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La reconstitution d'environnements de dépot anciensst un objectif classique des
Sciences de la Terre. A cet égard, I'étude de la mtere organique (et en particulier
I'étude des biomarqueurs) préservés dans les sédinte s’avére étre un complément

précieux aux études sédimentologiques et palynologies.

La matiere organique est un constituant ubiquist rdches sédimentaires au méme
titre que les minéraux ou les débris fossiliséggHnismes. Elle provient essentiellement de
producteurs primaires marins, de végétaux supérier de bactéries. Les composés
biologiques (lipides, glucides, protéines, cellelog sont rapidement dégradés lors de la
sédimentation et aux stades précoces de I'enfouase Classiquement, il est admis que
seule 0.01% de la biomasse produite dans la colofgeu est fossilisée. Cette matiere
organique correspond pour plus de 80% a un mélemyplexe et insoluble dans les solvants
organiques, constitué de macromolécules condensggslé le kérogéne. La matiere
organique soluble dans les solvants organiques (ggint a elle, composée de petites
molécules (biomarqueurs libres) et de macromolé&cpddaires (résines, asphaltenes...) ayant
notamment incorporé de petites sous-unités lipeiqbiomarqueurs liés).

Le développement des techniques d’'analyses chimigueermis de proposer des
outils adaptés a I'étude de ces mélanges lipidigoesplexes, dont certains constituants ne
sont présents qu'a de tres faibles concentrati@ms de sédiment. L'étude de la matiére
organique fossile, et en particulier I'étude deonirqueurs, permet d’'aborder des
problématiques liées a I'étude des matieres fassibe nature des mécanismes chimiques
affectant la biomasse pendant sa sédimentatioru etoars de son enfouissement, et la
reconstitution de paléoenvironnements de dép6ots.

Les biomarqueurs sont des fossiles moléculairegjuissignifie que ces composés
proviennent, a l'origine, d’organismes vivants. didnment, un biomarqueur n’a subi que de
tres légeres modifications structurales pendandifésrentes étapes de la sédimentation et de
la diagenese, ce qui permet d'établir une relatierfiliation entre le biomarqueur et sa

molécule précurseur fonctionnalisée, elle-mémeomdpécifique d’'un organisme biologique
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donné, ce dernier pouvant également étre cardajées d’'un type d’environnement
particulier. Ainsi, les relations qui existent entriomarqueurs, précurseurs biologiques et
organismes vivants permettent d’apporter des inddions concernant l'origine de la matiere
organique (source) et, dans certains cas, le paldoanement de dépot du sédiment étudié.
D’autre part, les biomarqueurs témoignent des d¢mmdi de dépbt (chimie du milieu de
dépobt) et de I'enfouissement (maturité thermiqud’éehantillon géologique). Par ailleurs,
des informations concernant le degré de biodégradda lithologie et, éventuellement, 'age
des sédiments peuvent étre obtenues. Il conviemrégser que notre étude de la matiére
organique fossile de sédiments du Rupélien du fdsSéan s’appuie principalement sur les
biomarqueurs libres, la matiére organique insolubl&érogene, n'ayant pas été I'objet d'une

attention particuliere.

Notre étude, basée sur I'utilisation des biomarggaidans le cadre d’'une reconstitution
de paléoenvironnements de dépodt, nécessite uneodheprpluridisciplinaire et c’est
précisément dans le cadre d’'une étroite collabmragntres géochimistes et sédimentologues
gue s’inscrivent nos travaux.

Dans une premiere partie, nous avons fait l'invieatdes différentes familles de
biomarqueurs détectées dans nos échantillons. Ats @e ces travaux, nous avons mis en
évidence la présence de biomarqueurs inconnus wt awons entrepris lisolation puis
I'identification structurale par R.M.N. de plusisunouvelles séries de terpenes de végétaux
supérieurs. La caractérisation de ces nouvellegcentas fossiles permet, dans certains cas, de
mettre en évidence de nouveaux processus diageestaui affectent la matiére organique
et/ou d’'identifier de nouvelles sources biologiquekis particulierement, I'identification de
marqueurs de végétaux supérieurs spécifigues adespgonnées permet de remonter aux
populations végétales inféeodées a leur substraiestee, ces derniéres constituant des
"témoins privilégiés" des évenements géologiquegeuns La caractérisation chimique et
isotopique de nouvelles plantes fossiles en bidgéue, au méme titre que I'étude des bois
fossiles (paléoxylologie) et des pollens fossilpalynologie), permet en effet d’affiner la
distinction des paléoécosystemes végétaux qui s¢ socceédés au cours des temps
géologigues en permettant la caractérisation devall@s populations végétales jusqu’alors
uniquement identifiées par des analyse paléoxyigles ou palynologiques. D’autre part, les
végétaux sont d'excellents "enregistreurs de ciifatt permettent ['obtention de

modélisations climatiques pour des périodes resul@eur toutes ces raisons, l'identification
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structurale de nouvelles séries de biomarqueursimstnécessité si I'on désire affiner la
reconstitution de paléoenvironnements par la méthled biomarqueurs.

Dans une seconde partie de nos travaux, nous nomsnes intéressés plus
spécifiguement aux paléoenvironnements de dépdbcigss aux différentes seéries
stratigraphiqgues du Rupélien, a savoir les MarnesSogaminiferes (MF), les Schistes a
Poissons (SP) et les Marnes a Mélette (MM), enroatdnt les informations obtenues par le
biais d’une analyse détaillée des distributionshiesmarqueurs et de leurs évolutions au long

de la colonne sédimentaire, aux données sedimgjaks (Roussé, 2006).
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[.1. Contexte géologique.

[.1.1 Introduction : le fossé rhénan.

Le fossé rhénan, d'orientation sub-méridienne NBEE,un bassin d’effondrement de
type rift. Il est délimité par les massifs des ies@ I'Ouest et par la Forét Noire a I'Est. Le
bassin ou fossé rhénan s’étend sur prés de 30GKond, entre Bale et Francfort, et sur 35 a
40 km de large (Fig. 1). Il appartient & un vaststéme de rifts intracontinentaux ouest-
européens diversement reliés entre eux, qui tremerd’Europe occidentale de la
Méditerranée a la Mer du Nord. La formation deecetiéga-structure, d’age cénozoique, est
étroitement liée a la poussée alpine Nord-Sud. dssin du rift et ses bordures paléozoiques
ont fait I'objet de nombreuses études au coursededernieres décennies et des compilations
de données (Duringer, 1988 ; Ziegler et al., 19%4ssingh et al., 1998 ; Behrmans et al.,
2005 ; Berger et al., 2005 ; Cloetingh et al., 20®®usse, 2006) établies dans le cadre de
vastes collaborations internationales (EUCOR, EN)IBGt permis de clarifier, de fagon trés
nette, la compréhension générale des grandes ptiad#sstoire géologique cénozoique du
continent ouest-européen. Néanmoins, dans certa@wsens, et plus particulierement au
niveau de la terminaison méridionale du fossé nhéilademeure des séries completes de
sédiments tertiaires qui, faute de surfaces daflments et/ou d’intéréts économiques, ont
été partiellement négligées. Jusqu’'a trés récemmiesat formations du Rupélien et du
Chattien ne furent que peu investies (Sittler, }9&5leur contexte tant sédimentaire que
tectonique n’a pu étre clairement appréhendé digsuldes travaux de la these de S. Roussé
(2006).

Les géochimistes organiciens se sont égalemenegss aux bassins tertiaires du
Sud du fossé rhénan, notamment dans le cadre daifeboration internationale (ENOG),
dont le but était d’affiner la connaissance desét®me matieres organiques dans des
environnements évaporitiques (Hoffmann et al., 19B8ely et al., 1993 ; Schaeffer et al.,
1993 ; Sinninghe Damsté et al., 1993a). Cependizunts investigations se sont limitées aux
séries évaporitiques du Salifere Supérieur (Figet2les séries marines qui leur succéedent
(Fig. 4) ont été jusqu’a présent négligées. Potrthnous est apparu tres rapidement que ces
séries, comprenant des niveaux de couleur sombgs, riches en matiere organique,
pourraient se préter particulierement bien auxyeseal géochimiques. Disposant d’un solide
contexte geéologique (Roussé, 2006), linterprétaties données moléculaires a pu étre
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approfondi. L'étude des biomarqueurs préservésein de la matiére organique nous a
permis d’apporter des informations concernant iégrdnts paléoenvironnements de dép6t
des séries rupéliennes du fossé rhénan, afin @erpléter certains aspects. Les hypothéses
paléoenvironnementales émises au cours de nosutras@t généralement en adéquation
avec les conclusions des travaux des sédimentadoduze confrontation de ces différentes

approches permet de proposer un modéle paléoeneinental cohérent.

1.1.1: Introduction : le Fossé rhénan

Fig.1: Carte structurale simplifiée de la région du fossé rhénan et des régions
adjacentes. Les principales aires de sédimentation tertiaires sont également
figurées (S. Roussé, 2006)
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[.1.2. Stratigraphie des séries tertiaires dans le fdssgan.

Les seéries tertiaires forment un ensemble de soiiésu lithostratigraphiques
caractérisées par des critéres lithologiques ddonistiques. Ces formations ont été définies
au gré des études menées depuis le début di™Xsiécle aussi bien par les géologues du
domaine académique que par les géologues de l'etigo pétroliere et de la recherche de la
potasse. Plusieurs nomenclatures sont donc dormméparalléle selon les bassins ou sous-
bassins étudiés. Face a I'importante synonymiggut caractériser certaines formations, il a
été nécessaire de restreindre |'utilisation deagesttermes afin de clarifier le cadre temporel
de cette étude. L'ensemble des terminologies gtegthiques usitées dans ce manuscrit est
présenté dans le tableau ci-apres (Fig. 2), qupoota également un ensemble de corrélations
stratigraphiques pour les différentes aires gédugaies du fossé rhénan inférieur, de
'Eocéne Moyen jusqu’au Quaternaire. Nous attirghss particulierement l'attention du
lecteur sur la nomenclature des formations de noteemp d’étude : les séries marines du

Rupélien dans la partie méridionale du fossé Rhénan

[.1.3 Evolution tectonique du rift et incidences sur dadimentation (Fig. 3) et la

paléogéographie (Fig. 4).
a) Contexte pré-rift (du Jurassique supérieur a l&@cmoyen).

En liaison avec la collision des plaques européegtnafricaine, toute la couverture
européenne se souléve a la fin du Jurassique supéltise forme un bloc « Vosges / Forét-
Noire qui va rester émergé pendant tout le Crdfaicg 3.1). Le socle jurassique s’érode alors
et un hiatus sédimentaire de prés de 100 Ma appamiligné par I'absence des dépodts

relatifs au Crétace sur le bloc Vosges / Forét &oir
b) Evolution syn-rift : L’'Eocene supérieur - Oligoeemférieur

Les premiers mouvements d’extension E-O appardisspartir du Lutécien (Eocéne
moyen). Sous les contraintes régionales liées Bbdenése alpine, la distension, puis

I'effondrement du rift, s’amorcent alors (Fig. 3.P)ans la phase initiale de rifting, les dépots
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(Roussé, 2006)
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du Lutétien (dépbts en remplissage de dépressiarstidues, dépbts alluviaux et
lacustres : lac de Bouxwiller par exemple) se smuumulés dans une série de dépressions
topographiques de dimensions réduites plus ou m&itées les unes des autres (Fig. 4.1).

Pendant le Bartonien et le Priabonien (Eocéne $up#@rle fossé rhénan connait une
phase de rifting trés prononcée, caractérisée 'gfioridrement du bassin (phénomeénes de
subsidence) allié a la remontée progressive detubes (Fig. 3.3). Dans le bassin se mettent
en place une série de sous-bassins définis parrapmes locaux de subsidence plus
particulierement importants et délimités par desesode seuil. Le seuil de Colmar, par
exemple, va constituer pendant toute I'histoire rifu une zone qui restera en partie en
position haute. Ces phénoménes tectoniques detwstition du bassin ont une influence
directe sur l'enregistrement sédimentaire. Pendazgite période, c’est dans la partie
méridionale du fossé que les dépdbts sont les piymitants. Ils atteignent plus de 1000
metres d’épaisseur dans le bassin potassique4Ry.Un climat alternant périodes humides
et trés arides est le moteur de la genése d'unirbassalinité tres fluctuante. Des périodes
particulierement arides provoquent le dépot dedgammasses d’évaporites. Localement, une
lagune de plus en plus sursalée conduit a la ptétgm de sel de potassiunsdliféere
Supérieur). En effet, pendant la période du Salifere altermusieurs fois des dépbts riches
ou pauvres en sels. Pendant la Zone Fossiliferbassin est méme entierement lacustre
dulcaquicole (Duringer, 1988). Les bordures du siitélevées (relief des Vosges et de la
Forét Noire) s’érodent rapidement. La mise en felés bordures et leur érosion consécutive,
entretenu par la tectonique, entrainent I'accurmaria¢én bordure du bassin d’une masse de
matériaux grossiers conglomératiques provenantatdes de I'ancienne couverture du socle
hercynien (Duringer, 1988 - Figs. 3.3 et 4.2).

c) Evolution syn-rift a post rift : La transgressiapélienne de I'Oligocene

Au cours du Rupélien moyen, une transgression maéméralisée envahit I'ensemble
du bassin rhénan a partir de la Mer du Nord (Rgé et 4.3), conduisant au dép6t d'une série
sédimentaire tres uniforme du Nord au Sud (tanépaisseur qu’en facies) : &érie Grise
(Fig. 2). Cette formation se sub-divise en quaBigi@s se superposant successivement, les
Marnes a Foraminiferes (MF), les Schistes & PoissonéSP), lesCouchesou Marnes a
Mélettes (MM) et enfin lesMarnes a Cyrenes(MC). Les sous-unités de la base de la Série
Grise (MF et SP), en patrticulier, présentent deefafranchement marins, ainsi qu’une riche

faune marine. Un milieu de dép6t marin, avec uéomdeur conséquente (~100m) est alors
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1.3 Evolution tectonique du rift et incidences.

Fig.3 :Reconstitution de I'histoire géologique du domaine rhénan du Crétacé a I'Oligocene par une série
de coupes transversales d'orientation W-E (Roussé, 2006)

Fig.3.1 :Jurassique Supérieur - Crétacé Supérieur : Phase continentale et volcanisme pré-rift.
EMERSION - BOMBEMENT - EROSION - HIATUS - VOLCANISME

Fig.3.2 :Eocéne Moyen : Fin de la phase continentale
AFFAISSEMENT PUIS DISTENSION ET EFFONDREMENT DU FOSSE RHENAN
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Fig.3.3 :Eocéne Supérieur - Oligocéne Inférieur : Phase évaporitique du rift
SUBSIDENCE DU FOSSE ET REMONTEE DES BORDURES

Fig.3.4 :Oligocene Inférieur - Oligocéne Moyen :Invasion marine par la mer du Nord
SUBSIDENCE ET REMPLISSAGE DU FOSSE

o= &+
Socle : . Sidérolithique
(Paleozoique) Trins E Jupassice (alluvions, dépat karstique, latérites)
n Conglomérats cotiers Meeressand
(dépodts de bordures) o X (dépots littoraux)
Séries Saliféres Série Grise marine
- Marnes lacustres a sels Série Grise
(Dépbdts marins)
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1.1.3 Evolution tectonique du rift et incidences.

Fig. 4 : Reconstitutions paléogéographiques simplifiées de la période Paléogéne (Eocéne
/ Oligocéne), pour le fossé rhénan et le bassin molassique suisse ( Roussé, 2006).

Fig. 4.1 . LUTETIEN (48-45 Ma) Fig. 4.2 : PRIABONIEN / RUPELIEN INF. (37-32 Ma)

Fig. 4.3 : RUPELIEN MOYEN (31 Ma)

Environnements de dépét
—  Directions de transport clastique Facies [ Lacustrs
=+ Directions des incursions marines Caonglomérats 2
A Activité volcanique ' [T Hypersalin
EX1 Massifs paléozoiques ] Sables Saumatre
v Position actuelle du chevauchement alpin frontal Pélites
~~ Paléo-position du chevauchement alpin frontal . Marin peu profond
v & o Carbonates
" Position du chevauchement frontal du Jura I Marin profond
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de rigueur (Roussé, 2006). Au moment du dépbt &edeSconfinement du bassin se dessine.
Puis, pour la partie supérieure de la série gkl €t MC), un vaste appareil deltaique se
met en place dans la région du Jura et progradelganord, permettant le comblement du
fossé rhénan (Roussé, 2006). L'ensemble de la fawmae dépose avec ses équivalents
latéraux Meeressandet Molasse Alsacienne)le long des bordures (Figs. 2 et 3.4), et
délimitent partiellement la mer du Rupélien. D’'ueirg de vue paléogéographique, il
semblerait que les dépbts marins dépassent lat@ateles zones de bordures faillées et
s’étendent au Sud jusqu’au sillon péri-alpin (F@). La subsidence, plus homogene dans la
région, permet au total I'accumulation de prés 8@ rheétres de sédiments, essentiellement
marneux, au cours du Rupélien supérieur.

La continentalisation du bassin se poursuit etrdatt®n apogée au cours du Chattien :
le bassin se dessale trés progressivement, lesnggiéridionales se soulévent, la mer se

retire et des conditions de dép6t fluvio-lacust'esstallent (Fig. 4.4).

[.1.4. Remplissage sédimentaire dans le fossé rhénan.

Les aires géographiques du continent ouest europ@aprenant des dépots tertiaires
sont présentées en figure 1. Dans ce cadre, otaterssque le fossé rhénan, objet géologique
cible de notre intérét, constitue I'une des priateg aires de sédimentation tertiaire. Les
caractéristiques de son cortege sédimentaire iflistbn et épaisseur) pourront étre plus
finement appréhendées grace aux figures 5 et 6.

La sédimentation dans le fossé rhénan reprendogéte moyen (Lutétien) apres un
épisode d’érosion (hiatus) de 100 Ma et se poulsigju’au quaternaire dans sa partie
septentrionale. Les nombreux processus qui dirigantdistribution et I'épaisseur du
remplissage sédimentaire sont intimement liés aoligion tectonique du graben.
L'effondrement du bassin débute au cours de I'Eec@rar le Sud puis s’étend
progressivement vers le Nord. Pendant I'Eocene ’'@ligbcene, les phénomeénes de
subsidence sont plus importants dans la partiedé@gdle que dans la partie septentrionale, si
bien que I'épaisseur maximale des sédiments guost déposés pendant I'Oligocene est
atteinte dans la partie méridionale du fossé (Fgst 6). A partir du Miocéne, la subsidence
du fossé s’arréte, mais la poussée alpine se pbwtsprovoque la surrection des régions
méridionales. L’expulsion partielle de la partiel slu fossé rhénan implique des phénomenes

de non-dépdt et d’érosion qui ont fait disparaii@e majeure partie des séries supra-
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Oligocenes. Ainsi, de nos jours, les roches sédiames du Miocene, du Pliocéne et du
guaternaire ne sont présentes que dans la partié &io Fossé. L'épaisseur sédimentaire
cénozoique maximale (plus de 3300 metres) estnttalans la partie septentrionale,
comprenant principalement des roches sédimeni@irédiocene (plus de 2000 meétres — Figs.
2 et 3). Dans la partie méridionale du fossé, teplessage sédimentaire dépasse 2500 métres
et est exclusivement constitué de dépéts de I'Eme¢ue I'Oligocene (Fig. 5 et 6).

1.1.4: Le remplissage sédimentaire dans le fossé rhénan

Epaisseur des sédiments tertiaires (Roussé, 2006)

Fig. 6 : Détail de I'épaisseur des sédiments.

Coupe N-S schématique

(d'apres Sittler, 1992 ; Sissingh, 1998 et 2001)
g g

Fig.5 :Carte de I'épaisseur totale de sédiments
tertiaires dans le fossé rhénan supérieur.
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I.2. Présentation des échantillons (Figs. 7 et 8)
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1.2: Présentation des échantillons
|Affleurements | |DP202 | |pP212 |
| série profondeur série profondeur série

Burnaupt 1. 633 m. Marnes a Mélettes 1. 311 m. Marnes a Mélettes

1 Marnes & Mélettes 2. 653 m. Marnes a Mélettes 2. 328 m. Marnes a Mélettes

2. Marnes a Mélettes &, 684 m. Marnes a Mélettes 3. 355 m. Marnes a Mélettes

4. 685 m. Marnes & Mélettes 4. 362 m. Marnes & Mélettes

Guewenheim 1. 686 m. Schistes a Poissons 5. 373 m. Marnes & Mélettes

1 Marnes a Mélettes 2. 688 m. Schistes a Poissons 6. 388 m. Marnes a Melettes

2. Marnes & Mélettes 3. 690 m. Schistes a Poissons 7. 397 m. Marnes & Mélettes

4. 691 m. Schistes a Poissons 8. 402 m Marnes & Mélettes

Retzwiller 5. 692 m. Schistes a Poissons 9. 409 m. Marnes a Melettes

1. Marnes & Mélettes 6. 694 m. Schistes a Poissons 10.| 418 m. Marnes a Mélettes

2. Marnes a Mélettes 7. 695 m. Schistes a Poissons 11.] 423 m. Marnes a Melettes

3. Marnes & Mélettes 1. 697 m. Marnes a Foraminiféres 1. 424 m. Schistes a Poissons

1. 706 m. Zone Salifere 2. 426 m. Schistes a Poissons

Rheinweiller 2. 710 m. Zone Salifere 3. 428 m. Schistes a Poissons

1. Schistes a Poissons 4. 430 m. Schistes a Poissons
2. Schistes a Poissons 1. 434 m. Marnes & Foraminiféeres
3. Schistes a Poissons 2. 436 m. Marnes & Foraminiféres
€, 437 m. Marnes a Foraminiféres
Laufen 4. 440 m. Marnes & Foraminiféres
1. Marnes a Mélettes 5. 444 m. Marnes a Foraminiféres
2. Marnes a Mélettes 6. 446 m. Marnes & Foraminiféres
7. 447 m. Marnes & Foraminiféres

Fig.8:Liste des echantillons (échantillons étudiés en gris)

[.2.1 Les carottes (Figs. 9 et 10)

Nos travaux se basent essentiellement sur I'étlélehantillons provenant de deux
carottes des Mines Domaniales de Potasse d’Al9d&PA) prélevées dans la région du
bassin potassique de Mulhouse (Fig. 7). Topogrammgnt, cette région ne se distingue pas
des autres secteurs de la plaine d'Alsace. Cepgridatécouverte, en 1904, d’un important
gisement potassique a la base du Salifere Supéyigus’est déposé au cours de 'Eocene
supérieur et de I'Oligocéne inférieur et I'expltda du bassin pendant pres d'un siécle ont
permis |'étude géologique de sa stratigraphie stdsructure trés faillée.

Contrairement aux dépots de I'Eocene supérieurt¢Bemm) et du Rupélien inférieur
qui dépendent de contraintes paleogéographiquasnadgs trés fortes, les dépodts d’age
Rupélien moyen (appartenant a l'unité lithostraidrique de la Série Grise) recouvrent
I'ensemble des diverses formations précédenteagmfhomogene. Pour des raisons qui ont
éte évoquees préecédemment (cf. 1.2.3), cette &&rge, marine et transgressive, est présente
dans tout le fossé rhénan et les épaisseurs sulvalgment les mémes dans toute la zone du
bassin. De ce fait, les échantillons étudiés, pramé de l'aire du bassin potassique de
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Mulhouse, peuveng priori, étre considérés comme étant représentatifs dedsosés dans

I'ensemble du fossé rhénan au cours du Rupélieremoy

1.2.1 : Carottes des forages DP212 (Fig.9) et DP202 (Fig. 10) - (Roussé, 2006)

(Fig.9) (Fig.10)
DP 212 DP 202 S35 Stratifications obliques
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La carotte du forage DP212 présente I'ensembleséiess marines qui ont fait I'objet

de cette étude. Sept échantillons ont été préldaés la série des Marnes a Foraminiféres
(soit un échantillon tous les 2-4 métres), quetss la série des Schistes a Poissons et onze
dans la série des Marnes a Mélettes (soit un é@dbantous les 5-15 metres). Cependant,
compte tenu de leurs fortes similitudes du pointvde moléculaire, seuls sept des onze
échantillons de la série des Marnes a MélettegtEnanalysés. Toutefois, en ce qui concerne
cette carotte, la série des Schistes a Poissohsétamplete et les échantillons qui y ont tout
de méme été prélevés correspondent a la partigisupede la série. C’est pourquoi nous
avons prélevé une seconde série d’échantillonsta da la carotte du sondage DP202. Sept
échantillons ont été prélevés dans la série deistBsta Poissons (soit un échantillons tous les
1-2 métres) afin de compléter I'étude de cetteesa@insi qu’un échantillon prélevé au sommet
des Marnes a Foraminiferes et un échantillon ae ldes Marnes a Mélettes pour I'étude des
transitions entre ces différentes séries. Parite,suous avons élargi le cadre de notre étude
en y incluant deux nouveaux échantillons de lattammdu sondage DP202, prélevés dans le
Salifere Supérieur (les dépbts qui précedent lam&ion marine du Rupélien), une formation
spécifigue au bassin de Mulhouse, afin de caraetéfa transition entre les dépbts salins
(Séries saliferes) et marins (Rupélien). selonatiééres moléculaires. Puis, sur cette méme
carotte, nous avons préleveé trois nouveaux éclamgidans des bancs calcaires présents dans

la série des Marnes a Mélettes.

1.2.2. Les Affleurements de terrain

Au sud de Mulhouse, le fossé rhénan forme uneomégaturelle de collines
doucement vallonnées : c'est le Sundgau. Lessrrapéliens profondément enfouis dans le
fossé rhénan au Nord de Mulhouse affleurent fréeguent ici. Nous avons étudié certaines
des nombreuses carriéres ouvertes dans les tempiéléens.

Situé dans un champ de fracture au pied de &t ’Nwire (Allemagne - Fig. 7), le site
de Rheinweiller comporte un affleurement de masswsstoides brunes a noires, finement
laminées (laminations crayeuses blanchéatres inéasaenrichies en nanoplancton) et riches
en fossiles de poissons, surmontée par une séredees silteuses massives (Figs. 11 et 13).
Cet affleurement s’ouvre dans la série des Schéstesissons et dans la série des Marnes a
Mélettes. La série des Schistes a Poissons a kaitdonnée (3 échantillons) et nous nous

sommes plus particulierement intéressé a un bantadees dolomitiques.
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1.2.2. Affleurements (Roussé, 2006)

Fig. 11:Rheinweiller (Schistes a Poissons) Fig. 13:Rheinweiller (SP) Environnements
Détail du lithofacies A de dépot

Milieu marin
ouvert

Dépot dominé par
décantation
alternant avec petits
épisodes détriques
tractifs

Couches & Mélettes

Pro-delta

Fig. 12 Retzwiller (Marnes a Mélettes)
Aspet général des Couches a Mélettes —

Milieu marin
restreint

Dépot par
décantation

Schistes a Poissons

Milieu marin
confiné

Milieu marin

Fig. 13:Burnhaupt et Guewenheim (Marnes a Mélettes) restreint

Détail du lithofaciés: alternance de sables "propres" (lamines
claires) et de sables argileux (lamines sombres) contenant de b
fortes proportions de micas et de débris de végétaux (feuilles). C Si Sf

Laminations horizontales
Rides de Courant
Flute-cast
/% Groove-cast
w2~/ Déformations syn-sédimentaires
Débris végétaux
Galets mous intraformationnels
B Marnes dolomitiques massives indurées

* Prélévements

Dans le fossé de Dannemarie (Fig. 7), nous apo¥evé trois échantillons sur le site
de Retzwiller (Figs. 12 et 14), deux échantillonslg site de Burnhaupt-le-Haut (Figs. 13 et
15) et deux échantillons sur le site de Guewenh@igs. 13 et 16). Ces trois carrieres

présentent des facies généralement marneux ca@sstieimarnes grises a beiges sableuses et
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micacées ou de marnes compactes et sont rattagHéestrie des Marnes a Mélettes. Alors
gue cette série est globalement trés monotonewstrgpa@n matiére organique (Fig. 12), des
petits bancs, de couleur sombre, riches en débgétaux, peuvent étre observes sur les sites
de Burnhaupt-le-Haut (Fig. 13.1) et de Guewenhdhig.(13.2). Ces niveaux se seraient
déposés, d'apres Roussé (2006), par des écoulegimdsés a I'embouchure de rivieres par
de grandes crues (cas particulier de «rytmitesdégs»). Nous nous sommes plus

particulierement intéressé a ces bancs relativeniedm@s en matiere organique (Fig. 15).

1.2.2. Affleurements (Roussé, 2006)

Fig. 14: Retzwiller Fig. 15: Burnhaupt-le-Haut
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Formations Environnement de Dépdt A Environnement de Dépot
40 : Chenal dans = ===
baie estuarienne ? — Pro-delta distal
NS et
0=
® { e
o pamescel|
© = —
% ‘ Baie peu profonde abritée e ——
ﬂ | a recifs d'huitres —
i\ — = Turbidite de trés basse densité
L Cx (10 415 meétres au plus) = = o diludes
———— =
_1_ = Stratifications obliques e
g 304 | —— Laminations horizontales 1
g ‘.’ — Rides de Courant
g L ¥y, Flute-cast
5 \I [ Groove-cast
g R g_?’ o L\; = - Deformations Synsédimentaires proximal pro-delta
w - " ;
= ‘f = Bioturbations
% | =% Galets d'argiles intraformationnels Turbidite de basse densité
«© \ &) Bivalves
% \\I #  Dents de selaciens
oy F  Débris végétaux
() Ecailles de poissons (Clupea)
<= Débris et squelettes de poissons - ;*’
—== Pro-delta distal
% Prélevements = — ]
| S °
I ——
|
w | s g P
g i P Turbidite de trés basse densité
'9-; i ] Front de delta distal CIEC S
O | !
’g prodelta proximal
8 7 =i
- o
= z
o
@
0
5]
© Pro-delta proximal ou
© delta-front inférieur distal,
2 | prodelta
g | / nappes sableuses générées
E | offshore par des événements de haute
] énergie (crues), sous
8 ‘ écoulements turbulents et
o | fluctuants.
| —%
| Pro-delta distal
| Eioa— N
0 A Si sf sm Sg 0 ¢ & & Sm

33



1.2.2. Affleurements (Roussé, 2006)

Fig. 16: Guewenheim
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Enfin, au sein du Jura suisse, une dépressiodisgle abrite le bassin tertiaire de
Laufen (Fig. 7) qui comporte des carrieres rattash@ux Marnes a Mélettes (Marnes gris-
bleu, micacées) et aux Marnes a Cyrenes / Molaksscigdnne (sables argileux avec passées
gréseuses). Nous avons prélevé deux échantillams ldasérie des Marnes a Mélettes, sur le
site de Laufen (Fig. 17).

[.3. Protocole analytique

[.3.1. Extraction de la matiere organique.

Les roches sédimentaires sont broyées et une pmhatia matiére organique qu’ils
contiennent (comprenant les biomarqueurs libres)ersaite deux fois a 50°C pendant 2
heures a I'aide d’'un mélange de solvants organigdietlorométhane / méthanol : 1 / 1).
Lorsque les roches contiennent de I'eau (dansdadeacertains échantillons prélevés sur des
affleurements), ils sont extraits préalablementcagie I'acétone. Apres centrifugation, le
surnageant est récupéré. Les extraits organiquascembinés et les solvants d’extraction

sont éliminés sous pression réduite.

[.3.2. Fractionnement de I'extrait organique

Afin de faciliter I'analyse du mélange lipidiqummplexe que représente |'extrait

organique total, celui ci subit une série de fautements (Fig. 18). Les biomarqueurs sont
séparés selon leur polarité grace aux techniguebrenatographie classiques :
- En premier lieu, I'extrait organique est fractign grossiérement par chromatographie
liquide sur gel de silice (CL). La fraction apotirF1l) est recueillie en éluant au
dichlorométhane. La fraction alcools / cétones @x)recueillie en éluant avec un mélange
dichlorométhane / éther (4 / 1). La fraction p@a{F3) est recueillie en éluant avec un
mélange dichlorométhane / méthanol (1 / 1).
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- La fraction F1 est déposée sur plaque de silicéllge au cyclohexane. L'utilisation de
produits de référence (soufre) facilite le fractiement qui dépend des rapports frontaux
(RF). La fraction des alcanes / alcenes (F11) spmed a des RF supérieurs a 0,8. La fraction
des hydrocarbures aromatiques correspond a deoRpris entre 0,15 et 0,8. La fraction
« polaires cyclohexane » (F13) correspond a desfeReurs a 0,15 (Fig. 19).

- La fraction F2 est déposée sur plague de sili€M) et est éluée au dichlorométhane.

L'utilisation de produits de référence (friedelie¢ lupéol) facilite le fractionnement qui

1.3: Protocole analytique

Fractionnement Sédiment broyé

Extraction | MeOH / CHz2Cl2

Fig.18 :Schéma général
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dépend des RF. La fraction « front dichlorométhaiie21) correspond a des RF supérieurs a
0,8. La fraction des cétones (F22 - référencesdéiine) correspond a des RF compris entre
0,4 et 0,8. La fraction des alcools (F23 - réféeenitipéol) correspond a des RF compris entre
0,1 et 0,4. La fraction « polaires dichlorométhan&24) correspond a des RF inférieurs a 0,1
(Fig. 20).

- La fraction F3 est traitée au diazométhane atstdrifier les acides libres. La fraction des
acides estérifies (F31) peut alors facilement égparée des composés plus polaires par
chromatographie liquide sur gel de silice (CL) @émagt au dichlorométhane. La fraction
polaire (F32) est recueillie en éluant avec un nggadichlorométhane / méthanol (1 / 1).

Chromatographie sur colonn€L) :
Les chromatographies sur colonne ont été effectistesgel de silice 60 MERCK de

granulométrie 40-68m.

Chromatographie sur couche minceGM) :
Les chromatographies sur couche mince ont ététeffes sur des plaques de gel de silice
60F254 MERK de 0,25 ou 0,5mm d'épaisseur.

[.3.3. Identification des biomarqueurs.

Les différentes fractions ainsi isolées ont étélysées par chromatographie en phase
gazeuse (CG) puis par couplage chromatographidnasepgazeuse - spectrométrie de masse
(CG-SM). L'interprétation des spectres de massiegtfragmentogrammes de masse nous a
permis d'identifier les principales familles der@rqueurs que nous avons tenté de rattacher
a leurs précurseurs biologiques respectifs et diéduire des informations concernant
I'origine de la matiere organique et le type de dittons prévalant lors du dépb6t des

échantillons.

Chromatographie en phase gazeuséy :
Les analyses par chromatographie en phase gazenteté réalisées sur un appareil
Hewlett-Packard HP 6890 series équipé d'un injectéon-column”, d'un détecteur a

ionisation de flamme (FID) maintenu a 300°C et d'wplonne capillaire HP-5 30m x
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0,32mm x 0,2am. L'hydrogene est utilisé comme gaz vecteur (débitant de 2,5 mL/min).
Le programme de température utilisé est le suivant
80°C - 200°C (10°C/min), 200°C - 300°C (4°C/misptherme a 300°C.

Chromatographie en phase gazeuse couplée a larsps@trie de mass€G-SM) :
Les spectres de masse ont été obtenus en impatrbalque (IE), par couplage CG-SM sur
un appareil FINNIGAN MAT TSQ 700 couplé a un chrtmgeaphe en phase gazeuse
VARIAN 3400 équipé d'un injecteur "on-column" eneordinateur US Design 11-73.
Les conditions d'utilisation ont été les suivantes
— IE, énergie d'ionisation : 70eV
— Température de la source : 200°C
— Colonnes capillaires HP-5MS 30m x 0,25mm xa®, {épaisseur du film).
— Température de l'injecteur : 80°C - 300°C (250AEV)
— Température du four : 80°C — 200°C (10°C/minpQZAC — 300°C (4°C/min), isotherme a
300°C.

Afin de caractériser la contribution a la matiérgamique d’organismes spécifiques
(Chlorobiaceag, les fractions F12 et F13 de certains échansliomt également été analysées
par couplage chromatographie en phase gazeusetr@pétrie de masse isotopique (CG-
iIrMS).

Chromatographie phase gazeuse couplée a la speopa@sde masse isotopique-
iIrSM) :
Les mesures dd>C ont été réalisées par couplage CG-SM sur un agiffage FINNIGAN
MAT 252 couplé a un chromatographe en phase ga2édB¢AN 3400 équipé d'un injecteur
"on-column™ avec a l'interface, un four FINNIGAN MAIiO/G, fonctionnant a 1000°C. Les
mesures sont déterminées par comparaison avec amdatd de référence international
(PDB, PEE Dee Belemnite), les valeurs isotopiqueSCj étant calculées selon la
formule suivante et exprimées en %o :
0°C = [("°C/*Cresure— "C/*Cstandard | *C/**C standard X 100
Les conditions d'utilisation ont été les suivantes
— Colonne DB5 (J&W) 60m x 0,25mm x/@vil(épaisseur du film).

— Gaz vecteur : Hélium, 29cm/s a 40°C.
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— Programmation de température : 80°C — 300°C (@/Bfin), isotherme & 300°C.

|.3.4. Identification de molécules inconnues.

Certaines molécules inconnues ont été isoléeglafmermettre une analyse structurale
détaillée par spectroscopie RMN. Pour obtenir antfonnement aussi précis que possible, la
Chromatographie Liquide Haute Performance (HPLCuBksée. Les conditions d’utilisation
dépendent de la polarité de la molécule étudiéesdLee I'on obtient environ un milligramme
de composé pur, des études structurales du comigos® peuvent étre réalisées par

spectroscopie RMN.

Chromatographie Liquide Haute PerformanétPLC)

Isolement du 4,4’-Dimethyldinaphtho[a,d]cyclohepta(il) et des bis-diterpénoides

(2), (3) et (4) :
A partir de 3,3 kg de sédiment, 720mg de matiegammgue a pu étre extraite. Un premier
fractionnement grossier par CL est réalisé sur @elsilice en éluant avec mélange chlorure
de méthylene / cyclohexane (gradient de 0% a 20%htteure de méthyléne) Les fractions
contenant les composeés (1), (2), (3) et (4) onpetéiées par HPLC avec un appareil Waters
(Model 590). Les conditions d’utilisation sont ksvantes :
- colonne : phase inverse - Zorbax ODS, 250 mn#Xrén
- Phase mobile : C§DH / acétone 7:3 v/v pour les composés (1), (23 et

CHOH / acétone 85:15 v/v pour le composé (4)

- débit : 5 mL.mift
On obtient 2 mg du composeé (1) et 1 mg des com@dsé8) et (4)

Résonance Magnétique NucléairRMN)
Les études de résonance magnétique nucléalrelH-RMN (500MHz) etC-RMN (125
MHz) et les corrélations homonucléairésl-'H (COrrelated SpectroscopY et Nuclear
Overhauser Effect SpectroscopY) et hétéronuclédire’®C (Heteronuclear Single
QuantumCorrelation () et Heteronuclear Multiple QuantumCorrelatiofi®)) ont été
réalisées en solution dans le chlorure de méthykbmeérié sur un appareil Brucker ARX-

500 (500 MHz). Les déplacements chimiquésspnt exprimés en ppm par rapport au
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tétraméthylsilane en utilisant comme référencerimgele chlorure de méthylene deutérié

(J'H : 5.32 ppmJ=C : 53.84 ppm). Les constantes de couplage somineses en hertz (Hz).

I.4. Composition de la matiére organique.

[.4.1 Composition en carbone total et en carbone organiq

Nos travaux se basant sur I'étude de la matiegamque fossile, nous avons
naturellement cherché a quantifier le carbone tetalle carbone organique dans nos
différentes séries d’échantillons. Les résultats deaalyses élémentaires organiques sont
présentés en Fig. 21. La série des Schistes aoRsjsk plus riche en matiére organique,
présente des teneurs en carbone total de I'ordii@det des teneurs en carbone organique de
I'ordre de 3 a 4%.

Les teneurs maximales sont observées pour [|'édloantprélevé dans le banc
dolomitique de la carriere de RheinweillenfG 10.2% et Gg = 6.7%). Les autres séries
sédimentaires sont nettement moins riches en reaiganique. Les Marnes a Foraminiferes
et le Salifere Supérieur présentent des teneucsaidaone organique de I'ordre de 0.4%. Les
Marnes a Mélettes ont, en moyenne, des teneuramore organique de I'ordre de 0.5%
mais avec une certaine variabilité. Les échansllaes carrieres de Guewenheim et de
Burnhaupt-le-Haut présentent des teneurs en carb@amique de I'ordre de 2.8%, pour les
échantillons prélevés dans les bancs riches eidosie végétaux.

La matiere organique sédimentaire étant essemtietie constituée de kérogene, les
rendements d’extraction sont nettement infériewrg teneurs en & Ainsi, selon les
échantillons, I'extrait organique peut représerder 'ordre de 0,1% a 10% du carbone
organique total. La masse relative de la matiegarigue extraite est approximativement
proportionnelle aux valeurs des teneurs egy @e ['échantillon concerné. Apres le
fractionnement, la matiere organique soluble sarté&pprincipalement entre les fractions

polaires et les fractions des hydrocarbures satunmesturés et aromatiques.

1.4.2. Fractions polaires.
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1.4.1 Composition en carbone total et en carbone organique
Fig.21: Analyses élémentaires ( Corganique et Ctotal)
Salifére Supérieur Marnes a Foraminiferes
%C organique  %(C total %C organique 9%C total
DP202: DP212:
1 045 2,96 1 0,69 1,78
2 0,71 3,5 2 1,02 2,05
3 0,30 3,45
4 0,23 417
5 0,30 4,74
6 0,15 5.2
7 0,34 3
DP202:
1 0,46 1,58
Schistes a Poissons Marnes a Mélettes
%C organique  %C total %C organique %C total
DP212: DP212:
1 0,84 2,85 2 042 3,81
5 1,25 4,03
DP202: 6 0,44 3,63
1 1,93 4,02 7 0,55 371
2 3,41 527 9 0,52 3,58
3 3,74 6,68 10 0,86 3,78
4 4,31 7,19
5 3,88 7,16 DP202:
6 3,88 7,32 1 0,52 4,6
7 3,80 7,19 3 0,46 10,5
4 0,65 3,75
Affleurement
Rheinweiller 6,66 10,22 Affleurements:
Laufen 0,07 3,22
Retzwiller 0,33 4,06
Guewenheim 2,69 6,17
Burnhaupt 2,89 6,13

La fraction des composés polairé382) est quantitativement la plus importante : elle
représente généralement plus de 50% de l'extrajarogque total. Cette fraction est
notamment constituée de macromolécules organigaeestrdctures complexes, ce qui rend
son analyse difficile. Ces macromolécules fosspesivent provenir de macromolécules

biologiques dont la structure stable peut étre gguee (Tissot et Welte, 1984). Pendant la
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sédimentation, il existe difféerents mécanismes mprimettent d’incorporer par condensation
différents types de lipides fonctionnalisés a ceactures macromoléculaires. Ainsi, par
exemple, les mécanismes abiotiques de sulfuratioroars desquels des especes réduites du
soufre (HS, polysulfures) générées par des processus notogijues (sulfato-réduction
bactérienne) vont interagir avec des lipides famstalisés provenant de la biomasse peuvent
conduire a la formation de macromolécules lipidgjugticulées par des ponts (poly)sulfures.
De trés nombreuses méthodes analytiques permetténtdier les fractions polaires. En
particulier, les macromolécules peuvent étre soesdsdes dégradations chimiques sélectives
affectant les liaisons esters, éthers et sulfueemdniére a libérer les sous-unités lipidiques
(chaines aliphatiques, stéroides, hopanoides.i.)pguvent alors étre analysées par les
techniques classiques de chromatographie en phemsige couplée a la spectrométrie de
masse. Afin d’étudier les difféerences entre legrithigtions des biomarqueurs libres et les
distributions des biomarqueurs liés aux macromdéscuinous avons réalisé, sur la fraction
F32 de certains de nos échantillons, des expésedeedésulfuration et d’hydrolyse acide
mais les rendements en sous-unités lipidiques éddserse sont avérés faibles et ces
expériences n’'ont pas apporté d’informations suppl#aires en ce qui concerne l'origine de

la matiere organique et les paléoconditions de tdépo

Désulfuration par le nickel de Raney
Les fractions F32 sont solubilisées dans un méldalyene/éthanol 1 :1. On ajoute alors un
excés de nickel de Raney lavé préalablement phgsifais avec de I'eau distillée, de
I'éthanol et du toluene. Le mélange réactionnelaggté et chauffé a reflux sous atmosphére
d’hydrogéne. Au bout de trois heures, le refluxaasté et le montage purgé a I'argon. Le
liquide surnageant est récupéré et le catalyseué lplusieurs fois au chlorure de méthyléne.
La fraction organique obtenue est séparée par C@Wtion au cyclohexane) afin de

récupérer les hydrocarbures saturés et les alcaies que le hydrocarbures aromatiques.

Les composés oxygenés présents dans les fractemsélonesH22), des alcools
(F23), des acides estérifies=31) représentent un quart de I'extrait organique |toEm
moyenne, la fraction des cétones représente appativiement 10% de I'extrait organique; la
fraction des alcools 10% et la fraction des acifiée Ces fractions sont constituées de
composes biologiques fonctionnalisés ou de produitsmédiaires de dégradation de faible
stabilité. Les composés oxygéneés sont habituelleosactéristiques de sédiments récents ou

immatures. En effet, ils vont évoluer au coursaldihgenése vers les alcénes, les alcanes ou
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les hydrocarbures aromatiques suivant des mécasistee réduction, déshydratation,

d'oxydation, décarboxylation, ou de rupture destias C-C, l'orientation de ces processus
pouvant dépendre des conditions de dépo6t. Noussadtowlié les fractions cétones, alcools et
acides de guelques échantillons seulement. En éffstfractions cétones et alcools sont, en
général, plus difficiles a étudier que les fracsicapolaires puisqu’elles comprennent des
composés fonctionnalisés mal résolus en chromgibgraen phase gazeuse. De plus, nous
n'avons pu identifier, au sein de ces fractionsyigiunombre restreint de composés oxygenes
spécifiques de leurs organiques producteurs. B, efés fractions sont de maniere générale
assez pauvres en biomarqueurs (fond non résoluriamp Dans certains cas également,
elles comportent des molécules inconnues qui nggmepar conséquent pas étre utilisées.
Aussi, ne s’étonnera t'on pas du faible recourgtudle des composés polaires au cours de

cette étude.

[.4.3. Fraction des hydrocarbures saturés, insaturéeiadiques.

La fraction des alcanes/alcendsl]) et la fraction des hydrocarbures aromatiques
(F12) représentent chacune approximativement 5% demitsxtorganiques totaux. Ces
composeés proviennent généralement de la défondiigation des molécules biologiques
(cétones, alcools, acides) suivant des mécanisnmesréduction ou d'oxydation /
décarboxylation. Les hydrocarbures insaturés (akesont, de maniére générale, directement
issus de cette défonctionnalisation, et représéstvent un stade d'évolution intermédiaire
entre les composés oxygénés d'une part, les alckselydrocarbures aromatiques ou les
composeés organo-soufrés d'autre part. Du fait de ilestabilité, ces composés sont plus
spécifiguement rencontrés dans des échantillonsatomes. Ills peuvent subir des phénoménes
d’'isomérisation (de Leeuw et al., 1989), de réayeament (Rubinstein et al., 1975 ; Peakman
et al., 1984), de réduction (Schaeflé et al., 129veérmoud et al., 1984 ; Sinninghe Damsté et
Koopmans, 1997), de sulfuration (Kohnen et al.,0198dam et al., 1991 ; Schouten et al.,
1995), d’aromatisation (Mackenzie et al., 1982ais#ler et al., 1984b ; Brassell et al., 1984).
Les mécanismes d’aromatisation, en particuliert s répandus dans la géosphere. lls
peuvent étre liés a des processus thermiques egiaéahctions de transfert d’hydrogene, lors
des stades avancés de I'enfouissement, ou a desspus biotiques, accompagnés par la perte
ou la migration de groupement méthyles, de ruptiereycle, de réarrangement du squelette

hydrocarboné pendant la sédimentation. Les hydoocaes saturés, insaturés et aromatiques
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représentent une classe importante en géochimaniopge et leur étude est particulierement
bien documentée. Les différentes structures rendesmtnous ont permis de distinguer les
principales sources biologiques ayant contribué& anhtiére organique, de déterminer les

paléoconditions de dépot et d’évaluer la matuhiggrhique de nos échantillons
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lllustration: A. Restlé - Photo J.M. Trendel
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[I.1. n-Alcanes et autres composeés linéaires.

Les n-alcanes font partie des composés prédomintams la fraction des alcanes /
alcénes. Du fait de la simplicité de leurs struesurces marqueurs ne sont pas toujours
spécifiques puisqu’ils peuvent potentiellement prov de nombreux précurseurs issus de
sources biologiques différentes. Classiquement, piescipales informations que peuve
fournir I'étude de cette famille de biomarqueursntsamobtenues en observant les
caractéristiques de la distribution des n-alcapesiotamment la présence d’'une éventuelle
prédominance des composés a nombre d’atomes denearhpairs ou pairs.

Les distributions de n-alcanes lourdss(& Gs) avec une forte predominance impaire
sont rattachées aux végétaux supérieurs. D’'uneamagénérale, nos échantillons présentent
une série de n-alcanes s'étendant de 'homolog@s:gnsqu'a I'homologue ens§ Pour les
n-alcanes lourds, la prédominance des composésnaraod'atomes de carbone impair est
systématique. Ces composés proviennent des n-aladmeang impair, les acides et les
alcools de rang pair que I'on retrouve dans lesscituticulaires des végétaux supérieurs
(Tissot et al., 1984) et qui ont pour fonction det@ger les végétaux de I'évaporation.

Il est & noter que nos échantillons étant relate@nimmatures, les acides linéaires,
les alcools et les 2-méthylcétones y sont présdatss leurs fractions respectives. La
distribution desacides linéaires en particulier, fait apparaitre une prédominapegre
marquée (Fig. 5) et la distribution des 2-méthylnés fait apparaitre une prédominance
impaire (Fig. 6).

Ainsi, les n-alcanes lourds de rang impair peusgeittétre directement synthétisés par
les végétaux supérieurs, soit étre issus, apr@eise précoce, des autres composes linéaires
de ces cires cuticulaires. En particulier les raaés de rang impair peuvent provenir de
réactions d’oxydation / décarboxylation des acidesaires de rang pair.

Enfin, parmi les n-alcanes de bas poids molécylaine forte prédominance des n-
alcanes en g et G; a pu étre observée dans certains de nos échastil@es n-alcanes
pourraient provenir de lipides synthétisés parHgtgplancton, les algues benthiques ou les
cyanobactéries et caractérise la contribution reagina matiére organique (Cranwell et al.,
1987 ; Spooner et al., 1994).

Dans tous nos échantillons, y compris dans ceoxemant des séries franchement

marines Marnes aForaminiferes etSchistes aPoissons), les distributions de n-alcanes
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I.1. :n-alcanes et autres composés linéaires.

Distribution de n-alcanes (m/z=71)
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Prédominance paire Prédominance impaire

présentent une prédominance impaire pour les cadsptmurds (Figs. 1 - 4) avec une
prédominance impaire plus marquée dans le cas aemtillons de la série dédarnes a

Mélettes. De méme, les autres composeés linéairaspaliaires (Figs. 5 et 6), tels que les
acides linéaires (Fig. 5), présentent systématig@merane prédominance paire. Cependant,

'abondance relative de ces n-alcanes lourds pgapord aux n-alcanes légers est plus ou
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moins accentuée selon la formation étudiée. Ailesi,n-alcanes légers ensGt G sont
généralement les n-alcanes majoritaires pour léandidlons de la série deSchistes a
Poissons alors qu’ils sont quasiment inexistantsdamlupart des échantillons de la série des
Marnes aMélettes. De cette maniére, nous pouvons évalupraductivité autochtone (n-

alcanes légers) dans le milieu de dép6t vis-a-essapports allochtones (n-alcanes lourds).

[1.2. Isoprénoides acycliques.

[1.2.1. Norpristane, pristane et phytane.

Le norpristane, le pristane (Pr) et lephytane (Ph)sont des composés isoprénoides
en Gg en Gg et en G, respectivement, que I'on retrouve dans la fracicanes / alcenes de
tous nos échantillons. lls représentent dans plusiéchantillons, comme dans ceux de la
série desschistes &oissons, par exemple, les produits majoritairesatie fraction.

Le pristane et le phytane présentent un intérétcodier puisqu'ils sont généralement

utilisés dans le but d'évaluer le caractére oxydanméducteur des milieux de dépét (Tissot et

I.2.1soprénoides
A.Dérivés du phytol
Fig. 7: Pristane et Phytane: Formation a partir du phytol (d'aprés Tissot et Welte, 1984).

)\NI\/\.)VQ\V\O H

Phytol

Milieu de dép6t oxydant / [O] [H] \ Milieu de dépét réducteur
W )\/\WW
= OH OH

Acide phyténique Dihydrophytol
-7 OH
| €co. } H0 [H]

Pristéne ) Phytane
-~ <~ .

Pristane

PO

Norpristane
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Welte, 1984 ; Peters et Moldowan, 1993 ; Didyk let 2978). Ces biomarqueurs sont des
dérivés diagénétiques de la chaine phytyle deltaahylle a (en &). En milieu réducteur,
le phytane (en &) sera préférentiellement formé tandis qu'en mibgydant, I'oxydation de
la chaine suivie d'une décarboxylation favorisexafdrmation du pristane (en:§ ou,
éventuellement, du norpristane (ep)qFig. 7).

On signalera toutefois que d’autres molécules psétus ont été proposées pour ces
composes. Goossens et al. (1984) suggerent notammerfiliation pristane / tocophérol,
mais uniquement dans le cas de sédiments ayamitates degrés de maturation supérieurs
aux noétres. Kapplan et Bardecker (1970) et Nissembet al. (1972), quant & eux, proposent
une filiation phytane / phospholipides. Les phodipites concernés étant présents dans
certaines bactéries halophiles, le phytane peuts atre considéré comme un marqueur
d’environnements (hyper)salins (Hahn, 1982 ; Lamgimyo 1982 ; Chappe, 1982).

Le phytane, au méme titre que les dérivés de hdges@n @5 (cf. Il), les composés
organo-soufrés (cf. Il) ou les dérivés de certatasoténoides (cf. 1), est un marqueur
d’anoxie. Sa formation, a partir du phytol, se dézoau cours des premiers stades de la
sédimentation (les fonctionnalités du phytol s@gidement dégradées). Aussi, I'orientation
des mécanismes de dégradation du phytol conduaslanformation préférentielle du pristane
ou du phytane est liée a la présence ou non d’'aydans le milieu de dépbt. Dans les séries
marines que nous avons étudiées, un rapport PriBtienent) supérieur a l'unité est

révélateur d’'un environnement de sédimentation boxygéné (Fig. 8), propice au

|.2.Isoprénoides

B. Conditions du dépét (chimie du milieu)

Fig.9 : Milieu anoxique

Fig. 8 : Milieu oxique (bioturbation) (bonne préservation de la matiére organique)

i S
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développement de l'ichnofaune (présence de biotiors). La zone oxique s'étend jusque
dans le sédiment, la diffusion de I'oxygene danssdéeliment dépendant souvent de sa
porosité. Au contraire, un rapport Pr/Ph (nettemnamf€rieur a l'unité témoigne de fonds

rendus disoxiques (Fig. 9). Le cycle du soufreadmts actif dans les sédiments, voire méme,
dans certains cas, dans une partie de la coloresudLa diffusion de I'oxygéne dans les
couches d’eau profondes étant liée au brassageadesmarines, I'anoxie d’'un milieu marin

s’explique principalement par le confinement duienil La matiere organique y fermente

alors, en conditions anaérobies, et peut s’accurdales les sédiments.

Dans nos échantillons, le rapport Pr/Ph est comgnise 0.3 et 3.0. D’'importantes
variations de ce rapport peuvent étre observéesi dien entre des échantillons de séries
différentes qu’au sein d’'une méme série. Les édlarg possédant les rapports Pr/Ph les
plus faibles (milieux réducteurs) proviennent daghistes aPoissons. Globalement, les
échantillons possédant les rapports Pr/Ph les gigs (milieux oxydant) proviennent des

Marnes aM élettes.

[1.2.2. Autres isoprénoides.

Un alcaneisoprénoide hautement ramifieen Gs, dans la fraction F11 (alcanes /
alcénes), et/ou des dérivés organo-soufrés podsédaméme squelette hydrocarboné
(Sinninghe Damsté et al., 1989b ; de Lemos Scofte9®0 ; Sinninghe Damsté et Rijpstra,
1993 ; Sinninghe Damsté et al., 2007), ont étéctietedans la fraction F12 (hydrocarbures
aromatiques) de tous les échantillons @ewistes aPoissons (Fig. 11.1). Ce type de
composes, frequemment rencontrés dans des miliguatigues variés, lacustres, marins et
hypersalins, (Robson et Rowland, 1986) proviendtaie la transformation de précurseurs
(poly)insaturés (Fig. 10 - Belt et al.,, 2000) présede maniére spécifique dans des
microalgues de type diatomées (Nichols et al., 1988kman et al., 1994).

Une série de dérivés organo-soufrés d’isopréndidatement ramifiés enygdont le
précurseur (poly)insaturé est, a ce jour, incormegalement été détectée a I'état de traces
(Fig. 11.2) dans la série dSshistes aPoissons. Les séries de thiophenes eneten Gg
présentent des similarités structurales ainsi qgedistributions identiques. De ce fait, une
méme espece de diatomées peut étre envisagé emuanganisme précurseur pour les

dérivés d’'isoprénoides hautement ramifiés gne€en Gs (Rospondek et al., 1997).
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1.2.1soprénoides

C.isoprénoide ramifié en C25 et C26 (marqueurs de diatomées)

Fig. 10 : Formation.

v

Précurseur en C25 (diatomées) Bioarqueurs

Fig. 11: Distribution des thiophénes isoprénaoides en C25 et C26 (m/z = 378 et 392) - Schistes a Poissons

Fig.3.1: Composés en Cas (m/z = 378) Fig.3.2: Composés en Cas (m/z=392)
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L’isoprénoide irrégulier en & (2,6,10,15,19-pentaméthylicosane, ou PMI - Teixido

et al., 1993 ; Schouten et al., 1997) est caratigue de la contribution d’archaebactéries

halophiles et/ou méthanogénes a la matiere organiBrassell et al., 1981 ; Hahn, 1982).

L'isoprénoide en g (squalane) pourrait avoir la méme origine (Brdsstedl., 1981 ; Vella et

Holtzer, 1992). Bien que de nombreuses sourcesgnti€tre a I'origine du squalane, nous

avons pu constater que ce composé apparaissaitedadshantillons comportant le PMI. Ces

isoprénoides ont été détectés dans la formatidBatiiére Supérieur, mais également dans un

échantillon prélevé a la base de la formationMasnes d&oraminiféres.

I1.3. Chromanes.
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Les mono-, di-, et triméthyl-2, méthyl-2-(4,8,12-triméhyltridécyl) chromanes
(MTTCs) apparaissent de maniere significative ddas fraction des hydrocarbures
aromatiques de certains des échantillons des Maan&®raminiferes, et dans tous les
échantillons deSchistes &oissons et delslarnes aV élettes.

L’origine biologique de ces composés n'est pasra@ment établie. Apparentés aux
tocophérols (eux-mémes présents dans les fractilwa®ls des échantillons d&ehistes a
Poissons) du fait de la similarité de leurs struesuyil reste toutefois difficile de proposer un
mécanisme diagénétique cohérent qui serait impldgres la transformation des tocophérols
en chromanes (Sinninghe Damsté et al., 1987). Banart, on pourrait également supposer
que ces composeés proviennent de la condensatitkylpgiaenols et de phytol chlorophyllien
(Li et al., 1995).

Quoi qu'il en soit, il est classiqguement admis gas biomarqueurs témoignent de la
salinité du milieu de dépdt. Il a été observé gstatistiguement, les milieux de dépbt
hypersalins se caractérisent par une prédominanahiwmane monométhylé alors que les
milieux de dépdt marins possédant une salinité hmade la normale (environ 35%.) sont
généralement nettement dominés par le chromanéttryhé (de Leeuw et Sinninghe Damsté,
1990 ; Schwark et Pittman, 1990). Afin d’évalueptédominance de I'un ou l'autre de ces
composeés, un rapport de chromanes a été défimi(gine Damsté et al., 1989a ; Sinninghe
Damsté et al., 1993a) : rapport de chromanes 8 Stiméthyl MTTC / total MTTCs. Le
rapport de chromanes est un outil moléculaire #éguent utilisé dans les études
paléoenvironnementales (Sinninghe Damsté et a83d4.9 Schwark et al., 1998 ; Barakat et
Rullkétter, 1997 ; Schulz et al., 2005).

Lorsque les chromanes apparaissent dans nos éidmmtie composé triméthylé est
nettement majoritaire, systématiquement (Fig. 1&), qui suggere des conditions de
paléosalinité géenéeralement proches de la normalke@meuhalin : 30-40 g/l). Toutefois,
I'étude des rapports de chromanes dans les édbastile la formation deSchistes a
Poissons pourrait rendre compte d’'une certaine dlatodn de la paléosalinité. Dans certains
échantillons, une augmentation des concentratielasives des chromanes monomeéthylés et
diméthylé pourrait étre liée a la mise en placendhilieu avec une salinité supérieure a la
normale. Bien sdr, le composé triméthylé restediong majoritaire et la formation d’'un
milieu hypersalin ne peut étre envisagée dansdaleaces échantillons ; toutefois ce type de
distribution de chromanes pourrait étre caracigust d’'un milieu métahalin lié au

confinement du milieu marin.

53



I1.3: Chromanes:

. Monométhylchromane : R,=CH;; R,=H;R ;=H
Il. Diméthylchromanes : Ry, R;=CHs; R3=H ouR;, R3=CH3, R ;=H
lll. Triméthylchromane : R, R, R3=CH3

149

Fig. 12 : Distribution de chromanes (m/z: 149, 135,121)

0
m/z:149,135,121

50

Schistes a Poissons
Dérivé triméthylé majoritaire: salinité normale

I1.4. Caroténoides

Les caroténoides sont des pigments impliqués daphdtosynthése et sont présents
dans de trés nombreux (micro)organismespiaaroténe en est le composé le plus répandu.
Le B-carotane, formé par réduction @dcaroténe, est le premier dérivé diagénétique de
caroténoides identifié dans les échantillons gégleg (Murphy, 1967). Depuis, les dérivés
diagénétiques de caroténoides issus de leur réducti de leur aromatisation ont été
couramment identifiés dans les milieux sédimergaiéeents (Schaeffer et al., 1997 ; Huang
et al., 2001 ; Rinna et al., 2002) ou anciens (8it®al1977 ;Summons et Powell, 1987
Adam, 1991 ; Sinninghe Damsté et al., 1995 ; Koapmet al., 1996 ; Grice et al., 1996 ;
Sinninghe Damsté et Koopmans, 1997).[3-earoténe est un caroténoide générique : il est
biosynthétisé par un nombre important de taxonpe@dant, il existe d’autres caroténoides,
plus spécifiques, parmi lesquels l'isoréniératéa@-isoréniératene ou le chlorobacténe (Fig.

13), dont les dérivés diagénétiques ont égalemeat identifiess dans de nombreux
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échantillons sédimentaires. L'isoréniératéne, aticpéier, est un caroténoide diaromatique
possédant deux noyaux benzéniques triméthylés sitiqus 2, 3 et 6, qui est exclusivement
biosynthétisé par les bactéries vertes photosygtres du soufreGhlorobiaceae Summons

et Powell, 1987 ; Koopmans et al., 1996 ; Gricaletl996 ; Sinninghe Damsté et Koopmans,
1997).

I1.4. : Dérivés de caroténoides
A.Formation

Fig.13: Principaux caroténoides (précurseurs: B-caroténe, B-isoréniératéne, isoréniératéne et
chlorobacténe) et leurs dérivés diagénétiques respectifs formés par réduction.

Précurseurs Biomarqueurs

RS T —_— M non specifique
B-caroténe [;-carotane
g R Ve ST n T T VoY ' —_— M
[B-isoréniératene ) [-isoréniératane
O O spécifique
i S N N N N N N O | (Chlorobiaceae)
isoréniératéne isoréniératane
RN e —_ W\/\(
chlorobactane

chlorobacéne —

\‘\\\\\\\

L'isoréniératane, issu de la réduction de l'is@eiene lors de la sédimentation, et un
nombre important de ses dérivés, ont été identifadss plusieurs échantillons dashistes a
Poissons (Fractions des hydrocarbures aromatigb&s 16 et fraction F13 : Fig. 17), mais
également dans quelques échantillons particuliees Marnes a Mélettes. Les
fragmentogrammes de masse m/z 133 (correspondantupture prédominante en position
benzylique en spectrométrie de masse), m/z 23722&Y, nous ont permis de détecter :

- L'isoréniératane (en Gp) : (Fraction des hydrocarbures aromatiques) foraré&gduction a
partir de I'isoréniératene (Fig. 13). Nous pouvanter que l'identification de ce composé a
été confirmée par co-injection en CG avec une nubdéde référence synthétique.

- Lesdérivés (poly)aromatiques (Fraction des hydrocarbures aromatiques et Fdr8)és
par des réactions diagénétiques de cyclisatioamatisation a partir de I'isoréniératene (Fig.
14).

- Lesdérivés organo-soufrésde type thiophenes et thiolanes (Fraction dekdoarbures
aromatiques et F13), formés par incorporation de&freosur le squelette polyinsaturé du

caroténoide (Fig. 15).
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I.4. : Dérivés de caroténoides
A.Formation

Fig. 14: Formation des dérivés aromatiques de l'isoréniératéne (d'apres Grice et al., 1996).

i.isomérisation \
cyclisation

ii :aromatisation
iii - réduction

WW

Fig. 15:Formation des dérivés organo-soufrés (thiophénes, thiolanes) de l'isoréniératéne (d'apres
Koopmans et al, 1996).

incorporation d'un hétéroatome
(sulfuration)

thiolane

- Les dérivés en G et en Gs: formés par I'expulsion de m-xyléne ou de tolyeaeant
réduction (Byers et Erdman, 1983)
- Lestriméthylalkylbenzénes formés par coupure thermique (Summons et Poh@#ly).

- Des dérivés de structures inconnu@sgs. 18 — 24)

L'isoréniératane, ainsi que les nombreux dérivegéhétiques de I'isoréniératene,
sont des biomarqueurs précieux en tant qu’indicatele paléoenvironnements car les
relations entre biomarqueur(s), précurseur(s) biglee(s), organisme(s) vivant(s) et milieux
de dépbt sont ici sans ambiguité. En effet, l'isi@ratene, est exclusivement produit par les
Chlorobiaceae (bactéries vertes photosynthétiquesalifre). Ces microorganismes sont

strictement anaérobes et nécessitent a la foia tlenliere et des especes réduites du soufre
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11.4. Caroténoides
B : Identification des dérivés de l'isoréniératéne dans les Schistes a Poissons

Distributions (m/z:133,237,287) .
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Fig. 16: Fraction F12 (hydrocarbures aromatiques) Fig.17:Fraction F13

L A

pour accomplir la photosynthese. Ainsi, I'écosysteassocié au développement de ces

bactéries répond a des criteres précis. Il s'dgit thilieu aquatique dans lequel la colonne

d'eau, généralement relativement peu profondblest stratifiée, fait apparaitre une zone

anoxigue riche en sulfure d'hydrogéne qui est ratepar la lumiére, la zone photique
anoxique (Fig. 25; Summons et Powell, 1986). Ainsis dérivés sédimentaires de

I'isoréniératéne sont caractéristiques de bactéremerobes et constituent par conséquent

d’excellents marqueurs d’anoxie. Leur identificatidans les échantillons indique clairement

qgue la zone anoxique s’étend dans la colonne diesgque dans la zone photique (zone
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I1.4: Caroténoides.

C:Dérivés de l'isoréniératéne de structures inconnues: propositions de structures sur la base de la SM

w Fia.18 12 Fig. 18: Le spectre de masse de masse de ce composé présente un pic de
28 base a 237, et un pic moléculaire a 522, décalé de 16 unités de masse (une
insaturation + un groupement méthyl) par rapport au spectre de masse
du composé 8 (cf planche A).Sur cette base, plusieurs structures peuvent
| 8224 étre envisagées. @
1332 2091 ‘
|Il ||u;JLllJL Qamitibdiagh | 507-4lu‘ L @ @

_ oo s2s  Fig.19 Le spectre de masse de masse de ce composé pourrait corre-

Fig.19 spondre a un dérivé déméthylé de l'isoréniératane.
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Fig| 20 Fig. 20: Isomére des composés 14 et 14’ (cf. planche A)
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Fig. 21:1somére des composés 13 et 13' (cf. planche A)
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Fig. 22,23 et 24: Les spectres de masse de ces composés présentent un
pic moléculaire & 478, décallé de 4 unités de masse par rapport au spectre
de masse du composé 13 (cf. planche A), ce qui correspond & différents
isoméres de thiolanes en C33.
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comprise entre la surface et la profondeur maxindiien lac ou d'un océan, exposée a une
lumiere suffisante pour que la photosynthése seyse). La stratification de la colonne
d’eau permettant de distinguer des parties anogjgud-oxiques et oxiques est généralement

observée dans des milieux marins calmes, qui neqaenpeu perturbés, soit dans un milieu
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marin confiné (modele euxinique - Figs. 25 et E)fin, dans la mesure ou le chevauchement
de la zone anoxigue avec la zone photique fait ss&@ement apparaitre une notion de
profondeur, ces biomarqueurs sont également suislesptd’apporter des informations
concernant la bathymétrie. Dans I’Actuel, la granakgorité des milieux marins présentant
une zone photique anoxique (permanente) ont urgyngtrie limitée (<100m), a I'exception

notable de la mer Noire (plus de 2000m de profonjeu

I1.4: Caroténoides

D: Environnement de dépdét associé aux dérivés de l'isoréniératéne.
Milieu marin confiné (de faible profondeur).

Fig. 25 :La zone photique anoxique dans un bassin restreint b
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Sulfato-réduction bactérienne
(bactéries anaérobes)

Marnes riches en matiére organique

Fig. 26 :Influence du confinement sur I'extention de la zone anoxique (D'apres Cojan et Renard, 1997).
Dans le cas de la baie de Kaoe, la bathymétrie est toutefois trop importante pour permettre la forma-

tion de la zone photique anoxique
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Par ailleurs, les mécanismes de fixation du cablons de la photosynthese sont
inhabituels chez le€hlorobiaceag les lipides biosynthétisés étant relativementcéis en
13C par rapport aux lipides provenant des autresr@jicganismes qui utilisent des modes de
fixation du carbone plus « classiques » (Summor®etell, 1987 ; Sinninghe Damsté et al.,
1993b ; Freeman et al., 1994). De ce fait, la sigeadu rapport isotopiqueé>C/**C) des
lipides provenant d€hlorobiaceaedoit, en principe, étre relativement plus enrichie*C
(c’est-a-dire moins négative) que celle des biomewgs provenant d'autres sources
biologiques. Nous avons mesuré le rapport isotapid@ plusieurs dérivés aromatiques de
I'isoréniératéne dans les fractions des hydrocadwaromatiques et F13, et nous avons
observé qu'en effet, ces composés se caractérigmntdes valeurs isotopiques moins
négatives d’environ 10%. par rapport a celles denai@ueurs d’autres origines, confirmant

ainsi l'origine présupposée de l'isoréniératarteetes dérives.

I1.5. Stéroides.

Les stérols (par exemple, le cholestérol), denble physiologique est la stabilisation
des membranes cellulaires, sont synthétisés pargdigrganismes eucaryotes aussi bien
d'origine marine que continentale (Mackenzie etl&82a). On retrouve bon nombre de leurs

dérivés dans tous nos échantillons.

Ainsi, dans les fractions alcanes/alcenes de nwandilons, nous noterons la présence
de :
- Stérenes formés par déshydratation des stérols (fig. 27).
- Stéranes formés par réduction des stérénes et méthylstsr@iy. 27).
- Méthylstéranes 4-méthylistéranes, 3-méthylstéranest dinostéranesformés a partir de
stérols spécifiques. Certain d’entre eux, méth@ésC-4, peuvent étre caractéristiques des
dinoflagellés.
- Diastéreneset méthyldiastérénesformés par réarrangement acido-catalysé desnst®ien
présence de minéraux acides tels que les argilebir{&ein et al., 1975 ; Sieskind et al.,
1979 ; Peakman et Maxwell, 1988) (fig. 27).

- Diastéranest méthyldiastéranes obtenus par réduction des diastérenes (fig. 27).
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1.5 : Stéroides.

A.Stéranes, diastéranes: Formation.

Fig.27 : Formation des stéranes et des diastéranes a partir d'un stérol précurseur (d'aprés Mackenzie et
al, 1982) R R
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R Isomérisation

Hydrogénation

stéranes

‘. A-gt AS-stérénes
5

Réarrangement et hydrogénation

Diastéranes
(via A"*7diastérénes)

Fig.28 : Modifications stéréochimiques concernant les stéranes et maturité thermique (d'aprés Peters et
Moldowan, 1993). R R

R =H,CH3,C2H5
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- Stéranes a chaines courtesls peuvent étre formés par craquage thermicquéadcchaine
latérale dans le cas d’échantillons matures, paddgradation ou a partir d’'un précurseur
biologique possédant une chaine courte.

Dans la fraction des hydrocarbures aromatiquesodeénhantillons, nous noterons la
présence de :
- Stéroides mono-, di- et tri-aromatiquegormés par aromatisations successives des stérol
ou des stérenes.

- Stéroides soufréeg&ef. 11.7.).

Les stérols précurseurs peuvent étre d’originemegi@lgaire) ou terrestre (animale ou
végeétale). L'origine biologique des stérols se awviee grace a la nature du groupement situé
sur la chaine latérale, en position 24. Cetterdistin est préserveée lors de la sédimentation et
la prédominance d’'un apport marin ou continentalt @i¢re observée, dans nos échantillons,
grace aux distributions detéranes(m/z = 217) et daliastérenes(m/z = 257). Ainsi, la
prédominance de cholestane (stérane en: ®=H) est généralement considérée comme
indicatrice de la contribution algaire a la matierganique (Volkman, 1986), alors que, au
contraire, la prédominance de dérivés stéroidigneSy, possédant un groupement éthyle sur
la chaine latérale, est plutét caractéristique algsorts de végétaux terrestres (Volkman,
1986). Les figures 29.1, 29.2, 30.1, 30.2, 31.31e? montrent des distributions de stéranes et
de diastéranes correspondant aux différentes sgridgées. Dans le cas de I'échantillon de la
série desSchistes aPoissons (Fig. 30), on constatera que les termeS,gs80nt nettement
majoritaires, ce qui est caractéristiqgue d’appphgtoplanctoniques et correspond plutot a un
milieu marin. Au contraire, pour I'échantillon dskarnes avl élettes (Fig. 31), la distribution
est trés largement dominée par les termes,gnc€ qui est habituellement caractéristique de
milieux continentaux.

Lors de la sédimentation, les transformations diétgues affectent également la
stéréochimie originelle de certaines molécules. shidans le cas des stéranes, la
configuration naturelle &H), 14a(H), 17a(H), 20R des stanols va évoluer vers une
configuration thermodynamiquement plus stabteHy, 143(H), 173(H). De méme, on
observe au cours de I'enfouissement une épiménisati niveau de la position 20 avec un
rapport 20R/20S qui tend vers 1 (Seifert et al789La stéréochimie des stéranes permet
ainsi d'évaluer la maturité d'un sédiment. Pouns&nble des échantillons étudiés, les

configurationsaaaR et, dans une moindre mesupe,oR sont largement majoritaires (Fig.
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1.5 : Stéroides.

B. Stéranes, diastérénes.

- Distribution de stéranes (m/z = 217)

Fig. 29 : Marnes a Foraminiféres :
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Stéranes en C27 majoritaires : Milieu marin

Fig.30 : Schistes a Poissons
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Stéranes (et diastérénes) en C27 largement majoritaires : Milieu marin

Fig.31 :Marnes a Mélettes
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28.1) alors que la configuratian3, observée grace au fragmentogramme de masse m/z =
218 (Fig 28.2) est tres peu représentée. Ces digmrs attestent de I'immaturité de nos
échantillons.

Lesméthylstéranessont des biomarqueurs dont les précurseurs baplegi lorsqu’ils
sont connus, proviennent de différents types deaoiganismes phytoplanctoniques, dont
notamment les dinoflagellés (Summons et al., 198Y)certaines especes de diatomées
(Volkman et al., 1984 ; 1993 ; Volkman, 2003). ldisoflagellés (Robinson et al., 1987), la
bactérie méthylotrophdethylococcus capsulatu®ouvier et al., 1976), certaines especes
d’Haptophytes RPaviova sp— Volkman et al., 1990 ; Volkman, 2003) ou ceragirspeces de
diatomées Navicula sp — Volkman et al., 1993 ; Volkman, 2003) ont papecificité de
biosynthétiser des stérols méthylés en positiotodt les dérivés sédimentaires sontdas
méthylstéranes En particulier, la présence daostéranes(4a-méthylstéranes spécifiques),
identifiés généralement dans des sédiments d’'@igiarine (Summons et al., 1992), atteste
de la présence de dinoflagellés dans I'environnémerdépot (Volkman, 1990). La série des
3B-méthylstéranes est également rattachée a des milieux marins gasséune forte
dominante algaire, méme si le mode de formationedecomposés n’a pas été élucidé (Dany
et al., 1990, Dahl et al.,, 1992 ; 1995). Les mdtigyhnes sont peu abondants dans les

échantillons dedMarnes aForaminiféres et dedarnes aMélettes, alors gu’ils sont plus

I.5: Stéroides

C. Méthylstéranes, dinostéranes et méthyldiastérénes.

Fig.32: Distribution des méthylstéranes - m/z =231 Fig.33: Distribution des méthyldiastérénes - m/z =271
(Schistes a Poissons) (Schistes a Poissons)
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répandus dans les échantillons 8ebistes &oissons. Le fragmentogramme de masse m/z =
231, dans les échantillons de la série Sidustes dPoissons, est trés probablement constitué
de 4-méthylstéranes et est dominé par les terme€,gmt en Gy (Fig. 32). Parmi les
nombreux isoméres de méthylstéranes ef) 1€ dinostéranes ont pu étre identifiés, ce qui
permet d’affilier 'ensemble des méthylstéranes dinoflagellés (Robinson et al., 1984). Le
fragmentogramme de masses m/z = 2méthyldiastérénes fait également apparaitre de
nombreux isomeres pour les termes en (Fig. 33). Certains d’entres eux pourraient
correspondre a des « dinodiastérénes ». La cotitmbules dinoflagellés n’a pas pu étre

clairement mise en évidence dans les autres sfilsientaires.

Lesstéroides aromatiquessont issus de I'aromatisation progressive deslstéu des
stérenes lors de l'enfouissement. Le rapport st&soimonoaromatiques / stéroides
triaromatiques permet d'évaluer le degré de maéttniermique atteint par les sédiments au
cours de I'enfouissement (Seifert et Moldowan, 19%ifert et al., 1983 ; Mackenzie et al.,
1982b). Parmi les stéroides monoaromatiques (F#&), 8n distinguera les stéroides
monoaromatiques du cycle A et B des stéroides monwdiques du cycle C puisque les
mécanismes de formation proposés (Hussler et18B1 ; Hussler et Albrecht, 1983 ;
Hussler, 1985 ; Spyckerelle, 1977) sont radicalénwfierents pour ces deux séries de
composes (Fig. 35). Les stéroides monoaromatiquesycde C sont quantitativement bien
mieux représentés dans les sédiments anciens (Biofdbrecht, 1985) et sont largement
utilisés en géochimie pétroliére en tant que marcpud’origine de la matiére organique, de
maturité thermique, de corrélation pétroles / racim&res et permettent également d’évaluer
le degré de biodégradation (Seifert et Moldowarr819Seifert et al., 1983 ; Mackenzie et al.,
1982b ; Peters et Moldowan, 1993). Les stéroidasoar@matiques du cycle A ou B, quant a
eux, sont moins répandus et leur formation semleléestuer a des stades précoces de la
diagenése. Les stéroides diaromatiques AB et BE 8@8) représentent des intermédiaires de
faible stabilité thermique dans les processus diatsation totale des stéroides, a partir des
stéroides monoaromatiques du cycle A et du cyckegpectivement. Une fois formes, ils
seraient rapidement transformés en stéroides rmatiques ABC (Fig. 36), ce qui
expliquerait le fait qu’ils soient peu fréquents ratl caractérisés dans les échantillons
géologiques (Mackenzie et al., 1982b).

Les difféerents composés monoaromatiques, diaromediget triaromatiques sont
présents dans la plupart de nos échantillons. asgrie desSchistes aPoissons, ou ces

composés sont les plus abondants, les stéroidesamwnatiques du cycle C (Fig. 37.2) sont
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I.5.: Stéroides.

D. Stéroides mono-, di- et tri-aromatiques

Fig.34 : Stéroides monoaromatiques du cycle A,Bet C

R =H, CH3,C2Hs

miz 267 miz 267

Fig.35 :Formation des stéroides aromatiques du cycle A et B (d'aprés Mackenzie et al., 1982)
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Intermédiaire spiro

Fig.36 : Stéroides diaromatiques et triaromatiques

R1= H,CHs R,
R2=H,CH3,CaHs

largement mieux représentés que les stéroidesrtraiques (Fig. 39), ce qui serait révélateur

de l'immaturité de nos sédiments. Les stéroidesoaromatiques du cycle A ou B (Fig. 37.1)

ont également été détectés, mais leurs faiblesectrations ne nous permettent pas d’obtenir

des spectres de masse suffisamment « propres » gmuwoir distinguer les stéroides

monoaromatiques du cycle A des stéroides monoaiquesat du cycle B. La présence des

composeés diaromatiques, instables, (Figs. 38.18e2) 3émoigne une nouvelle fois de

I'immaturité de nos sédiments. Les composés didiques, habituellement rares dans les

sédiments, sont relativement abondants dans laatowmdesSchistes &oissons. Cependant,
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guelques auteurs avaient déja pu observer de wlsbutions de stéroides diaromatiques
(Spyckerelle, 1975 ; De Lemos Scofield, 1990 ; &ffiea, 1993 ; Grosjean, 2002) dans des
échantillons similaires aux nétres (milieux confinéet / ou évaporitiques, zones

d’'upwelling,...)

I.5.: Stéroides.
E.Stéroides mono-, di- et tri-aromatiques

Fig.37 : Distributions de stéroides monoaromatiques du cycle A,B (m/z=211) et C (m/z = 253, 267)
(Schistes a Poissons)
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Fig. 38 : Distributions de stéroides diaromatiques AB (m/z = 193, 207) et BC (m/z = 235, 245)
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[1.6. Hopanoides.

Les (géo)hopanoides sont des composés pentac\slicggselargement répandus dans
les sédiments (Ourisson et Albrecht, 1992). Leurécurseurs biologiques sont des
constituants membranaires d'organismes procar{otassson et al., 1979) qui remplissent le
méme rdle que les stérols dans les organismesyatesr(Ourisson et Rohmer, 1992). Le
bactériohopanepolyol est I'exemple de précursewlobique de hopanoides le plus
couramment cité dans la littérature, mais de t@®breux dérivés polyfonctionnalisés de
hopanoides ont été identifiés a ce jour. Les hojplmsassus de microorganismes aquatiques
sont généralement biosynthétisés par des bactdréérotrophes aérobes et/ou des
cyanobactéries se développant dans la tranche digagrieure. A de rares exceptions pres,
découvertes tres récemment, et comprenant desrieacs@lfato-réductrices et des bactéries
responsables de I'oxydation anaérobie d’ammoniutan@nberg et al., 2006 ; Sinninghe
Damsté et al.,, 2004), la grande majorité des hiastéanaérobes connues a ce jour ne
biosynthétisent pas de hopanoides. On retrouveguanede variété de dérivés hopaniques
dans nos sédiments. Signalons également que, daess cds particuliers, certains
(géo)hopanoides (hopang€3p) peuvent étre des produits de dégradation depétes de

végeétaux supérieurs de la classe du diplopténginaites du domaine continental.

Ainsi, dans les fractions alcanes/alcénes de |mabt® de nos échantillons, nous
noterons la présence de :
- Hopenes: issus de la déshydratation de hopanepolyolsupéars, aprés coupure plus ou
moins poussée de la chaine latérale et migratiodaddouble liaison vers le systéme
polycyclique (Fig. 40).
- Hopanes: issus de la réduction des hopénes, les processusduction sédimentaire étant
encore peu connus a ce jour (Fig. 40).
- 8,14-secohopanes et 17,21-secohopanesode de formation incertain: formés par la
rupture thermique, au cours de la diagenése, daison 8,14 (ou 17-21) ou par rupture
microbienne de la liaison 8,14 (ou 17-21) faisanterivenir d'éventuels précurseurs
fonctionnalisés spécifiques (Trendel et al., 19B2ilikétter et Wendisch, 1982 ; Tritz, 1999).
Dans la fraction des hydrocarbures aromatiquesodeénhantillons, nous noterons la
présence de :

- Hopanes mono-, di-, tri- et tétra-aromatiquegormés par aromatisations successives des
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hopanepolyols ou des hopénes (Fig. 41).

hY

- Benzohopanes formés par différentes réactions de cyclisatoomatisation a partir de
précurseurs hopaniques présentant des insaturatioes chaine latérale (Fig. 42).
- 8-14-secohopanes monoaromatiquef®rmeés par aromatisation des sécohopanes.

- Hopanoides soufréécf. 11.7.).

Les hopaneset leshopenesde la fraction des hydrocarbures saturés sonidesés
hopaniques les mieux représentés dans les sédintisrmsrmettent d'évaluer la contribution

bactérienne ou cyanobactérienne (Ourisson et RQH@8R ; Ourisson et Albrecht, 1992).

1.6 : Hopanoides.
A. Dérivés hopaniques: Formation.

Fig.40:Hopanes: formation a partir d’'un bactériohopanetétrol et modifications stéréochimiques (d'apreés
Qurisson et Albrecht, 1992 ; Seifert et Moldowan, 1980)
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Les hopanes peuvent présenter des distributiofiateologue en & (perte totale de
la chaine latérale) a I'homologue ens Qpréservation de la chaine latérale dans son
intégralité). Les caractéristiques de cette distidm permettent d'évaluer le caractere oxydant
ou réducteur du milieu de dépbt. Ainsi, dans dewitmns oxydantes, la dégradation de la
chaine latérale sera favorisée pour conduire arladtion des homologues les plus Iégers,
alors que dans des conditions réductrices, la ehkit@érale demeurera préférentiellement
intacte (Tissot et Welte, 1984).

Tout comme pour les stéranes, les transformatidigeénétiques affectent la
stéréochimie des hopanes. La configuration naturgB(H),218(H),22R (notéeBpR) va
évoluer vers des configurations thermodynamiquemgns stables: la configuration
17B(H),21a(H) (Ba) tout d'abord, puis la configuration d({H),213(H) (ap). Parallélement,
on observe une épimérisation progressive du ceslymétrique en position 22 (dans le cas
des hopanes >3g) avec un rapport 22R/22S qui tend vers 1,5 a ilime thermodynamique.
La stéréochimie des hopanes (Fig. 40) permet ali@sialuer le degré de maturité d'un
sédiment (Seifert et Moldowan, 1980).

Le fragmentogramme de masse m/z 191 nous permasul@iser la distribution des
hopanes et hopenes. Les distributions des hopafiesedt d'une série a l'autre (Figs. 43 -
46) et les conclusions qui en découlent, concerfamaractere oxydant ou réducteur du
milieu de dépbt, sont en accord avec les conclgsgue I'ont aura pu tirer de I'étude des
autres marqueurs caractérisant I'anoxie du milieaép6t, tel que le rapport entre le pristane
et le phytane. Pour les échantillons dg&histes aPoissons (Fig. 45), ces distributions
s’étendent du terme en{au terme en £ a I'exception du terme en,§; dont la formation
est énergétiguement peu favorable puisqu’elle @#ee$a rupture de deux liaison C-C
(Volkman et al., 1983). Pour les échantillons 8arnes aForaminiferes (Fig. 44) ou des
Marnes aMélettes (Fig. 46), ces distributions s’étendentelme en @; au terme en &.
Pour I'ensemble de nos échantillons, la configomagréedominante des hopanes est la
configuration naturelle I{H),213(H),22R, ce qui indique que les sédiments sont renpgeu
matures.

Les séries desécohopanes dont le mode de formation n'‘a pas été clairement
déterminé, ont été identifiees dans de nombrewardilons géologiques (Trendel et al.,
1982 ; Schmitter et al., 1982 ; Wang et al., 19890%ont généralement considérées comme
caractéristiques d’environnements carbonatés et@poritiques (Conan et al., 1986). Les

fragmentogrammes de masse m/z = 191 des échastdioibalifere Supérieur et delarnes
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1.6 : Hopanoides.
B Distributions de hopanes, hopénes, sécohopanes (m/z = 191)
Fig. 43:Salifére Supérieur Fig.44: Marnes a Foraminiféres
100 co:w 100 -
(¢ C31
27 (=]
. o uf hopanes
e (o hopanes
o fip hopanes
o Cao » hopenes G Cxs
17,21-secoh
. v secohopanes G Cg1| |
o S N
Cz? 27 Cag C.
C 3
o 7 |8cx! |‘ Cn
n ng ngcaz gaz
1200 = 1600 ¥ e éoo.o
Fig. 45:Schistes a Poissons Fig. 46: Marnes a Mélettes
100 o 100 [}
%31931 Ca CO:BD
Cio
o
Cao
- CZI
L] | Cag o
o
L] 29 (o35 o C.zg Ic.ao
! CuCu Cu Con
[ " o o ] I *C,
- c =]
32 32 C;, ' o Csz
| hl AN Lt LA | Jsstet e
ﬂw*-.,a.a-«walJU LMU ik J'Jl‘l ."\:J‘ "hlutwr\ 'J\.d “J'JJL..\.,,.J b _,..M'ku-lh..tw—. 'i" Y JU g | H \Ulullu rLJ\...AJUw\_,. -d\-_hf"-J‘
C. Distributions de benzohopanes (m/z =191)
Fig.47:Marnes a Foraminiféres Fig.48:Schistes a Poissons
I 1 I |
1]
100 m/z:191 100 mie= 181 N
}gtp gi@—,n? @&é 1.
W 205
10
oo epa OBP
50 S0 e
‘ 20 |
| | 2o
| \~ | }
|
WL\JVJ\JM MMM‘WWM‘ Hs‘ﬂw l‘W ““'\.WN\ . Kw
40 5‘0

aForaminiferes (bas de la série uniquement) compbodes 17,21-secohopanes en, C,s et

Cx. La série des 8,14-secohopanes (fragmentogrammmadse m/z = 123) n'est pas
présente dans ces échantillons, mais nous avonsefite en évidence la présence de 8,14-
secohopanes monoaromatiques (cycle D) dont le edermation pourrait étre similaire a
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celui des autres hopanoides aromatiques (voir SSaies). La série des 8,14-secohopanes
monoaromatiques du cycle D (Hussler et al., 19&Hrpit également caractéristiqgue de

milieux carbonatés et/ou évaporitique (Fig. 49).

Les hopanoides aromatiquessont issus de l'aromatisation progressive de haespén
lors de l'enfouissement. Les hop-17(21)-énes ou néshop-13(18)-enes sont des
intermédiaires vraisemblables présentant les fonotlités nécessaires pour débuter
I'aromatisation des hopanoides dans le cycle DpeEsnismes d’aromatisation progressant
par la suite vers le cycle A. La série des hopa®idono- a tétra-aromatiques a été identifiée
dans des sédiments d'origines variées, et notamrdans des échantillons immatures
(Albrecht et al., 1969 ; Spyckerelle, 1975 ; Greieeal., 1976, 1977). Par conséquent, ces
phénomenes d’aromatisation pourraient avoir lieadpet les stades précoces de la diagenese
et impliqueraient la participation de microorganesm (Spyckerelle et al., 1977),
contrairement aux mécanismes impliqués dans I'atisatan des stéroides monoaromatiques
du cycle C. Dans nos échantillons, les hopanoidasatiques ont été détectés, le composeé
tétraaromatique étant nettement majoritaire.

Des hopanoides monoaromatiques, aromatisés aaunte cycle B (Hauke et al.,
1992) ont également été identifiés. La formatiorcde composés pourrait étre favorisée par
I'action catalytique de certains minéraux (argileBar conséquent, lidentification de ces
différentes séries de biomarqueurs (dandMesnes aForaminiferes, par exemple) pourrait
mettre en évidence des mécanismes diagenétiquéasupars qui souligneraient un important
pouvoir d'isomérisation et/ou de réarrangemenidaatrice minérale (Hauke et al., 1992).

Lesbenzohopanesont formés via un mécanisme de cyclisation / at@ation de la
chaine latérale a partir de précurseurs hopanigusentant les fonctionnalités adéquates sur
la chaine latérale. Généralement, cette cyclisaieffiectue au niveau du carbone 20 (Hussler
et al., 1984a), mais, dans certains cas, plus,rdessbenzohopanes formés par cyclisation au
niveau du carbone 16 ont également été observeaT{At991 ; Schaeffer et al., 1995b). Leur
formation se déroulerait lors des stades précoeds diagenése puisque ces cComposeés ont été
identifiés dans des échantillons immatures (Hussleal., 1984a ; Schaeffer et al., 1995b).
Les benzohopanes cyclisés en position 16, comnaimé aux benzohopanes cyclisés en
position 20, n'ont été identifiés que dans desmédis immatures, ce qui dénoterait d'une
stabilité moindre. De maniére générale, les benzahes sont trés répandus dans les roches
sédimentaires et tout particulierement dans ledeasédiments issus de séries évaporitiques
et/ou carbonatées (Fig. 49 - Hussler et al., 198#&aWei et Lu Songnian, 1990).
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Les benzohopanes ont été détectés a de faiblegrtoations dans la plupart de nos
échantillons. La distribution des benzohopanesisgglen position 20 s'étend de I'homologue
en Gy jusqu'a I'nomologue ensE(Fig. 48), la cyclisation en position 20 nécesgitan
squelette hopanique comprenant un minimum de 3Znedode carbone. Parmi les
benzohopanes cyclisés en position 16, seul 'hogqudeen G (et, dans une moindre mesure,
celui en Gy) a été identifié (Fig. 47). La cyclisation en pimsi 16 est possible a partir d’'une
structure hopanique ensf et une distribution s’étendant de I'homologue ep @
I’'homologue en @5 devrait, en principe, pouvoir étre observée. Cdpet) les distributions
complétes sont rares, ce qui pourrait indiquerlqummposé en 4 majoritaire est formé par
coupure diagénétigue end’une fonctionnalité hydroxyle en C-31, suivieldecyclisation et
de l'aromatisation a partir de précurseurs paigcs] des hopanepolyols adéquatement
fonctionnalisés (Schaeffer et al., 1995b).

1.6 : Hopanoides.
C.Sécohopanes monoaromatiques et benzohopanes - Milieux carbonatés /evaporitiques

Fig.49 :Représentation shématique d'un environnement évaporititique - Dépots carbonatés et évaporitiques (d'apres Barbe et al., 1990)
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[1.7. Dérivés organo-soufrés.

La sulfuration des biolipides (incorporation d’hé@#tomes de soufre) fait partie des
mécanismes abiotiques affectant la matiére orgenjpgndant la diagenése. Les especes
réduites du soufre @S, polysulfures) vont interagir avec les lipidesladiomasse, ou leurs
intermédiaires, comportant les fonctionnalités adées (double liaisons, fonctions
carbonyles), soit de maniére intramoléculaire (fation de composés organo-soufrés de bas

poids moléculaire), soit de maniére intermoléceléiormation de macromolécules réticulées
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par des ponts sulfures et polysulfures — Kohneal.et1992 ; Adam et al.,, 1993 ; 2000 ;
Schaeffer et al., 1995a). Les espéces réduitemufvesimpliquées dans ces mécanismes de
sulfuration proviennent de la sulfato-réduction tbeenne. Ainsi, les espeéeces réduites du
soufre sont générées dans la zone anoxique dddaneod’eau ou du sédiment, puis sont
incorporées a la biomasse pendant la sédimentatitan diagenese, permettant la formation
de dérivés organo-soufrés caractérisant un mikedépot anoxique.
De nombreux composés organo-soufrés ont été detdates la série dexhistes a

Poissons, ce qui est révélateur de la forte anomiendieu de dépdt. Parmi ceux-ci, nous

pouvons distinguer les:

- Thiophénesa chaines carbonées linéaires et thiophénes rsuipies.

Ces composés sont issus de I'incorporation de sauiir des précurseurs a chaines linéaires et
des isoprénoides tel que le phytol ou les isopdasoihautement ramifiés enysC
biosynthétisés par les diatomées. Le cycle soufét se former sur I'ensemble des
fonctionnalités (insaturations, par exemple) deHaine hydrocarbonée, mais les isoméres
principaux possedent un cycle soufré a I'extrérdéda chaine carbonée (fragmentogrammes
de masse m/z=111 et m/z=125 - fig. 51). Les isosnén@phéniques de l'isoprénoide
hautement ramifié enjgpeuvent étre visualisés sur le chromatogramme atsenm/z = 378
(cf. planche 11.2.). L’étude des distributions de®phénes isoprénoides enyPossedant le
squelette hydrocarboné du phytane peut étre #ifi@@ir caractériser la salinité du milieu de
dépobt (Sinninghe Damsté et al., 1989b, 1990). haxphenes formés a partir de précurseurs
de type phytanediol ou géranylgéraniol, sont eiffectent caractéristiques d’organismes se
développant dans des milieux hypersalins. Touteftes distributions de thiophénes

isoprénoides enjgde nos échantillons ne font pas apparaitre cepasds specifiques.

- Thiolanesa chaines carbonées linéaires et thiolanes isoiglEno

Ces composés sont formés par l'incorporation ddrsosur des précurseurs a chaines
linéaires et des isoprénoides tel que le phytollesi isoprénoides hautement ramifiés
biosynthétisés par des diatomées. Les fragmentogesnde masse m/z =101 et m/z=115
correspondant aux composés qui possedent un oyufeésa I'extrémité de la chaine sont
présentés en fig. 52.

- Benzothiophéneset benzothiophénes isoprénoides.

Cette série de composés résulterait de la cydisati de I'aromatisation de thiophénes dont
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le cycle soufré se situe au milieu de la chaingdoatbonée (Perakis, 1986). Comme le motif
de base benzothiophénique peut se former en ds/grgsitions, de nombreux isomeéres
peuvent étre détectés. Le fragmentogramme de maigsdl61 (cf. fig. 52) représente I'une

de ces séries d’'isomeéres, abondante darfchastes &oissons.

1.7 : Composés organo-soufrés.

Principaux biomarqueurs et composés organo-soufrés correspondants.
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- Thiochromanes
Les échantillons de$chistes aPoissons présentent également une classe de composés

apparentée aux benzothiophénes : les benzothidey@oes. En particulier, le thiochromane
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triméthylé a pu étre identifié sur la base de kecspmétrie de masse, ce composé présentant
le méme type de fragmentation que le chromane thigfeidentifié par Sinninghe Damsté et
al. (1987), mais décalé de 16 unités de massethi@shromanes mono- et diméthylés n’ont
pas été détectés dans nos échantillons et, datcéesadistributions de thiochromanes sont
comparables aux distributions des chromanes. Rappejue le chromane triméthylé est un
composé majoritaire de la fraction F12 (hydrocagbuaromatiques) dans les échantillons des
Schistes &Poissons. Les thiochromanes ont probablement la nogigme que les chromanes
(ou, tout au moins, proviennent de molécules psmus similaires). Toutefois, les
mécanismes impliqués dans leur formation n’'ont pEé clairement établis. Les
thiochromanes pourrait provenir du tocophérol (AdaaP1) et/ou de quinones isoprénoiques

(Adam, communication personnelle).

- Dérivés soufrés de I'isoréniératengcf. 11.4.)

- Dérivés soufrés de stéroide@ehrens et al., 1997)

Les échantillons deSchistes &Poissons contiennent également une série de stérsiuldrées
dont la structure a été identifiée par R.M.N. atipat’'un homologue en £ isolé d’'un
sédiment riche en soufre. Ce composé résulte deotporation de soufre en position 14 et
22, vraisemblablement & partir d’'un précurseuryge A®'* stéréne insaturé en position 22
provenant probablement de I'isomérisation de compdsologiques de typh’ stéroides. Ce
type de stéroides étant présent dans de nombresigéses de phytoplancton (algues vertes,
diatomées...), lidentification des 14,22R-Epithioatees serait caractéristique de la

contribution algaire a la matiere organique.

- Thiophénes et thiolanes hopaniqueg/alisolalao et al., 1984 ; Schaeffer et al., 2006

Des composés de type thiénylhopanes, formés parpotion de soufre sur la chaine
latérale d’'un précurseur de type hopanepolyol.évétidentifiés dans leSchistes &oissons.
Le fragmentogramme de masse m/z = 191 (cf. fig.p&8net d'étudier la distribution des
thienylhopanes. La présence d'un fragment a m/iméigue que le cycle thiophénique est
situé a l'extrémité de la chaine latérale. Seubfiologue en ¢ a pu étre détecté et la
configurationaf est majoritaire. Plusieurs (stéréo)isomeéres dalahe hopanique enzg
possédant un cycle soufré en position terminaldadehaine latérale ont également été

observés.
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1.7 : Composés organo-soufrés.

Principaux biomarqueurs et composés organosoufrés correspondants.

Chromanes Thiochromanes

Isoréniératane O

e S0 e >

»

Stéranes 14,22 - Epithiosteranes
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Thiophénes et thiolanes hopaniques

Hopanes W
_—
S

[1.8. Péryléne et autres composés polyaromatiquesmmpacts.

Le pérylene, facilement identifiable dans la frastides hydrocarbures aromatiques

par sa couleur jaune fluorescente en solutionJeesbmposé dominant de la fraction des

hydrocarbures aromatiques pour une majorité deanéitions desMarnes aMélettes. Par

contre, on ne le retrouve pas dans les autress€recomposé est extrémement répandu dans

des échantillons géologiques d'origine aussi bierima que continentale. Son origine

biologique reste aujourd’hui incertaine, méme srtaggs précurseurs (rodoaphine,

xanthoaphine...) ont été proposés (Orb et Grad§7 1Rizenshtat, 1973 ; Wakeham et al.,
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1979). La présence massive de pérylene nécessitdaas ce cas, des conditions anoxiques.
Cette observation semble toutefois en contradiciec les conclusions que I'on a avancées
préalablement lors de I'étude des biomarqueursedeéchantillons, qui tendent a indiquer un
milieu de dépdt plutbt oxydant.

La fraction des hydrocarbures aromatiques des éttbaa desMarnes aMélettes et des
Marnes a Foraminiferes comporte également toute une sériautrd®a composés
polyaromatiques (dérivés pyréniques, benzopyrésicauahracéniques, ...) dont l'origine n’a

pu étre élucidée.

[1.9. Terpenes de végétaux superieurs.

Les triterpenes pentacyliquesoxygénés en position 3 sont trés largement régandu
dans les végétaux supérieurs (angiospermes, oteplarileurs) et leurs dérivés diagénétiques
sont décrits dans de nombreuses sources geéologigagsupart sont des dérivés des séries
de l'ursane et de I'oléanae et, dans une moindsureedu lupane, de I'amyrine, du fernane.
lIs sont utilisés en tant qu’indicateurs de l'idhce continentale. Ces composés apparaissent
a partir du Crétacé inférieur (ten Haven et Rutk(jt1988 ; Moldowan et al., 1994)

Cette classe de composés extrémement diversifi#éseme toutefois des
caractéristiques structurales communes (Fig. S)est que la présence d'une fonction
oxygénée en position 3 (alcool ou cétone), qui patmis d'envisager des voies de
dégradation qui affecteraient 'ensemble de cespom®s lors de la sédimentation et de la
diagenése. Quatre principales voies de transfoomalkes triterpeénes de végétaux supérieurs
oxygénes en C-3 coexistent (Fig. 54) :

1. Ouverture du cycle A conduisant a la formatitacidles 3,4-seco-triterpéniques.

2. Perte du cycle A permettant la formation de coség saturés par réduction ou
d’hydrocarbures tétracycliqgue mono- a tetra-arogugs par aromatisation progressive des
cycles B a D (Trendel et al., 1989). Les dérivégatycliques de triterpenes sont
généralement répandus dans les échantillons géokegi Ces mécanismes d’aromatisation
ont par ailleurs été bien étudiés. Il a été propaé différentes expériences d’incubation
(Trendel, 1982 ; Lohmann, 1988 ; Wolff et al., 19§8e ces réactions d’aromatisation sont le
résultat d’une activité biotique lors des stadéxpces de la diagenese (Wolff et al., 1989).

3. Aromatisation directe du cycle A puis progressie I'aromatisation du cycle A

vers le cycle E conduisant a la formation d’hydrboses pentacycliques mono- a penta-
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1.9 :Terpénes de végétaux supérieurs.
A.Triterpénes de végétaux supérieurs: Formation

Fig.53:Quelques exemples de triterpenes oxygénés en position 3 chez les angiospermes
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Fig.54: Dégradation des triterpénes de végétaux supérieurs oxygénés en position 3
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aromatiques. Comparativement aux dérivés tétrapyes, les dérivés pentacycliques sont peu
répandus dans les échantillons géologiques. Laoprihnce des composés pentacycliques a
éte rapportée dans le cas de charbons (Chaffeokes$., 1988 ; Hazai et al., 1989 ; Curiale
et Lin., 1991 ; Li et al, 1991) et de tourbes (Rieaitt, 1986). La particularité des conditions
de dépébt et la faune microbienne spécifique quityassociée pourraient étre responsables de
la prédominance des composés pentacycliques datansetypes de milieux comme les
tourbiéres. Toutefois, les conditions du dépot alenktiere organique qui favoriseraient la
formation des dérivés tétracycliques vis-a-vis désvés pentacycliques restent a ce jour peu
connus.

4. Réduction directe des fonctionnalités conduisanta formation de composés
pentacycliques (poly)insaturés puis saturés.

Nous avons pu identifier dans les échantillonsascén matiere organique ddsirnes
a Mélettes un nouveau biomarqueur, 4e4’-Dimethyldinaphto[a,dcycloheptane (Le
Métayer et al., 2005) qui pourrait provenir de d®atisation compléte d’'un précurseur
biologique de la famille du serratane, tel que deraténediol (Fig. 56). Les mécanismes
d’aromatisation proposés sont d’'autant plus pantse@u’ils sont en adéquation avec les
mécanismes généraux d’aromatisation des triterpémedacycligues évoqués ci-dessus.
Notez que le cycle A et le cycle E sont préseraés te I'aromatisation du serraténediol.
L’étude des autres dérivés de triterpénes de végétapérieurs nous informe que la voie 3
(aromatisation directe) est quasi-systématiquerpewiégiée dans cet échantillon spécifique
(cf. partie V). Les autres dérivés aromatiques abtds du serratenediol, formés par perte du
cycle A et/ou du cycle E, n'ont, en revanche, pag€tpe identifiés dans nos échantillons. Les
composes biologiques de la classe du serratangpsanépandus dans le régne végétal et ils
n‘'ont pu étre identifies que dans un nombre de riaxtrés restreint. De ce fait, le
4,4'dimethyldinaphtad,d] cycloheptane est un biomarqueur potentiellempatiique d’'une
source biologique encore indéterminée. La conftamade ces résultats avec les données
palynologiques de la série pourrait permettre @arsuite de spécifier plus précisément
I'espece végétale associée a ce nouveau marquaagigue. (Pour plus de précisions, voir

en annexe).

Lesditerpénes tricycliques et tétracycliguessont essentiellement biosynthétisés par
les gymnospermes (Otto et Wilde, 2001 ; Otto et dpieit, 2001). Leurs dérivés
diagénétiques ont été identifiés dans de nombresmases géologiques et sont également

utilisés pour caractériser l'influence continentdl® maniére générale, les diterpénes sont
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1.9 : Terpenes de végétaux supérieurs.

B.Diterpénes de végétaux supérieurs: Formation

Fig.55: Dégradation des diterpénes de végétaux supérieurs (série de I'abietane)
(D'aprés Otto et Simoneit, 2001)

OH OH
acide abiétique
COOH E

sugiol ferruginol

l . N

L
G-

i l réténe

eégalement affectés par des mécanismes d’aromatisg@imoneit, 1986 ; Otto et Simoneit,

2001 ; Stephanova et al., 2002) lors des stade@e de la diagenese et I'aromatisation
progresse du cycle C vers le cycle A. Cependagtaade diversité des composés précurseurs
qui sont fonctionnalisés en différentes positioagprrmet pas de distinguer des mécanismes
de dégradation communs a I'ensemble des ditergéngsliques et tétracycliques. La figure
55 présente de maniéere simplifiée des mécanisnaggittiques dans le cas des composeés de

la classe de I'abiétane (acide abiétique, suggotufinol, totarol...).
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1.9 : Terpenes de végétaux supérieurs.
C.Formation des biomarqueurs inconnus identifiés par RMN

Fig.56 :Formation du 4,4'-Dimethyldinaphtho[a,d]cycloheptane (1) a partir du serraténediol

(Le Métayer et al., 2005) OH
. (2 »
LT = (T
4@ 0
(1)

Serraténediol intermédiaire possible

HO!

Fig. 57:Identification des bisditerpénoides (2), (3), (4) formés par dimérisation du totarol et/ou du
sempervirol OH

e
g Totarol

? LOH
4 Sempervirol

Fig.58: Formation de (2) a partir de la podototarine (Podocarpaceae) (Le Métayer et al., 2007)
“"L' hypothese biologique"

; :OH

Totarol

Podototarine (2)
bis-diterpéne "biologique"” (podocarpaceae)  bis-diterpéne "géologique”

Fig.59:Formation de (2), (3) et (4) a partir du totarol et du sempervirol (Le Métayer et al., 2007)
"L' hypotheése diagénétique"

| Podototarine
OH oH
OH 0 C
—_— — i: couplage oxydatif (enzymatique 7)
ii: cyclisation acido-catalysé
Totarol N ) N
OH 0 ol i
Sempervirol Totarol
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Nous avons pu identifier aprés isolement de trosidlogues et études structurales
par R.M.N. dans des échantillons riches en mateganique dedMarnes aM élettes une
nouvelle série de biomarqueurs (Le Métayer etal préparation) formés par la dimérisation
de diterpénoides tricycliques identifies dans @estaoniferes (Fig. 57). Les sous-unités
monomériques identifiées sont le totarol et le sawipl, mais dans la mesure ou cette
nouvelle série de bis-diterpénoides est présenis koforme de nombreux isomeres non
identifiés, il est envisageable que d’autres déagides fassent également partie des sous-
unités de base. Dans la nature, seuls quelqueditbipenoides, telle que la podototarine,
formés par oxydation directe du totarol, ont pe éentifiés, et ce spécifiguement parmi des
especes dd’odocarpaceagBennett et Cambie, 1967; Cambie et al., 1963; Bknet
Cambie, 1995). La podototarine pourrait étre ureb@ot précurseur biologique pour I'un de
ces nouveaux composes geologiques (Fig. 58). Medhsement, tous ldss-diterpénoides
que nous avons identifié ne peuvent étre rattaghégpodototarine. En I'état actuel, I'origine
de ces biomarqueurs reste en partie énigmatigsigollirraient provenir de différents bis-
diterpénoides qui n'auraient pas encore été idéstgar les phytochimistes. D’autre part, la
dimérisation, pendant la sédimentation, par oxpdatilirecte des différents monomeres
présents dans le milieu de dépdt peut égalemeat edtvisagée (Fig. 59) et permettrait
d’expliquer le grand nombre d’isoméres et stéréois@s observés. La formation de ces bis-
diterpénoides dans le milieu de dépobt correspondrane nouvelle voie de transformation
affectant les diterpénoides de gymnospermes pemnaasgdimentation et la diagenese. Ces
mécanismes diagénétigues de dimérisation nécessitentefois d’envisager des
concentrations relativement importantes de sou®sir{i.e. le totarol et le sempervirol) au
moment du dépbt. Compte tenu de la relative ratetées diterpénoides phénoliques dans la
plupart des coniferes, il faudrait pouvoir justifae la présence de bois d’especes spécifiques
de coniféres riches en ce type d'unités monomésiqliel est le cas, en particulier, de
certaines espéeces Bedocarpacaeadont la teneur en totarol ramenée a la masseidesbc
peut atteindre des valeurs de l'ordre de 8% (BénelalCambie, 1995). Pour toutes ces
raisons, I'étude paléoxylologique (étude des bossifes) de I'affleurement de Burnhaupt-le-

Haut pourrait nous apporter de précieuses infoonati

Les fractions des cétones, des alcools, des acAracenes, des hydrocarbures
aromatiques des échantillons ddsrnes aMélettes présentent les différentes formes des
dérivés diagénétiques de ces triterpenes et ditegpée végeétaux supérieurs, caractéristiques

d'un apport terrigene. Les composés tétracycligpelyaromatiques, formés par des

83



phénomeénes d'aromatisation progressive du cycler8le cycle D aprés la perte du cycle A,
sont généralement prédominants par rapport aux aséspgpentacycliques. Ces triterpénes de
végetaux supérieurs sont également présents dagshantillons des autres séries (Fig. 60),
traduisant certaines influences continentales, niaisy sont toutefois nettement moins

abondants que dans les échantillonsMeasnes av élettes (Fig. 61).

11.9 : Terpénes de végétaux supérieurs.

D. Les dérivés aromatiques de terpénes de végétaux supérieur

«“‘“‘wa W

Wi, o

Jl‘ L‘W
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10 ' ! 2'0 ! f).IU 40

Fig.60 : Schistes a Poissons: apport continental faible. Fig.61 : Marnes a Mélettes: apport continental important.
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A novel pathway leading to the formation of unrepoted
C4o bis-diterpenoids of Podocarpaceae origin in sediments

PIERRELE METAYER,! PHILIPPE SCHAEFFERY PIERREADAM,! PIERRE ALBRECHT,! STEPHANE ROUSSE? and
PHILIPPE DURINGER?

! Laboratoire de Géochimie Bioorganique, UMR 71770NRS, Institut de Chimie de Strasbourg, Ecole de

Chimie, Polyméres et Matériaux, Université Louistear, 25 rue Becquerel, 67200 Strasbourg, France.

2 Centre de Géochimie de la Surface, UMR 7517 du GNIRS.S.T., Université Louis Pasteur, 1 rue Blgssig
67000 Strasbourg, France.

* Author to whom correspondance should be addregssshaeffer@chimie.u-strasbg.fr)

Abstract — In the course of a detailed palaeoenvironmesitaly based on
biomarker distributions in sediments from the Rigre(Lower Oligocene) of the
Rhine rift valley, an outcrop sample rich in higipdaint fossil remains was
collected in a quarry near the city of BurnhaupHBut (South of Alsace, France).
In agreement with the macrofossil assemblage, ofdse biomarkers were
related to terrigenous inputs, as evidenced byptasence of di- and triterpenoid
derivatives from vascular plants. However, the aticrhydrocarbon fraction was
shown to contain additional series of unknown higdlecular weight compounds.
Based on GC-MS analysis, these unknown compounds st®wn to consist
mainly of two series of compounds (at least fivanigrs per series) characterized
by a molecular mass of 570 Da (first eluted seres) 552 Da (second eluted
series). However, in the absence of additional M&rmation, isolation of the
predominant compound from the first series andvofisomers from the second
series was undertaken in order to determine tieictsires by NMR studies. Thus,
we could determine that both series of compoundsisbofbis-diterpenoids

made of phenolic sub-units related to totarol aamervirol, most likely
originating from Podocarpaceae. The formation dhtseries of compounds likely
comprises a first step involving an oxidative cauglbetween the two phenolic
sub-units following a free radical mechanism aratlieg to the formation of an
ether bond (first series of compounds) or a carntzsoiron bond (second series of
compounds). In the case of the compounds fromebersl series (lylof 552 Da),
a second, acido-catalysed cyclisation step likesglts in the formation of a
central dibenzofuranyl moiety. It however remainslaar whether these
condensation/cyclization mechanisms are biologiealédiated, or result from
diagenetic reactions. These novel sedimertargiterpenoids likely represent
specific chemotaxonomic biomarkers indicators ef¢bntribution of
Podocarpaceae to fossil organic matter.

1. INTRODUCTION higher plant triterpenoids related to the olean@henumbers
refer to the structures represented in the appendgisanel()
or lupane {1 ) series formed by bacterially- or thermally-
mediated reactions during diagenesis and cataggresi
among the most frequent higher plant biomarkegemlogical
allochthonouws autochthonous inputs in geological sediments dated younger than Early Cretaceousafinafie and
settings (Wakeham et al., 1980; Meyers and Ishiata Hites, 1979; Lohmann, 1988; Lohma_mn et al._, 199131:1_§bt et
1993; Boot et al., 2006; van Dongen et al., 200héter et al., 1995; Wolff et al., 1989) and their presenneg evidence
al., 20086), distinguishing angiospews. gymnosperm inputs for the contribution of angiosperms. In additioratggiosperm
(Simoneit, 2005), tracing back the first appearasfce indicators, bi- and tricyclic aromatic diterpenqgidach as, for
angiosperms in the geological record (Moldowari.et a instance, cadalen¥’, reteneV, simonelliteVl or

1994), or evaluating climatic or hydrologic change®ugh dehydroabietan¥ll are also frequently observed in the
time (Schef@ et al., 2003; Pancost and Boot, 2004: sedimentary record, their presence being geneattlijputed to

Hautevelle et al., 2006). Mono- to tetra- (or penéomatic the contribution of various types of gymnospermgd@nd
Simoneit, 2001; Otto et al., 1997; 2002; Stefanetal., 2002;

Biomarkers related to higher plant terpenoids Haeen
shown to be useful geochemical tools and are used f
numerous purposes like, for example, assessing
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Stefanova, 2004). We report here on the identiboabf
novel series of g aromatichis-diterpenoids occurring in
Rupelian (Lower Oligocene) outcrop samples, these
identifications being based on the structural elagon by
NMR spectroscopy of three homologu®4l( -Xa). Their
structures, not reported yet in the biological gedlogical
record, arise from a condensation reaction of alieer rare
totarol (XI) and/or sempervirol{ll ) diterpenoid sub-units,
and suggest that they originate from specific @mif
precursors most likely related to Podocarpaceaess,
likely, from Cupressaceae. In addition, we desctiilge
distribution of various hydrocarbon biomarkers ke
originating from higher plants in these sediments,
comprising notably new unknown alkanes with a mali@c
weight of 542 Da.

2. MATERIAL AND METHODS

2.1 Sample

A sediment sample (2.9% TOC) from the Meletta Marl
Formation (Rupelian, Lower Oligocene) was colledted
quarry located near the city of Burnhaupt-le-Hawuth of
Alsace, France; Fig. 1a). The outcrop (ca. 12 rghtgi
consists of grey clay layers with lenticular sandss and
sand beds (Roussé, 2006; Fig. 1b).

Three successive dark marly/sandy layers of can 5 ¢
thickness near the top of the quarry (Fig. 1b) vetr@wn to
contain numerous plant fossils, the intermediagerldaving
been selected for biomarker analysis and isolatfon
compound¥/Ill -Xa (see below).

2.2. Extraction and fractionation of the organic
extract

The sediment sampled. 3300 g) was crushed and
extensively extracted under stirring at 40°C using
successively acetone (1000 n%.2) and a mixture of
CH,CI,/CH;0OH (1:1 v/v; 1000 mL X 2). The organic
extracts were combined and the solvent removedrunde
reduced pressure, yieldirng. 720 mg of solvent extract. An
aliquot ca. 20 mg) of the latter was fractionated by thin
layer chromatography (TLC; Merck 6@z 0.25 mm Si@
thickness) with hexane as developer in order tovecthe
alkane and alkene fraction (1 < €0.9) and the aromatic
hydrocarbons(0.1 <R 0.9) that were further examined by
GC and GC-MS.
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Figure 1 : (a) Map showing the location of the outcrop from
Burnhaupt-le-Haut (South of Alsace, France) belogginthe Meletta
bed formation (Lower Oligocene).; (b) Stratigrapaia photographic
representation of the three layers rich in plafride(“lignite-type*)
from which sediment samples were collected.

2.3. Isolation of compounds VIlI-Xa

The remaining part of the solvent extraz.(700 mg; see
above) was dissolved in GBI, and adsorbed onto silica gel.
Fractionation of the extract by liquid chromatodrasilica

gel) eluting with a gradient of GBI, in hexane (from 0% to
20% CHCI,) yielded the alkane and alkene hydrocarbons and
15 aromatic hydrocarbon sub-fractions. One of éss polar
fraction (fraction F4ca.4 mg) was shown by GC to contain
compoundd/Ill andIX as main products. A last clean-up step
was performed using HPLC (Dupont, Zorbax ODS 5n#8Q

X 9.4 mm ; CHOH —acetone 7:3 ; 5 mL mi}, yieldingca.0.5
mg of each compoundIll andIX with a purity > 95% (GC).
Another, more polar fraction (fraction F1€a. 7mg), eluted

with hexane/CHLCI, (8:2 v/v) was shown by GC to contain
compoundXa which could be purified using HPLC (Dupont,
Zorbax ODS 5mm ; 250 x 9.4 mm ; gbH —Acetone 85:15 ;

5 mL min?), leading to the isolation @f. 1.0 mg ofXa with a
purity > 95% (GC).



2.4. Catalytic hydrogenation of the alkane and alkee
fraction

Ca.5 mg of the alkane + alkene fraction recovered b§
(see above) in 5 mL of a mixture of ethylacetatetiacacid
(1:1, viv) were refluxed under;Hh the presence of Pi@s
catalyst. After 2 h, the mixture was cooled to room
temperature and filtered over a short column filléth
celite in order to remove the catalyst. The solwesis
removed under reduced pressure and the hydrogenated
fraction analysed by GC and GC-MS.

2.5. Acetylation of the aromatic hydrocarbon
fraction

An aliquot of the aromatic hydrocarbon fractionléded by
TLC (see above) was dissolved in a mixture of
pyridine/acetic anhydride (ca. 1 mL ; 1:1 v/v) and
maintained at room temperature overnight. The solwas
then removed under reduced pressure, the organtani
filtered over a pipette filled with silica gel ugitCH,Cl, as
eluant, and further investigated by GC and GC-MS.

2.6. Clay-catalysed isomerization of totarol XI

Montmorillonite K10 activated overnight at 120°Cava
added to totarol (50 mg) dissolved in cyclohexamze 10
mL) under inert atmosphere fNand maintained under
reflux and stirring for 3 hours. Following coolinigwn to
room temperature, the crude mixture was filtereer av
short column filled with silica gel using GHI, as eluent
and analysed by GC-MS.

2.7. Analytical measurements

GC analyseswvere carried out on a Hewlett Packard 6890
gas chromatograph equipped with an on-column ioject
FID detector and a HP-5 fused silica capillary cahu(30 m

x 0.32 mm; 0.25um film thickness). H was used as carrier
gas (constant flow mode, 2.5 mL rifjnp and the oven was
programmed as follows: 70°C—200°C (10°C 1)in200°C—
300°C (4°C miff), isothermal at 300°C.

GC-MS analysesvere carried out on a Varian 3400 gas
chromatograph coupled to a Finnigan MAT TSQ 700snas
spectrometer operating in the electron impact n{@@ecV).
Chromatographic separations were performed on aM®B5
column (30 m x 0.25 mm, O0.im film thickness) using
helium (32 cm 3 at 40°C) as carrier gas and a temperature
program of 70°C-100°C (10°C mijj 100°C-300°C (4°C
min™), followed by isothermal at 300°C.

The same conditions were used for the analysishin t
chemical ionisation (Cl) mode, with methane as &.g

High resolution—-MS analysesef compoundsiX and Xa
were carried out on a Bruker Daltonics microTOF snas
spectrometer in the infusion mode using an APCI
(compoundX) or an APPI (compouni{a) source operated

in positive ion mode. MS settings were as followsying

gas temperature 150°C, APCI heater 300°C or 380°C,
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corona discharge current 1074 nA (APCI). For AP@dlgses,
calibration was performed using an Agilent “TuneMix
mixture diluted by a factor of 60. The flow rate fbe infusion
analyses was set between 400 and806in™ using CHCI, as
solvent. In the case of the APPI source, 1% ofetodu or
acetone was added to the solvent.

NMR analysesvere performed on a Bruker ARX-500
spectrometer equipped with a microprobe systenoaedating
at observation frequencies of 500.1 MHi)and 125.8 MHz
(**C), respectively. The chemical shifts are repoitegopm
relative to tetramethylsilane with the solvent uasdnternal
standard (CBCl,: 3'H 5.32 ppmp™C 53.5 ppm). 1D NMR
analyses comprised conventiofid| **C and DEPT
(Distortionless Enhancement by Polarization Transfpectra,
and 2D analyses compriséd-'H COSY (COrrelated
SpectroscopY)*H-'H-NOESY (Nuclear Overhauser Effect
SpectroscopY)*H-"*C-HSQC (Heteronuclear Single Quantum
Correlation) andH-*C-HMBC (Heteronuclear Multiple Bond
Connectivity) experiments.

3. RESULTS AND DISCUSSION

In the course of a palaeoenvironmental reconstmatiudy of
Lower Oligocene sediments from the Rhine valle(Ee),
the biomarkers from a series of outcrop and codarsnt
samples from the Meletta Marl Formation (Rupeliaower
Oligocene; ca. -30 Myrs) were investigated (Le Méta
2007). These detritic sediments, deposited inadllestuarian
system prograding in the open sea (Roussé, 20063jst
mainly of organic-lean silty marls and sandstoie3( <
0.5%). However, an outcrop located near the city of
Burnhaupt-le-Haut (South of Alsace, France; Fig.vias
shown to present three dark-colored layers (Fiy. likely
deposited during flooding events (Roussé, 2008YlE&yer,
2007), and which contain abundant fossils of ptatiris (TOC
of ca. 3%). In the present article, we report the detaile
investigation of the saturated and aromatic hydtoma
biomarkers from the middle layer collected in thigcrop,
which notably led us to identify several novel ssrf G
aromaticbis-diterpenoids.

3.1. Alkane and alkene fraction

The gas chromatogram of the alkanes and alkengstfre
sediment sample collected in the outcrop from Batnt-le-
Haut is represented in Fig. 2. Unexpectidly, unlikenature
sediments containing organic matter dominated tigenous
inputs and which are usually dominated by long-chai
alkanes with a strong odd-over-even carbon number
predominance (e.g., Rieley et al., 1991; Meyerslahitvatari,
1993; Pancost and Boot, 2004), this fraction igatterized by
the complete absence of straight-chain hydrocarbartkis
sample, the alkane and alkene distribution congistislly of
polycyclic terpenoids comprising tri- and tetradégcl
diterpenoids, tetra- and pentacyclic triterpenadvhtives and
an unknown series of high molecular weight compeuidted



at the end of the gas chromatogram. Among diteripsno
fichtelite X1l , norpimarane&X1V and phyllocladane/kaurane
XV were detected, indicating the contribution of ¢ers to
the organic matter (Otto and Simoneit, 2001; Ottal e
1997). Tetracyclic alkanes and alkenes are alssepteas
ring-A degraded triterpenoids formed by bacterial
degradation of triterpene precursors during eadgehesis
(Trendel et al., 1989). Among the latter, des-Aaln@XVI
identified by Corbet et al. (1980), predominates th
distribution, and co-occurs with several unknown
compounds, the mass spectra of some of them siggest
that they are likely related to ring-A degraded meme and
diene derivatives of the- andp- amyrin seriesXVIl and
XVIII ; cf. Trendel et al., 1989). Pentacyclic hydrocaibo
are also present asdand Gg alkenes and, on the basis of
their mass spectra, comprise notably olean/ursaent®,
olean-18-enes and olean/ursan-13(18)-enes and2éheior
derivatives (e.gXIX -XX; Peakman et al., 1991).

Cyg and Cgg higher

~(CHa)a plant triterpenoids

1

; ? S

Diterpenoids Qé‘:éé
o ; z ( i Xvi

XV
L
Figure 2 : Gas chromatogram (RIC) of the alkane and alkene
fraction from the sample collected in the outcré@Bornhaupt-le-

Haut (France) belonging to the Meletta bed formmaflcower
Oligocene).

Unknown series of
hydrocarbons with a

molecular weight of 542 Da
1

o

— Retention time —

However, the mass spectrum of the predominant cangbo
of this fraction shows a molecular ionratz396 Da (Fig.
3a) corresponding to the formulagH,g and, to our
knowledge, this compound has not yet been repamtdde
literature. The general fragmentation pattern srabterized
by a [M-15] base peak and fragmentswatz191, 217 and
243, showing some similarities with the fragmeatati
pattern reported in the case of the norlanosterieadiwes
identified in the stem of a fossil plant belonging
Lauraceae (Murae et al., 1990). In addition toeh@gher
plant biomarkers, a cluster of compounds, relagipelorly
resolved in GC, is eluted isothermally at 300°d.tAése
compounds display very similar mass spectra cherniaed
by a very intense m/z 191 fragment, and, when pteae
very small ion (<2% intensity) am/z542 Da that could
correspond to the molecular ion, suggesting e#her
molecular formula of ¢gHs, or GgH-4 (Fig. 3b). The

possibility that the small ion at m/z 542 may indleerrespond
to the molecular ion was further confirmed using-®6 in the
chemical ionization mode with methane as ionizagas,
resulting in the obtention of mass spectra witMaH)* ion at
m/z 541 as a base peak. In order to obtain fustractural
information, and notably to determine if these umkn
compounds bear double bonds or occur as fully stedr
hydrocarbon derivatives, catalytic hydrogenatiodam
relatively drastic conditions was carried oub,(AtO;
AcOH/ACOEt 1:1), but no changes in the mass sp&dtthe
“hydrogenated“ compounds were observed, suggesithgr
that no double bonds are present, or, if preskat,the double
bonds must be located at highly sterically hindgresitions
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Figure 3: Mass spectrum (El, 70eV) of (a) the predominarknown
hydrocarbon ; (b) one of the late eluted unknowmpounds from the
alkane + alkene fraction of the sample investigated

Consequently, given the poor fragmentation pafiemass
spectrometry and since no additional informationcawning
these novel series of compounds could be obtaired,
hypotheses can be proposed regarding both thesteuend
possible origin(s) of these unknown compounds. Hawet is
plausible that they are related to thg @redominant aromatic
hydrocarbons reported in the present article (sé@n).

3.2. Aromatic hydrocarbon fraction

The gas chromatogram of the aromatic hydrocarbmams the
outcrop sediment sample investigated is represente). 4.
Like for the saturated hydrocarbons (see above)ydst
majority of the compounds present in this fracttonrespond
to triterpenoids of higher plants aromatized taoius extent
that occur as mono- to tetraaromatic derivativggy¢8erelle et
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al., 1977). The predominant compound is unknownleasl
a mass spectrum characterized by a molecular ioizg10
Da (G3H3,) with a base peak at/z145 (Fig. 5a), showing
close similarity to that of ring A monoaromatic aneXxXI
(Wolff et al., 1989). It is also noteworthy thateoaf the
predominant compound, the mass spectrum of whiatgbe
shown in Fig. 5b, is the rather rare 4,4'-
dimethyldinaphtho[a,d]cycloheptaieXll that was recently
identified after isolation from the sediment sanfpten
Burnhaupt-le-Haut outcrop (Le Métayer et al., 2005)

]
bl
=

#

Novel series of aromatic
bis-diterpenoids

< |

— Retention time—

Figure 4 : Gas chromatogram (RIC) of the aromatic hydrocarbon
fraction from the sample collected in the outcré@ornhaupt-le-
Haut (France) in the Meletta bed formation (Lowdig@cene).

« » Mass spectra shown in Figs. 5a-g.

This symmetrical compound possesses notably aruahus
central seven-membered ring C and was likely forimed
aromatization of a functionalized precursor moleaglated
to serratenediokXIll bearing an oxygenated functionality
at both rings A and E (Le Métayer et al., 2005 and
references therein). Another striking feature ef dnomatic
fraction from this sample is the presence, at titedd the
gas chromatogram, of a number of compounds elutezhm
later than the pentacyclic aromatic triterpenofsisiong
these, a first series of nine isomeric compoundmfmunds
represented by empty and filled circles in Figh&ye mass
spectra with a molecular ion ai/z570 Da as a base peak
(Figs. 5c, d) and shows little fragmentation pattg@resence
of a [M-15] fragment together with small fragmentsvat
459, 473 and 485). For the three first eluting coomuls
(empty circles in Fig. 6), the presence of an aolok
fragment am/z191 can be noticed (Fig. 5¢). A second
series of five compounds (filled squares in Fig.ig3luding
two predominant ones eluted after the first seeghijbit
mass spectra with a molecular ion and fragmenfteshi
downwards by 18 mass units as represented in bégs.
Finally, the third, last eluted, minor series obteompounds
have mass spectra with a molecular iom&t534 Da (Fig.
5g), again shifted downward by 18 mass units agpened
to the previous, second-eluted series.

Since no structural hypothesis could be proposeslich
tenuous information, we carried out isolation & ttvo
predominant members from the series having a miaecu

ion atm/z552 Da (compoundglll andIX) and of one
member of the series with a molecular iom#&t 570 Da
(compoundXa) for NMR structural elucidatiorga. 0.5 - 1 mg
of each compound being obtained with a purity > 95%
(estimated using GC).
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Figure 5 : Mass spectrum (El, 70eV) of : (a) the predominant,
unknown aromatic hydrocarbon ; (b) 4,4’-dimethyl
dinaphthof,d|cycloheptane identified by Le Métayer et al. (2P05
(c) unknownbis-diterpenoid related to compouda (belonging to
the series represented by empty circles in Figidj)isolated
compoundXa.
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1004 552 High resolution mass spectrometry analysis of shéated
T compoundd/lll andXa gave the molecular formula,is,O
80 and GgHs¢0,, respectively for protonated molecules [M+H]
-‘g indicating that these compounds contain oxygen @hrand
£ 60 that compounds from the first eluted series withaecular
o ion at m/z 570 Da differ from those of the secoedes by the
S 40 an presence of two additional hydrogen atoms and aggem
& 537 atom. Further structural information for compouMds , IX
20 4/5"567 andXa were finally obtained by means of NMR spectroscopi
357 431)11 studies, comprising 1D homonucle#t @nd™*C DEPT), 2D
""" J “ JE homonuclear’t-'H: COSY and NOESY) and 2D
100 500 600 m/z heteronuclear'd-*C: HSQC and HMBC) correlation
552 experiments that allowed the structures of compsifid , 1X
T 50 andXa to be unambiguously determined.
2z *
@ 100 - .
£601 537 m/z 534+552+570 o M* 570, fragment at m/z 191
2 441 ® M* 570
% 40 = M* 552
o 1 o M* 534
20 4 6o 455 %
l J467 i
W P— ‘Ialﬁdftmllllilli.u" 1+ S %
100 200 300 400 500 600 m/z Ei .
100 - g 534 r 3,o
180 1 Triaromatic
’geo bis-diterpenoid ? — Retention time —=-
£ Figure 6: Summed mass chromatograms m/z 534+552+570 showing
2 the distribution of the novel series of aromélig-diterpenoids
540 ~ occurring in the sample from Burnhaupt-le-Haut (Eerbelonging to
55 the Meletta bed formation (Lower Oligocene).Mass spectra shown
20 | in Figs. 5d-g.
423 519
| Jﬁg ll 33 i ifi i
FUURSUSPVEY NESUSUSITIVING U THRII § S S— 3. NMR identification of VIII
100 200 300 400 500 600 m/z
The interpretation of the NMR spectra of compouiid was
100 o simplified by the obvious symmetry of the molecus,
h 570 evidenced by the presence of only 13 distinct neateynary
T 8 o OAc “\42 Da carbon atoms on the DEPT spectrum, as well aséy th
> 612 relatively simple 10H-NMR spectrum which shows the
g 60 presence of only 28 protons (as determined by iate) for
-'G'E: a structure with the formula,gHss0 as determined by high
= T resolution mass spectrometry (see above).
e Xb \ 555 The'H NMR spectrum reveals that one of the two moieties
00 459 which can be exchanged by the symmetry elemensepte
431/473 597 two methyl doublets and three methyl singlets, ammenatic
ST 3?91 Y. proton and three deshielded protons at 2.91, :1:0Ba44 ppm
" 400 200 300 400 500 600 m/z (cf. Table 1 in the Appendix for the values of tabon and
protons chemical shifts) which likely correspongtotons
Figure 5 (continued) Mass spectrum (El, 70eV) of (e) isolated located at benzylic positions. The basic skeleturictbe
compounaVlll ; (f) isolated compountX ; (g) unknown established from the long rand€c 7 Hz)*H-3C correlation
compound tentatively proposed to correspond té@eotnaticbis- network mainly starting from the methyl groups (Fig). Two
Sgemrgglrjrc:g(flated Bl oriX ; (h) acetylated derivativexp) of geminal methyl groups (C-18 and C-19) display cetinas to

each other as well as to three other common caatmms,

isolation of the two predominant members from thiges respectively a methylene (C-3), a methine (C-5)and

having a molecular ion at m/z 552 (compoukitl$ andIX)
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guaternary (C-4) carbon atom. The third singlethylegroup
(C-20) has also remoféJ connections to the same methine
group (C-5), as well as to a methylene group (G to

two quaternary, respectively non aromatic (C-1@ an
aromatic (C-9) carbon atoms. The latter, as wethasother
guaternary aromatic carbon atoms (C-8 and C-14alace
“seen” by a benzylic methylenic proton (H-7eq) &B\ppm.
The carbon sequence (Fig. 7a) deduced from the HMBC
experiment shows therefore that the A/B ring sysiem
typically that of a terpenoid and that ring B is'nected to an
aromatic ring C. The position of the substituentgtwe
aromatic ring C could be established based on HMBC
and on théH-"H NOESY experiments providing the spatial
connectivities (Fig. 7b). Thus, the fact that thetihme

proton H-15 (3.44 ppm) has, like H-7eq, two renfote
connections with C-8 and C-14 indicates that Cslld¢ated
at the benzylic position directly adjacent to Gxfoint
further confirmed by the detection of Nuclear Owarber
Effects (NOEs) between H-15 and H-7eq (Fig. 7b).

Figure 7 : (a) Carbon sequence (bold) established from inverse
long-range'H-*C (*H-C-HMBC) correlation experiment for
compoundVllil . (b) Spatial representation \éfll showing the most
relevant NoEs observed.

In addition, the NOESY, as well as the COSY experits,
clearly show that H-15, which has correlations wfta two
methyl doublets (CE16 and CH-17), is located at the
central position of an isopropyl group. The aromatioton
(H-11) shows four long rand#i-*C correlations comprising
one with the quaternary carbon atom C-10 and anettike
an aromatic carbon C-9 (both “seen” by £20), thus
indicating that C-11 is directly adjacent to C-&ispoint
was also confirmed by the detection of NOEs betwédri
and H-1leq and CH20, respectively. It results that the
structure of compoundlll corresponds to that oftas-
diterpenoid with two identical diterpenic moietiggth
superimposedH and**C NMR signals) related to totarX

connectedsia a C-C bond between C-12/C-12’and an ether
bridge between C-13/C-13'. The precise locatiothefC-C
bond and of the ether bridge could be unambiguously
established based on the detection of long rangelations
between H-11 and C-12/C-12’ (superimposed signgisce
2Jcn correlations cannot be detected in aromatic rirsjsg
our experimental conditions, this correlation neeeity
corresponds to that of*ac, correlation between H-11 and C-
12’, thus demonstrating that the C-C bond is lotdtetween
C-12 and C12'. Consequently, the ether bridge roastted
between C-13 and C13'. All the carbon and protognaical
shifts could be assigned except that of the cadhemical
shift of C-2/C-2’ (Table 1), and are in good agreetwith
the'H and™*C data published for totar¥ll (although the
latter were determined using deuteriated pyridmedvent;
Ying and Kubo, 1991).

3.4. NMR identification of IX

The'H-NMR spectrum of compouniX presents many
analogies with that of compoumll , with notably a partial
'H-NMR signal pattern similar to that observed foe t
diterpenic moiety of compoundlll . In addition, théH-
NMR spectrum presents a second, almost identical, b
slightly shifted, group of signals, suggesting tb@tpound
IX has, in contrast tglll , an asymmetribis-diterpenoid
structure possibly involving two different diterpesubunits
or two identical subunits not symmetrically coupled
Finally, the structure of this compound was unambigly
established based mainly on the HMBC and NOESY
experiments (Figs. 8a,b), which enabled to detegriiiat
compoundX corresponds to a “mixedis-diterpenoid made
of two diterpenic moieties related to totaxdl and
semperviroXll linked by a C-12/C-14’ bond and an ether
bridge between C-13 and C-13'. The chemical sbifill the
protons and carbon atoms could be determined on the
complete set of 1D and 2D NMR experiments (cf. €gbln
the appendix).

Concerning the structure of the diterpenic moieties
identification of one moiety as totar¥l is based on a set of
'H-13C and'H-'H correlations similar to that described in the
case of compoundlll (see above). The identification of the
second diterpenic moiety as sempervitdl relies, notably,
on the long rangtH-C correlation experiment, given
notably the presence of NOEs involving the aromgataton
H-11" with carbon atoms and protons located irvitsnity.
Thus, the proton H-11’ shows four long rartge’C
correlations comprising one correlation with thaigunary
carbon atom C-10’ (bearing G#20), thus indicating that H-
11’ and C-10’ are located on two adjacent carbomat(C-
11’ and C-9"). This point was further confirmed the
detection of NOEs between H-11" and H-1’eq. In &ddi
H-11’ shows also a remote connectidd) ith C-15’, which
is the central carbon atom of the isopropyl graxgated on
the aromatic ring. Therefore, the isopropyl grougstrbe
located, like in the case of sempervixdl , at the aromatic
carbon atom directly adjacent to C-11' (C-12’). Toeation
of the C-C bond and of the ether bridge connedtieg
semperviroXll and the totaraKl moieties could be clearly
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determined based on long rarfge™C correlation
experiments involving H-11 and H-7’ with the carbatoms
from the aromatic rings. Thud] *H-"3C correlation between
both H-11 and H-7" with C-14" allowed precise Idcat of
the C-C bond connecting the totarol and sempermakties
between C-12 and C-14". This result was furtheraoorated
by the presence of a NOE between H-11 and H-7". @,
Consequently, the ether bridge, taking into accthumt
position of the isopropyl groups, must be locatetiieen C-
13 and C-13

Figure 8 : (a) Carbon sequence (bold) established from inverse
long-range'H-1*C (H-*C-HMBC) correlation experiment for
compoundX ; (b) Spatial representation ixf showing the most
relevant NoEs observed.

3.5. NMR identification of Xa

Again, the'H-NMR spectrum of compounga shows close
analogies with the spectra of compounld andIX,
showing two similar and slightly shifted signal teahs
typical for diterpenoid monoaromatic moieties, and
suggesting that compoutkh has a disymmetribis-
diterpenoid structure. However, the formula of coonpd Xa
obtained by high resolution mass spectrometigyHgsO,;

see above) indicates that compoxtadhas two additional
hydrogen atoms and one oxygen atom as compared to
compoundX . This implies that compounia might
correspond either tolais-diterpenoid for which two distinct
phenolic diterpenoid moieties are conneatizda C-C bond
(as in the case of podototadiX1V; e.g.,Cambie and Bocks,
1966) or to ais-diterpenoid with an aromatic moiety and a
phenolic moiety linkediia an ether bridge. Since the first
possibility corresponds to a diphenolic compounkergas
the second one represents a monophenol, acetylation

(Ac,O/Pyridine) was carried out. This resulted in the
formation of a monoacetate derivativeh), as determined
from its mass spectrum showing a prominent fragraént
[M*-42] typical for a phenolic acetate derivative and
molecular ion at 612 Da. (Fig. 5h), therefore rglout the
possibility of a structure related to podototaxiXlV .
However, the nature of the two diterpenoid moietywell as
the mode of binding between the two terpenoid suiksu
remained unknown, and consequently, NMR structural
characterization of compounth was carried out.

The detection of three aromatic proton signals, deuablets
(6.45 and 7.00 ppm) and one singlet (6.57 pprthénH-
NMR spectrum is in agreement with the latter sticadt
hypothesis. Furthermore, a singlet signal at 5{&8 p
corresponds to a phenolic proton signal, showing a
correlation with the proton of residual water (&1Lppm) in
the NOESY spectrum, as is typically the case for
exchangeable protons. In addition, it has remidt&’C
connectivities only with aromatic carbon atoms44.8 ppm
(H-12"), 143.1 ppm (H-13") and 132.1 ppm (H-14").
Unambiguous structural resolution of the two diesrpid
moieties and of the connection between these twietras
was finally established based on the detailed NKidys
comprising*H-'*C direct (HSQC) and long—range (HMBC)
correlation experiments (Fig. 9a), together With'H COSY
and NOESY experiments (Fig. 9b), which allowed
assignment of all proton and carbon chemical sfiftsTable
3 in the appendix).

Figure 9 : (a) Carbon sequence (bold) established from inverse
long-range'H-1*C (H-*C-HMBC) correlation experiment for
compoundXa ; (b) Spatial representation ¥& showing the most
relevant NoEs observed.

In particular, both moieties were shown to be eslab

totarol XI. Thus, the fact that both diterpenoid moietiesehav
the carbon skeleton of totarxl, i.e., that the isopropyl

group is located at positions 14 and 14’ of tiediterpenoid
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skeleton is based, notably, on the presence of @mm

remote®3J *H-3C correlations between the protons H-16 and

H-17 (respectively H-16" and H-17’), the benzyliotons at
C-7 (respectively at C-77), with the same carbamatn the
aromatic ring C-14 (respectively C-14") at 135.8pp
(respectively at 132.1 ppm). The presence of a K&tieen
H-15 (respectively H-15’) located at the centrasifion of
the isopropyl group and H-7eq and H-7ax (resp. éty&nd
H-7'ax) further supports this result. Concerning th
connection between the two terpenic moieties, tkegnce
of two vicinal aromatic protons on the non phenatigiety
indicates that the ether bridge is located eith@oaition 13
or 11 of the totarol carbon skeleton. However l&ter
possibility can be ruled out sincéllong range correlation
with the quaternary carbon atom C-10 is observéds point
is further supported by the presence of a NOE batvire-11
and H-1 and implies that the ether bridge is lotateC-13.
Based on similar arguments as for H-11, it could be
determined that the aromatic proton on the phemotiety is
located at position 11'. As a consequence, ther éttiége
and the phenolic group must be located at C-12/CFhad
precise location of the phenolic group at C-13’ldche
established based on the fact that one aromatiooatom
(C-14) is “seen” through long randkl-*C correlations by
both the phenolic proton and H-16" and H-17’ frdma t
isopropyl group. Consequently, the isopropy! ara th
phenolic groups must be vicinal on the aromatig,ranpoint
further confirmed by the presence of a NOE betwhen
phenolic proton and H-16" and H-17’ from the isqpyb
group (Fig. 9b).

3.6. Origin(s) and formation of the aromatic bis-
diterpenoids VIII-Xa

The NMR structural identification of compoundH! and
IX reveals that they are both®is-diterpenoids formed by
dimerisation of monomeric phenolic diterpenoidsobging

to the series of totardll (e.g., Cambie et al., 1963; Cambie

and Bocks, 1966; Bendall and Cambie, 1995) and

semperviroXll (Mangoni and Caputo, 1967), totarol being

an abundant terpenoid found in the heartwood of
Podocarpaceae (up to 8% yield by weight of the ¢indf

Cambie, 1967; Bendall and Cambie, 1995), have been
isolated from some of these species of Podocarpatidzas
been demonstrated that podototatiXiV is formed by the
enzymatic coupling of totarol monomers due to ttesence
of p-diphenyloxidase in the leaves of some species of
Podocarpaceae (Bocks and Cambie, 1963; Cambie and
Bocks, 1966). The same enzymatic system was atsctde
in other conifer species, such@sg/ptomeria butbis-
diterpenoids could not be identified among thedangids
biosynthesized by the latter (Cambie and Bocksg1.96
Given the structural similarities between the seditarybis-
diterpenoidVvIll and podototarixXXIV , it can be envisaged
that the novel sedimentary compound was formed by
diagenetic alteration of podototarin, and this taoker may
therefore represent a specific geochemical indidatathe
presence of Podocarpaceae in Western Europe dteng
Lower Oligocene. The first (enzymatic?) step legdiom
totarol to podototarin, involves the oxidative cbog
between the two phenolic moieties. This resulthe
formation of a carbon-carbon bond between the ttarol
subunits, likely via a radical mechanism (Fig. 183 ,shown
by Falshaw et al. (1963a,b) who obtained podotobaxlV
from totarolXI by oxidation using alkaline potassium
ferricyanide. Podototarin may then undergo an muigcular
cyclisation, possibly acido-catalysed (Fig. 10)shswn in
the case of dihydroxybiphenyls which form dibenzafs
under acidic catalysis (Yamato et al., 1991). Réigarthe
formation oflX, a similar mode of formation may be
considered, but would involve the dimerization estw
totarol (XI) and sempervirolXIl ) sub-units (Fig. 10). To our
knowledge, such “mixedbis-diterpenoids have never been
reported to occur in vascular plants. However, wasiit
appears from the litterature that if the preserfcempervirol
is most generally restricted to members of Cuppieessse
(e.g., Mangoni and Caputo, 1967), there is at least
example of Podocarpaced&@ocarpus neriifoliuswhich
has been shown to biosynthesize both totarol amgpervirol
(Cambie et al., 1983). Although the “mixed" equaatl of
podototarin has not been reported yet, based amiche
point of view, it can be envisaged that the sanzymatic
reaction as that leading to podototarin may yibkhis-
diterpenoidXXVII . The validity of thebis-diterpenoids as
chemotaxonomic biomarkers specific of Podocarpaneae

Podocarpus totaraBendall and Cambie, 1995 and references o vever be questioned since the vast majority ®f th

therein). Identification obis-diterpenoids has been only
seldom reported in living organisms, and one offitts¢ (and
sole) example of his-diterpenoid, the sub-units of which
being linked by a single carbon-carbon bond, is dfia
podototarinXXIV reported to occur among heart-wood
constituents of several species of vascular plagitsnging to
a number of Podocarpaceae species Bedpcarpus totara,
P. rospigliosii, P. nivalis, P. acutifolia, P. nag®.
macrophylla, P. halliCambie et al., 1963; Bennett and
Cambie, 1967; Bendall and Cambie, 1995). In aduljtidher
few bis-diterpenoids, all having a structure closely rsdiatio
XXV, like the macrophyllic acikXV (Bocks et al., 1963;
Cambie et al., 1983; 1984; Bendall and Cambie, 168%he
monoacetate derivative of podototaXXVI (Benett and

members from this gymnosperm family do biosynthesiz
totarol XI, and, for some species, ferruginotVill
(Bennett and Cambie, 1967; Cambie et al., 1971;i=aet
al., 1984; Bendall and Cambie, 1995), but usuatty n
sempervirolXll , and alternative origins should be
considered. Hence, it should be envisaged that the
sedimentanpis-diterpenoidsV/Ill andIX originate from
other vascular plant precursors known to contaenplic
diterpenoids related both to totarol and sempekvirais is
the case, for instance, of some species of Cupresegsee
above), which biosynthesize these two diterpenaatgther

with ferruginolXXVI , sempervirol being however present as

a very minor diterpenoid (Mangoni and Caputo, 198Ve
failed to detect g bis-diterpenoids among the terpenoids
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extracted from the foliage and heartwoodCofressus
sempervirensin agreement with the literature.

Podototarin XXIV

Bis-diterpenoid Xa

I8 By

Totarol XI

)

Sempervirol XII Totarol XI

i: oxidative (enzymatic?) coupling

Bis-diterpenoid VIl

Bis-diterpenoid IX

; ii: acido-catalysed cyclisation

Figure 10: Hypothetical (diagenetic) pathway leading to fi@nation ofVIIl -Xa from totarolXl and semperviraKll .

We however detected the monomeric sub-units tqtarol
ferruginol and sempervirol in the heartwood of Gagsus
sempervirens, the latter compound being howevesemtan
minute amounts (<1% relative to totarol and femad)i, as
reported by Mangoni and Caputo (1967). Alternativah
abiotic formation of these sedimentduig-diterpenoids can be
considered. We indeed observed that under clayysath
conditions, the monomeric sub-unit tota¥al undergoes
rearrangement reactions, leading predominantlydbes
unknown isomeric compounds, to the formation of
semperviroXll and ferruginoXXVIIl (Fig. 11). Hence, the
possibility that totarol (and/or ferruginol) origiting from
Podocarpaceae underwent abiotic rearrangementaesict
during sedimentation due to the presence of acidig
minerals has to be envisaged. Following acidic masation,
the sedimentary diterpenoid mixture formed may dinecin a
first step that involves an oxidative coupling beémn two
phenolic sub-units following a free radical meclsamiand
leading to the formation of an ether bond (compeuratated
to Xa) or a carbon-carbon bond (compounds relat&dlto
andIX). In the case of the compounds relatedfiid andIX,
a second, acido-catalysed cyclisation step likesulted in the
formation of a central dibenzofuranyl moiety. Iwmver
remains unclear whether the first condensationtieastep is
biologically-mediated, due to the presence of estlolar p-
diphenyloxidase, results from purely diagenetictieas
(perhaps triggered by the presence-diphenyloxidase
released during the first stages of the vascukartplecay), or
is the result of both processes. However, giverrdtteer
complex mixture obis-diterpenoids as that observed in the
sediment sample investigated, and which likely coseis

“mixed"” dimers made of totarol, sempervirol and gibky
ferruginol sub-units, a diagenetic process wouldnoge
likely, especially since compounds belonging togbges
related toXa have never been observed among lipids
biosynthesized by vascular plants.

Posal

XXvili

80 -
’l xu\
fa ]
§ Rearranged Co phenolic
2ol Merpenolds
I

200 mz
Figure 11: (a) Gas chromatogram (RIC) showing the isomeric
mixture obtained by clay-catalysed treatment (mamtifonite K10)
of totarolXI ; Mass spectrum (El, 70 eV) of : (b) Sempervidl;
(c) TotarolXI; (d) FerruginolXXVIII .
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It can be noted that if presehis-diterpenoids of the second
series (black squares in Fig. 6), and comprisifegraiginol
sub-unit, would occur in rather low amounts, big trould
be due to sterical reasons (cf. strucirX showing the
sterically-hindered structure).

Finally, a third, minor series of two compoundshnat
molecular weight of 534 Da. (empty squares in B)chas
been detected by GC-MS. Their mass spectra (F)gstamv
a fragmentation pattern close to that from the other
series obis-diterpenoids, but with a molecular ion and
fragments shifted downwards by 18 mass units reldt
the compounds with a molecular mass of 552 Da. dduigd
indicate that these compounds correspond to triatiofis-
diterpenoids related to compouridll and/orlX, such as

XXX -XXXII that could be formed by further aromatization

processes upon diagenesis.

4. CONCLUSIONS

In the course of a detailed palaeoenvironmentalyst
based on biomarker distributions in sediments ftioen
Rupelian (Lower Oligocene) of the Rhine rift vall¢lree
series of unknown high molecular weight compounds w
detected. Based on GC-MS analysis, these unknown
compounds were shown to consist mainly of two sesfe
compounds (at least five isomers per series) cteriaed by
a molecular mass of 570 Da (first eluted seried) 552 Da
(second eluted series). However, since no additiona
structural information could be obtained by MS Jasion of
the predominant compound from the first seriesartao
isomers from the second series was carried outderdo
determine their structures by NMR studies. We could
determine that both series of compounds consisisef
diterpenoids made of phenolic sub-units relatetarol
and sempervirol, most likely originating from
Podocarpaceae. The formation of both series of comgts
likely comprises a first step involving an oxida&igoupling
between two phenolic diterpenoid sub-units follogvanfree
radical mechanism, leading to the formation of énreebond
(first series of compounds) or a carbon-carbon k{sadond
series of compounds). In the case of the compofrodsthe
second series, an additional, acido-catalysedsatadin step,
would result in the formation of a central dibenzaiyl
moiety. It remains unclear whether these
condensation/cyclization mechanisms are biologieall
mediated, or result from diagenetic reactionsrétleer
complex mixture of compounds observed suggesting
however that the latter possibility is more likeGiven the
rather rare occurrence of totarol in the plant Ky
(except in Podocarpaceae), and given the presdritg o
bis-diterpenoids related to totarol in Podocarpaceae,
suggest that these newly identified series of sedtarybis-
diterpenoids represent potential and specific
chemotaxonomic biomarkers indicators of the contiin
of Podocarpaceae to terrestrial organic matter.
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Appendix 1
Structures cited in the text

1

\") \' o Vi

IX P Xa: R=OH
Xb: R=0OAc

XIv

XXIV: R=CHj
XXV: R=CO,H

=

XXV
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Appendix 2: NMR data for compound VIlii

Table 1 : 'H (500 MHz) and *C (125.8 MHz) NMR data for compound VIIT (CD:Cl,, 293K).

C number Le (&, ppm) 'y (&, ppm) 'y (8, ppm)
1/1° 39.7 2.46 eq. 1.46 ax.
2/2° 19.2 1.65 eq. 1.82 ax.
3/3° 41.2 1.51 eq. 1.28 ax.
4/4° 32.9
5/5° 49.3 1.38 ax.
6/6° 18.9 1.99 eq. 1.75 ax.
77 28.1 3.10 eq. 2.91 ax.
8/8° 130.6
9/9* 145.2

10/10° 38.0
11/11° 113.5 7.67
12/12° 122.2
13/13* 152.5
14/14° 128.8
15/18° 27.0 3.44
16/16° 20.5 1.51
17/17° 204 1.49
18/18’ eq. 32.7 0.98
19/19% ax. 209 0.96
20/20° 25.0 1.27
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Table 2 : 'H (500 MHz) and *C (125.8 MHz) NMR data for compound IX (CD,Cl,, 293K).

Appendix 3: NMR data for compound IX

C number “C (8, ppm) 'H (8, ppm) Cnumber “C (8, ppm) 'H (8, ppm)

1 39.7 2.47 eq. 1.44 ax. 1’ 39.2 2.39 eq. 1.41 ax.
2 19.2 1.81 ax. 1.64 eq. 2’ 19.2 1.79 ax. 1.61 eq.
3 41.1 1.48 eq. 1.35 ax. 3’ 41.1 1.48 eq. 1.35 ax.
4 33.0 4’ 33.0
5 49.3 1.36 5 50.1 1.43
6 18.7 1.98 eq. 1.73 ax. 6’ 18.4 2.06 eq. 1.79 ax.
7 28.1 3.11 eq. 2.92 ax. 7 284 3.37 eq. 3.15 ax.
8 130.3 8’ 128.0
9 145.0 9° 144.1
10 38.1 10° 37.6
11 1157 7.74 11° 120.2 7.16
12 nd 12° 128.6
13 152.7 13° 151.4
14 128.6 14° 121.2
15 27.1 3.43 15° 299 3.34
16 20.5 1.46 16° 219 1.404
17 20.5 1.49 17° 219 1.406

18 eq. 32.7 0.969 18’ eq. 32.7 0.985

19 ax. 209 0.947 19’ ax. 209 0.955
20 24.8 1.28 20° 24.6 1.24
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Appendix 4: NMR data for compound Xa

Table 3 : 'H (500 MHz) and *C (125.8 MHz) NMR data for compound Xa (CD;Cly, 293K).

Cnumber ©°C (&, ppm) TH (&, ppm) C number °C (8, ppm) 'H (8, ppm)

1 39.1 2.22 eq. 1.28 ax. 1’ 39.1 1.95 eq. 1.17 ax.
2 18.8 1.74 ax. 1.56 eq. 2° 18.8 1.66 ax. 1.49 eq.
3 40.9 1.46 eq. 1.21 ax. 3° 40.9 1.41 eq. 1.16 ax.
4 328 4’ 327
5 493 1.27 5° 494 1.23
6 +18.6 1.97 eq. 1.70 ax. 6’ +18.6 1.94 eq. 1.65 ax.
7 28.4 3.00 eq. 2.80 ax. 7’ 28.1 292 eq. 2.72 ax.
8 133.9 8 127.9
9 1453 9’ 142.1
10 37.5 10° 374
11 123.0 7.02 11’ 111.9 6.59
12 114.8 6.48 12° 143.9
13 153.4 13° 142.3
14 134.9 14’ 131.1
15 27.1 3.37 15° 273 3.29
16 20.4° 1.38 16’ 19.7° 1.38
17 20.4° 1.34 17 19.7° 1.36

18 eq. 324 0.98 18’ eq. 324 0.95

19 ax. 20.9 0.94 19’ ax. 20.8 0.90
20 245 1.19 20° 245 1.11

OH-phenol 5.53

?: values interchangeable
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[1l.1. Données géologiques.

lll. 1.1. Sédimentologie dedl arnes &oraminiferes.

Cette partie fait largement appel aux résultattadbese de Stéphane Roussé (2006)
consacrée a l'architecture et a la dynamique désssdarines et continentales de I'Oligocéne
du Sud du Fossé Rhénan.

Il s’agit de marnes argileuses de couleur gristtdegris-vert, devenant jaunatres a
I'affleurement (Doebl et al, 1976), souvent massj\entenant, comme leur nom l'indique,
de nombreux foraminiferes fossiles. Ces marnes Bg@rement pyriteuses, avec de rares
intercalations de calcaire et/ou de dolomie. Leweues en carbone de la série sont, par
ailleurs, relativement faibles (de 0.15 a 1% dgaiqug-

Facilement identifiables par leurs caractéristigpétrographiques et paléontologiques
dans les sondages de I'ensemble des bassins desiftansitions supérieure et inférieure de
cette formation se distinguent également par depgres diagraphiques bien marqués (Blanc-
Valleron et al., 1990). Alors que I&arnes d&oraminiféres présentent un signal gamma ray
faible et relativement lisse, le facies diagrapbiggamma ray et PS) des séries saliféres est,
au contraire, tres irrégulier, avec des incursimas peu radioactives qui correspondent aux
niveaux plus concentrés en évaporites. Quant agikearde la formation deSchistes a
Poissons, celles-ci présentent un gamma ray extr@meradioactif lié aux fortes teneurs en
matiére organique.

La formation desMarnes aForaminiferes surmonte la Zone @alifére Supérieur
(formation des Marnes sans Sel) dans le bassirsgiqtee ou les Couches de Pechelbronn
Supérieures dans les régions septentrionales. &@@mrent aux dépobts des séries saliferes
sous jacentes, les dépbts déarnes aForaminiféres et, plus généralement, les dépbts du
Rupélien, sont uniformes du Nord au Sud du foséaanh.

Cette uniformité est 'une des conséquences dadiement rapide du bassin pendant
la transgression généralisée du Rupélien. En efftte formation présente les premiers facies
a caractere franchement marin déposés dans le floésan depuis le Jurassique supérieur.
D’'un point de vue lithologique, la série comprend dombreuses bioturbations. La
microfaune est riche et diversifiée et contient membreux foraminiferes benthiques et
planctoniques, des ostracodes, ainsi que du namiplacalcaire. La série contient également

guelques mollusques et bivalveldsfrea spet Lucina sp), ainsi que quelques écailles et des
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l1.1. Sédimentologie des Marnes a Foraminiféres
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Fig. 1: Localisation des données étudiées pour la formation des Marnes a Foraminiféres (MF) appartenant au
groupe des Marnes argileuses rupéliennes. - Fig. 2: Carte des épaisseurs (isopaques) des Marnes a
Foraminiféeres (MF) pour le sud du fossé rhénan, et répartition probable des faciés littoraux plus ou moins
contemporains de la formation des Meeressands).
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restes fossilisés de poissons. On trouve eégalentest rares dents de sélaciens.
L’environnement de dép6t associé ddarnes doraminiferes est franchement marin, dans
un contexte globalement transgressif, avec uneybedtiie maximale estimée a 100/150 m
déduite de I'étude des foraminiferes benthiques rpuele la présence massive de
Sphaeroidina bulloidegPirkenseer et al.,, 2005). Les données relativebétade des
foraminiferes montrent également le passage d'w@dinentation de zone littorale peu
profonde a une zone de plate-forme néritique, erdcavec la logique de transgression
marine (Sittler et Olivier-Pierre, 1994). La préserde rares intervalles silteux tres fins,
interprétés en termes de turbidites / tempesstaggere des conditions marines plutét calmes
et profondes (Roussé, 2006). Le fossé rhénan comuoneira cette période avec la mer
ouverte, par le Nord du fossé, méme si la situgb@lieéogéographique complexe permettrait
d’envisager d’autres connections maritimes au Sud.

La mer du Rupélien présente des facies littoraaxi€s de Meeressands — Fig. 2)

assez bien développés le long des bordures dirofissé, 2006).

[11.1.2. Echantillons rattachés alkarnes &oraminiferes.

Les affleurements dil arnes &oraminiféres étant trés rares, les échantillonsirdes
a I'étude desviarnes aForaminiferes proviennent des sondages DP 212 e2@Préalisés
dans la partie méridionale du fossé rhénan (lcm#bis sur la figure 1 par les Mines
Domaniales de Potasse d’Alsace). La sérieMlames d&oraminiferes s’étend sur environ 10
m dans ces deux carottes (Fig. 2). La répartitiea échantillons au sein de ces carottes
s’organise de la maniere suivante :
- DP212 (Fig. 3) : Sept échantillons ont été gués, notés de FO1 a FO7 (1: 447m —
transition inférieure, 2 : 446m, 3 : 444m, 4 : 44@m 437m, 6 : 435.5m, 7 : 434m — transition
supérieure). Ces sept échantillons couvrent I'ebéedle la série et nous permettent de suivre
I'évolution des biomarqueurs au sein désrnes aForaminiferes. L'échantillon FO1 a été
prélevé au niveau de la transition entre la FomonadiuSalifere Supérieur et celle ded arnes
a Foraminiféres et peut par conséquent étre indiffénent rattaché a 'une ou l'autre de ces
formations.
- DP202 (Fig. 4) : Un échantillon (FO8 : 697m.gté prélevé a I'extrémité supérieure de la

série et nous permet de caractériser la transstipérieure selon des critéres moléculaires.
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Les deux échantillons prélevés dans les dépotshpsode la transition avec la série
desSchistes &Poissons (FO7 et FO8) présentent une bonne corrdapoa d’'un point de vue

moléculaire.

Présentation des échantillons

Fig.3: Carotte DP212 Fig.4:Carotte DP212
avec faciés diagraphique

(S.Roussé, 2006) (S.Roussé, 2006)
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[1l. 2. Etude des fossiles moléculaires.

Cette partie vise a mettre en évidence des crite@8éculaires percutants dans le but
de reconstituer les paléoenvironnements de démbéidier I'évolution des distributions des
marqueurs caractéristiqgues au sein desarnes a Foraminiferes. Les marqueurs
caractéristiques des différentes contributions @ddiere organique, les marqueurs d’anoxie

et les autres marqueurs spécifiques de la sérmtssuccessivement étudiés.

lll. 2. 1. Présentation générale des profils chromatograeisiq

La série desMarnes aForaminiféres est pauvre en fossiles moléculairesqai
pourrait étre lié aux faibles teneurs en carborgamique de la série (cf. partie 1.4). Pour
chaque fraction étudiée, les profils chromatogrqpés des différents échantillons présentent
un certain nombre de caractéristigues communepeaguiettent de les différencier d’'un point
de vue moléculaire par rapport aux autres séridRugélien.

Ainsi, de maniére générale, la fraction F11 (alsah@lcénes) est dominée par les
dérivés du phytol, le phytane (Fig. 5) ou le pnstdFig. 7), a I'exception des échantillons
FO2 et FO3 (Fig. 6) dominés par les n-alcanes b(tetmes en £ et en G;prédominants,
respectivement). En dehors de la série des n-ac@figs. 5 - 7) qui constitue en quelque
sorte « I'ossature » de ces profils chromatograpgget des séries de hopanoides (hopénes et
hopanes — Figs. 5 - 7), peu de biomarqueurs caistj@es ont pu étre identifiés dans
'ensemble des fractions alcanes / alcenes. Encpher, les stéroides (stéranes, diastéranes,
méthylstéranes), qui figurent parmi les composéspleis répandus dans les échantillons
géologiques, n'apparaissent de maniére signifieatjue dans les dépbts proches de la
transition (échantillons FO8 et FO7 — Fig. 7) alqtsils sont absents dans la plupart des
autres échantillons.

La fraction F12 (hydrocarbures aromatiques) est mettement dominée par le
phénanthrene (Figs. 8 et 10) dans tous les écloastila I'exception de FO3 (Fig. 9) dominé
par un alkylnaphtalene. On notera également leepo&sd’autres hydrocarbures aromatiques
polycycliqgues (HAP), ainsi que de plusieurs sér@alkylbenzénes. Ces séries de

biomarqueurs, non spécifiques et habituellement p&pandues dans des échantillons
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[11.2.1 Profils chromatographiques (RIC)
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immatures, sont ici présentes dans des concemtsatgdativement importantes. Comme pour
la fractions des alcanes / alcénes, les distribstide hopanoides (benzohopanes et autres
dérivés aromatiques) sont bien représentées damselnble des échantillons (Figs. 8 - 10),
alors que les stéroides (stéroides monoaromatigi@) pu étre identifiés que dans la partie
supérieure de la série (Fig. 10). De méme, la fandiés chromanes, extrémement répandue
dans lesSchistes aPoissons, apparait uniqguement dans les échantilansaut de la série
(Fig. 10).

Les fractions polaires présentent un intérét mantes fractions des cétones F22 et
des alcools F23 (Figs. 11 et 12) sont particuliemreinpauvres en biomarqueurs. De plus,
certains composés majoritaires sont inconnus (HEiy. La fraction des acides estérifiés F31
(Fig. 13) peut étre comparée, d’'un point de vugioe des biomarqueurs, a la fraction des
alcanes / alcénes puisqu’elle présente de bel#isiditions d’acides linéaires a prédominance

paire et d’acides hopaniques, ainsi que quelqudsfsoprénoides.

1. 2. 2. L'influence continentale.

a) n-alcanes lourds (et autres composés linéaires).

La contribution a la matiere organique des produstgrimaires terrestres peut étre

caractérisée dans I&sarnes d&oraminiferes par plusieurs familles de biomarquelasplus

représentative d’entre elles pour cette formatis, n-alcanes lourds (n-G; a n-Gs),

II.2.2.L'influence continentale

A.n-alcanes "lourds"
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présente une distribution caractérisée par uneopré@dnce marquéee des composeés de rang
impair, que nous pouvons rattacher a des constgude cires cuticulaires de végétaux
supérieurs (Tissot et Welte, 1984). La prédominamgmire, que I'on peut visualiser a 'aide
du fragmentogramme da masse m/z 71 (Figs. 14 ee&blne constante pour I'ensemble des
echantillons de cette série. Toutefois, en étudians le détail les distributions des n-alcanes
(paragraphe 1.2.3), on constatera que la contohuties n-alcanes lourds de rang impair est
bien plus marquée dans les trois échantillons gmitte inférieure de la série, FO1, FO2 et
FO3 (Fig. 14).

De maniere similaire, la distribution de la séresdcides linéairesprésente une
prédominance paire marquée, notamment dans leesasodnposés les plus lourds de la série
(Fig. 16) et la distribution de la série deétones linéairesprésente une prédominance
impaire marquée (Fig. 17). Ces composés ont la méngne biologique (végétaux

supérieurs) que les n-alcanes (Tissot et Welte4)198

B. Autres composés linéaires
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n-acides lourds: prédominance paire marquée. n-cétones lourdes: prédominance impaire marguée.

b) Dérivés de terpenes de végétaux supérieurs.

On notera également la présence de quelgiéevés de terpenes de végétaux
supérieurs, que nous avons pu identifier dans les fractiatd faydrocarbures aromatiques).
Comme nous pouvons le voir sur les chromatogramoneprés (Figs. 18 et 19), leur
présence demeure toutefois anecdotique dans te@stantillons de cette série marine. Dans
les échantillons du bas de la série (FO1, FO2 )FQui, sur la base de I'étude des n-
alcanes, semblent se distinguer par un apportgéerei plus marqué, la contribution des
terpenes de plantes terrestres n'est pas supéaetgequi est observé dans le cas des autres
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échantillons de la formation. Concretement, le pleudérives de terpénes de vegétaux
supérieurs et leurs faibles concentrations ne péentepas de distinguer une évolution
significative au sein de la série en ce qui coreeas biomarqueurs. Nous avons pu détecter
un composé diaromatique et un composeé triaromatigu@ourraient provenir des différents
diterpenes identifiées dans les coniferes (Otto eho8eit, 2001), ainsi qu’'un dérivé
monoaromatique de triterpéne d’angiospermes, passéld squelette hydrocarboné de
'oléanane. Par ailleurs, deux composés de streighoonnue pourraient correspondre aux
deux isomeres d'un dérivé déméthylée de ce composéoamamatique de la série de
'oléanane / ursane (proposition sur la base dpdatrométrie de masse — Fig. 19).

Les dérivés de l'oléanane que nous avons idensfié@s aromatisés au niveau du cycle
D, ce qui differe des mécanismes d’aromatisatiotinaires affectant les triterpénes de
veégetaux supérieurs (cf. 11.9) et nous n'avons masaractériser d’autres molécules fossiles
en série oléanane. Ce type de biomarqueurs aeéfiél par Poinsot et al. (1995) au terme
de I'étude de séries évaporitiques tertiaires det&&écile (France). Ces auteurs proposent
gue ces composés sont formés par des mécanismesndissation affectant le cycle D, a
partir, par exemple, de précurseurs possédant anpgment méthyle fonctionnalisé en
position 17, fréequemment observés dans les plategestres. L’apparition, dans les
échantillons géologiques, de ce type de biomargusenait liée a un environnement de dépot
associé a des sédiments évaporitiques. Poinsdt €1985) avancent plusieurs hypothéses
justifiant I'orientation particuliere des mécanisrdaromatisation affectant ces triterpenes de

végetaux supérieurs dans les sédiments évapostique

C.Dérivés de terpenes de végétaux supérieurs

x2 100

.uwuﬂ o \/

L J l\
J{f \J Jll] ol 1\!,11 J WW i '*" J ‘J\ Y J\ r W,u NMM J’
) MLR\'LI MJI gplvl‘ ' ‘..4.14....\ l-v*i \"’“'““W '..«_lm...«_
o) o g "‘“"‘“*"
AERRRRAF AR ALY ARl RS A =
Echantillon FO2 (446m.- Forage:212) Echantlllon FO7 (434m.- Forage. 212)
Fraction F12 (aromatiques) - RIC Fraction F12 (aromatiques) - RIC

125



c¢) Conclusion.

Nous disposons de plusieurs critéres moléculaioes permettant de distinguer une
influence continentale lors du dép6t ddarnes d&oraminiferes. Tous les échantillons de la
série sont concernés, mais l'influence continensalmble nettement plus marquée pour les
échantillons prélevés a la base de la série. L&tuek facies dellarnes aForaminiferes
(Roussé, 2006) nous informe de I'existence degpbtihcs gréso-silteux situés a la base de la
formation, jusqu’a ~444m, sur la carotte DP212stededire dans lintervalle correspondant
aux depots des échantillons FO1, FO2 et FO3. Cassbgréso-silteux sont de caractere
turbiditique (apports continentaux lors de cru@s) rapport aux marnes qui se sont déposées
dans le bassin pendant I'épisode tearnes doraminiféres, ils ont un caractére allochtone
marqué. Aussi, la forte contribution des n-alcaloeisds dans les échantillons prélevés a la
base de la formation pourrait avoir une justificatsédimentologique.

D'autre part, il faut garder a l'esprit que, pendde dépbt desMarnes a
Foraminiféeres, la mer du Rupélien transgresse pssgrement sur la plus grande série
salifere du fossé rhénan, comprenant des enviroamenacustres / continentaux a
evaporitiques. Ces trois échantillons pourraientespondre a des sédiments déposeés lors
d’'une période transitoire caractérisée par unergtee de milieux lacustres a évaporitiques
et de milieux marins ou par d’éventuels phénoméleeemaniement des dépots sous-jacents
(Salifere Supérieur). Nous pourrions ainsi justifier de lagméce, a la base de la formation,
des marqueurs continentaux et des marqueurs castgiees d’environnements
évaporitiques tels que les dérivés de I'oléananmatisés au niveau du cycle D et autres (cf.
IV.2.4).

En ce qui concerne les autres échantillons, une t@ntribution a la matiere
organique dune «série marine » n’'est pas illogigpuisque, d'un point de vue
paléogéographique, la localisation des sondage99®DEBRDP212 n'est que peu distante des
facies de Meeressands (cf. lll.1.A - Fig. 2). Bta estimé que ces deux sondages se situent a
une quinzaine de kilometres des bordures seulenfieest donc normal qu’il y ait une
contribution continentale Iégere. En effet, I'imf@orce de cet apport terrigene, pour les
échantillons de la partie supérieure de la fornmatreste quantitativement tres limitée par

rapport, notamment, aux échantillons de la sénimentale dedarnes av élettes.
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lll. 2. 3. La contribution phytoplanctonique marine.

Contrairement a ce que l'on pourrait attendre d’€orenation caractérisée par des
facies marins, les différents marqueurs caraciguiss de I'apport algaire ne sont pas toujours
bien représentés dans la série Mesnes &oraminiféres. Leurs concentrations relatives dans
les différents échantillons analysés présententartain nombre de fluctuations permettant
d’envisager la distinction de plusieurs paléoenwi@ments.

Dans son ensemble, I'interprétation des donnéelegéaes indique que le dépbt des
Marnes aForaminiféres s’inscrit dans une logique globale toEnsgression marine. En
particulier, les études locales des dép6bts littaraantemporains auM arnes d&oraminiféres
(facies deMleeressands ; Roussé, 2006), corrélées par lesatodiagraphiques (gamma ray,
P.S. et résistivité ; Rousse, 2006) établissertethent I'existence de cette transgression

généralisée et permettent en outre de distingugrvdagations plus fines au sein du milieu

Séquences transgressive - régressive dans la Série Grise Inférieure proposées par S. Roussé (2006)
Etudes (locales) des formations de Meeressands (dépbts cotiers) et des réponses diagraphiques (G-R, PS, Résistivité)
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marin (Fig. 20). De cette maniere, un premier cy@asgressif / régressif (Fig. 20-C), avec

une transgression maximale lors du dépotMesnes a-oraminiferes & 442m sur la carotte
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DP212 (vers le milieu de la formation), a pu étresanen évidence. Un second cycle
transgressif / régressif (Fig. 20-C) débute ensaité35,5m sur la carotte DP212 (sur le
sommet de la formation), le maximum de transgress@situant dans la série dhistes a
Poissons (cf. IV.2.3.).

Nous tenterons de confirmer ces résultats graggudé des principaux biomarqueurs
caractéristiques de la contribution marine : ledaanes légers et, dans une moindre mesure,
les dérivés de stéroides algaires, ces biomarguméayant pas pu étre identifiés dans tous les
échantillons de la série. En effet, les n-alcartete® stéranes peuvent avoir une origine
biologique marine ou continentale et I'étude desatians des concentrations relatives des
termes rattachés a I'une ou l'autre de ces corttabs devrait pouvoir permettre d’établir des

corrélations avec I'étude diagraphique.

a) n-alcanes légers.

Dans une distribution de n-alcanes, une forte prédance des-alcanes légersen
Cis et en G, rattachés a des lipides synthétisés par le plariofn et les algues benthiques,
est caractéristique d’'un milieu marin (Cranwellbkt 1987 ; Spooner et al., 1994). De telles
prédominances sont patentes dans plusieurs édbastdesMarnes a-oraminiféeres, et tout
particulierement pour le haut de la série, a Iaditeon (échantillon FO7 - Fig. 21 — et FO8).
Comparativement, I'abondance des n-alcanes légarsrgpport aux n-alcanes lourds est
moins marquée pour I'échantillon FO6 (Fig. 22), gairrespondrait a un minimum de
transgression. Ces résultats tendent a démonteeteqmilieu marin est plus marqué sur le
sommet de la série et pourraient de ce fait mettredvidence I'existence de la deuxieme
transgression marine, déebutant sur la fin Negrnes aForaminiferes, et qui pourra étre
confirmée grace a I'étude d8shistes &oissons (cf. IV.2.3).

La comparaison des distributions des n-alcanes das échantillons FO4 ou FO5
d'une part, et I'échantillon FO6 d’autre part, (g seraient déposés dans le cadre d'une
régression marine (de 442m. a 435,5m : échantilo6 (minimum de transgression) — dans
la carotte DP212) fait apparaitre une légéere ditionudes n-alcanes légers par rapport aux n-
alcanes lourds (Figs. 22 - 24), ce qui pourraitficorer I'existence de la régression marine.
Toutefois, de si faibles variations ne permetterst gge confirmer avec certitude I'existence de

cette régression au moment du dépbt de ces édbastil
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l1l.2.3. : La contribution marine.
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Cependant, comme nous l'avons évoqué au cours dgna@he 1.2.2 consacré aux
marqueurs caractéristiques de I'apport terrestedlvergences les plus importantes dans les
distributions de n-alcanes se situent entre lesrélons déposés avant le maximum de
transgression du premier cycle transgressif / s8ifréFO1, FO2 et FO3) et les échantillons
déposés apres le maximum de transgression du preydke transgressif / régressif (FO4,
FOS5, FO6 et FO7). L’étude des distributions deaaiaés des échantillons FO1 (Fig. 27), FO2
(Fig. 26), FO3 (Fig. 25) et SAl (cf. 111.3.2) ne rpet pas de mettre en évidence la
transgression marine qui aurait lieu au débutMasnes a-oraminiferes dans le sens ou la
contribution des n-alcanes légers n’évolue pas. d@xentrations relatives des n-alcanes
Iégers sont systématiquement tres faibles a la das$e formation et n’atteignent des niveaux
réellement caractéristiques de séries marines patéir de I'échantillon FO4. La forte
augmentation des concentrations relatives en medcdégers qui est observée entre les
échantillons FO3 (Fig. 25) a 444m (sur la carotR2IR) et FO4 (Fig. 24) a 440m permettrait,
a priori, de mettre en évidence la premiére transgressammenqui pourrait étre a l'origine
de la formation de la mer ouverte du Rupélien. i@tdrvalle faisant apparaitre un pic du
signal de gamma-ray a 442m qui correspond a unmaride transgression (Rousseé, 2006),
nous pourrions envisager qu’au moment du maximuniralesgression, tout le bassin est
envahi par la mer. Ceci mettrait un terme aux sina de transitions (fin du mélan§alifere
Supérieur /Marnes aForaminiféres). A partir de cet épisode, les démsaist pleinement
marins, comme en atteste I'étude des distributidesn-alcanes (Figs. 21 — 24). Un
échantillonnage plus précis de la carotte DP202nimeiau du maximum de transgression,

nous aurait peut-étre permis de conforter avecgdusertitudes ces hypotheses.

b) Dérivés de stéroides.

Parmi les différentes distributions de dérivésstiroides, lestéranesen Gy, ainsi
gue les diastéranes en G7 fournissent également de précieuses informatisms la
contribution algaire a la matiére organique (Volkm#986). Malheureusement, les dérivés de
stéroides ont été détectés uniquement dans lesitdcms FOL1l, FO6, FO7 et FO8 et
n‘apparaissent en quantités notables que dans dpétd de la transition supérieure
(échantillons FO7 et FO8). Par conséquent, I'éleke dérivés stéroidiques ne nous permet
pas de confirmer ou d’infirmer I'existence du premicycle transgressif / régressif qui
existerait au moment du dépo6t déarnes &oraminiferes. La prédominance des homologues

en Gy dans les distributions de stéranes et de diagerést plus marquée dans les
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échantillons FO7 (Figs. 28 et 29) et FO8 que damsautres échantillons de la série, FO1
(Figs. 31 et 32) et FO6 (Fig. 30), ce qui témoigitea nouveau de « I'océanisation » du
milieu de dépdt au niveau de la transition supéeieGes résultats concordent avec I'étude

des distributions des n-alcanes.

B. Stéranes et diastérénes
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Stéranes en C27 majoritaires
Apport marin phytoplanctonique plus important

Comme la plupart des dérivés de stéroides, lesthytstEranes apparaissent dans les
échantillons FO7 et FO8, mais leurs concentratsams trop faibles pour permettre leur étude
détaillée. Cependant, dans ces mémes échantillomss avons pu obtenir de belles
distributions de méthyldiastérenes (Fig. 33), comlplas a celles obtenues pour$ehistes a
Poissons (cf. IV.2.3.B). Ce type de distribution pait caractériser la présence de
dinoflagellés dans le milieu de dépét (cf. 1V.2.3).

Il existe, dans la série dédarnes aForaminiféeres, diutres dérivés de stéroides
mais ces biomarqueurs n'apportent pas de précisigmsiémentaires sur I'environnement de
dépb6t. En particulier, les échantillons FO7 et F@8sentent de belles distributions de
stéroides monoaromatiques du cycle C, comparahbesliatributions obtenues pour la série
desSchistes d&oissons qui sont présentées, a titre indicatifsdarpartie 1l (cf. II.5.E.). On
signalera également la présence de stéroides niadicues (Fig. 34) dans tous les
échantillons de la série, y compris dans des éitloast qui ne présentent pas d’autres dérivés
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de stéroides. Les raisons pour lesquelles seulstdéegides triaromatiques ont été préserves

dans lesMarnes aForaminiferes, alors que ces échantillons présentantcaractere

relativement immature, ne sont pas claires.

C. Autres dérivés de stéroides

Fig.33: Méthyldiastérenes
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c) Autres biomargueurs : chromanes et isopréndidetement ramifiés.

Les chromanes ne sont pas caractéristiques des environnemengepét marins.

Toutefois, ils peuvent étre utilisés pour évaluerphléosalinité (Sinninghe Damsté et al,

1987 ; de Leeuw et Sinninghe Damsté et al, 1998hsDa série ddglarnes &oraminiferes,

ces biomarqueurs sont présents a I'état de trate ldglupart des échantillons, a I'exception
des échantillons FO7 et FO8, ou ils sont relativenpdus abondants. Dans I'échantillon FO7

(Fig. 35), la nette prédominance du composé trighéthst caractéristique d’un milieu marin

a salinité normale.

D. Autres biomarqueurs

Fig.35: Chromanes - Salinité normale
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Fig.36: Marqueurs de diatomées
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Par ailleurs, desoprénoides hautement ramifieeen Gs, marqueurs spécifiques de
diatomées (Nichols et al, 1988) apparaissent dapaitie supérieure de la série (échantillons
FO7 — Fig. 36, FO8 et FOB6), ce qui permet une m@# caractérisation du milieu marin. Les
molécules incriminées étant présentes sous la fodee composés organo-soufrés
généralement formés dans des milieux de dépot réahsc leurs tres faibles concentrations
(Fig. 36) peut s’expliquer par le caractere rekatient oxydant de I'environnement associé au
dépdt de ces échantillons (cf. 111.2.5).

d) Conclusion.

Ainsi, I'étude des différents marqueurs biologiquedique que le milieu marin est
mieux marqué sur le sommet de la série, pour dpétsigroches de la transitidvharnes a
Foraminiféeres /Schistes dPoissons, alors que les échantillons prélevés ada He la série se
distinguent par une contribution marine a la matierganique étonnement faible. Les
différentes considérations concernant les phénosnélee transgression et de régression
marine établies sur la base de I'étude des dépimislx et des facies diagraphiques semblent
donc globalement pouvoir étre confirmées par lefrinations issues de I'étude des

biomarqueurs.

lll. 2. 4. L’apport bactérien et/ou cyanobactérien.

Il est possible d’estimer la contribution a la raedi organique des bactéries et des
cyanobactéries, en partie tout au moins, en étudgasndistributions des différents dérivés
hopaniques (hopanes, hopenes, secohopanes, beamekap - Ourisson et Rohmer, 1992 ;
Ourisson et Albrecht, 1992). Les dérivés hopanicgmd nettement plus abondants que les
dérivés steroidiques (ces derniers traduisant ipafement une origine algaire et
continentale) dans tous les échantillons de la &ion desMarnes aForaminiferes (y
compris dans les échantillons de la transition sepee), ce qui témoignerait d’un apport
bactérien et/ou cyanobactérien relativement importa

a) Dérivés saturés et insaturés de hopanoides.
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Dans lesMarnes aForaminiferes, les distributions deopanes que l'on peut
visualiser a l'aide du fragmentogramme de masse =m1®81, s’étendent généralement de
I’'homologue en @; a I'homologue en & (Figs. 37 - 40). Cependant, des hopanes comportant
de plus longues chaines latérales (jusqu’eg), Garacteristigues d’'un milieu de dépot
réducteur (Tissot et Welte, 1984), ont été détetdds les eéchantillons FO4 et FO5 (Fig. 39).
Ces mémes échantillons possédent, par ailleursalears de Pr/Ph les plus faibles de la série
(Pr/Ph = 0,7 : milieu anoxique — cf. 111.2.5). Lé&agmentogrammes de masse m/z = 191
révelent également la présence de 13(18)-néohopqugsdans certains échantillons (Fig.
40), atteignent des concentrations relatives inapoes.

L’abondance de ces composés de faible stabilitémilijege est révélatrice d’'une
certaine immaturité des sédiments, ce qui peut @ae ailleurs, confirmé par la bonne
préservation des hopanes de configuration biol&p@R (Seifert et Moldowan, 1980).

Comme dans le cas des n-alcanes, on peut distimusr types de distributions de
dérivés hopaniques pour les échantillons FO1, F&2FO3 d'une part, et pour les
échantillons FO4, FO5, FO6, FO7, FO8 d'autre fas fragmentogrammes de masse m/z =
191 sont dominés par le dérivé hopanique oG en G; (Figs. 39 et 40) pour le haut de la
série, alors qu’'a la base de la série, I'hnomologiue; est nettement majoritaire (Figs. 37 et
38). L’abondance de I'homologue erpyQoourrait étre révélatrice de la contribution de
produits de dégradation de triterpénes précursdarsgype diploptene / diploptérol. Ces
composés, identifiés notamment dans différenteatgdaterrestres, possedent un squelette
hydrocarboné similaire a celui de hopanoides bactgen G, fonctionnalisés en C-22. Dans
la mesure ou, sur de seuls criteres moléculaifes'est pas possible de distinguer entre
contribution bactérienne ou végétale, nous propospre I'abondance relative des dérivés
hopaniques: Csp dans les échantillons du bas de la sérieMlases doraminiféres pourrait
étre liée a la contribution, en partie tout au repide végétaux supérieurs plutét que de
bactéries, ce qui permettrait de confirmer la fanfuence terrigene, en accord avec ce que
nous avons observeé lors de I'étude des n-alcahesl.@.2).

Les fragmentogrammes de masse m/z = 191 des dm@ntrO1, FO2 et FO3 se
distinguent également par la présenceldél)-secohopanefigs. 37 et 38), caractérisés
par Trendel et al. (1982). Ces biomarqueurs, nartiques, ont été identifies dans des
sédiments d’origines variées (Aquino Neto et a083) et plusieurs hypothéses expliquant
leur formation ont été avancées. Dans notre casgdéormation des 17(21)-secohopanes par
des phénomenes de dégradation thermo-catalytiquedé la maturation (Aquino Neto et al.,

1983) peut étre exclue, puisque nos échantillonstrpas atteint des degrés de maturation
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importants. Ces composés pourraient en revanchemirode la dégradation de précurseurs
hopaniques pentacycliques par ouverture oxydanteydie E a partir de 17(21)-hopenes
résultant de I'activité de microorganismes spéua#ig présents dans le milieu de dépbt lors
des stades précoces de la diagenese. L’hypotheéskgprécurseurs fonctionnalisés de ces
composés géologiques constituent une nouvelle eclags lipides spécifiquesa priori

d’origine bactérienne, résultant de la cyclisafiocompléte du squalene, peut également étre
envisagée (Trendel et al., 1982).

I11.2.4: Apport bactérien
A.Hopanes, hopénes et sécohopanes
100 . Car .
Fig.37 B = Fig.38 Cor
B
g:m Cas
c C.zs| | Cza
c>29| 930 1 Cyy ng g!ﬂ CSI
Czr o Cao
o gln (.:3%320 . (0 C“
( - [ = 9Cs (b) 2
@ ® e ] | @ ‘ h -J\ h k Csﬁ 6% Cu
SIS IO E L. LN W X o Ay Al Lj Y ru M\J* iy ‘LJ\J T
1200 1400 1600 1800 2000 2200 20
Echantillon:FO1 (447m.- Forage: 212) Echantillon: FO3 (444m. - Forage: 212)
Fraction F11 (alcanes+alcénes) - m/z191 Fraction F11 (alcanes+alcénes) - m/z191
oo 'Cm
= Fig.39 co G Fig. 40
&
o C
o8 Cgio e
1 sza |
[ 031 027 gzg
k| GBS ecy $
032 | | ACa2e gaz
. Cio i
- Cug u Cs1 Car
|| | |l| J\ Cmcl Ca Cas X 9 ngcgz "
I MJM,ANJJ ‘ MU“w& A w.,-r A Lottt U st NS R B L
25 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Echantillon: FOS5 (438m.- Forage:212) Echantillon: FO7 (434m. - Forage:212)
Fraction F11 (alcanes+alcénes) - m/z191 Fraction F11 (alcanes+alcénes) - m/z191
o af hopanes 17-21 secohopanes :
¢ fa hopanes ©
o pp hopanes .
= hopenes :
/

135



b) Dérivés aromatiques de hopanoides.

Nous avons pu identifier, dans tous les échanslldesMarnes aForaminiféres,
plusieurs séries deomposeés tétracycliques et pentacycliquesomatiques au niveau du
cycle B (Fig. 41) que nous avons rattachées a la famille des hopsmdidctériens. La
formation de ces composés ne répond donc pas acanisges d’aromatisation classiques
concernant les hopanoides (Greiner et al., 197&)aMeurs, les hopanes mono-, di-, tri- et
tétra-aromatiques, formés par mécanismes d’aroatiatis conventionnels (i.e. a partir du
cycle D ; Greiner et al., 1976), n'ont pas été dég a I'exception dek3(18)-secohopanes
monoaroaromatiques(Fig. 42), généralement indicateurs de milieux dpad évaporitiques
(Hussler et al., 1984b), qui ont été identifies déchantillon FO3. Hauke et al. (1992), a
travers I'étude moléculaire de roches sédimentadesTrias d’ltalie, ont identifié de
nombreux triterpénes monoaromatiques du cycle Blustieurs modes de formation ont été
proposés. Les composés apparaissant sur le fraggnamtme de masse m/z 225 pourraient
étre formés par protonation de 13(18)-néohopenesne€me formés par migration vers la
position 13(18) (via la position 17(21)) d’'une dtibaison initialement située sur la chaine
latérale, pour conduire a des structures de typeféénoides qui évolueraient ensuite en
composés aromatiques (Fig. 43). Les composés apgamd sur le fragmentogramme de
masse m/z 213 pourraient étre les équivalents digues des 17(21)-sécohopanes identifiés
sur le bas de la série. L'’ensemble de ces mécasidiagénétiques pourrait étre favorisé par
laction catalytique de certains minéraux (argile$yhypothése que les précurseurs
fonctionnalisés de ces composés geéologiques aomistitune nouvelle classe de lipides,
d’origine bactérienne ou non, reste également ageable. Enfin, il ne nous est pas permis
d’écarter I'hypothése d’'une origine a partir de &@gix supérieurs puisque les dérivés de cette
série posseédant de longues chaines latéralesg)(>qui démontreraient sans ambiguité
I'origine bactérienne de ces biomarqueurs, n'orgt @& identifies dans nos échantillons. En
effet, les triterpenes de végétaux supérieurs deti@ de I'arborane et du fernane (e)C
notamment, pourraient également étre a I'origindadfrmation de ces biomarqueurs (Fig.
43). Cependant, la présence de 13(18)-néohopertesehsi-absence des dérivés de terpenes
de végétaux supérieurs ne militent pas en favewette derniére hypothése. Par conséquent,
I'identification de ces différentes séries de biogugurs pourrait mettre en évidence des
mécanismes diagénétiques particuliers, qui soulg@eet un important pouvoir

d’'isomérisation et/ou de réarrangement de la nmeatrimérale. Dans le méme ordre d’'idée, on
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signalera que, lorsque les dérives de stéroides étit détectés dans ledlarnes a
Foraminiferes, les dérivés réarrangés (diastéremeshyldiastérenes - Rubinstein et al.,
1975 ; Sieskind et al., 1979 ; Peakman et Maxvi€l88) formés par catalyse acide liée a la
présence de minéraux argileux, ont des concentsatiglatives nettement supérieures a leurs

homologues non réarrangés (stéranes, méthylstg¢ranes

B. Dérivés hopaniques aromatiques (cycle B :Fig. 5 et cycle D :Fig.6)
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Les benzohopanes dont la formation est généralement associée amiksux de

dépdt évaporitiques et / ou carbonatés (Husslal. ,e1984a ; He Wei et Lu Songnian, 1990),

ont été identifiés dans leglarnes aForaminiferes (Figs. 44 et 45). Les concentrations
relatives de ces biomarqueurs semblent étre plpsriantes dans le bas de la série (Fig. 45).
La série des benzohopanes cyclisés a partir dwmar0 (Hussler et al., 1984a) et un

homologue de la série des benzohopanes cycliséstia ¢u carbone 16 (Schaeffer et al.,

1995b), y sont abondants.
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C.Benzohopanes
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c) Conclusion.

Les concentrations relatives des dérives hopaniquegacteristiques de I'apport
bactérien et cyanobactérien sont globalement imptes dans lelarnes aForaminiferes,
en particulier si on les compare aux concentrati@iatives des dérivés de « I'équivalent
eucaryote » de cette classe de composés, lesdet®rd?ar ailleurs, les différents dérivés
hopaniques étudiés pourraient témoigner d'un miliéarrangeant et globalement peu
réducteur.

On signalera également que les distributions dewéde hopaniques ne sont pas
homogeénes sur I'ensemble de la série et les édbastdu bas de la série pourraient présenter
certaines caractéristiques moléculaires généralernbeervées dans le cas de milieux
évaporitiques. L’identification des marqueurs ctastiques d’environnements évaporitiques
dans les échantillons ME1, ME2 et ME3 peut étralies phénoménes de remaniement des
séries saliferes sous-jacentes et ce mélange extiiiicke cortége des biomarqueurs dans les
dépbts proches de la transition ave8défére Supérieur.

lll. 2. 5. Marqueurs d’anoxie.
Les conclusions de I'étude des distributions dgsahes, qui suggéreraient, pour les

Marnes aForaminiferes, un milieu de dép6t peu réducteurf sonfirmées par I'étude des

dérivés du phytol (rapport Pristane / Phytane).
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Les valeurs de ce rapport pour les différents &dlears de la série sont présentées ci-

dessous :

échantillon| FO1 FO2 FO3 FO4 FO5 FO6 FO7 FO8

Pr/Ph 0.9 0.8 0.9 0.6 0.6 11 1.3 1.3

Les échantillons FO1, FO2 et FO3 présentent dgmoregpPr / Ph semblables aux échantillons
du Salifere (cf. 111.3.2) et seraient révélateuisndmilieu de dépot faiblement réducteur. Les
échantillons marins FO4 et FO5 présentent des ralplus faibles, correspondant a des
environnements anoxiques. La détermination, paanmacrofaune d’invertébrés, tdecina
sp.,serait a associer a ce type de dépbt. En effidg fznille de bivalves marins a habitat peu
restrictif a de fortes affinités pour les fonds eas riches en soufre puisqu’ils possedent une
biologie symbiotique avec des bactéries qui luinperde vivre dans des fonds soufrés et
pauvres en oxygene. Ces échantillons, au mémaeytitrdes autres échantillons de la série, ne
présentent cependant pas de composés organo-sdufiféds les échantillons FO6, FO7 et
FO8, qui possedent les valeurs du rapport Pr /eBlplus élevées de la série, auraient été
déposés dans le cadre d’'un milieu de dépot oxydéemyvironnement de dépdt associé a ces

derniers échantillons pourrait correspondre a Uiremde type mer ouverte.

lll. 2. 6. Autres biomarqueurs.

Nous signalerons également la présence, dansiéadesM arnes d&oraminiféres, de
séries de biomarqueurs non spécifiques. Ces composEme s’ils n'apportent que peu de
précisions quant aux paléoconditions de dépbt,, shntfait de leurs fortes concentrations
relatives dans cette série, caractéristiques Masnes aForaminiferes et pourraient étre

révélateurs des mauvaises conditions de présemvadgéida matiére organique dans la série.

a) Alkylbenzenes

Nous avons détecté, dans tous les échantillond/@deses &Foraminiféres, des séries
d’alkylbenzenes dans des concentrations relativenmaportantes. Connan et al (1986)
avaient déja pu identifier ce type de composés dbess anhydrites et des dolomites du
Guatemala provenant de milieux de dépét évapogsquCes auteurs ont observé des

distributions d’alkylbenzénes dominées par un teporant une chaine latérale egs €t ont
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proposé pour ces biomarqueurs une origine bact@ienes alkylbenzénes seraient formeés
soit par conversion diagenétigue de quinones isoidés (Connan et al., 1986), soit par
biosynthése directe par des archaeabactéries ispiesif(Holzer et al., 1979), soit a partir de
caroténoides aromatiques spécifiques (pour les aséspde type triméthylalkylbenzenes ;
fragmentogramme de masse m/z 133). Les fragmemioges de masse m/z 91, m/z 105, m/z
119, correspondant respectivement aux alkylbenzémes méthylés, monométhylés et
diméthylés sont présentés sur les figures 46, 48 et dénotent de fortes variations au niveau

des distributions dans les différents échantillons.

[11.2.6. Autres biomarqueurs
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b) HAP.

Dans la quasi-totalité des échantillons Nesrnes d&oraminiféres, le phénantrene est
tres nettement majoritaire dans la fraction F12i{bgarbures aromatiques) et plusieurs autres
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) yégalement été détectés (Figs. 49 et 50).
Ces composés, non spécifiques, sont généralemesidéoés comme le résultat de pollution
liée a la combustion de matiere fossile dans ddigurirécents et comme des produits de
combustion de plantes terrestres, caracteéristijadsux de foréts, dans les sédiments anciens
(Killops et al., 1992). Dans le cadre de I'étude amtaines séries stratigraphiques, les
variations des concentrations relatives de ces digoeurs ont pu fournir des criteres
paléoclimatiques, en «quantifiant» I'intensité daridité saisonniére associée aux feux de
foréts (Chungquing et al., 1998 ; Finkelstein et 2005). L'étude des HAP dans nos séries
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sédimentaires ne nous permet cependant pas deerretdns de telles considérations

paléoclimatiques.

B.HAP
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lll. 3. La transition inférieure : Etude moléculaire $hlifére Supérieur.

Les séries évaporitiques dalifere Supérieur n’entrent pas dans le cadre de notre
étude. Toutefois, afin d'affiner notre compréhensies environnements de dépdt associés
auxMarnes &oraminiféres, nous avons cherché a caractérigeariaitionSalifere Supérieur
/ Marnes @oraminiféres d’'un point de vue moléculaire. Pouacdeux échantillons, notés
SAl (706 m.) et SA2 (710 m.), ont été prélevésamrset de la série, sur la carotte du forage
DP212.

lll. 3. 1. Contexte géochimique.

On signalera par ailleurs que les géochimiste®sedg@ja intéressés a cette formation.
En effet, une série évaporitique prélevée a la luas8alifere Supérieur a fait I'objet de
plusieurs études moléculaires. Ces travaux ont igemotamment de définir des parametres
moléculaires spécifiques des seéries carbonatéesdarice évaporitique (Keely et al, 1993 ;
Sinninghe Damsté et al, 1993a), de mieux appréhmetete principales étapes de la
transformation diagénétique des précurseurs bipleg (Keely et al, 1993 ; Schaeffer et al.,

1993) ou de mettre en évidence les phénomenesdiieit€ydans le milieu de dépoét de la
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matiere organique sédimentaire inhérents a cetie @¢ofmann et al, 1993 ; Carpentier et al.,
1993 ; Fache-Dany, 1990). Ces travaux ont égalerpeninis de compléter les études
sédimentologiques en permettant la distinctionrdis principaux types de matiére organique
(Hofmann et al., 1993 ; Blanc-Valleron et al., 199Eache-Dany, 1990) reflétant des
variations dans les paléoenvironnements de dép6ot.

- Type A : Ces échantillons sont les plus riches atiare organique. lls correspondent
a des milieux de dépbt fortement anoxiques caliaégmpar une salinité nettement
supérieure a la normale et sont dominés par unraplgaire et bactérien.

- Type B : Ces échantillons présentent des caratitgregs moléculaires intermédiaires
(entre le type A et le type C) : échantillons maiiches en matiére organique ; milieu
de dép6t moins réducteur ; diminution de la sainiapports essentiellement algaires
et bactériens avec, cependant, un apport continesnanégligeable.

- Type C: Ces échantillons sont les plus pauvresnatiere organique. La matiere
organique, essentiellement d’origine allochtoné desninée par les apports terrestres

et bactériens. Le milieu de dépbt est tres faibl@méducteur.

La compilation des données sédimentologiques, Itifigues et géochimiques a
permis a Hoffmann et al (1993) de proposer un neogaléoenvironnemental pour le dépot
de ces séries évaporitiques. De maniere généealsegtiments ont été déposés dans un bassin
évaporitique oscillant en permanence entre deestagromictes (stratification de la colonne
d’eau, dépbt des sédiments détritiques — Figs.t®Reet des stades monomictes (colonne
d’eau non stratifiée, précipitation des sédimenggpéritiques).

Les figures 51 et 52, proposées par Hoffmann e(18193), représentent différents
environnements de dépo6t permettant 'accumulat®msé&tliments détritiques (type A et type
C, respectivement) dans un bassin évaporitiquelgstaéromicte). Toutefois, ces modeles
paléoenvironnementaux ne s’appliquent gu’impanfaéet au bassin de Mulhouse dans la
mesure ou les connections entre le fossé rhénamatieu marin n’ont, a ce jour, pas pu étre
mises en évidence par les géologues (dépodts lasusibsence de faune marine...). Ces
derniers ont envisagé deux modeéles génétiques pgamnnd’expliquer I'origine de ces dépbts
saliferes. Une sédimentation régie par des sacdademiques, chaque phase de subsidence
enclenchant I'appel d’eaux marines dont I'évaporatprovoquerait la précipitation des sels
dissous, a pu étre proposé par le passé. Cepeildsitadmis a présent que la sédimentation

des dépots saliferes du bassin de Mulhouse s’estildé au sein d’eaux continentales dans
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lesquelles venaient se déverser périodiqguemensalatons salines secondaires engendrées

par le lessivage de dépdts saliferes permiendamsinues (Fontes et al., 1991).

I11.3.1.: Contexte géochimique

A.Paléoenvironnements de dépét (stade méromicte) - D'aprés Hofmann et al., 1993

Fig.51: Marnes de type A AN /
| Evaporation
T T T Apports continentaux
Influences marines -

ke
Tranche d'eau supérieure /

Saumure captive

AT NN

AN AN WA
: AR A
Evaporation NS

Fig.52:Marnes de type C AN (l) / i
.

Apports continentaux
Tempétes occasionnelles /
— /

Tranche d'eau supérieure

Saumure captive

Les variations dans les distributions des biomargiearactéristiques observées au

niveau des sédiments détritiques semblent indiguer la matiére organique de type A
correspondrait a des périodes de forte productautéchtone dans le bassin, principalement
d’'origine algaire (stéroides en,Cprépondérants, dinostéranes) associeées a de bonnes
conditions de préservation (teneur egg@levée) et a un milieu de dépbt particulierement
réducteur (rapport Pr/Ph faible). La trés nettelpn@inance des apports autochtones (absence
des apports du continent) correspondrait a desephds concentration de la saumure. Un
milieu hypersalin, caractérisé grace aux distringi des chromanes, devait alors s’installer

suite a I'évaporation progressive de la tranchawsupérieure.
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La matiére organique de type C, quant a elle, estqueée par un fort apport
continental (prédominance impaire des n-alcanesifyprésence de triterpénes de végétaux
supérieurs) et des conditions de dépb6t plus oxgdamapport Pr/Ph proche de l'unité). A ce
stade, la productivité autochtone est plus failde, conditions de préservation sont moins
bonnes (teneurs enyf plus faibles) et la salinité du milieu est prode la normale. Ces
échantillons correspondraient a une phase dedfilake la saumure. Le « lac salé rhénan » est
alors bien alimenté en eau douce.

Situés entre ces deux situations extrémes, lesntibbias de type B pourraient

correspondre a des situations intermédiaires.

Lors de notre étude des échantillonsSdlifere Supérieur proches de la transition avec
les Marnes aForaminiféres, nous avons cherché a nous référes &ttides préalables, plus
completes. Les distributions des biomarqueurs @bBserdans nos échantillons respectent
effectivement certaines des conclusions des traaatérieurs : du point de vue moléculaire,
les dépbts dupalifere Supérieur que nous avons étudiés, sont similairgséabantillons du
groupe C.

lll. 3. 2. Marqueurs biologiques des séries évaporitiqueSatitere Supérieur.

Les profils chromatographiques de la fraction Faltgnes / alcénes), tres nettement

dominés par les dérivés du phytol (Fig. 53), pré=gnde nombreuses similitudes avec les

111.3.2. Marqueurs biologiques des séries évaporitiques du Salifére Supérieur

A.Présentation des profils chromatographiques.
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chromatogrammes représentatifs de la matiére aygarde type C, décrits dans la littérature
(Hoffmann et al, 1993 ; Schaeffer, 1993). Les psathromatographiques de la fraction F12
(hydrocarbures aromatiques) sont, comme pouMlasnes aoraminiféres, dominés par le

phénanthréne (Fig. 54). Toutefois, la concentratelative de ce produit majeur est moins
importante que dans lédarnes aForaminiferes, nous permettant de mieux discerner le

autres apports dans cette fraction.

a) L'influence continentale

Comme pour les échantillons FO1, FO2, et FOS3, isilolitions de n-alcanes sont
nettement dominées par les n-alcanes lourds etdppéraitre une prédominance impaire
marquée (Fig. 55). Par ailleurs, plusieurs dériaésmatiques de végeétaux supérieurs
(angiospermes et gymnospermes) ont été identifiéggs 66), mais leurs contributions ne
présentent que peu de différences par rapport elanéllons desMarnes aForaminiferes,
autant qualitativement que quantitativement. Autiare, la contribution des n-alcanes légers
d’'origine algaire est particulierement faible (Fig5). Ces observations peuvent étre
confirmées par I'étude des dérivés de stéroides @) qui ont été détectés dans de faibles
concentrations relatives. En effet, la contributtes stéranes (et diastérenes) en(&pport
terrestre) est largement supérieure a celle deanst® en & (apport marin) et les séries de
meéthylstéranes ou de méthyldiastérenes, qui adrgiancaractériser un apport algaire
spécifique (dinoflagellés, notamment) ne sont pasgntes dans les échantillonsShlifere

Supérieur.

B. Apport continental.

Fig.55 __ Fig.56 Fig.57
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Echantillon SA1 (704m. - Forage DP212) Echantillon SA1 (704m. - Forage DP212) Echantillon SA1 (704m.- Forage DP212)
Fraction F11 (alcanes - alcénes) - m/z=71 Fraction F12 (aromatiques) -RIC Fraction F11 (alcanes - alcénes) - m/z=217 et 257

b) Apports bactériens et cyanobactériens.
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Les concentrations relatives des dérivés de sesadnt sensiblement inférieures aux
concentrations relatives des dérivés hopaniques, que temoignerait d'un apport
(cyano)bactérien important. Les distributions depamoides dans Igalifere Supérieur sont
comparables aux distributions équivalentes Mesnes aForaminiferes : - 1°) Les hopanes
s’étendent de I'homologue en,Ca I'homologue en & (Fig. 58). - 2°) Les 13(18)-
néohopénes et les 17(21)-sécohopanes ont étéfigéenfrig. 58). - 3°) Les mécanismes
d’aromatisation sont identiques (formation de béwpanes - Fig. 60, aromatisation a partir
du cycle B - Fig. 59 et présence de 13(18)-secalepmonoaromatiques - Fig. 61).

Le rapport pristane / phytane, de I'ordre de 0j§.(63), indiquerait des conditions de
dépdt plutét réductrices. Le fragmentogramme desmas/z 71 (Fig. 55) fait apparaitre
d’autres isoprénoides fréquemment rencontrés des®idvironnements caractérisés par une
intense activité archaebactérienne. On signalergpaaticulier la présence probable de
l'isoprénoide irrégulier en & (2,6,10,15,19-pentaméthylicosane, ou PMI - Teixidb al.,
1993 ; Schouten et al, 1997) et eny squalane). L'identification de ces différents
isoprénoides, qui pourraient étre spécifiques, ruarsnettrait d’envisager la contribution
d’archaebactéries halophiles et/ou méthanogeness¢Bit et al., 1981 ; Hahn, 1982) qui
pourraient se développer au sein de la saumureréSettats nous inciteraient également a
reconsidérer la validité du rapport Pr / Ph danscds de ces échantillons. En effet,
I'estimation de I'anoxie du milieu de dép6t (Didgkal., 1978) que fournissent ces composés,
pourrait, dans ce cas précis, étre faussée pamiailmution de phytane issu du métabolisme
des archaebactéries, notamment halophiles (tenrHeval, 1983 ; de Leeuw et Sinninghe
Damsté, 1990). En revanche, les chromanes (amtlésateurs de paléosalinité) n'ont pas été
détectés. Cependant, les études de séries de dadoe&alifere Supérieur par Sinninghe
Damsté et al. (1993a) indiqueraient que les édhamdirattachés au groupe C se distinguent
par des distributions de chromanes révélatriceseddalinité a peine supérieure a la normale.
Compte tenu de la tres probable identification decontribution des archaebactéries,
révélatrices d’'un milieu saumatre, on pourra éampigs par I'obtention de telles distributions
de chromanes dans les échantillons du type C. &fates d’apports algaires et la forte
contribution continentale indiqueraient que la tf@ d'eau supérieure du bassin,
principalement alimentée en eau douce, aurait ur the salinité relativement faible. La
distinction entre saumure (sursalée) et tranchaud&ipérieure (salinité normale) permettrait
d’expliguer la faible concentration relative du @imane monométhylé. En effet, méme si
I'origine biologique et le mode de formation desarthanes n’ont pas encore été clairement

établies, leur biosynthese directe dans lenviromr@ de dépdt a été proposée
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C.Apport bactérien et cyanobactérien
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a cause du nombre limité d'isomeres potentiels ni8ghe Damsté et al., 1987). Si les
organismes vivants a l'origine de ces composés &elappaient dans la tranche d’eau
supérieure, nous serions en mesure de justifiercégactéristiques des distributions de
chromanes obtenues pour les échantillonSalifiere Supérieur de type C.

Enfin, la série diBalifére Supérieur présente des critéeres moléculaires spéesi des
séries carbonatées et/ou évaporitiques. L’ideatiim des benzohopanes (Fig. 60), et, plus
particulierement, des 13(18)-secohopanes monoaiqumest (Fig. 61), ainsi que du dérivé de
I'oléanane aromatisé au niveau du cycle D (Fig, BOhfirmerait la tendance évaporitique du
milieu de dépbt associé aux échantillons du sondmdd série dsalifere Supérieur.

c¢) Conclusion.
L’ensemble de ces donnés nous permet d’envisagar,lps échantillons d8alifere

Supérieur que nous avons étudiés, un paléoenviroaniede dépdt similaire a ce qui a été

proposé par Hofmann et al (1993), suite a I'étdeleséries sédimentaires situées a la base du
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Salifere Supérieur (cf. I11.3.1: Matiére organique de type. C¢ milieu de dépoét est tres
fortement marqué par les apports du continentrdsgnte également plusieurs marqueurs
caractéristiques de séries évaporitigues (milieeude a évaporitique). Les dépbts du
sommet de la formation dgalifere Supérieur se situeraient dans une phase de dildiola

saumure.

lll. 3. 3. TransitionSalifere Supérieur Marnes &oraminiféeres.

L’étude des échantillons de la transitigalifere Supérieur /Marnes aoraminiféres
aura permis de mettre en évidence les nombreusesitigles des distributions de
biomarqueurs entre les échantillons du SA1 et SA@seechantillons FO1, FO2 et FO3. D’un
point de vue moléculaire, les échantillons FO1, FE@3 sont bien plus proches des
échantillons duSalifere Supérieur (de type C) que des autres échantillorssMiarnes a
Foraminiferes. En effet, la plupart des distribusiale biomarqueurs spécifiques (n-alcanes,
hopanoides) ou non spécifiques (HAP, alkylbenzes@s) identiques et les seules différences
significatives entre les échantillons a tendancapeéritique duSalifere Supérieur et les
échantillons prélevés a la base de la série « marohedM arnes doraminiferes sont : 1°) la
forte diminution de la contribution des dérivés phytol et la disparition des isoprénoides
caractéristiques des archaebactéries, ce qui pentriétre lié a la dilution ou a la disparition
de la saumure. 2°) la disparition de la plupartdi&rsvés de stéroides, qui pourrait étre liee a
une augmentation relative de la contribution baetére et cyanobactérienne et/ou a une
dégradation des conditions de préservation. Dans les cas de figures, ces disparités ne
permettent pas d’envisager des paléoenvironnemadisalement différents et il semblerait
raisonnable d’associer un environnement lacustxedapots préleves a la base dkarnes a
Foraminiferes. Plus particulierement, I'échantilldfO3 présente tous les marqueurs
biologiques caractéristiques de séries a tendaneapodtique (13(18)-secohopanes
monoaromatiques et dérivé de I'oléanane aromatiséveeau du cycle D) identifiés dans les
échantillons duSalifere Supérieur que nous avons étudiés. De plus, lisapdmen Gs
(PMI) fait a nouveau son apparition. Par conséqukakiste de fortes présomptions quant a
la nature évaporitique de cet échantillon.

Ainsi, I'environnement de dépdt associé aux écHans prélevés a la base des
Marnes aForaminiferes semble étre relativement isolé du emilmarin ouvert puisque

linvasion marine du fossé rhénan qui surviendmipriori, au moment de la transition, ne
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semble pas se répercuter au niveau moléculairedéfanition, la formation de$larnes a
Foraminiferes est effectivement présentée commeséne sédimentaire a facies franchement
marin, résultant de I'ennoiement rapide du bassim nom faisant référence a la grande
guantité de foraminiferes benthiques et planctagsgugu’elle contient. De ce fait,
'association a la formation dégdarnes aoraminiferes de ces trois échantillons, a caractére
plutdt lacustre, peut paraitre antinomique. Du pala vue moléculaire, il nous semble
préférable de rattacher ces échantillons initialgnagsociés au arnes a&oraminiféres, a la
série du Salifere Supérieur. D’'un point de vue lithologique, cette biese n’est pas
illogique, puisque la distinction des lithofacies $es carottes n’est pas aisée dans les zones
de transition et dépend souvent des données dear$orEn outre, on pourra également
remarquer que les deux carottes étudiées, bietresi@roches géographiqguement, présentent
des différences d’épaisseur marquées pour la fawmedesM arnes d&oraminiferes (soit 12m
sur DP212 pour 7m sur DP202), alors qu’en placantransition a 442m (i.e., apres
I'échantillon FO3) sur la carotte DP212, on audss épaisseurs sensiblement identiques. A
ce stade de la discussion, on se rend compteayurdit été intéressant d’étudier la transition
inférieure desMarnes a@oraminiféres dans d’autres bassins (au Nord) aivétifier si les
dépbts dedMarnes aForaminiféres incriminés sont spécifiques au bagsirMulhouse, ou
s’ils sont communs a I'ensemble du bassin rhénan.

Toutefois, la persistance, a la base déarnes aForaminiféres, d’'un modéle
paléoenvironnemental hérité @alifere Supérieur, n’est pas réellement problématique dans |
mesure ou l'existence d’environnements de tramsigiotre des dépots saliferes et des dépdts
marins semble inévitable. On pourrait, par conseguenvisager que les échantillons
FO1, FO2, et FO3, se soient déposés dans une eétiadsitoire caractérisée par une
alternance de milieux lacustres a évaporitiquesleetmilieux marins ou par d’éventuels
phénomenes de réarrangement de sédiments soussjdo&alifere Supérieur.

L’incursion d’eau marine dans le systeme évaparitjgdont la topographie est
certainement accidentée (présence de seuils,setieénaux), se fait par étape. Avant que le
bassin ne soit totalement inondé, il existait \@aiblablement de nombreuses lagunes, en
partie évaporitiques, situées entre le cordonréttet le front jurassien. Ces lagunes seraient
alimentées temporairement en eau de mer, par gsgepau des chenaux, et en eaux douces
comme en témoigne la présence, a la base de latioornde petits bancs gréso-silteux de
caractére turbiditique. Par conséquent, ces envinmients de transition consisteraient en un
meélange de dépbts encore lacustres (et évaposdiciele dépodts plutdt marins. Le fait que

nous n'ayons pas pu observer d’échantillons préaséntin enrichissement relatif en
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marqueurs d’origine marine, intercalés entre dezhastillons a caractére lacustre, pourrait
étre imputé a la parcimonie de I'échantillonnager Rilleurs, lors de la transgression
progressive de la mer du Rupélien sur la plus grdodnation évaporitique du fossé, il parait
evident qu’il y a un facteur de remaniement desesésaliferes sous-jacentes qui pourrait
egalement justifier la nature des distributiondbenarqueurs observées a la baseMlames
aForaminiferes.

Comme nous l'avons vu précédemment, le passagerdilieu dominé par I'apport
continental a un milieu dominé par I'apport marsstuerait entre 444 m (échantillon FO3)
et 440 m (échantillon FO4) sur la carotte DP202.itervalle fait apparaitre un pic du signal
de gamma-ray a 442 m qui correspond a un maximuntratesgression. A ce niveau,
I'ennoiement du bassin est probablement totaletépdts sont pleinement marins, du Nord
au Sud. L’étude moléculaire des échantillons FOBE@5 fait effectivement apparaitre une
forte productivité autochtone dans le bassin, gradement d’origine algaire, dans un milieu
de dépo6t réducteur (rapport Pr/Ph de 0.6) qui tsaessocié soit a un bassin subissant des

incursions marines nettement plus fréquentesasait milieu marin relativement confiné.

[1l. 4. Conclusion.

Au terme de I'étude des fossiles moléculaire deélae dedV arnes aoraminiferes

(sur la carotte du forage DP212), nous pouvonsga®ples éléments suivants :

1°) <447 m.: Le Salifere Supérieur -Milieux lacustres (apports essentiellement
continentaux, milieu faiblement réductear)évaporitiques (précipitation de gypse a 456 m
dans la carotte DP212, identification de biomargsiearactéristiques de milieux carbonatés a
tendances évaporitiques, contribution d’archaebastéalophiles et/ou méthanogénes).

Des études antérieures de la sériesdlifere Supérieur ont abouti a la distinction de
plusieurs modeles paléoenvironnementaux (group®, & - Hofmann et al., 1993) auxquels
nous avons tenté de nous rattacher (les échastilthn groupe C, en particulier). La
prédominance de l'apport continental pourrait @aeconséquence d'un environnement
lacustre. La contribution algaire est, au contrdires restreinte. La contribution limitée des
archaebactéries halophiles et/ou methanogenesgiogine révélatrice de milieux saumatres.

En se référant aux travaux de Hofmann et al. (1993emblerait que les échantillons du
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sommet de la formatioBalifere Supérieur se soient déposés au cours d’'une phadikutien

de la saumure.

2°) 447 m, 446 m, 444 m - Paléoenvironnements @étdéroches des paléoenvironnements
du Salifére Supérieur:Milieux lacustres.

Les profils chromatographiques sont similairesrtef@prédominance des biomarqueurs
caractéristiques de la contribution terrestre ettrifoution algaire minime, milieu de dépét

faiblement réducteur : rapport Pr/Ph proche deatéun

3°) 444 m - Milieux lacustres &ndances évaporitiques (?)

Pour cet échantillon, la réapparition des 13(18pkepanes monoaromatiques et des
isoprénoides en &£ (PMI) et en G (squalane), certes a de faibles concentrations,
symboliserait la tendance évaporitique du miliewépdt associée aux échantillons préleves a
la base dedMarnes aForaminiferes. On signalera par ailleurs que levééde I'oléanane
aromatisé au niveau du cycle D, qui est égalememsidéré comme étant caractéristique de
séries évaporitiques, a été identifié sur I'ensemde la formation dedMarnes a
Foraminiferes. Ces trois échantillons pourraientrespondre a des environnements de

transition.

4°) 442 m -Maximum de transgression marine

Cette hypothese, établie sur la base de I'étudefa@es diagraphiques, semble
pouvoir étre corrélée par I'étude des biomarquedss contribution algaire a la matiére
organique est désormais nettement prépondérant@mamrt a la contribution terrestre. A ce
moment, I'ennoiement du bassin est total et cenéwent a une répercussion au niveau

moléculaire : les dépobts seront désormais pleinemanns.

5°) 440 m, 437 m hcursions marines

La nette augmentation de la contribution marinept&ei a la diminution du rapport
pristane / phytane suggerent, au minimum, un a&seaient tres net de la fréquence des
connections entre le bassin et la mer ouverterés,dertainement, la formation d’'une vaste
surface d’inondation marine. Le bassin resteraiteimis assez confiné et ces échantillons
pourraient avoir été déposés lors d'épisodes dé¢riatesn du milieu (fonds rendus

temporairement dysoxiques).
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6°) 435.5 m Ralentissement du caractere marin franc (?).

D’aprés I'étude des faciés diagraphigues, cet édlmemncorrespondrait a un minimum
de transgression. L'étude de la distribution dedcanes permet effectivement de distinguer
une légére diminution des n-alcanes légers d’'ogigifgaire, par rapport aux échantillons
marins qui le précedent et qui lui succedent. @aulte, la transgression se poursuivra jusque

dans la formation deSchistes &oissons.

7°) 435.5 m, 437 mMilieu marin ouvert.

L’apport algaire reste prépondérant mais le rapmpoistane/phytane, supérieur a
lunité, est a présent caractéristigue d'un milide dépbét oxydant. Par conséquent,
'environnement de dépot pourrait évoluer vers orex ouverte au sommet de la série. Ces
observations seraient en accord avec les donndsa d#érature relatives a I'étude des
foraminiferes, qui suggerent un passage progreasie seédimentation en zone littorale peu
profonde a une zone de plate-forme néritique, erdcavec la logique de transgression
marine (Sittler et Olivier-Pierre, 1994 ; RoussB8p®). Les dépbts proches de la transition
supérieure présentent des marqueurs moléculailegjte les dérivés de stéroides ou les
chromanes, qui sont rares ou absents dangl é&&ses doraminiferes mais particulierement
abondants dans I&histes &oissons. La distribution des chromanes est caisiitgre d’'un

milieu marin de salinité normale.
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[11.4 Conclusion
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Environnements de dépot (cf. p242)

IV. Schistes a Poissons

Fonds rendus dysoxiques dans les eaux du lac Cadagno, Suisse (Photo : M. et F. Bernasconi).
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IV.1. Données géologiques.

IV.1.1 Sédimentologie deSchistes &oissons.

Cette partie fait largement appel aux résultattadbese de Stéphane Roussé (2006)
consacrée a l'architecture et a la dynamique désssdarines et continentales de I'Oligocene

du Sud du Fossé Rhénan.

La formation desSchistes aPoissons surmonte dans la plupart des cas celle des
Marnes &oraminiféres (Sittler, 1965). Dans la partie méndile, lesSchistes &Poissons se
déposent souvent sur les formationgvtieeressands contemporaines aux depotddeses a
Foraminiferes ou méme directement sur le substrgtuassique, ce qui peut étre lié a la
transgression marine. La formation se dépose aescésgjuivalents latéraux, des facies
littoraux (M eeressands - Fig. 7) assez bien développés duwrdsres du rift (Roussé, 2006).

Les sédiments deSchistes aPoissons (Figs. 1, 3 et 4) sont constitués dargiles
marneuses finement litées de couleur brun-grissafgnceé. Il s’agit de dépots dominés par la
décantation de fines particules en suspension wiamsilieu trés calme, bien au-dela de toute
action des vagues et courants. Ces marnes peutertbigimineuses et sont généralement
caractérisées par une forte concentration en pyraeprésence de pyrite, issue de milieux
fortement réducteurs, pourrait indiquer des foredglus disoxiques. Des niveaux de calcaire
marneux, plus ou moins dolomitique, sont trés ramnntercalés et dénotent de conditions
environnementales différentes. Cette formation eartes également de fines intercalations /
laminations blanches et crayeuses (Figs. 1, 2 &nfjn, les dépots dexhistes &oissons se
distinguent des autres formations de la Série Grasd’absence totale d’apports détritiques :
la contribution des bordures est nulle. Ainsi, laernmdu Rupélien pourrait dépasser
latéralement les épaules du rift au moment du dépsthistes doissons.

Les Schistes aPoissons sont riches en matiére organique (de Bomk 4% de
Corganiqug, C€ qui fait que cette formation représente upebent marqueur diagraphique
corrélable sur I'ensemble du bassin. Classiquendix modeles paléoenvironnementaux
sont proposés pour des sédiments riches en matigemnique : le « modele euxinique »
(bonne conservation), ou le « modéle d’'upwellingroductivité primaire éleve). Dans notre

cas, le modele euxinique s’impose puisqu’il exighesieurs facteurs, tels que l'incroyable
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I.1. Sédimentologie des Schistes a Poissons

A:Description des lithofaciés et du contenu fossilifére (S.Roussé, 2006).

Fig. 1: Détail du lithofaciés des Schistes a Poissons (Rheinweiler), montrant l'intercalation de fines lamines
argilo-marneuses sombres avec des lamines blanchatres et crayeuses riches en nanoplancton (coccolithes). - Fig. 2:
Cyclococcolithus floridanus. Noter la présence de tests de coccolites entiers (cercle rouge). - Fig. 3: Détail du méme
lithofaciés sur carottes (DP202, 696m). - Fig. 4: Détail du faciés des SP montrant des marnes sombres a intercalations
crayeuses a nanoplancton, surmontant des marnes calcaires plus grises (fleche), léegerement dolomitiques et plus ou
moins bien indurées (DP202, 695m). - Fig. 5: Exemplaire d'Aeoliscus (Amphisile) heinreichi (Rheinweiler).

finesse des dépots et I'anoxie présumée des foadasnpermettant de bonnes conditions de
préservation.

De maniere générale, les foraminiferes benthiqoes geu abondants et leur faible
diversité (essentiellement dékdosaridey serait révélatrice d’'un environnement anoxique
(Grimm et al., 1999). Les intercalations millimtres blanchatres et crayeuses sont
constituées de coccolithes (Fig. 2) et correspandeisemblablement a des phénomenes de
bloom de nanoplancton et de mortalité massive di@es modifications (soudaines?) dans
'environnement de dépbt, comme, par exemple, undocroissement de la zone anoxique
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B. Localisation et isopaques
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Fig. 6: Localisation des affleurements et des carottes étudiées pour les Schistes a Poissons (SP)
appartenant au groupe des marnes argileuses rupéliennes. - Fig. 7: Carte des épaisseurs
(isopaques) des SP pour le Sud du fossé rhénan, et répartition probable des facies littoraux plus ou
moins contemporains de la formation des Meeressands.
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dans la colonne d’eau. L’accumulation massive enaspécifigue de nanoplancton pourrait
également étre la conséquence de variations ctjomegi

La série contient également, comme son nom l'ingligie nombreux restes fossilisés
de poissons, dondeoliscus heinreich{(Weiler, 1952, 1963 ; Doebl et al., 1976 ; Pharisat
1991, 1992), uramphysile vivant dans des eaux peu profondes, elgges rares cas de
fossiles d’oiseaux. La bonne conservation des gdbsisilisés d’organismes est favorisée par
la finesse des dépbts et par I'anoxie pousséedeitonnement de dépot.

L’étude du nanoplancton (Doebl et al., 1976 ; &iteét Ollivier-Pierre, 1994) et la
présence déeoliscus heinreich{Fig. 5) pourraient témoigner d’'une possible dintion de
la profondeur de la colonne d’eau au moment du tdéedSchistes dPoissons par rapport a
celle envisagée pour ledarnes aForaminiferes. Cependant, cette hypothese semble se
heurter a la logique générale de transgressionnmagui serait de nature a engendrer
'augmentation de la bathymétrie.

De maniere générale, I'étude du contenu fossiliésterévélatrice d’'une détérioration
régionale de la vie marine, liée a un probable appssement des fonds en oxygéne.

Par ailleurs, la similarité entre les (micro)fauriessiles du fossé rhénan, de la mer
périalpine et de la mer du Nord indiquerait laisgion d’'une connexion temporaire entre ces

aires de sédimentation pendant cet épisode de egtiition (Pharisat, 1991).

IV.1.2. Echantillons rattachés a®chistes doissons.

Les échantillons destinés a I'étude de cette fdonat(Schistes a Poissons)
proviennent des deux carottes des forages DP2QP212 (Mines Domaniales de Potasse
d’Alsace), mais également d’'un affleurement sitlh&inweiller (Allemagne). La formation
desSchistes &Poissons s’étend sur environ 10 m d’épaisseur dassleux carottes et sur un
peu plus de 3 métres (partie supérieure de la Rmmalans I'affleurement de Rheinweiller
(cf. fig. 6 — isopaque).

Au total, quatorze échantillons ont été préleveésrédpartition des échantillons au sein

des différents sites s’organise de la maniere steva

- Carotte DP212 (Fig. 8) : quatre échantillorstén de PO1 a PO4 (1: 430m, 2 : 428m, 3:
426m, 4 : 424m — transitiofichistes aPoissons Marnes doraminiferes) ont été prélevés.

L’échantillon PO4 a été prélevé au niveau de lasiteon entre le$Schistes &Poissons et les
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Marnes dViélettes. La série dechistes aPoissons est incompléte sur la carotte du forage
DP212. Les échantillons recueillis correspondenta apartie supérieure de la série et

permettent d’étudier la transition supérieure.

C:Présentation des échantillons
S.Roussé, 2006
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- Carotte DP202 (Fig. 9) : sept échantillons, natésL,O5 a PO11 ( 5: 695m, 6 : 694m, 7 :
692m, 8: 691m, 9: 690m, 10: 688m, 11 : 686m) @w®t prélevés. Ces sept échantillons
couvrent I'ensemble de la série et nous permettersuivre I'évolution des biomarqueurs au
sein desSchistes aPoissons et d’étudier les transitions avec la sérfiéieure Marnes a
Foraminiferes) et la série supérieukdgrnes av élettes).

- Affleurement de Rheinweiller (Fig. 10) : troishémtillons (PO12, PO13 et PO14) ont été
prélevés sur l'affleurement de Rheinweiller. L'éotidon PO12, prélevé dans un banc de
marnes dolomitiques indurées, présente des teraulsy et en Gy particulierement élevees
(cf. partie A.5).

IV.2. Etude des fossiles moléculaires.

Il s’agira dans cette partie de dégager les catareléculaires percutants dans le cadre
de la reconstitution des paléoenvironnements deédtdép d’étudier I'évolution de leurs
distributions au sein de cette formation. Les biaquaurs caractéristiques des différentes
contributions a la matiere organique, et, plusiparérement, les marqueurs d’anoxie, seront

successivement étudiés.

IV. 2. 1. Présentation générale des profils chromatogragkiqu

Contrairement auk arnes &oraminiferes, la série d&histes dPoissons comporte
une grande diversité de fossiles moléculaires,wepqurrait notamment étre lié aux fortes
teneurs en carbone organique de la série (cf.eparb). Pour chaque fraction étudiée, les
profils chromatographiques, présentés ci-aprest fmpparaitre un certain nombre de
caractéristiques communes qui sont spécifiquest@ série d’échantillons.

Ainsi, de maniere générale, la fraction F11 (alsahalcenes) est dominée par le
phytane (Figs. 11 et 12) et on notera la présetadrds isoprénoides (isoprénoides ramifiés
en Gs — Fig. 11). La série des n-alcanes, les séridsoganoides (hopénes et hopanes) sont
toujours aussi bien représentées, mais l'appayitéan niveau de la transitioMarnes a
Foraminiféeres -Schistes aPoissons, des différentes séries de stéroides risreliastéranes,

meéthylstéranes, méthyldiastéranes...) nous pernatfiner I'étude de I'apport marin pour
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cette formation géologique. Les concentrationstikela des stéroides sont par ailleurs
supérieures aux concentrations relatives des hages@gFigs. 11 et 12).

La fraction F12 (hydrocarbures aromatiques) estégdement dominée par le
chromane triméthylé (Figs. 13 et 14). On constatieanblée un important fond non résolu

qui témoigne de la grande diversité des fossile$ecntaires (composés organo-soufrés,

IV.2.1 Profils chromatographiques

Echantillon PO6 695m - DP202)
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notamment). L'apparition, a la transition inférieude composés organo-soufrés (Figs. 13 et
14) présentant de nombreux isomeres est 'un deeuis impligué dans cette diversité
moléculaire. Comme pour les fractions F11 (alcahealcénes), les distributions de
hopanoides (benzohopanes et autres dérives aroesitiet de stéroides (stéroides mono-, di-
et triaromatiques) sont abondamment fournies peasémble des échantillons (Figs. 13 et
14). On distingue également en fin de chromatogrande la plupart des échantillons, la
présence de dérivés d’'un caroténoide particulisoféniératene —Fig. 13). L'identification
de ces composes est une des principales spécifidéé profils chromatographiques de la
formation desSchistes aPoissons. Des séries de HAP et d’alkylbenzenes gaiegent éte
identifiées, mais, alors que ces séries avaientalesentrations relatives importantes dans les
formations antérieures, c’est généralement avatepgile I'on peut les distinguer du bruit de
fond dans les sédiments dé&ghistes aPoissons. Ces observations confirmeraient les
mauvaises conditions de préservation de la mabigr@anique dans la formation digkarnes a
Foraminiféeres. Au contraire, la finesse des dépdibs€nce de détritisme) et 'anoxie poussée
du milieu (cf. IV.2.5) favorise la préservation ldematiére organique dans la formation des
Schistes &oissons.

Enfin, les informations tirées de I'étude des fi@ts polaires peuvent une nouvelle
fois étre considérées comme étant “facultatives’s fractions F22 (cétones) et F23 (alcools)
(Figs. 15 et 16) sont ici sensiblement plus riceesbiomarqueurs, mais la plupart de ces
composeés n'ont pu étre identifiés au cours dere@aix. La fraction des acides estérifies F31
(Fig. 17) présente de belles distributions d’aciliieSaires et d’acides hopaniques, ainsi que
guelque acides isoprénoides. Nous n’avons toutgfass réalisé I'étude systématique des

fractions polaires (acides inclus) dans le cadreedavail.

IV. 2. 2. L'influence continentale.

a) n-alcanes et autres composeés linéaires.

Au sein de la série deschistes a Poissons, des marqueurs moléculaires
caractéristiques de la contribution continentala @natiére organique ont été identifiés. Nous
avons déja évoqué ces différentes familles de higueaurs au paragraphe Ill.2.21érnes a
Foraminiferes) et leurs distributions ne préseniead d’évolution significative lors de la

transitionM arnes d&oraminiféeres Schistes &oissons.
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La serie des-alcanes lourds(n-C;; a n-Gs) présente une distribution caractériseée par
une prédominance marquée des composés de rang,impainous pouvons rattacher a des
constituants de cires cuticulaires de végétaux reps (Tissot et Welte, 1984), pour
'ensemble des échantillons de la série (Fig.1®ntairement aux distributions dsalifere
Supérieur, de la base ddarnes aoraminiféeres (cf. 111.2.2) ou deMlarnes aviélettes (cf.
V.2.2), la contribution des n-alcanes lourds restaelativement limitée et la distribution
représentative de la série, présentée en figurest8similaire aux distributions de la partie
supérieure ded/larnes aForaminiféeres. Les autres composeés linéaires idéstiflans des
fractions plus polaires (acides, notamment) pré&sgnttgalement des prédominances
marquées pour les composés les plus lourds deédes §prédominance paire dans le cas des
n-acides ; Fig. 19) caractéristiques d’une empeeilattype végétaux supérieurs.

IV.2.2.:L'influence continentale.
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b) Dérivés de terpénes de végétaux superieurs

On notera également la présence de quelgiéevés de terpénes de végétaux
supérieurs, dans des proportions relatives faibles pour tss échantillons de la série
(Fig. 20), a l'exception de I'échantillon PO4 (Figl). La fraction F12 (hydrocarbures
aromatiques) de cet échantillon, prélevé au niveaula transition entre leSchistes a
Poissons et leMarnes aM élettes, contient une plus grande diversité et ddioce relative de
dérivés de terpénes de végétaux supérieurs, coneselé@rivés aromatiques de triterpenes
d’angiospermes, possédant généralement le squeélgtieocarboné de l'oléanane/ursane
(angiospermes), en association avec des marquiursxée caractéristiqgues de la série des
Schistes aPoissons : les dérivés de lisoréniératéne (cf. I8).2Nous avons par ailleurs
détecté des composés mono- a triaromatiques quigient provenir de différents diterpéenes
caractéristiques de coniferes (Otto et Simonei120Des composés aromatiques de la série
du lupane, également rattachés aux angiospermesuesi été identifiés dans I'échantillon
PO4. On constatera, pour cette formation, que amament aux échantillons désarnes a
Foraminiferes, les dérivés aromatiques de triterpede végétaux supérieurs sont tres
majoritairement formés par perte du cycle A, petamttla formation d’hydrocarbures
tétracycligues mono- a tétra-aromatiques par alisatain progressive des cycles B a D
(Trendel et al., 1989).

c) Conclusion.

Dans cette série, les marqueurs moléculaires @isttues de I'apport terrigene,
guantitativement tres limités par rapport, notaminauax échantillons de la série continentale
desMarnes aM élettes, est a mettre en relation avec la paléaogpbip régionale au moment
du dépbt desédiments de la formation dé&ehistes aPoissons. Comme pour la partie
supérieure deMarnes aForaminiféres, la proximité de la céte (la largeatualle du fossé
rhénan est d’environ 35 km) permettrait de justite type de contribution a la matiére
organique au sein d'une formation dont la plupags dndicateurs moléculaires restent
d’origine algaire. Pour les échantillons de la $iaon supérieure, I'apport terrestre est

logiguement plus marqué, traduisant le début dedantinentalisation » du milieu de dépét.

IV. 2. 3. La contribution phytoplanctonique marine.
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Les différentes familles de biomarqueurs carastigties de la contribution marine (n-
alcanes légers, stéranes efy.C) que comportent les échantillons de la série meades
Schistes aPoissons permettent de suivre I'évolution du milmarin tout au long de la
colonne lithologique. En particulier, les variatormes concentrations relatives de ces
biomarqueurs phytoplanctoniques devraient nous @ren comme dans le cas de la série des
Marnes aForaminiféres, d’envisager la distinction des enwirements de dép6t marins
proximaux et distaux. Il a été établi, grace aulie des séquences et facies littoraux
(Meeressands) et des données diagraphiques (gammi.$ayet résistivité), qu’'un second
cycle transgressif / régressif était en cours aumerd du dépbt deSchistes aPoissons
(Roussé, 2006). Comme nous l'avons vu précédem(tieft3), la transgression débute a la
fin desMarnes aForaminiferes et se poursuit dans Bchistes dPoissons. LesSchistes a
Poissons présentent un signal gamma ray peu lisegt@mement radioactif, qui s’explique
par les fortes teneurs en matiére organique dekesrde cette série, associé a un pic au
sommet de la formation (a 427m sur la carotte dagi®e DP212), aisément corrélable a
'ensemble de la zone, qui correspondrait au mainaie transgression (Roussé, 2006). La
régression marine qui suit concerne quelques éitlbastproches de la transition avec les

dépbts continentaux désarnes av élettes.

a) n-alcanes légers.

Pour tous les échantillons de la série 8ekistes aPoissons, les-alcanes légers
entre Gs et Gy, rattachés a des lipides synthétisés par le playiofpn et les algues
benthiques (Cranwell et al., 1987 ; Spooner et1894), ont des concentrations relatives
comparables et figurent systématiquement parmideses majoritaires de la série des n-
alcanes. En particulier, le terme en; @st souvent prépondérant et, dans tous les cas de
figure, il est nettement plus abondant que lescarads lourds (n-G a n-Gsg), ce qui est
caractéristique d’'un milieu marin (Figs. 23 - 2ba prédominance des n-alcanes légers est
légerement plus marquée dans les échantillons Stbsstes aPoissons que dans les

échantillons deMarnes d&oraminiferes.

b) Dérivés de stéroides.
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D’autre part, contrairement a la série ddarnes aForaminiferes, les dérivés de
stéroides sont ici abondants. En particulier, rdisposons, pour leSchistes aPoissons, de
belles distributions de stéranes, de diastéranade emnéthylstéranes. Les distributions de
stéranespour ces échantillons se distinguent par la prédance nette des homologues en
Cy7 (généralement considérés comme marqueurs d’'ugmeralgaire - Volkman, 1986) par
opposition aux homologues enggorigine terrestre). L'étude des distributions dé&&ranes,
au méme titre que I'étude des distributions dekcarngs (bonne corrélation), semble indiquer
gue la contribution marine a la matiere organigse giobalement plus marquée pour les
échantillons deSchistes &oissons que pour les échantillons Negrnes d&oraminiferes. En
effet, au niveau de la transition, la comparais@s dlistributions de stéranes entre
I'échantillon PO5 (Fig. 26) et I'échantillon FO7f(tll.2.2.) fait apparaitre une augmentation
evidente des concentrations relatives des homosogueG,, et, pour les autres échantillons
de la série, les concentrations relatives desrséran @; sont variables mais restent toujours
supérieures a celles observées pour les échastilllms Marnes aForaminiferes. Ces
observations semblent logiques au vu des donnéel®gigues qui mettent en évidence
'existence d’une transgression marine pendant épod des Schistes aPoissons. Sur
'ensemble des échantillons de la série, les pue$ concentrations relatives en stéranes en
C,7 ont été observées dans I'échantillon PO12, préliewés le banc de marnes dolomitiques
de I'affleurement de Rheinweiller, ainsi que dagsHantillon PO10, prélevé dans la carotte
du forage DP202 a 688 m (Fig. 24). De ce fait,dmsx échantillons pourraient correspondre
a des deépots tres proches du maximum de transgneasi niveau de l'affleurement de
Rheinweiller et de la carotte DP202, respectivem@ntnotera que ces deux échantillons ont
été prélevés dans des niveaux proches du sommigt fdemation. Au contraire, les plus
faibles concentrations relatives en stéranes groft été observées dans I'échantillon PO4,
prélevé au niveau de la transition entreSekistes dPoissons et leMarnes aM élettes (Fig.
23), et qui se serait déposé dans le cadre d’'uméndiion trés nette de l'influence marine
(une régression marine) couplée a la continentalisau milieu de dép6t (cf. IV.2.2).

De méme, les diastérenes en; Gont généralement prédominants au sein de la
formation desSchistes &oissons. Ces biomarqueurs ont la méme origine dgigqulie que les
stéranes en & Leur formation massive dans les sédiments, fagerpar I'action catalytique
de certains minéraux (argiles), pourrait soulignerimportant pouvoir d’isomérisation / de

réarrangement de la matrice minérale (Rubinsteiralgt 1975 ; Sieskind et al., 1979 ;
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IV.2.3:La contribution phytoplanctonique marine.

A.Evolution des distributions de n-alcanes légers, de stéranes et de diastérénes.

Marqueurs de la contribution phytoplanctonique marine
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Peakman et Maxwell, 1988). Les distributions destdignes (Figs. 23-26) présentent une
bonne corrélation avec les distributions de stérameterme de prédominance des différents
homologues.

Lesméthylstéranessont des biomarqueurs dont les précurseurs baplegi lorsqu’ils
sont connus, proviennent de différents types deawoiganismes phytoplanctoniques, dont
notamment les dinoflagellés (Summons et al., 198Y)certaines espéces de diatomées
(Volkman et al., 1984, 1993). L'identification, damous les échantillons de la série des
Schistes &Poissons, delinostéranes(carrés noirs sur la figure 27), un type partiautie 4x-
meéthylstéranes enzgspécifiguement rattachés aux dinoflagellés, réaéléa présence de ces
microorganismes marins dans le milieu de dépdtddrditification de ces marqueurs
spécifiques pourrait nous permettre d'associersbemble de la série des méthylstéranes (non
spécifiqgues) aux dinoflagellés. Les distributiong dnéthylstéranes comprenant des
dinostéranes sont régulierement observées dansédi@ments d’origine marine (Volkman,
1990). Toutefois, des dérivés de-théthylstéranes ayant été identifiés dans quapreces de
prymnesiophycéeg@viova sp— Volkman et al., 1990) et dans des diatomBewicula sp—
Volkman et al., 1993), cette série de biomarqueuosirrait également caractériser la
contribution de ces autres microalgues. Cette rgngarest a mettre en relation avec
I'identification d’autres biomarqueurs (isoprénadamifiés en & — voir ci apres) dont les
molécules précurseurs sont également biosynthsétipee les diatomées et/ou par les
prymnesiophycéed a contribution a la matiere organique de ce typamicroalgues pouvait
étre attendue, dans la mesure ou I'étude du corftesilifere (Roussé, 2006 ; Grimm et al.,
1999) permettait déja d’'identifier la présence diam(tests entiers et fragments) de
coccolithophoridées (cf IV.1. :cyclococcolithus floridanys dans les intercalations

millimétriques blanchétres et crayeuses (cf. IV.1.)

Par ailleurs, les distributions deéthyldiastérenesprésentent un nombre important
d'isoméres de I'homologue engg(Fig. 28). Nous avons pu identifier six composBsCey
contre seulement deux composés e € deux composés en,dCLa maniere la plus
appropriée d’expliquer la « dissymétrie » de cditgribution serait d’envisager la présence
de « dinodiastérenesparmi les composeés end®t de proposer par conséquent une origine
biologique commune pour les méthylstéranes et thyidiastérenes.

Les dinostéranes ont été identifiés en quantitéabhes dans tous les échantillons de
la série. Seul I'échantillon PO4 se distingue deses échantillons dans la mesure ou ces
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COMpOsSEs N’y sont présents qu’a I'état de tracgucémoignerait a nouveau de la régression
marine associée a la continentalisation du miliedépbt au niveau de la transitiBchistes a
Poissons Marnes aV élettes.

B. Distribution de méthylstéranes et de méthyldiastérénes : identification des dinostéranes ()
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La série desSchistes aPoissons présente également une serigléé/és organo-
soufrés stéroidiques les 14,22R-epithiostéranes, identifiés par Behrens e(1&197). La
formation de ces composés par incorporation dersofdf. partie 11.8) suggere que les
précurseurs biologiques de cette série de biomargusont adéquatement fonctionnalisés
(double liaisons) en C-14 et en C-22. D¥s“stéroides possédant une double liaison en
position 22, provenant de I'isomérisation Alestéroides, ont été proposés comme molécules
précurseurs fonctionnalisées (Behrens et al., 19%8A’-stéroides ayant été identifiés dans
différents organismes phytoplanctoniques tels gaalgues vertes et les diatomées (Volkman
et al., 1986), ces biomarqueurs organo-soufrés pantconséquent, a la fois caractéristiques
de la contribution algaire et de I'anoxie du mil{et 1V.2.5).

Les nombreustéroides aromatiquegmono- et diaromatiques, notammempesents
dans les échantillons de la série 8ekistes &Poissons, sont présentés a titre indicatif dans la
partie 11.5.E. lls témoignent de la forte immatérde nos sédiments mais n’apportent pas

d’indications particulieres quant au paléoenviranaet de dép6bt.

c) Autres biomargueurs : chromanes et isopréndidetement ramifiés.
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L'identification, dans tous les échantillons deskrie desSchistes aPoissons, de
plusieursisoprénoides hautement ramifiés en £ (et en Ge) et, plus particulierement, de
leurs dérivés organo-soufrés, rattachés aux diaen{Blichols et al., 1988 ; Sinninghe
Damsté et al., 1989b; Rospondek et al., 1997)meerde caractériser une nouvelle
contribution de microorganismes algaires et, paiséquent, de mieux contraindre ce milieu
marin (Figs. 29 et 30).

C.ldentification des dérivés d'isoprénoides ramifiés (thiophénes)
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Enfin, les estimations de la salinité des milieux dépbt associés awschistes a
Poissons, déduites de I'étude ddwomanes,sont globalement similaires a celles obtenues
lors de l'études dedlarnes aForaminiféres: la prédominance du 2,5,7,8- tétragieth
(4,8,12-trimethyltridécyl)chromane, caractéristigde milieux marins a taux de salinité
normal (Sinninghe Damsté et al. 1987 ; Schwarkigtnfan, 1990 ; de Leeuw et Sinninghe
Damsté et al, 1990), est généralement tres neie $E). Ce composé, trés abondant, est
souvent le composé majoritaire de la fraction F{i&ydrocarbures aromatiques) dans les
échantillons deschistes aPoissons, si bien que I'estimation de la paléos@ligue peuvent
fournir ces biomarqueurs ne souffre ici d’aucunebigité. La prédominance du composeée
triméthylé (Fig. 31) est plus ou moins marquéersés échantillons et le calcul des rapports
de chromanes (Fig. 32) nous permettrait de diséingifférents degrés de salinité (Sinninghe
Damsté et al., 1989a). Les rapports de chromangsgsabalement de I'ordre de 0.9, ce qui
dénote de la forte prédominance du chromane triyt&taractéristique d’un milieu euhalin
(milieu marin de salinité normale : 30-40 g/l). Tefois, certains échantillons présentent des
rapports de chromanes plus faibles, compris enteed 0.7. Les variations observées

pourraient permettre de souligner la mise en pfaarectuelle d’un milieu avec une salinité
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supérieure a la normale. Des études antérieurepesniis de relier de faibles rapports de
chromanes a des environnement de dépét métahd80( g/l) a hypersalins (80-300 g/l).
En particulier, les travaux de Schwark et al. ()9€68voués a I'étude de sédiments du
Jurassique déposés dans une dépression locale platéaforme carbonatée de Baviere
(Allemagne), font état de rapports de chromanespeisnentre 0.55 et 0.61 qui pourraient étre
caractéristiques d'un environnement de dép6t mbtaha hypersalin. L'étude des
distributions des thiophénes isoprénoides ep gossédant le squelette hydrocarboné du
phytane peut également apporter des informatiomslausalinité du milieu de dépot.
Toutefois, les thiophenes formés a partir de psmus de type phytanediol ou
géranylgéraniol, caractéristiques de milieux hyalkams (Sinninghe Damsté et al., 1990) n’ont
pas été détectés dans Behistes &Poissons.

Ainsi, I'étude des rapports de chromanes et lealatives hétérogénéités pourrait
rendre compte de fluctuations de la salinité dassnilieux de dépot associés eohistes a
Poissons. Ponctuellement, une augmentation de talifilieu métahalin ?) liée a
I'évaporation des eaux marines lors d’'un épisodeedériction sévere du bassin (cf. 1V.2.5)
pourrait étre observée dans les échantillons ptésean rapport de chromanes de 0.6-0.7. Le
rétablissement des connections maritimes avec ladmeNord et/ou le bassin molassique
pourrait mettre un terme a ces épisodes de suesadlative. D’autre part, méme dans le cadre
d’'un milieu marin qui resterait confiné, un appsédimentaire argileux fin charrié par I'eau
douce des fleuves pourrait amener périodiqguemeatdiminution régionale de la salinité
(rapports de chromane >0.9). Cette derniere hypetlgerait confirmée par les arrivées
massives d@raarudosphaera bigelownanoplancton de milieux désalés, par la présdace
plancton d’eau douce et par la faune naine de fimigres benthoniques (Doebl et al., 1976).

D. Distribution des chromanes
) Fig.31 [ Fig.32 :Variations du rapport de chromanes
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d) Conclusion.

Ainsi, la contribution phytoplanctonique marine & §re évaluée grace a I'étude des
biomarqueurs. Le milieu marin est globalement mienarqué dans le cas d&shistes a
Poissons que dans celui ddaarnes &oraminiferes, et les variations des différentesilfam
de biomarqueurs caractéristiques de I'apport agpeuvent étre mises en relation avec le
second cycle transgressif / régressif existant amemt du dép6t deSchistes aPoissons.
D’autre part, la salinité du milieu marin seraingélement proche de la normale (~35 g/l) et
la contribution spécifique de diatomées et de diagafilés a la matiére organique a été mise

en évidence.

IV. 2. 4. L'apport bactérien et / ou cyanobactérien.

La contribution a la matiere organique des baesédt des cyanobactéries peut étre
évaluée grace a I'étude des distributions des réifits dérives hopaniques (Ourisson et
Rohmer, 1992 ; Ourisson et Albrecht, 1992).

a) Dérivés saturés et insaturés de hopanoides.

Dans lesSchistes aPoissons, les distributions depaness’étendent de I'homologue
en G; a I'homologue en §&. Les hopanes comportant de longues chaines kdéral
apparaissent a partir de la transition infériewee,qui est révélateur de I'augmentation de
'anoxie du milieu de dépot (Tissot et Welte, 19880 effet, la dégradation (oxydation) de la
chaine latérale est un processus rapide qui saldais la colonne d’eau ou lors des tous
premiers stades de I'enfouissement.

Les distributions de hopanes sont globalement airag pour 'ensemble de la série et
les Iégéres variations que I'on peut observer sontelables avec les variations du rapport
Pristane / Phytane (Figs. 33 et 34) et, en consggaeec les variations de I'anoxie du milieu
(cf. 11.2.5). Les distributions de dérivés hopamgusont caractéristiques d’échantillons peu
matures, comme le prouvent 'absence des hopansgdechimie 22S et I'abondance des
hopenes. On signalera toutefois que la prédomindese&omposés de configuration naturelle

BB, caractéristiques de sédiments immatures (Saifdvtoldowan, 1980), n'est pas toujours
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tres marquée dans la série diehistes aPoissons (ainsi que dans la série déarnes a
Foraminiferes). Le fait que les hopanes de configomanaturelle soit relativement peu
abondants alors que, par ailleurs, les autressséleebiomarqueurs caractéristiques d’une
faible maturité thermique sont, de maniere géngtatn représentées, peut s’expliquer par

'abondance des hopenes dans la sériesdeistes doissons (cf. ci-apres).

IV.2.4: Apport bactérien.
A.Distributions de hopanes et hopénes

Evolution des distributions de hopanes en fonction de I'anoxie entre PO12 (Pr/Ph = 0.5) et PO13 (Pr/Ph = 0.8)
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Les hopénes(Figs. 33 - 36) ont été identifiés dans I'ensemids échantillons des
Schistes aPoissons. Ceux-ci sont essentiellement présents laciasme de 17(21)-hopénes
(Figs. 35 et 36) et de 13(18)-néohopenes (Ensmint@r7). Les 17(21)-hopénes sont
nettement plus abondants dans 3ekistes &oissons que dans Id$arnes d&oraminiferes.
Leurs distributions (Fig. 36) sont dominées parlesiologues en 4z et le rapport 22R / 22S
est proche de l'unité. Dans la littérature, deeteltlistributions ont été observées dans des
échantillons géologiques similaires aux nétres, telux des séries messiniennes du Miocéne
Supérieur de Sicile (Italie ; Schaeffer, 1993) awbdssin de Pericara (Italie ; ten Haven et al.,
1986). Compte tenu de la nature de ces échanti{lmassins évaporitiques, faciés euxiniques
— salinité supérieure a la normale), ces auteuts soggéré de rattacher ce type de
distributions a des milieux de dépdt métahalinsypersalins. Si I'hypothése d’'un milieu
hypersalin esta priori & écarter dans notre cas (cf. 11.2.3.), un milreétahalin lié au
confinement peut tout a fait étre envisagé. D’aupaat, afin d’expliquer les fortes
concentrations des hopanes de configurations g@amphes (matures) dans des sédimeats,

priori immatures, ten Haven et al. (1986) proposent ggellt(H),213(H) hopanes sont
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formés via la réduction des hop-17(21)-enes etwnarl’isomérisation des I¥H),213(H)-
hopanes de configuration biologique. Ces réactamséduction auraient pour conséquence
'augmentation des concentrations relatives desposés de configurationf3 des les stades
précoces de la diagenese. De ce fait, les relaéintie I'étude de la stéréochimie des hopanes
et la maturité thermique de nos échantillons poemtaétre faussées par la présence
importante de ces hopenes dans les échantillonSatéstes aPoissons, qui auraient pu, en
partie tout au moins, contribuer a la formation depanes de configuratian3. Toutefois,
dans le cas de nos échantillons, cette contributeste minime puisque les hopanes de
stéréochimie 22S n’ont pas été identifiés et, dpatet de vue, les distributions de hopanes ne
font pas écho aux distributions de 17(21)-hopépesr lesquelles le rapport 22R / 22S est
proche de l'unité.

D’autre part, 'abondance des 17(21)-hopénes, tbdymamiquement peu stables, est
révélatrice de I'immaturité de nos échantilloncettype de distributions, dominées par les

termes en g, est également caractéristique de la forte anduximilieu de dépét.

B.Distributions des 17(21)-hopénes (m) Cas
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b) Dérivés aromatiques de hopanoides.

Les dérivés issus de l'aromatisation de hopanoju@surseurs sont également
présents, principalement sous la formédezohopanegyclisés a partir du carbone 20 et du
carbone 16 (Fig. 37), le benzohopane en(€yclisé a partir du carbone 16) n’étant présent
gu’'a I'état de trace. Les autres dérivés hopaniquematiques présentés dans le cadre de

'étude de la série dadarnes aForaminiféeres, les hopanoides aromatiques (cycletBgs
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13(18)-secohopanes monoaromatiques, n’ont pas dastifiés dans les sédiments des
Schistes aPoissons. Les distributions de benzohopanes desn#itivas des Schistes a

Poissons se différencient des autres séries pacateentrations relatives de 'homologue en
Css plus importantes, caractérisant une nouvelle lBirte anoxie du milieu de dépdt. Les
benzohopanes ont été identifies dans des échastigéologiques variés mais leur formation
semble étre plus spécifiquement associée a dessséarbonatées et/ou évaporitiques.
Toutefois, les benzohopanes sont présents a desrtoations relativement faibles dans les
Schistes aPoissons (comparables a celles obtenues au sommiet sierie desMarnes a

Foraminiferes).

C.Benzohopanes et dérivés soufrés de hopanoides

Fig.37 ,
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c) Conclusion.

De maniére générale, les dérivés hopaniques slativeanent peu abondants dans la
série desSchistes &Poissons. Leurs concentrations relatives sont nettémoins importantes
gue celles des dérivés de stéroides. Les distitmitde dérivés hopaniques apportent des
informations complémentaires en ce qui concerneokée du milieu et la faible maturité
thermique de nos échantillons. A de rares exceptiores décourvertes trées recemment
(Blumenberg et al., 2006 ; Sinninghe Damsté et 2004), la majorité des bactéries
anaérobies connues a ce jour ne biosynthétisent@adspanoides et les hopanoides sont

généralement produits dans la zone oxique de lannel d'eau. Toutefois, la présence de
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nombreux dérivés organo-soufrés (cf. 1V.2.5), iadiuentre autres des hopanoides de type
thiolanes et thiophénes (Fig. 37), implique I'egiste d’une activité sulfato-réductrice liée a

des bactéries anaérobes. Par ailleurs, I'appotében se traduit également par la présence de
nombreux dérivés de lisoréniératéne impliquankiteence de bactéries photosynthétiques

vertes du soufreGhlorobiaceag dans le milieu de dépot (cf. IV.2.5).

IV. 2. 5. Marqueurs d’anoxie.

La série deschistes &Poissons présente de nombreux marqueurs d’anoigajue le
phytane, dont I'abondance relative est particuliezet plus marquée que celle du pristane, les
hopanes en £, les dérivés organo-soufrés et les dérivés deréisératene, permettant
d’évaluer le degré d’anoxie des difféerents échiamd étudiés. Globalement, I'environnement
associé a cette série sédimentaire est fortemeuatteur, mais les concentrations relatives des
marqueurs d’anoxie peuvent subir d'importantesatiems d’'un échantillon a l'autre.

Les valeurs du rappopristane / phytane (cf. planches B et C) sont comprises entre
0.3 (milieu de dépot fortement réducteur) et 1.0iéonde dépodt peu réducteur). La transition
Marnes aForaminiféres /Schistes aPoissons est marquée par une diminution du rapport
Pr/Ph de 1,3 (milieu oxydant) pour I'échantillon &M arnes &oraminiferes) a 0,7 (milieu
réducteur) pour I'échantillon POSchistes &oissons).

L’identification de nombreuxomposés organo-soufrédans I'ensemble de la série
des Schistes aPoissons témoigne également de I'appauvrissementfalets marins en
oxygene : la couche supérieure du sédiment, entésement, une partie de la colonne
d’eau dépourvue d’oxygene, sont riches en espé&xhstes du soufre inorganique (sulfure
d’hydrogene) provenant de la sulfato-réduction &@etne, especes susceptibles d’étre
incorporées a la matiére organique. Il existe desmSchistes &oissons, pour I'ensemble des
familles de biomarqueurs discutés dans cette paldie équivalents formés par incorporation
de soufre inorganique (thiolanes, thiophénes, kbigmhénes, thiochromanes, dérivés
soufrés de stéroides, dérivés soufrés de hopanaidesés soufrés de l'isoréniératene...).
Des distributions de certains dérivés soufrés Ighies, thiophenes, benzothiophénes) sont
présentées dans la partie I.7 et les dérivés ésufe I'isoréniératene sont visibles sur les
fragmentogrammes de masse m/z : 133, 237, 287 ldeshgs A, B et C (ci-dessous). Par
ailleurs, les planches B et C comportent une esitimaapproximative des processus de

sulfato-réduction basée sur I'abondance relatigeocdenposés organo-soufres.
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Enfin, 'apparition, des la transition entre lsarnes a&oraminiferes et leSchistes a
Poissons, deglérivés d’'un caroténoide spécifique, l'isoréniératée, et leur abondance
remarquable dans certains des échantillons de ria, ggermettent de caractériser sans
ambiguité I'anoxie poussé du milieu de dép6t etdefinement de la mer du Rupélien au
moment du dépbt deSchistes aPoissons. En effet, la biosynthése de l'isoréniématest
exclusivement assurée par l@blorobiaceag(Summons et Powell, 1987 ; Koopmans et al.,
1996 ; Grice et al., 1996) vivant dans la zone iglet anoxique de la colonne d’eau. Les
dérivés sédimentaires de I'isoréniératene constitdenc d’excellents marqueurs d’anoxie.

Contrairement aux autres marqueurs d’anoxie idéatdians leSchistes aPoissons,
les dérivés de lisoréniératéne sont égalementidérés comme étant caractéristiques de
milieux confinés. En effet, le pristane et les hugides en ¢ pourraient se former a partir du
phytol et des hopanepolyols au moment de la sédatien. Aussi, ces biomarqueurs ne
permettent pas d’établir catégoriquement si leauilile dépbt est anoxique uniquement dans
le sédiment ou également dans la colonne d’eaun®mae, les bactéries sulfato-réductrices
impliquées dans la formation des composés organfséspeuvent se développer dans les
sédiments, leur développement ne demandant passsa@eanent la présence, dans
'environnement de dépét, d’'une partie de la cotordieau dépourvue d’oxygene. Au
contraire, la biosynthése de I'isoréniératene paChlorobiaceaenécessite I'extension de la
zone anoxique jusque dans la zone photique. PilisEgi, bien évidemment, exclu que la
zone photique s’étende dans les sédiments, la fammmale la zone photique anoxique
nécessite I'existence d’une zone anoxique au sémerde la colonne d’eau. La stratification
de la colonne d’eau permettant de distinguer degepanoxiques, sub-oxiques et oxiques est
possible dans le cas de milieux calmes qui ne goatpeu perturbés par les phénomenes de
marées, flux et reflux, et autres courants masog,un milieu marin confiné (voir également
ci-dessous).

Enfin, dans la mesure ou le chevauchement de la @anoxique avec la zone photique
fait nécessairement apparaitre une notion de pdefan ces biomarqueurs sont également
susceptibles d’apporter des informations concerlzabathymétrie. La profondeur de la zone
photique peut étre grandement affectée par laditébsaisonniére. Typiquement, I'épaisseur
de la zone photique peut varier de quelques mdaes les estuaires turbides jusqu'a environ
200 meétres en haute mer. La hauteur de la zoneicareoxdépend principalement des
conditions plus ou moins séveres de restrictiomaksin, mais d’autres facteurs peuvent étre
évoqués. La zone anoxique peut remonter sur queloggres jusqu'a plus de 2000 metres

dans le cas de la mer Noire, modele euxinique yzellence.
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Il subsiste de nombreuses incertitudes quant atixnasons de la bathymétrie
proposées par les géologues pour la sérieSdbsstes aPoissons. D’une part, Sittler et
Ollivier-Pierre (1994) et Doebl et al. (1976) onti pdentifier plusieurs espéeces de
nanoplancton caractéristiques du domaine de lae{idmine continentale. De plus, la
formation desSchistes aPoissons contient de nombreux restes de 'amphysdeliscus
heinreichj vivant dans des eaux peu profondes et prochescdies. D’'un autre coté,
'absence de détritisme dans la formation dhistes aPoissons marquea priori,
l'isolement total du bassin, ce qui pourrait sigrifque les bordures latérales du bassin
disparaissent et/ou que la mer du Rupélien passkesaus de ces bordures. Dans ce cas, la
mer devait étre particulierement profonde. En quleelogique de transgression marine
(Roussé, 2006) serait également de nature a erggamntz augmentation de la bathymétrie au
moment du dépdt deSchistes aPoissons par rapport a celle envisagée pouMasnes a
Foraminiferes (pour leMarnes &oraminiféres, I'étude des foraminiféres benthigioesnit
une estimation bathymétriqgue approximative de 1RD/ieétres). Dans le cas général, il est
admis que I'écosysteme associé au développementhlesobiaceaeest observé dans des
milieux marins de profondeur relativement faiblel@® metres) et par conséquent,
l'identification des dérivés sédimentaires de Fé&dératene militerait en faveur de la
diminution de la bathymétrie. Toutefois, nous paww@mettre certaines restrictions quant a
I'estimation de la paléoprofondeur sur la seuleshies I'étude des dérivés de l'isoréniératene.
En effet, si la plupart des environnements actpedsentant une zone photique anoxique ont
une profondeur limitée, il existe néanmoins despias rares ou la zone photique anoxique
apparait dans un milieu marin confiné particuliéeatrprofond.

Ainsi, dans l'actuel, la mer Noire (Fig. 38) rem@te le plus grand écosysteme sur
Terre comprenant une zone photique anoxique. Legylarités de la chimie de la mer Noire
ont rapidement été appréhendées. Ainsi, dés ldUfixXIX°™ siécle, les expéditions en eau
profonde de I'hydrographe russe Shpindlera étabéss que, des fonds marins jusqu’a 100 a
200 metres de la surface, la colonne d'eau étaitgée en sulfure d’hydrogéne, ce qui, a
'époque, permettait d’expliquer pourquoi, dangriar Noire, I'ancre en métal des navires
noircissait si vite. Plus récemment, les travauxMieray et al. (1989) ont démontré que la
colonne d’eau de la mer Noire comprend généralemeatzone oxique de 60 metres (a la
surface), puis une zone intermédiaire sub-oxiquedaxygene et sulfure d’hydrogéne) de 40
meétres, et enfin une zone anoxique de pres de 2@8Pes. En outre, I'existence, des
'Holocéne, d'une zone photique anoxique permaneete le développement des

Chlorobiaceaequi y est associé a été prouvé grace a lideatibcn des dérivés de
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l'isoréniératéne dans des sédiments de la mer NlRgpeta et al., 1989 ; Sinninghe Damsté et
al., 1993b ; Wakeham et al., 1995 ; Huang et &Q002 La formation d’'une zone photique
anoxique permanente, il y 7500 ans, marque la commeles eaux douces de la mer Noire et
des eaux salées, plus denses, de la mer Méditermmémoment de l'augmentation des
niveaux marins de I'Holocéne. La mise en place @’uone anoxique exceptionnellement
importante (87% de I'eau de la mer Noire) et saem@sion jusque dans la zone photique est
fortement dépendante de la trés faible circulatierticale qui caractérise la mer Noire : ce
milieu marin trés calme n’est absolument pas peégrace aux conditions particulierement
séveres de restriction du bassin. La différencdetsité entre les apports en eaux salées de la
haute mer et les apports en eaux douces des flastaesponsable de la formation d’'un
gradient de salinité dans la colonne d’eau. Cétatification inhibe le brassage et la diffusion
de I'oxygene vers les couches inférieures et aspareconséquent, le maintient de l'interface
entre la zone oxique et la zone anoxique a un nivekativement proche de la surface (i.e.,
dans la zone photique). Dans une moindre mesuteptagraphie du bassin, particulierement
encaisse, favorise également I'extension de la amogique. L'identification des dérivés de
l'isoréniératéne dans la formation dsshistes dPoissons nous permettrait de proposer une
stratification de la colonne d’eau similaire ettemiles conséquences environnementales que
cela implique peuvent étre envisagées. Du pointvde lithologique également, des
similitudes entre les dépodts d8shistes aPoissons et ceux de la mer Noire sont a signaler.
Les marnes argileuses brunes, bitumineuses et énetaminées deSchistes aPoissons
renferment de grandes quantités de pyrite et denarorganique (bonne conservation de la
matiere organique), caracteéristiques du modelenggue. D’autre part, des lits & coccolithes
en association monospécifique apparaissent de fagmnrente. Ces phénomeénes de bloom
ont également été décrits dans les sédimentsrder&oire. Dans le cas de la mer Noire, des
variations de la salinité du milieu de dépot seragel’'origine de ces phénomenes. En effet, la
formation des niveaux a nanoplancton monospécifigieruiert des conditions
environnementales spéciales (milieu hypersalin dlieummdessalé), qui sont idéales pour
certaines especes spécifiques se développant mlassivement et qui sont, au contraire,
létales pour d’autres espéeces. Une modificatiorcdaditions environnementales (une arrivée
d’eau douce dans un bassin sursalé) serait susleepfenrayer le développement massif
d’'une espece unique et de provoquer le dépét d'@ncbccolithes.

La mer Noire pourrait étre un excellent modéle paxpliquer le paléoenvironnement
de dépb6t desSchistes aPoissons tant les similitudes avec le modele euwmigont

nombreuses.
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Dans lesSchistes aPoissons, les dérivés de l'isoréniératene ont éétifies dans
deux fractions distinctes : de maniére générale,coeposés sont présents dans la fraction
F12 (hydrocarbures aromatiques). Toutefois, cestalientre eux, les composés organo-
soufrés notamment, ont tendance a étre élués dafradtion « bas de plaque / hexane »
(F13), plus polaire. Les distributions des déridésl’isoréniératene (fragmentogrammes de
masse m/z 133, 237, 287 des fractions F12 et FluBgwmque échantillon) sont représentées
sur les planches A, B et C. L'échantillon PO10 (F8), prélevé dans les bancs carbonatés
(dolomite) de Rheinweiller, présente certainemest distributions les plus complétes (cf.
planche A). Elles comprennent plusieurs dérivassiste la réduction directe, de la cyclisation
/ aromatisation ou de la sulfuration de l'isoréaténe ainsi que des « petits dérivés »
(Koopmans et al., 1996 ; Grice et al., 1996) formésamment par I'expulsion de-xylene
ou de toluene, avant réduction (voir également2.3). Ces distributions ont également

permis « l'identification » de quelques composésoimus sur la base des données de la
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spectrométrie de masse (cf. planche B) dont legtsires hypothétiques font I'objet d’un

paragraphe (cf. partie I1.4.C). Enfin, on signaldiaentification de certains dérivés

IV.2.5.: Anoxie du milieu de dépét.

A. Affleurement de Rheinweiller (bancs de calcaire dolomitique: PO12 -Fig.39)
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B. Carotte DP212 (la structure des biomarqueurs est présentée sur la planche IV.2.5.A)
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C.Carotte DP202 (la structure des biomarqueurs est présentée sur la planche IV.2.5.A)

Pr/Ph sulfato-réduction  Dérivés de l'isoréniératéne Dérivés de l'isoréniératéne

bactérienne Fraction F12 Fraction F13
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polycycliques polyaromatiques de lisoréniérateldeqpmans et al., 1996, van Kaam-Peters
et al., 1997), qui n'apparaissent pas sur les feagogrammes de masse m/z 133, 237, 287.
Les distributions des dérivés de lisoréniératéles échantillons prélevés sur les

carottes DP212 et DP202 sont représentées sulaleshps B et C, respectivement.

Grace a l'étude de ces différentes familles de bigmeurs (pristane, composés
organo-soufrés et dérivés de l'isoréniératéen@stilpossible de distinguer, parmi les différents
échantillons de la série d&eshistes &oissons, des degrés d’anoxie plus ou moins marqueés.
Les échantillons PO5, PO6 et PO9, en particuli&sgntent les rapports Pr/Ph les plus faibles
(entre 0.5 et 0.8) et les nombreux dérivés derBis@ratene qui y ont été identifiés ont des
concentrations relatives particulierement élevéésp{anche C). Ces échantillons présentent
tous les criteres moléculaires d’'un environnemendé&pot marin fortement confiné (Fig. 51).

Au contraire, les échantillons PO7 et PO10 se mdjsgnt par des rapports Pr/Ph
proches de l'unité et par I'absence des dérivékistgéniératéne (cf. planche C). Ainsi, ces
échantillons auraient été déposés dans le cadrerdilieu marin non (ou peu) confiné (cf.
Fig. 52). Enfin, les autres échantillons de la esécorrespondraient a des situations
intermédiaires entre ces deux extrémes. Il esi pssible de distinguer, notamment grace
aux dérivés de lisoréniératéne, des « degrés dénemnent » pour les paléoenvironnements
associés aux difféerents échantillons de la sérgée.bbnne corrélation qui existe entre les
différents marqueurs d’anoxie est a souligner puete facilite grandement la distinction des
différents environnements de dépot.

Lors des paragraphes précédents, nous avons seumshenque les variations des
concentrations des dérivés de l'isoréniératenerpmnt étre associées a des modifications
d’ordre paléogéographique (?), affectant le comfi@et du milieu marin. Si cette hypothése
peut étre raisonnablement considérée comme la phisable, on signalera toutefois que
'apparition et la disparition de la zone photicaoxique dans le milieu de dép6t peuvent
également dépendre d’autres facteurs. En particuliee paléoprofondeur trop élevée au
niveau, par exemple, de ce qui serait le maximurtratesgression, pourrait étre responsable
de la disparition de la zone photique anoxique dBmsvironnement ancien et, par
conséquent, des dérivés de I'isoréniératene daasdhtillon géologique associé (PO10).

Il semble difficile de mettre clairement en évidengne tendance générale dans
I'évolution de I'anoxie au sein de la formation.n&i, le milieu marin est globalement (trés)
confiné. Pendant le dép6t d8shistes aPoissons, la présence de la zone photique anoxique

est quasi-permanente. Toutefois, la diminution @wisparition occasionnelle de la zone
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D. Evolution de l'anoxie et paléoenvironnements associés.

Fig. 51. Milieu marin confiné avec zone photique anoxique (Echantillon 5, 6, 9)

- Milieu de dépét fortement anoxique (Pr/Ph de 'ordre de 0.5, nombreux composés organo-soufrés...)
- Présence de la zone photique anoxique (Identification des dérivés de l'isoréniératéene)

Fig. 52. Milieu marin sans zone photique anoxique - Diminution du confinement (Echantillons 7, 10)

- Milieu de dépot moins anoxique (Pr/Ph de l'ordre de 1.0)
- Pas de zone photique anoxique (dérivés de l'isoréniératéne absents)
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photique anoxique semble pouvoir survenir aléato@a, sans réel rapport avec la logique de
transgression marine (cf. 11.2.3) ou la continestdion du milieu de dépbt au sommet de la
série (cf. 11.2.2). Ces donnés pourraient concoadec I'étude des lithofacies (Roussé, 2006),
rapportant I'apparition cyclique de fines laminagoenrichies en débris de la microfaune
correspondant a des phénomenes de blooms planetsnigonospécifiques. Bien sdr, les
causes de la mortalité massive du nanoplanctorpeuvent étre envisagées sont multiples.
Parmi celles-ci, des variations de la hauteur dedae anoxique dans la colonne d’eau
contrblées par lI'ouverture / fermeture des détroierins qui oxygene / confine le bassin,

pourraient engendrer ces phénomenes récurrentedaliteé massive.

IV. 2. 6. Autres biomarqueurs.

IV.2.6. Autres biomarqueurs

A. Alkylbenzenes
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Les biomarqueurs de la série ddkylbenzénes ainsi que quelquesydrocarbures
polyaromatiques compacts ont également été identifiés dans la série Sesistes a
Poissons. Toutefois, alors que ces séries de biarearg étaient prépondérantes dans les
Marnes aForaminiferes, leurs concentrations relatives sontrés faibles. Une distribution
d’alkylbenzenes est présentée, a titre indicatif,Ia figure 53. On signalera, au sein de cette

distribution, la contribution desChlorobiaceae avec une série de dérivés de type
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trimethylalkylbenzénes qui s’étend du terme eny fOsqu’au terme en £ (Summons et
Powell, 1987).

V. 3. Conclusion.

Au terme de I'étude des marqueurs biologiques deéile deschistes &oissons (sur

la carotte du forage DP202), nous pouvons prodese¥léments suivants :

1°) Lemilieu marin et la poursuite de lmansition.

Nous rappellerons en premier lieu la nette prédamia de la contribution des n-
alcanes légers et des dérivés de stéroidesen’@rigine phytoplanctonique, par rapport aux
n-alcanes lourds et aux dérivés de stéroides gn drigine terrestre, dans tous les
échantillons de la série d&ehistes aPoissons. D’autre part, les faibles concentratioes d
dérivés de hopanoides (procaryotes) par rapportcaogentrations des dérives de stéroides
(eucaryotes, principalement phytoplanctoniques) otet de la faible contribution
bactérienne. Enfin, la contribution de microalgepecifiques (diatomées et dinoflagellés)
dans le milieu de dépbt a pu étre mise en évidgn@ee a l'identification des isoprénoides
hautement ramifiés en,Cet Gg, des dinostéranes et des « dinodiastérénes sagluigent
généralement des conditions marines.

L’évolution des biomarqueurs caractéristiques dmlaribution algaire semble étre en
accord avec la logique de transgression maringrd e répartition deSchistes aPoissons
dépasse largement celle ddsarnes aoraminiferes, en s’étendant vers le Sud. Dans t& Su
du fossé rhénan, la formation dashistes &Poissons se dépose directement sur le substratum
jurassique. La mer du Rupélien atteint alors laigsmaméridionales du bassin, ce qui semble
naturellement indiquer la poursuite de la transjoesmarine. Du point de vue moléculaire,
la contribution marine a la matiere organique estement plus importante dans histes a
Poissons que dans |&arnes &oraminiferes. Ainsi par exemple, nous avons coésiae la
prédominance des n-alcanes légers et des dériv@érdédes en £ par rapport aux n-alcanes
lourds et aux dérivés de stéroides eg) f@spectivement, est plus marquée danSdbsstes a
Poissons que dans légarnes aForaminiferes. Ces derniers résultats seraient terena

confirmer la transgression de la mer du Rupélieajsnpourraient également souligner
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'absence totale de détritisme grossier (apportsahtinent) dans les dépbts dashistes a
Poissons.

Parmi tous les échantillons analysés, les cond@ng relatives des stéroides
(stéranes et diastérenes) en sbnt les plus importantes dans I'échantillon P@&0a carotte
DP202, qui pourrait par conséquent correspondrenaximum de transgression. Méme si
nous ne disposons pas des donnés diagraphiqueseplosage DP202, cet échantillon, situé
au sommet de la formation, pourrait correspondreeuteur faisant apparaitre le maximum
du signal diagraphique sur le forage DP212 (Rou&8f6), qui pourrait également
correspondre au maximum de la transgression maBmen sdr, il faut manier I'outil
diagraphique avec parcimonie. Dans le cas de radton desSchistes aPoissons, le signal
gamma ray est influencé par les fortes teneursadmone de la série. En effet, les analyses
chimiques élémentaires, sur la carotte DP202, ranhiine augmentation spectaculaire des
teneurs en carbone a la transition entreMesnes &oraminiferes (Ctot : 1.8 ; Corg : 0.5) et
les Schistes &Poissons (Ctot : 7.2 ; Corg : 3.8). Cependant, edsws n’évoluent pas jusqu’a
'échantillon PO9 (Ctot: 6.7 ; Corg: 3.7), puisrde sommet de la série, les teneurs en
carbone diminuent nettement (PO10 : Ctot : 5.3a@gC3.4 ; PO11: Ctot: 4.0 et Corg : 1.9;
PO4 (transition supérieur) : Ctot : 2.9 ; Corg8)Palors que la réponse diagraphique est la

plus forte.

2°) L'anoxie et leconfinementdu milieu de dépot.

Le milieu de dépbt associé aux échantillons deddig supérieure deBlarnes a
Foraminiferes est un milieu marin franc. La tramsitM arnes aForaminiféres /Schistes a
Poissons se caractérise par une « explosion » degpumas d’anoxie (diminution du rapport
Pr/Ph ; apparition des hopanes egs, Gles composés organo-soufrés et des dérivés de
lisoréniératéne). Cette forte dysoxie des fondsrimsaest tres certainement liée au
confinement du milieu de dépdt. En effet, la présedeChlorobiaceaedans le milieu de
déepo6t est révélatrice de I'extension de la zonexigome dans la zone photique. Ces
phénomenes impliquant la stratification de la cod’eau sont fréquemment observés dans
des bassins restreints (par exemple, la mer Ndieeprésence d’'une zone photique anoxique
guasi-permanente pendant le dép6t 8dlsistes aPoissons est, en outre, caractéristique du
modéle euxinique. L'origine du confinement a I'éitdedu bassin pourrait résider dans la
problématique paléogéographique du bassin sud-nhg@aoar la période considérée. Au

moment du dépot deSchistes aPoissons, le bras de mer rhénan se confine donc imais
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conserve ses relations avec la mer du Nord. De ples connections temporaires avec le
domaine parathétysien alpin ont pu étre établianphysileAeoliscus Heireichioriginaire

du domaine périalpin, est remonté vers le Nordassant par le seuil rauracien pour atteindre
'extrémité du bassin de Mayence. L'étude des sakepaques et la zonation schématique
des faciés littoraux rendent compte de I'activeiétdnique au moment du dépoét &ebistes a
Poissons, qui vont guider la répartition des fa@éses possibles communications avec les
bassins adjacents. Le passage du seuil rauradigmossible par l'intermédiaire de passes
étroites peu profondes et trés sensibles aux mesnitlictuations tectono-eustatiques. Aussi,
la réactivation récurrente de zones de seuil pitwoatréler la circulation dans le bassin et
donc son degré de confinement.

La bonne corrélation qui existe dans I'évolutiors aifférents marqueurs d’anoxie
nous permet de proposer plusieurs environnement$dét, présentant différents « degrés
d’anoxie ». Les variations de I'anoxie du miliewpaient étre liées au confinement du bassin
(réactivations récurrentes de zones de seuil).

- milieu marin fortement confiné (Pr/Ph faible, miiécation de nombreux dérivés de
l'isoréniératéne et composés organo-soufrés) ;. @P202), PO5 (695m), PO6 (694m), PO9
(690m), PO12 (Rheinweiller).

- milieux marins assez faiblement réducteurs (PpRithe de l'unité) sans zone photique
anoxique (absence des dérivés de lisoréniératem®7 (692m), PO10 (688m), PO1
(DP212).

- milieux correspondant a des situations intermiésia

Globalement, le milieu marin semble donc (trés)fioén mais la diminution ou la disparition
occasionnelle de la zone photique anoxique, liégme possible ouverture du bassin sur le
domaine marin, semble pouvoir survenir aléatoirdmeans réel rapport avec le cycle
transgressif / régressif en cours au moment dutddgeSchistes aPoissons. Les variations
de I'anoxie du milieu pourraient étre controléeslfmuverture / fermeture des détroits marins
qui oxygénent / confinent le bassin. Des variatiales la hauteur de la zone anoxique
pourraient expliquer les phénomenes de blooms dephtancton observés dans la formation

desSchistes &Poissons.

3°) Labathymeétrie.
Pour les échantillons ou les dérivés de lisorextgare ont été identifiés (i.e., dans la

plupart des échantillons d&ehistes aPoissons), nous pouvons apporter des éléments qui
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permettraient une évaluation trés approximativéadethymetrie. Il est en effet admis que la
formation dans la colonne d’eau de la zone photap@xique, associée au développement
des Chlorobiaceag nécessite généralement un milieu marin confingprdéondeur limitée.
L’étude du contenu fossilifere et, plus particidigent, I'étude des foraminiferes benthiques
présents dans lédarnes doraminiferes et dans l&xhistes aPoissons a permis d’estimer
une bathymétrie maximale a 100 métres pour la foomalesSchistes aPoissons (présence
de nanoplancton caractéristigue du domaine cortdhen Doebl et al.,, 1976), et une
diminution de la bathymétrie par rapport aux dépetsM arnes d&oraminiféeres (<150 m) a
eté proposée (Roussé, 2006) malgreé la logiqueadedression marine. Cette estimation de la
bathymétrie pour leSchistes &Poissons pourrait également étre compatible avecdsence

de bactéries photosynthétiques du soufre (et dameedzone photique anoxique dans la
colonne d’eau), sans que I'on ne puisse touteféterchiner a quelle profondeur se situait

cette derniere.

4°) Evolution de lasalinité.

Les distributions de chromanes présentent de Iég@mgations qui se répercutent sur
les valeurs des rapports de chromanes. Ces disbrisusont globalement caractéristiques
d’'un milieu marin a salinité normale. Toutefois|esl pourraient également permettre de
mettre en évidence la mise en place ponctuelle diilieu avec une salinité supérieure a la
normale (milieu métahalin ?) pour les échantillpnésentant les rapports de chromanes de
'ordre de 0.6-0.7. En outre, les spécificités desributions de 17(21)-hopenes pourraient
également étre caractéristiques de ce type de uxilita diminution des rapports de
chromanes serait liée a I'évaporation de la tramtbeau supérieure, au cours d’un épisode de
restriction sévere du bassin. L'ouverture de cotioes maritimes avec la mer du Nord et/ou
le bassin molassique pourrait rétablir des conatitide salinité normale. Ainsi, au moment du
dépdt desschistes &Poissons, une circulation anti-estuarienne peutg@wposée pour la mer
du Rupélien (méme si des arrivées d’eau douce amhgréiodiqguement une diminution
régionale de la salinité ont pu étre établies geat présence, dans I8shistes aPoissons,
de certains (micro)organismes évoluant dans desunit’eaux douces ou faiblement salines,
comme par exemplBraarudosphaera bigelownanoplancton de milieux désalés (Doebl et
al., 1976). Pour leMarnes avélettes, au contraire, un modeéle de circulationasnne est
clairement établi (voir partie V). En effet, le digéme grossier, totalement absent dans la

série desschistes &oissons, devient tres important dans la formatesMiarnes avl élettes.
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Cependant, méme dans Marnes avi élettes, le confinement du milieu semble réapparait
de maniére récurrente lors de périodes d’arrétipooe du détritisme (voir partie V).

La relative hétérogénéité des rapports de chromaoesrait rendre compte des
fluctuations de la salinité dans les milieux de atépssociés augchistes aPoissons. Ces
variations au sein de I'environnement de dépot @&saux Schistes aPoissons pourraient

également expliquer la récurrence des phénomeéngleaims de nanoplancton.

5°) Les calcaires dolomitiques (échantillon PO12).

Ces niveaux dolomitiques, de par leur minéralogidénotent de conditions
paléoenvironnementales différentes. Nous avonsnéiibané I'un d’entre eux, dans la
carriere de Rheinweiller (PO12). Cet échantilloésgnte les teneurs en carbone les plus
élevées de la formation. L’anoxie du milieu de dégsi ici particulierement poussée, comme
en témoigne l'incroyable diversité des distributiaes dérivés de I'isoréniératene et les fortes
concentrations relatives de ces composés. Enfin,éckantillon présente le rapport de
chromanes le plus faible de la formation (salisii@érieure a la normale). Le dépbt de ces
calcaires dolomitiques correspondrait donc a umsagl@ de confinement encore plus

drastique.

5°) LaContinentalisation du milieu de dép6t au sommet de la série.

Au sein de la formation desSchistes a Poissons, Il'apport continental est
remarquablement peu important. Les conclusionessie I'étude des biomarqueurs sont a
mettre en relation avec les observations litholog#y: le détritisme grossier est nul.
Toutefois, la continentalisation du milieu semi#edessiner au sommet de la série (transition
Schistes a Poissons / Marnes a Mélettes) avecéksepce d’'un niveau franchement silto-
sableux (échantillon PO4). Si, d’apres les biomeaugs, le milieu de dépbt associé a cet
échantillon reste bien évidemment caractérisé par apport algaire prépondérant
(prédominance des n-alcanes légers, stéranes,eté@erement majoritaires) et par une
oxicité particulierement faible (Pr/Ph tres faibladentification des dérivés de
lisoréniératéne...), la contribution des dérivésofaatiques) de terpenes de végétaux
Supérieurs est, ici, nettement supérieure a ceejuti étre observé dans les autres échantillons
de la série. Ces donnés réveleraient la contirieat@n progressive du milieu de dépbt au
moment de la transition entre I8shistes dPoissons et leMarnes eMélettes. Signalons par
ailleurs que les teneurs en carbone de cet édeansibnt particulierement faibles {C 2.9 ;

Corg : 0.8) bien qu'il présente des indices d’anoxiegs@s. Ceci pourrait s’expliquer par une
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« dilution » du carbone organique liée a un tauwsédimentation nettement plus important
dans le cas de matériel détritiqgue (sablo-silteqix@ dans le cas de matériel argileux. La
présence de ces apports détritiques grossierscamimencent a alimenter le bassin au
moment de la transition, traduit la mise en plamegpessive du systeme deltaique qui va

combler le bassin lors du dépot déarnes aV élettes.

IV.3. Conclusion
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V.1. Données géologiques.

V.1.1 Sédimentologie deg arnes aVl élettes.

Cette partie fait largement appel aux résultattadbese de Stéphane Roussé (2006)
consacrée a l'architecture et a la dynamique désssdarines et continentales de I'Oligocene

du Sud du Fossé Rhénan.

La formation desMarnes aMélettes comprend jusqu’'a 300 meétres de dépodts tres
monotones et essentiellement marneux. Elle surmarftemation des$chistes &oissons. A
la transition entre les deux formations, le chang@niithologique est franc : on passe de
marnes grises a brunes schistoidesStesstes &Poissons, a des marnes grises a bleues (Figs.
1, 2 et 3) moins bien laminées et surtout entregesiile niveaux sableux centimétriques a
plurimétriques (Figs. 2, 3 et 4) totalement absdatss lesSchistes &oissons. Les teneurs en
carbone de la formation sont, par ailleurs, glotelet faibles (environ 0.5 deyGaniqud- Les
mauvaises conditions de préservation de la matisganique peuvent étre liées a la nature
pétrographique des marnes entre les bancs de girésrgiennent souvent une fraction sablo-
silteuse parfois importante. Cette fraction défté, omniprésente dans le Sud du fossé
rhénan, s’estompe graduellement vers le Nord dsifasais sans disparaitre totalement

Les différents facies de la formation ddsrnes aM élettes sont, de facon générale,
caractéristiques de dépdts résultant d’écoulengmatgtaires a la périphérie et en aval d'un
appareil deltaique dans un environnement marirtivelaent profond (Rousse, 2006). La
provenance du détritisme a été déterminée pardééties corteges minéralogiques ainsi que
par I'étude de la microfaune. Ces travaux suggemestorigine quasi-exclusivement alpine
des matériaux clastiques (Brianza et al., 1983 hé&uann et al., 1999). D’autre part, la
microfaune, relativement pauvre, est principalenoemistituée de foraminiferes remaniés de
'Eocene et de I'Oligocene provenant des formatisuis-alpines ou elles sont bien connues.
Ces données permettent de situer I'appareil dekat@ns la région du Jura. La direction des
paléocourants (du sud vers le nord, paralleleméaka du foss€) souligne la progradation du
delta dans le bassin. Ce vaste appareil deltaigulit I'espace rhénan dans une direction
axiale sans contribution apparente des bordures.
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V.1.1.Sédimentologie des Marnes a Mélettes (Roussé, 2006)

Fig. 1: Aspect général des Marnes a Mélettes (carriére de Retzwiller). Série monotone de marnes grises com-
pactes constituant plus de 60% de la formation. - Fig. 2: Aspect des Marnes a Mélettes dans la carriere de
Guewenheim montrant en particulier une épaisse nappe sableuse massive (4 a 5 métres) et de petits bancs sa-
bleux plus ou moins lenticulaires.- Fig. 3: Détail du lithofaciés des dépdts en environement distal. Marnes grises
/ bleues entrecoupées de niveaux sableux (détritisme) trés fins. Notez le caractére nodulaire des dépaots silteux
(droplets). - Fig. 4: Détail du lithofaciés des dépots en environnement proximal, dans le systeme estuarien.
Niveaux sableux nettement plus épais. Détritisme important.- Fig. 5: Détail du lithofaciés.Bancs organo-micacés
riches en débris de végétaux s'interprétant comme des "graded-rhytmites", déposés par des courants de turbi-
dite séveéres (crues).- Fig.6: Flute-cast dans la carriere de Guewenheim. - Fig. 7: Figures sédimentaires a la surface
des bancs sableux dans la carriére de Guewenheim.- Fig.8: Dépression érosive (chenal?) et remplissage.

Les principaux faciés de la formation ainsi querdecontenus fossiliferes respectifs
sont succinctement décrits ci-aprés. Des élémeiitsegbrétation (Roussé, 2006) sont

également évoqués :
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- Les marnes grises, d’aspect homogene et maggs. (E et 3), s’interpretent comme le
résultat de la décantation des particules finess dancolonne d’eau dans des conditions
faiblement énergétiques mais toujours sous inflagr&tritiques (Fig. 3). Il s'agit de dépbts
en milieu marin ouvert en domaine offshore et pltailgue (paléoenvironnements calmes et
profonds situés en périphérie distale des dist@ibes continentaux). De rares fossiles de
vertébrés apparaissent dans les bancs marneux, Amsiotera a nouveau la présence de
Aeoliscus heinreichiamphisile vivant dans des eaux peu profondes pnésent dans la
formation sous jacente d&shistes &oissons, mais également Gupea (Meletta) spdont

le mode de vie est considéré comme pélagique.

- Les laminations de silt et de sable (Figs. 2,t34e s’interprétent comme le résultat
d’évenements détritiques liés a des courants dbidites, d'intensités variables mais
généralement faibles, alternant avec un bruit de fmarno-silteux (période de décantation).
Les structures sableuses représentent des éparakgiques pouvant s’amalgamer en aval
des chenaux distributeurs (lobes de crues) et/aws dan environnement de pro-delta
relativement distal, sous la limite d’action degwas de tempétes (étant donné I'absence de
rides de vagues). Les facies a dominante sablewssitelise peuvent correspondre a des
paléoenvironnements marins proximaux, situés aut fite I'appareil deltaique ou méme dans
le systéme estuarien. On retrouve de maniere sgitim dans les faciés sableux une
abondance de débris végétaux (fossiles de feudtedres bon état de conservation) en
provenance du domaine continental, source directeatériaux via des épisodes de crues.

- Situées au sein de ces niveaux sableux, desdandi@ couleur plus sombre, enrichies en
micas et en débris de végétaux (Fig. 5), sont laséguence de concentrations organo-
micacés de type « placers » en fin d’écoulemebiditiques.

- De trés rares récurrences de faciés de marnesdschistoides et/ou de calcaires marneux
dolomitiques pourraient indiquer des périodes @taquasi-complet du détritisme dans le
bassin et la résurgence d’'une situation paléoennémentale proche de celles décrites dans
la partie consacrée ahistes &Poissons (confinement a I'échelle du bassin).

- L’ensemble de la formation se dépose avec sewadquts latéraux (facies littoraux de la

Molasse alsacienne), assez bien développés sooidsres du rift (Rousse, 2006).

V.1.2. Echantillons rattachés alkarnes av élettes.
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V.1.2 Echantillons rattachés aux Marnes a Mélettes.

Localisation et isopaques (S. Roussé, 2006).

Fig. 9. Localisation des affleurements et des 5
carottes étudiées pour les Marnes a Mélettes (@)
appartenant au groupe des marnes N

argileuses rupéliennes. - Carte des
épaisseurs (isopaques) des Marnes a
Meélettes pour le Sud du fossé rhénan.

Guewenhej

7 / ‘ Bupriaupt

Ssin /
)

) 0
/
Ee@ ] Dannemaried <
kel * ° Altr
/ 2
& Retzwilld /
© an
Zone 2 na arig §
© N
Transformante'- /$,,
Rhin/Sabne / /Q.-b
s
/ &
/

WX AT

/‘ Jb(/ L / fie J\a;efoefg < %ue‘\( :
[

B

/G//- \ |
(_\ \e o /M n Laufen %
/ JuiiPI|sse\,>~ K

A
. 77

~—N ¥

200




Comme pour les autres formations, I'étude de ke seedimentaire deMarnes a
Mélettes se base sur des échantillons provenanti@es carottes de sondage DP202 et
DP212 (Mines Domaniales de Potasse d’Alsace). Lia gdésMarnes avi élettes s’étend sur
environ 300 m dans ces deux carottes. D’autre [jasistence de nombreuses carrieres
ouvertes dans leSouches aMélettes, a Retzwiller (40 m), a Burnhaupt-le-Hal@ (), a
Guewenheim (15 m) et a Laufen (30 m) (Fig. 9), naysermis de compléter I'étude de la
formation. Au total, 24 échantillons ont été prélevLa répartition des échantillons au sein

des différents sites s’organise de la maniere steva

- Carotte DP212 : Onze échantillons ont été pgsdenotés de ME1 a ME11 (1: 423 m, 2:
418 m, 3:409m,4:402m,5:397 m, 6:388m373 m, 8:362m,9:355m, 10: 328
m, 11 : 311 m). Au moment de I'échantillonnageptélevement dans des niveaanpriori
riches en matiere organique a été privilégie aéirfatiliter 'analyse ultérieure de la matiéere
organique préservée. Par conséquent, les onze tidldmsnsélectionnés sur cette carotte
proviennent généralement de bancs marneux. Lessbsafeux, trop pauvres en matiere
organique, n’'ont pas été étudiés. D’aprés les travde S. Roussé (2006), la plupart des
niveaux échantillonnés proviennent de faciés a dante marneuse et auraient été déposes
dans un environnement marin distal (offshore - B@). Seul I'échantillon ME10 semble
pouvoir étre clairement rattaché a un environnerderdép6t proximal en front de delta (Fig.
10). Ces échantillons couvrent I'ensemble de lan&dion et nous permettent de suivre
I'évolution des biomarqueurs au sein déarnes aviélettes. Par ailleurs, I'échantillon PO4
(cf. partie 1V) a été prélevé au niveau de la titeors entre lesSchistes aPoissons et les
Marnes aViélettes et apporte également des informations coactla série deMarnes a

M élettes (tendance a la continentalisation du mdiewépot).

- Carotte DP202 : Quatre échantillons ont étéepés, notes ME12 a ME15 (12 : 685 m,
13:684 m, 14 : 653 m, 15 : 633 m). Ces échansllproviennent spécifiguement de lamines
de récurrence des faciés de marnes brunes schlist@@dou de calcaires marneux
dolomitiques (Fig. 11). Les échantillons ME12 et MEont été prélevés dans les dépots
proches de la transition avec la série 8gsistes &oissons et pourraient correspondre a des
situations de transition.

- Carriere de Retzwiller : Trois échantillons ot# @rélevés, notés ME16 a ME18 dans des
bancs de marnes grises homogénes, trées monoto@esséds en milieu marin offshore
(Fig.12).

201



B. Carottes (S. Roussé, 2006)
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Carriéere de Burnhaupt-le-Haut : Deux échantillons été prélevés, notés ME19 et ME20.
L’échantillon ME19 a été prélevé spécifiguementddas bancs organo-micacées riches en
débris de végétaux (Fig. 13).

V.2.2.C. Affleurements de Retzwiller et de Burnhaupt-le-Haut (S. Roussé, 2006)

Fig. 12: Carriére de Retzwiller Fig. 13 Carriére de Burnhaupt-le-Haut
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- Carriere de Guewenheim : Deux échantillons oftpéélevés, notés ME21 et ME22. ME21
provient de bancs organo-micacés riches en débrigggétaux (Fig. 14). D’'un point de vue
moléculaire, cet échantillon est proche de I'éclant ME19, prélevé sur le site de

Burnhaupt-le-
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Haut.

V.2.2.D. Affleurements de Guewenheim et de Laufen (S. Rousse, 2006)
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- Carriere de Laufen : Deux échantillons ont etdgqwes, notés ME23 et ME24, dans un banc
marneux (distal) proche de la transition entreMegnes avi élettes et ledlarnes &yrénes
(Fig.15).

V.2. Etude des fossiles moléculaires.

Il s’agira dans cette partie de dégager les catareléculaires percutants dans le cadre
de la reconstitution des paléoenvironnements deédtdép d’étudier I'évolution de leurs
distributions au sein de cette formation. Nous &haths successivement les biomarqueurs
caractéristiques des différentes contributions a nhtatiere organique (continentale,

phytoplanctonique marine et bactérienne/cynobatég) et les marqueurs d’anoxie.

V. 2. 1.Présentation générale des profils chromatogragkiqu

Dans sa grande majorité, la formation 8arnes aM élettes est constituée de facies
marno-silteux pauvres en matiére organiqugy(€ 0.5%) Certains bancs présentent toutefois
des teneurs enfganiquePlus €levees : ce sont les facies a lamines orgacacees enrichies
en végetaux (6. = 2.9%) et les rares marnes brunes schistoidetasen aux facies des
Schistes a Poissons (récurrence de facies). Cegioas de teneurs enyGaniqueSe reflétent,
dans une certaine mesure, au niveau des profisnmaiographiques et témoignent, plus
généralement, des modifications du paléoenvironnegtéou des conditions du dépbt. Aussi,
nous distinguerons au sein de la formation Memnes aM élettes trois types de roches

échantillonnées présentant des teneurs,ankuePlus ou moins importantes.

- Type A: les facies de marnes grises monotones (~70% derinhation) entrecoupées de
niveaux sableux (~30%). Il s’agit donc la de la sjuatalité de la formation deglarnes a
Mélettes (99,9% de la formation). Les faibles teseem carbone sont sans doute liées a
limportante fraction sablo-silteuse qui caractéria formation. La présence de quartz dans
les Marnes aMélettes permet de bonnes conditions de circulaties fluides dans les
sédiments et, par conséquent, I'oxydation de laémeabrganique. Ces conditions ne sont pas

favorables a une bonne préservation de la matrganaue.
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- Type B: les lamines organo-micacées riches en débrigdétaux. Ces quelques lamines
centimétriques a décimétriques peuvent apparaticaldment au sein des lithofacies
nettement dominés par la phase sableuse (sableslittogues en bancs épais — Roussé,
2006). Ces niveaux s’interpretent comme des « gcddytmites » et correspondraient a des
dépbts de crues (Rousseé, 2006). Dans ce cas, fe lpaservation de la matiére organique
peut se |égitimer par le dépdt de grandes quardi#ésatériaux inorganiques et organiques
(dans le cadre d'une crue, en l'occurrence) et ymarenfouissement trés rapide. Les
échantillons du type B proviennent des affleuremat@ Guewenheim et de Burnhaupt-le-
Haut.
- Type C: les rares bancs centimétriques a décimétrigaenatnes brunes schistoides et/ou
de calcaires marneux dolomitiques. De sporadigéesrrences de lithofacies proche de celui
des Schistes aPoissons apparaissent au sein tkesrnes aMélettes a 684 m (échantillon
étudié), 680,5 m,676 m, 662 m 654 m (échantilladi&), 637 m, 590 m, 585 m (échantillon
étudié) et 584 m (échantillon étudi€), dans le ttage DP202 (Roussé, 2006). Contrairement
aux échantillons du typd, I'absence de toute fraction détritique et la $se du dépbt
permettent une bonne préservation de la matiénagge. De plus, cet enrichissement relatif
en carbone organique pourrait également étre lig@ @surgence (temporaire) du modeéle
euxinigue et/ou a des taux de sédimentation plbkefa

Pour chacun de ces types d’échantillons, les Iprofhromatographiques des
différentes fractions étudiées, présentés ci-api@st apparaitre un certain nombre de

caractéristiques communes.

a) Echantillons du typA.

Les profils chromatographiques des échantillonstygie A sont assez pauvres en
biomarqueurs. La fraction F11 (Figs. 16 et 17)dzshinée par différents termes de la série
des n-alcanes. Les séries de hopanoides (hopénbspahes), de stéroides (stéranes,
diastéranes, méthylstéranes), et de dérivés denespde végétaux supérieurs ont également
éte identifiées. La plupart des composés aromaigientifies dans la fraction F12 (Figs. 18 -
20) correspondent a des dérivés de végétaux supgrien particulier, des biomarqueurs de
cette série, tel que le dérivé diaromatique de yiame, figurent parmi les composés majeurs
de la fraction dans le cas de plusieurs échansillDes dérivés aromatiques de stéroides ou de
hopanoides ont également été détectés, a de faiblesentrations toutefois. Enfin, on

signalera les fortes concentrations de pérylenes ddm nombreux échantillons et plus
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particulierement dans les échantillons provenarg dffleurements de terrain (Fig. 19).

D’autres hydrocarbures polyaromatiques compacts2gatement été détectés. Les fractions
oxygeénees, particulierement pauvres en biomarquyewme dans les échantillons de tge

— Figs. 24 et 25), contiennent également des coésgm®venant du domaine continental, tels
gue des dérivés oxygénés de triterpénes de végétaerieurs (Fig. 24) ou les n-acides

présentant une prédominance paire (Fig. 21).
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b) Echantillons du typB.

Les différentes fractions des échantillonstgee B sont nettement plus riches en
biomarqueurs. Pour toutes les fractions étudieegys(F22 - 25), les profils
chromatographiques different radicalement des sudicbantillons de la série, dans le sens ou
les concentrations relatives de la plupart des argoeurs les plus abondants dans la
formation desvlarnes aMl élettes, tels que les n-alcanes, les dérivés deidés ou les dérivés

V.2.1.B. Profils chromatographiques des échantillons de type B
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de hopanoides, sont ici extrémement faibles. Leéasigle ces composés généralement
abondants semble « dilué » dans un mélange lipidigssentiellement constitué de dérivés de
terpenes de végétaux supérieurs. En effet, toesesdries de fossiles moléculaires identifiees
par spectrométrie de masse ont une origine contleencomme le laissait présager les
observations sédimentologiques et leurs interpoést (Roussé, 2006). Ces bancs
correspondraient a des dépdts de crues (un apmssiihde matiére organique d'origine

continentale). L’étude spectrale des constituams différentes fractions aura également

permis de détecter des composés de structures nmesnauxquels nous nous sommes
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intéressés (Le Métayer et al., 2005 et 2007 -epgpation-) et de mettre en évidence la
présence de nombreux biomarqueurs fonctionnalis@sbleent (bio)dégradés,
vraisemblablement proches des composés biologidmssemble de ces données dénote de
conditions de préservation de la matiere organgaraculierement favorables. De ce fait, les
échantillons de typB pourraient plus particulierement présenter degjoeurrs représentatifs

de la paléoflore.

c¢) Echantillon du typ€.

Les échantillons de typ€ présentent desaractéristiques lithologigues communes,
mais leurs profils chromatographiques sont relatimet hétérogenes. Pour les échantillons
prélevés dans des niveaux proches de la transatrec lesSchistes aPoissons, ME12 et
ME13, ceux-ci peuvent étre comparés aux echargilfmésentant une cote équivalente dans
l'autre carotte, ME1 et ME2 (de ty@e). Au contraire, pour les échantillons ME14 et ME15
ceux-ci présentent des profils chromatographiguessgroches de ceux des échantillons de la

formation sous-jacente, a savoir celle 8ekistes &oissons (Figs. 26 et 27).

V.2.1.C. Profils chromatographiques des échantillons de type C
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V. 2. 2.l'influence continentale.

La contribution a la matiere organique des produst@rimaires terrestres s’accroit
trés nettement lors de la transition entre la faimmadesSchistes &oissons et dellarnes a
Mélettes. Comme nous l'avons évoqué précédemme@tl(y.les marqueurs moléculaires
rattachés aux végétaux supeérieurs sont prédomidantsla quasi-totalité des échantillons de

cette derniere formation (a I'exception des éclians ME14 et ME15, de typ€).
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a) n-alcanes lourds (et n-acides).

Les échantillons delslarnes aMl élettes comportent des séries de composés linéaires
(n-alcanes et n-acides, principalement), a I'exoeptles échantillons de tyd@ ou leur
contribution & la matiére organique est inexistai@emme pour I'ensemble des séries
sédimentaires du Rupélien, les distributionsndalcanes lourdsdes Marnes aM élettes
présentent, de facon systématique, une prédomimaacguée des composes de rang impair
(Figs. 28 — 34), caractéristique de la contributites végétaux supérieurs (Tissot et Welte,
1984). De méme, la série desacidesprésente une prédominance paire pour les composés
lourds de la série.

Globalement, les distributions de n-alcanes Mlesnes aMélettes sont également
caractérisées par une importante contribution dedcanes lourds (de rang impair)
relativement aux n-alcanes légers (gg)Cd’origine phytoplanctonique (cf. V.2.3). Au
contraire, les distributions de n-alcanes de laes#rarine desSchistes aPoissons sont
dominées par le n-alcane Iéger en. €'évolution des distributions des n-alcanes areau
de la transition entre leSchistes aPoissons et leMarnes aMélettes caractérise une
augmentation évidente des apports détritiques memihux qui peut étre reliée a la mise en
place progressive d'un environnement de type fhaatiaique pendant le dépot ddsarnes a
Mélettes. Ainsi, en ce qui concerne la carotte DP@0atiere organique de typ®), les
échantillons de la base de la série, ME1 et ME@semtent des distributions de n-alcanes
encore dominées par les termes légers (Figs. Z®)etcomme pour les échantillons des
Schistes aPoissons. De ce point de vue, ces échantillons pmuntr correspondre a des
situations de transition. On observe, au nivealiédbantillon ME3, une nette augmentation
de la contribution des n-alcanes lourds (Fig. ¥ur les échantillons ME3 a ME11, les
distributions de n-alcanes n’évoluent pas (Figs: 3B).

Les distributions des n-alcanes des échantillomélepés sur les différents
affleurements (type\) présentent une prédominance des composés loartsuierement
marquée (Fig. 33). Toutefois, 'augmentation dedatribution des n-alcanes lourds n’est pas
nécessairement liée a un accroissement relatif ajgsorts terrigenes. En effet, des
phénoménes de lessivage des sédiments a I'afflemtemffectant spécifiquement les petites
molécules, pourraient étre a l'origine de I'enrgd@ment relatif des termes les plus lourds de

cette série de biomarqueurs constaté pour ce tggobahtillons.

210



V.2.2.l'influence continentale

A.Distributions de n-alcanes lourds (fragmentogramme de masse m/z=71)
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Les teneurs en n-alcanes sont tres faibles, vqurasi-nulles, au niveau des
affleurements de Burnhaupt-le-Haut et de Guewenléaimantillons du typB).

La contribution des n-alcanes lourds est généraletnes faible dans I'ensemble des
échantillons du typeC (Fig. 34). Toutefois, la forte disparité, au seale cette série
d’échantillons, des profils chromatographiques @dy conséquent, de certaines autres
distributions de biomarqueurs caractéristiquesaftiées par la suite), nous incite a proposer
différentes interprétations en terme d’environnetmele déepot (voir également V.2.3). Pour
les échantillons proches de la transition aveSbéésstes &oissons, ME12 et ME13, la faible
contribution des n-alcanes lourds pourrait carg®erdes situations de transition (comme
pour les échantillons ME1 et ME2). Pour les éctians ME14 et ME15, la nette diminution
des concentrations relatives de ces biomarquewsgitie terrestre est un des critéres
moléculaires permettant de mettre en évidencett@uasi-complet du détritisme au moment

du dépét.

b) Stéroides en &

Les dérivés de stéroides ne sont pas particulemeabondants dans la formation des
Marnes aviélettes. Des distributions d#éranes diastéranes/ diastéreneset de stéroides
mono- a tri-aromatiques ont néanmoins été obsemdans la totalité des échantillons de la

formation, a I'exception des échantillons de tie

B. Distributions de stéranes et de diastérénes représentatives des échantillons de type A

1 Fig.35 C29 type A 1 Fig.36 C29 type A
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Les stéroides en,gsont généralement considérés comme originairesotoaine

continental alors que les stéroides en €bnt plutot d’origine phytoplanctonique marine
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(Volkman, 1986). Toutefois, Volkman et al. (1990)t adentifié des stéroides enddlans
différentes espéces d’algues. L'étude des distabstde leurs dérivés sédimentaires (stéranes
et diastérénes) permet par conséquent d’'évaluepditance de I'apport allochtone vis-a-vis
de l'apport autochtone. Généralement dominés parsiéroides en & (Figs. 35 et 36),
I'évolution des distributions de stéranes et destdi@nes dans la formation délsarnes a
Mélettes est paralléle & I'évolution des distribogiale n-alcanes décrites ci-dessus. L’étude
des distributions de stéroides permet donc de reoefila forte contribution continentale
(détritisme) a la matiére organique préservée dansnajorité des échantillons de la

formation.

c) Dérivés de terpenes de végétaux supeérieurs.

On rappellera que I'échantillon PO4 (cf. IV.2.2Yélevé a la transition entre les
Schistes aPoissons et ledMarnes aMélettes, comportait déja, par rapport aux autres
échantillons de la formation d&eshistes &Poissons, une plus grande diversitéddeivés de
terpenes de végétaux supérieurd.es concentrations relatives de cette série amdniqueurs
(les dérivés aromatiques de triterpénes d’angioseeen particulier) y étaient également plus
importantes. Aussi, cette série de biomarqueursepté une évolution significative des la
transition. Cette évolution s’interpréte naturelem comme un accroissement de la
contribution des végétaux supérieurs, traduisadéhait de la « continentalisation » du milieu
de dépbt. L'abondance des dérivés de terpenesgidauix supérieurs, dans la fraction F11
(Figs. 37 et 38), et plus particulierement danfsdation F12 (Figs. 40 - 43), est une constante
dans la quasi-totalité des échantillons Mesnes aM élettes. Les chromatogrammes en phase
gazeuse des échantillons de tyenotamment, sont, a notre connaissance, exclusivem
constitués de dérivés de triterpenes de végétguirisurs : des composés tels que le des-A-
lupane (triterpéne tétracyclique saturé), l'ursiB3{ene (triterpene pentacyclique mono-
insaturé), ou le 4,4’-dimethyldinaphte;f]-cycloheptane (triterpéne tétra-aromatique) sont
des composés majoritaires (Figs. 39 et 44). Seslgdhantillons ME15 et, dans une moindre
mesure, ME14 (typ&€), comportent des distributions de dérivés de te¥péde végétaux
supérieurs réellement pauvres (Fig. 45).

Parmi les différents composés de cette famille demarqueurs originaires du
domaine continental identifiés dans la formatios Mearnes aMélettes, nous pouvons en

distinguer deux catégories, selon leurs originekogiques:
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- Sesquiterpenesditerpénestri- et tétracycliques diis-diterpenes:

Ces différents composés, de structures chimiquésrdodites, sont biosynthétisés par les
gymnospermes Leurs dérives sédimentaires (Simoneit, 1986 p @it Simoneit, 2001 ;
Stephanova et al., 2002) sont présents dans |'drleedes échantillons delslarnes a
Mélettes et différents composés possédant le stpidigtrocarboné des diterpenes de la
classe de l'abiétane, en particulier, sont biemésgntés dans lddarnes aM élettes. Dans
une moindre mesure, des composés de la classedthawa (sesquiterpenes), du kaurane /
phyllocladane (diterpénes), du pimarane (diterpgnes des bis-diterpenes formés par
couplage oxydant de monomeres de totarol et/owedgervirol (diterpenes) ont également
été identifiés.

Dans la fraction F11 (alcanes / alcénes) des étbar du typeA, les composeés
suivants ont été identifiés : l'abiétane, la fidike le pimarane (Figs. 37 et 38) et le
phyllocladane/kaurane (Fig. 38). La fraction Flanéttres largement dominée par les
composés de la série des n-alcanes, les concensaglatives de ces marqueurs de coniferes
sont généralement (tres) faibles. Dans les échamgildu typeB, ou les n-alcanes sont
absents, ces biomarqueurs sont logiquement plusdabts sur le chromatogramme de la
fraction F11 (Fig. 39).

Dans la fraction F12 (hydrocarbures aromatiquespusn avons identifié
systématiqguement le cadaléne (sesquiterpene ditiquepainsi que le déhydroabiétane, la
simonellite et le rétene (diterpénes mono- a wRratiques). Ces trois composes, de la classe
de l'abiétane, figurent trés fréquemment parmidesiposés majoritaires de la fraction F12
(Figs. 40 et 41). Le déhydroabiétane (diterpéne cammatique) a été détecté a de faibles
concentrations. L’ensemble de ces diterpenes,chataici a la série de 'abiétane, pourrait
également provenir de l'aromatisation de précussede la classe du kaurane ou du
phylocladane. Les concentrations relatives de asdrqueurs ne subissent pas d’évolution
remarquable le long de la colonne sédimentaire. Sigymalera simplement une baisse
significative des concentrations relatives des amsgp aromatiques de la classe de I'abiétane
dans les échantillons prélevés au niveau de liaffiment de Guewenheim et de Burnhaupt-
le-Haut (typeB — Fig. 44) ainsi que dans I'échantillon ME10 (tyde- Fig. 42) qui auraient
été déposés dans un environnement de front de(petteimal).

Les fractions F12 des échantillons déarnes aM élettes comportent également une
série de bis-diterpénoides identifiee réecemmentMEégayer, en préparation — voir partie Il,

en annexe), qui peut étre tres clairement rattacdée gymnospermes. Cette série de
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biomarqueurs pourrait étre plus spécifiquement acatte aux Podocarpaceae (ou
éventuellement auCupressacege Quelques bis-diterpénoides ont été identifid'gtat de
trace dans la plupart des échantillons Mesnes aV élettes. Dans les échantillons du type
(Fig. 44), les concentrations relatives de ces as@p non deécrits dans la litérature sont
nettement plus importantes et les séries de bespdihoides peuvent compter jusqu'a une

vingtaine d'isomeres ou de stéréoisomeres.

- Triterpénes oxygénés en C-3
Les triterpenes oxygénés en C-3 sont tres largemeptésentés au sein du sous-
embranchement desngiospermes Leurs dérivés sédimentaires, identifiés dans nos
échantillons, possedent le squelette hydrocarb@n&adhyrine (-amyrine / ursane €f-
amyrine / oléanane) ou du lupane. Un composé detste inconnue, majoritaire dans la
fraction F11 de certains échantillons, pourraitisgmblablement étre de la classe du
lanostane. Le mode de fragmentation en SM de c@asénprésente de fortes analogies avec
les cétones de la classe du lanostane identifiaedMprae et al. (1990) dans des feuilles
fossilisées de la famille déswuraceae Enfin, dans I'’échantillon ME19 (tyd®), un composé
possédant le squelette hydrocarboné du serrataded’tdimethyldinaphta,dcycloheptane,

a également été identifié (Fig. 44). Cette molédiglere parmi les composés majoritaires de
la fraction F12 (hydrocarbures aromatiques) et faiuétre caractéristique de la contribution
d’un taxon spécifique encore indéterminé (Le Métayeal., 2005 ; voir en annexe).

La fraction F11 (alcanes / alcenes), montre plusiewassifs d’hydrocarbures tétra- a
pentacycliques saturés, mono- et di-insaturés.raetibn F12 (hydrocarbures aromatiques)
fait apparaitre plusieurs massifs d’hydrocarburgtsat a pentacycliques mono- a tétra-
aromatiques.

La formation de cette multitude de dérivés derpid@es oxygénés en position 3 obéit
a des mécanismes diagénétiques de dégradation eoampr différentes réactions
d’aromatisation successives et/ou de réductiorpraocité des phénomeénes d’aromatisation
du cycle A ou B vers le cycle E suggéere une padiddn microbiologique a I'ensemble de
ces processus. Le schéma général de dégradatiorit dér Trendel (1989), est plus
largement explicité en partie Il. 1l distingue emrgculier deux voies de dégradation
conduisant aux dérivés tétracycliques (aprés leehr cycle A) d'une part, et aux dérivés
pentacycliques, d’autre part. Les conditions emnementales qui favoriseraient la formation
des dérivés tétracycliques par rapport aux démetgacycliques lors du dépbt de la matiere

organique restent a ce jour peu claires.
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Quoi qu’il en soit, les triterpenes tétracycliguesnt les plus répandus dans les
échantillons géologiques. D’apres Trendel et aB@)9leur formation est liée a l'activité de
microorganismes présents dans le milieu de dépéhsOes échantillons dddarnes a
M élettes également, les triterpénes tétracycliqaesgenéralement beaucoup plus abondants
gue leurs équivalents pentacycliques (Figs. 40, e4143). Les différents composeés
tetracycliques saturés, mono- a di-insaturés etomantétraaromatiques identifiés dans les
Marnes @V élettes sont décrits ci-dessous.

La formation desMarnes aMélettes présente néanmoins trois échantillons dans
lesquels les triterpénes pentacycliques sont nettemprédominants. L’échantillon ME10
(type A — Fig. 42), prélevé dans un facies a dominanteesabl (environnement de front de
delta), comporte une série de triterpenes pentaeyd (poly)aromatiques qui figurent parmi
les composés majoritaires de la fraction F12 (hgahtoures aromatiques). Les échantillons
ME19 et ME21 (typeB —Fig. 44) présentent une prédominance des compeséaqycliques
encore plus marquée puisque, a I'exception du degpaAne, aucun triterpéne tétracyclique
n'a pu étre détecté. Ces échantillons comportentséries d’hydrocarbures pentacycliques

C.Dérivés de terpénes de végétaux supérieurs dans la fraction F11 (alcanes / alcénes)
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D.Dérivés de terpénes de végétaux supérieurs dans la fraction F12 (hydrocarbures aromatiques)
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(poly)aromatiques déja identifiees dans I'échamilME10, mais également une série de
dérivés tétracycliques dont le cycle A est présetwdont le cycle C est ouvert au niveau de la
liaison 8,14 (Li et al., 1991). L'ensemble des cos#s pentacycliques identifiés dans ces
trois échantillons est présenté ci-avant (Plan€hetsD).

Dans la littérature, la prédominance des composgtapycliques a été rapportée dans
le cas de charbons (Chaffee et Fookes, 1988 ; Hazdi, 1989 ; Curiale et Lin, 1991 ; Li et
al.,, 1991) et de tourbes acides (Ries-Kautt, 19&%Hs conditions environnementales
particulieres associées a ce type de milieux pantratre responsables de la prédominance
des composés pentacycliques en sélectionnant gesess microbiennes spécifiques, par
exemple. Les spécificités des conditions du démd échantillons de typB pourraient
également justifier la nette prédominance despdtees pentacycliques. En effet, situés dans
des facies caractérisés par un important détriti$@sebancs organo-micacés correspondent a
des dépodts de crue en milieu de front de deltadégdt rapide de grandes quantités de
matériel d’origine terrigene pourrait impliquer ufienitation de l'activité des bactéries
aérobies a une partie superficielle du dépét umre. En imposant quasi immédiatement
des conditions anoxiques a la majorité de la mat@ganique qui se dépose lors de ces
événements de crues, l'activité des microorganismesponsables de la formation des
triterpénes tétracycliques pourrait étre séverenréduite et la voie de transformation
conduisant a la formation des triterpénes pentapyes (poly)aromatiques pourrait étre
favorisée. Une telle hypothése impliquerait quelastéries anaérobes qui se développent
spécifiguement dans I'environnement de dépdt nevegrdupas dégrader les triterpénes
0Xygénés en position 3 de la méme maniéere queil@sanganismes « conventionnels ».

Ainsi, il semblerait que les variations des disitions de dérivés de triterpenes
puissent nous permettre de distinguer dans certaimdes environnements proximaux (front
de delta) des environnements distaux (offshorey.diférences qui sont observées au niveau
moléculaire sont certainement le reflet de modiitces des conditions de dépét. Toutefois, il
ne nous est pas permis de préciser avec certiitenature puisque les conditions qui
favoriseraient la formation des dérivés tétracymis par rapport aux dérivés pentacycliques
sont méconnues. Par ailleurs, la distinction paiemennementale que nous proposons, sur la
base de ces criteres moléculaires, reste sujettaution du fait du nombre insuffisant

d’échantillons rattachés aux environnements de flerdelta que nous avons étudié.

d) Conclusion.
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De maniére globale, I'évolution des biomarqueursacristiques de l'influence
continentale permet de distinguer plusieurs séféshantillons.
- Les échantillons proches de la transition enteSchistes aPoissons et ledMarnes a
M élettes (sur les deux carottes) ME1, ME2, (t(peME12, M13 (TypeC): les distributions
de n-alcanes sont dominées par les termes légesgitributions de stéroides sont dominées
par les termes en,g Les dérivés de terpénes de végétaux supériemtsrskativement
abondants. Parmi eux, les triterpénes tétracydiades diterpénes mono- a tri-aromatiques
sont prédominants (triterpenes pentacycliquessetlibérpénoides marginaux).
- Les autres échantillons du type soit la grande majorité des échantillons de fan&ion:
les distributions de n-alcanes sont dominées partdemes lourds. Les distributions de
stéroides sont dominées par les termesgnL€s dérivés de terpénes de végétaux supérieurs
sont abondants. Parmi eux, les triterpenes tétligags et les diterpénes mono- a tri-
aromatiques sont prédominants (triterpenes peritguags et bis-diterpénoides marginaux).
- L’échantillon ME10 (front de delta) : les distitions de n-alcanes sont dominées par les
termes lourds. Les distributions de stéroides dontinées par les termes egp.@.es dérivés
de terpénes de veégeétaux supérieurs sont abondaatscontribution des triterpenes
pentacycliques par rapport aux triterpenes téttapyes augmente ainsi que celle des bis-
diterpénoides par rapport aux diterpenes monag-aidmatiques.
- Les échantillons du typB ME19 et ME21 : Les n-alcanes sont absents. Ldgrdiites
fractions sont quasi-exclusivement constituéesalvés de terpénes de végétaux superieurs.
Parmi eux, les triterpénes pentacycligues et les-diderpénoides sont nettement
prédominants.
- Les échantillons du typ€ ME15 et plus particulierement ME14: Les distribug de n-
alcanes sont dominées par les termes |Iégers. kgtodiions de stéroides sont dominées par
les termes en & La contribution des dérivés de terpénes de vagé&tapérieurs a la matiere

organique est (tres) faible.

Comparativement aux échantillons des autres sénemines du Rupélien,
laugmentation de la contribution allochtone a latigre organique est manifeste dans les
échantillons de#arnes aMélettes. L'abondance, tant qualitativement que tiizivement,
des biomarqueurs d’origine terrigéne, est un @itaoléculaire significatif qui peut étre relié
a limportance des apports détritiques plus gross{eables et silts), au méme titre que
'apparition de niveaux sableux/gréseux centimégga plurimétriques des la transition entre

les Schistes &Poissons et leMarnes aV élettes. En ce sens, les données moléculairegrsont
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accord avec les conclusions de Roussé (2006) quit ¢t mise en place d’'un vaste appareil
deltaique, source du détritisme quartzeux, au mohedépot dedarnes aM élettes. Méme

si certaines hypothéses ont pu étre avancéesdssus), il nous semble cependant difficile
de distinguer, avec le seul outil de la géochimganique, les environnements proximaux des
environnements distaux liés a la progradation duésye deltaique dans le bassin, si ce n’est
a l'occasion d’épisodes de crues exceptionnellebafgillons de typd3). En I'occurrence,
I'assimilation des lamines organo-micacées a de$tdéde crues nous semble justifiée tant
par lI'extraordinaire exclusivité de I'apport alldohe que par les bonnes conditions de
préservation de la matiére organique, souvent léesdépbt de grandes quantités de
matériaux couplées a un enfouissement rapide. Heréchantillons ME14 et ME15 de type
C, de par lI'absence de biomarqueurs d'origine contale qui les caractérise, pourraient

correspondre a des périodes d’arrét temporairesttitisme (voir également ci-dessous).

V. 2. 3.La contribution phytoplanctonique marine.

L’évolution des distributions de biomarqueurs ceégdstiques de I'apport marin est
liée a I'évolution des biomarqueurs caractéristigde I'influence continentale. Généralement
trés faible dans la formation dekarnes aM élettes, la contribution phytoplanctonique marine
a la matiére organique, évaluée grace aux contemsarelatives des n-alcanes légers (par
rapport aux n-alcanes lourds) et des stéroideser{p@r rapport aux stéroides eng)Ca
toutefois été jugée prédominante dans les trés r@obantillons de typ€ et dans les
échantillons de typé prélevés dans des niveaux proches de la trangitien lesSchistes a

Poissons.

a) n-alcanes légers.

Succédant a la formation d8shistes a&oissons, pour laquelle les distributionsrde
alcanes étaient tres nettement dominées par les termesslédjorigine algaire (Tissot et
Welte, 1984), les échantillons de la base de l,sBELl, ME2 (carotte DP202), ME12 et
ME13 (carotte DP212) présentent des distributians1-@icanes eégalement dominées par les
termes légers. De ce point de vue, ces échantiljpogrraient correspondre a des
environnements de transition dans lesquels I'afpde#taique décrit par Roussé (2006) se

formerait progressivement. Il s’agit de la misepéace de la connexion entre le bassin rhénan
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et le domaine alpin, via le Jura, qui permettra, lpasuite, I'accumulation considérable de
matériaux conglomératiques grossiers.

Une prédominance trés nette des n-alcanes légeraggort aux n-alcanes lourds peut
€galement étre observée dans les échantillons MEMELS (typeC), situés au beau milieu
de la formation de#arnes aMélettes. Compte tenu des données sédimentolog&iuds
'étude des autres séries de biomarqueurs (cf.5Y.2a prédominance des apports
autochtones sur les apports allochtones a, pouéaw®mtillons, une signification différente.
En effet, nous privilégions dans ce cas I'hypothdaen arrét complet et temporaire du
détritisme et la résurgence d’une situation palémennementale de type “marin confiné”

proche de celle rencontrée dans le cas de la faimdésSchistes &oissons sous-jacente.

b) Stéroides en&

V.2.3.La contribution phytoplanctonique marine.

A. Distribution de stéranes et de diastérénes.
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Tout comme les n-alcanes légers, les dérivées dmides en & (stéranes et
diastérene$ sont prédominants dans les échantillons de &ypeoches de la transition avec
les Schistes aPoissons, ME1, ME2, ME12 et ME13 (Figs. 46 et 47)detns une moindre
mesure, dans les échantillons de typeME14 et ME15 (Figs. 48 et 49). L'étude des
distributions de stéroides fournit donc de nouvearttéres moléculaires caractérisant la
prédominance des apports algaires (Volkman, 1986) pes échantillons spécifiques.

Nous pouvons également soupconner la présence imest@éanes, composés
spécifiques des dinoflagellés (Summons et al., 1983lkman, 1990), dans les échantillons
ME14 et ME15 de typ€.

c) Autres biomarqueurs : isoprénoides hautemenfiéanchromanes.

Les biomarqueurs de la série desprénoideshautementamifiés en G5, considérés
comme indicateurs de contributions marines spéwfg(Nichols et al., 1988 ; Sinninghe
Damsté et al., 1989b ; Rospondek et al., 1997§¥tnidentifiés dans les échantillons ME14 et
ME15 de typeC (Fig. 50).

Les chromanes biomarqueurs indicateurs de la paléosalinité dlieunde dépot
(Sinninghe Damsté et al., 1987 ; 1989a), ont ééntifiés dans tous les échantillons des
Marnes aV élettes (Figs. 51 et 52), a I'exception des échHans du type B. Dans Ie€schistes
a Poissons, le composé triméthylé est généralemestrtgposé majoritaire de la fraction F12
(hydrocarbures aromatiques), ce qui est encor@dedans les échantillons ME14 et ME15
(type C). Cette série de biomarqueurs est toutefois netbérmoins abondante dans les
échantillons du type A. Les faibles concentratides chromanes ne nous permettent pas de
calculer précisément les rapports de chromanes eooala avait été fait dans la partie IV.

Toutefois, ces données ne nous semblent pas niesspaisque le composé triméthylé

B. Autres biomarqueurs : isoprénoides hautement ramifiés et chromanes
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Marqueurs de diatomées Chromanes: Salinité normale Chromanes: Salinité normale
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domine tres nettement les distributions de chromard® maniéere systématique. Par
conséquent, I'étude des biomarqueurs suggere Uinééaroche de la normale au moment
du dépbt des échantillons de la formation iesnes aV élettes.

d) Conclusion.

L’étude des distributions de n-alcanes, de stérahée diastérénes permet de mettre
en évidence la diminution des biomarqueurs cariatisgres de I'apport phytoplanctonique
marin le long de la colonne sédimentaire. La préddante des apports allochtones par
rapport aux apports autochtones se met progressivteen place dans les échantillons de type
A.

Les échantillons ME14 et ME15 (de ty@¢ restent a part au sein de la formation, en
présentant des chromatogrammes tres fortement gmrgar les composés d'origine
phytoplanctonique marine. Les distributions de&diintes familles de biomarqueurs étudiées
dans ces échantillons rappellent celles de la foomalesSchistes &oissons. En particulier,
les contributions de phytoplancton spécifique (tlagellés, diatomées) et de bactéries
photosynthétiques du soufr€H{lorobiaceae— cf. V.2.5.) mises a jour dans I8shistes a
Poissons, ont été mises en évidence dans les dabratE 14 et ME15. Ces résultats nous
permettent de conclure que, lorsque le détritissts@spendu, le bassin retrouve une situation

environnementale comparable a celacontrée lors du dépd6t déshistes doissons.

V. 2. 4.’apport bactérien et / ou cyanobactérien.

L’étude des distributions des dérivés de hopanoastsprésentée ci-dessous. Ces
biomarqueurs, caractéristiques de l'apport bactém#/ou cyanobactérien (Ourisson et
Rohmer, 1992 ; Ourisson et Albrecht, 1992), présgntgénéralement de faibles

concentrations relatives dans la formation iesnes aM élettes.

a) Hopanes et hopénes.

Les distributions dénopanessont globalement similaires pour I'ensemble dedae

d’échantillons de typ& et aucune évolution significative n’est a signdleigs. 53 — 55).
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Elles s’étendent de 'homologue en;Qusqu’a I’homologue en £. La dégradation, dans
'environnement de dépbt, de la chaine latérale ldgsanepolyols précurseurs ens@st
révélatrice de conditions oxydantes (Tissot et ¥/el®84). Les hopanes egyGont les plus
abondants et pourraient étre révélateurs de laribatibn des triterpenes tels que le
diploptene ou le diploptérol issus de végétaux sapes (fougeres). Ces composes possedent
le squelette hydrocarboné d’'un hopanoide bacténe@, qui serait fonctionnalisé en C-22 et
leurs dérivés diagénétiques ne peuvent étre digtsdes dérivés bactériens. Aussi, il semble
probable que les distributions des hopanes soféedtées par la contribution des végétaux
supérieurs. Les échantillons de typge comportent également certairtspenes qui
apparaissent, comme pour les hopanes, sur le fraiggramme de masse m/z 191 (Figs. 53-
55). Dans certains échantillons (Fig. 55), la dbntion des hopénes est particulierement
importante (Fig. 55).

V.2.4: Apport bactérien.

A.Distributions de hopanes et hopénes
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Les échantillons de typB ne présentent pas de hopanes, mais quelques kopene
Cso et en Gg ont tout de méme été détectés. Une origine beaatéei ou cyanobactérienne est
a proscrire dans ce cas. En effet, compte tenwduapport allochtone qui caractérise les
échantillons de typeB et de l'absence des hopanoidesszGious proposons que ces
composeés représentent plutbt des produits de daigyadde triterpenes de la classe du
diploptene/diploptérol, originaires du domaine doental.

Les distributions de hopanes / hopénes observédmsslesm échantillons ME14 et ME15
de typeC (Fig. 56) sont similaires aux distributions équévdes de la formation d&khistes
a Poissons (cf. partie 1V.2.4.). L'identification ddspanes en £ présentant une chaine
latérale intacte, témoigne de conditions de dépéxigues.

Dans les échantillons de la formation ddarnes aMélettes comme dans tous les
échantillons étudiés, la stéréochimie des hoparséscaractéristique de sédiments peu
matures. Il existe plusieurs autres criteres mddé@s convergeants qui nous permettent de
caractériser I'immaturité de nos échantillons, tglse lidentification de stéroides di-

aromatiques ou I'abondance des hopénes.

b) Benzohopanes.

Les benzohopanescyclisés a partir du carbone 20 (Hussler et #84b) et du
carbone 16 (Schaeffer et al., 1995b) ont été ifiéatdans nos échantillons (type— Fig. 57
et type C). Les concentrations relatives de ces dérivés atigmes de hopanoides sont

toutefois faibles.

B.Benzohopanes
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c) Conclusion.

La contribution bactérienne et/ou cyanobactériedte matiére organique est limitée
dans les échantillons deédarnes aMélettes. Les concentrations relatives des dériees d
hopanoides sont faibles. De plus, les distributideshopanes et de hopénes d’origine
bactérienne sont certainement « parasitées » paor#ibution des terpenes de végétaux
supérieurs de la classe du diploptene / diploptétek distributions de hopanes nous
informent par ailleurs du caractéere oxydant duenilile dépét pour les échantillons de thpe
et du caractere réducteur du milieu de dépo6t pesiethantillons ME14 et ME15 de tyPe
Plus généralement, les distributions de dérivasapanoides de ces derniers échantillons sont

proches de celles décrites dans le cas des édtvamiile la formation deSchistes &oissons.

V. 2. 5.Marqueurs d’anoxie.

Le calcul des rapportBristane / Phytane permettant d’évaluer le caractére oxydant
du milieu de dépot (Tissot et Welte, 1984), foudes informations globalement corrélables
avec les premieres observations issues de I'étuske distributions de hopanes. Les
échantillons ME1, ME2, (DP212) M12 et ME13 (DP2Q&¢levés dans des niveaux proches
de la transition avec la formation deshistes &oissons, présentent des valeurs du rapport Pr
/ Ph de l'ordre de 0,6 - 1,1, ce qui corresponds abnditions de dépbt qui seraient encore
plutét réductrices. Dans les autres échantillontadmrotte DP212, les valeurs de ce rapport
sont généralement comprises entre 0,9 et 1.4 ¢fadaht réductrice). L’échantillon ME10
présente une valeur exceptionnellement élevée PRr# 3). Dans les échantillons provenant
des affleurements de terrain, le rapport Pr / Rhgéaéralement compris entre 1 et 1,5 et
pourrait également témoigner de conditions de dpjddt oxydantes. On signalera toutefois
l'existence d'un échantillon (ME24) présentant wapport Pr / Ph de 0,3. Le caractere
fortement réducteur de I'environnement associ@eéhhntillon ME24 peut toutefois étre mis
en doute car la distribution de hopanes ne compesl d’homologues a Ggs. Les
échantillons ME14 et ME15 (typ€) présentent des valeurs du rapport Pr / Ph ddréode
0,5 indiquant des conditions réductrices, comme fEsuéchantillons deSchistes dPoissons,

en accord avec la présence de hopanesenlL€s dérivés du phytol, comme beaucoup
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d’autres biomarqueurs généralement répandus dsuigslh@ntillons géologiques, n’ont pas été
identifiés dans les échantillons de type

Ainsi, pour les échantillons désarnes aM élettes, le rapport Pr / Ph est généralement
compris entre 0,9 et 1,5 et pourrait témoigner aleditions de dépot plutdt oxydantes. Les
échantillons ME14 et ME15 du tyge ainsi que quelques rares échantillons du #pent
toutefois exception et présentent des rapports AT plus faibles, indiqguant des conditions
réductrices et dénotant que lors du dépbt des éttbas de la série deSlarnes aM élettes
existaient certaines différences au niveau desitionsl oxydo-réductrices.

D’autre part, descomposés organo-soufresrévélateurs du développement des
bactéries sulfato-réductrices (conditions anoxijjuEmns I'environnement de dépdt, et des
dérivés de l'isoréniératenerévélateurs de la contribution déklorobiaceagprésence d’une
zone photique et anoxique dans la colonne d’eanopkhans et al., 1996 ; Grice et al., 1996)
a la matiere organique, ont été identifiés dangdbsintillons ME14 et ME15 de type(Figs.

58 et 59) et confirment la forte anoxie du miliez dép6t associée a ces échantillons. Avec
I'identification, dans les échantillons de tygi® de ces biomarqueurs spécifiques, déja
présents dans l&xhistes &oissons, nous disposons d’informations indiquat lguplupart

des conclusions paléoenvironnementales émisesssud’i de I'étude de la formation des
Schistes aPoissons (anoxie - confinement du milieu ...) sontlégant de mise pour les
échantillons ME14 et ME15 (typ@). Ainsi, il semblerait que le bassin se confineoaveau

au moment du dép6t de ces échantillons. Il s’agitlin résultat intéressant d’'un point de vue
paléoenvironnemental. Globalement, au moment dubtdées Marnes a Mélettes
(échantillons de typA et de typeB), le bassin rhénan communique avec le domaine alpi
un vaste distributaire continental situé dans ¢goré du Jura, améne dans le fossé rhénan des

matériaux clastiques d’origine alpine (Rousseé, 20B&nza et al., 1983 ; Kulhemann et al.,

V.2.5.: Marqueurs d'anoxie
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1999). Cependant, la présence de ces tres rargs fde récurrence de marnes brunes
schistoides et/ou de calcaires marneux dolomitiqtygse C), de par I'absence totale de
détritisme grossier qui les caractérisent, tendé@ahtrer la fragilité des communications
maritimes entretenues avec le bassin molassiqueéalpér adjacent. A la faveur
d’événements tectoniques, par exemple, le seullula pourrait se surélever et les détroits
permettant les communications avec le domaine akpifermeraient temporairement. Lors de
ces épisodes récurrents d’isolement, la circulatlans le bassin devait étre suffisamment
faible (modele anti-estuarien, a nouveau) pour pémm I'extension de la zone anoxique
jusque dans la zone photique. L’identification di&&ivés de lisoréniératéne dans ces
échantillons particuliers dedlarnes aMélettes témoigne de ces événements paléo

environnementaux.

V. 2. 6.Autres biomarqueurs.

Le péryléene est un des composés dominants de la fraction RyArdcarbures
aromatiques) dans les échantillons Mernes aM élettes (types A et B). La prédominance de
cette molécule est plus particulierement marqués s échantillons de type A prélevés sur
les difféerents affleurements. Les précurseurs biglees, ainsi que les molécules
fonctionnalisées a l'origine du pérylene, sont rteiees a ce jour, et ce composé ne semble
pas pouvoir apporter d’'informations particulierescernant I'environnement de dépot.

La fraction F12 (hydrocarbures aromatiques) desrdilons de type A présentent
€galement une série d'autresomposés polyaromatiques (dérivés pyréniques,

benzopyréniques, anthracéniques, ...) dont l'origilagpu étre élucidée.

V. 3. Conclusion.

Au terme de I'étude moléculaire de la série Mewnes aM élettes (sur les différents

sites d’échantillonnage), nous pouvons proposetlérsents suivants :

1°) TypeA :
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Comparativement aux échantillons des autres sénegines du Rupélien,
'augmentation trés nette de la contribution allocle a la matiére organique est manifeste
dans les échantillons de type L'abondance des biomarqueurs d’origine terrig€ies
dérivés de terpenes de veégétaux supérieurs, ercybar) est largement corrélable avec
l'augmentation de I'apport détritique sablo-siltecantinental. Aussi, il semblerait que les
données moléculaires puissent confirmer les coirlasde S. Roussé (2006) qui propose la
mise en place d’'un vaste appareil deltaique, saleose détritisme, au moment du dépbt des
Marnes aV élettes.

Les échantillons prélevés sur les deux carottes dbes niveaux proches de la
transition avec leSchistes aPoissons présentent, comme tous les échantillorigpee?, de
nombreux dérivés de terpenes. Toutefois, les didgtans de n-alcanes et de stéranes seraient
a ce stade encore caractéristiques d’'un milieu mddiautre part, les rapports Pr / Ph
témoignent, a ce stade, d'un environnement pluégtucteur. Ainsi, ces échantillons
pourraient correspondre a des environnements dsiticm dans lesquels I'appareil deltaique
se formerait progressivement. Des hypothéses s I'ipsuffisance des phénoménes de
detritisme ou une distance excessive entre la sowta détritisme et les sites
d’échantillonnage peuvent étre évoquées pour jestih prédominance des biomarqueurs
caractéristiques de la contribution algaire. L'&utks distributions de n-alcanes, de stéranes
et de diastérenes permet donc de mettre en évidenodiminution progressive des
biomarqueurs caractéristiques de I'apport phytagtamque marin entre les échantillons
ME1/ME2 et ME3 (carotte DP212). A partir de I'échilon ME3, la prédominance des
apports allochtones par rapport aux apports autoest est clairement établie. De méme, a
partir de I'échantillon ME3, les rapports Pr / Paret désormais caractéristiques de
conditions de dép6t oxydantes.

L’échantillon ME10, provenant de facies a dominastdbleuse (environnements
proximaux), se distingue des autres échantillonsuparapport Pr / Ph trés élevé et par la
nette prédominance des triterpenes pentacycliglasvement aux triterpenes tétracycliques.
Compte tenu du trop peu d’échantillons rattachésemvironnements de front de delta que
nous avons étudié (un seul échantillon sélectignihé&erait délicat d’établir des criteres
moléculaires permettant de distinguer les envirorerds proximaux des environnements
distaux liés a la progradation du systéme deltaiguee n’est dans le cas d’échantillons
déposés a l'occasion d'épisodes de crue excepllen(ad. échantillon de typd) et pour

lesquels les différences moléculaires sont flagsant
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2°) TypeB :

Les chromatogrammes des échantillons du tBpsont atypiques. Alors que les
sédiments immatures dont la matiere organique estirde par des apports terrigenes
présentent généralement de belles distributions-dieanes lourds (cf. Typ®), cette série
d’échantillons se distingue par I'absence comptise n-alcanes. De méme, des séries de
biomarqueurs généralement extrémement répandussleméchantillons géologiques, telles
gue les dérivés de stéroides ou les dérivés denbiges, n'ont pas été détectées. Les
échantillons du typd3 sont a notre connaissance exclusivement constdeédérivés de
terpenes de végétaux supérieurs ainsi que de ce@sposonnus. Les distributions de cette
famille de biomarqueurs sont ici extrémement difiées et se différencient des autres
échantillons de la formation en ne présentant guatnent aucun triterpene tétracyclique. La
formation inhabituelle des composés pentacycliqueartir des triterpénes oxygenés en C-3
semble ici privilégiée et pourrait étre liée awedficitées des conditions du dépbt. Ces
échantillons présentent également plusieurs sdedsomarqueurs inconnus auxquelles nous
nous somme intéressés. Le 4,4’-dimethyldinaghtifycloheptane, identifié dans le cadre de
nos travaux, est le seul exemple de dérivé diagpreepossédant le squelette hydrocarboné
du serratane (Le Métayer et al., 2005). De ménseditérents bis-diterpénoides que nous
avons identifiés constituent une nouvelle classe bitmarqueurs sédimentaires. Ces
molécules peu communes figurent parmi les composapritaires de la fraction des
hydrocarbures aromatiques et pourraient étre aaisitjues de la contribution de taxons
spécifiques. Toutefois, les organismes précursesisent a ce jour indéterminés mais, dans le
cas des bis-diterpénoides, une filiation &adocarpaceaa été proposée (Le Métayer et al.,
en préparation). La présence de nombreux biomargudonctionnalisés faiblement
(bio)dégradés, vraisemblablement proches des campmslogiques, a été mise en évidence
et pourrait dénoter de conditions de préservatenadmatiere organique plutét favorables.
L’'assimilation des lamines organo-micacées a destdde crue semble justifiée du point de
vue moléculaire, tant par I'exclusivité de I'appaliochtone que par les bonnes conditions de
préservation de la matiére organique souvent bfedépot de grandes quantités de matériel

organique couplé a un enfouissement rapide.

3°) TypeC :
Bien gu’ils présentent des caractéristiques lithmjoes communes, les échantillons de
type C se subdivisent, du point de vue moléculaire, enxdgroupes distincts. Les

échantillons ME12 et ME13 présentent un cortege baemarqueurs comparable aux
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échantillons ME1 et ME2 (typ&) prélevés, tout comme ME12 et ME13, dans des niea
proches de la transition avec I8shistes aPoissons (n-alcanes légers et stéranes gn C
prédominants, mais dérivés de terpenes relativeat®mndants ; rapports Pr / Ph relativement
faibles, mais absence de composés organo-soufrée derivés de l'isoréniératene). Aussi,
linterprétation, en terme de paléoenvironnemengs ddistributions des marqueurs
moléculaires qui est proposée pour ces deux édlbastest la méme que pour celle évoquée
dans le cas des échantillons ME1 et ME2 (cf. #jpe

Globalement, les distributions des biomarqueure$ibdentifies dans les échantillons
desMarnes dviélettes ME14 et ME15 et dans les échantillonsSbbsstes dPoissons sont
tres proches. Les échantillons ME14 et ME15 préserdn effet des chromatogrammes trés
fortement marqués par les composés d’origine plgmaponique marine. La contribution des
dinoflagellés, des diatomées et d€hlorobiaceaea pu étre mise en évidence. La
prédominance de la contribution autochtone et €abs des dérivés de terpénes de veégétaux
supérieurs pourraient étre reliées a un arrét ceinges apports détritiques silteux dans le
bassin. D’autre part, lidentification de marqueudanoxie poussée (dérivés de
lisoréniératéne) permet d’établir la récurrence aunfinement a I'échelle du bassin. Ces
épisodes de confinement temporaire refletent peet-& fragilité des communications
maritimes entretenues avec différents bassins ewliget notamment la connexion avec le
bassin molassique péri-alpimia la zone du Jura. Ces phases de confinement, qui
s’accompagnent également de l'arrét du détritisamesdesM arnes aM élettes, si elles sont
limitées au sud du bassin rhénan, pourraient égadesiexpliquer, a l'instar du confinement
des SP, par le contexte structural particulier eléeczone. En effet, celle-ci pourrait former
des zones de « détroits » et/ou des zones de lwseugrs les probables connections avec

d’autres bassins marins.
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V.3 Conclusion

@ " F I $ 3 g
L7} n n c ) v @
5T x5 4 g & |5 e8| 388 23 T
goge & c.® [S|2€E|l 556 £ 8%.%3
DP212 Guewenheim 2858 ™~ 2°g |g|38| 28< T |ge%zE
—1 9@ 29 2 [ L I S |gk PR & ES §@
| 06 < 8553 & N Eleg| €<¢ 9% T o
il T | € o = 4]
+ e o] E=
— =
B I
o MET1 exclusivement I
w o
nette prédominance nd.* n.d. nd. | nd. n.d. nd. | nd. E g
des triterpénes o+
— pentacycliques &
— =
a2e—ME10 abondants termes en C35 2 - :
prédominance termes lourds C29 nd.| nd absents 3 | nd & uwls
des triterpeénes prédominants | prédominants| | hopénes - E;; =~
pentacycliques abondants = E
w
(=)
w
? &
z
Faciés & dominante sableuse peu investi (ME10 uniquement). o
Données moléculaires probablement insuffisantes pour une généralisation a I'ensemble du faciés. &«
N
o
o~
a.
[=)
abondants
nette prédominance [termes lourds 29 nd.| nd. [termesenC35| 4945 g
des triterpenes prédominants | prédominants absents <
tétracycliques w
[=%
~um B
g I+
termes légers 27 . . |termes en C35 . v
nd. ) €9 . ; oui | oui o 0.7 |présents|S o] '
prédominants | prédominants identifiés ryS
o l~
-
= E
(-
abondants =
nette prgdorﬁmance termes lourds ) CZQ nd. | nd. termes en C35 0.9-15| n.d. a]
des triterpenes prédominants | Prédominants absents -
tétracycliques P
— o
eu abondants S S
< v
p . R termes légers c27 . |termes en C35 . [ $
nette prédominance des | : . . 7 | oui 1 o 0.5 |présentsf= & -
N ‘ . ) prédominants | prédominants identifiés *E
207 MES triterpénes tétracycliques m ]
z
abondants 5:
) . termes lourds 29 termes en C35
nette prédominance ) ) . : n.d.| nd. 0.9-1.5| nd. =
X . prédominants | prédominants absents
des triterpenes !
tétracycliques =
o
o~
—1c
—_ a
abondants ¥Rz
4 ~a O
nette prédominance  |termes légers c27 nd. | nd. [remesen 35 06 | nd. |5SE
des triterpénes prédominants | prédominants| | T absents ' N -
MEB tétracycliques % % =
Schistes a Poissons en général (cf partie IV) :
o termes légers 27 . . |termes en C35 .
n.d. . R . . oui | oui . ~0.5 [présents
prédominants | prédominants identifiés

232

*n.d.:non détecté




CONCLUSIONS GENERALES

233



234



CADRE DE L'ETUDE

Le fossé rhénan est une des principales aireédimentation tertiaire de I'Europe de
'Ouest. Il appartient au systeme de rifts cénoaesy parcourant le continent, de la
Méditerranée jusqu'a la mer du Nord, et dont le eligppement est étroitement lié a
I'évolution tectonique de I'orogenese alpine. Laftirement du fossé a débuté au cours de
'Eocéne par le Sud et s’est étendu progressivewerst le Nord pendant I'Oligocéne. Au
cours de sa formation, de nombreuses phases delesutes plus ou moins marquées eurent
lieu, permettant 'accumulation de séries sédimeggatertiaires pouvant atteindre pres de

3000 metres d’épaisseur.

Pendant I'Oligocene moyen (Rupélien), une trarssgiom marine généralisée envahit
'ensemble de I'espace rhénan, permettant le dépde série sédimentaire marine uniforme
sur I'ensemble du bassin : $&rie Grise. LaSérie Grise est sub-divisée en quatre membres se
superposant successivement :Negrnes é-oraminiferes, leSchistes &Poissons, ledlarnes
a Mélettes et enfin ledarnes aCyrenes. Nos travaux ont porté sur la matiére ocgani
préservée dans les trois premieres de ces sérisaesafin d’apporter des informations
permettant une meilleur compréhension dwdlution des milieux de dépbt au cours du
Rupélien.

Dans la partie méridionale du bassin, les terraipgliens affleurent fréquemment, a
Rheinweiller, Retzwiller, Guewenheim, Burnhauptdaut et Laufen, notamment. Nous
disposons également de deux carottes de sondagenard de I'exploration miniere (MDPA)
relative a I'exploitation de la potasse dans lanfation sous-jacente d8alifere Supérieur
(bassin de Mulhouse). La sédimentologie de cegréifits sites a été largement approfondie
par Stéphane Roussé (2006) et nous avons pu, ¢amserhble, établir d’excellentes

corrélations entre I'étude de la matiére organigssile et I'étude sédimentologique.
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EVOLUTION DU MILIEU DE DEPOT

Les séries marines du Rupélien

Reconstitution de I'histoire géologique du domaihénan pendant le Rupélien par une série

de six schémas simplifiés. L'échelle des hautestrexagérée.

A:  Salifere Supérieur

B - C :Marnes &oraminiféres
D:  Schistes &oissons

E - F: Marnes aM élettes
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—> Apports continentaux
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DES BORDURES

FailleMosgienne

SUBSIDENCE

Le fossé rhénan est dans une phase évaporitique (dép6ts saliféres). Une série de sous-bassins définis par des régimes locaux de
subsidence plus importants (bassin de Mulhouse) et délimités par des zones de seuil (seuil de Colmar) se met en place. En bor-
dure du bassin, une masse de matériaux grossiers conglomératiques (conglomérats cotiers) s'accumule grace a la mise en relief
des bordures et leur érosion consécutive, entretenue par la tectonique.
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B.Transition Saljfér/é
(FO1,FO2,FO3) 4

Environnements lacustres
a évaporitiques

Environnement marin
(Transgression)

——> Détritisme

Meeressands

_jul

Marnes a Foraminiféres
Conglomérats Cotiers
Dépots Saliferes
Jurassique (karstifié)

Trias Saumure

SN N

Socle granitique

Lac/Lagune

La mer du Rupélien transgresse progressivement sur les séries saliféres sous jacentes. Le bassin est dans une situation de transi-
tion présentant des lagunes en partie évaporitiques entre le cordon littoral et le front jurassien. Mélanges. Phénoménes de re-
maniement / réarrangement des sédiments du Salifére Supérieur.
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/(Architecture stratigraphique établie a partir des
logs de I\3\Iauen et Koeri/ngue\(S.\Roussé, 2006)

DU RA

- Environnement marin
(Transgression)

——> Détritisme

Marnes a Foraminiféres
Meeressands
Conglomérats Cotiers

Dépots Saliferes

NENN

Jurassique (karstifié)

La transgression marine se poursuit. Le bassin est a présent totalement inondé et les dépots sont pleinement marins. L'étude
locale des formations de Meeressands permet de suivre la transgression marine dans la formation des Marnes a Foraminiféres.
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D. Les Schistes a

~
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~

logs de Blauen et Koeriggue (S. Roussé;2006).
e TS N e

// / FLATEAU {J_)c,
Q,Q\

DU JURA

- Environnement marin
(Transgression)

—> Détritisme

-~

Schistes a Poissons
Marnes a Foraminiféres
Meeressands

Conglomérats Cétiers

Dépots Saliferes

Jurassique (karstifié)

Un changement spectaculaire dans la nature des dépo6ts traduit un changement du milieu : le bras de mer rhénan se confine
mais reste en relation (périodiquement?) avec la mer du Nord et la mer périalpine.La transgression se poursuit :I'aire de réparti-
tion des Schistes a Poissons dépasse largement celle des Marnes a Foraminiféres, vers le Sud. La mer du Rupélien passerait au
dessus des bordures (absence de détritisme dans la formation).
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E.Les Marnes é\l\\/léfet

~ o

Environnement dista
BAS;
MO,

- Environnement marin
(Régression?)

—> Détritisme

Marnes a Mélettes
Schistes a Poissons
Marnes a Foraminiféres

Meeressands

Conglomérats Cotiers

Dépots Saliferes

— ME1

Faciés marin distal
(offshore)
S.Roussé, 2006

Un appareil deltaique se met en place dans la région du Jura.ll améne de grandes quantités de matériaux clastiques d'origine
alpine dans I'espace rhénan. Les faciés a dominante marneuse correspondent a des paléoenvironnements calmes et profonds
situés en périphérie distale de ce vaste distributaire continental.
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F.Les Marnes a Mélet

~ o

Environnement proxigma
BAS
MQ,

Environnement marin
(Regression?)

——> Détritisme

Marnes a Mélettes
Schistes a Poissons
Marnes a Foraminiféres
Meeressands

Conglomérats Cotiers

Dépots Saliferes

Faciés proximal
Front de Delta
(Roussé, 2006)

=

Le delta prograde vers le Nord. Ce vaste appareil deltaique remplit I'espace rhénan dans une direction axiale sans contribution
des bordures. Les faciés a dominante sableuse / silteuse correspondent a des paléoenvironnements marins proximaux, situés
au front de I'appareil deltaiqgue ou méme dans le systéme estuarien. Des événements turbiditiques sont observés.
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LE SALIFERE SUPERIEUR

Les séries saliferes ont été déposées entre I'eoptyen et I'Oligocene inférieur
dans le bassin potassique de Mulhouse, a la fageur régime régional de subsidence
particulierement important. Le dép6t du cortegéfésal coincide avec la phase majeure de
rifting qu’a connu le fossé rhénan inférieur. Ld¢ude ces formations ne rentre pas, a
proprement parler, dans le cadre de nos travauwudsvau cortége marin du Rupélien.
Toutefois, afin d’affiner notre compréhension dewiemnnements de dépbt associés aux
Marnes aForaminiféres, nous avons cherché a caractérisératesition entre IeSalifere
Supérieur et leMarnes aoraminiferes du point de vue moléculaire en analysaelques
échantillons prélevés au sommet de la formatiorssAul nous semble judicieux de décrire
rapidement la situation paléoenvironnementale paétaavant la transgression marine
généralisée du Rupélien.

Le Salifere Supérieur, compte tenu de son intérét économiqueke@y; a fait I'objet de
plusieurs études sédimentologiques, paléontologigeiegéochimiques qui ont permis de
contraindre de maniere satisfaisante le(s) paléoemement(s) de dépdét (Duringer, 1988 ;
Fontes et al., 1991). Les caractéristiques de ltdiam de la matiere organique ont également
été approfondies (Hofmann et al., 1993).

Les échantillons prélevés au sommet de la formatio Salifere Supérieur se
distinguent en premier lieu par une nette prédonteales biomarqueurs d’origine terrestre
par rapport aux biomarqueurs d’origine phytoplanicfoe marine. Les distributions de n-
alcanes sont nettement dominées par les n-alcaneds| de rang impair. De méme, les
distributions de dérivés de stéroides sont domip&edes homologues endC Ce type de
distributions est largement compatible avec uneuiliacustre. En effet, pendant 'Eocéne
moyen et I'Oligocene inférieur, la quasi-totalité fibssé rhénan est occupée par un lac isolé
du domaine marin. Lors d’épisodes climatiques aride développement de saumures (par
concentration des eaux) - et des faunes euryhadisgsciés - se produit dans les parties les
plus profondes et résiduelles du lac (i.e., le ibpapstassique). Aussi, c'est sans grande
surprise que I'étude moléculaire de la formatiomsa réevélé la présence de biomarqueurs

rattachés spécifiquement aux environnements évap@s. La probable identification des
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isoprénoides enjfet en G provenant d’archaea halophiles, I'identificaticgsdsecohopanes
monoaromatiques et de dérivés de I'oléanane arsésatiu niveau du cycle B et les fortes
concentrations relatives en benzohopanes sonttadgacritéres moléculaires permettant de
caractériser la présence d’événements évaporitidaes le graben. Signalons également la
forte contribution bactérienne a la matiére orgaailes concentrations relatives des dérivés
de hopanoides sont supérieures a celles des dél@végeroides) et des rapports Pr/Ph trés
légerement inférieurs a I'unité qui indiquent urieui faiblement réducteur.

Les données moléculaires que nous avons rassentoligesdent avec les données de
la littérature (Hofmann et al., 1993). La nettedam@dinance des apports allochtones et les
conditions de préservation médiocres semblent uadigue l'alimentation en eaux douces
(apports continentaux) dans le bassin compensentegt I'évaporation, ce qui engendrerait
la dilution de la saumure captive. Au moment diedasition entre |&alifere Supérieur et les
Marnes &oraminiferes, le lac salé qui occupait le grabait éans une phase de diminution

globale de la salinité.
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LES MARNES A FORAMINIFERES

Le faciés sédimentaire ddsarnes d&oraminiféres, de par sa lithologie (marnes grises
massives) et son contenu fossilifere (faune mdramche), correspond aux conditions liées a
un bassin marin ouvert. L’existence des commuraoatiavec la mer du Nord est avérée et
permet la premiere véritable incursion marine darsassin, clairement dirigée du Nord vers
le Sud. En effet, I'étude du cortege transgresaifsdia partie méridionale du graben montre
une diminution de I'épaisseur du remplissage sédiiane du Nord vers le Sud ainsi qu’une
ouverture progressive du bassin vers I'avant-p#yis 4cf. Schistes aPoissons eMarnes a
Mélettes). Les dépbts du cortege mahMafnes doraminiferes mais égaleme8thistes a
Poissons etMarnes aMélettes) semblent se mettre en place a la faveumedactivité
tectonique contrastant largement avec celle dehkse précédente. Cette nouvelle phase
pourrait étre qualifiée de phase « post-rift » (déte I'avortement du rift). Le remplissage du
bassin est alors uniforme tant en épaisseur qgaees.

La formation desMarnes aoraminiferes présente des teneurs en carbone grgani
qui, sans étre exceptionnelles, restent convengblgs= ~0.5%). Les échantillons que nous
avons analysés sont toutefois relativement paueredossiles moléculaires. Les profils
chromatographiques des hydrocarbures aromatiquesdifi&rents échantillons sont tres
nettement dominés par des HAP compacts, des biomars) non spécifiqgues, ne présentant
gue peu d’'intérét dans le cadre d’une reconstityp@éoenvironnementale.

Les échantillons provenant de la base de la foonatesM arnes a&oraminiferes (3
échantillons) sont toujours dominés par les biomewgs originaires du continent. A ce stade,
le signal d’'une productivité autochtone dans lesivasst faible. La prédominance des apports
continentaux pourrait avoir une justification sédimologique. En effet, I'étude des faciés a
permis de mettre en évidence la présence, a ladsm$e formation, de bancs gréso-silteux
tres fins, distincts du fond marneux, a caractereiditique. Ainsi, I'invasion marine du fossé
rhénan, qui surviendraig priori, au moment de la transition, ne semble pas secadpe
immédiatement au niveau moléculaire. Globalemestdistributions des principales familles
de biomarqueurs caractéristiques (n-alcanes, &2 stéroides, dérivés de hopanoides,
dérivés du phytol) n’évoluent pas au moment derdasition : de notre point de vue, ces

dépdbts sont proches des dépotsSdlifere Supérieur. De plus, la présence, dans I'un de ces
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echantillons, de biomarqueurs rattachés aux envaments évaporitiques déja identifiés dans
les échantillons duSaliferes Supérieur, pourrait démontrer la présence d’événésnen
évaporitiques a la base de la formation. La penscs, a la base dbsarnes &oraminiferes,
d’'un modele paléoenvironnemental hérité Shlifere Supérieur, est cependant logique tant
'existence d’'une période transitoire entre lesdgsaliferes et les déepbts marins semble
inévitable. Les premiers dépb6ts désarnes aForaminiferes seraient par conséquent
caractéristiques d’environnements de transitioatifsla I'avancée progressive de la mer dans
le systeme évaporitique et/ou d’éventuels phénoméeeréarrangement des séries saliféres
sous-jacentes.

Assez rapidement cependant, les concentrationstiveda des biomarqueurs
caractéristiques de la contribution autochtonerppport aux biomarqueurs caractéristiques
de la contribution allochtone, vont s’inverser. arjr de 442 m sur le sondage DP202, les
distributions de n-alcanes et des dérivés de siEsosont nettement dominées par les n-
alcanes légers et par les dérivés de stéroides-eh’€noiement du bassin est alors total et
les dépobts seront désormais pleinement marins aligse également les bonnes corrélations
entre I'évolution des distributions de biomarqueetrd’étude de la répartition des faciés de
Meeressands (dépots littoraux) qui permettraientndtre en évidence un ralentissement du
caractere franchement marin a 435,5 m sur le send2g202 (i.e., stade maximal de
régression). Concernant les conditions de salibitiéide des chromanes est caractéristique de
milieux possédant une salinité normale (milieux adims). La nette augmentation des
biomarqueurs caractéristiques de la contributioytg@ianctonique marine s’accompagne de
la diminution du rapport pristane / phytane (Pr#P®,6) couplée a I'apparition des dérivés de
hopanoides en & Le milieu de dépbt correspondrait alors a un auilmarin aux fonds
rendus temporairement disoxiques. Sur le sommeladermation, les fonds marins sont
nettement mieux oxygénes (Pr/Ph = 1,3), ce quicebérent avec la présence massive de
bioturbation dans la formation Ces observationsbéem globalement étre en accord avec les
données de l'étude des faunes fossiles, qui sugigdee passage progressif d'une
sédimentation en zone littorale peu profonde vees sedimentation en zone de plate-forme
néritique, dont la bathymétrie maximale est estidd®0 m (Sittler et Olivier-Pierre, 1994 ;
Roussé, 2006).
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LES SCHISTES A POISSONS

Un changement spectaculaire dans la nature deétsjémaintenant feuilletés,
bitumineux et pyriteux, s'opére. Les associatioesfaraminiferes, de nanoplancton et de
phytoplancton, riches et diversifiees dans Msrnes aForaminiféres, sont a présent
caractérisées par une diminution drastique du nerdbs espéeces et par la présence massive,
a certains niveaux, de groupes monospécifiqueshiBxel., 1976).

Au moment du dépbt deSchistes aPoissons, la transgression marine se poursuit.
L’étude des cartes isopaques et I'évolution dépeartition des faciés littoraux (Roussé, 2006)
démontrent clairement que l'aire de répartition @ebistes aPoissons dépasse largement
celle desM arnes &oraminiferes, en s’étendant vers le Sud, jusquéall sauracien et méme
au dela (i.e., vers le domaine alpin). De pluspr@ominance des n-alcanes légers et des
dérivés de stéroides en-par rapport aux n-alcanes lourds et aux dérivést@eides en &
est nettement plus marquée dans3gsstes &oissons que dans I&sarnes &oraminiferes.
L’évolution de ces distributions de biomarqueurmile caractériser la diminution de la
contribution allochtone liée a I'éloignement du tinent de la zone de préléevement des
échantillons, en accord avec la logique de trassgre. En effet, les dépbts dBshistes a
Poissons se distinguent des autres formations &éria Grise par I'absence totale d’apports
détritiques grossiers : la contribution des bordwest nulle. Ainsi, au moment du dépbt des
Schistes &oissons, la mer du Rupélien s’étendait, dans usgmgyaux reliefs peu élevés, au-
dela des bordures actuelles du fossé rhénan. Pameémble des échantillons analysés dans
le cadre de nos travaux, les concentrations relstdes dérivés de stéroides en $ont les
plus importantes dans I'échantillon prélevé a 69@ams la carotte DP202 (sur le sommet de
la formation), dans un intervalle ou I'étude séditoéogique situait également le maximum
de la transgression marine. Enfin, la contributéola matiére organique de microalgues
spécifiques (diatomées et dinoflagellés) a pumise en évidence grace a l'identification des
isoprénoides hautement ramifiés e €& en Gg, des dinostéranes et des « dinodiastérenes »
dans la formation. Bien sur, les diatomées et ilesfldgellés peuvent se développer en milieu
lacustre ; toutefois les biomarqueurs qui leur segpectivement associés sont le plus souvent

décrits dans le cas de sédiments marins.
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Le milieu de dépot deSchistes dPoissons est caractérisé par la décantation de fines
particules en suspension dans des eaux tres cdleeargiles deviennent des vases noires,
mal aérées, pouvant évoluer vers des schistes ibgum L'anoxie des fonds marins,
soulignée par I'abondance de la pyrite, facilitepair ailleurs la fossilisation des squelettes de
vertébrés et la bonne préservation de la matigganmue (Gg = ~4%) dans la formation.
Pendant le dép6t dexhistes aPoissons, le confinement marin est a son apogédudeé
biogéochimique confirme largement ces résultats. ttansition entre lesMarnes a
Foraminiferes et leSchistes &oissons se caractérise avant tout par la nette entgion de
la contribution des marqueurs d’anoxie : le rappertPh s’effondre (milieu de dépoét
réducteur) ; les hopanes ensdes composés organo-soufrés (cycle du soufré) atties
dérivés de lisoréniératéne (extension de la zamexigue jusque dans la zone photique)
apparaissent. De plus, lidentification des dérivés lisoréniératéne témoigne de la
stratification de la colonne d’eau, permettantitdinction des parties anoxiques, sub-oxiques
et oxiques. En particulier, la présence de la phradique anoxique est quasi-permanente.

Ces phénomeénes pourraient avoir lieu dans un besstireint, transitoirement isolé de
la mer ouverte. De par ses caractéristiques topbgraes (dans I'Actuel, le fossé rhénan
s’étend sur 300 km de long pour a peine 35 a 4@&arge), le bassin pourrait présenter une
tendance naturelle au confinement. Néanmoins,pddiée du dépbt deschistes aPoissons,
le bras de mer rhénan conserve ses relations avael du Nord. L'influence de la mer du
Nord sur la circulation dans la partie méridiondie bassin pourrait étre limitée par la
topographie particuliére du bassin. Cependantdasections maritimes avec la mer du Nord
ne sont pas les seules connections a avoir étéag@as. En I'occurrence, le passage du seuil
rauracien, permettant la communication du grabesc dg domaine alpin, est hautement
probable. L'un des arguments avancés pour justisr connections maritimes provient de
I'étude de I'ichtyofaune (Pharisat, 1991 et 199R}ie et diversifiée, avec une abondance de
restes de poissons. En I'occurrence, 'amphy&geliscus heireichioriginaire du domaine
périalpin, est remonté vers le Nord, au moment épdt desSchistes aPoissons, jusqu’a
'extrémité du bassin de Mayence. Cependant, I'enprussée des eaux, liée a la restriction
du bassin, mise en évidence par I'étude des fassit@éculaires, semble souligner le peu de
connexion avec le domaine marin ouvert. L'étude dades isopaques et la zonation
schématique des faciés littoraux (Roussé, 2006Jer@ncompte de l'activité tectonique au
moment du dépbt deSchistes aPoissons, qui vont guider la répartition des faaédes
possibles communications avec les bassins adjademtgassage du seuil rauracien semble

étre possible par lintermédiaire de passes éfogeu profondes et tres sensibles aux
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moindres fluctuations tectono-eustatiques. Aussighctivation récurrente de zones de seulil,
via l'activité des blocs tectoniques sur des zonesalesfert, pourrait contréler la circulation
et le brassage des masses d’eaux dans la partidionéte du bassin, et donc son degré de
confinement. L'évolution des distributions de biomeeurs permettant d’évaluer les
conditions oxydo-réductrices de I'environnement di&pdt, témoigne des modifications
physico-chimiques que peut subir ce milieu maritesau confinement ou a I'ouverture du
bassin sur la mer périalpine. Ceci pourrait, panséguent, étre corrélé aux possibles
phénomenes tectono-eustatiques contrélant les comations entre les différentes aires de
sédimentation tertiaire. Généralement, le rappoRHPest faible (0,3-0,7) et les dérivés de
l'isoréniératéne sont abondants. Le bassin ess atumfiné. Cependant, certains niveaux, plus
rares, se distinguent par des valeurs du rapp@PhRroches de I'unité (milieux faiblement
réducteurs) ainsi que par I'absence des dérivdssdeeniératéne. Le bassin serait alors peu
confiné et pourrait étre temporairement connectéamaine périalpin.

Un dernier point important en ce qui concerne lesddions de circulation dans le
bassin, est I'absence totale d’apports détritiqgressiers dans la formation. Contrairement
aux Marnes aForaminiféres et surtout auklarnes aMélettes, I'apport continental est
remarquablement peu marqué dans le cas Stbsstes aPoissons. Par conséquent, la
circulation estuarienne apparait comme étant iméigée a ce stade et ne semble en aucun cas
pouvoir géner I'extension de la zone anoxique dart®lonne d’eau. A cet égard, I'étude de
I'évolution des distributions de chromanes apparieclairage intéressant quant au modeéle
de circulation envisagé pour la formation @ehistes aPoissons. En effet, les distributions
de chromanes présentent de légéres variationseqéipgrcutent sur les valeurs des rapports
de chromanes. Ces distributions sont globalemeatt&istiques d’environnements euhalins.
Toutefois, elles pourraient également témoignetadmise en place ponctuelle d’un milieu
avec une salinité supérieure a la normale (miliétatmalin ?) pour les échantillons présentant
les rapports de chromanes les plus faibles, ddréode 0.6-0.7. Notons également que les
distributions de 17(21)-hopéenes pourraient étrexataristiques de milieux métahalins. La
diminution des rapports de chromanes serait liééédaporation de la tranche d’eau
supérieure, au cours d’'un épisode de restrictimersédu bassin et permettrait de valider le
modéle de circulation anti-estuarien.

Concernant l'origine de la formation des interdalas crayeuses et blanchatres,
constituées exclusivement de nanoplancton calcaireassociation monospécifique, les
données de I'étude des fossiles moléculaires nenikaent guére que des indices. Plusieurs

hypothéses quant a leur origine peuvent étre pegsosur la base des fortes variations de
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'oxygénation de la colonne d’eau et des variatidesla salinité dans le bassin évoquées
precédemment. Lorsque le bassin se confine, I'skiarde I'anoxie dans la partie supérieure
de la colonne d’'eau pourrait engendrer des mastalhtassives et, au contraire, en périodes
plus oxygénées, des blooms permettraient le refleavent de la faune planctonique. D’autre
part, le développement massif d’'une espece speeifignt adaptée a un milieu sursalé
pourrait étre brutalement interrompu par une ard'eau a salinité normale, amenant dans le
bassin une association planctonique riche en esfigteffet, a I'inverse des associations
monospécifiques, quelques rares niveaux (non agmlglans le cadre de nos travaux)
contiennent des associations riches en especdsjsaat des relations temporaires avec la
mer ouverte. Ainsi, I'apparition récurrente de tamsines crayeuses peut s’expliquer par de
fréquentes alternances des conditions de vie effatins un bassin a la merci de toutes les
influences extérieures. Ceci met en exergue urtaiger« instabilité » de I'environnement de
dépdbt, dont certaines des caractéristiques ontrplappréhendées grace a I'étude moléculaire
(salinité, oxygénation).

Il s’intercale, au sein des marnes schistoidesbdnss centimétriques a décimétriques
de calcaire d’aspect massif légerement dolomiti@eefaciés carbonaté, tres rare en volume,
apparait systématiqguement dans toutes les cowgEsslau sein de la formation d&histes a
Poissons. Il dénoterait, de par sa minéralogie @aiére, de changements dans les conditions
de dépbt. L'analyse moléculaire a également pedaimettre en évidence plusieurs critéres
dénotant de conditions de confinement différenteprebablement plus extrémes lors du
dépbt de ces facies carbonatés. Parmi tous lesitdtdres étudiés, ces niveaux carbonatés a
tendance dolomitique présentent les teneurs emantotal et en carbone organique les plus
élevées et le rapport de chromanes le plus failvidiet métahalin). D’autre part, les
distributions des dérivés de lisoréniératene sextraordinairement bien fournies. Plus

généralement, 'ensemble des marqueurs d’anoxieigsts bien représente.
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LES MARNES A MELETTES

La formation desM arnes aVl élettes comprend jusqu’a 300 metres de marnessgrise
bleues entrecoupées de niveaux sableux / siltento&triques a plurimétriques totalement
absents dans l&chistes dPoissons. Le matériel clastique a une origine exadmsent alpine
et 'absence totale de la contribution des épadilesft semble indiquer des bordures de rift a
relief trés faible, voire inexistantes. Les diffiét® facies de la formation deédarnes a
M élettes sont caractéristiques de dépots résult@obulements gravitaires a la périphérie et
en aval de distributaires continentaux dans unrenmement marin relativement profond : il
se développe un appareil deltaique qui prograds ierNord depuis la zone alpine et
jurassienne. Cette dynamique permet le remplissggegressif du graben. La
continentalisation du bassin marin atteint son @pagl’aube du Chattien (~28,5 Ma).

Bien entendu, I'abondance des biomarqueurs caistcg@es de la contribution
allochtone a la matiéere organique est manifestes darguasi-totalité des échantillons des
Marnes aMélettes. Dés la transitiorschistes aPoissons /Marnes aMeélettes, la
continentalisation du milieu semble se dessinete Snilieu de dépodt reste alors caractérisé
par un apport algaire prépondérant (prédominance rdalcanes légers, stéranes en C
légerement majoritaires) et par une oxicité palitcement faible (Pr/Ph tres faible,
identification des dérivés de l'isoréniératéne..a),cbntribution des dérivés de terpenes de
végétaux supérieurs est, ici, nettement supériéuree qui peut étre observé dans les
échantillons desSchistes aPoissons. Ces caractéristigues moléculaires (abaedaes
dérivés de triterpenes de veégeétaux supérieurstcamas légers et stéranes en; C
prédominants ; rapports Pr / Ph témoignant d’unirenaement plutét réducteur) persistent
dans les premiers dépots ddarnes aviélettes, proches de la transition avec3ekistes a
Poissons Ainsi, ces premiers échantillons semblentespondre a des environnements de
transition dans lesquels I'appareil deltaique sepregressivement en place.

A partir de 409 m sur la carotte DP212, la prédwnce des n-alcanes lourds et des
dérivés de stéroides engGur les n-alcanes légers et les dérivés de se&y@d G; est
clairement établie. Ainsi, I'étude de ces biomargaepermet la mise en évidence de
laugmentation progressive de la contribution dilone dans la formation dédarnes a

Mélettes. De méme, les dérivés de végétaux supgrgaminent nettement les différents
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profils chromatographiques pour la quasi-totaligs @&chantillons rattachés atkarnes a
Mélettes. L'abondance, tant qualitativement que tjiadivement, des biomarqueurs
d’origine terrigene est un critére moléculaire figatif qui peut étre relié a I'importance des
apports détritiques grossiers (sables et siltgtifela 'avancé du systeme deltaique dans le
domaine marin. D’autre part, les rapports Pr / &t désormais caractéristiques de conditions
de dépbt oxydantes. Les valeurs de ces rapportgéagralement comprises entre 0,9 et 1,5,
mais peuvent s’élever jusqu’a 3 dans un échantpicéiievé au sein des facies a dominante
sableuse / silteuse. La mise en place d'un vasparap deltaique rétablirait de bonnes
conditions de circulation dans le bassin et, paiséquent, une bonne oxygénation des fonds
marins. De plus, la minéralogie des bancs sablpésénce de quartz), omniprésents dans la
formation, permet une bonne circulation post-déged fluides dans les sédiments et, par
conséquent, 'oxydation de la matiére organiqueodée.

La formation desMarnes aM élettes se compose de dépbts monotones essentietiem
marneux et entrecoupés de niveaux sableux dootlastéristiques moléculaires, monotones
elles aussi, ont été décrites dans le paragragfegent. Néanmoins, la formation présente
eégalement de trés rares bancs centimétriques aélgitjues de marnes brunes schistoides
et/ou de calcaires marneux dolomitiques. L'analys#éculaire de ces facies, anecdotiques
tant ils sont rares au sein de la formation, a Eedtapporter des précisions intéressantes
concernant les conditions environnementales pravala moment du dép6t ddsarnes a
Mélettes. Les profils chromatographiques sont tmtefment marqués par les composés
d’'origine phytoplanctonique (composés linéaires s poids moléculaire, dérivées de
stéroides en £, marqueurs de dinoflagellés et de diatomées). Antraire, I'apport
continental y est remarquablement peu évolué. Eticpber, les dérivés de terpénes de
végetaux supeérieurs, systématiquement prédomindams les autres échantillons de la
formation, n'ont ici été détectés qu’'a I'état dack. Ces résultats corroborent 'absence de
toute fraction détritique dans ces lithofacies fjges. D’autre part, les valeurs du rapport
Pr/ Ph (0,5 - 0,7) mettent en évidence le caractucteur des conditions de dépo6t. Enfin,
l'identification des composés organo-soufrés ettost, de dérivés de lisoréniératene,
témoigne d’'un milieu marin confiné comprenant uaeezphotique rendue anoxique. Ainsi, le
lithofacies des marnes schistoides, de par sa alogge et son contenu fossilifere (fossiles
moléculaires), est trés proche de celui 8ekistes aPoissons. Ces épisodes de restriction
temporaire, qui correspondent également a un da€tapports détritiques silteux, refletent
peut-étre la fragilité des communications maritimegretenues avec différents bassins

adjacents et notamment la connexion avec le bassliassique péri-alpin via la zone du Jura.
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Il peut étre envisagé que les détroits permetEstbmmunications avec le domaine alpin se
ferment temporairement a la faveur d’événementdonéques, qui permettraient la
réactivation d’une zone de seuil dans la régioduha. La contribution deShlorobiaceaea

la matiére organique préservée dans ces échastippamticuliers desMarnes aM élettes
justifierait de tels événements paléoenvironnementdPendant ces épisodes récurrents
d’'isolement, la circulation dans le bassin devare &uffisamment faible pour permettre
I'extension de la zone anoxique jusque dans la zwhwique. Le passage du modeéle de
circulation estuarien au modéle anti-estuarieni@pet largement a la dégradation des
conditions de circulation dans le bassin.

Situées au sein des facies dominés par la phaseusab(sables homolithiques en
bancs épais), des lamines centimétriques a déajmés; de couleur plus sombre, riches en
micas et en débris de végétaux, sont la conséquiEncencentrations organo-micacés de type
« placers » en fin d’écoulement turbiditique. Cawihations présentent en outre des teneurs
en carbone organique nettement plus élevées (dird'ale 3%) que les teneurs des autres
échantillons de la série (généralement de I'ordeeO¢b%). La bonne préservation de la
matiere organique peut se légitimer par le dépardades quantités de matériel inorganique
et organique (dans le cadre d’'une crue, en l'oece) associé a un enfouissement rapide.
Les profils chromatographiques des différentestifsas étudiées different radicalement des
autres échantillons de la série, dans le senssuadecentrations relatives de la plupart des
biomarqueurs les plus abondants dans la formatesVcarnes aM élettes, tels que les n-
alcanes, les dérivés de stéroides ou les dérivBsmhnoides, sont ici extrémement faibles. Le
signal de ces composés, généralement abondantblesén « dilué » dans un mélange
lipidique, essentiellement constitué de dérivéstelpénes de végétaux supérieurs. Les
distributions de ces biomarqueurs sont ici extrésm@ndiversifiées et se difféerencient de
celles des autres échantillons de la formation [sarquasi-absence des triterpénes
tétracycliques. La formation inhabituelle des cosgmopentacycliques a partir des triterpenes
oxygénés en C-3 semble ici privilégiée et pouti¢ liée aux spécificités des conditions du
dépbt. Rappelons que la prédominance des tritespger@acycliques a été observée dans des
tourbes acides et certains charbons. Ainsi, 'a¢siion des lamines organo-micacées a des
dépdbts de crue, basée sur les observations sédiogiques et leurs interprétations (Rousse,
2006), semble justifiée de notre point de vue, famtl'extraordinaire exclusivité de I'apport
allochtone que par la présence de nombreux bioreargufonctionnalisés faiblement
(bio)dégradés, vraisemblablement proches des carapmslogiques, dénotant de conditions

de préservation de la matiére organique favorall@&tude spectrale des constituants des
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différentes fractions aura notamment permis dectiiteles composés de structures inconnues
potentiellement représentatifs de la paléoflore Klé&tayer et al., 2005 et 2007). Le 4,4'-
dimethyldinaphtag,dicycloheptane, identifié dans le cadre de nos trayvest le seul exemple
de dérivé diagénétigue possédant le squelette bgbhoné du serratane. De méme, les
différents bis-diterpénoides que nous avons caraété€onstituent une nouvelle classe de
biomarqueurs sédimentaires. Ces molécules, noitekdans la litérature, figurent parmi les
composés majoritaires de la fraction des hydroceglaromatiques et pourraient étre
caractéristiques de la contribution de taxons $ipées. Toutefois, les organismes
précurseurs restent a ce jour indéterminés quoidaes le cas des bis-diterpénoides, une
filiation aux Podocarpaceaa été proposée. A cet égard, I'étude palynologajueg/lologique
des affleurements de Guewenheim et/ou de BurnHeatip&ut pourrait nous apporter de

précieuses informations.
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PERSPECTIVES

Les résultats exposés précédemment, s'ils permettemieux contraindre I'évolution
paléoenvironnementale de la mer du Rupélien, ceedtiégalement a envisager de multiples

axes de recherche qui, faute de temps, n’ont puag@profondis.

- Etude des dérivés de terpenes de végétaux supgrie

La formation desMarnes aM élettes conserve de nhombreux biomarqueurs de wteuct
inconnue, notamment dans les lamines organo-misaagees en débris de végétaux. Compte
tenu de la nature de ces dépdts, il s'agit cemagme de nouveaux terpéenes de veégétaux
supérieurs.

Par exemple, une molécule de structure inconnus,ldspectre de masse présente un
pic de base a m/z=145 et un ion moléculaire a 34.0 wurrait étre rapidement identifiee par
RMN, puisqu’il s’agit de I'un des composés majdriga de la fraction des hydrocarbures
aromatiques des échantillons provenant des landrgamno-micacées. L’identification de ce
biomarqueur inconnu, qui a été détecté dans lai-tpt@adité des eéchantillons de la série des
Marnes &M élettes, présente un réel intérét dans le cadrmeiule étude : elle pourrait en effet
potentiellement permettre la caractérisation devalbes populations végétales présentes dans
'environnement de dépdt et de compléter les casamices concernant la flore de
I'Oligocene (Schuler, 1988) et, peut-étre, nougrigudes informations quant & de nouvelles
voies de transformation diagénétiques des terpéroid

Nous aurions également souhaité nous attarder subiamarqueur de structure
inconnue dont le mode de fragmentation en SM ptésde fortes analogies avec des
composés de la classe du lanostane identifiés paaévet al. (1990) dans des feuilles
fossilisées de la famille désauraceae Il devrait étre possible de poursuivre les travda
Murae et al. (1990) et d’identifier des nouveauxrgunaurs moléculaires dans les feuilles
fossiliseées déauraceagCinnamomum lanceolatum, par exemple) présentes ldasérie des
Marnes aV élettes. Afin de compléter I'étude de cette claksbiomarqueurs, nous pourrions

également simuler leur diagenese par pyrolyse éauntonfiné

- Etude des géoporphyrines
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Les géoporhyrines sont des fossiles moléculairegrgéement bien représentés dans
les échantillons géologiques, provenant de la diagi@an de différents types de chlorophylles.
De nombreux travaux ont été consacrés a lideatifim structurale des géoporphyrines
(Callot et al., 1990 ; Keely et al., 1990 ; Ocamgpa@l., 1991) permettant de rattacher certains
de ces fossiles moléculaires a des molécules E@as specifiques, et, par conséquent, d’en
proposer des organismes précurseurs (par exeniggeChlorobiaceag De ce fait, ces
biomarqueurs pourraient permettre de caractériseec aplus de précision les
paléoenvironnements de dépot.

Une étude sommaire des géoporhyrines présenteslaldnsmation desSchistes a
Poissons a été réalisée et semble, de notre poimudgedevoir étre approfondie, dans la
mesure ou les premiers résultats indigqueraientlgdermation contient des porphyrines de

structure inconnue.

- Etude des fractions polaires et des tétraéthedytérol.

Il serait également intéressant de compléter mdsrmations en étudiant les
biomarqueurs présents dans les fractions polawesanstituent un part importante de nos
extraits organiques. Ces fractions polaires somistitnées de macromolécules (résines,
asphaltenes) ayant incorporé une partie des biaraarg (biomarqueurs liés), le soufre ou
'oxygene pouvant remplir le role d’agent réticulaAinsi, I'étude des fractions polaires
pourrait nous permettre d’appréhender les diff@emiasses de biomarqueurs piégés par le
soufre ou l'oxygene. D’autre part, I'étude des fi@ts polaires pourrait également nous
permettre d’aborder les problématiques paléoclopas. En effet, les distributions de
certains lipides membranaires (i.e., tétraéthersliggcérol issus d’archaea pélagiques, ou
crénarchaeotes) préservés dans les sédiments pétrenorrélées avec la paléotempérature
moyenne de la surface de la colonne d’'eau ass@uigepaléoenvironnements de dépot
(TEXgs : Schouten et al., 2002). Notons toutefois quetdesaux préliminaires effectués sur
I'un de nos échantillons ne nous ont pas permiséitre en évidence la présence de ce type
de composeés. Il serait souhaitable, par la suéealirsuivre cette approche en étendant nos

travaux a une plus vaste gamme d’échantillons.
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Biogeochemical markers for palaeoenvironment assegmt of the Oligocene of the Rhine rift valley
(Alsace, France)

P. Le Métayel, P. Schaeffér, P. Albrecht, S. Rouss& P. Duringet

! :Laboratoire de Géochimie Bio-organique, UMR 7809CNRS, Ecole de Chimie,
Polymeres et Matériaux, Université Louis Pastebimu2 Becquerel, 67200 Strasbourg,
France. * :E-mail : pschaeffer@chimie.u-strasbg.fr

2: Centre de Géochimie de la Surface, UMR 751 dRSENEOST, 1 rue Blessig, 67084
Strasbourg, France.

In the frame of a joint collaboration involvingdsmentologists and organic
geochemists, a series of sediments from outcrop$ram cores deposited during the
Oligocene of the Rhine Valley has been investigateatder to reconstruct their
palaeoenvironments of deposition. The Oligocersekisy period for the formation of the
Rhine rift, which started at the Upper Eocene (8+34 Myrs), initiated by tectonic
constraints linked to the raising of the Alps. Digrithe Oligocene, the subsidence of the rift
valley and the uplift of the margins occurred airaggular rate, and lead to the accumulation
of more than 1600 meters of sediments depositedruratious environmental conditions [1].

In a first stage, sedimentation occurred globalgar an evaporitic context (*Zone
salifere supérieure®), as confirmed by the minaggl@@eposition of halite) and by the
presence of diagnostic biomarkers such as ring Baa@matic oleanane [2] or abundant
benzohopanes [3]. Following this period, the candd turned rapidly to marine conditions
(“Marnes a Foraminiferes” and “Schistes a Poisspiisé seawater flooding initially the
Rhine valley from the North. However, the geologggstem was quite complex at this
period, with temporary connections either with N@th Sea (north of the basin) or with the
Perialpine Sea (south of the basin). Analysis eftiiological markers from these two
formations indicates indeed that marine conditaese established. During deposition of the
“Marnes a Foraminiféres”, marine oxygenated coadgiprevailed, whereas strongly anoxic
conditions occurred during deposition of the “St#Bsa Poissons”. The confinement of the
environment is clearly indicated by the presenca nfimber of carotenoid derivatives
originating from sulfur photosynthetic bacteriaogessively, a marine regression occurred,
leading to continental sedimentary deposits (“Maradélettes” and “Marnes a Cyrenes"”).
Biomarker distributions are dominated by varioughler plant terpenoids indicative of
lacustrine and fluvial/deltaic conditions. Howevecally, the presence of isorenieratene
derivatives suggests that there were temporaridytsgpisodes of marine anoxic conditions.
Among the various higher plant terpenoids presethe sediments from the “ Marnes a
Mélettes” formation, we have detected several umknaromatic compounds. Some of them
have been isolated for NMR structural identificati®o far, we have identified one
pentacyclic tetraaromatic hydrocarbbmhich bears a central seven-membered ring. This
compound is structurally-related to higher plaitetpenoids of the serratane series and has
been formed by diagenetic aromatisation of a fanetised molecule precursor such as
serratene dia? (figure 1) reported to occur in various plant spedike ferns, lycopodium or
picea (e.g., [4], [5]). In the case of serrateragd &j aromatisation started in the rings A and E,
triggered by the presence of functionalised graips-3 and C-21, and proceeded to rings B
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and D. The presence of a central seven-membergrhmave precluded further

aromatisation to occur. Serratane derivativesateer uncommon in the sediment record, and
the presence of compouddmong the predominant aromatic hydrocarbons oesointhe
sediments investigated is unclear. Its significanderms of palaeoecology is unknown, but

it may have implications for palaeoenvironmental/anpalaeoclimatic studies. Further work
is currently underway to characterise the othemomih higher plant terpenoids which have
been isolated and to determine their significarscpraxies for palaeenvironmental
assessment.

Serratene diol (2)

Polyaromatic triterpenoid 1 isolated from the
"Marnes a Mélettes" formation

i - aromatisation of ring A and ring E triggered by the presence of functional groups at C-3 and C-21
ii: progression of the aromatisation from ring A to ring B and from ring E to ring D

Figure 1: Diagenetic pathway leading to compounfiom serratenedic
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C40 BIS-DITERPENOIDS, NOVEL CHEMOTAXONOMIC BIOMARKERS OF
PODOCARPACEAE IN SEDIMENTS?
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In the course of a detailed palaeoenvironmentalystiased on biomarker distributions
in sediments from the Lower Oligocene (RupelianweoOligocene) of the Rhine rift valley,
an outcrop sample rich in higher plant fossil remawas collected in a quarry located near
the city of Burnhaupt-le-Haut (South of Alsace, ia@). In agreement with the macrofossil
assemblage, most of the biomarkers were relatedrtigeneous inputs, as illustrated by the
gas chromatogram of the aromatic hydrocarbons shiowig. 1la. Indeed, the aromatic
hydrocarbons are strongly dominated by diterpenaidd triterpenoid-related biomarkers
attesting of contributions from gymnosperm and asgerm precursors. However, a rather
complex series of unknown high molecular weight poonds eluted at the end of the
aromatic hydrocarbon fraction was also preseredfiand empty circles in Fig. 1a), showing
molecular ions at M570 and 552. Given the rather poor informationaigd from their
mass spectra (Figs. 1b), three homologués3; (Fig. la) were isolated by liquid
chromatography (LC, HPLC) in order to characteriizeir structures by NMR. The first
isolated compoundlj with a molecular mass of 570 Da. was shown toehavdimeric
structure made of two phenolic totarol sub-unitkéid by an ether bond, whereas the two
other compounds with a molecular weight of 552 [2a3) correspond to dimers made of
totarol @) and mixed totarol-sempervirol sub-uni® bearing a central dibenzofuran moiety.
Although Gy bis-diterpenoids are not reported yet to occuhegeological record, there are
few reports on the occurrence of bis-diterpenoidsdenof totarol sub-units linked by a
carbon-carbon bond in the Plant kingdom. Such & d¢ase of podototarin, a diphenolic
diterpenoid which has been shown to be present gritenheartwood of various species of
Podocarpaceae and which is thought to be formedhbyenzymatic oxidative coupling
between the two phenolic diterpenoid sub-units. déeiit can be envisaged that the various
bis-diterpenoids present in the sediment sampleesinyated represent diagenetic
transformation products of bis-diterpenoids fromd&warpaceae. However, since “mixed”

bis-diterpenoids such @and bis-diterpenoids with a structure related teave never been
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characterized among biolipids, an alternative higesis regarding the origin and mode of

formation of the sedimentary bis-diterpenoids habeé considered. We propose that these

novel biomarkers may be formed by purely diagenaticesses, with a first step involving an

oxidative coupling between the phenolic sub-units,(totarol and sempervirol) following a

free radical mechanism and leading to the formatioan ether bond as in the caseXpor a

carbon-carbon bond2(3), followed by a second, acido-catalysed cyclizatforming the

central dibenzofuran moiety as in the case for cmmpgs2 and3.
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Figure 1: (a) Gas chromatogram (RIC) of the aroerfaydrocarbon fraction from a sample

rich in plant fossils collected in an outcrop of tileletta bed formation (Lower Oligocene)

located near Burnhaupt-le-Haut (France). Filledles: compounds with a Mof 570 Da.;
Empty circles: compounds with aMf 552 Da. ; (b) Mass spectra of compoufs
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