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However ,  fl~e bas ic i ty  of t i le weakly  basic carbinol- 
amine-e ther  III,  if i t  is fo rmula ted  as IX ,  cannot  be 
equally well  expla ined as for the  s t ruc tnre  I I Id .  

There is a s t rong t endency  to ma in ta in  C17 in the  
trigonal s t a te  because of steric in te rac t ion  wi th  C s. This 
effect would  oppose the  bas ic i ty  weakening  in teract ion 
with the  axia l  h y d r o x y  group.  (For a deta i led  discussion 
of this effect  in veatchine ,  see ref.~.) This  means  tha t  the  
interact ion wi th  the  axia l  h y d r o x y l  would  have  to lower 
the bas ic i ty  no t  by  two, b u t  a lmos t  b y  f ive orders of 
magni tude  (pK of vea tch ine  = 11.5). This  is considered 
unlikely and consequent ly  the  C~7-C10 bond is preferred to 
the C~6-C~0 bond in the  napell ine skeleton.  Also the  oxida- 
tion of I I I d  to Vb is analogous to the  course of such a 
react ion in garryine.  The  ox ida t ion  of vea tch ine  has 
never been observed to give C17 tactams. 

The s t ruc ture  of  napel l ine and napel lonine can  of course 
not  be  regarded  as r igorously proven,  b u t  the  ra ther  
extensive evidence  avai lable  a t  present  is ful ly compat ib le  
with the  s t ruc tures  discussed. 

There is only  one a t t r ac t i ve  hypothes is  left. This is the  
possibili ty t h a t  in the  last  step of K u z o v K o v ' s  synthesis,  
which was a dehydrogena t ion ,  the  v e r y  plausible rear- 
r angement  of a m e t h y l  group in to  t he  less h indered 9 
position has  occurred and t h a t  the  ' na tu ra l '  phenan th rene  
is ac tua l ly  1 -9-d imethy l -7-e thyI  phenanthrene .  This 
possibil i ty changes no th ing  in the  in te rp re ta t ion  of the  
chemis t ry  of napell ine,  i t  on ly  means  t h a t  the  biogeneti-  
cally v e r y  plausible s t ruc tu re  X is still a possibi l i ty  for 
napelline besides the  s t ruc ture  X I .  

N~",.O H H~ 0 ~ .  H 

OH X xI 
We might  men t ion  t h a t  the  skeleton as in X was con- 

sidered b y  us a b o r i g i n e ,  b u t  discarded ini t ia l ly  for the  
reasons we h a v e  discussedL 

We have  recent ly  also sent a sample  of napel lonine to 
Professor E.  OcrliAi, Tokyo,  who has ascer ta ined its 
ident i ty  wi th  the  Sh imoburo  b a s e l  

In  conclusion, we wish to  wi thd raw the  name  napel-  
tonine in f avour  of t he  n a m e  songorine,  in deference to  
the first isolat ion of  this  c o m p o u n d  by  YuNtrsov5  

We wish to thank Dr, A. D. t{UZOVKOV and Professor E. OCHIAI 
for kindly communicating their results to us. 

K.  WIESNER, SH6 IT6, and Z. VALENTA 

Organic Chemistry Laboratory, University o /New Bruns- 
wick, Canada. 

Zusammen/ass~ng 

Ffir das  Aconi tum-Alka lo id  Napel l in  wurden  auf  Grund  
einer e ingehenden Diskussion des Ta tsachenmater ia l s  die 
Strukturen X I  bzw. X vorgeschlagen.  Das Alkalo id  
Songorin i s t  das  dazugeh6r ige  R i n g - D - K e t o n .  
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t ~ b e r  d i e  A t m u n g s e n z y m e  d e s  S e e i g e l e i e s  

Die In fo rma t ion  fiber die A t m u n g s e n z y m e  des See- 
igeleies erscheint  l i ickenhaft ,  grossentei ls  v e r a l t e t  und 
teilweise widersprechendL Ungekl~irt sind un t e r  ande rem 
folgende Fragen :  

1. Inwiewei t  das Z y t o c h r o m - S y s t e m  opera t iv  ist2; 
2. der  Weg  des Wassers toff -Transpor tes ,  insbesondere  in-  

wieweit  D P N H -  und T P N H - d e h y d r i e r e n d e  E n z y m e  
ak t iv  sind; 

3. ob der Zitronensl iurezyklus wi rksam ist, besonders  im 
Hinbl ick  auf mehrfache  Ber ichte  fiber die Abwesen-  
heft yon Succ ina t sys temen 3, und  

4. N a t u r  und Abbauweise  der  Subs t ra te  der  endogenen  
AtmungL 

Zudemis t  auch  die intrazellul~tre Ver te i lung  der  A tmungs -  
systeme, ob Mitochondrien und Mikrosomen oder  ihre 
}i.quivalente existieren,  bisher n icht  un te r such t  worden,  
In  einer Mit tei lung 5 wurde ktirzlich der Beweis  ffir mi to -  
chondrienart ige Teilchen,  die das komple t t e  Zy toch rom-  
Sys tem enthal ten,  gefiihrt.  Unsere  Un te r suchungen  er- 
gaben folgende Hauptergebnisse :  

Es  gelang mittets photomet r i sch-k ine t i scher  Methoden  
der  Nachweis und die Messung yon a) Z y t o c h r o m - O x y -  
dase, b) hochakt iver  D P N H " - Z y t o c h r o m - c - R e d u k t a s e  -, 
c) Succinodehydrase-  und d) schwacher  T P N H - Z y t o -  
chrom-c-Reduktase-Akt iv i t l t t en  ( <  1/20 der  D P N H - R e -  
duktase-Aktivit~it)  im H o m o g e n a t  yon unbe f ruch te t en  
ebenso wie yon befruchte ten  Seeigeleiern. 

F rak t ion ie rung  mit te ls  Zent r i fuga t ion  zeigte enzyma-  
tische Profile, wie sie Ifir Mitochondrien und Mikrosomen 
kennzeichnend sind (Tabelle I). Nur  die Mi tochondr ien-  
f rakt ion zeigte Zy tochrom-Oxydase  und Succinodehy-  
drase-Wirkung;  ihre Succinodehydrase  und D P N H - Z y t o -  
chrom-c-Reduktase  war  durch R O - H e m m s t o f f  h e m m b a r  
(Tabelle II) .  Diese Eigenschaf ten  der  Mi tochondr ien  s ind 
also beim Seeigel und be im S/iugetier gleich. Die Mikro- 
somen en tha l ten  ann~ihernd die H~lf te  de r  gesamten  
DPNH-Zytochrom-c-Reduktase -Akt iv i t~ t t .  Neben  der  Ab- 
wesenhei t  yon Zy tochrom-Oxydase  und Succinodehy-  
drase sind sic durch RI~ nicht  beeinflussbar.  Das  Diffe-  
renzspekt rum (reduziert  mi t te ls  D P N H  und Di th ion i t  
gegen oxydiert)  einer Mikrosomensuspension ~ihnelt d e m  
Mikrosomenzytochrom (bs) der  S~iugetiere, j edoch  ist  das 
Max imum 7 in der  7-Bande bei 428-30 rap, also deut l ich  
zum Langwetl igen lain verschoben.  Gegen eine Identi t~. t  
m i t  Zy tochrom b 5 spr icht  auch die Abwesenhe i t  einer  
ka ta ly t i schen Wi rkung  bei Zugabe yon  E r y t h r o z y t e n -  
Diaphorase,  wie sic bei Zy tochrom b 5 beobach te t  wurde  s. 

1 j .  RUNDSTR/.JM, Adv. Enzymol. 9, 241 (19.t9). 
2 E. G. BALL und B. MEYERi/OF, J, b[ol. Chem. 134, 483 (1940). - 

M. E. KRAUL, A. K. KELTmi, C. E. NEUBEeK trod G. H. A. CLOWES, 
J. gem Physiol. og, 597 {1941). 

a E. G. BALL und B. MEYERHOF, J. biol. Chem. 134, 483 (19.10). - 
I. M. GOLDINGER mad E. S. G. BARRON, J. gen. Physiol. 30, 73 (1943). 
- A. K. KELTClt et al. J. gem Physiol. 3a, 547 (1950). 

4 M. E. KRAHL el al., J. gem l'hyslol. 38, 31 (1954-55); Biochim. 
biophys. Aeta 20, 27 (1956). 

s A. GmRETTI-MAGALDI, Exp. Celt Res. (im Druck). 
6 Abktirzungen: DPNH: reduziertes Diphosphopyridinnukleotid; 

TPNH: reduziertes Triphosphopyridlnnukleotid; R0:  Rctikulo- 
zytenhemmstoff. 

P. STRITTMATTER mad S. F. VELIelL J. biol. Chem. eel, ~53 
(1956). - D. GARFINKEL, Arch. Biochem. Biophys. 71, 111 (1957). 

8 S. t~APOPORT und C. WAGENKNECHT, Naturwissenschaften ~4, 
515 (1957). 



170 Br~ves communications - Brevi eomunicazioni [EXPERIENIIA Voz. XIV]5] 

Tabelle I 
Verteilung der Oxydationsenzyme im Seeigelei (Paracentrotus Iividus) 

Versuch Nr. 

VII 
VII Ia  
(unbefruchtet) 

X 
(unbefruchtet) 

V I I I b  
(befruchtet) 

Zellfraktion 

fd 0 
Mitochondrien [ 
Mikrosomen 
t)berstand 

t~o 
Mitoehondrien 
Mikrosomen 
1]berstand 

~3 0 
Mitochondrien 
Mikrosomen 
~bers tand  

Zyto- IDPNH-Zy-I Succinat- 
ehronl- [tochrom-c-iZytochrom- 
oxydase[ Reduktase[ c-System 

3,44 
3,18 
0 

3,18 
0 

5,55 
3,04 
2,21 
0,12 

6,93 
3,18 
2,74 
0,3 

4,49 
2,17 
1,98 
0,09 

0,68 
0,65 
0 

0,42 
0,16 
0 

0,51 
0,14 
0 

Gewimmng und Befruchtung der Eier eriolgte nach fiblichen Metho- 
den. Die Eier wurden nach 9 mit dcr Modifikation gewaschen und 
homogenisiert, dass im Homogenisierungsmedium Glyzylglyzin 
dutch Phosphat ersetzt wurde. Die fiberstehende Suspensionl]0wurde 
dureh Zentrifugieren des Homogenates bei 1000 g (20 rain; Abtren- 
nung der nicht zerstSrten Eier) gewonnen. Die Herstellung der Mito- 
chondrien erfolgte bei 13000 g (90 min) und der Mikrosomen bei 
80000 g (300 mitt). Die iiberstehende L6sung dieser Fraktion wird 
als ~ 0berstand, bezeiehnet. Die Messung der EnzymaktivitM wurde 
naeh 10 vorgenommen. Die Werte geben die Mikromole Zytochrom c 
an, die yon den einzelnen Enzymen entweder oxydiert oder reduziert 
wurden, bezogen auf 1 g Ei-Frischgewicht. Untersuchungsmonate 

waren Oktober und November 1957. 

Tabelle I I  
ttemmung der Mitochondrien-Enzyme dutch RLl-Hemmstoff 

und Einfluss von R1D auf Mikrosomen 

Fraktion 

Mitochondrien , , 

Mikrosomen . . . 

System 

Succ-Zyt.-c 
DPNH-Zyt .-c  

DPNH-Zyt ,-c  

Aktivit~t Hem- 
K 0 n ~  mung% 

11 0 100 
34 11 68 

29 30 --  

Zahlen geben A E- 103/rain im Ansatz an. Die Messung erfolgte nach 11. 

Fo lgende  wei te re  Befunde  scheinen von  In te resse :  

1, Das  Verh~iltnis Succ ina t  zu D P N H - E n z y m a k t i v i t i i t  
en t sp r i ch t  ann i thernd  d e m  in der  Ra t t en l ebe r .  Die 
leichte Zers t6 rbarke i t  de r  Suceinodehydraseakt ivi t~t t ,  
die bei der  F r a k t i o n i e rung  b e o b a c h t e t  wird  (siehe 
Tabelle I, Versuch  X und  V I I I  B), erkll ir t  ve rmu t l i ch  
frt ihere nega t ive  Befunde .  

2. Die Diaphoraseak t iv i t / i t  ist  verhgl tnismAssig  schwach ,  
vergl ichen m i t  den  Verh~l tn i s sen  bei Sguget ieren.  

3. Bei B e f r u c h t u n g  s ind  auffa l lende Ver / inderungen  we- 
der  beztigl ich der  Akt iv i t / t t  noch  der  Ver te i lung  de r  
u n t e r s u c h t e n  A t m u n g s e n z y m e  ge funden  worden .  

Die hohe  Aktiviti£t  sowohl  der  Z y t o c h r o m - O x y d a s e  ats 
auch  der  D P N H - Z y t o c h r o m - R e d u k t a s e - S y s t e m e  ergeben 
eine hohe  Kapazit /~t  fiir den  Wassers to f f -  und  E lek t ronen-  
Transpor t .  Diese Ergebnisse  sp rechen  n i ch t  ftir e inen en- 
zyma t i schen  Block oder  eine Liicke t i m  A t m u n g s s y s t e m  
des u n b e f r u c h t e t e n  Seeigeleies. 

S. RAPOPORT, E. C. G. HOFMANN 
und  ANNA GHIRETTI-MAGALDI 

Physiologisch-chemisches Institut der Humboldt- Universi- 
tilt Berlin and Physiologische A bteilung der Zoologischen 
Station Neapel, 5. Februar 1958. 

Riassunto 

Le a t t iv i t£  c i toc roma  ossidasica,  succino-deidrogenasi -  
ca, D P N H  e T P N H  cit. c r i du t t a s i ca  sono s t a t e  s tud ia te  
in omogena t i  e frazioni  mi tocondr ia l i  e inicrosomiali  di 
uova  vergini  e Ieconda te  di  Paracentrotus Iividus. t mito-  
condr i  con tengono  t u t t a  l ' a t t iv i t~  c i tocromoss idas ica  e 
succinodeidrogenasiea ,  m e n t r e  i microsomi  solo una  met£  
della attivit~t D P N H  cir. c r idu t t a s ica  totale.  Spet t r i  
differenzial i  h a n n o  r ivela to  la presenza,  nei microsomi,  di 
un c i tocromo aven te  una  b a n d a  y a 428-430 m/~. 

A C y t o c h r o m e  c f r o m  t h e  H e p a t o p a n c r e a s  of 
Sepia  officinalis L . *  

In  t he  course of a r ecen t  inves t iga t ion  I on the  respira-  
t o r y  enzymes  in m i t o c h o n d r i a  isolated f rom several  organs 
of cephalopods ,  d i rec t  proof  of the  presence  of cyto-  
ch rome  c was  n o t  ob ta ined .  However ,  the  difference 
spec t ra  and  the  e n z y m a t i c  act ivi t ies  of the  par t ic les  in- 
d ica ted  t h a t  t he  p i g m e n t  was present ,  even  if no t  easily 
de tec tab le .  

H a v i n g  by  chance  a large n u m b e r  of l iving sepias in the 
l abora to ry  sugges ted  to us to  a t t e m p t  t he  ex t r ac t i on  and 
pur i f ica t ion  of c y t o c h r o m e  c f rom di f ferent  organs.  The 
h e p a t o p a n c r e a s  was found  to  be the  mos t  sui table  ma- 
terial.  A to ta l  we igh t  of 22 kg t issue was  ob ta ined  and 
s to red  a t  -- 20°C unt i l  needed.  

Acid  ex t r ac t i on  a n d  pur i f ica t ion  according  to  KEILIN 
and  HARTREE ~ resul ted  in a comple te  ]oss of the  p igment .  
Since all a t t e m p t s  based  on acid t r e a t m e n t  gave negat ive  
results ,  a m e t h o d  based  on alkal ine ex t r ac t i on  was tr ied 
and found to  be successful.  The  pur i f ica t ion  procedure  of 
c y t o c h r o m e  c f rom sepia h e p a t o p a n c r e a s  was as follows: 

step 1 . -2  kg of minced  t issue were homogen ized  in 
V¢aring b l endor  for 2 rain w i th  3 1 of ItzO m a d e  alkaline 
w i th  a m m o n i a  (pH ca. 8) and  the  suspens ion  was centri-  
fuged at  600 × g for 30 min.  Tile uppe r  layer  (fat) was 
r e mo v e d  by  suct ion,  t he  s u p e r n a t a n t  s tored  in the  cold 
and  the  s e d i m e n t  r e -homogen ized  in 1 1 of alkaline water  
and  cen t r i fuged  as above.  The  c o mb i n e d  supe rna t an t s  
were  measu red  and  to  each  1100 ml, 100 ml of 25% lead 
ace t a t e  were  added .  The  h e a v y  p rec ip i t a t e  was  discarded 
by  cen t r i fuga t ion  a t  2000 × g for 30 rain a n d  t h e  super- 
n a t a n t  was clarif ied b y  f i l t ra t ion  on Hyf io  supercetI.  The 
deep  yel low-coloured solut ion was b r o u g h t  to  p H  6 with 
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