GEOQUIMICA ORGANICA I EVOLUCIO

per EMILI GELP1

INTRODUCCIO

La quimica organica del medi ambient actual és d'una importancia
fonamental per a I'home, a causa de la seva directa interaccid, no solament
amb la seva forma de vida sind, fins i tot, amb la seva preservacié. Es, per
tant, natural que cada dia s'inverteixi un major esfor¢ en l'estudi i com-
prensi6 dels processos quimics que regeixen la biosfera terrestre. Aixo,
perd, no ha pas fet que I’'home perdés consciéncia d’un altre tema fona-
mental: el del seu origen i, per extensid, el de l'origen de tots els altres
éssers vivents, Per la qual cosa no ens ha de sorprendre que, malgrat els
multiples problemes per solucionar en relaci6 amb la qualitat del nostre
medi ambient, hom dediqui també un gran esfor¢ a I'estudi del medi am-
bient ancestral, la quimica organica del qual sembla capag d’aportar dades
significatives sobre el problema de l'origen i aparici6 dels primers orga-
nismes terrestres.

Les primeres proves de l'existéncia d’éssers vivents a través dels dife-
rents perfodes geologics foren obtingudes a partir de la troballa de llurs
restes fossilitzades, les quals, tot i havent-se ja observat des del temps dels
grecs, no foren estudiades d’'una manera sistematica fins a l'establiment
de la Paleontologia, pels volts de I'any 1800. A partir d’aleshores i mitjan-
cant la recerca sistematica de restes fossilitzades, els paleontolegs pogueren
establir d’'una manera indisputable l'existéncia d’entitats de morfologia
recognoscible '* dins el periode geologic que comprén les eres cenozoica,
mesozoica i paleozoica, ¢s a dir, fins fa 600 milions d’anys, data que marca
el principi del periode pre-cambria. Com a extensié d’aquestes troballes, els
micropaleontolegs han pogut documentar amb forga detall la preseéncia,
ja dins el perfode pre-cambrii, de restes microscopiques d’entitats de mor-
fologia molt simple ! 2, propia d’organismes procariotes com és ara els
bacteris i les algues cianoficies, les quals hom creu que representen les
primeres formes de vida sobre la Terra.
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Tanmateix, els estudis paleontologics d’evolucié de sistemes es troben
seriosament limitats per la fragilitat i facil descomposicié dels teixits vege-
tals o animals, la qual cosa dificulta enormement els processos naturals
de preservacié a través de la fossilitzaci6.

FossiLs QufMmics

D’altra part, hom sap que les formacions geologiques de natura sedi-
mentaria, tant les d’origen més recent com les més antigues, contenen res-
tes carbonicies constituides per una amplia gamma de substancies organi-
ques en diverses proporcions, la deteccié i estudi de les quals és de la com-
peténcia de la geoquimica organica. Els estudis geoquimics duts a terme fins
a] present han posat en evidéncia que un percentatge relativament elevat
de la matéria organica que hom pot extreure de mostres geologiques sedi-
mentaries es troba present en forma de «fossils quimics» ¢, o sia compostos
organics que han retingut llurs caracteristiques estructurals més significa-
tives des de llur deposicié com a part d’organismes primitius i subseqiient
incorporacié a la geosfera mitjangant els coneguts processos de formaci6é
i compactacié de sediments.

La preséncia d’aquests fossils quimics por ésser considerada en certs
casos com un «marcador bioldgic» 1° especific, en el sentit que llurs estruc-
tures quimiques o bé sén idéntiques a les corresponents a compostos essen-
cials en els diversos processos del metabolisme de sistemes vivents, o bé
se’'n deriven directament.

L'estudi del procés d’evolucié a nivell molecular compensa les limita-
cions esmentades anteriorment, propies dels estudis paleontologics, puix
que, en disgregar-se les macrostructures constituents de qualsevol organis-
me atrapat en un sediment, perd la seva morfologia caracteristica, perd
no els seus elements moleculars, per exemple, els lipids, els quals resten
incorporats a la massa bioorganica del sediment. En conseqii¢ncia, i com
que la recerca d’aquests fossils quimics no requereix la deteccié de restes
fisiques de morfologia definida, 1'enfocament geoquimic de la detecci6 en
el camp molecular de I'evidéncia de vida constitueix possiblement I'inica
possibilitat de penetrar a les primeres ¢époques geologiques per tal d’obte-
nir una idea sobre el moment d’aparicié, a I'escala evolutiva, de les pri-
meres entitats capaces de reproduccié i mutacid, i sobre els processos bio-
quimics caracteristics d’aquelles époques .

Aquest tipus d’estudis geoquimics data només del 1935, puix que les
fundacions experimentals de la geoquimica organica sén degudes a TREBs,
que en aquell any ?° descobri diferents porfirines i pigments en olis mine-
rals, de caracteristiques moleculars que podien relacionar-se amb les de
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les porfirines i els pigments propis de plantes i animals d’aquesta ¢poca.
Aquest descobriment dels primers fossils quimics tingué una influéncia
notable sobre les teories prevalents aleshores quant a 'origen del petroli.
En pocs anys i principalment gracies al desenvolupament de les modernes
técniques d’analisi instrumental, com és ara la cromatografia de gasos, l'es-
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pectrometria de masses i, sobretot, la combinacié d’ambdues, la geoquimi-
ca organica ha experimentat un notable aveng®. Aixd ha permes d’esten-
dre I'abast d’aquesta ci¢ncia des de l'estudi exclusiu del problema de
I'origen del petroli fins als estudis de la natura i distribucié de la matéria
orginica en sediments pertanyents a diverses époques geologiques, i aixi
ha estat guanyat un cimul d’evidéncia quimica sobre les etapes evoluti-
ves de l'ecosistema primitiu.
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DIAGENESI

Es raonable de suposar que les substancies organiques dipositades du-
rant el periode de formacié dels sediments s6n susceptibles de sofrir, amb
el temps, canvis estructurals, 'extensié dels quals dependra de l'estabili-
tat inicial de llurs estructures quimiques, de I'activitat biologica anaero-
bica, de la pressid, de la temperatura i fins i tot del possible efecte catalitic
de la matriu rocosa on han estat dipositades. Els dits canvis s"anomenen
«canvis diagenéticsy, i el procés general «diagénesi» 8. Com a exemple hom
pot citar la decarboxilacié dels acids grassos dipositats per organismes pri-
mitius, que déna lloc als corresponents hidrocarburs. De fet, aquest és el
mecanisme proposat com el responsable de la preséncia d’hidrocarburs
(preferentment de cadenes amb un nombre imparell d’atoms de carboni)
en sediments ', Han estat detectades distribucions d’acids grassos amb
predominanga dels acids parells en diversos sediments, les edats dels quals
oscilen entre recents i precambrianes *®. La reduccid, les polimeritzacions
i les degradacions térmiques sén altres possibles processos de transformacié.

Entre els compostos més estables durant llargs periodes de temps i sota
les condicions caracteristiques de sistemes geologics podem citar els hidro-
carburs alifatics i aliciclics i els acids grassos. D’altres compostos amb
suficient estabilitat térmica per a permetre almenys la subsisténcia de part
del material original sén, per exemple, les porfirines i els aminoacids.

MARCADORS BIOLOGICS

Els éssers vivents i llurs productes organics constitueixen sistemes d’ex-
trema complexitat funcional, perd alhora de gran ordre a nivell molecular
i ceHular. Malgrat aquesta complexitat, hi ha innombrables semblances
taxondmiques entre les diverses classes d’organismes, la qual cosa és indici
que aquests organismes possiblement han evolucionat en moltes direccions
a partir d’'un precursor o precursors comuns. D’entre les estructures orga-
niques aillades de sediments (fossils quimics), només les suficientment
estables per a resistir la diagénesi retindran 'ordre caracteristic que dis-
tingeix els éssers animats dels inanimats; i com que els sistemes biologics
empren matrius moleculars per a sintetitzar llurs compostos organics vitals,
Pespecificitat resultant és una de les propietats més significatives en la
llista de caracteristiques biogenétiques.

En general les caracteristiques que ha de reunir qualsevol fossil qui-
mic per a poder ésser considerat un veritable «marcador biologic» sén les
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segiients: a) estructura caracteristica, b) estabilitat davant els processos
diagenétics, c) especificitat estructural derivada de processos biologics, i
d) poca probabilitat de formacié abiodtica. De tots els compostos organics
constituents dels éssers vius, els lipids semblen reunir les maximes condi-
cions, tot i que llur estabilitat és molt variable. BREGER, en la seva revisi6
de la geoquimica dels lipids %, indica que «la majoria dels lipids, bé que
subjectes a alguns canvis després de llur eliminacié dels sistemes biologics.
es preserven intactes o es converteixen en productes que soén estables i ten-
deixen a ésser preservatsn. D’entre els constituents dels lipids, els hidrocar-
burs semblen proporcionar el millor mitja per a estudiar I’evolucié bio-
quimica, tot i que dins aquesta classe de compostos només els isoprenoides
i els hidrocarburs policiclics compleixen els quatre requisits esmentats ®.

TAXONOMIA QuiMICA

La utilitzaci6 de criteris quimics per a la classificaci6 d’organismes
segons les substancies fabricades per ells, no tan sols complementa els
criteris de classificacié morfologica, siné que en alguns casos pot resultar
molt més util i menys subjectiva. Passant de nou a l'escala de temps geolo-
gic, la identificaci6 de marcadors biologics entre la matéria organica
atrapada en formacions de natura sedimentaria, i també de restes d’en-
titats microscopiques, ens permet d’aplicar criteris de taxonomia quimica
per a establir correlacions de significan¢a evolutiva.

En aquest sentit la interdependéncia entre paleobiologia, geoquimica
organica, bioquimica i quimiotaxonomia apareix a la figura 1. La dis-
tribuci6 inicial de la massa de biolipids es converteix, en el medi geologic
i sota els processos diagenétics citats, en el que podriem denominar massa
de geolipids. D’ entre aquests geolipids la geoquimica organica identifica
els apropiats marcadors biologics a través de l'especificitat dels quals po-
dem arribar a con¢ixer el compost precursor. Per la seva part, la paleobio-
logia identifica les restes morfologiques associades amb els esmentats geoli-
pids, i partint d’ambdues dades és possible de formar-se una idea de la
bioqufmica i taxonomia caracteristiques d’'una determinada época geo-
logica.

Ambdos aspectes, geoquimic i paleobiologic, es relacionen en la taula I,
que presenta una descripcié dels tipus de microorganismes fossilitzats i de
la classe de fossils quimics trobats en algunes formacions geologiques que
comprenen un periode que va des del perfode terciari (50 x 10® anys) fins
al precambria (3,4 x 10° anys).

Tal com indiquem a la taula I, han estat identificades restes de micros-
tructures molt semblants a algues blaves-verdes (cianoficies) i bacteris en



46 EMILI GELPt

diposits precambrians. Aquests organismes de natura procariota constituei-
xen probablement una de les formes més primitives de vida. Al contrari,
els sediments de I'¢poca tercidria reflecteixen un pas més avancat en la
progressié evolutiva amb llur contingut de fossils d’organismes eucariotes
i de major abundancia d’hidrocarburs policiclics de natura terpenoide.

MARCADORS BIOLOGICS EN MICROORGANISMES PROCARIOTES

Si les transicions evolutives han de restar reflectides a nivell molecular,
I'estudi i classificacié taxonomica dels processos bioquimics i entitats mo-
leculars caracterfstics de les formes contemporanies d’organismes ancestrals
(procariotes) ens pot proporcionar una indicacié sobre la bioquimica de
les primeres etapes de 'evoluci6 i, ensems, explicar la preséncia de certes
classes de compostos organics en els antics sediments terrestres 2.

Per exemple, els estudis taxonomics realitzats en diverses espécies d’al-
gues han demostrat que I'heptadecid normal és en general el compost pre-
dominant entre els hidrocarburs dels microorganismes fotosinteétics (algues
cloroficies i cianoficies i bacteris fotosintetics). Aquesta predominanca,
perd, no és detectada en els bacteris no fotosintétics. En aquest sentit, per
exemple, la bimodalitat caracteristica de la distribuci6 dels hidrocarburs

Tavura I
Fossils (Micro) Formacid Temps Quimica dels fossils
Formes semblants a algues Onverwacht series  8,4x10° n-alcans, isoprenoides
Bast6 semblant a bacteri Fig tree 8,1x10° n-alcans, isoprenoides
— Soudan shale 2,7%10° n-alcans, isoprenoides
esterans
Blau verdés Gunflint chert 1,9x10° n-alcans, isoprenoides
Cossos organics esferoidals  Nonesuch shale 1,0x10° n-alcans, isoprenoides
—_ Antrim shale $50x 108  n-alcans, isoprenoides
Verd, blau verdés Green River shale  50x10® n-alcans, isoprenoides

esterans, triterpans

en la formacié del Green River (50 x 10° anys), amb un maxim en el C,, i
un altre en el C,, i el C,,, assenyala la contribucié combinada de micro-
organismes fotosintétics d’'una banda i de flora superior d’una altra, puix
que la taxonomia quimica tipica de les plantes superiors mostra una pre-
dominanga dels hidrocarburs imparells d’alt pes molecular.

Diverses algues cianoficies contemporanies han estat relacionades pa-
leobiologicament amb sediments precambrians, i, com ja hem indicat, ha
estat estudiada forga a fons llur possible contribucié a les complexes dis-
tribucions dels hidrocarburs normals i isomeérics identificats en aquells se-



GEOQUIMICA ORGANICA I EVOLUCIO 47

diments. D’altra pant, si ens basem en les idees exposades en relaci6 amb
els marcadors biologics, el proposat origen biologic d’aquests hidrocarburs
queda refor¢at per la pres¢ncia entre ells dels isoprenoides, els quals per
llur elevada especificitat s6n ideals com a marcadors biologics. Aquestes
substancies, bé que absents en estat lliure de les algues cloroficies i ciano-
ficies, es troben ampliament distribuides tant en els bacteris fotosintétics
com en els no fotosintétics anaerdbics i, a més, poden haver-se derivat dia-
genéticament dels pigments i clorofiles de les algues; tot aixd pot expli-
car llur deteccié en mostres de 'era pre<cambriana (taula I).

HIDROCARBURS POLICICLICS

Fins fa pocs anys hom acceptava 'abséncia d’esteroides en organismes
procariotes ¢; no obstant aixd, I'any 1968 aparegueren dos treballs que
reportaven la pres¢ncia de colesterol i B-sitosterol !* i diversos etilcoleste-
rols * en algues blaves-verdes. Aix{ mateix, BIRD et al.? han identificat
recentment una barreja de desmetilesterols en un bacteri. Si a aixd afegim
la identificaci6 !* d’esqual¢ en dues espécies d’algues blaves-verdes, arribem
a la conclusi6é que les algues contemporanies sén capaces de biosintetitzar
esteroides i triterpenoides pentaciclics a través de la coneguda ciclitzacié
de l'epoxid d’esqualé, procés que requereix la participacié de l'oxigen
molecular per a la formaci6 d’aquest epoxid. L’extensié d’aquesta capa-
citat biosintética a les corresponents formes primitives d’aquests micro-
organismes apunta la possibilitat que aquesta via de sfntesi hagués estat
en actiu molt abans que la concentraci6é d’oxigen a l'atmosfera hagués
arribat a nivells de I'ordre de I'1 9, de I'actual, com a resultat de I’evolu-
cié de la fotosintesi durant el periode mitja pre<cambria '*. Es dificil, pero,
de concebre que un tal procés pugui haver estat operatiu durant les pri-
meres etapes de 'era precambriana, en les quals predominava essencial-
ment una atmosfera anoxigenica. Hom podria suposar, per tant, que la
capacitat de sintesi per organismes procariotes de triterpenoides tetra- i
pentaciclics a partir de l'epoxid d’esqualé aparegué durant I'altim pe-
riode de l'era pre-cambriana o fins i tot més tard, per exemple durant el
paleozoic.

No obstant aixd, aquesta suposicié, bé que logica quant a la seva con-
sideraci6 del paraHelisme aparentment necessari entre l'evolucié del pro-
cés de fotosintesi i I'evolucié de la sintesi de triterpenoides policiclics, no
explica la preséncia, per exemple, d’esterans al Soudan Shale (taula I),
I'edat del qual precedeix la de I'aparicié dels primers processos fotosin-
tetics d’evolucié d’oxigen molecular a partir d’aigua .

Hom accepta comunament que la preséncia d’esterans o d’altres hidro-
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carburs policiclics saturats en sediments, tant antics com recents, implica
un procés de reduccié diagenética dels precursors corresponents (esteroides
i triterpenoides pentaciclics), puix que la deposicié directa en forma re-
duida de qualsevol producte de la sintesi de triterpenoides policiclics via
epoxid d’esquale exigiria la participacié d’un sistema enzimatic reductor,
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cosa que generalment és descartada com a improbable per manca d’evi-
déncia.

No obstant aixo, la recent identificacié !* en algues blaves-verdes d’un
metabolit de natura triterpenoidal entre la fracci6 dels hidrocarburs satu-
rats d’aquestes algues obre noves possibilitats en aquest camp, Per exem-
ple, la biosintesi del citat metabolit indica que l'esmentat sistema enzima-
tic reductor pot ésser una realitat o bé que existeix una ruta de sintesi
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directa dels cicloalcans saturats a partir de la ciclitzacié de l'esquale, la
qual no exigeix la mediaci6 de l'epoxid. La segona possibilitat podria
explicar I'aparicié primerenca dels cicloalcans (hidrocarburs ciclics satu-
rats) a ’escala evolutiva.

L’estructura hipotética proposada inicialment per al dit metabolit ** i
el seu corresponent espectre de masses, juntament amb I'espectre i estruc-
tura de l'esqualé, apareixen amb finalitat comparativa a la figura 2.

Malgrat que aquesta identificacié és hipotética, dues publicacions re-
cents han demostrat I'existéncia d'un triterp¢ d’analogues caracteristiques
espectrometriques en el bacteri Methylococcus capsulatus® i en un bacteri
termofilic”. Mitjancant la utilitzaci6 de les substancies de referéncia
corresponents ha resultat possible d’establir la segiient estructura:

Diversos compostos d’igual natura han estat identificats en sediments
com els de la regié de Green River!?, bé que no en els sediments pre-
cambrians. Seria interessant de concentrar la recerca de compostos d’a-
quest tipus en els sediments antics per arribar a confirmar inequivocament
alldb que les dades acumulades fins ara per la geoquimica orginica ens
indiquen; dit d’una altra manera, que els primers indicis de vida terrestre
daten aproximadament de $.400 milions d’anys.
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DISCUSSIO
ORO

¢Creieu que aplicant métodes d’estudi d’indicadors biomoleculars hom
podria identificar el periode geoldgic de pas de la no-vida a la vida?

GELPt

Una de les caracteristiques més acusades d'un indicador biomolecular
o marcador biologic és la de la seva especificitat, com acabem de veure.
En aquest sentit, encara que els hidrocarburs aliciclics poden, la majoria,
ésser sintetitzats abidticament, les estructures pentacicliques del tipus acf
descrit s6n necessiriament de procedéncia biologica.

Malgrat que, en teoria i a partir dels criteris exposats en relacié6 amb la
natura dels referits indicadors, podria donar-se una resposta afirmativa
a aquesta pregunta, a la practica la preséncia d’aquest tipus de substan-
cies en sediments d’una era geologica determinada ens indicaria solament,
com a minim, quant hem de retrocedir per a acostar-nos cronologica-
ment a la frontera del pas de la no-vida a la vida. Crec que seria inte-
ressant que els geoquimics organics concentressin esfor¢os en la recerca
d’estructures d’aquest tipus.

PREVOSTI

¢No serien aquest compostos molt complexos, per a ésser compostos
de frontera?
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Hem parlat dels primers i més simples microorganismes uniceHulats,
alguns dels quals sembla que no han evolucionat significativament, se-
gons l'opinié d’experts paleobidlegs. Aquests microorganismes, d'una ma-
nera sorprenent, semblen capagos de sintetitzar aquests tipus de substan-
cies, o almenys llurs formes contemporanies. Tanmateix no crec que aquests
compostos puguin ésser considerats més complexos que una proteina, per
exemple, en relacié amb les premisses necessaries per a llur factura per enti-
tats biologiques.



