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Durch kurzes Erhitzen mit alkalischer Tartratlésung wird das
Chrom umkomplexiert und das Rhodanidion direkt gegen einen
Fluoreszenzindikator mit AgNOj titriert.

Das Reineckesalz, das Ammonium-tetraisothiocyanatodiamminchro-
mat (I11)1, NH[Cr(NH3)o(NCS),4] - H0, fand in der organischen Chemie
zuerst zur Isolierung bestimmter Basen Interesse?, spéter z. B. zur Ab-
scheidung des Streptothricins und Streptomycins®. Ein recht ausgeprégter
Loslichkeitsuntersehied zwischen den Reineckeaten primirer, sekundérer,
tertidrer und quartdrer Basen, der dem des 2-Nitroindandions?® entgegen-
gesetzt verlduft, hat Bedeutung erlangt®2 b. Die Reineckeate werden in
neutraler oder saurer Losung gefdllt32.b, kénnen bei Temperaturen bis
60° umkristallisiert werden und zeigen recht scharfe Schmelz- oder Zer-
setzungspunkte; diese liegen leider oft in Gruppen beieinander, und man
kennt Fille, in denen eine Schmelzpunktsdepression ausbleibt®, so dafl
der Schmelzpunkt weder als Reinheits- noch als Identitétskriterium
gut geeignet ist. Die Zusammensetzung der Reineckeate kann unklas-
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sisch sein®b.7b. ¢, Fiir Trennzwecke mdgen ihre merkwiirdigen Verteilungs-
verhiltnisse zwischen wélirigen und organischen Phasen niitzlich sein?2:b,

Nahezu alle Komponenten des Komplexes sind zur Analyse heran-
gezogen worden, so das Chrom®ab, das Ammoniak?s, der Schwefelss,
der Gesamtstickstoff8b. 24 Aquivalente Jod verbrauchten die Rhodanid-
ionen bei der bromometrischen Bestimmung®?, welche freilich bei orga-
nischen Basen Komplikationen ergeben kann®b.

Wir haben deshalb lange nach Carlsohn und Newmannde gearbeitet,
d. h. dag durch alkalische Spaltung ausfallende Chromhydroxyd ahfiltriert
und ausgewaschen, dann im Filtrat Rhodanid mit Uberschiissigem
Silbernitrat gefdlit und durch Riicktitration mit Rhodanidlosung die
Bestimmung vollendet.

Die Methode gibt gute Werte, erfordert aber das miihsame Aus-
waschen des gelartigen Niederschlags und das Aufstellen der Rhodanid-
16sung, welche im organischen Laboratorium sonst nicht benétigt wird.

Wir haben daher nach dem bei anderen Chrom-rhodankomplexen be-
wahrten Verfahren® auch die Reineckeate mit alkalischer Tartratlosung
zersetzt, wobei das Chrom einen Tartratkomplex bildet; wéhrend aber
Kahane und Coupechoux® nun bromatometrisch weiter arbeiten, haben
wir das Rhodanion gegen einen von Kolthoff1%a.c fiir die Halogenbestim-
mung vorgeschlagenen Fluoreszenzindikator, Dichlorfluorescein, direkt
mit gestellter AgNQ3-Losung titriert. Diese tiberaus einfache, schnelle
Methode hat bei zahlreichen von uns untersuchten aliphatischen Aminen
sehr gute Resultate gezeigt. Auf die Schwierigkeiten, welche Fluoreszenz-
indikatoren gegeniiber manchen Basen zeigen 1%. ¢, wurde hingewiesen; wir
haben sie (beim Nicotin) bestdtigen kénnen.

Manche Basen mdgen gegenitber anderen, fiir die Rhodantitration
vorgeschlagenen Fluoreszenzindikatoren ein giinstigeres Verhalten
zeigen.

Experimentelier Teil

Etwa 0,2 mMol des Reineckeates wurden mit einem Gemisch von 4 ml
10proz. Kaliumtartratlosung mit 1 ml n-NaOH durch 2—3min. Kochen zer-
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setzt, die klare, rein gritne Losung mit 5n Essigsdure gegen Phenolphthalein
neutralisiert, mit Wasser auf 50 ml verdiinnt und unter Zusatz von 3 Tropfen
Dichlorfluoresceinlésung mit n/10-AgNO; titriert. Der Umschlag erfolgt im
Niederschlag von Weil auf Rosa. 1 ml der n/10-MaBlésung zeigt 7,900 mg
Reineckeation an.

Die Indikatorldsung wurde durch Auflésen von 0,1 g Dichlorfluorescein
in 100 ml 70proz. Alkohol und Zusatz von 2,5ml 0,1n NaOH hergestellt.

JKinige Beispiele fiir die erreichbare Genauigkeit im Rhodangehalt sowie
bei der Bestimmung des Aquivalentgewichts der Base seien hier angefithrt:

. . Rhodanidion Aquivalentgewicht der Base
Base des Reineckeats
ber. gef. ber. gef.
Isopropylamin ........... 61,5 61,0 59,11 61,45
Diisopropylamin ......... 55,3 55,5 101,19 99,2
3-Aminononan . .......... 50,2 50,1 143,27 144,3

5-Dimethylaminononan ... 47,4 47,3 171.32 171,6



