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89. La permbabilite des membranes. XI. 
Essais avee des membranes selectives artificielles 

par Kurt H. Meyer e t  J.-F. Sievers. 
(4. V. 36.) 

Dam le memoire precedent nous avons expos4 la theorie des 
phenomhnes de la permBabilit4 selective ionique. Xous indiquerons 
maintenant les rksultats obtenus B I’aide de membranes artificielles. 

I. Les membranes utilise’es pozw nos essais. 
Nous avons utilisk des produits dont quelques-uns se trouvaient 

dkja sous forme de minces feuilles comme la cccellophane))l), tandis que 
d’autres ont ktP; prkparbs B partir des solutions. Pour la nitrocellulose, 
nous nous sommes servis d’une solution de 4% cle collodion dans 
1’6ther-alcool (8cherinq-&hZbaum), tandis que l’ac6tylcellulose (Cel- 
lit L 1000 I .  G .  Harbeninndustrie) a kt6 employhe en solution a 5 % 
dans l’acetone ou dans l’acide acktique glacial. Le ehoix de I’un 
ou l’autre de ces deux solvants .etait diet6 par la solubilite des subs- 
tances acides ou basiques h, rncorporer dam le cellit. 

Au debut de nos essais, nous avons prhpark des membranes, 
ayant la forme d’une Bprouvette. A cet effet, nous avons laisse 6va- 
porer une certaine quantitd de solution dsns un tube a essais d’un 
diamktre d’environ 26 mm et tournant horizontalement autour de 
son axe. Plus tard, les solutions furent versdes sur une glace hori- 
zontale, ce qui, par haporation, permettait cle produire des mem- 
branes en forme de films. 

La preparation de membranes B mailles larges s’effectue en 
interrompant 1’6vaporation de la solution par traitement a l’eau. 

Le moment de coagulation convenable est d’autant plus difficile & determiner que 
le solvant s’evvapore plus vite; c’est pour cette raison que l’on utilise ici avantageusement 
des solutions dans l’acide acetique. I1 faut que la membrane contienne encore suffi- 
samment de solvant pour rester gonflee apres la coagulation, et que d’autre part, sa 
structure soit assez serree pour conserver la forme requise. En detachant soigneusement 
les bords, il est facile de decoller la membrane de la glace resp. du tube & essais. Les 
membranes ti mailles larges doivent naturellernent Qtre debarassees par un lavage pro- 
longe des quantites considerables de solvant qu’elles contiennent. Leurs proprietes sont 
d’ailleurs tres semblables aux ultrafiltres bien connus, c’est-&-dire qu’elles se trouvent 
dans un certain etat de gonflement e t  gardent leur structure aussi longtemps qu’elles sont 
conservees dans un certain Btat d’humidite. Si l’on les laisse sbcher, elles se rbtrecissent, 
perdent completement leur porosite, e t  ne peuvent plus Qtre ramenees a l’etat primitif 
par traitement ulterieur & l’eau. 

1) Comme pellicule de cellulose (viscose) nous avons utilise la (( cellophane I), produit 
de la maison a La Cellophane o. 
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Selon ces procPct&, nous avons prPpar6 les membranes tl&signi.es 
plus bas par (( ac&ylcellulose coagul6e h l’6tat see ou humitle o. 

Comme produits additionnels de caractere acirle ou basique, 
que nous avons dissous avec le cellit resp. suspenclu clans celui-ci, nous 
avons utilisB partieuIi&rement des produits de condensation cle 
l’aciclle phtalique avec des combinaisons comportant des groupe- 
ment’s hydroxyles. 

a )  Comme composk acide a grandes niolPcules, nous ai-ons 
choisi un produit cle condensation de l’acide phta,liciue avec, la gly- 
cdrine. Les groupes -OH de la glycGrine s’dthdrifient avec les groupes 
-COOH de l’acide phtalique, pour former de tres prandes molPcules 
dont les propri6tbs physiques, comnie p. ex. 12% soluhilitd et,c. sont, 
fonction de la durPe de chauffage. 

On melange des quantites equitnoleculaires de glycerine et d‘anhydride phtalique, 
e t  l‘on chauffe, en agitant frequemment, 150-liO0, jusqu‘a ce que le compose soit 
encore leghrement soluble dans l’acetone. I1 n’est pas stable dans I’eau, tout particulihre- 
ment lorsque l’action en est prolongee. Mais, conime un chauffage plus long de la masse 
a pour resultat de diminuer la solubiIit6 dans les solvants organiques en mdme temps 
que la sensibilite pour l’eau, nous avons Bte obliges d’accepter ce defaut. 

Les membranes constituhes par le produit de condensation pur 
ont 6th pr6par6es en plongeant des tubes de verre d’un diamhtre 
de 2 em. S une profondeur d’environ 3 mm. dam la masse liquide. 
En retirant ceux-ci, il se forme une mince pellicule, fermant l’extrt5- 
mit4 du tube. 

Ces membranes ne sont pas assez stables vis-a-vis des solutions aqueuses et n’ont 
pu dtre utilisees que pour des mesures qualitatives. C’est pourquoi nous nous soninies 
resolus finalement A utiliser ce produit en mdange avec I’acetylceIliiIose, en dissolvant 
ces deux corps en proportion deterrninee dans l’acetone. et en evaporant a sec, ou en 
coagulant les solutions. De telles membranes nous ont donni. des valeurs reproductibles, 
la sensibilite a regard de l’eau ayant suffisaninient decrue par le melange avec l’acetyl- 
cellulose. 

E n  autre compostl. S caracthe wide a 6tP utilistl. d’une facon 
analogue : c’est l’acitle polyacrylique, mis h notre disposition par 
I’I. G .  Pmrbenindirstrie. 

b)  Comme compost5 nmphotke,  nous ai-ons 6t,udiB le produit 
de condensation de l’acide phtalique svec I:L tridthanol-amine. 

On l’a prepare en chauffant un melange de quantites equimoleculnires de glycerine 
et  de triethanol-nmine avec le poids correspondant cl’nnhydride phtalique dans un vide 
de 15 mm. pendant 10 heures ii 130-150”. 

Aprbs des essais qualitatifs avee des membranes en protluit 
de condensation pnr, nous avons effectub cles exp6riences dans les- 
quelles ce corps se tronvait mPlsngh dam la proportion de 15yo 5 
L’acBtylcellulose. 

c )  Pour obtenir un mathiel nettenient bcwiqite, nous avons 
trait4 par I’iodure de m4thyle des membranes h l’ac6tylcellulose con- 
tenant I d  yo du produit de condensation acide phtalique-triPthano1- 
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aniine-glycBrine. Les groupes aminks tertiaires sont alors transform& 
(’11 groupes ammonium quaternaires. 

La membrane B l’ac~tylcellulose contenant 15”; du produit amphotere est prepark 
pii- coagulation B partir d’une solution acetique. Puis on deplace l’eau par l’alcool e t  
l’on plonge la membrane dans le iodure de methyle; on I’y laisse reposer pendant 24 heures. 
On lave de nouveau B l’alcool jusqu’i disparition de la coloration jaune, e t  l‘on dCplace 
rnfin le solvant organique par I’eau. 

11. A p p a r e i l s  de r n p s z o ‘ e .  
Les membranes furent montbes dans l’appareil cle la figure 1; 

cntre la membrane et les plaques de verre se troumient des anneaux 
plats en caoutchouc. Les solutions communiquaient par l’interm4- 
h i r e  de siphons avec une liqueur concentrbe de chlorure de potas- 
sium, clont l’effet est de supprimer pratiquement les potentiels tlc 
diffusion au contact solution/solution-de-KCl-conc. Sous nous sommex 
snrvis d’blectrodes au calomel saturk et comme instrument cle zPro 
d’un BlectromBtre capillaire. 

v 5 
Fig. 1. 

lo Plaque de serrage en aluminium. 
Z0  Anneau en caoutchouc spongieuu. 
3 O  Joint plat en verre. 
4O Anneau en caoutchouc. 
90 Membrane. 

Les diffbrences de potentiel ddfinitives poumient @tre lues C ~ I  

genbral ap rh  une demi-heure. Pour les essais en sPrie a diffkrentes 
concentrations, nous avons mesnr6 tout d’aborcl les diffkrences de 
potentiel entre des solutions O,O2-n. et 0,01-n., puis celles entre ties 
solutions de plus en plus concentrBes; enfin toutes les mesures furent 
rPpbtBes dans l’autre sens, en vue d’un contr6le. Lors de la seconde 
s4rie d’opdrations, la solution la plus concentrbe se trouvait du c6tB 
tle la membrane ayant kt6 prdcbdemment en contact ai-ec 1s solution 
la plus dilu6e. 
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HCl ~ 0,01/0,02 1 +12,.5 ,, T1l , l  ,. 

111. Xembranes neutres a rnailles lnrges. 
Le tableau suivant reproduit les rbsultats des mesures effectubes 

S l’aide d’une membrane de cellulose. On reconnait que les diff6- 
rences de potentiel s’kcartent a peine de celles observkes lors de 1s 
diffusion libre dans l’eau, indiqubes dans la dernibre colonne. 

0,Ol IICI/O,O2 KCl 
0,l KCI/O,l HCl 
0,l KCI/0,1 (CH,),XCI 

I +  
- 

0 mv 
25 .) 

t 5.5 ,, 
- 

ITT. Xembranes ncides. 

I1 est possible de renforcer la faible acidit6 cle la cellulose, en 
introcluisant des groupements acides dans sa molbcule. On y rkussit 
par osydation des groupes -CH,OH en groupemeiits --COOH au 
moyen d’hypobromite de sodium. Une memhrane de cellulose a 6t6 
traitPe pendant 3 heures par une solution normale d’hypobrornite 
tle sodium, puis soigneusement lavbe. 

+ I 0,Ol KC1/0,02 KCl I - 1 E = 7 7 RIV 

La membrane de cellulose ainsi oxydbe se colore plus forte- 
ment par le bleu cie mdthylbne que le produit non-traitti. 

On sait qu’il est possible de produire une s6lectivitk dans la 
nitrocellulose en colorant celle-ci. La cellulose bga,lement peut 
&tre traitde de cette fapon. Une membrane de cellulose color6e en 
brun fonc6 au moyen du colorant substantif Chloratnthinlichtbraun 
BRLL, riche en groupes sulfonks, s’est montree sklectivem?nt per- 
mbable aux cations. 



I ‘Oneen- - 1  HC1 1 KCl 1 LiCl 
tration 

~ 

0,005/0,01 

0,02 /0,04 
0,04 /O,OS 
0,08 / O , l G  
0,lG /0,32 

0,Ol /0,02 1 +17,4mv 
+14,5 ,, 
i 1 3  ,. 
+12,5 ,. 
+12 .) 

+ 10,5 mv 
+ 9 ,, 
+ 5,s ,, 
+ 3,5 ., 
+ 2 3  1 .  

+ 175 ,> 

+ i  mv 
+ 3  I ,  

-0,s ,, 
- 2  1 1  

- 3.5 ,, 
-4 7, 

Pour interprbter ces chiffres, nous portons ces valeurs de E en 
fonction de log - (el = concentration la plus faible). Prenons eomnie 
evemple la courbe obtenue ainsi pour le KCI. On constate, par 
comparaison avec la fig. 1 du mbmoire pi6cbdent que I’allure est 

4 celle de la courbe theorique qui represente E en fonction de log 
C1 

avec - - = 1. Les deux courbes se superposent, si l’on d6place 

la courbe experimentale de 1,52 unites vers la gauche, done dans 1e 
sens ndgatif, parallklement a I’ase des abcisses. Ceci est montrb 
dans la fig. 2. Puisque log 4 = log - + log A, ce ddplacement doit 
+%re 6gal au log A, done, pour le KCI: log A = - 1’53, cl ’0U A = 0,030. 

1 
c1 

UK 
L’il 

1 
el C1 

- 1 log A/C! - f 1 + 2  

Fig. 2. Calcul grephique de A pour une iuembrane acide. 
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D’une facon toute semblable, on trouve que les courbes pour 
HCl et LiCl (fig. 2 )  correspondent aux courbes thboriques avec 
I: *( cT;l = ‘i resp. 0,5. Le d&dacement ndcessaire pour superposer les 

deux courbes experimentales avec les courbes theoriques, et done 
logA, est de -1’58 resp. -1,55 unit&. 

La constante cte seleetivit6 rBsulte des trois courbes d’une manikre 
concordante -4 = 0,028 (voir la, figure et chap. TI11 de la commu- 
nication prdckdente). 

A c i d e  poly-g lychine-phtu l ique .  
Des membranes prbparees avec le produit pnr ont donne les 

wleurs suirantes : 

membrane sechCe Concen- 
tration 

Electrolyte BCI LiCl HC1 

0,01/0,02 + 17 + 17 + 16 
0,02/0,04 + 16 +14,5 +16 
0,04/0,0S +13,5 +12 +l5 

0,16/0,32 + 5 f 9  +14,5 

I 
O,OS/O,l6 + 11 +10,5 +15 

+53 ,, 

Ces valeurs, qui n’ont pas pu &re mesurees avec precision (car 
la membrane continuait de gonfler et  se d6composa finelement) 
montrent d’une facon toute qualitative la nette permhabilit6 aux 
cations rie celle-ci. 

membr. coag. 
huniide 

HCI KCl 

+ 16 + 17 
T 15 + 16 
+ 15 + 15 
7- 1<5 + 11 
+11,5 + 9 

.JIe.r~ibmne e n  ncetylcellidose ccvec 40% d’ncide poly-gl~cei.ine-phtaliqlce. 

Les rbsultats obtenus avec KCl sont reprdsentks dans la figure 3 
(courbe n o  I). La comparaison a,vec les courbes de reference montre 
que la forme de la courbe experimentale se rapproehe de la courbe 

u, pour = 1. La distance laterale indique une valeur de A = 0,19-n. 

Pour completer 1’6tude de cette membrane, nous avons oppos6 
des solutions de m6me concentration en HC1 et KC1, sbparees une 
fois par une membrane d’acetate de cellulose contenant 20 yo d’acide 

..1 
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polgglycBrine-phtalique (colonne E2,,) e t  une autre fois par une nutre 
membrane contenant 40% de ce produit (colonne E40) .  A titre ile 
comparaison, le tableau contient encore les potentiels de diffusion 
cn solution ayueuse (E(H%O)), puis (tlerniPre colonne) le potentiel 
de diffusion (E(m;tx,,) qui doit r4sulter du freinage total tle l’anion, 
la vitesse de migration - - &ant supposPe constante. [J I< 

I;, 

f I5 

t I0 

+ 5  

E 

- 5  

F 
- I - log A/cr - + I  7 2  

Fig. 3. 
Courbe I : KC1; nieinbrane en acCtylcellulose, avec 4006 d’acide polF-gipcerine-phtaliclue 

Courbe 11: KC1; membrane en acetyl-cellulose &he. 

On voit que la membrane exerce un (( effet tamis L (voir cha- 
pitre X) puisque E,, est notablement plus grand que E,,,,.). 

Le m6me fait s’observe, lorsqu’on compare des ions K* avec 
des ions (CH,),N’. Ces derniers sont frein4s par 12% membrane. 
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Nembrane en ace%ylcellulose uvec 10% d’acide polpa.crylique. 

~ 

+ 1 0,01/0,02 
+ 1 0,02/0,04 

0,04/0,08 

_ _ _ _ _ _ _ ~ ~ _ _ _  .___ 

-16 ~ U V  

7 1 4  ., 
+ 1 2  ,, +10 .. 

- 

D’une comparaison avec les courbes de rPfPrence, il rdsulte, 
pour le produit sec, A ;;5 OJ7, et pour le produit humide A = 0,16. 

V. Xembranes amphotkres et bctsiqztes. 
Une membrane prPpar8e a partir du produit cle condensation 

de l’acide phtalique et de la triethanol-amine, cl’aprks la mkthode 
dkcrite (page 666)’ a permis d’ktablir les valeurs approchPes suivantes : 

0,Ol KClj0,l KCI 
0,Ol LiBr/O,l LiBr ~ + -46 ,. 

+ 1 0 , O l  KOH/O,l KOH - +58 .. 
I I I 

‘C’ne telle membrane est permPable aux anions en milieu acide 
ou ncutre, mais permeable aux cations en presence cle potasse cam- 
tique. Ce phPnomPne est facilement explicable : la membrane con- 
tient des groupes (( carboxyle )) libres ; la constante de dissociation 
du groupe (( amino R tertiaire est relativement petite, de sorte que sa 
dissociation recule jusqu’a disparaitre en milieu alcalin. La substance 
se comporte par consequent comme un corps amphothe, analogue 
aus albumines. 

En  opposant des solutions de chlorure (le potassium et d’acide 
chlorhydrique, on observe une diffPrence cle potentiel infdrieure 
celle que l’on observe dans l’eau sans membrane. 

- 1 0.1 HCl/O,l KCl 1 + 1 10 niv (sans membrane 27 mv) 

Ainsi Pion hydrogkne parait &e freinh, tandis qu’en realit6 
l’abaissement du potentiel provient du fait que le transport du 
courant s’effectue surtout par les anions par suite rle la sklectivitd de 
la membrane. Pour une impermdabilit6 totale aus cations, E devrait 
&re egal ii zero. 

Une serie d’experiences a Pt6 effectuPe sur nne membrane en 
acetyl-cellulose contenant 15 yo du meme produit,, et coagulee humide. 
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__ 

- 
- 
- 
- 
- 

~. 

0,01/0,02 
0,02/0,04 
0,04/0,08 
0,08/0,16 
0,16/0,32 

- . _ _ _ ~ _ _ _  

+ I -16,5mv 
+ ~ -15 ,, 
f -14 ,, 

+ 1 -11 1 ,  

+ 1 -12 ,, 

)I - 0,08 KC1/0,16 KCl 
- 0,16 KC1/0,32 KCl t 

- 15 
- 1 4 3  ,, 

1) Z. El. ch. 17, 572 (1911). 
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La reprdsentation graphique de ces chiffres montre que A est 
bgal B environ 0,04. 

En traitant la membrane par l‘iodure de mkthyle, elle perd son 
caract &re amphotitre. La dissociation de la base quaterriaire d’am- 
monium qui prend naissance par ce traitement, n’est pas rdtrograd4e 
par action de la potasse caustique, de telle sorte que la membrane 
garde son caractitre de base forte et donc sa permdabilitd pour les 
anions meme en milieu fortement alcalin. 

membr. non-methylee 0,Ol KOH/0,02 KOH - ’ + 1 7  mv 
membr. methylee I 1 j 0,Ol KOH/0,02 KOH + ~ -17  ,, 
La sdrie de mesures effectudes avec le chlorure de potassium a 

montr6 des potentiels supdrieurs, comparde b, celle de la membrane 
non-traitde par l’iodure de m4thyIe. 

VI. Ef fet hydmlysant des nzembrants s?!r les sek. 
Donnanl)  ami t  montrd le premier que les sels neutres peuvent 

6tre hydrolys4s par une membrane sPlectivement permdable. Lors- 
qu’une membrane, permdable a u s  anions, sdpare de l’eau pure une 
solution de chlorure de sodium, les ions chlore passent a travers la 
membrane, ce qui est possible seulement par bchange d’ions OH’, 
provenant de l’eau et qui diffusent en sens opposP. La solution saline 
devient donc alcaline et l’eau acquiert une r4action acide. Se basant 
sur sa thkorie, Donnnn trouve les valeurs suivantes pour l’acidit6 
atteinte par l’eau lors de l’dquilibre, c &ant la concentration molb- 
culaire de la solution de chlorure de sodium : 

1) Z. El. ch. 17, 572 (1911). 
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La membrane contenant les groupes quaternaires d’ammonium 
que nous venons de ddcrire, a montrd le phenomhe pr4dit par Don- 
nan : nous avons monte une telle membrane, soigneusement lavee, 
dam notre appareil, contcnant a gauche une solution 0,l-n. NaCI, 
et a droite de l’eau pure. Ayant ajoutk du bleu de bromothymol eomme 
indicateur, nous avons obtenu, aprits quelques heures, un virage nette- 
ment perceptible des deux c6tPs de la membrane et qui indiquait 
environ un pEl = 8 dans la solution saline et un pR = 5,6 dans l’eeu. 
Le r4sultat de cette expdrience prdsente un intPr6t du point de vue 
physiologique. Nous y reviendrons au chap. IX. 

VII. L a  membrane de collodion skche’ (membra2xe c7e Xichaelis) .  
Dans ses travaux fort connus sur la membrane en nitrocellulose 

skche, i7Iichaelis a trouvd que celle-ci est permdable aux cations, 
et qu’en outre elle montre des differences consid4rables de per- 
mdabilitk vis-a-vis de cations d’espitce differente (Xa’, Li‘, H’). 
Michaelis expliquait ce phPnomitne par (( l’effet tnmis )), joint 
l’action klectrostatique des dip6les des groupes NO2. 

rure de potassium resp. de lithium: 
31ichaeZis1) indique les chiffres suivantes, en utilisant le chlo- 

Concentration 1 KC1 LiCl 

0,04/0,08 

Si l’on porte les chiffres duKC1 dam le schema, on constate 
que la forme de la eourbe correspond environ a celle de la courbe 
calculde pour __ = 1. De la distance laterde entre ces courbes 
rBsulte pour A la valeur 0,18. La concentration des anions lids est 
done d’env. 0 J - n .  rapportde h la partie aqueuse de la, membrane. 
Comme cette dernikre reprdsente seulement, d’aprks Xichaelis,  le 
13% de la masse totale de la membrane, la concentration de ces 
anions n’est que de 0,025-n. par rapport h celle-ci. Ceci correspond 
aux constatations de Beutner, Capla)) e t  Loehv, qui Ptablirent la prd- 
sence de groupes acides dans la nitrocellulose2). Ces proupes acides 
pourraient @tre des carbosyles, dont on constate la presence constante 
dans la cellulose, ou Bventuellement des groupements sulfuriques 
semi-BthBrifids, provenant de l’acide sulfurique utilisd pour la nitra- 

UK 
O’A 

- 
I) Coil. Symposium Monograph V, 14.2 (1925). 
3, J. Biol. Chem. 101, 391 (1933). 



- 673 - 

tion, et  qui possitde une tendance marquee A entrer dans la molitcule 
,lc cellulose lors de cette op6ration. 

La nitrocellulose montre Bgalement son carsctitre acide lors des 
cssais clc coloration; elle est teinte par le bleu de m&hylitne, mais 
non point par I’eosine. D’ailleurs, les essais de Gwen, W e e c h  et X i -  
chnelis’) sur la pdndtration des sels dans la membrane permettent de 
conclure que, pour rdpartition de sel entre la solution et  la membrane, 
l‘equilibre de D o n n u n  joue un r61e. 

Si, des deux c8t& de la membrane de nitro-cellulose, on place 
(!vs sels h anions identiques, on constate des diff6rences de potentiel 
houvent considerables, et qui ont 6tB interprhtees par llIichaeZis sur 
la base de la mobiliti! trits diffdrente des divers cations, par suite de 
(( l’effet tamis n. 

VIII.  LCL membrune e n  nc&ttylcellzilose sdche. 
La membrane en acCtylceIlulose sPcEie (prdpnrhe par Bvaporation 

cl’unc solution acdtonique cle cellit) se comporte cl’une f a p n  toute 
semblable. Elle est acide vis-&-vis du bleu de m6thy18ne7 et ne peut 
pas &re teint6e par 1’6osine. Dans la membrane de cellit h mailles 
IAches, dkcrite ci-dessus au chapitre 111, I s  teneur d’eau est telle- 
inent considBrable, que les quelques groupements acides (groupes 
-COOH ou -SO,H) restent sans influence ( A  < 0,Ol). Lors de la 
dessication, cette concentration augmente, en meme temps que les 
pores se rktrkissent. Xous avons done obtenu Is sdrie suivante de 
differences de potentiel, avec des solutions des chlorures de potassium 
et de lithium: 

O,OS/O,OS 
O,OS/O,l6 
0,16/0,32 

1x1 
_ _  

O,OS/O,l6 + 
0,16/0,32 + 

1 - 

+ 
+ 
+ 

Vis-h-vis des solutions clihzt!es, la membrane es t nettement per- 
meable aux cations ; lorsqne la concentration croit, la perm6abilit6 
s’inverse. Ce c;zs est p r h i  dans le schema: il se produit lors du pas- 
sage d’un sel, dont lee anions sont plus rapides que les cations 

( ::- < 1 donc - 1 < P C  < 0 a travers une membrane plus permeable 

aux cations. 
E n  comparant la sdrie experimentale obtenue (courbe 11, fig. 3)  

avec les courbes de reference, on constate que, dans cetta membrane, 

1 
l) J. Gen. Physiology 12, 473 (1919). 
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les ions C1' migrent environ deux fois plus vite que les ions K'.  La 
faible difference des vitesses de ces ions dans l'eau se trouve done 
nettement accrue par (( l'effet tamis H. La constante de sklectivitd de 
cette membrane peut &re estimke a A = = 0,O.j. 

IX. Applicat ion des re'sultats obtentis a des membrcines naturelles ve'ge'- 
tales et animales. 

Un examen prhliminaire de la pelure de pomme a montrh que 
la skrie des diffkrences de potentiel avec des solutions de chlorure 
de potassium 4tait semblable a celle trouvke pour 20s membranes 
aeie-es. 

Nous pouvons la considkrer par conskquent comme un tissu 
form6 par des substances a grandes molkcules possddant des groupe- 
ments carboxyle. Cette hypothilse est eonfirmde par le fait que 1s 
pelure de pomme se colore fortement au bleu cle mkthylilne, mais 
nullement a l'kosine. 

La permkabilitk sklective aux cations &ant lide a la nature acide 
d'une membrane, la permkabilitk aux anions rksultant par contre du 
caractitre basique, nous devons conclure que toutes les membranes 
perm6ables aux cations pourront 6tre teintkes par le bleu de m6thylhne 
et d'autres colorants nettement basiques, tandis que les membranes 
permkables aux anions seront color6es par l'dosine. Inversement on 
peut affirmer que les membranes qici se colorent a z ~  moyen de produits 
basipies comme le bleu de me'thglbne 0th In chrysoidine sont se'lectivement 
perme'ubles aux cutions, tandis p i e  les membmnes dosinophiles sont 
perme'cibles azix anions. 

Les membranes qui peuvent etre teintdes par les deux espPces 
de colorants sont amphotilres. Leur permdabilit8 dkpend du pH 
du milieu. X o n d ' )  a donne un be1 exemple d'une semblable variation: 
la membrane des corpuscules du sang, g4n6ralement permdable aux 
anions, laisse passer les cations lorsqu'elle est plongke dnns une liqueur 
alcaline. Nous pouvons en outre confirmer la remarque dkja faite 
par Nichaelis, constatant qu'un changement de la permkabilitk 
sdlective devait rksulter de la variation du pH dam la solution qui 
baigne la membrane. Si la membrane des fibrilles, impermhable m x  
cations (potassium) lorsque le muscle est au repos, laisse passer clu 
potassium lors de son activitk, il en faut conclure clue le pH du liquide 
entourant la membrane a augment&. Cette thkorie concorde avec des 
observations rdcentes de X a ~ g a r i a  e t  %on i l Iwal t2) ,  qui ont pu prou- 
ver, a l'aide d'indicnteurs, In r6action alcaline de certaines parties 
musculaires h la suite d'une contraction. 

Mentionnons encore pour terminer que les cellules bordantes 
des glandes stomacales, dont le caractPre est franchement eosinophile, 

l) Pfluger's Archiv 217, 615 (1927). ?) Knturwiss. 22, 634 (1934). 
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,l(Iivent contenir, d’aprks ce qui prkcBde, des e’le’ments perrne’nbles n u x  
,()lions. Comme nous l’avons montrt5 plus haut, de telles membranes 
sent capables d’e’laborer de l’cccide chlorhydriqzie B partir du chlorure 
(lo sodium. 

Les physiologues ont suppost5 dbjk que ces celluIes sont pro- 
duetrices de l’acide ehlorhydrique stomacal. I1 nous semble que nos 
conclusions confirment cette hypothkse, et qu’en particulier I’acide 
chlorhydrique est bien form4 par diffusion sdectiv-e h travers une 
membrane basique et  qu’un mt5canisme particulier sert B concentrer 
l‘acicle trBs dilu4 ainsi obtenu. 

Nous sommes d’ailleurs persuadks que les rBsultats obtenus 
tlnns la prBsente Btude pourront s’appliquer A, de nombreux problBmes 
biologiques. Get espoir justifie, h notre avis, l’analyse dbtaillee que 
nous avons fait du problBme de la permbabilitb selective. 

R I ~ S U M ~ .  
Des mdthodes sont dkcrites pour l’obtention de membranes 

La permdabilitk sklective de ces membranes est Btudide au moyen 

Les rksultats sont interprdtds B I’aide de la thkorie quantitative, 

Une corr6lation est Btablie entre la st5Iectivit6 des membranes 

d’un caracthre neutre, acide, basique ou amphotitre. 

de la mdthode potentiom6trique. 

exposee dans la premihre communication. 

biologiques et leur affinitt5 pour diffbrents colorants. 

GenBve, Laboratoires de Chimie inorganique et organique 
de l’TJniversitt5. 

90. Uber die Dissoziationsverhaltnisse des Wassers dl (HOD): I I) 
von H. Erlenmeyer und A. Eppreeht. 

(14. V. 36.) 

Fur die Dissoziationskonstante des Deuterio-ouydes, 
[D.]. [OD’] = Ii 

liegen zwei Messungen vor, die allerdings untereinander noch nicht 
gut iibereins ti mmen. 

B. T o p l e y  und W. P. h’. TVynne-Jones2) finden KD2-, zii 
0,33 x wahrend E’. AbeZ, E.  Bmtu und 0. RedZich3) fiir dieses 
I< den Wert 0,16 x auf Grund ihrer Jlessungen bereehnen. 

l) Fur die Unterstdtzung unserer Untersuchungen mochten wir auch an dieser Stelle 

2, B. Top ley  und W. F. I<. W p a e - J o t i e s ,  Nature 134, 574 (1934). 
3, E.  Abel, E. Brntu und 0. Redlick,  Z. physikal. Ch. 173, 353 (1935). 

dem Blumanium-Folds Xeuhaitsen unseren besten Dank aussprechen. 




