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Uber den Nachweis von Aminosduren in Kalksteinen des
Weien Jura der Schwabischen Alb

Von Karl Hiller, Hannover, und Ulrich Kull, Stuttgart
Mit 2 Tabellen im Text

Zusammenfassung: Es wird iiber einen erstmaligen, papierchromato-
graphischen Nachweis von Aminosiuren in Kalksteinen des Weifen Jura der
Schwibischen Alb berichtet; in den Kalksteinen der Algen-Schwamm-Riffe treten
unterschiedliche Gehalte an Aminosiuren in der vorwiegend anorganisch entstan-
denen Grundmasse einerseits und in den eng benachbarten, organischen Kompo-
nenten (Schwammumien, Kalkkrusten, Stromatolithen) andererseits auf.

Abstract: It is reported about a first prove of amino-acids in upper-
jurassic limestones of the "Schwibische Alb* (SW-Germany); in limestones of
the algal-sponges-reefs different contents of amino-acids exist on the one hand
in the mostly inorganically precipitated cement and on the other in the nearby
organic components (sponges, algal-crusts, stromatolites).

Résumeé : On donne un report sur la premiere preuve des acides aminés dans
des calcaires jurassique superieures de la «Schwibische Alb» (Allemagne SW) qui
a été faite au moyen de la chromatographie sur papier. Dans les roches calcaires
se trouvent des quantitées differentes des acides aminés d'une part dans le ciment
d’origine essentialment anorganique d’autre part dans les composantes voisines
organiques (ésponges, crofites d’alges, stromatolites).

1. Einleitung

1.1 Im WeiBen Jura der Schwibischen Alb sind Algen-Schwamm-Riffe
(HiLter 1964) weit verbreitet, Korallenriffe (PAursen 1964) dagegen sel-
ten und auf das hohere Kimeridgium beschrinkt. Die wesentlichen gesteins-
bildenden Komponenten der Algen-Schwamm-Riffe sind:

1. fein- und gleichkornige, kalkige und i. a. tonarme Grundmasse (hiufig-
ster Durchmesser der Kalzitkristalle 2—8 x);

2. meist kalkig erhaltene Mumien (,Schwammumien®, G. K. Frirz 1958)
von Kieselschwimmen;

3. foraminiferenreiche Kalkkrusten, die entweder die Oberseiten von Orga-
nismen (vor allem Schwammumien) iiberwuchern oder frei, d. h. ohne
organische Unterlage, auftreten; sie sind hiufig polster- und fladenartig
oder kuppel- und siulenférmig, stets aber heliopetal gewachsen, be-
sitzen eine kleinhockrig-krause, blumenkohlartige Oberfliche und lassen
gelegentlich noch faden- bis schlauchférmige Gebilde (hiufigster Durch-
messer 15—25 i, Linge 150—300 u) erkennen;

4. kalkige Stromatolithen mit der typischen feinlamellaren Struktur; sie
sind frei von Foraminiferen und den unter 3. erwihnten schlauch- und
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fadenformigen Gebilden, besitzen aber hinsichtlich der duferen Form
groBe Ahnlichkeit mit den Kalkkrusten. Stromatolithen treten teils frei
auf, teils wuchsen sie auf der Oberseite von Organismen oder gehen
vertikal aus Kalkkrusten hervor. Kalkkrusten und Stromatolithen schei-
nen das unterschiedliche Erscheinungsbild ein und derselben Ursache zu
sein (vgl. HumMeL 1960). Nach den Untersuchungen von HiLLer (1964)
darf als gesichert gelten, daB es sich bei den Kalkkrusten und Stroma-
tolithen des Schwibischen Oberjura um Kalkabscheidungen primitiver
Meeresalgen (wohl Blau- und Griinalgen) handelt;

5. eigenartige, psephitisch-psammitische Knollchen und Flasern, die G. K.
Frirz (1958) als Tuberoide bezeichnete und die zum gré8ten Teil wohl
als eine Art ,algal-pellets” anzusehen sind (HirLLer 1964) und

6. Partien mit pseudooidischer, seltener auch pseudobrecciser Struktur
(HuMmMEL 1960, HiLLErR 1964).

Dazu gesellt sich in vielen Algen-Schwamm-Riffen des tieferen Weiflen
Jura eine artenreiche Mesofauna.

Diese Komponenten sind nun aber keineswegs alle zusammen in gesteinsbil-
dender Menge am Riffaufbau beteiligt, vielmehr sind die Kombinationen 1+2+
3+5,1+2+3+4, 2+4+6 weit, 1+2+5, 1+2+3 und (1)+2+3+4+6 dagegen
nur lokal verbreitet. Wesentlich ist, da in den meisten Algen-Schwamm-Riffen
Kalkkrusten und/oder Stromatolithen einen sehr wesentlichen, z. T. sogar den
weitaus vorherrschenden Anteil am Riffaufbau einnehmen; beziiglich weiterer
Einzelheiten sei auf HILLER (1964) verwiesen.

1.2 Mit den folgenden Ausfiihrungen soll iiber ein Versuchsprogramm
berichtet werden, das zum Ziel hatte

1. in Kalksteinen der Algen-Schwamm-Riffe und in Bank-Kalksteinen
Aminosiuren nachzuweisen und, falls dieser Nachweis gelingt,

2. festzustellen, ob in Riff-Kalksteinen ein Unterschied im Gehalt an
Aminosduren in der (weitgehend) anorganisch gefillten Grundmasse
einerseits und in den eng benachbarten Schwammumien, Kalkkrusten
und Stromatolithen (im folgenden auch hiufig als ,organische Kompo-
nenten” bezeichnet) andererseits besteht, und, sofern dies zutrifft,

3. zu untersuchen, ob diesen gesteinsbildenden Komponenten unterschied-
liche Gesamtmengen an Aminosiuren und verschiedene Gehalte an ein-
zelnen Aminosiduren zugeordnet werden kdnnen.

1.3 Als Untersuchungsmaterial dienten 14 Gesteinsproben, die zum
weitaus iiberwiegenden Teil Algen-Schwamm-Riffen entnommen wurden;
in Dolomit oder zuckerkérnigen Kalkstein (Lanc 1964, P. Fritz 1966) um-
gewandelte Riffgesteine wurden nicht bearbeitet. Diese Proben wurden
ausnahmslos aus dem Kern groBerer Blocke gewonnen und zeigten makro-
skopisch keine Haarrisse.
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Proben-Entnahmestellen:

1: Steige Unterlenningen-Hochwang (Mbl. 7422), Riff-Kalkstein des WeiBjura y 3;
a = Grundmasse als Gastralraum-Fiillung einer Schwammumie, b = kalkige
Schwammumie; a+b aus einem Blodk, Einwaage je 100 g.

2: Steige Unterlenningen-Hochwang, Riff-Kalkstein des WeiBjura y 3; a = Grund-
masse mit einzelnen Tuberoiden, b = Kalkkrusten; a+b aus einem Blodk, Ein-
waage je 150 g.

3: Steige Unterlenningen-Hochwang, Riff-Kalkstein des WeiBjura y 3; a = Grund-
masse, b = Kalkkruste; a+b aus einem Blodk, Einwaage je 150 g.

4: Schopfloch, Stbr. der Fa. Lauster (Mbl. 7423), Riff-Kalkstein des WeiBjura¢;
a = Grundmasse, b = Stromatolithen; a+b aus einem Blod, Einwaage je
140 g.

5: Aregg, aufgelassener Stbr. 1 km SW Arnegg (Mbl. 7525), Riff-Kalkstein des
WeiBjura £ in der Nihe der Steinbruch-Sohle; a = Grundmasse, b = Kalkkru-
sten, ¢ = Stromatolithen; a—c aus einem Blodk, Einwaage je 100 g.

6: Salzwinkel, aufgelassener Stbr. N der StraBe Zainingen-Feldstetten (Mbl.
7523), WeiBjura { 1; a = Bank-Kalkstein mit Fukoiden, b = freie Kalkkrusten;
a und b wurden nicht der gleichen Kalkbank und in ungefihr 3 m Entfernung
entnommen, Einwaage je 150 g.

7: Wiesensteig, Fahrweg oberhalb der Autobahn Stuttgart—Ulm (Mbl. 7423),
WeiBjura f§; Bank-Kalkstein, Einwaage 100 g.

2. Aufbereitung der Proben und Gang der Analyse

Entfernung der vorhandenen Oberfliche durch Behandlung mit HCl
p. a. und vollstindige Auflosung des Karbonatanteils der Proben in
37 %iger HCl p. a. Quantitative Fillung der Kalziumionen mit H,50,
p. a., Abziehen des unléslichen Probenanteils sowie des gefillten CaSO,
mit einer Glasfilter-Nutsche unter mehrmaligem Auswaschen. Einengung des
Filtrats und quantitative Fillung der iiberschiissigen Sulfationen mit
Ba(OH), p. a. Abziehen des gefillten BaSO, mit einer Glasfilter-Nutsche
unter mehrmaligem Auswaschen des Riickstandes. Einengung des Filtrats
auf ungefihr 5 cm®. Weitere Aufarbeitung zur Entfernung der stérenden
anorganischen Ionen nach dem von DeGens &« Bajor (1960) angegebenen
Verfahren. Aufnahme des Riickstandes mit 0,5ml Athanol (60 %b).
AnschlieBend zweidimensionale papierchromatographische Auftrennnung
(1. Dimension: Phenol-Wasser, 2. Dimension: Butanol-Eisessig-Wasser) der
Aminosiuren, ihr Nachweis mit Ninhydrin und anschlieBend ihre quanti-
tative Bestimmung nach der Methode von PorRTER, MArGOLIs & SHARP
(1957), die sich schon frither zum Nachweis geringer Aminosidurenmengen
in pflanzlichem Material als geeignet erwiesen hatte (KurL & HeNtscuer
1966). Jede Probe wurde zweimal chromatographiert und die MeBwerte
gemittelt.

Bei der Durchfithrung zeigte sich, daR die zweimalige Behandlung mit
Ionenaustauscher nach DeGens & Bajor nicht stets ausreichte, um die Salze
vollstindig zu entfernen. Infolgedessen waren auf einem Teil der Chroma-
togramme nicht alle Aminosiuren eindeutig voneinander zu trennen, so
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daB ihre Mengen nur gemeinsam angegeben werden konnen. AuBerdem
fiihrten selbst geringste Salzmengen dazu, daf Aminosduren in der Nihe
des Startpunktes zuriickgehalten wurden; diese Aminosiuren konnten nur
gemeinsam mit der Asparaginsiure gemessen werden, so da deren Werte
stets hoher erscheinen, als ihr selbst zukommen diirfte.

3. Analysenergebnisse
(siehe hierzu Tab. 1 u. 2)

1. In Kalksteinen der Algen-Schwamm-Riffe und in Bankkalksteinen
konnten folgende Aminosiuren nachgewiesen werden: Asparagin-
siaure, Glutaminsdure, Serin, Glycin, Alanin, Lysin, Arginin, Valin,
Leucin und Isoleucin; méglicherweise sind ferner noch Threonin und
vielleicht auch y-Aminobuttersiure vorhanden.

2. Der Gesamtgehalt an Aminosiuren in den einzelnen Proben liegt zwi-
schen 0,93 (Probe 7) und 2,05x107*%0 (Probe 3b). Der geringste
Aminosauregehalt ist demnach in einer Probe zu finden, an deren Ent-
nahmestelle weit und breit weder Riffe noch Kalkkrusten auftreten,

der hochste Aminosiurengehalt ist dagegen in einem Riffkalkstein zu
beobachten.

3. In Riff-Kalksteinen schwanken bei der Grundmasse die Gehalte an
Aminosiduren zwischen 1,22 und 1,74 x 107 %, bei den organischen
Komponenten zwischen 1,46 und 2,05 x 107 %0; im Mittel ergeben sich
Gehalte an Aminosiduren von 1,46 x 1074 9% fiir die Grundmasse und
1,90 x 107* %o fiir die organischen Komponenten. Demnach sind in der
Grundmasse durchschnittlich weniger Aminosduren vertreten als in
den organischen Komponenten.

4. Bei Proben, die aus einem Gesteinsblock stammen, enthalten die organi-
schen Komponenten stets eindeutig mehr Aminosiuren als die Grund-
masse. Bei dem Probenpaar 6 a + b treten in der Kalkkruste weniger
Aminosiuren auf als in der Grundmasse.

5. Der Grundmasse einerseits und den organischen Komponenten an-
dererseits konnen grundsitzlich keine bestimmten, numerisch festzu-
legenden Gehalte an Aminosduren zugeordnet werden.

6. Vor allem Asparaginsiure (z. T. aber methodisch bedingt, siehe 2.,
letzter Abschnitt) und die Gruppe Glutaminsdure-Serin-Glycin, in ge-
ringerem MaBe auch die Gruppe Lysin-Arginin machen den Haupt-
anteil des Gehaltes an Aminosiuren sowohl in der Grundmasse als
auch in den organischen Komponenten aus.

7. Den hochsten Gehalt einer bestimmten Aminosiure besitzt Probe 6 a
mit 0,67 x 1074 %o Asparaginsidure (vgl. aber hierzu 2., letzter Ab-
schnitt).
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Tab. 1: Gehalte an Aminosduren X 1074 %%; Spuren = weniger als 0,05 X 1074 %,
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8. In den organischen Komponenten ist die Gruppe Glutaminsiure-Serin-
Glycin stets in groBerer Menge vertreten als in der Grundmasse.

9. Bei Proben, die aus einem Gesteinsblock stammen, enthalten die
organischen Komponenten mehr Leucin, Isoleucgin und Valin; bei Lysin
und Arginin ist dagegen kein einheitliches Bild zu erkennen.
10. Betrachtet man die Anteile in Prozenten der einzelnen Aminosiuren an
der Gesamtanalyse der Proben, dann fillt auf, daB bei Proben aus
einem Gesteinsblodk
a : in der Grundmasse die Asparaginsiure stets, wenn z. T. auch nur
unwesentlich iiberwiegt,

b : in den organischen Komponenten sich etwas reichlicher Leucin/
Isoleucin finden und

c : bei den iibrigen Aminosiuren keine einheitliche Tendenz zu er-
kennen ist.



Aminosauren in Kalksteinen des Weien Jura der Schwibischen Alb 155

Tab. 2: Gehalte an Aminosduren X 107¢9%,,
Anteil einzelner Aminosiuren an Gesamtanalyse in %o.
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11. Mittelt man die Gehalte jeweils einzelner, bestimmter Aminosiuren
einmal bei den Grundmassen-Proben und zum anderen bei den Proben
mit organischen Komponenten, dann zeigt sich, daB in den organischen
Komponenten die Glutaminsiure-Serin-Glycin-Gruppe, sowie Valin
und Leucin/Isoleucin in wesentlich groferer Menge vorhanden sind als
in der Grundmasse.

12. SchlieBlich konnen auch die prozentualen Anteile der einzelnen Amino-
sduren an den jeweiligen Gesamtanalysen gemittelt werden, und zwar
fiir die Grundmassen-Proben einer- und die organischen Komponen-
ten andererseits. Dabei sicht man, daB in den organischen Komponen-
ten die Glutaminsdure-Serin-Glycin-Gruppe, Valin und Leucin/Iso-
leucin unwesentlich, in der Grundmasse Asparaginsiure, Lysin, Arginin
und Alanin z. T. aber nur knapp tiberwiegen.

Unsicher ist natiirlich, inwieweit diese Ergebnisse und Aussagen all-
gemeine Giiltigkeit fiir den Weien Jura der Schwibischen Alb besitzen;
dieser Nachweis ist nur iiber ein umfangreiches Versuchsprogramm zu er-
bringen.

4. Vergleiche mit ihnlichen Untersuchungen in anderen Gebieten

Auf das umfangreiche Schrifttum iiber das Auftreten und die Bedeu-
tung von Aminosiuren in verschiedenen Gesteinen unterschiedlichen
Alters wird hier nicht weiter eingegangen. Lediglich auf einige allgemeine
Bemerkungen sowie Vergleichswerte bzw. -analysen soll an dieser Stelle
kurz hingewiesen werden.

GenMaN (1962) stellt anhand eines auBerordentlich umfangreichen
Untersuchungsmaterials (vom Kambrium bis in das Jungtertiir reichend)
fest, daB in Kalksteinen viel weniger organische Bestandteile (also auch
Aminosiuren) vorhanden sind als in Schiefer-Tonsteinen.

DeGeNs & Bajor (1960, 1962) weisen in Sedimenten verschiedensten
Alters, so in Kieselschiefern (prikambrisch), Tonsteinen, Tonschiefern,
Stein- und Braunkohlen, Torfen und rezenten Schlicken, Aminosiuren nach.
In limnischen und marinen Tonsteinen des Ruhrkarbons liegt z. B. der
Gehalt an Aminosauren ungefihr zwischen 1,9 und 5,6 x 107 %; der hoch-

ste Gehalt an Aminosiuren ist in Torfen (GroBenordnung: 0,1-0,2 %) zu
beobachten.

Nach HaringTtoN &« Toens (1963) sind in Stromatolithen aus dolomi-
tischen Kalksteinen, die im Liegenden der Pretoria-Serie (siidafrikanisches
Prikambrium) anstehen, bis zu 2,24 x 10 %/ und in Algen-Kalksteinen der
gleichen Serie bis zu 1,06 x 10™* %0 Aminosduren vorhanden.

SwaIN (1961) stellt in jurassischen Kalksteinen in der Umgebung des
Golfes von Mexiko einen Aminosiure-Gehalt bis zu 0,5 x 107 %o fest.
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5. SchluBbemerkung

Mit den angefiihrten Untersuchungen wird erstmals iiber das Vorhan-
densein von Aminosiuren in Kalksteinen des Weilen Jura der Schwi-
bischen Alb berichtet und ihre Menge quantitativ festgestellt.

Nach den Analysenergebnissen treten klare Unterschiede einmal im
Gesamtgehalt an Aminosiuren (ungefihr 1—2 x 107 %) und zum anderen
im Gehalt an einzelnen, bestimmten Aminosiuren bei der Grundmasse
einer- und den organischen Komponenten (Schwammumien, Kalkkrusten,
Stromatolithen) andererseits auf, sofern diese Proben aus unmittelbarer
Nachbarschaft stammen.

Der verhiltnismiRBig hohe Gehalt an Aminosiuren in Riff-Kalksteinen
sowie die Anhdufung von Aminosiuren in jenen Komponenten, die riffbil-
dend (Kalkkrusten, Stromatolithen), z. T. vielleicht aber auch nur riff-
auslosend (Kieselschwimme) waren, weisen klar darauf hin, daB ein Zu-
sammenhang zwischen hoherem Gehalt an Aminosiuren und dem Auf-
treten von Schwammumien, Kalkkrusten und Stromatolithen besteht und
daB die Aminosiuren im Laufe der Diagenese nicht gleichmifig im Sedi-
ment verteilt wurden.

Ferner darf der deutlich hohere Gehalt an Aminosduren in Kalkkrusten
und Stromatolithen im Vergleich zur Grundmasse als ein weiterer Beweis
fiir deren organische Entstehung gelten, die in unmittelbarem Zusammen-
hang mit primitiven Meeresalgen gesehen wird (HiLLEr 1964).

Ferner soll festgehalten werden, daB auch in den geschichteten, kalkig-
mergeligen Sedimenten der Bankfazies Aminosiauren in beachtenswerter
Menge vorhanden sind. Viele Tatsachen sprechen dafiir, da in diesem
Faziesbereich der Kalkschlamm weitgehend bis vollstindig anorganisch ab-
geschieden wurde (siehe z. B. SeisoLp 1952, vgl. HiLter 1964); man kann
deshalb daran denken, daf die Aminosiuren in den geschichteten Kalk-
Mergelstein-Serien (und bis zu einem gewissen MaBe audh in Riffgesteinen)
von planktonischen und/oder sedimentbewohnenden und -verarbeitenden
Mikroorganismen herriihren.

Die Untersuchungen wurden von K. HitLer bis zum Spatsommer 1964 am
Geol.-Palidont. Institut der TH Stuttgart und vom Herbst 1964 an von U. KutL
(Papierchromatographie) am Botan.. Institut der TH Stuttgart ausgefiihrt. Die
Verfasser danken den Direktoren dieser Institute, den Herren Prof. Dr. H. At-
pINGER und Prof. Dr. A. Arnorp, fiir die Moglichkeit zur Durchfithrung der
Analysen.
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