e l [ ~ ~ ~  ist ein limni- 
sches Sediment, das in kleinen kontinentalen Becken ab- 
gelagert worden ist und nie mehr als 200-300 m versenkt 
warlJgl. Die untersuchten Proben bestehen aus einem fein- 
geschichteten, wasserhaltigen Schiefer mit etwa 30% Koh- 
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lenstoff und 35 % einer Tonfraktion, die fast ausschlieDlich 
Montmorillonit enthalt. 

Die erste Auskunft iiber die kontinentale Herkunft des 
organischen Materials gibt die Verteilung der n-Alkane, 
bei der die Verbindungen mit ungerader Anzahl Kohlen- 
stoffatome stark bevorzugt sind (Abb. 4). 

300°C 100°C 

300’C 200’C 1Oo’C 

Abb. 4. Gaschromatogramm der gesattigten Kohlenwasserstoffe des 
6lschiefers von Messel. (a) Gesamte, (b) verzweigte, (c) geradkcttige 
Kohlenwasserstoffe. Saule: 1.5% SE30, 1.5Orn. Pr. = Pristan, Ph. = 
Phytan, Farn. = Farnesan, Isopr. = Isoprenoid, n = Anzahl C-Atorne. 
Zurn Begriff Isoprenoid siehe Abschnitt 6.2.3. 

Eine solche Bevorzugung ist fir die Cuticula-Parafine 
hoherer Pflanzen charakteristisch, wie schon am Beispiel 
des Schachtelhalms gezeigt wurde (Abschnitt 5). 

Weitere Information liefern der Triterpenalkohol Isoar- 
borinol ( 5 )  und das Keton Arborinon (6), die neben 
anderen polycyclischen Alkoholen und Ketonen im Mes- 
sel-hchiefer vorkommen. Eine Verbindung wie das 

Isoarborinol ist gegen Oxidation und Reduktion sowie 
gegen saure und thermische Angriffe sehr empfindlich. 
Ihr Vorkommen in der urspriinglichen Form spricht fur 
milde Bedingungen wahrend der Diagenese in den Sedi- 
menten von Messel. Im Augenblick ist es noch nicht mog- 
lich abzuklaren, in welchen fossilen Pflanzen diese Sub- 
stanzen vorkommen. Die Gruppe der Triterpene vom Typ 

des Arborans ist recht neuL401 und bis jetzt nur aus tropi- 
schen Pflanzen isoliert worden. Da die im Messeler 61- 
schiefer gefundene fossile Flora sehr eng mit der heutigen 
Pllanzenwelt der tropischen Gebiete Sudostasiens ver- 
wandt i ~ t ~ ~ * * ~ ’ ~ ,  ergibt sich daraus die Moglichkeit, durch 
Studien der organischen Verbindungen gewisser Sedimente 
zu einer palao-okologischen Annaherung zu gelangen. 

Ho / \ OH 
\ ‘ b  
o.H.o..H’o 

D 

o<H.. R. 

O.H..o..H’O 

F a+3H2 
\ /  

+ 3 H ,  

\ \  / 

HO’ 
so; 
\ ‘ I /  
o.H..o..H,o 

E 

O,H..O..H.O 

0. ..o.. 0 H H’ 

H 

Abb. 5. Pigmente (Fringelit D, E, F und H) und Kohlenwasserstoffe 
aus einem fossilen Krinoid (Seelilie) (nach [28]). 

AuDerst empfindliche Olefine und Steroide aus dem 
Messeler Olschiefer zersetzen sich nach ihrer Isolierung 
schnell an der Luft142~231. DaI3 solche Substanzen uberhaupt 
in einem Sediment Millionen Jahre lang in der urspriing- 
lichen Form erhalten geblieben sind, ist eine fast unglaub- 
liche Tatsache, die in gewissem M a k  das Sediment als 
vollig abgeschlossenes System erscheinen IaOt. 

Die fur die Pflanzencuticula auOerst charakteristischen 
langkettigen Ester wurden des ofteren aus Braunkohle 
und Steinkohle i~o l i e r t [~~] .  Sie kommen auch im Messeler 
Olschiefer und in den limnischen Sedimenten von Boux- 
willer vor und sind zweifellos unveranderte biogene Sub- 
s t a n ~ e n I ~ ~ . ~ ~ ] .  

Auch unveresterte freie langkettige Alkohole mit gerader 
Anzahl Kohlenstoffatome, die ebenfalls in der Cuticula 
hoherer Pflanzen zu finden sind, wurden im letztgenannten 
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Sediment na~hgewiesen"~~. Weitere freie Alkohole haben 
sich in mehreren rezenten und alteren Sedimenten iden- 
tifnieren Ias~en[~']. 

Irreversible Prozesse 

6.2.2. Abgebaute biogene Substanzen in Sedimenten und 
Fossilien 

Reversible Prozesse 

Die Untersuchungen von Blumer'281 an einem fossilen 
Krinoid (Seelilie) weisen auf eine Korrelation zwischen 
den polyhydroxychinoiden Pigmenten und den im gleichen 
Fossil als Reduktionsprodukte der Pigmente vorkom- 
menden aromatischen Kohlenwasserstoffen hin. Diese 
Substanzen scheinen eine Oxidoreduktionsserie zu bilden 
(Abb. 5). Zwar ist der groDte Teil der Reaktionen, beson- 
ders die Reduktion der sauerstoffhaltigen funktionellen 
Gruppen zu Alkylgruppen, unter den geologischen Ver- 
haltnissen wahrscheinlich irreversibel, doch scheinen etli- 
che Reaktionen wie Hydrierung und Dehydrierung unter 
gewissen Sedimentationsbedingungen reversibel zu ver- 
laufen. 
Solche Betrachtungen werden auch durch die sehr ahn- 
lichen Verteilungen (GC, MS) der polycyclischen Alkohole 
und der polycyclischen Ketone im Messeler Olschiefer 
gestutzt, die auf ein mogliches Gleichgewicht zwischen 
d i e m  beiden Verbindungsgruppen deuten. Es ist aber 
zur &it noch nicht moglich zu klaren, ob es sich dabei 
um ein wirkliches Gleichgewicht oder urn unvollstandige 
irreversible Reaktionen unter geologischen Bedingungen 
handelt[421. 

Vanadylkomplexen vorhanden. BlumertZs1 ist es durch 
seine Untersuchungen an Porphyrinen des schweizeri- 
schen Olschiefers von Serpiano (Trias, 200 Millionen Jahre 
alt) gelungen, einige durch das geologische Milieu be- 
dingte Abbaureaktionen aufzuklaren. 
Abbildung 6 zeigt, daD nicht nur Decarboxylierung, son- 
dern auch vollstandige Reduktion durch ,,degradative 
Decarboxylierung" der Carboxylgruppe und Spaltung von 
C-C-Bindungen nach Cooper und Bray1461 stattfmdet. 

Da die Reduktion einer solchen Carboxylgruppe zur 
Methylgruppe im Laboratorium nur unter sehr energi- 
schen Bedingungen ablauft, ist es erstaunlich, daB derartige 
Reaktionen im Sediment bei niedriger Temperatur und in 
Gegenwart von Wasser eintreten konnen. In Tabelle 3 
sind einige besonders durch die Studien an fossilen Pig- 
mentcii uachgewiesene irreversible und mogliche reversible 
geochemische Reaktionen aufgefuhrt. 

~ ~~ 

R-COOH + R-H 1 9  
R-COOH - R-H + Sauren 
und Kohlenwasserstoffe Nedrigen und 
h6heren Molekulargewichts 

C 
R-C-R + R-C-R 

R-C-C-R -t R-C 
R2C=CRz -. R2HC-CHR2 
R-OH 4 R-H 
R-COOH -t R-CH, 

% C = O  -. RaCHa 

Q = = Q  
n 

Abb. 7 zeigt die Zusammensetzung der Alkane des haufig 
studierten Green-River-Schiefers, der bei weitem wichtig- 
sten Olschieferreserve der USA. Dieses limnische, in In- 
landseen abgelagerte Sediment ist ein feingeschichteter 
Schiefer, der etwa 25% Kohlenstoff enthalt und dessen 
anorganischer Anteil arm an Ton, aber reich an Carbona- 
ten ist. 
Die in diesem Schiefer vorkommenden Verbindungen 
Sitostan (lo),  Ergostan, Cholestan, Gammaceran (12) 
sowie Carotan (8)t26*471 sind nach heutigem Wissen nicht 
als biogene Substanzen in Pllanzen und Tieren enthalten. 

c H3 
Abb. 6. Einige diagenetische Reaktionen der Pigmente (nach [28]). 

Durch Dehydrierung des Chlorophylls oder des Hamins 
entstandene Pigmente mit vier Pyrrolgruppen sind in 
vielen Sedimenten und Erdolen in Form von Nickel- und 

Sie entstandem daher hochstwahrscheinlich durch Reduk- 
tion der in der Natur hiiufig anzutreffenden Verbindungen 
p-Sitosterin (9), Ergosterin, Cholesterin, Gammacerin 
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Abb. 7. Gaschromatogramm der gesattigten Kohlenwasserstoffe des 
Green-River-Schiefers. (a) Gesamte, (b) verzweigte und cyclische, 
(c) geradkettige KohlenwasserstolYe (nach [18]). Pr. = Pristan. Ph = 
Phytan, St. = Steran, Isopr. = Isoprenoid. Zum Begriff Isoprenoid 
siehe Abschnitt 6.2.3. 

(11) bzw. PCarotin (7). Gammacerin ist kurzlich in 
einem Protozoon nachgewiesen worden. 

Auch in manchen Erdolen sind polycyclische Verbindun- 
gen vorhanden, die als Beweis fur einen teilweise nicht- 
marinen Ursprung des organischen Materials gelten kon- 
nen. So haben Barton et al.1481 das Triterpenlacton (13), 

HO 

das als Produkt des saurekatalysierten Abbaus des in der 
Flora haufig vorkommenden Triterpens Betulin ( 4 )  zu 
betrachten ist, in einem amerikanischen Erdol nachge- 
wiesen. 

Durch Kapillarsiiulengaschromatographie und Massen- 
spektrometrie haben Hills und Whiteheud2l1 aus optisch 
aktiven Fraktionen eines nigerianischen Erdols einige 
polycyclische Verbindungen isolieren konnen, deren bio- 
logische Vorlaufer in Form von Alkoholen in der heutigen 
Pflanzenwelt bekannt sind. 

Es ist anzunehmen, daD solche Abbaureaktionen in den 
friihen Stufen der Diagenese in den Sedimenten vor der 
Migration bei der Erdolbildung stattgefunden haben. 

Alle diese polycyclischen, haufig gesiittigten Substanzen 
enthalten in ihrem Ringgeriist noch geniigend Informa- 
tion, um a l s  ,,biologische Markierer" oder sogar als ,,pallo- 
okologische Markierer" dienen zu konnen. Ihre Gegen- 
wart erlaubt es, dem organischen Material eines Sedimen- 
tes einen marinen oder terrestrischen, pflanzlichen oder 
tierischen Ursprung zuzuschreiben. Solch eine Klassifizie- 
rung l iek  sich moglicherweise bei Kenntnis der Vertei- 
lungen der sauerstofialtigen und der ungesiittigten Vor- 
laufer in den heutigen Manzen und Tieren erweitern. Zur 
Vorsicht mahnt allerdings die Tatsache, daD aus einem 
nigerianischen Erdol ein Spirotriterpan isoliert wurde 
[ (14), Struktur rontgen-kristallographisch bestimmt], weil 
Spirotriterpane bis heute in Ptlanzen nicht nachgewiesen 
werden konnten und es sich dabei hochstwahrscheinlich 
um ein Umlagerungsprodukt handelt, das durch die 
katalytische Wirkung des Tons entstand" 'I. Moglicher- 

weise konnte solch eine Umlagerung sogar erst in einer 
spateren Phase der Diagenese stattgefunden haben. 

Auch teilweise dehydrierte Substanzen treten manchmal 
auf. Sie konnen als ,,biologische" oder auch als ,,palao- 
okologische Markierer" benutzt werden, wenn ihre Struk- 
tur noch geniigend Information enthalt, die auf biologische 
Vorlaufer hinweist. So haben 2.B. Jarolim et al.[49' Pro- 
dukte einer Dehydrierungsserie triterpener Vorlaufer [ (15), 
(16) und (17)]  aus einer tschechischen Braunkohle iso- 
liert. Die Verbindung ( 1 7 )  ist auch von Carruthers und 
Watkin[sol in einem amerikanischen Erdol gefunden war- 
den. Im Olschiefer von Messel konnte A l b r e ~ h t ' ~ * ~  geringe 

I ( 1 7 )  
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Mengen der dehydrierten triterpenoiden Substanzen (18) 
und (19) identifizieren. Es ist anzunehmen, daI3 solche 
Verbindungen hochstwahrscheinlich im Sediment durch 
oxido-reduktive Reaktionen entstehen. 

Es ist bemerkenswert, daI3 manche Verbindungen im glei- 
chen Gestein in hydrierter, andere in dehydrierter Form 
vorkommen. Bei einigen Substanzen -treten sogar beide 
Typen gleichzeitig auf. So wurden aus einem fossilen Holz 
Fichtelit (22) und Reten (21) isoliert, die sicher durch 
Decarboxylierung und Dehydrierung bzw. Hydrierung aus 
dem gleichen Ausgangsprodukt [Abietindure (20)]  ent- 
stehen["]. Dehydroabieten (23), ein weiteres Abbaupro- 

dukt der Abietindure, kommt in groI3en Mengen (4.6%) 
in einem kanadischen Fichtenwaldboden und De- 
hydroabietinsaure (24), das einfachste Dehydrierungspro- 
dukt der Abietindure, ist als Ham im Sarg einer eng- 
lischen Heiligen aus dem 16. Jahrhundert gefunden wor- 
dent5 31 ! 

Ober den Verlauf solcher Abbaureaktionen der biogenen 
Substanzen ist wenig bekannt. Es kann nicht ausgeschlos- 
sen werden, daB manche der beschriebenen Reaktionen 
durch mikrobiologische Prozesse verursacht worden sind. 

6.2.3. Duale Herkunft mancher Verbindungsgruppen 

Unter ,,dualer Herkunft" sol1 die Tatsache verstanden wer- 
den, daI3 eine aus Sedimenten oder Fossilien isolierte Ver- 
bindung urspriinglich als solche und auch als Vorstufe 
existiert hat. Als Beispiele werden hier vor allem drei Grup- 
pen herangezogen, die von grokr biologischer Bedeu- 
tung sind : die langkettigen Isoprenoide sowie die gerad- 
kettigen Alkane und Fettsauren. 

Isoprenoide Verbindungen: Den langkettigen gedttigten 
Isoprenoiden ist in den letzten Jahren ein besonderes In- 
teresse entgegengebracht worden. Diese Verbindungen 

kommen in fast allen geologischen Quellen vor, wie im 
ErdoI[S41, in der Bra~nkohle '~~] ,  in der S te ink~hle t~~] ,  in 
C)l~chiefern~'~~ und in anderen SedimententIE1, am hau- 
figsten ohne funktionelle Gruppen, aber auch in Form von 
Sauren und Alkoholen. Der Hauptanteil der Isoprenoide 
liegt zwischen C, , (2,6,lO-Trimethyldodecan = Farnesan) 
und C,, (2,6,10,14-Tetramethylhexadecan = Phytan) rnit 
Ausnahme des C, ,-Isoprenoids; oft bilden sie den Haupt- 
anteil in der Fraktion der verzweigten Alkane (z. B. 3.4% 
des gesamten Benzolextraktes des Green-River-Schie- 
fersts71). 

Spuren des C,,-Isoprenoids sind von McCurthy und 
zum ersten Male im Antrim-Schiefer, einem 265 

Millionen Jahre alten marinen Schiefer aus Michigan, 
nachgewiesen worden. Man findet diese Substanz auch in 
den tieferen Sedimenten der Oberkreide des Douala- 
Beckens (Kamer~n) '~~] .  

Auch das C,,-Isoprenoid (2,6,10,14-Tetramethylhepta- 
decan) ist in mehreren Sedimenten vorhandentS9! Han und 
Calvint6'] wiesen sogar Spuren von Isoprenoiden zwischen 
C,, und C,, in einem kalifornischen Erdol (Bell Creek 
Oil) nach. 

Gedttigte isoprenoide Sauren zwischen C14 und C,, lassen 
sich zusammen mit geradkettigen gedttigten Sauren in 
freier Form aus mehreren Sedimenten und Erdolen iso- 
lieren[611. Vor kurzem haben Murphy et alJ6,] iiber die im 
Green-River-Schiefer in Spuren vorkommende isopreno- 
ide C , ,-Saure (6,10,14-Trimethylpentadecandure) berich- 
tet. Burlingame und S i m ~ n e i t ' ~ ~ ]  zeigten, daI3 der groI3te 
Teil der Sauren im Green-River-Schiefer wahrscheinlich 
als Calciumsalz vorliegt. 

Sever und haben Spuren von Dihydrophytol 
(25) in vielen rezenten sowie in einigen alteren Sedimenten 
bestimmen konnen. 

Die langkettigen Isoprenoide, die in der belebten Natur 
als ungesiittigte Verbindungen weit verbreitet sind, kom- 
men als gesiittigte Substanzen sehr selten vor. Spuren von 
Pristan (2,6,10,14-Tetramethylpentadecan) und Phytan 
wurden in einigen Algen und Bakterien gef~nden '~~] .  
Pristan ist jedoch eine relativ wichtige Verbindung des 
marinen Zooplanktons, in dem es zusammen rnit Mono- 
olefinen mit dem gleichen Kohlenstoffskelett (Zamene) 
und mit Phytadienen auftritt; auch in Fischolen und im 
Waltran ist es vorhandent281. Im Zooplankton sowie in 
den Olen bilden diese Verbindungen neben den isopreno- 
iden Sauren wahrscheinlich die Endstufe eines metabo- 
lischen Abbauweges der Phytol-Seitenkette des Phyto- 
plankton-Chlorophylls in der marinen Nahrungskette. 

Eine starke Dominanz des Pristans konnte nach diesen 
Ergebnissen in einem ,,unreifen", d. h. in einem nicht zu 
tief eingeteuften Sediment auf einen marinen Ursprung des 
organischen Materials deuten und sich somit als ,,palao- 
okologischer Markierer" erweisen. Pristan, aber kein 
Phytan, fanden Blumer und S n y d e P ]  in zwei rezenten 
marinen Sedimenten. Diese Verbindung ist auch bei weitem 
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jedoch noch eine weitere Bestatigung durch eine groaere 
Anzahl geeigneter Sedimente. 

Verbindungen mit isoprenoiden Ketten sind in Bakterien 
und Algen gefunden wordenr6", z. B. (26) im halophilen 
Bakterium Halobacterium cutirubrum und (27) in der SUB- 
wasseralge Euglena gracilis. Chlorophyll ist jedoch die am 

0 

weitesten verbreitete Verbindung mit einer isoprenoiden 
Seitenkette (Abb. 10); es ist anzunehmen, daD ein grokr 
Teil der Isoprenoide in Fossilien und Sedimenten aus die- 
ser Substanz durch Oxidoreduktionsreaktionen entsteht, 
an denen moglichenveise auch mikrobiologische Prozesse 
beteiligt sind. 

Phytan konnte sich aus Phytol durch Hydrierung und Hy- 
drogenolyse oder durch Wasserabspaltung und anschlie- 
k n d e  Hydrierung des Phytadiens bilden. Eine Reduktion 

/ / 

Abb. 8. Gaschromatogramm der gesattigten Kohlenwasserstoffe cines 
marinen C)lschiefers (Creveney, Jura). (a) Gesamte, (b) venweipe und 
cyclische, (c) geradkettige Kohlenwasserstoffe. Bdingungen und Ab- 
kiirrungen siehe Legende zu Abb. 4. 

-" 
das haufigste verzweigte Alkan in den oberen, verhaltnis- 
maBig wenig diagenetisch veranderten Schichten der ma- 
rinen Sedimente der Oberkreide des Douala-Beckens 
(Kamerun) (siehe Abschnitt 6.3)t661. Auch im franzosischen, 
180 Millionen Jahre alten und wenig abgesunkenen ma- 
rinen Olschiefer von Creveney (Jura) (Abb. 8) ist das der 
Fallt6']. 

In unreifen Sedimenten nichtmarinen Ursprungs - wie im 
Falle des Green-River-Schiefers (Abb. 7) oder des Messeler 
Olschiefers (Abb. 4 und 9) - sind dagegen Phytan oder das 
C ,-Isoprenoid bevorzugt. Diese Ergebnisse erfordern 

C,,-lsopr 2 
C,{ lsopr 

200°C 160°C 120°C 
Abb. 9. Kapillardulen-Gaschromatogramm der niedrigmolekularen 
verzweigten Alkane des Messeler 6lschiefers. Polyphenylathersaule 
45 m x 0.25 mrn. 

\ 

c 

0 

'y"y"y"y Phytan 

Pristan 

Abb. 10. Wahrscheinliche geochemische Abbaureaktionen des Chloro- 
phylls zu Vanadyl-desoxyphyllorythroatioporphyrin (281, Phytan 
und Pristan. 

des Phytols zu dem aus Sedimenten isolierten Dihydro- 
phytol konnte nach Oxidation zur Phytansaure fuhren, 
deren Decarboxylierung Pristan liefert. Durch weitere 
,,degradative Decarboxylierung" nach Cooper und Bray[471 
konnten sich dann Isoprenoide mit niedrigerem Moleku- 
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largewicht bilden. Es ist aber auch moglich, daD die inter- 
mediar auftretenden Phytadiene und Phytene durch Spal- 
tung der CC-Doppelbindungen und durch Reduktion in 
die gefundenen Kohlenwasserstoffe iibergehen. 

In tiefer eingeteuften Sedimenten konnen Isoprenoide auch 
Abbauprodukte des Kerogens oder Krackprodukte der 
isoprenoiden Kohlenwasserstoffe sein (siehe Abschnitt 
6.31 

n-Alkane sind in fast allen .Sedimenten, wenn auch manch- 
mal nur in kleinen Mengen, nachgewiesen worden. Wie 
die Isoprenoide konnen diese Verbindungen urspriing- 
liche biogene Substanzen sein oder sich wahrend der Dia- 
genese durch Reduktion aus Molekiilen rnit funktionellen 
Gruppen gebildet haben. 

Ergebnis einer Reduktion des Docosanols sein. Diese Ver- 
bindung ist z. B. in der Alkoholfraktion des Green-River- 
Schiefers der Hauptbe~tandteilI~~~. 
Decarboxylierungen, die auch durch in-vitro-Versuche be- 
statigt w ~ r d e n ~ ~ ~ ~ ,  sowie vollige Reduktion der Carboxyl- 
gruppe geradkettiger F e t t ~ a u r e n ~ ~ ' ~  sind weitere Moglich- 
keiten einer ,,sekundliren" n-Alkanbildung in den Sedi- 
menten. 
Beim Absinken eines Sediments (siehe Abschnitt 6.3) wer- 
den die urspriinglichen Verteilungen partiell durch den von 
der Genese neuer Kohlenwasserstoffe verursachten Dilu- 
tionseffekt uberdeckt, und es ist dann schwieriger, SchluB- 
folgerungen zu ziehen. Trotzdem kann es vorkommen, 
daD in alteren, abgeteuften Sedimenten und sogar in Erd- 
olen die Verbinduneen mit ungerader Anzahl Kohlen- 

oft als ,,palaoSkologische Markierer" betrachtet werden. 
So findet man die fur hohere Pflanzen so charakteristische 
Bevorzugung der n-Alkane mit ungerader Anzahl Kohlen- 
stoffatome (zwischen Cz3 und C,5) in terrestrischen Sedi- 
menten, z.B. im Green-River-Schiefer (Abb. 7) oder im 
Messeler Olschiefer (Abb. 4), aber auch in vielen rezenten 
marinen Sedimenten, wo sie als Beweis der Zufuhr ter- 
restrischen organischen Materials dienen kann. In den 
meisten marinen Organismen und auch in niederen ter- 
restrischen Pflanzen ist diese Bevorzugung allerdings nur 
schwach oder gar nicht oft ist n- 
Heptadecan das Hauptprodukt. In mehreren noch unrei- 
fen marinen Sedimenten wie im Olschiefer von Creveney 
(Abb. 8) oder in den oberen Proben der Sedimente der 
Oberkreide des Douala-Beckens (siehe Abb. 14) ist be- 
sonders das n-Heptadecan bevorzugt; zwischen C,, und 
C,, dominieren die Alkane mit ungerader Anzahl Kohlen- 
stoffatome aber nicht mehr. Die Verteilung im Green- 
River-Schiefer deutet wahrscheinlich auf eine duale Her- 
kunft des organischen Materials dieses Sediments hin, das 
einerseits von hoheren Pllanzen, andererseits von niedri- 
gen SiiDwasserpflanzen stammt. 

Die gedttigten Kohlenwasserstoffe einer in der unteren 
Trias des Buntsandsteines der Vogesen vorkommenden 
fossilen Konifere, Voltzia brongnarti, haben Knoche et a1.I7'] 
eingehend untersucht. Diese aus 600A Goethit (Fe,O,, H,O) 
bestehenden Fossilreste befmden sich aber nicht, wie der 
im Abschnitt 5 erwahnte Schachtelhalm, in schiitzenden 
tonreichen Einschlussen, sondern im Sandstein selbst, wo 
sie in Form von mehr oder weniger starken Asten auftre- 
ten. Die Zusammensetzung der Alkanfraktion (3 mg bezo- 
gen auf 2.6 kg Fossil) ist sehr bemerkenswert, weil sie fast 
nur aus n-Octacosan (C28H58) besteht. Da bekanntlich in 
den hoheren Pflanzen Alkane rnit ungerader Anzahl Koh- 
lenstoffatome bevorzugt sind, haben wir es hochstwahr- 
scheinlich mit einem moditizierten Produkt zu tun. Auf 
der Suche nach moglichen biologischen Vorlaufern haben 
Knoche et al. die Extrakte einiger Koniferen analysiert, 
die rnit der heute verschwundenen Art Voltzia verwandt 
sind. Der in Taxodium distichurn Rich. und Gingko biloba L. 
vorkommende Alkohol n-Octacosanol ist ein moglicher 
Vorlaufer, da er durch Reduktion der Hydroxygruppe im 
Sediment den gedttigten Kohlenwasserstoff liefern konnte. 

Auch die leichte Bevorzugung des n-Docosans (CzzH46) 
in mehreren Sedimentenr7'] konnte auf ahnliche Weise das 

Geradkettige Fettsauren: Auch diese Verbindungen kon- 
nen moglicherweise von ,,primarer" oder ,,sekundarer" 
Herkunft sein. Oft sind sie von groDer Bedeutung als 
,,pallo-okologische Markierer". So ist z. B. die Bevorzu- 
gung der geradkettigen gedttigten Fettduren rnit gerader 
Anzahl Kohlenstoffatome zwischen CZ2 und C,, im Messe- 
ler Olschiefer sicher als Beitrag des organischen Materials 
hoherer Pllanzen anzu~ehenl~~].  In Organismen mariner 
oder niedriger terrestrischer Herkunft sind dagegen mei- 
stens die Fettduren rnit gerader Anzahl Kohlenstoffatome 
unter C,, am kufigsten vertreten17*l. So bilden Tetra- 
decandure, Palmitindure und Stearindure die Haupt- 
bestandteile der sauren Fraktion in manchen rezenten ma- 
rinen Sedimentenr33bl. In reiferen, tiefer versenkten Ab- 
lagerungen sind die Verbindungen rnit gerader Anzahl 
Kohlenstoffatome oft nur sehr wenig bevorzugt. Es schei- 
nen sich dort wahrend der Diagenese u. a. auch Fettduren 
rnit ungerader Anzahl Kohlenstoffatome gebildet zu ha- 
ben. Zwischen der Verteilung von n-Alkanen und n-Car- 
bonduren scheint besonders in reiferen Sedimenten eine 
Korrelation zu herrs~hen~'~! Dieses hoblem harrt jedoch 
noch der endgiiltigen Auklarung. 
An dieser Stelle sol1 noch einiges uber die Gultigkeit des 
Konzeptes der ,,biologischen Markierer" gesagt werden. 
Der groBte Teil des in Fossilien und Sedimenten vorkom- 
menden organischen Materials ist zweifellos biologischen 
Ursprungs. Bei den wenigen Proben, bei denen ein abio- 
gener Ursprung moglich zu sein ~ c h e i n t ~ ' ~ ]  - bei vielen 
prakambrischen Sedimenten und bei auBerirdischen Ge- 
steinsproben - fehlen die meisten, in den oben genannten 
Beispielen erwahnten ,,biologischen Markierer". Auch die 
leichte Bevorzugung der n-Alkane mit ungerader Anzahl 
Kohlenstoffatome ist in diesen Fallen nicht mehr nachweis- 
bar. Am meisten erwartet man zur Zeit von den langketti- 
gen Isoprenoiden. Einige Beschrankungen miissen jedoch 
hierbei gemacht ~ e r d e n ' ~ ~ !  Polyisoprenoide Ketten kon- 
nen durch Polymerisation von Isopren mit Spezialkataly- 
satoren wie AI(C,H,),-VCI, (2 : I) stereospezifisch syn- 
thetisiert ~ e r d e n ~ ~ ~ l ;  es ist jedoch auBerst unwahrschein- 
lich, daD solche Verbindungen als Katalysatoren jemals 
auf der Erde zur Verfugung gestanden haben. Eine von 
Studier et al."'' rnit D, und Meteoritenpulver als Kataly- 
sator durchgefuhrte Fischer-Tropsch-Synthese hat aber 
unter anderem Spuren der deuterierten Isoprenoide zwi- 
schen C, und C,, ergeben. 

Angew. Chem. 183. Jahrg. 1971 I Nr. 7 23 1 



Obwohl langkettige Isoprenoide wie Pristan und Phytan 
dabei nicht nachzuweisen waren, zeigt das Ergebnis, daD 
eine abiogene Synthese gewisser langkettiger Isoprenoide 
im geologischen Bereich doch nicht vollig ausgeschlossen 
werden kann. 

McLean et al.I7'] ist es gelungen, Diastereomere veresterter 
isoprenoider Sauren aus dem Green-River-Schiefer durch 
KapillarJulen-Gaschromatographie aufzutrennen und da- 
mit zu zeigen, daD diese Sauren wahrscheinlich aus dem 
Chlorophyll stammen. Eine Trennung der Diastereo- 
meren des Phytans und der Nachweis ihrer optischen Ak- 
tivitat konnten zur Liisung solcher Fragen wichtige Bei- 
trage liefern. 

6.3. EinfluD der Teufe auf die organischen Sedimente 

Wenn ein Sediment in einem Becken versenkt wird, ist es 
einer allmahlichen Temperatur- und Druckzunahme un- 
terworfen. Es verliert den groDten Teil seines Wassers, und 
das anorganische Material sowie die organische Substanz 
verandern sich. Laboratoriumsversuche haben gezeigt, 
dal3 durch Erhitzen des Kerogens Kohlenwasserstoffe er- 
zeugt werden konnenl3]. Solche Versuche konnen jedoch 
in den meisten Fallen nur eine annahernde Idee von der 
Wirklichkeit geben, weil sie die Zeit, die in der Geologie 
eine wesentliche Rolle spielt, durch eine zu g r o k  Tempera- 
tursteigerung zu ersetzen versuchen. 

Einige Untersuchungen sind auch an Proben durchge- 
fuhrt worden, die eine naturliche Diagenese erlebt haben. 
Solche Experimente interessieren im Zusammenhang rnit 
den Problemen des Erdolursprungs und der Erdolgenese. 

Louis und TissotI'Ol untersuchten die Veranderungen des 
organischen Materials der toarzischen Sedimentschicht 
(180 Millionen Jahre alt) des Pariser Beckens. Diese unter- 
schiedlich versenkte Formation erscheint am Beckenrand 
an der Oberflache, in der Beckenmitte dagegen in 2500 m 
Tiefe. Es handelt sich dabei um Proben gleichen Alters, die 
aber in verschiedenen Tiefen gelagert sind. Ab 1400 m 
Tiefe und bei 60°C beginnt das Verhaltnis von Alkanen 
zu organisch gebundenem Kohlenstoff zu steigen. Diese 
Zunahme, die eine Kohlenwasserstoffgenese signalisiert, 
dauert bis zur Maximaltiefe von 2500 m an (Abb. Ila). 

0.03 006 
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Abb. 1 1 .  Vcranderung dcs Vcrhaltnisscs von Alkanen N organisch 
gebundenem Kohlenstoff (org. C) rnit dcr Tcufe (a) in d a  toarzischcn 
Formation des Pariscr Beckens (nach [SO],, (b) im Becken von Los 
Angcles (nach [81]). 

Philippi["] analysierte die Kohlenwasserstoffe verschiede- 
ner Proben der kalifornischen Becken von Los Angeles 
und Ventura. Es handelt sich dabei um Bohrproben, deren 
unterste Schichten aus dem Miozin (12-15 Millionen Jahre 
alt) stammen. Abbildung l i b  zeigt, daO im Becken von 
Los Angeles eine sehr deutliche Zunahme der Kohlenwas- 
serstomtonzentration bei 2400 m Tiefe und bei 115°C zu 
verzeichnen ist, die bis 3500 m andauert. Die Zunahme ist 
rnit einer Veranderung der Alkanverteilung verbunden. 
Die oberhalb 2400 m fur den terrestrischen EinfluD charak- 
teristische starke Bevorzugung der Verbindungen rnit un- 
gerader Anzahl Kohlenstoffatome zwischen C,, und C33 
beginnt von dieser Tiefe an nachzulassen und ist ab 3300 m 
unbedeutend, weil die neugebildeten Kohlenwasserstoffe 
die ursprunglich vorhandenen verdiinnen. 

Wir haben die Kohlenwasserstoffe aus Bohrproben von 
Sedimenten der Oberkreide (80 Millionen Jahre alt) des 
Douala-Beckens (Logbaba, Kamerun) u n t e r s u ~ h t ~ ~ ~ . ~ ~ !  
Wesentliche Merkmale dieser Serie gehen aus der geolo- 
gischen Geschichte des Beckens sowie aus einer genauen 
Analyse des anorganischen Materials hervort821. In den 
untersten Schichten werden dank der groDen Sediment- 
decke (4000 m) hohe Temperaturen (ISOOC) und Drucke 
(650 bar) erreicht. Diese geochemisch homogene Serie, 
deren Ablagerungszeit vom geologischen Standpunkt aus 
relativ kurz ist (etwa 15 Millionen Jahre), besteht aus sehr 
tonreichen, flachlaufenden Sedimentschichten, die ofter 
von kleinen Sandsteinbanken durchzogen sind. Die Diage- 
nese der Tonfraktion ist ausfihrlich beschrieben ; dem- 
nach werden die Tonmineralien allmahlich verandert. Be- 
sonders der in den oberen Schichten haufig vorkommende 
Montmorillonit wandelt sich ab 1200 m in ein Montmo- 
rillonit-Illit-Wechsellagerungsmineral um, das schlieDlich 
im untersten Teil des Beckens (3500 m) in den nicht mehr 
quellenden Illit iibergehtle21. Man kann somit annehmen, 
daD diese homogene Serie fur Studien uber das organische 
Material besonders geeignet ist und Veranderungen als 
Folge einer Diagenese durch Teufe interpretiert werden 
konnen. 
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Abb. 12. Vcrandcrung des Vcrhaltnisses von Alkanen N organisch gc- 
bundcncm Kohlenstoff (org. C) rnit dcr Tcufc in den Sedimenten der 
Oberkreide des Beckens von Douala (Kamerun). 

Abbildung 12 zeigt die Veranderung des Verhaltnisses von 
Alkanen zu organisch gebundenem Kohlenstoff mit der 
Versenkungstiefe (der Gesamtgehalt an organisch gebun- 
denem Kohlenstoff betragt in diesen Sedimenten 1-273. 
Bei 1200 m ist eine bedeutende Zunahme des Verhaltnisses 
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zu registrieren, die die Ergebnisse von Louis und Tissot 
sowie von Philippi bestatigt. Es ist jedoch auch ein Zu- 
sammenhang zwischen Zeit und Genesetemperatur fest- 
zustellen. In geologisch jiingeren Becken wie dem von Los 
Angeles (15 Millionen Jahre alt) benotigen die Genesepro- 
zesse vie1 hohere Temperaturen (115°C) als im Falle der 
alteren Becken von Douala (80 Millionen Jahre alt, 65°C) 
oder von Paris (180 Millionen Jahre alt, 60°C). Der Druck 
scheint dabei eine untergeordnetere Rolle zu spielen. In 
der Tat sind Zeit und Temperatur in einem gewissen MaBe 
austauschbare Faktoren. 

Wegen der groBen Tiefe und des Alters dieser Douala-Sedi- 
mentserie sind auch noch andere Phanomene zu beobach- 
ten. Bei 2200 m (95 "C) beginnt das Verhaltnis von Alkanen 
zu organisch gebundenem Kohlenstoff, nachdem es durch 
ein Maximum gegangen ist, wieder abzunehmen und fallt 
ab 2800 m auf geringe Werte zuruck. Es ist sicher, daO die 
besonders durch thermische Effekte verursachten Ergeb- 
nisse das Resultat einer Diagenese durch Teufe sind, denn 
die Veranderung des Verhaltnisses von Alkanen zu orga- 
nisch gebundenem Kohlenstoff ist mit einer sehr regel- 
maDigen Variation der Verteilung der n-Alkane sowie der 
verzweigten Alkane verkniipft (Abb. 13 und 14). CdC, 
(,,Carbon ratio"), das Verhaltnis des bei 900°C .unter 
Stickstoff nicht fliichtigen (CJ zum gesamten organisch ge- 
bundenen Kohlenstoff (C,) des Kerogen~'~~' ,  nimmt regel- 
maBig mit der Tiefe zu, was auf einen allmahlichen Ober- 
gang des organischen Materials in Graphit d e ~ t e t [ ~ ~ !  DaO 
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Abb. 13. Veritndenmg der Verteilung der n-Alkane mit dcr Teufe in 
den Sedimenten der Oberkreide dcs Beckens von Douala (Kamerun). 
Ordinate : Signalflbhc; Abszisse: Anzahl d a  Kohlenstoffatome. 
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Abb. 14. Veranderung der Verteilung der verzweigten Alkane mit dcr 
Teufe in den Sedimenten der Oberkreidc dcs Beckens von Douala 
(Kamerun). 

die Isoprenoide unabhiingig von der Tiefe in praktisch 
gleichen Verhaltnissen auftreten, bestatigt die Homogenitat 
des urspriinglichen organischen Materials[851 ; die ausge- 
pragte Dominanz des Pristans sowie die Verteilung der 
n-Alkane in den obersten Sedimentablagerungen weisen auf 
ein Material marinen Ursprungs hin. SchlieBlich haben im 
Laboratorium durchgefuhrte Erhitzungsversuche der ober- 
sten Proben die wichtigsten Resultate der Untersuchung 
bestatigen kSnnen[*''. Die neu erzeugten Kohlenwasser- 
stoffe kommen teils durch Entfernung funktioneller Grup 
pen im loslichen Anted des organischen Materials, teils 
durch Spalten von Bindungen im Kerogen zustande. Ab 
2200 m werden in der westafrikanischen Serie des Douala- 
Beckens auch haufig C-C-Bindungen durch die hohere 
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Temperatur unter der katalytischen Wirkung des Tons ge- 
krackt. Das beweist der Schwund hochmolekularer zu- 
gunsten niedrigmolekularer Verbindungen sowie das all- 
mahliche Erscheinen eines gaschromatographisch unauf- 
losbaren Isomerengemisches in der Reihe der verzweigten 
Alkane. Modellreaktionen mit trockenen Tonen als Kata- 
lysator verlaufen bekanntlich nach einem Carbonium- 
ionenmechanism~s~~~~,  der verzweigte Verbindungen be- 
giinstigt[721. 

Solche Studien interessieren besonders im Zusammen- 
hang rnit Problemen des Erdols. Aller Wahrscheinlich- 
keit entsteht das Erdol im feinverteilten organischen Ma- 
terial der Sedimentgesteine, das bei den Migrationspro- 
zessen in porose Speichersteine wie Carbonate oder Sand- 
steine wandert, wo sich die Olphase von der Wasserphase 
trennt. Es wird im allgemeinen angenommen, daD diese 
,,primare" Migration sich meistens auf geringe Entfernun- 
gen beschrankt[861. In Abbildung 15 werden die Alkane 
eines in einer Sandsteinlinse bei 2360 m Tiefe in der Sedi- 
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teilung der Alkane eines Erdols und einer 
unter dem Speicherstein liegenden Gesteinsprobe (Oberkreide des 
Beckens von Douala, Kamerun). (a) Erdo1, verzweigte Alkane, (b) Ge- 
stein, verzweigte Alkane, (c) Erdol n-Alkane, (d) Gestein, n-Alkane. 
Abkiirzungen siehe Legende zu Abb. 7. n = Anzahl der Kohlenstolf- 
atome. 

mentserie des Douala-Beckens gefundenen Erdols rnit 
denen einer darunterliegenden Ablagerung (2364 m) ver- 
glichen, deren organisches Material moglicherweise zur 
Bildung des 0 1 s  beigetragen hat. Die sehr ahnliche Vertei- 
lung der Isoprenoide bestatigt, daD wahrscheinlich eine 
Beziehung zwischen dem dl und dem organischen Mate- 
rial des Sediments besteht. Die hochmolekularen n-Alkane 
und Isoalkane befinden sich im 61 in vie1 niedrigeren Kon- 

zentrationen als im Sediment, was rnit den neueren Mi- 
grationstheorien, z. B. der Theorie der Mizellensolubilitat 
nach Baker[871 oder der des Frontalchromatographiepro- 
zesses nach Meinschein et a1.1881, iibereinstimmt. 

7. Untersuchungen an priikambrischen Sedimenten 

Nach dem Darwinschen Kontinuitatsprinzip miiDte auf 
der Erde der biologischen eine chemische Evolution vor- 
ausgegangen sein. Der Ubergang von der chemischen zur 
biologischen Entwicklung hatte z. B. nach der Theorie von 
Oparin[891 moglicherweise iiber die Bildung von Mem- 
branen um kleine Tropfchen organischer Substanzen 
stattfinden konnen und hatte zu einer weit zuriickliegen- 
den Zeit wichtige Veranderungen in der Zusammenset- 
zung des organischen Materials mit sich bringen mussedg0! 
Die Untersuchungen an prakambrischen Gesteinen wur- 
den urspriinglich in der Hoffnung ausgefuhrt, solche 
Ubergange im organischen Material der Sedimente fest- 
zustellen. 

Das Alter der bis jetzt untersuchten prakambrischen Sedi- 
mente, das rnit guter Prazision durch Isotopen-Datierungs- 
methoden bestimmt werden kann, geht von einer Milliarde 
Jahren fur den nordamerikanischen Nonesuch-Schiefer 
bis zu iiber drei Milliarden Jahre fur die Fig-Tree- und fur 
die Onverwacht-Serie von Sudafrika. Zum Vergleich : das 
Alter der Erde wird auf rund 4.6 Milliarden Jahre ge- 
schatzt. 

Aus den Zeiten vor dem Kambrium sind nur sehr wenige 
morphologisch gut bestimmte Fossilien bekannt. Einige 
Mikrofossilien, die den heutigen Mikroalgen und Bakte- 
rien entsprechen, lassen sich jedoch in priikambrischen 
Sedimenten n a c h ~ e i s e n ~ ~ ' ~ .  Da es oft sehr schwierig ist, 
die geologische Geschichte solcher alten Gesteine zu be- 
stimmen, ist die Kontaminierung durch jungeres organi- 
sches Material, z. B. durch jiingere Erdole, eines der Haupt- 
probleme bei der Untersuchung prakambrischer Ablage- 
rungen. Die haufig angewandten '2C/13C-Be~timm~ngen, 
die je nach der Herkunft des organischen Materials kleine, 
aber rnit den modernen massenspektrometrischen Metho- 
den gut mefibare Unterschiede a n ~ e i g e n ~ ~ ~ ] ,  konnen in 
diesem Falle niitdich sein, weil sich in den meisten junge- 
ren Sedimenten das 12C/'3C-Verhaltnis der loslichen 
Fraktion von der des Kerogens kaum unterscheidet. Nimmt 
man an, daD das Kerogen ein nicht migrationsfahiges, ur- 
spriingliches polymerisiertes Material ist, so kann man 
mit dieser Methode beweisen, daD wahrscheinlich etliche 
prakambrische Sedimente kontaminiert worden sindl6'. 
Jedoch ist es nicht vollig auszuschliefien, daD das Isotopen- 
verhaltnis durch aufiere Einwirkung verandert worden 

In den geringen - aber trotzdem haufig untersuchten - 
loslichen Extrakten wurden n-Alkane und I s ~ p r e n o i d e l ~ ~ ~  
sowie Spuren von Fettsa~ren[~'~,  P ~ r p h y r i n e n ~ ~ ~ ~  und 
A m i n o d ~ r e n ~ ~ ' ~  nachgewiesen. Die Kerogenfraktion ist 
der jiingerer Sedimente sehr ahnlich[61. 

Obwohl man bei den Untersuchungen an prakambrischen 
Sedimenten bis jetzt keinen Ubergang von chemischer zu 
biologischer Evolution finden konnte, hat man doch rnit 

istl90.931. 

234 Angew. Chem. 183. Jahrg. 1971 1 Nr.  7 



groDer Wahrscheinlichkeit beweisen konnen, daD vor 
mehr als drei Milliarden Jahren biologisches Material auf 
der Erde existiert hat. Ein ubergang von der chemischen 
zur biologischen Entwicklung muDte also noch vor dieser 
Zeit, recht ,,friih nach Bildung unseres Planeten, stattge- 
funden haben. 

8. Aukrirdische Gesteinsproben 

Die Untersuchungen an auDerirdischen Proben interessier- 
ten bis jetzt besonders im Hinblick auf die Moglichkeit 
extraterrestrischen Lebens. Hatte ein solches Leben einmal 
bestanden, so hatte es auch zur Erde gebracht werden 
konnen. Einige Autoren bejahen diese Idee, weil die schon 
komplizierten, in den alteren prakambrischen Sedimenten 
nachgewiesenen biologischen Prozesse verhaltnismaDig 
wenig Zeit fur eine chemische Evolution la~sen[~*! 

Hayes hat das Thema sehr kritisch d i ~ k u t i e r t ' ~ ~ ] .  Ein 
groDer Teil der untersuchten extraterrestrischen Proben 
sind kohlige Chondrite, deren Kohlenstoffgehalt dem irdi- 
scher Sedimente ahnelt ; in diesen Meteoritenproben lie- 
Den sich n-Alkane sowie die Isoprenoide Pristan und Phy- 
tan nachweisen['OO1. Auch Spuren von Aromaten und bio- 
logischen Verbindungen wie Porphyrinen, heterocyclischen 
Basen und Aminosauren sind gefunden worden. 

Das Hauptproblem bei solchen Analysen sind wiederum 
die Verunreinigungen. Dabei handelt es sich weniger um 
eine bei der Bestimmung auftretende Kontaminierung, die 
oft durch Blindversuche erkannt werden kannl" 'I, als viel- 
mehr um Verunreinigungen durch die Beriihrung mit dem 
Erdboden und durch eine oft lange Lagerung in Museen 
(100 Jahre beim beriihmten Orgueil-Meteoriten). ,,Biolo- 
gische Markierer", deren Gegenwart normalerweise weit- 
reichende Schliisse gestattet, sollten deshalb fur den Be- 
weis aukrirdischen Lebens nicht herangezogen werden. 
Es ist nicht ausgeschlossen, daD sich ein Teil der organi- 
schen Materie in diesen Proben in situ auf abiogene Weise 
gebildet hat. Viele in den Meteoriten identifizierte Sub- 
stanzen konnen namlich im Laboratorium unter den 
Bedingungen der irdischen Uratmosphare aus einfachen 
organischen und anorganischen Ausgangsverbindungen 
abiogen synthetisiert ~ e r d e n [ ~ ~ ~  '021. 

Die Analyse des im Februar 1969 in Mexiko niederge- 
gangenen Pueblito-de-Allende-Meteoriten hat zu einem 
sehr merkwiirdigen Ergebnis gefuhrt[Io3l. Die schon An- 
fang Marz 1969 mit einer gekoppelten Apparatur zur 
Kapillarsiiulen-Gaschromatographie und Massenspektro- 
metrie durchgefuhrten Bestimmungen haben bewiesen, 
daD das losliche organische Material sich auf die auDersten 
Schichten des Meteoriten beschrankt ; im Innern sind 
keine loslichen Substanzen mehr nachzuweisen. Das orga- 
nische Material der Meteoritenrinde, das dem anderer 
Meteoriten sehr ahnlich ist, enthalt Spuren von n-Alkanen 
und Isoprenoiden sowie gesattigten und ungesattigten 
Carbonsauren. 

Diese Analyse beweist also, daD solche Proben sehr schnell 
,,verseucht" werden ; damit stellt sie viele altere Resultate 
in Frage und zeigt zudem, mit welcher Vorsicht Studien 
auf diesem Gebiet aufzunehmen sind. Moglichenveise 

konnte eine genaue Analyse des unloslichen organischen 
Materials solcher Proben ~ e i t e r h e l f e d ' ~ ~ ~ .  

Die von den Apollo-Expeditionen zur Erde gebrachten 
Mondgesteinsproben werden unter extremen Vorsichts- 
mahahmen analy~iert["~~. Den ersten Ergebnissen nach 
sollen in diesen Proben nur sehr geringe, meistens im Be- 
reich der Kontaminierung liegende, Mengen organischen 
Materials vorhanden sein"061. 

9. Das Kerogen 

Der Name Kerogen bezeichnet den unloslichen, polymeren, 
organischen Anteil der Sedimente. Sicher gibt es nicht nur 
ein Kerogen, sondern zahlreiche Kerogen-Sorten. Ein 
grober Klassifizierungsversuch von Forsman und H ~ n f l ' ~ ' ~  
unterscheidet zwischen einem kohligen und einem nicht- 
kohligen Kerogen-Typ. Geomikrobiologische Untersu- 
chungen haben enviesen, daO wenigstens ein Teil des Kero- 
gens aus verschiedenen mikrobiologischen Einheiten be- 
steht. 

Obwohl das Kerogen die am hauligsten vorkommende 
Form organischen Materials auf der Erde ist, weiD man 
iiber seine Struktur oder iiber seine Strukturelemente sehr 
wenig. Wie in Abschnitt 6.3 bereits erwahnt, liefert es in den 
tiefer abgeteuften Sedimenten einen wesentlichen Teil der 
Kohlenwasserstoffe und somit auch einen groDen Teil des 
Erdols. In der hchieferindustrie werden durch Erhitzen 
des Kerogens auf hohe Temperaturen Kohlenwasserstoffe 
hergestellt, die denen des Erdols fast gleichen. Das Kerogen 
ist also eine potentielle Kohlenwasserstoffquelle. 

Es ist versucht worden, die Bildung des Kerogens, die in 
den ersten Stufen der Sedimentation stattfinden muD, auf 
verschiedene Weise zu erklaren. So konnten sich nach 
Abe l s~n[~*I  nach dem Tode des Planktons die Zellmem- 
branen verandern. Wahrend des sehr langsamen Absin- 
kens solcher mikroskopischen Einheiten kann der vor- 
handene Sauerstoff mit reaktiven Substanzen in Beriihrung 
kommen. Die Bildung sehr reaktionsfahiger Peroxide 
wiirde dann, ahnlich wie bei der Leinolhartung, zu einer 
Kettenverkniipfung fuhren. Brooks und Shawt'OB1 stellen 
eine gewisse Ahnlichkeit des Kerogens mit Sporopollenin 
fest, einem Bestandteil der Pollen- und Sporenzellwande. 
Dieses Polymere, das u. a. Carotinester enthalt, liefert bei 
der Oxidation ahnliche Substanzen wie das Kerogen eini- 
ger Sedimente. Das Problem ist aber sicher nicht so ein- 
fach, denn es scheinen auch einfache Molekiile als Ein- 
schliisse oder chemisch an das Kerogen gebunden zu sein. 
So haben z. B. Blumer und Snyder['091 beweisen konnen, 
daD Porphyrine in den hochmolekularen Asphaltenen des 
schweizerischen hchiefers  von Serpiano eingebaut sind ; 
solche Einschliisse sind sicher auch auf irgendeine Weise 
im Kerogen vorhanden, wie die Extraktion von Por- 
phyrinen aus dem erhitzten Kerogen eines rezenten Sedi- 
mentes gezeigt hat[' lo]. 

Das Kerogen des Green-River-Schiefers (65 % C) ist haulig 
durch thermischen und chemischen Abbau untersucht wor- 
d e d '  ' 'I. Burlingame und Sirnoneif[' konnten es durch 
48-stiindige Oxidation mit CrO, in Losung bringen. Mas- 
senspektrometrie und Gaschromatographie zeigten, daD 
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vor allem langkettige und isoprenoide Sauren gebildet 
werden. Douglas et al.L1131 wiesen schon fruher n-Alkane, 
Olefine und Isoprenoide beim thermischen Abbau dieses 
Kerogens nach. Auch eine bei hoher Temperatur durch- 
gefuhrte, in der Olschiefer- und Kohlenindustrie haufig 
angewandte Hydrogenolyse brachte 90% des Green-River- 
Kerogens in Losung und fuhrte u. a. zur Bildung gesattig- 
ter Kohlenwasserstoffe mit einer starken Bevorzugung der 
Isoprenoide, besonders des Pristans" ''1. 

Das Kerogen des Messeler Olschiefers (6O%C, 7%H, 
1.5 "/, N) liefert beim thermischen Abbau langkettige n- 
Alkane ; arbeitet man bei niedriger Temperatur, laDt sich 
noch eine Bevorzugung der Alkane rnit ungerader Anzahl 
Kohlenstoffatome n a c h ~ e i s e n ~ ~ ~ ~ !  Bei maDigem Erhitzen 
(20O0C, 40 Std. unter N,) bilden sich neben n-Paraffinen 
auch verzweigte gesattigte Kohlenwasserstoffe, die aus- 
schlieDlich aus Isoprenoiden bestehen['*' (Abb. 16). 

al 

300°C 200°C 100°C 

bl 

300°C 200°C 100°C 

Abb. 16. Gaschromatogramm der durch rhermischen Abbau (40 Std., 
2M)"C. unfer N,) des Kerogens aus dem olschiefer von Messel ge- 
bildeten Alkane. (a) Gesamte, (b) verzweigte und cyclische. (c) gerad- 
kettige Alkane. Abkiirzungen siehe Legende zu Abb. 7. n = Anzahl 
der Kohlenstoffatome. 

Nach diesen vorlaufigen Ergebnissen scheint das Kerogen 
dieser Olschiefer ein polykondensiertes Material mit lan- 
gen geraden und isoprenoiden Ketten zu sein. 

10. Schlubbetrachtung 

Untersuchungen mit modernsten analytischen Methoden 
haben unsere Kenntnisse uber Zusammensetzung und Ur- 
sprung des fein verteilten organischen Materials der Sedi- 
mente und Fossilien erweitert und vertieft. Eine Kontami- 

nierung kann bei diesen Studien sehr haufig wegen der 
kleinen Mengen organischer Substanz nur durch betracht- 
liche Vorsichtsmahahmen vermieden werden. 

Das Vorkommen urspriinglicher oder abgebauter biolo- 
gischer Verbindungen in Sedimenten und Fossilien zeigt, 
daD das organische Material aus diesen geologischen 
Quellen mit wenigen Ausnahmen biologischen Ursprungs 
ist. 

D i e s  ,,biologischen Markierer" konnen in vielen Fallen als 
,,palao-okologische Kennzeichen" herangezogen werden, 
da sie es gestatten, den Ursprung der organischen Substanz 
mit groDerer Sicherheit abzuschatzen und sie moglicher- 
weise zu klassifizieren. AuDerdem liefern sie wertvolle Aus- 
kiinfte iiber wesentliche Abbaureaktionen des biologischen 
Materials in der geologischen Umgebung. In den ersten 
Schichten der Sedimente sind diese Prozesse wahrschein- 
lich durch Einwirkung von Mikroorganismen sowie oxido- 
reduktive oder sauer-basische Effekte der Umgebung 
bedingt. Eine bessere Kenntnis der Abbaumechanismen 
ware sehr zu wunschen. Wenn ein Sediment in einem Bek- 
ken eingeteuft wird, so ist es allmahlich steigenden Tem- 
peraturen und hoheren Drucken ausgesetzt. Bei einer vom 
Alter und der Lithologie des Beckens abhangenden Teufe 
und Temperatur werden im loslichen sowie im unloslichen 
organischen Anteil des Gesteins Bindungen gespalten, 
so daD neue KohlenwasserstoNe entstehen, die ebenfalls 
gespalten werden konnen. 

Das Erdo1 entstammt dem fein verteilten organischen 
Material der Sedimentgesteine, das sich bei den Migra- 
tionsprozessen in porosen Speichersteinen sammelt. 

Die biologischen Prozesse sind wahrscheinlich seit dem 
Prakambrium unverandert geblieben. Die Gegenwart 
,,biologischer Markierer" in den altesten Sedimenten 
unserer Erde beweist rnit an Sicherheit grenzender Wahr- 
scheinlichkeit, daD das Leben vor mehr als drei Milliarden 
Jahren, also - vom geologischen Standpunkt aus betrach- 
tet - verhaltnismaDig schnell nach der Entstehung der 
Erde begonnen hat. ,,Biologische Markierer" wurden auch 
eingehend in aukrirdischen Gesteinen untersucht, um 
Leben auL3erhalb der Erde nachzuweisen. Eine definitive 
Antwort auf derartige Fragen kann aber heute noch nicht 
gegeben werden! 

Das Kerogen bildet den groDten Teil des organischen 
Materials der Sedimente und ist somit die allgemeinste 
Form des organischen Materials auf Erden. Unverandertes 
Kerogen ist ein kompliziertes, wohl u.a. durch Ester- und 
Atherbrucken kondensiertes Polymeres mit langen geraden 
und isoprenoiden Ketten. 

Beim Erhitzen des Kerogens finden Abbaureaktionen 
statt, die zu neuen Kohlenwasserstoffen fuhren. Eine bes- 
sere Kenntnis seiner Struktur konnte seinen Ursprung und 
seinen Bildungsweg auklaren helfen. Dadurch ware auch 
ein besseres Verstandnis der wahrend der Teufe der Sedi- 
mente stattfindenden Kohlenwasserstoffgenese moglich. 

Auch die Anordnung des organischen und des anorgani- 
schen Materials in den Sedimenten ist von grooer Bedeu- 
tung. Es erhebt sich die Frage, in welchem M a k  die Ver- 
anderungen des organischen und des anorganischen Mate- 
rials wahrend der Ablagerung gekoppelt sind. 
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SchlieDlich konnten die hier aufgefuhrten Methoden auch 
auf Gebieten wie Ozeanographie, Bodenforschung und 
Umwelthygiene von Nutzen sein. 

Unsere hier erwiihnten Arbeiten wurden im Rahmen des 
Forschungsprogramms D. G. R.S. T Nr. 64-FR458 durch- 
gefihrt. Fur die Sfberlassung der Proben von Logbaba 
(Kamerun) sowie von Messel danken wir der Firma E. R. A. P. 
(Entreprise de Recherches et d'ActivitPs PPtroliPres), dem 
Institut Francais du Pitrole sowie der Firma YTONG AG. 
Diese unsere Arbeiten waren ohne die ausgezeichnete Zu- 
sammenarbeit mit dem Geologischen Institut, Strasbourg, 
unter Leitung lion Professor Dr. G. Millot, sowie Professor 
Dr. J .  Lucas, Professor Dr. G. Dunoyer de Segonzac, Dr. 
C. Sittler, Dr. J.C. Gall und Herrn L. Grauvogel nicht zu- 
stande gekommen. Ferner miichten wir unseren Mitarbeitern 
Dr. R. Brandt, Dr. H.  Knoche, Dr. G. Mattern, Dr. 0. Sies- 
kind, Dip1.-Chem. P. Arpino und Dip1.-Chem. M .  Vercaemer 
sehr herzlich dankenfir die gute kollegiale Zusammenarbeit, 
f i r  die nutzlichen Diskussionen und f i r  die grope Begeiste- 
rung, mit der sie die hiiufi  aufgetretenen Schwierigkeiten 
immer wieder gemeistert haben. Auch Herrn J .  Connan, 
S. N .  P. A., Pau, miichten wir f i r  die hiljireichen Diskussionen 
und fur  die durchgefihrten Analysen unseren besten Dank 
aussprechen. Schlieplich danken wir Herrn Professor Dr. 
Eglinton, Bristol University. f i r  die Zeit, die einer uon uns 
(P. A , )  in seinem Laboratorium verbringen durfte. 
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[l] A. Treibs, Liebigs Ann. Chem. 509, 103 (1934): Angew. Chem. 49, 
682 (1936). 
[2] D.H. Welte, Naturwissenschaften 57, 17 (1970). 
131 J .M.  Hunt, 111. Int. Wiss. Konf. Geochemie, Mikrobiologie und 
Erdolchemie (8. - 13. Okt. 1962). herausgeg. von c. Bese, Budapest 
1963, S. 394. 
[4] P.B. Hamilton, Nature 205, 284 (1965); G. Eglinton, P . M .  Scott, 
Z Belsky, A.L. Burlingame, W Richter u. M .  Calrin, Advan. Org. 
Geochem. 1966.41. 
[5] K. Biemarin, Mass Spectrometry. McGraw Hill, New York 1962, 
S. 170. 
[6] LC. Hoering in P.H.  Abelson: Researches in Geochemistry. 
Wiley, New York 1967, Bd. 2, S. 87. 
[7] R. Brandt. unveroffentlichte Ergebnisse (1967). 
[8] R.D. Mclcer,  Geochim. Cosmochim. Acta 26, 343 (1962). 
[9] J.G. OConnor,  F.H. Burow u. M.S. Norris, Anal. Chem. 34, 82 
( 1962). 
[lo] R.D. McCarrhy u. A.H. Duthie. J .  Lipid Res. 3, 117 (1962); 
A.G. Douglas u. Z G .  Powell, J .  Chromatogr. 43. 241 (1969). 
[ l l]  I. R. Hills, G. W Smith u. E. K Whitehead, Nature 219, 243 (1968). 
[I21 P.H. Abelson, Fortschr. Chem. Org. Naturst. 17,379 (1959). 
[13] D.B. Carlisle, Biochem. J .  90, l(1964). 
[14] F. M .  Swain in G. Eglinton u. M .  Z J .  Murphy: Organic Geo- 
chemistry. Springer, Berlin 1969, S. 374. 
[15] G. W Hodgson, B. Hifchon. K .  Taguchi. B.L. Baker u. E. Peake, 
Geochem. Cosmochim. Acta 32,737 (1968). 
[la] a) P.E. Hare in G. Eglinfofi u. M . Z J .  Murphy: Organic Geo- 
chemistry. Springer. Berlin, 1969, S. 438: b) J .  Connon, Dissertation, 
Universite de Strasbourg 1970. 
[17] K.A.  Kuenwlden, J. Amer. Oil Chemists' SOC. 44, 628 (1967). 
[18] R.B.  Johns, L Belsky, E . D .  McCarrhy, A.L. Burlingame, P. Haug, 
H . K .  Schnoes. W Richter u. M .  Calvin, Geochim. Cosmochim. Acta 
30, 1191 (1966). 
[19] K Jorolirn, M .  Streibl. M .  Horak, K .  Hejno u. F.  Sorm, Chem. 
Ind. (London) 1958,1142. 
[20] P. Albrecht u. G. Ourisson, Science 163, 1192 (1969). 
I21 J 1. R. Hills u. E. K Whitehead, Nature 209, 977 (1966). 
[22] R.B. Schwendinger u. J.G. Erdman, Science 144.1575 (1964). 

[23] G. Martern, unveroffentlichte Ergebnisse (1970). 
[24] R. Ikan u. J .  McLean. J. Chem. SOC. 1960. 893. 
[25] R. B. Schwendinger in C. Eglinton u. M .  Z J .  Murphy: Organic 
Geochemistry. Springer, Berlin 1969, S. 425. 
[26] M . Z J .  Murphy, A. McCormick u. G. Eglinron, Science 157, 
1040 (1967). 
[27] G. Eglinron, P. M .  Scott, 7: Besky, A.L. Burlingame u. M .  Calcin, 
Science 145,263 (1964) 
[28] M. Blumer. Science 149, 722 (1965). 
[29] H. K n o c k  u. C. Ourisson, Angew. Chem. 79. 1107 (1967); Angew. 
Chem. internal. Edit. 6, 1085 (1967). 
[30] K .  Stransky. M .  Streibl u. K Herour, Collect. Czech. Chem. 
Commun. 32. 3213 (1967). 
[31] A.G. Douglas u. G. Eglinron in Z Swain: Comparative Phytoche- 
mistry. Academic Press, London 1966, S. 57. 
[32] P.H.  Abelson. Proc. World Petrol. Congr., Sect. 1. Frankfurt a. M. 
1963, S. 397. 
[33] a)R.F. Leou. P.L.  Parker, Science 152,649(1966); b) W J .  Cooper 
u. M .  Blumer, Deep-sea Res. 15, 535 (1968). 
[34] P. Arpino, P. Albrecht u. G. Ourisson, C.R. Acad. Sci. Paris 
D 270, 1761 (1970). 
[35] R.I. Morrison u. W Bick. Chem. Ind. (London) 1966, 596. 
[36] J .  B. Doris, Petroleum Microbiology. Elsevier, Amsterdam 1967, 
S. 65, 345. 
[37] K Jorolim, K .  Hejno, M .  Sfreibl, M .  Horak u. F. Sorrn, Collect. 
Czech. Chem. Commun. 26,451 (1961); 26.459 (1961). 
[38] H .  Engelhardt, Abh. Hess. Geol. Landesanst. 7, 17 (1922). 
[39] a) G. Marrhes. Jahresber. Mitt. Oberrhein. Geol. Ver. 38, 1 1  
(1956); b) D.H. Welte. Geol. Rdsch. 55. 131 (1965). 
[40] 0. Kennard, L . R .  di Sonsetwino, H. Vorbruggen u. C. Djerassi, 
Tetrahedron Lett. 1965, 3433. 
[41] C. Sittler, Mem. Bur. Rech. Geol. Miniere (France) Nr. 58; 
Colloque sur Eocene,  Paris 1968, S. 165. 
[42] P .  Albrecht, Dissertation, Universite de Strasbourg 1969. 
[43] a) K Wollrab. M. Streibl u. F .  .form, Collect. Czech. Chem. 
Commun. 28, 1904 (1963); b) J.D. Brooks u. J .  W Smith. Geochim. 
Cosmochim. Acta 33. 1183 (1969). 
[44] P. Arpino, unveroffentlichte Ergebnisse (1969). 
[45] J .  Secer u. P.L. Parker, Science 164. 1052 (1969). 
[46] J.E. Cooper u. E.E. Bray, Geochim. Cosmochim. Acta 27, 1113 
(1963). Die beiden Autoren haben einen Mechanismus vorgeschlagen, 
nach dem ein Carbonsauremolekul durch Decarboxylierung uber ein 
Radikal in Alkane und Carbonsauren niedrigeren Molekulargewichts 
iibergeht : 

R-CHz-COzH + R-CHZ-+ CO, t H. 

R-CH, 

R-Cf + H. 
R-CHp 

(O) weiterer Abbau 

[47] a) W Henderson, K Wollrab u. G. Eglinron, Chem. Commun. 1968, 
710; b) P. C. Anderson. P. M .  Gardner, E. c! Whitehead. D. E. Anders 
u. W E .  Robinson, Geochim. Cosmochim. Acta 33, 1304 (1969); c) I .  R .  
Hills, E. I/: Whitehead, D.E. Anders, J .  J .  Cumrnins u. W E .  Robinson, 
Chem. Commun. 1966,752. 
[48] D.H.R. Barron, W Carruthers u. K .  H. Ooerton, J. Chem. SOC. 
1956,788. 
[49] I! Jarolim, K.  Hejno, F. Hemmerf u. F. Sorm, Collect. Czech. 
Chem. Commun. 30,873 (1965). 
[50] W Carruthers u. D.A.M. Watkin, Chem. Ind. (London) 1963. 
1433 
[Sl]  G. Eglinton. Advan. Org. Geochem. 1968, 1. 
[52] E . P .  Swan, Forest Prod. J .  I S ,  272 (1965). 
[53] P .  Bey u. G. Ourisson. unveroffentlichte Ergebnisse (1964). 
[54] R . A .  Dean u. E .  K Whitehead, Tetrahedron Lett. 21. 768 (1961). 
[55] K .  Kochloejl, P. Schneider. R. Pericho u. V Baiant,  Collect. 
Czech. Chem. Commun. -18. 3362 (1963). 
[56] a)  L. Birkojer u. W Paidg. Brennstoff-Chem. 50, 30 (1969); 
b) J.D. Brooks, K. Could u. J .  W Smith, Nature 222, 257 (1969). 
[57] J .  J .  Cummins u. W E .  Robinson, J .  Chem. Eng. Data 9. 304 (1964). 
[58] E.D. McCarrhy u. M .  Calcin, Tetrahedron 23, 2609 (1967). 

Angew. Chem. 83. Jahrg. 1971 Nr. 7 231 



[59] E.D. McCarrhy, W ran Hoereii u. M .  Calcin, Tetrahedron Lett. 
45, 4437 (1967). 
[60] J .  Hati u. M .  Calrin. Geochim. Cosmochim. Acta 33, 733 (1969). 
[61] a) G. Eglinron. A.G. Douglas, J.R. Maxwell, J .N.  Ramsay u. 
S. Sriillberg-Srenliagen. Science 153, 1133 (1966); b) J .  Cason u. D. W 
Graham, Tetrahedron 21,471 (1965). 
[62] R .  C. Murphy, M .  K Djuricic. S. P. Markey u. K .  Biemann, Science 
165, 595 (1969). 
[63] A.L.  Burlingame u. B.R. Simoneir, Nature 218, 252 (1968). 
[64] a)  J .  Oro, T G .  Tornabene, D. W Nooner u. E. Gelpi. J .  Bacteriol. 
93, 1811 (1967); b) J .  Han u. M .  Calcin, Proc. Nat. Acad. Sci. U.S. 64, 
436 (1969). 
[65] M. Blumer u. W D .  Snyder. Science 150,1588 (1965). 
[66] P. Albrechf u. G. Ourisson. Geochim. Cosmochim. Acta 33, 
138 (1969). 
[67] M. Vercaenier. unveroffentlichte Ergebnisse (1969). 
[68] a)  icf. Kafes,  L.S. Yengoyan u. P.S. Sasrry. Biochim. Biophys. 
Acta 98.252 (1965): b) G. R.  Whisronce u. D.  R.  Threlfoll, Phytochemistry 
9, 213 (1970). 
[69] a)  R.C. Clark jr .  u. M .  Blunier, Limnol. Oceanogr. 12. 79 (1967); 
b) E. Gelpi. H. Srlineider, J .  Mafin u. J .  Oro, Phytochemistry 9, 603 
( 1970). 
[70] H .  Ktioche. P. Albrechr u. G .  Ourisson, Angew. Chem. 80, 666 
(1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 631 (1968). 
[71] P.A. Schenk. Advan. Org. Geochem. 1968.261. 
[72] a) J .  W Jurg u. E .  Eisma, Science 144. 1451 (1964); b) 0. Sieskind, 
unverollentlichte Ergebnisse (1969). 
[73] D.H. Welre u. G.  Ebhardr, Geochim. Cosmochim. Acta 32, 465 
(1968). 
[74] H. Schwidrr. E. Gelpi, E.O. Benncr u. J .  Oro, Phytochemistry 9, 
613 (1970). 
[75] C. Po~itiatiiprru~nu u. K.L. Pering, Nature 209,279 (1966). 
[76] E D .  McCarrAy u. M .  Calrin, Nature 216, 642 (1967). 
[77] G.  Narra, L. Porri, P. Corrudini u. D. Morero, Chim. Ind. (Milano) 
40. 362 (1958). 
[78] M.H. Studier, R. Hayatsu u. E. Anders, Geochim. Cosmochim. 
Acfa32, 151 (1968). 
[79] I. McLeaii, G. Eglinron, K .  Douraghi-Zadeh. R.G. Ackmafi u. S. N .  
Hooper. Nature 218. 1019 (1968). 
[80] M.C. Lou;.$ u. B. P. Essof, Proc. 7. World Petrol. Congr., Mexico 
1967. Elsevier, Amsterdam 1967, Bd. 2. S. 47. 
[81] G. T Philippi, Geochim. Cosmochim. Acta 29, 1021 (1965). 
[8?] a) G. Dunoyer de Segotiiac, Bull. Carte Geol. Alsace Lorraine 17. 
287 (1964); b) G .  Dunoyer de Segonzac. Dissertation. Universitl de 
Strasbourg 1969. 
[83] J . A .  Gransch u. E. Eistno, Advan. Org. Geochem. 1966. 407. 
[84] J .  Connan, unveroffentlichte Ergebnisse (1967). 
[85] R.A. Denti u. E. K Whirekead. Proc. World Petrol. Congr., Frank- 
furt a. M. 1963, Sect. 5, S. 261 ; D. H. Welte, Erdol - Kohle - Erdgas - 
Petrochem. 20, 65 (1967). 
[86] D.H. Welte. Erdol ~ Kohle - Erdgas - Petrochem. 17,417 (1964); 
Bull. Amer. Assoc. Petrol. Geologists49,2246(1965); J .  M .  Hunr. World 
Oil 167, 140 (1968). 

[87] E.G. Baker, Science 129, 871 (1959); E.G. Baker, Bull. Amer. 
Assoc. Petrol. Geologists 46, 76 (1962). 
[88] W G .  Meinschein, YM. Sfernberg u. R. W Klusman, Nature 220, 
1185 (1968). 
[89] A . I .  Oparin: The Origin of Life. Oliver and Boyd, Edinburgh 1957. 
[90] M .  Calcin: Chemical Evolution. Oxford University Press, Lon- 
don 1969. 
[91] E.S. Barghoorn u. J . W  Schopj. Science 152, 758 (1966); A.E.J. 
Engel, B. Nagy, L. A. Nogy, C. G. Engel, G .  0. Kremp u. C. M .  Drew, ibid. 
161,1005 (1968). 
[92] S. R. Silwrman in H. Craig, S. L. Miller u. G .  J .  Wasserbrrrg: Iso- 
topic and Cosmic Chemistry. North Holland, Amsterdam 1964, S. 92. 
[93] E.7: Degens in G. Eglinron u. M.'I:J.  Murphy: Organic Geo- 
chemistry. Springer, Berlin 1969, S. 304. 
[94] J .  Oro, D. W Nooner, A .  Zlatkis, S. A. Wksrrom u. E.S. Barghoorn, 
Science 148, 77 (1965); W G .  Meinschein. ibid. 150, 601 (1965). 
[95] W ran Hoecw. J .  R .  Maxwell u. M .  Calvin. Geochim. Cosmochim. 
Acta 33, 877 (1969): J. Han u. M .  Culcin, Nature 224, 576 (1969). 
[96] W G .  Meinschein, E.S. Barghoorn u. J .  M! Schopf, Science 148, 
461 (1965); K .  A .  Krenrolden u. G .  W Hodgson, Geochim. Cosmochim. 
Acta 33, 1195 (1969). 
[97] J .  W Schopj; K .  A. Kcemsolden u. E.S.  Barghoorn, Proc. Nat. Acad. 
Sci. U. S. 59. 639 (1968); K .  A. Krenrolden. E. Pererson u. G.E. Pollock, 
Nature 221, 141 (1969). 
[98] R. Robinson, Nature 212. 1291 (1966). 
[99] J .  M .  Hayes. Geochim. Cosmochim. Acta 31, 1395 (1967). 
[lo01 D. W Nooner u. J .  Oro, Geochim. Cosmochim. Acta 31, 1359 
(1967). 
[I011 R.  Keller, Dissertation, Universitat Heidelberg 1966. 
[I021 R. Hayafsu, M .  H. Studier, A. Oda, K .  Fuse u. E.  Anders, Geochim. 
Cosmochim. Acta 32, 175 (1968); G. W Hodgson u. B.L. Baker, ibid. 
33, 943 (1969). 
[I031 J .  Han, B.R. Simoneir, A.L. Burlingame u. M .  Coltin, Nature 
222, 364 (1969). 
[lo41 J .  Brooks u. G. Shaw, Nature 223, 754 (1969); W M .  Scorr. KE. 
Modzeleski u. B. Nagy, ibid. 225, 1129 (1970). 
[lo51 G.H. Droflan, G. Eglinron. J . M .  Hayes, J .R .  Maxwell u. C. 'I: 
Pillinger, Chem. Brit. 5, 296 (1969). 
[lo61 Artikelserie in Science 167, 751 -779 (1970); P.I. Abell. G. Eglin- 
ron. J .  R. Maxwell, C. 'I: Pillinger u. J .  M .  Hayes, Nature 226.251 (1970). 
[lo71 J .P .  Forsman u. J . M .  Hunr. Geochim. Cosmochim. Acta, 15. 
170 (1958). 
[lo81 J .  Brooks u. G. Show, Nature 220, 678 (1968). 
[lo91 M. Blutner u. W D .  Snyder. Chem. Geol. 2, 35 (1967). 
[110] R . M .  Mifterer u. ZC. Hoering, Carnegie Institution Year Book 
66, 510 (1968). 
[lll] W E .  Robinson in G .  Eglinron u. M .  L J .  M u r p h y :  Organic 
Geochemistry. Springer, Berlin 1969. S. 619. 
[112] A.L. Burlinganie u. B.R. Simoneir, Nature 222,741 (1969). 
[113] A. G. Douglas, K. Douraghi-Zadeh. G. Eglinron, J .  R.  Maxwell u. 
J .  N .  Ramsag, Advan. Org. Geochem. 1966,315. 
[114] G.S. Buyliss. Vortrag beim Amer. Chem. SOC. Meeting, San 
Francisco 1968. 

238 Angew. Chem. 183. Johrg. 1971 1 Nr. 7 




