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91, S. Gabriel und J. Colman: Uber einige Abkémmlinge
der y-Amino-buttersiure.
[Aus dem Berliner Universitiitslaboratorinm.]
(Eingegangen am 3. IFebruar 1908.)

Als Ausgangsmaterial fiir die im IFolgenden heschriebenen Xérper,
die teilweise bereits in einer vorldufigen Mitteilung erwiithnt worden
sind?), diente das y-Cyaupropyl-phthalimid?),

CN(CH?)_’; .NZCa _H4 02.

Schon frither?) ist beschrieben worden, wie man dies Nitril durch
Behandlung mit Schwefelsiure in y-Aminobuttersiiure tberfiihrt.

Lis hat sich nun gezeigt, daB sich die Verseifung bei zwei
Zwischenstufen, namlich dem Phthalimidobuttersiiureamid und der
Phthalimidobuttersiure, festhalten lif}t. TLetztere ist fiir die weitere
Untersuchung von Wert gewesen,

y-Phthalimido-buttersiureamid, C,H;04:N.(CH,);.CO.NH,,

entsteht, wenn man 2 g y-Cyanpropylphthalimid mit 2 ccm konzen-
trierter Schwefelsiure aulf dem Wasserbade 10 Minuten lang erhitzt
und die IOsung nach dem Abkiihlen auf Fis giefit. Das ausgelallene
weile Pulver liefert beim Umkrystallisieren aus heillem Wasser flache,
oft schief abgeschnittene Nadeln oder Biindel von Stibehen und
schmilzt bei 165—166°.

0.0723 g Sbst.: 7.8 cem N (20°, 759 mm). — 0.1825 g Sbst.: 19.9 cem N
(19%, 756 mm).

CiaH2 No Oz, Ber. N 12.07. Gef. N 12.32, 12.47.

y-Phthalimido-buttersidure, CsHy 0::N.(CH,);.CO:H,

wird gewonnen, wenn man eine Losung von 2 g Cyanpropylphthalimid
in 4 ccm konzentrierter Schwefelsiure 10 Minuten auf dem Wasser-
bade erbitzt, dann abkiiblt, unter Kihlung allmiblich mit 8 cem
Wasser versetzt und nun die (in der Warme) klare Losung im Kolben
mit Kiihlrohr so lange auf 120—130° erhitzt, bis sie sich unter Ab-
scheidung eines Oles triibt, und bis eine Probe der Fliissigkeit mit
Wasser eine krystallinische Abscheidung gibt, die sich véllig in kaltem
Ammoniak 16st. Dieser Zeitpunkt ist nach 15—30 Minuten erreicht.

Man gieBt nun das Ganze nach dem Abkiiblen in kaltes Wasser,
saugt die krystallinische Féllung (1.6—2 g) ab und krystallisiert sie
nach dem Auswaschen aus 50-proz. Alkohol (2 g in 5 cem Alkohol)

Y 8. Gabriel, diese Berichte 40, 2647 [1907].
%) Derselbe, chenda 22, 3337 [1889).
3 Ebenda 28, 1771 I [1890].
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oder aus viel kochendem Wasser um, woraus sie in flachen Prismen
anschieBt. Die so erhaltene y-Phthalimidobuttersiure:

0.2096 g Sbst.: 11 cem N (21°, 763 mm).

C]?HuNO;. Ber. N 6.0] Gef. N 6.30,
sintert von ca. 115° an und schmilzt bei 117—118°,

Bequemer als durch Umkrystallisieren reinigt man die rohe Siure in
der Weise, daB man sie mit Sodalosung in geringem Uberschufs
verreibt, vom Ungeldsten filtriert und aus dem Filtrat mit Salzsiure
niederschligt.

Beim Umkrystallisieren der rohen Siure aus Iissigester ver-
wandelte sie sich partiell in eine ammoniakunldsliche krystallinische
Substanz vom Schmp. 71—72°, die sich als der zugehorige Athyl-
ester erwies, der auch in tiblicher Weise mittels Alkoliol und Salz-
siture zu gewinnen war.

Der entsprechende Methylester, CgH,0,: N.(CH,); .CO.CHj, krystallisiert
aus Ligroin jn teils linealformigen, teils schief abgeschnittenen, linglichen
Platten vom Schmp. 89-—90°.

0.1659 g Sbst.: 8.2 cem N.(22° 757 mm).

Ci;3Hi3NO,. Ber. N 5.66. Gef. N 5.58.

1. Bromierung der Sdure.

Zu einer innigen Mischung von 10 g Phthalimidobuttersiure und
0.5 g rotem Phosphor fiigt man allm#hlich unter Kiihlung ca. 5 cem
Brom und erwirmt dann das Ganze im Kolben mit Steigrobr gelinde
auf dem Wasserbade mehrere Stunden lang, so lange noch Brom-
wasserstoff entweicht. Dann kocht man den harzigen Kolbeninhalt
mit Wasser zur Entfernung des Bromiiberschusses und 16st den ent-
standenen gelblichen K&rper in etwa 750 cem kochendem Wasser, aus
dem er in flachen, schief abgeschnittenen Nadeln vom Schmp. 156—157°
anschieft (10 g). Der Korper ist mit der von E. Fischer?) bereits
auf anderem Wege erhaltenen

7-Phthalimido-«¢-brombuttersiure,
Cs H( 02 :N . (CHz)z . CH B!‘. CO? II )
identisch.
0.1792 g Sbst.: 0.1099 g AgBr.
CioH,oNOsBr. Ber. Br 25.64. Gef. Br 26.10.
Ihr Methylester, Ciz Hio NOsBr.CH;, wie iiblich mit Salzsiure
und Holzgeist dargestellt, schieBt aus Alkohol in Nadeln vom Schmp.
76-—77° an.

1) Diese Berichte 34, 2902 [1901].
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0.1282 g Sbst.: 5 cem N (209, 759 mm).

CisHieNOBr. Ber. N 4.29. Gef. N 4.45.

Kocht man den Methylester (1 g) in 5 cem Alkohol mit 0.4 g
Rhodankalium 1 Stunde lang und gieBt dann das Ganze auf Eis, so
scheidet sich ein Ol ab, das iber Nacht krystallisiert; in etwa
4 Teilen Alkohol geltst, gibt es Nadelbiischel vom Schmp. 88—89°,
die das erwartete

y-phthalimido-¢-rhodanbuttersaure Methyl,
Cs H; 0,:N.(CH,)s .CH(SCN).CO, ClT;,
darstellen:

02171 g Sbst.: 0.1672 g BaSO,.

CisHy2 04 N2 S, Ber. N 10.53. Gef. N 10.57.

Um diese Schwefelverbindung zu dem hiéheren Homologen des Iso-
cysteins, d.h. zu Hy N.CH;.CH; .CH(SH).CO:H (= y-Amino--mercapto-
huttersiiure) zu verseifen, wurde sie (3 g) mit 6 cem Eisessig und 9 cem
rauchender Salzsiure eine Stunde im Robr auf 140° erhitzt, dann der
Rohrinhalt mit Wasser verdiinnt, von der Phthalsiure abfiltriert, das
Filtrat im Vakuum bei 50—60° eingedampft, der sirupise Riickstand
in kaltem Wasser aufgenommen, die Losung mit Sublimat gefallt und
der anfangs pulvrige, allméhlich harzig gewordene Niederschlag in
derselben Weise aufgearbeitet, wie es bei der Isolierung des Isocystein-
chlorhydrats?) beschrieben worden ist. Dabei resultierte ein farb-
loser, #duBerst wasserloslicher Sirup, der bitter-kratzend schmeckte,
Jodlésung und Bromwasser entfarbte, mit Eisenchlorid eine schmell
vergingliche Blaufirbung zeigte, sich also wie ein Aminomercaptan
verhielt und offenbar die erwartete salzsaure y-Amino-«-mercapto-
buttersiure, HCl, NH..CH;.CH;.CH(SH).CO:H, darstellte; doch
muflte von einer Analyse abgesehen werden, da das Salz nicht kry-
stallinisch zu erhalten war.

‘Wir versuchten nun, dasselbe Salz auf einem anderen Wege aus
der Rhodanverbindung zu gewinnen, in der Hoffnung, zu einem
reiueren, analytisch verwertbaren Produkt zu gelangen.

Zu dem Iinde wurden 2 g y-phthalimido-8-rhodanbuttersaures Methyl
mit 10 ccm konzentrierter Schwefelsiure 10 Minuten lang im Kélbchen
anf dem Wasserbade erhitzt, die unter Kohlensiiureentwicklung ent-
standene Lisung abgekiihlt und in Wasser gegossen. Es fiel ein beim
Erkalten erstarrendes Ol aus. Die neue Substanz ist leicht 16slich in
den iiblichen Losungsmitteln sowie in Ammoniak resp. Alkalien, und
krystallisiert aus 50-proz. Essigsdure in feinen, zu Biischeln vereinigten
Nadeln und Blittchen vom Schmp. 139—140°.

Y 8. Gabriel, diese Berichte 88, 638 [1905].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 34
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Nach ibrer Loslichkeit in Ammoniak und Wiederfillbarkeit durch
Sauren, sowie nach jhrem Schwelelgehalt:
0.1466 g Sbst.: 0.1251 g BaS0,.
CioHy NO,S. Ber. 8 12.08. Gef. S 11.73,

ist sie

y-Phthalimido-«-mercapto-buttersiure,
CsH,0::N.CH,.CH..CH(SH).CO:H,
d. h. durch die konzentrierte Schwefelsiure ist der angewaundte
Phthalimidorhodanbuttersiureester verseift und auBerdem das Rhodan
.S.CN in .SH(+ CO; + NH;) verwandelt worden.

Zur Abspaltung des Phthalyls wurde die Mercaptosiiure mit der
10-fachen Menge 20-prozentiger Salzsiure 5 Stunden am RickiluB-
kithler gekocht, wobei sie schliefilich in Losung ging; nach dem Er-
kalten krystallisierte die Phthalsiure aus; die davon abfliltrierte, salz-
saure Losung gab beim Eindampfen im Vakuum einen farblosen Sirup
mit allen oben beschriebenen IRigenschaften der salzsauren y-Amino-
a-mercaptobuttersiure, konnte aber ebenfalls nicht in krystallisiertem
Zustand erhalten werden.

Da sich ein anderes Salz der Mercaptoverbindung ebenso wenig
gewinneu lieB, versuchten wir, sie durch Oxydation in ein krystalli-
siertes Derivat zu verwandeln.

Die wifirige Lisung des Chlorhydrats wurde daher it Brom-
wasser so lange versetzt, bis dessen Firbung bestehen blieb. Dann
dampite man die Fliissigkeit auf dem Wasserbad vollig ein, nahm den
Riickstand in Wasser auf und dampfte nochmal zur volligen Ent-
fernung des entstandenen Bromwasserstoifs ab. Die krystallinische
Kruste wurde in wenig Wasser gelost, mit etwas Alkohol heifl
versetzt, filtriert und nun mit heilem Alkohol bis zur Triibung ver-
mischt, worauf beim Erkalten farblose Nadelsterne ausfielen. Die Sub-
stanz schmolz bei 263° unter starkem Schiumen und zeigte bei den
Analysen die erwartete Zusammensetzung einer

7-Amino-«-sulfo-buttersiure, NH;.CH:.CH..CH(SO;H).CO.H.
0.1400 g Shst.: 0.1730 g BaSO,. — 0.1627 g Shst.: 10 cem N (19°, 746 mm).

CsHyNSO;. Ber. N 7.65, S 17.48.
Gef. » 7.35, » 17.00.

1. y-Phthalimido-buttersdure und Pentachlorphosphor
reagieren, wenn man sie in fquimolekularen Mengen (21 : 33) fein ge-
pulvert im Fraktionierkolben vermischt, schon bei gewihulicher Tem-
peratur auf einander. Nachdem das ianze durch EKrwirmen im Wasser-
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bade vollig fliissig geworden ist, destilliert man im Vakuum das Phos-
phoroxychlorid abh. Der farblose Kolbeninhalt erstarrt beim Erkalten
zu einer harten Krystallmasse, die im Vakuum destilliert den Schmp.
67—69° zeigt. Sie ist

y-Phthalimido-butyrylehlorid, CsH,0::N.(CH;)..CO.CL
02433 g Shst.: 0.1374 g AgCL
Ci1aH,oNO3Cl. Ber. Cl 14.11. Gef, Cl 13.97.

Die Substanz krystallisiert aus Ligroin in flachen Nadeln.

Um das Halogen durch Phenyl zu ersetzen, fiigt man zu einer
Losung von 2 g Phthalimidobutyrylchlorid in 10 cem Benzol allméhlich
9 g Chloraluminium und erwidrmt, wenn die Reaktion nachlaft,
1 Stunde auf dem Wasserbade. Dann gibt man verdiinnte Salzsiure
hinzu, schiittelt tiichtig durch und bléstdas Benzol mitDampf ab. Dasfeste
Produkt (ca. 2.3 g) liefert, aus etwa 40 cem siedendem Alkobol umkry-
stallisiert, flache, zugespitzte Nadeln vom Schmp. 132—133°. Sije sind

7-Phthalimido butyrophenon, CsH;O4:N.(CHz);.CO.CeHs.
0.1608 g Sbst.: 6.7 cem N (209, 765 mm).
CisHi503N. Ber. N 4.78. Gef. N 4.79.

Zur Abspaltung des Phthalylrestes erhitzt man 7 g der Substanz
mit 21 cem rauchender Salzsiiure und 24 cem liisessig im Rohr!) eine
Stunde lang auf 150—155°, verdiinnt dann den Rohrinhalt mit Wasser,
filtriert und dampft das Filtrat im Vakuum bei 50° ein. Der Riick-
stand (4.5 g), ein krystalldurchsetzter Sirup, liefert, in heilem Alkohol
gelost und dann mit Ather versetzt oder aus heiBem Aceton umkry-
stallisiert, ein Chlorhydrat, CioHiaN.HCL, in flachen, oft heiderseitig
zugespitzten Platten (2 g).

0.1850 g Sbst.: 0.1457 g AgCl. — 0.1970 g Sbst.: 0.1545 g AgCL

CioH;oNCL  Ber. Cl 19.55. Gef. Cl 1947, 19.38.

Das Salz siotert von ca. 200° an, schmilzt bei 210° zu einer

tritben, dunkelroten Flussigkeit, die bei 211—212° véllig klar wird.

1) Will man in Ricksicht auf die Bruchgefahr den Rohveinschlufl ver-
meiden, so 1aBt sich die Phthalsiure auch wie folgt abspalten: 3 g Phthal-
imidobutyrophenon werden mit 12 cem 17-prozentiger Kalilauge (1—2 Minuten
lang) unter Schittteln auf dem Wasserbade erwirmt, bis eine Probe der Olschicht
sich in Wasser vollig lost. Dann verdinnt man mit Wasser, ibersittigt kalt
mit Salzsiure, wischt die ausgefallene, anfangs zihe, bald erhirtete Phthal-
aminsiure mit Wasser aus und zerlegt sie dann durch 2-3-stindiges Kochen
mit der finffachen Menge 20-prozentiger Salzsiure in Phthalsiure und das
Chlorhydrat CyoH;yN.HCL Ein Teil der Aminsiure geht hierbei in das
Phthalimidobutyrophenon zuriick; es wird zugleich mit der Phthalsiure abfil-
triert nnd von ihr durch Waschen mit verdiinntem, kaltem Ammeoniak befreit.

84%
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Das entsprechende Chloroplatinat, (CioHyN)aHsPtCls, krystallisiert
aus salzsiurehaltigem, heilem Wasser in orangefarbenen, rhombischen Bliitchen
oder gezahnten Nadeln, die gegen 200° dunkel werden und gegen 220° wiiter
Schidumen schmelzen.

0.4027 g Sbst.: 0.1121 g Pt.

Co0HayNgPtClg. Ber. Pt 27.84. Gef. Pt 27.86.

Die zugehérige freie Base CioHuuN wird aus dem Chlorhydrat
durch Kali als Ol abgeschieden und getrocknet; sie destilliert bei
249° (752 mm), resp. 258-—253.5¢ (771 mm) (I. g. i. D.), vollig
farblos und erstarrt alsdanm zu einer schuppigen Krystallmasse vom
Schmp. 44—45°,

0.1591 g Sbst.: 0.4809 g CO,, 0.1184 ¢ H;0. — 0.1497 g Sbst.: 128 ecm
N (17.5% 755 mm). '

CioHuN. Ber. C 82.75, H 7.59, N 9.65.
Gef. » 8248, » 7.93, » 9.98.

Die Base 16st sich wenig selbst in heillem Wasser, jedoch mit
deutlich alkalischer Reaktion, besitzt starken, anPhenyloxazolin erinnern-
den Geruch, schmeckt bitter und liefert ein schwer 16sliches Pikrat,
das bei 198° unter Schwiirzung schmilzt.

Aus den Analysen der Base und ihrer Salze geht also hervor, dal}
nicht das erwartete y-Aminobutyrophenon, NH..(CH:)s.CO.CeH; =
CioHisNO, sondern eine um 1 Mol. Wasser #drmere Base vorliegt,
die man als

CoH;.C - —NH

“SCH,,
CH.CH,”

2-Phenyl-pyrrolin,
bezeichnen kann.

Die Base ist in Konstitution und Bildung dem 2-Methylpyrrolin
(III) analog, denn dies entsteht nach Hielscher?) aus Methyl-y-brom-
propylketon (I) und Ammoniak, wobei offenbar intermediir das ent-
sprechende y-Aminoketon (II) auftritt, das dann Wasser verliert:

CH:CO  Bre ... . xo CH;.CO  H,N_ ..
1 : >CH, 8, (1 : ~CH,
o CH,—CH,” > CHs—CH: ™
CH;.C -NH._
—Hy0 I el >CH..
> (1D CH—CH,~

Ebenso erhielt derselbe Forscher, als er Methylamin statt Am-
moniak anwandte, das N-Methyl-2-methylpyrrolin.

Bemerkenswert ist, daf bei gewdhnlichem Druck die beiden Basen
Hielschers nicht unzersetzt destillieren, wihrend das von uns oben
beschriebene Phenylderivat chne Zerfall iibergeht.

D R.Hielscher, diese Berichte 81, 277 [1898]. Beilstein 1V, Suppl. 48.
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Alle drei Basen unterscheiden sich aber fundamental von dem
am Stickstoff phenylierten resp. p-tolylierten 2-Methylpyrrolin:

CHy. C.N(CyHs)_ CH,.C. N (CiHy)
< CH, IL - ~SCH,.
CH—CH,” CH—CH,”

Diese beiden Basen sind nimlich nach J. Markwalder!) nur in
Form von Salzen hestindig; versucht man aber, sie mit Alkali abzu-
scheiden, so nehmen sie Wasser auf, und dabei entsteht aus II. das
zugehdrige Aminoketon CH;.CO.(CH;)s. NH.C; H; und aus 1. ein kom-
plizierteres Produkt von der Zusammensetzung

2[CH;.CO.(CH.); NH.Ce H;] — HyO.

Eine derartige Aufsprengung des DPyrrolinringes konnte indes
auch an dem von uns dargestellten 2-Phenylpyrrolin bewerkstelligt
werden, allerdings nicht durch Alkali, wohl aber bei den Versuchen,
den Imidwasserstoft durch einen Siurerest zu ersetzen.

Als néimlich Phenylpyrrolin mit Wasser, Benzoylchlorid und tiber-
schiissiger Natronlauge geschiittelt wurde, erstarrte die anfinglich olige
Masse nach kurzer Zeit krystallinisch und lieferte, ans wenig Alkohol
umkrystallisiert, teils schief abgeschnittene, teils blattartig gezéhnte
Plattchen vom Schmp. 125—126° Die Analysen ergaben:

0.1641 g Sbst.: 0.4608 g CO,, 0.0976 g H; 0. — 0.1690 g Sbst.: 04713 g
CO,, 0.0997 g Hs0. — 0.1289 g Sbst.: 6.7cem N (249, 761 mm).

Ci1His NO. Ber. C 81.93, H 6.02, N 5.66.
CyHirNOs. » » 76.40, » 6.37, » 5.30.
Gef. » 76.58, 76.05, » 6.61, 6.56, » 5.83.

Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, daB nicht die Benzoylverbindung
des Phenylpyrrolins,

CH: C.CeHs
CH,.CH;.N.CO.CsH;
sondern das um die Elemente des Wassers reichere

CH;.CO.CH;
CH;.CH,.NH.CO.CsH;’

CirHisNO,

7-Benzamido-propiophenon,

vorliegt.

Man wird durch dieses Ergebnis an die ringspaltende Wirkung
des Gemisches von Benzoylchlorid und Alkali erinnert, welche von
E.Bamberger bei den Glyoxalinen (Imidazolen) beobachtet worden ist.

Allein im vorliegenden Falle 148t sich ein #hnlicher KEffekt auch
ohne Alkali lediglich durch ein Siureanhydrid erzielen, wie der fol-
gende Versuch zeigt.

Y Journ. . prakt. Chem. [2] 76, 329. (Chem. Zentralbl. 1907, II, 1407.)
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Als 04 g Phenylpyrrolin mit 0.2 g Phthalsiureanhydrid 15 Mi-
nuten lang auf etwa 210° (Athylbenzoatdampf) erhitzt und die Schmelze
mit 10 cem kochendem Alkohol gelost wurde, schossen beim Erkalten
der Losung glinzende Nadeln an; diese erwiesen sich durch den
Schmp. 131--132° und die Analysen

0.1483 g Shst.: 0.3983 g CO., 0.0697 g H,0. — 0.1486 g Sbst.: 7 cem N
(23°, 760 m).

CisHisNOs. Ber. © 7870, H 5.12, N 4.78.
Gef. » 73.23, » 522, » 5.30,
als das oben beschriebene y’-Phthalimido-propiophenon, GsHyO,:
N.(CH;);.CO.CsH;, das also nach der Gleichung

CH:“—:"’:T——Q.C(;HS O/C()\CH _ gHz—CO.CGHr,
CH:.CH;.NH ~CO~*" T OH,.CH,.N:(C0),:Cs H,

zuriickgebildet worden ist.

111, Reduktion des 2-Phenyl-pyrrolins.

92 g Phenylpyrrolin wurden mit 15 cem rauchender Salzsiure und
granuliertem Zinn im UberschuB versetzt, bis zum Authéren der Re-
aktion stehen gelassen und schlieflich 1 Stunde lang auf dem Wasser-
bad erwirmt. Nunmehr wurde das Ganze, welches eine von Ol
durchsetzte Masse darstellt, alkalisch gemacht und mit Dampt destil-
liert. Hierbei gingen Oltropfen iiber, die in viel Wasser mit stark
alkalischer Reaktion 13slich waren und sich durch Kali wieder aus-
scheiden lielen.

Die entstandene Base, 2-Phenyl-pyrrolidin,

CsH; '-CH'CH2>OH-_;,
NH.CH.
wurde mit Kalihydrat und Natrium getrocknet und destilliert.

Sie siedet bei 241° (F. g. i. D.) unter 771 mm Druck. Beim
Stehen an der Luft zieht die Base Kohlensidure an.

0.1564 g Sbst.: 0.4643 g COs, 0.1209 g H,0.

CioHi3N. Ber. C 81.62, H 8.84.
Gef. » 80.97, » 8.59.

Das merkliche Defizit an Kohlenstoff und Wasserstolf ist offen-
bar durch einen geringen Kohlensiuregehalt der Base hervorgerufen.

Das Chloroplatinat, (CioHisN);HyPtCls, krystallisiert beim Zu-
sammenbringen der Komponenten .in derben, kurzen Prismen vom Schmp.
187—188e.

0.2175 g Sbst.: 0.0610 g Pt.
CsoHaN; .HoPtCls. Ber. Pt 27.70. Gef. Pt 28.04.
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Das Goldsalz, CyoH;3sN.HAu Cly, entsteht aus der salzsauren Lisung
der Base und Goldchlorid zuerst als Emulsion, die sich aber sehr schnell zu
einem Brei goldgelber, flacher Prismen vom Schmp. 1100 verdichtet.

0.4557 g Sbst.: 0.1854 g Au.

CmI‘I\aN.HAllClg. Ber. Au 40.62. Gef. Au 40.68.

Das Pikrat, hergestellt ans der verdiinnten, salzsauren Lisung der Base
und Pikrinsiure, krystallisiert in kleinen Tifelchen und Rhomboedern vom
Schmp. 148—149°,

92. Hugo Erdmann: Uber das gelbe Arsen;
Bemerkungen zu einer Veroéffentlichung des Hrn. G. Linck.
[Aus dem Anorganisch - chemischen Institut der Techn. Hochschule Berlin.]

(Eingegangen am 12. Februar 1908.)

Im Oktober vorigen Jahres iibersandte ich Hrn. G. Linck in
Jena lediglich zur personlich®n Kenntnisnahme aunf seinen miindlich
ausgesprochenen Wunsch eine kiirzlich in meinem Laboratorium aus-
gearbeitete Dissertation von Rudolt Reppert iiber »gelbes, braunes,
und graues Arsen<. Hr. Linck hat aber ein liingeres Referat iiber
diese Arbeit in der Ztschr. fiir anorgan. Chem. verdffentlicht?), und
zwar in der Form einer Originalarbeit mit dem Titel »G. Linck,
Uber die heteromorphen Modifikationen der Phosphor-Arsen-Gruppe«?)
Dieser Vorgang ist etwas ungewdhunlich; wenn der wesentlichste In-
halt einer Dissertation bisher in unsere wissenschalftlichen Zeitschriften
iiberging, so geschah dies durch eine Publikation aus dem Labora-
torium, welchem sie entstammte, Auch wir konnen von dieser Ge-
pflogenheit nicht abgehen und werden unsere Resultate demnichst an
anderer Stelle ausfiihrlich verdffentlichen, da das l.incksche Referat
nicht geeiguet ist, ein klares und vollstindiges Bild von unseren Arbeiten
zu geben.

Heute soll nur betont werden, daB die Ausstellungen, welche
Hr. Linck an uvnsern Beobachtungen macht, durchaus nicht berech-
tigt sind. Wir haben festgestellt, daB bei dem Ubergange des gelben,
reguliren Arsens Ass?®) in das gewdhnliche, metallische Arsen As; %),

Y Ztschr. fir anorgan. Chem. 56, 396—400 [1907].

2) Daselbst S. 393—400.

% Erdmann und v. Unruh, Ober gelbes Arsen, Ztschr. f. anorgan. Chem.
32, 437 [1902]; Molekulargewichtsbestimmung des gelben Arsens, daselbst
S. 449,

9 H. Erdmann, Uber das Wesen des metallischen Zustandes, daselbst
32, 404 [1902].





