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Alde’hyde 1, l,3-trime’thyl-cyclohexe’nyl-formiy2ce-5 (I11 ou IIIbis). 
On obtient cet aldehyde en entrainant Q la vapeur la semicarba- 

zone precedente en presence de son poids d’acide oxalique cristallisd. 
P. d’6b. 59O sous 3 mm., 207O sous 715mm. (cox.). ng: 1,4785. 

4,950mgr. subst. ont donne 14,308mgr. CO, et 4,695mgr. H,O 
C,,H1,0 Calcul6 C 78,88 H l0,60% 

Trouv6 ,, 78,83 ,, 10,61% 

Dime‘tthylace‘tul (IT). 
A 500 gr. d’alcool mPthylique on ajoute 0,2 gr. d’acide p-tolukne- 

sulfonique et 100 gr. d’aldehyde 1,1,3-trim~thyI-cyclohexyl-formiqne- 
5 (I). Ce m6lange est abandonne pendant 3 jours Q la temperature 
du laboratoire. On neutralise l’acide sulfonique avec un peu de 
carbonate de calcium en poudre, et, aprbs avoir chassP l’alcool me- 
thylique au bain de vapeur, on distille le dim6thylaePtal dans le vide. 
P. d’6b. 69O sous 3 mm. 

4,100 mgr. subst. ont donne 10,865 mgr. CO, et 4,510 mgr. H,O 
C,,H,,O, Calcul6 C 71,93 H 12,08% 

Trouve ,, 72,27 ,, 12,31% 

Laboratoires seientifiques L. Giwaudan & Cie, Vernier-GenBve. 

95. La permeabilite des membranes VI. 
SUP le passage du eourant eleetrique a travers des 

membranes seleetives 

(18. v. 40.) 

Dans les communications prkcbdentes l), nous avons trait6 les 
diffbrences de potentiel qui peuvent naitre dans des systkmes com- 
prenant des membranes selectives ainsi que la gdn6ration de cou- 
rants Blectriques par suite de la diffusion d’6lectrolytes dans de tels 
systbmes. Nous allons considerer brikvement les phenomknes inverses : 
la creation de differences de concentration d’6lectrolytes b la suite 
du passage du courant Blectrique Q travers des systkmes comprenant 
des membranes Q permdabilitb selective. Ce problhme a Btb trait6 
rdcemment par ManegoZd et KaZuuch2) d’une manikre approfondie, 
de sorte que noug pouvons nous resumer ici. 

Lorsque l’on fait passer un courant electrique continu Q travers 
la solution d’un Blectrolyte qui se trouve dans des cellules s6par4es 

par Kurt H. Meyer et W. Straus: 

Helv. 19, 645, 665, 948, 987 (1936); 20, 634 (1937). 
2, Koll. Z. 86, 313 (1939). 
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les unes des autres par des membranes sdlectives, on peut obtenir 
des variations de concentration dans les diffkrentes cellules. Ce 
phenomkne s’explique a l’aide de la fig. 1. 
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Fig. 1. 
Nigration des ions pendant le passage d‘uii courant. 

0 anions; o cations; A: membrane permeable aux anions; 
K :  membrane permeable aux rations. 

Soit une solution saline comprise entre une membrane K ,  acide, 
done permeable aux cations, et une deuxikme membrane A,  basique 
et done permPable aux anions. De chaque c6td de la cellule form6e 
par les deux membranes se trouve la m6me solution d’klectrolyte 
i, la, mame concentration, dans laquelle plongent les deux dlectrodes. 
Si 1’6lectrode de gauche est la cathode, les cations vont migrer 21, 
travers la membrane K et les anions en sens inverse 2i travers la 
membrane A vers l’autre 4lectrode, l’anode. La solution dans la 
cellule centrale s’appauvrit donc ; ce dispositif se pr&e a 1’6limination 
de sels par voie d’6lectrodialyse (fig. lc) .  Lorsque l’on inverse la 
direction du courant, le sel va s’accumuler dans la cellule centrale 
(fig. lb) .  Dans les deux cas, il se produit une force contre-electro- 
motrice, c.-h-d. une polarisation. En  outre, il peut se produire une 
variation du p, des solutions par suite de l’hydrolyse, cas que nous 
avons d6ja envisagkl). 

Lorsqu’on dispose, dans une solution saline, une s4rie alternde 
de membranes selectivement permdables aux cations et aux anions, 
on obtient par le passage du courant une accumulation d’klectrolyte 
dans la moitik des cellules ainsi form4es et en mame temps un appau- 
vrissement dans las autres cellules. I1 en rksultera une force contre- 
dlectromotrice ou polarisation augmentke en rapport avec le nombre 
de cellules (fig. 2a et 2b). 

I1 nous a paru intkressant de vdrifier jusqu’h quel point ce 
phenornbne peut &re rkalise expkrimentalement a l’aide des mem- 
branes artificielles dont nous disposons actuellement. 

l) Helv. 19, 673 (1936). 
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Les membranes permeables aux cations que nous avons utilis6es 
sont constituees de feuilles de cellulose r6g6nBrBe ((( Cellophane 1))’ 

teintes au (( Chloranthin-Lichtbraun BRLL 9). 

- 

A K A K A  A K A K A  

a Fig. 2. b 
Migrations des ions dans un systkme de membranes alternees, 

avant et aprks l’action du passage du courant. 
a anions o cations 

La feuille de cellulose sdjournait pendant deux semaines dans un 
bairi du colorant. Les potentiels de dialyse, obtenus avec des solu- 
tions de KC1, sont consignees dam la table suivante. 

KC1 

0,32/0,16-n. 
O,lS/O,OS 
0,08/0,04 
o,o4/0,02 
0,02/O,Ol 

Potentiel 

+ 2,0 mv 
+ 2,5 
+ 4,5 
+ 6,5 
+ 11,O 

~~~ - 

On d6duit de ces chiffres, a l’aide de la m6thode graphique 
publiee anterieurement 2),  une constante de sdlectivit6 de 0,02 environ. 

La rdalisation d’une membrane seleetivement permeable aux 
anions et suffisamment stable et perm6able a 6tB assez difficile. 
Celles que nous avons utilisdes jusqu’ici ne sont ni assez permdables 
ni assez stables. Le boyau artificiel (( Naturin 1) (fabriqu6 par la 
maison G. Preudenberg Q Weinheim), apriis mdthylation, repond a 
peu priis aux conditions requises. Ce boyau artificiel est fabrique 
avec des dkchets de peaux; il consiste en majeure partie en fibres de 
collagiine, comprimees 21, 1’6tat gonfle. Cett,e membrane montre une 
permkabilite faiblement selective pour les anions. Pour determiner 
la constante de si.lectivit6 nous avons mesure les diffi.rences de 
potentiel : 

l) Helv. 19, 665 (1936). 
2, Helv. 19, 649, 665 (1936). 
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0,32/0,16 

o,os/o,o4 
0,16/0,08 

0,04/0,02 

-~ ~ _ _  ~ 

- 2,O mv 

- 3,O 
- 4,5 

- 2,5 

~ 

La constante de sklectiviti. dbterminee d’aprks la mdthode gra- 
phique s’618ve h 0,017. 

L’appareil que nous avons utilis6 comporte une pile de 4 mem- 
branes permeables aux cations, alternant chacune avec une mem- 
brane permhable aux anions. Ce paquet de 7 membranes a B t B  monte 
comme une seule membrane dans l’appareil d6crit. page 667, fig. ll). 
Ce dispositif a B t B  garni de chlorure de potassium 0,Ol-n. et connect6 
avec deux dlectrodes rkversibles. Lorsque l’equilibre s’est Btabli (re- 
connaissable au fait que la diff6rence de potentiel entre les deux 
compartiments extrBmes reste constamment zdro), on fait passer 
pendant 10 a 30 minutes un courant continu dont l’intensitk Btait, 
de 0,75 m h  sous 250 V. La resistance totale est done de 3 x l o 5  
Ohms. La r4sistance de l’dlectrolyte dans notre dispositif ne ddpassant 
pas 1 x lo5 Ohms, il resulte une resistance de 2 x l o 5  Ohms pour les 
7 membranes. 

La polarisation a B t B  mesurds a p e s  interruption du courant 
B l’aide de la methode de compensation; entre le moment de l’inter- 
ruption du courant et la mesure s’6coule un laps de temps d’environ 

0,32/0,16-n. 
0,16/0,08 
0,08/0,04 
0,04/0,02 
0,02/0,01 i 

1) Helv. 19, 665 (1936). 

- 5,5 mv 

- 7,O 
- 9,0 
- 12,0 
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20 secondes. A ce moment, la polarisation s’61hve k peu prhs k 
100 mv. Cette tension diminue ensuite assez rapidement et devient 
pratiquement zero en 30 minutes. 

L’augmentation de la durBe de passage du courant au del& de 
quelques minutes n’a pas d’influence sur le r6sultat de la mesure. 
Dans les petites cellules, constitubes par les faibles espaces entre 
les membranes successives, il s’6tablit done assez rapidement un 
dtat stationnaire par suite de la diffusion qui tend k Bgaliser les 
diffkrences de concentration cr6Bes par le passage du courant. La 
valeur de 1OOmv mesurde aprks 20 seeondes, soit environ 14mv 
par membrane, correspond a un rapport des concentrations dans 
deux cellules conskcutives de l’ordre de 1 : 2. Un caleul trks approxi- 
matif montre que le rendement du courant aprks 15 minutes est 
trhs faible, ce qui confirme la conclusion prBcBdente. 

D’ailleurs, en raison de la resistance relativement BlevBe des mem- 
branes, il faut s’attendre a ce que les systkmes: Bleetrolyte/mem- 
brane/Blectrolyte posshdent dans une certaine mesure les propridtds 
Blectriques d’un condensateur avec une re’sistance connecte’e en paralldle. 
La diffBrence de potentiel E en fonction diz temps t est donnde par 
l’expjression 

ou E, est la tension au moment t = 0, c et T dtant respectivement 
la capacitd et la r6sistance. Des dimensions de notre systhme et de 
la rBsistance mesur48, on peut cependant ddduire que si le dispositif 
fonctionnait uniquement comme condensateur, la tension serait 
tombee k l m v  en moins de 10-4see. La diffBrence de potentiel 
mesurde aprhs 20 see. est done certainement due a un effet Blectro- 
lytique. Cependant, dans des conditions expkrimentales appropriBes 
(capacitd et rksistance BlevBe de la membrane et mesure de la tension 
apr&s 0,001 see.) l’effet Blectrostatique n’est plus ndgligeable. 

C’est ainsi que B. Rein1), en Btudiant la polarisation de mem- 
branes, a obtenu B l’aide d’un eommutateur rotatif a grande vitesse 
des chiffres trks BlevBs. Le dispositif de cet auteur permet la mesure 
de la force contre-dlectromotrice environ see. aprhs l’interrup- 
tion du courant. Si nous admettons pour la membrane qu’il a em- 
ployee (pellicule ds nitrocellulose sdchBe d’aprhs Xichaelis) une 
epaisseur de 0’1 mm., une rBsistanee de 5 x l o 5  Ohms et une con- 
stante didlectrique de 12 (eapacitB du systPme = 4 x Farad.), 
on calcule unc tension de 1,25 V. aprks see. et de 20 mv aprhs 

see., la tension polarisante &ant 2 V. dans ces essais. Les valeurs 
dlevdes obtenues par Rein (comprises, en effet, entre ces deux limites) 

I) H .  Rein, Z. Riologie 85, 217 (1926). 
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(voir tableau) paraissent ainsi dues pour la plus grande partie h 
l’effet hlectrostatique de sa cellule. 

Mesures de Ilein. 
Tension polarisante 2 V ;  surface de la membrane 4 em2. 

Solution 

0,01-n. KC1 
0,01-n. KC1 
0,01-n. KCI 
0,Ol-n. KCl 
0,l-n. KC1 
0,l-n. KC1 
0,l-n. KCl 

Intervalle 
en sec.l) 

~ 
~~ 

6,o. 10-4 ’ 
9,5 

12,6 
16,0 
6,6 
9 8  

12,o 

Polarisatior 
en Volts 

0,555 
0,465 
0,410 
0,390 
0,115 
0,085 
0,070 

~ - ~- - ~ ~~~~ 

Lahorntoires de Chimie inorganique et organique 
de I’Universitb, Genkve, mai 1910. 

96. Reeherehes sur l’aetion ehimique des deeharges eleetriques. XVIII. 
Production d’aldehyde formique au moyen de l’are 

eleetrique en haute et basse frequenee 
par E. Briner et  H. Hoefer. 

(18. V. 40.) 

Plusieurs btudes ont port4 sur la production de l’ald6hytle for- 
mique au moyen des d4charges dlectriques. Jusqu’a prbsent, ce 
sont presque uniquement des dkcharges sous forme d’effluve qui 
ont btd utilisbes. En  vue des comparaisons ult&ieures, nous citons 
trks brihement quelques-uns des r h l t a t s  ainsi obtenua. 

La formation d’aldehyde formique a eti. reconnue par divers auteurs2), qui ont 
opBr6 sur des melanges gazeux tels que CO-H,, C0,-H,, CH,--CO, CO-H,-H,O, 
etc. Aucun de ces resultats ne comporte d’mdication sur la quantite d’irnergie con- 
sommke. Dans des recherches inhdites, faites en 1917 par l’un de nous (E .  B.) en colla- 
boration avec E. Durand, nous avons repris le problkme de la formation de I’aldBbyde 
formique au moyen de l’effluve jaillissant dans le nidange CO-H,. Dans ces recherches, 
nous nous sommes prCoccupBs de mesurer les rendements BnergBtiques; ils ont B t B  de 
l’ordre de 1 gr. d’aldbhyde formique au kwh. 

1) Temps Bcoulir entre l‘interruption du courant e t  la mesure de la tension de 
polarisation. 

2) A. de Hemptinne, Bull. Acad. Sci. Belg. [3], 34, 269 (1897); E .  Solway e t  A. Slosse, 
Bull. Acad. Sci. Belg. [31 35, 541 (1898): Losawitch et Jowitchitch, B. 30, 135 (1897); 
W. Loeb, Z. El. Ch. 12, 282 (1906). 




