Zur Phytochemie siidamerikanischer Nephroma-Arten
The Phytochemistry of South American Nephroma-Species

Bernd Renner, Aino Henssen und Ernst Gerstner i
Fachbereich Biologie und Fachbereich Chemie der Universitit Lahnberge, D-3550 Marburg/Lahn

Z. Naturforsch. 37 ¢, 739—747 (1982); received May 19/June 3, 1982

Nephroma-Species, South America, Lichen Metabolites, Falling into Nine Groupings

New results on the phytochemistry of Nephroma, a genus of the lichen family Peltigeraceae are
presented. Further eight species occuring in South America have been studied. Including earlier
results, nine groupings of secondary metabolites within the genus are defined: The phytochemistry
of pattern I 1s represented by N. analogicum containing ergochromes (ergochrome AB and AA),
hitherto found only in members of the Parmeliaceae; pattern II: tenuiorin, methylgyrophorate,
gyrophoric acid, 4-O-methyl gyrophoric acid, methylevernate, lecanoric acid, zeorin and usnic
acid (represented by N. gyelnikii and N. pseudoparile); pattern III: Zeorin, 15a-acetoxy-22-
hydroxyhopane and 15x-22-dihydroxyhopane (represented by N. parile and N. expallidum); pat-
tern IV: stictic, constictic, hypostictic, hyposalazinic and usnic acid, zeorin and one unknown
depsidone [PQ 4] (represented by N. antarcticum and N. lobuligerum), pattern V: no lichen
metabolites (represented by N. resupinatum and N. plumbeum); pattern VI: perlatolic, stenosporic
and glomelliferic acid, zeorin and five further metabolites being most likely O-methyl-derivatives
of stenosporic and perlatolic acid (represented by N. cellulosum and N. lepidophyllum), pattern
VII: usnic acid and phenarctin, including three further unknown depsides (represented by N.
microphyllum and N. kuehnemanii);, pattern VIII: usnic acid, phenarctin, nephroarctin and zeorin
(represented by N. arcticum); pattern IX: usnic acid and 6a-78-22-trihydroxyhopane (represented
by N. chubutense). A considerable variation in accessory compounds exists in pattern II, IV and

VI which does not correlate with the variation in morphological characters.
N. patagonicum Kremp. is placed to synonymy with N. analogicum Nyl.

Einleitung

Die vorliegende Studie ist eine Weiterfithrung
unserer Arbeiten zur Phytochemie der Flechtengat-
tung Nephroma [1, 2]. Untersucht wurden acht wei-
tere siidamerikanische Arten.

Die von uns zur Familie der Peltigeraceae gestellte
Gattung Nephroma [3] enthdlt sowohl Arten mit
Blaualgen (Nostoc) als auch Arten mit einzelligen
Griinalgen (Coccomyxa u. a.) als Phycobionten. Ein
Zusammenhang zwischen der jeweiligen Lageralge
und bestimmten Sekundirstoffen, aus dem ein Ein-
fluB der symbiotischen Alge auf den Sekundarstoff-
wechsel abzuleiten wire, konne nicht nachgewiesen
werden [4]. Das dieser Studie zugrundeliegende
Material stammt aus Aufsammlungen von Henssen
und Vobis (1973/74) aus Chile und Argentinien.
Zusatzlich wurden Typusexemplare und weitere
Proben aus diversen Herbarien sowie Material von
anderen Sammlern untersucht.
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Ein iiberraschendes und zugleich bemerkenswertes
Ergebnis unserer Analysen ist der Nachweis von
Ergochromen in Nephroma analogicum. Derart kom-
plexe Pigmente der bis-Hexa(bzw. Tetra-)-hydro-
xanthonyl-Gruppe, vor allem als Inhaltsstoffe von
Claviceps purpurea [5] und einigen imperfekten Pil-
zen [6] bekannt, wurden in Flechten bisher nur in
den beiden Parmeliaceen-Gattungen Parmelia [7]
und Cetraria [8] gefunden.

Unsere phytochemischen Analysen von 67 Proben
15 verschiedener Nephroma-Arten fithrten zu neun
verschiedenen Sekundirstoff-Mustern, die im folgen-
den genauer dargestellt werden sollen. Eine aufféllige
Korrelation dieser Sekundirstoff-Muster mit vari-
ierenden morphologischen Merkmalen, iiber die an
anderer Stelle ausfithrlich berichtet werden soll
(Henssen et al. unveroffentlicht), war bisher nicht
festzustellen.

Material und Methoden
Material

Die Abkiirzung der Herbarien folgt den internatio-
nalen Regeln [9]. Die Angaben in der Probenliste be-
schrinken sich auf Sammler, Sammelnummern bzw.
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Revisionsnummern; Einzelheiten zu den Fundorten
werden an anderer Stelle publiziert. Nephroma
analogicum Nyl.: Argentinien, James 1842 (H),
Dusén 39 (W). Chile, R. O. Cunningham (Isoty-
pus W), Henssen & Vobis 24292 w (MB), Kunkel
L 333 (UPS), Dusén 187, 44 (S), Roivainen (Holoty-
pus von var. macrospora Ris., H), Roivainen (Holo-
typus von var. squamosa Ris., H), Wawra (Isotypus
von N. patagonicum Kremp., UPS, W).

N. antarcticum (Wulf.) Nyl. inklusive N. lobuli-
gerum (Mill. Arg.) Gyeln.: Argentinien, Henssen &
Vobis 24361 a, 24364d, 24402b,c, 24461 a,
24484 j, m, 24497 g, 24572 k, 24582 m, 24583 ¢ (alle
Proben MB), M. Lamb 5812, 5946 (beide UPS).
Chile, Henssen & Vobis 24297 d (MB), Harriot
(Holotypus von N. lobuligerum, G). Neuseeland, v.
Zanten 1467 (MB).

N. arcticum (L.) Torss.. Schweden, Henssen
21055 a (MB). N. cellulosum (Sm.) Ach. inklusive
N. lepidophyllum Rés.: Argentinien, Menzies (Lecto-
typus von N. cellulosum, BM), Hensson & Vobis
24484 b, 24487b, 24547g, 24549e¢,k, 24584 a,
24604 d (alle Proben MB), M. Lamb 6010 (Isotypus
von N. lepidophyllum f. hypomelaena Ris., UPS).
Chile, Roivainen (Holotypus von N. lepidophyllum,
H), Henssen & Vobis 24258 g, 24296 c, 24320 d (alle
MB).

N. expallidum (Nyl.) Nyl.: Norwegen, Schimper
(Lectotypus H). Schweden, Henssen 18511 b (MB).

N. gyelnikii (Rés.) Lamb: Argentinien, Henssen &
Vobis 24566 a, 24677 a (MB), Kiihnemann 809
(UPS). Chile, Hollermayer (Holotypus und Iso-
typus H).

N. parile (Ach.) Ach.: Argentinien, Henssen & Vobis
24434 a (MB). Osterreich, Henssen 18055i (MB).
USA, Nash 10392 (MB).

N. plumbeum (Mont.) Mont.: Argentinien, Kalela
114c, 243b (H). Chile Henssen & Vobis 24297 h
(MB), Dusén 152 (S), Krause Rev. Nr. 554 (S),
Santesson 2311 (Lich. austr. ex Herb. Regn. 442, H),
Gunckel Rev. Nr. 555 (H).

N. pseudoparile Rés.: Argentinien, Henssen &
Vobis 24661 a (MB). Chile, Looser 2973 (Holotypus
H), Henssen & Vobis 24176 ¢, 24259 d, 24263 a (alle
MB), Follmann 15663 (Kassel).

N. resupinatum (L.) Ach.: Schweden, Henssen
5307, 6556 (Hb. Henssen). Osterreich, Henssen 6258
(Hb. Henssen).

Die Kennzeichnung der untersuchten Proben von
N. chubutense M. Lamb, N. kuehnemanii M. Lamb
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und N. microphyllum Henssen erfolgte bereits in
einer fritheren Arbeit [1].

Methode

Die diinnschichtchromatographische Trennung
von Vollextrakten in Aceton erfolgte in den FlieB3-
mitteln A, B, C [10] und G [11] sowie im Fall von
Nephroma analogicum zusitzlich in einem fiir die
Untersuchung von Ergochromen geeigneten System
[5]; hier FlieBmittel F: Chloroform (99 ml)/Me-
thanol (1 ml)) auf impridgnierten Kieselgel-G-Schich-
ten. Zur Isolierung einzelner Komponenten aus den
Chromatogrammen wurde ein Eluchrom (Fa.
Camag) verwendet [2]. Die Registrierung der
UV/VIS-Spektren eluierter Reinsubstanzen oder
Substanzgemische in Methanol erfolgte mit einem
DMR-10-Spektralphotometer (Fa. Zeiss). Die Mas-
senspektren wurden mit einem Varian CH 7 A Mas-
senspektrometer ~ aufgenommen;  Bedingungen:
DirekteinlaB, EinlaBtemperatur: 240 °C; Source-
Temperatur: variabel, zwischen 150 °C und 250 °C;
Elektronenenergie: 70 eV; Ionenbeschleunigungs-
spannung: 3 kV; Vakuum: 10~ Torr; Eichsubstanz:
Perfluorkerosin.

Ergebnisse und Diskussion

Sekunddrstoff-Muster I: Nephroma analogicum

Nach unseren Untersuchungen sind Nephroma
analogicum und Nephroma patagonicum identisch.
N. analogicum als der offensichtlich dltere Name hat
Prioritdt: N. analogicum Nyl. [in Crombie J. Linn.
Soc. London, Bot. 15, 231 (gedruckt: 11. 7. 1876).
Isotypus: W] syn. N. patagonicum Kremp. [in Ver-
handl. zool. bot. Ges. Wien 24,439 (dem Verein vor-
gelegt am 7. 6. 1876). Isotypus: W].

N. analogicum enthdlt eine Chlorococcale als
Phycobionten. Es besteht eine betriachtliche Variabi-
litat in der Gestalt der Sporen und des Lagers, was
zur Beschreibung von zwei Varietdten (var. macro-
spora und var. squamosa) durch [12] fiihrte. Alle 11
untersuchten Proben dieser Art einschlieBlich der
beiden o.g. Varietdten erwiesen sich hinsichtlich
ihrer phytochemischen Merkmale als identisch. Das
Sekundarstoffspektrum setzt sich aus vier sehr
charakteristischen Pigmenten zusammen. Drei da-
von sind in den FlieBmitteln A, B und C nachzu-
weisen (Abb. 1a, b), jedoch wegen ausgeprigter
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Abb. 1. Sekundirstoffanalytische Daten zu den Pigmenten von N. analogicum; a: Chromatogramm des Aceton-Extrakts in
FlieBmittel C; b: in FlieBmittel F (Schicht mit L-Weinsdure impragniert); I: Ergochrom AB; II: Ergochrom AA; III, IV:
unbekannte Pigmente; c: Massenspektrum von Komponente I und II bei 240 °C und 70 eV; Fragmentierungen erfolgen
durch Abspaltung der Carboxymethylester-Gruppe (b) und Bindungsbruch zwischen beiden Molekiilhilften (c), ferner
durch Abspaltung von H,O (nicht eingezeichnet); die Konfigurationsunterschiede von Ergochrom AB (1, 1) beziehen sich

auf die Carboxymethylester-Gruppe am C-10" und die Methylgruppe am C-6'".

Schweifbildung der Einzelkomponenten nicht klar
voneinander zu trennen. Eine vollstindige Trennung
war dagegen zu erreichen, wenn mit L-Weinsdure
(7,5%, w/v) oder Oxalsaure (6,3%, w/v) impragnier-
tes Kieselgel als Trennschicht [5] und das FlieBmit-
telsystem (F) verwendet wurde [5], das sich zur Auf-
trennung von Ergochrom-, Ergoflavin- und Ergo-
chrysingemischen bewahrt hatte (Abb. 1 b).

Die Chromatographie fiihrte zu zwei deutlich
voneinander getrennten, gelbgefarbten Komponen-
ten (I und II, Abb. 1 b) sowie einer weiteren gelb-
gefarbten (III, Abb. 1 b) und einer orangegefirbten
(IV, Abb.1Db). Auf eine Strukturaufklirung der
Komponenten III und IV mufBte wegen Substanz-
mangels verzichtet werden. Die methanolischen
Eluate von Komponente I und II besitzen Maxima
bei 238 und 341 nm (Komponente II) bzw. 239 und
339nm (Komponente I). Die spektralen Daten
machen eine Zuordnung dieser Komponenten zu
den Ergochromen des Typs AA bzw. AB wahr-
scheinlich.

Die Massenspektren beider Eluate (Abb. 1 ¢) zei-
gen keine Unterschiede. Der beiden Pigmenten ge-
meinsame Molmassenpeak wird bei m/e 638 regi-
striert. Eine Fragmentierung unter Verlust von H,O

fiihrt zu einem Fragment bei m/e 620. Der Verlust
einer Carboxymethylester-Gruppe resultiert aus
einem Fragment bei m/e 579 (Basispeak mit der rel.
Int. von 100%). Die weitere Fragmentation der
beiden Pigmente (s. Schema in Abb. 1 c) fiihrt zu
Fragmentionen bei m/e 561 (M —H,0, — CH,0CO)
und m/e 261 (Spaltung der beiden Hexahydroxan-
thonhilften an der C-2/C-2’-Bindung und Abspal-
tung einer CH,OCO-Gruppe).

Unter Beriicksichtigung der spektralen und mas-
senspektrometrischen Daten sowie des FlieBverhal-
tens in FlieBmittel F kommt Komponente I die
Struktur des Ergochroms AB (= Secalonsidure C) zu.
Komponente II ist das Konfigurationsisomere von
Komponente I, das Ergochrom AA (= Secalon-
saure A).

Die genannten Pigmente verleihen der Medulla
von N. analogicum die auffallend gelbe Farbung, auf
die bereits Nylander in der Originalbeschreibung
(s. 0.) aufmerksam machte. AuBer in dieser Art tritt
eine derart charakteristisch gelbgefarbte Medulla
nur in N. laevigatum auf. Bei N. laevigatum ist diese
Fiarbung des Marks jedoch auf ein komplexes Ge-
misch von mindestens sechs verschiedenen An-
thrachinonen zuriickzufithren [13]. AuBerdem ent-
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hélt N. laevigatum im Unterschied zu N. analogicum
das Triterpen 6a,74,22-trihydroxyhopan [4].

Sekunddrstoff-Muster 11: Nephroma gyelnikii und
Nephroma pseudoparile

Beiden Arten gemeinsam ist der Phycobiont
Nostoc. Gleichzeitig kommen bei ihnen Soral-dhn-
liche Gebilde und echte Sorale vor. Von N. gyelnikii
wurden vier, von N. pseudoparile sechs Proben
untersucht.

Tridepside wie Tenuiorin, Methylgyrophorat und
Gyrophorsiure sind in den Familien der Lecanori-
neae und Peltigerineae weit verbreitet. Sie treten
einzeln oder zusammen auf in der Familie Par-
meliaceae (Parmelia, z.B. [14, 15]; Cetraria [16]),
Stictaceae (Lobaria [17]; Pseudocyphellaria [4, 18))
und auch in der Familie Pelitgeraceae (bisher nur
Peltigera [19]). Auch Nephroma als Gattung der
Peltigeraceae bzw. Peltigerineae [20] enthilt diese
Sekundirstoffe, wie unsere Untersuchungen an
N. gyelnikii und N. pseudoparile zeigen (Abb. 2 b).
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Abb. 2. Chromatogramme von Aceton-Extrakten der
Arten N. parile (a,1) und N. expallidum (a,2) sowie
N. gyelnikii (b, 3) und N. pseudoparile (b,4) in FlieBmit-
tel C; e,: 15x-acetoxy-22-hydroxyhopan; Z: Zeorin; e,: 15a-
22-dihydroxyhopan; T: Tenuiorin, ME: Methylevernat;
4-0-MeG: 4-O-Methylgyrophorsdure; MG: Methylgyro-
phorat; G: Gyrophorsaure, L: Lecanorsdure; N,: Unbe-
kannte Komponente; ( ): nicht konstitutive Stoffe.
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Der Nachweis dieser und anderer Depside jst
diinnschichtchromatographisch moglich. Die Co-
chromatographie der Aceton-Vollextrakte von
Lobaria linita (Tenuiorin, Methylgyrophorat) und
Peltigera aphthosa (Tenuiorin, Methylgyrophorat,
Gyrophor- und Lecanorsdure) lieferte die fiir den
Vergleich notwendigen Referenzsubstanzen. Die in
den beiden Nephroma-Arten ebenfalls vorkom-
menden Depside 4-O-Methylgyrophorsaure und
Lecanorsdure wurden mittels Chromatographie hoch-
konzentrierter (!) Aceton-Vollextrakte nachgewiesen.
Die Vergleichssubstanz 4-O-Methylgyrophorsidure
war durch Cochromatographie eines Extraktes von
Lobaria erosa zuganglich.

Erst die zweidimensionale Chromatographie der
Vollextrakte in FlieBmittel A (1. Dimension) und B
(2. Dimension) belegte das Vorhandensein von Me-
thylevernat, einem Depsid, das hdufig als Assoziat
von Tenuiorin auftritt [4, 18]. Die spektralphotome-
trische Analyse von methanolischen Eluaten dieser
Depside  (Tenuiorin, 4-O-Methylgyrophorsdure,
Methylgyrophorat, Gyrophor- und Lecanorsdure)
sowie deren massenspektrometrische Untersuchung
weisen wegen nahezu identischer Absorptions-
maxima bzw. Fragmentionen keine guten Unter-
scheidungskriterien auf [4].

AuBer den o.g. Depsiden kommen in beiden
Arten noch Usninsdure und das Triterpen Zeorin vor
(Abb. 2b). Diese beiden Inhaltsstoffe bestatigten
auch Huneck und Follmann [21] bei ihren Analysen
von N. gyelnikii. Ferner konnten wir in beiden Spe-
cies noch eine unbekannte Komponente N,
(Abb. 2 b) nachweisen, die allerdings nur in Spuren
auftritt und daher einer exakten Analyse nicht zu-
ganglich ist. Diese Komponente (N,) sowie die Dep-
side Gyrophor- und Lecanorsdure sind weder in
N. gyelnikii noch in N. pseudoparile konstitutiv.

Sekunddrstoff-Muster III: Nephroma parile und
Nephroma expallidum

Von der auf der nordlichen Hemisphéare haufigen
Arten N. parile 1ag uns eine eigene Aufsammlung aus
Stidamerika vor, die anatomisch und chemisch voll-
standig mit den beiden nordlichen Proben iiberein-
stimmte. N. expallidum, die im Gegensatz zu N. pa-
rile nicht Nostoc, sondern eine einzellige Griinalge
als Phycobionten enthilt, haben wir in diese Uber-
sicht mitaufgenommen (zwei untersuchte Proben),
da sie phytochemische Ubereinstimmung zeigt.
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Abb. 3. Massenspektrum von Komponente e, (15x-acetoxy-22-hydroxyhopan) bei 180 °C und 70 eV; die Fragmentierung
des Hopan-Geriists fiihrt zu Fragmenten des Typs a, b, ¢, d; das Fragment b, fragmentiert schrittweise unter Abspaltung
des Isopropanol-Restes iiber das Fragmention b, zum Fragmention b,; alle drei Fragmentionen konnen wiederum drei
Einzelfragmente aus der sukzessiven Abspaltung der Acetoxy-Gruppe am C-15 liefern.
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Abb. 4. Masenspektrum von Komponente e; (152-22-dihydroxyhopan) bei 180 °C und 70 eV; die Fragmentierung erfolgt
wie fiir Komponente e, beschrieben.
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Beide Arten enthalten drei Triterpene, die sich be-
sonders in FlieBmittel C gut auftrennen lassen
(Abb. 2 a) und durch ihre spezifischen Fluoreszenz-
farben bei der Detektierung mit UV-Licht der Wel-
lenlinge 366 nm nach (!) dem Entwickeln der Chro-
matogramme mit 10-prozentiger Schwefelsdure ein-
deutig voneinander zu unterscheiden sind. Das Tri-
terpen mit dem groBten R-Wert (Komponente e,,
Abb. 2 a) erwies sich aufgrund seiner Mobilitét in
allen Chromatogrammen als identisch mit 15x-acet-
oxy-22-hydroxyhopan (= Dolichorrhizin [22]). Da
Takahashi et al. [23] diesen Neutralstoff fiir Peltigera
dolichorrhiza beschrieben, wurde diese Art zur Co-
chromatographie herangezogen. Die Identitédt von e,
mit dem Triterpen 15x-acetoxy-22-hydroxyhopan
wird auch massenspektrometrisch bestatigt, wie das
Auftreten der aus dem Fragmentationsschema theo-
retisch ableitbaren Fragmente zeigt (Abb. 3): Frag-
ment a:m/e 191; b, (—OCH,): m/e 234; b, (—COCH,):
m/e 222; b, (— OCOCH,): m/e 207, b,: m/e 247, b,
(— OCH,): m/e 216, b, (— COCH,): m/e 204; b,
(— COCH,): m/e 188; b,: m/e 207, b, (— OCH,): m/e
176; b, (— COCH,): m/e 164; b, (— OCOCH,): m/e
148; ¢: m/e 468; d: m/e 427, der Molmassenpeak
sowie das Fragment b, wurden unter den gewihlten
Bedingungen nicht registriert.

Komponente Z ist identisch mit dem Triterpen
Zeorin. Dieses pentacyclische Dihydroxyhopan
charakterisierten wir bereits als Inhaltsstoff von
Nephroma cellulosum (Renner und Gerstner 1978).
Komponente e, besitzt in FlieBmittel C den kleinsten
R-Wert und zeigt dasselbe FlieBverhalten wie das
Triterpen 15x-22-dihydroxyhopan, das von Corbett
und Young [24] firr Pseudocyphellaria billardierii
beschrieben wurde. Im Massenspektrum von Kom-
ponente e, werden die erwarteten Fragmentionen
registriert (Abb. 4); damit ist vorbehaltlos das Vor-
liegen dieses Triterpens bestdtigt: M*: m/e 444;
Fragment a: m/e 191; b,: m/e 223; b,: m/e 205; b;:
m/e 165; ¢ m/e 426; d: m/e 384; ferner tritt noch
das Fragment M* (— H,0, — CH,) bei m/e 411 auf.

Sekunddrstoff-Muster 1V: Nephroma antarcticum und
Nephroma lobuligerum

Die beiden siidhemisphirischen Arten enthalten
einzellige Griinalgen als symbiotische Algen. Sie sind
durch morphologische Ubergangsformen verbunden.
Die drei phytochemischen Untergruppen zeigen
keine Korrelation zu den Morphotypen.
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Abb. 5. Chromatogramme von Aceton-Extrakten der bei-
den Arten N. antarcticum und N. lobuligerum in FlieBmittel
A (a) und G (b); 1—3: Sekundirstoffverteilung in den
phytochemischen Untergruppen 1-3; Us: Usninsdure; Z:
Zeorin; HSt: Hypostictinsdure: HSa: Hyposalazinsaure; St:
Stictinsdure; PQ-4: unbekanntes Depsidon; CSt: Constictin-
sdure.

Als konstant phytochemische Merkmale treten bei
allen 16 analysierten Proben Usninsdure und das
Triterpen Zeorin auf (Abb. 5a, b). Qualitative und
z. T. quantitative Unterschiede bestehen dagegen in
den zusitzlich vorhandenen Depsidonen. Entspre-
chend ihres Auftretens ergeben sich drei verschie-
dene Untergruppen (Abb. 5a, b):

1. Usninsdure (Us), Hypostictinsdure (HSt),
Zeorin (Z), PQ-4, vertreten durch eine Probe; 2.
Usninsaure, Hypostictinsdure, Zeorin, Hyposalazin-
saure (HSa), vertreten durch eine Probe; 3. Usnin-
sdure, Hypostictinsaure, Zeorin, Hyposalazinsdure
(nur in Spuren), Stictinsaure (St), PQ-4, Constictin-
sdure (CSt), vertreten durch 14 Proben.

Die Struktur von Hypostictinsdure (syn. ,,quin-
taria-Unbekannte 1* sens. Hale [25] bzw. PQ-1 sens.
Culberson [10]) und Hyposalazinsdure (syn. ,,quin-
taria-Unbekannte 2 sens. Hale [25] bzw. PQ-2 sens.
Culberson [10]) konnte von Koegh [26] aufgekldrt
und durch unsere Untersuchungen bestatigt werden.
Die Depsidone Stictin- und Constictinsdure wurden
bereits ausfithrlich von uns charakterisiert [27]. Die
weiterhin in Untergruppe | und 3 enthaltene Kom-
ponente PQ-4 (sens. Culberson [10]) — auch sie
wurde von Hale [25] als Inhaltsstoff von Xanthopar-
melia quintaria beschrieben — ist wahrscheinlich
ebenfalls ein Depsidon; dies wird aus dem massen-
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spektrometrischen Fragmentationsmuster [4] deut-
lich. Eine genaue Analyse der Substituenten im A-
und B-Ring durch NMR-Spektroskopie steht wegen
Substanzmangels noch aus.

Sekundrstoff-Muster V: Nephroma plumbeum und
Nephroma resupinatum

Die beiden Arten enthalten Nostoc als Phyco-
bionten. Sie sind anatomisch durch eine glasklare,
aus isodiametrischen Zellen bestehende obere La-
gerrinde ausgezeichnet. N. plumbeum fehlen die
Tuberkel (,,Atemporen*) als Auswiichse der unteren
Thallusrinde [20]. Die von uns untersuchten sieben
Proben von N. Plumbeum und vier Proben von
N. resupinatum variieren in der Farbe und der Dicke
des Lagers.

Weder in N. plumbeum noch in N. resupinatum
konnten wir Flechteninhaltsstoffe nachweisen. Das
Vorkommen solcher sekundarstofffreier Arten in
Gattungen, die sich durch einen z T. sehr kom-
plexen Sekundirstoffwechsel auszeichnen, ist nicht
auf die Gattung Nephroma beschriankt. Auch in der
nach unseren bisherigen Untersuchungen [4] phyto-
chemisch wesentlich komplexeren Stictaceen-Gat-
tung Pseudocyphellaria treten sekundiarstofffreie
Arten auf. Dariiber hinaus zeigen die beiden Bei-
spiele Pseudocyphellaria hirsuta (Phycobiont: Nostoc)
und Ps. nitida (Phycobiont: einzellige Griinalge),
daB die Erscheinung, keine Sekundirstoffe zu syn-
thetisieren, nicht mit der symbiotischen Assoziation
bestimmter Phycobionten korreliert (Renner unver-
offentlicht).

Sekunddrstoff-Muster VI: Nephroma cellulosum und
Nephroma lepidophyllum

Eine ausfithrliche Charakterisierung der Sekun-
darstoffe von N. cellulosum erfolgte bereits friither
[2]. N. lepidophyllum ist phytochemisch mit N. cellu-
losum vollig identisch. Die finf in diesen beiden
Arten vorkommenden  akzessorischen  Stoffe
(N,—N,), hochstwahrscheinlich O-Methyl-Derivate
von Perlatolin- und Stenosporsdure, sind im Gegen-
satz zu den vier Hauptinhaltsstoffen (Stenospor-
saure, Perlatolinsdure, Glomellifersdure und Zeorin)
nicht alle konstitutiv und korrelieren auBerdem nicht
mit den duBerst variierenden morphologischen
Merkmalen. Beide Arten sind durch eine Reihe mor-
phologischer Ubergangsformen eng miteinander ver-
bunden. Alle iibrigen Sekundiarstoff-Muster (VII,

VIII and IX) sowie Einzelheiten iiber die Morpho-
logie und Anatomie der sie reprasentierenden Arten
wurden bereits detailliert von uns beschrieben [1].

Zusammenfassung

Die Ergebnisse aller von uns durchgefiihrten
phytochemischen Analysen sind in Tab.I zusam-
mengefaBt. Von den insgesamt 34 nachgewiesenen
Sekundirstoffen stellt die Gruppe der Depside mit
14 Stoffen den bei weitem groten Anteil dar. Dieser
Gruppe miissen auch noch einige der z. Z. unbe-
kannten Komponenten (N,—N,) zugerechnet wer-
den. Der Depsidcharakter der ebenfalls noch nicht
vollstindig identifizierten Komponenten a,,, ap, und
ap, ist sichergestellt [4]. Unter Beriicksichtigung der
Ergebnisse einiger bereits beschriebener Nephroma-
Arten [13, 28] sowie unserer Untersuchungen an
weitgehend nur in Siidamerika vorkommenden
Arten wird schitzungsweise mit insgesamt 45—55
Inhaltsstoffen in dieser Gattung zu rechnen sein.
Nephroma besitzt eine dhnliche phytochemische
Komplexitit wie Peltigera. Legt man die in Tab. I
aufgefiihrten Sekundirstoffe zugrunde, besteht zur
Parmeliaceen-Gattung Parmelia die auffélligste
phytochemische Ahnlichkeit.

Wird von Sekundiarstoff-Muster V als Muster im
eigentlichen Sinne abgesehen, erweisen sich die
Sekundarstoff-Muster I, III, VII und IX (Tab. I), d. h.
die Zahl und Art der Sekundarstoffe, bei allen unter-
suchten Proben als konstant. Im Gegensatz dazu
zeigen die drei anderen Muster (Tab. I, II, IV, VI)
eine z T. weitreichende Variabilitit, denen eine
Variabilitat in morphologischen Kriterien entspricht,
ohne daB eine Korrelation vorhanden wire.

Eine Beziehung zwischen bestimmten Inhaltsstof-
fen und den systematisch sehr verschiedenen Phyco-
bionten (Prokaryont: Nostoc, Eukaryont: Chlorococ-
cale) existiert nicht. In einzelnen Fillen besteht
nahezu vollige Identitiat des Sekundérstoffspektrums
zwischen Blau- und Griinalgen-Morphotypen
(Tab. 1, I11, VII).
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Tab. L. Sekundirstoffe in Nephroma-Arten; X: Stoff vorhanden; (X): Stoff nicht kon-
stitutiv; Lageralge, G: Griinalge, B: Blaualge.

Arten

N. analogicum syn.

N. patagonicum

N. gyelnikii/

N. pseudoparile

N. expallidum/

N. parile

N. antarcticum/

N. lobuligerum

N. resupinatum

N. plumbeum

N. cellulosum [2]/

N. lepidophyllum [2]

N. microphyllum [1]
- | N. Kuehnemanii [1]

N. arcticum [1]

N. chubutense [1]

Sekundarstoffe

Usninsaure

Tenuiorin
Methylgyrophorat
4-O-Methylgyrophorsdure
Methylevernat
Gyrophorsédure
Lecanorsdure
Nephroarctin x
Phenarctin

A19[4]

AP1 [4]

AP2 [4]

Perlatolinsaure X
Stenosporsédure
Glomellifersaure x
Stictinsdure

Constictinsdure

Hypostictinsdure X X
Hyposalazinsdure X

X
X
X
X
X
X

—_——
X X X X X X X
N e
X
X X X X
X 29X X

X X X X X

Ergochrom AA
Ergochrom AB
Komponente III
Komponente IV
Zeorin X x X X X x X
152-OAC,22-hydroxyhopan
15a,22-Dihydroxyhopan x

60.,74,22-Trihydroxyhopan x
Unbekannte N1 (x)
Unbekannte N2

Unbekannte N3

Unbekannte N4

Unbekannte N5

Unbekannte N6

X X X X

X

X X X X X

—_

)
Sekundirstoff-Muster I II III v A% VI Vil VII IX

Lageralge G B G/B G B B B GG B
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