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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. 
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Bei einem Vergleich mit dem gewiihnlichen Wasser, dem eine 
Dissoziationskonstante von K = 1,04 x zukommt, zeigt es 
sich, dass in diesem die Konzentration der H-Ionen 1,77mal bzw. 
2,55matl grosser ist als die der D-Ionen im Deuterio-oxyd, je nach- 
dem man den Wert von Top ley  oder von d b e l  zugrunrle legt. 

Es war nun interessant, zu erfahren, n-elche Dissoziationsver- 
haltnisse in einem Wasser aus 50 Molprozenten H,O und 50 3101- 
prozenten D,O vorliegen, speziell, in welchem Verhaltnis bei der 
Dissoziation dieses Wassers von der Formel HOD, H- und D-Ionen 
entstehen. 

Wie wir nun schon in einer frnheren Xitteilung ausfuhrten l ) .  

lasst sich der Wert fiir ~ [H'I aus folgendem Gleichgewicht; experi- 
[D'I 

mentell bes timmen. 
Es gelten in einer gesattigten Liisung z. B. Ton Renzoesaure, 

wenn die ionisierbaren H- und D-Atome in der Losung im Ver- 
haltnis 1 : 1 vorhanden sind, also HOD nls Liisungsmittel vorliegt, 
folgende Gleichgewichte : 

[C,H,COO'] x [D'] 
= liH und ~ [C,H,COOH] [C,H,COOD] = kD 

[C,H,COO'] x [H'] 

woraus sich ergibt ,) : 

Bekannt ist 12, , die Dissoziationskonstante der gewohnlichen 
Benzoesaure in H,O. Zu ermitteln war a m  Leitfiihigkeitsmessungen 
der Saure C,H,COOD in D 2 0  der Wert fur k , ) .  Weiter ist zur Be 
rechnung von IH'1 noch die Kenntnis von T&=DT, H-COOH1 d. i. das IJ) 1 
Verhaltnis der Honzentrationen tler nicht dissoziierten Sauren, not- 
wendig. 

Wir glauben nun, dass auf Grunt1 f olgender Annalimen eine 
Bestimmung dieses Wertes moglirh ist. 

Lasst man ans der erwaihnten gesattigten Losung von Benzoc- 
siiure in  HOD durch Abliiihlen cinen Teil der Siiure auskrystalli- 
sieren, so stellt sich ein heterogenes Gleichgewicht ein. Wir nehmen 
nun an, class sich an den1 heterogenen Gleichgerricht in iler Losung 
nur die nichttiissoziierten Molekeln beteiligen und sodann, dass in 
diesem Gleichgewicht das Verhaltnis [[:zEEg! beim cbergang T ' O ~  

der Losung in den Krystnll erhalten hleibt. 
Zur letzteren Annahnie werden v i r  unter anderem durch die 

Beobachtung gefiihrt, class es nicht miiglich ist, (lurch wiederliolte 
l) Friihere Mitteilung: Helv. 19, 354 (1936). 
2,  Diesem Ansatz liegt die Snnahme zu Gninde, dass cler Wert des T'rrhaltnisses 
kH 
kD 

von - beim uberganp von H,O, bzw. D,O zii HOD crhalten bleibt. 
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H O  fraktionierte Krystallisstion von Sa,SO, . 10 -L-, eine Verschiebung 
H O  irn Verhaltnis - -'- zu erreichenl). 
DZO 

Vorausgesetzt, dass diese Annahmen herechtigt sind, so kann 
der Wert fi ir  -[eHboDl- durch eine Lotopenanalyse2) der aus- 
krystallisierten Benzoesaure ermittelt werden. 

DZO 

[C H-COOH] 

IVir fanden: 

Nech unseren Voraussetzungen gilt dann anch derselbe Wert 
fiir das Verhaltnis der undissoziierten Sauren in der Losung. 

Den f i i r  die Berechnung von [H'I- sodnnn noch fehlenden Wert 
[D'I 

fiir k ,  haben a i r  an einer Losung ermittelt, die durch Auflosen 
von Benzoesiiure-anhydrid in 99,6-proz. D,O geTonnen wurcle. 

C = (Widerstandskapazitat des Xessgefasses) = 0.436 
V = (Vol. in dem ein Mol Saure gelost ist) = 56250 em3 

z,,~ = (spez. Leitfahigkeit des Deuterio-oxyds) = 4,024 X lo-, J2-l 
W = (Widerstand der Messfliissigkeit) = 2116 9 

Aus diesen Werten - alle Messungen Turden bei 25O ausge- 
gegeniiber der Dissozia- 

Nun sind alle zur Berechnung notmendigen Grossen bekannt. 

fuhrt - berechnet sich k ,  zu 1,44 x 
tionskonstanten der gewohnlichen Benzoe~aure~),  kB = 6,6 x 

Durch Einsetzen in Gleichung (I) erhhlt man: 

Auf Grund der Arbeit von d b e l  ist es nun Teiterhin mijglich, 
etwas uber die Absolutwerte von  [H'] uncl [D'] auszusagen. Im  
direkten Zusammenhsng mit den unmittelbaren Messergebnissen 
AbeZ's steht eine Funktion: das Produkt nus cler Summe der Aktivi- 
taten der verschiedenen Wssserstoffionen mit cler Summe der Akti- 
vitaten der verschiedenen Hydrosylionen. -1. bel bezeichnet dieses 
Produkt mit ,,Ionisationsfunktion"-'). Fiir dss Wasser HOD errech- 
net sich diese Ionisstionsfunktion zu K L  = 0,455 x 10-14. Wir 
kennen nun bereits dss Verhjltnis Ton [H'] : [D']. Eine aeitere Be- 
ziehung zwischen [H'] und ED'] erhnlten wir aus cler Ionisations- 
funktion, und zwar gilt: 

([H'] + [D.]) ([OH'] $- [OD,]) = Ii,. 

H .  Erlenweyer,  H .  Gitrtiler, Nature 134, 327 (1034); Helv. 17, 970 (1934). - 
J .  Sewton Frzend, Nature 134, 463 (1934). 

2, Helv. 19, 129 (1936). 
3, Ober Gesetzmbssigkeiten der Dissozintionskonstanten ron Sauren in H,O und 

4, loc. cit., S.  361. 
D20 siehe 0. Halpern, J. chem. Phys. 3, 43.3 (1933). 
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Da nun aber die Summe der Anionen gleich sein muss der 
Summe der Kationen, so folgt: 

([H.] + [D.J2 = If, oder [H'] + [D.] = .\/r. 
Ohne Miihe lassen sich hieraus die Absolutwerte fur [H'] und 

[D'] berechnen. Es ergibt sich f i i r  [H'] = 0,564 x lo- '  und fur 
[D'] = 0,111 x lo-'. Wie wir schon oben sahen, ergibt demnach 
die Dissoziation des Wassers HOD 5,08mal mehr H'-Ionen als 
D ' -1onen. 

Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 

91. Synthese des Sehwefelwasserstoffs 
von Daniel Porret. 

(15. V. 36.) 

Einleitung. 
Die Synthese des Schwefelwasserstoffs aus seinen Elementen 

ist Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen. Die ersten 
stammen von HautefeuiZZel) und von Pe'Zubon2), von denen der 
letztere glaubte, dass die Reaktion zu einem falschen Gleichgewicht 
fiihre. Spater hat Bodenstein3) gezeigt, dass dies nicht der Fall ist, 
und Norrish und RidenZ3) erklaren die beobachtete Anomalie rnit 
der Loslichkeit des Schwefelwasserstoffs in geschmolzenem Schwefel. 

Die Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit, xelche Bodenstein 
angestellt hat, sind meist rnit gesattigtem Schwefeldampf atus- 
gefiihrt worden, zum Teil rnit ungesiittigtem, dessen Konzentration 
wahrend der Versuche abnahm. Alle ergaben, dass die Geschwindig- 
keit der ersten Potenz des Wasserstoffdruckes proportional ist,  
und die letzteren, dass der Schwefel ungefahr mit der Quadrat- 
wurzel aus seiner Konzentration in die Geschwindigkeitsgleichung 
eingeht . 

Die Arbeit von Norrish und RideaZ hat im vi-esentlichen das 
Verhaltnis von Wancireaktion zur Reakt'ion in der Gasmassa zum 
Gegenstand, ebenso wie die beiden nach Abschluss meiner Unter- 
suchung erschienenen Mitteilungen von A ynsley,  Pearson und 
Robinson5), und die in diesen Arbeiten pemachten Beobachtungen 
sind ganz wohl in Einklang rnit der Arbeit von Bodenstein. 

l) C.r.  64, 610 (1867). 
2, C. r. 124, 686 (lS97). 
3, Z. physikal. Ch. 29, 315 (1899). 

SOC. 1935, 58. 
5)  SOC. 1935, 351. 




