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Uber die Reineckesalae organischer Basen 
Von H. Carlsohn und F. Rathmann 

(Eingegangen am 19. August 1936) 

Die im Jahre 1561 von Mor landl )  durch Einwirkung von 
Bichromat auf eine Schmelze von Ammoniumrhodanid erhaltenen 
eigenartigen Chromverbindungen haben in der neueren Zeit er- 
heblich an Bedeutung gewonnen. Bei dieser Reaktion entstehen 
bekanntlich zwei Salze, das leichtlosliche sogenannte Reineckesalz 

und das verhaltnismaBig schwerlosliche Morlandsalz, welches das 
entsprechende Guanidinsalz ist. Nach neueren Untersuchungen 
von H. D. D akin3) werden bei einer Schmelztemperatur von 
160 O 52-57 O/,, Reineckesalz und 33-34 Morlandsalz gebildet. 

Die Feststellungen von Nordenskjold4)  und Chr i s t en -  
sen  "), da8 auger Guanidin auch die ubrigen organischen Basen 
mit ReineckesSiure mehr oder weniger schwerlosliche Salze bilden, 
sind AnlaB zu zahlreichen Untersuchungen gewesen. Fr. Hein6) 
konnte die von ihm entdeckten Chromphenylbasen mit Reinecke- 
saure in Form gut krystallisierender Salze abscheiden. Der 
eine von uns ') untersuchte bei einer grSBeren Zahl von Reinecke- 
salzen die Lichtabsorption und verschiedene Lijsungsphanomene. 
Kapfhammer  und Ecks) isolierten die wichtigen EiweiBabbau- 
produkte l-Oxyprolin und Prolin, Kapfhammers)  ferner Histi- 
din. Dieses Verfahren ist auch patentamtlich geschutzt worden g, 

und kann technisch noch grosere Bedeutung bekommen. Fur 
pharmazeutische Zwecke ist Reineckesalz zum Nachweis und 
zur Abscheidung basischer Stoffe ebenfalls in erfolgreicher Weise 
verwendet worden. Man kann z. B. im Monomethylamin Bei- 
mengungen von Di- und Trimethylamin erkennen lo). 
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Wir haben uns in der vorliegenden Abhandlung mit der 
von Chr i s t  e n s en 5 )  auf Grund seiner Versuche geauBerten 
Ansicht, daB die Loslichkeit der Reineckesalze organischer Basen 
in 96O/,,igem Alkohol von den primaren bis zu den tertiaren 
abnimmt, niiher befaBt und glauben, daB die Reineckesalze noch 
erheblich mehr an Bedeutung gewinnen werden, wenn die 
vielseitigen, zum Teil uberraschenden Losungsphiinomene der 
Reineckesalze - nicht nur in Alkohol, sondern in moglichst 
vielen Losungsmitteln - vijllig aufgeklart worden sind. 

Die seinerzeit gelegentlich von Fr. H e i n  11) gemachte Beob- 
achtung, daB das Kalium-Reineckesalz durch Essigester nahezu 
quantitativ am waBriger Losung ausgeschuttelt werden kann, 
ist bereits vor einigen Jahren von dem einen von uns') aus- 
fuhrlich untersucht worden. Es  zeigte sich, daB diese Eigenschaft 
sehr vielen Reineckesalzen zukommt. Die hierbei erhaltenen 
Ergebnisse haben die Existenz gemischter Wasser-Essigester- 
Solvate der Reineckesalze auBerordentlich wahrscheinlich gemacht. 
Inzwischen hat der eine von uns weiter festgestellt l2), daB 
sich auch andere in Wasser schwerlosliche Losungsmittel, wie 
Butylacetat, analog wie Essigester verhalten. 

Aus diesen Griinden haben wir das Verhalten der Reinecke- 
salze nicht nur in einfachen, sondern auch in gemischten Losungs- 
mitteln, vor allem in Alkohol-Wasser, Essigester-Wasser und 
Aceton-Wasser untersucht 13). 

Wir stellten zunachst qualitativ das Verhalten von etwa 
30 Reineckesalzen organischer Basen, welche zum groBen Teil 
noch nicht bekannt waren, in etwa 20 verschiedenen Losungs- 
mitteln fest. Die Ergebnisse lassen sich kurz, wie folgt, zu- 
sammenfassen: Ketone und Pyridin sind die besten Losungs- 
mittel. Eine grijBere Zahl der Salze lost sich auch sehr gut 
in Nitromethan, Methyl- und Athylalkohol. Einige losen sich 
in Essigester, nur wenige dagegen in n-Butylalkohol, i-Amyl- 
alkohol, Wasser und Eisessig. Unloslich sind sie alle in Schwefel- 
kohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, &her, Benzol 
und Ligroin. 

Die quantitativen Bestimmungen der Liislichkeit sind in 
einem Thermostaten bei 12 O durchgefuhrt worden. Zur Analyse 
wurde ein bestimmter Teil der Losung durch Kochen mit 
2-normaler Natronlauge zersetzt. Das abgeschiedene Chrom- 
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hydroxyd wurde abfiltriert und im Filtrat das Rhodanid in 
iiblicher Weise argentometrisch bestimmt. In der gleichen Weise 
wurde auch die Zusammensetzung erstmalig dargestellter Salze 
errn ittelt. 

Los l ichkei t  in  Alkohol-Wasser  
Wiihrend sich die Angaben Ton Chris tensen5)  auf 

96 O/,igen Alkohol beziehen, haben wir, um gleichzeitig den 
EinfluB des Wassers kennen zu lernen, unsere Bestimmungen 
in 80 O/, igem Alkohol ausgefuhrt. Hierbei zeigen allerdings 
nur die Salze der Methyl- und Athylreihe die von Chr i s t ensen  
gefundene Abnahme der Loslichkeit. I n  der Propylreihe er- 
geben sich wesentliche Abweichungen. Das Tripropylsalz hat 
etwa die gleiche Loslichkeit wie das Monopropylsalz, und das 
Dipropylsalz lost sich etwa doppelt so stark wie das Mono- 
propylsalz. 

Tabe l l e  1 
Liislichkeit verschiedener Alkylamin-Reineckesalze 

in 80°/,igem Athylalkohol bei 12O 

0,09 
076 
2,9 
0,9 

CH,-Amine 
C,H,-Amine 
C,H,-Amine 
i-C,H,,-Amine 

sekundiir I tertiir quarternar 

0,05 g/100 ccm Lasung 
071 1 

Los l ichkei t  in Ess iges te r -Wasser  
Die Tatsache, daB zahlreiche Reineckesalze aus Wasser 

durch Essigester ausgeschiittelt werden konnen, ist deshalb so 
merkwiirdig, weil sich manche dieser Salze in wasserfreiem 
Essigester und viele in Wasser gar nicht oder sehr schwer losen. 
Sie lassen sich sogar vielfach umso leichter ausschiitteln, je  
schwacher ihre Hydratbildung in Wasser ist '3. Besonders 
charakteristisch zeigt sich das bei dem in Wasser schwerloslichen 
Caesiumsalz, welches aus der wLBrigen Suspension durch Essig- 
ester sehr leicht und quantitativ ausgeschuttelt werden kann. 
Da, wie erwahnt, dieses eigenartige Verhalten der Reineckesalze 
aufderen Fahigkeit, gemischte Solvate zu bilden - im vorliegen- 
den Falle Essigester-Wasser-Solvate -, zuriickzufiihren ist, 
wird auch die Loslichkeit der Reineckesalze in Essigester durch 
Wasserzusatz beeinflufit. 
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mir untersuchten die Lijslichkeit des [N(C,H,)4]-Reinecke- 
salzes in verschiedenen Essigester-Wasser-Mischungen bei 129 
Auf Grund van Vorversuchen war zunachst festgestellt worden, 
daD bei dieser Temperatur 10 ccm Essigester etwa 0,35 ccm 
Wasser aufnehmen kijnnen. 
Wasser. Die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengestellt. 

Die Losung enthalt dann 3,8 

Tabe l l e  2 
Liislichkeit von [N(C,H,),]-Reineckesalz bei l Z o  

in Essigester-T~rnsser-Miechungen 

Mrassergehalti 0 I 0,5 1 1,l 1 1,6 1 2,2 2,7 ' 3,2 1 3,So/, 
Liislichkeit I 27,5 27,O 1 26,4 121,6 1 19,6 121," I23,2 , 25,5Millimo1/100ccm 

Es ergibt sich somit die merkwiirdige Tatsache, daf3 die 
LGslichkeit bei 2,2 Wassergehalt ein Minimum durchliuft. 
Weitere Untersuchungen hieriiber werden in Kiirze veroffentlicht. 

Los l ichkei t  i n  Aceton-Wasser  

--____--~ - -- - - - _--________ 

Ausfiihrlich haben wir die eigenartigen Loslichkeitsver- 
haltnisse in  Aceton-Wasser-Mischungen untersucht. Bei allen 
Salzen wachst die Loslichkeit in Aceton mit steigendem Zusatz 
von Wasser, erreicht ein Maximum und nimmt bei weiterem 
Zusatz von Wasser wieder ab. Die giinstigen Lijslichkeits- 
verhaltnisse der Reineckesalze in Aceton sind offenbar bedingt '3 
durch eine besonders groBe Lyophilie des Reineckekomplexes 
zu Bceton, die vielleicht auf die SCN-Gruppen zuriickzufiihren 
ist. Die Resultate sind in Tab. 3 zusammengestellt. 

Ton Bedeutung erscheint uns der Vergleich der Loslichkeit 
der Reineckesalze in wasserfreiem Aceton mit der Loslichkeit, 
welche maximal durch Wasserzusatz zu erreichen ist. Den 
Unterschied zwischen beiden driicken wir in Prozenten der 
Loslichkeit in wasserfreiem Aceton aus und nennen den Wert 
, ,maximalen Losl ichkei tszuwachs".  Der Wert fur die 
Loslichkeit in wasserfreiem Bceton gibt gewissermagen an, wie 
grog die Lyophilie des betreffenden Salzes zu Aceton ist. Der 
,,maximale Loslichkeitszuwachs" gibt Auskunft iiber die GroBe 
der Hydrophilie. 

Die Tab. 4 laBt erkennen, wie die Loslichkeit des 
Ammoniumsalzes in Aceton durch Substitution eines H-Atoms 
der NH,-Gruppe gesteigert wird. Am geringsten ist die 
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Reineckesalz 

Steigerung in den untersuchten Fallen bei Einfuhrung der 
CH,-Gruppe, am groBten bei der CH,. COOH-Gruppe. Der 
maximale Loslichkeitszuwachs andert sich mit Ausnahme des 

T a b e l l e  4 
EinfluB der Substituenten auf die Liislichkeit der Reineckesalze 

organischer primarer Basen, in Aceton-Wasser 
~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ ~  

Maximaler Liislichkeits- 
xuwachs bei Wasser- 

zusntz in o,i, 

Loslichkeit in Aceton bei 
12O in Millimo1/100 ccm 

~~ ~- - - _ _ _ _ _ _ _ _  
Glykokoll . . . . . . .  
Bnilin . . . . . . . . .  
Jsoamylamin . . . . . .  
Propylamin . . . . .  
Athylamin . . . . . .  
AnthranilsLure . . .  

Methylamin . . .  

___ _ _ _ _ _ _ _ -  ___- - 
95 
81 
81 

73 
Y3,6 
19 
16 

79,5 

- ___. 

58 
5 
8 

12 
20 

11s 
153 
425 

Glykokollsalzes im umgekehrten Sinne. Man kann daher 
schliegen, daB bei zunehmender Lyophilie des betreffenden 
Reineckesalzes zu Aceton dessen Hydrophilie abnimmt. Das 
Glykokollsalz bildet jedoch eine Ausnahme , die uns sehr 
wichtig erscheint. Hier entspricht einer grogen Lyophilie auch 
eine groBe Hydrophilie. Auf diese Beobachtung sol1 in einer 
der nachsten Abhandlungen eingegangen werden. 

ober  die Veranderung der Lyophilie zu Aceton und der 
Hydrophilie bei mehrfacher Substitution von H-Atomen in der 
NH,-Gruppe unterrichtet Tab. 5. 

Die Ergebnisse deuten auf ungleichma6ige Veranderungen 
in den verschiedenen Gruppen hin. In der Methylreihe zeigt 
das Monomethylsalz, in der hhylreihe das Triathylsalz, in der 
Propylreihe das Dipropylsalz und in der Isoamylreihe das Di- 
isoamylsalz die groBte Loslichkeit in Aceton. Die Hydrophilie 
dagegen ist am kleinsten bei Tetramethyl-, Tetraathyl-, Di- 
propyl- und Diisoamylsalz. 

Es ist auch bei dieser Zusammenstellung deutlich zu 
sehen, daB die Lyophilie zu Aceton VOB den Methylsalzen 
uber die hhylsalze zu den Propyl- und Isoamylsalzen zunimmt 
und die Hydrophilie abnimmt. 

Bei Einfiihrung verschiedener Substituenten in die NH,- 
Gruppe ergibt sich folgendes (Tab. 6). 
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Reineckesalz 

Tabe l l e  5 
EinfluB dey Substituenten auf die Loslichkeit der Reineckcsalze 

organischer Basen bei mehrfacher Substitution in Aceton /Wasser 

LGslichkeit in Aceton bei 
12' in Millimo1/100 ccm 

Reineckesalz von 

Anilin . . . . . . . . . . 
Methylanilin . . . . . . 
Dimethylanilin. . . . . 

Methylpyridonium . . 
Pyridonium . . . . . . 

Monomethylamin . . . 
Trimethylamin. . . . . 
Tetramethylammonium 
Dimethylamin . . . . . 
Triathylamin. . . . . . 
Diathylamin . . . . . . 
Athy lamin . . . . . . . 
Tetraathylammonium . 
Dipropylamin . . . . I 
Tripropylamin. . . . . 
Monopropylamin . . . 
Tetrapropylammonium 
Tetrapropylammonium 
Diisoamylamin. . . . . 
Monoisoamylamin. . . 
Triisoamylamin . . . . 

81 

43 
13,8 

73,4 

496 

kislichkeit in Aceton bei 
12O in Millimo1/100 ccm 

19,s 
5,3 

0,98 
1,02 ( l G o )  

G8,9 
55 
33,6 

8,7 (1s') 

111 
91 

68,5 (16O) 
G2,3 

112 
81 
78,G 

79,5 

Tabe l l e  6 

daximaler Loslicbkeits- 
zuwachs bei Wasser- 

zusatz in O i 0  

153 
i68 
80 

279 
16 
29 

118 
8 

8 
12 
12 
14 
17 

7 
8 

21 

- - 

EinfluB verschiedener Substituenten in der NII,-Gruppe 
auf die Loslichkeit eines Reineckesalzes in Aceton-Wasser 

Eaximaler Loslichkeits- 
zuwaehs bei Wasser- 

zusatz in Ol0 

5 
30 
32 
52 
40 

____ - 

Die Substitution der H-Atome durch CH,-Gruppen in der 
NH,-Gruppe von Anilin setzt dessen Lyophilie zu Aceton herab 
und erhoht die Hydrophilie. 

Die Einfuhrung von Methyl im Pyridonium - Reineckesalz 
setzt jedoch sowohl die Lyophilie zu Aceton als auch die 
Hydrophilie herab. 

Als weitere charakteristische GroBe tritt die L a g e  d e s  
Maximums der Loslichkeit in Aceton-Wasser-Mischungen auf. 

3* 
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Die Lage des Maximums ist bedingt durch das Ergebnis der 
Wirkung von Aceton und Wasser auf das betreffende Reinecke- 
salz. Offenbar ist die Loslichkeit des Hydrates eines Reinecke- 
salzes in Aceton groBer als die des wasserfreien Salzes. Auf 
der andern Seite scheinen die gemischten Solvate in Wasser 
nicht bestandig zu sein. Im Maximum liegt die fur die Los- 
lichkeit giinstigste Aceton-Wasser-Mlschung vor. Das Maxi- 
mum lie@ in den meisten Fallen zwischen 10 und 15O/, 
Wassergehalt. Abweichungen hiervon kiinnen durch sehr groBe 
bzw. sehr kleine Stabilitat der gemischten Solvate der Salze 
erklart werden. Das gilt vor allem fur das Glykokollsalz und 
das Ammoniumsalz mit einem Maximum bei etwa 30°/,, bzw. 
fur das [N(C,H,),]-Salz mit 5O/, und das [N(C,H,),]-Salz mit 
5 O / / ,  (bei 16O) und mit 7,5O/, (bei 12O). 

Von weiterer Bedeutung fur die eigenartigen Loslichkeits- 
verhaltnisse ist schlieBlich noch das Auftreten einer E n  t - 
mischung bei Di- und Tripropylammoniumsalz und Mono-, 
Di- und Triiosoamylammoniumsalz , die auch wieder auf eine 
besonders ausgepragte Lyophilie dieser Salze zu Aceton zuriick- 
zufiihren ist. 

E r g e b n i s  und  Ausbl ick  
Die Untersuchung einer groBeren Zahl von Reineckesalzen 

organischer Basen in einfachen und gemischten Losungsmitteln 
hat ergeben, daB es fur Verhalten, Abscheidung und Trennung 
organischer Basen aufierordentlich wichtig ist, die vielseitigen 
und eigenartigen LBsungsphanomene dieser Reineckestzlze durch 
systematische Versuche aufzuklaren. Da lyophile Eigenachaften 
einzelner Atomgruppen einer Base von grogem EinfluB auf die 
Loslichkeit des entsprechenden Reineckesalzes sind, erscheint 
es moglich, die Ergebnisse solcher Loslichkeitsuntersuchungen 
auch bei der Konstitutionsauf klarung organischer Basen er- 
folgreich verwerten zu kBnnen. 
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