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Durch kurzes Erhitzen mit, Mkaliseher Tartratl6mmg wird das 
Chrom umkomplexiert, trod das R.hodanidion direkt gegen einen 
Fluoreszenzindika~or mit  AgNOs tit.riert. 

Das Reineekesalz, das Ammonium-tetraisothiocyanatodiamminchro- 
m~ t ( I I I )  1, NH4[Cr(NI-IaMNCS)4]" HzO, land in der organischen Chemie 
zuerst zur Isolierung best immter  Basen Interesse 2, sp/~ter z. ]3. zur Ab- 
scheidung des Streptothricins und Sgreptomyeins ~. Gin recht ausgepr/igt.er 
L6slichkeitsunterschied zwisehen den Reineckeaten prim/irer, sekund/irer, 
tert.i/irer und quart/irer Basen, der dem des 2-Nitroindandions * entgegen- 
gesetzt verlb;uft, hat  Bedeutung erlangt sa,b. Die Reinecke~te werden in 
neutrMer oder saurer LSsung gefgllt sa, b, k6nnen bei Temperaturen his 
60 ~ umkristMlisiert werden und zeigen recht seharfe Schmelz- oder Zer- 
setzungspnnkte; diese liegen leider oft in Oruppen beieinander, und man 
kennt  F/ille, in denen eine Schmelzpunktsdepression ausbleibg s, so dal~ 
der Sehmelzpunkt weder Ms lgeinheits- noeh als Identit/ i tskriterium 
gut geeignet ist. Die Zusarnmensegzung der Reineckea~e kann unklas- 
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siseh sein a b, 7 b, e. Ftir Trennzweeke m6gen ihre merkwiirdigen Verteilungs- 
verh/~ltnisse zwisehen w//grigen und organisehen Phasen niitzlieh sein 7a, b. 

Nahezu alle Komponenten des Komplexes sind zur Analyse heran- 
gezogen worden, so das ChromSa, b, das Ammoniak7% der Sehwefel sa, 
der GesamtstiekstoffSL 24 Aquivalente Jod  verbrauehten die Rhodanid- 
ionen bei der bromometrischen Bestimmung sa, welehe frei]ieh bei orga- 
nisehen Baseu Komplikationen ergeben kann s b. 

Wir h~ben deshMb lange nach Carlsohn und N e u m a n n  8e gearbeitet, 
d. h. das dureh alkalische Spaltung ausfallende Chromhydroxyd abfiltriert 
und ausgewasehen, dann im Filtrat  Rhodanid mit iibersehiissigem 
Silbernitrat gefgllt und dureh Riicktitration mit  RhodanidlSsung die 
Bestimmung vollendet. 

Die Nethode gibt gute Werte, erfordert aber das mtihsame Aus- 
waschen des gelartigen Niederseh[ags und das Aufste]len der ghodanid-  
16sung, welche im organisehen Laboratorium soast nieht ben6tigt wird. 

Wit  haben daher naeh dem bei anderen Chrom-rhodankomplexen be- 
wg, hrten Verfahren 9 auch die Reineckeate mit  alka]iseher Tartratl6sung 
zersetzt, wobei das Chrom einen Tar t ra tkomplex bildet; w/ihrend aber 
K a h a n e  und Coupeehoux sa nun broma~ometriseh welter arbeiten, haben 
wir das Rhodanion gegen einen yon Kolthqff l~ c ftir dis ttalogenbestim- 
mung vorgesehlagenen Fluoreszenzindikator, Dichlorfiuoreseein, direkt 
mit  gestellter AgN0a-LSsung titriert. Diese fiberaus einf~che, schuelle 
Methode hat  bei zahlreiehen yon uns untersuchten aliphatisehen Aminen 
sehr gute I~esultate gezeigt. Auf die Sehwierigkeiten, welehe F]uoreszenz- 
indikatoren gegentiber manchen Basen zeigen l~ c, wurde hingewiesen; wir 
haben sie (beim Nieotin) best/~tigen k6nnen. 

Manehe Basen m6gen gegeniiber anderen, ftir die Rhodantitrat.ion 
vorgesehlagenen Fluoreszenzindikatoren 11 ein giinstigeres Verhalten 
zeigen. 

Experimen~ller Teil 
Etw~ 0,2 mMol des Reineekeates wurden mit einem Gemiseh von 4 ml 

10proz. KaliumtartratlSsung mit 1 ml n-NaOH dureh 2-  3mia. Kochen zer- 
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setzt., die Mare, rein griine LSsung m i t  5n Essigs~ture gegen Phenolph tha le in  
neutra.lisiert,  m i t  Wasser  auf  50 ml  verd / inn t  und under Zusatz  yon 3 Tropfen  
Diehlorf luoreseeinlSsung m i t  n/1O-AgNO3 t i t r ier t .  Der  Umseh lag  erfolgt  im 
Niedersehlag  von  Wei• auf R, osa. l ml der n/10-Magl6sung zeigt  7,900 mg  
R,eineekeation an. 

Die Ind ika tor l6sung  wurde  dureh AuflSsen yon  0,1 g Diehlorfluoreseein 
in 100ml  70proz. Alkohol  und  Zusgtz yon  2,5 ml 0,1n N a O H  hergestell t .  

Einige  Beispiele fiir die erreiehbare Genauigkei t  im Rhodangeha l t  sowie 
bei dec B e s t i m m u n g  des Aqu iva len tgewieh t s  der Base seien hies angef / ihr t :  

Rhodanidioa _~quivalentgewicht des Base 
Base des Reineckeats 

ber. gef. ber. gel. 

I sop ropy lamin  . . . . . . . . . . .  61,5 6t,0 59,11 61,45 
Di i sopropylamin  . . . . . . . . .  55,3 55,5 i0 t ,19  99,2 
3-Aminononan . . . . . . . . . . .  50,2 50,1 143,27 144,3 
5-Diroe~bylaminononan . . . 47,4 47,3 171,32 17t,6 


