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INHALTSSTOFFE DER MOOSE-IIIl. 
UBER DIE VERGLEICHENDE GAS- UND DONNSCHICHT-CHROMATO- 

GRAPHISCHE UNTERSUCHUNG DER ATHERISCHEN t)LE EINIGER 
LEBERMOOSE UND DIE ISOLIERUNG VON (->LONGIFOLEN UND 

(-)_LONGIBORNEOL AUS SCAPANIA UNDULATA (L.) DUM. 

SJEGFRIED HUNECK und ERICH KLEIN 

Institut fib P&nzenchemie der Technischen Universi#it Dresden in Tharandt 
und Forschungslaboratorium der Dragocq Holzminden 

(Received 3 August 1966) 

Zuug-Nach ga& und dihmschichtchromatographischer Analyse der Btherischen c)le einiger 
Lebermoose enthalten dii zahhziche Verbindungen, von denen aus Scapania urubdata (L.) Dum. (-)- 
Longifolen und (- )-Longibomeol isoliert wurden. 

Abstmctaas chromatography and thin layer chromatography reveals the occurrence of several compounds 
in the essential oils of some liver mosses. 
undulata (L.) Dum. is described. 

The isolation of (- )-longifolen and ( - )-longibomeol from Scapania 

DIE meisten Lebermoose besitzen in ihren Zellen Glkbrper, deren Gestalt und Anzahl fiir 
die einzelnen Arten charakteristisch sind; sie fehlen nur bei den phylogenetisch sehr alten 
Gattungen Sphaerocarpw, Blasia und Anthoceros, sowie bei einigen wenigen Marchantien 
und Jungermanien.2 Uber die Zusammensetzung der Glkbrper berichtete erstmalig Loh- 
mann3 zusammenfassend. Spfiter gelang es Mtiller,4 aus Bazzania trilobata (L.) Gray, Mylia 
taylori (Hooker) Lindb., Madotheca Zevigata (Schrader) Dum. und Nardia scalaris (Schrader) 
Gray iitherische t)le verschiedener Zusammensetzung zu isolieren; auf Grund der Element- 
aranalysen vermutete er das Vorliegen von Monoterpenen bxw. Sesquiterpenalkoholen. 
Die ersten definierten Substanxen, 14Dimethylazulen und CMethyl-l-methoxycarbonyl- 
azulen, fanden wir ktirzlich in der Jungermaniale CaZypogeia trichomanis (L.) Cordas l 

Urn einen ersten Uberblick zu bekommen, in welchem Mal3e sich die We&hen t)le der 
einzelnen Arten unterscheiden, untersuchten wir diese gas- und diinnschichtchromato 
graphisch. Die Zither&hen t)le wurden durch Extraktion von folgenden getrockneten 
Moosen mit Hexan und Chromatographie der Extrakte an Aluminiumoxid (Aktivitit II, 
neutral) gewonnen. 

Species Familie 

1. Bazzanria tri&ata (L.) Gray Lepidoziacex 
2 Pellia epiphylla (L.) Lindberg Pelliaceae 
3. Corwcephalum conicum (L.) Wiggem Marchantiaceae 
4. Mylia taybwi (Hooker) Lindberg Epigonianthaceae 
5. D&~lophyIlum albicans (L.) Dum. !kapani- 
6. Scapanianemorosa Dum. Scapaniaceae 
7. Scaponia rurdulata (L.) Dum. Scapaniaceae 
8. Plagiochila a.vpkrdoides (L.) Dum. Epigonianthaceae und 
9. Ptuivbutl cinare (L.) Hampe Ptilidiaceae 

1 I&&s&& der Moose II: D. MJXJCHE und S. HUNJXK, Chem. Ber. 99,2669 (1966). 
ZK. MlhLBR, Die Lebermoose Europaa, S.62; Akadem&he Verlagsgesellschaft Geest & Portig K.-G., 

Leipzig (1954). 
~C.E.J.LOHB~ANN, Inaugural-Diss., phil. Fak., Jena (1903). 
4 K. Mm Hoppe-Seykrs Z. physiol. Chem. 45,299 (1905). 
5 S. HUIQXK, Z. IVatwfoorschg. 18b, 1126 (1963). 
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Vom &her&hen Ole letzterer Species konnte aus Substanzmangel nur das Dtinnschicht- 
chromatogramm aufgenommen werden. 

Wie die Gaschromatogramme (Abb. l-g) zeigen, bestehen die iitherischen t)le der 
einzelnen Arten aus einer Vielzahl von Substanzen; in einigen Falllen (Nr. 1,2,5,6,7 und 8) 
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ABE. l-g. GASWROMATOGRAMME DER XTHERIXHEN &E AUS: 1. Bazzmiia trilobata, 2.Pellia epi- 
phylla, 3. Conocephatum conicum, 4. Mylia taylori, 5. Diplophyllum albicans, 6. Scapania nemorosa, 

7. Scapania unablata und 8. PlagiochiIa asplenioides. 

Das Gaschromatogramm Nr. 1 wurde mit dem Perkin-Elmer G&t F6 mit einer 100 m langen 
Ma-Go-R-17PSgule unter folgenden Bedingungen aufgenommeu: Fhmmenionisationsdetektor- 
Temperatur: 22O”, Shlentemperatur: 180”, StrLimung: 20 ml/min. TrQergas: Stickstoff. Alle 
am-h-en Chromatogramme wurden mit einer 100 m langen Ma-Go-R-953~!&de aufgenommen. De- 
tektortemperatur : 250”, Sih~lentemperatur : 170°, Sttimung : 0.25 ml/set bzw. O-65ml/sec, Ttigergas : 
Helium. Die I.R.Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer Gergt 21 in KBr registriert. 

tiberwiegen zwei bis drei Hauptkomponenten. Die qualitativ und quantitativ verschiedenen 
Peak-Muster der Chromatogramme beweisen die grol3en Unterschiede in der Zusammen- 
setzung der t)le ; die Peaks mit den hohen Tetentionszeiten dtirften Sesquiterpenen zuzuordnen 
sein. 

Die Dtinnschichtchromatographie bestatigt die gas-chromatographisch gefundene 
Heterogenitiit der C)le (Abb. 9). 
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ABB. 4. 
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ABB. 8. 

Zur Isolierung einzelner Komponenten der tither&hen t)le wahlten wir Scapania mdulata 
(L.) Dum., ein Lebermoos, das leicht in grWeren Mengen beschafft werden kann. Bei der im 
experimentellen Teil beschriebenen Aufarbeitung erhielten wir eine islige Fraktion vom 
Kp.iz 120-122”, ng= 1500 und [~]o 20- 35”, die laut Gaschromatogramm und i.r.-Spektrum 
zu etwa 63 ‘A aus (-)-Longifolen (I) besteht. Eine zweite Fraktion resultierte nach wieder- 
holter Chromatographie in farblosen Kristallen vom Schmp. 107-108” und [a]g- 19’ und 
erwies sich identisch mit (-)-Longiborneol (II). Massenspektrum und Elementaranalyse 

be&it&ten die Formel C1sHz60. Die Substanz lieferte ein Acetat vom Schmp. 45-46” und 
ein 35-Di-nitrobenzoat vom Schmp. 157-l 58”; Naffa und Our&on6 geben fur Longiborneol 
den Schmp. 106107”, fur Acetyllongiborneol den Schmp. 44-45” und Briggs und Suther- 
land’ fti 3.5-Dinitrobenzoyllongiborneol den Schmp. 157-158” an. Die I.R.-Spektren des 
Moosproduktes und einer authentischen Probe (+>Longiborneol waren visllig identisch. 
Das Razemat aus den beiden opt&hen Antipoden schmolz bei 90”. Interessanterweise 

6 P. NAFFA und G. OURISSON, Bull. Sot. Chh. France 1410 (1954). 
7 L. H. BRIGGS und M. D. SUTHERLAND, J. Org. Chem. 7,397 (1942). 
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best% das (-~~n~~rneol, das b&her nicht kekannt war, einen intensiveren Du& mit 
sttikerer Moosnote als das (+)-Longiborneol. 

Die Isolierung und Charakterisierung weiterer Komponenten der irtherischen c)le sowie 
die Untersuchung anderer Neutralstoffe von Lebermoosen ist im Gange. 
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hB. 9. Dihwstmc~~~ DER XTHEWWEN hii AUS TIiWCMEDEmLEB-. 

Herrn Prof. Dr. H. Erdtman danken wir sehr herzlich fur die Uberlassung einer Probe 
(~)-Lon~borneol und die Du~~~rung or~nolepti~her Teste, Herm Dipl.-Biol. M. 
Siegel fti botanische Hinweise und Herm Dr. R. Tiimmler fur die Aufnahme des Massen- 
spektrums. 

Die DQnnschichtplatte war mit Kieselgel-G (Merck) bescbichtet, das 1 Std. bei 110’ 
aktiviert wurde, Als Laufinittel diente Hexan, zur Detektion eine Losung von Chlorsu~on- 
siiure in Eisessig. 
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Herkunft und Sammelmonat der einxelnen Lebermoose 

Bazzania trilobata: Fichtenbestand, NiiBleshof 
Pellia epiphylla: Uttewalder Grund, Elbsandstein-Geb. 
Conocephalum conicum: Uttewalder Gnmd, Elbsandstein-Geb. 
MyIia taylori: Uttewalder Grund, Elbsandstein-Geb. 
Diplophyllum albicans: Uttewalder Gnmd, Elbsandstein-Geb. 
Scapania nemorosa: Uttewalder Grund, Elbsandstein-Geb. 
Scapania undulata: Rote WeiBeritx, Erxgebirge 
Piagiochila asplenioides: Rabenauer Grund, Erxgeb. 
Ptilidium ciliare: Schellerhau. Erzgebirge 

Juni 
Oktober 
Oktober 
Oktober 
Oktober 
Oktober 
September 
September 
Oktober 

Aufarbeitung van Scapania undulata (L.) Dum. 
540 g bei Zimmertemperatur getrocknetes und gemahlenes Moos werden 3 Tage mit 

Hexan extrahiert. Der beim Eindampfen des Extraktes hinterbleibende Rtickstand (15.7 g) 
wird in der notigen Menge Hexan gel&t und iiber 300 g Aluminiumoxid (Akt. II, neutral) 
chromatographiert : 

Nr. der Fraktion Eluens Eluat 
- -_ -- -- _ 

1 1lHexan farbloses c)1,3 g 
2 1 1 Hexan spur 61 
3 1 lRenxo1 orangerotes Wachs 
4 11 Renxol Kristalle, 3 g 
5 1 l&her Kristalle. 0.5 g 

Fraktion 1 wurde bei 12 Torr fraktioniert destilliert; die Hauptfraktion ging bei 120-122” 
tiber und bestand zu 63 % aus (-)-Longifolen (I); [a]$‘-35” (c=444; Chlf.), Ausbeute: 
1.0 g (0.18%). 

Fraktion 4 und 5 wurde erneut an 100 g Aluminiumoxid (Akt. II, neutral) und dann an 
100 g mit Silbernitrat imprtignierten Kieselgel chromatographiert. 1 1 Hexan/Benzol (1 :l) 
eluierten eine Substanz, die nach wiederholter Kristallisation aus wenig Pentan in Prismen 
vom Schmp. 107-108” und [ct]g- 19” (c=2.15, Ethanol) anfiel: (-)-Longiborneol (II). 
Ausbeute: O-9 g (0.16 “/,). Ci5Hz60 (222.4), Ber. C, 81.02; H, 11.79; Gef. C, 81.00; H, 11.80. 

Acetylverbindung aus (-)-Longiborneol: O-1 5 g II werden in 2 ml Pyridin mit 2 ml 
Acetanhydrid 24 Stdn. bei 20” aufbewahrt; nach tiblicher Aufarbeitung wird das hinter- 
bleibende 61 in Hexan tlber 10 g Aluminiumoxid (Akt. II, neutral) chromatographiert. 250 ml 
Hexan eluieren ein 01, das nach kurzem Aufbewahren im Eisschrank in Tafeln vom Schmp. 
45-W kristallisiert. Ci7H2s02 (264.2), Ber. C 77.22; H 10.67; Gef. C 77.18; H 10.65. 

3*5-Dinitrobenzoylverbindung aus (-)-Longiborneol: 0.20 g II werden in 2 ml Pyridin 
mit 0.20 g 3.5-Dinitrobenzoylchlorid 24 Stdn. bei 20” aufbewahrt. Nach tiblicher Aufarbei- 
tung wird der Riickstand in Benz01 tiber 10 g Aluminiumoxid (Akt. 11, neutral) chromato- 
graphiert. 500 ml Benz01 eluieren ein Produkt, das aus Methanol/Methylenchlorid umkris- 
tallisiert wird : prismatische Nadeln vom Schmp. 157-I 58”. Cz2HZsN206 (4165), Ber C 6344; 
H 6.78 ; N 6.73 ; Gef. C 63.21; H 6.75 ; N 6.52. 


