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Bull. Ver. schweiz. Petroleum-Geol. u. -Ing., Vol. 45, Nr. 109, Oktober 1979, S. 47 — §5

13C/12C - Bestimmungen am Murchison-Meteoriten **)

von Alfred HIRNER, Miinchen*)

Zusammenfassung

In folgenden kohlenstoffhaltigen Phasen des Murchison - Meteoriten wurden die Ver-
hiltnisse der stabilen Isotope des Kohlenstoffs untersucht: Gesamte kohlenstoffhaltige
Substanz, Karbonat, in organischen Losungsmitteln losliche (Extrakt) und unlosliche
Verbindungen (Polymer), vermutlicher Kontaminationsanteil und das aus Phosphorsiure
nach der Karbonatabtrennung riickgewonnene CQO,. Drei verschieden aggressive Proze-
duren zur Demineralisation wurden getestet.

Die Ergebnisse der Isotopenbestimmungen zeigen, dass nahezu der gesamte untersuch-
te Kohlenstoff dem Meteoriten und nicht terrestrischen Kontaminationen zuzurechnen
ist. Verschiedene Modelle zur Entstehung der organischen Verbindungen aus dem primi-
tiven Sonnennebel werden vom isotopenchemischen Standpunkt aus diskutiert. Dabei
ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den im Murchison und den in La-
borexperimenten nach dem Fischer-Tropsch Prinzip gefundenen Isotopenwerten. Auf
einige geochemisch relevante Probleme (* C/*?C der Erde; abiogen entstandene organi-
sche Verbindungen auf der Erde) wird kurz eingegangen.

Abstract

Stable carbon isotope ratios were determined in following carbonaceous phases of the
Murchison meteorite: Bulk sample, carbonate, in organic solvents soluble (extract) and
insoluble compounds (polymer), contaminants and carbon dioxide recovered from phos-
phoric acid treatment after separation of the carbonate. Three demineralisation proce-
dures of different aggressive grade were tested.

The isotopic results show that most of the carbon investigated can be attributed to
the meteoritic material rather than to terrestrial contaminants. Different models for the
origin of organic compounds from the primitive solar nebula are discussed from the iso-
topic chemical point of view. A good agreement was found for the isotope fractionations
in Murchison and those discovered in laboratory experiments according to Fischer-
Tropsch. Some problems are briefly discussed in geochemical concern: > C/*C of the
earth; terrestrial organic compounds of abiogenic origin.

**) Erweitertes Manuskript eines Vortrages gehalten am 2.3.1979 in Mainz auf der Friihjahrstagung
der Sektion Geochemie der DMG. Eine weitere Veroffentlichung mit einer ausfiihrlichen Darle-
gung der Analysenmethode und der kosmochemischen Folgerungen befindet sich in Vorberei-
tung.

*) Dr. A. HIRNER, Institut fiir Geologie und Mineralogie, Technische Universitit Miinchen, Lich-
tenbergstrasse 4, D - 8046 Garching.
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Fig. 1: Analysenschema
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1. Einleitung

Der C2 - Chondrit Murchison fiel am 28. September 1969 in der Nihe von Murchison
in Victoria (Australien). Die zahlreichen Bruchstiicke des Meteoriten wurden unmittel-
bar nach dem Fall aufgesammelt und in verschiedenen Laboratorien untersucht. Eine
erste mineralogische Beschreibung geben FUCHS und JENSEN (1970). Besonders genau
wurden die organischen Verbindungen im Meteoriten wie Alkane, Aromaten, Aminosiu-
ren, N-Verbindungen und das organische Polymer studiert (LEVY et al. 1973).

Die Verteilung der organischen Verbindungen in kohligen Chondriten spricht fiir eine
Herkunft dieser Substanzen aus einfachen Molekiilen des Sonnennebels (ANDERS et al.
1973). Neben Besonderheiten in der chemischen Zusammensetzung der organischen
Komponenten ist das Fehlen von optischer Aktivitit und Mikrofossilien ein Argument
fiir die abiogene Entstehung dieses Materials (VDOVYKIN 1970).

Ein Problem stellt die Kontamination eingesammelter Meteoritenproben durch terre-
strische Stoffe dar (NAGY 1975). SMITH und KAPLAN (1970) konnten jedoch mit
Hilfe von *C/!2C - Messungen die endogene Natur von Karbonat, Restkohlenstoff und
einen Teil des extrahierbaren organischen Materials in sieben kohligen Chondriten nach-
weisen. Fiir den Murchison -Meteoriten konnten KVENVOLDEN et al. (1970) zeigen,
dass die D- und L- Enantiomeren der Aminosiuren nahezu gleich haufig vorkommen
und daher der Betrag terrestrischer biogener Kontamination als sehr klein angenommen
werden muss. Weiterhin wurden ¥C/!2C - Werte gemessen, welche ausserhalb des Be-
reichs entsprechender terrestrischer Substanzen liegen. NAGY (1975) schlug in Anbe-
tracht der Wichtigkeit dieser Ergebnisse die Durchfithrung von Nachmessungen vor.

Ein Ziel vorliegender Arbeit war die Untersuchung der Frage, ob sich obige Ergebnis-
se mit einer nach zehnjdhriger Lagerungszeit verwendeten Probe reproduzieren lassen.
Daneben sollten die analytischen Ergebnisse durch die Untersuchung weiterer Fraktio-
nen erginzt und im Lichte einiger neueren geo- und kosmochemischen Erkenntnisse dis-
kutiert werden. Schliesslich sollte die Leistungsfihigkeit unserer fiir die Erddlanalytik
(s. HAHN-WEINHEIMER et al. in GRAF, 1979) eingesetzten Messtechnik an einer Pro-
be komplexer chemischer Natur erprobt werden.

2. Analytische Ergebnisse

Das Analysenschema zeigt Fig. 1. Eine genaue Beschreibung der Prozeduren zur
chemischen Priparation und massenspektrometrischen Messung geben GRAF et al.
(1979) fiir die organischen Verbindungen bzw. McCREA (1950) fiir das Karbonat. Die
vollstindige Verbrennung der Proben zu CO, wurde mit Hilfe einer neu entwickelten
Schnellverbrennungsanlage durchgefiihrt (GRAF 1979). Mit dieser Apparatur ist es mog-
lich, Substanzen mit weniger als 0,5 mg C zu oxidieren und das entstandene CO, frak-
tionierungsfrei aufzufangen. Vor der massenspektrometrischen Bestimmung (Massen-
spektrometer: VG 903) wurden Fremdgase vom CO, gaschromatographisch abgetrennt.
Zur Entfernung von Oberflichenkontaminationen wurde der 9,6 g schwere Meteorit
zweimal fiir je zwei Minuten mit 20 ml Benzol/Methanol (3: 1) und zweimal mit n-Hexan
bei Zimmertemperatur behandelt. Zur Riickgewinnung des bei der Phosphorsiurebehand-
lung in Lésung gegangenen organischen Kohlenstoffs wurde die vom Meteoritenpulver
abzentrifugierte Phosphorsidure mit Chromschwefelsiure versetzt und der Isotopenwert
des hierbei freigesetzten CO, bestimmt. Zur Mineralabtrennung wurden 4,7 g des Me-
teoritenpulvers in drei gleiche Teile aufgeteilt und simultan verschieden aggressiven Be-
handlungen unterworfen:
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P 1: Nach HAYATSU et al. (1977) erfolgte die Behandlung iiber 10 Tage mit einer Folge
von Mineralsiuren (HC1), HF).

P 2:Nach SMITH und KAPLAN (1970) wurde der Meteorit mehrmals erschopfend mit
konz. HC1 auf einem kochenden Wasserbad behandelt und in 50% HF zur Trockne
eingedampft.

P 3: Anwendung des Trennungsganges nach McIVER (1967), welcher in einigen Punk-
ten modifiziert wurde. Als Monitor fiir den jeweiligen tatsichlichen Stand der Demi-
neralisation wurde die Rontgenfluoreszenspektrometrie eingesetzt.

Als Riickstand nach der Demineralisation ergaben sich fiir P1, P2 und P3 11,50%,

5,33% bzw. 1,66% bezogen auf die Einwaage. Die zuletzt genannte Methode zeigte sich
fiir die Abtrennung von Silikat und schwefelhaltigen Mineralen am effektivsten.

Tabelle 1 Analysenergebnisse

Fraktion Abk. *) §Cppp [%o]
Kontaminationstest ScoN -18,88 +0,05
Gesamtkohlenstoff dtor - 6,340,10
Organ. Extrakt SEB*+) - 512+0,18
SEC**) + 3,90+0,29
SEM=*+) + 250+041
Karbonat SCARB +50,07 £ 0,06
C-Riickgewinnung ScR + 4,40+ 0,06
Organ. Polymer bp1 -14,12+0,11
Sp2 -14,43 + 0,06
8p3 -15,14 £ 0,05

*) vgl. Fig. 1, **) gewichteter Durchschnittswert aus gp, gpc und 6gpm: 6 =-1,33%0.

Die gefundenen Isotopenwerte sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Ubereinstim-
mung mit den von KVENVOLDEN et al. (1970) angegebenen Werten ist als gut zu be-
zeichnen. Die gefundenen Werte fiir das meteoritische Karbonat und den organischen
Extrakt liegen deutlich ausserhalb des 83C - Bereichs entsprechender terrestrischer Sub-
stanzen (CLAYTON 1963, DEGENS 1969). Der durchgefiihrte Kontaminationstest er-
gab, dass der Betrag an terrestrischen Kontaminationen sehr gering ist: Es konnten ledig-
lich ca. 1/200 der Gesamtmenge des Extrakts in der Waschlosung eingeengt werden. Der
niedrige Isotopenwert fiir §cgn deutet nicht nur auf die Anwesenheit terrestrischer
biogener Verbindungen, sondern auch darauf hin, dass bei der Waschprozedur bereits
extrahierbares endogenes meteoritisches Material mit herausgelost wurde. Der hohe
512C -Wert des aus der Phosphorsiure mit Chromschwefelsiure riickgewonnenen CO,
ldsst sich u.U. derart interpretieren, dass die Phosphorsiure leicht depolymerisierend auf
den organischen Riickstand wirkt und dadurch die Herauslosung von in der komplizier-
ten Mikrostruktur des organischen Polymers eingeschlossenen (Nicht-) Kohlenwasser-
stoffen begiinstigt. Die verschiedenen Methoden der Demineralisation verinderten das
organische Material nur leicht, so dass sich Isotopenunterschiede von ca. 1 %0 ergaben.
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3. Diskussion

3.1 Kosmochemische Interpretation der Messwerte

Nach dem Modell von CAMERON (1969) kollabierte der Sonnennebel, induziert
durch eine Gravitationsinstabilitit, in eine Scheibe. Freiwerdende potentielle Energie
fiihrte zur Erhitzung des Nebels, im Inneren auf bis iiber 2000 K. In der darauffolgenden
Abkiihlphase bis herab auf ~ 700 K kondensierten Staubkorner, dann grossere Korper
wie Asteroiden und Planeten; schliesslich folgten die kohligen Chondrite zwischen 400
und 350 K bei Driicken von 10 =% bis 10 ~® atm. LARIMER und ANDERS (1967) zeig-
ten, dass die chemische Evolution der Meteorite in Bezug auf die Verteilung der fliichti-
gen Elemente, der organischen Verbindungen und der Edelgase mit diesem Kondensa-
tionsmodell vereinbar ist. Eine morphologische Untersuchung von aus der Matrix des
Murchison - Meteoriten isolierten Olivin-Kornern ergab, dass diese Aggregate als primire
Kondensate erklart werden konnen (OLSEN und GROSSMAN 1978). Meteorite entste-
hen bei Zusammenstossen zwischen Asteroiden im Asteroidengiirtel oder stellen Reste
von Kometen dar. Neuerdings setzt sich allerdings immer mehr die Auffassung durch,
dass die meisten Meteorite Bruchstiicke von Apollo - Objekten darstellen (WETHERILL
1979). In der solaren Hiufigkeitsverteilung nimmt Kohlenstoff den dritten Platz ein
(PAGEL 1979). Die letzten Kondensate des Kohlenstoffs, nimlich Graphit, Kohlenwas-
serstoffe und Karbonate, sind in Meteoriten enthalten. Aufgrund von Stabilitiatsbetrach-
tungen zeigten aber LEWIS et al. (1979), dass die Entstehung von C-haltigen Kompo-
nenten in Meteoriten nicht unter thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen
stattgefunden haben kann.

Im interstellaren Raum wurden bis jetzt iiber 30 organische Molekiile aufgrund ihrer
Rotationsspektren im Mikrowellenbereich nachgewiesen. Im Infrarotbereich wurden so-
gar Anzeichen fir Polymere von Formaldehyd und evtl. Polysaccharide gefunden
(HOYLE und WICKRAMASINGHE 1977). Wihrend als Entstehungsmechanismen fir
Molekiile bis zur Kohlenstoffzahl von etwa 9 meist bimolekulare Molekiil-, Ionen- und
Radikalreaktionen in der Gasphase oder auf katalysierenden Staubkornoberflichen er-
folgreich herangezogen werden kénnen (HERBST und KLEMPERER 1976), werden fiir
die Bildung grosserer Molekiile FTT- (=Fischer-Tropsch-Typ-) Reaktionen bei 360 bis
400 K in Gegenwart von katalysierenden Staubkornern (ANDERS et al. 1973) oder Po-
lymerisierungsreaktionen durch molekulares Tunneln (GOLDANSKII 1977) vorgeschla-
gen.

Nach neuesten radioastronomischen Messungen liegt der Durchschnittswert fiir das
interstellare '>C/'C - Verhiltnis mit 60 bis 75 (C. TOWNES, personliche Mitteilung)
nicht weit vom Bereich terrestrischer Werte von etwa 89 bis 94 entfernt. Die Auswertung
von optischen Spektren des CH * im interplanetaren Raum innerhalb einiger hundert
Lichtjahre um die Erde ergab erdihnliche '>C/!3C - Verhiltnisse (VANDEN BOUT
1972). Da '2C ein primires, 3C aber ein sekundires Element der Nukleosynthese dar-
stellt, war der galaktische Raum zur Zeit der Bildung des Sonnensystems im Vergleich
zu heute leicht an '*C angereichert (WOLLMAN 1973). Zusammenfassend darf ange-
nommen werden, dass der Sonnennebel zur Zeit der Meteoritenentstehung erdihnliche
12C/13C - Verhiltnisse aufwies.

In Tabelle 2 werden die Betrige der in dieser Arbeit bestimmten Isotopenfraktionie-
rungen mit jenen verglichen, welche sich aus FTT-Laborexperimenten ergaben (LAN-
CET und ANDERS 1970). Es ergibt sich eine ausgezeichnete Ubereinstimmung nach
Richtung und Betrag der Isotopenfraktionierungen zwischen Karbonat - organ. Extrakt
im Murchison - Meteoriten einerseits und CO, - ,,C,, *“ im FTT-Experiment andererseits.
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Entsprechendes gilt fiur Karbonat - organ. Polymer im Murchison einerseits und CO, -
,,Wachs** (auf dem Katalysator niedergeschlagenes synthetisches Polymer) im FTT-Expe-
riment andererseits. In der Tabelle sind zum Vergleich noch Fraktionierungswerte ange-
geben, welche sich bei Annahme von Isotopenaustausch im thermodynamischen Gleich-
gewicht ergeben (BOTTINGA 1969, GALIMOV 1973); eine grobe Ubereinstimmung mit
den Murchison - Daten ist fiir Temperaturen um 300 K festzustellen. Allerdings sind
mogliche Austauschmechanismen nur schwer vorstellbar, da z.B. Isotopenaustauschvor-
ginge in Verbindung mit der ,,C,, *“ - Fraktion experimentell nicht beobachtet wurden
(LANCET und ANDERS 1970).

Tabelle 2
Vergleich zwischen theoretisch, experimentell und analytisch bestimmten
Isotopenfraktionierungen

Cox CRED T [K] Basis Autor Aox-RED *[%0o]
CO, CH, 300 Thermodyn. | Bottinga (1969) 68
Gl.gew.(theor)
CyoHas 300 Galimov (1973) 36
CH,4 400 Bottinga (1969) 44
GG 400 FTT Lancet+ Anders ~50
,,Wax*“ 400 (exp.) (1970) 61
(auf Kat.)
Karbo- organ, Murchison diese Arbeit 51
nat Extrakt (analyt.)
organ. (380) Murchison diese Arbeit 64
Polymer (analyt.)
organ, (400 £ 30)| C2-Chondrite | Lancet (1972) 61(Q)
Polymer (analyt.)
organ. (357 £ 21)| C1-Chondrite | Lancet (1972) 87 (@)
Polymer (analyt.)

-1
*) Dox-RED = (%0x-RED -1) X 1000; xgx.grgp = (P C/*2C) oxX (**C/™C) Rgp =
Fractionnierungsfak tor

3.2 Isotopische Verteilung des terrestrischen Kohlenstoffs

Der §13C-Wert des Gesamtkohlenstoffs vom Murchison-Meteoriten liegt mit
-6,34%0 im Bereich terrestrischer Karbonatite, Kimberlite und Diamanten (-5 bis -8 %o,
HAHN-WEINHEIMER 1971, HOEFS 1978) und entspricht dem von CRAIG und KEE-
LING (1963) angegebenen Wert fiir atmosphirisches CO, . Diese Ubereinstimmung wiir-
de auf eine Ableitung des Kohlenstoffs im Murchison und dem der Erde aus isotopisch
homogen verteiltem primiren Kohlenstoff nach identischen Bildungsmechanismen hin-
weisen. Ausgehend von der Beobachtung der Fraktionierung der chemischen Elemente,
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erklirte auch RINGWOOD (1966) die Entstehung der Erde in einem Einstufen - Autore-
duktions - Prozess bei hoheren Temperaturen aus primitivem Material dhnlich dem der
kohligen Chondrite. '

Verschiedene Kohlenstoffphasen zeigen jedoch bereits in kohligen Chondriten chemi-
sche und isotopenchemische Fraktionierungen; neben den in dieser Arbeit behandelten
Phasen sind noch Graphit und Diamant zu nennen (VINOGRADOV et al. 1967). Die
iibrigen Steinmeteorite leitet man aus kohligen Chondriten ab (NAGY 1975); hierbei
tritt Verlust von fliichtigen Bestandteilen und Erniedrigung des Kohlenstoffgehalts auf.
Die §3C-Werte kohlenstoffhaltiger Phasen in gewdhnlichen Chondriten iiberdecken
sich mit denen terrestrischer Gesteine. Ein Teil des terrestrischen Kohlenstoffs findet
sich in Gestalt von verschiedensten oxidierten und reduzierten Verbindungen in einem
offenen System auf der Erdoberfliche, ein anderer Teil des Kohlenstoffs wurde nicht
oxidiert und in Silikat- und Eisenschmelzen gelést zum Erdkern transportiert, wo er wie-
der in fester Form ausfiel (DEGENS 1978); in Ubereinstimmung mit diesem Modell ist
Graphit auch in Eisenmeteoriten zu finden.

Bilanzrechnungen fiir den §'3C -Mittelwert der Erde unter bestimmten Annahmen
iiber die Kohlenstoffverteilung in Kruste, Mantel und Kern ergaben -6,9%%0 (LIBBY
1971) bzw. -7,5%0 (HOEFS 1978). Von diesen Werten deutlich abweichende Ergebnis-
se an Kohlenstoff aus tieferen Erdkrustenteilen (z.B. CO, in Flissigkeitseinschliissen
oder iiber heisser Lava) werden durch Mischungsvorginge von Karbonat und von organi-
scher Substanz abgeleitetem CO, (HOEFS 1978) und/oder durch Rayleigh Destillation
(PINEAU et al. 1976) erklirt.

3.3 Abiogen entstandene terrestrische organische Verbindungen

FTT - Reaktionen konnen auch unter den Bedingungen der primitiven Erde eine Rolle
bei der Entstehung terrestrischer organischer Verbindungen gespielt haben (ANDERS et
al. 1973). Unter den uns heute noch zuginglichen Proben organischer Substanz sind jene
rein abiogenen Ursprungs - ihre Existenz vorausgesetzt - sicherlich nur dusserst schwer
aufzufinden. Aus der Literatur seien zwei diesbeziigliche Beobachtungen zitiert:

Einlagerungen reduzierter organischer Kohlenstoffverbindungen in mehr als 3,3 x 10° Jahren al-
ten Gesteinen (S-Afrika) zeigen dem organischen Polymer der Chondrite entsprechende Isotopenver-
hiltniswerte (OEHLER et al. 1972). ROBINSON (1966) interpretierte die chemische Zusammen-
setzung einiger kambrischer Erdodle in der Weise, dass einer urspriinglich vorhandenen abiogen
entstandenen Komponente eine spiter entstandene biologische Komponente zugemischt wurde.

Ausgehend von thermodynamischen Abschitzungen und biochemischen Uberlegun-
gen, leitet DEGENS (1978) die terrestrische Protobiosphire von interstellarem organi-
schen Material (C in reduzierter Form) ab, welches auf der Oberflache des Protoplaneten
Erde durch Oxidation und katalytische Reaktionen fortlaufend chemisch differenziert
wurde. Einen Uberblick iiber die weitere pribiotische Evolution gibt ADAM (1978): Bil-
dung von Biomolekiilen, Biogenese der Zellhiille aus Lipid - Doppelschichten, Individua-
lisierung von Informations- und Aktionsmolekiilen (Hyperzyklen nach EIGEN und
SCHUSTER 1979). Erste lebende Formen traten bereits vor mehr als 3,1 x 10° Jahren
in Form von Prokaryonten (Blaualgen, Bakterien) auf.

Mit der Entfaltung des Lebens nahm auch der Einfluss der durch den Mechanismus
der Photosynthese kinetisch bedingten Isotopenfraktionierung auf den terrestrischen
Kreislauf des stabilen Kohlenstoffs immer mehr zu, bei dem '2C in Pflanzen um etwa 4
bis 25%0 angereichert wird.
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4. Schlussbemerkung

Es wurde gezeigt, dass der Einfluss terrestrischer Kontaminationen auf eine nahezu
10 Jahre lang sachgemaiss gelagerte Probe des Murchison - Meteoriten sehr klein ist. Die
gemessenen grossen Isotopenunterschiede zwischen Karbonat - organ. Extrakt - organ.
Polymer werden phinomenologisch sehr treffend durch Bildungsmechanismen mittels
FTT-Reaktionen beschrieben. Eine biogene Herkunft des organischen Materials ist mit
den gemessenen Isotopenwerten unvereinbar.

Durch die Einordnung der analytischen Ergebnisse in gingige Vorstellungen iiber
kosmo- und geochemische Evolutionen ist es moglich, eine grob qualitative Sequenz der
Isotopenwerte vom interstellaren Raum bis zur terrestrischen Biosphiare anzugeben.

Der Verfasser dankt Dr. Kerridge (Los Angeles), Prof. C. Townes (Berkeley) und Pr.qf . P.Hahn-
Weinheimer (Miinchen) fiir wertvolle Diskussionsbeitrige, Prof. H. Wianke (Mainz) fiir die Uberlassung
der Probe und den Herren W.Graf und K. Trinkl (Miinchen) fiir die Durchfiihrung analytischer Mes-
sungen.
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