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Uber Nethylotannin 
von 

J. Herzig, 
k. M. k. Akad. 

Aus  dem I. chemischen Laborator ium d e r k .  k. Universitiit in Wien. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  17. Mai  1912.) 

Durch die sehr interessante und grol3 angelegte Arbeit 

von F i s c h e r  und F r e u d e n b e r g  1 ist die Frage nach der 
Konstitution des Tannins neuerdings in den Vordergrund 
getreten und sind ftir die n~ichste Zukunft jedenfalls bedeutende 
Aufschltisse zu erwarten. 

Demgegentiber kann das Studium des Methylotannins nur 

sehr langsam vor sich gehen und sind bei jedem Schritt 
bedeutende Schwierigkeiten zu tiberwinden. 

Mit Rticksicht hierauf halte ich es f/Jr geboten, einzelne 
seit tier letzten Publikation yon H e r z i g  und R e n n e r  ~" beim 

Studium des Methylotannins ermittelte Tatsachen schon jetzt 
tier 0ffentlichkeit zu tibergeben. Die beztiglichen Versuche 

sind yon den Herren R e n n e r  und S c h m i d i n g e r  ausgeftihrt 
worden. 

Im vorhinein sei hervorgehoben, dal~ wir zwar immer nur 
das M e t h y l o t a n n i n  untersucht haben, dal~ wit abet letzteres 
aus Tanninen verschiedener Herkunft stets in mehr oder 

weniger guter Ausbeute erhalten haben, so dal~ wir uns 
berechtigt glauben, das Normethylotannin als Hauptbestandteil 
des Tannins anzusehen. 

1 Bed. Ber., 45, 915 (1912). 

o Monatshef te  fi.ir Chemie, 30, 543 (1909). 
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Der yon F i s c h e r  und F r e u d e n b e r g  erbrachte Nachweis, 

daf3 Tannin auch nach der sorgfg.ltigsten Reinigung bei der 
Hydrolyse 7 bis 8~ Traubenzucker liefert, steht in l]berein- 
stimmung mit der Beobachtung yon H e r z i g  und Renne r ,  daft 
bei der Zersetzung des Methylotannins mit Hilfe yon Alkalien 

nut 92 bis 94% an AthersS.uren der Galluss/iure (Tri- und 
Dimethyl~.thergalluss~ure) gewonnen werden, so dal3, yon dem 

bei der Hydrolyse addierten Wasser abgesehen, ungefS.hr 6 bis 
8 %  der Reaktionsprodukte fehlen wiirden. 

Dieser Abgang wurde seinerzeit von H e r z i g  und R e n n e r  

in Verbindung gebracht mit den Versuchen von K. Fe i s t ,  1 
welcher kurze Zeit vorher im reinsten Tannin durch Hydrolyse 

Glukose nachgewiesen und diesen Gehalt als Ursache fiir die 
optische Aktivit~.t namhaft gemacht hatte. 

Die quantitative Bestimmung der MethylS.thergalluss/i.uren 

nach H e r z i g  und R e n n e r  war, wie aus der Publikation zu 

ersehen ist, mit einer - -  allerdings empirisch ermittelten --  Kor- 
rektur behaftet, welche wir zu eliminieren versuchten. Mit dem 

von S c h a c h e r l "  angegebenen Extraktionsapparat konnte das 
Gemisch der .A.thersg.uren, wie es bei tier Zersetzung des 

Methylotannins erhaltenwordenwar, quantitativ durchExtraktion 
mit .~ther aus der w/isserigen LSsung wieder gewonnen werden. 

Es war damit eine einwandfreie Bestimmungsmethode gegeben. 

Beim Einhalten der gleichen Verh/iltnisse wurden aber aus der 
nach der vollkommenen Hydrolyse des Methylotannins ange- 
s/iuerten LSsung wieder nur 93 bis 940/0 an den Athers/iuren 
extrahiert. DaB der Rest der Reaktionsprodukte als Zucker nach- 

weisbar sein wird, war bei der alkalischen Hydrolyse nicht 
zu erwarten, abet bei der geringen Menge konnten auch keine 
Umwandlungsprodukte des Kohlehydrates erhalten werden. 

Die Hydrolyse mittels verd~innter Minerals/iuren geht, 
wahrscheinlich wegen der UnlSslichkeit des Methylotannins, 
auch bei hSherer Temperatur unter Druck nut sehr schwierig 
yon statten. VergrSl3ert man dutch Zusatz yon Eisessig die 

1 Zentralblatt 1908, [I, 1352; Chem. Ztg., 32, 918 (1908). 
Zeitschrift for Untersuchung der Nahrungs- und Genul~mittel sowie der 

Gebrauchsgegenst~inde. Bd, 4, p. 674 (1901). 
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LSslichkeit, so wird auch dann das Methylotannin nur bei 

hoher  Tempera tu r  unter  Druck vollkommen hydrolysiert .  Bei 
den Versuchen mit Minerals/iuren ist nach dem Extrahieren der 
Methyl/i thers~uren immer nut  eine L6sung erhalten worden,  
welche zwar  optisch aktiv war und die Fehling'sche LSsung 
stark reduziert  hat, aber mit Phenylhydraz in  und Paranitro- 

phenylhydraz in  nur amorphe Niederschl~ige konstat ieren liel3. 
Man mfilJte also infolgedessen auch bier annehmen,  dal3 der 

Zuckerres t  anderweit ig ver~indert wurde. 
Mit Rticksicht auf die Erfahrungen von H e r  z i g  und 

S c h S n b a c h  1 bei den methylierten Glukosiden ist aber Kit das 

bisherige Mifllingen aller Versuche zum Nachweise des Zucker-  

restes auch eine andere Ursache als nicht unmSglich in Betracht 
zu ziehen. Bei der E inwirkung  yon Diazomethan wird viel- 
leicht zum Tell auch der Glukoserest  methyliert ,  so daft bei 

tier Isolierung dieses methylier ten KSrpers die Schwierigkeiten 

auftreten k6nnten, welche bis nun auch bei anderen Kohle- 
hydraten,  wie z. B. bei der Rhamnose und Strophantobiose,  

nicht t iberwunden werden konnten.  

Eine Ta tsache ,  welche bisher nicht genfigend betont 
wurde, soll hier noch angeftihrt  werden. Das Gemisch yon 
Tri- und Dimethyliithergalluss/iure ist gegen Alkali in w/isseriger 

sowie in alkoholischer L6sung ganz resistent und die L6sung  
verf~.rbt sich auch nach s tundenlangem Kochen nahezu  gar 
nicht. Bei der Zerse tzung  des Methylotannins tritt aber nament-  

lich in alkoholischer L6sung  auch bei einer ungenf igenden 
Menge yon Kali eine sehr intensive braune bis schwarzbraune  

F/irbung auf. Diese Erscheinung zeigt die Anwesenhei t  einer 
gegen Alkali empfindlichen Gruppe neben den ~thers/ iure-  
resten an. 

I n  seiner schon oben erw~ihnten Arbeit hat K. F e i s t  neben 
der Glukosidnatur  des Tannins  auch eine esterartige Bindungs- 

weise von Galluss/iure im Tannin  angenommen.  Diese An- 
nahmen haben H e r z i g  und R c n n e r  als mit den beim Methylo- 
tannin ermittelten Ta t sachen  ziemlich vereinbar  bezeichnet .  In 
der Ta t  folgt die esterartige Bindungsweise der Gallussgure 

1 Monatshefte fi, ir Chorale, 33, 673 (1912). 
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unmittelbar und zwingend aus dem Entstehen yon Trimethyl- 
~ithergallusstiure bei der Hydrolyse des Methylotannins. Die 
entstehende Dimethyl/ithers~ure ist auf Rechnung der Gallus- 
s/iurereste zu setzen, welche auch mit HiKe eines der Phenol- 
hydroxyle gebunden sind. 

Es soll nun bier eines Versuches gedacht werden, welcher 
vielleicht in weiterer Folge ffir die Konstitution des Methylo- 
tannins, beziehungsweise Tannins von Bedeutung sein k/Snnte. 

H e r z i g  und R e n n e r  haben die Zersetzung des Methylo- 
tannins mit w~isseriger Lauge nach ffinf Stunden unterbrochen 
und gezeigt, daft die noch unzersetzte Substanz dieselben 
Eigenschaften und dieselbe Zusammensetzung besal~ wie alas 
ursprtingliche Methylotannin. Es hat also nicht die beabsichtigte 
partielle Zersetzung stattgefunden, sondern ein Teil blieb 
intakt, w/ihrend der andere vollkommen hydrolysiert wurde. 
Ein in gleicher Absicht in alkoholischer L/3sung ausgeftihrter 
Versuch ffihrte ebensowenig zum Ziele, weil sofort beim 
Hinzuffigen der alkoholischen Kalil~3sung zur warmen LSsung 
des Methylotannins totale Hydrolyse unter Braunf/irbung ein- 
trat. Es lag nahe, die p a r t i e l l e  Hydrolyse durch den Zusatz 
einer ungentigenden Menge yon .r in atkoholischer L6sung 
zu versuchen. 

Versuche zur partiellen Hydrolyse des Methylotannins. 

4 g wurden mit 10 c m  a einer 7" 4prozentigen ~.thylalkoholi- 
schen Kalilauge auf dem Wasserbade eine Stunde gekocht. Das 
Reaktionsgemisch war nach der Operation alkalisch. Es ist im 
Vakuum zur Trockene abdestilliert, mit Wasser aufgenommen 
und dann ausge~thert worden. Dadurch wurde eine 5.therische 
L~Ssung (A) und eine alkalisch w~isserige Fltissigkeit (B) ge- 
wonnen. Aus der ~itherischen L6sung (A) hinterblieb ein ()1, 
welches mit kalter w~sseriger Kalilauge erstarrte und sofort 
mit ,~.ther wieder aufgenommen wurde. Der letztere liefi beim 
Abdunsten eine krystallinische Masse zuriick, welche roh den 
Schmelzpunkt yon 50 bis 54 ~ besal~. Beim Umkrystallisieren 
aus verdtinntem Alkohol wurde der Schmelzpunkt bei 52 bis 
55 ~ konstant. Die Methoxylbestimmung ergab Werte, welche 
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unter anderen Kombinationen auch auf den Athylester der 
Trimethy!~ithergalluss/iure hinweisen wtirden. 

0"I266g" Substanz (vakuumtrocken) gaben nach Zeisel  0'4956ff Jodsilber. 

Gel. 38"77 OCH3; 18"76 OCoH 5. 
C6tI2(OCH3)aCOOCoH 5 Ber. 38"75 OCH3; 18"75 OC~H.~. 

Dieser Ester ist bereits bekannt, abet der Schmelzpunkt 
ist nicht gentigend sicher angegeben. Wir haben die Ver- 
bindung neuerdings dargestellt, und zwar durch Umesterung 
des Trimethyliithergallusstiuremethylesters. 10g'Ester, in 300cm a 
Athylalkohol gelSst, wurden mit 14 c m  3 einer 7"4prozentigen 
/ithylalkoholischen Kalilauge durch eine Stunde auf dem 
\Vasserbade erw/i.rmt. Die erbaltene Substanz (6g), welche bei 
der Analyse die richtigen Werte lieferte, zeigte den konstanten 
Schmelzpunkt yon 53 bis 55 ~ und der Mischschmelzpunkt 
mit dem aus Methylotannin erhaltenen KSrper zeigte keine 
Depression. 

Einen analogen Spaltungsversuch hat tibrigens Herr 
S c h m i d i n g e r  in methylalkoholischer LSsung mit einer unzu- 
reichenden Menge yon Baryumhydrat -- 0"857 g Ba(OH)2 auf 
4"06 g Methylotannin -- ausgefflhrt. Es resultierte aus der 
alkalischen LSsung eine Verbindung, welche sich dutch 
Schmelz- und Mischschmelzpunkt (80 his 82 ~ als Trimethyl- 
Mhergallu~s/iuremethylester charakterisieren liel~. 

Die Ausbeute an den beiden Estern konnte nicht genau 
bestimmt werden, aber die ist nicht unbedeutend und kann mit 
20 his 30% angenommen werden. 

Die alkalische LSsung (B), angesguert, gab an 2~ther ein 
Gemisch yon Trimethyl- und Dimethyliithergalluss/iure ab. Die 
yon den Athers/iuren befreite wS.sserige saure LSsung redu, 
zierte Fehling'sche LSsung sehr deutlich, aber bei der Probe 
mit Phenylhydrazin waren nut amorphe Ausscheidungen zu 
erhalten. 

Die Provenienz der bei dieser Hydrolyse entstehenden 
J~therester ist nicht fraglich, indem sie aus dem esterartig 
gebundenen Reste der Trimethyl/i.thergalluss/iure durch Um- 
esterung entstehen kSnnen. Es ist nur der Einwand zu beheben, 
daft das Methylotannin doch noch unrein wiire und die entr 
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sprechende Menge Methylester der TrimethylbithergatiussMlre 
pr~iformiert enthalten htitte. Diese Verunreinigung mfit3te aller- 

dings, der Ausbeute nach, ziemlich betrtichtiich sein, abet wir 

haben trotzdem zur Widerlegung dieser Annahme folgenden 

Versuch ausgeftihrt. 
15g Methylotannin (37" 750/:00CHa) wurden sechsmal 

aus je 1 I warmen Alkohols ausgeschieden. Aus dem sechsten 
Liter fielen beim Erkalten nur 4 " 3 8 g  aus, so daft rund 71 ~ 

der ursprtinglichen Substanz in die Mutterlaugen gegangen 
waren. Die ausgeschiedene Menge (29% der ursprtinglichen) 

zeigte den unver/inderten Methoxylgehalt (37"61%) und tieferte 
lad der Behandlung mit einer ungent~genden Menge ttthyl- 

alkoholischer Kalilauge den oben erw~ihnten :~thylester yon 

demselben Grade der Reinheit und auch die Ausbeute war nicht 

merklich kleiner als bei den frtiheren Versuchen. 
Gegen eine primate Verunreinigung des Methylotannins 

mit dem Methylester der Trimethyltithergalluss/iure spricht bis 
zu einem gewissen Grade auch ein Sublimationsversuch, den 

Herr S c h m i d i n g e r  unternommen hat. 
1 "2 g Methylotannin wurden in ein Porzellanschiffchen 

geftillt und dieses in einem Luftbade unter Durchleiten yon 
Kohlensiiure erhitzt. Bei 280 ~ wurde zuerst ein weil3er Anflug 

in dem kalten Teile der R6hre sichtbar. Von 280 bis 300 ~ 

sublimierten sch6ne weil3e Nadeln fiber (0"47 g), w l c h e  nach 
dem Umkrystallisieren aus Wasser konstant bei 166 bis 168 ~ 
schmolzen und durch den Mischschn~etzpunkt als TrimethyI- 
titherga/lusstiure erkannt wurden. Die w/isserige Lauge enthielt 
nur eine sehr minimale Menge eines K/3rpers vom Schmelz- 
punkte 135 bis 145 ~ Der schwarze Rtickstand im Schiffchen 

wurde noch ungef/ihr zwei Stunden auf 350 ~ erhitzt, wobei 
nut eine minimale Menge eines dunkelgelben 61igen, kreosot- 
artig riechenden Destillates entstand. Die zuletzt im Schiffchen 
verbliebene kohlige Masse gab an Wasser und Alkohol nichts 
ab. Wenn auch die TriS.thersfi.ure ihre Abspaltung einer kom- 
plexen Zersetzung des Restes verdankt, so ist es jedenfalls yon 
Bedeutung, dafl nicht der Ester, sondern die SS.ure wegsublimiert. 

Die Ergebnisse der Hydrolyse mit ungen/.igenden Mengen 
yon Alkali lassen vorliiufig keine neuen Gesichtspunkte ftir die 
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Aufkltirung der Konstitution des Methylotannins erkennen. 

Es macht sich wieder die schon bekannte Tatsache geltend, 

dal~ ein Teil der Galluss~.ure viel leichter abgespalten wird als 
der Rest, welcher sich als ziemlich resistent erweist. DaB nun 
abet der leicht abspaltbare Teit der esterartig gebundene sein 
wird, war wohl vorauszusehen. Gewisse Momente der Hydrolyse 

mit ungenfigendem Alkali legen abet den Gedanken nahe, daft 
es m6glicherweise selbst bei der esterartig gebundenen Gallus- 

siiure in bezug auf die Art der Bindung noch feinere Unter- 
schiede gibt, welche noch zu ermitteln sein werden. Es kann 

dies aber jedenfalls nur als richtunggebend ffir weitere Ver- 

stiche gelten. Man wird vielleicht auch mit Hilfe dieser Hydrolyse 
in Zukunft dahin gelangen, das Verhiiltnis der Tri~.ther- zur 

Di~ithergalluss/iure im Methylotannin genauer zu bestimmen, 
als es bis jetzt m6glich war. 

Optisches Drehungsverm6gen.  

H e r z i g  und R e n n e t  haben schon mitgeteilt, daf5 bei 
Pr~tparaten verschiedener Darstellung bei tier spezifischen 

Drehung sich Differenzen konstatieren lassen, welche im Ver- 
gleich zur Konstanz der Methoxylzahl sehr auffallend er- 

scheinen. Diese Beobachtungen wurden bei Produkten gemacht, 
bei deren Darstellung in einem gewissen Stadium warmer Eis- 

essig zur Anwendung gekommen war. Direkte Versuche er- 
gaben nun auch in tier Tat gr613ere Anderungen des Rotations- 

verm6gens unter der Einwirkung yon siedendem Eisessig. Das 
Methylotannin wurde in der zwanzigfachen Menge Eisessig 

sechs Stunden gekocht, die L6sung nach dem Erkalten in 
Wasser gegossen, dann abfiltriert, der Rfickstand bis zum Ver- 
schwinden der sauren Reaktion mit Wasser gewaschen, ge- 
trocknet und polarimetrisch untersucht. Zur Polarisation ge- 

langten zirka 2prozentige L6sungen in Benzol. Das Resultat 
war folgendes : 

[~t~ Differenz 

Ausgangsmater ia l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  + 12" 8 

1 mal mit E i sess ig  behandel t  . . . . . . . . . . . .  + 1 7 " 3  + 4 '  5 

2 mal mit Eisess ig  behandel t  . . . . . . . . . . . .  + 2 1 "  2 + 3 '  9 

3mal  mit Eisess ig  bebandel t  . . . . . . . . . . . .  + 2 3 ' 4  + 2 ' 2  
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Es ist also ein fortschreitendes Ansteigen yon [~.]i~ zu 
konstatieren, doch werden die Differenzen immer kleiner, so 

dab die Erlangung eines Grenzwertes nach einigen weiteren 
Versuchen zu erwarten w/ire. 

Der Grenzwert Iiel3 sich abet nicht bestimmen, weii mit 
dem Ansteigen der spezifischen Drehung auc'h eine fort- 

schreitende Gelbf~irbung der benzolisehen LOsung verbunden 
war, so dal~ die letzte polarimetrische Bestimmung wegen 

starker Gelbf~irbung nut mehr sehwierig auszuftihren war. Die 
Tatsache der intensiven Gelbf~.rbung zeigte abet andrerseits, 

dal3jedenfalls eine Zersetzung vor sich geht, und Versuche des 
Herrn S c h m i d i n g e r  haben erwiesen, daf~ Methylotannin bei 

130 his 140 ~ im Rohr mit 50prozentiger Essigs~ure unter 
starker Br~unung vollkommen hydrolysiert wird, wobei wieder 
nut die Athers~,uren und eine stark reduzierende Substanz 
nachgewiesen werden konnten. 

Bevor wir in die Diskussion eingehen, sei erwtihnt, dab 
die oben angeftihrten Versuche mit nur geringen Verlusten an 

Substanz ausgeftihrt werden konnten. Der ganze konstatierte 

Verlust war bei allen drei Versuchen zusammen gegen 80/o 
des Materials; der eigentliche Verlust ist abet jedenfalls noch 

geringer anzuschlagen, weil die Substanz zum Teil in den 
Geftil3en haften blieb und nicht entfernt werden konnte. Es 

schien daher nicht angezeigt, die ,a, nderung der spezifisehen 
Drehung nur auf Rechnung einer Substanz zu setzen, xve!che 

in L6sung gegangen wgre. 
Ieh babe verschiedene Ursachen ftir das Anwachsen des 

Rotations verm6gens in Betracht gezogen, wie z. B. Abspattung 

yon Methylgruppen und nachfolgende Anhydrisierung oder 
Umwandlung in ein stereoisomeres Produkt, abet keine dieser 
Ursachen liel3 sich dutch das Experiment nach\veisen. 

Die relativ starken Anderungen im Rotationsverm6gen bei 
ziemlicher Konstanz der Methoxylzahlen lassen sich abet auch 
durch die Zersetzung allein erkl~ren, wenn man annimmt, daft 
schon bei Abspaltung geringer Mengen der Athers~uren die 
spezifische Drehung sich bedeutend ~ndert. Bei der jedenfalls 
bedeutenden GrtSl3e des MethylotanninmolekCtls wtirde die Ab- 
spaltung solcher Reste bei den Werten der Elementaranalyse 
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und bei der Methoxylzahl nicht sehr ins Gewicht fallen. Man 
darf n/imlich nicht tibersehen, daft die bei der Analyse des 
Methylotannins gefundenen Zahlen ganz in der Niihe der 
theoretisch ftir ein Gemisch von Di- und TrimethylS.thergallus- 
siiure geforderten Werte liegen.1 

M/Sglicherweise liegt eine Kombination yon mehreren Ur- 
sachen vor, die sich in bezug auf  ihre Wirkungen in mancher  
Beziehung paralysieren, beim Rotationsverm6gen aber ver- 
st/irken. 

Jedenfalls ist seither die Anwendung yon Eisessig bei der 
Aufbereitung des Methylotannins vermieden worden und es 
sind tats~.chlich bei drei Darstellungen PrRparate von relativ 
konstantem Rotationsverm6gen erhalten worden ([~]9 9"8; 
[m]}~ 10"8, [m]l~ 10"7). 

In der letzten Zeit hat Herr S c h m i d i n g e r  neuerdings 
Methylotannin dargestellt, und zwar mit R~cksicht auf die 
Arbeiten von N i e r e n s t e i n  aus Tannin puriss, leviss. Schering. 
(Die bisher auf Methylotannin verarbeiteten Tannine waren 
puriss, pro analysi yon M e r c k  und puriss, yon K a h l b a u m . )  
Bei der Aufarbeitung ist aul3erdem start wie bisher ~.thylalkohol 
zur Ausscheidung des Methylotannins Methylalkohol in An- 
wendung gekommen. Es wurden drei verschiedene Fraktionen 
hergestellt: Fraktion I durch Ausscheidung aus Methylalkohoi, 
wobei die Operation so oft wiederholt wurde, bis aus dem 
warmen Methylatkohol sich das Methylotannin als weiges 
lockeres Pulver ausschied, welches gut abgesaugt und mit 
Alkohol gewaschen werden konnte;  Fraktion II in derselben 
Art aus den Laugen yon I und Fraktion III aus den Laugen 
von II. Die gefundenen Methoxylzahlen waren: I. 37"89~ 
II. 38"290/0 und III. 37"980/0 . Fraktion I wurde auch polari- 
metrisch gepriift und ergab [~.]~ - -  -+-9"6. Mit Rticksicht auf 
die bei Pr/iparaten, deren Darstellung ohne Anwendung yon 
Eisessig vor sich gegangen war, erzielten Resultate (9"6, 9"8, 
10"5, 10"7) k~Snnte man die Grenzen ffir [~.]D vielteicht mit 
9 bis 11 annehmen und sich bei den hier obwaltenden 

1 Di : TrimethyI~ithergalluss~iure 1 : 1 ver langen 37 '58o]o OCHa, 2 : 3  er- 

fordern 38" 84olo OCH D. 
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Schwierigkei ten mit dieser Kons tanz  zufrieden erkl/iren. Ich 

muB aber daran erinnern, dal3 in den Anf~ngen dieser Studien 

einmal ohne Eisess ig  ein Met,~ylotannin erhalten wurde vom 

spezifischen Drehungsve rm6gen  7. Leider ist das Prti.parat nicht 

mehr  vorhanden  und die Bes t immung kann daher  nicht 

kontrolliert werden.  Es mul3 daher  abgewar te t  werden,  ob bei 

den n~chsten Darstel lungen des Methylotannins  sich immer 

wieder  ftir [~]D Wer te  zwischen 9 und 11 einstellen werden.  

Wie aus  dem oben Erw/ihnten zu ersehen ist, haben sich 

die Beweise ftir die chemische  Individualit~it des Methylotannins  

ein wenig  vers tgrken lassen. Die neueren  Beobachtungen  

stehen in guter  l )bere ins t immung mit den frtiheren. Sie sind 

vo l lkommen vereinbar  mit den Annahmen  yon F i s c h e r  und 

F r e u d e n b e r g  und ich begrtiI3e den sicher zu erwar tenden 
groBen Fortschri t t  aufs freudigste. Die letzte Arbeit  yon 

N i e r e n s t e i n  ~ betreffend,  m6chte  ich kurz nut  folgende 

Bemerkung  machen.  Ich habe mit einer gewissen  Genug tuung  

gesehen,  dab Ni e r e n s t e i n nunmehr  endlich alle meine frtiher 

geiiuf3erten Bedenken bei seinen neuen Annahmen  bertick- 

sichtigt. Die neuen Formeln sind aber  trotzdem, auch ganz  

abgesehen  yon den Resultaten yon F i s c h e r  und F r e u d e n -  

b e r g ,  meiner Ansieht nach, ebensowenig  hal tbar  wie die alten. 

Die Diskuss ion wtirde sich langwier ig  gestal ten und dtirfte 

wohl mit Rticksicht  auf  die durch die Arbeit yon F i s c h e r  

und F r e u d e n b e r g  getinderte Sachlage  am besten zu vet'- 

schieben sein. 

~- Annalen der Chemie, 388, 223 (1912). 


