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3) Nous avons 6tudi6 les propri6t6s thermoelastiques de ce 
corps. A l’aide de la th6orie de la thermo6lasticit6, nous avons inter- 
prBt6 l’origine de la force de contraction dans le produit soumis & 
un Btirage r6versible. 

4) Les propri6tes thermoBlastiques ainsi que le mode de forma- 
tion du  produit en une reaction endothermique conduisent a l’ad- 
mission de l’existence de chaines pliables tres longues. 

GenBve, Laboratoires de Chimie inorg. et organique 
de l’Universit6. 

113. La permeabilite des membranes. 111. 
La permeabilite ionique de couches liquides non-aqueuses 

par Kurt H. Meyer, H. Hauptmann et J.-F. Sievers. 
(11. VII. 36.) 

On sait que de nombreuses substances liposolubles pbnbtrent 
avec une facilit6 partieulikre dans des cellules vivantes. Ces faits 
ont pouss6 Overton a supposer que les membranes cellulaires poss6- 
daient des domaines (( lipoldiques H. 

On a souvent travail16 avec des liquides insolubles dam l’eau 
(des (( huiles I ) ) ,  qui sont d’un emploi commode c o m e  modbles de 
pareilles membranes ; on a BtudiB leur perm6abilit6, non seulement 
pour des corps neutres liposolubles, mais aussi pour des ions. 
De nombreus travztux ont Bt6 consacr6s a l’6tude des diffbrences 
de potentiel qui se produisent lors du passage d’electrolytes a travers 
des couches huileuses. Un des premiers, Cremerl) a dtudi6 des chaines 
de ce genre, suivi plus tard surtout par Beutner2) .  

Dans le cadre de nos travaux sur la perm6abilit6, nous croyons 
utile de donner une breve vue d’ensemble de cette question; nous 
y insisterons particuliArement sur les diff6rences entre les membranes 
huileuses et les membranes possBdant une structure. Sur certains 
points, nous nous Bcarterons de la manibre de voir qu’ont adoptde 
gBn6ralement les auteurs de manuels et de mises au point de la 
question3). 

I .  Gehe’ralite’s sur  la perme’abilite’ de couches liquides. 
Nous envisageons la vitesse laquelle des corps dissous dans 

de l’eau’ traversent une couche contigue, form62 d’un liquide non 
I) Z. Uiol. 47, 5F2 (1906). 
2, Die Entstehung elektr. Strome in Geweben, Stuttgart 19-30. 
3, Revues d’ensemble: p. ex. Cremer, Handbuch d. normalen und pathologischen 

Physiologie VIII, zweite Halfte, 999 (1928); puis Haber, Naturw. 24, 196 (1936), ainsi 
que Physiol. Reviews, 16, 52 (1936). 



- 949 - 

miscible ?i l’eau (que nous dBsignerons dans la suite de cet expose 
par le terme de couche huileuse). 

Nous supposerons que la diffusion de l’electrolyte au sein de 
la couche d’huile est trks lente, compark a sa vitesse de pBnBtration 
de la solution aqueuse dans l’huile. Nous pouvons alors admettre 
que l’kquilibre s’est Btabli aux deux surfaces-limite de l’huile, tandis 
qu’a l’intbrieur de la couche huileuse un Btat stationnaire prend 
naissance, &at qui sera caract6ris8, par un gradient de concentration 
d c  

est constant. La quantitB de substance traversant la couche huileuse 
dans l’unite de temps est alors proportionnelle a son coefficient 
de diffusion dans l’huile, D, et au gradient de concentration. A 
l’hquilibre, les concentrations aux deux surfaces-limite seront Bgales 
au produit de la concentration dans l’eau et  du coefficient de partage 1, ; 
le gradient est donc Bgalement proportionnel au coefficient de partage. 
Ce dernier, pour un sel binaire, n’est autre que la moyenne ghometrique 
des coefficients de partage 1, et 1, des cations et  des anions: 

(1) 
Le gradient de concentration est donc Bgalement proportionnel h 
aette expression. 

L’autre facteur, qui determine la quantite de substance dif- 
fusee, la constante de diffusion, est une mesure du frottement entre 
la substance dissoute et le dissolvant. Si la substance dissoute est 
un sel binaire totalement dissocid, ce frottement s’exercers sBparB- 
ment sur les deux ions et la resistance opposBe par le milieu a la 
diffusion sera donc la somme des resistances rencontrbes par les deus 
ions ; ces dernikres resistances sont inverskment proportionnelles 
aux mobilitds des ions. On aura donc (Nernst): 

- qui ne varie plus avec le temps. Nous supposerons que ce gradient 

__ 
I = 1/ LK lA 

ou encore: 
‘K ‘ A  D =  u, + u, 

de sorte que la vitesse de diffusion sera proportionnelle A: 
(2) 

‘K U A  
0.1, = - V r n  

‘K + ‘ii 
La vitesse de diffusion du sel ne peut donc pas &re envisagee comme 
&ant la somme des vitesses de diffusion des deux ions: les cations 
et  les anions ne migrent pas indbpendamment. A cause des forces 
Blectrostatiques, l’ion le plus mobile et le plus soluble entraine l’ion 
de signe contraire, sa propre vitesse en &ant diminude. I1 en rdsulte 
que le sel semble diffuser comme un tout. 

Dans la rkgle, la dissociation des Blectrolytes est beaucoup 
plus faible dans une huile non miscible l’eau que dans l’eau. Par 
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consbquent, nous retrouverons, parmi les facteurs determinant la 
vitesse de passage, aussi le degrd cle dissociation, la solubilite et la 
mobilite de 1’6lectrolyte non dissccie. Ic i  encore, la viteese de passage 
d’un ion subira l’influence de l’ion de signo contraire parce que ces 
facteurs dependent de celui-ci. 

De deux ions differents de m h e  charge, toutes choses &ant 
Bgales d’ailleurs, les vitesses de passage sont proportionnelles aux 
produits de leurs coefficients de partage et de leurs mobilites. Ceci est 
le cas aussi bien pour une diffusion en sens unique que pour une 
diffusion en deux sens contraires. Ce sont done les mobilite‘s (vitesses 
de migration) et les soZubiZite‘s (coefficients de partage) dont depend 
le passage d’ions B travers des couches liquides, partant la ((perm&+ 
bilitb ionique )) de couches huileuses. Les deux factews resultent 
d’une interaction entre l’ion et le liquide, et dependent de l’un cornme 
de l’autre. Pour des couches liquides, des permdabilit4s s6lectives’ 
comme elles sont caractdristiques de membranes a structure, ne 
sauraient entrer en ligne de compte. 

Dans les paragraphes suivants, nous resumerons bribvement 
1’6tat actuel de nos connaissances concernant ces deux propridtds 
en y ajoutant des donnkes t ides  de nos propres espkriences. 
I I .  idfobilite’s et nombres de transport duns  des dissolcants non aqueux .  

Nous sommes trks bien renseignhs sur les mobilitds dans quel- 
ques dissolvants non aqueux miscibles a l’eau, par les anciens travaux 
de WaZden et par ceux, plus &cents, d’UZich1). Cne compilation 
des chiffres de ces auteurs est donnee dans le tableau I. Dans ce 
dernier la colonne gauche de chaque dissolvant indique les mobilitbs 
absolues et la colonne droite les mobilites rapportees a l’ion K’ que 
nous avons calculdes a l’aide des chiffres de UZich et Birr. 

Tableau I. 

(D’sprBs Ulzeh et  Birr.) 
Mobilites dam differents dissolvants: absolues et rapport4t.s & l’ion K*, 25O C. 

29,2 
214  
22,5 

Eau 

abs. 1 rel. 

1,2 102,s 

0,92 ’ 117 
0,57 1105 

i 4~001 1 -Acetone Alcool 
methylique ethylique , 
abs. 

5 3 3  
46 
39 

143 
65 
52 
56 
61 
69 

~ __ rel. 

1 
O,S6 
0,73 

1,2 
0,97 
1,05 
1J 
13 

__ __ 

2,7 

l) Z. angew. Ch. 41, 443, 467, 1075, 1141 (1925); Faraday 23, 355 (1927). 
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I I I .  Dkterminat ion  de mobilites d’ions dans des liquides n o n  miscibles 
& l’eau. 

Les chiffres donnes dans le tableau precedent se rapportent 
Q des liquides miscibles Q l’eau. Ces chiffres permettent bien de 
prevoir approximativement ce qui se passerait dans des liquides 
non miscibles B l’eau (dans des huiles), mais nous avons n6anmoins 
considBr6 comme utile d’acquerir des notions prBcises par l’exp6rience 
directe. Lorsqu’il s’agit d’huiles non miscibles Q l’eau, on peut 
proceder, comme Riesenjeld et Reinholdl) l’ont fait dans le cas du 
chlorure de potassium dam le phenol; on peut dBterminer les nombres 
de transport, c’est-&-dire le rapport - a l’aide du potentiel de 
diffusion qui se produit entre deux solutions aqueuses de concen- 
trations differentes, skparkes par la couche huileuse, a la condition 
que le gradient de concentration se trouve limit4 a la couche 
huileuse par suite de la plus grande resistance qu’elle oppose Q la 
diffusion. Cela signifie que nous avons des Bquilibres cle partage 
aux deux surfaces-limite eau/huile et huile/eau et un &at station- 
naire da,ns la couche huileuse. On peut alors calculer la difference 
de potentiel en la decomposant en deux potentiels de partage de 
N e r n s t ,  E N ,  aux surfaces-limite et en un potentiel de diffusion de 
Henderson EH entre ces deux surfaces. 

UI; 
L-A 

d’oa vient, comme prhct4demment : 

Les considerations suivantes conduisent au m6me resultat. A 
I’intbrieur de la couche huileuse, on trouve, malgre leurs solubilitbs 
differentes, un nombre d’ions positifs 6gal au nombre d’ions n4gatifs. 
Les deux ions prennent part au transport d’hlectricith en proportion 
de leur mobilit6 exactement comme c’est le cas pour le transport 
au  sein d’une phase liquide unique. 

Par consequent, le rapport des nombres de transport n, obtenu 
par un procbd6 quelconque, par exemple par la methode poten- 
tiombtrique, donne directement le rapport des mobilitbs --. 

A l’aide de cette mhthode, nous avons determine un certain 
nombre de mobilites relatives. Pour chaque dissolvant, la mobilit4 

nIi 

UJ; 
UA 

l) Z .  physikal. Ch. 68, 459 (1909). 
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de l’ion potassium sert d’unite. Nos r6sultats sont r6sumds dans 
le tableau 11. 

Tableau 11. 
Mobilites rapportks B l’ion K., a 200 C. 

Ions 

K’ 
Na’ 
Li* 
H- 

Anilinium- 
(CH,),X* 

F’ 
C1‘ 
Br’ 
I’ 

c10,‘ 
OH‘ 

Aniline Alcool 
isoamylique 

1 
1,o i 071 
1,o 2k 031 
6,O & 0,6 

1,0 5 0,03 
1,2 & 0,04 
1,5 + 0,03 
1,6 & 0,03 
1,8 5 0,04 

0,7 & 092 

- 

1,7 rt 0,4 

-- 
m-Cresol 

On retrouve le fait constat6 par Ulich que la mobilite depend 
a la fois de l’ion et du dissolvant, et qu’elle rdsulte donc d’une inter- 
action entre ces deux: le degrd de solvatation des ions varie selon 
le dissolvant. Car, si un ion est ralenti dans un dissolvant ddter- 
minh, on a l’hsbitude d’expliquer ce phdnomhe psr la r6sistance 
de l’enveloppe de solvatation entrainhe. 

Les rdsultats obtenus avec l’aniline m&itent de retenir notre 
attention. Dans ce dissolvant, la mobilith des ions nlcalins est trks 
rdduite; leur vitesse n’est que y4 a y3 de celle de l’ion anilinium 
ou (CH,),N’ et  environ 1/3 de celle des ions chlore ou brome, dont 
les mobiliths se rapprochent dam l’eau beaucoup de celle des ions 
alcalins. Ce fait rend probable une solvatation par quelques molh- 
cules d’aniline. 

L’ion hydroxyle occupe m e  place a part puisque, dans l’aniline, 
sa migration est particulikrement ralentie - 10  fois moins rapide 
que celle de l’anilinium - il doit donc former des produits de solva- 
tation particuli6rement volumineux. 

L’ion hydrosyle se trouve hgalement considthblement ralenti 
dsns I’alcool amylique. Nous penchons a croire que, 18, il se trans- 
pose en majeure partie en ion amylique. I1 est possible que, dsns 
de l’aniline, une transformation analogue ait lieu, avec production 
de l’ion C,H,NH‘, dont il faut supposer la prbsence dans l’anilide 
de sodium. 
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Au point de vue purement formel, ces transformations peuvent 
Qu’on adopte 

- 

du reste &re consider6es comme des solvatations. 
I’equation : 

OH’ + ROH = RO’ + H,O 

O H  + ROH = (ROH.HO)’ 
ou : 

le resultat est le meme en ce qui concerne les mobilitds. Dans les 
deux cas, l’ion hydroxyle est remplacd par un ion plus volumineux, 
qui rencontre une resistance plus considerable dans son deplacement. 

Dans le phenol, les phknombes de solvatation semblent se 
rapprocher de ceux dans l’eau. Seuls les ions hydrogkne et hydro- 
xyle s’y trouvent ralentis. 

Tous ces resultats aboutissent a la conclusion que la mobilite, 
respectivement la solvatation, est due a des affinitbs (( specifiques II 
entre ions et dissolvants. On ne saurait donc parler, ni d’une (( permha- 
bilite anionique )) de l’aniline basique, ni d’une (( permeabilitk catio- 
nique)] du phenol acide en gdnhral, puisque l’ion le moins ((per- 
meant I), c’est-&-dire le plus lent dans l’aniline est un anion (OH’) et  
que d’autre part dans le phenol l’ion N(CE,),’ est a peu prBs aussi 
rapide que F‘. Nous insistons sur ce point car E o b e r l )  parle de 
la (( permdabilite anionique 1) d’huiles basiques, qu’il oppose a une 
(( perrneabilitd cationique II d’huiles acides. Cette manikre de voir 
n’est ni  admissible au point de vue theorique, ni compatible avec 
nos resultats exphrimentaux. 

On peut se poser 1s question de savoir s’il n’existerait pas des 
huiles qui ne solvatiseraient que des anions, respectivement des 
cations. Cela pourrait &re le cas, par exemple, avec des substances 
contenant le groupe -SO,H; ces corps pourraient reagir avec le 
chlorure de potassium pour donner le groupe -SO,K, c’est-&-dire 
un sel potassique dont le cation se deplace plus rapidement que 
l’anion. Mais des corps de ce genre sont hydrosolubies - preciskment 
B cause du groupe fortement acide - et n’entrent pas en ligne de 
compte pour le problkme que nous esaminons, celui du passage a 
travers des couches huileuses non miscibles l’eau. 

IV .  Sur les anomalies que pre’sentent les acides forts lors de la  d i f fus ion .  
L’expdrience nous a montrd quc les differences de potentiel 

observkes lors de la diffusion de l’acide chlorhydrique dans des huiles 
trhs peu dissociantes ne dependent pas seulement du gradient de 
concentration, mais encore de la valeur absolue de la concentration. 
Les differences de potentiels augmentent avec I’augmentation de 
la dilution. Nous ne sommes pas B mGme de donner avec certitude 
une explication de ce phknomkne. 

l) Naturw. 24, 200 (1936). 
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Les coefficients de partage des ions semblent 6tre fonction 
de la concentration. I1 est for t  possible qu’a des concentrations 
plus Blevdes il se forme des ions triples; si l’un cles deux ions a une 
plus grande tendance a la formation d’ions triples que l’autre (par 
exemple H’ * HC1 se formant plus facilement que C1’ . ClH), le coeffi- 
cient de partage de l’ion hydrogkne augmentera dans le cas admis 
avec l’augmentation de la concentration1), puisque la proportion 
de mol6cules HCI fixant cet ion augmente avec l’accroissement de la 
concentration. 

Malgr6 cette tlnomalie, on voit, d’aprks nos espbriences, que 
la mobilit6 de l’ion hydrogkne est diminu6e. 

Le tableau I11 met en evidence que, dans des alcools infkrieurs, 
qui se chargent de passablement d’eau au contact avec une solution 
aqueuse, de meme que dans le ph6no1, la mobilitB de l’ion hydrogkne 
est diminu6e par rapport a celle qu’il a dans l’eau. Dans le crBso1, 
le galacol et l’alcool nonylique, nous constatons que l’ion hydroghe 
est m6me d6passd per le chlore. I1 y a certainement solvatation, 
avec production d’ions oxonium du type R . OH,. I1 va de soi 
que leur mobilitd diminuera avec l’augmentation de leur poids mol6- 
culaire - il est possible d’autre part que, a c6td de ces ions, on 
trouve dans des alcools de faible poids molkculaire qui sont capables 
de dissoudre des quantitds apprhiables d’eau, encore des ions 
hydronium H,O‘ de mobilitd relativement grande. 

- 

Tableau 111. 
Potentiels de diffusion 0,Ol-n./O,l-n. et nombres de transport du HCI, a 20° C. 

. - - 

Eeu . . . . . . . . .  
Phenol . . . . . . . .  
m-Cresol . . . . . . .  
Alcool benzplique . . .  
Cyclohexanol . . . . .  
Alcool isoamylique. . .  
Alcool heptylique . . .  
Alcool nonylique. . . .  

E 

+ 38 
+ 20 
- 35 
+ 17 
+ 31 
+ 32 
+ 17 
- 20 

-~ 

V.  Express ion  gdndrale des potentiels de diffus,ion de sels e n  presence 
de membranes  intermeiliaires h d e u s e s .  

Lorsque deux sels diffdrents p6nktrent par diffusion des deux 
c6tds d’une couche huileuse, l’un dans le sens oppos6 a l’autre, les 
ions plus solubles pknktreront, comme nous l’avons rappel6 plus 
haut, en plus grandes quantitds que les ions moins solubles de m6me 

l )  Fuoss, Chem. Review, 17, 27 (1935). 
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signe. Par conskquent, la diffusion ne dBpendra pas senlement des 
mobilitds, mais encore des solubilitbs. On peut calculer la difference 
de potentiel qui se produira lorsqu’on a affaire b, un Bquilibre aux 
deux surfaces-limite. Cette condition sera rdalisCe lorsqu’il s’agit 
d’huiles dans lesquelles la concentration d’kquilibre en sels est considd- 
rablement infkrieure h celle dans l’eau. En  outre, nous supposerons, 
a l’intkrieur de la couche huileuse, un &at stationnaire et un gradient 
de concentration constant. Dans ces conditions, on aura, aux deux 
surfaces-limite, des potentiels de partage de Fernst ,  E,, et, l’in- 
t4rieur de la couche huileuse, un potentiel de diffusion (potentiel 
de Henderson, EN); de cette manikre, on trouve: 

0 il 

E,, = coefficient de partage du cation du sel I, 
= produit de la concentration dans l’huile et de la mobilite du cation I, c’est-Mire: 

avec c1 = concentration du sel d a m  l’eau, fwl = coefficient de partage huile/eau du sel I, 

U K ,  = mobilitk du  cation I dans I’huile. 

Ceci est l’expression ge’ne’rale des dif fe’rences de potentiel q u i  se 
produisent lors de la di f fusion de d e u x  e’lectrolytes binaires a travers 
une couche huileuse ((( chatnes ic huile N). L’Bquation gkndrale se 
transforme en 1’6quation particulibre ( 3 )  lorsque l’dlectrolyte est 
le m6me des deux c6tds. Inversdment, elle reprbsente un cas parti- 
culier de I’dquation (15) de notre premikre communication, de laquelle 
elle rdsulte lorsqu’on pose A = 0 et c1 = c2. 

V I .  Coefficients de partage des ions. 
Le chapitre V fsit voir l’importance des coefficients de partage 

des ions. 11 serait fort intdressant de possdder des donndes numkriques 
concernant ces coefficients. Allemannl) a publid un travail trks 
soigneusement exdcutd sous la direction de Bnzu, dans lequel il a 
mesurd les coefficients de partage de diffdrents ions, entre I’alcool 
butylique et l’eau. Dans le tableau IV, nous reproduisons les chiffres 
d’d l l emann ,  dans l’ordre de solubilitk dBcroissante dons l’alcool 
butylique. 

I1 n’y a rien d’dtonnant 3i ce que des ions organiques (anilinium, 
picrate et salicylate) soient particulibrement solubles dans un dissol- 
vant organique. Nous croyons devoir souligner la grande solubilitB 
de l’ion hydrogkne, qui parle pour une affinitd porticulikrement 
grande de cet ion pour le groupe hydroxyle des molecules organiques, 

l) T h h e  Zurich (1928), Z. El. Ch. 34, 373 (1928). 



Anilinium‘ 0,746 
H. 0,583 
Li’ 0,0795 

Na’ 0,0169 
I<. 0,0135 

Les chiffres pour le furfurol de 31. AZZemann ne permettent pas 
de calculer les valeurs absolues des coefficients de partage des ions, 
mais seulement des coefficients relatifs par rapport a ceux des ions 
potassium, respectivement chlore, poses chacun egal a 1 (tableau V). 

Tableau V. 
Coefficients de partage relatifs furfurol/eau, calculks d’apr83 Ies chiffres de Allemann. 

- 

Picrate’ 3,57 
Salicylate’ 0,2534 

Acetate‘ 0,0183 
C1’ 0,0136 

NO,’ 0,036 

Cations 

I<‘ 1 
Na. 0,57 
L? 0,97 

Ici le lithium ne manifeste pas d’affinite particuliere ; la solubilit6 
de l’ion salicylate est beaucoup plus grande que celle de l’ion chlore, 
comme c’6tait le cas dans l’alcool butylique. 

Les 6quations indiqu6es dans le paragraphe V permettent de 
determiner les coefficients de partage relatifs des ions,‘ possibilite 
qui ne semble pas encore avoir 6t6 mise B, profit. 

On mesure les differences de potentiels qui se produisent entre 
deux sels binaires de concentration Pgale avec un ion commun lors- 
qu’ils sont s6pares par une couche d’huile; si l’on connait les mo- 
bilit6s relatives par d’autres determinations, on peut calculer, B, l’aide 
de 1’8quation (4), le rapport %. Lorsqu’il s’agit cte deux ions de 
m6me mobilit6, c’est particulikrement simple. Dans ce cas, 1’6quation 
(4) se transforme en I’dquation suivante : 

bL, 

Anions 

c1‘ 1 
Br’ 10,2 
I‘ 166 

KO,’ 42,6 
Salicylate‘ 97,s 
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Ce cas est realis6 avec des solutions de m&me concentration 

d’iodure de potassium et d’iodure de t6tram6thyl-ammonium, avec 
de l’alcool amylique comme couche intermediaire. Du potentiel 
mesure de 10 millivolts (l’iodure de potassium &ant positif) on dB- 

IK duit -L = 3. En d’autres termes, le coefficient de partage alcool k 
smylique/eau de l’ion (CH,),N’ est trois fois plus grand que celui 
de l’ion K’. 

L’ion lithium posskde un coefficient de partage slcool amyliquej 
eaa &ale au triple de celui du potassium. 

Avec l’aniline par contre, le coefficient de partage du lithium 
n’est pas superieur a celui du potassium. 

On ne saurait par consequent attribuer d’une fapon generale By 
un ion ddtermini., par exemple l’ion calcium, une plus grande solu- 
bilite qu’aus autres ions, dans des dissolvants hydrophiles, comme 
1’8 fsit Hober en discutant les travaux publies; la solubilitd est 
fonction du caractbre chimique des deux composants, de l’ion et du 
dissolvantl). La seule rPgle g6nBrale que l’on puisse Bnoncer est 
celle de la solubilite plus grande des ions organiques dans des dissol- 
vants organiques par rapport aux ions mhkraux. 

Voici nos conclusions : 
1) La (( permBabilitt5 )) de la couche huileuse pour un ion dkpend 

de la mobilite de cet ion et de sa solubilitd exprimke par son coef- 
ficient de partage huile/eau. La diffusion d’un ion d4pend encore 
de l’ion de signe contraire, qui accPllBre ou ralentit le mouvement 
du premier ion selon ses propres mobilitd et solubilit6. 

2) La mobilitd et  la solubiliti. des ions resultent d’une inter- 
action entre I’ion et  le dissolvant. Elles ne sauraient decoder de la 
seule composition de la membrane huileuse. Par  consequent, il ne 
saurait exister des couches huileuses a permbabilit6 (( anionique 1) 

ou (1 cationique D; on ne trouve une shlectivite ionique et un effet 
de tamisage que dans le cas de membranes possedsnt une structure. 

I1 se peut que les membranes des cellules n’appartiennent pas 
toujours au type pur d’une membrane (( huileuse )) ou d’une membrane 
a (( structure D. On peut rencontrer des membranes B mosaPque ou 
encore des membranes a structure imbibees d’huile non aqueuse. 
Mais nous avons cru ndcessaire d’exposer tout d’abord la thBorie 
des membranes simples et de developper leur analyse potentio- 
mdtrique. Dans un travail ulterieur, nous appliquerons les connais- 
sances acquises ainsi h l’analyse de diverses membranes. 

PARTIE EXPgRIMENTALE. 
Pour toutes nos mesures, les couches huileuses ont toujours 

Btd composees de deus moities, dont chacune avait 4th mise en Bqui- 
I) IC. H.  ilfeyer e t  Duntel, Z. physiknl. Ch. B3deiisfein-Festband, 553 (1931). 
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libre de partage par agitation avec la solution aqueuse de l’blec- 
trolyte avec laquelle elles allaient &re en contact. I1 fallait h idem- 
ment Bviter de melanger ces deux portions d’huile en les rbunissant. 
Les surfaces-limite huile/eau etaient toujours d’au moins 4 a 5 em2; 
avec des surfaces plus petites, il se produit facilement des variations 
de difference de potentiel, resultantes de variations de la courbure 
des surfaces dues 5, des petites diff4rences de niveau. 

Le recipient utilise pour l’4tude de couches huileuses lourdes 
( d  > 1) est reprbsentk dcns la figure 1. A l’aide du rkservoir on 
introduit d’abord du mercure dans les deux branches. Ensuite, 
on ajoute successivement dam les cleux branches les deux portions 

Fig. 1. Fig. 2. 

d’huile saturees des solutions aqueuses. La hauteur de la colonna. 
de mercure doit &re suffisante pour Bviter que, lors du remplissage 
successif des deux branches, I’huile ne puisse passer de l’une dam 
I’autre branche. Les solutions aqueuses sont ensuite superposh  
B leur couche huileuse correspondmte. A la fin de ces ’operations, 
les hauteurs des couches huileuses dans les deux branches doivent 
&re identiques, de m6me que les hauteurs des couches aqueuses. 
Ensuite on abaisse le reservoir progressivement, de manibre a amener 
peu a peu les deux couches huileuses en contact complet. Lorsque 
cette dernibre opbration est terminbe, les couches-limite eau/huile 
doivent se trouver a l’extrkmite infbrieure de la partie Bvasbe des 
branches, de manibre que la couche huileuse, peu conductrice, ait 
une kpaisseur aussi faible que possible. On fait plonger dans les 
couches aqueuses des siphons contenent les Blectrolytes correspon- 
dants. Ces siphons sont finalement relies par une solution saturbe 
de chlorure de potassium aux electrodes calomel. 
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Pour les couches huileuses lPgkres ( d  < 1)’ on se sert de I’ap- 
pareil represent4 dans la figure 2. On introduit d‘abord les deux 
portions d’huile, saturdes des solutions cqueuses, dans les branches 
mbdianes ; on les soulhe progressivement en introduisant lentement 
les solutions aqueuses correspondantes dans les branches euternee, 
jusqu’a ce que les couches huileuses pdnbtrent dans le tube de com- 
munication reliant les branches medianes et qu’elles le remplissent 
finalement entikrement. A la fin du remplissage, les surfaces-limite 
huile/eau se trouvent juste en-dessous du tube de communication, 
comme le montre la figure. La jonction avec les 6lectrolytes se fait 
par siphons plongeznt dam les branches externes. 

- 

Tableau VI. 
Potentiels de diffusion 0,Ol-n./O,l-n., ti 20° C. 

___ 
KOH 
KF 
KCl 
KBr 
K I  

NaOH 
NaF 
NaCl 
NaBr 
NaI 

NaC10, 
NaO . CO . CH, 
NaO .CO *C,H, 

LiOH 

Eau 

- 26,5 
+ 9,3 

0 
0 
0 

- 35 
- 2  
- 11,7 
- 12,3 
- 12,l 
- 8,4 
+ 11 
+ 13 
- 39 
- 13 
- 20 
- 16 
- 36 
- 14 
- 14 
- 19 
+ 38 
+ 37 
+ 40 

Aniline 

+30 i 3 
- 3 5 i - 3  
-27 C 3 
- 3 0 f 1  
- 37 j, O,! 
+ 2 0 & 3  
- 3 3 k 3  
- 3 O i 3  
- 3 3 5  1 
- 37 & O,! 
- 
- 
- 

+25 :L_ 3 
- 3 0 , L l  
- 32 ;i O,! 

+ 45 
+ 3  
- 3,5 
+ 3  

- 

- 
- 
- 

Alcool 
isoamy- 

lique 

+ 1 0 & 1  
- 4 & l  
- 12 & 0,: 
- 13 & 0,: 
- 17 
+ 6 & 1  
- 4 - C l  
-11 & 1 
- 15 & 0,: 
- 14 
- 16 :& 0,: 
- 
- 

+ 9:Cl 
-1O:k 1 
- 13 & 0,t 
-1Uh1 
+ 12 
- 11 
- 14 
- 

+ 3 2 + 1  
+ 3 5 + 1  
+ 3 6 f 1  

PhBnol i m-Cresol 

- 
+ 9  

0 
- 2  
- 3  

0 
- 9  
- 10,J 
- 10,5 
- 9  

- 

- 
- 
- 

- 12 
- 13 
- 12 

- 12,s 
- 8  
- 5  
+ 20 
+ 21 
f 21 

- 

Nous avons constatd que les potentiels mesurPs ne varient 
pas d’une maniBre sensible avec la tempbrature entre 18 et 23O, et  
nous nous sommes danc content& de maintenir la tempPrature entre 
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ces limites. Remarquons que Prideauzl) a fait la meme constatation 
en mesurant les potentiels de diffusion en solution aqueuse. 

La precision des mesures 6tait limitee par la sensibilit6 de l’6lec- 
tromdtre; elle etait plus faible pour des huiles hydropholjes de faible 
pouvoir dissolvant de l’eau et de sel; pour l’aniline et l’alcool m6thy- 
lique, la precision etait de 5 0’5 mv; pour l’alcool beuzylique, 
de f 2 mv. Une conductibilitk particulikrement faible et de mau- 
vaises lectures ont 6th constatkes pour les hydrosydes des m6taux 
alcalins. En-dessous d’une concentration de 0,01-n., on ne pouvait 
pas faire de mesure pr6cise dans notre appareil. Nous avons contr616 
la reproductibilit6 de nos expkriences en pr6parant a plusieurs 
reprises les m&mes chaines huile. Certaines variations constatees 
sont probablement Q ramener au fait que le gradient de concen- 
tration n’ktait pas toujours entikrement constant. Au bout d’une 
demi-heure, les potentiels Btaient en gkndral constants. 

Dans le tableau VI, page 959, on trouvera les forces Blectro- 
motrices que nous avons obtenus a l’aide de chaines de sels binaires 
(0,l-n. contre 0,Ol-n.). Les limites d’erreur indiquees resultent de 
plusieurs mesures et lectures. 

A l’aide de ces chiffres, nous avons calcul6 les mobilit6s rela- 
tives d’une serie d’anions en posant U = 1 pour le potassium. Les 
sels de ces anions avec d’autres cations, par exemple avec le sodium, 
permettent alors d’obtenir les mobilites de ces cations. Nous avons 
ainsi determine les mobilit6s d’un certain nombre de cations l’aide 
de cette serie de diffdrents anions. La concordance des valeurs ainsi 
obtenues de la mobilit6 de ces cations permettent de se rendre compte 
de la precision des chiffres indiques. On voit que cette precision 
n’est pas aussi grande que celle des valeurs d6terminkes pour les 
solutions aqueuses. Mais elle suffit nPanmoins amplement pour 
v6rifier les lois indiquees dans la partie gbn6rale (tableau VII). 

Les valeurs figurant au tableau VII  ont servi a,  Btablir les 
moyennes du tableau 11. Pour le cslcul des moyennes, on a attri- 
bu6 aux chiffres individuels de VII  un poids inversement propor- 
tionnel a la limite de precision qui est indiqu6s dans le tableau VI1. 

Dans le tableau V I I I  finalement, on trouve les potentiels obtenus 
en opposant deux sels diffkrents avec un ion commun. Dam ces 
cas, la prkcision des mesures ktait plus grsnde puisque nous avions 
des deux c6tBs des solutions 0,1-n., ce qui conf6rait Q l’huile une 
conductibilit6 superieure celle qui Btait rbalis6e dans les essais 
faits avec des solutions 0,l-n./O,Ol-n. 

l) Faraday 24, 11 (1928). 
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Tableau VII. 
Mobilitbs rapportees a l’ion K ,  200 C. 

K I  

NaOH 
Pu’aF 
NaCl 
NaBr 
NaI 

LiOH 
LiCl 
LiBr 

Eau . . . . . . . . .  
Alcool isoamylique . . .  
Aniline . . . . . . . .  

- 5+ I - i+  
+ 10- ~ +9-  
+56- , +2-  

Ion 1 Electrolyte Aniline rn-CresoI 
-__ ___ 

I 

Alcool 
isoamylique 

1 

Phenol 

1 1 arbitraire K 

OH‘ 

F’ 

Br‘ 

0, i l  & 0,2 KOH 

IIF 

KC1 

KBr 

0,i  1,15 & 0,04 

1,53 * 0,03 1 

1 3,2 & 0,15 

4,6 & 0,3 

1,59 5 0,03 

1,83 

0,9 0,l 
l ,o * 0,l 
l ,o 5 0,l 
099 
1 s  

1 

0,7 & 0,2 
1,2 & 0,4 
0,9 5 0,3 
0,9 * 0,l 
l,o * 0,l 

0 3  f 02 
0,9 z t  0,2 
099 f 091 

2,6 5 0,4 
3,1 & 0,4 
4,l & 0,3 

l,o & 0,l 
1,l & 0,l 
1,o. 

- 

0,6 
0.s 

5,4 & 0,4 
6,5 & 0,5 
7,4 5 2 

2.1 
2,3 
2.2 & 0,1 

1,6 & 0,4 0.96 
1,7 &0,4 / 1.1 , 0,s - 3,1 i: 0,4 

Tableau VIII. 
Potentiels de diffusion mutuelle O,l-n./O.l-n., a 200 C. 

KCl/LiCl 

- 4+ 

1. La thdorie de la permeabilite ionique de couches liquides 
non aqueuses est exposee. L s  diffusion d’ions B trsvers les couches 
huileuses est determinee par la mobilit6. e t  la, solubilite des ions. 
I1 n’existe pas de selectivite. 

61 



- 962 - 

2 .  Un certain nombre de mobilitbs d’ions dans cles huiles acides, 
neutres et basiques, ont BtB dbterminbes a l’aicle de la mdthode 
potentiom4trique de Nernst-Riesenfeld. 

3 .  Les donn4es de la litterature concernant les coefficients de 
partage des ions sont discutbes; un certain nombre cle ces coefficients 
ont PtB d6terminP.s h l’aiile d’une nouvelle mkthode potentiom4trique. 

Genitve, Laboratoires de Chimie inorganique et organique de 
I’UniversitP.. 

114. Uber m-Phenylen-di-propiolsaure und m-Di-acetyl-benzol 
(25. Mitteilung uber Stickstoff-Heterocyclen’)) 

von Paul Ruggli und Alfred Staub. 
(11. VII. 36.) 

In  einer kiirzlich erschienenen Jlitteilung2) wurtle die m-Phenylsn- 
di-acrylsaure (I) bzw. ihr Hydrierungsprodukt, die m-Phenylen- 
di-propionsiiure, zur linearen Angliederung von piperidinartigen 
Sechsringen an den BenzoIkern benutzt. In  der vorliegenden Mit- 
teilung beschreiben wir einige weitere Reaktionen der Saure, nament- 
lich ihre Uberfiihrung in die entsprechende zweiwertige Acetylen- 
saure. 

\Vie zu erwarten, addiert die Phenplen-di-acryls&ure vier Atome 
Brom unter Bildung eines Tetrabromids (11), das aber schon beim 
Behancleln mit warmen Losungsmitteln Bromwasserstoff abzuspalten 
beginnt und daher schwer zu reinigen ist. Wir legten aus diesem 
Grunde und wegen der besseren Ausbeuten den meiteren Versuchen 
zunachst das T e t r a b r o m i d  des  Di- me thy le s t e r s  (111) zugrunde. 
Erwarmt man dieses mit unverdiinntem Pyridin, so spaltet es unter 
Dunkelfarbung in uniibersichtlicher Reaktion teils Brom, teils 
Bromwasserstoff ab. Durch Kochen mit Alkohol-Pyridin ( 3  : 1) 
w-erden im wesentlichen zwei Molekeln Bromwasserstoff (auf jecler 
Seite eine) abgespalten. Man erhalt den krystallisierten Ester der 
m - P h e  n yle n - d i  - ( mono b r  o m - a c r y 1 s a u r  e ) (V), daneben olige 
Produkte, die sich immerhin durch Alkalibehandlung in m-Phenylen- 
di-propiolsaure (IV) iiberfiihren lassen. 

HOOC.CH=CH CH=CH.COOH HOOC.CHBr.CHBrp,CHBr.CHBr.COOH 

I 3 I1 iJ 
HOOC. C = C A C = C . C O O H  li CH,OOC. CHBr COOCH, 

I11 IV 

l) Letzte Mitteilung Helv. 19, 928 (1936). 2, Helv. 19, 439 (1936). 




