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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).
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Henrichs Analysen lehren, daB es ihm gelungen
ist, recht gut stimmende Wasserstoffbestimmungen
zu erreichen, aber wir verstehen nicht, wie er
uns beschuldigen kann, wir hitten die
Mitteilung eines Ergebnisses unterlassen, weil es
nicht gestimmt habe.

4. Henrich bestreitet, daB unsere Apparatur

zur Gasentnahme Vorziige vor der seinen hesiBe. Wir
hatten in dieser Beziehung auf zwei Stellen in den
betreffenden Arbeiten verwiesen?), die sich auf den
Versand entnommener Gasproben beziehen.
Wie setzen nunmehr diese Zitate in extenso hierher.
Bei uns®) heiBt es: ,,Die fertig gefiillten Saug-
flaschen vertragen auch leicht einen weiteren Bahn-
transport, ohne besonderer VorsichtsmaBregeln bei
der Verpackung zu bediirfen. Henrich ®) da-
gegen schreibt mit Beziehung auf seine Apparatur:
.»Bei guter Verpackung kann man das Gas auch in
diesem Apparat verschicken, nur muB dann E mit
Lauge oder Wasser aufgefiillt und mit Gummi-
stopfen und Ligatur verschlossen werden. Empfeh-
lenswerter ist aber fiir den Fall, daB man das Gas
verschicken will, folgendes Verfahren. Man fiillt
das von Kohlensiure befreite Gas aus dem obigen
Azotometer in¥Glaskolben iiber, die vorher mit
der Quecksilberluftpumpe soweit als méglich eva-
kuiert waren, schmilzt sie bei gleichgestellten Ni-
veaus in I und A ab und verschickt sie so. Am
Bestimmungsorte pumpt man dann das Gas mit
Hilfe einer T6plerschen Pumpe wieder aus
diesem Kolben heraus.‘

5. Gleichfalls bei der Abwigung des Wertes
seiner und unserer Apparatur findet sich bei Hen -
rich19) der Satz, er sei bei seinen Untersuchungen
bestrebt gewesen, ,.es unter allen Umstinden zu
vermeiden, dal durch einen ungliicklichen Zufall
Kalilauge in eine Quelle kommen kann.* Wir ver-
mégen die nihere Beziehung dieses Satzes auf
uns nicht zu erkennen; Henrich gebraucht,
sowohl bei seinem kleineren Apparatll) als auch
bei seinem groBeren!2?), Kalilauge, ebenso
wie wir, Der vonihm verwendete kleine Quecksil-
berverschluB bedingt praktisch keinen Unterschied.

6. Gegen unsere Umrechnung der Ergebnisse
dlterer, nach der Zirkulationsmethode ausgefiihrter
Radioaktivititsbestimmungen auf absolute Ein-
heiten besteht, wie wir zeigten, keinEinwand,
falls der betreffende Wert aus-
schlieBlich von der Kapazitidt des
Instrumentes und dem Gehalt des
Wassersanradioaktiven Substan-
zen abhingt. Henrich hat in dieser
Beziehung seinen Einwand nicht aufrecht erhalten
konnen; er fithrt vielmehr jetzt gegen uns das
Ergebnis eines Vortrages von Randalll3) an.
Dieser Vortrag ist Ende Dezember 1909 gehalten
worden, also vier Wochennach Ausgabe
des Heftes der Z. fiir anal. Chem., das unsere Arbeit
enthielt, und das kurze Referat iiber seinen Inhalt
erschien erst nach weiteren drei Mona -

7) Diese Z. 23, 1311 (1910).

8) Z. anal. Chem. 49, 31 (1910).
9) Diese Z. 23, 445 (1910).

10) Diese Z. 23, 1810 (1910).

11) Berl. Berichte 41, 4198 (1908).
12) Diese Z. 23, 444 (1910).

13) Chem.-Ztg. 34, 299 (1910).

ten, am 22./3. 1910. Eine ausfiihrlichere Mit-
teilung R a n d a 11 s konnten wir nicht auffinden;
auch Henrich zitiert nur das erwdhnte Referat.
Er zeiht uns also hierder Nichtberiicksich-
tigungvon Dingen,diezur Zeit un-
serer Arbeit noch gar nicht bekannt
waren Randall sagt selbst, daB ,,viele euro-
piische Forscher* seither — wie wir — angenom-
men hitten, ,,daB die in Amp. oder C. G. S.-Einheiten
ausgedriickten Werte, welche mit dem einen Instru-
ment erhalten worden sind, sich direkt mit den mit
einem anderen Instrament gefundenen vergleichen
lassen,* und erst auf Grund seiner Arbeiten vermag
er diesen Standpunkst als unzutreffend zu bezeichnen.

.Wie weit die von ihm aufgefundene Abhingigkeit

der Werte von dem Typus des angewendeten In-
strumentes unsere Umrechnung wirklich entwertet,
wird sich erst entscheiden lassen, wenn die aus-
fithrliche Abhandlung vorliegt und nachgepriift ist.
Heute kann man vorldufig nur folgendes sagen:
Entweder involviert die von Randall erorterte
Abweichung der Ergebnisse verschiedener Instru-
mente einen proportionalen Fehler oder
einen absoluten. Nur im letzteren
Falle ist unsere Ableitung unzuléds-
sig, im ersterendagegen ist sierich-
tig, ja sogar richtiger als jede an-
dere. Dem ist sogleich hinzuzufiigen, daB eine
Tatsache vorliegt, die fiir eine solche Proportiona-
litét des betreffenden Fehlers, also zugunsten unse-
rer Ableitung spricht. Wir erinnern daran, daB die
Halbwertkonstante, z. B. der Radiumemanation,
von verschiedenen Forschern mittels verschiedener
Instrumente bestimmt und dennoch iibereinstim-
mend gefunden wurde. Das wire kaum oder doch
nur infolge zuniéichst sehr unwahrscheinlicher, zu-
falliger Kompensationen moglich, wenn die durch
das Instrument bedingte Abweichung einen prak-
tisch erheblichen a bsoluten Fehler nach sich
zbge. Die endgiiltige Entscheidung hieriiber werden,
wie gesagt, erst die ausfiihrliche Arbeit Randalls
bzw. weitere experimentelle Forschungen bringen.
Wir stellen nach dem Vorstehen-
dendas Urteildariuberanheim, wie
weit Henrichs Einwinde und ins-
besondere seine Behauptung berech-
tigt sind, daB man infolge seiner
Untersuchungen am Chemischen
Laboratorium Fresenius von minder
genauen Methoden zu genaueren
ibergegangen sel. © [A.217.]
Wiesbaden, 10. Oktober 1910.
Chemisches Laboratorium Fresenius.

Entgegnung auf den Artikel des Herrn
F. W. Bakema: Uber mechanische
Entleerung von AufschlieBkammern
fiir Superphosphat.
Von K. J. Beskow.

(Eingeg. d. 12./9. 1909,

Herr Ba k e m a, der Generalvertreter fiir das
nmechanische Kammerentleerungsverfahren System
,»Svenska‘‘, erwithnt in Heft Nr. 30 dieser Zeit-





