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Strychnin der Fall ist. Es ist nicht Lmwahrscheinlich, dafs die 
reduzierenden Eigenschaften des Acetanilidu, falls j e  dieser Stoff als 
Beimischung oder Yerunreinigung vorhanden sein sollte, die charak- 
teristische Strychnin-Reaktion hindernd beeinflussen konnten; doch 
sind T'ersuche. die diese Frage zu entscheiden haben, noch ausstehend. 

Beiiierkenswert ist andererseits, d a b  die reduzierende Wirkung 
des Acetanilidu auf eine neutrale Dlischung von Ferricyankdium- und 
Ferrichloridlosung eine meit langsamere und weniger intensive ist, 
als sie das Norphin zeigt. In welcher Weise sich hierbei das Acet- 
anilid gegen die heiden Komponenten jeiier Alischung verhalt, sol1 
noch dnrch weitere Beohachtnngen eruiert werden, uber die ich 
spiter, im Anschlufu an bereits vorliegende, aber noch nicht publi- 
zierte Erfahrungen iiher die Wirkung des Rlorphins auf das erwahnte 
Gemenge, zu berichten gedenke. 

S t r a f s b u r g ,  pharm. Inst. d. Univ. April 1894. 

Nitteilungen aus dem pharmazeutisch-chemischen 
Institut der Universitat Marburg. 

ti;. Ucber Cholin iiiid verwi,zndteVerbiiidun,oeii, mit 
besonderer Beriicksiclitigung des Muscarins. 

Von E r n s t  S c h m i d t .  

Yon Dr. G i i n t h e r  N o t h n a g e l .  
(Eingegaiigen den 1. Juli 1893.) 

i m  h s c h l u f s  an die von E. S c h m i d t und seinen Schiilern 
im L a d e  der letzten Jahre uber Cholin, Neurin und verwandte 
Basen +) publizierten Arheiten wnrde ich durch Herrn Professor 
E. S c h in i d t veranlafst, einige erganzende und erweiternde Unter- 
suchungen iiher jene Verbindungen auszufiihren. Besonders sollte 
es meine Auigahe sein, die liickenhafte Kenntnis des Muscarins, des 
natiirlichen sowohl, wie auch des kunstlichen, nach Rloglichkeit zu 
erwei tern. 

-41s Ausgangsmatei~ial fiir meine Arbeiten diente reines Tri- 
methylamin, welches nacli der von A. P a r t h e i 1"") ausgearbeiteten 
Jletliode aus rohem Trimethylaminchlorhydrat in etwa 30 prozentiger 
aikoholischer Liivung gewonnen wurde. 

") Annal. Chem. 867, S. 2.51 ff., 268, S. 143 fi. 
Archiv d. Phsrniacie 229, 8. 4 6 i  ff. 
*:+) Inauguraldiusertation J l a r h r g  1890 u. Annnl. d. Chem. 267 
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Urn mich von der Reinheit dieses Trimethylamins zu iiber- 
zeugen, fuhrte ich eine Probe desselben in das Platindoppelsalz 
iiber. Die mit Salzsaure gesattigte Losung in Alkohol wurde zur 
Verjagung des Alkoholv zur Trockne verdampft, der Ruckstand rnit 
wenig Wasser anfgenornmen und mit Platinchloridlosung versetzt. 
Nach abermaligem Eintrocknen wurde der Ueberschufs an Platin- 
chlorid durch Aetheralkoliol entfernt und das so erhaltene Platin- 
doppelsalz bei 1000 getrocknet. 

0,3358 g hinterliefsen nach dem Gliihen im PorzellantiegelO,1?1 ,y Pt. 
Berechnet ftir: 

[ (CH& N . H Cl], + Pt C1,: Gefunden: 
Pt: 36.Si Proz. 36.92 Proz. 

D s r s t e l l n n g  v o n  C h o l i n .  

Als Ausgangsmaterinl far die Gewinnung des Cholins diente die 
A r c h  direkte Addition entstehende Verbindung des Aethylenbromidv 
mit Trixnethylamin, welche zuniichst von A. W. H o f m a n  n") 
erhalten und spater von B o d e,*'*) naher untersucht ist. Nach dem 
Umkrystallisieren aus ahsolutem Alkohol wurde der Schmelzpnnkt 
des Trimethylaminaethylenbromids bei 2300t) gefunden. 

Bei der Bestimmung des an Stickstoff gebundenen Broms durch 
Titration mit Normal-Silberlosung ergaben sich 32,25 Proz. Br. 

Berechnet far: 
N (CH,), C, H, Br 

I 
Br 
Br: 3'3,:19 Proz. 31,25 Proz. 

Gefunden : 

Das in Wasser geloste Trimethylaminaethylenbromid wurde, 
behufs Ueberfuhrung in Cholin, mit etwas mehr als 2 Mol. Silber- 
nitrat versetzt. Hierdurch wird in der Kdte ,  da zunachst niir 1 Mol. 
Silbernitrat in Realrtion tritt., lediglich das an Stickstoff gebundene 
Bromatom als Bromsilber abgeschieden. Letzteres mirde daher 
abfltriert, mit Wasser msgewaschen und das Filtrat in einer rnit 
einein ubergestiilpten Becherglase verachlossenen Flasche 8 Tage lang 
im allgeineinen Dampfbade des Laboratoriums erhitzt.?.?) Nachdem 

*) Chem. Centralblatt 1858. 913. 
*+) Inauguraldissertation Narburg 1889. 
t) Jrergl. Bode. a. a,. 0. Die angegebenen Schmelzpunkte sind 

tt) Archiv d. Pharmacio 1891, S. 470. 
slmtlich ohne Korrektur bestimmt. 



G. S o t h n a g e 1, Ueber Cholin und Muscarin. 163 

hierdurch das zweite Broinatom abgespalten und durch Hydroxyl 
ersetzt war, wurde die vom Bromsilber abfiltrierte Losung durch 
Salzsaure von dem geringen Ueberschufs an Silbernitrat befreit und 
nach dem Eindampfen rnit Platinchloridlosung versetzt. Es schied 
sich auch hierbei zuerst e k e  geringe Menge des schwer loslichen 
p- 'Blonohromathyl - Trimethylamrnoniumplatinchlorids ab , dessen 
Schinelzpunkt zwischen 248 und 2500 ermittelt wurde. Dieses wurde 
abfiltriert,, das Filtrat eingedampft und das alsdann erhaltene Platin- 
doppelsalz des Cholins durch Umkrystallisieren gereinigt. Die Rein- 
heit des so gewonnenen Cholinplatinchlorids hewies die Form u:id 
der Platingehalt desselben. 

0,23i8 g der bei 1000 getrockneten Substanz lieferten 0,0718 g Pt. 
Berechnet fur: 

Gefcnden: 

Pt: 31,60 Proz. 31,52 Proz. 
Durch Zerlegung des Platinsalzes mittelst Schwefelwasserstoffs 

liess sich leicht das Chlorid und durch Umsetzung dieser Verbin- 
dung mittelst feuchten Silberoxyds auch ohne Schwierigkeit die freie 
Base gewinnen. 

AuIser der eben beschriebenen, von B o d e aufgehdenen  Dar- 
stellungsweise des Cholins wurde anch das von W u r  t z *) empfohlene 
Verfahren zur Gewinnung dieser Base angewandt. 

1 Molekul Aethylenchlorhydrin wurde zu diesem Zweck mit 
Trimethylamin in 3 1,l prozentiger alkoholischer Losung in geschlossenen 
GefaIsen drei Stunden lang irn Wasserbade erhitzt. Nach dem Er- 
kalten sohied sich eine farblose Krystallmasse ab, die beim Um- 
kiystallisieren aus heifsem Alkohol, in welcheln sie unter Druck ge- 
lbs t  worden war, grofse, fmgerlange, vollkommen farblose Nadeln 
lieferte. Auch beim langsamen Verdnnsten des Alkohols uber 
Schwefelsaure wurden gut ausgebildete, grofse, farblose Prismen er- 
halten. 

Das auf obige Weise gebildete Cholinchlorid ist an der Luft, 
wie schon von W u r t z  l) angegeben, sehr zerfliefslich, liil'st sich aher 
bei 1000 trocknen, ohne dafs es eine Zersetzung erleidet. 

1) Ann. Chem. Pllarni. Suppl. VI, S.  117 f. 
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Zur Bestinimung des Chlorgehaltes nurde das Sala in einein lnft- 
dicht verschliefsbaren W'jlgerohr bei 1000 getrocknet und 0,561 g der 
;,is zuin konstanten Gewicht getrockneten Substanz angewandt. 

0,561 g lieferten 0,573 Ag C1 
Berechnet ftir : 

N (CH& Cz H, O H  
I 

Getiinden : 

c1 
C1 : 25.44 Proz. 25,27 Proz. 

Zn den weiteren Untersuchnngen benntzte ich teas das nach 
E o d e dargestellte, teils nach W 11 r t z gewonneues Cholin. Da. die 
Identitiit beider Choline durch Tr'riihere Untersuchnngen festgestellt 
und clie Reinheit ineiner Pr#parate durch die aasgefiihrten Analysen 
Iiestatigt ist, unterlasse ich es, liei den einzelnen Sdzen und Deri- 
vaten des Cholins den Ursprung des dazn henutzten Cholins noch 
hesonclers anzageben. 

C h o l i n  1) r o m  i d. 
Znr Darstellung dieser Ver1)induig wurcle Cholinchlorid in Wasser 

geltist. mittelst feuchten Silberoxyds zerlegt, nach Ahscheidung des 
Chlorsilbers die Ltisung lwi miifsiger Temperatur his zur Sirupsdicke 
eingeclampft und schlieklich uber Schwefelsaure vollstandig von 
Wasser befreit. Ein Teil der auf diese Weise gewonnenen freien 
Base wurde alsdann mit reiner Broinmasserstoffsiture neutralisiert. 

Ein Persuch, clas Broinid ails absolutem Alkohol lrrystallisiert 
zu erhalten, gelang nur  nnvollkommen. Zwar schieden sich beim 
Eindampfen der alkoholischen Losung kleine Erystalle aus, dieselben 
zerflossen jedoch sofort beim Erlralten z u  einer brannlichen Flussig- 
keit. Dagegen gelaug es mir, auf' folgende Weise schone, farblose, 
wohl ansgehildete Krystalle des Cholinhromids zu erhalten : Die 
Iirystallmause, welclie aus der vorsiclitig zur T r o c h e  eingedainpften 
alkoholischen Losung resultierte, wurde mit absolutem Aether biR 
zur Entfirbnng gewaschen, alsdann in wenig absolutem Alkohol 
gelost nncl  diese Losung in einein mit Glasstopfen wohl verschlielsbaren 
Gefafse mit absolutem Aether iiherschichtet. Nach einigen Stnuden 
hatteii sich zieinlich lange, spielsige Krystalle ausgeschieden. Die- 
selben schienen indessen noch ilicht rein zu se in ,  da sie eine 
),l~iulicli-~,iolette Farbung besafsen, die an Intensitlit zunahm. je 
liinger sie dern Liclit,e ausgesetzt bliehen. Anch die ulierstehende 
Fliis4gkeit erschien wieder gefiirbt, ohwohl sie nnfangs vollstandig 
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farblos gewesen war. - Ich gofs daher den Aetheralkohol von den 
Krystallen ab und wusch dieselhen von neuem mit Aether. Die 
farblose Losung des so gereinigten Cholinbromids in vollig wasser- 
freiem Alkohol iiberschichtete icli dann abermals mit absolutem 
Aether und stellte das Gefifs wohl verschlossen ins Dunkle. Nach 
einiger Zeit hatten sich schone, farblose, rhombische Blatter aus- 
geschieden, die an der Luft sehr rasch zerflossen und unter Einfluls 
des Sonnenlichtes bald violett bis braun gefarbt wurden. Zur Brom- 
bestimmung wurde eine Probe in einem luftdicht verschliefsbaren 
Wagerohr unter moglichstem Abschlufs des Lichtes uber Schwefel- 
siiure his zum konstanten Gewicht getrocknet. 

0,7384 g der so getrockneten Verbindung gaben 0,7554 g Ag Br. 
Berechnet fiir 

N (CH,), C2HpOH Gefunden : 

Br 
Br: 43,47 Proz. 43,53 Proz. 

C h o 1 i n  j o d i d. 
Die Daratellung und Reinigung dieser Verbindung wurde in 

analoger Weise realisiert wie die des Cholinhromids. 
Die erhaltenen farblosen Nadeln des Cholinjodids erwiesen sich 

zwar als weniger zerfliefslich als das Chlorid und das Bromid, jedoch 
machte sich auch hier die zersetzende Wirkung des Lichtes in 
ahnlicher Weise bemerkbar wie bei der Bromverbindung, indem 
die Krystalle des Cholinjodids am Licht bald eine qelbe Farbe an- 
nehmen. 

0,490 g der liber Schwefelsilure unter Abschluls des Lichtes im 
Wilgerohr getrockneten Subbtanz lieferten 0,498 g Ag J. 

Berachnet fiir 
N (CH& CSHd O i i  Gefunden : 
I 

J 
J : 54.9 i  Proz. 54.89 Proz. 

V e r h  a1 t a n  von  C h o 1 in c h l  o r i  d g e g e n  A c e t y 1 c h l  o r i d. 

Nachdem bereits A. B a e y e r l) das Golddoppelsalz des Acetyl- 
cholins dargestellt, die Platinchloridverbindung desselben aber wegen 
Mangels an Material nicht naher untersiicht hatte, wiederholte ich 
den Versuch B a e y e r 's in der Absicht, das Acetylcholinplatin- 

1) Ann. Chem. 142, S. 325 f. 
Arch. d. Plinrrn. CCXXSII. Bda. 4. Heft. 18 
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chlorid einer genaueren Untersuchung zu unterwerfen. h'acli 
B a e y e r ' s  Angabe murde g a n z  t r o c k n e s  Cholinchlorid 
mit Acetylchlorid im Ueberschds zusammengerieben , die 
nach dem Verdampfen des iiberschussigen Acetylchlorids 
restierende sirupartige Nasse in Wasser gelost und mit Platinchlorid 
versetzt. Es zeigte sich znnachst kein Niederschlag. Nachdem die 
Losung etwas eingeengt und iiber Schwefelsaure langere Zeit sich 
selbst tibedassen worden war, setzten sich schijne, tief orangerote, 
rhombische Krystalle an, die der Form und dem Platingehalte nach 
mit Cholinplatinchlorid iibereinstimmtgn. Acetylchlorid hatte somit 
in der K d t e  nicht auf Cholinchlorid eingewirkt, wenigstens hatte 
sich auf diem Weise die Platinverbindung des acetylierten Cholins 
nicht gebildet. 

Ich brachte daher v o 1 1 s t a n d i g t r o c k n e s Cholinchlorid 
mit einem Ueberschuls von Acetylchlorid zusammen und enviirmte 
diese Mischung eine Stunde lang im geschlossenen Gefklse im Wasser- 
bade. Das iiberschussige Acetylchlorid wurde hierauf verdampft, 
ein Teil des Riickstandes in wenig Wasser gelost und mit Platin- 
chloridlosung versetzt. Der bald abgeschiedene Niederschlag wurde 
abfiltriert und aus heilsem Wasser umkrystallisiert. Die erhaltenen 
hellgelben, kleinen Nadelchen schmolzen bei 223 bis 2240 und maren 
frei von Krystallwasser. 

O,li46 g. bei 1000 getrocknet. enthielten 0,0484 Pt. 
Berechnet fiir 

N(CH& C,H,. 0 .  CSHSO 
Gefunden 

P t  = 27,82 Proz. 27 , i3  Proz. 
Die wasserige Ltisung des anderen Teiles des obigen Reaktions- 

produktes wurde mit Goldchloridlosung versetzt und der entstandene 
Niederschlag aus heiIsem Wasser umkrystallisiert. Ich erhielt hier- 
durch ziemlieli schwer losliche , baumartig verzweigte Nadeln. 
B a e y e r * erhielt dieses Doppelsalz in Gestalt von ,,Kornern oder 
warzenforinig vereinigten Prismen". 

Dieses Golddoppelsalz schmilzt bei 154 bis 1550 und enthalt 
kein Krystallwasser. 

0,3636 g der bei 100 0 getrockneten Verbindung hinterlieken nnch 
dem Gltihen 0,lG-l Au. 

*) a. a. 0. 
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Berechnet far  
N (CH,,, C, H4. 0.  C, H,O + An Cl, 

Gefunden 

40,53 Proz. Au = 40,55 Proz. 
A1 

Wahrend B a e y e r die Acetylverbindung des Cholins sclion 
durch Einwirkung von Acetylclilorid auf Cholinchlorid in der Kalte 
erhielt, konnte ich bei wiederholten Versuchen die Acetylierung des 
Cholins erst bei 1000 realisieren. 

Bei einem Versuche, das Goldsalz des Acetylcholins in die 
Platinverbindung uberzufuhren, machte ich die Beobachtung, dafs 
die Acetylverbindung leicht in Cholin zurtickverwandelt wird. Acetyl- 
cholingoldchlorid wurde zu diesem Zwecke in Wasser gelost, die 
Losung mit Schwefelwasserstoff geslittigt, die vom Schwefelgold ab- 
filtrierte und durch Erwarmen vom Schwefelwasserstoff befreite Lo- 
sung mit Platinchlorid versetzt und zur Erystallisation gebracht. 
Hierbei schieden sich nicht die Nlidelchen des Acetylcholinplatin- 
chlorids ab, sondern die bekannten, schonen Kx-ystalle des Cholin- 
platinchlorids. 

0.383 g, bei 1000 getrocknet, gaben 0,1216 Pt. 
Berechnet fiir 

Gefunden : 

P t  = 31,60Proa. 31,i4 Proz. 

ri'"""'" c, H, ' OH I,+ PtC1, 

V e r h a l t e n  v o n  C h o l i n c h l o r i d  g e g e n  Renzoylchlor id .  
Nach den gunstigen Resultaten, die die Einwirkung von Acetyl- 

chlorid anf Cholii ergeben hatte, versuchte ich auf demselben Wege 
zu den analogen Benzoylverbindungen zu gelangen. Zu diesem 
Zwecke brachte ich vollig trocknes Cholinchlorid mit einem Ueber- 
schds von Benzoylchlorid zusammen und erhitzte die Mischung in 
einem geschlossenen Gefiifse zwei Stunden lang bei der Temperatur 
des Wasserbades. Das uberschussige Benzoylchlorid wurde dann 
durch Verdampfen entfernt, der Ruckstand in wenig Wasser geliist 
und mit Platincldoridlosung versetzt. Hierdurch wurde sofort 
ein hellgelbes, sehr schwer losliches Doppelsalz ansqeschieden, das 
aus vie1 heifsem Wasser umkrystallisiert wurde. Es resultierten hier- 
bei feine, gelbe, fadenartig gewundene Krystallchen, die in kaltem 
Wasser fast unloslich waren. Der Schmelzpunkt derselben lag 
hei 206O. 

13* 
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0,2772 g, bei 100 0 getrocknet, erlitten keinen Gewichtsverlust und 
hinterliehen nach dem GlIihen 0,0652 g Pt .  

Berechnet fur 
N (CH,), C2H40. C,H50 ] p f  Pt Cl,; Get'unden : 

Pt = 23.81 Prox. 23.52 Proz 
Zur Gewinnung des Golddoppelsalzes des Benzoylcholins wurde 

ein Teil der Platinverbindung mit iiberschtissigem Chlorkalium zur 
Trockne verdampft nnd der Ruckstand mit Alkohol ausgezogen. Der  
Alkohol wurde alsdann durch Verdampfen entfernt, der Berdampfungs- 
riickstaud init wenig Wasser aufgenommen und mit Goldchlorid- 
losung versetzt. Nach dem Umkrystallisieren aus heirsem Wasser 
stellte der zunachst erhaltene Niederschlag hellgelbe, 5ache Nadeln 
dar, die sehr bestiindig waren und bei 1830 schmolzan. Dieselben 
enthielten kein Krystallwauser. 

0,1594 g. bei 1000 getrocknet, gnben 0,0568 g Au. 
Berechnet ftir 

N (CH3L3 C, H4 0 . C, Hs 0 

Cl 
+ An Cl, Gefunden : 

Au = 35,98 Proz. 35,87 Proz. 

i 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dafu Benzoylchlorid ebenso 
glatt wie Acetylchlorid auf Cholin einwirkt, indem das Wasserutoff- 
atom der Hydroxylgruppe im Oxathyl durch die betreff enden Saure- 
radikale ersetzt wird. 
V e r h a l t e n  d e s  f r e i e n  C h o l i n s  g e g e n  O x y s a u r e n .  

Die Angaben von G r a m 1) , welcher durch 2-l stiindiges Er- 
hitzen des milchsauren Cholins Neurin erhalten haben wollte, hatten 
E. S c h m i d t 2, veranlafst , das Verhalten der Milchsaure gegen 
Cholin von neuem zu untersuchen. Nach den hierbei erzielten Re- 
sultateu. haben sich die Ansichten von G r a m als irrttimliche heraus- 
gestellt, indem das Cholin mit Milchsaure nur in der Weise in 
Reaktion tritt, dafs eine anhydridartige Verbindung aus zwei Dfole- 
k.tlen Cholin und einem Rfolektil Milchsaure unter Anstritt von zwei 
Nolekiilen Wasser entsteht. Dieselbe ist von E. S c h m i d t als 
Lalitocholin bezeichnet worden. 

1) Chem. Centralbl. 1888, 8. 913 f. 
2) Arch. Pharm. 1691. S. 473 ff. 
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Nach diesen Beobachtiingen schien es nicht ohne Interesse zu 
sein, das Verhdten des Cholins gegen andere Oxysauren zu studieren, 
um hierdurch die R a g e  mi entscheiden, ob diese Eigenschaft nur 
der Milchsaure eigentlimlich ist, oder ob andere Oxysauren sich 
gegen Cholin der Milchsaure anolog verhalten. 

a) Kerlzalten von Cholin gegen Oxyessigsaure (Glykolsdure). 
1. Freies Cholin wurde in wasseriger Losung von 4 Proz. rnit 

Glykolsiiure, welche in wenig Wasser ge16st war, genau neutralisiert 
und die Mischung 24 Stunden lang in einem langhalsigen, mit auf- 
gesetztem Trichter verschlossenen Kolben im Wasserbade erhitzt. 
Die neutrale Reaktion hatte sich hierbei nicht verandert. Wurde 
die Losung jedoch durch Eiudampfen konzentriert, so reagierte sie, 
wie ich mich in einer Probe tiberzeugte, sauer. Die neutrale 
Nischung versetzte ich mit fast saurefreier Platinchloridlosung, um 
sie alsdann bei malsiger Temperatur zur Krystallisation einzudampfen. 
Ea schieden sich allmahlich Krystalle aus, die sich jedoch durch 
das Aussehen und durch den Platingehalt als Cholinplntinchlorid er- 
wiesen. 

0,2568 g, bei 1000 getrocknet, enthielten 0,0808 g Pt = 31,46 Proz. 
Fur Cholinplatinchlorid berechnen sich 31,60, fiir das gesuchte 

Glykocholinplatinchlorid 29,67 Proz. Pt. 
2. Cholin wurde in derselben Weise, wie vorher, mit Glykol- 

sgure neutralisiert und im Wasserbade 52 Stunden lang erhitzt. Die 
Mischung reagierte auch hiernach noch vollstandig neutral, nahm 
jedoch beim Eindampfen ebenfalls saure Reaktion an. Das aus der 
neutralen Mischung gewonnene Platindoppelsalz enthielt 3 1,6R Proz. P t ,  
bestand somit auch niir aus Cholinplatinchlorid. 

3. Ein dritter Versuch, eine Verbindung des Cholins mit Glykol- 
saure zu gewinnen, wurde in der Weise angestellt, dals fast wasser- 
freies, reinev Cholin mit Glykolviiure in konzentrierter, miisseriger 
Losung in der Kalte neutralisiert und dieses Liquidum direkt init 
alkoholischer Platinchloridlijsung versetzt wurde. Der entstandene 
hellgelbe Niederschlag wurde gesammelt, rnit Aetheralkohol v o n  iiber- 
schussigen Platinchlorid befreit und bei 1000 getrocknet. 

0,4388 g hinterliefaen nach dem Gllihen 0,1394 g Pt = 31,56 Proz. 
Bei diesen drei, auf verschiedene Weise angestellten Versuchen 

gelang es somit nicht, eine dem Laktocholin entsprechende Ver- 
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bindung des Cholins mit Glykolsaure zu erhalten, vielmehr resul- 
tierte bei der Ueberfuhrung der betreffenden Rfiachung in das Platin- 
doppelsalz stets niir Cholinplatinchlorid. 

Berechnet fiir : Gefunden : 
N (CH3)3 C, H4 OH I. 11. III. l8 + Pt '14 31,46 Proz., 31,69 Proz., 31,76 Proz. 

Pt : 31,60 Proz. 

b. Verhalten von Cjzoliti gegen Aethykdentnilchsaure. 
Zur Bestatigung der von E. S c h m i d t gewonnenen Resultate, 

neutralisierte ich wasserige, vierprozentige Cholinlosung mit Aethy- 
lidenmilchsaure und setzte die Mischung in einem mit Trichter ver- 
schlossenen Kolben 24 Stunden lang der Temperatur des Wasser- 
bades aus. Die Dlischung reagierte darauf noch vollkommen neu- 
tral. Eine Probe wurde im Wasserbade eingeengt, wobei die 
hlischung, j e  konzentrierter sie wurde, eine immer sttirker werdende, 
saure Reaktion annahm. Die neutrale Mischung wurde in das 
Platindoppelsalz ubergefiihrt. Die nach dem Eindampfen aus der 
Losung sich ausscheidenden Nadeln wurden aus Wasser umkrgstalli- 
siert, wodurch ein Platindoppelsalz erhalten wurde, welches dem 
Aussehen nach mit der von E. S c h m i d t beschriebenen und mir 
zum Vergleich ubergebenen Verbindung vollkommen tibereinstimmte : 

centimeterlange, shlenformige Krystalle von mehreren Millimetern 
Breite und Dicke, deren beide Enden meist abgeschragt oder dach- 
formig ausgebildet sind. - Der Schmelzpunkt dieser Verbindung 
lag bei 220-221 O. 

O,li96 g des zwischen Fliefaspapier getrockneten Salzes verloren 
nach llingerem Trocknen bei 1000 0,0048 g an Oewicht, entsprechend 
2,66 Proz. H, 0, und hinterliefaen nach dem Glahen 0,0494 g Pt. = 
2i.55 Proz. 

Berechnet far : Gefunden: 

Pt:  27.55 Proz. 
> CH-CH, + Pt C1, + 2 H, 0 CH, CH, 0 -- 

CH2 CH, 0. OC 
I Pt: 27,5i  Proz. 

C1 N (CH3)3 
Beim Trocknen des Platindoppelsalzes bei 100 0 entweicht das 

Krystallwasser nur t.eilweise (= 2,66 Proz.. wahrend sich fiir 2 Mole- 
kiile H,O = 5, l  Proz. berechnen). Das von mir dargestellte Lak- 
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tocholinplatinchlorid stimmt somit volltiindig mit dem von E. S c h m i d t  
erhaltenen uberein. 

c) Verhalkn des freien Cholins gegen Aethylenmifchsawe. 
Ein gleicher Versuch wie mit der Aethylidenmilchsaure wurde 

auch mit der Aethylenmilchsaure (a- Oxypropionsaure) angestellt. 
Die Xethylenmilchsiiure wurde aus reiner 8- Jodpropionsaure durch 
Umsetzen mit frisch gefalltem, feuchtem Silberoxyd gewonnen und 
mit einprozentiger Cholinlosung bis zur neutralen Reaktion ver- 
setzt. Die Mischung wurde in der oben angegebenen Weise im 
Wasserbade erhitzt. Es zeigte sich, dafs die Aethylenmilchsaure 
mit Cholin keine dem Laktocholin isomere Verbindung bildet. Das 
aus der neutralen Mischung dargestellte Platinsalz zeigte nur die 
Znsammensetzung des Cholinplatinchlorids. 

0,2168 g bei lo00 getrocknet. gaben 0,0688 P t  = 31. i l  Proz 
Cholinplatinchlorid verlangt 31,6 Proz. Pt. 

d) Verhalten von Cholin gegen Oxyisobuttersliure. 
Wassrige CholinlSsung (1 : 25) wurde mit Oxyisobuttersaure neu- 

tralisiert und in derselben Weise, wie bei den vorhergehenden Ver- 
suchen, 24 Stunden lang im Wasserbade erhitzt. Die neutrale 
Losung, welche beim Eindampfen saure Reaktion annahm, wurde 
alsdann ebenfalls in die Platinverbindung iibergefuhrt. Die zuerst 
erhaltenen Nadeln nahmen nach dem Umkryatallisieren aus heihem 
Wasser dieselbe Gestalt an, wie sie das Laktocholinplahchlorid be 
sitzt. Der Schmelzpunkt dieser Verbindung lag hei 2210. 

0.340 g , Bber Schwefelsaure getrockneter Subetanz gabon 

0.3384 g tiber Schwefelsaure getrockneten Salzee verloren nach 
langerem Trocknen bei 1000 0,004 an Qewicht = 1,18 Proz. H,O und 
hinterliefsen nach dem Gltihen 0,0918 gr Pt. 

Bei der Elementaranalyse ergahen 0,2273 g der iiber Sohwefel- 
saure getrockneten Platinverbindung 0,1828 g CO, und 0,0986 g 4 0  

O,U9?9 g Pt. 

Oefunden : -. Berechnet far : 
I I. rI. 

I P t  : 27.12 2 iJ2  
N ( C W 3  

C : 23,34 Proz. 
H : 5.00 ,, 
Pt:  2'i,03 ~ 
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Die zwei Molekule Krystallwasser, welche diese Verbindung 
erithalt, sind, wie heim Laktocholinplatinchlorid, sehr fest gehunden 
iind konnen daher durch Trocknen hei 100 nur teilweise entfernt 
werden. 

Zur weiteren Charakterisierung des Oxyisohutyrocholins ver- 
suchte ich die oben beschriehene Platinverbindung desselben in das 
Goldsalz iiberzufuhren. Zu diesem Zwecke dampfte ich die wasserige 
Liisung des Oxyisohutyrocholinplatinchlorids mit Chlorkalium im 
Ueberschnfs zur T r o c h e  ein, extrahierte den Ruckstand mit Alkohol 
und versetzte die nach dem Verdunsten des Alkohols zuriick- 
gehliebene Masse mit Goldchloridliisung. Ich erhielt ein in gelben 
Nadeln krystallisierendes Golddoppelsalz, das sich aber hei der Ana- 
lyse nur a19 Cholingoldchlorid erwies. 

0,2804 g, hei 1000 ohne Gewichtsverlust getrocknet. gaben 0,1145 g 

Nach dieseni negativen Resultate versuchte ich die Golddoppel- 
verbindung des Oxyisobutyrocholins in der Weise zu erhalten, d a b  
ich zu der Cholin und Oxyisohuttersaure enthaltenden BIischung, 
nachdern sie 6 Tage lang im Wasserhade erwsrmt war, direkt Gold- 
chloridlosung zusetzte. Aus der etwas eingeengten Losung scllieden 
sich allmiihlich gelhe Nndeln ah, die dem Cholingoldchlorid sehr 
ahnlich sahen. 

0,1452 g. hei 1000 getrocknet, gaben 0.0644 g Bu. 
Berechiiet fiir Gefunden : 

AU = 44,40 P ~ o z .  

N (CH& C, H, . OH I. 11. 
I + Au C1, Au: 44,40, 4435 Proz. c1 

Au: 44.41 E'roz. 
Aus diesen Resultaten geht hervor, dafs die Oxyiuobuttersiinre 

nnter den angefuhrten Bedingungen sich dem Cholin gegenuber 
genau YO verhlilt, wie die Aethylidenrnilchsaure. Das Platinsalz des 
Oxyisohutyrocholins in das Goldsalz uherzufuhren, sowie letzteres 
direkt zu gewinnen, lieferte his jetzt ebenso wie bei dem Laktocholin 
nur ein negatives Resultat. 

Die Bildung des Oxyisobutyrocholins illustriert folgende Gleichnng : 
O H  2 [ O H .  N (CH,), CH? . CH? . OH ] + (CH,I? = C < COOH 

O H .  N (CR,), 
I 

H c H a  + 2 H20. - C'Ho. CH2.0- - CH; . C'R, . 0 . OC>'\CH, 
I 

OH.  K (CHJ, 
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c) 17erhalleii  on Cholin gegen Oxyvnlenansciurc. 
Neotralisiert nian 4 prozentige Cholinlosung mit Oxyvalerian- 

saure und erhitzt die Blischnng sechs Tage lang im Wasserbade. so 
erhalt man mit Platinchlorid eine Terhindung, welche die Znsammen- 
setznng 

1-CI . R; (CH,), 

1 - 
besitzt. Sie krystallisiert in langen, kompakten Nadeln und ist in 
Wasser ziemlich leicht loslich. Ihr Schmelzpnnkt liegt zmischen 
223 und 224 O. 0,2596 g iiber Schwefelsaure getrockneter Substanz 
verloren nach langerem Trocknen bei 1000 0.010 g an Gewicht 
(= 3.84 Proz. H20) und hinterliefsen nach dem Gluhen 0,069 g Pt 

Berechnet fur Gefunden : 
ohige Verbindung (+ 2 H,O) 

Pt: 26,51 Proz. Pt: 26,5i Proz. 
Auch dieses Platindoppelsalz verliert nach liingerem Troclinen 

bei 1000 nur einen Teil seines Krystallwassers. Fur 2 hlolekiile 
H,O berechnen sich 4,90 Proz., wahrend nur 3,84 Proz. gefunden 
wurden. 

Ton dem Versuche, das der Platinverbindung entsprechende 
Golddoppelsalz zu gewinnen, nahm ich Abstand, in Erwagung der 
negativen Resultate, die bei den Verbindungen des Cholins rnit 
Aethylidenmilchsaure und Oxyisobuttersaure erzielt wurden. 

€) Vedinlteiz vou Clioliii gegen Salicylsaure. 
Cholin wurde in 4 prozentiger Losung mit Salicylstiure neutrali- 

siert, wobei sich die Salicylsaure mit Leichtigkeit in der Cholin- 
losung aufloste, nnd die Mischung 6 Tage lang suf dem Wasserbade 
in einem Kolhen, der mit einem Trichter verschlossen war, envarmt. 
Das Gemisch reagierte neutral, wurde es aber durch Eindampfen 
konzentriert, so nahm es, im Qegensatz zu den vorher mit Cholin 
und Oxysauren der Fettreihe gemachten Beobachtungen, infolge 
einer Verflilchtigung der Salicylsaure mit den Wasserdiimpien eine 
stark alkalische Reaktion an. 

Die neutrale Losung murde mit Platinchlorid versetzt. wobei 
s o  fort freie Salicylsaure in kleinen Krystallen ausgeschieden wurde. 
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Die erhaltene Platinverbindung glich in dem Aussehen und in der 
Znsammensetzung vollkommen dem Cholinplatinchlorid. Gefunden : 
P t  3 1,60 Proz. ; berechnet 3 1,60 Proz. 

Es war somit auf diesem Wege eine Verbindung des Cholins 
niit Salicylsaure nicht erhalten worden. 

Ich habe dann einen weiteren Versuch in der Weise angestellt, 
dafs ich Cholin in ziellllich konzentrierter Losung mit Salicylsaure 
neutralisierte und diese hfischnng, ohne vorher zu erwarmen, mit 
saurefreiem Platinchlorid versetzte. 

Das mit freier Salicylsaure vermischte, direkt ausgeschiedene 
Platinsalz wurde alsdann mit Aetheralkohol gemaschen. Nach dem 
Trocknen zeigte es jedoch ebenfalls die Zusammensetzung des Cholin- 
platinchlorids. Gefunden 31,63 Proz. Pt. 

Nach den vorstehenden Beobachtungen gewinnt es den Anschein, 
als ob alle Oxysauren der Xilchsaurereihe, welche die Hydroxyl- 
gruppe in der a-Stellung enthalten, mit Ausnahme der Glykolsaure, 
mit Cholin Verbindungen eingehen, welche sich aus 2 Nol. Cholin 
und 1 Nol. der betreffenden Oxysaure minus 2 H2 0 zusammensetzen. 
Dieselben liefern Platindoppelsalze, die anscheinend in demselben 
System krystallisieren und 2 Mol. Krystallwasser enthalten. Das 
Krystallwasser YliSst sich durch Erhitzen bei 1000 nur teilweise 
entfernen. Die Schmelzpunkte der Platinsalze zeigen eine gewisse 
Regelmusigkeit. 

Laktocholinplatinchlorid schinilzt bei 220-221 0; Oxyisobutyro- 
cholinplatinchlorid bei 22 1 0,  Oxyvalerocholinplatinchlorid bei 223 
bis 2240. 

Die freien, anhydridartigen T'erbindungen nehlnen beim Ein- 
damyfen ihrer wasserigen Losungen saure Reaktion an und sind 
sehr unbestandig. Es gelingt nicht, ihre Golddoppelverbindungen 
herzustellen, da unter den verschiedenstm Bedingungen stets nur 
die Goldverbindung des Cholins gewonnen wird. 

Oxysauren der Milchsaurereihe, deren Hydroxyl der Carboxyl- 
gruppe nicht benachbart ist8, geben dagegen anscheinend keine, den 
aus a -  Oxysauren und Cholin entstehenden anhydridartigen Korpern 
analoge Verbindungen. Auch konnte durch Zusammenbringen von 
Salicylsiiure mit Cholin eine jenen entsprechende Verbindung nicht 
erhalten werden. 

G. N o t h n a g e 1, Ueber Cholin und Muscarin. 
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Die Versuche sollen noch auf andere Oxysauren ausgedehnt 
werden. 

D e s t i 11 a t  i o n s v e rs u c h e m i  t C h o 1 in .  
Ueber das Verhalten des Cholins bei der Destillation liegen, 

wie aua clein Nachstehenden hervorgeht, Versuche von A r n d t , 
W u r t z nnd H a r n a c k vor, deren Resultate jedoch wesentlich 
von einander abweichen. In Erwagung dieses Umstandes habe ich 
zur Klarung dieser Widerspriiche das Cholin unter verschiedenen 
Bedingungen der Destillation unterworfen. 

Zunachst gab mir die sonderbare Beobachtung, welche E. 
DI. A r n d t") gelegentlich der Untersuchung der Brechwurzel tiber 
die Fliichtigkeit des Cholins gemacht zu haben glaubt, Veranlassung, 
diese Versuche zu wiederholen und auf ihre Richtigkeit zu priifen. 

E. M. A r n d t erhitzte ein Qemisch aus Brechwurzel, Natrium- 
carbonat und Eisenchlorid mit Wasser und etwas Alkohol am Rack- 
flufsklihler, destillierte dann ab und ihg das Destillat in Salzsaure 
auf. Nach dem Einengen des salzsauren Destillats und darauf- 
folgendem Destillieren desselben mit Natronlauge erhielt A r n d t 
Trimethylamin. Wesentlich anders soll sich dagegen das Resultat 
gestaltet haben, als das erste, in Salzssure aufgefangene Destillat 
nach dem Endampfen mit Barythydrat der Destillation unterworfen 
wurde. Hierdurch SOU eine Base unzersetzt tiberdestillieren, ohne 
d a k  dabei ein Geruch nach Trimethylamin auftritt. 

Ich habe den beziiglichen Versuch zunachst in folgender Weise 
angestellt : 

5 g reines Cholinchlorid wurden in wenig Wasser gelost und 
in einer kleinen, tulmlierten, mit L i e b i g 'schem Klihler verbun- 
denen Retorte mit einer gessttigten Losung von Barythydrat im 
Ueberschufs der Destillation unterworfen. Die Destillation wurde 
auf dem Drahtnetz bei anfangs musiger, dann nach und nach 
gesteigerter Temperatur ausgeftihrt. 

Dds durch Barythydrat Cholin BUS salzsaurer LBsung als freie 
Base eliminiert wird, ist wohl selbstverstidlich. D d a  aber Cholin 
bei der darauffolgenden Destillation unzersetzt iibergeht, mufs ich 
als einen Irrtum bezeichnen, da schon der bei Ausfiihrung dieser 

*j Inauguraldissertat. Berlin 1890. Apotheker-Zeitung 1690. No. 102. 
S. 760 f. 
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Operation auftretende Geruch nach Trimethylamin die eintretende 
Zersetziing desselben dokumentiert. Ich habe dae bei der Destilla- 
tion entwickelte Gas in Salzsaure aufgefangen und das Platindoppel- 
salz daraus dargestellt. Davon enthielten : 

0,342i g (bei 1000 getrocknet) 0,1262 g Pt. 

G. N o t h n a g e 1 ,  Ueber Cholin und Muscarin. 

Berechnet fur:  
IPU’(CH,), , H Cl] + Pt C1, Gefunden : 

Pt: 36,8i $,oz. 3 5 8 2  Proz. 
Aus der Blutterlauge des erhaltenen Trimethylaminplatinchlorids 

war keine andere Verbindung zu erhalten. 
Bei diesem Persuche, welcher analog dem von A r n d t aus- 

gefuhrt worden war, war somit lreine Spur von Cholin imzersetzt 
iibergegangen. 

Im Anschluls an obigen Versuch habe ich zii konstatieren ver- 
sncht, ob das freie Cholin uberhaupt mit Wasserdampfen tiber- 
destilliert, wie man wohl nach den Angaben von A r  n d t erwarten 
sollte. 

Reines, freies Gholin. ails dem Chlorid nittelst feuchten Silber- 
oxyds erhalten, wurde zu diesem Behufe im Verhiiltnis von 1 : 25 in 
Wasser gelost und diese Losung aus einer mit Kuhler versehenen 
Retorte destilliert. - Es ging zimachst reines Wasser uber. I n  
den fraktioniert aufgefangenen Anteilen des Destillats war eine alka- 
lische Reaktion nicht wahrzunehmen, ebensowenig machte sich der 
Geruch nach Trimethylamin bemerkbar. Nachdem jedoch das Wasser 
zum grofsten Teil ubergegangen war, entwickelten sich Trimethyl- 
amindimpfe, die in vorgelegtem, gekuhltem Wasser aufgefangen 
wnrden. Gleichzeitig verdichtete sich schon in dem Kuhler, wenn 
auch nur in wenigen Tropfen, eine Flussigkeit, die sich in dem 
Wasser der Vorlage aufloste. Die Destillation wurde nur so weit 
fortgesetzt, daL noch ein Riickstand in der Retorte verblieb 
Letzterer wurde nach Ansiiuern mit Salzsliure nnd Urnwandlung in 
day Platindoppelsalz als unzersetztes Cholin charakterisiert. 

Dns Destillat wurde rnit Salzsaure neutralisiert. Als dies 
geschehen war, machte sich in der Flussigkeit ein eigentilmlicher, 
stechender, nicht gernde unangenehmer Geruch bemerkbar. Ich 
suchte diesen Kiirper, welchem die Mischung ihren eigentiimlichen 
Geruch verdankte, von dem salzsanren Trimethylamin bezw. den 
noch in der Rlischung etma vorhandenen Korpern dadurch zu trennen, 
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dafs ich einen Dampfstrom durch die Flirssigkeit leitete. Ich erhielr 
auf diese Weise ein wiisseriges Destillat, welches neutral reagierte, 
und dessen Geruch mit dem zuerst wahrgenommenen identisch war. 
Da dieser Geruch Aehnlichkeit mit dem der Aldehyde besafs, ftihrte 
ich einige Reaktionen aus, die die eventuelle Gegenwart einer der- 
artigen Verbindung darthun konnten. 

1. Eine Probe der Plussigkeit wurde mit achwach ammoniaka- 
lischer Silbernitratlosung versetzt : die Silberlosung wurde nach einiger 
Zeit reduziert, eine Spiegelbildung trat dahei jedoch nicht auf. 

2. Mit schwefliger Saure entftirbte Fuchsinlosmg wurde sofort 
wieder intensiv rotviolett gefarbt. 

3. Eine verdiinnte Liisung von Kaliumpermanganat wurde enthrbt. 
4. Eine mit Katronlauge schwach alkalivch gemachte Losung von 

Diazobenzolsulfosiiure gab mit der mit Natronlauge versetzten Fliissig- 
keit nach einiger Zeit eine Rotviolettfiirbung. 

5. Salzsaures m-Diamidobeiizol wurde intensiv gelb gefiirbt. 
Nach diesem Ergebnis ist es wahrscheinlich, d a k  neben den 

anderen Korpern, die bei der Destillation von Cholin auftreten, auch eine 
aldehydahnliche Substanz gebildet wird, bezw. d a k  dabei eine Ver- 
bindung entsteht, die sich in ihrem Verhalten gegen diese Reagentien 
wie ein Aldehyd verhalt. Ich komme spzter auf diesen Korper 
nochmals zuruck. 

Das von dem aldehydartigen Korper befreite Destillat wurde, 
nachdem es etvas eingeengt war, mit Platinchloridlosung versetzt. 
Ich erhielt aurser dem, in ziemlich reichlicher Menge gebildeten 
Trimethylaminplatinchlorid noch eine geringe Menge eines anderen 
Platindoppelsalzes, das sich nur aufserst schwierig von dem erst- 
genannten trennen l i e k  Ich las die Erystalle des Trimethylamin- 
platinchlorids, so gut es ging, aus und verwandte einen Teil davon 
zu einer Platinbestirnmung, wobei 0,3427 g = 0,1244 g P t  = 

36,i2 Proz. lieferten. 
Berechnet flir : 

Die wenigen kleinen Krystalle des anderen Salzes, die mit 
Trimetliylaminplatinchlorid verunreinigt waren, fuhrte ich behufs 
weiterer Kennzeichnnng in das Goldsalz iiber. Nach ljfterem Um- 
krystallisieren erhielt ich kleine, gelbe Nadeln, die anscheinend rein 
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waren. Es enthielten 0,1898 g = 0,0874 g Au, entsprechend einem 
Gehalte von 48,04 Proz., der dem des Neuringoldchlorids nalie 
kommt; letztere Verbindung verlangt 46,29 Proz. Au. 

Der dritte Destillationsversuch wurde mit wasserfreiem Cholin 
ausgeftihrt. Das hierzn verwendete h i e  Cholin war aus dem reinen 
Chlorid durch Silberoxyd gewonnen und, nachdem die wLisserige . 
Losnng zur Sirupdicke eingedampft wax, durch langeres Stehenlassen 
tiber Schwefelsiiure vollst&ndig von Wasser befreit worden. Die 
Destillation selbst fiihrte ich in derselben Weise aus, wie bei den 
vorher beschriebenen Versuchen, dieselbe wurde aber hier weiter 
fortgesetzt. 

Nach kurzem Erhitzen machte sich schon der Geruch nacli 
Trimethylamin bemerkbar. Letzteres fing ich in einer gekuhlten Vor- 
lage, die mit Wasser beschickt war, auf. In dem Rohr des Kuhlers 
kondensierte sich wieder eine gelbliche Flussigkeit, ahnlich der, 
welche ich schon beim vorhergehenden Versuche wahrgenommen 
hatte. Dieselbe konnte jedoch ihrer geringen Menge wegen nicht 
naher charakterisiert werden. Wahrscheinlich bestand sie aus Glykol, 
dem Polyathylenglykole beigemischt waren, die aus Glykol durch 
Fixierung von Aethylenoxyd gebildet werdma) 

Als nach der Beendigung der Destillation das Destillat mit Salz- 
saure neutralisiert war, besafs es denselben eigentumlich stechenden 
Geruch, der auch bei der Destillation der wasserigen Cholinlosung 
auftrat. Ich trieb diese Verbindung wieder durch Destillation mit 
Wasserdampf uber, urn dieselbe weiter zu charakterisieren, aahrend 
die davon befreite Flussigkeit eingeengt und mit Platinchloridlosung 
versetzt wurde. Es schieden sich auch hier zwei verschiedene 
Doppelsalze aus, von denen das eine in der Form des Cholinplatin- 
chlorids krystallisierte. Nachdem diese Krystalle ausgelesen, gelang 
es mir noch einige kleine Oktaeder zu isolieren, die Aehnlichkeit 
iiiit Neurinplatinchlorid zeigten. Ich konnte von dem letzteren Salze 
nur die Bestimmung des Schmelzpunktes ansfiihren ; derselbe lag 
zwvischen 211 und 212 0. Neurinplatinchlorid schmilzt bei 213-2140. 

Das in grolserer Menge gebildete Platinsalz erwies sich in der 
Dasselbe war wasserfrei, es eathielten 

Berechnet sind 31,tiO Prnz. Pt. 
That als Cholinplatinchlorid. 
0,1915 g = 0,0608 P t  = 31,69 Proz. 

2) Vergl. Wurtz, Ann. Chem. Pharm. Suppl. VI, S. 200 f. 
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Als Rackstand war im Retortenhalse eine geringe Menge eines 
gelbbraunen, dicken, nach einiger Zeit verharzenden Oeles zuriick- 
geblieben. Diesen Ruckstand konnte ich jedoch der geringen Menge 
wegen nicht untersuchen. Dagegen habe ich versucht, jenen alde- 
hydartigen Korper zu charakterisieren, ohne jedoch zu einem greif- 
baren Resultate zu gelangen. Ich mufste annehmen, dafs, falls ich 
es mit einem Aldehyd zu thun hatte, sich durch Oxydation desselben 
die entsprechende Saure bilden wtirde, dnrch deren Bestimmimg 
dann auch die chemische Natur des fraglichen Aldehyds erkannt 
werden konnte. Ich verfuhr zu diesem Zwecke in der Weise, daIs 
ich die wasverige Losung jeues Korpers mit einer verdiinnten 
Losung von Kaliumpermanganat so lange versetzte, bis letztere 
nicht mehr entfkrbt wurde. Nach Entfernung des ausgeschiedenen 
Mangansuperoxyds wurde zu der die eventuell gebildete Saure ent- 
haltenden Losung verdttnnte Schwefelsaure hinzugeftigt nnd versucht, 
die Saure mit Wasserdampf iiberzutreiben. Dies l i d s  sich jedoch 
nicht realisieren ; das Deatillat zeigte durchaus keine saure Reaktion. 
Ich suchte daher die Saure dadurch zu gewinnen, dafs ich den 
Destillationsriickstand zunachst mit Natronlauge neutralisierte und 
die Fliissigkeit zur Trockne verdampfte. Den trocknen Rackstand 
durchfeuchtete ich mit verdtinnter Schwefelsaure urid snchte nun die 
eventuell vorhandene, organische Saure mit -4ether auszuschtitteln. 
Dies war jedoch ebenfalls erfolglos. Das Gleiche gilt von einem 
weiteren Versuche, der mit Alkohol an Stelle von Aether ausgefiihrt 
wurde. 

T7ergleiche ich nun die bei den Destillationsversuchen mit Cholin 
von mir gemachten Beobachtiingen mit den Resultaten, die vor 
meinen Untersnchungen von verschiedenen Seiten gewonnen sind, so 
finde ich, d a b  ineine Ergebnisse mit den friiher erzielten niir teil- 
meise im Einklange stehen. , 

Zunachst muh ich der Behauptung des Herrn E. N. X r n d t 
entgegentreten. dafs das Cholin eine fliichtige Base sei. Schon 
W u r t z l) sagt : . . . . man kann unmoglich 
solche Ammoniumbase wie das Neurin (bei ihm 
iindert iil,erdestilliere." Diese Voraussetzung 
di~e l r tc .  Versuche bewiesen. Dafs Bnrythydrat 

annehmen, dafs eine 
gleich Cholin) nnver- 
hat W u r t z durch 
eine andere Wirknng 

1) Ann. Chem. Suppl. V13 S. 201. 
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auf Cholin ausuben sol1 wie Aetznatron, ist an sich schon sehr un- 
wvahrscheinlich. Da das Cholin sich sclion beiin Erhitzen zersetzt, 
so wvird diese Zersetzung bei Gegenwart einer starkeren, anorganischen 
Base noch vie1 leichter vor sich gehen. 

Was meinen zweiten Versuch betrifft, das Cholin in wLsseriger 
Losung der Destillation zii unteriverfen, so kann ich die Wurtz’schen a)  

Untersuchnngen nur bestatigen. Wie jener Forscher, beobachtete 
auch ich, dafs man die verdunnte, waseerige Losung des Cholins im 
Kochen erhalten kann, ohne dars sie eine merkliche Zersetzung er- 
leidet. Wird die Losung aber stark konzentriert. so tritt eine Zer- 
setzung ein, und zwar entsteht dabei Trimethylamin und Glykol, 
Imw. Setbylenoxyd. 

I n  Bezug auf jenen, die Aldehydreaktionen gebenden Korper, 
dessen Auftreten unter obigen Bedingungen beobachtet wurde, mufs 
ich es dahingestellt sein Iassen, ob in demselben in der That ein 
Aldehyd vorlag, umsomelir, als es mir nicht geIungen ist, die ent- 
sprechende S h r e  en gewinnen. Wie erwahnt, entsteht nach W u r t z 
h i m  Erhitzen von Cholin Glykol. Es ist nun bekannt, dafs Glykole 
schon beim starken Erhitzen unter Austritt von Wasser in Aldehyde 
iibergehen konnen. Die gleiche Erscheinung konnte daher auch in 
diesem Falle eingetreten win. Allerdings ware dann unter den ob- 
waltenden Bedingungen die Bildnng von Acetaldehyd zu erwarten 
gewesen, mit welchem der fragliche Korper auch in dem Geruche 
und in den Reaktionen Aehnlichkeit hatte. Acetaldehyd diirfte jedoch 
kanm in diesem Falle vorgelegen haben, da bei der Oxydation weder 
Essigslure, noch eine andere fluchtige Sliure resultierte. 

Die Destillation von vollkommen entwlssertem, reinem Cholin 
verlauft in etwas anderer Weise, wie die beiden oben beschriebenen 
Destillationsversuche. Ich konnte hierbei die Gegenwart von Cholin 
im Destillate konstatieren, aufserdem fand sich, wie e r w h t ,  auch 
hier ein aldehydartiger Korger vor, sowie eine Base, von welcher 
der Schmelzpnnkt des Platindoppelsalzes bei 211-212O lag. I n  
der Hetorte verblieb eine geringe Nenge eines dicken, braungelhen 
Oeleu. 

Was die Gegenwart von Cholin im Destillate betrifft, so bin 
ich der Ansicht von W u r t z 9, dals sich bei der Zersetzung dea 

2 )  Ann. Chem. Suppl. V I ,  S. 300 f. 
3) a. a. 0. 
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Cholins aus dem zunachst gebildeten Glykol durch Austritt von 
Wasser Aethylenoxyd gebildet hat. welches sich dann mit dein 
Trimethylsmin bei Gegenwart von Wasser wieder zu Cholin ver- 
einigt : 

N (CHa),C,H,OH 

O H  
N ( C H & + C , H a O  + H @ =  I 

Das Auftreten eines aldehydartigen Korpers scheint W u r t z 
heim Erhitzen von Cholin nicht bemerkt zu haben, wenigstens er- 
wahnf er in seinen Abhandlnngen nichts davon. Ich war geneigt, 
anznnehmen, dafs der eigentumliche Geruch, bezw. die oben mge- 
fiihrten Reaktionen dem Aethylenoxyd znzuschreiben sind, da letzteres 
verschiedene Eigenschaften mit den Aldehyden teilt.4) Ich habe 
inich in der That anch tiberzeugt, dafs sich reines Aethylenoxyd 
ebenso wie die Aldehyde gegen fuchsinschweflige Stiure ver- 
hiilt , dafs Losungen von DiazohenzolsulfodS~e , wie auch 
von in - Diamidobenzol in derselben Weise dadurch gefarbt 
werden, wie es fiir die Aldehyde charslrteristisch ist. Dabei ist 
allerdings zii benierken . dais die Reaktionen mit Aethylenoxyd 
vie1 langsamer eintreten, als es  bei den Aldehyden der Fall ist. 
Meine Vermutung, dafs der fragliche, aldehydartige Korper mit 
Aethylenoxyd identisch sei, schien jedoch RUS folgenden Grunden 
imrichtig zu sein: Zur Kondensierung des Destillats war die Vor- 
lage s teb  mit Wasser beschickt gewesen. Aethylenoxyd aber sol1 
Imi Gegenwart von Wasser ziemlich rasch ein Molekul H2 0 auf- 
nehnien und aicli dabei in Glykol verwandeln ; der eigentumliclie 
Geruch hatte daher, wenn er von Aethylenoxyd hergeruhrt hatte, 
nach kurzer Zeit verachwiiiden miissen. Dies war jedoch nicht der 
Fall. J a  sogar als die trimethylaminhaltige Fltissigkeit mit iiber- 
schiissiger Salztlkure der Destillation unterworfen wurde, zeigte das 
Destillat noch den unveranderten Aldehydgeruch. Direkte Versuche 
init verdiinnter w%sseriger Aethylenoxydlijsung haben aber gelehrt, d d s  
Rich eine derartige Fliissigkeit lingere Zeit bei gewohnlicher Temperatur 
anfbewahren lllCst, ohne daIs der eigenartige, charakteristische, an 
-1ldehyd erinnernde Geruch verschwindet. Auch wenn eine der- 
artige Losung, nach dein Ansauern mit. SnlzsLure, destilliert wird, 
zeigt das Destillat noch jenen Ger~icli. Nach diesen Beohachtnngen 

J) vergl. Wnrtz, Ann. Cliem. 110, 8. 157. 
Arch. d. Plinrnr. C C I X S I I .  Bds. 4. Heft  19 
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erscheint es daher wahrscheinlich dafs jener aldehydahnliche Korper 
doch wold im Wesentlichen nnr als Aethylenoxyd, dessen Bildung 
unter obigen Versuchsbedingnngen leicht verstandlich ist, anzii- 
sprecheu ist. 

Nach den wenigen Beobachtungen, welche an der zweiten, im 
Destillat von wasverigem, wie wasserfreieni Cholin rorhandenon Base 
gemacht wurden, kiinnte man vermuten, dafs sich ails einem Teile 
des Cholins durch Wasserabspaltung eine kloine Dlenge Trimethyl- 
vinylammoniumhydroxyd, Nenrin, gebildet hahe. Deiin das Golddoppel- 
salz dieser Base verlangt 46,29 Proz. Ail. miihrend ich 46.04 Proz. 
f a d .  Auch das in Oktaedern kryatallisierende Platinsalz des NALI- 
rins schmilzt bei ?1:3-214'J.'') wtihrend ich den Schmelzpunkt jener 
kleinen Oktaeder bei 21 1-2120 fand. I n  dieser Vermutung bestarkte 
mich eine Beobachtung von H a r n a c k , *") welcher freies Cholin 
sowohl, als auch das Chlorid dieser Base der trockneii Destillation 
unterwarf. H a r n a c k stellte, nachdem er das znntichst erhaltene 
Destillat mit Barythydrat von Neuem destilliert hatte, aus dem nun 
gewonnenen Destillate ein Golddoppelsalz dar, nus dessen Analyse 
er die Formel N(CH&C,H,. O R  ableitet, eines Korpers, der als 
Ox&thyldimethylamiii zu bezeichnen sein wurde. Das Golddoppel- 
salz desselben sol1 das Dlolekulargewicht 428 beoitzen, ans dem sich 
berechnen fur C: 11,21 Proz., H: 2,80 Proz., Au: 45,80 Proz. 
Gefunden wurden voii H a r 11 a c k: C:  10,88 Proz., H: 3,09 Proz., 
Au: 16,28 Proz. Ver- 
gleichen wir diese Daten mit den fur Neuringoldchloricl erforder- 
lichen Prozentzahlen, welche fiir C:  14,34, H: 2,82, Au: 46,29 be- 
tragen miifvten, so bemerken wir eine grofse Differenz nur im 
Kohlenstoffgehalt, wahrend Gold- nnd Wasserstoffgehalt ziemlich 
genau auf Neuringoldchlorid passen wurden. Dabei arbeitete H a r- 
n a c k mit unreinern Dlaterial, wie er in seiner Arbeit ansdrucklich 
bemerkt. Die eine Goldbestimmung und die eine Elementaranalyse 
H a r n a c k ' s  k6nnen daher wohl nicht als streng beweisend fiir 
Ox%thyldimethylamin anzusehen sein. Dabei bin ich jedoch weit 
entfernt, die von mir beobachtete Base auf Grund der wenigen Vor- 
suchsdaten als Neurin anznsprechen, obschon die Bildnng des 

Fon mir wurden gefunden: An:  46,04 Proz.  

*) Bode, Inauguraldissertation. Marburg 1889. 
:!::(') Archiv experim. Path. Pharm. C., S. 182 f. 
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letxtereii aus Cholin naher liegt als die des Osathyldimethylainins. 
Wenn H a r n a c k:;.) dagegen meint, W u r t z habe die gleiche Base, 
wie er, in den Handen gehabt, habe dieselbe jedoch fdschlich fur 
Cholin gehalten, so mufs ich dieser Annahme widersprechen, da. sich 
thatsachlich in der Vorlage Cholin vorfindet, wie ich durch die Ana- 
lyse des hijchst charakteristischen Platindoppelsdzes nachweisen 
lronnte. Anlserdem ist dieses Doppelsalz in seinem Aussehen nnd 
in der Art seiner Abscheidung so charakteristisch, dafs eine Ver- 
wechselung dieser Verbindung mit einer anderen kaum mtiglich ist. 

Y e r h a l t e n  v o n  C h o l i n  g e g e n  S a l p e t e r s a u r e .  

0. S c h m i e d e b e r g  u n d  E. H a r n a c k l )  gewannen dnrch Ein- 
wirkung von konzentriertester Salpetersaure auf Cholin, welches sie 
teiIs aus Hiihnereiern, teils auf synthetischem Wege aus Aethylen- 
shlorhydrin und Trimethylamin dargestellt hatten, neben anderen 
Produkten eine Base, die ihrer spezifisch giftigen Wirkung nach 
mit dem Muscarin, jenem aufserst giftigen Prinzip des Fliegen- 
pilzes , identisch war. Durch Einwirkung von verdtinnter 
Salpetersaure auf Cholin soll nach Angabe der genannten Forscher 
dagegen eine Verhindui~g entstehen, die als ein Nitroderivat der- 
jenigeii Base aufzufassen wtire, die H a r n a c k 2, bei der trockenen 
Destillation des Cholins bezw. dessen Chlorids erhalten haben will. 
Jene Base soll, wie ich fruher erwahnte, unter Austritt einer 
Methylgruppe aus Cholin entstanden sein, der Nitroverbindung 
wtirde also die Konstitution N (CH,) C2 H4 . 0 NO, zuznerteilen sein. 
Muscarin soll durch Einwirkung von verdunnter Salpeterslure auf 
Cholin kaum in Spuren gebildet werden, w a r e n d  Betai'n , welches 
k)ei gemgsigter Oxydation des Cholins fast ausschlieMich auftiitt, 
von S c h m i e d e b e r g und H a r n a c k nicht beobachtet mirde. 

Ich bin der Untersuchung der Einwirknngsprodukte von 
Salpetersaure auf Cholin von neuem wieder naher getreten, um das 
hierhei gebildete Muscarin mit dem Fliegenpilzmuucarin und dem 
von B e r 1 i n e r b 1 a 11 dargestellten mnscarinartigen Kdrper ver- 
gleichen zu konnen. 

*) a. a. 0.  
1) F c h i v  f. exper'irn. 
2) ibid. F. S. 187. 

Path. und Pharm. \'I., S. 100 f. 

i 9" 
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a) Einwwkuitg von koiizer~trierter (sp. G. = z,g) Snlpetersaure 
auf Ciiolin. 

Wie S c h m i e d e b e r g und H a r n a c k 8) benutzte auch ich 
hierzu als Ausgangsmaterial das Cholinplatinchlorid. Ich 1Sste zu- 
nachst das fein gepulverte Cholinplatinchlorid in konzentrierter 
Salpetersaure (1,4 sp. G.) auf, dainpfte dann die Losung im Wasser- 
bade zur T r o c h e  ein, um den Ruckstand dann weiter auf dem 
Drahtnetze uber einer sehr kleinen F l a m e  unter fortwahrendem 
Urnruhren durch vorsichtiges Erhitzen mbglichst von Salpetersaure 
zu befreien. Die trockne Masse wnrde dann zur vollkommenen 
Entfernung der noch vorhandenen Spuren von Salpeterslure mit 
Alkohol ausgewaschen und der Ruckstand mit kaltem Wasser be- 
handelt , um unoxydiertee Cholinplatinchlorid, welches in kaltem 
Wasser ziemlich leicht lovlich ist , von dem gebildeten Muscarin- 
plstinchlorid zu trennen. Die mit kaltem Wasser erzielte Losung 
wurde wieder zur Trockne verdampft und von neiiem in vor- 
beschriebener Weise mit konzentrierter Salpetersaure behandelt. 
Die erhaltenen Oxydationsprodukte wurden schliehlich in heifsem, 
aalzsaurehaltigem Wasser gelost und die daraus gewonnenen 
Krystalle durch Umkrystallisieren gereinigt. 

Nach S c h m i e d e b e r g  und H a r n a c k ' )  tritt dieses 
Nuscarinplatinchlorid in Form von mehr oder weniger gut aus- 
gebildeten Oktaedern auf, welche selten die Griibe ekes  Stecknadel- 
kopfes uberschreiten. Zuweilen sollen die oktaedrischen Formen zu 
eigentiimlichen , spitz zulaufenden, federfahnenahnlichen Aggre- 
gaten vereinigt sein. Ich erbielt ebenfalls beide Krystallformen, 
machte dabei aber die Beobachtung, d a b  man beim Umkryetalli- 
sieren der Oktaeder auch stets wieder Oktaeder erhdt, d a h  
andererseits aber die federfahnenahnlichen Gebilde beim Umkrystalli- 
sieren wieder dieselbe Form annehmen. Urn beide Formen von 
Krystallen gesondert analysieren zu konnen, trennte ich dieselben 
durch Auslesen, indem ich vermutete, es konnte sic11 him urn zwei 
verschiedene Verbindungen handeln. 

3) Arch. f. experim. Path. und Pharm. VI, S. 105. 
4) a. a. 0. 
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Zunrichst analysierte ich die in wohl ausgebildeten Oktaederii 
erhaltene Verbindung, deren Krystalle ich allerdings trotz vieler 
darauf verwandteii Miihe ebenfalls nicht grofser ziichten konnte als 
bis zur Grofse eines Stecknadelkopfes. 

Dieses Platinsalz schmilzt nicht scharf bei 240 unter Zersetznng 
Die Analyse ergrtb folgende Daten: 

Das Platinsalz. erleidet beim Trocknen bei 1000 kanm einen Ge- 
wichtsverlust. 

I. 0.2088 g hei 100" getrocknet, gaben 0,0596 Pt. 
11. 0.1888 g hei I000 getrocknet. gaben 0,054 g Pt. 
111. 0,2426 g bei 1000 getrocknet, gaben 0,069 g Pt. 
IV. 0,4404 g bei I000 getrocknet, gaben 0,2854 g CO,  und 0,1937 g. 

E20. 
V. 0,3360 g bei 1000 getrocknet. gaben 0,4222 g Ag C1. 

Berechnet far: 

.. 
Oefunden : 

I. TI. 111. I V .  V. 
C = l7,55 - - - l i ,66 - 

- - - 4,92 - 

Pt = 28,45 28,54 28,60 28.44 - - 

Zur Gewinnung des Golddoppelsalzes des Muscarins versetzte 
ich eine wrisserige Losung des &Iiiscarinplatinchlorids mit Chlor- 
kalium im Ueberschufs, dampfte die Mischung im Wasserbade zur 
Trockne ein und extrahierte den Riickstand mit erwtirmtem Alkohol. 
Nachdem der Alkohol verjagt, wurde das so erhaltene Chlorid in 
wenig Wasser gelost und mit Goldchloridlosung vorsetzt. Es ent- 
stand in der konzentrierten Losung sofort ein Niederschlag, der aus 
heifsem. salzsriurehaltigem Wasser umkrystallisiert wurde. Ich er- 
hielt so ein Golddoppelsalz, welches in hellgelben, gliinzenden Bliitt- 
chen krystallisierte. Ein konstanter Schmelzpunkt dieser Verbindung 
war nicht zu ermitteln. Dieselbe fangt bei 174O an zusammenzu- 
sintern, schmilzt dann nach i n d  nach und zersetzt sich bei nnge- 
fiihr 232O. 

H = 4,82 
c1 = 31,17 - - - - 31,Oi 

Dieses Goldsnlz enthrilt kein Krystallwasser. 
0,120 g, bei 1000 getrocknet, hinterlisfsen nach deln Gluhen 

0,0512 g Au. 
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Berechnet fiir : Gefunden : 
S'(CH& CH, CH<oH OH + AuC1, 

I 
42,66 Proz. 

c1 
au = 4282 Proz. 
Nach diesen Resultaten stiininen ineine Beobachtungen mit den 

voii S c h m i e d e b e r g und H a r n a c k erhaltenen Daten in Bezug 
auf die Platin- nnd Goldverbindung des aus Cholin gewonnenen 
Muscarins vollkommen uberein. 

Niheres iiber dieses Ifuscarin wird noch in dem die Muscarine 
speziell behandelnden Teile dieser Arbeit besprochen werden. 

Die in Vorsteliendein erwahnten federbartartig gruppierten 
Krystalle, welche sich aus dem Muscarinplatinchlorid ansschieden, 
sind von S c h in i e d e b e r g und H a r n a c k ebenfalls fur Muscarin 
gehalten worden. Bei weiterer Prufung hat sich diese T'erbindung 
jedoch als ein Cholinabkommling herausgestellt, welcher in der 
Weise entstanden ist, dafs an Stelle des Wasserstoffatomes in der 
Hydroxylgruppe des Oxathgls im Cholin eiue Nitrosogruppe eintrat 
imd auf diese Weise ein Salpetrigskure-Cholinather gebildet wurde. 
Das Platindoppelsalz diever Verbindung ist in seinem Verhalten in 
Bezug auf die Loslichkeit dein de9 Muscarins sehr ilhnlich, doch ist 
es sehr charakteristisch fur dasselbe, dafs es nie in jenen kleinen 
Oktaedern vorkommt. wie es fur das Muscarinplatinchlorid eigentum- 
lich zu sein sclieint. Die Krystalle sind sehr bestiindig, sie ent- 
halten , wie das illuscarinplatinchlorid. 2 Dlolekiile Krystallwasser, 
die durch langeres Trocknen bei 1000 nicht zu entfernen sind. Ih r  
Schmelzpunkt liegt bei 223 bis 2240, wobei Zersetzung eintritt. 
0,3aa4 g diems bei 1000 getrockneten Platindoppelsalzes gaben 

u,2294 g, bei 1000 getrocknet, gaben 0,1486 g CO, und 0,0763 g &O. 
0,2208 g .  )Jei 1000 getrocknet, gaben bei einer nach Dumas ausgeffihrten 

Beatimmuug 14.52 ccm N bei 0 0  und 760 mm (Juecksilberdruck, 
entsprechend 0,01824 g N. 

0,111 g Pt. 

Berechnet fiir 
I N  (CH,), CH, CH,O N O 7  i2+ P t  c1, + 2H.20. Gefunden: 

c: = 17.3-1 Proz. l i . 69  Proz 

' I  
/_CI 

~. 

H: = $86 ,, 
N: = a,26: ,, 
Pt :  = 28,8i 

3.70 I) 

8,31 
?8,73 ,) 
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Zur weiteren Kennzeichnung dieser Verbindung habe ich eineii 
Teil des Platindoppelsalzes in die entsprechende Goldverbindung 
iibergefiihrt. Die Umsetzung geschah mittelst Chlorlralium in der 
oben heschriebenen Weise. Das erhaltene Golddoppelsalz krystal- 
lisiert in  kleinen, hellgelhen Nadeln, die bei 240° schmelzen und 
wasserfrei sind. 

0,4376 g der bei 1000 getrockneten Goldverbindung liinterliefsen 
nach deiii Gltihen 0,1829 g AIL 

Berecbnet fur: 
N (CHS), Cs H40 . NO 

c1 
I + AU C1, G e h i d e n  : 

SU: 41,68 Proz. 4l , i9  Proz. 

Stella icli die von mir fiir die Platin- und Goldverbindung des 
Salpetrigsaure-Cholinathers ermittelten Prozentxahlen mit den fur die 
entsyrechenden Dlnsc~inverbiiiduii~en herechneten zusauimen, so er- 
geben sich folgende Daten: 

Gefunden im Berechiiet fur : 
Platindoppelsalz : 
C:  = li.69 Proz. 17,.55 Proz. 
H: = 3, iO 4.82 ,, 

Pt:= 28,i3 ,, 28.43 
Golddoppelsnlz : SIuscai ingoldchlorid : 
ALL: 41,79 Proz. 42,83 Proz. 
Ans dem Vergleiche diaser Zahlen geht hervor, dafs es sich hier 

11111 zwei verschiedene Basen handeln mufs. Fiir die Gegenwart der 
Gruppe NO ist in der neu beobachteten Verbindung der Umstand 
beweisend, d a k  sie n i t  Phenol und Schwefelsaure die charakteristische 
Blaufarbung gieht, wie sie von L i e b e r m a n n als Charakteristikuni 
fiir Korper mit der Nitrosogruppe aufgefunden worden ist. 

AUS der Rlutterlange des Muscarinplatinchlorids und des Platin- 
doppelsalzes des Salpetrigsaure - Cholinathers krystallisierte nach 
langerem Stehen eine Platinverbindung aus, die als hauptsachlichstes 
Einwirkungsprodukt der verdiinnten Salpetersaure auf Cholinplatin- 
chlorid gewonnen wurde. Auf dieseverbindung komme ich irnfolgenden 
S lmhn i t t  zuriick. Erwahnt sei nur noch, dafs ich eine Bildung von 
Beta'in bei der Einwirkung von konzentriertsr Sdpetersiiure auf' 
Cholinplatinchlorid nicht beohachtet habe. 

Muscarinplatinchlorid + 2 H,O : 

N :  = 8,26 .1.09 " 
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b) Einwrvkur?g z~on  zlerdiiniiter Snlpetmaure (st .  G. = 1.18) 

ouf Cholin. 

Urn die Wirkung von verdunnter Sulpetersllure auf Cholin zu 
xtudieren, verfnhr ich in derselben Weise, \vie ich bei Anwendung 
der konzentrierten Salpetersaure angab. Zunachst loste ich das fein ge- 
pulverte Cholinplatinchlorid in verdunnter Salpetersaure (1,18 s’p. G.)  
auf, verdampfte die Losung zur Trockne und zog den Riickstand 
ziir vollkommenen Kntfernung der Salpetersiiure mit Alkohol a w .  
Der Riickstand wurde sodann, nachdem er mit etwlts kaltem Wasser 
ausgewaschen war, in heirsern, salzsaurehaltigem Wasser aufgelost. 
Bus dieser Losung krystallisierte nach einiger Zeit eine geringe 
Menge federbartiihnlicher Krystnlle aus. die init kleinen Oktaedern 
verinischt waren. Ich habe diese schwer loslichen Platinverbindnngen 
nicht weiter untersucht, da sie sicli schon durch ilir Ausselien als 
Muscarinplatinchlorid bezw. Salpetrigslure-Cholinather-Platinchlorid 
chara kterisierteii. Wurde die Jlntterlauge von diesen Krystalleu 
weiter verdunstet, so schied sich eine Platinverbindung aus, die in 
grofsen, glanzenden Krystallen auf trat, welclie durch Aufeinander- 
lagerung rneist zii schonen grofsen Drusen vereinigt waren. EY war 
ihrer Gestalt nach dies dieselbe Verbindimg, wie sie aus der Mutter- 
lauge des Mnscarin - nnd Salpetrigsliure-Cholin~~ther-P1atinc11lorid~ 
auskrystallisierte. Diese Krystalle verloren an der Luft, bezw. iiber 
Schwefels%ure sehr rasch ihren Glanz, i d e m  sie verwvitterten. Von 
dieser Verbindung verloren 

0,2810 g beim Trocknen bei 1000 0,014.8 H,O = 5,26 Proz , 
0,4656 g verloren bei 1000 0,025 g HzO - 5,41 Proz., 
0.2850 g verloren bei 1000 0.0152 g H20 = 5,42 Proz., 
0,2662 g bei 1000 getrocknet. hinterlieLen nach dem Glhhen U.i i742 qr 

Pt = 27,Bi  Proz , 
0,1404 g. bei I000 getrocknet, gaben 0,123 g Pt=27,92 Proz. 

Bei der Elementaranalye der hei 1000 getrockneten \‘erLindung 
gaben 
0.2698 g = 0,1316 g CO, rind 0,066 g H,O, 
t1.3296 g gaben 0.1602 g C02  und O.Oi3g H,O, 
0,lS i g gaben bei einer nach DLIIIIRS ausgefiihrten Bestimmun: 

13,lS ccm N bei no nud 760 inn1 Quecksilberdruck, entsprecheiit 
0.01656 g IC. 
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Gefunden wurden : 
I. 11. 111. 

H20: = 5,26 Proz. 5.41 Proz. 5.42 Proz. 
c: = 13,30 " 132i  - 
H: =; 2,il 2,46 ,. 
N: = 5.53 - - 

Pt: = 27.87 Z,92 ,, - 

Behufs niiherer Charakterisiernng dieser Verbindung, versnchte 
ich die Platinverbindung in das Golddoppelsalz uberzufuhren. Das 
Platin wurde mittelst Schwefelwasserstoff ausgefallt und xu der voni 
Schwefelwasserstoff betreiten Losung GoldchloridlFsung hinzugefugt. 
Zu meiner Ueberraschung erhielt ich hierbei nur ein Golddopyelsalz, 
dessen Goldgehalt dem des Trimethylamingoldchlorids. entsprach. 

- 

0,3842 g, bei LO00 getrocknet, ergaben 0,1898 g Au. 
Berechnet fiir: 

N (CH,), . H C1+ Au C1, 
-4u: = 49,33 Proz. 

S c h m i e d e b e r g und H a r n a c k ") scheinen dieselbe Platiu- 
verbindung in den Hiinden gehabt zu haben. Sie sprechen d i e s e h  
als ein Nitrooxathyldimethylaminplatinchlorid mit 2 Molekillen Krystall- 
wasser an, indessen stimmen meine Analysenresultate mit den von 
S c h m  i e d e b e r g und H a r n a c k ermittelten nicht tiberein. \vie ans 
folgencler Gegentiberstellung ersichtlich ist: 

Gefunden : 
49,40 Proz. 

v. Schmiedeberg u. Harnack: von mir gefunden: 
I. 11. I. 11. 111. 

C: = 14,29 - Proz. 13,3(J 13,27 - Proz. 
H: = 2,96 - 2 , i l  2,46 - 
N: = 8.33 - 8,53 - - 

Pt: = 2&i2 2d,Ei? (1 27,8i 2i,92 - ,, 
H20: = 5,09 - 5,36 5,41 5,42 

Die weiteren Untersuchungen, die tiber dieses priichtig krystal- 
lisierende Platindoppelsalz noch ausgefuhrt werden sollen, werden 
hoffentlich Anfschlnb tiber die chemische Natnr dieser Verbindung 
liefern. 

A1 LI s c a r i 11. 
Das Miiscarin ist xuerst von S c h m i  e d e b e r g  und K o p p es) 

im Fliegenpilze (Agaricus mtucnra'us L.) aufgefunden worden. 1-on 
diesen Forschern rilhren aucli die ersten Untersuchungen iiher dis 

") Archiv f. experim. Pntlr. 11. Pharm. TI, S. 106. 
3) Das Muscarin. Leipzig 1969. 
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phgsiologische Wirknng des Muscarins her. Es zeigte sich jedoch 
I d d  nach der Entdeckung des Nuscarins, dafs die von S c h m i e d e -  
1, e r g und K o p p e gewonnene Base kein einheitliclier Kiirper war, 
sondern ein Gemisch, welches anfser dein Muscarin noch eine be- 
deutende Blenge einer anderen Suhstanz enthielt, die, wie sich 
E. H a r n a c k 4 )  ausdriickt, in gewisseri Eigenschaften und Reaktionen 
dein Blnscarin bis zum Verwechseln ahnlich, pharinakologisch aber 
unwirksam ist. Diese Beobachtungen, welche speziell S c h m i e d e -  
b e r g an seinen nlnscarinprapar~teii gemacht hatte, veranlafsten 
daher H a r n a c k , das Studiam dieser Substanzen weiter fortzu- 
fiihren, urn Aufschliisse uber die Konstitution des Muscarins sowohl, 
ala auch iiber dessen Bezieliungen zii jener anderen, ihm ahnlichen 
Base zu geminnen. Es gelang ihm hierbei, die Gegenwnrt von Cholin 
neben Mnvcarin im Fliegenpilze nachzuweiuen. Spater beschaftigte 
sich B 6 h m 5)  damit, Beitrage zur Kenntnis der Giftpilze zu lieferp. 
Dieser Forsclier konstatierte, d a k  in Bofeius bridtrs (Schaeffer} und 
in Aiitanita pantlzerim neben Cholin eine Base enthalten ist, die 
ihrer spezifisch giftigen Wirkung nacli init dem Muscarin aus Fliegen- 
pilzen identisch ist. S c h m i e d e b e 1- g6) isolierte spater aus 
einem Handelspraparate des Muscarins ein Alkaloid, dessen Wirkung 
gerade umgekehrt war als die des IIuucarins, so dals hierdurch die 
Wirkung des Muscarins Zuni Teil. wenn nicht volldtandig aufgeholien 
wurde. K o b e r t 7) glauht, dafs diems Alkaloid auch in frischen 
Pilzen, wenn aucli in wechselnden Mengen schon vorhanden ist. 
Durch die Gegenwart dieses natiirlichen Antidots, von K o b e r t 
,,Pilzatropin" genannt, glaubt deraelbe die befremdende Thatsache 
erkliiren zu konnen, dafs in manchen Gegenden Frankreichs und 
Rnklands Fliegenpilze im vergohrencn uiid unvergohrenen Zustande 
ohne Schaden fur die Gesundheit genossen werden. 

K o b e r t fand auch in Russufa eiizetica (Agaricus emeticzcs 
Sclzaef.) Muscarin neben ,,Pilzatropin" und Cholin. 

Wie bereits im Vorstehenden erwahnt ist, gelang es zuerst 
S c h m i e d e b e r g nnd H a r n a c k,8) a m  Cholin mittelst konzen- 
tiierter Salpetersaure Muscarin kiinstlich darzu3tellen. 

4 )  hrchiv f. exp. Path. u. Pirarm. V, S. 168. 
3) Arch. f. exp. Path. u. Pharm. XIX, S. 60 ff. 
6) ibid XIF, S. 3 i 6  R. 
i, St. Petersburger Medizin. Wochenschr. No. 51, 1691 
8) Arch. f. exp. Path. u. Pharm. TI, S. 104 R. 
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Spater glaubte B e r 1 i n e r b 1 a u 9) eine Verbindang entdeckl. 
zn haben, die sich von dem naturlichen Biuscarin nnr durch den 
Mindergehalt vou 1 Molektil H20 unterscheidet. Dieselbe entsteht, 
wenn clas Einwirkungsprodukt voii Monochloracetal aaf Trimethyla- 
min mit Barytwasser gekocht wird. Die toxisc!ie Wirkung dieser 
Base sol1 nacli Untersuchungen L u c h s i n g e r 's 10) init der des 
natiirliclien Muscarins tibereinstimmend sein. 

B o d e 11) stellte endlich eine mit dem Muscarin isomere Ver- 
bindiing dar, indem er Neurinchlorid mit unterchloriger Sgure be- 
handelte, und das hierdurch gebildete Trimethylmonochloroxiithyl- 
ammoniumchlorid mittelst feuchten Silberoxyds in Trimethyldiorathyl- 
ammoniumhydroxyd umsetzte. 

Nach den vorliegenden Untersuchungen iiber die Muscarine 
verschiedener Provenienz schien e8 erwiinscht ZLI sein, die rnit dem 
Namen ,,MuscarinU bezeichneten Praparate von neuem darzustellen, 
uni sie in chemischer und pharmakologischer Hinsicht, soweit es 
diese schwer zugiinglichen Korper gestatten , ngher zu studieren. 
Einen Abschluk dieser Untersuchungen zu erzielen, ist mir jedoch 
infolge der dabei auftretenden Schwierigkeiten bis jetzt eben- 
sowenig gelungen wie den im Vorstehenden nanlhaft gemachten 
hervorragenden Forschern. 

a) Muscarin nus Fliegenpihen. 

Zur Gewinnung von reinem, nattirlichem Muscarin benutzte ich 
eine Quecksilberjodidverbindung der im Fliegenpilz enthaltenen Basen, 
die von Hen3 Apotheker J u n g in Kirchhain aus inehreren Centnern 
Fliegenpilzen dargestellt worden war. Derselbe hatte nach dem von 
S c h m i e d e b e r g und K o p p e") angegebenen Verfahren die in 
der Gegend von Kirchhain gesammelten Pilze, nachdem sie getrocknet 
und gepulvert waren, mit starkem Alkohol wiederholt extrahiert, 
den Alkohol hierauf abdestilliert, den Ruckstand rnit Wasser auf- 
genominen und durch Filtrieren r o n  Fett befreit. Die Losung war 
sodann mit Bleiessig und Ammoniak in geringem Ueberschufs ver- 
setzt und waren schliefslich nach dem Abfiltrieren des Bleinieder- 

9) Ber. d. D. Cliem. G. 64, 1139 ff. 
10) Ber. XVII, 1144. 
11) Inauguraldissert. Marburg 1869. 
'c) Das Muscarin. Leipzig 1869, 5. 4 ff. 



292 G. K’ o t h n a g e 1, Ueber Cholin und Muscarin. 

schlages und Entfernen des Bleiiiberschusses dnrch verdiinnte 
Schwefelsaure, die Basen durch Quecksilberjodidjodkalium ausgefsllt 
worden. Der Niederschlag wnrde sodann gesammelt nnd zwische!: 
Fliefspapier geprefst. 

Ich erhielt von Herrn J n n g  ein auf diese Weise gewonnenes 
Pulver von schwefelgelber Farbe in einer lfenge von ungefahr 
350 g. Dieses Praparat suchte ich zuniichst durch Umkrystallisieren 
zu reinigen. Zn diesern Behufe loste ich einen Teil dieses Roh- 
produktes in heifsein, absolutem Alkohol auf und l ids  den allrohol 
langsam verdnnsten. Es entstanden auf diese Weise kleine Kry- 
stalle von hellgelber bis branner Farbe, indessen gelang es, anch 
durch oft wiederholtes Umkrystallisieren nicht, Krystalle von gleicher 
Farbe und Beschaffenheit zu erhalten. Die ihrer Gestalt und Farbe 
nach gleichartigen Krystalle habe ich dalier ausgelesen, urn die Zu- 
sammensetzung derselhen durch die Analyse festzustellen. Zn diesem 
Zwecke habe ich verschiedene Jod- nnd Quecksilberbestimmungen 
rtusgefuhrt, die jedoch sehr verschiedene Resultate lieferten. 

Znniichst suchte ich die quantitative Abscheidung des Queck- 
silbers dadurch zu bewirken, dafs ich die Qnocksilberjodidverbin- 
dung fein zerrieb, sie in Wasser suspendierte, urn sie dann durch 
Schwefelwasserstoff zu zerlegen. Es konnte jedoch auf diese Weise 
keine vollige Zersetzung der Verhindung erzielt werden. Aus diesem 
Grunde fallte ich aus der alkoholischen Losung das Quecksilber 
aus und benutzte das Filtrat vom Quecksilbersulfid, nachdem der 
Schwefelwasserstoff und Alkohol daraus entfernt, znr Bestimmung 
des Jodgehaltes: 

O,i72 g der iiber Aetzkalk getrockneten Quecksilberjodidverbindung 
gaben 0,3006 g Hg S = 33,56 Hg und 0,9042 g Ag J = 63,29 Proz. J. 
0.3315 g gaben 0,142 g H g S  = 37,16 Proz. Hg und 0,3155 g A g J  = 
52.13 Proz. J. 

0,66i8 g gaben 0.2346 HgS = 30,25 Proz. Hg und 0.649’3 A g J  = 
53,5i Proz. J .  

Gefunden: 

Hg: 33.56 37.16 30.23 Proz. 
J: 63.29 52,13 5237 Proz 

I 11. 111. 

Nachdem icli mich so  iiberzeugt hatte, dafs diese Quecksilber- 
jodidverbindang eine konstante Znsammensetzung nicht hesab, snchte 
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ich die Basen aus derselben dadurch zu gewinnen, dal's ich dieselbe 
fein pnlverte und dann mit frisch bereitetem, fenchtem Silberoxyd 
znssnimenrieb. Hierauf extrahierte ich die feuchte Blischnng niit 
erwarmtem, absolutem Alkohol, sguerte das Filtrat n i t  Salzsaure an 
und fallte aus der alkoholischen LBsung die Basen mit Platin- 
chlorid aus. 

Ich gewann hierdurch aus den angewandten 20 g der Queck- 
silbeijodidverbindung jedoch nur eine sehr geringe Menge eines 
Platindoppelsalzes. Ich griff daher zu der von S c h m i e d e b e r g 
und K o p p e ,  ") wie auch von H a r n a c k+:';") angewandten Methode, 
daa Quecksilber nach Zusatz ven feuchtem Barythydrat durch 
Sohwefelwasserstoff auszufiillen. Kachdem dies geschehen, entfernte 
ich das im Ueberschufs angewandte Barythydrat mittelst verdiinnter 
Schwefelstlure und versetzte die vom Baryumsulfat abfiltrierte Fliissig- 
keit mit frisch geftllltem Chlorsilber, um so die Chloride der Basen 
zu erhalten, die sich als Jodido in der Losung befinden mnfsten. 
Das Filtrat verdampfte ich zur Trockne, nahm den Ruckstand init 
Alkohol auf und setzte zu der filtrierten Losung Platinchlorid. Es 
entstand ein - im Verhtlltnis zur angewandten JIenge der Queck- 
silberverbindung -- sehr bescheidener Niederschlag. Aus dieser 
Platinverbindung habe ich alsdann versucht, rein08 Muscarin dar- 
znstellen. 

H a r n a c k 3, hatte zur Trennung von Cholin und Muscarin 
die Chloride beider Basen auf Fliefspapier ausgehreitet. Dabei 
wird das Muscarinchlorid durch das Flierspapier eingesogen, 
wahrend das Cholinchlorid zurtickbleibt. Die weitere Reinigung des 
Nuscarins hat er alsdann durch fraktionierte Fallung des Gold- 
doppelsalzes bewirkt. Da einerseits die mit Flierspapier auszu- 
fuhrende Trennuug nur eine unvollkommene sein kann , andererseits 
die Golddoppelsalze des Cholins und Muscarins ihrem Ausseheii 
nach kaum zu unterscheiden sind, so habe ich die Platinverbindungen 
beider Basen zur Trennung benutzt. Letztere Trennungsmethode 
mufste von vorn herein aussichtsvoller erscheinen, da das Cholin- 
platinchlorid sich nicht nur durch seine charakteristische Form, 

* )  a. a. 0. 
+*) Arch. f. experim. Path. ~ 7 .  Pharm. V., S. 169. 
3) ihid S. 2 iO.  
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sondern auch durch seine leichte Lijslichkeit in Wasser von d e n  
Muscarinplatinchlorid unterscheidet. Die dnrch Umkrystallisieren 
des Roh-Platinsalzes erlialtenen Krystalle wurden zii diesem Behnf 
init kaltem Wasser behandelt, die Losung, welche fast ausschliefslich 
Cholinplatinchlorid enthielt, abfiltriert, der Ruckstand wieder aus 
heifsem Wasser umkrystallisiert und die erhalfenen Krystalle aher- 
mals in oben beschriebener Weise von noch vorhandenem Cholin- 
platinchlorid befreit. Wie mtihsam auch dieser Weg der Rein- 
darstellnng des Muscarins ist, geht daraus hervor, dass ich Jahr  und 
Tag die oben beschriebenen Operationen wiederholen mufste, um 
endlich ungefiihr 0,5 g eines Platindoppelsalzes zu erhalten, welches 
vollkommen einheitlich in kleinen, hellgelben Oktaedern krystalli- 
sierte nnd dem mittelst Salpetersaure ails Cholin gewonnenen 
Muscarinplatinchlorid dem hussehen nach vollkommen glich. Ich 
habe diese Verbindung znniichst bei 1000 getrocknet, ohne dafs ich 
eine Gewichtsabnahme konstatieren konnte. Ich fuhrte dann eine 
Platinbestimmung BUS, die ich wegen der Kostbarlreit des Materials 
in der Weise realisierte, d d s  ich 0.2767 g - bei 1000 getrocknet - 
in Wasser loste, mit einem Ueberschufs von Chlorkalinm zur Trockne 
verdampfte und den Ruckstand mit Alkohol extrahierte, wodurch eine 
Losung des Muscarinchlorids erhalten murde , welche nach dem 
Vejagen  des Alkohols zur Qewinnimg des Gtolddoppelsalzes diente. 
Der trockne Riickstand wurde hierauf langere Zeit vorsichtig im 
Tiegel gegliiht, dann a d  einem Filter von hekanntem Aschengehalt 
durch Auswaschen \-on Chlorkaliuin befreit und das Platin nach 
Verasclmng des Filters imd nbermsligem Gliihen zur Wiigmg ge- 
bracht. 

Menge yon 0,2 i6;  g = 11,0783 g Pt. = %,29 Proz. 
Es blieben nrtch hbzug cler Filterusche aus der angewandten 

Berechnet fiir : Gefundell : 

Pt: 28.45 Proz. 28.29 Proz. 

D a s  aus clein oben gewonnnen Chlorid hergestellse Golddoppel- 
salz, welclies in kleinen Bliittchen krystnllisierte, n w d e  z ~ r  Gold- 
hestimniung mit Schwefelwasserstoff zerlegt. 
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Das am 0,1921 g der Goldverbindung ausgeschiedene Schwefelgold 
hiriterliefs nach den1 Gltihen 0,082 g Au = 42.88 Proz. 

Berechnet ftir : Gefuriden : 
OH P; (CH3I3 CH, . CH <OH + AU C1, 

I 
c1 

Au : 42,8? Proz. 12,88 Proz. 

Ich habe spiiter. da nieine Ausbeute an Muscarin eine selir 
geriiige war, unter dem Nnmen, ,,schwefelsaures Muscarin" von der 
Firma E. BI e r c k in Darmstadt eine dunkelbraune Flussigkeit be- 
zogeri, deren Aussehen schon dolrumentierte, dafs in derselben kein 
reines Produkt vorlag. In der That konnte ich mich bald uber- 
zeugen, dais diese braune Fliissigkeit auuuchliefslicli aus unreinem 
,schwefelsar~rem Cholin': bestand, denn ich erhielt bei der Um- 
wandlung in das Platinsalz nicht eine Spnr der Muscarinverbindung, 
wohl aber Cholinplatinchlorid in seiner charakteristischen Form. 

b) Mustorin, durch Einwirkung von Snlpetersaure (1,4 sp. G.) auf 

Ueber die Bildung und Gewinnung des Muscarins aus Cholin 
habe ich bereits bei den Untersnchungen, die ich iiber das Ver- 
halten von Cholin gegen Salpetersaure anstellte, berichtet. Wie ich 
dort angegeben, gewann ich eine Platin- und Goldverbindung, welche 
nach den -4nalysen, wie auch in ihrem physikalischen Verhalten mit 
den von S c h m i e d e h e r g und H a r n a c k beschriebenen Doppel- 
salzen v o 11 k o m m e n ti b e I- e i n s t i m rn t e n. Beide Forscher 
erklsren die Bildung des Muscarins aus Cholin in der Weise, dais 
uich die 0,xydation an demselben Kohlenstoffatome vollzieht. an 
welchem sich im Cholin das Hydroxyl befindet, dafs also im Muscarin 
beide Sanerstoffatome demselben Kohlenstoffatome angehoren. Es 
wiirde demnach das Muscarin im Bezug auf das Vorhandensein von 
zwei Hydroxylgruppen an einem Kohlenstoffatome ein Analogon hilden 
zum Chlornlhydrat : 

Cholin erhalten. 

PIT (CH,), CHz . CH<:Z 
I 
OH 

Die Bilctung des Muscarins auu Cholin wird von S c h m i e cl 8- 
11 B r g nnd H a r n a c It durcli f'olgende Gleichnngen illustriert : 
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N (CH3)3 CH, . CH, OH N (CH,), CH, . CO H 
+ o =  ' + H,O 

O H  OH 

O H  
Sie lassen indessen die Frage offen, ob im Nuscarin der Sauer- 

stoff in der That in Form von Hyclroxylen enthalten sei. Durch 
Einwirkung von Essigsaureanhydrid konnten sie ebensowenig wie 
durch Benzoylchlorid ein Produkt erhalten, welches fur die Substi - 
tution zweier Wasserstoffatome sprechen Ironnte. Bei der Wichtig- 
keit dieser Reaktion fur die Interpretation der Struktur des Muscarins 
habe ich sowohl die Einwirkung von Essigsaureanhydrid. wie auch 
von Benzoylchlorid auf Muscarinchlorid wiederholt. 

1. T e r h a l t e n  v o n  M u s c a r i n c h l o r i d  a u s  C h o l i n  
g e g e n E s s i g  s a u  r e a n  h y  d r  i d. 

Das zu diesem und den folgenden Versuchen dienende Muscarin- 
chlorid war auti deln Platinsalz durch Eindampfen der Losung mit 
Chlorkalium und Ausziehen des Ruckstandes mittelst absoluten 
Alkohols gewonnen. Dasselbe war nach der Entfernung des Alkohols 
im Exsikkator uber Schwefelsaure vollkommen von Wasser befreit 
worden. - 

Yollig entwassertes Muscarinchlorid wurde mit Essigsaure- 
anhydrid im Ueberschufs und etwas frisch entwlssertem Natrium- 
acetat eine Stunde lang ain Rtickflufskuhler gekocht. Die Mischung 
braunte sich hierbei und wurde schliefslich fast ganz schwarz. Das 
Reaktionsprodukt wurde sodann mit wenig Wasser aufgenommen, 
mit Platinchloridlosung versetzt und durch Zusatz von Aetheralkohol 
die Platinverbindung ausgefdlt. Nach dem Auswaschen und Um- 
krystallisieren des Niederschlages schieden sich kleine, aber wohl 
ausgebildete Oktaeder ans, die in kaltem Wasser ziemlich schwer, 
in heilsem aber um so leichter loslich waren. 

I h r  Schmelzpunkt liegt bei 228-2290. Sie verloren beim Trocknen 
bei 1000 nichts an Gewicht. 

0,1864 g, bei 1000 getrocknet, gaben 0,0576 g Pt. 
11,142 g gaben 0,0436 g Pt. 

Gefunden : 
I. 11. 

Pt = S0,90 Proz. 30,;O Proz. 
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2. E i n w i r k u n g  v o n  B e n z o y l c h l o r i d  a u f  M u s c a r i n -  
c h l o r i d  a u s  C h o l i n .  

Zur Untersuchung des Verhaltens von Benzoylchlorid gegen 
Muscarinchlorid schlofs ich letzteres rnit einem Ueberschufs von 
Benzoylchlorid in eine Drnckflasche ein und erhitzte die Mischung 
2 Stunden lang bei der Temperatur des Wasserbades. Der Ueber- 
schufs von Benzoylchlorid wurde sodann entfernt, der Ruckstand mit 
Alkohol aufgenommen und diese Losung mit Platinchlorid versetzt. 
Durch Umkrystallisieren des erhaltenen Niederschlages gewann ich 
kleine Oktaeder, deren Schmelzpunkt bei 228-229O lag, und die sicli 
bei 2320 zersetzten. 

30,87 Proz. Pt. 
Die Krystalle gaben bei 1000 kein Wasser ab nnd enthielten 

0,1976 g, bei 1000 getrocknet, gaben 0,061 g Pr. 

Vergleichen wir den Platingehalt der Platinverbindung, welche 
ich nach der Einwirknng von Essigsaureanhydrid auf Muscarin 
chlorid erhielt, mit dem Platinsalze, welches a m  dem Einwirkungs. 
produkt von Benzoylchloiid und Huscarinchlorid gebildet war, so 
leuchtet es ein, dafs beide Korper sich gleichrtrtig gegen Muscarin 
cliloi-id verhalten. Aus den analytischen Daten ergiebt sich. dafs 
beide Agentien wasserentziehend auf Muscarinchlorid einwirken 
Der Austritt von Wasser l l b t  sich auf zwei verschiedene Arten er 
kkren. Die erste Erkllrung ist die, dafs eine Verbindung entsteht 

OH die an SteUe der Qruppe CH<oH im Nuscarin die Gruppe COH 

- die Aldehydgruppe - besitzt. 
Das Platindoppelsalz dieser Base wIirde dann ein ~Iolekul 

Krystallwasser enthalten, welches sehr fest gebunden und durch 
eine 1000 nicht ubersteigende Ternperatur nicht zii entfernen ist. 

Da, nun aber das ohen beschriebene Platindoppelsalz mit dem 
der Base, welche B e r I i n e r b 1 it u (s. u.) als Aldehydammonium- 
base anspricht, in keiner Weise ubereinstimmt, andererseits aber 
das Wasserinolektil, welches ich oben als Krystallwasser annahm, 
so fest gebunden ist, dafs es durcli Erhitzen bei 1000 nicht zii ent- 
f'ernen ist, so darf vielleicht auch die Annahme gerechtfertigt sein, 
daLs die Einwirknng von Essigsaureanhydrid bezw. Benzoylchlorid 
in folgender Weise verlaufen ist: Es ist zmei Jlolekiilen Muscarin 

20 Arcli. d. Phsrm. C C S Y S I I .  Ilda. 4. Heft. 
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ein Molekiil Wasser entzogen worden und dadurch ein Muscarin- 
anhydrid gebildet. 

Daa Platinsalz desselben wurde dann nach der Formel 
OH 

N (CH,), CH, CH’ 
\ 
\ 
l o  + PtCI ,  c 1  

c1 
I 
JX (CH,I, CH,. CH, 

OH 
zusammenmsetzt sein. 

C1. N (CH,), CH, . C H I  

C1. N (CH3)9 CH, . CH’ 
‘ 0  + Pt c1, 

\OH 
Gefunden : 

I. 11. 11. 
Pt = 30,89 Proz. Pt. = 30,913 30,;O 30,87 Proz. 

Welche von den beiden Erklarungen ftir die Einwirkung von 
Essigsaureanhydrid bezw. Benzoylchlorid auf Muscarinchlorid die 
richtige ist, sollen weitere Untersuchungen lehren. 

3. V e r h a l t e n  v o n  M u s c a r i n c h l o r i d  a u s  C h o l i n  
g e g e n P h e n y 1 h y d r a  z i n .  

Um dss Verhalten des Muscarins aus Cholin gegen Phenyl- 
hydrazin im Vergleich mit der von B e r 1 i n e r b 1 a u erhaltenen 
Base zu untersuchen, habe ich Phenylhydrazinchlorhydrat mit 
Muscarinchlorid und Natriumacetat in den vorgeschriebenen Itengen- 
verhaltnissen 11) in wasseriger Lssung zusammengebracht. Es war 
jedoch, zum Unterschiede von der im Folgenden beschriebenen Base, 
weder in der Ealte, noch bei Anwendung von Warme ein Ein- 
wirkungsprodukt zu erhalten. 

c> Base aus Motaochloracetal und Trimethylamin. 
Zur Gewinnung der von B e r 1 i n e r b 1 a u le) dargestellten Base 

N(CH3), CH, . COH ging ich, \vie jener Forscher, vom a s p -  
I 

OH 

11) Ber. XVII, S. 1139 ff. 
14 Ber. XVlI, S. 537. 
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metrischen Dichloriither Bus, der nach der Angabe ron L i e b e II l3 

in Monochloracetal tibergefuhrt wurde. Zu letzterem Zwecke mnrde 
1 Molekiil Dichloriither unter Abkiihlung in kleinen Portionen mit 
1 Molekul Natriumlithylat versetzt , hierauf die Mischung sechs 
Stunden lang am Riickflulskiihler gekocht und die dige Flussigkeit 
von der wasserigen im Scheidetrichter getrennt. Das erhaltene rohe 
Nonochloracetal wurde alsdann mehrere Stunden lang mit konzen- 
trierter Kalilauge gekocht, nach dem Entfernen der Kalilauge mit 
Wasser und dann mit Chlorcalciumlosung gewaschen und schliefslich 
rnit Chlorcalcium getrocknet. Hierauf wurde es so oft der fraktio- 
nierten Destillation unterworfen, his ein konstant zwischen 156-1580 
siedendes Priiparat erhalten wurde. Dau so gewonnene Monochlor- 
a c e d  schlofs ich mit iiberschussigem Trimethylamin in alkoholischer 
Losung in eine Druckflasche ein und erhitzte die Mischung vier Tage 
lang bei 100 0. Zur Entfernung des tiberschiissigen Trimethylamins 
und des noch nicht in Aktion getretenen Monochloracetals Tvurde 
sodann die Mischnng mit Wasserdampfen destilliert und das Destillat 
wiederum in der Druckflasche erhitzt. Der braun gefarbte Riick- 
stand wurde znr Entfernimg von gebildetem Trimethylaminchlorhydrat 
lnit feuchtem Silberoxyd digeriert, bis der Geruch nach Trimethylamin 
verschwnnden war, das Filtrat sodann mit Salzsliure angesliuert, auf 
ein geringes Volumen eingedampft und rnit Platinchloridlosung ver- 
setzt. Es schied sich sofort ein Niederschlag ab, der aus heirsem 
Wasser umkrystallisiert, zwei verschiedene Platindoppelsalze lieferte, 
von denen das eine ziemlich schwer in Wasser loslich war, wahrend 
das andere erst aus der stark konzentrierten Losung auskrystallisierte. 
Die schwerer losliche Verbindung stellte wohl ausgehildete, lange, 
rhombische Saulen dar, die sich bei 100 0 ohne Gewichtsverlust 
trocknen liefuen. Ein konstanter Schmelzpunkt dieses Platindoppel- 
salzes liefs sich nicht ermitteln. 

0,1696 g, bei I000 getrocknet, gaben 0,0424 Pt = 25,00 Proz. 
0,2214 g gaben 0,0554 g Pt = 25,02 Proz. 
0,8334 g snthielten 0,0838 g Yt = 25,13 Proz. 
Nach B e r 1 i n e r b 1 a 11 SOU durch Additton von Trimethylamin 

nnd Monochloracetal das Chlorid des Muscarindiathylathers entstehen, 
dessen Platindoppelsalz die Formel 

13) Annal. Chem. u. Pharm. 146, S. 193 f. 
9, )* 
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besitzen wurde, aus welcher sich berechnen fur Pt: 25,95 Proz. 
Gefunden wurden : 

I. 11. 111. 
Pt: 25,OO 25,02 25,13 Proz. 

Nach den ermittelten Daten scheint diese Platinverbindung unter 
Urnstanden mit 1 Molekiil Krystallwasser zu krystallisieren, welches 
durch Trocknen bei 1000 nicht zu entfernen ist. Es berechnen sich 
fiir olsige Vzrbindung + 1 H,O : Pt : 25,Ol Proz. 

Ich habe dieses Platindoppelsalz hierauf wiederholt umkrystalli- 
siert und el-hielt hierbei anscheinend wieder die oben beschriebenen 
wohlausgebildeten Krystalle, jedoch ergab sich jetzt der Platingehalt 
zu 25,89 Proz. 

0,3066 g, bei 1000 getrocknet, hinterlieken nach dem Gliihen. 
0,0535 g Pt = 25,89 Proz. Es gaben bei der Elementaranalyse 
t),2438 g = 0,2514 GO, = 28,12 Proz. C und 0,1254 H,O = 5,51 Proz. H. 

B er e chn et fur 

C :  28,30 ,, 
H: 5,76 ,, 

Nach diesen Beobachtungen stimmt die von mir dargestellte 
Verbindung mit dem von B e r 1 i n e r b 1 a u gewonnenen Muscarin- 
Bther-Platinchlorid iiberein. Hervorzuheben ist jedoch, dafs diese 
Verbindung im Stande ist, j e  nach Urnstanden wasserfrei und mit 
einem Molektil Erystallwasser zu krystallisieren. 

Zur Darstellung des entsprechenden Golddoppelsalzes habe ich 
obige Platinverbindung zunachst mit Schwefelwasserstoff zerlegt. 
Das erhaltene Goldsalz, welches in gelben Nadeln krystdlisiert, ist 
in Wasser schwer Ioslich und enthielt kein Krystallwasser. 

0,186 g hinterlieken nach dein Gluhen 0,0709 g Au = 38,11 Proz. 
Berechnet ftir 

N (CH3)3 CH, . CH (0 . CZH5)Z 

c1 
I + Au CI3 Gefunden : 

Au: 38,lO Proz. 38,11 Proz. 



G. N o t h n a g e 1,  Ueber Cholin und Muscarin. 301 

Wie oben erwahnt, waren aus dem Einwirkungsprodukte des 
Monochloracetals auf Trimethylamin zwei verschiedene Platindoppel- 
salze gebildet worden. 

Nach B e r 1 i n e r b 1 a u soll die zweite Base, welche das leichter 
losliche Platinsalz liefert, eine Verbindung darstellen, welche durch 
Verseifung des l\luscarinathers entstanden sein soll. 

Eine Platinbestimmung von diesem Platinsalze ergab 29,90 Proz. 
(0,2682 g gaben 0,082 g Pt). 

Da dieser Platingehalt fur die von B e r 1 i n e r b 1 a u nnter- 
suchte Verbindung, welche 32,OO Proz. verlangt, nicht zutreffend 
war, - wahrscheinlich war mein Praparat durch die Platinverbindung 
des Muscarinsithers verunreinigt -, so habe ich das schwerer los- 
liche zugleich mit dem leichter loslichen Platinsalze durch Schwefel- 
wasserstoff zerlegt, um den Muscarinither nach Entfernung des 
Schwefelwasserstoffes durch Kochen mit Barythydrat vollstandig zu 
verseifen. Dieses war nach zweistiindigem Kochen geschehen ; ein 
halbstundiges Kochen, wie B e r 1 i n e r b 1 a u angiebt, reicht zur voll- 
kommenen Verseifung des Aethers nicht aus. Nach Entfernung des 
Baryts mittelst verdiinnter Schwefelsaure erhielt ich ein Platindoppel- 
sale, das in grolsen, glanzenden, quadratischen Tafeln krystallisierte. 
Dasselbe verlor bei 1000 nichts an Gewicht. 1) 

0,3054 g,  bei 1000 getrocknet, gaben 0,098 g Pt = 32,OS Proz. 
0,2472 g gaben 0,0794 g Pt = 32, l l  Proz. 
0,4132 g gaben bei der Elementaranalyse 0,194 g C 0 2  = 19,80 Proz. C. 

und 0,1527 g q 0  = 4,05 Proz. H. 
Berechnet fur : Gefunden : 

[ZC" CH, co H I,+ PtCI, 

1) Die gleiche Verbindung ist in neuester Zeit auch von Herrn 
Prof E m i 1 P i s c h e r durch Einwirkung von Salzsaure auf Acetal- 
trimethylammoniumchlorid (Ber. d. chem. Ges. 1893, 468), sowie auch 
nach dem Verfahrtln von B e r 1 i n  e r b 1 a u dargestellt worden (Ber. 
d. chem. Ges. 1894, 166). Die bezuglichen identischen Platindoppel- 
salze enthielten jedoch, abweichend von den Beobachtungen B e r - 
1 i n e r b 1 a u 'Y und den meinigen, je 2 Mol. Krystallwasser, welche 
erst bei 1050 entweichen. 

Zur Aufiliirung dieser Differenz hatte Herr Prof. E. S c h m i d t 
die Giite, den Rest der von mir seiner Zeit dargestellten und unter- 
suchten Krystalle nochmals umzukrystallisieren und zu analysierea 
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I. 11. 
Pt : 32,Ou Proz. 32,os 32,11 
C : 19,60 ,, 19,8@ - 
H : 3,92 ,* 4,05 - 

Das Golddoppelsalz dieser Verbindung, welches ich nach dem 
Zerlegen der Platiuverbindung mittelst Schwefelwasserstoff darstellte, 
krystallisiert in kompakten gelben Nadeln, welche schwerer loslich 
gind als die des Muscaiiniither-Goldchlorids. - Ein konstanter 
Schmelzpunkt l i d s  sich auch bei diesem Goldsalze nicht ermitteln. 
Dasselbe war wasserfrei. 

0,31i8 g bei 1000 getrocknet, liinterliefsen nach dem Gliihen 
0,1432 g Au = 44,il Proz. 

Berechnet fur : Gefunden : 
N (CH& CH, CO H + Au C1, 
I c1 

Au : 44,63 Proz. 44,i-l Proz. 

Von besonderem Interesse schien es mir zii sein, nachzuweisen, 
dafs in der von B e r l i n  e r  b l a u  entdeckten Verbindung in der 
That eine Aldehydgruppe vorhanden ist, wie es von diesem Forscher 
als wahrscheinlich angenomrnen wird. Zu diesem Behufe habe ich 
das Verhalten der Base gegen Phenylhydrazin nnd Hydroxylaniin 
untersucht. 

1. Zunachst beieitete ich nach der Angabe von E m i 1 F i s c h e rc) 
reines Phenylhydrazinchlorhydrat und brachte dann einen Teil mit 
11/2 Teilen krystallisierten Natriumacetats in wasseriger Losung mit 
dem Chlorid der Base, melches aus dem Platinsalz dargestellt war, 
znsamrnen. Da  in der Kalte sich keine Abscheidung eines Hydra- 
mids bemerkbar machte, erwarnite ich die llischung einige Zeit auf 

ER resultierten hierbei Krystalle, welche sich in der Form und in de: 
Farbung kaum von den ursprhglicheu unterschieden. Die Analyse 
ergab jedoch jetzt einen Weesergehalt von 2 Nol., die aber bereits 
bej langerem Trocknen im %rassertrockenschranke vollstihdig abge- 
geben wxden. 

0,5153 verloren 0,01i3 g an Gewicht = 5,49 Proz. 
0,29i7 g des getrockneten Salzes liefertaii 0,0952 g Pt = 31,98 Proz. 
Berechnet sind: 5,55 Proz. H,O, 32,O Proz. Pt. 
Das fragliche Platindoppelsalz des 'Betainaldehyds, wie E. F ischer  

die von B e r 1 i n e r b 1 a u dargestellte Base treffend bezeichnet, besitzt 
snmit die Fahigkeit wasserfrei und mit 2 Mol. H,O zu krystallisieren. 

.) Ber. XVII, S. 537. 
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dein Wasserbade, wodurch bald die Abscheidung diger Tropfen be- 
mirkt wiwde. Das Einwirkungsprodukt wurde mit Aether aus- 
geschiittelt, der hether abdestilliert und eine Probe des Ruckstandes 
rnit XIlrohol aufgenommen. Zu der Btrierten alkoholischen Losnng 
wnrde so riel Wasser hinzugefugt, bis eine schwaclie Trubung ent- 
stand. Ein kiystallinisches Hydrazid war indessen auf diese W'eise 
niclit zii erhalten ; es schieden sich selhst nach langem Stehen lreine 
Krystalle aus, vielmehr resultierte eine braune, schmierige Masse, 
die nicht zur Krystallisation zu bringen war. Ich behandelte daher 
eiiie andero Probe des Aetherriickstandea mit Ligroi'n, konnte aber 
anch hierdurch zii keinem greifbaren Produkte gelangen. Denselben 
MiIserfolg hatte ein Versuch, den ich mit Essigiither anstellte. Ob- 
sciion es mir nicht gelungen ist, ein krystallinisches Hydrazid zu 
isolieren, so diirfte doch die Bildung eines Phenylhydrazinderivates 
jener Base, im Gegensatz zu dem Cholin-Muscarin, durch obige Ver- 
s i d e  sehr wahrscheinlich gemaclit sein. 

2.  Zur Piiifung der Einwirkung von Hydroxylamin auf jene 
Base operierte ich nach dem Verfahren, welches A. H a n t z s c h"") 
bei der Untersuchung uber die Einwirkung von Hydroxylamin auf 
Chloral einschlug. 1 Nolekiil 3er Base, aus dem Chlorid mittelst 
f enchten Silberoxyds gewonnen, wnrde mit 2 Molekiilen Hydroxyl- 
aminchlorhydrat und 1 llolekul trocknem Natriumcai-bonat verrieben. 
Hierdurch wurde die Masse flussig, erstarrte aber wieder nach 
liingerein Stehen im Exsilrkator. Ich habe hieraut die Rfasse in wenig 
Wasser gelost und versucht, das eventuell gebildete Aldoxim mit 
Aether auszuschiitteln ; beim Verdunsten des Aethers blieb jedoch 
kein Riickstand. Hieranf versetzte ich die konzentrierte wasserige 
Liis~iiig der Nasse mit absoluteni Alkohol, urn so die anorganischen 
Salze auszufallen ; nach dem Abfiltrieren der allroholischen Losuiigen 
schied sich aus derselben eine kleine Menge kleiner, weilser Krystalle 
aus, die sich jedoch nur als Chlornatrium erwiesen ; ein Aldoxim 
konnte indessen nicht daraus isoliert werden. 

Aus der Einwirkung von Phenylhydrazin auf diese Base geht 
hervor, dafs sie sich wesentlich anders verhdt, als das aus Cholin 
gewonnene Muscarin. Wahrend letzteres - von den physikalischen 
Unterschieden abgesehen - sich v6llig indifferent gegen Phenyl- 

+,;:) Ber. XXF, S, 701 
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hydrazin verhdt,  ist hier eine deutliche Einwirkung und damit wohl 
auch die Anwesenheit einer Aldehydgruppe zu konstatieren. +p) 

c) Isoiituscarin nack Bode.. ") 
Das Isomuscarin habe ich nur zur physiologischen Untersuchung 

dargestellt, und zwar genau nach dem von B o d e  angegebenexi 
Verfahren. 

Ich lasse kurz den Gang der Darstellung mit den analytischen 
Belegen folgen, zum Beweise dafiir, dafs die physiologischen Ver- 
suche xnit reinem Material ansgeftbrt worden sind. 

Zunachst wurde aus Trimethylaminathylenbromid mittelst feucliten 
Silberoxyda Neurin gewonnen, dessen Platinsalz bei 2 14O schmolz. 

0,2224 g gaben 0,0750 Pt = 33,42 Proz. 
Bereclinet ffir: 

N (CH3)3 CH = CH2- 
- 

I J p  + PtC1, Gefunden : 
!Cl - 

Pt: 33,55 Proz. 33.1" Proz. 
Neurinchlorid, aus dem Platinsalz mittelst Schwefelwasserstoffes 

erhalten, wurde alsdann mit unterchloriger Siiure (nus Chlorkalk und 
Borsiiure) behandelt und die Losung des gebildeten Tiimethylxnonc?- 
chloroxathylammoniumchlorids in das Platinsalz verwandelt. 

0,142 g der bei I000 getrockneten Terbindung enthielten 0.404 g P 
= 28,46 Proz. 

Berechnut far: 
El(CH3)s C2 H3 C1 O H  I I  + PtC1, Gefunden: 

Pt: 28.41 Proz. 28,45 Proz. 
- 

Aus diesem Doppelsalze stellte ich durch Ausfiillen des Platins 
mittelst Schwefelwasserrltoffes daH Trimethylmonochloriithylnmmo- 
niumchlorid her, welches durch Behandeln mit feuchtem Silber- 
oxyd in das Trilnethyldioxathylammoniumchlorid (Isomuscarinchlorid) 
ubergefiihrt wurde. Das haraus gewonnene Platinsalz schmolz bei 2640 

0,2318 g, bei 1000 getrocknet, gaben 0,0693 g - 29,89 Proz. Pt. 

:L) Inauguialdisuertation, Marburg 1889 u. Annal. d. Chem. 2%. 
'k*') D R S  Yorhandenscin Jer  Aldehydgruppe ist in jiingster Zeit 

auch von Ern i 1 F i Y c h c r durch Ueberflihrung jener Base in Betain 
mit Hilfe von Silberoxyd bewiesen worden (Ber. der chem. Gosellsch. 
1894, 16i) .  
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Berechnet fur : 
-N (CH3)3 CH OH. CH, O H '  

I + PtC4 Gefunden: 

Pt: 30,04 Proz. 29,89 Proz. 
- ID1 - 

Ueber die vergleichende Untersuchung der physiologischen 
Wirknng dieser vier Muscarine macht Herr Professor H a n s 
M e  y e r ,  dem ich auch an dieser Stelle verbindlichsten Dank fur 
die Ausfiihnmg der beziiglichen Versuche ausspreche, folgende Dlit- 
teilungen: ,B o h m hat bereits angegeben, dafs das synthetische 
Mnscarin schon in aufserordentlich geringen Mengen (1!10-1/20 nig 
und weniger) beim Frosch die intramuscdtiren Nervenendigungen 
lahmt, wiihrend vom natiirlichen Muscarin von einer solchen Wir- 
kung nichts bekannt mar, so dafs B 6 h m daraus die Verschieden- 
heit beider Korper folgerte. B o h m ' s  Angaben kann ich nach 
eigenen Versuchen ganz bestltigen und insofern erganzen, als ich 
auch mit naturlichem Muscarin vergleichende Versuche anstellte und 
selbst nach Gaben von 6 mg keine Spur L h u n g  beobachtete, wenn 
ebenso wie bei den Versuchen mit synthetischem Muscarin dnrch ofters 
wiederholte kleine Atropingaben die Herzthtitigkeit im Qange gehalten 
wurde. - Aufserdem fand ich noch einen charakteristischen Unter- 
schied im Yerhalten auf die Vogelpiipille : 1-2 Tropfen reiner 1 proz. 
Losung des synthetischen Muscarins bewirken in wenigen Minnten 
maxilnale Myose, wahrend das natiirliche Muscarin auch in ganz 
konzentrierter Losung ganz ohne Einflufs ist. - Das nach B e r -  
1 i n  e r b 1 a u dargestellte Praparat hat in Mengen bis zu 1 cg nicht 
den mindesten Einflufs auf die Thiitigkeit des Froschherzens; die 
Angaben von G l a u s e  sind nicht zu bestatigen. Auch auf das 
Katzenauge ist die Base ohne Einflufs, ebenso auf die herzhemmenden 
T'agusapparate des Siiugetierherzens, selbst bei direkter Injektion 
mehrerer Centigramine in die Vena jugularis. Dagegen verursacht 
die Base, ilhnlich \.vie die meisten Ammoniumbasen, eine starke 
Speichel- nnd Schweifaabsonderung. Der Tod der Saugetiere erfolgt 
dnrch Liihmnng der Respiration.'' 

Beziiglich der Wirkung des Isomuscarins verweise ich auf die 
Nitteilungen, die Herr Professor M e y  e r in Ann. Chem. 267, 
S. 2553 f. machte. 
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Aus diesen Versuchen geht somit von Neuenl hervor, d a b  das 
natiirliche Muscarin mit dem kiinstlichen, aus Cholin dargestellten 
Muscarin, trotz der iiberraschenden Ue bereinstimmung in chemischer 
Bexiehnng, n i c h t i d e n t i s c h ist. Die voii B e r 1 i n e r b 1 a u 
dargestellte Base hat, wie schon aus der verschiedenen Zusammen- 
setzimg hervorgeht, weder init dein nnturlichen, noch mit dem kiinst- 
lichen Muscarin etwas zu thun. 

Auch das von B o d e dargestellte Isomere des Jluscarins, das 
I s o iu II s c a r i n , zeigt in seinen cheinischen und physiologischen 
Eigenschaften wesentliclie T'erschiedenhciten vom Pilz- und Cholin- 
Muscarin. 

Die vorstehenden Bersnche werden eine Ergiinzung und Er- 
weiternng erfahren, sobald es geluugen sein wircl, naturliches Nus- 
carin in der erforderlicben RIenge zii beschaffen. Die bisher ver- 
arbeiteten, in der Umgegend von Marburg und von Kirchhain a. Olin 
gesammelten Fliegenpilze ergahen gar keine, oder doch nur ganz 
verschwindend kleine A4usbeuten an Nuscarin. 

Es sei mir gestattet, die angenehme Pfliclit zu erfiillen, meinem 
hochverehrten Lehrer, Herin Professor Dr. E r ii s t S c h ni i d t, fur 
das grobe Interesse, welches er ineinen Arbeiteii stets entgegen- 
gebracht, fur die Liebenswiirdigkeit, mit welcher er inich unterstiitzte, 
nnd fiir die Geduld. mit welcher er mich anf dein niiihsamen Wege, 
naf welchem die Resultate dieser Arheit errnngen merden mufsten, 
begleitet hat, an dieser Stelle meinen wiirmsten nnd herzlichsten 
Dank auszusprecben. 




