
Zeitachrift fftr Ln gewsndte Chemie. 2124 Liemegang: Tote RBume. 

4 s )  J e r v i R Clhem. Sews 86, 223. C!hem. 
Zentralbl. 1903. 11, 1430. 

QB) 1) u f t y , Chem. News 87, 289. C'heni. 
Zentralbl. 1903, 1.1, 313. 

5 0 )  J o  h n e o n ,  J. Am. Chem. SOC. XB, 862. 
Diese 2. 10, 583 (1897). Cheni. Zentralbl. 1906, 
I I ,  819. 

51) d e  Ii o n i n c  k und M'i  n i w a r t e r , B11. 
Soc. Chim. Belg. X t ,  104. Chem. Zentralbl. 1908, 
I, 1647. Stahl u. Eisen 1908, 11, 1438. 

5 2 ) C o f f i n u n d D h u i q u e - M a y e r ,  Mo- 
niteur scient. [4] 22, I, 88. Chem. Zentralbl. 1908, 
I. 986. 

63) B r e  a r 1 e y , Chem. News 81, 91. Chem. 
Zentralbl. 19M. I. 689. 

64)  J a b o u 1 a y , Rev. chim. pure et  appl. 9, 
178. Chem. Zentralbl. 1906, 11, 164,'Ugine. 

5 6 )  N e u m a n  n ,  Stahl u. Eisen 1908, I, 128. 
Chem. Zentralbl. 1908, I, 888. 

5 6 )  M a r s ,  Stahl u. Eisen 1909,11, 1155. Chem. 
Zentralbl. 1909, 11, 654. 

57) H u l l ,  Chem. News 101, 193. Chem. 
Zentralbl. 1910, I, 1941. Chem.-Ztg. 1910, 509. 

65)  J e n e ,  Chem.-Ztg. 29,309. Chem. Zentralbl. 
1905, I, 1274. 

59) B l o u n t ,  Analyst 25, 141. Chem. Zentralbl. 
1900, 11, 287. 

6 0 )  J o h n s o n ,  J. Am. Chem. SOC. 30, 773. 
Chem. Zentralbl. 1908, 11, 199. 

61) I s h a m  und A u m e r ,  J. Am. Chem. 
SOC. 30, 1236. Chem. Zentralbl. 1908, 11, 1207. 

62) D e n n s t e d t  u n d K I u n d e r ,  Chem.- 
Zt.g. 1910, 485. 

63) B 1 o u  n t und L e v y  , Analyst 31, 88. 
Chem. Zentralbl. 1909, I ,  1349. 

84) D a n f o r d ,  The Iron age 1909, 1120. 
Chem. Zentralbl. 1909, 11, 1602. 

6 5 )  T r a u t m a n n ~ Z. anal. Chem. 1910, 360. 
66) S a u e r , Z. anal. Chem. I X ,  32, 178. 
67) M i x  t e r , Z. anal. &em. 12, 212. 
6 5 )  W e i l ,  Bed. Berichte '43, 149 (1910. 

Chem.-Ztg. 1910. R. 126. 
69) D e n n s t e d t  und H a B l e r ,  Red. Be- 

richte 43, 1197 (1910). Chem. Zentralbl. 1910, I, 
2032. 

70)  A u c h y ,  J. Am. Chem. S o c .  10,  528. 
Chem. Zentralbl. '1898, 11, 503. 

71) M a  b e r y , J. Am. Chem. SOC. 20, 510. 
Chem. Zentralbl. 1898, 11, 503. 

72) M a  i ,  Inaugural-Diss,, Miinchen 1906. 
73) F a r  1 a n e  und G r e g  o r  y , &em. Zentralbl. 

1906, 11, 1353. 
7 4 ) A u p p e r l e ,  J. Am. Chem. Sac. 28, 858. 

Chem. Zentralbl. 1906, II, 818. 
75)  P o u g e t  und C h o u c h a k ,  B11. SOC. 

Chim. 3, 75. Chem.. Zentralbl. 1908, I, 1088. 
76)  R e i s ,  Stehl u. Eisen 1894, 11, 591. 
77) F. W ii s t ,  Metallurgie 7, 321 (1910). 
78) H i  n t z und W e  b e r , siehe Traadwell 

7D) D e n n s t e d t ,  Anleitung zur verein- 
Quant. Anal. (1907), 355. 

fachten Elementaranalyee. 
[A. 203.1 

Tote R8ume. 
Von RAPHAEL ED. LIESEGANC;. 

Neurologisches Institut. Dr. L. Edinger, Frankfurt a. 1. 

(Eingeg. 28.18. 1909.) 

L i e  b r e i c  h hatte 1889 den Begriff ,,toter 
Raum" eingefiihrt fiir ein lokales Versagen ge- 
wieser chemischer Fkaktionen. Z. B. bei der Chloro- 

Formbildung aus Natriumcarbonat und Chloral- 
bydrat oder bei der Abscheidung von Jod aus .Jod- 
lure in Gegenwart von schwefliger Saure. Er 
nahm an, daO in der Nihe fester Wande und freier 
Oberflachen die Beweglichkeit der Milekiile be- 
hindert, und daB infolgedeasen die Reaktion inhibiert 
3eil). B u d d e  hielt es 1891 fur unmaglich. daB 
eine freie O b e f l i h e  imstande sein sollte, die Be- 
weglichkeit der Fliissigkeitsmolekiile auf eine Ent- 
Fernung von der GroBenordnung eines ganzen Milli- 
meters hin zu beschriinken. Denn die Dicke der 
besonderen Oberflachenschicht an der Grenze einer 
Fliissigkeit sei doch nur von der Ordnung einer mo- 
lekularen Wirkungssphiire. Er vermutete vielmehr, 
das Phiinomen darauf zuruckfiihren zu konnen, 
daB Emulsionen (bei dem Chloroformexperiment, 
mit welchem er sich allein bdchaftigte) eine selb- 
jtiindige Oberfliichenspannung besitzenz). Eine 
Vermutung von Q u i n c k e ,  daD die schweren 
Chloroformtropfchen beim Fall in der umgebenden 
Fliiasigkeit Wirbelbewegungen erzeugen und sich 
dadurch von der Grenzfliiche der Fliissigkeit ent- 
fernens), konnte L i e b r e i c h durch den Hinweis 
darauf wiederlegen, daB der Chloroformnebel in 
horizontal liegenden Capillaren nur in der Mitte 
des Fliissigkeitsfadens auftritt. Wie sich dabei 
mikroskopisch leicht nachweisen la&, sind es feine 
Punkte, nachher kleine Tropfchen, welche ruhig an 
ihrem Bildungsort verharren. Die Fliissigkeits- 
enden bleihen frei von der Triibung. Und wenn bei 
der Jodsiiurereaktion nur im Zentrum einer Kugel 
oder im Zentrum einer Rohre die blaue Farbe der 
indizierenden Jodstiirke auftritt, wahrend der tote 
Raum hinter einer ganz scharfen Grenze farblos 
bleibt, so ist hier auch der Vorqang der Senkung 
ausgeschlossen4). 

Ein Pendant zu letztarem bildet der folgende 
Versuch: Ein Glasrohr von wenigen Zentimetern 
G n g e  wird gefiillt mit einer (z. B. 10yoigen) Ge- 
Iatinelbung, welcher eine kleine Meiige Chlorna- 
trium zugesetzt worden war. Nach dem Erstarren 
wird sie eingelegt in eine stirkere Silbernitratlosung. 
Diese diffundiert von beiden Seiten unter Chlor- 
silberbildung ein. In der Mitte der Rohre bleibt 
aber eine Zone von mehreren Millimetern Rreite 
klar. Es ist nachher wohl Silbernitrat dort zu fin- 
den, aber kein Chlorid. Die Entstehung dieses im 
Innern liegenden toten Raumea ist dareuf zuriick- 
zufiihren; daD das Chlornatrium nicht unbeweglich 
in der Gallerte liegen bleibt, wenn das Wlwrnitrat, 
einwirkt. Es diffundiert dorthin, wo Chlor durch 
Fiillung aus der Losung geschafft wird. 

1st der in der Gelatinegallerte tefindliche 
Korper darin nicht diffusibel, so entsteht kein toter 
Raum. Z. B. nicht in einem Rohre, welches mit 
Albumin und Gelatinelijsung gefiillt war, und in 
welchem durch Metaphosphorsaure eine Triibung 
erzeugt wird. Der tote Raum wird so zum Krite- 
rium der Diffusibilitlit in dem betreffenden Milieu. 

L a D t  men Silbernitratlbung in ein Rohr mit 
Kaliumbichromat-Gelatinegallerte eindiffundieren, 
so bleibt wie beim Chlorsilber in der Rohrmitte 

1) Z. physikel. Chem. 5, 529 (1889). 
2) Z. physikd Cem. 7, 600 (1891). 
3) Verh. naturh. med. Ver. Heidelberg 1891. 
4) Z. physikal. Chem. 8, 103 (1891). 
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die cheniiache Reaktion wegen Fehlcns der einer 
Xomponente aus. An den Rohrenden liegt abei 
das Silberchromat. bei geeigneten Konzentrations. 
verhaltnissen nicht in zusamruenhangender Form, 
sondern es zeigen sich iiberall Liicken in rhyth- 
mischen .Abstanden. Die Breite diesrr Lucken, 
welche zwar Silbernitrat, aber kein Silberchromat 
cnthalten, kann zwischen kleinen Bruchteilcn eineE 
AWIlimeters und einem Zentimeter schwanken. 
AuBerlich scheinen sie den vorher erwahnten toten 
Riiumen identisch. Ihrer Entstehung nach Bind 
sie es aber durchaus nicht. Man wird sie iiberhaupt 
nicht als solche bezeichnen diirfen, wenn man unter 
totem Raum einen solchen versteht, in welchem die 
betreffende chemische Reaktion nicht stattfindet. 
Es ist hier wie bei jeder Niederschlagsbildung ganz 
streng der eigentliche chemische ProzeB: die Silber- 
chromatbildung zu trennen von der zweiten phy- 
sikalischen Phase: der Fiillung, die daa Sichtbar- 
werden der Reaktion bedingt, d. 11. von dern Zu- 
samrnentritt der Molekiile des neu gebildeten Kor- 
pers zu groOeren Molekiilkomplexen. In d l  den 
Zwischenriiumen ist such die erste Phase: die Silber- 
chromatbildung, vorhanden gewesen; nur zieht sich 
das zuerst in diffusibler, iibersattigter Losung be- 
findliche Silberchromat auf bevorzugten Stellen 
zusammen: dorthin, \YO jeweils fur den betreffenden 
Eezirk zuerst die rnetastabile Grenze erreicht 
wurde. - Macht man iibrigens diese Unterschei- 
dung zwischen den beiden Luckenarten. so ist cs 
fraglich, ob die L i e b r e i c 11 schcn Gebilde wirk- 
lich zu den reaktionslosen Raunien zu rechnen sind. 
Sie konnen ihre Entstehung der Funktion ciner 
zweiten Phase verdanken. 

Man wird zuerst geneigt sein, zu beruerken, 
da13 hier beaonders komplizierte Versuchsanord- 
nungen gewahlt wurden, welche bei irgendnelchen 
praktischen Vorkommnissen kaum in Betracht 
kommen diirften. Es ist aber beim jetzigen Auf- 
bliihen der Kolloidwissenschaft (- es sei mit FleiB 
das Baschriinkende des Ausdruckes Kolloidchemie 
vermieden -) zu crwarten, daB irnmer hiiufiger 
Reaktionen im gallertigen Milieu verwendet werden. 
Bei der chemischen Firbung hishlogischer Wipa- 
rate hat die Nichtbeachtung solcher Liickenbildung 
bisher hiiufig genug irregefiihrt. Der Rhythnius 
von Niederschlag und Liicke, nelcher bei der Im- 
pragnierung z. B. eines peripheren Nerven niit 
Silberchromat entsteht , und welchen man friiher 
fi ir  Anzeichen einer priiexistierenden Schichtung 
( , ,Fr o m a n sche Linien") im organischen Kolloid 
nnsah, betrachtet man zwar gliicklicherweise jetzt 
ziemlich a.lIgeniein als ein .4rtefakt. Sber beeug- 
lich der nichtrhythmischen Lucken ist der Arg- 
wohn noch nicht FOB genug. 

Wie sich iibrigens in solchen Fiillen die kiinst- 
lich in organisierte Materie gebrachten Chemikalien 
verhalten, tun es vielfach auch die natiirlich darin 
vorkommenden. Dadurch sind z. B. die rh-ythmisch 
aufeinander folgenden kalkarmen Zonen in man- 
chen Knochen zu erkliiren. Die physikalische Bio- 
chemie hat  besondera niit solchan Moglichkeiten 
zu rechnen, weil ein iibcriviegend groDer Teil der 
Fkaktionen ihres Gebieks irn gallertigen Milieu 
verlauft. ]'.I. 196.1 

Duplik an F. Henrich. 
Von E:. HINTZ und L. GRCNHUT. 

(Eingeg. l'L110. 1910.) 

9uf die Ausfiihrungen von F. H e n r i c h 1) 
erwidern wir das Folgende: 

1. H e n r  i c h hat in den Gasen des Wies- 
badener Kochbrunnens, deren Zusammensetzung 
er selbst als schwankend bezeichnet, 0,58 MaO-04 
Methan gefunden, wghrend sich urn ungefahr zwei 
Jahre zuvor 0,26 MaB-%.ergeben hatten. Die direk- 
ten Analpenztalilen waren: 

H i n t z  u. Gr l inhutz )  H e n r i c h s )  
a b 

Angewmdtes Gas 95,l ccm 100 ccm 100 ccm 
Gefunden: C02 0,0032 g 0,0068 g 0,0069 g 

H,O nicht bestimmt 0,0056 g 0,0054 g 

Auf Grund dieser A n a 1 y s e n d i f f e r e n z 
v o n r u n d 3 mg in der Kohlenstaffbeatimrnung 
zeiht uns H c n r i c h nach wie vor des falschen 
Analyeierens. Wir iiberlaasen das TJrteil iiber die 
Berechtigung dieses Vorwurfea den h e r n .  Wa.hr 
ist freilich, daO diese 3 rng eine relative Dif fe ranz  
von etwa lOOyo bedingen. Wir anderten d e s h a 1 h 
die bei der Analyse gebrauchte Apparatur und Ar- 
beitsweise derart ab, daO man bequem mit der 10- 
bis 15fachen Menge des Ausgangsmaterials operieren 
kann, den relativen Fehler also entsprechend ein- 
zuschranken vermagc). Der Leser moge gleichfalls 
entscheiden, ob das . e k e  Verbesserung ist, oder ob 
die Argumentation H e n r i c h 3 richtig ist, der 
ausfiihrt, eina Verbesserung Iiige nicht vor, denn 
er selbst hiitte auch .bei geringer Einwage richtige 
Ergebnisse erhelten. 

i c h sieht die wesentliche Verbesse- 
rung der elenientar-analytichen Methanbestini- 
mung in der von ihm und - nnebhangig von ihni, 
wie bereits friihers) erwahnt - auch von uns ge- 
wiihlten groBeren Liinge des Verbrennungsrohrw. 
Unsere bmerkungen hienu hat er in seiner dn t -  
wort an uns iibergangen. Wir weisen darauf hin, 
daD d i m ,  nwh H e n r i c h  a o s s c h l a g g e -  
b e n d e Moment von ihni in seiner ausfiihrlichen 
Abhandlung iiber die Wiesbadener Quellengase in 
den Bed. Berichten nicht erwahnt, geschwcige 
denn in seiner Bedeutung hervorgehoben wurde. 
Er kommt darauf, nach Erwahnung in seinem Briafe 
an den einen von uns, in der (iffentlichkeit erst. in 
diescin Jnhree) xuriick. 

3. Wir hatten bri unserer ersten, mit 95,l ccm 
Ga.s ausgefiihrten Analyse uns anf die elenientar- 
snalytische Kohlenstoffbestinmiung beschriinkt, 
die Wasserstoffbestirnmung aber nicht q u a n t i t h v  
durchgefiihrt, weil dieselbe nach unseren Erfah- 
rungen bei s o k 1 e i n e n M e  n g e n unsicher er- 
3chien. In der Tat diirften die Fehlerquellen bei 
Uengen von 5-6 nig gcwogenen Wassers recht er- 
neblich ins Oewicht fallm. Wir geben gern zu, daB 
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