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Bull. Ver. Schweizer. Petrol-Geol. u. Ing., Vol. 19, Nr. 56, S. 17—26, 31. Juli 1952

Chemische Untersuchungen an hitumindsen Gesteinen
von Dr. Max BLUMER

Anstalt fiir Anorganische Chemie der Universitit Basel

Ahstract

Two problems of organic geochemistry are reviewed and discussed:

1. The origin of the accumulation of some trace elements in sediments with a high
content of organic material (bituminous shales, asphalt and oil) is still largely un-
known. From the group of elements present and from the type of sediments it has
to be assumed that organic compounds are mainly responsible for the enrichment.
An accumulation by living organisms and a consequent fossilization of the inorganic
constituents may in some cases increase the concentration but will rarely result in a
high degree of enrichment of the inorganic material. It is more likely that decay
products of organisms act as collectors for some trace elements in the sea water.

2. Very little is known about the behaviour of organic compounds during sedi-
mentation and diagenesis. As bituminous sediments and their source materials are
of a very complex composition, it is impossible to study all the compounds present.
But from the behaviour of certain «guide-compounds» (tetrapyrrole and carotenoid
pigments) conclusions can be drawn on the behaviour of the other compounds
present.

Some results of recent investigations on the organic chemistry of sedimentary
rocks are presented.

Die Forschung des letzten halben Jahrhunderts hat uns die Losung vieler geo-
logischer und geochemischer Grundfragen gebracht. Wir verstehen heute Probleme,
wie dasjenige der Gebirgsbildung, der Differenzierung der Lithosphire, der Bildung
primérer Lagerstidtten und der Differenzierungen im Verlaufe der Sedimentation.
Im Gegensatz dazu ist unser heutiges Wissen um die Diagenese organischer Ver-
bindungen und die Genese von Lagerstitten mit hohem Kohlenstoffgehalt sehr
gering.

Wir wissen, welche Bedingungen zur Bildung von Kohlelagern fithren und haben
eine allgemeine Vorstellung iiber die Bildung des Erdols, aber die chemische Natur
der Kohlen und noch viel mehr der Bitumenlager ist so gut wie unbekannt. Ueber die
Beschaffenheit der Spuren organischer Verbindungen, wie sie weit verbreitet auch
in Sedimenten vorkommen, die nicht in Zusammenhang mit organischen Lagerstat-
ten stehen, wissen wir bisweilen iiberhaupt nichts.

Die Methoden der modernen organischen Chemie sind der Aufklirung dieser
Fragen durchaus gewachsen; es war ja moglich, biologisch wirksame Verbindungen
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in kleinsten Spuren aus Organismen zu isolieren und ihre Struktur mit Hilfe der
Ultraviolett- und Infrarotspektroskopie, der Rontgenstrukturanalyse und der Mas-
senspektroskopie aufzukldren. Auch sehr komplizierte Probleme — ein klassisches
Beispiel ist die Strukturaufklirung der Penicilline — lassen sich so in relativ kurzer
Zeit losen.

Die bisherige Vernachldssigung der Forschung auf dem Gebiet der organischen
Geochemie ist sehr bedauerlich und ist vor allem darauf zurtiickzufiihren, daf die
Geologen nicht die Moglichkeit hatten, die Probleme anzugreifen und die Chemiker
nicht daran interessiert waren; iiberdies fehlte die Unterstiitzung industrieller Kreise,
die z. B. fiir den Fortschritt auf biochemischem Gebiet so wertvoll war.

Der Losung von Problemen der organischen Geochemie kommt, ganz abgesehen
vom rein wissenschaftlichen Wert, immer gréflere praktische Bedeutung zu; mit dem
stetig steigenden Anspruch unserer Kultur an Energiequellen und Rohmaterialien
fiir die organische GroBindustrie wird es immer wichtiger, genauere Auskiinfte iiber
die Beschaffenheit der Bitumenlager zu erhalten. Es wird interessant sein, zu wissen,
ob nicht organische Verbindungen in Sedimenten in einer Form vorkommen, in der
sie direkt, ohne den Umweg tiber die Destillation oder Hydrierung und anschlie-
Bende Totalsynthese, Verwendung finden kénnten.

Im folgenden mochte ich auf zwei Probleme der organischen Geochemie ndher
eingehen und im Anschluf} daran kurz einige Arbeiten diskutieren.

I. Das Vorkommen von Spurenelementen in Gesteinen mit hohem
Kohlenstofigehalt

Es war schon lange aufgefallen, da} in Gesteinen mit hohem Gehalt an Kohlen-
stoffverbindungen bestimmte Spurenelemente erheblich angereichert sind, und zwar
konnte man zwei verschiedene Anreicherungstypen unterscheiden: Kohlen mit
hohem Gehalt an B, Ge, As, Bi (Bor, Germanium, Arsen, Wismut) und Bitumina
mit viel V, Ni, Mo, Cu und U (Vanadium, Nickel, Molubdin, Kupfer und Uran).

Die Anreicherung dieser Elemente ist mit den bekannten Regeln iiber die Dif-
ferentiation der Ionen im Verlaufe der Sedimentation durch rein anorganische
hydrolytische Fallung und Sorption nicht zu verstehen, man mufl daher annehmen,
dafl andere Trennungsmechanismen fir die Entstehung dieser erhohten Konzen-
trationen verantwortlich sind.

Bisher sind vor allem zwei solcher Mechanismen diskutiert und teilweise bestatigt
worden; bei beiden spielt die organische Substanz die Rolle eines Spurensammlers.
Im einen Fall ist es die lebende Substanz, der diese Rolle zuféllt, im anderen sind
es organische Verbindungen, die nach dem Absterben der Organismen frei werden.

A. Anreicherung von Spurenelementen durch Organismen und anschlieBende
Fixierung des Spurenbestandes

Es ist bekannt, daB} tierische und pflanzliche Organismen Spurenelemente an-
reichern; so wird Titan, Nickel, Kalium und Fluor von Schwidmmen, Vanadium
von Holothurien, Kupfer von Austern und Mangan von Insekten konzentriert.

Die durch Organismen geleistete Konzentrationsarbeit ist im allgemeinen sehr
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gering; eine bemerkenswerte Anreicherung in einem Gestein kann daher nur er-
folgen, wenn dieses praktisch vollstindig aus den Ueberresten der Organismen
besteht.

Welche Aussicht besteht nun, daf eine solche Anreicherung geochemisch stabil ist?

Spurenbestandteile des Exo- und Endoskeletts kénnen sehr leicht gegen auflen
ausgetauscht werden; in allen Fillen, wo eine Ummineralisierung eines Fossils statt-
fand, wird es deshalb zwecklos sein, Zusammenhinge zwischen dem jetzigen Spu-
rengehalt und dem des lebenden Organismus zu suchen. Wenn aber bei der Dia-
genese nicht mehr als eine Um- oder Sammelkristallisation stattfand, besteht die
Moglichkeit, daB die akzessorischen Gitterbestandteile und die Gitterverunreini-
gungen bei der Umorientierung erhalten blieben oder im Innern des Kristallaggre-
gates an Gittergrenzflachen festgehalten wurden.

Den sichersten Hinweis, daf der anorganische Chemismus eines Fossils unter
ginstigen Umstidnden stabil bleibt, geben uns Untersuchungen H. C. Ureys und
seiner Mitarbeiter.

Wie daraus hervorgeht, ist das Verhiltnis der Sauerstoffisotopen im CaCOj des
Kalkskelettes mariner Organismen abhingig von der Temperatur des Meerwassers.
Man fand nun bei Belemniten regelmiBige Schwankungen des Isotopenverhéltnis-
ses am Querschnitt der Fossilien, die mit einer jahreszeitlichen Aenderung der
Temperatur des Meerwassers in Verbindung gesetzt werden konnen. Hitte ein Stoff-
austausch mit der Umwelt des Fossils oder auch nur innerhalb des Fossils stattge-
funden, so hitte diese Schwankung im Isotopenverhiltnis ausgeglichen werden
miissen (H. C. Urey, H. A. Lowenstam, S, Epstein und C. R. McKinney (1951),
Bull. Geol. Soc. Am. 62, p. 399).

UeberschlagsmiBige Berechnungen stiitzen diese experimentellen Befunde; in
allerfeinstem Material erfolgt (nach Urey) der Stoffaustausch durch Diffusion in
einem Zeitraum von einigen hundert bis einigen tausend Jahren, grobe Kristalle hin-
gegen bleiben iiber Zeitraume von 106—109 Jahren stabil (H. C. Urey (1948),
Science 108, p. 489).

Ueber die Moglichkeit der Erhaltung von Spurenelementen, die von Organismen
nicht in einem Skelett fixiert wurden, wie z. B. Eisen, Kupfer und Mangan in ge-
wissen Biokatalysatoren, ist leider sehr wenig bekannt; einzig {iber einen Spezial-
fall dieser Art, die Anreicherung von Spurenelementen in Kohle, sind wir dank
den Untersuchungen V. M. Goldschmidts gut orientiert (V. M. Goldschmidt, 1937,
J. chem. Soc., p. 655).

Die Elemente B, Ge, As und Bi werden durch Pflanzen aus dem Grundwasser auf-
genommen und in den Blittern konzentriert; bei der Bildung der Kohle kommt es
durch die Volumenverminderung bei der Dehydratisierung und Dehydrierung zu
einer weiteren Steigerung der Konzentration, die besonders auffallt, weil Kohle fast
vollstindig aus pflanzlichen Ueberresten besteht. Sie ist der analytischen Bestim-
mung leicht zugénglich, da durch Verbrennen von aschearmen Kohlen eine Kon-
zentrationssteigerung um den Faktor 100 erreicht werden kann.

Die in der Literatur genannten Anreicherungsfaktoren der Spurenelemente in
Kohle sind meistens auf ihre Konzentration in der Asche bezogen. Geochemische
Anreicherungsfaktoren sollten aber nur als die von der Natur geleistete Konzentra-
tionssteigerung im Sediment — hier der Kohle — berechnet werden. Viele in der
Literatur als angereichert bezeichnete Elemente sind in der Kohle unter ihrer mitt-
leren Konzentration in der Erdrinde vertreten, nur B, Ge, As und Bi sind wirklich
in den meisten Fallen angereichert,

Die Entstehung der sehr hohen Elementkonzentrationen in gewissen Bitumina
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1aBt sich mit dem besprochenen Anreicherungsmechanismus nicht erkliren; es wird
daher allgemein angenommen, daB dafiir ein anderer Vorgang verantwortlich ist:

B. Die Anreicherung von Spurenelementen durch organische Verbindungen
auBlerhalb der Organismen

Falls beim Zerfall der Organismen im Verlauf der Sedimentation Verbindungen
frei oder neu gebildet werden, die in rascher Reaktion mit Ionen des Meerwassers
schwerl6sliche Komplexe bilden, ist die Moglichkeit einer Anreicherung bestimmter
Ionen gegeben. Ein solcher Vorgang kénnte zur Entstehung héherer Konzentratio-
nen als der oben besprochene Proze3 der Anreicherung durch lebende Organismen
fiihren und diirfte je nach der Art der komplexbildenden Verbindungen eine gewisse
Spezifitit besitzen.

Seit durch die Arbeiten von Treibs bekannt wurde, daf} in Bitumina Chlorophyll-
und Himin-Derivate vorkommen, die in komplexer Bindung Vanadium und Eisen
enthalten, wurde angenommen, daB} diese extrem starken Komplexbildner fiir die
Anreicherung der Schwermetalle in den Bitumina verantwortlich sind.

Diese Vermutung, die von mehreren Autoren geduBert wurde, ist aber lange nicht
daraufhin iiberpriift worden, ob sie mit den geologischen und chemischen Verhilt-
nissen einer bestimmten Lagerstitte, in der diese Komplexe vorkommen, vereinbar
sei. Wir werden unten auf eine neuere Untersuchung zuriickkommen, die auf diese
Frage eingeht.

Leider sind bisher keine weiteren Arbeiten iiber die Natur des Vorkommens
und den wahrscheinlichen Anreicherungsmechanismus der Spurenelemente in Bitu-
mina publiziert worden; es sollte systematisch untersucht werden, ob in bituminésen
Gesteinen mit hohem Gehalt an Vanadium, Nickel, Molybdin, Kupfer und Uran
Metallverbindungen in Bindung an organische Substanzen vorkommen.

Gerade in diesem Zusammenhang wire es wertvoll, genaueren Bescheid tiber die
Natur der organischen Verbindungen in Bitumina zu erhalten; allerdings sind diese
Sedimente ein kompliziertes Gemisch einer sehr groBen Zahl von Verbindungen,
grollenteils wahrscheinlich von Hochpolymeren.

Die analytische Trennung eines solchen Gemisches in seine Komponenten und die
Aufklarung der Struktur aller Bestandteile ist eine Aufgabe, die nur unter groBen
Anstrengungen geldst werden konnte, und es ist nicht sicher, daB} die Resultate die
Miihe rechtfertigen wiirden. Wir miissen daher versuchen, die chemischen Vor-
gange bei der Diagenese in einer moglichst groBen Zahl von Sedimenten, die unter
verschiedenen Bedingungen entstanden sind, zu vergleichen. Eine solche Arbeit ist
nur moglich, wenn wir uns bei der Isolierung auf einige wenige typische Verbindun-
gen — sie seien hier « Leitverbindungen» genannt — beschranken und die
Veranderungen, die an ihnen geschahen, als typisch betrachten fiir die Verande-
rungen, die die Lagerstitte als Ganzes durchmachte.

II. Leitverbindungen als Indikatoren diagenetischer Vorginge

Nur wenige der Verbindungen, die sich aus den vielen Komponenten eines Bi-
tumens isolieren lassen, sind auch gute Leitverbindungen. Eine gute Leitverbindung
soll folgende Bedingungen erfiillen:

1. Sie soll in den uns interessierenden Sedimenten weit verbreitet sein.
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2. Sie soll geochemisch aktive Gruppen besitzen, wenn moglich solche verschiedener
Reaktivitit.
Als geochemisch aktiv bezeichnen wir eine Gruppe, die unter den Einfliissen der
Diagenese verindert werden kann und uns den Grad der Verdnderung und die
Art der vorkommenden Reaktionen erkennen laf3t.

3. Sie soll sich auch in kleinsten Konzentrationen leicht und moglichst rein isolieren
lassen.
Als Isolierungsmethode zur Konzentration kleinster Spuren neben groflen Men-
gen fremder Substanzen ist die Chromatographie am geeignetsten; die meisten
anderen Trennungsmethoden versagen schon bei nicht zu starker Verunreini-
gung, Die Trennung erfolgt durch Absorption an eine Siule eines oberfldchen-
aktiven Kérpers und nachherige stufenweise Ablosung mit verschiedenen Lo-
sungsmitteln. Bei einer solchen Trennung eines komplexen Materials ‘werden
diejenigen Verbindungen am reinsten erhalten, die zuerst abgelost werden.

4. Sie soll in Spuren leicht bestimmt werden kénnen, wenn moglich ohne quantita-
~ tive Reinigung, und Verinderungen am Molekiil sollen leicht zu erkennen sein.

3. Die Verbindung soll im Laufe der Diagenese nicht so weitgehend verandert wor-
den sein, daB der Zusammenhang mit der Mutterverblndung, wie sie in einem
Orgamsmus vorkommen, nicht mehr erkennbar ist. Damit wire uns die Moglich-
keit zur Diskussion der am Molekiil erfolgten Verdnderungen genommen.

Bisher wurde eigentlich nur eine Klasse von Verbindungen gefunden, die alle an
eine Leitverbindung gestellten Forderungen erfillt:

Die Tetrapyrrolfarbstoffe

Die fossil vorkomenden Tetrapyrrole leiten sich alle vom Chlorophyll oder vom
Hémin ab. Beide Farbstoffe gelangen mit dem Zerfall von pflanzlichen oder tie-
rischen Organismen in die Sedimente. Sie besitzen eine Anzahl geochemisch aktiver
Gruppen und werden iiber verschiedene Zwischenstufen in geochemisch recht sta-
bile Verbindungen iibergefiihrt, die immer noch deutlich den Zusammenhang mit
dem Cholorophyll oder Hamin erkennen lassen.

Die Farbstoffe lassen sich chromatographisch relativ leicht trennen und reinigen.
Wegen der sehr intensiven Lichtabsorption und der groBen Empfindlichkeit des
Spektrums auf strukturelle Aenderungen kann eine Bestimmung und Identifizierung
auch in sehr verdiinnten Losungen gehngen

Es sei hier bemerkt, daB} wir in jungen Sedimenten des pazifischen Ozeans die
Anwesenheit von Tetrapyrrolen noch bei einer Konzentration von 1 mg/t Gestein
feststellen konnten. Dies ist ca. 200mal weniger als die Radiumkonzentration in der
Joachimstaler Pechblende. Die Erfassungsgrenze, die iibrigens noch um 1—2 Zehner-
potenzen gesenkt werden kénnte, ist nur deshalb so niedrig, weil durch Extraktion
der Spuren organischen Materials aus dem Tonschlamm und anschlieende Chro-
matographie eine sehr grofie Konzentrationssteigerung erreicht wird und weil die
Lichtabsorption dieser Farbstoffe sehr hoch ist und zum Teil in einem Gebiet liegt,
wo die iibrigen Komponenten der Mischung kaum absorbieren.

Die Carotinoide

Diese Farbstoffe sind als Leitverbindungen weniger gut geeignet, vor allem da sic
relativ kurzlebig sind; sie konnten daher bis jetzt nur in sehr jungen Sedimenten
gefunden werden (D. L. Fox, D. M. Updegraff und G. D. Novelli (1944), Arch. Bio-
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chem. 5, 1—23). Thre Anwendung als Leitverbindungen beschrinkt sich deshalb
auf die Verfolgung der Vorginge in den allerersten Stadien der Diagenese.

Die Oxychinonfarbstoffe

Farbstoffe dieses Typs sind geochemisch langlebiger als die Carotinoide, ihrer
Verwendung als Leitverbindungen steht ihre sparliche Verbreitung entgegen; bisher
wurden erst zwei Vorkommen gefunden, von denen eines nicht mehr auf die bio-
logische Mutterverbindung zuriickgefiihrt werden konnte.

Es ist nicht erstaunlich, daf} fast alle bisher gefundenen Leitverbindungen zur
Klasse der Farbstoffe geh6ren; wegen ihres intensiven und auf geringe Aenderun-
gen im Molekiil empfindlichen Spektrums fallen sie bei der Trennung eines natiir-
lichen Substanzgemisches auf. Mit der Ausdehnung der Untersuchungen auf diesem
Gebiet wird man jedoch auch farblose Leitverbindungen finden konnen; die Be-
stimmung der Konzentration aus dem Ultraviolettspektrum und der Konstitution
aus der Absorption im Infrarot ist oft genauer und ecinfacher als diejenige aus der
Lichtabsorption im sichtbaren Gebiet.

Die meisten dieser Untersuchungen iiber die Diagenese organischer Verbindungen
an Hand der Leitverbindungen wurden bisher an Materialien mit hohem Gehalt
an Kobhlenstoffverbindungen durchgefiihrt, an Kohle, Erdél, Asphalt und bitu-
mindsen Gesteinen. Sie alle sind Spit- oder Endprodukte der Diagenese und waren
so schwerwiegenden chemischen Veranderungen unterworfen, dafl der Zusammen-
hang der meisten Verbindungen mit dem biologischen Ausgangsprodukt kaum mehr
zu erkennen ist. Dadurch daB sehr viele verschiedenartige Organismen zu ihrer Bil-
dung beitrugen, waren diese Materialien von allem Anfang an sehr komplex; durch
den hohen Gehalt an Kohlenstoffverbindungen sind manche als Indikatoren wich-
tige Stoffe unter die Nachweisgrenze verdiinnt.

Wir sahen oben, dal} unter giinstigen Umstianden der anorganische Spurengehalt
eines Fossils bei der Diagenese gegen Diffusion geschiitzt bleibt. Organische Molekiile
mit bedeutend groferer Dimension als anorganische Ionen und dementsprechend
verminderter Diffusionsgeschwindigkeit, die auBerdem sehr leicht an Grenzflichen
adsorbiert werden, missen unter diesen Bedingungen noch viel eher festgehalten
werden, sofern sie gleich nach der Sedimentation dem zerstorenden EinfluB} des
Sauerstoffes entzogen werden.

In einem solchen Fall miissen wir, eingeschlossen in das anorganische Material
eines Fossils, eine Anzahl organischer Verbindungen finden, die sich alle auf einen
einzigen bestimmten Organismus zuriickfithren lassen; bestimmte Korper, die im
lebenden Organismus besonders hervortreten, konnen in Form von Derivaten in er-
heblicher Menge vorhanden sein. In besonders giinstigen Fillen miiite es sogar
moglich sein, histochemische Untersuchungen an Fossilien durchzufiihren.

Wenn die Diagenese organischer Verbindungen in Fossilien unter bestimmten Be-
dingungen, dhnlich wie bei der Erdolbildung, zur Entstehung von leichten Kohlen-
wasserstoffen fiihrt, ist diesen die Moglichkeit zur Diffusion in die umliegenden
Gesteine genommen, sie miifiten also der analytischen Untersuchung leicht zuging-
lich sein,

Auch fiir Untersuchungen uber die katalytische Aktivitit eines Muttergesteines
im Zusammenhang mit der Frage der Erdélbildung miilte das Vorkommen organi-
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scher Substanzen, die mit Sicherheit immer an die gleichen Oberflichen adsorbiert
waren, sehr interessant sein. Leider sind bisher nur ganz wenige Untersuchungen
auf diesem Gebiet durchgefithrt worden; die Resultate eigener Arbeiten scheinen
aber die Erwartungen zu bestitigen und sollen im folgenden kurz diskutiert werden:

1. Organische Substanzen in Belemniten

Wir konnten feststellen, dal Belemniten von verschiedenen Fundstellen geringe
Mengen organische Substanzen enthalten; durch Losen des Kalkes in Salzsdure und
anschlieende Extraktion des Riickstandes erhilt man braune, schmierige Produkte
von iiblem Geruch, aus denen einige zum Teil leicht sublimierende Verbindungen
kristallisiert werden konnten. Die Charakterisierung dieser Verbindungen konnte
noch nicht durchgefiihrt werden.

Die folgende Tabelle orientiert tiber die Ausbeute aus Belemniten des Lias von
Frick (Kt. Aargau):

Siureunloslicher Anteil . . . . . 26 o -
Acetonléslicher Anteil . . . . . . 0,06 94,
Benzoll6slicher Anteil . . . . . . 0,026 ¢/,

2. Organische Verbindungen in fossilen Seelilien

Im unteren Malm des Jura finden sich an einigen Stellen Seelilien, die sehr in-
tensiv gefirbte organische Verbindungen enthalten. Es zeigte sich, daB3 neben Koh-
lenwasserstoffen fossile organische Farbstoffe, groBenteils kristallisiert, in die Kalzit-
kristalle eingebaut, vorliegen. Die Farbstoffe, fiir die nach einer der Fundstellen
der Name Fringelite vorgeschlagen wurde, sind sehr wahrscheinlich mehr
oder weniger stark reduzierte Kondensationsprodukte der Farbstoffe der lebenden
Seelilien; die Kohlenwasserstoffe sind als letzte Reduktionsprodukte der Reihe zu
deuten (M. Blumer (1951), Mikrochemie 37, p. 1048).

Ueber die Ausbeute an organischen Verbindungen orientiert folgende Tabelle:

Saureunloslicher Anteil. . . . . . 24 % ow
Summe der organischen Verbindungen 83 Y
Benzolloslicher Anteil . . . . . . 0,033 %/,

3. Chlorophyllderivate in Sedimenten

Das Vorkommen von Chlorophyllderivaten in Sedimenten wurde erstmals von
Treibs festgestellt. Spuren dieser Farbstoffe sind in Kohlen, Bitumina und Erdélen
weit verbreitet. In einem einzigen Material, einem Triasbitumen aus dem Tessin
(Monte San Giorgio), uibersteigt ihre Konzentration die Promille-Grenze,

Da noch nie eine einzelne Lagerstitte systematisch auf den Gehalt an diesen Farb-
stoffen und Komplexen untersucht worden war, machten wir es uns zur Aufgabe,
an dem sehr giinstigen Material vom Monte San Giorgio eine solche Untersuchung
durchzufiihren. Die Ergebnisse sind frither mitgeteilt worden (M. Blumer und
H. Erlenmeyer (1950), Helv. 33, p. 45 und M. Blumer (1950), Helv. 33, p. 1627);
die fiir die Geochemie wichtigsten Resultate seien hier kurz diskutiert,

Der Vanadiumgehalt der Lagerstitte schwankt in sehr engen Grenzen und liegt
im Mittel um 0,3 %. Auch die Menge des komplex gebundenen Vanadiums ist kei-
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nen groflen Schwankungen unterworfen, ihr Mittelwert liegt bei 0,03—0,04 %. Kom-
plexe mit anderen Elementen als Vanadium konnten nicht aufgefunden werden, sie
kénnen also hochstens in sehr kleiner Konzentration vorhanden sein.

Neben den Vanadiumkomplexen kommen geringe Mengen der entsprechenden
Farbstoffe frei vor, auBerdem Spuren griiner Pigmente, die dem Chlorophyll sehr
nahestehen,

Bei der Diskussion der Entstehung dieser Vanadium- und Farbstoff-Anreicherun-
gen haben wir diese Tatsachen zusammen mit den geologischen Gegebenheiten zu
berticksichtigen.

Es wurde unter anderem angenommen, das Vanadium sei in einer spiten diagene-
tischen Phase hinzudiffundiert und durch Komplexbildung mit den Farbstoffen an-
gereichert worden. Eine geniigende Diffusion durch die undurchlissigen, dicht ge-
packten Bitumenlager ist aber unwahrscheinlich, ferner ware die Anwesenheit gro-
Ber nicht an Porphyrine gebundener Vanadiummengen schwer zu verstehen; die
spatere Zerstorung eines groflen Teils der Farbstoffe unter Freiwerden des Vana-
diums war bei der geringen thermischen und chemischen Beanspruchung der Lager-
statte nicht moglich.

Gegen die Annahme einer sehr frihzeitigen Anreicherung sprechen vor allem
chemische Griinde. Die Sedimente stehen nur fiir kurze Zeit (einige hundert bis
hochstens einige tausend Jahre) im ungehinderten Stoffaustausch mit dem Meer-
wasser, die Anreicherungsreaktion miillte also sehr schnell erfolgen. Wir konnen
dann nicht verstehen, warum bei der — an sich unwahrscheinlichen — Zerstorung
eines groflen Teils der Farbstoffkomponente der Komplexe das freiwerdende Vana-
dium nicht sofort die Bindung an die freien im Gestein vorhandenen Farbstoffe
einging.

Die bisherigen Versuche zur Erklarung der Anreicherung des Vanadiums in Bi-
tumina, die ohne genaue Kenntnis der geologischen und chemischen Tatsachen un-
ternommen worden sind, stehen, wie oben ausgefiihrt wurde, im Widerspruch dazu.
Wir miissen daher eine weitere Entstehungsmoglichkeit zur Diskussion stellen und
annehmen, daB bei der Sedimentation Vanadium in einer nicht bekannten Form
gleichzeitig mit Chlorophyll-Derivaten angereichert wurde. Die Farbstoffe machten
die durch die diagenetischen Bedingungen verursachten Umwandlungen durch und
das Vanadium begann in einer wegen der sehr germgen D1ffus1onsgeschwmdlgkext
im Gestein auflerordentlich langsamen Reaktion in die im Gestein stabilste Bin-
dungsform iiberzugehen.

Zur endgiiltigen Entscheidung dieser Frage miillte einmal gezeigt werden kon-
nen, in welcher Bindungsform die Hauptmenge des Vanadiums in diesen Gesteinen
heute vorliegt; auBlerdem sollte untersucht werden, ob in ganz jungen Sedimenten
schon Vanadiumkomplexe der Chlorophyll-Derivate vorkommen oder ob sie erst
im Verlaufe der Diagenese gebildet werden.

Durch ein Stipendium der Janggen-Pohn-Stiftung (St. Gallen) und Mittel der
Scripps Institution of Oceanography in La Jolla (Kalifornien) wurde es mir ermog-
licht, junge Sedimente des pazifischen Ozeans zu untersuchen; die Publikation dieser
Arbeiten ist in Vorbereitung, ich mochte aber einige der Resultate hier vorliufig
mitteilen.

Es standen uns zwei Kerne mariner Proben vonl bzw. 2 m Linge zur Verfiigung,
der eine aus einem kiistenfernen Becken im Schelf der kalifornischen Kiiste, der
andere aus einem Tal am Meeresboden nahe der Kiiste. Das Alter der untersten
Schicht beider Kerne wird auf je ca. 5300 Jahre geschitzt.

Die Untersuchungen fiihrten zur Isolierung noch nicht identifizierter kristallisier-
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ter Verbindungen von Kohlenwasserstoffnatur und zur Charakterisie-
rung einer Anzahl von Chlorophyll-Derivatenund Carotinoiden.

Die folgende Tabelle orientiert iiber den Gehalt an organischen Substanzen (be-
zogen auf nasses Sediment mit ca. 50 % H,O):

kiistennaher Kkiistenferner

Kern Kern
Summe der organischen Verbindungen . . . . . . . 15 /4o 60 -
Acetonlosliche Verbindungen . . .. 01 Yy 0,7 Y%
Obere Grenze fiir den Gehalt an Kohlenwasserstoffen . 001 9, O 07 s
Mittlerer Gehalt an Phidophorbida . . . . . . . . 0,0008°, 0,008 /0U

Der Gehalt an Kohlenwasserstoffen ist, verglichen mit dem gesamten
Gehalt an organischem Material, sehr klein; extrapoliert man ihn aber auf ein gro-
Bes Gesteinsvolumen (Dichte 1,5), so entspricht die groBere der angegebenen Zah-
len einem Gehalt von Paraffinen, Naphthenen und Aromaten von 100 000 t/km3.
Zahlen der gleichen Grofenordnung wurden kiirzlich auch tiber Material aus dem
Golf von Mexiko publiziert (P. V. Smith (1952), Bull A. A. P. G. 36, p. 411).

Die Chlorophyll-Derivate stehen dem Chlorophyll noch ganz nahe;
das weitaus iiberwiegende Pigment ist das Phdophorbid a, das aus Chlorophyll a
durch Abspalten des Magnesiums entsteht. Sein Gehalt im Kern ist von den
obersten Lagen an, die uns zur Verfiigung standen (10 und 15 cm unter der Ober-
fliche) praktisch konstant, kleine Schwankungen sind eher auf Wechsel in den
Ablagerungsbedingungen als auf teilweise Zerstérung der Farbstoffe zuriickzufiihren.

Zwei Derivate des Chlorophyll d, das in Rotalgen vorkommt, das Phiophytin d
und das Isophdophytin d, wurden hier zum erstenmal in Sedimenten in auBer-
ordentlich kleiner Konzentration (10 mg/t Sediment) am Spektrum mit Sicherheit
erkannt. Daneben wurden noch Spuren zweier anderer Tetrapyrrolfarbstoffe cha-
rakterisiert; auch sie miissen dem Chlorophyll nahestehen, doch war es noch nicht
moglich, sie zu identifizieren.

Anzeichen fiir die Anwesenheit von Komplexen mit Vanadium oder anderen
Elementen wurden nicht gefunden; sie miilten vorhanden sein, wenn Vanadium
tatsdchlich durch Tetrapyrrolfarbstoffe dem Meerwasser entzogen wiirde. Weitere
Untersuchungen, die an der Scripps Institution durchgefiihrt werden sollen, miissen
erweisen, ob auch unter anderen Bedingungen keine Komplexe gebildet werden.

Die Veranderungen, welche die Leitverbindungen erfuhren, ermoglichen uns
folgende Aussagen iiber die Diagenese der organischen Verbindungen in den von
uns untersuchten jungen Sedimenten des pazifischen Schelfes:

Organisches Material, das nicht schon auf dem Weg in die Sedimente durch
Oxydation zerstort wird, gelangt rasch in eine Zone, in der es den Einfliissen des
hohen Redoxpotentials des freien Meerwassers entzogen ist. Ein grofer Teil der
wichtigen Reaktionen geht dort in einem verhiltnismdBig kurzen Zeitraum vor sich.
Sobald das Material von ungefihr 10 cm Sediment tiberdeckt ist, bleibt es recht
stabil; wihrend den nichsten 1000 bis 10 000 Jahren macht es kaum Verianderun-
gen durch. Auch Verbindungen, die unter Laboratoriumsbedingungen héchst un-
bestindig sind, werden ohne merkliche Abnahme konserviert. Obwohl im Sediment
sicher ein niedriges Redoxpotential herrscht, finden Reduktionsreaktionen nicht in
nennenswertem Ausmaf} statt,

Die hier diskutierten Untersuchungen iiber das Vorkommen von Spurenelementen
in Bitumina und iber die Verfolgung der Diagenese organischer Substanzen mit
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Hilfe von Leitverbindungen konnten natiirlich nur eine sehr kleine Liicke in un-
serem Wissen iiber die organische Geochemie ausfiillen, Wir hoffen jedoch, daf}
die vielversprechenden Ergebnisse andere Chemiker ermuntern werden, in Zusam-
menarbeit mit Geologen an der Lésung dieser Probleme teilzunehmen.

Manuskript eingegangen am 7. Juni 1952
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