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The first, chemically defined products of the energy
conversion process in photosynthesis proved to be not
intermediates of carbon assimilation but ATP and
reduced ferredoxin.

Zusammenfassung. Dieser kurze Uberblick iiber das
Gebiet der Photosynthese in isolierten Chloroplasten
wire unvollstdndig, wiirde nicht die Abhingigkeit des
erzielten Fortschrittes von mindestens zwei «verbes-
serten analytischen Methoden» betont, welche Emir
FiscHErs! 60 Jahre zuriickliegende Prophezeiung er-
tiillen. Zur Entdeckung der Photophosphorylierung
und der Kohlenhydratsynthese durch isolierte Chloro-
plasten war die Einfithrung der Isotopen-Technik in
die Biologie durch von HEVESY!%? und die Entwick-
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lung der Papierchromatographie durch MarTIN und
SYNGE1% von besonderer Bedeutung.

Untersuchungen an isolierten Chloroplasten fithrten
zu einer Auffassung der Photosynthese, die sich von
der herkémmlichen Ansicht - als eines CO,-Assimila-
tionsprozesses — unterscheidet: Die Photosynthese
scheint im wesentlichen ein Prozess zur Umwandlung
der Strahlungsenergie des Sonnenlichtes in chemische
Energie zu sein. Diese Umwandlung steht in engerer
Beziehung zur Phosphorassimilation und zur Reduk-
tion des Eisenproteids Ferredoxin als zur Kohlen-
sdureassimilation. Die ersten, chemisch definierten
Produkte dieser Energieumwandlungsreaktion in der
Photosynthese erwiesen sich nicht als Zwischen-
produkte der Kohlenstoffassimilation, sondern als
ATP und reduziertes Ferredoxin.
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Chemical Investigations of Alangium lamarckii
II1. Isolation of Choline from the Leaves

In a recent communication?!, a new crystalline phenolic
alkaloid, Ankorine, C;;H,,O,N, m.p. 174-176 °C, possess-
ing hypotensive action? of prolonged duration, was iso-
lated from the chloroform-soluble tertiary alkaloids ob-
tained from the alcoholic extract of the leaves of 4lan-
gium lamarckii Thw. (N.O. Alangiacea). On preliminary
pharmacological studies carried out by SANYAL et al.?,
the total tertiary alkaloidal fraction, a mixture of at least
five alkaloids of very close Rf values including ankorine,
obtained from the alcoholic extract of the leaves pos-
sessed mild adrenolytic, hypotensive, non-specific anti-
spasmodic and anticholinesterase activity. It was pre-
viously shown?! that the aqueous solution left after re-
moval of the tertiary alkaloids by filtration and subse-
quent repeated extraction with chloroform gave a positive
test with Mayer’s reagent, indicating the possible pres-
ence of some water-soluble quaternary bases. A prelimi-
nary pharmacological study¢ showed that this aqueous
solution possessed acetylcholine-like spasmogenic ac-
tivity. Attempts were therefore made to isolate the water-
soluble quaternary bases from the aqueous solution (D)!
which might constitute the cholinergic principle present
in the leaves of the plant. The water-soluble quaternary
base was precipitated with ammonium reineckate, and
the separated base reineckate was decomposed with silver
sulphate. The base sulphate was converted into basc

chloride with barium chloride. The quaternary base
chloride was dissolved in absolute alcohol and freed from
traces of dissolved barium chloride by passage through
Brockman aluminium oxide for chromatography. The
eluants with absolute alcohol gave on removal of solvent
a highly hygroscopic crystalline substance which pos-
sessed acetylcholine-like activity, though much less po-
tent quantitatively compared with acetylcholine, when
tested pharmacologically ¢. This diminished acetylcholine-
like activity of the isolated quaternary base suggested
that it might be choline, a decomposition product of
acetylcholine, and a much less potent compound than
acetylcholine. A paper chromatographic study showed
that the isolated quaternary base gave a pink spot (Rf
0.36) on paper similar to choline chloride, and different
from the spot of acetylcholine chloride (Rf 0.42) having
a yellow shade changing gradually to brown. Paper chro-
matography was done on Whatman No. 1 paper with a
mixture of ethyl acetate:pyridine:water (10:6:3) as the
eluant. After drying the paper, Dragendorff’s reagent was
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sprayed on the paper to detect the quaternary alkaloids.
The base was crystallized from alcohol, but could not be
filtered as it deliquesced as soon as it came in contact with
air, due to its highly hygroscopic nature. The picrate of
the base was prepared from an alcoholic solution of the
base and alcoholic picric acid. The picrate melted at
242-244°C and there was no depression in melting point
when mixed with the picrate prepared from an authentic
sample of choline chloride.

Heilmittelchemische Studien mit
Dien-Additionsprodukten V!: Uber die coronar-
dilatierenden Eigenschaften einer neuen Klasse

von Aminen

Maleinsdureanhydrid (ITa) regiert mit asymmetrischem
Diphenylédthylen (I)2 und dessen Kern-Substitutions-
produkten?® in unerwarteter Weise, indem in erster Stufe
eine Dien-Addition unter Mitwivkung ewner Doppelbindung
des avomatischen Kernes erfolgt; das nicht isolierbare
Zwischenprodukt IIIa lagert dann in normaler Weise ein
zweites Molekiil ITa, unter Bildung von IVa an:
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Ein dhnlicher Reaktionstypus tritt auch bei der Um-
setzung von Styrol und verwandten Substanzen mit
Dienophilen in Erscheinung?. In anderen Fillen findet die
Umsetzung nach der ersten Stufe (1:1-Addition) ihren
Stillstand und das Produkt vom Typus III stabilisiert
sich unter Verschiebung einer Doppelbindung und Aro-
matisierung, z. B. bei der Dimerisation des Atropanitrils®
oder des Apoatropins zum Belladonin ® bei den Additionen
von Dienophilen an Vinyl-substituierte aromatische und
heterozyklische Verbindungen oder an Methylenanthrone
und Methylenfluorene”.
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Zusammenfassung. Nachweis des Cholinchlorid als Sub-
stanz, welche fiir die cholinergische Wirkung wissriger
Extrakte der Blitter von Alangium lamavckii verant-
wortlich ist.

B. Dascupra

Department of Medicinal Chemistry, Reseavch and Post
Graduate Institute of Indian Medicine, Banavas Hindu
University, Varanasi (India), November 2, 71965.

Wir haben bei der oben angeschriebenen Reaktion das
Maleinsdureanhydrid durch N-Alkylmaleinimide (IIb) er-
setzt, wobei die Imide der Struktur IVb entstehen sollten.
Tatséchlich wurden in den untersuchten Fillen 2 Mole der
Imide IIb an ein Mol eines asymmetrischen Diphenyl-
athylens addiert®.

Die Strukturformel IV enthdlt 7 asymmetrische C-
Atome, so dass Stereoisomere zu erwarten sind. Meistens
konnten wir neben dem Hauptprodukt noch eine damit
isomere Verbindung isolieren.

Die erhaltenen Imide und ihre Kernsubstitutionspro-
dukte liessen sich mit Lithiumaluminiumhydrid zu den
Aminen der mutmasslichen Struktur V reduzieren. Den
rdumlichen Aufbau derartiger Molekiile bringt das Drei-
ding-Modell (Figur) zum Ausdruck.

Von einem dieser Amine, ndmlich dem vom asymmetri-
schen p.p’-Dichlordiphenylithylen abgeleiteten, mit R
= Butyl (D 1026 der Tabelle) wurde ein Kernresonanz-
Spektrum aufgenommen; dieses steht mit der angenom-
menen Strukturformel im Einklang?.

Die Mehrzahl der erhaltenen Amine zeigt am isolierten,
nach Langendorff pridparierten Meerschweinchenherzen



