339

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.
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Dargestellte Salze.
Digitogensiure B, Ci4Hpa 04 (c_u Hg 0¢sCd

(CiaHy O)s Mg
Oxydigitogensiure, Ci4Hso0, (Ci1Hi000)e Mg
Desoxydigitogensiure, C;(Hy: O;
Digitosiure?), C;3H2Os (Ci3Hi90:): Mg
Hydrodigitosiure, CisHp 03 (Cy3Ha Oz Mg
Digitsgure?), CioH150, (GroHi150y): Ba

Lediglich bei der Digitogenséure war anf Kiliani’s Veranlassung
von Klobukow*) der Versuch gemacht worden, das Molekulargewicht
auch auf physikalischem Wege nach der Gefrier-Methode zu ermit-
teln. aber nur mit dusserst -wenig Material (0.20753) in 100 g Eis-
essig, sodass die erhaltene Depression nur 0.032° betrug, wodurch das
Ergebniss, welches im Uebrigen mit obiger Formel harmonirte, nicht
einwandsfrei erschien.

Bei Gelegenheit anderer Versuche, welche ich im Laufe des
letztenn Jahres mit dem Digitogenin und seinen Derivaten ausfiihrte,
theilte mir Kiliani mit, dass nach seinen Erfahrungen bei der Ein-
wirkung von concentrirter ‘Salpetersidure auf Digitogenséiure gut kry-
stallisirte stickstoffhaltige S#uren entstehen, dass er aber die be-
treffenden Resultate bisher nicht verdffentlicht habe, weil sie noch
sorgfiltigerer Durcharbeitung ‘bedurften, insbesondere sei es auffillig,
das: der Stickstoff und der Metallgehalt der Salze fir Formeln mit
17 oder noch mehr Kohlenstoffatomen sprechen wiirden.

Diese Mittheilung im Zusammenhange mit anderweitigen eigenen
Beobachtungen legte mir die Vermuthung nahe, dass die bisher auf-
gestellten Molekulargréssen fiir das Digitogenin und seine Derivate
zu niedrig angenommen seien.

Aus diesen Griinden habe ich es unternommen, von verschiedenen
Korpern dieser Reihe Molekulargewichtsbestimmungen vorzunehmen,
bei deren Ausfithrungsart ich, je nach der Loslichkeit des betreffenden
Korpers, entweder Alkohol®) oder Eisessig6) oder Naphtalin?) in
Anwendung brachte. Die Resultate sind in folgender Tabelle zusam-
meagestellt: )

1) Diese Berichte 24, 343.

3 Arch. f. Pharmacie 231, 457.

3) Diese Berichte 24, 347. 4) Diese Berichte 24, 343.

5) Diese Berichte 31, 458.

Die Krfahrungen, welche ich mit dem daselbst beschriebenen Apparat
gemacht habe, kann ich nur als #usserst giinstige bezeichnen. Ehe ich an
dis ‘eigentliche Untersuchung der Digitaliskorper ging, liess ich durch Hra.
cand. chem. Schuhmacher Benzoésiure und Phtalsiureanhydrid bestimmen.
Fir Benzoésiure wurde gefunden 117 statt 122, fir Phtalsdureanhydrid 158
statt 143.

%) Nach der Raoult’schen Methode. 7 Diese Berichte 24, 1431.
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Noue Bestimmungen.

. Ent- Depres-
Bisheran- spre- Ang(ﬁ' Lo- Lg sion bez.| Gef.
genOm- | chendes| "t ungs- °" | Siedep.-| Mol.-
mene Mol Sub- itel | 52085 [T Re. | Gew
Formel 00 | stanz ™" | mittel |, o ew
Gew. héhung
Digitogenin . .| CisHaQs] 252 | 0.2452 Nuphtaling ) 0.130 528
- » » 1.23 |Eisessig| 51.88 | 0.185°| 503
Digitogensiiure . |Ci HpsOs| 251 | 1.2666 Alkohol| 20.98 | 0.1579 | 442
» » 1.0293 » 21.79 | 0.124°| 438
; > > 1.0245 » 19.54 | 0.1389| 437
Hydrodigitosgure | Cia Hya 05| 226 | 0.786 : 17.84 | 0.100 506
Dagitsiiure . . .} CioHis04] 200 | 0.615 : 31.015| 0.067Y| 340
» > » 0.4997 » | 29.60 | 0.0520( 398
Digitonin . . . |Ci;HuOiy| 594 1.5420 Eisessig| 51.874| 0.10° | 1159
. » » 1.507)H AH.18Y ().090 1174

Demnach  wiren simmtliche bisher angenommenen Formeln zu
verdoppeln, und, soweit Siduren in Frage kommen, wiren dieselben
natiirlich zweibasiseh statt einbasisch anzunehmen. Dieser Befund
giebt begreiflicher Weise nach verschiedepen Richtungen hin lebhafte
Anregung zu einer Revision der Arbeiten iiber Digitogenin und seiner
Derivate; ecine solche Revision ist von Kiliani bereits in Angriff
.genommen,

Erwialmenswerth  erscheint noch, dass Digitosdure und Hydro-
-digitosdure bei den Versuchen, ihr Molekulargewicht mittels Naphtalin
zu bestimmen, sogar das Vierfache der bisher angenommenen Grosse
-ergaben. pimlich 913 bezw. 929, Die betreffenden Werthe dirften
aberfals abnorm zu betrachten sein, zumal da dhnliche Abweichungen
‘heziglich organischer Siuren bei Anwendung von Naphtalin schon
wvon Fabinyi') beobachtet wuarden.

L Zeitschr. fir physikal. Chem. 3. 3,





