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'Υπό ΓΕΩΡΓΙΟΥ ΜΑΡΙΝΟΥ 

(Έκ τοΟ ·'Εργαστηρίου 'Ορυκτολογίας και Πετρολογ(ας τοΟ Παve:ιιιστημ(ου 'Αθηνών) 

Ι 
ΔcΛcμt1'αcι δρ!ζονται εlς την Πετρολογr αν και 

Γεωλογίαν πετρώματα, των δπο!ων τό μοναδικόν fl 
τό έπικρατέστεροv όρuκτολογικόν συστατικόν εtναι 
τό όμώνυμον όρυκτόν δολομίτης CaC08 • MgCOat μέ· 
λος της !σομόρφου σειρcχς των άνύδρωv άνθρακικων 
άλάτων τριγωνικfiς σuμuετρ[ας, οπως δ άσβεστίτηc 
CaC03, δ μαyνησtτης MgC03 , δ σιδηρίτης FeCOs 
κ.&. Τό κρυσταλλικόν πλέγμα τοΟ δολομ(του εlναι 
προσόμοιον πρός τό τοΟ άσβεστίτ-ου CaC08 , μέ άν· 
τικατάστασιν δμως έκάστου δευτέρου άτόμου άσβε· 
στίοu όπό μαγνησ(οu. Συνεπείc:cι τούτου i) σuμμετρ[α 
κατέρχεται και δ δολομίτης κρυσταλλοΟται εlς την 
παρημιεδρ[αν τοϋ τριγωνικοΟ (C3ί, α: c=1:0,832) έν 
άντιθέσει πρός τόν άσβεστ[την CaCOs και τόν μα· 
γνησίτην MgC08 κρυσταλλουμένους ε!ς την δλοε­
δρ(αν τοϋ Ιδίου συστήματος (D3d }. (11,14). 
Ό τυπικός δολομίτης συ\-ίσταται έξ ένός μορίου 

CaC03 (54,35) καi έξ ένός μορίου MgC08 (45,65). Ή 
στοιχειομετρική αύτή άναλογία των δύο συστατι· 
κων 1:1, τό δτι δ δολομ(της έλάχιστα μ[γνυται μετά 
CaC08 καί MgCOs 'Πρός σχηματισμόν Ισομόρφων πα· 
ραμ(ξεων (μικτων κρυστάλλων) καί τό δτι δ δολο· 
μιτης κατέχει μικρότερον μοριακόν οyκον παρ' δσον 
τό μίγμα CaC08+MgC03 δπό τi)ν άvαλογ[αν 1:1 ~­
yαγον, σύν τοϊς άλλοις, είς τόν χαρακτηρισμον τοΟ 
όρυκτοϋ τούτου ώς διπλοϋ &λατος, ώ.ς ίδιαιτέρας 
δηλαδή ένώσεως και δχι ώς !σομόρφου παραμίξεως 
άσβεστίτου και μαyνησίτου. 'Επί τοΟ σημείου τού· 
του δμως ηγέρθησαν βραδύτερον σοβαραl άντιρρή· 
σεις καί σήμερον, παρά τήν γενικήν άντ[ληψιν δτι 
'Πρόκειται περl 'διπλοΟ aλατος, δέν καθωpίσθη είσέτι 
πλήρως έάν πράγματι σuμβαί\ΙU οϋτω 1' έάν πρό· 
κει ται πεpι !σομόρφου παραμ(ξεως CaCOs και 
MgC08, δχι δμως τi1ς μορφfiς #Οϋ άσβεστ[του καi 
μαyνησίτ ,,υ, άλλ' άλλης άρχικως άσταθοϋς τοιαύ­
της l4,8,11J. 
Ή έξωτερική δμοιότης τοu δολομ(του πρός tόν 

άσβεστ[την εtναι μεγ(στη, τό δέ προχειρότερον δια· 
γνωστικόν μέσον μεταξύ των εtναι ή άντίδρασις δι' 
δξέων, διότι δ μέν &σβεστίτης άναβράζει και δια. 
λύεται τάχιστα ~ντός των άραιων ψυχρών όξέων 
ένiί), δ δολομίτης έλάχιστα **· 

.ι. Contrlbιιtlon 1 1'6tιιde dιι deplacement du 
MgC011 dana lea roche• carbonat6es. Substltntion 
da dolomite par le calcite. Par Georges Marinos. 

** Άχ.ρι~Θ, •πι tfj' eιαφορ~~ αt1tfj' τfj' eιαλυτότηtο~ 
a\ς ό\;15ιχ σ-:ηρ!ζονταt .ιχt nλ5\Όtοι1 των χpωμιχτ ικών κα! μικρο• 

· Αλλ' έάν τό ττρδβλημa της φύσεως τοϋ δολομ[. 
του δέν έλύθη εlσέτι πλήρως, κατά πολύ σκοτειν6· 
τερον παραμένει τό · αtvιγμα της 'Προελεύσεώς του 
εις τήν Φύσιν. Έπι τοϋ κεφαλαίου · τούτοu, ένός άnδ 
τά πλέον έπ(μαχα της 'Ε'Πιστήμης, f)σχολήθησαν 
άπό έκατονταετ[ας και πλέον δεκάδες yεωλόyών, 
όρuκτολδyων καί χημικών, αι δέ σχετικαt έρyασ[αι 
άριθμοϋνται εlς πολλάς έκατοντάδας (βλ. R ιβλιο· 
yραψ [αν). Ώς πρός τό σημείον τοϋτο θά δώσωμεν 
συντομωτάτην ε!κό\Ια. 

Τό πέτρωμα δολομίτης, ώς έλέχθη, &ποτελείται 
έξ δλοκλήρου, fl σχεδόν, άπό τό όρυκτόν , δολομ(τηv. 
Τά κοιτάσματα αύτοϋ εtναι γνωστά έκ τc:;Ίν παλαιο· 
τέρων γεωλογικών έποχων και μέ στενωτάτην σχέ· 
σιν 'Πρός τοuς άσβεστολίθους. Γενικως εt\ιαι 1) αό· 
τοτελεiς μεγάλαι διαπλάσεις παρενεσ-τρωμέναι με· 
ταξύ άσβεστολίθων (συνήθως) η άλλων πετρωμά­
των, 2) μικραι fl μεγάλαι μcχζαι έντός άσβεστολι ­
θων μέ άσαφη δρια και 3) δλικόv πληρώσεως φλε· 
βων, μεταλλοφόρων και μή. Έκ της δλης γεωλο· 
γικης και πετρολογικης έξετάσεως προκόrττει δτι οι 
δολομϊται εΙναι πετρώματα !ζηματοyι:"i1 άποτεθέν· 
τα έντός θαλασσών fl περιωρισμένων θαλασσ(ων 
λεκανων. οι δολομίtαι των όποιων ή γένεσις συν· 
δέεται μέ άνοδον μαγνησιούχων άτμων και διαλυ· 
μάτων (λ. χ εις πηγάς) εtvαι ποσοτικώς άσήμαντοι 
και τοπικης σημασίας. Έπi πλέον άπεδείχθη, δτι έκ 
τών γνωστών δολομιτG)ν μέρος μόνον, τούλάχιστον, 
έσχηματ(σθη έξ άρχης ώς fίχει σήμερον. οι άλλοι 
τιροέκι·ψαν lπι,.εt1ετικώς έκ προΟπαρχόντων άσβε· 
στολ(θων, διά δολομιτιώοε.ως p:ύτων. Ή δολομιτ[ω· 
σις άποδ[δεται εfτε εις προσφοράν και ~μπλουτι· 
σμόν τοϋ άρχικο.ϋ άσβεστολ(θου εtι; '\ιigC09 , εtτε άν· 
τιστρόψως εις διάλυσιν και άπομάκρυνσιν CaC08 έκ 
μαγνησιούχων άσβεστολlθων. Εtς τ'ήιν λεπτομερεια· 
κήν δμως άντ(ληψιν συναντώνται μεγάλαι δυσκο· 
λ(αι. 'Εντός τοu θαλασσίου δδατος τό μαγνήσιον 
εtναι κατ' ούσίαν άνύπαρκτον, ώς άνθρακικόν, άλ· 
λά όψίσταται ώς θειίκόν, χλωριοuχον και βρωμιοϋ· 
χον (άντιθέτως πρός τό άσβέστιον). 'ΑΦ' έτέρου ένφ 
οι άσβεστδλιθοι άποτ[θενται δπό μεγάλην · εύρότητα 
έντός των θαλασσων, τοϋτο διά τούς δολομιτας 

χημικών μιθό/Jων, /Jι' Φν γ!νεται η /Jιιχστολή άσβεσt!του ιiπ6 
ΙJολομιτοu ε!~ tόι μικροσκοπικά πιχpασκιuά.σματα, Δι' aπισtά.· 
'εω~ /Jιαλυμά.των ~λά.tων Fe, At, Cu, Ag χλπ . , ιiπστιθι-τ:αι 
ταχύτιpον iπ! το!J άσδιστιτου λιπτότα'tον πιp!δλημα •κ · -τ:ο!Ι 
άντιστοίχου riΙJpo,ει/Jίou κλπ. χpωματι~όμ.ινον χ.αt6π~ν 1'1t 
κιχτιχ/.λήλu>ν άνtι/Jpα?τηρίων η χpωσ"Ι:ικΦν (11,13). 
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σuμβα[νει εις ώρισμένας μόνον περιοχάς, δπως εις 
τάς κοραλλιογενείς ύφάλους, Συνεπώς πλήν της 
παρουσιας των συστατικων θά άπαιτε'Lται και ή συ­
νόπαρξις ώρισμένων συνθηκων τοG περιβάλλοντος, 
τάς όποιας έπεδίωξαν νά yνωρ[οουν. θέμα δχι εδ· 
κολοv καθ' έαuτδ, ώς δέ έφάνη, αt έν λόγ~ συνθi1· 
και, αt εύνο"ίκαι διά τήν γένεσιν τοG δολομ(του, 
ποικ(λλουν εtς ' τήν Φύσιν κατά τάς διαφόρους πε· 
ριπτώσεις. 

Ύπεστηρ(χθη δτι δ έμπλουτισμός τοG άρχικως 
καθιζάνοντος άσβεστολιθικοϋ tζήματος εις άνθρακι· 
κόν μαγνήσιον, όφε[λεται εις τήν διάλυσιν μαγνησι· 
ούχων &σβεστολιθικων σκελετων ώρισμένων θαλασ· 
σ[ων όργανισμών των θερμ&Ίν lδιQ χωρών. Εις πλεϊ· 
στα έξ αύτ&Ίν (πρωτόζ'i!α, κοράλλια, φύκη κλπ.t ή 
περιεκτικότης εις MgC08 ύπερβα[νει ένLοτε τό 25 Ο/ο. 
'Αλλά παρετηρήθη δτι εtς περιπτώσεις προχωρημέ· 
νης δολομιτιώσεως ό έμπλουτισμός τοG πετρώματος 
εtς μαγνήσιον ύπερβαLνει τήν έντός των κελυφων 
άναλογ(αν, δτι ή κατανομή τοΟ έπιγενοGς δολομ[του 
εtναι έν(οτε lίσχετος πρός τήν τοποθέτησιν των κε· 
λuφων καt δτι άκδμη και αύτά τά κελύφη έμπλου· 
τ(ζονται βραδύτερον ε(ς μαγνήσιον. 'Αλλά και έάν 
άκδμη fι πηγή τοϋ &νθρακικοϋ μαγνησ!ου etναι οι 
δργανισμοι (ούδέν δέ άσφαλές ίιπάρχει δτι έν αύ­
τοίς ειjρ(σκε-::αι ίιπό μορφήν δολομ[του), παραμένε~ 
lfγνωστον τό wως έλευθερούμ.εvον τοGτο κατά τήν 
διάλυσιν των σκελετών δεσμεύεται κατόπ'ν μετά τοG 
&σβεστ[του ώς ό συyκεκριμμένος τύπος τοG δολο· 
μιτου .. 

Ύπεστηρ(χθη, δτι ή πηγή τοΟ μαyνησLου δeν εtναι 
τά λεLψανα των όργανισμών, άλλ' αότό τοQτο τό θα · 
λάσσιον ί.Jδωρ διά των μαγνησιούχων άλάτων του έφ' 
δσον διαποtίζει · άκόμη τό χαλαρόν άσβεστολιθιιtόν 
tζημα. 'Αλλά αι παρατrφήσεις ~δειξαν, δτι θά πρέ· 
πει νdι: σuμβαινn άκριβως τό άντίθετον, λ. χ. τό θειt• 
κόν άσβέστιον νά έκτοπtζn τό άνθρακικόν μαγνήσιον. 

Πρός έπLλυσιν λοιπόν τοG προβλήματος της προε· 
λεύσεως τοΟ δολομ(του ή i!ρευνα έστράφη άΦ' ένός 
~;ις τήν σπουδήν τοΟ συγχρόνου σχηματισμοQ δολο· 
μιτων και άφ. έτέρου εtς την συνθετικην άναπαρα­
γωγήν του. 

Περι τiiς συγχρόνου γενέσεως δολομ(του yνωρί· 
ζομεν, δτι τοGτο άσφαλως συμβα(νει είς τούς κο· 
ραλλιογενείς σχηματισμούς. Περι τf\ς γενέσεως τοG 
δολομ[του εις τάς βαθε(ας θαλάσσας συνάγεται τοG· 
το ώς ,πιθανότης, κατ' άναλογίαν πρός δολομ(τας πα· 
λαιοτ~ρων γεωλογικων έποχων. Δέν γiιωρ(ζομεν έπα: 
κρ ιβως έάν κρύσταλλοι δολομίτου , συλλεγόμενο ι 
&πό τά βάθη, έσχηματ[σθησα11 έκεί άρχικως η προέρ· 
χονται άπό τήν έπιφάνειαν ι; τήν ξηpάν (1, 6, 23]. 
Ίδιαιτέρως, πρός τοGτο, λοιπόν, έμελετήθησαν αt 
κοραλλιογενείς νήσοι καl μάλιστα ή νfισος Funa· 
futi, έπι τfi εuκαιρ[Q έκτελέσεως έκεϊ μεγάλης γεω­
τρήσεως μέ σκοπόν τόν !!λεyχον τfjς yνωστfίς θεω· 
ρ[ας τοG Darwin περί γενέσεως των άτολλών. Έκ 
τ:χύτης διεπιστώθη άσφαλως, δτι Τ) δολομιτίωσις 
λαμβάνει χώραν σήμερον ίιποθαλασο(ως και δτι δ 
ρυθμός της έξαρτaται έκ των συνθηκων tσορροπ[ας 
τοϋ περιβάλλοντος, άλλά περl αύτfjς καθ' έαυτης 
τfjς γενέσεως τοϋ δολομ(του όλ[γον διεφωτ(σθημεν . 
Έπι πλέον δ σημερινός σχηματισμός εις τάς άtόλ­
λας φα(νεται τό_σον άσυμβ(βαστος πρός τάς συνθή _· 
κας γενέσεως των παλαιων δολομιτων. lδστε νά συ· 
νάyωμεν, δτι f1 Φύσις δέν ήκολούθησε μ[αν μόνον 
δδόν (6, ΊJ. 

'Αλλa και έκ 'τών συνθετικών έρyαοτηριακων δο· 
κιμών τό κέρδος δέν ~το αtσθητώς μεγαλύτερον. 
Τό πλf\θος των σχετικών πειραμάτων δυνατόν νά 
χωρισθfi κατά κατηyορ[aς, &πό άπ6ψεως συνθηκων 
έκτeλέσεως. Ύ'Ιtό συνήθη θερμοκρασίαν καί πίεσιν. 
Ύτιό συνήθη πιεσιν και ~μταβαλλομένην θερμοκρα· 
σ(αν f\ τό άντ[στροφον · ~ και άμφοτέρcχς μεταβαλ· 

λομένας. Όδοi τόσον ή ίιyρά, δσον καl ή ξηρά (1, 
5, 6, 8, 11, 23, 28]. Άρχικαl οuσ(αι κατά τάς περι­
πτώσεις έλήφθησαν διάΦοροι: CaCOa, MgC01 , NaCl, 
C02, MgCl2 , CaCl~, KCN, FeSO,. CaSO, (NH.)1C08 , 

Ινυ.δρον άνθρακικόν μαγνήσιον, δισανθρακικόν νά· 
τριον, άτμοι μαγνησιούχων ένώrτεων κλπ. Έκ των 
κρυσταλλικών μορφων τοΟ CaCOa έχρησιμοποιfιθη· 
σαν δ άσβεστ[της, ό &ραγον[της, δ άσταθής βατε· 
ρ(της. 

'Εκ τοΟ ως δνω πλήθους των πειραμάτων, διά τά 
πλείστα τούλάχιστον, εtναι προβληματικόv έάν έπέ· 
τυχον την σύνθεσιν γνησίου δολομ(του και δχι μα· 
γνησιούχe>υ άσβεστ(του, άφ'έτέρου δέ και ι(ς \ά 'Ιtε· 
ρισσότερον έπι τυχη έξ αύτων αt σχετικαι σuνθfiκαι 
ύπfiρξαν κατά· τό μaλλον τελε!ως διαφορετικαι &πό 
τάς συνθήκας εις τήν Φύσιν. Ή δυσχέρεια καταφα(· 
νεται άκόμη περισσότερον εtς τό βασικόν σημείον 
τf\ς διαλυτότητος και μετακινήσεως έκάστου των 
δύο μορίων (CaC01 και MgC08). • 

At διά διαφόρων μεθόδων έργαστηριακαl μετρή· 
σεις διά τόν καθορισμόν των τιμών των γινομέvων 
διαλυτότητος, των λίαν δυσδιαλύτων άνθρακικων &· 
νύδpων άλάτων τοΟ άσβεστLου, μαyνησ[ου και σιδή· 
ρου, !!δωσαν άσύμφωνα άποτελέσματα (16J . Γενικώς 
δ άσβεστίτης θεωρείται τριτιλαα(ως περ[που διαλυ· 
τδτερος τοΟ δολομίτου (611 ώς τοΟτο άμέσως καθί· 
σταται άνηληπτόν άπό τήν μελέτην τfiς διαβρώ· 
σεως τοG έδά.φους. Έν τούτοις άπό τά πειράματα 
τοΟ Hirswald (11 προκύπτει, δτί άντιστρόφως ό δό· 
λομ(της διαλύεται ταχύτερον έντός τοΟ συνήθους η 
τοΟ βροχ[νου uδατος. Κατά Link (BJ και liλλους εδ· 
ρέθη, δτι τό CaC09 εtναι όλιγώτερον διαλυτόν τοϋ 
MgC05 έντός άπεσταγμένου δδατος μέ C02 • δπό τήν 
συνήθη πίεσιν. ΤοGτο έβεβαιώθη και ά.πό νεωτέρας 
παρατηρήσεις (23). 'Αντιθέτως τό Ca (0Η) 1 εtναι δια· 
λυτότερον τοG Mg (ΟΗ)2 • At Ι!ρευναι τοG Goldman 
έπl θαλασσ[ων δστράκων έντός τfiς θαλάσσης έβε­
βα(ωσαν έξ ίσου τό εύδιαλυτότερον- τοΟ MgC03, ot 
δέ Leather και Sen εδρον, δτι τό CaC08 εtναι σχε· 
δόν f\ έντελr;>ς άδιάλυτον έντός ϋδατος πλουσ[ου εtς 
Mg (HC0s)21 μίγμα δέ CaCOa και MgC08 έκπλυνδ· 
μενον δι' ϋδατος μΙ?τά CO, άποβάλλει σχεδόν μόνον 
τό MgC09 • Εtς τό αύτό καταλήγει και ό Irving (23). 
'.Υπό δλλας δμως συνθήκας ~Ί κατάστασις άντιστρt· 
φεται . Οϋ rω ή άλμυρότης τοG Οδατος εύνοετ τήν δι· 
άλυσιν τοG CaC03 • Κατά Wattenberg τό MgOOa εt. 
ναι έπ(σης τό όλιγώτερον διαλυτόν έντόc τοΟ άλμυ· 
ροG ϋδατος παρά έντός τοG yλυκέος, &λλαι δμως 
παρατηρήσεις δεικνύουν τό άντίθετον 123). 

Κατά τόν Skeats (5,231 ύπό π[εσιν μιaς άτμοσφα(· 
ρας τό δδωρ μέ C02 διαλύει εύκολώτερον τό CaCOυ 
τοG δολομ[τοu, έ~ω ύπό 5 άτμ., σχεδόν μόνον τό 
MgC09 • Κατά Wattenderg και Timmerman '/) διαλυ· 
τότης τοΟ MgC03 εύρLσκε rαι ε!ς άντ(στροφον σχέ· 
σιν πρός τήν τιμήν τοΟ pH /23]. 

'Ενδιαφέρει δμως και tΊ γνi;Ισις τijς ταχύτητος της 
διαλύσεως και οχι μόνον τοΟ ποσοϋ. Έκ των πειρα· 
μάτων τοG Gorup·Besanez και τοG Link (11,8,19) δο­
λομ[της uφιστάμενος tπι μακρόν τήν έπ(δρασιν δ!)α· 
τος μέ C02, ίι'ΙΣό συνήθεις συνθήκας, παρέχει σύν τφ 
χρόνeι> διάλυμα πλουσιώτερον εtς άσβέστιον και ά.· 
διάλυτον ίιπόλοι"Ιtον πλουσιώτερον εις μαγνήσιον. 'Εκ 
τούτων δμως προl(ύπτει, δτι δ δολομ(της δέν διαλύ· 
εται ώς gχει, άλλά eκαστον των σuστατικων του ά· 
κολουθεί tδιαν διαλυτότητα. Τό tδιον εδρον και ot 
Pfaff και Lίebes δι' έπιδράσεως &ραιων δξέων tπι 
δολομ(του. 

Κατεδε[χθη πλέον, νομ[ζομεν, δτι ή γένεσις τοΟ 
δολομί-τοu και εtδικώτερον fι διαλυτότης έκατέρου 
των συστατικωv του έξαρτώνται άπό πολλοι)ς πα· 
ράγοντας. Οδτω συμβιβάζονται τά άντιτιθέμενα τιο· 
ρ[σματα των διαφόρων πειραμάτων και παρατηρήσε· 
ων . Ή tν ·λόγφ διαλυτότης έξαρτίiται έκ τfjς μορ•iiς 



το\; ύπό διάλuσιν σώματος (λ.χ. προκειμένου πεpί τοu 
CaCOs έάν wρόκειτcχι περι άμόρφου, περl άσβεστί· 
του, ciρcχγονιτου, βcχτερ(του κλπ.), έκ τοG μεγέθους 

- κόκκων του, έκ τfiς θερμοκρcχσίcχς, πιέσεως, και 
ειδικώτερον τfις μερικfις πιέσεως τοϋ co~. και έκ τfις 
αροuσιcχς έν διαλόσει διαφόρων οόσιών. Οδτω fι δι· 

:zλuτότης τοϋ CaC09 αύξάνεται παρουσιQC των χλω· 
p ούχων και θειtκων έ"ώσεων Mg, ΝΗ,, Κ, Na,KNOs 
ιιαl τοϋ έλεuθέρου Si00 , άντιθέτως δε έλαττοϋ1'αι 
αρουσ(QC άλάτων τοϋ άσβεστίοu, των ύδροξειδίων 

~ςαι άνθρακικων ένώσεων των άλκαλ(ων καί άλκcχ· 
λικων γαιών, τοϋ (ΝΗ,) 2C03 κ. ά. Τά άποτελέσμα­
τα δμως περι'Ιtλέκονται άκόμη περισσότερον, άφ' 
ένός διότι εtς τάς ώς άνω διαλυτότητας ύφ(στανται 
μέγιστα, διαφόρως μετατιθέμενα, άφ' έτέρου διότι 
τά ύπέρκορα διαλύματα παρουσιάζουν καταπληκτι­
κήν άντοχήν_ διατηρήσεως.• 

Σiιμερον γενικώς 'Παραδέχονται, δτι δ έμπλουτι­
σμός είς μαγνήσιον γ(νεται συγχρόvως Ι'ι όλιγον με· 
τά τήν tζηματογένεσιν, πάντως, δμως, πpό τfις 
τελικfις στερεοποιήσεως τοϊί tζήματος έντός των 
θαλασσ[ων ύδάτων. Αί σχετικαι ύποθέσεις εt·.ιαι 
πολλα(. Τό MgC08 άποδ!δεται είς την έπιδρασιν 
τοϋ MgSO, της θαλάσσης !πι των άνθρακικων άλά· 
των των άλκαλ(ων και τοϋ άμμων(ου, 'Προερχομέ. 
νων έκ της άποσυνθέσεως όργανισμων και ύπό ώρι­
σμένας συνθήκας tσορροπ[ας περιβάλλοντος. 'Εtς 
τήν δρaσιν βακτηριδ(ων. Εtς τήν δπαρξιν άρχικως 
κολλοειδών μορφών f\ άλλων άσταθωv μορφων τοG 
d:νθρακικοϋ άοβεστ(ου και μαγνησίου, σuvεπεί~ 
δράσεως δργανισμων. Εtς τήν μεγάλην πίεσιν του 
C08 εtς τά βάθη. Εtς τήν αΟξησιν τοϋ pH λόγ~ 
δεσμεύσεως τοG C02 ύπό φυτ~ν των άβαθων θερ· 
μών θαλασσ(ων λεκανών (περιωρισμένων). εις τήν 
άρχικήν πτώσιν οόχι M2C0s άλλά Mg(OH)2 (δυσ­
διαλυτότε,ρον τοϋ Ca(OH) •. Εις τόν άποχωρισμόν 
των δύο άνθρακικων μορLων τοϋ δολομ(τοu έκ τοϋ 
θαλασσίου δδατος κατά συμπλόκους σχέσεις, δπως 
προκειμένου περt των άλάτων τi'jς Stassfurt έξέθε· 
σεν ιΊ σχολη τοG Van"t ΗοfΊ • 

Ταuτα προκειμένου περl τiiς δολομιτιώσεως διό: 
προσφορaς και εtσόδου τοG MgCO:ι εtς τόν άσβε· 
στόλιθον, εtς τό. χαλαρόν άκόμη ίζημα, άλλά, ώς 
εtδομεν, δυνατόν νά έπέλθn δολομιτιωσις 'Ιfολύ βρα· 
δότερον διά tilς άντισtρόφου δδοG, δηλαδή διά τijς 
διαλύσεως και άπομακρόνσεως toG άσβεσt!του άπό 
μάγνησιοϋχον (δολομιηκόν) άσβεστόλιθον. ΤοΟτο 
παρατηρείται εις τήν έπιφάνεισν τοG έδάφους, άλλά 
και εtς τό βάθος φα(νεται δτι συμβα(\.ει. At συνθfι · 
και μάλιστα τijς πιέσεως εόνοοGν tήν δολομιτιωσιν, 
διό"'ι έκ της άπομακρύνσεως τοG _ πλεονάζοντος 
CaC08 έπέρχεται έξόικονόμησις χώρσυ κατά 12,30/ο, 
μολονότι ιΊ μετατροπή αδτη δέν λαμβάνει χώραν 
τuπικως πάνtοτε. Ό Mohr μάλιστα (4, 19) πρός έξή • 
γησιν τοϋ Ο)(ηματισμοG ώρισμένων κρυσταλλικων 
μαγνησιτων (MgCOι) των ~Αλπεων δέχεται, δτι συ· 
νεπεLQC της δριογόνου πιέσεως άπεμακρύνθη δλό· 
κληρον τό CaC09 έκ των άρχικων δολομιτ6iν, άπέ­
μεινε δέ ιiνακpυσταλλωμένον τό MgC08, λόγφ τοG 
μικροτέροu μοριακοϋ δγκου. 

Τοιοuτοφόπως καταλήγομεν -εtς τό συμπέρασμα, 
δτι τό MgCU9 παρουσιάζει σχετικήν δπεροχήν Ι!ναντι 
τοΟ CaC08 έκτοπ(ζον tνιοτε αύτό τελείως. Τοϋτο 
tνισχύεται και άπό τάς παρατηρήσεις τοG Daly (1,5. 
6), δtι fι περιεκτικότης ε{ς μαγνήσιο\/ tών άνθρακι• 
κων πετρωμάτων των παλαιοτέρων γεωλογικών πε• 
ριόδων αόξάνει tφ' δσον d:vερχόμεθα εtς τό παρελ· 

* Ίσχυρwι; 6πiρχορα διαλύμα'tα CaC08 , ιι, θαλάσσιο-.ι 
!Ί!Ιfι)ρ, !Ιιι-τ:ηρήθησ!)Ιν iπι i'tη iν'tό' φιαλαιν 1 χωρι, ν& κα'tσιπδ· 
σ~ . 1:ό CaCOe, -

θόν και μάλιστα άπό τijς Κρητιδικiiς μέχρι της Προ• 
καμβρ(ου •. 

'Αλλά ένί;> ή uποκατάστασις τοΟ άσβεστ(του 
διά δολομ!του σuμβα(νει εtς τόσον εύρείαν κλ(· 
μακα, τό άντ(στροφον δέν άναφέρεται, μολονότι, 
ώς έλέχθη, αt άντι τιθέμενοι διαλυτότητες των CaCO ι 
MgC03 έξαρτωνται έκ των συνθηκ&ν τοG περιβάλ· 
λοντος, αt δποϊαι εtς τήν φύσιν μεγάλως ποικ(λλοuν. 
Ό Cayeux εtς τό κλασσικόν περl δολομιτων τijς 
Γαλλlας ~ργον του [61 θέτει άκριβως τό ζήτημα τοGτο 
τfις μή παρατηρουμένης έπιγενοϋς άντιστρόφου ταό­
της μετατροπflς, ένί;> αότΤι έπιτυγχάνεται τόσον εύ· 
κόλως εtς τό έρyαστήριον **· 

At σχετικαι πρός τό θέμα τοuτο γνώσεις μας έκ 
τfις Φύσεως εtναι, μέχρι σήμερον, ή άνο:κρυστάλλω· 
σις δευτεροyενοϋς δολομ(του έντός δολομιτικων πε· 
τρωμάτων, τό γεγονός δτι τά ϋδατα τά διερχόμενα 
μέσ'ι:' δολομιτών εΤναι πολύ μαγνησιοGχα και ή Οπο:ρ· 

. ξις άποσαθρωμένων κυψελωδών άνθρακικών πετρω· 
μάτων μέ κανονικaς κοιλότητας, άποδιδομένας εlς 
τήν διάλυσιν ρομβοέδρων δολομ(του (6, 10). 
Ή παροGσα ;.,έργασ(α άναφέρεται d:κριβ&ς ε[ς τό 

σημείον τοGτο ύποκαταστάσεως δολομ(του ύπό άσ· 
βεστ(του, στηριζομένη έπl της πετρολογικης και πε· 
τροχημικijς έρεόνης δολομι τικοΟ μαρμάρου της νήσου 
wloυ των Κυκλάδων ••• {18). 

Ι ! 

Είς τήν βόρειον 1tλευράν τijς wloυ έξαπλοQται 
σύστημα σχιστολίθων και μαρμάρων τijς κρυσταλ­
λοσχιστώδους διαπλάσεως τών Κυκλάδων (18). Έκιί, 
και vοτιώτeρον τοϋ δρμου Πούλι15ος, όφ(σταται tμ· 
φάνισις δολbμίτου σuμπαγοίJς, χρώματος λευκοΟ ρο· 
δ!ζοντος, έλάχιστα ~ ούδόλως διαφέροντος άπό τά 
πέριξ μάρμαρα. Ή χημικη έξέτασις αότοG παρου· 
σιάζει άνώμαλον κατανομήν d:ναλογ(ας μαγνησίου 
πρός άσβέστιον και έντός τοϊί tδ!ου άκόμη τεμαχίου 
τοG πετρώματος. ·οπως φαίνεται έκ τοϋ κατωτέρω 
π!νακος ιΊ σχέσις CaCO,: MgCO, λαμβάνει τάc; τιμάς 

•••••• • ι • • •• 

ι+ΑΙ 20s .... 
SiD2 
Fe0 0 
CaCO 
MgC 

s •••• •1 •••• 

ο, .......... 

2 

3,50 
0,70 

56,58 57,83 
38,16 38,48 

3 4 

4,60 
0,80 

59,08 60,15 ~.~\ 
35,56 34,09 '4,70 

},5-1,5-1,66-1,76-19,2 και, δπως θά έκθέσωμεν 
άργότερον, δυνατόν εtναι νά εδρaθοϋν και δλλοι 
ένδιάμεσοι άριθμο(. Τό Si02 συνυπάρχει πάντοτε μι 
σχετικήν σταθερότητα, περt τά 4 Ο/ο• Τό Fe20s πάν· 
τοτε όλιγώτερον τfις μονάδος. Ή πυκνότης τοG πε • 
τρώματος έμφαν(ζει άναλόγους διακυμάνσεις d:πό 
2, 76-2,95 (περισσότερον περι τό 2,87). 'Εξ δλων των 
άνωτέρω άμέσως συνάγεται, δτι θά πρόκειται περt 
δολομ!του άσβεστιτομιyοGς με περιωρισμένην περι· 
εκτικότητα χαλαζ(ου1 άλλά μέ d:ναλογ(αν άσβεστ(· 
του (πυκνότης 2,72) πρός δολομ(την (πυκν. 2,85-2,95) 
ποικιλλουσαν. 

Πράγματι ί,ιπό τό μικροσκόπιον παρατηρείται 
συμπαγές δολομιτικόν πέτρωμα, διασχιζόμενον άπό 
πλfiθος λεπτών φλεβιδιων έκ χαλαζ(ου μετά άσβε· 
στίτου. Άσβεστtτης παρατηρείται Απίσης και έντός 
τοG κυρίως πετρώματος, δπως μετ' όλίyον θά περι• 

* 'Εάν 8eν iλα6ε χώραν συνeχης; μa'tαβόλή ~ου χημισμοθ 
~ης; θαλάσσης;. 

** Ό Morlot (6) πρώ-τ:ος; περιγράφει (1848)1 δ-τ:t !Ιtciλυμοι 
γύφου 8ιηθούμινον 8ιά κόνεως; 8ολομ!-τ:ου άπο~οικρuνst, iΘ 
μαγνήσιον . ώς; θειϊκόν, 

••• At χημικα! άναλύσε1, -cης παροι.ίσης μ$λί'tη' i!ie~ι­
λsσθησαν ύπό 'tοϋ χημικοϋ χ. θ, Μουροιμι;&. 
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γράψωμεν. Ό έλάχιοτος σ(δηρος, χωρις οίι~έν 
καταφανές σιδηροϋχον όρυκτόν , εtναι κατανεμημέ· 
νος κυρίως έντός των φλεβιδίων και προσδίδει διά 
toG όξειδίου του τό έλαφρόν ροδίζον χρώμα τοϋ 
πετρώματος. 

Ή παρουσία των φλεβιδίων αίιτών, χαλαζίου μέ 
άσβεστί ι ην, εtχε συνεπείας διά τήν σύστασιν τοG 
όρχικοG πετρώματος, διακρίνονται δμως τμήματα 
αίιτοG ύπό την άρχικήν, προφανως, κατάστασιν. Αίιτά 
εχουν τήν μεγαλuτέραν πυκνότητα (2,95) καί άποτε· 
λοϋν τ αι άποκλειστικώς άπό δολομ(την ύπό δύο τύ· 
πουc . Άφ' ένός ώς κρυσταλλικοί κό<.κοι είιδιάκριτοι, 
μεγέθους συχνά δεκάτων τοϋ χιλιοσ τοG και άφ" έτέ­
ροu ώς μικρότατοι κόκκοι. Ό χωρισμός των δύο αίι· 
των τύπωv εtναι σαφf!ς οι μεγαλύτεροι κόκκοι συγ· 
κεντροϋνται πολλοί μαζu ε[ς μικράς έπιμf!κεις χον· 
δροειδώς φακοειδείς μάζας διαφανείς, χωριζομένας 
μεταξύ των άπό λεπτάς κυματώδεις έπιμήκεις ται· 

ElH. 1. . -Δολομιτικόν μάρμαρον ~Iou. Διακρίνονται αί 
σuγκεν • ρώσειc; . τοϋ · χονδροκοκκώδοuς δολομίτοu (λευκόν) 
καί τοϋ λεπτ1 1κοκκώδοuς (διασιρώσεις σκοτεινόχροοι). Εlς 
τό f λεπτόν φλεβίδιον έκ χαλαζίοu (γραμμ. μέγεθ-. Χ 16). 

νιας, έκ συγκεντρώσεως πολλων ·κοκκίων τοϋ λεπτσ· 
· κοι<ι<r.>οοuς δολοϊ.ιίτου. Τοιουτοτρόπως ·tό πέτρωμα 

.προσλαμβάνει κάποιαν μιφοσκοπιι<ήν ~εuστικήν ύφήν 
(Είι<ών 1). Είς τόν χονδροκοκκώδη δολομίτην ot κρύ· 
σταλλοι ε1ναι ά·ποστρογyυλωμένοι . κανονικοl 11 έπι· 
μήκειι κόκκοι, συχνά δμω c, μεταξύ των διαφίνονται 
και άμ κετοι μέ, κατά τό μάλλον, ρομβοεδρικήν μορ· 
φήν, τεμαχισμένοι δμως κα • ά κανόνα. Πάντοτε έντός 
των ι<ροστάλλων αύτων τοϋ δολομίτου διακρί νονται 
Ciφθc\ α ι-ι • κροσκοπι κά έyκε κλεισμένα κοκκία, διαφεύ· 
γο . τα τήν μικροσκοπικήν παρατήρησιν, τυπικά, ώς 
'γνωστόν, δ ι ά τ ., ίις δολομίτας, περl των όποίων ό 
C<ιyt:ux [6) δέχεται, δτι π ι θανόν νά εΙναι τελευτο.ϊα 
λείψα α τοG άρχαιοτάτου, πρό τfις δολομιτιώσεως, 
ίJλικοG. Κρυστ 1 λλικός σχισμός έμφαvής, ραβδώσεις 
πολuδuμ[ας έλλείπουν. 

Ή . άνα.τομική αίιτή μορφη το.Ο πετρώματος δυ_vα· 
~τόν νά. έξηγηθii διττως. RH δτι · πρόκειται τιερl ένός 
d:ρχικοϋ μι κροκοκκώδους δολομίτου, δστις ύπέστη 
1.ιεταγενεστέρως σημαντικήν άνακρυστάλλωσιν, διε· 
τηρήθησα~ · δμως μερικά ύπόλοιπα, f\ δτι πρόκειται 
περι όμοιογε110Gς δολομιτικοϋ μαρμάρου (δη~ • . δο· 
λομ{του άνακρuσταλλωθέντος), έντός της μάζης τοΟ ' . . . .. . . . 

δποίου συνέΒησαν άργότερον μετακινήσεις μετά 
θρυμματισμών, συνεπεία δράJεως κατεuθυνομένης 
πιέσεως (Stress). Ή oλfi έξέτασις ~ε(θει, δτι άσφα­
λώς πρόκειται διά τό δεύτερον. Περt τούτου σuνη· 
γορεί, σuν τοϊς άλλοις, και ή γεωλογική και πετρο­
λογική κατασκευή της δλης περιοχfiς, δπως d:λλα­
χοG έξεθέσαμεν (18). Ή άπουσια ύ~ερογενοϋς τιο· 
λυδυμίας έξ όλισθήσεως εις τόν ύπό μελέτην δολο· 
μ l την, άντιθέτως τιρός δτι συμβαίνει διά τά πέριξ 
μάρμαρα έξ άσβεστίτου (18] . έπιβεβαιοί διά μ(αν d:· 
κόμη φοράν τό δτι ό δ vλομίτης εΙναι κατά πολύ d:ν· 
θεκτικώτερος τοσ dσβεστ(του εις τάς μηχανικάς πα· 
ραμορφώ:-εις (6 , 24). "Η fλλειψις έτιιπέδ.ων όλισθή­

σεως Υ ατά (Οiϊ2) εις τόν δολομ[την μcχ\λον ώς έξαί· 
ρεσις παρατηρείται και tσως , νομίζομεν, δτι fi δη· 
μιουργία αύτωv d:κόμη όλιyώτερον εύνοείται, δταν 
λαμβάνει χώραν συμπίεσις μετά μικρομετακινήσεως 
τοΟ κρuστο:λλικοΟ κόκκοu. ·· · 

Εlκ. 2.-Δεuτερογεvής άσβεστίτης (μέλαν) παρενεσπαρμέ· 
νος έντός τοϋ δολομιτικοϋ μαρμάρου (σηκτόν). Πρός τά 

dνω φλεβίδιον έκ χαλαζίοu q (δύο κρύσταλλοι), μειa 
- άσβεστίτοu. 

Τήν μaζαν τοϋ δολομι τικοσ αίιτοίί μαρμάρου &ια· 
σχίζουν, ώς έλέχθη, άφθονα φλεβίδια λεπτοτάτι:,υ 
γενικως πάχους, Ταϋτα παρουσιάζουν aισθηcήν τια· 
ραλληλ[αν με1αξύ των, έκφύουν άποφύσεις και δια· 
κόπτουν τάς λεπτός μ 1 κροσκοπικάς διατρώσεις τοσ 
δολομιτικοϋ μαρμάρου. 'Εν d:~τιθέσει πρός τ ό πέ· 
τρωμα οίιδεμίαν άξιόλοyον μιτακίνησιν f\ κάμψιν πα­
ρουσιάζουν. Συνεπω-; τιρόκει ται περι ό_στεροyaνοϋς 
σχηματισμοΟ., πολu μεταγενεστέρου της '..δυναμικfις 
παραμορφώσεως τοG πετρώματος. Ώς σύ\ολον . τά 
φλεβίδια άτιοτελοϋν καθωpιομένηv .διάτι,λασιν, έντός 
τfjς όποίας, βεβαίως, διακρίνονται παλαιότερα και 
νεώτερα. Το ύλικόν πληρώσc ως εtναι Χαλαζίας και 
άοβεστίtης.Κατά τό πλείστον έπικρα r εϊ ό χαλαζίας, 
εις τά παχύτερα φλεβ(δια ιδίως, εις μικροός κόκκους 
f\ καί μεγαλειτέροuς ένίοτε κρυστάλλους μέ μ•ρικάς 
!ίδρας. Συχνά χαλαζίας και d:σβεστίτης συνυπάρχουν 
έντός της φλeβός, γενετικώς σύγχρονοι f\ σχεδόν 
σύγχρονοι, δπως δεικνύ ε ι fι συμπλοκή τ&>ν 1φι.;στάλ· 
λων των. Συχνά δ χαλαζίας εtναι ε[ς τό κέντρον και 
ό άσβεστίτης εtς τάς τιαρυφάς τjjς Φλεβός, tνLοτε 
κρύσ τ αλλο.ι μεγαλύτεροι . χαλαζ(ο~ περικλεί9υ\ι, ώς 
έyκλε(σματα, κοκκ[α άσβεστιτου. . _ . .. . ,. , 
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Ένώ δμως δ χαλαζ[ας εδρ(σκεται σχεδόν άποκλει­
ατ ως· έντός των φλεβιδίων, δ άσβεστίτης τούναν ­

σuνcnιτaται άψθόνως κα\ έντός τοG πετρώματος, 
α ρετικήν κατά τόπους κατανομήν. θά προ­
.σωμεν νά δε(ξωμεν ένταϋθα άφ• ένός, δτι δ 

ο~ τοίί δολομιτικοΟ μαρμάρου παρενεσπαρμένος 
~στ!της (έκτός των φλεβών) εtναι δστεροyενής, 

ο! έσως συνδεόμενος · 'Ιtρός · τόν σχηματισμόν των 
εβών και άψ,' έτέρου, δτι ή ~ντός τοΟ 'riετρώματος 

t αποθεσίς του Ελαβε ·Χώραν δπό σόyχρον διάλυσιν 
αι άπομάκρυνσιν τοΟ άρχι~οΟ δολομ!του . 
'Εξετάζονται πρός τόν σκοπόν αύτον αt μ ικρο· 

σκοπικαί τομαί τοΟ πετρώματος. Ό έντός τοΟ πε· 
τρώματος άσβεστ(της συνδέεται . σαφώς μέ τά φλε· 
β(δια τοΟ χαλαζίου-άσβεστίτου, ώς έάν νά πpοηλ­
θεν έξ αύτων. Άφθονεϊ πλησίον των και έλαττοΟται 
καθ' δσον άπομακρύνεται (Είκ. 2). Λεπτομερεστέρα 
Ιστολογική eρευνα δεικνόει δτι δ άσβεστ(της eχει 

Elu. 3.-Ό δευτερογενής &σβεστίιης (μέλας διa FeS) 
παρεμβάλλεtαι μεtαξύ τών κρυστάλλων tοϋ δολομ(tοu 

(γραμμ. μεγε'6-. Xl 70) 

παρεντεθη βραδϋtερον μετaξύ των κρυστάλλων τοϋ 
δολομίτου (Εtκ. 3, 4J και δτι δέν έμφανίζει εtκόνα 
συμπιέσεως, κατακλάσεως, ,όλισθήσεως κλπ. δπως δ 
δολομ(της. Συνl!πώς άnοκλείεται νά έκληφθfi ό δο· 
λομ!της αύτός ώς πρωταρχικός, δηλαδή ώς ύπόλοι· 
πον ένός άρχικοΟ δολομι τιωθέντος άσβεστο λίθου. 

, ΟΟτε άφ' έτέρου παρουσιάζονται ένδεlξεις, δτι συ· 
νεπε!ιιc μικροτεκτονικών κινήσεων έπηλθεν άποκόλ­
λησις των κρυστάλλων τοΟ δολομ!του, εlς τρόπcιν 
c'.)στε νά τιαρεντεθfl διά κρυσταλλώσεως μεταξύ των 
δ άσβεσrίτης έκ των διαλυμάτων των φλεβών. Τού­
ναντ(ον ή κρυστάλλωσις τοΟ άσβεστ(του φαίνεται 
συνοδευομένη μέ διαβρωtικό: άποτελ~σματα έπι τοΟ 
δολομ(του. Οϋτω δ μικροκοκκώδης δολομίτης άντι· 
καθιοταtαι εuκολώτερον δπό τοΟ άσβεστίtοu, έ\<ώ 
εις .. τόν χονδροκοκκώδη ,ή κρυ'στάλλωσις άρχ(ζει · άπό 
'τάς 'έξωtεΡ._ικας γωνίας και προχωρεί κ.αe · δσ?ν δ 
δολομίτης άπο~ακρύ~. εται (Ε[κ . 4 και 5). Η εlκων 6 
τιαρουσι!χζει τυπικήν τοιαότην άντικατάστασιν εις με· 
yάλον βάθμδν,χωρlς νά συμβαtνn πλήρωσις προϋπαp· 
χοό~ης - μικροσκοπικης κοιλότητος. Χαρακτηριστική 
εtναι ή μικροφωτοyραφlα της ε[κ ; 7. ·ενα διαλυτι· 
κόν ρεuμα διαλόε_ι καe· -σσον προχωρεί τόν δολομ(την 
(ο!<;ο:rΈιν,όχpους) · κ~ί άντι.κα_θιστ~ δι' άσβεστ( του (λευ· 

. ,. . . ' .. 

κ6ς). Εύκολώτερον διαλύονται οι πλέον άκανονίστου 
μορφfiς κρόσταλλοι , έν(t) ο! ρομβοεδρικοl διατηροuν. 
ται περισσότερον, άπομονοuμενοι έπ[ τινα χρόνον 
έν~:ός τοϋ άσβεστίτου, δπως φαίνεται έκ τiiς σχιτι· 
κiiς άφθονίας των πρός τό άκρον ρεύματος. 'Η εί· 
κών δμως _ αύτή θά: έξηyεϊτο και άντιστρόφως, δτι 
τά έντός τοQ άσβεστίτου δολομι τικό: ρομβόεδρα ετ: 
ναι ά~ακρυσταλ λωθείς δευτερογενής δολομίτης. Και 
τοϋτο πάλι·ν θά: άπεδείκνυε τήν μετακ(νησιν τοΟ 
MgCOs. άλλά δεν συμβα[νει, διότι τό: pομβόεδρα 
αύτά: άντιστοιχοϋν σαφως είς τά άρχικά τοιαΟτα τοϋ 
πετρώματος, όπως ίδ ίως δεικνύει ι'ι άποσόνθεσις τοϋ 
άπομονωθέντος τεμαχίου τοΟ άρχικοu δλικοΟ. 

Σχετικώς μέ τό: άρχικό: διαλόματα των ψλεβι· 
δίων, νομίζομεν δτι δέν ~χουν βαθυτέραν προέλευ· 
σιν, άλλά θά: πρόκειται περί των συνήθων διαλυμά· 
των των κυκλοφορούντων έντός των πετρωμάτων. 

Εlκ. 4 .-"Έναρξις κρuσταλλώσεωζ τοίί δ.εuτερογ. &σβεσtί· 
του (μέλαν) μεταξύ tών κρυστάλλων τοϋ δολομ(τοu. 

Ή προέλευσις τοΟ πυριτ{ου έξηyεϊται εύκόλως έκ 
. τfις πέριξ παρουσ{ας των σχιστολ[θων. 

Κρυσταλλώσεις χαλαζ{ου, ιδιομόρφως μάλιστα, 
εtναι .δυνατόν νά λαμβάνουν χώραν και εtς τά άπο· 
όαθροόμε.να ciκόμη μάρμαρα -της έπιψανε(ας, οπως 
θό: δείξωμεν άλλαχου. Τό ye.yονός δμως δrι 6 χαλα· 
ζίας περιορ(ζεται σχεδόν μόνον εις τά:ς φλέβας και 
οϋτω ή ά~.αλοyία του εtς τό πέτρωμα τιαραμbει τιε· 
ρ(που ή !δ!α (περί τό: 4 Ο/ο), . έν(ί) άντιθέτως δ άσβε­
στ{της κατανέμεται τό πλείστον έντός τοΟ κυρίως 
πετρώματος και δπό ποικ(λουσαν άναλοy{αν κατά 
τόπους, μδ:ς δδηyεί εις τό δτι τό CaC0

8 
αότοΟ εtναι 

τό πλείστον έπιτοπίου προελεύσεως έκ της διαλόσε~ 
ώς τοΟ δολομίτου . .Σχετικώς πρός αύτό ι'ι παροuσ{α 
τοu έν διαλύσει Si0 2 δέν φαίνεται νά εtναι άσχετος*. 
Τό: διαλύματα εtχον τήν ικανότητα νά έκτοwίσοuν τόν 
δολομίτην διά τοQ. άσβεστίτου.- τοΟτο συνέβη προσ· 
φάτως yεωλοyικώς και όπό στατικήν . μόνον πίεσιν, 
ειc ώρισμένον 6άθος. Σήμερον, δπως φα!νεται, δ ά· 
σβεστίτης των φλεβιδ{ων διαλύεται δτtό της βροχfiς 
τι:;χύτερον τοϋ δολομ(του, δπως &~λωστε παρετη· 
ρήθη πανταχοQ (21}. . 

Τό άρχικόν πέτρωμα εtχε τήν σύστασιν κανονι• 
κοϋ δολομ(του τϊ;ς Κuκλαδικης μάζης (15/. Δείγμα 
τοΟ πετρώματος τϊ;ς άναλόσεως άριθ. 3 έ!c;; κατάστα­
σιν κόνεως έτέθη έπι τετραήμερο.ν έντόc;;: ~ραιοΟ ψu· 

"' Ε1ι;; dναλι:iγουι;; ιtεpιπτώσ&ις έντόι;; ιiσ6sσtολ(θων . ~ • &.ντl­
δpασιι;; ά.πQaιaεται ώι;; H2Si09+CaC08~Ca',.+ CO"• + 
H»O+Si02, τόι λιπτομιpιη«κ?: στοιχοrα δμω, iλλsiτteύν [1J. 
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χροίί όξικοΟ όξέος, όπότε άπώλεσε τά 3/.ι. περtπου 
τοΟ άρχικοϋ βάρους. At άναλύσeις πρό (Α) και μετά 
(Β) δtδουν τάς κάτωθι τιμάς. · 

Si02 •••••••••••• 

Fe90s+AJ90s · • · · 
CaC09 •• ••••••••• 

MgCOo ........ · 
CaC08/ MgCOo .. . 

Α Β 

4,60 
0,80 

59,08 
35,56 
1,65 

8,40 
0,60 

50,87 
4Ό,7Β 

1,25 

'Ο λόγος CaCOo:MgC03=1,25 της Β πλησιάζει 110• 
λύ ~όν λόγον 1, 19 τοΟ τυ11ικοΟ δολομίτου, δπως πε· 
ρtπου θά ητο δ άρχικός δολομ(της της wιου, ή δε 

ElH . 5α. καl. 5β.-Μιγάλος ρομβοεδρικος κρύσταλλος δο· 
λομiτw άν~ικα{}ίστατα' διαλuόμενος, \ιπο άσβεστ(τοu 

(μέλας διά FeS), (γραμ. μεγε{}. Χ190). 

πτώσις τοΟ MgCOs της άνΧ)λύσεως Α (κατά 7,3 Ο/ο) 
άποδf.fιεται εις έμπλοι.ιτrσμόν τοΟ πετρώματος εtς 
&ευτερογενfι άσβεστtτην. Προσέτι δμως φα(νεται, δτι 
έκτός τοϋ άσβεστίτου διελόθη έξ tσου μέγιστον μέ· 
ρος τοϋ δολομ(του1 δπως εΤχε. ΤοΟτο 'Ιt,ιστοποιεί καl 
πάλιν τό γεγονός, δτι δ δολομtτ ης εtναι μέν εόδια· 
λυτδτερος τοϋ άσβεστίτου, άλλά έφ' δσον δέν εlvαι 
εις κατάστασιν κδνεως (11,21). 

'Η ύποκατάστασις δολομίτου δι' άσβεστ(του, τϊ;ς 
παρούσης περιπτώσεως, εtναι έντελώς τοπικοϋ καί 
περιωρισμένου χαρακτϊ;ρος, δεικνύει δέ έντελώς 
άκανδνιστον κατανομή\/. •ενε.κα τοότου εtναι δύσκο· 
λον νά έξακριβωθn δ βαθμός ~ότΤjς διό: χημικης · 
άναλόσεως, ητις καr είς τό μικρότερον δείγμα θά 
δώσn· μέσην τιμήν τϊ;ς συστ(Jσεως τοϋ πετρώματος, 
!ν(i> καθίσταται όρατή εις δλα τά στάδια ύπό τό 
μικροσκόπιον. Δεικνύει δτι εtς τήν Φύσιν, δπως και 
εις τό 'Ερvαστήριον, έπι τυγχάνεται ή άναστροφή της 
σχετικiiς εό&ιαλυτδτητος μεταξύ των δόο αότων άν· 
θρακικών όρυκτών, καίτοι αt συνθfiκαι της Φύσεως 
εόνοοϋν τήν μίαν κατεύθυνσιν. 'Ίσως ή στιψρότης 
των συνήθων δολομιτών νά μή παρέχn τήν εύχέρειαν 
παρατηρήσεως άναλδγωv περιπτώσεων, δπως εις 
τό δολομιτικόν μάρμαρον τfiς wιου συμβαίνει. 

'Επι πλέον φαινεται, οτι τά δύο όρυκτa παρά τήν 
μιyόcλην των συyytνειαν παραμ~νοuν άνεξάρτηtα 

άλλήλων, γεyονός δπερ και δι' &λλων δδών συνά· 
yεται. Διότι, έττt τοΟ προκειμένου, δέν ιχομεν όπο· 
κατάστασιν τοΟ Mg διό: τοΟ Ca έντός τοϋ 'Πλέγμα· 
τος τοϋ δολομίτου , άλλά διάλυσιν κcχι άvεξάρτητον 
κρuστάλλωσιν. Ή συμπεριφορά δμως αδτη τοϋ δο· 

Εlκ. 6. -Τοτίικi} έντονος ύποκαtάστασις δολομlτου (σtικ· 
τό,•) διά άσβεστίτοu (γρσμμωτόν). ft. φλεβίδ,ον έκ χαλαζlου 
(λεuκον):μ(άσβεστίτην.Είς τοlκέvcρον κρύσταλλοι χαλαζίου. 

/ 

Εlκ. 7.-Διαλuτικόν . ρεiίμα cc, διαλύsι τόν llοΑ.ομιιην 
(σκοτsινόχροuς) καt dντικαitιστίi διά άσβεστ(του (λeυχ6ν). 
Το φλεβίδιον ιχ έξ άσβεστίτοu εtναι μεταγινέστερον(γ~~αμμ. 

μεγέit. Χ 17) 

λομ(τΘυ ~ναντι tόΟ άσβεστtου, εtναι διάφόρος Ινcιντι 
τοϋ σιδήρου καl τοϋ μαyγανtου. Οστω ό Stundiua 
[221 έκ της , μελέτης μαyγανιούχων άνθρακικων μι· 
ταλλευμάτων συνάγει, δτι 6 άσβεστιτης CaC01, 6 
μαγνησ(της MgCOs καl ό σιδηρtτnς FeCOι έλάχιστa 
όποκαθtστανται δπό MnCOι, Αν !ντιθtσeι πρόc; τ6ν 
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δοΜμ(την, l'ΙΙθα τό μαyνfισιον εtναι δυνατόν δτιό πa· 
ασw ιhcιλοy(αν νά dντικατασταθfi όπό τοΟ μayyaν(ou 

ρο ('λνχeρ(της) [14). Ώς προς τό σημaίον 
ο δ ως δέv !πaκτεινδμεθα ένταΟθα . · 
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L'etude d'un marbe dolomitique provenant de l'ile 
d' 1 ο s de Cyclades (mer Egee) faίte par l'auteur, 
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gnement du dolomite et son remplacement en meme 
temps par le calcite, se fait en effet a une mesure 
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.Ό λιγνίτης ώς πηγή χημικών προϊόντων 
' 

Ύτtό rε.ΩΡΠΟΥ Μ. SCHWAB 

'Εκ τοϋ Τμήματος Άνορyάνου, Φυσικί'jς και Καταλυτικfiς Χη· 
μείας τοϋ 'Ινστιτούτου cΝικόλαος Καν~λλόπουλος», Πειραιεύς. 

Ό λιyν(της θεωρείται ώς σπουδαίος πλουτοπα­
ραγωγικός παράγων της 'Ελλάδος, εις τάς σχετικάς 
έκθέσεις δμως συνήθως, λαμβάνεται ύπ' δψιν μόνον 
ή χρi)σις του ώς καυσίμου δλης, κυρίως έv καιρ<{'> 
πολέμου f\ άποκλεισμοG· Τό μόνQν παραπροϊόν, τό 
δποίον μέχρι τοϋδε έν(οτε @χει παρασκευασθίj έκ 
τοΟ λιyν(του βιομηχανικ&ς, εtναι ή τι(σσα διά τι'\ν 
κατασκευήν πισσοχάρτου στεγών κλπ . Αδτη εtναι 
παραπροiόν τίiς κατασκευfiς μπρικεττών άπό τό κώκ, 
τό λαμβανόμενον κατά τήν ξηράν άπόσταξιν τοϋ λι• 
γν(του. 'Επειδή δμως εις ι'iλλας χώρας καί κυρίως 
εις τήν Κεντρικήν Εόρώπην, ή πίσσα τοϋ φαιάνθρα· 
κος , δ δποίος χημικ&ς και yεωλογικώς εtναι συyyε­
νfις τοϋ λιγν(του, άποτελεί σπουδαιοτάτην πηyήν 
χημικών 'Προϊόντων, yεννaται τό ζήτημα, κατά πό­
σον καί ή πίσσα τοϋ λιy>(του εΙναι κατάλληλος διά 
τοιαότην έκμετάλλευσιν. 

Εtς τόν π(νακα 1, δ(δομεν τόν μέσον δρον άποδό­
σεως των διαφόρων πρώτων ιJλώv έκ της πίσσης τοϋ 
φαιάν!:Ιρακος καί τάς κυριωτέρας των έφαρμογάς'ί 

ΠΊΝΑΞ 1 

Dρc'ίόν~-ιχ ο/ο 'Εφιχρμcyιχί 
Βενζίναι 4 Διά κινητήραc, φωτι· 

σμόν, διαλυτικά μέ-
f$α κλπ. 

Πετρέλαιον 55 Διά κινητήρας Ντi\ζελ, 
λιπαντικά, 'Ιtλόσιν 
φωταερ(ου 

Φαινόλαι (Fresol) 14 Δι • άπολύμανσιν, έμ-
Τtότισιν, πλαστικάς 

Παραφίνη 10 
μάζας 

Διά κηρία, παρκετ(vην , 
έμπότισιν, ήλεκτρι-

Κώκ έκ τϊ;ς πίσσης 3 
κά εtδη 

Δι' ήλεκτρικά είδη 

'Απώλεια και διά. 
φορα 14 

100 
. Εtς τά «διάφορα• άνήκουν κυρίως αt βάσεις τύ· 
που πυριδ(νης , αt δποίαι λ. χ. είς τήν πίσdαν έκ τοϋ 
yαιάνθρακος άποrελοϋν τό 1 ο)ο περίπου κσί χρησι­
μοποιοϋνται δι.ά τήν σύνθεσιν χρωμάτων, τήν μετου· 
σ[ωσιν τοϋ οινοπνεύματος και άλλους χημικούς σκο­
πούς. 

•οσον άφορq τf)ν πίσσαν έκ τοϋ λιγν(του, έλάχι· 
σται ύπάρχουν μελέται περt των προϊόντων των λαμ· 
βανομένων διά διαλύσεως t\ άποστάξεως. Λ. χ. εις 
λεπτομερη μελέτην τοϋ Κ. Βασιλειάδη (*) περί άπο· 
στάξεως διαΦόρων λιγνιτων, άναφέρονται 'Ιtλείσται 
άναλόσεις των σχηματιζομένων άερ(ων , ή π(σσα δ · 
μως, ή δπο(α λαμβάνεται εις άπόδοσιν 7-8 ο)ο τοϋ 
λιγν(του, άναφέρεται άπλώς ώς «Goudron,., χωρίς 
νά γίνη άνάλυσις των σuστατικων της. 'Αλλά έκ 
των προτέρων δύναται να άναμένη κανείς, λόγφ τη, 
μικροτέρας άπό τόν φαιάνθρακα γεωλογικϊ;ς ήλικ(ας 
τοϋ λιyν(του, δτι αt άποδόσεις θά εΤναι μεγαλότε­
ραι είς δξινα συστατικά (φαινόλαι) και μικρότεραι 
είς ύδρογονάνθρακας (βενζ(νηv, πετρέλαιον καί πα· 
ραφ(νην), δτι δηλαδη τά προϊόντα θά δμοιάζουν μέ 
τά λαμβανόμενα κατά την άπόσταξιν τοϋ ξόλου. 

(•) Chini . et Ind. 31 (1934) 1. 

'Ίσως δμως ,άκριβώς τοϋτο αύξάνει την άξ[αν τϊ;ς 
Τιίσσης τοϋ λιyyίτου, καθ' δσον ~Ί χοίjσις των φαινο· 
λών, ώς βάσεως τεχνητών πλαστικων ύλών τόπου 
βακελ(του, σήμερον άποκτ~ αύξάνοuσαν σημασίαν. 
Πάντως συνάγεται έκ των άνωτέρω, δτι αl προβλέ· 
ψεις 1\ιά την χημ ι κήν έκμετάλλεuσιν τϊ;ς λιyνιτοπίσ· 
σης εtναι μaλλον εύνοίκαl, και ώς έκ τούτου προέ­
βημεν εtς μίαν έργαστηριακf)ν έξέτασιν τ(;)ν προϊόν· 
των των λαμβανομένων έξ αύτi;ς 

'Ελήφθη πrιωτον τι(σοα, ~Ί όποια προήρχετο έκ 
της παραyωyης μπρικεττών δι' άποστάξεως μίγμα­
τος λιyν(τοu Ώρωποϋ και Κύμης, εtς θερμοκρασίαν 
των 580-600° c και ψuξεως τοϋ άποστάyματος εtς 
70-758 c. 

Δι' έκχυλ(σεως μετ' άραιοϋ θεηκοίί όξέος. άπξ· 
χωρίσθησαν : , · 

1) Τά βασικά. συστατικά, tά δποϊα έκ τοϋ διαλό· 
ματος των θειικών άλάτων των, κατεβuθ(σθησαν διά 
καυστικοϋ νατρίου, ύπό μορφήν λευκ&ν κρυσrάλλων. 
At βάσεις σδται, πιθρινώς δμόλοyα τ.fjς πυριδtνης, 
προκαλοϋν καί τήν δυσοσμ(αν τfiς π[σσης, η δttο(α 
μετά τόν άποχωρισμόν των έξαφαν(ζεται . Κατόπιν 
έκχυλ(σθησαv: 

2! Τά &ξι-να συστατικά, μέ καυστικόν νάτριον (πρός 
διeυκόλυνσιν τοϋ άποχωρισμοΟ των στοιβάδων προσ­
τίθεται άρκετόν χλωριοϋχον νάτριον εις τήν ύδατι­
κtΊν φάσιν) . Τό κλaσμα i:Ιζιτό χωρίζεται εtς δόο .. Κα· 
ταβυθlζο.ται : 

α) τά dσ-θε'llij όξέα μέ δ ϊοξε[διον τοϋ άνθρακος~ nι­
πτουν κυρ(ως α! πολυφαινόλαι 1 ώς έμφα(νεται έκ τοϋ 
γεγονότος οτι ρητινοποιοϋνται τfj έπιδράσει τοϋ άέ-
ρος. Κατόπιν καταβυθίζονται: . · _ 

β) τά lσχveότεeα όξέα δι' ύδροχλωρ(ου. Τ ό κλασμα 
αύτό, πού εtναι τό μεyαλύτερον έξ δλων. παρου• 
σιάζει όσμήν φαινικοϋ όξέος (φαινόλης) και όμοιά · 
ζει μέ τnν ξυλόπισσαν. Χρησιμοποιείται δι' άναλό­
yους χρήσεις (π. χ. κατεσκευάσαμεv έξ αύτοϋ άρl· 
στην άλοιΦΤιν δ1ά σκ(). 

Μετά τάς δύο έκχυλίσεις αύτάς άπομένει: 
3) ή καλουμένη «μίiζσ. παeαφl,,ης». Διά κλασματι · 

κης άποστάξεως χωρ(ζεται εtς: 
α) π ιητικά, εΟτηκτα έλαια παeαφl,,ης (λιπαντικά 

Ελαια fΊ gλαια Ντfiζελ) καi 
β) οκΑηeά" παeσ.φlvηv. Αδτη καθαρίζεται δι' άνα­

κρυσταλλώσεως εtς θερμοκρασ(αν περίπου οο C. έκ 
μίγμαrος οινοπνεύματος καί αtθέρος και άποδ(δει 
καλήν, λευκην παραφίνην, έκ τfiς δποίας.κατεσκενά· 
σαμεν κηρία καλfjς ποιότητος. 'Ως ύπόλειμμα άπο­
στάξεως παραμένει πίσσα δυσκόλως πτητικtΊ (Gou· 
dron). , 

'Η ποσοτικη σύστασις δλης της έξετασθεlσης ως 
άνωτέρω π(σσης, είιρέθη περ(που ~Ί έξi)ς : 

1) έκχόλισις μετά NaOH: βάσεις (πυριδιναι) 0,7 ο)ο 
τfjς π(σσης 

2) έκχόλισις μετά H 2S0,1 : όξέα 
α) καταβύθισις μέ CO, : άσθενfj δξέα , 

β) 

~ μaζα παραφ~ης: 
α) gλαια 

πολυφαινόλαι 17 ο)ο ' 
& HCl: tσχυρά δξέα, 

κρεσόλαι 33 ο)ο 
34 ο)ο 

β) παραφίνη 
γ) π(σσα. 

Δέν άναγράφομiν τά (πιrρ[που ίσα) ποσοστά των 
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άwοδδσεων των τελευταίων προ'ί6ντων χωριστά, έ· 
πειδή εδρέθη ίίτι αύτά έξαρτώνται κ~ρίως άπό τάς 
λΙ'Ιι'tΟUερε(ας τοQ τρόπου πaρασκευης, οuτως &στε 
τά έργαστηριακά d:ποτελέσματα δέν έπι τρέπουν πο· 
σοτικήν πρ6βλεψιν διά τήν εtς βιομηχανικήν κλ(μακα 
έρyασιαν. 

εις &λλο πε(ραμα δ λιyνιτης άπεστάχθη πλήρως 
εις . πολύ δψηλοτέραν θερμοκρασίαν, και ή πίσσα 
πρό τijς χημικijς έξευyενίσεως έχωρίσθη εις κλά· 
σματα δι' άtτοστάξεως. Τά άποτελέσματα ομως δέν 
διαφέρουν ούσιαστικως, μόνον εtχον . έλαττωθij αι 
άποδδσεις είς φαινόλας και εtς στερεάν παραφίνην. 
Ή έλάττωσις αϋτη άποδ(δεται ε!ς τήν κατά τήν ξη· 
ράν d:πόσταξιν δπερθέpμανσιν. 

ΤοΟτο έπιβεβαιοΟται διά τοΟ έπομένου πειράμα· 
τος. Λιγν!της προφανως πολύ μικράς yεωλογικijς 
ήλικ(ας (ξυλοειδής έμφάνισις, καίεται μέ όσμήν 
καιομένου ξύλου), άπεστάχθη μεταξύ 4500 καί 4700 
C, δηλαδή εtς έξαιρετικώς χαμηλην θερμοκρασ[αν, 
άπέδωκε δέ 9,2 °)ο π(σσης, tjτις όμοίαζε πρός ξυλό· 
πισσαν; Αuτη d:πεστάχθη κλασματικως και εις ~κα­
στον κλaσμα προσδιωρ!σθη τό ποσοστόν όξέων 
(κρεοσώτου) κατά Lunge·Berl, τόμος IV., σελ. 385, 
δι' έκχυλ(σεως μέ NaOH. Άπεστάχθησαν: 

ΠΙΝΑΞ 11 

1 wεριεκτι·ι 
εις θερμο .

1 

Ο/ο τijς κδτης εtς 
κρασ(αν πίσσης κρεόσω -1 

τον "/0 

0-2000 • 20 

200-250 ο 35,6 
250-3000 20 
> 300 ο 13,4 

όπόλειμμα 11 

83 
70 
63 

οψις 

ϋδα"t.Ος 
έλαίου, χρώματος ά· 

νοικτως έρυθροΟ 
έρυθροΟ έλα!ου 
έρυθροG κηροΟ σ.τ. 320 
μαύρης π(σσης 

Ύπό τάς σuνθήκας αύτάς δηλαδή όπερισχύοuν 
πολύ τά δξινα συστατικά. 'Ως γενικόν d:ποτέλεσμα 
των δοκιμ(ί.)ν συνάγεται, δτι τό κύριον προϊόν (50ο)ο 
καί Cfνω) τijς λιyΗtοπ(σσης. εtναι τό δξινον κλcχσμα 
των φαινολών. ΤοΟτο πιθανότατα, μετά πεpαι τέpω 
διαχωpισμδν, εtναι κατάλληλον δι' ολας τάς έφαρ­
μοyάς τάς d:ναφερθείσας άνωτέρω, προκειμένου περι 
φαιανθρακοπlσσης καί ξuλοπίσσης αι δποίαι εις άλ· 
λας χώρας βιομηχανικώς έξελειγμ·ένας, εtναι πηγή 
πολλών χημικων προϊόντων, ώς π.χ. φωτογραφικών 

έμφανιστων. 'Ως πρός τός πυριδίνας δ λιγνίτης f!χει 
τήν αύτήν άπόδοσιν με τούς γαιάνθρακας, ώς πρός 
δέ τά λιπαντικa ελαια και eλαια Ντϊ;ζελ, δίδει, 
δπως άνεμένομεν, μικροτέραν άπόδοσιν οχι δμως και 
είς ποσότητα οικονομικώς άσήμαντον. 

•Αξιοσημείωτος φαίνεται ή σχετικως μεγάλη πε · 
ριεκτικότης εις τήν πολύτιμον σκληράν παραφίνην. 
Ή άπό τήν •μcχζαν παραφίνης• άπομένουσα πίσσα 
(Goudron), βεβαίως έκπληροϊ δλους τοuς σκοπούς, 
διά τούς δποίους μέχρι σήμερον χρησιμοποιοϋμεν 
τήν άκάθαρτον π(σσαν, δη\αδή πισσόχαρτο, &σφαλ το, 
μπρικεrτοποίησιν τοG κώκ κλπ. μέ τό έπl πλέον προ­
σόν, δτι έλλείπει σχεδόν έντελως ή δυσοσμία. 

'Ως πρός τόν οtκονομικόν παράγοντα, πρέπει νά 
ληφθfi όπ' δψιν, δτι πιθανόν ή πίσσα τοΟ λιγν[του νά 
άπαι τfi μεγαλύτερα eξοδα παραγωγί]ς . Ή άπόδοσις 
είς πίσσαν d:νά μονάδα άνθρακος (9-10 ο)ο ) σuμ πίπτει 
μέν μέ έκε(νην των ξένων γαιανΒf'άκων και φαιαν· 
θράκων, λδy({J τοΟ μεγάλου ποσοΟ δδατος δμως, τό 
δποϊον πρέπει νά έξατμισθfi πρός λijψιν τijς πtσσης, 
d:παιτεϊται μεγαλuτέρα ποσότης θερμότητος, και fι 
προηγουμένη ξήρανσις τοΟ λιγν(του φαίνεται άνα· 
πδφευi<τος. Πιθανόν μόνον εtς τόν τόπον παραγω· 
γης τοΟ λιyνίτοu, δποu fι θερμότης εtναι εύθηνή, fι 
άπ.όσταξις νά εtναι . οικονομική έν συνδuασμiί> βε­
βα[ως μέ τήν παραγωγήν τοΟ κώκ, προ'Cόντος κα · 
ταλλήλου διά τήν άντικατάσrασιν άνθράκων εισα· 
yομένων έκ τοΟ έξωτερικοΟ. Κατά πόσον εtναι συμ· 
φέρουσα ή χημική έκμετάλλευσις της πίσσης, αύτό 
θά έξαρτcχται άπό τήν άξ(αν των προtδντων αύτijς, 
και ώς έκ τούτου fι πρακτική έκμετάλλεuσις της δυ· 
νατδτητος αύτijς προϋποθέτει τ~Ίν δπαρξιν f\ ϊδρuσιν 
χημικijς βιομηχανίας tκανijς πρός χρησιμοποίησ1ν 
τ_ων προϊόντων τijς άποστάξεως. 

Summa.ry 

The ι'ignite as α SDU/'Ce Df chemical proάucίs, by G .. Μ. 
Schwab, Institute cNicolaos Canellopoulos) Piraeus. 

The composition of tars obtained by dry distilla · 
tion of Greek lignites, has been examined by chemί­
cal raffination with and without fractional distίllation. 
The main component, amounting to up to 50 Ο/ο and 
more, are phenoles and polyphenoles ; sίgnificant 
quantities of solid paraffine and some pyridine bases 
are present, and a nonsmellίng goudron is left. The 
possibilίties of technical application are discussed. 

Σχέσεις μεταξύ χημικής συντά~εως 

( 
κ α ί χ ρ ώ ματ. ο ς . ε ί ς ό ρ γα v ι κ ά ς έ v ώ σ ε ί ς * 

'Υπό θ. Ν. ΓΙΑΝΝΑ,ΚΟΠΟΥΛΟΥ Δρ. ΧημικοΟ 

('Εκ τοϋ 'Εργαστηρίου Φυσικοχημείας τοΟ Πανεπιστημίου 'Αθηνών) 

'Ως γνωστόν δπό τήν fνvοιαν χρώμα, έν~οοGμεν 
τήν eξωτερ(κεuσιν τijς ιδιότητος μιας ούσίας νά ά· 
πορροφ~ φώς κατά προτίμησιν ε[ς τήv δρατήν πε­
ριοχήν τοΟ φάσματος. Δι' άπορροφήσεως μιcχς στε· 
νijς περιοχfiς τοΟ φάσματος, fι ούσία έμφανίζεται εtς 
τό διερχδμενοv φως μέ χρωμα σuμπληρωματικόν τοΟ 
άπορροφηθέvτος, ώς δ παραπλεύρως πίναξ δεικνύει. · 

Μετατδπισιν τijς d:πορροφήσεως πρός μεγαλύτερα 
μήκη κύματος, δηλ. μετάβασιν άπό τοG κιτρίνοu διά 
τοΟ •έρuθροΟ κα! κυαν~Ο πρός τό πράσινον, χαρακτη· 

• Διάλεξις γενομένη ε1ς τό άμφι1'rέατρον τοϋ Χημε(οu 
τ1Ίν 19-3-47. . • 

Φασματική πε· \ Χρώμα φάσμα· i 
ριοχ~Ί εlς Α τος \ 

4000-4350 / ιωδες / 
4350-4800 κυα\ ο Ον 
4800-4900 πρασινοκύανον 
4900-5000 κuανοπράσινον 
5000-5600 πρ6:σινον 
5600-5800 κιτρινοπράσινον 
5800-5950 κι τρι νον 
5950-6050 πορτοκαλιδχρουν 
6500-7500 έρuθρον 

Σuμπληρωματι • 
κόν χρώμα 

κι τρινοπράσινον 
κίτρινον 
πορτοκαλιδχρουν 
έρuθρόν 
1\ΟΡφUροΟν 
ιωδες 
κuανοΟν 
πρασι νοκύανον 
κυανοπράσινον 
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ρ(ζομεν ώς βαθυχρωμ(αν (αuξησις βαθύτητος), τό 
άντίστροφον δέ ώς ύψοχρωμ(αν. Ή e\.τασις τοG 
χρώματος οόδεμίαν φυσικά σχέσιν eχει μέ τήν βα­
θυχρωμ(αν f\ ύψοχρωμίαν. 

Μίαν περισσότερον άντικειμενικήν eκφρασιν τijς 
άπορροφήσεως τοG φωτός μiiς δίδει ή καμπύλη της 
άπορροφήσεως, δηλ . δ συντελεστής άπορpοψήσεως 
ώς συνάρτησις τοΟ μήκους κύματος. Οδτος δίδεται 

- 1 Ιο 1 1 
έκ των σχέσεων: κ= d log - 1- • ε= dιn Ιοg-f-

δπου κ δ συντελεστής άπορροψήσεως, ε δ μοριακός 
συντελεστής άπορροφi)σεως, d ή πυκνότης, m τό μο· 
ριακόν βάρος, Ιο καl Ι ή eντασις της προσπιπτούσης 
και τijς διερχομένης άκτινοβολ(ας. 

Ι. "Εξέλιξις των χημιχων άrτcψe:ων ne:ρι χρ~μοcτcς. 

Τό πρόβλημα τijς έξαρτήσεως μεταξι) χημικijς 
σuντάξεως και χρώματος έμψανίζεται άπό καθαρώς 
χημικijς πλευράς, κατά τά τέλη,τοG παρελθόντος 
αtώνος, δτε οι Graebe και Liebermann (1868) διείδον 
μίαν έξάρτησιν μεταξι) χρώματος και των άκορέστων 
ένώσεων τijς Όργανικijς Χημείας. 'Εν συνεχείQ: δ 
Witt διετύπωσεν τήν γνωστi]ν του θεωρίαν περι χρω· 
μοφόpων κα! αόξοχρόμων δμάδων. ΣυσσώρευC1ις 
χρωμοφόρων δμάδων έμφαν(ζει τό φαινόμενον τijς 
βαθυχρωμίας. Ό Pfeiffer προσέθεσεν είς τάς χρωμο­
φόρους τοG Witt τάς μέ τρισθε\.ές άτομον C έλευθέ­
ρας , άρωματικάς ρίζας. 

.'0 Dilthey ήρμi)νεuσε τάς χρωμοψόρους τοG Witt 
ώς δμάδας περιεχοόσας συνομοταγως άκόρεστον 
άτομ9ν. Τό έν λόyφ ,άτομον συν,δέεται δηλαδή μέ 
όλιyωτερα yειτονικα άτομα, άψ" δτι άπαιτεί δ μέγι· 
στος σuνeμοταγής άριθμός, δ δποίος εtς τόν άνθρακα 
εtναι 4. 
Ή δρiiσίς των χρωμοφόρωv εtναι σχετικώς μικρά 

εtς μή άλατοειδεϊς " ένώσεις. Ή μετάβασις .εlς τήν 
tοντικήν κατάστασιν συνοδεύεται μέ βαθύτητα χρώ· 
ματος, ώς και αί5ξησιν εtς τήν !!ντασιν τοΟ χρώμα· 
τος. 

Ό Wizinger διεπίστωσεν, δτι ή δράσις των αόξο· 
χρώμων τοG Witt εtναι σημαντική μόνον ε!ς χρω­
μοψόρα κατίοντα, έπενεργοGσα έπι τijς βαθύτητος 
και τijς έντάσεως τοG χρώματος και τijς σταθερό τη · 
τος της ίοντικΤjς (θετικΤjς) καταστάσεως. Εtσήχθη 
έπίσης fι eννοια τijς άντιαuξοχρώμου δμάtiος , τijς 
δποίας fι δράσις εtναι άνάλογος τijς αόξοχρώμόυ 
έπι χρωμοφόρων άνιόντων . 'Ομάδες άντιαυξόχρωμοι 
εtναι -Ν=Ο, -ΝΟ2 1 -Ν=Ν-, >C=O, δηλ. δμοιαι 
πρός τάς χρωμοφόρ.οuς τοG Witt. 

Έκπεψρασμέναι χρωστικαί tδιότητες ηλεκτρικώς 
οόδετέρων μορίων, έρμηνεύονται κατά τήν θεωρίαν 
των Dilthey-Wizinger διά μιάς ένδομοριακijς !ον. 
τικijς καταστάσεως, έπιτυγχανομένης διά τfjς δρά­
σεως μιας αόξοχρώμου καί μιaς άντιαυξοχρώμοu 
lπι δύο συνομοταγώς άκορέστων χρωμοφδρων άτό· 
μων, π. χ. π-μεθοξυ π-νιτροστιλβένιον. 

CH.o-( \_cH = CH-~ '-ΝΟ · , / "=~ · t·== tt t 
αόξόχρωμος χρωμοψόροι άντιαυξόχρωμος 

Διά τijς εισαyωyfiς τijς κι\.οειδοGς συντάξεως 
έπεχειρi)θη ή έρμηνε(α των έξαιρετικών χρωστικών 
ιδιοτήτων των κινονων και των παρομοίων ένώσεων. 
Ό Baeyer διετύπωσε τήν γνώμην μιcχς (Jοης μετα· 

ξι) κινοειδοGς και βενζοειδοGς καταστάσεως, δ δέ 
Willstatter τήν fιμικινοειδij άρχi)ν, δηλ. μίαν κατανο· 
μήν τΤjς κινοειδοGς συντάξεως έπί δλων των πu· 
ρήνων. · 

Τέλος δ Bury παραδέχεται μ(αν έναλλασσομένην 
κατάστασιν φορτίσεως ώς και μίαν έναλλαγήν κινο· 

ειδοϋς καί βενζοειδοϋς καταστάσεως· ή παραδοJςή 
δέ αδτη φαίνεται άπό φυσικfjς &πόψεως πλέον ευ­
σταθεστέρα . 

ιι. 'Αrτcρρcφηαις φωτCις e:iς όctτλοc μι!ιριοc. 

'Εκτός των χημικών θεωριών ώς πρός τήν έξάρ· 
τησιν χρώματος-χημικfjς συντάξεως, άνεπτόχθησαν 
ένωρlς φυσικαι θεωρίαι ώς πρός τόν !διόρρυθμον μη­
χανισμόν τfίς άπορροψήσεως . 

Κατά τήv κλασσικήν θεωρ(αν των Stark, I,orentz , 
Drude άπαραίτητος προϋπόθεσις πρός άπορρδφησιν 
ηλεκτρομαyνητικr\ ς άκτινοβολίας εtναι ή δπαρξις εts 
τό μόριον ένός δονουμένοu συστήματος, τό δποίον 
διά συντονισμοί} πρός τήν προσπίπτουσαν άκτινοβο­
λίαν νά διεγείρεται καί έπομένως νά προσλαμβάνη 
ένέργειαν . 

Κατά τούς Lorentz καl Drude διά τήν άπορρδψη· 
σιν εtς τήν όρατήν καL ύπεριώδη περιοχήν τοϋ φά· 
σματος εtναι άπαρα(τητος ή δπαρξις έλαψρών σω· 
ματιδ(ων, δηλ . των ήλεκτρον(ων , και μάλιστα των 
μάλλον χαλαρώς συνδεδεμένων, τά όποία δρtζοuv 
τόν άμοιβαίον δεσμόν καί γενικώς την άνοίκοδόμη­
σιν τοG μορίου. Ή άπορρόψησις εtς το ύπερέρυθρον 
άνάγεται F.lς δοvήσεις των άτόμων . 

Κατά τήν θεωρ[αν τοG Drude . αί δονήσεις τών ή· 
λεκτρονίων άποσβένυνται Ισχυρώς, λόγφ dcκτινοβολ.!· 
ας και μετσπηδiΊσεως τfjς ένεργείας τοότων έ11ι των 
δονοuμένων άτόμων. Κατά τόv Drude ή ισχύς τijς 
άπορροφήσεως ένός δονοuμένου ηλεκτρονίου εις τήν 
περιοχήν των 2000 cm-1 ~νέρχεται εις ε=106. 
Ή κλασσική αuτη άποψις τijς άπορροψi)σεως των 

δονουμένων ήλεκτρον(ων ίιπέστη σημαντικήν μετα · 
βολήν διά της εtσαγωγfiς κβαvτοθεωρητικων άπ6-
ψεων ύnό το_G Bohr. Συμφώνως πρός αότάς, διά τα 
ήλεκτρόνια των άτόμών κcιί των μορ(ων ίιφίσταται 
σειρά μονίμων καταστάσεων κινήσεως διαφόρου έ· 
νεργητικοG 11εριεχομέ~οu. Ή κατάστασις έλαχίστης 
trερyείας Εο εtναι ή βασική κατάστασις, εlς τήν δ­
ποίαν τό σύστημα είιρί,σκεται ύπό κανονικοuς δρους . 
Τάς καταστ~σεις Ει, Ε3 ••• μεγαλuτέρας ένeρyε(ας, 
δηλ . τάς καταστάσεις έν διεγέρσει, δύνατcιι νά κατα­
λάβη τό δονούμενον άτομον ύπό τήν έπ(δρασιν της 
προσπιπτούσης άκτινοβολ(αc;. Άψ!:>G το φ4)ς συχνό· 
τητος ν άπορροφiiται κατά κβάν ια hν, ~χομεν κατά 
τόν νόμον τfiς διατηρήσεως τfjς ένεργε!ας hν=Ει-

Ει-Εο c.h 
Εο καl έπομένως ν = -h-- f\ λ=Ει-Εο · 
Ή θέσις τfjς άπορροψηοεως έπομένως θά έξαρτη· 

θft άπό τήν διαφοράν Ε1-Εο. Τοίίτο σημα(νει, δτι 
χαλαρώς συνδεδεμένα ήλεκτρόνια, κατά τήν κβαν­
τικήν άποψιν κατέχουν tδιαι τέρωι;, χαμηλάς στάθμας 
διεγέρσεως " κατά τήν κλασσικήν τοιαότην δονοGν· 
ται βραδέως. 

και άπό τάς δύο άπόψεις προκύπτει, δτι δσον χα· 
λαρώτερος εtναι δ δεσμός μεταξύ των ήλεκτρον(ων 
είς ~ν μόριον , τοσοGτον fι άπορρόφησις άρχεται άπό 
μεγαλύτερα μήκη κύματος και άντιθέτως. Οδτω δι· 
καιολογείται ή έμφά.νισις της άπορροψήσεως εlς τάς 
παραφίνας εlς περιοχήν μικροτέραv των 1800 Α., δε· 
δομένοu δτι εtς ταότας '1χομεν eνα σχηματισμόν έξ 
8 ήλεκτρον(ων σθένους πeρt eκαστον άτομον άνθρα­
κος, ποG .άποτελεί κατά Lewis eνα ευσταθές σύστη· 

Η Η 
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Κάθε διατάραξις τοG εόσταθοuς τούτου . σχηματι­
σμοG f\ !!στω τijς συμμετρίας δ_δηγεί εtς δημιοuργ!αν 
πλέον εόκινi)των ήλεκτρονίων και έπομένως εις με· 
τατόΠισιν τοG φάσματος προς μεγάλα μήκη κύ· 
ματος. 

Εtναι φανερόν δτι ή θέσις τΤjς άπορροψήσεως εtς 



τό φάομα εlναι συνάρτησις τοϋ εΥδους τοϋ δεσμοϋ 
μεταξύ τών άτόμων, τfjς άμοιβαίας θέσεως των άτό· 
μων ιν τφ μορίφ καί γενικώς της δομης τοΟ μορίου. 
•ι&ια τfρως πολύπλοκος ώς έκ τούτου εtναι ή μελέ· 

-ς άπορροφήσεως των ένώσεων της Όργανικης 
είας και δή των μετά πολλαπλοϋ δεσμοϋ. Ή ~δη 

::ιρ:χτηρηθεϊσα άπό καθαρως χημικης πλευράς έξάρ · 
αις της άπορροφf]σεως, έπομένως τοΟ χρώματος 

-" όργανικων ένώσεων, άπό τόν άκόρεστον χαρα· 
τηρα τούτων, /Ξδωσε λαβήν είς μίαν πληρεστέραν 
άπό φυσικης άπόψεως έξέτασιν και έρμηνείαν τοΟ 
λεγομένου διπλοϋ δεσμοϋ,ώς. και των διαφόρων συν· 
δυασμων τούτου. 

Ό διπλοϋς δεσμός μεταξύ δύο άτόμων &νθρακος 
κατά τήν ήλεκτρονιακήν &ποψιν και κατ' ά\Ιαλοyίαν 
πρός τόν άπλοΟν άτομικόν δεσμόν , δηλοϋται διά δύο 
ήλεκτρονιακων ζευγών μεταξύ των άτόμων άνθρα-

κος, δηλ. C ί C. 
Ή παράστασις αδτη ούδεμ(αν διάκρισιν κάμνει 

μεταξύ των δύο τούτων Ι'ιλεκτρ.ονιακων ζευy(ί)ν, καί· 
τοι άπό πολλάς tδιότητας εtναι καταφανnς ή διαφο· 
ρά μεταξύ αίιτω\. Τό πρόβλημα γενικώς τοΟ δεσμοG 
δέν κατώρθωσε νά έρμηνεύσn ή άτομικtΊ θεωρία τοΟ 
Bohr. ΤοΟτο έπ!τεύχθη κυρίως άπό τάς νε-ωτέρας 
κβαντοθεωρLας και ίδιαι τέρως της κυματομηχανικης. 

'Από άπόψεως κυματομηχανικi;ς ή /Ξρευνα τοσ 

:=c=c::: άπέδωσε τά έξης : Εtς ~να τοιοΟτον δε · 

σμόν δέον νά γίνη διάκρισις μετάξύ δύο i)λεκτρονια­
κών καταστάσεων η άπλούστερον (δχι δμως όρθώτε· 
ρον),μεταξύ δύο ζευγών ήλεκτρονίων. uΕνας μεμονω · 
μένος διπλοuς δεσμός περιέχει !ίνα ζεΟγος ήλεκτρο· 
νιων 1ου εtδους και lτερον 2ου ε(δους άμφότερα μέ. 
άντιπαράλληλον lδίαν περιστροφt')ν (Spin). 

Τά ήλεκτρόνια 1ου ε(δόυς f!χουν lδιοσυναρτήσεις 
και έπομένως κατανομtΊν φορτίου σuμμετρικtΊν έκ πε· 
ριστροφi]ς. Εις τόν άπλοΟν δεσμόν μδνον το1ούτου 
ε~δους ήλεκτρόνια ύπάρχουν. " 

Τά ήλεκτρόνια 2ou είδους /Ξχουν ίδιοσυναρτf~οεις 
οχι συμμετρικάς (άν'τισuμμετρικq_ς) περι τtΊν κατεύ• 
θuνσιν συνδέσεως. · 

Έφ' δσον τό μόρφν τό φέρον τόν διπλοΟν δεσμόν 
!!χει έπίπεδον διάταξιν τά ήλεκτρόνια 2ou εt&ους 
!χουν τήν έλαχ(στην ένέργειαν. ΤοΟτο οημα(νει δτι 
ή έπ(πεδος διάταξις εtναι ή πλέον σταθερά. 

Τά ήλεκτρόνια 2ου εtδους εtναι όλιγώτερον στα· 
θερώς συνδεδεμένα άπό τά τοΟ lou ε(δοuς, καθόσον 
κατανέμε'tαι τό φορτίον των κατά τοιοΟτον τρόπον 

G3στε τά uπδλοιπα fιλεκτρόνια νά προσtατεύονται 
iσχυρότερον άπό τό ηκον πεδίον τοΟ πυρi'jνος. Τό 
άντ(θετοv συμβαίνει εις tά ήλεκτρόνια τοΟ 1ου εί­
δους. Αuτό' άκριβώς εtναι ή αiτ(α τfjς έμφανίσεως της 
άπορροφήσεως εtt; τάς άκορέστους καl άρωματικάς 
ένώσεις εtς μεγαλύτερα μήκη κύματος η ε.tς τάς κε· 
κορεσμέvας. Δυνάμεθα δηλ. νό: εtπωμεν βτι τά χα· 
λαρώς συνδεδεμένα ήλεκτρόνια 2ou εtδους συνδέον· 
tαι άσθενέστερον πρός τά άτομα και έπομένως τό: 
Cfτομα συyκραtοΟντcχι άμοιβαίως άσθενέστερον. Ό· 
νομάζομεν τά ήλεκτρόvια τάϋτα κατά Hnnd π·ήλε­
κτρδνια; τοΟ δέ 1ou εJδους ώς σ·ήλεκτρδνια. Ό χα· 
ρακτηρισμός των ώς σ·και π- i!χει τήν άκόλουθον 
fννοιαν: 'Ως γνωστόν τά λατινικά γράμματα s, p, 
d, f,, εlσήχθησαν έ\ιωρlς εlς τtΊν Φασματοσκοπ(αν 
πρός χαρακτηρισμόν των φασματικών δρ(ωV' (s sharpj 
p principal, d diffuse). 'Αρyότερον ή θεωρ(α των 
κβάντα χαρακτηρίζει διά των αότων συμβόλων fJλε• 

- κτρονιακάς κι:Χταστάσεις, εtς τάς δπο(ας άνήκει ώρι· 
- ομένrι σtροφική δρμή των κινουμένων ήλεκτρον(ων 

και δή ώς έξi]ς: 

Παλαιά θεώρ(α 
Εtδος φασματι· κβ.άριθ. στροφ. 

κοϋ δρ(ου όρμή 
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Χαρακτηριστικόν διά τtΊν νέαν θεωρ(αν έν άντιθ.έ· 
σει πρός τήν παλαιάν, ε{ναι ή έμφάνισις καταστά· 
σεως μέ στροφικtΊν δρμt')ν μηδέν .. 'Όταν ή στροφική 
δρμ"ή ένός άτόμοu εtναι διάφορος τοΟ μηδενός, αϋτη 
δύναται νά /Ξχη κάθε κατεύθυνσιν είς τόν χώρον 
(κατά τήν παλαιάν άποψιν τό έπίπεδον της τροχιaς 
των ήλεκτρον(ων δύναται νά !tχη οιονδήποτε προ· 
σανατολισμόν εtς τόν χώρον). 

Είς τtΊν περίπτωσιν ένός διατομικοΟ μορίου η 
ένός γpαμμικοG μορίου μέ πολλά &τομα πρέπει, έφ" 
δσον ή στροφική δρμη ε{ναι διάφορος τοΟ μηδενός, 
νά κατευθύνεται αϋτη πρός τtΊν κατεύθυνσιν τi'jς συν· . Τ 

δέσεως των πυρήνων. π. Χ· 8--8--~ Κατ' 
άναλογ.ίαν χαρα:<τηρ(ζομεν τάς άντιστοίχους τιμάς 
στροφικης δρμης διά ~ν διατομικόν μόριον διά τ(Jν 
συμβόλων σ, π, δ. 

"Εναr, δεσμός δ όποίος έπιτι.ιγχάνεται διά ζεύ· 
γοuς ήλεκτρον[ων των δπο(ων δ κβαντικός άριθμός 
στροφικfjς δρμης εtναι μηδέν, όνομάζεται σ·δεσμός. 
'Αντιθέτως δ δεσμός δ έπιτυγχανόμενος διό: ζεύγους 
ήλεκτρονίων κβαντικοί} άριθμοΟ 11 π·δεσμός. 

Μία μεταβολtΊ τfjς διατάξεως των π ·ήλεκτρον(ων 
(χω/1iς νά εtναι τοιαύτη ωστε νά παύσουν νά εΙναι 
ήλεκτρόvια·π) π.χ. διά διεγέρσεωc; τοu μορίου, δέν 
έπιφέρει σημαντικtΊν με_ταβολήν έ1tί τ{ί)ν σ·ήλεκτρο· 
νιων , λόγφ της σταθερότητος των τελευταίων. Μία 
δμως μεταβολη των .σ·ήλεκτρον(ων, π.χ. δι' εtσα· 
γωyfjς άλλων ύποκαταστατών εiς τό &τομον τ:οϋ C, 
έπιφέρει άντιθέτως ση.μαντικάς μεταβολάς έπι των 
π-ήλεκτρον(ων. 

. Έκ τqύτων προκύπτει, δτι ή tδιορρvθμ(α τ&ν άκο· 
ρέστων ένώοεων !tναντι τ(;?ν κεκορεσμένων, όφε(λε. 
ται ε lς τ"ήν διαφοράν μετ αξu το Ο σ ·δεσμοί} καί τοό 
π·δέσμοΟ. Ό π-δεσμός ε!ναι χαλαρώτερος και έπο• 
μένως tκανώτερΌς πρός διέγερσιν η δ ο-δεσμός. 
Έπι πλέον η ένωρ\ς είσαχθείσα είς τtΊν Όρyανικήν 

Χημε(αν και έπι καθαρώς χημικών βάσεων στηριχθεί· 
σα eννοια της μεσομερίας, ή όποια άργότερον ετuχε 
καί κυματομηχανικης έρμηνείας , καθορίζει τά έξης: 

'Έν δργανικόν μόριον μέ πολλαπλοΟc;; δεσμούς 
δέν εtναι δυνατόν νά περιγραφfi έπακριβ&ς μέ ενα 
χημικόν τύπον. οι σuντακτικοl τύποι ώς άποδ(δοντεc; 
τtΊν σύνδεόιν των άτόμων καl τάς άποστάσεις των 
πυρήνων των άτόμων , τά διtοία άποτελοΟν τό μό· 
ριον, i!χουν καλώς· δέ.ν έκφράζουν δμως 'τtΊν πραy· 
ματικήν κατανομήν των ήλεκτρονίων. Τά ήλεκτρόνια 
εtνάι δuναtόν νά καtανεμηθοϋν κατά tοιοΟτον τρό· 
πον, ωστε νό: προκύψουν διάφοροι άπεικον(σεις, flτοι 
διάφοροι . μεσομερείς τύποι . 'Εκάστη τοιαύτη άπει· 
κόνισις ένός όργανικοu τύπου άνταποκρ(νεται εtς 
μίαν ένέρyητικως πλουσιωτέράν κατάστασιν, έlς τήν 
δποίαν τό μόριον άντιδρ~ έaν ένεργοποιηθfi άναλό· 
γως. Διά τtΊν άπλούστάτην π. χ. μέ διπλοGν δεσμόν 

Η'\.. /Η 
Ι!νωοιν, τό ' αιθυλένιον c = c 

π/ '~ 
&tναι δuνατα~ αt tξης μορψαl της μεσομερει~ς i 
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Χημικά 

Τό κλε[σιμον ένός δακτυλ(ου !χει 

2) 
τnν μείωσιν των δυνατών μορφών της μa ....... Ιιις 
λόγω ταυτισμοG ώρισμένων έξ αύτών. Οδτω tνω τ6 
έξατριένιον (άνοικτn aλυσσος) άπορροφ~, ώς έλtχθη. 
εις τά '2:/70Α, τό βενζδλιον περιέχον τόν αύτόν άριθ· 
μόν π·ήλεκτρον[ων, άπορροφα εις τά 2550Α. 'Ο ύπο• 

Η'\..+ -/Η λογισμός έπι τη βάσει τών δύο μορφών τοΟ Kekule 
c--~t άπαιτεϊ 2470Α. 'Η διαφορά όφε[λεται εtς τό γεγο· 

/ 
" νός δτι δέν λαμβάνονται ύπ' οψιν αι τρείς άλλαι 

Η Η ,. μορφαl κατά Dewar. Αύτό άποδεικνύει δτι ή σύζευ· 
4) 3) 

ΤοGτο δέν σημα[νει, δτι τό αιθυλένιον ύπάρχει 
ειc, μ[αν έκ των 4 αύτ(ί)ν μορφων, f] δτι ύφ[σταται κα· 
τάστασις ισορροπί:χς μεταξu αύτων. Τούναντiον 
πρόκειται περί δριακων καταστάσ~ων, ή δέ πραγμα· 
τική κατανομη των ήλεκτρονίων άνταποκρίνεται είς 
τήν έvεργητικήν κατάστασιν, η όποια κείται μεταξu 
δλων των δυνατων μεσομερών τύπων. Βεβαίως διά 
τούς ύπολογισμοuς έχει σημασiαν και τό ποσοστόν 
τϊ;ς συμμετοχfις έκάστης των μορφων τούτων εις τήν 

· ένδιάμεσον βασικήν κατάστασιν. Πάντως προκύπτει 
δτι ή ύπέρθεσις δλων των δυνατων τούτων τύπων, 
δηλ. δλων των ήλεκτρονιακων καταστάσεων, δημιουρ· 
γεϊ νέας καταστάσεις διεγέρσεως, έπt τοσοGτον πε· 
ρισσοτέρας δσον μεγαλύτερος -εtναι ό δυνατό~ άριθ· 
μός των δριακων άπεινονiσεων, δσον δηλ. περισσό· 
τερα π·ήλεκτρόνια εύρίσκονται εις τό μόριόν. 

Εtναι φανερόν δτι ή πύκνωσις αδτη των ένεργη· 
τικων σταθμων μειώvει τήν ένεργητικήv διαφοράν 
μεταξύ τf]ς βασικt;ς καταστάσεως και τϊ;ς πρώτης 
έν διεγέρσει, δηλ, μειώνει την διαφοράν Ε! -Εο, δρα 
και τό προσλσμβανόμενον κβάντον φωτός hν .εtναι 
μι1φότερον. Ή άπορρόφησις οδτω τaG φCι,)τός μετα· 
τοπίζεται πρός μεγαλύτερα μήκ'l κύματος. Π. χ. τό 
αίθάνιον χωρlς π-ήλεκτρόνια άπορροφίi εις τά 1550Α 
έν(ί) τό αίθuλένιον εtς τά 1900Α. · 

Εtς τήν περ[πτωσιν τοu βουταδιενίου, CH2=CH­
CH=CH2, ή θεωρία ύπολογίζει έκ τi;ς διαφορiiς με· 
ταξu βασικi;ς και πρώτης έν ,διεγέρσει καταστάσεως, 
μιαν άπορρόφησιν είς τά 1900Α έν<';) ή μετρηθεϊσα 
άνέρχaται εις λmax 2170Α. •Η μετατόπισις αiJιη δι· 
καιολογεϊται έκ τών αύξανομένων μορφων της με· 
σομερείας λδγώ της παρουσίας 4 π·ήλεκτρον[ων. 

Διά τό έξαtριένιον μe 6 π·ήλεκτρόνια δ ύπολογι· 
σμός δίδει μίαν άπορρόφησιν είς τά 2770Α. Μετρή­
σεις yενδμεναι οuχι εις τό έξατριένιον , άλλά εις τό 
άνάλογον CH3. CH2 • ICH=CH)s CH2 • COOH δίδουν 
μ(αν άπορρόφησιν εις τά 2650Α. 

Διά uψηλότερα μέλη των πολυενίων δeν ύπάρ· 
χουν ποσοτικοl ύπολογισμοί· δύναται δμως τις νά 
προεiπn1 δτ~ έπι μίiλλον καί μcχλλον μειοGται tι δια­
φορά μεταξυ Ei και Εο· 

'Εκ μετρήσεων προκύπτει δτι διά τό 11 8 διμεθυ· 
λοοκτατετραένιοv καί 1, 12 διμεθυλοδωδεκαεξαένιον 
ή άπορρόφησις κείται εις 3100Α και 3600Α.'Η ::Χπορρό­
φησις τοG τελευταίου φθάνει σχεδόν εtς τά δρια της 
δρα'tί;ς περιοχi;ς τοG φάσμα'tος (eχει χρωμα κ[τρι· 
νον) και θεωρείται τό πρωτον eγχρουν μέλος της 
σειρίiς ταύτης.Διά τό λυκοπίνιον C,ιο Η56 , τό δποϊον 
κατά Kuhn περιέχει 11 συζυγείς διπλοGς δεσμούς, 
προκύπτει λmax =5200Α, δηλ. εlς τό πράσινον, δι· 
καιολογουμένης οδτω της έρυθρίiς χρώσεώς του. 

Ούσιώδης διά τήν άπορρόψησιν εtς μεγάλα μήκη 
κύματος εtνdι ή διάταξις των διπλων δεσμων εις 
συζυγιακόν σύστημα . Είς τό διαλλύλιον CH 2=CH 
CH~.CH 2.CH=CH2 , εlς τό όποίον ύπάρχουν 4 π-fιλεκ· 
τρόνια, χωριζδμενα δμως δι'' άτόμων &νθρακος κε · 
κορεσμένων, ή άπορρόφησις πλησιάζει μaλλον τfιν 
τοΟ αtθυλενίου παρά τοΟ βουταδιενίου. Πλείστα πα­
ραδείγματα έπιβεβαιοΟν τοΟτο. Π. χ. τό καουτσούκ 
οuδεμίαν σημαντικήν άπορρόφησιν παρουσιάζει άνω 
των 2000Α καίτοι περιέχει 100-1000 διπλοGς δε· 
σμοuς οχι δμως διατεταγμένους είς _συζυyιtχκόν ΟΥ• 
στη μα. 

ξις μεταξύ δριακών μορφ(;Jν εtναι μικροτέρα δσον 
με)·αλύτερος εtναι δ άριθμός των δριακών μορφών 
τi;ς μεσομερε(ας. Τοϋτο εtναι ούσι(;)δες διά: τό βεν· 
ζόλιον ώς άπλούστερον άντιπρόσωπον γνησ[ας άρω· 
ματικt;ς ένώσεως. Προκύπτει δηλ. δτι τό σύστημα 
αύτό μέ 6 π-i]λεκτρόνια και γενικως κάθε άvάλογον 
σύστημα, άπεικον[ζει εναν Ιδιαιτέρως εύσταθfι σχη· 
ματισμόν άνάλογον τοu σχηματιζομέ\ου ύπό τών 
όκτώ έξωτερικών ήλεκτρονlων εις τά άτομα. 
' Τό διφαινύλιον παρουσιάζει μίαν άπορρ6φησιν 
είς τά 2500 Α δηλ. σχεδόν τήν αύτήν μέ τό βενζ6· 
λιον και τοuτο διότι έάν λάβωμεν ύπ' δψιν τοuς 
τύπους Kekule εχομεν. 

· 'Ο μεσαίος δεσμός τοG φαιvυλ(ου εις ούδεμ(αν 
περ[πτωσιν εtναι διπλοΟς. Τά π·ήλεκτρδνια έκάστου 
πυρi;νος δέν Εχουν σχέσιν τινα πρός τά τοϋ άλλου. 

Φαινυλοπολυένια τοΟ τύπου C6 H5-[CH=CH}ν 
C6H.; αύξαvομένων των συζυγών δμάδων CH=CH, 
άπορροψοGν εις μεγαλύτερα μήκη κύματος. Τό αότό 
ίσχύει καi διά τά Π·ΠΟλυφαινύλια. 

/-, <-' <-, <-, ,_/- _/- _/--~ -- -- . _./ 

Συμπεπυκνωμένα συστήματα ώς ναψθαλ(νιον, άν• 
θρακένιον κλπ. άrtορροφοϋν εις μέγαλίιτερα μήκη 
κύματος των προηγουμένων : 

Βενζόλιον 
Ναφθαλίνιον 
Άνθρακένιον 
Ναφθακένιον 
Πεντακένιον 

ύrtολογισθέν 

2450 Α. 
2950 Α 
3650 Α 
4500 Α 
5450 Α 

μετρηθέv 

2550 Α 
2700 Α 
3700 Α 
4600 Α 
5800 λ 

Μ(αν συσχέτισιν μεταξu συντάξεως καί άποp• 
ρσφήσεως άποτελοΟν αt κάτ~θι ένώσεις : 

· Τό CH3- CH-CH- CH=CH- CH=CH- CH=CH-' 
CH=CH-CH=CH-CH8 , 1, 12 διμεθυλοδωδ'εκαεξαέ· 
νιον (κίτρίνον), τά 

CHa-(->-<- >-CH3 

διμεθυλο-διφαινύλιον και 
(άχροα), 

μέ 3G &τομα άνθρακος τό 

~'('/~ 1) 1 1. " '~'; άνθρακένιον 

#-~-#-~-~-,-~~-''\._~-~ 
' = / ., =/ ' = / '=/ '=/ '=/ 

και μ~ 

~ξαφαι νύλιον, (Cίχρουν), 

18 dτομα &νθρακος τό 

#'\..Λ~Λ 
ί,)~Νv 

ναφθακένιον, (κ[tρινον). 
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Εις τόν γραψίτηv, δπου ό άριθμός των δυνατων 
όριακων μορφί3ν εΤναι άπε(ρως μεγάλος καί έπομέ· 
νως ή ένέργεια διεγέρσεως ίση πρός τό μηδέν, fχο· 
μεν άπορρόφησιν δλων των μηκών κύματος. ·ο yρα· 
,ιτης έμφαν(ζeται μέλας. Ε!ς δλας τάς άναφeρθεί· 
σας περιπτώσεις προοποτίθεται ή ίίπαρξις έπιπέδου 
μορίου, ε[ς τό δποϊοv κ:χl μόνον εtναι δuνατη i\ διά­
κρισις μεταξύ σ-καl π-ήλεκτρο1ι(ων και έπομένως 
μία έναλλαγη μεταξύ των τελευταίων . Διατάραξις 
τfjς έπιπέδου διατάξεως π.χ. δι' εtσαyωyfjς όποκα­
ταστατων !χει ώς άποτέλεσμα όψοχρωμικην δρcχσιν. 
ΤοΟτο εtναι καταφανές άπό τό σχ. 1 διά την περί· 
πτωσιν τοQ στιλβεν[ου καί των μεθuλοπαραγώyων 
αόtοΟ. Τό άδύνατον της έπιπέδου διατάξεως 
διά τά παράyωyα τοΟ στιλβεν[οu[άποδεικνύεται και 
διά στερεοχημικών παρατηρήσεων. 

Ιι.5 .-. ----'--.----'--Τ""---τ---t 

t~.tl 
Ι 

Ι 
~ 

Ι 
~ Ι ..... 

J..1 
ι 

ι 
Ι 
Ι 

. 
J.P 

• 

Σχ. 1 
---- Στιλβένιον C6Hσ-CH=CH-C6Hσ 
- - - .._. a· ~Μεθυλ.οστιλβένιον, C6H5 -C.CH9=CH-

• • • t f ι • •• 

CgH5 

α, α'-Διμεθυλοστιλβένιον , C.H5 - C.CH,= 
C.CH3-C6H6 

Ίδίαιτέρως ένδιαφέρουοαι εtναι αt σχέσεις είς 
tΔς έλεuθέρας ρ(ζας, αt δποίαι άπορροφοΟν είς τό 
l!ιρtιτόν φάσμα. Ή θεωρία έρμηνεύει τήν περίπτωσιν 
tαότfjν ώς ακολούθως : 
. Εtς tαύτας fνα άτομΌν cχνθρακος εtναι μόνον 
tριπλ&ς δεσμευμένον, διαθέτει έπομένως μίαν ήλε· 
κtρονιακην κατάστασιν 2ου εtδους. Περαιτέρω τό 
σύστημα Ι!χιι την δυνατότητα vά καταλάβη τήν ένερ· 
γητικ&ς εύνοiκήν έπ(πεδον διάταξιν, εις τήν δπο(αν 
εtναι δυνατή tι δράσις έναλλαγϊ;ς δλων των ήλε­
κτρον(ων 2ου εtδους. 

\ Έξ αότοu προκύπτει, δτι εtς τήν περίπτωσιν τοu 
τριφαινυλομεθuλίοu, λαμβανομένων uπ• δψιν μόνον 

'τών μορφών μέ τό άνώτερον δυνατόν σθένος , δύναν • 

13 

ται νά ύπάρξουν οχι όλιγώτεραι των 44 μορφων της 
μεσομερείας, π.χ. τοΟ τύπου : 

#'- ), /ι ~ 
1 : 1 1 
~/ '\./ "-./ .. 

1 +-~ ·1 +-~ 11 
Λ/'\.~'\. ~'-/'-~"- .#'/"-~'-
1 11 • 1 11 Ι~ 11 Ι~ 11 J~ )! 1 ) 
~/ ~/ ~/ ~/ ·~ " 
Ό όπολοyισμός δίδει δτι ή διαφορά Ει-Εο εtναι 

μικρά, ωστε νά δικαιολογεϊται πλήρως ή ε[ς τό 
δρατόν άπορρόψησις (κι τρινοπορτοκαλιόχρους χρώ· 
σις). Τό τριφαινυλομεθάνιον άντιθέτως λόγω τfjς 
παρεμβολfjς τοΟ CH χωρίς π·ήλεκτρόνια δίδει άπορ• 
ρόφησιν δριζομέvην άπλώς άπό τά φαινύλια. 'Εν .. 
νοεϊται δτι τό μόριον είς τήν περίπτωσιν ταύτην 
δέν εΤναι έπίπεδον. 

Το τριδιψαινυλομεθύλιον διά τό δποϊον εtναι δυ• 
ναταt περισσότεραι των 496 μεσομερ&ν μορψ&ν εΤ· 
ναι έντόνως ίωδες. 
Ή δράσις των ό:λκυλίων έπt άρωματικ&ν ένώ• 

σεων εtναι σχετικως πολu μικρά. 

Βενζόλιον Τολοuόλιον ο ·Ξυλόλιον μ·Ξυλόλιον 
2550 Α 2650 Α 2680 Α 2700 Α 

π·Ξυλόλιον Ψευδοκιμόλιον Μεσιτυλένιον 
2720 Α 2710 Α 2710 Α 

• Εξαμεθυλοβενζόλιον 
2700 Α 

Ή fντασις τfjς άπορροφήσεως ε!ς τοδς άναφιιρ­
θέντας όδροyονάνθρακος εtναι σχeτικως μικρά, ά­
νέρχετaι δέ μδνον εtc- ποσοστόν της όπό τfjς κλασ· 
σικi'jς θεωρίας τοΟ σκεδασμοϋ διδομένης τιμfjς δι' 
ενα δονούμενον ήλεκτρόνιον, δπου •=106. Τοϋτο έρ · 
μηνεύεται έκ τfjς ύπάρξεως,ε!ς τάς ένώσεις ταύτας, 
δμοιοπολικ&ν καταστάσεων δεσμοu cχνεu 1']λεκτρι· 
κfjς ροπης. Τό αύτό ίσχύει και διά τάς καταστάσεις 
ύπερθέσεως, αί δποίαι δρ(ζουν την βασικήν και τάς 
έν διεγέρσει τοιαύτας. 'Ως έκ τούτου κατά τήν με· 
τάβασιν τοΟ μοριου είς μίαν όψηλσt~ραν στάθμην 
ένεργε(ας δέν λαμβάνει χώραν, Ιν τft) ρuθμiί) tii<; 
άπορροφουμένης σuχνότητος, μεταβολή τfjς -ήλεκτρι• 
κΤjς ροπi'jς, διά τfjς όποιας και μόνον εΙναι δυνατή 
άλληλεπ(δρασις μέ τό 'Πεδίον της &κτινοβολ(ας. 'Η 
'Ιtαρατηρουμένη μικρά άλληλεπί&ρασις όφε(λεται 
εtς τό γεγονός, δτι λαμβάνονται 6π' οψιν μόνον αt 
καθαρ&ς όμοιοπολικαt καταστάσεις δεσμοΟ. Πρός 
άκριβfj περι;yραψήν "Ι:fjς d:πορρΟφήσaως θά !πρεπε νά 

. + 
λαμβάνονται ύπ' δψιν και οι tιοΛικοt τύποι , π.χ. CH

2
-

CH=CH-CH2 διά τό βουταδιένιον. Λόγφ δμως της 
μικράς τάσεως τοΟ ιΧνθρακος πρός σχnματισμόν θε· 
τικ&ν t] d:ρνητικων !όντων τό ποσοστόν τfjς συμμε· 
τοχi'jς των πολικών μορψων εtναι έλάχιστον. (διαι· 
τέρως είς τάς χαμηλοτέρας καταστάσεις διεγέρσεως. 

'Εξαιρετικώς μικρά εtναι ή d:πορρι)φησις ε!ς τό 
βενζόλιον διά τό δττοίον gχομεν ε=210εtς τά 2550 Α . 
ΤοGτο δικαιολογεΙ:ται, έάν ληψθfi όπ' οψιν, δτι 
λόγφ της όψηλfjς συμμετρίας του εtναι άπαγορευ· 
μένι:χι ήλεκτρονιακαι μεταβάσεις, αι όποϊαι έπιτuy· 
χάνονται μόνον διά συμμετοχfjς ώρισμένων d:συμμέ• 
τρων δονήσεων τοΟ μορ(ου . 'Αντιθέτως εις τό διψαι · 
νύλιον λόy<t> τfjς κατωτέρας συμμετρ(ας του ή gντα• 
σις d:πορροψήσεως εtναι 100 φοράς μεyαλυτέρα της 
τοQ βενζολίου. 

Παρά την έλαχtστην τάσιν τοΟ cχνθρακος προς 
σχηματισμόν θετικων καί άρνητικων !όντων όφ(­
στανται τοιαGται περιπτώσεις κυρ(ως είς τάς d:ρυ· 
λικάς /5(ζας. Τό άχρουν τριψαινυλοαλοyον(διον, etς 
τ ό όποίον τό άλοyόνον ύπό κανονικοuς δpοuς εtνα~ _ 
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σuνδιμένον δμ0ιοπολικως, διαλύεται εις τό ύγρόν 
S02 ύπό σχηματισμόν έντόνως κιτρίνων κατιόντων. 

/C. Ησ so~ [ /C6 Η5 ]+ -
X-C-C6 Hu --~ C-C8 Η5 Χ 

'C• Η5 '\.C6 Η5 

'Επίσης κ(τρινα άνιόντα συναντa>μεν είς την δπό 
τοϋ Schlenk παρασκευασθείσαν μετά νατρίου gνωσιν, 

[ιc6Ησ)s c ] - Na + 

λt σχέσεις της έντάσεως άπορροφήσεως είς τήν 
ήλεκτρικως οόδετέραν ~ίζαν, τό άνιόν και τό κατιόν 
εtναι αι έξης : ' 

Έλεuθ. ~ίζα 665, άνιόν 5600, κατιόν 35000. At θέ· 
σεις δμως της άπορροφήσεως είς την μαιφοκυματι· 
κην 'Ιtεριοχήν συμπίπτουν καi τοϋτο διότι και τά τρία 
!χουν έπtπεδον διάταξιν καί έπομένως δι~ δλα ιJψ[· 
σταται &ναλόγως ενaς μεγάλος άριθμός μεσομερων 
μορφi..'Jν. Ή δφισταμένη διαφορά είς τήν eντασιν 
ι!πορροφήσεως έξηγείται έκ τοG γεγονότος , δτι εiς 
τά [όντα Ι!χομεν εις την θέσιν τοG έλευθέρου σθένους 
της ptζu.ς θετικόν f1 άρνητικόν~φορτ(ον, δηλ. εις τήν 
μίαν περίπτωσιν δέν ύφίστανται καν π•Τjλεκτρόνια, 
είς δέ την &λλην ενα ζεϋγος ήλεκτρον[ων άδέσμευτον. 
Έwομένως όφ{στανται βασικαί καl έν διεyέρσει κα-­
ταστάσεις, δυνάμεναι νά φέρουν τό φορτίον εις διά· 
φορα {iτομα liνθρακος. Μέ τήν διέγερσιν λο1.--πόν των 
ήλεκτρονίων εtναι άμέσως συνδεδεμένη και μία κι. 
νησις τοΟ φορτίου, 11ρaγμα τό δποϊον δικαιολογεί 
την μεγάλην Ι!ντασιν άπορροφήσεως είς τά !όντα. 

llf. '()ρyσcνιχόc μcριοc μί Ν, C :κλιτ . 

Τό Ν Ι!χει έν δλω 7 ηλεκτρόνια κατανεμήμένα 
etς τάς έξης καταστάόεις (1s)S, (2s)2, 2p, 2ρ,', 2p". 'Ως 
έκ τούτου τό Ν εtναι τρισθενές μέ τρείς καταστά.' 
σεις &μοιβα(ως καθέτους. Εtς περίπτωσιν ά11λοG δε· 
σμοΟ μέ δύο γειτονικά liτομα, ύπολείπεται μία 2p­
ιδιοσυνάρτησις χωρις tδιαι τέραν προτiμ ησι ν κατευ· 
θύνσιως, ή δποία δηλ. &πεικονίζει tδιοσυνάρτησιν 2ου 
εtδους και δή, &νάλοyον μέ τήν τοϋ άτόμου lΧνθρα• 
κος. Τό ήλεκτρόνιον τοϋτο δύναται έπ[σης νά σχη· 
μαtίσn διπλοϋν δεσμό_ν μέ yειτονικόν lΧτομον. Ποιο­
τικi..'Jς δικαιολογείται ο!Jτω ή ταυτότης σχεδόν τfiς 
άπορροφήσεως βενζολίου και πυριδ(νης, ώς καί άλ· 
λων δμο(ων ένώσεων, π. Χ· ναφθαλίνης-κινολίνης, 
&νθρακένιου-άκριδίνης. Ή Ι!ντασις ομως τfiς άπορ · 
ροφήσεως εtς άζωτο.ύχους ένώσεις εtvαι πολύ με· 
yάλη λόγφ τfjς μικρaς ~συμμετρ[ας τοϋ μορίου, ή 
όποια έπι τρέπει iiλεκτρονιακά aλματα. 
Ή έπlδρασις της ·ΝΗ9 εtναι tσχυροτέρα της ·CH3 • 

Ύπό κανονικούς δροuς, tι άνιλiνη, C6H 0NH2, ά11ορ­
ροψa εtς 2820Α, δηλ, εtς μεyαλύτερον μηκος κόμα· 
τος, f1 τό &ντίστοιχον CsHσCH3 , ~Ί δέ fντασις άπορ· 
ροφήσεως (ε=1800) εtναι όκτώ φοράς μεγαλυτέρα 
της τοΟ βενζολίου. Τοϋτο όφείλεται εις τά 2 2s·fιλεκ· 
τρόνια τοΟ rι aτινα δύνανται νό: θεωρηθοϋν μϊγμα 
f)λικτρονιακων καταστάσεων s και p, και έπομένως 
δύνανται νά συμπεριφερθοϋν τοόλάχιστον κατά προ· 
eέyγισιν ώς p- καταστάσεις, εις τάς δ11οίας ώς 
γνωστόν, ή έναλλαγή μέ τά π·ήλεκτρόνια toO μο· 
ρίου εtνciι δυνατή. 

Ή έπίδραοις της ·ΟΗ, ·OCH9 εtναι άνάλογος 
της ·ΝΗ1 • Q(jτω ή φαινόλη και άνισόλη άπορροφοΟν 
εtς 2750Α (βενζόλιον 2550Α). . 

ΙV. Χρώμοcτοc έξ iονιαμο\i. 

την μεy(οτην Ι!νταόιν άπορροφήσεως σuναντωμεν 
εις ώpιόμένας τάξεις χρωστικων, μετάξι) των δπο(ων 
tδιαιτέραν θέσιν κατέχουν τά χρώματα τοϋ τpιφαι· 
νυλομεθαν(ου. '.Qς έttι τό πλείστον ταϋτα εtναι ~γ­
χροα κατιόντα προερχόμενα έκ των κατιόντων τρι· 

ψαινυλομεθuλlου διά π·ύποκαταστάσεως μέ αύξο· 
χρώμους δμάδας, Ιδιαιτέρως των -OCH8 , ·ΝΗ2 , 
·N(CHa)c. 

'Εκ τοσ τελευταίου τούτου δποκαταστάτσυ λαμ· 
βάνομεν τήν έξης σειράν : 

Τριφαινυλομεθυλοαλοyο· Έρυθρόν, λmax=4800A 
ν[διον, κίτριν::ν, λmax=4250A 

1 

/C8 Η 4 N(CH3) 2 I + _ 
c-c6 Η,ι Ν(CΗ;ι)2 χ 
"C6 Ή5 

Πράσινον τοG Μαλαf (του, 
6100Α 

κυανοπράσινον λmax 4300Α 

/ Cs Η4 N(CH 6 ) 2 I + _ 
C-C6 Η. N(CH3)2 Χ 

"'-Ce Η.ι. N(CHs)ι 

Κρυσταλλικόν ti..'Jδες, 
ti..'Jδες, λ 111aχ=5900Α 

\ 

Ή αuξησις τοίί &ριθμοΟ των δποκαταστατων Ι!χεt 
βαθυχρωμικήν έπlδρασιy μέχρι τοG πρασίνου τοΟ 
μαλαχίτου . Είς τό κρυσταλλικόν ίώδες ή είσαγωγή 
και τρίτης αύξοχοώμοu fχει μικράν (200 Α) δψοχρω· 
μικήν έπ(δρασιν. Ή ύποκειμενικη δμως μεταβόλή τοΟ 
χρώματος εtναι σημαντική, καθόσον άπό τό κυανο -

• πράσινον μεταπίπτομεν είς τό tωδες. Ή εόστQιθεια 
των tόντων , έκδηλουμένη εtς την δδρολυτικήν αύτών 
σταθερότητα, αύξάνει μέ αuξουσαν δποκατάστασιν. 
Ή θcωρ(α έρμηνεύει-τ' άνωτέρω ώς -άκολούθως ; 

Ή παρουσια μιiiς αόξοχρώμου δμάδος εις π·θέσιν, 
αόξάνει τάς πολικάς μορψάς της μεσομeρε(ας, λόγω 
'fiiς συμμετοχης καί μορφών, εις τάς δποίας τό φορ· 
τ(ον εδρίσκεται εtς τό άτομον τοΟ Ν. Αι δυναται 
δθεν μορφaι !χουν ώς έξf\ς : 

Ή μορφή 111 περιέχει !Ξνα δεσμόν έπί πλέον η 
αι &λλαι δύο και ώς έκ τοόtου συμμετέχει περισ· 
σόtερον εtς την ~:χσικήν κατάστασιν, ένφ αt Ι και 
11 άντιθέτως εις τήv πρώτην έν διεγέρσει. 

. εις την περίπτωσιν δύο αuξοχρώμων δμάδων_ 
ύπάρχουν δόο μορψαl φέρουσαι τό φορτ(ον έπl τοϋ Ν: 

Τόσον ή βασική δσον καi. ή έν διεyέρσει κατά· 
στασις περιγράφεται κυρίως δι' ύπερθέσεως των δόο 
αύτi..'Jν μορφων. Ή σύζευξις δμως τούτων ιtναι μι· 
κρά λόγCι_> τοϋ μεγάλου μήκουςCτηc; dλύσσου και τϊ;ς 
μιιφaς τάσεως τούτων νά δεχθοϋν ·τό φορτlον. 

Συνέπεια τούτου εtναι · ή με(ωσις της ένεργητικης 
διαφορaς μεταξι) 1ης έν διεyέρσει και βασ~κης κα• 
ταστάσεως. Ή tσχt)ς τiiς άπορροφήσεως έρμηνεόε· 
ται ένrαϋθα tκ τοϋ yεyονότός δτι δι' Ι!να _στοιχeιω-



Τ<>μος 12λ 
1 47 Χημικά Χρονικά 15 

δες φορτ(ον ύττάρχουν δύο θέσεις ε!ς τόν tόν. Έττο · 
μένως fι μετάβασις άπό της βασικης εtς τήν έν διε­
yέρσει κατάστασιν συνοδεύεται και άπό κ(νησιν τοQ 
φορτ(ου. 

Εtς Ιόντα μέ τρείς αόξοχρώμους (κροσταλλικόν 
ιωδες), ύττάρχουν τρείς θέσεις κατ' άναλογ(αν διά 
τό φορτιον.Τό μt;κος τijς άλύσσου μεταξu τών αύξο· 
χρώμων εtναι τό αύτό ώς εtς τό τιράσινον τοί) μα· 
λαχ(του, Διά λόγους συμμετρίας δμως ή σύζευξις 
εtναι tσχυροτέρα εtς τό τελευταίον τοίίτο , πράγμα 
πού δικαιολογεί τήν μικράν ύψοχρωμικήν δράσιν. 
Ποιοτικώς τά άνωτέρω παρίστανται διά των ένερ­
γητικών σταθμών ώς έξης ; 

n=O n==I n=2 n= 3 

Σχ . 2. 

Σχηματική παράστασις ένeργηϊικών σταθμων 
χρωμάτων τοu τριφαινυλομεθανlου . 

n: δ άριθμός των ε[ς π·θέσιν αύξοχρώμων 

Διαταραχή είς τήν άλληλοεξάρτησιν των π~λε· 
κτρον(ων έξαψανίζει ώς εΤναι εύνόη τον τό χρώμα . 
ΤοΟτο λαμβάνει χώραν διά διαλύσεωc εtς άλκάλια, 
ο που δημιουργείται ή άδιάστατος καρβινόλη .. π. χ, 

[c(cβH, N(CHsJ•λJ+cι- ~-Fio.c(csH,N(CHaΙ .)s 
Είς την καρβινόλην τό κεντρικόν ι'Χτομον ι'Χνθρα· 

κος eχει 4 δμοιοπολικοuς δεσμούς , έπομένως οόδέν 
ήλεκτρόνιον 2ου εtδους. 

Διά προσθfικης όξέος έμφανίζεται εtς την θέσιν 
τijς αύξοχρώμου δμάδος άμμωνιακόc δεσμός , δηλ. 

+ 
-NR.H. Εtς ταότην τό Ν εtναι τετράκις δεσμευ­
μένον και έπομένως δέν διαθέτει π·.ήλεκτρόνια. Οϋτω 
ή δράσις τijς αύξοχρώμου δμάδος καταστρέφεται , 

• έξηyείται δέ επίσης fι yνωστή μεταβολη τοϋ χρώμα· 
τος εις διαλύματα διαφόρου συyκεντρώσεως όξέων: 
'Ιώδες τιράσινον έρυθρόν κ[τρινον. 

'Αvάλcιγον σόνταξιν πρός τά βασικά ταϋτα χρώ­
ματα έχουν και τά δξινα τοιJ τύπου : 

[ 
/CσΗ4 ΝΟ. ]-

C-C6H, Νο; Na+ 
'-C6Ηι ΝΟ2 · 

Έδώ ή δρaσις τijς-ΝΟ, (έπίσης τΤjς-ΝΟ,=CΟ 
κλπ.) εtναι άνάλοyος τijς ·ΝΗ, εtς τά κατιόντα καί 
όφε!λεται ε{ς τήν ικανότητά των διά προσλήψεως 
ένός άρνητι.κοu ψορτίου νά καταλαμβάνουν άνωτέ· 
ραν βαθμ[δα σθένους π.χ. διά την περ[πτωσιν της 
-Ν=Ο -+ =Ν-0. 

Τά χρώματα τοϋ εiδους τούτου ε!ναι τοQ Ύενικοu 
τύπου: 

{B-(CR) 2ν-1-B) 

τά δέ βασικά. τοίί τόπου : [A-(CR)2ν-1 -AJ+ δπου 
Α παριστά αύξόχρωμον και Β άντιαυξ όχρωμον 
δμάδα, • 

V. 'Ενδc'icντιχοcl χρωι:sηχοcί. 

'Επίσης εtναι δυνατά συστfιματα &ποτελούμενα 
άπό πολυμεθυνικήν cχλυσσον μέ ι'Χρτιον άριθμόν &ν­
θράκων ε!ς τά πέρατα της δπο(ας ύπάρχει μ(α αύ· 
ξόχρωμος και μία &ντιαυξόχρωμος δμάς, δηλ. δμά· 
δες , αί δποίαι διά προσλήψεως ένός θετικοϋ f1 άρ · 
νητικοίί,φορ τ (ου δύνανται νά μεταπέσουν εtς κατά­
στασιν άνωτέρου σθένους. Οϋτω Ιfχομεν τάς έξης 
δύο δυνατάς άπεικον(σεις : 

1 A-CR= ... ......... =CR-B 
11 A+=CR- ...... •... . -CR=B-

Έν άντιθέσει πρός τά προηγούμενα, έδώ δέν πρό­
κειται περι tοντικijς καταστάσεως, άλλά περί ήλεκ­
τρικώς οόδετέρων μορίων, και δη είς τήν Ι περιπτω· 
σι_ν περί μιCiς μή πολικijς μορφijς, είς δέ τήν lI περί 
tσ)(:υρως πολικijς τοιαύτης. Χωρις νά ύπάρχn κβαντο· 
μηχανικός συντονισμός, ύφ(στανται δύο καταστάσεις 
τοQ μορίου διαφορετικijς ένεργείας. Κατά τάς έκά­
στοτε είδικάς περιπτώσεις fι μ ία f\ fι ι'Χλλη &πεικο· 
νίζει τΤ)ν βασικήν κατάστασιν. 

Είς περίπτωσιν καθ" f\ν fι δράσις τόσον τiiς αύξο· 
χρώμου (AJ, δσον και τί]ς άντιαυξοχρώμου (Β) εtναι 
άσθενης , ή μορφη 11 άπεικον(ζει μ(αν ένεργητικώς 
μή εύνοϊκην κατάστασιν, δηλ. μίαν έν διεγέρσει. Αύ· 
ξανομένης της δράσεως τijς αύξοχρώμου f\ &ντιαυ· 
ξοχρώμου έπι μάλλον και μάλλον μειοϋται fι δια· 
φορά βασικΤjς καί έν διεγέρσει καί fι άπορρόψησις 
βαίνει προς μεγάλα μήκη κύματος, 

Έφ' δσον έλαττοϋται ή διαφορά Ε 1-Ε0 εtναι δυ­
νατός δ κβαντομηχανικός συντονισμός μέ διάφορον 
έκάστοτε συμμετοχi)ν των δύο μορφών 1 και 11. El· 
σαγωγη ετι δραστικωτέρων χρωμοφόpων f\ αύξοχρώ· 
μων eχει ώς άποτέλεσμα τήν μεταστροφήν της έν· 
δοϊοντικijς μορφijς εις βασικήν κατάστασιν και της 
μη πολικης ε{ς έν διεyέρσει. Τοίίτο παρ[σταται διά 
τοίί κάτωθι σχήματος . 

α β γ δ ε 

Σχ. 3.'Ενεργητικαι στάθμαι ένδοίοντικων χρωστικών . 
Αuξησις τοίί πολικοi3 χαρακτΤjρος άπό α -+ ε. 

-- Τμfjμα των μή πολικών μορφών eίς 
τάς καταστάσεις ύπερθέσεως. 

..... . Τμfiμα των πολικών 

Οί άνωτέρω θεωρητικοl συλλοyισμοι έπeβεβαιώ· 
θησαν είς την κάτωθι σειράν παραγώγων τοϋ στιλ· 
βενίου και άζωβενζολ(ου: 

π·μεθοξυ- π' -νι τροστιλβένιον, CH30·C6H4·CH = CH 
C6H.1. • ΝΟ., κlτρινον , 

π·διμeθυλαμινο·π'·νιτροστιλβένιον, (CH9)sN ·C6H4ΌCH 
=C6H,-CH·N02 , βαθύ έρυθρ6ν, 

τι· όξυ π'-νι τροαζωβενζόλιον, ΗΟ ·C6Ηι, Ν-Ν · C6H 4 
ΝΟ., κίτρινον , 
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τt·άμινο·π'·νιτρο·αζωβενζόλιον, Η2Ν ·C6H4·N=N·C6H4 
·NOa, καστανέρυθρον 

π·διμεθuλαμι νο·π' ·νι τρο·αζωβενζόλιον, (CH8) 2N · C6H4 
·N=N·CGH4·NO~, βαθύ έρυθρόv. 

Διά των έκτεθέντων άπλων παραδειγμάτων έ~ 
της Όργανικfjς Χημείας έπεχειρ{]θη ή έρμηνε[α ώρι· 
σμένω_ν κανόνων μέ βάσιν τήν μεσομέρειαν καl τόν 
διπλοu\Ι δεσμόν. Βεβαίως δ ύπολοyισμός εtναι λίαν 
δυσχερ{]ς, ιδίως προκειμένου περί πολuπλόκων μο· 
ρ(ων. Έπl πλέον καί άλλοι παράγοντες έπιδροGν 
έπl τfjς άπορροφ{]σεως, ώς ή έπαyωγική δράσις όπο· 
καταστατων, διαλυτικά μέσα μέ πολικότητα κλπ. 
Δυνάμεθα δμως νά εtπωμεν οτι τό πρόβλημα τi;ς 
σχέσεως χρώματος καί χημικfjς συντάξεως εύρ[σκε· 
ται, Ο:ν οχι είς τήν λuσιντου, τούλάχιστον . εις τόν 
δρόμον της λύσεως. 
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ΕΠΙΣΚΟΠΗΣΙΣ ~ΕΝΟΥ ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΟΥ ΤΥΠΟΥ 

Μίθeδeς διαχρίσεr..~ς μεταξ\Ι λιχιβίνης ~ou χαι λιι:χι· 
θίνnς οCιyιας εlς προ'ίδντα μαχαρονοπeιiας Ύπ!J 
J. Winston κα~ B-R. Jacobs, J. Assoc. Official Agr, 
Chem. 28, 609-16 (1945) C Α. 40, 646 (1946). 

Τά άπαιτούμενα οργανα καl άντιδραστήρια ε1ναι: 
'Ένα κατά Pfaltz καί Bauer Fluorophotometer, 

Model Β μετά των έξαρτημάτων του. Σειρά φίλτρων 
Νο 630 ά'Ποτελουμένη ά'Πό ενα ύ'Περιωδες φίλτρον μέ 
!1να μέyιστον 3700 Α καl ά'Πό εν διπλοGν φίλτρον το ­
ποθετημένον μεταξύ της κυβέττας (δοχεϊον άπορpο­
φ{]σεως) καl τοG φωτοκυττάρου μέ μέyιστον- 4600 Α . 
Τό φωτόμετρον είναι ρυθμισμένον μέ θειϊκήν κινί· 
νην οϋτως ωστε Ίγ κατά κ.έ. είς 0,1 Ν Η 2SΟ,ι, νά δίδn 
φθορισμόν άντιστοιχοGντα είς 50 διαιρέσεις τοG γαλ­
βανομέτρου. 

Εύρύστομοι ψιάλαι μετά ύαλίνων έσμυρισμένων 
'Πωμάτων (τά έλαστικά 'Πώματα άποκλείονται καθότι 
'Πpοσδίδουν έλαφρόν ψθορισμόν είς τό διάλυμα). 

Οίνόπνευμα 950)0, άκετόνη , πετρέλαιον (νάφθα) , 
θειϊκή κινίνη καl · ανυδρον Na2S04 . 

Τeόπος έρyαοίας δ~ά ~vμαeικά. 'Εντός εύρυστόμου 
φιάλης τοποθετοGνται 5 yρ. οόσίας καί 7 κ.έ . οίνο­
πνεύματος 95 ο)ο. 'Ακολούθως προστίθενται 0,5 γρ. 
Na,S04 . Άφίνονται έπi 30 λεπτά της &ρdς καί προ ­
στίθενται 93 κ . έ. νάφθης , άναμιyνόονται καλC>ς καi il 
άψίνεται τό δλον έν ήρεμίςχ έπί μίαν νύκτα είς μέ ­
ρος σκοτεινόν. Λαμβάνεται τό καθαρόν διάλυμα' διά 
σιφωνίου , τοποθετεϊται είς την κυβέτταν καi μετρεϊ­
ται διά τοG ψωτομέτρου φθορισμοG , ό φθορισμός. Γί­
νεται πάντοτε τυφλόν πείραμα περιέχον δλα τά συ­
στατικά πλην τοG ζυμαρικοG καi ή άνευρισκομένη 
τιμή άφαιρεϊται έκ της μετρηθείσης κατά την δοκ ι­
μην μετά τοG ζυμαρικοG . 

Τe6πος έρ1α0Ίας διά τa ωά. Ποσόν ώοϋ ζυγίζεται 
έντός της φιάλης, προστίθενται 7 κ.έ. άκετόνης καί 
δι' ύαλίνης ράβδου άναμιyνύονται καλως, προστίθε ­
ται 0,5 yρ. Na 2SO,ι καl τό δλον άφίεται έπί 30 λεπτό: 
της &ρας. Προστίθενται 93 κ.έ . . νάφθης άναδεύεται 
καλως καi καΙόπιν άφίνεται τό μϊyμα έν ήρεμίςχ είς 
σκοτεινόν μέρος έπi μίαν νύκτα. Τό διαυγές διά­
λυμα λαμβάνεται διά σιφωνίου τίθεται έντός της 
κυβέττας καl μετρεϊτα ι ό φθορισμός. 

Κατά τήν έξέi:ασιν δ.J.ά · της μεθόδου ταύτης, ό φθο­
ρισμός 'ΠΟύ προκαλεiται άπό τά ζυμαρικά καί τά 

προιοντα έξ ώC>ν είναι μικρός , έν άντιθέσει μέ την 
λεκιθίνην της σόΥ,ιας. 
Ό φθορισμός της λεκιθίνης της σόyιας ε1ναι άνά­

λογος μέ τήν πυκνότητα της χρησιμοποιουμένης δια­
λύσεως καi ώς έκ τούτου δύναται ή μέτρησις αύτοG 
ν<J: χρησιμεύση ώς μέσον ύπολογισμοG άλεύρου σό­
yιας προστεθέντος είς τά ζυμαρικά η άλευρα. 

Κατά τόν τρόπον αuτόν άνευρlσκεται η προσθήκη 
λεκιθίνης σόγιας μέχρι 0,5 ο)ο. 

φ. Ξ.ΑΝΦλΚC>Ι: 

Χημιι;ία χαι Φ1.1σιχί-ι -r&ν χαμηλ&ν θιι:ρμeJCροιαιων . 
Chemical Reviews 3~ (1 946) τεGχος 3ον. 

Τό Άμερικανικόν Περιοδικόν cChemical Reviews> 
'Προορισμός τοG δποίου εtναι η δημοσίευσις περιλη­
πτικων aρθρων σχετικων μέ τήν νεωτέραν έξέλιξιν 
των διαφόρων πεδίων της Χημείας, άφιe.ρώνει τό τε­
λευταϊον τεGχος τοG 1946 είς τό πεδίον των χαμηλων 
θερμοκρασιων, τό όπο'ίον καi άπό έπιστημονικf)ς καί 
τεχνικf)ς άπόψεως έξελίσσεται ραyδαίως. ΤοGτο 'Προ­
κύπτει είς yενικάς yραμμάς έκ τοG είσαyωyικοG άρ­
θρου των Aston καί Fink της Πεννσυλβανίας.Οί συy­
yραφεϊς 'Περιγράφουν δλαςτάς πειραματικός μ~θόδους 
των κρυογενων έρyαστηρίων : μέτρησιν καi διατήρη· 
σιν θερμοκρασιων άπό Οο C μέχρι ύyροG f]λίου , κρυ­
στάλλωσιν καί άπόσταξιν είς χαμηλάς θερμοκρασίας, 
προσδιορισμός σημείου τήξεως, πυκνότητος, διηλεκ­
τρικf)ς σταθεράς , είδικης θερμότητος , θερμότητας fή­
ξεως , μεταβολfiς και έξατμίσεως , παρατηρησιν έτερο­
γενων ίσορροπιων , της 'Προσροφ{]σεως καί άλλων ψυ­
σικων ίδιοτήτων είς χαμηλάς θερμοκρασίας. Οί Gray· 
son-Smitb καί Findlay τοG Τορόντου (Καναδά) περι­
γράψουν δ ι ατάξεις διά τήν 'Παρο)(ήν όξυyόνου είς 
τό: πληρώματα άεpο'Πλάνωv είς μεγάλα ϋψη , χρησι­
μοποιούσας άντi πεπιεσμένου όξυyόνου, ύyρόν άέρα. 
Βασιζόμενοι έν μέρει είς μετρήσεις είδικι'Jν θερμοτη­
των είς χαμηλό:ς θερμοκρcισ(ας , οί Pitzer καί Kilpa· 
trick τοG Berkley ύπολογίζουν τάς έντροπίας των πα­
ραφινων, μετά πλευρικων άλύσσων , άριθμοuς άπα-' 
ραιτ{]τους διά την ποσοτικην πρόβλεψιν άντιδράσεων 
βιομηχανικης σημασίας (Cracking). 
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