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200 und 208 0 iibergingen. Der Rest zersetzte
sich unter starker Quecksilberabscheidang. Die
7 § wurden noch mehrmals fraktioniert und so
ein zwischen 200 und 205° siedendes Oel er-
halten, welches die Zusammensetzung der. Di-
methylvaleriansiure hatte.

Analyse: C 64,3 H 10,3
berechnet fur C; H,,0,: , 64,6 10,8.

”

6. Versuche zur Reduktion von
y-Oxyvaleriansiure, Valerolakton und
Dimethylvalerolakton.

Die samtlichen Versuche wurden in schwefel-
saurer Losung mit Quecksilberkathoden in dem
frither !) beschriebenen Elektrolyseur mit 25 qcm
Kathodenflache, 50 bis 60 ccm Kathodenfliissig-
keit bei 5 Amp. und 20 bis 250 angestellt und
/o bis 1 Stunde fortgesetzt.

Zu den Versuchen mit Oxyvaleriansiure
wurden 5 g Valerolakton mit 2,5 g Natrium-
hydroxyd nach Neugebauer?) in oxyvalerian-
saures Natron verwandell und mit Wasser auf
10 ccm verdinnt. Diese wurden in den Kathoden-
raum des Elektrolyseurs gebracht, stark gekiihlt
und mit 40 ccm stark gekiihiter 2o prozentiger
Schwefelsdure versetzt, wobei dic Temperatur
nicht tber 00 stieg. s kristallisierte etwas
Natriumsulfat aus, das sich aber wihrend der
alsbald in Gang gesetzten Elektrolyse infolge
der Temperatursteigerung rasch wieder ldste.
Nach den iiber die Laktonbildung aus y-Oxy-
valeriansaure vorliegenden Geschwindigkeits-
messungen ®) darf angenommen werden, daf
wihrend der ectwa halbstindigen Dauer der
Elektrolyse in der Hauptsache unverinderte
Oxysdure vorhanden war.

Die Versuche mit" Valerolakton wurden mit
10 g Substanz, gelost in 20 prozentiger Schwefel-
sidure zu 50 ccm, ausgefihrt. Das Dimethyl-
valerolakton (3 g). wurde in 25 cem Alkohol

1) Z. f. Elektroch. 8, 282 (1goz).

2) Lieb. Ann. 227, ro1 (1883).

3) Henry, Zeitschr. f. physik. Clhiemie 10, 114
(1892).
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geldst und mit 60 prozentiger Schwefelsiure auf
60 ccm gebracht.

Bei allen Versuchen wurden von Zeit zu
Zeit dié¢ wilrend einer Minute aus dem Elek-
trolyseur uhd aus einem, im gleichen Strom-
kreis befindlichen Wasserstoffvoltameter ent-
weichenden Gasmengen abgefangen und ver-
glichen. DBei aillen drei Substanzen war die
Differenz bei ‘den meisten Ablesungen o und
tiberstieg niemals die méglichen Versuchsfehler
+ 0,2 cem!) (hier o,25 bis 0 59, des Stromes).
Es tritt also unter den gewaihlten Bedingungen,
welche sich zur Reduktion von Lévulinsaure
und Dimethyllavulinsiure zu den entsprechenden
Fettsiuren als giinstig erwiesen Haben, keine
nachweisbare Reduktif)n der drei Stoffe ecin.

Zusammenfassung.

1. Lavulinsdure und Dimethyllavulin-
sdurce werden in alkalischer L6sung durch
Elektrolyse an Bleikathoden nicht zu Fett-
sduren, sondern zu den entsprechenden Oxy-
sduren oder Laktonen réduziert.

2. In saurer Losung, sowohl an Blei-, als
an Quecksilberkathoden wird Lavulinsiure in
der Hauptsache zu Valeriansiure reduziert,
wiahrend @-Dimethyllavnlinsdure auch hier viel
Lakton liefert.

3. Oxyvaleriansidure, Valerolakton und e-
Dimethylvalerolakton werden bei der Eloktrolyse
in schwefelsaurer Lésung unter Bedingungen,
welche zur Reduktion der Lavulinsiuren zu
Fettsduren geeignet sind, nicht angegriffen.

4. Die elektrolytische Reduktion, der Lavulin-
sauren fihrt also unter den voi tns gewihlten
Bedingungen nicht iber die Oxysduren oder

. Laktone.

(Eingegangep: 1. Juni)

1) Nur bei den Versuchen it Oxyvaleriansdure,
hei welchen die Kathodenfliissigkeit vor Begintt unter
0® abgekiihlt war, waren im Anfang die Differenzen
grofier, und zwar eutwich aus dem Llektrolyseur mehr
als aus dem Voltanieter. Sobald die Temperatur an-
nihernd koustant geworden, verschwanden die Diffe-
renzen.

THEORIE DER MEMBRANGLEICHGEWICHTE
UND MEMBRANPOTENTIALE BEI VORHANDENSEIN VON NICHT DIALYSIERENDEN
ELEKTROLYTEN.
EIN BEITRAG ZUR PHYSIKALISCH-CHEMISCHEN PHYSIOLOGIE.
Von F. G. Donnan.

Im folgenden soll ein Versuch gemacht
werden, die lonengleichgewichte zu skizzieren,
welche bei Anwesenheit einer fiir gewisse lonen
(und die entsprechenden undissoziierten Salze)
nicht durchldssigen Membran entstehen miissen 1).

1) Vergl. Ostwald, Zeitschr. f. physik. Chemie 6,
71 (1890).

rd

Solche Gleichgewichte besitzen eine grole Wich-
tigkeit sowohl fir die Theorie der Dialyse und
der Kolloide, wie fiir den Mechanismus der Zellen
und die allgemeine Physiologie ).

1) Der grundsitzliche Inhalt dieser Arbeit wurde
im Dezember 1910 vor der Londoner Physiological
Society vorgetragen.
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Um die Theorie dieser Erscheinungen mog-
lichst klar zu machen, sollen in der vorliegenden
Abhandlung nur einige sehr einfache Fille be-
handelt werden, welche jedoch geniigen werden,
um die quantitative Natur der. betreffenden
Gleichgewichte anzudeuten.

Wir betrachten zuerst ein Salz NaR und
setzen voraus, dafl die Membran (im folgenden
immer durch eine vertikale Linie angedeutet)
fir das Anion R‘ (und das undissoziierte Salz
NaR) undurchlassig, fiir alle anderen hier in
Betracht kommenden lonen und Salze durch-
lassig ist. Die Ursache dieser Undurchlissigkeit
sowohl wie den inneren Mechanismus der Mem-
branwirkung tberhaupt lassen wir zuerst bei-
scite. Es geniigt, zu bemerken, dafl die ver-
meintliche Undurchldssigkeit vielleicht nur eine
sehr kleine Diffusionsgeschwindigkeit in der
Membran bedeutet. Die zu besprechenden Gleich-
gewichte wiirden dann in letzter Linie keine
wahren Gleichgewichte sein, doch werden sie
praktisch wie theoretisch realisierbar sein, wenn
die betreffenden Diffusionsgeschwindigkeiten ge-
niigend klein im Vergleich mit denjenigen der
anderen Salze und lonen sind.

Denken wir uns, dafl wir zuerst an der
einen Scite der Membran eine Lésung von
Na R haben, an der anderen Seite eine Lasung
von NaCl:

Na' | Na'
R | Cr
(1) | (2)

Das Na(Cl wird dann von (2) nach (1) dil-

fundieren. Schliefilich bekommen wir einen
Gleichgewichtszustand:

Na | Na’

4o |

crcr

(r) | (2

Bei diesem Gleichgewichte ist die fiir die
isotherme umkchrbare Ueberfiihrung cines Mols
Na' von (2) nach (1) nétige Arbeit cbenso grol3,
wie die durch die entsprechende isotherme, um-
kehrbare Ueberfithrung eines Moles C/' gewinn-
bare Arbeit. Mit anderen Worten, wir be-
trachten die folgende unendlich kieine isotherme
und umkehrbare Aenderung des Systems:

fdn Mol Na~ (2) — (1)
\dn Mol CI'  (2) — (1)}

Die hierdurch gewinnbare Arbeit (Abnahme
der freien Energie) ist Null, deshalb:

dn- RT log WVa ], iy

(Na'), + dn-RT log cn, = o

oder

(Na'].z [C[‘]g = [Na'jl -[C]‘]l (1)
wo die eckigen Klammern molare Konzentra-
tionen bedeuten. Bei der Ausrechnung der fir
diese virtuelle Aenderung des Systems notigen
Arbeit brauchen wir keine Riicksicht auf einen
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etwaigen Potentialunterschied zwischen (1) und (2)
zu nehmen, weil ebensoviel positive wie negative
Elektrizitit tibergefthrt wird.
¢ Im -obigen haben wir die Giiltigkeit der
van't Hoffschen osmotischen Gesetze fir die
lonen vorausgesetzt (wobei natiirlich das Vor-
handensein von verdinnten Losungen ange-
nommen wird). Wir konnen nun das Gleich-
gewicht auch in bezug auf undissoziiertes Na C/
untersuchen, d. h.. wir kénnen die unendlich
kleine isotherme, umkehrbare Aenderung:

dn Mol Na Cl (2) — (1)
"(Na Cl = undissoziiertes Salz)
betrachten. _Sellten wir nun die Giltigkeit der
van't Hoffschen Gesetze auch fiir das undis-
soziierte Salz anpehmen, so miifite

- [Na Cl),
dn-R7T log Nacl), —
oder ~
(NaClly = [NaCl],
sein.

Diese Gleichung, in Verbindung mit der
vorigen wirde dann zu der fir jede Losung
gtltigen Beziehung:

[Na'}-[Cl'] = konst. [Na(Cl]
fihren, was bekanntlich nicht der Fall ist (wenn
wir die Arrheniussche Methode der Messung
des Dissoziationsgrades als richtig ansehen).

Die Erklarung dieser Schwierigkeit liegt wohl
darin, dafl die van’'t Hoffschen Gesetze fiir
das undissoziierte Salz in solchen Fallen nicht
giltig sind, so dafi Gleichgewicht an beiden
Seiten der Membran- in bezug auf undissozjiertes
Na Cl nicht notwendig zu der Gleichung [ﬁn cl),
= [Na Cl], fuhrt.

Kehren wir nun zur Gleichung (1) zuriick.
Da im allgemeinen [Na'}, und [Na'], nicht gleich
sein werdern, 30 werden auch im allgemeinen
|C7], und |C/], verschieden scin?!). Um einen
besseren Ueberblick iiber das allgemeine Bild
dieser Erscheinung zu erhalten, wollen wir die
Sache noch weiter vereinfachen und die folgen-
den zwei Voraussetzungen machen:

1. Vollstindige elektrolytische Dissoziation
von NaR und Na(l.
2. Gleiche Volumina Flissigkeit an beiden

Seiten der Membran.

Wir kénnen dann die Sache wie folgt dar-
stellen:

1) Da beim Gleichgewicht sowohl Na /R wie Na(Cl
in (1) vorhanden sind, so wird im allgemeinen

|Va'], > [CT),

sein. Aus Gleichung (1) folgt:
[CF,* = [Na', (€,
so dafi:
[Crl, > [Cr),.
Das heifit, im Falle gut dissoziierter Salze wird die

Konzentration von Na(l in (2) gréBer als (1) sein,
wenn Gleichgewicht vorhanden ist,
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Urspriinglicher
Zustand.

Na R |Na ClI'| Na
€ 6 | & 6fa+=x G ¥ | Cp — X Cy—X
1

(M | (2 | (1) | (2)

Die algebraischen Symbole bedeuten die

Gleichgewichtszustand.

R CI| Na Cl' -

- . k z
molaren Ionenkonzentrationen. Dann ist - 100

- 2
die prozentuale Menge von NaCl, welche von
y — &

(2) nach' (1) diffundiert, und f das beim

Gleichgewicht vorhandene Verteilungsverhiltnis
von NaCl zwischen (2) und (1).
Gleichung (1) gibt in diesem Falle die -Be-

ziehung:
(¢ + )& = (¢; — x)?,
oder
B
X == ————(’2
ftze’
woraus folgt:
= €y
€ ¢ tz20
G —x__ 6 + &
® €y

Ist ¢, klein im Vergleich mit ¢,, dann kann
man schreiben:

- L TR, s L

e G x €y

Nehmen wir z. B.:

- 1
Gy = ——¢C
. 100
Dann ist
x I
-_— )
& 100

oder es diffundiert nur 1 9, des urspringlich
vorhandenen Na €7 vonr (2) nach (I).
Ist dagegen ¢; klein im Vergleich mit ¢;, so
folgt:
+ S OLAEIT S S, 35
it 2 %
wie man natiirlich erwarten wiirde.
Die folgende kleine Zahlentabelle wird das
Erscheinungsbild veranschaulichen:

Ursprilng- | Ursprilng- | Urspriing- Prozent Verteilungs-
liche Kon- ' liche Kon- | liches Ver- | Na C/ von verhiltnis
zentration . zentration | hilltnis von |(2) nach (1) von NaCl
von NaR von NaCl/ Na R hin- = zwischen (2)
in (1) « in (2) zu NaCl | gewandert und (1)
c 100 ¥ £y ;
& ' L =
l'z Cg =
= _ — = — - —— —
0,01 B 0,01 49,7 1,01
0,1 1 oI 47.6 LI
1 1 ‘ I 33 \ 2
1 o,1 10 8.3 11
T 0,01 [ 100 1 ‘ 99

Das hier betrachtete Gleichgewicht ist natir-
lich unabhingig von unserer speziellen Voraus-
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setzung, dafl das Na(l/ anlangs nur in der
Flussigkeit (2) vorhanden war. Im Falle eines
wirklich umkehrbaren Gleichgewichtes muf§ die
Verteilung des Na(/ dieselbe sein, wenn es an-
fangs nur in der Flassigkeit (1) anwesend war.

- Wie man nach der obigen Tabelle sieht, ist
die Wirkung des nicht dialysierenden, elektro-
lytisch dissoziierten Na R eine recht merkwiirdige.
Obwohl die Membran an und fir sich vallig
permeabel fir Na(Cl ist, kann eine genigende
Konzentration von Na R diese Permeabilitit in

“einer Richtung fast vollstindig aufheben.

Dieses. Resultat 1aBt sich nun wie folgt
allgemein ausdriicken. Die Anwesenheit zu
ciner: Seite eiper Membran einer nicht dialysie-
renden, elektrolytisch dissoziierten Substanz kann
bei genigend grofler relativer Konzentration
derselben eine zweite elektrolytisch dissoziierte,
vollig dialysierbare Substanz mit gemeinsamem
lon von dieser Seite in hohem Grade verdridngen
oder ihren Durchtritt zu dieser Seite in hobem
Grade verhindern. Das Merkwiirdige dieser Er-
scheinung springt in dic Augen, wenn man sie
vom Standpunkte der scheinbaren Permeabilitat
der Membran aus betrachtet. Denn, zurtck-
kehrend zu unserem konkreten Beispiel, ist die
relative Konzentration von NaR an der Seite (1)
geniigend grofl, so wird das Na(C/ in hohem
Grade von (1) nach (2) ,vertrieben“, wahrend
andererseits das Ne(C/ fast gar nicht von (2)
nach (1) hindurchtreten kann Dadurch erlangt
die Membran eine scheinbare einseitige
Permeabilitit fir das sonst leicht und vollig
dialysierbare Na Cl.

Solche Erscheinungen missen eine grofle
Rolle in der Physiologie spielen. Die nicht
dialysierenden Kationen und Anionen der elek-
trolytisch dissoziierten Eiweifisalze sowie anderer
Salze werden die Verteilung zwischen Zelle und
umgebender Fliissigkeit von adderen Elektro-
lyten stark modifizieren kénnen.

Als Beispiele von elektrolytisch dissoziierten
Alkalisalzen, welche nicht oder nur sehr lang-
sam durch eine Membran von Pergamentpapier
dialysieren, kann man die Alkalisalze von vielen
hochmolckularen Siduren, wie die Eiweifisauren,
die hoéleren Fettsduren, viele Farbstoffsduren
(wie z. B. Kongorotsidure) usw., nennen. In der
Tat haben Versuche mit Kongorot, welche im
hiesigen Laboratorium von den Herren A. B.
Harris und Dr. B. Novikoff ausgefithrt worden
sind, dic in der vorhergehenden Theorie vor-
ausgesehene ungleiche Verteilung von Na C/
schon bestitigt!). In solchen Fallen, d. h. bei
den Alkalisalzen der Eiweilsduren, den Seifen

1) Diese und dhnliche Versuche, welche die Theorie
der Membranen beim Vorhandensein von nicht dialy-
sierenden Substanzen betreffen, werden im hiesigen
Laboratorium fortgesetzt.

——— - ————— -

5/
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und den TFarbstoffen  sind die Verhiltnisse,
wegen der kolloidalen Natur dieser Substanzen,
natiirlich nicht so cinfach wie sic in der*vor-
hergehenden Theorie angenommen wurden. .Man
konnte woll einfachere Verhiltnisse finden, wie
z. B. im Falle der Membranen von Cupri- oder
Zinkferrocyanid, welche fir gewisse Salze prak-
tisch impermeabel sind!).

Einflufl der ungleichen Verteilung auf die
Messung des osmotischen Druckes.

Es folgt aus dem Vorigen, dafl man keine
unmittelbare Messung des osmotischen Druckes
von NaR bei Vorhandensein von Na(Cl/
machen kann, da die ungleiche Verteilung von
Na Cl einen Gegendruck hervorrufen muf.

Betrachten wir wieder den vereinfachten
Fall vollstindiger elektrolytischer Dissoziation
und gleicher Volumina zu jeder Seite der
Membran.

Der wahre osmotische Druck (£;) von NaR
wird gegeben durch die Gleichung:

Ly== ey~£1-
Nennen wir P den von dem NaC/ her-
rihrenden Gegendruck, dann ist
P=2(, —x— ) RT.
Der beobachtete osmotische Druck:
P = Py— P=2RT {¢;, — (¢, — 2 z))
=2 RT (¢, — ¢y -} 2 z),

woraus
Py, g+
Py ¢+ 2¢
folgt, weil
ca®
r =
€ -2 6

Ist ¢, klein gegen ¢,, so wird P =1/, /
‘ - a1 ~ - 2 o >
IsF aber ¢, klein gegen ¢, so wird /2 = P,
wie man erwarten wirde.

D
-

‘
Die folgende kleine Tabelle erliutert das
Gesagte:

co ‘ P
e €1 . } £y
0,1 ‘ 0,92
I 0,67
2 0,60
10 0,52

Wegen der ungleichen Verteilung wird des-
halb ein Zusatz von einem Elektrolyten mit ge-
meinsamem Jon den beobachteten Druck einer
elektrolytisch dissoziierten, nicht dialysierenden
Substanz herabsetzen. Die Versuche von Herrn
Harris tber Kongorot haben diesen Schlufl
bestatigt.

1) Vergl. Tammann, Zeitschr, f. physikal. Chemie
10, 235, (1892); Walden, ibid. 10, 699 (18g2).
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Der Fall eines Elektrolyten mit keinem
gemeinsamen JIon.

Betrachten wir nun z. B. den Fall, wo zuerst
an ciner Scite der Membran nur Na R, an der
anderen nur A(C/ vorhanden ist. KC/ wird
dann hindurchdiffundieren, es kann aber jetzt
auch Na(/ in entgegengesetzter Richtung durch
die Membran gehen. Wir konnen das wie folgt
darstellen:

Na | X’ Na' | Na’

R\ CP K | B

(r) | (2) i o
Anfangszustand R

(1) | (2

Gleichgewichtszustand
Wir haben nun dreierlei Arten von iso-
thermen umkehrbaren Variationen des Systems:

.. {()“11 Mol Na™ (1) — (2)}

on Mol K° (2) — (1)
deshalb:
i A [f\"{]_’h T o [1\"2 ==
on-RT log [Va'l, ~+ dn-R7 log K= o,
woraus folgt: t
[(Va'), [/\’:I_l (2)
T ATt
fdnMol Na~ (1) — (2)
i 0z Mol €/ (1) — (2)f°
deshalb:
|1\fc2']l ¢,
ey, ey, @
fonMol K* (1) —(2)]
3 \dn Mol CI* (1) — (2)f’
deshalb:

I )
Eho U W
(K], [
Aus irgendeinem Paar dieser Gleichungen
folgt dic dritte, so daf} sie nur zwei unabhingige
Beziehungen liefern.

Wir wollen nun, wie vorher, den verein-
fachten Fall betrachten [vollstindige Dissoziation
aller Salze, gleiche Volumina von (1) und (2)].
Wir konnen dann den Anfangs- und Gleichge-
wichtszustand in folgender Weise darstellen:

Anfangszustand.
Na'© R'|K° CI

(i € | Cy Gy

Gleichgewichtszustand.
Ne' . & & "REl S Ng G
4G—8 T ¥y €O |C—T & cg—
Zwischen #, y und s besteht dann die Be-
ziehung s =ax — y.
Die Gleichgewichtsbedingungen liefern die
Gleichungen:




576
¢y —(p—3) "
S Ay AR ]
o—{E—y) ¥ ; (b)
z—y ¥y
woraus folgt:
S Tt
B ¥ £

oder x4 3y = ¢,.
Durch Substitution in (a) und (b) findet man

leicht:
-y (e ey) 5
S &y + 2 f‘z !

s>
P N

1 :”1 + 2;’2'

R MK

By — B, y

Wir bekommen dann die Beziehungen:

Wa')y _ [Nh _ [Cly _ei-cy
Vel KT (G s
Ist ¢, klein gegen ¢;, dann wird 7:(;1
('2
sein, wihrend =1, wenn ¢, klein gegen r,

ist. Die folgende Tabelle zeigt die Verhaltnisse:

&

L

1 2
10 L A |
100 10]
; 5 £y
Betrachten wir z. B. den Iall --=100,
o
¥ = 10T,

Diese Verteilung ldfit sich
driicken:

1. 99 Y, des urspriinglich in (2) vorhandenen
K diffundiert zu (1).

2. Nur 19/, des urspriinglich in (2) vorhandenen
C/' diffundiert zu (1).

3. Nur 19/, des urspriinglich in (1) vorhandenen
Na' diffundiert zu (2).

Das Resultat einer im Vergleich mit der
Konzentration von KC! relativ groflen Konzen-
tration von NaR ist deshalb die Verteilung der
Ionen X und C/‘ in hohem Grade und in ent-
gegengesetztem Sinne zu modifizieren. Das K’
wird zum grofiten Teil bei dem NaR bleiben
oder zu ihm hintiberdiffundieren, wihrend das
Cl' das gerade entgegengesetzte Verhalten zeigen
wird. Denkt man sich ndmlich, dal das KC/

wie folgt aus-

urspriinglich in (1) vorhanden war, so 1483t sich
die betrachtete Verteilung auch wie folgt aus-
driicken: '

1. Nur 19, des K diffundiert zu (2).

2. 99 Y, des C/' diffundiert zu (2).

3. Nur 19, des Na' diffundiert zu (2).
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Als schlieSliches Resultat dieser Betrach-
tungen konnen wir lolgendes aussprechen: Ist
zu ciner Scite einer Membran eine elektrolytisch
dissoziierte Substanz mit nicht dialysierbarem
Anion in geniigend grofier, relativer Konzen-
tration vorhanden, so wird sie das Kation eines
zweiten, ganz verschiedenen (und sonst vollig
dialysierbaren) Elektrolyten scheinbar stark ,an-
ziehen“, das Anion desselben in gleichem Mafle
scheinbar vertreiben“. Die Worte Kation und
Anion in dieser Aussprache konnen natiirlich
umgetauscht werden.

Diese, gleich wie die frither behandelten, .
Teilungsverhiltnisse kénnen fiir den Mechanismus
der Zellwirkung von grofler Wichtigkeit sein.
Bedeutet z. B. (1) das Innere der Zellen, (2) die
dullere Flussigkeit, und enthilt (1) das elektro-
lytisch dissoziierte, nicht dialysierbare Salz Na R
(wo z. B. R =cin Eiweiflanion), so wiirde nach
dem frither Gesagten dann der Eintritt von z. B.
Na(Cl in die Zellen aus der AuBenflissigkeit
(bei relativ kleiner Na C/-Konzentration in der-
sclben) in hohem Grade verhindert werden.
Wire aber z. B. KC/ in der Auflenflissigkeit
vorhanden, so wirde das Kalium derselben
(wieder bei relativ kleiner Konzentration von
KC/ in der Auflenflissigkeit) in hohem Mafle
von den Zellen ,angczogen® und dort sozu-
sagen ,veraikert werdenl).

Dicse speziell ausgewihlten und besonders
einfacl mehr idealen* Beispiele werden
schon  gentigen, um  die Wichtigkeit solcher

Glewchyewichte fir die Theorie der Membranen
(und deshalb woll auch der Zellen) darzustellen.
In Wirklichkeit, bei der Betrachtung der Er-
scheinungen der Physiologie, hitte man viele
andere Dinge, wie den kolloidalen Zustand ver-
schiedener Substanzen, die Adsorption usw., mit
zu beriicksichtigen. Doch wird ecine Diskussion
der cinfachen lonengleichgewichte und Ionen-
verteilungen immerhin eine wichtige Vorarbeit
seln.

Hydrolytische Zersetzung von Salzen durch
die Wirkung einer Membran.

Wir konnen nun die Frage aufstellen: was
wird geschehen, wenn zu einer Seite der
Membran eine Losung von NVa R, zu der anderen
Seite reines Wasser vorhanden ist?

Das Na wird bestrebt sein, durch die
Membran hindurchzugehen, was aber nur még-
lich ist, wenn gleichzeitig aus dem Wasser her-
rithrende OF'-lonen mitdiffundieren. Die Ver-
haltnisse lassen sich wie [olgt darstellen:

1) Bei relativ groBer K(C/- Konzentration wird
[Na'|, = [Na'|, sein, & h. die frither nicht dialysieren-
den Na'-louen werden aus der Zelle ,, ausgesogen *.
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Na' | Reives Wasser Na | Na’ nahme von ¢; nur relativ langsam zunehmenl).
' H’ Die folgende kleine Tabelle zeigt ungefahr die
(1) | (2 R' | OH' Natur der Resultate bei 250 (K, = ro—*).
, Anfangszustand (1) | (2 = T
i | Gleichgewichtszustand = % . 100 x
| > ey
Die Losung (1) wird sauer. Die durch die - — =
Ueberfithrung von Na -lon gewinnbare Arbeit 0,01 , 5-10-6 l 0,05 Y/,
wird durch die auf die Ueberfohrung von St s l 001
1 2:10—5 0,002 "/,

OH'-lon aufwendbare Arbeit bald aufgehoben,
wodurch cin Gleichgewichtszustand entsteht,

Die isotherme, umkehrbare Variation des

In diesem Falle ist der Wert von .1" d- s
z

. 1
Systems: der durch die Anwesenheit der Membran ver-
dn Mol Na~ (1) — (2) ursachte hydrolytische ,Zersetzungsgrad“ von
\6n# Mol OH" (;)_,(2)} Na R nur sehr klein. Durch VergroBerung des

Volumens von (2) im Vergleich mit demjenigen

(i d der Gleichung:
[EaR 0. aag von (1) koénnte man diese Hydrolyse natirlich

el . o s (DA, 3 grn o A
dn-RT log ~——~ -} dn- RT log = o, steigern. Waire z. B. das Volumen von (2)
- | NValy [OH"), v-mal grofer als dasjenige von (1), so wire der
woraus folgt: ! Gleichgewichtszustand wie folgt zu formulieren:
L)y 108 (5) Na© H R'|Na OH
) TP 127 L Rl e -
Um die Verhiltnisse moglichst einfach zu - ; : v v
gestalten, wollen wir zuerst die folgenden Was zu den Gleichungen
Voraussetzungen machen: ad = K., v2%(c; — x)
1. Vollstindige elektrolytische Dissoziation bezw. (wenn x klein gegen ¢, ist)

aller vorhandenen Elektrolyten (aufler .\-:]3/'1\,.— P 7Y

natirlich A, O). Wir nehmen deshalb b !
an, dafl R' das Anion einer starken L R

Saure ist . R 20Uy G = 00y
- Hig g : % dann wird x von der Grolenordnung ro—+
2. Gleiche Volumina von (1) und (2). P -
= - L —1 o g
3. DaB die in (1) entstchende H'-Konzen- bezw. ——— von der GroBenordnung 10~ sein ).

L,

Auch andere Umstinde konnen zu groBleren
yZersetzungsgraden Anlafl geben, wie z B.
eine sehr kleine Loslichkeit der Sdure HR,
oder cine kleine Dissoziationskonstante der-
selben. Wir wollen den letzten Fall kurz be-

Unter diesen Voraussetzungen lassen sich trachten, d. h. wir wollen die elektrolytische
dic Anfangs- und Endzustinde des Systems in  Dissoziation der Sdure AR bei Anwesenheit
R | folgender Weise formulieren: tiberschiissiger /-lonen als sehr klein annehmen.
Es sei &, = Dissoziationskonstante von HR.

tration bezw. die in (2) entstehende
O/I1' Konzentration beim Gleichgewicht
verhdltnismiflig grofl im Vergleich mit
den entsprechenden Ionenkonzentra-
i! tionen ‘des reinen Wassers ist.

! Anfangszustand Endzustand 5 g : -
. : J . 47 : s , Der Gleichgewichtszustand (wieder gleiche
a Na™ R'| [ Reines\ Na R Na OH Volumina von (1) und (2) der Einfachheit wegen 2
' ¢ ¢ (\Wasserf | ¢ —x x ¢ % x . : . . :
ARG 1 angenommen) lit sich nun in leicht ersicht-
\ (1) (2) (1) (2) licher Weise wie folgt formulicren:
\, Gleichung liefert dann die Beziehung: Na Q' HR R Na OH'
5
d : € —x x 6 —% y—=x ¥ ¢—¥| x x
o x [OH")," (1) (2)
E Wir haben auch Die Diss.oziationsgleichge\vichte in (1) fihren
I x-|OH), = K, zu den Gleichungen :
{ Elimination von [OH'|, gibt (¥ —2):|H), =K,
{ i i - o (6 — - UH Ty = ko,
i

Ist » klein gegen ¢,, so folgt die sehr ein- Woraus folgt
fache Beziehung: . ==

=5

f\ 3 = 1) Wie man darans sieht, kann eine kleine Alkalitit
3 x==] Kt diese Membranhydrolyse vollstindig aufheben.
¥ . - . . 1 : 2) Ungleiche Volumina von (1) und (2) lassen sich
; Wie _man sieht, fahrt diese Gle'Chu_ng “ZU  hei den fritheren Rechmnungen in #dhnlicher Weise be-
| sehr kleinen Werten von x, welche mit Zu- handeln. |
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¢ —3y 2 Kongorotsdaure oder irgendeiner Verbindung
e w * . (6) (vielleicht auch einer festen Losung) derselben
Nach (5) ist § cir_{e Rolle zu spiclen, denn mit dem Hinaus-
¢ — X % diffundieren von Na OH geht im Osmometer
———=-—— . . . . (7) oder Dialysator eine kolloidale Ausscheidung
x y—u :
Die Glei f b Hand in Hand.
ic Gleichung (7) gi t . Diese Membranhydrolyse muf} auch eine Rolle
e P - (8) spielen bei der Dialyse von vielen anderen , elek-
" € — X trolytischen Kolloiden“, wie z. B. den Scifen,
und den Salzen von Eiweilanionen und Eiwei3-
Y (©) kationen usw.
B SR Daf§i im Falle einer schwachen Sdure, wo

Die Substitution dieses Wertes von x in (6)
fiihrt zu der Gleichung
ka . . .
w8 +r=q6 . . . (19

wahrend die SuBstitution des Wertes von v
aus (8) in der Gleichung (6) zu

m

B=——(c; —2)(c, —=2x) . . (11)
ka
ftihrt.

Ist 2 klein gegen ¢, (z. B. x nicht grofler als
¢ : :
L], so erhilt man in erster Anniherung die
100

Beziehung
& KI)
i A RN R ¢ - )

a

In diesem Falle wird v in erster Anuiherung
gleich x sein, d. h.

[OH", = (v — 2)
selir klein sein.

Zur Erlauterung von (12) konnen wir fir
ein paar Beispiele die angeniherte Rechnung
ausfuhren. Es seien

G K= 36—,
Eo=10"5% 2 =103, 100 x=0,1,
I —=10% &= 10=% 100Z==T1,

Fraiher (S. 577) fanden wir far

€= I, 100 ¥ = 0,002.

Diese Beispiele zeigen, wie die durch die
Membran verursachte ,Hydrolyse“ des Salzes
Na R mit der Schwiche der Sdure AR zunimmt.

Solche Erscheinungen miissen bei der Dia-
lyse (dialytische Reinigung) und der Messung
des osmotischen Druckes von elektrolytisch dis-
soziierten, nicht dialysierenden Substanzen eine
wichtige Rolle spielen. Im Falle des Kongo-
rots hat Herr A. B. Harris im hiesigen Labo-
ratorium gefunden, dafl bei der Dialyse desselben
cine fortwahrende ,Membranhydrolyse* statt-
findet. Will man dieses verhindern, oder kon-
stante Werte des osmotischen Druckes erhalten,
so mul man dem Auflenwasser eine kleine
Menge von Na OH hinzufigen?!). Im Falle des
Kongorots scheint die kleine Laslichkeit der

1) Die Anwesenheit von Kollensiure im Aullen-
wasser wird hingegen, wegen des Herabsetzens der
OH'-Konzentration, die Membranhydrolyse vergrifiern.

schon ohne Membran eine mefibare Hydrolyse
stattfindet, die Anwesenheit der Membran, sclbst
bei gleichen Volumina von (1) und (2) eine be-
deutend groflere ,Membranhydrolyse“ bewerk-
stelligt, 148t sich leicht beweisen. Nehmen wir
z. B. den Fall

b= 108 Bl

Wire dieselbe Menge von Na R in dem

ganzen Volumen (d. h. im V; 4+ /%) ohne Mem-
bran vorhanden, so wiirde der Hydrolysengrad «
durch die Gleichung

B gy e,

—_ 2 _— 10~°
1= B ks
gegeben se.in. Daral_ls fo.lgt 100 & = 0,14 %,
wihrend wir friher in diesem Falle x =1 0,

gefunden haben.

Selbst wenn R das Anion einer starken,
leicht loslichen S#ure ist, kann eine ,automa-
tische“ Regulierung der H'- oder OH‘-Kon-
zentration zu groferen Werten der Membran-
hydrolyse fiihren. Diese automatische Regu-
lierung kann in bekannter Weise durch die
Anwesenheit von schwachen Sduren und Basen
(oder Gemischen ihrer primiren und sekundaren
Ionen) in genigender relativer Konzentration
erzielt werden. g

“Als Beispiel sei zur Seite (1) der Membran
cine einprozentige Na (/- Lodsung vorhanden,
welche wir als automatisch praktisch neutral ge-
halten denken. Diesmal wollen wir die An-
nahme machen, dafl das C/-lon, jedoch nicht
das Na'-lon, durch die Membran hindurchgehen
kann. Beim Gleichgewicht mul dann eine
schwache Losung von /A (C/ an der anderen
Seite (2) der Membran entstehen. Wird die
Na Cl-Konzentration und die Neutralitit der
Losung (1) fortwidhrend aufrecht erhalten, und
sehen wir das Na(Cl und HC! in erster An-
naherung als vollig dissoziiert an, so laft sich
das Gleichgewicht wie folgt formulieren:

NG =G [V Cl
0,17 &171 ¢ «

(1) (2)
Aus der Gleichung

L5 O

|CEl, 1)

folgt dann

-



r?—_" B

Nr. 14.]

=D A TO T

d. h. 2 wird von der Groflenordnung 1074 sein.

Wird nun auf irgendeine Weise, z. B. durch
das Vorhandensein einer schwachen amphoteren
Base, die Konzentration der /7 -lonen in der
[.dsung (2) etwas herabgedrickt, so kann die
beim Gleichgewicht in (2) vorhandene Konzen-
tration der ,totalen“ oder ,potentiellen* (d. h
der mit gewissen Indikatoren analytisch titrier-
baren) Sédure viel grofler als 107+ sein. Nehmen
wir z. B. an, dafl die /" -Konzentration in (2)
nur auf den Wert 1079 steigt, und nennen wir
¢ jetzt die beim Gleichgewicht in (2) vorhandene
ytotale“ H Cl-Konzentration, so hat man

&~ 105 =%0,17-T0 7,

d. h. » wird von der Groflenordnung 10-2 sein.

Solche zwar nur ganz rohe und orientierende
Betrachtungen kodnnten vielleicht for das Problem
der Magensaftaciditait von Bedeutung sein.

Das Umgekehrte der Membranhydrolyse lafit
sich leicht in dhnlicher Weise behandeln. Ist
z. B. anfangs an der Seite (1) die nicht dialy-
sierende Saure /AR, an der Secite (2) die dqui-
valente Menge von Ne OH vorhanden, so muf}
das NaOH zum grofiten Teil zu (1) hindber-
diffundieren, wo es zur Bildung des nicht dia-
lysierenden Salzes Na R weitgehend verbraucht
wird.

Der entstehende Gleichgewichtszustand 146t
sich dann gleich wie bei den vorhergehenden
Fillen behandeln. Mit Pergamentpapier als
Membran und AR — z. B. Kongorotsiure, Kasein
usw. kann man solche Fille leicht experimentell
realisieren. Erst durch Zutritt des Alkalis und
Bildung des Salzes entsteht ein messbarer osmo-
tischer Druck. Viele Fille der Aufquellung oder
Plasmolyse durch Alkalien und Siuren sind auf
diese Weise zu erkliren, d. h. durch die An-
wesenheit innerhalb der Zellen' von kolloiden,
wohl wesentlich amphoteren Sauren bezw. Basen
(Eiweifstoffe), welche, obwohl sie selbst keinen
bezw. nur einen sehr kleinen osmotischen Druck
ausiiben, jedoch nicht dialysierendc Salze bilden
koénnen, die zum Teil elektrolytisch dissoziiert
sind und einen bedeutenden osmotischen Druck
besitzen.

Ueber die beim Gleich-
gewicht existierenden Potentialdifferenzen.

(Membranpotentiale.)

Bei den im vorigen betrachteten Gleichge-
wichten wird zwischen den durch die Membran
getrennten Losungen eine bestimmte Potential-
differenz existieren, welche sich leicht berechnen

lafit 1).

1) Ueber den etwas fihnlichen Fall zweier nicht voll-
stiindig mischbarer fliissiger Phasen vergl. Luther,
Zeitschr. f. physik, Chemie 19, 529 (1896).
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Wir kénnen diese Potentialdifferenz der beim
Gleichgewicht vorhandenen ungleichen Konzen-
tration der lonen an den beiden Seiten der
Membran zuschreiben.

Betrachten wir zuerst den S. 573 behandelten
Gleichgewichtszustand

Na" | Na’

R~
Cr ) LI
(1) | (2)

Es seien 7; und m, die Potentiale (fiir posi-
tive Elektrizitat) der Losungen (1) bezw. (2).

Wird die Menge F'dn positiver Elektrizitat
von (2) nach (1) isotherm und umkehrbar iiber-
gefiihrt, so sind bei dieser Variation die folgenden
Arbeitsmengen zu beriicksichtigen.

a)'Zunahme von freier elektrischer Energie
— I'on (rr; — v1y).

b) Es wird pdn Mol Na'-lon von (2) nach
(1), und gleichzeitig ¢-dn Mol Cl*-Ion von (1)
nach (2) Gbergefiihrt, wo notwendig p + ¢ = 1.
Dic dadurch gewinnbare Arbeit betragt

pon-RT log 8 Va 1 + gdn-RT log %gj']]l
Es mufl deshalb
( ) . . [Va’)
Fdn (e — sg) = pdn- RT log [Nd'ﬁ

: (€1,
~+ gdn-RT log \Clly

sein, woraus folgt, da
|Na'l, [CF),

G R (v
Pta=1,

Tty — Ty == }" log A 1).

und

Bei Zimmertemperatur (18 9) ist
RT
1’; _ 010581
wenn log Dezimallogarithmus bedeutet, und £
in Volt gemessen wird.
Fir den S. 574 betrachteten vereinfachten
Fall ist

; L €y —
—x ¢+t
wo
°
S

= :
¢+ 2¢,
Wir bckommen deshalb in diesem Falle
Cy

E = n, — /1y = 0,058 log

= 0,058 log (I + Z—')

2
o

1) Bei diesen wie bei den anderen spiiter behandelten
Fillen kommt man zu demselben Resultat, wenn man
das Gleichgewicht einer einzigen Art von diosmierendem
Ton betrachtet.
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Ist ¢, klein gegen ¢, so folgt

E = 0,058 log -~
a &
Ist umgekehrt » klein gegen ¢, so konver-
giert £ gegen Nulll Die folgende Tabelle
zeigt den Verlauf von £.

.

2 ] E

<y I
x | -+ 0,017
10 - 0,060
100 -+ 0,116
1000 -+ 0,174

Aehnliche Rechnungen lassen sich bei den
anderen Fillen ausfiihren. Betrachten wir das
Gleichgewicht (siehe S 575)

Na
K K
Cl-1.er
R
(1) | (2)

und fithren wir wieder dn/° Coulomb positiver
Elektrizitit von (2) nach (1). Es entsteht dann
die freie clektrische Energie ]
on- r(/ll—ﬂ))
Seien nun pdn Mol Na'-lon und gdn Mol K-
Ion von (2) nach (1), sdn Mol C/-Ton von (1)
nach (2) gleichzeitig tbergefithrt, wo

Prets=1

Die verfugbare osmotischc Arbeit betragt

] Va'l, gl Foeg®
dn- RT‘/)] |N 3 %11&'1
[CIi)
T 108 (e, f
oder
dn- K7 log A,
da beim Gleichgewichte
(Na'ly 1KYy [CFh

[Nal, K], [CMy
Daraus folgt
RT 4
oy =y = p log v
Fiur den S. 576 betrachteten vereinfachten
IFall ist
s

A= — 5
O O

so dafl
E = 71y — 1, = 0,058 log (1 —|—§')
2

Wie vorher, konvergiert £ gegen Null, wenn
¢y klein gegen ¢, wird, wihrend

E — 0,058 log El,
Ca

wenn ¢, klein gegen ¢, wird.

Bei dem S. 577 betrachteten membranhydro-
lytischen Gleichgewichte folgt in ganz 4hnlicher
Weise

[Bd 17, 19[1

e log 7,
wo
|NVa'], ol [H], ; I()H |1
[Nal,  |Hl,  [OH,
Fiir den vereinfachten Fall (S. 577) haben wir
€T

x:— &
c, — T

In diesem Falle, wenn « klein gegen ¢ ist,
hat man

iz >
Ll B YK, ¢
P L
und deshalb
Cy
E il ] Tl ¢ T R 0,058 log I?A , :
w ]

Daraus berechnen sich bei 250 die Werte

€ 1\ o5
Vol -+ 0,30
0,01 ‘ “+ 0,19

Betrachten wir nun den Fall, wo zwel ver-
schieden konzentrierte Lésungen von Na R durch
die Membran getrennt sind. Nach den im
vorigen entwickelten Prinzipien entsteht das
Gleichgewicht

Na’ R | Na R
H OH'
(1) (2)
wenn urspriinglich [Va']; > [Na'], ist.
Beim Gleichgewicht ist dann
[f\i‘ h [OHh [_H|1 .3
[Va'], [OH] - H), -
Es folgt deshalb wie vorher
E = ny — 71y ==0,058 log 1).

Konnten wir nun solche Gleichgewichte und
Gleichgewichtspotentiale im Falle von einfachen
Salzen, deren Dissoziationsverhiltnisse gut be-
kannt sind, experimentell realisieren, so wiirden
sie fir die Theorie der Flissigkeitsketten sowie
fiir die Praxis der elektrochemischen Messungen
von Wichtigkeit sein.

Wiren z. B. zwei verschieden konzentrierte
Losungen von K, Fe(CN); oder Cu(NO;), durch
eine Membran von Cupriferrocyanidgel getrennt,
so kdnnte man die dadurch entstehenden Poten-
tialdifferenzen mit einiger Sicherheit berechnen 2).

Der Fall von zwei verschieden konzentrierten
Lésungen von z. B. Kongorot, Natriumkaseinat,

1) Wie man sieht, wirkt die Membran sozusagen
wie eine metallische Elektrode. Man kommt zu der-
selben Formel, wenn man das Gleichgewicht der Na'-
Tonen allein betrachtet und keine Membranhydrolyse
annimmt.

2) Es wiiren auch andere einfache, nicht diosmierende
Salze in solchen Fillen zu verwenden. Vergl. Tam-
mann (L c.) und Walden (L c.).
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Natriumpalmitat usw. mit einer Membran von
Pergamentpapier bietet grofes Interesse, obwohl
unsere Kenntnis der lonenkonzeatrationen solcher
Salze nicht sehr génau ist!).

Die im vorhergehenden erérterten Membran-
potentiale miissen nun eine grofle Bedeutung
fiir die Physiologie haben. Wir wissen, dafi im
Bau der Organismen wie in der lebenden Materie
tberhaupt Membranen iberall vorkommen. Es
ist kauni zu zweifeln, .dafl an solchen Membranen
die hier behandelten Gleichgewichte und Poten-
tiale existieren und eine wichtige Rolle spielen.
Die weitere Verfolgung dieser Lrscheinungen
konnte schlieBlich z. B. einen Beitrag zu der

1) Untersuchungen iiber alle diese Punkte sind im
hiesigen Laboratorium schon im Gange.
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noch ganz mysteriosen Wirkungsart der Nerven
liefern. [s lief sich vielleicht auch eine Erkli-
rung far die elektrischen Organe der ,elek-
trischen® Fische auf dhnliche Weise finden.

Zusammenfassung.

1. Es wird eine quantitative Theorie der
Membrangleichgewichte aufgestellt, welche bei
Anwesenheit von nicht dialysierenden Elektro-
lyten entstehen.

2. Es werden Formeln fir die in solchen
Fillen entstehenden Membranpotentiale gegeben.

3. Es wird auf die Wichtigkeit solcher Gleich-
gewichte und Potentialdifferenzen fur die Physio-
logie hingewicsen.

Muspratt Laboratory of Physical and Electro-
Chemistry, University of Liverpool. Mai 1911.

WISSENSCHAFTLICHE UBERSICHTEN.
FORTSCIHRITTE DER PHOTOCHEMIE IN DEN JAHREN 1g9og UND r1g1o0.
Von A. Byk. )

Das folgende Referat schlieBt sich an den
crsten Bericht iber den gleichen Gegenstand in
der Z. f. Elektroch.1) an. Es wird mit geringen
Abanderungen auch diesmal wieder die damals
gewihlte Einteilung zugrunde gelegt.

Qualitativer Ablauf photochemischer
Reaktionen.

Wir beginnen mit den subtilsten chemischen
Aenderungen, denjenigen, welche den Molekular-
zustand betreffen. Kimmell und Wobig?
haben durch Dichtebestimmungen nach der
Methode von Dumas gezeigt, dall das Chlor
im Lichte eine um etwa 1 9/ grofiere Dichte
besitzt als im Dunkeln. Es soll sich hierbei
um cine Aufnahme von Teilen des Gases durch
die Glaswand im Lichte handeln. Die Aende-
rung des Molekularzustandes wiare also hiernach
eine nur scheinbare.

Zu einer umfangreichen Polemik hat die Be-
hauptung von Bordier und Nogier Anlafl ge-
geben, dafl der Geruch in der Nihe einer
brennenden Quarzquecksilberlampe nicht vom
Ozon herrithre, sondern einer direkten Ein-
wirkung der Elektrizitit auf die Nervenenden
zuzuschreiben sei. Hiergegen wenden sich e¢in-
stimmig F. Fischer3d), E. van Aubel?) sowie
F.M. G. Johnson und D. McIntosh?d). Das
Licht kann aber nicht allein ozonisieren, sondern
auch desozonisieren. Einen hierher gehorigen

1) Z. f. Elektroch. 15, 331 (1909).

2) Z. f. Elektroch. 15, 252.

3) Physik. Zeitschr. 10, 453; Ber. d. Deutsch. chem.
Ges. 42, 2228.
’ 4) Compt. rend. 149, ¢83.

5) Journ. of the American Chemical Society 31, 1146.

Fall hat Eva von Bahr!) behandelt. Sie fand,
dafl die desozonisierende Wirkung in starkem
Mafle vom Drucke abhidngig ist, und zwar
wichst sie mit abnehmendem Druck. Zur Er-
klarung wird angenommen, dafy bei hoherem
Druck die Zusammenstéfe der Molekile eine
Dampfung der intramolekularen Schwingungen
crgeben, wihrend bei niederem Druck die un-
gedimpften Schwingungen leicht cinen Zerfall
des Molekiils veranlassen.

Eine Gruppe von photochemischen Gasreak-
tionen, die an kohlenstoffhaltigen Ké&rpern, hat
ein erhebliches physiologisches Interesse, sofern
die Vorgiange bei der Assimilation damit zu-
sammenhidngen. Berthelot und Gaudechon?)
haben dic Wirkung der Quarzquecksilberlampe
auf cinige kohlenstoffhaltige Gase untersucht.
Acetylen und Cyan geben feste Polymere. Kom-
pliziertere Reaktionen treten 6 bei gemischten
Gasen ein3). Cyan gibt mit O, im Lichte CO,
und &,. Es wird bei dieser Gelegenheit darauf
hingewiesen (die Arbeit ist gerade zu der Zeit
erschienen, als der Halleysche Komet die Erd-
bahn passierte), dafl Cyan, wenn es etwa in die
Erdatmosphire eindringen sollte, schon in den
oberen Schichten durch die Wirkung des dort
sehr starken ultravioletten Lichtes verbrannt
werden dirfte. Eigentumlich ist, daf} Wasser-
stoff, der durch photochemische Spaltung aus
NH, entsteht, reaktionsfihiger ist als molekularer.
Er verbrennt nidmlich im Gegensatz zu diesem
mit Sauerstoff im Lichte der Quecksilberlampe

1) Ann. d. Physik [4] 33, 598.
2) Cowpt. rend. 150, ri6o.
3) Compt. rend. 150, 1327.




