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Résumé—Le mélange des hydrocarbures saturés extrait d'un shale Africain crétacé (env. 120.10° ans)
contient, 4 cOté des n-alcanes et probablement du squalane, une série continue d’hydrocarbures acycliques
ramifiés du type isoprénoide ayant de 15 a 25 atomes de carbone. La présence des derniers éléments de
cette série (C,, a C,;) et la position réguliérement espacée des ramifications (en 2, 6, 10, 14 et 18) excluent
que le squaléne et le lycopéne puissent étre leurs précurseurs, mais suggérent qu'ils pourraient étre dis a
la fossilisation et 4 Ja fragmentation soit de polyprénols, soit de sesterterpénoides acycliques naturels.

Abstract—From an African cretaceous shale (c.a. 120.10° yrs) have been isolated saturated hydrocarbons:
n-alkanes, probably squalane, and a series of branched-chain acyclic isoprenoid-like hydrocarbons from
C,s to C,,. The presence of the highest members of this series (C,, to C,), and the regular arrangement
of the branching methyl groups (at positions 2, 6, 10, 14, and 18) exclude squalane or lycopene as pre-
cursors. These hydrocarbons may be formed by diagenetic maturation and fragmentation either of
polyprenols, or of naturally occurring acyclic sesterterpenoids.

INTRODUCTION

LEs MOLECULES organiques extractibles contenues dans les roches sédimentaires ne
représentent qu’une partie mineure de la matiére organique contenue dans la géo-
sphére.* Elles ont cependant I'intérét d’étre les indices, d’une part des organismes
qui les ont synthétisées [les marqueurs biologiques fossiles®], ou, plus spécifiques,
d’un milieu sédimentaire [les marqueurs paléoécologiques?], et d’autre part des
mécanismes qui les ont soit conservées, soit affectées. Cependant la multiplicité des
facteurs intervenant au cours de I'enfouissementf rendent souvent le message
difficile & interpréter, difficulté accrue par I'impossibilité de réaliser, en laboratoire,
les conditions d’un enfouissement géologique réel.
Parmi ces molécules fossiles, 'intérét que présentent les hydrocarbures isoprénoides
acycliques résulte des trois caractéristiques suivantes:
(i) ils sont souvent présents en quantité décelable
(ii) leur structure ordonnée, composée d’unités isopréniques, n’a pu étre re-
produite de fagon significative par des voies totalement abiotiquest

* La matiére organique sédimentaire est essentiellement scus forme polycondensée, insoluble dans les
solvants organiques usuels. Cet insoluble est désigné sous le terme de kérogene.

t On englobe sous le terme de diagénése, I’action des facteurs biologiques, physiques et chimiques qui
accompagnent I’enfouissement et dont I'un des effets visibles est de transformer la boue sédimentaire en
roche consolidée.

1 Certains ont pu étre cependant obtenus, soit par irradiation d’isopréne, 2 soit en utilisant des catalyseurs
trés spécifiques.?’” On considére cependant que ces conditions sont trop particulidres pour avoir une
signification géochimique.
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(iii) un tel ordre se trouve, au contraire, dans le produit de réactions biosyn-
thétiques. La présence de ces hydrocarbures dans les sédiments peut donc
étre associée au contenu de certains éléments de la biosphére.

La littérature contient de nombreuses références rapportant la présence des
hydrocarbures saturés acycliques de type isoprénoide ayant 15 (farnésane) 16, 18, 19
(pristane) et 20 (phytane) atomes de carbone dans des sédiments ddge et de type
trés divers.!? 1% On a rapporté moins fréquemment la présence des composés de
C,a C,,!” ou ceux supérieurs 4 C,,. L’isoprénoide en C,, a été positivement identifié
dans quelques cas,!*2! ceux en C,, et C,, n’ont été reconnus dans un graphite que
sur la seule considération de leur spectre de masse.!® C’est de cette méme fagon que
Han et Calvin ont identifié les isoprénoides C,, 4 C,4 dans un pétrole.!® D’autres
encore sont connus, tels le squalane (Cy,)!* et le lycopane (C,0).!° Avec ce dernier,
on atteint les limites des conditions usuelles de chromatographie en phase gazeuse;
ceci explique que C,, soit la limite actuelle a laquelle il semble que I’on soit parvenu.

Dans une telle série, I'importance relative de I’'un des éléments, ou son absence, sont
d’un grand intérét car les réactions biologiques connues produisent des longueurs de
chaine (Cs),, n allant de 1 (isopréne) a I'infini (gutta-percha), et des dégradations ne
portant qué sur un seul atome de carbone (par exemple la dégradation du phytol
en pristane dans le zooplancton® ou la présence de nor-solanéséne a c6té du solanésol
dans le tabac.!® Par contre, il ne semble pas que 'on rencontre de méthylation en
série acyclique, bien qu’elle soit fréquente dans d’autres séries (stéroide par exemple32).
La présence de tous les éléments, avec une abondance variable, d’une série d’hydro-
carbures isoprénoides acycliques ayant de 15 a 25 atomes de carbone ne se rencontre
que dans des pétroles!® ou dans des roches comme nous le montrons ici, et doit de ce
fait présenter une signification.

L’explication la plus simple consiste 4 considérer que ces chaines sont formées
par craquage homolytique de chaines isoprénoides naturelles, ce que I'on peut
reproduire par maturation thermique.® L’abondance des composés de C,5s 4 C,,
dans les sédiments est due probablement & la chaine phytyle de la chlorophylle,
molécule universellement répandue. Cette origine est suggérée par lexistence de
phylloporphyrines fossiles;'!*2° d’autre part la démonstration a été apportée, par le
groupe de Bristol, de corrélations stéréochimiques existant entre les acides a chaine
isoprénoide et le pristane identifiés dans un sédiment, et d’autre part le phytol de la
chlorophylle naturelle.” '° Arpino et al.* ont suggéré par ailleurs que le kérogéne
peut étre un intermédiaire dans cette fragmentation: I'isoprénoide en C,, par
exemple se forme probablement A partir d’'une chaine phytanique liée au kérogéne,
et non a partir de phytol libre, indiquant que le kérogéne est un réservoir potentiel de
chaines isoprénoides de la méme fagon qu’il I'est pour des chaines linéaires.?
L’identification de molécules isoprénoides fossiles contenant plus de 20 atomes de
carbone indique que d’autres précurseurs sont 4 considérer.

RESULTATS
Nous avons extrait un shale africain crétacé (environ 120-10° ans), localisé au
Gabon et enfoui actuellement & 865m de profondeur. Les hydrocarbures saturés
d’une part et les acides gras saturés d’autre part®! ont été isolés par les méthodes
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habituelles en géochimie organique. Les n-alcanes présentent une distribution centrée
autour de n-C, (H,, et de n-C, ;H;4: on considére généralement qu’une telle distribu-
tion indique un milieu originel marin dans lequel I’'apport organique provient du
plancton.! Le C.P.I. est de 2:79* ce qui est I'indice d’un sédiment peu maturé.

La Fig. 1 montre la répartition des hydrocarbures ramifiés et cycliques. Dans ce
mélange prédominent les isoprénoides acycliques. Les stéranes et les triterpanes

it

280 80

FiG (.Chromatogramme en phase gazeuse des hydrocarbures ramifiés et cycliques: colonne

capillaire 22m x 0-25mm D. [. Apiezon L: pression He: 50 psi: programmation temp.

80-280° 4 3-12°/mn, puis isotherme 280°. (légende: 14 11 = C, 4 C,, hydrocarbures iso-
prénoides acycliques, 12 = C,, hydrocarbure isoprénoide acyclique)

polycycliques, abondants dans les sédiments d’origine continentale, sont ici in-
existants: cette particularité se retrouve souvent dans des sédiments d’origine
marine.

Les isoprénoides acycliques de C,5 a C,, (12 7) (Fig. 3) ont été identifiés par leur
spectre de masse obtenu par couplage chromatographie gazeuse-spectrométre de
masse (CG-SM), et coinjection sur deux colonnes capillaires des produits de référence
dont la synthése a été réalisée, précédemment A ce travail, par P. Albrecht.! 3

Les isoprénoides 9 a 11 ont d’abord été reconnus par leur spectre de masse obtenu
en couplage CG-SM. L’analyse en CG isotherme a permis d’extrapoler ’homologie

* Le CPI (carbon preference index) se calcule a 1’aide de la formule

CP1 =1
2

(conc. n-alcanes imp. C,,4 C;, conc. n-alcanes imp. C,, a4 C,,
conc. n-alcanes pairs C,,4 C3,  conc. n-alcanes pairs C,4 4 C;,
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de 5,6t 72 8et 9 et donc d’attribuer 4 ces deux derniers une structure isoprénoide
réguliére. Néanmoins les spectres de masse obtenus, quoique semblables & ceux
obtenus par Han et Calvin,'® ne constituent pas une preuve suffisante pour I’identi-
fication. En particulier, il est primordial pour la discussion de savoir si le C,5 résulte
d’une enchainement régulier téte-d-queue d’unités isopréniques ou si certaines
unités y sont assemblées téte-a-téte. Une telle différenciation ne peut étre faite sans
risque par la spectrométrie de masse seule, comme I’ont montré McCarthy et Calvin
sur des isoméres en C,,,2° Van Hoeven et al. sur les isoprénoides-7 et 7a®! et nous
mémes, sur 11 et 11a qui ont été synthétisés pour la circonstance (Fig. 3).

/k/\/k/\/K/\/K/ CH,OH

' MnO,

/k/\)\/\)\/\/K/ CHO

. RMgBr

H OH
W\AM

R
. H,,PtO,

A~ A~ A~ A~

R

FG. 4. R= Et—: Pr—:i-Bu~-:i-Am— ; antei-Am—.

Les isoprénoides 8, 9, 10, 11 et 11a ont été synthétisés par alcoylation du phytol
selon la voie de synthése déjd adoptée par Albrecht (Fig. 4).!'3 La comparaison de
leur spectre de masse (Fig. 2), obtenu en introduction directe, avec celui de I'iso-
prénoide naturel, ne confirme que partiellement la structure présumée. Cependant la
coinjection des références dans le mélange, réalisée sur plusieurs colonnes capillaires
différentes, confirme sans équivoque la présence des isoprénoides 8 2 11 et ’absence
de quantités notables de 11a.

Il n’a pas été possible d’obtenir un spectre de masse du composé 12, dont le pic est
intensifié par coinjection de squalane de référence sur nos différentes colonnes capil-
laires. Cependant I’identification de ce pic au squalane exige quelques réserves, car
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I’hypothése de polyprénols comme précurseurs suggére qu'il puisse se former
I'isoprénoide régulier 12a, isomére du squalane 12b. Nous ignorons si nos colonnes
sont capables de séparer ces deux isoméres.

Aucun isoprénoide acyclique supérieur a 11, a I’exception du squalane ou de son
isomére, n’est présent en quantité décelable. Les chaines acycliques supérieures
a C;, n’ont pas été cherchées.

5 N X X x =
OH
4 )\A)\A)\A)WHZOH
1 x N X \ - CH:OH
FIG. 6.
DISCUSSION

La structure des molécules 7-11 présentes dans ce sédiment exclut le squaléne ou
un dérivé de méme squelette comme précurseur. De méme une molécule du type du
lycopéne, bien que pouvant conduire a 7, 8 et méme 9 (par double fragmentation),
ne peut conduire ni a 10, ni & 11. Deux possibilités sont envisageables:

(a) Les polyprénols naturels. Les polyprénols, dont le squelette se compose d'unités
isopréniques toutes assemblées téte-a-queue, sont connus dans la biosphére, avec de
30 a4 110 atomes de carbone?® et pourraient, selon une hypothése déja formulée
notamment par Han et Calvin,'® conduire par fragmentation 4 nos isoprénoides
fossiles. Le caoutchouc naturel posséde des chaines de ce type, bien plus longues.
Dans cette hypothése, I'identification de I'isoprénoide en C,, au squalane ou a
P’isomére régulier sera d’un grand intérét. Néanmoins on ne s’explique pas d’une part
I’absence relative d’homologues supérieurs & C,s et d’autre part la formation de
Pisoprénoide 8 presque aussi abondant que ses voisins (Tableau 1), bien qu’il
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TABLEAU 1. ABONDANCE DES HYDROCARBURES ISOPRENOTDES
ACYCLIQUES DANS LA FRACTION DES HYDROCARBURES
RAMIFIES ET CYCLIQUES

% (poids) % (poids})
Cis 12 + 02 Cy, 13102
Ci6 1-5 + 02 C,, 05+ 02
C,, nd. C,s 08 + 02
Cis 35 + 03 Cae 18 4+ 02
Cy 76 + 07 Csys 11 +02
Cyo 49 + 05 Cso 05 + 02

Comparaison des séries C,3—C,q et Cy3—C;s

abondance relative

Cl 8 46 C23 44
C19 ]m Cz‘ 100
CZO 65 Czs 60

résulte d’une chaine de polyprénol par deux fragmentations C—C. Or la faible
abondance de Pisoprénoide 3 dans les sédiments étudiés par nous-mémes'~> et
d’autres,2® est expliquée par la double fragmentation que requiert sa formation a
partir du phytol; par un raisonnement analogue, I'isoprénoide 8 (de voisine structure
de 3) devrait étre pratiquement absent de notre mélange.

(b) Les sesterterpénoides. Les concentrations relatives des isoprénoides 9, 10 et
11 sont dans les mémes rapports que les concentrations des isoprénoides 4, 5 et 6
{Tableau 1). Si du phytol a pu engendrer ces derniers composés, un sesterterpénoide,
originellement moins abondant que le phytol, a pu engendrer les premiers composés.
Cet argument, qui permet d’expliquer I’absence des homologues supérieurs a C,s,
est étayé par la présence parmi les acides extraits de ce méme shale d’un acide iso-
prénoide acyclique en C,5 a co6té d’acide phytanique.®! Toutefois le probléme de
I’hydrocarbure isoprénoide en C,, reste entier.

Peu de sesterterpénoides naturels ont été isolés 4 ce jour; néanmoins ils existent. A
I’état libre, le géranylnérolidol 13 a été isolé d’un champignon parasite (Cochliobolus
heterostrophus):28 un alcool isoprénoide en C,5 14 a été isolé a coté de solanésol dans
les feuilles de pomme de terre,>? le géranylfarnésol 15 est présent dans la cire d’un
insecte (Ceroplastes albolineatus).>° Le squelette sesterterpénique se retrouve encore
sous forme liée, comme chaine latérale d’ubiquinone: ubiquinone Q-5 dans
Escherichia coli Q8.!4 La diversité des sources de ces quelques exemples de ses-
terterpénoides naturels acycliques montre que leur répartition est grande, donc que
leurs fossiles ont une signification paléoécologique limitée.

En I’absence de données expérimentales, il ne nous est pas possible de nous
étendre longuement sur d’autres hypothéses, telle la formation de certains de ces
composés a partir du kérogéne, bien qu'un tel mécanisme permette de donner une
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explication a la présence dans les roches de séries de triterpanes pentacycliques
quasi-homologues ayant de 27 a 32 atomes de carbone, 4 partir de triterpénoides
naturels en Cs, liés au kérogéne.* Un mécanisme analogue a été proposé par Blumer
pour I'alkylation géochimique de porphyrines.’

CONCLUSION

La synthése des produits de référence a permis de confirmer la présence dans ce
shale des hydrocarbures isoprénoides acycliques réguliers de C,, a C,s, dont la
présence avait déja été détectée dans un pétrole quoique dans des rapports différents.
Dans notre sédiment, I'hydrocarbure isoprénoide en C,, est le plus abondant dans
la série C,,—C, s, mais dans le pétrole, ceux en C,;3 et C,5 prédominent. Toutefois,
dans les deux cas, le pristane est I’hydrocarbure isoprénoide majeur.

Nos recherches ont été induites par 'abondance relative et la simplicité de la
répartition des composés de masse supérieure a celle du phytane, que présentait
le mélange des hydrocarbures saturés. Les acides gras présentent cette méme particu-
larité, comme nous le montrerons.®! Ce caractére est-il dii 4 un apport organique
particulier ou 4 des conditions particuliéres de diagénése? D’autres exemple de
sédiments ou de pétroles, dont I’histoire géologique soit bien connue, et qui présentent
une telle distribution d’isoprénoides acycliques, doivent étre étudiés pour recon-
naitre les implications de la présence de ces isoprénoides fossiles.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres IR ont été enregistrés sur un spectrophotométre Beckman IR8; les spectres de RMN ont
été enregistrés sur un spectrométre Varian A-60 & 60 mHz avec le TMS comme étalon interne, les dé-
placements chimiques sont donnés en § par référence au TMS (8 = 0): les conditions de chromatographie
en phase gazeuse (réalisée sur Perkin-Elmer 226 et Perkin-Elmer 990) sont indiquées en regard des
chromatogrammes: les colonnes capillaires 20m x 0-25mm D.L. ont été préparées en remplissant 1 m
de la colonne par une solution de phase (4 2 109 V/V selon les cas) et en poussant par du gaz cette solu-
tion au travers de la colonne, 4 la vitesse de 20 cm/s. Les colonnes remplies des phases suivantes: OV 101,
Dexsil 300GC et Apiezon L (moyennant un prétraitement) sont utilisables dans P’intervalle 80-290°. Les
spectres de masse des produits de référence ont été obtenus en introduction directe sur un spectromeétre
de masse Thomson-Houston TH 206 N a 70eV et 4 une température de source de 140°; le couplage
CG--SM, obtenu sur un chromatographe Vafian 1200 couplé au TH-206 N a été réalis¢ dans les con-
ditions suivantes: inj. 250° dét. 200°, programm. 120-240° a 6°C/Mn, débit He 7 ml/mn, temp. source
220°.

Etude du sédiment

Toutes les précautions expérimentales ont été prises pour éviter toute contamination, et des blancs des
meéthode réalisés pour tester la validité des méthodes et résultats: tous les solvants sont de pureté analytique
et ont été redistillés avant usage.

La matiére organique soluble a été obtenue suivant les méthodes usuelles en géochimie organique:
59-4 g de shale, réduits en petits morceaux, ont été successivement lavés (pour éliminer toute contamination
extéricure) par un mélange benzéne-méthanol 3/1, séchés, pulvérisés et tamisés &4 200 mesh: la poudre a
€té ensuite extraite trois fois, au moyen d’ultra-sons, par un mélange benzéne méthanol 3/1, les extraits
combinés ont fourni 0285 g de résidu goudronneux.

Ce produit repris dans un peu d’éther a été placé en téte d'une colonne de silice- KOH et séparé en deux
fractions: neutre et acide suivant le procédé de McCarthy et Duthie.??

La fraction neutre est rechromatographiée sur silice, les hydrocarbures totaux (12 mg) élués au cyclo-
hexane sont séparés en n-alcanes (4 mg) et en hydrocarbures ramifiés et cycliques (8 mg) selon le procédé
décrit par Eglinton et al.!?
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La fraction acide a été méthylée par MeOH/BF,.2* La purification sur couche mince préparative
(0-75 mm) de silice, puis de silice imprégnée de nitrate d’argent a conduit 4 48 mg d’esters méthyliques
saturés.

Synthése des produits de référence

Phytol. le phytol commercial (F. Hoffmann-La Roche et Cie) a été purifié sur colonne de silice. IR
(CHCl,): 3600, 3400cm™ ! (OH) 1665 (C=C) 985 (C—O) RMN (CCl,): t, 535, J = 66 Hz (=CH—):
d, 401, J = 78 Hz (—CH,—O0): 5, 163 (=C—CH,).

Phytaldéhyde. 514 g (00173 mole) de phytol dans 125 ml d’éther de pétrole ont été traités sous reflux
¢t agitation en atmosphére d’argon par 25g de bioxyde de mangandse (MnO,; Merck) pendant 3-4h
(réaction contrdlée sur plaque analytique). Aprés filtration, le produit de réaction a été purifié par chromato-
graphie sur colonne thermostatée remplic de silice, et 303 g (0-01 mole; rend. 59 %) d’aldéhyde pur sur
plaque analytique, ont été obtenus. IR (CCl,): 1680, 1635, 1615cm™' (—C=0) RMN (CCl,): d, 991,
J = 78 Hz (O=C—H): t, 57, J = 6 Hz (C=C—H): s, 2-12 (=C—CH,).

Tétraméthyl-2,6,10,14 octadécéne-4 ol-3. Suivant le procédé général pour la réaction de Grignard, 1-058 g
{excés) EtBr (redistillés avant usage) dans 10 ml d’éther et 0-2g de Mg dans un peu d’éther ont donné
le magnésien, sur lequel on a fait réagir 950 mg (3-2 mmole) de phytaldéhyde pour obtenir 769 mg de
produit de réaction (rend. 73%). IR (film): 3340 cm ™! (OH) 1665 cm ™! (C=C). RMN (CDCl,): d, 513,
J =84 Hz(=CH—):t,42,J = 6 Hz (—CH—0): s, 1-63 (=C—CH,}.

Tétraméthyl-2,6,10,14 octadécane 8. L’hydrogénolyse ct I’hydrogénation d’une partic du produit brut
(334 mg) dans Sml AcOH et quelques gouttes HCIO, en présence de 33 mg de PtO, comme catalyseur
ont produit 304 mg d’hydrocarbures qui ont été purifiés sur plaque préparative de silice imprégnée de
nitrate d’argent. Pureté en GC: >95%. Spectrométric de masse m/e 310.

Tétraméthyl-2,6,10,14 nonadécane 9. Il a été obtenu de la méme maniére que I’hydrocarbure en C,;,,
4 partir de bromure de propyle et du phytaldéhyde. Pureté en GC: >95%: SM m/e 324.

Pentaméthyl-2,6,10,14,18 nonadécane 10. 11 a été obtenu de la méme maniére que ’hydrocarbure en C,;,
A partir du bromure d'isobutyle et du phytaldéhyde. Pureté en GC: >909,. SM m/e 338.

Pentaméthyl-2,6,10,14,18 eicosane 11. Il a été obtenu de la méme maniére que 'hydrocarbure C,; &
partir du bromure d anteisoamyle (obtenu par synthése & partir de I’acide 2-méthyl butyrique) et du phy-
taldéhyde. Pureté en GC >909,. SM myje 352.

Pentaméthyl-2,6,10,14,19 eicosane 11a. 11 a été obtenu a partir du bromure d’isoamyle et du phytaldéhyde
de 1a méme maniére que I’hydrocarbure en C,,. Pureté en GC: >90%,: SM m/e 352. ’
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