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DieSiidafrikanischeGattungHirpicium,TribusArctoteae, 
ist bisher noch nicht auf Inhaltsstoffe untersucht worden. 
Wir haben jetzt die im Kapland weit verbreitete H. 
integrifolium Less. untersucht. Die Wurzeln enthalten 
Humulen (I), Dehydronerolidol(2). Lupeolacetat (3) und 
das noch nicht bekannte Benzoat 5. Die Konstitution 
folgt karl aus den spektroskopischen Daten Die oberir- 
dischen Teile enthalten ebenfalls 3, das Isomere 4 sowie 
neben 5 ein komplexes Gemisch nicht vdllig trennbarer 
weiterer Benzylbenzoate. Durch GC-MS-Kombination 
1aBt sich zeigen, dal3 das Gemisch hauptsachlich aus 
5-8 besteht. Jedenfalls zeigt das CI-Spektrum des 
Gemisches, da13 nur der Benzyloxy-Rest abgespalten 
wird und daD die Unterschiede auf die Substitutionen des 
Benzoesaurerestes zurtickzufiihren sind. Zweifellos wer- 
den 5-8 im MS bei CI-Bedingungen nur am Estersauer- 
stoff protoniert und man erhalt neben M + 1 nur die 
protonierten Saure-Ionen und die Benzyl-bzw. Tropy- 
lium-Ionen (s. Schema). Auch die NMR-Spektren der 
partiell durch DC getrennten Gemische zeigen, da13 alle 
Verbindungendenp-Hydroxybenzylrestenthalten.Neben 
5-8 kommen jedoch offenbar noch weitere Benzoate vor, 
deren Konstitution aber nicht angegeben werden kann. 
Ob Verbindungen vom TypS-8 fur die Gattung charakter- 
istisch sind, kann erst nach Untersuchung weiterer 
Arten beantwortet werden. p-Hydroxybenzylbenzoate 
sind unseres Wissens bisher nicht in der Natur gefunden 
worden. Andere Benzylbenzoate sind in Ageratina- [l], 
Solidago- [2] und Aster-Arten [3] beobachtet worden. 

EXPERIMENTELLES 

IR: Beckman IR 9, Ccl,. ‘H-NMR: Bruker WH 270. MS: 
Varian MAT 711 und 311 A, 70 eV, Direkteinlal3, CI-Messungen 
mit Isobutan als Stoggas. Die lufttrockenen zerkleinerten 
Pflanzenteile (Herbar Nr. 77/321) extrahierte man mit Et,O/ 
Petrol 1:2, trennte die erhaltenen Extrakte grob durch SC (Si gel, 
Akt.-St. II) und die einzelnen Fraktionen weiter durch DC (Si gel, 
GF 254, Et,O/Petrol-Gemische als Laufmittel). 5-8 trennte man 
such durch GC/MS-Kombination. 

85 g Wurzeln ergaben 20 mg 1,10 mg 2,3 mg 3 und 10 mg 5 
(Et,O/Petrol 2:1), 280 g oberirdische Teile 50 mg 3, 50 mg 4 und 
80 mg 5-8 zusammen mit weiteren Benzylbenzoaten ungek- 
llrter Struktur. Die Hauptmenge bestand aus 5 and 6 (cu 60”/,, 
cu 1:l). 

2,6-Dimethoxybenzoesiiure-4-hydroxybenzylester (5). Farblose 
Kristalle aus Et,O/Petrol, Schmp. 135°C. IR: OH 3620, 
CO,R 1730; Aromat 1605 cm-i. MS M+ m/e 288.100 (ber. fur 
C,,H,,O, 288.100) (21%); C,H,(OMe),CO,H-f 182 (24); 
C,H,(OMe),CO+ 167 (100); HOC,H,+ 107 (48). ‘H-NMR: 
3,5-H d 6.54 (J = 8); 4-H t 7.27; OMe s 3.78; CH,C,H,OH s 5.31 
(2H); d(br) 7.33 (J = 8); d(br) 6.81 (J = 8). 

3-Hydroxy-2,6-dimethoxyben;oes~ure-4-h~droxybenzylester 
(6). Nicht rein erhaltenes & IR: OH 3600; CO,R 1730 cm-i. 
MS: M ’ m/e 304.095 (ber. fur C,,H,,O, 304.095); C,H,(OH) 
(OMe),CO,Ht 198; C,H,(OH) (OMe),CO+ 181 (100): 
HOC,H,+ 107. CI: 305 (M+ + 1). 199 (RCO,H + l), 107 
(HOC,H,+). ‘H-NMR: 4-H d 6.93 (J = S), 5-H d 6.78 (J = 8), 
OMe s 3.72, 3.68. 

2,3,6-Trimethoxybenzoesiiure-4-hydroxybenzylester (7). Nur 
im Gemisch mit 6 und 8 aus dem GC/MS-Spektrum bzw. 
NMR-Spektrum identifiziert. MS: M+ me 318.110 (ber. fur 
C,,H,,O, 318.110); C,H, (OMe), CO,HI 212; HOC,H, 107. 
‘H-NMR: 4-H d 6.94 (J = 8), 5-H d 6.82 (J = 8); OMe s 3.80, 
3.78. 

3,5-Dihydroxy-2,6-dimethoxy-4-hydroxybenzylester (8) Nur 
im Gemisch mit anderen Benzoaten aus dem GC/MS-Spektrum 
identiliziert. MS: M+ m/e 320.089 (ber. fiir CiGHi60, 320.090); 
C,H(OH), (OMe), CO,H’+ 214; HOC,H,+ 107. (‘H-NMR- 
Angaben nicht eindeutig mbglich. da noch komplexes Gemisch). 

Anerkennung-Dr. J. Rourke, Botanic Gardens Kirstenbosch, 
danken wir fur die Identifizierung des Pflanzenmaterials, der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die finanzielle Forde- 
rung. 
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PROPIONATE PRECURSORS IN THE BIOSYNTHESIS OF DAUNOMYCIN 
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Abstract-A 13C-NMR study of the biosynthesis of daunomycin and adriamycin from propionate[l-‘“C’] has been 
carried out in cultures of Strrptomyccs peucetius var. carsius. Results give direct support for the postulate that a 
propionate ‘starter’ is involved in the biosynthesis of both metabolites. 

Daunomycin (1) [l] and adriamycin (2) [2] are both 10s~ of the terminal carboxyi. AT part of a r&ted stud!. 
anthracycline antibiotics. The polyketide origin of both we wish to present here the results of propionate incor- 
microbial metabolites has been demonstrated using poration experiments which demonstrate unequivocally 
13C-NMR in conjunction with [I-‘“Cl. [2-13C]- and the incorporation of sodium propionate [I-“C] into 
doubly labelled 1 3C-sodium acetate incorporation studies 1 and 2 by cultures of Stwprom~~ccs pcwetius var. 
into I by Strepfom~cus peucetius (ATCC No. 21354) [3]. caesius (IMRU No. 3920). 
The labelling pattern was shown to be consistent with Carbon-13 enriched 1 and 2 were prepared biosyn- 
a biosynthetic pathway involving a propionate ‘starter’ thetically as described and were analysed by 13C-NMR 
and nine successive malonate condensations with the as their aglyconcs, daunomycmonc (3) and adriamycm- 


