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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~;). 
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Tabdle I 
Enzymatische Azetylierung yon Sulfanilamid und p-Aminoazobenzol in Gegenwart verschiedener Substanzen. 

Die in den Kolonnen eingetragenen Zahlen bedeuten den nach Zu- ten Zeile der Tabelle (unter dem Strich) angegeben. Sie sind ab- 
satz eines Inhibitors verbleibenden prozentualea Anteil der Azety- hfingig yon der Aktivit~it des angewandten Enzympr~parates und 
tierung. Die Berechnung der VCerte erfolgt nach der Formel: den im Taubenleberextrakt noch vorhandenen geringen Mengen yon 

gel. % Azetylierung in Anwesenheit des Inhibitors Coenzym A. Wo zwei Zahlen angegeben sind (yon-his) handelt es 
100 sich um die Grenzwerte ffir Versuche mit versehiedenen Enzym- 

gel. % Azetylierung in Abwesenheit des Inhibitors. extrakten. 
Die den Nenner der Forlnel darsteUenden Zahlen sind in der letz- 

Inhibitor 

1. p-Biphenylylglyoxyls~ure 
2. ~-Naphtol 
3. fl-Naphtol 
4. e-[p-Biphenylyl] -butters~iure 
5. Morin 
6. Rutin 
7. ~, ~, fl-Triphenyl-propionsXure 
8. 9-XanthylessigsXure 
9. p-Biphenylylessigs~ure 

10. 4'-Chlor-2-benzoylbenzoes~ure 
11. 9-Anthracen-carbons~ure-2 
12. 3-Oxynaphtoes~ure-2 . . . . . . . . . . . .  
13. p-Biphenylyl-Sthyl-glykols~ure 
14. fl-Naphtoes~ure 
15. Ois~ure 
16. mono-Cholesterylphosphat 
17. a-[Naphtyl-(1)J-butters~ure 
18. a-Naphtoes~iure 
19. mono-Cholesterylphosphit 
20. mono-Sitosterylphosphit 
21. Phenyl-benzyl-essigs/iure 
22. m ono-Dihydrocholesterylphosphit 
23. 9-Fluoren-carbons~iure 
24. a-Phenylbutters~ureamid 
25. ~- (5-Indanyl) -butters/iure 
26. Diphenylessigs~iure 
27. 1-Indencarbons/~ure 
28. UndeeylensSmre 
29. Dieyelopent ylessigs~ure 
30. c¢-NaphtylessigsXure. 
31. J od-oxy-chinolinsulfons~ure 
32. Erucas~.ure 
33. fl-Phenylvalerians~ture. 
34. Stearins~ure 
35. a-Phenylbutters~ure 
36. Nikotins~ure. 
37. Phenylessigs~ure 
38. Benzoes~ure 

a Azetylierung von Sulfanilamid 

0 
O* 
1,3" 

0,8-4,9 

8,3 
11,6 
12,8 
14,3 
14.8 

22,9 

46,1-51,6 

66,7 

71,4 
76,0 
76,5 

91,0 

97,0 

. ohne Inhibitor (Ms 100 angenommen) . . . . . .  I00 . 
ohne Inhibitor (tats~tchlich gcmessene Azetylie- 
ruagswerte in Prozent) 91,9-95,5 

0 

1,0-5,6 

6,4 
7,4 

21,8 

24,1 

30,4 
31,1 
36,0 
38,2 
38,6 

46,6 
47,0 

55,6 

67,4 

b Azetylicrung von p-Aminoazobenzol 

13,1-20,4 
12,2"* 
27,2** 
32,8 

14,3 

46,2 

34,6 

24,1 
24,4* 
23,6* 

37,0 

34,9 

35,5 

82,5-84,5 

92,8 78,7 100 75,1 

98,8 
106,8 
100 100 100 

76,7-87,2 59,8 90-91,5 

100 100 

83,6 61,9 49,9 

* p H  8. ** 2 h Inkubationszeit. 

a Azetytierung yon Sulfanilamid s 

VersuchsansAtze: 

0,25 ml Taubenleber-Enzyml6sung 
0,50 ml ,Reaktionsgemisch)~ 
0,30 ml 0,0333 molare L6snng (10/z M) des Inhibitors, mit 

verdiinntem NaOH bzw. KOH in L6sung gebracht 
(pH 7 bis 8; beim ~- und fl-Naphtol starker alkalisch) 

1,05 ml Gesamtvolumen 

,~Reaktionsgemisch~ pro Ansatz (0,5 ml) 
mg /~M 

KC1 0,24 
Na-Bikarbonat 6,7 80 
Zystein × HC1 1,57 10 
ATP (Dinatriumsalz) 2,2 4 
Na-Zitrat  7,14 20 
Na-Azetat  × 3 H~O 0,68 5 
SulfaniIamid 0,068 0,40 
Coenzym A* 24,5 7/ 

(etwa 7,5-10 Einh.) 

Die Konzentration des Inhibitors im Versuchsansatz war 9,5 × 10 -z, rund 10 -2 molar; pH --~ 7,2, Temperatur = 37*; 
Inkubationszeit  = 120 rain. 

a N. O. KAPLAN und F. LXPMANN, J. biol. Chem. 17~, 37 (1948). * Prtiparat der Firma Pabst Laboratories, Milwaukee, "~Visc. 
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VersuchsansS.tze: 

Wie unter a angegeben. 

b Azetylierung -con p-Aminoazobenzol ~ 

,Reaktionsgemisch~ pro Ansatz (0.5 ml) 
mg FM 

Na-Bikarbonat 6.7 80 
Glutathion 3,38 11 
ATP (Di-Na-Salz) 2,39 4,34 
Na-Zitrat  7,14 20 
Na-Azetat  × 3 H20 3,4 25 
p-Aminoazobenzol 0,065 0,33 
Coenzym A* 49y (etwal5-20 Einheiten) 

Konzentration des Inhibitors wie unter  a angegeben; pH ,~ 7,2 ; Temperatur  = 37 °. Inkubationszeit  = 30 rain, in den beson- 
ders angezeichneten F~illen 2 h. 

R. E. HANDSCtlUMACItER, G. C. ~IUELLER und F. l~I. STRONG, J. biol. Chem. 189, 335 (1951). 

tend, die z u m  Teil s eh r  ak t i ve  I n h i b i t o r e n  dars te l len .  
~- und f l -Naph to l  e rwiesen  sich zum I3eispiel als ebenso  
wirksam wie e -p- I3 iphenyly lbut te rs~ ture  und  p - B i p h e n y l -  
ylglyoxyls~ure. Zwischen  d iesen  und  der  n ich t  h e m m e n -  
den Pheny less igs~ure  u n d  Benzoes~iure s t e h e n  eine grosse 
Anzaht y o n  S~iuren der  v e r s c h i e d e n s t e n  K o n s t i t u t i o n  
mit alIm/ihl ich a b f a l l e n d e m  H e m m u n g s v e r m 6 g e n .  I n  d e r  
Reihe der  a r y l s u b s t i t u i e r t e n  Ess igs~uren  sche in t  d u r c h  
Anwesenhei t  e ines  zwe i t en  S u b s t i t u e n t e n  in  F o r m  e ine r  
~ t h y l g r n p p e  s t e t s  e ine  Verst~trkung der  Inh ib i t o r -  
wirkung a u f z u t r e t e n  (vgl. in der  Tabel le  Nr. 4 mi t  Nr.  9, 
Nr. 17 mi t  Nr.  30 u n d  Nr.  35 mi t  Nr. 37). B e m e r k e n s w e r t  
ist auch die  l~lberlegenheit  de r  H e m m w i r k u n g  des Ami-  
des der a - P h e n y l b u t t e r s / i u r e  (Nr. 24) fiber d ie jenige  des 
en t sp rechenden  Na-Sa l ze s  (Nr. 35). Alle als s t a r k  wirk-  
same I n h i b i t o r e n  e r k a n n t e n  S/turen s ind  in g a s s e r  
sehwer 16slich; diese  Rege l  is t  n i c h t  u m k e h r b a r .  

Es g i r d  y o n  In te res s6  sein, fes tzus teI len ,  ob  die  ge- 
priiften in vi tro-Inhibi toren der  Ace ty l i e rung  auch  
imstande s ind,  im T i e r e x p e r i m e n t  d e n  B lu t cho le s t e r in -  
spiegel zu senken .  

Die Enzymversuehe wurden, zum Teil unter Mitwirkung yon Dr. 
RVgOL~ GRmT, dutch Herrn WALT~R VOGEL durehgefiihrt. Eine 
grosse Anzahl der in der Tabelle I angeftihrten Substanzen wurden 
v0n Dr. HANS SANER hergestellt. 

Tm WAGNER- JAUREGG 

Forschungsabteilung der Sieg/ried A G., Zo/ingen, den 
1. Mdrz 7957. 

S u m m a r y  

I t  is d e m o n s t r a t e d  t h a t  t h e  a c e t y l a t i o n  of sulfanil-  
amide a n d  of p - a m i n o - a z o b e n z e n e ,  in t he  p resence  of 
pigeon l iver  e x t r a c t  and  c o e n z y m e  A, is no t  only  in- 
hibited b y  a - p h e n y l  I a t t y  ac ids  b u t  also b y  a cons iderab le  
number of o t h e r  subs t ances .  The  m o s t  ef fec t ive  in- 
hibitors c o n t a i n  a t  l eas t  t w o  b e n z e n e  nuclei  a n d  one  
acidic g roup  (phenol ic  h y d r o x y l  or a c a rboxy l  group).  

O b e r  d i e  W i r k u n g  y o n  C o b a l t - I I - n i t r a t  a u f  K e r n  

und Cytoplasma y o n  A c e t a b u l a r i a  med i t e r ranea*  

N a c h d e m  die W i r k u n g e n  v o n  D u n k e l h e i t  I, 2, 4-Dini-  
trophenol~ u n d  Monojodess igs~ure  s e inersei ts ,  sowie yon  

* Mit Unterstfitzungdurch die Deutsche Forschungsgemeinschaft. 
z H. STICH, Z. Naturforsch. 6b, 319 (1951); 8b, 36 (1953); Chro- 

mosoma 7, 693 (1956). 
2 H. STXCH, Chromosoma 7, 693 (1956). - J, BRACHET, Exper. 7, 

347 (1952). 
a H. STICK, Chromosoma 7, 693 (1956). 

T r y p a f l a v i n  a n d e r e r s e i t s  ~ auf  Z y t o p l a s m a  u n d  K e r n  von  
A cetabularia nAher  u n t e r s u c h t  waren ,  schien  es wiin-  
s c h e n s w e r t ,  a u c h  die  W i r k u n g  yon  Cobal t  (Co) zu u n t e r -  
suchen ,  das  ebenfa l l s  als z y t o s t a t i s c h e s  Zellgift  b e k a n n t  
is t  5. 

ttg tc/rei! _If:, (2,OFg /¢ ~us~geh.) 
Zunalt~ ! 

l~ (e@g t¢ Ausg.#en.) 

÷2,o ' /  

0, " ' .  il"--. Ic0, 2,ee, 

F#cv/rei/} o I ' I I Coz (g3/sg# 
A~ceITme ? 1, 28 ~2Tage Ausgge/O 

Abb. I. Verringerung des nicht in Triehloressigs~ture 16stiehen N bei 
Co-behandelten, kernhalfigen, basalen Stielteiten (Coz, Co 2 = Ver- 
suchsserien 1 und 2; dieselbe Kultur zu versehiedenen Zeiten). K I 
und K~ die entspreehenden, nicht mit Co behandelten Kontroll- 
serien. Ausgangs-Stielllingen fiir alle Versuchsserien 10 ram. Alle Be- 
stimmungen erfolgten naeh Abtrennung der Rhizoide. Zur Methode 
siehe WERZ e. Jeder Messpunkt: Mittelwert aus 5 Bestimmungen je 
an mindestens 20 Teilen. Streuungsangaben Ms 3faeher mittlerer 

Fehler. 

C o - I I - n i t r a t  w i r k t e  bei  de r  gepr i i f fen  K u l t u r  v o n  
Acetabularia mediterranea sehr  giftig. I n  der  K o n z e n t r a -  
t i on  v o n  5 × 10 -4  g / c m  s E r d s c h r e i b e r  w a r e n  n a c h  3 -4  
W o c h e n  viele Teile s t a r k  k o n t r a h i e r t ,  e ine  R e i h e  irre-  
vers ibe l  gesch/~digt oder  a b g e s t o r b e n .  Bere i t s  n a c h  
4t~giger  E i n w i r k u n g ,  n a c h  der  alle Teile (10 m m  lange  
ke rnha l t i ge  H i n t e r s t i i c k e  yon  H u t p f l a n z e n  m i t  m a x i -  
m a l e m  K e r n  7) noch  revers ibe l  ge sch~d ig t  waren ,  b e g a n n  
das  W i e d e r w a c h s e n  des St ieles  e rs t  n a c h  30-40 T a g e n ;  
er war  z u d e m  anf~ngl ich  seh r  df inn.  Aus  d iesen  Gr i inden  
k o n n t e n  V e r s u c h e  m i t  l ang f r i s t i ge r  E i n w i r k u n g  y o n  Co 
n i ch t  d u r c h g e f i i h r t  we rden .  

4 H. STZC~, Chromosoma 7, 693 (1956); Naturwissenschaften 18, 
435 (1951). - G. VCERZ, Z. Naturforsch. (1957) im Druck. 

5 H. B. LEVY, E. T. SKUTC~t und A. L. SCHAVE, Arch. Biochem 
26, 198 (1949). 

6 G. WERZ, Exper. 13, 79 (1957). 
7 K. BETII, Z. Naturforsch. 8b, 771 (1953). 


