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0ber die quantitative Methoxylbestimmung 
von 

cand. phil. Wilhelm Kropatschek. 

~ns dem chemischen  Universit i~tslaboratorium des Prof. Dr. Richard P [ i b  r a m 

in Czernowitz.  

(Nit 1 Textfigur.) 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  5. Mai  1904.) 

Vor einigen Jahren hat G. G rego r  ~ ein Verfahren der 
Methoxylbestimmung beschrieben, welches in Anlehnung an 
die allgemein bekannte Methode Z e i s e l ' s  2 einige kleine 
l)belst/inde derselben zu vermeiden sucht. 

In erster Linie machte er den Vorschlag, die gewichts- 
analytische Bestimmung des Jodsilbers durch die ebenso exakte, 
aber schneller ausffihrbare mat~analytische Methode nach 
V o l h a r d  zu ersetzen. Er verwendet statt der alkoholischen 
SilbernitratlSsung eine mit salpetrigs~urefreier Salpeters~iure 
anges/iuerte alkoholische SilbernitratlSsung und erzielt auf 
diese Weise, dal3 das Alkyljodid rascher zerlegt wird und das 
sich abscheidende Silberjodid nur Spuren yon Silbernitrat mit- 
reil3t, die durch Wasserbehandlung leicht entzogen werden 
k6nnen. In Bezug auf die Details der Ausffihrung der Be- 
stimmung, bei welcher das nicht gef/illte Silber nach V o l h a r d  
titriert wird, mSge auf G r e g o r ' s  Abhandlung verwiesen 
werden. Hier sei nur bemerkt, dab eine Nachprfifung dieses 
Verfahrens gezeigt hat, daft man auf diese Weise zu recht 
guten Resultaten gelangt und die vorgeschlagene Modifikation 
im Hinblick auf die Zeitersparnis somit Vorteile bietet. 

1 Monatsheffe  ftir Chemic, 19, 1898, p. 116. 

2 Monatsheffe  fiir Chemic, 6, 1885, p. 989. 
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Eine andere Ab~nderung der Zeisel 'schen Methode be- 

steht darin, dab G r e g o r  die Bildung yon Phosphorsi lber  in der 

vorgelegten SilberlSsung, welche, wie man annimmt, zuweilen 

dutch den amorphen Phosphor  der Zeisel 'schen Wasch-  

flCtssigkeit veranlafit wird, dadurch zu umgehen  sucht, dab er 

eine kalium!~arbonath~iltige LSsung yon KaIiumarsenit  als 

Waschflt issigkeit  bentitzt. 

J. Mo l l  v a n  C h a r e n t e ,  1 welcher  G r e g o r ' s  Versuche 

wiederholte,  hat nun nachgewiesen,  dal~ man bei Einhal tung 

der yon G r e g o r angegebenen Bedingungen"  bei de rMethoxy l -  
bes t immung Differenzen von 1 bis 60/0 finden kann. W~ihrend 

der Versuche kristallisierte an der Wand  des Waschgef~il3es 

eine Substanz aus, deren Menge sich beim Abktihlen noch 

vermehrte  und die sich jodhalt ig erwies. Mo l l  v a n  C h a r e n t e  

hat dieselbe wohl nicht n~iher untersucht ,  abet  angenommen,  

daf5 Jodmethyl  durch das Kaliumarsenit  in der YVeise zersetzt  

wird, daft der ents tehende Niederschlag eine Verbindung von 

Kaliumjodid und Arsenigs~ureanhydrid  darstellt, w~ihrend die 

LSsung methylarsensaures  KaIium enthalt, wie schon K l i n g e r  

und K r e u t z  angegeben haben, a Die Verbindung yon Kalium- 

jodid und Arsenigs~iureanhydrid ist zuerst  yon Rii d o r ff charak- 

terisiert worden. ~ 
Es muB bemerkt  werden, dab G r e g o r ,  welcher  seine 

Versuehe in dem hierortigen Universitgttslaboratorium angestellt  

hat, allerdings anfangs jene Konzentra t ion der Waschflt 'lssigkeit 

bentitzte, welche er in seiner Abhandlung erwiihnt. Dabei 

bemerkte auch er die Abscheidung einer kristallinischen Sub- 

stanz, die er ffir arsenige S~iure hielt und um diese Aus- 

scheidung hintanzuhalten,  verdtinnte er die LSsung so lange, 
bis keine Kris tal lausscheidung mehr stattfand und erhielt dann 
mit derartig verdtinnten LSsungen gute Resultate. 5 Leider hat 

1 Recueil des travaux chim. des Pays-Bas, 2L 38 (1902). 
2 Ein Tell Arsenigs~iureanhydrid plus einem Teile Kaliumkarbonat in 

zehn Teilen Wasser geltist, als Waschfltissigkeit. 
a Annalen der Chemie, 2d9, p. 155. 

Berl. Ber., 19, p. 2673 (1886). 
5 Privatmitteilung. 
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G r e g o r  versiiumt, diesen Umstand in seiner Abhandlung 
besonders hervorzuheben und so ist es begreiflich, dab Moll 
van C h a r e n t e ,  welcher sich an die irrttimliche Angabe 
Gregor ' s  hielt, zu ungtinstigen Ergebnissen gelangen mufite. 

Um diese Angelegenheit klarzustellen, babe ich tiber 
Veranlassung des Vorstandes des hiesigen UniversitS.tslabora- 
toriums, Herrn Prof. Dr. R. P~'ibram, das Verfahren von 
Gregor  einer neuerlichen Pr/.ifung unterzogen und dabei den 
ftir die Erlangung brauchbarer Resultate erforderlichen Ver- 
dfinnungsgrad der Waschfltissigkeit festgestellt. 

Bevor ich hiertiber berichte, will ich erw/ihnen, daft ich 
bei einem Vorversuche die yon Moll van  C h a r e n t e  beob- 
achtete feste Substanz dutch Abscheidung aus einer nach 
G r e g o r  dargestellten zehnprozentigen ArsenI6sung in der 
Weise dargestellt habe, dab ich eine entsprechende QuantitS.t 
Jodmethyl unter Einschaltung der Gregor'schen Waschfl~ssig- 
keit destiilierte. Sehr bald war die Entstehung eines kristalli- 
nischen Niederschlages zu bemerken, dessert Menge nach 
erfolgter Abktihlung im Kohlendioxydstrom noch erheblich 
zunahm. Eine Untersuchung dieses Niederschlages ergab einen 
Jodgehalt yon ungef/ihr 270/0 . Das Resultat dieser vorl/iufigen 
Bestimmung entsprach so ziemlich dem Jodgehalt der von 
Moll van C h a r e n t e  vermuteten Zusammensetzung der frag- 
lichen Substanz. Immerhin war es yon Interesse, durch einen 
sorgf/iltiger ausgeftihrten Versuch diese Frage vollkommen 
klarzulegen. 

Es wurde das Verfahren der Darstellung der in Rede 
stehenden Substanz in der Weise modifiziert und vereinfacht, 
dat3 Jodmethyl mit einer kaliumkarbonathg.ltigen Kaliumarsenit- 
16sung :in der yon G r e g o r  angegebenen Konzentration am 
RfickfluSkfihler bei 50 bis 60 ~ erwiirmt wurde, wS.hrend man 
einen Strom yon Kohlendioxyd bis zum Erkalten der Fltissigkeit 
durch dieselbe hindurchstreichen liet3. Schon w/ihrend der 
Erw/irmung, namentlich abet beim Erkalten schieden sich an 
den W/inden des K61bchens harte weiSe Kristallkrusten ab, 
welche,  da sie sich in Wasser nut langsam 16sten, mit kaltem 
Wasser gewaschen und so yon anhaftender Mutterlauge 
befreit werden konnten. Unter dem Mikroskop konnten die 



5 8 6  W. K r o p a t s c h e k ,  

yon Rf ido r f f  1 angeffihrten hexagonalen Formen beobachtet 
werden. In Wasser sind die Kristalle, wie bereits erwiihnt, 
wohl schwer-, aber nicht unlSslich; in verdfinnten LSsungen 
bilden sie sich nicht. Kalilauge 15st sie ohne merkbare Zer- 
setzung, konzentrierte Schwefels~iure unter Abscheidung yon 
Jod. Dutch wenig konzentrierte Chlorwasserstoffs~iure erfolgt 
Zersetzung, indem sich eine ziegelrote Substanz yon kristalli- 
nischem Aussehen abscheidet, die bei weiterem Zusatz yon 
Chlorwasserstoffs/iure besonders beim Erw~irmen sich mit 
gelber Farbe 15st. Auch in viel Wasser ist die rote Substanz 
mit gelber Farbe 15slich, w/ihrend wenig Wasser die Umwand- 
lung in ein weiBes kristallinisches Pulver zur Folge hat. Es 
scheint, dab die roten Kristalle Arsentrijodid sind, denn Hau t e -  
f eu i l l e  ~ hat gefunden, dab diese Verbindung aus Arsen- 
trichlorid und Jodwasserstoffsiiure entsteht. Diese aber kSnnen 
leicht durch Wechselwirkung yon Chlorwasserstoff, Jodkalium 
und Arseniges~iureanhydrid gebildet werden. Das Verhalten 
gegenfiber geringen Mengen yon Wasser entspricht den An- 
gaben von W a l l a c e ,  3 naeh welehen Arsentrijodid, mit wenig 
Wasser digeriert, eine in weiBen perlmuttergl/inzenden B1/ittchen 
kristallisierende Substanz yon der Formel 2AsOJ+3As~Q 

+ 12H~O liefert. 
Um eine genaue Vorstellung v o n d e r  Zusammensetzung 

der dutch Wechselwirkung von Jodmethyl und Katiumarsenit 
erhaltenen Kristalle zu gewinnen, wurden dieselben in folgender 
Weise analysiert. Die Kristalle wurden rein zerrieben, zuerst 
im Vakuum fiber Schwefelstiure und dann noch im Trocken- 
kasten bei 105 ~ getrocknet. Rf idor f f  gibt an, dab sich seine 
Substanz bis zu 150 ~ ohne Zersetzung erhitzen I/iBt. Besondere 
Versuche mit der yon mir gewonnenen Substanz haben aber 
ergeben, dab schon wenig fiber 110 ~ schwache Zersetzung 
unter Br~iunung eintritt. Bei 200 ~ zeigte sieh Zersetzung und 
Absublimieren yon Arsenigs~tureanhydrid. 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 19, p. 2671. 
2 Bull. soc.  chim., II, 7, 198 und Zeitschrift fiir Chemie, II, 3, 335. 
a Phil. Mag., 4. Folge, 17, p. 122 und Journal fiir praktische Chemie, 77, 

p. 320 (1859). 
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Die, wie angegeben, bei 105 ~ getrocknete Substanz wurde 
zum Zwecke der Ermittlung des Jodgehaltes in wenig Kaiitauge 
gelbst, nach Zusatz yon einigen Tropfen Silbernitratlbsung mit 
Salpetersiiure angesg.uert, durch Hinzuftigen weiterer Mengen 
yon Sitbernitrat vollst/indig gefiillt und eine Stunde auf dem 
Wasserbade digeriert. Der Niederschlag yon Jodsilber wurde 
im Goochtiegel gesammelt und nach dem Auswaschen bei 
130 ~ getrocknet und gewogen. 

0"2321g Substanz gaben 0"0981g AgJ, entsprechend 0" 0530g 
Jod oder 22.850/0 Jod. 

Zum Behufe der Arsenbestimmung wurde die Substanz 
mit Salpeters/iure anhaltend digeriert und dann nach der Vor- 
schrift yon Levo l  mit Magnesiamixtur gef/illt und als Magne- 
siumpyroarseniat bestimrnt. Eine geringe Menge Arsenige- 
siiure, welche der Operation entgangen war, wurde aus dem 
Filtrat mit Schwefelwasserstoff gefS.11t, nach dem Dekantieren 
und Waschen in K~Snigswasser gel6st und ebenfalls als Pyro- 
arseniat bestimmt. 

0"4376 g Substanz ergaben 0"4744g Magnesiumpyroarseniat, 
entsprechend 0" 3021 g Arsenigs~ureanhydrid oder 69" 03% 
Arsenigsiiureanhydrid. 

Die Berechnung als ArsenigsS.ureanhydrid findet ihre 
Begrtindung in dem Umstande, dab die in Salzstiure gel/Sste 
ursprtingliche Substanz direkt keine FS.Ilung mit Magnesia- 
mixtur gibt, somit keine Arsensgmre enth~.It. 

Die Kalibestimmung wurde dutch entsprechendes Ab- 
rauchen der Substanz mit Salmiak bis zur Gewichtskonstanz 
durchgeftihrt; der Rtickstand yon Chlorkalium erwies sich als 
vollkommen frei von Jod und Arsenigesgmre. 

0"1220g Substanz hinterlief3en 0"0175g  Chlorkalium, ent- 
sprechend 0"0092 g Kalium oder 7"520/0 Kalium. 

Da die zur Analyse verwendeten Kristalle beim Aufl(Ssen 
in Salzs/iure ein schwaches, yon Kohlendioxyd herriihrendes 
Aufbrausen zeigten, wurde in einer besonderen Pattie eine 
Kohlendioxydbestimmung vorgenommen. 



588 W. Kropatschek, 

1" 0 6 4 4 g  Substanz  gaben 0 ' 0 0 3  g Kohlendioxyd,  d. i. 0" 2 9 %  

Kohlendioxyd,  herrtihrend yon geringen Mengen bei- 

gemengten Kaliumcarbonates.  

Stellt man die Kir I00 Teile erhaltenen Werte  zusammen,  

so erhgtlt man: 

Gefunden 

Jod . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  22 '  85 

Arsenigesiiure 
69" O3 

Anhydrid t . . . . . . . . . . . .  
Kalium . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 .52  

Kohlendioxyd . . . . . . . . . . . . . .  0 '  29 

99" 69 

Die vorl iegenden Zahlen zeigen, 

Berechnet nach der 
Formel KJ+As40 G 

22"57 

70" 46 

6"96 

99" 99 

dal~ bei Verwendung  

konzentr ier ter  LSsungen die Abscheidung einer kristallinischen 

Substanz  v o n d e r  Formel K J-bAssO 6 stattfindet, und es ist 

damit die Richtigkeit der Vermutung yon Mol l  v a n  C h a r a n t e  

bewiesen, dab es sich dabei um jene Substanz handelt,  welche 

zuerst  yon R t i d o r f f  beschrieben worden ist. 
Da, wie bereits hervorgehoben wurde, die Bildung dieser 

Kristalle in verdtinnten LSsungen nicht erfolgt, war es yon 

Interesse, den Grad der Verdfinnung festzustellen, bis zu 

welchem man gehen mul3, um nicht nur die Abscheidung yon 
Kristallen, sondern auch die Bildung yon Jodkalium durch 

Zerse tzung des Jodmethyls  in der LSsung vol lkommen hintan- 

zuhalten. Verdtinnt  man die Gregor 'sche Waschflfissigkeit  auf  

die Hg.lfte, so daft also nur eine fCmfprozentige LSsung zur 
Anwendung gelangt, so ist die Abscheidung des Niederschlages 
geringer, bei einer Verdt innung auf 1 his 20/0 h6rt sie ganz 
auf und die Fltissigkeit bleibt wghrend und nach dem Ver- 
suche vol lkommen klar. Die Gegenwar t  grSf3erer Mengen von 
Wasser  hindert also zweifellos die Bildung der yon Mol l  v a n  
C h a r a n t e  erw/ihnten festen Verbindung und ein direkter 

Versuch hat ergeben, dal3 in der L6sung kein Jod vorhanden 
ist. Eine derart verdtinnte LOsung gibt, wie ich mich tiber- 
zet/gte, mit Jodkalium auch beim Einleiten vor~ Kohlendioxyd 
keine Ausscheidung.  
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Die Angabe yon O r e g o r  w~ire also dahin zu korrigieren, 

daft die kaliumkarbonath~iltige L6sung  yon Kaliumarsenit  auf 

1 bis hOchstens 2~ zu verdtinnen ist, wenn sie bei der 

Metoxylbes t immung als Waschfltissigkeit  zur Verwendung  

kommen soll. Dann abet erh/ilt man bei den Alkoxylbestim- 

mungen  recht gute Resultate, wie die nachfolgend angeftihrten 

Beobachtungen zeigen. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Theoretisch 

Jodmethyl  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  99 "41 100 

Benzoes/iureS.thylester . . . . . . . . . . . . . .  29" 86 30"01 

Bernsteins/iuredi/tthylester . . . . . . . . . .  51 �9 48 51 �9 73 

Zimts/iure/ithylester . . . . . . . . . . . . . . . .  25 ,27  25" 57 

Suecinylbernsteins~uredi/i thylester . . .  34" 94 35" 17 

Vergleicht man diese Zahlen mit den yon mir unter Be- 

folgung der Zeisel 'schen Methode bei denselben PrS.paraten 

gefundenen, so ergibt sich eine sehr gute Obereinstimmung. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

nach Z eis el's 
Verfahren 

Jodmethyl  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  99 '  42 

Benzoes~iure/ithylester . . . . . . . .  29" 88 

BernsteinsS.urediS.thylester . . . . .  51 ' 58 

Zimts~ure~ithylester . . . . . . . . . .  25" 34 

SuccinylbernSteins/iuredi~ithyI- 

e s t e r . .  : . . . . . . . . . . . . . . . .  35 35" 17 

Gefunden nach der 
korrigierten Gregor- 

schen Methode 

99"41 

29" 86 

51 "48 

2 5 ' 2 7  

theoretischen Werten  ge funden .  

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 

Code'in . . . . . . . . . . . .  10"42 10 '36  

Papaverins/iure . . . . .  18" 86 18" 73 

Es ist nicht unmOglich, dab hier  das P lus  auf die Ver- 

unreinigung des Niederschlages yon Jodsilber mit Phosphorsitber 

zurtickzuftihren ist. Jedenfalls ist diese Verunreinigung, wie 

In einzelnen F~illen hat Ze i s e l ,  wie z. B. bei Code~'n und 

Papaverins/iure ein Plus an Alkoxylprozenten gegentiber den 
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schon Ze i se l  selbst hervorhebt und neuerlich S t r i t a r  1 best~itigt 
hat, im allgemeinen gering. S t r i t a r hat die Bildung von Phosphor- 
silber auf >>die allm/ihliche Verfliichtigung bereits im Phosphor 
enthaltener, durch die gew6hnlichen L6sungsmittel nicht aus- 
ziehbarer oder auch neugebildeter Phosphorverbindungen<< 
zurtickgef/ihrt. Da man aber von vornherein niemals sagen 
kann, wie viel von solchen Beimengungen im einzelnen Falle 
vorhanden sein oder gebildet werden kOnnte, so w/ire es 
vielleicht besser, eine derartige Beeinflussung des Analysen- 
resultates durch Verwendung einer von Phosphor freien Wasch- 
fltissigkeit ganz auszusehliefen. 

Es soil indes hier eine Beobachtung nicht unerw/ihnt 
bleiben, welche zeigt, daf nicht immer die Verwendung yon 
aufgesehwemmtem Phosphor die Ursache dei" Abscheidung yon 
Phosphorsilber sein muf, daf vielmehr h/iufig auch der Gehalt 
der Jodwasserstoffs/iure an Phosphorwasserstoff zu dieser Ab- 
scheidung Veranlassung geben kann. Auf diese Tatsache hat 

bereits Z e i s e 1 aufmerksam gemacht3 
Ich habe reich durch besondere Versuche (iberzeugt, daft 

die unter Vermittlung yon Phosphor erzeugte Jodwasserstoff- 
s/iure, auch wenn sie noch so sorgf/iltig gereinigt wird, noch 
Spuren von Phosphorwasserstoff enth/ilt. Die von mir bentitzte 
Jodwasserstoffs/iure war mehrfach im Vakuum fraktioniert und 
trotzdem gab sie bei einem Blindversuche den typischen 
Phosphorsilberspiegel. Als der Versuch mit derselben S/iure 
unter Einschaltung der verdiinnten Gregor'schen Wasch- 
fltissigkeit wiederholt wurde, schied sich in der vorgelegten 
SilberlOsung kein Phosphorsilber ab. Andrerseits haben Versuche 
gezeigt, daf Jodwasserstoffs/iure, die nach dem gew6hnlichen 
Verfahren unter Verwendung yon Phosphor dargestellt war und 
ungeachtet mehrfacher Fraktionierung im Vakuum noch geringe 
Mengen Phosphorwasserstoffes enthielt, eine Abscheidung yon 
Phosphorsilber ergab, wenn aufgeschwemmter gereinigter Phos- 
phor oder auch nur destilliertes Wasser als WaschflClssigkeit 
in Anwendung kam. Die gCmstige Wirkung der Arsenl6sung 
w/ire also so aufzufassen, daf die arsenige Siiure den 

11 Zeitsehrift fiir analyt. Chemie, g2, 586 (1903). 
2 Monatshefte ftir Chemie, 6, 993 (1885). 
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vorhandenen Phosphorwasserstoff unsch~idlich macht und es ist 
wahrscheinlich, daft die durch Vermittlung des vorhandenen 
Jod vorflbergehend gebildete Arsens/iure dabei eine Rolle spielt. 

Ich habe nun nach einem neuen Verfahren, unter Ver- 
meidung der Anwendung yon Phosphor, eine absolut phosphor- 
freie Jodwasserstoffs~iure in folgender Weise hergestellt. Ameisen- 
s~ure wurde mit Jod (nach dem Verh/iltnis J~+HCO~H = 2HJ 
+CO, )  am Rtickflul3ktihler solange im Sieden 
erhalten, bis der gr613te Teil des Jod aufgebraucht 
war. Zwischen das Siedek61bchen und den Rflck- | 
flul3ktihler war ein Extraktionsapparat mit Hahn 
(siehe beistehende Zeichnung) eingeschaItet, durch 
welche Anordnung man erreichte, daft das weg- 
sublimierende Jod durch die im Ktihler konden- 
sierten Ameisens/iuredtimpfe immer wieder in das 
KNbchen zurtickgesptitt wurde. FClr eine Darstellung 
in gr6f3erem Maf3stabe ist dieses Verfahren allerdings 
etwas zeitraubend. Im vorliegenden FaIle wurde 
aber damit der Zweck erreicht, absoiut phosphor- 
freie Jodwasserstoffs~iure zu gewin~en. Dieselbe 
wurde mehrmals im Vakuum umdestilliert. Bei 
einem Blindversuch, in welchem das Zeisel'sche 
Verfahren befolgt, der amorphe Phosphor jedoch 
vorher durch Kochen mit einer 20prozentigen Sal- " 
peters~iure von Phosphorwasserstoff und niederen 
Oxyden befreit worden war, wurde keine Abscheidung yon 
Phosphorsilber in der vorgelegten Silberl/Ssung bemel~kt. Eine 
Wiederholung des Versuches mit nicht besonders gereinigtem 
Phosphor von derselben Qualit/it, wie der zu den frtiher 
erw~ihnten Versuchen verwendete, ergab aber auch keinen 
Phosphorsilberspiegel, ein Beweis, dab wenigstens bei meinen 
Versuchen, die beobachtete Phosphorsilberabscheidung nicht 
auf die Zeisel'sche Waschfltissigkeit, sondern auf die Ver- 
unreinigung der Jodwasserstoffs~iure mit Phosphorwasserstoff 
zurtickzuftihren ist. 

Um die Grenze der Wirkung der Gregor'schen Arsenl6sung 
kennen zu lernen, babe ich einen direkten Versuch mit Phos- 
phorwasserstoff angestellt. 
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Zu diesem Behufe wurde ein Gemisch von Kohlendioxyd 
und Phosphorwasserstoff zun~ichst durch einen mit Wasser 
gefflllten Geil31er'schen Kugelapparat und dann in eine Silber- 
nitratl6sung geleitet. Schon die erste Gasblase veranlaBte die 
Abscheidung yon Phosphorsilber. Wurde der Kugelapparat 
jedoch, start mit Wasser, mit der Gregor'schen Waschfit'mssigkeit 
geftillt, so trat die Bildung von Phosphorsilber nicht sofort 
sondern erst nach dem Eintreten der ffinften oder sechsten 
Gasblase ein. Ich habe nun weiter nachgewiesen, dab die Auf- 
nahmsfghigkeit der Waschfliissigkeit durch einen geringen Zu- 
satz yon Arsens~iure zur Gregor'schen Waschfltissigkeit erh6ht 
wird. So konnten bei einem Zusatz yon einem GewichtsteiI 
Arsens/iure zu 100 Raumteilen der L6sung zw6tf bis ftinfzehn 
Blasen yon Phosphorwasserstoff in die vorgelegte Silberl6sung 
eintreten, ehe eine Ausscheidung yon Phosphorsilber bemerkt 
wurde. 

Dadurch erscheint die Benti tzung der Arsenl6sung als 
Waschfltissigkeit in einem neuen Licht und sie wird sich in 
allen jenen wohl h~iufigen FNlen empfehlen, wo die Jodwasser- 
stoffs/iure noch geringe Spuren von Phosphorwasserstoffent- 
hg.lt, w~ihrend dort, wo dies nicht der Fall ist, wie die Versuche 
zeigen, die Anwendung besonders von gereinigtem amorphen 
Phosphor unbedenklich erscheint. 

Fal3t man die v0rstehenden Resultate zusammen, so ergibt 
sich, daft es wtinschenswert ist, bei den Alkoxylbestimmungen 
Jodwasserstoffs/iure zu verwenden, die vollkommen frei yon 
Phosphorwasserstoff ist u n d e s  empfielt s ich daher, bei der 
Darstellung derselben eine Methode zu w/ihlen, bei weleher die 
Bentitzung yon Phosphor ganz vermieden wird.  Ist die Jod- 
wasserstoffs/iure in. dieser Beziehung tadellos, dann,dtirfte es 
ziemlich gleichgtiltig sein, ob man nach dem Zeisel'schen oder 
nach dem in der angegebenen Weise korrigierten Gregor'schen 
Verfahren arbeitet. Enth/iit die Jodwasserstoffs/iure jedoch noch 
geringe Mengen yon Phosphorffasserstoff, d a n n  w i r d  die 
Gregor'sche Waschfltissigkeit, vorausgesetzt, daft sie nicht mehr 
als ein bis zwei Prozent Arsenigs~iureanhyd~id enth/ilt, Vorteile 
bieten. 


