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G E S E L L S C H A  F T  

93. Jahrg. Nr. 3 s. I-XI1 

H EI N RICH R H  EI N BOLDT 
1891 - 1955 

Am 5. Dezember 1955 starb nach kurzer, schwerer Krankheit in S. Paulo (Brasilien) 
Professor Dr. HEINRICH RHEINBOLDT, Direktor der Chemischen Abteilung der ,,Facul- 
dade de Filosofia, Cihcias e Letras da Universidade de Slo Paulo". 

Heinrich Rheinboldt wurde am 1 1. August 1891 in Karlsruhe geboren als Sohn des 
badischen Finanzministers Dr. JOSEF RHEINBOLDT und dessen Gattin EDITH, geb. 
CARO, deren Vater der bekannte Chemiker HEINRICH CARO, Direktor und Mitbegriin- 
der der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik, war. Er besuchte die humanistischen Gym- 
nasien in Magdeburg und Berlin, wo er 1910 am Konig-Wilhelm-Gymnasium die 
Reifepriifung ablegte. An der Technischen Hochschule Karlsruhe begann er 191 0 
Geologie und Chemie zu studieren und ging dann 1911 nach StraBburg, wo er sich 
unter JOH. THIELE ganz der Chemie zuwandte. Durch Kriegsdienstleistung muBte er 
seine wissenschaftlichen Arbeiten von 1914 - 191 8 zeitweise unterbrechen, doch erwarb 
er am 4. Dezember 1918 in StraDburg rnit der Dissertation ,,Studien uber Adsorption 
an anorganische Gele" den Doktorgrad. 

Nach SchlieBung der deutschen Universitat in StraBburg kehrte er nach Karlsruhe 
zuriick, um bei C. ENGLER und spater mit P. PFEIFFER wissenschaftlich zu arbeiten. 
Mit diesem siedelte er 1922 als dessen Vorlesungsassistent nach Bonn uber. Dort 
habilitierte er sich 1924 fur Chemie mit der Arbeit ,,Beitrage zur Systematik chemischer 
Verbindungen". 

1927 wurde er Oberassistent und rnit der Leitung der analytischen und anorgani- 
schen Abteilung des Chem. Instituts der Universitat Bonn sowie mit der besonderen 
Ausbildung der Lehramtskandidaten betraut. Am 18. Dezember 1928 wurde er Zuni 
aukrordentlichen Professor ernannt und erhielt 1930 den Lehrauftrag fur analytische 
und spezielle anorganische Chemie. 

Im Jahre 1934 folgte er einem Rufe der Regierung des Staates S. Paulo nach Brasi- 
lien, um dort die chemische Abteilung der neugegriindeten ,,Faculdade de Filosofia, 
CiCncias e Letras da Universidade de SBo Paulo" aufzubauen und zu leiten. Er blieb 
der leitende Direktor dieser Abteilung bis zu seinem Tode. Zu Beginn ubernahm er 
den Einfuhrungsunterricht in anorganischer, orgdnischer und analytischer Chemie. 
Mit spaterem Anwachsen der Aufgaben widmete er sich ausschlieRlich der Ausbildung 
in allgemeiner anorganischer und analytischer Chemie. 

1936 wurde ihm der VAN'T HoFF-Preis fur Chemie zuerkannt fur seine Arbeiten iiber 
organische Schwefelverbindungen. Er war Mitglied der ,,Adacemia Brasifeira de 
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CiCncias" und von 1953 - 1955 Prasident der ,,Sociedade Brasileira para o Progress0 da 
CiCncia". 

Rheinboldt hatte ausschlaggebenden EinfluR auf die Vertiefung der wissenschaft- 
lichen Forschung in der Chemie und die Ausbildung junger Chemiker in Brasilien. 
Seine Berufung nach S. Paulo war ein Ereignis, dessen Auswirkungen irnmer deutlicher 
in dern MaR in Erscheinung treten, wie nun auch seine Schiiler und Mitarbeiter immer 
starker auf die Entwicklung der Chemie in Brasilien einwirken. 

Mit seinem Kommen bildete sich eine Schule, deren Angehorige das Gliick und 
Vorrecht hatten, Wegbereiter fur ein Heer von Chernikern zu sein, deren wissenschaft- 
liche Ausbildung erheblich dazu beigetragen hat, das Ansehen dieser Berufsklasse in 
Brasilien zu erhohen. 

Rheinboldts Wissen war auf allen Gebieten gleichermanen griindlich, und seinc 
Darlegungen waren klar und bestimmt. Er war Bunerst gewissenhaft und sorgfaltig 
in der Ausarbeitung seiner wissenschaftlichen Arbeiten, seiner Vorlesungen, seiner 
Vortrage und seiner Versuche. Seine Assistenten, Mitarbeiter und Schiiler verehrten 
und bewunderten ihn aufs tiefste und sahen in ihm immer ein leuchtendes Vorbild 
an Arbeitsfreude, Liebe und Hingabe zur Wissenschaft. 

Die Zahl seiner Veroffentlichungen, die hauptsachlich experimental-wissenschaft- 
liche Fragen, sowie Themen historischen und didaktischen Inhalts behandeln, belauft 
sich auf 18 I .  Fiinf davon sind in Buchform erschienen. 

Seine Experimentalarbeiten behandeln die verschiedensten Gebiete. Besonders 
stark beeinfluhe ihn JOH. THIELE, unter dem er in StraBburg arbeitete, und spater 
PAUL PFEIFFER, dern er nach Bonn folgte, und mit dem ihn eine besondere Freund- 
schaft verband. 

Trotz der Vielseitigkeit seiner Arbeitsthemen laBt sich doch eine Anzahl von ihnen 
zu bestimmten Gruppen vereinigen. Die erste Gruppe, die rnit einer Untersuchung 
mit WEDEKIND 1914 eingeleitet wurde, betrifft die Kolloide ( I ,  6, 7, 15. 31). Sie be- 
handelt besonders das Problem der Adsorption an anorganische Gele, dasselbe Therna, 
das auch seiner Doktorarbeit zugrunde liegt. Spater schrieb er fur Houben-Weyls ,,Me- 
thoden der Organischen Chemie" rnehrere Kapitel iiber verwandte Fragen (10, 1 I). 

Ferner beschaftigte er sich rnit den Grignard-Reaktionen, bei denen er besonders 
die reduzierende Wirkung der Organomagnesium-Verbindungen studierte (9, 18,20). 

Er untersuchte auch die Reaktion von Azobenzol rnit Athylrnagnesiumbromid, 
wobei er nachwies, daR gleiche Volumina von k h a n  und Athylen entstehen, jedoch 
nicht Butan, wie man fruher angenommen hatte (45). 

Eine g r o k  Anzahl darauf folgender Veroffentlichungen behandeln Reaktionen des 
Nitrosylchlorids mit Ketonen, Oxirnen, Mercaptanen und Mercaptiden. Diese Ver- 
offentlichungcn fallen in die Zeitspanne von 1925-1939 und finden sich unter den 
Titeln ,,Uber die Reaktionsweisen des Nitrosylchlorids" (27, 37, 40, 43, 46, 47, 60) 
und ,,Uber Thionitrite" (34,60,65, 100). Er fand, daR Ketone rnit Methyl- und aktiven 
Methylengruppen mit Nitrosylchlorid in der Weise reagieren, daB sich Chlor-iso- 
nitroso-ketone bilden und daB diese rnit aromatischen Aldoximen unter Bildung von 
Chlor-nitroso-ketonen reagieren. Sozusagen alle aliphatischen Aldoxime und auch 
viele Ketoximc geben mit Nitrosylchlorid Chlor-nitroso-Derivatc. 
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Nitrosylchlorid reagiert leicht mit Mercaptanen und Mercaptiden unter Bildung 
sogenannter Nitrosylmercaptide, die spater Thionitrite genannt worden sind. Der 
Reaktionsverlauf ist folgender : 

und die gebildeten Thionitrite zersetzen sich: 
2 R - S H + 2 N O C l  - -  -+ 2 R - S - N O t 2 H C I  

2 R - S - N O  - -+ 2 NO + R-S-S-R 

Derartige Thionitrite sind farbig (rot, blau, griin), so dalj ihre Entstehung den Nach- 
weis sehr kleiner Mercaptanmengen ermoglicht (39). In der Praxis wird diese ,,Rhein- 
boldtsche Reaktion" nicht mit Nitrosylchlorid, sondem mit nascierender salpetriger 
Saure ausgefuhrt, die man aus Natriumnitrit mit Schwefelsaure in verschiedenen 
Losungsmitteln, wie Ather, Essigester, Chloroform oder anderen, gewinnt. 

Die Thionitrite der primaren und sekundaren Mercaptane sind wenig bestiindig. 
Sie werden nur in Losung bei tiefer Temperatur erhalten, aber ihre Farbe ist leicht 
zu erkennen. Thionitrite tertiarer Mercaptane und aromatischer Dimercaptane sind 
bestandiger, einige Vertreter konnten in reinem Zustand isoliert werden. 

Rheinboldt stellte auch verschiedene Molekiilverbindungen von Nitrosylchlorid mit 
anorganischen Halogeniden dar, teils durch direkte Reaktion der Komponenten in 
einer Losung von Tetrachlorkohlenstoff, teils durch Einwirkung gasformigen Nitro- 
sylchlorids auf frisch sublimiertes anorganisches Halogenid. 

Durch Umsetzung des tert.-Butylmagnesiumbromids mit Schwefel in atherischer 
Losung in inerter Atmosphare gewann er reines tert.-Butylmercaptan (69). Er konnte 
dessen physikalische Konstanten und chemische Eigenschaften sowie auch ver- 
schiedene Derivate, wie Mercaptide, Disulfide, Sulfone, die Sulfinsaure (in Form des 
Magnesiumsalzes) und die Sulfonsaure, bestimmen. 

u ber die Molekiilverbindungen zwischen Dioxan und anorganischen Halogeniden, 
Halogenen und einigen Jod-Derivaten veroffentlichte er verschiedene Arbeiten (58, 
59, 64, 95, 96). Im allgemeinen sind es wenig stabile Verbindungen, die nur in festem 
Zustand bestandig sind. Jodoforrn, Tetrajodathylen und Dijodacetylen verbinden 
sich mit Dioxan zu Molekiilverbindungen 1 : 1. Ihre Bestandigkeit wachst rnit dem 
Grad der Ungesattigtheit des organischen Derivates. 

Ein weiteres wichtiges Arbeitsgebiet Rheinboldts ist die Reduktion einer gronen 
Anzahl von anorganischen Halogeniden durch Magnesium, vonviegend in atherkcher 
Losung (71, 82), welcher die allgemeine Reaktion 
EX, + n/? Mg i- x C ~ H S - O - C ~ H ~  __ - 

E + n/2 MgX2.2 CzH5-OOC2H5 + (x-n) C ~ H S - O - C ~ H ~  

zugrundeliegt. Die Reduktion findet bei gewohnlicher Temperatur statt, und die Aus- 
beuten sind sehr verschieden, entsprechend der Art des angewandten Elementes und 
Halogens. Die besten Ergebnisse wurden mit Jodiden erzielt, und zwar besonders mit 
solchen zweiwertiger Elemente, wie Be, Zn, Cd, Hg. 

Die Erforschung der Zusammensetzung und des Aufbaus der Choleinsauren stellt 
zweifellos einen der wertvollsten Beitrage Rheinboldts auf dem Gebiet physiologisch 
wichtiger Molekulverbindungen dar. In zwei Arbeitsreihen: ,,Organkche Molekiil- 
verbindungen rnit Koordinationszentren" (41, 54, 55, 101) und ,,Uber das Molekiil- 
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bindungsvermogen von Gallensauren und Sterinen" (5 1-53, 102) behandelt er die 
Zusammensetzung von Choleinsauren und auch die Moglichkeit der Bildung von 
Molekulverbindungen zwischen Gallensauren und Fettsauren sowie von hoheren 
Kohlenwasserstoffen. 

Rheinboldt stellte fest, daI3 die Zahl der Gallensauremolekiile (Apocholsaure und 
Desoxycholsaure), die von einem Molekiil Fettsaure gebunden werden konnen, von 
der Kettenlange der letzteren abhangt : Ameisensaure bildet keine Choleinsaure, von 
der Essigsaure an (Verhaltnis 1 : 1) schreitet die Proportion bis zu 1 : 8 bei hoheren 
Siuren (Palmitin- und Stearinsaure) fort. Bei Estern aus hoheren Fettsauren und 
niederen Alkoholen zeigte er, daR in den meisten Fallen die Koordinationszahl der 
Fettsaure bestirnmend ist. Im umgekehrten Fall, d. h. bei Estern niederer Fettsauren 
rnit hoheren Alkoholen, hat die Koordinationszahl des hoheren Alkohols das Uber- 
gewicht . 

Ein wertvoller Beitrag Rheinboldts zur Vereinfachung der thermischen Analyse 
war die Auffindung der Auftau-Schmelz-Methode zur Untersuchung binarer Systeme, 
speziell organischer Verbindungen (28, 32, 33, 35, 107). Die von ihm ausgearbeitete 
Methode gestattet ein Arbeiten rnit geringsten Substanzmengen. Mit einer sehr ein- 
fachen Apparatur ist der Unterschied zwischen Auftauen und Schmelzen reiner Sub- 
stanzen und ihrer Mischungen in bekannten Verhaltnissen festzustellen, um den Typ 
der Schinelzkurve zu bestimmen. 

Die Arbeiten uber thermische Analyse nach der Auftau-Schmelz-Methode wurden 
1924 begonnen und fast ohne Unterbrechung bis 1951 fortgefiihrt. Diese Methode 
gab den Ausgangspunkt fur viele von Rheinboldt geleitete Doktorarbeiten, sowohl in 
Deutschland als auch in Brasilien. 

Die wichtigsten Veroffentlichungen in Bezug auf die Auftau-Schmelz-Methode sind 
folgende : 

a) Molekiilverbindungen organischer Jodide rnit Schwefel (49, 123) 
b) Zur isomorphen Vertretbarkeit der Chalkogene und Pseudochalkogene in 

c) Zur isomorphen Vertretbarkeit der Cyangruppe durch Halogene in organischen 

d) Zur Konfiguration der Sulfoxyde, Sulfone, Selenoxyde, Selenone und Tellur- 

e) Untersuchungen uber Choleinsauren. 

Auch die Derivate der Sulfensaurcn weckten sein Interesse. Obwohl es ihm nicht 
gelingen wollte, aliphatische Sulfenyljodide zu isolieren, stellte er doch verschiedene 
ihrer Derivate her, wie Amide, Ester, etc (93, 98, 99). Die Chloride und Bromide 
aliphatischer Sulfensauren erwiesen sich als bestandiger. 

Auch Selencyanate von aromatischen Sulfensauren wurden dargestellt durch Ein- 
wirkung von Sulfenylchlorid und -bromid auf Kaliurnselencyanat (129). 

Eines seiner erfolgreichsten Arbeitsgebiete behandelt die organischen Selenver- 
bindungen. Das Selen weckte sein besonderes Interesse, als er 1930 versuchte, das 
Selentrioxyd darzustellen, das man bis dahin noch nicht rnit Sicherheit in Handen 
gehabt hatte. Durch Oxydation von Selen oder Selendioxyd rnit aktivem Sauerstoff 

organischen Verbindungen (104, 108) 

Verbindungen (1 12, 122, 150) 

oxyde(ll5, 116, 118, 125) 
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im Hochfrequenzfeld konnte er das Trioxyd herstellen, m a r  nicht als reine Verbin- 
dung, doch im Gemisch,mit Selendioxyd, das 20-36% Trioxyd enthielt (56, 57). 

Zu Beginn war sein Interesse fur Selenverbindungen nur praparativ, da er sie als 
Material fur seine Arbeiten iiber isomorphe Substitution zwischen Sauerstoff, Schwefel 
und Tellur in organischen Verbindungen gewinnen wollte. Dann fielen ihm die zahl- 
reichen Liicken auf, die beziiglich der Kenntnis dieser Verbindungsklasse noch be- 
standen, und nun reizten ihn die rnannigfachen Moglichkeiten, die ein systernatisches 
Studium auf diesem Felde noch bieten mochte. Diese Arbeiten iiber organische 
Selenverbindungen behandeln in der Mehrzahl Selenensauren und ihre Derivate (1  37, 

Selenensauren in freiem Zustand wurden mit quantitativer Ausbeute durch Re- 
duktion der entsprechenden Seleninsauren mit Hydrazinsulfat in waBriger Losung 
erhalten: 

138, 163, 165-167, 172, 178). 

2 Ar-SeOzH I N2H4 .- -> 2 Ar- SeOH + N2 + 2 H2O 

So wurden Selenensauren der Benzolreihe dargestellt, die eine Nitrogruppe in 
2-Stellung zur SeOH-Gruppe tragen, die Antrachinon-selenensaure-( 1) und die 
Benzophenon-selenensaure-(2) (1 74, 180). 

Andere Seleninsauren geben bei diesem ProzeB keine Selenensauren, sondern nur die 
entsprechenden Diselenide. Dieselben Selenensauren bilden sich, wenn auch rnit gerin- 
gerer Ausbeute, durch Reduktion der entsprechenden Seleninsauren rnit aliphatischen 
oder aromatischen Mercaptanen, Selenmercaptanen, phosphoriger und unterphospho- 
riger Saure (175, 176). Ferner stellte Rheinboldt Derivate der Selenensauren dar, wie 
Selenenylselencyanate ( 1  32), Selenenylthiolate (1 39), Selenenylsulfide (162) und aro- 
rnatische Triselenide (1 73). Diese letzteren sind echte Selenenylselenide. 

Dem systematischen Studiurn der organischen Tellurverbindungen wandte er sich 
in seinen letzten Lebensjahren zu. Es gab den Stoff fur die beiden letzten von ihm 
geleiteten Doktorarbeiten. 

Sein Interesse an den organischen Tellurverbindungen beschrankte sich anfangs auf 
die in der thermischen Analyse verwendeten Vertreter. 

Er beschrieb die Reaktion der Aryl-tellurtrihalogenide mit Aryl- oder Alkyl- 
(bzw. Cycloalky1)-quecksilberchlorid (179). Diese in Dioxan ausgefiihrten Reaktionen 
verlaufen im Sinne einer Kondensation, indem sich das entsprechende Tellurdichlorid 

Ar -TeCI3 + R-HgCI - - --f 
bildet : 

Das Quecksilberchlorid fallt in Form seines Komplexsalzes rnit Dioxan pus. 
Tm Verlauf dieser Arbeiten wurde eine Verbindung isoliert, die das Jodid des 

P-Naphthyltellurenyls zu sein schien. Ihre Reaktionen entsprechen dieser Formel. 
Derivate des Tellurenyls waren bisher noch nicht in der Literatur beschrieben worden. 

In anderen Arbeiten wurde die Kondensation der Aryl-tellurtrihalogenide rnit 
Ketonen, Phenolen und Amiden untersucht. Auf diese Weise wurden die Dihalogenide 
der asymmetrischen Telluride erhalten. Die Reaktion der Tellurtetrahalogenide rnit 
Grignard-Verbindungen gab die Moglichkeit, die genauen Proportionen festzustellen, 
in denen die Reaktion sich abspielt, um so die groBtmogliche Ausbeute des ent- 
sprechenden Tellurids zu erzielen (181). 

Ar -TeC12-R + HgC12 
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Eine Reihe anderer Arbeiten auf den verschiedensten Gebieten wurden von Rhein- 
boldt in Angriff genommen. Er beschaftigte sich rnit den Konstitutionsformeln an- 
organischer Verbindungen, speziell der Silikate (62, 63, 78, 80). Er gab eine Erklarung 
fur die Aufspaltung des Hexachlordisiloxans mit Acetylaceton (83). Verschiedene 
Oxohalogenide des Siliciums und des Thioglycerins wurden dargestellt (85, 94). 

Zu Beginn seiner wissenschaftlichen Laufbahn hatte Rheinboldt funf Kapitel iiber 
allgemeine Chemie fur den ,,Houben-Weyl" geschrieben (10- 14). Zur 3. Auflage 
dieses Werkes uberarbeitete er dieselben Kapitel und schrieb ein weiteres iiber ther- 
mische Analyse (21 -26). An der 4. sehr erweiterten Auflage des Houben-Weyl be- 
teiligte er sich auRerdem noch rnit einem groBeren Beitrag iiber die organischen Ver- 
bindungen des Selens und Tellurs (168- 171). 

Er war Mitarbeiter des ,,Handworterbuchs der Naturwissenschaften", fur das er 
die Kapitel iiber ,,Chemische Verbindungen und ihre Formeln" und ,,Anorgankche 
Komplexverbindungen" zusammenstellte (68, 8 1). 

Neben diesen Arbeiten wendete er sich in zahlreichen Artikeln an weitere wissen- 
schaftlich interessierte Kreise, z. B. iiber Kolloide (86), organische Molekiilverbin- 
dungen (36), Gallensauren (19), chemische Nomenklatur (91) usw. 

Ein anderes Arbeitsfeld, auf dem Rheinboldt verdiente Anerkennung fand, war 
das historische. Von Jugend an hatte er eine besondere Neigung fur Geschichts- 
forschung und diesem Zuge folgte er sein Leben lang. Vor allem lag ihm die Geschichte 
der Naturwissenschaften und besonders der Chemie am Herzen. In kleineren und 
grokren Spezialstudien befaRte er sich mit van Helmont (2), Black (131), Mercer 
(105), Moissan (117), Kipp (79). Bunsen (133), Berzelius (136, 161), Caro (73) und 
Werner ( 1  17). Dieser besondere Sinn fur historische Zusammenhange tritt deutlich 
in allen seinen Arbeiten in Erscheinung, und auch in seinen Vorlesungen unterlien 
er es nie, die historische Entwicklung aller behandelten Themen zu beleuchten. 

Als der vollkomniene Hochschullehrer, der er war, widmete Rheinboldt sich rnit 
groBter Hingabe didaktischen Fragen. Er verkorperte die ideale Verbindung des 
Forschers rnit dem Lehrer. Seine besondere Liebe galt seinen Vorlesungen, die er 
noch bis wenige Tage vor dem Tode hielt. Seine g rokn  Gaben und Verdienste als 
wissenschaftlicher Lehrer waren in weitem Umkreis anerkannt. Seine Vorlesungen 
waren vorbildlich in ihrer Klarheit, Bestimmtheit und Genauigkeit. Wenn irgend 
miiglich, erganzte er sie durch iiberzeugende Vorfuhrungen. Bereits in Deutschland 
hatte er verschiedene Arbeiten iiber Vorlesungsversuche veroffentlicht, die trotz ein- 
fachster Apparatur von besonders eindringlicher didaktischer Wirkung sind (61, 66, 
70, 72, 74, 75). Seine hierin so reiche Erfahrung legte er in seinem Buch ,,Cheniische 
Unterrichtsversuche" nieder, das in kurzer Zeit schon vier Auflagen erlebte (76, 128, 
141, 164). 

HEINRICH RHEINBOLDT ist vie1 zu fruh dahingeschieden. Er hatte noch viele be- 
deutende Arbeiten durchfiihren konnen, urn sein ganz der Forschung und Lehre 
gewidmetes Lebenswerk zu vollenden. Es war eine gluckliche Fiigung, daR gerade 
er nach Brasilien kam, um an der Universitat S. Paulo die Cheniische Abteilung zu 
griinden. Er vermochte eine Schule zu bilden, die seines Naniens und der glanzenden 
wissenschaftlichen Tradition, die er vertrat, wiirdig ist. Seinen Schijlern und Nach- 
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folgern bleibt die Pflicht, sein Werk, das so vie1 zur Vertiefung und Verbreitung der 
chemischen Wissenschaft in Brasilien beitrug, in seinem Sinne fortzufuhren. 

S. Paulo, irn Oktober 1959 Ernest0 Giesbrecht 
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