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RQPme-Le melange des hydrocarbures saturts extrait d’un shale Africain c&ace (env. 120.106 ans) 
contient, a cot& des n-alcanes et probablement du squalane une strie continue d’hydrocarbura acycliques 
ramilib du type isoprtnoide ayant de I5 b 25 atomes de carbone. La presence des demiers elements de 
cette serie (Csi 11 C,,) et la position rdgulitrement espac& des ramifications (en 2, 6, IO, 14 et 18) excluent 
que le squalene et le lycop&ne puissent &re leurs pr&curseurs, mak suggbrent qu’ils pourraient itre diis a 
la fossilisation et a la fragmentation soit de polyprenols, soit de sesterterpanoides acycliques naturels. 

Ahatraet-From an African cretaceous shale (c.a. 120 .lOb yrs) have been isolated saturated hydrocarbons: 
n-alkanes, probably squalane, and a series of branched-chain acyclic isoprenoid-like hydrocarbons from 
Cis to C,,. The presena of the highest members of this series (C2, 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 

Lm MOL&CU~ otganiques extractibles contenues dans les roches sMimentaires ne 
representent qu’une partie mineure de la mat&e organique contenue dans la gee- 
sphere.+ Elles ont cependant 1’intkrCt d%tre les indices, d’uue part des organismes 
qui les ont synth&i&es [les marqueurs biologiques fossiles’], oy plus spkcifiques, 
dun milieu sklimentaite [les marqueurs paleokcologiques*], et d’autre part des 
mkcanismes qui les ont soit conservkes, soit affect&s. Cependant la multiplicite des 
facteurs intervenant au tours de I’enfouissementt rendent souvent le message 
difficile a interpreter, difficulte accrue par 1’impossibilitC de rkaliser, en laboratoire, 
les conditions d’un enfouissement geologique reel. 

Parmi ces molecules fossiles, 1’intMt que presentent les hydrocarbures isoprenoi’des 
acycliques resulte des trois caracdristiques suivantes: 

(i) ils sont souvent presents en quantite dkcelable 
(ii) leur structure ordonnee, composk d’unitb isopreniques, n’a pu Ctre re- 

produite de facon signilicative par des voies totalement abiotiquest 

l La mat&e organique stdimentaire est essentiellement sous forme polycondens&e, insoluble dans les 
solvants organiqus usuels. Cet insoluble est designt sous le terme de kCrog&ne. 

t On englobe sous k tertne de diagCntse, l’action da facteurs biologiques, physiques et chimiqua qui 
accompagnent l’enfouissement et dont l’uo da effets visibles est de transformer la boue stdimentaire en 
roche consolidee. 

$ Certains ont pugtrecependant obtenus, soit par irradiation dCsopr&te,26 soit en utilisant deacatalyseurs 
t&s sphzifiques. 27 On considtre cependant que ces conditions sont trop particulitres pour avoir une 
signification gbochimique. 
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(iii) un tel ordre se trouve, au contraire, dans le produit de reactions biosyn- 
thetiques. La presence de ces hydrocarbures dans les sediments peut done 
ttre associ&z au contenu de certains elements de la biosphere. 

La litterature contient de nombreuses references rapportant la presence des 
hydrocarbures satures acycliques de type isoprenoide ayant 15 (famesane) 16, 18, 19 
(pristane) et 20 (phytane) atomes de carbone dans des sediments d’%ge et de type 
tr&s divers.12* l5 On a rapporte moins hCquemment la presence des composes de 
C+Uz,,” ou ceux sup&ieurs a C,,. L’isoprenoide en Czl a ettc positivement identitie 
dans quelques cas,ls21 ceux en C,, et Cz2 n’ont Ctt reconnus dans un graphite que 
sur la seule consideration de leur spectre de masse.16 C’est de cette m&e facon que 
Han et Calvin ont identitie les isoprenoides Cz2 a Czs dans un p&role.” D’autres 
encore sont connus, tels le squalane (C30)1s et le lycopane (C40).19 Avec ce demier, 
on atteint les limites des conditions usuelles de chromatographie en phase gaxeuse; 
ceci explique que C,, soit la limite actuelle a laquelle il semble que l’on soit parvenu. 

Dans une telle s&e, l’importance relative de I’un des &nents, ou son absence, sont 
d’un grand inter& car les reactions biologiques connues produisent des longueurs de 
chakre (Cs), n allant de 1 (isoprene) a l’infini (gutta-percha), et des degradations ne 
portant qu&’ sur un seul atome de carbone (par exemple la degradation du phytol 
en pristane dans le zooplancton’ ou la presence de nor-solan&ne il &te du solanesol 
dans le tabac.13 Par contre, il ne semble pas que l’on rencontre de methylation en 
s&e acyclique, bien qu’elle soit fr&quente dans d’autres series (steroide par exemple32). 
La presence de tous les Mrnents, avec une abondance variable, d’une s&ie d’hydro- 
carbures isoprenoides acycliques ayant de 15 a 25 atomes de carbone ne se rencontre 
que dans des fitroles’* ou dans des roches comme nous le montrons ici, et doit de c-e 
fait presenter une signification. 

L’explication la plus simple consiste a considerer que ces chaines sont form&es 
par craquage homolytique de chames isoprerroides naturelles, ce que l’on peut 
reproduire par maturation thermique.‘j L’abondance des composes de CIS a CzO 
dans les sediments est due probablement a la chaine phytyle de la chlorophylle, 
molecule universellement repandue. Cette origine est suggMe par l’existence de 
phylloporphyrines fossiles ;’ r* 29 d’autre part la demonstration a it& apportee, par le 
groupe de Bristol, de correlations sttreochimiques existant entre les acides a cha^me 
isoprenoide et le pristane identifies dans un sediment, et d’autre part le phytol de la 
chlorophylle naturelIe.‘* lo Arpino et a1.4 ont suggtre par ailleurs que le kerogene 
peUt &re un intermediaire dans Cette fragmentation: I’isoprenoide en Cl6 par 
exemple se forme probablement a partir dune chaine phytanique lice au kerog&ne, 
et non a partir de phytol libre, indiquant que le ktrogtne est un reservoir potentiel de 
chaines isoprenoides de la mi3me facon qu’il l’est pour des chaines linQires.3 
L’identification de molecules isoprenoides fossiles contenant plus de 20 atomes de 
carbone indique que d’autres prewrseurs sont a considerer. 

RfiSULTATS 

Nous avons extrait un shale africain c&ace (environ 120106 ans), localil au 
Gabon et enfoui actuellement Q 865 m de profondeur. Les hydrocarbures saturb 
d’une part et les acides gras saturb d’autre part31 ont &tC isolb par les methodes 
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habituelles en gtochimie organique. Les n-alcanes prksentent une distribution centrke 
autour de n-C,5H,z et de n-C,,H,6 : on considtre generalement qu’une telle distribu- 
tion indique un milieu originel marin dans lequel l’apport organique provient du 
plancton.’ Le C.P.I. est de 2.79: ce qui est l’indice d’un sediment peu mature. 

La Fig. 1 montre la repartition des hydrocarbures ramifies et cycliques. Dans ce 
melange prkdominent les isoprenoides acycliques. Les steranes et les triterpanes 

FIG LChromatogramme en phase gazeuse dea hydrocarbures ramifies et cycliques: colonne 
capillaire 22 m x 025 mm D. I. Apieron L: pression He: 50 psi: programmation temp. 

80-280” a 3.12”/mn puis isotherme 280”. (Itgende: 1 a 1 I = C,, ii C,, hydrocarbures iso- 
prtnoides acycliques, 12 = C,, hydrccarbure isoprenoide acyclique) 

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

Les isoprknoides acycliques de Ci5 a C?, (1 a 7) (Fig 3) ont ettC identifies par leur 
speck de masse obtenu par couplage chromatographie gareuse-spectrometre de 
masse (CG-SM), et coinjection sur deux colonnes capillaires des produits de reference 
dont la synthese a Ctt rkaliske, pr6ckdemment a ce travail, par P. Albrecht.ls3 

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

l Le CPI (carbon preference index) se calcule a I’aide de la formule 

1 
CPI =- 

cont. n-alcanes imp. Cr, a C,, cont. n-alames imp. Ci, a C,r 

2 n-alcanes pairs C,, a C,, 
+ 

ccnc. q aIcanes pans C,, a C,, > 
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de 5,6 et 7-a 8 et 9 et done d’attribuer a ces deux demiers une structure isoprtnoide 
rkguliere. Nkanmoins les spectres de masse obtenus, quoique semblables a ceux 
obtenus par Han et Calvin,” ne constituent pas une preuve suflisante pour l’identi- 
tication. En particulier, il est primordial pour la discussion de savoir si le C,, rbulte 
d’une enchahrement rkgulier t&e-a-queue d’unitb isoprkniques ou si certaines 
unites y sont assembkes t&e-&t&e. Une telle differentiation ne peut Ctre faite sans 
risque par la spectrometrie de masse seule, comme l’ont montrt McCarthy et Calvin 
sur des isomeres en Crs, 2o Van Hoeven et al. sur les isoprenoides-7 et 7a2’ et nous 
mtmes, sur 11 et lla qui ont tte synthbtisks pour la circonstance (Fig 3). 

CH,OH 

CHO 

I RMgBr 

FIG. 4. R= Et- : Pr- : i-Bu- : i-Am- : antei-Am-. 

Les isoprtnoides 8, 9, 10, 11 et lla ont et6 synthetisb par alcoylation du phytol 
selon la voie de synthese deja adoptke par Albrecht (Fig 4).le3 La comparaison de 
leur spectre de masse (Fig. 2), obtenu en introduction dire&, avec celui de l’iso- 
prenoide naturel, ne contirme que partiellement la structure p&sum& Cependant la 
coinjection des references dans le melange, rtkliske sur plusieurs colonnes capillaires 
differentes, conkme sans kquivoque la presence des isoprenoide-s 8 a 11 et l’absence 
de quantitb notables de lla. 

I1 n’a pas ettc possible d’obtenir un spectre de masse du composk 12, dont le pit est 
intensifit par coinjection de squalane de reference sur nos differentes colonnes capil- 
laires. Cependant l’identitication de ce pit au squalane exige quelques r&serves. car 
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l’hypothese de polyprenols comme prtkurseurs suggere qu’il puisse se former 
I’isoprknoide r&ulier 12a, isomere du squalane 12b. Nous ignorons si nos colonnes 
sont capables de s&parer ces deux isomeres. 

l2b 

RG 5. 

Aucun isoprenoide acyclique supkieur a 11, A I’exception du squalane ou de son 
isomere, n’est present en quantite dkcelable. Les chaines acycliques supkieures 
a CSo n’ont pas CtC cherchkes. 

l3 
OH 

14 
H,OH 

ls 
H,OH 

FIG. 6. 

DISCUSSION 

La structure des molk.cules 7-11 prksentes dans ce sediment exclut le squalbne ou 
un derive de mCme squelette comme prkcurseur. De meme une molecule du type du 
lycopkne, bien que pouvant conduire a 7,8 et meme 9 (par double fragmentation), 
ne peut conduire ni a 10, ni a 11. Deux possibilitb sont envisageables: 
(a) L.QS polypr&wls naturels. Les polyprenols, dont le squelette se compose d’unitb 
isoprkniques toutes assemblkes ti?te-a-queue, sont connus dans la biosphere, avec de 
30 a 110 atomes de carbonez5 et pourraient, selon une hypothese d&I formulke 
notamment par Han et Calvin,‘* conduire par fragmentation a nos isoprenoides 
fossiks. Le caoutchouc nature1 poss2de des chatnes de ce type, bien plus longues. 
Dans cette hypothese, l’identitication de l’isoprknoide en CaO au squalane ou a 
l’isomere rkgulier sera d’un grand inter&. Nkanmoins on ne s’explique pas d’une part 
I’absence relative d’homologues supkrieurs a Cz5 et d’autre part la formation de 
I’isoprktoide 8 presque aussi abondant que ses voisins (Tableau l), bien qu’il 
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TABLEAUI.ABONDANC~DFSHYDRDCARBURES tsoPwNoiDEs 
ACYCLIQIJIS DAN? LA FRACllDN Dl3 HYDRDCARBURFS 

RAMIFIES ET CYCLlQUE.5 

% (poids) % (poids) 

C 15 I.2 f 02 C z1 1.3 f 02 
C L6 1.5 f 02 G2 05 f @2 
C 17 n.d. C 23 C-8 2 02 
C L8 35 f 03 C 2. I.8 f 02 
C 19 7.6 +- 0.7 C 25 1.1 + 02 
C 20 4.9 * 05 C 30 05 f @2 

Comparaison des s&s C, &Jz,, et Cz,--C,, 
- 

abondance relative 

C II 46 C 23 44 
C 19 100 C 24 100 
C 20 65 C 25 60 

rCsulte d’une chaine de polyprkol par deux fragmentations C-C. Or la faible 
abondance de I’isopr6noide 3 dans les stiiments &udib par nous-mCmes’-3 et 
d’autres,20 est expliqu&z par la double fragmentation que requiert sa formation ?I 
partir du phytol; par un raisonnement analogue, l’isoprbnoide 8 (de voisine structure 
de 3) devrait ttre pratiquement absent de notre m6lange. 
(b) Les sesterterpt!noUes. Les concentrations relatives des isoprknoides 9, 10 et 
11 sont dans les mCmes rapports que les concentrations des isoprbnoides 4, 5 et 6 
(Tableau 1). Si du phytol a pu engendrer ces derniers composCs, un sesterterptnoide, 
originellement moins abondant que le phytol, a pu engendrer les premiers composb. 
Cet argument, qui permet d’expliquer I’absence des homologues sup&ieurs B C25, 
est Ctayb par la prCsence parmi les acides extraits de ce mtme shale d’un acide iso- 
prCnoide acyclique en Cz5 B c8tt d’acide phytanique.31 Toutefois le probltme de 
I’hydrocarbure isoprknoide en C,, reste entier. 

Peu de sesterter@noides naturels ont Cti isol& g ce jour; ntanmoins ils existent. A 
1’Ctat libre, le gCranylnCrolidol 13 a ttt isolk d’un champignon parasite (Cochliobolus 
heterosnophus) ? un alcool isoprknoide en C,, 14 a Ctt isolC g c6tt de solanCso1 dans 
les feuilles de pomme de terre, 33 le gtranylfarnCsol 15 est p&sent dans la tire d’un 
insecte (Ceroplastes albolineatus).” Le squelette sesterterp&ique se retrouve encore 
sous forme like, comme chaine lattrale d’ubiquinone: ubiquinone Q-5 dans 
Escherichia coli Q&l4 La diversit& des sources de ces quelques exemples de ses- 
terterenoides naturels acycliques montre que leur r&partition est grande, done que 
leurs fossiles ont une signification pal&o&ologique 1imitCe. 

En I’absence de don&es expbrimentales, il ne nous est pas possible de nous 
Ctendre longuement sur d’autres hypothtses, telle la formation de certains de ces 
composts B partir du k&og&ne, bien qu’un tel mCcanisme permette de donner une 
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explication A la prCsence dans les roches de dries de triterpanes pentacycliques 
quasi-homologues ayant de 27 A 32 atomes de carbone, A partir de triteenoides 
naturels en &, lits au kQog&ne.4 Un mtcanisme analogue a &C proposi: par Blumer 
pour l’alkylation gbochimique de porphyrines.’ 

CONCLUSION 

La synthtse des produits de rCf&ence a permis de conlirmer la presence dans ce 
shale des hydrocarbures isoprCnoides acycliques rkguliers de Cz2 A CzS, dont la 
prbsence avait dbjjl &tt dCtect6e dans un p&role quoique dans des rapports diffbrents. 
Dans notre tidiment, l’hydrocarbure isopr6noide en C,, est le plus abondant dans 
la tirie Cz2-Cz5, mais dans le etrole, ceux en Czj et Czs prtiominent. Toutefois, 
dans les deux cas, le pristane est l’hydrocarbure isoprknoide majeur. 

Nos recherches ont ttC induites par l’abondance relative et la simplicitC de la 
rbpartition des compo&s de masse sup&ieure A celle du phytane, que prCsentait 
le mtlange des hydrocarbures saturCs. Les acides gras prCsentent cette meme particu- 
larid, comme nous le montrerons. 31 Ce caract&e est-il diYi ri un apport organique 
particulier ou A des conditions particuli&s de diagSse? D’autres exemple de 
sCdiments ou de p&roles, dont l’histoire gCologique soit bien connue, et qui pr&entent 
une telle distribution d’isopr&oides acycliques, doivent &tre Ctudib pour recon- 
naitre les implications de la prCsence de ces isoprbno’ides fossiles. 

PARTIE EXPeRIMENTALE 

Les spectres IR ont ttC enregistrb sur un spectrophotom&e Beckman IR8; les spectres de RMN ont 

cte enregistres sur un spectromktre Varian A-60 B 60mHz aver le TMS comme Ctalon interne, les dC- 

placements chimiques sent don& en b par reRrence au TMS (6 = 0): les conditions de chromatographie 

en phase gaTeuse (r&lisQ sur Perkin-Elmer 226 et Perkin-Elmer 990) sont indiqu&s en regard des 

chromatogrammes: les colonnes capillaires 20 m x 0.25 mm D.I. ont eti prepartes en remplissant 1 m 

de la colonne par une solution de phase (4 B lo”/, V/‘V selon les cas) et en poussant par du gaz cette solu- 
tion au travers de la colonne, g la vitesse de 20 cm/s Les colonnes remplies des phases suivantes: OV 101, 

Dexsil 300GC et Apie7on L (moyennant un prbtraitement) sont utilisables dans I’intervalle 80-290”. Les 

spectres de masse des produits de rbfbrence ant &e obtenus en introduction directe sur un spectrometre 

de masse Thomson-Houston TH 206 N g 70eV et B une temp&ature de source de 140”: le couplage 

CC--SM. obtenu sur un chromatographe Vaiian 1200 couplC au TH-206 N a &C r&Ii& dans les con- 

ditions suivantes: inj. 250”. d&t. 200’. programm. 12&240” g 6”C;Mn. dtbit He 7 mlimn temp. source 

220”. 

Etude du sPdiment 
Toutes les p&cautions exp&-imentales ant ttk prises pour iviter toute contamination et des blancs des 

mtthode r&alisQ pour tester la validit des mbthodcs et r&hats: tous les solvants sont de pored analytique 

et ont ttt redistillts avant usage. 
La mat& organique soluble a etc obtenue suivant les m&hod= usuelles en g&chimie organique: 

59.4 g de shale, r&iuits en petits morceaux, ont cte successivement lavb (pour tliminer toute contamination 

exttrieure) par un melange ben&cmCthanol 3i1, s&h&s, pulvtri& et tamisb g 200 mesh: la poudre a 
ttt ensuite extraite trois fois, au moyen d’ultra-sons, par un mblange benztne m&hand 3/l, la extraits 

combink ont fourni 0.285 g de rbidu goudronneux. 

Ce produit repris dans un peu d’tther a ttt pIa& en t&e d’une colonne de silin_KOH et &pan? en deux 
fractions: neutre et acide suivant Ie pro&d& de McCarthy et Duthie.22 

La fraction neutre est rechromatographi& sur silice. Is hydrocarburcs totaux (12 mg) Club au cyclo- 
hexane sont &par& en n-alcanes (4 mg) et en hydrocarbures ramifies et cycliques (8 mg) selon le pro&de 

d&it par Eglinton et a!.” 
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La fraction acidc a ttt mbthyl& par McOH/BF,. ‘l La purification sur couche mince prbparative 
(075 mm) de silice, puis de silice imprCgn& de nitrate d’argent a conduit g 4.8 mg d’esters mtthyliques 
saturcs. 

Synth& des produits de rhfbrence 
Phytol. lc phytol commercial (F. Hoffmann-La Rocbe et Cie) a ttt puriM sur colonne de silica. IR 

(CHCI,): 3600, 34OOcm-‘(OH) 1665 (C--c) 985 (C-O) RMN CC&): t, 5.35, J = 66Hz (=CH-): 
d, 441. J = 7.8 Hz (-CH,-G): s, 1.63 (zC-CH,). 

Phytalddhyde. 5.14g (ml73 mole) de phy-tol dans 125 ml d’&her de pCtrok ont ttC trait&a sous reflux 
et agitation en atmosph& d’argon par 25 g de bioxyde de mangan&se (Mn02 Merck) pendant 3-4 h 
(r&action contr61Ce sur plaque analytique) Apr&s filtration, Ie produit de r&ction a ttt purifit par chromato- 
graph& sur colonne thermostat& remplL de ail&, et 303 g (001 mole; rend 59%) d’aldthyde pur SIX 
plaque analytique, ont W obtcnus IR (CCI,): 1680, 1635, 1615 cm-’ (LO) RMN (Ccl,): d, 9.91, 
J = 7.8 Hz (O=C-H): 1, 5.7, J = 6 Hz ((3---C-H): s, 2.12 (---C--CH,). 

T&&thyI-2,6,10,14 octad&Pne-4 d-3. Suivant It pro&it g&n&al pour la r&action de Grignard, 1458 g 
(exc&s) EtBr (redistill& avant usage) dans 10 ml d’&her et @2 g de Mg dans un peu d’Cther ont donnC 
le magntsien, sur lequel on a fait rtagir 950 mg (3.2 mmole) de phytaldthyde pour obtenir 769 mg de 
produit de r&&m (rend 73%) IR (film): 3340 cm-’ (OH) 1665 cm-’ (C=C). RMN (CDCI,): d, 513, 
J = 8.4 H7 (AH-): t. 4.2, J = 6 Hz (-CH-0): s, 1.63 (=C-CH~). 

T~tramtQhyl-2,6,10.14 octadhne 8. L’hydrogtnolyse et I’hydrogtnation d’une partie du produit brut 
(334 mg) dans 5 ml AcOH et quelqua gouttes HC104 en p&ence de 33 mg de PtO, comme catalyseur 
ont produit 304 mg d’hydrocarbures qui ont &C purif%s sur plaque prtparative de silia imprCgn& de 
nitrate d’argent. Purett en GC : > 95 %: Spectrom&ie de masse m/e 3 10. 

T&tram&hyl-2,6,10,14 nonaddcane 9. II a ttC obtenu de la meme man&e que I’hydrocarbure en C21, 
& partir de bromure de propyle et du phytaldthyde. PurctC en GC: > 95 %: SM m/e 324. 

Pentamethyl-26,10,14,18 nonadhne 10. II a Ct6 obtenu de la m&me man&e que I’hydrocarbure en C22r 
& partir du bromurc d’isobutyle et du phytaldthyde. Purett en GC: >90%. SM m/e 338. 

Pentomdthyl-2,6,10,14,18 eicosane 11. II a ttt obtenu de la m&ne manitre que I’hydrocarbure C22 B 
partir du bromure d’anteisoamyle (obtenu par synthbse B partir de l’acide 2-mbhyl butyrique) et du phy- 
taldChyde. Purett en GC >90%. SM m/e 352. 

Pentumdthyl-2,6,10,14,19 eicosane 11s II a ttt obtenu g partir du bromure d’isoamyk et du phytaldthyde 
de la meme man&e que I’hydrccarbure en C2> Purett en GC : >90%: SM m/e 352. 
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