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Some Infrared Absorption Data

Compound > N-HL N2 [>C=08
CeH , NHCOXN, . 3292 2162 | 1684
ILR=CH;. . . . .. 3303, 3066 - -

II, R = CH,=—CH-CH, . 3190, 3126 — 14758
we . ... ... 0. 3417, 3175 - 15143
mc . .. . ... . - 2147 | 16164

14764

1 Chap. 12, Brerramv?; 2 Chap. 15, BELramy? 3 Sce Chap. 22, BEL-
LaMY?2. f Benzothiazole assignment, BeLiamy?, p. 228.

non-intervention of ITTC appears further support for the
thiatriazole formulation of 11B. The mechanism for the
transformation of I1R into I11.4 can now be written as:
first 118, or its aryl congeners, oxidizes some hydro-
chloric acid to chlorine and is itself reduced to an aryl-
thiourea (compare the isolation of IV, above); then this
chlorine preferentially oxidizes IIB to an intermediate
such as VI, which rearranges to 1114. In the oxidation
of IIB, the bond changes a and (b + ¢} in V must be
simultaneous. When an exiraneous oxidizing agent such
as manganese dioxide was added to supplement the
above sequence it resulted in complex reactions. Thus,
when added in small amount to a boiling acid solution
of IIR, it ecliminated the formation of any sulphur
during the acidolysis and notonly resulted in a diminished
yiceld (89;) of 1114 but also involved the formation of
a yellow intractable resin. When manganese dioxide
was added in large excess during the acidolysis of I1B
no TT1A resulted. Instead 2-amino-6-chlorobenzothia-
zole (111D} was isolated, again with a considerable
quantity of resinous material.
Frawncis L. ScoTT
Depaviment of Chewmistry, University of California,
Los Angeles, February 6, 1957.

Zusammenfassung

Die IR.-Spektren der sogenannten Thiocarbamyl-
azide lassen mit Wahrscheinlichkeit auf Thiatriazole
schliessen. Der Mechanismus der Umlagerung zu sub-
stituierten Thiazolen wurde aufgeklart.

Orientierte Aufwachsungen
auf hochpolymeren organischen Stoffen

RicHarps! konnte zeigen, dass Paraifinwachs auf
Polyithylen und DPolydthylensebacat orientiert aufzu-
wachsen vermag, nicht hingegen auf Guttapercha,
Kautschuk, Polyithylenterephtalat, Polyhexamethy-
len-adipinamid und Polyhexamethylen-sebacinamid. Zu
diesemn unterschiedlichen Verhalten der hochpolymeren
organischen Stoffe weist Ricuarps darauf hin, dass
Polydthylen und Polydthylensebacat im Gegensatz zu
den anderen fiir die Verwachsungsversuche herange-
zogenen hochpolymeren Stoffe sowohl in der Gestalt der
Molekiile als auch in der Anordnung der Molekiile in der

1 R. B. Ricuarps, J. Polymer Sci. 6, 397 (1951). Vgl auch
J. Wittems und I. WiLtEms, Nature, Lond. 178, 429 (1956).
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Elementarzelle schr nahe mit Paraffinwachs iiberein-
stimmen.

Damit erhebt sich allgemein die Frage, wie weit sich
die Toleranz hinsichtlich Form und Lage der Molekiile
der Verwachsungspariner bei der orientierten Verwach-
sung auf organischen Hochpolymeren erstreckt.

Als Beitrag zur Klirung dieser Frage wurden Auf-
wachsungsversuche mit Verbindungen der aromatischen
Reiheaufhochpolymeren Stoffen deraliphatischen Reihe,
das heisst also zwischen niedermolekularen und hoch-
molekularen Stoffen von durchgreifend verschiedener
Molekiilgestalt durchgefiithrt.

Orientierte Aufwachung von Pentachlorphenol auf a) einer Folie von
Polvhexamethylen-adipinamid (Nylon 6,6), ) auf einer Chitinsehne
- Streckrichtung der Folic bzw. Fascrrichtung der Sehne.

Es zcigte sich, dass Pentachlorphenol durch Auf-
dampfen auf eine kaltgestreckte Polyiathylenfolie leicht
zur Orientierung zu bringen ist; die nadelférmigen Kri-
stalle des Pentachlorphenols wachsen mit der Nadel-
langsachse anndhernd parallel der Streckrichtung der
Polyidthylenfolie auf. Pentachlorphenol, Pentabrom-
phenol, Pentachloranilin und Anthrachinon lassen sich
durch Aufdampfen anf kaltgestreckte Folien von Poly-
hexamethylen-adipinamid {Nylon 6,6) cbenfalls gut zur
Orientierung bringen, und zwar verwachsen Pentachlor-
phenol (Abb. 14) und Pentachloranilin in nadeliSrmigen
Kristallen mit den Nadellingsachsen anndhernd parallel
der Streckrichtung des Filmes und die Nadeln des
Pentabromphenols und Anthrachinons ausser in der
gleichen Weise auch annibernd scnkrecht zur Streck-
richtung.

In dicsem Zusammenhang sei auch die orientierte
Aufwachsung von Pentachlorphenol auf den Chitinseh-
nen von Arthropoden mit den Nadellangsachsen an-
nidhernd parallel der Faserrichtung des Chitins erwdhnt
(Abb. 15). Damit zeichnet sich die Moglichkeit ab, die
Oberflichen natiirlicher Objekte hochpolymerer organi-
scher Natur auch in kleinstem mikroskopischem Bereich
auf Orientierung zu untersuchen. Weitere Versuche in
dieser Richtung sind im Gange.

Durch die Eigendoppelbrechung der Trigerfilme wird
die polarisationsmikroskopische Aufkldrung der ver-
wachsenden Netzebenen sehr erschwert. Die vollstindi-
gen Verwachsungsgesetze konnten daher bis jetzt noch
nicht ermittelt werden. Auf Grund eindimensionaler
Strukturanalogie erscheinen bereits befriedigend erklirt
die Aufwachsungen von Pentachlorphenol (stabil) mit
der Nadelachse & / / ¢ Polyidthylen (Faserachse) mité =

3

4,97 A und 2 ¢ = 6,06 A%; cbenso Pentachlorphenol

2 C.\W. Buny, Trans. Faraday Soc. 35, 482 (1949).
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(stabil) & / / b Chitin (Faserachse) mit 2 x & Pentachlor-
phenol = 9,94 & und b Chitin = 10,46 X3, Fir die be-
schriebenen Verwachsungen auf l\ylon 6,6 sind dic Uber-
einstimmungen der korrespondierenden Gitterperioden
bedeutend weniger befriedigend, zum Beispicl ergibt
sich {iir Pentachlorphenol (instabil) mit der Nadelachse
b {/ ¢ Nylon 6,6 (Faserachse) mit 45 = 4-3,84 A= 15,36 A
und ¢ = 17,20 A% eine Abweichung von 10,895 bei tetra-
merem b.

J. WiLLems

Krefeld, Tiergavtenstvasse 21, dem 25. Januar 1957,

Summary

Orientated overgrowth on organic high-polymers is as
vet only known for organic crystals of which the mole-
cules are closely similar in shape to the molecules of the
high-polymer substrate.

The present investigation reports the orientated over-
growth on organic high-polymers by crystals of organic
molecules thoroughly unlike in shape compared with
the molecules of the substrate.

Orientated overgrowth of organic crystals on tendong
of arthropodes is especially emphasized.

3L H. Mever und G, W,
{1435).

4 C. W, Bouy und
189, 89 (1947}

Pankow, Helv, chim, Acta 18, HRY

E. V. (:ARNER, Proc. Roy. Soc. {London) (A)

Triterpenes of Alstonia scholaris (Dita-Bark)

Recently, dita-bark was found to contain a product
which after several crystallisations from alcchol and
ether had a constant m.p. 160°. Repcated chromato-
graphy of this over alumina, using petroleum cther
(#0-60%) as elucnt, in the last stage using a very long
column, yielded two crystalline products—(4) and (B).
Product (1) had 224-225°, {«}f} -+ 80° (CHCL), molecular
formula Cg,H;,0, with one acetoxy group and no active
hydrogen. On hydrolysis with methanolic potassium
hydroxide, it gave a product m.p. 184°, identical with
e-amyrin, Product (B) had m.p. 215-216°, [«]2® + 407
{CHCl,), molecular formula C4,H;,0, with one acetoxy
group and no active hydrogen, mixed m.p. with product
{4} 175-177°. On hydrolysis with methanolic potassium
hydroxide, it gave a product m.p. 212-2137, identical
with lupeol.

It is thus clear that dita-bark contains x-amyrin and
lupeol as the acetates. It is of interest to note that it is
better to isolate such products without hydrolysis as
otherwise it becomes difficult to find out whether the
triterpencs occur in the plant in the free state or as
acetate or other similar derivative. Also, according to
our experience, fractional crystallisation is of very little
help for separation of the constituents in such cases, and
this may cxplain the difficulties expericnced by previous
workers! in proper purification and separation of the
constituents.

Mrs. D. CHAKRAVARTI,
R. N. CHarravarTI*, and
Miss R. GHOsE

Departments of Chemisiry, Bethune College and School
of Tropical Medicine*, Calcutta (India), December 19,
1956.

! J. Jomst and O, Hessrg, Lichigs Ann. Chem. 178,
A L Urteg, Chem. Weekbald 17, 456 (1014),

(1875, -
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Résmé

Le triterpéne majeur de Vécorce &' Alstonia scholaris
est identifié comme acétate d’a-amyrine et acétate de
lupéol.

Hemmung der Azetylierungsfunktion
des Coenzyms A

Drie von CotTET, REDEL o al.' erstmalig beschric-
bene blutcholesterin-senkende  Wirkung  bestimmter
Phenyl-alkyl-essigsduren soll nach Ansicht dieser Auto-
ren auf einer Hemmung der Aktivierung der Essigsiure
durch Coenzym A beruhen, womit auch die endogene
Synthese des Cholesterins eine Blockierung erleiden
wiirde, Rosst und SanGUINETTI? zeigten spiter, dass
Phenyl-dthyl-essigsdure eine nicht kompetitive Hem-
mung der enzymatischen Azetylierung ven Sulfanilamid
oder Hydroxylamin in vitre hervorruft, die durch Coen-
zym A wieder aufgehoben wird. Zu dhnlichen Ergeb-
nissen gelangten auch MrLaaup und Ausert? in Ver-
suchen mit Phenyl-dthyl-essigsiure («-Phenylbutter-
siure) und Phenyl-propyl-essigsiure (a-Phenylvalerian-
sdure).

GARRATINI ¢f al? konnten dann zeigen, dass die von
Cavarrint und MassariNig® dargestellte a-p-Biphenyl-
buttersdure die durch Coenzym A katalysierten in vitro-
Azetylierungen viel stirker hemmt als Phenyl-dthyl-
essigsdure und Phenyl-propyl-essigsdure. Auch im Tier-
experiment (durch Triton hervorgerufene Hyperchole-
sterindmie®) und in klinischen Untersuchungen an
hypercholesterindmischen Patienten? soll sich die neue
Sédure zur Scenkung des Cholesterin-Blutspiegels gut be-
wihrt haben.

Uins interessiert zunéchst die Irage, in welchem Masse
dic Hemmung von in vifro-Azetylierungen durch Phenyl-
alkyl-essigsanren als spezifisch fir diese Substanzklasse
betrachtet werden kann. In Coenzym A-abhidngigen
enzymatischen Azetylicrungssystemen, die Taubenleber-
extrakte als Ferment enthielten, wurde cine grissere An-
zahl von Verbindungen auf ihre Hemmwirkung gepriift.
1die Ergebnisse einiger dicser Versuche sind in Tabelle Ta
und b wiedergegeben.

Trie Versuchsserien a und & unterscheiden sich nicht
nur durch das Azetylicrungssubstirat (¢ Sulfanilamid
und & p-Aminoazobenzol) sondern auch durch die ange-
wandte Konzentration von Natriumazetat und Coen-
zym A. Daher sind die durch dic verschiedenen Zusitze
erzeugten Hemmungen der Azetylierung in den beiden
Versuchsserien nicht die gleichen, aber ihre Reihenfolge
ist grossenordnungsmaissig nicht sehr unterschiedlich.

Die Tabelle zeigt, dass enzymatische Azetylicrungen
in Gegenwarlt von C()en/ym A kcmesucgs nur durch
Phcnyl alkyl-essigsduren in spezifischer Weise gehemmt
werden. Es gibt zahlreiche andere Verbindungen, meist
mindestens 2 Phenylreste bzw. Benzolkerne und eine
Carboxyl- oder phenolische Hydroxylgruppe enthal-

L J. Correr und J. Repun, C, v, Acad. Sci.
J. CorreT, A, MaTmvar und J. REpEL, Pr. méd. 62, Y39 (1951),

2 C. A. Rosst und F, SaxcriNerTi, Giorn. Bioch, o, 210, 385
f1onn)y refl dne Chem, Abstr. 56, 79124, Ti812 £ (1u54).

B Go Monavn und [P Auserr, Exper. 12, 99 (1956),

4 S, GarraTing ¢f al. Boll. Soc. ital. Biol. sper. 37, 1653 (1955).

5 G, Cavarnini und B, Massawswt, Farmaco, od. se. 17, 167 (1956),

6 S, Garrating, C, Morrvurco nid N, Passering, lixper, 12, 317
(1un).

? G Annong, Farmaco, ed, se. 77, 211 {1956).

236, 2053 (1953). -



