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gruppen in der Aldehyd-, Lacton- und Acetoxygruppe sind als Akzeptoren und die 
C(14)-Hydroxygruppe als Donator in je einer H-Brucke engagiert. Zehn der zwolf 
intermolekularen Wasserstoffbrucken gehen via KristallwassermolekeIn, und nur 
zwei bilden einen direkten Kontakt zwischen den Glykosidmolekeln. In Tabelle 4 
sind alle Wasserstoffbrucken zusammengestellt und aus dem Packungsdiagramm (s. 
Fig. 4) ist deren Anordnung ersichtlich. Die Wasserstoffe der Wassermolekeln sind 
unterschiedlich gut definiert ; fur Wasser W4, das an insgesamt vier Wasserstoff- 
brucken beteiligt ist und fur Wasser W1, waren die Wasserstoffe in der Differenz- 
Fourier-Synthese klar definiert. Fur die anderen drei Kristallwassermolekeln waren 
die H-Positionen weder aus der Differenz-Fourier-Synthese klar ersichtlich, noch 
liessen sich theoretisch konstruierte Positionen im LS konvergent verfeinern. - Auf- 
fallend sind die durchwegs kurzen 0-H-Bindungslangen in den Hydroxyfunktionen 
(0,5 bis 0,9 A). Da jedoch die Parameter, insbesondere auch der Temperaturfaktor 
dieser Wasserstoffatome in der LS-Verfeinerung normal konvergierten (s. Tab. Z) ,  ist 
wohl der Grund fur diese scheinbare Verkurzung in einer starken thermischen Aniso- 
tropie der C-0-H-Schwingungen zu suchen. 
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Summary. Among the eight species of the fern genus Dryopteris which have been recorded 
from Kenya (East Africa), the group of D. inaequalis, D. pentheri and D. schimperana is regarded 
as critical. There is no agreement among experts as to  whether D. inaequalis s. str. is restricted to 
South Africa and whether it should be separated specifically from D. pentheri. 
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Chemical and, as far as possible, cytological investigations of available material showed that 
the following taxa of Dryopteris occur in Kenya (ploidy in brackets) : 1. D. athamantica (2 x ) ; 
2. D.  callolepis (4x ) ;  3. D.  inaequalis (4 x ) ; 4. D .  kilenzensis (2 x ) ; 5. D. manniana (4 x ) ; 6. 
D .  pentheri (2 x ) ; 7. D. schimperana (2 x ) ; 8. .D. sp. RBF-71/885 (TR-330.5) (4 x ) ; 9. D .  squamiseta 
(ploidy not determined). The nomenclature of the four critical taxa, 3, 6, 7 and 8 is provisional. 
For comparison, two taxa from the Canary Islands, 10. D. ‘dilatata’ (4 x ) and 11. D. oligodonta 
(2 x ) were also investigated. 

Among the nine taxa from Kcnya, two (4 and 9) did not contain any phloroglucides. Dryopteris 
kilomensis must be regarded as one of the few representatives of the genus Dryopteris which lacks 
such compounds. On the other hand, the negative result for 9 is in agreement with the fact that 
this species has recently been transferred to a new genus Nothopevanema. 

The following three new compounds havc been isolated: Trisaspidinol (S), from D. inaequalis; 
Pentherin-I (not quitc pure) and Pentherin-I1 (hypothetical partial formula 25),  from D. pentheri. 
Pentherin-I is also present in D .  sp. RBF-71/885. Chemical and cytological results are compatiblc 
with the hypothesis that the latter is an allotetraploid derived from the diploids 6 and 7. Thc 
chemical patterns of 6, 7 and 8 show similarities to that of D. manniana, which in turn also shows 
similarities to the Europcan D .  filix-mas. Dryopteris ‘dilatata’ from the Canary Islands is chemically 
different from Europcan D. dilatata s. str. in lacking para-aspidin, while D .  oligodonta gave results 
rather different from D. inaequalis or other East African species, and also from known European 
taxa. 

1. Problemstellung und friihere Befunde. - Fast allel) bisher untersuchten 
Arten der Farngattung Dryopteris enthalten in ihren Rhizomen und Stielbasen cha- 
rakteristische Phloroglucinderivate (Phloroglucide), Lit. bis 1970 (teilw. bis 1971) 
und Strukturformeln vgl. Penttila & Sundman [l d], v. Schantz et ad. [Z]  und Wid& et 
al. [3f]. Seither erschienen Publikationen iiber D. marginalis (L.) A .  Gray [3h], D. 
phegopteris C. Chr. [4b, c,f] z), D. mediterranea Fornin [4d,f] 3) ,  D. ,fragrans (L.) Schott 
[4c, 4e], D. polylepsis (Fr. et Sav.) C. C k .  [5b,g], D. bissetiana (Bak.) C. Chr. [ 5 c ] ,  
D. pacifica Tagawa [Sc], D. saxifraga W.  It0 [5c], D. sacrosancta Koidz. [5c], D .  
dickinsii (Fr. et Sav.) C. Chr. [5d,e,h], D. crassirhizorna Nakai [5a,f,i], D. parallelo- 
gramma (Kunze) Alstofi [3n], D. patula (Swartz) Underw. [3n] und D. sieboldii (van 
Houtte) 0. Ktze [5 k]. Dabei sind noch die Verbindungen 1-3 und 5-7 neu isoliert 
worden 38). 

Stoffe dieser Art sind bei Farnen bisher nur nodl in der Gattung Ctenitis [4a] be- 
obachtet worden2). Ahnlich gebaute Verbindungen wurden aber auch in Bluten- 
pflanzen gefunden, so z. B. die Kosine in den weibliclien Rliiten von Hagenia abyssinica 
Gmel. (Hosaceae) [6a,b,c, d] [30], das Rottlerin in Mallotus philippinensis Miill. 
(Euphorbiaceae) [6e,f] und die Uliginosine in Hypericuwz uliginosum H .  B. K .  (Guttz- 
ferae) [6g,h,i]. In  der Gattung Dryo$teris ist es gelegentlich moglich, aus der Zusam- 
.~ __ 
1) Hisado & Noro [Sa] berichten uber die Untersuchung von 35 Dryopteris-Artcn aus Japan. 

Darunter waren fiinf in denen sic keinc Phloroglucidc landen, namlich D. sparsa (Kam.) 
0. Kze, D. polita Ros. ,  D. hayatai Tagawa, D. shikokiana (Makino) C. Chr. u. D. hendersoni 
(Bedd.)  C. Clar. Von diesen sind abcr die zwei lctztgcnannten inzwischen von Ching [15] in 
die Gattung Nothoperanema gestellt worden. 
Der genannte Befund fur  ((D. phegopterisu [4b, c, f] ware nachzuprufen, da  diese Art heute 
nicht mehr zu Dryopteris gestellt wird. In Vorvcrsuchen konnten wir darin auch keine 
Phloroglucide feststellen. 

s, Wird heute als synonym von D. pseud0ma.s (Walleston) Holub et  Pouzar angesehen. 
3s) Kiirzlich [5k] ist aus D.  sieboldii aus Japan neben den bekannten Stoffen Flavaspidsaure- 

AB (Smp. 205-207°) und Filixsaure-PBP (Smp. 192-194’) auch noch die neue Flavaspid- 
saure-PB (Smp. 154-156”) isoliert worden. 

2, 
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mensetzung der Phloroglucide begrundete Aussagen uber die Verwandtschaft ver- 
schiedener Arten zu machen, bei Hybriden uber die vermutlichen Eltern und bei allo- 
tetraploiden Arten uber die moglichen Vorfahren. 

Im folgenden berichten wir uber die chemische Untersuchung der Dryopteris-Ar- 
ten und verwandten Farne aus Kenya (Ost-Afrika) sowie der D. oligodonta (Desv.) Pic- 
Serm. [7a), einem Endemiten der Canarischen Inseln. Letztere zeigt morphologisch 
grosse Ahnlichkeit rnit der afrikanischen D. inaequalis. Ausserdem ist es bekannt, 
dass auf den Canaren gelegentlich gleiche Pflanzen angetroffen werden wie in Ost- 
Afrika (2. B. Adiantzcm reniforme, gewisse Euphorbien etc.). Es war daher von Interesse 
festzustellen, ob D. oligodonta ahnliche Phloroglucide produziert wie eine der ostafri- 
kanischen Arten. Aus ahnlichen Griinden haben wir auch die tetraploide D. edilatata)) 
der Canaren nochmals untersucht, die friiher rnit sehr kleinen Mengen analysiert 
wurde [3c]. Sie steht der europiiischen D.di1atata (Hoffm.) A .  Gray sicher nahe, ist 
aber morphologisch doch etwas von ihr verschieden4). 

Aufgrund von Beobachtungen im Feld sowie vorlaufigem Studium des zugang- 
lichen Herbarmaterials waren in Kenya bisher 8 Dryopteris-Arten bekannt, die fur 
den Zweck dieser Arbeit vorlaufig wie folgt bezeichnet werden (Tab. 1)s). 

D. athamantica (Kunze) 0. Kuntze [12] 
D. callolefis C. Christensen (13 b] 
D. inaequalis (Schlechtendal) 0. Kuntze [12] 
D. kilemensis (Kzchn) 0. Kuntze [12] 
D. manniana (Hook.) C. Chr. [13a] 
D. pentheri (Krasser) C. C k .  [13a] 
D. schimperana (A.  BY.) C. Ck. [13a] 
D. squamiseta (Hook.) 0. Kum!ze [12] 

Bei der Abgrenzung dieser Arten ergeben sich aber teilweise grosse Schwierigkeiten. 
Nach Schelpe [14] ist D. pentheri mit D. inaequalis synonym, wahrend Pichi-Sermolli 
[7b] glaubt, dass es sich urn zwei verschiedene Sippen handelt. Die Situation ist aber 
noch komplizierter. Fur unsere Arbeit standen uns neun sicher verschiedene Sippen 
zur Verfugung, die alle von R. B. Faden') gesammelt worden waren. Vier davon, hier 
als D. inaequalis, D. penther;, D. schimperana und D. spec. RBF-71/885 bezeichnet 

Nach Dansereazt [Sa] sol1 D. dilatata (Hoffm.) A .  Gray (er gibt 2n  = 82 an!) auf den Azoren, 
Canaren und auf Madeira vorkommen. Die eigentliche D. dilatata senszt strict0 ist aber tetra- 
ploid (Zn = 164) und kommt auf Madeira nicht vor, wo die venvandte diploide Sippe I>. 
madevensis Alston heimisch ist. Auf den Azoren wachst die sehr nahe verwandte, diploide 
(vgl. spaterc Mitt.) D. azorica (Christ) Alston. Daneben ist aber auch in neueren Werken 
[8 b, c, d, e, f] D. dilatata von dort angegeben, von Heywood [8 b] in Flora Europaea allerdings 
mit Fragezeichen und von Jalas & Suominen im neuen Atlas [8f] als Seltenheit nur fur die 
InselPico (von Sarvela & Widdn nach Herbarmaterial bestimmt). tfber diese D. QdilatataK von 
den Azoren wird spater berichtet, Dagegen ist zu vermuten, dass Dansereau unsere tetraploide 
Sippe meinte, wenn er D. spinulosa (Muell.) 0. Kunlze fur Hierro und Tenerife angibt. m e r  
diese D. cdikatatao von Tenerife ist unseres Wissens erstmals von Lid [9b] sowie von Benl 
[lOa] und Benl & Sventenius [lob] berichtet worden. 
uber taxonomische Vorschlage aufgrund weiterer morphologischer Studien unter Beriick- 
sichtigung der chemischen und cytologischen Ergebnisse wird von Faden et al. [Ill gesondert 
berichtet. 
Damals am East African Hevbaviztm, Nairobi, Kenya, tatig. 
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C*H7 
I co 

1 Fraginol, Smp. 78-80" 
= Butyryl-methylfilicin- 
saurc C7,H1,04 (238,Z) 
aus D.  fragrans [4c] [4e] 

2 Filixsaure-RBA, Smp. 163-166" 
C,,H,,O,, (612,6) aus D. dickinsii [5e, h] und 
U .  para2lelogramma [3n] 

3 (R = CH,) Norflavaspidsaure-AB 5 Albaspidin-AA, Smp. 170-172' 
Smp. 105-107" 
C,,Ha40, (404,4) aus D. dickinsii [Sc] 

Smp. 119-121" 
Cz3H,,08 (432,45) bisher nur synthetisch [lc] 

C,,H,,O, (404,4) aus D. patula [3n] 

4 (R = C,H7) Norflavaspidsaure-BB 

6 Mcthylen-bis-aspidinol-BH 7 Dryocrassin = Methylen-bis-norflavaspidsaurc-ABBA, 
Smp. 188-190" 
C,I-I,,O, (460.3) 
aus D. marginalis [3 h] 

Srnp. 190-194", 209-214"] [5 i] 
C43H48016 (820,9) aus D. crassirhizoma [5 f, i] 

BBB (R = R' = C3H,) C3,H,,OlZ (668,7) 
PBB (R = C,H,, R = C3H,) C,H4,01a (654,7) 
PBP (R = R' = C,H,) C34H,o0,, (640,7) 
aus D. tinaequalis>) 

H3 

8 Trisaspidinol, Smp. 170-172" 
als Gemisch der 3 Homologen6) 

6 )  Exp. Teil dieser Arbeit. 
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sind morphologisch ahnlich und gehoren zum D. inaeq.uaZis-Komplex. Da iiach Pichi- 
Sermolli [7b] die wahre D. inaequalis auf Siidafrika beschrankt ist, muss die hier noch 
so bexeichnete Pflanze vermutlich einen anderen Namen bekommen. Daruber wird 
gesondert berichtet [ll]. Fur die korrekte Bestimmung der weiteren 5 Arten (D.  atha- 
mantica, D. callolepis, D. Kilemensis, D. rnanniana und D. squanziseta) stellten sich 
bisher keine grosseren Probleme. Hingegen ist D. squamiseta von Ching [lS] vor nicht 
langer Zeit in eine neue Gattung Nothoperanemu gestellt worden. Wir werdcn in der 
Diskussion darauf zuruck kommen. In dieser Publikation bezeichnen wir sie noch als 
Dryopteris, urn das Auffinden zu erleichtern, weil sie auch in den neueren Florenwer- 
ken (z.B. von Schelpe in Flora Zambesica [14]) noch so genannt wird. 

Von jedcr untersuchten Pflanzc wurde ein gepresster Wedel als Beleg im Botanischen Institut 
der Universitat Helsinki (H) hinterlcgt. Von allen untersuchten Nummcrn (ausser von D .  squami- 
seta, bei der eine Aufzucht von Sporophytcn bisher nicht gelang) wurden von Reichstein in Bascl 
lebcndes Material aus Sporen aufgezogen, das zur cytologischen I<ontrollc dientc. Diese wurde 
von Vida in Budapest ausgcfiihrt. 

2. Beschaffung des Pflanzenmaterials. - Rhizome, gepresste Wedel und rcine Sporen 
wurden in mehreren Exkursionen gesammelt. Die Rhizome wurden gewaschen und teils an Ort 
und Stelle, sonst bei der Riickkchr, in Nairobi gctrocknet und per Post nach Basel spediert. 
Die Rhizome gingen weiter nach Helsinki, wo die Extraktion und Trennung durchgeiuhrt 
wurde. Aussaat der Sporen und Aufzucht der Pflanzen gcschah in Basel, die cytologischen 
Untersuchungen in Budapest. Im Folgenden geben wir die genauc Provenienz, die Nummer 
des Sammlers und die TR-Nummer der Stucke wie sic zur Analyse verwendct wurden und 
deren Sporen zur Aufzucht von lebendem Material dicnten sowie das Ergebnis der cytologischen 
Untersuchung (Einzclheiten vgl. [ll]). 

2.1. D .  athamantica, RBF-71/476 (TR-3249). Kenya, I< 3, Trans Nzoia district. Kitale (culti- 
vated in Mrs. E.  M .  Tweedie's garden), Mlimani area; originally collected just outside the gardcn 
in wooded grassland in 1965 or 1966). Alt ca. 1825 m. fronds to  1,2 m. tall. leg. R. B. Faden 14.6.71. 
Ca. 16 luftgetrocknete Rhizome = 500 g, Aussaat 22.12.71. Wurzelspitzen fixiert 10.7.73, war 
diploid, 2 n = 80 f 2 (G V .  14. 8. 73) s). 

2.2. D. callolepis, RBF-71/883 (TR-3304). Kenya, K4, Nyeri district. Aberdarc mountains, 
Kiandongoro track above Tucha (Tusha) crossing a small tributary of the Chania river, 0" 29's 
lat., 36" 45'E long. Alt. 2920 m. in sunny situations, fronds to 0,7 m. long. leg. R. B. & A .  J .  Faden 
24. 10. 71. 1370 g luftgetrocknete Rhizome. Aussaat 11.11.71. Wurzelspitzen fixiert 22.1.73, war 
tetraploid, 2n = 164 

2.3. D. tinaequalisr. a) TR-2972. Kenya, K7. Taita Hills. Sunny slope along the road from 
Wcruga to Ngange, ca. 1650 m. leg. P.  R. 0. Bully. Raffael Abdallah & T.  Heichstein 19.11.69. Aus- 
saat 24.1.71. Wurzelspitzen iixiert 16.11.71, war tetraploid, 2n = ca. 164 (GV. 29.11.71). Dicse 
Pflanze wurde chemisch noch nicht untersucht. 

b) RBF-71/255 (TR-3247). Kenya, K7, Taita district, Taita Hills, Ngangao iorest, base of 
Ngangao. Alt. ca. 1800-1900 m. Edge of wet evergreen forest, not in dense shade. leg. R. B. Faden, 
A .  Evans, M .  Githui & C. Smeenk 10.4.71. 475 g luftgetrocknete Rhizome. Aussaat 15.8.71, 
wuchs trotz Blaunlgeninfektion gut. Wurzelspitzen fixiert 4.9.72, war tctraploid, 2n = ca. 164 
(GV. 29.9.72). 

Die unter genau gleichen Bedingungen kultivierten Nachkommen von TR-2972 und TR-3247 
waren morphologisch nicht zu unterscheiden, so dass sicher dieselbe Sippe vorlicgt. 

2.4. D. kilemensis, RBF-71/871 (TR-3299). Kenya, K4, Rf t .  Kenya, South, Castle forest 
station 0" 23's lat., 37' 19'E long. Edge of Camphorwood, wet montane evergreen forest. Alt. 
2100 m. leg. R. B. Faden, A .  J .  Faden & P. Holland 17.10.71. 995 g luftgetrocknete Rhizome. 
Aussaat 16.1.72. Wurzelspitzen fixiert 4.9.72, war diploid, 2 n  = ca. 82 (GV. 29.9.72). 

*) 
134 

4 (GV. 2.2.73). 

D. athamantica aus (vorm. Brit.) Cameroon ist nach Manton [Zlb] diploid. 
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2.5. D. manniana RBF-71/219 (TR-3246). Kenya, K7, Taita district, Taita Hills, Mbololo Hill 
(Mraru ridgc). I>ower part of main mist forest. Xlt. 1450-1525 ni. leg. R.  13. Faden, A .  Evans, 
34. Githui, R. Osbovn & C .  Snzeenk 9.4.71. 605 g luftgetrocknete Rhizome. Aussaat 15.8.71, wuchs 
zunachst langsam wegcn Rlaualgeniniektion. Wurzelspitzcn fixicrt 19.11.72, war tetraploid, 

2.6. I). pentheri RBF-71/68 (TR-3224). Kenya. Ii3, Nyandarua district. Sasumua dam, steep 
slope with mixed bamboo and othcr shrubs, just below outlet. Xlt. 2460 m. Fronds to 1,3 m. long. 
leg. If. B.  Faden, A. Evans, J .  B.  C. & S .  Cameron 24.1.71. 7 luftgetrocknctc Rhizome = 1290 g. 
Aussaat 11.6.71. Wurzclspitzcn fixiert 4.6.72, war diploid, 2n 7 82 + 2 ( G V .  28.6.72).9) 

Dic Pflanzcn waren den unter genau gleicbcn Bedingungcn kultivierten TR-2972 und TR-3247 
zwar ahnlich, abcr schon im Jugendstadium deutlich von ihncn verschieden. 

2.7. D .  schinzperana, RBF-71/468 (TR-3248). Kenya, K3, Trans pizoia district. Mt. Elgon, 
Suani Saw Mill track; forest near Kisano waterfall on Kisano stream, a tributary of the Kiptogot 
stream. 41t. ca. 2400 m. Evergreen niois montane forcst along stream. leg. R. B. Faden & A .  Evans 
13.6.71. 4 lultgetrocknete Rhizome = 72 g. Aussaat 15.8.71. Wurzelspitzen fixicrt 4.9.72, war 
diploid, 2n = ca. 82 (GV. 28.9.72). Sporangien fixicrt 4.12.72, ii = ca. 41 ( G V .  16.1.73). 

2.8. D. spec., RBF-71/885 (TR-3305) (verwandt mit D. schimperana). Kenya, K4, Nycri 
district, Aberdare mountains, Iiiandongoro track abovc Tucha (Tusha) crossing a small tributary 
of the Chania river, 0" 29's lat., 36" 45'E long. Bambo zone with scattered small trees. Alt. 
2920 m. lcg. R. B. & A . J .  Faden 24.10.71. Rhizome luftgetrocknet 400 g. Aussaat 11.11.71. 
Wurzclspitzcn fixiert 19.11.72, war tetraploid, 2n  = ca. 164 (GI.'. 28.11.72). 

Die unter gleichen Bedingungen kultivierten Nachkommen von TR-3248 und TR-3305 waren 
morphologisch recht ahnlich, aber schon im Jugcndzustand stark verschieden von TR-2972, 3224 
und 3247 sowic allcn andcrcn hier untersuchtcn Dvyofiteris- Arten. 

2.9. L).  squamiseta, RBF-71/862 (TR-3298) = Sothoperanemu squanaiseta (Hook).  Ching, 
Kenya, Ii4, Kirinyaga district, Mt. Kenya, South. Kamweti track above Kamwcti forest station. 
0" 19's lat. 37" 19'E long. Arundznaria alpina (bamboo) thicket, in dcnsc shade or in partially 
sunny situations. Alt. 2650-2700 m. leg. R. R. Faden, A .  J .  Faden, P. Holland & D. Elder 16.10.71. 
175 g luftgetrocknete Rhizomc. Aussaaten 27.10.71 und spatcre gaben reichlich Prothallien, die 
abcr zu Grundc gingen, bcvor sic Sporophyten produzierten. 

2.10. L). o l i d o d o n t ~ ~ ~ ) .  a) TK-1939. Gran Canaria, Schlucht nordlich Valscndero, westlich 
Valleseco, ca. 800 m, in Lorbeerwald-Relikt. leg. P .  R. 0. Bully, G. Kunkel ,  H .  L. Neichstein & 
I'. Reichstein 23.3.67. Aussaat 19.8.67. Wurzclspitzcn fixiert 21.5.69, war diploid, 2n  = 82 
(GV. 3.6.69). Die aufgezogenen Pflanzcn wurden chcmisch nicht untersucht. 

b) TR-3331. Tenerife. Westteil, Tenogcbirge, Nordabfall. Lorbeerwald uber tertiaren Basalten, 
ca. 900 m. leg. H .  Metlesics 25.3.72. 4 luftgetrocknete Rhizome = 270 g. Aussaat 18.9.72, bishcr 
wegen Infektion nicht erfolgreich. 

2.11. D .  udiZatatavlia). a) TK-1965, Tcncrife, Anagagcbirge, Sordflanke ca. 800 m. Lorbeerwald, 
schattig untl feucht. leg. E .  R .  S. Sventenius, P .  R. 0. Bully & T .  Relchstein 3.4.67. Aussaat 
1.5.67. Wurzelspitzen fixicrt 29.1.69 und 7.10.71, war tetraploid, 2n = 164 (GV.  2.6.69 und 
14.10.71). Die Sporophyten dieser Sippc waren in Uasel nicht minterhart und mussten in Topfen 
im Treibhaus kultivicrt werden, so dass nur kleinc Pflanzen aufgezogen werden konnten. 3 
Rhizome gctrocknet (8.10.71) = 8 g. 

211 = CU. 164 ( G V .  28.11.72). 

g, D. penfheri aus (vorm. Brit.) Camcroon ist nach 2Tfa?itorz [21b] diploid. Da es sich urn einc 
kritische Art handelt ist es unsicher, oh das van ihr untersuchtc Material mit unserem con- 
spezifisch ist. 

11) Dies ist weitaus die haufigstc Dryopteris-Art dcr Canarischen Inseln, kommt auf Madeira 
nicht vor. Ausser ihr fanden wir auf Tcnerifa aus dcr Gattung Dryopleris nur noch die unter 
2.11 genannte D. <dilatatab, die rclativ sclten ist. Benl & Sventenius [lob] fanden auf Gomera 
als Seltenheit auch D. pseudomas (Wollaston) Holub & Pouzu~. 

11s) Diese Sippe steht der europaischen D. dilalata (Hoffm.) A .  Gmy nahe, untcrscheidet sich aber 
inorphologisch cin wcnig. Zum Unterschied von dicser ist sie in Basel auch nicht winterhart. 
Sic ist auf den Canarcn relativ seltcn. Wir hattcn sic bisher nur aus Tenerife, doch sol1 sie 
auch auf Palma wachsen. Auf Madeira kommt sie nicht vor. 
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b) TR-2161. Tenerife, ohne genaue Standortsbezeichnung, vermutlich von ahnlichcn~ Wuchs 
platz, leg. G .  B e d  12.67. Aussaat 14.1.68, kult. wie obige. 4 Rhizome getrocknet (8.10.71) = 7 g. 
Morphologisch waren TR-1965 und 2181 genau gleich. 

3. Chemische Untersuchung. - 3.1. Methoden. Es wurden weitgehend dieselben 
Methoden wie fruher [3f] verwendet. Dabei wird die Hauptmenge der Phloroglucide 
mit MgO nach der Schnellmethode von Ackermann & al. [17] abgetrennt, wobei als 
Stabilisator Na,SO, diente [3c]. Diese schonende Methode liefcrte die ((MgO-Rohfili- 
cine o, die sehr wenig Zersetzungsprodukte enthalten. Leider erfasst sie die schwach 
sauren Phloroglucide nur unvollstandig. Urn diese vollstandiger zu gewinnen, mussten 
die mit MgO nicht in Reaktion getretenen Anteile rnit einer starkeren Base, hier 
Ba(OH), [3 h] behandelt werden. Die so erhaltenen c(Ba(OH),-Rohfilicjneri enthalten 
allerdings mehr Artefakte (besonders Aspidinol, Albaspidin u.a. Stoffe) Trotzdem 
sind sie fur die Untersuchung gut brauchbar und auch die Identifizierung der Spalt- 
produkte ergibt niitzliche Riickschlusse auf die urspriinglich vorhandenen Stoffe. 
Schliesslich ist es auch fast immer moglich, durch Kontrolle des ursprunglichen, nicht 
mit Alkali behandelten Atherextraktes im Dunnschichtchromatogramm (DC.) fest- 
zustellen, ob ein Stoff schon im Rhizom anwesend war oder als Artefakt erst bei der 
Trennung entstanden ist. 

Fur die Untersuchung der Rohfilicine diente in erster Linie ebenfalls die Dunn- 
schichtchromatographie (DC.) bei verschiedenem pH [3 a, c, d], fur gewisse Faille auch 
Papierchromatographie (PC.) [I a, b], wobei zur Identifizierung jeweils authentisches 
(oft synthetisch bereitetes) Material diente12). Dabei zeigte es sich, dass das hier erst- 
mals isolierte Trisaspidinol(8) in den bisher verfiigbaren Systemen auch bei verschie- 
denem pH sich nicht von dem isomeren Trispara-aspidin (14 in [3e] und 20 in [3f]) 
eindeutig unterscheiden lasst (vgl. Fig. l), obwohl letzteres meistens etwas schneller 
lauft. Beide Stoffe geben beim Bespruhen rnit Echtblausalz-B auch eine gleiche 
braune Farbung. Zu ihrer Identifizierung ist daher bisher eine praparative Isolierung 

Rf 
0.6 1 

O ’ L -  
4 5-w 

Fig. 1. Rf-Werte bei verschiedenem pH (4-8) bei DC. in gepuflerten Systemen [3 d] la) 

Fliessmittel : n-Hexan/Chloroform 1 : 1 (Gewichtsteile) 
= Methylen-bis-aspidinol (6) 

+ = Trispara-aspidin (14 in [ 3 e ] )  sowie 
Trisaspidinol (8), die sich dabei nicht trennen lassen 

Zur Sichtbarmachung wurde rnit Echtblausalz B (tetraszotiertes Di-ortho-anisidin) [la] 
gcspruht, wobei die teilweise verschiedene Farbung der entstehenden Kupplungsprodukte 
oft ein niitzliches zusatzliches Kriterium darstellt. 
Kieselgel-G (< Merck I)) mit Zitronensaure-PhosphatlBsung nach der Gradiententechnik von 
Stahl [3 d] gepuffert. 
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ununiginglich. Alle anderen in Tab. 1 genannten Stoffe lassen sich mit den genannten 
Methoden eindeutig voneinander differenzieren 14). 

Wo es moglich war, wurde trotzdem versucht, die Hauptkomponenten nacli 
Chromatographie der Rohfilicine in Kristallen zu isolieren. Solche Kristallisate wa- 
ren, wie in analogen fruheren Fallen, fast stets Gemische von Homologen, in denen 
die Butyrylderivate (als B bezeichnet) vorwiegen. Sie enthielten meistens noch merk- 
liche Mengen von analogen Propionyl- und Acetyl-Derivaten (als P und A bezeichnet). 
Rei 2- und 3kernigen Phlorogluciden sind solche Gemische meistens kaum trennbar 15), 
inachen sich im DC. aber oft durch langgezogene Flecke bemerkbar. Um ihre Zusam- 
mensetzung zu ermitteln, wurde wieder die Kombination von Massenspektroskopie 
und reduktiver Spaltung angewendet, mit Analysc: der einkernigen Spaltprodukte, 
die durch DC. und PC. meistens leicht moglich ist. 

In fruheren Untersuchungen wurde jeweils festgestellt [1 d] [3 c] ,  dass die niederen 
Homologen bei mehrkernigen Stoffen ihre kleinen Acylreste (P und A) fast stets in den 
endstandigen Filicinsaureringen tragen, wie dies auch in den Stoffen 2, 3, 5 und 7 der 
Fall ist. Diese Ringe werden bei der reduktiven Spaltung unter milden Bedingungen 
(5 Min.) als Filicinsauren (9-12) freigesetzt , die im PC. leicht voneinander unterschie- 

9 (R = n - C,H,) = Valerylfilicinsaurc Smp. 90-92" C,,H1,0,5) 
(Filicinsaurevalcron Rf = 0,6716) (238,2) 

I-IO,,<,OH 

OC'), 

K O  

10 (R : n -  C,H,) = Butyrylfilicinsaure Smp. 98-100" C,,H1,0,[3b] 
I1 ) 

I (Filicinsaurcbutanon) Rf = 0,4116) (224,2) 

11 (R = C,H,) = I'ropionylfilicin- 
saure Smp. 109-112" C11H,,0,[3 b] 
(Filicinsaurepropanon) Rf = 0,3216) (210,Z) 

= Acetylfilicinsaure Smp. 172-174" (;,H,,04[3b] 
(Filicinsaure-athanon) Rf = 0,1516) (196,2) 

12 (R = CH,) 

den werden konnenle). Nach energischer Behandlung (24 Std., 100") mit 15proz. 
NaOH wurden die Acylseitenketten als Fettsauren abgespalten, die im Gas-Chromato- 
graplien leicht getrennt und eindeutig identifiziert werden konnen. In der aus D. 
schimperana isolierten Filixsaure und Flavaspidsaure haben wir jetzt erstmals auch 
die Anwesenheit des holleren Homologen 9 eindeutig feststellen kijnnen. Fur den Ver- 
gleich wurde der Stoff nach der Methode von Andersen [18 03 bereitet. Zum Nachweis 
dieser Spaltstiicke miissen nicht immcr die reinen Phloroglucide der reduktiven Spal- 
tung unterzogen werden, meistens genugt es, das Gemisch der Rohfilicinc dafiir ein- 
zusetzen. Resultate vgl. Tab. 3 (unten). 

Acylreste mit kurzeren (selten auch langeren) Seitenketten konnen sich gelegent- 
lich auch in den aromatischen Ringen der Phloroglucide finden [ld] r3a] 1311. Die 
reduktive Spaltung solcher Homologen liefert dann verschiedene Aspidinole (13-16), 

14) Schwierigkeitcn konncn bei gewissen Homologen auftreten, so zcigcn Albaspidin-BA iind PA 
im PC [ 3c ,  h] sehr ahnliche Kf-Werte wie Filixsaure und Aspidin-BR und das Albaspidin-AA 
einen sehr ahnlichen Wcrt wie Para-aspidin. Die Unterscheidung ist abcr meistens schon 
durch die verschiedene Farbung mit Echtblausalz B moglich. 

16) Eine teilweise Trennung zcigen die homologen. Filixsauren und Albaspidine im DC. [3a, c, d]. 
16) Kf-Werte im PC. bei pH 4,0, Fliessmittel Cyclohexan/Chloroform 1 : 1 ( u / v )  [la, b]. 

.. 
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CH, 13 (R = w - C4Hg) Aspidinol-V Smp. 138-140" Cl,H,,0,5) 
Rf = 0,7718) (238.2) H3c0\$x11 14 (R = n- C,H,) Aspidinol Smp. 142-143" C,,H,,O, [3 b] 

(=  Aspidinol-B) Rf = 0,681s) (224,2) 

15 (R = C,H,) Aspidinol-P Smp. 190-192' C,,H,404S) 
OH 

(Pannasaure, Rf = 0,5118) (210,2) 
Pannol ?) 19) 

16 (R = CHJ Aspidinol-A Smp. 197-198" CloH1,O, [lS m] 
Rf = 0,3018) (196,2) 

R 17 ( R  = n - C4H,) Valerylphloroglucin 
I (Phlorvalerophenon) 

HO\& 18 (R = w - C,H,) Butyrylphloroglucin 
(Phlorbutyrophenon) 

I 
OH 

19 (R = C,H,) Propionylphloro- 
glucin 
(Phlorpropiophenon) 

20 (R - CH,) Acetylphloroglucin 
(Phloracetophenon) 

Smp. 87-88/149' C,,H,,O, 
Rf = 0,2g2O) [18h] 

(2102) 

Smp. 185-186' C,,H,,O, 
Rf = 0,2720) [3b] [18k] 

(1962) 

Smp. 174-176" C,H,,O, 
Rf = 0,25") [18g-k] 

(1822) 

Smp . 218-219' C,H,O, 
Rf = 0,232O) [lsa-fl 

(168,z) 

R 21 (R = w - C4H,) 2-Valeryl-Cmethyl- Smp. 149-151" 
I phloroglucin (3-Methyl- 

phlorvalerophenon) Rf = O,lgao) 

22 (R = n - C,H,) 2-Buturyl-4-methyl- Smp. 166-167" 
phloroglucin (3-Methyl- 
phlorbutyrophenon) Rf = 0,21 2a) 

OH 
23 (R = C,H,) 2-Propionyl-4-methyl- Smp. 205" 

phloroglucin 

propiophenon) 

24 (R = CH,) 2-Acetyl-4-methyl- Smp. 211-21Z0 
phloroglucin Smp. 213-214" 
(3-Methyl-phloraceto- Rf = 0,24ao) 
phenon) 

(3-Methyl-phlor- Rf = 0,2320) 

C9H1004 
[18 1][18n] 
(182) 

18) Rf-Werte im PC. bei pH 8,6. Fliessmittel Cyclohexan/Chloroform 1 : 1 (v /v )  [la, b]. 
19) Dic Pannasaure (Smp. 187-191') von Kursten [ZOa] ist vermutlich identisch mit Pannol 

(Smp. 192') von Hefftter [~OC,  vgl. dort auch Tab. auf p. 4681. Aufgrund des Smp. k6nnte 15 
oder 16 vorliegen, die Analysen von Kzhten sprechen fur 15. 

20) Rf-Werte im DC. bei pH 6,O. Fliessmittel w-Hcxan/Chloroform/Athanol45 :45 : 10 (Gewichts- 
teile) [3 a]. 
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Tabdle 2. Semiquarttitative Zu.sammensetzung der 
(Formelnummern 

K 2x 426,5 15,56 3,92 4,29 + 

D. athamantica 
(3,65) (0,94) (1,Ol) RBF-71/476 (TR-3249) i +++ 

+ +++ + +++ D. callolepsis I< 4 x  1090 3085 4,88 3,60 
RBF-71/883 (TR-3304) ( 2 3 0 )  (0,45) (0,33) 

+ k+ K 4 x  335 13,O 2,89 2,25  + - - D. (1 inaequalis P 

KBF-71/255 (TR-3247) ( 0 9 )  (0,86) (0,67) 

- - - - 0,49 - K 2 x  182 - - 
D. kilemensis 
RBF-71/871 (TR-3290) (026) 
D. lnalzniana 
RBF-71/219 (TR-3246) (4,90) ( 1 3 7 )  (0,681 

+++ - K 4 x  410 20,l 6,42 2,79 - - - 

+++ - - 3,83 1,06 n.h. - K 2 x  s 53,6 
D.  schimperana 
RRF-71/468 (TR-3248) (7,15) 

- 

345 16,51 5,53 0,76 K 4 x  
D. spec. 
RBF-71/885 (TR-3305) (4,801 (160) (022 )  

- +++ - - 

K 150 - - - - - - - D. squamiseta 
RBF-71/862 (TR-3298) ( 0 3 8 )  

D. oligodoizta 
TR-3331 +++ 

+ +++ +++ - c 4 x  13,5 0,5 0,03 n.h. - D. tildatutao 
TR-1965 /TR-2 181 (3,701 (0,22) 

L). dilutafa aus 
Europa [3 c] 

+ - D. filix-mas aus 3o 2,08 0,45 
He 4 x  s i f+  - 

Europa 13 f] (69) (159) 
i 

21) Es bedcuten: - = weniger als 1%; (+) = 1-5%; ++ = 10-20% und + i-+ 2 20%; alles be- 
zogen auf Rohfilicin-Gemisch. t Albaspidin-1 n ist ein Gemisch der Albaspidine-BR, -PB und 
-PP (vorwicgend -BB) ; ((Albaspidin-2 )) ist cin Gemisch dcr Albaspidine-BA und -PA (vorwie- 
gend -BA) [3c]. n.g. = nicht gewogen; n.u. = nicht weitcr untersucht; n.h. = nicht hergcstellt. 

22) K = Kenya, C = Canarische Inseln, He = Schweiz. 
23) Angahen ohne Klammern, wenn das hicr untersuchtc Material oder einc Schwesterpflanze 

bzw. aus Sporen gezogene Nachkommen cytologisch kontrolliert wurde. In Iclammern, Tvenn 
aus  der Lit. bekannt ist, dass die bctreffende Art bisher immer in der angegebcnen Ploidiestufe 
angctrofien wurdc. 

24)  Fortpflanzungsart: a = apogam; s = sexuell, sofern festgestellt. 
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Phloroglucide der hier untersuchten Dryopteris-ArtenZ1) 
wcitgehend nach [3 f] 

Aspidinol ist vermutlich immer ein Artefakt. Es entsteht besonders leicht aus Para-aspidin 
(5  in [3f]) und wird dahcr haufig in Rohfilicinen gefunden, die reich an Para-aspidin sind. Im 
rohen Atherextrakt, der nie mit Alkali behandelt wurde, kommt es dann nicht vor. 
Nicht fcstgestellt wegen Anwesenheit von Filixsaure, die in dcn vcnvendeten Systemen fast 
gleichen Rf-Wert zeigt. 
Albaspidin-BB als Artcfakt wurde aus dcm Ba(OH),-Rohfilicin yon D. pelztheri isoliert. Im 
rohen Ather-Extrakt war es nicht nachweisbar. 
Enthielt moglichcrweise auch Orthodesaspidin-BB (8 in 13 f]) . 
Enthielt entweder Trispara-aspidin oder Trisaspidinol oder beide, da diese Stoffe im DC. 
bisher nicht zu unterscheiden sind (vgl. Fig. 1). 
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Phloracylophenone (17-20) sowie 3-Methyl-phloracylophenone (21-24), von denen die 
bisher noch unbekannten Vertreter 13, 15 und 21 nach bewahrten Methoden [18] [3b] 
synthetisiert wurden. Von diesen monocyclischen Spaltstiicken lassen sich die Aspi- 
dinole 13-16 durch PC. gut trennen und weiter durch Massenspektren unterscheiden. 
Die Phloracylophenone 17-20 und die Methyl-phloracylophenone 21-24 sind dagegen 
nur im DC. teilweise trennbar. Aus dem Para-aspidin von D. atharnantica RBF-71/476 
(TR-3249) erhielten wir zum Beispiel nach reduktiver Spaltung die drei Aspidinole 
14, 15 und 16l7) und bei der Spaltung von Flavaspidsaure aus D. schinzperana (TR- 
3245) wurde erstmals das Valerylderivat 21 beobachtet. 

3.2. Clzemisclze Resultate. Das Resultat der Analysen ist in Tab. 2 zusammengestellt. 
Hier werden die Untersuchungen der einzelnen Arten noch kurz besprochen, insbe- 
sondere die Zusammensetzung der daraus praiparativ isolierten Kristallisate (Einzel- 
heiten vgl. exp. Teil). 

3.2.1. D. atharnantica, RBF-71/476 (TR-3249). Diese Art ist besonders in Siidafrika 
verbreitet, ihr Rhizom wurde von den Eingeborenen in Natal schon lange als Band- 
wurmmittel verwendet (vgl. Hooker [19] unter Nephrodium) und war als Rhizoma 
pannae urn die Jahrhundertwende [ ~ O C ]  noch im Handel. Die Pflanze ist daher schon 
ofters chemisch und pharmakologisch 1201 [3f] sowie cytologisch [21 b] untersucht und 
als diploid befunden worden. Die einzige uns bekannte neuere cliemische Arbeit [3 f] 
musste mit kleinen Mengen alter Stielbasen ausgefuhrt werden. In Kristallen haben 
wir jetzt isoliert : Aspidinol (als Artefakt), Para-aspidin (5 in [3f]) und Albaspidin 
(9 in [3f])30). 

Vom Aspidinol wurden zwei verschiedene Praparate erhalten. Beide enthielten 
alle drei Homologen 14, 15 und 16 und unterscliieden sich nur durch den relativen 
Gehalt. Vermutlich waren die Pannasaure von Kiirsten [20a] und das Pannol von 
Heffter [ZOc] ahnliche Gemische19). 

Vom Para-aspidin wurden 3 verschiedene Kristallisate isoliert, die sich ebenfalls 
nur durch den relativen Gchalt an den Homologen BB, PB und BP  unterschieden. 

Das Albaspidin, Smp. 136-140°, war ebenfalls ein Gemisch von B- und P-Homolo- 
gen. 

3.2.2. D. claZZoZejGs, RBF-71/883 (TR-3304). In  Kristallen wurde nur Aspidin (4 in 
[3f]) isoliert, Smp. 122-123", das sich als reines RB-Derivat erwies. 

3.2.3. D. ((inaeqztaZis o, RBF-71/255 (TR-3247). In Kristallen isoliert wurden 6 
Praparate : Para-aspidin (5 in [ 3 f]), Methylen-bis-aspidinol (6), Trisaspidinol (S), 
Albaspidin (9  in [ 3  f]), Filixsaure (16 in ~ 3 f]) und Phloraspin (10 in [3 f]). Die 5 erst- 
genannten erwiesen sich als Gemische von B- und P-Homologen. 

3.2.4. D. kilernensis, RBF-71/871 (TR-3291). In dicsem Material wurden gar keine 
Phloroglucide gefunden. 

Die Hildung von kleinen Mcngcn solclier niederer Homologen ist friihcr aber auch schon 
gclegcntlich beobachtet worden [ld] [3 a]. 
Uas sind dieselben Hauptprodukte, die bei der friiheren Untersuchung [3 f] gefunden wurden. 
Das damals in kleincn Mengen bcobachtete Phloraspin, Phloraspidinol und Trispara-aspidin 
habcn wir jetzt nicht gefundcn, dafiir aber etwvns Trisflavaspidsaure, die friiher nicht fest- 
gcstcllt wurde. Beim Flavopannin von Heffter [ ~ O C ]  kiinnte es sich um Para-aspidin (Gemisch 
dcr B- und P-Homologcn) gchandelt haben, sein Albopannin war vcrmutlich ein Gemisch dcr 
homologen Albaspidine-BI3, -PB, und -PP. Die Analysen sowie die erhaltenen Spaltprodukte 
stehen darnit iin Einklang. 
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3.2.5. D. mamiana, RBF-71/219 (TR-3246). Hier wurden 3 Stoffe in Kristallen 
isoliert: Albaspidin (9 in [3f]) enthaltend die BB,- PB- und (PP)-Homologen, Filix- 
saure (16 in [3f]) in 3 Praparaten, enthaltend die Homologen (BBB), PBB, PBP, ABB. 
ABP und (ABA) und Flavaspidsaure (22 in [3f]) in 2 Praparaten a) enthaltend BB 
und PB b) als reines BB. 

3.2.6. D. pedheri, RBF-71/68 (TR-3224) 9). Isoliert wurde reine Flavaspidsaure- 
BB (22 in [3f]) und aus den Ba(OH),-Rohfilicinen als Artefakt reines Albaspidin-BB 
(9 in [3f]). Ferner fanden wir in dieser Art zwei neue, recht zersetzliche Stoffe, die in 
relativ grosser Menge darin enthalten sind, die aber bisher nur in Form amorpher 
Konzentrate erhalten werden konnten. Wir nennen sie Pentherin-I und Pentherin-11, 
Charakterisierung und hypothetische Teilstruktur siehe unten (bei 4). Die rohen 
Atherextrakte enthalten noch weitere unbekannte Phenole, die sich beim Spriihen 
mit Echtblausalz-B blau farben, die aber offenbar bei der Abtrennung der Rohfilicine 
mit MgO bereits zerfallen. 

3.2.7 Dryofiteris schimzperalza, RBF-71/468 (TR-3248). Hier konnten Filixsaure 
(16 in [3f]) sowie Flavaspidsaure (3 in [3f]) in Kristallen isoliert werden. Beides wa- 
ren Gemische von Homologen, die reichlich Valerylreste trugen. Phloroglucide mit 
Valerylresten zeigen in Massenspektren Besonderheiten, uber die gesondert berichtet 
wird [3p]. 

3.2.8. D. spec., RBF-71/885 (TR-3305). Isoliert wurden 3 Kristallisate : Albaspidin- 
BB (5 in [3f]), Filixsaure (16 in [3f]) nicht ganz rein und Flavaspidsaure-BB (3 in 
[3 f]). Daneben wurde eine merkliche Menge amorphes Pentherin-I erhalten. In die- 
sem Material liessen sich keine Phloroglucide mit Valerylresten nachweisen, es enthielt 
fast nur Buttersaurederivate. 

3.2.9. D .  sqzmmiseta, RBF-71/862 (TR-3298). In diesem Material konnten keine 
Phloroglucide gefunden werden. 

3.2.10. D. oligodonta, TR-3331. Hier wurde nur Filixsaure (16 in [3f]) isoliert; das 
Praparat enthielt die Homologen BBB, PBB und (PBP). 

3.2.11. D. ((dilatata)), TR-1965 und -2181. Das Material konnte praparativ noch 
nicht getrennt werden. 

Tabelle 3. Zusanzmensetzung (in %) der Acylfilicinsduren nach reduktiver Spaltung der rohen Phloro- 
glucidesl) 

Valeryl- Butyryl- Propionyl- Acetyl- 

saure (9) saure (10) saure (11) saurc (12) 
Sippe, Nummern und Herkunft filicin- filicin- filicin- filicin- 

D. athamantica 
D .  callolepis 
D. ciinaequalis s 
D.  lnanniana 
D .  pentheri 
D .  schimperana 
D.  spec. 
D. oligodonta 

TR-3249 
TR-3304 
TR-3247 
TR-3246 
TR-3224 
TR-3248 
TR-3305 
TR-3331 

I< 
K 
I< 
K 
K 
K 
K 
C 

~ 46 
- 87 
- 35 
- 43 
- 95 
47 30 
- 98 
- 76 

46 

35 
22 

21 
1 

18 

- 

8 
13 
30 
35 
5 
2 
1 
6 

31) Semiquantitativ bestimmt durch PC. [la, b]. Die gefundenen Werte geben ein Mass fur die 
Verteilung der homologen Phloroglucide (vgl. 3 f). 
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4. Strukturen. - 4.1. Struktur VOPL Trisaspidinol 8. Diese folgt aus dem Massen- 
spektrum (3p) und dem Resultat der reduktiven Spaltung, wobei die Aspidinole 14 
und 15, sowie Phlorbutyrophenon (18) und Methylphlorbutyroplienon (22) erhalten 
wurden. 

4.2. Vermutliche Teilstruktur der Peiztherine. Beide Stoffe sind zersetzlich, bei den 
crsten Anreicherungsversuchen mit nicht ganz zweckmiissigen Methoden ist ein gros- 
ser Teil durch Autoxydation oder Zersetzung bei der Chromatographie verloren ge- 
gangen. Charakterisierung vgl. exp. Teil. 

4.2.1. Pelztherin-I (((brown unknown n) 32) wurde als aniorphes gelbliches Harz 
nicht ganz rein erhalten. Im  Massen~pektrum~~) (Temp. der Probe 130/160") zeigte es 
drei sehr schwache Spitzen bei mle 664, 662 und 660, die vermutlich von Verunreini- 
gungen stammen. Eine deutliche Spitze lag bei nzje 648 (passt auf C,,H,,O1l) genau 
wie bei Pentherin-I1 (Fig. 2). Auch die weiteren starkeren Spitzen lagen bei gleichen 
m/e Werten wie in Fig. 2. Die reduktive Spaltung gab Filicinsaurebutanon (lo), Phlor- 
butyrophenon (18) und Methylphlorbutyroplienon (22). Dieselben Stoffe wurden bei 
der reduktiven Spaltung von Pentherin-I1 erhalten 34) .  Pentherin-I enthielt demnach 
dieselben Rausteine wie Pentherin-I1 und diirfte eine ahnliche Teilstruktur (25) be- 
sitzen. Es besteht zudem die Moglichkeit, dass es aus Pentherin-I1 entsteht und ein 
Spaltprodukt des letzteren darstellt. 

as.,d' f f"2 
C,H, j i e  

'\ 

25 Pentherin-I1 hypothetische Teilformel") C36H40011 (648) amorph 

Rottleron- 
Uinlagerung [3g] 

v 

26 Albaspidin-BE C25H,20, (460) 

32) Gibt beiin Spriihcn niit Echtblausalz U ein braunes Kupplungsprodukt. 
33) Wir danken Herrn Dr. I I .  Hurzelcr, Physiklabor der Ciba-Geigy AG, Rase1 auch hier fur diesc 

Aufnahnie (Nr. 11621) und seine Hilfc bei der Interpretation. Zur Aufnahme diente ein 
Varian CH-7 Massenspektrometer mit Direkt-Einlass-System, bei 75 eV. 
Dieselbcn 3 Stoffe wurden aber auch bci der Chromatographie der Ba(OH),-Kohfilicine von 
D. pentheri bcobachtet und diirften bei der Ba(OH),-Bchandlung des rohen Ather-Extraktes 
vorwiegend aus den zwei Penthcrincn entstanden sein. 
Gestrichelt die vermuteten Bruchstcllen im Massenspektrum. 

34) 

35) 
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4.2.2. Pentherin-11 (ccyellow unknown))) 36) wurde auch nur als amorphes gelb- 
liches Harz erhalten, das aber nach DC. rein oder nahczu rein war. Massenspektrum, 
vgl. Fig. 2. Fur den Fall, dass die Spitze hochster Masse bei mje 648 das Molekelion dar- 
stellt, konnte fur Pentherin-I1 die Teilformel25 vorgeschlagen werden. Sie erklart die 
meisten deutliclien Spitzen im Massenspektrum und die bei der reduktiven Spaltung 
erhaltenen Bruchstiicke 10, 18 und 22. Es ist aber sehr gut moglich, dass Pentherin-I1 
eine grossere Molekel besitzt (evtl. ein 4-Ring-Phloroglucid darstellt) und dass das 
beohachtete Ion bei mje 648 einem Bruchstuck von Pentherin-I1 entspricht. 

4.3. Valerylderivate. Die Anwesenheit reichlicher Mengen der V-Homologen in 
Filixsaure und Flavaspidsaure aus D. schiwqberana RBF-71/468 (TR-3248) ergibt sich 
aus den Massenspektren (3p) und der reduktiven Spaltung (vgl. auch Tab.3). 

5. Diskussion der Resultate (vgl. Tab. 2). - Hier ist zu berucksichtigen, dass wir 
von jeder Sippe nur eine Probe analysieren konnten. Es ware wiinschenswert gewesen, 
jeweils mehrere Proben aus verschiedenen Gegenden zu beschaffen. Dies hatte einen 
finanziellen Aufwand erfordert, der unsere Mittel weit iibertroffen hatte. Bei den Ana- 
lysen haben wir versucht, alle Phloroglucide so genau wie moglich zu identifizieren. 
Der dafur benotigte Zeit- und Arbeitsaufwand erlaubt es auch nicht, zu viele Proben 
einzusetzen. Es ist aber bekannt [3 h], dass der Gehalt an verschiedenen Phlorogluci- 
den bei Farnen innerhalb einer Sippe meistens wenig schwankt, vor allem die Haupt- 
bestandteile sind fast immer konstant 37). Fur Vergleiche werden daher vor allem 
diese berucksichtigt. 

5.1. D. kilemensis und D. sqNamiseta. Es ist besonders auffallend, dass diese zwei 
Sippen gar keine Phloroglucide enthalten. Fur D. sqzbarniseta ist dies erklarlich, weil 
diese Sippe, wie erwahnt, nach Ching [15] gar keine wahre Dryopteris ist. L). kilemensis 
muss dagegen zu den anderen seltenen Fallen]) gezahlt werden, in denen bei eigent- 
lichen Dryopteris-Arten aucli keine Phloroglucide gefunden wurden. 

5.2. Weitere afrikanische Arten. Die weiteren untersuchten Arten waren relativ 
reich an Phlorogluciden. D. athamantica enthielt Pasaaspidin als Hauptbestandteil, 
ahnlich wie D. villarii subsp. pallida [3f]. D. callole#is enthielt total nus ca. O,S% 
Phloroglucide mit Aspidin und Para-aspidin als Hauptbestandteilen ahnlich wie D. 
dilatata [3c, 3ql. Unsere D. Q inaequalisn zeigte ein kompliziertes Muster von 10-12 
Phlorogluciden, darunter das seltene Methylen-bis-aspidinol(6) und das neue Trisaspi- 
dinol (8). 

D. rnanniana enthalt Flavaspidsaure und Filixsaure als Haupt-Phloroglucide ge- 
nau wie die europaische D. filix-mas, auch die in kleineren Mengen vorhandenen He- 
standteile sind teilweise gleich. Eine ahnliche Zusammensetzung, aber r d  weniger 
Filixsaure, d. h. mit Flavaspidsaure als Hauptkomponente zeigten auch die Phloro- 
glucide der drei morphologisch ahnlichen Sippen : D. pentheri (diploid), D. schirnperana 
(diploid) und D. spec. RBF-71/885 (TR-3305) (tetraploid). Als Besonderheit kommt 
aber bei D. $entheri und D. s$ec. RBF-71/885 (TR-3305) noch Pentherin-I, bei der er- 
steren auch Pentherin-11 dam. Alle drei unterscheiden sich chemisch sehr stark von 
unserer D. (Gzaequalis)). Die Resultate waren aber gut mit der Annahme vertraglich, 

86) 

$') 
Gibt beim Spriihen rnit Eclitblausalz B eincn gclben Fleck. 
Seltenc Ausnahmen sind L). assinzilis und D .  spinulosa, die je nach Herlrunft teilweise ver- 
schiedcne Phloroglucide fiihren [ 3 c ,  q. u. frtihere Lit. daselbst]. 
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dass D. spec. RBF-71/885 (TR-3305) eine allotetraploide Art darstellt, die aus einer 
Kreuzung der diploiden D .  $entheri und dcr diploiden D .  schimperana durch Verdopp- 
lung der Chromosomenzahl hervorgegangen ist. Dies sollte sich durch weitere cytolo- 
gische Untersuchungen und durch experimentelle Kreuzungsversuche abklaren lassen. 
Die chemischen Befunde erharten aber unsere Annahme, dass es sich bei den hier als 
D. (( inaeq.uaZiso (TR-3247), D. pentheri  (TK-3224), D. schimperana (TR-3248) und D. 
spec. RBF-71/885 (TR-3305) bezeichneten Sippen um vier eindeutig verschiedene Ar- 
ten handelt. 

5.3. Die canarischen Sippen. D.  oligodonta entlialt vorwiegend Para-aspidin und 
Filixsaure, eine Kombination wie sie in der alpinen D. villarii subsp. villarii [3f] ge- 
funden wurde. Unsere morphologisch ahnliche D. (( inaequalis )) hat merklich andere 
Pliloroglucide. Die D. ((dilatata R von den Canaren unterscheidet sich von der europai- 
schen D. dilatata [3c] durch das Fehlen von Para-aspidin. 

Experimentelles. Allgemeine Angaben. Methodik wie friiher [3 e, 3 f ,  3h] beschrieben. Ab- 
kiirzungen: Alk = Wthanol, An = Aceton, Be = Benzol, Chf = Chloroform, Fr  = Fraktion, 
Me = Methanol, n.g. = nicht getrennt, n.u. = nicht wciter untersucht. Ergebnisse der DC. der 
rohen Extrakte sowie der MgO-Rohfilicine, vgl. Tab. 2. Bei Gemischen wurden die Hauptbestand- 
teile durch Kursivschrift gekennzeichnet, Nebenbestandteile in Klammern. 

Aufzucht der Pflanzen aus Sporen [16]. Fur die cytologische Untersuchung wurden in Basel 
Wedelfragmente rnit unreifen Sporangien in abs. Alk/Eisessig 3 : 1 fixiert, Wurzelspitzen in 0,lproz. 
wasseriger Colchicinlosung 5 Std. bei 4" vorbehandelt und wie oben fixiert. Fixierungen bci 0" 
24 Std. stehen gelassen, die Losung erneuert, dann per Luftpost nach Budapest spediert und dort 
bis zur Untersuchung bei - 15' gehalten. Herstellung dcr Quetschpraparate nach Munton  [21] 
bei Wurzelspitzen noch Vorbehandlung mit Schneckenenzym [22]  (Details vgl. [ll] : Resultate, 
s. Tab. 2 und theoretischer Teil). 

Die Bereitung der folgenden einkernigen Stoffe geschah in Analogie zu Literaturangaben 
[3b] [18] : Vulerylfilicinsuwe (9). Aus n-Hexan gclbliche zu Kugeln vereinigte Prismen, Smp. 
90-92", m/e 238 (Fig. 4 in [3p]). Aspidinol-V (13). Aus Re gelbliche Blattchen Smp. 138-140", 
m/e 238. Aspidinol-P (15). Aus Be gelbliche Nadelbuschel, Smp. 190-192", m / e  210. 2-VaZeryZ-l- 
rnethyl-#hZoroglucir, (21). Aus Wasser farblose Nadelbiischel, Smp. 149-151", m/e 224 (Fig. 2 in 
[3p]). Auch die analog frisch bereiteten bekannten Stoffe 17, 19, 20, 23 und 24 zeigten im Massen- 
spektrum die erwarteten Spitzen des Molekelions bei m/e .  

Die weiteren ftir Vergleichszwecke benutzten Stoffe lagen aus natiirlichen Quellcn vor. 
Differenzievung der einkernigen Spaltstiicke. Die vier Acylfilicinsauren 9-12 und die vier 

Aspidinole 13-16 sind im DC. bei p H  6 , O  [3a] kaum trennbar. sehr gut im PC. bci pH 8,6 [la, b]. 
Rf-Werte, vgl. theorctischer Teil. Die vier Phloracylophenone 17-20 und die vier 3-Methyl- 
phloracylophenone 21-24 sind dagegen im PC. [la, b] gar nicht trennbar und im DC. [3a] nur 
partiell. Fur die Untersuchung von Gemischen dienten Massenspektren sowie die energischc 
reduktive Spaltung, die aber meistens bereits mit den nativen mehrkernigen Phlorogluciden durch- 
gefiihrt wurde. 

Energische reduktive Spaltung der Phloroglucide zum Nachweis der Seitenketten. 50 mg Flav- 
aspidsaure (oder anderes Phloroglucid) werden in 20 ml 15proz. wasseriger NaOH mit 100 mg 
Zinkstaub 24 Std. unter Riickfluss auf 100" erhitzt. Dann wird filtriert, das Filtrat rnit 25proz. 
HC1 bis zur kongosauren Reaktion versetzt und 3mal rnit je 20ml &her ausgeschtittelt. Die 
vereinigten, iiber wenig Na,SO, geklgrten Ausziige werden eingeengt und dirckt gas-chromato- 
graphicrt. Dazu diente hier ein Perkin-Elmer F 11 Chromatograph rnit 2011 (innerem Durch- 
messer) und 2 m langer Stahlkolonne und Flammcnionisations-Detektor. Fiillung 5 yo FFAY auf 
Chromosorb AW-DMCS C 80-100 mesh. Temperatur der Einspritzkammer 270", des Ofens zuerst 
70". dann Programmierung mit 5" pro Min. bis 250". Einspritzmengen 1-5 pl, Tragergas N, rnit 
32 ml/Min. Registrierung rnit Hitachi- Perkin-Elmer 159 Schreiber. Ftir die Standardisierung 
dienten kaufliche Carbonsauren. Essigsaure, Propionsaure, n-Buttersaure und n-Valeriansaure 
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liessen sich lcicht idcntifizicren, die zwei lctztereii warm auch gut von ihren lsomeren zu unter- 
scheiden [vgl. 301. 

Untersuchung uon Dryopteris athamantica RRF-71/477 (TH-3249). Die 3,92 g MgO-Rohfilicin 
wurden an 98 g SiO, chromatographiert. Ergcbnis, vgl. Tab. 4. 

Aus dcm Ba(OH),-Rohfilicin konnten clurch prap, DC. noch 1,5 mg krist. Albaspidin, Smp. 
136 -140" aus An isoliert werdcn. 

Das Para-aspidin, Prap. a, enthielt nach Masscnspcktrum und reduktiver Spaltung nur die 
Hoinologen BB, P B  und BP. Die Prap. b und c cnthielten diesclben drei Homologen und ausscr- 

Tabelle 4. Chromatogra9hie von 3,92 g MgO-Rohfilzczn aus D. athamantica 

Fr. Nr. Eluiermittel Eindampfruckstancl 
10 ml/Fr. 

Menge in mg Flecke i m  DC. Weitere Verarbeitung 

1-24 Be 751 

25-115 Re 890 

116-203 Bc/Chlf 1 : 1 973 

204-231 RejChlf 1 : 1 140 

232-258 Re/Chlf 1 :4 517 

259-278 Be/Chlf 1 : 4 108 

279-600 Chlf/Alk 99: 1 126 
bis 95:s 

Albaspidin 
Para-aspidin (viel) 
Aspidinol 

Para-aspidin 
Xspidinol 

Para-aspidin 
Aspidinol 

Para-aspidin 
Aspidinol 

Aspidinol 

Aspidinol 

Flavaspidsaure 

Aus An 317 mg 
Para-aspidin 
Prap. a, Smp. 118-121' 

Aus An 385 mg 
Para-aspidin 
Prap. b, Smp. 125-128" 

Aus An 19,4 mg 
Para- Aspidin 
Pr%p. c, Smp. 119-124" 

Keine Kristalle, n.u. 

Aus Be 104 mg 
Aspidinol, Smp. 131-160" 

Aus Be 2G mg 
Aspidinol, Smp. 163-177" 

n.u. 

Tabellc 5. Chromatographae von 4,7S g MgO-Hohfilicin am D. callolepis 
-~ 

Fr. Nr. Eluiermittel Eindampfriickstand 
10 ml/Fr. 

Mcnge in mg Flecke im DC. Weitere Verarbeitung 

1-10 Re 760 (Albaspidin-RB) Aus An 94 mg 
Aspidin Aspidin Smp. 122-123" 

11-65 He 1840 Aspidin, I'ara- Aus An 794 mg 

66-105 Be/Chlf 1 : 1 241 Aspidin, Para- Aus An Kristall- 

106-150 Be/Chlf 1 : 1 93 Aspidin, Para- Kcine Kristalle, 

151-200 Chlf 158 Aspidin, Para- Keine Kristalle, 

aspidin, Aspidinol Aspidin Smp. 121-122" 

aspidin, Aspidinol gemische, n.g. 

aspidin, Aspidinol n.g. 

aspidin, Aspidinol, n.g. 
Flavaspidsaure, 
(Desaspidin) 
(Phloropyron) 
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dcm noch das Homologc PP. Im Massenspektrum konnten jeweils deutliche Spitzen bei m/e 460, 
446 und 432 bcobachtet werden und nach reduktivcr Spaltung die Bruchstiicke 10, 11,14 und 15. 

Das krist. Aspidinol vom Smp. 131-160' (aus Fr. 232-258) bestand nach Massmspektrum 
aus dem Gemisch der drei Homologen B (14), P (15) und A (16), wahrend das Praparat vom Smp. 
163-167' aus den Fr. 259-278 ncbcn wcnig 14 und 15 vor allem das Homologe A (16) enthielt. 

Untersuchung von Dryopteris callolepis RBF-7//883 (TR-3304). Dic 4,78 g MgO-Rohfilicin 
wurdcn an 120 g SiO, chromatographiert. Ergcbnis, vgl. Tab. 5. 

Das Aspidin aus Fr. 1-10 envies sich nach Massenspektrum als reines BB-Homologes. Auf- 
grund von DC. und rcduktiver Spaltung des MgO-Rohfilicins handelt es sich bei den nicht isolier- 
tcn Stoffen Albaspidin, Para-aspidin, Desaspidin und Flavaspidsaure auch durchwegs urn die 
BB-Homologen. 

Ulztersuchung von Dryopteris I( inaequalisrr HBF-77/255 (TH-3242). Dic 2,89 g MgO-Rohfilicin 
wurclen an 72 g SiO, chromatographiert. uber das Ergebnis orienticrt Tab. 6. 

Tabellc 6. Chromatogruphie von 2,89 g MgO-Rohfilicin aus D. dinaequalis, 

Fr. Nr. Eluiermittel Eindampfriickstand 
10 ml/Fr. 

Menge in mg Flecke im DC. 
~ ~~ ~ 

1-3 Be 26 

4-13 Be 193 

14-68 Be 606 

69-173 Be und Be/Chlf 1 : 1 320 

174-208 BejChlf 1 : 1 813 

209-310 Chlf/Alk 99: 1 189 

311400 ChlfiAlk 95: 5 79 

Albaspidin 

Albaspidin, Filixsaure, Paraaspidin 

Filixsaure, Para-aspidin, Trisaspidinol 

Filixsaure, (Para-aspidin), Trisaspidinol, 
Phloraspidinol, Margaspidin, Methylen-bis- 
desaspidinol, Flavaspidsaure 

(Filixsaure), (Para-aspidin), Trisaspidinol. 
Phloraspidinol, Margaspidin, Methylen-bis- 
desaspidinol, Phloraspin, Flavaspidsaure 

Flavaspidsaure 

Flavaspidsaure 

Die Fr. 174-208 gaben aus Be 23 mg rohcs Phloraspin, Smp. 169-177". Verarbeitung siehe 
unten. Das Material der andcren Fr. wurde mit analogen Gemischen aus den Ba(0H)-Rohfilicinen 
weiter getrennt, siehe unten. 

Die 2,21 g Ba(OH),-Rohfilicine wurden an 55 g SiO, analog vorgetrennt, Ergebnis siehe 
unter Tab. 6. 

Tabelle 7. Chromatographie von 2,21 g Ba(OH),-Rohfilicin uus D. uinaequalisv 

Fr. Nr. Eluiermittel Eindampfruckstand 
10 ml/Fr. 

Menge in mg Flecke im DC. 

1 4 8  Be/Chlf 1:1 119 Para-aspidin, Methylen-bis-aspidinol 
49-53 Be/Chlf 1 : 1 82 Para-aspidin, Methylen-bis-aspidinol 

54 63 Be/Chlf 1:l 382 Para-aspidin, Methylen-bis-aspidinol, 
Phloraspidinol , Margaspidin, Methylen-bis- 
desaspidinol, Flavaspidsaure 

Phloraspidinol, Margaspidin, Methylcn-bis- 
desaspidinol, Phloraspin, Flavaspidsaure 

61-192 Be/Chlf 1:l bis 629 Para-aspidin, Methylen-bis-aspidinol, 
Chlf/Alk 99 : 1 
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Die Fr. 1-48 gaben aus An 1 mg krist. Methylen-bis-aspidinol, Smp. 187-190". Nach Massen- 
spektrum (Fig. 7 in [3p]) ein Gemisch der Homologen BB, PB und wenig PP (vgl. Wide'n & Brittoiz 
[3h]). Verarbeitung des weiteren Materials wie folgt. 

Die Fr. 1-13 von Tab. 6 (219 mg) wurden rnit den eingedampften Mutterlaugen dcr Fr. 1 4 8  
von Tab. 6 (188 nig) vereinigt und 269 mg dieses Gemisches nochnials an 6,7 g SiO, chromato- 
graphiert. 

Die Fr. 1-5 (11 mg, eluiert rnit Hexan/Be 1 : 1) gaben aus An 1 mg Albaspidin, Smp. 136-140", 
nach DC. ein Gcmisch von B- und P-Homologen. Das Massenspektrum zeigte Spitzen bei nz/e 
460 und 446 entspr. Albaspidin-BB und -PB. 

Die Fr. 6-8 (11 mg, eluiert rnit Hexan/Be 1 : 1 gabcn aus An 1 mg Filixsaurc, Smp. 139-145", 
nach DC. ein Gemisch von B- und P-Homologen. Das Masscnspelrtrum zeigte Spitzen bei m/e 668 
(BBB), 654 (PBB) und 640 (PBP). Dic Mutterlaugcn enthieltcn nach DC. noch Albaspidin, 
Filixsaure und Para-aspidin. 

Die Fr. 9-11 (71 rng, cluiert mit Re) enthieltcn nach DC.: Ijilixsaurc, Para-aspiclin und 
Methylen-bis-aspidinol. Dieses Material wurde mit den Mutterlaugcn der folgenden Fr. vereinigt. 

Die Fr. 12-32 (108 mg, eluiert init Be) gaben aus An 10 mg Para-aspidin, Smp. 127-129". 
Im hlasscnspektrum zeigte dieses Praparat Spitzen bei m / e  460, 446 und (432). Reduktive Spal- 
tung lieferte Filicinsaurebutanon, Filicinsaurepropionon, Aspidinol-B und hspidinol-P. Es enthielt 
demnach die Homologen BB, PB, B P  und (PP). Diesc Homologen geben im DC. einen lang- 
gczogenen Fleck, sind aber dabei nicht trennbar. 

Dic Mutterlaugen dicscr Kristallc (98 mg) wurden mit dcn Fr. 9-11 (71 mg) vereinigt, sie 
gaben aus An noch 1 2  mg Para-aspidin, Smp. 118-121". Die Mutterlaugen enthielten noch 
Methylen-bis-aspidinol ! 

Die Fr. 1448 von Tab. 6 (606 mg) wurden rnit den Fr. 49-53 von Tab. 7 (82 mg) vereinigt. 
534 mg von diescm Gemisch wurden crneut an 12,3 g SiO, chromatographicrt. 

Die Fr. 1-15 (69 mg, eluiert mit Hexan/Bcnzol 1 : 1) gaben aus An 2 mg Filixsaure, Smp. 
149-153". Die Mutterlaugen enthieltcn noch Albaspidin und Para-aspidin. 

Die Fr. 16-53 (410 mg), eluicrt rnit Be, waren ein Gemisch von Para-aspidin und Trisaspidinol 
und gaben aus An 91,4 mg Kristallgemisch, Smp. 123-126". Dieses wurde durch nochmalige 
Chromatographie an 3 g SiO, getrennt, worauf sich aus An 11 mg krist. Trisaspidinol, Smp. 
170-172' kristallisieren liessen. Dieses zeigte im Massenspektrum (Fig. 8 in [3p]) Spitzen bei m/e 
668, 654 und 640. Nach reduktiver Spaltung liessen sich Aspidinol-B, Aspidinol-P, Methyl 
phlorbutyrophenon und Phlorbutyrophenon nachweisen. Unser Praparat enthielt soniit dic 
Homologen BBB, PBB und PBP. Trisaspidinol ist ein neuer Stoff, er zeigt im DC. bei pH 6,O 
mit n-HexanlChlf 1 : 1 einen Rf = 0,27 und wird von Echtblausalz B braun gefarbt. 

Die 23 mg Kristalle vom Smp. 169-177' aus Fr. 174-208 in Tab. 6 wurden rnit den Fr. 64-192 
von Tab. 6 (629 mg) vereinigt. Sie gaben aus Be 16 mg krist. Phloraspin, Smp. 203-206", das 
nach DC. aber immer noch ctwas Rlethylcn-bis-desaspidinol enthiclt. 

Die eingedampften Mutterlaugen (ca. 630 mg) wurden mit den I'r. 69-173 von Tab. 6 (320 mg) 
und dcn I'r. 54-63 von Tab. 7 (382 mg) vereinigt. 842 mg von diesem Gemisch wurden nochmals 
an 21 g SO, chromatographicrt. 

Die Fr. 1-9 (17 mg, eluiert rnit Be) enthiclten nach DC. Para-aspidin, gaben aber keine 
Kristalle. 

Die Fr. 10-17 (90 mg, eluiert mit Be) cnthielten nach DC. Para-aspidin und Trisaspidinol, n.g. 

Die Fr. 18-24 (70 mg, eluiert rnit Be) cnthielten nach DC.: Phloraspidinol, Margaspidin, 
Trisaspidinol, (Para-aspidin) und Flavaspidsaure und gabcn aus CCI, nur Mischkristalle von 
Phloraspidinol und Flavaspidsaure, n.g. 

Die Fr. 25-48 (214 mg, eluiert rnit Be/Chlf 1:l) cnthielten nach DC.: (Phloraspidinol), 
Margaspidin (viel), Methylen-bis-desaspidinol und Flavaspidsaure. Sie gaben aus CCl, nur Misch- 
kristalle dieser vier Stoffe, n.g. 

Die Fr. 49-92 (88 mg, cluiert mit Chlf/Alk 99:l) cnthielten nach DC. diesclben vier Stoffe 
und gaben aus CCl, nur Mischkristalle ahnlicher Zusammensetzung, n.g. 

Auch prap. DC. der Mischkristalle der Fr. 18-92 gab keine brauchbare Trennung. 
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Die Fr. 209400 von Tab. 6 (266 mg) cnthicltcn nach DC. als einzig nachweisbares Phloroglucid 
nur Flavaspidsaure, doch konnten auch nach nochmaliger Chromatographie keine Kristalle 
daraus isoliert werden. 

UYztersuchuizg von Dryopteris manniana RBF-71/ZIg (TR-3246). Hier wurdcu die MgO- und 
Ba(OH),-Rohfilicine zusammcn vcrarbeitct. Das vcreinigte Material (9,ll g) wurden an 228 g 
SiO, chromatographicrt. Ubcr das Resultat oricntiert Tab. 8. 

Tabelle 8. Chromatographie von 9,11 g Rohfilzcznen aus D. manniana 

Fr. Nr. Eluiermittel Eindampfruckstand 
10 ml/Fr. 

Mengc in mg Flcckc im DC. Weitere Verarbeitung 

1-29 

30-51 

52-76 

77-106 

107-138 

139-241 

242-356 

357420 

421-702 

Be 

Be 

Be 

Be 

Be 

Bc/Chlf 1 : 1 

Be/Chlf 1 : 1 

Chlf/Alk 99: 5 

ChlfiAlk 99 : 5 

n.u. 

68 

308 

357 

527 

1355 

646 

1400 

1550 

Albaspidin, Filixsaure Aus An krist. Alb- 
aspidin 

Albaspidin, Filixsaure Aus An Kristall- 
gemisch, n.g. 

Albaspidin, Filixsaure Aus An krist. 
Filixsaure 

Albaspidin. Filixsanre, Aus An krist. 
Desaspidin Filixsaure 

Albaspidin, Filixsaure, Krist. aus Me 
Desaspidin, Trisdesaspidin, 
Flavaspidsaure 

Albaspidin, Desaspidin, Krist. aus Me 
Flavaspidsaure 

Albaspidin, Desaspidin, Aus Me krist. 
Flavaspidsaure Flavaspidsaure 

Flavaspidsaure Aus Me krist. 

Die Fr. 30-51 gaben aus A4n 13 mg krist. Albaspidin, 137-139" sowic 2 mg vom Smp. 133-136". 
Das erstere zeigtc im Massenspektrum Spitzen bei m/e 460, 446 und 432. Nach reduktiver Spal- 
tung liesscn sich im DC. Filicinsaurebutanon und Filicinsaurcpropionon identifizieren. Das Pra- 
parat bcstand somit aus den Homologen BB, P B  und PP. 

Die Fr. 77-106 gaben aus An 100 mg Filixsaure Prap. b vom Smp. 155-160", 16 mg vom 
Smp. 162-169" und 7 mg vom Smp. 157-160". 

Die Fr. 107-138 gabcn aus An 6 mg Filixsaure Prap. c vom Smp. 160-163", 4 mg R a p .  a vom 
Smp. 155-157" und 18 mg vom Smp. 163-167". 

Die Praparate a und b wurden im Massenspektrum untcrsucht, die Praparate b und c durch 
reduktive Spaltung. Praparat a (Smp. 155-157") zeigte im DC. zwei langgczogcne Flecke und im 
Massenspektrum Spitzen bei m/e 668, 654, 640, 626 und 612 entsprechend dcn scchs Homologcn 
BBB, PBB,  P U P ,  A B B ,  A B P  und ABA. Praparat b (Smp. 1555160') zeigte Spitzen bei 668, 
654, 640 und 626 und lieferte im DC. auch zwei langgezogene Flcckc. Die reduktive Spaltung gab 
Filicinsaurcbutanon, Filicinsaurepropionon und Filicinsaureacetylon (wenig). Dieses Praparat 
cnthiclt somit die funf Homologen BBR, PRB, PBP,  A B B  und ABP. Das Praparat (Smp. 
160-163") verhielt sich im DC. wie dic zwei obigen; nach reduktiver Spaltung konntcn wicdcr 
Filicinsaurebutanon, Filicinsaurepropionon und Filicinsaureacetylon (wenig) nachgewiesen wer- 
den. 

Die Fr. 139-241 gaben aus Methanol zuerst 16 mg Mischkristalle von Filixsaure und Flavaspid- 
saurc, Smp. 121-125' und noch 52 mg reine Flavaspidsaurc-RB, Doppel-Smp. 85-87/156-157'. 
Dieses Praparat zeigte im Massenspektrum nur die Spitzcn dcs BB-Homologen bei m/e 446 und gab 

135 
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bei der reduktiven Spaltung nur Filicinsaurcbutauon. Es war nach IX nnd 1R.-Spektrum iden- 
tisch niit authentischcm Matcrial. 

Dic Fr. 242-356 gabcn aus Methanol zunaclist auch wicdcr 34 mg Mischkristalle, Smp. 
112-113" von Filixsaure und Flavaspidsaure uncl dann 159 mg reine Flavaspidsaure, vorn Doppel- 
Smp. 77-82"/148-150". 

Die Fr. 357420 gabcn aus Methanol zuerst 492 mg reine Flavaspidsaure, Smp. 88-92' 
(Prap. a), sowic zwci wcitcrc Kristallisate von Flavaspidsaure: 64 mg vom Smp. 78-80" und 75 mg 
vom Sinp. 90-95". Die zwci letztcren wurden nicht genauer untersucht. Prap. a zeigtc im Massen- 
spektrum Spitzen bei m / e  446 und 432. Nach rcduktiver Spaltung 1iess.cn sich Filicinsaurc- 
butanon, Filicinsaurepropionon und Spuren von Filicinsaureacetylon im DC. und Massenspck- 
trum nachweisen. Das Praparat enthiclt somit die Homologen B B ,  PB und Spuren AB. 

Die Fr. 421-702 gaben aus Me drci wcitcrc 1G-istallisate von Flavaspidsaure, 5 mg vom Snip. 
96-97/138-142"; 48 mg vom Smp. 82-86/155-157" und 46 mg vom Smp. 84-86"/155-157°. 

Untersuchung von Dryoptcris pentheri RBF-71/6S (TH-3224). Die 6,21 g MgO-Rohfilicin 
wurden an 155 g SiO, chromatographiert. uber das Resultat orienticrt Tab. 9. 

Tabelle 9. Chromatographie volt 6,21 g MgO-Rohfilicin aus 1). pentheri 

Fr. Nr. Eluiermittel Eindampfruckstand 
10 ml/Fr. 

Menge in mg Flecke im DC. Weitere Verarbeitung 

1-22 

23-33 
34-53 

54-99 

100-203 

204-264 

265-321 

322-475 

Be 

Be 

n.u. 

158 

550 

Be 664 

Bc/Chlf 1 : 1 n.u. 

Chlf/Alk 99 : 1 384 

Chlf/Alk 95 : 5 2600 

Chlf/Alk 95 : 5 862 

Pentherin-I1 siehe unten 

Pentherin-11, siehe unten 
Pentherin-I 

Pentherin-I siche unten 

(Penthcrin-I Spuren) n.g. 
Pcnthcrin-I, Krist. aus Me 
Flavaspidsaure 

Flavaspidsaure n.u. 

Flavaspidsaure n.u. 

Die Fr. 23-33 stellten rohes Pentherin-I1 dar (Rcinigung siehe unten). 
Die Fr. 34-99 wurclcn durch praparative DC. an SiO, (mit n-HexanlChlf 1 : 1 als Laufmittel) 

getrennt, wobei noch 32,l mg rohes Pentherin-I1 sowic 22,9 mg Pentherin-1 crhaltcn wurden. Es 
traten dabei aber Zersetzungen ein; bcidc Praparatc enthielten noch Matcrial, das im DC. am 
Startpunkt verblicb (cvtl. Norflavaspidsaure ?). Charaktcrisicrung siehe unten. 

Die Fr. 20&-264 gabcn aus Methanol 11 mg rcinc Flavaspidsaure-BB vom Doppel-Smp. 
75-78'/155-157". Nach Massenspcktrum (m/e 446) rein und nach 1R.-Spektrum identisch mit 
dcm Praparat aus D. assirnilis. 

Die 4,24 g Ba(OH),-Rohfilicin wurden cbcnfalls an 106 g SiO, chromatographiert. uber das 
Resultat orientiert Tab. 10. 

Die Fr. 1-71 gaben aus An 6,4 mg rcincs Albaspidin-BB, Smp. 147-150" (1R.- und Masscn- 
spektrum) als Artefakt. 

Die Fr. l l S 1 9 2  gaben aus Mc 10 mg reine Flavaspidsaure-BB, Smp. 77-80°/151-1530. 

Charakterisierung der Pentherine 

Pentherin-I (((brown unknowns) .  Gelbliches Harz, im DC. an 50, auf pH 6,O gepuffert, rnit 
n-I-IexanlChlf. 1 : l  als Laufmittel, zeigte es Rf = 0,37 und mit Echtblausalz-B eiue braune 
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Farbung. Massenspektrum vgl. theor. Teil, ebcnso Resultat der reduktiven Spaltung. Das ver- 
wcndete Praparat enthielt aber noch Verunreinigungen (vermutlich Zersetzungsprodukte). 

Tabelle 10. Chromatogra~hie von 4,24 g Ba(OH),-Rohfilicin aus D. pentheri 

Fr. Nr. Eluiermittel Eindampfruckstand 
10 ml/Fr. 

Menge in mg Flcckc im DC. Weitere Verarbeitung 

1-71 Be/Chlf 1:l 350 Albaspidin, Pcntherin-I Krist. aus An 

100-118 Chlf/Alk 99: l  88 

72-99 Rc/Chlf 1: 1 432 Flavaspidsaure, Trisflav- n.g. 
aspidsaure, Filicinsaure- 
butanon, 2-Butyryl-4- 
methyl-phloroglucin 

2-Butyryl-4-methyl- n.g. 
phloroglucin, Butyryl- 
phloroglucin, Flavaspid- 
saure (Trisflavaspidsaure) 

119-192 Chlf/Alk 99: 1 238 Flavaspidsaure, Krist. aus Me 
(Trisflavaspidsaure) 

Pentherin-11 (uyellow unknown*) zeigt im DC. (System wie oben) ein Rf = 0,63 (lauft also 
rascher als alle bisher isolierten naturlichen Phloroglucide) und gibt rnit Echtblausalz-B eine 
gelbe Farbung. 

Zur Kontrolle der folgenden Reinigung diente DC. an Kieselgel HF,,, nach Stahl, von Merck 
(Darmstadt). Es wurden fertige Platten der Antec AG. ,  Birsfelden verwendet rnit Methanol/ 
Isopropylather/Cyclohexan 10 : 25 : 65 als Fliessmittel, Dauer ca. Z1/, Std. Das reine Pentherin-I1 
zeigte dabei auch Rf = 0,63. Die Flecke lassen sich im UV. (dunkel auf hellem Grund) ohne 
Spriihen leicht lokalisieren und das Material unverandert eluieren. 

19 mg Pentherin-I1 regeneriert von NMR.-Spektrum wurden in Atherlosung durch Aus- 
schutteln rnit Sodalosung vorgereinigt und an 2 g SiO, chromatographiert. Es resultierten 4,6 mg 
gereinigtes Material. Analog wurden 60 mg verbleibendes Material behandelt und gaben 15 mg 
gleiches Konzentrat. Beide Konzentrate wurdcn vereinigt und 17 mg davon an 5 g 50, noch- 
mals chromatographiert (2 ml pro Fr.), wobei Luftzutritt moglichst vermieden und alle Opera- 
tioncn so rasch als mtjglich durchgeflihrt wurden. 

Die Fr. 1-12 (eluiert mit Petrolather/Benzol und reinem Be) gaben total 0.9 mg Eluat (Ne- 
benprodukt, Rf = 0,76). 

Die Fr. 13 (eluiert rnit Be/Ather 9 9 : l )  gab keinen Ruckstand. Die Fr. 14-17 (eluiert rnit 
BelAthcr yon 2-7% Athergehalt) gab 4,3 mg reincs Pentherin-11 (Prap. TR-1498) als hcllgelbes 
Harz, das im DC. praktisch nur den richtigen Fleck zeigte. Es wurde sofort im Vakuum ein- 
geschmolzen und diente zum Masscnspektrum. Lasst man dieses Praparat ca. 2-3 Std. auf der 
Platte liegen, so zeigt die nachfolgende Chromatographie einen starken Fleck am Start. 

Die Fr. 18-22 (eluiert rnit Be/Ather von 10-30% Athergehalt) gaben noch 4,l mg Yentherin-11, 
das im DC. neben dem richtigen Fleck noch einen schwachen bei Rf = 0,51 zeigte. 

Die Fr. 23-25 (0,8 mg, eluiert rnit Ather sowie Athcr +1% Gemkcha)) zeigten im DC. zwei 
Flecke mit Rf = 0,45 (stark) und 0,32. 

Aus der Saule liessen sich dann erst nach Zusatz von 1-2% Eisessig noch 1,5 mg hoch 
polares Material (Zersetzungsprodukte) eluieren. 

Penthcrin-I ( B  brown unknown 1)) lieferte bei der reduktiven Spaltung dieselben monocycli- 
schen Produkte wie Pentherin-11. 

Untersuchung uon Dryopteris schimperana RBF-77/468 (TR-3248). Die 1,03 g MgO-Rohfilicin 
wurden an 25 g SiO, chromatographiert. Resultat, vgl. Tab. 11. 

s*) Gemisch gleicher Volumteile Methanol, Chlf und Athylacetat. 
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Tabclle 11 Chroniatographae von  1,03 g MgO-Ro?ifilrrLn aus D. schimperana 

Fr. Nr. Eluicrmittcl Eindampfruckstand 
10 nil/Fr. 

Menge in mg Flccke Im DC. Weitere Verarbeitung 

1-6 Hcxan/Be 1:l 109 Albaspidin, Filixsaure Aus An Filixsaurc 

7-14 Bc 2.56 Filixsaure, Flavaspidsaure n.g. 

1511-2 Be und Bc/Chll: 1 : 1 188 Flavaspidsaure Rus Me Flavaspidsaurc 

43-80 Bc/Chlf 1 : 1 305 Flavaspidsaure Aus Me Flavaspidsaure 
und Chlf 

Die Fr. 1-6 gaben aus An 3,3 nig Filixsaure, Snip. 134-136". Diescs Praiparat zeigte irn DC. 
cinen langgezogenen Fleck mit ganz wcnig hollerem Kf-Wei-t als Filixsaure aus D. fzlix-mas oder 
D. nzunnzana. I m  Massenspcktrum (Fig. 6 in [3pj) zeigte sic Spitzen bei w / e  710, 696, 682, 668 
und 654. Nach reduktiver Spaltung wurde cin Gemisch von Filicinsaurcn erhalten, das nach semi- 
quantitativer Bestiinmung im PC. die folgende Zusammcnsetzung zeigtc: 
V-Filicinsaure (9) = 47% ; B-Filicinsaure (10) = 300/, ; 
P-Filicinsaurc (11) = 21%; ..l-Filicinsaure (12) = 276. 

Die Fr. 15-42 gaben aus Methanol 188 mg Flavaspiclsaure (€'rap. a) vom Smp. 71-75"/120-122". 
Die Fr. 43-80 lieferten in glcichcr Wcise 46 mg Flavaspidsaure (Prap. b) vom Smp. 75-82"/ 
128-130°. Beidc Praparate waren Gcniischc von Homologcn und gaben in1 DC. eincn lang- 
gezogcncn l'leck. 

Praparat a enthielt die folgenden Homologcn: VV, VB, BV und BB, wie aus folgenden Bc- 
funden hervorgeht. Das Massenspektrum (Fig. 5 in [3p]) zeigte Spitzcn bei nzje 474, 460 und 446. 
Reduktive Spaltung unter rriilden Bedingungen licfcrte Valerylfilicinsilure (9) und Butyryl- 
filicinsaure (10) (Nachweis iin PC.), sowic 2-Valeryl-4-methyl-pliloroglucin (21) und 2-Butyryl-4- 
methyl-phloroglucin (22) (Nachweis durch DC.), Reduktive Spaltung unlcr encrgischen Be- 
dingungen liefertc nur zwei Fettsaurcn, dic durcli Gas-Chromatogl-aphie als n-Valeriansaurc und 
+Butterslure identifiziert werden konnten. Dabei wurdcn keine Spuren von Isovaleriansaure, 
Methylathplcnsaure oder Isobuttersaure gefundcn. 

Praparat b zeigte prinzipiell gleiche Zusammensctzung, nur warcn die Antcile niit Valcryl- 
resten etwas kleiner. 

In den rohen Phlorogluciden von D.  schinzperana waren dagcgen noch Incrkliche Mcngen von 
Propionyl-filicinsaure-Derivaten enthalten (vgl. Tab. 3). 

Untersuchung von Dryopteris spec. RBF-71/885 (TR-3305). Die 5,43 g MgO-Rohfilicin wurden 
an 135 g SiO, chromatographiert. Ergebnis, vgl. Tab. 12. 

Tabellc 12. Chromatographie won 5,43 g MgO-Rohfilicin aus D. spec. KBF-71/685 (TK-3305) 

Fr. Nr. Eluiermittel Eindampfriickstand 
10 ml/Fr. 

Menge in mg Fleckc im JX. Weitere Verarbeitung 

1-30 Be 291 

~ ~~ ~ 

Albaspidin, Filixsaure Krist. 

31-50 Be 187 Flavaspidsiiurc, Krist 
Pentherin-I ( ?) 

51-100 Be/Chlf 1 : 1 840 Flavaspidsaure Krist. 

101-230 Chlf 1220 Flavaspidsaurc Krist. 
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Die Fr. 1-30 gaben durch fralrtioniertc Kristallisation aus Aceton 4,l mg Albaspidin-BE, 
Smp. 150-151" (nach DC., 1R.- und Massenspektrcn rcines BB-Derivat) ferner 2,5 mg Filixsaure, 
Smp. 109-111", nicht ganz rcin, nicht weiter untcrsucht. 

Die Fr. 31-50 gaben aus Methanol 89 mg Flavaspidsaure, Smp. 85"/154-156", nicht weiter 
untersucht. 

Die Fr. 51-230 gaben aus Methanol 1227 mg Flavaspidsaure-BB, Smp. 87-88"/156-158". 
Each DC., 1R.-Spektrum und Masscn-Spektrum ( m / e  446) reines BB-Dcrivat. 

In  den Fr. 31-50 konnte im DC. die Anwesenheit eines Stoffes festgestellt werden, der nach 
Laufstrecke und Braunfarhung mit Echtblausalz-B mit Pentherin-I identisch ist. Grossere 
Mengen desselben Stoffes liessen sich im rohen Atherextrakt dcr Rhizome nachweiscn. 

Untersuchung von Dryoptcris oligodonta TR-3337. Die 0,3 g MgO-Rohfilicin wurden an 7,s g 
SiO, chromatographiert. Resultat, vgl. Tab. 13. 

Tabelle 13. Chromatographie von 0,3 g MgO-Rohfilicin aus D. oligodonta 

Fr. Nr. Eluiermittel Eindampfriickstand 
10 ml/Fr. 

Menge in mg Flecke im DC. Weitere Verarbeitung 

1-10 Be 72 Filixsaure Krist. aus An 

11-32 Be 111,6 Filixsaure, Para-aspidin, Nochmals 
Trispara-aspidin so), chromatogr. 
(Aspidinol) 

Tri~para-aspidin~~),  
(4 spidinol) 

a ~ p i d i n ~ ~ )  Aspidinol 

33-45 Be 48,4 Filixsaure. Para-aspidin, n.g. 

46-60 Be 71,4 Para-aspidin, Trispara- n.g. 

Die Fr. 1-10 gaben aus An 2 mg Filixsiiure, Smp. 132-135". Diese war nach DC. ein Gcmisch 
der Homologen BBB, PBB und (PBP) und gab im Massenspektrum dcmentsprechend drei Spitzen 
bei nzje 668, 654 und (640). 

Die Fr. 11-32 wurden nochnials an 2,8 g SiO, chromatographiert, worauf sich noch 25 mg 
Filixsaure, Smp. 133-135" isolieren liessen. Beide Kristallisate wurden vereinigt und gaben aus 
Aceton 5 mg Filixsaure, Smp. 172-174", nach DC. und Massenspektrum ahnliches Gemisch wie 
oben mit den Homologen BBB,  PBB und (PBP). 

Wir danken Herrn Dr. G. B e d ,  Munchen und Herrn H .  Metlesics, Wien auch hier bcstens fur 
das crvr$ihnte Pflanzenmaterial, Frl. R. Nupponen, Frau M .  L .  Lehtonen und Frau S .  L. Vepsalainen 
fur technischc Hilfe bei der Chromatographie sowie Herrn Liz. A .  Hz4htiRangas fur die Aufnahme 
von Masscnspektren. 
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228. Farbstoffsensibilisierte Photoreaktionen von vinylogen 
Epoxycarbonylverbindungen 

von Werner Skorianetz und Gunther Ohloff 
Fivnzenich S A  , Forschungslaboratorium, 121 1 Genf 8 

(25. 6.  73) 

Summary. On irradiation in the presence of dye sensitizers, vinylogous epoxy carbonyl com- 
pounds undergo a novel photofragmentation reaction, to give furyl ketones in good yields. The 
fragmentation process is probably preceded by trans-cis isomerization of the double bond; in one 
case thc cis-isomer could be isolated. In a side reaction epoxyenone 10 gives the cyclopentanone 
derivatives 13 and 14 by a [ l ,  21 shift of a methyl group. 

Similar dye sensitized photolysis of the endo-peroxide 2 also gives the corresponding furyl 
ketone 4, and the corresponding vinylogous epoxyketone C is probably an intermediate in this 
transformation. 

The finding that dyes of relatively low triplet energics (- 30 kcal/mol) efficiently sensitize 
these reactions, and a certain wave length dependence suggest that the usual triplet mechanism 
cannot be involved. 

Im weiteren Verlauf der in unserem Laboratorium unternommenen Untersuchungen 
[l] uber 1,Z-Dioxolan-Umlagerungen stiessen wir auf das tricyclische 1,Z-Epidioxid 2, 
das in 45proz. Ausbeute bei der Reaktion von Singulett-Sauerstoff (ldgO2) mit dem 
Cyclopentadienderivat 1 [Z] als eine bei 110" ( 0 , O l  Torr) unzersetzt destillierbare 
Flussigkeit entsteht l) . 

1,ZDioxolane sind bis auf einige phenylsubstituierte Derivate [3] als thermisch ausser- 
ordcntlich labile Verbindungen bekannt. So lagert sich einer der einfachsten Vertreter dieser 
Reihe, das endo-Peroxid des Cyclopentadiens [4], bereits um -20" hauptsachlich in 4,5-Epoxy- 

l) Daneben wurden peroxidfreie Isornerisationsprodukte gefasst, uber die in einem anderen 
' Zusammenhang spater berichtet werden SOU. 
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