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Reduktion des Anhydro-tetrahydroaglykons XV I mit Natriumborhydrid. 54 mg der kristallinen
Substanz in 3 ml Methanol wurden mit 28 mg Natriumborhydrid versetzt. Die Losung wurde
langsam auf 55° erwdrmt und 45 Min. bei dieser Temperatur stehengelassen. Nach dem Abkiihlen
versetzte man mit 10 ml 1N Salzsiure und extrahierte 3mal mit je 10 ml Athylacetat. Die mit
In Natronlauge und Wasser gewaschenen Ausziige hinterliessen beim Eindampfen ein farbloses
Harz, das nach 2maliger Destillation bei 95° im Hochvakuum kristallin erstarrte (42 mg). Durch
Resublimation im Hochvakuum wurde die Verbindung XVII in farblosen Kristallen vom Smp.
91-92° erhalten. IR.-Absorptionsspektrum (in Nujol): v, . 3545(m), 1724(s) cm™L.

CyoHgeO, Ber. C 70,54 H 10,66%  Gef. C 70,17 H.10,259%,

Bestimmung des abgespaltenen Kohlendioxids bei dev sauven Hydrolyse. In einem Rundkélbchen
mit Riickflusskithler wurde unter Durchleitung von kohlendioxid-freiem Stickstoff ein Gemisch
von Schwefelsdure-Eisessig-Wasser-(1:5:4) 2 Std. erhitzt. Darauf wurde die eingewogene Sub-
stanz (30-80 mg) zugegeben und weitere 2-3 Std. erhitzt. Wihrend der zweiten Erhitzungsperiode
wurden an den Riickflusskiihler zwei spezielle mit Hahnen abschliessbare Kiihlfallen angeschlos-
sen, von welchen die erste mit Trockeneis-Aceton und die zweite mit fliissigem Stickstoff gekiihlt
wurde. Die Menge des in der zweiten Kiihlfalle aufgefangenen Kohlendioxids wurde durch die
Messung des Partialdruckes bestimmt?2). Gef. Narbomycin 1,06, Dihydronarbomycin 1,12 und
Anhydro-dihydroaglykon E 0,86 Mol. Kohlendioxid.

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W. MANSER) ausge-
fiihrt.

SUMMARY

By degradation experiments and analysis of the chemical properties and spectra
of the degradation products, the constitution IIT has been established for the anti-

bioti b n2). . . .
iotic narbomyein?) Organisch-Chemisches Laboratorium

der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
%) Als Kiihlfallen und Apparatur zur Messung des Partialdruckes dienten Teile der Apparatur

zur Bestimmung von 1%C nach R. C. ANDERsON, Y. DELABARRE & A. A. BoTHNER-BY, Analyt.
Chemistry 24, 1298 (1952).

3. Direkte Umwandlung der Verdiinnungsenergie von Lésungen
in elektrische Energie durch ultra-feinporige Membranen
von Werner Kuhn und Peter Lauger
(14. X. 61)

1. Qualitatives, sowie ungefihre Grosse der an intra-nicht-permutierenden
Membranen zu erwartenden Effekte

Wenn zwei Losungen verschiedener Zusammensetzung iiber eine Membran mit-
einander in Berithrung gebracht werden, so sind, wie kiirzlich gezeigt wurde?),
besondere Effekte zu erwarten, wenn der Durchmesser der in der Membran vorhan-
denen Poren extrem klein, d. h. von ungefihr der gleichen Grésse wie der Durch-
messer der in den Losungen vorhandenen Molekeln wird. Die besonderen Effekte
beruhen darauf, dass eine solche Membran, wie wir uns ausdriickten, intra-nichi-
permutierend durchldssig wird, d. h. in solcher Weise durchlissig, dass Molekeln

1) W. Kua~N & A. RaMeL, Helv. 42, 293 (1959) ;b W. KusnN, H. J. KuaN, D. H. WALTERS,
H. Majer & H. EcLIN, Experientia 75, 275 (1959).
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eines Stoffes A sowie Molekeln eines Stoffes B zwar in die Poren der Membran ein-
treten und sich in der Achsenrichtung der Poren frei von einem Ende der Pore zum
anderen bewegen konnen, in solcher Weise jedoch, dass sie innerhalb der Poren
nicht miteinander Platz wechsein kénnen?). In solchen Fillen ist vorauszusehen,
dass ein Materietransport durch die Poren in der Weise stattfindet, dass sich der
Poreninhalt als Ganzes nach der einen oder anderen Seite verschiebt, und dass in
dieser Weise ein etwa hinsichtlich des Stoffes A von links nach rechts vorhandener
Konzentrationsabfall dazu verwendet werden kann, um einen Stoff B, fiir welchen
ein umgekehrtes Konzentrationsgefille vorliegt, gegen das Konzentrationsgefille zu
transportieren [sogenannter aktiver Transport].

Auf Grund dieser Uberlegungen und im Anschluss an frithere (vorldufige) Beob-
achtungen wurden mit ultra-feinporigen Membranen weitere Versuche angestellt, in
solcher Weise, dass ein gleichzeitiger (und gekoppelter) Transport mehrerer Stoffe
durch Kapillaren von molekularen Dimensionen erzeugt wurde. Eine solche An-
ordnung, an welcher ein an das Vorhandensein seir feiner Poren gebundener Effekt
beobachtet wurde, ist schematisch in Fig. 1 dargestellt. Diese Anordnung enthilt
als wesentliche Bestandteile eine Porenmembran M, bei welcher die Porenwand
durch an der Wand festsitzende, beispielsweise negative Ionen elektrisch aufgeladen
ist, wihrend Ionen entgegengesetzten Vorzeichens, im gewihlten Beispiel positive
Ionen, in den Membranporen fiir die Elektroneutralitit des von Membran und
Porengebildeten Geamstsystems sorgen.

KCl{a,) KCla,)

Saccharose (@)

00000080

.

1 Q0800000 2

@ Kalium-lon
O Wassermoletel

Fig. 1.
Anordnung. zur Beobachtung von Ullrafeinporeneffekten

Die Membran soll links an eine wisserige KCl-Losung mit der KCl-Aktivitit a,,
rechts an eine Losung angrenzen, welche neben KCl (der Aktivitit a, = a,) einen
Nicht-Elektrolyten, beispielsweise Saccharose, in der Aktivitdt ag enthilt. Bei den
im folgenden beschriebenen Versuchen wird die Saccharoseaktivitit beispielsweise
der einer 0,5M Losung entsprechen.

2) S. auch A. L. HopgkiNn & R. D. KEvNES, J. Physiol. 728, 61 (1955).
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Falls die von den Fest-Ionen an der Porenwand erzeugte Ladungsdichte [bzw.
das {-Potential, welches sich an einer ebenen Wand ausbilden wiirde] geniigend
gross ist, so wiirden in den Membranporen ausschliesslich Ionen vom entgegen-
gesetzten Vorzeichen («Gegenionen») zu treffen sein, indem Ionen, deren Ladungs-
vorzeichen mit dem der Membranladung tibereinstimmt («Coionen») in der Pore
fast v6llig fehlen.

Fiir das Folgende wollen wir weiter annehmen, dass die in der Membran vor-
handenen Poren so eng seien, dass die Membran 1. fiir die grosseren Molekeln des der
Losung (2) zugesetzten Nicht-Elektrolyten (Saccharose) undurchldssig und 2. fiir
die durchtrittsfihigen Ionen und fiir die Wassermolekeln intra-nicht-permutierend
durchlissig sei, was in diesem Falle bedeutet, dass ¢# der Pore ein Platzwechsel
zwischen Gegenionen und Wassermolekeln unmdglich (oder kaum méglich) ist.

Da nun in der Anordnung Fig.1 a, = 2, und a5 > 0, z. B. a5 = 0,5 Mol/l gemacht
wurde, so ist das zwangsldufige Auftreten nachfolgender Vorginge verstindlich: die
Aktivitit des Wassers in Losung (2) [rechts der Membran in Fig. 1] ist (wegen
as > 0) kleiner als die Aktivitit des Wassers in Losung (1). Es besteht daher eine
(osmotische) Tendenz fiir einen Wassertransport von links nach rechts. Wegen der
Intra-nicht-Permutierbarkeit von Wasser und Gegenionen in der Pore ist aber mit
dem Wassertransport ein Transport von Gegenionen gekoppelt und damit ein
Elektrizititstransport, welcher eine elektrische Aufladung der Losung (2) gegeniiber
der Losung (1) zur Folge hat in dem Sinne, dass das Vorzeichen der Aufladung von
Losung (2) mit dem der Ladung der Gegenionen tibereinstimmt.

Falls bei dem gemeinsamen Transport auf 1 Val Gegenionen » Mol Wasser aus
der Losung 1 nach der Losung 2 befordert werden, so ist die fiir den Wassertransport
benétigte mechanische Energie gleich

A,=—v- ¢, RT-qa, @)

indem »-p; das bei dem Transport befoérderte Wasservolumen und RT-ag der
osmotische Druck der Losung (2) gegeniiber der Losung (1) ist. Falls E das Potential
(in Volt) der Lésung (2) gegen die Lésung (1) und ¢ die Ladung des Gegenions ist,
sowie N; die LoscamIiDT’sche Zahl pro Mol, so ist entsprechend die fiir den Transport
eines Vals der Gegenionen aus (1) nach (2) benétigte elektrische Energie 4, gleich

A,=N;e-E. (2)

Die fiir den Transport von Wasser und Gegenionen zusammen aufgewendete
mechanische Energie 4 ist die Summe von (1) und (2), also

A=N;e-E—yg,-RTa,. (3)

Solange A < 0 ist, steht fiir die Uberwindung der Reibungswiderstinde beim
Transport von Wasser und Gegenionen eine mechanische Energie zur Verfiigung.
Der Transport verschwindet fiir A = 0, so dass wir fiir das Potential E, das in der
Anordnung Fig. 1 entstehen wird, erhalten:

_ YL - RTa,
E = PR “)

Wenn noch ¢, das von einem Val Gegenionen in der Lésung beanspruchte Vo-
lumen ist, so ist offenbar, da auf 1 Val Gegenionen ¥ Mol Lésungsmittel kommen,
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die Konzentration ¢, des Gegenions in der die Kapillare erfiillenden Fliissigkeit gleich

1

* P, VoL ( )

oder nidherungsweise fiir v @, > ¢,
1
c, > - - 5a
g p q}l‘ ) ( )
so dass wir anstelle von (4) auch schreiben kénnen
BT ag  ver (6)

E = ..
‘:\IL £ [y Py +vor ’

oder ndherungsweise fiir

v(PL > (pg (63)
RT a4
E=g o (6b)

Wenn die elektrische Ladung in Coulomb und das Potential E in Volt gemessen
wird, so ist N; ¢ = 96500 und RT fiir T = 293° K gleich 8,31-293 = 2,43-10% Joule,
so dass wir auf Grund von (6b) erhalten

- 2,43-10% gq, ag B -
= g0 C;- = 25,2 o 10-3 Volt . (7)

In dieser Gleichung ist, woran erinnert sei, a5 die Aktivitit des in der Losung (2)
enthaltenen Nicht-Elektrolyten (in unserem Falle Saccharose, ag = 0,5 Mol 1-1} und
¢, die Konzentration der Gegenionen in der Kapillare. Diese Grosse ist nicht gleich
derin den Losungen (1) und (2) vorgegebenen Konzentration ¢, bzw. ¢, an K+-Ionen oder
Cl--Ionen, sondern grdsser als diese; es ist sogar méglich, eine gewisse Abschitzung
fir ¢, anzugeben: in der sekr engen Pore herrscht ein Potential, welches ungefihr
dieselbe Grosse haben wird wie das £-Potential, welches an der Grenzfliche zwischen
der Losung und einer aus der Membrangeriistsubstanz hergestellten ebenen Wand
auftreten wiirde. Nun ist an einem Orte (etwa im Innern der Kapillare), an welchem
gegeniliber einem weitentfernten, in der Losung (1) oder (2) liegenden Punkte ein
Potential y vorhanden ist, die Konzentration c¢* an positiven Ionen gleich

et == ¢y e VT (8a)
und die Konzentration an negativen Ionen gleich
¢ == ¢y eteowlkT (8b)
und somit das Verhiltnis der Konzentrationen
ctlem = e~ 2% wlk’l" (9)
wenn &, die Ladung eines Protons bedeutet. Wenn daher, wie wir angenommen haben,
in der in der Membranpore befindlichen Fliissigkeit praktisch genommen nur die
zu den Fest-lonen entgegengesetzt geladenen Gegenionen vorkommen sollen, wenn
beispielsweise c+le- = 100 (9a)
(Beispiel)
sein soll, so muss zufolge von (9)

e-25 T — 100 = g%,
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oder (ftr T = 293°K)
p=—4, 242631(;)(: ——23-252-102= — 5.8+ 10-2 Volt (10)
inach (9) fir das Beispiel (9a)
sein; d. h.: wenn in der in der Pore enthaltenen Fliissigkeit die Gegenionen 100mal
hiufiger als die Coionen sind, so herrscht in der Pore gegeniiber der Losung (1) oder
(2) ein Potential im Betrage von etwa 0,06 Volt; das ist eine Grosse, welche nach
dem was wir iiber die {-Potentiale wissen, méglich und leicht realisierbar ist. Ausser-
dem ist dann nach (8a) und (8b) die Konzentration der Gegenionen in der Kapillare
10mal grosser, die der Coionen 10mal kleiner als in der Aussenlésung. Wenn also
¢; = 0,1 Mol/l die Konzentration in der Aussenldsung ist, so wire in unserem Bei-
spiel [wenn c¢*/c- im Innern der Kapillare = 100 ist] ¢, = 1 Mol/l. Wenn das {-
Potential der die Membran aufbauenden Substanz gleich — 0,07 Volt wire, so wire
entsprechend ¢, =01- (007 - 96500/2,43 -10° _ () 1. 32 = 32 Mol/1 .

Mit ag = 0,5 Mol/l erhalten wir dann aus (7) mit p = — 0,058 Volt:

E =252 (0,5/1) - 10-3 = 12,6 - 10-3 Volt , (11a)
(Beispiel)
und mit p = — 0,07 Volt:
E =252 (0,5/3,2) - 10-3 = 4 - 10-3 Volt (11b)
(Beispiel)

Direkte Umwandlung der Verdiinnungsenergie einer Nicht-Elektrolyt-Losung in elek-
trische Energie. Die Feststellung, dass der durch den Saccharosegehalt der Losung (2)
veranlasste Wassertransport durch die intra-nicht-permutierende Membran bei
gleichem KCl-Gehalt der Losungen (1) und (2) den Aufbau einer Potentialdifferenz
E und einen bei dieser Potentialdifferenz stattfindenden Transport von Gegenionen
zur Folge hat und die der Erreichung dieses E-Wertes entsprechende Gleichheit der
Absolutwerte von Gleichungen (1) und (2) bedeutet offensichtlich, dass es mit Hilfe
der ultra-fesnporigen Membran direkt moglich ist, die der Verdiinnung der Saccharose-
losung entsprechende frese Emergie (Gleichung 1) quantitativ in elektristhe Emergie
(Spannung mal Elektrizititsmenge, Gleichung 2) umzuwandeln. Die Umwandlung der
freien Energie der Verdiinnung in elektrische Energie ist im Falle von Ionenlésungen,
d. h. bei den elektrischen Konzentrationsketten, wohl bekannt. Was bei der An-
ordnung Fig. 1 grundsitzlich neu ist, liegt darin, dass hier die mit der Verdiinnung
etner Nicht-Elektrolyt-Losung (z. B. einer Saccharoselésung) verbundene freie Energie
in divekter Weise in elektrische Energie umgesetzt wird. Es ist uns nicht bekannt, dass
eine solche direkte Umsetzung der Verdiinnungsenergie von Nicht-Elektrolyt-Lo-
sungen in elektrische Energie bisher verwirklicht worden wire.

Direkie Verwendung der Verdiinnungsenergie einer Nichi-Elektrolyt-Losung zur Er-
zeugung von aktivem Ionentransport. Eine andere Aussage, welche sich aus der durch
den Zusatz eines Nicht-Elektrolyten zu Ldsung (2) in Fig. 1 bewirkten Potential-
verschiebung E (Gleichung (7)) ergibt, betrifft die Méglichkeit, mit einer kleinen
Abdnderung an der Anordnung in Fig. 1 die Verdiinnung der Rohrzuckeriésung fiir
einen aktiven Ionentransport durch die ultra-feinporige Membran auszuniitzen. Wenn
wir in Fig. 1 zunidchst a5 = 0 und die KCl-Aktivitit a, > @, machen, so ist, wenn
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die Porenwand negativ aufgeladen und die Pore nur fiir K+-Ionen durchlissig ist,
die Loésung (2) gegen die Losung (1) negativ aufgeladen, und zwar mit cinem Potential
(Es— Ey) (12)

RT a,
qm0= T I

Ein Potential vom selben Betrage, aber mit umgekehrten Vorzeichen tritt auf,
wenn die Porenwand positiv aufgeladen und die Poren infolgedessen nur fiir Cl--
Tonen durchléssig sind.

Wenn anschliessend a¢ > 0 gemacht wird, so tritt das in (7) angegebene Potential
hinzu, und zwar mit positivem Vorzeichen, wenn die Porenwand negativ, und mit
negativemn Vorzeichen, wenn sie positiv aufgeladen ist. Das Gesamtpotential wird,
wenn die Porenwand negativ auigeladen ist, gleich der Summe von (6) und (12)
bzw. von (6b) und (12), und wenn fiir diesz Abschitzung dic Aktivititen gleich den
Konzentrationen gesetzt werden:

(By— Big o= — 5 In 22 4 o 2 (13a)
und, wenn die Porenwand positiv aufgeladen ist:

__RT a, RT a
(Ex — El)as:|:0 =" In @, F ;'s"- (13b)

Das Gesamtpotential an der Membran verschwindet, gleichgiiltig ob die Membran
positiv oder negativ aufgeladen ist (vorausgesetzt, dass a, in (13a) und (13b) je
gleich gross ist), wenn

a, a

In -;z-i— = a: (14)
ist. Das unter der Bedingung (14) eintretende Verschwinden des gesamten an der
Membran liegenden Potentials bedeutet, dass ein Stromtransport mit dem Arbeits-
aufwand O unter Transport von K+-Ionen bzw. Cl--Ionen aus der hinsichtlich KCl
verdiinnten L3sung (1) nach der hinsichtlich KCl konzentrierteren Lsung (2) statt-
finden kann, wenn ag > O ist; oder auch: die freie Energie, welche dey Verdiinnung
der Saccharoselosung entspricht, kann durch Anwendung der intra-nicht-permutierenden
Membran fir einen aktiven Transport von K+-Ionen, Cl--Ionen oder von beiden ver-
wendet werden. Damit von einer guantitativen Ausniitzung der Verdiinnungsenergie
der Saccharoselosung fiirr den aktiven Transport gesprochen werden kann, ist es
selbstverstindlich notwendig, aber auch hinreichend, dass das Potential der in Fig. 1
angedeuteten Anordnung durch die Beziehung (6) bzw. (7) tatsdchlich beschrieben
wird.

Die nachstehend beschriebenen Versuche werden zeigen, dass es gelingt, das
in den Gleichungen (6) und (7) angegebene Potential, in roher Ndherung wenigstens,
mit ultra-feinporigen Membranen zu erhalten. Die Versuche wurden mit geeigneten
Kollodium-Membranen durchgefiihrt; es ist bekannt, dass derartige Membranen
unter gewissen Bedingungen eine sehr feine Porenstruktur besitzen?3).

2. Versuche unter Beniitzung von feinporigen Kollodium-Membranen

a) Membranen. Die Membranen stellten wir her durch Eintrocknen einer Losung von Kollo-
dinumwolle (Nitrocellulose der Firma HercuLes, USA; Typ RS 3040 sec) in Amylacetat. 2 ml
der Lésung von 0,39, Gehalt (0,3 g in 100 ml Losung) wurden auf Glasplatten von 10x10 cm

3) K. SOLLNER, J. physical Chemistry 49, 171, 265 (1945).
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ausgegossen und iiber Nacht an einem staubfreien Ort eintrocknen gelassen. Die trockenc Kollo-
dium-Schicht wird dem Rand entlang eingeritzt und kann dann durch langsames schriges Ein-
tauchen der Glasplatte in Wasser auf die Wasseroberfliche abgestreift werden. Von dort wird sie
auf einen Plexiglastriger (siehe Fig. 3) iibertragen. Die so hergestellten Membranen zeigen leb-
hafte Interferenzfarben; ihre Dicke wurde durch Auswigen cines Stiickes von bekannter Fliche
gemessen, sie betrdgt im Mittel ca. 0,3 . Die Porenwand der in dieser Weise hergestellten Mem-
brancn tragt (wie bekannt ist) von Natur aus einc negative Ladung, indem das Kollodium cine
gewisse Anzahl freier Carboxylgruppen enthilt, so dass nach Abspaltung der positiven Tonen eine
negative Ladung auf dem Kollodium zuriickbleibt.

Zur Herstellung elektropositiver Membranen?) wurden die auf Plexiglastriger aufgezogenen
Kollodium-Membranen 15 h in eine 1-proz. Lésung von Polyvinylpyridin-C,H;Br in 96-proz.
Athanol eingelegt, danach kurz mit Athanol gespiilt und getrocknet. Kollodium quillt in Athanol
ziemlich stark auf, so dass fiir den Polyelektrolyten Gelegenhcit zum Eindringen in die Membran
gegeben ist. Am Schluss wurden die Membranen 3 h lang in 0,1n KCl-Losung gelegt, welche nach-
her bei den Potentialmessungen das Aussenmedium der Membran bildete.

Plexiglas 1\ A T
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\ \
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Kalomeletektrode Kalomelelektrode

mV- Meter
Fig. 2.
Zelle fiyv Potentialmessungen

b) Messzelle. Die Messzelle bestand aus zwei identischen Plexiglaskammern, zwischen denen
der Membrantriger eingespannt war (siche Fig. 2 und 3). Wihrend der Messungen konnten die
Kammern mit der jeweils verwendeten Lésung durchgespiilt werden, wobei der Strom der ein-
tretenden Fliissigkeit auf beiden Seiten direkt auf die Membran gerichtet wurde. Die Ableitung
der Potentiale geschah durch Kalomel-Elektroden, welche iber KCI-Briicken mit den Lésungen
verbunden waren. Zur Potentialmessung verwendeten wir ein KNick-mV-Meter mit einer Ablese-
genauigkeit von 0,1 mV. Samtliche Zuleitungen waren abgeschirmt.

4) M. H. GorrLies, R. NEiHoF & K. SOLLNER, ]. physical Chemistry 67, 154 (1957).
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c) Messungen. Die linke Kammer der Messzelle wurde stets von 0,1n KCl-Losung duarch-
strémt; auf der rechten Seite konnten nacheinander verschiedene Ldsungen vorgelegt werden.
Zu Beginn der Messungen an einer Membran wurden zunéchst beide Seiten mit 0,18 KCl gespiilt,
bis sich das Potential null bis auf héchstens 0,2 mV eingestellt hatte. Alle Potentiale erreichten
nach 20 Min. einen auf mindestens 0,2 mV konstanten Wert. Simtliche ver-
wendeten Substanzen waren vom Reinheitsgrad puriss. oder pro analysi. Q3mm

Nachdem auf diese Weise sichergestellt war, dass die Membran keinerlei
von der Herstellung herrithrende Asymmetrie-Potentiale erzeugt, wurde als
nichste vorbereitende Massnahme zwccks Prifung der Membran auf das
Vorhandensein einer vorzugsweisen Iationen- oder Anionen-Durchléssig-
keit in die rechte Kammer der Messzelle anstatt einer 0,1n KCl-Ldsung
cine (keine Saccharose enthaltende) 0,018 KCl-Losung eingefiithrt und darauf
das sich einstellende sogenannte ¢charakteristische Konzentrationspotentials
festgestellt. Bei geniigend grosser Membranladung, d.h. dann, wenn in den
Membranporen praktisch nur Gegenionen und fast keine Coionen vorhanden
sind, miisste das zu beobachtende Potential den bei 20°C fiir reine Kationen-
(bzw. fiir reine Anionen-)Durchlassigkeit zu erwartenden Wert von 55,1 mV
besitzen. Die bei den einzelnen verwendeten Membranen tatsidchlich beobach-
teten Potentiale sind in Spalte 2 der Tabelle angegeben. Diese Potentiale
liegen betrichtlich unterhalb des theoretisch méglichen Maximalwertes. Dies Membran
ist bei den sehr diinnen Membranen durchaus zu erwarten; ein Abfall der
Ionenselektivitit von Kollodium-Membranen beim Ubergang zu geringen
Dicken ist tatsdchlich bei anderer Gelegenheit bereits festgestellt worden?).
Selbstverstindlich sind diejenigen Membranen, bei welchen das in Spalte 2
verzeichnete Potential den grossten Absolutwert besitzt, als am besten selek-
tiv zu betrachten; die mit diesen Membranen erzielten weiteren Ergebnisse

mm 4mm

miissen daher als besonders signifikant angesehen werden. Tig. 3.
Nach Abschluss dieser Messung wurde in die rechte Kammer der Mess-  Membrantrager
zelle an Stelle der 0,01n I{Cl-Ldsung zunichst wieder 0,1n KCl-Losung ge- (Plexiglas)

bracht und das (zu erwartende) Absinken des Potentials auf Null festge-

stellt. Anschliessend wurde die eigentlich interessierende Losung, d. h. eine Losung, welche hin-
sichtlich KCl 0,1~ und gleichzeitig hinsichtlich Saccharose 0,5M war, eingefithrt, und es wurde
das Potential dieser Losung gegen die links der Membran befindliche 0,18 KCl-Ldsung gemessen.
Die Ergebnisse sind fiir einige der beniitzten Membrancn in Spalte 3 der Tabelle angegeben. Die
Spalten 4 und 5 enthalten entsprechende Messungen, bei welchen der 0,1 N KCl-Losung rechts
der Membran 0,5 Mol Glycerin bzw. 0,5 Mol Harnstoff pro Liter (anstelle von Saccharose) zuge-
setzt war.

d) Ergebnis. Den in der Tabelle angefiihrten, sowie weiteren, in der Tabelle
nicht verzeichneten Versuchen ist insgesamt folgendes zu entnehmen: Wihrend man
in dem Falle, dass sich links und rechts der Membran je eine 0,18 KCIl-Lisung
befindet, erwartungsgemiss das Potential Null beobachtet [in der Tab. nicht einge-
tragen], erhilt man, wenn die KCl-Losung rechts der Membran durch eine 0,5
Losung von Sacharose in 0,18 KCl ersetzt wird, ein Potential im Betrage von etwa
6 mV. Dabei ist das Potential auf derjenigen Seite, auf der sich der Nicht-Elektrolyt
befindet, bei Verwendung einer positiv geladenen (fiir Cl--Ionen selektiv durch-
lassigen) Membran negativ, im Falle einer negativ geladenen (fiir K+-Ionen selektiv
durchlissigen) Membran positiv. Qualitativ dasselbe Ergebnis (mit etwas kleineren
Absolutwerten der gemessenen Potentiale) erhilt man, wenn der rechts der Membran
eingesetzten 0,1N KCIl-Losung 0,5 Mol/l Glycerin oder Harnstoff anstelle von
Saccharose zugesetzt werden. Man erkennt, dass das Vorzeichen und sogar der un-
gefihre Betrag iibereinstimmt mit dem, was nach Abschnitt 1, insbesondere Glei-

%) K. SOLLNER, J. physical Chemistry 49, 171 (1945).
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chung (11a) und (11b), erwartet werden kann und muss, wenn die Membran fiir
Kationen bzw. Anionen intra-nicht-permutierend durchlissig ist. Es ¢st an der grund-
sdtzlichen Moglichkeit, mit Hilfe solcher Membranen die bet der Verdiinnung der Losung
eines Nicht-Elektrolyten anfallende freie Energie divekt in elektrische Energie umzu-
setzen, und auch an der Moglichkeit, diese selbe Energie fiir einen aktiven Salz- oder
Tonen-Transport auszuniitzen, wicht zu zweifeln.

Potentiale an Kollodium-Membranen
(1. = links, r. = rechts)

Potentiale in mV (rechte Seite gegen linke Seite)
.0,1 nKCl |L0,1x KCI 1.0,1~x KCI 1. 0,1x KCl1
r. 0,01~y KCl |[r.0,1x KC1 r.0,1n KCl r. 0,1n KCl
0,5m Sacchar. 0,5 Glycerin| 0,5m Harnstoff
unbehandelte
(elektronegative)
Membranen
Membran Nr. 1 + 33,8 +6,5 +3,5
Membran Nr. 2 + 32,0 +6,2
Membran Nr. 3 +13,0 +4,1
Membran Nr. 4 +17,2 +3,1
mit quaternisiertem
Polyvinylpyridin
impragnierte
(elektropositive)
Membranen
Membran Nr. 5 — 28,3 —6,1 -1,2
Membran Nr. 6 —34,5 — 8,0 —-4,2
Membran Nr. 7 —-34,5 —4,1
Membran Nr. 8 -31,0 —6,8

3. Zusiétzliche Bemerkungen

a) Einfluss des Nicht-Elektrolyten auf die Aktivitit der K+- und Cl—-Ionen. Es ist
eine naheliegende Frage, in welchem Sinn und in welchem Ausmasse sich in den
vorliegenden Versuchen die Gegenwart von 0,5 Mol/l Saccharose auf die Aktivitit
der in derselben Losung (rechts der Membran in Fig. 1) in der Konzentration 0,1 Mol/l
enthaltenen K+- und Cl--Ionen und damit auf das an der Anordnung zu erwartende
Potential auswirken wird. D. h. es ist zu priifen, wie weit die beobachteten Potentiale
von einem A ktivitdtsunterschied der rechts und links der Membran befindlichen 0,1n
KCl-Losungen herrithren kann. Aus den in der Literatur zu findenden Angaben ist
allgemein zu entnehmen, dass in verdiinnt-wisserigen Elektrolytlosungen der Zusatz
eines Nicht-Elektrolyten in den in Betracht kommenden Konzentrationen einen nur
geringen Einfluss auf die Ionenaktivitit ausiibt. Der Einfluss erfolgt dabei meist
in dem Sinne, dass die Tonenaktivitit erhtht wird. Um den Einfluss unter unseren
Versuchsbedingungen unmuttelbar festzustellen, wurde die EMK der folgenden Kette

gemessen: Ag/AgClj0,1x KCl /0'1“' Kcl /Ag Cl/Ag

0,5M Saccharose

Es wurde ein Potential von —2,1 mV [Saccharose-Losung gegen reine KCl
Losung] gefunden, was einer Erhéhung der Cl--Ionenaktivitit in der Saccharose
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Loésung um 3,69, entspricht. Auch in den Glycerin- und Harnstoff-Lésungen wurde
eine kleine Erhéhung der Aktivitdt der Cl--lonen gegeniiber der Aktivitit einer
gleich konzentrierten, von Nicht-Elektrolyten freien Lésung festgestellt. Bei allei-
niger Beriicksichtigung dieses Effektes wiirde das Potential der mit Saccharose
versetzten KCl-Losung iiber die fiir K+ durchlissige Membran in Anbetracht der
unvollkommenen Ionenselektivitdt um ca. 1 mV negativ gegen die von Saccharose
freie KCl-Lésung sein; mit umgekehrtem Vorzeichen wiirde dasselbe fiir das Poten-
tial an der fiir Cl- durchlissigen Membran gelten; d. h. bei Beriicksichtigung der
Beeinflussung der Ionenaktivitit durch den Nicht-Elektrolyten wiirden die Betréige
der in der Tabelle, Kolonnen 3-5 angegebenen [vom intra-nicht-permutierenden
Transport herriihrenden] Potentiale je um etwa 1 mV Ainaufzusetzen sein.

b) Spezifischey Widerstand sowie Durchlissigkeil der feinporigen Membran fiir
Wasser; Undurchidssigkeit fiir Rohrzucker. Fir die weitere Charakterisierung der
beschriebenen feinporigen Membran sei angegeben, dass durch Leitfihigkeitsmessung
der spezifische Widerstand der in 0,1 N KCl befindlichen Membran zu etwa 2-108.Q2-cm
bestimmt wurde. Da der spezifische Widerstand einer 0,1x KCl-Losung bei 18°
ungefihr 89 £-cm betrégt, heisst das, dass der spezifische Widerstand der Membran
etwa 2,2-10% mal so gross wie der spezifische Widerstand einer 0,1 N KCl-Lésung ist.
In sehr roher Niaherung wiirde man auch sagen konnen, dass das fiir die elektro-
lytische Stromleitung zur Verfiigung stehende Porenvolumen etwa den 10-$ten Teil
des Gesamtvolumens der Membran ausmacht.

Um die Durchlissigkeit der Membran fiir Wasser festzustellen, wurde der durch
eine 0,3 g dicke, positiv geladene Membran erfolgende Austausch von H,80 gegen
H,1%0 festgestellt, wenn links der Membran eine 0,1NLésung von KCl in einem
Wasser, das zu 13,09, aus H,'®0 bestand und rechts der Membran eine 0,15 Lésung
von KCl in gewdhnlichem Wasser (mit 0,29, H,'80) angebracht wird. Es zeigte sich,
dass unter den genannten Bedingungen in 3 h (= 1,08-10* s) 1,31-10-2 Mol H,!80
pro cm? der Membran von links nach rechts tibertreten; bei Beriicksichtigung der
Selbstdiffusionskonstanten von Wasser (D = 2,5-10-% cm?s71)%) wire beim be-
schriebenen Konzentrationsgefille in einer ruhenden Wasserschicht von 0,3 u Dicke
in derselben Zeit ein Durchtritt von 64,0 Mol H,'#0 zu erwarten. Dies heisst, dass der
Diffusionswiderstand der Membran fiir den Durchtritt von H,®0 (oder H,*0) etwa
5-10% mal grosser als der Diffusionswiderstand einer entsprechenden Schicht reinen
Wassers ist. Der Vergleich mit den oben fiir den elektrischen Widerstand angege-
benen Zahlen zeigt, dass das Verhéltnis des Widerstandes der Membran als Medium
zum Widerstand eines wisserigen Mediums fiir den Transport von Ionen wesentlich
(etwa 500mal) grosser als fiir den Transport von Wasser ist. Es ist wahrscheinlich,
dass dies dadurch bedingt ist, dass es in der Membran sehr viele Poren gibt, die fiir
Wasser noch durchlissig, fiir Ionen aber bereits undurchlissig sind.

Ein Durchtritt von Saccharose konnte unter den angegebenen Versuchsbedin-
gungen nicht nachgewiesen werden.

c) Ausbletben des durch Nichi-Elektrolyte erzeugten Potentials bei Beniltzung von
Membranen mit relativ westen Poren. Die Feststellung ist von Interesse, dass Kol-
lodium-Membranen von gleicher Dicke, aber etwas grésserer Porendimension den

8) J. H. WangG, J. Amer. chem. Soc. 73, 4181 (1951).
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in Abschnitt 2 beschriebenen Effekt nicht zeigen. Man kann z. B. 16sungsmittelfreie
Kollodium-Membranen erhalten, indem man einen Tropfen einer Lésung von Kol-
lodium in Amylacetat auf einer Wasseroberfliche sich ausbreiten und dann ein-
trocknen lisst. Die so gewonnenen Membranen scheinen grébere Poren zu besitzen,
indem ihr elektrischer Widerstand wesentlich kleiner als der Widerstand der in Ab-
schnitt 2 beschriebenen Membranen ist. Der spezifische Widerstand betrigt bei
diesen (in 0,1n KCl-Lgsung befindlichen) Membranen etwa 2-10%2-cm gegentiber
2+108 2-cm bei den auf den Glasplatten eingetrockneten Membranen. Diese grébere
Poren enthaltenden Membranen geben in der Vorrichtung und Anordnung von
Fig. 1 und 2 kein Potential. Ebenso erhidlt man bei Zusatz von Saccharose zu Lo-
sung (2) von Fig. 1 kein Potential, wenn als Membran beispielsweise eine aus gleichen
Teilen Polyvinylalkohol und K-Polyacrylat bestehende Folie verwendet wird. Eine
solche Folie ist fiir K+-Ionen, nicht aber fiir Cl--Ionen durchlissig und gibt, wenn
KCl-Losungen verschiedener Konzentrationen rechts, bzw. links der Membran an-
gebracht werden, in vollkommener Weise das fiir die Konzentrationskette voraus-
zusehende Potential. Selektive Durchlissigkeit einer Membran entweder fiir K+-
Ionen oder fiir Cl--Ionen ist also eine notwendige, aber keinesfalls hinreichende Be-
dingung fir das Auftreten eines durch Zusatz eines Nicht-Elektrolyten in der An-
ordnung von Fig.1 oder 2 zu erzielenden Potentials. Es ist notwendig, dass die
Membranen ultra-feinporig sind.

d) Notwendigkeit der Annahme intra-wichi-permutierender Membranen. Von
grosser Wichtigkeit fiir die Kinetik und Thermodynamik der beniitzten Membranen
ist die Frage, ob die in Abschnitt 1 zugrunde gelegte Annahme, dass in den engen
Kapillaren Wasser und K+-Ionen (oder Wasser und Cl—-Ionen) intra-nicht-permu-
tierend verschiebbar sind, wirklich notwendig ist, oder ob das erhaltene Ergebnis
auch unter Zugrundelegung der gewohnten Ansitze fiir Strémungs- und Diffusions-
Transport in Kapillaren gedeutet werden konnte.

Wenn eine Losung, in welcher 0,5 Mol Saccharose und 0,1 Mol KCl pro Liter
enthalten sind, mit einer Lésung, welche 0,1 Mol KCl pro Liter, aber keine Saccharose
enthalt, iiber eine kreiszylindrische Pore vom Radius 7, und der Linge L verbunden
ist, wobel

v, <7, (15)
sein muss (7, = Radius der Saccharosemolekel), damit die Membran fiir Saccharose
undurchléssig, fiir Wasser und die Ionen dagegen durchléssig ist, so ist es tatséchlich
denkbar, dass unter der wasseranziehenden Wirkung der saccharosehaltigen Lésung
eine POISEUILLE'sche Stromung in der Kapillare entsteht, durch welche die in der
Kapillare enthaltene Fliissigkeit unter Mitnahme der K+-Ionen (allgemein unter
Mitnahme der in der Kapillare befindlichen Gegenionen) in Richtung auf die saccha-
rosehaltige Losung beférdert wird. Das wire eine Erkldrung, welche der bekannten
Deutung des Stromungspotentiales in Poren von kleinem (aber gegeniiber den
Molekelradien grossem) Radius entsprechen wiirde. Ist # die mittlere POISEUILLE 'sche
Stromungsgeschwindigkeit in der Kapillare und E’ das entstehende Strémungs-
potential, so miisste nach Erreichung des Potentiales E’ kein weiterer Transport
von K+-Ionen mehr stattfinden, d. h. es miisste die Wanderungsgeschwindigkeit #g-+
der K+-Ionen unter Wirkung des Potentialgefilles E’/L entgegengesetzt gleich der
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PorseuiLLE’schen Stromungsgeschwindigkeit % in der Kapillare werden. Ist g der

Ionenradius des K+-Ions, ¢ dessen Ladung und n die Viskositat des Wassers, so wird
e L’

MK+ = ’*6—;;'ﬁ*;l;' . (16)

Anderseits wire die POISEUILLE'sche Strémungsgeschwindigkeit #, wenn an der

Kapillare vom Radius 7, und der Linge L ein Druckgefélle P (im Falle einer 0,5M

Saccharoseldsung ungefihr gleich 107 dyn cm—2) liegt, daraus zu bestimmen, dass

A
n Pr} Pr}

2 ’ys —2 P— - ” T
mr U= g Ly oderu—gl‘n (17)
ist. Die Gleichsetzung von (16) und (17) ergibt dann:
e L’ P
6mrg 8 > (18)
und, wenn wir beiderseits mit Ny (LoscEMIDT sche Zahl) multiplizieren:
, 3
96500 E' = N Prl -7y =", (18a)

Unter Einsetzung des Wertes P ~ 107 dyn cm~? erhalten wir, wenn wir die Energie
auf beiden Seiten in Joule ausdriicken:

~ 3x . 4 ¥ \2
E'="".10°N, r} (r:) : (18b)

Setzen wir hierin fiir 7, den hydrodynamischen Radius des Kalium-Ions ein:
rg =12+-10"% cm

und ' 7p

(72) ~2s5,

d. h. den Porendurchmesser etwa 2,5mal so gross wie den Durchmesser eines K+-

Tons [um dem Umstand Rechnung zu tragen, dass die Pore fiir K+ und Wasser durch-

lissig, fiir Saccharose dagegen nicht mehr durchlissig sein muss), so erhalten wir

aus (18b): E'~16-102V =0,16mV. (18¢)

Das ist ein Betrag, welcher um einen Faktor 40 bis 50 kleiner ist als das tatséchlich
beobachtete, und um einen dhnlichen Faktor kleiner als das in Abschnitt 1 berechnete
Potential.

Das bedeutet, dass durch die beschriebenen Versuche der intra-nicht-permu-
tierende Charakter der Transportbewegungen in den sehr feinen Poren wahrscheinlich
gemacht ist.

e) Besonderheiten des Stofftransportes in intra-nichi-permutierenden Membranen.
Bei strenger Verwirklichung der Intra-nicht-Permutierbarkeit wiirde eine Trans-
lationbewegung beispielsweise eines K+-Ions in Richtung der Kapillarenachse iiber-
haupt nicht ohne gleichzeitige Translationsbewegung des gesamten Kapillaren-
inhaltes in der betrachteten Richtung erfolgen kénnen. Es wire von einer indi-
viduellen Beweglichkeit des Tons gegen seine Umgebung keine Rede mehr. Die indi-
viduelle Beweglichkeit wire gleich Null. Der Translationswiderstand des Kollektives
der in der Kapillare enthaltenen Molekeln und Ionen in Richtung der Kapillaren-
achse wire ungefihr gleich der Summe der Translationswiderstinde, welche den
einzelnen Molekeln (und Ionen) in der hergebrachten Weise zuzuordnen sind. In
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Wirklichkeit werden wir neben einem kleinen kollektiven Widerstand der Teilchen-
gesamtheit in Richtung der Kapillarenachse einen grossen Einzelwiderstand fiir Be-
wegungen einzelner Teilchen relativ zu der in der Kapillare ruhenden Gesamtheit
zu unterscheiden haben. Man wird also #ichf, wie es in bisherigen Betrachtungen
iiblich war, jedem Teilchen eine irgendwie zu ermittelnde private Beweglichkeit
schlechthin zuordnen kénnen, sondern es wird einer Teilchengruppe eine Gruppen-
beweglichkeit zuzuordnen sein und, dieser iiberlagert, wird (bei teilweiser Intra-
Permutierbarkeit der Teilchen) dem individuellen Teilchen eine im allgemeinen
kleine, fiir Platzinderungen innerhalb der Gruppe giiltige individuelle Beweglich-
keit zukommen.
ZUSAMMENFASSUNG

An intra-nicht-permutierenden Membranen, d. h. an Membranen, deren Poren
so eng sind, dass verschiedene gelGste Stoffe, oder Lésungsmittel und geloste Stoffe
in die Poren eindringen und sich lings der Porenachse bewegen, innerhalb der Pore
aber nicht miteinander Platz wechseln kénnen, sind, wie schon frither gezeigt wurde,
besondere Effekte zu erwarten. Falls die Porenwand elektrisch geladen ist, so dass
nur «Gegenionen» und Lésungsmittel sich in der Pore aufhalten und bewegen kénnen,
so ist, wenn Intra-nicht-Permutierbarkeit vorliegt, die Ausbildung eines Potentiales
zu erwarten, wenn beispielsweise auf der linken Seite der Membran eine 0,1N KCl-
Losung angebracht wird, rechts der Membran eine Losung, welche ausser 0,1 Mol
KCI beispielsweise 0,5 Mol Saccharose pro Liter enthilt. Die ungefihre Grésse des
zu erwartenden Potentials wird berechnet. )

Versuche unter Verwendung von ultra-feinporigen Kollodium-Membranen
zeigen, dass ein solches Potential in der erwarteten Grosse [beispielsweise 6-8 mV]
tatsichlich auftritt. Das Auftreten des Potentials ist gleichbedeutend mit der Mog-
lichkeit einer direkten Verwandlung der bei der Verdiinnung einer Nicht-elektrolyt-
Losung auftretenden freien Verdiinnungsenergie in elektrische Energie. Es ist auch
gleichbedeutend mit der Moglichkeit, die bei der Verdiinnung der Nicht-elektrolyt-
Losung auftretende freie Energie fiir einen aktiven Ionentransport oder aktiven
Salztransport [Transport von Ionen oder von Salz gegen ein vorhandenes Konzen-
trationsgefille] direkt auszuniitzen,

Gréberporige Membranen, an welchen Intra-nicht-Permutierbarkeit nicht ange-
nommen werden kann, geben das beschriebene Potential nicht.

Bei Membranen, bei welchen eine vollkommene oder teilweise Intra-nicht-
Permutierbarkeit vorliegt, ist einzelnen Teilchengruppen eine (relativ grosse) Grup-
penbeweglichkeit und, dieser tiberlagert, den einzelnen Teilchen eine (relativ kleine)
individuelle Beweglichkeit gegeniiber den iibrigen der Gruppe angehorigen Teilchen
zuzuschreiben; es geniigt wicht (wie es sonst iiblich ist), jedem einzelnen Teilchen
eine Beweglichkeit zuzuordnen.
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