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Αθηνtr:>ν. 

(Έρyαστήριον 'Ορyαν. Χημε(ας και Βιοχημειας τοϋ 
Ίνστιτούτου Χημειας και Γεωρyιας •ΝIΚ.ΟΛλΟΣ Κλ-

ΝΕΛΛΟΠΟΥ ΛΟΣ•, Πειραιεύς). 

Ε ι σ cx y ω y ή. 

Ή σημασ(α τ&ν τεχνητtr:>ν όλων γιά τήν 
τεχνική συνεχως αόξάνει. οι μακρομοριακές 
ένώσεις εΤναι tκεΤνες ποό tκπληρώνουν περισ
σότερο τις άπαιτήσεις πού Ιχουμε σήμερα άπό 
μιά τεχνητή ϋλη και άπό τό άπόλυτο μέγεθος 
και τήν μορφή των μακρομορfων tξαρτΒ:ται 
και ή μηχανική άντοχη των τεχνητων όλων. 

Γιά νά φτιάξουμε τεχνητές δλες βιομηχα· 
νικως, δύο δρ6μοι ύπάρχουν στήν διcθεσή μας. 
'Ή ξεκινΒ:με άπό μικρομοριακά μόρια πού τά 
μετατρέπουμε σέ μακρομοριακά μέ πολυμερι· 
σμό i1 συμπόκνωση και Cτσι πέρνουμε τις καθα· 
ρως crtι""••ικi:c τεχνητές Όλες, η ξεκινΒ:με άπό 
φυσικά 'Ιrροtόντα στά όποία προΟπάρχουνε 
σχηματισμένες μακρομοριακές ένώσεις πού τις 
μετατρ~πουμε δμως Cτσι, ~στε νά άποκτήσουν 
tκείνες τiς ιδιότητες πού θέλουμε. ΜποροΟμε 
τέλος νά συ"δυάσοuμε και τοός δύο δρόμους 
κcrι νά φτ άξουμε τεχνητές δλες πού τό μόριό 
τους νά σχηματtζεται και άπό φυσικές άλλά 
και άπό συνθετικές Όλες. 

Στην άρχή ό άνθρωttος χρησιμοπο(ησε ψυ· 
σιdς πρωτες δλες.'Η κuτ-ταρινη, ή καζιtνη . τό 
καοuτσοόκ και οι φυσικές ρητίνες χρησιμοποι· 
fιθηιcαν γιά τεχνικούς σκοπούς προτοο' ή συν· 
θετική χημdα μπορέσει νά φτιάξη συνθετικές 
τεχνήτές δ λες μέ παρόμοιες f\ άκόμα και μέ 
καλλιτερες ιδιότητες. 'Εάν και σήμερα άκόμα, 
ποι) ή συvθετικη χημε(α Ιχει κάνει τόσες προό· 
δους, δίνουμε στις φυσικές πρωτες δλες [δια( 
τερη προσοχή, αότό όφε(λεται cε πολλούς λό· 
γοuς. οι χωρες πού παράγουν τά κατάλληλα 
φυσικό προ·ιόντα, δ!ν θέλουν νό χάσουν τήν 
καταναλωτική τους όyορά. Γιά tθνικοοι· 
νομικοι)ς λόyους 'ΙtροσπαθοΟμε δλες τις πρω
τες· σλες, Καθώς και τά άπορρ(ματα 'ΙtΟύ ό-
1tάpχουν σέ μια χώρα, νά τό. μετατρέψουμε 
cri τροτόντa μeγ6λης c5ιξlα.ς. Και τtλος &tν 

'Κpέπει νά ξεχνΔμε πώς δέν atμαστε άκόμα ot 
θέση νά άντικαταστήσουμε τελε(ως κάβε φυ
σικό προϊόν μέ Ινcχ συνθετικό. 

Ή χρησιμοιιοιηση φυσικων προ-ιόντων πα· 
ρουσιάζει δυνατότητες προόδου πρός δύο κα· 
τευθόνσεις. "Από τό ιfνα μέρος, μέ τήν βελτιω
ση της ποιότη-:ος προσαρμόζοντας τούς τρό· 
πους παρασκευης μέ τά σημερινά δεδόμενα τflς 
twιστήμης και τf1ς τεχνικf\ς και μέ την αόστη· 
ρότερη τυποποιηση των 'Ιtpοτόντων τοΟ tμπο· 
ρ(ου. Άπό τό άλλο μέρος μέ τό δτι όπάρχει fι 
άνάγκη "ά )ί{ρησιμοποιηθοΟν δσο τό δυνατόν 
περισσότερες καινούργιες πρ&τες δλες γιά τήν 
παρασκευή 'Ιtολυμερισμένων τεχvητων όλων. 
'Όλα αότά συμπεριλαμβάνονται στόν γενικό 
δpο «l~•U7n&σμc)ς •ΩW φvσιχιiΥ nQot6nΦY». 

·Η χρησιμοwοιηση βιολογικων ψυσικ&ν 
προτόντων στήν τεχνική, παρουσιάζει ώς άδό· 
νατο σημεiο τό γεγονός δτι, fι χημική σύνθεση 
και ή φυσικη συμπεριφορά τQν προϊόντων δέν 
εtναι πάντοτε άκριβως ή tδια. Μιά αόστηρά 
τυ'Ιtοπο(ηση τflς ποιότητος των προtόντων εΤναι 
τότε μονάχα δυνοτή, δταν οι μtθcδοι 'Ιιορα· 
γωγf\ς προσσρμοοθοΟν μέ τlς σημερινές έπι· 
στημονικές άπόψεις. 

οι μεγάλες 4πιτυχlες τf\ς συνθετικf1ς χη• 
με(ας στό 1tεδιο των τεχνη · ων όλων ('). dt'\/όγ· 
κασαν τοuς παραγωγούς φυσιιιωv προ"(όν1ων 
σέ tντατική έρευνητιι<ή δρόοη yιά τfι βελτlωση 
και άνάwτυξη των wροt6\.των, γιό νά μή έκδιω· 

(1). Chemie und Technologie der Kunststoffe τοΟ 
R. Boawnlk. 2 τόμοι LE>ipzi~ 1942. Synιheti(' Reιoins 
and Rubbers τοΟ p, Ο. Powera (New Υοιk 1945).La· 
bora.tory Maιnιal of Plastics and Sytιthetic Resins tοϋ 
D'AJ.eUo (New York 19451 The Cbemistry of a7n· 
tetic Resiι;ιs τοΟ C.letoιι BWa (New York). . 



χθοΟν αότά άπό τό πcιγκόσμι~ έμ'R6ριο. • λ πο· 
τέλεσμα αότfjς τfjς δράσεως εtναι, διι και σή· 
μερα ~κόμα, γιά τήν παρα!]'κευΊ'ι τεχνητων όλων 
χρησιμοτοιοΟνται δχι μονάχα συνθετικές 6:λλά 
και φυσικές πρω ιες δλεc; και μάλιστα σt με yα· 
λύτερη ποσότητα άπό τις συνθετικές. Ή ά· 
νάγκη όbήγησε παράλληλα πρός τfιν δημιοuρ· 
yια σuνθετικων δρόμων και πρός τόν έξευγε· 
νισμό των πολυμοριακων πρώτων όλων πού 
βρισκονται στή φύση. 

Γιά τΊ'ιν 1Ελλaδα έξαιρετικό ένδιαφέρον πα· 
ρουσιάζει 6 Ιξevva,,ιιιμό, $OfJ ΝΟλοφω•lοιι. "Η 
παραγωγή τοΟ κολοφωνlου τό 1934 έφθασε 
τούς 12700 τόνν. και tι παραγωγή τοΟ τερεβιν· 
θελα(ου (νέφτι) τούς 3130. Τό 1938 και τό 1939 
τούς 18200 τόννους κολοφωνlου και 5200 τόν· 
νους τερεβινθελαιοu τό χρόνο. Στοιχεtα ά· 
κριβfj γιά τήν παραγωγΊ'ι και έξαyωyfι κατά 
τά Ιτη τοΟ πολtμcυ και τflς κατοχf'\c; δέν όπάρ· 
χουν ... Αλλωστε κατά τήν κατοχή τό μεγαλύ· 
τερο μέρος τfjc; παραγωyfjς και δλη τfιν έξα
γωyή εtχαν άναλάβει άπ' εόθεlας, χωρις τΊ'ιν 
μεσολάβηση των ό:ρμοδιων Αλληνικων όπηρε· 
σιων, οι κατακτηται. Προπολεμικά f\ έξαγωyfι 
Ιφτασε τό 1938 τούς 19951 τόννους κολοφω· 
νιου και 4775 τόννους τερεβινθελαlου και τό 
1939 ώς τόν Νοέμβριο τούς 16953 τόννους κο· 
λοφωνιοu και 4176 τόννους τερεβινθελαlοu. "Η 
έφετεινή παραγωγfι φαΙνεται πώς θά εtναι τό 
1
/,. περlπου τfjς τροπολεμικfjς, γιaτι έκτός άπό 
c!λλους γενικώτερους λόγους, και τά δάση πού 
τρομηθεύουν τήν πρώτη δλη (ρετσlνι), lχουν 
πάθει μεγάλεc; ζημιες άπό τόν πόλεμο και τfιν 
πολύχρονη ξενικfι κατοχfι. Πάντως όπάρχει 
προοπτικfι f) παραγωγή σιγά σιγά νά φτάση 
τά τροπολεμικά έπlτεδα. 

και στόν τόπο μας θά παpουσιασθfj tι άνάγ· 
ιcη νά βρεθοΟν τρόποι, δχι μόνο γιά τή βελτlωση 
τftς ποιότητος, άλλά ~αι yιά η'ιν αΟξηση τf'\ς t· 
σωτεριιcfjς καταναλώσεως τοΟ κολοφωνιου. θά 
πρέπει, (δ[ως μέ τόν πιθανό περιορισμό τfjς έ· 
ξαγωγflς στό έξωτερικ6 τοΟ κολοφων(ου, νά 
δημιουργηθfj μεγαλύτερη κατανάλωση στό έ
σωτερικό. κι• αότό θό γινει κυρlως μέ τόν έ
ξεuyενισμό τοΟ κολοφων(ου πού θά lχει ώς ά· 
ποτέλεσμα τήν δημιουργlα προtόντιuν πού θά 
συντελέσουν δχι μόνο στήν αΟξηση τfjς έσωτε· 
ριιcfjς καταναλώσεως τοΟ κολοφωνlου, άλλά 
και στfιν άντικατάσταση ιόγενεστέρων προtόν· 
των πού ε(σάyονται άπό τό έξωτερικό. 

"Η "Ελληνική βιομηχανlα ρητlνης και "Rρlν 
6:πό τόν πόλεμο εtχε 6:ρχlσει νά καλλιτερεύη 
tά τρο'ιόντα της, βελτιώνοντας τούς τρόπους 
ttαρασκευfjς. Έπισης lχουν γlνει και προσπά· · 
θειεc; γιά τόν έξευγενισμό τοΟ κολοφων(ου και 
ttαρασκευάζονται f\δη μικρές σχετικά ποσόtη· 
τες κολοφωνελαlου και δλλων προtόντων έ· 
ξευγενισμοΟ. Παράλληλα γlνονται προσπάθειες 
νά βρεθοΟν και νέοι τρόttοι, και γιά τά 11λtον 

1tολυποικιλα εtδη, καταναλώσεως τοΟ κολο· 
φωνlου. 

Στό δρθρο αότό θά προσπαθήσω μέ λlγα λό· 
για νά άναφέρω τι lχει γlνει σχετικά μέ τόν 
Ιξevve"ιιιμb τοΟ κολοφωνlου στις δλλες, περισ· 
σότερο άπό έμιiς προηγμένες βιομηχανικά, 
χωρες. Περισσότερες πληροφορlες θά πρέτει 
οι ένδιαφερόμενοι ν· άναζητήσουν στfιν σχε· 
τικη ξένη βιβλιογραφlα. Δεν θά άσχοληθω μέ 
τούς τρόπους ταραyωγfjς των άρκετά γνω· 
στων προϊόντων τfjς ρητlνηc;, οστε και yιά τfι 
χρησιμοποlηση αότων, άλλά θά τεριοριστω, 
κατά τό δυνατόν, στό ν• άσχοληθω μόνο μέ 
τήν παρασκευfι καl χρησιμοποlηση νέων προ·ι· 
όντων f\ μέ τη βελτlωση τfjς τοιότητος των πα· 
λαιων. · 

1. Ή πρώτη ~λη. 

Ή χρησιμοποlηση τfjς ρητlνης τοΟ πεύκου 
(τερεβινθlνης) σέ λινέλαιο γιά προφυλακτικό 
βερνικι f\τανε γνωστfι f\δη και στήν κλασσικfι 
άρχαιότητα. Κατά τήν άπόστσξη τοΟ βαλσά· 
μου των κωνοφόρων άποστάζει τό τερεβινθέ· 
λαιο και παραμένουν ρητινικά όξέα τού κατά 
τfιν θέρμανση παθαlνουν ά~κετές άλλοιώσεις. 
Τό ΝΟ1οφιό'Ι'&ο, άπό τήν ιωνική πόλη Κολοφων, 
πού παραμένει μετά τήν άπόσταξη τοΟ τερε· 
βινθελαlου, τρέπει γι• αότό νά καθαρισθfl. 
Στό έμπόριο φέρεται σέ διάφορες ποιότητες ά· 
νάλογα μέ τό χρωμα του. vοσο άνuιχτότερο 
χρωμα lχει τόσο άκριβώτερο atναι. .. Αλλοτε 
'ιΊ άτόσταξη γινότανε μέ γυμνή φλόγα και 
τόcο τό τερεβινθέλαιο, δσο και τό κολοφώνιο 
·ιrού πέρνανε, ijσαν άκάθαρτα. Σήμερα f\ ά· 
πόστιzξη γlνεται μέ άτμούc;, η ξηρά σέ ε(δικfι 
συσκευή μέ fιλαττωμένη πlεση f\ μέ άδρανές 
άέριο. 

Μέ τήν βελτlωση των τρόπων παραγωyflς και 
καθαρισμοΟ άσχολοΟνται κυρlως τό Institut 
du Pin στό Bordeaux και τό Naval Stores Insti· 
tute στό Savannah (U. S. Α.). 

Στις μεσογειακές χωρες άttοχρωματlζεται f\ 
σκούρα ρητlνη (κολοφώνιο) σιγά οιγά τοwο· 
θετόντας την σέ ρηχές κάψες και έκθέτοντάς 
την εις τόν ~λιο. Γιά μιά μεγάλη και γρfιγο
ρη παραγωγfι ό άποχρωματισμός αότός άρ· 
γε't. 

Στην Άμερικfι και στη Ρωσια lχοuν γlνει γι• 
αότό τόν σκοπό έγκαταστάσεις στlς όπο'tες 
διάλυμα ρητlνης άιτοχρωματlζεται μέ άποχρω· 
στικά χώματα(•). 

Σ' δλλες χωρες έttεξεργάζονται τό σκοΟρο 
κολοφώνιο μέ λίγο δλκαλι όπό τlεση σέ θερ· 
μοκρασlες κάτω 6:τό τούς 200° και διασttοΟν 
τόν ρητινοσάπωνα ttoύ σχηματιζεται μέ νερό, 

(2). Q. Bnιa. Chim. Peintures 4, 3ο8-ι6 (1941) 
lnst. du Ρίn. Chem. Ζ. 1041 Ι 1816. • 



ΤtιΜJιΑ .,.. t Z,:ss ιι 

άτμό ~ άνθρακικό όξό, 61tότε ot χρωστικtς 
τf\ς ρητινης διαλόονται ατό σχηματιζόμενο 
ρΟμμα και c5ι11ομαιφύνονται. 

., Αλλος τρό'Ιtος άποχρωματισμοϋ εtναι fι 
διαβιβαση διοξειδ(ου τοΟ θε(ου σt κρόο διά· 
λυμα κολοφωνίου ποό σχηματ(στηκε άπό 5 
μέρη άκάθαρτης ρητ(νης και 1 μέρος άνθρα· 
κικοΟ νατρlου f\ καλιου σέ 25 μέρη ζεστό νερό. 
Πλtνεται τό σχηματιζόμενο λευκό, τuρωδες 
tζημα μt νερό και ξηραίνεται ατόν άέρα. 
Ή διάλυση αότοΟ τοΟ c!tχροου ρητινο"(ζή· 

ματος σt άλκοόλη δ(νει &χροα βερνίκια. 
Τό κολοφώνιο έ11tσης άποχρωματίζεται, δ:ν 

τό διαλύσουμε σ! θερμfι βενζ(νη και Οστερα 
άπό τfιν ψύξη, προσθέσουμε κρόο νερό, 61tότε 
ot οόσιες 'ΙΣΟό μοιάζουν μέ πισσα, και στις 
6':iοtες όφε(λεται τό χρωμα, κατακρημνlζονται 
εδιcολα. Έπ(σης δ:ν διαλύσουμε τό κολοφώνιο 
σέ 4 μέρη πετρελαfου, άναδεόσουμε τό διάλυμα 
μt θειικό όξό 67-80 °/0 Ιως δτου έπέλθει ό έπι· 
θυμητός άποχρωματισμός, άποχόσουμε και 
11λύνουμε τό ρητινοδιάλυμα μt νερό και τέλος 
άποστάξοuμε τό διαλυτικό μέσο. 

Τό κολοφώνιο πο\) φέρεται στό Αμπόριο lχει 
χρt:»μt.τ ξανθό ώς καστανό, εtναι εδθραυστο, 
θαμπό όαλωδες, σχεδ~ν χωρlς όσμή, Ιχει ε[δ . 
β. 1,04-t ,08, διαλύεται σt άλκοόλη, α[θέρα και 
lλαια, μαλακώνει στοός 701 καί λυώνει στοός 
100-1358

• 

Τό κύριο συστατικό τf\ς άμερικανικf\ς ρητί
νης εtναι τό tlβιs-ιι-.ιΝb δ~v γιά τό όπ:)iο ό L. 
Ruzicka (•) παραδέχεται τόν τϋ'Ιtο: 

1Η θέση των συζυyιακων διπλων δεσμων 
δtν εtναι σιyουρη. Πιθανως στό φυσικό προτόν 
νά συνυπάρχουν διάφορα [σομερfl, πριtγμα 'Ιtοό 
εtναι πολό χαρακτηριστικό yιά τήν ρητινική Κ':!
τάσταση. Στή yαλλικfι ρητίνη όπάρχει τό nιμα. · 
QιNb δl-iι , ποό ό τΟπος του εtναι άσφαλως 
δμοιος, άλλά δέν Ιχει μέ βεβαιότητα άποδειχθf\. 
Διακρίνεται ά'Ιtό τό άβιετινι-κό όξό ατό δτι Ιχει 
μικρότερη κλιση yιά όξείδωση . Mt μηλεtνικό 
όξό άντιδριt καλλίτερα άπό τό άβιετινικό όξύ, 
yι• αότό ο( L. Fieser και W. Campbell (') όπο · 
θέτουν lSτι οι συζυγιακοι δι1tλοι δεσμοι βρ(σκον· 
ται στόν tδιο δακτόλιο. 

Τό κολοφώνιο έκτός άπό τήν πολό γνωστή 
χρησιμοπο(ησή του ώς ρητ(νη γιά μουσικά Ιγ· 

(3). Helv. chim. acta :ιι, 565 ( 1938) 
(4). J. Aaιer. Chem· Soc. 60, 159 (1938) 

χορδα δρyανa. yιά κόλλες, βερνικια, λάκιcες 
κτλ. και ώς ιiλατα σt διάφορα wροτόντα, δwως 
σαπούνια, στεγνωτικά κτλ .• χρησιμο11οιεiται τε· 
λευταtα, κυρ(ως άτό τόν Ο. Rδhm (1), ατόν σχη· 
ματισμό πολυμοριακων !νώσεων παρουσια ώς 
καταλυτων διαφόρων ό11εροξειδ[ων, ώς ρυθμι· 
στfις τοΟ πολυμερισμοΟ. Τέτοια χρήση βρ(σκει 
στόν πολυμερισμό άκρυλικων έστέρων και δια· 
φόρων μιγμάτων στυρολ(ου και βινιλυχλωρι· 
δ(ου ~ μηλετνικοΟ άνυδριτη, άκρυλικων έστέ· 

' ρων και όδροyονα\ιθράκων βουταδιεν(ου, βινυ· 
λοχλωριδιου και όξικοο βινυλ(ου κτλ.(•). Έπι· 
σης yιά τήν κατασκευfι γαλακτωμάτων γεωρ· 
γικων φαρμάκων (•). 

2. Ή tiιτόατa"ξη toii χολοφωνlοu. 

Κατά τfιν 4n6cr-ιal" τοο κολοφωνιου σι 
'61ιιt11b Ν"6 (μέθοδος Mibaco), πέρνοuμε Ινα 
τολό δχροο και καθαρό κολοφώνιο. ·Ακόμα 
και ά'Ιtό άπορρίματα ρετσινιοΟ λαμβάνονται μt 
αότή τήν μέθοδο χρησιμοποιήσιμα τροτόντα σt 
καλfι ά'Ιtόδοση. Ή ρητlνη ποό πέρνουμε ξόνον· 
τας τά πεΟκα {Fichtenscharrharz) μα:ς δ(νει τά 
πάρα κ..Χτω κλάσματα : 

Πρόδρομος • • • • . • . . 3.!5°/0 
Μαλaκ1' ρητ[νη . . • . . . 10.1°11 
Κολοφώνιο 6νοιχτο0 χρώματος 47.00/8 
0Υ"Ιι6λειμα δμοιο μέ κο'Ιιάλη 32 00/0 
Νερό και d:"Ιιώλειες • • • , 7,40/ο 

Κατά τήν l'lcrd cln6crτal'I (θέρμανση σt 
κλειστά καζάνια μt συνηθισμtνη ~ iλαττωμένη 
πίεση) γνωστή ~δη άπό 100 και 1tλέον χρόνια 
λαμβάνονται τά ρητινέλαια, κολοφωνέλαια (') 
Στην άρχή (100-1208

) τήκεται τό κολοφώνιο 
και γίνεται !λαιωδες όγρό, δστερα δταν αόξη· 
θft ή θερμοκρασία 1tάνω άπό 130-150° διασwa· 
ται σt δύσκολα σuμπuκνούμενα Ιλαια (κολο
φωνέλαια, ρητινέλαια), καύσιμα άtρια και ό
δρατμοός και παραμένει ό'Ιtόλειμα καστανό· 
μαuρη wίσσα. 

Τά προτόντα τflς άwοστάξεως έξαρτωνται 
άπό τfιν σόσταση τοΟ κολοφωνίου, άwό τό εtδος 
τf!ς σuσκευf1ς καθώς και άπό τόν τρόπο wοό 
Ίγινε ή ά'Ιtόσταξη. Συνήθως ά'Ιtό καθαρό κολο· 
ψώνιο πέρνοuμε : 

στοδς 3QOO C. 
2,5-S0/0 wρ6δρομο (δξινο νερό, δξικό δξό) 
3,5-5,!50/. 'Ιtι νολ[νη (ρητι\ι6wνευμα) 
στοι)ς 36()0 C. 
80-850/ο κολοφωνέλαια 

(1} 50-!55% ξανθά, 2) 20-150/0 ιιυανδ και 
3) 5-10'/8 wράσινα) 

2-3010 κάρβουνο 
2-'Jl/o ci~ριcx 
2-ΊΟ/ο w(σσα. 

Γιά πολλοός σκοποός εtναι άνάγκη ν' dιwo· 

(5). Ρ . KrcιιU, Kurzes Handbttch der PoJyαιerisa
tionstechnik. 51 τόμοι. LιoipziSt 1940, 1941. 

(6)."Ιταλ. 'Ιιαtέντο 381 833 Cbem. z. 19411 1 2815. 
(71. V βcbwelzer, Die Destillation der Harze . 1905, 

ιι. Bottler, Harze und Harzindttstriιo, 1924, A.Klakler, 
Harzδl und Harzprodukte, 1905, Β. Rabat6, I/indus
trie des lt.esins, 1902. 



μcικρυνθοΟν 11ά ρηιινικ~ όξ6α άwό τό κολοφω· 
νtλαια. Τό ραφινάρισμα ytνeται άμtσως μετά 
η'ιν άπόσταξη yιατι τά 11αλαιότερα Ιλαια κα · 
θcrριζονται δύσ'Κολα και μt ά'Ιιώλειες. Τά ΚΟ· 
λοφωνέλαια, έ'Ιtειδ'Ι) εtναι δξινα, καθαρtζονται 
στήν άρχή μέ άλκαλιρύμματα, όξεtδια μολύ· 
'6ου κτλ και δστιφα άποστάζονται κλασμα · 
τικ~ς πολλές φορές ύπό κενόν και hσι λαμ
βάνοντcχι καθαρά κολοφωνtλαια (κωδέλαια). 

Τ ά ttαραπροΊ:όντα πού πέρνουμε κατά την 
dι116σταξη τοΟ κολοφωνtου, δξινο νερό, πινολ(. 
νη, ύyρά και στερεά πισσα, Ιχουν έπιcnιc; έμπο· 
ρι.ιcό και τaχνικό ένδιαφέρο. 

Τά δξινα νερά μετατρέ'Ιtοvται σέ όξικά δ:· 
λατα, ft πινολlνη καθαριζεται μέ έwανιιλημμέ· 
νες κλασματικές άποστάξεις και πλύσεις και 
λαμβd:νεται τελικά προtόν μέ ε[δ. β. 0,865 πού 
χρησιμεόει άντι γιά τερεβινθέ'λ.αιο ώς διαλυτικό 
ρητιν&ν. Έmσης i\ πινολtνη χρησιμεύει και ώς 
καόσιμο l>ιαιο. 

Τά άκάθαρτα κολοφωνέλαια κατά τήν θέρ· 
μανση μέ ύθροξειδιο τοΟ άσβεστtου. έπειδ\'ι πε· 
ριέχόυ'ν ρητινικά όξέα σχηματtζουν κολοφω
νελαιοσάπωνα άσβεστ(ου rtoύ μαζύ μέ γQψΟ, 
κολοφωνβλαια κτλ. δ(νοι1ν λιπαντικά γιά 
τροχούς. Τό ξανθό κολοφωνέλαιο χρησιμεύει 
γιά τυπογραφικά μελάνια, τυwογραφικά βερ· 
ν(κια κτλ. Τά ραφιναρισμένα κολοφωνέλαια 
εtναι κατάλληλα γιά τήν παρασκευη μηχανε· 
λαlων και μέσων λιτάνσεωc;. 

3. 1:Χημ«nομός iλιiτων τ•ϋ χολοφωνίοv. 

Ή δχι. καλη συμπεριφορά τοΟ κολοφωνιοu 
1φός 1ά βασικό: πίyματα (Pίgments, Pigmente) 
όφε(λεται στό έλεύθερο καρβοξύλιο. Ό άπλού · 
στιρος τρόπος -yιά νά γίνη αόΤό άβλαβές εt· 
ναι f) tξουδετφωσή του, δτότε συγΧρόνως ά· 
νεβαινει και τό σημεtο ποι) μαλακώνει ι'ι ρη· 
τtνη. 

'Εάν θερμάνουμε κολοφώνιο μέ 6•/0 ύδρο· 
ξε(διο τοΟ άσβεστιοu εlδικflς σuνθeσεωι; (μly· 
μα Cao+ea (ΟΗ),), τότε 6 άριθμόc; δξέος κατε
βαινει άπό 180 στά 60. 'Εάν προdθtσοuμε πε· 
ρισσότερο ύδρι,ξε(διο τοΟ άctβεστlοu, γιά νά 
κατεβάοοuμε άκόμα περισσότΊφο τόν άρ~θμό 
όξέος, τότε πέρνοuμε άσβεστοpητtνες πού δέν 
διαλύονται τελεlως και ώς tκ τούτου εtναι ά· 
ιcατάλληλες yιά τήν βιομηχανlα fδFρνικtων. Ό 
άριθμός όξέος μπορεt νά κατέβη όλtγο άκόμα, 
ltν άντικαταστήσοuμε f!να μέρος τοΟ ύδροξει· 
δ(οu τοΟ άσβεστ(οu, μέ όξείδιο τοΟ ψευδαργύ 
ρου, πού θά πρtπι δμως νά Ατιδράση στό κο· 
λόφώνιο πρtν άπό τό όδροξειδιο τοΟ άσβε· 
ατtου. "Ετσι Απιτυγχάνεται συγχρόνως καl μια 
μsγαλύτaρη σκλήρανση τf\ς ρητtνης. 

Τελευταιως προσθέτουν ρητινικά δλατα 
ψιυhργύρου σέ βερν(ιcια yιά τήν έwιtάχυνση 
της ξηράνοιως. Έmσης ρητινικά δλατα κοβcχλ· 

τιου, μολύβδου και κυρ(ως μαyγάνlοu, (•) χρη· 
σιμο'ΙtοιοΟνται γιά την καταλυτικη twιτάxυ'VCR'J 
τοΟ στεγνώματος τ&ν ξηραινομtνων Αλmων. 
Εις τό ΊνστιτοΟτο «Νικόλαος Κανελλόπουλος» 
φτιάχτηκαν μικρέc; ποσότητες άλότων κολοφω · 
νιου μέ μαγγάνιον πού δόθηκαν σt βιομηχα· 
νίες tλαιοχρωμάτων yιά στεγνωτικό, και 1· 
δωσαν καλά ά'Ιtοτελέσματα. 

Τά δ:λατα νατριου ποι) 'Ιtαpασκευάζονται 
βράζοντας κολοφώνιο μέ άραιό καυστικό νά
τριο, χρησιμοτιοιοΟνται στήν βιομηχανία τοσ σα• 
πουνιοΟ, γιά κόλλες χαρτιοΟ, στήν λεύκανση 
τοΟ βαμβακιοΟ. Στήν Έταιρια Λιπασμάτων 
χρησιμοποιο0'1ται και γιά τό γέμισμα των 'ltupo· 
σβεστήρων άφpοΟ. 

Τό ρηηνικό μαγνήσιο χρησιμο11οιιtται και 
yιά τήν 'Ιtαρασκευη βουλοκεριοΟ. Τό ρητινικό 
κάδμιο χρησιμοποιείται στήν βιομηχαν{α 11ορ
σελλάνης. 

4. Ή ίοτιρcποίηαη τcϋ χcλοφωνί~. 

'Εάν θερμάνουμε τό κολοφώνιο μέ 100/ο πε· 
ρίπου γλυκερινη ώς τοός 280°C τότε τό καρβο· 
ξύλιο κατά τό μεγαλύτερο μέρος έστεροποιεϊ· 
ται. Ό άριθμός όξέος κατεβα(\ει στά 6 περί· 
που καl gτσι βερvικια μέ έστεροποιημένη ρητl
νη συμπεριφέρονται καλά μέ λευκό τοΟ ψευ· 
δαργίιρου . Ή άνάμιξη χρωμάτων και ή σταθε· 
ρότητα πρός τό νερό των βερνικι&ν μέ έστερο· 
ποιημένες ρητίνες (•) εΤναι πολύ καλλιτερη, 
ταρά δταν χρησιμοποιηθοΟν άσβεστορητϊνις. 
Γι' αότό τό λόγο χρησιμοποιείται αότό τό έξευ· 
yενισμένο προΊ:όν σέ μεγάλη κλlμα~α yιά τήν 
παρασκευή βερνικιων (όllacken, Olemaillen. 
Nitrolacken). Στήν Β. 'Αμερική μονάχα τό Ιτοc; 
1937 χρησιμοποιήθηκαν 35000 τόννοι ρητινε· 
σ'!έρων. 

Κατά τήν έστεροποιηση τοΟ κολοφωνίου 
σχηματίζεται στην άρχή δ yλuκερuλοδιοβιετι· 
νικός έστήρ πού δέν εχει καλές [διότητες γιά 
βερνίκια, γι' αότό πρέπει κατά τό δυνατόν νά 
μετατραπfj τελειως. Ή άvτιδραση y(νεται πρός 
δύο διαφορετικές κατευθόνσεις. 'Από τό gνα 
μέρος σχηματιζεται γλυιcερυλοτριαβιετινικός έ· 
στέρας ποό δινει μέν στό βερνικι σκληρότητα, 
άλλά παρουσιάζει κακές lδιότητες σχετικά μέ 
την διαλυτότητα και τήν συμπεριφορά Γι' 
αύτό δέν πρέπει νά ύπερέχη στό τελικό τρο"ί
όν. 'Από τό 5λλο μέρος δύο μόρια διαβιετινικοΟ 
έστέρα ένώνονται πρός διγλuκερυλοαβιετυλαι
θέρα πού 1fαρουσιάζει έξαιρετικές ιδιότητες 
yιά βερνικια. Ό αlθέρας αότός έπιταχύνει τήν 
ξήρανση άκόμα καl έλα(ων "Ιtού άργοΟν νά 
στεγνώσουν, ~χει καλή διαλυτότητα και συμ· 
περιφορά, αόξάνει τήν ικανότητα διαποτ(σεως 

(8). F . Wllbora. Die Trockenstoffe, Berlin 19.Η· 
(9). Ε. Foarobert, Farbenztg. 39, 274 (1934)1 R.M. 

Goeb και Κ. &. Browσ, Farbenztg. 4s, 962 (1!137), 



*1r6νανιι στά myμcιτα και δ(νει στό ξηρcηιένο 
βaρνικι μιά όριομένη έλαστικότητα. 

ΧρησιμοτοιοΟνται και α(θuλεστfρες( 10) (άβι· 
ετινικός α(θυλεστέρας, εtδ. β. 20• 1 02, άριθ. 
όξtος 15, σημ. βρασμοΟ 11εp(ίίου 352•, άριθ. 
Ιωδ(ου Vijs 182, δε(κτ. διαθλάσεως 200 1,525 
[ξ~δες 25° 6,5 Poίsen), καθώς και έστ6~ες μέ 
δλλες άλκοόλες. Ό πενταερυθριταβιετινικός 
έστέρας (") εtναι μιά ρητ(νη άνοιχτοΟ χρώμα· 
τος (Pentalyn) μi όψηλό σημεiο τfιξεως, πού 
δlνει βερν(κι άνθεκτικό σέ άλκάλια. Ό διαι
θυλενογλυκeλο- διaβιετινικός έστέρας καθώς 
και μfρικοι δλλοι έστtρες τοΟ άβιετινικοΟ όξέος 
δτως π. Χ· ό μεθυλεστέρας χρησιμοποιοΟνται 
ώς μέσα τλαστιιcο11οιήσεως . Έκτός άπ' αότούς 
τούς έστέρες ύπά~χουν στό έμπόριο και μικτοι 
έστέρες κολοφωνιου-κοπάλης μέ μηλε'Cνικό 
f\ φθαλικό όξύ. Κατά τή σύντηξη ρητινεστtρων 
μέ προ-ιόνια συμπυκνώσεως άλκυλοφαινολο
φορμαλδεΟδης σχηματ(ζονται τεχνητές ρητiνες . 

Οι έστέρες τοΟ κολοφων(ου έπlσης πολυ· 
μερ(ζονται πρός άνοιχτόχρωμες ρητiνες 'ΙtΟύ 
χρησιμεύουν γιο βερν(κια, λόκκες "λπ. 

S. 'Η όξεiδωαη tοϋ χολοφωvίοu. 

Τό σημείο πού y(νεται τό κολοφώνιο μα· 
λοκό μπορεi νά όψωθf\ &ν τό όξειδώσουμε. 
Τό 'Αμεριι<ανικό κολοφώνιο εΤναι καταλληλό
τερο γιά όξείδωση άπό τό γαλλικό, yιατl τό 
πιμαρικό όξύ άντέχει περισσότερο σηiν όξει
δωση (άέρα) άπό τό όβιετινικό ό!ύ. ·ος κατα· 
ταλύτης χρησιμοποιεiται Jό όξε(διο, τοΟ ι<ο · 
βαλ τ(ου. Συνιστδ:ται fι χρησψο'Rο(ηση, yιά τήν 
όξε(δωση, όζονισμένου άiρα. Κατά τήν όξεl· 
δωση σχηματ(ζονται προϊόντα δμοια μέ τήν 
κοπάλη. Τ ά προϊόντα αύτά €χουν δμως περι
ορισμένη χρήση στήν βιομηχαν(α βερνικι~ν γι
ατl εtνοι σκοΟρα . 

Μέ τό δνομα «Vinsol» φέρονται στό έμπό· 
ριο ρητiνες 1tού άποτελοΟνται όπό πολυοξει· 
δωμένο άβιετινικό όξύ και άπό μικρές ποσότη 
τε!ί δχι άλλοιωμένων ρητινοξέων και πολυφaι· 
νολων (11

). 

Μέ όξε(δωση και ϋστερα έστεροποιηση τοΟ 
1tpοϊ6ντος πού πέρνουμε μέ άλι<οόλες f1 ψαι· 
νόλες, iπιτυyχάνεται fι παρασκευή μαλακ~ν 
ρητινων ποι) χρησιμο'ΙtοιοΟνται ώς μέσα πλα· 
στικοποιήσεως (PJastifizierungsmittel, Plasti
cizers). 

6. Ή ιiνtiδριχαn διaν(οu. 

'Ένας δλλος δρόμος γιό τόν έξευyενισμό 
τοΟ κολοφων(ου εΤναι ό σχηματισμός 'Πpοτόν-

(10). Α. C. Joha8toa Ind. BnJι'. Chem. 11, 688-
689 Farbe u Lack 1918, 154, 1919, 384, Farbenztg. 
34 2895 (1929). 

(11). Άμερικ. 'Ιιατiντο 1820265. 
(12). Farbenztg 41, 1208 (τ936). 

των 11ροσβtικης μt μηλ.ε1νικό όξ'ό κctt tα efHJ· 
'Ιtο(ηοη τοΟ ttροt6ντος 1tοό 11έρνουμε. Σt bρι· 
σμένες 1tεpιwτώσεις 11ροσθέτουμε σ• αόt6 t4 
προ'Cόντα και δλλες τεχνητές ρητiνες. Κατά 
η'ιν άντ(δραση τοΟ Diels-Alder (άντ(δραση 
διενιου) σχηματ(ζονται μέ μηλε'Cνικό όξι) (βλ. 
L. Ruzicka (')οι μηλε'Cνορητiνες κατά τό σχf\μα: 
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προϊόν "Ιrροοβήκης (μηλaϊνορητινη) 

Ένω δ θεωρητικός άριθμtς διεν(ου 100 ιcο· 
Λ.οφωνιου, προσδιορισμένος μέ συμπύκνωση μη· 
λε-ιν,κοΟ όξέος, εtναι 84, δ Bevan (11 ) βρ(σuι 
τιμές κάτω άπό 19. 'Άρα δ σχηματισμός τοΟ 
προϊόντος της 1tροσθήκης δέν γ(νεται κανονι· 
κά. Ύποτ(θεται δτι κατά τόν σχηματισμό τ~,ς 
ρητινης παράλληλα μέ τόν σχηματισμό τοΟ 
προϊόντος τfjς ρητ(νης y(νεται και πολυσυμπύ· 
κνωση στlς καρβοξυλιακές δμάδες τοΟ μη~ι"(
νικοΟ όξέος. Οι μηλεϊνορητίνες τt~κονται πάνω 
άπό τούς too•c και !χουν άριθ.όξέος κάτω 6:11:ό 
1s:&:χουν άνοιχτό χρω μα ιιαl γενικά άποτελοΟν 
'ΙtΟλύτιμες πρωτες Ολες γιά τήν 'Ιtαρασtcευή 
βερνικιων μεγάλης άξ(ας. Ή άντ(δραση Ύ(νεται 
και σέ ρητινεστέρες και δ(νει πολύτιμες τεχνη · 
τές ρητtνες. Μέ όρισμένα τερπένια πού βρ(
σκονται σέ μεΎάλη συγΎένεια μέ τό κολοφώνιο 
τέρνουμε έπ(σης ρηttνες μέ μηλιτνικό όξι) τού 
χρησιμοτοιοΟνται στό iμπ6ριο (Petre:ι:) Ύιά 

(13). Β. Α. Bevaa, Maleic Acld teeing, cVarnish 
Making• O.C.C.A. London 1936, 46. 



κολλητικές οόσ(ες, μέσα Αμποτισεως, και ώς 
wpωτες δλες γιά τή βιομηχαν(α βερνικιων. Ό 
τΟπος των ρητινων αότων εtναι πιθανως ό 
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11 ι ι ο 
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CH 

HaC/'cH, 

6νυδρ[της τοQ α-τιρπινένιο-μηλεtνικοϋ όξέος 

Τό μόριο αότό όπερέχει σέ σταθερότητα τοΟ 
φθαλικοο όξέος και δ(νει μέ πολυαλκοόλες 
σκληρότατες ρητΤνες (Alkydharze, alkyd resins). 
Τό όπόλοιπο τοο τερπινεν[ου μαζι μέ τά συνι· 
θισμtνα στεγνωτικά tπιταχύνει τήν ξήρανση 
τοΟ βερνικιοΟ, πριiγμα πού εtναι f\δη )'νωστό 
και ά:πό τό τερεβινθέλαιο (νέφτι) γιατl aότό 
Ιχει κλ(ση στό νά σχηματtζη ικανά γιά ά:ντι
δράσεις όπεροξε(δια. οι μηλε"(νορητiνες δ(νουν 
μέ στυρόλιο, βινuλαιθέρες και ά:κρυλεστέρες 
μικτά πολυμερισμένα προϊόντα πού χρησιμο· 
ποιοΟνται ώς δλες γιά πρεσσαριστά ά:ντικεtμενα 
(Pressmassen). 

. 7. 'C) ~rολuμ&ριαμος τοu χολοφωviοu 
χοcι των έατέρωv το~. 

Γιά τήν μετατροπfι τοΟ κολοφων(ου σέ πο· 
λυμερεtς ρητiνες μεγάλου βαθμοΟ πολυμερι · 
σμοΟ(1) 8ερμα(νει ό l.N.Borglin (1'} κολοφώνιο~1' 
τά διαλύματά του μέ διάφορες ένώσειc; βορlου 
σέ θερμοκρασ(ες 100-225'. 'Ένα ά:νάλοyο πο· 
λυμερισμό wροκαλεt και τό θειικό όξι.) (16), δτε 
λαμβάνεται Ινα προ"Cόν μέ σημ. τήξεως 
130-. Ώς διαλυτικά μέσα χρησιμοποιεt ό Α. L. 
Rummelsburg (11

) μονοκυκλικούς ά:ρωματικοός 
όδροyονάνθρακες. 'Ένα τέτοιο διάλυμα σέ θερ · 
μοκρασ(ες-10 ώς τοός 65° κατερyαζόμενο μέ 
θειικό όξό δέν σουλφουρώνεται σημαντικά. Τό 
μtγμα χωρ(ζεται ά:•ό τό θειικό όξύ και ά:πο
στάζεται τό διαλυτικό όyρό ά:πό τήν πολυμε· 
ρισμένη ρητ(νη. 

οι R. Palmer και c. Bibb (Η) θερμαινουν 

(14). Άμερικ . πατέντο 2120015 Hercules Powder Co, 
Chem. Ζ. 1938 11 3867. 

(15). Άμeρικ. πατέντο 2136525 και 2138211 Hercules 
Powder. Co, Chem. Ζ. 19391 23()8 και 2310. 

(16). λμερικ. πατέντο 2108928 Hercules PowderCo, 
Chem. Ζ. 1938 11 429 . 

(17). Άμερικ. nατέντο 2247399 Newport Industήes 
lnc. Cbem. z. 1941, 1 1565 

διάλυση κολοφων(ου σέ όδροyονάνθρακα τι· · 
τρελα(ου σημ. βρασμοΟ 105-140° μαζι μi ψευ· 
δαρyυροχλωριδιο σέ θερμοκρασ(α κάτω τοΟ 
βρα:σμοΟ τοΟ διαλύματος, ότότε y(νεται συγ· 
χρόνως πολυμερισμ6ς,ctφυδροyόνωση και όδρο· 
γόνωση. Τό προtόν ποό λαμβάνεται !χει τόν 
Ιδιο άριθ. όξέος, άλλά όψηλότερο αημεtο τή
ξεως και δειχνει σέ λάκκες, ρητtνες κτλ. καλή 
σταθερότητα στόν άtρα. 

Και οι tστέρες τοΟ κολοφωνιου μέ μονο-και 
πολυσθενetς ά:λκοόλες δ"Ιtως π. Χ· μεθυλική, αt· 
θυλική, γλυκόλη, γλυκeρινη, τενταερυθρ(της 
πολυμεριζονται παρουσ(α μέσων' πολυμερισμοΟ 
τόσο, ~στε τό σημ. τήξεως νά yινη όψηλότερο 
κατά 5-100° και τό μορ. βάρος μεγαλύτερο 
κατά 5-100°/ο άπό τό άρχικό τροtόν. 

Κατά τήν μέθοδο τοΟ Ρ. Schnorf (11
) χρησι· 

μοποιοΟνται ώς καταλύτες yιά τόν σκοπό αότό 
τό ά:ρyιλλοχλωρlδιο, τό ψeυδαργυροχλωρ(διο, 
τό θειικό όξύ κάι τό φωσφορικό όξύ. 

•Ανάλογο πολυμερισμό προκαλεt και τό 
όπεριωδες φως. 

Τά προιόντα τοΟ πολυμερισμοΟ τοΟ κολοφω· 
νιου και τ&ν tστέρων του χρησιμοποιοΟνται 
γιά λάκκες, βερνικια, χρώματα, κτλ. 

8. Ή αuμ~rύχνωαη τοu. χοΛοφωviοu. 

Τις φαινολοφορμαλδεοδορητtνες μτοροΟμε 
νά τις κάνουμε tλαιοδιαλυτές &ν τις συντή· 
ξουμε μέ κολοφώνιο. ·ετσι σχηματ(ζονται οό
σ(ες ποό φέρονται στό tμ τόριο μέ τά όν6ματα 
Albertol. Beckacit ιcλ w. "Έχουν ιδιότητες δμοιες 
μέ τήν κοπάλη. Έπισης και στiς άλκυδορητt· 
νες (τεχνητές ρη1tνες άπό yλυκερινη και το
λυβασικά όξέα) προστ(θεται κολοφώνιο και 
λαμβάνονται τεχνητές ρητtνες διαφόρων τύπων. 
Σ' δλα αότά τΩ εtδη πρόκειται yιά τυπικές tν· 
διάμεσες καταστάσεις μεταξό tξευγενισμένων 
φυσικων προt6ντων και συνθετικων όλων. 

9. Ή ύδροyόvωαη τοu χολοφωviοu. 

Στό κολοφώνιο καi '!ούς Αστέρες του, οι δι
πλοι δεσμοι έλαττώνουν τ~ν άντοχή στή ζέ· 
στη, στό φως και τό όξυγόνο. Μέ η'ιν όδρογό
νωση ytνονται ά:βλαβεiς και Ιτσι πέρνουμε 
προϊόντα (τά Staybelite) ά:νοιχτοΟ χρώματος, 
δ:οσμα και σταθερά πρός τό όξυγόνο. Κατά τά 
ά:μερικανικά πατέντα ά:ρ.2130997 και 2137576(11

) 

στά παράγωγα τοΟ άβιετυλ(ου (ά:βιετινικό όξύ , 
άβιετυλαλκοόλη, πι~αρικό όξύ, σαπινικό όξύ 
και 1tαράyωγα αότων), yιά νά tλαττώσουν 
τόν ά:κόρεστο χαρακτήρα τους, tτιδροΟν όπό 
πlεση μέ καταλύτες όδροyονώσeως (νικέλιο, 
πλάτινα, παλλάδιο, χρωμιώδης χαλκός) και σέ 

(18)."Αμeρικ. πατέντο 2154704, HercuJes PowderCo, 
Cbem. Ζ. 1939 11 ·3200. 

(19). Hercules Powder Co, Chem. z. 1039 1, 4683. 
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άτουσια ούσι&ν (•·Χ• όδρογόνου, χλωριου κτλ.) 
ποι) νά προκαλέσουν τόν κορεσμό των δι '1tλων 
δεσμ&ν τ&ν ταραγώγων τοΟ άβιετυλ[ου (άντ(· 
δραση cHyex»). Τά προ'(όντα '1tού λαμβάνον· 
ται ΙχοίJν μικρόν άριθμό θειοκυανικοΟ και ή 
πρόσληψη τοΟ όξυγόνου εΤναι σ· αύτά, σχετι· 
κά μέ τήν άρχική ούσ[α, σημαντικά κατώτερη. 
Πνεται πιθανως μιά μετατό'1tιση των άτόμων 
τοΟ όδροyόνου, f\ tσως και έλαφρός πολυμερι
σμός f\ συμτύκνωση. Τά προ'(όντα αύτά τfjς 
άναγωΎflς έξευγεν[ζονταL άκόμα περισσότερο 
ciν τά έστεροποιήσουμε ("). 

Οι νέες αύτές ρητiνες χρησιμοποιοΟνται 
ση'ιν βιομηχαν(α κλωστων, ώς δλες yιά πρεσσα· 
ριστά εtδη, γιά εtδη ήλεκτρικfjς μονώσεως, 
ώς διαλυτικά μέσα yιά καουτσούκ καl ρητiνες, 
τά δλατα αύτ&ν μέ νάτριο ώς κόλλα γιά 
χαρτιά και στά σαπούνια και τά άλατα μέ βα· 
ρειά μέταλλα ώς στεγνωτικά στά χρώματα και 
τά βερνικια. 

Κατά τήν ύδροyόνωση τοΟ κολοφων(ου μέ 
καταλύτη σιδηρο ατούς 370-425' C και πίεση 
170-180 kg)qcιn λαμβάνονται ύδροyονάνθρα· 
κες σέ άπόδοση 70'/0 • Πρός τό '1tαρόν δμως τό 
γεyονός αύτό δέν Ιχει πρακτική σημασια ("). 

10. Ή αvμ~ολή της αuνθειιχίjς χημεiαcς αιqν 
παcροcαχεuι\ τεχνηt&ν uλωv. 

Ή συνθετική χημεια δέν tπέτυχε μόνο νά 
δημιουργήση καινοόρyιες τεχνητές δλες, άλλά 
ιcαι νά βελτιώση τlς όπόρχουσες πρωτες δλες. 
Ή ουμβολή της χημε(ας δέν 11εριορ(ζεται μόνο 
στόν καθαρισμό των πρώτων ύλ&ν, 6:λλά και 
στήν κατασκευη καλλιτέρων προΥόντων μέ τήν 
έ'1tίδραση στό μόριο των πρώτων ύλων, δπως 
π.χ. κατά τόν βουλκaνισμό τοΟ καουτσούκ. 
Ή δράση αύτΊ'\ μπορεt νά Ιχει και ούσιωδέ· 
στερα άποτελέσματα ιπaνω στό μόριο δπως 
τήν διάσπαση των άλυσσιδων τ&ν μορίων '1t.χ. 
κατά τήν '1tαρασκευή νιτροκυτταριν&ν μέ χα· 
μηλό tξ&δες, τοΟ χλωριωμένου καουτσcύκ κτλ. 
f\ και τήν σύνθεση μεyαλυτtρων μορίων άπό μι· 
κρά μόρια μέ '1tΟλυμερισμό f\ συμπύκνωση δ11ως 
π.χ. κατά τήν θέρμανση τοΟ λινελα[ου (11αρα· 
σκευή Standδl και τήν παρασκευή όρισμένων 
τεχνητ&ν ρητιν&ν) (11). 

(20). • λμερικαν. πατtντο 1130740. 
(21). Ion •• 197-205 Chem. Ζ . 1948 ΙΙ 1872. 
(22). Κ. 11.eyer κοιl B.llark· Hochpolymere Che· 

mie 2 τόμοι· Leipzig 1940. Β. Dreher. Ζαr Clιemie 
der Kunstoffe, Miincben·Berlin 1939. Β. Staιιdlσger. 
Die hocbmolekularen orιzanischen Verbίndungen. 
Berlin 1932. Georg. Β. Gray. High Polymers. New 
"\ork 1945. Κ. Β. Meyer __ κal Β. Mark. High Poly· 
mers. New York. 

• Α ναλόyως τ&ν συνθηιc&ν λαμβάνονται άw6 
μια Ικανή γιά '1tολυμερισμό Ινωση δχι μόνο σώ· 
ματα μέ μικρό βαθμό '1tολυμερισμο0, άλλά μια 
όλόκληρη σειρά ά'1tό '1tολυομόλοyες οiισιες μέ 
ύψηλό βαθμό τολυμερισμοΟ. Έκλέγοντας τις 
κατάλληλες συνθfjκες, σέ '1tολλές περιπτώσεις 
μ'1tορο0με άπ' τόν μεγάλο άριθμό ένώσεων ποό 
μ'ΙrοροΟν νά σχηματισθοΟν ά'1tό Ινα μονομερές 
σωμα, νά λάβουμε μόνο tκεiνες '1tοό Ιχουν Ινα 
καθορισμένο άριθμό πολυμερισμοΟ. •Αλλά και 
μ • αύτές τις εύνοϊι<ές συνθfjκες σπάνια κατορ· 
θώνεται ή παρασκευή ένιαtων προ'(όντων. 'Εάν 
διαλέξουμε συνθijκες γιά προ'(όν μέ άριθμό 
'1tολυμερισμο0 '1t.χ. 100 συγχρόνως θά σχημα· 
τισθοΟν και προ'Cόντα μέ άμιθμο~ς '1tολυμερι
σμο0 άπό 95-105. 
Ή συστηματική μελέτη των φαινομένωντοΟ 

πολυμερισμοΟ εΤχε ώς άποτέλεσμα, τtιν ciλλο· 
τε άνεπιθύμητο άντιδραση τοΟ πολυμερισμοΟ(") 
'1tοό τόσο δυσκόλευε τήν σύνθεση και τόν ιcα· 
θαρισμό πολλων όρyανικ&ν ούσι&ν, νά τήν ό· 
δηyήση σ~μερα στήν παρασκευή ένώσεων μεyά· 
λου μοριακοΟ βάρους '1tοι) εΤναι χρησιμότατες 
και πολύημες στήν τεχνική. Έκλέγοντες ιcα· 
ταλλήλως τις ένώσεις ποό θά πολυμερισθοΟν 
και τις συνθfjκες άντιδράσεως, μ'1tορο0μι νά 
έπιδράσουμε στις lδιότητες των προtόντων τοό 
'1tέρνουμε. Στή χημική βιομηχαν[α fiδη άwό 30 
χρόνια χρησιμο'1tοιεiται ή μtθοδος τοΟ '1tολυμι· 
pισ.,ιοΟ άλλά μόνο τά τελευταiα χρόνια άνα· 
'1tτύχθηκε σέ μεγάλο βαθμό. 

Μέ τήν β:>ήθεια τfjς μεθόδου αότf1ς δέν κα· 
τασκευάζονιαι μόνο τεχνητές φυσικές wρ&τεc; 
δλες άλλά και τελειως νέες τεχνητές ποι) πολ· 
λές φορές εΤναι καλλtτερες ά'1tό άνάλοyες φυ· 
σικές. 

•Αλλά και τά φυσικά '1tρο1όντα τόσο καλ· 
λ[τερα, άσφαλέστερα και 1tpός όρισμένους 
σκοποός θά έξευγεν(σουμε, δσο καλλ[τερα yνω· 
ρ[σουμε τις μεθόδους τfjς συνθετικf1ς χημε(ας 
και [δ(ως τfjς χημε[ας τ&ν '1tολυμοριακ&ν ένώ· 
σεων και τήν τεχνική τους. · 

Και yιά τήν 'Ελλάδα lδιαιτερη σήμασια 1· 
χει ό έξευγενισμός τοΟ έλληνικοΟ '1tρο16ντος, 
τοΟ κολοφωνιου. Ή έλληνική βιομηχανια τα· 
ράλληλα μέ τήν προσπάθεια '1tοό yινεται γιΔ 
τήν βελτ(ωση της ποιότητος τοΟ κολοφωνιοu θΔ 
πρέ'1tει νά ένισχύση τήν μελέτη και τήν ταρα• 
σκευή των προtόντων τοΟ έξευyενισμοΟ τοΟ 
κολοφων[ου. 

1231. R. Β Βιιrk, Η. Β. Thompoιι, Α. ι. Welth 
Ι. WllUama. Polymerization and its Apptications in 
the Fields of Rubber, Synthetic Resins, and Petro· 
teum. 
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Περί τού έκ παραλλήλου προσδιορισμού τών όεέων φωσφο

ρώδου,, ύποφωσφορώδου,, ύποφωσφορικοϋ καί φωσφορικού.·> 

Ή άνεύρεσιc;: ταχειαc;: και άσφαλοΟc;: μεθό· 
δου τρός ποσοτικόν τροσδιορισμόν τοΟ συχνά· 
ιw; κατά τάς χημικάς δράσεις τοΟ φωσφόρου η 
τtbν ένώσεων αύτοΟ προκύπτοντος μιyματος 
τtbν διαφόρων όξέων τοΟ οτοιχειου τούτου ά· 
wηοχόλησεν άτό μακροΟ τοι)ς διαφόρουc;: έρευ· 
νιrrάς. Τό πρόβλημα τοΟτο tν τfi πράξει tντο· 
πιζεται εις τόν προσδιορισμόν των όξέων fHJOfl · 
φooc61ovc, Η.ΡΟ,, 6ιιοφωαφοιc6δοvς-, Η,ΡΟ,, 
και 6ιιοφωcrφ~ΝΟ8. Η.Ρ,08 , καθ' δσον τά 
λοι 'Ιtά γνωστά όξέcι τοΟ φωσφόρου, τό τuρο· 
φωσφορικόν, Η.Ρ,Ο,, και τό μεταφωσφορικόν, 
ΗΡΟ., σuνδέόμενα γενετικως μετά τοΟ (όρβο-) 
φω~ρικοΟ όξέος, Η,ΡΟ., καt Ιχοντα κοινόν 
μaτ' σc)τοΟ ~νυδριτην, τό τεντοξdδιον τοΟ 
φωσφόρου, Ρ.ο., μετατL•τοuν εις αότό κατά 
την ταραμονήν των όδατικω.ν αύτtbν δια>..υμά· 
των f\, ταχότ.ερον, κατά την ζέοιν αότων τfi 
11ρΟC7θήκn ιοχυροΟ τινος όξtος οδτως, &crrε τε· 
λuttbς άναζητεtται κατά τάc;: κλασσικά.( μεθ6· 
δeuς *' 'Ιτοσότηc; τοΟ tκ τf\ς όδρολύσεως αιότων 
σχηματιζομiνοu φωσφορικοΟ όξέος. 

Και προκειμένου τερι των όξέων φωαφορώ· 
δοuς και ότοφωσφορώδοuς, ένώσεων οαφως 
tκ~ρcχομένων άναγωγικων Ιδιοτήτων, tμελε· 
τήθησαν και -ιιροετάθησαν τολΛαι μέθοδοι, βα· 
σιζόμsν.αι εις τήν όπό καταλλήλους πειραμα· 
τικάς συνθήκας όξε(δωσιν αότων, ειδικώτερον 
ό•6 τaο όπερμαyyανικοΟ καλ(ου, τοΟ διχρωμι· 
κοΟ κaMou, των άλοyόνων (tωδιου καl βρω· 
μtou), διά τό Ιτερον δέ έξ c:ώι&ν και όπό τοΟ 
διχλωριούχου όδραρyύρου. Διά των μεβόδων 
αότ&ν tπιτuyχάνaται ιν 11ολλοtς 6 τρ.οοδιορι· 
σμός έκάστου έξ αότtbv άμiyoOc; ~ έν μιyματι 
μιτ" άλλ"~ων. 

.Μ.εyaλυτφαc; κατά 'Rολό Ιιυσχaριίαc;: 1tα· 
ροuσιάζιι ό wροσδιορισμός τοΟ t.τοφωαφορι.· 
κοΟ όξjος. τό ltm>toν δυια«οωbτcr"Ια και μόνον 
8 τfl θερμοκρcrσιq τfk ζέαeως 6ιξειδο0ται όά 
τοΟ .ότερμαγyανιtc0Ο καλ(αv, ~ τροσραλλ6με· 
νον όπό διαλύμα1ος tωδιου. λt •ροταθεtσαι 
μέθοδοι 11ροσδιορισμοΟ βασ(ζονται, "Κροκειμέ· 
νου μέν περι καθαρων άμιyων διαλυμάτων, 
εΙτε aιc;: τήν όδρ6λuσ.ι,ν c:ώtQO διά .μαιφaς ζέ· 
οεως μετ' ισχuρων όξέων και όξειδώ-.ως dtα 
τcιΟ προιcύττοντοc; φωσφορώδουc; 6ξ6Θς, κατά 
τήν tξισωσιν: Η.Ρ.ο,+Η.Ο=Η.ΡΟ.+Η,ΡΟ,, 
wροκειμtνου δt περι μιγμάτων ειc;: τήν όπό 

•) 
0Ανεκοινώθη εtς τ'f\ν Άιcα&ημ(αν 'λθην&\ν όπό 

τοΟ 'λκαδημaικοΟ κ. Άλιι. Bouρνckζou κατ~ 'iιν 
οννι&ριcιν ti\ς 16ης Νοιμβριου 1844. 

Ύπό ΚΩΝΣΤ ΑΝΤΙΝΟΥ 1. ΑΣΚΗΤΟΠΟΥ ΛΟΥ 

ώρισμένας σuνθήκαc; tνερyοΟ όξότητος κατα· 
βύθισιν αότοΟ όπό τήν μορφήν toO ύτοφωσφο· 
ρικοΟ 6φyύρου και έ1ιaνογκομέτρησιν τηc; πε · 
ρισσε(ας το Ο πρός άντLδρασι ν προστιθεμeνου 
διαλύματος νι τρικοΟ άρyύρου. Ή τελευταtα 
αΟτη μέθοδος δύναται νά έφαρμοσθfi μόνον 
μετά τήν άπομάκρuνσιν τοΟ τυχόν t·:εχομέ· 
νου όποφωσφορώδους όξέοc;:, καθ' δσον τοΟτο 
άνάγει τόν drποβαλλόμενον όποφωσφορι.κόν 
άρyυρον. 

Έκ των άνωτέρω καταφαινεται δτι διά τήν 
χημικήν άνάλυσιν μtyματοc; tκ των όξtων φωσ
φορώδοuc;, όποφωσφορώδους, όποφωσφορικοΟ 
και φωσφορικοΟ δέον νά άναζητηθfi κατά τρΦ· 
τον μ~θοδος άκριβοΟς wροσδιορισμοΟ τοΟ ό1r0· 
φωσφορικοΟ όξέος, ~τις κατόπιν νά συνδι}<Χ· 
σθfi μετά της μιtλλον προσφόρου και κατά 'tό 
δυνατόν προσαρμοζομένης εις τάς δημιουρ· 
yοuμένας πειραματικός συνθήκας μεθόδου 
τροσδιορισμοΟ τt:ιν δύο htρων άναy6ντων ό· 
ξέων, τέλος δέ κατά τά γν~στά νά εόρεθfi 
σταθμικtbς και ia περιεκτικότης τοΟ μ(yματος 
ε(ς •ωσφοριιcόν όξύ. Εις τήν κατεύθuνσιν ταύ· 
την προετάβησαν δύο μέθοδο.ι, " μέν ύ"ώ των 
Rosenheίιn και Pinsker, ia δt όπό των W o1f και 
Jung. 

Κατά τήν μjθοδeν Rosenheim και Pίnsker(•) 
όξειδοQται τό Ι)wοφωσφορικόν όξι) tν όξι:νφ δια
λύματι κ.αι εις τήν θερμοκρασ(αν τf\ς ζέσεως 
διά διαλύματος ύπερμαyγανικοΟ καλιου, τρο· 
ποwοιοuμένης πως τf\ς όπό τοΟ πρώτου ~ρεu· 
νητοΟ τflς t νώσεως ταύtης SaJzer (') ύwοδε.ι· 
χθεισηc;: μεθόδου, καθ' δσον κατά tήν tκτέλε· 
σιν της ~yκομaτρήσεως παράγεται καστανό· 
χροuν τι σωμα 6ι:yνώστου συστάσεως, t11:ηρεα· 
ζομένων οδτως αισθητωc; των άποτελεσμάτων 
τf\c; μετρήσεως.Πρός 6ι:wοφυγήν τοΟ οφάλμcχτος 
τούτου προστιθεται μεθ' έκάστην tv περισσε(CϊΙ 
προσθήκην όπερμαyγανικοΟ καλlου και έξ έtέ· 
ρας προχοtδος διάλυμα όι.αλικοΟ όξέος, τό 
όποtον διαλύει τό κασταν6χρουν σωμα, κ-ατ' 
αότόν δt τόν τρόπον, δι' άλληλοδιαδόχων 
προοθηκ&ν tκ των διαλυμάτων τοΟ όπερμαγ
yανικοΟ καλιου και όξαλικοΟ όξέοc;, t'Ιτιτuνχά· 
νεται, κατά τol)c; Ινω tρaυνητάc;, 6 11ροοδιορι· 
σμός οδιος μετά σχετικflς ~'<ριβειaς, (δfiίτ tφ• 
δοον τρόκειται τερι καθαροΟ διαλύματος όπο· 
φωσφορικοΟ όξέος. 

(1). Zeitschr. f. anorg. Chemie 64, 327 (1909). 
(2). Ana. d. Chemie 2331 11!1 (1886). 



ΟΟτως, έν γενικαtc; γραμμαίς, α) δι' όξει· 
δώσεως διά διαλύματος [ωδlοu έ'Ιι θι:ρμφ των 
ένεχομέvων όξέων φωσφορώδους κα: ύποφωσ· 
φορώδους, β) δι' όξειδώσεως δι' ύπερμayγa
νικοΟ καλlου έν τft θερμοκρaσl<ίt 1fjς ζέσεως 
και έν όξινφ διά θt.ιικοΟ όξ~ος διαλύματι 
τών τριών όξt.ιδωσ(μων όξέων τοΟ φωσφc ρου, 
y) δι' όyκομετρήσεως διά διαλύματος όξικοΟ 
οόρανυλ[οu των όξέων ύποφωσφορικοΟ κaί φωσ· 
φορικοΟ, και δ) διά σταθμικοΟ προσδιορισμοΟ 
τοΟ συνολικοΟ ποσοΟ τών όξέων τοΟ φωσφόρου 
μετά τΤιν πλήρη όξεlδωσιν αότών πρός φωσφο· 
ρικόν όξύ όπό την μορφην toO πυροφωσφορι· 
κοΟ μαγνησ(ου έπιτυyχάνε1αι δι' ύπολοyισμοΟ 
i\ άνεύρεσις της περιεκτικότητος τών μιγμάτων 
ε[ς !!ν lκαστον τών τεσσάρων όξέων. 

λαμβανομένης δμως όπ' δψιν τfjς έν τft 
θερμοκρασιςχ της ζέσεως άναποφεύκτου αότο· 
διασπάσεως τοΟ ύπερμαyyανικοΟ καλlοu, ή 
Ικτασις τfjς δπο(ας δέν εtναι δυνατόν νά έξευ
ρεθft διά λευκοΟ πειράματος ώς έξαρτωμένη 
έκ 1tλε(στων 11αραγόντων, δι' 8 και όπό πλε(· 
στων έρευνητών άπορρ11tτονται αr μέθοδοι ά· 
ναλύσεως δι' όγκομετρήσεως μετά ύπερμαγ· 
γανικοΟ καλlου έν βρασμφ (1

), πρός δέ και 
της ιδιαζούσης φύσεως της όyκομετρήσεως 
ταίιτης, δύναται νά λεχθft δτι ή μέθοδος aϋτη 
κατά προσέγγισιν μόνον παρέχει άποτελέ· 
σματα. 

•Η μέθοδος κατό Wolf και Jung (•) βασ(· 
ζεται εlς τόν διά νιτρικοΟ άργύρου έν ώρισμέ· 
νφ πεδ[φ ένερyοΟ όξύτητοc; όγκομετρικόν προσ· 
διορισμόν τοο όπ04ωσφορικοΟ όξέος, έπιτε· 
λούμενον διά κατοβιιθlσιως τοΟ όξ.έος ύπό 
περισσε(ας διαλύματος νιτρικοΟ όpγ(ιρου, διη
θήσεως άπό τοΟ άποβαλλομένου ύποφωσφο· 
ρικοΟ άργύρου, έκπλύσεως τοΟ (ζήματος και 
μετρήσεως εlς τό διήθημα της περισσεlας τοΟ 
χρησιμοποιηθέντος άντιδραστηρlου διά διαλίι· 
ματος θειοκuανικοΟ άμμων[ου κα1ά Volhard. 

Εις έτέραν έρyασ(αν τών αότών έρεuνη· 
των (1), όφε(λεται i\ διαπlστωσις της έπιδρά· 
σεωc; τοΟ Ιωδlου έπl των όξέων τοΟ φωσφόρου, 
καθ' i]ν τό μέν φωσφορώδες όξύ όξειδοΟται 
όπό τοΟ [ωδlου ποσοτικώc; έν άσθενώς δι' όξι
νου άνθρακικοΟ νατρ[οu άλκαλικφ διαλύματι, 
οόδόλως δέ ύπό τός αότός συvθήκας τό ύπο· 
φωσφοpώδες, τό δποϊον όξειδοΟται έν όξiνφ 
μόνον διαλύματι · τό ύποφωσφορικόν όξύ τοό· 
ναντ(ον έν οόδεμι~ περιπτώσει προσβάλλεται 
ύπό τοΟ [ωδ(ου. 

Κατά τήν μέθοδον ταύτην πρός έκτέλεσιν 
· της άναλύσεως μιγματος τών τεσσάρων όξέ· 
ων α) όyκομετρεϊται διά διαλύματος [ωδιοu 

(3). 1. Μ. Kolthoff, Die Massanalyse, :z fκδ. 1 224 
11~295 . 

• (4). Zeitscbr. f. anorg. Chemie aοι, 347 (1931). 
(5). Wolf καl Junκ, Zeitscbr. f. anorιr. Chemie 

aοι, '»7 (1931). 

τό φωσφορώδεc;: όξι) ιν άσθενώc;: όλκαλικφ δι· 
όξlνου ά'ΙιθρακικοΟ νaτρlc.υ διαλ(ιμaτι, β) όξει· 
δοϋται έν όξl\C't> διολιμaτι δι' (ι..ιbιc.υ 16 ό"Κο· 
φωσψcpώδες όξύ πρός φωσφορώδες, καθlστα· 
ται ε1τα τό διάλυμα δι' όξΙνeιυ άνθρaΜκοΟ 
νατρίου άοθενώς άλιιαλικον κοί όγκομετρεί· 
ται ή περ(σοεια τοΟ διό τάι, άΗιδράσεις tαύ· 
τας καταναλισκcμένου διαλύ.,οτοι, [ωδlου, 
γ) προστlθετιχι διάλυμα νιτρικοϋ βaρlou 11ρός 
καtακρήμνιοιν δλων τών όξtων πλην τοΟ όπο· 
φωσφορώδους, διηθείται τό ύ)'ρόν πρός ά'ΠΟ· 
μάκρυνσιν τού όξέος τούτου και ά'Ποφυγήν 
τfjς , ύπ' αότοΟ άvαγωγηc; τοΟ όποφωσφορικοΟ 
άρyύρου, έκπλύνεται τό Υζημα και διαλύεται ε[ς 
φωσψορικόv η μυρμηκικόν όξύ, τέλος δέ ε[ς τό 
προκΟπτον όγρόν 11ροσδιορlζεται διά διαλόμα· 
τος νιτρικοΟ άργύροu τό ύποφωσφορικόv όξύ ώc; 
άνωτέρω έξετέθη κ~ι δ) όξειδοΟται τό σύνολον 
των όξέων διά κατεργασlαc; μετά βασιλικοΟ 
ϋδατοc; μέχρι ξηροΟ πρός φωσφορικόν όξύ, 
τοΟτο δέ προσδιορlζεται σταθμικώc; κατά τά 
γνωστά. 
Ή έπι τft βάσει τών πορισμάτων τών lργα· 

σιών των Wolf και Jung διατυπωθείσα [ωδιο· 
μετρικfι μέθοδος προσδιορισμοΟ ε[δικώτερον 
τών όξέων φωσφορώδους και ύποφωσφορώδο~ 
fιλέγχθη πολλαχώς βραδύτερον, άπεδεlχθη δέ 
άκριβεστάτη και ώc; i\ μaλλον ένδεδειγμένη διά 
τόc; ~ναλύσειc; τών δόο έν λόγφ όξέων τόσον 
άμιγών δσον και έν μlγματι μετ' άλλήλων. Ή 
lμμεσος πάντως όγκομέτρησιc; τοΟ όποφωσφο· 

ριι-:οΟ όξέοc;, συνδεομέvη έπι παρουσlαι, όπο· 
φωσφορώδοuc; όξέος μετά δύο καθιζήσεων, 
διηθήσεων, έκπλύσεων ιζημάτων κλπ. πσρου· 
σιάζει σοβαρά μειονεκτήματα άπό άπόφεωc; 
τfjς τεχνικης της έκτελέσεωc; και άκριβεlας ε[ς 
σημεiον, &στε νά χαρακτηρισθfi ώς μή παρέ· 
χουσα χρησιμοποιήσιμα άποτελέσματα (•). 

λαμβανομένης ύπ' δψιν της κεφαλαιώδους 
σημασίας, τήν δπο(αν παρουσιάζει ε[ς την χη· 
μεlαν τοΟ φωσφόρου i\ δπαρξις άκριβοΟς μεθό· 
δου προσδιορισμοΟ τών όΕ,έων φωσφορώδουc;:, 
ύποφωσφορώδους, όπcφωσφορικοΟ και φωσφο· 
ρικοΟ lν μlγματι μετ' άλλήλων, έμελετήθη έν 
τft παροόσn έργασl<ίt i\ έπlδρασις έλευθέρου 
βρωμιου και i\ ταχύτης τfjς όπ' αότοΟ όξειδώ· 
σεως τών όξέων έν όξ(νφ και άλκαλικφ πεδlφ, 
μέ άντικειμενικόν σκοπόν τήν έφαρμογήν τών 
άποτελεσμάτων τών μετρήσεων εlς τήν έπLλυ· 
σιν τοο προβλήματος τούτου. 

Έπιδροcαις του βρωμιου iπι των όξέων 
τοϋ cpωαcpόρou. 

Ή όξειδωτική δρaσις τοΟ βρωμιούχου δδα· 
τος tπι τών όξέων φωσφορώδους και όποφωσ· 
φορώδους περιεγράφη 1\δη τφ 1874 όπό τοΟ 

(6) . Grundmann και Hellmicb, J. Prakt. Chemic 
143t ΙΟΟ (19~5). 



Thomsen ('), *Χρησιμοποιείτο δέ άνtκαθεν διά 
τόν σταθμικόν- προσδιορισμόν των όξέων ύπό 
τήν μορφήν · τοΟ φωσφορικοΟ όξέος. Βραδύτε· 
ρον προετάθη ύπό τοΟ Wingler (•) άπλf1 και εΟ· 
χρηστο.c;: όyκομετpϊκή μέθοδοι;: προσδιορισμοΟ 
τοο φωσφορώδουc;: όξέοc;:, βα:σιζομένη ε(c;: τήν 
δρδ:σιν κεκορεσμένου βρωμιούχου Οδατοc;, άπο · 
μάιφυνσιν της περισσεια:c;: τοΟ βρωμιου δι' ά· 
ναρροφήσεωc;: έν κενφ και όγκομέτρησιν διά 
καυστικοΟ νατριου, χρησιμοποιουμένων ώc;: δει
κτων κατ' άρχάc; μέν ήλιανθινης, εtτα: δέ φα:ι
νολοφθαλεtνης. Τό διπλάσιον της καταναλώ 
σεως άλκαλιου άπό της μεταβολfjc;: τοΟ χρώμα· 
τος τfjc;: i)λιανθίνης μέχρι της χρώσεως της φαι· 
νολοφθαλεtνης άντιστοιχει ε(ς τό έκ της όξει· 
δώσεως προκΟπτον φωσφορικόν όξύ, i) δέ ποσό· 
της αϋτη άφα:ιρουμένη έκ της όλικfjς κατανα:· 
λώσεωc; άλκα:λ(ου παρέχει τήν ποσότητα: τοΟ 
παραχθέντος ύδροβρωμ(ου και συνεπωc;: τήν 
tσο5ύvαμον ποσότητα τοϋ άρχικως περιεχομέ· 
νου φωσφορώδοuς όξέος. Προκειμένου atδικώ· 
τερον περι τοΟ ύιιοφωσφορικοΟ όξέος, παρετη· 
ρήθη ύπό των Blaser και Halperer (•) δτι πε· 
ρισσεια βρωμιούχου Οδατος όξειδοί τό όξύ 
τοΟτ9 ποσοτικωc;: μόνον έν άσθενωc;: άλκαλικφ 
δι' όξ(νου άνθρακικοΟ νατρίου δια:λύμα:τι, οό· · 
δόλωc;: δί έν (σχυρωc;: όξίνφ f\ (σχυρωc;: άλκcχλι· 
κφ διαλύμα:τι · έπομένως i) όξείόωσις αδτη έ· 
ξα:ρτδ:τα:ι μεγάλωc;: έκ τfjς συγκεντρώσεως (όν· 
των ύδρογόνου τοΟ διαλύματος. 
Ή χρησιμοποιησιc;: διαλυμάτων έλευθέρου 

βρωμιου εις τήν όγκομετρικήν άνάλυσιν κατά 
τρόπον, &στε έκ τοΟ δγκου τοο κατα:να:λισκομέ· 
νου δια:λύματοc;: νά ύπολοyιζηιαι τό ισοδύνα· 
μον ποσόν τοΟ ύπ' α:ότοΟ όξειδουμένου f\ καθ' 
οιονδήποτε τρόπον μετ' αύτοΟ άντιδρωντος 
σώμα:τοc;:, ε[σήχθη τό πρωιον εις τήν πρaξιν 
όπό των Manchot και Oberbauser('"). Βάσιν τfjς 
cβρωμιομετρίας κατά Mancbot» άποτελει ή όy· 
κομέτρησις τοΟ έλευθέρου βρωμίου ύrιό διαλύ· 
μα:τος άρσενικώδους όξέος έν όξίνφ f\ άλκαλι· 
κφ δια:λύματι, άπεδείχθη δέ δτι εις τάc;: 'ltl!· 

ριοχάς ένεργοΟ όξύτητος άπό τοΟ άλκα:λι· 
κοΟ μέχρι τοΟ άσθενως όξ(νου ή δρδ:σις τοο 
έλευθέρου βρωμίου όπερτερεt κατά πολύ εις 
τάς όξειδιομετρικάς μεθόδους άναλύ(7εως tf1ς 
δράσεως τοο βρcaμικοΟ &λατος:Ως διαλύματα: 
περιέχοντα: έλεύθερον βρώμιον χρησιμοποιοΟν· 
τα:ι α) όδατικά διαλύματα βρωμιου, τά όποια 
δμως λόγω της άστα:θεία:ς αότων δέν δύνανται 
νά εtνα:ι πυκνότερα τοΟ n/30, β) τά στα:θερώ· 
τερα: διαλύματα βρωμίου έντός όδροχλαιρικοΟ 
όξέος 20-22°/a f\ ένyός διαλύματος n/r βρωμι· 
ούχου καλίου και y) διαλύματα: βρωμtου έντός 
άνύδρου όξικοΟ όξέος, διά των όwοtων τφοσ· 

(7). Ber. Deutscb. Cbem. Ges. 71 ~6 (1874) 
(8). Zeitschr. anal. Cbemie 61,335 (1923) 
(9t. Zeitschr. f. anorg. Chemie a15, 33 (!2,131• 

(10). Zeitιchr. f. anorιι. Chem.ie 130, 161 (ΉΚ3). 

διορtζετα:ι ό άριθμός ιωδίου εις τάς άκορέστοuc; 
όργανικάς ένώσεις. Ή σταθερότης των δια:λυ· 
μάτων α:ότων, έκφρα:ζομένη ώς τάσις άτμων 
βρωμtου των διαλυμάτων, άνέρχεται ε[ς την 
θερμοκρα:σίαν 12° ε[ς (11

) : 

n/10 Br έντός όδροχλωρικοϋ όξέος 220/0 3.0 mm 
n/ιο Br έvτός n/1 βρωμιούχοu καλ[οu 1.7 mm 
n/Io Br έντός 2n βρωμιούχοu καλ[οu 1-3 mm 
n/10 Br έντός άvύδροu όξικοϋ όξέος 0.26 mm 
n/10 Br έντός όξικοϋ όξέος 5Qu/o 1.6 mm 

Εόρυτέρα:ς έφαρμογης τυγχάνουν τά δια· 
λύματα βρωμtου έντός n/r διαλύματος βρωμι
ούχου καλ[ου (n/ ΙΟ Br-KBr), τά όποια δύναν
ταL νά χρησιμοποιηθοϋν τόσον έν άλκαλικlf) 
δσον και έν όξινφ διαλόματι. Ώς δεtκτης χρη· 
σιμοποιειται διάλυι-~α (νδικοκαρμ(νηςΟ.2-0.3°/1 , 
προστιθεμένων συνήθως περι τό τέλος τfjς όγ
κομετρήσεως 2-3 σταγόνων έξ αότοΟ, ποσό
της i) όποια κα:τανα:λ[σκει πρός άποχρωματι
σμόν τfjc;: ένεχομένης χρωστικfjς 1 σταγόνα ώς 
lγyιστα: διαλύματος βρωμίου, τ. ε. κατά μέ· 
σον δρον 0.05 κυβ. έκ. n/ 10 διαλύματος. Ή 
ποσότης α:ϋτη λαμβάνεται όπ' δψιν κατά τάς 
όyκομετρήσεις. · 

Πρός άποφυγην ένδεχομένων σφαλμάτων 
έκ τfjς πτητικότητας τοΟ βρωμίου έν τfi πράξει 
άφ(ετα:ι νά ρεύση τό διάλυμα τοΟ βρωμιου εις 
11ερ(σσεια:ν έντός τοΟ όγκομετρουμένου ύγροΟ, 
εύρισκομένου κατά κανόνα έντός φιάλη( μετ' 
έσμυρισμένου πώματος, i) περίσσεια τοΟ βρω· 
μίου έξουδι;;τεροϋται διά προσθήκης ώρισμένου 
δyκου δια~ύματος άρσενικώδους όξέος, τέλος 
δέ όyκομετρείτα:ι ή έπL πλέον προστεθεiσα πο· 
σότης τοΟ άρσενικώδους όξέος διά τοΟ αύτοΟ 
διαλύματος βρωμLου μέχρις άποχρωματισμοΟ 
τοΟ χρησιμοποιουμένου δε[κτου. Συνιστδ:ται 
έπ[σης δπωc;: έντός βραχέων χρονικων διαστη· 
μάτων προσδιορ[ζεται ή δύναμις τοΟ διαλύμα· 
τος τοΟ βρ:ι>μίου διά συγκρ(σεως αότοΟ πρός 
n/10 διάλυμα άρσινικώδους όξέος , παρασκευα· 
ζόμενον διά διαλύσεως κατά τά γνωστά τfjς 
άκριβως έζυγισμένης ποσότηιος άνακαθαρι
σθέντος δι' έξαχνώσεως έν ρεύματι διοξειδίου 
τοϋ άνθρακος τριοξειδίου τοΟ άρ1.1ενικοΟ. Τό 
διάλυμα τοΟτο διατηρείται έπl μακρόν άνα:λ· 
λοLωτον. 

Μεταξύ τ~ν διαφόρων πεδίων έφαρμογfjς 
τfjς βρωμιομετρικfjς ταύτης μεθόδου, ύπεδεί· 
χθη ύπό των Mancbo~ και Steinhauser (") και 
ό προσδιορισμός τοΟ φωσφορώδους και ύπο· 
φωσφορώδους όξέος. 

Συμφώνως πρός τά 'Ιtορ(σματα τf\ς έργα· 
σίας ταύτης, διά προσθήl(ης εtc;: τό διάλυμα: 
φωσφορώδους όξέος t\ &λατος αότοΟ όξ(νου 
άνθρακικοΟ νατρίου, f\ όξικοΟ νατρ(ου, δόνα · 
τα:ι τό όξύ τοΟτο νά προσδιορισθfi δι' άπ' εό· 

(11). Manchot κcιι Oberhauser, Zeitscbr. f. anorg: 
Cheιnie 13Cι, 40 (1924). . 

(12). Zeitscbr. f. anorι. Cheιnie 138, 304 (1924'}. 



Τ~10λ 
-- 1!Μ5 31 

θε(αc;: όyκομετρήσεωc;: διά διαλύματος βρω· έκάστηc;: οόσtαc;: όξειδουμένην θεωρηtιιc&c;: όιιό 
μίου tν βρωμιούχφ καλlφ, tνφ fι παρουσ{α 20,Ο κυβ.έκ. n/10 διαλύματος βρωμιου, tνα κα· 
όξέων, ώς όδροχλωρικοΟ η θειικοΟ, δρ~ ά\'α· ταστft εύχερfις fι σuyκριτικη παρακολούθησις 
σταλτικ&ς έπι της όξειδώσεως ταύτης. της άντιδράσεως ταύτης συναρτήσει τοΟ χρ6-

Πpοκειμέν:Jυ περι τοΟ όποφωσφορώδους νου και εις τά τρ(α ταυτοχρόνως όξέα. 
όξέος f1 &λατος αύτοϋ άνευρέθη δτι fι προσ- 1 •y 3. .z.s:z.. p 

0 θήκη όξ(νου άνθρακικοΟ νατρiου δέν όποβοη- • ιιοφωσφοριχcιν ~""' Ηι ι •· 

θεϊ τήν άντιδρασιν της διά τοΟ έλευθέρου Ώς άρχικfι δλη έχρησιμοποιήθη yενικ&c;: τό 
βρωμ(οu όξειδώσεως, σχετικήν τινα δέ έπιτά- δυσδιάλυ-rον έν ψυχρφ δξινον μετά νατρ(ου 
χυνσιν ~πιφέρει ι'ι προσθήκη όξιιcοΟ νατρίου. ~λας τοΟ όξέος τούτου, τοΟ τύπου Na

1
H

1
P

1
0 •. 

Οϋτω, τφός προσδιορισμόν τοΟ όποφωσφορώ· 6Η10, παρασκευασθέν δι' όξειδώσεως tν θερ
δους όξέος μιyνυται τό διάλυμα μετά όξικοΟ μφ άχρόου φωσφόρου έντός λουτροΟ έκ νιτρι· 
νατριου καί περισσε(ας διαλύματος βρωμιου κοΟ χαλκοΟ καl περισσε(ας πuκνοΟ νιτρικοΟ 

'έν βρωμιούχφ καλlφ, θερμα(νε'tαι έν κεκλει- όξέος. Τό ληφθ~.ν παρασκεύασμα άνεκρυοταλ· 
σμένn φιάλη μετ' έσμυρισμένου πώματος έπι λώθη έπανειλημμένως έκ θερμοΟ δδατοc;:, tι δέ 
flμlσειαν &ραν μέχρις 60• τό πολύ, έξουδετε· καθαρότης αύτοΟ fιλέyχθη διά σταθμικοΟ 
ροΟται εΤτα fl περ(σσεια τοΟ βρωμιου δι' άρσε· προσδιορισμοΟ τοΟ έκ τflς όξειδώσεως αύτοΟ 
νικώδοuς όξέος, fl δέ έπι πλέον ποσότης αύ· προκύπτοντος φωσφορικοΟ όξέος. 
τοΟ όyκομετρεiται τελικ&ς διά τοΟ αύτοΟ δια· •Ηδη έκ των πρώτων πειραμάτων κατεδει-
λύματος βρωμ(ου. χθη δτι μετά πάροδον fιμισε(ας &ρας άπό τflς 
Ή αύτή μέθοδος, δι' όξειδώσεως παροu· προσθήκης της περισσε(ας τοο διαλύματος n/10 

σίς_χ όξικοΟ νατρ(οu μετά 1tροσθήκην περισσεiας Br-KBr έν άσθενως άλκαλι1'φ δι' όξινου άν
διαλύματος βρωμiοu έν βρωμιούχφ καλiφ και θρακικοΟ νατρ(ου δια)ύματι όποφωσφορικοΟ 
θερμάνσεως έπι '/, &ραν ε[ς 60°, έφαρμόζεται νατρ(ου έπέρχεται ποσοτική όξε(δωσις τοΟ ό· 
έπiσης ε[ς τήν άνάλυσιν μιγματος φωσφορώ· · -ξέος τούτου πρός φωσφορικόν, κατά την έξ(· 
δουr, και όποφωσφορώδοuς όξέος, άνευρισκο· σωσιν: 
μένης οδτω τflς καταναλώσεως τοΟ άντιδρα· H.P,o.+Br,+2H,0=2H

1
P0.+2HBr 

στηρ(οu ύπό τοΟ άθροlσματος τG>ν δύο όξέων, 'Εκ της tξισώσεως ταύτης προκύπτει δτι 
ένG> άφ' έτέροu προσδιορ(ζεται σταθμικως με- Ι!καστον κυβ. έκατοστόν διαλύματος n/10 βρω
τά τήν πλήρη όξε(δωσιν 1'Ι ποσ6της τοΟ 1tρο- μίου όξειδοi 0.0157 yρμ. Na

1
H

1
P

1
0

1
.6H

1
0 f\ 

κύπτοντος ψωσψορικοΟ όξέος. 'Εκ τ&ν άπο· Ο.0081 γρμ. Η.Ρ,01 • 
τελεσμάτων τG>ν δύο ώς άνω προσδιορισμων 
άνευρ(σκεται διά μαθηματικοο ύπολοyισμοΟ ή Τοcχuτ11ς 6ξειδώαεως. 
ποσότης έκάστοu τα~ν συστατικων τοΟ μi- α) Παρουσ(<ίΧ NaHC0

1
• 1.0047 γραμμάρια 

yματος. Na,H,P,01 • 6Η,Ο διελύθησαν ε(ς 100 κυβ. έκ. 
ΠΕΙΡΑ.ΜΑ ΤΙΚΟΝ ΜΕΡΟΣ 

Έν τοϊς έπομένοις, ε[ς τήν μελέτην τfjς 
όξειδώσεως τG>ν όξέων τοΟ φωσφόρου όπό τοΟ 
έλευθέρου βρωμ(οu, έφηρμόσθη άποκλειστικως 
ή άνωτέρω έν yενικαϊ.; γραμμαϊς 1tεριyραφεiσα 
βρωμιομετρική μέθοδος κατά Manchot, χρησι
μοποιηθέντος διαλύματος n/10 Br έν KBr, έν 
συνδυασμqι μετά n/10 διαλύματος άρσενικώ· 
δους όξέος. Διά τάς όyκομετρfισεις έν άλκα· 
λικφ πεδlφ τό διάλυμα τοΟ άρσενικώδους ό· 
ξέος 1ιεριεiχε 20 περ(που yρμ. NaHC01 κατά 
λlτρον, ένφ πάλιν διά τήν χρησιμοπο(ησιν τοΟ 
άντιδραστηρ(ου τούτου έν όξ(νφ πεδ(φ προσε· 
τ(θετο κατά τήν παpασκευήν αότοΟ ύδροχλω· 
ρικόν όξι) μέχρις ou τό διάλυμα νά άντιστοι
χft πρός ·n/5 όξύ. ·aς δεlκτης έχρησιμοποιfιθη 
ύδατικόν διάλυμα [νδικοκαρμ(νης 0.2 Ίο ε(ς 1tO· 
σότητα 3 σταγόνων, προστιθεμένων κατά τό 
τέλος της όyκομετρήσεως. 

Κατά τήν γραφικ'ήν παράστασιν των ταχυ· 
τήτων της όξειδώσεως ε[ς τάς καμπύλας των 
σχηuάτων 1 3, άνήχθησαν τά άνευρεθέντα ά· 
ποτέλέσμ~τα δι' όπολοyισμοΟ ε[ς 'Ιιοσότητα έξ 
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ο 10· zo· 3or ,.ο· :10· 60' 10· so· 90· iOO'-Xpόνoc; 

(Σχ. 1) 

Gδατος, έκ τοΟ διαλύματος δέ έλήφθησαν 4 
δε()•ματα άνά 20 κυβ. έκ. ε[ς κωνικός φιά).ας 
μn· tσμυρισμ'tνου 'ΙtΦματος. εις !καοτον τQν 
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δειγμάτων (Ο.2009 γρμ.) προσετέθησαν 50 ιcυβ. 
έκ. Mol/5 διαλύματος NaHC01 και 25 κυβ. έκ. 
n/10 Br-KBr, μετά &ψεσιν δέ έν κλειστf\ 
φιάλη και Αν τft θερμοκρασιcrτ τοΟ δωματ(ου 
tπι 5', 15', 30' και 60' έξουδετερώθη fl 1tερLσ· 
σεια τοΟ βρωμιου διά 20 κυβ. έκ. n/10 άρσενι
κώδους όξέος. ΤελικCJς f\ έπι πλέον ποσότης 
τοΟ άρσενικώδοuς νατρlοu ώγκομετρήθη διά 
τοΟ άρχικοΟ διαλύματος n/10 Br-KBr. 

1. 5' Κυβ. έχ. n/10Br12.56 Νa»ΗιΡ106.6Η10 0.1972 
2. 15' 12_73 0.1999 
3. 30· 12.78 0.2006 
4. 60' 12.78 0.20C6 

Έκ τt3ν άνωτέρω άποτελεσμάτων προκύ· 
mεL δτι έντός 1ι2 &ρας tι όξειδωσις τοΟ όπο · 
φωσφορικοΟ όξέος πρός φωσφορικόν εΤναι πλή· 
ρης (σχ. 1). 

β) Παροuσ(q; όξικοΟ νατριου. 0.9910 γραμ. 
Na,H 1P,00 .6H20 διελύθησαν εtς 100 κuβ. έκ. 
Οδατος, έκ τοΟ διαλύματος δέ έλήφθησαν 4 .. 

ι..ι 

ο 

1\ilι.<cιilιuό,,. Πeόιcιι · 
(c1-1 1cooNΔ) ..:;, 

- .... <l1! .... 

ο .σ· 20· 30" 40· ~ο- 60" 1σ so- 90' to<r-rpό"°' 

(Σχ. 2) 

δειγματα άνά 20 κuβ. έκ. Εtς gκαστον τG:>ν 
δειγμάτων (0.1982 γρμ.) προσετέθησαν 20 κuβ. 
έι<. διαλύματος όξικοΟ νατριοu 10 Ίο . 30 κuβ. 
έκ. Οδατος καl 25 κυβ. έκ. n/10 Br-KBr. Μετά 
&φεσιν iν κλειστft φιάλη έπι 10', 30', 60' καl 
90' έξοuδετερώθη tι 'Ιtερtσσεια τοΟ βρωμιοu διά 
20 κυβ. έκ. n/10 As,0 1, τούτου δέ tι έπι πλέον 
προστεθείσα ποσότης ώγκομετρήθη διά τοΟ 
άρχικοΟ διαλύματος n/Br-KBr. 

1. 10' Κυβ.έκ.n/10 Br-KBr 6.05 Νa,ΗιΡ2Ο6.6Η ,Ο Ο.0950 
2. 30· 9.09 0.1424 
3. 60' 10.36 Θ.1627 
4. 90' 11.28 0.1771 

'Ήτοι μετά πάροδον 1 1
/, &ρας όλιγώτερον 

τaιν 90 •/. τοο ένεχομένοu ότιοφωσφορικοΟ όξέ 
ος ώξειδώθησαν όπό τοΟ βρωμιοu (σχ. 2). 

• 

γ) 'Εν όξ(νφ πεδ(φ . 1.0104 γρμ. Na1H,P10 1 • 

6Η,Οδιελύθησαν ε(ς 100.κuβ. έκ. Οδατος, έκ τοΟ 
διαλύματος δέ έλήφθησαν 4 δείγματα άνά 20 
κυβ. έκ. Εlς fκαστον έξ αύτών προσετέθησαν 
40 κυβ. έκ. Οδατος, 10 κυβ. έκ. Η,804 15 °Ιο και 
20 κυβ. έκ. n/10 Br-KBr. Μετά άφεσιν έπι 15', 
30', 60' και 90' έξουδετερώθη ~ 'Ιtερισσεια τοΟ 
βρωμlοu διό 20 κυβ. έκ. όξινου διαλύματος n/10 
As,0 1 , τούτου δέ tι έπι πλέον προστεθε.ίσα 
ποσότης ώγκομετρήθη διά τοΟ άρχικοΟ διαλύ· 
ματος n/10 Br-KBr. 

Εtς ούδέν τt3ν δειγμάτων παρετηρήθη καl 
ή έλαχιστη κατανάλωσις βρωμιου (σχ. 3). 

Έκ των άνωτέρω άποτελεσμάτων άποδει
κνύεται δτι ή δξεlδωσις τοΟ όποφωσφορικοΟ 
δξέος πρός φωσφορικόν διά τfjς έπιδράσεως 
έλευθέρου βρωμιου έπιτελείται ταχέως και 
πλήρως εlδικt3ς μόνον έντός άσθενCJς άλκαλι· 
κοΟ δι' όξινου άνθρακικοϋ νατρlου διαλύμα 
τος, δυναμένη νά χρησιμεύση ώς βάσις άπλfjς 
καί ταχε(ας μεθόδου προσδιορισμοΟ αύτοΟ. 
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~ ο· 10· 20· 30· 40 ' 50· 60" 70' so· 90' 100 · -χpόνος 

(Σχ. 3) 

Μίθοδος προοδιοριαμοϋ 
τοϋ ύποφωαφοριχοϋ όξίος. 

'Εκ τοΟ έξεταζομένοu διαλύματος φέρεται 
ώρισμένος δγκος, περιέχων Ο 2- 0.3 γρμ. όπο· 
φωσφορικοϋ νατρίου f\ (σοδύναμον ποσότητα 
ύποφωσφορικοΟ δξέος, έντός κωνικfjς φιάλης 
μετ ' έσμuρισμένου 1tώματος. προστίθενται 50 
κυβ έκ. Mol/5 διαλύματος NaHCO. και διά· 
λυμα n/10 Br-KBr ε[ς πeρtσσειαν τούλάχι· 
στον 10 κυβ. έκ. έπι πλέον της άπαιτοuμένης 
ποσότητος και πωματιζεται καλ6'Jς ή φιάλη. 
Μετά άφεσιν έπt 1 /2 τούλάχιστον &ραν ε[ς 
τήν θερμοκρασlαν τοΟ δωματ(ου 'Ιtροστlθενται 
20 κυβ. έκ. διαλύματος n/10 As10 1 , ή δέ περισ
σεια αύτοΟ όγκομετρεiται διά τοΟ αύτοΟ δια· 
λύματος n/10 Br·KBr προστιθεμένου, tδιcrτ κατά 
τό τέλος τfjς όγκο μετρήσεως, κατά μικρά ποσά 
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μέχρις άποχρωματισμοΟ τοΟ ώς δε[κτου χρησι
μοτοιουμένοu διαλύματος tνδικοκαρμινης. 

ΗιΡ:ιΟs 
0.0974 
0.1002 
0.0884 
0.1105 
Ο.114ιJ 
0.1296 

Κυβ. έκ. n/1o Br·KBr 
12.10 
1345 
11.02 
13 71 
14.05 
1610 

H~PsOs 
00980 
ο 1089 
00892 
0.1110 
0.1138 
0.1304 

Διαφορά 

(+06 mg) 
<+ 0.7 mg) 
(+ 08 mg) 
ι+ 0.5 mg) 
(-ο 2 mιιΙ 
(+ 0.8 mg) 

Ή μέθοδος, έπομένως, αδτη παρέχει (κανο· 
ποιητικά άποτελέσματα, πλεονεκτοΟσα τ&ν 
ήδη έν χρήσει ώς πρός τήν ταχύτητα τfjς έκτε
λέσεως. 

2. Φωαφορωδις Θξu, H,POs. 

Ώς πρώτ'Ι'J δλη έχρησιμοποιήθη καθαρόν 
κρυσταλλικόν ψωσψορ&δες δξύ, fι δέ περιεκτι · 
κότης τ&ν έξ αύτοΟ παρασκευασθέντων διαλυ
μάτων ήλέγχθη [ωδιομετρικ&ς και σταθμικ&ς. 
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κατά Wolf και Jung, tπισης δέ καl σταθμικως 
μετά την μετατροπήν αύτοΟ ε[ς φωσφορικόν 
όξύ. 

•Η έπ(δρασις τοΟ έλευθέρου βρωμιου έπι τοΟ 
ύποψωσφορώδους όξέος άποδ(δεται ύπό της 
έξισώσεως: 
Η1ΡΟ, + 2Br, + 2Η,Ο = Η8ΡΟ. + 4HBr 

έκ τfjς δπο(ας προκύπτει δτι ~καστον κυβ. έκ. 
n/ro Br άντιστοιχεt πρός 0.00165 yρμ. Η,ΡΟ,. 

Ταcχuτης eξιιδώαεως. 

Ταχv~ης δ~ειδώαεως. Ή έπ[δρασις τοο έλευ· 
θέρου βρωμ(ου έν άσθεν&ς άλκαλικt;ι δι' δξ[νου 
άνθρακικοΟ νατρ(ου η δξικοΟ νατρ(ου πεδ(φ ,. 
έπι τοΟ ψωσφορώδους δξέος, βα(νουσα κατά 
την έξ[σωσιν: 

α) Παρουσι~ NaHCO,. 4 δε[yματα άνά 20 
κυβ. έ1<. διαλόματος ύποφωσψορώδους νατρ(ου 
(0.0647 yρμ. όξ.έος) άνεμ[χθησαν μετά 50 κυβ. 
έι<. Moll5 NaHCOs και 50 κυβ. έκ. n/ro Br
KBr. Μετά άψεσιν έν πωματισμένη ψιάλn και 
ε[ς τήν θερμοκρασ[αν τοΟ δωματ[ου έπι 5', 15', 
45' και 75' προσετέθησαν 20 κυβ. έκ. n/ro 
As,01 , ή δέ περ[σσεια αύτοΟ ώyκομετρήθη διά 
τοΟ αύτοΟ n/10 διαλύματος βρωμ[ου. 

1. 5' Κυβ.~κ. n/10 Br 38.26 Η3ΡΟ, Ο.0631 
2. 15' 39.14 0.0646 
3. 45· 39.24 ο 0647 
4. 75' 39.24 Ο.0647 

H 1 PO.+Br2+H,O=HsP0.+2HBr 
έπιτελεΤται τάχιστα, ε[ς βαθμόν ώστε μετά πά
ροδον 2 λεπτ&ν νά καταναλ[σκηται ή θεωρητι
κ&ς ύπολογιζομένη ποσότης βρωμ[ου. (σχ. 1 
καί 2). Ή ένδειξις αϋτη συμπ[πτει μετά τι.>ν 
πορισμάτων τflς !πl τοΟ αύτοΟ θέματος έργα· 
σ[ας τ&ν Manchot και Steinhauser. 

·Η άπ' εύθε!ας όγκομέτρησις διά διαλύμα· 
τος n/10 Br-KBr παρουσ[<ϊΧ NaHCO, f\ CH8 • 

COONa παρέχει κατά προσέγγισιν μόνον άπο
τελέσματα, καθ' δσον περί τό τέλος τf\ς όγκο
μετρήσεως fι ταχύτης τfjς όξειδώσεως τοο φωσ· 
φορώδους όξέος δέν εΤναι ούσιωδ&ς μεναλυ· 
τέρα τfjc ταχύτητο~ τfjς όξειδώσεως τοΟ δείκτου. 

Έν όξ[νφ, τούναντ(ον, πεδlφ ή άντ[δρασις 
αϋτη χωρεΤ σημαντικ&ς βραδύτερον, [δ(<ϊΧ μετά 
τήν όξεlδωσιν τοΟ μεγαλυτέρου μέρους τοϋ 
ψωσφορώδους όξέος, ώς έκ τ&ν κατωτέρω άπο· 
τελεσμάτων καl τfjς καμπύλης τοΟ σχήμ. 3 κα
ταψα(νεται. 

1. 5' Κυβ έκ. n/1o Br 7.89 HsPO, Ο 0323 
2. 15' 12 63 0.0518 
3. 30' 14.42 ο 0591 
4. 60' 15.20 0.0623 θεωρ. 0.0690 

3. Ύποφωαφορωδες Θξu, Η.Ρο •. 
•Ως . άρχική l;λη έχρησιμοτrοιήθη άνακρυ· 

σταλλωθέν ύτrοφωσψορ&δες άσβέστιον, έζυγι 
σμένη ποσότης τοΟ δτrο(ου διελύθη εlς όλ[yον 
δδωρ, άνεμ[χθη μετά τfjς ότrολοyισθε(σης πο
σότητος ούδετέρου &νθρακικοΟ νατρ[ου, διη
θήθη άπό τοΟ άποβληθέντος άνθρακικοΟ άσβε· 
στ[ου και συνεπληρώθη διά προζεσθέντος ϋδα· 
τος ε[ς τόν κατάλληλον δyκον, Ή περιεκτικό· 
της τοΟ διαλύματος ε[ς ύποψωσψορ&δες όξι\ 
έπιστοποιήθη δι' [ωδιομετρικοΟ προσδιορισμοΟ 

Κατά ταϋτι(, έντός 1/4 τf1ς &ρας πρακτικ&ς 
ή δλη ποσότης τοΟ όποψ~σψορώδους όξέος 
όξειδοΟται ποσοτικ&ς ύπό τοΟ διαλύματος τοΟ 
βρωμ[ου (σχ. 1 ). Τά άποτελέσματα ταΟτα εύρ!· 
σκονται ε[~ πλήρη άντ(θεσιν πρός την παρατηρη· 
σι ντ&ν Manchot καl Steinhauser, καθ' ην fι προσ
θήκη όξ!νου άνθρακικοΟ νατρ[ου δέν έ1tηρεά
ζει τt)ν ταχύτητα τfjς όξειδώσεως τοΟ έν λόγφ 
όξέος, ~τις, κατ' αότούς, εΤναι έλαχ(στη. 

β) Παρουσι<ίΧ CH1COONa. 4 δε[γμα1·α άνa 
20 κυβ. έκ. διαλύματος ύποψωσφορώδους να
τρ[ου (Ο.0647 γρμ. όξέος) άνεμ[χθησαν μετά 20 
κυβ. έκ. διαλύματος όξικοΟ νατρ[ου 10'/ •• 30 
κυβ. έκ. ϋδατος και 50 κυβ. έκ. n/ro Br-KBr. 
Μετά παραμονην 5', 15', 30 .. και 60' έν τft θερ 
μοκρασ(ςχ τοΟ δωματ[ου και έν κλειστft φιάλη 
προσετέθησαν 20 κυβ. έκ. n/10 As,Oa πρός 
έξουδετέρωσιν τf1ς περισσειας τοΟ βρωμ!ου, ή 
δέ έπl πλέον ποσότης αότοΟ ώyκομετρήθη διά 
τοίί ~ρχικοΟ n/10 Br-KBr. 

1. 5• Κυβ.tκ nl10 Br 38.70 Η.ΡΟ, 0.0638 
2. 15' 39.29 0.0648 
3. 30' 39.29 ο οι)48 
4. 60' 39.34 0.0649 

'Εκ τ&ν άποτελεσμάτων αύτ&ν (σχ. 2) σα· 
ψ&ς καταψα[νεται δτι fι όξε(δωσις τοΟ όποφωσ
φορώδους όξέος όπό τοΟ έλευθέρου βρωμιου 
παρουσ(<ίΧ όξικοΟ νατρlου συμπληροΟται έντός 
1/4 τfjς ώρας. Συνεπ&ς ή κατά Manchot και 
Steinhauser μέθοδος πρeισδιορισμοΟ, καθ' flν , 
τό διάλυμα τοΟ όποψωσφορώδους όξέος f\ δ:λα
τος αότοΟ δέον νά θερμανθft μετά την άνάμι-
ξι ν αύτοΟ μετά τοΟ δξικοΟ νατρ[ου και τfjς πε· 
ρισσε(ας τοΟ βρωμlου έπl 1/2 ώραν ε[ς 60° έν 
πωματισμένη φιάλη. έπιβάλλεται δπως άνα· 



σκευασθfi, ά1tοκλειομένης δπωσδήwοτε τflς 
θερμάνσεως ταύτης , ~τις μόνον ε[ς ~σφαλμtνα 
άποτελέσματα λόγφ της πτητικότητος τοϋ 
βρωμ[ου δύνατάι νά άyάγη. 

y) 'Εν όξ[νφ διαλύματι. 5 δειγματα άνά 20 
ι~υβ. έκ. διαλύματος NaH,P01 (Ο.0647 γραμ. 
όξέος) άνεμ[χθησαν μετά 40 κυβ. έκ. uδατος, 
10 κuβ. έκ. H1SO, 15 °/0 και 50 κuβ. έκ. n/10 
Br-KBr. Μετά πάροδον 5', 15', 30', 60' και 
90' προσετέθησαν άνά 20 κuβ. έκ. n/10 As,O., 
ή δέ περ[σσεια αότοΟ ώγκομετρήθη διά τοΟ 
αότοΟ διαλύματος n/10 Br-KBr,. 

1. 5' Κuβ. έκ. n/10 Br 23.!55 Η3ΡΟ1 
2. 15' 3234 
3. 30' 35.15 
4. 60' 36.47 
5. 90' 36.75 

Ο.0389 
0.0534 
00580 
0.0602 
00606 

Έκ τ&ν άνωτέρω άποτελεσμάτων (σχ. 3) 
καταψα[νεται δτι έν όξ[νφ πεδιφ ή όξε[δωσις 
το{) όποψωσφορώδοuς όξέος όπό τοΟ έλεuθέ· 
ρου βρωμ(ου βα[νει κατ' άρχάς μέν ταχέως, 
έπιτελουμένης προψαν&ς τf\ς όξειδώσεως τοΟ 
ύποψr.>σφορώδους όξέος πρός φ~σφορG:ιδες, 
εΤτα δέ οόσιωδ&ς βραδύτερον, τflς σχετικf!ς 
καμπύλης άκολουθούσης τήν πορειαν της όπό 
τούς αύτοι)ς δρους όξειδώσεως τοΟ φωσφορώ· 
δους όξέος. 

4 • .Μίyματα φωαcpορώδοuc; 
~αι όποcpωαφcρώδους cξέος. 

Πρός έλεγχον των άποτελεσμάτων τ&ν τα· 
χυτήτων όξειδώσεως, παρεσκευάσθησαν μι
γματα έκ διαλυμάτων γνωστflς περιεκτικότητας 
τ&ν δύο όξέ'ων, τά δποία άνεμίχθησαν μετά 
διαλύματος NaHC01 καί περισσε[ας n/10 
Br-KBr. Μετά 1/2 &ρας άψεσιν έν κλειστft 
φιάλη και τfi Θερμοκρασιςχ τοΟ δωματιου .προσ · 
ετέθη διάλυμα n/10 As10 1 , ή δέ περισσεια 
αότοΟ ώγκομετρήθη διά τοΟ άρχικοΟ διαλύμα· 
τος βρωμίου. 

Θεωρητικ&ς Κατηναλ. 
Η9ΡΟ~ Η3ΡΟ9 Κ. έ . n/10 Br κ. έ. n/10 Br 

1. 0.0682 0.0125 24.20 24.15 
2. 0.0682 0.0249 31.75 31.75 
3. ο.ο3ιιι 0.0249 23 40 23.45 

'Εκ τούτων προκύπτει δτι ή όξε(δωσις τοΟ 
μLγματος έπιτελείται έν τft θερμοκρασl<ίf τοΟ 
θωματlου πλήρως έντός 1/2 &ρας, τfjς βρω · 
μιομετρικης ταύτης μεθόδου παρεχούσης άκριβfj 
άποτελ~σματα . 

, Σύνολον 

Η.ι.ΡsΟ ι; Η3ΡΟ3 Η3ΡΟ• κ. έ . n/10 Br 
1. 0.0769 0.0682 0.0125 33.59 
2. 0.0769 0.0341 00249 32.85 
3. 0.0769 0.0682 0.0249 41.42 
4. 0.0516 Ο.Ωδ82 0.0125 30.66 
5, 0.1033 0.0682 0.0125 37.00 
6. 0.1291 0.0682 0.0125 40.22 

Τ~ ΙΟλ 
1ΜΙ 

5. Ηιyματσc φωαφορώδο-υς, unοφωαφορώδw' 
•αci iίποφωαφοριχο\i όξέος. 

Πρός lλεyχον τf1ς προτεινομένης μεθόδου, 
καθ· Τ}ν τό σύνολον τ&ν όξειδουμένων όξέων 
τοΟ φωσφόρου όξειδοΟται πρός ψωσφορικόν 
όξύ τfi έπιδράσει βρωμ(ου έπι 1/2 &ραν έν 
άσθενG~ς άλκαλικctι δι' όξινου άνθρακικοΟ να
τρ[ου 1tεδιφ, παρεσκευάσθησαν μιγματα τG:ιν 
τριGιν έν λόyφ όξέων έκ διαλυμάτων τG:ιν όξέων 
ψωσφορώδοuς κάι όποφωσψορώδους yνωστfjς 
περιεκτικότητας, ε(ς τά όποτα προσετέθη ώρι
σμένος δyκος διαλύματος έζυyισμένης ποσό
τη rος όξινου όποφωσφορικοΟ νατριου. 'Εκ της 
συvολικf1ς καταναλώσεως διαλύματος βρωμ(ου 
άφnρέθη τό ε(ς τά όξέα ψωσφορGιδες και όπο· 
ψωσψορG:ιδες άναλογοΟν ποσόν κuβ. έκ. διαλύ · 
ματος βρωμιου (5η κάθετος στήλη τοΟ έπομέ· 
νου π[νακος) έκ δε τf!ς διαψορδ:ς προσδιωρ(· 
σθη τό ύποψωσψορικόν όξύ. 

6 . .Μέθοδος α~αλύαεω, μίγματος των όξ&ων 
cpωαφορώδοuς, όποcpωαφορώδους, ύποcpω• 

αφορι~οϋ )tOC\ cpωαφορι~ϋ. 

Έπι τη βάσει τ&ν άνωτέρω δεδομένων δύ· 
ναται νά διατυπωθfi μέθοδος άναλύσεως μl· 
γματος τ&ν όξέων αότ&ν το Ο φωσφόρου προκύ
πτουσα έκ τοΟ συνδυασμοΟ τf!ς (ωδιομετρικf1ς 
κατά Wolf και J ung μεθόδου προσδιορι· 
σμοσ τ&ν όξέων ψωσψορώδους και όποψωσφο· 
ρώδους μετά τf!ς βρωμιομετρικf1ς μεθόδου όξει· 
δώσεως τ&ν τρι&ν όξειδουμένων όξέων τοΟ 
φωσφόρου έν διαλύματι άσθεν&ς άλκαλικ~ 
διά προσθήκης όξινου άνθρακικοΟ νατριου. 
Πρός τοΟτο έκ τοΟ έξεταζομένου διαλύματος 
λαμβάνονται 4 δειyματα, τά δποτα όποβάλ· 
λονται ε[ς τάς κατωτέρω έκτιθεμένας κατερ· 
γασιας. 

Δειγμιι 1α". ΠιιασίJ&αιιισμδς φr:οσφαιιώ&αvς 
δξέος. •aρισμένος δγκος τοϋ έξεταζομένοu 
διαλύματος φέρεται ε(ς κωνικήν φιάλην μετ' 
έσμυρισμένοιι πώματος, έξουδετεροΟται και 
μlγνυται μετά 50 κυβ. έκ. Mol/5 διαλύματος 
NaHC01 και περισσειας διαλύματος n/10 (ω· 
διου . Μετά cχφεσιν έν κλειστft φιάλη έπι 45 
λεπτά όγκομετρετται ή περισσεια τοΟ [ωδιοu, 
ητις δέον νά άνέρχηται εις 10 κυβ. έκ. 11:ε· 

. ρ[που, διά n/10 διαλύματος As,0 1 , περιέχοντος 
NaHC01 , χρησιμοποιουμένου άμύλου ώς δε(· 
κτου. 

Δεiyμα 2ο,,. Πιιοαδιαοισμος 6nοφωιιφοrιώ· 

Κuβ. έκ. n / ro Br 
(H3PO:ι+HsPOsl 

24.20 
23.42 
31 74 
24.20 
24.20 
24.20 

Κuβ . έκ . n/10 Br 
(Η,Ρ306) H,P,Os 

9,40 0.0761 
943 00764 
!:1.48 00768 
6 46 0.0523 

12.80 0.1037 
16.02 0.1298 

Διαφορά 

-0.βmg 

-0.5mg 
- 0.1 ιng 
+ο.7 mg 
+ο.4 mg 
+ο.7 mg 
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δοvς 6fέος. Εις έ16ραν 1tοσότητα τοΟ έξετα
ζομένου διαλύματος προστ(θενται 10 κυβ. έκ. 
περιπου θειικοΟ όξέος 15 °/. καl περισσεια δια
λύματος n/10 J. Τό μtγμα άψίεται έπι 10 ~ρας 
έν κλειστfi ψιάλ!) πρός όξείδωσιν τοϋ ύποφωσ· 
ψορώδους όξέος πρός ψωσψορωδες. καθίστα
ται δέ εtτα άλκαλικόν διά πολτοϋ όξίνου άν· 
θρακικοϋ νατρίου μετά προσοχfjς και κατά μι· 
κρ.1ς ποσότητας προστιθεμένου. Μετά άψεσιν 
έκ νέου έπι 45 λεπτά πρός όξειδωσιν τοο προ· 
κύψαντος φC.)σφορώδους όξέος 1tpός ψωσψορι· 
κόν, όyκομετρεϊται ώς άνω ή περ(σσεια τοΟ 
διαλύματος τοΟ [ωδίου. Πρός ύπολογισμόν 
τfjς περιεκτικότητος εις ύnοψωσψορωδες όξu 
άψαιρείται έκ τοΟ δγκου τοΟ συνολικως κατα 
ναλωθέντος διαλύματος n/10 J ή διά τr)ν όξε( · 
δωσιν τοΟ ψωσψορώδους όξέος άναλογοΟσα 
ποσότης τοΟ αύτοΟ άντιδραστηρίου, ή εύρε· 
θεϊσα κατά τr)ν έκτέλεσιν τοΟ ε(ς τό 1 δεϊγμα 
προσδιορισμοΟ. 

Δεfyμcι 3. Πιιοσδι.οιιι.σμος ~οiί -δnοφωιsφοιιι.· 
HoiJ cS!έος. Ώρισμένη 1tοσότης τοΟ έξεταζομέ· 
νου διαλύματος μιγνυται έν κωνικfi φιάλη 
μετ' έσμυρισμένου 1tώματος μετά 50 κυβ. έκ. 
Mol/5 NaHC01 και περισσειας διαλύματος n/10 
βρωμιου έν n/1 διαλύματι βρωμιούχου καλ(ου 
και άψίεται έν τfi θερμοκρασ(q; τοΟ δωματίου 
και κλειστfi φιάλη έπl 30-45 λεπτά. Έξουδε· 
τεροΟται εtτα ή περlσσεια τοΟ βρωμlου διά 
1tpοσθήκης ώρισμένου δγκου διαλύματος n/10 
As,08 1tεριέχοντος NaHC01 , ή δέ έπι 1tλέον πο· 
σότης αύτοΟ όγκομετρεtται διά τοΟ αύτοΟ n/1 Ο 
διαλύματος Br-KBr, προστιθεμένου κατά τό 
τέλος τflς όγκομετρήσεως κατά σταγόνας, χρη
σιμοποιουμένου ώς ·δείκτου διαλύματος lνδικο · 
καρμίνης. 'Εκ τοΟ καταναλωθέντος δγκου n/10 
Br άφαιρεiται fι κατά τοuς 'Ιtροσδιορισμούς τοΟ 
ψωσψορώδους και όποψ(.ι)σφορώδους όξέος (δεi · 
γμα 1 και 2) εύρεθεiσα ποσόιtης κυβ. έχ:. n/10 
διαλύματος [ωδ(ου, ή δέ διαφορά ttολλαπλα
σιαζομένη έπι τόν συντελεστήν 0.0081 παρέχει 
τό ένεχόμενον ύποφωσψορικόν όξύ εις γραμ· 
μάρια. 

Δεfyμι:τ 4. ΠιιοσιJ1.οιιισμος ~ofJ φωσφοQι.ΗοfJ 
cS~έος. Ή περιεκτικότης τοΟ έξεταζομένου δια· 
λύματος ε(ς ψωσψορικόν όξύ άνευρ(σκεται 
δι' όξειδώσεως τοΟ συνόλου των ένεχομένων 
όξέων πρός φωσψορικόν όξύ και σταθμικοΟ 
1tροσδιορισμο0 αύτοΟ κατά τά γνωστά ύπό την 
μορφην τοΟ πυροφωσφορικοΟ μαγνησ(ου. 'Εκ 
τοΟ 1tροκύπτοντος ποσοΟ ψωσψορικοΟ όξέος 
άφαιρεiται εtτα ή άντιστοιχοΟσα εις τά όξέα 
φωσφορωδες' ύποφωσψορωδες και ύποψωσφο· 
ρικόν ποσότης, εύρισκομένη δι' ύπολοyισμοΟ 
βάσει των μοριακων βαρων των όξέων. 

Μέχρι τοΟδε ή όξε(δωσις τοΟ μίγματος των 
όξέων τοΟ φωσφόρου πρός φωσψορικόν όξύ 
έyένετο διά πολλαπλf1ς έξατμ(σεως τοΟ έξετα· 
ζομένου διαλύματος μετό βασιλικοΟ δδατοc; 

μέχρι ξηροΟ, καθ' δσον τό ύ1tοψωσψορ~κόν όξύ 
έλάχιστα μόνον προσβάλλεται ύπό τοΟ νιτρι· 
κοΟ όξέος, έρyασια άπα~τοΟσα πολύν χρόνον, 
μη άπηλλαyμένη άπωλειων. ~Ηδη τά άποτελέ
σματα των άνωτέρω μετρήσεων καταδεικνύουν 
δτι ή όξείδωσις αϋτη δύναται νά έπιτελεσθfi 
κατά 1tΟλύ ταχύτερον, διά προσθήκης εις τό 
έξεταζόμενον διάλυμα όλίγου στερεοΟ όξινου 
άνθρακικοΟ νατρίου και περισσειας βρωμιοό
χου ϋδ""τος και θερμάνσεως· μετά ταΟτα όξυ· 
νιζεται προσεκτικως τό ύγρόν δι' ύδροχλωρι· 
κοΟ όξέος, ζέεται πρός έκδlωξιν τοΟ βρωμιου 
και εις τό προκΟπτον ύγρόν καταβυθίζεται τό 
φωσφορικόν όξu διά μαγνησιακοΟ μίγματος ώς 
ψωσφορικόν άμμωνιομαγνήσιον, τό δποίον διη· 
θfjται, έκπλύνεται, ξηραίνεται, διιχπυροΟται και 
ζυγίζεται ύπό τr)ν μορψfιν τοΟ 1tυpοφωσφορι· 
κοΟ μαγνησιου. 

Κατά τfιν μέθcδον ταύτην διεξήχθη άνάλυ· 
σις δύο μιγμάτων των όξέων φωσφορώδους, 
ύποφωσφορώδους, όποψωσφορικοΟ ι<αι ψωσψο· 
ρικοΟ, τά άποτελέσματα δέ αύτflς, έκφράζοντα 
τόν μέσον δρον των ε(ς διπλcΟν γενομένων 
προσδιορισμων, περιέχονται ε(ς τόν κατωτέρω 
πίνακα. 

Προστεθείσα 'ΙΙΟΟότης 
ι;tς χιλιοστόγραμμα 

ΗιΡΟ1 α) 5ι.2 
β) 682 

ΗιΡΟι α) 249 
β) 31.1 

ΗιΡιΟs α) 85.5 
β) 129.8 

ΗιΡΟ, α) 292 
β) 43.8 

Ει)ρεθι;ίσα ποσότης 
ιtς χιλιοστ)μα 

51.0 
68.2 
25.1 
31.0 
87.1 

1302 
287 
43.5 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Διαφορό: 
εις χιλιοστ)μο: 

- 0.2 
00 + 0.2 

- 0.1 
+ο.5 + 0.4 
- 0.5 
-03 

1) ΔιατυποΟται άπλfj και ταχεiα όγκομε· 
τρική μέθοδος προσδιορισμοΟ τοΟ ύποψωσφο· 
ρικοΟ όξέος, ύπερτεροΟσα των f\δη έν χρήσει, 
βασιζομένη εlς τfιν όξε[δωσιν αύτοΟ ύπό τοΟ 
έλευθέρου βρωμιου έν άσθενως άλκαλικφ δι' 
όξινου άνθρακικοΟ νατρίου διαλύματι. 

2) 'Ανασκευάζεται ή ύπό των Manchot και 
Steinbauser προταθεiσα βρωμιομετρικfι μέθο· 
δος προσδιορισμοΟ τοΟ ύποψωσψορώδους όξtος, 
f\τις, ώς διετυπώθη, άγει λόγφ τfjς πτητικότη· 
τος τοΟ βρωμίου κατά την θέρμασιν εtς έσφαλ· 
μένα άποτελέοματα. Δι' όξειδώσεως, τούναν· 
τιον, τοΟ όξέος τούτου ύπό βρωμιου έν συνήθη 
θερμοκρασ(ς_χ προκύπτουν άκριβfj και άναπαρα• 
γωyήσιμα άποτελέσματα, δ δέ 1tροσδιορισμόc; 
έπιτελεiται κατά πολύ ταχύτερον f\ κατό τήν 
lωδιομετρικήν μέθοδον των Wolf και Jung 
(1/2 &ρα lναντι 11 ώρων). 

3) Προτεινεται νέα μέθοδος άνάλύσεως μι
yματος των όξtων φωσψορώδους, ύποφωσψο· 
ρώδους, ύποφωσψορικοΟ και φωσφορικοΟ, πλεο· 
νεκτοΟσα ώς πρός τήν τεχνικην τfjς έκτελέσεωι;: 
και την άκριβειαν των άποτελεσμάτων των έν 
tfi βιβλιοyραφιq; άναφερομένων. 
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4) • Α 'Ιtοδεικνόεται δτι i) όξειδωσις τι;)ν όξέων 
τοΟ φωσφόρου πρός φωσφορικόν δύναται νά 
πραyματοποιηθft κατά ταχόν και άπλοΟν τρό
'Ιtον διά προσθήκης όξινου άνθρακικοϋ νατριου 
μέχρις άλιcαλικf1ς άντιδράσεως και περισσε(ας 

βρωμιούχου Οδατος tντός τοϋ διαλύματος των 
όξέων, θερμάνσεω;;, προσεκτικf1ς όξυν(οεως 
μετά τήν ψΟξιν και ζέσεως πρός άπομάκρυν· 
σιν της περισσε(ας τοϋ βρωμιοu, άποφευyομέ· 
νης οΟτω τf)ς πολλαπλfJς tξατμισεως τοΟ δια· 

ΕΠΙΣΚΟΠΗΣΙΣ ΞΕΝΟΥ 

•εvσc, v&ος oivoλoyιxc, χοιvώv. Bulletin de la Soc. 
chimique de France σελ. 59 (1943). 
Μετά τόν ο[νολογικόν κανόνα τών Fouses-Dia

con, ot Ρ. Jaulmes και L. Slizewiez μέ τήν έργα
ο[αν των αότi\ν άναvγέλουν lναν νέον τόπον διά 
τήν γνωμάτευσιν τοϋ νερώματος τοϋ κρασιοϋ. Ό 
κανών αύτός συγκεντρώ\Ιει δλας τάς ύποδε[ξεις των 
προηγουμένως άσχοληθέντων έπιστημόνων εις αύτά 
τά ζητήματα. Άνταποκρ[νεται δέ σχεδόν τελείως 
ε(ς τήν πραγματικότητα (2-3 Ο/ο έξαιρέσεις εις tά 
μή κανονικά κρασιά) δπως τό βεβαιώνουν αt πάνω 
άπό 1000 άναλύσεις αι δημοσιεuθείσαι κατά διαστή· 
ματα άπό διευθυντάς των οινολογι κων σταθμων εις 
τό ~Annales des Falc. et des Fraudes,., 
Ό κανών συν(σταται εις τόν προσδιορισμόν τοϋ 

λεγομένου θεωρητικοϋ άλκοολικοϋ βαθμοu μέ τόν 
4 

έξης τόπον: At = 2,3+R+ο:Ί9• δπου R ισοϋται μέ 

τόν λόγον της μον(μοu όξύτητος πρός τόν εύρε · 
θέντα άλκοολικόν βαθμόν. 'Εάν λοιτιόν τό At εtναι 
μεyαλότερον άπό τόν εύρεθέντα άλκοολικόν βαθ· 
μόν, τότε τό κρασι εtναι νερωμένο. Ό τόπος αύτός 
Ισχύει εις τήν περίπτωσιν των κανονικών κρασιών, 
χαρακτηριζόμενα μέ τόν δεικτην τijς τρυγίας 

τρυyικόν όξύ όλικόν 
1 δλική τιότασσα >Ο,8. Εις τήν περίπτωσιν δέ 
των μi\ κανονικων κρασιων χαρακτηριζόμενα μέ 

~ 4 
Ι<Ο,8, θά lχωμεν τόν έξης τόπον : At= 1 + R+o,22 
Διά τήν έψαpμογi\ν τοίί κανόνος αότοϋ, 6 τιροσδιο
ρισμός τijς άλκοόλης y(νεται μέ τόν συνήθη άνε• 
γνωρισμένο τρόπον. 

·οσον άφορά τήν μόνιμον όξύτητα αότή προσ· 
διορ(ζεται μέ τήν μέθοδον φαινολ φθαλεtνης, ή 
όttο(α Cχει προτιμηθεί άπό πολλούς φυσικοχημι
κούς και άπεδεlχθη άπό τούς συγγραφείς αύτούς ώς 
tι πλέον d:κριβiις και εΟχρηστοc;. Γινεται δέ ώς έξης: 
Σt 5 cm• κρασιοίί d:ραιωμένα μέ 5 cm8 νερό, τιροσ
t(θεται 1 cm• διαλύματος άλκοολ· 50/οο φαινόλ·φθα
λεtνης. Ή Δyκομέτρησις σταμαr.a ειc;. τό σημείον 
πού άρχ(ζει νά ροδ(ζη τ~ διάλυμα, όπότε lχει Cνα 
Pu 8,2-8,3 τό 6ποίον d:ντιστοιχεί εις τόν φυσικοχη
μικόν κορεσμόν τών όξέων τοϋ οtνου. Χάρις δέ εις 
τό μεγάλο ποσόν τοϋ δε(κτοu, κάθε ύπέρβασις τοϋ 
σημε(ου αότοίί θά γ(νεται αισθητή άπό τόν lντονον 
κόκκινον _χ.ρωματισμόν. ·ετσι μπορεί νά μετρηθfi tι 
μόνιμος όξότης έάν προηγουμένως lχει μετρηθij tι 
πτητική όξότης μt τόν αύτόν δε(κτην. 

• λύματος μετά βασιλικοΟ Οδατος μέχρι ξηροΟ. 
Έμετρήθη i) ταχύτης όξειδώσεως όπό τοΟ 

tλεuθέρου βρωμ(οu των όξέων φωσφορώδους, 
όποφωσφοpώδους και ό'ΠοφωσφορικοΟ έν ckσθε
νως άλκαλικφ και όξινφ πεδlφ. 

Ή τιαροϋσα tργασlα διεξήχθη έν τc;Ί Έργαστη· 
ρ[ct> της Χημειας των Τροφiμων τt')ϋ Πανε'Ιtιστημ[οu, 
τιρός τόν Διευθuντήν τοϋ όποιου, καθηyητήν κ . Σιι· 
Γσcλσcνόv, έτιιθυμώ δπως και άπό τ~ς θέσεως ταύτης 
έκφράσω τάς θερμοτέρας μου tύχοριστ[ας διά τήν 
παρασχεθείσαν μοι φιλόφρονα φιλοξενιαν. 

ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΟΥ ΤΥΠΟΥ 

'Υπό τάς συνθήκας αύτάς. tι μέθοδος έξησφαλ(· 
ζει εις τόν έλέyχοντα flσυχtαν δσον άφορa τ1)ν 
άδικον κατηγορ(αν νοθε(ας τοίί κρασιοϋ. 

ΕΙΡ. ΠΑΠΑΔΗΜΗΤΡΙΘΥ 

Σvαχιuίι iφοιιρ&αιω' ό~vyόvov in:c i&pιιχ, • λ πό τό 
Chemical and Metallurgicat Engineerίng, Άwρ(· 
λιος 1945. · 
Τό μεταλλικόν παλλάδιον χρησιμοποιείται ώς 

καtαλύτης εις lνα καθαριστήν άερ(ων νεωστι έξευ· 
ρεθέντα, συμφώνως μέ τiιν άναγyελ(αν τοϋ Baker 
and Co, lnc. Newark Ν. Jersey. Ό καθαριστi\ς αύ· 
τός τών d:ερ(ων, ό Deox.o. ώς τόν ώνόμασαν, προσ
φέρεται εις μεγέθη άπό 200-1000 κ. ·ποδών άερ(ου 
καθ' lι)ραν τιρός άφαlρεσιν τοϋ δξυγόνου άπό άέ
ριον ύδρογόνον, άζωτον, άργόν καί νέον. Λει· 
τουργεί εις "υνήθη θερμοκρασ(αν και λέγεται δτι 
άφαιρεί τό όξυγόνον d:πό τά καθαριζόμενα άέρια 
εις τοιοϋτον σημείον lιSσtε τό παραμένον νά εtναι 
δλιγώτερον των 20 μερων κατά έκατομ"μόριον. 

λ( προηyούμεναι μέθοδοι έν χρήσει άπήτουν 
ύψηλάς θερμοκρασ(ας και τιαρακολούθησιν προσε
κτικfιν. Διά της μεθόδου ταότης έλαττοίίνται αt συ
νεπε(α των ύψηλων θερμοκρασιών άπαραίτητοι wρο· 
φυλάξεις, και αι κατά διαλύματα ψόξειc, δέν άπαι
τεί lξοδα συντηρήσεως και διαρκεί tπ• dπειρον. 
Συγχρόνως και μ(α συσκευή φορητή, μόλις τελειο
τιοιηθείσα, προστίθεται εις τον καθαριστήν διά της 
όποιας ή ποσότης τοί} παραμένοντος εις τό καθα· 
ριζόμενον άέριον όξυyόνου θά δεικνύεται συ\ιεχως. 

8, ΖΑΝ8ΑΚΘ1' 

Dερι μι&, ιτροιχτιχn, χρηαιμοn:οι{ιαεως τοΔ αφοιι· 
νομ&νου Lalner11. Ύπό Bilrki και Jenny. Helv. 
chim. Acta 21, 1410 (1941). 

Κατά τόν Α. Lainer διά της προσθήκης [ωδιδ[ων 
εις τό διάλυμα έμφαν[σεως έπηρεάζεται tι ταχύτης 
έμφαν(σεως. οι συγγραφείς άπέδειξαν 6τι διά της 
παρεμβολης ένός λουτροίί καλιοtωδιδίου wρό της 
έμφαν(σεως δχι μόνον ή ταχύτης έμφαν(σεως άλλά 
καl ή διαβάθμισις των τόνων (Gradation) άλλοιοϋται 
οΟτως G.'>στε κατωρθοϋται νά ληφθοϋν έκ σκληρων 
άρνητικων άρμονικά θετικά. 

Διά τοϋ λουτροϋ τοϋ καλιοiωδιδ[ου wροκαλείται 
μία αΟξησις της εόαισθησ[ας των φωτογραφικών 
χαρτιων, οδτως G:>στε ό συνήθης διά τά βρωμιοϋχα 
χαρτιά πορτοκαλλέρυθρος φωτισμός τοϋ σκοτεινοϋ 
θαλάμου προκαλεί χαρακτηριστικόν τεφρόν πeπλον. 

Μ. ΔΕ•ΝΒΡ 


