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ESTERS METILICS DELS ACIDS 2/3-METILHOPANOICS

La mostra de carbonat presenta una barreja de derivats metilats dels acids hopanoides
amb un metil addicional situat a I'anell A (figura 38). La identificacié d’aquests
compostos s’ha fet a partir dels temps de retencié del cromatograma de masses
(Summons 1 Jahnke, 1990) 1 dels espectres de masses. La primera série es caracteritza
per presentar un grup metil a la posicio 2 del cicle A de I’hopa i la formen els derivats op,
po.ipp de Csp 1 Cas.

A la segona série, el grup metil es troba a la posici6é 3 de ’anell A i també esta formada
pels homolegs af, o 1 BB de Csy 1 Csa.

La identificacié dels homolegs amb un metil addicional a la posicié 2 en el carbonat és
caracteristica d’aquest tipus de litologia (Summons i Jahnke, 1990). La preséncia
d’aquests compostos s’associa a ambients deposicionals evaporitics (Summons i Jahnke,
1990; Schaeffer, 1993) i anoxics (Farrimond et al., 1994; Farrimond i Telnaes, 1996).
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Figura 38: Fragmentogrames de masses m/z 383 i 205 corresponents als esters metilics dels
acids metilhopanoics de la mostra de carbonat. Els pics marcats amb un asterisc probablement
siguin els homolegs Cs; amb un metil situat en la posicié 2 de I’anell A de 1’esquelet hopanoide,
els que s’indiquen amb els simbols ¢ i ¢ corresponen probablement als 3-metil- derivats de 32 i
33 atoms de carboni, respectivament. Finalment, els pics marcats amb el simbol e sén els
isomers del 13-metilhopanoat de metil Cs».

Els metilhopans poden provenir d’una gran varietat d’organismes procariotes, incloent
els cianobacteris, els bacteris metilotrofs i els acetobacteris (Zundel i Rhomer, 1985a,b;
Bisseret et al., 1985). Els estudis duts a terme amb cultius de microorganismes posen de
manifest que els cianobacteris constitueixin una font important, siné la principal, dels 2o
metilhopans trobats en mostres geologiques (Pancost ef al., 1998), com aixi succeeix en
les mostres d’origen mari de la Formacié Decorah d’Towa, Estats Units (Ordovicia mitja;
Pancost ef al., 1998).



308 Capitol 6

Els precursors d’aquests compostos probablement siguin els hopanols 2p-
metildiplopterol (formen els metilhopans de Cs;) i el 3p-metilbacteriohopa polihidroxilat
(responsables de la formaci6é dels metilhopans de Cp7-Css). Els 2B-metilhopanoides han
estat identificats en els bacteris metilotrofs Nostoc muscorum i Methylobacterium
organophilum (Rohmer i Ourisson, 1976a,b,c; Bisseret et al, 1985), els 2a-
metilhopanoides s’han trobat en M. organophilum (Stampf et al., 1991) i també s’ha
identificat temptativament en sediments rics en cianobacteris (Dobson et al., 1988).

Els 3B-metilhopanoides han estat identificats en els bacteris Acetobacter aceti ssp.
xylinum (Rohmer i Ourisson, 1976a,c), en els bacteris metanotrofs Methylococcus
capsulatus (Neunlist i Rohmer, 1985; Zundel i Rohmer, 1985a,b; Summons 1 Jahnke,
1990; Collister ef al., 1992; Summons et al., 1994), Methylomonas methanica (Neunlist
i Rohmer, 1985; Collister ef al., 1992; Summons ef al., 1994) i en el bacteri metilotrof
Acetobacter europaeus (Simonin ef al., 1994).

Els metilhopans identificats en sediments presenten el grup metil a la posicié 2 (amb
configuracio a i B) i 3B; la série homologa inclou els metilhopans de Cag 1 C3p-Cse. Els
2a-metilhopans son els derivats hopanics més abundants en petrolis del Precambria
(Peters i Moldowan, 1993) i cada compost d’aquesta série elueix amb un cert retard
respecte els hopans amb configuracié af i un carboni de menys.

Els esters metilics dels acids 2,3-metilhopanoics no haurien estat previament descrits en
cap altra mostra geologica ni biologica.

Els compostos hopanoides amb un metil addicional a I’anell A han estat descrits en
petrolis i roques mares (Seifert i Moldowan, 1978; Summons i Powell, 1987; Grimalt et
al., 1991a; Killops et al., 1991; Hofmann ef al., 1992; Peters i Moldowan, 1993; Zhang
et al., 1995; George et al., 1997), en sediments i materials geologics (McEvoy i Giger,
1986; de las Heras, 1989; ten Haven et al., 1989, 1992; Summons i Jahnke, 1990;
Kurakolova et al., 1991; Collister et al., 1992; Farrimond i Telnaes, 1993; Schaeffer,
1993; Farrimond et al., 1994; Killops i Frewin, 1994; Huang ef al., 1995; Kenig et al.,
1995b; Michaelsen et al., 1995; Farrimond i Telnaes, 1996; Russell et al., 1997,
Sinninghe Damsté i1 Schouten, 1997; Pancost ef al., 1998).

La figura 39 il.lustra els espectres de masses del 2-metil-17f,21p(H)-bishomohopanoat
de metil (Xa) i 3-metil-178,21B(H)-bishomohopanoat de metil (Xb).

Xa
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L’espectre de masses de ’hopanoat de metil amb un metil addicional a Panell A de
’esquelet hopanoide es caracteritza pel fragment diagnostic m/z 205, que conté els anells
A 1B, el fragment que inclou la cadena lateral (m/z 207 + 14n; on n varia entre zero i sis)
i el de pérdua de la cadena lateral m/z 383. EI pic molecular acostuma a ser poc
abundant.

En els homolegs de la série ap, el pic m/z 205 és més gran que el fragment m/z 207 +
14n, en els derivats de la série Pa, el fragment m/z 191 és lleugerament superior al m/z
207 + 14n i, finalment, en els de la serie PP, el pic m/z 191 és menys abundant que el que
inclou la cadena lateral i els anells D i E (de las Heras, 1989).

263 A
95
S5
205
140 M
1 383 498
277 B
191
69 w |
|95
] |
[ ‘i‘\_\\ ‘1‘49\ ‘ | ‘ ) 2‘?5 383 498
263 C
55 o5 |
205
[ ||
LI 149
| [ A Lol \‘ | 191‘ 231
b b LT y 5 498

Figura 39: Espectres de masses de: 2-metil-173,21B(H)-bishomohopanoat de metil (A),
13-metil-17p,21B(H)-bishomohopanoat de metil (B) i 3-metil-17B,21B(H)-bishomo
hopanoat de metil (C).

ESTERS METILICS DELS ACIDS 13-METILHOPANOICS

En la mostra de carbonat s’han identificat per primera vegada els esters metilics dels
acids hopanics Cj, de la série of, po. i Bp amb un metil addicional situat en la posici6 13
de l'esquelet hopanoide (figura 38).

L’origen d’aquests compostos es pot atribuir als bacteris metanotrofs (Koster et al.,
1998).
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Els espectres de masses d’aquests compostos han permés esbrinar que el metil addicional
es trobi en I’atom de carboni 13. Aixi, es descarta que el radical metil es trobi a la cadena
lateral perqué es forma el fragment m/z 383, per peérdua de la cadena lateral, i
suggereixen que el grup metil hauria d’estar localitzat a les posicions 11, 12 o 13 de
Panell C de I’esquelet hopanic, donat que en ’espectre de masses apareix el fragment
m/z 191 que és el trencament caracteristic dels anells A i B dels hopanoides. Aixi mateix,
el fragment m/z 245 suggereix també que el radical metil es pugui trobar a la posicio 11,
12 o 13 i, finalment, la preséncia del fragment m/z 277 en ’homoleg Cs; (Xe, figura
39b) confirmaria que el metil es trobi a la posicié 13 (Koster e al., 1997a).

6.4.7 ALTRES TRITERPENOIDES
6.4.7.1 GAMMACERA I 2-GAMMACERE

En el carbonat s’han trobat petites quantitats de gammacera i gammacere tal i com es
pot observar en el fragmentograma de masses m/z 191 de la figura 34. La preséncia del
gammacera normalment s’associa a la hipersalinitat del medi deposicional malgrat les
objeccions plantejades per Sinninghe Damsté ef al. (1995a), aquesta es veuria recolzada
en part pel predomini dels hopans de 35 atoms de carboni (ten Haven ef al., 1988; de
Leeuw i Sinninghe Damsté, 1990) i probablement també per la preséncia dels cromans
(Sinninghe Damsté et al., 1987b; 1993a). ,

En qualsevol cas, la identificacio d’aquests compostos suggereix I’estratificacié de la
columna d’aigua deguda probablement a la salinitat (Schoell et al., 1994; Kenig et al.,
1995b; Sinninghe Damsté et al., 1995; Pancost ef al., 1998). La preséncia de 2-
gammacere podria ser un indici més de I’escassa maduresa d’aquestes mostres
(Sinninghe Damsté ef al., 1995a).

El gammacera és un triterpa de 30 atoms de carboni que va ser identificat per primera
vegada en el bitumen de les pissarres de Green River (Hills ef al., 1966). S’acostuma a
trobar en ambients deposicionals hipersalins d’origen mari i lacustre (Peters i Moldowan,
1993), per aquest motiu s’acostuma a fer servir com a indicador de la hipersalinitat
(Sinninghe Damsté ef al., 1995a). El precursor del gammacera molt probablement sigui
el tetrahimanol, el qual esta ampliament distribuit en sediments marins (ten Haven ef al.,
1989; Venkatesan, 1989), en materials geologics d’origen lacustre (Mallory ef al., 1963)
i en organismes ciliats marins (Mallory ef al., 1963; Harvey i McManus, 1991). El
tetrahimanol també ha estat descrit en el bacteri anaerobi fotosintétic de sofre
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Rhodopseudomonas palustris (Kleemann et al., 1990) i en la falguera Oleandra wallichii
(Zander et al., 1969).

Ten Haven et al. (1989) van proposar un mecanisme de formacié del gammacera a partir
del tetrahimanol, el qual consistia en la deshidratacié i subsegiient hidrogenacié del
tetrahimanol. Aquesta hipotesi va ser recolzada per la identificacié de I’intermedi
gammacere en els materials geologics de Nordlinger Ries (ten Haven ef al., 1989).
Sinninghe Damsté et al. (1995a) van proposar una nova via diagenética en base als
experiments de pirodlisi de mostres d’origen evaporitic riques en sofre. En lloc de la
deshidratacié del tetrahimanol proposada per ten Haven et al. (1989), van suggerir que
el gammacera es podria formar com a consegiiencia de la reacci6 entre el tetrahimanol i
el sofre, i el posterior trencament de Ienllag C-S. La preséncia del 2-gammacere la
justifiquen per la reaccié d’eliminaci6 del sofre enllagat al gammacera donat que apareix
com un producte important en els experiments de pirdlisi de mostres geologiques
evaporitiques. Una evideéncia circumstancial d’aquesta hipotesi €s aportada pels resultats
de les analisis dels materials geologics de Nordlinger Ries, en els quals el gammacere va
ser identificat.

El contingut en °C del gammacera alliberat per desulfuracié de mostres de la Formaci6
Gessoso-solfifera indiquen que aquest deriva dels ciliats bacterivors que s’alimenten en
part dels bacteris verds de sofre. Més recentment, s’ha comprovat que aquests
organismes poden viure en ambients anaerobis i que la seva dieta també la formen els
bacteris porpra de sofre i els bacteris sulfur-oxidants (Sinninghe Damsté et al., 1995a;
Behrens et al., 1998).

El tetrahimanol és sintetitzat pels ciliats només si la seva dieta esta privada d’esterols
(Harvey i MacManus, 1991). La preséncia de bacteris i sobretot I’exclusio d’aquells
organismes que continguin esterol és més important en ambients anaerobis i en les
interfases aerobic-anaerobic, on els bacteris quimiotrofs es poden desenvolupar. Com va
suggerir Schoell et al. (1994), el gammacera es pot considerar un indicador per a
I’estratificacié de la columna d’aigua. En aquest sentit, la preséncia del gammacera en
materials dipositats en condicions hipersalines és producte de [estratificacié de la
columna d’aigua per efecte de la densitat i la seva preséncia no es restringeix només a
diposits hipersalins, donat que també els materials geologics d’origen lacustre poden
contenir importants quantitats de gammacera (per exemple les pissarres de Green River,
Collister et al., 1992) degut a I’estratificacio estacional de la columna d’aigua dels llacs
de les zones més temperades (Sinninghe Damsté ef al., 1995a).
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6.4.8 COMPOSTOS SOFRATS

6.4.8.1 ALCANTIOLS

Els derivats sililats dels alcantiols es presenten a les dues mostres i constitueixen un grup
de compostos poc abundant. Aquests es mostren al fragmentograma de masses m/z 119
de la figura 40. Les dues mostres es caracteritzen per presentar una distribucié formada
pels homolegs de Cy4 a Cy9, amb predomini parell i maxim a Cis.

Es la primera vegada que els alcantiols lineals es troben en una mostra geologica.

C. carb. Cis Cie m/z 119
|
Cis Cao
e Cuy
Carbonat m/z 119
Cis
Clﬁ
Cis
Cis e Cao

Figura 40: Distribuci6 dels alquiltiols sililats (m/z 119) de les mostres de carbonat
carbonés i de carbonat.

Donada la similitud del perfil dels alcantiols amb els alcanols, ja que en ambdds casos es
conserva el predomini parell, tot i que el maxim passa de 12 a 14, aquests compostos
poden estar relacionats com aixi ho confirmen els experiments de sulfuritzacié duts a
terme per Gelin ef al. (1998).

La preséncia d’aquests compostos és indicativa de 1’anoxicitat del medi deposicional.

Els tioalcans es formen durant els estadis més primerencs de la diagénesi per
incorporacié del sofre a la matéria organica (Valisolalao et al., 1984; Brassell et al.,
1986; Sinninghe Damsté ef al., 1988, 1989¢c; Kohnen ef al., 1990b, 1991a,b; Adam ef
al., 1993; Wakeham et al., 1995). S’ha suggerit que el sofre que s’incorpora a la matéria
organica és d’origen abiotic i que entre les espécies inorganiques que reaccionen amb els
lipids es troben el sulfur d’hidrogen (Sinninghe Damsté et al., 1989c; Fukushima ef al.,
1992), els polisulfurs (Kohnen ef al., 1989) i el sofre elemental (Schmid, 1986; Rowland
et al., 1993). La sulfuritzacié és relativament rapida, es pot donar sota unes condicions
semblants a les que es troben en les columnes d’aigua anoxiques, sobre la superficie dels
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sediments (Schouten, 1995) i també per efecte fotoquimic en les zones fotiques dels
ambients deposicionals anoxics, especialment per ambients de caracter evaporitic (Adam
et al., 1998).

Els processos naturals d’incorporaci6 del sofre en la matéria organica es poden reproduir
a nivell de laboratori i els resultats mostren que els alquens, aldehids i cetones poden
reaccionar amb aquest element (de Graaf et al., 1992; Fukushima ef al., 1992; Rowland
et al., 1993; Schouten ef al., 1993, 1994; Schouten, 1995).

Recentment, Gelin ef al. (1998) van sotmetre a un procés de sulfuritzacié artificial unes
mostres de teixit cel.lular de la microalga marina Nannochloropsis salina. Com a resultat
de Pexperiment, obtingueren, entre altres compostos, alcantiols de C,s a Cii, que
provenien de la reacci6 dels alcanols de la microalga amb NaHS i el sofre utilitzats.

Els tiols constitueixen un grup important de compostos en sediments marins anaerobis on
es formen a partir de la degradacié d’altres compostos que contenen sofre o bé a partir
d’un procés geoquimic, per reaccié del H,S amb molécules organiques que continguin
grups funcionals (Vairavamurthy ef al., 1997). Fins al moment han estat identificats els
segiients compostos: 1’acid 3-mercaptopropionic s’ha trobat en sediments costaners
d’origen mari (Vairavamurthy i Mopper, 1987; Vairavamurthy ef al., 1997), els fitantiols
s’han descrit en mostres marines d’ambients deposicionals evaporitics (Schaeffer, 1993;
Schaeffer et al., 1995), els estantiols, en materials geologics d’origen mari (Kohnen et
al., 1991b, 1993; Schaeffer, 1993; Schaeffer et al., 1995) i els triterpantiols en mostres
lacustres d’origen evaporitic (Schaeffer, 1993).

A la figura 41 es mostren els espectres de masses dels derivats sililats del tetradecantiol i
de ’hexadecantiol (XI).

SSi(CHy); XI
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Figura 41: Espectres de masses dels trimetilsilil derivats de I’hexadecantiol (A) i del
tetradecantiol (B).
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L’espectre de masses dels tiols sililats es caracteritza per un pic base m/z 119
[(CH;);SiSCH,]", els fragments m/z 73 [(CH;);Si]", m/z 75 [CH3SiS]' i el pic m/z 103.
Altres fragments, d’intensitat més baixa, sén: m/z 90 [(CHs),SiS]" i [M-15]".

6.4.8.2 TTOCROMANS

Els tiocromans tan sols apareixen en la mostra de carbonat. El cromatograma de masses
m/z (177+191+205) de la figura 42 revela la preséncia dels tiocromans 2,8-dimetil-2-
(4,8,12-trimetiltridecil)tiocroma, 2,5,8-trimetil-2-(4,8,12-trimetiltridecil)tiocroma, 2,7,8-
trimetil-2-(4,8,12-trimetiltridecil)tiocroma, un trimetil-2-(4,8,12-trimetiltridecil)tiocroma
d’estructura desconeguda i el 2,5,7,8-tetrametil-2-(4,8,12-trimetiltridecil)tiocroma
(Adam, 1991). La similitud de les distribucions dels cromans i dels tiocromans d’aquesta
mostra confirmaria la hipotesi d’Adam (1991) i Schaeffer (1993), segons la qual els
tiocromans es podrien formar per la substitucié de ’atom d’oxigen dels cromans per un
de sofre amb la participaci6é de I’acid sulfhidric i un catalitzador acid. No obstant aixo,
els experiments de laboratori duts a terme amb cromans i espécies inorganiques amb
sofre no permeten confirmar la hipotesi de la substitucio de ’atom d’oxigen per sofre
(Kok et al., 1995).

Carbonat 5

Figura 42: Fragmentograma de masses dels tiocromans m/z 177 + 191 + 205 identificats
en la mostra de earbonat. Els homolegs identificats son: el 2,8-dimetil-2-(4,8,12-trimetil
tridecil)tiocroma (1), el 2,5,8-trimetil-2-(4,8,12-trimetiltridecil)tiocroma (2), el 2,7,8-
trimetil-2-(4,8,12-trimetiltridecil)tiocroma (3), un trimetil-2~(4,8,12-trimetiltridecil)tio-
croma d’estructura desconeguda (4) i el 2,5,7,8-tetrametil-2-(4,8,12-trimetiltridecil)tio-
croma (5).

La preséncia d’aquests compostos es podria associar amb ['anoxicitat del medi
deposicional, probablement també amb la contribuci6 dels bacteris sulfato-reductors i de
forma indirecta la salinitat del medi.

Els tiocromans han estat identificats en materials geologics antics d’origen lacustre i mari
(Adam, 1991; Schaeffer, 1993; Gorchs, 1998).
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6.4.8.3 ESTEROIDES SOFRATS

3a,7a-EPITIO-5B-ESTERANS

Els 3a,7a-epitio-5p-esterans de 27 atoms de carboni han estat identificats en petites
quantitats en el carbonat.

La presencia d’aquest compost s’atribueix a aports autdctons d’origen algal (Patterson et
al., 1992).

Es creu que els 3a,7a-epitio-5B-esterans es formen per la reaccié d’espécies quimiques
inorganiques amb sofre amb els A’ 5p-esterols o, més probablement, amb els seus
productes diagenétics, com les A’ 5B-estanones. Aquestes cetones no estan molt esteses
en organismes o sediments. Es poden formar per reduccié bacteriana dels A>’ esterols
que es troben en algunes algues (Patterson ef al., 1992).

Aquests compostos han estat descrits en mostres geologiques antigues d’origen lacustre i
mari (ten Haven ef al., 1985; Peakman ef al., 1989; Schaeffer, 1993, Schouten, 1995;
van Kaam-Peters et al., 1998), en petrolis rics en sofre (Schmid, 1986) i recentment en
lignits (Gorchs, 1998).

14B,22R-EPITIOESTERANS

Els 14p,22R-epitioesterans han estat identificats en petites quantitats en la mostra de
carbonat. La distribuci6 d’aquests compostos esta formada pels homolegs de 28 i 29
atoms de carboni, essent aquest ultim el més abundant. Els precursors d’aquests
compostos soén d’origen algal (Behrens et al., 1997).

La identificaci6 dels 14P,22R-epitioesterans en mostres geologiques indica que la
incorporaci6 del sofre té lloc en les posicions 14 i 22 en esteroides funcionalitzats. Els
precursors d’aquests compostos podrien ser els esterens diinsaturats (posicions 8 i 14)
amb un doble enlla¢ addicional en la posicio 22 (freqiients en esteroides algals). Aquest
argument es fonamenta en la coexisténcia d’esterens amb insaturacions en les posicions 8
i 14, i els 14PB,22R-epitioesterans en la Formacié Monterey (California, E.E.U.U.), la
Formaci6 Messiniana de Vena del Gesso (Italia) o Gibellina (Sicilia, Italia). No obstant,
donada I’escassa abundancia dels A*'* esteroides en organismes vius, es suggereix que la
preséncia d’aquests en mostres geologiques probablement resulti de la isomeritzacio dels
A’-esteroides (Behrens ef al., 1997), els quals es poden trobar en molts organismes
d’origen fitoplanctonic, com en algues verdes (Paoletti et al., 1976) o diatomees
(Ballantine et al., 1979; Barrett ef al., 1995).

Una prova addicional de I’origen algal dels precursors d’aquests compostos és la
semblan¢a entre les mesures isotopiques obtingudes dels Cys i Cp9 14p,22R-
epitioesterans i dels 5B(H)- i Sou(H)-colesta (Behrens et al., 1997).
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Aquests compostos han estat descrits en mostres geologiques de diferents origens com la
Formacié Monterey del Mioce, California, E.E.U.U.) (Adam ef al., 1993), les pissarres
bituminoses de Timahdit (Marroc), en roques de la Formacié Messiniana de Vena del
Gesso, Italia (Peakman ef al., 1989), Gibellina de Sicilia, Italia (Schaeffer, 1993), en les
calcaries de la Formacié Kimmeridgiana, Franga (van Kaam-Peters ef al., 1998) i, fins i
tot, en lignits de Catalunya i Aragd (Gorchs, 1998).

6.4.8.4 HOPANOIDES SOFRATS
6.4.8.4.1 TIOLANILHOPANS
30-(2’-METILENTIOLANIL)HOPANS

Els tiolanilhopans monosubstituits de la série ofd, fo i Bp han estat identificats en la
mostra de carbonat. La série dominant és la B i I"inic homoleg identificat €s el de 35
atoms de carboni. El predomini dels tiolanilhopans de la série menys estable s’atribueix a
I’escassa maduresa d’aquesta mostra.

Aquest grup de tiolans han estat identificats en petrolis (Schmid, 1986), de las Heras
(1989) els va descriure per primera vegada en roques d’origen lacustre, posteriorment
s’han descrit en altres materials tant d’origen lacustre com mari (Schaeffer, 1993; de las
Heras et al., 1997; Koster et al., 1997b; van Kaam-Peters et al., 1998) i en lignit
(Gorchs, 1998).

30-[2’-(5’-METILENTIOLANIL)]JHOPANS

Com en el cas dels darrers compostos, els tiolanilhopans disubstituits 30-[2°-(5’-
metiltiolanil)-hopa de la série af, Bow i BP també apareixen en el carbonat. El predomini
de ’homoleg B s’associa a la baixa maduresa de la matéria organica.

Aquests compostos han estat descrits en petrolis (Schmid, 1986), en roques d’origen
lacustre van ser identificats per de las Heras (1989). Amb posterioritat s’han trobat en
més materials geologics d’origen lacustre i mari (Schaeffer, 1993; de las Heras et al.,
1997; Koster et al., 1997b; van Kaam-Peters ef al., 1998) i en lignit (Gorchs, 1998).

(22R)-17a,31-EPITIOHOPANS

En la mostra de carbonat es distingeixen dues séries de (22R)-17a,31-epitiohopans: la
primera d’aquestes deriva de la ciclacié entre el C-21 i C-31 de I’esquelet hopanoide i
compren els homolegs Cs-Css. La segona série resulta de la ciclacio entre el C-17 i el C-
31 de ’esquelet hopanoide i compréen els compostos de Cs;-Cas.

El predomini dels homolegs de 35 atoms en ambdues séries és una prova més de
’anoxicitat de ’ambient deposicional d’aquesta mostra (Adam et al., 1991; Schaeffer et
al., 1993).
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Aquests compostos es formen durant les primeres etapes de diagenesi, per incorporacié
de sofre en els precursors hopanoides amb una insaturacié en la posicié 17(21) i una altra
en la cadena lateral situada en la posicio 22(30) i 31(32), respectivament. La ciclacié es
produeix entre C-17 i C-30, i entre C-21 i C-31 (Schaeffer, 1993).

Els (22R)-17a,31-epitiochopans han estat descrits en roques marines d’ambients
evaporitics (Adam et al., 1991; Schaeffer, 1993; Koster ef al., 1997b) i també en lignits,
els quals han estat descrits per primera vegada per Gorchs (1998).

6.4.8.4.2 TIENILHOPANS

30-(2’-METILENTIENIL)HOPANS

En el carbonat també s’han trobat els homolegs dels 30-(2’-metilentienil)hopans de la
série af, Bo i BP, essent aquest tltim el més abundant.

El predomini dels homolegs Css indica un considerable grau d’anoxicitat a Mequinensa
d’acord amb Gorchs (1998).

Aquests compostos es formen durant les primeres etapes de diagénesi per incorporacio
del sofre a I’hopantetrol i 3-metilhopantetrol, en presencia de 1’acid sulfhidric provinent
de I’acci6 bacteriana (Valisolalao et al., 1984).

Els tienilhopans han estat descrits en pissarres bituminoses (Valisolalao ef al., 1984; de
las Heras, 1989; Sinninghe Damsté ef al., 1993b; de las Heras ef al., 1997; Koster et al.,
1997a,b), en mostres geologiques carbonatades (Schaeffer ef al., 1995; Schouten, 1995;
van Kaam-Peters et al., 1998), en petrolis (Sinninghe Damsté et al., 1987a) i,
recentment, han estat descrits per primera vegada en lignits (Gorchs, 1998).

30-[2’-(5’-METILENTIENIL)JHOPANS

Els homolegs dels 30-[2’-(5’-metilentienil)Jhopans de la série aff, Bo i BB s’han trobat
també en la mostra de carbonat. Com en el cas dels 30-(2’-metilentienil)hopans, també
hi predominen els compostos .

L’anoxicitat del medi deposicional i la immaduresa de les mostres es confirma per la
presencia dels homolegs Css.

Els 30-[2’-(5’-metilentienil)Jhopans també es formen durant els primers estadis de la
diagénesi, per incorporacio del sofire a I’hopantetrol.

Els 30-[2’~(5’-metilentienil) ]hopans han estat identificats en pissarres bituminoses (de las
Heras, 1989; Sinninghe Damsté et al., 1993b; de las Heras et al., 1997; Koster et al.,
1997a,b), en mostres geologiques carbonatades (Schaeffer et al., 1995; Schouten, 1995;
van Kaam-Peters ef al., 1995, 1998), en petrolis (Sinninghe Damsté et al., 1987a) i,
recentment, Gorchs (1998) els va descriure per primer cop en lignits.
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22-[2°-(5’-METILENTIENIL)JHOPANS

Els 30-[2’-(5’-metilentienil) Jhopans de la série a.p, Bo. i BB s’han trobat en la mostra de
carbonat. En el fragmetograma de masses (m/z 125) s’observa el predomini de
I’homoleg de la série Bf.

La preséncia d’aquests compostos en les mostres estudiades indica I’anoxicitat del medi
deposicional.

Els 30-[2’-(5’-metilentienil) Jhopans han estat identificats en pissarres bituminoses (de las
Heras, 1989; Sinninghe Damsté et al., 1993b; de las Heras ef al., 1997; Koster et al.,
1997a,b), en mostres geoldgiques carbonatades (Schaeffer ef al., 1995; Schouten, 1995;
van Kaam-Peters ef al., 1995, 1998), en petrolis (Sinninghe Damsté ef al., 1987a) i per
primer cop s han descrit en lignits (Gorchs, 1998).

22-[2’-(5>-ETILENTIENIL)]JHOPANS

Els homolegs dels 22-[2’-(5’-etilentienil) Jhopans de la serie aff, fa i BB s’han detectat
en petites quantitats en el carbonat, novament el derivat de la série Bp és el majoritari.

La preséncia dels homolegs de 35 atoms de carboni s’associen amb un medi deposicional
anoxic i a una escassa maduresa de les mostres.

Aquests hopanoides han estat identificats en pissarres (Koster er al., 1997a,b), en
mostres geologiques carbonatades (van Kaam-Peters ef al., 1995, 1998) i també en
lignits (Gorchs, 1998).

6.4.8.5 COMPOSTOS POLICICLICS SOFRATS DERIVATS DE POLIPRENOIDES
REGULARS

Aquest grup de compostos només apareix en la mostra de carbonat. La série homologa
esta formada per tres grups d’isomers definits pels ions i formules moleculars m/z 308
CaoHs6S, 376 CpsHusS i 444 CsHs,S, respectivament- (figura 43). Els compostos de
trenta atoms de carboni son els més abundants.

Els sulfurs de totes les séries probablement comparteixen un origen biologic comii amb el
del sulfur pentaciclic de trenta atoms de carboni. Aquest ultim presenta un esquelet
hidrocarbonat que no té precedents en organismes biologics. Els estudis isotopics de °C
semblen indicar que els organismes fotosintétics Oxics (algues i cianobacteris) o els
organismes heterdtrofs que es troben en la biomassa algal o dels cianobacteris siguin els
precursors d’aquests compostos.

Aquests compostos han estat descrits en mostres geologiques de diferent origen
(lacustre, salat i marf) i de diferent antiguitat (Triasic a 'Holoce). A Poinsot ef al. (1998)





