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Anstieg. Die A T P  Lak ta twe r t e  erreichen bei H M P  nur  
rund 10% der  Wer te  bei den fibrigen Substraten.  

Die hervor ragende  Bedeu tung  des A T P  ftir die Glyko- 
lyse mag  zu der  Vorstel lung verlei ten,  dass der qual i ta t i -  
yen Abh/ingigkei t  der Glykolyse yon der  Gegenwar t  des 
A T P  auch eine quan t i t a t i ve  entsprechen miisste im Sinne 
einer Proport ional i tAt  mi t  der ATP-Konzen t ra t ion .  Dass 
dies nicht  der Fal l  ist, geht  aus den Ergebnissen der  vor-  
l iegenden Arbei t  hervor.  Wird  dem beschriebenen 
, ak t i ven  HAmolysat~> 3 H M P  als Subs t ra t  zugesetzt,  so 
Iolgt eine kr~tftige Lakta tb i ldung,  obwohl  sich das anfangs 
vorhandene  A T P  schnell auf  einen geringen Bruchte i l  
reduziert .  Die mi t  dem ATP-Abfa l l  verbundene  AMP- 
AnhAufung zeigt, dass es sich um die Abspal tung  der 
beiden energiereichen Phosphat res te  handel t ;  die Nucleo- 
s idmonophospha tsynthese  b le ib t  ungest6rt .  Wird  als 
Subs t ra t  aber  F D P  verwendet ,  so erreicht  die Lak ta t -  
konzent ra t ion  k a u m  die HAlite des <~HMP-Laktats~>, 
wAhrend A T P  ansteigt .  Var i ie r t  anstelle des Subst ra ts  
das Versuchs-pH, e twa durch Verschiebung von 7,5 auf 
8,1, so s teigt  die Lak ta tb i ldung  auf ihr  Max imum;  in- 
dessen sinkt  der  ATP-Gehal t .  Auch hier erh6ht  sich der  
AMP-Geha l t  3. Der  p H - E f f e k t  be ruh t  in erster  Linie auf 
einer Akt iv i tAtss te igerung der  Hexokinase,  welche bei 
den HMP-Versuchen  aber  keine IRolle spielen kann. 
Schliesslich 1/isst der  Vergleich der Blu tproben  verschie- 
dener  Ind iv iduen  gelegentl ich starke Abweichungen zwi- 
schen ATP-Geha l t  und MilchsAurebildung erkennen. In  
einer unserer  Proben war  beispielsweise eine sehr akt ive  
Glykolyse yon e inem geringen ATP-Geha l t  begleitet ,  in 

einer  anderen eine mittelmAssige glykolyt ische Akt iv i t / i t  
yon einer t iberdurchschni t t l ichen ATP-Ansammlung .  

Wi r  kommen  also zu dem Ergebnis,  dass im frischen 
HAmolysat  ATP-Geha l t  und MilchsAurekonzentrat ion 
Einflt issen zugAnglich sind, die ihr gegenseitiges VerhAlt- 
nis wei tgehend best immen,  und dass daher  die ATP-  
Konzen t ra t ion  nicht  in allen FAllen geschwindigkeits-  
bes t immend fiir die Glykolyse ist. Das von TsuBoI  5 auf 
Grund seiner Versuche mi t  konserv ie r tem Blur  erhobene 
Postulat ,  dass die Glykolyse v o n d e r  ATP-Konzen t r a t i on  
abhAngig sei, beh/i l t  daher  seine Gtil t igkeit  nur  innerhalb  
gewisser Grenzen. 

Die zu einer ErklArung obiger  Befunde notwendige 
Oberpr i i fung wei terer  Reak t ions te i lnehmer  ist im Gange. 

Summary. A hemolysa te  of h u m a n  red cells wi th  in tac t  
capac i ty  for ATP-synthes is  and glycolysis was incubated  
wi th  some glycolyt ic  substra tes  plus adenine. A T P  and 
lact ic acid levels did not  always v a r y  in the same direc- 
tion. H M P  caused an extensive format ion  of lact ic acid 
accompanied by  a loss of A T P  ~. 
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Phytochemical Studies. Isolation of 
5-Ethyltropolone from Libocedrus formosana 1 

The genus Libocedrus (Family Cupressaceae, t r ibe 
Thujoideae) is a r ich source of seven-membered  ring com- 
pounds 2. Some years  ago an inves t iga t ion  of the hear t -  
wood components  of Heyderia /ormosana (Florin) Li  
(=Libocedrus /ormosana Florin) revealed the presence of 
bo th  shonanic and thuj ic  acids 3. Later ,  a screening of the 
n-hexane ex t rac t  de tec ted  /3- and 7-thujaplicin,  fl-thuja- 
plicinol, and two addi t ional  bu t  unidentif ied t ropolones 4. 
The unknown compound  wi th  the  lowest po la r i ty  value 
(Rf 0.06; support ,  phosphoric  acid impregna ted  cellulose 
powder;  eluent,  n-hexane;  developer,  di lute ferric chloride 
solution) formed a copper  complex salt  t ha t  was re- 
crystal l ized f rom chloroform to furnish green crystals,  
m.p. 279-280 ~ (decomposition).  T r e a t m e n t  of the  copper  
chelate wi th  di lute sulfuric acid gave the  pure tropolone, 
which was sublimed (60~ mm) to afford prisms, m.p. 
79-80 ~ The compound  analyzed for C9H1002 (found: 
C, 72.17; H, 6.73; calcula ted:  C, 71.98; H, 6.71). The  
mass spec t rum confirmed the  molecular  weight  of 150 
(parent  ion) and showed the  s trongest  f ragmenta t ion  
peak  at  117 (loss of bo th  carbon monoxide  and methyl) ,  
wi th  lesser peaks a t  135 (loss of methyl) ,  122 (loss of car- 
bon monoxide  or ethylene) and 77 (phenyl ion) ~. The IR-  
spec t rum in potass ium bromide  revealed absorptions a t  
3220 (hydrogen-bonded hydroxyl) ,  1617 (conjugated car- 
bonyl),  and 1605, 1545, and 1280 cm -1 (conjugated 
triene). The UV-spec t rum in isooctane contained m a x i m a  
a t  224 (4.38), 240 (4.28, inflection), 248 (4.16, inflection), 

311 (3.92 shoulder), 323 (3.96), 358 (3.76), and 376 nm 
(3.66) (log e). The  three init ial  and intense ext inct ion 
bands occur in the  typical  t ropolone 'region A',  while 
the  nex t  four and weaker  absorpt ions are in ' region B'.  
The UV-da ta  observed here are a lmost  ident ical  to the 
repor ted  values for 7-thujaplicin,  bu t  not  for ~- or e- 
thujapl ic in  6,7. The  nuclear  magnet ic  resonance spec t rum 
in deuterochloroform wi th  te t ramethyls i lane  as an in- 
te rnal  s tandard  possessed peaks centered at  8.71 (area one, 
hydroxy l  proton),  7.26 (area four, a romat ic  protons),  
2.64 (area two, quar te t ,  methylene  protons),  and 1.23 
p p m  (area three,  tr iplet ,  methy l  protons).  The aromat ic  
absorpt ion existed as a single peak, suggest ive of a pos- 
sible symmetr ica l  molecule. 

The  foregoing informat ion  appears  to s t rongly suppor t  
the  formula t ion  of this par t icular  compound  as 5-ethyl- 
tropolone. For tuna te ly ,  all three  possible isomeric ethyl-  
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t ropolones  are descr ibed in tile l i te ra ture ;  specifically, 
3-e thyl t ropolone has  been  charac ter ized  as a greenish-  
yel low copper  complex,  m.p.  219 ~176 and  223 ~176 while 4- 
e thy l t ropo lone  is a solid, m.p.  42 ~ copper  complex,  
m.p.  156 ~ and 5-e thyl t ropolone  is known in tile form 
of colorless prisms,  m.p.  81-82 ~ green copper  complex,  
m.p.  27406,9. An I R - s p e c t r u m  compar i son  be tween  the  
na tura l  p roduc t  and syn the t i c  5-e thyl t ropolone,  recovered 
f rom a copper  complex  salt, fully conf i rmed the i r  mu tua l  
i den t i t y  x~. 

A t t en t i on  is called to the  fact  po in t  5-e thyl t ropolone (or 
7-northujapl ic in)  r epresen t s  the  second example  of an 
u n c o m m o n  class of nor t ropolones  t h a t  m a y  be widely dis- 
t r i bu t ed  in Nature .  The first  c o m p o u n d  in th is  series is 
4-acetyl t ropolone,  which  was isolated recent ly  f rom 
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Thujopsis dolabrata Sieb. e t  Zucc. lS,14. In  recogni t ion of 
th is  fact ,  a search was made  for th is  par t icu lar  mater ia l  
in the  t ropolone  fract ion of Libocedrus ]ormosana, b u t  i t  
was no t  de tec ted  by  various th in- layer  ch roma tog raph ic  
proceduresl~.  Careful sc ru t iny  of the  hea r twood  ex t rac t s  
of the  fami ly  Cupressaceae m a y  reveal  addi t iona l  nor-  
t ropolones ,  re la ted  in par t icu lar  to the  var ious  ~-, fl-, 
and y- thuj  aplicins. 

Zusammen/assung. Es wird die Isol ierung eines neuen 
Nor t ropo lon-Der iva tes  beschr ieben.  
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Z u m  V o r k o m r n e n  v o n  M a l t o s e  in  v e g e t a t i v e n  
P f l a n z e n t e i l e n  

Einige der  meis t  5~lteren Angaben  fiber die Speicherung 
von  Maltose in h6heren  Pf lanzen  wurden  pap ie rch romato -  
graphisch  fiberprfift.  N a c h d e m  BAILEY 1 in Tri/olium- 
Bli t t tern eine intermediXre Anh/ iufung yon  Maltose bei 
e inse tzendem Abbau der  Assimilat ionsst~rke nachgewie-  
sen hat ,  soll ten dabei  zugleich Hinweise auf  das Speicher-  
ve rha l t en  dieses Zuckers gewonnen werden.  

Die pap ie rch romatograph i sche  Trennung  der  Zucker 
erfolgte nach  der  E x t r a k t i o n  2 in Bu tano l -&thano l -Wasse r  
(4 : 1 : 5, V). Daneben  fanden  Pheno l -Wasse r  und Butanol -  
Eisess ig-Wasser  als Laufmi t t e l  Verwendung.  Allerdings 
liegen bei Anwendung  von Pheno l  die Rf -Wer t e  h~ufig 
ungfinst ig;  bei A n w e n d u n g  essigs/iurehalt iger Gemische 
be s t eh t  s te ts  Hydro lysegefahr .  - Der  Nachweis  der  
Maltose erfolgte mi t  dem spezif ischen Dipheny lamin-  
Ani l in-Reagenz  a-5, das  eine charak te r i s t i sche  Farbreak-  
t ion  erg ib t  und  im Gegensatz  zu Ani l inph tha la t  auch  
ziemlich empf indl ich  ist. Die Mengen wurden  durch  
Sch~tzung der  F leckin tens i t i i ten  gegen chromatogra -  
phisch  gleich behande l t e  bekann t e  Mal tosemengen er- 
mi t te l t .  

In  einzelnen wurden  folgende Ergebnisse  erzielt:  Das 
von GILLOT 6 festgestel l te  V o r k o m m e n  von  Maltose in 
Rh i zom en  von  Mercurialis perennis, das ]~RIDEL 7 als 
n ich t  gesichert  ansah,  konn te  bes tg t ig t  werden.  I m  Sp~t- 
he rbs t  f inden  sich deut l ich  gr6ssere Mengen als im Frfih- 
j ahr  (Anfang November :  um 1,5%; E n d e  April :  0,2 bis 
0,5% i.T.), wenn  auch der  Mal tosegehal t  bei  den von  uns 
untersuchteI1 Pf lanzen s te ts  geringer  war  als von GILLOT 
angegeben.  Man wird mi t  d iesem Autor  a n n e h m e n  k6n- 
nen, dass die Maltose hier  als echter  Speicherzucker  

fungier t .  Ahnliches diirf te s u c h  ffir die Knol len  yon  
Umbilicus pemt~linus gelten. In  diesen l and  BRIDEL 7 im 
H e r b s t  grosse Mengen an Maltose;  im Apri l  war  sic nur  
in Spuren  (um 0,1%) nachweisbar  s. 

Im  Rh izom von  A conitum napellus konn te  en t sp rechend  
den A n g ab en  yon LASCOMBES und  CARLES 9 Maltose ge- 
funden  werden,  wenn such  in unseren  Versuchspf lanzen  
die Menge im Dezember  geringer  war. Auch Aconitum 
lycoctonum enth~tlt in den unte r i rd i schen  Teilen Maltose, 
aber  wesent l ich  weniger  als die Rh izome  von  A conitum 
napellus zur gleichen Zeit. - Die Angabe  yon VAN DIEI~ 
fiber Ma l tosevorkommen  ill BlXttern von  Solanum lyco- 
persicum konn te  bestAtigt  werden ;  im Augus t  be t rug  die 
Mal tosemenge  ca. 0 ,1-0 ,2% i.T. 

In  l~bere ins t immung mi t  BACON 11 und  im Gegensatz  
zu PANT et  al. 12 war Maltose in frisch gee rn t e t en  Zwiebeln 
von A llium cepa nich t  nachzuweisen.  Zwar ist nach  ein- 
j~hriger  Lagerung  ebenso wie in aus t r e ibenden  Zwiebeln 
das Auf t r e t en  von Maltose n ich t  s icher auszuschliessen.  
W e n n  hierbei  jedoch Maltose f iberhaupt  auf t r i t t ,  so kann  

1 R. W. BAILEY, Nature, Lond. 199, 1291 (1963). 
K. JEREMIAS, Planta, Berl. 52, 195 (1958). 

3 j .  L. BUCHAN und R. J. SAVAGE, Analyst 77, 401 (1952). 
4 S. SCHWlMMER und A. BEVENUE, Science I23, 543 (1956). 
5 R. W. BAILEY und E. I. BOURNE, J. Chromatogr. 4, 206 (1960). 
e M. P. GILLOT, J. Pharm. Chilli., S6r. VII, 28, 148 (1923). 
7 M. BRIDEL, C. r. Acad. Sci., Paris 179, 1190 (1924). 
s U. KULL, Beitr. Biol. Pflanzen 41, 231 (1965). 
9 S. LASGOMBES und J. CARLES, C. r. Aead. Sci., Paris 242, 664 
(1956). 

io j. VAN DIE, Acta bot. neerl. 71,418 (1962). 
n j .  S. D. BACON, Biochelll. J. 67, 5P (1957). 
12 R. PANT, H. O. AGRAWAL und A. S. KAPUR, Flora J52, 530 (1962). 


