
237. K. A. Hofmann und K. H6bold: 
Die Perchlorate der Cholin- und Neuringruppe: Nachweis von 

Uholln und Neurin. 
[Mitteilung aus dcm Anorgan. Laboratorium der Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 10. Juni 1911.) 
In diesen Berichten') wurde mhgeteilt, daB die quaternaren Am- 

moniumperchlorate Rc NO, C1 bedeutend schwerer loslich sind als 
die am Stickstoff noch Wasserstoff enthaltenden Perchlorate der pri- 
maren, sekundaren und tertiiiren Amine. Diese Beobachtung bildet 
den Ausgangspunkt fur eine ausgedehnte Untersuchungsreihe, die wir 
unternommen haben, urn die Abhangigkeit der Loslichkeit von der 
Konstitution der Perchlorate in der Ammonium- und Sulfooiumreibe zu 
ermitteln. Auch 1aBt sich erwnrten, da13 der Nachweis uud die Iso- 
lierung der quaternaren Basen mit Hilfe der Uberchlorsaure ausgefuhrt 
werden kann,  was namentlich bei den physiologisch wichtigen Stoffen 
Cholin und Neurin Interesse bietet. IEiervon handelt die vorliegende 
Mitteilung, in der wir zunHchst berichtigen , d a 5  unsere fruhere ?) 

Angabe uber das Cholinperchlorat nicht fur dieses selbst, sondern fur 
das Nitratocholinperchlorat, cf. weiter unten, gilt. 

Zur Darstellung des Cholins aus Trirnetbylamin lieBen wir dieses 
in 33-prozentiger, absolut-alkoholischer Liisung 1. auf Athylenoxyd 
bei Zirnrnertemperatur oder 2. auf Glykolchlorhydrin bei 80-90° im 
geschlossenen Rohr einwirken. Das hberschhssige Trimethylamin 
wurde bei 1. nach 4 Tagen im Vakuum abgesaugt, bei 2. auf dem 
Wasserbad weggedampft. Die Ituckstsnde lieferten nach dem Auf- 
nehmen in absolutem Alkohol und Zusatz yon 70-prozentiger t b e r -  
chlorsaure das C h o l i n - p e r c h l o r a t ,  das, aus absolutem Alkohol um- 
krydtallisiert, zierliche Krystallskelette bildet, die aus rosetten- bis 
tannenzweigiibnlich gruppierten, nicht doppeltbrechenden Blattern be- 
stehan; aus Wasser krystallisieren nicht doppeltbrechende Polyeder. 
Sintert bei 2700 und schmilzt bei 273O. Auf 100 Tle. Wasscr werden 
bei 15O oa. 290 Tle. Salz gelost. Absaluter Alkohol lost bei 15' nur  
wenig, bei '70° aber leicht. Die wHI3rige Losung gibt auf Zusatz 
einer verdunnten Permanganat-Natriumbicarbonat-Liisung bei 15O binnen 
15 Minuten Braunstein-Fiillung. In siedender L6sung erfolgt diese so- 
gleich. 

D a s  Cholinperchlorat zerfHllt ic waQriger Losung mit neutraler 
Reaktion i n  2 Ionen, denn nach der Gefrierpunktserniedrigung zeigt 
eine I-prozentige Losung das Molgewicht 108, eine 1.5-prozentige dns 

I) B.48, 2624[1910]. B. 42, 2626 [1909]. 
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Molgewicht = 110, wahrend undissoziiertes Salz das  Molgewicht 203 
geben mul3te. 

0.2220 g Sbst.: 0.2396 g CO,, 0.1407 g HaO. - 0.1299 g Sbst. (nach 
Dumas):  7.50 ccm N ('24O, 764 mm). - 0.1429 g Sbst. (nach Sodaschmelze): 
0.1014 g AgCI. - 0.1432 g Sbst. (nach Sodaschmelze): 0.1010 g AgCl. 
C3H9N(C104).CH2.CH2.0H. Ber. C 29.55, H 6.89, N 6.89, C1 17.39. 

Gef. )D 29.44, * 7.03, D 6.67, 17.45, 17.37. 

Zur vollkommen sicheren Identifizierung worde naoh M. K a u  f f - 
m a n n  und D. V o r l a n d e r ' )  aus .dem Perchlorat das  Chloroplatinat 
in  regularen Oktaeder-Wurfel-Kombinationen dargestellt. 

Die Isolierung von C h o l i n p e r c h l o r a t  aus E i d o t t e r  gelang 
vortrefflich, als der nach der Angabe von D i a k o n o w z )  schliel3lich er- 
haltene alkoholische Auszug der Barytspaltung statt mit Platinchlorid 
mit konzentrierter Uberchlorsaure gefiillt wurde. 

Nach dern Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol betrug die 
Ausbeute an reinem Cholinperchlorat = 3.1 g ails 20 Stuck Huhner- 
eiern. Die Analyse bewies neben der krystallographischen und qua- 
litativen Untersuchung die Reinbeit und die vollkommene Identitat mit 
den synthetischen Praparaten. 

0.1330 g fibst.: 0.1434 g CO9, 0.0825 g H20. - 0.2115 g Sbst. (nxh  
Sodaschmelze): 0.1503 g AgC1. 

CaH9N(CI04).CH?.CH3.011. Ber. C 99.55, H 6.89, C1 17.39. 
Gef. )) 29.40, 1) 6.88, )D 17.50. 

Das Chloroplatinat nus diesem naturlichen Cholin krystallisiert 
wie das aus synthetischem Cholin in regularen Wur€el-OktaederKombi- 
nationen, wenn man als Liisungsrnittel *) 60-prozentigen Sprit anwendet. 

IXeDarstellung und Isolierung von Cholinperchlorat gelingt also auch 
aus physiologisch-chemischen Spaltungsprodukten. Aber ein empfiud- 
licher Nachweis von Cholin laSt sich hieraul deshalb nicht grunden, 
weil die Ltislichkeit in  Wasser zu bedeutend ist. 

H i e r x u  e i g n e t  s i c h  u u n ,  w i e  w i r  f a n d e n ,  d a s  P e r c h l o r a t  
v o m C h o l i n s a l  p e t e r  s a u  r e e  s t er .  

Dampft man namlich eine verdunnte Cholinperchloratliisung (ca. 
0.1 g auf 50 ccrn Wasser) unter Zusatz von 2 ccm reiner 65-prozentiger 
Salpetorsaure auf dem Wasserbade ein und laat den Ruckstand in wenig 
heisem Wasser, so krystallisiert nach Zugabe von einigen Tropfen 
verdunnter U berchlorsanre dss Perchlorat vom Cholinsalpetersiiureester 
in  atlisgliinzenden, groBen Blattern. 

Diinne, langgestreckte, fast rechtwinklige Pletten (Differenz vom rechten 
Winkel CR. 30), zur Lfmgsrichtung gegen 300 schief ausl6schend, von sehr 

9 B. 48,2735 [1910]. 
3, cf. Rnuffmann und Vorliinder, B. 43, 3735 [1910). 

J. 1867, 776. 
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hoher Doppelbrechung und auBerst lebhaften Polarisationsfarben. Krystall- 
system monoklin oder triklin. 

0.1641 g Sbst.: 0.1490 g GO?, 0.0813 g HzO. - 0.1296 g Sbst. (nach 
Dumas): 12.84 ccm N (21: 761 mm). - 0.1486 g Sbst. (nach Dumas): 
14.5 ccm N (264 764 mm). - 0.1349 g Sbst. (nach Sodaschmelze): 0.0784 g 
-4gCI. - 0.1966 Sbst. (nach Sodaschmelze): 0.1139 g AgCI. 

C1 HSN(ClO4). CHs . CH, .O . NO?. 
Ber. C 24.19, H 5.24, N 11.29, 
Gef. s 24.76, rn 5.50, s 11.47, 11.31, 

C1 14.23. 
14.28, 14.32. 

Bei 185-186O schmilzt die Substanz und rerpnfft bei starkerem 

Als Salpetersaureester zeigt sie folgende Reaktionen : 
Erhitzen ziemlich heftig. 

i u  schwetelsaurer L6sung mit Phenol, Brucin, Diphenylamin, Eisen- 
vitriol die intensiven fiir Nitrat bezw. Nitrit charakterietischen Fiir- 
bungen. Aktiviertes Aluminium macht aus der wafhigen h u n g  ohm 
Laugezusatz bald Ammoniak frei. 

Zum Unterschied von einem Salpetrigsaureester farbt unser Sa lz  
eine Liisung von $-Naphthylamin i n  Salzsaure-Essigsaure bei 15O aucb 
nach einer Stunde nicht, wiihrend Athylnitrit innerhalb. dieser Zeit 
intensiv violettrot fiirbt. Beim Erhitzen mit der /l-Naphthylaminlbsung 
entwickelt dasSalz allrniihlich dieselbe rotbraune Farbe,wie sie auch durch 
athylnitrat bewirkt wird. Entsprechend der Veresterung der Alkohol- 
gruppe reduziert das  Nitratocholinperchlorat eine Permanganat-Natrium- 
bicarbonat-Losung erst beirn Kochen. 

Die Loslichkeit ist im Vergleich zum Cholinperchlorat aufleror- 
dentlich vermindert und steht der Loslichkeit Tom Tetramethylium- 
perchlorat sehr nahe. 100 Tle. Wrtsser losen bei 1 5 O  nur 0.62 Tle., 
bei 20° nur  0.82 Tle. Nitratocholinperchlorat. D a  durch einen mal3igen 
ij’berschuo an uberchlorsaure die Lhl ichkei t  noch bedeutend fiillt, ist 
dieses Salz zum N a c b w e i s  und zur Abscheidung von C h o l i n  vor- 
trefflich geeignet. 

Dasselbe Nitratocholinperchlorat entsteht auch aus Cholinperchlo- 
rat und reiner Salpeterslure bei + 15O. Nach dem Abdunsten d e r  
Saure im Vakuum iiber Natronkalk und Umkrystallisieren aus sehr  
verdiinnter Uberchlorsiiure wurden dieselben fast rechtwinkligen, sebr  
stark doppeltbrechenden Platten von derselben Zusamrnensetzung und 
deniselben Verhalten gegen die oben genannten Reagenzien gewonnen. 

Nach E r n s t S c h II) i d  t ’) entsteht Salpetersilurecholinester beim 
Erhitzen von Trimethylamin-iithylenbromid rnit alkoholischer Silber- 
nitratlosung. Isoliert wiirden von ihm das Chloroplatinat und d a s  

1 )  -4. 887, 80. 



Chloroaiirat und durch Wagung des Metallgehsltes analysiert Aus 
Cholinhydrochlorid und starker Salpetersaure (D. 1.4) erhielt E r  n s t  
S c h m i d t  *) Salze eines wenig bestzndigen Nitrosocholins. Auch 
N o  t h  n a g e 1  *) konstatierte bei der Oxydrtion von Cholinchloroplatinat 
mittels reiner Salpetersaure neben dem Muscarinsalz das Auftreten 
ron  Nitrosocholin. 

Dn diese Priiparate in  Gegenwart von Chlorwasserstoff entstanden 
sind, konnen sie vom Salpetersiiureester verschieden sein. Doch wollen 
wir bei der von uns geplanten Unter~uchung der Muscarinperchlorate 
darauf zuriickkommen. 

Die Bestiindigkeit unseres Nitratocholinperchlorates ist SO grol3, 
daB es sioh aus verdunnter Uberchlorsaure umkrgstallisieren laat. 
Auch nach dem Abdampfen mit vie1 Amrnoniakwnsser krystallisieren 
die charakteristischen Platten in  Menge aus und geben noch die Nitrat- 
Renktionen des unveranderten Salzes. HeiBe Natronlauge spaltet Sal- 
peter ab, wahrend das  Cholin unter Trimethylamin-Entwicklung zerfllllt. 

Die Leichtigkeit, mit der sich das  Nitratocholinsalz beim Ein- 
dnmpfen einer verdunnt-salpetersauren Cholinlosung bildet, fiihrt bei 
der Darstellung von Cholinsalz nach E r n s t  S c h m i d t  und B o d e 3 )  aus 
Trimethylamin-athylenbromid und kochender Silbernitratliisung teil- 
weise zurn Nitratocholinsalz , wenn die beim schliel3lichen Fallen des 
iiberschiissigen Silbernitrates mit Salzssure frei werdende Salpekxsaure 
beim Eindampfen nicht entfernt wird. Entzieht man wiihrend des 
Einengens die Salpetersaure, was nach unserer Erfahrung am besten 
durch stetiges Zutropfen von Alkohol erreicht wird, so e r b 3 t  man 
Cholinsalz. 

Uberchlorsliure selbst vermag, auch im ifberschul3 angewendet, den 
alkoholischen Rest des Cholins beim Abdampfen auf dem Wseserbad 
nicht zu veriindern; denn es hinterbleibt, wie die Kryetallieation dee 
Ruckstandes aus absolutem Alkohol und die Analyse (ber. C1 17.40O10, 
gef. C1 17.51 O/O) bewiesen, nur Cholinperchlorat. 

Das N e u r i n  -p  e r c  h l o  r a  t erhielten wir aus Trimethylamin- 
iithylenbromidlosung und Silberoxyd durch mehrtagiges Schiitteln bei 
gewohnlicher Temperatur und FLllen mit rerdiinnter fiberchlorsllure in 
dickprimatischen, optisch zweiachsigen, rhombischen Krystallen, die 
meist knochenformig abgerundet und zu ekelettartigen Gebilden ver- 
wachsen waren. 100 Tle. Wasser liisen bei 14.5O = 4.89 Tle. Salz. 

Das Neurinperchlorat reduziert eine Permanganat-Natriumbicar- 
bonat-LBsung infolge seiner Athylendoppelbindung schon bei gewtihn- 
licher Temperatur sofort. Die Sodaschmelze lieferte aus  0.1669 g Sbst.: 
. -  

l) A .  337, 57. ?) Ar. 1904, 284. 3) A. 267. 273. 
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0.1300 g AgC1=19.2O0/0 C1, fur CaH9 N(C101).CH:CH:, ber. 19.1l0/~ CI. 
Durch Abdampfen mit iiberschussiger Uberchlorsaure oder verdunnter 
Salpetersaure auf dem Wasserlmd wird das  Neurin perchlorat nicht 
verandert. 

Wie ersichtlich, ist das  Neurinperchlorat ein so chnrakteristisches 
Salz, da13 es zum Nachweis des Neurins sich wohl eignet. Die an 
sich geringe Loslichkeit in Wasser wird durch einen leichten Uber- 
schu13 a n  Uberchlorsaure noch betrzchtlich vermindert. 

Noch weniger loslich sind das Di  b r om lit h y  1- t r  i m e t h y I -am m o - 
n iu  rn - p e r  c h l o r  a t ,  C3HgN(ClO), . CHBr . CHaBr und das M o n o b r o ni - 
v i  n y 1- t r i m e t h y 1- a m  m oni  um - p e r c  h l o  ra t ,  C*H9N(CIO,). CBr : CH?. 

Das erstgenannte wird aus dem bekannten ') unter Chloroform 
n i t  Brom gesattigten Neurinperbromid durch Kochen mit Alkohol 
und Fallen mit konzentrierter Uberchlorsaure erhalten und aus Wasser 
urnkrystallisiert: grofle, farhlose Platten, doppeltbrechend mit starker 
Langsstreifung. 

- 0.2605 g Sbst. (nach Dumas):  9.5 ccrn N (21°, 762 mm). 
0.2447 g Sbst. nach Sodaschmelze: 0.3673 g Chlorsilber. + Bromsilber. 

C~H9N(CI04).C:,&Br~. Ber. AgCl+ AgBr 150.36, N 4.05. 
Gef. * 150.10, * 4.23. 

Iofolge der Absattigung der Vinylgruppe des Neurins gegen Bruin 
ist dieses Perchlorat kaum halb so liislich wie das Neurinperchlorat. 
100 'lle. Wasser losen bei 15O nur  2.2 Tle. 

Durch Kochen mit Silhernitratlosung geht, wie E r n s t  S c h m i d t * )  
zeigte, das Neurindibromid' in das  Bromvinyl-trimethyl-ammoniumsalz 
uber. Wir fanden, dal3 auch ein grofier Uberschul3 von Silbernitrat- 
losung bei 120° irn hfaximum nur 1 Brom entfernt. Das Perchlorat 
krystallisiert in langgestreckten, meist zugespizten oder d r a g  abge- 
schnittenen, glanzenden Platten von sehr auffallenden Polarisations- 
farben und paralleler Ausloschung. 

0.2280 g Sbst. 0.1908 g COa, 0.0869 g HsO. - 0.1435 g Sbst. nach Soda- 
schmelze: 0.1777 g AgC1+ AgBr. - 0.2210 g Sbst. mit Icalilauge bei 90°: 
0.1572 g AgBr. 

(2.3 €Is N (Cl 04). C Br : CHI. 
Ber. C 22.68, H 4.15, AgCI+AgBr 124.9, AgBr 70.94. 
Gef. * 22.82, n 4.27, * * 123.84, n 71.13. 

100 Tle. Wasser lasen bei 14O = 2.65 Tle. Salz. Permaoganat- 
Bicarhonat-Liisung wird sofort reduziert. 

I) Bode,  A. 267, 278. A. 387, 65. 



Diese Reduktionswirkung , die geringe Loslichkeit und der hohe 
Schmp. gegen 221O beweisen neben der Analyse die Gegenwart einer 
Bromvinyl- statt einer Bromoxyathylgruppe. 

Die a-Stellung des Bromatoms erscheint uns wahrscheinlich, weil 
kochende Silbernitratlosring nicht weiter einwirkt, so wie dies auch am 
a-Jodmethyl-trimethyl-ammoniumperchlorat YOU uns beobachtet wurde. 
Auch nach IO-tagigem Digerieren mit Silberoxyd unter Wasser wird 
das Rrom nicht elirniniert. 

288. A. Hantzech: Bemerkungen iiber die Keto-hol- 
Gleichgewiohte des Aceteadgestem. 

(Eingegangen am 1. Juni 1911.) 

In zwei kurzlich erschienenen wichtigen Arbeiten von K u r t  H. 
Mey e r ' )  muber Keto-Enol-Tautornerier und von L. K n o r r s )  *iiber 
Desmotropie beim Acetessigestew sind die vorher von mir a) optisch 
festgestellten Keto - Enol- Gleichgewichte des Acetessigesters i n  ver- 
schiedenen Losungsmitteln qnantitativ bestimnit worden. Riihrend 
sich diese Gleichgewichte, wie K u r t  H. M e y e r  bereits bemerkt hat, 
nach seinen und meinen Resultaten z w m  qualitativ i n  derselben Reihen- 
folge verschieben, differieren meine quantitativen Angaben uber die 
Lage des Gleichgewichts von denen der beiden anderen Autoren teil- 
weise sehr erheblich. Wie i n  der Arbeit von K u r t  H. M e y e r ,  der 
sich wegen dieser Differenz rnit mir vorher ins Vernehmen gesetzt 
hat, auf meinen Wunsch bereits erkliirt worden ist (1. c. S. 227-228), 
sind die von mir 1. c. S. 3061 angegebenen Zahlen unrichtig; sie be- 
ruhen aber nicht auf unrichtigen Bestimmungen, sondern au€ einem 
Irrtum, der meinem damaligen Privatassisteuten Dr. Chr .  H a n s e n  
beim Ansatz der Berechnung leider untergelaufen und auch mir bei 
der Revision entgangen war: bei der Berechnung der Gleichgewiohte 
nach der Miachungsregel ist von ihm nicht die Absorption, sondern ihr 
reziproker Wert, d. i. die Durchliissigkeit der  Enol- bezw. K e t o f o r ~ ,  
eingesetzt worden. Dies ist natiirlich nicht zulassig und hat nsment- 
lich fur enolreiche Losungen zu ganp unrichtigen Werten geftihrt. 
Leider hat  L. K n o r r  diese Erkliirung, durch die ich mich einer so- 
fortigen Korrektur in dieaen Berichten enthoben zu haben glaubte, 
iibersehen, d a  er sich am Schlusse seiner Arbeit mit meinen indirekt 
bereits richtig gestellten N'erten nochmals beschgftigt. 

1) A. 880, 212 [1910]. ?) B. 44, 1138 [1911]. B. 48, 3049 [1910]. 




