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428. K. A. Hofmann, R. Roth,  E, H6bold und A. Metsler: 
Bedehung iswi8ohen Konetitution und Verlmlten gegen Waeeer 

bei den Ammonium- und Oxonlum-perohloraten. 
[Mitteilung a. d. Chem. Laborot. d. Kgl. Akademie d. Wisseasch. zu Mtinchen.] 

(Eingegangen am 3. Oktober 1910.) 

Schon fruherl) bat K. A. H o f m a n n  gezeigt, da13 die U b e r c h l o r -  
s i i u r e  als wertvolles Reagens in  der organiscben Cbemie dienen knnn, 
weil sie wie keine nndere Siiure noch die geringsten Affinitiitsbetrilge 
zur Bildung yon Ammonium-, Carbonium- und Oxoniumsalzen ver- 
werten lafit, die besonders aus konzentrierter Siiure ausgezeichnet gut 
krystallisieren, wiihrend hnrzige Beimengungen geliist bleiben. 

Im V e r b a l t e n  g e g e n  U 'asser  zeigeo die Perchlorate aufinllend 
scbarf ausgepriigte Unterschiede, wie jn beknnntlich Lithium- und Na- 
triumperchlorat nn feuchter Luft zerfliefien, wiibrend Knliurn-, Rubi- 
dinm- und Caesiumperchlorat so schwer liislich sind, daI3 sie zum Nach- 
weis und selbst zur quantitatiren Bestimmung dieser Elemente ver- 
wendet werden. 

Wie die Hydrolyse, so beruht nnch neueren Anschauungen nuch 
die Loslichkeit von Salzen in Wnsser auf der Bildung von Hydraten, 
die sekundiir elektrolytisch oder hydrolytisch zerfallen k h n e n ,  und 
man darf in diesem Sinne als Ursnche von Loslichkeit und Hydrolyse 
e i n e  A f f i u i t i i t  d e r  S t o f f e  z u m  W a s s e r  annehmen. 

Unsere Versucbe bezwecliten , die Abhiingigkeit dieser hffinitit 
von der cheniischen Konstitution bei den Stickstoff- und Sauerstoff- 
perchloraten zu ermitteln. 

Wir  Snnden,daB die quaterniirenAmmoniumperchlorate,R~NO~Cl, 
bedeutend scbwerer loslich sind, nls die a m  Stickstofl noch Wasseretoff 
enthaltenden Perchlorate der primiiren, sekundiiren und tertiiiren Amine. 

Zu den quaterniiren, den Siiurewasserstoff nicbt mehr enthnltenden 
Ammoniumverbindungen gehiiren auch die Diazoniumsalze, sowie die 
Salze der Fuchsin- und Methylenblau-Reihe. Die entsprechenden Per- 
chlorate sind s e b r  s c h  w e r  IBslich , zum Teil sogar fast unloslich in 
Wasser. Der  ihnl ichkei t  mit den quaterniiren Ammoniumbasen ent- 
sprechend, bildet auch das  Diplien yljodoniumhydroxyd eio sehr schwer 
lhlicheu Perchlorat. 

Unter den Oxoniumperchloraten sind die seliundiiren vom Typus 
R, 0, Hod C1 in Wnsser leicbt liislich bezw. weitgehend hydrolpsierbnr, 
wLhreod die tertiiirek vom Typus RJ 0 . 0 4  C1 , wie z. B. Dimetbyl-p- 

I) Dicse Berichto 89, 3146 [1907]; 42, 4856 [1909]; 48, 179, 133, 1080 
I19101. 
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methoxy-pyroxonii~mperchlorat im Vergleich mit dem Dimethylpyron- 
und dem Xanthonperchlorat schmer loslich bezw. wenig hydrolysier- 
bar sind. 

D i e  A f f i n i t i i t  v o n  S t i c k s t o f f -  n n d  S a u e r s t o f f p e r c h l o r a t e n  
z u m  W a s e e r  n i m m t  d e m n a c h  a u f f a l l e n d  a b ,  w e n n  d e r  S H u r e -  
w as 8 e r s t o  f f u n t er We s Ne r a u s  t r i t t d a 9 S n I z m ol e k ill v e r 1 ii L3 t. 
Auch bei den Matallperchloraten findet man, da13 die waseerhei kry- 
stallisitrenden, z. B. Kalium-, Rubidium-. Caesium-, Thalliumpercblornt, 
schwer lbslich sind, wiihrend die wasserhaltigen Aquosalze der  anderen 
Aletdle, wie Lithium-, Natrium-, Magnreium- Cnlcium-, Blei-, Chrom-, 
Eisen-, Kuprerperchlorat leicbt loslich sind. 

S a c h  W e r n e r  I) entstehen diese Aquosalze aus Metallbydroxyd und 

Siiure naoh dem Schema XI1 + O<Ee - XH. O<gJ=X[HOHMel 

und entbalten also noch den SHuremaseerstoff ebenso wie die Salze 
der  Ammooiakbaeen, deren Bildungavorgang ganz andog verliiuft : 

XH + N& = X H . NHs = X mc N]. 
Wenn auch vielleicht ein AUinitiiteauegleich zustande kommt, bei 

Clem alle Wasserstoffatome durch gleiche Affinitiitabetriige an den Stick- 
stoff der Ammoniumsalze oder an den Sauerstoff der Aquosalze gebunden 
sind, so bleiben doch a n  den Wasseretoflatomen oder an einem der- 
selben AffinitiitebetrHge (Nebenvalenzen) ubrig, die nach a d e n  wir- 
kend z. B. Ammoniak- oder Wassermolekule binden It8nneo. SO ent- 
stehen die *anomden.: Ammoniaksalze 

X.H:::(N&>, X . H  : i i  (NHa)r, X . H i : j  (N&)c 
unrl die allbekannten liberaus zahlreichen Hydrate. 

besonders befiihigt, z. B. 

d. h. von ihrem Siiurewmserstoff gehen sehr erhebliche a) Affinitits- 
betriige aus, die zur Vereinigung mit dem Wmser, d. h. zur Lbsung 
und event. znr  Hydrolyse fiifiren. 

Danach iat cu erwarteo, dal3 bei sonst iihnlicher Konstitution die 
den Siiurewaseerstof€ noch enthaltenden Perchlorate loslicher bezw. 
leichter hydrolpsierbar sind als die tibrigen, was mit den Tatsachen 
fi bereinstimm t . 

Zur Bildung sehr bestindiger H y d r a t e  ist nun die Ueberchloreiiure 

Clod H * * * OH,, CIOcH : : : (OH,)r, Clod H i i .(OH,)a, 

1) Neucre Anscbauungen auf dem Gebiete der morganischen Chemie. 

2) Dio Wtirmet6oung bei der Vareinigung von CI0.H mit 1HzO betrllgt 
Rraunschweig 1909. S. 229. 

5720 Cel., rnit 2 Mol. Hs 0 11 700 Cal. u. 8.  f. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 
I. Alnmooinmperchlorate. 

Die methylierten und iithylierten Ammoniumperchlornte, 
NRHi.04C1, NRsHs.O,Cl, NRaH.OIC1, 

sind gleicli dem Amrnoniumperchlorat selbst in Wasser leicht loslicb. 
Das T r i m  e t h y I -  am moni u m p e r c  h 1 o r a  t ,  (CH& N H .  0 4  CI (ber. 

C122.23, gel. C1 22.41) bildet doppeltbrechende Prismen mit aufge- 
setzten Pyramiden ron  paralleler Aueliischuogsrichtung. Bei 1 7 O  losen 
sich in 100 ccm Wasser mehr als 20 g des Salzes. 

Sehr leicht loslich mit saurer Reaktion ist das P e r c h l o r a t  voni 
T r i m e t  h yl am in o xy d,  (CHI), NO, HOI CI, das in leicht zerfliefieoden, 
doppeltbrechenden, wtirfeliibolicben Krystiillchen beim Einduosten der 
Lbsung uber Schwefelsaure entsteht und, im Vakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet, dieser Pormel entspricht. 

0.1419 g Sbst. (nach Dumas): 0.0106 g N. - 0.2066 g Sbst. (nach 
Schmelzen mit Soda): 0.2370 g AgC1. 

(CH:)rNO.HO,Cl. Ber. N 7.95, Cl 20.26. 
Get. * 7.46, 21.08. 

Verpulft beim Erhitzen oder beim Schlag mit dem Hammer. 
A t h y l e  n d i a m i  n -pe rch  lo  r a t  , CI H, NS H4,2 HO, Cl(ber. CI 27.30, 

gef. 26.82), biIdet derbe Prismen, die parallel der Liinge ausloschen 
und sich bei 17O in  etwa dem gleichen Gewicht Wasser loeen. Auch 
das T r i  me t  h y len  d i am i n  - pe r c h l o r s t  ist i n  Wasser sehr leicht 
loslich. 

T e  t r a m e  t h y I-am mo n i  u m p e r c  hlo r a t  bildet nach G r o t  h tetra- 
gonale pseudokubiache Krystalle. Wir fanden die Loelichkeit auf 
100 Tle. Wasser bei 12O=0.341, bei 19O= 1.008, bei 250= 1.554 g 
Perchlorat. Zersetziing begiont oberbalb 3000. 

TetraHthylammoniumperchlornt ,  (GH& NO4 C1 (ber. C1 
15.64, gef. C1 15.42), dem vorigen iihnlich, eerfiillt oberhdb 3000. 
Loslichkeit auf 100 Tle. Wasser bei 1 7 O  = 2.392 g. 

t h  y 1- t r i  in e t h J I-nm m on i u ni pe rch  l o r  a t ,  (GHs)(CH&NO,Cl 
(ber. C1 18.91, gef. C1 18.72), bildet laoge, rechtwinklig verwachsene 
Prismen, die parallel zur Liinge auslBachen uod gegen 300O zerfallen ; 
100 Tle. Wasser lBsen bei 17O = 1 1 .OG g, bei 200 = 11.97 g. 

Bromi i thy  1 - t r i m e t h y l  - a m m o n i u r n p e r c h l o r a t ,  (GI34Hr) 
(CHs):NO, C1 (ber. Clod 37.32, gef. clod 36.82), bildet fast rechteckige 
Tafeln von sehr lebhaften Polarisationsfarben, die gegen 2 0 0 0  unter 
Zersetzuog schmelzen; 100 Tie. Wasser h e n  bei 19O = 3.59 g. 

C ho l  i n -  p e rc h lo  r a  t= Ox J ii t h J 1 - t r i  me t h y 1 -ammonium p e r -  
c h l o r a t ,  (C,H, .OH)(CH,)rNO,Cl, aus absolutem Alkohol umkrystal- 



lisiert, soxist wlreserhaltig, gliinzende, fast rechteckige Platten, Aus- 
Iihchung parallel den Diagonalen. 100 Tle. Wasser losen bei 20°= 
G.89 g. Entfiirbt Permanganatlosung nicht. 

N e u r i n - p e r c h l o r a t  = V i n y l -  t r i m e t h y l - a m r n o n i u m p e r -  
c h l o r a t  (G&)fCH&NO~CI (ber. C104H 54.17, gef. 54.20, 54.37), 
bildet eehr charakteristische knoch-enbrmige, kurzpriematiecbe Kry- 
stnlle, kaum doppeltbreohend, meist wirbel- bis ekelettartig an dnander 
gengchaen. Entfiirbt Per- 
maoganrtl~aoog sofort, wird ~ o e  30-prozentigem Hydroperoxyd geltist 
und beim Binesgen im Vakuum unveriiodert abgeschieden. 

Bet  ni n -perch lo r  at  = T r im et  h y 1 -g 1 J ci n p e r c  h 1 o r a t  , ( G H I O B )  
fCH& NO, C1 (ber. Cl0.H 46.21, gef. Clod% 46.61), doppeltbrecbende 
Platten, 100 ocm Laaung bei ]!I0= 17.79 g. 

Bis aut dsa Betainperchlorat, in dem die Carboxylgruppe ihren 
EinfluS geltend macht, sind demnach die Perchlorate der quateroiiren 
Ammoniumbnsen im Vergleich mit den nur  teilweise alkylierten Salzen 
i n  Wasaer wenig lbslich. 

Das D i p  hen y l -  jod on iu m p e r c h 1 o r a t ,  lange, kugelig verfilzte, 
farblose, doppeltbrechende Nadeln, achlieSt eich den quaternhen Am- 
moniumperchloraten an. 

e >  N(CH&X, enthalten Molachit- 
g ii n , K r y s t a l l  v io  le  t t und a y l e n b l n u .  Ibre P e r c h l o r a t e  
sind in yaaser so achwer lbslich, daB nur auf colorimetrischem Wege 
eine anniihernde Beetimmung ‘auagefuhrt werden konnte. Danach 
h e n  100 ccm Wasser von 15@ a. 0.007 g Malachitgrilnperchlorat, 
(3.00014 g Kr)’atallviolettperchlorat, 0.0007 g Metbylenblauperchlorat. 
Durch freie Ubercblorsirure wird die Laslichkeit noch weiter herrb- 
gedrtickt. 

Die Salzgruppe des Fuchmna, NHs .X, enthiilt zwar noah Waseer- 
doff, entspricht aber, nach der Stirrke der darans hervorgehenden 
Base au urteilen, den Salzen quaternirer Ammoniuqbasen und nicht 
den  Ammoniakealzen. So iat such dae F u c h s i n - p e r c h l o r a t  in 
Waeeer echwer Ioslich: 100 CCUI Wasser von 15O lasen aa. 0.28 g. 

Dagegen sind die Perchlorate von L e u k o f u c h s i n ,  L e u k o -  
01 e t h y 1 violet  t und L e  u k om e t hy  1 en b l au  leicht lbslicb. 

Daa Fu c h si n - t e  t r a p e r c  h l o r a t  entsteht aua dem Monoperchlorat 
unter eioer Mischung von 60-proz. aberchloraiiure und Ather nls 
diinkelorange- bis kuplerlarbenee Kryatallpulver, das im Vakuum iiber 
Phoaphorpentoxyd getrocknet und analyaiert wurde. 

0.1485 Sbst. (nach Dnmos): 0.0091 g N. - 0.2071 g Sbst. (nach der 
Sodaachnielze): 0.1691 g AgC1. 

C I ~ H I T N ~ , ~ C ~ O ~ H .  Ber. N 6.10, C1 20.64. 
Gef. 6.14, D 20.91. 

100 Tle. Wseber keen bei 20’ = 5.164 6. 

100 Tle. Wasaer lfsea bei 19.6O 0.624 g. 
Diequaternire Ammoniumgru 



Zersetzuog erlblgt erst gegen 3000. Wasser epaltet in freie aber- 

Die quaterniire D i n z o n i u m g r u p p e ,  - ' N, bildet, wie schon 

frilher') mitgeteilt wurde, auegezeichnet krystallisierte, scbwer loelicbe 
Perchlorate. Neuerdings wurde Refunden, da6 p -Pheny lend ian r in ,  
D i met h y 1 - p  - p h e n y 1 en  d i a m i n , 1)) - P b e - 
n glen d i amin  gleichfalls schwer loeliche Diazoniumperchlorate liefern, 
wiihrend von o-Phenylendiamin, o- und p-Arnidophenol keine Rryalille 
erhalten wurden. Z. I). fallen aus einer eiekalten Idsung YOU 0.5 g 
p-Phenylendiaminchlorhydrat und 7 ccm 20-proz. aberchloreiiure in 
25 ccm Waaser auf Zueatz von 0.5 g Natriumnitrit alsbald laage, birrS- 
gelbe, doppeltbrechende Nadeln in  fast quantitativer Auebeuta nieder, 
An Explosivkraft iibertrifft dieees Diadiazoniumperchlorat alle una  
bekannten Stoffe. 

A 1 k a l  o i d -  P e  r c  h lo  r a  t e. 
Sehr bedeutende Unterschiede in der Loelichkeit ze i~en  die Per- 

chlorate der Alkaloide, doch iet es bei der kompliziarbn und zum 
Teil nur unvollkommen bekannten Konstitution dieser Stone vorerst 
nicht moglich, einen Zusammenhang zwischen Struktur und Laelichkeit 
auizufinden. 

N i c h t  gefiillt  werden nus essigsaurer Loaung durch iiber- 
schiissige 20-proz. abercbloreiiure: C h i n i n ,  Ch in id in ,  ' K a i r i n ,  
T h a l l i n ,  Nicot in ,  P i p e r i d i o ,  P i p e r a z i n ,  So lan in .  

Gefiillt  werden :  C inchon in ,  S t r y c h n i n ,  Bruc in ,  M o r p h i s ,  
Coca in  , Ant ipy r in .  

C i n chon i n - p e r c h l o r  a t  , Ci, 2 C1 04H, schriig abgeacbnittene 
Prismen, bleibt bei 12O in Gegenwart von 6 O/O freier ffbercbloreiinre 
nur zu 0.3 g auf 100 g Wasser geliist. 

S t r y c h n i n - p e r c h l o r n t ,  St, lCIOdH, lange Nadeln, fgllt bei 
so in Gegenwart von 2"/0 lreier oberchlorsiiure fast vollkommen ~ U B  

untl last sich auch i n  reinem Wnsser von 1 5 O  pro 100 ccm nur ZLB 

B r u c i n - p e r c h l o r a t ,  Br, 1c104H7 Platten von rhombiachem 
UniriO, bleibt bei 180 auf 100 ccm 8-proz. OberchlorsEure nur zu 
ca. 0.15 y gelost. 

B lo rph in -pe rch lo ra t ,  M, 1C104H, seidengliinzende Nadeln, 13st 
sicli bei 15O in 100 ccm 4-proz. aberchlorsiiure zu ca. 0.44 g. 

chlorsirure und daa Monoperchlorat. 

X 

p - A mid o ace  t a n i 1 i d ,  

ca. 0.22 g. 

- 

I) Diesc Berichto 89, 3146 [IWG]. 



C o c r i n - p e r c h l o r a t ,  00,l  CIOIH, l o o p  Nadeln, last sich bei 
+ 6 O  in 100 ccm 8-proz. Tfberchlorsiiure zu ca. 0.26 g. 

Obwohl diese Bestimmungen D P ~  annahernd genau sind , zeigen 
aie doch, d& die aberchlorrHure sich 'zur Abscheidung der genannten 
Alkaloide vorziiglich eignet. 

11. Oxoninm-perchlorate. 
Zu den friiher l) beschriebenen Oxonium-perchloraten siod nwh- 

zutragen : 
Anisaldehy d-perch.Iorat kry@alIieiek 811s der iitber&chea 

Losung von 3 ccm Anisqldehyd und 3 ccm. ?O+ros. ~berch/oleliure 
oach liingerem stehm im Vakuum Uber Phospborpentoryd in faat 
farblosen Prismen oder Plntten von rhombiqebem Umri6, die an der 
Luft fast augenblicklich zerflieBen und der Ziisammensetzung 2 Anis- 
aldehyd , 1 C1 OAH entaprechen. 

Ber. CI 9.53. Gef. C1 10.01. 
Ch rysoc hi no  n -pefc  hl  o r a t  RUS der LBsuog von Chrysocbinon 

in Tetrachlorithd mittele 7O-proz. fiberchlorsiiure im Vakuum abge- 
achieden, bifdet dunkehiolett geftirbte Prismen, die bei ca. 1900 ver- 
puffen. 

0.1940 g Sbst.: 0.4314 g Cot, 0.0608 g HsO. - 0.1942 g Sbst. ver 
brauchten be1 der "itration 6.4ccm '/lo*. Kdl i lau~ .  

C,,&0&,010,H. Ber. C 60.89, B 3.07, C1 9.91. 
Gaf. rn 60.65, rn 3.51, 9.87. 

Wasser opaltet soion in h i e  Cberchlorsiure und reines Cwso-. 
chinon voni Schmp. 237O. 

Vom Antbrachinon und vom Anthranol konnte kein Perchlorat 
erhalten werden. 

Benzhydrol  gibt mit ifberchlorsiiure von 70 O/O eofort einea 
ratlichgelben Kryatallbrei. Wir kOBaten aber dieaes Perchlorat, - das 
vermutlich dem TriphenylcarbinoLperahlorat entrpricht, nicht irolieren, 
ronderp erhielteo nur den BenzhydrolPther, ( C I S  H& 0, der durcb 
Schmp. 109O und Andyse identifiziert wurde. 

PhenylSther  d D i p h e n y l e n o r y d  verbinden eich nicht mit 
70-pr1~r. hrnblorskare; ftigt man aber cn den Michungen unter 
Tetrachiorkohlenstoff Brom und en@ dann im Vakuum ein, so kry- 
Btalliaieren die bromier ten  i t h e r  mit einem Gehalt an Oberchlor- 
riiure aus, der anniihernd den Formeln (ClrHeBrrO),, 1 ClOdH bezw. 
(ClrHsBraOb, 1 CIOaH eatspricht. 

Durch Wasser werden die Krystalle gespalten, ohne dafl Brom 
&er Bromwaseerston frei wiid. 

1) Diese Berichte 48, 4856 [1909]; 48, 178, 183 [1910]. 
M o h b  6 D. Chem. 0...1Lah.lt J.hrg. XXXXIII. 170 



Porn X a n t h y d r o l  
die Xanthoxoniwsalze, 

ale Pseudobase leiten sich nach- A. Werner  l) 

X 
ab, die aber nur is Form ihrer Doppelsalze mit Eieenchlorid, Platin- 
ohlorwasserstolfsiiure und Queckeilberchlorid abgeechieden werden 
konnten. Ale einfachee, gut krystallieiertes Salz erhidten wir daa 
X a n t h o x o n i u m p e r c h l o r a t  aue der iitherischenL&eongvon 2 ~ X a n t  
hydro1 und 3 ccm ?@proz. Oberchlorsiiure in Form von hteneio 
citronengelbem Xrystalchen, die Regen 235O eich zereetzen und in 
TetrachlorHthan mit gelber Farbe loelioh aind. 

0.2290 g Sbst.: 0.4671 g CO,, 0.0704 g HsO. - 0.3324 g $b&, mtt l/lo-a. 
Kdhuge titriert, verbrauchen 12.0 ccm. 

C l ~ H ~ O . C I O ~ .  Ber. C 55.61, B 8.21, C1 12.67. 
Gef. s 55.62, s 3.44, 12.80. 

Zwar erfolgt durch Wasser echlieSlich vollkorsmear Hydrdyse 
unter Abecheidung von reinem Xanthydrol, Schmp. 12S0, aber ,g*n 
Luftfeuchtigkeit iet das Xanthoxoniumperchlorat ungleiob -r, 
ale dae von K. A: Hofmann und A. Metzler  frti,her? beeabriekae 
hellgelbe Xantbonperchlorat.. Die Salzgruppe dee Xaathoxoniume mit 

tertiiir Rebundenem Sauerstoff, -O', ht .bo bestiiarjiier ah die des 

sekundiir gebundenen Sauerstofls im Xanthonealz. Die Aftmitirt eum 
Waseer nimmt demnach wie bei den Ammoniumperchloraten 80 auoh 
bei den Oxoniumperchloraten ab, wenn der Siiurewasseretofl unfar 
Waseerabspalhing auetritt. 

Daa intereeeanteete Beiepiel hierlifr hat kiirzlioh') A. v. B a e p e r  
aufgefunden. Dae Perchlorat dee Dimethyl~methoxp-pyroxonirrms 
mit der Gruppe O.Cl0, fiillt io Gegenwart von wABrfger, 20-proz. 

aberchloreiiure eofort a le  Kryetallbrei nieder, 1 s t  eich uazereetzt aue 
heiSem Bolzgeiet umkrystollieieren und reegiert mit Waseer zuniicht 
neutral. Dagqgen hat h Dimethylpyron-perchlorat  e b  BO graBa 
Affinitnt zpm Wasser, daB ea von une nicht kryetall iai~,  wadern 
nur ah Girup erhrlten werden konnte. 

X 

0- 

1) Dieee Beriohte 84, 3300 [1901]. 
l )  Dime Berichte 43, 178 [1913]. *) Diem Bedchte 48, 2841 [191Ol.. 
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