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lichte die Spaltbarkeit rler Snbstanz nnch 4 Ebrnen cine sichere Bestimm~ung 
des Systems nnd  der a-hchsc. 

Die Substanz ist rhombisch.  
Die Kombination der Krystalle ist iibereinstimmend m { 110}, 1~ {OlO}, 

c {Ool}; ein einziges Ma1 wiirde eine sehr scblecht ausgebildete Plache eines 
Brachydomas (01 I}  beobachtet. Die Krystalle sind seltcn prismatiscli (pseudo- 
hexagonal) entwickelt, meist sind pie rechtwinklig urngrenzte Tafeln ]inch 
eineni Fliichenpaar von m oder nach b. 

a :  L : c = 0.5635: 1 : cn. 1.7. 

(1 10) : ( I  io) = 580 48' 
(011) : (010) = ca. 300. 

Die pseudohesagonale Struktur der Krystalle Leweibt die fnst F1eic.h w l l -  

Die Ebene der optischcn Achsen ist b { O l O ) ;  die spitzr Bi.+ecti.ir ist 
kommen vorhandene Spaltbarkeit nach m, a und c. 

parallel der krystallographischen a-Achse. 
e r l i n  K., Wissenschnftlich-chemisches Laboratorinm. 

517. P. J. Montagne: mer die Beokmannsche Umlagerung. 

(Eingegangen am 41. J u n i  1910.) 

Im vorigen Jahre hat sich S c h r a t e r l )  der S t ieg l i tzschen  Aufias- 
sung der B e c k m a n n  when U m l a g e r u n g  angeschlossen, und dabei fol- 
gendeForniulieruog angegeben : zuerst wiirde Salzsiiure addiert und nach- 
her Wasser abgespalten, darauf fiinde dann die Umlagerung statt, also : 

Die Ursache der Umlageruug wiire demnach zu  finden in  clcm 
Auftreten eioes Zwischenproduktes mit monovalentem Stickstoff, dessen 

.Valenzausgleichungsbestreben die eigentliche Umlagerung yeranlime. 
S c h r o t e r  sucht nun diese Vorstellung zu  beweisen, nicht etwa 

durch Isolierung des hypothetischen Zwischenprodukts, sonclern indeni 
e r  darauf hinweist, dafl bei den D i a z i d e n  A4hnliches stattfindet. Der 
Reweis beruht also ausscblieBlich a uf Analogie. Vor kurzemP) wies 
in diesen Berichten S t i e g l i t z  von neuem auf diese Vorstellung hin,  
und driickt die Ansicht aus, dafl von S c h r o  t e r  wertvolle bestatigende 
Resultate erhalten worden seien. 

Ich meinerseits mochte meine Bedenken gegeri die S t i e g l i t z -  
Sch  r i i tersche Vorstellung kundgeben. 

1) Diese Berichte 42, 2336 [1909]. 

~ ~ 

1) Diese Berichte 43, 781 [1910]. 
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Die Ketosime kommen, wenn die an  Kohlenstoff gebundenen 
Gruppen verschieden sind, in zwei Konfigurationsformen vor: 

I. R-C-R’ 11. Il-C-R’ 
H O - N  * 

und N-OH 

Wird nun an diese zwei Verbindungen Yalzsiiure addiert, SO 

konoen gebildet werden: aus I., je nachdem die Addition an einer oder 
der anderen Bindung ststtfindet, zwei Verbindungen von der Form: 

c1 
(A) K-*C-R, die sich von einander nu r  durch die entgegengesetzte 

Anordnung um das asyrnmetrische Kohlenstoffatom *C unterscheiden, 
also ein Gemenge einer rechtsdrehenden und einer linksdrehenden Mo- 
djfikation sind. Aus 11. konnen ebenfalls zwei Produkte von der  Form 

(B) R-*C-R’ entstehen, wiederum ein Gemenge einer rechtsdrehen- 

den und einer linksdrehenden Modifikation. 
D i e  b e i d e n  S t e r e o i s o m e r e n  (A) a b e r  s i n d  v o l l k o m r n e n  

i d e u t i s c h  m i t  d e n  b e i d e n  S t e r e o i s o m e r e n  (B); aus I. und 11. 
entstehen also vollstBndig gleiche Produkte; folglich ist nach der Addi- 
tion von SalzsLure an I. und an 11. der anflngliche Uoterschied der 
beiden Stereoisomeren aufgehoben. 

Die Produkte, welche durch Abspaltung yon Wasser aus 

H-N-OH 

c 1  

HO-X-H 

c1 
( A )  u n d  atis (B) entstehen: (C) R-C-R miissen demnach ebenfalls 

vollkomrnen identisch sein; alles, was weiter n u s  dieeem Produkt (C) 
hervorgeht, mul3, ungeachtet ob von 1. oder 11. ausgegnngen war, z u  
e b e n  d e r n s e l b e n  P r o d u k t  o d e r  d e n s e l b e n  P r o d u k t e n  f i ih ren .  

Wenn nun wirklich die B e c k m a n n s c h e  Urnlagerung so statt- 
finden sollte, da13 ein Additionsprodukt der Form (A) und daraus ein 
uugesattigtes Molekul der Form (C) entsteht, so m u 8  aus I. und aus 
11. dasselbe Produkt (resp. dieselben Produkte) entstehen. Weil dies 
nun bekanntlich nicl i t  der Fall ist, so I l k  sich daraus rnit GewiBheit 
schlieflen, da13 bei rler B e c k m a n n s c h e n  Umlagerung (A) und (C) 
n i c h t  Zwischenprodukte sein k6noen; oder: da13 d i e  S t i e g l i t z -  
S c h r o t e r s c h e  D e u t u n g  d e r  B e c k m a n n s c h e n  U m l n g e r u n g  u n -  
r i c h t i g  is t .  Das BAuftreten eiues Zwischenproduktes mit rnonova- 
lentem Stickstoifntoma kann (laher nicht Ursache der B e c k m a n n  
schen Umlagerung sein. 

-N- 



Ich mochte dieae Gelegenheit benutzen, gleichzeitig auf die Un- 
richtigkeit der  Erklarung vou:Wallach’) aufmerksam zu machen, um- 
somehr, weil diese Vorstellung von S c h m i d t  in  W e y l s  ,Methoden 
der org. C h e m . ~  (11, 445) iibernornmen worden ist. W a l l a c h  glaubt 
die B e c k m  a n n  sche Urnlagerung auf eine normal verlaufende Reaktion 
zuriickfuhren zu kBnnen diirch die Annahme einer Abspaltung und 
Wiederaufnahme von Chlorwasserstoff. Er gibt folgendes Schema: 

Wie ersicbtlich, niuW hier nach der Unilngeruug der Benzolkeru 
mit einem anderen Kohlenstoffatorn gebunden sein, als vorher. Ich 
habe aber seinerzeit3 nus D i t t r i c h s  u n d  eigenen Untersuchuugen 
die Polgerung gezogen, daB (im Einklang niit a l l e n  bisher unter- 
suchten Fallen) der Renzolkern nach und vor der Umlagerung niit 
demselben Iiohlenstoffaton~ gebunden ist. Hieraus folgt, daB a uc  h 
d i e  Wal lachsche  T l e u t u n g  d e r  B e c k m a n n s c h e n  U m l a g e r u n g  
u n r i c h t i g  i s t .  

( W a l l a c h  gibt ein analoges Schema fur die aliphatischen Ket- 
orime; ein direkter Reweis fiir dessen Unrichtigkeit ist auf dieseni 
Wege nicht zu erlringen; die bei den aromatischen Ketorimeri erhaltenen 
Resultate machen diese Vorstellung jedoch sehr ~inwahrscheinlich). 

L e i d e n ,  J u n i  1910. 

318. M. Nierenstein: fZber Tetrahydro-ellagsBure. 
(Eingegangen am 27. J u n i  1910.) 

Wie schon friiher i n  diesen Di3erichtena ausgefuhrt3) wurde, ist die 
Erforschung der  in Wasser und Alkohol loslichen Derivate der Ellag- 
saure fur die Chemie der Pyrogallol-GerbstoEfe von groBer Bedeutung. 
Als solch losliche Produkte haben O s e r  und Baker*) die Tetra- 
hydroellagsilure, die init der Hydrorufigallussiiure von 0 s e r  und 

1) Ann. d. Chem. 346, 273 [1906]. 
*) Hee. trav. chim. Pap-Bas 25, 376 [1906]. 
*) Diese Berichte 48, 1267 [1910]. 
4) Journ. fur prakt. Chem. 121 18, GS4 [1879]. 




