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Πρό όλ(yων έ-ι &ν άνεκοι νώσαμεν μίαν νέαν 
μ.έθοδοy φωσψορυλιώσεως όρyανικ&ν οόσι&ν. 
ώς πρώτην δ~ tψαρμοyi\ν ταζJτης περιεγράψα 
μεν τήν σύνθεσιν τf1ς β·1 ·φωσψοροyλυκόζης ('). 
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Ή συνθετικι'ι παρασκευή μιδ:ς τοιαύτης ένώ 
σεως και μάλιστ·α έντελ&ς καθcρισμένου συν · 
τακτικοΟ και στερεοχήμικοΟ τύπου lχει κατά 
τοΟtο ένδιαψέρον, · καθ' δσον έστέρες τοΟ ψω
σψοι)ικοΟ όξέος μέ σάκχαρα πα(ζοuν σΤtοu
δαtον ρόλον ώς ένδιάμεσα προ'€όντα κατά τάς 
βιολοyικάς μεταβολάς τ&ν σακχάρων. Ίδιαι 
τέρως ε[ς τήν προκειμένην περίπτωσιν lχει έν · 
διαφέρον '1 σύγκρισις τοΟ ι'ίνω έστέρος (1) μέ τόν 
όνομαζόμενον Cοri·έστέρα (11) 6 δποtος διαφέ · 
ρει ά1ιό τόν όφ' fιμ&ν συvθετικ&ς παρασκευα
σθέντα μόνον ώς πρός η'Jν στερεοχημικήν διά · 
ταξιν ε[ς τό l·δτομον δνθρακος, εΤναι δηλαδή 

1. Παραβαλ. L. Zervas Naturwissenschaften 27, 
317.1939 έ11Ισης Κ. Παναγοπούλου Όρyανικοl Έστέ· 
μς τοϋ φωοφορικοΟ δξέος διδακτορική διατριβή 'Α· 
θf\ναι 1940. . . 

α ψωσφορογλuκοζ[της. Ό Cori έστήρ(ΙΙ) 61totι· 
λεt τό πρ&τον προ'(όν τf1ς μετατροπflς τοΟ &μ.ό · 
λοu και τοο γλu1<οyόνοu ε[ς yαλακτικόν 6ξύ, 
όφείλει δέ τQν σχηματισμόν του ε[ς ε(δικόν lν· 
Ζ:Uμον τήν ψωσψορυλάσην ('). 'Ακολούθως 6 
Cοrί-έστήρ μετατρέπεται ε[ς 6-tστέρςχ τflς 
γλυκόζης τόν δνομαζόμενον Robίnson-tστέρa 
(111) τflς άντιδράσεως καταλυομένης όπό tτt
ρου ε(δικοΟ ένζύμου τf\ς ψωσφορογλυκομουt6· 
σης (1

) . Ή περαιτέρω φυραματιιcή μιτατρο11fι 
τοΟ tστέρoς-Robinson ε[ς yς:ι:λακτικόν 6ξό 
δέν μaς ' ένδιαψέρει ε[ς τήν παροΟσαν tρyα
σ(αν. Άψ' έτέρου δλοι οι δνCi" tστέρες δόναν
~αι νά όδρολυθοΟν πρός yλυκόζην και φ(ι)σφΟ· 
ρι1<όν όξύ τf1ς άντιδρόσεως ταύτης καταλίJο
μένης όΊtό ε(δικοΟ ένζύμου τf1ς φωσψατ~σης, f1 
όποια συνυπάρχει μετά τ&ν &λλων !νζόμων 
ε(ς τά κύτταρα (•) . 

'Αποτέλεσμα τ&ν ήμετέρων φυραματικ~ν 
έρευν&ν εΤναι ή διαπ(στωσις, δτι 6 όφ' l\μ&ν 
παρασκευασθείς έστήρ ( 1) έν άντιδιαστολft 
πρός τόν Cοri-έστέρα (11) δέν μεταβάλλεται 
όΊtό τι'ιν έιτ(δρασιν τοΟ ένζύμου φωσφοροyλυκο· 
μουτάση ε[ς έστέρα Robinson οaτε μετατpt1tι· 
ται όΠό. η)ν έπίδρασιv τf1ς φωσφορυλ6:σης ι(ς 
πολυσα1<χσρ(την, lχομεν δηλαδiι πρό ι'\μ&ν !νο: 
νέον παράδειγμα μιac: άπολύτοιι φυραματικflς 
ε(δικεύσεως . Μέ δλλους λόγους 6 καταλότης 
αύτός δρ{t, δταν τό όπόστρωμα €χξι δχι μ6νον 
ώpισμένην σύνταξιν άλλά και μlαν έντε~&ς 
καθωρισμέyην στερεοχημικήν διάταξιν καt δfι 
τήν α · γλυκηζιτικήν διάταξιν ε[ς τό l · &tομον 
&νθρακος. 'Εκ τfjς έν γένει φυραματικf1ς συμwε
ριφορaς τοΟ ήμετέρου έστέρος δυνάμεθα περαι· 
τέρω νά συνάyωμεν,δτι ή ϋπαρξις β•yλυκοζιτικοΟ 
δεσμοί) ε[ς τό άμυλον καl yλυκοyόνον εtναι 
πλέον τελε(ως άπ(θανος . 

2. G, Cori. C. Cori, Τ Θi.ol Cheιn 13:> •. 733.1940. 
3 C. Cori, Ρ Colowick, G Cori J. Biot. Chem. 124-

543.1938. 
4. Ή συμπεριφορά τών φωσψοροyλυκοζιτων ci'ltέ· 

vαντι ψωσφατασων εtναι civτ ικε[μενον ιδιαιτέρας 
~ ρεύνης τοu ένός έξ ι)μών (Κ.Π . ) Χημ . Χρονικά 
7-17-1942. 



2 Χημικά Χρονικά 

Πaιροcμοcn•όν μiρος 

λ' Έwιδρασις μυίκοϋ tκχυλισματος 

Εις τά wειράματα ταΟτα μετεχειρ(σθημεν 
μu·ικόν έκχόλισμα μετά τρ(ωρον αότόλυσιν εlς 
158

, τό δποtον ώς γνωστόν περιλαμβάνει ψω· 
σφορυ>.άσην, φωσφορογλυκομουτάσην και τό 
λοιwά Ινζυμα τf\ς γλυκογονολύσεως. Πρός 
τοΟτο εlς S κ.έ. ένός μιγματος άπt1τελουμένου 
έκ ~υτκοΟ έκχυλ(σματος καl κανονιστικοΟ δια
λύματος Βερονάλης ΡΗ=7 (2: 1) προσετέθησαν 
5 κ.έ. διαλύμ.:χτος όποστρώματος μοριακf1ς σuγ· 
κεντρώσεως 0.015 Mol. Τό μtyμα τοΟτο περιέ· 
χeι έν ~νόλφ 13,5 mg έξόζης και 2,32 mg Ρ. 
'Επώασις έπl 120' ε[ς 25°. Τό σάκχαρον προσ-

. διοριζεται κατά Willstatter-Schudel, τά άνόρ
yανα φωσφορικά κατά Fiske Subbarow. Όπα· 
ραμένων άναλλοlωτος έστήρ, όδρολύεται όκο· 
~ςόθως μt n·H,SO, Ιπl 10' εlς 100°, άκολού
θως δt προσδιοριζεται τό έλευθερούμενον σάκ
χαρον καt tά φωσφορικά. 

500 κ. t. μυτκοΟ · lκχυλ(σματο, όποβάλλονται 
ε[ς διαπ[δυσιν διά περγαμηνοΟ χόρτου έ'ltl 12 
&ρας και εις θερμοκρασ(αν 5• lναντι άwεσταy
μένοu Οδατος. Κατά τ~ν διαπύδησιν παρατη 
ρεtται αισθητή πτωσις τf1ς φuραματικf'Ις Ικανό· 
τητος ένφ ταότοχρό\·ως έμψαν(ζεται tζημα έκ 
yλοβοuλινης. ΤοΟτο άπομακρόνεται διό φυγο 
κε\τρήσεως. 

Τό παραμένον ~ντός τοΟ διαπυδητf\ρος ό 
γρόν κατεργάζεται διά 200 κ.έ. αιωρήματος Al 
(ΟΗ)1 Cγ, άφ(νεται έ"RI 30' καl φuγοκεντρεt· 
ται. Τό Τζημα πλύνεται μέ δδωρ καl έκλοόεται 
διά 60 κ.έ. 0.3 Mol Na,HPO,, άκολούθως δέ 
φυγοκεντρεtται. Εις τό ό'Ιiερκεlμενον όγρόν 
προστ(θετσι διάλυμα Η1ΡΟ, 25 ° / ο μέχρις οόδe· 
τέρας άντιδράσεως ~λιοτροπ(ου . Εις τό μtγμα 
προστ(θεται τριπλάσιος δyκος διαλύματος ι<ε· 
κορεσμένου (ΝΗ.), SO. καl τ(θεται ε(ς ψυγεtον. 
Καθιζάνει πρωτεινικόν tζημα τό όποtον φυyο
κεντρεtται. •Αποχύνεται τό όπερκεlμενον όγρόν 
και τό Τζημα διαλύεται εις όλlγον δδωρ καt ά 

Π(ναξ 1 

'Υποστρώματα 
• λ ναγωγfι εlς Έλευθερωθέντα ι Σχέσις Παραμένων Έστήρ 
Σάκχαρον ΡΟ;" εlς mgP C8-H 110 8:P ε(ς σάκχαρον mg 

α-ΈστiJρ 0.59 0.0677 1,5,1 
1 

2.83 
β-Έοτfιρ 0.897 0.149 1 : 1 10.73 
α-yλυκερινοφω-
σφορικός . έστήρ - 0.322 -

Έκ των · &νω άποτελεσμaτων, συνάγετάι 
δτι ό f)μtτερος έστήρ ύφ(σταται μόνον τfιν έτίl 
δρcχσιν τοΟ όδρολυτικοο ένζύμου ψωσφατάσης 
καθότι .f1 σχtσιc τοΟ έλεuθερουμένου σα,.κχά· 
ρου πρός τό ψωσψορικόν όξύ εtναι Ι : 1. Ό Cori · 
tστι'ιρ A1tl 1tλέον, έκτός τflς όδρολuτικf'Ις δια· 
αwάσεώς του, μετατρέπετQ:ι προφανως εlς Ro ·. 
binson - έατέρα, ό όποtος ώς γνωστόν έξακο· 
λουθεt νά Ιχn άναγωγικός Ιδιότητας έπ(σης 
και όρyανικως συνδεδεμένο.ν Ρ, ώς έκ 'ίούτου 
δt δtν όπάρχει άνολογ(α 1: 1 μεταξύ άναγω 
νικtις Ικανότητος και tλευθερουμένου Ρ. 

Β'. "Εw(δραοις φωσφορυλάοης 

Εlς τά wειράματα ταΟτα μετεχειρισθημεν 
διάλυμα φωσφοpυλάσης, f\ όποια ώς γνωστόν 
καταλύει τfιν άντ[δρασιν. 

· Cori • έστfιρ ~ γλυκοyόνον + Η,ΡΟ. · 
Ό χ·ωρισμός καθαριiς φωσφορυλάσης άπό 

τό φυραματικόν μtγμα τοΟ μυτκοΟ . lκχυλ[σμα· 
τος έwετεόχθη διά συνδuασμοΟ των μεθόδων 
Cori· et al. (1) και .Kiessling (•) 

5. C. Cori, G. Cori, G. Schmidt, J. Biol. Chem. 
ι29, 629, 1939. 

δ. w. ICiessline. Biocbem. Zeit . 302 50. 1939. 

νακαθιζάνεται μέ . 0,S δyκον (ΝΗ,)250,. Άκο ·· 
λουθεt νέα φuγοκέντρησις μετά παραμονήν εlς 
ψυγεtοv tπi μιαν &ραν. Τό Τζημα διαλύεται εtς 
25 κ.έ. KCI 1°Ιο (Έκχόλισμα Β). Τό lκχύλισμα 
τοΟτο περιέχει μόνον . φωσφορuλάσην, δtν . wε 
ριέχει φωσψατάσην οΟτε · ψωσφοροyλυκομόυ 
'τάσην. 

Εις 4 κ.έ. τοΟ διαλύματος της φωσψορυ· 
λάσης προστ(θενται 3 κ.έ. κανονιστικοΟ δια· 
λύματος Βερον<τλης ΡΗ=7 ,5, 1 mg άδϊνυλιιcδν 
όξύ, ().2 mg γλuκογόνον (') 1 κ.έ. Mg Clι Μ/'30 
ποϊκ(λλουόαι ποσότητες ό1tοστρωμάτων πυκνό· 
tητος "Ιtάντων 0,025 Mol τό δλον δέ συμπλη.· 
ροΟται μi Οδωρ 15 κ.έ. Έτώασις · lπl 60' 
ε(ς 37°. 

Τό γλυκογόνον προσδιορίζετο;ι κατά Good, 
Kramer, Somogyί (•). 

Έκ των άποτελεσμάτων τοΟ πίνακος τού · 
του συνάγεται . δτι μόνον ό Cοrίtστiιρ μετο;τρi
πεται εlς γλυκοyόνον (f\ άντιστρόφως) και δτι 
τό φύραμα εις τήν περιπτωσιν ταύτην εtναι t 
λεόθερον φωσφορογλuκομουτάσης και φωσφα
τάσης. 

7. G . Cori, C .. Cori J. Βίοl. Chem 135.733.1940. 
8. Good, Κτaαιer Sοmο1σϊ. J. Blol. Chem. 100.e. 

1933. 



16-&ο_ς 10 λ 

*' 
Χημuc6 Χρονικά ' = = -

Π(ναξ 2 

'Υποστρώματα 
Ύπολοyισθ!ν Μετά την έπώαοιν 
ε[ς mg έξόζης Pmg έξόζηmg yλυκσγόνον ntg 

Cori - iστ~ρ 1 κ.έ. 4.5 0.52 0,011 2.9 
2 » 9.0 0.96 0.013 6.07 
4 » 18.0 1.903 0.01 Ι 11.2 

Β - Έστήρ 2 » 9.0 
4 » 18.0 0 .007 0.002 

r·. · Επιδρασις φωσφοροyλυκομουτάσης 
Εις τά πειράματα έλήφθησαν 20 κ.έ. τοο 

μετά 'tήν φuyοκέντρησιν μtyματος έκχυλlσμα· 
τος+ΑΙ (ΟΗ), λαμβανομένου ύπερκειμένου ό· 
γροΟ (1tαράβαλε παρασκεuήν φωσφορuλάσης 
κλπ.) s[ς τό όποtον "Ιtροσετέθησαν 10 κ.έ . κα 
νονιστι~<οΟ διαλύματος Βερονάλης ΡΗ==7.1 και · 
5 κ.t. MgCl, Μ/20. 

Ε!ς 5 κ.έ. τοΟ μtyματος τούτου προσετέ· 
θησαν 5 κ.t . διαλύματο.ς όποστρωμάτων μορ. 
συγκεντρώσεως 0,015. 'Επώασις έπι 120' εις 

37°. Τά 10 κ.έ . τοΟ μ(γματος 1tεριέχουν 13.5 
mg σακχάρου και 2,32 mg Ρ. 

'Εκ τ~ν άποτελεσμάτων τοΟ π(νακος τοό · 
του συνάγεται, δτι ό ήμέτερος tστηρ όφισταtαι 
άlιλ~ς την όδρολυτικην έπιδρασιν 1f1ς φωσφα· 
τάσης, έξ οδ ή άναλοy(α σακχάρου πρός Ρ εό · 
ρέθη 1: 1. 

: Τουναντ(ον δ Cori έστΤιρ μετατρέ1tεται ε[ς 
μεγάλην κλlμακα ε[ς 6-έστέρα, ό ό11οtος Ιχει 
άναγωyικάς Ιδιότητας και όργcινικ~ς συνδεδε· 
μένον Ρ έκφεύγον~α δμως τοΟ προσδιορισμοΟ 
ώς φωσφορικοΟ όξέος. 

nι:ναξ 111 

Ύτοστρώματα 
Έλευθερωθέντα 

1 Σάκχαρον mg 1 
Σχέσις Παραμένων έστ~ρ 

Pmg . C,H.,O,:P εις mg C,H.,O • 

Cori Αστήρ 0.086 . , 2.05 
1 

4.5 : 1 9.56 
Β-tστfιρ 0.115 0.66 1:1 12.92 . 

Περi παρανων~G όπερφωσφορικ~ν λιπασμότων 

Ύτιό ΑΝΤΩΝΙΟΥ ΓΕΩΡΓΙΟΥ . Χrjμικοϋ · ΜηχανικοΟ. 

Ίνατιτοuτον Χημ!(ας και Γεωρy(ας cΝΙΚΟΛΑΟΣ ΚΑΝΕΛΛ_lΙΠΟΥ ΛΟΣ • 

Elαocyωyή. 

Ή τrαραγωyή 'tOO όπερφωσφορικοΟ άσβε 
σΤ(οu και f1 χρησιμο.ποιησις ·τ~ύ"tόυ ώς λιπά· 
οματος, όφεtλεται ε(ς έφεύρεσιν τοΟ μεγάλου 
χημικοΟ Justus von Liebig και έφηρμόσθη άπό 
των μtσων τοΟ 19ou α[~νος καtά · πρ~τον έν 
• Ayγλ(fi. και όλιγον άρyότερον tν Γερμανl(ίl, 
τfi όποδεtξει τοΟ (δ(ου έφευρέτοu και μαθητών 
nότοΟ. 

•ο Liebig κατόπιν μελετων του διέγνώσε 
η'ιν βασικην σημασ(αν τοΟ φωσφόρου ε[ς την 
άνάπτuξιν των φυτών, [δ(~ · διά τήν κάρπισιν 
tων κaι· ικαμε την διαπlστωσιν δτι fl καλυτέρα 
μορφfι, ό'Ιtό την όποιαν άπορροφaτ.αι δ φωσφό· 
ρος εtναι 'tά aλατα τοΟ ψωσφορικοΟ όξέος, 
ικ τούτων δέ καλύτερον δλων τό μονοβασικόν 
φωσφορι.κόν άσβέοτιον, άποτελοΟν τό μιίλλον 
όδcχ~οδιαλuτόν φωσφορικόν δλας τοΟ άσβε· 
Qttou, Ca(H1P0.)1 • Τό δλας τοΟτο 1tαpf)yετo 
ΑρχικΟς δι' tπενεργιlαc; τοΟ θιιτκοΟ όξt~ tπι 

όστεαλεύρου, άρyότιρr..ι δμωc; 1'ρχισαν .άντι 
όστεαλεύροv χρησιμοποιούμενα τά διάφορα φu· 
σικά κοtτάσματα φωσφοριτων. Κατά την tπι- _ 
δpασιν τοΟ θει·ικοΟ όξέοc; μέρος τοΟ άσβεστ(οu 
άπεσπίtτο έκ τοΟ τριβασικοΟ φωσφορικοΟ άσβε· 
στιου Ca,(PO,), των όστων ~των φωσφοριτων, 
σχηματιζομένου θsιϊκοΟ άσβεστtου και όξlνου 
μονοβασικοΟ φωσφορικοΟ άσβεσ't(ου Ca,(PO.), 
+2H,So,.:._ca(H,P0,),2+caS0,(1). Έπειδή δt 

. άμφότιραι αι δύο .αύται ούσ(αι σχηματ(ζουν διά 
χημικης δεσμε.ύσεως μορlων Οδατος κρυστάλ· 
λ.οuς, τό άρχικ~ς ρευστόν μtyμα θει"(κοΟ όξtος 
και φωσφορούχου ούσιαc; tστερεοποιεtτο όπό 
fκλuσιν θερμότητος ~[ς πορώδη μιtζαν, δυνα
μένην νο κονιοποιηθfi και σuσκεuασθfi. Εις Τήν 
ιδιότητα ταύτην όφεlλεται, δτt και σήμερον 
άκόμη τό φωσφοροuχον τοοτο λ('ίτασμα άποτε 
λετ " τό ά'Ιtλούστερον. και .ταχύτερον παρασκευα 
ζόμινον. Λόyφ δέ τοΟ δτι τό μονοβασιi<όν ψω· 
σφορικόν άσβέστιον περιtχει περισσότερον φω· 
οφορικόν όξu άφ• δτι εtς τό οόδέtερον τριβαοι · 



• 

4 Χημικ~ Χρονικό: Τ6μος 1& Α 
1945 

κόv φωσφορικόν άσβέστ ι ον άντιστοιχεί, έπε· 
κράτnοεν ή χρf\σιc; τοο δρου «όπερφωσφορικόν 
λιπασμα» διά πδ:ν λίπασμα περιέχον ώς κύριον 
ουστατικόν αύτοΟ τό ύ1tερφωσφορικόν άσβέ· 
οτιον, προερχόμενον έξ έπιδράσεως ένός όξέας 
t11ι φωσφοριτου. ΟΟτω παρήχθη μεταyενεσrt· 
ρωc; όπερφωσφορικόν λίπασμα μέ την έπίδρα· 
οιν tλευθέροu φωσφορικοΟ όξέος έπι τριφω· 
σφορικοΟ άσβεστίου. Τό όπeρφωσφορικόv αότό 
άπεκλήθη δι~θνως cδιπλοΟν», διότι όφειλει τήν 
ε(ς φωσψορικόν όξu περιεκτικότητα εις δύο 
1tαράγοντας : τόν φωσφοριτην και τό όξύ. 

Ca1(P0.)1+4H1P0.=3Ca(H,P0,)1 (2) 
Παρήχθη έπισης κατά καιρούς, άν και εlς μι · 
κροτέραν κλίμακα, . όπερφωσφορικόν λί πα .... μα 
έιτιδράσει νιτρικοΟ όξέος έπί φωσφοριτcυ, ό 
πότε τό παραγόμενον λίπασμα ήτο άζωτοΟχον. 
Ca, (P0.)1 +4HN01 =Ca (H1 PO.).-t-2Ca (ΝΟ1 ),(3) 

τοΟ φωσφορικοΟ όξέος έν τφ τελικφ προ·ιόντι 
κατά Ca1 (P0.)1+Ca (H1 PO.),==-'Ca ΗΡΟ. (5) 
Τό φαινόμενον αuτό, γνωστότατον εις ηΊν 
Βιομηχανιαν, καλείται cάναστροφη» τοΟ δ'Ιtιρ 
φωσφορικοΟ και δέον ν" άποφεύγεται, όσάκιc; 
άποδιδεται σημασια ε(ς ύψηλην περιεκτικότητα 
ε(ς όδατοδιαλυτόν φωσφορικόν όξύ. 

..Εις τάς τρείς άνωτέρω άντιδράσεις σχεδόν 
μόνον περιωρισθη μέχρι πρό 15 έτων ή δλη 
Ιρευνα περί τοΟ χημισμοΟ τfjς παραγωγfjς και 
όφε(λομεν νά όμολογήσωμεν δτι αϋτη, παρ' δτι 
συν~πληρώθη αtών ά1tό tfjς άρχικfjς άνακαλύ · 
ψεως τοΟ J ustus von Liebig, όλl yας μόνον 
προόδους έtιετέλεσεν. 

At . πρωται άμφιβολιαι περί τfjς όρθόtη-rοc; 
των άνωτέρω άπόψtων flρχισαν διατυποόμεναι 
άφ' Τjς ή θεωρία των κολλοειδων σωμάτων ει 
σήχ,θη εις -ιην έξέτασιν των φαινομένων τfjς 
διαλύσεως και τfjς καθιζήσεως. Πρόc; τού'τοιc; 
1tαρετηρείτο, δτι όπό τάc; συνθήκας παραγω· 

· yfjς τοΟ ύπερφωσφορικοΟ, λόγφ ύψηλfjς θερμο· 
Ή wαραyωγ~ τοΟ ύπερφωσφορικοΟ, προελ· κρασίας άφ' ένός και μεγάλης όξύτητοc; άφ' 

θuΟοα έκ πρα"τικfjς διαπιστώσεως της έπιδρά- έτέρου, δέν εfναι δυνατός ό σχηματισμός yiJ· 
σεωc; τοϋ θει·ικοΟ όξέος έπ! των όστων, διετή· ψου, CaS0.2H

1
0, άλλά τό θειϊκόν άσβέστιον 

ρησιν tπι πολλάς οεκαετηριδας τόν πρακτικόν εόρίσκεται ώς άνυδρίτης. 'Ωσαύτως άκτινολο· 
αό ιf\c; χάρακτf\ρα, ή δέ έπιστήμη nεριωρίσθη γική έ;έτασιc; τοΟ ύπερφωσφορικοΟ τόσον προ· 
ειc; τήν βιομηχανικήν ~ρευναν πρός έπιτευξιν σφάτου παραyωyflc;, δσον και κατόπιν Δ'ΙR)θη· 
των καλuτ~ρων τεχνικών άποτελεσμάτων. κεύσεως 1<ατέδειξεν. δτι τό θειϊκόν άσβίστιον 

Αι tιιιδιώξειc; δέ αύται f1σαν: .εόρίι:Jκεται ε(ς άμφοτέρας τάς περιπτώσεις κατά 
1) Ή tπιτευξιc; τοΟ μεγαλυτέρου δυνατοΟ μέγιστον αύτοΟ μέρος ώc; άνυδρ(τηc;. Αι ά\'ω· 

τοσοστ\)Ο διαλυ ιοΟ ε(ς uδωρ μονοφωσφοριl\οΟ τέρω διαπιστώσεις κλοvlζουν τήν παλαιόν άν· 
c!ιοβεστιου. τtληψιν, δτι ή στερεοποlησις τοΟ ύπερφωσφορι· 

2J "Η παραγωyη προ·ιόντος ξηροΟ, μt μι· κοΟ όφειλεται εις τόν άρχικόν σχηματισμόν γό· 
κpόν tλευθέραν όξύτηt':", εύθρlrtτου και εuκ6· ψου, Έπικρατεστέρα cχποψις σfιμερον εtναι ή 
λωc; διασπειρομένου ε(ς τό lδαφος. χωρlζουσα τάς άντιδράσεις τfjς πcxραyωyf\c; ε(ς 

3) "Η άποφυyη κατά τό δυνατόν τf\ς έργα- δι.aφ6ρους φάσεις, αι δποίαι έξετάζό\ιτaι δχι 
τικf\c; χειρός, τόσον διά λόγους ο(κονομlας της · πλέον μέ οτερεοτύπους χημι1<άς έξισώσεις, 
tρyασιας, δσον και πρ?ς μείωσιν της δυσμε· άλλά μέ γνώμονα τήν θεωρlαν των φάσεων και 
νοΟc; tπι τf\ς όyεlας έ1tιδράσεως τG>ν άναπτυσ· την κολλοειδfj χημειαν. 
σομtνων κατά τήν άντίδρασιν βλαβερων φθο· 1) Κατά τήν πρώτην φάσιν της παραγωyf\ς 
ριούχων άερlων. τοΟ ύπερφωσφορικοΟ λσ.μβάνουν χώραν σειραl 

•Από καθαρδ:ς έπιστημονικης πλευρ6:ς, ή άντιδράσεων, αtτινες συνεπάγονται ταχιι<tv 
συνεχής άνεύρεσις έλευθέρου φωσφορικοΟ όξέος έξουδετέρωσιν τοΟ θειτκοΟ όξέος. Πρωτον tλευ· 
ε(ς τό τελικόν προ·ιόν, τό όRερφωσφορικόν, θεροΟται άπό μέρους τοΟ φωaφορ(του έλtύθε 
ώδήγησε11 εις τήν όπόθεσιν, δτι ή άντιδρασις ρον φωσφορικόν όξύ κατά την έξlοωσιν 4α. 
(1) λαμβάνει χώραν ε(ς δύο φάσεις: Δεύτερον έξουδετεροΟνται δλλα δ:λατιi τόό 
2Ca,(P0.)1 +6H,SO. = 6CαS0,+4H,PO. (4α) άσ~εστίου, άνθρακικόν και φθοριοΟχον, σχημα· 
Cα, (ΡΟ.),+ 4Η,ΡΟ. = 3Cα (Η1ΡΟ.). (4β) τιζομένης ώσαύτως ποσότητος θει'(κοΟ t.ιοβa· 

ΈΠειδη δέ τόσον ή γίιψ:>ς, δσον και τό φω- στιου. Τό τελεuταtον τοΟτο εόρισκεται ό'Ιτό τήν 
σφορικόν άσβέστιον σχηματίζουν όδρ(τας διά μορφι')ν τοΟ άνυδp(του CaS06 άποιcλειοτι1(Qς. 
χημικf\ς προσδέσεως μοριων ϋδατος (CaSO.. Τρίτον τά άναπτuχθέντα άέρια CΟι και HF 
2Η,Ο, Ca (Η,ΡΟ,)1 • Η 1Ο, CaHPO •. 2Η.Ο), έξη· μαζύ μέ ποσότητά τι να όδρατμων και άζωτο· 
yείτο εύλόγως τό ψαιvόμενον τfjς ταχείας πή· ξειδίων (έκ τοΟ βιομηχcχνικοΟ θει·ικcιΟ όξέοc; 'Wρο
ξεως τοΟ μίγματος τf\ς άντι~ράρεως. :εαχομένων). μερικως μέν διεκφεύγουν ώc; Ιχοuν, 

Ε[ς περlπτωσιν άΗπαρκείος τοΟ θει'ίκοΟ ό- : μεριι...ως δέ (τό HF) έπιδροΟν έπι ταο διοξειδ(οu 
ξέοc;, f1 όσάκις τό παρayόμενον όπερφωσφορι· ίϊ τοΟ πυριτίου, άναttοοπάστου συστατικοΟ otou· 
ιcόν άποθηκείιεται εις ποσότητα και έ. πι άρκε-'-~ 1 f δήποτε φωσφοριτου, άναπτόσοοντα τό wτtγrι
τόν χρόνον, παρατηρείται βaθμια(α μεlωοις κόν SiF; ε('ς τήν άνάπτυξιν των άερ(ων ·tχόt'Ον 
τffc; tκατοστιαίας άναλοyίας τοο ύδατο'δ'ιtχλυ· όφεlλεται tι trορώδηc; όφή τοΟ μεtt11ειtα mρa-
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owoιcuμtνou όwιρφωσφορικοΟ. Αι άνωτtρω άν• 
τιδρ6σεις ιtνcιι δλαι tξώθερμοι. Τέταρτον, τό 
θιιτκόν 6ξδ μετατρtπει όπαρχούσας τυχόν πο · 
σότητczς σιδήρου, άργιλ[ου καl ψευδαργ.Uρου, 
εις θειtκό δ:λατα διαλυτά ι(ς τό όδορές μιγμα . 

2) Έν αuνεχει~ τό tλεύθερον φωσφορικόν 
όξό t11ιδρ~ tπι τοΟ άδιαλύτου μtρους τοΟ φω· 
σφc>ριτοu κατά τήν άντιδρασιν 4β, παραγομέ· 
νου μονοβασικοΟ φωσφορικοΟ άσβεστιου, κα 
τaτcιπτοντος ώς κολλοιιδοΟς ιζήματος. Τό τε 
λευταtον τοϋτο διδει βαθμιαιως κρυστάλλους 
Ca(H1 P0.)1.H10. Κατ' αύ-τό ώσαύτως μετατρέ· 
πον-ται -τά θει·ικά δ:λατα τοΟ σιδήρου , άργιλ[ου, 
ψευδαργύρου κλπ. εις φωσφορικά, έπιδράσει 
τοΟ iλευθέρου φωσφορικοΟ δξέος. 

3) Αι άνωτέρω άντιδράσεις τfjς δευτ'έρας 
ψcσεως άποπερατοΟν-ται κατά τήν άποθήκευ· 
σιν τοΟ όπερφωσφορικοΟ. Δηλαδή σημαντική 
ποσότης -τοΟ έλευθέρου φωσφορικοΟ δξέος, μη 
ά'\ιηδράσασα άκόμη μaτά -τοΟ φωσφορι-του, έ· 
ξακολουθεt βραδέως μtν άλλά κατά -τόν αύτόν 
τρόπον, τήν άντιδρασιν. Έλαττουμένης δμως 
της περιaκτικό'fητος τοΟ tλευθέρου φωσφορικοΟ 
δξέος, λαμβάνει χώραν όδρόλυσις των φωσψο· 
ρικων άλάτων, σιδήρου και άρyιλιου, tλευ · 
θιρουμδνης οΟτω νέα~ ποσό-τητος φωσφορικοΟ 
όξέος, έπιδρωντος πάλιν έπι φωσφοριτου και 
μέχρις δτου ά11οκατασταθfi (σορροπια χαρα· 
κτηριζομένη άπό μόνιμον όξύτητα. 'Όταν οι 
φωσ41σρtται 11εριιχουν σημαντικός ποσό-τητας 
σιδήρου και άρyιλιοu, ή όδρόλυσις και καθιζη· 
οις τ&ν άντιστοιχων φωσφορικων άλάτων δό · 
ναται νά γινn εις τοιαύτην κλfμακα, ~στε tν 
τQ σuνόλφ, παρά τήν συνεχιζομένην άκόμη 
άντtδpασιν .φ, νά 1tpοκύπτn συνολικως lλάτ· 
τωbις toO όδατοδιαλυτοο και αΟξησις τοο 6ι 
διαλύτοu φωσφορι1Cο0 δξέος. Τό φαινόμενον 
τοΟτό, γνωστόν άttό tτων εις 'djν Βιομηχανιαν 
ώς cάνατροφή» τοΟ ό1tΕpφωσφορικο{}., 1tαpατη· 
ρεttαι μ-ιτά μαιφοχρ6νιον άποθfικεuσιν το~του 
(δtc δταν ή wρώτη δλη wεριεtχε μεyάλάς m>σ6· 
τητας σιδf\ρου και άρyιλιου. 
Ή άντιδρασις 5, 1tpο01tοθέτουσα έλαχtσ-την 

ποοότητα έλευθέρΟu φωσφορικοΟ όξέσς , δtν 
λαμ·βάνετcίι πλtον όπ

1 

δψLν όπό ταν νεωτέρων 
έρευνητων. οόδέ και ένδεχομένη όδ~όλuοις τοΟ 
μονοβασικοΟ εις διβασικόν φωσφορικόν άοβέ· 
στιον: 

Ca(ΗιΡΟ.~ι ,:t CaHPO. + ΗιΡΟ. 
διότι fι συνήθης περιεκτικότης τοΟ ότaρφωσφο· 
ρικοΟ εις 4λεύθφον φωσφορικόν όξύ, μετακινεt 
τlι'ι χημικήν ισορροπιαν τρός τήν wλευρόν τοΟ 
όδcχτοδιαλυτοΟ Ca(H,PO,) •. Ή μιιcρά 1tεριεκτι· 
κ6της οtουδή11οτι ύπερφωσφορικοΟ λι'Rάοματος 
εις κιtρικοδιαλuτόν CaHPO. (συνήθως 1 -
1,5 °/0 ), όφaιλεται κατά νεωrtραν δ:ποψιν εlς 
τόν σχημαηαμόν .μι•το ·κρυστάλλων CaHPO •. 
CaS0 •. 4H,O rD βοηθιιC} τfjς μικριtς μόwν εις 
γόφον CaS0,.2Hι0 πιριεκτικότητος, ώς άρ· 

κούν τως άνωτέρω tξετtθη, -τοΟ έν λόyφ λιwά· 
σματος. 

Βιομηχ,cχνιχq πcχρcχyωyή - νιώΤιρaι μιhδeι 

Κατά τ ' ά:νωτέρω έκτεθέν-ία , κατά η\ν βιο · 
μηχανικήν παραγωyήν τοΟ 6περφωοφεφικο0 
διακρινομεν τρεtς φάσεις : 

1) Τήν άνάμιξιν τοΟ φωσφοριτου (tν ~ttτo· 
tάτφ καταμερι9μ(f\) μετά τοΟ θει·ικοΟ Δξtοc; (ε[ς 
ώρισμένην πυκνότητα), όπότε όπό €κλυσιν θερ · 
μότη.τος έλευθεροΟται (σοδύναμον πρός τό θει
·ικόν μέρος τοΟ φωσφορικοu όξεος και τό μεya· 
λύτερον μέρος τ&ιν άεριων τοΟ φωοφοριτόυ, τοΟ 
μιγματος παραμένοντος έ'R ι άρκε-τά λεπτά της 
~ρας ρευστοΟ. 

2) Τήν στερεοποιησιν τοΟ παχυρρεύστου 
μtyματος ε(ς συνεκτικην πορώδη μόζαν, όπό 
νέαν iκλυσιν θερμότηιος και άερl.ων. 

3) Τήν ώριμανσιν τοΟ όπερφωσφορικοΟ t1' 
άποθήκn (έν σωρφ), όπότε άποπερατοΟ-ται ia 
διαλυτοποιησις τοο φωσφορικοΟ 6ξtος. Τεχνο· 
λοyικως διεχωρισθη άνέ~αθεν ti παραγωγή aιc; 
τά -τρια έκ-:εθέντα στάδια. Κατά τό πρωτον 
στάδιον ή άνάμιξις έγινε το άρχικως εις άνοικτό 
δόχεtα, άpyότερον, 'Ιtpός wροστασιαν c5ινθρώ· 
πων και tγκαταστάσεων, εtς κλειστά. Τά κλει · 
στά δοχεiα συνήθως εtχον τάρακτρον τερι · 
στρεφόμενον περt κατακόρυφον άξονα και 
μετά άνάμιξιν 2-4 λεπτων ti #aμίρρευστος μaζα 
άφήνε-rο νά έκρεύσn δι' άνοιyματος εόpισκο · 
μtνου ιις τό κάτω μέρος τοΟ άναμικτηρ(ου tν· 
τός κενοΟ χώρου, θαλάμου καλουμtνου, δwου 
έντός 1-2 ώρων συνεπληροΟτο fa στεpεο1tοιη~ . 
Τ ά παραγόμενα άέρια άπερροφωντο συνε)tως 
όπό ά:νεμιστfjρος τόσον κατά τήν άνάμιξιν, 
δσον και κατά τήν πc:χραμονήν -τοΟ μίγματος· 
έν τφ θαλάμφ. Μετά τ1'ν στερει 1ι0ιησιν ta μάζα 
-τοΟ όπερφωσφορικοΟ ητο tτο(μη 1tρός tξctyω· 
yήν . Ή έξαyωyή τοΟ όπεσφωσφορικοΟ tyινcτο 
άρχικως δ'ά χειρός έρyατων βοηθει~ πτύων 
και ciλλων όμοιων έρyαλειων, άπε~tλεt ω. 
λ6yφ .της συνεχιζομένης άναθυμιάσeως φθο
ριούχων άεριων, μιαν των πλέον έwιβλαβQν 
έρyασιων τtις χημικfjς Βιομηχανιας. 'Ένεκα 
τούτου έψηρμόσθησαν βaθμιαιως μηχανικά μt· 
σα tκκενώσεως των θαλάμων aότων. Πaρό 
τijν wοικιλιαν -των δημιουρyηθέντων τόπων, ~ν 
κuρια μεταβλητή ~το ό τρόwος ιf\ς μηχaνικtις 
έκκενώσεως (θάλαμοι Bescow, Milch κ. δ. ), 
ότrάρχει ε(ς τός μεθόδους τάc; μέχρι τοΟ 1930 
έφαρμοζομένας Ι!ν κοινόν γνώρισμα: τό τfk 
περιοδ,κf(ς λειτοuρyιας αάτων: ·Ητοι κάτά τό 
στάδιον τf\ς πληρώσεως ό θάλαμος 'Ιtαραμένει 
κλειστός και πληροΟται, λόyft) τf(ς ρεuσrότητος 
τοΟ ε(σαyομtνου μιyματος κατ' 6ριζόντια · 
στρώματα. Κατά τό στάδιον τfjς έκκενώσεωc; 
άνοιyει μια πλευρά τοu θαλαμου, διά τηc; 6· 
ποιας ytνεται " μηχανική tκκtνωσις, iν φ tι 
'Ιtλήρωσις τοΟ θαλάμου Ιχει πρό πολλοΟ Q'tQ· 



ματήσει. Μετά τήν συνtέλεσθεtσαν lκκtνωσιν νέου σωροΟ ιfς άτελεότητον σειράν πρόc; 
ό θάλαμος παραδιδεται tκ νέου πρός πλήρω · αότόν σκοπόν. Κατ' αότόν τόν τρόπον. χά 
σιν διά νέου μιyματος, όπότε άρχιζει · ό αότός ε[ς τήν καλuτέραν άνάμιξιν, εtναι δuνατft 
ώς και πριν κuκλος έρyασιων . Ή διαλειπουσα συντόμευσις τοΟ χρόνου της παραμονf\ς τΟΟ μι 
f\ περιοδική αΟιη μέθοδος έρyασlας σuνεπάyε· ματος έν τφ θαλάμφ και, τό κυριώτερον. 
ται ώρισμένα μειονεκτήματα, ών τά κuριώτερα παρασκευή τοΟ όπερφωσφορικοΟ λαμβάνει τι'ι 
εtναι τά έξης: 1) Τό έι< 'toO θαλάμου έξερχό· μορφήν συνεχοΟς και aτελευτήτου παραyωy~ 
μενον όπερφωσφορικόν εόρlσκεται ε[ς διάφορα έκάστου μέρους της "Ουσκευf\ς έπιτελοΟντ 
στάδια ώριμόιητος, διότι τό κατώτερον στρωμα πάντοτε τό αότό fρyον και εόρισκομένου διαρ· 
ώς εισαχθέν κατά πρωτον έντός τοΟ θαλαμου.. κως όπό τάς αότάς συνθήκας. Τά 11λεονεκτft
περιέχει λόγφ προόδου της άντιδράσεως πε· ματα των μεθόδων εtναι προφανη . Συνlσταν• 
ρισοότερον διαλυτοποιημένοΊΙ φωοφορικόν όξu ται κατά πρωτον άρνητικQς ε[ς τήν άρσιν δλων 
f\ τό άνώτατον στρωμα . Τό προ"Cόν έπομέΊιως . των μειονεκτημάτων της άσuνεχοΟς παραyω · 
ά11οτελεt ι!ν μtyμα στρωμάτων διαφόρου όξό γης, ώς άπηριθμήθησαν προηγουμένως,. 'Αλλά 
τητος καί άντιστοlχως ~ποσότης τοΟ άδιαλu· πλέον των άνωτέρω, δ.τι ιιαι βασικως ένδιαφt· 
του Ρ,Οι εtναι σημαντική. 2) Αι συοκευαι και ρει τήν Βιομηχανιαν, έπιτρέπουν μέ τά μικρό· 
τά έξαρτήματα. αότG>ν, θερμαινόμενα και ψυ· τερα δυνατά Ιξοδα εις lyκαταστάσεις και εις 
χόμενα άλληλοδιαδόχως, όφιστανται μεγολυ· έργασιαν έπιβλέψεως, τήν παρασκευήν όπερφω
τlραν φθοράν. 3) Τό προσωπικόν προσβάλλε· σφορίκοΟ ε[ς μεγάλην ποσότητα και έξαlρετον 
ται παρ' δλας τάς 1tροφυλάξεις, λόyφ των άλ- · ποιότητα, μέ μικράν ύγρασ(αν ε(ς τόν έλάχι · 
ληλοδιαδόχων μετακινήσεων των θυρων τοΟ στο\ι δυνατόν χωρον. Οι τόποι των διαφόρων 
θαλάμου , των κλειστρων τροφοδοτησεως και μεθόδf)ν καθορlζονται πλέον έκ της μορφης. 
της άποτόμου άναπτύξεως των φθοριοόχων άε· f\ν λαμβάνοuν τά άναμικτήρια και ο( θάλαμοι. 
ριων. 4) Ή άπόδοσις κατά μονάδα χρόνου και 'Ε ι Α ιt έ t ό ξ ο δ t 

· κατά Κ:υβικόν μέτρον θαλάμου εtναι λόyι .. , των κ των ες •ιμ ς μ χρις ν Ρ εως το ευτ · 
,.. ρου παyκοσμιου 11ολέμου γνωστων τόπων, 

iναλλαyων μικρά. τοο άνοιγματος και κλεισ(· περιγράφονται κατωτέρω οι κυριώτεροι ώς 
ματος τοΟ θαλάμου άποτελοΟντος lνα νεκρόν έξη 
χρονικόν διάστημα. 5) Πρός έκμετάλλευαιν τοΟ ς: 
μεσολαβοΟντος μεταξu δύο πληρώσεων χρό· 1) Μέθοδοι κυκλικflς κινήσεως. 
νου; το'ΙtοθετοΟνται συνήθως εις τάς βιομηχα- Κατ' αότάς οι θάλαμοι λαμβάνουν τήν μορ · 
νιcχς δύο συζυyεtς θάλαμοι, πληροόμεΊιοι και φftν δακτυλιου, 11εριστρεφομένοu c!λλοτι. μ~ν 
κινοόμενοι tναλλάξ. ΤοΟτο δμως συνεπάγεται . 11.ερι κατακόρυφον δ:ξονα (μέθοδος MQrίtz·Stau · 
&ιwλιt. lξοδα έyκαταcτtάσεως. · daert), ~λλοtι τερι όριζόντιpν (μέθοδος Max· 

Τά άνωτ6ρω μειονεκτήματα προσε11άθησαν well) . . Κοινόν χαρακτηριστικόν των δύο μορ· 
νι~τεροι tφευρέται νά παραμερ(σουν, δημιουρ· ψων τοο τύ•ου τοότοu εtναι. δτι μετά τήν,ει~α · 
yοΟντες μέθοδον .άποκλειουσαν τά ά1ιαριθμη· γωγήν · τοΟ μιγματος τηc; άντιδρ~σεως εις ιν 
θtντα μειονεκτήματα. Οδτω άνεπτόχθη νέα uά· σημεtον τοΟ .κuκλικοΟ θαλάμου, τlθ&ται ο~τος 
λιΥ σειρά τό11ων, μεθόδων και θαλάμων. ών . Έlς βpαδειαν περιcnρεφομένην κ(νησιν κα:ι ό 
τά κοινά yνωρ{σματα εtναι κυρ(ως δύο: · σχηματ-ιζόμενος σωρός λαμβάνει τήν μορφήν 

1) 'Η άνάμιξις ytνεται έπιμελεστtρα, δη~ δακτuλ(ου . Etc; δλλο σημεtον τοΟ . κόκλοu εόρl-. 
λαδΤι ό φωσφορ1της κονιοποιεiτ~ι εις λεπτοτέ· σκεται lγκατεστημέvον μηχάνημα ~ξαyωyf(ς 
~\/. οκόνην, tό θειtκόν όξό χρησιμο11οιεtται εις τοΟ όπερφωσφορικ~Ο. Ό θάλαμος, · έκκενοόμa· 
μιyαλυτtραν πυκνότητα, f) δόσις και των δόο νος εtς τό σημεtοv αότό, iξακολουθεt (κενός) 
παρακολουθεtτα.ι δι • αότομάτων μηχανημάτων τήν κυκλικήν του πορειαν , . διa νά δεχθfi · νέον 
twακριβως και, τό σπουδαιότερον, tι ·ά,άμιξις 11ροtόν άκολοuθοΟν την αότf\ν διαδρομήν κ.ο. κ. 
διaρκετ χάρις ~ις κατάλληλον διασκευΤιν τοΟ · άκατα11αόσ,ως:. 
άναμικτηρtοu περισσότερον χρόνον, ε[ς τρόπον 2) Μέ.θοδοι εόθε1ας μετακινήσεως. 
ωσιε τό μtyμα · της άνιιδράσεως άφf\νον τό Εις τaς μεθόδους αότάς οι θάλαμοι Ιχοuν -
άναμικτήριον , νά: άποτελfi 11λέον 11αχόρρευστον την μορφfjν ένόc; άτtρμονος μεταφορικοΟ ιμάν· 
μιtζαν, .διότι εtσέρχε:ιαι άκριβως ε(ς τό στάδιον tος, μιταφtροντος τό στερεοποιηθέν ό11ερφω· · 
τf\ς στερεοttοιήσεως. σφορικόν ά11ό τοΟ σημι(ου tflς εtσ6δοu του 

2) Λόyφ τflς f)μιστερεaς καταστάσεως τόΟ utχρι τοΟ μηχανήματος τf\ς τεμαχίσεώς τ.οu. Ή 
μtγματος. τοΟτο δέν 1tληροt τόν κάτωθεν αό· a:w• εόθεtαc; μεταφορό αδτη i11ιτυyχά'llεται διά 
τοΟ θαλόμιον χ<3ρον εfς όριζόντια στρώματα, . τf(c; μετακινήσεωc; τοΟ wυθμtνος· και τ<3ν πλα.
(ιΧλ• όπό κλlσιν μέ μιαν yωνιαν πτώσεως. άνά· γιων τοιχωμότων τοΟ Θαλάμου (μέθοδος Broad· _ 
λογον 'Ιtpός τήν σύστaσ(ν του. Ό οδτω wαρα· fie1d), f\ &ιά τf\ς άντικαταστάσεως τοΟ θαλά· 
yδμινος σωρός μaτακινεtται wλtον διά μετακι· μου διά 11ραγματικf\ς μεταφσρικf1ς ταινιας, 
νήσaως τοΟ 11υθμένος τοΟ , θαλάμου · πρόc; συ· καταλ~ήλως διεσκιυασμtνής (μtθο~c; · · Kuhl· 
σκaυfιν tκκινώοcως, όκοΛουθοΟντοc; ουνιχ~ mann). 



Χημικdc Χρονιιcά 7 

nιριyρacφq τό1ν μιθόδων. 

λ · Μέθοδος Morit:-Standaert. 
Ή μέθοδος αΟτη στηρlζεται tπι παρατηρή · 

σeων τοΟ yιοuyκοσλαύοu μηχανικοΟ Velic, ε(c; 
δνομα τοΟ όποlοu έξεδόθησαν τά σ)(anκά 1tpo- · 
νόμια εόρεσιτεχνlαc;, tκχωρηθέντα w·ρός tκμa· 

εικ . 1. 

· τάλλευσιν εις τόν yαλλο-βελyικόν. οΤκον Mό
ritz-Standaert. 

'Εν yενtκαϊς yραμμαίς ή έyκατάστασις 
κατά τήν άνωτέρω μέθοδον άποτελετται έκ θα · 
λάμοu · κuλινδρικοΟ σχήμα.τος , · στρεφομένου 
περl τόν κατακόρυψον άξονά του μt βραδεiαν, 
ρυθμιζομένην ταχύτητα. 'Ο θάλαμος οδτος 
εΤναι κατεσκευασμένος έ~ μπετό" έσωτερικ{;.)ς 
έπενδεδυμένου δι' όξυμάχου έπιστρώσεως κα ί 

• ~δf)άζετaι έπl τροχαλιω.ν κuκλικως διατεταyμέ 
νων (ε[κών άριθ. 1 ). 

Έπl των τροχαλιων τούτων όλισθα lνει βρα 
δέως κατά ττ)ν περιστροψικήν του κlνησιν, τια· 
ρασυρόμενος όπό μεγάλης όδοντωτfjς στεψά. 
νης, στερεωμένης tπι τοΟ έξωτερικοΟ · τοιχώ 
ματος τnο πuθμένος i<αl μετακινοuμένης βοη
θε(Cί'Σ όδοντοτροχοΟ. ΕΕς τό κέντρον τοΟ κuκλι· 
κοΟ θαλάμου εύρ(σκεται !τερος κύλινδρος. έκ 
τοϋ αότοΟ ύλικοΟ και χρησιμεύει ώς άκ(νητον 
έσωτερικόν περιτεlχισμα τοΟ θαλάμου καί στή 
ριξις τflς όροψης aότοΟ, έπl τf1ς όποlας εόρl
σκονται τά μηχανήματα άναμlξεως καl έκκε· 
νώσεως. Διά τflς διατάξεως ταότης χωρ(ζεται 
fι lyκατάστασις εις δόο μέρη, τό περιστροφι· 
κως κινητόν, περιλαμβάνον πυθμένα καl έξω-

τέρικόν το(χωμα και . τό άκlvητον, ά1tοtελοόμε
νον άπό τό έσωτερικόν τοlχωμα, τήν όροφftν 
και τά έπ' αύτfjς τοποθετημένα μηχανήματα 
τοΟ θαλάμου. Δι' ε(δικfjς διατάξεως έξασφαλι· 
ζεται tι στεγανότης μεταξύ τοΟ στρεφομένου 
και τοΟ άκινήτου μέρους , &στε ν' άποφεύyε· 
ται οlα8ήποτε διαρροη ύ~tερφωσφορικοΟ f\ δια· 

· φuyη άερlων. Έπl τf'\ς άκινήτου όροφf1ς εύρ(· 
σκεται τό άναμικτfιριον . μετά των μ~τρητών 
τοΟ θει'ικοΟ όξέος και τοΟ φωσφορ(του. Δι' αύ· 
των έξασψαλlζεται πλήρης και άκριβfις άνάμι
ξις 'ιG'Jν δύο πρώτων όλων εις τρόπον . &στι, 
δταν έκ τοΟ έτέρου άκρου έκρέn τό μlγμα, νά . 
exn τοΟτο ~δη άρχlσει νά σκληρύνεται. Πλη~ 
σlον τοΟ σημ~ιου ε!σαyωyfjς τοΟ μlyματος, 
έξαρτaται έκ :τf'\ς όροψfjς ό μηχαν~σμός · τf'\ς κο· 
πf}ς τοΟ όπ:ερψωσφορικοΟ, άποτελούμινος tκ 
περ,στρεφομένοu κυλΙνδρουΊ φέροντος εις τός 
άκμάς .αύτοΟ λεπίδας ( Ffκών άριθ 2) Ό έκκε · 
νωτι'ιρ αύτός (Decaveuse), 'Περιστρεφόμενος 
μετά ταχύτητος χωρίζεται πρός τό μέρος τf\ς 
ε(σαyωγfjς τοΟ ύπερψωσφόρικοΟ διά χωρlσμα · 
τος · fκ μπετόν, fιμικυλινδρικfjς διατομf'\ς, προ· 
σηλωμένου έπ! τοΟ άκινήτοu έσωτερικοΟ τοι· 
χώματος τοΟ θαλάμου . Τό κοπέν όπερφωσφο· 

Εtκ . 2. 

- - - ·- ·- -- - - -
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pικ6ν, τ(ττον tντόc; τοΟ κενοΟ θαλαμ(ου χώ
ρου, παρεμποδ(ζεται ά1tό τfjς μιaς 1tλευρδ:ς 
όπό τσΟ fιμικυλινδρικοΟ τσότου διαχωρ(σματος 
νά συναντήσn τόν tκκενωτf\ρα, 1tapασυρόμε· 
νσν δμως όwό τfjς βραδε(ας 1tεpιστροφικf1ς κι · 
νήσεως τσΟ θαλάμου 1tpός άντιθετον κατεό· 
θυνσιν, συναντ{t τοΟτον μετά 1tλήρη 1tεpιστρο· 
φήν, διαρκοΟσαν άναλόγως τf'Ις ρυθμtσεως 4 
Ι!ως θ &ρας και έξέρχεται τοΟ θαλάμου ώς τε· 
μαχισμtνον πλέον ύπερφωσφορικον δι' άνοtγ · 
ματος εόρισκομένου λοξώς κάτωθεν τοΟ tκκε · 

· Εικ . 3. 

νωτfjρος. Μετά άερισμόν ~αι τpιβήν τG>ν τεμα· 
χιων dς κόνιν ~ κόκκους, μεταφέρεται βοηθε(~ 
μιταφορικοΟ ~τέρμονος (μάντος κατ• εόθε(αν 
ε(ς σωρόν . 

'Ο άναμικτήρ (εικών άριθ. 3), ά1tοτελεϊται 
ά'Ιtό όριζόντιον tπtμηκες κλειστόν δοχεtον. φέ 
ρον δι1tλο0ν σύστημα τσράκτρων, περιστρεφο 
μένων περl δριζοvτlους &ξονας κατ' άντ(δετον 
Ικαστος φοράν. Εtς τό ~ν &κρον τοΟ άναμι
κτηρ(οu εlσάγονται fι λεπτή κόνιc; τσΟ φωσφο 
p(του και τό θειϊκόν όξύ χωριστά, συνεχG>ς καl 
συγχρόνως . "Η τριβή τοΟ φωσφορ(του, fι άραι 
ωσις τοΟ θειϊκοΟ όξέος μέχρι τοΟ προσήκοντος 
βαθμοΟ καl ή άκριβής μέτρησις τfjς δόσεως αύ · 
των , έ1tιτελείται διά καταλλήλων μηχονημά · 
των άποτελούντων οόσιώδη μέρη τf\ς έγκατα· 
στάσεως, ών τήν 1tεριyραφfιν διά συντο~Ιαv 
άντιπαρερχόμεθα. Έκ τοΟ έτέρου διφου έξέρ· 
χεται διά τοΟ πυθμένος συνεχG>ς τό μtγμα τfjς 
άντιδράσεως. Τό ιδιa(τερον χαρακτηριστικόν 
τοΟ άναμικτηρlου όφεlλεται εlς τi)ν δι11λfjν διά· 
ταξιν καl τήν μοpφfιν των ττερυylων τfjς άνα· 
δεύσεως . Διακρlνετσι δέ ή άνάδευσις εtς τρlα 
στάδια . Τό πρG>τον έπιτελεί 'tήν ζύμωσιν τG>ν 
δύο πρώτων ύλG>ν μετ ' άλλήλων πρός έw(τευξιν 
καλfjς άντιδράσεως, τό δεύτερον · στάδιον έπι · 
διώκει διά ζωηρδ:ς άναταράξεως τόν καλύτε · 
ρον tξαερισμόν τοΟ μίγματος τfjς άντιδράσfως . 
Τό άέριιχ άπάyονται ύπό ά'•εμιστf\ςος, λειτουρ· 
yοΟντος χωριστό και συνδεομένου μέ τό lτε · 
.ρον άκρον τοΟ καλύματος τοΟ άναμικτηρ(οu 
δι'(} καταλλήλου άγωyοΟ. ·ο ισχυρός tξαερι· 
σμός τοΟ μιγματος έπιταχύνει η'ιν στερεοwοlη· 
σιν αό'tοΟ. 'Εν φ κατά τά δύο πρG>τα · στάδια 

Τ~ 10λ 
1945 

'tό μlyμα σuyκρα'tfj\'aι έwl δυνατόν μακρότερον 
χρονικόν διάστημα πρός άτοwεράτωσιν τflς άν· 
τιδράσεως εις τό τeλευταtον μέρος τοΟ άναμι· 
κτηρ(ου, 'tό προωστικ6ν, τό 'Wτερύγια έvερyοΟν 
ώς μεταφορικ6ς κοχλ(ας ιcαi ώθοΟν τi\ν fιμίρευ• 
CJ'tOY μάζαν εις ·τόν κάτωθε:ν αότf'Ις συνεχ&ς 
wεριστροφικως μετακινούμενον θάλσμ.ον, δτου 
άκολουθεt τήν fjδη wεριyραφεtσαν wορεlαν. Ή 
σύνδεσις τG>ν fιλεκτροκινητήρων ylνεται κατά 
τοιοΟτον τρόwον, &στε ή περιστροφfι τοΟ θα· 
λάμου νά εΤναι δυνατιΊ μόνον έφ' δσον στρέ · 
φεται ό tκκενωτήρ, ι'\ λειτοuρylα τοΟ άναμικτη· 
ρ(ου μόνον tφ' δσον λειτουρyεt τό άναμικτή· 
ριον. Κατ' αύτόν τόν τρότον όπάρχει 1tλήρης 
άσφάλεια τf'Ις έyκαταοτάσεως και ά1tοκλε(ον· 
ται αι tμ1tλοκαι και έξ αότων μεγάλαι ζημιαι 
~<αι καθυστερήσεις. "Η κατανάλωσις fjλεκτρικf'Ις 
ένεργε(ας άπό τG>ν μετρητG>ν μέχρι τflς tξόδου 
τοο λιπάσματος έκ τοΟ θαλάμου, άναφέρεται
Τση 1tpός 1-2 ώριαtα χιλιοβάττ κατό τόννον 
παραχθέντος wροϊόντος άναλόyως τf\ς δυναμι· 
κότητος τf\ς έyκα'tαστάσεως και, έάν δέν άπο
τελεt όπερβολήν, εtναι βiβαιον δτι εtναι κατά 
τολύ μtκροτέρ:χ τf'Ις κα'tό τά παλαιά συση'ι· 
ματα άσυνεχοΟς wαραyωγf1ς έwιτυyχανομένης 
ένερyειακf'Ις άναλώσεως. 

Άνεπτύξαμεν wερισσότερον τήν μέθοδον 
Moritz·Standaert, διότι διά 'tf'lς περιyραφfjς αύ· 
τf'Ις διευκολύνε'tαι ή κατανόησις τG>ν λοιwων 
μεθόδων, άwοτελουσG>ν -:ιαραλλαyάς κυρ(ως 
ώς πρός τfιν μορφfιν τοΟ θαλάμου , έφαρμοyt,ν 
δμως τG>ν αότG>ν βασικων άρχG>ν. 

Β. Μέθοδος Maxwell 

Ή μέθοδος αδτη άνεπτύχθη έν τφ άyγλικφ 
έργοστασ(φ λιπασμάτων J. και W. Maxwe11 
Ltd., τό δέ προνόμιον εόρεσιτεχν(ας έκμεταλ· 
λεύεται δ οtκος L. Α. Mίtchell, Ltd, Manche· 
ster. Χαρακτηρlζε'tαι ύπό τG>ν αύτG>ν (διοτή· 
των, δπως και ή προηγουμένη. Ή διαφορά lγ· 
κειται εις τό σχημα και την διάταξιν τοΟ θαλά· 
μου . Ει.; τfιν μέθοδον ταότην δ θάλαμος lχει 
τήν μορφήν μεγάλου έλαστικοΟ αύτοκινήτων 
(ε(κών άριθ . 4) , έξωτερικfjς διαμέτρου 7-12 μέ· 
τρων, έδραζομένου έπi τροχαλιG>ν κατά ηΊν έ· 
ξωτεριι<ήν του 1tερlμετρον καi στρεφομένου 
περί δριζόντιον άξονα, ώς έόν 6 τροχός τοΟ 
αύτοκινήτοu έστρέφετο. Εις τό κέντρον το(Ι 
τροχοΟ καl καθέτως πρός αύτόν εύρ(σκεται τό 
άναμικτήριον όξέος και φωσψορtτου, λειτουρ· 
γοΟν ώς ήδη έκτενG>ς περιεyράφη. Τ ό fιμtρρευ
στον μιyμα 11ιnτει ε(ς τό κατώτατον μέρος 
τοΟ τροχοο και στερεο1tοιούμενον παρασύρεtαι 
wρός τά δνω και μετά .f\μ(σειαν 1tεpιστροφήν, 
fjτοι εις τό άνώτατον σημεtον τοΟ τροχοΟ, συ· 
ναντ(Χ συνεχG>ς λειτουρyοΟντα έκκενωτf1ρα €· 
χοντα μορφήν τροχοΟ μετά κοwτήρων, διαμέ
τρου tσης πρός τήν διατομήν τοο θαλάμου. Τ ό 
όwεpφωοφορικόν κονιοwοΚ>όμεvοv "Ιrl-ιnει twl 



ρtc:τφορι.tιtις τσινιαc; εις tό κtντρον τοΟ τρο· 
χοο και wρός τι'ιν έτtραν 1tλευράν τοΟ θαλά· 
μου ιccd . μaτcιφtρεται πρόc; άποθήιcεuσιν. Ή κι
νησις βα~dιμοu, άναμ•κτηρ(οu και iκκενωτf\ρος, 
Jξαοφαλιζιται διά κινητf\~ων μt ~ειωτflρας 
t.τροφον καταλλήλως διατεταyμένων και μέ 
άνdιλοyα μtτρα άσφαλε(cις, ώς και κατά τήν 
προηγοuμένην μtθοδον. Ή άπαιτουμένη ισχι)ς 
wpός κινηαιν τοΟ ·θαλάμου τrαραyωyflς 10 τόν· 
νων •ριαιως άναφέρεται tση πρός 3 tππους. 

f\ 61tο(α, ώς tκ τflς διατάξεως τοΟ θαλάμοu, 
δέον νά εΤναι έξcχιρετικως ισχυρά. 

Γ') Μέθοδος Broadfleld. 
Ή άνω-:έρω μέθοδος όφειλεται εις τόν τεχ· 

νολό yον Broadfield iρyοστασ(ου λιπασμάτων 
της 'Αμερικflς, δπου και τό πρωτον έφηρμόσθη 
μεταφερθεtσα δμως ταχέως wερισσότερον τά· 
σης c!iλλης ε(ς δλα τά Βιομηχανικά κράτη τflς 
yης, οδτως &στε άπο τοΟ 1931 δτε 6λει.το6ρyη· 

ειιc. 4. 

Παρά tά διαφημιζ6μενά wλεονεκtήματα τf'Ις 
tν λόyφ μεθόδου, wαι.-ατηροΟμεν όμέσως τά 
έξf1ς μειονεκτήματα, έμτrοδ(σαντα τήν μεyα· 
λυτtραν έξά1tλωσιν ταύτης: 

1) λόyφ τflς δριζοντιου διατάξεως τοΟ c!Χξο· 
νος τεριστροφflς τοΟ θαλάμου tflς εlσαγωyijς 
τοο μιγματος εις . τό κατώτατον και τflς έκκε· 
νώσεως ε(ς τ6- άνώτατον σημεtον αότοΟ, χρη· 
σιμοτrοιεtται μόνον τό ~μισυ τοΟ κυκλικοΟ θα
λάμόυ, τοΟ κατιόντος σκέλους διατηρουμένου 
οuνεχως κενοΟ. 

2) Συνετrεlι.ι τflς έτερομεροΟς φορτ(σεως τοΟ 
θαλάμου. ~ κατανάλωσις ένεργεlας πρός συ· 
νaχtι άν6ψωσιν τοΟ 1tεριεχομένου τοΟ θαλάμου 
εtνΦ wολλαwλασ(α τflς όριζοντ(ου μετακινή
σεως οότοΟ, ώς εις τάc; c!iλλας μεθόδους. 

3) Έξ α(τ(ας tftς αότflς πάλιν κατακορύφου 
ά\·υψώσεωc; οι κίνδυνοι της K((Kflς στεyαvότη
τος ιtν.αι μεyαλόtεροι, ώσαότως τό μ~γμα τflς 
άντιδρόσεως δέον εlσερχόμενον εις τόν θάλα· 
μαν νά ).αμβάνn άπαοαιτήτως στερεάν σύστα· 
σιν. 4λ).ως δέν άκολουθεt τήν &νιοΟσαν πο
ράαν τοΟ θαλάμου. 

4) Τεχνικως ό θάλαμος άποτελεtται ~πό 
fιρfιολο)"tμtνους τομεtς έκ σιδηρολαμσρlνης, 
συyκρατουμένους ότό δύο μεγάλων οτεφανων 
~Υtρωθeν τοΟ θαλάμου, έwl των όποlων έ· 
6'*t&Τσι ιcαι οτρtφεται tι δλη κατασκευή και 

σεν fι πρώτη tyκατάστασις Ιν Γεωρyf9 τΦν 
•Ηνωμένων Πολιτeιων τι,ς Άμερικf\ς μtχρι τοΟ 
Mαtou 1939 νά Ιχουν τeθf1 έν λειτουρy!q; 31 
έyκαταστάσεις, παράyουσαι τοόλάχt\.""rΘ'Υ 340 
τόννους ύπερφωσφορικοΟ ώρια(ως. Τά προν6· 
μια Broadfield έκμεταλλεόεται ή έταιρε(αι Phos· 
pbate Acidulating Co έν Νέ9 Ύ όρκn. 

·ο τρόπος έρyασ(ας χαρακτηρlζεται άπό 
μεyάλην άπλότητα και fι έyκατ&στασις κατα· 
λαμβάνει τόν έλάχιοτον δυνατόν χωρον έξ δ
λων των μέχρι τοΟδε περιyραφεισων. "Η μέθο· 
δος αδτη, δπως κ:χι fιέπομένη, ό:νήκουν, έν άν· 
τιθέσει πρός τάς έκτεθε(σας μεθόδους Moritz -
Standaert και Maxwell · Mitchell. αt 61tοtαι με
τακινοΟν τό προ"tόν τf\ς άντιδράσεως έ'Ιtι κuκλι· 
κοΟ τόξου, λόγφ τf\ς δακτuλικflς μορ•flς τοΟ 
θαλάμου. 
Ό θάλαμος τf\ς μεθόδου Broadfield (εικ&ν 

άριθ. 5), ά'Ιtοτελεtται έξ ένός έπιμf\κους 6ρθο· 
yωνιοιι wαραλληλεπιwέδου, τοΟ ό"Ιtοίοu ή δρο · 
φή κιχι ή μlα tων μικρων έδρων eΤναι σταθιραι 
και tδράζονται έτιι σιδηροδοκων. •ο 'Ιtυθμήν 
και αι δόο έπlμf\κεις 'Ιtλάyιαι πλευραl σχηματt
ζονται ύπό σειρaς πρισμάτων μετ• όλλfιλων 
άρθρωτως συνδεδ4!μένων, &ποτeλοόντων δt tv 
τω συνόλφ αότων μεταφορικ~ν ταινtαν. Ε(δι· 
κωc; τοποθa.τημένοc; κινητήρ παρασύρει εις βρcι
δβ{αν κlνηοιν τόν τuθμiνα τοΟ θαλ~μου και 

~ --- - - - - - ------
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&ναγκαστικ&ς τάς έw' αότοΟ εις ε(δικόν αΟλα· 
κα στεyανότητος Αδραζομένας δύο πλευράς · 
ταινlας, όποχρ,εουμέ• ας οϋτω εις αύτόματον 
lινέλιξ•ν. 

Έnι τf1ς άκινήτοu όpοφflς εόρ(σκονται τά 
yνωσrά ~δη μηχανήμαtα τf1ς άναμLξεως, ijτοι 
μετ.,ηται όξέος, φωσφορlτοu, άναμικτήριον . 
ιcινητf1ρες κλw. Τό σχηματιζόμενον flμlρρευ· 
cnoν όπερφωσφορικόν, 1tlτιτον εις τό Ιν κλει · 
στόν διcρον τοΟ θαλάμου στερεοτcοιεtται και 

σuν(στανΤαι κα~ δuσχtρειαι τflς λaτοuρy(σις 
τοΟ θαλόμοu. Ώς wρός τό όλικόν, 'tό 6wοτ 
λοΟν τά στοιχεtα των ταινιομόρφων wλeuρOv, 
μετά χρησιμοποtηοιν άρχικως εLδιkflς τοιό'Πt' 
τος ξύλου, οι κατασκευασται μετtστησαν· at 
τΤιν χρflσιν όξυμάχου χάλυβας. Τά κινητό wι
χώματα άποτελοΟνται δθεν άwό σιιρΩν wρι:
σμάτων έξ ε[δικοΟ χάλυβος, συνδεδεμένων &ι" 
άpθpώσεων και fπικαλυΠΤΟμf\ωV κατά τi}ν !Κ• 
μην της έπαφης των κα'tά τοιοΟτον τρ6wο..ν 

Elx. 5. 

τεlνει νά καΤαλάβn όλόκληρον τήν διατομi}ν 
ΤοΟ θαλάμου . •Αλλά fl βραδε(α προωσηκi} κl· 
νησις ΤΟΟ 1tυθμένος παρασόρει τόν σχηματιζό
μενον σωρόν ε(ς μsτακ(νησιν πρός τό !τερον 
δκρον, lSπou εόρ(σκεται έν συνεχfl λειτουργl~ 
Μριατροφικός έκκενωτήρ, στρεφόμενος περι 
όριζόντιον δξονα και καταρpί1t1ων τό τεμαχι
ζόμενον όπερφωσφοριι<όν έπl μεταφορέως. 

Αι μετακινήσεις τοΟ όπερφωσφορικοΟ εtναι 
aι έλάχισται και ή δλη διάταξις ένθυμlζει κατά 
πολό t~ν τ&ν μεθόδων άσυνεχοΟς λειtοuρylας 
Beskow και Mίlcb. Τό tδιότuπον δμως 1.γt<ειται 
εις τi}ν διομόρφωσιν τοΟ θαλόμοu ιcαl τfιν εl · 
σαyωyfιν άντl σταθερ&ν τοιχωμάτων τοο κι· 
νητοΟ wuθμένος και πλευρων . Εlς ΤοΟτο δμως 

~στε νά έξασφαλlζεται στεγανότφ; τrυθμnος 
καί τοιχωμάτων καιν' ά1tοψεύγωνται twιζήμιοι 
διαρροαι. Ή κατασκευή δμως τόσων μεγάλων 
τ~ημάτων τοΟ θαλάμου tξ όξυμάχοu χάλυβος 
καθιστ{i τήν tγκατάστασιν δαwανηράν, Ιν.αντι 
τοΟ σιδηροελάσματος τflς μεθόδου Maxwell και 
τοΟ μτcετόν tf1ς μεθόδου Moritz. ·Ως 'Ιτpός τfιν 
στεγανότητα όπολεlπεται fl μέθοδος αδτη ση 
μαντικά δλων των &λλων. Διότι άφ' iνός άwο
τελείται άπό πολλάς έκατον-τάδας μέτρων bp· 
μ&ν, έ1tομένωc; έστιων 11ιθανf1ς διαφuγf\ς, κα 
τά δέ τfιν άναστροφήν τοΟ ταινιοεtδοΟς 11uθμέ· 
νος ε(ς τό δ:κρον τflς tκκενώσιως. 6ιι6-τε φuσι· 
κό άνοlγουν οι tιρμοι i•αφf1(, εtνάι wpaιciιd( 
άδύνατον νά μή 1tαpεμβληθ" σκόνη ό•~ρφω· 



σφορικοΟ μεταξό των στοιχειων, δ'Ιtόtε δυσχε· 
ραινεt~ι. Ιι q~yαν6της κατά τiιν προσεχf1 άνα· 
στροφ~v 'Ιtρός 1tαpαλαβήν νέου λι'Ιtά"ματος. 
Το11οθtτησις ε(δικοΟ συστήματος ψuκτρών ώς 
κctl άλλα τεχνάσματα, φέρουν τάς δυσχερειας 
ώς κατά τά τελευταία lιη όπερνικηθεισας . 

Δ'. Μέθοδος &ιιhlmann 

•Η ·μέθο5ος ασιη άποτελεί τήν νεωιάτην 
tξέλιξιν της τεχνικf\ς τών ύ'Ιtερφωσφορικών λι 
trι:χσμάτων πρό roO πολέμου, έξαπλοuστεύσασα 
11\ν wαραyωyήν εις άνάμιξιν τών 'Ιtρώτων ύλών 

(θaιtκοΟ 6ξtος και φωσφορ(του) και μεταφοράν 
τοΟ wρο"(όνιος τ~ς. άνtιδράσεως ε(ς άποθήκην. 
•ο κλασσικός «θάλαμος», όιτό οιανδήποτε τών 
μqρι τaΟδε μορφών του, tξαλειφεται. 
~ tφaύρεσις όφειλεται ειc; τά μεγάλα χημικά 
iρyοqτάσια της Γαλλίας Etabtissements Kuhl· 
Dιa-ιtn ιcat τά προvόμια εόρεσιτεχνιας tλήφθη
σαν tιαρ' αότf1c;. Ή πρώτη tν λει τουρyl<ϊt tγ
κατCοτασις κατά τiιν μέθοδον ταίιτην εύρl · 
σκετο tν Rierne τοΟ Βελyιου καrά τό 1939. 
• · Κcκά τiιν 'Ιtεριγραφήν τf\ς μεθόδου &ναφέ· 
ρaιαι, Ιrι τό μtχρt τοϋδε χρησιμο'Ιtοιοuμενον 
tνιιιιι•Φ•~ d!ντικaeιn~rιαι ~πό tνός στροβι · 

11 

λισιοΟ (Agitateur) ε(δικης κατασκευf\ς. μt 'lttε · 
ρύyιον στρεφόμενον 'ΙΣερι κατακόρυφον δξονα. 
Ή 'Ιtροσβολή τοΟ φωσφορlτου tν αότφ ytνεται 
τόσον τελεlα, &στε έν φ ε(ς τάς άλλας μεθό · 
δους μέχρις άποπερατώσεως της άντιδράσεως 
καl κο'Ιtf\ς τοΟ όπrρφωσφορικοΟ άπαιτεtται 
χρόνος περ(που 3 ώρών, έπομένωc:, θάλαμος 
οιασδήποτε μορφf]ς, δυνάμενος νά 'Ιtιριλάβn 
τήν παραyωyήν τοΟ χρονικοΟ τούτου διαστή · 
ματος, κατά τήν 1tαpο0σαν μέθοδον τό όπερ · 
φωσφοpιιcόν περατώνει τάς ά vτιδράσεις του 
ένtός 10-15 λεπτών τfjc t:ιρας, δσον περlπου 

άπαιτεt πρός σκλήρυνσιν i\ κοινΤι γόψος 1 Τά 
ά'Ιtοτελέσματα εtναι tκ'Ιtληκτικά. Δέν άπaιτεt · 
ται θάλαμος. Τό 1tpotόν της άντιδράσεG)ς πι
πτει tκ τοΟ στροβιλισμοΟ άλληλοδιαbόχως ~πι 
τριών άλλεπaλλήλως το'Ιtοθετημένων ταινιC>ν 
(ε(κών άριθ. 6). Έκ τοότων μόνον μέρος τffς 
πρώτης εtναι στεyανώς κειcαλυμένον ι<α! tξcx· 
ερlζεται ύπό άνεμιστfjρος . . Κατά τήν τι' ώσιν έ.J( 
της πρώτης ε[ς τήν δευτέρcχν ταινlαν, τό στρω 
μα τοΟ όπερφωσψορικοΟ τεμαχlζεται ύπό 'ΠΕ · 
ριστροφικοΟ μύλού ε(ς μικρούς κόκκουc. Έ1tι 
τών tπομένων δύο ταινιών ylνεται άπλη ώρ(· 
μανσις. Ε[ς τό τέλος της τελεuταlας ταινtcιιc; cιιι 
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άντι&ράσεις Ιχοuν τόσον 4t1tΘ1tεpατωθf1, &στε 
τό όπερφωσφορικόν μεταφέρεται ε[ς τήν ά'Ιtο· 
&fικην κcιι δύναται μάλιστα ν' ά'Ιtοθηκεuθft ε[ς 
σωρόν μtχρι 10 μ. δψοuc;. Λε'Ιtτομtρειαι 11ερι 
τf1ς συστάσεως τοΟ όπερφωσφορικοΟ, άναλώ
οιως tνερyε!ας κλτ. κατά ηΊν μέθοδον ταύτην 
Ιλλειwοuν. 

• λναι:κεφαι:λαι:(ωσις : Ή τεχνική μέθοδος 
1tαραγωγης όπερφωσφορικων λιπασμάτων, tι 
6ιιοια fiρχισεν πρό tκατονταετ(ας διά τflς κλασ· 
σικf1ς tφευρέσεως τοΟ Liebig, άπετέλει άρχι 
κιδς μιαν άπό τάς πλέον έπαχθεΤς δσον καl 
χρησιμοuς μεθόδοuς 11αρασκευfjς χημικG>v λι· 
πασμάτων. Μετά σχετικήν άδpάΗιαν f\μ(σεως 
και 1tλέον αιωνος ή έπισtiJμη, δχι μόνον αtρει 
τόν πέπλον τοΟ 11ολυπλόκου χημισμοΟ τflς 
11αραγωyflς, άλλά βοηθουμένη όπό τflς προό 
δοu τflς τεχνικflς, τεινει νά προσδώσn ε(ς τήν 
βιομηχανιαν τοΟ όπερφωσφορικοΟ τήν μορφήν 
έξελιyμένων και όρθολοyικως λειτουρyουσG>ν 
μεθόδων. εις τήν περι yραφήν τινων tξ· αότG>ν 
6:ναφέρεται tι 1taρο0σα μελέτη. 

Ri!SUMt 
SUR LA PRODUCTION D' ENORAIS 

PHOSPHATtS 
Par Α. GBORGJOU 

La fabrication de superpbosphates r~alis& 
ί1 y a un sίecle d'apres l'inventioa de Liebίg 
fut d0abord un des travaux les plus nuisibles ~ 
la sante autant qu 'utile a la productiόn d'en
grais chimiques. 

Or, apres une inactivit~ de plus d•un demi· 
siecle, la science avec l"aide des progres techni· 
ques, non seulement tend a eclaircir les com 
plicatiuns des reactions chimiques en usage 
mais aussi a donner a la fabrication de super· 
phosphates la forme de methodes evoluees et ra• 
tionalisees. 

L'article ci·dessus se rapporte a la descrip
tion de quelques unes des methodes dites au 
continu qui ont ete applique avant guerre et qui 
presen tent un ίο teret particulier ι\ 1 Ίndustrie 
d'engrais chimίques. 

Χρωστικές άντιδράαεις μερικών όρyανικών, όΕέων 

ι 

Στις tργασιες μας γιά τόν σχηματισμό και 
τ~ν διάσπαση τοD κιτρικοΟ όξέος άπό τά βα· 
κτήρια, τή ζύμη, και τούς εόρωτομύκητες σuχνά 
μΩς 1tαρουσιάστηκε f\ άνάγκη ν" άνιχνεόσουμε 
διάφορα όρyανικά όξέα πού έμφαν!ζονται ώς 
tνδιόμεσα 'Rpο"(όντα τf\ς διασ"Ιιάσεως. Γιά τό 
σκο11ό αότό χρησιμο11οιήσαμε έκτός άπό δλλες 
ειδικές άντιδράσεις και χρωστικές καl κυρlωc; 
δύο, τfιν γνωστή άντ(δραση μέ όξικό άνυδριτη 
και 1tUριδινη άφοΟ τήν μετατρέψαμε σέ μικρο 
χημική, και τήν άντlδραση μέ βρώμιο σέ πυρι· 
δ(νη τοό τυχαtα βρ"κα μαζι μέ τήν συνεργά
τιδά μου διδα 'Αλικη ΊσιδωρΙδη (1

). 

Έπειδfι οι χρωστικές αότές άντιδράσεις 11α 
ρουοιάζουν γενικώτερο άναλυτικό ένδιαφέρον, 
ΎL' αότό έκτός άπό τlς νεώτερες άδημοσ(ευτες 
•αρατηρήσεις μου τlς σχετικές μέ τlc; χρωστι· 
κtς αότές άντιδράσεις άναφέρω και τlc; παλαι· 
6τερες c!ν και lχοuν ~δη δημοσιευθfl σέ ξένα 
•ιριοδικά. 

Κατά τούς Ο. Fiirth και Η. Heπmann (1
) 

&ν θιρμάνουμε Ινα μtγμα 3,5 κ.t. πυριδ(νηc; 

ι. Μ. Deffιιer και AJ. Issldoridis, Biochem. Ζ. 314 
'YJ7 (1943). 

2. Ο. Fiiτtb και Η. Bernuann, Βίοcheσι. Ζ. 280, 
448 t1~5ι· 

Ύπό ΜΙΧ. Ο . ΔΕΦΝΕΡ. δ•ηyηtοΟ 
τijc Όρyαvικί\ς Χημειας τοϋ Πανεπιστημιοu 'λθηνι\\ν 

'Λwό τό iρ-yασtfιριο τrς 1Ορyανικf1ς Χημε(ος και 
Βιοχημε(cχςτοϋ Ί11στιτούτοu Χημείας καί Γιωρy(ας 
• ΝΙΚΟΛΛ~ Σ ΚΑΝΕΛΛΟΠΟ\'ΛΟΣ •, naιραιιύς. 

και 1,5 κ.έ. όξικοΟ άνυδρ(τη 10 λε"Ιτtό σt ό
δρόλουτρο μέ !να κόκκο (5 mg. τεριτοu) τρυ
yικοϋ όξέοc;, έμφαν(ζεται μlα σμαροyδο11ρc5ι· 
σινη χροιά. Τό κιτρικό όξύ δινει Οστερα c5ιwό 
άνάλοyη κατερyασια (να καρμινέρuθpο. τό ci· 
κονιτικό όξύ !να ώραtο καστανtρυθρο χρωμσ. 
Τό τρικαρβcχλλυλικό και ιτακονιιcό ~ύ δ[· 
νουν καστανά χρώματα. Τό .μηλον,κό 6ξό δ(· 
νει xf)Qνcx μαόνι, κατά -- τ~ν άραιωση δΙ μi 
όξικό άνuδριτη Ι!να διάλυμα μέ πράσινο φθο· 
ρισμ6. "Αλλa όξέα δέv δ!νουν κανtνα χρωμα . . 

Τό d:yαριζινικό όξό G 1,H11 (ΟΗ) (COOH)1 

11
/ 1 Η,Ο δινει μέ όξικό άνυδριτη και μt πuρι· 

δινη μιά καστανοΥώδη ώς κερασέρυβρη χροι& 
μέ χαρακτηριστικό τράσινο φθορLομ6. 

Ή Δlc; 'Αλικη Ίσιδωριδη και έyώ wοριτηρfι· 
σαμε τυχαιωc; δτι &ν t11ιδράσουμι σι στερώ 
trans t\ cis d:κονιτικό όξύ HOOC.CH:C(COOllJ. 
CH •. COOH μέ διάλυμα βρωμιου σt τυρ&δ&νιι 
χωρ~ς νά θερμάνουμε. tμφσν(ζ!'tΦ στtιν ~ 
Ι!νας καστανtρυθρος και δστερα Ινcις καστανός 
χρωματισμός tνQ συγχρόνως τό διάλυμα 8ιρ-
μαινεται και !κλόεται CO.. ·. . 

'Επειδή τό ιται:κονικό 6ξό CH, : C(COOH). 
CH1.COOH, τό trans ~ cis yλouιraκo\'tκ• 6ξ 
(HOOC.CH:CH.CH,.COOH), τ6 .-0114Mat 



όξt} ιcσι ώ κκpσκονιιcό όξύ (tranι και cis 
HOOC;CH:QCH.t.COOH) σχημccτιζονται ά11ό 
t6 Φιονmκό 6ξό μt ά116σταση CO, fjτavι
tnθa" καt α~τά τά 6ξtα νά δινοuν μt βρωμιο· 
wuριδtνη tιινάλοΎ&ς 6:ντιδρdιοεις. 

Πpayματι τό ιτακονικό και τό γλοuτακο
νικό 6ξι) &ινοuν dcνάλοyες χρωστικές άντιδρά· 
α.ιις tvω τ~ μεσακονικό και κιτρακονικό όξύ 
δiν διvοuν κανtνa χpωμα. 

Τόσο τfιν άντιδραση μt 6ξικό .d:νuδρίτη 
και mιρ'6Wη δσο και τtιν μt βρώμιο σt nu
ρι&ινη μιτcιφtφαμε σt μικροχημικές χρω
στικές άντιδράσεις γιά διόφορα όρyανικά όt,.tα. 

Σt μιά ιι&ικfι •λάκα (Tiίpfelplatte) t\ σέ διη · 
8ηtιιc6 xapτt φtρνΟιJμ& μιά eλάχιστη 'ΙΣΟΟόtητα 
στιριf1ς οόσιας (μερικά y ft και 11ερισσότερο) t\ 
σταyό"cι bιαλύματός σέ τuριδινη τοΟ όξέος 
1101.) 11p6υιται νά tξετάαοuμε μαζι f\ μt μιά 
ατσyόνα wuριδινη 1Cαι μιά 6ξικο0 άνuδρtτη t\ 
μi μιό σταγόνα πρόσφατου διαλύματος βρω
μtου °* wuριδiνη (0.3--1 ιc.t βρωμtοu σέ 20 κ.έ. 
11υριδινης. Ή 11ροσθήκη τοΟ βρωμιοu ση'ιν πu
ριδινη . yινιται οιyά σιγά). 

Τό tranι t\ cis dcκονιτιιcό όξύ δiνει μέ βρω
μιοπupιδίνη μιά κcιστcινtρυθρη, lrργότrρα κα· 
στανtι χροιά, μi 6ξιιιό d:νuδρίτη•πuριδίνη 
άμtσως μιά κασtανή, Οστερα κερασtρuθρη 11ού 
lrρyότερα yινεται φοuξινtρυθρη χροιά. · 

Τό ιτακονικό όξl> δtνει μέ βρωμιοπuριδ(νη 
Οστερα dcιιό ιpuc• δεuτeρόΑεuτα μ•ά καστcινt· 
ρυθρη,lrρy6tερα καστανfι χροιά 1101) μοιάζει μ" 
αότι\ τοΟ άιcονιτικοΟ ~ΜαC· Mi Δξικb ctνuδρ(
τη • πuριδ(νη τοόναντ(ον αχηματιζεται !να 
tΑαφρό κιτρινο χρωμα, ποι) lrpyότερα μεταιτι
πει σι μιά dιχcιραιcτήρtστη άνοικτή καστανtι 
χρώση. 

Τό yλοuτακονικό 6ξό δtνει μι βρωμιο • 
wuριδiνη Οστερα lr11ό 11ολλά δευτερόλεπτα 
στ1tν ~ΡΧ1' μιά ιώδη l(pout, wοό 6:ρyότaρα yινι· 
taι κcχοιανfι lrλλά δχι δμοια μt tκεινη τοΟ lr· 
ιcονι~ικοΟ όξtος. Μέ 6ξικο d:νuδρ(τη-πυρι· 
ιινη σχη~ατtζιται ιkμtσως μιά 11ορτοκαλλοιd· 
τρινη χροιά ποc.) Δρyότιρα yινιτaι wορτοκαλ· 
Μκαστανή. ΚcιτΔ την tξάτμιοη tμ•cχνιζιται 
συχνά Ινα κόκκινο χρωμa. 

Πtδ ιδmαθητη ytνιται *' d:ντlδραση δταν 
ttρουμε μιd σ1αy6να βρωμιο11υριδtνης η όξι· 
κοο cnυδρ(tη και πυριδt \ ης οέ tχνος στερεης 
οδοιιις (tλιόβερο 6ξό) twάνω σi διηθηΤtκό χαρ· 
tl 6wότι μι Τfιν 6:ντ(δραση το Ο όξικοΟ 6:νυδρt · 
1'11. wuριδινηc; cnιχνι:ύονται ώιόμα και 1y γλου· 
ταιccwικοΟ 6ξtος και 5γ - lχιcονι ιιιcοο όξtος σέ 
0,02 ιc. ι. 'ΙtUριδtνης και μι τι'ιν 6:ντιδραση tflς 
Ι'ρωμιοwυριδινης λι-yώ1ιpό lrwό O,OS mg. [τα
ιcονιιιιοΟ, ctιcονιΤικοΟ και yλουtαιcονιιcοΟ όξtος . 
Ει&ιιcΟς yιct 'Ιό ΎλουΤακσνικό όξό γιά νά εtναι 
ft ~νtιδρcιοη 'ln~ .ιδό:iαθητη χρηοιμοwοιοΟμι δι6· 
J.u cc 0,3 ιc.ι. βρωμιου οι :ιο ιc.ι 1rupιδινης. 

. Ιν'flδρ608ίC aOttς. hκtμΦrσμι ιcot ot 

iί 

ιtλλα όξέα πού 11αρουσι6:ζοuν βιολ.οyικe) tνιιcι• 
φέρον. 

Τ ό 6ξαλοξικό όξl> δtνιι μι JSpωμιowupι• 
δ(νη μt Ικλuση CO, μιά άνοικτtι ιιcιστανι\ 
χροιά. Mt 6ξικb d:νuδρίτη • πuριιινιι τcχροu· 
σιάζιται στήν άpχη μιά λαδο11ράσινη κΩt δcna• 
ρα μιά καστανή χροιά, οuνήθως δμως ΟΧ'JΙΙΙΦ' 
τιζεται άμtσως ι'\ κcιστανfι χροιά. Τό ciκετονο· 
δικcχρβονικό όξύ άποχρωματιζει στην άρχ1' 
τό διαλuμα της fιρωμιcmuριδινης και Ocrrapa 
σχηματιζt.ται μιά tλαφρή κασταν"ι\ χροιά Mt 
6ξικο d:νuδρ(τη • πuριδινη yινιται *νΟιιιτό 
καστανό. 

Τά πuροσταφuλικό όξύ, α•ιιειτcrνλσu
ταρι11.ό όξύ, 6ξαλικό όξύ, fιλειιτpικό . 6ξύ, 
φοuμαρικό όξύ, μηλικό όξύ, μιι~ονικό t(ϋ. 
τρυγικό όξύ, κιτρικό όξύ, d:νuδροιιεβuλενο
κιτρικό όξu, τρικαρβαλλυλικό 6~. μωa
κονικό όξu, κιτρακονικb όξ6, βενζοικ• 64•. 
δtν δινοuν μέ βρωμοπuριδίνη ιcανtνcι χ.,ωμcι. 

Μέ 6ξικό d:νuδριτη-wuριδίνη χρωματtζc· 
ται τό πuροσταφuλικό όξι) cnoικtclι tαιcηάν6. 
τό μηλικό όξύ Οατερα cτό ιιιολό χρόνο drνM' 
κτά καστανό, τό κιτρικό όξύ, κιτρινο άρyό· 
τερα, καστανό και Οστερα lrπό 11ολό χρ6νο 
κερασέρuθρο, τό μηλονικό όξι) κιτρι~τ~· 
σινο, wορτοκαλλι, καστανό, τό τρυγικό όξύ 
άνοιιcτό 11ράσινο, άνοικτοκαστανό, τό φοuμα· 
ρικό όξι) άνοικτά καστανό άρyότερα σκοuρ6· 
τερο. τό d:νuδρομεθuλενοκιτpιJ$.ό.J)ξt) ιcιτρινο, 
λαδοwρlrσινό, ιcασ1etνό, ~κοΟρο κtχσ'tαν6. Τό 
fιλaκτρικό όξύ, τό τρικοι:ρβαλλuλικb 6ξύ, τ6 
cχ--χε'ίογλοuτcχpικο όξύ, τό μεσαιιονικό 
όξύ, τό κιτρακονικό όξύ δέν χρωματιζονται. 

Έwειδfι μέ Ανδιέφερε και t\ μικροχημικfι άνt· 
χνεuση Των όξέων, τρuγικοϋ, κιτρικοΟ, ισο
κιτρικοΟ κτλ. 1ΣΟό μέ Τiς συνθf\κες ποι) ytνον· 
ται οι χρωσtικές άντιδράσεις δέν δινοuν χα· 
ρακτηριστικά χ~μcχΤα, προκειμένου ν' άνι· 
χνεuθοΟν και τά όξέα αότά, μετά τfι δοκιμfι μt 
wuριδίνη ιccιι 6ξιχό d:νuδρiτη σt δ\ηθφιιcό 
χaρτι περνάω μt τροσοχι\ τό iιηβητucι.. xapτl 
δυό τρεiς φορiς μtσα ά'Ιtό τtι φλ6ycι 1!00 » 
χνοu Bu.nιen 6116ιa ciν όιrάρχa ιατρι.κ6 tι 
κιτrικό δξύ χρωματ(ζετaι Ιντονα φοuξινtρυβpο 
και ciν ό11άρχrι τρυγικό κρaσιVΟJ(kρινο ι.ς 
σκοΟρο πράσινο. Τό yλοuτcικονιιι• ~ ftδιι 
-χωρις θέρμανση δ(νει 1ι0ρτοκcιλλ.ι χρΟιιι«. .fii 
τη θtρμανση γινaται Ιντονο κοκκι~. 

Πlrντοιe σχεδόν αχημτnlζεται και χσφtς 
όξtα Ινα άνοικτό ρόζ χρ~α. Τ~ ~JιAec δξ-Ν: 
1101.) tδοκ(μaό'cχ &ινοuν χρώματα δχι )(άpaιι'rfl· 
ριστικά. Πάντως χρeιάζιται wρασιιχι\ yιό ν6 
ξεχωρtοη d:νctμ.αα α• cώtd: 1'Ct ~ώμ«t'ct 16 
χαρακ-rηρισ'Cιιcό φοtlξιν~ρυβρο · χρ~ ...Ο 
όφrιλιtαι στό κιτρικ& 6ξ6. Τ6 .ιρ4tσ'ιw fόΟ 
Τρu,ικοΟ και τό κόκκινο καστανό 'roO "'~ • 
κσνιιcοΟ ~ξi'ο( ξιχωρlζοvν ιΟΚόΑa. •Η • 
~°" 80τ1' d~.' ιριfl*8 ι · 
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μ• a6τ1'ν ctνιχνcύονται και λιγώτιρο ό:11ό 1γ κι· 
τρικοΟ, yλοuτακονικοΟ t\ τρuyικοΟ όξtος ot Ο, 1 
κ.Ιι. ~ινης-.. Στή πaριιττωοη wοό ft άντιδραοη 
μt wuριδινη-όξιιcό άνuδριτη yινεται ai διηθη· 
-- xaρct 'ΙΙΟ~ 11ερνιiται . <5ιπό τή .λό yα καλά 
atνσι τ'ό όξύ uού 11ρόκειτcχι νά άνιχνεuθf\ νό tχη 
δι.ς~~uβaί ατιΊν wuριδlνη. 

Ot W. Dίeterιe και F. Wenzel •) 1tαρακινού· 
μινοι ά11ό η\ν άντ(δρασή μας μaτtτρεψcι:ν τήν 
6νιιδρααη τοό δινει ft τετρcχϋδροκινολ(νη
n-wροιιενάλη μαζι μi όξικό όξύ και όξικό 
4νuδρtτη μέ τό μηλονικο και τό yλοuτcχκο· 
νιιcό 6ξu σt εtδικiς χρωστικtς ό:ντιδράοεις yιά 
τό.J 6ξtcι αότά. 

Τό dιντιδραστήριο wαραακευάζaται ώς έξflc;;' 
0, 1a 'tlτpαυδροιανολινη-Ν-wρο'Ιtινάλη σέ μι· 
ιcp6 δοκιμοιοτικό σωληνισκο διαλύονται σέ 1,S 
κ ... ιtvυδρο όξucό 6ξύ. Μετά τιΊ διάλυση wρο· 
aβtτeuμc και 0,8 κ.έ. 6ξικό ό:νοδριτη. Τό άσθε· 
νtί\ς κιτρινο bιάλυμα, τοποθετιτται σi wαyω
μtνο νερό καιδι.ατηρεtται στούc;; 0° λιyες &ρες. 

Mt κcιθαρά όξtα tι 6:-τLδρααη yινιται Ιτσι · 
σt 0,!S ιιηr μηΑ.ονncό i\ yλουτακονικό όξύ σt μι· 

3J w. Dleterle και F. Wenzel, Biocbem Ζ. 316. 
"'(15*). 

κρό δοκιμαστικό σωλην(σιαlj wpοσθtτουμe. 0, 1 
κ.t. τοο ιtνrιδραστηριου. Πω~ατιζaτaι 6 .οΦΜι · 
νισκος και τοwοθετεtται oi ύδ,pόλοuτρο 461

• M:t 
μηλονικό όξu χρωματιζεται Οστιρα Δwό 1-2 
λεπτά tωδες, μt yλοuτcχκοvικό όξό στήν άρχiι 
καστανό, Οπερα κcιtστανοwpάοινο. Μετά ι'ιwό 
5 -10 λεπτά βγάζουμε τό δεtyμ.α ι'ιwό τό ~
λουτρο. Ψόχεται μt wαyωμένο νερό καl άραι{b· 
νεται μέ σταyόνες 1Σαyωμένης όλκοόλης .·.1' ό 
διαλύματα τiι βλέπουμε σi φασuατοσκ6πιο. 
'Όταν ό-ιτάρχιι μηλονικό όξό η:αροuσιάζιται 
ά:1t0ρρόφηση στά 60pO ΑΕ. δτcιν όwάρχει yλbυ
τcχκονικό όξύ στά 7000 ΑΕ. 

'Όλες αότέc; οι χρωστικiς 4"τιδράσεις 1• •· 
1

• ) 

11ρt11ει νά yινουν μέ tλεύθερσ 6ξέcι. 'Εάν σΠι 
διάθεσή μας όwάρχοuν .n.cxτcx όξtων 11ρi11ιι 
νά τά διασwάσουμε μέ θειικό όξύ, νά σuμwu· 
κνώσουμε σέ κενό καt νό τά tκχuλLσουμε μi 
Ινα κατάλληλο όρyανικό μέσο, αιθtρα, όξικό 
αιθυλεστέρα κτλ. 'Εάν όwάρχοuν ύδατικά..δια· 
λύματα τρέπει νά :rά έξατμ&αοuμε μ6χρι ξηροΟ 
σt κενό. 

Γιά τις iνώσεις wοό σχημcrτtζονται αιrις χρω
σnκtς αότiς "'ντιδράσεις ..οι γνώσεις μσς δέν 
εtναι πλήρεις και θά πρ.έαι.. οι tνδιccφερ6μενοι 
νά δοΟν τις σχετικiς •ρyασ(ες 1

• 
1

• • ) • . 

Περ1 ΤήG έκλεκτικότητο~ Ωνορyάνων καταλυτών 
όπεροεειδiοu τού ύδροyόνου 

Ύwό G.-M. SCHWAB και ΖΩΗΣ ΞΕΙ'tλΚΗ 

('Εκ toO Τμf\μοτοc; 'λνορyάνοu-, Φuοικi\c; - και Καταλutικ~ Χημι(aς 
tοϋ '11ιοtι tOόtou cl'iικ6λcxoc; Κcχνιλλόποuλος• lν •λθf\ναις και ηιιραιεt) 

εισιι yω yή. 

ξ(ς nιράν jρyασιων 6 :Κ. r a u s e Ικανε πρό 
h6\ν τινων μtαν θιωριαν .t"Jd τf\ς καταλατικfiς 
ιια1 6τεροξιιδατncf:\ς δράσεως ώρισμtνων όδρο• 
ξaδ'ων cnδtιρου, χαΆκοσ ώς και μιyμάτων αό· 
,.ν, tαρασκευαοθέντων ό1t• αότοΟ. Κατά τήν 
βaeρkιν αότι\ν •ρtbτον διά wροσθtσεως τοο 
-ώtιροξειιtοu τοΟ όδροyόνου εις twιφανειακάc;; 
6μάδσς όδροξuλtου, ά( 6τοiαι Ιχοuν clνερyόν 
όδροy6νον», σχηματ(ζεται όwεροξειδιον τοΟ με· 
ιόλλοu, και τοΟτο όξειδοt εtτε δεύιερο11 μό· 
~ν ό.1rεροξιιδ(οu όδροyόνου (καταλατικιΊ δρΩ· 
q~ ιlτ• μόριον 6:ναyωyικο0 μέσου, λ.χ. όρyα· 
N'8Co0 6ξiος (όιιεροξειδατικij δρδσις). Ό σuνα~ 
~~σμός αότός των δόο δεuτιρειιοuοων άντι
~σaων θά flyayε ε(ς κάwοιαν άμοιβαΙαν ό:ν· 
-τιqτ~ν τQν δύο δράσεων τοΟ καταλύτου, 
φς ουμβσι~ι ιςαι ι(ς ώρισμένα φυράματα. 1Η 
τqpσδρχ~. δτι fl ~ρχικιΊ άντlδρσαις ιtναι fi 

t~ ._Οι• Jt~ Η9 118fΜ'Rtώ9ιι,_, ιtνcιι ιcοι· 

νόν σημεtον tf\ς ~ δcνω θεωριας και τflς ιδρu
τέρας των Η a b e r και W ί 1 1 s t i t t e r (2) 
περι άλuοσωτων ά:ντιδράσεων. Αότ'Ι'j δtχιτcιι 
~ άτcιρχήν wάσης ό:λύοεως τ'Ι'jν ό:ιιοξuy6~ω
σιν τοΟ φυράματος f\ τοΟ δ:λατος τοΟ σιδήρου. 
"ΕνQ δμως fl θεωρ(α αΟτη λόyφ τf1ς yενικ6τq
τος των φορtων ά:λύσεως δtν dινταwοκρ(νιτcιι 
wρός τήν ιιαρατηρηθεtσαν wρόι; δη~ηtήρ.cr εt· 
δικήν εόαισθησιαν διαφόρω" κc:cταλυτων (εtδe 
S c h w a b, R ο s e n f e 1 d και R u d ο 1 p h 
(3), fι θεωρια τοΟ Κ r a u s e άντιθtτως Ιντός 
τοΟ wιδιοu ισχύος της, ά11οδιδει και τά yayo· 
νότα αότά, i'J(ειδή δtχεται δτι 6 καταλύτης 
λαμβάνει μtρος ει~ κάθε σaφάν Ιπαναλαμβ<χ· 
νομtνων ά:ντιδράσεων. ΕtδικQς τήν δηλητιι~ 
ριασιν τfiς όιιεροξιιδατικf1ς . και μόνον άντιδρά· 
σεως Ιν ό:ντιθtσει wρός τfιν · κατα~αtικ'Ι'jν τφ. 
Ιξηyεt ικανο1tοιητικως διά καλύψε(ιι}ς τοΟ ••~ 
διαμέσου όπερο,ξειδιοu, 'Ιό 6πC?tQν δόνα~w.: if 
άκόμη νά ά•οδώσn. όξvy6νον, δχι~~ και -
6ξιιδώοη δλλιι 9{.ι~'fCΙ~ . • Λ~χ~~J6•6 
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φ lιpeτtpaν τσρατfιρησιν, δτι 6 σιδηροwυρ(· 
τ.ης PeS; ctvaι δυνα"tός κnτσλα'tικός ιcαταλό· 
της (Sc b w a b και Καρατζciς (4) ), ά'Ιtεφaσ(σα· 
f*ν ν6 iξaτάσωμ1!ν, 'Ιt&ς Ιχει f\ tκλεκηκ6της 
ώς 'Ιtρός τός δύο δρ6σεις τοΟ αιδηροπυρ(του 
και &λλων καταλυτων σιδηρούχων &νευ όμά· 
δων όδροξυλ(ου. Ώς 1tρός τοΟτο •μετρfισσμεν 
τftν καταλατικftν και όπεροξειδατικiιν δριtσιν 
τοιούτων καταλυτων άπουσl~ και 11αρουσl~ 
ώρισμένων τροσθέτωv οόσιων . iκ των όπο(ων 
&λλαι imτcιχύνουν-CuSΟ. κατά κλασσικός 
iρyασ(ας τflς σχολflς τοΟ Bredig (5), δλλαι Απι 
~ράδόνουν-fι wρογαλλ6λη , τό μόνον «όντιο· 
ξυyόνον:ο 11οό διαθέταμε και τό κυανοΟχον 
κάλιον ώς τυπικόν δηλητfιριοv σιδηροόχων 
καταλυτων .· 

· "Υλικά. Τό όwεροξε(διον όδροyόνου ~το 
Perbydrol Μ e r c k άραιούμενον μέχρι n/10 
wερlπου καl tλεγχόμενον καθημερινως ώς wρόc 
tι'ιΥ σταθερό"tητα τοΟ τ(τλου του f\ άνανεού· 
μενον. 

Τό μυρuηιcικόν όξό χρησιμοwοιηθtν ώς όwό· 
στρωμ(J τf\ς όwεροξ«ιδατικf'\ς άντιδpάσεω-ς τrα· 
pεσκιtυάσθn δι • άραιώσεως μόλις · άwοσταχθέν· 
τος 6ξtoc: 98•/. μtχpι 0,12 n Ό Τlτλος 11αρέ· 
μεινt! στaιθερότατοc. 

•ο σίδηοοτruρ(της "το όρυκτόν-άναλυτικως 
σχ-εδόν καθαρόv-τοΟ όρυχειου Κασσάνδρας 
(Χαλκιδικflς) μ~ κοσκινισθJν μf:ν~θος κ6κιc:ων 
ο.οι )(μ. εΤδε s c h w Α b κσι Φιλ(νης (6). 

Τό όξείδιον τοΟ οιδfιρου ίiτο tρυθρόν άμ<Sρ
φου ΑuΦαν(σεως. 
Ό σ(δηρο.ς .. ητο ό11ό μοοφfιν ρηvισμάτων 

'Ιtλuθiντων μ~ ιcαυατικόν νάτριον και ξηραθέν· 
των. κατ6τrιν. 

•ο>.οι of ιcαταλύται τrρό τf\ς χρfισεως tξη· 
ρcχ{νοντο εtc; 808. 

Τρδwος tpyaσ(ac; . Ή καταλατιιcfι c!rντ(· 
δρασις (lξαιρουμtνης ~ς wερι.:ιtτώσεως τοΟ σι· 
δηροwυο(του) τrαρουσfαCε τόσcχς άνωμαλ(cχς τf\ς 
κινητιΚf1ς, ιsστε άριθμητικfι σύyκριοις μέ τiιν 
ό1tεpοξειδατικfιν τοιαύτην όwf1ρξεν όδόνατος. 
•ac Ακ τούτου τrαρά τfιν αΟξησιν των μαθημα · 
t'tκων δuσκc).ιων wραε-rιυfισαμεν νά μετρf\σω· 
μεν συyχρόνωζ εfς τό αότό δοχεtον τ-ι'ιν κατα· 
λατικ'Λν καt τ-Ιιν ό11εροξε1δατικ"1ν ~ντlδρασιν , 
δη~αδfι η'Ιν uεlωσιν συνκεντρώσειι)ς τοΟ ότrε· 
ροξeιδfου όδρογόνου καl τοn παρόντος μυρμη 
ιcικόΟ όξέοc . Οδτω 1\ μετρηθεtσα καταλατικΤι 
σταθερά lrφορ~ τό Ρπ τlbv 3.25 wεplπou "Ιtορε· 
χόμενον δπό τοΟ μυρμηκικοΟ όξέος . 

Etc τέσσεραc . κωνικός φιό).α(' rι: ρλενμαΥερ) 
των 25 κ.!μ. iζυνfΖ:οντο όwό 80 ΧΥ· τοΟ στε· 
ρεοΟ καταλύτου καl "ΙtροσετfΑεντο ε[c σημειου · 
μtνην στινμιJιν 5 κ.!μ. , -οο διαλύ ιιατος όwερο · 
ξιιδ[ου όθοοyόνου καl 5 κ tμ . τοΟ διαλύματος 
μυpμηwιιcοΟ όΕέοc. •λ).)ο (να κ . !μ. ~ταν διά· 
λυμα ~c ποοσθtτοu οδσ(ας ftτοι f\ n /10CuSO. 
~ n/1000KCN ~ n/330 τrυροyαλλόλης. Εις τfiv 

c::=======-==========:::=====----==== 
περ(πτωσιν τοΟ 6ξειδlου και σιδftρου δ60ν ν6 
iξασφαλισθfl κα}." chfά&ευσις και διάβρεξ,ς τfk 
κόνεως (7). (Ή τrειραματικfι μέθοδος εtνaι οδ~ 
σιαστικως f\ wεριyραφεtσα ότrό τ&ν S c h w a 1ι 
και Κ α ρ α τ ζ ιt (4). Μετά ταΟτα aι φι61.aι 
ΑτοποθετοΟντο μαζl{ε[c θερμοκρασfαν δωματlοu 
τrερι 20'-30•, μfi μετρηθεtσαν ιδιαιτέρως) -ε&ς 
βραδεtαν κούνιαν δριζοντ[οu ιανftσεως και ιι~τtk 
15 λετrτά c!rπό τf\ν 1tpώτην, μετά 30 ~swτΔ 6116 
η'ιν δευτέραν, μετά 60 f\ 75-120 λι:ιnά c!rw6 
τάς &λλας φιάλας f).αμβάνοντο δε[yματσι: τΑν 
10 κ .Αμ . ΤαΟτα c!r'Ιrηλάσσοντο τοΟ στερ'°° κcz-. 
ταλότου διά φυyοκaντρώσεως, και άw6 τ6 6wo· 
μtνον όyρόν ώγκομετροΟντο tκάστοτε 7 κ.ιμ., 
πρωτον 'ltapoυσl~ ΑρuθροΟ τοΟ μιrθυλlου μΑ 
n/10Na0H, τrρός τrροσδιορισμόν τοΟ BCOOB και 
κατό1rιν, άφοΟ τrροσετίθετο άρκετόν 0,3nH,S04, 
u! n/10KMnO. 1tρός wροσδιορισμόν τοΟ .Η,Ο,. 
Εlς τό χρωμα τοΟ δξ(νου tρυθροΟ τοΟ μι~(οο 
f\ πρώτη μετά τ'Λν τιλε(aν όξe(δωοιν τοδ R.01 

σταyών τοΟ KMnO. διακρ(νετa, εδκ6~ως. 8Εν 
τφ μεταξό ώyκομετρεtτο και @ν μtyμα liνev «σ· 
ταλύτου κατά τόν αότόν iντελ~ τρ6wον wρ6ς 
μέτρτισιν των &ρχικιbν συγκεντρώσεων. Κcιτ6 
τόν Τδιον twlσηc Τρ611ον ώyκομετρεtτο τό μtyμcι 
μt uόνον τ6ς wροσθέτους οδσ(ας (lκάστην -ι.ι" 
τριων χωριστά) &νευ ιcαταλότου, διά νά l)(αtμeν 
τ'Λν tδlαν έκάστης Αwlδρασιν. 

Ύnολοyιαμ6c;. Ή τrεριyρσφεtσcι μΜοδος 
6-κο>.ουθεt Πιν άρν"ν ι:κουνελιιbν» τοΟ Β ο· 
d e n s t e ί n, δηλcχδfι χρησιuοτrο\εt χrιιριcπ&. 
δοχεtον διά Ακάστην χρονικftν διάρκειαν wει· 
ράμστος. •ας Ακ τούτου δtν τrαρiχει άριcετfιν 
άκρlβειαν διά νά tξακριβώσωμεν τ~ν Τάξιν τ~ς 
άντιδράσεωc, "Ιtριtνμα δμως τό όwοtον δtν 
tμποδlζει τ-ι'ιν σόγt(ρισιν τf1c eδαισθησ(ας Τ&ν 
διαφόρων καταλuτων ώς τrρός τάς wροοθtτοuς 
οόσfας. 

Ό Κ r a u s e άναφέρει δτι tτrι των όδρο · 
ξειδfων του και fl διόσπασις τοΟ ό"Ιtεροξaδ[ου 
τοΟ όδροyόνου καl i\ όξεlδωσις τοΟ μυρμηκ\· 
κοΟ όξέος χωροΟν κατό: Πιν Α' τάξιν. λδτόΘa 
lσήuαινε , δτι τό Ανδιάμεσον όπεροfε(διον τοΟ 
μετάλλου όwόρχει εtς έκάστην συγιcmρωσιν 
Η1Ο1 etc τό αότό σταθερόν 'Π'Οσόν fκορεσμός 
τrροσροφfισεως των lνερyων κέντρων), και δτι 
άντιδρ(t μt &λλο Η1Ο2 f\ ut μυρμηιcιιcόν δξό 
άναλ6γωc τrρός τάς tν τφ διαλόματι συyκεν· 
τρώσεις αότων. Εις τό Ιξf1ς θά καλοΟμεν τ~ν 
άρχικ1'ν συγιcέντρωσιν τοΟ ότrεροΕειδ(ου τeΟ 
όδρογόνου a, τ-ι'ιν τοΟ μυρμηιcικοΟ όξέοc; b, τό 
'Π'οσόν τftς καταλάτικf\ς c!rντιδρό-σεως χ, τό τfk 
όπεροξειδατιιcf\c y (fι δλικfι μεfωσις συyκεντρdι· 
σεως τοΟ Η,09 εΤναι τότε x+y). •Ολα αδτά 
τά 'ΙtΟσά lκφράζονται εtς κ . tμ. n/10 όyκομετρι· 
κοΟ διαλύματος άνά τά ')t'ρησιμοwοιηθtντα 7 
κ . tμ . άντιδρωντος διαλόματος. Mt τάς wροΟ· 
ποθέσεις αότάς fι ιcινητικft τοΟ Κ r a u s ιι 8ά 
μιις lδιδε τός Αξflς διαφοριιc6ς ~ξισώσεις : 

- --- --
- -
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dx dy cn • k, (a-x-y} κσι τt=k. (b-y). 

Δtιerrux~ αότό τό σΟστημα ταότοχρόνων 
ΙιcιφορικιΔν Αξισώοεων κατά τόν W e g s c h e i 
c! f! r (8) δtν δΟναται κατ• οόδtνα τρό'Ιtον νά 
&Αοιcληρωθft εις κεκλεισμένην τι να μορφήν, t"φ 
pdvoν fι δλοκλ.fιρωσι( wροοορμόζεται 'Ιtρός η'ιν 
fιpt'ttpaν wειραματιιιfιν μtθοδον, f\· δworcx θά 
ttttτρen τόν σχηματισμόν 'Παραγώγων μόνόν 
μιtαξΟ διcχφ6ρων δοχε(ων, δηλαδ1' μt μεγάλα 
~λμάt«. -

"Ως Αιc τοότου wροτιμοΟμεν Ιτeρον σό· 
στημα iξισώαιων, τό έξf1ς: 
dX . tiy 
dt= k, (a--x-y) ~ι dt== k, (a-x-y)(b-y). 

1i Aιcλ.oyιlj αότfι δtν εΤναι άδικαιολόyητος. 
Τ'Οι»ιciχισtbν δtν όt(σtαται 1tειpαματικfι άν 
τf,Jρησις Ιναντlον μ(ας τοιαόtηc; κινητικι,ς όιιο· 
8tσεώς. οι ε16ικο( μας καταtόtαι δtν tξηtάσθη· 
άb-1 · εfσt,ι, και εις τά ch>αφFpθέντα 'Ιtειpάματα 
tdό Κ r a u s e πά ~ιτοτε ttερlσσευε 1tολι) τό Η.Ο,. 
b1ι6τe ~ fa-x·y) δύνοται νά θεωρηθft σtcχθερόν 
κιxt"td- οuσtήματα tξισώσεων δtν διαφέρουν. 
Εtς τa δόο f\μέτερα 'Ιtειpάματα; καθώς θό tδω
ρ.ιν, σr σταθεραt όwολογιοθεtσαι κατά τάς δευ· 
Τtρας-tξιοώσεις δtv παρουσιάζουν άναπαραγω 
-ytσιμον wτ&σιν f\ άνύψωσιν, ιΗ,λά μόνον διακυ· 
μάνσεις. Τό προτέρημα αότοΟ τοΟ συστήματος 
Ιξισciαιων ιtναι, δτι τοόλάχιοτον Ινα μερικόν 
~τtf\εσμer δόναtαι νά tτιτευχθfl δι' άμέσου 
ι.ιοχΑ.ιιρώσεως: 

dΎ ... ~ (b-y) 
· dx kι 

ιrαt t1c τοότου δι' όλοκληρώσεως : 

tn-b-
kι b-y 
- =~---k2 χ 

ΛΛ...-- k. 
VVΠΙJς tό kι τό μtτρον tf\ς !κλεκτικότητος, 

διδετσι ~1tό- Ιιcαοτον δο_χεtον χωριστά . Ό συv· 
δuασμός τοο άτοτελέσμστος τούτου μέ μιαν 
τον ctρχικων διαφορικ&\ν tξισώσεων θά l1tpεπε 
νά μδς twιτρέψn τόν όwολογισμόν μιδ:ς τωνδύο 

σταθερΟν ταχότητος ιccd οδτ• ιccιι τtις Δλ)tηςι 
'Αλλά και ιlς τάς δόο όwσρχοόσας ~ιeριw1ώ
σεις λαμβάνονται και 11όλιν tκφρlισεις ~ δυ
νάμεναι νά δλοκλfΊρωθοΟν κικλιισμtνωc;. "Η 
άwλουστtρα των δόο etvaι : 

dx [ ( - ~ )] dt =k. a-x-b 1-e kι ιι 

Tflς !κφράσεως αότfiς fιναyκctc:βημεν νά tκ· 
τελέσωμεν γραφικι)ν δλοκλήρωσιν. 

Έμετρfισαμεν δηλaδi\ yραφικως τό wοσόν 

& 

r dx :=ι k t 
J ,_{ -11:1 ) Ι ο a-x-\ 1-e k.)( 

k 
διά διαφόρους τιμάς τοΟ a και τοΟ k : (fι στα-

θερά τflς όλοκληρώσεως, δwως διαπιστώνει κα· 
νεις εόκ6λως, ισοΟται μt tό μηδtν). Οδτως άτό 
τός χαραχθεισας όμάδας καμπυΜ\~ ftδuνfιθη
με" νά λόβωμεν δι ι tκάστην μιτρηθεtσσιν 6ν · 
τιδρασιν χ τό συvτεταγμένον k 1,t καf,διαιροΟν· 
τες διά τόν χρόνον τοΟ wειρόματος t, τήν στα· 
θερόν k 1 • Άποψεύγομεν tδω νά άτοδώσωμε" 
τάς ώς άνω δμάδας καμτuλΟν. 

'ΑποτεΧέσματα. Πρ&τα δ[δομεν Ιν wσρά· 
δειyμα διαδρομftς και tιcμεταλλεόσeως μιας 
πλήρους σειριις πειραμάτων \Π(νaξ 1). 
Καθώς βλέπει κανεις, 1' άντιδρασις φαfνεται 
!ν(οτε χωροΟσα wρός τc δ'ltlσω· διό τοΟτο ά
κριβως συμφέρει 6 όποδειχθεtς ό"Κολονισμ6ς, 
κατά tόν όwοtον ι!κασtο\· μtγμα λαμβ6vεται 
ώς άνεξάρτητον πε(ρaμα διά τό δrντιστοιχοδν 
χρονικόν όλοκλfιρωμα και Μν οuνδυctζt'Ιάι μέ 
cΗ.λα μ(yματα, τ.υχαtως 'ltapoυαtΩζovτcx δια•σ· 
ρετικήν άπόλυτον ταχύτητα. Πρ6yματι at cnιa· 

k2 k θεραl - και 1 παρουc:nάζουν τάς δεούσσς 
k. 

διακυμάνσεις, άλλa καμμιαν συστημcιτικ1'ιν τ•· 
σιν. Τά άνοιφερ6μενα λάθη εtναι τά μtσα ~ά~ 

Πι να ξ 1. 
Σύοτασις : 0.08 yρ. Fe20 1 • 5 κ.έμ. 0.16n Η,Ο •. 5 κ.έμ . Ο, 12 HCOOH. 1 ιc.έμ. n/10 CuSO, 

t Η1Ο1 HCOOH k2 

1 

ι 

λe'Ιttό b-y 
χ 

kι 
k 1t kι (&ραι)- 1 k. 

·a ·x·y 

ο 5,61 4,25 ο - ο -
'~ 2,51 2,42 1,97 0,441 0,70 ~28, 30 2,07 1,90 1, 19 Ο,Fι7 0,51 0.60 1,20 0,84 

1 

0,43 
ιο 1,60 2,08 1,84 0.39 +0,05 1,20 1,20 +ο,22 -jf), 14 
75 1,99 2.03 1,40 0,53 - . 0,8!J 0,68 -
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ΦΟJ ~υ και t\vτιwροαω1ι'εόουν τερl · 
wou φ Φφίβειαν δλων των ~ποτελεσμάtων. 

Εtς τ6ν trινακα 2 σuyιcεντρώνaμεν τάς στα
θεράς δλων των οδτως tΚ'tιλεσθέντων τειρα
μάtων. Αι γραμμαι άφοροΟν ώρισμένον κατα 
λύτην. σι σtf\λαι ώριαμένην πρόσθεσιν. Κάθε 
τeτpάyωνσν •~χει τρetς'4φιθ.μοόc;: 'Άνω k 1 • 

k 
ι(ς tό μέι:tον k: κcil κάτω τό γινόμενον τ&ν 

δόο . fiτοι k •. Ή k, gχει διασtάσe.ις (&ραι)-•, 
i\ k 1 (~ραι)-• (κέμ. n/10)-1

• 

Πίναξ 2. 

- f cuSOι. Πυροyαλλόλη KCN 

0,08 0,00 0,51 
- 0,21 - ο 02 

0.017 0,00 0.01 
._ 3,8 2.61 3,73 

Fe O,tO 0,20 Ο, 15 
0,38 0,52 0,5,, 

. 0,25 0,84 1,09 0,30 
Pe, Ο, 0,54 0,51 0,65 0,53 

0,14 0,43 0,71 0,16 

F~ s~ 
2,9 2.9~ 0,93 1,40 
0,07 0, 10 ().20 ο.32 

ι 0,20 0,29 0,19 ο,45 

Σuζήτ-η_σις twι τ&\ν cmοτελεσμάτων. Ή 
σόyκρισις πρf.btον τ&ν tριων κο:το:λυτ&ν δει
κνύει, δτι δ σίδηρος και δ σ,ι{»ηpοπυριτης , δη· 
λct{)'it οι δύο καταλόται μt μεtαλλικ"'ιν άyωyι· 
μότητα . .εfναι καλαl -καταλ4σαι μt σχετικως 
~σθε"f\ όπεροξειδο:ηκήν δρaσιν, iνφ τό iνταΟ 
ea χρησιμοτοιηθtν όξε(διον σιδt,ρου άντιθέτως 
ιξασκεt μικράν μόνbν καταλατικήν , συγκριτι
κQς δμως καλuτέραν όπερbξειδατικήν δρδσιν . 

Αι τρεtς πρόσθετοι οόσ(αι πάλιν διαφέρουν 
μvιcιξύ των. "Η πυροyαλλόλη . δέν έ'Ιtιφέρει 
ιcιrννιcιν κατά-λuc:1ιν. ·ο θειτκό_ς χαλκός fχει τήν 
f\&η yνωσ:ιήν (5) καταλατικήν και μετρlαν όπε · 
ροξειδατικήν δρaσιν. ·τ ό κυανιοΟ)fον κάλιον 
εfναι μετρ(α καταλάση &νευ οιασ6ή1ιοτε όπε· 
,ξειδατικftς δράσεως. 

Αι δράσεις αόται παρουσ(q: των στερε&ν 
καταλvτων δtν 1tpοστlθενται ~πλως ε(ς έκε(· 
νας τοό'tων. Μόνον διά τόν συνδυασμόν CuSC. 
-FeS, δόναταf τις νa 'Ιtcιραδεχθfl τοΟτο. Έ1tί 
τοΟ Fe,O, ό CuSO. δρ{ι 1tεpισσότερον ά11ό δτι 
δ~δει fι ~ριθμητικfι πρόσθεσις των έπί μέρους 
δράσεων. πρayμα γνωστόν και μt (όντα σιδή
ροu Ή ένfσχι· σ~ς οΟτη όφορ~ έξ Τσου τfιν 1<α 
ταλαtικήv καl ό1'εpbξειδατικtιν δρδσιν . Ή έ'Ιt(· 
δρασις τοΟ CuSO, έ'ltl τοΟ μετσ~λικοΟ σιδf\ρου 
ιtναι φυσικόν δτι δtν δύναται νά μετρηθfi λόyφ -
τf\ς άwοθtσεως χαλκοΟ . Ή πυρQyαλλόλη, fι 
ό'ltota· ώς άντιοξυyόνος. πολυφαινόλη 11tpεπε 

νά ιτιβρcχδόνπ tftν άντιδρασιν, δρ(t οδτως ιι6· 
νοv t11ι τοΟ FeS,. "Επι τοΟ σιδήρου δtν Ιχει 
καμμlαν tτιδρασιν, f'Rl τοΟ Fe,O, μάλιστα ~ 
ένισχυτικως. Γενικ~ δμως fι πυροyαλλόλη δtν 

k 
μεταβάλλει τήν 4κλεκτικότητα ~ τG)ν κατ~· 

λυτωv. Τό υανιοοχον κάλιον τέλος. γνω
στόν ώς · rοπncόν δηλητfaριον . σιδfιpαυ, Δκ6μη 
και μ~ τά όδροξε(δια τοΟ & r a ιt s e, έδω Ίf ναι 
τελεlως άδρανtς άπένονη τοΟ σιιδflραυ φι 
Fe101 • Εtς τοός συνδυασμοός αότοός • έξαφανt· 
ζεtιτι 'tικόμη και f) (δι~ του δρaσις. Μόνον -r6; 
σιδηροπυρlτην, τόν δηλητηριάζει μετρ(ως, κα\ 
τοθτο μόνον ώς τρόc τι'ιν ιcσtαλαU1Cήν ~ςή. ιχι 
~ς τρός η'ιν όπεροξειδατικήν δpaσιv. 

Τά ά'Ιtοτελtσμcχτα αότά άποδειιcνόουν, δτι 
of "μέτεροι καταλόται δtν Ιχουν οόδεμ(αν yι· 
νικfιν σνέσιν οΟτε μt tόντα σιδfιρt)υ δια~άυ
μtνα, οδτe μt t.Ω όδροξεfδια τοQ Κ r a α s e, και 
&τι fι tπι&ρασις τροσθtτου οδσfας, εfδικfι δι" 
t1<άστην πιp(1tτωσιν, &λλοτε άφορ~ και τάς δόο 
&ντιδράσιις M<Xt !λλ.οτe μ-6νον την μ(αν. Γενι~ 
κΦς μετσβο\αl τflς tιcλικτιιι6τητος σχεδόν Μν . 
tuφανfζονται, -χαι τοΟτο διιιcνόιι, δτι ιcαι at 
δόο &ντιδράσl!ις 1tροχωρο°" t'ltl toO Ιδfου at· 
δους tvερyά κέντρα, σuνιχνωνι(όuι.ναι tι<et 
καΤά Tpό'ltoν. c'bστε fι ότερbξειδατιιdι δριtσις 
μόνον tπl toO P'e10 1 δόναται νά άτοκtήστι &ξι· 
οσημεfωτον ταχότητα. Μόνον δ σιδηρο1tUρ(της 
wαρουσιάζει -uεταβολ.άς tιcλ.ειcτιιcότηwς· tοως 
μόνον διά τοΟτον δόναται νά ό'Ιtοτεθfl αυμμι· 
τοχ-/ι των ά-.6μων σιδήρου μt tνδιάμεσον 6:~· 
Αανfιν σθtνόυς, tνφ ά 4λλοι δόο κα~αλ6ται 
φα(νεΤαι lkι εtνcχι &πλως καταλ.όται wροσρο.-Ιι· 
σεως ut δισφορον rκανότητα τροσρόφf\σt~ διά 
τός δισΦόρους οδσ(αc. Ar άλλ"λε'Πιδράσtις 
Fe,01-CuSO, και Fe,01-'ΙtυροyαΑλ.όλ.η tσως 
Δψε(λονται εtς τόν σχημαησμόν μικτi.:>ν kaτa· 
'λυτιι(ων κέντρων. 

"ΕwιθυuοΟμεν νά tκφράσωμεν τ-/ιν βαθuτά· 
την uας εόyνωuοσόνην τρός ' τόν καθηνητ-/ιν κ. 
Γ. Μαιrθαιlmουλον _και τόν κ. Κ. Maxρf\v, οι 
δποtοι , φιλοξιvοΟν-rες τό βοuβό'Ι't).ηι<tον Tuftμcx 

_ μας εfς )(.ωροv τοΟ ,νστιτούτου των, κcxtkrτη· 
dαν δυναΠ.ν τι'ιν lκτέλεσιν τf1ς 'Ιtαροόαης: με· 
λέτης. 

• Αθf1ναι, ή\ 6.12.1944. 

Περίληψις. Έξετάζεται ή καταλατικfι tlιά· 
σπασις τοΟ ό'Ιfερο,ξειδ(ου tod όδρογ~\tου καt fι 
ό1tεροξειδατική του tπlδρασις t1t1 τοΟ μυpμη· 
κιιcοΟ όξέοc. kαταλυ6μεναι όwό Fe. Fe/\ f\ 
FeS, μετά ι, !νευ 'Ιtαρουσ(crς τi.:>ν CuSO,, KCN 
και πυροyαλ.λόλης. οι κιvητικοι όπολογισμοl 
των άτοτελac:ψάτων ά'Ιtοδεικνόουv, δτι αι ιcα· 
ταλόσεις σδτcιt δtν δμοιάζουν μt τ'Ι\ν δρδσιν 
οΟτε διαλελυμtvων Ιόντων cnδ'Λρου οδτ.ε δt\ρο· 
ξειδ(ου σιδfιοου, tξαιρtσει tσως τflς 'Ιtερι11τώ· 
οεως τοΟ σιδηροπυρlτου. "Qς tπι τό wλ:ιtc.tτον 
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fι tκλeκτικ6της δtν μεταβ6λλεται, &ατι σuμ· 
weραινομεν δτι και αι δόο &ντιδρ6σεις προχω· 
ροΟν tt\ tπιδρόσει !νός εtδους tνερy&ν κtντρων. 
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ΕΠΙΣΚΟΠΗΣΙr ΞΕΝΟΥ KRI ΕΛΛΗΝΙΚΟΥ ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΟΥ ΤΥΠΟΥ 
' . 

Of8f"ANll<H ΧΗΜΕΙλ Α ΒΙΟΧΗΜΕΙλ 

~:~q1Ιyάιι χσc~•~•ρων Ι~ααlων C6ων ι. Ύw6 Μιχ. 
Δiφnρ, Hoppe· Seyler•s Ζ. f. pbys. Cb. J78, 1~-
188 (1118). 
Εtναι fι wρώτη Ιρyασ(α μι&ς σειρc!ς tρyασι&ν 

tiμcr τ&\ν δwο(ων ιtναι fι 6Ηόρεαις εις θαλάσσια_ 
ccnώ'tερα ζώα στaρινciν, fι μελtτη τi\ς συντάξεως 
και τf\C Jtιολοyικf\ς ση .. ασιας αδτciν. εις τι'ιv wαροΟ· 
σαν Αρyασ(αν μελaτωνται αt στερίναι τί\ς Sepia of· 
ficinalis ,. τi\ς Piιa11usia mammitata και τf1'c λnemo 
ala sulcata. Εtς τfιν wρώτrμι ciνευρέθη και d:τrεμονώ·. 
βη tκ τοΟ f\wατος μιά μ6νον ατερινη fι χοληστερινη. 
εις τtιν δευτέραν·&ιν κατορθώθη 1' 6\ιεόρισις οδδι· 
μιaς στερfvης ., χολικαΟ δξέος. 

•εκτενέστερον lμιλε ιfιθη fι ckτινιαστερfνη, f\ 
δwο(cι εtχιν εδρεθf\ εις τό f\11αρ τf\c; λnemonia 11ι1l• 
eata 6ιιό των Itlenk και Diebotd Οδτοι nαρεδέχθη· 
σcιν δτι wρόκιιται wιρt μιc1c; νέαc στερ(νης μετά δυό 
διw).&ν δισμων τοΟ τόwου CιτΗ.ιΟ • • Ό συyyραΦείlς 
διά χρωματόγρaΦικί\ς &ναλόσεως τοΟ :iσα1ιωνοτrοιfι· 
τοιt μέρους τοΟ λlwους τί\ς Anemonia sulcata κατόρ• 
θωσa νά dτrομονώση μιcn &lκοό).ην τοΟ τό1του 
CialfιιO, &ιαφδρουc; όδροyονάνθραkac: και μίγμα Ot•· 
ρινδ)ν. Διά κλασμcιτικf\ς κρυσταλλώσUι)ς τ&ν βρω· 
μιδfωv τοΟ μ(yματος των στeριvων ιcατορθώθη νά 
ληφθη κλc!ομα τοϋ όπο(οu τό μεyαλύτιροv μέρος 
dwοτιλιtται &wό οτeρ(•ην περιέχουααν μόνον ιvα 
&ιwλοΟν kσμόν. "Αρα f\ άκτινιαστeρ(νη δtν ιtναι 
μιcχ &νιαtα στιρ(νη ct~ λά μίyμα τοδλάχιστον. δύο 
στιριν&\ν μιciς μεθ' tν6ς δuναμtνου νά όδροyονωθϊ; 

. διwλοϋ δεομοΟ και &τέρας ·μετά δόο. Ή μιλέτη τί\ς 
ιtιιτινισστaρινης θά αυνεχισθf\. 

Dcρι i'ί\S xσcλouμiνns y).ux-Co • ιcιι~αns 111. Ύτrό 
• Wil. l"ranke. Lieb. Ann. d. Ch. 555, 111-13j) (1944). 

· Ot Franke και Δ&φνιρ κατώρθωσαν νά έμwλουτ(• 
σοuν τό φύραμα yλυκοζο · οξειδάση κατά 600 φο · 
pάς και νά dwι:J&ε(ξουν δτι τrρέτr&ι νά ΊCαταταχθί\ εις 
τά λεγόμενα, •ΊClτρινα φυράματα•. Ό Miiller (1941) 
nαραδέχιται δτι fι yλυκόζο οξειδάση ιtναι μiyμα 
&uό φυραμάτων μιaς y>.ux•C• oCuδρscιns και μιιϊς 
ctνοξuτρόwου yAvxeC• • διtι~ρ«αηs. 
Ό Ogura (1939) 4πεμ6νωσε dτrδ τ6ν Asperg'iltns . 

orJZae μιά yλuιcοζο • δεοδρόση f\ 6•ο(α tν dν1ιθέσιι 

μέ τf\ν τοϋ λspergillns niger1 Ρeα. ctaucaισ κτ~ &ιν 
άντιδρci dw" εδθa(aς μt ο. 

'Ο Franke οτfιν Αργασια τοu ταότην d:nο&ιι~ι 
δτι εlς τούς Asp. niger και Ρeα. glaunιm Οwάρχιι μ6· 
νοv μισc yluxo~• · aaροδaβδρaαη (6ξυδράσηJ και δτι 
αι όwό τοϋ Miiller παρaτηρηθεiσαι 11οσοτικαι ιι&ι· 
κότητες δφε(λοντσι εις δaυτaρaυοόαaς οιtτ(ας τοΟ 
φυραματικοΟ συστ1'μστος. 

Ό Mutler δtν ιcaτώρθωσι νά twιβιβαιώση · τfιν 
ciνεόρεσιν ε(ς τόν Asp. oryzae τf\ς yλυιcοζο • αναερο 
δεΟδράσης. Τά πειράuατα τοD P'ranke ctποδεικνύοuν 
δτι oOra τά !wιχι ι ρ1'μαtα τοΟ Miiller οΟτι τοΟ Ognra 
c!ιριcοΟν διά νά 61ιοδιl~ουν τi\ν Ο.αρξιν εις τούς aό· 
ρωτομόκητας περισσοτέρων τ"ς μιc!ς yλuιcοζο • 
αναεροδεΜράσηc;. ' ~ · 

Εις wαοάοτημcι 'tfk lpγσσ(ας 'fOU 6 συyyραφεός 
μελετa τtιν βακτηριοστατικ#\ν δρc1σιν τf\ς yλυιcοζο· 
οξειδάσης. 

Έwιιcαιρ6τητα 61ιέκτησε τιλεuτο(ως fι yλuκoCo • 
οξειδάαη μέ τtιν ctιτομόνωσι\Ι ciwό 4γvλοuς Ιρeuνη· 
τάς (194j)J μιaς φλcχβοπρωτεΟδης ti\ς cl"fοτστ(νηc;• c!rwb 
τ6 Pen. notatum Weιtl. τό δwοiον παροuσ(qι 0 1 ιcσt 
γλυκόζης και c!wouσfqι καταλάσης χαρακτηρ(ζιτcrι 
ctπό μεγάλην ciντιβακτηριαιcfιν δρaσιν . Κατά τοι')ς 
c!yyλouς σuyνραφεiς fι Νοτατ(νη ιtναι Ινα fόραμα 
dνάλονον d:λλά τrολό δραστικώτερον ιhό τfιν yλυιcο· 
ζοοξειδάοηv τοΟ Asp. nlger. οι tρεuνη_τ_αι Ιλαβον 
τι'ιν νοτατ(νην ~wό συμwεnυκνωμένα διηθfιματα κcιλ· 
λ ερyεlας διά κατα1<ρημνlαaωc μi ctιcaτόvην, t\ διά δια· 
στrάσεως τ"ς καταβυθ(σεως μt τσvvινην όw6 :Ικιτόvης. 
Ό P'ranke 6νι0οε κα1 ε(ς τ#\ν yλuκοζο·οξειδάσιιν 

βcrΊCτηριοι~τατικ'Ι\" δριϊσιν f\τιC: δμως ιtναι μικρστtρcι 
άτrό Ίtfιν δρ!αιν τf1ς •Νοτατ(νης• • 

ιι. ΑΙ•ΚΙΡ 

ΑΝλΛVΤΙΚΗ ΧΗΜΕΙλ 

Τσcχaισc μileδeς nρecιδιeρισμeδ τΟν λιιισcρ&ν ~ν 
a&ς σiςιι:ωνσcς. "Υπό S. S~menow και Ν Sallopo. 
Βιομηχανlα έ).α(ων και λιwωv (Μόσχα) 16. Nr. 2. 

. 22·23 (1940). 
Αι !ν yρfισει μέθοδοι τοΟ wροοδιοριαμοΟ τδ)ν 

λιnαρων 6ξέων εις σc!ιwωνaς ciwαιτοϋν wολόν χρόνον 
και τοϋτο Ι!χει σημασ(αν διά τόν καθημιριvδν βιομη· 
χανικόν lλε)ιχον. ·οτaν ,. σύνθεσις των ό1ιοβαλλο· 
μένών ε[ς σαnCDVOttO(ηoιν fλa(ων . καt ).ιnών εtναι 
σταθι:ρά .και yνώστ1'\ -r6τε δόνα-rαι ν~ yρη0ιμοwοιη86 
tι ό'Ιτό των αιryyραφtων δnοδεικwόμινη ctκό).ουβος 
μέθο&ος: 
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· - 5 yρp. b41wάwo( &ιαΑόοΥtαι lι& βερμα\ιΜως εtc; .,_ '°' 1t t. σ&ατος, wρocJτlfεντc:n 1!5 1( ι. κηροζ(ντμ;. 
'δΑfVΩι, ιnαγδνις fιλιανθrνηc; ιcαι lξόιιδeτεροl"νται 61ιi· 
-.ως;,μt Ν/ι HCI ιRχρις δtου ιwΟ.θη fι μιταβοΜ τοΟ 
χρωματιαμοΟ. Εtς τό θερμbν διάλυμά, ιtποτελοι'1uε· 
νον d11ό δχι wιοιασδτεριχ ΤΡ.ιν 60·65 ιι tκ. προατlθιv· 
ται 90 κ.ικ. dλκοδλης lξουδετερωι,uνης wιοιιynόσης 
15-16 αταyδvαc; διαλόματος 1 •111 φrιινολaΦθαλ~tνης 
κα( δΎΚομιτοaiΤαι μt Ι'f/ι ΚΟΗ δδαρ-iς μέyρις lου• 
βροΟ 1(pωμaτισμο0. Ή 'llιριεκτιιcδτη~ -εtc; λιπα~ δ• 

ξέα δt&ετσι Ιι& ΤοΟ .τύwου λ.28.1ΟΟ &vθα λ = κ . . !κ. 
- Ζ ιι 

Ι"fΙι ΚΟΗ, z-ιtριθμδς έξουδeτιρώσεως τlλν εfς Τ~ έ· 
ξι1ασθtν δείγμα · όwσρχδντι;;ν λι'Ιtαρων (Ακφραζδμe· 
νο"τ: i'fi; χιλιοσΤδyραμμα ΚΟΗ διά 1 γρμ. λι'ΙΙ'αρf.\ν 
δξέων) και ιι=ληφθείαα 'ΙtΟσδτης αά11ωνος. Ή μέθο· 
δος ιtνcιι έφσρμr-αιμοc; δι' δ~1'υ~ τQός σά'!rωνσς. κδ
νειc; σαwώvων καt ρευστοός σ&'ΙtωΥCΧς. Ot λαμβ°cιν6· 
μενοι dριθμοι αυuφω:vοϋν καλ/.\ς μi ΤΟό( λαμβανο 
ιιένουc; διά της μιθδδου τοΟ αtθέρος. -

λfιλΣΤ. Ι[ΟΝΣΤλΖ 

~ ΠcρΙ μιlς ciaUιιs χροιοηχf\s ivΤιΔρiαιωc teO Βeρι· 
xeG ilte,. Ύ11ό F. Mlsobet: Mίkrnchem. 29. 63·71 
(1941). -

Etc; (1(νη βορικρΟ δΕιοc; f\ ttς (')(νη, &ι• HCt ό~ινι· · 
αΘtnoc; ~δρaιιcοc; :ιtpοαβtτομεν ·t -t σταγδνας ct>.κΘο• 
λικοΟ διαλύματος Ο. 1 Ο/0 Curettmin, uεοιιιάς σταν6-

. vας καθαράς r\λκο6λης και fχvη ΣαλικυλικοΟ 6ξέος, 
ciναδιόομιν προαθtτόvτεc; μιαν στανδ · α HC1 fd=t.10) 
και έξατμlζοι.ιιν μέχρι ξηροΟ. Παcουσ(\Χ B10a σχη· 

· μαΤ(ζιται μ(α κηλlς χρώματος tρ~ροQ tωσ(νης ~τις 
διαλόιται ι(ς ciλκοδλην και ~τις ό'Ιtό προαθήκην d· 
ραu!ις . dμμωv(ας CJ1ηματfζει lva κuανοΟv yρ rϊ-μα. 
Ή dνΤfδρααιc: ιtναι εlδιιι1' διά τό Βορι'<όΥ &ξό. Εtς 
t~ν θέσιν τοΟ ΣαλικυλιιcοΟ ~έοc; δδναται νά χρησι· 
μο1ι01ηθfi β-Ναψθονικόν Μ:δ. 
Ή ciντ~ρααιc; ~ηοιuο11:οιεiται ~π(σηc; ciντιατρδ· 

φως διά τήν dπ6~Cιν V\c; κοuρκουμ(νηc;. 
J r. &ΡΙΚΟΧ 

ΕΡΓλΣΤΗΡΙΑ.ΚΗ ΤΕΧΝΙΚΗ 

Κ.,aμσc Heλ61Sδ•v·Nσc'fρfev ~ ιnρσcνtιχόv μtσeν• 
Ύπό_ Η. Snroos, tnd. Bngng. Chcm., Analyt. Edit. 
1J' 657 ( 1939) 
Κοάματα τοϋ Μολύβδου μετά Νατρ(ου ciντιδοοΟν 

βραδt~ μιτά όδρατμών f\ Gδατος dλλά ξηpα(vouv 
wλήρως αtθtρα δ'Ιtως τό · αόνηθιc; αύρμα Ι'fατρ(ου 
κα\ !χουν τό 'Ιtλεονtκτημα δtι "ΧΟ1fCJtμΘ'Ιtο(ησις, μά· 
~ιστα ιtatdl τtιν μfι wλήρη ά'Πομάκρuvσιν τοΟ δια· 
βρωθέvtος μετάλλου κοiθlσταται όλιγώτερον !wι· 
κύνδυνος παρουσ(C{ κιτυσ(μων ίιyρών f\ dτμων. 1Vπο· 
Χε(ματα τοότων ΜVανται δι• Gδατος vά καταστρα
φώσιν χωρις vά λαμβάνn fι ciντ(δρασις η'\ν . ζωηρδ· 
τητaι της τοΟ Ι'fαΤρ(ου. •εν κατάλληλον wροtόν 

. λαμβάνεται δι• ciνα&είισεως 90 μερών Μολόβδου καl 
10,5 μερών Ι'fάτρ(ου εις lv κλειστόν σιδηροΟν χωvευ· 
τήptο\Ι μέ ciναδευτήρα, δπου τό ,ιεριεχδμενον θερ· 
μα(\/Cται μtχρι ρauστο'Ιtοιήσεως δπό σόvχρονοv d· 
νάδιυσιν' tπ( Τtνα λε'Πτά. 'λφlνομιν τό χωνευτήριον 
ό'Ιtό κλ(σιν 45° νά Ψυχθfl καt ciφαιροϋμeν Τό 11εριe· 
χόμινον ιcατόπιν δι& κτυ'Ιtημάτων. Παρασκευ&ζιται 
οδτω Ινα εδθροuο'fον wροtδν τό όwοtον ·φuλάΤτιι 
τις &tς Ινα καλως κλιιόμeνοv δοχeiον. Πρός χρf\σιv 
θραύιται τοΟτο ιtς μικρά τιμάχιcχ ιJς (γ&(ον και 

t.• 

6ς τοιοiιίτσΥ f«{ρεται ιις τό wρόc; ξfιρανσιν Οyρ6ν. 
Έκεt δwou εtναι t-ιιιθuμητη . μιά τcιχι.ία ,.ξ•νρις, 
τρlβομa" τό προtδν, εtc; Ιν Ίv&ιον δΜ τc\ •Ρ~ ξiι· 
ρ_ανσιν όyρό"' ιtς μορφi\ν κόνε(ο)ς •. 

r. ΔΡΙΚΟΖ 

'Arceφ1)ylι ΤΙ\~ Ιιι•νοcσt'peφΛs Τ&ν · 6•tιpρeφιιt'ιχΑν 
Oyρ&v. Ύw~ Η. L. du Ιιοnt. Cheιu. Fa.brik 14. Η 

~ (1941). 

•Η fπαναοτροφfι cmορροφηΤικε\ν 6yρl.W Ινικc:ι τα· 
χε(ας 6wορροψήσεως f\ αtφvιδfαc; μe'faβoMc; "tf\c: 
wιέσfωC ιteχτά τάς cmοστάξεις, ~'ΙtΟ.ΙύyΙΤaι Κα-τdι 
έξ.ριρετικt.\ς d11iοϋν τpδwον έάν · yρησιμοwοιfισωμιν 
ώς &wορροφητικά δοχεία μrαv σ6ν&εσιν &όο σuνή· 
θων. (σου μεγέθους, wλυνΤp(δωv α(τινιc;, l\r dντιθt• 
Ο@ι 'ltPόt:" TcSν συνήθη Τρδwσν ου\Ι&έσaωc;, σνν&tο~ται 
διq των Μο 'Ι.ιέχοι tόϋ 'ΙtUθr.ιfνος dφιιcνουμiνων αω· 
Μνων. Κα'rά τ1'ν καvονικ#Jν wορι(aιν τ"ό &'Ιtορροtη· 
τικδ" δνρόν ιδοfσl(ιται ιtς Τf\ν &ευtfρmί κaΤά dιι· 
ρ~ 11\υντοl&αν. 'V'Ιfeιαiρχεmι τώρα .fκ Τtνος λ6you 
σuνΘfιl(η Ιwανq:σ-rροφflς 'tOu δvοοϋ τδτι tcινεt-rαι τδ 
~,yρόν 'ΙΤρός τe 6'Ιf(σω ft< ~ς δευτέρd( °&ηλcr&ft •ιlτ· 
~ηc 11ρός τΛν ποώΤην χωρtc ν~ &ίιναται ~ φθιtοιι τό 
&wοροοφητικόν δνοόν eti: τό κυοfως &οyεtον ιtνΤι· 
δο..\-αεr.,ς . 'Vwrισέργονται 1'&η αι δucr~aι συν~tcαι ικ 
v~ου _ τότε δ~" χοεtό-ζεται κανιtc χιιρισμδς~ίdtί tό 
&ποοοοΦn .. ικδν δγρδν ctφ• fαυτοϋ κιvεΤ-r~ι Ικ Τ~ 
'ΙrρώΤrιc· Φ1&ληc 'ΙΣοδς τ1'ν διυτfοαν. Άwοφιύyιι'fiχι 
ο!'Sτω fι yρηαιμοn:ο!ησις Τi3ν dσψαλιατικων Φια~Ιι\ν 
αtτιvιc: ~Παν &νιyγκcrίαι · εtc Τ~ς wρδτεοον yοήσιμο· 
πι-ιουutναc ι.ιεθδ~ουc. Τό δoyιtov τi\ς d:νnδράσίως 
διν fογιτcrι wo.-t ε(ς 'w/ιΦ'fιν μt TtW ~ιρι• 
ιών -\-lοα -Μ δt . ~κ ' toO δονιfοu ιl(ιυόμενα dctαta 
όΦιΙλουν δπωσ&fιτιοτε vά διέλθουν διά tOO dιwορρο· 
φηΤι~οΟ όyροΟ •. , · · 

r. ΔΡIΚΟΖ 

ΒΙΟΜΗΧΑΝΙΚΗ ΧΗΜΕΙλ 

Γλοχaρ(vn bc ν1.uxeCnc δώc Cowkcιιι. Άwδ τό 
Cbemlcat Industries, Mάtoc; t~'· 
Κατά τ~ Μο .τeλεύταiα fτη Τό ~αvαδ~δν •εeν,. 

κόν Συιιβο6λιον 'Ερευνών κaΤόwιν tρευνί3ν wαρfι· 
γαvι δίά τοΟ Aerobιιcilιts 6ριστερδοτροφοv 2,3 Βου· 
Τυλενοvλυκδλην, νϋv δέ νΙνονΤίχι ~ρyασΤηριακαl μι· 
λέτσιι διά t'/Ίv wαοαyωνtιν νλυκιρ(νης. 

Εις ti\ν έργασlαν παραγωyf\ς γλυκ6λης, fι δwο(α 
Τώοα ιόρ(σκt'tαι ιtς τό στάδιον 'fί3ν Βιομηχ~ιcδ\ν 
δοκιμδ\ν, τό τελικόν προtδν Ι\το dριστερδστροφος 
2.3βουτυλε'νοyλυκ6λη κ~αtθuλδ'ΙtΥευiια. Τό αυμβοό· 

. λιον δμως τών 'Εριυνί3ν ιtwοκιfλόwΤΙι δτι lρytιστη• 
ριακαl μελέται έ'Ιtl ζυμώσεων διά τοϋ bacillus subti • 
1ίs δ(δουν 1 και μισο-t,3 βουτυλινογλυκόλην ιtς ••• 
ρ(που (σην dvαλογ(αν και &c; κόριον wροtόν 'Σi\ν 
yλuκΕρ(νηv . 

· Συνεπώς τοϋτο διc~φέρε.ι d'ltό ιiμ~τιρα και d:wό 
τό aerobacittus τό δποίον δί6ει καθαρόν dpιστaρό· 
στροφον και d:πό Τό aerobacter, τό δποtον δ(δει Ινα 
μεσο·δεξιόστροφον μiγμα. 

ΣυνεπεlQΙ τοϋ δτι ·uερικά bacilluιι subtl1ίs όδρο· 
λόοuv ζωηρώς τό c!μυλον, ιtvαι wιθaW3c; δυνατiι tι 
tφcιρμογi\ Ti\c ζυμώσιως Ιπt 6μόλου. Tdl Ιρyαστη · 
ριακά d:11οτ1Μσμαιcι όπολόγιζόμιvcι ιwι βάοιοοc; 
100 λιβρQ\ν yλuιιόζηc; etναι : 



t.3 ιtσutυιινοy~6λτι · 28.5 ιtf'pat, '1λun~ 
.4-~~. 'Υ«~cχκτιχόν ό~ό 10 λlβρ., cχtθυλιιfι ιtιιcοδ· 

bι !,, λ[ρ'ρ .. μυρμη~cιkόν 6ξό 1.3 λΙ~ρ.. dντι~χοΟν 
δi 1ffi~C 63. 5 λlβρςχς σαιcχ&ρου, δwολεlwcτsι δΑ wo· 
αόν !6.5 ιιβρων f\ ci1tολισθέν &ς διοξε(διον tiνθρα· 
ιcος f\ kαταναλωθtν ό'Ιtό των βakτηρ(ων διά τόν 
'Ιteλλαwλασιασ ιδν των . 

Τ6 "2υp15ούλrον '1:(3ν '!ρευνιιτΔν 1:0ότων 'ι'ovll'aι 
iSτι cx{ fpyaΟ'Ι:ηριΦCα:ι aσται μ~έηrι a(αfιχβησαν 
wροσφ{ιτως και fι wρδοδος τfiς μεθόδου ~ς wαρα
γωyt\ς ιy1'Uttιplwaς διά ζυμώσεως εδρ(οκεται aις τό 
οτάδιον- !ιceiνo atς τό 6ιιιοiι»ν εδρlcncετο fι ctν~άλυ· •< τflς uοcισκ•υ"ς .βοutuλενογ).υkδλqc; ιccχτά τtιν 
:6ρχ#\ν τik cbαιcώ.όψιώc; της κατά 'ιό 1905. 

e. SλΚθλΚΟΖ 

1Uewι-8'δec ~·• τ-~ν ιcσιhρισμ~ν ore6 l'Qμ•'f8S· 'λwό 
Wι Chemίeal fudustrίes.. Μάtος 1945. 
~α f:'οftθητιιC&ν τμi)μα τi\ς. ιταιρεtας Wiuthrop 

Oheιιιlcat Co. l'DC, l'Ιtενδησε και wαρεακεόααεν fνα 
νiον τeο16ν &ιό: ιcαθαφιαuδν, τό koiov wληροi τά:ς . 
d:wσrt~Θ!ις &Ι)ιο11tνωv ιι&ι t(οτfιτων • λμιρικαν&ν Ιwι· 
cmιμ6\Η!Θν hχτρllν, ο( δτοiοι tζι\τηc~αν !να cctβλαeι~ς .. 
6wοτιΑιαματιιςόv ιcal •δχάριστον wρotόv 6ντικατα
•τάσFως τοΟ σά'Ιtωνος•. 

To&ro φιρeται ιιt "'ιό δvομα Hlsoderm, wαρα
σκ•uά•ται .ό11:6 μορφ~'\ν wυkνοριόοτου κρέμας 
ιr,αt δtν waoιtxaι -οδ.τι ι1ά1tωνcχ. οGτε λιwαp~ δξtα, 
οδτa 4λκcrλt, οδ1'& &ρωμcχ,.ιιcάς οδσfας, οδτι. ιcat 
χρωοτιιcά:ς wιαότας 'Έχει !να ΡΗ 5.5. τό 6'1foiov 
,..ιιtναι τό αδτδ μ τό ΡΗ τοϋ δέρματος. Τiχνιιcωc;: wι.ρι
ypc5cφ•ΤΦ &ς μ(α fμουλσιι\ν fμ(γνυται μt fS'ιωp\ d:'ltό 
•ιτρο>.άτουι.ι κ~ρόv, ατεοlνcχς . τf\~ λανοΑfνης. 
~tονιιcόν νlχτρ\ον τοΟ δ'<τυλ • •αινο'fυ • αιθο(υ · 
αιθu\αιθιροc: ιccxt δkδρ. Τό Ηίιιοιff1'm δρc! &ς tccxθα· 
ριοτιιcόν τοu δέρματος τδσον etc θερμόν δαον και 
atc ψυyρδν δδωρ, τόσον εις αιcληρ6ν δσον καt εις 
μαλαιcόν δδωρ, &1<6μη ιcαl εtς θαλάσσιοv τοιοΟτον 
ιcαt 'Ιtαράyει dφροός δ-ιι dλ'<αλιιcοός εtς δλους τοός 
6ναφερθέντας τόwους τοΟ δδατος. 

Εtναι δραστικόν τόσον εις δξινοv δαον και etς 
dλttcχλικόν 111~λον. 

Συvκρινδμeνον μt · τόν αάwωνα εtvαιι αρισσ6τι.· 
ρον τcιχό •tς τf\ν δρc!σιν του ιcαι dwαιτεi δλιyώτερον 
δ&ωρ δ\4 τό wλόσιμον καθ~ς κα1 διά ~ό ξέβγαλμα. 

θ.ΙλΝθλΚΟΖ 

Αι .. 6>.σceις ιιaι 61ιωτ-e1 .. -reO Βροιμteu 6ιτ• σ-rι.· 
-ρctιν μeιιφiιν ••c μanιl.>.ea8 δe~ιa. 'Vwό R. 
'Slocli D:R..P.• 694408 Die Chem. Pabrik 14. 288, 
(t94}). 

. 'Η d:wοστολf\ όyροΟ βpfiΙ!(OU ιtς δαλ(νομς fιάλcις 
atναι λεwτομερi\ς ωι &cncινηρά• it χρησιμο11ο(ησις 
αιδ"ρων δοχε(ων dwαyορεόεται λδyφ τi;ς ιρχυρaς 
διαβρώσεως. Σημαντικως ciwλί\ ιcat εόθυνή εtναι fι 
αuαιcευασ(α καt dnοστολή tόν φέρωμav τό βρώμιον 
ό'Ιtb μfαν σtιρεόν μοραήν δnως 'lt.x. διΔ μετατρο· 
wf\ς τοΟ Βρωμ(ου εις τό βρωμlδιον τοΟ Τετρcιμιθu· 
λcχμμων(nυ δwου τοΟτο λaμβόνεται δwό μορφfιν μά· 
ζης μt 93 οι. βρώμιον "τις τήκιται ειc τοόc 4()0 μt 
μ(αv μιyάλην τάοιν dτμών βρωμlcυ. Χρησιμο'Ιtοιοϋ · 
μιν στι;yανά δοyεία tξ twιμολuβδοθέντος tλάσμα
τος σιδfιρου τά δwοία_ έwειδfι δ ιc(νδυνος θροόσεως 
&tν •α(~ιι κανέναν ρόλον, δόνανται νά: καταακευα 
σθοϋν εfς cmλουστc!ιτην μορφήν. 'λnb αότά τά δο· 
xeicι δόνcιταl οrις ν~ hανcχιcιρδfστι τό βρώμιον ε(ς 
wοσ6τητα μtχριι; 83 °Ό toO βάρους τοΟ wληpώματοι;, 
ιόκδλως · διά διοχιτεόσεωι; θερμοΟ ιS:tροι; fl dt~ 

-:δ&eιτος " ιwtσης tιdι :ι:.nρι~~ 8ιρμ6νnωc;. 6w6· 
'fαΥ fι &ρχιιdι !νωσι< w μtvει chc: h6λl\μ«"-όσteς 
Οατι αδτη δόνσται ιιc νιJου νά χρησιμοwοι"8ΙΙ •1 
dwοτaλιί οδτιwις ,111aiν ι(ckρτημeι tfiς οuοκaυcχσ&ις. 
Αδτf\ f\. ctη11λοcξάρτησις atνσιι ~όσιdιδιις δtότ" f\ 
μορια~cfι αQτη !vωσις αχιιμcχτ[ζaτcι &ι• d11λ11< μ6νον 
ctvαuΙξιως τοQ βρωμιδ(ου μετdι ιrοΟ όyροϋ ~pωιιteυ. 
Τό &oxatcx κατcχσκεώζονται μt σωιf\νσις ο(τιv.ς ~
wιτρtnουν τ~ν διοχtτεuαιν τοΟ ~.μ(ου, βιρμοΟ dιt· 
ρος fl των δδρατμωv ΕΙς wλ•Ιστο:ς wιριwτώαεις •t· 
ναι lw(oηc δυνατόν- τtιν μοριαkflν fνωσιv &ς τοιaό· 
την νά χρηοιμο'Ιtcιήσωμεν. ΠΧ· dντι&ρc! cdJtιι ctμA· 
σως μέ νιτρικόν c1ρyuρov όw6 οχημο:τιαμόν .dp)IU· 
ροβρωμι ~(ου. · 

r. •P&eoa 

'Oρ"tCVUC•\ χοcι Όρyawepc~ucaι tνι.οιιc ~ 
&Ι•~-rιοισιν τ-&ν 6yρΑν ΧΙΙΟ8iιuιν xcd τ-&ν λιιισινΤuc&ν 
fιλΟν . Ύwό Β . Μώμ11eu Τcχνuιά Χρονιe πuχ. Ζ~· 
Jι2 (1942). 
Ή -τεχνική Cφcιρμοyι'ι -τω" wάσης φύσεως 'Ιtετρι

λαιοειδω , wροiδντων 6'ΙfΑδιιξε αδν τφ χρδνfι? διά· 
φορα μιιι-νεκτήματα αδτών. Πρός c!ρσιν αδtί3ν Ιχοη· 
σιμο'Ιtοιήθησαν Ιν ctρxfί μlν τεbιδuρο& μtθο&οι 
ιwιξεργο:σ(ας αδτών, dκολοόθως δt f\ mtάι:ιιξις 118• 
τριλαιοειδ~, wpοtόντων. διαφδρου wροελεόσaως, 

. λδyφ τ!\ς διαφδροu χημικ~ς συ,,θέσεc\')ς των. Κατά 
τά τaλ«υταiα fτη-wαοα\λfιλως wρόc; τά:ι; ci\fωτlρω 
μιeθδδους-~στράΦι,σαv διά ~1'ν ριλ τ(ωαιv '1:(3ν wρο'Ι6ν· 
των τοότων atς τ1'ν dνάμιξιν οιδ-τ&>ν μ.ιτά μικρ(ι!\ν 
'Ιtοσοτήτωv. δ ι αφ6ρων δρyανιχ~v κα\. όρyανομεταΑ· 
λιιrί3ν οδσιών. Διtι τ~c: τοιαότης dναμlξιως l"Ιteτιό· 
yθησαν Ρελτιώσεις ινη·λως ctνtλwιστοι &ηuιουρyη· 
θ~νt('Ις οδτω έvός ci"Ιtιράντ&υ. λ6yφ τοί' w'λ:ι'ιβους των 
οόαιΑν το6των, waδlou tρaόνης μιyάλου tνδιαφt. 
ρο,, το(. -

Οδτω &« τ1'ν 6νόΨωσιν τοΟ dρ18μοΟ όιcτ«ν(ου 
των Βινζινι\ν -ctεροwορ{ιι~σι.μοwοιι\θη . .ιlwι tυ'J~ς 
δ τετρααιθυλλοϋχος μδΑ δlδων· &ξ tαου ΙCCΙ'λά 
cmοτεΗσματcχ μi τό tk~δλr.ον . · 

Διck . τfιν σταθεροwο(ηοιν των δι~ τfiς μaθ6δου 
τι,ς '!Wρο&\ασ'Ιtι\-σεως λcιμβανομένων βινζιvων ιccx\ 
τήν dwoφu-yf\ν τf1ς ιcομuιώαeως αό'f6\v-~c 6110Ιcrι; τά 
τιχνι1<c!ι μειονε.κτήματα, έν έκτάσει ~ 6:ναwτόσσιι δ 
αυyyραΦεός Αν τfl μελέτη ταότn-έχρηοιμοnοιfιβησcχν 
αl wολυφαινδλοι:ι, αt κρισδλαι fι wυρaιtατεχινη, fi 
nυροyαλλδλη ~cτλ. 

Δ•ά τ1'ν βελτ(ωσιν τοΟ ctριθμοΟ ΝΤΙΖΕΑ τί3ν wε· 
τρeλα(ων έσωτερικfk ~cαόσaως έχρηαιμοwοιf\θησσιν 
τό vιτροβeνζδλιον και τό νιτροτολουδλλον καβ&ς ιcαl 
νιτρικοl τιvει; ιιtθυλεστέρες (νιτρικc\c; μιθυΜατ~'\ρ 
και νιτρι ... ός cιιθυλaστήρ). . 

Ίδιοι:ιτtρως tνδιcιφiροντα δwf\ρ(αν τά αιράμο:τσ 
διά τ-Λν βελτfωαιν των όρυιcτιλcχ(ων, wρόc cmoφuyiιv 
tf1c 6~aιδώσeως ιcα\ wαλαιώαιωc cιό'fών. Πρδς Ιwt
τευξιν τοϋ σκοwοϋ τοότου ctwaιρ(cx χημικ&\ν Ανdlσaων 
f&οιcιμάαθη 1<α\ wάμwολλcχι Ιιc τοότων ά:wεδa(χθηαιχν 
δραστικαi . Έν y&νικαίς yραμμο:t~ αt οΟσlcχι αδτaι 
εtναι: _ . . 

ΎδροΕuλιοΟχοι ένώσεις (φcχινολικ~ tδ(~ wαρό:· 
yωycx. ναφθδλαι κτλ.). 'λζωτοΟχοι tνc\')αιις (ναφθυ· 
λαμιναι, 'Ιtαράyωyα όνιλlvης). θeιοΟχοι lνc\')αεις, wa· 
ράγωyα τοΟ ~φόρου τοΟ &οcreνικοΟ και τοΟ 6ν 
τιμονtου, καθ&ς κα\ δρyανιιcσ\ tνώΜις toO ΧΡ~· 
μlου (&ς tλαlκόν χρώμιον), τοΟ βισμουθ(οu, τοϋ 
δδραρyόρου, τοϋ κασσιτέρου κτλ. . 

'Εν τfί μελiτn ταότn διά wαραατατικών κcχμnυ· 
λών, δlδι:ται τό μέτρον τi;ς βιλτίώσιως τίJν na-τρa· 
λαιοειδών wροtδντων διά των &ς 4νω οδαιων. 

'Εν τέλει δ συyvραφεύς wοιραθέτει wιιράματα, 
καθώς και χημικός συy ι pιτιιcάς dνcχλόοεις lwt δρu· 
κτελα(ων erc a wροσετtθησο:ν τοιαΟται ιt11tιοξειδω· 
τικcιι οόσ(αι ιcο:-rαhικνόοντα τ'i\ν ΙwελβοΟcrαν σηιιcrv· 
1'ικtιν Ιhλτtωvιν. 


