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Kurzfassung 

Kerogen stellt das unlösliche organische Material in Sedimentgesteinen dar und bildet 

sich im Laufe von Jahrmillionen aus biogenen Vorläufern wie Algen, Bakterien, Blättern 

und Holz. Die im Rahmen der Arbeit untersuchten Kerogene sind marinen Ursprungs 

und entstammen zu 75% Algen, deren nichthydrolysierbare Zellbestandteile in einem 

anoxischen Ablagerungsmilieu unter teilweise weitgehendem Erhalt der ursprünglichen 

Zellmorphologie sedimentiert wurden. 

Es werden sechs Kerogene des Posidonienschiefers aus der Hilsmulde in NW­

Deutschland unter Auflösen der anorganischen Gesteinsmatrix mit Mineralsäuren isoliert. 

Die sechs Kerogene zeichnen sich bei unterschiedlicher thermischer Reife durch ein 

gleiches Ablagerungsmilieu aus und eignen sich damit zur Untersuchung der bei der 

thermischen Reifung von Kerogenen (Bildung von Erdälen aus Kerogenen) ablaufenden 

molekularen Prozesse. Die sechs Kerogene aus der Hilsmulde werden oxidativ mit 

Rutheniumtetroxid selektiv in niedermolekulare Teilstrukturen abgebaut. Als gaschro­

matographisch auflösbare Hauptoxidationsprodukte entstehen dabei Mono-n­

carbonsäuren (C2-C30) und a.,ro-Di-n-carbonsäuren (C4-C27) als aliphatische 

Oxidationsprodukte mit einem nivellierten Verteilungsmuster sowie Benzolpolycarbon­

säuren als aromatische Oxidationsprodukte. Die a.,ro-Di-n-carbonsäuren entstammen der 

oxidativen Spaltung von über Polymethylenbrücken vernetzten aromatischen 

Kerogenteilstrukturen. Die Konzentration der a.,ro-Di-n-carbonsäuren nimmt mit 

zunehmender thermischer Kerogenreife, den gesamten Bereich des Ölfensters umfassend, 

kontinuierlich ab. Dieser experimentelle Befund wird dahingehend interpretiert, daß über 

Polymethylenbrücken quervernetzte aromatische Kerogenteilstrukturen während der 

Kerogenkatagenese im Zuge der Bildung von Öl aus Kerogen geothermisch gespalten 

werden. Dieser Vorgang wird als molekulares Charakteristikum der Kerogenkatagenese 

interpretiert. 

Zwei unreife Kerogene aus dem Ölschiefer der Hilsmulde und dem des Pariser Beckens 

werden stufenweise chemisch abgebaut. Beide Kerogene sind im Rahmen der 

durchgefiihrten Abbaustufen hydrolytisch zu 2%, azidolytisch zu 1 %, hydrogenolytisch 

zu 7% und oxidativ zu 88% abbaubar. Die Hydrolyse-, Azidolyse- und 

Hydrogenolysebeständigkeit der beiden unreifen Kerogene sind ein Hinweis auf die 

resistente Struktur des makromolekularen Kerogens, die wahrscheinlich von 

quervernetzten Kerogenteilstrukturen herrührt. Unreifes Kerogen ist im Sinne einer 

hohen Abbaurate nur oxidativ unter rigorosen Oxidationsbedingungen abbaubar. Dabei 



bilden sich neben Kohlendioxid als gaschromatographisch aufgelöste Oxidationsprodukte 

homologe Reihen von Mono- und cx.,ro-Di-n-carbonsäuren. Die Carbonsäuren 

entstammen der Oxidation von an aromatischen Kerogenteilstrukturen gebundenen 

Polymethylengruppen (Alkylketten). Der zu Kohlendioxid konvertierte Kerogen­

kohlenstoff stammt aus mono- und mehrkernigen aromatischen Teilstrukturen. Der zu 

Kohlendioxid oxidierte Kerogenkohlenstoff (13,5%) repräsentiert gemeinsam mit den 

homologen Reihen an Carbonsäuren (11,5%) ca. 25% des ursprünglichen unreifen 

Kerogens. 

Es werden Substrate von Grünalgen und Blaualgen (Cyanobakterien), die als rezente 

Algen palynologisch und phykologisch mit den fossilen Algen in den untersuchten 

marinen Kerogenen korrelieren, hydrolysiert. Die nichthydrolysierbaren Zellbestandteile 

der Algen werden analog zu den Kerogenen oxidiert, um anband der Oxidationsprodukte 

Rückschlüsse auf die während der Kerogenbildung ablaufenden Prozesse abzuleiten. Die 

Oxidationsprodukte der nichthydrolysierbaren Zellbausteine der Algen gleichen denen 

der unreifen Kerogene insofern, als bei beiden Struktursystemen homologe Reihen von 

Mono- und a.,ro-Di-n-carbonsäuren als gaschromatographisch auflösbare Haupt­

oxidationsprodukte entstehen. Aus dem Verteilungsmuster dieser Carbonsäuren in den 

Oxidationsprodukten folgt, daß die Diagenese von nichthydrolysierbaren Zellbestand­

teilen aus Algen durch eine Nivellierung der Kettenlänge von Polymethylengruppen als 

nichthydrolysierbaren Zellbausteinen charakterisiert ist und daß die untersuchten unreifen 

Kerogene wahrscheinlich zu einem großen Teil von Grünalgen abstammen. 

Aus den experimentellen Befunden der Oxidation von nichthydrolysierbaren 

Algenzellbestandteilen und Kerogenen und aus IR- und NMR-spektroskopischen 

Befunden an Kerogenen und nichthydrolysierbaren Algenzellbausteinen folgt, daß die 

Aromatisierung von Teilstrukturen in biogenen Kerogenvorläufem einen zentralen 

Prozeß während der Kerogenbildung darstellt. Es wird im Einklang mit den 

experimentellen Befunden ein hypothetischer Mechanismus der diagenetischen 

Dehydrocyclisierung und Dehydroaromatisierung von polyungesättigten Fettsäuren aus 

Speicher- und Membranlipiden vorgeschlagen (Kerogenbildung nach dem Lipidmodell). 



Abkürzungen 

GC Gaschromatographie bzw. Gaschromatogramm 

GCIFID Gaschromatograph mit Flammenionisationsdetektor 

GCIMS kombinierte GaschromatographieIMassenspektrometrie 

HPLC Hochdruckflüssigkeitschromatographie 

MPLC Mitteldruckflüssigkeitschromatographie 

TOC Total organic carbon - organisch gebundener Kohlenstoff 
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1 1. Einleitung 

1. Einleitung 

Gegenstand der vorliegenden Dissertation ist das Kerogen aus Ölschiefern. 

1.1 Definition des Begriffs Kerogen 

Kerogen ist laut Definition das in organischen Lösungsmitteln unlösliche organische 

Material der Sedimente. Man unterteilt die organische Materie in Sedimentgesteinen in 

lösliches Bitumen (Lösungsmittel Z.B. Methylenchlorid) und unlösliches makromolekula­

res Kerogen (Tissot und Weite (1984), Durand (1980». 

Kerogen stellt die mit Abstand häufigste Form organischer Materie auf der Erde dar 

(Abb.l). In den Sedimenten der Erdkruste kommt es vorwiegend in feinverteilter Form 

vor. Lediglich in kohlenstofITeichen Sedimenten (u.a. Ölschiefern) sowie in Kohlen tritt 

Kerogen in ökonomisch relevanten Konzentrationen auf (Abb.2). 

1.2 Kerogenbildung 

Kerogen bildet sich im Laufe von Jahrmillionen aus marinen und terrestrischen biogenen 

Vorläufern wie Algen, Bakterien, Blättern und Holz. Als Funktion des Ablagerungs­

milieus und der thermischen Geschichte des Sediments kann das gebildete Kerogen unter 

günstigen Bedingungen im Zuge eines Reifeprozesses in Öl und Gas umgewandelt 

werden. Diese thermische Kerogenreifung unterteilt man als Funktion der ablaufenden 

molekularen Prozesse in Dia-, Kata- und Metagenese (Abb.3) (s. Horsfield und 

Rullkötter 1993, im Druck). 

In der Organischen Geochemie existieren zwei Theorien, wie sich Kerogen aus seinen 

Vorläufern bildet: Das Kondensations- und das Erhaltungsmodell (s. Abb.4). 

Nach dem Kondensationsmodell stellt Kerogen das Kondensationsprodukt niedermole­

kularer Geomonomere dar, die sich während der Frühdiagenese aus biogenen Makro­

molekülen bilden. Aus dem Geomakromolekül Kerogen bildet sich als Funktion 

geothermischer Randparameter Öl und Gas (s. Tissot und Weite (1984». 

Nach dem Erhaltungsmodell stellt Kerogen resistente, selektiv erhaltene Biomakromole­

küle aus Zellwänden dar (s. Tegelaar et al. (I989a». 

Der molekulare Ablauf der Kerogenbildung ist noch weitgehend unaufgeklärt (s. 

Rullkötter und Michaelis (1990), Horsfield und Rullkötter (1993, im Druck) und de 

Leeuw und Largeau (1993, im Druck) sowie Diskussion in Kap. 3.7). 
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5 1. Einleitung 

Im folgenden wird erläutert, inwieweit Methoden zur molekularen Strukturaufklärung in 

der organischen Chemie im Rahmen der Kerogenstrukturermittlung anwendbar sind. Im 

Anschluß daran werden die bisherigen Vorstellungen zur Struktur von Kerogenen 

diskutiert. 

Strukturbestimmungsmethoden rur organische Materie 

In Abb.5 sind einige Methoden zur Konstitutions-, Konfigurations- und 

Konformationsanalyse von organischer Materie mit ihrem Informationspotential zur 

Mikro- und Makrostrukturaufkiärung in verschiedenen Phasenzuständen dargestellt 

(San-Torcuato 1989). 

Die Mikrostruktur sei die Konstitution, Konfiguration bzw. Konformation von 

Einzelmolekülen (z.B. einzelner Cellulosekettenhelices). 

Die Makrostruktur seI die Überstruktur (mit zugeordneten Einzelmolekül­

konformationen) von Molekülverbänden. Die Makrostruktur kann als Funktion des 

jeweils betrachteten Molekülverbandsystems strukturell weiter unterteilt werden (z.B. 

Vorstellungen zur Proteinquartär- bzw. Cellulosetertiärstruktur). 

An die organische Materie, an der mit den in Abb.5 dargestellten Methoden 

Strukturaufklärung betrieben werden soll, werden folgende Anforderungen gestellt: Die 

organische Materie muß rein und in jeweils ausreichender Menge vorliegen. 

Beide Anforderungen werden von einem Kerogen nicht erfilllt. 

Kerogen stellt ein Gemisch von komplexen, heterogenen Makromolekülen undefinierter 

Größe dar; einen unlöslichen komplexen Vielstoffestkörper, dessen Bestandteile nicht 

unzersetzt verdamptbar sind. 

Methoden zur Kerogenstrukturbestimmung 

Da Kerogenteilstrukturen aufgrund fehlender langreichweitiger Molekülorientierungs­

und Molekülpositionsfemordnung keinen Anlaß zu scharfen Reflexen bei Diffraktions­

experimenten geben, scheiden Elektronen-, Röntgen- und Neutronenbeugung zur 

Kerogenstrukturbestimmung aus. 

An komplexen Vielstoffestkörpern wie Kerogenen liefern spektroskopische Methoden 

(IR und NMR) Pauschaldaten mit molekularer Strukturinformation, die jedoch 

brauchbare Hinweise auf funktionelle Gruppen im Kerogen liefern (siehe Kap. 3.1 



6 1. Einleitung 

Um molekulare Informationen über die Kerogenstruktur zu erhalten ist dreierlei 

erforderlich: 

- Chemischer Abbau des Kerogens in niedermolekulare Teilstrukturen. 

- Auftrennung und Identifizierung der erhaltenen Abbauprodukte. Die am häufigsten 

dafiir verwandte Methode ist die GCIMS-Kopplung. 

- Korrelation der niedermolekularen Kerogenteilstrukturen mit der Struktur des 

ursprünglichen, makromolekularen Kerogens (Strukturselektivität des angewandten 

Abbaureagenz). 

Bisherige Kerogenstrukturmodelle 

In Tab.1 sind die bisherigen Kerogenstrukturmodelle nach dem jeweiligen program­

matischen Ansatz zu ihrer Erstellung in folgende drei Phasen dargestellt: 

Phase A: Burlingame et al. (1968) und Djuricic et al. (1971) bauten Kerogen 

chemisch ab und präsentierten die von ihnen identifizierten Abbauproduktstrukturen, die 

weniger als 10% des untersuchten Kerogens repräsentieren, in Form ihrer Modelle. 

Phase B: Yen et al. (1976) und Schmidt-Collerus et al. (1976) bauten Kerogen 

chemisch ab und erfaßten Abbaustrukturen. Daruberhinaus ermittelten sie 

Pauschaldaten, die zwar keine Kerogenstrukturen auf molekularer Ebene zugänglich 

machen, die ihnen aber strukturelle Anhaltspunkte z.B. über die Aromatizität des 

Kerogens vermittelten, die sie in Form von hypothetischen Strukturen in ihren Modellen 

verwerteten. 

Phase C: Behar und Vandenbroucke (1987) sowie Scouten et al. (1989) bauten 

Kerogen chemisch ab und erfaßten Abbauproduktstrukturen (bzw. griffen auf 

Strukturdaten von Abbauprodukten aus der Literatur zurück). Sie ermittelten 

spektroskopische Pauschaldaten (bzw. nutzten Pauschaldaten aus der Literatur) zur 

interpretatorischen Verwertung in ihren Modellen. Daruberhinaus erforschten sie die 

Natur von NSO-Komponenten aus Abbauprodukt- und/oder Bituminafraktionen (bzw. 

verwerteten geeignete Literaturdaten) bzw. verwendeten hypothetische Strukturen aus 

der Kohle- und Huminsäureforschung, um die elementaranalytischen NSO-Kerogendaten 

mit den Strukturen in ihren Modellen zu korrelieren. 

Die in Abb.6 dargestellte zusammengefiigte Strukturformel gibt nach Behar und 

Vandenbroucke (1987) eine Vorstellung darüber, wie die Struktur eines Typ-lI­

Kerogens zu Beginn der Katagenese aussehen könnte. (Als Typ-lI-Kerogene bezeichnet 

man Kerogene, die sich aus Algen und Bakterien in einem marinen anoxischen 

Ablagerungsmilieu bilden). 
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Im Rahmen einer Beurteilung, inwieweit die dargestellten aneinandergerugten T eilstruk­

turen der wahren Struktur eines Typ-lI-Kerogens zu Katagenesebeginn entsprechen, ist 

die Berücksichtigung der Art und Weise der Erstellung des Kerogenmodells von 

Bedeutung. Behar und Vandenbroucke (1987) kombinieren identifizierte Strukturen aus 

Bitumina (incl. Heteroverbindungen (NSO-Komponenten» derart, daß die resultierende 

Struktur den elementaranalytischen Kerogendaten genügt und mit IR- und NMR­

spektroskopischen Kerogendaten korreliert. Es handelt sich dabei um eine statistische 

Zusammenrugung von beliebigen Strukturen aus Bitumina, die mit Kerogenpauschal­

daten (Elementaranalyse, IR- und NMR-Spektroskopie) in Einklang stehen. Daß die auf 

diese Weise resultierende Struktur die des Kerogens repräsentiere, folge aus dem 

Befund, daß Bitumen aus Kerogen entstehe, und aus der daraus abgeleiteten Annahme, 

daß Bitumenstrukturen daher den Kerogenstrukturen weitgehend gleichen sollten. 

Zur Beurteilung des Kerogenmodells ist wichtig, daß in dessen Erstellung keine 

molekularen Kerogendaten eingeflossen sind. Damit stellt sich die prinzipielle Frage, 

inwieweit die im hypothetischen Kerogenmodell dargestellten Strukturen molekular die 

Kerogenstruktur repräsentieren können. 
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Elektronenmikroskopie 

@ 
Berücksichtigung von 

NSO-funktionalisierten 
Struktursystemen 

(Heteroatome in Heterocyclen 
oder Seitengruppen) 

NSO-Komponenten 
aus Abbauprodukt­
und Bitumina­
fraktionen bzw. 
hypothetische 
Strukturen 

Tab.l: Gliederung der Kerogenstrukturmodelle nach dem jeweiligen programmatischen Ansatz zu ihrer Erstellung in die drei 
Phasen A, Bund C. 
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. 6: 
Darstellung der hypothetischen Struktur eines Typ-lI-Kerogens zu Katagenesebeginn 
Vandenbroucke (1987). 

...... 

Behar und 
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der 

(Teil strukturen) zu 

"'u ... 'uu~''''u._u Abbau in niedermolekulare Bestandteile 

jeweilige Struktur zu identifizieren und zu 

quantifizieren. resultierenden Kerogenabbaudaten werden mit der 

Struktur und der Reife des abgebauten Kerogens korreliert. Die Strukturkorrelation 

erfolgt unter Berücksichtigung von IR- und NMR-spektroskopischen Kerogendaten. Es 

soll diskutiert werden, die Kerogenabbaudaten die von Behar und 

Vandenbroucke (1987) vorgeschlagene Kerogenstruktur (Abb.6), in deren Erstellung 

keine molekularen Kerogendaten einflossen (5. Kap. 1.3), stützen. Ferner sollen anband 

der Abbaudaten molekulare Kerogenreifeparameter abgeleitet werden. 

Biogene Kerogenvorläufer (resistente, weil nicht hydrolysierbare Zellbestandteile aus 

Algen und Bakterien) werden chemisch abgebaut. Die resultierenden Abbauprodukte 

werden mit denen des Kerogens verglichen, um molekulare Hinweise auf den Prozeß der 

Kerogenbildung zu erfassen (s. Kap. 1.2). 
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1.5 Probenmaterial 

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Kerogene entstammen dem Posidonien­

schiefer der NW-deutschen Hilsmulde (6 Proben) sowie des Pariser Beckens (1 Probe). 

Der Posidonienschiefer stellt die bituminöse Mergelsteinfazies des Lias 8 (unteres Toar­

cium, Jura; ca. 190 Mill. Jahre alt) dar und ist nach der in ihm häufig vorkommenden 

fossilen Tangmuschel Posidonia benannt. Die Ablagerung dieses Erdölmuttergesteins 

erfolgte in einem geschichteten Wasserkörper mit stagnierender, anaerober Sediment! 

Wasser-Grenzfläche (Sapropel-Fazies). Eine ausfiihrliche Darstellung experimenteller 

Befunde zur Ablagerungsgeschichte des Posidonienschiefers geben Littke et al. (1991). 

In Abb.7 ist eine geologische Karte der Hilsmulde mit der Lage der sechs abgeteuften 

Flachbohrungen dargestellt, aus deren Bohrkernen die im Rahmen dieser Arbeit 

untersuchten Kerogene isoliert wurden Das organische Material der sechs Bohrkerne ist 

durch zwei Einflüsse charakterisiert. Zum einen folgt aus der räumlichen Nähe der 

Bohrungen (sie sind im Durchschnitt weniger als 10 km voneinander entfernt, s. Abb. 7), 

daß sich die Kerogene aus einheitlichen biogenen Vorläufern gebildet haben sollten, was 

durch mikroskopische Befunde gestützt wird (Littke und Rullkötter 1987). Zum anderen 

fiihrte ein Intrusivkörper (petrographische Bezeichnung fiir einen in höhere Teile der 

Erdkruste aufgestiegenen magmatischen Gesteinskörper) dazu, daß das organische 

Material der sechs Bohrkerne einem unterschiedlichen thermischen Reifungsprozeß 

ausgesetzt war. Die Kerogene der sechs Sedimentgesteine aus der Hilsmulde zeichnen 

sich damit durch gleiches Ablagerungsmilieu, aber unterschiedliche thermische Reife 

aus. Der Reifebereich der sechs Kerogene (0,48% bis 1,45% RnJ umfaßt den gesamten 

Bereich des Ölfensters (0,5 < Rm(%) < 1,3 ; siehe Abb.3) und eignet sich daher zur 

Untersuchung der Kohlenwasserstoffgenese (Rullkötter et al. 1988, Littke et al. 1988, 

Littke und Rullkötter 1987) sowie der primären Kohlenwasserstoffinigration 

(Leythaeuser et al. 1988) als Funktion der Kerogenreife. In Abb.8 ist ein halbierter 

Bohrkern der Bohrung Wen (0,48% Rm, Abb.7) dargestellt. Die erkennbare Lamination 

der abgelagerten Sedimentschichten ist ein Indiz fiir das bereits erwähnte anoxische 

Ablagerungsmilieu des Posidonienschiefers (keine Bioturbation). 

Kerogenisolierung 

Teile der sechs Bohrkerne des Posidonienschiefers der Hilsmulde werden 40 Sekunden 

lang mit einer Scheibenschwingmühle zu Sedimentgesteinsmehl zermahlen. Die 

anorganische Mineralmatrix der Bohrkerne, bestehend aus Carbonaten und Silikaten, 
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wurde am IFP (Institut Fran~ais du Petrole) in Paris mit Hilfe der in Abb.9 dargestellten 

Apparatur mit Mineralsäuren bei 60°C wie folgt aufgelöst: 

6N-HCI-Carbonataufschluß (16h) 

6N-HCV40%-HF(1 :2)-Carbonat/Silikataufschluß (16h) 

6N-HCI-Fluoridaufschluß (16h) (Entfernung der durch die HF-

Behandlung gebildeten Fluoride) 

Anschließend wird unter Stickstoff bei 50°C im Vakuum getrocknet. 

Eine detaillierte Beschreibung der Abläufe ist bei Durand (1980) ausgefuhrt. 

Man erhält als Rückstand das organische sedimentäre Material (Kerogen incl. Bitumen) 

neben unaufgelöstem Pyrit. Aus dem Rückstand wird das Bitumen vierundzwanzig 

Stunden lang mit Dichlormethan herausextrahiert. Zurück bleibt Kerogen (incl. Pyrit). 

1.5.1 Pauschaldaten der untersuchten Kerogene 

Von den sieben untersuchten Kerogenen werden elementaranalytische, mazeralpetrogra­

phische und pyrolytische Pauschaldaten bestimmt. 

Die sechs Kerogene aus der Hilsmulde werden bezeichnet mit: Wen bzw. WEN, Wic 

bzw. WIC, Die bzw. DIE, Doh bzw. DOH, Rar bzw. RAR und Had bzw. RAD. Das 

Kerogen aus dem Pariser Becken wird mit Msv bzw. MSV bezeichnet. 

Elementaranalytische Daten 

In Tab.2 sind die elementaranalytischen Daten der untersuchten Kerogene der Hilsmulde 

(sechs Kerogene: Wen, Wic, Die, Doh, Har und Had) und des Pariser Beckens (ein 

Kerogen: Msv) dargestellt. Die Daten wurden von Frau Dr. M. Vandenbroucke am 

Institut Fran~ais du Petroie (IFP Paris) ermittelt. Die Anteile der Elemente Kohlenstoff, 

Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel und Eisen wurden von Frau Dr. M. 

Vandenbroucke experimentell bestimmt. Unter der Annahme, daß das gesamte Eisen als 

Pyrit vorliegt, ergeben sich die in Tab.2 dargestellten berechneten elementaranalytischen 

Daten der reinen Kerogene. Die berechneten Kerogendaten der atomaren Verhältnisse 

zwischen Wasserstoff und Kohlenstoff (H/C), Sauerstoff und Kohlenstoff (O/C), 

Stickstoff und Kohlenstoff (N/C) sowie Schwefel und Kohlenstoff (S/C) sind in Tab.2 

aufgelistet. Das atomare HlC-Verhältnis nimmt mit steigender Reife der Kerogene ab (s. 

Abb.lO). 

Mazeralpetrographische Daten 

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten sieben Kerogene sind marinen Urprungs. Sie 

stammen hauptsächlich von marinen Algen und Bakterien ab. Unter dem Lichtmikroskop 
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sind die größeren fossilen Algen unter Fluoreszenz zu erkennen. Mikroskopisch 

aufgelöste fossile Algen werden als Alginit bezeichnet. In Abb.l0 ist die Fluoreszenz von 

fossilen Tasmanales-Algen (Grünalgen) aus den sieben untersuchten Kerogenen 

abgebildet. Die Fluoreszenzanregung erfolgt im langweIligen UV bei 365nm. Weiterhin 

sind der Rot/Grün-Quotient Q zwischen der Fluoreszenzmtensität bei 650nm und 500nm 

sowie die Wellenlänge maximaler Fluoreszenzintensität Amax aufgelistet. 

Neben fossilen Algen (Alginit) enthalten die sieben untersuchten Typ-TI-Kerogene in 

geringen Mengen kleine Partikel an fossilen Landptlanzen. Diese rühren von 

Baumstämmen und Blättern her und werden als Vitrinit bezeichnet. Als physikalische 

Meßgröße wird die Retlexion von Partikeln dieses Vitrinits gemessen (Stach et al. 1982). 

Die Werte der mittleren Retlexion des Vitrinits Rm(%) der untersuchten Kerogene sind in 

Abb.10 dargestellt. 

Die Werte der Vitrinitretlexion Rm(%), des Rot/Grün-Quotienten Q und der Wellenlänge 

maximaler Fluoreszenzintensität Amax steigen mit zunehmender thermischer Reife des 

Kerogens (s. Abb.lO). 

Pyrolytische Daten 

Pyrolytische Pauschaldaten an Kerogenen werden in der Organischen Geochemie nach 

einer von Espitalie et al. (1977) entwickelten und Rock-Eval Pyrolyse genannten 

Methode bestimmt. Als gemessene Kerogendaten erhält man den sogenannten 

Wasserstoffindex m und den Sauerstoffindex 01. Der ID stellt die unter 

Standardbedingungen thermisch freisetzbare Menge an Pyrolyseprodukten in mglg 

Kerogenkohlenstoff dar. Der 01 entspricht dem aus Sauerstoffunktionen im Kerogen 

pyrolytisch freigesetzten Kohlendioxid und Wasser in mglg Kerogenkohlenstoff Als 

weiterer Meßparameter wird die Temperatur maximaler Freisetzung an 

Pyrolyseprodukten Tmax bestimmt. Die gemessenen ID- und 01- und Tmax-Werte der 

untersuchten Kerogene sind in Abb.lO dargestellt. Während die ID- und OI-Werte mit 

zunehmender Reife des Kerogens sinken, steigt der T max-Wert mit zunehmender Reife 

des Kerogens. 

Die ermittelten elementaranalytischen, mazeralpetrographischen und pyrolytischen 

Pauschaldaten (Abb.lO und Tab.2) spiegeln den unterschiedlichen Reifegrad der 

untersuchten Kerogene 

spektroskopischen Pauschaldaten (IR.- und NMR) 

Kap. 3.1 dargestellt und diskutiert. 

untersuchten sind 
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2. Methoden 
Im folgenden werden die angewandten Methoden der Durchfiihrung des chemischen 

Kerogenabbaus sowie die Methoden der Isolierung, flüssigchromatographischen 

Trennung, Derivatisierung, Identifizierung und Quantifizierung der Kerogenabbau­

produkte dargestellt. 

2.1 Durchfiihrung des chemischen Kerogenabbaus 

Isolierung der Abbauprodukte 

2.1.1 Kerogenoxidation mit Rutheniumtetroxid unter Standardbedingungen 

Durchführung 

7,5ml CCl 4 

Kerogen + Ru0 2 + NaI0 4 + lO,Oml CH3CN 
2Srng Srng 300rng 16,Oml H2 0 

Oxidations- + Oxidations-
produkte rückstand 

Je 25mg der in Abb.lO (Kap.1.5.1) charakterisierten sechs Kerogene der Hilsmulde 

werden mit 5mg Rutheniumdioxid und 300mg NatriumpeIjodat im ternären Lösungs­

mittelsystem (7,5ml Tetrachlorkohlenstoff, 10,Oml Acetonitril und 16,Oml Wasser) 4 

Stunden lang bei 20°C in einem 50ml-Kolben unter heftigem Rühren oxidiert. Bei der 

Bemessung der 25mg an reinem Kerogen wird der Pyrit herausgerechnet (vgl. Tab.2 in 

Kap.1.5.1, Kerogenelementaranalyse). Wenige Minuten nach Reaktionsbeginn färbt das 

gebildete Rutheniumtetroxid die Reaktionslösung leicht gelblich und nach etwa 5-10 

Minuten beginnt Kohlendioxid aus der Reaktionslösung auszugasen. Das gebildete 

Kohlendioxid wird mit gereinigtem Stickstoff aus dem Reaktionskolben heraus durch 

eine mit Barytwasser gefiillte Gaswaschflasche geleitet, wo es als Bariumcarbonat 

ausfällt. 

Isolierung der Oxidationsprodukte 

Nach vier Stunden wird die Reaktion mit 50J.l.I Methanol gequenscht, wobei nach 

wenigen Minuten Ru02 als schwarzer Niederschlag ausfällt. Nach Ansäuern der 

Reaktionssuspension mit zwei Tropfen konz. Schwefelsäure wird vom Oxidationsrück­

stand abfiltriert. Die zweiphasige Oxidationslösung wird in einen Scheidetrichter 

gegeben. Die untere Phase, die hauptsächlich aus Tetrachlorkohlenstoff mit wenig 

Acetonitril besteht, wird abgetrennt. Die obere, aus Wasser und Acetonitril bestehende 

Phase (ca.24ml) wird fiinfinal mit 10ml Diethylether ausgeschüttelt. Nach dem fiinften 

Ausschütteln wird die untere Phase mit den Etherextrakten vereint mit Natriumsulfat , 
getrocknet und bei Raumtemperatur im Wasserstrahlvakuum auf 50ml eingeengt. 5ml 
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dieser 50ml werden zur Bestimmung der kurzkettigen Mono-n-carbonsäuren (C2-C6; 

Essigsäure - Capronsäure, M2-M6) (siehe Kap. 2.5) entnommen. Die verbleibenden 

45ml werden einrotiert und mit Diazomethan in Ether m.ethyliert. Die in Ether gelösten 

methylierten Oxidationsprodukte werden über 300mg Silicagel per Pipettensäule 

gereinigt, auf 1000J.lI eingeengt, mit Androstan als internem Standard versehen und per 

GCIMS und GCIFID vermessen. 

Die je 5ml an underivatisierter Oxidationsproduktlösung werden auf 1000J.lI eingeengt, 

wovon 1J.lI auf einer polaren Säule per GCIFID vermessen wird (siehe Kap. 2.5, 

Quantifizierung der Abbauprodukte). 

2.1.2 Stufenweiser chemischer Kerogenabbau 

Je ein Gramm Wen- und Msv-Kerogen werden wie folgt stufenweise chemisch abgebaut. 

2.1.2.1 Hydrolyse 

Durchführung 

Kerogen + 

Wen 1000mg (63,3%TOC) lOOOmg 

Msv 1000mg (S8,7%TOC) 1000mg 

3Sml 2ml 

3Sml 2ml 

24h 

RQckfluß 

N2 

(12mmol KOH/g Kerogen) 

Hydrolysat 

Wen 8,7mg (13,7mg/gTOC (1,4%» 

Msv 7.Smg (12.8mg/gTOC (1.3%» 

+ Kerogen (Hydrolyserückstand) 

1036mg (S9,8%TOC) 

lOS Img (S4,S%TOC) 

~ 

Je lOOOmg Kerogen (incl. Pyrit) werden mit 1,Og Kaliumhydroxidmonohydrat in 35ml 

Methanol und 2ml Wasser (pentadest.) unter Stickstoff in einem lOOml-Kolben 24 

Stunden unter Rückfluß verseift. 

Die Menge an Abbaureagenz (KOR) wird wie folgt gewählt: Unter der Annahme, das 

Kerogen bestünde aus Glycerintripalmitat (Tripalmitin), werden 3mmol zu spaltender 

Esterfunktionen pro g Kerogen erwartet. Mit 12mmol an KOH (lg) pro g Kerogen wird 

ein vierfacher Überschuß an OH-Ionen zur Verseifung eingesetzt. Die basisch kataly­

sierte Verseifung von Esterfunktionen (bzw. Amidfunktionen) erfordert äquimolare 

Mengen an OH-Ionen (siehe Reaktionsmechanismus, Kap. 3.3.1). Unter obiger Annahme 

liegt mit 2ml Wasser ein 30-facher molarer Überschuß an H20 zur Esterspaltung vor. 
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Isolierung der Hydrolyseprodukte 

Nach erfolgter Hydrolyse wird das Hydrolysat abfiltriert, wonach der Hydrolyse­

rückstand (Rückstandskerogen) mit 3 mal 5ml Methylenchlorid gewaschen wird. 

Die Extraktion der Hydrolyseprodukte aus dem auf pH=2 angesäuerten Hydrolysat ist 

nicht trivial. Mit Ether (Diethylether) oder Methylenchlorid ist das vorliegende 

Hydrolysat (35ml Methanol und 2ml Wasser) mangels Phasentrennung nicht extra­

hierbar. Die Extraktionsparameter werden wie folgt gewählt: Anhand von experimen­

tellen Konoden aus der Literatur (Sorensen et al. 1980) und der sich daraus ergebenden 

Binodalkurve des ternären Systems (Wasser/Methanol/Methylenchlorid) erweist sich 

folgender Ablauf als sinnvoll. Zunächst ist der größte Teil des Methanols vorsichtig 

einzurotieren (auf ca. 10ml Lösung), damit mit dem MethanollWasser-Azeotrop keine 

Hydrolyseprodukte (Carbonsäuren) überdestillieren (analog Waserdampfdestillation). In 

einem zweiten Schritt wird möglichst viel Methylenchlorid zugegeben, um möglichst 

wenig Wasser in die untere Phase zu bekommen, die dann hauptsächlich aus Methylen­

chlorid und sehr wenig Wasser besteht. Das eingeengte Hydrolysat (10ml) wird mit 4 mal 

10ml Methylenchlorid extrahiert. Die Methylenchloridphasen (4 x 10ml und 3 x Sml) 

werden vereint, mit Natriumsulfat getrocknet und zwecks Bestimmung der Hydrolysat­

menge eingedampft. 

Die beiden Hydrolysate werden nicht aufgetrennt, sondern als Gesamthydrolysate 

derivatisiert (Methylierung mit Diazomethan, gefolgt von Silylierung mit BSTF A, s. Kap. 

2.3) und per GCIMS und GCIFID vermessen. 

Im Zusammenhang mit der Kerogenhydrolyse werden folgende drei Experimente 

durchgefuhrt: Kerogenoxidation mit essigsaurem Dichromat, Wachsesterhydrolyse und 

Cellobiosehydrolyse. 

Kerogenoxidation mit essigsaurem Dichromat 

30mg Wen-Kerogen werden mit 2mmol Kaliumdichromat 8h bei Raumtemperatur in 

20ml Eisessig oxidiert. Nach Filtration wird der Filterkuchen (das Rückstandskerogen) 

mit 5ml Methylenchlorid gewaschen und das Filtrat (Eisessig) wird vorsichtig fast 

vollständig auf ca. 3ml einrotiert. Zum verbleibenden Filtrat werden 3ml Wasser gegeben 

und es wird aufpH=l mit konz. Salzsäure (Suprapur) angesäuert, wonach mit 3 malS ml 

Methylenchlorid extrahiert wird. Die vereinten Methylenchloridphasen (4 mal Sml) 

werden mit 3ml Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet, einrotiert, mit 

Diazomethan methyliert und mittels GC/MS und GCIFID vermessen. 
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Wachsesterhydrolyse 

1,Omg Eicosylmyristat (Wachsester aus C14 n-Carbonsäure (Tetradecansäure) und C20 

n-Alkanol (Eicosanol) werden mit I,Og KOH-Monohydrat in lOmI Methanol und O,SmI 

Wasser Sh verseift. Anschließend wird das Methanol auf ca. 3mI abrotiert und nach 

Zugabe von 3mI Waser und Ansäuern auf pH=l (konz. HCI) wird mit 4 mal 3mI 

Methylenchlorid extrahiert. Die Aufarbeitung erfolgt in Analogie zu der des 

Kerogenhydrolysats. Das vereinte Methylenchlorid wird fast vollständig einrotiert, 

wonach methyliert und anschließend silyliert wird. 

Cellobiosehydrolyse 

20mg Cellobiose werden mit 20mg KOH-Monohydrat in lOmI Methanol und O,SmI 

Wasser 2h unter Rückfluß hydrolysiert. Es werden 20mI Wasser zugegeben, wonach auf 

pHI angesäuert (konz. HCI) und mit Methylenchlorid extrahiert wird. Der Methylen­

chloridextrakt wird per GCIFID (polare Säule) vermessen. 

2.1.2.2 Azidolyse 

Azidolyse (Begriffsdefinition): Die Bennenung der als Säure/Base-Reaktion aufzufassen­

den Etherspaltung durch' Bortrichlorid erfolgt in Anlehnung an die Benennung der 

Spaltung von Kohlenstoff-Heteroatombindungen durch Wasserstoff (Hydrogenolyse, 

Kap. 2.1.2.4). Während bei der Hydrogenolyse die Bindungsspaltung durch Addition von 

Wasserstoff erfolgt, ergibt sich bei der Azidolyse die Spaltung durch Addition einer 

Lewissäure (Bortrichlorid)(s. Abb.S3, Reaktionsschema der Azidolyse, Kap. 3.3.2). 

Durchführung 

(Hydrolyse-
Kerogen rückstand) + 

Wen 1025mg (59,8%TOC) 

Msv 1041mg (54,5%TOC) 

Azidolysat 

Wen 1,9mg (3,lmg/gTOC (0,31%» 

Msv 2,1mg (3,7mg/gTOC (0,37%» 

125°C 

BCl 3 CH2 Cl 2 ab •. 
10bar 

+ 
Reaktor 

1,3ml 25ml 3h 

1,3ml 25ml 

+ Kerogen (Azidolyserückstand) 

1086mg (S5,8%TOC) 

1067mg (S2,7%TOC) 

Hydrolyse 

Das jeweilige Kerogen (Hydrolyserückstand) wird mit 1,3mI Bortrichlorid in 2SmI 

absolutem Methylenchlorid 3 Stunden lang bei 125°C und 10 bar in einem Reaktor aus 

V 2A-Stahl (Abb.ll) gerührt. 

Das verwendete Methylenchlorid wird vor dem Einsatz wie folgt absolutiert 

(getrocknet): Zunächst wird das Methylenchlorid über Kaliumcarbonat (suprapur) über 

.. 
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Nacht getrocknet und anschließend abdestilliert. Die letzten Spuren an Wasser werden 

dann durch Zugabe von Lithiumaluminiumhydrid (vorher mit absolutem Hexan gereinigt) 

und anschließende Destillation des Methylenchlorids unter Feuchtigkeitsausschluß 

(Trockenrohr) entfernt. 

Die Menge an Abbaureagenz (Bortrichlorid) wird wie folgt gewählt: 

Unter der Annahme, das Kerogen bestünde aus Didecylether, werden 3,3 mmol 

Etherfunktionen pro g Kerogen erwartet. Nimmt man an, daß ein mol BCl3 nur ein mol 

Etherfunktionen spaltet (siehe Reaktionsmechanismus) wird mit 1,3 mol BCl3 pro g 

Kerogen ein fünffacher Überschuß an Bortrichlorid eingesetzt. 

Die Azidolyse wird in einem Reaktor bei 125°C und 10 bar durchgeführt. Unter diesen 

Bedingungen baut man 0,3% eines unreifen Kerogens (ca. 0,5% Rm) ab, während bei 

Raumtemperatur nur etwa die Hälfte dessen abbaubar ist. Eine Zeichnung des Reaktors 

ist in Abb.26 dargestellt. Der zur Herstellung des Reaktors verwandte austenitische Stahl 

ist nicht ferromagnetisch. Dadurch wird ein Durchrühren der Reaktionssuspension 

während der Reaktion per Magnetruhrfisch ermöglicht. Der Reaktionsdruck wird am 

Reaktormanometer abgelesen, während die Reaktionstemperatur mittels eines Thermo­

meters bestimmt wird, das in direktem Kontakt zum Reaktorkörper steht, der mit Scm 

dicker, dichter Glaswolle isoliert ist. Der bei 125°C im Reaktor herrschende Druck von 

10 bar entspricht interessanterweise dem Dampfdruck einer reinen Methylenchloridphase 

(s. Smith et al. 1986). Die 1,3ml an Bortrichlorid (Sdp. 12°) haben im Rahmen der 

Meßgenauigkeit keinen Einfluß auf den Reaktionsdruck. 

Nach erfolgter Azidolyse wird der Reaktor im Eisbad auf 5-10°C abgekühlt. Nach 

Öffnen des Reaktors wird mit 30ml Wasser (zunächst tropfenweise) unter Rühren im 

Eisbad hydrolysiert (starke HCl-Entwicklung). 

Die Menge an zur Hydrolyse zugesetztem Wasser muß dreierlei Erfordernissen genügen: 

Es müssen die gebildeten Borsäureester ( siehe Reaktionsmechanismus) zu Borsäure und 

Alkoholen hydrolysiert werden. Überschüssiges Bortrichlorid muß zu HCl und Borsäure 

hydrolysiert werden. Die gebildete Borsäure muß gelöst werden (5g Borsäure lösen sich 

bei 20°C in 100g Wasser (5%)). Die Menge an zur Hydrolyse der Reaktionssuspension 

zugegebenem Wasser ist daran bemessen. 

Nach erfolgter Hydrolyse hat die Azidolysesuspension einen pH-Wert von 1. 

Isolierung der Azidolyseprodukte 

Nach erfolgter Azidolyse wird das Azidolysat abfltriert, wonach Azidolyseruckstand 

(Rückstandskerogen) mit 3 mal5ml Methylenchlorid gewaschen wird. 

Die vereinten Methylenchloridphasen (25ml + 3 x 5ml) werden mit 2ml Wasser 

gewaschen, um Borsäurereste zu entfernen. Hinweis: Große Vorsicht ist mit Borsäure-
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estern in Abbauproduktfraktionen im Rahmen der gaschromatographischen 

(GeIMS und GeIFID) geboten, da Borsäure Ge-Säulen irreversibel belegt und dadurch 

unbrauchbar macht (s.a. Genieser 1984). 

Die mit Natriumsulfat getrocknete Methylenchloridphase wird "'UJ.j"'I;;;~UP;~ und 

ausgewogenen Sml-Kolben vorsichtig im Vakuum bei Raumtemperatur 

einrotiert, um die Menge an Azidolysat zu bestimmen (siehe Durchführung). 

Die Auftrennung der Azidolysatkomponenten in eine unpolare und 

(Ethylacetat) Fraktion erfolgt nach der in Kap. 2.2 dargestellten Methode. 

2.1.2.3 Pyritabbau 

Durchführung 

(Azidolyse­
Kerogen rückstand) 

+ HCl:Hl % + MeOH 

Wen l068mg (5S,8%TOC) 5g 5g SOml 30ml 

Msv lOSOmg (S2,7%TOC) 

Kerogen (entpyritiert) 

Wen 971mg (61,l%TOC) 

Msv 929mg (59,3%TOC) 

Sg Sg SOm! 30ml 

Vor der Kerogenhydrogenolyse wird der Pyrit im Kerogen mit nascierendem Wasserstoff 

wie folgt reduziert: 

2 Zn + 4 HCI ---+~ 2 ZnC1:z + 4 H' 

4 H· + FeS 2 

Das Pyrit im jeweiligen Kerogen (Azidolyseruckstand) wird mit je 5 Gramm Zinkpulver 

und Zinkgranulat und 50 ml 30%-iger Salzsäure in 30 m1 Methanol im Eisbad reduziert. 

Die Reaktion erfolgt in Methanol, daß das Kerogen und den Pyrit im zu 

anderen Lösungsmitteln gut benetzt. Tropfenweise wird 30%-ige Salzsäure (Suprapur) 

unter SchwefelwasserstoffentwickIung bei intensivem Rühren zu,~eQ:leoen. 

das größeren Oberfläche schneller 

Zinkgranulat. 
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Die erforderliche Menge an nascierendem Wasserstoff wird wie folgt bemessen: Die 

Kerogene enthalten ca. 20% Pyrit (Wen 18,7%, Msv 22,3%, siehe Tab.2 in Kap. 1.5. 1). 

Damit sind in den vom Pyrit zu befreienden Kerogenen ca. 200mg (I,7mmol) Pyrit 

abzubauen. Mit den lOg Zink werden 306mmol Wasserstoffradikale erzeugt, die 76,5 

mmol Pyrit abbauen können, was der 45-fachen Menge an im jeweiligen Kerogen 

vorhandenen Pyrit entspricht. Die erforderliche Menge an zuzutropfender Salzsäure ist 

daran bemessen. Beide Kerogene werden dreimal entpyritiert, wobei die Schwefel­

wasserstoffentwicklung von mal zu mal nachläßt. 

Das entpyritierte Kerogen wird mehrmals mit heißem Wasser gewaschen und 

anschließend im Exsikkator über Kieselgel getrocknet. 

2.1.2.4 Hydrogenolyse 

Durchführung 

Hydrogenolyse (H2L 

Kerogen'" 

Wen 960mg (61,l%TOC) 

Msv 916mg (S9,3%TOC) 

Hydrogenolysat 

SOml 

SOml 

Wen 36,2mg (6,2%, TOC-normiert) 

Msv 38,3mg (7,0%, TOC-normiert) 

SOml 

P IIn == 20bar 
:1 

TI = 20°C 

SOml 

960mg 

916mg 

+ Kerogen # 

IS37mg (35,S%TOC) 

1501mg (33,4%TOC) 

(*Azidolyserückstand nach Pyritabbau) 
(11 Hydrogenolyserüekstand (inel. Katalysator» 

TI ::: Initialtemperatur 

T R = Reaktionstemperatur 

PI ::: Initialdruck (20CC) 

PR :::: Reaktionsdruck 

P RIH :::: lOObar 
2 

lOh 

Die Hydrogenolyse der beiden entpyritierten Azidolyserückstandskerogene erfolgt in 

einem Autoklaven (siehe Abb.12) an einem auf Aluminiumoxid aufgebrachten Rhodium­

katalysator. 
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Abb.12: Darstellung einer Zeichnung des zur Kerogenhydrogenolyse genutzten 
Reaktors. (Der Autoklav ist bei Roth erhältlich). 
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Zur Hydrogenolyse wird der Reaktor mit Dioxan, Wasser, Kerogen und Katalysator 

geruHt. Die verbleibenden 200ml Reak:torvolumen werden 5 mal mit 50 bar Wasserstoff 

(Spezifikation 5.0) aufgedruckt und langsam wieder entspannt, um die Reaktorluft zu 

verdrängen. Anschließend wird mit 20 bar Initialdruck aufgedruckt und langsam unter 

Rühren hochgeheizt. Bei der Hydrolysetemperatur von 205°C herrschen 100bar 

Reaktionsdruck im Reaktor. Nach zehnstündiger Hydrogenolyse wird langsam 

abgekühlt. Die Innenwand des Reaktors ist nach der Hydrogenolyse dünn aber 

gleichmäßig beschichtet (wahrscheinlich Aluminiumoxid) und muß durch heftiges 

Bürsten mit Scheuerpulver gereinigt werden. 

Der zur Hydrogenolyse eingesetzte Wasserstoff wird wie folgt bemessen: Nimmt man an, 

das Kerogen bestünde aus Didecylether, so wären zu seiner Hydrogenolyse 3,2mmol 

Wasserstoff erforderlich. Der Reaktor (200ml Restvolumen) wird bei 20°C mit 20 bar 

Wasserstoff aufgedruckt, bevor er auf Hydrogenolysetemperatur gebracht wird. Damit 

werden 4,0 Liter Wasserstoff (l78mmol) zur Hydrogenolyse vorgegeben, was dem 55-

fachen an erforderlichem Wasserstoff entspricht. 

Isolierung der Hydrogenolyseprodukte 

Die leicht basische (pH=8) Reaktionssuspension wird mit kouz. HCI auf ange­

säuert. Das Hydrogenolysat wird vom Hydrogenolyseruckstand abfiltriert. Der Rück­

stand wird drei mal mit 10mi Ether aufschlämmend gewaschen und getrocknet Auf das 

Filtrat (SOml DioxanJ59ml Wasser) werden SOml Wasser gegeben, wonach dreimal mit je 

30ml Ether ausgeschüttelt wird. Die vereinten Etherphasen (3 x 30ml und 3 x 10ml) 

werden über Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und in einem ausgewogenen 5ml­

Kolben vorsichtig bei 30GC im Wasserstrahlvakuum einrotiert und gewogen. 

Um den Einfluß des zur Hydrogenolyse eingesetzten Wasserstoffs auf die Produkte im 

resultierenden Hydrogenolysat zu erfassen, wird der Azidolyseruckstand Wen­

Kerogens anstelle mit Wasserstoff mit Stickstoff als Inertgas unter denselben 

Reaktionsparametern wie während der Hydrogenolyse abgebaut. Die dabei stattfindende 

Extraktion des Azidolyseruckstands unter erhöhter Temperatur und erhöhtem 

Druck und wird als Thermodruckextraktion bezeichnet. eingesetzte 

Azidolyseruckstand wird durch gesonderte Hydrolyse und Azidolyse von 

Pyritabbau von einem Gramm Wen-Kerogen gewonnen. 
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Durchfühmng 

Thermodruckextraktion (N21 

Ker'ogen* 

Wen 94Smg (62,S%TOC) SOml 

Thermodrockextrakt + 

Wen 28,3mS (4,8%, TOC-normiert) 

P IIN = 20bar P R/N = 95bar 
2 2 

TI = 20°C TR = 200°C 

SOml 94Smg 

Kerogen 0 

IS36mg (36,4%TOC) 

lOh 

(. Azidol yserückstand nach Pyri tab bau) 
(0 Rückstand der Thermodruckextraktion (incl. Katalysator» 

TI = IJJitialtemperatur 

T R = Reaktionstemperatur 
PI = IJJitialdruck (20°C) 
PR = Reaktionsdruck 

Die Thermodruckextraktion erfolgt in demselben Reaktor WIe die Hydrogenolyse, 

(Abb.12). Der Thermodruckextrakt des Wen-Kerogens wird analog zu den 

Hydrogenolysat~n aufgearbeitet. 
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2.1.2.S Oxidation 

Durchführung 

Kerogen (Hydrogcnolysc­
rQckstand) 

Wen 45mg (35.5%TOC) 

Msv 45mg (33.4%TOC) 

500mg 3mg 7.5ml 16.0ml 16.0ml 

500mg 3mg 7.5ml 16.0ml 16.0ml 

Oxidationsprodukt + Kerogen (Oxidations rückstand) 

Wen 1 

Msv 1 

Kerogen 

Wen Rl 

Msv Rl 

Wen Rl 

Mn Rl 

500mg 

500mg 

3mg 7.5ml 16.0ml 16.0ml 

3mg 7,5ml 16,Oml 16.0ml 

Oxidationsprodukt + Kerogen (Oxidationsrückstand) 

Wen 2 32,6mg (l,Ol%TOC) 

Msv 2 34.1mg (O.94%TOC) 

Der oxidative Abbau des Hydrolyseruckstands erfolgt mit Rutheniumtetroxid in zwei 

Schritten. Je 4S mg an Hydrogenolyseruckstand werden mit 3mg Rutheniumdioxid und 

SOOmg NatriumpeIjodat im ternären Lösungsmittelsystem (7,Sml Tetrachlorkohlenstoff, 

16,Oml Acetonitril und 16,Oml Wasser) 8 Stunden lang bei 40°C in einem SOml-Kolben 

unter heftigem Rühren oxidiert. Die Isolierung der Oxidationsprodukte erfolgt analog zur 

in Kap. 2.1.1 erläuterten Weise. Die vereinten Extrakte der Abbauprodukte werden auf 

10ml eingeengt, wovon SOj.l1 zur Quantifizierung der kurzkettigen Mono-n-carbonsäuren 

abgezweigt werden. Die verbleibende Hauptteil (1 Oml minus SOj.lI) wird einrotiert und 

mit Diazomethan in Ether methyliert. Die in Ether gelösten methylierten 

Oxidationsprodukte werden über 300mg Silicagel per Pipettensäule gereinigt, auf 1000j.l1 

eingeengt, mit Androstan als internem Standard versehen und per GC/MS und GCIFID 

vermessen. 

Der im Zuge der Filtration der Reaktionssuspension als Filterkuchen anfallende 

Oxidationsruckstand wird in einem zweiten Oxidationsschritt analog zum ersten 
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Oxidationsschritt abgebaut und aufgearbeitet, wobei beim zweiten Oxidationsschritt 36 

Stunden lang oxidiert wird. 

Das Kohlendioxid als Oxidationsprodukt wird fur jedes der beiden oxidierten Hydroge-

nolyserückstandskerogene als beide Abbauschritte umfassendes Gesamtkohlendioxid 

bestimmt. Dies geschieht durch Ausfällen des Kohlendioxids mit Barytwasser als 

Bariumcarbonat. 

2.1.3 Hydrolyse von rezenten Algen 

Die Substrate folgender drei Algen werden zwecks Isolierung ihrer nichthydrolysierbaren 

Zell bestandteile in drei Schritten extrahiert und hydrolysiert. 

Grünalge: -Scenedesmus obliquus 

Blaualge (gramnegative Cyanobakterien): -Spirulina platensis 

-Nostoc sp. 

- 1: Sechsstündige Soxhlet-Extraktion des zermörserten, 

getrockneten Algensubstratpulvers mit Methylenchlorid. 

- II: zweimalige je zweistündige Hydrolyse in 6N-HCI 

bei 100°C im Autoklaven (Abb.12). 

- III: Anschließende dreistündige basische Hydrolyse 

in methanolischer KOH (je 2g KOR) unter Rückfluß. 

Die Ausfuhrung der Extraktion, der zwei stufigen sauren Hydrolyse sowie der basischen 

Hydrolyse an den drei Algensubstraten fuhrt zu folgenden nicht hydrolysierbaren 

Algenzellbestandteilen (NHA): 

Algensubstrat NHA 

Scenedesmus obliquus (Grünalge) 26lSmg (38,9%TOC) I,I1,II1~ I092mg (14,O%TOC) 

Spirulina platensis (Blaualge) 

Nostoc sp. (Blaualge) 

2403mg (30,O%TOC) 1,I1,m ~ I024mg (S,O%TOC) 

1,II,II1. 444mg (2,O%TOC) 

Das Algensubstrat der Nostoc-Blaualgen wird nach Aufzucht als nasser Filterkuchen 

direkt der Aufarbeitung zu den nichthydrolysierbaren Algenzellbestandteilen zugefuhrt. 
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2.2 Flüssigchromatographische Trennung der Abbauprodukte 

Es werden zwei flüssigkeitschromatographische Methoden zur Trennung von Kerogen­

abbauprodukten eingesetzt. 

I: Die beiden Kerogenazidolysate (Kap. 2.1.2.2) werden säulenchromatographisch 

in je eine Hexanfraktion (unpolare Produkte) und eine Ethylacetatfraktion (polare 

Produkte) getrennt. 

II: Die beiden Hydrogenolysate und der Thermodruckextrakt (Kap. 2.1.2.4) 

werden säulenchromatographisch per MPLC in je zwei Hexanfraktionen, von denen die 

eine die aliphatischen und die andere die aromatischen Kohlenwasserstoffe enthält, und 

eine Ethylacetatfraktion (polare Produkte) getrennt. 

I: Die Auftrennung der Azidolysatkomponenten in eine unpolare (n-Hexan) und eine 

polare. (Ethylacetat) Fraktion erfolgt nach der im folgenden dargestellten säulen­

chromatographischen Methode: Eine Pasteurpipette wird mit einem Zellstoflbausch (in 

Ethylacetat gereinigt) an ihrer VeIjüngung versiegelt, wonach ca. 700mg Kieselgel 

(porenweite 6nm, Korngröße O,063-0,200mm) auf die Pipettensäule gegeben werden. 

Die Auftrennung eines Azidolysats erfolgt in runf Schritten: 

-Eluierendes Endreinigen des Silicagels mit 4ml Hexan (Das Elutionsmittel wird jeweils 

langsam mit Hilfe eines Gummibälichens durch das Silicagel gepumpt, wobei darauf zu 

achten ist, daß die Oberkante des Silicagels stets lösungsmittelbedeckt bleibt, damit keine 

Luftbläschen ins Silicagel wandern). 

-Lösen der eingedampften Probe an Azidolysat in Iml Hexan (nicht alles löst sich). 

-Aufbringen und Eluieren dieses ersten Milliliters an Elutionshexan. 

-Eluieren von 4 weiteren ml Hexan (mit jedem Milliliter Probengläschen spülen). 

-Eluieren von 5ml Ethylacetat (jedesmal Probengläschen spülen~ dabei löst sich das 

zunächst in Hexan unlösliche Material und wird chromatographiert). 

Als chromatographisch aufgetrennte Fraktionen erhält man 5ml Hexanfraktion und 5ml 

Ethylacetatfraktion (enthält etwas Hexan, das aber später gaschromatographisch nicht 

stört). 

Test der säulenchromatographischen Trennungsmethode: 

Inwieweit diese säulenchromatographische Trennung in der Lage ist, etwaige Azidolyse­

produkte aufzutrennen, wird in einer T esttrenung mit Modellsubstanzen erprobt. Die 

Auswahl an Modellsubstanzen erfolgt unter Orientierung an der Selektivität, mit der 

Bortrichlorid funktionelle Gruppen (im Kerogen) konvertiert (Ether werden zu Chloriden 

und Alkoholen, Ester zu Säurechloriden und Alkoholen umgesetzt, wobei entstandene 

Säurechloride während der Hydrolyse der primären Azidolyseprodukte Carbonsäuren 

bilden). Es werden die in Tab.3 aufgelisteten Azidolysatmodellsubstanzen zum einen als 
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Einzelsubstanzen und zum anderen als Substanzgemisch eingewogen (s. Tab.3) und bis 

auf das Substanzgemisch in je SOIlI Methylenchlorid gelöst (das Substanzgemisch wird in 

lOO1l1 gelöst). Je ca. lOlll aller 9 Lösungen werden auf je eine von zwei 

Dünnschichtplatten aufgetragen. Die eine Dünnschichtplatte wird mit Hexan! 

Diethylether(10:1), die andere mit Ethylacetat als Laufmittel entwickelt (siehe in Abb.13a 

und 13b dargestellte Dünnschichtchromatogramme). Es zeigt sich, daß mit Hexan! 

Diethylether(lO:I) die unpolaren Alkane und Halogenide (Nr.I-4) eluiert werden, 

während die polaren Substanzen (Nr.S-8) nicht laufen (s. Abb.l3a) und daß mit 

Ethylacetat alle Substanzen laufen (s. Abb.13b). 

Nach diesem Eingangstest wird die Methylenchloridlösung des Substanzgemisches . 

eingedampft. Das eingedampfte Substanzgemisch wird zunächst in Iml Hexan gelöst 

(nicht alles löst sich) und anschließend wie beschrieben (siehe säulenchromatographische 

Trenung der Azidolyseprodukte) getrennt. Es wird jeder einzelne Elutionsmilliliter (Sml 

Hexan gefolgt von Sml Ethylacetat) getrennt aufgefangen, eingedampft und in 20J.!l 

Methylenchlorid gelöst. Je IOJ.1l der 10 Fraktionen werden auf eine Dünnschichtplatte 

aufgetragen und mit HexanlDiethylether( I 0: 1) eluiert. Aus dem resultierenden 

Dünnschichtchromatogramm (siehe Abb.13c) ergibt sich, daß mit dem fiinften Milliliter 

Hexan alle unpolaren Substanzen (Nr. 1-4, Abb.l3 u. Tab.3) vom Substanzgemisch 

abgetrennt sind, da die Laufinittelfront des sechsten bis zehnten Milliliters an Eluant 

keine Substanzen enthält (siehe Abb.l3c). Dabei enthält die Hexanfraktion (die ersten 

5ml Hexan (Eluant)) keine polaren Substanzen (Nr.5-8, Tab.3), da die Startlinie keine 

Substanzen enthält. Beginnend mit dem sechsten Milliliter an Eluant werden nur noch 

polare Substanzen (Nr.5-8) eluiert. 

Der Test zeigt, daß die beschriebene säulenchromatographische Methode in der Lage ist, 

bis zu lOmg an Azidolyseprodukt in eine Hexan- (unpolare Komponenten) und eine 

Ethylacetatfraktion (polare Komponenten) zu zerlegen. 

Die beiden Kerogenazidolysate werden nach der beschriebenen Methode in je eine 

Hexan- und eine Ethylacetatfraktion getrennt. 

II: Die Auftrennung der beiden Hydrogenolysate und des Thermodruckextrakts in je 

zwei Hexanfraktionen und eine Ethylacetatfraktion erfolgt per automatisierter :MPLC 

(Mitteldruckflüssigkeitschromatographie). Dabei wird die zu trennende Probe zunächst 

in Hexan gelöst. Dies geschieht im Ultraschallbad, um sicherzustellen, daß sich die 

unpolaren Substanzen im Hexan lösen. Die in Hexan gelösten Substanzen werden mit 

Hexan mit einem Druck von ca. zwei bar über eine Kieselgelsäule als stationäre Phase 

eluiert. Nach Maßgabe der Polarität der zu trenenden Substanzen erfolgt dabei die 

Trennung in zwei Hexanfraktionen, von denen die eine die zuerst eluierenden 

aliphatischen Kohlenwasserstoffe und die andere die danach eluierenden polareren 
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VI 

Substanz Substanzklasse Einwaage [mg] N 
N 

ffir Einzel- I fOr Substanz- "%j 
Nr. -~: 

substanzen 1-8 gemisch S tn 
tn 
_. 

(JQ 
0 

Ef 
0 

1 n-Octadecan C18-H Alkan R-H 1,5 1,5 8 a 
0 

2 I-n-Octadecylbromid C18-Br Alkylhalogenid R-X 1,4 1,1 ~ 
.!!J 

3 I-n-Octadecyliodid C18-1 Alkylhalogenid R-X 1,2 1,4 Er. 
tn g. 

4 3 -Cholesterylchlorid Chol. -Cl Sterylhalogenid R-X 1,6 1,1 CD 

~ 

Carbonsäure 
(il 

5 n-Octadecansäure C18-COOH R-COOH 1,5 1,5 ~ 
6 n-Eicosanol C20-0H Alkanol R-OH 1,2 1,0 (JQ 

Q. 
CD 

7 Phenol Ph-OH Phenol R-OH 1,9 
.., 

1,9 
~ 

8 Cholesterol Chol.-OH Sterol R-OH 1,7 
c-

1,4 ~ 
"0 a 
g-
~ 
CD 

Tab.3: Liste der Azidolysatmodellsubstanzen und deren Einwaagen für den Trennungstest (siehe Text). 
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aromatischen Kohlenwasserstoffe enthält. Die auf der Kieselgelsäule verbliebenen 

polaren Substanzen werden mit Methanol von der Säule heruntereluiert und nach 

Verdampfen des Methanols in Ethylacetat gelöst. Die in Ethylacetat gelösten polaren 

Substanzen werden mit den polaren Substanzen der zu trennenden Probe vereint, die 

nach dem Lösen der unpolaren Substanzen in Hexan im Probengeflill zurückbleiben. Die 

in Ethylacetat gelösten polaren Substanzen werden NSO-Komponenten (Verbindungen, 

die die Heteroatome (N,S und 0) in funktiuonellen Gruppen enthalten (z.B. Alkohole, 

Ketone, Carbonsäuren)) genannt. Eine detaillierte Beschreibung der angewandten 

MPLC-Methode ist in Radke und Willsch (1985) dargestellt. 

2.3 Derivatisierung der Abbauprodukte 

Die fiir eine gaschromatographische Analyse erforderliche Derivatisierung polarer 

funktioneller Gruppen in den Abbauprodukten erfolgt folgendermaßen: 

Säuren werden mit Diazomethan aus Diazald (N-Methyl-N-nitroso-p-toluol­

sulfonsäureamid) methyliert. 

Der Mechanismus, nach dem Diazomethan Säuren methyliert SOWIe die 

Methylierungsvorschrift sind in Black (1983) dargestellt. Zur Methylierung von 40mg 

Probe wird das aus Ig Diazald gebildete Diazomethan eingesetzt. Das entspricht dem 10-

fachen Überschuß, wenn man annimmt, daß die Probe aus Octansäure bestehe. 

Alkohole, Phenole und Säuren werden mit Silyl 991 in deren Trimethylsilylderivate 

(TMS-Derivate) überfUhrt. Silyl 991 (produkt der Firma Machery & Nagel in Düren) 

besteht zu 99% aus BSTFA (N,O-bis-(Trimethylsilyl)-trifluoracetamid) und zu 1% aus 

TMCS (Trimethylchlorsilan). TMCS dient als Katalysator rur schwierige Silylierungen. 

Der Mechanismus, nach dem BSTFA Alkohole silyliert, ist in Knapp (1979) und Blau et 

al. (1978) dargestellt. Zur Silylierung von Ig Probe werden 5~1 BSTFA verwandt, was 

einem 5-fachen Überschuß entspricht, wenn man annimmt, daß die Probe aus 

Octadecanol besteht. Die Silylierung erfolgt dergestalt, daß zur Probe Silyl 991 

zugegeben wird und die gebildete Reaktionslösung 30 Minuten lang bei 30-40°C 

gehalten wird. 

2.4 Identifizierung der Abbauprodukte (GC/MS) 

Die Identifizierung der Konstitution einzelner gaschromatographisch aufgelöster 

Abbauprodukte erfolgt massenspektrometrisch mittels GCIMS durch Spektrenvergleich. 
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Die Massenspektren der Abbauprodukte werden mit denen in McLafferty und Stauffer 

(1989) verglichen. 

In einigen Fällen kann die Konfiguration von Abbauprodukten anhand der GCIMS-Daten 

ermittelt werden. Dabei wird auf etablierte Erfahrungswerte (relative Retentionszeiten 

bei normierter stationärer und mobiler GC-Phase) zuruckgegriffen, die aufCoelution von 

authentischen Standards beruhen. 

Anhaltspunkte über die Struktur von Abbauprodukten geben auch GCIHD-Signale, die 

an den Aromatenfraktionen der Hydrogenolysate und des Thermodruckextrakts 

gemessen werden. Im folgenden wird die Funktionsweise der GCIHD-Kopplung 

erläutert: Der Strom der gaschromatographisch aufgetrennten Komponenten der 

Aromatenfraktion wird geteilt (1: 1). Ein Teilstrom wird per FID erfaßt (zur 

Funktionsweise eines FID siehe Oehme 1982), der andere Teil wird per Halldetektor 

(HO) erfaßt. Zur Funktionsweise des Halldetektors: Der Trägergasstrom mit den 

gaschromatographisch aufgetrennten Komponenten wird durch ein auf 800°C 

auf geheiztes Ni-Röhrchen geleitet. Dort erfolgt die katalytische Verbrennung aller 

Komponenten. I?abei verbrennen schwefelhaltige Komponenten zu S02 und S03' Die 

Schwefeloxide werden anschließend in Methanol gelöst und in einer 

Leitfahigkeitsmeßküvette kontinuierlich vermessen. HO-Signale entsprechen damit 

grundsätzlich schwefelhaltigen Komponenten in der Aromatenfraktion. (Stickstoff­

Aromaten (Azaaromaten) befinden sich in der polaren Fraktion; auch sie gäben aufgrund 

von gebilde!em NOx Anlaß zu einem HO-Signal). 

2.5 Ouantifizierung der Abbauprodukte (GCIFID) 

Die Quantifizierung der identifizierten Abbauprodukte erfolgt gaschromatographisch 

mittels massenproportionaler Flächen der jeweiligen FID-Signale sowie mittels 

zugegebenem Standard nach folgender Formel: 

F 
S 
E 

N·K = 

F GC-Fläche des zu quantifizierenden Peaks 

S GC-Fläche des internen Standards 

Q [~g/gTOC] 

E Menge an zur jeweiligen Abbauproduktfraktion hinzugegebenem 

internen Standard in J.lg 

N Normierfaktor auf g Kerogen bzw. auf g Kerogenkohlenstoff 
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Beispiel: Resultieren die zu quantifizierenden Abbauprodukte aus dem 

Abbau von 100 mg Kerogen, das 50% TOC enthält, so ist N gleich 

20. (Q ergibt sich dann in Ilglg Kerogenkohlenstoft). 

K Korrekturfaktor, der berücksichtigt, daß nur ein Teil der Lösung an 

Abbauprodukten gaschromatographisch vermessen wird. (Beispiel: 

Oxidationsproduktlösungen, die aus der Oxidation der sechs Hilsmulden­

kerogene unter Standardbedingungen resultieren (Kap. 2.1.1). Hierbei 

wird der jeweilige Extrakt der Oxidationsprodukte von 50ml in zwei 

Teile zu 45ml und 5ml aufgeteilt. Für die Quantifizierung von 

Oxidationsprodukten an den 45ml ergibt sich K zu 1,111. 

Q Menge der während des Kerogenabbaus gebildeten Abbauprodukte 

in Ilglg Kerogen bzw. in Ilglg Kerogenkohlenstoff 

In der folgenden Tab.4 sind die Parametersätze Q 1 bis Q9 zur Quantifizierung der 

Abbauprodukte aus den durchgefiihrten Abbauschritten aufgelistet. In Kap.3 (Ergebnisse 

und Interpretation) wird bei der Darstellung der quantifizierten Abbauprodukte auf die 

zugrundeliegenden Parameter verwiesen: 

Q1 {E(Wen) = E(Msv) = 61lg Androstan; N(Wen) = 1,58; N(Msv) = 1,70; 

K(Wen) = K(Msv) = 1} 

Q2 {E = 31lg Androstan; N = 52,7; K = 1} 

Q3 {E(Wen) = E(Msv) = 21lg Squalan; N(Wen) = 1,631; N(Msv) = 1,764; 

K(Wen) = K(Msv) = 1} 

Q4 {E(Wen) = E(Msv) = 0,31lg Androstan; N(Wen) = 1,631; N(Msv) = 1,764; 

K(Wen) = K(Msv) = 1} 

Q5 {E(Wen) = E(Msv) = 10,51lg Ethylpyren; N(Wen) = 1,70; N(Msv) = 1,84; 

K(Wen) = K(Msv) = 1} 

Q6 {E(Wen1) = E(Wen2) = E(Msv1) = 61lg Androstan; E(Msv2) = 51lg Androstan; 

N(Wen) = 62,5; N(Msv) = 66,7; 

K(Wen1) = K(Wen2) = K(Msv1) = K(Msv2) = 1 

Q7 {E(Wen) = E(Wic) = E(Die) = E(Doh) = E(Har) = 61lg Androstan; 

E(Had) = 51lg Androstan; 

N(Wen) = N(Wic) = N(Die) = N(Doh) = N(Har) = N(Had) = 40; 

K(Wen) = K(Wic) = K(Die) = K(Doh) = K(Har) = K(Had) = 1,111} 

Q8 {E(Scenedesmus) = E(Nostoc) = 151lg Androstan; 

E(Spirulina) = 91lg Androstan; 

N(Scenedesmus) = 71; N(Spirulina) = 53,3; N(Nostoc) = 238; 

K(Scenedesmus) = K(Spirulina) = K(Nostoc) = 1} 
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Q9 {E(ASP) = 6J.1g Androstan; E(NSO) = lOJ.Lg Androstan; N#(ASP) = 20; 

N##(NSO) = 61,4; K(ASP) = K(NSO) = 1; (#: Normierfaktor aufg Asphalten; 

##: Normierfaktor aufg NSO-Verbindungen)} 

Zwei Aspekte sind im Rahmen der Quantifizierung von (derivatisierten) Abbauprodukten 

relevant: 

1. Die Quantifizierung erfolgt mittels massenproportionaler FID-Flächen über einen 

internen Standard unter der Annahme, daß die Responsefaktoren der Peakflächen der zu 

quantifizierenden Substanzen nahezu gleich 1 seien. Beispiel: Quantifiziert man Octa­

decansäure, deren Sauerstoff keinen Beitrag zum FID-Signal liefert, mit dem reinen 

Kohlenwasserstoff Androstan als internem Standard, wird die quantifizierte Menge an 

Octadecansäure unterhalb der tatsächlich vorhandenen (wahren) Menge liegen (Unter­

quantifizierung). (Ähnliche Fehler ergeben sich bei der Quantifizierung von Substanzen, 

die Stickstoffbzw. Schwefel als funktionelle Gruppe enthalten). 

2. Für eine sinnvolle GC-Quantifizierung von Molekülen mit polaren funktionellen 

Gruppen ist deren Derivatisierung erforderlich. Polare funktionelle Gruppen werden im 

Rahmen dieser Arbeit wie folgt derivatisiert. Carboxylgruppen (Carbonsäuren) werden 

mir Diazomethan methyliert und anschließend werden Gruppen mit weniger aziden 

Protonen (Alkohole, Phenole) mit BSTFA silyliert (s. Kap.2.3). Die Derivatisierung 

bringt zusätzlichen Kohlenstoff und Wasserstoff ins zu quantifizierende Molekül. Das 

fuhrt zu einem erhöhten FID-Signal und damit zu einer fehlerhaften Quantifizierung 

(Überquantifizierung) . 

Der Sauerstoffehler (Unterquantifizierung, Aspekt 1) und der Derivatisierungsfehler 

(Überquantifizierung, Aspekt 2) kompensieren sich im Rahmen der GC-Quantifizierung 

von Abbauprodukten weitgehend. Beide Fehler sind fi.i.r jede zu quantifizierende 

Substanz individuell experimentell zu bestimmen, sind in der Regel vernachlässigbar und 

bleiben in dieser Arbeit unberücksichtigt. Die mittels internem Standard 

gaschromatographisch quantifizierten Mengen an derivatisierten Abbauprodukten 

werden in dieser Arbeit den Mengen an underivatisierten Produkten gleichgesetzt. 

Die Ermittlung desjenigen Anteils an Abbauprodukten, der die Ge-Säule passiert, 

geschieht, wie am Beispiel der Oxidationsprodukte des Wen-Kerogens erläutert, 

folgendermaßen (s. Abb.14): In Verlängerung der Nullinie wird die Ge-Fläche im 

Gaschromatogramm des Oxidationsprodukts im Retentionszeitintervall von 2-90 min. 

mittels internem Standard quantifiziert (siehe I in Abb.14a). Sie entspricht dem 
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an OH-Ionen errechnet sich wie folgt: 

(56,4 - A) x 11100 = B [mmolOH-Ionen] 

_ Da pro ml als BaC03 ausgefalitern C02 2mol OR-Ionen 

verbraucht werden, ergibt sich die während der 

Oxidation gebildete Menge an CO2 nach: 

(56,4 - A) x 11100 x 112 = C [mmol C02] 

- Daje 10ml der 50ml Meßlösung titriert werden, 

berechnet sich die Gesamtmenge an CO2 zu: 

(56,4 - A) x 1/100 x 1/2 x 5 == D [mmol Gesamt-C02] 

- Die Umrechnung auf mg CO2 erfolgt nach: 

D x 44 = E [mg CO2] (mit 44g1mol) 

- Die Umrechnung auf mg Kohlenstoff (Kerogenkohlenstoff, 

der zu Kohlendiocid oxidiert wird) erfolgt nach: 

D x 12 = F [mg C] (mit 12g1mol) 

In den Kerogenoxidationsprodukten treten kurzkettige Mono-n-carbonsäuren (C2-C6; 

M2-M6) auf, die underivatisiert mittels einer polaren Säule gaschromatographisch erfaßt 

und extern quantifiziert werden. In Abb.15/I und 15/I1 sind das Eichchromatogramm mit 

den kurzkettigen Säuren {Essig-lEthansäure (M2), Propion-lPropansäure (M3), Butter­

In-Butansäure (M4), Valerian-/n-Pentansäure (M5) und Capron-/n-Hexansäure (M6)} 

und die diesem zugrundeliegenden Einwaagen und Peakflächen dargestellt. Am Beispiel 

des Chromatogramms von l,.d Oxidationsproduktlösung des Wen-Kerogens werden 

anhand der sich ergebenden, in Abb.15/IIT dargestellten Peakflächen der Säuren M2 bis 

M6 mit Hilfe der in Abb.15/IV aufgeruhrten Formel die kurzkettigen Mono-n­

carbonsäuren quantifiziert. In Abb.15/IV sind die Werte fur A, Bund C aufgefuhrt, wie 

sie rur die Quantifizierung der kurzkettigen Carbonsäuren als Oxidationsprodukten der 

sechs Hilsmuldenkerogene (Kap.2.1.1) hergeleitet wurden. Für die Quantifizierung der 

kurzkettigen Carbonsäuren als Abbauprodukte der zwei stufigen Oxidation der bei den 

Hydrogenolyseruckstande (Kap.2.1.2.5) ergeben sich folgende Werte: A(Wenl) == 

A(Wen2) = A(Msvl) = A(Msv2) = 10000; B(Wenl) = B(Wen2) = 62,5; B(Msvl) = 
B(Msv2) = 66,7; C = 0,001. 

In einem Blindversuch wird die Menge an während der Kerogenoxidation durch 

Acetonitrilhydrolyse gebildeter Essigsäure bestimmt: 

Das Acetonitril als Bestandteil des ternären Oxidationslösungsmittelsystems 1.1) 

wird während der Kerogenoxidation mit Rutheniumtetroxid teilweise zu "-'.",.""" ........ 

hydrolysiert und 
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Kerogen an. Die Q-Werte des Oxidationsextrakts des hier beispielhaft 
aufgeführten Wen-Kerogens (s. III in Abb.15a) die analog zu 
diesem ermittelten Q-Werte der übrigen HHsmuldenkerogene sind in 
Tab.5 dargestellt (vgl. Abb.25 in Kap.3.l). 

Eichchromatogramm von 1 J.LI Eichlösung 5 den Kerogenoxidations-
extrakten zu quantifizierenden kurzkettigen Mono-n-Carbonsäuren 
(M2-M6). (s. Abb.15a). 

Tabellarische Darstellung der den Peaks der Eich-GC 
(1 J.Ll Eichlösung) zugrundeHegenden Einwaagen in ng/J.l.l und diesen 
Einwaagen entsprechenden einheitenlosen Peakflächen. Desweiteren 
sind die auf ng normierten Peakflächen der jeweiligen Carbonsäure 
dargestellt. Anhand dieser erfolgt mit unter IV auflZeführter Formel die 
externe Quantifizierung der 5 Carbonsäuren (M2-M6) als Kerogenoxida­
tionsprodukte. (s. Abb.lSa). 

Gaschromatogramm von IJ.Ll Oxidationsextrakt Wen-Kerogens und 
resultierende Peakflächen der Carbonsäuren M2-M6 Abb.15a). 

M2-M6 
g 

zur externen Quantifizierung der Carbonsäuren 
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a) des Extrakts der Blindoxidation. Die Blindoxidation wird 

unter denselben Ox:idatioru~mnletern, in demselben ternären und 
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Spuren an Essigsaure. 
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verfälscht damit den Essigsäurewert an aus dem Kerogen herausoxidierter Essigsäure. In 

einem Blindversuch ohne Kerogen, aber unter ansonsten gleichen Oxidationsbedingun­

gen wie bei der durchgefuhrten Standardkerogenoxidation, wird die aus dem Acetonitril 

hydrolytisch gebildete Essigsäure quantifiziert. Die Menge an aus Acetonitrilhydrolyse 

gebildeter Essigsäure beträgt 4,69!lg. Normiert auf hypothetisches Kerogen bilden sich 

1876 Ilg Essigsäure/g Kerogen, die der Acetonitrilhydrolye während der Kerogenoxida­

tion entstammen. Dieser Wert ist verglichen mit der durch Kerogenoxidation gebildeten 

Menge an Essigsäure zu vernachlässigen (Kap.3.1). In Abb.16 sind die Gaschromato­

gramme a) des Hydrolyseprodukts Essigsäure der Blindoxidation und b) des reinen 

Acetonitrils als Lösungsmittel dargestellt. Danach enthält das reine Lösungsmittel keine 

Essigsäure. 

Bei der Kerogenoxidation entstehen aromatische Säuren (Benzolpolycarbonsäuren), die 

mit anderen Oxidationsprodukten co eluieren (Kap.3.1, Abb.21 und Abb.24). Dadurch ist 

deren Quantifizierung mittels GC/FID-Signal nicht möglich und wird daher wie folgt 

massenspektrometrisch vorgenommen: 

Die Massenspektren aller permethylierten Benzolpolycarbonsäuren zeichnen sich durch 

ein Basision aus, das mit Abstand den intensivsten Peak im Massenspektrum darstellt (s. 

Abb.22a u. 22b in Kap.3.l). Der Grund dafur liegt im Fragmentierungsmuster der 

methylierten aromatischen Säuren, das am Beispiel des Dimethylphthalats (Substanz 1 in 

Abb.22a, Kap.3.l) in Abb.17 dargestellt ist. Die Abspaltung eines Methoxyradikals fuhrt 

zum Basision der Masse mlz = M-31, das extrem mesomeriestabilisiert ist und damit den 

intensivsten Peak im Massenspektrum der jeweiligen permethylierten Benzolpolycarbon­

säure erzeugt. 

Der Ionenstrom der Basisionen der permethylierten Benzolpolycarbonsäuren wird wie 

folgt zu deren Quantifizierung herangezogen (s. Abb .I8/I, 181II, I8/III und 18/IV): 

Zunächst wird der interne Standard 5a-Androstan (a) gemeinsam mit Benzol-l,2,4,5-

tetracarbonsäuretetramethylester (b) (als Bezugsstandard zu den aromatischen Säuren) 

eingewogen und per GC/FID (s. Abb.18/I) und GCIMS (s. Abb.181II) vermessen. Die 

massenormierten Basispeakflächen der beiden Standards AfX und B/Y werden ins 

Verhältnis gesetzt, was zum Normierfaktor Z fuhrt (s. Abb.18/IV). Die Peakflächen der 

einzelnen Ionenströme der Basispeaks der jeweiligen zu quantifizierenden 

aromatischen i (i = 1 bis 9 und A-E) werden mit Hilfe des Normierfaktors Z und 

der massenormierten Peakfläche des Basispeakionenstroms des internen Standards 

(Basispeak mlz = 260), in Abb.18/Ill u. Abb.8/IV am Beispiel der GCIMS-Daten der 

Säuren der HAR-Kerogenoxidationsprodukte dargestellt, zur Quantifi­

genutzt. 
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Dimethylphthalat 
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Abb.17; Darstellung des Zustandekommens des intensiven Peaks des mesomerie­
stabilisierten Basisions in den Massenspektren der permethylierten Benzolpoly­
carbonsäuren als aromatische Kerogenoxidationsprodukte am Beispiel der 
Fragmentierung des Dimethylphthalats (Substanz 1, vgL Abb.22a u. Abb.21 in 
Kap.3.l). (In Anlehnung an Budzikiewicz et a1. (1967». 
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B 
--

Y B·X 6346338 30 
= == = 

A A·Y 1028096 27 

X 

F· 1 

z S 1 
---·N·K = F'-' ·40· 1,1 = Q 

G G 6,86 

S 

x, Y siehe Abb.18-1 
A, B siehe Abb.18-II 
F i , G siehe Abb.18-II1 

Z == 6,86 

1&11 aromatische Siure 

11 Kerogen 

Z Normierfaktor; Gibt an, um wievielmal die massennormierte Peakfläche 
des Basisionenstroms von b (Bezugsstandard (aromatische Säure): 
Benzol-l.2,4,5- tetracarbonsäuretetramethylester (s. Abb.18-I» inten­
siver ist als diejenige von a (Sa.-Androstan, interner Standard). 

S Zugegebener interner Standard a in j.Lg (Wen, Wie, Die, Doh, Har == 6j.Lg; 
Had == 7,5j.Lg). 

N Faktor zur Normierung auf 1000mg Kerogen (es wurden je 2Smg Ker­
ogen oxidiert => N = 40). 

K Faktor zur Erfassung der Teilung der Lösung an Kerogenoxidations­
produkten {je SOml Oxidationsextrakt werden aufgeteilt in: [4Sml -+ 
einengen und methylieren -+ GC/FID (SES4) (höhermolekulare alipha­
tische und aromatische Säuren)) und [Sml -+ GC/FID (FFAP. polare 
Säule) kurzkettige n-Carbonsäuren, C2-C6)]}. => K == 1,1. 

Q Gibt den Wert für die jeweilige aromatische Säure in j.Lg/g Kerogen an. 
Die Q- Werte des Oxidationsprodukts des hier beispielhaft aufgeführten 
Har-Kerogens sowie die analog zu diesem ermittelten 0-Werte der 
übrigen Hilsmuldenkerogene sind in Tab.6 (Kap.3 .1) dargestellt. 

ara 
zur massenspektrometrischen Quantifizierung der 

als Kerogenoxidationsprodukte in j.Lg/g Kerogen 



GC-FID 

Typ 

A= 
B :::: 
C= 
D == HP Ultra2 
E == HP 5 
F:::: CP Sil-5 

GC-Parameter 

Al, A4, A5 

B2 

C3 

D6 

EI, E4, ES 

F7 

Länge ID 

25m O,32mm 
25m O,32mm 
60m O,20mm 
SOm O,20mm 
25m O,20mm 
SOm O,20mm 

Säule Temp.-Programm Gaschromatograph bzw. 
GC/MS 

A I, 4, S Carlo Erba 4160 

B 2 Carlo Erba 4160 

C 3 HP S710A 

D 6 HP 5890 Serie n 

E 1, 4, 5 HP 5890(GC)/5970(MSD) 

F 7 Carlo Erba 4160 (GC)I VG 7070E (MS) 

Filmdicke 

O, 27 1lm 1 == 3 O°C(l min.)(45°C/min.)45°C( 4°C/min.)300 0 C(30min.) 
O, 5O llm 2 == 30 o C(l min.)(80°C/min. )70°C( 4°C/min.)200 0 C(30min.) 
O, 28 1lm 3 == 6O°C(2°C/min.)300°C(32min.) 
O.331lm 4 :::: 60°C(lmin.)(30°C/min.)80°C(3°C/min.)3000C(30min.) 
O,331lm 5 == 60°C(l min.)(30°C/min. )80°C( 40C/min.)3000C(30min.) 
O,2SIlm 6 == 90°C( 4min.)(SO°c/min.) 120°C( 1 min.)(3 °C/min.)31O o C(30min.) 

7 :::: 33 °C( 4min.)( 45°C/min. )80°C( 4°C/min.)3000C(2Smin.) 

Tab.4: Gaschromatographische Parameter der in dieser Arbeit ausgeführten GC/FID- und GC/MS-Messungen. 
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54 2.6 GC-Parameter 

2.6 GC-Parameter 

GC-Parameter 

Die relevanten gaschromatograpmschen Parameter der jeweiligen GCIMS- und GCIFID­

Messungen sind in Tab.4 zusammengefaßt. Es wird an 6 Säulen und mit 7 

Temperaturprogrammen gemessen. An 3 Gaschromatographen und 2 GCIMS-Systemen 

wird gearbeitet. Bis auf zwei werden alle GCIFID-Messungen mit on-column­

Aufgabetechnik ausgefuhrt, die beiden übrigen mit Gerstel-Verdampferinjektor. Alle 

GCIMS-Messungen werden mit Kaltaufgabetechnik ausgefuhrt. Sämtliche GCIMS- und 

GCIFID-Messungen werden mit Helium als Trägergas durchgefuhrt. 

Die Zuordnung der GC-Parameter zu den korrespondierenden GCIMS- und GCIFID­

Messungen erfolgt im Rahmen der Darstellung der MS- und FID-Abbaudaten des 

jeweiligen Abbauschritts. 
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3. Ergebnisse und Interpretation 

Im folgenden werden die Ergebnisse der im einzelnen durchgefiihrten Schritte zum 

chemischen Kerogenabbau dargestellt. Die identifizierten Abbauprodukte werden anband 

des Reaktionsmechanismus, nach dem das jeweilige Abbaureagenz funktionelle Gruppen 

im Kerogen konvertiert, interpretiert. 

3.1 Kerogenoxidation mit Rutheniumtetroxid unter Standardbedingungen 

als Funktion der Kerogenreife 

Die sechs Kerogene der Hilsmulde werden nach der in Kap. 2.1.1 beschriebenen 

Methode mit Rutheniumtetroxid unter Standardbedingungen oxidiert. Die methylierten 

Oxidationsprodukte werden per GCIMS und GCI FID vermessen. Die Kerogen­

oxidationsprodukte bestehen grundsätzlich aus zum einen aliphatischen und zum anderen 

aromatischen Säuren (jeweils methylierte Derivate): 

Mono-n-carbonsäuren (C2-C30; M2-M30) 

a,ro-Di-n-carbonsäuren (C4-C27; D4-D27) 

2- bzw. 3-Methyl-a.,ro-di-n-carbonsäuren (CS-C7; a,b,c,d,e) 

Benzolpolycarbonsäuren (1,2,3,4,5,6,7,8,9) 

In Abb.20 und Abb.21 sind die Totalionenstromchromatograrnme (TIC, GCIMS) und die 

Gaschromatograrnme (GCIFID) der Oxidationsprodukte des Wen- und des Rad­

Kerogens dargestellt. 

Die Zuordnung der Massenspektren der aliphatischen Säuren (M7-M30, D4-D27 und 

a,b,c,d,e) zu korrespondierenden, diskreten Strukturen ist aufgrund der charakteristi­

schen Massenspektren eindeutig. 

In Abb. AIa u. Alb (s. Anhang) sind die Massenspektren einer Auswahl von Vertretern 

der homologen Reihe der Mono-n-carbonsäuremethylester (a) M7, MIO, M13, M16 und 

b) M17, M20, M23, M26) dargestellt. In Abb. A2a, A2b u. A2c (s. Anhang) sind die 

Massenspektren einer Auswahl von Vertretern der homologen Reihe der a,ro-Di-n­

carbonsäuredimethylester ( a) D4, DS, D6, D7, D8; b) D9, DIO, D11, D12, D13 und c) 

D14, D17, D20, D23) dargestellt In Abb. A3 (s. Anhang) sind die Massenspektren der 

2- bzw. 3-Methyl-a.,ro-Di-n-carbonsäuredimethylester (a,b,d,d,e) dargestellt. Diese ver­

zweigten kurzkettigen Disäuren kommen in allen Kerogenoxidationsprodukten vor, 

werden jedoch nicht quantifiziert. 



41101111110 

:. 
3110110011 

21101111110 

1111111111111 

4 .... 

I 

• • 

.. 

.... 

, 
• 

211 

.. .. 
.. 

311 
TIme (mIR.) 

.... 

.... .... .... 

V' VI 

.. .. GC/MS .. .. .. 
.. 

v v 

40 öD 110 70 110 
TIme (mIR.) 

GC/FID 

.... .... 
'f" 

.... 0 V 

VI ~I ~I !lllr 'f .... .... 

1111n 

.20: TotaHonenstromchromatogramm (TIC; GC/MS) und Gaschromatogramm (GC/FID) der Oxidationsprodukte des Wen­
Kerogens. (GC-Parameter: Al (GC/FID) und EI (GC/MS), s. Abb.19 in Kap.2.6). VMono-n-carbonsäure (C7-C30); Va.,ro-Di-n­
carbonsäure (C4-C27); +verzweigte Dicarbonsäure (C5-C7); 05a.-Androstan (int. Standard). 

VI 
01 

w .... 
e. ~ 
!'Il (l) 

;p a 
~g _. 0 

0 ~. ::s 0. 
0. ~ (l) 

_. 
""I 0 

~ 
::s 

""I e. 
0 .-+ 

(JQ 

E' (l) 

~ .-+ 
(l) ::r 
§i (l) e . c 

~ 
~ a 
~ . 
0. 
C a 
(l) 
""I 



16111111011 

12110111111 

111100011 

", 
", 

401111011 

:I 

2 5 
4 

GC/MS 

o 

~ ~ l ~!I ., .. .,-.'..,.; .......... :._h ..... 4<> ~ .... II.......wL!lJI~eJ"''1'l~ ...... ;At ..... 1!!._~,,,.''':''''>:'': : ;- -: '; 
10 211 ao 40 SO 110 10 1111 

_ (mIR.) _ (mIR.) 

'1 

GC/FID 

:3 o 

2 

y 9 

11110 

Abb.21· TotaHonenstromchromatogramm (TIC; GC/MS) und Gaschromatogramm (GC/FID) der Oxidationsprodukte des Had­
Kerogens. (GC-Parameter: Al (GC/FID) und EI (GC/MS), s. Abb.19 in Kap.2.6). "'f'<:x.,ro-Di-n-carbonsäure (C4-C6)~ 1 bis 9 
Benzolpolycarbonsäuren (s. Text u. Abb.22); 05<:x.-Androstan (int. Standard); w Tributhyl-citrat (Weichmacher). 

VI 
-..J 

~ ..... 

e. ~ 
Yl (1) 

~ d r:: OQ 

~ g _. 0 

g ~ 
Q. ~ 
!!i ö' 
~ ::s 

~ 
(1) ~ 
@ S-e; (1) 
(1) e. 

r:: 
ä 
(1) 

ä 
~. 
0. 
r:: a. 
!!i 

g 
Q. 

ä 
[ 

j' 
g 



58 3.1 Kerogenoxidation mit Rutheniumtetroxid unter Standardbedingungen 

als Funktion der Kerogenreife 

In Abb.22a u. 22b sind die Massenspektren der permethylierten Benzolpolycarbonsäuren 

( a) 1,2,3 und b) 4,5,6,7,9) dargestellt. Die Identifikation der Benzolpolycarbonsäuren 

wird wie folgt durchgefiihrt: 
- Die Substanzen 1,3 und 9 werden durch Spektrenvergieich (NBS-Spektrenbibliothek, 

McLafferty und Stauffer (1988» identifiziert. 

- Die Substanz 2 sollte der 3-Methyl-l,2-Benzoldicarbonsäuredimethylester sein. Da das 

Massenspektrum dieser Substanz in den Spektrenbibliotheken (NBS, Eight Peak Index) 

nicht vertreten ist, daruberhinaus weder die freie Säure noch der Dimethylester käuflich 

sind, wird I-Methylnaphthalin unter Bildung dieser gesuchten Substanz 2 oxidiert. Das 

Massenspektrum dieses Oxidationsproduktes stimmt mit dem der Substanz 2 überein. 

Auch ist die Retentionszeit des Oxidationsprodukts gleich der der Substanz 2. 

- Die Substanzen 4,5 und 7 sind als freie Säuren käuflich. Die Zuordnung zu den 

Oxidationsprodukten des Had-Kerogens erfolgt anband der methylierten Derivate 

gaschromatographisch (siehe Abb.23). 

- Die beiden Benzoltetracarbonsäuren 6 und 8 werden den Had-Kerogenoxidations­

produkten anband von Literaturchromatogrammen zugeordnet (Blanc 1991). Die 

Substanz 8 co eluiert mit dem Weichmacher Tributylcitrat (Abb.21), weshalb kein 

Massenspektrum von ihr dargestellt ist (Abb.22). Aus den Ionenfragmentogrammen 

(Abb. 18IIII in Kap. 2.5) geht jedoch ihre Existenz als Oxidationsprodukt hervor. 

In Abb.24 sing die Gaschromatogramme der Oxidationsprodukte der sechs Hilsmulden­

kerogene dargestellt. Die Gaschromatogramme der kurzkettigen Mono-n-carbonsäuren 

als Oxidationsprodukte der 6 Hilsmuldenkerogene sind in Abb.25 abgebildet. 

Die Quantifizierung der aliphatischen Säuren (Mono-n-carbonsäuren M7-M30; a,ro-Di­

n-carbonsäuren D4-D27 und kurzkettige Mono-n-carbonsäuren M2-M6), der 

aromatischen Säuren (Benzolpolycarbonsäuren) sowie des während der Kerogen­

oxidation gebildeten Kohlendioxids erfolgt nach der in Kap. 2.5 beschriebenen Weise. 

In Tab.5 sind die quantifizierten aliphatischen Oxidationsprodukte der sechs Hilsmulden­

kerogene in lJ.g/g Kerogen aufgelistet. Dort ist auch der Anteil an gaschromatographisch 

erfaßbaren Oxidationsprodukten als Total in mg/g Kerogen aufgefiihrt. In Tab.6 sind die 

quantifizierten aromatischen Oxidationsprodukte in lJ.g/g Kerogen dargestellt. 

Namentlich sind die Oxidationsprodukte in Tab.7 erfaßt. Abb. 26 und Abb. 27 enthält die 

aliphatischen und aromatischen Oxidationsprodukte in Histogrammform. In Tab.8 ist der 

zu J. .... I..'U.1 .. 'UU:IUA .... oxidierte Kerogenkohlenstoff in mg/ g Kerogen erfaßt. 

Standardbedingungen werden die sechs Kerogene zu 17-18% in 

gas.cru"omtatclgnlPl:1llsch erfaßbare Oxidationsprodukte (10-14%, s. Total in Tab.5) und 

s. Tab.8) abgebaut. ~ Fortsetzung des aufS.70 
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als Funktion der Kerogenreife 
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Abb 22a): Massenspektren der permethyl Benzolpolycarbonsäuren 1 Phthal­
säure* (l,2 -Benzoldicarbonsä ure*) ~ 2 3 -Methylphthalsäure* (3 -Methyl-I, 2-
benzoldicarbonsäure*); .3 4-Methylphthalsäure* (4-Methyl-l ,2-benzoldicarbon­
säure*) aus der GC/MS-Messung der Oxidationsprodukte des Had-Kerogens (s. 
Abh.2l). ( • COOMe; 0 Me). (*: Als Dimethylester). 



60 3.1 Kerogenoxidation mit Rutheniumtetroxid unter Standardbedingungen 

als Funktion der Kerogenreife 
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Abb.22b) Massenspektren der permethylierten Benzolpoly­
carbonsänren (" 1,2,3-Benzoltricarbonsäure*; 5 1,2,4-

*; 6 1,2,3,4-Benzoltetracarbonsäure*; 7 
1,2,4,5 -Benzoltetracarbonsäure*; 9 1,2,3,4,5 -B enzolpenta-

*) aus GC/MS-Messung der Oxidationsprodukte 
gens Abh.2l). ( • COOMe).(*: 
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als Funktion der Kerogenreife 
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Abb.23: Darstellung der gaschromatographischen Zuordnung der 
aromatischen Säuren 4, 5 und 7 zu den Oxidationsprodukten des 
Had-Kerogens. (GC-Parameter: Al, s. Abb.19 in Kap.2.o). 4 
1,2,3-Benzoltricarbonsäure*; 5 1,2,4-Benzoltricarbonsäure*; 1 
1,2,4,5-Benzoltetracarbonsäure* (s.a. Abb.22 und Tab.6); 05a­
Androstan (int. Standard). (*: Als Polymethylester). 



20 

40 

20 

62 3.1 Kerogenoxidation mit Rutheniumtetroxid unter Standardbedingungen 

als Funktion der Kerogenreife 
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Parameter: Al, s. Abb.19 in .2.6). vMono-n-carbonsäuren (M7-M30); va.,ID-Di-

1, 2 und 3 Benzolpolycarbonsäuren . Tab.6); 050.-
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als Funktion der Kerogenreife 
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Abb.25: Gaschromatogramme der (M2-M6) als 
Oxidationsprodukte der 6 Hilsmuldenkerogene (GC-Parameter: B2, s. Abb.19 in 
Kap. 2.6). 
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als Funktion der Kerogenreife 

WEN WIe DIE DOB BAR BAD 
Rm =0.48% Rm =0.53% R..,=0.68% Rm=0.73% R.",. 0W 1.45% 

C M D M D M M D M D M D 

2 24854* 17092* 15702* 14182* 13514* 12542* 
3 2644* 1529* 1278* 1147* 1201* 825* 
4 1026* 818 747* 641 767* 267 757* 150 131* 119 424* 210 
5 427* 840 406* 763 467* 381 408* 220 332* 224 87* 125 
6 388* 742 392* 720 402* 338 378* 190 242* 166 50* 26 
7 262 625 311 620 288 341 258 203 172 126 
8 306 606 304 600 320 319 293 207 240 119 
9 280 587 338 581 297 297 326 211 276 111 
10 230 406 271 398 283 218 306 161 256 96 
11 245 336 252 344 257 182 276 143 252 84 
12 262 318 291 292 300 154 325 119 269 66 
13 243 283 284 264 243 127 254 96 210 46 
14 217 204 257 196 218 108 215 73 172 33 
15 227 183 262 188 216 108 204 74 174 34 
16 232 143 236 125 198 70 204 49 195 22 
17 233 90 265 98 168 48 160 43 114 19 
18 192 74 214 74 141 42 143 35 105 17 
19 117 62 136 62 100 39 109 33 84 14 
20 118 70 127 61 98 33 117 24 74 9 
21 113 84 121 70 81 35 

88=iE
59 10 

22 89 87 100 78 72 29 71 48 11 
23 79 47 92 50 56 31 64 20 42 8 
24 54 41 66 49 46 22 44 19 31 6 
25 55 34 68 31 36 15 34 15 22 3 
26 36 29 40 24 34 11 28 10 20 3 
27 36 23 49 26 30 12 28 8 17 4 
28 28 34 21 22 13 
29 21 24 19 19 12 
30 22 28 20 20 10 

!:M{7-30} 3702 4171 3537 3608 2867 0 
!: D{4-271 6753 6381 3221 2177 1411 361 

Total 14104,1%) 140 (14,0%) 126 (12,6%) 112 (11,2%) 101 (10,1%) 105 (10,5%) 

Aliphatische Kerogenreifeparamerer 
M2 24854 17092 15702 14182 13514 12542 
D6 742 720 338 190 166 26 
!:D 6753 6381 3227 2177 1411 361 

l:D/l:M 1,82 1,53 + 0,91 0,60 0,49 -
D16/M16 0,62 0,53 0,35 0,24 0,11 -

Tab. 5: Liste der quantifizierten Mono-n-carbonsäuren ** (M) und a.,ro-Di-n-
carbonsäuren * '" (D) als Oxidationsprodukte der 6 Hilsmuldenkerogene in ~ 
gIg Kerogen (** als Methyl- bzw. Dimethylester quantifiziert). ('" mit 
polarer Säule gemessen und extern quantifiziert; siehe Text und Abb.15a, 
Abb.15b u. Abb.25). Total: gaschromatographisch erfaßbare Produkte in 
mg/g Kerogen, siehe Text und Abb.14. Im einzelnen sind die Oxida-
tionsprodukte in Tab.7 aufgelistet.( -- Wert nicht definiert). Zugrundelie-

Gaschromatogramme siehe Abb.24. (Zugrundeliegende Quantifi-
zierungsparameter siehe Q7 in TabA, Kap. 2.5). 



~ 
1.2 1.2 1,2 

Basision* m/z 163 177 177 
Saure 1 2 3 

Wen 370 43 136 

Wie 3 75 220 

Die S14 102 352 

Doh 643 164 470 

Bar (0,11 842 242 602 

Bad (I 1017 392 SlS 

Tab.6: der mas 
der 6 Hilsmuldenke 
tuent; ,.: Der 

(COOH)2 (COOH)" (COOH), 

©< ~ 9c ~ A 4 
1.2.3 1,2.4 1,2.3,4 1.2,4.5 1,2,3,5 1.2,3,4,' 

191 191 191 191 191 221 221 279 279 279 337 
A B C D E 4 5 6 7 8 9 t 

9 9 22 6 11 110 196 34 43 31 5 102S 

15 16 37 12 23 157 274 76 91 S6 23 1467 

13 27 70 15 38 223 317 121 135 5S 32 2014 

33 61 161 30 87 263 447 172 232 73 53 2889 

30 54 166 31 90 412 508 265 409 71 89 3811 

22 102 230 27 178 553 619 285 406 78 43 4821 

aromatischen Säuren als Rutheniumtetroxidoxidationsprodukte 
(vgL Abb.18). ( .. : COOH; 0: CH 3 ; C2 : 2 CH 3-Substituenten oder 1 

0\ 
Vl 

..-

~ 
~ 
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C2 
C3 
C4 
Cs 
C6 
C7 
C8 
C9 
CIO 
C 11 
Cu 
Cu 
C14 
C 1S 
C 16 
C l7 
CI8 
C19 
C20 
C21 
C22 
C23 
C24 
C2S 
C26 
C27 
C28 
C29 
C30 

als Funktion der Kerogenreife 

Aliphatische Carbonsäuren 

M2 Ethansäure 
M3 n-Propansäure 
M4 n-Butansäure D4 
MS n-Pentansäure D5 
M6 n-Hexansäure D6 
M7 n-Heptanslure* D7 
MB n-Octansäure* D8 
M9 n-Nonansäure* D9 
MIO n-Decansäurc'" DIO 
Mll n-Undccansaurc· DU 
M12 n-Dodccansäure '" D12 
MI3 n-Tridecansäure· D13 
M14 n-Tetradccansäure'" Dl4 
M15 n-Pentadecansäure* Dl5 
M16 n-Hexadecansäure'" D16 
MI7 n-Hcptadccansäurc'" D17 
MI8 n-Octadecansäurc'" DIS 
M19 n-Nonadecansäure'" D19 
M20 n-Eicosansäure'" D20 
M21 n-Heneicosansäure'" D21 
M22 n-Docosansäure'" D22 
M23 n-Tricosansäure· D23 
M24 n-Tetracosansäure· D24 
M2S n-Pcntacosansäure'" D15 
M26 n-Hexacosansäure'" D26 
M27 n-Heptacosansäure* D27 
M28 n-Octacosansäurc· 
M29 n-Nonacosansäure'" 
M30 n-Tricontansäure· 

Aromatische Carbonsäuren 

1 1,2-Benzoldicarbonsäure* 
2 3 -Methyl-l ,2-benzoldicarbonsäure* 
3 4-Methyl-l,2-benzoldicarbonsäure* 
4 1,2,3 -Benzoltricarbonsä ure· 
5 l,2,4-Benzoltricarbonsäure* 
6 1,2,3,4-Benzoltetracarbonsäure* 
7 1,2,4,5-Benzoltetracarbonsäure* 
8 1,2,3, 5-Benzoltetracarbonsäure * 
9 1,2,3 ,4,5-Benzolpentacarbonsäure* 

a,oo-n-Hexandisäurc'" 
a,oo-n-Heptandisäure* 
a,oo -n-Octandi säure'" 
a,oo-n-N onandisäurc '" 
a,oo-n-Decandisäurc* 
a,oo-n-Undecandisäure'" 
a,oo-n-Dodecandisiure'" 
a,oo-n-Tridecandisäure· 
a,oo-n-Tetradecandisäurc· 
a,m-n-Penladecandisäure'" 
a,oo-n-Hcxadecandisäure'" 
a ,00 -n-Heptadecandisäure '" 
a,oo-n-Octadecandisäure'" 
a,oo-n-Nonadecandisäure'" 
a,oo-n-Eicosandisäure'" 
a,oo -n-Heneicosandisl ure '" 
a,oo-n-Docosandisäure '" 
a,oo-n-Tricosandisäure'" 
a,oo-n-Tetracosandisäurc'" 
a,oo-n-Pcntacosandisäurc'" 
a,oo-n-Hexacosandi sä ure '" 
a,oo-n-Heptacosandisäurc· 

(* bzw. Pentamethylester). 
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800 

400 

o 

800 

400 

als Funktion der Kerogenreife 

t t t 
Mono-n-Carbonslure 

in Ilg/g Kerogen 

a., CI) -Di on-Carbonsäure 

Wen O,48%R ... 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11121314151617 18192021222324252627282930 

t t 

t t 

Die O,68%R ... 

t t 

t t 

t t 

o 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1112131415161718192021222324252627282930 

Abb.26: Histogramme der Mono-n-carbonsäuren (M7-M30) und a,ro-Di-n­
carbonsäuren (D4-D27) als Oxidationsprodukte der 6 Hilsmuldenkerogene. (s.a. 
Tab.5). 
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als Funktion der 

10001111111 Kerogen r 

100011g'lI Kerogen 

1000~g/g Kerollen 

Doh 0,73 

Had 1,45% I • 
1 2 3 ABCDE 4 5 6 7 8 9 

27. Hi ,6) s 



O.Oln HCI [mI] CO 2 X 

- {mgl A A A A E [mgl [mgl 
g Keto,en] :25121' Keto,en] g Kerogen} I 

I 
Wen 52,8 52,7 52,8 52,8 3,96 158 1,08 43,2 

• 

Wie 53,1 53,2 53,2 53,2 3,52 141 0,96 38,4 
j 

Die 54,2 54,2 54,2 54,2 2,42 97 0,66 26,4 

Dob 52,0 52,1 52,0 52,0 4,84 194 1,32 52,8 

Rar 51,4 51,4 51,4 51,4 5,50 220 1,50 60,0 

Rad 50,7 50,8 50,5 50,7 6,27 251 1,71 68,4 
----~-----_ .. - L-____ ._,~ __ .. __ .. __ ._ 

(X = zu Kohlendioxid oxidierter Kerogenkohlenstoff) 

Tab. 8: Auflistung der Rohdaten zur Erfassung der während der Oxidation der 6 Hilsmuldenkerogene gebildeten 
an Kohlendioxid (Erläuterung siehe Text). 
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In den folgenden Kapiteln 3.1.1 bis 3.1.4 werden die und qmmtlTIZlertlen 

Oxidationsprodukte als Funktion der Reife und hinsichtlich der Struktur abgebauten 

Kerogene diskutiert und interpretiert. 

3. 1.1 Molekulare Kerogenreifeparameter 

Die Verteilungsmuster der Abbauprodukte der Standard-Ru04-0xidation von sechs 

Kerogenen gleichen Ablagerungsmilieus, aber unterschiedlicher Reife, ändern sich 

systematisch und lassen sich folgendermaßen als molekulare Kerogenreifeparameter 

nutzen (s. Abb.24 und Abb.25): 

- Mit zunehmender Reife nimmt die Konzentration an a,ro-Di-n-carbonsäuren 

kontinuierlich über den gesamten Bereich des Ölfensters (0,5%<R.m<I,3%) ab. Dies 

manifestiert sich sowohl anband einzelner als auch anband der Summe aller Disäuren, wie 

es in Tab.5, Abb.26 sowie in Tab.9 am Beispiel der a,ro-n-Hexandisäure (D6) dargestellt 

ist. Im Oxidationsprodukt des Had-Kerogens (l,45%Rm; außerhalb des Ölfensters) 

treten nur noch Disäuren kleiner gleich C6 auf. 

- Die normierte Menge an unter Standardoxidationsbedingungen gebildeten 

längerkettigen Mono-n-carbonsäuren (M7-M30) bleibt bis zum Doh­

Kerogenoxidationsprodukt (Doh: 0,73%R,J konstant und sinkt beim Oxidationsprodukt 

des Har-Kerogens (0,88%Rrn) leicht ab. Im Oxidationsprodukt des Had-Kerogens 

(l,45%Rrn und damit außerhalb des Ölfensters) treten keine längerkettigen Mono-n­

carbonsäuren im Bereich M7 bis M30 mehr auf (Abb.24). 

Die normierte Menge an kurzkettigen Mono-n-carbonsäuren (M2-M6) sinkt mit 

zunehmender Reife (Tab.S und Abb.2S). Dies ist am Beispiel der Essigsäure (M2) in 

Tab.9 dokumentiert. 

- Der Quotient LDILM zwischen der Summe aller a,ro-Di-n-carbonsäuren (D4-D27) 

und der aller längerkettigen Mono-n-carbonsäuren (M7-M30) einerseits und der 

Quotient DI61M16 zwischen der a,ro-n-Hexadecandisäure und der n-Hexadecansäure 

andererseits (Tab.S) ist in Tab.9 aufgelistet und zeigt den in Abb.28 dargestellten 

Reifetrend. 

- Die normierte Menge der Summe der 

(Benzolpolycarbonsäuren 1 bis 9 und Abis 

Tab.6 u. 9 Reifetrend in Abb.28) . 

14 quantifizierten aromatischen Säuren 

Tab.6) steigt mit zunehmender Reife (s. 

.... 01."'" ... ..., an zu Kohlendioxid oxidiertem Kerogenkohlenstoff zunehmender 

Kohlendioxid entstammt der Oxidation aromatischer Strukturen. Die hohen 

und Wie-Kerogens sind wahrscheinlich darauf 
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Wen Wh: Die Doll Har Had 
(O,48%Rm> (O,S3%Rm> (O,68%Rm> (O,73%Rm> (O,U%Rm> (1,4S%Rm> 

M2 24854 17092 15702 14182 13514 12542 

D6 742 720 338 190 166 26 

EDlEM 1,82 1,53 0,91 0,60 0,49 -

D16/M16 0,62 0,53 0,35 0,24 0,11 -
E A.S. 1025 1467 2014 2889 3811 4827 

EM(7-30) 3702 4171 3537 3608 2861 0 

ED{4-27) 6753 6381 3227 2177 1411 361 

EM(2-6 ) 29337 20166 18616 16872 16024 13928 

CO 2 '''''' 43,2(4,3%) 38,4(3,8%) 26,4(2,6%) 52,8(5,3%) 60,0(6,0%) 68,4(6,8%) 

Total"'''' 141(14,1%) 140(14,0%) 126(12,6%) 112(11,2%) 101(10,1%) 105(10.5%) 

Werte in IJ.g/g Kerogen (U in mg/g Kerogen) 

M2: Ethansäure (5. Tab.5). 
D6: a.,ro-n-Hexandisäure* (s. Tab.5). 
I:D/I:M: Quotient zwischeu der Summe der a,ro-Di-n-carbonsäuren* (04-

021) und der Summe der Mono-n-carbonsäuren* (M7-M30) (s. 
Tab.5). 

D16/M16: Quotient zwischen der a.,ro-n-Hexadecandisäure* und der n-
Hexadecansäure* (s. Tab.5). 

I: A.S.: Summe der aromatischen Säuren* (1-9 u. A-E) (5. Tab.6). 
I:M(1-30): Summe der Mouo-n-carbonsäuren* (M7-M30) (5. Tab.5). 
I:D(4-21): Summe der a,ro-Di-n-carbonsäuren* (D4-027) (5. Tab.5). 
I:M(2-6): Summe der kurzkettigen Mono-n-carbonsäuren*(M2-M6) (s. Tab.5). 
CO:!: Zu Kohlendioxid abgebauter Kerogenkohlenstoff (s. Tab.8), 
Total: GC-erfaßbare Oxidationsprodukte (GC-amenable products) (s. Tab.5 

u. Abb.14). 
(I!< als Methyl- bzw. Dimethylester quantifiziert). 
Weitere Erläuterungen siehe Text. 

Tab.9: Kerogenreifeparameter uud weitere Kerogenabbaudaten aus der Standard­
RuO -oxidation# von 6 Kero 
lich:r Reife (Hilsmulde). (# 
Bedingungeu). Diagramme der 

aber unterschied­
Kerogenabbau uuter milden 

siehe Abb.28. 
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• D6 
(NP'" 1) 

+ :ED 
(NP"'O, i) 

M2 

600 

400 

I 
30000 

20000 

10000 

0,48 0,53 

0,48 0,53 

• D16/M16 
(NP:!) 

+ :ED/:EM 
(NP=3) 

:E A.S. 

0,48 0,53 

0,68 0,73 0,88 [%] 1,45 

0,611 0,73 0,811 1,45 

0,611 0,73 1,45 

Abb.29: Darstellung von 6 molekularen Kerogenreifeparametern aus ausgesuchten 
Oxidationsprodukten der Standardrutheniumtetroxidoxidation der 6 Hilsmulden­
kerogene als Funktion der Vitrinitreflexion (R m [%]) der jeweiligen Kerogene. 
(Erläuterungen si Text und Tab.5 u. Tab.6). Werte in IJ.g/g ; NF :::: 
Normierfaktor. 
Aliphatische Reifeparameter: D6 (cx.,m-Hexandisäure), :ED (Summe der cx.,m-Di-n­
carbonsäuren von C4 bis C27), M2 (Essigsäure), :ED/:EM (Quotient der 
Summe der Mono-n-carbonsäuren von C7 bis C30 und Summe der cx.,m-Di-n-
carbonsäuren von bis C2?), DI6/MI6 (Quotient der und der 

. Tab.20). 
: L A.S, ( der aromatischen Säuren von 1 bis 9 
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zurückzufuhren, daß sich Kohlendioxid aus der Oxidation von 

Kohlenhydraten in diesen beiden unreifen Kerogenen bildet (s. NMR~Daten der beiden 

Kerogene, Kap. 3 .1.2). 

Die aus den diskutierten diskreten Oxidationsprodukten resultierenden Parameter sind in 

Tab.9 als Funktion der Reife des abgebauten Kerogens zusammengefaßt. Der Reifetrend 

der einzelnen Parameter ist in Abb.28 in Form von Diagrammen dargestellt. 

Die Herkunft der Oxidationsprodukte (welchen ursprünglichen Kerogenstrukturen 

entstammen die diskutierten Oxidationsprodukte) wird in den folgenden Kapiteln 3. 1.2 

bis 3.1.4 anband der IR- und NMR-spektroskopischen Pauschaldaten der Kerogene und 

anband der Erfassung der Strukturkonversion von funktionellen Gruppen durch 

Rutheniumtetroxid abgeleitet. 

3.1.2 IR- und NMR-Spektren der untersuchten Kerogene 

Von den sechs Kerogenen der Hilsmulde werden IR- und NMR·Spektren gemessen. Die 

Spektren werden hinsichtlich vorhandener funktioneller Gruppen in den Kerogenen 

interpretiert. 

NMR-Spektroskopie 

Die charakteristische Meßgröße in der NMR-Spektroskopie ist die Resonanzfrequenz. 

Aus ihr ergibt sich die magnetfeldstärkenunabhängige, rur den betrachteten Kern in 

seiner chemischen Umgebung charakteristische chemische Verschiebung 0, die die 

Abszisse in den Spektren darstellt. 

Die Resonanzfrequenz und damit die chemische Verschiebung hängen von der effektiven 

Magnetfeldstärke am Kern ab. Diese resultiert in verdünnter Lösung in erster Linie aus 

der Elektronendichte am Kern, die von intra- und intermolekularen Nachbargruppen des 

Kerns beeinflußt wird. Neben der Elektronendichte am Kern beeinflußt noch die Spin­

Spin-Kopplung der Kerne in geringerem Maß die Resonanzfrequenz, was die 

Multiplizität der NMR-Signale verursacht. 

Festkörper wie Kerogene, Biopolymere (z.B. Guttapercha) oder Polymere 

(z.B. Buna S) erfordern aufgrund strukturell bedingter starker dipolarer 

Wechselwirkungen, Anisotropie der chemischen Verschiebung und langer 

Relaxationszeiten eine Kombination aus Dipolarer Entkopplung, Magic Angle Spinning 

und Cross Polarisation als experimentelle Meßtechniken. 

Die im folgenden diskutierten Festkörper-NMR-Spektren der untersuchten Kerogene 

wurden freundlicherweise von Dr. Witte am hiesigen Institut ICG-4 des 

Forschungszentrums Jülich gemessen. 



74 3.1.2 IR.- und NMR-Spektren der untersuchten Kerogene 

In Abb.29 ist ein 13C-CPMAS-NMR-Spektrum des Wen-Kerogens dargestellt 

chemische Verschiebung der einzelnen Banden ist in 6 Regionen unterteilt, denen 

funktionelle Gruppen zugeordnet sind. Demnach besteht das Wen-Kerogen 

(Diageneseende/Catagenesebeginn, Rm=O,48%» in erster Linie aus aliphatischen (Region 

I) und in geringerem Maß aus aromatischen (Region III) Molekülbausteinen. Darüber 

hinaus sind noch in untergeordneter Menge Alkyloxy- (Region II), Aryloxy- (Region 

IV), Carboxylat- (Region V) und Keto- bzw. Aldehydgruppen (Region VI) vorhanden. 

Die Region VI der Aldehyd- und Ketoresonanzen ist von der aromatischen 

Rotationsseitenbande (Tieffeldbande) überlagert und sollte daher keinen Anlaß zur 

Annahme geben, daß das Wen-Kerogen eine größere Anzahl Aldehyd- bzw Ketogruppen 

enthielte. Die Region III umfaßt den olefinischen und aromatischen Kohlenstoff 

(umfangreiche Literatur zu 13C-NMR-Spektren von Olefinen und Aromaten siehe 

sowohl Simons (1983) als auch Pham (1983». Olefinische und aromatische C-C­

Funktionen sind NMR-spektroskopisch nicht unterscheidbar. Dieser Umstand birgt 

strukturinterpretatorische Probleme in sich im Rahmen sowohl der Kerogendiagenese als 

auch der Kerogencatagenese (wird in Kap.3.6 diskutiert). 

Die Kerogencatagenese ist in Abb.30, das gesamte Ölfenster (O,5<Rm(%)<1,3) 

umfassend, von Rm=O,48% (Wen) bis Rm=1,45% (Had) NMR-spektroskopisch 

dokumentiert. Die untersuchten Kerogene entstammen, wie einleitend erwähnt, dem 

nordwestdeutschen Posidonienschiefer der Hilsmulde und zeichnen bei unterschiedlicher 

Reife durch gleiches Ablagerungsmilieu aus. Sie eignen sich damit wie folgt zur NMR­

spektroskopischen Charakterisierung der Kerogencatagenese: 

Mit steigender Kerogenreife nimmt die Aliphatizität ab und die Aromatizität zu. 

Dieser Reifetrend ist mit dem NMR-Aromatizitätsfaktor fa (Quotient aus Fläche von 

Region III zur Summe aus Fläche von Region I und III) erfaßt (siehe Abb.30). 

Ab dem Die-Kerogen mit Rm=O,58% sind mit steigender Kerogenreife NMR­

spektroskopisch keine Alkoxy- (Region II), Aryloxy- (Region IV), Carboxylat- (Region 

V) und Keto- bzw. Aldehydgruppen (Region VI) mehr nachweisbar. Dies ist ein Hinweis 

darauf, daß O-Funktionen (Heterofunktionen) leichter crackbar sind als paraffinische C­

C-Bindungen. 

Das kontinuierliche Ansteigen der Resonanzen der Region III mit der Kerogenreife ist 

ein Hinweis dafiir, daß es sich beim Wen-Kerogen (Rm=O,48%) als Ausgangspunkt der 

Kerogencatagenese (Ölbildung) um aromatische Resonanzen handelt. Welche Rolle die 

Aromatisierung von Kerogenvorläuferstrukturen im Rahmen der Kerogenbildung spielt, 

ist in Kap.3.6 diskutiert. 
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'I I 
145 110 S5 

Rm{%) f a 
WEN 0,48 0,31 

WIe 0,53 0,34 

HSV 0,57 0,35 

OIE 0,68 0,40 

DOH 0,73 0,43 

HAR 0,88 0,59 

HAD 1,45 0,79 

_;;(ppo) 

Abb.30: 13C-CPMAS-NMR-Spektren der 6 untersuch­
ten der Hilsmulde sowie des Msv-Kerogens 

Becken. (Region I und Region BI 
: NMR-Reifeparameter; Rm : Reflexion 
äuterung siehe Text). 
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Die Bandenintensität und damit die Anzahl funktioneller 

Funktion der Reife wie folgt (siehe Abb.31): 

Die Intensitäten der aliphatischen Banden V(C-Hrui) und 

sowie diejenigen der Carbonylvalenzschwingungsbande 

fortschreitender Reife ab. 

Die Intensitäten der aromatischen Banden mit 

fortschreitender Reife zu. 

Die Carbonylvalenzbande v(C=O) ist ab dem Du!-K,eroQ:en 

verschwunden (vgl. NMR-Spektrum des Die-Kerogens in auch dort 

Carbonylresonanz (als Carboxylresonanz erfaßt) der V (l60-190ppm) ab dem 

Die-Kerogen verschwunden). 

Auch die aliphatische C-H-Valenzschwingungsbande bei 3050cm-1, die aufgrund 

ihrer geringen Intensität geringe diagnostische Bedeutung und in Abb.31 nicht 

explizit gekennzeichnet ist, steigt in ihrer Intensität mit zunehmender Reife. 

Mitunter werden in der Literatur IR-Banden aus Messungen von rezenten Proben bzw. 

isolierten Mazeralen zitiert, die von Acetal- (Cellulose), Alkohol- und Phenol­

gruppen herrühren. Banden dieser funktionellen Gruppen treten den IR-Spektren der 

sechs spätdiagenetischen bis spätkatagenetischen Kerogene der Hilsmulde (siehe Abb.31) 

nicht mehr auf oder sind nicht aufgelöst. Daß solche in einem beliebigen Kerogen 

vorhandenen funktionellen Gruppen keinen Anlaß zu beobachtbaren Banden geben, kann 

zwei Ursachen haben: 

- Die Konzentration der jeweiligen funktionellen Gruppe ist zu gering, so daß sich ihre 

korrespondierende IR-Bande nicht von Nachbarbanden abhebt. Eine Überlappung mit 

Nachbarbanden, die zu nicht aufgelösten Banden fuhrt, tritt besonders bei funktionellen 

Gruppen auf, deren Banden im Fingerprintbereich «1500cm-1) liegen. 

- Der molare, dekadische Extinktionskoeffizient s (Lambert-Beersches Gesetz) einer 

funktionellen Gruppe ist zu klein (die mit einer Schwingung dieser funktionellen Gruppe 

einhergehende Änderung des Dipolmoments ist zu klein). Das kann dazu fuhren, daß 

trotz Vorhandensein einer funktionellen Gruppe mit kleinem s ihre korrespondierende 

IR-Bande nicht aufgelöst beobachtbar ist. 

Befunde zu 

UUJI..UI..'U der stimmen Abb.30 und 

und NMR-spektroskopischen ... LU" ...... 'U aus 

zu 



Abb. 33: Funktionelle Gruppen im Kerogen nach Bulkdaten (IR/NMR) 
und deren o:ddative Konversion durch Rntheniumtetro:dd. 
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mit Rutheniumtetroxid 

Die in Abb.33 dargestellte oxidative Konversion dieser funktionellen Gruppen wird im 

folgenden Kapitel behandelt. 

3.1.3 Strukturselektivität der oxidativen Kerogenkonversion mit Rutheniumtetroxid 

Im folgenden wird erläutert, wie Rutheniumtetroxid funktionelle Gruppen, die nach IR­

und NMR-spektroskopischen Befunden Bestandteile von Kerogenteilstrukturen darstel­

len (Abb.33), oxidativ konvertiert. Zur Beantwortung der Frage, welche Kerogenteil­

strukturen von Rutheniumtetroxid zu welchen Abbauprodukten oxidiert werden, wird die 

gesamte Literatur über Rutheniumtetroxid seit 1953 herangezogen, als Djerassi und 

Engle Rutheniumtetroxid als Oxidans in die Organischen Chemie einfiihrten. 

Polymethylengruppen (paraffine) 

Polymethylengruppen werden durch Rutheniumtetroxid nicht oxidiert. Im nächsten 

Kapitel sind die experimentellen Befunde der Oxidation von n-Octadecan und von Poly­

ethylen dargestellt, die bestätigen, daß Polymethylengruppen durch Rutheniumtetroxid 

nicht oxidierbar sind. 

Eine Ausnahme bilden in diesem Zusammenhang ungehinderte tertiäre C-H-Bindungen in 

verbrückten polycyclischen Alkanen. Diese werden zu tertiären Hydroxygruppen und 

unter Ringspaltung zu Ketonen oxidiert (Tenaglia et al. 1990). 

Olefinisehe C=C-Bindungen (Alkene) 

Olefinisehe C=C-Bindungen werden zu Säuren bzw. Ketonen oxidiert (u.a. Mentlein et 

al. 1984 und Webster et al. 1987). 

Aromatische C=C-Bindungen (Aromaten) 

Aromatische C=C-Bindungen werden wie folgt oxidiert: 

Mehrkernige Aromaten werden zu Benzolpolycarbonsäuren und CO2 oxidiert (u.a. 

Kasai et al. 1982). 

Alkylierte Benzole (phenylalkane ) werden zu Mono-n-carbonsäuren und Kohlen­

dioxid oxidiert (s. Nunez et al. 1990, Trifilieff 1987 und Ilsley 1986). In Abb.39 

(Kap.3.1.4) ist das Reaktionsschema der Oxidation von Dodecylbenzol dargestellt, wie 

es aus den experimentellen Befunden der Oxidation mit Rutheniumtetroxid unter 

Standardbedingungen folgt. 

Hydroxygruppen (Alkohole, Phenole) 
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mit Rutheniumtetroxid 

Primäre Hydroxygruppen werden zu Carbonsäuren (Nakano 1982, Chong und Sharpless 

1985) und sekundäre Hydroxygruppen werden zu Ketonen (Morris et al. 1987) oxidiert. 

Phenole werden als Monoaromaten von Rutheniumtetroxid zu Kohlendioxid oxidiert 

(u.a. Ayres et al. 1986). 

Ethergruppen 

Ether mit primären Alkylresten (und damit a-Methylengruppen) werden zu Estern 

oxidiert (Smith et al. 1980, Mallya et al. 1984, March 1985 und llsley et al. 1986), 

während Ether mit sekundären Alkylresten (ohne a-Methylengruppe) unter C-O­

Spaltung zu Ketonen und Säuren oxidiert werden (z.B. wird 3-ß-Cholestanolmethylether 

zu Cholestan-3-on oxidiert)(s.a. Lee et al. 1973, Carlsen et al. 1981 und Ayres et al. 

1986). 

Carbonylgruppen (Aldehyde, Ketone) 

Aldehyde werden zu Säuren oxidiert (Carlsen et al. 1981). 

Ketone (Dialkylketone) werden nicht oxidiert, stellen sie doch Produkte der Oxidation 

von sekundären Alkoholen sowie von Ethern mit sekundären Alkylresten dar. 

Phenylketone (Arylalkylketone) werden als Monoaromaten zu Säuren und Kohlendioxid 

oxidiert (siehe llsley et al. 1986). 

Carboxylgruppen (Säuren, Ester) 

Säuren werden als Oxidationsprodukte von Alkenen, Alkylaromaten, pnmaren 

Alkoholen und Aldehyden nicht weiter oxidiert. Im nächsten Kapitel wird dies anband 

der Oxidationsprodukte von Dodecylbenzol dokumentiert. 

Ester werden von Rutheniumtetroxid nicht weiter oxidiert. Dies wird im nächsten Kapitel 

anband der Oxidationsprodukte von Dioctylether veranschaulicht. 

Amide werde als Zwischenprodukte der Oxidation von primären Aminen zu Imiden 

oxidiert (Y oshifuri et al. 1985). 

N- und S-Heterofunktionen 

a-Methylengruppen (a-ständig zum Aminstickstofl) werden zu Amiden und weiter zu 

Imiden oxidiert. Primäre Amine werden zu Amiden oxidiert. Sekundäre Amine werden 

über die Amidstufe zu Imiden oxidiert. Tertiäre Amine werden zu Amiden oxidiert (Felix 

et al. 1968). 
Acyclische und alicyclische Thioether sowie aromatische Schwefelheterocyclen (z.B. 

bianellierte Thiophene) werden über die Sulfoxidstufe zu Sulfonen oxidiert (Mojelsky et 

al. 1992 und Lowe et al. 1983). Sulfimine werden zu Sulfimiden oxidiert (Veale et al. 

1978). 
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an Modellsubstanzen 

Die Rutheniumtetroxidoxidation jeder einzelnen 

(funktionellen Gruppe im Kerogen) verläuft nach ihrem eigenen I1fl.l:;vH'Hll~'UIUt;). Abb. 

34a, b, c, und d sind Mechanismen der oxidativen 

Gruppen durch Rutheniumtetroxid nach Courtney 1986 

(1990) schlagen rur die Oxidation tertiärer, ungehinderter '-'-l.:1-JJIUll.ltHUJ"''';;U 

Hydroxygruppen einen konzertierten Mechanismus unter 

Oxorutheniumspezies vor. Der genauere Mechanismus ist 'GU'.''''''U 

Die Abbauprodukte, zu denen funktionelle Gruppen im 

tetroxid konvertiert werden, sind in Abb.33 (Kap. 3.1 dargestellt. 

Mehrkernige Aromaten werden von Rutheniumtetroxid zu Benzolpolycarbonsäuren 

oxidiert (Stock und Wang 1986). In Tab.lO sind die Benzolpolycarbonsäuren als 

aromatische Kerogenoxidationsprodukte ihren hypothetischen Strukturvorläufern im 

makromolekularen Kerogen zugeordnet. 

3.1.4 RutheniumtetroxidoXidation von funktionellen Gruppen 

an Modellsubstanzen 

Sechs Modellsubstanzen (Tab. 1 1 ), deren funktionelle Gruppen nach und NMR-

spektroskopischen Pauschaldaten Teilstrukturen in den untersuchten Kerogenen 

darstellen (Abb.33, Kap.3.L2), werden unter Standardbedingungen in Analogie zu den 

Kerogenen oxidiert, um anhand der resultierenden Oxidationsprodukte Hinweise auf 

Teilstrukturen der abgebauten Kerogene abzuleiten. 

In Abb. A4a-c (s. Anhang) sind die Gaschromatogramme der drei Produkte nach der 

Oxidationsreaktion sowie der korrespondierenden drei Edukte Octadecans, 

Tridecan-2-ons und des Tetradecansäureeicosylesters dargestellt. Aus ..... "',,, ...... folgt, wie in 

11 dargestellt, daß n-Alkane, Dialkylketone und Wachsester unter 

Oxidationsbedingungen nicht oxidiert werden. Auch erfolgt bei 

\JAU, .... UV.U;)lJtllll'l.iU;) keine Wachsesterspaltung, die Anlaß zur 

hätte (es 

uXIlaaw:>nsrm)"Q"' ..... '" erfaßt). 

unter 
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1.4 Rutheniumtetroxidoxidation von funktionellen Gruppen 

an Modellsubstanzen 

Abb. (s. Anhang) sind das Totalionenstromchromatogramm und das Gaschromato-

gramm der Oxidationsprodukte des LDPE dargestellt Als Oxidationsprodukte von 

LDPE werden homologe Reihen an Mono-n-carbonsäuren und n-Alkylcyclohexanen 

identifiziert. 
In Abb. A6 (s. Anhang) sind die Fragmentogramme der drei homologen Reihen der 

Mono-n-Carbonsäuren (als Methylester, mJz=74), n-Alkylcyclohexane (mlz=83) und der 

von unbekannten Substanzen (mJz=85) als Oxidationsprodukte des LDPE dargestellt 

In Abb. A7 Abb. A8 (s. Anhang) sind die Massenspektren einiger Vertreter der 

homologen Reihe der n-Alkylcyc1ohexane bzw. der der unbekannten Verbindungen mit 

der Basisionenmasse mJz=85 dargestellt 

Mono-n-carbonsäuren zeichnen sich durch eine Dominanz der Homologen mit 

geradzahliger Kettenlänge aus, während die n-Alkylcyclohexane von Homologen mit 

ungeradzahliger Kettenlänge dominiert werden. Auch die homologe Reihe der 

unbekannten Verbindungen zeigt eine Dominanz von Homologen, die sich um Cr 
Einheiten unterscheiden. Das ist nicht verwunderlich, da Polyethylen aus Ethylen-C2-

Bausteinen zusammengesetzt wird. (Analoges gilt für die natürlichen, biogenen 

Fettsäuren, die aus Acetatbausteinen biosynthetisiert werden). 

Es treten keine a.,ro-Di-n-carbonsäuren als Oxidationsprodukte auf 

Die mittels internem Standard quantifizierte Menge an gaschromatographisch erfaßbaren 

Oxidationsprodukten (Methode siehe in Kap.2.5) beträgt 0,0017% der Menge an zur 

Oxidation eingesetztem LDPE. 

Beobachtung während der LDPE-Oxidation mit RU04: 

Die LDPE-Granulatkörner werden vor der Oxidation per Skalpell geachtelt, um die 

Oberfläche zu vergrößern. Im Zuge der Oxidation mit Rutheniumtetroxid unter 

Standardbedingungen schlägt sich nach ca. einer halben Stunde auf den Granulatkörnern 

eine schwarze Schicht von Rutheniumdioxid nieder, was zur Bildung von schwarzen 

Partikeln in der Reaktionssuspension fuhrt. Nach Beendigung der Oxidation hat sich 

dieser schwarze Rutheniumdioxidniederschlag ins Innere des LDPE-Granulatpartikels 

fortgefressen und ist von einer weißen amorphen Schicht umgeben, die sich mehr oder 

weniger leicht abkrusten läßt In AbbAO ist eine Skizze dieser makroskopischen 

Beobachtung dargestellt Die Beobachtung ist so zu deuten, daß sich Rutheniumtetroxid 

unter fortwährender Reduktion zu Rutheniumdioxid und anschließender Oxidation zum 

Rutheniumtetroxid ins Polyethylen hineinoxidiert. Dabei hinterläßt es die wahrscheinlich 

aus Polymethylengruppen bestehende weiße, aber dennoch lockere, amorphe 

nicht oxidiert wird, auf der PE-Oberfläche. Der allergrößte Teil des LDPE 

verbleibt dabei unoxidiert als Kruste auf PE-Oberfläche. 

Oxildation des Kerogens läuft wahrscheinlich nach demselben Schema unter weit-

gellenllefier Oxidation vermutlich übergeordnete Bildung einer nichtoxidierbaren 
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betrachtete Oberfläche 
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AbbAO: Vergrößerte, skizzenhafte Darstellung eines Aus­
schnitts der Oberfläche eines geachtelten LDPE-Granulatkorns 
nach Oxidation mit Rutheniumtetroxid. 
Im Zuge der Oxidation bUdet sich ein schwarzer Ruthenium­
dioxidfilm auf der LDPE-Oberfläche, der sich mit fortschrei­
tender Oxidation ins LDPE hineinfrißt. Zurück bleibt eine 
weiße, dichte, aber dennoch lockere Kruste aus wahrscheinlich 
nicht oxidierbarem Material, das vermutlich aus Poly­
methylengruppen besteht. (Erläuterung siehe Text). 
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an Modellsubstanzen 

Oberflächenkruste ab. Wichtig beim Kerogen ist dabei, daß Rutheniumtetroxid als 

Oxidans permanent unmittelbar an der Kerogenoberfläche mit ihren reaktiven Zentren 

durch Oxidation des reduktiv niedergeschlagenen Ruthenium-dioxidoberflächenfilms 

gebildet wird. Damit wird die Nachlieferung des zur Oxidation des Rutheniumdioxids 

erforderlichen und in hoher Konzentration verfiigbaren PeIjodats durch die 

Reaktionslösung unmittelbar an der Kerogenoberfläche wahrscheinlich zum 

geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. Die Diffusion der katalytischen Mengen an 

Rutheniumtetroxid durch die Weite der Reaktionslösung zu den reaktiven Zentren an der 

Kerogenoberfläche wird dadurch als Faktor rur die Reaktionsgeschwindigkeit irrelevant 

(s. Interpretation). 

In Analogie zum Polyethylen überzieht sich auch das zunächst weiße Teflon (pTFE) der 

Magnetrührfische lllit einer Rutheniumdioxidschicht, die sich bei wiederholtem Einsatz 

im Rahmen der PUrchftihrung von Oxidationen mit Rutheniumtetroxid jedoch nicht ins 

Innere hineinfrißt. 

Ebenfalls oxidiertes fIDPE fuhrt unter Bildung des schwarzen Oberflächenruthenium­

dioxdfilms ohne Krustenbildung zu keinen nachweißbaren Oxidationsprodukten. HDPE 

ist mit 1-5 Seitenketten pro 1000 Ketten-C-Atomen weit weniger verzweigt als LDPE 

mit 8-40 Seitenketten pro IOOO Ketten-C-Atomen. 

Die experimentellen Befunde zur oxidativen Konversion der sechs in Anlehnung an IR­

und NMR-sp~ktros}(opische Daten ausgewählten Kerogenmodellsubstanzen unter 

Standardoxidationsbedingungen sind in Tab.II (s. Kapitelbeginn) zusammengefaßt 

dargestellt. 

Interpretation der experimentellen Befunde zur Rutheniumtetroxidoxidation 

von funktionellen Gruppen an ausgesuchten Modellsubstanzen 

Von den fUnf experimentell untersuchten funktionellen Gruppen (s. Tab. 1 I), die nach IR­

und NMR-spektros}(opischen Daten ausschließlich Bestandteile des Kerogens sein 

könnten (s. Abb.33 in Kap. 3 .1.3 sowie Abb.31 und Abb.30 in Kap. 3 .1.2), werden 

lediglich AlkylarOlllaten (Aryl alkane, s. Dodecylbenzol) oxidativ unter Molekülabbau 

konvertiert (s. rab.ll). Der Molekülabbau von Alkylaromaten kommt dabei durch 

Aufoxidation von aromatischen C=C-Doppelbindungen zustande. Als Folge daraus ist 

anzunehmen, daß die Mono-n-Carbonsäuren und a,ro-Di-n-Carbonsäuren als Ge­

aufgelöste Hauptoxidationsprodukte des Kerogens (s. Abb.24 in Kap.3.1.1) von 

alkylaromatischen :serogenstrukturen herrühren. 

Sowohl die Oxidationsprodukte der unterschiedlich reifen Kerogene (s. Kap.3.1.I) als 

auch die der funktionellen Gruppen in den Kerogenmodellsubstanzen werden unter 
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an Modellsubstanzen 

denselben Standardoxidationsparametern erzeugt (Kap.2. 1. 1). Es ergeben sich zweI 

Schlußfolgerungen: 

Die Oxidation des Dodecylbenzols fUhrt unter Standardoxidationsbedingungen zur 

Bildung der Tridecansäure und Spuren von Dodecansäure. Die Bildung einer homologen 

Reihe von Mono-n-carbonsäuren, deren Kettenlänge kürzer als die der Tridecansäure ist, 

wird nicht beobachtet. Damit entstammen die homologen Reihen der Mono- und cx.,co-Di­

n-carbonsäuren als Kerogenoxidationsprodukte unter Standardoxidationsbedingungen (s. 

Abb.24 in Kap. 3 .1.1) diskreten Kerogenteilstrukturen. Das Auftreten der homologen 

Reihen kann nicht als Folgeerscheinung einer Aufoxidation primär gebildeter länger­

kettiger Kerogenoxidationsprodukte interpretiert werden. 

Isley et al. (1986) beobachten unter anderen Oxidationsbedingungen während der 

Oxidation von Pentadecylbenzol die Bildung einiger homologer kürzerkettigerer Mono­

n-Carbonsäuren als Hexadekansäure. Diese Beobachtung wurde durch die Vermutung 

interpretiert, die kürzerkettigen Homologen könnten durch fortschreitende Oxidation der 

primär gebildeten Hexadecansäure entstanden sein. Diese Interpretation regte zu der 

Vermutung an, daß dieser Artefakt auch bei der Bildung von Kerogenoxidations­

produkten eine Rolle gespielt haben könnte. Für den Fall der in Abb.24 in Kap.3.1.l 

dargestellten Kerogenoxidationsprodukte trifR diese Vermutung, wie oben ausgeruhrt, 

nicht zu. 

Neben Isley et al. (1986) untersucht Trifilieff (1987) die oxidative Konversion von 

Alkylbenzolen durch Rutheniumtetroxid. Die hiesigen experimentellen Befunde stimmen 

mit denen von Isley et al. und Trifilieff überein, wobei unterschiedliche Oxidationspara­

meter zu verschiedenen Oxidationsproduktverteilungen und -ausbeuten fUhren. 

LDPE und HOPE sind oxidativ mit Rutheniumtetroxid unter Standardoxidations­

bedingungen nicht abbaubar. Die Struktur der mehr oder weniger verzweigten und 

quervernetzten Polymethylengruppen im Polyethylen hat somit keinen Modellcharakter 

rur die Struktur des Kerogens, dessen Oxidationsprodukte in Abb.24 (Kap.3.1.1) 

dargestellt sind. Nip et al. (1987) bzw. Burczyk et al. (1988) vermuten anband ähnlicher 

Verteilungsmuster von n-Alkanen und n-Alkenen als Pyrolyseprodukte von einerseits 

Polyethylen und von andererseits 'hochaliphatischen Biopolymeren' aus 

Pflanzencuticulae (Nip) bzw. sporopolleninartigen resistenten Algenzellwandpolymeren 

(Burczyk) eine strukturelle Verwandtschaft dieser beiden Klassen von makromolekularen 

Struktursystemen (pE und Biomakromolekül). Dies trifR rur die Existenz von 

Polymethylenbausteinen in diesen beiden Makromolekülen zu. Die experimentellen 

Befunde der selektiven Oxidation mit Rutheniumtetroxid an PE (siehe dieses Kap.) und 

nichthydrolysierbaren Biomakromolekülen aus Grün- und Blaualgen (siehe Kap.3 .4.1) 

zeigen jedoch, daß dies nicht fUr die Feinstruktur dieser beiden Makromoleküle gilt. 
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3.1.5 Zusammenfassung 

Die Oxidation von sechs Kerogenen unterschiedlicher Reife aus dem Posidonienschiefer 

der Hilsmulde fuhrt zu aliphatischen (Mono-n-carbonsäuren und a,ro-Di-n-carbonsäuren) 

und aromatischen (Benzolpolycarbonsäuren) Oxidationsprodukten. 

Die Polymethylengruppen der aliphatischen Carbonsäuren entstammen der Oxidation von 

Alkylaromaten als ursprünglichen Kerogenteilstrukturen. So bilden sich die a,ro-Di-n­

carbonsäuren aus über Polymethylengruppen vernetzten aromatischen Kerogen­

strukturen. Die Benzolpolycarbonsäuren resultieren aus der Oxidation von mehrkernigen 

Aromaten als ursprüngliche Kerogenteilstrukturen. 

Als Funktion der Reife der oxidierten Kerogene ändert sich das Verteilungsmuster der 

Oxidationsprodukte. Anband von ausgesuchten Oxidationsprodukten werden molekulare 

Kerogenreifeparameter definiert (Abb.28, Kap.3 .1.1). Die. Kerogenreifeparameter 

spiegeln die katagenetische Kerogenstrukturkonversion auf molekularer Ebene wieder. 

Die Konzentration an a,ro-Di-n-carbonsäuren in den Oxidationsprodukten sinkt mit 

zunehmender Kerogenreife. Dieser Befund deutet auf ein Aufbrechen von über 

Polymethylengruppen vernetzten aromatischen Kerogenteilstrukturen als molekulares 

Charakteristikum der Kerogenkatagenese hin. 
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3.2 Kerogenoxidation mit Rutheniumtetroxid als Funktion der Oxidationsparameter 

Der Einfluß folgender Oxidationsparameter auf die Ausbeute an Oxidationsprodukten ist 

in Tab. 12 zusammengefaßt dargestellt: 

-Phasentransferkatalysatorkonzentration (CH3CN) P 

-Oxidanskonzentration (Ru02) R 

-Cooxidanskonzentration (NaIO 4) N 

-Reaktionstemperatur T 

-Reaktionszeit t 

Es werden je 25mg Wen-Kerogen unter den aus Tab.12 ersichtlichen Oxidations-"" 

parametern oxidiert und analog zu der in Kap.2.1.1 erläuterten Methode aufgearbeitet. 

Die Identifikation (Retentionszeit) und Quantifizierung (interner Standard) der 

Oxidationsprodukte erfolgt gaschromatographisch (Kap. 2.4). Als Maß rur die Ausbeute 

an Oxidationsprodukten gelten die Summe der Mono-n-carbonsäuren (C14-C20, M14-

M20)(LM) und die der a,co-Di-n-carbonsäuren (C14-C20, D14-D20)(siehe Abb.41)Q: 

D), die in Tab. 12 als Funktion der jeweiligen Oxidationsparameter dargestellt sind. 

Diskussion der Ausbeuten an Oxidationsprodukten als Funktion der Oxidationsparame~ 

ter: 

- Phasentransferkatalysator (Acetonitril) 

Acetonitril wirkt sich auf zwei Weisen beschleunigend auf die Oxidation von organischen 

Substanzen (Kerogen) aus: 

a) Die Ru04-0xidation von Kerogen geschieht in zweiphasiger Reaktionssuspension. In 

der oberen wäßrigen Phase (enthält wenig Acetonitril und kaum Tetrachlorkohlenstoff) 

erfolgt die Bildung des Rutheniumtetroxids durch Oxidation von Rutheniumdioxid mit 

Hilfe der im Wasser gelösten Periodatanionen. In der organischen Phase (bestehend aus 

Tetrachlorkohlenstoffund Acetonitril, enthält wenig Wasser), die allein das Kerogen zu 

benetzen in der Lage ist, erfolgt die Kerogenoxidation mit Rutheniumtetroxid unter 

Rutheniumdioxidbildung. Damit sind die Reaktionspartner (periodatanionen und 

Kerogen) auf zwei miteinander nicht oder wenig mischbare Phasen verteilt. Die 

erwünschte Aufoxidation des Rutheniumtetroxids kann nur an der Phasengrenze 

eintreten und verläuft dementsprechend langsam. Je mehr Acetonitril im ternären 

Lösungsmittelsystem als Phasenvermittler zwischen wäßriger und organischer Phase 

vorhanden ist, desto schneller verläuft die reaktionsbeschleunigend wirkende Oxidation 

des Rutheniumdioxids zum Rutheniumtetroxid. 

b) Acetonitril stabilisiert die Kerogen-Ruthenium-Komplexe als Zwischenprodukte der 

Rutheniumtetroxidoxidation von organischen Strukturen aufgrund seiner Tendenz zur 
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=0.48% h 

Phasentransfer- =5 Oxidans- P=10 Cooxidans- R=5 Reaktions- R=5 R=5 
N=300 konzentration N=300 konzentration P=10 temperatur P,,10 Reaktionszeit P=10 

konzentration T=25 T=20 T=20 N=300 N=300 
t=4 t=4 t=4 t=4 T=20 

014- M14- 014- l:M 014-
020 M20 020 D20 

87.3 22J 4.0 TI 0 908.4 
358.7 83.3 4.3 TI 20 805.5 
712.5 457.1 L6 TI 40 1267.5 
819.0 530.3 1.5 T4 60 1084.2 
633.0 267.3 2.4 

Tab. 2: Darstellung der Summen der Mono-n-carbonsäuren '" 14-M20) und a,ro-Di-n-carbonsäuren* 4-D20) als Funk-
n de ten Oxidationsparameter. (* Erläuterung siebe Text. 



YJ 

IIIln 

.41: Darste lung der Mono~ und a,(j)~Di~n-carbonsäuren als Maß der 
Oxidationsparameter hier: Bei N3, s. Tab 12) (Ge-Parameter; Al, 
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Komplexbildung mit niederwertigen ()bergangsmetallen (Ru) (siehe Trahanovsky ~ 973 

und Carlsen et al. 1981, vgl. Kap.6 Reaktionsmechanismus). Die dadurch bedmgte 

Senkung der freien Aktivierungsenthalpie beschleunigt die Oxidation. 

Die phasenvermittelnde a) und zwischenproduktstabilisierende b) Wirkung des 

Acetonitrils wird hier als Phasentransferkatalyse bezeichnet. Dies ist üblich, obwohl die 

Wirkung des Acetonitrils nicht der der eigentlichen Phasentransferkatalyse entspricht, 

wie sie u.a. in Christen (1982), Weber et al. (1977) und Dehmlow et al. (1983) erläutert 

ist. 
Sharpless (s. Carlsen et al. 1981) fuhrte Acetonitril als Phasenvermittler zwischen der 

wäßrigen und organischen Phase im bis dahin verwandten dualen Lösungsmittelsystem in 

die Organik der Rutheniumtetroxidoxidation ein. 

Wie aus Tab.12 ersichtlich, steigen die Ausbeuten an Oxidationsprodukt mit 

zunehmender Konzentration an Phasentransferkatalysator bis zu einem Gehalt von 

30Vol.% an. Gibt man mehr als 30% Acetonitril zu, sinken die Ausbeuten. Letzteres 

kann dadurch erklärt werden, daß das ternäre Lösungsmittelsystem mit zunehmender 

Acetonitrilkonzentration in ein einphasiges System übergeht, dessen physikalische und 

chemische Eigenschaften sich negativ auf den Reaktionsverlauf auswirken. Das ternäre 

Lösungsmittelsystem mit 54Vol.% Acetonitril (s. P5 in Tab.12) ist zwar noch 

zweiphasig, jedoch ist das Volumen der ober,en wäßrigen Phase schon recht klein. 

- Oxidanskonzentration (Rutheniumdioxid) 

Da Rutheniumtetroxid als explosives Reagenz in reiner Form nicht handhabbar ist, wird 

es in reduzierter Form als Rutheniumdioxid der Reaktionssuspension zugegeben, um 

vom Cooxidans Natriumperiodat zum Rutheniumtetroxid oxidiert zu werden, das dann in 

Lösung stabilisiert als Oxidans wirkt. 

Die Ausbeute an Oxidationsprodukten steigt mit zunehmender Konzentration an 

Rutheniumdioxid von Rl bis R3 (3mg Ru02) und sinkt anschließend (s. Tab. 12). Die 

Deutung dieser Beobachtung wird durch experimentelle Befunde bei der Oxidation am 

Polyethylen (s. Kap.3.1A) ermöglicht. Die Oxidation von transparentem Polyethylen 

fuhrt während der Oxidation zur Bildung einer schwarzen Oberflächenschicht von 

ausgefallenem Rutheniumdioxid auf den PE-Granulatkörnern, die als schwarze Partikel 

durch die vom gelösten Rutheniumtetroxid gelblich gefärbte, heftig gerührte 

Reaktionslösung treiben (s. Abb.40 in Kap.3.1.4). Durch die auf diese Weise erkannte 

Bildung einer Oberflächenschicht von amorphem Rutheniumdioxid auf der zu 

oxidierenden Festkörperoberfläche ergibt sich folgender reaktionskinetischer Ablauf 

während der Kerogen-Ru04-0xidation: Im Lösungsmittelsystem gebildetes Ruthenium­

tetroxid oxidiert zunächst nach und nach die reaktiven Zentren auf der Kerogen­

oberfläche. Dabei bildet sich auf der Kerogenoberfläche nach Maßgabe der zur 
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Verfiigung stehenden Konzentration an an die Kerogenoberfläche herangefUhrtem 

Rutheniumtetroxid eine mehr oder weniger dichte Schicht von amorphem 

Rutheniumdioxid. Hat sich erst einmal diese mehr oder weniger dichte amorphe 

Rutheniumdioxidschicht auf der Kerogenoberfläche gebildet und die Oberflächenporen 

'verkleistert', wird die Reaktionskinetik durch die an die ausgefallenen Ru02-Moleküle 

heranfiihrbaren PeIjodatanionen in der unmittelbaren Grenzschicht (amorphes 

Ru02/Lösungsmittelsystem) bestimmt. Je größer die Anfangskonzentration an 

Rutheniumtetroxidmolekülen ist, die aus der Reaktionslösung kommend die 

Kerogenoberfläche oxidieren, desto dichter und enger wird die Versiegelung der 

Kerogenoberfläche durch gebildetes Rutheniumdioxid sein. Das Aufbrechen der 

Rutheniumdioxidschicht durch Oxidation zum Rutheniumtetroxid durch herangefuhrtes 

PeIjodat und die dadurch erst mögliche fortschreitende Kerogenoxidation wird umso 

schwieriger sein, je dichter der abzutragende Rutheniumdioxidfilm ist. Damit sind die 

niedrigen Abbauraten bei hoher Anfangsrutheniumdioxidkonzentration und damit hoher 

Anfangsrutheniumtetroxidkonzentration dadurch zu erklären, daß ein schnell gebildeter 

und damit umso dichterer Kerogenoberflächenrutheniumdioxidfilm die weitere Kerogen­

oxidation sterisch hemmt. Diese Vorstellung, daß die Kerogenoxidation mit Ru04 

kinetisch gehemmt ist, wird auch durch Beobachtungen bei der COrBildung während 

der Oxidation gestützt. So beginnt die Kohlendioxidbildung nach kurzer Anlaufphase 

(ca. 5 Minuten) recht heftig, um nach I bis 2 Stunden immer mehr abzunehmen. Dieser 

Befund ist anhand des ausflockenden BaC03-Niederschlags während der Bestimmung 

von durch Kerogenoxidation gebildetem CO2 zu erfassen. 

- Cooxidanskonzentration (NatriumpeIjodat) 

Mit zunehmender Konzentration an Cooxidans steigt die Ausbeute an 

Oxidationsprodukten von NI bis N4 (s. Tab.I2) stetig an, um bei N5 wieder 

abzunehmen. Die Abnahme der Abbaurate bei einem CooxidanslKerogen-Verhältnis von 

40-50 unter den konstant gehaltenen übrigen Oxidationsparametern ist ebenfalls mit einer 

zu hohen Anfangskonzentration an Rutheniumtetroxid zu begründen, das die 

abzubauende Kerogenoberfläche durch einen schnell gebildeten und damit dichten 

amorphen Rutheniumdioxidfilm verkleistert und dadurch den oxidativen Kerogenabbau 

sterisch hemmt (vgl. Ausfuhrungen zur Oxidanskonzentration). 

- Reaktionstemperatur 

Bis zu einer Reaktionstemperatur von 40°C steigt die Ausbeute an Oxidationsprodukten 

von Tl bis T3 (s. Tab.I2) an. Bei 60°C bildet sich in 4h Reaktionszeit weniger 

Oxidationsprodukt als bei 40°C, da auch hier durch die anfangs schneller erreichte hohe 

Rutheniumtetroxidkonzentration ein dichterer Rutheniumdioxidkerogenoberflächenfilm 
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gebildet wird, der die Oxidation sterisch hemmt (vgl. Ausfiihrungen zur Oxidans­

konzentration) . 

- Reaktionszeit 
Mit zunehmender Reaktionsdauer steigen die Ausbeuten an Oxidationsprodukt asympto-

tisch an (nimmt die oxidative Kerogenkonversion asymptotisch zu) (s. Tab.12). 

Alle einzelnen funf veränderten Oxidationsparameter zeichnen sich bei Konstanthaltung 

der übrigen vier Oxidationsparameter durch einen Maximalwert an Oxidationsprodukten 

wie folgt aus: 

Phasentransferkatalysator P4 = 30Vol.% CH3CN 

Oxidanskonzentration R3 = 3mg Ru02 

Cooxidanskonzentration N4 = 500mg NaI04 

Reaktionstemperatur T3 = 40°C 

Reaktionszeit t = 24h 

(Diese Oxidationsparameter gelten als Grundlage fiir die Wahl der Oxidations­

bedingungen bei der Oxidation der Hydrogenolyseruckstandskerogene (s. Kap.2.1.2.5». 

Die Oxidationsparameter der Maximalwerte an Oxidationsprodukten zeichnen sich durch 

einen einheitlichen Quotienten ~ (s. Tab. 12) von 1,5 aus. 

Die experimentellen Befunde bestätigen die von Standen et a1. (1992) ermittelten 

Tendenzen der Ausbeuten-an Oxidationsprodukten als Funktion der Oxidationsparameter 

Reaktionszeit, Reaktionstemperatur und Cooxidanskonzentration. 
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3.3 Stufenweiser chemischer Kerogenabbau 

Das Wen-Kerogen und das Msv-Kerogen werden nach den in Kap.2.!.2 beschriebenen 

Methoden wie folgt stufenweise abgebaut: 

Hydrolyse mit Kaliumhydroxid (KOH) 

Azidolyse mit Bortrichlorid (BeI3) 

Pyritabbau mit Wasserstoff (H. oase) 

Hydrogenolyse mit Wasserstoff (H2) 

Oxidation mit Rutheniumtetroxid (Ru04) 

In den folgenden Kapiteln werden die Ergebnisse des stufenweisen chemischen Abbaus 

der beiden frühkatagenetischen Typ-lI -Kerogene (Kap.!.5.1) dargestellt. Unter Zugrun­

delegung des Reaktionsmechanismus, nach dem das jeweils eingesetzte Abbaureagenz 

funktionelle Gruppen konvertiert, werden die identifizierten Kerogenabbauprodukte mit 

Teilstrukturen des ursprünglichen Kerogens korreliert. 

Im Rahmen der Zusammenfassung wird beurteilt, inwiefern die Ergebnisse des 

stufenweisen chemischen Kerogenabbaus und deren Interpretation die von Behar und 

Vandenbroucke (1987) vorgeschlagene Struktur eines frühkatagenetischen Typ-II­

Kerogens (Abb.6 in Kap.!.3) stützen. Bei der Erstellung des Strukturmodells von Behar 

und Vandenbroucke (1987) fanden keine molekularen Kerogendaten Berücksichtigung 

(Kap.!.3). 

3.3. 1 Hydrolyse 

Je ein Gramm Wen- und Msv-Kerogen werden nach der in Kap.2.!.2.1 beschriebenen 

Methode mit Kaliumhydroxid in Methanol hydrolysiert. Nach dem Eindampfen der 

beiden Hydrolysate resultieren 8,7mg (Wen) und 7,5mg (Msv) an Hydrolyseprodukten 

(S.21). Normiert man die Menge an Hydrolyseprodukten auf den Kohlenstoffgehalt der 

hydrolysierten Kerogene, werden das Wen- und Msv-Kerogen zu 1,4% (Wen) und 1,3% 

(Msv) hydrolytisch abgebaut. Die beiden Rückstandskerogene (Hydrolyserückstände) 

wiegen nach deren Trocknung mehr als die eingesetzten Kerogene (S.21). Sie enthalten 

wahrscheinlich noch Abbaureagenz (Kaliumhydroxid), das im Zuge der Aufarbeitung 

nicht vollständig entfernt wurde. 

Die Hydrolyseprodukte der beiden Hydrolysate werden derivatisiert (silyliert und 

anschließend methyliert) und zwecks Identifizierung und Quantifizierung per GCIMS und 

GCIFID vermessen (Kap.2.3-2.5). 
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iUCUUJ.JlLlCJlIU5 der Abbauprodukte (GCIMS) 

Hydrolyseprodukte des Wen- und Msv-Kerogens werden.malsse:nst,ektrometn 

GCIMS-Messung identifiziert. Die Totalionenstromchromatogramme beider GCIMS­

Messungen sind in Abb,42 dargestellt. In beiden Hydrolysaten 

Hydrolyseprodukte identifiziert (vgl. Abb,42): 

Mono-n-carbonsäuren (C7-C29) 

a,ro-Di-n-carbonsäuren (C 1 0-C26) 

2-Methyl-mono-n-carbonsäuren (C9-C24) 

2-Methyl-a,ro-di-n-carbonsäuren (C 12-C 18) 

I-n-Alkene (C12,C14,C16,C18) 

Phthalsäure, 3-Methyl-phthalsäure, 4-Methyl-phthalsäure (1,2, 3) 

3-Ethyl-4-methyl-lH-pyrrol-2,5-dion (A) 

2-Ethyl-3-methyl-2-butendisäure (B) 

Säuren liegen derivatisiert als Monomethyl- bzw. Dimethylester vor und werden als 

solche identifiziert. 

Die Massenspektren der methylierten Mono-n-carbonsäuren und a,ro-Di-n-carbonsäuren 

entsprechen denen derselben Säurederivate als methylierte Kerogenoxidationsprodukte 

Abb.Al u. Abb.A2, Anhang). In ~b.A9 (s. Anhang) sind die Massenspektren von je 

Vertretern der homologen Reihen der methylierten 2-Methyl-mono-n-carbonsäuren 

und der methylierten 2-Methyl-a,ro-di-n-carbonsäuren dargestellt. Abb.AlO (s. Anhang) 

am Beispiel des Wen-Hydrolysats den Verlauf des Massenchromatogramms des 

Basispeaks der jeweiligen methylierten Vertreter der vier homologen n­

Carbonsäurereihen (mlz = 74: Mono-n-carbonsäure, mJz = 88: 2-Methyl-mono-n­

carbonsäure, mJz = 98: a,ro-Di-n-carbonsäuren bzw. 2-Methyl-a,ro-di-n-carbonsäuren). 

Die Massenspektren der vier homologen I-n-Alkene mit geradzahliger Kettenlänge 

(C12,C14,C16,C18) sind in Abb.All (s. Anhang) aufgelistet. In Abb.A12 (s. Anhang) 

sind die Massenspektren der drei methylierten aromatischen Säuren 1, 2 und 3 

(phthalsäure, 3-Methyl-phthalsäure und 4-Methyl-phthalsäure) aufgefuhrt. Abb.A13 

Massenspektren 3-Ethyl-4-methyl-lH-pyrrol-2,5-dions (A) und der 

(als Dimethylester) (B) als Hydrolysat-

komponenten. 

Komponenten und sind nahezu identisch (s. Abb,42). 

ldeltltmlZl.elrten Kompommt~~n im jeweiligen Hydrolysat sind identisch, 

in den c>'vvU,,"'UUjlr,vU Anhang) die des Wen-Hydrolysats aufgefuhrt 

sind. 
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uan1ifizieruIlg der Abbauprodukte (GCIFID) 

Quantifizierung der identifizierten Hydrolyseprodukte erfolgt gaschromatographisch 

mittels massenproportionalem Flammenionisationsdetektor FID und 5a.-Androstan als 

........... "' ..... Standard. 

sind die Gaschromatogramme der GCIFID-Messung der Wen- und Msv-

Hydrolyseprodukte dargestellt. 
sind die nach der in Kap.2.5 beschriebenen Methode quantifizierten 

Hydrolyseprodukte in lJglg TOC aufgelistet. Namentlich sind die quantifizierten 

Hydrolyseprodukte in Tab. 14 aufgefiihrt. Die Menge an gaschromatographisch erfaßtem 

Hydrolysat ist in Tab.13 unter Total in mglg TOC angegeben. Jeweils ca. 50% an 

Hydrolysat (54%(Wen) und 45% (Msv» werden gaschromatographisch erfaßt (s.S.21). 

Int!~rnr'etaltiorl der Abbaudaten 

L'I..a.l:llU~;;!1 der Interpretation der Daten der Kerogenhydrolyse wird zunächst der 

Mechanismus diskutiert, nach dem Kaliumhydroxid funktionelle Gruppen konvertiert: 

in wässrigem Methanol in OH-Anionen und K-Kationen. Diese 

die basische Ester- und Amidverseifung. Der Mechanismus, nach dem die 

va,u,,,\,;u katalysierte Verseifung abläuft, hängt von der Struktur des Esters bzw. Amids 

ab. Abb.44 sind die 4 Mechanismen dargestellt, nach denen basische Esterversei­

J,UUI'!I;;U ablaufen. Wachsester mit Alkylresten werden nach einem SN2;:-Mechanismus mit 

1 

Übergangszustand verseift. Details zu den Mechanismen der 

ste]rve:rsellrurllI als Funktion ihrer Struktur siehe Ingold 1969, Christen 1982 und March 

erfordert äquimolare Mengen an OH-Ionen, da als 

das Carboxylatanion vorliegt. Das Carboxylatanion besitzt keine 

weshalb katalysierte Verseifungen irreversibel ablaufen. Diese 

der der zur Kerogenhydrolyse erforderlichen Menge an 

1). 

basisch katalysiert ver:seltbar 

Amidstrukturen 

sind auch sauer katalysiert verseifbar. Die 4 

., ............ ,,1"0 sind in Abb.44 aufgefiihrt. Sauer bzw. 

analog zu den 8 Mechanismen der 

"'"u,.""" OeITInliCh mit KOH zu Säuren und 
Alkoholen 
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1 3.3.1 Stufenweiser chemischer Kerogenabbau: Hydrolyse 

Die Hauptabbauprodukte in den Kerogenhydrolysaten sind Carbonsäuren. Es werden 

keine Alkohole gefunden. 

Um zu ob Alkohole im Rahmen der durchgeruhrten Aufarbeitung der Hydrolysate 

erfaßt wird ein Wachsester (Eicosylmyristat) hydrolysiert und analog zu den 

Hydrolysaten aufgearbeitet (Kap.2.1 1 und Kap.2.3). In Abb.45 ist das Totalionen­

stromchromatogramm (GCIMS) und das Gaschromatogramm (GCIFID) des Wachs­

esterhydrolysats mit den beiden Peaks der Hydrolyseprodukte Myristinsäure (als 

Methylester) und Eicosanol (als TMS-Ether) dargestellt. Das Auftreten des 

derivatisierten Eicosanols zeigt, daß n-Alkanole als Kerogenhydrolyseprodukte in den 

Hydrolysaten als TMS-Ether erfaßt werden sollten. 

Geht man davon aus, daß verseifte Ester Anlaß zur Bildung der nachgewiesenen 

Carbonsäuren geben, stellt sich die Frage nach dem Verbleib der korrespondierenden 

Alkohole. Es ergeben sich drei Möglichkeiten rur das Nichtauftreten von Alkoholen in 

den Kerogenhydrolysaten: 

1) Die Hydroxylfunktion des Alkohols verbleibt am Hydrolyseruckstand 

(Rückstandskerogen) . 

o KOH 
K 
E 
R 
ci 
o 
E 
N 

11 
O-C-R 

K 
E 
R 
o 
G 
E 
N 

OH + R-COOH 

Die beiden 13C-ss-CPMAS-NMR-Spektren des Wen-Kerogens und des Wen­

Hydrolyseruckstands zeigen, was die Carbonyl- (Region V, Abb.29, Kap.3.1.2) und 

Alkoholresonanz (Region II) betriffi, keine Unterschiede. Das ist angesichts eines 

prozentigen hydrolytischen Abbaus des Wen-Kerogens auch nicht zu erwarten. Hinzu 

kommt, daß eine quantitative NMR-spektroskopische Bestimmung funktioneller 

Gruppen aufgrund grundsätzlich schlecht aufgelöster Festkörper-NMR-Spektren 

(Kerogen-NMR-Spektren) problematisch ist. 

Damit bleibt ungeklärt, ob alkoholische Hydroxylgruppen am 

verbleiben. 

2) Die im Zuge einer 

Hydrolyse zu Säuren oxidiert. 

Um zu testen, inwieweit die Abbauprodukte in den 

entstanden sein könnten, wird das Wen-Kerogen eSSigsaurem 

während 
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milden Oxidans) abgebaut (Kap.2.1 1). Die resultierenden Oxidationsprodukte werden 

mit den Hydrolyseprodukten In Abb.46 sind die GCIMS- und GCIFID-Daten 

der derivatisierten Oxidationsprodukte dargestellt (quantifizierte Oxidationsprodukte s. 

Tab. 13). 

Die Verteilungen der Mono-n-carbonsäuren und der a,ro-Di-n-carbonsäuren in den 

Kerogenhydrolysaten ähneln den Verteilungen obiger Säuren im Kerogenoxidations­

extrakt (essigsaure Dichromatoxidation)(siehe Histogramme in Abb.47). 

Folgender weiterer Befund spricht fur während der Kerogenhydrolyse ablaufende 

Oxidationsreaktionen. In den Hydrolysaten treten die aromatischen Säuren 1, 2 und 3 (s. 

Abb.42) auf Diese kommen auch im Oxidationsextrakt vor. In Abb.48 sind die 

Massenchromatogramme der Basispeaks der methylierten aromatischen Säuren 1, 2 und 

3 des Wen-Hydrolysats, Msv-Hydrolysats sowie des Wen-Oxidationsextrakts (nach 

Kerogenoxidation mit essigsaurem Dichromat) dargestellt. Daruberhinaus bilden diese 

drei aromatischen Säuren die Hauptoxidationsprodukte der Ru04-Kerogenoxidation des 

hochinkohlten Had-Kerogens (siehe Abb.21 in Kap.3.1). 

Als weiterer experimenteller Befund, der fur während der Kerogenhydrolyse ablaufende 

Oxidationsreaktionen spricht, gilt das Auftreten des Abbauprodukts A (3-Ethyl-4-

methyl-lH-pyrrol-2,5-dion) in den beiden Hydrolysaten (Abb.42). Das Abbauprodukt A, 

das sowohl in den beiden Hydrolysaten als auch im Wen-Oxidationsextrakt (Dichromat) 

vorkommt, stellt das Oxidationsprodukt des Etioporphyrins III dar (Abb.49). Das 

Etioporphyrin III ist das Hauptdiageneseprodukt des Chlorophylls a (Abb.50). Das 

Abbauprodukt B (2-Ethyl-3-methyl-2-butendisäure), das in beiden Hydrolysaten, nicht 

aber im Oxidationsextrakt (Dichromat) auftritt, entsteht durch Hydrolyse von A Am 

Beispiel der Chlorophylldiagenese wird damit in Abb.49 veranschaulicht, wie gekoppelte 

Oxidations- und Hydrolysereaktionen zu den Kerogenabbauprodukten A und B in den 

beiden Hydrolysaten fuhren. 

3) Eine weitere Erklärung fur das Nichtauftreten von u-rl..U\.'''UU!,"U als Hydrolysat-

komponenten ist im Rahmen der Annahme gegeben, das Kerogen bestünde teilweise aus 

diagenetisch konvertiertem Lipopolysaccharid aus gramnegativen Bakterien 

Cyanobakterien). 

Lipopolysaccharide (LPS) sind kovalent gebundene Lipid-Polysaccharidkomplexe, die in 

den äußeren Membranen der Zellwand von gramnegativen 

Cyanobakterien, Blaualgen) vorkommen Lipide). Abb.51 zeigt Struktur 

des Lipids A aus dem Lipopolysaccharid von gramnegativen Salmonellenbakterien 

Metzner 1981). Das Lipid A besteht aus Carbonsäuren, die mit eines 

Disaccharids verestert sind (bzw. mit Disaccharidglucosaminen Amide bilden). 

Disaccharide (Glucosamindisaccharide) bilden 
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OllOR OI'HYll <l PNEOPHYTliJ 0,,,. 
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Abb.50: von Chlorophyll a zu den Petroporphyrinen DPEP (Desoxyphilo­
erythroetioporphyrin) und Etioporphyrin UI unter vollständiger Defuktionalisie­
rung und Aromatisierung der Tetrapyrrolringe. (Nach Yen 1975). 
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LPS. n-Alkanole beispielsweise sind damit nicht als Hydrolyseprodukte von LPS zu 

erwarten. Vielmehr werden Poly-, Oligo- und Disaccharide hydrolytisch weiter zu 

kurzkettigen Carbonsäuren und anderen Hydrolyseprodukten abgebaut. Um zu klären, 

ob Disaccharide Bestandteile von Kerogenen zu Katagenesebeginn (Wen-. Msv­

Kerogen) sind, wird Cellobiose als Modelldisaccharid mit Kaliumhydroxid hydrolysiert 

(Kap.2.l.2.I). Anschließend werden das underivatisierte Cellobiosehydrolysat und die 

beiden underivatisierten Kerogenhydrolysate auf einer polaren Säule per GCIFID 

vermessen (Abb.52). Sowohl die Kerogenhydrolysate als auch das Cellobiosehydrolysat 

enthalten die Carbonsäuren von C2 bis Cs (Essig-, Propion-, Butter-, und Valeriansäure) 

(siehe Abb.52). Das Cellobiosehydrolysat zeichnet sich dabei dadurch aus, daß es viel 

Essig- und Buttersäure bei weniger Propion- und Valeriansäure enthält. Dieser Trend 

wird auch in den beiden Kerogenhydrolysaten beobachtet. 

Die Zuordnung der FID-Signale zu den kurzkettigen Carbonsäuren (C2-C6, Essig- bis 

Capronsäure) erfolgt mittels externer Standards analog zur Erfassung kurzkettiger 

Carbonsäuren in den Ru04-0xidationsprodukten (s. Abb.15 in Kap.2.1.2.5). 

Folgende Schlußfolgerungen resultieren: 

- Das Fehlen der für das Cellobiosehydrolysat signifikanten Peaks unbekannter 

Hydrolyseprodukte in den Kerogenhydrolysaten deutet darauf hin, daß im Kerogen 

wahrscheinlich keine Disaccharide vorhanden sind. Auch fehlt den Kerogenhydrolysaten 

der für das gellobiosehydrolysat charakteristische Karamelgeruch. 

- Die experimentellen Befunde zur Cellobiosehydrolyse stehen nicht im Widerspruch zu 

der Annahme, daß die während der Kerogenhydrolyse entstandenen langkettigen 

Carbonsäuren möglicherweise von bakteriellen Lipopolysaccharidstrukturen herrühren, 

deren Disaccharidreste diagenetisch konvertiert sind und in deren Hydrolysaten 

grundsätzlich keine Alkohole im Sinne von längerkettigen n-Alkanolen zu erwarten sind. 

Abschließend wird darauf hingewiesen, daß die Kerogenisolierung 

Mineralsäuren erfogt (s. Kap. 1.5) und daß dabei möglicherweise ein 

hydrolytischer Kerogenabbau stattfindet (vgl. Mechanismen zur sauer katalysierten 

Esterverseifung, Abb.44), was die in diesem Kapitel dargestellte niedrige basische 

Hydrolyseabbaurate an den isolierten Kerogenen erklären könnte. 

hydrolytischer Abbau während der Kerogenisolierung kann nur von untergeordneter 

Natur sein (möglicherweise in ähnlichem Ausmaß wie der der also 

von 1-2%), da die Festkörper-CPMAS-NMR-Spektren der isolierten 

Kap.3.1.2) und die der korrespondierenden Gesteinsmehle Witte et 

sind. 
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Die Hydrolyseruckstände des Wen- und Msv-Kerogens werden 

beschriebenen Methode mit Bortrichlorid in Methylenchlorid azidolysiert. 

Der Begriff Azidolyse wird wie folgt definiert: Die Bennenung der 

1 

Reaktion aufzufassenden Spaltung von Ether- und Estergruppen durch Bortrichlorid 

erfolgt in Anlehnung an die Benennung der Spaltung von Kohlenstoff-Heteroatom­

bindungen durch Wasserstoff (Hydrogenolyse). Während bei der Hydrogenolyse 

Bindungsspaltung durch Addition von Wasserstoff erfolgt, ergibt sich der J:'""i.U ..... /.\.I'l' 

die Spaltung durch Addition einer Lewissäure (Bortrichlorid)(Abb.53). 

Nach dem Eindampfen der beiden Azidolysate resultieren 1,9mg (Wen) und (Msv) 

an Azidolyseprodukten (S.23). Normiert man die Menge an Azidolyseprodukten auf den 

Kohlenstoffgehalt der Hydrolyseruckstände, werden der Wen- und der Msv-Hydrolyse­

ruckstand zu O,31%(Wen) und O,37%(Msv) azidolytisch abgebaut. Die beiden 

Azidolyseruckstände enthalten wahrscheinlich noch Borsäurereste, die bei der Aufarbei-

tung der Rückstandskerogene nicht vollständig entfernt wurden. 

Die beiden Azidolyseprodukte werden nach der in Kap.2.2 dargestellten Methode säulen­

chromatographisch in je eine Hexan- und eine Ethylacetatfraktion getrennt. Hexan­

fraktion enthält die unpolaren und die Ethylacetatfraktion beinhaltet die polaren 

Azidolysatkomponenten. Die polaren Bestandteile der beiden Ethylacetatfraktionen 

werden anschliel}end silyliert (Kap.2.3). 

Identifizierung der Abbauprodukte (GCIMS) 

Die Identifizierung der Azidolyseprodukte des Wen- und Msv-Hydrolyseruckstands­

kerogens erfolgt, was die beiden Hexanfraktionen betrifft, massenspektrometrisch und, 

was die zwei Ethylacetatfraktionen angeht, per gaschromatographiseher Retentionszeit 

(siehe Quantifizierung der Abbauprodukte). 

Die Totalionenstromchromatogramme der beiden Hexanfraktionen sind in Abb.54 

dargestellt. In beiden Azidolysathexanfraktionen werden folgende Abbauprodukte 

identifiziert : 

l-Chlor-n-Alkane (ClO-C26) 

I-n-Alkene (CI1-C29) 

Abb.55 den Totalionenstrom Wen-Azidolysathexanfraktion die oenrr .. ,,_ 

pondierenden Ionenchromatogramme der Masse mlz = 91 (l-Chlor-n-alkane) und der 

Masse mlz::::: (l-n-Alkene und Isomere). 

Die Massenspektren repräsentativer Vertreter der beiden homologen .. ,,"" ......... 

alkane und sind Abb.A14 (s. Anhang) dargestellt. dort 
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Massenspektrum des Schwefels (als Sg) und eines verzweigten C17-Alkens als Vertreter 

einer nicht aufgelösten weiteren homologen Reihe (siehe V in Abb.55 und Abb.56) 

dargestellt. 

Quantifizierung der Abbauprodukte (GCIFID) 

Quantifizierung der Azidolyseprodukte erfogt gaschromatographisch durch GCIFID­

Messung mit internem Standard (Squalan bzw. 5a-Androstan) nach der in Kap.2.5 

dargestellten Methode. 
In Abb.56 sind die Gaschromatograrnme der Hexanfraktionen des Wen- und des Msv-

Azidolyseprodukts dargestellt. 

Obwohl die Existenz der homologen Reihe an l-Chlor-n-alkanen massenspektrometrisch 

erwiesen ist (siehe Massenspektrum des l-Chlor-hexadecans in Abb.A14 im Anhang und 

Ionenchromatogramm der Masse mfz = 91 in Abb.55), wird an der Hexanfraktion des 

Wen-Azidolysats durch Zugabe von l-Chlor-oktadecan mittels Co elution die Existenz 

der homologen Reihe gaschromatographisch erfaßt (siehe Abb.57). 

Abb.58 zeigt die Gaschromatogramme der beiden Ethylacetatfraktionen des Wen- und 

Msv-Azidolysats. Die Zuordnung der FID-Signale zu den Konstitutionen der Abbau­

produkte erfogt durch Retentionszeitvergleich mit den FID-Signalen der Ethylacetat­

fraktionen der Hydrogenolyseprodukte (siehe Abb.66, Kap.3.3.4), (die Ethylacetat­

fraktionen sowohl der Azidolyseprodukte als auch der Hydrogenolyseprodukte enthalten 

die polaren Abbauprodukte als silylierte Derivate). Beide Ethylacetatfraktionen der 

Azidolysate enthalten n-Carbonsäure-TMS-ester mit einer Kettenlänge von C6 bis C21 

(Abb.58). 

In Tab.15 sind die quantifizierten Azidolyseprodukte in Ilglg TOC aufgelistet, die im 

einzelnen namentlich in Tab. 16 dargestellt sind. 

Interpretation der Abbaudaten 

Im Rahmen der Interpretation Abbaudaten wird diskutiert, welche funktionellen 

Gruppen von Bortrichlorid auf welche Weise konvertiert werden (Reaktions­

mechanismus ). 

Als Lewissäure bildet Bortrichlorid Rahmen von SäurelBase-Reaktionen mit 

organischen funktionellen Gruppen als Lewisbasen zunächst SäurelBase-Addukte 

(SäurelBase-Komplexe), die nach 

j;<,<UJU;:)",J""'U Chloriden und 

säureester zu Alkoholen und 

Reaktionsschema zur Ether- und 

Additions-EHminierungsmechanismus zu 

weiterreagieren, wonach die gebildeten Bor­

hydrolysiert werden (siehe Abb.53, vereinfachtes 

Bortrichlorid) . 
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132 3.3.2 Stufenweiser chemischer 

Wen-Azidolysat 

C Cl EN M Cl EN 

6 
7 o 64 
8 o 68 
9 o 48 

10 o 47 
11 1,07 o 62 
12 1,87 3,61 0,39 3 46 
13 2,24 2 82 0,42 3 61 
14 2 39 3,38 ° 37 2 48 
15 1 68 2 75 o 49 2 51 
16 4,37 3,38 o 44 2 44 
17 2 34 3 78 o 73 315 
18 0,90 2,01 o 13 1,90 
19 o 71 1,95 0,14- 2 02 
20 0,75 1,45 ° 08 1 47 0,10 
21 0,58 1,08 0,06 1,11 ° 09 
22 ° 46 0,87 o 91 
23 ° 42 0,78 ° 72 
24 0,51 o 79 0,62 
25 0,43 o 66 0,71 
26 0,48 o 62 ° 82 
27 0,10 0,42 0,38 
28 0,28 o 37 
29 o 20 
30 ° 14 
31 o 19 
32 018 
33 o 18 

1': 21,6 31,5 6,72 

Tab.15: Liste der Azidolyseprodukte in ~g/g Kerogen TOC 
l-Chloralkane (C -C27) (Cl) 
I-n-Alkene 12 3) (EN) 

(C6-C21)(als TMS-ester) (M) 
Im einzelnen sind die Produkte in Tab.16 aufgelistet. 

Quantifizierungsparameter: 1 
; n-Carbonsäuren siehe Q4 in TabA, 



C6 
M6 n-Hexansll.ure * 

C7 M1 n-Heptansäure'" 

Cs MB n-Oclansll.ure '" 

C9 M9 n-Nonanslure* 

CIO MIO n-Decansaure illt 

CIl Cl 11 l-Chlor-undecan Mll n-Undecanslure* 

Cil Cl 12 l-Chlor-dodecan EN 12 I-Dodecen M12 n-Dodccansaurc* 

C13 Cl 13 l-Chlor-tridecan EN 13 I-Tridecen MD n-Tridecanslurc* 

C14 Cl 14 I-Chlor- tetradecan EN 14 1-Tetradccen M14 n-Tetradecanslure* 

C 15 Cl 15 l-Chlor-pentadecan EN 15 I-Pentadecen MI5 n-Pentadecanslure'" g. 
C 16 Cl 16 l-Chlor-hexadecan EN 16 I-Hexadecen M16 n-Hexadecansäure* ('I) 

Cl? CI 17 l-Chlor-heptadecan EN 17 I-Heptadecen MI7 n-Heptadecanslure* e. 
Cl 18 l-Chlor-octadecan EN 18 1-0cladecen n-Octadecansäure* Ul 

C I 8 M18 g. 
C 19 Cl 19 l-Chlor-nonadecan EN 19 I-Nonade.cen M19 noN onadecans1lure * ~ 
C20 Cl 20 l-Chlor-eicosan EN 20 l-Eicosen M20 n-Eicosansäure* ~ 
C21 Cl 21 l-Chlor-hencicosan EN 21 I-Heneicosen M21 n-Heneicosansäure illt a 
C22 Cl 22 l-Chlor-dososan EN 22 I-Docosen OQ 

C23 Cl23 l-Chlor-tricosan EN 23 1-Tricosen g 
Cl 24 l-Chlor-tetracosan EN 24 I-Tetracosen 

($ als TMS-ester) ~ er 
5 

Cl 25 l-Chlor-pentacosan EN 25 I-Pentacosen ~ 
C26 Ci 26 l-Chlor-hexacosan EN 26 I-Hexacosen 

.. 

7 
Cl 27 l-Chlor-heptacosan EN 27 I-Heptacosen ~ 

C28 EN 28 1-0ctacosen 
Q.. 
0 

9 
EN 29 I-Nonacosen -< Ul 

C30 EN 30 1-Triaconten ('I) 

C31 EN 31 I-Hentriaconten 

C32 EN 32 I-Dotriaconten 

C33 EN 33 1-Tri triaconten 

Tab.16: der l-Chlor-n-Alkane, ion-Alkene und n-Carbonsäuren (als TMS-ester) als Kerogenazidolyseprodukte. 
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Aus der organisch-chemischen Literatur ergibt sich, daß Bortrichlorid Alkoholen 

sowie Estern und Ethern (ind. Laktamen und cycl. Ethern) zu Organyloxyboranen 

(Borsäureestern, B(ORh) und mit Aminen zu Aminoboranen (z.B. B(NHR)C12) reagiert. 

(Zusammenfassende Darstellung in Larock (1989) und Genieser (1984), s. a. Gmelin 

(1977 und 1978». . 
Im Rahmen eines chemischen Abbaus von makromolekularem Kerogen kommen als 

durch Bortrichlorid abbaubare funktionelle Gruppen Ether- und Estergruppen in 

Betracht, wie dies im vereinfachten Reaktionsschema in Abb.53 verdeutlicht ist. 

(Analoges gilt fur Bortribromid). 
Als harte Lewissäure reagiert Bortrichlorid bevorzugt mit harten Lewisbasen, deren 

Donoratome umso härter sind, je elektronegativer und höher oxidiert sie sind (zur 

Definition von harten und weichen Säuren und Basen siehe u. a. Hollemann u. Wiberg 

(1985». 

Donoratome in Lewis-Basen 

härter F>O»N,Cl>Br,H>S,C>I,Se>P,Te>As>Sb weicher 

Damit erklärt sich auch, warum Thioether in der Praxis nicht von Bortrichlorid gespalten 

werden (Richnow 1990). 

Die SäureIBase-Reaktion nach einem Additions-Eliminierungsmechanismus zwischen 

Bortrichlorid und Kerogenether- bzw. Kerogenestergruppen findet an der Kerogenober­

fläche statt. Dies macht es sterisch unwahrscheinlich, daß ein Molekül Bortrichlorid mit 

drei funktionellen Gruppen zu einem Trialkyloxyboran (Borsäuretriester) reagiert. 

Wahrscheinlich bilden sich an der Kerogenoberfläche Monoalkyloxydichlorborane, die, 

wie in Abb.53 dargestellt, hydrolytisch zu Alkoholen, Borsäure und Chlorwasserstoff 

aufgearbeitet werden. Damit sind zur Ether- und Esterspaltung an Kerogenen äquimolare 

Mengen an Bortrichlorid einzusetzen. Dies wird bei der Bemessung der erforderlichen 

Reagenzmenge berücksichtigt (Kap.2.1.2.2). Sollte nach Spaltung des zunächst 

gebildeten SäurelBase-Komplexes das Chlorid am Kerogenfestkörper verbleiben und das 

Monoalkyloxyboran in Lösung gehen, kann letzteres zu Di- und weiter zu Tri­

alkyloxyboranen reagieren. Die hydrolytische Spaltung der Di- und Trialkyloxyborane 

fuhrt dann analog zu der der Monoalkyloxyborane zu den entsprechenden Alkoholen und 

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von Mono-, Di- und 

Trialkyloxyboranen sind Gmelin (1977 u. 1978) dargestellt. 
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Bortrichlorid spaltet Ether bzw. als funktionelle Kerogengruppen derart, daß als 

Kerogenazidolyseprodukte Chloride und Alkohole bzw. Säuren und Alkohole zu 

erwarten sind (Abb.53). 

Die Analytik der Azidolysate ergibt als identifizierte Hauptprodukte n-Alkylchloride und 

1-n-Alkene sowie in untergeordneter Menge n-Carbonsäuren als Kerogenabbauprodukte 

mit Bortrichlorid (siehe Tab. 15). Dabei fällt auf, daß erwartete Alkohole nicht auftreten, 

dafiir aber nicht erwartete I-Alkene. Dieser experimentelle Befund wird dadurch erklärt, 

daß die im Zuge der Borsäureesterhydrolyse entstandenen Alkohole (siehe Abb.53) 

möglicherweise säurekatalytisch dehydratisiert werden. Die Hydrolyse der Monoalkyl­

oxydichloride sowie die des überschüssigen Bortrichlorids fuhren zu einer hohen 

Konzentration an Chlorwasserstoff, der zu sehr kleinem pH des Reaktionsmediums fUhrt 

(gemessener pH = 0). Das macht eine sauer katalysierte Alkanoldehydratisierung, wie sie 

in Abb.59 dargestellt ist, wahrscheinlich und fUhrt zu den gefundenen 1-Alkenen. 

Damit ergibt sich folgende Schlußfolgerung. 

Kerogenethergruppen werden azidolytisch mit Bortrichlorid zu l-Chlor-n-alkanen und 1-

n-Alkanolen (liegen dehydratisiert als I-n-Alkene vor) gespalten. 

Kerogenestergruppen, die während des ersten Abbauschritts nicht hydrolysiert wurden, 

werden azidolytisch zu n-Carbonsäurechloriden (liegen nach der Hydrolyse als n­

Carbonsäuren vor) und I-n-Alkanolen (liegen dehydratisiert als 1-n-Alkene vor) gespal­

ten. 

Die geringe Abbaurate von 0,3% ist wahrscheinlich darauf zuruckzufUhren, daß die 

Azidolyse an der äußeren Kerogenoberfläche stattfindet und dort die Anzahl an sterisch 

zugänglichen Etherfunktionen zu gering ist, um ein reaktives Aufbrechen der Kerogen­

festkörperstruktur zu ermöglichen. Die Abbaurate von 0,3% sollte daher keinen Anlaß 

zu quantitativen Interpretationen auf im Kerogen vorhandene Ethergruppen liefern. 

Bortrichlorid als mildes Abbaureagenz in der organischen Geochemie: 

- Chappe, Albrecht und Michaelis (1982) bauen säulenchromatographlsch abgetrennte 

polare Fraktionen aus Rohälen und Sedimentextrakten mit Bortrichlorid ab und finden 

langkettige C40-Isoprenoidalkane als mit Lithiumaluminiumhydrid Haupt­

abbauprodukte. Diese interpretieren sie als Bestandteile von Glycerindi- und -tetraethern, 

wie sie als Membranlipide in Archaebakterien vorkommen. Dieser Befund dient ihnen als 

Beweis dafiir, daß ein signifikanter Teil geologischen organischen Materials von 

Mikroorganismen herrührt (s. a. Chappe und Michaelis 1980). 

- Jenisch, Richnow und Michaelis (1990 und 1991) bauen Kohle (Typ-lU-Kerogen) und 

Kohleharze sowie Kohleasphaltene mit Bortrichlorid ab. Für unreife Kohlen (Rm = 0,5%) 

liegt die aufTOC normierte Abbaurate unter 1%. 
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3.3.3 Pyritabbau 

Der Pyrit in den beiden Rückstandskerogenen der Azidolyse wird nach der in Kap. 

2.1.2.3 beschriebenen Methode mit nascierendem Wasserstoff abgebaut. 

Der verbleibende Pyritgehalt in den Kerogenen nach dreifachem Pyritabbau wird IR.­

spektroskopisch anhand der Fe-S-Valenzbande (Wellenzahl 428) bestimmt (siehe 

Abb.60a und Abb.60b). Unter der Annahme, daß die organische Kerogenmatrix während 

des Pyritabbaus unverändert bleibt, wird die Absorption der Pyritbande auf die der 

aliphatischen C-H-Valenzbande (jeweils Peakhöhen) normiert. Unter Berücksichtigung 

der Pyritgehalte in den Ausgangskerogenen ergibt sich der Pyritgehalt in den Kerogenen 

nach den Pyritabbaureaktionen wie in Abb.60 dargestellt. Als Pyritgehalte der Kerogene 

(Azidolyserückstände) vor dem Pyritabbau werden dabei die Werte der Ausgangs­

kerogene herangezogen (Tab.2, Kap.1.S.1). Dies erfolgt unter der Annahme, daß sich die 

prozentualen Pyritgehalte der Kerogene durch den hydrolytischen (1,4% Abbau) und 

azidolytischen (0,3% Abbau) Kerogenabbau vernachlässigbar geändert haben. 

Durch den Pyritabbau sinkt der Pyritgehalt des Wen-Kerogens von ursprünglichen 

18,7% Pyrit um 64% auf 6,7% Restpyrit, während der Pyritgehalt des Msv-Kerogens 

von 22,3% um 71% auf6,S% Restpyrit abnimmt. 

Die Gründe für den unvollkommenen Pyritabbau (ca. ein Drittel Restpyrit) sind im 

folgenden dargestellt: 

- Der Erfolg des Pyritabbaus hängt davon ab, inwieweit es gelingt, den nascierenden 

Wasserstoff in direkten Kontakt zur Pyritkristalloberfläche zu bringen. Dies ist umso eher 

gewährleistet, je kleiner die Abstände zwischen dem Ort der Wasserstoffradikalbildung 

(Zinkoberfläche) und dem seines Verbrauchs (pyritoberfläche) sind. Es ist bei heftigem 

Rühren also wenig Methanol, feines Zinkpulver und konzentrierte Salzsäure einzu­

setzen. 

- Der Pyrit im Kerogen entsteht durch Reaktion von zweiwertigen Eisenionen mit durch 

mikrobielle Sulfatreduktion gebildetem Schwefelwasserstoff. Pyrit bildet sich damit in 

engem Kontakt zur Oberfläche des organischen Materials, das von den Bakterien ver­

atmet wird. Das führt dazu, daß ein Teil des Pyrits von organischem Material eingehüllt 

ist, so daß dessen Abbau sterisch gehindert ist. 
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3.3.4 Hydrogenolyse 

Die Hydrogenolyse der beiden entpyritierten Azidolyseruckstände (Wen Msv) 

erfolgt in einem Autoklaven an einem auf Aluminiumoxid aufgebrachten Rhodiumkata­

lysator nach der in Kap. 2.1.2.4 dargestellten Methode. 

Parallel dazu wird an einem gesondert gewonnenen Azidolyseruckstand des 

Kerogens eine sogenannte Thermodruckextraktion nach der Kap.2.1.2.4 beschrie­

benen Methode durchgefuhrt. Die Thermodruckextraktion unterscheidet sich in ihrer 

Durchfuhrung von der Hydrogenolyse lediglich durch den Einsatz von Stickstoff als 

Inertgas anstelle des zur Hydrogenolyse verwandten Wasserstoffs. Die Analyse durch 

die Thermodruckextraktion gewonnenen Produkte und deren Vergleich mit denen aus 

der Hydrogenolyse soll Auskunft darüber liefern, welche der während der Hydrogenolyse 

gewonnenen Abbauprodukte sich durch Addition von Wasserstoff (hydrogenolytisch) 

gebildet haben. 

Das resultierende Wen- und Msv-Hydrogenolysat und der resultierende Wen-Thermo­

druckextrakt werden nach der in Kap.2.2 dargestellten Methode per MPLC in je eine 

Aliphaten-, Aromaten- und polare Fraktion aufgetrennt. Es ergeben sich die in Tab. 17 

aufgelisteten Mengen an jeweiliger Fraktion. 

Der Wen-Thermodruckextrakt entspricht 80% des Wen-Hydrogenolysats. Dieser Befund 

deutet darauf hin, daß die beiden Hydrogenolysate einer Extraktion des jeweiligen 

Kerogens (Azidolyseruckstands) entstammen und weniger von einem hydrogenolytischen 

Kerogenabbau herrühren. 

Identifizierung (GCIMS) und Quantifizierung (GCIFID) der Abbauprodukte 

Im folgenden sind die Identifizierung und Quantifizierung der Hydrogenolyseprodukte 

und Thermodruckextraktkomponenten in den jeweiligen Fraktionen (Aliphaten-, 

Aromaten- und polare (NSO-) Fraktion) dargestellt. 

Aliphatenfraktion 

Abb.61 sind die Gaschromatogramme (GCIFID) der Aliphatenfraktion a) der 

Hydrogenolysate und des Thermodruckextrakts und b) der korrespondierenden Bitumina 
dargestellt. 

Zur der Hydrogenolysate und Thermodruckextrakts in 

Relation zu den korrespondierenden Bitumina werden die Aliphatenfraktionen 
massenspektrometrisch per vermessen. der 

1"".,\,IU,,,,, Ionen 1 
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36,2 0,495 2,94 30,6 

38,3 0,465 3,30 32,1 
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dargestellt) und DIasterene sind in Sterane mlz 217 

Abb.62a-62c dargestellt. 

Tab.18a u. 18b enthält eine zur Reifekorrelation zwischen Kerogenabbau-

extrakten (Hydrolysate und Thermodruckextrakt) und korrespondierenden Bitumina 

benutzten a) Hopan- und b) Steran- und Diasterenbiomarker. 

In Tab.19 sind die Reifeparameter der Biomarker in den Aliphatenfraktionen der 

Kerogenhydrolysate 0N en und Msv und des Kerogenthermodruckextrakts (Wen 

N2) sowie der korrespondierenden Bitumina 0Nen und Msv) dargestellt. 

In Abb.63 sind die Massenspektren des C27-Diasterens mit 20S- bzw. 20R­

Konfiguration aus der GCIMS-Messung der Wen-Hydrogenolysealiphatenfraktion 

dargestellt. (siehe auch Abb.62c und Tab. 18). 

Aromatenfraktion 

I) Die Aromatenfraktion der beiden Hydrogenolysate und des Thermodruckextrakts 

werden massenspektrometrisch (GCIMS) und gaschromatographisch (GCIFID) erfaßt. 

II) Anschließend werden die drei Aromatenfraktionen gemeinsam mit den 

korrespondierenden Aromatenfraktionen der Bitumina 0Nen und Msv) mittels HPLC in 

zwei Schritten aufgetrennt. Zunächst werden die runf Aromatenfraktionen entschwefelt. 

Die Entschwefelung (Entfernung von Schwefelheterocyclen) erfolgt durch 

Ligandenaustauschchromatographie an mit PalladiumdichIorid imprägniertem Silicagel 

nach M. Nishioka et al. (1986). Danach werden die entschwefelten Aromatenfraktionen 

in einem zweiten HPLC-Schritt nach Radke, Willsch und WeIte (1984) von 

mono alkylierten Benzolen befreit, um die als Reifeparameter ausgewerteten Aromaten 

gaschromatographisch auflösen zu können. 

In Abb.64 ist die massenspektrometrische (GCIMS, Totalionenstrom und 

gaschromatographische (GCIFID und GCIHD (Hall-Detektor HD» Vermessung der 

Gesamtaromatenfraktionen a) des Msv-Hydrogenolysats, b) des Wen-Hydrogenolysats 

und c) des Wen-Thermodruckextrakts dargestellt. Die Funktionsweise Halldetektors 

ist in Kap.2.4 geschildert. Bei den hier vermessenen Aromatenfraktionen rühren die HD­

Signale von schwefelhaltigen Substanzen her. 

In Abb.A15a-A15c (s. Anhang) sind die Masserlspe:1Ctn:m 

nenten in den Gesamtaromatenfraktionen der 

extrakts aufgelistet (vgl. Abb.64a-64c). auf 

Dimethyl-l,3,4-trithiolan, Sla und Slb) 

zugrundeliegenden Komponenten unaufgeklärt 

und Stauffer (1989» nicht erfaßt). 

Massenspektren 

~ti~)-~IPeKtrermmillotneK(McLafferty 

154 
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In Abb.68 sind die Gaschromatogramme 

Hydrogenolysate dargestellt. Die Quantifizierung der HVldroQ;erlol\rset>rociukie 
polaren Fraktionen erfolgt nach der in dargestellten Methode. 

In Tab.21 sind die quantifizierten, polaren HYjjro,gellloly'set:tro<luKte 

Hydrogenolysats in Ilglg TOC aufgelistet. Im 

Komponenten der Hydrolysate in Tab.22 aufgefUhrt. 

Interpretation der Abbaudaten 

Im Rahmen der Interpretation der Hydrogenolysedaten die ";"".' ... ..,.,, 

diskutiert. mit der funktionelle Gruppen hydrogenolytisch konvertierbar sind. 

den 

Als Hydrogenolyse bezeichnet man per Definition die katalytisch hydrierende Spaltung 

einer Koblenstoff-Heteroatom-Bindung. Das fUhrt zu folgendem Reaktionsschema der 

Hydrogenolyse von acyclischen und cyclischen Heteroaromaten und Heteroaliphaten: 

(~) 
R-X-R 

S,O) 
(n=20.3) 

Konkrete Vorstellungen über den molekularen Reaktionsablauf (Reaktionsmechanismus ) 

von katalytischen Hydrierungen hängen von der jeweiligen Struktur (funktionellen 

Gruppe) der zu spaltenden Bindung ab. Tab.23 enthält eine von katalytisch 

hydrierbaren funktionellen Gruppen nach March (1985). 

Substrate 

RCOCI 
RNO, 
ROeCR 
RCHO 
RCH=CHR 
RCOR 
ArCH,OR 
RC=N 

RCOOR' 
RCONHR' 

Auflistung von katalytisch 

Proouct 

RCHO 
RNH, 
RCH=CHR 
RCH,OH 
RCH,CH,R 
RCHOHR 
ArCH) + ROH 
RCH,NH, 

RCH,OH + R'OH 
RCH,NHR 

funktionellen Gruppen der LeichtllgKc:lt 

Easicsl 

Mos! 

Iner! 
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Befunde und Theorien aus der Literatur wie folgt: Da die 

nicht aber im Kerogen vorkommen, ist anzunehmen, daß sie sich Diasteren-

hydrierung im freien Bitumen bilden. Die Diasterenbildung im nach Albrecht 

und Ourisson (1977, in Seifert 1978) durch sauer Umlagerung von 

Cholesterol und/oder Cholestanol erklärbar. Rubinstein et al. (1975) setzen sowohl 3ß-

Cholestanol, Cholest-5-en als auch Cholest-2-en unter Reaktions-

bedingungen zum Diasteren um. Diese Beobachtungen von Sieskind et al. (1979, 

1985 und 1989) an ausgesuchten Tonmineralkatalysatoren und auch Brassell et a1. 

(1984) bestätigt (siehe auch Lichtfouse 1989). 

Demnach verläuft die Diasteranbildung möglicherweise wie in Abb.69 dargestellt 

über eine Etherbrücke ans Kerogen gebundener Sterenrest wird hydrogenolytisch als 

Steren abgespalten. Nach Protonenumlagerung bildet sich das tertiäre Carbeniumion als 

zentrale Zwischenstufe. Das tertiäre Carbeniumion reagiert auf zwei Weisen weiter. 

Einmal über eine kaskadenförmige Umlagerung zum Diasteren, das zum Diasteran 

hydriert wird. Zum anderen reagiert es unter Protonenabgabe zum ~4-/~5-Steren, das 

zum 5a-15ß-Steran hydriert wird. 

Der in Abb.69 dargestellten hypothetischen Diasterenbildungsmechanismus steht in 

Einklang mit allen theoretischen und experimentellen Befunden (de Leeuw et 1989 

und Rullkötter 1984). 

Die Bindung von Sterylresten ans Kerogen erfolgt wahrscheinlich über Etherbrücken in 

3-Position. Mycke und Michaelis (1985) weisen am Massenspektrum von deuteriertem 

4-Methylsteran (C30) aus der Kerogenhydrogenolyse mit D2 anhand der charakter­

istischen Ringfi"agmente nach, daß der Sterylrest in 2- oder 3-Position über eine 

Etherbrücke ans Kerogen gebunden ist. 

ronrlat(~n """,."",u hinsichtlich der Reifekorrela.tion und 

alipha.tischen Biomarkem entgegengesetzten Reifetrend. Während 

Hydrolysaten sind als den korrespondierenden ............. "",,"" 

als in 

ronlat~m aus 
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Im Hydrogenolysat sind die Aromaten stets reifer als 1m 

Bitumen. Das gilt in abgeschwächter Form auch für den 

dessen Aromaten reifer sind als die im entsprechenden Bitumen. 

uckextlrakt (Wen), 

Diese beiden Trends werden in allen fünf Reifeparametem bes·täti;1n und unabhängig 

davon, ob die Parameter gaschromatographisch oder massenspektrometrisch bestimmt 

werden. 
Die höhere Reife der Aromaten in den Hydrogenolysaten und im Tbemlodlrw:::ke:xtrakt 

wird damit erklärt, daß bei 200°C eine thermische Umwandlung der Aromaten entweder 

durch Transmethylierung zum thermodynamisch stabileren .Li:lVJlUv! oder durch stärkeren 

Abbau des instabilen Isomers zu niedermolekularen Verbindungen stattfindet. 

Die Trithiolane in der Aromatenfraktion beider Hydrogenolysate (siehe Abb.64a u. bund 

Abb.A15a (im Anhang)) können wie folgt entstanden sein: 

- 3,S-Dimethyl-l,2,4-trithiolan kann sich, wie in Abb.70 dargestellt, aus Cystin bilden. 

Cystin (3,3' -Dithiobis[(R)-2-aminopropionsäure]) kommt in der Natur in zal11reichen 

Organismen vor, wo es u.a. in vielen Proteinen über Disulfidbrucken kovalente Bin­

dungen zwischen Polypeptidketten herstellt und damit stabilisierend auf die Tertiär­

struktur dieser Makromoleküle wirkt. Durch Cystindecarboxylierung kommt es zur 

Bildung von Cystamin, einem biogenen Amin. Ammoniakabspaltung führt zum reaktiven 

3,3' -Dithiobisethylen, das unter H2S-Anlagerung zum Trithiolan cydisiert. Dieser 

vorgeschlagene Mechanismus steht in Einklang mit Praxis und Theorie von Struktur und 

Reaktivität in der organischen.Chemie. Grundsätzlich wäre eine solchermaßen ablaufende 

Trithiolanbildung auch im frühdiagenetischen Stadium mit dem Faulschlanmlschwefel­

wasserstoff denkbar. Da sich die Trithiolane aber nicht im Thermodruckextrakt (kein 

Wasserstofl) finden, muß davon ausgegangen werden, daß selbst oder aber eine 

Vorstufe aus dem Kerogen heraushydriert wurden. Als Vorstufe kommt kein biogenes 

Amin in Frage, da das Hydrogenolysegas kein Ammoniak enthält (nicht nach Ammoniak 

Möglicherweise wird ein dem Synthon A (Abb.70) äquivalenter Kerogenbaustein 

aus dem Kerogen abgespalten, der dann mit Schwefelwasserstoff im Reaktionsgas zum 

Trithiolan. ",u."'''''' 

~I;;I.II.<UI;:;Ull;)""U.I::a Sicht ist der vorgeschlagene hypothetische Bildungsmechanismus 

3,5-Dimethyl-l,2,4-trithiolans insofern kritisch zu betrachten, als der 

,....,ua,,,,,,,,,,,, zur 

Komoom:mteln von Bitumina bzw. in Teilstrukturen von 

wälrrend der bakteriellen Reduktion von 

gebildete S('!l'lwp,ti:>hllll'lQ:<;:p!"<;:tn'!T reagiert mit ole1inis~chEm 

'''"\'fl,r",," zu schwefelhaltigen 

Schwefel 

"' .... "'u ....... bislang 

vor-
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NHz NHz 
I I 

HOOC - CH - CHz - S - S - CH2 - CH - COOH 

1 -2 ~ 
H2N - CHz - CHz - S - S -- CHz - CHz - NHz 

+ 2 H$l - 2 NH3 ~ 
-H$ 

1 
s-s 
I I 

H3 C - HC .... s"..cH - CH3 

$'H 

Cystin 

Cystamin 
(biogenes Amin) 

Synthon A 

3,5-Dimethyl-l, 4- t rithiolan 

Abb.70: Darstellung des hypothetischen Bildungsmechanismusses von 
3.5 -D imethyl-l, 2,4 - t ri thiolan als Hydrogenolysatkomponente aus diage­
netisch konvertiertem Cystin (Erläuterung siehe Text). 
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geschlagenen hypothetischen Mechanismus veranschaulicht, auch biogenen 

sein kann, wurde bislang nicht diskutiert. 
_ 3 5-Dimethyl-l 2 4-trithiolan könnte sich auch aus Schwefelwasserstoff, Disulfan , , , 
(H2S2) und Dioxan (Lösungsmittel) während der Hydrogenolyse gebildet haben. Eine 

derartige Bildung würde, was die Interpretation betrifft, einen Artefakt darstellen. 

Die Struktur und Herkunft der höheralkylierten Trithiolane (siehe Abb.A15a im Anhang) 

ist unaufgeklärt. 

Polare Fraktion 

Die Existenz der in den Hydrogenolysaten nachgewiesenen Komponenten wird wie folgt 

interpretiert. 

Die n-Alkanole in den Hydrolysaten werden als hydrogenolytisch abgespaltene 

Kerogenbausteine aufgefaßt. Ihre Verteilung ähnelt der der n-Alkylchloride in den 

Azidolysaten (vgl. Tab.IS, Kap.3.3.2 und Tab.21). Sie sind damit wahrscheinlich über 

Etherbrücken ans Kerogen gebunden. 

Die n-Carbonsäuren können als Carboxylationen in der Reaktionssuspension (pH=8) 

nicht hydriert werden (vgl. Tab.23, Hydrogenolyse funktioneller Gruppen). Vermutlich 

sind sie gemeinam mit den n-Alkan-2-onen aus der Kerogenmatrix herausextrahiert 

worden. 

Skatol (3-Methyl-lH-indol) als Vertreter der Indole (siehe Abb.66 und 68) entsteht aus 

der Aminosäure Tryptophan bei der Fäulnis von Proteinen oder durch Decarboxylierung 

von Indolessigäure, einem in höheren Pflanzen weit verbreiteten natürlichen Wuchsstoff. 

Die Indole als Hydrogenolysatkomponenten werden wahrscheinlich analog zu den n­

Carbonsäuren und den n-Alkan-2-onen aus der Kerogenmatrix herausextrahiert. Sie 

könnten aber auch über den basischen Stickstoff als Folge diagenetischer Konversionen 

ans Kerogen gebunden vorliegen, um hydrogenolytisch abgespalten worden zu sein. 

Die beiden Tocopherole sind wahrscheinlich hydrogenolytisch vom Kerogen abgespalten 

worden. Sie kommen in der Natur in Membranfetten und -ölen vor, deren Oxidation 

durch Sauerstoff sie durch ihre Funktion als Radikalfänger bereits in geringen Konzen­

rationen verhindern. Dadurch tragen sie zur Erhaltung der Membranfluidität und damit 

zur Stabilisierung biologischer Membranen bei. Diese RoUe als Oxidationsinhibitoren 

auch im Rahmen Kerogenbildung nach dem LipidkondensationsmodeU 

(siehe spielen. 

Das ..... n~·nr.1 drei Methylphenole (Kresole) sind vermutlich hydrogenolytisch vom 

sind in der Natur als Metabolite verschiedener 
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Schlußbemerkung 

Kerogenhydrogenolyse zu betreiben, macht im Rahmen der Kerogenstrukturaufklärung 

nur so lange Sinn, wie man unterhalb C-C-Cracktemperatur (300-350°C) bleibt. 

Arbeitet man mit Wasserstoff oberhalb von 350°C, so erfolgt der Kerogenabbau in erster 

Linie durch thermisches C-C-Cracken und nur untergeordnet hydrogenolytisch. 

Das thermische Kerogencracken unterscheidet sich vom hydrogenolytischen 

Kerogenabbau dadurch, daß es bei ersterem im Rahmen eines disproportionierenden 

Kerogenabbaus zur Bildung von Öl und teerigem Koks kommt. Die Koksbildung ist 

dadurch bedingt, daß im Zuge des disproportionierenden Abbaus ein Teil des Kerogens 

Wasserstoffdonorfunktion übernimmt und es dadurch im Rahmen von Dehydro­

aromatisierungen zur Koksbildung kommt. Das thermische Kerogeneracken verläuft 

nach einem unselek.tiven und weitgehend unbekannten Radikalmechanismus, der eine 

Korrelation zwischen Abbauprodukt und Kerogenstruktur nahezu unmöglicht macht. 

Die Hydrogenolyse hingegen verläuft unter strukturellem Erhalt der Kerogenmatrix. Mit 

der hier gewählten Hydrogenolysetemperatur von 200°C ist sichergestellt, daß kein 

thermischer Kerogenabbau stattfindet. 

Ein weitgehenderer Kerogenabbau ist bei höheren Temperaturen möglich (vgl. Robinson 

et al. (1991). Letztere setzen Kohle an Molybdänkatalysatoren bei 350°C und 62bar 

Wasserstoffinitialdruck um und bauen 49% ab (zum Vergleich: Das Wen- und Msv­

Kerogen wird bei 200°C und 20bar Wasserstoffinitialdruck zu 6-7% (TOC-normiert) 

abgebaut). Fraglich ist hierbei, ob trotz des hohen Wasserstoff drucks nicht doch 

disproportionierendes Kerogeneracken stattgefunden hat und das Rückstandskerogen 

damit verkokst vorliegt und somit im Rahmen der Kerogenstrukturanalyse durch 

weiteren Abbau nahezu wertlos ist. 
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Der Wen- und der Msv-Hydrogenolyseruckstand werden nach der in 1 

beschriebenen Methode mit Rutheniumtetroxid oxidiert (S.31). Bis auf die Reaktionszeit 

wird die Oxidation unter den in Kap.3.2 erarbeiteten Oxidationsparametern maximalen 

oxidativen Abbaus durchgefuhrt. Die Reaktionszeit wird auf zwei Oxidationsstufen 

verteilt, um über die Oxidationsprodukte aus beiden Oxidationsstufen Rückschlüsse auf 

die ursprungliche Kerogenstruktur vornehmen zu können. Nach jeder der je zweI 

Oxidationsstufen werden die Oxidationsprodukte aufgearbeitet (Kap. 2. 1.2.5). 

Die Oxidationsprodukte der Hydrogenolyseruckstandskerogene entsprechen denen der 

Hilsmuldenkerogene (Kap.3.1): 

Mono-n-carbonsäuren (C2-C30)(M2-M30) 

a,oo-Di-n-carbonsäuren (C4-C27)(D4-D27) 

In Abb.71 und Abb.72 sind die Gaschromatogramme der Oxidationsprodukte der beiden 

Abbauschritte beider Hydrogenolyseruckstandskerogene Wen1 u. Wen2 und Msvl u. 

Msv2 dargestellt. 

In Abb.73 sind die Gaschromatogramme der mittels einer polaren Säule erfaßten, 

kurzkettigen Mono-n-carbonsäuren (C2-C6; M2-M6) als Oxidationsprodukte beider 

Abbauschritte der beiden Hydrogenolyseruckstandskerogene dargestellt. 

Die Identifizierung der Oxidationsprodukte erfolgt anhand der GCIFID-Daten über rela­

tive Retentionszeiten durch Vergleich mit den GCIFID-Daten der Oxidationsprodukte 

der Hilsmuldenkerogene (Abb.24 in Kap.3.1). 

Die Quantifizierung der Oxidationsprodukte einschließlich des während der Oxidation 

gebildeten Kohlendioxids wird nach den in Kap.2.5 dargestellten Methoden durch­

gefuhrt. 

Die quantifizierten Oxidationsprodukte beider Hydrogenolyseruckstandskerogene sind in 

Tab.24 aufgelistet. Im einzelnen sind die Oxidationsprodukte in Tab.7 (Kap.3.1) aufge­

fuhrt. Die Bestimmung der Menge an gaschromatographisch erfaßbaren Oxidations­

produkten nach der in Kap.2.5 erläuterten Methode. Die gaschromato­

graphisch erfaßbaren Produkte sind unter Total in Tab.24 dargestellt. 

Die an während der Oxidation gebildeten Kohlendioxids 10 10 zu 

Kohlendioxid Kerogenkohlenstoff pro Gramm TOC aufgelistet. 

Kohlendioxid Oxidationsprodukt wird fur jedes der beiden oxidierten Hydrogenolyse-

Abbauschritte umfassendes Gesamtkohlendioxid bestimmt. 

10 aufgefuhrt. 

180 
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Ahb. 71: Darstel der Gaschromatogramme der Oxidationsprodukte der heiden oxidativen Abbauschritte (Wen 1 und Wen 
2) des . \! Mono-n-carbonsäure* (C7-C30, M7-M30); ... a,ro-Di-n-carbonsäure* 

7, D4-D27); 05a-Androstan (interner Standard); (*: Als Methyl- bzw. Dimethylester). (GC-Parameter: Al, s. Abb.19 in 
.2.6). 
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Abb. 72: der Oxidationsprodukte der beiden oxidativen Abbauschritte (Msv 1 und Msv2) des Msv-
. vMono-n-carbonsäure* (CrC30, M7-M30); ... a,ro-Oi-n-carbonsäure* (C4-C21, 04-021); 

05a- (interner Standard); (*: Als Methyl- bzw. Oimethyl-ester). (GC-Parameter: Al, s. Abb.19, .2.6). 
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Wen 1 Wen 2 Msv 1 2 

C M D M D M D 
. 

M D 

2 43362* 21556* 41767* 
f3360' 

3 6284* 1089* 5816* 1023* 

4 2154* 2076 904* 765 2074* 2222 992* 880 

.5 987* 2490 197* 819 873* 2501 191· 754 

6 1049* 2426 147* 722 1021~174' 651 

7 743 1706 81 683 753 95 148 637 

8 864 1518 117 638 856 182 589 

9 675 1328 98 591 656 1305 107 543 

10 508 1082 81 439 474 1102 116 412 

11 680 991 82 363 612 995 154 367 
12 607 879 87 311 = 557 937 85 313 
13 574 726 91 261 557 826 94 248 
14 571 550 81 183 583 605 108 180 

... 

15 597 492 87 176 704 552 109 180 
16 520 392 103 106 592 404 86 109 
17 661 219 70 66 561 234 75 118 
18 537 172 80 40 479 147 83 46 
19 337 128 41 31 321 1 69 37 
20 311 181 82 30 303 166 77 40 
21 276 198 71 29 263 185 60 44 
22 201 238 53 31 188 175 24 40 
23 177 102 32 26 196 108 20 21 
24 126 77 31 76 75 18 
25 143 58 36 133 35 14 
26 91 59 25 89 41 7 
27 70 32 7 89 43 8 
28 59 59 
29 40 54 
30 49 26 

ItM(7.30) 9427 1342 9192 1604 
Il:D(4.27} 18132 6221 18201 6267 

Total** 344 0 (34 4%) 120,7 (12,1%) 321,0 (32,1° 5,4 ( 14,5%) 

Wen 1 + Wen 2 Msv 1 + Msv 2 

l:M+l:D 113 (11,3%) 113 01,3%) 
Total"'''' 465 (46,5%) 466 (46,6%) 
CO 2 ** 135 (13,5%) 140 (14,0%) 

Total"'*+ 60,0% '" 60,6% 

Tab.7 in .3.1 
Abb.71, Abb.72 und 

in Tab.4, . 2.5). 



O,Oln HCI [mI] CO2 

A Ä E [mg/g TOCj [mg/g TOCI 

Wen 48,8 48,9 48,9 48,9 8,25 mg/16,Omg TOC 515,6 135 (13,5%) 

Msv 49,1 49,0 49.2 49,1 8,03 mg/15,Omg TOC 535,6 140 (14,0%) 

(X = zu Kohlendioxid oxidierter Kerogenkohlenstoff) 

der Rohdaten zur Erfassung der wä.hrend der Oxidation der Hydrogenolyserückstandskerogene gebildeten 
siehe Text). 
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Das unreife organische Material in bei den Hydrogenolyserückstandskerogenen liefert im 

Rahmen der oxidativen Konversion hauptsächlich aliphatische Säuren (s. Abb.71 und 

72). Aromatische Säuren treten nur untergeordnet auf und werden, da sie mit anderen 

Produkten coeluieren, nicht quantifiziert. 

Interpretation der Abbaudaten 

Die zweistufige Oxidation der Hydrogenolyseruckstandskerogene mit Rutheniumtetroxid 

unter rigorosen Reaktionsparametern fuhrt mit einer TOC-normierten Abbaurate von 

97,9% (Wen) bzw. 97,8% (Msv) zu einem vollständigen Kerogenabbau. 60% des 

abgebauten Hydrogenolyseruckstandskerogens werden als gaschromatographisch 

erfaßbare Oxidationsprodukte (46,5%, siehe Total in Tab.24) und als zu Kohlendioxid 

oxidiertem Kerogenkohlenstoff (13,5%) quantifiziert. 11,3% des abgebauten 

Rückstandskerogens werden als diskrete Mono-n-carbonsäuren (M2-M30) und a,oo-Di­

n-carbonsäuren (D4-D27) quantifiziert (Tab.24). 40% des Hydrogenolyserückstands­

kerogens (Kerogenkohlenstoffs) werden nicht quantifiziert und verbleiben auf der GC­

bzw. LC-Säule sowie untergeordnet als unextrahierte Oxidationsprodukte im zurück­

bleibenden Lösungsmittelsystem. 

Die quantifizierten Mono- und a,oo-Di-n-carbonsäuren als aufgelöste Kerogenhaupt­

oxidationsprodukte und der zu Kohlendioxid oxidierte Kerogenkohlenstoff werden 

hinsichtlich <!er ursprunglichen Kerogenstruktur wie folgt interpretiert: 

Aus der Oxidation von Kerogenmodellsubstanzen, die alle IR- und NMR-spektros­

kopisch erfaßbaren funktionellen Gruppen in Kerogenen umfassen, folgt, daß 

ausschließlich Alkylaromaten oxidativ unter Molekülabbau konvertierbar sind 

(Kap.3.1.4). Dabei kommt es zur Bildung von Mono-n-carbonsäuren und Kohlendioxid. 

Benzolpolycarbonsäuren treten als Oxidationsprodukte der unreifen Kerogene nur in 

unbedeutender Konzentration auf, woraus abzuleiten ist, daß der zu Kohlendioxid 

oxidierte Kerogenkohlenstoff vornehmlich von monoaromatischen Kerogenteilstrukturen 

herrührt. 

Mono- und a,oo-Di-n-carbonsäuren und das Kohlendioxid als Hauptoxidations­

produkte der Hydrogenolyseruckstandskerogene entstammen aromatischen Kerogenteil­

strukturen (vornehmlich Monoaromaten), die über n-Alkylgruppen quervernetzt sind. 

Daß sich während der jeweils zweiten Oxidationsstufe mehr a,oo-Di-n-carbonsäuren im 

Verhälnis zu den Mono-n-carbonsäuren bilden, spricht dafilr, daß während der zweiten 

Oxidationsstufe in verstärktem Maße quervernetzende Polymethylengruppen aus 0.,00-

Diarylalkanen gegenüber Polymethylengruppen aus Monoarylalkanen aus dem 

herausoxidiert werden. 



181 3.3.6 Stufenweiser cne~nm;cm~r 

Im folgenden sind die Daten 

Kerogene (Wen und Msv) ZU5iammeng~~tal:n. 

Als Funktion der 

Tab.26 aufgefuhrten TOC-normierten 

stufen: 

Anband der TOC-Werte einzelnen AusgangsilCeI'oglene 

In 

Abbau-

kerogene) und der jeweils zurückbleibenden KÜ.CKl;taIldSJlcer'og!ene #>1"0'#>1'>"." sich die in 

Tab.26A dargestellten Abbauraten der einzelnen man die 

Abbauraten der jeweiligen Einze1abbauscbritte auf den resul­

tieren die in Tab.26B dargestellten Abbauraten im vierstufigen Abbau beider untersuchter 

Kerogene. 

Beide unreifen Kerogene (Wen: O,48%Rm und Msv: O,57%Rm) ""' .. ,rrl" .... im des 

vierstufigen chemischen Abbaus hydrolytisch zu 2%
, azidolytisch zu 1 %, 

hydrogenolytisch zu 7% und oxidativ zu 88% abgebaut. 

Unreife Kerogene sind damit im Sinne eines vollständigen Abbaus hydrolytisch, 

noch azidolytisch, noch hydrogenolytisch abzubauen . ....,"" .. ll'Y"''''U VIU'ua!.lLV"'l Abbau fuhrt 

zu einem nahezu vollständigen Kerogenabbau. Die Folge daraus daß Kerogen-

strukturbestimmung mittels chemischer Kerogenabbaudaten an den Oxidationsprodukten 

erfolgen sollte. Repräsentieren diese doch, wenn mehr oder stark 

konvertiert, das in niedermolekulare Einheiten 

Die Hydrolysebeständigkeit des Kerogens verständlich, 

(Calcit) bzw. saure (Feldspäte sowie Tonmineralien) ano1rgani.sjche .." ...... "' .... von 

Kerogen in der geologischen Formation umgeben eine entweder sauer 

katalysierte Kerogenhydrolyse im Jahrmillionen 

bewerkstelligt haben sollte. 

Analoges gilt fur die Azlldolysebes1tän<11gl<:elt, 

matrix umgeben, die Bestandteile mit Le'Ms,sällrec;hara 

Daß die untersuchten Kerogene unter 

nicht hydrierbar sind, 

temperatur, siehe hierzu 

der zu rasch durch Schwefel 

Im folgenden wird diskutiert, aus den En~ebms:sen 

chemischen Kerogenabbaus ab~~el~~lteten nu,::,>:>al"!,vH 

Kerogene von Behar und 

das 

basisch 



A B 
Wen (O,48%Rm) Msv (O,57%Rm> Wen (O,48%Rm> Msv (O,57%Rm> 

Hydrolyse (KOH) 2,1 % 2,4% 2,1 % 2,4% 
Azidolyse (BCI 3 ) 1,1% 0,9% 1.1 % 0,9% 
Hydrogenolyse (Ha/Rh) 6,9% 7,7% 6,8% 7,4% 
Oxidation (Ru04 ) 97,9% 97,8% 88,1% 87,4% 

L 98,1 % L 98,1 % 

Tab.26: der Kerogenabbaudaten des vierstufigen chemischen Kerogenabbaus zweier unreifer Kerogene. 
Darstellung der TOC-normierten Kerogenabbauraten als Funktion des jeweiligen Abbauschritts. 
A: TOC-normierte Abbauraten für jeden einzelnen AbbauschriU. 
B: Aufdenj Ausgangskerogen-TOC normierte Abbauraten des vierstufigen Kerogenabbaus. 

cl siehe Text). 
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frühkatagenetischen stützen. Die Diskussion anhand der TOC­

normierten Abbaudaten des Wen-Kerogens. Die folgenden prozentualen Angaben 

beziehen sich jeweils auf den Kerogenkohlenstoff. 

98% des Wen-Kerogens sind Rahmen des stufenweisen chemischen Kerogenabbaus in 

niedermolekulare Produkte abgebaut worden. 88% des Kerogens werden oxidativ zu 

niedermolekularen Abbauprodukten konvertiert. 

60% des oxidativ konvertierten Kerogens werden als gaschromatograprusch erfaßte 

Oxidationsprodukte detektiert (46,5%) bzw. zu Kohlendioxid oxidiert (13,5%). Die 

übrigen 40% des oxidativ zu niedermolekularen Teilstrukturen abgebauten Kerogens 

bleiben im Rahmen der Aufarbeitung der Oxidationsprodukte unerfaßt. Sie verbleiben auf 

der LC- und Ge-Säule und unextrahiert im zurückbleibenden Lösungsmittelsystem. 

35,2% des oxidierten Kerogens liegen in Form von gaschromatograprusch nicht 

aufgelösten Oxidationsprodukten vor und sind damit in ihrer molekularen Struktur 

mittels angewandter GeIMS-Analytik nicht zugänglich. 

Über 75% des zu niedermolekularen Teilstrukturen oxidativ konvertierten Kerogens 

werden auf molekularer Ebene nicht erfaßt. 

Lediglich 24,8% des oxidativ konvertierten Kerogens werden in Form von diskreten 

Oxidationsprodukten als Summe der Mono- und a,ID-Di-n-carbonsäuren (11,3%) und als 

zu Kohlendioxid oxidiert (13,5%) erfaßt (Tab.24). Diese identifizierten und 

quantifizierten Abbauprodukte entstammen der Oxidation von Polymethylengruppen, die 

hauptsächlich an Monoaromaten gebunden sind. Über aromatische Teilstrukturen 

quervernetzte Polymethylengruppen repräsentieren ca. ein Viertel der Struktur eines 

frühcatagenetischen Typ-II -Kerogens. 

Die erarbeiteten Abbaudaten erlauben keine endgültige Einschätzung, die von 

Behar und Vandenbroucke 1987 (Abb.6 in Kap.1.3) vorgeschlagene, hypothetische 

Struktur eines frühkatagenetischen Typ-ll-Kerogens dessen wahrer Struktur entspricht. 

Folgende aus dem chemischen Abbau resultierende Strukturmerkmale frühkata­

genetischen Kerogens finden in dem Modell von Behar und Vandenbroucke keine 

ausreichende Berücksichtigung: Die aus den Mono- und a.(O-lJl-I1I-C~lfbc)nsäuI 

Oxidationsprodukte resultierenden homologen Polymethylengruppen 

strukturen mit einem nivellierten Verteilungsmuster von bis C30 im Modell nicht 

in der erforderlichen Weise integriert. (Aus einer hypothetischen Oxidation Modells 

mit Rutheniumtetroxid würden nicht diejenigen und a.,~()-L'l-n.-carocmSj'lurien 

Oxidationsprodukte mit ihren charakteristischen Verteilungen 1 v"'I.UUvl 

z.B. aus der Oxidation des Wen-Kerogens ergeben.) 

sich 
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Oxidation von biogenen Kerogenvorläufern 

3.4 Rutheniumtetroxidoxidation von Kerogenmodellstrukturen 

Im folgenden wird anband der Oxidationsprodukte von biogenen Kerogenvorläufem, von 

Asphaltenen und NSO-Komponenten sowie von einem Humin dargestellt. inwiefern 

diese drei Strnktursysteme Kerogenmodel1charakter besitzen: 

3.4.1 Oxidation von biogenen Kerogenvorläufern 

Es werden resistente, nicht hydrolysierbare Zell strukturen rezenter Algen (Grünalgen) 

und Bakterien (gramnegative Cyanobakterien (Blaualgen» untersucht. Ein Vergleich 

zwischen den Oxidationsprodukten dieser rezenten Algen- und BakterienzeHstrukturen 

und denen fossiler Kerogenstrukturen soll Aufschluß darüber geben, ob resistente. 

selektiv erhaltene biogene Strukturen im Rahmen der Kerogenbildung von zentraler 

Bedeutung sind. 

3.4.2 Oxidation von Asphaltenen und NSO-Komponenten 

Ein Vergleich zwischen den Oxidationsprodukten von Asphaltenen und NSO­

Komponenten und denen von Kerogenen soll Auskunft über die strukturelle 

Verwandtschaft zwischen höhermolekularen bituminösen und kerogenoiden Strukturen 

aufzeigen. 

3.4.3 Oxidation von Humin 

Am Beispiel des Humins (Kerogen im Diagenesezustand) des Messeler Ölschiefers soll 

die Reifekluft zwischen der rezenten Grünalge (Scenedesmus obliquus) und dem 

frühkatagenetischen Wen-Kerogen geschlossen werden, um anband der Oxida­

tionsprodukte Informationen über den Kerogenbildungsmechanismus abzuleiten. 

3.4.1 Oxidation von biogenen Kerogenvorläufern 

Einleitend wird dargestellt, von welchen biogenen Vorläufern die untersuchten Kerogene 

herrühren. 

Die sieben im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Typ-ll-Kerogene entstammen dem 

Posidonienschiefer der nordwestdeutschen Hilsmulde sowie des Pariser Beckens. Die 

Kerogene sind in einem marinen Ablagerungsmilieu entstanden. Nach Littke und RuH­

kötter (1987) stellen Alginite (inel. Liptodetrinit) mit 75Vol.% gefolgt von unfiguriertem 

Bituminit mit 20Vo1.% die Hauptmazerale von unreifem Kerogen der mergeligen 

Hilsmuldensedimente wobei die Alginite mit zunehmender unter 

katagenetischer Ölbildung in kollabierte Metaalginite konvertiert werden. 

""."lAvA! fossile Überreste von Algen dar. 

Die Alginite Mikroplankton werden maceralmikroskopisch 

Alginit A (20-250llm) und Alginit B (<20Ilm) unterteilt. A 



185 3.4.1 Rufueruumtlatr()~(ioxidationvon 

O~dation von DlO~etlen Kelrogemrorläutern 

paläontologisch in die 

sp. (52-8S!JlTI), LellOSDllaellaIa "'''''''AJ'AQ .... "-UVI ... 

(siehe Mädler 1968) sowie in 

unterteilt. Die 

Algen ist nicht immer emiaeuug. nAG' .... "". 

Chlorophyceen (Grünalgen), '"''li''''''''''' 

(3649jlm) 

.... ''' ... tih,a .... Palynomorphe) 

rallnikros:kol[)is(~h erfaßten 

Ua.i:>iU""g, zu den 

Palynomorphen 

(Tasmanites, Leiospaeridia und heute als 

Ordnung zur Klasse der Chlorophyceen 1978 und South et al. 1987)} 

zuordnet. Wall (1962) ordnet die TasmaIlite~;-Algen ChllorOl)l1vc:een zu. (1980) 

und Pickett-Heaps (1975) ordnen die 

einzelligen Grünalgen zu. 

Die unter 20jlm kleinen, fossilen Algen (Alginit B) stellen 

Prasinophyceen als 

und Rullkötter 

(1987) das mit Abstand vorherrschende Mazeral in Kerogenen der 

Hilsmulde dar. Da die kleinen Algen lichtmikroskopisch nicht auflösbar deren 

Zuordnung zu rezenten Vertretern umso schwieriger. Nach Mädler können 

auf die Schizophyceengattung Nostocopsis (Blaualge, Blaugrunalge, gramnegatives 

Cyanobakterium, Cyanophycee) zurückgehen (s.a. Teichmüller und OttenjaIm 1977). 

Nach Klein (1984) könnten die kleinen Algen möglicherweise auch Wachstums stadien 

der größeren Algen (Grünalgen) darstellen. 

Sowohl von den Blaualgen (Cyanobakterien, Schizophyceen) 

Grünalgen (Chlorophyceen) ist bekannt, daß Algenblüten 

(KauffinaIm 1981 und Benton 1990). 

Damit sind die fossilen, palynologisch erfaßten 

vorherrschenden Macerale in den untersuchten 

phykologisch zuzuordnen: 

- Der mengennläßig untergeordnet vorkommende J:'l.11;!J.U.I.I. 

rezenten Grünalgen (Chlorophyceen). 

- Der Alginit B, der die Hauptmasse 

(gramnegativen Cyanophyceen, SctuzoDl1,rcet~n 

seine Zuordnung zu rezenten Organismen prclble:matlsc:h 

um Wachstumsstadien von handeln köImte 

Abbaudaten von nichthydrolysierbaren A1~:eru~em)est:anCltelilen, 

Orientierung an den 

folgende Grün- und Blaualgen 

herangezogen: 

von 

können 

Abstand 

rezenten Algen 

daß 



186 3.4.1 Rutheniumtetroxidoxidation von Kerogenmodellstrukturen: 

Oxidation von biogenen Kerogenvorläufem 

Grunalge: -Scenedesmus obliquus 

Blaualge (gramnegative Cyanobakterien):-Spirulina platensis 

-Nostoc sp. 

Die Algen Scenedesmus obliquus und Spirulina platensis entstammen 

indischen Zusammenarbeit zur Biotechnologie und Ausbeutung von 1 ) 

und wurden freundlicherweise von den Herren ProfDr. Kneifel und (beide 

Institut IBT-3, Forschungszentrum Jülich) zur Verfugung 1;:;1;;ii:l'~"'U,~. 

(ebenfalls IBT-3) stellte dankenswerterweise eine Anzucht von Nostoc zur 

Verfugung, die von mir aufgezogen und, wie im weiteren dargestellt, verwendet wurde. 

Damit stehen rezente Algen zur Verfugung, die nach dem erläuterten Literaturstudium 

den Vorläuferalgen des fossilen Alginits als vorherrschendem Mazeral in den 

untersuchten Kerogenen entsprechen. 

Anhand der im weiteren ausgeführten Untersuchungen soll geklärt werden, inwieweit 

resistente nichthydrolysierbare Algenzellstrukturbausteine Bestandteile von makromole­

kularem, unreifem Kerogen nach diagenetischer Alghuminkonversion darstellen. 

Die Substanzpräparate der drei Algen werden nach der in 1.3 

Methode hydrolysiert, und die zurückbleibenden nichthydrolysierbaren 

teile werden anschließend mit Rutheniumtetroxid unter Standardbedingungen \,}"-" ..... "'. 

(Kap.2.1.1). 

Die Kohlenstoffwerte (TOC-Werte) der eingesetzten Algensubstrate ca. 

40% (S.32). Die Algensubstrate enthalten noch anorganische Begleitbestandteile. 15,0% 

des TOC der ursprünglichen Biomasse der Grünalge Scenedesmus obliquus und 1 % 

des TOC der urprünglichen Biomasse der Blaualge Spirulina platensis bleiben nach der 

Hydrolyse als nichthydrolysierbare Algenzellbestandteile (NHA) hydroly­

tischen Abbaudaten der Algen korrelieren mit der jeweiligen Al~~enzus:amill1e:nst~tZl.mg 

(Tab.27). Denmach sollten die Proteine und Kohlenhydrate 

Algensubstanz heraushydrolysiert worden sein. 

Die Oxidationsprodukte aller drei nichthydrolysierbaren Al1~enzellbe:struldtleile 

bestehen analog zu denen der Kerogene aus homologen 

carbonsäuren (C7-C31) und a.,ro-Di-n-carbonsäuren (C4-C33). 

Abb.74 sind Totalionenstrom (TIC) und das lia.schrODllatC)wamm 

produkte der Grünalge Scenedesmus obliquus dargestellt. 

Abb.75 die Gaschromatogramme der 

und die beiden Cyanobakterien 

aus der 

(NHA) 
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Oxidation von biogenen Kerogenvorläufem 

Scenedesmus Spirulina 

Protein 45-55 55-65 

Lipide 8-12 2-6 

Kohlenhydrate 10-15 10-15 

Rohfaser 2-12 1-4 

Asche 6-12 6-15 

Feuchtigkeit 5-10 5-10 

Tab.27: Zusammensetzung (% Trockenmasse) der 
Scenedesmus obliquus und der Blaualge (Cyanobakterium, 
Cyanophyceae, Nostococales) Spirulina platensis nach Becker 
et al. (1982). (Werte in %). 
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Oxidation von Dloigel:u:m 
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190 3.4.1 Rutheniumtetroxidoxidation von Kerogenmodellstrukturen: 

Oxidation von biogenen Kerogenvorläufern 

Im Gegensatz zu den Oxidationsprodukten der Kerogene ..... n ....... "" .. 

produkte der NHA keine aromatischen Säuren (Benzolpolycarbonsäuren). Abb.76 

sind die Totalionenstromchromatogramme (TIC) und die Massenchromatogramme 

Basispeaks der fUnf vorherrschenden Benzolpolycarbonsäuren als a) 

der nichthydrolysierbaren Zellbestandteile der Grünalge Scenedesmus obliquus und b) 

des Wen-Kerogens dargestellt. 
Als Oxidationsprodukte aller drei oxidierten nichthydrolysierbaren Allzenzellsulbstlrate 

treten die in Abb.74 und Abb.75 mit a, bund c gekennzeichneten Verbindungen auf, 

deren Massenspektren in Abb.A23 (s. Anhang) dargestellt sind. Nach McLafferty und 

Stauffer (1989, NBS-Massenspektrenbibliothek) entspricht das Massenspektrum der 

Substanz a dem des Phytansäuremethylesters, während die Struktur Substanzen b 

und c insofern unaufgeklärt ist, als deren Massenspektren weder in der NBS-Bibliothek 

(McLafferty und Stauffer 1989), noch im Eight-Peak-Index of Mass Spectra (Royal 

Society of Chemistry 1991) erfaßt sind. Die Phytansäure entstammt vermutlich dem 

Phytylrest des ChlorophyU-a. Während der Algenhydrolyse freigesetztes Phytol wird 

wahrscheinlich unter Hydrierung der a,ß-Doppelbindung zu Phytanol gefUhrt haben, das 

oxidativ zur erfaßten Phytansäure umgesetzt wird. Möglicherweise das Phytanol nach 

der basischen Hydrolyse der Algensubstrate (Kap.2.1.3) nicht vollständig Hydrolysat­

komponente extrahiert worden. 

In Tab.28 sind die nach der in Kap.2.5 beschriebenen Methode quantifizierten 

Oxidationsproßukte der drei oxidierten nichthydrolysierbaren Algenzellbestandteile 

aufgelistet. Im einzelnen sind die quantifizierten Oxidationsprodukte Tab.29 aufge­

fUhrt. 

Interpretation der Abbaudaten 

Mono-n-carbonsäuren und a,ro-Di-n-carbonsäuren bilden die Hauptoxidationsprodukte 

sowohl von nichthydrolysierbaren Zellkomponenten von Grün- und Blaualgen (gram­

negativen Cyanobakterien) einerseits als auch von unreifem Kerogen (Wen) andererseits 

{siehe Abb.75 und Abb.77 (nächstes Kap. (3.4.2))}. 

Die nichthydrolysierbaren Zellbestandteile rezenter Algen unterscheiden 

ihrer Oxidationsprodukte vom ihnen phykologisch und palynologisch 

Alginit in Punkten: 

Disäuren aus der 

·h"~i,,,.<.n aus der Oxidation von '~""""l 

s) 
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192 3.4.1 Rutheniumtetroxidoxidation von 

Oxidation von biogenen Kerogenvorläufem 

GS BS BN 

c M D M D M D 

4= 2564 1196 
5 816 571 531 
6 1124 647 395 
7 304 1912 491 431 374 
8 208 4620 359 575 138 223 
9 1520 8548 1189 1805 1030 1067 

10 88 5676 138 379 173 135 
11 88 4744 115 220 170 101 
12 80 380 82 76 576 135 
13 172 396 88 100 201 97 
14 252 284 636 47 482 
15 292 412 344 103 334 
16 660 280 11191 2497 
17 164 412 110 67 
18 252 776 726 104 
19 260 1944 
20 360 2840 
21 500 6544 
22 636 1524 
23 644 2632 
2 832 256 

740 224 
26 2104 144 
27 1508 192 
28 5212 3 
29 516 540 
30 840 896 
31 160 1188 
32 1072 
33 220 

... 
'" Tab.28. Darstellung der quantifizIerten Mono-n-carbonsäuren (C7- C31, 

M7-M31) und a.,ro-Di-n-carbonsäuren'" (C4-C3 ' D4-D33) als Oxi ions 

desmus 
S) und 

Tab.29 
Abb.75 

der ZeHbe der Grünalge Scene-
(OS) sowie der beiden ina platensis 

Nostoc sp. . Im einzelnen in 
. Die in 

11. (* als Werte 
siehe Q8 in 



1 Kuttte:mtltmtetrioxidmcid;:lticm von 

\JJuuauuu von mc)!Zc::nen 

C4 D4 
Cs D5 
C6 D6 
C7 M7 '" D1 
C& M8 n-Octansäure * D8 
C9 M9 n-N onansäure * D9 
C ID MIO n-Dccansäure'" DI0 

Cll Mll n-U ndecansa ure '" Dll 
C 12 M12 n-Dodecansäure* D12 

CD M13 n-Tridecansaure'" D13 
C 14 M14 n-Tetradecansäure* D14 IX ,oo-n-Tetradecandisllure * 

C 15 M15 n-Pentadecansäurc* D15 

C 16 M16 n-Hexadecansäure'" D16 

Cl? MI7 Dl1 

C 1& MI8 n-Octadecansäurc* D18 
C 19 M19 n-Nonadccansllure* D19 

C20 M20 n-Eicosansäurc* D20 
C21 M21 n-Heneicosansäure* D21 
C22 M22 n-Docosansällre" D22 

3 M23 11-Tricosansällre'- D23 
C24 M24 n-Tetracosansäure'" D24 
C25 M25 n-Pentacosansaure* D25 

M26 n-Hexacosansäurc* 026 
C27 M27 027 

8 M28 n-Octacosansäure" 028 
C29 M29 n-Nonacosansäure* D29 
C30 M30 n-Triacontansäurc* 030 
C31 M31 n-Hentriacontansäure" 031 .-
C32 032 
C33 033 

Tab.29: der in Tab.28 der 
nich thydro lysierbaren Al bzw. 
Dimethylester 



194 3.4.1 Rutheniumtetroxidoxidation von Kerogenmodellstrukturen: 

Oxidation von biogenen Kerogenvorläufem 

Im Gegensatz zu den Kerogenoxidationsprodukten 

produkte der NHA' s keine aromatischen Polycarbonsäuren (Abb.76). 

Die Oxidationsprodukte a (phytansäure), bund c der rezenten 

als Kerogenoxidationsprodukte vor (Abb.77, Kap.3.4.2). 

Die Dominanz von Homologen der Mono- und Disäuren 

nichthydrolysierbaren Zellkomponenten von rezenten 

interpretiert werden: 

Abb.95) 

-1) Die Dominanz der jeweiligen Homologen der Mono- und 

der 

den 

Oxidationsprodukten korreliert folgendermaßen mit der Fettsäurezusammensetzung in 

den Lipiden der korrespondierenden Alge (Tab.30): 

_ Scenedesmus (Grünalge): Die Dominanz der C9-Disäure (a,ro-n-Nonandisäure) in den 

Oxidationsprodukten der Scenedesmus entstammt vermutlich der Oxidation der 

vorherrschenden ungesättigten Fettsäuren (CI8:1 und C18:3 (heide ,19); s. Tab.30). 

- Spirulina (Blaualge, gramnegatives Cyanobakterium): Die Dominanz der C16-

Monosäure (palmitinsäure) als Oxidationsprodukt der Spirulina korreliert mit ihrer 

Lipidfettsäurezusammensetzung. Auch hier entstammt die domonierende C9-Disäure 

wahrscheinlich den ungesättigten C18:2- und C18:3-Fettsäuren (heide s. 30. 

-II) In folgenden Punkten ist die Verteilung der Homologen der Mono- und ,Ln>:!.aU! 

in den Oxidationsprodukten nicht mit der Fettsäurezusammensetzung in den Lipiden 

korrespondierenden Alge korrelierbar. Scenedesmus (Grünalge): Dominanz der Cg­

und ClO-Disäure (a,ro-n-Octan- und a,ro-n-Decandisäure) ist anband der 

Lipidfettsäurezusammensetzung nicht erklärbar. Das Auftreten der Säuren mit einer 

Kettenlänge größer C 18 (Mono- und Disäuren) ist mit der Lipidfettsäureverteilung nicht 

korrelierbar. Das gilt besonders für die domonierende (a,(i)-n­

Heniecosandisäure) und die ebenfalls domonierende C28-Monosäure (n­

Octacosansäure). Das Auftreten der langkettigen (>C20) Mono- und Disäuren als 

Oxidationsprodukte von nichthydrolysierbaren Grünalgenzellbestandteilen die 

Bildung von langkettigen Alkanen aus von Grünalgen herrührendem fossilem Alginit im 

Rahmen der katagenetischen Ölbildung von Typ-II-Kerogenen. der 

weitverbreiteten Meinung, daß längerkettige Alkane (>C24) in Ölen Bitumina 

LaJnd~)tlanzEm entstammten und damit terres1tnsiche:n u. a. 

Rashid 



195 1 Ruthemumtc~IT)~(loxidationvon 

O~dation von ..... V"'v.l~U 

S s Spirulina 

C14:0 8,4 1 

C16:0 8,2 38,6 

C16: 1 1,8 3,6 

C16:2 1,3 4,4 

C16:4 15,5 -

C 18:0 1,0 0 

C 18: 1 13,2 5,1 

C18"2 10,1 25,6 

C 18:3 40 21 

C14:0 ( , C16:0 
säure), C 16: 1 (cis-A9-Hexadecensllure, Palmitoleinsäure), 
C16:2 (cis,cis-A9,AI C :4 
tetraensAure), C 18: 0 (Octadecansäure, 
(cis-A9·0ctadecensäure, Ölsäure), C 18: 2 
Octadecadiensäure, , C 18" 3 
Octadecatriensäure, 
Die Daten mit 
(Scenedesmus obliquus) 

et 301. (l985) 



3.4.1 Rutheniumtetroxidoxidation von Kerogenmodellstrukturen: 

Oxidation von biogenen Kerogenvorläufern 

Hilsmuldenkerogene beigesteuert haben. Dies würde die von (1984) autgestel 

vorherrschendem 

des Alginits A 

vonCyanobakterien 

Vermutung stützen, daß die kleinen, fossilen Algen Alginit B 

Hilsmuldensedimente) Wachstumsstadien der 

und wie von Mädler (1968) 

herrühren. 
die der Oxidationsprodukte a, bund c, bis auf das unterschiedliche 

homologen Reihen der Mono- und ....,.~,u. .... und auf das 

UUil(l.U,:>Vll,'Vl Säuren (Benzolpolycarbonsäuren) stimmen die Oxidationsprodukte 

nichthydrolysierbaren Zellkomponenten der Grünalge Scenedesmus mit denen des 

"" .... , ... " ... Wen-Kerogens überein. 

Verschwinden der Strukturvorläufer der Oxidationsprodukte a, bund c einerseits 

die Angleichung der bimodalen Verteilung der Mono- und Disäuren an das 

nivellierte Kerogenoxidationsproduktverteilungsmuster andererseits sind zwei möglicher-

mit der Diagenese von nichthydrolysierbaren Algenzellstrukturen einhergehende 

gleiche gilt vermutlich ror die Aromatisierung von nichthydrolysierbaren 

Algenzellbestandteilen. Überlegungen zu Mechanismen, nach denen die Dehydro­

von ungesättigten Fettsäuren aus Zellmembranlipiden diagenetisch 

rornatlZlt:ät ins Kerogen bringen kann, sind in Kap.3.7.1 diskutiert. 

von 

Grün- und Blaualgen stimmen mit denen von Philp und 

wesentlichen überein. Phllp und Calvin (1976) bauen 

von (Chlorella pyrenoidosa) und Blaualgen 

muscorum) mit Kaliumpermanganat oxidativ ab und kommen zu 

den gleichen Charakteristika (Verteilung der Mono- und 

anhand von Scenedesmus und Spirulina beschrieben sind. Beide 

beobachtete Oxidationsprodukte als aus der unlöslichen 

Erstmals erkennen PhHp und Calvin (1976) die 

oxidativen Abbauprodukten von fossilen Kerogenen 

Hydrolyse von rezenten Algen und 

mtiernretJienm diesen experimentellen Befund dahingehend, daß diese 

estanettelle von .I.U;:l,;:'U\,U 

Die 

von rezenten 



1 Ruthe:mUimt&nJ~ldmdd~rtiClnvon 

Vorläufer 

Ferner ergibt 

nichthydrolysierbaren 

korrespondierenden "-' ... " ... ,,'u 

in Algen und 

AbbalJpr'odukiten von 

von 

AnmelrkUng~m zu: Lipide 

Im Rahmen der 1J""'~llU"'U,'", ..... 'n ~Wll~\.U~U Zelll)est~~tcelle von 

Mikroorganismen gehen 

bevorzugt den 

Kohlenhydratzellkomponenten zu 

Sediment der Wassersäule veratmet ul .. rru .... 

andererseits Lipide im Rahmen von 

Resistenz 

und 

die im 

und 

liefern können 1.2). Sollte Kerogens 

des Posidonienschiefers aus nichthydrolysierbaren ze.!lK()mlPOftenten seiner 

rezenten Vorläufer (Grün- und Blaualgen) nach dem haben, so 

~~~~~ ~~ 

Diagenese des Alghumins mit einschneidenden 

nichthydrolysierbaren Zellbestandteilen ist 
prüfen, ob die der Literatur UPf,nr".tTP1rp 

selektive Erhaltung von resistenten Biomakromolekülen 

von 

Lusarnm.erulaI1lg ist zu 

durch 

eX~lenJme!ltel.len Befunden 

Rechnung trägt, wenn man sie als Erhaltung auf molekularer (vgL 

Kap,3. 7.3: Zusammenfassung zum Verständnis 



198 3.4.2 Rutheniumtetroxidoxidation von Kerogenmodellstrukturen: 

Oxidation von Asphaltenen und NSO-Komponenten 

3.4.2 Oxidation von Asphaltenen und NSO-Komponenten 

Asphaltene und NSO-Komponenten werden unter 

oxidiert, um anband der Oxidationsproduktverteilung im Vergleich zu der der 

Kerogenoxidationsprodukte Rückschlüsse auf deren Struktur zu ermöglichen. 

Asphaltene stellen höhermolekulare Bestandteile von Bitumina oder 

konversionsprodukten (z.B. Pyrolysate) dar und sind über In n-

Pentan definiert. 
NSO-Komponenten stellen ebenfalls Bestandteile von Bitumina und Kerogen­

konversionsprodukten dar und sind über die Adsorption an Kieselgelen als stationäre 

LC-Phasen definiert. 

Es werden die Asphaltene des Wen-Kerogens und die Wen-NSO-Komponenten des 

Thermodruckextrakts des Wen-Azidolyserückstands (Kap.3.3.4) nach der in Kap.2.1.1 

beschriebenen Methode oxidiert. 

In Abb.77 sind die Gaschromatogramme der Oxidationsprodukte der Wen-Asphaltene 

und Wen-NSO-Komponenten gemeinsam mit denen des Wen-Kerogens und denen der 

nichthydrolysierbaren Scenedesmus-Grünalgenzellkomponenten dargestellt. 

In Tab.31 sind die nach der in Kap.2.5 dargestellten Methode quantifizierten 

Oxidationsprodukte der Wen-Asphaltene und der Wen-NSO-Komponenten aufgelistet. 

Im einzelnen sind die Oxidationsprodukte in Tab.29 (Kap.3.4.1) aufgefuhrt. 

Interpretation der Abbaudaten 

Die Verteilung der Mono- und Disäuren als Oxidationsprodukte Wen-Asphaltene 

und Wen-NSO-Komponenten gleichen weitgehend der des Wen-Kerogens (Abb.77). 

Damit liegen diesen drei makromolekularen Systemen vergleichbare molekulare 

Strukturen zugrunde. Dieser Befund wird in Abb.78 verdeutlicht. 

Weiterhin erkennt man bei den Oxidationsprodukten der Wen-Asphaltene und Wen­

NSO-Komponenten dominierende homologe Mono- und Disäuren, die wie folgt eine 

strukturelle Verwandtschaft der Asphaltene und NSO-Komponenten mit nichthydroly­

sierbaren Grünalgenzellkomponenten hindeuten (Abb.77): (a.,(()-n­

Heneicosandisäure) in den Oxidationsprodukten der Asphaltene und die C9-Disäure (a.,ro 

in den Oxidationsprodukten der NSO-Komponenten rühren 

von nichthydrolysierbaren Grünalgenzellstrukturen 

die hähermolekularen Bestandteile (Asphaltene und NSO-Komponenten) 

von strukturell sowohl mit """'AUl!" 

.er()genb~LUs1telIlen verwandt. 
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Oxidation von und NSO-Komponenten 

D 
4 ... 

Abb. 77: Gaschromatogramme der 
b) der Wen_NSO-Komponenten, 
Grünalgenzellbestandteile und d) 
Abb.19 in Kap.2.6). v Mono 
und c (s. Abb.74 und Abb.A23 im 
Als Methyl- bzw. Dimethylester). 

"'. 

tene, 
n Scenedesmus­

·Parameter: Al, s. 
*; "a.,co-Di-n-carbonsäuren*; a, b 
05a.-Androstan (int. S . (*: 



200 3.4.2 Rutheniumtetroxidoxidation von 

Oxidation von Asphaltenen und NSO-Komponenten 

ASp# D~ c I M 

:~ 394 
606 

6 
7 236 
8 398 
9 361 

10 301 
11 308 
12 290 
13 279 
14 275 
15 314 
16 270 
17 279 
18 236 
19 124 
20 124 
21 132 
22 113 
23 102 
24 90 
25 85 
26 65 
21 40 
28 I 30 
29 I 32 
30 I 29 

EM 4513 

ED~ 7288 
EM+:ED 11801 

Tab.3I: Darstellung 
carbonsäuren * 
carbonsäuren'" (C4-
dukte der 

480 
260 
340 
220 
246 
262 
398 
428 
400 
496 
377 
242 
182 
118 
296 
525 
358 
240 
145 
106 
69 
40 

M 

509 
310 
275 
162 
200 
270 
274 
204 
211 
604 
191 
183 
86 
88 

113 
76 
42 
45 
44 
32 
23 
20 
11 
7 

NS 
D--I 

~ 

3980 
9531 
13511 

931 
613 
953 

1073 
644 
460 
431 
316 
207 
175 
151 

16 
37 
88 

110 
103 
40 
32 

17 

Mono-n­
a,Cil-Di-n-
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Abb 78: 

Wenzen. 

\~~~~ ~ ~~ 
Maltene 

Kerogen / 
(NSO.Komp.) Aromaten) 

-- --- Kerogen (95% *) Bitumen 

gezeichnet) 
0,6%*) Maltene 

" " " Auf molekularer Ebene sind Asphaltene und NSO-Komponenten dem Kerogen 

/ / Der Molekülgröße nach (Löslichkeitsverhalten (Asphahene) bzw. Adsorptionsverhalten 
Komponenten» sind Asphaltene und NSO-Komponenten dem Bitumen zuzuordnen. 

n-Pentan 
als stationäre definiert). 

von zum Kerogen ( 

*) 

menteUen ) zum Bitumen (löslichkeitsmäßige bzw. 
ische am Bei des sedimentären organischen Materials (SOM) der 



202 3.4.2 Rutheniumtetroxidoxidation von 

Oxidation von Humin 

Um die Reifekluft zwischen der rezenten 

frühkatagenetischen Wen-Kerogen zu 

Diagenesezustand) des Messeler Vl~i"'lllo;;;J."'1 

Rullkötter et al. 1988) unter ';)~'U1U," U!U}UUi:tL.IUlll;)U~;UH!~UlU~!CU 

beschriebenen Methode mit 

In Abb. 79 ist das Gaschromatogramm 

gemeinsam mit den Gaschromatogrammen der UXHlattollsprodlukte 

s. 

1.1 

sowie der nichthydrolysierbaren Scenedesmus-Grünalgenzellbestandteile dargestellt. 

In Abb.80 sind das Totalionenstromchromatrogramm und 

Oxidationsprodukte des Messel-Humins dargestellt 

Die Oxidationsprodukte des Messel-Humins weisen vJUUJ. .... J 

(Abb.80 und Abb.81). 

C30-4a-Methylsteran-3-on bildet sich wahrs4:::he'tnli<::h OX1dlitlV 

Methylsteran, das in 3-Position über eine Etherbrücke an 

gebunden ist. Ether mit sekundären Alkylresten und 

werden von Rutheniumtetroxid unter 

Engh 1973, Carlsen et al. 1981 

Methylsteran-3-on kann auch der Oxidation von 

entstammen, das in der Alkoholfraktion 

ungewöhnlich hoher Ko,nzemtratic)I1 v1on-;:orrurn {KllHKottler 

möglicherweise nicht vollständig vom hier untersuchten Humin ",hr,,,,+r."'" 

identifizierten Hopanoidsäuren (C30, C31 und 

Ihr In 

entstammen 

1988) und 

17ß(H),21ß 
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206 3.4.2 Rutheniumtetroxidoxidation von 

Oxidation von 

be()ba,:;htE~tel1 Hopanoidsäuren. Während Diagenese aus 

(zusammengefaßt in : Ourisson et al. 1987) 

(hauptsächlich Am Beispiel des wichtigsten Biohopanoids, des 

"",,,,.1',,,""''' Bakteriohopanpolyole (Abb.81) einer 

O1algellletllScllen Defunktionalisierung Dehydratisierung unter olefinischer 

unter oxidativer von Strukturen 

beobachteten liefern kÖlllnen. 

Int,erpret:atU)fi der Abbaudaten 

der Oxidationsprodukte 

Messel-Humins stellt Zwischenstufe dem 

LU'~;"H,'U"' .... , der Mono- und Disäuren als Grünalgenoxidationsprodukte und dem 

~=~= Verteilungsmuster der Mono- und Disäuren als Wen-Kerogenoxidations-

(Abb.79). verläuft Kerogenbildung (Humindiagenese) mit 

[erulanj~enVerteUILlng von Polymethylengruppen als Kerogen­

Diese Polymethylengruppen als Kerogenteilstrukturen liegen sowohl im 

"" .. n,"'~_ sehr wanrs~:nemll~:n als an 

(an aromatlsctle (bzw. olefinische) ~vL'UU'.l.vll vor. 
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unreifen 

(Carbonylvalenzbande In 

Region V in Abb.29) 

(Kap. 3. 1.2). Möglicherweise 

Reagenz (im 

hVllmllvti!l:lch nur zu 

Kerogenpartikelgröße .,. . .., .. " ...... räumllche:n L.;U~(Ul~ 

Gruppen hat. Um diese Ull.J'J<.U'''UV 

folgt mechanisch abgebaut. 

In einer Planetenkugelmühle 

Minuten lang bei -190°C (unter nU:SSl~tem St1c:k:Stotl) !!.vlUW,I.1.vU. 

Der Mahlreaktor (250ml) und 

mechanismus Planetenkugelmühlen 

gegenüber 

mechanischem Abbau wird 

ursprünglichen Kerogen 

Partikels Tasmanalesalge 

dargestellt. Die fossilen 

'Zellwand' beträgt 71lm. Der 

organische! Materie. Erstaunlich 

Algenkörper nicht versprödet zerKlemert 

gummielastische Eigenschaften und 

teIle Befund ist, auch was die 

Rahmen des Verständnisses der 

diskutiert. 

5 

aus 



jE-- 60J.l.m 

nits A es Grünalgen) a} vor m 
nach mechanischem Abbau (Schliff von eingebettetem Kero 

I'-) 
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209 Zusanunenfassung 

im Rahmen der VOl'l1e!~enaen 

werden hinsichtlich 

Nach ............... von ota.tlOnskngelrrlühle unter ....... ,."E:, ...... 

Stickstoff bleibt die Zellmorphologie der 

bestehenden fossilen 

Kap.3. 

=> Dieser Befund deutet auf eine gummiartig querverneme 

Algen 

=> Die gute der Morphologie der 

betriffi: ( die Wanddicke der elliptischen Algenkörper 

daß größere Anteile der ursprünglichen Algenbiomasse 

gebliebenen 

uHlgeneseb~lglIm beteiligt gewesen sein 

kleinen fossilen Algen (Alginit B)(Kap.3.4. 

Analoges 

Kerogen <Rm=0,5%) ist im 

unter rigorosen Oxidationsparametem abbaubar 

=> Dieser Befund ist ein auf die reS1lste:nte ..., .............. ~.'" 

Kerogens, die wahrscheinlich von 
Erhaltung des Kerogens über Jahrmillionen emlOgJl1Cnten. 

Orientierung an 

Gruppen im Kerogen 

Standard-RuO 4-0xidation 

Alkylaromaten 

1 

3.1 

treten 

und 

nur 

60llm), 

am 

zu 

zur 



3 

U-'""lll'.v a:rornalcen entstammen. 



1 

OnVeI"SlCmen von 

von 

aus, 

nur 



" .. , .... " . ., zur 

von 

von aus 
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:>U;::Ut:;JLI... nlell:ge:fU1l.äUllg V'.ranrsc.nel!l!1<:n nur 

et 

aus J.n.,~u"lI' 

um u.a. 

von 

LlPlldl<:onidenlsatlon zu 

an 

zur 

zu 
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.84: scher Mechanismus 
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218 3.7.1.2 Kerogenbildung nach dem Lipidmodell 

eine Vermeidung von Lipolyse. (Eine detaillierte präparative Me~th()delt1be:sctlfeilburlg 

Lipidextraktion und Lipidklassentrennung geben Findlay und 

Da die Polarität der Fettsäurereste in den Lipiden mit steigender .K.e·ttellUuu~e abrummt, 

ist es durchaus denkbar, daß Lipide mit sehr langkettigen 

Rahmen von Routinelipidextraktionen mittels des polaren 

fonnIMethanol-Gemisch) nicht erfaßt werden und in der 

verbleiben. Auf diese Weise möglicherweise verlorengegangene lan:gkf~ttu~e 

können dann nicht in der Fettsäurezusanlffiensetzung der Lipide auftauchen, 

Tab.30 in Kap.3.4.l dargestellt ist. Damit ist grundsätzlich daß längerkettige 

Lipidfettsäuren (> C20), die nach dem Lipidmodell zu Kerogenteilstrukturvorläufem 

kondensieren, im Rahmen von Routinefettsäureanaiysen von 

Mikroorganismen nicht erfaßt werden. 

Weiterhin ist denkbar, daß die zurückbleibenden nichtextrahierbaren Membranbestand­

teile lipidartige unverzweigt langkettige (möglicherweise ungesättigte) Strukturen 

enthalten, die Anlaß einerseits zu einer Kondensation zu malcromolekularen Strukturen 

nach dem Lipidmodell und andererseits zur oxidativen Bildung von langkettigen 

Carbonsäuren (> C20) geben. 

Supramolekulare Struktur von Membranlipiden 

Das Membransystem in Zellen von photosynthetisierenden (phototrophen) Mikroorganis­

men (z.B. eukaryotischen Grünalgen und prokaryotischen Cyanobakterien, die als 

rezente Vorläufer des fossilen Alginits als Hauptmaceral des Posidonienschiefers gelten 

(Kap.3A.l» besteht aus der Cytoplasmamembran (ca. 2%) sowie den intracytoplasma­

tischen Membranen (Vesikeln bzw. Lamellen, u.a. Thylakoidmembranen) (ca. 98%), die 

zu Stapeln mit nahezu dichter Kugelpackung zusanlffiengelagert sind und einen Großteil 

Zellvolumens ausruHen. 

Chloroplasten der eukaryotischen Zellen (z.B. von Grünalgen) mit ihren 

an deren Membranen die Photosythese abläuft, rezenten 

KafVOlISCllen Blaualgenzellen (CyanobakterienzeUen) (s. Endosymbiontenhypothese 

der Zellen u.a. in Lüttge et al. 1988). 

Die liegen frei im Cytoplasma vor, während die 

Chloroplasten (Abb.85). 
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@ r 
25nm 

1 

einer 
1988). Nach 
entsprechen die 
rezenten 

Kerogenbildung 

IMle", [ 
lipid-DoPpel-
schicht 

Peptldog!ucan Protein 

Zwischel1mem- [ 
b'lIn,aum 

Inna", [ 
Lipid-Doppel-
schicht 

eines gramne iven 
h Pritchard und Bradt 1984). a2) der 

Alberts ct al 1991) und b) 
(nach S et al. 

der Evolution r Zellen 
Zellen mit ihren lakoiden 

et al (1988) S.27). 
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Thylakoid 

><:---- Stärke 

Fett-Tröpfchen (Plastoglobulus) 

Thylakoidstapel 
(Granum) 

nach et a1. (1988) und Strasburger et a1. (1991) 

Abo. 86: Schematische D 
die 

eines Chloroplasten, an 
Mikroorganismen 

für ein von seinen Ausmaßen her relevantes 
sind dabei als ein 
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Aus elektronenmikroskopischen an synthetischen 

Membransystemen schließen Quinn zwischen 

enggepackten invertierten und als Strukturmerk-

male von Thylakoidbiomembransystemen Abb.87 sind (s.a. 

Mahendra 1988 und Mittal 1988). Quinn und an, daß die 

Thylakoidbiomembranen zu ca. aus polaren A..ill.I1Y,"iU o!estc:lhen. zu 80% aus 

Glycolipiden (Mono- (MGDG) und Du;~aia.ctosvl(l1ru'\fceride (DGDG» die nach 

Sallal 1990 bei Eukaryonten mehr enthalten als bei Prokaryonten 

(8.a. Joyard et a1. 1987). 

Im folgenden werden experimentelle Befunde und Vorstellungen aus der Literatur zur 

Kondensation und Polymerisierung von Biomembranlipidmodellen dargestellt, wie sie 

u.a. an Membranlipiden in enggepackten Lipiddoppelschichten von Thylakoidstapel­

systemen in phototrophen Mikroorganismen, die in einem anoxischen Ablagerungsmilieu 

mit intakter Zellmorphologie sedimentiert werden, ablaufen können. 

Das chemische Verständnis über Biomembranstrukturen basiert auf der von 

synthetischen, in der Regel aus Reinphasen bestehenden Lipiddoppelschichtmodellen. 

Diese sind im Gegensatz zu Biomembranen nicht langzeitstabil. Bader et al. (1985) 

untersuchen die Langzeitstabilität von Biomembranen an synthetischen Membran­

modellen, die, wie in Abb.88 dargestellt, radikalisch oder ionisch vemetzt werden (s.a. 

Folda et al. 1982 und Sackmann et al. 1985). 

Obige Ausruhrungen im Zusanunenhang mit einem Lipidmodell zur 

Bildungsprozesses von KerogenteiIstrukturen lassen es denkbar erschf~me:n. 

aus phototrophen Mikroorganismen (z.B. aus Grünalgen und 

des 

Lipide 

Cyanobakterien, die nach dem heutigen Erkenntnisstand Vorläufer des 

fossilen Alginits als Hauptmazeral Posidonienschiefers gelten 

anoxischen Ablagerungsmileu mit intakter Zellmorphologie i:)\;;\,j'lUl'''lUj'>;;;1 

höhermolekularen Huminstoffen kondensieren, die diagerletl;sch 

konvertiert werden. 

Eine Kerogenbildung nach dem 

(poly)ungesättigter Lipidfettsäuren aus 

Dehydroaromatisierung zu gummiartig und arclffia,tisc:helm 

Vorstellung zum Ablauf der Bildung von 

experimentellen Befunden (Kap. 3.6). 

Möglicherweise stellen die in 

Eigenschaften aufweisenden r..,><.HllL-

1», 1m 

werden, zu 
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I 

:\ \,.l...c::::== --::. ::- -=-:.. -::.. = ::: --­............. .. 

invertierte 
Lipiddoppelschichten 

J 

lamellare 
Lipiddoppelschichten 

Abo. 87. von Interkonversionen 
enggepackten invertierten und rein lamellaren 

Lipiddoppelschichten hypothetische Strukturmerkmale 
von Thylakoidbiomembranstapelsystemen nach Quinn und 

(1983) .3.. Mahendra (1988) und Mittal (l98B}). 
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al) 

a2) 

b) 

Kerogenbildung nach dem Lipidmodell 

eH I, 
H,N v-o 

o 
I 
eH, 

ionisch 

oOctl, lIj.( Cf>....._ 
~c~- - -- - - - ":Ci1: VCH, 

~+"" ....," .... _, 
~~ ~ , 

(.v " " ~ .';""+-' " ',Cl 

... ~>\(. "1'(',\0'0('+ , , ~~ 

_ - .c~- __ 
_ ~.Ii- • - H,N co-ocil; -Ri. 

_ - H,N CO-OCH, H,N CO-oFH, . '. 

, ionisch 

oder 

mm I 1 """li,,. 
lJOOD AIBN 

Abb.a8: Darstellung von aus experimentellen B resul­
tierenden Vorstellungen zur ionischen bzw. radikalischen 
Vernetzung von Biomembranlipidmodellen (in Anlehnung an 
Bader et a1. (1985». Polymerisierung einer (al» 
bzw. Doppelschiebt (a2» von Peptidmonomeren zu 
quervernetzten Polypeptiden durch ionisch katalysierte 
Umesterung. b): Radikalische Polymerisierung von 
ungesättigter Membranlipide zu quervernetzten Membranen 
(AIBN (Azobisisobutyronitril) als in 
Polymerisierungssynthesen). 
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Lipidmodell quervernetzte Lipide aus Speicherzellen (Akineten bzw. Heterocysten) von 

Grünalgen dar. 
Im Rahmen der Erforschung des Kerogenbildungsprozesses stellt das Lipidmodell eine 

grundsätzliche Alternative zum Erhaltungsmodell dar, das im folgenden dargestellt ist. 

Bislang existieren keine strengen molekularen Befunde, die die Bildung von Kerogen­

teilstrukturen ausschließlich nach dem Erhaltungs- oder Lipidmodell favorisierten (Kap. 

3.7.3). 

3.7.2 Erhaltungsmodell 

Marines Kerogen bildet sich nach dem Erhaltungsmodell aus resistenten, selektiv 

erhaltenen Biomakromolekülen aus Zellwandbestandteilen mariner Mikroorganismen. 

Im folgenden sind die experimentellen Befunde aus der Literatur, die Anhaltspunkte fur 

eine Kerogenbildung nach dem Erhaltungsmodell liefern, dargestellt und diskutiert. (Zu 

resistenten Biomakromolekülen terrestrischer Herkunft, die im Rahmen dieser Arbeit 

unbedeutend sind (Cutin, Suberin, Lignin) siehe Nip et al. 1986 und Tegelaar et al. 1989 

sowie Kolattukudy et al. 1985 und Holloway 1984). 

Zuvor wird dargestellt, welchen biogenen Molekülstrukturen aufgrund ihrer Resistenz 

eine Bedeutung im Rahmen einer Kerogenbildung nach dem ErhaltungsmodeU 

zuzuordnen ist. (Tegelaar et al. 1989a studieren bislang bekannte Biomakromoleküle 

hinsichtlich des Erhaltungspotentials während ihrer Sedimentation und Diagenese (s. 

Tabelle in Tegelaar et al. 1989a». 

Marine (und lakustrine) Mikroorganismen (vornehmlich Grünalgen und Cyanobakterien) 

als Vorläufer von älbildenden Typ-IIII-Kerogenen (Kap.3A.1: Grünalgen und 

gramnegative Cyanobakterien als phykologisch und palynologisch zugeordnete Voläufer 

des Alginits als Hauptmazeral im Posidonienschiefer) bestehen aus Proteinen (ca. 60%), 

Kohlenhydraten (ca. 15%), Lipiden (ca. 10%) sowie nichthydrolysierbaren Struktur­

systemen Sporopolleninen aus Algen (Algeninen), s. nächstes Kapitel)(ca. 1-10%, 

je nach untersuchtem Organismus einerseits und je nach der Definition ihrer 

Isolationsmethodik andererseits). 

Während Proteine und Kohlenhydrate durch Recyclierung ihrer hydrolytischen 

Monomere in der Wassersäule veratmet werden, nehmen die nichthydrolysierbaren 

ZeUbestandteile am Sedimentationsprozeß teil. Zur RoUe der Lipide als resistente 

biogene Strukturen im Rahmen Kerogenbildung siehe Lipidmodell (Kap.3 1.2). 
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Algenin (Sporopollenin aus Algen) 

Als Algenin werden nichthydrolysierbare Algenzellbestandteile (im besonderen von 

Grünalgen) bezeichnet. 
Zetsche und Vicari (1931) definieren Sporopollenin als resistentes organisches Material 

in Pollenkörnern und anderen Sporen. 

Atlcinson et al. (1972) weiten den Begriff Sporopol1enin auf resistente Algenzellwand­

bestandteile aus. Aus verschiedenen Arten von rezenten Grünalgen (u.a. Chlorella 

Vulgaris) gewinnen sie das Sporopollenin durch Acetolyse (5 minütige Behandlung der 

aus der Algenkulturlösung abzentrifugierten und mehrfach gewaschenen Algenzellen mit 

Eisessig/konz. Schwefelsäure (9: 1) in kochendem Wasserbad). Elektronenmikroskopisch 

erfassen sie das SporopoHenin als trilaminare äußere Komponente der Algenzellwand mit 

einer Dicke von 10nm. Bei der von ihnen untersuchten ChloreHaart entspricht das 

Sporopollenin 0,6% des Algentrockengewichts. Atkinson et al. (1972) beobachten, daß 

nicht alle von ihnen untersuchten Chlorellaarten diese trilaminare äußere ZeHwandkom­

ponente (Sporopollenin) enthalten. 

Dies steht in Einklang mit elektronenmikroskopischen Untersuchungen (TEM) von 

Largeau et al. (1990), die das SporopoHenin Algenin (algaenan (englisch» nennen und an 

22 von 40 untersuchten Kerogenen ultralaminare Strukturen nachweisen, die eine Dicke 

von 10-60nm aufweisen und die sie äußeren ZeHwandkomponenten der von ihnen 

untersuchten Grünalgen zuordnen. Die übrigen 18 untersuchten Kerogene erweisen sich 

als amorph und enthalten somit kein Algenin. Die Verwendung des Begriffs Algenin ist 

sinnvoll, um resistente Biomakromoleküle aus Sporen z.B. von Farnen (z.B. Lycopodium 

Sp.), an denen der Begriff Sporopollenin definiert wurde, von resistenten biomakromole­

kularen Algenzellwandkomponenten zu unterscheiden. 

Das Kerogen des Posidonienschiefers des Pariser Beckens besteht nach Largeau et al. 

(1990) zu ca. einem Drittel aus Ultralaminae und damit zu einem Drittel aus fossilem 

Algenin. Das Kerogen des Posidonienschiefers der NW-deutschen Hilsmulde besteht 

demnach wahrscheinlich ebenfalls zu ca. einem Drittel aus fossilem Algenin und ist zu ca. 

zwei Dritteln amorph. 

Zur Struktur des Sporopollenins 

Shaw (1970) polymerisiert die Carotinoidfraktion von Pollen (Lilium Henryii) mit 

ionischen Katalysator unter Gegenwart von Sauerstoff. Das resultierende Polymer 

ein dem Sporopollenin von Lilium Herryii sehr ähnliches IR-Spektrum auf leitet 

Shaw die These ab, daß SporopoUenin ein biogenes Polymer darstellt, aus 

Carotinoidbausteinen aufgebaut 
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Auch Burczyk (1987a und 1987b) sowie Geisert (1988) schließen aus IR-Daten und 

synthetischen Carotinoidpolymerisaten auf eine biogene in vitro-Polymerisation von 

Zellwandcarotinoiden unter Bildung von Sporopollenin. 
Guilford et aL (1988) weisen 13C-NMR-spektroskopisch unter Einsatz der Selpen­

Pulsfrequenz (es werden nur noch nichtprotonierter und Methylkohlenstoff beobachtet) 

nach, daß die olefinischen Resonanzen im Sporopollenin nicht von Carotinoiden 

herrühren. Gemeinsam mit Hayatsu et al. (1988) vermuten Guilford et al. (1988), daß die 

Struktur des Sporopollenins einem hochgradig quervernetzten Lipidnetzwerk 

entsprechen sollte, daß sich durch biogene Kondensation und Polymerisation von 

ungesättigten Fettsäuren bilden könnte (vgl. Kadouri et al. 1988). 

An dieser Stelle sei auf eine hypothetische Strukturverwandtschaft zwischen nach dem 

Lipidmodell (geogene Lipidkondensation) gebildeten Kerogenteilstrukturen einerseits 

und nach dem Erhaltungsmodell (selektive Erhaltung von biogenen Makromolekülen) 

zustandegekommenen Kerogenteilstrukturen andererseits hingewiesen. Wahrscheinlich 

entstammen auch die längerkettigen Polymethylengruppen in resistenten Biomakro­

molekülen, die im Zuge ihrer Sedimentation und Diagenese selektiv erhalten 

Kerogenteilstrukturen bilden und im Rahmen der katagenetischen Kerogenkonversion 

paraffinische Bitumenbestandteile liefern, Lipidfettsäuren, die (z.B. in der Zellwand) 

biosynthetisch quervernetzt werden. Damit rührten sowohl die Biomakromoleküle 

(selektive Erhaltung von resistenten Zellstrukturen nach dem Erhaltungsmodell) als auch 

die Geomakromoleküle (quervernetzende Dehydrocyclisierung und Aromatisierung von 

Membran- und Speicherlipiden nach dem Lipidmodell) als hypothetische Kerogenteil­

strukturen ursprünglich von biogenen Lipidstrukturen her. 

Zusammenfassung und Diskussion von experimentellen Befunden aus der Literatur, die 

Anhaltspunkte rur eine Kerogenbildung nach dem Erhaltungsmodell liefern: 

Goth et al. (1988) schließen mittels TEM-Daten aus übereinstimmenden Zellmor­

phologien zwischen der rezenten Grünalge Tetraedron minimum und fossilen 

tetraedronartigen Mikroalgen aus dem Messelhumin auf eine selektive Erhaltung von 

Tetraedronzellwandbestandteilen (ca. 5% der trockenen Zellbiomasse) während des 

Bildungsprozesses des Messeler Humins. Auf molekularer Ebene stützen sie ihre These 

auf nahezu übereinstimmende Verteilungen von n-Alk-1-enen und a.,ro-Alkadienen in 

Pyrolysaten von isolierten Tetraedronzellwänden und tetraedronangereichertem 

Messelhumin. 

An dieser Stelle sollte erwähnt daß Hopanoide bakteriellen Ursprungs, wie sie 

im Bitumen Messeler Ölschiefers und in den Oxidationsprodukten des Messelhumins 

(Kap. 3 vorkommen, daraufhindeuten, daß das Messelhumin nicht ausschließlich aus 
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selektiv erhaltenen fossilen Tetraedronzellwandbestandteilen, in denen keine Hopanoide 

zu erwarten sind, bestehen kann. 
Berkaloff et al. (1983) untersuchen das resistente Biopolymer (pRB, Polymere 

Resistant de Botryococcus, ca. 9% der trockenen Zellbiomasse ) aus den äußeren 

Zellwänden der Grünalge Botryococcus Braunii, die als Vorläufer vieler Typ-I-Kerogene 

gilt. Aus 13C-NMR-Daten und IR-Daten ergibt sich, daß das PRB aus unverzweigten 

langkettigen Polymethylenketten besteht, die cis-Doppelbindungen enthalten (intensive 

IR-Bande bei 720cm-1 (aus dieser IR-Bande auf cisoid konfigurierte Doppelbindungen zu 

schließen muß als mutig bezeichnet werden». Aus diesen Befunden schließen Berkaloff 

et al. (1983) auf eine Vorläuferbeziehung zu langkettigen, zweifach ungesättigten 

Kohlenwasserstoffen als Hauptkohlenwasserstoffe von Botryococcus Braunil, die nach 

oxidativer Polymerisierung das PRB bilden könnten. 

Largeau et al. (1984 und 1986) untersuchen das resistente Biopolymer (Algenin) 

der Grünalge Botryococcus Braunii (pRB, s. Berkaloffet al. 1983). Aus nahezu überein­

stimmenden IR- und NMR-Daten sowie PY -Ge-Daten von rezentem PRB und fossilem 

Torbanit ergibt sich nach Largeau et al. (1984, 1986) eine Vorläuferbeziehung zwischen 

den resistenten Zellbestandteilen der äußeren Zellwand von Botryococcusgrünalgen 

(PRB) und unreifen Torbaniten, die fossile Botryococcusalgen darstellen. 

Kadouri et al. (1988) untersuchen das resistente Biopolymer (Algenin) (pRB B 

genannt) einer anderen Botryococcusgrunalgengattung als Largeau et al. (1984, 1986) 

(pRB A). Sie bestätigen am von ihnen untersuchten PRB B die IR- und NMR-Daten von 

Largeau et al. (1984) am PRB A Bis auf geringfügige Abweichungen stimmen auch die 

Pyrolysatzusammensetzungen beider Algenine weitgehend überein, so daß sie als zur 

gleichen Familie von resistenten Biopolymeren gehörig angesehen werden. 

Derenne et al. (1988) untersuchen das resistente Biopolymer (Algenin) einer 

weiteren Botryococcusgrunalgengattung (pRB L) und vergleichen es mit PRB A 

(Largeau 1984) und PRB B (Kadouri 1988). Bei annähernd gleichen IR- und NMR.­

Daten unterscheidet sich das PRB L von den PRB A und PRB B hinsichtlich der 

Pyrolysatzusammensetzung. Während die Pyrolysate des PRB A und des PRB Baus 

einer homologen Reihe von n-Alkan/1-n-Alken/a.,ro-n-Alkadien-Tripletts bestehen, 

enthält das Pyrolysat des PRB L keine solchen Tripletts, sondern als Hauptkomponenten 

zwei Isoprenoide (C18 und CI9)· Daraus schließen Derenne et al. (1988), daß der von 

ihnen untersuchte Torbanit zu einem Teil aus einem Polymer dieser beiden Isoprenoide 

besteht. Die Isoprenoide als Pyrolysatkomponenten des PRB L rühren wahrscheinlich 

von Lycopadienen als Lipidbestandteile von Botryococcusalgen her (s. Tegelaar et 

1 989c). 
Chalansonnet et al. (1988) untersuchen resistente Biopolymere (Algenine) aus 

Cyanobakterien, die 0,9-5,6% der ursprünglichen Zellbiomasse 
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und die sie PRS (polymere Resistant de Schizothrix, der Cyanobakterie Schizothrix sp., 

die mit 5,6% den höchsten PRS-Anteil enthält) nennen. Das PRS ist in der Zellhülle 

lokalisiert (bei Cyanobakterien als gramnegativen Bakterien besteht diese aus einer 

inneren und einer äußeren Membran, s. Abb.85a2 in Kap.3.7.1.2). Die spektroskopischen 

Pauschaldaten (IR und NMR) des PRS unterscheiden sich nur unwesentlich vom PRB 

(Largeau et al. 1984). Aus PY-GC-Daten folgt, daß das PRS kürzerkettigere Poly­

methylengruppen enthält als das PRB. 

Derenne et al. (1991a, 1991b, 1992a und 1992b) untersuchen resistente 

Biopolymere (Algenine) als nichthydrolysierbare Komponenten der äußeren Zellwände 

von lakustrinen Grünalgen (Scenedesmus Quadricauda u. Chlorella fusca) und einer 

marinen Grünalge (Nanochlorum eucayotum). Sie untersuchen Pyrolysate dieser Grün­

algenalgenine und korrespondierender lakustriner (Typ-I) und mariner (Typ-lI) 

ultralaminaeenthaltender (s. Largeau et al. 1990) Kerogene hinsichtlich des Verteilungs­

musters an homologen n-Alkylnitrilen in der polaren Pyrolysatfraktion. Danach weisen 

die n-Alkylnitrile in den Pyrolysaten sowohl von lakustrinem Grünalgenalgenin als auch 

von lakustrinem Typ-I-Kerogen (Rundle-Ölschiefer) ein bimodales Verteilungsmuster 

(C12-C32 mit Maxima bei C28 und C16 bzw. CIS) auf, während die n-Alkylnitrile in 

den Pyrolysaten sowohl von marinem Grünalgenalgenin als auch marinem Kerogen ein 

unimodales Verteilungsmuster (C12-C17 mit Maximum bei C13) aufweisen. Die 

identischen Verteilungsmuster an Pyrolysat-n-Alkylnitrilen dienen Derenne et al. (1992a) 

als molekulare Grundlage zur Knüpfung einer Vorläuferbeziehung zwischen fossilen 

Ultraminae in Kerogenen und Grünalgenalgeninen. Die n-Alkylnitrile entstammen, so 

Derenne et al. (1992a) dem thermischen Abbau von sekundären Amiden. 

TEM-Studien von Goth et al. (1988) und Largeau et al. (1990) zeigen, daß die 

makroskopische Morphologie von resistenten äußeren Zellwänden rezenter Grünalgen 

(Tetraedron minimum bzw. Botryococcus braunii) während der Sedimentation und 

Diagenese erhalten bleibt. PY-GC-Daten von Goth et al. (1988) und Derenne et al. 

(1991 a, 1991 b, 1992a und 1992b) zeigen, daß diese selektive Erhaltung der äußeren 

Grünalgenzellwandstrukturen im Zuge der Diagenese wahrscheinlich auch auf 

molekularer Ebene stattfindet. Dabei zu berücksichtigen, daß PY -GC-Daten im 

Rahmen von Strukturkorrelationen mit Vorsicht zu interpretieren sind, wie dies am 

Beispiel der Oxidation von LDPE Kap.3.1 dokumentiert ist. 

Unzweifelhaft nach Maßgabe der von biogenen Strukturen (Proteinen, 

Kohlenhydraten, Lipiden) der Einbau von nichthydrolysierbaren Zellbestand-

teilen von Alj.l:em:nen aus der äußeren Zellwand von Grünalgen) in das makro-

molekulare Kerog~en. 
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Wie in Kap.3.4.1 anhand von OXlitJ.auven dargestellt, ergibt sich keine direkte 

strukturelle Verwandtschaft nichthydrolysierbaren Bestandteilen von rezenten 

Grünalgen Cyanobakterien und frühkatagenetischem Kerogen, als dessen Vorläufer 

Grün- und Blaualgen gelten. experimentelle Befund deutet auf eine diagenetische 

Strukturkonversion von nichthydrolysierbaren Algenzellbestandteilen als hypothetische 

Kerogenteilstrukturen während der Kerogenbildung hin. stellt damit einen Beitrag zur 

Einschätzung dar, inwieweit die Kerogenbildung nach dem Erhaltungsmodell unter 

molekularem Erhalt biogener Zellstrukturkomponenten abläuft. 

Anmerkung zum Begriff 'Aliphatisches Biopolymer': Goth et al. (1988), Kadouri et al. 

(1988), Berkaloff et w. (1983), Largeau et al. (1984) und (1986), Chwansonnet et w. 

(1988), Derenne et W. (1988 und 1992a) u. a. untersuchen resistente Zellbestandteile von 

fossilen und rezenten Grün- und Blaualgen (Algenine) mittels PY-GC, TEM, FTIR und 

13C-NMR. und bezeichnen die resistenten Algenine als 'Aliphatische Biopolymere'. 

Algenin, Sporopollenin u. a. resistente biogene makromolekulare Struktursysteme 

(Cutin, Suberin, Lignin) sind strukturell wahrscheinlich nicht als biogene Polymere im 

engeren Sinne aufzufassen. Das gleiche gilt rur die Überstruktur von Lipiden in 

Membranen. Biopolymere wie Guttapercha, Cellulose, Proteine zeichnen sich durch eine 

räumliche Periodizität von Monomerbausteinen aus, die Anlaß zu sogennanten 

Überstrukturen (z.B. Protein-sekundär- und -tertiär-struktur, Cellulose analog) gibt. 

Derartige Strukturkorrelationen sind bei Algeninen und Sporopolleninen bislang nicht 

nachgewiesen worden, weshalb man diese eher als 'Aliphatische Biomakromoleküle' 

bezeichnen sollte, um Mißverständnissen und Mißinterpretationen vorzubeugen. 
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3.7.3 Zusammenfassung zum Verständnis des Kerogenbildungsprozesses 

Unzweifelhaft ist die bevorzugte Erhaltung nichthydrolysierbarer Zell strukturen von 

Algen und Bakterien während der Huminstoffdiagenese, was sich experimentell in 

morphologisch erhaltenen äußeren Zellwänden von Grünalgen in bestimmten Kerogenen 

dokumentiert. Unklar ist bislang, ob eine selektive Erhaltung nichthydrolysierbarer 

Zellbestandteile auch weitgehend auf molekularer Ebene stattfindet. Die hiesigen 

oxidativen Abbaudaten an nichthydrolysierbaren ZeHkomponenten von Grünalgen und 

Cyanobakterien deuten darauf hin, daß eine Bildung von Kerogenteilstrukturen aus 

diesen resistenten rezenten Zellbestandteilen nicht ohne weitgehende diagenetische 

Strukturkonversion stattfinden kann. 

Inwieweit Lipid- und Kohlenhydratstrukturen (aus u. a. Glycolipiden, Glycoproteinen 

und Lipoproteinen) am Kerogenbildungsprozeß beteiligt sind, hängt von den jeweiligen 

Diagenesebedingungen ab, die die Hydrolyse der Lipid- und Kohlenhydratzellbestandteile 

in deren Monomerbausteine beeinflußen und damit deren Rezyklierung ins marine 

Ökosystem steuern (oxischlanoxisches Ablagerungsmilieu, Sedimentmineralzusammen­

setzung, geothermischer Ablagerungs- und Kompaktionsablauf). 

Folgende Umstände und ungeklärte Sachverhalte erschweren die molekulare Erfassung 

des Kerogenbildungsprozesses und damit die Erfassung desjenigen Kerogenanteils, der 

sich nach dem Erhaltungsmodell oder nach einem Lipidmodell bildet: 

Über die Molekülstruktur von nichthydrolysierbaren Zellkomponenten aus rezenten 

Mikroorganismen (Grünalgen und (Cyano-)Bakterien) ist zu wenig bekannt. Das gilt 

besonders rur die Frage, inwieweit diese resistenten Zellbestandteile lipidmige 

Strukturen enthalten. 

Zu klären ist, inwieweit die Zellrückstände nach Routinelipidextraktionen noch 

möglicherweise höhermolekulare (langkettige) lipidmige Strukturen enthalten. 

Die Strukturaufklärung von Huminen und Kerogenen sollte mit weiteren Methoden 

vorgenommen werden. 

Von zentraler Bedeutung 1m Rahmen der molekularen Aufklärung des 

Kerogenbildungsprozesses ist der Mechanismus, nach dem biogene Zellstrukturen 

diagenetisch Ar!;!ffil~@ ins Kerogen einbringen. 

Abschließend werden spektroskopischen Befunde erster Linie der 

Festkörper-NMR zur Aromatizität von Sporopolleninen aus Algen (Algeninen), 

Huminen und Kerogenen 
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Im Rahmen Erfassung der Aromatizität von biogenen bzw. geogenen organischen 

Makromolekülen ist folgender strukturanalytischer Umstand von großer Bedeutung: 

Olefinische und aromatische C=C-Doppelbindungen sind (sowohl) NMR-

spektroskopisch auch IR-spektroskopisch) nicht unterscheidbar (vgl. Kap.3.1.2). 

Das gilt sowohl Kerogene (pugmire et al. 1981, Wilson et al. 1983b, Wilson 1987, 

Witte et al. 1987) als auch für marine Humine (Kerogene im Diagenesezustand) (Hatcher 

et al. 1983, Hatcher und Orem 1986 und Orem et al. 1986; s.a. synthetische Polymere in 

Kumar et al. 1983). 

Die olefinischlaromatischen Resonanzen (Resonanzen ungesättigter C=C-Bindungen 

bzw. Resonanzen von sp2-hybridisiertem Kohlenstoff) (Region m, llO-145ppm, s. 

Abb.29 in Kap.3.1.2) sind bei Hummen sehr viel kleiner als bei Kerogenen und 

entsprechen bei Hummen wahrscheinlich olefinischen Strukturen (Orem et al. 1986), 

während die Resonanzen der Region rn an Kerogenen willkürlich aromatischen 

Strukturen zugeordnet werden. Letzteres ist, was den katagenetischen 

Kerogenreifebereich betriffi:, sicherlich plausibel (vgl. Festkörper-NMR-Spektren der 

Hilsmuldenkerogene in Abb.30, Kap.3.1.2). (Die fortschreitende Kerogenaromatisierung 

ist nicht als eine relative Zunahme von aromatischen Strukturen im Zuge der 

Kerogenkatagenese (Bitumenabgabe) zu verstehen, sondern resultiert, wie von Witte et 

al. (1987) an Hilsmuldenposidonienschlefern gezeigt, aus einer molekularen Aromati­

sierung von Kerogenteilstrukturen). 

Die frühdiagenetische Konversion von marinem Phytoplankton unter anoxischen 

Bedingungen ist von Orem et al. (1986) anhand von NMR-Daten dokumentiert worden 

(Abb.89). Es werden Ultrafiltrate des Porenwassers und des Gesamtsediments als 

Funktion der Sedimentteufe NMR-spektroskopisch untersucht. Mit zunehmender 

Sedimentteufe tritt eine Verarmung an Kohlenhydraten und eine Anreicherung von 

aliphatischen Strukturen in den Sedimenthuminstoffen auf Die Olefinizität (bzw. 

Aromatizität) bleibt dabei in etwa konstant bzw. nimmt in sehr geringem Maß zu. Orem 

et al. (1986) interpretieren die wenig intensiven Resonanzen der Region III (110-

145ppm) als olefinische Resonanzen. 

Die ebenfalls wenig intensiven Resonanzen der Region rn an rezentem 

Algensporopollenin (Algenin) werden von Guilford et al. 1988 und Kadouri et al. (1988) 

ebenfalls olefinischen Doppelbindungen zugeordnet, während sie nach Zelibor et al. 

(1988) olefinische oder aromatische Resonanzen darstellen. 

Bezüglich der Aromatizitätsbildung in Algeninen, Huminen und Kerogenen folgt damit, 

daß olefinische C=C-Doppelbindungen im Zuge der Humindiagenese (Algenindiagenese) 

wahrscheinlich zu aromatischen C=C-Doppelbindungen konvertiert werden, die 

Bestandteile des resultierenden Kerogens darstellen. Wie eine solche Konvertierung 
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unter Quervernetzung bereits fiühdiagenetisch beginnend ablaufen könnte, ist in Kap. 

3.7.1.2 (LipidmodelL Abb.84) dargestellt. 
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4. Zusammenfassung der Ergebnisse 

Der chemische Abbau von Kerogenen und Kerogenmodellsubstanzen liefert unter 

Berücksichtigung spektroskopischer Daten im Rahmen der vorliegenden Arbeit folgende 

Beiträge zum Verständnis der Kerogenstruktur, der Kerogenkatagenese sowie des 

Kerogenbildungsprozesses: 

Kerogenstruktur 

Die im Rahmen der Arbeit untersuchten marinen unreifen Kerogene bestehen 

größtenteils (zu 75%) aus fossilen Algen (Alginit). Dieser Alginit weist gummielastische 

Eigenschaften auf, die auf eine Quervernetzung der Alginitstrukturen hindeuten. Unreifes 

marines Kerogen (Alginit) zeichnet sich durch weitgehende Hydrolyse-, Azidolyse- und 

Hydrierbeständigkeit aus und ist nur oxidativ (Ru04) nahezu quantitativ in nieder­

moleulare Teilstrukturen abbaubar. Unreifes marines Kerogen ist stufenweise 

hydrolytisch zu 2%, azidolytisch zu 1 %, hydrogenolytisch zu 7% und oxidativ in einem 

zwei stufigen Abbauschritt zu 88% abbaubar. Als molekular erfaßte Hauptoxidations­

produkte treten unverzweigte Mono- und a,co-Dicarbonsäuren (11 %) mit einem 

nivellierten Kettenlängenverteilungsmuster (C2-C30) sowie zu Kohlendioxid oxidierter 

Kerogenkohlenstoff (14%) auf. Aus der Oxidation (Ru04) von Kerogenmodellsub­

stanzen, die alle IR- und NMR.-spektroskopisch erfaßten funktionellen Gruppen in 

Kerogenen umfassen, folgt, daß ausschließlich Alkylaromaten als Kerogenteilstrukturen 

die Vorläufer der als Kerogenhauptoxidationsprodukte ermittelten Mono- und a,co­

Dicarbonsäuren sowie des Kohlendioxids darstellen. Aus dem untergeordneten Auftreten 

von aromatischen Benzolpolycarbonsäuren in den Oxidationsprodukten von unreifem 

marinem Kerogen (unreifem Alginit) folgt, daß der zu Kohlendioxid oxidierte 

Kerogenkohlenstoff vornehmlich von Monoaromaten herrührt, die über n-Alkylketten 

quervernetzt einen Hauptteil (ca. 25%) der Struktur von marinem unreifem Kerogen 

ausmachen. 

Kerogenkatagenese 

Aus den Abbaudaten der Rutheniumtetroxidoxidation von 6 Kerogenen gleichen 

Ablagerungsmilieus aber unterschiedlicher Reife (Hilsmulde) ergeben sich molekulare 

Charakteristika der Katagenese mariner Typ-II-Kerogene: 

Aliphatizität 

Unverzweigte Mono- und a,co-Dicarbonsäuren (C2-C30) als gaschromatographisch 

aufgelöste Hauptoxidationsprodukte von unreifem Kerogen entstammen n-alkylaroma­

tischen (vornehmlich n-alkylmonoaromatischen) Kerogenteilstrukturen. Dabei rühren die 

a,co-Dicarbonsäuren von Kerogenteilstrukturen her, die n-Alkylketten 
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nn~'rv*~rnl"'t7t sind. Mit zunehmender Kerogenreife sinkt die Konzentration dieser a.,ro­

Dicarbonsäuren als aliphatische Kerogenoxidationsprodukte, was auf ein thermisches 

Aufbrechen der a.,ro-AlkyllAromat-Quervemetzung als molekulares Charakteristikum der 

Kerogencatagenese hindeutet. 

Aromatizität 

Benzolpolycarbonsäuren bilden die Hauptoxidationsprodukte überreifen Kerogens, deren 

Konzentration mit abnehmender Kerogenreife kontinuierlich sinkt. Das Verteilungs­

muster der aromatischen Säuren untereinander ändert sich nicht mit der Reife, was auf 

eine Clusterbildung (Umorientierung zu stapelförmigen Clustern) von aromatischen 

Kerogenteilstrukturen ohne Aufaromatisierung zu höherkernigen Aromaten während der 

Kerogencatagenese hindeutet. 

Die oxidativen molekularen Charakteristika der Kerogencatagenese bezüglich der 

Aliphatizität und Aromatizität korrelieren mit IR- und NMR-spektroskopischen 

Kerogendaten. 

ergeben sich 6 molekulare Kerogenreifeparameter. 

Kerogenbildungsprozeß 

Die oxidativen Abbaudaten von nichthydrolysierbaren Zellbestandteilen einer rezenten 

Grünalge (Scenedesmus obliquus) und zweier rezenter Cyanobakterien (Spirulina 

platensis uns Nostoc sp.) deuten darauf hin, daß unreifes marines Kerogen (unreifer 

Alginit) m_öglicherweise von nichthydrolysierbaren Grünalgenzellkomponenten herrührt, 

die als resistente Zellstrukturen bevorzugt Huminstoife bilden, jedoch diagenetisch 

weitgehend konvertiert werden. Diese diagenetische Konversion von resistenten 

nichthydrolysierbaren Grünalgenzellstrukturen findet im Rahmen einer Nivellierung der 

Kettenlängenverteilung der funktionellen Alkylgruppen statt. 

Die oxidativen Abbaudaten an rezenten nichthydrolysierbaren Grünalgenzellbestandteilen 

und unreifen marinen Kerogenen deuten unter Berücksichtigung von NMR­

spektroskopischen Befunden darauf hin, daß die Aromatisierung biogener mariner 

Huminstoife im Rahmen der Erfassung der molekularen Mechanismen während der 

diagenetischen Bildung von Typ-II-Kerogenen von zentraler Bedeutung ist. Erklärbar ist 

die Aromatizitätsbildung in biogenen marinen Huminstoifen unter Einbindung von 

längerkettigen Alkylfunktionen durch hypothetische Dehydrocyclisierung und Dehydro­

aromatisierung von polyungesättigten Fettsäuren aus Zellmembran- und Speicherlipiden. 

Aus den oxidativen Abbaudaten von nichthydrolysierbaren Grünalgenzellbestandteilen 

folgt, daß höhere Alkane (>C24) in Bitumina und Ölen nicht notwendigerweise von 

höheren Landpflanzen abstammen und damit nicht notwendigerweise terrestrischen 

Ursprungs sind. 
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Unreife Asphaltene und NSO-Komponenten zeichnen sich aufgrund ihrer oxidativen 

Abbaudaten durch kerogenanaloge Struktur aus, wobei Details im Verteilungsmuster 

ihrer Oxidationsprodukte auf eine strukturelle Verwandtschaft mit nichthydrolysierbaren 

Grünalgenzellbestandteilen hinweisen. 
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6. Anhang 

Anhang enthält in erster Linie die Darstellung von Massenspektren ven 

identifizierten Kerogenabbauprodukten. Auf die einzelnen Abbildungen im Anhang wird 

jeweils im verwIesen. 
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