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groups. Also the ultraviolet spectrum shows a maxi- 
mum at 320 m# (e 70). Recently, further elegant work 
has confirmed this interpretation 4a. 

CzH~ ONe ~ . . . . .  ,OMe 
', 1 ,.~. L_ )-OMe i 

Ag ~-O-H-J -- 
Z~ bMe "O:H 
g3 "CH~OH 

C2H5 
~ OMe 

CH20H 
96 

CzHs,, ONe \ . 

{14 CHzOH 

OH HXt 'I:OH 
C2H~ OMei 1 

CH~Okl 
95 

I t  is interesting to compare the behavior of the re- 
lated alkaloid, delpheline (97), in which the necessary 
hydroxyl  is blocked, toward silver oxide. The corre- 
sponding hydroxydelpheline is not formed. Instead the 
secondary alcohol group in ring B is oxidized to a 
ketone (98) 4~. 

The foregoing reactions have served to demonstrate 
the existence in Nature of some very interesting and 
otherwise rather inaccessible systems which are unique- 
ly fitted for use as substrates for the study of unusual 
reactions and stereochemical effects a6. 

Zusammen/assung. Aconitum- und Delphinium-Alka- 
loide gehen teihveise ungew6hnliche chemische Reak- 
tionen ein, deren Ursache in der polycyclischen Struk- 
tur, im besonderen in deren hohem Grad von Brticken- 
bildungen zu suchen ist. 

Einige dieser Reaktionen, speziell solche der Imine 
und Imminiumsalze der Diterpenalkaloide Atisin und 
Veatchin werden diskut ier t  
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A Novel Reduction of Thiochrome 

I n  r e c e n t  y e a r s ,  t h e  c h e m i s t r y  o f  t h i a m i n e  a n d  r e l a t e d  
c o m p o u n d s  h a s  b e e n  t h e  s u b j e c t  of  s e v e r a l  i n v e s t i g a -  
t i o n s  1-4. T h e  c h e m i s t r y  o f  t h i o c h r o m e  a n d  o t h e r  b io -  
l o g i c a l l y  i n a c t i v e  d e r i v a t i v e s  o f  t h i a m i n e ,  o n  t h e  o t h e r  
h a n d ,  h a s  n o t  b e e n  e x t e n s i v e l y  s t u d i e d S , %  I n  t h e  c o u r s e  
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of  i n v e s t i g a t i n g  t h e  r e a c t i o n s  o f  t h i o c h r o m e ,  a m o s t  i n t e r -  
e s t i n g  r e d u c t i o n  w a s  n o t e d .  I n  a n  a t t e m p t  t o  a l k y l a t e  
t h i o c h r o m e  w i t h  p - n i t r o b e n z y l  c h l o r i d e  u n d e r  m i l d  c o n d i -  
t i ons ,  i t  w a s  d i s c o v e r e d  t h a t  t h i o c h r o m e  (I) w a s  r e d u c e d  
to  t h i a m i n e  (II)  a n d  t h e  h a l i d e  w a s  o x i d i z e d  t o  p - n i t r o -  
b e n z a l d e h y d e .  T h e  r e a c t i o n  m a y  be  f o r m u l a t e d  i n  t h i s  
m a n n e r :  
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The conditions for this reaction are as follows: Thio- 
chrome (200 mg, 0.76 mole and p-nitrobenzyl chloride 
(130 mg, 0.76 mmole) were suspended in water (5 ml). This 
suspension was then dissolved by the gradual addition of 
95% ethyl alcohol (20 ml). After complete miscibility was 
attained, sodium hydroxide (90 mg in 2 ml of water} was 
added, and the mixture was heated in an oil ba th  for a 
period of 5 h at a temperature of 50°C. At the end of this 
time, an aliquot (1 ml) was acidified to a pH of 2 and 
analyzed by means of paper chromatography. This 
analysis disclosed the presence of thiamine .hydroehloride, 
thiochrome hydrochtoride, and p-nitrobenzaldehyde (iRf, 
I : 1 : I, water, n-butyl  alcohol, acetic acid; 0.75, 0.71, 1.0, 
respectively). The aldehyde was identified by Schiff and 
ferrous hydroxide reagents. 

At the present time, the reaction mechanism and bio- 
logical significance of this reaction are being investigated. 

Zusammen/assung. Es wird die Reduktionsarbeit  des 
Thiochroms beschrieben. 

G. E. RISINGER 7 and P. N. PARKER 

Department o~ Chemistry, Louisiana Polytechnic Institute, 
Ruston (La., U. S. A.), September 9, 7963. 

Present address: Department of Biochemistry, Louisiana State 
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Orientierte Kristallabscheidung (Epitaxie) 
a u f  p f l a n z l i c h e n  Z e l l w i i n d e n  

In  frfiheren Mitteilungen 1 wurde fiber die orientierte 
Aufwachsung (Epitaxie) von Kristallnadeln des Penta- 
ehlorphenols auf den Chitinsehnen yon Paralithodes 
camtschatika mit den Nadelt~ngsachsen parallel der 
Faserrichtung des Chitins berichtet und darauf hinge- 
wiesen, dass sich damit  eine MiSglichkeit abzeichnet, bio- 
gene Makromolekiile in den Oberfllichen nattirlicher Ob- 
jekte auf Orientierung zu untersuchen. 

Am ange/tihrten Ort wurde zur Erkl/irung dieser 
Orientierung eine eindimensionate Strukturanalogie her- 
angezogen, niimlich: 2 b Pentachlorphenol (stabil) = 9,94 
und b Chi t in= 10,46 ~.. 

Da ffir Cellulose I der Wert  fiir b mit  10,3~. dem Weft 
flit 2 b Pentachlorphenol noch n/iher kommt, er6ffnete 
sich die Aussicht, entsprechende Orientierungen auch auf 
Cellulose I zu erhalten. Als Celluloseunterlage ffir solche 
Orientierungen erwiesen sich die Zellw~nde yon Paren- 
chymzellen in Stengelorganen besonders geeignet. Auf- 
grund von polarisationsmikroskopischen Untersuchungen 
kommt CZAjA~ ZU dem Ergebnis, dass in den L/ings- 
Wlinden dieser Zellen die Riehtung des gr6sseren Bre- 
chungsverm6gens ~ und damit  auch die Achse der Cel- 
lulosefadenmolekiile quer zur L~ngsachse der Zelle und 
des ganzen Organs liegen und dass es sich hier im fibrigen 
um die von FREY-WvssLINO s als R6hrenstruktur  be- 
zeiehnete Streuungsstruktur handelt.  

Ira Hinblick auf die erw~Lhnten Untersuchungen an 
Chitinsehnen konnte also mit  einer Orientierung yon 
I<ristallnadeln des Pentachlorphenols auf den Litngs- 
Wiinden der Parenchymzellen mit  der Nade]achse quer 
zur Lgngsachse der Zellen bei einer der R6hrenstruktur 
entsprechenden Streuung gerechnet werden. Die vorlie- 
gende Untersuchung ergab, class eine solche Verwachsung 
leicht dutch Aufdampfen yon Pentachlorphenol auf Pa- 
renchyml/ingsschnitte erhalten werden kann. Mit Hilfe 
dieser Aufwachsung 1/~sst sich also auf lichtmikroskopi- 
schem Wege mit geringem experimentellem Aufwand ein 
~berblick fiber die Orientierungsverhiiltnisse der Cellu- 
losemikrofibrillen auf der Oberfl~iche der Zellw/inde er- 
halten. 

Die Schnitte werden vor der Bedampfung durch 
Kochen mit  Chloralhydratl6sung nach CZAJA yon dem 
Zellinhalt befreit und anschliessend auf dem Heiztisch ge- 
~rocknet. Die Parenchymzellen im BIattstiel des ge- 
br~iuchlichen Rhabarbers (Rheum unduIatum) erwiesen 
~ieh wie bei den Untersuehungen yon CZAJA auch hier als 

Schulbeispiel (Figur). Die gleichen Ergebnisse wurden ge- 
wonnen an den Liingsw~inden der Parenchymzellen yon 
zufiillig zur Verffigung stehenden BIattstengetn yon Beta 
vulgaris L., Brassica rapa L., Lappa o//icinalis Allioni 
und Petasites o//icinalis Moench, sowie Stengeln yon 
Mereurialis annua L. 

Rheum undulatum, Blattstiel, Lgngssehnitt, L~ingsachse der Zellen ~. 

Summary. Oriented overgrowth (epitaxy) of the needle- 
like crystals of pentachlorophenol on the surface of the 
cell walls of parenchylr/a is described. By means of this 
epitaxy it  is possible to obtain an insight into the orien- 
ta t ion of the cellulose microfibrils on the wall surface of 
plant  cells. 
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