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groups. Also the ultraviolet spectrum shows a maxi-
mum at 320 my (¢ 70). Recently, further elegant work
has confirmed this interpretation44,

ExpErIgnTIA XX/1

It 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)45.

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?.

Zusammenfassung. Aconitum- und Delphinium-Alka-
loide gehen teilweise ungewdhnliche chemische Reak-
tionen ein, deren Ursache in der polycyclischen Struk-
tur, im besonderen in deren hohem Grad von Briicken-
bildungen zu suchen ist.

Einige dieser Reaktionen, speziell solche der Imine
und Imminiumsalze der Diterpenalkaloide Atisin und
Veatchin werden diskutiert.

4 0, E. Epwarns, M. Los, and L. Marion, Canad. J. Chem. 37,
1996 (1959),—Proc. Chem. Soc. 1959, 192.

4 R. C. CooksoN and M. E. TReverT, J. chem. Soc. 1956, 2689.
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A Novel Reduction of Thiochrome

In recent years, the chemistry of thiamine and related
compounds has been the subject of several investiga-
tionsi-¢. The chemistry of thiochrome and other bio-
logically inactive derivatives of thiamine, on the other
hand, has not been extensively studied®¢. In the course
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of investigating the reactions of thiochrome, a most inter-
esting reduction was noted. In an attempt to alkylate
thiochrome with p-nitrobenzyl chloride under mild condi-
tions, it was discovered that thiochrome (I) was reduced
to thiamine (II) and the halide was oxidized to p-nitro-
benzaldehyde. The reaction may be formulated in this
manner:

CHO
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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 bath for a
Reriod 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
ar{alysis disclosed the presence of thiamine hydrochloride,
thiochrome hydrochloride, and p-nitrobenzaldehyde (Rf,
1:1:1, water, n-butyl alcobol, acetic acid; 0.75, 0.71, 1.0,
respectively). The aldehyde was identified by Schiff and
ferrous hydroxide reagents.

Orientierte Kristallabscheidung (Epitaxie)
auf pflanzlichen Zellwinden

In fritheren Mitteilungen! wurde iiber die orientierte
Aufwachsung (Epitaxie) von Kristallnadeln des Penta-
chlorphenols auf den Chitinsehnen von Paralithodes
Lamischatika mit den Nadellingsachsen parallel der
Faserrichtung des Chitins berichtet und darauf hinge-
wiesen, dass sich damit eine Moglichkeit abzeichnet, bio-
gene Makromolekiile in den Oberflichen natiirlicher Ob-
Jekte auf Orientierung zu untersuchen.

Am angefiihrten Ort wurde zur Erklirung dieser
Orientiernng eine eindimensionale Strukturanalogie her-
angezogen, namlich: 2 b Pentachlorphenol {stabil)=9,94 A
und b Chitin=10,46A.

Da fiir Cellulose I der Wert fiir b mit 10,3A dem Wert
fﬁr 2 b Pentachlorphenol noch niher kommt, erdifnete
sich die Aussicht, entsprechende Orientierungen auch auf
Cellulose I zu erhalten. Als Celluloseunterlage fiir solche
Orientierungen erwiesen sich die Zellwinde von Paren-
chymzellen in Stengelorganen besonders geeignet. Auf-
8rund von polarisationsmikroskopischen Untersuchungen
kommt Czaja? zu dem Ergebnis, dass in den Lings-
winden dieser Zellen die Richtung des grisseren Bre-
chungsvermégens ¥ und damit auch die Achse der Cel-
lulosefadenmolekiile quer zur Lingsachse der Zelle und
des ganzen Organs liegen und dass es sich hier im iibrigen
um die von FrREY-WyssLING? als Rohrenstruktur be-
zeichnete Streuungsstruktur handelt.

Im Hinblick auf die erwihnten Untersuchungen an
Chitinsehnen konnte also mit einer Orientierung von
Kristallnadeln des Pentachlorphenols auf den Lings-
Wwinden der Parenchymzellen mit der Nadelachse quer
zur Lingsachse der Zellen bei einer der Rohrenstruktur
entsprechenden Streuung gerechnet werden. Die vorlie-
gende Untersuchung ergab, dass eine solche Verwachsung
leicht durch Aufdampfen von Pentachlorphenol auf Pa-
renchymlingsschnitte erhalten werden kann, Mit Hilfe
dieser Aufwachsung lasst sich also auf lichtmikroskopi-
Schem Wege mit geringem experimentellem Aufwand ein
Uberblick tiber die Orientierungsverhéltnisse der Cellu-
losemikrofibrillen auf der Oberfliche der Zellwinde er-
halten,

Die Schnitte werden vor der Bedampfung durch
Kochen mit Chloralhydratlésung nach Czaja von dem
Zellinhalt befreit und anschliessend auf dem Heiztisch ge-
trocknet. Die Parenchymzellen im Blattstiel des ge-
’Qrauchlichen Rhabarbers (Rheum wundulatum) erwiesen
8ich wie bei den Untersuchungen von Czajya auch hier als
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At the present time, the reaction mechanism and bio-
logical significance of this reaction are being investigated.

Zusammenfassung. Es wird die Reduktionsarbeit des
Thiocchroms beschrieben.
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Schulbeispiel {Figur). Die gleichen Ergebnisse wurden ge-
wonnen an den Lingswinden der Parenchymzellen von
zufillig zur Verfiigung stehenden Blattstengeln von Bela
vulgaris L., Brassica vapa L., Lappa officinalis Allioni
und Petasites officinalis Moench, sowie Stengeln von
Mercurialis annua L.

Rhewm undulatum, Blattstiel, Lingsschnitt, Lingsachse der Zellen §.

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