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180. Die Phloroglucide von zwei Farnhybriden aus England und 
Schottland, von authentischem (( Aspidium remotum 1) A. BRAUN und 

von Dryopteris aemula (AITON) 0. KUNTZE aus Irland 
von Carl- Johan Widknl), Mauri Lounasmaa2), A. Clive Jermyz), 

Josef v. Euw4) und Tadeus Reichstein4) 

(13. IV. 76) 

‘The phloroglucinols of two fern hybrids from England and Scotland, of authentic 
‘Aspidium remotum’ A. BRAWN and of Dryopteris aemula (AITON) 0. KUNTZE from 
Ireland’. - Summary. The phloroglucinols of Dryopteris aemula (AITON) 0. KUNTZE from Ireland, 
of two Dryopteris hybrids from England (D.  x brathaica FRASER- JENKINS et REICHST. (in prepara- 
tion) and D. x pseudo-abbreviata JERMY) and of a sample of A. BRAUN’S original collection of 
‘Aspid ium remotum’ (= D. remota (A. BR.) DRKJCE) have been analysed. 

D .  aemula from Ireland gave the same results as plants recently obtained from the Azores, 
England, Madeira and northern France. D. x brathaica, a tetraploid hybrid found only once 
(1854) in England (Windcrmere), but still surviving in cultivation (in Oxford Botanic Garden), 
has long been confused with triploid apogamous D. remota, and until recently there has been 
some uncertainty as to which of the two plants the name D.  remota (-4. BR.) DRUCE should correctly 
be applied to. For morphological, geographical and cytological reasons it has been assumed that 
D .  x brathaica could be the hybrid of D. carthusiana (VILL.) H. P. F u c ~ s  x D. falix-mas (L.) SCHOTT. 
The chemical results are in accordance with this assumption. Also the phloroglucinols of D. x bra- 
thaica are different from those of the triploid D. remota. It is therefore possible to differentiate 
between old herbarium specimens of these two morphologically very similar plants by means of 
chemical methods, even when no fresh material is available for spore examination or cytological 
investigation. Chemical analysis of a piece of A. BRAUN’S original collection of ‘Aspidium remotum’ 
(deposited in Berlin) clearly showed that it contained exactly the same phloroglucinols as the 
triploid taxon. We consider this to be additional and final proof that the name D. remota is cor- 
rectly attributed to  the triploid apogamous taxon. 

D.  pseudo-abbreviata was assumed to be a hybrid of D .  aemula x D .  oreades Fomin (= D .  ab- 
breviata (DC.) NEWM.). Our chemical results strongly support the hypothesis that D .  aemula is 
indeed one parent; they are less unequivocal for the second as they would fit not only for D .  orea- 
des but equally for D. pseudo-mas (WOLLASTON) HOLUB et POUZAR (= D .  borreri NEWM.). Spore 
morphology is more compatible with the latter. 

Improved methods are given for separating natural phloroglucinols on TLC. This allowed 
corrections of former rcsults and led to the detection that the compound present in D.  innequalis 
[4r] and D.  sacrosancta [4w] assumed to  be trisaspidinol (8 in [4r]) in reality was trispara-aspidin 
(14 in [4e]). This was confirmed by its NMR. spectrum and reductive cleavage. 

1. Problemstellung und friihere Befunde. - Fast alle bisher analysierten 
Arten der Farngattung Dryopteris enthalten in ihren Rhizomen und Stielbasen 
charakteristische Phloroglucinderivate (Phloroglucide). Zur Lit. bis 1970 und Struk- 
turformeln vgl. Hegnauer [l], Berti & Bottari [lh], Penttila & Sundnzan [a], v .  Schantz 
et al. [3], weitere Lit. bis 1975, vgl. Wide’% et al. [4] bes. [4r] [4s] [4t] sowie Hisada 
et al. [5]. Seither erschienen Publikationen uber D. crassirhizoma NAKAI und andere 

1) 
2) 

3) 
4) 

Dep. of Pharmacognosy, 35 Fabianinkatu, University of Helsinki, SF-00170 Helsinki-17; 
Technical Research Centre, Chemical Laboratory, SF-02150 Otaniemi; 
British Museum (Nat. Hist.), Cromwell Road, London SW7 5BD; 
Institut fur Organische Chemie der Universitat, St. Johanns-Ring 19, CH-4056 Basel. 



172(1 HELVETICA CHIhlIC.4 ACTA - VOl. 59, FaSC. 5 (1976) - S r .  180 

Dryopteris-Arten aus Japan [5] [4w] [4x] und uber D.-Hpbriden aus X-Amerika 
:4uj [4v]. Aucli in eirdgen Arten der mit Dryopteris nahe xwwandten Gattungen 
Ctenitis [4 y], Arachniodes [4y] und Polystichum [4y] wurden ldeine Mengen von 
Phlorogluciden gefunc.en. In Arachniodes dimorphofihylla ( HAYATA) CHING und 
A .  nippoizica (ROSENST.) OHWI sind dabei als neue natiirliclie Stoffe die Iso-aspidine-AB 
(la) und -BB (lb) nachgewiesen worden. Von diesen war nur lb  schon fruher durch 
Spntliese 1211 bekannt. la und lb  sind isomer mit den Albaspidinen (9 in [4f]), 
Aspidinen (4 in [4f]) uiid Para-aspidinen (2a, 2b). Ferner wurde festgestellt, dass die 

l a  (R = CH3) Iso-aspidin-AB 2a (R = G I 3 )  1'ar;i-aspidin-AB 

l b  (11 = C3H7) Iso-aspidin-BB 2b (R ;= C3ti7)  Para-aspidin-BB 
Smp. 126-127", C23H:&8 (432) [4y] 

Smp. 152-154", CzjH:120s (460) [4yj 

Smp. 137--140 , C23H2808 (432) [4s] 

Snip. 12.3-125', CzsH3208 (460) [4h] 

Phloroglucide aus D. evythrosora (EAT.) O.I<UNTZE 14 wj n:rcliweisbare Mengen von 
Isobutyrylresten entlialten, die bisher in Farnen noch nie, wolil aber in Hagenia 
abyssinica [7aj [7b] [7 cj beobachtet wurden. Uber das gelegentliche Vorkommen 
gleicher oder iilinlich gebauter Stoffe in anderen Pflanzen wie der genannten Hagenia 
abyssinica, Mallotirs phil ippinensis MULL. s:iwie Myrtus  cowununis I*. vgl. Crombie 
ct al. [7a], Kashman et al. [7bj sowie Lounasmaa et (11. [6] und iriihere Lit. daselbst. 

Bei der Gattung DrpPteris ist es gelegentlicli nioglich, aus der Art der vorliandenen 
Phloroglucide Vermutungen uber die mogliche Verwandtscliaft verscliiedener ilrten 
zu begrunden, sowie iiber die mogliclien Eltern bzw. Vorfaliren von Hybriden oder 
allopolyploiden Arten. 

Ini folgenden berichten wir uber die chemische Untersuchung von 17. aemula 
(AIT.) 0. KUNTZE aus Irland, D .  remota (A. BR.)  DRIJCE [8]5) aus dem Schwarzwald, 
zwei Dryopteris Hybriden : D. x Pseudoabbreviata JERMY [I 01 aus Schottland und 
I). x brathaica FRASEK- JEKKINS et REICHST. 1113 aus England sowie von authentiscliem, 
iiber 100 Jahre altern !\laterial von cdspidizwz remotwmo A. BR.AIJN [l], auf das sich 
der lieute gultige Namt: von D. remota griindet. Es konnte tlamit die lange strittige 
Frage der richtigen Benennung dieser triploiden Sippe auf chemischem \Yeg abge- 
klart werden (vgl. unten). Hier noch einige Erklarungen zu den einzelnen Pflanzen. 

1.1. D.  aemula aus Irland. Von dieser Art wurde sclion fruher Material aus Eng- 
land (nur l g )  [4c], Madeira [4c], Frankreich (Bretagne) [4t] und den Azoren [4t] 
untersucht. Es lieferte teilweise etwas unterschiedliche Resultate. Mit verbesserten 
Metlioden und durch Kontrolle der alten Chromatogramme konnte nur gezeigt 
werden, dass D. aemul i  von allen bisher untersuchten Herkunften das praktisch 
..______ 

5 )  In der ersten Mitteilung [4e] iiber die Phloroglucide von 1). remotu wurde als Autor dieser 
Kombination Huyek [Sl] zitiert; dessen Mitteilung erschien abcr orst 5 Monate spater als die 
Listc von Druce, was i!i einer Diskussion [4f, S. 2842431 richtig gestellt wurde. 
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gleiche Spektrum von 9 Phlorogluciden auf weist. Die friiheren Abweichungen wareri 
somit nur scheinbar. Eine ahnliche relative Konstanz zeigeii die meisten der bisher 
untersuchten Dryopteris Arten. Nur bei wenigen, insbesondere bei D .  assirnilis 
WALKER [4c] [4h] [4s], D.fragrans (L.) SCHOTT [3d] [4h, S. 9891, und D. carthusiana 
(VILL.) H. P. FUCHS (= D. spinulosa (WATT)) [4c] [4h] [4s], wurden oft deutlich 
verschiedene a chemische Rassen, gefunden. 

1.2. D. x pseudo-abbreviata. Diese Hybride (Jermy-6374) wurde nur einmal auf der 
Insel Mull (W-Schottland) gefunden und wird seither in Otford, Kent und in Chelsea 
Physic Garden kultiviert. Es wurde vermutet, dass sie eine Kreuzung von D .  aemula x 
D. oreades FOMIN (= D. abbreviata (DC.) NEWM.) darstellt. Es ist die erste bekannte 
Hybride, fur welche die Beteiliguiig von D. aemula postuliert wurde. Die chemische 
Untersuchung sollte abklaren, ob dies richtig ist (vgl. Diskussion). 

1.3. D. x brathaica und D. remota (vgl. auch 1.4.) Wie Manton [12] zeigte, wurden 
unter dem Namen D. remota (A. BR.) DRUCE (Basionym A s e i d i u m  remotum A. BR. 
[13]) bis vor kurzem zwei verschiedene Farne bezeichnet (vgl. auch Reichstein [14] 
sowie Benl & Eschelmuller [15] : a) Eine apogame triploide Sippe, wir nennen sie hier 
D. rernota, die sich normal durch Sporen fortpflanzt, die als gute Art anzusehen ist 
[14] [4e] [4f, p. 28421 [16] und die nach Fraser-Jenkins et al. i l l ]  mindestens von 
Spanien bis in den Kaukasus verbreitet, aber uberall selten ist. Immerhin sind in der 
Schweiz allein bisher uber 90 Wuchsplatze (Populationen von je 1-50 Stuck) bekannt 
[ l l ] ,  in Bayern bis 1973 16 Wuchsplatze [15]; b) Eine sterile tetraploide Hybride, 
wir nennen sie D. x brathaica, die bisher nur einmal (1854) in England gefunden und 
damals in den Garten von F .  Clowes [17] verpflanzt wurde. Sie ist teilweise nach 
vegetativer Vermelirung in andere Garten verpflanzt worden [13], galt aber in letzter 
Zeit als verschollen, bis sie 1969 von Fraser-Jenkins [ l l ]  im Botanischen Garten 
Oxford noch lebend entdeckt wurde, was auch diese Untersuchung ermoglicht hat. 

Zum Beweis, dass die von uns gewahlte Nomenklatur nach internationalem Code 
[16] richtig istz), also zur Entscheidung der Frage, welcher der zwei Farne als D .  remota 
zu bezeichnen ist und welcher einen neuen Namen bekommen muss, war es notig 
abzuklaren, ob das ((Aspidiztm remoturn)), das A .  Braun 1834 im Schwarzwald 
gesammelt hat [13] (vgl. 2.4.), die triploide Sippe oder die tetraploide Hybride 
darstellt. Dies stiess anfangs auf Schwierigkeiten, denn die zwei Farne sind ausserlich 
sehr ahnlich. Sie lassen sich zwar durch Sporenkontrolle oder cytologische Unter- 
suchung eindeutig unterscheiden, dazu ist aber lebendes oder frisch gepresstes 
Material (mit intaktem Sporangieninhalt) erforderlich. Bei altem Herbarmaterial 
gelingt die Unterscheidung aufgrund morphologischer Merkmale nur in gunstigen 
Fallen und nur aeinseitig)) [ l l] .  In solch giinstigen Fallen ist es namlich moglich, die 
triploide D. remota sicher zu erkennen, nicht aber die tetraploide Hybride. Aufgrund 
genauer Prufung aller zuganglichen Belege wurde immerhin festgestellt [ l l ] ,  dass 
es sich bei ((Aspidiurn remoturn, um die triploide Sippe handeln muss. Weil dieses 
Resultat nur auf einem einzigen Kriterium beruht und weil Benl & Eschelrniiller [15] 
eine zu unseren Resultaten entgegengesetzte Vermutung geaussert habenG), war es 
erwiinscht, das Resultat auf unabhangigem Wege weiter zu stutzen. 

6) B e d  & Eschelmuller [15] glaubten, die Zuordnung umgekehrt treffen zu mussen, liessen eine 
endgultige Entscheidung jedoch offen. 
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In dieser Untersuchung wird nun gezeigt, dass die tetraploide D. x brathaica 
andere Phloroglucide mthalt als D. revnota, dass sich die zwei Pflaiizen somit auf 
chemischem Wege eindeutig voneinander unterscheiden lassen. Dies gilt auch fur 
altes Herbarmaterial, (Senn die Phloroglucide bleiben darin laiige unversehrt. Vor- 
aussetzung ist, dass eirt Stuck Rhizom oder notfalls gute Stielbasen (mit unterstem 
verdickten Teil) fur eir.e Analyse geopfert werden kiinnen. 

Durch das Entgegenkommen des Direktors des l3otanisclien Museums in Berlin- 
Dahlem (Prof. Dr. Th. Eckardt) und die Hilfe von Herrn Dr. D.E.  Meyer daselbst 
koiinten wir aus den dortigen sehr reichen Bestanden ein Stuck Rhizom sowie zwei 
Stielbasen der Originalpflanze von A.  Braun (vgl. 2.5.) erhalten. Die hnalyse (siehe 
unten) dieser uber 100 Jahre alten Proben gab ein eindeutiges Resultat (vgl. Dis- 
kussion) und die erwur schte Bestatigung, dass (1 Aspidizcm remotumo tatsachlich die 
triploide Sippe darstellt. Die tetraploide Hybride hat daher zu Recht einen neuen 
Namen (D.  x brathaica) bekoinmen [ll]. 

1.4. D. revnota aus dem Schwarzwald. Von dieser triploiden Sippe ist bereits 
frulier [4e] Material aus der Schweiz analysiert worden. Es war erwunscht, auch noch 
solches von anderer Herkunft zu untersuchen, um die Frage der Konstanz abzuklaren. 
Material aus dem Schwarzwald war besonders erwunscht, weil der Typus von 
A .  Brazrn aus dieser Gegend stammt 

2. Beschaffung des Pflanzenmateriais. - Im folgeiiden geben wir die genaue 
Provenienz. 

2.1. D. aenzula aus Irland: 10 Rhizome (TR-3742), Co. Lcitrim, 'Peakadaw', Glenade, eastern 
end ca. 330 m alt., ca. 54" 22' N ;  8" 18' W, M .  J .  Scanell, A .  Sleep & T .  Reicfzstein, 5. 7. 1974. 
10 Rhizome (TR-3745), ibiu'., ca. 280 m alt. W of Glenade lakc near road, 8. 7. 1974. Total 20 Rhi- 
zome, getrocknet 186 g. 

2.2. D. x pseudo-abbrcviata. Jcrlny entnahm dem im Chelsea Physic Garden kultivierten 
Typusexemplar ein kleines Stuck Rhizom [lo] ; es wog nach Trocknung 1 g. 

2.3. D. x brathaica. Ein Stuck Rhizom erhielt Jerlny am 11. Dcz. 1973 im Botanischen Garten 
Oxford. Bei der dort lebenilen Pflanze handelt es sich um dcnsclben Clon, den Manton 1121 fur 
ihre Arbeiten beniitzt hatte. Lebendes Material davon wird jetzt auch im Chelsea Physic Garden, 
London, sowie bei T .  Reich::tein in Base1 (als Nr. 3330) kultiviert. Ilas letztgcnannte Stuck wurde 
von V i d a  zur Sicherheit auch noch cytologisch kontrollicrt; es erwics sich wie erwartet [13] als 
tetraploid mit vielen Univalenten bei dcr Meiose [ll]. Das zur -4nalyse vcrmendete Rhizomstuck 
wog nach Waschen und Trcicknen 14 g. 

2.4. D.  rernota. a) TR-1979 : Dcutschland, Siidschwarzwaid. IIagenmattgraben im Wehratal, 
ca. 650 m U.M. T .  Reichsteiir & G. Vida ,  22. 5 .  1967, seither kultiviert in Hascl. Triploid, apogam, 
11 = ca. 123 (G. V i d a  5. 7. 1.967). 2 Rhizome getrocknet am 23. 4. 1975, wogcn 27 g. b) G. B e d  
kultiviertes Stuck aus detr Botanischen Garten Munchen, Herkunft unbekannt, lieferte aber 
gute Sporen. Das Rhizom, getrocknct im Herbst 1971, wog 10 g. 

2.5. (IA5pidiUln remotuw 1). Im Generalherbar des Botanischen Museums Berlin-Dahlem (B), 
in der Familie Polypodiaceae bei Gattung Nr. 9 Dryopteris unter Nr. 719 eingereiht, findet sich 
das Typusexeinplar von (I Aspidiunz remotumi) (2 Wedel, gesammelt von A .  Braun am Geroldsauer 
Wasscrfall, sudlich Baden-Baden, 1834; vgl. Photographie bei [ l l ]  sowie sehr reichliches Material 
derselben Pflanze nach Kultur in den Botanischen Garten Freiburg i. Br., Karlsruhe und Leipzig. 
Brazm hat den Farn in diesc: Garten verpflanzt [13] und davon regelmassig wahrend vieler Jahre 
(von 1836 bis ca. 1873) new Wedel gepresst. Dieses Material ist teilweise auch an andere Hcrba- 
rien versandt und dort deponiert worden. Meistens handclte 12s sich um Einzelwedel die zudem 
ohne die verdickte Stielbasis abgeschnitten waren und daher fur cine chemische Analyse nicht 
benutzt werden konnen. Besonders geeignet war von den drei folgenden brauchbaren Stucken 
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das erstgenannte (TR-3853), Diese Pflanzenmaterialicn wcrden hier mit ihrcn Analysen-Nummern 
bezeichnet. 

Analyse iVr. TX-3853. Auf dem blauen Umschlag zu diesem gepressten Exemplar befindet 
sich das Etikett :   herbarium Europae centralis7), P. Aschevson: Syn. d. mitteleur. Flora I ,  35. 
12. x 15 (11.) Aspidium filix-mns x s p i n u l o s u w ~ o ~ ) .  Auf dem Etikett  des Herbarbogens stcht:  
(I E x  herb. .4. Rrairn 1) (F'ragung). Mil  Rleistift steht noch: <(rigid.um-Baden))9) (Handschrift von 
A .  Rruun ohne Datum). 

Nach Dr. D. E. Meyer handelt cs sich eindeutig um Material von A .  Braun. Es lag eine voll- 
standige kleine Pflanze mit 4 Wedeln vor. Wir durftcn die Halfte (2,97 g) des Khizoms mitnehmen. 

Analyse N r .  TR-3854. Dcr Beleg tragt zwei Etiketten. 1. Etikett :  u H .  Lips, (Handschrift 
von Mef ten ius ) .  2. Etilcctt : (I H~vbarizivn G. ll~ettenaus, Aspid ium remotuna A. Rr. dct. G. Mettenius B 
(Handschrift von Hieronynzus). 

Von sehr jungem Wedel haben wir eine gute Stielbasis (5 cni lang = 0,30 g) crhaltcn; daueben 
lag ein gut entwickelter, dcr abcr keinc gnte Stielbasis trug. 

Analyse Nr. 2'R-3855. Das Etikett zu diesem Exemplar lautet: ( (Ex herb. A .  Braun)) (Pra- 
gung). ((Aspidizim renzotuwz L. Frib 1850)) (Handschrift von A .  Brau?~) .  Oben links ist der Bogen 
lrezcichnet: c<Mus. liot. Hero1 Film Nr. 1676/5r. 

Wir erhielten ein ca. 5 cin lnnges Stiiclc der Stielbasis (= 0,33 g). 

3. Chemische Untersuchung. - 3. I .  Methoden. Es wurden weitgehend dieselben 
Methoden wie friiher 141-1 [4t] verwendet. Die schonende Bereitung der Ba(0H)Z- 
Rolifilicine [4h] [4r] wird im exper. Teil besclirieben. In unserer letzten Mitteilung 
14 t] wurde hervorgehoben, dass sich einige der in Dryopteris-Arten bisher aufge- 
fundenen Phloroglpcide in dem verwendeten System durcli Diinnscliichtchromato- 
grapliie (DC.) nicht trennen liessen, sodass fur iluen sicheren Nachweis die praparative 
Isolierung notig war. Diese ist bei beschriinkten Materialmengen oft unmoglich. Wir 
liaben deshalh versuclit, verbesserte Systenie fur DC. und Papiercliromatogramme 
(PC.) zu finden: So zeigte sich, dass FilissSure-RKE von Aspidin-El? bei hoherem pH 
deutlich getrennt wird (vgl. Fig. 1). 

Eine noch bessere Trennung dieser sowie weiterer Phloroglucide erhielten wir auf 
homogen gepufferten Platten (Kieselgcl G ,  Merclz) bei pH 4,O, G,0 und S,O [4d] ohne 
Gradiententechnik (vgl. exper. Teil) in den zwei folgenden Systemen : Methanol/ 
Isopropyliither (Sdp. G7--G8")/Cyclohexan 3.5 : 55 : 3010) (Fliessmittel I) und 10 : 35 : 5510) 
(Fliessmittel 11). Isopropylather muss frisch destilliert sein, beim Stehen bildet sich 
vie1 Isopropylalkohol und Accton (GC.). Die Tab. 1 gibt die bisher erhaltenen Rf- 
Werte mit Fliessmittel 11. 

Die beste Trennung der ((normaleno bicyclischen Stoffe 1-9 - sie enthalten einen 
Filicinsaure-Ring und eiiien aromatischen Ring - sowie der tricyclisclien Stoffe 
10-13 erfolgte bei pH 8,011). Bei pH 4,0 und G,O wurden sie kaum getrennt. Aspidin-BB 

7)  Das ist die Belegsammlung zu: P. Ascherson PZ P. Graebner, Synopsis der mitteuropaischcn 
Flora, 1. Band, Leipzig 1896-98. 

8) lJnter dieser Hybridforinel ist D. remofn auch noch in der 2. Auflage der Synopsis S. 53-54 
(1913) eingereiht. Braun [I 31 hat selbst die Vermutung ausgesprochen, bei seiner Pflanze 
konnte es  sich uin diese Hybride handeln, vgl. Doll [18a, S. 161; [18b, S. 291. D. remota findet 
sich heute in vielen Florcnwcrkcn nntcr clicscr und vcrschiedencn anderen falschen Hybrid- 
formeln (vgl. [I 11). 
Braun hatte sein (( Aspidizwz reinotunz n urspriinglich als Varietat von Aspidium rigidum 
(hcute als Dryopteris villarii llezeichnet) bctrachtct [13] "a, S. 161. 

Nach Penttilii & Sundman /2nC konnen in Albaspidingemischen (evtl. auch anderen?) bei 
pH 8,G Disproportionierungen eintreten. In  saiirem Gebiet (p1-I 6,O etc.) wird dies vermieden. 
Uber weitere Versuche wird spiitcr licrichtet. 

9) 

10) Angaben in Gewichtsteilcn. 
11) 

111 
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0 Filixsaure-BBB 

OAspidin - BB 

- I I 1 

4 5 6 7 8 PH 
Fig. 1. I?/- Wwte in2 DC.;  aiif Iiimelgel G ( M P v c ~ ) ,  gcpuffcrt mit ('itri~nynsYui.c~-P1-losphRt-I,ijsung 
nach tkr Grddiententcchnik von Stahl [4cl], beipH 4--8; Fliessmittrl ~~-ITrrai i / ( ' l i lr~io~orni  1 : 1 l o ) ,  

3mal entwickrlt ; angefarbt mit Echtb1aus;d-13 i4tl j .  

c 7- Aspitlin-RR (gcll)) ; - -  ~ i l i x s ~ ~ i i r ( , - . i ~ r ~ ~ ~  (rot-lraiiii) 

Tab. 1. Rf-Werte einiger Phlwoglucide inz DC.  auf gepuffcrten I'latten mit  Flicsstnittel 11, 2 x 15 c m  
mtwickclt ,  angefarbt mit Echtblausnlz-B [4 tl  

Stoff 1'11 4,o IJIl 6,o pH 8,011) 

1. Albaspidin-RR (rot) 
2. Albaspidin-AB (rot) 
3. Albaspidin-A.4 (rot) 
4. Aspidin-liB (gelb) 
5. Aspidin-AB (gelb) 
6 .  Para-aspidin-BB (braun) 
7. Para-aspidin-AB (braun) 
8. Ortho-desaspidiii-Rn (orangy) 
I). Orthu-desaspidin-A 13   rang(.) 

10. Filixsaurc-RBI3 (r&bra,iin) 
11. Trispara-aspidin-Sl3~ ( )raiiii) 
12. Trisaennulin-fiHR (bra.u (1) 

13. 'Trisaemuliii-HAIS (braun) 
14. Margaspidin-1313 (1~1'mii1 
15. ~'lilornspidinol-liH (viol - t i  j 
16. Aemiilin-HR (braunja) 
17. R.lethylerl-l~is-aspi~linc,l 1 : T I  (vi01r:tt) 11) 

1 8 .  f'hloraspin (lnmun) 

0,85 
0,S.i 
0,81 
0,8L 
0,80 
0'76 
0,74 
0,so 
0,7X 
0,83 
O,G1 
0,7x 
0,7x 
(l,61 
0.47 
O,G3 
0,62 
0,37 

0,78 
0,71 
0,62 
0'74 
0,GG 
0,46 
0,21 
0,76 
0,g6 
0,4x 
0,04 
0,56 
0,41 
0.68 
0,55 
0,70 
0.66 
0.46 
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(gelb) und Ortho-desaspidin-BB (orange) sowie Aspidin-AB (gelb) und Ortho- 
desaspidin-AB (orange) liessen sich allerdings bei keinem pH voneinander trennen. 
Nur mit Hexan/Chloroform 2 :1 [4 t] wurde eine teilweise Trennung erreicht. Die 
voll aromatisclien Stoffe 14-18 wurden dagegen am besten bei pH 4,O und 6,0 
getrennt; bei diesen pH-Werten wanderten die Stoffe 1-13 bis nahe zur Front. 

Durch eine Kombination dieses Trennsystems mit der friiher beschriebenen 
Methode [4d, t] liessen sicli fast alle bisher bekannten natiirlichen Phloroglucide 
differenzieren. 

3.2. Korrektur friiherer Ressidtate. Mit clen so verbesserten Methoden konnten 
einige friihere Resultate und Fehler korrigiert werden, was in Tab. 2 berucksichtigt 
ist. Die wichtigste Korrektur betrifft die Identzfizierung des vermeintlichen Tris- 
ast idinol  (3) als I’rispara-asjAin (4). Es fie1 auf, dass sich das fruher in Kristallen 
voni Smp. 170-172” aus D. iizaeqz~alis 141-1 isolierte Praparat (TR-1488), dem auf- 
grurid des Massenspektrums (Fig. 8 in [4q]) und der reduktivcn Spaltung die Formel 

3 Trisaspidinol, bisher unbckannt 
a BRR (R = R’ = C3H7) C3&4012 (668) 
b I’BB (ti  = CzH5, R = C3H7) C35H42012 (654) 
c PRP (R = R’ = (‘2€T5) C34H40012 (640) 

(8 = 3,55) ((r = 3,77) 
4 Trispara-aspidin [4e] 
a BBB (R = R’ = C3H7) C3~H44012 (668) 
b PBB (R = CzH5, R’ = C3H7) C38H42012 (654) 
c I’BP (R = R’ = C2II5) C34H40012 (640) 
d VRR (R - CalTo, R‘ = C3H7)(‘37H46012(582) 

Ho@oH 

5 Butyryl-phloroglucin 6 ValerylfilicinsZure [4 r] 7 Acetylfilicinsaure (Enol) 
c10H1204 (196) CnHi804 (238) C10H1204 (196) Vgl. [4q] 



1732 HELVGTICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 5 (1976) - Nr. 180 

Tabelle 2 .  Semiquantitative Zusammensetzung der Phloroglucide der hier untersuchten Dryopteris 

Name der Pflanze und 
eventuell Nummer des 
Sammlers 

D.  aemula TR-2598 [4c] M (2x) s 18 0.90 0,127 n.11. ( - t )  ( i )  ti a) 

(5,0) (0,7) 
D. aemula TR-3470 und 3500 [4t] A z  (Zx) s 170 6,9 0,534 0,161 (t) (+) t 

D. aemula TR-3549 etc. (4t] Ga (2x) s 85 4,6 1,04 1,54 (t) ( 6 )  I 

D.  aemula TR-3742, 3754 - Hb 2x s 130 4,3 0,78 0,89 ( i )  (t) tt 

( 4 J )  (031) 0 J 0  

(5,4) (1,22) (1,811 

(3,3) (0,60) (0,68) 
D.  oreades ACJ-6082 [4f] Br (2x) s 4,s 0,35 n.g. n.h.  - t t i  

(0,78) 
D. oreades TR-554 [4f) It 2x s 33 2,83 1,15 n .h .  - t i t  ~ 

D. pseudo-mas [4f] Ge 2x a 17 0,61 0,184 n .h .  - t+ i  ~ 

(8,6) (3,491 

var. disjunctal) TR-293 (33)  (1,08) 
var. pseudodisjuncta (WG) [4f] He 3x a 11,8 0,62 0,Zl.i n .h .  ~ - b i t  - 

(5,3) (1,82) 
Weitere triploide Sippe [4f] He (3x) a 2.5 2,77 0,75 n.h. ( t )  t t t  - 

(11J) (3,02) 
D. caucasica CRFJ-2270 [4r] Tu 2x s 135 11,3 2,09 1,52 t + 

(8,12) (1,57) (1,12) 
D. falax-mas WG [4f] He (4x) s 30 2,08 0,48 n.h.  t t it - 

D. assimzlis ") [4c] He 2 x  s 97 4,95 0,30 n.h.  (t) + tt+ 

(6,9) (159) 

(031) 
D. carthusianan) [4m] .. (4x) s (t) +/tt +t+ 

D.xpseudo-abbreviata ACJ-6374 - Sc ? 7 1 n.g. n .h .  n.h. - + tf 

D. x brathaica TR-3330 - Br 4 x  - 14 1,01 0,3 0,126 t t i t  I 

(7,24) (2,12) (0,89) 
D.remota WGundTR-288 [4e] He 3 x  a 280 11,06 2,845 n.h.  i- ++ + 

(3,95) (1,02) 
D. remota TR-1979 

D. remota G. Ben1 - Ge (3x) (a) 7,6 0,34 0,021 0,042 t i i  (+) 
(4,431 (029) (035) 

u Aspidium remotum I) - Ge (3x) (a) 2,97 0,0366 n . h .  n.h.  I (+) ++ 

Analyse Nr. TR-3854 - Ge (3x) (a) 0,30 0,0080 n .h .  n.11. vgl. Diskussion 
Analyse Nr. TR-3853 (122) 

(235)  
Analyse Nr. TR-3855 - Ge (3x) (a) 0,33 0.0055 n . h .  n .h .  vgl. TXskussion 

(1,671 

tt 

tf 

++ 

? 0 )  

~ 

(Anmerkungen: a bis p auf Seite 173.5) 
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Avten u n d  -Hybriden sowie fvuher analysiertev, verwandter Arten") b) 

- 
n 

E 
p: - 
M 
M 

- -  - ++") ? ") - - ++ (+) - - ?") - + +++ - ? 

++ ( t )  - - ? O )  - + +t+ - (+) - - - -  ( ~ t )  ++ + 

- -  ? U )  - (-t) + t - +  - ( - I )  - - _ _ -  ++ + i t -  - 

t - - _ -  - - +t + - - __ - ( t )  +++ ~- - 

- - - / + t t  ii- -i-k 1-t ?") - - - -/(+) - - + -I+ - - 

-t+ ? a )  .L - - - -  - i t  $-I- - - - _ -  -+-t - 

+ - - -1--t - - -  is - t -  ++ (+) ?")  -- - 

ti ") .t++ ( i )  (t) (+) ?")  - (-+)a) - - -  - ++P) (+) - - - - 

t+ +++ (+) (+) ( t )  ?") - ( k )  - - -  - - ++ (+) - - - 

t+ +++ (-t) + (-+) ? O )  - (+) - - -  _ ++ (+) - - - - 



17.34 

a) Nach liorrelstur fruhercr >Ingaben [4c] [4cj [4rJ clurch Iiolltrollc t l t ~  ;rltcu C1iroiiiatogratiinie. 
h) Es bedeuten: - = wcniger als l”/o; ( + )  = 1- t- = .s-log;; -t + = I o - L o V , ~  und 

+ + + 2 20yo, allcs t,czogcn auf Rohfilicin-(kin 
c ,  .4z = Azoren, Ur = G -ossbritannicn, Ga = Fratikrcich, ( ; c  2: IluiiClcs~cpuI~lili l)cutschlan& 

H h  = Irlancl, He Schweiz, I t  = ltalien, 1\2 = Madeira, Sc = Schottlancl, ’l‘u = ’Iiirkci. 
d) Angaben ohnc lilamn- ern, ~ e i i r i  das liier untcrsuclite hlatcrial odcr cine Schn cstcrpfhllzc 

rytologisch koiitrolliert wurdc. I n  Klaiiiiiiern, wcnii iius dcr I<itvraluu bckrtniit ist, daus die 
uiitersuchtc Art bisher iriiiiier iii clcr angcgcbciicn I’loidlcslufc~ aiigcti.oflc-i~ 11 urdc. 
I;ortpflanziingsart: a == apogani; s = scxucll. 
.Ispidim1 ist vermut1ic:li iniiiicr ein Artcfakt. Es cntstcht bcsoiitlci-s IcicIit iius l’ara-;ispidiIi 
(5  in [4f]) und wircl hiiiifig in Rohfilicinen gefundcu, die rcich an I’ara-aspidin siiicl. 1111 rohcl1 
.Itherextrakt atis frischen I’flanzen, dcr nie tiiit .2lkali t)chantlclt n urtlc, koniint cs (Ilaruiii 
nicht vor. Es kann sich abcr aucli in der l’flanzc bci Iangcm Licgcn biltlcii [ . i s ]  [ ~ I I ,  bes. s. 249i. 
(I .\lbaspidin-2 B (bcsonrlers Albaspidin-BA), ~pitlin-Ul3 und Ortli~,~llcsaapidin-1)11 (28 B in 
i4tj)  sind auch iiiit tlem iicuen Trcnnsystciii al,. 1) schwcr zu trc-nneii ; die It-iihcr scli\vicrigc 
.\btrennung von Filixzaurc L4d] (vgl. Fig. 1 und [4t,  Fussnotc 91) ist j c t z l  vcrlmsert. 
(iXlbaspidin-l j) ist cin Geinisch dcr Lllbaspidinc-UB, -131’ untl -l’l), v~i~- \ \~cgcnt l  - 1313. 
((Albaspidin-2 o ist eiii Geniisch tlcr .Ilbaspidinc-13:\ imd -ll>\, vor\\ iegcml - 13&I [4cl. 
(r Albaspiclin-3 o ist Albaspidiii-.I.\ (5  in [4r]). 

!t9] = D.  paleama vav rlisjirizcla FOMIN = I ) .  howr i i  v ( w .  d i . . j ~ i t i c t t a  FOMIN.  
Fiir Material aus der Scliwciz [4iri]. D. ass\.imilis zeigt j c  nacli llcrliunlt iiii~nclimal dcutlich 
verschicdene Zusainiiic.iisctzuiig ihrcr Ph~oroglucitle [4c 1 141iiJ [4 111 [ 4 s j  [4vj 14 wj, gclegciit- 
lich wurclen gar keiiie :;olehe grfuncleti [4h] [4s]. Material a u s  l~ii inlai~tl  [4c]  und Japan [4\v] 
cnthiclt oft vie1 Ilesaspidin und l’risdesaspidin. Ob die diploitlr j;tpaniaclie l’flanzc (in Japan 
bishcr als D .  auslviaca bozeichiiet), die von Widin et  al. j4wj zu I ) .  id.%,,////iLis gcstcllt wurde, 
tats5chlich rnit clcr europiiischcn I ) .  aasivnilis s. str .  koiispczifiscli ist ,  niiiss abcr uocli abge- 
klart wcrdcn. 
I>. carthzrsiarza ( .= L).  sPiuiilwLz WALT)  ist in Eiiropa, N-.iiiicrika und \ \‘-~I~(>ii  vcrhrcitct und 
cnthalt unabhangig \.on dcr Hcrkunft weitgclicncl dicsclbcn l’hlorogluLiclc L4c.j 1.111 1 [4s]. 
Sowohl in Europa 14c] \vie in Amcrika [4h] [4sj wurdcn abcr nvci c(_heriiotypcn o bcobachtet, 
citicr init vicl, ein antlcrcr iiiit wenig Para-aspiditi. Seltcii \vurtlc eiiic Spur l’hloropyron ge- 
fundcn 14c] [45]. 
IVcgen Annescnhrit voii vicl I’ara-aspidin unsiclicr. 

l i u v u i ( ‘ A  Cmniich :lc-r.\ - -  V o l .  59, 1i;isc. .i (1070) Nr. 1 SO 

p, 

f )  

6) 

h )  

i)  

k) 

‘) 0. pSeudCJ-1‘Un.S (LVOLLASTON) f l O L U B  e t  [’OZLZCCV U U Y .  f L l l l t l t C  ( i ;ukl / lL/)  >I. :IsKel<. c t  :I. H U R R .  

“1) 

n) 

0) 

”) ’frispara-aspidin hier rmrBparativ isolicrt. 

3 (Gemisclr der drei FIomologen) zugesclirichen wurde i 4rj ,  Init keiiieiii der liislier 
bcnutzteii Systenie im DC. von Trispara-aspidin (4) L4ej v o i i i  Sinp. 143---147” oder 
157---160” treiinen liess. Mit deiii Rest des Materials tlcs E’riiprats TI<-3.488 (2 ,2  iiig) 
wurde jctzt ein N M R -  Spektrum aufgenommcn unti die iiiilde reduktivc Spaltung 
[ 4e] wiederholt, die fruher [4r  1 offenbar mit zu geriiigcr Suhstaiiznicnge ausgefiihrt 
worden war (vgl. exper. Teil). Es zeigte siclr clabei, dass iin l%iparat tatsac:lilicli 
’l’risparaaspidin (4) vorlag, und zwar als Geiiiiscli dcr Hoiiiologcii PBI’, 1’13R, RBH 
uiid einer Spur VBR (4d). Diese skid jeweils isomer zu deli entsprcchciiden Homo- 
logen des hypothetischm Trisaspidinols (3), was zur Pelilinterpretation des Massen- 
spektrums (Fig. 8 in [48q]) fiihrte. Iler holie Smp. voii Priip. 1488 (170-72”) i s t  (lurch 
seincn rclativ hohen G’dialt aii PRl’-Honiologeni (4c) crldiirim-, das tiefci- scliinel- 
zcnde Praparat vun ‘I’rjsI’ara-asl’idin aus L). rcinotu [.#el stelll nZiiilirli nahezu reiiies 
BBB-Homologes (4a) ‘Jar. Auch in anderen Fiillen, z.H. bei den Filixsiuren [ 4dj 
[40], den Trisaemulinen 14 t] etc., zeigten A- und I?-Honiologe fast immer liohere 
Schmelzpunkte als die reinen B-Homologen. Prap. 1488 wies in1 DC. aucli einen 
etwas kleineren Rf-Wert auf [4r] als Trispara-aspidin-BBE [4a] aus 1). remota, was 
ebeiifalls durch die Anwesenlieit grosserer Mengeri niederer Honiologeii erltlrtrbar ist. 
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Eiiie 5liiiliclie Zusaiiiiiieiisetzung wie Prap. 1488 wies auch das vermeintliclie 
Trisaspidinol aus D. bissctiapta und D. sacrosartcta auf [4 w]. 

3.3. Reszdtate. Die Ergebnisse der Analysen sowie die frulieren Befunde fur diesel- 
ben oder verwandten Arten sind in Tab. 2 zusamniengestellt. Die praparativ isolierten 
Kristallisate bestanden, wie in den nieisten fruheren Fallen, aus Gemischen liomologer 
Stoffe, die sich nur durcli die Lange der Acylseitenketten voneinander unterscliieden, 
und die sich oft kaum trennen liessen (vgl. aucli exper. Teil). Ilire Zusainniensetzung 
wurde aus Massenspektren, teilweise aucli NMR.-Spektren sowie durch reduktive 
Spaltung niit anschliessender Analyse dei- Spaltstucke (vgl. Tab. 3) erniittelt. Die 
Hoiiiologen wurden wie fruher bezeichnct !4r] : A == Acetyl-, I’ = Propionyl-, 
B = $2-Butyryl-, V = $2-Valeryl-Seitenketten. In  kleinen Mengen nachgewiesene 
Komponenten wurden in Klammern gesetzt. Die Rohfilicine enthielten ausser den in 
Kristallen gefassten Stoffen naturlich noch andere Phloroglucide, die teilweise nacli 
praparativer Anreiclierung wie frulier besclirieben durcli DC. ermittelt wurden 
j4r,t:, vgl. aucli die in 3.1. angebenen neuen Systeme. Iiii folgenden werden die Re- 
sultate fur die einzelnen Arteri noch kurz besprochen. 

3.3.1. D. aernula TIi-3742 und -3745 aus Irland. In  Kristallen wurdcn isoliert : 
Aspidiii als Gemisch, das vorwiegend das lioinologe BE3 und wenig AB enthielt ; 
Margaspidin-BB sowie Homologengemiscli BB und AB ; Trisacmulin, das vorwiegend 
das Homologe BBB enthielt, daneben wenig PBB, BBP und I’BP. 

3.3.2. D. x pseudo-abbreviata. Die Rohfilicine dieser Hybride konnten wegen der 
geringen Menge nur ini DC. untcrsuclit werden. Die Resultate wareii aber sehr ein- 
deutig, da alle niitigeii Vergleichssubstaiizen zur Verfugung standen. 

3.3.3. D. x brathaica. In  Kristallen isoliert wurden: Albaspidin als Gemisch der 
Hoiiiologen BB, PB und (PP), Desaspidin-BR und Filixsaure als Gemisch der Homo- 
logeii BBB, PBB und PBP. 

3.3.4. ( (As f i id ium remotumu. Von dieseni wertvollen, iiber 100 Jalire alten Material 
gab das Iihizonistiick (TR-3853) im DC. ein sehr klares Resultat, alle beobacliteten 
Flecke zeigten genau gleiclie Laufstrecken und Farbungen wie triploide D. relnofa 
(vgl. Tab. 2). Weniger deutlich waren die Resultate bei den kleinen Proben TR-3854 
und -3855, die Flecke waren fur eine sichere Zuordriung zu undeutlich, aber die 
Chromatogramme entsprachen iiii ganzen auch hier besser der triploiden D. remota 
als der D. x brathaica. 

Tab. 3 zeigt die ungefahre Zusaiiimensetzung der Acyl-filicinsaure-Keste in den 
untersucliten l’flanzen. Daraus gelit liervor, dass in keiner davon Valerylreste nach- 

Tab. 3. Sewziyuuiztitutive Zusunirncnsetzung (in yo) der -4 cy.ylfilicinsauvcvz Izuch reduktiver Spaltung 
der rohen Phloroglucidea) 

Pflanzc, Nuninier und 
Hcrkun ft 1’) 

Butyryl- Propionyl- Acetyl- 
Filicinsaure filicinsaurc filicinsiiure 
10 in 14r] 11 in [4r] 12 in [4r] 

D. x brathaica TK-3330 Br 79 13 9 
D .  remotu WG und TR-298 r4e, f I He 58 4 38 

a) 

b )  

Bestimmt durch PC. [ Z  b]. Die gefundenen Werte geben ein Mass fur die Verteilung der homo- 
logen Phloroglucide [4f]. 
Vgl. Fussnotc ”) in Tab. 2. 
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weisbar waren. In den Fig. 2-4 gebeii wir noch die NM1i.-Spektreii der Aspidine-AR 
uiid -BB sowie von Phlorupyron ; sie stelien iiiit den durcli Abbau erniittelten 
Struktureii [G a] in bestein Eiiiklang. 

4. Diskussion der Ergebnisse. - 4.1. 1). cicmida. Die hialyse des Materials aus 
Irland erliartet die zuletzt erlialteiien Resultate [4 t], wonacli diese Art unabliangig 
voii der Herkuiift einc sclir konstante Zusamiiieiisetzung ilirer Pliloroglucide zeigt. 
Dies ist Fur die taxonomisclie Auswertung von Vorteil (vgl. [4t ,  s. 8961). 

4.2. D. x ~seiido-nbbrcviata. Jerliiy [ 101 hat aufgrund iiiorI)liologisclier und geo- 
grapliisclier Grundc angenoininen, dass es sicli uni die Hybride von L). aernida x 
11. oreades liaiidelt. Die clieniisclien Iiesultate (Tab. 2) sprechen eindeutig dafur, 
dass D. aernuln tatsaiclilicli eineii der Eltern darstellt; es ist die einzige in Europa 
lieiiiiische Drppteris-Art, die Margaspidin und Aeniuliii entlialt 13). Beide Stoffe 
koniiiieri auch in L). x Pseudo-abbreviata vor. Hiiigegen erlauberi die clieniisclien 
Befuiide keine eindcutige Russage uber den zweiten Elter. D. oreades als solcher 
wurde die chemisclien Resultate selir gut erkliiren, ebenso gut aber auch L). pseudo- 
mm (vgl. Tab. 2). Die Beteiligung der letztgenannten apogaiiien Sippe wurde die von 
Jenny [ 101 x-erinutete apogaine Natur der Hybride und die teilweise gut ausgebildeten 
selir grosseii Sporeii ain besten erklaren. Eine eiiideutige Entsclieidung durfte durcli 
cytologische Kontrolle iiiiiglich sein. 

4.3. L). x brathaica. Sclion Clowcs 1-17] Itat verniutet, cs kiinne sich dabci 11111 die 
Hybride von L). cartlzzrsia~za x L). filix-mas liancleln. Rlorpliologie und Cytologie 
wurden gut passen. Die clieniisclien Resultate stelieii daniit in bestein Einklang, 
denn die l’liloroglucide dieser Hybride entspreclieii fast genau der Suniirie dieser 
Stoffe in beiden Elternarten (vgl. Tab. 2). 

4.4. D. remota. Das Material aus dem Schwarzwalcl (TI<-1979) sowie dasjenigc V O I ~  

G. Bed gebeii gleiclie Resultate wie die frulier [4e] uiitersuclite Pflaiize aus der 
Scliweiz. Es ware erwunsclit, aucli nocli andere f’robeii aus dern grossen Areal, das 
diese Art besiedelt ill],  zu analysieren, um siclierzustellen, dass die besondere 
Zusaiiiiiiensetzung der Pliloroglucide konstant ist. 

4.5. ccAs#idium remoturn)). Die Tatsaclie, dass so alte Probeii nocli eindeutige 
Resultate geben und niassgeblicli zur Abklarung taxononiischer Fragen beitragen 
kiiririeii, wurde oben (vgl. 1.1.) liervorgel-ioben. 

5. Schlussfolgerungen bezuglich moglicher Abstammung von D. remotu. - 
Die cheinischen Resultate wurden unter diesem Gesichtspunkt bereits frulier 1-4e] 
14f, s. 28421 diskutiert. Es wurde hervorgelioben, dass D. remota als triploide apogame 
Sippe hiiclist walirsclieinliclt einmal aus eirier Kreuzung eiiies diploiden Vertreters der 
D. austriaca (= D. dilatata)-Gruppe als $? Elter rnit der diploiden D. pseudo-mas 
(= I). borreri) als S Elter liervorgegangen ist. Wenn dies in Europa geschehen ist 
und zu einem iiiclit zu weit zuruckliegenden Zeitpunkt, nanilicli als liier nur nocli die 
licute vorltoiniiiendeii Farne lebten, so kornnit als $? Elter nur L).  aemula oder D. 
ussimilis in Frage. Es sind dies die einzigen bekannteii diploiden Vertreter der 
D. austriaca-Gruppe in Europa. Aufgrund der cheinischen Resultate kaiin D. aemula 

13) Margaspidin komint in den nordamerikanischen D. wzurginulis [4h], in der afrikanischen 
D .  innequalis [4r] sowie in der japanischen D. sacrosancfa, D .  bissetiuna, D. pacafica und 
D. saxifrugu vor [4w] [5ej. 
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niit grosster Walirsclieiiilichkeit ausgesclilossen werden (vgl. aucli die Resultate bei 
I). x pseztdo-nbbrcviata in Tab. 2.). Es bleibt die alte, erstinals von Gutzi [20] deutlich 
ausgesprochene Hypothese, wonacli D. amota aus der Kreuzung von D. assirnilis x 
D. fisezulo-mas ( 2  x ) hervorgegangen sein konnte. Morphologic, Chromosomenzalil 
und apogaine Natur wusden gut dazu passen. Die clieinischen Iiesultatc sind aber nur 
sclileclit init dieser Anii,ilinie vertraglich (vgl. Tab. 2). D. remota eiithalt keine Filix- 
saure (anwesend in D. pseiulo-mas) uiid kein Pliloropyron (anwcsend in D .  assindis)  , 
dagegen vie1 Trispara-aspidin, das in keinem der vermcintliclien Vorfaliren vorkommt. 
Die chemisclien Resultate sind trotzdem keiii Beweis gegen die gcnannte Hypothese. 
Die Rildung von Filixsaure konnte in der Kreuzung durcli L). assirnilis und diejenige 
von Pliloropyron durcli D. pseudo-mas unterdriickt werden. Busserdern ist bekannt, 
dass Hybrideii oder allopolyploide Arten gelegentlicl-i sekundare Pflanzenstoffe 
bilden konnen, die in keinem der Eltern bzw. Vorfalireii vorkomincii [4e] 14f] [4h] 
14 t] [19[]. Sie werden als ((hybrid substanceso bezeichnet. 1 lire Bilduiig ist tlieoretiscli 
leiclit verstandlicli, vgl. Ownby et al. [21c] [2le] sowie Lavic [21f]. Versuche zur 
Erzeugung von 1). rernota durcli experinieiitelle Icreuzung von 1). assimilis x D. 
fiseitdo-mas (2  x ), von vier erfalirerien Spezialisteii durcligefulirt, sincl bisher ergebnis- 
10s verlaufcn [ll]. Wir neigen daher Iieute elier zur Ansiclit, (lass der i;i Vorfalire von 
L). remotu gar niclit in Ehropa waclist. Eine definitive Ablilirung kijnnen iiur weitere 
Experiinente erbringen. 

Wir dankcn Herrn Dr. I<. Stuchcl fur seine liilfc bci dcr Inicrpretstion u i i t l  Bcscliriftung der 
SRI13.-Spcktrcn. Herrn I<. Aegerter fur Zcichnungen von Spcktren, Lirau K. h’ahlos uiid Frau 
-11. I-iivvoiten fur tcclinischc I-Iilfc bcini Chromatographicren. 

Experimenteller Teil 
.-IIZgcwtcirze rl rigubei~. illctliodik wie fruhcr [4c] [4f] [4h] [ l r ]  1.1 tj 1)eacliricbcn. Abliurzuiigen : 

Alll i  = Athanol, An = ilcel.on, Be = Benzol, Clif = Chloroforni, DC. = Dunnschichtchroniato- 
graphic (chromatogrdiniii), Fr. = Fraktion, He = Hexan, Me = Mcthanol, ML. = cingedampfte 
hluttcrlauge, MS. = Massenspc,ktruiii, n.g. = iiicht gctrennt, n.h.  = nicht hergestellt, n. u. = 
nicht weiter untcrsucht, K. = Papicrchroiiiatographic (chromatogrsiiiiii). Bei Geniischcn wer- 
den die Hauptbestandteilc tlurch Kursivschrift gekennzeichnct. Ncbenbestandteile in Iilanimern 
gcsetzt. 

Bereitbcug dcr Uu(OH)z-I~o~~f~t f i lzci i te  [4h, S. 15891. 1 g roher Atherextrakt wird ini Morser mit 
2 g Ua(OH)t . 8HpO und 0,5 g krist. NazSO3 gut verricbcn und anschlicsscnd weiter bei 0” mit 
7 in1 lproz. wasserigcr NazSOs-Losung vcrrieben. llann wird rasch durch cine Nutsche in 10 ml 
gckuhlte 25proz. w8sserige 3alzsaure filtricrt, wobei die Kohfilicinc als gclbliches aniorphes Pul- 
ver ausfallcn. Der 1;ilterruc kstand wird noch 3inal niit je 7 nil lproz. wisseriger NazSOa-Losung 
wie oben bei 0’’ rasch verriebcn und in die salzsaurc Suspension gcnutscht. Ihc gclblichen Hoh- 
filicinc wcrden entwedcr LLL f lilcincr Nutsche abfiltricrt, init Eiswasser gc\vaschcn und i. V. ge- 
trocknct oder init Ather ausgeschuttelt, die Idsung niit Eisnasscr gewaschrn, uber NazSO4 ge- 
trocknct und eingedampft. Das Vcrfahren kann ohne Schadcn auch init vie1 grosseren Mengen 
durchgefuhrt werden und g. bt sehr wenig Zersctzungsprodukte. Die aul der Nutschc verblcibcn- 
den Bariumseifen und Neutralstoffe konnen in der Kegcl vcrworicn werden. 

Uunnschichtchvolnatogvu~hie azkjgepufferten PZuttenl4) [4]. Zur Bcrcitung tlcr Pufferlosungen 
dicncn die Staniiiilosungen 111 und IV: 111 = 35,50 g NazH1’04. 2HzO von Merck ad 1000 nil 

1.1) Einige Phloroglucide (Eesondcrs hrgaspidin, Phloraspidinol. teilweisc auch Filixsaure u. a,) 
zcigen auf ungepufferteiri Silicagel G oder HF ein abnornies Verhalten. Wird die Platte nach 
dcr ersten Entwicklung getrocknet und erneut chromatographiert, so laufen sie nicht mehr 
(Filixsaure nur wenig). Auch bleiben diese Verbindungen am Start (Filixsaure nahe davon), 
wenn die l’latte nach Auftragen der Stoffe vor der Entwicklung 1-2 Std. an der Luft liegen 
gelassen wird. Ob Oxytlation oder Komplexbildung Init SiOz eintritt, sol1 gcpruft werdcn. 

- .~ ~~~~ -. . -~ 
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Wasser = O , ~ M ;  IV = 21,Ol g krist. Citronensaure (C~H807. HtO) von Merck ad 1000 ml Wasser 
= 0 , l ~ .  Die Pufferlosungen mischt man vor Gebrauch: pH 4,0 aus 3,86 ml I11 + 6,14 ml IV, 
p H  6,O aus 6,32 ml 111 + 3,68 ml IV; pH 8,0 aus 9,73 ml I11 + 0,27 ml IV. 

Zur Bereitung der Platten werden 25 g Silicagel G (Merck)  mit 50 ml PuIferlijsung im Morser 
griindlich gemischt, mit cDesaga-Ra Verteiler in 250 pm Schichtdicke auf 5 Glasplatten (20 x 
20 cm) aufgetragen und 30 Min bei 105" aktiviert. Aufbewahrung ini Exsikkator iiber Blaugel 
(besscr nur wenige Tage). Zuni ( hromatographieren dient die au€steigende Methode his die Front 
15 cni vom Start  entfernt ist. Nach Trocknung an der Luft wird ein zweites Mal, gelegentlich 
nocli ein drittes Mal, chromatographiert. Sichtbarmachung cler Flecke clurch Spriihcn rnit 0,1% 
Echtblausalz (frisch gelost in Wasser) [4d]. 

Will man die Substanzen nach der chromatographic isoliercn, so kann Silicagel eMerck H F  
(254 + 266) nach Stahl Typ  60)) verwendet werden. TXe Substanzen sind dann untcr UV.-Licht 
sichtbar und konnen mit Ather oder CHzClz extrahiert werdcn. 

Identifkierung des vervneintlichen Trisaspidinols ( P y a $ .  TR-7488) von Smp. 770-172" aus 
D. inaequalis [4r]  vnit Trzspara-aspidin (4). Das NMR.-SpektrumIS) zeigt praktisch alle bei 4 
beobachteten Signale (Fig. 9 in [4 el) an gleicher Stelle; insbesondere die verschiedcnen Signale 
der HO-Gruppen. Es sind auch jcweils nur ein Signal einer Methoxylgruppe (8 = 4,O) und einer 
aromatischen Methylgruppe (8 = 2,13) sichtbar, abcr zwei verschiedenc Signale von Methylen- 
gruppen (6 = 3,5S und 3,77, vgl. Fig. 4 sowie die Regeln bci Fig. 9 in [4t]). Nach milder reduktivcr 
Spaltung [4e] sind jetzt ausser den friiher [4r] nachgewiescnen Stoffcn ( Aspidinol-€3, Aspidinol-P, 
Bntyrylphloroglucin und 2-Hutyryl-4-methyl-phloroglucin) in PC. auf gepuffertem Papier [4r, 
bes. S. 21321 sowie auf rnit Formamid impragniertem Papier Butyrylfilicinsaure (10 in [4r]). 
Propionylfilicinsaure (11 in [4r]) sowie cine Spur Valerylfilicinsaure (9 in [4r]) nachweisbar. Ein 
ganz ahnliches Resnltat gibt das Pfdparat des angeblichen Trisaspidinols aus D. sacrosancta. 

Das MS. (Fig. 8 in [4q]) des Praparates 1488 ist denijenigen des authentischcn Trispara- 
aspidins (4) (Fig. 4 in [4g]) sehr ahnlich. Die geringen Unterschiede sind durch Anwescnheit zu- 
satzlicher Homologen leicht erklarbar. Eine Spitze bei m/e 682 (=  4 d )  ist zwar nicht sichtbar 
und auch kaum zu erwarten, wohl aber solche bei m / e  654 (4b) und 640 (4c). Die Spitzen bei 446 
und 432 diirften die niederen Homologcn von 460 darstellen, nnd diejenigc bei m / e  196 konnte 
teilweise von 5 hcrriiliren, alter durch 7, rntstandcn ans 6 durch McLa.J/erty Spaltung (vgl. [4q]), 
verstiirkt sein. 

Untersuchung von Dryopteris a ~ m d a  aus Irland. Die 780 mg MgO-Rohfilicin werden an  
19.5 g SiOz chromatographiert. Uber das Ergebnis orienticrt Tab. 4. 

Die Fr.  1-10 geben aus Me 9 mg Aspidin, Smp. loo", nach DC. und MS. vorwiegend Homo- 

Die Fr. 56-80 geben nus CCI4 12,5 mg Margaspidin, Smp. 125-126", nnch MS. die Homologen 
loges BB und wenig AB enthaltend. M+ bei m/e 460 und (432) schwach. 

-BB und -AB cnthaltend, Mf bci w?/e 446 nnd 418. 

Die 889 mg ~a(Ol-1)z-Rohfilicin werclen analog an 21 R SiOz chromatographiert. Ergebnis 
vgl. Tab. 5. 

Die Fr.  11-30 geben ails An 0,s mg Trisaemulin, Smp. 160", das zur  Hauptsache aus dem 
Homologen BBB bestand niit kleincn Mengen PBB, B B P  und I'BP. Tm MS. trctcn Spitzen hoch- 
ster Masse bei m/e 668, (654) und (640) auf, die zwei letzteren rccht schwach. 

Die Pr .  46-70 geben aus CC14 32 mg rcines Margaspidin-BB, Snip. 180", in1 MS. M +  bci nt/e 446. 

Untersuchung von Dryopteris x brathaira. 290 nig MgO-Rohfilicin werden an 3,6 g SiOz 
chromatographiert. Ergebnis vgl. Tab. 6. 

Die 104 mg Material aus Fr. 1-5 (Tab. 6) wcrden nochmals an 3 g SiOz chromatographiert. 
Die rnit He eluierten Fr. 3-16 (total 6,1 mg) enthalten nach DC. nur Albaspidin uncl geben aus 
An 2,2 mg krist. Albaspidin, Smp. 140-143", als Gemisch der Homologen BR, PB und (PP).  Es 
zeigt im MS. Spitzen hochster Massen bei ln je  460, 446 und 432. Die Fr. 40-50 (2,2 mg, eluiert rnit 
He/&) enthalten nach DC. Albaspidin, Aspidin und Fjlixsaure und geben aus An ein Misch- 
kristallisat dieser Stoffe, Smp. ll1-115", n.g. Die Fr. 51-76 (5,7 mg, eluiert rnit He/Re) enthalten 
nach DC. dieselben drei Stoffe, n.g. Dic Fr. 77-110 (4,5 mg, cluiert mit He/Be) enthalten nach 

15) 2,2 mg in CDC13, verinesscn von Frl. L. Hezno auf einem Joel JNM-PS/PFT NMR -Spectro- 
meter (100 MIIz), untcr Benutzung der ({Fast Fourier Transform Techniquea 
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Tab. 4. Chvrmatograpkie von 7x0 mg Il4'gO-Rofzjzlicivz aiis D. aemula 

Fr. Xr.  E lu ie r r  ittcl Eindatnpfrucltstand 
10 l l l l / l~ l - .  

Mengc Flec l t r  i n 1  1)C. Weitere 
in mg Vtxrarbeitung 

1-10 FTe/Re 1 : 1 15;1 .Zspidin-Rn Itrist. Aspidin 
.\spitlin-i\n 

11-30 I re/Bt1 1 : I  63.0 :Zspidin-A13 11. g 
( Aspidiii-HR) 
'Tris;temul in 
P;ira.-aspitlin 
(Asp id i no1 ) 

31 -40 TIc/Iic 1 : I  71,l Aspid in - A i-3 n.g. 
Trisacni II I i i i  

Acinulin 
Mnrg:Lspitl in 
( I  >liloraspid i n 1  '1) 
( Asp i t l i n~J l )  

41-55 ITt-/Rc 1 : 3  156,2 ,\em u 1 in 11.g. 
(Trisarmulin) 
Margaspi t l  i n 
(.\spidinol) 

56-80 I3C 153,O R'l:trgn spit1 in krist. hlnrgaspidin 

Tab. 5. Chvo~natogvap~~i~ iioiz 889 m g  Rn(Ol-i)z- Rolijiljri$L nit? TI. ncmuln 

Fr. Nr. Eluiermittcl Eindaiilpfriiclcstantl 
10 Inl/Fr. 

Mrnge 1:lt.cltc i n 1  1 N ' .  Weitere 
i n  nig \'ilrarlwi t u ng 

__I_- 

1-1 0 I - l r /T<c~ 1 : 1 52,s f\spidin-Tin I1 . fi 
(Aspitlin- ,113) 
(Trisnenl u l  in) 
(l'ar:~-:tspitl in) 

11 -31) IT?/& 1 : 3 1 6 , O  hspi (1 in - T31; ltrist. Trisncinulin 
Trisaemulin 
(l\spicli i i -  A1 3 )  

31 -45 He 

46-70 I:P 

X3,l Ariniilin 11. g. 
Trisncinulin 
Aspidin-.! R 
Margaspidin 
(Aspirlinol) 

101,9 Margaspitlin krist. Margaspidin 
Aemiilin 
( Aspidiiiol) 
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DC. Filixsaure, Para-aspidin und Aspidinol. Aus An 0,5 mg krist. Filixsaure, Smp. 138-140”. 
Nach DC. und MS. liegt ein Gemisch der Homologen ISBB, PBB und PBP vor, M bei m/e 668, 
6.54 und 640. 

Die 149,5 mg Material von Fr. 6-35 (Tab. 6) wurden nochrnals an 7,5 g SiOz chromato- 
graphiert. Die Fr. 7-22 (S0,5 mg, cluiert mit He/& 4:1,  enthalten nrtch DC. Flavaspidsiiurc, 
Desaspidin und Trisdesaspidin. Sie geben aus Ather 7,7 tng Dcsaspidin, Snip. 143-146 ’, das sicli 
nacli DC. und MS. (M+ bei m/e 446) als rcines BB-Homologes erweist. 

Die 126 mg Ba(OH)z-RohfiIicin zeigen iin IX. genau tlieselben Stofk wie dic MgO-Rohfilicine 
und sind praparativ nicht getrennt worden. 

Tab. 6. Chromatographie i m z  2.90 wig MgO-Rohfilicin ails D. x brathaica 

Fr. Nr. Elniermittel Eindampfriickstand 
10 ml/Fr. 

Menge Flecke im DC. Weitere 
in mg Verarbeitung 

1 -  5 He/€+ 1 : 1 104,o Albaspidin nochnials 
Aspidin chromato- 
Para-aspid in graphiert 
Aspidinol 
Filixsaure 

149,5 Desaspidin nochmals 
Trisdesaspidin chromato- 

6-35 

Aspidinol graphiert 
Flavaspidsaure 

36-52 Dr/Chf 1 : 1 30,4 Flavaspidsaure keine Kristalle 
aus Alk 
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