
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. 
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Lediglich bei der Digitogensaiure war  ‘anf K i  l i n n  i’s Veranlassung 
von K 1 o b u ko w ’) der  Versuch gemacht worden, das  Molekulargewicht 
auch ruf phyeikalischem Wege nach der  Gefrier-Methode zu ermit- 
teln. aber nur mit ausserat wenig Material (0.90753) in  100 g Eis- 
essig, sadass die erhaltene Depression nur  0.032O betrug, wodurch das 
Ergebniss: welches im Uebrigen rnit obiger Formel  harmonirte, nicht 
einwandsfrei erscbien. 

Bei Gelegenheit anderer Versuche, welche ich im Laufe des 
letzten Jahres  mit dem Digitogenin und seinen Derivaten ausmhrte, 
theilte iiiir K i l i a n i  mit, dass nach seinen Erfahrungen bei der  Ein- 
wirkung von concentrirter Salpetersiure auf Digitogensliure ,gut  kry- 
stallisirte stickstoffhaltige Sliuren entetehen, dase er aber  die be- 
treffendon Resultate bisher nicht veriiffentlicht habe, weil sie noch 
sorgfiiltigerer Durcharbeitung bedurhen, insbesondere sei es  aufftillig, 
dam der  Stickstoff und der  Metallgehalt der Salze fur Formeln mit 
1 T oder noch mehr Kohlenstoffatomen sprechen warden. 

Dieee Mittheilung im Zusammenhange mit anderweitigen eigenen 
Beoblrchtungen legte mir die Vermuthung nahe, dass die bisher auf- 
geatellten Molekulargrossen fiir das Digitogenin und seine Derivate 
zu niedrig angenommeu seieir. 

Aus diesrn Granden habe ich es unternommen, von verschiedenen 
Kiirpern dieser Reibe Molekulargewichtsbestimmungen vorzunehmen, 
hei drren Ausfiihrungeart ich, je nach der  Liislichkrit des betreffenden 
Korpera, entweder Alkohol”) oder Eisessig6) oder Naphtalin i n  
Anwendung brachtr. Die Resultate sind in folgender Tabelle zusam- 
mengastellt : 

1) Pil.ee Beriohte 24, 34:;. 
5, Arch. f. Pharmacie 231, 457. 

Diese Berichte Y4, 347. 
j) Dime Beiichte I I ,  458. 
Die Krfarhrungcn , welche ich mit dem da.elbst beschriebeuen Apparat 

gemacht habe, kann ich nur a].- Hussorst giinstige bezeichnen. Ehe ich an 
die eigentliche Unterauchung der Digitalisk6rper ging, l i e s  ich durch Hrn. 
a n d .  chem. Sch 11 hiuach er Benzoiieiiure nnd Phtalsanreanhydrid beetimmen. 
Fir Beozoesiiure wurde gefunden 117 statt 122, far Phtrls&ureanhydrid 15s 
statt 148. 

*) Die-e Berichte 24, 343. 

e, Nach der Raoul t ’ shen  Methoda ’) Piese Berichb 84, 14331. 
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L)ernnacli wlrrii sammtliche bishrr augrnoinmenen Forrnrln zu 
verdopprln, uud, soweit Saiireii i i i  Frage komrnrii. waren diesdben 
natiirlich zweibasisch statt riubasisch anzunehmeii. Diesrr Befuod 
ciebt begreiflicher Weisr nach vrrschiedeoen Richtungen hin lebhsfte 
Aurrgung zu riner Revision der Arlwiten iiber Digitogenin und seiner 
Derivatr; rinr solchr Revisioii ist voii K i  l i a n i  bereits in Aogriff 
grnommrn. 

Erwalineiiswertli rrscbrint iioch , dass Digito.-aure uiid Hydro- 
digitoaaure bei den Versuchen, ihr Molekulargewicht mittels Naphtnlin 
zu bestimmeii, sogar d n s  Virrfache der Oisher angeiiornmenrn Grosse 
ergabeu. uiinilich 915 b t ~ x w .  !K!>l. Die brtrrffrnden Werthe diirften 
aberI'als ahnorin z u  betrachtrii seiii. mmal d a  Chnliche Abweichungm 
i~ezlglicli orgniiisclirr Siur ru  bri -1riwrndunp Y O T ~  Naphtnliu schon 
WII F a b i i i y i ' )  brobnchtrt wrirdrii. 
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