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4. Darstellung von reinem Tetrathionat. 
F o r  d o s und C 6 1 i s a )  fttnden im Jahre 1842, als sic 

Thiosulfak durch Einwirkung von Chlor uiid von Jod ZI 
Sulfat zu oxydieren versuchten, daB beim Einleiten vor 
Chlor in die L5sung des Thiosulfats sofort ein Niederschlag 
von Schwefel eutsteht, daB dagegen das Jod in der Losung 
des Thiosulfats sich rasch auflost, und da13 diese Losung 
nach dem Zuvatz von Jod bis zur blcibcnden Gelbfarbung 
wcder, wie crwartet, Schwefelsaurc noch schwefligc Saurc 
enthielt, und da13 sich auch kein Niederschlag von Schwefe 
bildete. Hieraus schlossen sie, ,,daD das Jod dem unter. 
schwofligsauren Salz die Halfte seines Natrons entreiBt 
wahrcnd der Sauerstoff, welcher niit dicser Menge Metal 
verbundeu ist, sich mit dein Rest der Elemente verbindet, 
urn cine neue Saure S40, xu bilden, die analog der vor 
L a n g 1 o i s , abcr reicher an Schwefel als die letztere ist" 
Die von L a n g 1 o i s kurz vorher cntdeckte Saure mar dit 
Trithionsaure, die er Schwefelunterschwefelsawc nannte 
in ubcrcinstimrnung init dieser Hezcichnung nanntcn F o r 
d o s und G 6 1 i s die von ihnen cntdcckte SBurc, weil sif 
eiii Atom Schwefcl mehr cnthielt, Doppclt-Schwefelunter 
schwefelsaure (Acide hyposulfurique bkulfur6). Es gclang 
ihnen, aus dein Bariuinsalz durch Zusatz der berechnetec 
Mengc Schwefelsaure die freio Tetrathionsaure hcrzustellen. 
K e IJ 1 c r3) erhielt die freie Saure in besserer Ausbeutc, 
i d e m  er das Bleitetrathionat mit Schwefelsaurc bchandelte. 
Ferner stellte er verschiedene Tetrathionate her, daruntci 
auch das Kalisalz, fur dessen Bereitung er folgende Vor. 
schrift gibt : ,,Tetrathionsaures Kali wird erhaltcn, wenn 
man Jod zu einer konzcntrierten Aufliisung von dithionieht- 
saurem4) Kali setzt, bis die jedesmal entstehende rotbraunc 
Farbung nicht mehr verschwindet. Fugt man das Jod so 
allmahlich hinzu, da13 dic Pliissigkeit sich nicht freiwillig 
zu stark erwarmt, so wird uur ein sehr gcringer Teil dee 
tetrathionsauren Kalis in Schwefel und trithionsaures Kalj 
zerlegt . . . Man lost darauf das tetrathionsaure Kali in  
warmem Wasser, filtriert den ausgeschiedenen Schwcfcl ab 
und setzt zu der Auflosung . . . Alkohol . . ." 

K e B l e r  hat also schon beobachtet, dal3 das auf 
dicsom Wege dargestellte Tetrathionat auch bei sehr lang- 
samem Zusatz des J o b  zu dor Thiosulfatlosung infolge dcr 
ni i t  der Reaktion verbundenen Warmeentwicklung durch 
Zersetzungsprodukte verunreinigt ist, wahrend F o r d o s 
und G 6 1 i s nur anfiihren, daB die Tetrathionatlosung bei 
liingerem Stehen, sowie beim Erhitzen sich in Sulfat, schwef- 
lige Saure und Schwefel zersetzt. 

Auch H e r t l  e in6 )  fand, daB bei Zusatz von festem 
Jod in kleinen Portionen zu einem wiisserigen Brei von 
KaliumthiosuIfat stets eine starke Abscheidung von Schwefel 
stattfindet, und er ist ebenfalls der Meinimg, deO diese 
Zersetzung, die auch bei guter Kiihlung nicht zu vermeiden 
ist, infolge der bei der Reaktion plotzlich frei werdenden 
Wirme eintritt. Um diese Zersetzung soviel als moglich 
zu verringern, verfuhr er daher so, da!3 er zu einer boi 
Zimmertemperatur vollig gesattigten Lisung von Kaliurn- 
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thiosulfat unter guter Kuhlung und unter stetcm Umriibren 
eine konzentricrte wiisserigc Auflosung von Jod in Jod- 
kalium trOpfenWCi8e zugab und nach jedem Jodzueatz bis 
zur vollkommenen Entfarbung wartete. Das ausfaliende 
Kaliumtetrathionat filtrierte er von Zeit zu Zeit ab, urn 
eine weiterc Einwirkung des Jods zu vemeiden. Er emp- 
fiehlt ferner, die Umwandlung des Thiosulfats nicht bis zu 
Ende, also nicht bis zur bleibenden Gelbfarbung der Losung 
durchzufuhren, weil sonst das Salz ebenfalls stark durch 
Zersetzungsprodukte verunreinigt wird. 

N. v. K I o b u k o wa) gibt fiir dio Herstellung von 
Tetrathionaten folgende Vorschrift, wobei angeblich jegliche 
Zersetzung vcrmiedcn wird. Man vermischt aquivalente 
Mcngen von fein zerricbcnem Jod und Thiosulfat in t r o c k e- 
n e rn Zustand in eincr Schale, gibt moglichst wen& Wasser 
zu und zerreibt das Gcmisch, bis Auflosung eingetreten ist. 
Dann setzt man von der eincn oder anderen Verbindung 
klcine Portionen zu, bis der Siittigungspunkt erreicht ist, 
und bringt die sirupdicke Fliissigkeit in eine Flasche mit 
Alkohol hinein. Das sofort ausfallcnde tetrathionsaure Salz 
wird nach 2-3stiindigem Stehen abgesaugt, mit Alkohol 
susgewaschcn und aus lauwarmem Wasser untcr Zusatz yon 
Alkohol umkrystallisiert. 

K 1 o b u k o w schreibt die Zersetzung des Tctrathionats 
ebenso wie K e 13 1 e r und H e r t 1 e i n lediglich der bei 
der Bildung dieses Salzes frei werdenden Reaktionswarme 
zu und verwendet deshalb den Kunstgriff, die Auflosung 
dos Thiosulfats, sowie die Umsetzung mit Jod g 1 e i c h - 
z e i t i  g vorzunchmen. Die positive Reaktionswarme w i d  
j a m  durch die negative Liisungswarme des Thiosulfats 
nicht nur kompensiert, sondern es-tritt noch eine Tempe- 
raturerniedrigung von 5-43' ein. 

Die Reaktionswarme ist nun aber nicht die einzige Ur- 
sache, dic eino Zersetzung des Tetrathionats herbeifart, 
was von don genannten Autoren offenbar nicht genugend 
bcriicksichtigt wurde. Zwar bemerkt schon v. K I o b u - 
k o w : ,,Konzcntrierte wiisserige Losungen von tetrathion- 
3auren Alkalisalzen sind besondem bei Gegenwart von 
Basen und fremden Salzcn hochst unbestandig", er fiihrte 
Lber dennoch die Zersetsung im wesentlichen auf die bci 
ler Umsetzung auftretende Erwarmung zuriick, die er durch 
len obcn beschriebenen Kunstgriff zu verhindern suchte. 
Desgleichen suchen K e D l e r  und H e r t l e i n  die Er- 
warmung des Reaktionsgemischea zu vermeiden, iudem sic 
la8 Sod sehr allmahlich bzw. tropfenwcise der konzentrierten 
Riosulfatlosung zuzusetzen empfehlen. Bcide Autoren 
'iigen aber hinzu, daB auch in diesem Falle stets ein Ted 
lea Tetrathionats zersctzt wird. Als Produkte dieser Zer- 
ietzung fand K e B 1 e r Schwefcl und Trithionat, K 1 o - 
3 u k o w dagegen stelitu fest, daB die Zcrsetzung noch 
veiter geht, und da13 neben Schwefcl stets auch scbweflige 
3iiure entsteht. Wie es scheint, haben beide Autoren daa 
Veerhalten der Tetrathionatlosung gegen Chlorbarium nicht 
iaher untersucht, sonst hjitten sie gefunden, daD die Xisung 
,bets auch mehr oder weniger Sulfat enthalt. Man erhalt 
tlso stets ein unreinea Produkt, und gcrade die Trennung 
les Tetrathionats von dem beigemengten Sulfat ist rccht 
ntihevoll und langwierig. 

Den niimlichen Mange1 besitzt die in dem Handbuch 
ler analytischen Chemie von R o s e - F i n k e n e r7)  an- 
;egebene Xcthode zur Darstellung von Natriumtetratbionat, 
lie folgendermaBen lautet: ,,Man schiittslt in cincr Flasche 
.OO g sehr fein zeniebenes Natriumthiosulfat mit 50 g Jod 
ind 100 ccm absolutem Alkohol bei gewohnlicher Tempe- 
atur, bis die Jodfarbung verschwunden ist, setzt etwas 
rod zu, bis die Fiirbung bleibt, und dam 200 ccm Alkohol, 
_ _  _- 
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Das abgeschiedene Salz wird mit Alkohol-Ather gewaschen, 
bis die ablaufende Losung nach Zusatz von Wasser und 
Ammoniak durch Silbernitrat nicht mehr getriibt wird, an  
der Luft getrocknet und in wenig Wasser in der Kalte unter 
Umruhren schnell gclost. Die Losung farbt man durch 
etwag-in Nkohol gelostes Jod, flillt das Salz durch Alkohol 
und Ather und wascht es mit etwas Ather nach." 

Nach dieser Vorschrift wurdon groBere Mengen Natrium- 
und Kaliumtetrathionat hergestellt, die aber stets durch 
ziemlich betrachtliche Mengen von Sulfat verunreinigt 
waren, wio die im folgenden Abschnitt angcfiihden Ana- 
lysen zeigen. Fiihrte man die Umsetzung bei niedriger 
Temperatur aus, so wurde die Sulfatbildung zwar verringert, 
aber niemals ganz beseitigt. Die Reaktionswarme konnte 
also nicht allein en der Zersetzung des Tetrathionats schuld 
szin, und es wurde daher versucht, die wahre Ursache dieser 
Zersetzung ausfindig zu machen. Neine Untersuchungen 
uber die Einwirkung von Thiosulfat auf Tetrathionat, uber 
die in einem der folgenden Abschnitte eingehender berichtet 
wird, fiihrten mich zu der Erkenntnis, daB die Zersetzung 
des Tetrathionats schon durch die Anwesenheit sehr ge- 
ringer Mengen von Thiosulfat aul3erordentlich befordert 
wird, und daR die Zersetzung auch bei Zimmertemperatur 
VerhiiltnismiiBig rasch verkuft, WeM die Tetrathionat- 
losung zugleich auch Thiosulfat enthalt. D i e s i s t a b e r 
b e i  s a m t l i c h e n  o b e n  a n g e g e b e n e n  V o r -  
s c h r i f t e n  z u r  H e r s t e l l u n g  d e s  T e t r a t h i o -  
n a t s d e r  F a 11. Will man also die Zersetzung des Tetra- 
thionats verhiiten, so mulj man in erster Linie dafiir Sorge 
tragcn, daO in keincm Stadium dcr Umsetzung Thiosulfat 
neben Tetrathionat in dcr %sung enthaltcn ist. Man er- 
rcicht dies in hochst einfacher Weise, indem man n i c h t , 
wio siimtliche oben genanntcn Auforen verfuhren, das Jod 
zu der Thiosulfatliisung zugibt, sondern i n d  e m  m a n  
u m g  e k e h r  t d i e  T h i o s  u I f  a t 1 o s u n g  d e r  J o d  - 
1 o s u n g z u s e t z t. In  diesem Falle wird das Thiosulfat 
im Moment des Zusammentreffens mit dem iibemchiissigen 
,Jod in Tetrathionat umgcwendelt, und es kann infolgedessen 
keinerlei Zersetzung eintreten. 

Zur Herstellung von chemisch reincm Tetrathionat wurde 
nun folgendermahn vcrfahren : 26 g Jod wurden in Alkohol 
gelvst, und h die gckiihlteLosung wurde aus einem Tropf- 
trichter eine bei Zimmcrtemperatur gesattigte Losung von 
50 g Satriumthiosulfat bzw. von 39,s g Kaliumthiosulfat 
in Wasscr aIlm;ihlich einlaufen gelassen. Es findet momentan 
eine Umsetzung des Thiosulfats mit dem iiberschiissigen 
Jod statt, und das gebildete Tetrathionat, das in Alkohol 
iinliislich ist, schcidct sich in klcinen Krystallen aus. Diest 
werden abqesaugt und mit Alkohol so lange ausgewaschen 
bis die ablaufende.' Fliissigkeit frei von Jod und Jodid ist 
.Die Krystalle werden .-bei -2immertcmperatur in miiglichsl 
wenig Wasser gelost, aus dieser Losung durch Alkoho 
mieder gefblllt, abgcaaugt, zwischcn Filtrierpapicr abgeprenl 
und schlicBlich im Exsiccator iiber Schwefelsanre getrocknet 
Das nach diescm Verfahrcn ' hergestellte Tetrathionat ist 
wie dio folgendcn Zahlen zeigcn, chemisch rein und infolge 
dcssen sehr lange unzersetzt haltbar. Versucht man jedoch 
cin nicht vollkommen reines Salz aufzubewahren, so t r i t  
sehr bald eine Zersetzung ein, die rasch weitcr fortschreite 
und schon durch den charaktcristischcn Geruch, den d a  
Salz annimmt, leicht zu erkennen ist. 

5. Reinheitsbestimmung des Tetrathionats. 
Die Priifung des Tctrathionats auf seinen Reinheitsgrac 

wurde nach folgcnden vier Methoden vorgenommen 
a )  Gliihen des Salzes, b) Oxydation mit Quecksilberchlorid 
c) Osydation mit Brom und-d) Reduktion mit nascierenden 
Wasserstoff. Die hierhei vot sich gehenden Reaktionen sin( 
folgende : 

a) K2S40, = K2S04 f- SO, + 2 S ; 

~- -. 

7 )  G m c l i n - K r a u t - F r i c d h e i m ,  Handbuch der an 
organ. Chernie 2, 1, 5. 341 

c) K2s,06 + 7Br2  + 10H,O = K,SO, + 3H2S0, 
4- 14HBr; 

d)  K2S40, + 2 HCl + 9 H, : 2 KCl + 4 H,S -f 6 H20  . 
Von diesen Methodencsind die erstc undrdritte gewichts- 

nalytische, die zweite und vierte maflanalytische. Alle'lvier 
efern g u k  Resultate, cs empfiehlt sich jedoch, stcts zwei 
'on diesen Methoden nebeneinander zur Untemuchung dee 
'etrathionats zu vcrwcnden. 

a) G 1 u h a n a'l y s:e : h i m '  Erhitzen des Tetrathionats 
m offenen Tiegel 'findet hekanntlich die oben formulierte 
Lemetzung statt, d. h. von den;vier Atomen Schwefel ent- 
veichen drei in Form von Schwcfeldioxyd bzw. von Schwefel, 
ler an der Luft verbrennt, wahrend das vierte Atom Schwefel 
n Form von Sulfat zuriickbleibt.:] Das Tetrathionat farbt 
ich beim Erhitzen zuerst gelb, dam,-rotbraun ; gleichzeitig 
chmilzt e8 und blaht sich auf. Der Schwefel verbrennt mit 
blauen Flammchen, Schwefeldioxyd entweicht aus dem 
nneren der enveichtcn Masse, und schlieBlich bleibt ein 
ein weil3er Kuchen von Sulfah zuriick. Das Verhalten dea 
Salzes laljt sich, wic man sieht, mit dem Verhalten von 
Steinkohle bei der Verkokungsprobe vergleichen. 

Die Gliihanalyse wurde mit zwei verschiedenen Proben 
ron Tetrathionat ausgefiihrt, einnial mit Kaliumtetrathio- 
iat, das nach der neuen Methodc dargestellt war (l), ferner 
nit Natriumtetrathionat, das nach der oben angegebenen 
Iorschrift von R o s c - F i n k e n e r bereitet worden war(2). 
Beide Salze waren frisch hergestellt, enthielten also keine 
<ersetzungsprodukte, die etwa durch langeres Aufbewahrcn 
iattcn entstehen konnen. Das Ergebnis war folgendes : 

' angew. 0,2210g 1 0,2302g K2S408,  11 erh. 0,1275 g 0,1320g K,SO,, 

.- 

Probe I bcr. 0,1274g i 0,1326g X,S04 ,  11 Diff. -toyo , - 0 3 %  9 

I angcw. 0,6820 g 0,8027 g Na2S408 ~ 

[ erh. 0,3355 g 0,3904 g Na,S04, 
I ber. 0.3586 g 0,4221 g Na,S04, 
I Diff. - 6,44% I - 7,5% 

Die Probe 1 war also chemisch rein, wogegen die Probe 2 
keine befriedigenden Werte gab ; sie wurde deshalb niiher 
untersucht, wobei die im folgenden angegebenen Werte er- 
halten wurden. 

b) 0 x y d a t i o n m i t Q u e c k s i 1 b e r c h 1 o r i d.  
Die Ausfiihrung dieser von W. F e 1 d angegebenen Methode 
wurde schon im erstcn Teile diescr Abhandlungs) niihcr be- 
3prochen, worauf hicr verwiesen sei. Es sei hier nur noch- 
mals bctont, dal3 man einen tfberschuB von Quecksilber- 
chlorid anwenden muB, urn die: Nldung von Quecksilber- 
sulfid zu vermeiden, und da13 man die Losung nach Zusatz 
dcs Quecksilberchlorids eirigc Zeit stehen lassen muB, da 
die Oxydation des Tetrathionats j c  nach seiner Konzen- 
tration, sowie je nach dcr angewandten Menge Quecksilber- 
chlorid erst nach 20-45 Minuten vollstandig ist. Hierauf 
setzt man C%lorammoiuum zu, wodurch einmal das Aus- 
fallen von gelbem Mercurioxyd bei der nachfolgenden 
Titration verhindert, fcrncr abcr das Absetzen des aus 
Kalomel und Schwcfcl bestthenden Nicdewchlags befordert 
wird, und titriert in dcr triiben Fliissigkeit die gebildete 
Siiurc nach Zueatz mchrcrer Tropfen Methylorange lnit  
'/,,,-n. Natronlauge. 

Wie a m  der oben unter b) angegebenen Reaktions- 
gleichung ersichtlich ist, geht die Umsetzung des Tetra- 
thionats mit dcm Quecksilberchlorid in der Weise vor sich, 
da13 aus 1 Mol. Tetrathionat 1 Mol. Sulfat und 1 Mol. freie 
Schwefclsaure cntstehen, wahrcnd die restlichen zwei Atomc 
Schwefel als solche abgeschieden werden ; weiter entstehen 
noch 2 Mol. freie ..Salzsaure, im ganzen also auf 1 Mol. 
Tetrathionat vier Aquivalente freie Saure. 

P r o  b e 1.  Es murde eine l/Io:n. Losung von Ralium- 
tetrathionat hcrgestcllt, d.  h. 3,0234 g wurden in 100 ccm 
Wasser gelost. 5 ccm dieser Losung verbrauchten nach 

Probe 1, 

8 )  Angew. Chcm. RB, I, 9 [1915]. 



Aufsstrteil. Sander: Studien iiber Sulfite, Thiosulfate und Polythionate 11. 275 28. Jahmana 1915.1 

Umsetzung rnit Quecksilberchlorid jeweils 19,8 ccm l/lo-n. 
NaOH (ber. 20,O ccm). 

Es wmden 2,0806 g Natriumtetrathionat 
in 100 ccm Wasser gelost und jeweils 10 ccm dieser Liisung 
mit Quecksilberchloridlosung behandelt. Zur Neutralisation 
der hierbei gcbildcten SLure wurden 28,65 ccm lIlo-n. NaOH 
verbraucht. Hicraus berechnet sich die gefundene Menge 
Tctrathionat zu 0,1936 g, wahrend die angewandte Menge 
0,2080 g betrug. Ebenso wie bei dcr Gluhanalysc zeigte 
sich also auch hier, daB das Salz nicht rein war. 10 ccm 
der gleichen Losung verbrauchtcn 0,25 ccm l/lo-n. Jod, was 
einer Verunreinigung des Tctrathionats durch etwaI3% Thio- 
sulfat entspricht; danebcn war auch noch ctwas Sulfnt vor- 
handen. Hicraus ergibt sich, daB nach der Vorschrift von 
1% o s e - J? i n k e n e r kcin chemisch reines Tetrathionat er- 
halten werden kann. 

c) O x y d a t i o n  m i t  B r o m w a s s e r .  Hierbei 
wird samtlicher Schwefel xu Sulfat oxydiert, man erhalt 
also aus 1 Mol. Tetrathionat 4 Mol.kSulfat. Es wurdon 
1,0510 g K,S,O, in 100 ccrn Wasser gelost; 10 ccm dmer  
L3aung wurden so lange mit Bromwasser vcrsetzt, bis keine 
Elitfarbung mehr eintrat. Das uberschiissige Brom wurde 
durch Kochcn der Losung verjagt und die hciBe Liisung 
mit Chlorbarium versetzt. Hierbei wurden crhalten 0,3375 g 
BaSO, , berechnet 0,3246 g BaSO, . Bei einem zweiten 
Vcrsuch wurden aus 0,1002 g K,S,O, 
0,3108 g BaSO, erhaltcn, berechnet 
0,3093 g BaSO, . Das nach der Vor. 
schrift von R o s e - F i n k e n e r  her- 
gestcllte Natriumtetrathionat wurde 
nicht in gleicher Weisc analysiert, weil 
seinc Unreinheit nach den bciden vor- 
heschriebenon Methoden hinlanglich 
wwiesen war. 

P r o b e 2. 

d)  R e d u k t i o n  m i t  n a s c i e -  
r e n d e m  W a s s e r s t o f f .  ttber 
dic Einwirkung vori nascierendem Was- 
serstoff auf Polythionate wird in einem 
spitercn Abschnitt noch auafuhrlicher 
die Rede sein; es sei hier nur vor- 
wcggenommim, daB diese Rcduktion, 
wie auch schon von W. F e 1 d9) fest- 
gestellt worden ist, ein sehr bequemes 
Mittel zur Analvse des Tetrathionats 

.C? 

keit des Saurezuflusses regelt, hat man e8 in der Hand, 
die Temperatur in dem Zersetzungskolben allmahlicb bis 
auf etwa 70" ansteigen zu lassen, .so daB erst gegen SchluB 
der Zeraetzung, wcnn schon alles Aluminium gelost ist, eine 
Warmezufuhr von auBen erforderlich ist. Die vollstkindige 
Reduktion der Tetrathionsaure zu Schwefelwasserstoff er- 
fordort 3 4  Stunden; zum SchluD verstarkt man den 
Kohlensaurestrom, urn die letzten Reste des Schwefel- 
wasserstoffs in das Zehnkugelrohr iiberzutreiben, und priift 
nach Beendigung des'qversuchs mit Rilfe von Bleipapier, 
ob ingdem Zersetzungskolben kein;Schwefelwasserstoff mehr 
zuriickgeblieben ist. Hierauf,'gieBt man den Inhalt des Zehn- 
kugelrohrs in den Erlenmeyerkolbeniund titriert das uber- 
schiissige Jod mit l/ -n.Thiosulfat zuriick. Es ist zweck- 
maBig, in dcr entfartten Liisung zur Kontrolle auch noch 
die gebildete Jodwasserstoffsaure durch Titration mit Na- 
tronlauge und Methylorange als Indicator zu bestimmen. 
Die Methodo liefert bei Verwendung von reinem Aluminium 
sehr genaue Werte, wie die folgenden Zahlen zeigen. 

Die Reaktionen, die bci der Reduktion des Tetrathionats 
vor sich gehen, sind die folgenden: 

K2S40B + 2 HC1+ 9 H, = 2 KCl + 4H,S + 6 H,O 
4H2S + 4 J2 = 8 H J  + 4 S .  
8 HJ  + 8 NaOH = 8 NaJ  + 8 H,O . 

d 

ist. Dcr gcsamte Schwefcl laBt sich 
auf dicse Weisc in Schwefelwasserstoff 
iiberfiihren, dcsscn Mcnge durch Auffangen in Jodlosung 
maBanalytisch bestimmt werden kann. Die hierzu benutzte 
Apparatur (s. Fig.) war folgendcrmaBen zusammengesetzt : 
Ein'Rundkolbcn von 1 1 Inhalt war mit einem dreifach durch- 
bohrten Gummistopfen verschlosscn. Durch die eine Boh- 
rung wurdc ein Tropftrichtcr eingefuhrt, durch die zweite 
ein bis zum Boden des Kolbens reichcndes Gaszuleitungs- 
rohr, das mit einem Kippxhen Apparat in Verbindung 
stand, und durch die dritte Bohrung ging ein Gasableitungs- 
r o b ,  das dicht unter der Bohrung endete. An dieses Rohr 
schloB sich ein Zehnkugelrohr an und hieran ein Krlen- 
m2yerkolben. In  dem Kippschcn Apparat wurde Rohlen- 
siiure entwickclt, die zur Entfeinung von etwa vorhandenem 
Schwefclwasscrstoff durch einc Kupfersdfatlosung ent- 
haltende Waschflaschc geleitet wurde. Der Zersctzungs- 
kolbcn enthielt 10 ccm der zu untcnuchenden'lTetrathionat- 
losung, 40 ccm dest. Wasscr und je nach:dcr Konzentration 
dcs Tetrathionats 3-5 g feine Aluminiumspane. Das Zehn- 
kugelrohr wurdc mit 30-50 ccm l]lo-n. Jodlosung und so 
vie1 Wasser gefiillt, daB die Halftc der Kugeln gefiillt war. 
Der Erlenmeyerkolben am SchluB dcr Apparatur enthielt 
3 ccm l/la-n. Thiosulfatlosung und 20 ccm Wasser zur Bin- 
dung dcs aus dem Zehnkugelrohr von dcm Gasstrom mit- 
gerissenen Jods, dessen Menge jedoch stets sehr gering war 
(sie entsprach meist 0,2-0,4 ccm 'Ilo-n. Jod). Xachdem die 
Apparatur auf ihre Dichtheit gepriift war, wurde die Luft 
aus der Apparatur durch Kohlensaure verdrangt und hier- 
auf aus dem Tropftrichter Salzsaurc in den Zcrsetzungs- 
kolben cintropfen gclassen. Indcin man die Geschwindig- 

9) Chem. Industr. 21, 377 [18981. 

Wenn man also von einer n. Tetrathionatlosung ausgeht, 
so ist dcr Verbrauch von Jocfund Natronlauge bei der nach- 
folgcnden Titration 8mal  grol3er als das Volumen der an- 
gewandten Tetrathiomtlosung. 5 ccm lIl0-n. Tetrathionat er- 
fordern somit 40 ccm l/lo-n. Jod. 

Es wurden f i i r  6 ccm l/lo-n. K,S,08 verbraucht : 
40,7, 40,5 ccm lllo-n. Jod;  berechnet 40,O ccm entspr. 

0,1539, 0,1532 g K,S,06; angew. 0,1513 g. 
Auch f i i r  die q u a l i t a t i v e  U n t e r s  u c h u n g  der 

Tetrathioiiats steht uns eine Reihe von charakteristischen 
Reaktionen zur Verfiigung. Da das Bariumtetrathionnt in 
Wasser leicht loslich ist, la& sich eine Verunreinigung des 
Tetrathionats durch Sulfat leicht featstellen, indem man 
der Lbsung Chlorbarium zusetzt. Man darf die Losung 
jcdoch nicht erwarmen, da das Bariumtetrathionat leicht 
in BaSO, +-SO, + 2 S zerfallt. Mit Mercuronitrat gibt 
Tetrathionat cinen hellgelben Niederschlag, der him Kochen 
braun und schlieBlich schwltrz wird; bei Zuslttz von Salz- 
saure farbt sich der gelbe Kiederschlag grunlich. 1st jedoch 
das Tetrathionat durch Trithionat verunreinigt, so erhalt 
man mit Mercuronitrat sofort eincn dunkelbraunen bis 
schwarzen Niederschlag; dasselbe ist der Fall, wenn das 
Tetrathionat noch Thiosulfat enthalt. Silbernitrat gibt in 
Tetrathionatlosungen ebenfalls einen hellgelben Nieder- 
schlag, der sich nach einiger Zcit, rascher am Licht, dunkel 
farbt. Wie C u r t i u s und H e n k e I l0)  fanden, wird dieser 
Xederschlag momentan schwarz, wenn das Tetrathionat 
nur geringe Mengen von Thiosulfat enthalt. Erhehlich _____ 

1 0 )  J. prakt. Chem. 37, 144 [1888]. 
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scharfer als diese Itcaktion, bei der der Einflu13 des Lichtcs 
cine gro13e Rolle spielt, ist der Nachweis von Thiosulfat 
mit  Hilfe der von P o z z i - E s c o t  angegebenen Reaktion"). 
IIierzu bringt man 1-2 ccm der zu untcrsuchenden Losung 
und die gleiche Menge einer lO%igen Ammoniummolybdat- 
lomng in ein Reagenaglas und untenchichtet ciieses Gcmisch 
rnit etwa 5 ccm konz. Schwefelskure. Bei Gegenwart von 
Thiosdfat farbt sich die obere Schicht der beiden Fliissig- 
keiten tiefblau. Diese Reaktion, die Sulfite und Poly- 
thionate nicht liefern, ist aul3erst scharf, nach Angabe von 
1' o z z i - E s c o t lmsen sich so noch 0,000 05 g Thiosulfat 
nachweiscn. Das nach dem oben angegebeiien. neuen Ver- 
fahren hergestellte Tetrathionat ergab bei dieser Priifung 
auch bci lingerem Stehen keine Blaufarbung, dagegen fie1 
die Probe bei Tetrathionaten, die nach den friiheren in der 
Titeratur angegebenen Verfahren, z. B. nach der Vorschrift 
von R o s e - P i n k e n e r , hergestellt waren, stets positiv 
aus. Auch hiermit ist also bewiesen, daB man zur Her- 
stellung von chemisch reinem Tetrathionat stets das Thio- 
sulfat in die Jodlosung eintragen mu13 und nicht uin- 
gekehrt verfahren darf 

6. Besfindigkcit der Tetrathionate.': 
Die tetrathionsauren Alkalisalze sind weit bestandiger, 

als man in der Regel annimmt. Die festen Salze, nament- 
lich das Kalisalz, konnen viele Monate im Exsiccator un- 
zmetz t  aufbewahrt werden, vorausgeaetzt, daD sie chemisch 
r i n  und vollig trocken sind. Dagegen erleidet ihre wlisserige 
LSsung im Lade  der Zeit eine Zersetzung im Sinne dcr 
Gleichung: K,S,O, = K,S04 + SO2 + 2 S. Bei einer n. 
LSsung von Kahumtetrathionat begann die Zersetzung nach 
14 Tagen, was an der Rosafarbung der mit zwei Tropfen 
Methylorange versetzten Losung zu erkennen war. 6 ccm 
dieaer LSsung verbrauchten nach 14 Tagen bei der Um- 
sotzung mit Quecksilberchlorid zur Neutralisation der ge- 
bildeten Saure nur noch 19,7 ccm NaOH gegen 20,O ccm 
bei der frischen Losung. Weitere 6 ccm verbrauchten 
0,25 ccm Jodlosun und danach 0,20 ccm lIlo-n. NaOH. 

derart, daB zur Neutralisation von 6 ccm der Losung 
0,9 ccm lIlo-n. NaOH verbraucht wurden. Bei der Um- 
mtzung mit Quecksilberchlorid waren zur Neutralisation 
der gebildeten Saure jctzt nur noch 18,20 ccm NaOH er- 
forderlich gegen 20,O ccm bei der frischen Losung; es waren 
also etwa 10% des Tetrathionats bereits zersetzt. Weitere 
5 ccm der Losung verbrauchten 0,35 ccm lIlo-n. Jod und 
danach zur Neutralisation 1,lOccm NaOH. Die Lciaung 
gab mit Chlorbarium einen geringen Niederschlag, dor sich 
in Salzsaure nicht Ioste. Aus diesen Reaktionen ergibt sich, 
daB die Zersetzung des Tetrathionate in bekannter Weise 
erfolgt nach der Gleichung: &S,O, = K2S0, + SO, + 2 S; 
das Schwefeldioxyd oxydiert sich jedoch zum groBten Teile 
sofort weiter zu Schwefelsauro. Seben diesen Zersetzungs- 
produkten wurde aber stets auch die Bildung von Thio- 
sulfat beobachtet, wie schon au8 den genannten Zahlen ftir den 
Jodverbrauch, sowie aus dem positiven Egebnia der Re- 
aktion nach P o z z i - E s c o t hervorgeht. 

Weiter wurde die B e s t a n d i g k e i t  v o n  T e t r a -  
t h i o n a t l o s u n g e n  b e i  h o h e r e r  T e m p e -  
r a t u r untersucht, wobei folgende Ergebnisse erhalten 
wurden. 

V e r s u c h 1. 10 ccm einer frischen Yl0-n. K2S40,,- 
L3sung wurden mit 50 ccm Wasser verrjetzt und 1 Stunde 
lang zu gelindem Sieden erhitzt. Die Losung war nach 
Verlauf dieser Zeit auf etwa 10 ccm eingedampft, sie war 
vollkommen klar und zeigte keine Schwefelabscheidung. 
Bei Zusatz von Quecksilberchlorid erschien der Niedenchlag 
nicht wic sonst momentan, sondern erst nach c h i  en 

40,O ccm XaOH verbraucht, es war also nicht die geringste 
Zersetzung eingctreten. 

V e r s u c h 2. 10 ccm der nlmlichen Losung wurden 
o h n e Verdunnung mit Wasset Iiingere Zeit erhitzt; auch 
hierbei trat keine Zersetzung des Tetrathionats ein. 

Nach 6 Wochen na a m die saure Reaktion der Lijsung zu, 

Minuten. Zur Neutralisation der gebildeten Saure wur 3 en 

11) B11. SOC. Chim. 13, 401 [1913]. 

V e r s  u c h 3. Wahrend die wasserige Losung der 
r e i n e n Alkalitetrathionate, nie die beiden vorhergehcn- 
den Versuchc zeigen, sich ziemlich weit eindampfen lafit, 
ohne daB Zersetzung eintritt, zersetzt sich die Losung ziem- 
lich rasch, wenn noch andere Salze zugegen sind. So ergibt 
z. B. eine Tctrathionatlosung, die durch Zusatz von Jod 
zu Natriumthiosulfatlosung erhalten wurde und somit ncben 
Natriumtetrathionat noch Satriumjodid enthalt, beim Er- 
warmen auf 80" schon nach kurzer Zeit eine Triibung von 
ausgeschiedenem Schwefel, und die Losung reagiert sauer. 
Noch schncller vcrlauft die Zersetzung von Bariumtetra- 
thionat, das auf entsprechende Ar t  hergestellt wurde. 

V c r s u c h 4. Urn die Zersetzung des unreinen Tetra- 
thionats quantitativ zu verfolgen, wurden 5 ccm einer 
l/lo-n. Kaliumtetrathionatlosung mit 0,5 ccm l/lo-n. Ka- 
triumthiosulfatliisung (= 10 yo), sowie init 50 ccrn Wasser 
versetzt und 1 Stunde lang gekocht. Die Ifisung blieb zwar 
klar, doch waren nach der Umsetzung init Quecksilber- 
chlorid zur Neutralisation der qebildeten Saure nur noch 
17,O ccm NaOH erforderlieh gegeniiber der berechneten 
Mengc von 21 ccm NaOH. Es war also nach einstiindigem 
Kochen etwa ein Funftel des vorhandenen Tetrathionats 
beim Kochen zersetzt worden. 

V e r s u c h  6.  Um ferner den Einflul3 zu bestimmen, 
den die Menge der Verunreinigungen auf die Zersetzung des 
Tetrathionats ausubt, wurde bei diesem Versuch nu-  1% 
Thiosulfat dem Tetrathionat zugesetzt, und zwar wurden 
10 ccm 1/ o-n. Kaliurntetrathionatlosung niit 0,l ccm l/lo-n. 
~ ~ t r i u m t h i o s u l f a t l o s ~ g ,  sowie mit 40 ccm Wasscr versetzt 
und Stunde lang gekocht. Dic Losung blieb klar und 
wurde nach dem Kochen in Quecksilberchloridlosung gc- 
gossen. Zur Neutralisation der hierbei gebildeten Saure 
waren 39,35 ccm NaOH erforderlich gegeniibcr einer be- 
rcchneten Menge von 40,2 ccm. EY geniigt also schon eine 
Verunrcinigung von 1% Thiosulfat, um die Zersetzung des 
Tetrathionats einzuleiten. Noch deutlicher t ra t  dies bei 
folgender Ausfiihrung des Versuches zutage. 10 ccm der- 
selben Tctrathionatlosung wurden mit Wasser verdiinnt 
und mehrere Stunden lang gekocht, ohne da8 eine Zer- 
setzung eintrat. Als d a m  aber einige Tropfen Thiosulfat- 
losung zugesetzt wurden, trat beim Weiterkochen alsbald 
Schwefelabscheidung und Sulfatbildung ein. 

7. Einwirkung von Thiosulfat aut Tetrathionat. 
Aus den soeben mitgeteilten Versuchsergebnissen konnte 

man den SchluB ziehen, daB Thiosulfat mit Tetrathionat 
in Reaktion tritt. In der Tat  ist F e 1 d der Ansicht, dali 
diese beiden Salze in folgender Weise miteinander reagieren 
(vgl. D. R. P. 272 476, S. 4 9 ) :  

Wenn diese Gleichung zutrafe, so ware damit auch in sehr 
einfacher Wcise die Beobachtung erkliirt, da13 bei der Her- 
stellung von Tetrathionat durch EingieRen von Jodlosung 
in Thiosulfatliisung stets Sulfat gebildet wird, bei um- 
gekehrtcm Arbeiten, EingieBen von Thiosulfatlosung in 
tiberschiissiges Jod, jedoch ein sulfatfreies Tetrathionat er- 
haltcn wird. Wie aus den im folgenden bcschriebenen Ver- 
suchen hervorgcht, findet eine Umsetzung zwischen Thio- 
sulfat und Tetrathionat weder bei gewohnlicher, noch bei 
erhohter Temperatur statt, vielmehr wirkt das Thiosulfat 
n u r  k a t a l y t i s c h ,  indem ea den Zerfall des Tetra- 
thionats in Sulfat, Schwefeldioxyd und Schwefel bescbleunigt. 

V e r s u e h 1. 20 ccrn Ylo-n. Natriumthiosulfatlosung 
und 10 ccm l/lo;.n. Kaliumtetrathionatlosung (entsprechend 
den Mengenverhaltnissen in obenstehender Gleichung) wurden 
auf 100ccm aufgefidt und dasMeBkolbchenineinem miteinem 
Thermoregulator versehenen Wasserbad mehrere Tage hin- 
durch ruhig stehen gelassen. Alle 24 Stunden wurden zwei 
Proben von je 10 ccm herausgenommen, von dencn die eine 
zur Bestimmung des Thiosulfats mit Jod titriert wurde, 
wahrend in der zwciten Probe das Tetrathionat und das 
Thiosulfat zusammen durch Umsetzung mit Quecksilber- 
chlorid bestimmt wurden (1 ccrn Tetrathionat erfordert 
hierbei 4 ccm NaOH, 1 ccm Thiosulfat dagegen! 2 ccm 
NaOH). 

( X H ~ ) Z S ~ O ~  + 2 (NH&&,O, = 3 (NH4)2SO, + 5 S 

- .- - 
12) Angew. Chem. 26, 11, 267 [1913], 27, 11. 337 119141. 
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I 
Temp. "C. . . . . . ' 20 20 i 20 ' 35 ~ 35 
Farbe . . . . . . . . J klar 1 k1a.r 
verbr. Jod . . . . . ! 2,O 2,O 1 2,O 1 2, l  ~ 2 , l  

,, NaOHn.Um- 
setzg. m.'-HgCl,. I 8,O 1 8,O 1 - 1 8,2 I -- 

Mar opalis. , opalis. 

V e r s u c h 2. 20 ccm Thiosulfatlosung und 10 ccm 
Tetrathionatlosung (wic oben) wurden auf 100 ccm ver- 
diinnt und 3 Stunden lang gckocht. Es trat starke Schwefel- 
abscheidung cin. Die Losung wurde nach dem Erkalten 
wieder auf 100 ccm aufge.fiillt und jcweils Proben von 10 ccm 
in derselben Weisc wie oben untersucht. 
10 ccm verbrauchten . . . . . . 2,10, 2,08 ccm Jod, 
nach Urnsetzung mit HgCI, . . . 5,80, 5,80 ccm KaOH. 

verbrauchten v o r dem Kochen . 
nach Umsetzung mit HgCI, . . . 8,OO ccm NaOH. 

Der GehaIt an Thiosulfat erfuhr'also hier ebcnso wie 
bci Versuch 1 k e i n e Anderung, dagcgen wurde das Tetra- 
thionat, das beim Erwarmen auf etwa 35" (Versuch 1) 
kaum angegriffen wurde, beim Kochen weitgchcnd zersetzt. 
Von den angewandten 0,3025 g Tetrathionat waren nach 
dem Kochen nur noch 0,1210 g vorhanden; es waren also 
60% des Tetrathionats zcrsetzt worden, ohne daB das Thio- 
sulfat an dieser Zersetzung im geringstcn teilgenommen hat. 

V e r s u c h 3. Um festzustellen, ob die bei den beiden 
vorhergehendcn Versuchen angewandte starkc Verdiinnung 
auf den Verlauf der Reaktion e twa von EinfluR ist, wurden 
bei diesem Versuch 20 ccm Thiosulfatlosung und 10 ccm 
Tetrathionatlosung (wie oben) o h n c Zusatz von Wasser 
lniteinander gemischt. Beim Steheii iiber Nacht trat eine 
schwache Triibung der Losung auf, beini na.chfolgenden 
Kochen schied sich reichlich Schwefel ab, und die Losung 
n a b  saure Rcaktion an. Nach dem Abkiihlen wurde sie 
mit Wasser verdiinnt und init Jod titriert. Es wurden ver- 
braucht: 21,lO ccm ,Tod, danach 2,30 ccm NaOH. Wic man 
sicht, ist auch hier die gcsamte angewandte Thiosulfatmenge 
unzersetzt geblieben, denn das Gcmisch verbrauchte nach 
dem Kochen 20 ccm Jod fur die angemandten 20 ccm Thio- 
sulfat, sowie 1, l  ccm Jod fur aus dern Tetrathionat ge- 
bildete schweflige Saurc, wie schon aus dem nachfolgendcn 
Verbrauch an Natronlauge hervogeht. Aus der Menge des 
abgeschiedenen Schwefels war bereits zu ersehen, daB das 
Tetrathionat wiedcrum zum groSten Teil zersetzt worden 
war, so daB eine bosondere Bestimmung des unzersetzten 
Anteils iiberfliissig erschien. 

10 ccm des Gemisches 
2,OO ccm Jod, 

B e m e r k u n g .  Von Herrn Dr. W. G r o b  in Stol- 
berg wurde ich darauf aufmerksam gemacht, daB von Herrn 
Prof. Dr. B o s s h a r d in Ziirich und ihm das Verhaltcn 
von Bieulfit gegen Quecksilberchlorid bereits zur Titration 
von schwefliger Same benutzt worden istl3). Hierzu mochte 
ich bemerken, daB mir diese Arbeit zwar bekannt war, 
daB .ich sie aber in meiner fr*eren Publikation deshalb 
nicht erwahnte, weil iiber den Mechanismus der genannten 
Rmktion in der Arbeit von I3 o s s h a r d und G r o b keine 
ngheren Angaben gemacht werden. [A. 40.1 

Die Gerbereichemie 1914. 
Von Dr. W. FAERION. 

(SCllhlfl VOD 8. 272.) 

M e u n i e r und S e y e w e t z86) haben vergleichcnde 
Gerbeversuche mit B e n z o c h i n o n , mit Chlor-, Brom- 
und Sulfoderivaten desselben und mit T o 1 u c h i n o n 
aiigestellt,, wobei anstatt Haut Gelatineplatten verwendet 
wurden. Daa Chinon ist der stiixkste von allen bis jetzt 
bekannten Gerbstoffen, in sehr verdtinntkr Losung iibt es 
aber seine wasserunloslichmachende Wirkurig auch nur all- 
maihlich aus. Die substituierten Chinone wirken anscheinend 
-. 

13) Chem.-Ztg. 37, 465 [1913]. 
86) Collegium 1914, 523. 

noch rascher, abcr nur oberflachlicb, denn je raschcr dio 
Gerbwirkung, desto schwacher ist das Durchdringungs- 
vermogcn. Toluchinoii gerbt schwacher als Benzochinon. 

Schon N i e r c n s t e i n  iiahm an, daR in den vege- 
tabilischen Gerbstoffen die CO-Gruppe die ,,tannophore" 
Gruppe darstclle. Weitcr geht G. Po  w a r n i n87) mit 
seiner ,,O s z i 11 a t i  o n s t h e o r i ecr, Er  nimmt an, daB 
die vegetabilische Gerbung auf ,,a k t i v e s C a r b o n y 1" 
zuriickzufiihrcn sei, indcm die betreffenden Sauerstoffatomc 
der Gerbstoffmolekiile in s-diger Bcwegung seien, so da13 
diese Molekiilc nicht nur als Phenole, sondern auch als 
Ketone, Peroxyde, Chinone, Lactone usw. reagieren kon- 
nen. Gegea die vom Ref. vertretenen Anscbauungens8) 
bringt I' o w a r n i n eine Reihe von Einwendungen, die 
aber als nicht stichhaltig enviescn wurden, vielmchr konnte 
gezeigt werden, daS die neuc Theorie sich zwanglos der 
allgemeineren ,,K o n d e n s a t i o n s t h e o r i e" unter- 
oninete8). Experimentelles MateriaI hat P o w a r n i n nur 
wenig beigebracht, und es ist nicht recht ersichtlich, wie 
clieses Material die neue Theorie beweisen soll. Erwahnt 
mag hier nu r  die zweifellos intereseante Feststellung sein, 
daS die Haut aus Acctonlosung weder Tannin, noch Que- 
brachogerbstoff aufnimmt. Beziiglich der C h r o m g e r - 
b u n g  ist P o w  a r n i n  mit S t i a s n y  darin nicht ein- 
verstanden, daB diem Gerbung ein reiner Adsorptions- 
prozeI3 sei. Auch beim N e r a d o l  halt er das ,,aktive 
Carbonyl" fi ir  die wirksame Gruppe. Die Meuniersche 
Gerbung mit Halogenen halt P o w a r n i n f i i r  keine echte 
Gerbung, das Hautmolekiil werde dabei zerstort. Auch die 
Ansichten von S o m m e r h o f f haben nicht seinen Bei- 
fall, weil derselbe die Oxydation des Hautmolekids fiir 
wesentlich halte (9. dagegen oben) und bemiiht sei, die 
allgemeine Cheniie und ihre Begriffe in den Rahmen des 
Besonderen, der Kolloidchemie und ihrer Begriffe, einzu- 
engen. Die neue Theoric dagegen soll ,,die physikochemi- 
schen Vorgange der Assoziation und der Adsorption mit den 
bekannten Erscheinungen der organischen Chemie ver- 
einigen und dadurch die natiirliche Fortsetzung der phy&- 
kalisch-chemischen Hypothese damtellen ; auf der Annahme 
eines Gleichgewichtszustandes basierend, zeichnet sie sich 
durch g r o h  Elastizitat aus." 

VII. Zuriehtung. 
J. B. S a 1 o m o nso) glaubt nicht, da13 beim L i c k e r n  

des Chromleders die aus der Seife hydrolytisch abgespaltene 
Fettsaure sich mit dem basischen Chromsalz zu einer Seife 
umsetzt. In diesem Falle miiBte eine Fettsiiure dieselbe 
Wirkung ausiiben, ob sie als Kern- oder Schmierseifc an- 
gewendet wird, tatsachlich wirken aber beide Seifenarten 
versehieden auf die Eigenschaften des Leders. Auch die 
Wirkung des c)lcs kann keine rein mechanische sein, durch 
Lickern und nachheriges Entfetten wird das Leder weicher, 
als wenn man ea lediglich rnit Fett behandelt und dieses 
nachher wieder entfernt. Auch G. H u g o n i ngl) glaubt 
nicht an die Bildung einer Chromseife. Er stellta eine 
solche dar und fand, daB sie in Benzol ziemlich loslich ist. 
Dem gelickerten Chromleder konnte er aber durch Benzol 
nichts entzichen, anderemeits konstatierte er, daB das Leder 
BUS dem Fettbad iiberhaupt keine Seife aufnimmt. E. D. 
v a n T a s s e 1 jr.92) empfiehlt an SteIle von Seife S t e a r - 
a m i d  zum Emulgieren der Fctte. Es soll mit &was 
Wasser und einem Schutzkolloid zu einer Paste angerieben 
und diese als ,,D u r o nrr  in den Handel gebracht werden. 
[In Deutschland sind samtliche Vcrsuche, dem Stearamid 
3ine technische Verwendung zu verschaffen, fehlgeschlagen. 
D. Ref.) T h. H a n  s e ns3) will Felle zurichten, indem er 
3ie rnit einem Gemisch von Fettstoffen, salicylsaurem Na- 
tron und Borsaure bestreicht. K r u g und B 8 1 1 e r t S 4 )  
machen das Leder kerniger durch Impragnieren mit Harz- 

hlleniurn 1914, 633. 
8 8 j  VgI. Angew. &ern. 16, 665 [1903]; az, 2083 [I~o~J. 
89) Collegium 1914, 707. 
0 0 )  Colle$um 1914, 56. 
91) Collegium 1914, 716. 
9 2 )  Collegium 1914, 685; nach: J. Am. Leath. Chem. Assoc. 
93) D. R. P. 276637; Angew. Chem. !&7, 11, 569 [1914]. 
94) D. R. P. 276553; h g e w .  Chem. 27, 11, 648 L19141. 




