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LOO. Die Phloroglucide von drei Dryopteris-Artea von den Azoren sowie 
zwei Arten von Madeira und den Kanarischen Inseln zum Vergleich 

von Carl- Johan Widha), Mauri ltounasmaab), Gabor Vidac) 
und Tadeus Reichsteind) 

(13. I. 75) 

Uneercm Freund, Herrn Prof. F. Santavf (Olornouc), zu seincm 60. Geburtstag (23.4. 1975) 
gewidmet. 

Summary. Thc phloroglucinols of Dvyopevis aemda from the Azores and from Brittany 
(France), D. aaorica and D. crispifolia, a new tctraploid specks endemic to  the Azores [a], have 
been investigatcd. Thc following two species recently analysed with insufficient amounts of 
material have bcen reinvestigatcd using improvcd methods: D. maderensis and ‘D. dilatata’ from 
Tenerife, a new species cndemic to  the Canary islands and described by Gibby et al. [s] as B.guan- 
chim Gibby & Jemy.  W c  have now found that both these specks also contain much albaspidin, 
particularly the homologuc BA. Former results for these. and other species differing in somc details 
were corrected (sec Table 1) after careful reexamination of  the old chromatograms. 

D .  aemulu from all origins contains relatively large amounts of two new compounds: aemulin 
(1) and trisaemulin (20), thc structures of which werc provcd by degradation, NMR.- and mass- 
spectroscopy. Trisaemulin was present as a mixture of two hornologucs BBB and BAB. The latter 
is the f i r s t  three-ring phloroglucinol found in nature which carries am acetyl group in the middle 
ring. so far only butyryl-groups were found in this position. 

D. azodca is diploid like D. madevsnsis and D. inkrmedia and a11 3 taxa contain practically the 
same range of phloroglucinols. These facts are in agreement with conclusions based on morphology 
and cytology, which suggest that thew three taxa arc essentially cbnspecific. 
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D. cris@yoJia contains the same phloroglucinols as D. dilatata s. str. ; this is a further examplc 
showing that occasionally different species produce the same compounds. 

'D. dilatata' from Tenerife diffcrs from D. diblata s. str. chemically not only by the absence 
of para-aspidin, but also by the presence of the albaspidins-2 and -3. In the Same way it d i f f m  
of course from D. cris@foZia. This is a welcome confirmation of the morphological results [8], 
showing that D. cvispifootiais really different from 'U. dilatata' from Tenerife, although it is difficult 
to  differentiate pressed fronds of these two species. 

Chemical results (see Table 1) are best compatible with the assumption that D. dilaatda s. sir. 
may have had its origin from a hybrid of D. assirnilis x U. madevensis ( = D. aaodca = D .  intetmedia) 
with subsequent doubling of its chromosomes. Thcy also would be compatible with the possibility 
that D. cris#ifoCa has arisen from D. a ~ u l ~  and D. aaorica in a similar way, provided the latter 
had suppressed formation of margaspidin and aemulin prcscnt in D. aemula but absent in D. a x d a  
and D. cvis#ifolia. No simple rationalisation is yet possible to explain the chemical rcsults for 
aD. dilafuta' from Tenerifc with the phlorogIucinols present in its putative ancestors. 

I. Problmmtellung md frlihere Befunde. - Fast alle bisher untersuchtcn Arten der 
Farngattung Dyo+tsris cnthalten in ihren Rhizomen und Stielbasen charakteristische Phloro- 
glucinderivate (Phloroglucide). Lit. bis 1970 und Strukturformcln vgl. Hegnawv [l], R e d  & 
Botkrri [lh], PenttiZti & Sundman [Z]. v. Schantz et al. [3], weiterc bis 1973 vgl. Wid& et el. [4, 
bcs. 491. Seither crschiencn Pubfikationcn Pbcr D. gymnosora [51 sowie itbcr verschiedene Us-Arten 
aus Quebec und dem Bstlichen N-Amerika [4 tj. dabci ist noch Aspidin-AA [S] neu isoliert worden. 
tSber das gelcgentlicha Vorkommen gleichcr odcr ahnlich gebauter Stoffe in anderen Pflanzca 
vgl. Launasmau et al. [4p], CvomMe ct al. Ips], Louuasmaa et al. 1411, v], Kashman et al. [6b]. 

In der Gattung L)ryo@teris ist es gelcgentlich maglich, aus der chemischen Zu- 
sammensetzung der Phloroglucide Vermutungen fiber die mogliche Verwandtschaft 
verschiedener Arten zu begriinden. 

Im folgenden berichten wir tibcr die chemische Untersuchung von drei Dryoptwis- 
Arten von den Azoren. Die bisherigen Florenwerke, besonders die neueren [7] machen 
es klar, dass die systematische Zugehorigkeit der Vertreter dieser Gattung auf dern 
gcnannten Archipel revisionsbedurftig ist. Wie von Gibby ei! al. [S] ausgcfiihrt, ist die 
Gattung Dyopteris auf den Azoren hochst wahrscheinlich nur durch die 4 folgcnden 
Arten vertreten: Dae. mda (Aibos) 0. Kasdze, D. azorica (Christ) Alston, D. mispifolia 
Rutsbuch & Reichst. und D. borreri Nezemt.'). Von diesen ist D. azofica conspezifisch 
rnit D. madmensis Alston von Madeira und nach WaZker [lo] auch mit der NE-ameri- 
kanischen D. intermedia (MMM.) A .  Gray [vgL auch 4c]. Nach Gibby et al. [ S ]  d e n  
D. azorica und D. maderemis zweckmiissig als nahe vcrwandte Unterarten von D. 
interwdia aufgefasst werden. D. crispifolia ist eine neue tetraploide Art [8], die in 
gepresstern Zustand leicht mit der europaischen D, dilatata (Noflm) A.  Gray8) ver- 
wechselt werden kann und offenbar bisher mit ilir verwechselt wurdc. Lctztere 
kornmt nach diesen Autoren [8] auf den Azorcn, Canaren und auf Madeira nicht vor. 
Falls sie nicht mit der nordarnerikanischen D. campyloptera CluvRson conspezifisch 
ist, was moglich, aber nicht bewiesen ist, so ist ihr Vorkommen auf Europd und einen 
Teil Asiens beschriinkt . Von den chemischen Untersuchungen erhofften w ir niitz- 

l )  Wir verwenden hicr noch den Namcn von Heywood in Flora Europca (1964), obwohl er nach 
Holub [gal nicht brauchbar ist, dassclbe sol1 aber euch fur den neuen Namen 'D. pseudo-mas 
(WoZlaston) H o l d  t Pouaar [gal zutreffen (vgl. Hechhever [3bJ und R. E. G. Pichi-SmoEli 
(miindl. Mitt.)). 
Letztere ist nach Jmmy [ll] wicder als D. ausfviaca (jacq.) Woynar zu bezeichnen. Wir ver- 
wenden hier noch den Namen von Heywood in Flora Europee (1%4), urn den Vergleich mit 
friiheren Publikationen E1-41 nicht unnotig zu erschweren. 
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liche Hinweise zur Abklkkung der Verwandtschaftsvediiiltnisse zu erhalten. Es wur- 
den D. Q ~ Z &  (von den Azorcn), I?. azorica und D. crispifolia analysiert. Die ver- 
wendeten Pflanzen wurden weitmoglichst auch cytologisch kontrolliert. Da die che- 
mischen Resultate fur D. aemula ctwas von friiheren Refunden [3c] fiir Pflanzen aw 
Grossbritannien und aus Madeira abwichen, habcn wir auch noch Material derselben 
Art von der Bretagne mit dcn jetzt etwas vcrbesserten Methoden analysiert, fur 
Vergleidizwecke auch D. madevefisk, dic friihcr [4c] nur im DC. und PC. untersucht 
wurde. Schliesslich haben wir auch noch eine etwas grossere Menge van am Standort 
gesammeltem Rhizorn der uD. diZatata, van Tenwife analysiert, dic von authentiscller 
D. dilatata ( H o f f i . )  A. Gray ebenfalls verschieden [8], aber mit D. wis~$olia ver- 
wandt ist. Yiesc Pflanze wird von Gibby et al. 181 als D. gzralzchicha Gibby & Jermy 
beschrieben. Wir haben von ihr kiirzlich bereits chemische Resultata pubtiziert [4s], 
die aber mit ungeniigenden Mengen von kultiviertem Material erarbeitet werden 
musstcn. 

Mit den jctzt verbesserten Methoden konnten auch einige friihcr publizierte 
Resultate etwas ergiinzt werdcn; so konnten im alten Matcrial teilweise noch neue 
Stoffe (z.H. Aemulin (1) etc.) nachgewiesen wcrden, die friiher nicht aufgefunden 
wurden. Scheinbare Diskrepanzen wurden so abgeklrrt (vgl. Tab. l ) 3 ) .  

Von jeder untersuchten Pflanze wwde ein gcpresster Wedel als Beleg im Rota- 
sischen Institut der Universitat Helsinki (H) hinterlegt. Von D. azorica und D. 
crispifolia wurdcn teilweise schon im Fcld unreife Sporangien oder Wurzelspiteen 
fixiert und zur cytologischen Kontrolle per Luftpost nach Budapest geschickt , wo 
sie von G. Vidu untersucht wurden. Ausscrdem wurden lebcnde junge Pflanzen, teil- 
weise auch reife Sporen gcsammclt und von hichsteilt in Easel kultiviert, so dass 
gutes Material fur weitexe cytologische Kontrollen und experimentelle Arbeit zur 
Verftigung stand. Die cytologische Hontrollt: der D. aemula der Azoren missgltickte, 
doch hatte Frau M. Gibby in Liverpool lebendes Material von dort untersucht, das 
sich wie die Pflanzen aus Irland, Grossbritannien [ZZj und Frankreich als diploid 
envies. 

2. Bescbffung des Pflanzenmaterhls. - Rhizome, gepresste Wedel und so- 
weit vorhanden reinc, reifc Sporen von den Azorcn wurden anliisslich einer Exkursion 
im Friihjahr 1973 von H. und K. Rasbach, H. L. und T. Reickkin gesammelt. Die 
Rhizome wurden gewaschen, baldmoghchst ubcr kleinem elcktrischem Ofen bei ca. 
40-45" getrocknet, personlich nach Easel gebracht und dann nach Helsinki gesandt, 
wo die Extraktion und Trennung vorgenommen wurde. D. QHHMZU aus der Bretagne 
wurde im Herbst 1973 von T .  Reichstcin gesammelt. Im folgenden geben wir die 
genaue Provenienz. 

2.1 D. acmula. TK-3470, 4 Rhizome, Azoren, Szo Migucl, neben Strassc unter Vista do Rci, 
ca. 450 m Hiihe, rclativ sunnig. 22.4.1973; TI<-3500. 25 Rhizome. Azoren, Szo Migucl nebcn 
Strasse von Helvn nach Vista do Rei bei ca. 550-650 m, 28.4.1973. Total 29 Stack = ZOO g 
(trocken). In der Brctagne wurde ZUT Sicherheit jedeli Khizom eintdn numeriert und erst nach 
Kontrolle der zugehijrigen Wedcl und Sporen vereinigt. Nr. TR-3649, 3653, 3656, 3657, 3661, 
3662,3663,3664, France, l?inir,th-e, Far& de Cranou siidwestl. Rrest, 10. Okt. 1973. Total 8 Stuck 
= 102 g trocken. 

3) 

- -. . 
Nach Korrektur friihcrer Angaben [4c, h, s] durh Kontrolle der alten Chromatogramme. 
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2.2 1). azorica. TR-3468, 20 Rhizome, Azorcn, Sao Miguel bei Vista do Rei - Sete Cidades, 
ca. 530 m, 22.4.1973 und TR-3471, 4 grosse Rhizome in feuchter Schlucht seben S t r w  von 
Vista do Pei zum Lagoa vcrde, ca. 320 m. 22.4.1973. Total 24 Stfick = 330 g (trocken). diploid, 
n = 41 (G.V. 14.8.73). 

2.3 D. cvispafoZiu. TK-3530, 2 Rhizome grosser Wlanzcn, AzoI.cn, Pico, NW-Hang des Ekrges 
Pico, FQ. 800 m lcg. H. und K. Rasbach, 8.5.1973. Zusarnmen 260 g (gctrocknct). Tetraploid. 
n = 80-82 (G. V. 14.6.1973). 

2.4 'D. dizatala' von Tenorifc. TR-3721, 15 Rhizome, Tencrifc Anagagebirge, Pic0 de Limante, 
ca. 800 m leg. H. MeUesscs, 23.2.1974. Total 45 g (getrocknet). 

2.5 D. madevsnsis. TR-259Y, Maclcira, 17' 12,s' W 32" 49' N. Isachschlucht ca. 10 km slpdl. 
Porto do Monk leg. C.  J .  Ds Jonchaeve. J .  D. Louis, H. L. und T .  Reichslmn 3.4.1969, 1 fulizom 
getrocknet; TR-2611. 16" 49,6' W 32" 43,7' N nekn Strassc h i  Santo da Serra leg. H .  P ick ing  
und obigc 7.4.1969, 3 Rhizome gatrocknet; total 4 Stack 90 g. 

3. Chemische Untersuchusg. - 3.1 Methoden. E s  wurden weitgehend dieselben 
Methoden verwendet wie friiher [4s$ Die Fig. 1-3 zcigen die Differenzierung der 
neuen Stoffc von bekanntcn Phlorogluciden im DC., wobei auch die Schwierigkeiten 
sichtbar werden, die gelegentlich auftreten. Wir verglichen dabei auch die Ortho- 
desaspidine-El3 (28B) und -AB (28A). Letztercs ist ein neuer Stoff, der bisher in 
Farncn nicht gefunden wurde. Wir hdbcn ihn synthstisiert, weil er im DC. leicht mit 
anderen Phlorogluciden (bes. Albaspidin-AA, Aspidin-AB, Para-aspidin-BB und 
Trisaemulin-BBB (20 B)) venvechselt werden kann. Ortho-desaspidin-BB (28 B) ist 
bereits von Penttila' & Smdman [Zl] synthetisiert und in Spuren aus D. austriaca 
(vermutlich senszc lato) isoliert worden. Drtmals wurde zwischen D. assirnilis, D. dih-  
tata (in Finnland selten) und D. carthusiarta nicht immer unterscliieden und allc drei 
ah D. austriaca bezeichnet. 

Wie aus Fig. 1 ersichtlich, ist Aemulin (1) in den vcrwendeten Systemen von 
Phloraspidinol-BB und Margaspidin-BB besonders bei hoherem pH (6-8) gut trenn- 
bar. Hingegen sind die zwei letztgenannten Stoffe dabei kaum voneinander trennbar, 
untcrscheiden sicli aber sehr deutlich durch ihre FPrbungen beim Spritzen mit Edit- 
hlausalz-B. Gut trennbar sind dic Trisaemuline-BhB (20A) und -BBB (20B) im 
System von Fig. 2 bei jeilem pH zwischen 4-8. Bei hijherem pH sind sie auch gut 
trennbar von Trisaspidinol. Letzteres zeigt (wie Trispara-aspidin) eine besonders 
grosse pH-Abhangigkcit [4s]. Trisaemulin-BBB (20 B) last sich dagegen schlecht 
von Para-aspidin-BB trennen. 

Wie aus Fig. 3 ersiclitlich, sind die Ortho-dcsaspidine-AB (28A) und -BB (28B) 
gut voneinander trennbar, dasselbe trifft fiir die Aspidine-AB und .-BB (4a und 4 in 
[4fJ zu. Dagegen zeigm ~Albaspidin-2n (= Gemisch der Albaspidine-BA und -PA), 
Aspidin-BE und Ortho-desaspidin-BB einen so almlichen Kurvenverlauf, dass ihre 
Trennung kaum gelingt. Dasselbe gilt fur Albaspidin-AA, Aspidin-AB, Ortho-des- 
aspidin-A€? (28 A), Pard-aspidh-BB und Trisaemulin-BRE (20 B) im pH-Bereich 
von 4-7 (bei pH 4-5 laufen dic Albaspidhe jeweils ganz wenig rascher). Bei pH 7-8 
lassen sich jedoch Para-aspidin-BB und Trisaernulin-BBB (20 B) von Albaspidin-AA, 
Aspidin-AB und . Ortho-desaspidin-AB (28A) knapp trennen. Unterschiedlich sind 
aucli die Farbdngen mit Echtblausalz-B frisch nach dcm Spritzen: rot fiir die Alb- 
aspidine, gclb fur die Aspidine, orange fur die Ortho-dcsaspidinc, braun fur die Para- 
aspidine und Trimmuline (20). In DryeWis-Arten, die vie1 AIbaspidin enthalten, 
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wie D. spindosa [4c] und D. vnade~~nssis ist der Nacliwcis von Ortho-desaspidin im 
DC. daher fast unmoglich und prgparative Isolierung erwunscht. 

3.2 Reszcltate. Die Ergebnisse der Analyse sind in Tab. 1 zusammengestellt. Hicr 
werden die Befunde bei den einzelnen Arten nocli kurz bcsproclicn, insbesondere dic 
Zusammensetzung der daraus isolierten Kristallisate (Einzelheiten vgl. exper. '1.d). 
Diese bestanden, wie bei vielen friiheren Un tersuchungen aus Gernischcn von Homo- 
logen, die sich oft kaum trennen lassen, dercn Zusammensetzung aus Massenspektren, 
teilweise auch aus NMR.-Spektren sowie durch reduktive Spaltung mit anschliessen- 
der Analyse der Spaltstuckc ermittelt wurde. Bezeichnung der Homologen (A = 
Acetyl-, P = Propionyl-, B = n-Butyryl-, V = Iz-Valcryl-Seitenketten) wie friiher 
[4s]. In kleinen Mengen gefundenc Komponenten wurdcn in Klamrnern gesetzt. 
Abkiirzungen : DC. = Dunnschichtdiromatographie ; PC. = PapierchromatoCSrapliie, 
weitere vgl. Einleitung zu exper. Teil. Die Rohlilicine enthielten ausser den in Kristal- 
len gefassten Stoffen natiirlich noch weitere Phloroglucide, die wie frillier beschric- 
ben durch DC. ermittelt -den [4s]. Sie sind in 'Tab. 3 angegeben. 

3.2.1 D. am&. a) TR-3470 und -3500 von dcn Azoren. In Kristallen wurden iso- 
liert : Aspidin-AB (-BB), Phloraspidinol-BB, Magaspidin-l3B, Aemulin-BR (1) und 
Trisaemulin (20), von letzterem ein 'I'eil als fast reincs BBB-Hornologes, der Rest 
als Gemisch, das vorwiegend BBB und etwas BAB enthiclt. Aemulin (1) und Tris- 
aemulin (20) sind neue Stoffe, Strukturcrmittlung vgl. 4. In den Fig. 1 und 2 geben 
wir ihre Charakterisierung durch DC. bei verschieclenem pH im Vergleich zu alinlich 
wandernden Stoffen (Trisaspidinol, Phloraspidinol und Margaspidin). 

b) Z'R-3549 etc. (8 Rhizome) aus der Bretagne. In Kristallen isoliert wurden: 
Aspidin-BB ; Aspidin-AB, das noch wenig Aspidin-BB cnthielt ; Margaspidin-13B ; 
Aemulin-RE und Trisaemulin-RAB, das nach DC. und Massenspektrum noch etwas 
BBB-Homologes enthielt . 

Aemulin (1) und Trisaemulin (20) sind friiher i4c] aus D. uemulu (von Madeira 
und aus Grossbritannien) nicht isoliert wordcn. Mit dcn jetzt vcrbesscrten Methoden 
konnte in dem alten Material die Anwesenheit von relativ viel Acmulin festgestellt 
werden, wahrscheinlich war auch ctwas Trisaemulin anwesend. 

3.2.2 D. azorica, TR-3468 und -3471. Aus diesem Material erhieltcn wir Kristallc 
von reinem Aspidin-BB sowie ein weiteres Praparat , das lidup tsachlich Aspidin-AB 
enthielt mit wenig BB-Homologen. tm Rohfilicin waren daneben kleinc Mengen 
Flavaspidsiiure, a Albaspidin-1 D und ( Albaspidin-2 D nachweisbar (Tab. 1). Das Resul- 
tat entsprach weitgeliend der friiher mit ungeniigendcn Mengen durchgefuhrteri 
Analyse L4c] (vgl. Tab. 1). 

3.2.3 D. cris$ifolia, TR-3530. Auch hier wurdcn in Kristallen nur Aspidin-BH 
und -AB isoliert. Weitere nachgewiesenc Stoffe vgl. Tab. 1. 

3.2.4 aD. dilatutau, TR-3721 von Tenerife. Wir erhiclten die Aspidine I3B und A S  
in Kristallen. Die Rohfilicine enthielten nach UC. ausser den friihcr in Syuren nach- 
gewiesenen Stoffen relativ viel 6 Albaspidin-2, und cine Spur ((Albaspidin-3 B. Die 
Kontrolle des alten Materials [4s] zeigtc, dass es ganz ahnliche Mengen dcrselben 
Homologen enthielt. Die von uns fruher [4c] untersuchte D. dilatutu aus Europa 
enthielt weder Aemulin (1) noch a Albaspidin-29. Wegen Anwesenheit von viel Para- 
aspidin konnte nicht sicher festgestellt wcrden, ob auch Trisaemulin (20) anwcsend 
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Tab. 1. Ssmiquanti~ative Zusammcnsetsclng dsr Phlwogluide der Fomelmwmmern 

D. aamda [4c] . M ( 2 ~ )  s 18 0,W 0,127 n.h. (+) (c) ++s) .I-& (+) 
(W) (0,7) 

D.acmda[4c] Br (2x1 s 1,4 0,08 n.g. n.h. (+) (+) ++s) ++a) .t - 
(517) 

D. acmda Az ( Z X )  s 170 6,Q 0,534 0,161 (+) (+) + ++ ++ (+) 
TR-3470+ 3500 (4J) (031) (0,W 

D. aemrcla Ga ( Z X )  s 85 4,6 1,04 1,54 (+) (+) + ++ ++ - 
TR-3S49 etc. (5.4) (122) (1.81) 

D. azorica [ 4 ~ ]  Az ( a x )  s 2 n.g. n.h. (+) +++ +-I.+ - - 

D. arnica AZ 2~ s 271 5,6 1,201 0,117 .- + +c+ +++ - - 
TR-3468 + 3471 (2.1) (0.45) (0.04) 

D.miSpafolia Az 4% s 162 4.7 0,184 0,104 + + +++ -I.+ +f (+) 
TR-3530 (29) (0.11) (0.06) 

D .  aditatatan C (4x)  s 34,s 1.09 0,30 0 - ( i )  +++ ++ - - 
TR-3721 ( 3 2 )  (0,871 (0) 

D. rdibtdae[4s]  C 4 x  s 13,5 0.5 0,03 n.h - + +++ +ff - ( I . )  

TR-1%5/2181 (3.70) (022) 

D. diJatataaus H 4 x  s 21.5 9,45 1,25 n.h. + .& +++ ++ +++ (+) 
Europa [4c] (4,4) (0.59) 

D. madwensis M 2% s 85 5.74 0,25 n.h. - f +++ ++J) - - 
TR-2597,2611 (67) (0.29) 
vgl. [4C]S) 

D. i n t m d i a  Cd 2 x  s 160 18,3 0,39 n.11. - (+)I++ +++ +++ - - 
r4 hi 111 41 fn.871 - 

4) Es bedeutcn: - = wmigcr d s  1%; (+) = 1-5%; + = 5-10%; 4- + =? 5-20% und 
+ + + 2 20% ; alles bezogcn auf Rohfilicin-Gemisch, #Atbaspidin-la ist ein Ccmisch der 
Albaepidine-BE, -PB und -PP, vnrwiegend -BB; rAlbaspidin-2* ist ein Gcmisch der Alba- 
spidinc-RA und -PA, vorwiegend -HG [4cJ n.g. - nicht gewogcn, n.h, = nicht hergcstellt. 

6) M = Madeira, Br C;S Grossbritannien, Az = Azoren, G a  = Franlrreich (hier Rretagne). 
C = Canarische Inseln, H === Schweb, Cd = Canada. 

6 )  Angaben ohne Klammern, wenn das hicr untersuchtc Material odcr eine Schwcsterpflannc 
cytologisch kontrollicrt wurde. In Klammern, wcm aus der Literatur hekannt ist, dass die 
untcrsuchte Art bishcr immer in dcr anpgebencn Ploidiestufc angetroffen wurde. 
Fortpflanzungsart: a = apogam; s = sexuell. 7) 
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weitmhsnd nach r4fl ulod r4s1 bier ulrte~suchten sowic 2 weilevelr DrvonLeris-Arfelr41 

- - ? @ )  - + +++ - - - - . I.+S) ?#) 

- ? -  + +++ - (+) - - - - (+) - +.I. + - 

- + I .  e - - ? - (+) +++ -. (+) - - - 

”) Rspidinol ist vermutlich imrncr ein Artcfakt. Es cntstcht bcwndcrs lcicht aus Para-aspidin 
(5 in [3fJ) und wird daher hiiufig in Rohfilicinen gefunclen, clic rsich an Para-aspiiiin sind. 
Im rohcn Atherextrakt, der nis rnit Alkali bchandclt wurde, kornmt es tlann nicht vor. 
In den mm Nachwcis bcnfitzten Systemcn sind a Allmspidin-ax, besonders Albaspidin-Bh, 
Aspidin-BE, Ortho-dcsaspidin-BE (28 B) iincl Pilixsaure scliwer zu trennen [4d] (vgl. Fig. 3) 
und Trispara-aspidin von Trisaspidinol nhns praparative Isolierung nicht zu unterscheidcri 
[4s, p. 21311. Auch hlbaspidin-AA i s t  nur schlccht trcanbar von Aspidin-AD, Para-aspidin-RB 
und Ortho-desaspidin-AB (28A). Bei Anwcscnheit von vie1 Para-aspidin wie in D. Dilatalu 
s. str. w i d  aber auch der Nachwcis von Trisaemulin-(20) im DC. stark erschwcrt, cs iut  dater 
unsicher, abet hochst wahrscheinlich, dass dieser Stoff in D. dilatata wirklich abwcsend ist. 

9, 
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ist ; doch ist dies aus biogenetischen Griinden unwahrschcinlich, da die entsprechen- 
den zweikernigen Stoffe (Aemulin und Margaspidin) abwesend sind. 

Art, Nummern und Herhnf’t Butyyl- F‘ropionyl- Acetyl- 
filicinskiurc filicinsiiure filicinsiiure 
10 in [4s] 11 kl [48) 12 in [4s] 

D. @smuk TR-3649 clc. Ga 40 
D. a z h c a  TR-3468 -t 3471 Az 46 
D. oPispVoJia TR-3530 A2 85 

D. tdilakdm TR-3721 C 40 
D. m&&emis TR-2597 und TR-2611 M 61 

I 60 
8 46 
5 10 

20 40 
2 37 

3.2.5 D. maderensis. TK-2597 und -2611. Hier erhielten wir Aspidin-BB in Kristal- 
len. Ausser dem friiher [4c] nachgewiesencn Aspidin-AB und Flavaspidsaure sowic 
in Spuren beobachteten AIbaspidinen fanden wir jctzt relativ vie1 der (Albaspidine-2, 

4, Strukturen. - 4.1 Amdin-BB (1). Die Struktur dieses Stoffes folgt aus dem 
Massenspektrum (Fig. 41, dern NMR-Spektrum (Fig. 11) und dcm Resultat der 
reduktiven Spaltung. Die ietztere liefert Mctliylplilorbutyrophenon (2) und y-Aspi- 
dinoI-I3 (3), die durch DC. und PC: identifiziert wurden. 

Dabei ist allordings zu beriicksiclitigen, dass die Trennung der Phloracylopbenone 
(21) von den entsprechenden Methylphloracylophenonen (22) im PC. nicht moglich 
ist [Za, hJ und irn IX. nur tcilweise gclingt [4a] [4s, S. 21331. Dagegen lassen sich die 
3 isomeren Aspidinole 3, 4 und 5 und ihrc Homologen eindcutig voneinander unter- 
scheiden. Im PC. bei pH 8,G nach Peltttild & Swtdwan [2a, h] sind sie zwar nur teil- 
weise trennbar, geben beim Spriihcn mit Echtbfausala-€3 aber verschiedene Far- 
bungen (vgl. Tab. 3). Im DC. l%st sich pAspidino1 (3) bei jedem pH (zwischen 4-43) 
von seinen zwei Isomeren 4 und 5 trennen [4 d]. Die zwei letztgenannten Stoffe zeigen 
dabei jeweik zwar ahnliche Laufstrecken, lassen sich aber durch ihre verschiedenen 
Fiirbungen (Tab. 3) gut untcrscheiden. 

1s-aspidinol (5) miisste u.a. durch Spaltung aus lsoaspidin (6 in [4f]) entstehen. 
Wir haben diesen Stoff nach PmttiJa & Swzdmm [Zl] hereitet. Br zegte M+ := 460 
und im DC. bei pR 6 ,O  einen Rf-Wert 0,30 (Farbung mit Echtblausalz: gclb). Er 
lsuft somit etwas langsamer als die Aspidine-RB und -AB, die ebcnfalls gelbe Fleckc 
liefern. Iso-aspidin konnten wir bishec in keinem Farn nachweisen, in Ubereinstim- 
mung rnit PesEtti2ir’ & Swdwzan [Zl]. 

Urn Verwechslungen auszuschliessen, wurden auch nodl die 4 hornologen Dcs- 
aspidinole 16-19 nach bewahrten Methoden [13] [4 b] synthetisch bereitet. 

10) Semiquantitativ bcstimmt durch PC. [Za, b], Die gcfundcnen Wertc gebcn ein Mass fur die 
Verteiluug der homologen Phloroglucide [4g. 

und -3%. 

--.- .- 
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16 (R = CHa) = Desaspidinol-A, GH,O, (182.2) Smp. 137-139" 
17 (R = C,H,) = Desaspidinnl-P, C,,H,,O,, (196.2) Srnp. 118-120" 
18 (R 2 n-C,H,) = Desaspidinol-B, C11H1104 (210.2) Smp. 127-128O 7T: OH R 19 (R = n-C4H,) = Desaspiclinol-V, CJ-I1604 (224.2) Smp. 96-98' 

Sie lassen sich alle im PC. nach Pmttild & Szlltdman [2a, 2b] gut von 3, 4 und 5 
wie voneinander unterscheiden (vgl. Tab. 3). Im DC-System von Fig. 1 zeigen 16-19 
aber fast alle dieselben Laufstrecken. 

Tabelle 3. Rf- Wtrte und Fdrbuvzgen as* d*si isomeren As#idinoEe sowie der 4 homologen DesaspidinoZe 
rnit Echtblausala-I3 

Stoff Rf-wcrt Fixbung 
im PC.11) im PC. im DC. r4dl 

Aspidinol-B (4) 0,68 

pA8pidinol-I3 (3) 0.63 

Desaspidinol-A (16) 0.16 
Desaspidinol-P (17) 0.37 

Desaspidinol-V (19) 0,75 

Iso-aspidinol-B (5) 0 , s  

Desaspidinul-B (18) 0.56 

violett violett 
gclbbraun braunviolctt 
braun braun 

purpur purpur 
purpur purpur 
purpur purpur 
purpur purpur 

Die Kombination der fur die Spaltprodukte 2 und 3 gdundenen Daten mit den 
Spektren ergibt fur Aernulin eindeutig Struktur 1. Das isolierte Praparat entliielt 
keine nachweisbaren Mengen an Homologen. 

4.2 Trisaemzrlin (20) wurde in Form yon zwci krist. Praparaten erhalten, dic 
beide nicht vollig einheitlich waren. Das eine bestand aus nahezu reinem Homologen- 
BAB, das zweite vorwiegend aus dem hoheren Homologen-BBB, denen wir die For- 
meln 20A und 20B zuschreiben. Diese zwei Homologen sind im System von Fig. 2 
bei jedem pH (zwischen 4-8) relativ gut trennbar. 

f 

40 czrn,,a8 (446) 

20 
10 

30 70eV T =  80' 

40 60 80 100 120 UO 160 180 200 220 240'400 420 440 m/e 

Fig. 4. Massens#ektrum VOII  Aemdin-BB (1). Temp. der Probc 8OU1q - .- 
11) I3ei pH 8,6; Fliessmittel Cyclohexan/Chloroform 1:1 [Za, Zh]. 
m, Wir danken Hetrn Liz. A .  Huhlihangas, IIcIsinki fiir dic Aufnahme die= Spektrums; cs 

diente dazu ein. Perkin-Ehnm270 Mass-Spectrometer mit direktem Einlass-System bei 70 cV. 
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1 Aemulin-BE, Smp. 90-91' 
c24H3008 

3 q-Aspidinol-B 
[ 5 r ]  Smp. 72-73' 2 Mothyl-phlar- 

Sma. bu tyrophenon 166-167O C12H160b (224) 

Die Strukturcn dieser zwei Stoffe stutzcn sich wieder auf die Massenspektren, 
NMR.-Spektrcn und die riacli reduktivcr Spaltung nachgewiesenen Spaltstiicke. 
Das I'riiparat vorn Snip. 180-183" (vonvicgend 20A) zeigte im Massenspektrum 
(Fig. 5) eine recht deutliche Spitze dcs Molelcclions bei m/e 640 und fiinf weitere sehr 
schwache Spitzen mit jewcils urn 14 hohercn Massenzahlen, die vielleicht von Spuren 
hoherer Homologen hcrruhrcn. Im NMR.-Spektrum (Fig. 12) ist ein deutliches 
Signal der 40-CH, Gruppe (6 = 2,72 ppm) sichtbar. We rcduktive Spaltung lieferte 
hspidinol-R (4) und v-Aspidinol-B (3), die wieder durcli PC. und UC. eindeutig iden- 
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23 C25H32Oa ( 4 6 0 )  nichl bekanrrt und symmetrische 
Isomere 

tifiziert werden konnten. Niedere Homologe dicser swei Stoffe wurden nich t beobach- 
tet. Danebcn wurden im DC. die Plecke der Phloracylophcnone (21) und Methyl- 
phloracylophenone (22) beobachtet, wobei die Lange der Seitenkette I3 nich t mit 
Sicherheit bestimm t werden konnte, wcil die Horndogen dieser Stoffe mi t den lis- 
herigen Methoden ([4SJ, bes. p. 2133) im DC. nur ptLrtiell und im PC. gar nicht trenn- 
bar sind. 20A ist das erste dreikernige Phloroglucid. das bisher aus Farnen isolicrt 
wurde, bei dem der mittlere Ring eine Acetylgrupyc t r w ,  Bishcr wurden in diescr 
SteUung nur Butyrylrcste benbachtet. 

Die beobachteten Spitzen sind verstindlich, wenn man annimmt, dass die Spal- 
tungen vorwiegend an den in Formel 1 punktiert rnarkierten Stellen nach den 
Schemata a-g verlaufen, also analog, wic sie friiher an ahnlich gebauten Stoffcn 
beobachtet wurden [4i, k, 1, g, n, p], und dass die positive Ladung sich weitgchencl 
an den Bruchstucken findet, welche die Methoxylgruppe tragen [41]. Es ergiht sich 
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dam folgende versuchsweise Zuordnung : 446 = M ;  4-03 = M - 43 (a), 237 = 7 (c) ; 
225 = 11 + H [vgl. 411 ; 224 =ZI 11 (d) ; 223 = 6 (und evtl. rechte Halfte von g) ; 219 = 
237 - H,O ( 7 ) ;  211 = 2 + H (vgl. [41]); 193 = 13; 181 = 15; 167 = 12. 

I . .  I ! . . . . # . .  , , I t  . . .  I . , . . . . , , . . . , . , . . , .  , . , . . . . , , ,  . . .  , , , . , . . . ,  . . . , , . . . . , , . . . , .  , . ,  
3 2 1 Ppm 10 9 8 7 6 5 4 

Fig. 7. NiUR.-Spektrum UOR Pirloraspin-BB, Smp. 206-208" atcs Ilryopteris marginalia [4h], 
gesattigte LGsung in CDCI,, GaHUOB (432,5), versuchsweisc Zuordnungl4) 

n 

Fig. 8. NMB.-S#ektvum uo* Mstliylsn-bis-as~idinol-B B, Smp. 187-190" (aus Methanol) isoliert 
aus Dv4#As naavgidis [4h] in CDCI,, C,,H,O,, (460,7). vcrsuchsweise Zuordnung14) 

") Wir daoken den Herren I lr.  €3. Fuher und A.  Borev, Physiklaboratorium der Ciba-Geiy AG, 
Basel auch hier bestens fur diese Aufnahmc und ibre Hilfe bei dcr Intcrpretation. Zur Auf- 
nahme diente ein Va&an-Spektrograph-Mdell HA-100 (100 MHr) .  Die mit NO bezeichnctcn 
Signale verschwanden nach Schtittcln mit U,O. Chemische Vcnchiebungen in d-Wettcn in 
ppm, bezogen auf Tetramethylsilan --- 0. 
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Die in Fig. 5 beobachteten Spitzen hssen sich deuten, wenn man annimmt, dass die 
Hauptkomponcnte die Masse 640 (entspr. Formel 20A) besitzt, dass die fruher bci 
dreikernigen Phloroghciden immer beobachtcte Rottlerolz-Umlagerung [Zs, 4g] cin- 
tritt, die vermutlich thermisch zu 23 fuhrt und dass weitere Syaltungen, entsprechend 
den friiher diskutierten Wegen [4i, k, 1, g, n, p] erfolgen. Es ergibt sich dann folgendc 
versuchswejse Zuordnung : 710, 796, 682, 654 Spuren von Verunrcinigungen, ver- 
rnutlich hohere Homologe von 20 A ; 640 = 20 A; 626 = evtl. Spur niederes Homologcs 
von 20A; 502, 488 und 474 evtl. Spuren hoherer Homologer von 23; 460 = 23; 446 
und 432 niederc Homologe von 23; 418 = 24 + H; 417 -" 24 (c) und cvtl. Isomeres (I) 
sowie 460-CSH,; 404 = 26 und Isomercs; 237 = 7 (k) und Isomeres (g); 224 = 3 (h) 
und 4 (f) ; 193 = 13 und Isomeres; 181 = 15 und Isomeres (m* 146 entspr. 224 - C,H,). 

Das Pdparat vam Smp. 168-170" (vorwiegmd 20 B) zeigte irn Massenspektrurn 
(Fig. 6) eine deutliche Spitze des Molekelions bei m/e 668 und zwei sehr schwachc 
Spitzen bei hoheren Massenzahlen (696 und 710), die vielleicht Spuren von hiilieren 
Homologen entsprechen, deutlich war aber noch die Spitze bei m/e 640 (entspr. 20A). 
Die reduktive SpaItung gab gleiche Resultate wic 20A, doch lagen die Rf-Werte 
von Acylphloroglucin (21) und Acylmethylpliloroglucin (22) mehr im Bereich der 
Butyrylhomologen (vgl. [4s]). 

Fig. 9. NMR.-SpeRtmm von Margtwfiidin-BB, Smp. 179-181.", isolicrt aus Dryopten's aemula, 
in CDCl,, C,4H,0, (446,5), versuchsweisc Z~ordnung'~) 

Die Zuordnung der Signale dcr Methylen- und Methhoxylgruppen in den Fig. 7-1.1 
erfolgtc aufgrund ihrer Intensitat und in Ubereinstimrnung mit friiheren Befunden 
[4e, f ,  q, u, v] (:b;b]. Dabci ergaben sich folgende Regeln, dic auch zur Deutung dcs 
Spektrums von Fig. 12 benutzt wurden. Lage der Signale in 8-Werten : -CH,-Gruppe 
zwischen zwei Hcxadienonringen (z- R. Albaspidin 1:4 q] bei ca. 3,33 ppm; zwischen 
einem Hexadienonring und cinem Renzolring (2. B. Para-aspidin [4e] , Flavaspid- 
siiure [4fJ und Dcsaspidin [4q]) bei ca. 3,51-3,53 ppm; zwischen zwei Benzohingen 
(vgl. Fig. 7-11) bei ca. 3,66-3,84 ppm, wobei die Methylierung einer o-standigen HO- 
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Gruppe das -CH,-Signal ca. 0,06 ppm nadi hohcrem Feld vcrschiebt. Die unver- 
briickte CHsO-Gruppe in Aspidinol [4e] und yl-Aspidinol [4fl gab ein Signal bei 
3,74-3,76 ppm, eine iihnliche Lage zeigt die zur Metliylcnbrucke para-stanindige 
CH,O-Gruppe im Aemulin (Fig, 11 bei 3,71 ppm), Dagegen gibt die zur Methylen- 
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d f t 5 4 '3  '2 '1 1 

PPlil 
Fig. 10. NMR.-Spcktrum (240 MHz), von Phloraspidirol-BD (11 in 4f) Prap. MI.-233, Smp. 
183-189, &HwOs (446,5), isolicrt aus Dryoptcvi~ aemula in C l>C13, vcrsuchsweisc Zuordnung") 

Fig. 11. NMR.-Spektrzcm van Aemulirr-BB (I), Smp. 90-91", isoliert aus .Dvyope*is aemula, in 
CDCI,, C,H,O, (446.5). versuclisweisc Zuordnung14) 

16) Aufgenommen mit 3 mg Material; wir danken licrrn Dr. S .  K. Kan und scincn Mitarbeitern 
am Institut d'Electronique Fondamentale, Facult6 dcs Sciences d'Orsay. Francc, fiir die 
Aufnahme dies- Spektrums. Es diente dam ein von dicscr Gruppe selbst gebautcs I nstrumerit 
(I.E.F. HOB) unter Bentttzung der fi Fast Fourier Transform Techniquen. 
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gruppc ovtho-standige CH@-Gruppe Signale bei tieferern Feld mil: 8 = 3,964,02 Ppm 
(vgl. die Fig. 8, 9 und 10). Daher glauben wir auch die Signale der zwei Methoxyl- 
gruppen im Trisaernulin (Fig. 12) bei 8 = 4,04 und 3,72 ppm in der angegebenen Weise 
deuten zu mussen. Die in den weiteren Figuren teilweise vorgeschlagene Zuordnung 
ftir die Signale der stark verbriickten HO-Gruppen ist nicht bewiesen. 

5. Diskuseion der Ergebniese. - Fur die taxonombehe Auswertung der che- 
mischen Resultate sjnd folgende drei Punkte zu berucksichtigen. 

5.1 Die Zusammensetzung der Phloroglucide ist fur jede Dvyo$teris-Art weit- 
gehend konstant [4 h]. Individuelle Schwankungen auch zwischen Pflanzen ver- 
schiedener Provcnienz sind mejstens sehr gering. Eine gewissc Ausnahme machcn 
D. assirnilis, D. spifizdosa [4c, m] und D.fi-agrans [4h], bei denen geiinge, aber deut- 
liche Schwankungen beobachtet werden. 

5.2 Einige eindeutig verschiedene Dryoopteris-Arten enthalten gleiche oder fast 
gleiche Phloroglucide [4q, s]. Es gilt also die Kegel: Eindeutige chemische Unter- 
schiede zwischcn zwei Pflanzen sind eine sehr starke Stutze dafiir, dass es sich wirk- 
lich urn zwei verschiedcne Arten gehandelt hat ; gleiche Phloroglucide sind aber kein 
eindeutiger Beweis fur Identitat der Pflanzen. 

5.3 Die Phloroglucide von Dryopteris-Hybriden sowie von allotetraploiden ,!I.- 
Arten sind oft ein additives Abbild der Inhaltsstoffe der Eltern bzw. Vorfahren [4f, 
g, h]. Dies trifft aber keinesfalls immer zu [4e, f ,  111. Gelegentlich wird die Produktion 
eines Phloroglucids, das in einem Elternteil vorkommt, durch den andern untcr- 
drikkt, und es ist urngekehrt auch bekannt, dass Hybriden gelegentlich Stoffe pro- 
duzieren, die in keinem der Eltern vorkommen [4f, h]:'[19]. 

5.4 Besprechung der Resultate. Wic friiher [4 c] gezeigt wurde, unterscheidet sich 
D. aemula von D. dilatutu s. stv. vor allem durch Anwesenheit van vie1 Margaspidin und 
etwas Phloraspidinol; jetzt kommen noch die neuen Stoffe Aemulin (1) und Tris- 
aemulin (20) hinzu. 

D. azorica, D. madevensis und D. intermedia zeigen ein fast identisches Spektrum 
an Yhbrogluciden, obwohl sie geographisch weit getrennt sind und D. intermedia 
auch unter erheblich anderen klimatischen Verhdtnissen wachst als die zwei anderen 
Sippen ; D. maderemis scheint nur deutlich mehr der t Albaspidine-2u und -3 B zu ent- 
halten, doch ist es unsicher, ob dieser Unterschied signifikant ist. Das genannte 
Resultat steht in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den cytologisch und morpho- 
logisch abgeleiteten Befunden von WuZkev [lo] sowie Gibby et at. [8], wonach alle 3 
Sippen conspezifisch sind und nur noch als Unterartea unterschieden werden. Von D. 
dilatatu s. sty. unterscheiden sich diese 3 Sippen vor allem durch Abwesenheit von 
Para-aspidin. 

D. cris$ifoZia, eine neue fiir die Azoren endemische Art [S] ist chemisch von D. 
diEatata s, str. niclit zu unterscheiden, obwohl sie eindeutig von ihr verschieden ist. 
Dies ist ein n e w s  Beispiel fur die oben als 5.2 gegebene Regel. 
tD. ddatata, von Tenerife, eine neue fur die Canaren endernische Art, die dem- 

nachst als D. guanckica genau beschrieben wird [8] unterscheidet sich chemisch von 
D. dilatata s .  str. nicht nur durch Abwesenheit von Para-&pidin (wie friiher. [4s] be- 
schrieben) , sondern auch durch Anwesenheit der a Albaspidine-2 und -3%. In gleicher 
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Fig. 12. NMR.-SpbRlrurn (240 MHz) uom TrisaJemulin-BAH (20A) Smp. 180-183". isolicrt aus 
Dvyofiteris aemdu, in CDCI,. CaH,O,, (&0,6), vcrsuchswcise Zuorr3nung16) 

Die Zuordnung dcr Signale im Gcbiet zwischen 8 = 3,7 bis 4,l ppm kann sich in diescm Spck- 
bum nur teilweise auf die Intensitaten sttitzen, wcil sic hier nicht genau messbar waren. Wir 
haben die bci Fig. 7-11 erwahnten Regeln beniitrt. Aucli im &hnlich gebauten u-Kosin [4u] unrl 
Trispseudo-aspidinol [4u] wurden analoge Signdo gefundcn : Methoxylgruppe d ;;I 3,72 ppm und 
MethyIengruppen bei d = 3,84 und 3.82 ppm. Sonst bcstiinde far Fig. 12 auch die Moglichkcit, 
d m  das Signal bci d = 3,72 ppm von beidcn Methylengruppen etammt, die Signale bci 3,84 und 
4,04 ppm von den zwei Methoxygruppen, wir haltcn dies fiir unwahrschcinlich. 

Weise unterscheidet sie sich somit auch von D. mispifolia. Dies ist eine sehr gutc 
Stutze ftir die morphologischen Befunde [S], wonach D. crispifolia und aD. dilatatm 
von Tenerife verschieden sind, obgleich cs schwcr ist, diese zwei Arten in gepresstem 
Zustand voneinander LU unterschciden. 

Die chemischen Resultate waren ausgezeichnet mit der Annahme vertraglich, 
dass D, &&&a eine allotetraploide Sippe ist, die einmal durch Chromosomenver- 
dopplung aus einer Hybride von D. assirnilis und D. intermedia entstanden ist (D. 
azmica und D. rmrdere&s sind conspecifisch mit D. i&?twzedia, werden nach Gibhy et 
al. [S] aber als Unterarten von ihr unterschieden). Auch die Morphologie wurde sehr 
gut zu dieser Annahme passen. 
57 
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Wir habcn seinerzeit [4f] diese Moglichkeit nicht djskutiert, weil nach Walker 
[lo bJ D. ussimdis und 13. idevmediu conspczifisch sein sullen und daher nicht beide 
als zwei verschiedenc Vorfahren in Betracht gckommen waren. Neuere cytologische 
Resultate an rlatiirliclien Hybridcn zeigen aber, dass dies unrichtig ist. eine Hestati- 
Rung mit cxperirnentell erzeugten Hybridcn ist crwiinsclit und ist im Gange. (Per- 
sonliche Mitteilung von Frau M .  Gibby und Dr. S. Wulker, Liverpool). Unseres Er- 
achtens spriclit alles dafur, dass D. dilatatu wie envalint zwei Genome von D. ussirnilis 
und zwci solche von 11. intermedia enthalt. Dic frtiher [4f] diskutierte Moglichkeit, 
dass D. aemulu einen Vorfahren von D. dilatuta darstellen konnte, wiirde zwar die 
Morphologie erklaren, warc aber sehr schlech t rnit den chemischen Resultatcn ver- 
einbar. 

Rei D. crispifolia sprcclien morphologischc, geographische und chcmischc Be- 
funde sehr stark dafur, dass sic auf analog-crn Wcg, also durch Chromosomenver- 
dopplung aus ciner Hybride von D. uemzkk mit 11. intMmedia subsp. uzoricu ent- 
standen ist. Dabei musste lediglich angenommen werdcn, dass in der Hybride die 
Bildung von Margaspidin und Aemulin (cvtl. auch Trisaernulin) durcli den zweitcn 
Elternteil (U. ilztermediia) unterdruckt wird. 

Fur die mogliche Ahstammung der tD. dilututua von Tenerifc (= D. gzwzchica) 
lassen sich aufgrund der chemischen Rcsultatc keinc begiindeten Schlusse ziehcn. 
Ceographischc und morphologischc Befunde sprcclien zwar sehr stark dafur, dass 
einer ihrer Vorfahren wicder D. aemda ist. Vori den in I). a m d a  vorkommenden 
Phlorogluciden fehlt der t D. Bilutatan von 'l'enerifc aber nicht nur Aemulin und Tris- 
aeniulin, sondern auch Margaspidin, das in D. aemulu sehr rcichlich vorkommt (vgl. 
Tab. 1). Es muss also arigenornrnen werden, dass in der Hybride die Bildung dicscr 
drei Stoffc durch den unbekannten zweitcn Vorfahren unterdriickt wird. 

Wir danken klerrn H. MtJksics, Wien vjelmals fikr wcrt volles Pflanzcnmaterial, Herrn 
Dr. J .  V .  Eerw fur Rusftlhrung von Versuchen, Hcrrn Dr. K. StiickeZ far seine Hilfe bei der Inter- 
prctation der NMR.-Spcktren, ihm und IIerrn K. I fqcvtev ilir Zoiclinungcn von Spektren, Frl, 
R. Pykkanen und Frau M .  Hiwonm fur tcclinischc liilfe kdm Chrornatographieren. 

Experhenteller Teil 
Allgemeine Asgaben. Methodik wie friiher [4c, 4i, 4h, 4s] beschrbben. Abkiirzungen: Alk = 

Athanol, An = Accton; Uc -- BenzoI, Chf =: Chloroform, 1% - I)(innschiclitchrornatogra~liie, 
Yr. = Fraktion, M c  = Methanol. ML. .= eingedamplte Mutterlaugc, MS. = Masscnspektrurn, 
n.g. = nicht getrennt, n.u. = nicht wciter untersucht, PC. A Papierchromatographie. Er- 
gebnisse dcr DC. tlcr rohen Extrakte sowic der MgO-Rohfilicine vg1, Tab. 1. Kci Gemiecheii wur- 
dcn die Hauptbestandtcile durch Kursivschrift gckcnnzeichnet, Nebcnbenstandteile in Khm- 
rnern. 

Uuxchfuhrung dcr Fixicrungen und der cytologischen 'Untersuchung wic frUher [4s] erwahnt. 
Resultatc vgl. Tab. 1. 

Dic Hereitung dcr folgendcn einkernigen Stoffe geschah in Andogie zu [13] [4b] [14], wohci 
die vier Homologen Phlnracylophenonc A-V (21 tnit R = CH,, C,H,, s-Csl17 und n-C4Hp) als 
Ausgangsmaterial dientsn unrl tnit Diazotnethan methyliert wurtien. Es entstanden dabci immcr 
Gemischc yon Ausgangsrnatcrial, Monomethylather (ncsaspidinole 16-19) und Dimethylather, 
beglcitet von gcringen Mcngen C-ML~hylierungsproduMcn (Aspidinole 4 IJZW. Homologe). In den 
mcisten F&llcn gelang dic Trennung am cinf~whstm aufgrund der verschiedenen Aciditiit. Aus- 
gangsmatcxial liess sich durch Na,CO,-Idsung ausschutteln, die Desaspidinole und Aspidinole rnit 
NaOH-Losung, dic Dimethylather vcrbleiberi irn Neutraltcil. Nur Desaspidinol-A und Aspidinol-A 
gehen dabci in die Na,CO,-Lijsung [14]. Sie wurdcn vorn Ausgangsrnaterial (21 mit R=CH,) 
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durch Saulenchromatographie an SiO, getrcnnt, I'licssmittel n-Hexan/Be 1 ; 1 und rcines Pc:. Die 
crsten Fr. waren Mischungcn von Aspidinol-A (analog 4) und Ucsaspidinol-A (16), es Iolgte wines 
16. In  gleicher Weisc wurdcn dic NaOH-Ausziigc dcr hohercn Hornologcn P-V getrcnnt, die aus 
den Aspidinolcn P-V (analog 4) und dcn 1)csaspidinolen P-V (17-19) bestanden. 

Desas+idinol-A (16) aus Re farblosc Nadcln, Smp. 137-130", P ~ / E  I82 r141 [lS]. Desa+idinul-.~' 
(17). aus Be farblose Naclcln, Smp. 118-120", m/e 1%. Uesuspzdinol-B (18). aus An/Petrokdthcr 
farblosc Nadcln, Srnp. 121-123", m/e210 in guter Obcreinatiiiimiiug mit frhhcren hngahen[l6] C1.71. 
wahrcncl Pentlilil & Sundmalr ElU] Smp. 127-128" fandcn. Ilesuspidinol-V (19). BUS Be fsrblose 
Nadcln, Smp. 96-98O, m/e 224. 

Ortho-desaspidin-BR (28 B) bercitet nach PenllilCi & Swndman [Zl], aus Me fnrhlosc Tafdn, 
Smp. 130-132". die gcnanntcn Autoren fandcn 133-13.5". Ortho-tlesaspidin-AH (28A) wurdc 
analog aus 3-AcctylfilicinsBure (196 mg) unrl Ortho-dcsaspidinol (21'0 mg) mit Formaldchyd iind 
KOH bereitct. Aus Me 48 rng Iarbloso Nadclbiischcl, Snip. 149 -15OCJ, m/e 418. ~hrromatogr~~ihisches 
Verhalten im DC. vgl. Fig. 3. 

U+alersmhu%g wow Dryopteris acmula. a) von den .420TCn (TR-3470 und 3500). 1)ic 661 m g  
MgO-Rohfilicin wurdcn an 16,5 g SiO, chromatoyraphicrt. Ergebnis vgl. Tab. 2. 

Tabellc 2. Chromalographie VOB ci6/ mg MgU-XohfiEicin aus D. acrnula (Aaoven) 

Fr. Nr. Eluiermittel Eindampfriickstand 

Menge Fleckc in1 DC. Wciterc 
in mg Vcrarbcitung 

10 ml/Fr. 

1-3 Hcxan/Hc 1 ; 1 124,9 Aspidin-13R u. -AB 

4-5 Hexan/Re:l:l 26,5 Aspidin-RE u. -A13 Yhloropyron 

6-7 Hcxan/Bc 1 : l  55,O (hepidin- AH) 

k'artra-sspidin-13H u. -AB 

Para-aspidin-BH u. -AR 

(Para-aspidin-RU) 
(Desaspidin-HE!) 
Aemulin, Phiordspidinol 

8-12 Hcxan/Bc 1 : 1 150.6 Aemulin 
Margaspidin 

13-16 Hcxan/Re 1 : 1 64,f (Acmulin) 
Margaspidin-D H 

17 -23 IIexan/Hr: 1 : 1 96,2 margaspid in-BI% 
l'lavdspidshrc 

24-50 Be 28,O Flsvaspidsaurc 

Aus A n  krist. 
Aspidin-AH (I3H) 

Aus An kcine 
Krist. n. g. 

Aus An 3 m g  
Phloraspiciinol-HD 
M L  nochnials chrom. 
vgl. Tab. 4 

Trcnnung vgl. 
Tab. 4 

AIJS CCJ, 31,4 mg 
Margaspidin- H B  

Aus Be nur Krist, 
Gcmischc n.g. 
Aus Alk kcine 
Krist. n.g. 

Die Fr. 1-3 gaben aus An 12,7 mg Aspidin-1\13. Smp. 30.5-108", rlas noch ctwas Aspidin-RB 
enthielt (MS., DC.). Die Fr. 6 7  gaben aus An 3 mg k'hloraspidinol-BE, Smp. 183-185", nach MS., 
IR. und DC. idcntisch rnit synthetischem Material vrmi Snip. 190-192" bcrejtet nach [Zg]. M c  
ML. wurdc nochmale chromatographicrt (Tab. 4). 'nit I'r. 8-12 gaben aus CCl, nur Kristall- 
gemivche und wurden nochmals chromatographiert (Tab. 4). Die Fr. 13-16 gaben am CCl, 31.4 ing 
Margaspidin-BB, Smp. 173-175', nach MS. (Mr hi m/e 46), TR. und DC. identisch niit authcnti- 
echem Material vom Smp. 174-176" aus D. marginalis L4h]. 

Die 163 mg Ba(OH)*-Rohfilicin wurden an 8 g SiO, chromatographiert,. Ergebnis vgl. Tab. 3. 
Dic Fr. 15-18 gabcn aus An 0,4 rrig rcines Trisaemulin-BHR. Smp. lGtl-170", nach MS. 

(M+ bei.m/e 668) und DC. cinheitlich. Uic Fr. 1s-24 gabcn aus An noch 1,8 mg. Trisaemulin, 
Prap. B, das nach MS. (Fig. 6) und UC. vorwiegend das llomologc BBB undwcnig HABenthieIt. 
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nie Fr. 25-28 gaben aus CCJ, nur Kristallgemische und wurden nochmals chromatographiert 
(Tab. 4). Dic Fr. 29-32 gaben aus CCl, 11,7 mg reines Margaspidin-BB vom Smp. 177-178". 

Zur Isolierung des Aemulins wurden die ML. der Vr. 6-7 (Tab. 2) mit den Fr. 8-12 (Tab. 2) 
und 25-28 (Tab. 3) vercinigt und das Ganae (224 mg) nochrnals an 5 g SiO, chromatographiert. 
Ergebnis vgl. Tab. 4. 

Dic Pr. 3 8 4  gaben aus Cyclohexan/Hexan 4.2 mg Acrnulia-BB, Smp. 90-91" und dic 
Fr. 45-50 noch 11 mg gleiche Kristalle. Die Fr. 51-65 gaben aus CCI, 9,2 mg Margaspidin-BB, 
Smp. 179-181O. Dic ML. von Fr. 45-50 und 61-65 enthalten noch unbekannte Stoffc mit ctwas 
klcinercn Rf-Werten, die aber mit  Echtblausalz-B gleiche Farbungen gaben wie Aemulin, Phlor- 
aspidinol und Margaspidin. Mijglicherweise handelt cs sich urn dic AB oder AA-Homologen dieser 
Stoffe, doch konntc keincs diescr Nebenprodukte in reincr Form gefasst werden. 

b) D. m u l a  aus der Bretagne (TH-3549 etc.). Die 1 g MgO-Rohfilicin wurden an 25 g SiO, 
chrornatographiert. Ergcbnis vgl. Tab. 5. 

Fr. 1 gab aus An 0,6 mg Aspidin-BB, Smp. 113-116", nach US. und DC. rein. Die Fr. 2-3 
gaben aus An 9,2 mg Aspidin-AB, Smp. 115-118". das nach DC. noch etwas BB-Derivat enthielt. 
Die Fr. 25-52 gaben aus Bc 22,5 mg Margaspidin-BR, Smp. 171-173" und 16 mg weiterc Kristallc, 
die noch etwas Aemulin cnthielten. Die ML. diescr E'r. enthieltcn vermutlich noch etwas Marga- 
spidin-AB oder -AA, c l a s  aber nicht isoliert werden konntc. 

Zur Trcnnung der 94,7 mg Material von Fr. 4-9 wurde dieses nochmals an 2,s g Si08 chromato- 
graphiert. Die Fr, 1-40 (35,6 rng, eluicrt rnit Hexan/Be 1:4) gabcn aus An 7.9 rng Aspidin-AB, 

Tabclle 3. Chvomatogvaflhie von 163 mg Ba(OH),-Rohjzlicin aus D. acmula won den A m e a  

Fr. Nr. Eluierrnittel Eindampfrackstand 
Flecke im DC. Wcitere Menge 

in mg Veraxbeitung 

1-14 HexmlBe 1 : 1 

15-18 Hexan/Be 1 : 1 

19-24 Hcxan/Bc 1 : 1 

25-28 Hexan/& 1 : 1 

29-32 Bc 

33-88 Be 

18,O Meth ylcn-bis-aspidinol-BB 
Trisaernulin 
Aspidin-BB 

15,O Methylen-bis-aspidinol-BB 
Trisaemulin 

18,O Para-aspidin-BR u. -AE 
Trisaernulin 

22.0 Margaspidin-RB 
Aemulin-BB 

53.0 Margaspidin-BB 
Aemulin-RB (Flavaspidsaure) 

36,O mar gaspidin-BB 

ng. 

Aus An 0,4 mg 
Trisaemulin 
Aus An 1.8 mg 
Trisaemulin 
Trcnnung 
Tab. 4 
Aus CCI, 11,7 mg 
Margaspidin 
Aus Be keine 
Krist. mu. 

Tabelle 4. Chmmatogra+hie von 224 mg Aemulin-haltigem Material 

Fr. Nr. Eluicrmittel EindampfrUckstand 
Menge Flccke irn UC. 
in mg 

Weitere 
Verarbeitung 

- - 1-37 Hexan - 
Krist. Aemulin 3844 Hexa.n/Rel;l 30 Acmulin 

45-50 Hexan/Be 1 : 1 27.5 Aernulin, Margaspidin Krist. Aemulin 

51-65 Hcxan/Be 1 : 1 23.2 Margaspidin ( Vlavaspidsaurc) Krist. Margaspidin 
66-89 Be - 

( Flavaspidsiiurc) 

- - 
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Tabelle 5. Chromatogr&hie volr 7 g MgO-Rohfilicin aus 1). aemula (Bvetagse) 

Fr. Nr. Eluiermittel Eindampfrtickstand 
8 ml/Fr. Menge Flecke im I X .  Weitere 

in mg Verarbeitung 

1 Be 21,s Aspidin-BR, (-AH) 
2.-3 I3e 18,6 Aspidin- AR (BR) 

Trisaemulin 
4-9 Be 94,7 Aspidin-AB, Phloropyron, 

Trisacmulin, Para-aspidin 

Phloraspidinol, Margaspidin, 
Flavaspidsaure 

10-24 Be 407.0 Trisaemulin, Acmulin, 

25-52 He 163,O Margaspidin, (hemulin) 
53-150 Be 641 (Margaspidin), (Flavaspidsaurc) 
151-212 Be/Chf 1 : 1 662 Flavsspidslurc 

Krist. Aspidin-BE 
Krist. 
Aspidin-AR (SB) 
Nochmals 
chromatographiert 
Nochmals 
chromatographiert 

Krist. Margaspidin 
n.g. 
n. u. 

Smp. 115-118", das noch etwas Homologes RB enthiclt. Die Fr. 41-102 (14,Z mg, cluicrt mit 
Hexan/Be 1:4) enthielten nach DC: ( Aspidin-AB), Phloropyron und Para-aspidin, n.g. Die 
Fr. 103-125 (30,8 mg, eluiert mit Hexan/Re 1 : 1) gabcn aus A n  8.8 rng Trisaemulin-BAB, Srnp. 
180-183" (Rap. A). Die weiteren Fr. 126-155 (15,8 mg, cluiert rnit Hexan/& 1:l)  enthiclten n u r  
Trisaemulin, gaben aber kcine Kristalle. 

Auch die Fr. 10-24 von Tab. 5 (407 mg) wurdcn durch Chromatographie an 6 g SiO, gctrennt. 
ztim Eluiercn jeder Fr. dicnten jcweils Hexan/Be 1:2. Die I+-. 1-5 (9.1 mg) enthielten nach IX .  
Aspidin-AB (-BR). gaben aus An aber keine Krisiallc. Dic Fr. 6-21 (16,l mg) gaben aus CCl, 
12 rng Aemulin-BB. Srnp. 85-87" und 2,8 mg S m p  8!2-92". I)ie Fr. 22-40 (32 mg) gaben aus CCl, 
8,6 mg Aemulia-BB, Smp. 87-89" und 3,2 rng Kristdllgcmivch von Aemulin mit Margaspidin. 
Die Fr. 41-130 (415 mg) enthielten nach 1)C. neben wenig Aumulin nur Margaspidin. siu gabcn aus 
CCI, 82,l mg Margaspidin-RR, Smp. 174-176O sowic 14,6 rng Smp. 173-175" und 12.4 rng 170-173". 
Die ML. der Fr. 6-21. 2240 und 41-130 enthielten nach DC. vermutlich noch die Hornologcn AH 
oder AA von Aemulin, Margaspidin und €%loraspidin in klcincn Mcngen. Nach erneutcr Chromalo- 
graphic diescr Muttcrlaugcn (264,9 mg Bindampfriickstand) licssen sich noch 3,5 mg krist. 
Aemulin-BB Smp. 91-43" sowie 24.6 mg Kristallgcmisch vun Aemulin $. Margaspidin gewinnen. 

Die 1,45 g Ba(OH),-Rohfilicinla) aus D. aemulu (Bretagne) wurden ebenfalls an 37 g SiO, 
chromatographicrt. Die Fr. 1-30 (66,3 mg, eluiert mit Be) cnthieltcn nach DC. nur Trisaemulin 
und gaben aus An 5.2 rng Kristalle. Smp. 168-171", clic nach DC. zur Hauptsache die Homologc!n 

Tabelle G. Chromatographic uon ?,18 g MgO- Ro&/ilicin am D. azorica 

rr.  iw. ~,iu~crmiz~ei Einaamprruckstana 
10 ml/Fr. Mopge FIeckc im DC, Wcitere 

in mg Verarbcitung 

1-4 Hexan/Be 1:l 121'0 Aspidin-DB (Albaspidin-BB) Krist. Aspidin-RB 
5-15 Hexan/& 1 : 1 629.6 Aspidin-RB u. -AB Krist. Gemisch n. g. 
16-55 Hexan/& 1:l 275 (Aspidin-RB) u. -Ah' Krist. Aspidin-AR 
5 6 4 5  Be 64.6 (Aspidin-BH) u. -AB n..g. 

%-lw ChflAlk99:l 40.5 Flavaspidsaure n. u. 
( Albaspidin-RB u. - AB) 

le) Dies Material enthielt vie1 anorganische Vcrunreinjgungen; dies crklart, warum sich nur so 
wenig an der Stiule eluieren liess. 
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BRH und BAB cnthielten. Dic Fr. 30-115 (28,s ihg, cluiert mit Bc/Chf 1:4) enthielten nach DC. 
Trisaemulin, Aspidinol (Artefakt) und Xilavaspidsaurc, gabcn aber kcine Kristalle. 

Untersuchungum Dryopteris azorica. Die 1,18 g MgO-Roltfilicin wurden an 30 g SiO, chroma- 
tographiert. Ergebnjs vgl. Tab. 6. 

XXe Fr. 1 4  gaben aus An 21 mg Aspidin-RB, Smp. 115-118', nach MS. (M+, m/e 460). DC. 
und 1R. mines RB-Derivat. nic Fr. 5-15 gabcn aus An 251. ing Kristdlgcmisch von Aspidin-UB 
und -AB, Smp. 80-92"/109-112". Dic Fr. 16-55 gahcn aus An 125 mg Asyidin-AB, Srnp. 113-116", 
clas nach MS. und DC. noch wcnig Homologcs-AB cnthielt. 

Die 0,04 g Ha(OH),-Hohfilicin enthielten nach 1,C. dicwlben Stoile. Acmulin, Margaspidin 
und Phlorasyidinol. waren in hciden Rohfilicincn in nachweisbaren Mcngen sicher abwesend. 

Untersuchung der 0. crispifolia. 174 mg MgO-Kohfilicin wurden an 8,7 g SiO, chromalo- 
graphicrt, Ergcbnis vgl. Tab. 7. 

1:abellc 7. Chvmnalogv@hie uon 174 mg MgO-Rohfilicin aus D. crispifolia 

Fr. Nr. Eluicrmittcl Eindampfriickstantl 
Menge Flccke irn I>C. Weitere 
in mrr Verarbcituncr 

10 ml/Fr. 

1-3 Hcxan/Rc 1 : 1 23,6 Aspidin-RB Krist. Aspidin-BE 
4.5 Hexan/Be 1 :1 95,O Aspidin-DR, -AB Krist. Gemisch 

6-7 lIexan/He 1:l 8,O ( Aspidin-I3 H), -AH Krist. 

8 4  IIexan/Be 1:l 6,7 Aspidin- AH Keine Krist. 

Para-aspidin-l3B 

Pam-aspidin-BB Aspidin-AB ( HB) 

10 Hexan/& 1 : 1 8,0 Phlornpyron. Para-aspidin-AB. Keine Krist. n. g. 
Methylen-bis-asI)idinol-BH. 
Dcsaspidin- HU, Aspidinol-B 
Flavaspidstiure 

11 Hexan/Be 1 : 1. 6,6 Aspidinol-B Keinc Krist. 

Die Fr. 1-3 gabcn aus An 5,G mg Aspidin-RB, Smp. 119-121". nach MS. (M+ bei m/c 460), 
nC. und IR.  frei von Homologcn. Die Fr. 4-5 gaben aus An 38 irig Kristallgcmisch von Aspidin-BB 
(-AB) und Para-aspidin-BE, n. g. Die Fr. 6-7 gaben aus An G mg Aspidin-AB, Srnp. 1W-105", das 
nach MS. und DC. noch etwas Aspidin-BB enthielt. 

Das Ra(OH)p-Rohfilicin cnthielt nach DC. genau dicselben Stofle. Wcder in MgO noch im 
Ra(OH)s-Rohfilicin waren Acmulin, Margaspidin oder Phloraspidinol nachwcisbar. 

Untmsuchung der '11, tdilatatan aus Tenrhfe, 0,262 g MgO-RohfiIicin wurdon an 6,55 g SiO, 
chromatographiert. Ergcbnis vgl. Tab. 8. 

Tabclle 8. Chvornalogvqbhie U O ~  0,2GZ g MgO-RohjiZici?z aus D. rdilatatar 

Fr. Nr, Eluiermittol Rindarnpfrllckstand 
10 ml/Fr. Mcnge Yleckc im DC. Weitere 

in m g  Verarbcitung 

1 4  Ilexan/Be 1:4 5 5 2  hlbaspidin-RR, Aspidin-DU Krist. Aspidin-BB 

5-13 Hexv/Bc 1 :4 45.4 Aspidin-BB ulllbaspidin-2 D n. g. 
6 Albaspidin-2 # 

14-37 Hcxan/Be 1 :4 Aspidin-AR Krist. hspidin-AB 
3p48 Heran/% 1:l 95,4 Albaspidin-A A Phloropvon 
48. .G3 RC FlavaspidsXure 
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Die I+, 1-4 gaben aus Me 7 mg Aspidin. Smp. 11 9-121", nach DC., IR. und MS. Gcmisch VOTI 

vie1 des Homologen-BS mit wcniger -PB. I m  MS. Spitzen tisi m/e 460 (UR) und schwachcre bci 
446 (PB). 

Die l'r. 5-13 gaben keine Kristalle (n.g.). l)ic Fr. 14-63 gabcn aim Hexan R,4 mg Aspidin-AR, 
Smp. 113-11P, nach JIC., IK. nnd MS. rcines AD-llcrivat. 

Udersuchung dev 13. madcrensis. 0,14 g MgO-Hohfilicin wurclen an 3.5 g 50, chromato- 
graphiert. Ergcbnis vgl. Tab. 9. 

Tabelk 9. Chromatopaphie von 140 mg MgO-Rohtilicilt aus D. madercnsis TI<-2611 und 2597 

Fr. Nr. Eluicrmittal Eindamofriickstancl 

Mengc I'lccke im UC. Wcitere 
in mg Verarbeitung 

10 ml/Fr. 

- - 1-23 Hexan 0 

24-26 Hexan/& I : 1 47.0 hlbaspidin-BU Aspidin-RU Krist. hspidin-RB 

27-29 Hexan/Be 1 : 1 18,O hspidin-BU 11. AD n. g. 

30-60 13c 19,O Aspidin-HH u. A'H. n. g. 

61-71 Chf 16,O Iilavaspidslure n.u. 

u Albaspidin-2 1) 

Y hlbaspiclin-2 Albmyidin-AA 

.4l baspidin- Ah 

Die lk. 24-26 gabon aus Me 2,2 mg Aspidin-HB. Stnp. 118-120" und wciterc 9 , l  rng vom 
Smp. 116--118°. h i d e  warcn nsch DC., IR. und MS, reincs BB-lkrivat. Die andercn Fr. gaben 
aus An oder Me kcine Kristalle. 
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