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Els cicles de la geosfera

La distribucié de carboni organic a la geosfera depén de

dos cicles pricipals. El bioguimic i el geoquimic. El1 primer
comprén els processos de 1la biosfera i el segon els de 1la

litosfera.

El cicle bioquimic consisteix, fonamentalment, en 1’extracciéd
del carboni que es troba a 1’atmosfera com a didxid de carboni i
la seva utilitzacid per a la formacidé de la biomassa, mitjancant
processos de reduccié i condensacié. Aixd és dut a terme pels
organismes autdtrofs, tot aprofitant 1’energia solar a través de
la fotosintesi. Al mateix temps, els processos de respiracié i

fermentacié sén responsables del retorn d’aguest carboni a
1'atmosfera, amb el que es reposa el didxid de carboni consumit a
la fotosintesi. Ara bé aquest cicle no és totalment tancat. Una
petita part del carboni de la biomassa no retorna a 1’atmosfera
sind que s’acumula en els sediments. Aixi, al mateix temps, es
produeix wun petit increment de la concentracié d’oxigen a 1la
biosfera. Aquest efecte, acumulat al llarg de la histéria de la
Terra, ha estat responsable del canvi de 1la composicidé de
1’ atmosfera del planeta, tot passant d'unes condicions ambientals
inicialment andxiques a un medi oxidant. Paral.lelament, els
dipdsits de carboni organic dels sediments han donat 1lloc a
1’ emmagatzemament d’una quantitat de 1’ordre de 1les 6.4x10%
tones, mentre que la massa total de carboni organic de 1la
biosfera és aproximadament 3x10% tones. Es evident aleshores que
1estudi de 1la matéria organica de 1la geosfera exigeix la
inclusié dels ’productes naturals™ sedimentaris.

lLa matéria organica sedimentaria és la inclosa dins del cicle
geoguimic, que comprén dos tipus fonamentals de processos: els
diagenétics i els catagenétics. Els primers abasten tant la
metabolitzacid microbiana produida als primers estadis de
sedimentaci¢ com les transformacions fisico-gquimiques que
tendeixen a la desfuncionalitzacid, polimeritzacié i
insolubilitzaci6é d’estructures. Els segons només es produeixen si
la corresponent capa sedimentaria és escalfada a una temperatura
convenient (>50°C) i comprenen diversos mecanismes de trencament
d’enllagos C-C mitjangant 1’efecte catalitic de 1la matriu
inorganica. La resultant d’aquests dos tipus de transformacions
pot donar 1lloc, excepcionalment, a acumulacions de carbé o
petroli. En general, s’obté mateéria organica sedimentaria amb un
grau de maduracié variable. LLa seqglitncia de processos de
transformacié associats a la diagénesi i catagénesi es representa
a la figura 1,

Un altre aspecte a considerar és el de la complexitat de 1la
matéria organica sedimentaria. Tal com es pot observar a la
figura 1, aquesta esta formada majoritariament (> 95%) per
fraccions polimériques insolubles en dissolvents organics. Entre
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aquestes es distingeixen els acids fulvics (pes molecular 10 -
10° ), els acids humics (Pm 10°-10¢) i la humina (Pm >10¢ ).
L’estructura quimica corresponent a aquests polinmers és
desconeguda. Fins 1 tot 1la distinci6 entre uns 1 altres és
operacional, basada en el protocol analitic, no en parametres
relacionats amb la seva composicid. D’altra banda, pel cas de
sediments que no han sofert processos de catagénesi importants,
la fraccié soluble en dissolvents organics, representa com a
maxim un 57 del total de la matéria organica. Dins d’aquesta, els
compostos analitzables per cromatografia de gasos es troben en
una proporcidé de 1'ordre del 5-107%

Per tant, les técniques analitiques actualment disponibles ens
obliguen a centrar els estudis en un conjunt de compostos que en
el cas més favorable només representa una quantitat de 1’ordre
del 0.57 de 1la mescla complexa que constitueix 1la matéria
organica sedimentaria. No obstant, aquesta fraccié 1lipidica
presenta una estabilitat quimica important durant els processos
de diagénesi, mentre gque la part polimérica és profundament
alterada. En aquest sentit, el punt final dels processos de
diagénesi es defineix en el moment de 1la desaparicidé d’acids
humics i fulvics per incorporacié al querogen, que és el
geopeclimer format a partir de 1la humina. El1 bon grau de
preservacié de 1la fraccié lipidica ha permés establir wun dels
conceptes fonamentals en geoguimica organica, el de biomarcador.

Biomarcador és tot compost organic sedimentari amb una
estructura prou especifica i estable com per a permetre una
relacié directa amb els organismes dels quals procedeix.
Normalment també es coneix 1'estructura gquimica dels seus
precursors i, per tant, es poden esbrinar les transformacions que
el biomarcador ha experimentat durant i després del procés de
sedimentacié6.

Per tant, 1’estudi d’aquests compostos permet: a) la
identificacié dels aports principals de matéria organica a la
conca sedimentaria, b) el coneixement de les condicions
ambientals de deposicidé i c) la reconstruccié dels principals
processos de transformacié després de la sedimentacié. El
desenvolupament del concepte de biomarcador ha representat un
aveng fonamental dins les ciéncies de la Terra. Ha permés un
aprofundiment molt important en el coneixement dels mecanismes de
transformacié de la matéria orgadnica sedimentaria, entre els que
cal incloure els processos que condueixen a la formacié de carbd
i petroli (Albrecht i Ourisson, 1871; Tissot i Welte, 1984).

La wutilitat del concepte de biomarcador (Philp, 1985) no es
limita al cicle del carboni. L'estudi de la matéria 1lipidica
sedimentaria també pot representar una font d*informacio
per altres elements, com per exemple el sofre i el fdésfor.

El sofre és un element essencial pels organismes vius. Per
exemple es troba en els aminoacids metionina i cisteina, a les
vitamines tiamina i biotina, i al coenzim A. No obstant, la seva
preséncia entre la matéria organica sedimentaria, no es deu a la
seva importancia metabdlica, siné a la seva utilitzacié en els
processos de respiracié. Aixi en zones sedimentaries andéxiques
alguns microorganismes tranformen els sulfats a espécies reduides
del sofre, tot generant quantitats importants de sofre elemental
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i sulfur d’hidrogen. Els metalls pesants, especialment el ferro,
es combinen facilment amb aquestes espécies de sofre tot atrapant
aquest element en forma de sulfurs., Ara bé, si aquests no es
troben presents, les espécies reduides del sofre es combinen amb
la matéria organica sedimentaria i segueixen amb aquesta durant
els processos de diagénesi i catagénesi. D’aguesta manera es
troben carbons i petrolis amb elevats continguts de sofre. La
utilitzacié del concepte de marcador geoquimic en 1’estudi
d’aquest tipus de materials, esta obligant al replantejament de
totes les teories fins ara acceptades sobre els processos
d’incorporacié de sofre a 1la matéria organica sedimentaria
(Brassell et al., 1986; Sinninghe Damsté, 1888).

Els processos i condicions deposicionals per a la generacid de
fosfats representen un tema prou controvertit. A part de
situacions molt especifiques com sén les acumulacions d’ossos de
peixos o de guano, actualment es considera que molts Jjaciments
importants es corresponen amb antigues zones costaneres
d’aflorament, on la diagénesi de la matéria organica, Jjuntament
amb els processos de dispersié d’altres elements, han permés 1la
seva acumulacié (Veeh et al., 1873). En aquest sentit,
1’aplicacié del concepte de biomarcador a agquestes congues esta
posant en evidéncia 1a importancia de diversos processos de
transformacidé microbiana de la matéria organica gque es produeixen
paral.lelament a la generacié de fosfats (Belayouni i Trichet,
1944; de las Heras et al., 1989),

ls sistemes lacustres

Obviament els biomarcadors sén Gtils per a 1l'estudi de
qualsevol sistema deposicional, tant mari{ com lacustre. Ara bé
els ambients lacustres, presenten una seérie d'avantatges. En
general, en els llacs la velocitat de sedimentacié més gran i,
per tant, 1la guantitat d’aports acumulada als sediments és
superior a la produlda en congques marines. Aixf, 1les conques
lacustres evolucionen més facilment cap a condicions de deposicid
andxiques, amb el que la composicié original dels aports de
matéria organica tendeix a ésser més ben preservada. Les congues
lacustres sén, per tant, un medi idoni per a la investigacié dels
aports predominants de matéria organica que s’hi acumulen i per a
1’estudi dels principals processos de transformacidé en condicions
reductores (Gaskell i Eglinton, 19763 Cranwell, 1980; Boon et
al., 1983; Robinson et al., 1986; Huc, 13987).

D*altra banda els llacs constitueixen els sistemes
deposicionals més importants de la regié nordoriental de la
Peninsula Ibérica durant el Terciari. En aquest sentit, tots els
llacs de la present tesi (Figures 2 i 3) corresponen al Terciari
i tenen un mateix origen, els moviments tectdnics causats per
1’ orogénia dels Pirineus durant 1®'Eoceé,




PYRENEAN AXIAL ZONE

Barcelona

Penedes~Valles

@ A .. Graben

. 0 100Km
7 4 L ;

Ny, Rubielos [l / @

Ry eMor 7y )

% Basm
, b Ribesalbes
|/ Libros : Basin

-Neogene Grabens
Figura 2. Situacié geologica de 1les conques lacustres

terciaries de la present tesi. (Extret d' Anadén
et al., 1989).

14



MAGNETOS — CRONOSTRATIGRAFIA
TRATIGRAFIA
3 ] 2
I EHE :
8 _58 - .E § H 4 i
al=% B 8| ¢ " s -
3 55- § (8|8l 2| & £ £ o
LRI S 2
HH :
L
°r s Ouater- RE TV E
- | C1 nari 101310C ‘\\:ﬁ&j—
2 | ? [c21 g fabrid an
L 2 LI 3 ?uggwcnh
-3 ] e L Zancti [
$ _h A " Me‘n‘;m) |
» :u 5 63 «— Cerdanya
Ty SR i .
wEA §| Torona ",,Lzbros
wr $ Mies +0-2
s 12
L o 1 «— Ribesalbes
‘ " £ ‘e' Serrsvalhid
LSA 13 .
s Ele «— Rubielos de Mora
15 = 5 15 — z 8 35 72
? 5 2 Urgoa ||
[t ‘6;5-(; 462
. 50 ‘75-2 Burdigstid
L St w¥st l
af © Wics § 20
 oa o 201 , f
216
i - tend !
68 22Fen Aquiten:
25: * Fec 252
_; 7] ' ‘//,Campins
an .
-8 c8 § Carid
L 8 e ¥l
0} — slE (% 30
10 e 3 E g
[ £11 & 3
12 'E Rupetid
s L R
st
| 1 an
Figura 3. Situacidé cronoestratigrafica de les conques

lacustres estudiades a la present tesi. (Extret
de la H2 Natural dels Paisos Catalans, 1988).

15



Durant aquest periode, la zona objecte d’estudi dona 1lloc a
una estructura geoldtgica molt semblant a la que avul coneixem. A
comencaments de 1'Eoce, 1’actual Catalunya i Aragd estava ocupada
per un mar, mentre que la conca mediterrania estava ocupada pel
Massis Catalano-Balear. Els moviments tectodnics iniciaren
1’orogénia que formd els Pirineus i 1la Serralada Costero-
Catalana, tot originant-se a la Depressié Central un 1llac
residual que durant 1’0Oligocé s’>anad reduint i forma els carbons
de Calaf i Meqguinensa i les sals potassiques de Sallent, Suria i
Cardona. En aquesta época, entremig de les falles del Valles
Oriental, es forma la conca lacustre de Campins. Al mateix temps,
el 1llac de la Depressi¢ Central es va anar omplint de materials
detritics. Durant el Miocé tingué lloc 1’eixugament total del
llac i l'enfonsament del Massis Catalano-Balear que s’obri a 1la
Mar Mediterrania. En aquest periode es produeix la formacié de
les congues lacustres de Ribesalbes, Libros i Rubielos de Mora,
en zones més 0 menys properes al gran llac que Jja es trobava
guasi sec. Posteriorment, en el Miocé superior, s’originaren
zones de rifting que provocaren la formacié de 1la Depressio
Prelitoral i, al mig dels Pirineus, 1la conca lacustre de 1la
Cerdanya.
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[’ objectiu general de la present tesi consisteix en 1’estudi
de 1la mateéria organica lipidica de les congues 1lacustres dels
Paisos Catalans abans esmentades. D’aquesta manera es procedeix a
la identificacié dels biomarcadors gque poden proporcionar
informacié sobre les mateixes, D'acord amb aquesta, es procedeix
a la descripcié dels aports de matéria organica predominants, a
1’estudi de 1les condicions ambientals deposicionals i a la
investigacié de 1les principals transformacions diagenétiques,
especialment les relacionades amb els cicles del sofre 1 del
fésfor.

D’acord amb aguest plantejament la present tesi s’estructura
en dos capitols.

El primer tracta dels diferents biomarcadors que s'han trobat
a les congues lacustres estudiades. Alguns d’'aguests compostos no
s’havien trobat préviament en mostres geoldogiques i per tant es
desconeixia 1la seva utilitat com a indicadors palecambientals.
Pel gque fa als compostos ja identificats en altres ambients
deposicionals, la seva descripcidé a 1les congues lacustres
estudiades, representa una extensié del seu camp d’aplicacid com
a biomarcadors.

Com a referéncia, per a cadascun dels compostos descrits es fa
un breu recull del tipus de mostres geoldgiques on Jja s’han
trobat (petrolis, carbons, pissarres bituminoses, sediments
recents: lacustres, marins). A continuacié, tant pels nous com
pels préviament descrits, es mostra algun o alguns dels espectires
de masses caracteristics, i es presenta, sempre gque s’hagi
estudiat, 11’origen dels fragments principals. S’acaba cadascun
d’aquests apartats amb la descripcié del tipus d’aport del qual
sén indicatius (plantes superiors, bacteris, algues), del tipus
d’ambient en el que s’han originat (dxic-andxic, lacustre-mari,
aiglies dolces o salabroses) i finalment, de 1'estadi d’evolucid
diagenética que representen.

L’ ordenacié dels compostos s*ha fet en base al tipus
d’esquelet hidrocarbonat. En primer 1lloc, es descriuen els
compostos aciclics -els lineals i després els ramificats- i en
segon lloc, els ciclics. L’altre criteri d’ordenacid es basa en
la funcionalitat. D’aquesta manera primer es descriuen els
compostos sense hetercadtoms, els hidrocarburs alifatics i després
els aromatics. A continuacidé els compostos oxigenats, seguint un
ordre creixent de grau d’oxidacié i finalment, els compostos
sofrats.

En el segon capitol s’estudien les conques lacustres abans
esmentades mitjangant els biomarcadors descrits al primer
capitol. S*analitzen els compostos presents a 1la fraccié
lipidica de les mostres escollides i en cada cas, se seleccionen
els biomarcadors més utils per a la descripcié de la conca, que
s'estudien d’'acord amb 1'ordre descrit al primer capitol.
D’aguesta manera es determinen els aports principals, 1’ambient
deposicional i la seva evolucié diagenética. Aquests proporcionen
una informacié acurada de les caracteristiques de la mateéria
organica que es troba a cadascuna de les conques, tant pel que fa
al seu origen com per la seva posterior evolucié.
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Estratégia analitica

La caracteritzacié estructural dels compostos organics es duu
a terme habitualment mitjangant técniques espectroscopiques tals

com: difraccié de raigs X, ressonancia magnética nuclear,
absorcié infraroja o ultraviolada i espectrometria de masses.
Totes aquestes, a excepcidé de 1’espectrometria de masses

requereixen disposar de guantitats de 1’ordre dels 1-10 mg de
compost pur,

La quantitat de compostos lipidics en mostres sedimentaries és
molt variable, si bé es poden considerar com a valors habituals
concentracions de 1'ordre dels upg-ng/g de sediment. Aixd vol dir
que per ultrapassar els limits de sensibilitat necessaris per les
técniques abans esmentades seria necessari extreure quantitats
superiors als 1-10 kg de mostra, 1la qual cosa és lluny de 1la
realitat, A aquesta dificultat cal afegir-hi el problema de 1la
selectivitat, necessaria per la complexitat de les mescles que
formen els lipids sedimentaris.

A escala de laboratori el tamany de mostra manejable és d’uns
30-100 grams. Per aixd la técnica analitica imprescindible per a
la identificacidé d’aquests compostos és 1'espectrometria de
masses. A més, la complexitat dels extractes, obliga a dur a
terme fraccionaments previs per cromatografia de columna i a
utilitzar 1’espectrometria de mascses en combinacié amb técniques
d’elevat poder de ressolucié, com la cromatografia de gasos amb
columna capil.lar. Per aixd el treball realitzat dins de 1la
present tesi es basa en 1’aplicacid exhaustiva d’aquesta técnica
amb un sistema d’'adquisicié de dades per ordinador. Aguesta
estratégia, que ve 1limitada solament per la wvolatilitat dels
compostos és 1l1la que ofereix un major potencial i normalment
1’Unica possibilitat d’analisi en Geoquimica Organica.

D’acord samb aquest plantejament, a continuacié es descriuen
les dades analitiques que han permés 1la identificacié dels
compostos lipidics que s'han utilitzat com a marcadors geoquimics
dins de 1la present tesi. A més dels espectres de masses, en
moltes ocasions es presenten fragmentogrames (representacio
d’intensitats de trencaments especifics, versus temps) que
faciliten la utilitzacié del parametre temps de retencié.

Per tant, per a cada biomarcador, es mostra el seu espectre de
masses i s’expliquen els principals fragments. Aquesta
informacié es complementa amb una breu descripcié dels principals
tipus de mostres geoldgiques on s'ha trobat, siguin sediments
lacustres o marins, pissarres bituminoses, carbons, petrolis,
etc., Es descriu també el seu origen biolodgic, i d’aquesta manera
es pot esbrinar el palecambient; és a dir aspectes com el clima,
la salinitat, potencial redox, etc. Aixi com els processos
diagenetics soferts pel biomarcador; aquesta darrera informacié
déna una idea de 1’evolucié experimentada pels sediments.
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Com a métode de treball, els biomarcadors s’han ordenat
en els seglients grups:

lLineals

Hidrocarburs Ramificats
Isoprenoides

Cromans

Alcanols

Alcandiols
Compostos oxigenats Aldéhids

Acetals

Cetones

Cetoalcohols

Acids carboxilics

Lactones

Hidroxiacids

Acids dicarboxilics

Tiolans
Compostos sofrats Tians
Tiofens
Benzotiofens
Sesqguiterpenoides
Diterpenoides
Esterans
Esterens
Diasterens
Esteroides A-aromatics
Antrasteroides
Estanocls
Estanones
Hopans
Hopens
Aromatics
Hopanoides Benzohopans
Hopanols
Hopanals
Triterpenoides Hopanones
Acids hopanoics
Hopatiolans
Hopatiofens
Oleanoides
Ursanoides
Lupanoides
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HIDROCARBURS






ALCANS LINEALS

Els alcans lineals que es troben en sediments, comprenen una
amplia distribucié d’homblegs, des de Cl fins a C60. No obstant,
la fraccié que ara per ara proporciona més informacié sobre
l’origen 1 processos de transformacié de la matéria organica
sedimentadria és 1la compresa entre C13-C40; aquesta és la que
habitualment s’analitza per cromatografia de gasos. 1 sera la
considerada dins de la present tesi.

L’origen d’aquests compostos esta relacionat amb la longitud
de 1la cadena hidrocarbonada. Aixi guan la distribucié dels n-
alcans esta centrada en les cadenes de més de 22 atoms de carboni
i predominen els homdlegs de nombre parell d’atoms de carboni, es
considera que provenen de les ceres epicuticulars de plantes
superiors (Eglinton i Hamilton, 1963); 1les distribucions dels
alcans amb maxim a C23-C27 sén representatives de maresmes i les
distribucions centrades entre C29-C31 usualment corresponen a
vegetacidé de prades o pantans (Nishimoto, 1874; Simoneit et al.,
1984). En canvi les cadenes amb una longitud de 15, 17 o 19 atoms
de  carboni, sén propies de membranes de microorganismes,
habitualment algues o bacteris (Weete, 1976; Albro, 1876) i les
de 14, 16, 18 i 20 de bacteris (Grimalt i Albaigés, 1987).
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Figura 1. Espectre de masses del pentacosa.

L’espectre de masses dels alcans, tal com s’exemplifica pel
cas del pentacosa a la figura 1, es caracteritza per un pic
molecular (m/z 352) de poca intensitat (10%4), i pels fragments
m/z 15+14n (n=0,1,2,3,...) dels quals el pic base es situa a m/z
57, ja que habitualment tan sols es registra 1’'espectre de masses
8 partir de m/z 50.

Quan s*utilitza cromatografia de gasos acoblada amb
espectrometria de masses, la representacié de les intensitats
dels fragments m/z 85 o 99 (fragmentograma) permet destacar el
perfil dels n-alcans d’entre la mescla de compostos.
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Alquens lineals

Els algquens 1lineals comprenen usualment homdlegs de 14 a 30
atoms de carboni.

L’origen d’aquests compostos prové d’aports especifics de
determinades algues (Weete, 1976), de plantes superiors (Tulloch,
1976) o bé de la deshidratacié d’alcohols (Philp i Gilbert,
19886).

L’ espectre de masses dels alquens té una distribucié de pics’
andloga a 1'espectre dels alcans, si bé difereix en dues unitats
de massa menys (m/z 55+14n). Quan la funcié insaturada es troba
en posicidé 1, el fragment M-28 destaca d’entre 1’esmentada seérie.

ISOPRENOIDES LINEALS

Els isoprenoides de 18, 18 i 20 atoms de carboni, es troben
en més © menys qguantitat a totes 1les mostres geoldgiques.
L>isoprencide de 19 atoms de carboni (prista) elueix just darrera
de 1’heptadecad i1 el de 20 (fita) just darrera de 1’octadeca.

Quan la relacidé d’abundancies prista/fita és inferior a la
unitat es considera que el medi de deposicié del sediment és
reductor, mentre que si el valor és superior a 1la wunitat es
considera que el medi és oxidant (Didyk et al., 1978). Aqguesta
correspondéncia es basa en la transformacié del radical fitil de
la clorofil.la segons les condicions de deposicié (Brooks et al.,
1969; Dastillung, 1876; Didyk et al., 1978)., Aixi, en medi
reductor o andxic el fitol es redueix a dihidrofitol i aquest a
fite, que posteriorment déna lloc a fita. En canvi en condicions
oxidants o oOxiques el fitol es transforma en &acid fiténic i
aguest a acid fitanic que descarboxila a pristé del qual s’obté
prista (Ikan et al., 1975), Diversos autors (Goossens et al.,
1984; ten Haven, 1986) consideren que el tocoferol, ampliament
distribuit a la natura, també pot ser precursor del fita. També
s'ha indicat que el fita es pot produir a partir de fosfatidil
glicerofosfat que és abundant als bacteris halofilics (Nissenbaum
et al., 1972). El1 prista d’altra banda és produit pel zooplancton
(Blumer et al., 1964).

L.’ espectre de masses d’aquests isoprenoides és molt semblant
al dels alcans ja gue conté els mateixos fragments de masses,
perd amb una distribucid d'intensitats diferent. Aixi en els
isoprenocides apareixen destacats els fragments de trencament al
costat de la ramificacié. Aixi per exemple, 1’espectre de masses
del 2,6,10,14-tetrametilhexadecad (fita) (I) (Fig. 2) té uns
fragments m/z 113 1 127, 183 i 197, 1la intensitat dels quals és
superior a la intensitat dels pics adjacents m/z 15+14n. De
manera semblant en el cas del 2,6,10,14-tetrametilpentadeca
(prista) tan sols apareixen amb una intensitat destacada els:
fragments m/z2 113 1 183. :
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Figura 2. Espectre de masses del fita (I).

A més d’aquests isoprenoides, se n'han descrit d’altres com
1'homdleg regular (cap-cua) de 25 atoms de carboni, que es troba
als bacteris termoaciddfils (Holzer et al., 1873; Risatti et al.,
1984). O bé els homdlegs irregulars (cua-cua) gue es troben en
els bacteris metandgens (Brassell et al., 1881; Rowland et al.,
1982). També hi ha isoprenoides regulars de cadenes més llargues
de 30, 35 i 40 atoms de carboni (Albaigés, 1980). L’espectre de
masses que es mostra a continuacié, acompanyat del corresponent
esquema de fragmentacié (Fig. 3), mostra 1’ isoprenoide regular
de 25 atoms de carboni (2,4,6,10,14,18-pentametileicosa, II). Tal
com s'ha indicat anteriorment, en els espectres de masses dels
isoprenoides destaquen els fragments de trencament corresponents
als punts de ramificaci¢, que difereixen en 70 unitats de massa.
Aix{ pel 2,6,10,14,18-pentametileicosa (I1I) sobresurt 1la seérie
m/z 127+70n i la série m/z 113+70n.

1
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Figura 3. Espectre de masses del

2,6,10,14,18-pentametileicosa (I1).

Isoprencides 1lineals insaturats

L’exemple més caracteristic d’aquest grup de compostos és
1’esqualé (III) on la unié central de les cadenes d’'isopré ha
tingut lloc de forma irregular (cua-cua) en comptes de 1’habitual
cap-cua.

et 69

2 x N x X EN
11
69 341
Scan 1837 (34.402 min) of DRATR:JGB120G.D T
10080 _
spee{ €9
o 6000
=
° 4000 136 (49
> 273 410
2 2000 AN 203 341
£ a N \
7] IL sy b e B S e s
19@ 200 300 490
Mass/Charge

Figura 4. Espectre de masses de 1’esqualé (III).

La figura 4 mostra el seu espectre de masses i a 1’esquema
adjunt s’indiquen les corresponents fragmentacions d’entre les
que cal destacar els pics m/z 341 i el pic base m/z 69 deguts al
trencament en posicié al.lilica. El pic molecular és m/z 410.
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ISOPRENOIDES RAMIFICATS (TIPUS T)

El 2,6,10-trimetil-7-(3-metilbutil)dodeca, el 2,6,10,14-
tetrametil-7(-3-metilpentil )pentadeca i el 2,6,10,14,18-
pentametil-7(-3-metilpentil )nonadeca, soén compostos
isoprenoides altament ramificats d’amplia distribucid en
sediments recents (Albaigés et al., 1884; Rowland et al., 1985;
Robson i Rowland, 1986), gque també s’han trobat en pissarres
bituminoses (Brassell et al., 13986). Malgrat que els compostos
més coneguts sén els isoprenoides de 20, 25 i 30 atoms de
carboni, també hi poden haver homdlegs de longitud de cadena més
llarga (Dunlop i Jefferies, 1985). La identificacid estructural
completa del 2,6,10-trimetil-7-(3-metilbutill)dodeca (IV) ha
estat feta per Yon et al., (1982). El1 2,6,10,14-tetrametil-7(-3-
metilpentil)pentadeca (V) ha estat sintetitzat recentment (Robson
i Rowland, 1886),

L’origen d’aquests compostos és ara per ara una mica fosc. Tan
sols s’ ha pogut identificar el 2,6,10-trimetil-7-(3-
metilbutil)dodecd a 1'alga verda Enteromorfa prolifera (Rowland
et al., 1985) i en unes algues diatomees (Nichols et al., 1988).

197 168
267 238

211
211

A la figura 5 es presenten els espectres de masses dels
isoprenoides altament ramificats de 20 i 25 atoms de carboni (IV
i w., [’espectre de masses de tots aquests compostos es
Caracteritza per 1l'existéncia d’un doblet d'una abundancia
relativa del 257 a m/z 168-169 (pel de 20 atoms de carboni), m/z
238-233 (pel de 25) i m/z 308-309 (pel de 30). A més d’aquest,
e€s +troben dos parells de doblets més d’escassa abundancia (57),
m/z 196-197 i 210-211 (pel de 20 atoms de carboni), m/z 210-211
i 266-267 (pel de 25) i m/z 210-211 i 336-337 (pel de 30), que
sOn deguts als altres dos trencaments del carboni terciari pels
dos costats on no hi ha tanta ramificacié; per aixd 1'abundancia
€s més petita. Tots tres compostos tenen el pic molecular molt
poc abundant. En canvi el fragment M-112, que correspon al pic
parell més important (m/z 168, 238 i 308) permet reconéixer-los
facilment. ‘

Pel que fa als alquens, 1la gran quantitat d’isdmers no ha
permés fins ara la seva identificacié estructural, malgrat els
intents duts a terme (Boehm i Quinn, 1978; Requejo i Quinn, 1983;
Rowland et al 1985; Dunlop i Jefferies, 1985).

'y
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A continuacié es mostren alguns espectres de masses dels
isoprenoides insaturats ramificats trobats a les congues
estudiades dins de la present tesi. Els de 20 atoms de carboni
(pic molecular m/z 280) es mostren a la figura 6 i els de 25 (pic
molecular m/z 350) a la figura 7, el darrer dels quals te& 1la
insaturacié en posici6é 6(8'). Aquests mantenen el paral.lelisme
amb els espectres dels compostos saturats, perd no obstant, no es
pot assenyalar ara per ara la localitzacié exacta del doble
enllacg.
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Figura 5. Espectres de masses del 2,6,10-trimetil-7-(3-
metilbutil Jdodeca (IV) i 2,6,10,14-tetrametil-7-
(3-metilpentil)pentadeca (V).
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31




Scan 1022 (15.555 min) ¢f DATR:JGBB53.D
162007 97 '
poee] |l 37
o 6D0B]
pr 500 1;9
4 -l
E : N T 356
2 2@@@:‘ j ” b $ AN [ 364 /
B-ﬂ’ ;” l !u”"}]!:‘,tll ‘!!!5 K } m.' 10 ll.l..l.‘lhl.l....‘.'. RETUIRITIN D ]
100 200 300
A Mass/Charge
Scan 1109 (20.969 min) of DATA:JGBG53.D
1000807 |\
AN
sopeq | 57
S 6000-
= ] 168
© 40007 140
= 1w 0 7 210 ape 150
2 2@@9:l / & | e /209 /
@:,,'—‘;.A'E.ML!" N it P NV ...l.'. b [0 VI VR lv Boooo -/'- l
100 200 300
B Mass/Charge
Scan 108893 (28.710 min) of DATA:JGBGB53.D
1000607
ee@aj /
w 1 210
o SB@B‘ 1}1 140 >
] / /7 266
T 400087 196 / 5o
o
& ceoe{yp 1§ ' \\ %?9 7
UL 0. O T o
o L L ‘u ol RN INE NI .N) Sh M wr B Iby o0y
100 200 300
C Mass/Charge
Figura 7A, B 1 C. Espectre de masses d’uns isoprenoides

ramificats insaturats C25:1.

32




COMPOSTOS OXIGENATS






CROMANS

Els cromans trobats a la geosfera comprenen séries de
compostos amb una cadena isoprencide gue substitueix el carboni 2
de 1’anell de cromd i un grau divers de substitucid¢ metilica a
1’anell aromatic, tal com es mostra a la segiient estructura (VI):

149

V]

189

Els cromans tenen estructures i distribucions d’homdlegs

paral.leles a 1les dels «, £] i ¥ tocoferols, gque s’han
identificat en una gran varietat de sediments, plantes superiors,
algues 1 Dbacteris (Goossens et al., 18847, De fet els

tocoferols podrien ser precursors dels cromans si tingués 1lloc
una peérdua del grup hidroxil de 1’anell arcomatic, perd aixd no
sembla facil, Jja que representa un procés molt energétic gue
potser modificaria 1’estructura del compost (Sinninghe Damsté et
al., 1S87b>. Aguests compostos permeten reconéixer ambients
deposicionals hipersalins.

L*espectre de masses dels cromans identificats en mostres
geologiques es caracteritza pel pic molecular forg¢a abundant
(607>, m/z 386, 400 o 414 segons hi hagi com a substituents un,
dos o tres grups metil. El pic base és m/z 121+14n on n correspon
al nombre de metils de 1’anell aromatic. Agquest pic és degut a la
pérdua d’un grup propé C3H4 de 1’anell de cromd. A 40 unitats de
massa més hi ha el fragment corresponent a 1'anell de croma per
pérdua de la cadena isoprencide.

A la figura 8 es mostra 1l’espectre de masses del 2,5,7,8~-
tetrametil-2-(4,8,12-trimetiltridecil)cromd que té una cadena
lateral isoprencide de 16 atoms de carboni i pic molecular wm/z
414. El1 pic base és m/z 149 i el fragment de 40 unitats de masa
més és m/z 183. A la mateixa figura 8 també hi ha 1'espectre del
2,5,8-trimetil-2-(4,8,12-trimetiltridecil)cromd de pic molecular
m/z 400. La figura 9 mostra 1'espectre de masses d’un croma
identificat a 1a present tesi per primera vegada, aguest es
caracteritza per un pic molecular m/z 232 i el pic base m/z 149,
acompanyat del de 40 unitats de massa més, m/z 183. També
s'indica 1’'estructura proposada temptativament (VII),

149
Vil

189

34



Scan 2031 (38.447 min) of DATR:27GB3@2.D

106601 N p'49
8000 149
o 60007
= 1
o 40001 189 4{3
S 335 185 - '
17 s l o« .
g-«. RRPYTNR ...A.'ul... INCOPIVYPRVINT IO N ...¢...,..7.....r.4...-, S e isoa o . e : : =
100 200 200 400
Masc Charge
Scan 1832 (26.767 min) of DARTR:2JGR389.D
1200027 /
tfslolol 135
o 60001
fad .
T 40001 173 100
1 91
> 1 190 217
2 2000+ o 3
on 303 337
j J ;,,\,,! " ’/ // / / L
@ nods b 8ol gtecs ) asboergiy o VIR PR PR L API PRI, S
180 2006 380 4100
Mass/Charge
Figura 8. Espectre de masses del 2,5,7,8-tetrametil-2-
(4,8,12-trimetiltridecil)croma (VI) i del
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Figura 9. Espectre de masses del 2,5,7,8-tetrametil-2-

propilcroma (VII).
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A més dels cromans descrits anteriorment s’han trobat altres
compostos, 1l'espectre de masses dels quals s’adjunta a la figura
10. Probablement tinguin una estructura similar a la descrita
pels cromans. :
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Figura 10A, B i C. Espectres de masses dels compostos
desconeguts amb probable estructura de croma.
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ALCOHOLS

1-Alcanols

Els alcohols 1lineals es troben tant en sediments recents
(Sever 1 Parker, 1969; lkan et al., 1975; Cranwell, 1978, 13984a)
com antics (Arpino et al., 1970; Aizenshtat et al., 1873; Chaffee

i Johns, 1885), Nermalment comprenen distribucions d®homdlegs
entre 14 i 34 atoms de carboni, amb predomini dels de longitud de
cadena parell. Els n-alcanols de cadena curta presenten

distribucions centrades al voltant de 1’hexadecanol i provenen
dels esters cérids de bacteris (Albro, 18976) i algues (Weete,
1976). Les distribucions centrades al voltant de 1'alcohol de 22
atoms de carboni es troben en microorganismes que descomposen les
algues (Johns et al., 19880; Cranwell, 1981b). Finalment els
alcohols de cadena llarga, centrats al voltant de C26 provenen de
plantes superiors. Originariament es troben en forma d’esters
cérids (Tulloch, 1976 o com a alcohols lliures (Eglinton i
Hamilton, 1967). Els alcohols centrats al voltant de C32 també
estan relaciocnats amb la vegetacié continental (Morrison i Bick,
1867; Nip et al., 1986).

A fi d’aconseguir wuna millor elucié a les columnes
cromatografiques, abans de 1’analisi per cromatografia de gasos,
es protegeix 1la funcié alcohol amb els trimetilsilil derivats
(veure part experimental). Els espectres de masses obtinguts i
que es presenten a continuacié corresponen, per tant, als
derivats sililats. '

A la figura 11A es mostra 1’espectre de masses del
trimetilsilil éter del n-tetracosanol (VIII), representatiu
d’>aquest tipus de compostos. Aquest es caracteritza per un pic
m/z 75 degut al fragment (Me2S5iOH), el pic m/z 103 degut al
fragment CH20SiMe3 1 el pic base corresponent a la pérdua d’un
grup metil de la funcié trimetilsilil,

/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\ OSiMe, Vil
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Figura 11A. Espectre de masses del trimetilsilil derivat del
1-tetracosanol (VIII).
2-Alcanols
En general, aquests compostos mostren una distribucid
d'homdlegs del mateix rang que els n-alcanols i un predomini de
les cadenes amb nombre parell d’atoms de carboni. Les

distribucions amb predomini dels homdlegs C16-C20 provenen dels
lipids de les parets cel.lulars dels bacteris (Cranwell, 1980).
Aixd es basa en observacions fetes sobre cultius aerdbics
d’Escherichia Coli (Naccarato et al., 1972). D'altra banda els
centrats al voltant de C16 s'han identificat a 1’alga Rotifera,
protozous ciliats i Dbacteris fotosintetitzadors vermells
(Robinson et al., 1984) microbacteris (Reeves i Anderson, 19373
Pangborn i Anderson, 1936) i a la cera epicuticular de la civada
(graminia) (Wettstein-Knowles i Netting, 1876). A la present
tesi, tan sols s’han trobat les distribucions de predomini senar.
Donada la similitud del perfil dels 2-alcanols i els alcans, tot
fa pensar que aquells sén producte d'una oxidacié bacteriana
especifica sobre els alcans (Kester i Foster, 1863; Forney et
al., 1968; Killinger, 1970; Allen et al., 1971; Hayasaka i

Klishe, 1971).

Tal com es mostra a la figura 11B, 1’espectre de masses dels
trimetilsilil derivats d’aquests compostos es caracteritzen per
a) un pic base m/z 117 degut al fragment CH3CHOSiMe3, b) un pic
m/z 73 propi del grup SiMe3, c) el fragment m/z 75 ja esmentat
propi dels trimetilsililoxi derivats i d) el fragment
corresponent a la pérdua del grup metil, que en aquest cas és un
fragment d'intensitat baixa (10 %) en comparacid a la del
corresponent espectre dels n-alcanols (Ubik et al., 1875).
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Figura 11B, C i D. Espectre de masses dels trimetileilil
derivats del 2-tetracosanol (B), 3-
pentacosanol (C) i 4-hexacosanol (D).
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3~-Alcanols

Aquests alcohols, identificats per primera vegada en mostres
geoldgiques dins de la present tesi, comprenen una distribucid
d’homdlegs analoga als alcohols anteriorment descrits, és a dir
amb predomini de les cadenes amb nombre senar d’atoms de carboni.

Tal com es mostra a la figura 11C, 1’espectre de masses
d’ aguests compostos es caracteritza per la preséncia dels pics
m/z 73 i 75 anteriorment descrits, el pic base m/z 131 degut al
~ fragment CH3CH2CHOSiMe3, el pic de pérdua del grup etil (35%) i
el fragment de pérdua del grup metil d’intensitat baixa (5%).

Altres alcohols 1lineals

El grup hidroxil també es pot situar en posicidé 4, 5 o B tal
com s'ha trobat en mostres de la present tesi. Els homdlegs
identificats comprenen el mateix rang i predomini senar que els
alcohols anteriorment descrits. Pel que fa al seu origen, degut a
1’analogia de distribucions cal pensar que sigui també 1’atac
bacteria descrit pels anteriors alcohols secundaris.

A la figura 11D es mostra 1’espectre de masses d'un d’ells, el
4-he x acosanol, que té el mateix tipus de fragmentacié Jja
descrita pels altres perd amb el pic base de 14 unitats de massa
més que el del 3-he x acosanocl. Tal com ja s*ha vist en els casos
anteriors, aquest és caracteristic de 1la posicidé del grup
hidroxil a 1’esquelet hidrocarbonat. D'altra banda, el temps de
retencié dels isomers posicionals disminueix a mesura que el grup
hidroxil es troba situat en posicions més centrals de la cadena
hidrocarbonada. A 1la figura 12 es presenta un fragmentograma
il,lustratiu de totes aquestes séries d'alcanols.
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Figura 12. Fragmentogrames corresponents als 1-alcanols (m/z
103), 2-alcanols (m/z 117), 3-alcanols (m/z 131),
4-alcanols (m/z 145), S5-alcanols (m/z 159) i 6-
alcanols (m/z 173),.

41



ALCANDIOLS

La majoria d'aquests compostos constitueixen séries homdblogues
de 28 a 32 atoms de carbeoni amb predomini de 1les cadenes de
nombre parell i els dos grups hidroxil en posicid 1,15. Aquests
diols foren descrits i identificats per primera vegada per de
Leeuw et al. (1981) en sediments del Mar Negre. Posteriorment el
nombre d’alcandiols identificats s’amplia fins als homdlegs de 24
a 32 atoms de carboni i amb els dos grups hidroxil en posicions
relatives 1,14, 1,13 i 1,12 (Smith et al., 1883; ten Haven,
19886).

A la present tesi, a part dels alcandicls descrits, s’han
trobat nous compostos com 1*homdleg de 30 atoms de carboni amb
els grups hidroxil en posicié relativa 1,13; 1,14; 1,16 i 1,17 ;
els C31 amb els grups hidroxils en posicidé 1,13 i 1,14; el C32
amb els grups hidroxil a 1,16 i1 1,17 i el C36 amb els grups
hidroxil en posicié 1,19.

Els alcandiols han estat identificats en sediments marins (de
Leeuw et al., 1981; Smith et al., 1983; ten Haven, 1986) i
lacustres (Robinson et al., 1886), En general, s’admet que
provenen d'algues coccolitoforals (de Leeuw et al., 1981) o
cianoficies (ten Haven, 1986)., Si bé compostos semblants s®han
trobat a 1’acid micdlic de bacteris (Bordet i Michel, 1969; Yano
et al., 1978),

A la figura 13 es mostra 1'espectre de masses del 1,15-
dotriacontadiecl (IX) en forma de trimetilsilil derivat. La
caracteristica principal d’aquest consisteix en els dos
trencaments contigus al grup trimetilsilil éter del centre de la
cadena (m/z 341 i 387) i els pics m/z 73 1 75 propis dels silil
derivats,

387

IX

0siMe,
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Figura 13. Espectre de masses del 1,15-dotriacontadiol (IX).

ALDEHIDS

Els n-alcanals de cadena llarga i predomini parell, homdlegs

de 16 a 32 atoms de carboni, han estat descrits en pissarres
bituminoses (Costa Neto et al., 1980); Cardoso i Chicarelli,
1983) i sediments marins costaners (Dastillung et al., 1980a;

Albaigés et al., 1984; Prahl i Pinto, 1987).

Els n-alcanals de longitud de cadena superior a cz22 i
predomini dels homdlegs amb nombre parells d'atoms de carboni,
es considera que provenen de les plantes superiors, siguin

gimnospermes o angiospermes (Prahl i Pinto, 1987), on els
aldéhids s6én 1'intermedi biosintétic d’oxidacidé d’alcohols a
acids dins de 1les ceres epicuticulars. En canvi, les

distribucions entre Cl4 i C24 sense predomini parell-senar s'han
trobat en bacteris (Peterson et al., 1966; Killinger, 1970).

L'espectre de masses dels aldeéhids es reconeix pel pic Dbase
m/z 43 o 57, segons la llargaria de la cadena, 1 sobretot per 1la
seérie de fragments de massa parell deguts al grup (CnHZ2n-2) Entre
aguests, el pic amb n=6 (m/z 82) té una intensitat elevada i és
idoni per destacar aquests compostos per fragmentografia de
masses. Donada 1'escassa abundancia del pic molecular s’utilitza
el pic de pérdua d’aigua (M-18) 1 el pic de pérdua del grup
CH3CHO (M-34) per a obtenir el pes molecular dels homblegs. A la
figura 14 es descriu 1'espectre de masses de 1’ eicosanal (X), on
apareixen els pics anteriorment descrits.

0
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Figura 14. Espectre de masses de 1’eicosanal (X).

Dins d’aquesta serie s’han trobat també aldéhids d’estructura
isoprenocide. A la figura 15 es mostra 1’espectre de masses del
fitanal (XI) que ¢és un aldéhid de 20 atoms de carboni que
apareix com a producte de diagénesi del fitol en medis de

deposicid oxidants.

L’ espectre de masses (Figura 15) es caracteritza per un pic
base m/z 72 corresponent al trencament per la ramificacié i uns
altres fragments de molt poca abundancia, d’entre els quals
destaguen els corresponents a trencaments per les restants

ramificacions.
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Figura 15. Espectre de masses del fitanal (XI).
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ACETALS

Paral.lelament a les distribucions d’aldeéhids acabades
d’esmentar s'han trobat també séries d'acetals metilics 1la
preséncia dels quals hem interpretat com un artefacte
experimental. En efecte, a 1’etapa d’extraccié i en concret
després de la saponificacié es fa una acidificacié en preséncia
de metancl fins a pH=2. Aguesta reaccioé, produeix la
transformacié parcial dels aldéhids als corresponents acetals
metilics.

El seu espectre de masses es caracteritza per un pic a M-31
de peérdua del grup OCH3, un fragment de massa parell per pérdua
de 64 unitats de massa (2xCH30H), i el pic base m/z 75 degut al
grup CH(OCH3)2. A la figura 16 es mostra 1’'espectre de masses
del 1,1-dimetoxitricosa (XII).
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Figura 16. Espectre de masses del 1,1-dimetoxitricosa (XII).

En el fraccionament per cromatografia de columna dels
extractes, aquests compostos s’elueixen juntament amb els esters
i cetones (veure part experimental). La utilitzacié de
fragmentografia de masses facilita el seu estudi. Aix® es mostra
a 1la figura 17. El fragmentograma corresponent a 1°ié6 m/z 75
destaca el perfil dels acetals, en el qual també s’'observen els
esters metilics dels acids carboxilics 1lineals. No obstant,
aquests es destaquen de manera més selectiva en representar els
pics que tenen el fragment m/z 74. El fragmentograma m/z 96
correspon als aldéhids, on també hi apareixen entremig les
metilcetones. Aquestes es representen millor pel fragmentograma
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m/z 59, on hi figura tota la série homdloga de les 2-alcanoné5 de
forma quasi exclusiva.
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Fragmentogrames corresponents als acetals (A, m/z
75) i esters metilics (E, m/z 74), aixi com
aldéhids (L, m/z 96) i metilcetones (M, m/z 59).

Figura 17.
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CETONES

2-Alcanones

Les cetones identificades en mostres geoldogiques tenen el grup
carbonil localitzat en diverses posicions si bé la més fregilent
és la posicié 2. La primera vegada que s’alllen les metilcetones
és en una torba (Morrison i Bick, 19667, després s’han
identificat en diferents tipus de sediments (Dastillung, 197&,
Dastillung et al., 1980a; Cranwell, 1877, 1981b; Johns et al.,
1980; Brassell, 19803 Volkman et al., 1981, 1983; Cardoso i
Chicarelli, 1983; Albaigés et al., 1984; Prahl 1 Pinto, 1887). En
general es troben mescles d'homdlegs amb predomini dels de
longitud de cadena senar i1 amb el maxim localitzat entre el C27,
c28 i Ca1,

L>oxidacié microbiana en posicié 8 dels alcans, ampliament
reconeguda com a procés biosintétic dels microorganismes, és el
procés més important pel que se suposa que es formen les
metilcetones (Arpino et al., 13870; Allen et al., 1971; Brassell
et al., 1880; Volkman et al., 1983). Ara bé, aqgquest procés pot
tenir 1lloc a la mateixa columna d’aigua (in situ), quan les
distribucions d’alcans 1 cetones és paral.lela en el predomini
parell -senar (Brassell, 1880) © bé en el sl qguan les
distribucions no sén paral.leles (Volkman et al., 1883). Una via
alternativa és la constituida per la descarboxilacié dels 8-
cetoacids provinents de materials terrestres (Morrison i Bick,
1866; Arpino et al., 1870; Dastillung et al., 1980a; Cranwell,
1881b). Finalment 1’origen podria no ser bacteria ja que
també s’han identificat metilcetones en plantes superiors (Scora
et al. 1886), i homdlegs superiors a C36 en coccolitoforids
(Volkman et al., 1980aq; de Leeuw et al., 1980,

L’ espectre de masses de les metilcetones es caracteritza
sobretot per 1’i¢ diagndostic m/z 58, provinent de la transposicid
de MclLafferty. El pic molecular és poc abundant. També s’observen
el pic de perdua del grup metil unit al carbonil (M-15) i el de
pérdua d'aigua (M-18). Aquest darrer, junt amb 1’anterior, forma
un doblet caracteristic. L'altre doblet diagndstic correspon als
pics M-58 i M-60, originats per la pérdua del trencament de
MclLafferty 1 dos atoms d*hidrogen addicionals (Carpenter et al.,
1968). A la figura 18 es mostra 1’espectre de masses corresponent
a la 2-pentacosanona (XIII).
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Figura 18A. Espectre de masses de la 2-pentacosanona (XIII).

3~-Alcanones

Les etilcetones 1lineals 1 saturades s’identifiquen per
primera vegada en una mostra geoldgica dins la present tesi.
Comprenen els homdlegs de 17 a 31 atoms de carboni, amb predomini

senar.

Pel gque fa al seu origen, 1la similitud de distribucidé dels
homdlegs de 1la série de les metil i etilcetones a 1les mostres
estudiades sembla indicar gue provenen de 1'oxidacid microbiana
dels alcans (Allen et al., 1971),.

Els fragments diagndstic sén el m/z 72, originat per 1la
transposicié de Mclafferty, que apareix Jjunt amb els pics de
trencament en p respecte del carbonil: m/z 71 i M-71. També
s’ observa el trencament corresponent a la pérdua del grup etil
unit al carbonil (M-29). D'altra banda apareix el doblet
corresponent als fragments de trencament M-72 i dos hidrogens
addicionals (M-74), aquests fragments s’il.lustren a 1l’'espectre
de masses de la 3-pentacosanona (XIV) (Figura 18B).
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Altres cetones lineals

El grup carbonil també es pot situar en posicié 4, 5 i 6, tal
com s'ha identificat per primera vegada en mostres geologiques
dins de la present tesi. Agquestes cetones es caracteritzen per
tenir els mateixos homdlegs que la série de les 3-alcanones, amb
un predomini també senar.

La similitud en les distribucions de les metil i etilcetones
abans descrites i aquestes altres cetones lineals fa pensar que
tinguin wun origen comu, relacionat amb 1’oxidacié a diverses
posicions dels mateixos precursors, molt probablement alcans o
alcanols (Allen et al., 1971).

Els espectres de masses corresponen al mateix esquema de
fragmentacié Jja descrit per les 3-alcanones. A més del fragment
caracteristic de transposicié de MclLafferty, es troba el doblet
corresponent al pic molecular menys el fragment de transposicié
de Mclafferty i el de dos hidrogens menys. També apareixen els

fragments relatius als trencaments en B respecte del carbonil
unit a 1la cadena més llarga i la peérdua del grup alquil de 1la
cadena curta. Tots aquests pics queden reflectits en els
espectres de la 3-pentacosanona, 4-pentacosanona i 5-

pentacosanona (Fig. 18) il.lustratius del tipus de fragmentacid
anteriorment descrit.

La combinacid de les dades espectroscopiques i
cromatografiques facilita 1’estudi de les distribucions
d’aquestes cetones. Aixfi, a 1la figura 19 es mostren els
fragmentogrames cbtinguts per representacié del trencament

corresponent a la transposicié de Mclafferty, m/z 58+14n, on n=0
per les metilcetones, n=1 per les etil i n=2 per les propil, etc.
Semblantment al gue passava amb els alcohols, a mesura que el
grup carbonil avanga cap al centre de la molécula els temps de
retencié dels corresponents homdlegs sén inferiors.
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Figura 18C, D i E. Espectres de masses de les

pentacosanones.
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Figura 19. Fragmentogrames de les metil (M), etil (E), propil
(P) 1 butil (B) cetones.

CETONES ISOPRENOIDES

Un altre tipus de cetones &ampliament difoses en mostres
sedimentaries sén les d’estructura aciclica isoprenoide,
usualment relacionades amb productes de degradacié del fitol, 1la
part aciclica de 1a clorofil.la (Ikan et al., 1973).

No obstant, cal esmentar que la 6,10,14-trimetil-2-
pentadecanona també pot ser un artefacte generat a partir del
fitol durant el procés de saponificacit dels extractes <(veure
part experimental).

A la figura 20 es mostra l’espectre de masses de 6,10,14-
trimetil-2-pentadecanona (XVa) caracteritzat pel pic base m/z 58,
el pic M-58 i la série CnH2n-3 de m/z 95+14n. També conté el
fragment M-15 (37), el M-18 (20%) i el pic molecular molt poc
abundant (3%).
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Figura 20. Espectre de masses de la 6,10,14-trimetil-2-
pentadecanona (XVa),

Finalment, es mostren unes cetones trobades per primera vegada
a la present tesi, a la conca de Ribesalbes. Agquestes, per
similitud als compostos majoritaris alli identificats son
probablement cetones ramificades. Els seus espectres de masses
apareixen a la figura 21. El primer espectre (Fig. 21A) correspon
a la 3,8,13-trimetil-6-(1’,5* -dimetilhexil)-2-tetradecanona
d’estructura XV b .

XVb
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Figura 21D 1

E. Espectres de masses d’algunes cetones
isoprenoides altament ramificades.
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CETOALCOHOLS

Els cetoalcohols han estat identificats Jjunt amb els
alcandiols (de Leeuw et al., 1981) en sediments marins. A més
dels compostos Jja descrits per altres autors en mostres
geoldgiques, com sé6n els 1,15 cetoalcohols de 30, 31 i 32 atoms
de carboni (de lLeeuw et al., 1381), els de 28, 29; i el de 32
amb una insaturacié addicional (Smith et al., 1983); a la present
tesi s’han trobat les 1-hidroxialcanones amb el grup carbonil en
posicié 11, 12, 13 i 14 pel C30, en posicié 16 pel C32 1
finalment en posicié 17, 19 i 21 pel C34.

L'origen d’aquests compostos se suposa comu al dels diols tal
com ho reflexa la bona correlacié trobada per Shaw et al. (198&).

Els fragments més importants de 1’espectre de masses dels
trimetilsilil derivats es recullen a 1’esquema de fragmentacid
del trimetilsilil éter de la 1-hidroxi-15-dotriacontanona (XVI),
1’ espectre de masses del qual apareix a la figura 22.
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Figura 22. Espectre de masses del trimetilsilil derivat de la
1-hidroxi-15-dotriacontanona (XVI).
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ACIDS CARBOXILICS

En mostres sedimentaries, els compostos amb un grup carboxil
es poden trobar fonamentalment en forma d’acids carboxilics
lliures, esters metilics, esters ceérids (combinats amb un
alcohol de cadena llarga) i triglicérids. Normalment s’estudien
com a esters metilics mitjangcant hidrodlisi de. la mostra,
extraccié i posterior metilacié (veure part experimental). Només
en casos molt especials s’estudien les distribucions d’aquests
compostos en la seva funcionalitat original (Cranwell, 1881b).

Els a&cids carboxilics de cadena lineal ja s’®identificaren en
mostres geoldgiques recents i antigues, a les primeres etapes de
desenvolupament de la geoquimica organica (Cooper i Bray, 1963).
La seérie homdloga comprén des de 1'acid de 14 atoms de carboni
fins al de 32, amb un predomini parell. Les distribucions d’acids
de longitud de cadena inferior a 20 atoms de carboni sén d’origen
algal o bacteria (Volkman et al., 1980b; Kawamura i Ishiwatari,
1984a i b) i les distribucions amb predomini dels homdlegs de
C24, C26 i C28 so6n degudes a plantes superiors (Nip et al.,1986).

A la figura 23 es mostra 1’espectre de masses de

1° octadecanoat de metil (XVII), gue conté les seglients
fragmentacions:
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Figura 23. Esquema de fragmentacié i espectre de masses de
1’ octadecancat de metil (XVII),

Destaca com a pic base el fragment m/z 74 de transposicid
McLafferty 1 el m/z 87 que correspon al trencament en ¥ respecte
del grup carbonil. A més el pic molecular i el de pérdua del grup
CH30 (M-31) sé6n bastant intensos.

56



Aguests acids pero, es poden derivatitzar amb el grup
trimetilsilil i aleshores l’espectre de masses es caracteritza
pels fragments que es descriuen a la figura 24 per 1’octadecanoat
de trimetilsilil (XVIIIJ): el pic base a M-15, degut a la peérdua
d’un metil del grup trimetilsilil, wun pic a m/z 117 (OCOSiMel)
junt amb el m/z 132 de transposicidé Mclafferty 1 el m/z 145 del
trencament en ¥ del carbonil. Finalment els pics m/z 73 i 75,
anteriorment descrits, propis dels trimetilsililoxi derivats.
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Figura 24. Espectre de masses de 1’ octadecanoat de

trimetilsilil (XVIII).

El +trimetilsilil derivat de 1’acid insaturat (Fig. 2%) té el
mateix pic molecular i el de pérdua del grup metil (M-15), perd
amb dues unitats de massa menys. La resta de 1'espectre és
idéntica, 1llevat de 1'abséncia del pic m/z 132 degut a 1la
transposicié de Mclafferty que el derivat o,B-insaturat no pot
- donar.

Junt amb els acids lineals apareixen els acids ramificats.
Fonamentalment, els derivats iso i anteiso, i els x i 3 metil
substituits. Agquests darrers es caracteritzen per tenir uns
espectres de masses dominats pels trencaments m/z 88 i 101 en el
cas dels compostos o substituits, i els trencaments m/z 74 i 101
pels B substitults. Els corresponents derivats sililats presenten
un pic base m/z 145 i 159 pels isomers o« i f respectivament
(CH3CHCOQSiMe3 i CH3CHCH2CO0SiMeld).
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Figura 25. Espectre de masses de 1’ octadecenoat de
trimetileilil.

—~

A la figura 26A es mostira 1’ecpectire de masses de 1'acid 2-
metiltritriacontanocic en forma d'ester metilic (X1¥s), El pic
molecular é=s m/z 522 i el pic base m/z 8. A la figure 2ER ec
mostra 1’espectre de masses del trimetilcilil derivat de acid
2-metilhexadecanoic (XIXb),

O

oy iva
3

k&

0

XIXb
/\/\/\/\/\/\/Y.k 0SiMey

La distribucidé dels 4&cids n-alcanoics de predomini parell
entorn de Cl14-C20 <’atribueix a aports bacterians i algals
(Cranwell, 1874). Mentre que el predomini d’&cides saturate
parells entorn de (C22-C30 és indicstiu de ceres cuticulars de
plantes cuperiors (Kolsttukudy, 1980) i per tant va ascociada &
aports al.ldctons (Farrington i Quinn, 1972).

Els compostos ramificats, més minoritaris, s 'han identificat
fonamentalment en bacteris (Boon et al., 1977b; Perry et al.,
1978; Volkman et al., 1980b). Aixi els derivats iso i anteiso (€15
i C17 s6n emprats com a indicadors microbians (Leo i Parker,
196€; Perry et al., 1879).
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Figura 264 1 B.

Ecpectre de masses delfmetiltritriacontanoat
de metil

(XIXa) 1 del 2-metilhexadecanoat de

trimetilesilil (XIXb).
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ACIDS I1SOPRENOIDES

Altres acids ramificats sén els d’estructura isoprenoide. Com a
exemple s’ha escollit 1’ester metilic de 1'acid fitanoic (XX)
(Fig. 27) que es caracteritza pels fragments m/z 101, 171 i 241,
mentre que els fragments del trimetilsilil derivat (XXI) sén m/z
159, 229 1 299. De manera paral.lela a 1’observat entre els
hidrocarburs isoprenoides lineals, els acids isoprenocides tenen
un temps de retencidé molt inferior al dels corresponents Aacids
_ lineals.
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Figura 274 i B. ' (Continua)
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Figura 27C. Espectres de masses del fitanoat de metil
(X¥X)(A) del fitanoat de trimetilsilil (XXIJX(B)
i del 3,7,11,15,18,23,27-heptametiloctacosanoat
de metil (XXII)Y(C)H.

L>acid fitancic (acid 3,7,11,15-tetrametilhexadecanoic) proveé
de 1'oxidacidé del fitol en medi oxidant (espectre de masses a la
figura 27). A la present tesi s’ha identificat a més dels acids
isoprencides de 15 1 20 Atoms de carboni, el de 35 (acid
3,7,11,15,19,23,27-heptametiloctacosanocic, XXII), ara per ara
encara mai trobat en cap mostra geolodgica. El seu espectre de
masses es mostra a la figura 27, on s’indiguen els principals
fragments., D'entre ells cal destacar el pic base m/z 101 i1 el
fragment a 70 unitats de massa més (m/z 171), propiz dels
isoprenoides. El pic molecular (m/z 536) també és important.

1 n
OMe X1

Tal com Ja s’ha descrit pels alcohols i 1les cetones, la
representacid dels fragmentogrames corresponents als trencaments
diagndstic facilita 1'estudi d'aquests compostos. Aixi, pel cas
dels acids es mostren a la figura 28 els fragmentogrames m/z 74,
m/z 117 i 132 que corresponen fonamentalment a les distribucions
d*’acids en forma de metil i trimetilsilil esters.
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LACTONES

A la figura 29 es mostren els espectres de masses de dues
lactones, wuna amb el pic molecular m/z 370 i pic base 99,
corresponent a una ¥-lactona amb una insaturacié, i l'altra de
pic molecular m/z 338 i pic base m/z 113, corresponent a una §-
lactona de 22 atoms de carboni. Enlloc del pic molecular
s’ observa el trencament a M-15.
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Figura 29. Espectre de masses d'una X i 3 -lactona
desconegudes., ‘
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HIDROXIACIDS
w-hidroxiacids

Aguests compostos s®'han trobat en diferents conques lacustres
i zones costaneres marines (Eglinton et al., 1968a; Cardoso et
al., 1977; Cardoso i Eglinton, 1883; Boon et al., 1977b;
Cranwell, 1977; Volkman et al., 1980b; Kawamura i Ishiwatari,
1984a i b; Mendoza et al., 1887a; Goossens et al., 1986, aixi
com en carbons (Hunneman i Eglinton, 1963),

Les seves distribucions comprenen cadenes de 12 a 34 atoms de
carboni amb predomini parell {(Eglinton i Hunneman, 1868). La seva
preséncia en mostres sedimentaries es relaciona amb aporte
d’origen terrestre. Aixi a la cutina predominen els homblegs de
16 i 18 atoms de carboni (Baker i Martin, 19€3; Brieskorn i Boss,
1864, Eglinton i Hunneman, 1968; Holloway, 1972a i b, 13973;
Hunneman 1 Eglinton, 18972 Kolattukudy 1 Walton, 1872;
Kolattukudy, 1980; Franich i Volkman, 18821} i a la suberina es
troba wuna distribucié amb mdxim a 1’homdleg de 22 atoms de
carboni (Matic, 1956; Seoane et al., 1953, 1959; Holloway 1972,
1982, Kolattukudy i Agrawal, 1874), Els homdlegs de cadena
parell més llarga es troben en algues (Pohl i Wagner, 1972, Boon
et al., 1977b; Volkman et al., 1980b; Nichols et al., 1982) 1
bridfits (molsecs) (Karunen i Ekman, 1882) i plantes superiors
(Murray i Schoenfeld, 1955; Duhamel, 19€3). Finalment els w-
hidroxiacids també s’han relacionat amb medis rics en bacteris,
Ja que alguns microorganicsmes aerdbics poden hidroxilar 1a
posicid w els acids carboxilics (Stodola et al., 1967; Heinz et
al., 1969; Caldicott i Eglinton, 1976; Cardoso et al., 1877).

L.>espectre de masses dels w-hidroxiadcids sililats (veure
figura 30) es caracteritza per la preséncia dels seglients
fragments: m/z 75 del grup O0SiMe2, m/z 146 degut a la
transposicid del grup trimetilsilil al grup ester
CH2=C(0SiMe3)0OMe, M~15 i M-47 (pics d’abundancia maxima), M-32 de
pérdua del grup CH30OH i el m/z 103 propi dels trimetilsilil
derivats amb el grup hidroxil terminal. A més d’aquests, es
troben dos pics en augmentar el nombre d’atoms de carboni es van
fent més significatius (veure espectre del derivat sililat de 28
atoms de carboni (XXIII)> a la figura 30) com sén el pic M-90 i M-
122 (Eglinton et al., 1968a; Boon et al., 1877b).

Me 03 311 0

MeSi ' oMe  XXII

103
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Figura 30. Espectre de masses del 4étrimetilsililoxi
hexadecanocat de metil (XXI1I11),
A la figura 31 es mostra 1'espectre del mateix acid

hexadecanoic anteriorment descrit, amb les funcions hidroxil i
carboxil
caracteritza pel pic base de pérdua d’un grup metil (M-15), el
pic de perdua del grup metoxi (M-31) i el pic m/z 311, idéntic al
1’espectre de 1la figura 30, que representa la pérdua

de

addicional
trimetilsililderivat corresponen respectivament als m/z 146 1 158
1’ester metilic, per® amb 58 unitats de massa més degudes al

de

fragment
s’hi troben presents,

trimetilsilil derivades (XXIV). 1> espectre es

del fragment SiMe2. Els pics m/z 204 1 m/z 217 del

SiMe2 esmentat. Finalment els pics m/z 75 1 103 també
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Figura 31. Espectre de masses del 16-trimetilsililoxi

hexadecanoat de trimetilsilil (XXIV).
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En darrer terme es mostren a la figura 32 els espectres de
masses del trimetileilil éter de 1'ester metilic de 1’acid
triacontanoic (XXV) i el seu analeg «,B-insaturat. En ambddés
casos, els pics caracteristics sdén: M-15, M-47 i1 M-122.
Vbviament difereixen en dues unitats de massa degudes a 1s
preséncia d’una insaturacié en el darrer compost,
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V\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\)\ OMe XX\
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Figura 32. Espectre de masses del trimetilsililderivat del
30-hidroxitriacontanoat de metil (XXV) i del 30-
hidroxi-2-triacontenocat de metil.
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(w-1)-Hidroxiacids

Agquests compostos s’han trobat en sediments marins costaners
(Boon et al., 1977b; Shaw i Johns, 1985) i en sediments lacustres
(Mendoza et al., 1887a). La seva sintesi i <caracteritzacid
estructural ha estat feta per Hamberg i Bjorkem (1871),

Distribucions de (w-1) hidroxiacids amb maxim a 1’homdleg de
16 atoms de carboni s’han identificat a la cutina dels bridofits
{Caldicott i Eglinton, 18976} i algues (Shaw i Johns, 1985). Els
" homdlegs de més de 26 atoms de carboni, tal com també é=
caracteristic dels w-hidroxiacids, poden provenir o bé de
cianobacteris (Matsumoto et al., 1987) o bé de 1la hidroxilaciéd
d’alcans 1 acids grassos en posicié (w-1) originada per alguns
microorganismes aerodobics (Tulloch et al., 1962; Kester i Foster,
1963; Heinz et a2l., 1969; Bjorkhem i Hamberg, 1971; Boyd, 1972:
Fulco, 1974 Miura i Fulco, 1975). A les mostres estudiades
s'han trobat els hidroxiacids de 24, 26, 28, 30, 32 i 34 atom= de
carboni gue predominen i els de cadena senar de 25, 27 i 29.

Els fragments caracteristice del seu espectre de masses
sén m/z 117, 1 m/z 73 i 75 propis dels silil derivats; junt amb
aguests fragments hi ha el de M-15 i M-122 1 el m/z 146 i 158
gue també apareixen en els w-hidroxiadcids. Finalment es troba un
doblet caracteristic dels (w-1)-hidroxiacids: M-44 i M-47. Com a
exemple es mostra a 1la figura 33 1'espectre de masses de
1’homdleg C28 (XXVI),

0SiMe, o

WMWW OMe XXvi
117

A la mateixa figura 33 es mostra 1’espectre del (w-1)-
hidroxiacid de 28 atoms de carboni amb una insaturacidé. Té el
pic molecular m/z 524, aixi com els pics de pérdua de 15, 47 i
122 Daltons, que corresponen als mateixos pics del derivat
saturat, si bé surten desplagats dues unitats de massa menys.

Com a resum del gque s*ha explicat fins ara, a la figura 28 es
mostren els fragmentogrames, corresponents als fragments m/z 132
i 117, que representen els acids no substituits i agquests Jjunt
amb els w-1 hidroxiacids trimetilsilil derivats.
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Figura 33. Espectre de masses del 27-hidroxioctacosanoat
(XXVI) i del 27-hidroxi-2-octacosenocat de metil
ambdés trimetilsilil derivats.
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Hidroxiacids a les posicions centrals de la cadena

Entre els acids carboxilics amb grups hidroxil al mig de 1la
cadena s’han descrit dos tipus fonamentals de compostos. El
primer grup estd format pels hidroxiacids amb dos grups hidroxil,
un dels quals ¢és a 1’extrem 1 1’altre esta centrat, també
anomenats acids cutinics i suberinics (Cardoso i Eglinton, 1883).
Agquests es consideren indicadors de plantes superiors, Jja gue
apareixen a l’escorga dels arbres.

El segon tipus el formen els acids carboxilics amb un sol
grup hidroxil al mig de la cadena. Han estat descrits per primera
vegada per ten Haven (1986) i es consideren d’origen bacteria
(Pearson et al., 1974; Thomas, 18723.

A la present tesi €'han identificat per primera vegada en
mostres geoldgiques, els seglents hidroxiacids amb el grup
hidroxil en posicions centrals de la cadena:

Homéleg Posicid del grup hidroxil
C36 18, 18, 20, 21, 22 i 23
c3s 17, 18 i 119
C34 ’ 16, 17, 18 i 189
c3az 15, 16, 17, 18 i 19
c3z2 15, 16 1 17
C31 14, 15 i 16
C30 13, 14 1 1%

Cc293 12, 13 i 14

cz8 11, 12, 13 i 15
cz27 8, 9 1i 10

C26 13

La majoria d’aquests es mostren en els fragmentogrames de 1la
figura 34, on es representa la posicid del grup hidroxil recspecte
del carboxil 1 el nombre d'atoms de carboni del corresponent
hidroxiacid.

Els espectres de masses d’aquests compostos es caracteritzen
pels fragments m/z 73 i 75 propis dels derivats sililats, el pic
m/z 146 de +transposicié del grup trimetilsilil i els pics
corresponents als fragments d’intensitat molt elevada TMSO-CH-
(CH2)n-COOMe i el CH3-(CH2)m-CH-OTMS, que permeten localitzar la
posicié del grup hidroxil. Aix® es mostra a la figura 35 on hi ha
les fragmentacions de 1’acid 17-hidroxitetratricosanoic. La
funcid® acid carboxilic es troba en forma d’ester metilic i el
grup hidroxil com a trimetilsilil derivat (XXVII).

OMe

XXVil
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70



Abundance
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Figura 35.
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de metil trimetilsilil derivat(XXVID.
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Oxoacids centrats al mig de la cadena

A més dels hidroxidcids s’han identificat per primera vegada a
la present tesi alguns oxoacids centrats al mig de 1la cadena.
Aguests es caracteritzen pels pics de transposicié de MclLafferty
CH2=COH-(CH2)n-COOMe i CH3(CH2)m-COH=CH2 intensos, i el pic
molecular d’intensitat molt baixa. Com a exemple, a la figura 36
queda reflectit 1'espectre de masses del 17-oxotetratricosancat
de metil, en el qual el pic base m/z 312 i el fragment m/z 282
corresponen als dos trencaments en @ del grup carbonil central,
anteriorment descrits,
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Figura 3€&. Espectre de masses del 17-oxotetratricosanocat de
metil.



ff-Hidroxiacids

Des que Eglinton et al. (1868b) identificaren agquests
compostos en sediments d’un llac, aquest grup d'hidroxiacids ha
estat el més estudiat, tant en medis lacustres (Cardoso et al.,
1977; Cranwell, 1981a, 1984b; Kawamura i Ishiwatari 13982, 1884a i
by Cardoso 1 Eglinton, 1883, Boon et al., 1983) com en medis
marins (Boon et al., 1977b; Barnes et al., 1979; Volkman et al.,
1980b; Cardoso i Eglinton, 1983; Klok et al., 1884; Shaw i Johns,
1985; ten Haven, 1986; Goossens et al., 1986) i en tapissos
algals 1 cianobacterians (Cardosoc et al., 1877, Boon et al.,
1983). La confirmacié estructural mitjancant sintesi de compostos
de referéncia fou duta a terme per Boon et al. (1877b).

El seu origen s’atribueix a 1'oxidacid microbiana dels &acids

grassos (Eglinton et al., 13€8b; Cranwell, 1881a). Els
hidroxizcids de 10 a 20 a&toms de carboni amb predomini parell
provenen de bacteris (Park 1 Berger, 1967; Lideritz, 1370;
Rietschel et al., 1972; Braun i Hantke, 1974; Shaw, 1974; Boon et
al., 1977a; Wollenweber et zl., 1980; Goossens et al., 1986,
Mendoza et al., 1987b), mentre gue els de cadenes més llargues

provenen de 1’oxidacid bacteriana dels acids grassos presents de
les plantes superiors (Stumpf i Bakery, 1960).

L’ espectre de masses d’aquests compostos (XXVIII) es
caracteritza pel fragment M-15 i el m/z 175 corresponent al
fragment TMS-OCHCH2COOMe.

/\/\/\/\/\/\/\'¢/‘L OMe
418

Cal esmentar, no cbstant, que junt amb els B-hidroxiacids
apareixen indefectiblement artefactes com els acids &,B-
insaturats productes de la deshidratacid motivada per
1’ escalfament durant 1’extraccié; f-cloroacids deguts al
tractament hidrolitic de la fraccidé acida amb acid clorhidric 1
B-metoxiacids que apareixen com a producte de la saponificacisd
metandlica.
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c-hidroxiacids

Identificats per primera vegada per Eglinton et al. (19&2
troben també en medis marins i lacustres ( Boon et 1.,
Cardoso i1 Eglinton, 1982; Goossens et al., 198E; Mendozz et =
1887b). A 1les mostres estudiades dins de la present tesi ¢
identificat els homdlegs de 22, 24 i 2€ atoms de carboni.

+ 2 £0
(¥e]
)]
)
o

Els hidroxiacids de cadena curta Ci0-C20 i predomini parell
provenen de bacteris gram-negatius (Eglinton et al., 1968b;
Jantzen, 1984; Goosens et al., 1986) i microalgues (Matsumoto et
al., 1884). Els de cadena més llarga d’aguests s’'han identificat
en llevats ( Fulco, 1967; Nurminen i Suomalainen, 1971) i algues
(Volkman et al., 13880Cb). També apareixen com a producte de
degradacid d’acids carboxilics de cadena 1llarga mitjangant
bacteris (Yano et al., 1971) i fins i tot en les mateixes ceres
de plantes superiors (de Pascual et al., 1966; Kolattukudy,
1870,

Tal com es mostra en el segient espectre de masses (Fig. )
la fragmentacié dels «-hidroxiacides (XXIX) déna com &a pics
caracteristics 1la pérdua d’un grup metil i del grup CO2CH3 (m/z
59), Qque sén els pics de major abundancia. També es troba el
trencament m/z 129 emprat en la recerca per fragmentografia dels
a-hidroxiacids.

0
/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\(L OMe XXIX
0SiMe,
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Figura 37. Espectre de masses del 2-hidroxihexacosanoat de
metil, trimetilsilil derivat (XXIX).
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Acids dicarboxilics

Ele &cids dicarboxilics s'han identificat en ambients molt
diferents (Boon et al., 1877b; Volkman et al., 198%0b; ten Haven,
1986) si bé fonamentalment lacustres (Haug et al., 19€7; Eglinton
et al., 1968b; Douglas et al., 1970a; Ishiwatari i Hanya, 1975;
Cranwell, 1977). La seva distribucié compren els homdlegs de 12 a
34 atoms de carboni 1 predomini parell. A les mostres
analitzades a la present tesi s’han trobat els de cadena lineal
des de 12 a 36 atoms de carboni.

Aquests compostos provenen de 1’oxidacié microbiana dels acidz
carboxilics (Kusunose et al., 1964; Ishiwstari i Hanya, 1875), o
dels w-hidroxiacids (Eglinton et al., 1968b; Cranwell, 13977)
originats per 1’oxidacié bacteriana d’alcans (Kester i Foster,
1863). Els homdlegs de 14 a 19 atoms de carboni sense predomini
s’han 1identificat en el Botryococcus braunii (Douglas et al.,
1968). O bé pels homdlegs de cadena superior a 22, si el
predomini és parell s’originen a les plantes superiors (Lamberton
i Redcliffe, 1960; lLamberton, 19€1; Kolattukuddy, 1972).

El seu espectre de masses es caracteritza pel pic base m/z 92
degut al fragment ciclic CBH10 (trencament diazndstic); aixi com
els fragments propis dels &cids carboxilice m/z 74 i 87 i els
fragments de pérdua de 31 i 73 unitats de massza deguts a grups
CnH2n-102 (Ryhage i Stenhagen, 1964). A la figura 33 es mcstra
1’espectre de masses del 1,19-nonadecandioat de dimestil (XX¥).
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Figura 38. Espectre de masses del 1,19-nonadecandioat de
dimetil (XXX).
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A meés d’'aquests compostos <’han identificat els acids
dicarboxilics hidroxilats en posicions centrals de 1la cadena
(XX¥1)Y(Figura 39), que ec caracteritzen pel pic base m/z 98 propi
dele dicarboxilats de dimetil, 1 pel fragment que conté 1la
funcié hidroxil +trimetileilil CHOTMS-(CH2)n-COOMe, que també
apareix en els hidroxiacids centrats:

0 357 357 0
Meo/»\/\/\/\/\/\/\%S{'\/\/\/\/\/\/\)L OMe
OSiMe;, XXX1
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Figura 2339. Espectre de masses del 16-hidroxiacid dicarboxilic
trimetilsililderivat (XXXI)M o

Finalment a 1lz figura 40 es mostra un oxoacid dicarboxilic
centrat =1 mig de la cadena (XXXII), que es caracteritza pels
fragments de massa parell de transposicidé de Mclafferty degut als
fragments CH2=CHOH-(CH2)n-COOMe i també pel fragment m/z S8 propi
dels acids dicarboxilics. El1 pic molecular té una intensitat molt

baixa.
0 298 29¢ Y
MeO OMe

0
XXX11
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Figura 40. Espectre de mascses del 16-oxohentriacontandioat de

dimetil (XXXII) trimetilsilil derivat,
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COMPOSTOS SOFRATS
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TIOLANS LINEALS

Els tiolans que <c’han identificat en mostres sedimentaries
(Sinninghe Damsté et al., 1986 1 1987a) presenten distribucions
d’homdlegs de 14 a 34 atoms de carboni, amb la seglient estructura
(XXXII11) i fragmentacions:

XXXI1

Aquests compostos se suposa que provenen del=s n-alcans tot
reaccionant ambh sofre elemental. Ele tiolanz <on propis
de sediments immadurs, Jja que en mostres mé=s madurez desapareixen

donant pas als derivats tiofeénics.

L’ecspectre de mascses dels tioclans té els fragments indicats &
1’ esquema X¥XIII: el fragment p correspon al trencament de la
cadena curta (intensitat semblant a la del pic melecular) i el g
al +trencament de 1la cadena llarga. Fer a tots els tiolans
s’acompleix que p+g-86=M. Hi ha dos fragments mé=, r eguivalent
al fragment p-42 i t correspcnent a g+42. A aguests Qquatre
fragments cal afegir-hi el pic base gue habitualment correspon a
m/z 87+14n, on n correspon al nombre de carbonics de 1la cadena

lateral R’. Altres aspectes a concsiderar sén el temps de
retencid, aixi guan més centrat esta el cicle, el compost elueix
abans; 1’estereoisomer «c¢is apareix abans que el trans 1 els

ciclez de € (tians) abans que els cicles de 5 (tiolans) (Schmid
et al., 1987>.

A la figura 41 ecs mostren els ecspectres de masces de diferents

icOmers del nonacosiltiolad: el 2-propil-S-hexacosiltiola, el 2-
butil-5-pentacocsiltiola i el 2-pentil-5-tetracosiltiola.
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Figura 41A, B i C. Espectres de masses de tres isomers del
tiola C33, el 2-propil-5-hexacosiltiola
(A), 2-butil-5-pentacosilticla (B) i 2-
pentil-5-tetracosiltiola (C).
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TIOLANS ISOPRENOIDES

Els tiolans també poden presentar cadenes isoprenoides
regulars, fins ara s’han identificat les de 20, 21, 22, 25 i 30
adtoms de carboni.

En aquests compostos s’afavoreixen els trencaments contigue a
les ramificacions de 1’esquelet hidrocarbonat, els quals tenen
una intensitat elevada (>507). Aixd es mostra a la figura 42
corresponent als espectres de masses dels isoprencides de 20
adtoms de carboni 2,3-dimetil-5-(2,6,10-trimetilundecil>tiola
(XXXIVa) i 3-metil-2-(3,7,11-trimetildodecil)tiola (XXXIVb). Aix{
pel darrer compost destaquen els fragments indicats a 1'esquema
de fragmentacié: el pic molecular (m/z 312), el fragment p de
pérdua del grup metil (m/z 287), el fragment t Jjunt a 1la
ramificacidé (m/z 157), el fragment g (m/z 101) que és el pic base
i el fragment r (m/z 255). Els altres isdmers (XXXIVa) presenten
els mateixos fragments (p, g, r, t) amb diferent relacié m/z.
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Figura 42A. (Continua)
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Figura 42B i C. Espectres de masses del 3-metil-2-(3,7,11-
trimetildodecil)tiola (XXXIVb) (A) i dels
2,3-dimetil-5-(2,6,10-trimetilundecil)tioclans
(XXXIVa) (B i C).



TIANS LINEALS

Altres composteozs scfra
substitulits en posiciod 2 i
a continuacid:

te s6n els di-r-alquiltianz que estan
6 i tenen 1'estructura (YYXYV) indicada

265

* Ty
S XXXN
157 115 299

Els tians com els tiolans es considera que provenen d’un
estadi evolutiu anterior sl dels tiofens, i s’obtenen per reaccié
dels alcans o alquens amb sofre elementzal =i bé en condicions
molt restrictives (Sinninghe Damsté et al., 1987a).

L’espectre de massec té el fragment p de pérdua de la cadens
lateral curta (posicid 2) de 1’anell de tia i el fragment g de
pérdua de 1la cadena lateral llarga (posicié 8, els qguals
compleixen la regla ptg-100=M. A aquests fragmente cal afegir-hi-
r que en aquest cas ¢és igual a p-56 pergqué constitueixen un
cicle de 6, mentre que t és igual a g+42. L’ espectre de masses
del 2-metil-6-undeciltia (XXXV) de la figura 42 correspon & les
considerscions fetes anteriorment.
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Figura 43. Espectre de masses del 2-metil -6-undecil
tia (XXXV).
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TIOFENS LINEALS

Els tiofens linesls comprenen els homdlegs de 14 a 24 atoms de
carboni amb predomini dels de cadena parell, i es caracteritzen
per la seglent estructura (XXXVI):

R\/Y& XXXVI
SN

En mostres geoldgiques <s*han identificat a petrolis
(Sinninghe Damsté et al., 1987a, Schmid et al., 1987) i sediment
marine antics (ten Haven, 18886).

Aguests compostos s’originen en ambients deposicionals de gran
produccid de matéria orgadnica on s’estableixen condicions
anaerdbies. En aquests ambients 1a preséncia de bacteris
sulfatorreducters ddéna 1loc a la produccid de grans quantitats
d’espeécies reduides de sofre, fonamentalment sofre elemental 1
acid sulfhidric. En abséncia de ferro o altres metalls pecsants,
aquestes es combinen amb la matéria organica formant una gran
diversitat de compostes organoscfrats., Malgrat qgue els mecanisme
de formacid d'aguests compostos no estan clars, Schmid et 3l
(1887) consideren que els compostos tiofénics provenen de 1la
reacci¢ de sofre elemental amb alcans: Sinninghe Damste et =al.
(1887a3 postulen una incorporacid de sulfhidric, polisulfurs i
alquiltiols sobre alcohols o alquens i finalment Lalonde et al.
(1987) suposen la seva formacid a partir de cetones insaturades i
polisulfurs.

A la figura 44 es mostra 1’estructura i1 espectre de masses del
2-metil-5-trideciltiofeée (XXXVII) i 2-metil-5-undeciltiofé, de 20
i 18 atoms de carboni recspectivament, trobats a lez mostres
estudiades a la present tesi i inicialment descrits per Sinninsghe
Damsté et al. (1827a) i Schmid et al. (1987). El pic molecular té
una intensitat forga baixa (2%%), i dels altres tan sols cal
destacar el pic base m/z 111, Jja que la resta de pics tenen unes
abundancies insignificants (inferiors al 5%). El pic base
correspon a un trencament en B respecte 1’anell de tiofé, aguest
pic es caracteritza per un m/z 97+14n on n=0 si R=H, n=1 si R=Me
i aixi successivament, A mesura que el cicle de tiofé apareix
en posicions més interiors de la cadena lineal, el temps de
retencié disminueix.
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Figura 44. Ectructura 3 espectre de massecs dels 1tiofens
lineals 2-metil-S-trideciltiofé (XXXV11) i 2-



TIOFENS ISOPRENOIDES

Els tiofens isoprenoides identificats en mostraz gecld
comprenen els homblegs de 19 a 4C atoms de <carbkoni, ;
predominante els que tenen un esquelet regulsar cap-cua amd nombr
d’atoms de carboni multiple de 5. Si bé tzmbé apareixsen el
d’ esquelet irregular cua-cua i cap-cap, aixi com els altamen
ramificats (tipus T) (Brassell et al., 1986k ten Haven 13826,

he

~=y
Sinninghe Damsté et al., 1987a; Sinning Damsté i de Leeuw
19873,

s
>

En els ambients sulfatorreductors descrits anteriorment,
gran abundancia de 1lipids isoprencides provinents de
argquebacteris i bacterioclorofil.les afavoreix la reacc
d*aguests amb els compostos de sofre tot donant 1lloc =
derivats organcsofrats (Sinninghe Damsté et al., 198&: Schmid
al., 1987).

o

Mt et b

O G

D’ entre els diferents isoprenoides regulars cap-cua
identificats a 1la present tesi, a la figura 45 es mostren els
espectres de masses del 2,3-dimetil-%-(2,£,10-trimetil
undecil)tiofée (XXXVIIIaY i del 3-metil-2-(3,7,11-trimetildodecil)
tiofe (XXXVIIIbY i 3-(4,8,12~trimetiltrideciltiofée (XXXVIIIc)
tamheé identificat i sintetitzat per Rullkdtter et al., (1988)>, El
pic molecular dels tres isomers és m/z 308, 1 els pics base sdén
respectivament m/z 125, 111 i 9& corresponents al trencament en R
respecte 1’anell de tiofé.
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Finalment a 1la figura 46 es mostren els espectres de maszces
dels 2,4-dialquiltiofens: 2-isobutil-4-15'-(2’
tiofe (XXXIXa) i 2-isobutil-4-[6-(3',9’,13" -trimetil)tetradecil]
tiofé (XXXIXb), el darrer dels quals és identificat per primera

vegada a la present tesi,

,8’ ~dimetil)decil]

Aquests espectres s’acompanyen amb dos

més corresponents a tiofens isoprenoides altament ramificats de
25 1 26 atoms de carboni, d’acord amb els
moleculars m/z 378 i 392.

respectius pics
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Figura 46C i D. Espectre de masses del 2-isobutil-4-[5’-
(2’ ,8’-dimetil)decilltiofe (XXXIXa) (A) i
2-isobutil-4-[6'-(3',8’,13' ~trimetil)tetra
decil)tiofé (XXXIXb) (B) i dos tiofens
isoprenoides altament ramificats
desconeguts (C i D).
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ALQUILBENZO(D)TIOFENS ISOPRENOIDES

Els alquilbenzotiofens es troben usualment en distribucions de
cadena alquilica lineal de 14 a 34 atoms de carboni (Sinninghe
Damsté et al., 1987a). A més d’aquests, també es troben alguns
compostos isoprenoids com els isdmers de 20 atoms de carboni, que
es consideren producte de diagénesi per ciclacié del corresponent
compost tiofénic (Sinninghe Damsté i de Leew, 1887).

A la present tesi s’ha identificat per primera vegada els dos
compostos isoprenoides de 15 (3,6-dimetil-2-(3-
metilbutil)benzotiofe, XL ) i també el de 35 atoms de carboni
(2,6-dimetil-2-¢3,7,11,15,19-pentametileicosanil)benzotiofé., A la
figura 47 es mostren els corresponents espectres de masses, en
els quals destaca el pic molecular, respectivament m/z 232 i 512
i els pice m/z 175 i 161 gue contenen 1’agrupacid benzotiofe.
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Figura 47A. (Continua)
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SESQUITERPENOIDES
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Els sesquiterpenoides sén els terpencides presents en mostres
geoldgigues que tenen una major varietat d’izdmers estructurals.

Els sesquiterpenoides s’ han identificat en petrolis
(Bendoraitis, 1974), resines, fustes fdssils i carbons (Simoneit
et al., 1986), aerosols (Simoneit i Mazurek, 1982), material

particulat de 1’aigua (Bayona, 1985) o sediments marins
(Simoneit, 1979, 1980; Simoneit i Mazurek, 1879). D’aguests els
més abundants 1 ampliament distribuits sén els cadinoides

(Simoneit, 1986) gue ecs descriuen a continuacid.

ALICICLICS

Els cadinocides s6n terpenoidecs de 15 dtoms de carboni amb
1’ estructura basica del cadina (XLI). L’estructura terpénicsa
dels cadinoides prcové de la ruta del mevalonat que s’origina amb
la ciclacio del corresponent pirofosfat de farnesil.

XLl

AROMATICS

Ele sesquiterpenoides que s’han trobat a la present tesi sdn
cadincides aromatitzats, en un o tots dos cicles.

Aquests compostos provenen del corresponent alcohol (cadinol)
o del derivat insaturat (cadiné), que es troben a les resines 1
olis essencials de plantes superiors, especialment en coniferes
si bé ocasionalment també es troben en algunes algues marines
(Simoneit, 1986; Simoneit et al., 1986).

Els dos analegs possibles amb un anell aromdtic tenen un pic
molecular m/z 202 i sén el calamané (XLIla) o (1,6-dimetil-4-
isopropil)-1,2,3,4-tetrahidronaftalé i el tetrahidrocadalé o
(2,5-dimetil-8-~isopropil’-1,2,3,4-tetrahidronaftale. L’ espectre
de masses del calamené es caracteritza pel fragment wm/z 158,
originat per pérdua del grup isopropil que estd en posicio
al.lilica respecte de 1'anell aromatic, aguest fragment és el pic
base tal com es mostra a la figura 47.

XLlla
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Figura 47. Espectre de masses del calamernd (¥LIla)

El cadale (XLIIb) o 1,E-dimetil-4-(2-propilinaftale ez el
sesquiterpenoide aromatitzat als dos <cicles (Fig. 48), E=
caracteritza per un pic molecular m/z 138 i el pic base m/z 182
de pérdua d’un grup metil.
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Figura 48. Espectre de masses del cadalée (XLIIb).
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DITERPENOIDES







Un dels grups de diterpenoides més abundants en mostres
geoldgiques soén els abletanoides, 1localitzats en molt diversos
tipus de mostres: fustes fossils (Simoneit, 1977; Simoneit et
al., 1986), aerosols (Simoneit i Mazurek, 1982), lignits (White i
Lee, 1980; Simoneit et al., 1986), sdls (Laflamme i Hites, 1978;
Simoneit et al., 1886), sediments recents (Wakeham et al., 1280;
Barnes i Barnes, 1983; Albaigés et al., 1984) i fins i tot
cendres volcaniques (Pereira i Rostad, 1983). En menor ordre
d’> abundancia es troben els kaurans, filocladans, podocarpans,
pimarans i labdans.

ALIcfcLIcS

L*abieta (XLI1II) prové de la ruta del mevalonat per ciclacid
del pirofosfat de fitil.

A la geosfera, els abietans provenen dels abietens aixi com
dels acids abiétic i dehidroabieétic que abunden a 1les plagtes
superiors, en concret a les resines de la majoria de coniferes
(Thomas, 1969),.

El seu espectre de masses es caracteritza pel pic molecular
m/z 276 1 el pic base m/z 123. E1l norderivat anomenat fichtelita
té la mateixa estructura que 1’abietd perd 1i falta el metil 18 i
per tant el pic molecular és m/z 262.

AROMATICS

Aguests compostos s*han trobat en mostres de sdls (Simoneit et
al., 1986), sediments recents (Barnes 1 Barnes, 1383; Albaligés ex
al., 1984), carbons (Simoneit et al., 1986), petrolis (Philp et
al., 1981, 1982), aeroscls (Simoneit i Mazurek, 19822) i coniferes
(Barnes i Barnes, 13883).
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Amb un cicle aromatic

El dehidroabieta o 1,1,4a~trimetil-7-isopropil-
1,2,3,4,4a,9,10,10a-octahidrofenantré (XLIVa) té el cicle C
aromatitzat.

XL1Va
7
L’espectre de masses del dehidrcablieti es mosira a2 la fisura
49 i es caracteritza pel pic mclecular m/z 270, el Iragment gue
correspon & la pérdus d’un grup metil m/z 25% (pic base} 1 el
fragment de pérdua del grup isopropil (m/z 227). Altrez pics
significatius correszponan & 1’estructurs de tetrslins m/z 159 i
aquestz amb un metil méz (m/z 173).
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Figura 43A. Espectre de masses del dehidroabieta (XLIVa).

A la figura 4SB ec mostra l1’espectre de masses del 18-
nordehidroabieta, dehidroabietina o 1,4a-dimetil-7-isopropil-
1,2,3,4,42,9,10,10a-octahidrofenantré (XLVb) (pic molecular m/z
256). Aguest compost té un esquema de fragmentacid semblant a
1’ anterior, amb 14 unitats de massa menys. El pic base és m/:
241 i el pic de pérdua del fragment isopropil és m/z 213. En
canvi el fragment corresponent a 1'agrupacidé tetralina €= mante
ja que no ecs modifica 1'estructura dels cicles B i € (veure
estructura XLVb),

XLIVb
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Figura 49B. Espectre de massecs 1la dehidroabietina (XLIVb).
Amb dos cicles aromatics

El compeost més representatiu d'aquesta série és 1a simonelita
(1,1-dimetil-7-isopropil-1,2,3,4-tetrazhidrofenantré) gque té la
seglient estructura (XLV),

©
23? XLV | .@ e
7

L’ espectre de masses ec caracteritza pel pic molecular m/z 252
i el pic base corresponent a la pérdua d’un grup metil m/z 237.
Aixi com el pic de peérdua d’un fragment iscbutil de 1’anell A gue
origina el pic m/z 195 (Simoneit, 1877} (Figura 50).

Un altre derivat és la norsimonelita o 1-metil-7-isopropil-
1,2,3,4-tetrahidrofenantré amb 1'estructura (XLVI).

El seu espectre de masses difereix de 1'anterior en 14 unitats
de massa menys (Fig. 50). Aquest té un pic molecular m/z 238, 1
el pic base de peérdua d’un grup metil m/z 223.

Finalment també s'ha identificat en 1les mostres abans
indicades la bisnorsimonelita de pic molecular m/z 224.
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Figura ©50. Espectre de masses de la simonelita (XLV) i 1la
norsimonelita (XLVI),

Amb tres cicles aromatics

El reté o 1-metil-7-isopropilfenantré (XLVII) és un dels
diterpencides totalment aromatizats més abundants en mostres
geologiques, habitualment es concsidera que prové de la diagénesi
dels abietans si bé pot provenir d'altres diterpenocides com els
kaurans o filocladans, dels quals també n’'és el darrer esglad de
la cadena diagenética (Alexander et al., 1987).
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L’ espectre de masses es carscteritza pel pic molecular m/z 224
(Simoneit, 1986; Alexander et al., 1987) el pic base que
coerrespon a la pérdua d’un metil m/z 219 i el fragment m/z 178
propi de 1'estructura fenantrénica (Figura 51).
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Figura 51. Espectre de masses del reté (XLVII).

Acids

L*acid dehidroabietic (XLVIIIa) es troba a les resines,
sovint a les ceél.lules del parénguima de 1la fusta de les
coniferes (Mahood i Rogers, 1875) aixi com en altres resinss 1
“teixits de suport de plantes superiors (Simoneit, 1977).

XLville

*COOH
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Quan
mascses

metil i el

> identifica en forma d’ester metilic té un especire de
amb un pic molecular m/z 314,

el frazgment de pérduz de

pic base, m/z 223, corresponent a la pérdua del grup

COOCH2Z + CH3. L’espectre de masses del derivat sililat (veure
figura 52) es caracteritza pel pic molecular m/z 272, el fragment
de perdua del metil m/z 357 1 el mateix pic base m/z 2338, en
aquest cas originat per la pérdua dels cubztituents de la pczicid
4.
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Figura 52, Ecpectre de masses de 1’acid dehidroabiétic
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ESTERANS

Els esterans (veure eztructuras XLIX) =zén amplizment difozc:
les mostres geoldgiques (Teifert 1 Moldowan, 1981 ), L
esterans formen mecclec complenes d’homdlegs de 27, &, 29 i
dtoms de <carboni, segons els substituentse alquilice de le:z
posicions 4 i 24. La moleéculs té diversos centres quirzls que
durant ele procescos de diagénesi 1 castagénesi formen els
corresponents epimers a les posicions &, 14 i 17. Aixi, a portir
dels compocstos sintetitzats pels éscers vius -preferentment els
icdmerec S, 140,170x(H)~- aquecsts processos produits durant 1z
maduracid de ls mstéria orgadnica donen lloc & 1'epimeritcacio
d’squestes posicions (Seifert i Moldowan, 1979). En aquest csentit
«én  importantis lece meccles d*ectierans offf amb les unionc dels
anells C i D de forms cis, com també els fBox amb la unic dols
anells A 1 B de forms cis i tota la restia trons. Aguect apareix
com & majoritari en les mostres geologiques més modures,
L'epimeritzacio d’ aguectc centres ec. combina amb 1
icomeritzaciod del C-20, «que pot pascear de la configuracic R
(biosintetica) & 1a S, quon hi ha una madurscié progrezcivea,
Altres poccibilitaets d’epimeritzacid menys importants inclouen la
pocicid 04 dels etilcoleatans,

[ -
v oo

Nt
-

Fls esterans <’originen per reducci¢ dels derivats oxigenats
(ecterole) provinents de plantes superiors i inferiorec. Letan
ampliament dictribuite & la natura. Aixi els homblegs de 29
&toms de carboni predominen quan la matléria orgénica és d’origen
terrestre, mentre que els de 27 predominen entre la materia algsl
dele medic lacustres o marins (Volkman, 1986).

L' ecpectre de masses del 50,14, 170(H)-colestad es caracteritza
per un pic base m/z 217 produit per trencament de 1’enllag C-
12/C-17 i C-14/C-15 (Ryhage i Stenhagen, 19t0; Pattercon et al.,
1984); el pic m/z 149 degut al trencamenl dels anells A i B
(Tékes i Amos, 1972) i el m/z 262 de trencament de anell B

(Tékes et al., 1968) (Figura 53).
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Figura 53. Espectre de masses del Su,14c,17c(H)-colesta (XLIX).

ESTERENS

Els esterens =6n compostos ecteroidals que tambe comprenen un
rang de 27 a £9 (i en ocasions 30) &atoms de carboni. Les
insaturacions habitualment estan localitcades en posicid &, 4 o©
5 (Giger i Schaffner, 1881). Aguests compostos provenen de la
diagénesi dele Sa(H)-eztancls (Rubinstein et al., 1379 Siezhing
et al., 1979), Lla isomeritracid trancsforma el Sx(H:-2-
esterens insaturats en posicis 4 1 5, prcbablemant a t
3-esteré gue €5 un intermedi pcc estszble i de vids
(Brassell, 139801, Els esterens ==én productes bicge
dizgenétics de dechidratacié dels alcohols i1 ez con
intermedis en la via diagenética que duu als diasterens.

Alguns dels esterens que s’han identificat a les mosires de la
present tesi figuren a continuacié en el fragmentograma de la
figura 9S4. En la qual es representen els compostos amb el pic
molecular m/z 370 gque correspon als ecterens de 27 atoms de
carponi. Per ordre d’elucié, el primer té la insaturaci¢ en
posicio 4 seguit del 2-colesté i finalment 1'estere amb el doble
enllag en posicié 5. Els fragmentogrames dels homdlegs de 28 i 29

atoms de carboni mostren el mateix ordre d’elucié pels esterens
de major pes molecular.
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Figura 54. Fragmentogrames dels esterens (m/z 215y, de 27 (m/z
370y, 28 (m/z 384) i 29 (m/z 3388) atoms de carboni.

L’ espectre de masses del 2-eszteré (L) es representa a la
figura ©5%. Ee caracteritza pel fragment m/z 21% que compreén els
cicles A, B i C i pel pic M-54 corresponent a la fragmentacio
retro Diels-Alder caracteristica dels 2-estercoides {(Budcikiewicc,

19723,

A la mateixa figura es mostra 1’espectre de masces del 4-
coleste (LI) gue fou descrit per Brassell (1980) 1 es
caracteritza pel pic molecular (pic base) i els pics
corresponents ale fragments m/z 108, 215 1 237 representsts 5
1’estructura LI.

El darrer ecpectre de masses de la figura 55 correspon al &
colesté (L11). Ele fragments caracteristics soén els m/z 257, 21

i 301; els dos primers també es troben al 4-ceclecste,

n .

{
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Figura 55A,

B i C. Espectres de masses del 2-colesté CAY, 4-
colesté (B) i 5-coleste (C).
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DIASTERENS

Els 12¢17)-diasterens (LIII) han estat identifi-ats e
nombrosos sedimen*s recents (Rubinstein et a3l., 1875; Bras 1,
18803 Wardroper, 1973; PBrascell et al., 1924). Es forman per
reordenament estructural mitjangant transpocicidé dels metilz d
la posicié 13 a la 14 i de la 10 a 1la 5, via intermedis
insaturats (Akporiaye et al., 1981). Aquest reordenament esta
catalitzat pels centres superacids que contenen habitualment els
materials argilosos, per exemple la montmorillonita (Sieskind et
al., 1979).

A la figura 5B es mostra l’espectre de masses del 24-
etil-13(17)-diacolesté. Aquezt es caracteritza per un destacat
pic molecular m/z 398 i els fragments m/z 323 (M-15), m/z 2%7
(pic base, correcponent a la pérdua de la cadena lateral) i m/z
285 (trencament de 1’enllag C-20/C-22) qgue <=’assenyalen zl
seglient esguema de fragmentacid (LIII1).

257 L
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Figura 56. Espectre de masses del 13(17)-diacclesté (LIII).
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ESTERANS AROMATITZATS

Amb el cicle A aromatic

Els esterans amb el cicle A aromatitzat comprenen
fonamentalment dues séries d’esteroides que poden tenir el grup
metil en posicié 1 o 4 i1 la corresponent substitucid alquilica a
la posicid 24. Aixl es troben mescles d’homdlegs de 27, 28 i 29
atoms de carboni, S'han identificat en pissarres negres i
sediments recents del DSDP (Hussler et al., 1981; van Graas et

-al., 1882b). A la present tesi s’>ha trobat tota la série amk el
grup metil en posicid 4; 1 per primera vegada es caracteritza el
derivat amb 1’anell A desmetilat.

13
3
1]
n
(o

o

Aguests esterans es formen a les primeres etapes de dis

a partir dels esterols, per accid d’un medi fortament
(montmorillonita) Durant 1z diagénesi *2 lloc la isomeritc
d’una configuracidé @ a 1a configureci

,.“
NI

Q- wm o

T

de C-14 gue pas:sa
{Hussler et 3l1., 1321)

|>espectre de masses dels 4-metil derivats ez caracteritza per
un pic base m/z 211 1 el pic molecular m/c 36E+l4n amb n=C, 1 c
2 segons 1’esquelet sigui de 27, 28 o 23 Atoms de carboni. Quan

la relacidé d’abundancies dels pices m/z 1939/137 és aproximadament
1 o la proporcidé 226/199 é= »>1 tenim 1’isomer 14f, mentre gue =i
la relzcié 199/197 és > 2 o bé 22E8/197 éc <1 alecshores tenim
1’isomer 14«. L'elucidacid de la pocsicid del grup metil a 1'anell
A (1 o 4) es pot fer a partir de la relacié m/z 158/157; . quan és
aproximadament 1 tenim els 1-metil derivats, mentre que gquan es
> 1 aleshores el derivat és 4-metil. A la figura S7 es mostra
1’ espectre del 4-metil-24-etil-14R(H)-19-norcolesta-1,2,5(10)-
trie (LIV),

LIV
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Figura 56. Espectre de masses del 24-etil-13(17)-diacoleste
(LIII).

L*hcomdles dezmetilat probablement prové dels compostos

anteriorment esmentats, en un estadi d'evolucid diagenética

més avangat. El seu espectre de maszez es mostra & la figura 57 1
és semblant al del compost de la figura 56 perd amb 14 unitatz de
massa menys. El pic base és m/z 187 1 el pic molecular m/zc 280,
L’espectre de masces de la figura 57 e pot diferenciar de
corresponent antrasteroide per les abundadncies dels fragments m/
18F% 212 i 380, que =6n inferiors =zl 407 en els e=zterans I

fs}

g

JON =

n m

1’anell A aromatitcat mentre que pel:s antrasteroides
clarament csuperiors.

|
SR
‘:,'l' LV
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Figurs 57. Espectre de masses del 24-etil-14R(H)-19-

norcolesta-1,3,5(10)-trié (L V).
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Antrasteroides

Aquests compostos es +troben a mostres gecldeigques que
corresponen s un estadi diagenétic semblant = 17 anteriorment
descrit pels esterans amb 1’'anell A aromatitzat, (Hussler
Albrecht, 1983; Brassell et 2al., 1984; Peakman et al., 1986).
Paral.lelament al cas anterior presenten una configuracié 14« (H>
que esdevé 14B(H) en un estadi diagenétic més evolucionat.

La propera figura 58 mostra 1’espectre de masses del 24-eti
14&(H)-1*(10-6)~abeocolesta—5,7,9(10)—trié (LVI) que té
seglient estructura:

[T
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Figura 58a. (Continua)
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Figura B2B. Espectre de masces del 2J4-etil-14c(H:-1-{1Q-eL)-
abeocolests-5,7,9010)-4rie LV (47 i de
1’hcmdleg desmetilat (B?.
La série dels antrastersides ez caracteritza per un gl
molecular i uns pices de fragmentacid m/z 226 1 199 d’intensit

elevada (40-60%) que contrasta amb la baiza intensitat (10%) de
mateixos fragments en el c¢as dels esterans amb 1’anell

aromatitzat. L'estereoiszsomer 14c es caracteritza per una relacid
de masese= m/z 1939/226 + 1, en canvi gquan la relacid éz inferior &
13 unitat tenim el 14B. De manera similar, 1la relacidé entre els
fragments m/z 199 i 197 permet distingir 1’isomer 14 del 14«

(Peakman et al., 1886). Per m/z 189/1897 »2 1’isomer ¢és 14«
mentre que <¢i les dues intensitats sén quasi idéntiquez el
compost €= 148. A la figurs S8 es mostra 1’espectre de masses de

1’ antracteroide de 29 atoms de carboni de configuracidé 14oc (LVI).

Junt amb aquests compocstos també s’ha identificat 1'hombleg
amb 1’anell aromatitzat desmetilat. A la mateixa figura 58 es
mostra 1’antracteroide de 28 atoms de carboni, que probablement
prové del 29 metil derivat, Jja que tan sols 1i falta el metil de
la posicié 10. Ee de configuracié 14a degut a les raons m/z
185/212 > 1 i 1857183 > 2 i aquesta és la primera vegada que es
troba aquest compost en una mostra geologica.

Tal com ja s'ha indicat anteriorment, la fragmentografia de
masses facilita 1'estudi de les séries homdlogues de compostos o
de mescles de productesz amb el mateix pes molecular. Aixi, & la
figura 59 es mostren els fragmentogrames m/z 334, 380 i 366. En
primer lloc elueixen els esterans aromatitzats a 1’anell A i, =&
temps de retencié més grans, els antrasteroides aromatitzats a

1’anell B. Primer els isdomers de configuracié 143 1 després els
14o.
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ESTEROIDES OXIGENATS

ALCOHOLS

Els compostos d’estructura esteroidal més abundants en mostres
geoldgiques poc madures sén els esterols, amb la funcié hidroxil
en posicié 3 1 una insaturaci¢é addicional, habitualment en
posicid B, L'origen d’agquests compostos és molt divers. Veure per
exemple els treballs de revisié de Leeuw i Baas (1986) i Volkman
(1986). Ara bé, en general els de 27 atoms de carboni predominen
entre el fito i zooplancton, mentre que els de 29 sdén majoritaris
a lee plantes superiors.

Els alcohols més abundosament distribuits en mostres
geoldgiques sén els estanols, que tenen el grup hidroxil en
posicid 3 1 sdn saturats. L’origen d’aquests compostos és idéntic
al considerat pels esterols anteriorment descritse, =i bke els
estanols s6n el darrer estadi de la diagénesi microbioldgica gue
conserva la funcisd oxigenada. Els estercls, vis intermedis del
tipus estanona, es converteixen en els corresponente estancls (de
Leeuw i Baas, 1386).

t

D

A la figura 60 es mostra 1’ecspectre d’un eztansl, en concr
el 24-etil-So(H)-cclesian-33-c01 (LVII),

LV}

Me Si0 305
398 1 -0SiMe,

215

Els fragments més caracteristics d’aquest espectre de masces
sén 81 pic molecular m/z 488, el pic M-15 (m/z 473), M-30
corresponent a la perdua del fragment 0SiMe3 (m/=z 39@) i M-105% de
pérdua d'un grup metil addicional (m/z . 383). Finalment cal
destacar el fragment de pérdua de la cadena lateral i 1’anell D

(m/z 215).
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Figura 60A i B, Espectre de masses del 24-etil-Sx(H)-colestan-
af-o0l (LVII) (A) i del 24-e*til-5-colesten-303-
cl (sitosterol) (LVIIIY (B},

L'espectre de masses dele esterols, s’exemplifica pel css del
24-etil-5-colesten-33-o0l1 (sitosterol) (LVIII) que té un pic
molecular important (m/z 486>, el pic de pérdua del grup metil
(m/z 471); aixi com el fragment de pérdua de 90 unitats de mas=a
(m/z 396) i el pic M-105 (m/z 381). Finalment sén de destacar el
pic base m/z 129 i el pic m/z 255 que correspon a la pérdua de la
cadena lateral i el grup trimetilsililoxi.
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CETONES

Les cetones ecsteroidesls s’han identificat en mcsires de
sediments recents (Mattern et s1., 1970: Gagosian i Smith, 137%:
Wardroper, 1979; BPBrascsell, 13880). Les (Sx i S ez*aznone=z 1 les
4-metilestanones comprenen dues de les céries més usuzls en
mostres geclogigues.

Aguecstes proverien dels ezterols per trarnsficrmacid
microbiolégica en medis csadimentaris tant &xics com andxics
(Gaskell i Eglinton, 197€). lLes 4-metilestanones ez consideren
indicadores d’aports directes d’*organismes vius generalment
dinoflagel.lats (Gagosian et al., 1880).

A 1'esguemsa LIX es mostra 1’estructura de 1lsa Su(HY-2-

colestanona. L'ecspectre de masses es presenta a la figura 61
caracteritzat pel pic meleculsar m/z 386 i el pic de pérdua del

grup metil m/z 271. Junt amb aguests hi ha el pic base m/z 231
que conté els cicles A, B i C, amb el correcsponent pic de pérdus
del egrup metil m/z 217. Les estanones de la série S e=
caracteritzen per uns espectres de masses semblants alz de les
Sx-estanones perd amb el pic molecular 1 el fragment de

transposicid m/z 216 (pérdua de 70 unitats) més abundants. A més
elueixen abans que lesz Sa-estanones.

LIX

Finalment *amb2 & laz figura £1 2= mosira 1'especwire de mnfzes
de la 4-metil-23-etil-So{H)-2-colestzncna (LX) amb  wun ric
molecular m/z 422 i €l fragmant m/z Z4% gue correspcn a 13

4

; .
i la cadena lateral, com en €l cas antericr hi

2
2
pérdua del cicle D
s corresponents & la pérdua de serngles grups

figuren els pic
metil,

V4 LX
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HOPANOIDES






HOPANS

Els compostos hopanoides sé6n ampliament distribuite en mostres
geoldgiques (van Dorsselaer et al., 1874; Ourisson et al., 1973,
1984) 1l’estructura de 1’hopa (LXI) és la seglient:

. LX1

Els hidrocarburs d'estructura hopanoide es poden classificar
en dos grups, els norderivats (menys de 30 atoms de carboni) i
els homoderivats (més de 30). Els norderivats sén presents a la
majoria de mostres, excepte els norhopans de menys de 27 que sén
productes de degradacié de 1*anell E i el bisnorhopa. El1 segon
grup comprén els homoderivats, de 31 a 35 atoms de carboni i
excepcionalment fins a 40.

De manera semblant ale compostos d’estructura esteroidal, els
hopans en mostres geoldgiques es troben en forma de mescles
complexes d’ estereoisomers. Els éssers vius normalment
sintetitzen els hopans de configuracié 178,218(H) i en el cas
dels homohopans 1la configuracio del centre quiral C-22 é=s R.
Durant els processos de maduracid (diagenética o catagenética),
aguesta estructura evoluciona cap a les espécies
termodinamicament més estables, en una primera etapa es formen
els moretans o diastereoisdmers 178, 21a(H), i finalment, els
compostos de major estabilitat termodinamica, els 17«,21B(H)-

© _hopans. Paral.lelament a aquest procés, el centre quiral C-22

racemitza fins a 1'estat d’equilibri amb lleuger predomini (60%)
de 1'isomer 225 (Ensminger, 1974; Allan et al., 1977; Mackenzie
et al., 13980). :

L’espectre de masses dels hopans es caracteritza pels
fragments m/z 181 i el corresponent a la cadena lateral 148+R, si

és el radical unit a C-21; aquests destaquen pel 178,21B(H)-
homohopa (LXII). , . ’

L’ espectrometria de masses permet distingir els diferents
estereoistmers. E1 BB es caracteritza pel predomini del fragment
m/z 1484R sobre el m/z 191. En canvi, en els moretans (série f«)
ambdés fragments es troben en proporcions d’intensitat semblant i
en els ofi-hopans predomina el fragment m/z 191 sobre el m/z 148+R
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(Henderson et al., 1968; Kimble, 1972; wan Dors
Ensminger, 1974). En canvi, els espectres de macsse
22R 1 229 s6n indistingibles.

Tots els hopans tenen com a fragment diagndstic el m/z 131 que
conté els anells A i B. A continuacié s’adjunta una taula que
inclou els seglients fragments: el pic molecular M i el fragment
que conté la cadena 1lateral R. Aquests, juntament amb el
trencament m/z 191 constitueixen els ions més adequats per a
1’estudi d’aquests compostos (dels gquals nC correspon al nombre
d’atoms de carboni).

M 148+R nC

370 149 27

384 163 28

388 ) 177 29

412 191 30

426 205 31

440 219 32

454 233 33

468 247 34

482 261 35
A titol d’exemple, 1la figura EZ mostra 1’ecpectre de masses
del 173,218 (H)-homohopa (LYII). Els fragments principals
corresponen al pic molecular m/z 426, al fragment de pérdua de

la cadena lateral m/z 369, i al trencament per 1’anell C que
donen lloc, a wm/z 191 i 205. D’entre aquests dos darrers
predomina el segon sobre el primer je gue es tracta d'un B2
estereocisomer.
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Figura 62. Espectre de masses del 178,218 (H)-homohopa (LXII).
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Aguests triterpanoides es troben preferentment a les=
membranes dels bacteris procariotes i provenen de la ciclacidé de
1’ esqualeée (111D, Ara bé, els hidrocarburs de la série dels
norhopans poden provenir, & més de 1’hopatetrol, de la diagénesi
del diplopterol (LXIV) o del diplopté (22(28)-hope, LXV) que
també apareixen junt amb 1’hopatetrol com a components
majoritaris dels bacteris procariotes (Rohmer, 1975).

Els homohopans s’originen per la degradacié de 1’hopatetrol
(LXIII) trobat en diversos organismes procariotes (Rohmer, 197%5;
Qurisson et al., 1879) el qual segons el medi deposicional,
durant 1la diagénesi pot donar lloc a hopans, hopens o© hopans
aromatitzats aix{ com a derivats oxigenats, hopanols, hopanals,
hopanones i acids hopanoics; o derivats sofrats, hopaticlans i
hopatiofens. Tots ells es descriuen a continuacid.

SECO-E-HOPANS

Aquests compostos es caracteritzen per la pérdua progressiva
dels Atoms de carboni de 1'anell E. S’han identificat en
sediments recents i petrolis (Trendel et al., 1882). A la present
tesi s'han trobat els homdlegs de 24, 25 i 26 atoms de carboni.
L’origen d’ aguests compostos s’atribueix a la degradaciso

oxidativa dels hopans.

A la figura 63 es mostra l’espectre de masses del 178(H)-

21,22,29,30-tetraquisnorhopad (LXVI) que és el seco-E-hopa de 26
atoms de carboni. Es caracteritza pel pic molecular m/z 358, el
fragment de pérdua del grup etil m/z 329, i el pic base m/z 191.
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Figura 63. Espectre de masses del 178(H»-21,22,29,30-
tetraquisnorhopa (LXVI)

HOPENS

La identificacié estructural de la majoria dels hopens ha
estat duta a terme per Ensminger (1974) i van Dorsselaer (1874).
En medis sedimentaris els hopens provenen de dues séries de
diagénesi: 1la primera, prdopia de sediments recents, s’origina a
partir del diplopté o 17B(H)-22(29)-hopé que per successives
transposicions, déna lloc al 21(22)-hopé i d’aquesta posicié a la
17¢(21), 13(18) i finalment la 12(13) (Grimalt, 1983). A partir
d’aquest darrer estadi comenga 1'aromatitzacié dels cicles. La
‘segona série de diagénesi comprén els 17(21)-homohopens,
provinents de la degradaci6 de 1’hopantetrol, que s'han trobat en
ambients carbonato-evaporitics (McEvoy i Giger, 1986; ten Haven,
1986; Goossens et al., 1986).

A la figura 64 es mostra 1’espectre de masses del 173,2103(H)-
17(21)-homohopé (LXVII) de pic molecular m/z 424 i pic base m/z
231. E1 fragment m/z 367, és caracteristic dels 17(21)-hopens amb
la insaturacié entre C17 i C21, tal com es mostra a 1’esquema.
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Figura 64. Espectre de masses del 173,213(H)-17(21)-homohope
(LXVII) i d’un metilhopé desconegut.

A la figura 65 es mostren els fragmentogrames corresponents als
17(21)-hopens. El1 fragment m/z 231 representa tots els compostos.
A 1la part svperior es mostren els fragmentogrames corresponents
als pics moleculars dels 17(21)-hopens de 31, 32, 33, 34 i 35
Atoms de carboni, que evidencien els doblets corresponents als
isomers 22R i 225 de cada homdleg. En el fragmentograma
corresponent al fragment m/z 452, hi figuren tres parells de
doblets, el darrer per ordre d’'elucio correspon al pics isotopics
dels hopens C34, el doblet més abundant correspon als homdlegs de
33 atoms de carboni i el primer als 3-metil-17(21)-bishomohopens.
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Figura B5. Eragmentoérames dels 17(21)-hopens (H),
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Els 3-metil-17(21)-homohopens, es descriuen per primera

vegada en la present tesi . L’espectre del 3-metil-178,213(H)-
17(21)-hopé (LXVIII) es caracteritza per un desplagament a 14
unitats de massa més donant lloc als fragments m/z 24%, 381 i

424. L’origen d’aguest compostos també ha de ser bacteria donat
que els 3-metilhopans s’han atribuit a bacteris metilotrofs
(McEvoy i Giger, 19856).

El diplopté <='ha trobat en organismes procarictes (Rohmer,
1975) 1 la seva série d’isdmers amb el doble enllag en diferents
posicions de fora cap a dins de 1’anell, fins a la posicidé 12(12°
provenen de la diagénesi primera durant la sedimentacio.

La preséncia majoritaria de 17(21)-homohopens usualment
associada a ambients hipersalins (ten Haven, 1986) si bé
excepcionalment en algun cas s’han trobat a d'altres tipus
d’ambients (McEvoy, 1983). L’origen concret d’aquesta série amb
maxim = 1°homohope de 35 atoms de carboni encara és desconegut.

Finalment a la figura B5 s’adjunta 1’espectre de masses d’un
isomer del diplopte encara no identificat.
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Figura 65. Espectre de masses d’un hopé desconegut.
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HOPANS AROMATITZATS

La identificacié estructural d’'aquests compostos ha estat
duta a terme per Greiner et al.(fX1977) i Spyckerelle et al. (1977
b). L aromatitzacié dels hopans comenga pel cicle D i avanga
del «cicle D fins al A. En aquest sentit s'han trobat els
diferents intermedis de la diagénesi com el derivat naftalénic
amb els cicles C i D aromatitzats (LXIX); el fenantrénic amb els
cicles B, C i D aromatitzats (LXX) i finalment el derivat
crisénic amb els cicles A, B, C i D també aromatitzats (LXXI).
Tots ells, s’han trobat en molt diferents tipus de sediments, com
per exemple els recollits dins del Deep Sea Drilling Project
(DSDP ).

(L
coadm

/e

A la figura 66 es mostra 1’espectre de massss del derivat
naftalénic, amb un pic molecular m/z 346 i el pic m/z 317.
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Figura 66. Espectre de masses de 1’ hopa aromatitzat (LXIX).

L’espectre corresponent al derivat fenantrénic apareix a 1la
figura 67, d’entre els fragments destaca el pic molecular m/z 328
i els pics corresponents a la pérdua del grup metil m/z 313 i el
pic base degut a la pérdua del grup etil m/z 299.
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Figura 67. Espectre de masses de 1'hopa arcmatitzat (LX¥).

L’espectre de masses que es mostra a la figura €8 corresgcn a
derivat crisénic gue té la cseglient estructura:

(]
@@0

L’ espectre de masses es caracteritza pel pic molecular m/z 310
i el pic base m/z 281 corresponent a la pérdua del grup etil de
la cadena lateral de 1’anell de ciclopenta (E),
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Figura 68. Espectres de masses de 1'hopa aromatitzat (LXXI).

Aquests compostos provenen dels corresponents derivats
oxigenats, via deshidrataci¢ i formacid dels alquens. Quan 1la
insaturacié entra dins 1’estructura policiclica es produeix wuna
aromatitzacié progressiva que avanga del cicle D al A. Una via
alternativa consisteix en la formacid prévia de 1’hopanona que
indueix 1'aromatitzacié (Albaigés i Albrecht, 1873; Spyckerelle,

1975) que avanca de 1’anell D al A.
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BENZOHOPANS

Els benzohopans comprenen els homblegs de 32 a 35 Aatoms de
carboni de 1la seérie dels 20,32-ciclc-(32-alquil)-17x(H)-
20,22,31-bishomohopatriens. La seva identificacid estructural
completa ha estat duta a terme per Hussler et al., (13884). Junt
amb agquesta série han estat descrits els 3-metilbenzohopans
(McEvoy i Giger, 1986),.

L*espectre dels benzohopans es caracteritza pel pic base m/z
191 propi dels hopans, un pic molecular intens i els pics m/z
211+14n i 226+14n (n=0,1,2,3) caracteristics del fragments que
contérenels anells D, E i el benzé condensat. A més d® agquests es
troben els pics m/z 144+14n i 157+14n (n=0,1,2,3), caracteristics
de 1'agrupacid indé propia d’aquests compostos.

A la figura 69 es mostra 1'espectre de masces del 20,32-ciclo-
32-propi1—20,22,31-bishomohopatrié (LXXIID.
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Figura 69. Espectre de masses dels 20,32-ciclo-(32-propil)-
17(H)-20,22,31 ~bishomohopatrie (LXXII),

Pel que fa als 3-metilbenzohopans, aquests es caracteritzen
pel pic base a 205 propi del grup metil a 1’anell A (o
ocasionalment a B), La resta de 1’espectre és identica als
anteriors, Jja que 1’anell D, E i el benzé condensat mantenen la
mateixa estructura que els benzohopans descrits abans.
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Als benzohopans cse’ls hi atribusix u

n crigsen dizgenstic ja gus
no s’han trcobat fins ara en cap tipus d’organisme i apareixsn en
els primerse estadis de maduracis dels sediments {(Hussler et
al., 1984). s’han identificat en pissarres negres i bituminocses,
petrolis i sediments d’ambients molt anoéxics o carbonatats

(Hussler et al., 198243 McEvoy i Giger, 138£).



HOPANOIDES OXIGENATS

HOPANOL.S

Els hopanols s’han trobat en carbons (Chaffee et al., 1886)
llacs (Dastillung, 1976; Quirk, 1978; Cranwell, 1984a) 1
sediments marins recents (Dastillung, 1976; Venkatesan, 1388).

Aguests compostos comprenen les séries homblogues entre 27 i
33 atoms de carboni, amb predomini de 1la - configuracic¢
176,218 (H),22R. La seva identificacié estructural s’ha dut a
terme a partir del 178,218 (H)-hopanol (van Dorsselaer, 13874;
Ensminger, 1974) i els seus homdlegs, en forma d'acetil derivats

(Dastillung, 1976). També s’han trobst hopanols de la serie of
(van Dorsselaer, 1974; Dastillung, 1976; Cranwell, 1884a)., Aixi
com els 3-metilhopanols (Dastillung et al., 1980b). Darrerament

s’han descrit els trimetilsilil derivates del diplopterol (LXIV)
(ten Haven, 1986) i dels RR-hopanols (Venkatesan, 1988). A 1la
figurs 70 es mostren els espectres de masses del trisnorhopanol
(LXXIIIa), hopanol (LXXIIIb) i bishomchopancl (LXXIIIc) de 1la
serie 3. En general els hopanols es caracteritzen per 1'ié6 m/2
191, que és comu a tots els hopanoides i pels seglients fragments:
Msil (pic molecular del compost sililat) i Rsil (fragment
corresponent al trencament de 1’anell C de la cadena lateral?.

Msil Rsil - nC
458 237 ' 27
500 279 30
514 293 31
528 307 32
542 321 33

Hi ha dos hopanols isdomers de 30 atoms de carboni: el
diplopterol (22-hopancl) (LXIV) i el 30-hopanol (LXXIIIb).
L>espectre de masses del silil derivat del diplopterol (ten
Haven, 1986) es caracteritza pel pic base m/z 131 de pérdua de la
cadena lateral i el pic m/z 191 propi de 1'estructura hopanicas.
L’espectre de masses del 30-hopanol trimetilsilil derivat es
mostra a la figura 70 i es caracteritza per un pic molecular m/z
500, el pic de perdua del fragment 0OSiMe3 m/z 410 i els pics
corresponents a la pérdua de sengles grups metil m/z 485 i m/z
395. També es troba el pic base m/z 191 propi dels hopancides i
el fragment m/z 279 corresponent al trencament de  1la cadena
lateral. A la mateixa figura 70 es mostren també els espectres de
masses del 21-trisnorhopanol (LXXIIIa) i del 32-bishomohopanol
(LXXIIIc), tots ells trimetilsilil derivats.



LXX1lia

307
103
0SiMe,
P > LXXI1lc
’ LXXI11b ’

Elz hopanoidez ouxigenats provenen de 1lza transformacis  de
1" hepatetrel {Rohmer, 1279), zom a resultat de 1'activitat
microbiana en els sediments (Quirk, 13972, o obstant, alguns
d’ aquests compostos =dén sintetitzats directamsnt per organismes,
per e:xenmgle el diplopterol (bacteris; Rchmer, 197%), el (o
moretenoil (fonges; Galbraith et al., 1965 1 el neriifcliol

(falgueres; Berti i Bottari, 19€2).
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Figura 70A. (Continua)
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Figura 70B i1 C. Espectr2 de masses delz trimetileililderivats
de la série 0 del Zl-trisncrheopanci LiEXilia:
(AY, 30-hopanol (LXXIllb: (B: i 22
kishomchopanol (LXXIIIcy (C).

132




HOPANALS

Aquests compoetos <s*han descrit en esguistss  bituminoscs
(Dastillung, 1976; Dastillung et al., 1920&a) i tambe en sediments
marins (Brassell, 1982). Se suposa gue sdén intermedis de reazccic

entre els alcohols i els 3cids.

La sintesi i caracteritzacié per espectrometria de masses de
1’ hopanal fou duta s terme formant el derivat dioxolanic (van
. Dorsselaer, 1874; Ensminger, 1974:.

A la figura 71 es mostra 1’espectre de masses deil
172,213 (H)-bishomohopanal (LXXIV)., Destaguen el pic molecular m/Z
454 1 el pic de pérdua de metil m/z 4239. Com é€s habitual & tois
else compostez d'esquelet hopanolide, +tzmbe es trocben els pics
corresponents a lz fragmentacisd de 1'anell T, en aguest 2z:z m/z
181 1 222,

H
. LXXIV
7 "
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Figura 71. GEspectre de masses del 170,2127H)-bishomohopanal

(LXXIV),

Pel que fa als fragments especifics d’alguns hopaqals,‘ val la
pena esmentar els co;responents als hopanals de 20 i 31 atoms de
carboni que presenten transposicions de Mclafferty degudes a
l’existéncia d’un hidrogen en posicid ¥ respecte del carbonil

(Budzikiewicz et al., 13963).
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HOPANONES

Les hopancnes s=’han trohat en pissarres bitumincses, s
marins (Dastillung, 1976; Dastillung et al., 1880a; &i
1877; ten Haven, 198&) i carbons (Chaffee et al., 19862,

Els homdlegs de 30 a 35 atoms de carboni sdn producte de la
degradacio microbiana dels hopatetrols. En canvi, la norhopanona
amb configuracid (3 (adiantona) s’ha trokat a falgusres (Berti i

Bottari, 1868), La isoadiantona isomer de 1'antericr amb
configuraci¢ B, €s un producte de la diagénesi del corresponent
compost natural. Finalment 1la trisnorhopanona es considera

‘producte de diagénesi del diplopterol (Albaigés 1 Albrecht,
1979).

Per a compostos del mateix pes molecular, el tempe de retencid
disminueix a mesura gque el grup carbonil es troba localitzat en
posicions més interiors de 1’esguelet hopancide. Alixzd es moetra
als fragmentogrames m/z 440 i 454 de la figura 72. El darrer pic
cerrespon a 1'hopanal amb el grup carbonil terminal, el ric
antericr correspon a la metilhopilcetona i 21 tercer, també

comenczant pel final, correspon a 1'etilhopilcetona. Els altres
fragmentogrames de la mateixa figura 72 comprenen les hopanones
de 238 a 35 atoms de carboni. En el registre a m/z 181 també

s’ okbserven els hopanals Jjz gue aguest fragment és caracteristic
de tots els derivats hopanoides.

Els fragments diagnostic d’aguests compostos es resumeixen a
la taula que ec presenta acontinuacié, on M és el pic molecular,
R el fragment cecrresponent a la cadens latersl, MclL el pic de
transposicid Mclafferty (la descripcié es fa a 1’apartat anterior
dels hopznals?) i nC indica el nombre d’atoms de carkoni del
derivat hopancide.

M R MzL niZ
384 162 7
412 = 2%
426 208 30
440 219 368 31
4514 233 336 32
468 247 3
482 261 34
496 275 35

A la figura 73 apareixen els espectres de masses de la
173,213 (H)~-31-bishomohopanona (LXXV) i la 17B,21B(H>-30-
. bishomochopanona (LXXVI).

l-n{ LXXV]

LXXV
175 147
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Figura 72. Fragmentogrames de les hopanones (metil (M) i etil (E)
hopilcetones) i hopanals (H). :
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Figura 73. Espectre de masses de la 178,210 {(H)-31~-
bishomchopanona (LXXV) i la 17R,21R(H:-30-

bishomohopanona (LXXVI?2.
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ACIDS HOPANOICS

Aquests compostos s’han identificat en sediments marin

lacustres aixi com en materials foéssile com pissarres bituminoses
i carbons (van Dorsselaer, 1974; Dastillung, 1376; Boen et al.,
1878; Quirk, 1878; Ourisson et al., 197%; Cardosc et al., 13333
Cranwell, 1984a; ten Haven, 1986; Chaffee et al., 188€}., Tambe
s'han trobat en llots d’algues diatomeez (Boon et al., 137&) i
torbes (Quirk et al., 13&4).

L*acid que primer <ce sintetitza fou el 176,210(H) -

bishomohopancic (Ensminger, 1974). Posteriorment Taylor et al.,
(1330> cintetitzaren 1’isomer 170,21R3(H),ZZR deal compcst
anterior.

L’espectre de masses dels composteos amb coeonfiguracid 174,
21B{(H) e=s caracteritza per un pic m/z 142+R, d’ abundiancisa
supericr al m/z 181, on R é= 1la cadena lateral que conté el grup
carboxil i1 m/z 191 é= el trencament caracterisztic dels anells A i
B dels hopancides. A la série off es troben els mateixos fragments
perd la seva zbundancia relativa s’ inverteix 1 m/z 121 > 14£+4R.
Finalment, a la série Bo m/z 191 és lleugerament m2s gran Jue
148+R. Fel que fz zl= temps de retencio, els ictmers de la seéerie
af2 sén els gue elueixen primer, després venen els fx 1 finalment
els AR,

D’acord amb aixd, segons la cadena lateral i el pes molecular
tenim els seglients fragments: M és la massa de 1'ester metilic,
Msil 1la del trimetileilil derivat, R 1 Resil idéntica simbologia
pele fragments de cadenz lateral i MclL la massa del fragment de
transposicidé de MclLafferty. nC es refereix al nombre de carbonis
de 1’acid heopanoic.

M M R R Mzl ng
=il il

28 486 207 2ES 2z

45E 514 225 292 3E8 20

47C 528 249 367 295 21

484 4z Z63 321 2>

438 556 27 335 33

Aquest esquems de fragmentacidé s'il.lustra a la figura 74 cn
es mostra 1’ espectre de masses de 1’acid 176,21B8(H -
bishomohopanoic. Es presenta com a metil ester (LXXVII) i

com a trimetilsilil ester (LXXVIII)D.



Finalment, a la figura 7% =2z moztra ans  sEsEris fat
fragmentogrames corresponents als ionz R descrit:z  antericrmenc.
Aquest= ez representen smk el fragmentcgrama m/z 191 gusz 2=
propi dels &cids hopancics
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Figura 74. Espectre de masses del 1702, 21f{H)-bishomchopancat
de metil (LXXVII) i trimetilsilil (LXXVIII),.

Aquests compostos provenen de 1la degradacid oxidativa
microbiana de 1®hopatetrol (Rohmer, 1975), si bé no cal descartar
1’oxidacié abidtica (Fbérster et al., 1972; Ensminger, 1974; van
Dorsselaer, 1974; Rohmer i Ourisson, 1976; Ourisson et al., 1579;

Rohmer et al., 1980). S’han trobat a mostres de molses degradades

(Sphaghum cuspidatum) a alguns bacteris i 1liquens (Cladonia
arbucula) (Quirk et al., 1384) 1i a algues també degradades
(Microcistis aeruginosa) (Cardoso et al., 1983). Organismes

procariotes no fotosintétics sén probablement els responsables de
1’aparicié d’aquests productes de degradacié (ten Haven, 1986).
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Figura 75. Fragrentograma dels acids hopancice,
derivats.
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HOPANOIDES SOFRATS

HOPATIOLANS

Alguns compostos amb 1'anell de tiola condensat a 1'anell
ciclopentanic han estat descrits per Cyr et al., (1986). A ;g
present tesi s’identifiquen per primera veggda els derivats a
1’ anell de tiola terminal (monosubstituits) o pé interior
(disubstituits) amb configuracions diferents. El primer que e&s
mostra és el 30-(2-metilentiolanil)-178,213-hopa (2-hopiltiola,

LXXIX) 1 té la seglient estructura:

LXXIX

El seu ecpectre de masses (Figura 76A) es caracteritza pel pic
molecular m/z 912, el pic propi dels derivats hopanoides m/z 131
(pic base), el pic corresponent a la cadens lateral m/z 291 i el
m/z 269, La relacidé d’intensitats entre el fragment m/z 191 i el

m/z 291, fa pensar que es tracta de 1'isomer 17«,218.
b s
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Figura 76A. (Continua?
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Figura 76B. Espectres de masses dels isdmers 17«,218 A) i
173,218 (B) del 30-(2-metilentiolanil)-173,210-

hopa (LXXIX).

També s*ha identificat 1'isomer de configuracio 178,218
(Figura 76B), que té els mateixos fragments indicats anteriorment
aixi com el m/z 87 propi dels alquiltiolans. La diferéncia
fonamental entre ambdés epimers rau en la relacié d’intensitats
dels fragments m/z 181 i 291.

Finalment, a la figura 77 es mostra 1'espectre de masses del
30-[2" -(5" -metiltiolanil)1-178,213-hopa (LXXX) també identificat
per primera vegada a la present tesi com tots els hopatiolans
anteriorment esmentats. Els ions de 1’espectre de masses tan sols
difereixen en 1’abséncia del fragment m/z 87 i 1’aparicié per
contraposicié del fragment m/z 101 propi dels metil alquil

tiolans.

LXXX
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Figura 77. Espectre de masses del 30-{2’-(5’ -metiltiolanil)]-
173,213 -hopa (LXXX).



HOPATIOFENS

Agquests compostos han estat trobats en pissarres negres
(Valisolalaoc et al., 1984) i petrclis (Sinninghe Damsté et al.,
1987a).

A la figura 78 es mostra 1’estructura, amb els fragments més
significatius, de 1’ecpectre de masces del 20-(2° -metilentienil>-
178,218 (H)-hopa (2-hopiltiofé, LXXXI). Destaquen el pic molecular
m/z 508, el pic m/z 191 i el pic base m/z 287 que correspon al
trencament de la cadena lateral. La relacié m/z 191/287 és < 1
tal com és propi dels homdlegs de configuracié 178,218.

LXXX1

L'altre espectre de masses de la figura 78 correspon al
30-(2* -metilentienil)-173,21x(H)-hopa, 2-hopiltiofe que es
descriu a la present tesi per primera vegada. En squest cas la
intensitat del fragment m/z 191 és molt més gran que no pas 1la
del m/z 287 tal com correspon & la configuracié 173,21«x.

Un altre compost tampoc descrit préviament és el
30-(2* -(5° -metiltienil)>1~-173,218 ~hopa, 2-hopil-5-metiltiofe
(LXXXII), El seu espectre de masses es mostra a la figura 79,

es caracteritza pel mateix pic molecular m/z 508 1 un pic base
m/z 111 corresponent als metil alquil tiofens. També es troba el
fragment de transposicié McLafferty degut al doble enllag del

tiofé en posicié Y.
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Figura 78A. (Continua)
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Figura 78B. Espectre de masses del 30-(2*-metilentienil)-
176,216 (HY- (A) 1 172,21~ (B)Y hopa (LXXXI)J.

Tots aquests compostos semblen originar-se durant el procés de

diagénecsi de 1’hopatetrol en presencia a4 &aci sulfhidric
provinent de 1’accid bacteriana (Valisolalac et al., 139&4).

LXXX11

Scan 3249 (57.334 min) of DATR:JG@165.D LXXX1

N
111

Abundance

160 200 300 400 500
Mass/Charge

Figura 79. Espectre de masses del 30-[2'-(5’-metiltienil)l-
178,218 -hopa (LXXXII).
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OLEANA 1 URSA

L>oleand fou aillat i caracteritzat per primera vegads bpar
Smith et al., (1270) en base a 1’espectre de difiraccio de :

X. S'ha trobst sobretct en carbore  {(Hollerkach, 1980,
també en petrolie d’crigen terrestre (Lhwezoor et al.,
Hilles i Whitehead, 1272) aixi com en sediments recents

19807,

*ha identificat prefsrentmsnt en carbkons

u

Mentre que 1’ursa
{Hollerbach, 12807,

Lestructura de 1'oleanad (LXXXIII) i de 1'ursad (LAXXIV: =48n
les seglients:

LXXXI1I

Tant 1'cleand com 1’urcead es troben a les plantes supsricrsz:
sobretot & 1lzz angiospermes dicotiledbniesz, =i bé tambeé ='han
trobat ale brisfits imols=sz) (Chaffee et al., 19863, Per tant sin
indicadore caracteristics d’aports terrestres,

I *espectre de masses de 1’2lsanéd (Kimbklis, 1372; Kimble et =z
1874) es caracteritza pel pic molecular, el fragment de pardus
m=2til (M-151, el fragment m/c 127 propi del  trencan
d*enllagce 3,14 i 11,12 anéleg &i dels hogsns En cenvi =:

m/z 3€3 és sbsent ja que 1’oleand t& el cicle E ciclch i
aguest fragment és propi dels compestos amb 1 i

ciclopentanic.

L'espectre de masses de 1'ursd és molt semblant al de
1'oleana, 1llevat del pic m/z 95 que té una abundiancia inferior i
1'abséncia dels pics m/z 259 1 273 (Kimble, 1972). Pel que
respecta a l'ordre d’elucié, 1’ursad spareix després de 1’oleand
(Kimble et al., 18974),

OLEANENS I URSENS

Els compostos oleanoidecs i ursanoides insaturats trobats z la
geosfera comprenen ectructures amb el doble enllag en posicio 13
i 18 (Karliner i Djerassi, 1966) o bé 12 i 13 (Ekweazor et al.,
1979b; Budzikiewicz et al., 1963; Djerassi et al., 1962). Tots
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ells es zonszsi % gue =3n producies
amirins {descr = me=z endzvant a 1’z
procés de dis e3i. S han aiilst a
Fagerson, 1271

En general, els compostos d’estructura clsancide amk un deokie
enllag en pocicio 12(18) tenen uns espectres d= mascses que es
caracteritzen pel fragment m/z 218, pel fragment de pérdua el

grup metil m/z"203, 1 a més pel de pérdua de 70 unitats del pic
molecular m/z 410, degut al trencament de 1*anell E (Budzikiewic=z
et al., 1963); mentre gque els insaturats a la posicid 12012
~tenen uns espectres que es caracteritzen pel pic m/z 1038. El=
espectres de masses dels corresponents ursens tan sols
difereixen en 1les relacions d’abundancies dels fragments m/z
- 218./203.

A la figura 80 es descriuen ele espectres de masses d2
diferents productes de degradacid de la o i Pf-amirina. El1 primer
compcst teé 1'estructura (LXXXV) amb el metil 22 gue estid en
posicidé 3 en comptes de 4 i té un doble enllag entre els carkconis

4 1 24 (Elgamal et al., 19639). L'espectre de masses té a més del
pic msz 408, el pic de transposicisd de Mclafferty m/z 218 1 els
fragments respectius de pérdua del grup metil m/z 293 1 zZC2 £l
fragment corresponent als zicles A1 B eés el wm/z 183, gue
s’ acomganya del pic de perdua del zrup metil m/z 1735,
LXXXV
Abeooleanens i abeoursens

A la mateixa figura &0 es mostra un segcn producte de

deshidratacic (LXXXVI), originat per transposicio. El =zeu

espectre de massecs descrit per Elgamal et al., (138E9) conté els
pics Ja descrits m/z 218 i 203 aixi com els 183 i 175. El1 pic
base és el m/z 365 originat per la pérdua del grup isopropil de
1’anell A; a més d’aquest també resulta caracteristic el fragment
m/z 271, per trencament de 1’anell B entre el carboni 9,10 i el
6,7. Finalment el darrer espectre de la figura 80 correspon &
1’ abeoursé (LXXXVII) isomer del compost anteriorment descrit.

LXXXVII
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Figurs 892,

Ecpectre de mascses dels productes de dechidratacic
de lesz amirines (LXXXV, LYXXXVI i LXXXVII).




Noroleanens i norursens

A la figura S1 es mos*tra l'espectre de maszss P un TImpost
d’estructura cleanics descrit a la present tssi psr primera
vegada. Aguest correspon a la degradacis pwarcial per
decsalquilacio de 1'anell A, i paral.lelament sl descrit per
Corbet et al., (1380) en l'estudi de ls degradacil de l’anzll A
en la «-amirina, es pot supcsar que prové de la diagénesi

fotoguimica o fotomim&tica de la fB-amirina.

)
oy

Q.

L’ espectre de masses dsi ncroleang de 26 atov

s 2 carksoni
(LXXX¥XVIII, R=CHZ-CH2) +te ccm a pic base el m 21& -a mé=z del
p1c corre:ponent a la pérdua d’un grup metil m/z 203- que ccm &
s*ha indicat anteriorment, &s caracteristic d’Uha insaturacid a
1’anell C en pcsicio 11,12. El pic molecular m/z 356 1 el M-1%
indiguen gque el grup R ha d’ésczer etil. De forma aniloga =s’'ha
identificat el que té R com a grup metil amb un pic molecular m/=
342 1 els mateixos frasment
LXXXVII1
Scan 1584 (28.739 min) of DATR:JGB1069.D LYX XV
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Figura 81. Espectre de masses del noroleané (LXXXVIII,

R=etil>.
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(XC», de pic mCIECLl m/z G2C, amb un dokl2 enllag addicisonsl
locelitzat &n el cicle A f=1 fog en un sltre zicle no apareizeris
el pic bas2 m/z 2127,
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Figura 82B. Espectres de masses del des-A-cleane (LXXXIX) (A}
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DERIVATS AROMATITZATS

Els oleananse 1 wursane amb anells aromiatice s han *rchst
fornamentalment en sediments recentsz gque reken importants aports
terrestres (Laflamme i Hites, 1979) i tamké en carbcns (Chaffee i

Johns, 1983, Hazai et al., 19388,

Aquests compostcs a diferéncia dels hopans, .comencen a
aromatitzar-se per ’anell A (Wolff et al., 1987), on ez troka
la funicidé oxigenada. Posteriorment Yaromatitoacid avanga
,progressivament fins & i'anell E. El procés ccocmprén la peérdus de
metils angulars 1 formacidé de dobles enllages. A continuacic es
descriuen alguns d’aquests compcstos corresponents a diversos
estadis de 1'evolucid diagenética. Només es comenten els
espectres de massez dels més representatius, ordenats en funcid

del progressiu grau d’aromstitzacic.

Amb l1’anell A aromatitzat

Ele oleanans i1 wursanz aromatitzate uUnicament a 1'anzll A han
£tat descrits recentment per Hazai et al., (1986) i tamh€ s®han
trokat a les mostres arnzlitzadez dins de la present tesi. Aizxi &

la figura 82 ec reprezenta 1’ espectre de masses correzponent al
1,2,4a,6a,6b,9-hexanetil -1,2,2,4,43,5,6,6a,6b,7,8,12b,12,14,14a,
14L~he“adecah1drop1ce (ursd amb 1'anell A aromdtic, XCI); aguest
es caracteritza pel pic molecular m/z 2372 1 tres picse (m/z 145

157 1 172 que correzpenen & 1'agrupacisd tetralina amb cap, un 2
dos grups metils respectivament.

També *han identificat compostos similarq a 1’antericrment
de-cr'* com sé6n el 2,2,4a,Ea,6b,9-hexametil-1,2,2,4,4:2,5,6,83,6k,
12k ,14,14a,14b-tetrad= cshzdroplce gue t' una irszturacisd
addl-lanal en posicie 6,7 (XCII) i el compost 2,2,4a,83,3-
pertametil-1,2,3,4,4&4,%5,6,62,7,8,13,14,14z,14b-tetradecahidropice
sense el grup metil situat en posicié D2& 1 una insaturacic
addicional en pesicio 209 (XCIIIY, El=z zeus especires ds= masssscs
tamké¢ es representen & la figura 82. Els seusz pics moleculars son
recspectivament m/z 276 1 262 1 en ambdds cssce  sg’ohserven gils
pics correzpcnsnts  a llagrupacidé tetraliina. Tote agus=zts
compostos han estat descrits per Hazai et &l., (1988} per
analogia amk cpectrecs de mascsez ja descrits (Jubenko et 1.,
18979).

XCin

Xcl
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Amb els cicles A i B aromatitzats

Aguecsts compostos encara n *han trobat en

o€ mostires
geclogigquez, a 1la figura 24 es mostra 1’espectre de masee=z d’un
compos®t  amk un pes molecular m/z 360 gue teryfdtlxamant es pot
assignar a un triterpenoide amb els anells A i B arcmatitzats. A
més d’aquest també <s’ha trobat un homdleg amk un metil
addicional molt probablement a 1'anell A (pic molecular m/z 374).

Un altre compost que també s’ha identificat éz el 2,2,42,6a

b b

10-hexametil-1,2,3,4,42,5,6,Ea,143,14b-decahidropice (XCIV) que
" té els cicles A i B aromatitzats amb uns insaturacié addicionsl
al cicle C. Aquest té un pic molecular m/z 244 i el pic de pérdus
del grup metil M-15 (Figura 84) i fou descrit per Chaffee et al.

(1985,

XCIV
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Figura 84A. (Continua)
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Figura 84B. Espectre de maszes d’un amiri amk els anesll:s A
B aromdtics (A) i del compost d’estructuras XTIV

(B2,

Amb els cicles A, B i C aromatitzats

D* agquecst grup de compOHto £ ha trobat el 2,2,4a,9-tetrametil-
1,2,3,4,45,5,6,14b-octahidropice (¥TV). El zeu espectre de mascses
es caracteritzs perque 2l pl base 2= el pic mslecular (m/z 3423,
la resta de pice té una intensitat molt baixa (Figura 2%5).

El seu izoner 1,2,4a,9-tetrametil-1,2,2,4,44,5,G6,14E-
octahidrepiceé d’estructurs ursencide (XCVI) ha eztat descrit rger
Wakeham et al., {1980) i Chaffee i Fookes (1282), L'esgezire ds
masces del qual (veure Fig. &5 destacz 5 més del pic molieculsr
m/z 242, pel pic base de pérdua del ;r“p metil m/z 227,

xcv

©© XCv}
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Figura 8%. Ezp=s
icC omatics (XCVY 1 del seu izomer ursa (XCVID).

ctre de mascezs de 1’cleansd amb els arells A, B
C ar

També s’ha trobat el 2,2,4a,9-tetrametil-1,2,2,4,4a,14b-
he:xzhidropice (XCVIIY de pic molecular m/z 34C el gual 3Ja ha
estat descrit (Chaffee i Johns, 1984; Hazai et zl., 192&) i gue
correspon al derivat amb una insaturacid addicional a 1’anell D
en pesicio 15(16). L’espectre de masses es mostra a la figurs 86.
Junt amb aquest s’ha identificat per primera vegada el 2,2,9-
trimetil-1,2,3,4,5,6-hexahidropicé de pic molecular m/z 326 que
correspon a la pérdua del metil angular en posici¢é 2& i
corresponent formacié d'insaturaciod entre el carboni 17 i 18
(XCVIII). El seu espectre de masses comporta un fragment
caracteristic de peérdua del grup isobuté (retro Diels-Alder)
caracteristica d'aquests compostos (Spyckerelle et al., 1977)

(Fig. 86).

XCVii
Xcvin
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Ecspectre de masses dels oleanoides aromatitcats

Figura 86,
(XCVIT 1 XCVIIID,

Amb els cicles A, B, C i D aromatitzats

D’entre aguests compostocs s’ha identificat (Chaffee i Johns,

1884) el 2,2,9-trimetil-1,2,3,4-tetrahidropice d*estructura
oleanoide (XCIX). El1 seu espectre de masses (Figura 874 e=s
caracteritza pel pic molecular m/z 324 i el pic m/z 268, que

correspon a la pérdua del grup isobuté (m/z 56) de l'anell E.

Junt amb aguest £’'ha identificat 1’hcmdleg sense el grup metil de

la posiciéd 9 (2,2-dimetil-1,2,3,4-tetrahidropiceé, C), amb un pic

molecular base m/z 310. E1l tercer espectre de masses de la figurs

87A correspon al 2,2,3-trimetil-1,2-dihidropice (CI), els

. fragments a destacar sén el gpic molecular m/z 2322, el pic bace
m/z 307 (M-15) i el fragment m/z 23Z.

XCix Ci
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Figura 87A. Espectres de masses dels oleanoides aromatitzats

(XCIX, C i CI).
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L>espectre  de mssszas Ures zmb guatres Snelliio arcmsllitoois
(1,2,9 trimsetil-1.2.0,4 ioropick DRI s,
19292} &= caracteritca C molecu Sic
bas2 1 el pic m-z 203 de 5 del g 7B

: Cil

També <s>ha identificat 1 hombleg sense 1 grup metil de l=
posicido @ (1,2-dimetil-1,2,3,4-tetrahidropice CIIl1>, gue *e
1’ espectre de masses o1t szm;lar s 1 anterla; diferint en el
desplagament dels pice en 14 unitats cde mascsa meny:s (Wakeham et
al., 19801,

oo adm

Finalment el darrer espectre de maszez de 1la figura &78
correspon & 1’ursd quasi del tot aromatitzat 11,2,9-trimetil-

-dihidropice, CIV) idéntic 21 CI1II perd amb una insaturacic
addicional a 1’anell E. El seu espectre de masses es caracteritza
pel pic molecular, que tambhé és pic base (m/z 222), el fragment
de pérdua del grup metil i el fragment m/z 292. Aque -t compost &
la present tecsi s’identifica per primera vegada en una mostra

geoldgica.
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87B. Espectres de masses dels compostos (CII,

Figura
CIwvo.
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Amb anells A, B, C, D i E aromatitzats

Finalment =n el darrer estadi de disgenesi ecs troken els
picens, derivatz totalment sromatitzats., Ll eszpectres de maszses dei
1,2,3-trimetilpice CV) té un pic molecular m/c 327 els gsus
homdlegs amb dos ur i cap metil t=nen respectivament sls  pics
moleculars m’'z 2C P22 1 272, A tots zgueszts cziog 2l plt bess
és el pic molecular tFigura 223

‘:":’ cv

Scan 2446 (45.521 min) of DRTA:2JGRIB7?.D CV |
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Figura &8. Eszpez*rs ds mazesz del 1,2,%-frimetilpize L

ls compostos aromatic: antericrment desscrits sor. considerats

productes de la diagénesi de2 la o o fH-amirina {(Laflamms 1 {dits:z.

1979; <Chaffee i1 Jchns 1833; Hayatsu et al.., 1227 1 per tant

provinents de plantes suparicsrs, El grau d’oxidaczisz

(aromatitzacid ! augmenta 3 mesurs gue la mostra és més madura. In
el cas de fustes fdssils i1 carbons aquesta aromatitzacid é:=
paral.lela a 1'augment del grau de carbonitzscisd.

’
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Seco-C-oleanans i seco-C-ursans

-

Els compocs*tos arcmatice d’esstrusturse oleancids Tk
el cicle C obert e:z ccrnziderz gus provsner de de
degradscic¢ microbianz fotomimétice que indueinen de
1’anell C i la progrezsiva sromatitzacid de 13 moil se
et al., 1884, Plttman i Villar, 1887:.

A continuacié es descriuen els seco-C-cleanans 1 ursanz
trobats a la tesi. S’han identificat els secoderivatz gue tenen
dos cicles (A i D) arometitzats (Hayvatsu et al., 1887 que segons
el nombre de metil substituents tenen de pic molecular m/z 300,
214, 328, 342 i 3246. A mé=s del pic moleculsr, 1’espectre de

(=3

masses d’aquests cecoderivats es caracteritza pels dos fragment

cerrespenents al trencament de la melécula pel cicle oke .t.
Aguests fragments sén €l pic m/z 145 ccrresponent a 1'agrupascid
tetrzlina ¢ els seusz homdlegs metilats m/z 159, 73 1 187,
Finalment, tamhe es trsoha un frazment corresponent & 1'agrupsacid
naftsle, m/z 169 c 1232, segons quin zigul el nombkre de metils
(Chaffes et 31., 19841,

A més dels antericrs, dinz de la prezent tambeé =z’ han
trolat egls seco-I-clsansne axk trez aneil:z aror tx A, B IOD.
El 1-(2,%-dime*il-l-naftiid»-2-/2,7,7-%r -1-48.2.,7.58-
tetrahidronaftildets (CVID teé un espstire de = o=mk oun pic
mclecular m/z 2%€, 1 els £ m=rnts Corresgonen zrup naf*til
(msz 1€£%:r 1 terralinz (m . £l z=u ezis £ mzzzes  &c
mostrz a la figura 2%,

Q™ .,

També <e'han trobat hidrocarburs d'estructura ursanocids amb
tres anells aromatitzats com el 1-(2,5-dimetil-1-naf+til-2-
(2,7,8-trimetil-1-(5,6,7,8-tetrahidronaftil)leta (CXVII) . Aguest
es caracteritza pel pic molecular m/z 356 1 els fragments m/z 169
i 187 provinents del trencament del cicle obert C i la preseéncia
del fragment M-15 (m/z 341).

I

a
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Tal rcom rpascsavs amb la resta de derivatz de 1'ursé, tambs
elueit després d=l =eu isomesr 1’oleanid. Els espsctirez de mazses
d’aquecsts  compostos zmbk tres anellcs sromdtics foren inicialment
descrits per Chaffee et =1., (1324}

Scan 2341 (41.490 min) of DATA:JGB148.D (av]
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ura 89. Espectre de masses del seco-C-cleana (CVI),

Dins de la present tesi s'han identificat per primers vegada
alguns seco-C-amirans totalment aromatitzasts. D'entre ells cal
destacar el 1-(2,5-dimetil-1-naftil)-2-(2,7,8-trimetil-1-naftil)
eta (CVIII) de pic molecular m/z 352 i fragments caracteristics a
m/z 183 1 169 (veure figura S0), També s’ha trobat el 1-(2,7,8-
trimetil-l-naftil)-2-(2,7,8-trimetil-1-naftilleta (CIX) amb un
pic molecular m/z 366 i pic base m/z 183. En aquest cas només hi
ha un fragment caracteristic degut a la simetria de la molécula.
Finalment també s’ha identificat 1'homdleg amb un metil
addicional. La identificacié d’aquests compostos s'ha fet en base
als espectres de masses descrits per Chang et al. (1887).

183

w = JO
@0 © cvinn

CIX
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Figura 80. Espectre de mascse:z delsz cseco-L-amiranz <{CVIII
CIX).




Des-A-oleanans i des-A-ursans

A la figura 9! es mostra 1’espectre ds massss gel
2, 3, 7, 10b, 12a- pentametil- 1,2,2,4,42,4£,9,6,1Cb,11,12,122~
dodecah1drocr1:é (CX) gue té tan sols el cicle B arcmatitzat. E1
seu espectre de masses es caracteritza pel pic molecular m/z 21¢
i els fragments m/z 131 i 1%7 correspcnents a 1’agrupacis

tetralina (Spyckerelle, 1975; Hayatsu et al., 1387).

cx
Scan 1544 (29.74% min) of DATR:2TGE3G2.D . X
l@@@@j 157 \
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l@@ 150 2@@ 25@ 300
! Mass/Charge

Figura 91. Ezpectre de masses del desz-A-oclezna (CX»,

El compcst amb dos anells, el B i (C, aromatitzats me=
caracteristic és el 3,3,7,12a- tetrametil- 1,2,23,4,4a,11,12,1Z2&-
octahidrocrisé (CXI). L’espectre de masses (Figura 38Z) té un pic
molecular m/z 232. El pic base és el pic molecular mentre gue la
resta de fragments s6én molt poc abundants.

Amb els cicles B i C aromatitzats també s'ha trobat el des-A-
ursa: 3,4,7,12a- tetrametil- 1,2,3,4,4a,11,12,12a-octahidrocrise
(CXI1) descrit per Spyckerelle (1975), que té el pic molecular
com a pic base (m/z 292).

Xl
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Figura 92. Espectre de masses del dez-A-slean&d (CXID.

El compozt  amik zls tre: anells arcmétics B, O g
significaticu 2= el 2,2, 7-trimetil- 1,0 2 t-tetrel =
(CXI1I1)., EI seu =2szpectre de mazzse es mosira & 2z flgu Te
el pic molecular m'z 74, 2l frazment M-1% 1 el pic d= e
56 unritats gue correcspon iz perduz del ogrup isciouti ds
1’anegll E de 1'0leanad (Spychkerslla ot 21., 1977 5, Lk:

A 1z mateixe figura 92 també es mostra el derivat amb els
cicles B, C i D aromatitzats (3,4,7-trimetil- 1,2,3,4-
tetrahidrocriseé, CXIVY, D especire de masses té el pic molecular
a m/c 274 i el pic base a m/z 252, degut a la pérdua del grup
metil.
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Figura 93. Espectre de masses dzl des-A-cleand (CXIII) i d=2i
des-g-urss (CXIW)

En reslacid amb aquest grup de compeostcs, a la prezent  teszi
s han identificat temptativament per primsre vegads doz  isczsre,
un d’ells moit prohsblement el 5,7-dims*il-l,0-dinidrocrize (ZXVD
gue, a meés deiz tres anells sromatics, tenen unas insaturacis
addicional a l'anell E probablement deguda a la pirdus d'un grup
metil de 1'estructura amiranica original. Aguests compostos ténsn
identic espectre de masses (Figura 94) i es distingeixen pel
diferent temps de retencis. Probablement corresponen a isomers
amb diferents posicions del doble enllag, =i bé no e:z pot
descartar que corresponguin a les diferents posicions del grup

metil 2 C-8 o C-4 .
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Scan 2822 (36.267 min) of DRTA:JGB148.D <CXV )
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Figura 94. Espectre de masses del des-A-amiria (CXV).

Els compostos totalment aromatitzsts de la série de dia
dels des-A-oleanans 1 del:z des-A-urzans sérn el crisé i elsz =eus
homtlegs amk un, dos i1 trec metils (pice moleculars m/z 228
296 1 270) descrits per White i Lee (1380). A la figur
nostra l1'espectre de masses del 1,9, 40-trimetilcrise (CXV

com el d’un dimetilcriszss.
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Figura 9%54. (Continua)
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Figura 95B. Espectre d2 mazses del trimetilerisg (CXVI) (a) i
un dimetilcrize B?
Seco-C-des-A-oleanans
Agquests compostcocs £'han trokzat en mostres gsoldgigues en forma
totalment aromatit-ada (anells B, D i E) per primera vegada dins
la pressnt tesi.
119
L> espectre de maszesz del compost majoritari 1-¢(2,6-
dimetil-1-benzil)-2-(2,7,8-trimetil-1-naftilleta (CXVII) es
caracteritza pel seu pic molecular (m/z 302) (veure figura S6).
Com tots els seco-C-triterpenoides té lloc un trencament per
1’anell C, del qual en surten dos fragments, el m/z 132 (anells D

i E) propi dels naftalens tetrasubstituits i el fragment m/z 119
(anell D) propi dels benzens trisubstituits. '

De manera semblant s’ha trobat un homdleg del mateix amb un
grup metil menys 1-(2,6~dimetil-1-benzil)-2-(2,7-dimetil-1-
naftilleta (CXVIII). El pic base és m/z 169, també apareix €l pic
m/z 119 1 el pic molecular (m/z 288) (Figura 96). També s'ha
identificat *antecedent diageneétic 1-(Z,E6-dimetil-l-benzil)-2-
(2,7,7-trimetil-1-(7,8-dihidronaftilletd (CXIX» amb els Zragments

m/z 119, el pic base m/z 185 i el pic molecular m/z 304. Aixi
com el secc-C-derivat 1-(2,6-dimetil-1-benzil)-2-(2,7,7-trimetil-
1-(5,6,7,8-tetrahidronaftilbetada (CXX) de pic molecular m/z 306
que correspon a 1l’antecedent diagenetic del darrer compost
descrit.
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Figura 96. Espectres de masses dels seco-C-des-A-oleanans
(CXVII, CXVIII>.
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f
TRITERPENOIDES OXIGENATS

ALCOHOLS (AMIRINES)

La f-amirina (CXXI1) s'ha trobat als grans d’oleaginoses i
cereals, també al latex, (Boiteau et al., 1964). Corbet (1980) ha
fet un treball de revisié de les plantes on es troba, constatant
gue esta molt extessa. AixI es troba en angiospermes
dicotileddnies 31 bridfits (Devon i Scott, 1872). En mostres
geoldgiques ha estat identificada fonamentalment en carbons i
sediments recents de llacs (Chaffee et al., 1986).

XX}

€ XXl

La o«o-amirina (CXXI1) s'ha identificat en diferents nmocstres
geoloégiquecs: torba, carbd, sediments recents, aerocole (Simoneit,
1986) i en conques marines (Dastillung, 187&).

Es troba tamhé & les plantes superiore, als gErans
d’oleaginoses i en el latex (Corbet, 1980 i cites d’alli). Sembla
gue també pugui provenir de ls B-amirina en un ectadi evolutiu

mées avangat.

L'espectre de masses de les esmirines es carscteritza pel pic
base m/z 218 1i el de pérdua de 15 (m/z 203) 41 29 (m/z 189)
unitats de masca addicionals. Els ecspectres de la « i fB-amirina
es distingeixen per la relacié d'intensitats dels fragments m/z
2037189, superior per la B-amirina. A més s’elueix després de la
oc-amirina en columnes apolers i semipolars (Dastillung, 1976).

L’espectre de masses descrit a continuacié & la figura 97 é=
el de la nor-B-smirina (CXXXIIl1)., E1l pic molecular és m/z 412
també té els trencaments M-15, 1 els pics m/z 218 i 203, propis
de la insaturscié en posicié 13(18).
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Figura 97. Espectre de masses de la nor-fi-amirina (CXXIII?,

CETONES

Amirenones

Les R-amirencnes s'han descrit com a product
oleannlse en mostres de petrcli (Schmitter, 1
recentsz (Wardroper, 1979; Brassell, 1320),

la 12-oleen-2-ona (CXXIV), té un especire de masses (Fig. 98&)
qgue es caracteritza pel pic molecular m/z 424, pel pic base base
m/z 212 1 el pic de perdus de metil del fragment anterior m/z
202, Respecte les seves caracteristiques cromatografiques, elusix
abans gue la ursenona (Budzikiewicz et al., 1352; Djerasssi et
al., 19€e2).

cxXx1v oxxyv

L'espectire de masses de la 13(l18)-cleen-3-ona (CXXV) descrita
per Corbet (1980) es mostra a la figura 8.. 5&n caracteristics el
pic molecular m/z 424 i el de pérdua del grup metil m/z 4€9, junt
amb €l pic base ccrresponent als anells A 1 B (m/z 205} 1 el
fragment de perdua del grup metil (m/z 183} (Budzikiewicz et al.,
1963).
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Figura 98. Espectre de masses de la 12-oleen-3-ona (CXXIV).

Finalment dins de la present tesi també s’ha identificat wun
homdleg desmetilat de la 13(18)-oleen-3-ona (CXXVI), amb un pic
molecular m/z 410. D'acord amb 1’observat entre els compostos
cadinoides i abietanoides, el primer metil que es perd durant la
diagénesi és el 23 o 24. Aquesta transformacid també és probable
gque tingui lloc a les oleanones trobades a la present tesi, Jja
que el pic base és m/z 218 i correspon a una estructura amb els
cicles C, D 1 E de 1l'oleanona amb una insaturacié en posicié
13(18) i també apareix el fragment de pérdua del grup metil m/2
203.
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Figura 99. Espectre de masses de la 13(18)-oleen-3-ona (CXXV).

-

13 12-ursen-2-ona (CXXVII)Y = hz identifics en sediments
marins i1 teorbecs (Wardroper, 1973; Braszell, 19280; Corhet, 1398061,
Té un pic base a m/z 212 i1 el fragment de pérdus degl grup metil,
m/z 203, €= menys intens que el corresponent a2 1’eszpectire de
masses de 1°cleand (Djierassi 2% al., 1952; Budcikiewics et al.,
1962, Wardroper, 19732, L’ espectre de massez €z mes*ra a la

figurs 100,
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Figura 100. Espectre de masses de la ursencna (CXXVII).
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Noramirenones

A més de les amirencnes anteriors, dine de 1z pre2sent *=si
=’ han identificat per primera vegada en una nmostrs geclsSgica dues
noramirencnes, de 23 1 24 atoms de carboni. A la figura 10i es
mostren els seus ecspectres de macssac<. Aguesta assignacid
temptativa es recolza en el paral.lelisme dels espectires d=
masses de les noramirenones amb les nortriterpancnes

sintetitzades per Aquino Neto et al., (1986). D’acord amb aguest
estudi 1les nortriterpanones tenen el pic molecular m/z 344 i el
fragment m/z 191 correzponent ale cicles D i E. La norhcpanona
(CXXVI1la) es caracteritza pel pic base m/z &1, mentre guz ls

norlupanona (CXXVIIID? te de pic basze m/z 123. Lesz
nortriterpancnes (CXXVIIIc) trobades a la present tesi teren on

a pic base m/z 191 i el pic 138 i 124 corresponenis a 1’anell que
conté el grup carbonil (veure figura 10113,

CXXVBa o Cxxvii

CxXxXVIN,

138

175



Scan 14681 (32.188 min) of DATR:2JGB1387.D

Abundance

188 200 300
Mass/Charge
Scan 1273 (28.125 min) of DRATR:2JGB197.D
188001
8000- (23 194 |

190 150 200 258 3e0
Mass/Charge
Figura 101. Espectre de masses de les neririterganznss

(CXY¥VIIlc, R=CH3, H).
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