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5- Unter Protonenaustausch reagiert (X) mit (VI) zu 
Bis-piperidino-methan (I). 

(v~) (x) 
I-I a + 

(IV) (I) 

Analog verlaufen andere Solvolysen yon (II). Mi~ N- 
Methyl-anilin bi!det (V) z . B .  (XI), das sich mit (VI) sowie 
fiberschfissigem Methylanilin unter Freisetzung yon N-Methyl- 
anihno-piperidino-meihan (XlI) ins Gleichgewicht se~zt. 

l + 

(XI) (XII) 

(XII) entsteht  anch bei der Solvolyse yon {II) mit einem 
Methylanilin-~u (1:40), weil Sticks~off starker 
zur Anlagerung yon (V) und Bildung der Oniumverbindung 
neigt als Sauerstoff. 

In wasserfreiem J~-thanol fiihrt die Solvolyse yon (II) fiber 
(V) zum Hydrobromid des N-)i_thoxymethyl-piperidins (XIII), 
das sich mit (VI) unter Freisetzung der Base ins Gleichgewicht 
setzt. Letztere kann gleichfalls mit (V) reagieren zu N-Methy- 
lenpiperidino - N - &thoxymethyl - piperidinium - bromid (XIV). 
Die aus dem Reaktionsgemisch isolierten Bromide yon (XIII) 
una (XlV) lieben sich andererseits auch aus N-.~thoxymethy!- 
piperidin und BromwasserstoK bzw. Bis-piperidino-methan 
und Brommethyl-~thyl-&ther darstellen. 

~/CH~--O--C~H~ + [ /  ~N / -- / + 

(XIII) L ~ ' ~ _ J J  
(XlV) 

]Die Umsetzung -con (I) und Methylbromid in wasser- 
haltigem Ather oder ill Alkohol liefert an Stelle yon (II) die 
Solvolyseprodukte und daraus sekutld~r entstandene Stoffe 
wie N-Dimethyl-piperidinium-bromid; Piperidin und sein 
tlydrobromid, N-Methyl-N-brommethyl-piperidinium-bromid 
(XV) u. a .m .  Die Bildung von (XV), das auch aus (VI) und 
2r zu gewinnen ist, denten wir dnrch Zusammen- 
treten yon (V) und Bromion zu cr Amin (XVI), 
das mit fiberschfissigem Methylbromid weiterreagiert. 

- - -  CH~ + 

(xvi) (v) 

; CHaBr 

[ / - \ / c H " B r l  § < ' / - - ~"  CH,B~ 

(XV) (VI) 

Einzelheiten dieser Untersuchung werden a. a. O. wieder- 
gegeben2). 

Pharmazeutisch.Chemisches Ins~itut clef Universi/iit Mar- 
burg a. d. Lahn. 
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Notiz  fiber die Dars te l lung  von 
2 .4 -D imetho  xy-2".4 ' -d i i i thoxybenzophenon.  

W~hrend die Umsetzung yon aliphatischen S/iureanhy- 
driden mit PhenoI~thern nach FriedI Crafts yon R. ADAMS. l) 
beschriebert wurde, sind ~hnliche Reaktionen aromatischer 
S~ureanhydride mit Phenol~thern nicht bekannt. Es sollte 
daher versucht werden das 2.4-Dimethoxy-2'.4'.-di~ithoxy- 
benzophenon dutch Umsetzung yon 2.4-Dimethoxybenzoe- 
s~ureanhydrid nnd ResoreindiAthylAther zu erhalten. Als 
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Ausgangsmaterial zur Darstellung des 2:4-Dimethoxybenzoe- 
s~ureanhydrids d iente  2.4-Dimethoxybenzonitril. 

2.4-Dimethoxybenzonitril wurde nach KARRER z) durch 
Umsetzung yon Resorcindimethyl~ther mit Bromcyan und 
Aluminiumchlorid nur ill geringer Ansbeute (t5%) erhalten. 
Nach LI~;BIgRMANN 3) erh~lt man aber durch Umsetzung von 
Resorcindimethyl~ther mit flfissiger Blaus~ure nnter Einleiten 
yon Chlorwasserstoff und anschlieBender Hydrolyse 2.4-Di- 
methoxybenzaldehyd und daraus mit t Iydroxylaminchlor-  
hydrat  2.4-Dimethoxybenzaldoxim in quantitativer Ausbeute. 
Es gelang nun, durch Wasserabspattung mittels Acetanhydfid 
aus 2.4-Dimethoxybenzaldoxim 2.4-Dimethoxybenzonitril in 
ebenfMls quantitativer Ausbeute darzustellen. Aus Alkohol 
umkristallisiert wurde 2.4-Dimethoxybenzonitril in farblosen 
Kristallen vom F. 96 ~ erhalten (Mol.-Gew. 163,t7, N bet. 8,58, 
get. 8,26). Der Schmelzpunkt liegt also um 6 ~ h6her, als 
seinerzeit yon KARRER 2) angegeben. Durch Yerseifung des 
Nitrils wird 2.4-Dimethoxybenzoes/iure erhalten, die mit 
Thionylchlorid in Jkther und Pyridin nach R. ROBINSO• 4) 
2.4-Dimethoxybenzoes/~ureanhydrid ergab. 

Durch Umsetzung yon t Mol 2.4-Dimethoxybenzoes~ure- 
anhydrid mit I Mol Resorcin-di~thyl~ther und 2 Mol Alumi- 
niumchlorid konnte 2.4-Dimethoxy-2'. 4'-di~thoxybenzophe- 
non in schwach gelblich gef~rbten B=ristallen vom F. 99 ~ (aus 
Alkohol) in 45%iger Ausbeute erhalten werden (Mol.-Gew. 
330,36, Cber.  69,06, get. 68,64, Hber .  6,7t, get. 6,81). 

Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitdt 
Berlin-Charlottenburg. 
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Sind Chol inesterasen Sul fhydry l fermente?  

Die Cholinesterasen werden verschiedentlich zu den Sulf- 
hydrylfermenten gerechnetl),2),3), die in der Si t -Form aktiv 
nnd in der SS-Form inaktiv sind. Auf Grund dieser Annahme 

w i r d  in einigen Arbeiten auf einen durch Oxydation und Re- 
duktion gesteuerten Abbau des Acetylcholins (ACh) geschlos- 
sen~), und daraus werde~ weitgehende SchhBfolgerungen be- 
zfiglich der Erkt~rung best immter cholinergischer Effekte ge- 
zogen 5). 

Bei Untersuchungen fiber die Abh~ngigkeit der Aktivit/it 
der Acetylcholinesterase (ACHE) vom Reduktionspotential 
stieBen wir jedoch auf Befunde, die mit der Annahme, dab 
die AChE ein SH Ferment sei, nicht in Einklang zu bringen 
sind. In Anbetracht der Wichtigkeit dieser Frage haben wir 
eingehend zu kl~ren versucht, ob die Aktivit~t der AChE yon 
SH-Gruppen abhSmgt oder nicht. 

Als Fermentpr~parat wurde nach MOUNTER und WHITT- 
AKER 6) gereinigte AChE aus menschlichen Ery• ver- 
wandt. Die Aktivit~t des Fermentes wurde in bekannter Weise 
in der BARCROFT-Apparatur (WARBURcsche Modifikation) 
nach AMMON 7) mit ACh--HC1 als Substrat bestimmt. In 
einer Anzahl yon Versuchen wurde auBerdem die Elektro- 
Titrationsmethode nach GLICK s) benutzt.  

Mit Hilfe der heute bekannten spezifischen Reagenzien Iiir 
Protein-SH-Gruppen ) ist der Nachweis einer ffir die Ferment- 
aktivit~t wichtigen SH-Gruppe mit  gr613erer Sicherheit m6g- 
lich, als es bisher der Fall war. Zur Inaktivierung der Stt-  
Gruppen verwandten wit zun~chst Jodosobenzoat und Ferri- 
cyanid Ms Oxydationsmittel, Jodacetat zur Alkylierung und 
p-Chloromercuribenzoat zur Mercaptidbildung, wobei zu er- 
warren war, dab sowohl ,,frei reagierende" (free reacting) wie 
,,tr~ge" (sluggish) SH-Gruppen erfaBt werden konnten. Diese 
Reagenzien bat ten jedoch bis zu einer Konzentration yon 
t .  10-~m Und t b i s  2stfindiger Einwirkungszeit keinen er- 
kennbaren EinfluB auf den Verlauf der ACh-Spaltung, wo- 
durch weitgehend ausgeschlossen wird, dab die Aktivit~t des 

"Fermentes wesentlich yon SH-Gruppen abh~ngig ist. 
In Widerspruch hierzu standen anfangs die Ergebnisse, 

die wir mit  Natriumarsenit als Hemmstoff erhielten, yon dem 
man seit den Arbeiten VOEGTLINs 1~ weiB, dab es mit den 
SH-Gruppen der Proteine eine Mercaptidbindung eingehen 
kann. Wir stellten in unseren Versuchen noch deutliche Hem- 
mungen des Eermentes ( 3 0 % ) m i t  Arsenitk0nzentrationen 
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