
352 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, Fasc. 1 (1978) - Nr.  28 

28. Composants volatils de la <<mousse de chCne)> 
(Evernia Pnrnastri (L.) ACH.) 3' communication') 

par Jose Gavin, Gilles Nicollier et Raffaele Tabacchi 

Institut de Chimie de l'Universit6, Avenue de Bellevaux 51 
2000 Neuchitel (Suisse) 

DCdiC au Prof. Y. R. Naves B l'occasion de son 75e anniversaxre 

(9.XI.77) 

Volatiles constituents of "Oakmoss" (Evernia Prunustri (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 etudes sur la composition chimique des lichens se limitent 
genkralement a la mise en evidence de composes polyphenoliques lourds (depsides, 
depsidones, xanthones, dibenzofurannes). Divers auteurs [ 11 estiment en effet que 
l'une des caractkristiques des lichens, association symbiotique d'algues et de cham- 
pignons, par rapport aux plantes supkrieures, est d'Ctre constitues par un nombre 
restreint de substances tres spkcifiques en grande quantite. Pour Evernia Prunastri 
(L.) Ach nous avons aussi constate l'abondance des depsides (atranorine, chlora- 
tranorine, acide Cvernique) et de l'acide usnique, mais nous avons observe la 
presence de nombreux constituants volatils retrouves dans les plantes supkrieures. 
Nous avons deja signale [2] la presence, a c8te de nombreux phenols et ether 
phknoliques, de monoterpenes et sesquiterpenes. Une etude sur des plus grandes 
quantitks de matiere nous a permis l'isolement et l'identification de ces derniers 
ainsi que ceux d'autres constituants volatils (hydrocarbures essentiellement), 
presents en faible quantite mais qui contribuent d'une maniere importante a l'odeur 
typique de la mousse de chCne. 

Isolement et identification des substances. - Les substances identifiees au cours 
de ce travail ont CtC obtenues par deux mtthodes de separation a partir d'une 
concrete hexanique et d'une benzenique. Au total plus de 80 composes neutres 
volatils, dont 52 n'etaient pas encore connus comme constituants de la mousse de 
chene, separes sur colonne SCOT. et capillaire, ont ete identifies par couplage 

I )  Une partie de ce travail a Cte presentCe au VIIe Congrks International des Huiles Essentielles 
Kyoto, 6-11 octobre 1977. 
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GC./MS. et par comparaison avec les spectres des composes purs et avec ceux de 
la litterature [3]. Nous avons de plus compare les indices chromatographiques de 
retention relatifs [4]. 

A titre d'exemple, les chromatogrammes ci-aprks (Fig. 1 et 2 )  representent 
la composition d'une fraction ltg&re et d'une fraction lourde de distillation (avant 
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Fig. 1.  Chromatogrumme de la fraction legere (E%. 27-30"/40 Torr). Colonne SCOT. Carbowax 20 M 
60-200", 4"/min. 

1. a-pintne; 2. camphtne; 3. undtcane; 4. 8-pintne; 5. myrcene; 6. dodtcane; 7. limontne; 8. cintole- 
1,8; 9. cumine; 10. y-terpintne; 11. m-tthyltolu6ne; 12. p-cymtne; 13. o-ethyltolutne; 14. tridtcane; 

15. bromobenzene; 16. fenchone; 17. a-  et 8-thuyones; 18. 8-tltmene. 
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Tableau 1. ComposPs identi&% dans l’extrait hexanique de mousse de chine 
~ 

Hydrocarbures aliphatiques 
Nonane Mtthyl-2-pentadtcane 
Decane Hexadtcane 
Undtcane Heptadtcane 
Dodecane Pentadkctne- 1 
Tridtcane (Z)-Heptadtcadibne- 

1 3  [61 
Tetradtcane (Z, Z)-Heptadtcatribne- 

1,8,11[61 
Pentadtcane Decyne- 1 

Hydrocarbures aromatiques 
Benzine Trimtthyl- 1,2,3-benztne 
Toluene Isobutylbenzkne 
lsopropylbenzene Bromobenzkne 
m-Ethyltoluene Dimethyl-1,2-tthyl-3- 

o-Ethyltolutne a,p-DimtthylstyrCne 
Mesityltne Naphtaltne [5] 

CCtones 
Oxyde de mtsityle Dimethyl-4,6-dectne-4- 

Monoterpenes 
a-Pinene [2] Limonene [2] 
P-Pinene p-Cymtne [2] 
Camphene [2] y-Terpintne 
Myrcene [2] 

benzene 

one-3 [6] 

MonoterpPnes oxygen Ps 

Cintole- 1,8 [5] p-Menthene-1-01-4 [2] 
a-Thuyone [5] Borntol[5] 
8-Thuyone [2] a-Terpintol[2] 
Camphre [5] Thymol 
Linalol[2] trans- Pinocarvtol 
Alcool 
fenchylique [2] 

Sesquiterpenes 
8-Eltrntne 8-Humultne 
a-Copakne a-Muurolene 
8- Gurj untne 8-Stlinene 
8-Caryophyllene Famtsane 
Longifoltne Thuyopsene 

DPrivPs monoaryliquesa) 
Chloro-2-mtthoxy-3-mtthyl..5-ph~nol[ 51 
Chloro- I-dimethoxy-2,4-mtthyI-6-benz&ne [6] 

a) Les composts deii dtcrits 111 ou figurant sur les chromatogrammes ci-dessus ont e t t  omis. 

separation chromatographique sur colonne de gel de silice) de la fraction neutre 
de l’extrait hexanique de mousse de chsne. Les tableaux resument les resultats 
obtenus. 

Discussion. - A l’exception des substances citkes par Stotl & Scherrer [ 5 ] ,  
Corbier & Tesseire [6]  et des monoterpbnes que nous avons decrits precedemment 
[2], les composes identifies n’ktaient pas encore connus comme constituants de la 
mousse de ch&ne. Nous n’avons pas CtudiC les fractions eluees avec des solvants 
polaires sur gel de silice. Ter Heide et al. [7]  ont en effet identifie dans ces frac- 
tions plus de 60 substances. Malgre le nombre important de constituants identifies, 

Tableau 2. Composes identij?is dans l’extrait benzinique de mousse de chCnea) 

Cyclohexane 
Octadtctne- 1 
CarvCol 
Phenol [5] 
bis@-Tolyl) 1,2-&thane 
N, N-Dimethyl-p- toluenesulfonamide trans-b-Farntstne 

a-Ctdrtne 
Salicylate de mtthyle 
Myristate de mtthyle 
Palmitate de methyle 
Hexadtcanol 
Heptadtcanol 

”) Les comuosts decrits prtctdemment (Tableau I )  et [2) ont ett omis. 
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les chromatogrammes des fractions etudikes montrent encore des dizaines de pics 
correspondant surtout B des terpbnes et a des hydrocarbures ramifies saturks et 
insaturts, dont nous n'avons pas encore precise la structure. 

La presence d'hydrocarbures aliphatiques est sDrement lite A celle des acides 
gras. Par contre, il est plus difficile de se prononcer sur la presence de certains 
hydrocarbures aromatiques. Les terpbnes identifiks sont decrits dans la litterature 
comme constituants de produits naturels. Bien que leur biosynthbe soit tout B 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. tridecane; 2. farntsane; 3. tetradecane; 4. a- et P-thuyones; 5.  m6thyl-2-pentadCcane; 6. u-copaene/ 
pentadecane; 7. ,!?-gujunkne/linalol; 8. pentadkche- 1; 9. longifol&ne/menthene-l-ol-4; 10. caryophyl- 
l&ne/hexadbcane; 11 .  thuyopsene; 12. a-terpineol; 13. ,!?-humulkne; 13. ,!?-selinenelheptadecane; 15. ether 
dimethylique de l'orcinol; 16. chloro-2-dimtthoxy-3,5-tolu~ne; 17. heptadecadiene- 1,6; 18. chloro-2- 

methoxy-3-mtthyl-5-phCnol; 19. thymol; 20. ether mtthylique de l'orcinol. 
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rtalisable par le lichen, il faudrait, pour expliquer leur presence, connaitre 
exactement la composition chimique du bois et des feuilles de chCne. L’influence 
directe de l’h8te parasite par le lichen sur l’odeur de ce dernier n’a jamais CtC 
expliquke, mais revkt certainement une grande importance. 

La deuxieme methode de separation utiliske pour la concrete benzenique nous 
a permis l’isolement de quatre nouveaux depsides (91, de derives monoaryliques 
typiques de la mousse de c h h e  et de nombreux composes neutres dont 16 n’avaient 
pas et6 rencontres lors de l’analyse de la concrete hexanique. Ces composes ont 
ete identifies dans les fractions a l’ether de petrole de la chromatographie sur 
colonne de terre a foulon et chromatographikes ensuite, sur polyamide en eluant 
avec un melange de mtthanoYeau 1 : 1. Parmi les composts identifies qui figurent 
au Tableau 2 ,  relevons la presence dans les premieres fractions de quelques mono- 
terpenes parmi lesquels le carveol et ensuite de produits plus polaires tels que le phenol 
et la N,  N-dimCthyl-p-toluene sulfonamide. La presence de ce dernier compose est tres 
surprenante. A notre connaissance, il n’a jamais Cti: rencontr6 dans un produit 
naturel. Dans les fractions suivantes, notons la presence de quelques sesquiterphes, 
trans-p-farnCskne et a-cedrene, a c6te des esters d’acide gras et d’alcools en CI6 et 
en C1, provenant vraisemblablement de la saponification de cires. I1 est important 
de relever que, bien que la concrt3te benzenique soit moins riche en composes 
neutres que l’hexanique, la mkthode de separation chromatogl-aphique ne permet 
pas d’obtenir la totalit6 des hydrocarbures, des mono- et des sesquiterphes. Cette 
methode semble donc peu indiquke pour l’isolement des composes volatils peu 
abondants. 

Nous remercions le Prof. A. Jacot-Guillarmod et M .  J. Garnero de tout l’intkrit qu’ils ont porte A 
ce tra\ail. MM. Ph. Maubert et A.  Woupeyi pour leur precieuse collaboration et la maison Roberter 6; 
Cie. Grasse, pour son appui et la fourniture du materiau de depart. 

Partie experimentale 

1“ mPthode de separation. 400 g de concrete hexanique prepares avec de la mousse de ch&ne 
triee de Yougoslavie (produit Robertet & Cie, Grasse), ont ete trait& suivant la methode deja decrite 

Ze mdthode de sdparation. 400 g de concrtte benzenique de mousse de chine trike de Yougoslavie 
sont traites comme precedemment pour eliminer les depsides les plus abondants. L’extrait est ensuite 
concentre, repris dans du methanol, depose sur une colonne de terre B foulon (L=75 cm, 0 = 5  cm) 
et Clue successivement par l’ether de petrole, 1’acCtate d’ethyle, et le methanol. Les fractions a l’ither 
de petrole sont ensuite concentrees et passees sur une colonne de polyamide (L= 1 m, 0 = 5  cm) 
avec un melange mkthanolleau 1:l. Les premieres fractions sont analysees par GC./MS. Elles con- 
tiennent des hydrocarbures, des terpenes et des esters methyliques d’acides gras. 

Analyse par G U M S .  Les analyses sont effectuees A I’aide d’appareils Perkin-Elmer modeles 900 
et 990, tquipts de detecteurs ionisation de flamme. Les separations sont realisees avec des 
colonnes SCOT. (L= 15 m, 0=0,5 mm) de Carbowax 20M ou capillaire en metal (L= 50 rn, 0 =  0,2 mm) 
de polypropylene-glycol. 

Le systeme 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 separateur de Biemann. Les spectres de 
masse sont enregistrts a 75 eV. 

PI. 
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L'identification des substances est effectuee d'une part par comparaison des SM. des produits isoles 
de la mousse de ch&ne avec les spectres des produits purs enregistres dans les m&mes conditions 
et les spectres de la litteratwe [3]. Par GC. effectuke dans des conditions standard, nous avons 
vCrifit les temps de retentions relatifs en utilisant comme temoin le limontne et le camphre (pour 
les monoterptnes) et le naphtaltne (pour Ies sesquiterpknes 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 [ 11. 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- 




