
487. M. Kauffmann und DA VorlBnder: 

nia dea Trimethylamins. 
[Mittcilung nus dem Chcmischen Institut der Univemisiit Halle a. S.] 

(Eingeganplen am 4. Oktober 1910.) 
Cholin ist uicbt so leicht nacbzuweisen, als in vielen Fiillen an- 

genomme3 wird. D o n a t h l )  glaubt, durch stgeformige Krystalle 
eiiies PlRtinchloriddoppelsnlzes das Cholin in der TIumbalfltissigkeit 
nachgewiesen zu baben. M o t t a )  gibt Zeicbouogen oktaedriscber Kry- 
stnlle eines Platincbloridsalzes, das er aus 15-prozentigem Alkobol 
krystallisiert bat und liir Cbolin als cbarakteristisch ansiebt, obgleich 
die Existenz eines regullren oktaedriscbeo Cbolin-Platinchlorids nocb 
i u  Yrage stebt. 

dber den NachweL dee Ohollne, neblrt Beitrtigon Kennt- 

1. Das  C h l o r o p l a t i n a t  d e s  Cbol ins .  
Ein oktaedriscbes Cbolin-Platiocblorid hat zuerst H u n d e s b  agen  *) 

aus verduontem Alkohol nls wasserfreies Sdz erbalten , wiibrend 
J a h  o s  ') unter den gleicben Bedingungen I Molektil Krystnllwasser 
dwin fand5). G u l e ~ i t s c h ~ ) ,  der sich eiogehend mit dem Cbolin be- 
schzftigte, hat dagegen Oktaeder des Cboliocbloridplatinats uberhaupt 
nicbt augetroffen. 

Wir baben zuniicbst die verschiedenen Angaben iiber das Chloro- 
platinat nacbgepriift. Cboliocblorid wurde nach W u r t z  aus Athylen- 
oxyd uod Trimethylamin hergestellt. Dabei ergab sich, da13 das Yrii- 
parat stets Trirnethylaminhydrocblorid entbiilt, \veil das Cbolin sich 
sowobl in wiiariger, alkalischer Losung, a1s auch in salzsaurer Plussig- 
keit bei geniigender Koozentration in der Wiirme imrner ein wenig 
zersetzt. Auch das kiiuflicbe Cbolineblorid entbiilt stets Trimethyl- 
aminhydrocblorid. Wir faoden, dal3 das Trimetbylamin sich entfernen 
liiUt, wenn man die kalte, verdiionte Losung der Cbolinbase mit 
Barytwasser oder Silberoxyd versetzt und wibrend einiger Tsge einen 
kohleoahrefreien Luftstrom hiodurchsaugt. Die Ausbeute betrug niit 
dieser Modifikntion 76 O/O der Theorie. 

Ds das Trimetbylaminplatincblorid in Oktaedern krystallisiert, so 
ist besoudere bervorzubebeo, dal3 die yon uns angewandte Cbolin- 
chloridlosung kein Trimetbylamio oder our iiul3erst geringe ' Spuren 
- 

') Ztschr. f. physiol. Chem. 89, 529. 9 )  Path. d. Ncrvensyst. S. 70. 
a) Journ. i. pralt. Cbem. [2] 28, 246. 4) Dime Herichte 28, 1973 [lS!JO). 

Vcrgl. ouch E. Schnlxe und AI~nxwell, tlic.,c Uericlitc 24, IS29 [1589]. 
Ztxhr. f .  phpsiol. Chem. 24, 513. 
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davon entbielt, welche kaum durch den Geruch beim C'bergielJen mit 
kalter, yerdunnter Natroulnuge zu erltenoen waren. 

Das Cholioplatinchlorid l%Dt sich atis der xibrigen,  mit Plntin- 
chlorid versetzten Liisuoe, des Cholinchlorids mit Alkoliol uod Atlier 
nls scheinbar nniorpher, \-ielleicht hul3erst fein krystallisierter, gelb- 
licher Niederscblag ausfillen. Zum Umkrystallisiereii \-er\vencletro 
wir eine heiWe Mischiing von 4 Volumen Wasser uod 5 Poliimen 
Weingeist. D n s  C h o l i n p l a t i n c h I o r i d  k r y s t a l l i s i e r t  a u s  : \I-  
k o h o l - W a s s e r  i n  r e g u l i i r e n  F o r m e o ,  Oktnedern, Wiirfeln oder  
Kombinationen von Wiirfel und Oktaeder, xelche zsischen gekreuz- 
ten Nikols unter dem Polarisationsmikrojkop einheitlich optisch iso- 
trop sind. 

Wcnn einige A utoren das rcgulirc* Cholinplatinchloritl iherhaupt nicht 
Iwobachtot haben, so licgt dies in dem Umstand, daB sie beim Umkrystalli- 
bieren iiur mit  w8Qrigon LBsungen Kwrbeitct haben, welclie d a s  mono- 
k I i n o 1) was s er fr  e i c C 11 o 1 i n p I a t  i n c h 1 o r  i d e r g e  b e n. A n  s he i I3 er , 
nlkohol isch-wiiI3r iger  L6sUIIR k r y s t a l l i s i e r t  dagegcn  nach unseren 
Ikobachtungen s t e t s  d a s  regulizre Ch o l i n p l r t i n c h l o r i d  aus. 

Wir hrben in dem regulhren Cholinplatinchlorid in Ubereinstimmung 
init H u n d c s h a g e n  keine wescntliclie Menge Wrsser getunden. Der Di- 
morphimus mird deninnch nicht dorch den I~rysrallwassorgehaIt der Salze hcri 
vorgerulen, sondern beide  S a l z e  s i n d  wasser f re i  u n d  isomer.  

0.9195 g des frisch umkrystallisiertcn, nur niit Alkohol und i ther  ge- 
waschencn , oktacdrischco Salzes verloren im Vakuum fiber konzentrierter 
Schwefels&ure nrcli 2 Tagcn 2.5 me, nach 26 Tagen im Ganzen 5 mg; d. i. 
etwa 0.5 O h .  Etwa ebensoviel vorloren veischiedene andere Portionen des 
Sdzes, welchcs beim Erwiirmen im Trockenschrank bis nu€ 105O nicht weiter 
i i i i  Gewicht nbniiumt. Dio Boalyse des im Vnkunm getrockneten Selzes cr- 
gibt, daI3 cu wassirfrei ist. 

Es iet nach Clem Trocknen unvergndert in seiner reguliiren Kry- 
stnilgestalt, und nicht hygroskopisch. 

0.1850 g Sbst.: 0.1360 g CO,, 0.0836 g H&. - 0.1904 g Sbst.: 0.1800 g 
CO2, O.Oi90 g HsO. - 0.3013 g Sbst.: 13.0 ccm N (200, 759 mm). - 0.3349 g 
Sbrt.: 14.0 ccm N (240, 761 mm). - 0.3191 g Sbst.: 0.4412 g AgCI. - 
0.4892 g Sbst.: 0.6798 g AgCI. Sbst.: 0.1030 g Pt. - 0.4225 g 
Sbst.: 0.1339 g Pt. - 0.3103 g Sbst.: 0.0971 g Pt. - 0.1711 g Sbst.: 

- 0.3264 
0.0.54:: g Pt. - 0.2449 g Sbst : 0.0781 g Pt. 

CloH?wOpNzClcPt. ller. C 19.5, H 4.6, N 4.6. 
Gef. D 19.8, 19.7, rn 5.0, 4.8, 4,9, 4.7. 
Ber. C1 34.6, I't 31.7. 
C h f .  n 34.2, 34.4, D 31.6, 31 7, 31.3, 31.7, 31.9. --- 

I) BHhombircheC Krystalle haben wir nicht erbdten. Dio entsprechendo 
Angabe in der Literatur berult vielleicht auf cinem Irrtum, do monokline 
Platten iiiich dna: Ausschen von I~lionibcn liaben khneii. Vargl. K i n  lie, 
diese Berichte 18, 2520 [1YS5]. 
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DaO das m o n o k l i n e  Snlz  iru frisch krystallisierten Zustande 
gieichfalls kein Krystallnasser enthiilt, wurde durch besondere Ver- 
suche festgestellt: Es ist nach deni valligeu 
Trocknen bei 95-105O oder im Vakuum nicht hygroskopisch unrl 
aogar  als Pulver luftbestiindig. Im Vergleich zum oktaedrischen Salz 
ist dne nionokline Salz etwas dunkler orange geliirbt. 

hls spez. Gewicht ergab sich durch Wiigung unter Toluol beirii 
moooklinen Salx 1.880, beim oktaedrischen 1.806. 

Die beideu Snlze sind in Wasser iiul3erst leicht lodich und 
scbnielren bei 215--340° unter Aufschiiumen; die Schmelzpunkte 
a i d  nicht genau, weil die Salze \-or dem Schmelzen sich teilweise 
zersetzen. . 

Gef. P t  31.4 und 31.5. 

2. N a c h w e i s  v o n  C h o l i n  m i t t e l s  d e r  Dimorphic d e r  Plat in -  

Da13 man mit Wiirfeln und Oktaedero, siigeforniig oder anders 
geformten regularen Krystallen eines Cbloroplatinatu kein Cholin er- 
liennen kann, ist ohne weiteres vorauszusetzeo. Die darauf gestirtzten 
Arigaben iiber daa Vorkommen von Cholin in der Lumbalfliissigkeit 
d e s  Riickenniarks erwiesen sich siimtlich als irrtumlich '). Drrgegen 
fnnden wir in dem Dimorphismus des Chloroplatinats ein uberaus 
enipfindlichee Hilfsrnittel zum Nnchweis dea Cholins. I lie Krystall- 
form der beiden Salze, des monoklinen uud des reguliiren Choliu- 
platinchlorids bleibt beim Erhitzen der t r o c k n e n  Salze bis nuf 
180° iinveriindert. Sobald man jedocL das reguliire Salz i n  Wasser 
last oder mit Alkohol befeuchtet an der Lult zerflieDen liiJ3t und dann 
diirch Abdunsten oder Eiudamplen taus der wiiBrigen Lasung nieder 
abscheidet, so verwandelt es sich in das monoliline Salz, dessen 
Yormen unter deni Polnrisationsmikroskop durch starke Doppcl- 
Grechiing von dem ' regularen Salz geoau zu unterscheiden sind. 
Andererseits kann man dieses monokline Salz durch Aulkochen niit 
e iner  Miclchung gleicher Volume absoluten Alkohols und Wassera 
liisen und durch Auskryetallisieren beim Erkalten &bald i n  das re- 
gulHre Sals zurtickvernandeln. l)ie Umwandlung liiBt sich beliebig 
oft an kleiosten Krpstiillchen, beeonders leicht unter dern heizbareii 
Polarisntionsniikroskop, verfolgen. Soweit uns bekannt, gibt es bisher 
weder uuter den anorganischen, noch unter den organischen Cbloro- 
platinaten einen solchen Dimorphismus. Um die so oft beobachteten 

. c h 1 o r  i d v e r bin d tin g e n. 

1) M. K s u i f i n a n n ,  l h e r  den angeblichen Befund von Cholin in der 
LumbalflBcsigkeit. Neurolog. Zentralbl. 1908, Nr. 6. Ztschr. f. phyioi. 
Chem. 66, 343 [1910]. 



2738 

reguliireu Platinsnlze, dir  nus hiischungen yon Wnsser 
krystallisieren, auf Cholin zii priifen, braucbt man nur 
chen mit Wasser zii betupfen nnd einzudampfen : bleibt 

und Alkohol 
eiu Krystilll- 
die Krystall- 

form dabei optisch isotrop, so handelt es Rich urn Knlium, Ammonium, 
TrimethyIamnioTiium, Tetramethylammoniam u. A., deren regulilre 
Platinchloridsnlze mit Wasser unverindert bleiben. Verwandelii sie 
sich aber in stark doppeltbrechende Krystalle, so liegt sebr wahr- 
scheinlich Cholin vor. Besonders der Gegensntz zum N e u r i n ,  desseo 
reguliires Cbloroplatinat mit Wasser unreriindert bleibt, t n t t  bei d e r  
Probe schnrf hervor. 

Ziir weiteren Kennzeichnung des Cholins ist die wiederbolt br- 
sclriebene, in Wnsser nicbt leicht lnslicbe Goldchloridverbindung s e h r  
geeignet. Allerdings ist dabei zii benchten, dn8 nuch Trimethylamin 
eine solche Goldverbindung gibt; beide sind optisch anisotrop. 

Vor kurzem erscbien von M a l e n g r e n u  iind L e h a i l l y  eine Mit- 
teilung iiber H o m o c h o l i n e ' ) ,  die uns veranlaflte, diese Oxypropyl- 
trimethyl-ammoniumverbindungen zu priifen. Die Platinsalze, welcbe 
Hr. M a l e n g r e a u  uns freundlichst iibersaridte, zeigten nicbt den Di- 
morphismiis des Cholinplntinchlorids 3. 

3 .  Z e r s e t z u u g  d e s  C h o l i n s  u n d  N a c h w e i s  v o n  T r i m e t b y l -  
a m i n  d u r c h  d e n  Ger i ich .  

Wenri die Probe mit Plntinchlorid oder Goldclilorid versagt, SO 

mu13 eine Snlzmischung, die Cholincblorid entbiilt, wenigstene beim 
P;rhitzen und Destillieren mit stark konzentrierter Kalilnuge Trimethyl- 
amin ergeben. Die geringsten Spiiren von Trimethylnmin und Hbn- 
lichen Aminen erkennt man, wie jedermann wei0, am Geruch. N a c h  
iinseren Versuchen sind ' / , ~ O O O O O  g Trimethylamin noch deutlicb 
nacbzuweisen 9). 1st der Geruch nicbt wabrnebmbar, so kann ke in  
Cholin in der zu untersuchenden Mischung vorh'anden sein. 

Bei diesen Versuchen haben wir einige Beobacbtungen gemacbt, 
welcbe nocb wenig bekannt und doch der Beachtung wtirdig sind. 
Das Trimethylamin zeigt in hochst charakteristiscber Weise eioe Er- 
scheinung, welcbe wir * G e r u c h s u m s c h l a g a  nennen mbcbten: E i n e  
'l'rimetbylaminlijsung hat zwar bei den ersten Riecbproben den cba- 
rakteristischen Geruch, dann erhiilt man den Eiddriick einea Mono- 

)) Ztscbr. f. ~~hysiol. Chem. 67, 35 [1910]. 
2) Bei dem y-Homocholinplrtinclilorid landen a i r  Andeutungeii von ni- 

niorphismue, doch bildete das a m  Wasser krystallisierende Plat indz aiich 
reguliire Fonnen, und die L8slichkeit der Salze ist ron tlenen des Choliiiv 
wrschietlcn. 

3) Vcrgl. iuch E. Pischer  uotl P e n z o l d ,  -inn. (I. Chem. 239, 131. 
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alkylamins und schlieljlich konstant von Ammoniak. Die Methyl- 
gruppen werden scheinbar vom Geruchssinn nbgespalten bis zum dni -  
rnoniak. Meiat genugt einmaliges, kurzes Riechen, urn den Geruchs- 
umscblag zu vollenden. Die Folge davon ist, da13 man wiihrend 
einiger Miouten oder Stunden, zuweilen nuch wiihrend mehrerer 
Tege, geringe Mengen yon Trimethylamin Uberhaupt nicht mehr riecht, 
grBBere Mengen niir a l s  A m m o n i a k  erkennt. 

Einen Geruchsumschlag zeigeo viele Rndere iibelriechende Stoffe 
in iihnlicher Weise wie Trimethylamin, z. B. M e r c a p t a n e ,  T h i o -  
I t h e r ,  A c r y l s i i u r e e s t e r  und I s o o i t r i l e ,  bei denen der  anfsngs 
widerliche Geruch eich beim Riechen nach wenigen Sekunden in  
einen angeoehmen iitberiscben vermandelt. Andere Stoffe, wie Pyri- 
din, Schwefelkohlenstolf, Schwefelwasserstolf und Phenylsenfol, wirken 
such liihmend auf den Geruchsion, geben aber keinen oder nicht so 
deutlichen Geruchsumschlag. Bei Pbenoleo, Dialkylanilinen, Indol, 
Skatol, Naphtbalio, Benzaldebyd, Campher, Menthol, Apleliither, Fett- 
sSruren und vielen anderen iet m c b  bei liingerem Riecben krine Ver- 
iinderung der  Geruchsempfindung zu konstatieren, abgeaehen nattirlich 
von deren Vermioderung und Abstumpfung ’). 

Der Gerucheumschlag gibt die Erkliirung fiir einige Beobachtun- 
gen, die in der Literatur und auch in Lebrbiichern unrichtig gedeutet 
worden sind. Jene  ubelriechenden Stoffe sollen niimlich in r e i n e  ni 
Zustande einen angenehm-iitheriscben Geruch haben uod our in u n -  
r e i n e m  Zustande stinken; z. B. Methylisonitril nrch H e n r y ,  Athyl- 
sulfid nach F i n k  h 3. Besooders die letztere Angabe, daB Thioiitber 
nach dem Erbitzen mit Kupferpulver auf 260-3300O ibren ilblen Ge- 
ruch verlieren und angenehm iitherisch riechen, hat Aufsehen gemacbt. 
Jedoeh nncb unseren Versuchen beruhen alle diese Angaben auf 
Sinnestiiuscbung, verursacht durch Gerucheumschlag. Beim Probieren 
mit frischer Nase haben auch die reineten Priiparate ihren iibleD 
Geruch, der d a m  sogleich angenehm iitherisch wird. Bei einiger 
Beschiiftiguog mit den Priiparaten herrscht der angenehm-iitberiscbe 
Geruch fa r  Stunden und Tage allein vor. 

1) Vergl. M. Kauffmann,  Uber eigentiimliche Gcruchsanomalien einiger 
chemiechor KBrper; Zhchr. 1. Sinneephysiologie 42, 270 [1907]. Der Ge- 
ruchsumschlag wurde dadurch erklhrt, d d  beim RIechen a u h r  dem Riech- 
nerven (Olfactorius) auch der Empfindongsnerv (Trigeminus) mit beteiligt is+ 
D P ~  Atherimhe, BeiBende, Prickolnde wird durch letzteren Nerv vermittelt. 
Beim Riechen tritt nun bei einigen Stoffen rasch eine Bethbung dcs 01- 
fnctorius ein, \&rend der Empfiodunganerr weiter funktioniert und also 
schlirDlich die Otherkche usw. Geruchskomponente vennittelt. 

9 Diesc Rerichto 27, 1439 [1891]. 
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Wir baben uns an die Arbeit gemacht und die samtlichen Ter- 
suche von F i n k  h mit Athjlsrillid uncl Amylsulfid und Kupferpulver 
wiederholt ; es \wren 59 Einschluhohre dazu erforderlich. Die Thio- 
iither bewahren beim Erbitzen init Kupferpulver ihre charakteristischen 
Eigenschaften, und sie bilden ebenso wie Trimethylnmin, Acrylsinre- 
es ter  und Phenylisonitril vorzugliche Beispiele fur den oben definierten 
4;eruchsumschhg. 

4. V e r h a l t e n  d e s  C h o l i n s  g e g e n  S i i u r e c h l o r i d e .  
Durch Erhitzen r o n  Cholinchlorid mit Benzoylchlorid im Rohr auf 

100° bat N o t h n a g e l l )  ein B e n z o y l - c h o l i n  dargestellt, dessen Platin- 
chloridsalz als sehr schwer liislich bezeichnet wird. Wir kilnnen diese An- 
gaben bestgtigen. Man erhiilt dsJ  Platinsalz leicht, auch obne im Eiu- 
schluDrohr zu erhitzen, durch 2-3-sttindiges Erwiirmen yon Cbolincbloricl 
oiit iiberschussigem Benzoylchlorid im M'nsserbad. Aus der wiiDrigen 
Lasung des Renktionsprodukts fallt rnit Platinchlorid das  eogar i n  
BeiSem Wasser echwer losliche C h 1 o r 0  p l a t  i n a t  dee B e n  z o y I- c h o - 
Q i  n s  nus, welches ails kochendem Wasser in doppeltbrechenden Pyra- 
niiden krystallisiert. Den Schmelzpunkt fanden wir ubereinstimmentl 
mit N o t h n a g e l  bei 206O. 

Die Benzoylierung des Cholins liifit sich nach unseren Versuchen 
nicht in der Weise ausfilhren, daB man eine wiihige, rnit Alkalilauge 
Qbersiittigte Cholinchloridl~sung mit Benzoylchlorid schiittelt. Das 
Cholin ist so nicht nachzuweisen. Auch andere Versuche, dns Choliri 
i n  Liisungen durch Acylierung in  charnkteristische Verbindungen zu 
verwandeln oder rnit Siiuren auszuflllen, blieben ergebnislos. 

Durch E r h i t z e n  v o n  f e s t e m  C h o l i n c h l o r i d ' )  rni t  i i b e r -  
s c b u s s i g e m  B e u z o l s u l f o c h l o r i d  wiibrend 8 Stunden im Koch- 
s a l z b d e  erhielten wir C h lo  rii th y 1- t r i m  e thy I -am m o u i u rnc hlo  r i d ,  
welches wahrscheinlich identisch ist mit der von E. S c h m i d t  und 
J. B o d e  nuf anderem Wege dargestellten Verbindung. Wir haben 
das sirupnrtige Henktionsgemisch (aus 9 g Cholinchlorid und 13 g 
Benzolsullochlorid), in dem sich schwefelfreie Krystnllbliittcben iind 

Nadeln befnnden, in 500 ccm Wasser geliist. die wiifirige Losung 
durch  Schittteln mit Ather vom UberachuB des Benzolsullocblorids 
befreit und mit Platinchlorid versetzt. Der  entstehende dicke, gelbe 
Niederschlag (10.2 g) besteht aus mikroskopisch kleinen, r e p h e n  
Krystallen, enthiilt nach dem Auswaschen rnit Wasser, Alkohol uritl 

Ather keinen Schwefel. 1Sr ist in heif3em Wasser schwer loslich ucd 
. - -- __ __ 

l) B e i l s t e i n  11, 1176, SPrivatmitteilunga. 
3 Infolge seiner groBen ZerflieQlichkeit war dns angewnndte Cholincliloritl 

wasserhaltig. 
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krystnllisiert dnrnus i n  schonen, optiscli isotropen Oktaedern ; 
Schmp. 151". 

Die nnnlytischen Dnten stinimen bei verschiedenen Priiparaten 
ii:ihezii auf das Chlorii.thyl-triniethyl-ammooiilmcblorid-plrtinchlorid, 
[(CHJ)~(CIH,CI)N],P~CIE. 

C l o H ~ 6 N ~ C l ~ P t .  Ber. C 18.4, H 4.0, S 4.3, CI 43.5, 
Gef. D 17 3, 19.3, I) 3.9, 4.2, n 4.9, 4.7, m 42.5, 43.4, 
Bcr. Pt  ?9.9. 
Gcl. * 30.0, 99.6, 29.7, 29.0, 19.9. 

Ein le i1  dea Plntinsalzes wurde in H'nsser suspentliert, niit 
Schwefelwnsrerstoff zerlegt und in das Gold  clil o r  id  snl z verwandelt, 
welches in heil3em Wasser liislich ist und daraus in gelben, feinen, 
tloppelbrechenden Niidelchen krystrllisiert. 

C,H13NClsAu. Bor. Au 42.7. Gel. Au 42.2, 4'2.6. 
Von Intoresse ist die phy5iologisahe Wirkung des Clilorids der Basso. 

Einc biaus surde von 7 mg Salz ctorch Einspritten dcr LBeung unter die 
Haut nach 37 Minuten gctbtct. 

Da nach Kri igcr  ond Berg011 weniger ale 1 mg Neurinchlorid eine 
Mans unter Krtimpfen in 1-2 Minuten tiiten, Cholinchlorid aber erst in gr6Beren 
Portionen giftig wirkt, 20 mg snbcutan keine Vergiftnngserecheinungen hervor- 
rufco, 40 mg dss Tier nach 5 Minuten t6ten, 80 stcht die Chloriithglbaee in 
bexug auf ihre Giftigkeit in  der Mitte zwischen Neurin und Cholin. 

5. E i n w i r k u n g  v o n  T r i m e t h y l o m i n  a u f  B e n z o l a u l f o c h l o r i d .  
Bei den Versucben uber die Acylierung des Cholins wiirde zum 

Vergleich eine wiil3rige Losung von Triniethylamin rnit Benzolsullo- 
clilorid geschuttelt. Hierbei bildet sich eine Verbindung, welche viel- 
leicht ala dns erete bisher isolierte, quaternire Ammooiiimsalz aus  
tertiiirem Amin und Siiurechlorid gelten darf. 

Wir versetzten 500 g wirl3rige 33-proz. Trimethylaminlosung unter 
Uruscbtitteln und linter Kiiblung in kleinen Portionen mit 150 g Ben- 
zolsiilfochlorid. Nacli Entfernung des unveriinderten Sulfochlorids 
tliircb Ausschiitteln der Amin-Lasung mit Ather und nach dem An- 
siiuern niit v e r d h o t e r  Salzsiiure entsteht auf Zasatz von Platinchlorid 
allmihlich ein gelber, krystallinischer Niederechlag , welcher durch 
seine Doppelbrechung leicht als verschieden von Trimethylaminplatin- 
chlorid zu erkennen ist. Das neiie Plntinsalz wurde nach etwa 
8-stundigem Steben ahfiltriert; Ausbeute 11.6 g. Es ist s c h w e f e l -  
h a l t i g ,  fast uolBslicb i n  kaltem Wasser, ziemlich schwer liislich i n  
heiBem Wasser und krystallisiert daraus in anisotropen, prismatiscben 
oder takligen Formen. Der Schmp. 209-223O ist nicht konstant. Bei 
liingerem Erbitzen der  neutralen oder sauren, wiidrigen LBsung und 

177 Berichte d D. Chem. Gseellsch.R J h r g  XXXXIlL 
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such beim Stehen der Amin-Lhung wird es zersetzt. Beim ObergieReo 
mit kalter Pu’atronlauge wird kein Trimethylamin in Freiheit gesetzt ; 
erst beim Erhitzen mit der Lauge entwickelt sich Trirnethylamiu, 
welchee mit Platinchlorid identifiziert wurde und weder Dirnethylaniin 
noch Mouomethylamin enthielt. Beim Schmelzen mi: Kali eutsteht 
Phenol. 

Die geringe Menge des ausgeschiedenen Plntinsalzes lie13 antangs 
vermuten, dal3 ea sich um eine itn kiiullicben Trimethylamin enthal- 
tene Verunreinigung handle. Wir  haben duber das  unverznderte 
Trimethylamin niis der Mutterlauge des Ylatinsalzes abgeschieden und 
von neuem mit Benzolsullochlorid zusarnrneogebracht. Die schwer 
losliche, schwefelhaltige Platinverbindung wurde unter den oben be- 
schriebenen Bediogungen immer wieder gebildet. Man erbi l t  sie aiicli, 
wenn man umgekehrt 15 6 wiihige 33-prozcntige Triniethylaminliisi~n,~ 
allmHhlich zu 15 g in  Wasser suspendierteni Benzolsullochlorid hiu- 
zusetzt. Dagegen entstand sie nicht, nls wir versuchten, durch mclir- 
ttigigea Schutteln der Agenzien die Auabeute zu verbessero, und ferner 
auch nicht, ala Benzolsulfochlorid i n  Beozoll6sung mit trockneni, gas- 
formigem Trimethylamin oder niit wafiriger Trimetbylnminb~drochlo- 
ridliisung zusammenkam. Dimethylamin und Monomethylamin geben 
nnch dem Scbiitteln ibrer wiiillrigen Liisungen rnit Sulfochlorid keine etlt- 
sprechende Platinverbindung. Versetzt nian eine Liisung von l r i m e -  
tbplaminbydrocblorid zuerst mit Benzolsulto sH 11 r e  uutl dann mit Pln- 
ti hclilond , so kryshllisiert Trimethylnminchloroplatinat schw-del- 
frei nus. 

Die Annlysen dee Chloroplatinnts und des Chloronurats der scbu e- 
felhnltigen neuen Base fiihren zu cler Formel eines q u a t e r n i i r e n  
A m m o n i u  m s ,  (CH&(CoHs .SO,)N. Gleichwohl ist die Zusammeu- 
setzung noch nicht sicber, weil der aus den Analysen berechnere 
Krystnllwassergehalt der Salze durch direlite Bestimmung nicbt cr- 
mittelt werden konnte. Aiicli iat der Wasserstoltgehnlt zii niedrig 
gefunden worden. 

Die Platin- und Goldchloridverbiiidungeo gaben bei kurzeni Er- 
hitzen bis 130° kein Wasser a b ,  und bei lirngerem Erhitzen werden 
sie zersetzt. 

0.2363 g Sbst.: 0.2088 g COr, 0.0820 g HsO. - 0.2575 g Sbst.: 0.2291 g 
- 0.2217 g Sbst.: 0.1936 g COs. 0.0733 g HsO. - COs, 0.0915 g HIO. 

0.3400 g Sbst.: 0.8138 g CO,, 0.1143 g HsO. - 0.2824 g Sbst.: 0.2151 g CO,, 
0.0832 g HnO. - 0.4856 g Sbst.: 13.6 ccm N (13.6O, 759 mm). - 0.660t g 
Sbst.: 19.3 ccm N (18.1°, 759 mm). - 0.5332 g Sbst.: 0.2SO6g IhSO,. - 
0.4760 g Sbst.: 0.2380 g BtISO4. - 0.5004 g Sbst.: 0.2595 g BilSO4. - 
0.5020 g Sbst.: 0.4935 g Ag CI. - 0.6104 g Sbst.: 0.5934 g AgCI. - 0.3826 g 
Sbst.: 0.3851 g AgCI. - 0.4190 g Shbt.: 0.4183 g AgCI. - 0.5020 g Shst.: 
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0.1126 g Pt. - 0.5027 g Sbst.: 0.1135 g Pt. - 0.2453 g Sbst.: 0.0545 g 

Shst.: 0.0992 g Pt. - 44030 g Sbst.: 0.0903 g Pt. - 0.2570 g Sbet.: 0.0570 g 
Pt. - 0.4441 g Sbst.: 0.1015 g Pt. - 0.4860 g Sbst.: 0.1073 g Pt. - 3.7288 g 
Sbet.: 0.8428 g Pt - 4.6005 8 Sbst.: 1.0220 g Pt. 

Pt. - 0.2075 Q Sbat.: 0.0461 g Pt. - 0.3938 g Sbst.: 0.0897 g Pt. - 0.4400 g 

!(CH,)((C~H~.SOP)N]~~~C~~ + 4rtO U) 
Ber. C 24.5, H 4.1. 
Gcf. 
Bor. W 3.2, S 7 3, C1 24.2. 
Gef. s 3.3, 2.3, s 7.2. 6.9, 7.1, m 24.3, 24.0, 24.9, 24.7. 

Ber. Yt 22.2. 
Gef. s 22.4, 23.6, 22.2, 22.2, 22.0, 22.5, 22.4, 22.2, 22.9, P2.1, 22.6, 22.2. 

24.1, 24.3, 23.8, 25.2, 25.2, 3.9, 4.0, 3.7, 3.8, 4.0. 

Durch Zerlegung des Platinsalzes mit Scbwefelwnsserstoff gelang 
es, das C h l o r i d  d e r  B a s e  in Nndeln zu erhalten, indessen war  das- 
selbe nicht rein; schon beim Eindampfen der wiibrigen L6suug trat 
geribge Zersetzuog eio. Die Chloridloaung gibt mit Pikrinsiiure eine 
gelbe Fiillung, mit Quecksilberchloridl8sung einen amorpben, wei0en 
Niederscblag, mit Quecksilberjodid-Kaliumjodid einen aus prismati- 
schen Krystallen bestehenden gelblichen Niederschlag , mit Cndmium- 
jodid-Knliumjodid weiDe , dann rotliche Fiillung uaw. (Trimethylamio- 
hydrochlorid wird von den letzteren Reagenzien kaum gerallt). 

Hr. Prof. H. H i l d e b r a n d t  hrtto die Freundlichkeit, mit der wurigen 
Chlorid-L6sung dcr Base einjge Venuche aozustellen, dio d a b  spreclien, daB 
es sich urn ein quaterniiws Ammoniumsalz handclt. rZur Anwendung kamen 
L6sungcn des sdzsauren Salzea von 1-1.5 Ole. Bei mittelgroBen Freschen 
(40 g) riel subcutnnc Iojektion von 15 m g  C u r a r e - W i r k u n g  hervor, w&h- 
rend 10 mg noch ohne Wirkung w a r m  Trimethylaminhydrocblorid hat erst 
i n  groBen Dosen (0.1-0.2 g) lfihmende Wirkung. Doch ist die Wirkung 
der neuen Base wesentlich schwbher, als die des Tctramethylammoniumhy- 
droxyds und dcs Trimethylphenyl~mmoniumhydroxyde. wclche bereits iu 
Mengen von 1-2 mg intensive Wirkung a m  Frosch zeigen.8 

Aus dem Chlorid murde mit Goldcblond das i n  Wasser scbwer 
16diche C h l o r o a u r a t  hergestellt. Mikroskopisch zeigten sicb doppelt- 
brechende Nadelo; Schmp. 196O, Zersetzungspunkt 246 O. 

Sbst.: 0.1397 g Au. - 0.2787 g Sbst.: 0.0958 g Au. - 0.3245 g Sbst.: 0 3313 g 
AgC1. - 0.3584 g Sbet.: 0.3572 g AgC1. - 0.3285 g Sbst :  0.1260 g BaSO,. - 
0.4608 g Sbst.: 0.2056 g BaSOd. - 0.8294 g Sbst.: 0.3674 g BaSO,. 

Ber. Bu 34.3. C1 24.6, S 5.6. 
Gef. s 34.6, 34.1, 34.5, 34.4, 25.3, 24.7, 5.3, 6.1, 6.1. 

0.8144 g Sbst.: 0.1089 g Au. - 0.8120 g Sbst.: 0.2770 R Au. -- 0.4050 g 

[(CH&(C~H~.SOI)N]AUCI~ + 2Hs0 (?) 




