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Volatiles constituents of “Oakmoss” (Evernia Prunastri (L.) ACH.)

Summary

The chemical constitution of different fractions of two oakmoss oleoresines
were investigated by GC/MS. using SCOT. and capillary columns. Besides many
known compounds, over 52 (sesquiterpenes, aliphatic and aromatic hydrocarbons)
have not yet been reported as constituents of oakmoss.

Introduction. - Les études sur la composition chimique des lichens se limitent
généralement 4 la mise en évidence de composés polyphénoliques lourds (depsides,
depsidones, xanthones, dibenzofurannes). Divers auteurs [1] estiment en effet que
I'une des caractéristiques des lichens, association symbiotique d’algues et de cham-
pignons, par rapport aux plantes supérieures, est d’étre constitués par un nombre
restreint de substances trés spécifiques en grande quantité. Pour Evernia Prunastri
(L.) Ach nous avons aussi constaté 'abondance des depsides (atranorine, chlora-
tranorine, acide évernique) et de l'acide usnique, mais nous avons observé la
présence de nombreux constituants volatils retrouvés dans les plantes supérieures.
Nous avons déja signalé [2] la présence, & c6té de nombreux phénols et éther
phénoliques, de monoterpénes et sesquiterpenes. Une étude sur des plus grandes
quantités de matiére nous a permis I'isolement et I'identification de ces derniers
ainsi que ceux d’autres constituants volatils (hydrocarbures essentiellement),
présents en faible quantité mais qui contribuent d’une maniére importante & 'odeur
typique de 1a mousse de chéne.

Isolement et identification des substances. - Les substances identifiées au cours
de ce travail ont été obtenues par deux méthodes de séparation a partir d’une
concréte hexanique et d’une benzénique. Au total plus de 80 composés neutres
volatils, dont 52 n’étaient pas encore connus comme constituants de la mousse. de

chéne, séparés sur colonne SCOT. et capillaire, ont ét¢ identifiés par couplage

'} Une pariie de ce travail a été présentée au VII® Congrés International des Huiles Essenticlles
Kyoto, 6-11 octobre 1977.
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GC./MS. et par comparaison avec les spectres des composés purs et avec ceux de
la littérature [3] Nous avons de plus comparé les indices chromatographiques de
rétention relatifs [4].

A titre d’exemple, les chromatogrammes ci-aprés (Fig. I et 2) representent
la composition d’une fraction légére et d’une fraction lourde de distillation (avant
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Fig. 1. Chromatogramme de la fraction légére (Eb. 27-30°/40 Torr). Colonne SCOT. Carbowax 20 M
60-200°, 4°/min.
1. a-pinéne; 2. camphéne; 3. undécane; 4. f-pinéne; 5. myrcéne; 6. dodécane; 7. limonéne; 8. cinéole-
1,8; 9. cuméne; 10. y-terpinéne; 11. m-éthyltoluéne; 12. p-cymene; 13. o-éthyltoluéne; 14. tridécane;
15. bromobenzéne; 16. fenchone; 17. a- et f-thuyones; 18. f-éléméne.
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Tableau 1. Composés identifiés dans Uextrait hexanique de mousse de chéne

Hydrocarbures aliphatiques Monoterpénes oxygénés
Nonane Méthyl-2-pentadécane Cinéole-1,8 [5] p-Menthéne-1-0l-4 [2]
Décane Hexadécane a-Thuyone [5] Bornéol [5]
Undécane Heptadécane f-Thuyone {2] a-Terpinéol {2]
Dodécane Pentadécéne-1 Camphre [5] Thymol
Tridécane (Z)-Heptadécadiéne- Linalol [2] trans-Pinocarvéol
1,8 {6} Alcool
Tetradécane (Z, Z)-Heptadécatriéne- fenchylique [2]
1,8,11[6]

Pentadécane Décyne-1 Sesquiterpénes
Hydrocarbures aromatiques f-Eléméne B -Humulé\ne
Benzéne Triméthyl-1,2,3-benzéne Z—gopfaénfa a-l;d';liuz)lene
Toluéne Isobutylbenzéne -lrununene B-Sé nene

R f-Caryophylléne  Farnésane
Isopropylbenzéne Bromobenzéne Longifolé Th .
m-Ethyltoluéne  Dimethyl-1,2-éthyl-3- ongiiolene uyopsene

Ehvitolu benZSF‘e ethvistvrd Dérivés monoaryliques?)
o-Ethyltoluéne a,p-Diméthylstyréne )
Mésityléne Naphtalene [5] Chloro-2-méthoxy-3-méthyl-5-phénol [5]
Chloro-1-diméthoxy-2,4-méthyl-6-benzéne [6]

Cétones

Oxyde de mésityle Diméthyl-4,6-décéne-4-

one-3 [6]
Monoterpénes
a-Pinéne (2] Limonéne {2]
fS-Pinéne p-Cyméne [2]
Camphéne [2} y-Terpinéne
Myrcéne 2}

2) Les composés déja décrits [1] ou figurant sur les chromatogrammes ci-dessus ont été omis.

séparation chromatographique sur colonne de gel de silice) de la fraction neutre
de l'extrait hexanique de mousse de chéne. Les tableaux résument les résultats
obtenus.

Discussion. - A l'exception des substances citées par Stoll & Scherrer [5],
Corbier & Tesseire [6] et des monoterpénes que nous avons décrits précédemment
[2], les composés identifiés n’étaient pas encore connus comme constituants de la
mousse de chéne. Nous n’avons pas étudié les fractions éluées avec des solvants
polaires sur gel de silice. Ter Heide et al. [7] ont en effet identifié dans ces frac-
tions plus de 60 substances. Malgré le nombre important de constituants identifiés,

Tableau 2. Composés identifiés dans extrait benzénique de mousse de chéne®)

Cyclohexane a-Cédrene
Octadécene-1 Salicylate de méthyle
Carvéol Myristate de méthyle
Phénol [5] Palmitate de méthyle
bis(p-Tolyl)1,2-¢éthane Hexadécanol

N, N-Diméthyl-p-toluénesulfonamide trans-f#-Farnéséne Heptadécanol

) Les composés décrits précédemment (Tableau 1) et [2) ont été omis.
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les chromatogrammes des fractions étudiées montrent encore des dizaines de pics

correspondant surtout 4 des terpénes et 4 des hydrocarbures ramifiés saturés et
insaturés, dont nous n’avons pas encore précisé la structure.

La présence d’hydrocarbures aliphatiques est sGirement liée a celle des acides
gras. Par contre, il est plus difficile de se prononcer sur la présence de certains
hydrocarbures aromatiques. Les terpénes identifiés sont décrits dans la littérature
comme constituants de produits naturels. Bien que leur biosynthése soit tout i fait
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Fig. 2. Chromatogramme de la fraction lourde (Eb: 70-90°/0.6 Torr). Colonne SCOT. Carbowax 20 M,
60-230°, 4°/min.
1. tridécane; 2. farnésane; 3. tétradécane; 4. a- et f-thuyones; 5. méthyl-2-pentadécane; 6. a-copaéne/
pentadécane; 7. f-gurjunéne/linalol; 8. pentadécéne-1; 9. longifoléne/menthéne-1-0l-4; 10. caryophyl-
I¢ne/hexadécane; 11. thuyopséne; 12. a-terpinéol; 13. f-humuléne; 14. f-sélinene/heptadécane; 15. éther
diméthylique de l'orcinol; 16. chloro-2-diméthoxy-3,5-toluéne; 17. heptadécadiéne-1,6; 18. chloro-2-
méthoxy-3-méthyl-5-phénol; 19. thymol; 20. éther méthylique de 'orcinol.
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réalisable par le lichen, il faudrait, pour expliquer leur présence, connaitre
exactement la composition chimique du bois et des feuilles de chéne. L’influence
directe de I'hdte parasité par le lichen sur Vodeur de ce dernier n’a jamais été
expliquée, mais revét certainement une grande importance.

La deuxiéme méthode de séparation utilisée pour la concréte benzénique nous
a permis I'isolement de quatre nouveaux depsides [9], de dérivés monoaryliques
typiques de la mousse de chéne et de nombreux composés neutres dont 16 n’avaient
pas été rencontrés lors de Panalyse de la concréte hexanique. Ces composés ont
été identifiés dans les fractions a I’éther de pétrole de la chromatographie sur
colonne de terre 4 foulon et chromatographiées ensuite, sur polyamide en éluant
avec un mélange de méthanoVeau 1:1. Parmi les composés identifiés qui figurent
au Tableau 2, relevons la présence dans les préemiéres fractions de quelques mono-
terpenes parmi lesquels le carvéol et ensuite de produits plus polaires tels que le phénol
etla N, N-diméthyl-p-toluéne sulfonamide. La présence de ce dernier composé est trés
surprenante. A notre connaissance, il n’a jamais été rencontré dans un produit
naturel. Dans les fractions suivantes, notons la présence de quelques sesquiterpénes,
trans-f-farnéséne et a-cédréne, a coté des esters d’acide gras et d’alcools en Cj4 et
en C;; provenant vraisemblablement de la saponification de cires. Il est important
de relever que, bien que la concréte benzénique soit moins riche en composés
neutres que I'hexanique, la méthode de séparation chromatographique ne permet
pas d’obtenir la totalité des hydrocarbures, des mono- et des sesquiterpénes. Cette
méthode semble donc peu indiquée pour lisolement des cornposés volatils peu
abondants.

Nous remercions le Prof. 4. Jacot-Guillarmod et M. J. Garnero de tout I'intérét qu’ils ont porté a
ce travail. MM. Ph. Maubert et A. Woupeyi pour leur précieuse collaboration et la maison Robertet &
Cie, Grasse, pour son appui et la fourniture du matériau de départ.

Partie expérimentale

17 méthode de séparation. 400 g de concréte hexanique préparés avec de la mousse de chéne
triée de Yougoslavie (produit Robertet & Cie, Grasse), ont été traités suivant la méthode déja décrite
[2).

2¢ méthode de séparation. 400 g de concrete benzénique de mousse de chéne triée de Yougoslavie
sont traités comme précédemment pour éliminer les depsides les plus abondants. L’extrait est ensuite
concentré, repris dans du méthanol, déposé sur une colonne de terre i foulon (L=75 ¢cm, g=5 cm)
et ¢élué successivement par I'éther de pétrole, 'acétate d’éthyle, et le méthanol. Les fractions a U'éther
de pétrole sont ensuite concentrées et passées sur une colonne de polyamide (L=1 m, @=5 cm)
avec un mélange méthanol/eau 1:1. Les premiéres fractions sont analysées par GC./MS. Elles con-
tiennent des hydrocarbures, des terpénes et des esters méthyliques d’acides gras.

Analyse par GC./MS. Les analyses sont effectuées a I'aide d’appareils Perkin-Elmer modéles 900
et 990, équipés de détecteurs a ionisation de flamme. Les séparations sont réalisées avec des
colonnes SCOT. (L= 15 m, 3=0,5 mm) de Carbowax 20M ou capillaire en métal (L= 50 m, ¥=0,2 mm)
de polypropyléne-glycol.

Le systtme GC./MS. comprend un chromatographe de gaz Perkin-Elmer mod. 990 et un spectro-
graphe de masse Hitachi-Perkin-Elmer RMU-6L, muni d’un séparateur de Biemann. Les spectres de
masse sont enregistrés 4 75 eV.
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L’identification des substances est effectuée d’une part par comparaison des SM. des produits isolés
de la mousse de chéne avec les spectres des produits purs enregistrés dans les mémes conditions
et les spectres de la littérature [3]. Par GC. effectuée dans des conditions standard, nous avons
vérifié les temps de rétentions relatifs en utilisant comme témoin le limonéne et le camphre (pour
fes monoterpénes) et le naphtaléne (pour les sesquiterpénes et les hydrocarbures).
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Summary

Several fluorinated acetylenes and nitriles have been isolated from the reaction
mixture obtained from Tesla excited fluorinated aromatic compounds. Differences
in product distributions using Tesla or radio frequency discharges are discussed.

Introduction. - Electrical discharges are often used to produce excited species
from atoms and molecules, which subsequently can undergo interesting chemical
reactions [1]. Typical textbook examples are the plasma reactions of benzene
[2] [3]. This reaction proved to be very informative, because many products have
been isolated, ranging from low molecular weight compounds such as acetylene,
via condensation products, e.g. biphenyl, up to polymers. Obviously, the prepara-





