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[Eingbg. am 16. Jmuar  1911; i.d.Sitz. v. 12.Dezember1910 vorgetr.v.Verfasser.] 
Wiihrend die verschiedensten physikalischen Eigenschaften fiir 

analytische Zwecke verwertet worden sind, ist eine der wichtigsten 
Eigenschaften nach dieser Richtung bin, die C a p i l l a r i t l t s k o n -  
s t a n t e  so gut wie vollig veroltchlissigt worden, obwohl keine Kon- 
stante einfacher zu bestimmen ist als die CapillaritHt nach der  von 
mir eiogefuhrteu Tropfmetbode ’). 

- 
1) Zur Cksrhichte dieser Methode 061. meine Abhandlungen: J. pr. N. F. 84, 

292 [1886] s. auch die theoretische Begriindung derselben Th. Lohns te in ,  
W. [4] 20, 237, 606 [1906] und 22, 767 [1907], sowie F. Kohl rausch ,  
ebenda 20, 798 [1906], ferner iiber den Gebrauch der Stalagmometers, 13.20, 
2644, 28’24, 2829, 2831 [I8871 sowie Bio. Z. %4, 341 [1910]. Die Firm8 
C. G e r h a r d t  in Bonn liefrt als Hilfsapparat zum Stalagmometer auch 
a u t o  ma t i s  c h e T r o  p fen z a h  1 a p  pa ra t e mit e 1 e k t r  i s c h e m  Kontakt und 
Klingelwerk nach einem zuerst von d e Ago s t i n i angewandten, aber a d  meine 
Veranlassung wesentlich vereinfachten Prinzip. Auch iiber eioen von mir her- 
geetellten neueii Apparat, der zur Bestimmung der Reibung und Oberflbhen- 
spannung dient iind letztere Konstmte aus der Anzahl Teilstriche an einer 
Skalenrbhre zii bestimmen gestattet, die einem einzigen Tropfen entsprechen, 
- das Viskos tagonometer  - erteilt jcne Firma Auskunft. 
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Von mir wurde zu den rerschiedensten Zeiten auf die Bedeutung 
jener Konstante hingewiesen, und zwar in Hinsicht auf den Umstand, 
daB zwar Salze und andere Stoffe mit gro13em Haftdruck') die Ober- 
fllchenspannung des Wassers wenig beeinflussen, daB dagegen, was 
nach W. CJ i b b s bekanntem Prinzip leicht verstiindlich ist, Stoffe mit 
geringem Haftdruck, wie die gewobnlichen Alkohole, i t h e r ,  Ester, 
Ketone usw., .die Oberfliichenspannung des Wsssers bedeutend herab- 
drucken, so d d  man oft noch auBerordentlich geringe Mengen solcher 
Stoife neben S d z e n  usw. in wiiBrigen Losungen quadtitativ .bestimmen 
kann. AuF diesen Feststellungeo heruht die von mir eiogefiihrte und 
vielfrrch nngewandte Methode zur Bestimmung des Fuselgehalts, zur  
Konzentrationsbestimmung von Alkohol, Essigsiiure usw. ferner die 
durch meine biologiscben Arbeiten ') angeregte, wertvolle spezifische 
Methode von M. A s c o l i  und I z a r  zur Diagnose von Krebs, Syphilis, 
Tuberkulose usw. 

Ferner wies mein Schiiler M o t y l e w s k i 3  hin auf die Redeutung 
der Capillarkonstante fur Loslichkeitsbestimmungen, und ich selbst 
bediente mich der Messung der Oberfllchenspannung mittels Capillari- 
meters*) und Stalaglnonieters zur  B e s t i m m u n g  von T e i l u n g s -  und 
A d s o r p t i o n  sk o e f f i z  i e n t  e n mit groI3ern Vorteil'). Ich glaube nicht, 
daB in dier Hinsicht irgend welche andere Methode mit dern capilla- 
rimetrischen Methoden in Wettbewerb treten kann. 

Indessen durch die Aus€uhrungen meiner Arbeit: n b e r  die 
Wirkung von Giften und Arzneimitteln, welche demnHchst a n  anderer 
Stelle erscheinen wird 5), werden die capillaranalytiscben Methoden, ins- 
besondere die stalagmometriscbe Methode fur mannigfaltige wissen- 
schaftliche und technische Zwecken noch wertvoller. 

Diese erweiterte Bedeutung insbesondere der Tropfmethode beruht 
auf dem Umstande, da13 bei manchen kolloidalen Miliens, beispielsweise 
Farbstoftlosungen wie Nachtblau, auch Nilblau, ferner Wollviolett, Le- 
cithin oder Seifenemulsion usw. die Oberflkhenspannung (Tropfen- 
groae) eine oft bedeutende Anderung erlahrt, falls Stoffe zugesetzt 
werden, welche als K o l l o i d g i f t e  bezeichnet werden kitnnen. Diese 
K o l l o i d g i f t e  sind mit den B l u t g i f t e n  identisch. Es gehijren hierzu 

*) Pfl i igers  Arch. f. d. ges. Physiol. 105, 559 [1904]; 133, 419 [1908]: 
182, 551 [I9101 und eine demn%hst erscheinenda Abhandlung. 

Z. a. Ch. 88, 417 [1901]. 
*) Das auch sehr einfache Capillarimeter, welches gleichfalls die Firms 

') Verh. (1. 1). Physik. Ges. 10, 900 [1908]. 
5, Siehe Berl. klin. Wochenschr. und Ztschr. f. Immnnit.: Theorie der 

Immunitit, ferner Deutsch. med. Woch., 16. Febr. 191 1 : Therapie der Syphilis. 

C. G e r h a r d t  in Bonn liefert, wnrde beschrieben J.  pr. N. F. 31, 177. 
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u. a. Anionen wie J, CNS, Clod, Kationen wie Hg, Cd, Ag, Pb,  Cu, 
Zn usw., giftige Basen wie Alkaloide, Schlangengift (Cobra), Siiureo 
wie Phenol, Jodwasserstoff, Trichloressigslure, arsenige Siiure, Meta- 
phosphors" aure usw. 

Indifferente Stoffe gehoren nicht zu den KolloidgiFten, siod daher 
such nach diesen Methoden nicht bestimmbar. Dieser Umstand ist 
von nicht zu unterschatzender Bedeutung fiir die allgemeine Anwend- 
barkeit der hier vorliegenden Methode, denn urn in irgend einer 
gefirbten Schrniere SLuren oder Basen oder Salzionen zu be- 
stimmen, ist es ganz gleicbgtiltig, welche iudifferenten Stoffe oder 
Losungsmittel zugegen sind, es werden doch die geringsten Mengen 
kolloidgiftiger Stoffe qualitativ und oft quantitativ beatimmbar sein. 
Und hierbei handelt es sich urn Substanzmengen, wie solche bisher 
selbst nach gewichtsanalytischer Methode nicht zu bestimmen sind. 

1 TI. J, C N S  oder Clod kanu man noch in  rund 400000 Tln. 
Lijsung mit Hilfe des Systems Nachtblau (zweckmLBig dextrinhaltig) 
nachweisen ; ebenso 1 : 3 000 OOO Tle. Quecksilberchlorid, uod fast 
ebenso geringe Mengen Cadmiumjodid, Silbernitrat usw. Das  System 
Wollviolett erlaubt noch 1 : 3 000 000 Tle. Cocain, hconitin, P t ropin  
usw. zu bestimmen. So wird beispielsweise fur technische Nicotin- 
Bestimmungen die Methode Gutes leisten kiinnen. Es liegt hier eine 
einfache Methode vor, mi durch Impfung von Nachtblau nnd Woll- 
violett mit Farbstoffen (tropfenweise) oft in wenigen Minuten feslzu- 
stellen, ob ein basischer oder saurer Farbstoff vorliegtl), und fiir die 
Arzneimitteluntersuchung eroffnet sich ein weites Feld. 

Es werden sich sehr geringe Mengen von Jod  neben groBen 
Mengen von Chlor, Brom und zahlreichen anderen Ionen einigermaaen 
quantitativ bestimmen lassen (in blineralwassern etc.). Da d s s  Jodion 
eich ganz anders verhiilt als das njcht als Ion in organischen Priipa- 
raten gebundene Jod, so wird die Methode nach dieser und mancher 
snderen Richtung bei den physiologischen Urin-Uotersuchungen usw. 
manches leisten kijnnen, selbst in Bezug aui  die Diagnose von Krank- 
heiten, wie mir vorlaufige Untersuchungen zeigten. 

Ferner weise i c l  auf den Wert der Methode fiir die Unter- 
suchung von Nahrungsmitteln hin. Wenn man 10 ccm 0.2-proz. 
Nachtblau mit 2 Tropfen (niein T. K. Tropfglas) auf das  20-fache 
mit Wasser verdunnter Vollmilch verdiinnt, steigt die Tropfenzahl von 
58 auf 61.5, bei Zusatz von 5 Tropfen auf 65.8, und setzt man zu 
20 ccm 0.2-proz. Wollviolett 1 Tropfen 20-fach verdunnter M i l c h ,  so 
stieg die Zahl der Tropfen von 54.95 auf 56.8, wiihrend 5 bezw. 20 

1) Auf die weitere besondere Bedentung der Metbode fhr die Farbstoff- 
chemie komme ich in einer besondereu Arbeit zuriick. 



559 

Tropfen '/so Milch zu 10 ccm Wollviolett 
auf 68.0 bezw. 71.35 steigerten. Es ist 
daB bei systematischer Untersuchung von 

gesetzt, dessen Tropfenzahl 
mir hiernach nnzweifelhaft, 
Milch, voraussichtlich such - 

Wein, Bier usw., analytisch wertvolle Ergebnisse in  Aussicht stehen l). 
Besonders sei noch hingewiesen auf die folgende c a p i l l a r -  

t i t r i m e t r i s c h e  Methode, welche von griiater Empfindlichkeit und 
der weitesten Anwendung fiihig ist. Wenn man eine rnit einigen 
Tropfen Quecksilberchlorid geimpfte Nachtblaul6sung tropfenweise mit 
entsprechend aquivalenter Jodkaliumliisung versetzt, 80 niihert sich 
das Milieu i n  dem MaBe, wie es entgiftet wird, wieder dem normalen 
Gleichgewichtszustande. 

Die folgenden Zahlen mogen dieses zeigen: 10 ccm 0.2-proz. 
Nachtblauliisung (Tropfenzahl = 58.2) wurden mit 10 Tropfen '/to-iiq. 
HgCI,-Losung versetzt (T. K. Tropfglas). Die Tropfenzahl betrug 
alsdann = 45.5. Die folgende Tabelle zeigt den EinfluB eines tropfen- 
weisen Zusatzes von '/SO - iq. Jodkaliumliisung zu 10 ccrn Nachtblau. 

Tropfen K J :  1 2 3 4 5 6 7 8 1 0  
Tropfenzahl: 46.2 46.1 48.25 52.05 54.2 54.3 51.05 50.2 49.9 

1 Tropfen ' /do - ziq. Hg Cla - Losung wie '/So - aq. Jodkalium- 
liisnng entspricht sehr angeniihert = 0.09 ccm. An SteUe der be- 
quemeren Tropfglaser kann man natiirlich, wenn es auf hochste Ge- 
nauigkeit ankommt, sich feiner Pipetten bedienen, meist wird aber 
die t r o p f a n a l y t i s c h e  Methode vorzuziehen sein. 

Obige Tabelle zeigt nun ein Max imum der E n t g i f t u n g  des 
Milieus bei Zusatz von 5-6 Tropfen Jodkalinmltisung, alsdann macbt 
sich der vergiftende EinfluB des iiberschussigen Jodkaliums geltend. 
Da bei der Wechselwirkung von 10 Tropfen l/'o-aq. HgCls und 
5 Tropfen l/ao-aq. KJ, d i e  s i ch  i n  viillig d u r c h s i c h t i g e r  L o s u n g  
vol lz ieh t ,  eine entsprechende Menge KCI frei wird, 5 Tropfen 
'/ro-iiq. KCI als Zusatz zu 10 ccm Nachtblau aber desseu Tropfenzahl 
von 58.2 auf 55.2 hersbdruckten, so ist es versthdlich, weshalb die 
Entgiftung keine vollstiindige ist. 

Auf d i e se  Wei se  k a n n  man  nach  e i n f a c h s t e r  Me thode  
Schwermetr r l le ,  w ie  H g ,  Ag, Cd, Pb  usw., f e r n e r  An ionen ,  
w i e  C1, Br, J ,  S, CNS, ClO,, Clod  usw. noch  in  G e g e n w a r t  
z a h l r e i c h e r  a n d e r e r  S to f fe  fn  Mengen v o n  100000-stel Gramni  
t rop f -  o d e r  m a o a n a l y t i s c h  t i t r i e r en .  

Bei A l k a l o i d - T i t r a t i o n e n  benutzt man Wollviolett und Tannin. 
Bei hinreichender Verdiinnung bleiben die Liisungen vollig durch- 

1) Ich selbst m6chte mir nach dieser Richtung hin die Untersuchung der 
.. 

Blutsera uud Arzneimittel einstweilen vorbehalten. 
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sichtig, die Fiilluogen siod also ultramikroekopisch oder mikroskopisch, 
sber  nicht dem unbewaffneten Auge sichtbar. 

Folgende Tabelle mijge den Vorgaop; erliiutern : 
Trp fz hl. 

55.65 10 acni 0.2-proz. Wollriolett . . . . . . . . . . . . . . .  
dazu 1 Tropfen = 0.075 ccni 2-proz. Cocainchlorhytlrst . . . . .  64.8 

3 2  D D . . . . . . . . .  63.'2 
.% 5 W n W I) . . . . . . . . .  61.9 
D 10 D n P D . . . . . . . . .  60.6 

Dazu nocli weitere 5 Tropfen 4-proz. Tannin . . . . . . . . .  58.2 
+ weitere 15 Tropfen 2-proz. 'Tannin . . . . . . . . . .  . 55.4 

10 ccni Wollviolett . . . . . . . . . . . . . . . . . .  55.65 
rugesetzt 1 Tropfen = 0.09 ccm 'iwo-proz. Aconitinchlorhydrat . . .  55.95 

D 2 D  W n * . . .  56.2 
B ' k ,  W W n . . .  56.65 
I) 10 D 1) n W . . .  58.0 
n 30 rn W n D , . . 60.2 

zngesetzt zu dieser Liisung: 
2 Tropfen '/,W-proz. Tannin . . . . . .  : . . . . . . .  59.9 
5 I) D W . . . . . . . . . . . . . .  59.55 

20 W W . . . . . . . . . . . . .  . 5 5 . 4  
40 n * >> . . . . . . . . . . . . . .  56.95 
70 W . . . . . . . . . . . . . .  56.0 

Diese auch phnrmakologisch und biologisch sehr bemerkenswerte 
Eutgiftung von Alkaloiden gestattet, Mengen zu bestimmen, wie die- 
selben nach den bisherigen Fallungsreaktionen nicht bestimmbar sein 
diirften. 

D 1 )) = 0.09 ccm 0.4-proz. Tannin . . . . . . . . . .  63.7 

C h a r  l o t  t e  n b u r g ,  Techn. Hochschule. 

78: 116. Buach und O t t o  Limpsch: mer fntramolekulare 
Umlagerungen. 

[Mitteilung nus dem Chemischen Laboratorium dcr Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 15. Februar 191 1.) 

Die bei der Eiuwirkuug von Phosgen auf a - D i a l k g l - t h i o -  
s e m i c a r b a z i d e  auftretenden isomeren Sauren sind im Laufe der 
beiden letzten Jahrzehnte wiederholt Gegenstand der Untersucbung ge- 
wesen. M a r c k w a l d  und S e d l a c z e k  l), die diese Isomerieerscheinung 
_--__ 

') R. 29, 2940 [1896]. 
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