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Die Reineckesalze heterocyclischer Basen 
Von H. Carlsohn und P. Neumann 

(Eingegangen am 19. August 1936) 

Wkhrend die Abscheidung einzelner Teerbasen mit Hilfe 
hierzu geeigneter Reagenzien, insbesondere komplexer Sauren, 
bekanntlich in vielen Fallen ohne weiteres durchfiihrbar ist, 
stoBt die Tr ennung  der erhaltenen Ausfallungen im allgemeinen 
auf Schwierigkeiten. Trotzdem wiirden Verfahren, Basen auf 
diesem Wege voneinander trennen zu konnen, erhebliche Be- 
deutung besitzen. Wir haben daher in Fortsetzung der Arbeiten 
uber Reineckesalze l) die alten Beobachtungen von Nordensk-  
j old2) und C h r i ~ t e n s e n ~ ) ,  wonach auch Pyridinbasen und 
Alkaloide mit Reineckesaure unlosliche Salze bilden, wieder 
aufgegriffen. 

Schon vor einigen Jahren hat der eine von uns4) die a,na- 
lytische Bestimmung von Pyridin mit Reineckesaure erfolgreich 
durchfiihren konnen. 

Die Tetrarhodanatodiamminchromisaure und ihre Salze 
sind 0ffenba.r in teils schwacherem, teils starkerem MaBe 
befahigt, mit Losungsmitteln (vor allem mit Aceton) lockere 
Verbindungen einzugehen, so daB im Gegensatz zu anderen 
Fallungsmitteln ein mehr oder weniger spezifisches Ver- 
halten solcher Reineckesalze in organischen Losungsmitteln 
zu erwarten ist. Dies kann zur Folge haben, daS Trennungen 
der Basen-Reineckesalze und damit der Basen durch geeignete 
Anwendung verschiedener Losungsmittel moglich sind. 

Die Methoden zur Bestimmung und zur Abscheidung von 
Basen und Alkaloiden spielen unter anderem auf dem Gebiete 
der Arznei-, der Schadlingsbekampfungs- und der Netzmittel 
eine wichtige Rolle. H. Wi l l s t aed t5 )  konnte in 1 ccm Losung 
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0,l mg Novocain, 0,07 mg Percain, 0,33 mg Pantocain und 0,l mg 
Tutocain mit Hilfe der Reineckesaure erkennen. L. Eto sen  - 
t ha1  e r  6, hat erneut die gleiche Substanz als Alkaloidreagens 
vorgeschlagen. In allen diesen Fallen ist jedoch unter den an- 
gegebenen Bedingungen nur eine Abscheidung, aber keine Tren- 
nung der Basen moglich. 

Re ineckesa l ze  d e r  T e e r b a s e n  
Von den Teerbasen sind bereits von Chris tensen3)  das 

Pyridin-, Picolin- und Chinolinsalz dargestellt und analysiert 
worden. Der eine von uns4) ermittelte die genaue Zusammen- 
setzung des Pyridinsalzes und bestimmte mit Ra thmann l )  
dessen Loslichkeit in Aceton-Wassermischungen. Nunmehr 
haben wir einige weitere Reineckesalze heterocyclischer Basen 
dargestellt, analysiert und deren LSslichkeit in verschiedenen 
Losungsmitteln bestimmt. Die Ergebnisse sind in den folgen- 
den Tabellen zusammengestellt. 

Bemerkungen m r  Darstellung und zur Analyse der Reineckesalxe 
Die durch Zugabe waflriger, schwach salzsaurer Losungen 

der Basen-Hydrochloride zu essigsauren Ammonium-Reinecke- 
salzlasungen gefallten Reineckesalze wurden meist nochmals 
in Aceton gelost, durch Zusatz von Wasser wieder abgeschieden 
und getrocknet. 

Zur Analyse (Ermittlung des Rhodangehaltes) zersetzten 
wir 0,l-0,2 g Reineckesalz durch Erhitzen mit 5 o/oiger, chlor- 
freier Natronlauge, sauerten das nach Abfiltrieren des ausge- 
schiedenen Chromhydroxyds erhaltene Filtrat mit Salpetersaure 
an und bestimmten das Rhodan argentometrisch. 

Zur Feststellung der bei den Loslichkeitsversuchen ge- 
losten Mengen Reineckesalz wurden je  nach der Konzentration 
1-10 ccm der im Thermostaten aufbewahrten, gesattigten Salz- 
losungen mit Natronlauge zersetzt, und der Rhodangehalt er- 
mittelt. Durch Umrechnen ergaben sich dann die in Liisung 
gegangenen Mengen Reineckesalz. 

Unlaslich sind die Teerbasensalze in Ligroin, Hexan, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Isoamylalkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff. 

Allgemein nimmt bei Pyridinbasea die Loslichkeit der 
Reineckesalze in allen untersuchten Losungsmitteln mit der Zahl 
der eingefuhrten CH,-Gruppen zu. 
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2,4-Dimethyl-pyridin . . . 
2,4,6-Trimethyl-pyridin . . 
Chinolin . . . . . . . 
1-Methyl-chinolin . . . . 

Rhodangehalt der Reineckesalze einiger Teerbasen 

4,11 j 0,23 
1,76 

0,20 ' 0,03 
0,60 1 0,05 

2,4-Dimethyl-pyridin . . . . 
2,6-Dimethyl-pyridin . . . . 
2,4,6-Trirnethyl-pyridin . . . 
Chinolin 3, . . . . . . . . 
Isochinolin . . . . 
1-Methyl-chinolin (Chimidi;) 

54,47 
54,47 
52,74 
51,80 
51,80 
50,23 

54,45 
54,76 
52,88 
51,30 
51,32 
50,90 

54,06 
54,82 
52,66 
51,50 
51,55 
49,85 

*) Die Werte sind fur die wasserfreien Verbindungen aus 1 Mol 
Teerbase und 1 Mol Reineckesiiure berechnet. 

LSdichkeit (g/100 ccm) der Reineckesalze einiger Teerbasen bei 20 O 

-. I Lasungsmittel 

2,4-Dimethyl-pyridin . 
2,6-Dimethyl-pyridin . 
2,4,6-Trimethyl-pyridin 
Chinolin . . . . . 
Isochinolin . . . . . 
1-Nethyl-chinolin . . 

H2O --__ __._ 

0,03 

0,13 
- 

0,Ol 
0,Ol 
0,02 

! C,H,OH 

0,17 
0,13 

0,03 

0,08 

-__ - _ _ ~  ~ 

0,82 

0,03 

CH3. CO, . C,H, 

0,69 
0,39 

13,lO 
0,05 
0,05 
0,24 

~ _ _ _  ______ 
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Narkotin 
Papaverin 
Nikotin 
Cinchonin 

Reineckesa lze  d e r  Alka lo ide  
C h r i s t e n s e n 3, ermittelte die Zusammensetzung der 

Reineckesalze der Alkaloide : Morphin, Chinin, Strychnin, Pilo- 
carpin, Cocain, Atropin und Hyoscyamin. 

Wir haben einige weitere Alkaloidverbindungen hergestellt. 
Die Zahl der angelagerten Reineckesaure -Molekiile entspricht 
der Zahl der tertiiren Stickstoffatome. Die folgende Tabelle 
enthalt die analytischen Ergebnisse der von uns dargestellten 
Alkaloid-Reineckesalze. 

Zahl der 
N- Atome 

1 
1 
2 
2 

~ 

Zusammen- 
setzung 

1 B, 1 R, 1 H,O 

1 B, 2 R, 1 H,O 
1 B, 2 R, 1 H,O 

1B, I R  

yo CNS 

ber. 1 gef. 

30,95 30,55 30,67 

56,74 56,56 56,67 
48,S6 48,79 48,38 

35,27 35,03 - 
6,93 
7,90 

12,70 
10,94 

(B = 1 Mol Base, R = 1 Mol Reineckesanre) 

7,OQ 
7,89 

12,69 
11,lO 

Weiterbin bestimmten wir bis jetzt noch die Loslichkeit 
des Nikotin-Reineckesalzes in einigen Losungsmitteln bei 20 O. 

Diese betragt (g/lOO ecm) in: 
Wasser Athylalkohol Essigester Aceton 

0,065 0,02 0,065 23,5 

Auch hier zeigt sich eine betrachtliche Loslichkeit in 
Aceton. 

E r g e b n i s  
Wir glauben bereits auf Grund dieser Befunde schliegen 

zu diirfen, daB auch bei den Reineckesalzen der heterocyclischen 
Basen, infolge ihrer spezifischen Loslichkeitsverhiiltnisse, bei 
Verwendung geeigneter Losungsmittel oder deren Mischungen 
eine Trennung dieser Salze durchgefiihrt werden kann. Damit 
wurde die Reineckesaure in starkerem MaBe als bisher zur 
Auffindung und Isolierung von biochemischen Abbauprodukten 
sowie von unbekannten Naturstoffen oder zu technischen 
Analysen dienen konnen. Gelegentlich w i d  aich die Reinecke- 
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s&ure auch bei der Konstitutionsaufklarung noch nicht geniigend 
erforschter Alkaloide als brauchbar erweisen. 

Der J u s t u s  Lieb ig-Gese l l schaf t  danken wir dafur, dab 
sie dem einen von uns die Durchfuhrung dieser Arbeit er- 
moglicht hat. 
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