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[A. 203.]

Tote Ridume.
Von Raruarr Ep. Liesecanc.
Neurologisches Institut, Dr. L. Edinger, Frankfurt a. M.
(Eingeg. 26.8. 1909.)

Liebreich hatte 1889 den Begriff ,,toter
Raum* eingefithrt fiir ein lokales Versagen ge-
wisser chemischer Reaktionen. Z. B. bei der Chloro-

formbildung aus Natriumcarbonat und Chloral-
hydrat oder bei der Abscheidung von Jod aus Jod-
sdure in Gegenwart von schwefliger Sdure. Er
nahm an, daBl in der Nihe fester Winde und freier
Oberflichen die Beweglichkeit der Malekiile be-
hindert, und daf} infolgedessen die Reaktion inhibiert
seil)). Budde hielt es 1891 fiir unmdglich, dafl
eine freie Oberfliche imstande sein sollte, die Be-
weglichkeit der Fliissigkeitsmolekiile auf eine Ent-
fernung von der GriBenordnung eines ganzen Milli-
meters hin zu beschrinken. Denn die Dicke der
besonderen Oberflichenschicht an der Grenze einer
Fliissigkeit sei doch nur von der Ordnung einer mo-
lekularen Wirkungssphire. Er vermutete vielmehr,
das Phidnomen darauf zuriickfithren zu koénnen,
daf Emulsionen (bei dem Chloroformexperiment,
mit welchem er sich allein bedchiftigte) eine selb-
stindige Oberflichenspannung Dbesitzen?). Eine
Vermutung von Quincke, daB die schweren
Chloroformtrépfchen beim Fall in der umgebenden
Flissigkeit Wirbelbewegungen erzeugen und sich
dadurch von der Grenzfliche der Fliissigkeit ent-
fernen3), konnte Liebreich durch den Hinweis
darauf wiederlegen, dall der Chloroformnebel in
horizontal liegenden Capillaren nur in der Mitte
des Flissigkeitsfadens auftritt. Wie sich dabei
mikroskopisch leicht nachweisen 148t, sind es feine
Punkte, nachher kleine Tropfchen, welche ruhig an
ithrem Bildungsort verharren. Die TFliissigkeits-
enden bleiben frei von der Triibung. Und wenn bei
der Jodsdurereaktion nur im Zentrum einer Kugel
oder im Zentrum einer Réhre die blaue Farbe der
indizierenden Jodstirke auftritt, wihrend der tote
Raum hinter einer ganz scharfen Grenze farblos
bleibt, so ist hier auch der Vorgang der Senkung
ausgeschlossent).

Ein Pendant zu letzterem bildet der folgende
Versuch: Ein Glasrohr von wenigen Zentimetern
Linge wird gefiillt mit einer (z. B. 10%igen) Ge-
latinelésung, welcher eine kleine Menge Chlorna-
trium zugesetzt worden war. Nach dem Erstarren
wird sie eingelegt in eine stiirkere Silbernitratlosung.
Diese diffundiert von beiden Seiten unter Chlor-
silberbildung ein. In der Mitte der Rohre bleibt
aber eine Zone von mehreren Millimetern Breite
klar. Es ist nachher wohl Silbernitrat dort zu fin-
den, aber kein Chlorid. Die Entstehung dieses im
Innern liegenden toten Raumes ist daraunf zuriick-
zufiihren, daB das Chlornatrium nicht unbeweglich
in der Gallerte liegen bleibt, wenn das Silbernitrat
einwirkt. Es diffundiert dorthin, wo Chlor durch
Fiillung aus der Losang geschafft wird.

Ist der in der Gelatinegallerte Lefindliche
Korper darin nicht diffusibel, so entsteht kein toter
Raum. Z. B. nicht in einem Rohre, welches mit
Albumin und Gelatinelosung gefillt war, und in
welchem durch Metaphosphorsiure eine Tritbung
erzeugt wird. Der tote Raum wird so zum Krite-
rium der Diffusibilitit in dem betreffenden Milieu.

LiéBt man Silbernitratlésung in ein Rohr mit
Kaliumbichromat-Gelatinegallerte eindiffundieren,
so bleibt wie beimn Chlorsilber in der Rohrmitte

1y Z. physikal. Chem. 5, 529 (1889).
2) Z. physikal. Cem. T, 600 (1891).
3) Verh. naturh. med. Ver. Heidelberg 1891.
4) Z. physikal. Chem. 8, 103 (1891).
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die chemische Reaktion wegen Fehlens der ecinen
Komponente aus. An den Rohrenden liegt aber
das Silberchromat bei geeigneten Konzentrations-
verhiltnissen nicht in zusammenhingender Form,
sondern es zeigen sich iiberall Liicken in rhyth-
mischen Abstinden. Die Breite dieser Liicken,
welche zwar Silbernitrat, aber kein Silberchromat
enthalten, kann zwischen kleinen Bruchteilen eines
Millimeters und einem Zentimeter schwanken.
AuBerlich scheinen sie den vorher erwihnten toten
Riumen identisch. Ihrer Entstehung nach sind
sie es aber durchaus nicht. Man wird sie iiberhaupt
nicht als solche bezeichnen diirfen, wenn man unter
totern 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 Fillung, die das Sichtbar-
werden der Reaktion bedingt, d. h. von dem Zu-
sammentritt der Molekiile des neu gcbildeten Koér-
pers zu groBeren Molekiilkomplexen. In all den
Zwischenridumen ist auch die erste Phase: die Silber-
chromatbildung, vorhanden gewesen; nur zieht sich
das zuerst in diffusibler, iibersittigter Losung be-
findliche Silberchromat auf bevorzugten Stellen
zusammen: dorthin, wo jeweils fiir den betreffenden
Pezirk zuerst die metastabile Grenze erreicht
wurde. — Macht man iibrigens diese Unterschei-
dung zwischen den beiden Liickenarten, so ist es
fraglich, ob die Liebreichschen Gebilde wirk-
lich zu den reaktionslosen Réumen zu rechnen sind.
Sie konnen ihre Entstehung der Funktion ciner
zveiten Phase verdanken.

Man wird zuerst geneigt sein, zu bemerken,
daB hier besonders komplizierte Versuchsanord-
nungen gewihlt wurden, welche bei irgendwelchen
praktischen Vorkommnissen kaum in Betracht
kommen diirften. Es ist aber beim jetzigen Auf-
bliihen der Kolloidwissenschaft (— es sei mit Fleif3
das Beschrinkende des Ausdruckes Kolloidchemie
vermieden —)} zu erwarten, daB immer hiufiger
Reaktionen im gallertigen Milieu verwendet werden.
Bei der chemischen Firbung histologischer Pripa-
rate hat die Nichtbeachtung solcher Liickenbildung
bisher hiufig genug irregefiihrt. Der Rhythmus
von Niederschlag und Liicke, welcher bei der Im-
prignierung z. B. eines peripheren Nerven mit
Silberchromat entsteht, und welchen man friiher
fiir Anzeichen einer prdexistierenden Schichtung
(,,Fr om ansche Linien®} im organischen Kolloid
ansah, betrachtet man zwar glicklicherweise jetzt
ziemlich allgemein als ein Artefakt. Aber beziig-
lich der nichtrhythmischen Liicken ist der Arg-
wohn noch nicht groB3 genug.

Wie sich iibrigens in solchen Fillen die kiinst-
lich in organisierte Materie gebrachten Chemikalien
verhalten, tun es vielfach auch die natiirlich darin
vorkommenden. Dadurch sind z. B. die thythmisch
aufeinander folgenden kalkarmen Zonen in man-
chen Knochen zu erklaren. Die physikalische Bio-
chemie hat besonders mit solchen Méglichkeiten
zu rechnen, weil ein iiberwiegend grofler Teil der
Reaktionen ihres Gebietes im gallertigen Milieu
verlauft. A, 186.]

Duplik an F. Henrich.
Von K. Hintz und L. Griwuur.
(Eingeg. 12./10. 1910.)

Auf die Ausfiihrungen von . Henrich1)
erwidern wir das Folgende:

1. Henrich hat in den Gasen des Wies-
badener Kochbrunnens, deren Zusammensetzung
er selbst als schwankend bezeichnet, 0,58 MaB-9,
Methan gefunden, wihrend sich uns ungefdhr zwei
Jahre zuvor 0,26 MaB-9,.ergeben hatten. Die direk-
ten Apalysenzahlen waren:

Hintz u. Griinhut®) Henrich?)
a b
Angewandtes Gas 95,1 ccm 100 cem 100 ccm
Gefunden: COy 0,0032g 0,0068 g 0,0069 g

R H2O nicht bestimmt 0,0056 g 0,0054 g

Auf Grund dieser Analysendifferenxz
von rund 3 mg in der Kohlenstoffbestimmung
zeiht uns Henrich nach wie vor des falschen
Analysierens. Wir iiberlassen das Urteil iiber die
Berechtigung dieses Vorwurfes den Lesern. Wahr
ist freilich, dafl diese 3 mg eine relative Differenz
von etwa 1009, bedingen. Wir énderten deshalhb
die bei der Analyse gebrauchte Apparatur und Ar-
beitsweise derart ab, dal man bequem mit der 10-
bis 15fachen Menge des Ausgangsmaterials operieren
kann, den relativen Fehler also entsprechend ein-
zuschriinken vermag?). Der Leser moge gleichfalls
entscheiden, ub das.eine Verbesserung ist, oder ob
die Argumentation Henrichs richtig ist, der
ausfiihrt, eine Verbesserung lige nicht vor, denn
er selbst hiitte auch.bei geringer Einwage richtige
Ergebnisse erhalten.

2. Henrich sieht die wesentliche Verbesse-
rung der elementar-analytischen Methanbestim-
mung in der von ihm und — unabhéngig von ihm,
wie bereits frither’) erwibnt — auch von uns ge-
wihlten groBeren Linge des Verbrennungsrohres.
Unsere Bemerkungen hierzu hat er in seiner Ant-
wort an uns iibergangen. Wir weisen darauf hin,
daB dieses, nach Henrich ausschlagge-
bende Moment von ihm in seiner ausfiihrlichen
Abhandlung iiber die Wiesbadener Quellengase in
den Berl. Berichten nicht erwihnt, geschweige
denn in seiner Bedeutung hervorgehoben wurde.
Er kommt darauf, nach Erwihnung in seinem Briefe
an den einen von uns, in der (ffentlichkeit erst in
diesem Jahre®) zuriick.

3. Wir hatten bei unserer ersten, mit 95,1 ccm
Gas ausgefithrten Analyse uns auf die elementar-
analytische Kohlenstoffbestimmung beschriinkt,
die Wasserstoffbestimmung aber nicht quantitativ
durchgefiihrt, weil dieselbe nach unseren Erfah-
rungen bei so kleinen Men gen unsicher er-
schien. In der Tat diirften die Fehlerquellen bei
Mengen von 5-—6 mg gewogenen Wassers recht er-
heblich ins Gewicht fallen. Wir geben gern zu, daB

1) Diese Z. 23, 1809 (1910).

2) Jahrbiicher des naussauischien Vereins fiir
Naturkunde 60. 53 (1907).

3) Berl. Berichte 41, 4205 (1908).

1) Z. anal. Chem. 49, 25 (1910).

5) Diese Z. 23, 1309 (1910).

6) Diese Z. 23, 442 (1910).





