
Ich wage es nicht, Vermuthungen iiber die niihere Constitution 
dieser zahlreichen Isomeren Ausdruck eu geben, hierzu sind meine 
Zrfahrungen rioch vie1 mi Kickenhaft. Wir haben es hier rnit uu- 
gemein complicipten Verhaltnissen zu thun und die Anzahl der fiir 
den Benzal-bis-acetessigester denkbaren Isomeren ist eine ausser- 
ordentlich grosse. 

Hr. P a u l  R a b e  hat unabhlngig von mir die Untersuchung 
dieser Gruppe VQCI Isomeren unternommen; wir sind iiberein- 
gekommen, dase ich +ihm das weitere Studium aller Alkyliden-bis- 
acetessigester allein iiberlassen und mich auf die schon ziemlich weit 
fortgeschrittene Untersuchung der desmotrop - und stereo-isomeren 
Alkplideo-bis-acetylacetone beschranken werde. 

.Pisa, 3. Fabruar 1899. 

51. A. Michaei i s  ,und W. Pitsch:. Ueber das Verhalten des 
Phosphors gegen wiissrig-alkoholisches Alkali. 

[Hittheilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Rostock.] 
(Vorgetragen und demonstrirt in der Sitzung von Hm. A. Michaelis.) 

Es ist bekannt, daes sich beim Erwarmen des gewohnlichen Phos- 
phors rnit alkoholischem Alkali Phosphorwasserstoff, Wasserstoff und 
anterphosphorige Saure bilden. Gelegentlich einer Untersuchung iiber 
die niederen Oxyde des Phosphors haben wir jedoch beobachtet, dass 
diese Reaction erst die zweite Phase der Einwirkung des alkoho- 
lischen Alkalis ist und dase derselben eine andere, eigenthiimliche 
Reaction vorausgeht. 

Uebergiesst man niimlich .fein vertheilten Phosphor rnit einer 
Mischung YOU d Vol. 10-proc. Natronlauge (oder Kalilauge) und 2 Vol. 
Alkohol, so beobachtet man, dass sich derselbe nach kurzer Zeit rnit 
d u n k e l r o t h e r  F a r b e  zu liken beginnt. Zur Ausfiihrung des Versuchs 
beiiutzt man am besten fein gekiirnten reinen Phosphor, den man 
erhalt , indem man den gewtihnlichen Phosphor zuerst durch Erwiir- 
men rnit wiissrigem Kaliumdichromat und verdiinnter Schwefelsaure 
reinigt und dann den ganz hellen, durchsichtigen Phosphor in einer 
atarken Glasflasche mit geniigend warmem Wasser so lange schiittelt 
(am besten in einer Schiittelmaschine), bis der anfangs fliissige Phos- 
phor erstarrt istl). Er bildet dann feine, durchsichtige Kiigel- 
ehen. Bon diesen bringt man eine beliebige Menge in ein Kolbchen, 
giesst das W asser ab und sptilt einige Male rnit Alkohol nach, um an- 
__-- 

I) Vgl. Bdichaelis, Lelirb. der anorg. Chemie 2, 284 u. f. 



hiingendes Wasser zu entferiieii. Uebergiesst man nun i1e.u Phosphor- 
mit der oben angegebeneii Mischung, so beobachtrt man nnch wenigen 
Minuteii auf dernselbrn rotlir Strrit’en. die 1)eini Urnvchiittrln die 
I’luasigkrit roth fiirbrn. und n:trli writrrrn wrnigen Minutrn ist die 
gauze Fliissigkpit intensiv diiiik~1rotli gefiirbt. 1;s entwickelt sic11 da- 
bri strtig Gas in feinen Bliischrri. das nach Phusphtirwasserstoff riecht. 
aher fast reiuer Wasserstoff ist.. drrn nu r wvnig ~’hi)si)liorw;isseratotf 
anbangt. Die klare. Ieicht. filtrirbarv Fliissigkrit giebt :rut Zusatz 1011 

vrrdiinnter Salzsiiurr einrn griinlic.h-pllirn Niedersc.hl;tg. der. abfiltrirt 
und getrocknet. erst dunkelgelh i i i i i l  zuletzt. n;ic:hdern n l l ~ s  Wassw ent- 
fernt ist (im ~‘:tciiiime?cPicc:ctni, iiebrii Ptioep)iorprntosyd), r6thlic.h er- 
scheint. 

Dirser Niedrrschlag ist iiic~lits Anderre. al.* das z~ierst V I ) I I  I. t -  

V r r r i e r ’ )  erhaltene P b o s p h o r o x y d .  PIO. E:s entspricht ~ I I I Z  

genau der Beschreihung dirscs r ~ a c ~ e i i  Forschrrs. Die A n t i l ~ s r u  tJr- 
gaben einen Gehalt von 88.7, 88.5 p(:t. k’, rnituntzr n l ~ e r  auch riiiru 
rt.was lioherrn Gehalt bis !)O pCt. P, wiihrentl dita Fnrmrl *n..ii pet .  
Y ver1:tngt. Wahrscheinlich sind drmselbt,ii Ieicht kleinr Mengrn von 
Phosphor beigeniischt, nnnientlich, wenii dir Liisuug iiiclit. rnit sc>hi. 
verdiinnter Saure gefiillt w w .  I n  dirsrr Krzirhnng sind IIIISI-IP Vrr- 
siic,lir noch nivht ahgesclilossrii. 

D:is Phospborosyd ist in t l lrn  Liiuiiiiasriiittt.lii un1odii.h ~ init- 
Aitsnahrne des alkoholisch wiissrigen Alkalis, i i i  wrlckeiri es  sich 
(auch vollkornnirn getrocknet) sehr lricht init intrnsiv dunkc*Iriith?r- 
Farbe wieder liist. 

Die Li jshhkei t  dcs Phosphors in  \\- ig- :tlkoholisetrrn~ Alk;ili 
mit dunkrlrother Fnrlit. tritr auc’h hervor. WC’IIII I I I :LII  einr l’liosphor- 
staiige iiiitrr Wasser iii friiic. Scbhc.iberi zrrscbrtridet, rnit ,411rohi~l nb- 
spult nnd mit der obrn :inpgclwurii Mischiiiig ubrrgirsst. S u r  tritt 
d:inn die Rothflirbnng 1:inll;snmrr 1-iu uiid i i t  nicht st] irit,t,nsiv. ;inch 
wtwit man einv Lijsuiig drs  l’hosphnrs in S c l i ~ r f e l k o h l r i i ~ t o ~  ndrr 
Trrprntiniil mit w~ssi.i~-:ilkoIiolidchrni Alltal i  rvrsrtzt,, b+tiic.t,lit ni:m 
iinc,h kurzer Zeit einv rothe FSrl)uiig. 

Die Likung ICsst i n  concrntrirtrm %ust;tntlr fast i i w  rothrs Lictit 
diirch, sodass dir Fnrbr  nahezu Spectralroth darstellt. Die LGsuiig 
ist nicht bestandig; iibrrkisst tnnn diesrlhr viiiige %pit sich erlbst 
nder erwarrnt sie. s o  verblnsst dir Fiirlw untrr Entwickrlring eiues (-; e- 
rnisches voii ~hosiihorwnssl.rstoff’ imd W:taserstciff. In tier Liirulig: 
ist drtnn unterphosphorige Siiurr enthaltm. 

1) Ann. ch i rn .  phrs .  6.5, 2 : i i .  



Die erste Wirkung des wassrig- alkoholischen Alkalis auf den 
Phosphor ist also die Bildung des Pbosphoroxyds. entsprechend der 
einfachen Gleichung: 

wobei der Wasserstoff im Entstehungszustand etwas Phosphor in 
Phosphorwasserstoff uberfiihrt. Der  Phosphor lost sich also in dem 
Alkali iihnlich wie ein Metall, etwa Zink, auf. 

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

PC + H20 = P40 + Hs, 

P J O  -i- HzO = 2 P.20 + H. 
P 2 0 + 3 H 2 0  = 2 H ~ P 0 2 .  

Erwiirmt man Phosphor direct mit dem verdiinnten alkohalischen 
Alkali, so bemerkt man die erste Reaction nicht, und rs treten dann 
nur Wasserstoff, Phosphorwasserstoff und unterphosphorige Saure auf. 

Es ist bemerkenswerth, dass die beschriebene, so charakteristische 
Eigenschaft des Phosphors, sich mit intensiv rother Farbe in wassrig- 
alkoholisbhem Alkali zu losen, erst jetzt beobachtet wurde, obgleich 
der Phosphor schon rnehr als 200 Jahre brkannt ist. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 
R o s t o c k ,  12. Februar 1899. 

52. A. Edinger:  U e b e r  die Molekulargrosse  des Digi togenins  
und seiner Abbauproduote .  

[Mittheilung aus der medicinischen Abtheilnng des Unirersitatb-Laborntoriums 
Freiburg $3.1 

(Eingeg. am 8. Februar; mitgetheilt in der Sitzung \-on IIrn. W. Y a r c k w a l d . )  

Das in Wasser unliisliche Spaltungsproduct des Digitonins, das  
Digitogenin, sol1 nach K i l i a n i ' )  die Formel C15H2403 besitzen. 
Diese Annahme wurde zuerst nur  aus den Resultaten der Analysen 
dieser Substanz abgeleitet, sie schien sber  bestens bestatigt zu wer- 
den durch die Untersuchung der Oxydationsproducte des Digitogenins. 
Letztere besitzen den Charakter von Sauren und liefern als solche 
gut krystallisirte Salze, deren Metallgehalt Veranlassung gab,  den 
nschbenannten Derivaten des Digitogenins die beigefiigten Molekular- 
griissen zuzuerkennen. 

1) Diese Beriehte 23, 1555; 24, 339. 




