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Ich wage es nicht, Vermuthungen fiber die nihere Constitution
dieser zahlreichen Isomeren Ausdruck gu geben, hierzu sind meine:
Erfahrungen noch viel zu lickenhaft. Wir haben es hier mit um-
gemein complicirten Verhiltnissen zu thun und die Anzahl der fiir
-den Benzal-bis-acetessigester denkbaren Isomeren ist eine ausser-
ordentlich grosse.

Hr. Paul Rabe hat wpabhingig von mir die Untersuchung
dieser Gruppe von Isemeren unternommen; wir sind iiberein-
:gekommen, dass ich ihm das weitere Studium aller Alkyliden-bis-
acetessigester .allein {iberlassen und mich auf die schon ziemlich weit
fortgeschrittene Untersuchung der desmotrop- und stereo-isomeren
Alkyliden-bis-acetylacetone beschrinken werde.

Pisa, 3. Februar 1899.

51, A, Michaelis und M. Pitsch: Ueber das Verhalten des
Phosphors gegen wissrig-alkoholisches Alkali.
{Mittheilong aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Vorgetragen und .demonstrirt in der Sitzung von Hrn. A. Michaelis.)

X ist 'bekannt, dass sich beim Erwiirmen des gewdhnlichen Phos-
phors mit alkoholischem Alkali Phosphorwasserstoff, Wasserstoff und
anterphosphorige Siare bilden. ‘Gelegentlich einer Untersuchung iber
die niederen Oxyde des Phosphors haben wir jedoch beobachtet, dass
diese Reaction -erst die zweite Phase der Einwirkung des alkoho-
lischen Alkalis ist und -dass .derselben eine andere, eigenthiimliche
Reaction verausgeht.

Uebergiesst man  nidmlich fein vertheilten Phosphor mit einer
Mischung von 1 Vol. 10-proc. Natronlauge (oder Kalilauge) und 2 Vol.
Alkohol, so beobachtet man, dass sich derselbe nach kurzer Zeit mit
dunkelrother Farbe zu lsen beginnt. Zur Ausfiihrung des Versuchs
benutzt man am besten fein gekdrnten reinen Phosphor, dem man
erhilt, indem man den gewdhnlichen Phosphor zuerst durch Erwir-
men mit wissrigem Kaliumdichromat und verdiinnter Schwefelsiure
reinigt und dann den ganz hellen, durchsichtigen Phosphor in einer
starken Glasflasche mit genfigend warmem Wasser so lange schiittelt
(am besten in einer Schiittelmaschine), bis der anfangs filiesige Phos-
phor erstarrt ist!). Er bildet dann feine, durchsichtige Kiigel-
chen. Von diesen ‘bringt man eine beliebige Menge in ein Kdlbchen,
giesst das Wasser ab und spiilt einige Male mit Alkohol nach, um an-

1y Vgl. Michaelis, Lehrb. der anorg. Chemie 2, 284 u. f.
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hingendes Wasser zu entfernen. Uebergiesst man nun den Phosphor
mit der oben angegebenen Mischung, so beobachtet man nach wenigen
Minuten auf demselben rothe Streifen. die beim Umschiitteln die
IFliissigkeit roth firben. und nach weiteren wenigen Minaten ist die
ganze Fliissigkeit intensiv dunkelroth gefirbt. Ls entwickelt sich da-
bei stetig Gas in feinen Bliaschen, das nach Phosphorwasserstoff riecht.
aber fast reiner Wasserstoff ist. dem nur wenig Phosphorwasserstoft’
anhingt. Die klare. leicht filtrirbare Fliissigkeit giebt aut Zusatz von
verdiinnter Salzsiure einen griinlich-gelben Niederschlag. der. abfiltrirt
und getrocknet. erst dunkelgelb nnd zuoletzt, nachdem alles Wasser ent-
fernt ist (im Vacuumexsiceator neben Phosphorpentoxyd), rothlich er-
scheint.

Dieser Niederschlag ist nichts Anderes. als das zaerst von Le
Verrier!') erhaltene Phosphoroxyd. P,O. Es entspricht ganz
wvenau der Beschreibung dieses exacten Forschers. Die Analysen er-
gaben einen Gehalt von 88.7, 88.5 pUt. P, mitunter aber auch einen
etwas héheren Gehalt bis 90 pCt. P, wiihrend die Formel 85.57 pCt.
P verlangt. Wahrscheinlich sind demselben leicht kleine Mengen von
Phosphor beigemischt, namentlich, wenn die Lisung nicht mir sebr
verdiinnter Saure gefillt war. In dieser Bezichung sind unsere Ver-
suche noch nicht abgeschlossen.

Das Phosphoroxyd ist in allen Loésungsmitteln unléslich, mit
Ausnahme des alkoholiseh wiissrigen Alkalis, in welchem es sich
(auch vollkommen getrocknet) sehr leicht it intensiv dunkelrother
Farbe wieder 16st.

Die Loslichkeit des Phosphors in wiissrig-alkoholischem  Alkali
mit dunkelrother Farbe tritt auch hervor. wenn man eine Phosphor-
stange unter Wasser in teine Scheiben zerschneidet, mit Alkohol ab-
spiilt und 1nit der oben angegebenen Mischung dbergiesst.  Nur tritt
dann die Rothfirbung langsamer ein und ist nicht so intensiv. Auch
wenn man eine Lisung des Phosphors in Schwefelkohlenstoff oder
Terpentindl mit wiissrig-alkoholischem Alkalt versetzt, bemerkt man
nach kurzer Zeit eine rothe Firbung.

Die Ldisung lédsst in concentrirtem Zustande fast nur rothes Licht
durch, sodass die Farbe nahezn Spectralroth darstelit. Dir Losung
ist picht bestindig; iiberlisst man dieselbe vinige Zeit sich selbst
oder erwirmt sie, so verblasst die Farbe unter Entwickelung eines Ge-
misches vou Phosphorwasserstoff und Wasserstoff.  In der Lisung
ist dann unterphosphorige Siure enthalten.

5 Ann. chim. phys. 65, 257,
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Die "erste Wirkung des wissrig-alkoholischen Alkalis auf den
Phosphor ist also die Bildung des Phosphoroxyds,  entsprechend der
einfachen Gleichung: .
Py + H:0 = P,0 + Ha,
wobei der Wasserstoff im Entstehungszustand etwas Phosphor in
Phosphorwasserstoff iiberfithrt. Der Phosphor 18st sich also in dem
Alkali &hnlich wie ein Metall, etwa Zink, auf.

Beim Erwirmen der rothen Losung wird dieses Oxyd weiter
oxydirt, indem unterphosphorige Siure und - Wasserstoff bezw. Phos-
phorwasserstoff entstehen:

P,O+H:0 = 2P, 0+ H:
P;O+3H:0 = 2H; POs.

Erwirmt man Phosphor direct mit dem verdiinnten alkoholischen
Alkali, so bemerkt man die erste Reaction nicht, und es treten dann
nur Wasserstoff, Phosphorwasserstoff und unterphosphorige Siure auf.

v

Es ist bemerkenswerth, dass die beschriebene, so charakteristische
Eigenschaft des Phosphors, sich mit intensiv rother Farbe in wissrig-
alkoholisthem Alkali zu lésen, erst jetzt beobachtet wurde, obgleich
der Phosphor schon mebr als 200 Jabre bekannt ist.

Die Arbeit wird fortgesetzt.
Rostock, 12. Februar 1899.

52. A. Edinger: Ueber die Molekulargrdsse des Digitogenins
und seiner Abbauproducte.

[Mittheilung avs der medicinischen Abtheilung des Universitits-Laboratoriums.
Freiburg i/B.]

(Eingeg. am 8. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Das in Wasser unlisliche Spaltungsproduct des Digitonins, das
Digitogenin, soll nach Kiliani!) die Formel Cy;H2 O3 besitzen.
Diese Annahme wurde zuerst nur ans den Resultaten der Analysen
dieser Substanz abgeleitet, sie schien aber bestens bestiitigt zu wer-
den durch die Untersuchung der Oxydationsproducte des Digitogenins.
Letztere besitzen den Charakter von Siuren und liefern als solche
gut krystallisirte Salze, deren Metallgehalt Veranlassung gab, den
nachbenannten Derivaten des Digitogenins die beigefiigten Molekular-
grossen zuzuerkennen.

1) Diese Berichte 28, 1555; 24, 339.





