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Some Infrared Absorption Data 

Compound > N It 1 

C,HsNHCONa . . . . . .  
II,  R = CH~ . . . . . . .  
II,.t~ ~ CH~=CH-CH, 2 , . 
I IC . . . . . . . . . .  
I I IC . . . . . . . . . .  

3292 
33O3,3066 
3190,3126 
3417,3175 

-N~ 2 [ > C = O  a 

2162 1684 

1475 a 
1514 u 

2147 1616 4 
I476 4 

l Chap, 12, BEI.LAMy2; 2 Chap. 15, BELLAMY 2. 3 See Chap. 22, BEL- 
LRMy2 4 Benzothiazole assignment, ]SELLAM~r2~ p. O~8. 

E l e m e n t a r z e l l e  seh r  n a h e  m i t  P a r a f f i n w a c h s  i ibereiw 
s t i m m e n .  

D a m i t  e r h e b t  s ich a l l geme in  die F rage ,  wie wel t  sich 
die T o l e r a n z  h i n s i c h t l i c h  F o r m  u n d  Lage  d e r  Motekiile 
de r  V e r w a c h s u n g s p a r t n e r  be t  de r  o r i e n t i e r t e n  Verwach- 
sung  auf  o r g a n i s c h e n  H o c h p o l y m e r e n  e r s t r eck t .  

Als B e i t r a g  zu r  Kl~trung dieser  F r a g e  w u r d e n  Auf- 
w a c h s u n g s v e r s u c h e  m i t  V e r b i n d u n g e n  de r  a romat i schen  
R e i h e  au f  h o c h p o l y m e r e n  Stoffen  de r  a l i p h a t i s c h e n  Reihe, 
das  he i s s t  also zwi schen  n i e d e r m o l e k u l a r e n  u n d  hoch- 
m o l e k u l a r e n  S tof fen  y o n  d u r c h g r e i f e n d  verschiedener  
Molek i i lges ta l t  d u r ch g e f t i h r t .  

n o n d n t e r v e n t i o n  of I I I C  a p p e a r s  f u r t h e r  s u p p o r t  for t h e  
t h i a t r i a z o l e  f o r m u l a t i o n  of I t B .  T h e  m e c h a n i s m  for  t he  
t r a n s f o r m a t i o n  of I I /3  i n t o  I I I A  c a n  n o w  be  w r i t t e n  as: 
f i rs t  IIB,  or i t s  a ry l  congeners ,  oxid izes  some  h y d r o -  
ch lor ic  acid to  ch lo r ine  a n d  is i tse l f  r e d u c e d  to  a n  ary l -  
t h i o u r e a  ( compare  t h e  i so la t ion  of IV,  above)  ; t h e n  th i s  
ch lo r ine  p r e f e r e n t i a l l y  oxidizes  I I B  to  a n  i n t e r m e d i a t e  
such  as VI ,  w h i c h  r e a r r a n g e s  to  I I I A .  I n  t h e  o x i d a t i o n  
of I I B ,  t h e  b o n d  c h a n g e s  a a n d  (b + c) in V m u s t  be  
s i m u l t a n e o u s .  W h e n  a n  e x t r a n e o u s  ox id i z ing  a g e n t  such  
as m a n g a n e s e  d iox ide  was  a d d e d  t o  s u p p l e m e n t  t he  
a b o v e  s e q u e n c e  i t  r e s u l t e d  in c o m p l e x  r eac t ions .  Thus ,  
w h e n  a d d e d  in sma l l  a m o u n t  to  a bo i l ing  ac id  s o l u t i o n  
of I I B ,  i t  e l i m i n a t e d  t h e  f o r m a t i o n  of a n y  s u l p h u r  
d u r i n g  t he  ac idolys is  a n d  no t  on ly  r e su l t ed  in a d i m i n i s h e d  
y ieh t  (8°..~) of I I1A  b u t  also i n v o l v e d  t h e  f o r m a t i o n  of 
a yel low i n t r a c t a b l e  res in .  W h e n  m a n g a n e s e  d iox ide  
was a d d e d  m large  excess  d u r i n g  t h e  ac ido lys i s  of I i B  
no  I I I A  re su l t ed .  I n s t e a d  2 - a m i n o - 6 - c h l o r o b e n z o t h i a -  
zole ( I I I D )  was  i sola ted ,  a g a i n  w i t h  a c o n s i d e r a b l e  
q u a n t i t y  of r e s inous  ma te r i a l .  

FRANCIS L. SCOTT 

Department o/ Chemistry, U~2iversily o/ Cali/ornia, 
Los A~zgeles, Febr,~ary 6, 1957. 

Die I R . - S p e k t r e n  de r  s o g e n a n n t e n  T h i o c a r b a l n y l -  
az ide  lassen  m i t  \ ¥ a h r s c h e i n l i c h k e i t  au f  T h i a t r i a z o l e  
schl iessen.  D e r  M e c h a n i s m u s  de r  U m l a g e r u n g  zu sub-  
s t i t u i e r t e n  T h i a z o l e n  w u r d e  at tfgeklXrt .  

O r i e n t i e r t e  A u f w a c h s u n g e n  
auf  h o c h p o l y m e r e n  o r g a n i s c h e n  S to f f en  

RICHARDS 1 k o n n t e  zeigen,  dass  P a r a f f i n w a c h s  au f  
Po lyXthy len  u n d  P o l y g t h y l e n s e b a c a t  o r i e n t i e r t  au fzu -  
w a c h s e n  ve rmag ,  n i c h t  h i n g e g e n  au f  G u t t a p e r c h a ,  
K a u t s c h u k ,  P o l y g t h y l e n t e r e p h t a l a t ,  P o l y h e x a m e t h y -  
l e n - a d i p i n a m i d  u n d  P o l y h e x a m e t h y l e n - s e b a c i n a m i d .  Zu 
d iesem u n t e r s c h i e d l i c h e n  V e r h a l t e n  de r  h o c h p o l y m e r e n  
o r g a n i s c h e n  Stoffe weis t  I~ICIIARDS d a r a u f  h in ,  dass  
P o l y X t h y l e n  u n d  P o l y g t h y l e n s e b a c a t  i m  G e g e n s a t z  zu 
den  a n d e r e n  Iiir die V e r w a c h s u n g s v e r s u c h e  h e r a n g e -  
zogenen  h o c h p o l y m e r e n  Stoffe  sowohl  in d e r  G e s t a l t  de r  
Molekt i le  als a u c h  in  de r  A n o r d n u n g  de r  Molekt i le  in  d e r  

0rieutierte Aufwachung von PentaehlorphenoI auf a) einer Folie v0n 
Polyhexamethylen-adipinamid (Nylon 6,6), b) auf ether Chitinsehne 

-~  Streekrichtung der t:olie bzw. Faserriehtung der Sehne. 

Es  zc ig te  sich,  dass  P e n t a c h l o r p h e n o l  d u r c h  Auf- 
d a m p f e n  au f  e ine  k a l t g e s t r e c k t e  P o l y ~ t h y l e n f o l i e  teicht 
zur  O r i e n t i o r u n g  zu b r i n g e n  i s t ;  die n a d e l f 6 r m i g e n  Kri- 
s t a l l e  des  P e n t a c h l o r p h e n o l s  w a c h s e n  i n i t  der  Nadel- 
15mgsachse ann~ the rnd  pa ra l l e l  de r  S t r e c k r i c h t u n g  der 
P o l y ~ t h y l e n f o l i e  auf.  P e n t a c h l o r p h e n o l ,  Pen tab rom-  
pheno l ,  P e n t a c h l o r a n i l i n  u n d  A n t h r a c h i n o n  lassen sich 
d u r c h  A u f d a m p f e n  au f  k a l t g e s t r e e k t e  Fo l i en  v o n  Poty- 
h e x a m e t h y l e n - a d i p i n a m i d  (Ny lon  6,6) ebenfa l l s  gu t  zur 
O r i e n t i e r u n g  b r ingen ,  u n d  z w a r  v e r w a c h s e n  Pentachlor -  
p h e n o l  (Abb .  l a )  a n d  P e n t a c h l o r a n i l i n  in  nadelfSrmigen 
IKristal len m i t  d en  N a d e l l g n g s a c h s e n  anng~hernd parallel 
der  S t r e c k r i c h t u n g  des  F i l m e s  u n d  die Nade ln  des 
P e n t a b r o m p h e n o l s  u n d  A n t h r a c h i n o n s  aus se r  in der 
g le i chen  Weise  a u c h  a n n R h e r n d  s e n k r e c h t  zu r  Streck- 
r i c h t u n g .  

I n  d ie sem Z u s a m m e n h a n g  set a u c h  die orientierte 
A u f w a c h s u n g  yon  P e n t a c h l o r p h e n o l  au f  d e n  Chitinseh- 
n e n  y o n  A r t h r o p o d e n  m i t  d e n  N a d e l l g n g s a e h s e n  an- 
n g h e r n d  pa ra l l e l  de r  F a s e r r i c h t u n g  des  Ch i t i n s  erwiihnt 
{Abb. lb ) .  D a m i t  z e i chne t  s ich die M6 g l i ch k e i t  ab, die 
O b e r f l ~ch en  n a t / i r l i c h e r  O b j e k t e  h o c h p o l y m e r e r  organi- 
sche r  N a t u r  a u c h  in k l e i n s t e m  m i k r o s k o p i s c h e m  Bereich 
au f  O r i e n t i e r u n g  zu u n t e r s u c h e n .  W e i t e r e  Versuche  in 
d iese r  R i c h t u n g  s ind i m  G a n g e .  

D u r c h  die E i g e n d o p p e l b r e c h u n g  d e r  Trgger f i lme  wird 
die p o l a r i s a t i o n s m i k r o s k o p i s c h e  AufkI~irung der  ver- 
w a c h s e n d e n  N e t z e b e n e n  sehr  e r schwer t .  Die  vollstiindi- 
gen V e r w a c h s u n g s g e s e t z e  k o n n t e n  d a h e r  bis  j e t z t  noch 
n i c h t  e r m i t t e l t  we rden .  Auf  G r u n d  e indimensionaler  
S t r u k t u r a n a l o g i e  e r s c h e i n e n  b e r e i t s  be f r i ed igend  erkl/irt 
die A u f w a c h s u n g e n  v o n  P e n t a c h l o r p h e n o l  (stabil) mit 
d e r  N a d e l a c h s e  b / / c P o l y a t h y l e n  (Fase rachse )  mit  b = 
4,97 ~\ u n d  2 c = 6,06 ~ ;  e b e n s o  Pen tach lo rpheno l  

1 R. B. RICHARDS, J. Polymer Sci. 6, 397 (1951). Vgl. auch 
J. W~LLe:~IS und I. Wn.LE,~IS, Nature, Loud. 178, 4~9 (1956). 2 C. W. BUNN, Trans. Faraday Soc. &5,482 (1939). 
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(stabil) b / / b Chi t in  (Faserachse)  mi t  2 × b Pen tach lo r -  
phenol : -  9,94 .~ und  b Chi t in  = 10,46 .&a. Ffir die be- 
schriebenen Verwachsungen  auf  Ny lon  6,6 sind die Ober-  
e ins t immungen  der  ko r re spond ie renden  Gi t t e rpe r ioden  
bedeutend weniger  bef r ied igend,  zum Beispiel  ergibt  
sich fiir Pen t ach Io rpheno l  (instabil) m i t  der  Nade lachse  
b / / c  N y l o n  6,6 (Faserachse)  mi t  4 b = 4.3,84 ;k = 15,36 :~_ 
undc  = 17,20 A a eine Abwe ichung  von  10,8°0 bei t e t ra -  
merem b. 

J ,  \VILLEMS 

Kre/etd, Tiergartenstrasse 21, den 25 Januar 1957, 

Orien ta ted  o v e r g r o w t h  on organic  h igh-po lymers  is as 
yet only  known for organic  crys ta ls  of which the  mole-  
cules are  closely s imi lar  in shape to the  molecules  of the 
h igh-polymer  subs t ra te .  

The p resen t  i nves t iga t ion  repor t s  the  o r i en ta ted  over -  
growth on organic  h igh-po lymers  by  crys ta ls  of o rganic  
molecules t h o r o u g h l y  unl ike  in shape compared  wi th  
the molecules  of t he  subs t ra te .  

Or ien ta ted  ove rg rowth  of organic  crys ta ls  on t endons  
of a r th ropodes  is especial ly  emphas ized .  

a I(. H .  MEYER Ultd G. \V. PANKOW, t le l~,  ch im.  Ae ta  IX, 5s:l 
(Iu35). 

4 C. W. B~:~N und E. V. (i*RvzF.n, Prec. R,y. Soc. (Lon&m) (A) 
18.9, :t9 (1947}. 

Triterpenes of Alstonia seholaris (Dita-Bark) 

Recent ly ,  d i t a -ba rk  was found to con ta in  a p roduc t  
which a f te r  several  c rys ta l l i sa t ions  f rom alcohol  and 
ether had  a c o n s t a n t  m.p.  160 °. R e p e a t e d  c h r o m a t o -  
graphy of th is  ove r  a lumina ,  using pe t ro leum e ther  
{40-60 °) as e luent ,  in t he  last  s tage  using a v e r y  long 
column, y ie lded  two  crys ta l l ine  p roduc t s - -  (A ) and (B). 
Product (.4) had  224-225 '~, [~J]~ -i 80 ° (CHCla}, molecular  
formula Ca~Ha,,O a wi th  one a c e t o x y  group and no ac t ive  
hydrogen. On hydrolys is  wi th  methano l i c  po ta s s ium 
hydroxide,  it gave  a p roduc t  re.p. 184". ident ica l  with 
=-amyrin. P r o d u c t  (B) had  m.p.  215-216 °, [c~]~, ~ + 40" 
{CHCIa), molecu la r  fo rmula  Ca=HsIO ~ with one ace toxy  
group and no ac t i ve  hydrogen ,  mixed  m.p. wi th  p roduc t  
(A) 175-177 % On hydro lys i s  wi th  methano l i c  po tass ium 
hydroxide, i t  gave  a p roduc t  m.p.  212-213 °, ident ical  
with lupeot. 

I t  is thus  clear  t h a t  d i t a -ba rk  con ta ins  :~-amyrin and 
lupeol as the  ace t a t e s . I t  is of in te res t  to note  tha t  it is 
better to isolate  such p roduc t s  w i t h o u t  hydrolys is  as 
otherwise i t  becomes  diff icul t  to find ou t  whe the r  the  
triterpcncs occur  in the  p lan t  in the  free s ta te  or as 
acetate or  o t h e r  s imi lar  de r iva t ive .  Also, according  to 
our exper ience,  f rac t iona l  c rys ta l l i sa t ion  is of v e r y  l i t t le  
.help for separa t ion  of the  cons t i tuen t s  in such cases, and 
this m a y  exp la in  the  diff icul t ies  exper ienced  by p rev ious  
workers ~ in p roper  pur i f ica t ion  and sepa ra t ion  of the 
constituents.  

~{rs .  U .  C H A K R A V A R T I ,  
R. N. CFIAKRAVARTI* ,  and 
Miss R. GHOSE 

Departments o/ Chemistry, Bethune College and School 
o/ Tropical 3ledicine*, Calcutta (India), December 19, 
1956, 

1 j.  JOBST and O, HESSE, Liebitzs Ann. Chem. 17s. [9 (1877,). - 
A. I. ULTE~, Chem. \Veekbald 11,456 {191 i). 

ledsmnd 

l ,e  t r i t e rp6ne  ma jeu r  de l '6corce d'Alxlonia sckolaris 
est ident if i6 e o m m e  ac6ta te  d '~ -amyr ine  et ac6ta te  de  
tup6ol. 

Hemmung der Azetylierungsfunktion 
des Coenzyms A 

Die y o n  COTTET,  REI)EL el al. ~ e r s tmal ig  beschrie- 
bene  b lu t cho le s t e r in - senkende  \Vi rkung b e s t i m m t e r  
PhenyI -a lky l -ess igsguren  soil nach Ansicht  dieser  Auto-  
ren auf  e iner  H e m m u n g  der  A k t i v i e r u n g  de r  Ess igsgure  
(lurch Coenzym A beruhen,  w o m i t  auch die endogene  
Syn these  des Cholestcr ins  eine Block ie rung  er le iden 
wiirde,  l¢.osst und S A N G U I N E T T I  2 zeigten sp~iter, dass 
Phenyl-5. thyl-essigs/ iure  eine nicht  k o m p e t i t i v e  H e m -  
m u n g  der  enzyma t i s chen  Aze ty l i e rung  von Sul fan i lamid  
oder  H y d r o x y h t m i n  in vitro hervor ru f t ,  die durch Coen- 
z v m  A wieder  au fgehoben  wird.  Zu fihnlichen Ergeb-  
nissen ge langten  auch ~][ILHAUI) und AUICERT a in Ver- 
suchen  mi t  Phenyl4 i thyl -ess igs t ture  (c~-Phenylbutter-  
siiure) und l 'henyl -propyl -ess igs i iure  (=-Phenylva le r ian-  
s/iure), 

(~ARRATINI  el aL ~ konn ten  dann  zeigen, dass (lit von 
CAVALLINI und MASSAmNI 5 darges te l l t e  ~-p-t{it)henyl- 
bu t t e r s~ure  die du t ch  Coenzym A ka ta lys i e r t en  in vitro- 
Aze ty l i e rnngen  viel  st~irker h e m m t  als Phenyt-~ithyl-  
essigsgure und Phenyl -propyl -ess igsaure .  Auch  im Tier-  
e x p e r i m e n t  (dutch T r i t o n  he rvorge ru fene  Hypercho le -  
s t e r ingmie  ~) und in kl in ischen U n t e r s u c h u n g e n  an 
hyperchoIes ter inSmfischen P a t i e n t e n  7 soil sich (lie neue 
Saure  zur Senkung  des Choles te r iu-Blu tsp iege ls  gu t  he- 
wtihrt  haben.  

Uns in teress ier t  zun'achst  die Frage ,  in welchem Masse 
<lie H e m m u n g  yon in vilro-Azetylierungen du tch  Pheny l -  
a lkyl -ess igsguren  als spezifisch ffir diese Suhs tanzklasse  
b e t r a c h t e t  werden kann.  In  Coenzym A-abh/ ingigen 
e n z y m a t i s c h e n  Aze ty l i e rungssys temen ,  (lie Tauben leber -  
e x t r a k t e  als F e r m e n t  cn th ie l ten ,  wurde  eine grOssere An- 
zahl  y o n  Ve rb indungen  auf  ihre H e m r u w i r k u n g  geprtift .  
Die  Ergehnisse  e iniger  dieser  Versuche s ind in Tabel le  I a 
und b wiedergegeben .  

Die Versuchsser ien  a und b un te rsche iden  sich n ich t  
nur  dureh  das  A z e t y l i e r u n g s s u b s t r a t  (a Sul fani lamid 
und b p -Aminoazobenzo l )  sondern  auch durch (lie ange- 
w a n d t e  K o n z e n t r a t i o n  yon N a t r i u m a z e t a t  und Coen- 
z y m  A. l ) ahe r  s ind die durch  die ve rsch iedenen  Zus~itze 
e rzeug ten  H e m m u n g e n  der  Aze ty l i e rung  in den be iden  
Versuchsser ien  n ich t  die gleichen,  abe r  ihre Re ihenfo lge  
ist g r6ssenordnungsmgss ig  n icht  sehr  un tersch ied l ich .  

Die Tabel le  zeigt,  dass enzyma t i s che  A z e t y l i e r u n g e n  
in Gegenwar t  yon Coenzym A keineswegs  rlttr durch  
l )henyl-alkyl-ess igst iuren in spezif ischer  Weise g e h e m m t  
werden.  Es  g ib t  zahlre iche andere  Verb indungen ,  meis t  
mindes tens  2 Pheny l r e s t e  bzw. Benzo lke rne  und eine 
Carboxyl -  oder  phenol ische  H y d r o x y t g r u p p e  en tha l -  

1 j .  COTTET ul /d  J .  1~I~I)EL, C, r, Acad ,  Sei, 23a, 2553 (1953). -- 
3. COTTET, A. 5|ATIIIVAT HIId .I. I'~EI~EL, Pr.  mOd. 6~, ;~:~;~ (1951). 

C. A. Rosb;l /ilia F. SANGI'INETTI, (;ioFll. Bi~,ch. 4, ~-I(), 3,'45 
(11}55); rot.  in: Chem.  Ab~tr.  50. 7 : t l !  i, 11812 f (l'35tl). 

:1 (;. MH.HAUD lllld .l, P. AUIIER'r, l{xper.  12, 99 {1956). 
4 S. {.~ARRATINI £t a[. Boll. So¢. i tal .  Biol. ~per. 3 / ,  It15a (1955). 
5 (~r. CAVALLINI llllL~ It. NIASSARINI, F a r m a e o ,  ed .  so. I I ,  167 (1956). 
6 S. (IARRAT[NI, C, -~IORPUt~.(iO IIIId N. I)ASNERIN[, I t×per.  12, 3 t 7  

7 (5..~NNON[, Farmaco, ed. se. 1 l, '2 t t (1'.~5~;). 


