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77. V .  Absorptions-spektren. 
Zur Sicherheit wurde noch festgestellt, dass die Substanzen (I), 

(11) und (111) in der Umgegend von 240 m ,p keine selektive Absorption 
zeigen von der Grossenordnung wie sie fiir a, @-unges%ttigte Ketone 
charakteristisch ist. 

Die Mikroanalysen wurden im hiesigen Mikrolaboratorium (Leitung Dr. X .  Furter) 
von Hrn. H. Gysel ausgefiihrt, die Zerezuztbnoif-Bestimmungen von Frau dklin.  Die 
U. V. Absorptionsaufnahmen verdanke ich wiederum der freundlichen Vermittlung ron 
Hrn. Prof. R. Kuhrz, Heidelberg. 

Laboratorium fiir organ. Chemie, Eidg. Techn. 
Hochschnle Zurich. 

117. La permeabilite des membranes. IV. 
Analyse de la structure de membranes vegetales et animales 

par Kurt H. Meyer et  J.-F. Sievers. 
(26. VII. 36.) 

Dens notre premiere communication l), nous avons dciveloppe une 
thBorie de la permdabilite scilective bas6e sur les travaux de l’un 
de nous sur la structure des tissus ; la grandeur de cette permdabifit6 
a pu ainsi etre mise en relation quantitative avec une sdrie de facteurs, 
c’est-&-dire la concentration des ions fixes, l’effet tamis et le pouvoir 
dissolvant de la membrane. Nous avons communique ces theories 
& 1’Association des Chimistes de Genhe, dans une skance publique, 
le 29 novembre 193Z2). 

La m@me anncie, !Z’. Z’eoreZZ a publie une b r k e  communic a t ‘  ion 
intitulee ( (An  Attempt to  formulate a Quantitative Theory of 
Membrane Permeability )) 3).  Sans examiner le probl&nie de la 
constitution chimique de Is membrane, l’auteur r a m h e  son effet 
au r61e d’ions (( additionnks )) qui sont consid&& comme ktant 
immobiles dans la membrane. Les diffkrences de potentiel mesurkes 
sont ddcomposkes en deuv potentiels de Donncm et un potentiel 
de diffusion ( potentiel de Henderson)  ; l’dquation dans laquelle 
l’auteur formule les relations quantitatives est iclentique B notre 
Pquation ( 6 )  de notre lbre communication. 

On voit que TeoreZZ suit une ligne qui concorde avec une psrtie 
essentielle de notre thdorie. Comme son travail n’a 6tB rdsume 
jusqu’a prPsent, ni dans le Zentralblatt :Illemand, ni dans les Abstracts 
of the Amer. Chem. Soc., ni dans la dernibre revue de Hoeber4) 

l) Helv. 19, 649 (1936). 
*) Une seconde confbrence sur le m6me sujet a eu lieu, en fbvrier 1936, B la session 

3, Proc. SOC. expl. Biol. and Med. 33, 252 (1936). 
4, Naturwiss. 24, 196 (1936); Physiol. Rev. 16, 62 (1936). 
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consacrke, en 1936, h, la permbabilitk des membranes, nous n’avons 
pu que l’ignorer. Ce n’est que maintenant que 31. TeoreZZ lui-rn6me 
nous l’a signal6, ce dont nous lui sommes trbs reconnaissants. 

Dans les communications pr&Adentes, nous avons ktudi6 la 
permkabilitd ionique de membranes Q structure et cle couches huileuses 
liquides non miscibles ii, l’eau. Aujourd’hui, nous allons examiner 
jusqu’b quel point les notions acquises peuvent servir a l’analyse 
de la microstructure de membranes dgktales et animales. 

I .  X e m b r a n e s  en mosaiqzie. 
Les membranes sklectives artificielles representent des systkmes 

simples, dont l’analyse potentiombtrique est facile et sfire; dans le 
cas des membranes biologiques par contre, la situation est beaueoup 
plus compliqude. De nombreuses observations ont amen4 les bio- 
logistes a cr4er la notion des membranes dites en mosaique. I1 s’agit 
de membranes contenant, juxtaposPs les uns B c6tB des autres, 
lo des domaines lipoidiques, 3O des domaines permeables Q l’eau. 
Les domaines (( lipoidiques )) permettent le passage de substances 
Liposolubles telles que le chloroforme, et parmi lesquelles il faut 
nommer aussi les gaz carbonique et ammoniac. Le passage des ions 
et  de l’eau, et probablement aussi le passage de I’urde, substance 
trks hydrophile, se fait Q travers les domaines hydropermdables 
pouvant &re constitu6s, Bi notre avis, par des chaines, soit protbiques, 
soit d’hydrates de carbone. 

Lorsqu’on veut obtenir des renseignements sur la constitution 
des membranes A l’aide de la mPthode potentioni&rique, il fant 
se rappeler que ce procbdb ne donne de renseignements que sur le 
transport des ions. Ce dernier - Collander notamment l’a expose 
t r h  clairement - se limitera entikrement au domaine hydroperm& 
able, car la solubilit6 des ions dans des substances vraiment ((lipo- 
‘idiques 1) du type des matikres grasses, de la lecithine ou de la chole- 
stbrine, est tellement faible qu’elle n’entre pratiquement pas en 
ligne de compte. 

Nous avons Btb confirm& dane cette miniere de voir par nos 
essais faits av-ec une membrane (( lipoidique 1) artificielle, que nous 
avons obtenue en laissant sdcher une mince pellicule de cellulose 
enduite d’huile de lin. Voici les diffPrences de potentiel obtenues 
avec cette membrane intercalhe entre deus solutions salines. 

KCI ~ mv 

1 1 0,16/0,32 1 I ~ + 5 

______ __ 
+ O,Ol/0,02 - +12 

o,oyo,os + 7  - 0,l KCl/O,l (CH,),NCI + 11 5,s 11,7 
- 1 o,l Kcl/o,l Sac1 . . I + ~ j 4.4 I 9,9 j 
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On voit que la membrane est tout simplement une membrane 
a structure, a permBabilitB cationique. Les valeurs des potentiels 

obtenues permettent de calculer A 2 0,03 et -- 2 1’6. Le rksultat 
d’une opposition du chlorure de potassium au chlorure de tBtra- 
m4thylammonium ou au chlorure de sodium, montre que I’ion 
potassium passe plus rapidement que les ions N(CH,),’ et Xa*. Dans 
la colonne uH20)), nous avons inclique les valeurs pour la diffusion 
libre de solutions de m6me concentration KCl/X( CH,), C1 et KCl/NaCl; 
les valeurs limite obtenues lors de la diffusion a travers une membrane 
impermhable aux anions en l’absence de tout effet tamis ou de soh-  
bilit6, figment dam la colonne ((Valeurs limite ~l). Les donnees 
experimentales sont comprises entre les chiffres de ces deux colonnes ; 
il s’agit donc d’une membrane B permbabilit6 cationique, pratique- 
ment sans effet de solubilitb 11 en r6sulte qu’il n’y a pratiquement 
pas de transport d’ions a travers la couche huileuse puisque, dans 
ce cas, la solubilit6 plus grande de l’ion N(CH,); devrait se faire 
sentir. 

Le transport des ions ne se fait donc que dans les fissures de 
la couche de linoxyne; les groupes carboxyle Iibres de l’acide lino- 
lBique emergeaxit B l’intkrieur de ces fissures sont responsables du 
caracthe acide de la membrane et, partant, de sa, perm6abilitP. 
cationique. 

Si nous pouvons ainsi localiser le transport des ions dam les 
domaines hydropermBables, nous devons d’autre part tenir compte 
de la possibilit6 du passage de NH, et de CO,, ainsi que d’autres 
molBcules non dissoci6es pouvant se former a partir des ions (par 
exemple les bases organiques libres) 21, travers les domaines lipoidiques. 
Nous avons trouvB un bon exemple d’une membrane (( hydrophobe 1) 

dans une mince pellicule d’alcool poly-vinylique, qu’on peut obtenir 
par Bvaporation d’une solution ac6tonique de cet alcool sur du verre. 
D’aprBs des mesures de conductibilitk, cette pellicule trBs mince, 
rappelant le caoutchouc, ne laisse pas passer les ions. L’ammoniaque 
par contre passait rapidement ; lorsqu’on separait unc solution 
dbcinormale d’ammoniaque d’une couche d’eau additionnee de bleu 
de bromothymol, 21, l’aide d’une pellicule pareille, l’eau devenait 
alcaline aprks ly2 heure de contact. De la soude caustique de m6me 
concentration ne traversait pas la pellicule ; ce n’est qu’aprks plusieurs 
jours de repos qu’une reaction alcaline se manifestait de l’autre 
cat6 de la membrane, peut-6tre par passage de soude caustique h 
tratvers des fissures ou des inBtanch4itBs de I’appareil. 

De ce qui prBckde, nous pouvons conclure B la possibilit6 d’appli- 
quer l’analyse potentiomBtrique aussi aux membranes en mosalique, 

c,. 
u.4 

l) Voir l h e  communication, p. 661. 
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mais les donndes qu’on obtient alors se rapportent exclusivement 
aux domaines permeables Q l’eau. 

11. L e s  membranes c i  couches. 
De nombreuses membranes v6g6tales et animales se composent 

de couches de perm6abilitPs diffkrentes. Dans ces cas, l’analyse 
potentiometrique ne donnera qu’une valeur mopenne Q la fois de 
1s constante de s6lectivite et de l’effet tamis. 

Pour arriver a pdnktrer plus en avant, on peut avoir recours 
h, un procede que les biologistes ont souvent employe, que par exemple 
Brauner l )  a employe pour l’analyse des diverses couches de 1’6corce 
de chhtaigne. La membrane est immergde un certain temps dans 
une solution d&ermin&, par exemple KC1 0,l-n. jusqu’a l’obtention 
de l’dquilibre; ensuite on remplace, B la surface de membranes que 
l’on veut dtudier, cette solution par une autre. La totalitd de la 
chute de concentration se localisera au premier moment dans cette 
couche externe, et des mesures de la diffdrence de potentiel permet- 
tront l’analyse de cette couche esterne. 

Dans ce but, il faut naturellement faire des essais en s6rie avec 
des concentrations absolues vari&s et  des quotients de eoncen- 
trations identiques, ce qui ne semble pas avoir Bt6 fait. 

Nous saisissons cette occasion pour rectifier une erreur que Brazwaerz) a commise. 
I1 mesure les differences de potentiel sell-membrane-sel,; il en deduit la diffkrence de 
potentiel sel,-sel, observke en milieu aqueux A diffusion libre pour obtenir ainsi la (( part 
revenant L la membrane D. I1 y a lL une erreur de principe puisque, dans le dispositif 
experimental de Brazcner, il n’y a pas de variation de concentration dans les solutions 
aqueuses puisque la totalite de la chute de concentration est localisee dans la membrane. 
Le potentiel dans son ensemble represente donc la a part revenant A la membrane n. 

Des membranes naturelles prdsentent souvent line difference de 
potentiel, m6me lorsqu’elles sont en contact avec la m6me solution 
saline des deus c6tes. Ces diffdrences de potentiel mettent en Bvi- 
dence une absence d’equilibre hl’int6rieur cle la membrane. Lorsqu’il 
s’agit d’une membrane morte, ces diffdrences de potentiels diminuent 
progressivement jusqu’a obtention de 1’P;quilibre final avec la dif- 
fdrence de potentiel zero. 

111. Etude  de membranes ve’gktales et animnles. 
Sur le conseil de 31. Hochreutiner, nous avons examin6 des bract6es 

d’Iris amoena comme exemple de membranes vdg6tales minces et 
trbs homogenes. Les plantes Btaient mises a notre disposition par 
la direction du Jardin botanique de Genkve. Xous saisissons cette 
occasion pour renouveler ici B, son directeur, 31. le Prof. Hochreutiner, 
l’expression de nos remerciements. 

d4coupds dans ces bractees ont 
8t6 fixes dans notre appareil, qui a Bt6 char& de solutions de chlorure 
de potassium de concentrations variables. 

Les fragments de 2 x 2 cm. 

l) Jahrbdcher wiss. Botanik 73, 600 (1930). ?) loc. cit. p. 604. 
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~ ‘Once 1 ‘Once ~ 

CBte externe C6tk interne ~ mv 1 Differences 

I + 0,08 KCl 0,32 KCI - 1 1-2 1 
+ 0,08 KCI 0,16 KCl - 1 0,s 

1 
0,08 KC1 0,OS KCl 

- 0,08 KCI 0,04 KCl 
0,08 KCI 

- 0,08 KCI - I  0,02 KCI 1 1 f 5  ~ iz I 0,Ol KCI 
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I1 r6sulte de ces valeurs qu’il s’agit d‘une membrane h perm& 
bilit6 cationique typique; sa constante de sdectivit6 est A 0,02. 
Aux plus fortes dilutions, le potentiel mesur6 n’6tait pas constant 
mais baissait progressivement, si bien que nous supposons que la 
valeur de 11’5 mv figurant dans le tableau est dhja due a une altkration. 
E n  effet, la membrane gonfle, les groupes acides fixes sont kcart& 
les uns des autres, si bien que leur concentration dans les domaines 
aqueux de la membrane diminue, concentration esprim6e par la 
graa deur de A. 

La valeur obtenue pour le syst&me N(CH,),CI/KCl est com- 
prise entre la valeur-limite et la valeur obtenue dans I’eau. La 
membrane ne pr6sente done ni effet tamis ni effet de solubilit6. 

La membrane est colorBe par la chrysoydine e t  par le bleu de 
mBthyl&ne, signe qu’elle contient des substances acides de poids 
molhculaire &lev6 ( I (  cutine 1) des botanistes). Elle n’est pas colorhe 
par l’hosine. 

Un comportement qualitatif semblable s’observe chez des feuilles, 
des disques d6coupks dans les racines et d’autres objets vBg6taux 
analogues. Partout on constate une permeabilitb cationique qui 
permet toujours de conclure h la presence d’acides de poids mol6- 
culaire B l e d  Le potassium des tissus vbgbtaux doit @tre fix6 en 
bonne partie par ces acides. 

Nous avons fait encore quelques essais avec des membranes 
animales. La peau diss6qu6e de Bombinator i p e u s  a 6th introcluite 
dans notre appareil ; en maintenant constante la concentration du 
c6t6 externe, nous avons fait varier celle du c6t6 interne. Au contact 
avec des solutions diluhes, la peau gonfle et le potentiel baisse. 
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+ 0,Ol /O,l  -KCI 
+ 0,001/0,01 -KCI 

I1 semble y avoir m e  leghe perm6abilitP cationique dans la 
couche interne de la peau. 

IV. Les experiences de Loeb et Beutner  et de J l ichnel i s  SUT 1’dco.ol.ce 
de pomme. 

Dans leurs t ravaus connus sur 1’Qcorce de pomme, Loeb et 
Bezctner ont constat6 la perm4abilit8 cationique cle cette Bcorce. 
Leurs rhsultats ont 6tB confirm& par i!icizneZis et Pujita’). Par 
leurs mesures potentiomktriques, ils ont constath que la diffdrence 
de potentiel est fonction de la concentration absolue. Leurs valeurs 
permettent le calcul de I s  constante de sklectiritd cie la membrane. 

L’kcorce de pomme intacte a donn6 les diffPrences de potentiel 
suivantes 2, : 

5 i  

Concentrations 

I )  Bioch. Zeitschrift 158, 11 (1925). 
2 )  CitB d‘aprks le Handbuch der normalen und pathologischen Physiolopie, Berlin 

1928, Bd. 8, p. 763. 
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plusieurs sels. Mais on peut aussi envisager la possibilit4 d’un 
gonflement de la membrane dans les solutions diluees, de manibre 
qu’en solution diluee A devienne plus petit, particularit4 que nous 
avons constatbe nous-m6mes dans le cas des bractkes. 

- 0,l /O,Ol +KCl 
- 0,01/0,001+ KCl 
- 0,l /O,Ol +KC1 

I Membrane cellulaire . 

Protoplasme . . . . I  
- O,Ol/O,OOl + KCl 

V. L’((effet de concentration 1) de diffkrents objets. 
Lorsqu’on interpose entre deux solutions de concentration 

differente du m6me sel, m e  membrane ou un tissu, il se produit 
en thbse generale, une difference de potentiel que les physiologistes 
ont coutume de designer par le terme d’cceffet de concentration)). 
I1 y a un trbs grand nombre de travaux qui ont kt6 consacr6s A cet 
effet. On I’a observ6 avec des tissus v6g4taux e t  avec des tissus 
animaux, avec le nerf, le muscle, le foie, la peau, etc. 

Cet effet rksulte des differences de vitesse de diffusion deb 
ions de signe contraire; on peut dire que l’organe interpose en entier 
joue le r61e de membrane. Par des essais systbmatiques, il sera 
certainement possible de prbciser la nature de ces membranes, tout 
comme cela a pu se faire pour 1’6corce de pcmme en se basant sur 
des chiffres de Loeb, Beutner et ilfichaelis. 

Malheureusement, on ne trouve pas beaucoup de donnees syst4- 
matiques, mais ndanmoins nous pouvons montrer, a l’aide de quelques 
exemples, que l’on peut arriver au moins a des conclusions d’ordre 
qualitatif concernant la structure des membranes. 

Dans un travail d’osterhout et Ban.is l ) ,  on trouve les valeurs 
suivantes obtenues avec I’algue Nitella. Dans ces essais, I s  membrane 
etait constitude tant6t par la membrane cellulaire, tant6t par le 
protoplasme. 

I +10 
+ 16,s 
+75,4 
+ 

~ ~~ 

Comme on le voit, la difference de potentiel dbpend, poui le 
protoplasme, dans une trBs forte mesure, de la concentration absolue, 
a quotient de concentrations constant. Cela ddmontre la trks grande 
selectivitd du protoplasme, dans lequel il doit y avoir des acides 
de poids moldculaire blew$ neutralises par des cations mobiles. 

Dans le cas de la membrane cellulaire, par contre, la variation 
de la difference de potentiel est beaucoup moins grande. Ici, il 
doit s’agir, soit d’un effet tamis, soit d’une modification de la mem- 

I )  J. gen. Physiol. 12, 761 (1929). 
63 
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brane au contact avec des solutions diluees causCe par le gonflement, 
ce qui diminue sa s6lectivit6. 

L’effet tamis de la membrane est rendu probable aussi par 
d’autres experiences qu’osterhout a faites avec cette algue Nitellal). I1 
a compare les diffdrences de potentiel des systkmes: SUC cellulaire - 
membrane - 0’01-n. KC1 et  suc cellulaire - membrane - 0,Ol-n. 
NaCI. Dans le premier systkme, il a constate une diffirrence de 
potentiel dans laquelle le c6t6 du KCl dtait de 82,9 mv plus n6gatif 
que le c6tB XaCl du second systkme. Le potassium passe donc 
beaucoup plus rapidement que le sodium, environ 20 fois plus rapide- 
ment ; ce phenomkne doit s’expliquer par un effet tamis retenant 
I’ion Na. plus volumineux. Osterhout et HiZZ ont appelk ce phdnomhe 
(( effet potassium D. Comme Osterhout et Hill l’ont trouve2), ce 
phdnomhe disparait presque compl&tement lorsque l’algue sdjourne 
plusieurs jours dans de l’eau distillee avant la mesure. Dans ces 
conditions, la paroi cellulaire se gonfle, les pores s’agrandissent, et  
l’effet tamis diminue. I1 revient lorsqu’on ramkne l’algue dans une 
solution physiologique. 

Damon et Osterhout3) ont fait d’autres essais avec l’algue Valonia. 
Dans une serie, ils ont Btudi6 les systkmes (( eau de mer normale - 
Valonia - eau de mer d’autre concentration 
le c6tB le plus concentre est toujours positif. 
pour les diff4rences de potentiel : 

1 /0,33 
0,67/0,23 

11s trouvent que 
Voici leurs chiffres 

On voit que la difference de potentiel est fonction uniquement 
du quotient des concentrations et non pas des concentrations absolues, 
fait que les auteurs ont d6ja relev6 en soulignant que 

En d’autres termes, A = 0 ;  il n’y B aucune s4lectivitC; il s’agit unique- 
ment d’un effet tamis; les cations Na’ et Mg”, un peu plus grands 
que le chlore, sont ralentis. Pour le rapport -, on trouve 5 contre 
1,5 pour NaCl dans l’eau. 

GI; 1 .  
1 U A  

l) J. gen. Physiol. 13, 715 (1930). 
2, J. gen. Physiol. 17, 105 (1934). 
3, J. gen. Physiol. 13, 445 (1930). 
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D’aprbs les valeurs indiquees par Osterhozht et ses collaborateurs, 
e t  d’aprks la composition chimique de la membrane de Valonia, 
nous n’estimons pas possible que le transport des ions a travers 
la membrane de Valonia se fasse avec l’intervention de couches 
huileuses ; cette membrane possbde une structure ; elle est formee 
de chahes neutres de cellulose, dont la disposition spatiale a 4td 
Btudiee par SSponsZer I). Nous soulignons ee point puisque Osterhout 
et Stankey z, ont construit divers systbmes (( sel,-gafacol-sel, )) qui, 
d’aprbs eux, se comporteraient comme la membrane externe des 
cellules vivantes de Valonia entre le suc cellulaire et l’eau de mer. 
luous estimons qu’avec ces systbmes destines h expliquer l’enrichisse- 
ment en potassium par rapport au sodium, les auteurs se sont Bcartes 
beaucoup des conditions qu’on trouve dans les cellules de Valonia. 
La situation privilkgiee du potassium ne s’explique pas par sa solu- 
bilite selective dans une couche huileuse, mais par son passage 
plus facile Q travers un reseau ou tamis a mailles serrbes. 

Nous ddpasserions le cadre de la tiiche que nous nous sommes 
assignee si nous voulions Btudier d’autres membranes vdgdtales 
ou animales. Par  la discussion des donnees numBriques publiees, 
nous avons seulement voulu donner des esemples de l’application 
de nos mdthodes, et nous avons voulu montrer quelles sont les con- 
clusions que l’on peut tirer d’exp6riences sur la perm6abilit6. 

- 

RgSUMI?. 
Nous avons 6tudi6 la perm6abilitd ionique de quelques objets 

d’origine animale ou v6g6tale. 
La composition des membranes representdes par ces objets a 4th 

pr6cis6e. 
En partant de mesures se rapportant diffbrents objets et  

exBcut6es par divers auteurs, nous avons pu donner des indications 
concernant la structure de ces objets: Bcorce de pomme, cellules de 
Valonia et de Nitella. 

Genbve, Laboratoires de chimie inorganique et de chimie 
organique de I’Universitd. 

l) Protoplasma 12, 214 (1931). 
e, J. gen. Physiol. 15, 667 (1932). 




