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200 und 208 0 libergingen. Del' Rest zersetzte 
sich unter starker Quecksilberabscheidung. Die 
7 g wurden noch mehrmals fraktioniert und 'so 
ein zwischen 200 und 205 0 sieden~es Oel er
halten, welches die Zusammensetzung del'. D-i
metbylvaleriansaure hatte. 

Analyse: C 64,3 H 10,3 
berechnet fUr ~7 HI 40 °2 : ,,64,6 ,,10,8. 

6. Versuche zur Reduktion von 
y-Oxyvaleriansaure, Valerolakton und 

Di m et h y Ivale 1'01 ak to n. 
Die samtlichen Versuche wurden in schwefel

saurer LGsung mit Quecksilberkathoden in clem 
frOher I) beschriebenen Elektrolyseur mit 25 qcm 
Kathodenflache, 50 bis 60 ccm Kathodenflilssig
keit bei 5 Amp. und 20 bis 25 0 angestellt und 
1/2 bis 1 Stunde fortgesetzt. 

Zu den Versuchen mit Oxyvaleriansaure 
wurden 5 g Valerolakton mit 2,5 g Natrium .. 
hydroxyd nach Neugebauer~) in oxyvalerian
saures Natmn verwandelt und mit "Vasser auf 
10 ccm verdUnnt. Diese wurden in den Kathoden
raulll des Elektmlyseurs gebracht, stark geklibIt 
und mit 40 ccm stark gekiihlter 20 pmzentiger 
Schwcfelsaure versetzt, wobei die Temperatur 
nicht libel' 0 0 stieg. Es kristallisierte etwas 
Natriumsulfat aus, das sich abel' wahrend del' 
alsbald in Gang gesetzten Elektrolyse infolge 
del' Temperatllrsteigerung rasch wieder lihte. 
Nach den nber die Laktonbildung aus y- Oxy
valeriansaure vorliegenden Geschwindigkeits
messungen 3) dad angenommen werden, daB 
wahrend der etwa halbstondig'en Dauer del' 
Elektrolyse in der Hau ptsache un veranderte 
Oxysaure vorhanden war. 

Die Versuche mit- Valerolakton wurden mit
 
JO g Substanz, gel6st in 20 prozentiger Schwefel

aure Zll 50 cern, ausgefuhrt. Das D i rn e th y 1


valerolakton (5 g). wllrcle in 2S ccm Alkohol
 

I) Z. f. Elektroch. 8, 282 11902).
 
2) Lieb. Ann. 227. 101 (1885).
 
3) Hen ry, Zeitschr. f. physik. Chemie 10, 114


([892). 

gelOst und mit 60 prozentiger Schwdelsaure auf 
60 ccm gebracht. 

Bei allen Versuchen wurden von Zeit zu 
Zeit die wal1rend ~iner Minute aus dem Elek
trolyseui u1-Jd aus eioem, im gleicben Strom
kreis befindlichen Wasserstoffvoltameter ent
weichenden Gasmengen abgefangen und ver
gliclH~n. Bei ailen drei Substanzen war die 
Differenz bei -dell meisten Ablesungen 0 und 
iiberstieg niemals die moglichen Versuchsfehler 
± 0,2 ccm I) (hier 0,25 bis 0S 0/0 des Strornes). 
Es tritt also unter den gewahlten' Bedingungen, 
welche sich zur Reduktion von Lavulinsaure 
und Dimethyllavulinsaure zu' den entsprechenden 
Fettsauren als glinstig erwiesen Iraben , keine 
nachweisbare Reduktion del' drei Stoffe ein. 

Zusammenfassung. 
1. L:tvulinsaure und Dimethyllavulin

saurc werden in alkalischer LOsung durch 
Elektrolyse an Bleikathoden nicht zu Fett 
sauren, sondern ZlI den entsprechenden Oxy
sauren odeI' Laktonen reduziert. 

2. In saurer Losung, sowohl an Blei-, als 
an Quecksilberkathoden wird Lavulinsaure in 
del' Hauptsache zu Valeriansa lre redllziert, 
wahrend (( -DimethylJavulinsaure aueh hier viel 
Lakton lidert. 

3. Oxyvaleriansaure, Valerolaktol1 und (r
Dimethylvalerolakton wel'den bei del' Eloktrolyse 
in schwefelsaurey Losung linter' Bedingungen, 
welche zur Reduktion del- La vulinsauren ZlI 

F ettsauren geeignet sind, Dieht angegriffen. 
4. Die elektrolytische Reduktion del' Lavulin' 

sauren flihrt also unter den VO,I os gewahlten •Bedingungen nicht Ober die Oxysauren odeI' 
Laktone. 

(Eingegangen: I. Juni.) 

I) Nur bei den Versuchen mit Oxyvaleriansiiure, 
hd we!chen die Kathodenf1iissigkeit vor Beginll unter 
0 0 abgeklihlt war, waren im Allfang t!ie Differenzen 
grol1er, uut! zwar entwich aus dem Elektrolysenr mehr 
als aus dem Voltametcr. Sobald elie Tcruperatnr an
niihernc1 konstant geworden, vcrschwandell die Diffe
renzcn. 

THEORIE DER lVIEMBRANGLEICHGEWICHTE
 
UND MEMBRANPOtENTIALE BEl VORHANDENSEIN VON NICHT DIALYSIERENDEN
 

ELEKTROLYTEN.
 
fiN BEITRAG ZUR PHYSIKALlSCH-CHEMISCHEN PHYSIOLOGIE.
 

Von F. G. DOllllall. 

1m folgenden solI ein Versuch gemacht 
werden, die lonen leichgewichte zu skizzieren, 
welche bei Anwe nheit einer fOr gewisse lonen 
(und die entspr h Dden undissoziierten Salze) 
nicht durchll1ssigen Membran entstehen miissen I). 

1) VcrgI. Ostwald. Zeitschr. f. physik. ClIemie 6, 
7J (1890). 

Solche Gleichgewichte besitzen eine groBe 'Nich
tigkeit sowohl fiir die Theorie del' Dialyse und 
der Kolloide, wie fUr den Mechanismus del' Zellen 
und die allgemeine Physiologie I). 

1) Der grundsatzliche Inha!t dieser 
im Dezember J9TO vor der Londoncr 
Society vorgetragen. 

Arheit 
Physio

wun]e 
logical 

~ .~ 
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Urn die Theorie dieser Erscheinungen mog
lichst klar zu machen, sollen in der vorliegenden 
Abhandlung nur einige sehr einfache Faile be
banuelt werden, welche jedoch genu~en "verden, 
um die quantitative Natur der. betreffenden 
Gleichgewichte anzudeuten. 

Wir betl'achten zuerst ein Salz NaR und 
setzen voraus, daB die Membl'an (im folgenden 
immel' durch eine vertikale Linie angeueutet) 
fUr das Anion R' (und das undissoziierte Salz 
Na R) undurchl;issig, fUr alle anderen hier in 
Betracht kominenden lonen und Salze durch
l1tssig ist. Die Ursache diest:r Undurchlassigkeit 
sowohl wie den inneren Mechanismus der Mell1
branwirkung Oberhaupt lassen wir zuerst bei
seite. Es genUgt, zu bemerken, daB die \'e~· 

meintliche Undurchlassigkeit vielleicht nul' cine 
sehr kleine Diffusionsgeschwindigkeit in der 
Membran bedeutet. Die zu besprechenden Gleich
gewichte wOrden dann in letztel- Linie keine 
wahren Gleichgewichte sein, doch werden sic 
praktisch wie theoretisch realisierbar sein, wenn 
die betreffeoden Diffusionsgeschwindigkeiten gc
nugend klein im Vel'gleich mit denjenigcn der 
anderen Salze und lonen sind. 

Denken wir uns, 'daB wir zuerst an der 
cineo Seite del' Membran eine Lasung von 
Na R haben, an del' anderen Scite eine Lasung 
von NaC/: 

l\.ra·1 Na' 
N' U 
(I) I (2) 

Das NaC/ wird dann von (2) nach (I) dif
fundieren. SchlieBlich bekol111l1cn wir eincn 
Gleichgewichtszustand:

Na'j	 Na' 
R' 
U·U 
(r) I (2) 

Rei dicsem Gleichgewichte ist die fUr die 
isotherme umkehrbare UeberfUhrung eines Mols 
Na' von (2) oach (I) ocHige Arbeit ebcnso groLl, 
wie die durch die eotsprechendc isothermc, um
kehrbare Ueberfuhrung eines Moles CI' gewinn
bare Arbeit.· Mit andel'en vVorten, wir bc
trachten die folgende unendlich kleine isotherme 
und umkehrbare Aenderung des Systems:

Ion Mol Nil' (2) -- (r)}
\on Mol C/' (2) -- (I) 

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

Oil' RT log [1~a)2 + J'1"I' RT log [[CCII:Jl~ = 0 
[Ha]1 I 

oder 
[Na'h . [C/'J2 = [Na'h . [O'J 1 (I) 

wo die eckigen Klammern molare Konzentra
tionen bedeuten. Bei der Ausrechnung der fUr 
diese virtuelle Aenderung des Systems natigen 
Arbeit brauchen wir keine ROcksicht auf cinen 

etwaigen Pt>tentialunters hied zwisch n (l)und(2) 
zu nehmeo, wei] ebensoviel positive wie negative 
Elektrizitat ubergefQhrt wird. 

~ 1m· obigen haben wir die GOltigkeit der 
van't Hoff sehen osmotischen Ge tzt: fur' die 
lonen vorausgesetzt (wobei natUrlich da Vor
hall.(knsein voo verdUnnten Lasungen ange
r10mmen wird), vVir konnen nun das Gleich
gewicht auch in bezug auf undissoziiertes Na CI 
untersuchen, d. h .. wir koonen die unendlich 
kleine isothcrme, umkehrbare Aenderung: 

0./1 Mol Na CI (2) - (I) 
. (Na CI = undissoziiertes Salz) 

bctrachten..Sollten wir nun die Gultigkeit der 
van't U 0 ffschen Gesetze auch fUr das undis
soziicrte . Salz anpehmen, so mi.iBte 

, [NaC1h
oll·RT log --  = 

[NaClJ 1 
0 

oder 
[NaClh = [NaClh 

sein. 

Diesc Gkichung, in Verbindung mit der 
vorigen wUrde dann zu der fiir jede UJsung 
gUltigen Beziehung: 

[Na·J. [CI'] = konst. [NaClJ 
fUhren, was bekanntLich nicht der Fall ist (wenn 
wir die Arrheniussche Methode der Messung 
des Dissoziationsgrades als richtig aosehen). 

Die Erklarung di~ser Schwierigkeit liegt wohl 
darin daLl die van't Hoffschen Gesetzc fUr 
das ~ndissoziiel'te Salz' in solchen Fallen nicht 
gultig- sind, so daB Gleichgewicht an beiden 
Seiten der Membran in bezug auf undissolJiiertes 
Nfl CI nicht notwendig zu der Gleichung [~a CIl I 
= [Na Clh fLihrt. 

Kebren wir nun zur Gleichung (I) zurtick. 
Da im allgemeiuen [Na']l und [Na'h nicht gleich 
sein werder., .w werden auch im allgemcinen 
lCl']1 und [CI'b verschieden sein 1). UIlI einen 
bessert:n Ueberblick Liber das allgemeine Bild 
dieser Erscheinung zu erbalten, wollen wir die 
Sachc noch weiter vereiofachen und die folgen
den zwei Voraussetzungen machen: 

I.	 Vollstandige elektrolytische Dissoziation 
von Na R und Na C/, 

2.	 Gleiche Volumina FIOssigkeit an beiden 
Seitcn der Membran. 

vVir kannen dann die Sache wie folgt dar
stcllcn: 

1) Da beiDi Gleicbgewicbt 50\\'0111 Na N. wie Nfl CL 
in (1) vorbanrlen sino, so wird im allgemeiuen 

[Na'J, >[C/'II 
sein. Aus Gleichung (r) folgt: 

[CI'V = [Na'JI lCl'J,. 
so dar,: 

[CI'h >[C/'],. 
Das heillt, il1l Faile gut dissoziierter Salze wird die 
Konzentration "on Nne/ ill (2) gr6fler als (I) sein, 
wenn Gleichgewich t yorhaudeu ist, 
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Urspriingli cher setzung, daB das iVa CI anlangs nur in derG I ei ch ge wich tszust and.
Zl1stand. Flussigkeit (2) vorhanden war. 1m Falle eines 

Na' R' Na' C/' Na'Na' R' C/' I CI' .. wirk-lich urn kehrbaren Gleichgewichtes IllllB die 
C1 C1 C2 C2 CI + X C1 X c2 - x c2'- x Verteilllng des Na C! diesel be sein, wenll es an

(1) (2) (I)	 I (2) fangs nul' in der Fllissigkeit (I) anwesend ·war. 

. Wie man naeh der obigen Tabellc sieht, istDie, algebraischen Symbole bedeuten dieI die vVirkung des nieht dialysiercnden, elektro
molare~ lonenkollzentrationen. Daon ist oX. 100 lytiseh dissoziierten NaR eine recht merkwilrdige. 

.	 ~ Obwohl die Membran an und fUr sich volligdie prozentuale MClIge von Nn C/, wclche von 
permeabel fur Nn C! ist, kann cine genUgcnde 

(2)	 nachO (I) diffundiert, und c2 -."1: das beim Konzentration von Na R diese Permeabilitat in 
x ciner Richtung fast vollstandig aufhebell. 

Gleichgewicht vorhandene Verteilungsverhaltnis 
Dieses. Resultat laBt sich	 nun wie folgtvon fila CI zwischen (2) und (1). 

allgemein ausdrlicken. Die Anwesenheit zu 
Gleichung (I) gibt in diesern Faile die -Be ciner Seite eiper Membran einer nicht dialysie

ziehung: renden, elektrolytisch dissoziierten Substanz kann 
bci genugend groBer relativer Konzentration 

oder derselben eine zweite elektrolytisch dissoziierte, 
vollig dialysierbare Substanz mit gemeinsamem 
Ion von dieser Seite in hohem Grade verdrangen 

woraus folgt: oder ihren Durchtritt zu dieser S~ite in bohem 
X c2 Grade verhindern. Das Merkwlirdige dieser Er
c; - c1 + 2 ('2' scheinung springt in die Augen, wenn man sie 

vom Standpunkte del' seheinbaren Penneabilitat92 - :r. _ c1 + c2 
der Membran aus betrachtet. Denn, zurock

X c2 kehrend zu unserem konkreten Beispiel, ist die 
1st c2 klein im Vergleich mit cI , dann kann relative Konzentration von NaR an der Seite (I) .. 

man schreiben: genugend groB, so wird das Na C! in hohem 
x c2 C2 - X = ~I Grade von (1) nach (2) "vertrieben", wahrend 
~=-

C2 c, X	 andererseits das Na C! fast gar nicbt von (2) 
Nehmen wir z. B.:	 nach (r) bindurchtreten kann Dadurch erlangt 

die Membran eine scheinbare einseitige 
Permeabilitat fur das sonst leicht und vollig 

Dann ist dialysierbare Na Ct. 
x Solcbe Erscheinung-en mussen eine groBe 

Rolle in derPhysiologie spielen. Die niehtC1 100 
dialysierenden Kationen und Anionen der elekoder es diffllndiert nur I 010 des ursprunglich 
trolytiscb dissoziierten Eiwei13salze sowie anderervorhandcnen Na C! von (2) nach (I). 
Salze werden die Verteilung zwi!icben Zelle und1st dagegen c1 klein im Vergleich mit c2, so 
umgebender Flussigkeit von arl"deren Elektrofolgt:
 
lyten stark modifizieren kOnnen.
I d C2 - .1: 

un ---=1, Ais Beispiele von elektrolytisch dissoziiertenC2 • 2 X 
Alkalisalzen, welche nieht oder nur sehr langwle man naturlich erwarten wurde.
 

Die folgende kleine Zahlentabelle wird das
 sam durch eine Membran von Pergamentpapier 
dialysieren, kann man die Alkalisalze von vielenErscheinungsbild veranschaulichen: 
hocbmolekularen Sauren, \Vie die Eiweifisauren, 

Prozenl Vertcilungs die 051 ren' Fettsauren, viele FarbstoffsaurenUrspn1ng- ursPfilng-!lJrspro.ng

liehe Koo- liche Kon- licht·s Ver tVa Ct VOIl ,"erhUltnis (wie z. B. Kongorotsaure) usw., nennen. In dcr 

(2) nach (,) ,'on No CI7.cnlralion. zentralion hllltnis von 
von lVaR von NaCl	 lVaR hin zwischen (2) Tat baben Versuche mit. Kongorot, welche im , I

ge~'andcrl lind (IIin (I) • in (2) ZII Na CI hiesigen Laboratorium von den Herren A. B. 
100 x Harris und Dr. B. Novikoff ausgefuhrt worden 

(, c.	 sind, die in der vorhergehenden 'Tbeorie vor
ausgesehenc ungleiche Verteilung von Na C! 

0,01 schon bestatigt I). In solchen Fallen, d. b. oei
0,1 ~ ~:~IIl4~:~	 ~:~I 

den Alkalisalzen del' EiweiBslI.uren, den SeifenI I I n	 2 
0,1 10 8,3	 II1 
0,0[ 100 1	 99r I) Diese u(I(l iihllliche Versllche, weldte die Theorie 

tler i\IeUllll'allell beilll Vorhanclcllscin "011 nicht dial}'
Das hier betrachtete Gleichgewicht ist natlir  sicrendeu Sl1bstauzen betreffen, werden i til hiesigeu

~ . lich unabh:tngig von unserer speziellen Voraus- LahoratoriuUl fortgesetzt. I 

-~ ~---



Nr. 14.] ZEITSCHRIFT FOR EL~KTROCHEMIE. 575 

UIHJ den Farbstoffen sind die Verhaltnisse Der 'Fall eines Elektrolyten mit keinem
 
wegcn der kolloidalcn Natllr dieser Substanzcn, gemeinsamen Ion,.
 
natlirlich nicht so einfach \Vic sic inder·vor
 BcU'achtcn wir nun z. 13. dClI Fall, wo zuerst
hergehenden Theoric angenoJIIlllen wlIrJen .. Mall an einer Seitc der Mcmbran nul' Na R, an der
konnte wohl einfacherc Vcrhattnisse finden, wi.e anderen l1LII' KCI vorhanden ist. KCf wird 
l. B illl Faile der Membranen von Cupri- odeI' ui:lnn. hinuurchuiffundieren, es kann aber jetzt
Zinkferrocyanid, welehe fUr gewisse Salze prak auch iVa 0 in entgegengcsetzter Richtung durch
tisch impermeabel sind I). die Menlbran gehen. Wir kOnnen das wie f 19t
 

darstellen:
 
Einflufl der ungleichen Verteilung auf die
 

iVa' 1 K' iVa'Messung des osmotischen Druckes. 
[(I C/' /("
 

Es folgt aus dCIll Vorigen, dal.l man keine (r) I 2) C/,
 C/'
unmittelbare Messung des oSlllotischen Druckes Anfangslllstand R' 
von iVaR bei Vorhandensein von iVa .I (1) (2)
 
mach en kann, Ja die ungleiche Verteilung von
 GleichgewichtszustanJ
Na C! einen Gegendruck hervorrufen muf3.
 

Wir haben nun ureiedei Arten von ISO
Betrachten wir wieder den vereinfachten 
thermen umkehrbaren Variationen des Systems:
Fall vollsUi.ndiger c1ektrolytischer Dissoziati~lO
 

lind glcicher Volumina zu jeJer Seitc der UU Mol iVa'
 
i\IIembran. {011 Mol K
 

Der wahre oSlllotische Druck (Po) von Na R . deshalb: 

wirJ gegcben durch die Gleichung: Tll'! [Na']. + R1- I [K'b01'1' LIe og '1\' 'J on, \ og = 0,Po = 2 C1 ,RT. [ a 2 [f\. 
f." II 

\Voraus folgt: ,Nennen wir P den von dem Na C! her
[Na')1 [1('])ruhrenden Gegendruck, dann ist 
lNa'b = [I(")~P = 2 (C2 - X - :I;) NT.
 

Der beobach tete oSlllotische Druck: fj'Jl Mol iVa' (1) ->- (2)}
 
2. { un MalO' (1) ->- (2) ,PI = Po - P = 2 NT {c) - (c2 - 2 :I:))
 
deshalb:
= 2 RT(c) - c2 + 2 ;:C), 

woraus [iVa']. [C/'I:: 
[iVa'b = [C/'l) 

(J'u Mol K' (1) ->- (2)t
folgt, weil 3· tel'11 Mol C/' (I) ->- (2)J I 

2 . _ c2 c1eshalb:
.c-
(1-1' 2C2 

, 
[JCI, [C/'J2
-,,-'- = -, (4)

1st c l klein geg-en c:!, so wird PI = 1/2 PO' [R h ICt'I, 
1st aber c2 klein gegen c l ' so wird p) = Po, Aus irgenueinem Paar llieser Gleichungen 
wle man erwarten wurde, 

I 
folgt die dritte, so llaJ3 sie nul' zwei unabhangige 
Beziehungen licfern.Die folg-ende kleine Tabelle erliiutert Jas 

Gesagte: "Vir wollen nun, wie vorher, den verein
fachten Fall betrachten [vollstandige Dissoziation 
aller Salze, gleiche Volumina von (I) und (2)). 
Wir kunnen dann uen Anfangs- und Gleichge

0,1 0,92 wichtslustand in folgender vVeise <..Iarstellen: 
I 0,67 
2 0,60 

Anfangsz11stancL
10 0,52 

iVa' R' IK' 0 ' 
"Vegen uer ungleichen Verteilung wird des c1 C1 (;2 ('t 

halb ein Zusatz von einem Elektrolyten mit ge
meinsamem Ion den beobachteten Druck einer G 1ei c II ge wich tsz 11 sta Il d, 

e1ektrolytisch uissoziierten, nich t dialysierenden iVa' A'· 0 ' N. '\ K' Na' C/' 
Substanz herabsetzen. Die Versuche von Herrn x Y r l ('2 -:.I'; Z C2 - )1 

Harris Uber Kongorot baben diesen SchluO 
Zwischen x, y und z besteht dann die Bebesuaigt. 

ziehung' ::, = ~: - y. 
Die Gleichgewich tsbedingungeu liefern dieI) Vergl. Ta1ll11l31111, Zeitschr. f. physikal. Chelllie 

10,255, (1892); Walden, ibicl. 10,699 (1892). Gleichllngen: • 
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1'\ -(.1;-y) II;	 Als schlieHlichcs Rcsultat dieser Betrach-----	 (a) tungen kon nen wir folgendes aussprcehen: 1st.1'-y 1'2 - ;k; 
zu ciner Seite cincr Membran cine elektrolytiseh

I'I-(X-Y) 1'2-.'1' 
(b)	 dissoziierte Substanz mit nicht dialysierbarem 

::/;-.1' Y Anion in geniigend groBer, relativer Konzen
woraus folgt: tration vorhanden, so wird sie das Kation eines 

X 1'2 - V zweiten, ganz verschiedenen (und sonst volli'g 
1'2-;1' y 

oder	 1: +)' = I;~. 

Durell Substitution in (a) und (b) findct man 
leieht: 

(CI + (;2) 1'2
)" - ----'..,--=---=.. 
,- 1'1 + 2 r'~ , 

(' 2 
11 == -'2 
~	 1\ + 21'2' 

~__ = ~ = 1'1 + C2 

1'2 -- :1; y r,'l. 

Wir uekommen dann die Beziehungen: 
lNa'h l/{'l, [CI'h ('1 + 1'2 = = = =r0"

INa'h [/eb [C/'ll C2 . 

1st 1'2 klein gegen 1'1, dann winl r =	 1'1 
1'2 

sein, wahrend r = I, wenn CJ klein geg-en I'~ 

ist. Die folgcnde Tabelle zeigt die Verht~ltnisse: 

1 2 
10 

• fI 
roo 101 

Betrachtell wlr z. B. den Fall 

r = 101. 

Diese Verteilung la13t sich wie folgt aus
driicken: 

I.	 99 °/0 des ursprOnglich in (2) vorhandcncn 
K' diffundiert zu (1). 

2,	 Nur I 0/0 des ursprunglich in (2) vorhandcnen 
C/' diffundiert ZU (1). 

3. Nur 1010 des urspriinglich in (l) vorhandcncn 
Na' diffundiert zu (2), 

Das Resultat einer im Vergleich mit der 
Konzentration von Kct relativ groilen Konzen
tration von Na R ist deshalb die Verteilung der 
Ionen 1(" und C/' in hohem Grade und in cnt
gegengesetztem Sinne zu modifizieren, Das Ie 
wird zum gr6Bten TeiI bei dem NaR bleiben 
oder zu ihm hinuberdiffundieren, wahrend das 
ct' das g'erade entgegengesetzte Verhalten zeigen 
wird. Denkt man sich nilmlich, daB das Kct 
urspriinglich in (I) vorhanden war, so lilt3t sich 
die betrachtete Verteilung aueh \Vie folgt aus
drueken: 

1. Nur 1 0/0 des K' diffundiert Zll (2). 
2. 99 0io des C/' diffundiert zu (2). 
3. Nur I °/0 des Na' diffundiert zu (2), 

dialysicrbaren) Elektrolyten schein bar stark "aft
ziehen 1/, das Anion desselben in gIeichem MaGe 
sehcinbar "vertreiben". Die Worte Kation uml 
Anion in dieser i\usspraehe konnen natnrlich 
umgetauseht werden. 

Diese, gleieh \Vie die fruher behandelten" 
Tcilungsverhilltnisse konnen fiir den Meehanismus • 
der Zellwirkung von grol3er Wiehtigkeit sein, 
Bedeutet z. B, (I) das Innere der Zellen, (2) die 
auJ3ere Fliissigkeit, und en thalt (I) das elektro· 
lytiseh clissoziierte, nicht dialysierbare Salz Na R 
(wo z. B. R = ein EiweiJ3anion), so wurde naeh 
dem fruher Gesagten dann der Eintritt von z. B. 
Na 0 in die Zellen aus der AuHenfIussigkeit 
(bei rdativ kleiner iVa C/- Konzentration in der
sclben) in hohelll Grade verhindert werden. 
'vVilre abcr z. B, KC/ in der AuJ3enflilssigkeit 
vorhanden, so wiirde das Kalium derselben 
(wieder bei relativ kleiner Konzentration von 
KO in der Aul3enfliissigkcit) in hohem Maile 
von den Zellen "angezogen" und dort sozu
sagen "veral kert" werden 1). 

Ie peziell usgc\Vahlten und uesonders 
eillfachclI j mehr "it ealen" Beispiele werden 
s( hon '~nugen. lllll die Wichtigkeit solcher 
Gkich!cwiehte fur die Theorie der Membranen 
(und deshalb wohI auch der ZeIlen) darzustellen, 
In \Virklichkeit, uei der Betraehtung der Er
scheinungcn der Physiologie, hatte man viele 
andere Dinge, \Vie den kolloidalen Zustand ver
sehiedcncr Suustanzen, die Adsorption usw" mit 
zu uerlieksichtigcn. Doell wird cine Diskussion 
der ein faehen Ionengleiehgewichte lind Ionen
verteilungcn immerhill eine wichtige Vorarbeit 
sein, 

Hydrolytische Zersetzung von Salzen durch
 
die Wirkung einer Membrano
 

'Vir konnen nun die Frage aufstellen: was 
wird gesehehen, wenn zu einer Seite der 
Memuran eine Lusung von NaN, zu der anderen 
Seite reines 'Nasser vorhanden ist? 

Das Na' wird bestrebt sein, durch die 
Membran hindurchzugehen, was aber nur mag
lich ist, wenn gleichzeitig aus dem Wasser her
rilhrende OH'· lonen mitdiffulldieren. Die Ver, 
haltnisse lassen sich wie folgt darstellen: 

1) Bei rc1ali\' groP,er Kef- Konzentration wird 
0[Nil I, =c [Na'l" seill, d. lJ. die friiher uieht dialysieren· 

den iVa'· IOllen werden 811S der Zelle" allsgesogen ". 
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iVa' Reiues \\'asser iVa' iVa' 
H' H' 
(I) (2) H' OJ-!' 

Anfangszustand (I) (2) 
Gleichgewichtszustand 

Die Uisu ng (I) wird sauer. Die dureh die 
Ueberfilhrun~ von No' -Ion gewinnbare Arbeit 
wird durch die auf die Ueberfilhrun~ von 
OH'-lon aufwendbare Arbeit bald aufgehoben, 
wodureh ein Gleichgewiehtszustand entsteht. 

Die isotherme, umkehrbare Variation des 
Systems: 

1)'U Mol Na' (I) ~ (2)} 
{ 011 Mol OH' (I) ~ (2) 

fuhn Jann zu der Gleichung: 

,) INa'Jl , ). rUH'lt
oll·AT log --.-. +- on· A7 log. = 0,

INa h [OH'h 
woraus falgt: 

INa'). IUH']2 
(5)

IN{~~ IOH'h 

Um Jie Verhaltnisse mOglichst einfach zu 
gestalten, wollen wir werst die folgenden 
Voraussetzungen machen: 

1.	 Vollstandige elektrolytische Dissoziation 
aller vorhandenen Elektrolyten (auBer 
natlirlich H 2 0). Wir nehmen deshalb 

'4m,	 daB R' Jas Anion einer starken 
Saure ist. 

2. Gleiche Volumina von (I) und (2). 
3.	 Dal3 die in (I) entstehenJe H·· Konzen

tration bezw. die in (2) entstehencJe 
O!1' Konzentration beim Gleichgewicht 
verhaltnisma13ig groB im Vergleich mit 
den entsprechenJen Ionenkonzentra
tionen des reinen Wassers ist. 

Unter Jiesen Voraussetzungen lassen sich 
Jie i\nfangs- und Endzustande Jes Systems in 
folgender vVeise formuliercn: 

,\ II fan g s Z II S t a II d En ,11. II S tan d 

Na' R' I{Reines\ Na' J-f" R' iVa' OH' 

C'(I)(II\",(:)er
l (I-X(I/' 1 I :\' (2)c .r 

Gleichung (5) liefert Jann die Beziehung: 
c. -,1: :\' 

;\. 

Wir	 haben auch 
.17.\0111 1 = K", 

Elimination von [OH'.II gibt 
x 3 = K".(c, - ,"), 

1st x klein gegen cJ , so folgt die sehr em
fache Beziehung: 

3 

.'\'= II\'",C.' 
Wie man sieht, fuhrt diese Gleichung zu 

sehr kleinen We ,ten von x, welche mil Zu

nahme von c1 nur relativ langsam zllnehmen .), 
Die folgende kleine Tabelle zeigt un Tefahr die 
Natur der Resultate bei 25 0 (1(., = ro-I..f). 

==-=='I="=~==""""'=.~t·~-=,,=·*I= '''': \~ 
0,01 5' 10- 6 0,05 u'o 
0,1 ). 10-5 O,O[ " 
1 2, 10-5 0,002 0/0 

x 
In diesem Faile ist der Wert von , d. h.c, 

der durch die Anwesenheit der Membran ver
ursachte hydrolytische "Zersetzungsgrad" von 
Na R nur sehr klein. Durch VergrOBerung des 
Volumens von (2) im Vergleieh mit demjenigen 
von (I) konnte man diese Hydrolyse nati.irlich 
steigern. Ware· z. B. das Volumen von (2) 
71-l11al graGer als dasjenige. von (l), so ware der 
Gleichgewichtszustand wie folgt zu formulieren: 

Na' H' R' Na' Oil' 
;t' x 

C1 11 

was zu den Gleichungen 
x 3 = K",V 2 (c l - .1:) 

be?w. (wenn x klein gegen c, ist) 
3 

x= VK,,,v2c. 
fuhrt. 1st z B. 

'jl = roo, CJ = 0,1, 

dann wircJ x von der Gro13enardnung [0-4 

100 X I G n d . " bezw. -- von (er rOucnor nung 10-' sem -).c	 . 
1 

Allch andere UmstanJe kOnnen zu groBeren 
"Zersetzungsgraden" Anlaf3 geben, wie z. ll. 
eine sehr kleine LOslichkeit der Saure I-I R, 
oder eine kleine Dissoziationsk nstante deI'
selben. Wir wollen den letzten I, all kurz be
trachten, J, h, wir wollen die elektrolytische 
Dissoziation der Saure HR l:Jei Anwescnhcit 
uberschtissiger R'·Ionen als sehr klein annehmen. 
Es sei k" = Di soziationskonstante von fIR, 

Der Glcichge\ 'ichtszusland (wieder gleiche 
Volumilla von (1) und (2) der Einfachheit wegell 
angenommell) laf3t sich nun in leicht ersieht
lieher Weise wie folgt formuliercn: 

c 
Na

' x yOH,~. ~~ c !?, Y I j~~l' O.~· 
l	 1 

(I) I (2) 

. Die Dissoziatiollsgleiehgewichte in (.) fiihren 
zu Jen Gleichungen 

(I' - x)'IH"J I = A'". 
(c1 -y).[H'11 =k"y, 

woraus folgt 

I) Wie DIan darans siehl, kann eine kleine Alkalitiit 
,liese Membranhydrolyse \'ollstiinclig anfheben, 

2) Ungleicbe Volumina \'on (I) unel (2) lassen sich 
bei ,len friiheren Rechnnn).:en iq lihnlicher \\'eist: bt:
handeln. 



ZEITSCHRIFT FOR ELEKTR CI-lEMIE. [Bd. 17, 19I1 

=======================-=--=====-~= -- -

Cl-Y k"---=-	I' (6)
Y - x K,,:' 

Nach (5) ist 
cl-x =_x_ 

X y-x 
Dic Gleichung (7) gibt
 

ci x
 
v=---	 (8) 
. c -- X

i 
und 

x = ClY	 (g)CI +11. 
Die Substitution dieses \Vertes von x 111 (6) 

fUhrt zu del' Gleichung 

k" 3 + 2 2' Y Y =	 C1 (10)
K ",

wa-hrend die Substitution des vVertes von y 
aus (8) in del' Gleichuug (6) zu 

• X" ( ) ( )'C" - - C - Of C -? X (11). ,- k" I .' I - . 

[Ohrt. 
1st :;: klein geg'en cl (z. B. .l: nicbt grOl3er als 

ci ), so erh:ilt man in el'ster Annaherung die 
100 

Beziehung 

" X., 2 ( 12)T~ --C.' - k" 1 

In diesem Faile wirJ )1 in erster Anllaherung 
gleich ;1:: sein, d. h. 

rOH'I, = (y - :;:) 
sehr klein sein. 

Zur Erlauterung von (12) konnen wir fill' 
ein paar Beispiele die angennherte Rechnung 
aus[uhren. Es seien 

Cl = I, f(" - I o-q. 
/(,,,=10- li ; X= 10-3 , 100:r;=O,I, 

k" = 10-k; X = 10-:>, 100 X = T. 

Fnlher (S. 577) fanden wir fur 
Cl == I, 100 X= 0,002. 

Diese Beispiele zeigen, wie die durch die 
Membran verursachtc "Hydrolyse" des Salzes 
iVa R mit derSchwache del' Saure HR zunimmt. 

Solche Erscheinungen mussen bei del' Dia
lyse (dialytische Reinigung) und del' Messung 
des osmotischen Druckes von elektrolytisch dis
soziierten, nicht dialysierenden Substanzen eine 
wichtige Rolle spielen. 1m Fal1e des Kongo
rots hat Herr A. B. Harris im hiesigen Labo
ratorium gefunden, daB bei der Dialyse desselben 
cine fortwl1hrende 1/ Mem branhyd 1'01yse /I statt 
findet. Vlill man dieses. verhindern, odeI' kOll
stante vVerte des osmotischen Druckes erhalten, 
so muB man dem AuBenwasser eine kleine 
Menge von Na OH hinzufQgen 1). 1m Faile des 
Kongorots scbeint die kleine Losliehkeit del' 

I) Die AI1\\'esellheit VOII Kohlellsaure im AnHell
wasser wird hingege.Jl. wegell .les Herahsetzells .ler 
OH'· KOllzelllralioll, .lie MembrallhYflrolyse verg-ruHern. 

Kongorotsaurc odcr ir~ oucincr Verbil1t]llng 
(vielleicht allch einer festcn L!i ling) del'selben 
cine Rolle zu spielen, denn mit dem Hioau 
diffundieren von Na Ol-J geht im Osmom t r 
odeI' Dialysator eine kolloidale Ausscheidung 
Hand in Hand. 

Diese Membranhydrolyse muf3 auch eine Rolle 
spielen bei del' Dialyse von vielen anderen "elek
trolytischen Kolloiden", wie z. B. den Scifen, 
den Salzen von EiweiBanionen und Eiwei13
kationen usw. 

DaB im Faile einer schwachen Saure, wo 
schon ohne Membran eine meBbare Hydrolyse 
stattfindet, die Anwesenheit del' Membran, sclbst 
bei gleichen Volumina von (I) und (2) eine be
deutend grof3ere "Membranhydrolyse" bewerk
stelligt. laBt sich leicht beweisen. Nehmen wir 

VI + Vz) ohne Melll

z. B. den Fall 
k" = TO-8, CI = r. 

\\Tare dieselbe Menge v'on Na R in dem 
ganzen Volumen (d. h. im 
bran vorhanden, so wQrde del' I Iydrolysengrad x 
durch die Gleichung 

:1';2 CI K", -6 
·-=--=ro 

r - 3; 2 I?a 

gegcben sein. Daraus folgt 100;C = o,r4 %, 

wahrend wir frOher Il1 dicselll Falle :1': = 1 % 

gefunden haben. 
Selbst wenn R das Anion cineI' starken, 

leicht loslichen Saure ist, kann eine "automa
tische" Regulierung del' f-j'- odeI' OH'-Kon
zentration zu grol3eren Werten der Membran
hydrolyse fohrcn. Diese automatischc Regu
lierung kann in bekanntel' Weise durch die 
Anwesenheit von schwachen SaUl'cn und Basen 
(odeI' Gemischen ihrer primaren lind sekundaren 
lonen) in genQgender relativel' Konzentration 
erzielt werden, 

Als Beispiel sei zur Seite (I) del' Membran 
cine einprozentigc Na Cl- Losung vorhanden, 
welche wir als automatisch praktisch neutral ge
halten denken. Diesmal wollen wir die An
nahme machen, dal3 das Cl'- Iou, jedoch nicht 
das Na' - lon, durch die Membran hindurchgehen 
kann. Beim Glcichgewicht muB dann eine 
schwache L6sllng von H CI an del' anderen 
Seite (2) del' Membran eotstehen. Wird die 
Na Cl - Konzentration und die NeutraliUit del' 
Losung (r) fortwahrend aufrecht crhalten, und 
sehen wir das Na Cl und H Cl in erstcr An
naherung als vollig dissoziiert an, so laf3t sich 
das Gleichgewicht \Vie folgt formulieren: 

Na Cl' j 1-]' Cl' 
0,17 0,17 I x x 

(I) (2) 
Aus	 del' Gleichung 

ICl'11 tH·]., 
I-Cfl~ = 111'1~ 

fnlgt dal1l1 



579 Nr.	 14,\ ZEITSCHRIFT FOR ELEKTROCHEMIE. 

x 2 = 0,17' 10-7, 

d. h. ;l; win1 von der GroJ3enordnung /0-4 sein. 

Wird nun auf irgendeine Weise, z. B. durch 
da Vorhandensein einer scbwachen amphoteren 
Ba e, die Konzentration del' If' - Ionen in del' 
LOsung (2) etwas berabgedrQckt 0 so kann die 
beim Gleicbgewicbt in (2) vorbandene Konzen
tration del' "totalen" odeI' "potcntiellen" (d. h. 
tJ r mit gewissen Indikatoren analytiscb titrier
baren) Saure viel gro13er als JO-~ s~in. Nehmen 
\Vir z. B. an, daB die H' -Konzentration in (2) 
nur auf den \Vert 10-6 steigt, und nennen wir 
,7: jetzt die beim Glcichgewicht in (2) vorhandene 
"totale" HC!- Konzentration, so bat man 

:1:' 1 0-6 = 0,1 7 . 10-7, 

d. h .	 .r; winl von del' GroBenordnung 1O-~ sein. 

Solche zwar nul' ganz robe und orientierende 
Betrachtungen k~nnten vielleicht fOr das Problem 
del' Magensaftaciditat von Bedeutung sein. 

Das Umgekehrte del' Membranhydrolyse la13t 
sicb leicht in ahnlicher 'Weise behandeln. 1st 
z. B. anfangs an del' Seite (1) die nicht dialy
sierende Saure HR, an derSeite (2) die aqui
valente Menge von iVa OH vorhanden, so O1u13 
das Na OH zum grOBten Teil zu (1) hinOber
diffu ndieren, \vo es zur Bildung des nicht dia
lysierenden Salzes Na R weitgehend verbraucbt 
wird. 

Del' entstehende Gleichgewichtszustand lailt 
sich dann gleicb wie bei den vorhergehenden 
Fallen behandeln. Mit Pergamentpapier als 
Mcmbran und HR = z. B. Kongorotsaure, Kasein 
usw. kann man so1che Faile leicht experimentell 
realisieren. Erst durcb Zutritt des Alkalis und 
Bildung des Salzes entsteht ein O1essbarer os01o
tischer Druck. Viele Falle der Aufquellung odeI' 
Plasmolyse durch Alkalien und Sauren sind auf 
diese 'Weise lU erkliiren, d. h. dureh die An
wesenheit innerhalb del' Zellen von kolloiden, 
wohl wesentlich amphoteren Sauren bezw. Basen 
(EiweiBstoffe), welche, obwobl sie selbst keinen 
belw. nul' einen sebr kleincn osmotischen Druck 
ausOben, jedoch nicht dialysierend~ Salze bilden 
kOnnen, die zum Teil elektrolytisch dissoziiert 
sind und einen bedeutenden oSll1otischen Druck 
besitzen. 

Ueber die beirn Gleich
gewicht existierenden Potentialdifferenzen,
 

(Membranpotentiale.) 

Rei den im vorigen betrachteten Gleichge
wichten wi I'd zwischen den durch die Membran 
getrennten Losungen eine besti01mte Potential 
differenz existieren, we1che sich leicht berechnen 
liiBt 1). 

I) Ueber den etwas ahnlichen Fall zweier nicht voll
tiindig mischbarer fliissiger Phasen vergl. L II ther, 

Zeitschr. f. physik, Chernie 19, 529 (1696), 

\Vir konnen diese Potenlialdifferenz del' beim 
Gleichgewicht vorhandenen ungl i h n Konzen
tration der Ionen an den b id n Seiten del' 
Membran zuschreiben. 

Betrachten wir zuerst den S. 573 behandelten 
Gleichgewichtszustand 

Na' Na' 
R' 
CI' 0' 
(1) (2) 

Es seien 7fl lind 'lr2 die Potentiale (fur posi
tive Elektrizitat) del' LOsungen (T) bezw (2). 

Wird die Menge F 0" positiver Elektrizitat 
von (2) nach (I) isotherm und umkehrbar Ober
gefi.ihrt, so sind bei diesel' Variation die folgenden 
Arbeitsmengen zu berOcksichtigen. 

a) 'Zunahme von freier elektrischer Energie 
= F d'" (7fl - ;'l'2)' 

b) Es wird P(hi Mol Na'· Ion von (2) nach 
(I), und gleichzeitig q·on Mol el'-Ion von (I) 

nach (2) ubergefOhrt, wo notwendig p + 'I = I. 
Die dadurch gewinnbare Arbeit betragt 

''(In. RT laO' f
Na:J2 + {! on. RT IoU' !l:'!'h, 

r '" rNa h '" rCI'b 
Es	 muB deshalb 

rNa'h 
F dn (a'l - ,T~) = P,In, RT log "'-'"1' rIva 1 

[Oh+ 'lOll' RT log·
10'1:1 

sein, woraus folgt, da 
INo'b [C/'ll . 
IN~'I~ - [C/'j; = A, 

und 
p+q= I, 

RT 
7(1 - 7f2 = Flog). I). 

Bci Zimmertcmperatur (18 0) ist 
RT 
F=0,058, 

wenn log Dezimallogarithmus bcdeutet, und E 
in Volt gcmessen wird. 

Fiir den S. 574 betrachteten vercinfachtcn 
Fall ist 

. :{; '9 -:1'
). = --- = -"--, 

'2 - X '2 + X 
wo 

, 2 
,f,= 2 

CI + 2'2' 
\Vir bckommen deshalb in diesem Faile 

CI + c.•E = 7T'l - :tl = 0,058 log --" 
'2 

= 0,os8 log (I + ~). 
'2 

I) nei {liesen wie bei Jen anrleren spateI' behandelten 
Fiillen kOUllJlt man zu nemselben Resllltat, wenn man 
nas Gleichgewicht einer einzigen Art von diosmierendem 
Ion betrachtet. 
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1st	 c2 klein gegen CI, so folgt 
. C 

E = o,oS8 log~. 
c2 

1st umgekel~-t "I klein gegen C2' so konver
giert E gegen Null. Die folgende Tabelle 
zeigt den Verlauf von E. 

E 

1 +°,017 
10 +0,060 
100 +0,II6 
1000 +0,174 

Aehnliche Rechnungen lassen sich bei den 
andercn Fallen ausfUhren. Betrachten Wlr das 
Gleichgewicht (siehe S. 575) 

Na' Na'
 
K K
 
C/' C/' 
l?' 
(I) (2) 

und fuhren wlr wicder (j'1l F Coulomb positiveI' 
Elektrizitat von (2) nach (I). Es cntsteht dann 
di'e freie clektrische Energie 

(In· F (Tel - 7T2)' 

Seien nun Pdll Mol Na'-lon und fJdll Mol K'
Ion von (2) nach (J), sJn Mol [I'-Ion von (I 

nach (2) gleichzeitig ubergdUhrt, wo 
p+q+s==I. 

Die verfugbare osmotischc Arbeit betragt 
J . INa'l~ .IKb 

011' I<T tP log, [N~ + q log [Kit 

[Cn}+ slog [Cl'19 
oder 

011' NT log )" 
da beim Glcichgewichte 

INI/ '1 2 [Kb IC/'h ).
 
INti]~ = \R"h = [Cl'b = "
 

Daraus folgt 
1<1' 

'ifl - Jf2 = Flog J•. 

Flir den S, 576 betrachteten vereinfachten 
Fall ist 

so	 daB 

E = '/C2 - J(I = 0,058 log (I + ~J. 
\Vie vorher, konvergiert E gcgen Null, wenn 

1"1 klein gegen ('2 wird, wahrend 
CI

E = 0,058 log -, 
C2 

weon 02 klein gegen 01 wird. 
Bei dem S. 577 betrachteten membranhydro

Iytischen Gleichgewichte folgt in ganz ahnlicher 
Weise 

NT 
7CI - /(2 = Flog )., 

\Vo 
INa'I2 [H'b [OH'h ' 
[Na~ = [H'll = [OH'b = i. 

Fur den vereinfachten Fall (S. 577) haben wir 
't:

A= --'- .. 
Cl-:C 

In diesem Fallc, wenn :t' klein gegen CI ist, 
hat man 

3 

_ :t _ YK",c t).- CI --C-I

und deshalb 
f;1 

E = "2 -- if I = 0,058 log k 
IK",,!'( 

Daraus bercchncn sich bei 25 0 die Werte 

"	 I'E 
1 

0,01 

Betrachtcn wir nun den Fall, wo zwei ver
schieden konzentrierte Losungen VOI1 Na R durch 
die Membran getrennt sind. Nach den im 
vorigen entwickelten Prinzipien entsteht das 
Cleichgewich t 

Na' R' INa' R'
 
H' OH'
 

(I) I (2) 
wenn	 ursprunglich [Na'lt > [Na'h ist. 

Beim Gleichgewicht ist dann 
rNa'lt rOH'h [H'II 
[Na']; = [OH'h' = [HOh = ).. 

Es	 folgt desbalb wie vorher 
E = 7T2 - 7T1 = o,oS8 log ), I). 

KOnnten wir nun solche Gleichgewichte und 
Gleichgewichtspotentiale im Faile von einfachen 
Salzen, deren Dissoziationsverhaltnisse gut be
kannt sind, experimentell realisieren, so wurden 
sie fur die Theorie del' FlUssigkeitsketten sowie 
fur die Praxis del' elektrochemischen Messungen 
von \Vichtigkeit sein. 

W~lren z, B. zwei' verschieden konzentrierte 
Losungen von K4,Fe(CN)G odeI' Ctt(N03h durch 
eine Membran von Cupriferrocyanidgel getrennt, 
so kl>nnte man die dadurch entstehcnden Poten
tialdifferenzen mit einiger Sicherhei"t berecbnen 2). 

Del' Fall von zwei verschieden konzentrierten 
Losungen von z. B. Kongorot, Natriumkaseinat, 

I) Wie man sieht, wirkt die Membran sozusagen 
wie eine metallische Elektrode. Man kommt zu der
selben Formel, weDD man das Gleichgewicht der Nao
lonen allein betrachtet uud keine Membranhydrolyse 
aDDimmt. 

2) Es wareD auch aDdere eiDfacbe, nicht diosmierende 
Salze in solcheD Fallen zu verwendeD. Vergl. Ta m
III aDD (I. c.) und Wal d en (I. c.). 
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Natriumpalmitat usw. mit einer iVlembran von 
Pergamentpapier bietet grol3es Interesse, obwohl 
unsere Kenntnis der lonenkonzentrationen solcher 
Salze nicht sehr genau ist I). 

Die im vorhergehenden ertirterten Membran
potentiale mussen nun eine groBe Bedeutung 
fiir die Physiologie. haben. vVir wissen, daD im 
Bau der Organismen wie in der lebenden Materie 
uberhaupt Membranen uberall vorkommen. Es 
ist kaul1l zu zweifeln, daB an solchen Membranen 
die hier behandelten Gleichgewichte llnd Paten
tiale existieren und eine wichtige Rolle spiclen. 
Die weitere Verfolgung dieser Erscheinungen 
konnte schlieBlich z. B. einen Beitrag zu der 

I) Clltersuchungen liber aile L1iese Punkte sind lUI 
hiesigen LaboratoriuUl scholl irn Gange. 

noch ganz mysteriosen Wirkun ' art der Nerven 
liefern. I~s liel3 sich vielleicht a.uch eine Erkla-
rung fUr die elektrischen Organe der "elek
trischen" Fische auf ahnlichc Weise finden. 

Zusammenfassung. 
1. Es wird eine quantitative TheOl-ie der 

Membrangleichgewichte aufgestellt, welche bei 
Anwesenh it von nicht dialysierenden Elektro
Iyten entstehen. 

2. Es werden F ormeJn fOr die in solchen 
Fallen entstehenden Membraopolentiale gegeben. 

3 Es wird auf die \iVichtigkeit solcher Gleich
gewichte und Potentialdifferenzen fCir die Physio· 
logie hingewicsen. • 
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Von A. Byk.
 

Das foli?;endc Referat schliel3t sich an den 
crsten Berieht Uber den gleichcn Gegenstand in 
der Z f. Elektroch. I) an. Es wird mit gcringen 
i\banderungen auch diesmal wiedel- die damals 
gewahltc Einteilung zugrunde gelegt. 

Qualitativer Ablauf photochemischer 
Reaktionen. 

\Vir beginnen mit den subtilsten chemischen 
Aenderungen, denjenigen, welche den Molekular

°/0 

zustand betreffen. K li m mel lund \\1 0 big 2) 

haben durch Dichtebestimmungen nach der 
Methode von Dum a s gezeigt, daD d as Chlor 
im Lichte eine um etwa J grtil3cre o,ichte 
besitzt als im Dunkeln. Es soli sich hieruei 
urn cine Aufnahmc von Teilen des Gases durch 
die Glaswand im Lichte handeln. Die Acnde
rung des Molekularzustandes ware also hiernach 
eine nur schein bare. 

Zu einer umfangreichen Polemik hat die Be
hauptung von Bordier und Nogier AnlafJ ge
geben, dail der Geruch in der Nahc einer 
brennenden Quarzquecksilberlampe nicht vom 
Own herruhre, sondern einer direkten Ein
wirkung der ElektriziUit auf die Nervenenden 
zuzuschreiben sei. Hiergegen wenden sich ein
stimmig F. Fischer 3), E. van AubeP) sowie 
F.IV1. G. Johnson und D. McIntosh 5). Das 
Licht kann aber nicht allein ozonisiercn, sondern 
auch desozonisieren. Einen hierher gehorigen 

I) Z. f. Elektroch. 15, 331 (1909).
 
2) Z. f. Elektroch. 15, 252.
 
3) Physik. Zeitschr. 10, 453; Ber. d. Deutsch. che01.
 

Ges. 42. 2228. 
4) Compt. rend. 149, 983. 
5) Joum. of tbe American Chemical Society 31, 1146. 

Fall hat Eva von Bahr l ) behandcJt. Sie fand, 
daB die desozonisiercnde Wirlwng in starkelll 
Mal3e vom Drucke abhangig ist, lind zwar 
wachst sic mit abn hmendem Druck. Zur Er
klarung wird angenommen, daB bei hoherem 
Druck die ZusammcnstaBc der MolekUle eine 
Dampfllng der intramolckularen Schwingungen 
ergeben, wahrend bei niederem Druck die un
gedampftcn Schwing-ungen leicht einen Zerfall 
des lVIoleklils veranlassen. 

Eine Gruppe von photochemischen Gasreak
tionen, .die an kohlenstoffhaltigen Korpern, hat 
ein erheblichcs physiologisches Interesse, sofern 
die Vorgange bei der Assimilation damit zu
sammenhangen. Bertlll:lot und Galldechon~) 

iJaben die \Virkung der Quarzquecksilberlampe 
auf einige koblenstoffhaltige Gase untersucht. 
Acetylcn und Cyan geben feste Polymere. Kom
pliziertcre Reaktionen treten. bei gemischten 
Gasen ein S). Cyan gibt mit 01 im Lichte CO2 
und Nt· Es wird bei dieser Gelegenheit darauf 
hingewiesen (die Arbeit ist gerade zu der Zeit 
erschienen, als der Halleysrhe Komet die Erd
bahn passierte), dan Cyan, wenn es elwa in die 
Erdatmosphare eindringen sollte, schon in den 
oberen Schichten durch die \Virkung des dort 
sehr starken ultravioletten Lichtes verbrannt 
werden dudte. Eigcntumlich ist, daB \Vasser
stoff, der durch photochemische Spaltung aus 
N~I3 entsteht, reaktionsfahigcr ist als molekularer. 
Er verbrennt namlich im Gegensatz zu diesem 
mit Sauerstoff im Lichte der QuecksilberJampe 

I) Ann. II. Physik [4] 33, 598. 
2) COlllpt. reud. 150, 1169. 
~) CompI. reud. 150, 1327. 


