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Biogene Substanzen in Sedimenten und Fossilien!™

Von Pierre Albrecht und Guy Ourisson!”

Der grifite Teil der Sedimentgesteine enthdlt in fein verteiltem Zustand und in geringer Kon-
zentration organisches Material. Die modernen Analysenmethoden erlauben es, diese Gesteins-
proben eingehend zu untersuchen und Riickschliisse auf die Herkunft der organischen Substanzen
zu ziehen. Intakte oder verinderte biogene Verbindungen wie Paraffine, 1soprenoide, Alkohole,
Ketone, Carbonsiuren, Steroide, Triterpene und Porphyrine sind aus den loslichen Anteilen des
organischen Materials vieler Sedimente sowie aus identifizierten Fossilien verschiedenen geo-
logischen Alters isoliert worden. Sogar prikambrische Gesteine enthalten biogene Substanzen,
so daf Lebensformen schon vor mehr als drei Milliarden Jahren vorhanden gewesen sein miissen.
Der Hauptbestandteil des organischen Materials ist das ,,Kerogen®, dessen komplizierte Poly-
merstruktur noch nicht aufgekldrt ist.

1. Einleitung

Der Anorganiker, und nicht der Organiker, beschiftigt
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 natiirlich auch mit
Erdo! und Kohle.

Nach den grundlegenden Arbeiten von Treibs!!! hat
wihrend 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, daB
die modernen analytischen Methoden das Bestimmen und
Identifizieren im Mikrogramm- bis Nanogrammbereich
erlauben.

[*] Prof. Dr. G. Ourisson und Dr. P. Albrecht
Institut de Chimie, Université Louis Pasteur
Laboratoire associ¢ au C.N.R.S.

1, Rue Blaise Pascal
F-67 Strasbourg (Frankreich)

[**] Allgemeine Literatur: I.A. Breger: Organic Geochemistry. Per-
gamon Press, London 1963; E. T. Degens, Geochemistry of Sediments.
Prentice Hall, London 1965; B. Nagy u. U. Colombo, Fundamental
Aspects of Petroleum Geochemistry, Elsevier, Amsterdam 1967;
P.H. Abelson: Researches in Geochemistry. Wiley, New York 1967,
Bd. 2; M. Calvin: Chemical Evolution. Oxford University Press, Lon-
don 1969; G. Eglinton u. M. T. J. Murphy: Organic Geochemistry.
Springer, Berlin 1969; s. auch Advan. Org. Geochem. 1962, 1964,
1966 u. 1968.
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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 Denkvorginge sich
betrichtlich unterscheiden.

Die ,,organische Geochemie" beschrinkt sich nicht auf die
praktisch wichtigen Probleme der Bildung des Erddls, des
Olschiefers oder der Kohle, sondern hat eine sehr umfas-
sende Problemstellung: Isolierung und Charakterisierung
organischer Bestandteile in Gesteinen; Aufklirung ihrer
Herkunft und der Verdnderungen 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 iltesten Lebensformen oder eines auBer-
irdischen Lebens, usw. Besonders die Substanzen, die in
intakter, aber auch in abgebauter oder sonstwie verin-
derter Form in den Sedimenten und Fossilien vorkommen,
rufen das Interesse der Geologen, der Paldontologen und
der Chemiker hervor.

In diesem Fortschrittsbericht werden wir die Untersu-
chungen an Meteoriten und Mondproben nur kurz er-
wihnen, weil sie bis jetzt nicht geniigend 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

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
ungefdhr 6.4 x 10! t geschidtzt; davon sind 5x 10'*t in
den Sedimenten (besonders in den Schiefern und den
Carbonaten) und etwa 1.4 x10'® t in den metamorphen
Gesteinen vorhanden. Daneben nimmt sich die Menge
des Kohlenstoffs in den lebenden Organismen mit
0.003 x 10** t fast unbedeutend aus'?). Auch Kohle und
Erdol, deren Mengen auf 1/500 bzw. 1/16000 der Gesamt-
menge des organischen Materials der Sedimente geschétzt
werden!?), fallen dabei kaum ins Gewicht. Diese Ergeb-
nisse beruhen auf Tausenden von Analysen vieler Forscher-

gruppen.

Nach Weite!?? kann der Kohlenstoffkreislauf in zwei
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, daB etwa 0.019
der gesamten organischen Produkte in den Sedimenten
»iiberleben“. So klein dieser Anteil auch zu sein scheint,
so wird doch in Millionen Jahren eine betrichtliche Menge
organischen Materials in den Sedimenten akkumuliert und
konserviert und unterliegt dort dem zweiten Cyclus.
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und Kerogen
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biochemischer Cyclus geochemischer Cyclus

Abb. 1. Kohlenstoffkreislauf (nach {2]). Beim biochemischen Cyclus
ist Sauverstoff zugegen, beim geochemischen nicht.

Das organische Material kommt in den Sedimentgesteinen
in zwei charakteristischen Formen vor: in einer, die mit
gewohnlichen organischen Losungsmitteln extrahierbar
ist (durchschnittlich 10%), und in einer, die in den gew6hn-
lichen organischen Solventien nicht 16slich 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 unverinderter Form erhalten, indem man
das anorganische Material des Gesteins in Salzsdure und
FluBsidure auflost und auswischt. Je nach seiner Herkunft
bildet das Kerogen ein braunes bis schwarzes Pulver.
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3. Methodik und analytische Methoden

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, daB bei der
unvermeidlich mehrstufigen Behandlung des urspriingli-
chen Gesteins Spuren von Fremdsubstanzen eingeschleppt
werden konnen. Spuren von Aminosiuren und Kohlen-
wasserstoffen haben sich an Fingerabdriicken nachweisen
lassen*!; auch Weichmacher und Silicone sind heute
iibliche Verunreinigungen in der analytischen Chemie!®.
Hoering'®! machte darauf aufmerksam, daB viele Proben
in Papier, in Textil- oder in Kunststoffmaterial einge-
wickelt und auch so versandt werden, daB sie also schon
von vornherein kontaminiert sein konnen. So isolierte
Brandt' aus einem fossilen Farn Spuren chlorierter
Biphenyle! Solche industriell hergestellten Produkte findet
man jedoch nicht mehr, wenn man in der geochemischen
Arbeit stindig die strengsten VorsichtsmaBnahmen trifft.

3.1. Aligemeine Methodik

Die Oberfliche der Gesteinsproben wird zunidchst sorg-
filtig abgekratzt. Dann zerkleinert man. die Steine in
Stiicke von 2-3 cm GroBe und wischt sie mit 40-proz.
FluBsiure, mit Wasser und schlieBlich mit Benzol/Metha-
nol (3:1). Die getrockneten Stiicke werden in einer Teller-
miihle zu einem feinen Pulver zermahlen und dann in
Zentrifugenglidsern unter Ultraschall nach Mclver'® mei-
stens mit 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 ausgewéhlten Adsorben-
tien und die Bedeutung der 5A-Molekularsiebe fiir die
Trennung geradkettiger und verzweigter Kohlenwasser-
stoffe.

Die isolierten Substanzen oder Gemische charakterisiert
man durch die iiblichen Methoden: UV- (insbesondere
fir die Aromaten), IR- (Mikrozellen, in einigen Fillen
Strahlkondensator), NMR- (Mikrozellen, CAT) und mei-
stens Massenspektrometrie (am besten gekoppelt mit 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 Referenzsubstanzen
iiberpriifen lassen. Wenn keine Referenzsubstanz zur Ver-
fiigung steht, konnen Rontgen-Strukturuntersuchungen
herangezogen werden. Whitehead et al.'!) bestimmten auf
diese Weise die Strukturen einiger polycyclischer, gesit-
tigter Kohlenwasserstoffe aus optisch aktiven Erdolfrak-
tionen.

] Uber Umesterungen bei Verwendung von Benzol/Methanol
s.P. A

rpino u. G. Ourisson, im Druck.
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Gesamtextrakt

Kohlenwasserstoffe

PE

KOH/ Ac,0/Py
MeOH l

Alkohole Acetate

{6C,MS)

Sauren

B2/MeDH (3:1)

Polare Komponenten

SC oder
0c

K/KOH {10]

Aromat. Gesatt. v, Cy/Bz KC
KW ungesatt. KW 131 KAg
{GCMS.uv) oc
Kg ungesatt. gesatt.
Acetate Acetate
: {GC,MS) 1GC.MS)
Gesat't KW ungesatt KW

5R-Siebe (9] 'OC.MS)

normale KW verzweigte u.
1GC) cyclische KW
{6C.MS)

praparative
GC

einzelner KW
{GCKS,MS)

langkettige
Methylester
{GC,MS) 16C,MS)

Et,0/HCO, H

Neutr. u.bas. Sauren
Komponenten
BF;/Me0H

Methylester

Harnstoff -
Addition

verzweigte
Methytester

Abb. 2. Aligemeine Methodik ; Gewinnung des Gesamtextraktes s. Text. Abkiirzungen : SC: Saulenchromato-
graphie; DC: Diinnschichtchromatographie; K : Kieselgel; KAg: 10% Silbernitrat auf Kieselgel; K/KOH:
mit KOH impriigniertes Kieselgel; GC: Gaschromatographic; GCKS: Gaschromatographie auf Kapillar-
sdulen; MS: Massenspektrometric; PE: Petroldther; Cy: Cyclohexan; Bz: Benzol; EA: Athylacetat;

Py: Pyridin; KW: Kohlenwasserstoffe.

4. Biogene Substanzen in Sedimenten und Fossilien

(Ubersicht)

Treibs!!! hat durch seine Porphyrinstudien zum ersten
Mal die Gegenwart biogener Substanzen im Erdél und in
Olschiefern nachweisen kdnnen. Seitdem sind fast alle
Klassen organischer Substanzen in den Sedimentextrakten
eingehend untersucht worden (siehe Tab. 1). Bei ge-
wissen biologisch sehr wichtigen Makromolekiilen wie
Nucleinsduren, Proteinen, Polysacchariden und Enzymen
muB man allerdings damit rechnen, da} sie in den Sedi-
menten weitgehend verdndert werden.

Tabelle 1. Vorkommen einiger Stoffklassen in Sedimenten und
Fossilien.

Proteinc in fossilen Knochen, Muscheln [12]
Chitin in einem fossilen Insekt [13]

Kohlenhydrate in Spuren in prikambrischen Sedimenten
vorhanden [14]
Por? hyl:.mc Weitverbreitete Komponenten, auch in
Aminosiduren < " A .
sire: " den dltesten prikambrischen Steinen der
Gesiittigte Fettsiduren X
Erde in Spuren vorhanden [15-18]
Alkane
Triterpenc in Braunkohle [19]; im Olschiefer [20];

in abgebauter Form auch in Erddlen [21]
Sterine in rezenten Sedimenten [22], im Ol
schiefer [23], in Braunkohle [24]
nur in rezenten Sedimenten [25]; in
reduzierter Form auch im Green-River-
Olschiefer [26]

Carotinoide

Proteine wurden aus gegen diagenetische Effekte gut ge-
schiitzten Stellen sowie aus Hohlrdumen fossiler Mu-
scheln und Knochen isoliert!!2l. Chitin, ein Polymeres
aus N-Acetylglucosamin-Einheiten mit Atherbriicken, das
sich im Exoskelett der Arthropoden befindet, ist aus einem
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fossilen Insekt aus dem Kambrium isoliert worden!!'¥
(siehe dazu Tab. 2).

Tabelle 2. Geologische Zeittabelle. Alter der Erde: 4.6 x 10° Jahre.

Zeitalter Formation Abteilungen

und Stufen

Beginn vor
Millionen Jahren

Kino- Quartir Holozin
zoikum Pleistozin 2

Tertidr Plioziin
Miozin
Oligozin
Eozin
Paliozin 70

Meso- Kreide Ober-
zoikum Unter- 135

Jura Ober-
Mittel-
Unter- 180

Trias Ober-
Mittel-
Unter- 225

Paldo- Perm Ober-
zoikum Unter- 270

Karbon Ober-
Unter- 350

Devon Ober-
Mittel-
Unter- 400

Silur — 440

Ordovizium Ober-
Unter- 500

Kambrium Ober-
Mittel 570
Unter-

Prikambrium —
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Die gesittigten, geradkettigen Fettsiuren und die von
organischen Pigmenten wie Chlorophyll und Hamin ab-
stammenden Porphyrine sind ihrer Stabilitdit wegen am
besten geeignet, den geologischen Bedingungen ohne
allzu groBBen Abbau zu widerstehen. Daneben spielen die
Alkane eine sehr wichtige Rolle, da sie die stabilsten or-
ganischen Verbindungen sind. Sie konnen im Sediment
in urspriinglicher Form oder aber als Endprodukte ehemals
funktionelle Gruppen tragender Molekiile vorliegen oder
schlieBlich auch Bruchstiicke des Kerogens sein.

In Sedimenten und Fossilien vorkommende Substanzen,
deren Struktur spezifisch genug ist, um ihren biologischen
Ursprung zu sichern, werden von Eglinton et al.®”) tref-
fend ,,biologische Markierer” genannt. Es kann sich dabei
um intakte sowie um nicht allzusehr abgebaute biologische
Verbindungen handeln, bei denen eine abiogene Synthese
duBerst unwahrscheinlich ist.

Diese ,biologischen Markierer* konnen wertvolle Indi-
zien iiber den Ursprung des geologischen organischen
Materials liefern und auBerdem sehr oft als ,,paldo-6ko-
logische Kennzeichen“ von groBem Nutzen sein. Bei teil-
weise abgebauten Produkten kann eine Korrelation mit
biologischen Vorldufern es ermdglichen, sich von den
Reaktionen im Sediment ein Bild zu machen.

5. Ehemalige und heutige biologische Prozesse;
Maglichkeit einer Paliiochemotaxonomie

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

Man kann sich demnach vorstellen, dal} in derartigen
Fillen geringe Reste vom stabilsten Teil des urspriingli-
chen organischen Molekiils 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 (siche Abschnitt 7), daB die biochemischen
Prozesse seit dem Prikambrium im wesentlichen den
heutigen dhneln.

Um jedoch eine direkte Korrelation zwischen einstigen
und jetzigen biochemischen Prozessen zu ermdglichen,
miiBten 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, daB
sehr viele fossile Pflanzen- und Tierarten inzwischen aus-
gestorben sind.
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Blumer'?® ist es bei einer Studie iiber Pigmente fossiler
Krinoide (Seelilien) aus der Jura-Zeit (170 Millionen Jahre
alt) gelungen, Hydroxychinone zu isolieren, die denen
heutiger, mit den Krinoiden verwandter Lebewesen dhn-
lich sind (siehe Abschnitt 6.2.2).

In den Untertriasschichten des Buntsandsteins (200 Mil-
lionen Jahre alt) der Vogesen finden sich tonhaltige, ge-
schiitzte Einschliisse, die sehr reich an fossilen Pflanzen
sind. Proben, die nur fossilen Schachtelhalm (Equisetum
brongnarti) enthalten, wurden niher untersucht®®!. Da
die Gattung Equisetum in der heutigen Flora noch hiufig
vorhanden ist, konnen die Bestandteile des Fossils direkt
mit denen der frischen Pflanze ( Equisetum silvaticum) ver-
glichen werden. Art und Anteile der Alkane sind in beiden
Fillen fast identisch (Abb. 3). Diese Ahnlichkeit wird zu-
dem durch die Studien Stranskys et al.t>® an der heutigen
Pflanze Equisetum palustre bestitigt.

n‘En
al
n'[:zg
n-[:zs n—E23
N=Cag | [n-Csg
L i |
280°C 250°C 200°C
Vn'cn
bl
n-C,g
A_A«J n-E]\" ‘\C /\E
1
280%C 250°C 200°C

Abb. 3. Gaschromatogramm der gesittigten 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 Verhiltnissen
synthetisiert, so daB eine chemotaxonomische Klassifi-
zierung in manchen Fillen méglich ist**!). Die oben er-
wihnten Untersuchungen zeigen also, daB 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 Paldochemo-
taxonomie. Diese Maoglichkeit ist besonders interessant,
da intakte Pflanzen fiir die {ibliche Taxonomie oft nicht
zur Verfligung stehen und die Analysen der beschriebenen
Art auch an unvollstindigen Exemplaren durchgefiihrt
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 Vorginge statt. In diesen
Stufen und in einer weiteren Stufe (,Friihdiagenese®)
wirken sich physiko-chemische Effekte (sauer-basische und
oxido-reduktive Bedingungen) aus. Wihrend der Versen-
kung eines Sedimentes verursachen schlieBlich Tempera-
turzunahme, Druckzunahme und katalytische Effekte des
Gesteins wichtige Verinderungen des organischen Mate-
rials.

6.1. Enzymatische, mikrobiologische und andere Veriinde-
rungen in den ersten Stufen der Sedimentation

Kurz nach dem Tode der Organismen kdnnen enzyma-
tische Verdnderungen stattfinden; besonders gilt dies fiir
komplexe biogene Polymere (Proteine, Polynucleotide
usw.). Andere ,spontane* Verinderungen 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 urspriinglichen Harzsduren. Auch bei der
Bildung des Kerogens ist moglicherweise eine solche
Autoxidation nicht ausgeschlossent®21.

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 dafiir kann schon der in Sedimenten oft auftretende
freie Schwefel gelten ; die aus rezenten marinen Sedimenten
isolierten iso- und anteiso-Sduren (/) bzw. (2) zwischen
C,; und C,, konnen als Reste eines bakteriellen organi-
schen Materials angesehen werden, da diese sonst seltenen
Verbindungen in den heutigen Bakterien hiufig vertreten
sind!33),

Y\/\/\/\/\/\COZH (1
\)\/\/\/\/\/\COZH (2)

Arpino et al.1**! haben aus einem bei Bouxwiller (ElsaB)
liegenden tonreichen limnischen Sediment aus dem Eozin
(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'3%), Méoglicherweise konnten diese Ketone im Sedi-
ment durch mikrobiologische Verinderung der Fettsdu-
ren (B-Oxidation und folgende Decarboxylierung) oder der
n-Alkane (Oxidation) entstanden sein, wie es an Verbin-
dungen niedrigeren Molekulargewichts nachgewiesen wor-
den ist[3®,
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Solche in ihrem Mechanismus sehr wenig bekannte mikro-
biologische Zersetzungsprozesse sind in den obersten
Schichten der Sedimente sicher von grofter Bedeutung
und kénnen insbesondere auch bei der Bildung des Ke-
rogens eine wichtige Rolle spielen.

6.2. Verinderungen durch physiko-chemische Effekte bei
der ,,Friihdiagenese*

Die im Sediment herrschenden sauer-basischen und
oxido-reduktiven Bedingungen konnen wesentliche Ver-
dnderungen des urspriinglichen organischen Materials
verursachen. Bekanntlich sind Sduren und Oxidantien am
gefihrlichsten fiir die Erhaltung der Molekiilstrukturen.
In Gegenwart von Reduktionsmitteln bleibt dagegen im
allgemeinen das Molekiilgeriist eher erhalten, wenn auch
teilweise oder vollstindige Hydrierung oder Hydrogeno-
lyse eintreten kann. Unter giinstigen Sedimentationsbe-
dingungen konnen funktionelle Gruppen tragende Ver-
bindungen in einem Sediment aber auch unverindert
bleiben. Bei manchen Verbindungen, u.a. den Kohlenwas-
serstoffen, sind demnach zwei Moglichkeiten der Herkunft
in Betracht zu ziehen.

Wenn ein Vergleich der gefundenen Verbindungen mit
biologischen Vorldufern moglich ist, also besonders im
Falle der ,biologischen Markierer, diirfen auch Riick-
schliisse auf die geologischen Bedingungen gezogen werden.

6.2.1. Unverdnderte biogene Substanzen in Sedimenten
und Fossilien

Studien an Braunkohle (also einem Sediment, das sehr
arm an anorganischer Substanz ist) haben es zum ersten
Mal erlaubt, neben Abbauprodukten auch unverinderte,
relativ empfindliche, biologisch wichtige Molekiile zu
identifizieren. So sind aus einer tschechischen Braunkohle
aus dem Miozin (25 Millionen Jahre alt) z. B. die im Pflan-
zenreich weit verbreiteten Triterpene Friedelin (3) und
Betulin (4) isoliert worden!37).

A

CH,OH

HO™

(3) (4)

Unsere Untersuchungen am organischen Material des
eozinen Olschiefers von Messel (bei Darmstadt)!2®) haben
gezeigt, daB auBer den Alkanen und den Fettsduren auch
sehr empfindliche biogene Substanzen mit funktionellen
Gruppen mehr als 50 Millionen Jahre in unverinderter
Form iiberstehen konnen. Der durch seine fossile Flora und
Fauna beriithmte Olschiefer von Messel'*® ist ein limni-
sches Sediment, das in kleinen kontinentalen Becken ab-
gelagert worden ist und nie mehr als 200-300 m versenkt
war®?], Die untersuchten Proben bestehen aus einem fein-
geschichteten, wasserhaltigen Schiefer mit etwa 309, Koh-
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lenstoff und 359 einer Tonfraktion, die fast ausschlieBlich
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).

Ln-C,, al 500

1
300°C 200°C 100°C

cl T
2
B
3
30 20 a
-

Abb. 4. Gaschromatogramm der gesittigten Kohlenwasserstoffe des
Olschiefers von Messel. (a) Gesamte, (b) verzweigte, (c) geradkettige
Kohlenwasserstoffe. Siule: 1.5% SE30, 1.50m. Pr. = Pristan, Ph. =
Phytan, Farn. = Farnesan, Isopr. = Isoprenoid, n = Anzahl C-Atome.
Zum Begriff Isoprenoid siche Abschnitt 6.2.3.

Eine solche Bevorzugung ist fiir die Cuticula-Paraffine
hoéherer 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-Olschiefer vorkommen. Eine Verbindung wie das

HO” > o
{5) (6)

Isoarborinol ist gegen Oxidation und Reduktion sowie
gegen saure und thermische Angriffe sehr empfindlich.
Thr Vorkommen in der urspriinglichen Form spricht fiir
milde Bedingungen wihrend der Diagenese in den Sedi-
menten von Messel. Im Augenblick ist es noch nicht mog-
lich abzukliren, in welchen fossilen Pflanzen diese Sub-
stanzen vorkommen. Die Gruppe der Triterpene vom Typ
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des Arborans ist recht neul*® und bis jetzt nur aus tropi-
schen Pflanzen isoliert worden. Da die im Messeler Ol-
schiefer gefundene fossile Flora sehr eng mit der heutigen
Pflanzenwelt der tropischen Gebiete Siidostasiens ver-
wandt ist®*®-4!) ergibt sich daraus die Moglichkeit, durch
Studien der organischen Verbindungen gewisser Sedimente
zu einer paldo-Gkologischen Annéherung zu gelangen.

H. 0_.H

Q

o) (0]

O\H..o..H,o O\H.-O H,0
D E
oot o'Hotg

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

AuBerst empfindliche Olefine und Steroide aus dem
Messeler Olschiefer zersetzen sich nach ihrer Isolierung
schnell an der Luft*?-23] DaB solche Substanzen iiberhaupt
in einem Sediment Millionen Jahre lang in der urspriing-
lichen Form erhalten geblieben sind, ist eine fast unglaub-
liche Tatsache, die in gewissem Mafe das Sediment als
vollig abgeschlossenes System erscheinen 1dt.

Die fir die Pflanzencuticula duBerst charakteristischen
langkettigen Ester wurden des oOfteren aus Braunkohle
und Steinkohle isoliert!**]. Sie kommen auch im Messeler
Olschiefer und in den limnischen Sedimenten von Boux-
willer vor und sind zweifellos unverénderte biogene Sub-
stanzen'34:44],

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 nachgewiesen!>*.. Weitere freie Alkohole haben
sich in mehreren rezenten und ilteren Sedimenten iden-
tifizieren lassent**),

6.2.2. Abgebaute biogene Substanzen in Sedimenten und
Fossilien

Die Untersuchungen von Blumer!?®) 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 groBte Teil der Reaktionen, beson-
ders die Reduktion der sauerstoffhaltigen funktionellen
Gruppen zu Alkylgruppen, unter den geologischen Ver-
hiltnissen 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 dhn-
lichen Verteilungen (GC, MS) der polycyclischen Alkohole
und der polycyclischen Ketone im Messeler Olschiefer
gestiitzt, die auf ein mogliches Gleichgewicht zwischen
diesen beiden Verbindungsgruppen deuten. Es ist aber
zur Zeit noch nicht méglich zu klédren, ob es sich dabei
um ein wirkliches Gleichgewicht oder um unvollstindige
irreversible Reaktionen unter geologischen Bedingungen
handelt*],

GH; CH, 2
CH, cH, CH,
CH, CO,H J

NH NH H
Hac \ . d H3C A\ —_—

CHg,
Abb. 6. Einige diagenetische Reaktionen der Pigmente (nach [28]).

Durch Dehydrierung des Chlorophylls oder des Himins
entstandene Pigmente mit vier Pyrrolgruppen sind in
vielen Sedimenten und Erdolen in Form von Nickel- und
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Vanadylkomplexen vorhanden. Blumer'?®! 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 aufzukliren.

Abbildung 6 zeigt, daB nicht nur Decarboxylierung, son-
dern auch vollstindige Reduktion durch ,degradative
Decarboxylierung” der Carboxylgruppe und Spaltung von
C—C-Bindungen nach Cooper und Bray'*® stattfindet.

Da die Reduktion einer solchen Carboxylgruppe zur
Methylgruppe im Laboratorium nur unter sehr energi-
schen Bedingungen abliuft, 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-
menten nachgewiesene irreversible und mogliche reversible
geochemische Reaktionen aufgefiihrt.

Tabelle 3. Irreversible und reversible geochemische Reaktionen (nach

[28]).

Irreversible Prozesse Reversible Prozesse

R-COOH —» R-H o

R-COOH — R-H + Sduren @ .

und Kohlenwasserstoffe niedrigen und h @

h8heren Molekulargewichts 0

: 0 =0

R-C-R — R-C-R ~

R-C-C-R — R-C

R,C=CR; —* RgHC-CHR, ﬂ - [—)

R-OH —» R-H N g

R-COOH == R-CH; R

R;C=0 —» R,CH, R-H == R-Metall
R-COOR == R-COOH
R;CH-OH == R,C=O

Abb. 7 zeigt die Zusammensetzung der Alkane des hiufig
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 259, Kohlenstoff enthilt und dessen
anorganischer Anteil arm an Ton, aber reich an Carbona-
ten ist.

Die in diesem Schiefer vorkommenden Verbindungen
Sitostan (10), Ergostan, Cholestan, Gammaceran (12)
sowie Carotan (8)!26:471 sind nach heutigem Wissen nicht
als biogene Substanzen in Pflanzen und Tieren enthalten.

AV e T T

l[m

(7)

(8)

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

(11) bzw. B-Carotin (7). Gammacerin ist kiirzlich in
einem Protozoon nachgewiesen worden.

Auch in manchen Erdélen sind polycyclische Verbindun-
gen vorhanden, die als Beweis fiir einen teilweise nicht-
marinen Ursprung des organischen Materials gelten kon-
nen. So haben Barton et al1*®) das Triterpenlacton (13),

HO (9) (10)
[H]
HO ; 5 (11) > (12)

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

Durch Kapillarsdulengaschromatographie und Massen-
spektrometrie haben Hills und Whitehead!?!) aus optisch
aktiven Fraktionen eines nigerianischen Erdols einige
polycyclische Verbindungen isolieren kdnnen, deren bio-
logische Vorldufer in Form von Alkoholen in der heutigen
Pflanzenwelt bekannt sind.
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Es ist anzunehmen, daB solche Abbaureaktionen in den
frithen Stufen der Diagenese in den Sedimenten vor der
Migration bei der Erdélbildung stattgefunden haben.

Alle diese polycyclischen, hiufig gesittigten Substanzen
enthalten in ihrem Ringgeriist noch geniigend Informa-
tion, um als ,,biologische Markierer” oder sogar als ,,paldo-
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 lieBe sich moglicherweise bei Kenntnis der Vertei-
lungen der sauerstoffhaltigen und der ungesittigten Vor-
laufer in den heutigen Pflanzen und Tieren erweitern. Zur
Vorsicht mahnt allerdings die Tatsache, daBl aus einem
nigerianischen Erdol ein Spirotriterpan isoliert wurde
[(14), Struktur rontgen-kristallographisch bestimmt], weil
Spirotriterpane bis heute in Pflanzen nicht nachgewiesen
werden konnten und es sich dabei héchstwahrscheinlich
um ein Umlagerungsprodukt handelt, das durch die
katalytische Wirkung des Tons entstand!!!). Méglicher-

. (14)

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 ,paldo-
okologische Markierer* benutzt werden, wenn ihre Struk-
tur noch geniigend Information enthilt, die auf biologische
Vorldufer hinweist. So haben z.B. Jarolim et al.[*%! Pro-
dukte einer Dehydrierungsserie triterpener Vorldufer [ (15),
(16) und (17)] aus einer tschechischen Braunkohle iso-
liert. Die Verbindung (17) ist auch von Carruthers und
Watkin*°! in einem amerikanischen Erddl gefunden wor-
den. Im Olschiefer von Messel konnte Albrecht'*?! geringe

(17)
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(18) (19)

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

Es ist bemerkenswert, daB 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 [Abietinsdure (20)] ent-
stehen'®'l. Dehydroabieten (23), ein weiteres Abbaupro-

G oS

(20) (21) (22)

dukt der Abijetinsdure, kommt in groBen Mengen (4.6%)
in einem kanadischen Fichtenwaldboden vor!*2), und De-
hydroabietinsdure (24), das einfachste Dehydrierungspro-
dukt der Abietinsiure, ist als Harz im Sarg einer eng-
lischen Heiligen aus dem 16. Jahrhundert gefunden wor-
den!®31

& o

(23) (24)

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

6.2.3. Duale Herkunft mancher Verbindungsgruppen

Unter ,,dualer Herkunft“ soll die Tatsache verstanden wer-
den, daB 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 groBer biologischer Bedeu-
tung sind: die langkettigen Isoprenoide sowie die gerad-
kettigen Alkane und Fettsduren.

Isoprenoide Verbindungen: Den langkettigen gesittigten
Isoprenoiden ist in den letzten Jahren ein besonderes In-
teresse entgegengebracht worden. Diese Verbindungen
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kommen in fast allen geologischen Quellen vor, wie im
Erdolt*), in der Braunkohle!*%), in der Steinkohle!*®), in
Olschiefern'>” und in anderen Sedimenten!'®), am hiu-
figsten ohne funktionelle Gruppen, aber auch in Form von
Séduren und Alkoholen. Der Hauptanteil der Isoprenoide
liegt zwischen C, 5 (2,6,10-Trimethyldodecan = Farnesan)
und C,, (2,6,10,14-Tetramethylhexadecan = Phytan) mit
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-
fers'*1).

Spuren des C,,-Isoprenoids sind von McCarthy und
Calvin'®® 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 (Kamerun)421,

Auch das C,;-Isoprenoid (2,6,10,14-Tetramethylhepta-
decan) ist in mehreren Sedimenten vorhanden!*%. Han und
Calvin'®® wiesen sogar Spuren von Isoprenoiden zwischen
C,; und C,; in einem kalifornischen Erddl (Bell Creek
Oil) nach.

Gesattigte isoprenoide Sduren zwischen C, , und C,, lassen
sich zusammen mit geradkettigen gesiittigten Sduren in
freier Form aus mehreren Sedimenten und Erdélen iso-
lieren®'). Vor kurzem haben Murphy et al.!1%?! iiber die im
Green-River-Schiefer in Spuren vorkommende isopreno-
ide C, g-Sédure (6,10,14-Trimethylpentadecansiure) berich-
tet. Burlingame und Simoneit's®) zeigten, daB der groBte
Teil der Sduren im Green-River-Schiefer wahrscheinlich
als Calciumsalz vorliegt.

Sever und Parker'*®! haben Spuren von Dihydrophytol
(25) in vielen rezenten sowie in einigen ilteren Sedimenten
bestimmen konnen.

)\/\/k/\/k/\)\/\o}{ (25)

Die langkettigen Isoprenoide, die in der belebten Natur
als ungesittigte Verbindungen weit verbreitet sind, kom-
men als geséttigte Substanzen sehr selten vor. Spuren von
Pristan (2,6,10,14-Tetramethylpentadecan) und Phytan
wurden in einigen Algen und Bakterien gefunden!®*.
Pristan ist jedoch eine relativ wichtige Verbindung des
marinen Zooplanktons, in dem es zusammen mit Mono-
olefinen mit dem gleichen Kohlenstoffskelett (Zamene)
und mit Phytadienen auftritt; auch in Fischolen und im
Waltran ist es vorhanden!?®), Im Zooplankton sowie in
den Olen bilden diese Verbindungen neben den isopreno-
iden Sduren 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 ,palio-
Okologischer Markierer" erweisen. Pristan, aber kein
Phytan, fanden Blumer und Snyder'®®) in zwei rezenten
marinen Sedimenten. Diese Verbindung ist auch bei weitem
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pn-Cyy 100 jedoch noch eine weitere Bestitigung durch eine groBere

al Pr- Anzah] geeigneter Sedimente.

Verbindungen mit isoprenoiden Ketten sind in Bakterien
und Algen gefunden worden®®), z.B. (26) im halophilen
Ph. Bakterium Halobacterium cutirubrum und (27) in der SiiB-
wasseralge Euglena gracilis. Chlorophyll ist jedoch die am
"'C\za

I G\)P/
200°C 200°C 100°C
o” Mo 0° OW/\/M
100 k(\O,P

1o
bl OH O (26)
Pr
o
Ph
C,grisopr. ~
Cg-ls0pr. o
Cn-lsogr, ( 27)
. L 4 ) )
300°C 200°C 100°c  weitesten verbreitete Verbindung mit einer isoprenoiden
n-Cyp 100 Seitenkette (Abb. 10); es ist anzunehmen, daB ein groBer

Teil der Isoprenoide in Fossilien und Sedimenten aus die-
¢l ser Substanz durch Oxidoreduktionsreaktionen entsteht,
an denen moglicherweise auch mikrobiologische Prozesse
beteiligt sind.

Phytan konnte sich aus Phytol durch Hydrierung und Hy-
drogenolyse oder durch Wasserabspaltung und anschlie-

n—F" Bende Hydrierung des Phytadiens bilden. Eine Reduktion
MWWMM‘L &

J00°C 200°C 100°C

Abb. 8. Gaschromatogramm der gesittigten Kohlenwasserstoffe eines
marinen Olschiefers (Créveney, Jura). (a) Gesamte, (b) verzweigte und
cyclische, (c) geradkettige Kohlenwasserstoffe. Bedingungen und Ab-
kiirzungen siche Legende zu Abb. 4. P—

Chlorophyll a

das hdufigste verzweigte Alkan in den oberen, verhiltnis-
milig wenig diagenetisch verinderten Schichten der ma- '
rinen Sedimente der Oberkreide des Douala-Beckens

(Kamerun) (siche Abschnitt 6.3)!%%). Auch im franzésischen, (28)
180 Millionen Jahre alten und wenig abgesunkenen ma-

rinen Olschiefer von Créveney (Jura) (Abb. 8) ist das der o
Fall“”. \/\’/\A(\/M

In unreifen Sedimenten nichtmarinen Ursprungs — wie im
Falle des Green-River-Schiefers (Abb. 7) oder des Messeler l

Olschiefers (Abb. 4 und 9) - sind dagegen Phytan oder das
C,¢-Isoprenoid bevorzugt. Diese Ergebnisse erfordern
Phytan WVYVY
0
Pristan Y\/\I/V\r\/\l/
 Cyg Isopr

Abb. 10. Wahrscheinliche geochemische Abbaureaktionen des Chloro-
phylls zu Vanadyl-desoxyphylloerythrodtioporphyrin (28), Phytan
und Pristan.

Falrn. JL_. des Phytols zu dem aus Sedimenten isolierten Dihydro-

w03 200°C 60°C 0°C phytol konnte nac'h Ondatlf)n zur. Phytansiure ful?ren,
. deren Decarboxylierung Pristan liefert. Durch weitere
Abb. 9. Kapillarsiulen-Gaschromatogramm der niedrigmolekularen

. . « 47
verzweigten Alkane des Messeler Olschiefers. Polyphenylidthersiule »degradative Decarboxylierung m?'Ch .Coo.per und Bray
45m x0.25 mm. konnten sich dann Isoprenoide mit niedrigerem Moleku-
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largewicht bilden. Es ist aber auch méglich, daB die inter-
medidr auftretenden Phytadiene und Phytene durch Spal-
tung der CC-Doppelbindungen und durch Reduktion in
die gefundenen K ohlenwasserstoffe iibergehen.

In tiefer eingeteuften Sedimenten konnen Isoprenoide auch
Abbauprodukte des Kerogens oder Krackprodukte der
isoprenoiden Kohlenwasserstoffe sein (siche Abschnitt
6.3).

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

Besonders in unreifen Sedimenten kénnen die n-Alkane
oft als ,,paldo-Gkologische Markierer betrachtet werden.
So findet man die fiir hohere Pflanzen so charakteristische
Bevorzugung der n-Alkane mit ungerader Anzahl Kohlen-
stoffatome (zwischen C,, und C,,) 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 ausgeprigt!3®-54>-69); oft ist n-
Heptadecan das Hauptprodukt. In mehreren noch unrei-
fen marinen Sedimenten wie im Olschiefer von Créveney
(Abb. 8) oder in den oberen Proben der Sedimente der
Oberkreide des Douala-Beckens (siche Abb. 14) ist be-
sonders das n-Heptadecan bevorzugt; zwischen C,; und
C,5 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 héheren Pflanzen, andererseits von niedri-
gen SiiBwasserpflanzen stammt.

Die gesittigten Kohlenwasserstoffe einer in der unteren
Trias des Buntsandsteines der Vogesen vorkommenden
fossilen K onifere, Voltzia brongnarti, haben Knoche et al.’®!
eingehend untersucht. Diese aus 609, Goethit (Fe, 0,,H,0)
bestehenden Fossilreste befinden sich aber nicht, wie der
im Abschnitt 5 erwidhnte Schachtelhalm, in schiitzenden
tonreichen Einschliissen, 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 (C,3H s5) besteht. Da bekanntlich in
den hoheren Pflanzen Alkane mit ungerader Anzahl Koh-
lenstoffatome bevorzugt sind, haben wir es hdchstwahr-
scheinlich mit einem modifizierten Produkt zu tun. Auf
der Suche nach méglichen biologischen Vorldufern haben
Knoche et al. die Extrakte einiger Koniferen analysiert,
die mit der heute verschwundenen Art Volrzia verwandt
sind. Der in Taxodium distichum Rich. und Gingko biloba L.
vorkommende Alkohol n-Octacosanol ist ein moglicher
Vorldufer, da er durch Reduktion der Hydroxygruppe im
Sediment den gesittigten K ohlenwasserstoff liefern konnte.

Auch die leichte Bevorzugung des n-Docosans (C,,;H,e)
in mehreren Sedimenten!”!? k&nnte auf ihnliche Weise das
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Ergebnis einer Reduktion des Docosanols sein. Diese Ver-
bindung ist z. B. in der Alkoholfraktion des Green-River-
Schiefers der Hauptbestandteil!*>).

Decarboxylierungen, die auch durch in-vitro-Versuche be-
stitigt wurden!’?), sowie vllige Reduktion der Carboxyl-
gruppe geradkettiger Fettsduren!”® sind weitere Méoglich-
keiten einer ,sekundiren* 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 iiberdeckt, und es ist dann schwieriger, SchluB-
folgerungen zu ziehen. Trotzdem kann es vorkommen,
daB in ilteren, abgeteuften Sedimenten und sogar in Erd-
Slen die Verbindungen mit ungerader Anzahl Kohlen-
stoffatome leicht bevorzugt bleiben.

Geradkettige Fettsiuren: Auch diese Verbindungen kén-
nen méoglicherweise von ,primdrer* oder ,sekundirer”
Herkunft sein. Oft sind sie von groBer Bedeutung als
~palido-6kologische Markierer”. So ist z.B. die Bevorzu-
gung der geradkettigen gesittigten Fettsduren mit gerader
Anzahl Kohlenstoffatome zwischen C,; und C;, im Messe-
ler Olschiefer sicher als Beitrag des organischen Materials
hoherer Pflanzen anzuschen'*4l. In Organismen mariner
oder niedriger terrestrischer Herkunft sind dagegen mei-
stens die Fettsduren mit gerader Anzahl Kohlenstoffatome
unter C,, am hiufigsten vertreten!’*. So bilden Tetra-
decansiiure, Palmitinsdure und Stearinsdure die Haupt-
bestandteile der sauren Fraktion in manchen rezenten ma-
rinen Sedimenten'®3®). In reiferen, tiefer versenkten Ab-
lagerungen sind die Verbindungen mit gerader Anzahl
Kohlenstoffatome oft nur sehr wenig bevorzugt. Es schei-
nen sich dort wihrend der Diagenese u. a. auch Fettsduren
mit ungerader Anzahl Kohlenstoffatome gebildet zu ha-
ben. Zwischen der Verteilung von n-Alkanen und n-Car-
bonsiduren scheint besonders in reiferen Sedimenten eine
Korrelation zu herrschen!!”!. Dieses Problem harrt jedoch
noch der endgiiltigen Aufkldrung.

An dieser Stelle soll noch einiges iiber die Giiltigkeit 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 scheint!’*! — bei vielen
prikambrischen Sedimenten und bei auBerirdischen Ge-
steinsproben - fehlen die meisten, in den oben genannten
Beispielen erwihnten ,biologischen Markierer*. Auch die
leichte Bevorzugung der n-Alkane mit ungerader Anzahl
Kohlenstoffatome ist in diesen Fillen nicht mehr nachweis-
bar. Am meisten erwartet man zur Zeit von den langketti-
gen Isoprenoiden. Einige Beschrinkungen miissen jedoch
hierbei gemacht werden!’®). Polyisoprenoide Ketten kon-
nen durch Polymerisation von Isopren mit Spezialkataly-
satoren wie AI(C,H,),—VCl; (2:1) stereospezifisch syn-
thetisiert werden!”"}; es ist jedoch duBerst unwahrschein-
lich, daB solche Verbindungen als Katalysatoren jemals
auf der Erde zur Verfiigung gestanden haben. Eine von
Studier et al.l’® mit D, und Meteoritenpulver als Kataly-
sator durchgefithrte Fischer-Tropsch-Synthese hat aber
unter anderem Spuren der deuterierten Isoprenoide zwi-
schen C, und C,, ergeben.
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Obwohl langkettige Isoprenoide wie Pristan und Phytan
dabei nicht nachzuweisen waren, zeigt das Ergebnis, daB
eine abiogene Synthese gewisser langkettiger Isoprenoide
im geologischen Bereich doch nicht véllig ausgeschlossen
werden kann.

McLean et al."% ist es gelungen, Diastereomere veresterter
isoprenoider Sduren aus dem Green-River-Schiefer durch
Kapillarsdulen-Gaschromatographie aufzutrennen und da-
mit zu zeigen, daB diese Sduren wahrscheinlich aus dem
Chlorophyll stammen. Eine Trennung der Diastereo-
meren des Phytans und der Nachweis ihrer optischen Ak-
tivitdit konnten zur Losung solcher Fragen wichtige Bei-
trige liefern.

6.3. Einflul der Teufe auf die organischen Sedimente

Wenn ein Sediment in einem Becken versenkt wird, ist es
einer allmdhlichen Temperatur- und Druckzunahme un-
terworfen. Es verliert den groBten Teil seines Wassers, und
das anorganische Material sowie die organische Substanz
verdndern sich. Laboratoriumsversuche haben gezeigt,
daB durch Erhitzen des Kerogens Kohlenwasserstoffe er-
zeugt werden konnen®l. Solche Versuche kénnen jedoch
in den meisten Fillen nur eine annidhernde Idee von der
Wirklichkeit geben, weil sie die Zeit, die in der Geologie
eine wesentliche Rolle spielt, durch eine zu groBe Tempera-
tursteigerung zu ersetzen versuchen.

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

Louis und Tissot'®®) untersuchten die Verinderungen des
organischen Materials der toarzischen Sedimentschicht
(180 Millionen Jahre alt) des Pariser Beckens. Diese unter-
schiedlich versenkte Formation erscheint am Beckenrand
an der Oberfliche, 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 Verhiltnis von Alkanen
zu organisch gebundenem Kohlenstoff zu steigen. Diese
Zunahme, die eine Kohlenwasserstoffgenese signalisiert,
dauert bis zur Maximaltiefe von 2500 m an (Abb. 11a).
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Abb. 11. Verinderung des Verhiltnisses von Alkanen zu organisch
gebundenem Kohlenstoff (org. C) mit der Teufe (a) in der toarzischen
Formation des Pariser Beckens (nach [80]), (b) im Becken von Los
Angeles (nach [81]).
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Philippit®!1 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 11b zeigt, daB im Becken von
Los Angeles eine sehr deutliche Zunahme der Kohlenwas-
serstoffkonzentration bei 2400 m Tiefe und bei 115°C zu
verzeichnen ist, die bis 3500 m andauert. Die Zunahme ist
mit einer Verinderung der Alkanverteilung verbunden.
Die oberhalb 2400 m fiir den terrestrischen Einflufl charak-
teristische starke Bevorzugung der Verbindungen mit un-
gerader Anzahl Kohlenstoffatome zwischen C,, und C,,
beginnt von dieser Tiefe an nachzulassen und ist ab 3300 m
unbedeutend, weil die neugebildeten Kohlenwasserstoffe
die urspriinglich vorhandenen verdiinnen.

Wir haben die Kohlenwasserstoffe aus Bohrproben von
Sedimenten der Oberkreide (80 Millionen Jahre alt) des
Douala-Beckens (Logbaba, Kamerun) untersucht(®® 42),
Wesentliche Merkmale dieser Serie gehen aus der geolo-
gischen Geschichte des Beckens sowie aus einer genauen
Analyse des anorganischen Materials hervor®2l. In den
untersten Schichten werden dank der groBen Sediment-
decke (4000 m) hohe Temperaturen (150°C) 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 ausfiihrlich beschrieben; dem-
nach werden die Tonmineralien allmihlich verdndert. Be-
sonders der in den oberen Schichten hdufig vorkommende
Montmorillonit wandelt sich ab 1200 m in ein Montmo-
rillonit-Illit-Wechsellagerungsmineral um, das schliefllich
im untersten Teil des Beckens (3500 m) in den nicht mehr
quellenden Illit iibergeht!®2). Man kann somit annehmen,
daB diese homogene Serie fiir Studien iiber das organische
Material besonders geeignet ist und Verdnderungen als
Folge einer Diagenese durch Teufe interpretiert werden
konnen.
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Abb. 12. Verianderung des Verhiltnisses von Alkanen zu organisch ge-
bundenem Kohlenstoff (org. C) mit der Teufe in den Sedimenten der
Oberkreide des Beckens von Douala (Kamerun).

Abbildung 12 zeigt die Veranderung des Verhiltnisses von
Alkanen zu organisch gebundenem Kohlenstoff mit der
Versenkungstiefe (der Gesamtgehalt an organisch gebun-
denem Kohlenstoff betrdgt in diesen Sedimenten 1-2%).
Bei 1200 m ist eine bedeutende Zunahme des Verhiltnisses
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zu registrieren, die die Ergebnisse von Louis und Tissot
sowie von Philippi bestitigt. 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) benétigen die Genesepro-
zesse viel héhere Temperaturen (115°C) als im Falle der
ilteren 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 Male
austauschbare Faktoren.

Wegen der groBen Tiefe und des Alters dieser Douala-Sedi-
mentserie sind auch noch andere Phinomene zu beobach-
ten. Bei 2200 m (95 °C) beginnt das Verhiltnis von Alkanen
zu organisch gebundenem Kohlenstoff, nachdem es durch
ein Maximum gegangen ist, wieder abzunehmen und fallt
ab 2800 m auf geringe Werte zuriick. Es ist sicher, daB die
besonders durch thermische Effekte verursachten Ergeb-
nisse das Resultat einer Diagenese durch Teufe sind, denn
die Verinderung des Verhiltnisses von Alkanen zu orga-
nisch gebundenem Kohlenstoff ist mit einer sehr regel-
miBigen Variation der Verteilung der n-Alkane sowie der
verzweigten Alkane verkniipft (Abb. 13 und 14). Cy/Cy
(,,Carbon ratio*), das Verhdltnis des bei 900°C -unter
Stickstoff nicht fliichtigen (Cg) zum gesamten organisch ge-
bundenen Kohlenstoft (C;) des Kerogens'®3), nimmt regel-
miBig mit der Tiefe zu, was auf einen allmihlichen Uber-
gang des organischen Materials in Graphit deutett®4], DaB
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Abb. 13. Verlinderung der Verteilung der n-Alkane mit der Teufe in
den Sedimenten der Oberkreide des Beckens von Douala (Kamerun).
Ordinate: Signalfliche; Abszisse: Anzah! der Kohlenstoffatome.
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Abb. 14. Veriinderung der Verteilung der verzweigten Alkane mit der
Teufe in den Sedimenten der Oberkreide des Beckens von Douala
(Kamerun).

die Isoprenoide unabhiingig von der Tiefe in praktisch
gleichen Verhiltnissen auftreten, bestitigt die Homogenitiit
des urspriinglichen organischen Materials!®®!; 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 durchgefiihrte Erhitzungsversuche der ober-
sten Proben die wichtigsten Resultate der Untersuchung
bestitigen konnen!*?). Die neu erzeugten Kohlenwasser-
stoffe kommen teils durch Entfernung funktioneller Grup-
pen im loslichen Anteil des organischen Materials, teils
durch Spalten von Bindungen im Kerogen zustande. Ab
2200 m werden in der westafrikanischen Serie des Douala-
Beckens auch hiufig C—C-Bindungen durch die h6here
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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-
mihliche Erscheinen eines gaschromatographisch unauf-
16sbaren Isomerengemisches in der Reihe der verzweigten
Alkane. Modellreaktionen mit trockenen Tonen als Kata-
lysator verlaufen bekanntlich nach einem Carbonium-
ionenmechanismus!’2), der verzweigte Verbindungen be-
giinstigt("2!,

Solche Studien interessieren besonders im Zusammen-
hang mit Problemen des Erdéls. 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, daB diese
»primére* Migration sich meistens auf geringe Entfernun-
gen beschrinkt!®®), In Abbildung 15 werden die Alkane
eines in einer Sandsteinlinse bei 2360 m Tiefe in der Sedi-
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Abb. 15. Vergleich der Verteilung der Alkane eines Erdols und einer
unter dem Speicherstein liegenden Gesteinsprobe (Oberkreide des
Beckens von Douala, Kamerun). (a) Erdél, verzweigte Alkane, (b) Ge-
stein, verzweigte Alkane, (¢} Erdél, n-Alkane, (d) Gestein, n-Alkane.
Abkiirzungen siehe Legende zu Abb. 7. n = Anzah! der Kohlenstoff-
atome.

mentseric des Douala-Beckens gefundenen Erdols mit
denen einer darunterliegenden Ablagerung (2364 m) ver-
glichen, deren organisches Material moglicherweise zur
Bildung des Ols beigetragen hat. Die sehr dhnliche Vertei-
lung der Isoprenoide bestitigt, daB wahrscheinlich eine
Beziehung zwischen dem Ol und dem organischen Mate-
rial des Sediments besteht. Die hochmolekularen n-Alkane
und Isoalkane befinden sich im Ol in viel niedrigeren Kon-
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zentrationen als im Sediment, was mit den neueren Mi-
grationstheorien, z. B. der Theorie der Mizellensolubilitit
nach Baker'®”! oder der des Frontalchromatographiepro-
zesses nach Meinschein et al.'®®, iibereinstimmt.

7. Untersuchungen an priikkambrischen Sedimenten

Nach dem Darwinschen Kontinuitédtsprinzip miiBte auf
der Erde der biologischen eine chemische Evolution vor-
ausgegangen sein. Der Ubergang von der chemischen zur
biologischen Entwicklung hitte z. B. nach der Theorie von
Oparin'®® moglicherweise iiber die Bildung von Mem-
branen um kleine Tropfchen organischer Substanzen
stattfinden konnen und hitte zu einer weit zuriickliegen-
den Zeit wichtige Verdnderungen in der Zusammenset-
zung des organischen Materials mit sich bringen miissen!®?!
Die Untersuchungen an prikambrischen Gesteinen wur-
den urspriinglich in der Hoffnung ausgefiihrt, solche
Ubergiinge im organischen Material der Sedimente fest-
zustellen.

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

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 prikambrischen
Sedimenten nachweisen!®'). Da es oft sehr schwierig ist,
die geologische Geschichte solcher alten Gesteine zu be-
stimmen, ist die Kontaminierung durch jiingeres organi-
sches Material, z. B. durch jiingere Erdole, eines der Haupt-
probleme bei der Untersuchung priakambrischer Ablage-
rungen. Die hdufig angewandten !2C/!3C-Bestimmungen,
die je nach der Herkunft des organischen Materials kleine,
aber mit den modernen massenspektrometrischen Metho-
den gut meBbare Unterschiede anzeigen!®?), kénnen in
diesem Falle niitzlich sein, weil sich in den meisten jiinge-
ren Sedimenten das 2C/'3C-Verhiltnis der loslichen
Fraktion von der des Kerogens kaum unterscheidet. Nimmt
man an, daB das Kerogen ein nicht migrationsfihiges, ur-
spriingliches polymerisiertes Material ist, so kann man
mit dieser Methode beweisen, daB wahrscheinlich etliche
prakambrische Sedimente kontaminiert worden sind!®l.
Jedoch ist es nicht v6llig auszuschlieBen, daBl das Isotopen-

verhdltnis durch duBere Einwirkung verindert worden
ist!0: 93]

In den geringen — aber trotzdem hiufig untersuchten -
16slichen Extrakten wurden n-Alkane und Isoprenoide!®*!
sowie Spuren von Fettsiuren!®®), Porphyrinen®® und
Aminosiduren'®”) nachgewiesen. Die Kerogenfraktion ist
der jiingerer Sedimente sehr dhnlich!®).

Obwohl man bei den Untersuchungen an prakambrischen
Sedimenten bis jetzt keinen Ubergang von chemischer zu
biologischer Evolution finden konnte, hat man doch mit
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groBer Wahrscheinlichkeit beweisen konnen, daB vor
mehr als dret Milliarden Jahren biologisches Material auf
der Erde existiert hat. Ein Ubergang von der chemischen
zur biologischen Entwicklung miiBite also noch vor dieser
Zeit, recht friih* nach Bildung unseres Planeten, stattge-
funden haben.

8. Auflerirdische Gesteinsproben

Die Untersuchungen an auBerirdischen Proben interessier-
ten bis jetzt besonders im Hinblick auf die Moglichkeit
extraterrestrischen Lebens. Hitte ein solches Leben einmal
bestanden, so hitte es auch zur Erde gebracht werden
konnen. Einige Autoren bejahen diese Idee, weil die schon
komplizierten, in den dlteren prikambrischen Sedimenten
nachgewiesenen biologischen Prozesse verhiltnisméBig
wenig Zeit fir eine chemische Evolution lassen!®®!,

Hayes hat das Thema sehr kritisch diskutiert!®l. Ein
groBer Teil der untersuchten extraterrestrischen Proben
sind kohlige Chondrite, deren Kohlenstoffgehalt dem irdi-
scher Sedimente dhnelt; in diesen Meteoritenproben lie-
Ben sich n-Alkane sowie die Isoprenoide Pristan und Phy-
tan nachweisen!'°%, Auch Spuren von Aromaten und bio-
logischen Verbindungen wie Porphyrinen, heterocyclischen
Basen und Aminosduren 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 kann!'!}, 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 fiir den Be-
weis auBerirdischen Lebens nicht herangezogen werden.
Es ist nicht ausgeschlossen, daf3 sich ein Teil der organi-
schen Materie in diesen Proben in situ auf abiogene Weise
gebildet hat. Viele in den Meteoriten identifizierte Sub-
stanzen kénnen ndmlich im Laboratorium unter den
Bedingungen der irdischen Uratmosphire aus einfachen
organischen und anorganischen Ausgangsverbindungen
abiogen synthetisiert werden!?®:102},

Die Analyse des im Februar 1969 in Mexiko niederge-
gangenen Pueblito-de-Allende-Meteoriten hat zu einem
sehr merkwiirdigen Ergebnis gefiihrt!!?3!. Die schon An-
fang Mirz 1969 mit einer gekoppelten Apparatur zur
Kapillarsdulen-Gaschromatographie und Massenspektro-
metrie durchgefiilhrten Bestimmungen haben bewiesen,
daB das 16sliche organische Material sich auf die duBersten
Schichten des Meteoriten beschrinkt; im Innern sind
keine l6slichen Substanzen mehr nachzuweisen. Das orga-
nische Material der Meteoritenrinde, das dem anderer
Meteoriten sehr dhnlich ist, enthilt Spuren von n-Alkanen
und Isoprenoiden sowie gesittigten und ungesittigten
Carbonsduren.

Diese Analyse beweist also, daf3 solche Proben sehr schnell
,wverseucht“ werden; damit stellt sie viele dltere Resultate
in Frage und zeigt zudem, mit welcher Vorsicht Studien
auf diesem Gebiet aufzunehmen sind. Moglicherweise
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konnte eine genaue Analyse des unloslichen organischen
Materials solcher Proben weiterhelfen!!%4),

Die von den Apollo-Expeditionen zur Erde gebrachten
Mondgesteinsproben werden unter extremen Vorsichts-
maBnahmen analysiert!!®*), Den ersten Ergebnissen nach
sollen in diesen Proben nur sehr geringe, meistens im Be-
reich der Kontaminierung liegende, Mengen organischen
Materials vorhanden sein!?%!,

9. Das Kerogen

Der Name Kerogen bezeichnet den unldslichen, polymeren,
organischen Anteil der Sedimente. Sicher gibt es nicht nur
ein Kerogen, sondern zahlreiche Kerogen-Sorten. Ein
grober Klassifizierungsversuch von Forsman und Hunt!!®"}
unterscheidet zwischen einem kohligen und einem nicht-
kohligen Kerogen-Typ. Geomikrobiologische Untersu-
chungen haben erwiesen, dal wenigstens ein Teil des Kero-
gens aus verschiedenen mikrobiologischen Einheiten be-
steht.

Obwohl das Kerogen die am hidufigsten vorkommende
Form organischen Materials auf der Erde ist, weil man
iiber seine Struktur oder iiber seine Strukturelemente sehr
wenig. Wie in Abschnitt 6.3 bereits erwéhnt, liefert es in den
tiefer abgeteuften Sedimenten einen wesentlichen Teil der
Kohlenwasserstoffe und somit auch einen groBen Teil des
Erdols. In der Olschieferindustrie werden durch Erhitzen
des Kerogens auf hohe Temperaturen Kohlenwasserstoffe
hergestellt, die denen des Erdéls 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 muf}, auf
verschiedene Weise zu erkldren. So konnten sich nach
Abelson'?) nach dem Tode des Planktons die Zellmem-
branen verdndern. Wihrend des sehr langsamen Absin-
kens solcher mikroskopischen Einheiten kann der vor-
handene Sauerstoff mit reaktiven Substanzen in Beriihrung
kommen. Die Bildung sehr reaktionsfdhiger Peroxide
wiirde dann, dhnlich wie bei der Leinolhdrtung, zu einer
Kettenverkniipfung fiihren. Brooks und Shaw!!°®! stellen
eine gewisse Ahnlichkeit des Kerogens mit Sporopollenin
fest, einem Bestandteil der Pollen- und Sporenzellwinde.
Dieses Polymere, das u.a. Carotinester enthilt, liefert bei
der Oxidation @hnliche 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!!°®) beweisen konnen,
daB Porphyrine in den hochmolekularen Asphaltenen des
schweizerischen Olschiefers 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!!1),

Das Kerogen des Green-River-Schiefers (65%; C) ist hdufig
durch thermischen und chemischen Abbau untersucht wor-
den!'''L Burlingame und Simoneit!''?} konnten es durch
48-stiindige Oxidation mit CrO, in Ldsung bringen. Mas-
senspektrometrie und Gaschromatographie zeigten, da
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vor allem langkettige und isoprenoide Sduren gebildet
werden. Douglas et al!''3 wiesen schon frither n-Alkane,
Olefine und Isoprenoide beim thermischen Abbau dieses
Kerogens nach. Auch eine bei hoher Temperatur durch-
gefiihrte, in der Olschiefer- und Kohlenindustrie hiufig
angewandte Hydrogenolyse brachte 909, des Green-River-
Kerogens in Losung und fiihrte u.a. zur Bildung geséttig-
ter Kohlenwasserstoffe mit einer starken Bevorzugung der
Isoprenoide, besonders des Pristans!!!4),

Das Kerogen des Messeler Olschiefers (60%C, 7%H,
1.59%N) liefert beim thermischen Abbau langkettige n-
Alkane; arbeitet man bei niedriger Temperatur, 148t sich
noch eine Bevorzugung der Alkane mit ungerader Anzahl
Kohlenstoffatome nachweisen!*?®. Bei miBigem Erhitzen
(200°C, 40 Std. unter N,) bilden sich neben n-Paraffinen
auch verzweigte gesittigte Kohlenwasserstoffe, die aus-
schlieBlich aus Isoprenoiden bestehen!*?! (Abb. 16).

200
3l ,Cm-lsopr.
g
1 1
300°C 200°C 100°C
200

b}

cl T

%)

=
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®
30 20 g
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Abb. 16. Gaschromatogramm der durch thermischen Abbau (40 Std.,
200°C, unter N,) des Kerogens aus dem Olschiefer von Messel ge-
bildeten Alkane. (a) Gesamte, (b) verzweigte und cyclische, (c) gerad-
kettige Alkane. Abkiirzungen siche Legende zu Abb. 7. n = Anzahl
der Kohlenstoffatome.

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

10. Schiufibetrachtung

Untersuchungen mit modernsten analytischen Methoden
haben unsere Kenntnisse iiber Zusammensetzung und Ur-
sprung des fein verteilten organischen Materials der Sedi-
mente und Fossilien erweitert und vertieft. Eine Kontami-
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nierung kann bei diesen Studien sehr hdufig wegen der
kleinen Mengen organischer Substanz nur durch betricht-
liche VorsichtsmaBnahmen vermieden werden.

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

Diese ,,biologischen Markierer konnen in vielen Fillen als
»paldo-okologische Kennzeichen* herangezogen werden,
da sie es gestatten, den Ursprung der organischen Substanz
mit groBerer Sicherheit abzuschitzen und sie moglicher-
weise zu klassifizieren. AuBerdem liefern sie wertvolle Aus-
kiinfte liber 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
wire sehr zu wiinschen. Wenn ein Sediment in einem Bek-
ken eingeteuft wird, so ist es allmihlich steigenden Tem-
peraturen und hoheren Drucken ausgesetzt. Bei einer vom
Alter und der Lithologie des Beckens abhingenden Teufe
und Temperatur werden im 15slichen sowie im unldslichen
organischen Anteil des Gesteins Bindungen gespalten,
so daB neue Kohlenwasserstoffe entstehen, die ebenfalls
gespalten werden konnen.

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

Die biologischen Prozesse sind wahrscheinlich seit dem
Prikambrium unverindert geblieben. Die Gegenwart
.biologischer Markierer” in den 4&ltesten Sedimenten
unserer Erde beweist mit an Sicherheit grenzender Wahr-
scheinlichkeit, daB das Leben vor mehr als drei Milliarden
Jahren, also - vom geologischen Standpunkt aus betrach-
tet — verhdltnismaBig schnell nach der Entstehung der
Erde begonnen hat. ,,Biologische Markierer* wurden auch
eingehend in auBerirdischen Gesteinen untersucht, um
Leben auBerhalb der Erde nachzuweisen. Eine definitive
Antwort auf derartige Fragen kann aber heute noch nicht
gegeben werden!

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

Beim Erhitzen des Kerogens finden Abbaureaktionen
statt, die zu neuen Kohlenwasserstoffen fiihren. Eine bes-
sere Kenntnis seiner Struktur kénnte seinen Ursprung und
seinen Bildungsweg aufkldren helfen. Dadurch wire auch
ein besseres Verstindnis der wiahrend der Teufe der Sedi-
mente stattfindenden Kohlenwasserstoffgenese moglich.

Auch die Anordnung des organischen und des anorgani-
schen Materials in den Sedimenten ist von groBer Bedeu-
tung. Es erhebt sich die Frage, in welchem MaLe die Ver-
inderungen des organischen und des anorganischen Mate-
rials wiahrend der Ablagerung gekoppelt sind.
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SchlieBlich konnten die hier aufgefithrten Methoden auch
auf Gebieten wie Ozeanographie, Bodenforschung und
Umwelthygiene von Nutzen sein.

Unsere hier erwdhnten Arbeiten wurden im Rahmen des
Forschungsprogramms D.G.R.S.T. Nr. 64-FR-058 durch-
gefiihrt. Fiir die Uberlassung der Proben von Logbaba
( Kamerun ) sowie von Messel danken wir der Firma E.R.A.P.
( Entreprise de Recherches et d Activités Pétroliéres), dem
Institut Frangais du Pétrole sowie der Firma YTONG AG.
Diese unsere Arbeiten wiren ohne die ausgezeichnete Zu-
sammenarbeit mit dem Geologischen Institut, Strasbourg,
unter Leitung von 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 méchten wir unseren Mitarbeitern
Dr. R. Brandt, Dr. H. Knoche, Dr. G. Mattern, Dr. O. Sies-
kind, Dipl.-Chem. P. Arpino und Dipl.-Chem. M. Vercaemer
sehr herzlich danken fiir die gute kollegiale Zusammenarbeit,
fiir die niitzlichen Diskussionen und fiir die grofie Begeiste-
rung, mit der sie die hdufig aufgetretenen Schwierigkeiten
immer wieder gemeistert haben. Auch Herrn J. Connan,
S.N.P.A., Pau, michten wir fiir die hilfreichen Diskussionen
und fiir die durchgefiihrten Analysen unseren besten Dank
aussprechen. Schlieflich danken wir Herrn Professor Dr.
Eglinton, Bristol University, fiir die Zeit, die einer von uns
(P. A.) in seinem Laboratorium verbringen durfie.
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