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προσδιορισμός τής συγκεντρώσεως ίόντων ύδρογόνου 

ά τού ήλεκτροδίου ύάλου καί τού ήλεκτροvικού ΡΗ-μέτρου 

·οπως παρετηρήθη τό πρωτον (1906) •)πό τοΟ Μ. 
emer καί κατόπιν ύπό το Ο F. Haber (1909), δταν λε· 

ύάλινον l!λασμα εύρίσκεται εtς έπαφήν μέ διάλυ
εριέχον tόντα ύδρογόνου, άναπτύσσεται δυναμι · 
μεταξύ της έπιφανείας τfj ς ύάλου καί τοΟ διαλύ-
ος. Τό δυναμικόν αύτό προέρχεται πιθανώτατα 
τήν προσρόφησιν [όντων ύδρογόνου ύπό τfjς ύά-

• τό δέ μέγεθόc-, του εΤναι συνάρτησις τij ς έκάστο-
υyκεντρώσεως των [όντων ύδρογόνου εις τό διά· 
α. Τό λεπτόν ύάλινον Ελασμα συμπεριφ έρεται συ
ως ώc: άνrιστρεπτόν ήλεκτρόδιον ύδροyόνου. 
Έάν τοιοϋτον λεπτόν ύάλινον ~λασμα χωρίζει δύο 
ύματα, τό Εν των όποίων ~χει γνωστήν συγκέν

τρωσιν !όντων ύδρογόνου, εΤναι δυ
νατόν άπό τήν μέτρησιν τfjς άνα
πτυσσομένη ι; ήλεκrρεγερτικfjς δυνά
μεως εtς τήν Ο:λυσιν αύτήν των συγ
κεντρώσεων νά ύπολοyισθfi ή συγ
κέντρωσις τCJν tόντων ύδρογόνου 
καί συνεπGJς τό ΡΗ εtς τό ετερον 
διάλυμα. 

Τούτου ενεκα εtς τό ήλεκτρόδιον 
ύάλου (σχfjμα 1) δtδεται σχfjμα μι
κροΟ κοίλου σφαιριδίου μέ λεπτά 
τοιχώματα, προσκεκολλημένου εις 
ύάλινον σωληνϊσκον. Τό σφαιρί δ ιον 
πληροϋται μέ διάλυμα γνωστfjς συγ
κεντρώσεως (0,1 Ν) ύδροχλωρικοΟ 
όξέος, εις αύτό δέ έμβαπτίζεται 
σύρμα έκ λευκοχρύσου, έπί τοΟ 
όποίου /!χει άποτεθfj ήλεκτρολυτικώς 
στρGJμα έξ άρyύρου, ή έξωτάτη στοι
βάς τοϋ όποιου /!χει ήλεκτρολυτικώς 
έπίσης μετατραπfj είς AgCI. Τό οϋ
τω προκϋπτον ήλεκτρόδιον εΤναι άν
τιστρεπτόν. 

Τό: πλεcνεκτήματα τά όποϊα συγ
κεντρώνει τό ήλεκτρόδιον ύάλου συ
νετέλεσαν ωσrε ή χρfjσις του νά δια
δοθfi εύρύταrα κστά τά τελευταϊα 
έ:τη τόσον διά έργαστηριακό: c: δσον 
καί διό: βιομηχανικό:ς μετρήσεις. Τό: 

Σχijμα ι. ούσιωδέστερα έκ τGJν πλεονεκτημά
των αύτών εΙvαι τό: έξfjς : 

) Εις τα πρός μέτpησιν διαλύματα δέν ύπάρχει 
κη διαβιβάσεω ί, άερίου ύδρογόνου. 

2) Ή άποκατάστασις τfjς Ισορροπίας έπι τελεϊται 
εσως , οϋτω δέ α! μετρήσεις τοϋ ΡΗ γίνονται ταχύ-
α, άκόμη καί εις συνεχώς μεταβαλλομένης συστά
ς διαλύματα, δτrως π.χ . εις τά ρέοντα διά μέσου 
ήνων κ.λ.π. 

3) Δύναται νά χρησιμοποιηθft εtς f:γχρωμα fj θολά 
ά . 
) Ή μετρουμένη ήλεκτρεyερτική δύναμ ις ~;Ιναι άνε
τητο c άπό δυναμικά όξειδο-άναyωγfjς . 

5) Ή μέτρησις τοΟ ΡΗ γίνεται εις πολύ μικρόν δy
δι αλύματος. 

Εις ήλεκτρόδιον ύάλου περιέχον διάλυμα ώρισμέ-

'Υπό Δρος ΜΙΧΑΗΛ Λ. ΠΕΡΤΕΣΗ 

νου ΡΗ καί έ.μβαπτισμένου έντός ύγροϋ, ή άναπτυσ
σομένη ήλεκτρεγερτική δύναμις εtναι, δπως καί εις 
Ο:λυσιν ήλεκτροδίων ύδρογόνου, άνάλογος πρός την 
διαφορό:ν των λογαρίθμων των συγκεντρώσεων των 
!όντων ύδρογόνου καί συνεπώς άνάλογος πρός τό 
ΡΗ τοΟ ύyροϋ εις τό όποϊον έ.κάστοτε- έμβαπτίζεται. 
Μικρόν μόνον μέρο ς τijς ήλεκτρεγερτικίjς αύτfjς δυνά
μεως, τό όποϊον καλεϊται ιιάσύμμετρον δυναμικόν» 
όφείλεται εtς την ϋαλον. 

Συμφώνως πρός τά άνωτέρω, ή ήλεκτρεγερτική δύ
ναμις ή όποία άναπτύσσεται εις ήλεκτρόδιον ύάλου 
εtναι (διό: τό μεγαλύτερον τούλάχιστον μέρος τfjς κλί
μακας· τοΟ ΡΗ ) γραμμικι'j συνάρτησις το Ο ΡΗ τοϋ 
έξωτερικοΟ διαλύματος, δπως φαίνεται άπό τήν κα
τωτέρω γραφικην παράστασιν. 

Ε 

Δι" όλόκληρον συνεπGJς τό εύθύγραμμον τμίjμα, περι
λαμβάνον την κλίμακα 1,5 εως 11, τό ήλεκτρόδιον τfjς 
ύάλου συμ τιεριφέρε ται ώς ήλεκτρόδιον ύδρογόνου, 
άφοΟ δτιως καί εις έκεϊνο, ή ήλεκτρεγερτική δύναμις 
εΤναι άνάλογος πρός τό ΡΗ τοΟ διαλύματος. 

Τό άσύμμετρον δυναμικόν, όφειλόμενον εtς τάς 
διαφόρους φυσικάς συνθήκας ύπό τάς ότιοίας στερεο
ποιεϊται ή έσωτερική κ αί ή έξωτeφ ική έπιφάνεια τοΟ 
σφαιριδίου τfjς ύάλου, άνέρχεται προκειμένου περί 
προσφάτως κατασκευασθέντων ήλεκτροδίων εις μερικό: 
χιλιοστοβόλτ, έλαττοϋται δέ σημαντικώς η καί έξαφα
νίζε ται δι' έμβαπτίσεως το Ο ήλεκτροδίου έντός άσθε
νώς όξίνου διαλύματο ς έπί τινας ήμέρας. Πάντως τό 
άσύμμετρον δυναμικόν προσδιορίζεται, έμβαπτιζομέ
νου τοΟ ήλεκτροδίου ύάλου εtς γνωστοΟ ΡΗ διαλύματα. 

Διά: τήν κατασκευήν των ήλεκτροδίων ύάλου χρη
σημοτιοιεϊται συνήθως εtδική εϋ ιηκτο ς ϋαλος, μεγάλης 
ήλεκτρικfjς άγωγιμότητος, γνωστή ώς «Corning 015:., 
συνισταμένη άπό 72 °1. SiO., 22 • ι . Na.o καί 6 ° /ο 
CaO. 'Άλλαι ε!δικαί ϋαλοι έτέθησαν τελευταίως εις 
χρfjσιν διό: των όποίων έτιιτυγχάνονται -άκριβεί:ς με
τρήσεις εtς διαλύματα των όποίων τό ΡΗ καλύπτει την 
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κλίμακα ο Ιiως 14 η ή θερμοκρασία εις τήν όπο(αν γί
νεται ή μέτρησις φθάνει μέχρις 1000 C. 
Ή μεγάλη ήλεκτρικη άντίστασις τήν όπο(αν παρου

σιάζει τό ήλεκτρόδιον ύάλου (10 Ιiως 100.10• obms) 
σχε τικCJς πρός aλλα ήλεκτρόδια άποκλείει τήν χρησιν 
τCJν συνήθων ποτενσιομέτρων διά τήν άκριβη μέτρησιν 
τοΟ ΡΗ, ή όποια εις τήν περίπrωσιν αότήν έπιτυγχά
νεται μόνον χάρις εις τήν χρησι ν τριόδων λυχΗCJν ώς 
ένισχυτCJν. 
Ή συνδεσμολογία τοΟ ήλεκτροδίου ύάλου ε!ς τό 

δευτερεϋον κύκλωμα τοΟ ποτενσιομέrρου γίνεται μέσ~ 
ήλεκτροδίου καλομέλανος ώς ήλεκ rροδlου άναφορaς, 
τό όποϊον άποτελεi: τόν θετικόν πόλον. Σχηματική πα 
ράστασις τοΟ δλου γαλβανικοΟ σrοιχείου τό όποϊον 
οϋτω σχηματίζεται καί εις τό όποϊον παρουσιάζονrαι 
διάφορα δυναμικά παριστάμενα διά καθέτων γραμμCJν 
~χει ώς έξfjς : 

Hg 1 HgCl κεκορ. KCl 1 διάλυμα άγνώστου ΡΗ J 

Ει Ε, Ε. 
ύαλος Ι 0,1Ν HCI, AgCI 1 Ag 

Ε. Ε1 
θεωροΟντες την ήλεκτρεγερτικήν δύναμιν Ε τοΟ σrοι
χείου τούτου ώς Ο:θροισμα τCJν διαφόρων αότCJν δυνα
μικCJν εχομεν : 

Ε=Ει+Ε2+Ε1+Ε,+Ε. 
Εις σταθεράν θερμοκρασίαν τά Ει, Ε. καί Ε, παραμέ
νουν σταθερά, τό δέ δυναμικόν Ε2 , τό προκϋπτον εις 
τ ην έπιφάνειαν έπcτφης τοΟ κεκορ. KCI μετά τοΟ ύπό 
μέτρησιν διαλύματος, θεωρεϊται, ώς γνωστόν, άμε
λητέον. 

ΣυνεπCJς δυνάμεθα νά γράψωμεν 

Ε=Εκ + Ε1 
δπου Εκ εΤναι σταθερά ήλεκτρεγερτικη δύναμις εις 
σταθεράν θερμοκρασίαν. Μεταβολαί το() Ε συνεπCJς 
προέρχονται άπό μεταβολό:ς τοΟ Ε, καί ισοϋνται άρι· 
θμητικCJς πρός αότάς. 
Ή ήλεκτρεγερτικη δύναμις τοΟ στοιχείου μετρεϊ

ται κατ' άρχc'χς μέ ρυθμιστικόν διάλυμα γνωστοΟ 
ΡΗ κατόπιν δέ μέ τό ύπό έξέτασιν διάλυμα. 'Εκ της 
εύρισκομένης διαφορaς τ CJν ήλεκτρεγερτικCJν δυνά
μεων ύπολογ(ζεται τό ζητούμενον ΡΗ. Τά σήμερον έν 
χρήσει ήλεκτρονικά ήλεκτρόμετρα διά τόν προσδιορι
σμόν τοΟ ΡΗ μέ ήλεκτρόδιον ύάλου, εΤναι έφωδια
σμένα μέ ποτενσιόμετρα βαθμολογημένα εις μονάδας 
ΡΗ, εις τρόπον ωστε τό ζητούμενον ΡΗ παρέχεται άπ' 
εόθε(ας ύπό τοΟ όργάνου χωρίς τήν έκτέλεσιν ύπολο· 
γισμCJν . 
Ή μεγάλη άκρίβεια μέ τήν όποίαν δέον νά γίνn 

ή μέτρ ησις της ήλέκτpεγερτικης δυνάμεως στοιχείου 
διά τόν προσδιορισμόν τοΟ ΡΗ διαλύματος, έπι τυγχά
νεται μόνον μέ τήν μέθοδον άντισταθμίσεως τοΟ Pog
gendorf. Διά της μεθόδου αότης έπι τυ γχάνεται άκρί
βεια 1: 10.000 η 1 : 100.000, όφειλομένη εις τό δτι ή μ έ
τρησις έκτελείται χωρίς τό στοιχείον νά παρέχn ρεΟ
μα. Τά πρός μέτρησιν στοιχεϊα πολοΟνται Ο:λλως τε 
εύκολώτατα, ώστε άπ' εόθε(ας μέτρησις εστω καί μέ 
χιλιοσrοβολτόμετρον μεγάλης άντιστάσεως θά έ:διδεν 
έσφαλμένα άποτελέσματα. 

Εις τήν μέθοδον της άντισταθμίσεως δύο κυκλώ
ματα ~χουν κοινόν τμημα άποτελούμενον άπό λεπτόν 
σύρμα λευκοχρύσου σταθερaς τομης καί μεγάλη ς άν
τιστάσεως, τό ότrοϊον εΤναι μονίμως τεταμένον έπί 
ήριθμημένου κανόνος καί τό ότrοϊον καλεϊται γέφυρα . 

Τό κύριον τrρός άντιστάθμισιν κύκλωμα τrεριλαμβά
νει πλην τfjς γεφύρας τήν τrηγήν τοΟ ρεύματος τr. χ. 
συσσωρευτήν 2 volt και μεταβλητήν άντίστασιν. Εις τό 
δευτερεΟον κύκλωμα τό Ε.ν aκρον τοΟ ότrοίου δύναται 
νά μετακινεϊται κατά μfjκος της γεφύρας, εύρίσκεται 
τrρότυτrον στοιχεϊον Weston συνδεδεμένον μέ. τόν θετι· 
κόν τrόλον ~ναντι τοΟ θετικοΟ τ0Ο συσσωρευτοΟ, τrλl')ν 
τοότου δέ γαλβανόμι:.τρον καί διακότrτης. 

Διά με rαθέσεως το Ο κινητοΟ Ο:κρου το Ο δευτερεύον
τος κυκλώματος κατά μηκος τη~ γεφύρας περιλαμβά
νεται εις τό δευτερεϋον κύκλωμα τμfjμα τη ς γεφύρας 
1οιοϋτον , ωστε ή κατά μηκος αότοΟ τrτώσις δυναμικοΟ 

τοΟ συσσωρευτοΟ νά ισοϋται άκριβώς τrρός την ήλεκ
τρεγερτικην δύναμιν τοΟ προτύτrου στοιχείου . Εις τή 
θέσιν αότήν έτrέρχεται άν rιστάθμισις, ότrότε τό δευτε
ρεϋον κύκλωμα δέν διaρρέεται ύτrό ρεύματος καί συ
νετrώς τό γαλβανόμετρον δέν δεικνύει άnόκλισιν . 

Γνωρίζοντες νΟν ε[ς nόσας ύτrοδιαιρέσεις τοΟ κα
νόνος άντιστοιχεϊ ή γνωστή ήλεκτρενερτική δύναμις 
τοΟ τrροτύτrου στοιχείου, εύρίσκομεν τήν Ο:γνωστον ή· 
λεκτρεγερτικήν δύναμιν άλλου στοιχείου θέτοντες αύτό 
άν rί τοΟ τrροτύnου είς τό δευτερεΟσν κύκλωμα με τούς 
τrόλους όμοίως διατεταγμένους κ αί μεταθέτοντες τό 
κινητόν Ο:κρον Ιiως οδ έτrέλθη άντι στάθμισις, Ό λόγος 
τών ήλεκτρεγερτικών δυνάμεων τοΟ προτύπου στοι
χείου πρό τό ύπό μέτρησιν ισοϋτοι, ώς γνωστόν, τrρ ός 
τ όν λόγον τω,· άντιστοίχων μ ηκών τfj ς γεφύρας , τω ν 
τrfiριλαμβανομένων είς τό δευτερεΟον κύκλωμα. 

Τά όργανα διά των ότrοίων γίνεται ή μέτρησις ή
λεκτρεγερτικfjς δυνάμεως στοιχείου κατά την μέθοδον 
της άντισιαθμίσεως όνομάζονται τrοτενσιόμετρc.ι. Πο
τενσιομέ φων ύπάρχουν διάφοροι τύποι άνταποκρι νό
μενοι ει ς τήν άκρίβειαν μεθ' i'jς έκάστοτε έτrιζητεϊται 
ό τrροσδιορισμός τfj ς ήλεκτρεyερτικης δυνάμεως. Εις 
!ίνα έκ τούτων τr . χ . δέν γίνεται χρησις τrροτύπου στοι
χείου, άλλά εις τό κύριον κύκλωμα τrαρεμβάλλεται 
άμ πι:.ρόμετρον ή δέ γέφυρα άποτελεϊται άπό άντίστα
σιν ύποδιηρημένην εις nλείονας σπείρας (έκάστης γνω
στοΟ άριθμοΟ obm) των ότrοίων αι έπαφαί εΤναι δια· 
τεταγμέναι έnί τrεριφερείας κύκλου . Διά ένός η τrλειό
νων μοχλών κινουμένων κατά τήν άκτϊνα κύκλου τrα· 
ρεμβάλλεται ή έτrιθυμητl') άνrίστασις εις τό δευτερεΟον 
κύκλωμα . Ή ζητουμένη ήλεκτρεγερτική δύναμις εύρί
σκεται έκ τοΟ γινομένου τη ς ένrάσεως τοΟ ρεύματο ς 
τήν ότrοίαν δεικνύει τό άμiτερόμετρον, έτrί τήν άντίστα
σιν τfjς γεφύρας, ή ότrοία τrαρφβάλλεται εις τό δευτε
ρεΟο ν κύκλωμα πρό ς άvτιστάθμισιν. 

Ει ς Ο:λλον τύτrον τrοτενσιομέτρου (βλέπε κατωτέρω 
σχημα 2) δέν ύπάρχει βαθμολογημένη γέφυρα άλλά 

-------1~--

Σχ'Ιjμα 2. 

μόνον χιλιοστοβολτόμετρον, τό όποϊον δεικνύει άτr' εό
θείας τήv ζητουμέvηv ήλεκrρεyερτικην δύναμιν. Τό 
βολτόμετρον δμως δέν συνδέε ιαι άτr' εύθε(ας μετά τοΟ 
ύπό μέτρησιν στοιχΕ[ου, άλλά ή ήλεκτρεγερτική δύνα
μι ς τοΟ τελευταίου τούτου άντισταθμίζεται τrρώτον 
διά παρεμβολίjς τμήματος της γεφύρας εις τό δευτε
ρεΟον κύκλωμα, το Ο βολτομέτρου χρησιμοποιουμένου 
ώ ς όργάνου μηδενός τrρός εϋρεσιν τοu σημείου άντι
σταθμίσεως. Κατόπιν διακόπτεται ή σύνδεσι ς τοϋ βολ
τομέτρου μέ τό δευrερεΟον κύκλωμα καί είσάγεται 
τοΟτο κατά διακλάδωσιν εις τό τrρωτεΟ ον τrρός μέτρη
σιν της διαφορaς δυναμικοΟ τίj ς ύφισταμένης μεrαξι) 
των Ο:κρων τοΟ τμήματος τfj ς γεφύρας δnερ παρενε
βλήθη τrρός άντιστάθμισιν. Ή έ:νδειξις τοΟ όργάνου 
παρέχει την ζηrουμένην ήλεκτρεγερτικl')v δύναμ ιν. Διά 
τοΟ έnομένοu τrαραδεlγματος σχηματίζομεν σαφfj άντί-
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ψιν τijς ό.κριβείας μέ την όποίαν εΤναι δυνατόν νά: 
ετρηθfi τό ΡΗ διαλύματος μέ την μέθοδον τijς άντι

σταθμίσεως: 
·εστω δτι τό πρός μέτρησιν στοιχεϊον, άποτελού-

ενον άπό ήλεκτρόδιον καλομέλανος καί ήλεκτρόδιον 
ύδρογόνου, εχει έσωτερικήν άντίστασιν ιο.οοο ohms, τό 
δέ χρησιμοποιούμενον γαλβανόμετρον παρέχει αίσθη
την άκόμη άπόκλισιν δταν διαρρέεται άπό ρεΟμα 10-7 
ampere. Συμφώνως πρός τόν νόμον τοΟ Obm E=I·R 
θό" εtναι E=lO• · 10-7 =10-8• Συνεπως τό γαλβανόμε
τρον θά: άποκλίνη αίσθητως δταν τό σημείον έπαφfjς 
τοΟ &κρου τοΟ δευτερεύοντος κυκλώματος άπέχει κατά 
διάστημα άντιστοιχοuν εις 10-, volt (1 χιλιοστοβόλτ) 
άπό τό άκριβές σημείον τijς άντισταθμίσεως έπί τfjς 
γεφύρας. 'Αλλά 1 χιλιοστοβόλτ άντιστοιχεί περίπου εις 
0,02 μονάδας Ρπ, συνεπως η διάταξις τοΟ ποτενσιομέ
τρου εΤναι καταλληλοτάτη nρός μέτρησιν τfjς ήλεκτρε
γερτικfjς δυνάμεως τοΟ θεωρουμένου στοιχείου. 

θεωρήσωμεν νuν στοιχείον άποτελούμενον άπό 
ήλεκτpόδιον ύάλου καi ήλεκτρόδιον καλομέλανος. Ή 
έσωτερικη άντίστασις τοΟ στοιχείου αύτοΟ περιλαμ
βάνεται μεταξύ 107 καi 108 obms, εστω δέ δτι εΤναι 
107 ohm•. Συμφώνως μέ τόν νόμον τοΟ Obm θά: ~χωμεν 

Ε = 101 . 10- 1 = 1 
Συνεπως τό σημείον έπαφfj;; τοΟ δευτερεύοντος κυ
κλώματος εΤναι δυνατόν νά: άπομακρυνθfj άπό τό πρα
γματικόν σημείον τfjς άντισταθμίσεως έπi τijς γεφύρας 
κατά διάστημα άντιστοιχοuν πρός πτωσιν δυναμικοί} 
1 volt, προτ~Ο τό γαλβανόμε ιρον άποκλίνη αισθητως. 
Δεδομένου δμως δη 1 volt άντιστοιχεί περίπου πρός 
17 μονάδας ΡΗ , ή μέθοδος τοΟ συνήθους ποτενσιο
μέτρου εΤναι δλως άκατάλληλος πρός μέτρησιν τοu 
ΡΗ μέ ήλεκτρόδιον ύάλου, ~στω άκόμη καi έά:ν έγίνε
το χρfjσις εύαισθητοτάτων γαλβανομέτρων, τά: όποία 
άποκλlνουν μέ ρεuμα έντάσεως 10-11 ampere. 

Προκειμένου περl ήλεκτροδίων ύάλου ή μέτρησις 
τfjς ήλεκτρεγερτικfjς δυνάμεως ~πιτυγχάνεται έπίσης 
μέ την μέθοδον τijς άντισταθμlσεως, χρησιμοποιουμέ
νου δμως ώς όργάνου μηδενός ήλεκτρονικοu βολ το
μέτρου άντl άπλοΟ γαλβανομέτρου. Τό κυριώτερον δρ
γανον τοΟ ήλεκτρονικοΟ βολτομέτρου εΤναι τρίοδος 
λυχνία, άποτελουμένη άπό άερόκενον σωλfjνα φέροντα 
έμμέσου θερμάνσεως κάθοδον, πλέyμα καi άνοδον. 
Ή κάθοδος, διαπυρουμένη έκπέμπει ήλεκτρόνια, τά 

όποία σχηματίζουν νέφος πέριξ αύτfjς, ή δέ άνοδος, 
άποτελουμένη άπό λεπτην μεταλλίνην πλcχκα, θετικως 
φορτιζομένη Ιfλκει τά: ήλεκτρόνια, τά: όποία προσπί
πτοντα έπ' αύτfjς διαβιβάζουν τό ρεϋμα, καλούμενον 
ά,,οδιχό,. ρeίιμα. Ή ~ντασις τοΟ άνοδικοΟ ρεύματος 
ποικlλλουσα άναλόγως τfjς χρησιμοποιουμένης τριό
δου λυχνίας μεταξύ 20-50 χιλιοστοαμπέρ, έξαρτcχται 
άπό την τάσιν τίjς άνόδου καi "Τήν θερμοκρασίαν τfjς 
καθόδου, ρυθμίζεται δέ άπό τό δυναμικόν τοu πλέ
γματος. "Αν ol πόλοι ήλεκτρικfjς στήλης συνδεθοuν 
άφ' ένός μέν με τό πλέγμα άφ' έτέρου δέ μέ τήν κά
θοδον, μεταξύ καθόδου καi πλέγματος θά: ύπάρχη δια
φορά δυναμικοί}, ή καλουμένη τά•~ς πλέγμαιοι; . 'Όταν 
τό πλέγμα εύρίσκεται εις θετικόν δυναμικόν ώς πρός 
τήν κάθοδον, έπι ταχύνει την κίνησιν των ήλεκτρονίων 
καί ένδυναμώνει τό άνοδικόν ρεuμα, ένω δταν τό πλέ
γμα εύρίσκεται εις άρνητικόν δυναμικό~ ώς πρός τήν 
κάθοδον άπωθεί: τά: ήλεκτρόνια καi έξασθενίζει τό 
άνοδικόν ρεuμα. 

Μεταξύ ώρισμένων όρίων τfjς μεταβολfjς τfjς τά
σεως πλέγματος ή ~ντασις τοΟ άνοδικοu ρεύματος εΤ
ναι γραμμικη συνάρτησις τfjς τάσεως αύτfjς, δταν ή 
άνοδική τάσις καθώς καl ή καθοδικη τοιαύτη παραμέ
νουν σταθερα(. 

' Η σχέσις μεταξύ τfjς έντάσεως τοΟ άνοδικοv ρεύ
ματος Ια καi τfjς τάσεως τοΟ πλέγματος Vπ διά: στα
θεράς τάσεις άνόδου καi καθόδου παρίσταται γραφι
κώς, ή δέ γραφική αύτή παράστασις καλείται χαeα
χι:ηριατ:ι. χη καμ:nvλη τfjς θεωρουμένης τριόδου λυχνίας. 
Έξ αύτfjς βλέπομεν δτι δταν μέν τό πλέγμα yίνη έπ
αρκως άρνητικόν, τό άνοδικόν ρεuμα μηδενίζεται , δταν 
δέ γίνη έπαρκ(;)ς θετικcν λαμβάνει την τιμήν του κόρου. 

Τό άνοδικόν λοιπόν ρεuμα άπό τοu μηδενός άρχό
μενον αύξάνει πρωτον ήρέμα, ϋστερον γραμμικως καί 
τέλος φθάνει μεγίστην τιμήν, τήν τοΟ κόρου. Κατά 
τήν χρfjσιν τfjς τριόδου λυχνίας ή φόρτισις τοΟ πλέyμα
τας, τfjς άνόδου κσί τfjς καθόδου γίνεται εις τοιαΟτα 
δυναμι1<ά, ωστε ή λυχνία νά: έρyάζεται εις τό μέσον 
περίπου τοΟ εύθυγράμμου τμήματος τfjς χαρακτηρι 
στικfjς της καμπύλης. 

'Όπως ε'ίδομ εν άνωτέρω, ο!αδήποτε μεταβολή τfjς 
τάσεως τοΟ πλέγματος συνεπάγεται άνϊίστοιχον με
ταβολήν τfjς έντάσεως τοu άνοδικοΟ ρεύματο ς . Διά: 
καταλλήλου συνδεσμολογίας τριόδων λυχνιων εΤναι 
δυνατόν μικραί διαφοραί τάσεως, τfjς τάξεως τοu χι
λιοστοQ τοΟ volt, νά: ένισχύωνται σημαντικω ς, ε[ς τρό
πον ωστε ή άντίστοιχος μεταβολη τfj ς έντάσεως τοΟ 
άνοδικοΟ ρεύματος νό' αύξάνεται τόσον ωστε νά: γίνε
ται καταφανής άπό όργανα πολύ όλιγώτερον εύαί- -
σθητα καί δαπανηρά: των γαλβανομέτρων, δπως π. χ. 
άπό χιλιοστοαμπερόμετρα. 

Τά: άπό δεκαετίας περίπου κατασκευαζόμενα ύπό 
διαφόρων Οϊκων Ρiϊ-μετρα περιέχουν ει ς εν κιβωτίδιον 
τό τριοδικόν βολ τόμετρον ώς καi την διάταξιν τfjς 
άντισταθμίσεως, εις τήν όποίαν ή γέφυρα, περιελει γ
μένη έπi τυμπάνου, εfναι άπ' εύθείας βαθμολογημένη 
ε!ς μονάδας ΡΗ. ΕΥς τινας τύπους ΡΗ -μέτρων πρός 
άποψυγην συσσωρευτωv καi ξηρων στηλων χρησιμο
ποιεi:ται αύτό τοuτο τό έναλλασσόμενον ρεuμα τfjς 
πόλεως, μετατρεπόμενον έντός τοΟ κιβωτιδίου εις συνε
χές μέσqι καταλλήλου άνορθωτοu, ό όποίος συνήθως 
άποτελεi:ται άπό δίοδον λυχνίαν μέ δύο άνόδους (δι
πλfj δlοδ?ς) ώς καί πηνίον αύτεπαγωγίjς καί πυκνω
τήν πρός έξομάλυνσιν τοu προκύπτοντος συνεχοuς 
ρεύματος. Διά: τήν σταθεροποίησιν τfjς τάσεως τοϋ 
λαμβανομένου ρεύματος χρησιμοποιείται ώς σταθερω
της λαμπτήρ α'ίγλης, πεπληρωμένος συνήθως μεLyμα
τος τ(;)ν άερίων νέου καί ήλίου ύπό πίεσιν ύδραργυρι
κfjς στήλης 15 χιλιοστων. 
Ό συνδυασμός τfjς διατάξεως άντισταθμίσεως μέ 

τό ήλεκτρονικόν βολτόμετρον ώς δργανον μηδενός γί
νεται σαψως άντιληπτός άπό τό σχfjμα 3. Εtς τό άρι
στερόν μέρος αύτοΟ ύπάρχει ή γνωστη διάταξις άντι
σταθμίσεως, άπό τήν όποίαν λείπει μόνον τό γαλβα
νόμετρον. Μεταξύ τ(;)ν σημείων Α καί Β δπου τοuτο 
εύρίσκετο, παρεντίθεται τό ήλεκτρονικόν βολτόμετρον. 
Διά τοu μεταγωγέως 1-11 έπιτυyχάνεται ωστε τό 
πλέγμα νά: συνδέεται &λλοτε μέν μέ τόν άρνητικόν 
πόλον τfjς στήλης τοΟ πλέγματος άλλοτε δέ μέ τόν 
άρνητικόν πόλον τοΟ στοιχείου Χ. 

ΤοΟ μεταγωγέως εύρισκομένου ε[ς τήν θέσιν Ι ρυ
θμίζεται τό άνοδικόν ρεuμα, διά τfjς άντιστάσεως R. 
ωστε ή βελόνη τοΟ,χιλιοστοαμ περομέτρου νά: εύρίσκε
ται εις τό μέσον τfjς κλίμακος τοΟ όρyάν0υ . Βεβαιού
μεθα κατ' έπανάληψιν δτι μικραί τυχόν διακυμάνσεις 
τίjς άνοδικfjς τάσεως η τfj ς καθοδικfjς τοιαύτης δέν έ
ξέ τρεψαν τήν βελόνην άπό τό μέσον τfjς κλίμακος, &λ· 
λω ς έπαναφέρομεν αύτήν ε!ς τό μέσον τft βοηθείc;τ τίjς 
άντιστάσεως R. Λέγομεν συμβατικως δτι ή βελόνη εύ
ρlσκεται τότε είς τήν θέσιν Ο. 

Tou στοιχείου Χ παριστωντος νΟν στοιχείον άπαρ
τιζόμενον άπό ήλεκτρόδιον όάλου κα ί ήλεκτρόδιον κα-
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δι' ι • 
υyρας όδοϋ μεταλλουργία 

(Κατεργασία ύπολειμμάτων φρύεεωc; σιδηροπυριτών) 

Ή δι' ύγρδ:ς όδοϋ μεταλλουργία παρουσιάζει ιδιαί
τερον διό: τούς χημικούς ένδιαψέρον, καθ' δσον έν αύ· 
τfi έφαρμόζονται εις βιομηχανικήν κλίμακα α[ έκ των 
έργαστηριακC>ν άσκήσεων γνωσταί μέθοδοι έργασίας 
πρός διαχωρισμόν καί άπόληψιν των έν τQ άρχικQ με· 
ταλλεύματι ένεχομένων μετάλλων. Λαμβανομένης ύπ' 
δψιν τfjς μεγάλης ποσότητος τοϋ πρός κατεργασίαν 
τιθεμένου ύλικοG, άποδεικνύεται δτι ή άνάκτησις έκά
στου των έν τQ μεταλλεύματι στοιχείων έπιτυyχάνε
ται μέ άπόδοσιν ύπερτεροGσαν εις τό πολλαπλάσιον 
τήν άκρίβειαν τC>ν συνήθων άναλυτικων μεθόδων πρ.Jσ· 
διορισμοΟ των αύτC>ν στοιχείων έν μίyματι. 'Υπό τό 
πνεϋμα τοΟτο περιγράφεται έν το\ς έπομένοις περιλη
πτικC>ς ή ύπό τfjς Duisburger Kupferhίitte άκολουθου· 
μένη μέθοδος παραλαβfiς των έντός τC>ν ύπολειμμά· 
των φρύξεως των σιδηροπυρι των περιεχομένων συνο
δων τοϋ σιδήρου μετάλλων, ληφθε\σα κατό: κύριον λό· 
γον έξ Ο:ρθρου τοΟ W. Teworte, δημοσιωθέντος έπi 
τfi εόκαιρίςχ τfjς 75ετηρίδος τfjς μεταλλευτικης ταύτης 
έπιχειρήσεως. 

Εις τό:ς βιομηχανίας παραγωγfjς θειικοϋ όξέος φρύσ· 
σεται, ώς γνωστόν, ό σιδηροπυρίτης πρός καΟσιν τοΟ 
θείου αότοϋ πρός διοξείδιον, παραμένουν δέ τό: ύπο 
λείμματα τfjς φρύξεως περιέχοντα εισέτι ποσότητα 
2-6 ο]ο θείου, 50 ο]ο κατά μέσον δρον σιδήρου καί 
μικροτέρας ποσότητας έτέρων μετάλλων . Τό: τελευ
ταϊα ταϋτα μέταλλα, ή φύσις καί ή άναλογία τC>ν 
όποίων ποικίλλουν έντός εόρέων όρίων, έξαρτώμεναι 
έκ τfjς προελεύσεως τοϋ μεταλλεύματος, εtναι συνή· 

λομέλανος μέ διάλυμα γνωστοϋ ΡΗ, φέρεται ή έπαφή 
Κ διό: καταλλήλου στροφfjς τοΟ τυμπάνου δπου εΤναι 
περιελειγμένη ή γέφυρα ΓΔ εις σημεϊον τοιοΟτον, ωστε 
δταν ό μεταγωγεύς μετατίθεται άπό τοϋ 1 εις τό 11 ή 
βελόνη τοϋ χιλ~οστοαμ περομέτρου νό μήν άποκλίνn 
άλλό: νό: διατηρn τήν θέσιν Ο. 

Τοϋτο σημαίνει δτι ή τάσις πλέγματος δέν μετα
βάλλεται κατά τήν μετάθεσιν τοϋ μεταγωγέως καί δτι 
συνεπC>ς τό: σημεϊα Α καi Β εχουν τό αότό δυναμικόν, 
επομένως δτι τό σημε\ον έπαφfjς κ εύρισκεται άκριβC>ς 
εις τό σημε\ον τfjς άντισταθμίσεως. 

Έό:ν άντιθέτως τό σημεϊον Κ δέν εύρίσκεται έπί 
τfjς γεφύρας εις τήν θέσιν άκριβC>ς δπου ή ήλεκτρε
γερτική δύναμις τοϋ στοιχείου άντισταθμίζεται άπό 
τήν πτωσιν δυναμικοϋ έτιί τοϋ τμήματος ΚΔ τό: σημε\α 
1 καi 11 ~χουν διάφορον δυναμικόν, ή δέ μετάθεσις 
τοϋ μεταγωγέως προκαλεl: μεταβολήν τfjς τάσεως πλέ
γματος, Ο:ρα μεταβολήν τοϋ άνοδικοϋ ρεύματος καi 
συνεπως άπόκλισιν τfjς βελόνης τοϋ χιλιοστοαμπερο
μέτρου. 

Διό: τfjς διατάξεως τοΟ σχήματος 3 ή βελόνη τοϋ χι
λιοστοαμπερομέ τρου δεικνύει άπόκλισιν δταν ή διαφο· 
ρό: δυναμικοϋ μεταξύ τC>ν σημείων 1 καi 11 εtναι 2 εως 
2,5 χιλιοστοβόλ τ . 

Μετά τήν άνωτέρω έργασίαν άπομακρύνεται άπό 
τό στοιχε\ον Χ τό διάλυμα γνωστοϋ ΡΗ καi τίθεται τό 
ύπό έξέτασι ν διάλυμα. 

Διό: καταλλήλου στροφfjς τοϋ τυμπάνου έπιτυγχά
νεται πάλιν ή έπαναφορό: τfjς βελόνης εις τήν 
θέσιν Ο καi ή παραμονή εις τήν θέσιν αότήν κατά 
τήν μετάθεσι ν τοϋ μεταγωγέως άπό τοϋ 11 εις τό 1. 
Τό ΡΗ τοϋ ύπό έξέτασιν δίαλύματος παρέχεται άτι' εύ
θείας άπό τήν κλίμακα τοG τυμπάνου. 

'Όπου διά βιομηχανικούς σκοπούς άπαιτεϊται ό 
συνεχή ς προσδιορισμός τοΟ ΡΗ ύγροΟ διοχετευομένου 
διό: σωλfjνος, έγκαθίσταται τό ήλεκτρόδιον ύάλου έν
τός τοϋ σωλfjνος καί συνδέεται μέ αότογραψικόν ΡΗ · 
μετρον, ε[ς τό όποϊον τό ρεΟμα cέξόδου» ένισχύεται 
έπαρκως, ωστε νό: δύναται νό: μεταθέτn γραφίδα έρχο 
μένην εις έπαφήν μέ περιστρεφόμενον τύμπανον. 

θως ό χαλκός (0.1-3 °!ο). ό ψευδάργυργος (1-9 Ofo), ό 
μόλυβδος (0.2-1.5 Ofo) ΚΟί ε[ς μικροτέραν περιεκτικό
τητα τό: κοβάλτιον, κάδμιον, μαγγάνιον, νικέλιον, θάλ· 
λιον, πρός δέ κaί ό Ο:ργuρος και ό ΧΡL:Jσός, είς ποσό· 
τητα 5-50 γρμ. άνό: τόννον ό πρc~τος, 0.3-2 γρμ. ό 
δεύτερος. 
Ή άπ' εύθείας χρησιμοποίησις των πλουσίων εις 

σίδηρον ύπολειμμάτων εις τήν δι' ύψικαμίνων σιδηρο
μεταλλουργίαν προσκόπτει ε!ς άνυπερβλt')τους δυσχε
ρείας λόγ<:() τfj ς παρουσίας των άνεπιθυμήτων μετάλ
λων ψευδαργύρου, χαλκοΟ, μολύβδου, πρός δέ καί τοΟ 
θείου. Ή μόνη άπομένουσα διέξοδος εΤναι ή κατεργα
σία των ύπολειμμάτων διό: χημικfjς όδοϋ πρός άτιόλη
ψιν τC>ν συνοδC>ν τοΟ σιδt')ρου με rάλλων καi ή μετά 
ταύτην διοχέτευσις τοΟ άπομένοντος ύλικοΟ εις τήν σι
δηρομεταλλουργίαν . Ή κατεργασία αϋτη, χρησιμο
ποιοΟσα καθαρC>ς χημικάς μεθόδους διαχωρισμοί) τC>ν 
στοιχείων δι' ύγρaς όδοG καi έργαζομένη έντός των 
ύπό τC>ν οικονομικων ουνθηκC>ν διαγραφομένων πλαι
σίων, άνεπτύχθη ύπό εύαρίθμων μόνον μεταλλουργι· 
κων έπιχειρήσεων έν Εύρώπn, συγκεκριμένως δέ ύπό 
των Έταιρειων Reymer>holm-Σoυηδία, Vuoksenniska 
-Φινλανδία, έ\' Γερμο νίςχ δέ ύπό των Bieber & Cο
Άμβοϋργον, Duisburger Kupferbίitte καi Hochofen
werk-Λυβέκη. 

Χλωριωτικ~} φeiίξ•~ 

Τά ύπολείμματα τfj ς φρύξεως τC>ν τιοικιλης προε
λεύσεως καi συνθέσεω ς σιδηροπυριτων μίγνυνται μετά 
8 °/ 0 μαγειρικοϋ &λα τος , άλέθονται πρός χονδρόκοκ
κον προϊόν καί ψρύσσονται εις καμίνους άναλόyου κα· 
τασκευfjς πρός τό:ς φ ρυκτικάς καμ~ους τfjς παρα
σκευfjς τοG θειικοG όξέος. Ή χλωριωτική αϋτη φρϋξις 
άποσκοπεϊ εις τήν άπομάκρυνσιν τfjς περιεχομένης 
εισέτι ποσότητος θείου καi τήν μετατροπήν των δια
φόρων έκτός τοϋ σιδήρου μετάλλων είς δισλυτό:ς εις 
τό ϋδωρ η τά όξέα ένώσεις. Ή άντίδρασις αϋτη διε
νεργε\ται εις θερμοκρα σίας μέχρι 580°, έτcι τυγχανομέ
νας διά καύσεως άερίων έκ γειτονικων ύψικαμίνων 
προερχομένων, τά δe έκ τfjς φρύξεως άέρια, περιέχον
τα όξείδια τοϋ θείου (SO, καi SO,) καί σημαντικάς 
ποσότητας όδροχλωρίου, πλύνονται έξαντλητικC>ς διά 
καταιωνισμοG ϋδατος έντός πύργων πρός διάλυσιν 
gκριβως αύτC>ν καί παραγωγήν όξέος άντιστοιχοGντος 
εις πυκνότητα 2n ώς τcρός ύδροχλωρικόν όξύ. 

'Εκzvλισι• 
Τό έκ τfjς φρυκτικfiς καμίνου θερμόν προϊόν ψύχε

ται, διαβρέχεται δι' δδατος καi φέρεται έντός μεγάλων 
δοχείων έκ καταλλήλου όξυμάχου ύλικοG μετά δια
τρήτου πυθμένας, κεκαλυμμένου διά στρώματος έξ 
όξυμάχων λίθων και πυρι των διαφόρου μεγέθους κόκ
κων, χρησιμευόντων ώς διηθητt')ρων. Ή έξαντλητικι') 
έκχύλισις των ύτcό διαλυτήν μορφήν ένώσεων τC>ν δια
φόρων μετάλλων έκτός τοG σιδt')ρου διαρκε\ δύο όλο
κλήρους ήμέρας, διενεργεϊται δέ βαθμιαίως, καi δι'J 
α) διά τοϋ όξέος των πύργων, διά τοϋ όποίου παρα
λαμβάνονται τό: εόδιάλυτα χλωριοGχα κα! θειικό: 
Ο:λατα των μετάλλων νατρίου, χαλκοϋ, ψευδαργύρου, 
καδμίου, μαγγανίου καi κοβαλτίου, β) διά χλωριούχου 
ϋδατος πρός πλt')ρη παραλαβήν τοG χαλκοϋ κα! διά
λυσιν τfjς περιεχομένης μικρδ:ς ποσότητος χρυσοϋ και 
γ) διό: θεpμοG πυκνοΟ διαλύματος μαγειρικοϋ Ο:λατος 
πρός διάλυσιν τοG κατά τήν πρώτην έκχύλισιν σχημα
τισθέντος διά διπλfjς άντικαταστάσεως θειιΥ.οG μολύ
βδου. Έκ τοϋ θερμοϋ τελευταίου τούτου διαλύματος 
καταβυθίζεται ό μόλυβδος δι' άσβέστου η σόδας, έπα
νερχομένης τfj ς Ο:λμης πρός νέαν έκχύλισιν τοG θειι
κοϋ μολύβδου . Τό μολυβδοGχον Υζημα μετατρέπεται 
έν συνεχείςχ ε'ίτε πρός μεταλλικόν μόλυβδον ε'ίτε πρός 
ένώσεις ;τοϋ μολύβδου, ιδίςχ πρός κυαναμίδιον τοG μο-
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λύβδου λίαν έκτιμώμενον εις τάς προστατευτικάς άπό 
τfjς όξ~ιδώσεως των έπιψανειων τοΟ σιδήρου έλαιο
βαψάς. 

Ποeφυeοv-. μετάλλευμα 

ι'ν\ετά τάς άνωτέρω έκχυλίσεις έκπλύνεται έπιμε · 
λως δι' ϋδατος τό ύπόλειμμα έκ καθαροΟ, πρακτικως 
άπηλλαγμένου φωσφόρου, μεταλλεύματος σιδήρου, 
περιεκτικότητος 61-63 °Ιο εις σίδηρον, τό όποϊον, λό
γ'i> τοΟ χρώματος αύτοu, πορψυροuν μετάλλευμα άπε
κλήθη. Ή χρησιμοποίησις τοΟ τελευταίου τούτου εtς τάς 
ύψικαμίνους καθίσταται δυνατή μετά προπαρασκευήν, 
έπιτελουμένην δι' άναμίξεως αύτοΟ μετά ποσότητος 
6 Ο/0 λεπτοΟ κώκ καί διαπυρώσεως έντός εtδικων έγ
καταστάσεων συστήματος Dwight - Lloyd μέχρις ήμι
τήξεως, Υνα οϋτως άποτελεσθfi έξ αύτοΟ συμπαγής μα_ 
ζα κατάλληλος διά τήν τροφοδότησιν των υψικαμίνων. 

Χαλκός 

Τό διά τοΟ όξέος των πύργων κύριον έκχύλισμα 
ύποβάλλεται εις κατερyασίαν έντό ς μεγάλων περισrρε
φομένων έπικλινων τυμπάνων μετά ποσότητος λεπτο. 
κόκκου Ιλύος έκ μεταλλικοΟ χαλκοΟ, λαμβανομένης 
έκ των περαιτέρω φάσεων τfj ς μεταλλουργίας ταύτης, 
δπότε αί ένώσεις τοΟ δισθενοΟς χαλκοΟ άνάγονται πρός 
μονοχλωριοΟχον χαλκόν κυρίως, τό μέγιστον μέρος 
τοΟ δποίου άποβάλλεται ώς άδιάλυτον . Τό προκΟπτον 
έντεΟθεν μϊyμα μονοχλωριούχου χαλκοΟ καi μεταλλι
κοΟ χαλκοΟ χρησιμοποιεϊται ώς πρώτη ϋλη παρα · 
σκευfjς άλάτων τοΟ χαλκοΟ. 

'Εν τQ ύγρQ παραμένουν ~tσέτι σ.η~αντικαί ποσό
τητες μονοχλωριούχου χαλκου, καθ δσον ή μεγάλη 
συγκέντρωσις χλωριόντων συγκρατεϊ τοΟτο έν διαλύ
σει ύπό τήν μορφήν συμπλόκου δ:λατος. Πρός πλήρη 
άποχάλκωσιν τοΟ όγροΟ προστίθενται έντός αύτοΟ 
άπορρίμματα μεταλλικοΟ σιδήρου ύττό μορφήν έλασμά
των, διά των δποίων προκαλεϊται άναγωγή καi κατα
κρήμνισις τοΟ χαλκοΟ όπό μεταλλικην κατάστασιν. 
Κατά τόν αύτόν άκριβως τρόπον, τfj χρησιμοποιήσει 
άπορριμμάτων σιδήρου, παραλαμβάνεται δ χαλκός καi 
έκ τοΟ ττροϊόντος τfjς δευτέρας, διά χλωριούχου ϋδα
τος, έκχυλίσεως , δττότε συγκατακρημνιζεται καi ό έν 
διαλύσει χρυσός, τοΟ χαλκοΟ δρωντος εις τήν ττερί_: 
πτωσιν ταύτην ώς συλλέκτου, τρόπον τινά, τοΟ χρυσου 
καl όποβοηθοΟντος τήν ττοσοτικήν παραλαβήν των μι
κρων ττοσοτήτων τοΟ χρυσοΟ. 

Ένc;'> μέχρι ττρό όλίγων άκόμη έτων τό κύριον δ:λας 
χαλκοϋ τοΟ έμ ττορίου fjτo ό θειικός χαλκός, σήμερον 
έκτοττίζεται τοΟτο σταθερως ύπό τοΟ κρυσταλλικοΟ 
όξυχλωριούχου χαλκοΟ, πρασίνου χρώματος, τfjς συν
θέσεως 3 Cu (ΟΗ),. CuCJ 2 • Τό άλαι; τοΟτο παρασκευά
ζεται διά διαλύσεως τοΟ μονοχλωριούχου χαλκοΟ εις 
θερμόν πυκνόν διάλυμα μαγειρικοΟ δ:λατος καi διο
χετεύσεως ρεύματο ς άέρος ε(ς τό διάλυμα όπό έπα
νειλημμένας μεταγγίσεις τοΟ ύγροΟ, όπότε, σχηματιζό
μενον, άποβάλλεται ώς άδιάλυτον. Ό όξυχλωριοΟχος 
χαλκός χρησιμοττοιεϊται εύρέως εις τήν βιομηχανίαν 
τfjς τεχνητfjς μετάξη ς (παρισινfjι, μετάξης ) καί όπό έξό. 
χως λετττοκρυσταλλικήν μορφήν εις τήν γεωργlαν πρός 
καταπολέμησιν των έκ διαφόρων μυκήτων προκαλου
μένων άσθενειων εις τήν καλλιέργειαν τfjς άμπέλου, 
των όπωροφόρων δένδρων, των λαχανοκήπων, τC>ν 
γεωμήλων. 

'Ηλεκτρολυτικό ς χαλκ6ς, ll.ρyυρος, χρυσός 

Ό έκ τfjς άναγωγfjς ύπό μορφήν Ιλύος συγκεντρού
μενος χαλκός ξηραίνεται, διαπυροΟται καi τήκεται έν 
συνεχεία έντός φλογοβόλων καμίνων, τό δέ τfjγμα 
άποκαθ;ίρεται έκ των έπιπλεουσων άκαθαρσιων lj άλ
λων προσμίξεων καi χύνεται ε(ς πλάκας βάρους 160 
χιλιογράμμων. AL έκ χαλκοΟ πλάκες αδται φέρονται 
ε!tα Υνα άποτελέσουν τήν ϋ:νοδον τfjς ήλεκτρολυτικfjς 
έγκαταστάσεως καθαρισμοΟ τοΟ χαλκοΟ. Κατά τήν 
ήλεκτρόλυσιν, έκτός τοΟ ήλεκτρολυτικοΟ χαλκοΟ, συλ
λέγεται καi ή (λύς τfjς άνόδου, ijτις όποβάλλεται κατά 
τά γνωστά ει ς κυπέλλωσιν πρός άπό_?-.ηψιν τοΟ άργύ
ρου εις μΗαλλι κήν κατάστασιν, έν τ'i> όποί'i> συγκεν-

τροΟται καί ό όπάρχων χρυσός καί τά τυχόν εις έλα
χίστας ποσότητας έν τQ άρχικQ μεταλλεύματι συμ
τταρομαρτοΟντα μέταλλα τfj ς όμάδος τοΟ λευκοχρύσου . 

Κατό: τόν ήλεκτρολυτικόν καθαρισμόν τοΟ άργύρου 
συλλέγεται είς τόν χωρον τfjς άνόδου νέα (λύς, χρυ
σοΟχος, ijτις όποβάλλεται ε(ς κατεργασίαν μετά ττυκνοΟ 
νιτρικοΟ όξέος πρός άπομάκρυνσιν τοΟ συγκρατουμέ
νου άργύρου καi εις νέαν ήλεκτρόλυσιν πρός παρα
λαβήν καθαροΟ χρυσοί). Νέα τυχόν ποσότης ιλύος ττε
ριέχει τά μέταλλα τfjς όμάδος τοΟ λευκοχρύσου, τά 
όττοϊα διαχωρίζονται κατά τ άς μεθόδους τfjς ε(δικfjς 
αύτων μεταλλουργίας. 
Ό διαχωρισμός καί ή άνάκτησις των εις έλαχίστην 

άναλογίαν έντό ς τοΟ άρχικοΟ ύλικοΟ ένεχομένων εύ
γενων μετάλλων όφείλεται εις τό γεγονός τοΟ έμπλου
τισμοΟ τοΟ χαλκοΟ εtς τά μέταλλα ταΟτα. Ό έμπλου
τισμός τοΟ χαλκοΟ εις χρυ σόν εΤναι τfjς τάξεως τοΟ 
έκατομμυρίου, των δέ μετάλλων τfj ς όμάδος τοΟ λευ
κοχρύσου τfjς τάξεως τfjς έκατοντάδος έκατομμυρίων. 

θε~ικόv -.ά•ριο" 

Τό άπομένοv μετά τήν άπομάκρυνσιν τfjς έκ με
ταλλικοΟ χαλκοΟ Ιλύος όγρόν περιέχει σημαντικάς πο
σότητας θειικοΟ νατρίου, άλάτων τοΟ ψευδαργύρου καi 
τοΟ σιδήρου (έκ τοΟ προστεθέντος πρός άναγωγήν τοΟ 
χαλκοΟ), ττρός δέ μικροτέρας ποσότητας άλάτων των 
κοβαλτίου, μαγγανί<ιυ, νικελίου, καδμίου καί θαλλίου. 
Πρός παραλαβήν τοΟ με γαλυ τέρου μέρους τοΟ έν δια
λύσει θειικοΟ νατρίου ψύχεται τό θερμόν ύγρόν έκ 
τfj ς θερμοκρα σίας 40-500 εις τούς ο0 , όπότε το Ο το 
άποβάλλεται όπό τήν μορφήν τοΟ ένύδρου δ:λατος, 
Na,S04 . 10Η 20. Ή ψΟξις αϋτη δέν διενεργεϊται ώς 
πρότερον διά κυκλοφορίας ψυχρδ:ς άλμης έντός σωλή
νων εόρισκομένων έντός το Ο ύγροΟ, άλλά δι' έξατμί
σεως το Ο ύγροΟ έν κενω. Ή έξάτμισις αuτη έπι τελεϊ
ται βαθμηδόν εις τρόΠον, ωστε νά άπαιτοuνται 12 
διαδοχικαί έξατμίσεις διά τήν ταπείνωσιν τfjς θερμο
κρασίας έκ τC>ν 400 είς τό οο. 

Ψεvδάρyvρος καl λοιπά . μirαλλα 

Πρός διαχωρισμόν τοΟ σιδήρου άπό τοΟ ψευδαργύ
ρου καί των λοιπων μετάλλων όξειδοΟνται α[ έν τQ 
άλμολοίπ'i> διαλελυμέναι ένώσεις τοΟ δισθενοΟς σιδή
ρου, έν μέρει διά διοχετεύσεως άέρος έν μέρει διά 
χρησιμοποιήσεως άερίου χλωρίου, πρός ένώσεις τοΟ 
τρισθενοΟς σιδήρου, ή δέ κατακρήμνισις αύτων διενερ
γεϊται δι' άσβέστου. Διά τηρ1Ίσεως ώρισμένωv συνθη
κων άντιδράσεω ς έ πι τυγχάνε ται ή παραγωγή εύκόλως 
άποχωριζομένου κατά τήν ϋ:ψεσιν Lζήματος έξ ύδρο
ξειδίου το Ο τρισθενοΟς σιδήρου καi γύψου, τfjς τελευ
ταίας σχηματιζομένης έκ της παραμενούσης έν τQ 
ύγρw ποσότητος θειικοΟ νατρίου. Τ ό όπερ κείμενον τοΟ 
Lζήμaτος ύγρόν ύττοβάλλεται πρός ττλήρη διαύγασιν 
εις διήθησιν. 

Κοβάλτιο• 

Εις τό ώς άνω διήθημα διοχετεύεται περίσσεια άε
ρίου χλωρίου έν θερμQ καί εις τό όξειδωθέν ύγρόν 
προστίθεται ύ δ ροξεlδιον το () ψευδαργύρου ώς άντιδρα
στήριον κατακρημνίσεως των μετάλλων. Τό προκΟπτο.ν 
Υζημα έξ άδιαλύτων ένώσεων των μετάλλων κοβαλ- · 
τίου καί μαγγανίου μετά τfjς περισσείας τοΟ ύδροξει
δίου τοΟ ψευδαργύρου φέρεται ύπό μορφήν Ιλύος πρός 
ξήρανσιν καί διαττυροΟται ε!τα ττρός μικτόν όξείδιον 
των τριων μετάλλων. Διά καταλλήλου έν συνεχείςχ έκ
καμινεύσεως τοΟ όξειδίου τούτου έντός ήλεκτροκαμί
νων άπολαμβάνεται μεταλλικόν κοβάλτιον περιεκτι
κότητος 98-99 °/0 , ένQ ταύτοχρόνως έπιτυ γχάνεται ή 
άπομάκρυνσις τοΟ μέν μαγγανίου ύπό μορφήν σκω
ρίας, τοΟ δέ ψευδαργύρου όπό τήν μορφήν όξειδίου 
έντός των έκ τfjς καμίνου έξερχομένων άερίων, όττό
θεν συλλέγεται τοΟτο καί χρησιμοποιεϊται έκ νέου. 

Κάδμιοv καί θάλλ~οv 

Εις τό νέον διήθημα, μετά τήν άπομάκρυνσιν τοΟ 
άνωτέρω [ζήματος, προστίθεται κόνις ψευδαργύρου, 
δι' ~ς άνάγονται καί άποβάλλονται εις μεταλλικήν κα-



Χημικά Χρονιkά 'tόμος ι6Α 
1951 

ΕΠΙΣΚΟΠΗΣΙΣ ΞΕΝΟΥ ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΟΥ ΤΥΠΟΥ 
Περi τeϋ bπερόθρeu φάσμιχτeς Tfjς έ:λεuθέρας τρι

φαινuλeμεθυλ1χfjς ρίζης. 'Υπό Γ. Καραγκού,,η, 
Helv. 34. 994 (1951). 
Ό καθηγητής Γ. Καραγκούνης συνεχίζων έν Ζυ

ρίχη τάς έρεύνας του έπί τfjς δομfjς τ(;)ν έλευθέρων 
ριζwν τfjς σειρδ:ς τοί) τριφαινυλομεθυλίου έδημοσίευσεν 
ε!ς τά Helvetica Chemica Acta τά άποτελέσματα νέας, 
tδιαι τέρως ένδιαφερούσης έρyασίας του, έπί τfi βάσει 
μετρήσεων του άριθμοu των μεγίστων άπορροφfισεως 
εις τήν uπέρυθρον περιοχήν τοί) φάσματος διαλυμάτων 
τριφαινυλομεθανίου καί έξαφαινυλαιθανίου;:::Ζ τριφαι
νυλομεθυλίου. 

Πρός τοuτο uπελόyισε τόν άριθμόν των uπερύθρων 
ένεργω,·, των RRman ένεργων καί τ(;)ν άνενεργων 
συχνοτήτων διά διαφόρους τάξει ς συμμετρίας των ώς 
li:νω ένώσεων. Ώς τοιαGται έξελέγησαν α! προκύπτουσαι 
δι' ειδικάς θέσεις τ(;)ν φαινυλικ(;)ν πυρfινων εις τό μό
ριον τόσον διά τήν έπίπεδον δσον καί διά τήν πυρα
μιδικήν διάταξιν τοu τριφαινυλομεθανlου, τοu έξαφαι
νυλαιθανίου καi τοu τριφαινυλομεθυλίου. Διαπιστοuται 
δτι διά τό αύτό μόριον, άναλόγως τη ς - τάξεως συμμε
τρίας δηλ. τfjς στερεοχημικfjς δομfjς διά τfjς όποίας ά
πεδόθη τοuτο, Uφίστανται σημαντικα! διαφορα! εις τόν 
άριθμόν τ(;)ν βασικ(;)ν συχνοτfιτων. 'Επομένως άσφα
λές κριτήριον διά τήν στερεοχημικήν άπόδοσιν του μο
ρίου η ρίζης θά ητο μέτρησις των βασικ(;)ν συχνοτfι
των τοu μορίου εις τό uπέρυθμον καί ή σύγκρισις τού
των μετά τ(;)ν θεωρητικ(;)ς δι' έκάστην περίπτωσιν συμ· 
μετρίας uπολογισθεισων. 

'Εκ μετρήσεων διά τήν περίπτωσιν του τριφαινυλο
μεθαν[ου προκύπτουν 47 βασικαί συχνότητες. Πρός 
τόν άριθμόν τοΟτον κεϊται πλησιέστερον ό των 52 βα
σικ(;)ν συχνοτfιτων προβλεφθείς διά τήν τετραεδρικήν 
διάταξιν περί τό κεντρικόν li:τομον Ciνθρακος καί διά 
τήν ειδικήν περίπτωσιν διχοτομήσεως των ψαινυλικων 
πυρfινων uπό του κατακορύφου έπιττέδου. 'Επομένως 
ή μορφή αϋτη πρέπει νά άποδίδn πληρέστερον τό τρι
φαινυλομεθάνιον. 

Παρόμοιαι μετρfισεις διεξήχθησαν κα! εις τήν περί
πτωσιν του έξαφαινυλαιθανίου;::::::! τριφαινυλομεθυ
λ[ου. Α! μετρήσεις έγένοντο εις δύο συγκεντρώσεις μέ 
σχέσιν 1 : 100 κα! εις διάφορα πάχη άπορροφούσης στοι
βάδας. Κατά τήν μέτρησιν μέ τήν μικροτέραν συγκέν-

τάστασιν τά μέταλλα κάδμιον, νικέλιον καί θάλλιον. Έκ 
του μίγματος αύτων δι' έφαρμογfjς τfjς δι' άμαλγαμώ
σεως μεθόδου, λαμβάνεται άφ' ένός μέν καθαρώτατον 
μεταλλικόν κάδμιον (99.9 °Ιο), άφ' έτέρου δέ τό θάλλιον 
ε!τε εις μεταλλικήν κατάστασιν είτε ύπό την μορφήν 
του εύρείας έφαρμογfjς Ciλατος αύτοϋ, τοϋ θειι κοϋ 
θαλλ[ου. 

"'Ρaυδάργvροι; 

Μετά τήν άπομάκρυνσιν δλων τ(;)ν μετάλλων κατα
βυθίζεται ό έν διαλύσει ψευδάργυρος είτε δι' άσβέ
στου, κάλλιον δμως εις καθαρωτέραν μορφήν διά σό
δας, ύπό τήν μορφήν τοu ύδροξειδίου αύτοϋ, Zn(OH),. 
Τό προϊόν τοϋτο διηθεϊται, πυροϋται εις περιστρεφο
μένας καμίνους κα! φέρεται ύπό τήν μορφην το ίί όξει
δίου αύτοϋ εις τό έμπόριον πρός τροφοδότησιν των 
βιομηχανιων ειδων κεραμευτικfjς, ύαλουργίας και 
έφυαλωμένων σκευ(;)ν. 

Ή διαδρομή τ(;)ν προϊόντων τfjς χλωριωτικfjς φpύ
ξεως και έκχυλ[σεως των διαλυτων ένώσεων έ κ των 
ύπολειμμάτων τfjς φρύξεως των σιδηροπυριτων έκ
πλήσσει διά τήν ποικιλίαν των έφαρμοζομένων μεθό
δων κα! την δι' αύτων έπιτυγχανομένην όλοσχερfj 
άνάκτησιν άπάντων των περιεχομένων μετάλλων. Έκά· 
στη βαθμ!ς κατεργασίας εις τήν μεταλλουργίαν ταύτην 
συνεισφέρει οικονομικ(;)ς εις την διαμόρφωσιν τfjς δλης 
μεθόδου. 

ΚΩΝΣ~ l·ΑΣΚΗΤΟΠΟΥΛΟΣ 

τρωσιν άνεγνωρίσθησαν νέα μέγιστα άπορροφfισεως 
όφειλόμενα άποκλειστικως εις τήν έλευθέραν ρίζαν ή 
όποια κα! ηύνοfιθη έκ τfj ς άραιώσεως. Ή όπτική δια
δρομή (συγκέντρωσιςΧπάχος στοιβάδας) παρέμεινε σχε
δόν άμετάβλητος δι' άμφοτέρας τάς συγκεντρώσεις. 

Α[ πειραματικως ύπολοyισθεϊσαι βασικαί ένεργο! 
συχνότητες άνέρχονται εtς 33. Ό άριθμός οδτος εΤναι 
πλησιέστερος πρός τόν προβλεφθέντα άριθμόν των 39 
βασικών συχνοτfιτων διά δύο περιπτώσεις συμμετρίας 
τfjς ρίζης. Δι ' άμφοτέρας προβλέπεται έπίπεδος διάταξις 
τ ων τρι(;)ν σθεν(;) ν καί τσu κεντρικοϋ άτόμου li:νθρακος. 

Εις τήν μίαν δμως περίπτωσιν οι φαινυλικοi πυρfj
νες κεϊνται έπί τοu ώς Ο:νω έπιπέδου, εις δέ τήν li:λ
λην ίστανται καθέτως πρός αύτό. Μόνον έάν θά rjτo 
δυνατόν νά μετρηθοuν α[ άνενεργοί συχνότητες τfjς 
ρίζης, εις τάς όποίας αt δύο ώς Ο:νω περιπτώσεις δια
φέρουν, θά ήδύνατο νά γίνη έκλογή μεταξύ τούτων. 

Έν συνεχείg: τό δλον πρόβλημα διερευνδ:ται άπό 
τfjς πλευρδ: ς τfjς έννο[ας τfjς μεσομερείας. Κατά ταύ
την ή μορφή μέ τού ς φαι νυλικούς πυρfjνας κειμένους 
έπί του έπιπέδου του όριζομένου ύπό του κεντρικου 
άτόμου li:νθρακος καί των τρι(;)ν σθενων του θά i'jτo 
συνυφασμένη μέ άπόδοσιν ένεργείας. 'Επί τfi βάσει 
δμως τ(;)ν άτομικων άποστάσεων τοu Pauling δέν εΤ
ναι δυνατή ή κατασκευή ένός πλfιρους έπιπέδου τρι
γωνικοί) τριφαινυλομεθυλίου λόγ~ ύφισταμένων δια
ταραχων μεταξύ των εις ο- θέσεις ύδρογονοατόμων. 
Ή διαταραχή αϋτη θά ήδύνατο νά άρθfi ε!τε διά στρο
φfjς των φαινυλικων πυρήνων περί τόν p-li:ξονα καί 
σχηματισμόν ένός έλικοειδους μορίου (πρδ:γμα τό ό
ποϊον φαίνεται άπίθανον λόγ~ των προβλεφθεισων 
κατά πολύ ηύξημένων ένεργων βασικων δονήσεων έν 
σχέσει πρός τάς πειραματικως ύπολογισθείσας), εττε 
δι' αύξfισεως των άποστάσεων μεταξύ τοu κεντρικοϋ 
άτόμου li:νθρακος καί των φαινυλικων πυρήνων κατά 

- 0,15 Α. 'Η άπαιτουμένη πρός τοϋτο ένέργεια δι' ~να 
-C-C-δεσμόν ύπολογίζεται εις 7,3 Cal/Mol. 'Επο-
μένως διά εξ -C-C-δεσμούς, ώς εις τήν περίπτωσιν 
τfjς σχάσεως τοίί έξαφαινυλαιθανίου εις δύο τpιφαινυ
λομεθύλια, άπαιτοϋνται 43,8 Ca!. Τό ποσόν δμως τοϋτο 
δύναται νά κ αλυφθfi έκ τfjς διαφορδ:ς μεταξύ τfjς έ νιψ · 
γείας συντονισμοί) των δύο μορίων τfjς έλευθέρας ρί
ζης καί τfjς ένεργείας συντονισμοu ένός μορίου έξα
φαι νυλαιθανίου, ή όποlα καrά Pauling άνέρχεται εις 
80 Cal. Μία τοιαύτη αϋξησις των άποστάσεων συνε
πάγεται χαλάρωσιν τοϋ δεσμοί) μεταξι) των φαινυλι
κ(;)ν πυρήνων καί τοϋ κεντρι κοu άτόμου li:νθρακος. 

'Εν τοιαύτη περιπτώσει α[ άντίστοιχοι συχνότητες 
δονήσεων πρέπει νά μετατοπισθοuν πρός μικροτέρας 
τιμάς έν σχέσει πρός τάς τοί) άδιαστάτου έξαφαινυ
λαιθανίου. Πρός διαπίστωσιν τούτου άπαιτοϋνται με
τρfισεις μέ τό ισότοπον C 14 • 

Βασικόν συμπέρασμα τfjς δλης έργασ[ας εΤναι ~ 
διατύπωσις τfjς άκολούθου έξαιρετικως Ενδιαφερούσης 
προτάσεως: 

'Εκ r:ώ'ΙΙ σr;ερεοϊσομερώ'ΙΙ μορφώ" ή παρέχοιιοα r;o11 

μέy~στον aριiJ.μο'ΙΙ βασ~κώv ά'ΙΙ81'8(!)'ώ1' δο11ήσει. .. καl 1'011 
lλάχ~σr:ο11 άρ~iJ.μό" βασικώ1' έ'llεργών δονήσεωι< llπερ{J
iJ.'1ω" η< Rα:nan εlνα.~ ή έ'llεργε~ακώς Πt'ωχοr:έρα καl έπο
με'llως η εvοr:αiJ.εοr:ερα. 

Εις τό αύτό άποτέλεσμα όδηγεϊ καί ή σύyκρισις 
των θερμοτήτων καύσεως των cίs-trans,-ισομερων 
Ίtρός τόν άριθμόν καί τό εΤδος τ(;)ν βασικ(;)ν δονήσεων 
τούτων . Προκύπτει έκ τfjς σύγκρίσεως ταύτης δτι α! 
cis-μορφαί αt όποί:αι περικλείουν μεγαλότερον άριθ
μόν ένεργ(;)ν ύπερύθρων και Raman δονfισεων ~ναντι 
των άντιστοίχων trans-μορφων παρέχουν πρός τού
τοις καί μεγαλυτέρας τιμάς θερμότητο ί, καύσεως. 

At αύταί κανονικότητες ισχύουν καί διά τά ο-, 
m, -p- ισομερfj. 

Τέλος έκ διερευνήσεως τ(;)ν διαφόρων περιπτώσεων 
συμμετρίας τοu αιθυλενίου (τfjς μετά δι πλοϋ δεσμοϋ 
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καί τGJν δύο διρριζικων) καί έπεκτάσεως των συμπερα
σμάτων έπί του τριφαινυλομεθυλίου δικαιολογεϊται τό 
άκόλουθον συμπέρασμα: 

Τιi μόρια lχου" τη,, ιά σι,. ,,α τροποποιοiJ,. τιiς εlς 
αύτιi ι!ο,.ήσεις εlς τρόπο,. &Jσι;ε ,.ά διατηρήται καιά τό 
δv•αι;ι\,. &μετάβληr:ος ή διπολική ροπή καί τό πολώσι
μό" τω,., /Θ, ΓΙΑΝΝΑΚΙ:)ΠΙ:)ΥΛΙ:)Σ 

Σχέσις μεταξu θερμ()τήτων χαuσεως χαi τάξεω, (δ
μάδc.ιν) σuμμετρίας (1-Sρ()ν()να\· θράκων. 'Υπό Γ. 
ΚαραΎκού,.η, Helν. 34. 1999 (1951). 
Ό καθηγητής κ. Γ. Καραγκούνης συγκρίνων τό:ς 

θερμότητας καύσεως μεγάλου άριθμου ύδρογο
νανθράκων παρατηρεί δτι ύφίσταται σχέσις μεταξύ 
θερμότητας καύσεως κοi τάξεruς (όμάδος) συμμετρίας, 
ε!ς τήν όποίαν κατατάσσεται ό ύδρογονάνθραξ. 

Διό: νό: καταστfi έμφανής ή άνωτέρω άλληλεξάρτη
σις, συγκρίνεται ή άνά aτομον ύδρο γόνου άναχθείσα 
θερμό tης καύσεως Wr, ώς πρός τόν c άριθμόν ύδρογό
νου Ζ» ( Wasserstoffzahl). 
Ή Wr δίδεται ύπό τijς σχέσεως: 

W _ Μοριακή θερμότη ί, καύσεως ύδρογόνου 
r [άριθ. άτόμ. ύδρογ.+(άριθ. άτόμ. aνθρακ-ος_Χ_7-,6~7~)] 
Ό παρονομαστής του κλάσματος εΤναι ό άριθμός 

Ζ. Ό συντελεστής 7.67 πσριστi,Χ τόν λόγον τijς θερμό
τητας καύσεως του άερίου aνθρακος πρός τήν του 
ύδρογόνου. 

Διά νά ύπολογισθfi ό συντελεστή ς 7,67 έχρησιμο
ττοιήθη ή τελευταίως άνακοινωθείσα τιμή των 168 
Cal/Mol διά τήν θερμότητα έξαχνώσεως του aνθρακος. 

Ε!ναι εύνόη rον δ r ι διά πολλαπλασιασμου του άριθ
μου άτόμων Ο:νθρακος έπi 7,67 προκύπτει ό άριθμός 
των θερμικως ισοδυνάμων (kaloriscb iίquivalent) άτό
μων ύδρογόνου. 

Διό: τό α!θάνιον Ιfχομεν: 

Wr = 368,4/(6 + 2 Χ 7,67) = 17,26 
Διό: τό α!θυλένιον: 

Wr = 331,6/(4 + 2 Χ 7,6ι) = 17,26 
Ή χρησιμοποίησις τijς Wr άντt της μοριακijς θερ· 

μότητος καί1σεω ς εΤναι άναγκαία, διότι ή σχ έσις των 
άτόμων του aνθρακος πρός τά Ο:τομα rου ύδρογόνου 
μεταβάλλεται άπό ύδρογονάvθρακος ε!ς ύδρογονάν
θρακα καί οϋτω ποικίλει τό ποσόν θερμότητας με τό 
δποίον Ιίκαστον στοιχείον συμβάλλει εlς τήν μοριακήν 
θερμ?τητα καύσεως , πρ6:γμο τό δποίον ούδεμίαν σχέ
σιν έχει με τήν συμμετρίαν. 
Ό καθηγητής κ. Γ. Καραγκούνης έτοποθέτησεν έπί 

διαγραμμάτων Wr - Ζ τό:ς ύπολογισθείσας τιμάς Wr 
κοί Ζ διό: 70 έν συνόλ!{) κεκορεσμένους καί άκορέστους 
ύδρογονάνθρακας διαφόρων τάξεων. 
Έκ των διαγραμμάτων τούτων προκύπτει, δη δι' έ

κάστην τάξιν (όμάδα) συμμετρίας ή Wr=f (Ζ) εfναι εύ
θύγραμμος , άποδιδομένη ύπό τη ς σχέσεως Wr=A-BZ 
(δπου Α καί Β σταθεραi χαρακτηρισrικαί τη ς τάξεως 
συμμετρίας). 

Αι rάξεις συμμετρίας (Symmetriegru pp~n) , εlς τός 
όπο(ας κατετάγησαν αl ένώσεις , καθωρίσθησσν έπί τfi 
βάσει των στερεοχημικωv των τύπων . ε!ς πολλάς δέ 
περιπτώσεις έπεβεβαιώθησαν καi άπό τά φάσματα 
άπορροφήσεως των ένώσεων Ε[ς τό ύπερέρυθρον . 'Από 
τά διαγράμματα Wr - Ζ ύπελογίσθησαν αι τι u αί τ ιΖ> ν 
Α καί Β διά όκτώ τάξει ς συμμετρίας . 
Ή παρατηρουμέν.η διασπορό: των τιμων περί τ~Ίν 

εύθεϊαν, ύπερβαίνουσα έν(οτε τό ] Ο / 0 ί!.ω ς 1,50/0 , aν 
καί α[ θερμότητες καύσε.ως μετρωνται συνήθως μ ε ά
κρίβειαν 1 °/00 , δέον νό: άποδοθfi πρώτον Ε!ς τό δrι α[ 
μοριακαί θερμότητες καύσεω ς , μετρηθ είσαι ύnό διαφό 
ρων έρευνητωv, έμφανίζουν συστηματικάς άποκλίσεις 
μεταξύ των . δεύ rερον είς τό δτι δσον περισσότερον 
άκόρεστος ε!ναι ό ύδρογονάvθραξ καί έπομ ένω ς δσον 
μεγαλυτέρα εΙναι ή άναλο γία του Ο:νθροκος πρός τό 
ύδρογόνον, τόσον μεγαλύτερον καθίσταται τό σφ6:λμα 
ε!ς τόν ύπολογισμόν του Ζ , όφειλόμενον εις τό σφδ:λμα 
τό δποίον ένέχει ή τιμή τijς θερμότητας έξαχνώσεως 
το Ο άνθρακος 1 καί τρίτον ε!ς τό δτι δέν ε Ιναι δυνατόν 

μόρια με δυνατότητα έλευθέρας περιστροφης ώρισμέ
vων όμάδων των νά θεωρηθοuν ώς άνήκοντα εις μίαν 
καί μόνην τάξιν (όμάδα) συμμετρίας. 

Παράδειγμα τοιούτου μορίου εtναι τό μεσι τυλέ
νιον (1, 3, 5-τριμεθυλοβενζόλιον) κυμαινόμ~νον περιο 
δικως μεταξύ τεσσάρων τάξεων συμμΕτpίας. λόγφ της 
έλευθέρας περιστροφης των μεθυλικων του όμάδων. 

Διό: τόν τελευrοϊον λόγον, πρός ύπολογισμόν τ(;)ν 
σταθερων Α καί Β των διαφόρων τάξεων συμμετρίας, έ
προτιμήθησαν ύδρογονάνθρακες ε!ς τό: μόρια των όποι
ων δέν ύφίστανται δυνατότητες έλευθέρας περιστροφijς. 

'Εκ των άνωτέρω συνάγεται δτι διά συ γ κρίσεως 
των τιμων Wr ύδρογονανθράκων άγνώστου συντά
ξεως πρός τάς έκτων εύθει(;)ν Wr - Ζ λαμβανομένας, 
εΤναι δυνατόν νό: καταταγουν οδτοι ε!ς συγκεκριμέ
να ς τάξεις (όμάδας) συμμετρίας καί έπομένως νά 
έξαχθουν συμπεράσματα ώς πρός τήν στερεοχημικήν 
δομήν των. Δ.Σ. ΓΑΛΑΝ~Σ 

ΕΠΙΣΤΟΛΑΙ ΠΡΟΣ ΤΗΝ ΣΥΝΤΑΞΙΝ 

Έν 'Αθήναις τfi 10 Δεκεμβρίου 1951 
Πρός τήν Δ. Ε. των cΧημικων Χρονικών:. 

Κύριε Πρόεδρε, 
Είς τό προηγούμενον τευχος των c Χημικων Χρο

νικων ,. (Τόμος 16 Α άριθ. τεύχους 9-10) έδημοσιεύθη 
μελέτη του συναδέλφου κ. Λ. Νιννij ύπό τόν τίτλον: 
• Τ ό πυρηνέλαιον, σύστασις-άλλοιώσεις-διατήρησις». 
Τό θέμα εΙναι κατ' έξοχήν ένδιαφέρον, !δίc;~: έν 'Ελλά
δι, δπου τό πυρηνέλαιον άποτελεί εν των κυριωτέρων 
γεωργικων προϊόντων, με τό όποίον άπασχολείται 
άκμάζων κλάδοc της βιομηχανίας μας. 'Εν τfi μελέτη 
ό συγγραφεύς έττί πλέον τιΖ>ν !δικων του διαπιστώσε
ων έκθέτει διά μακρων τά μέχρι τουδε παρ' Ο:λλων 
έρευνητων έπι τευχθέντα. Περιέργως δμως ή τόσον 
χρήσιμος άνασκόπησις αϋτη, εΤναι έλλειπέστατα ένη
μερωμένη άπό της έλληνικης πλευρ6:ς. Πρός συμπλή
ρωσιν του κενου τούτου ε!ς τήν βιβλιοyραψίαν, ή όποια 
πιστεύομεν δτι !διαι τέρως ένδιαφέρει τό άναyνωστι
κόν κοινόν του περιοδικου, aς μ6:ς έπιτραπfi νά προσ
θέσωμεν τά έξης: 

1. Ή πρώτη δημοσιευθείσα έν 'Ελλάδι μελέτη c 'Επί 
των σταθερ(;)ν τιΖ>ν έλληνικών πυρηνελαίων» τιΖ>ν 1. Δ. 
Κανδήλη καί Ν. Σ. Καρνη άνεκοινώθη εtςτήν 'Α καδημίαν 
'Αθηνων τήν 30-5-1929 καί έδημοσιεύθη εις τό: Πρακτικά 
αύτij ς ε!ς τόν τόμον 4, 1929 σ. 273. Ό κ. Νιννijς σημει
ώνει μέν τήν έργασίαν αύτήν, άλλ' ώς δημοσιευθείσαν τό 
1933 εις τόν τόμον 4 σ. 1947. Εϊναι προφανές δτι δέν 
άνέτρεξεν εις τό πρωτότυπον, άλλά ε!ς τήν περίληψιν 
τijς άνακοινώσεως τήν δημοσιευθείσαν ε!ς τό Chem. 
Zentrallb1att κατά τό έτος 1933, έξ ~ς καί παρεσύρθη 
ώς πρός την χρονολογίαν. Ή έν λόγφ έργασία μνη
μονεύεται ύπό τιΖ>ν ξένων συγγραφέων, ~χει δε προφα
νως , κατό: τήν γνώμην των, βασικήν σημασίαν διό: τήν 
έρευναν τοΟ πυρηνελαίου . Ε! ς τό κλασικόν σύγγραμμα 
Handbuch der Lebensmittelcbemie του Bomer (1939) 
τόμο ς 4ος σ. 473, ή παράγραφος περί πυρηνελαίου έχει 
συν rαχθfi άποκλειστικως βάσει της περιλήψεως της με
λέτη ς αύτΤjς. Μνημονεύεται δέ, ώ ς πρός τήν περιγρα
φή\' των Ιδιοτήτων καί σταθεριΖ>ν του πυρηνελαίου, 
μόνη αύτη βιβλιο γραφικως. 

'Εκτός τij ς μελέτης αύ της καί τijς σημειουμένης 
έπίση ς ύπό του κ. Νιννij έργασlας του καθηγητου κ. 
1. Ζα yαvιάρη , ύπό τόν τίτλον «Συμβολή είς τήν έξέτα
σιν τij c βιομηχανικijς άξίας των πυρηνελαίων» (Πρα
κτικά Άκαδημ. ΆθηνιΖ>ν 8, 1933 σ. 389 ), έπί τοΟ αύτου 
θ έματο ς , περί του πυρηνελαίου γενικω ς , έχουν δημο
σιευθfi κο ! αι έπόμεναι; 

2. Χ. Κατράκη καί 1. Μεγαλοοικονόμου, Περί τιΖ>ν 
ρητινικων όξέων έν τc{) πυρηνελαίφ, Πρακτικά Άκαδ. 
Άθηνων 3, 1931 σ. 760 καί Chem. Zentral\blatt 1931, 1. 
3528. Μνημονεύεται έπίσης ύπό τοΟ Bomer. 

3. 1. Δ. Κανδήλη . Τό έ:λληνικόν πυρηνέλαιον (1932), 
Διατριβ~Ί έπί διδακτορlςχ. 'Ανέκδοτο ς , εύpισκομένη εις 
τ ά άρ χ εΊα τij ς Φυσικομαθηματικfiι Σχολης του Πανε
πιστημίου Άtιηνων, 
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4. 1. Δ. Κανδήλη. Ή έκ τfjς παλαιώσεως άλλοίωσις 
τοϋ πυρηνελαίου. Άνεκοινώθη εις τήν Άκαδημίαν Ά
θην(;)ν τήν 31-5-1934. Πρακτικά 9, 1934 σ. 166. 

5. 1. Δ. Κανδήλη , Παρατηρή·σεις έπί τfjς άλλοιώσεως 
τοu πυρηνελαίου και συμπεράσματα έξ αύτων διά τήν 
καλλιτέραν έκμετάλλευσιν των ύπολειμμάτων τfiς πιέ
σεως τCJν έλαιων . Πρακτικά Α' Πανελλ. Χημικοί3 Συνε
δρίου 1938 σ. 125. 

6. Α. Κώνστα, 'Αλλοιώσεις το ϋ πυρηνελαίου έντός 
των έλαιοπυρήνων. Πρακτικά Α ' Πανελλ. Χημικοί) 
Συνεδρίου 1938 σ. 132. 

7. Α. Κώνστα, Ύδρολυτικαί διασπάσεις καί μορια
καl συμπυκνώσεις παρατηρούμ εναι κατά τ ήν κατερ
yασίαν τοu πυρηνελαίου. Πρακ τικά Α ' ίlανελλ . Χημι
κοί) Συνεδρίου 1938 σ. 139. 

Κατά τήν άνακοίνωσιν εις τό Συνέδριον των τελευ 
ταίων έργασιCJν έπηκολούθησε καί ένδιαφέρουσα συζ ή· 
τησις, tjτις εχει καταχωρη θfi περιληπτικως, έν συνεχεί<;~: 
αύτων, εις τόν τόμον τCJν Πρακτικων αύτοu. 
Ή μελέτη τοu κ. Νιννfj ε χ ει πολλά τά κοινό σημεία 

άπόψεων καί πειραμ α τικων παρατηρήσεων πρός τάς 
Ίρεϊς παλαιοτέρας αύτάς έρyασίας καί δι' αύτόν άκρι
βως τόν λόγον εΤναι περίερyον πως δέν άπετέλεσαν 
προyενεστέρως άντικείμενον βιβλιογραφικfjς διερευνή
σεως παρά τοu συγγραφέως. 

Διατελοuμεν μετά πάσης τιμ fjς 
Δρ ί. Δ. ΚΑΝΔΗΛΗΣ 

'Εν 'Αθήναις τfi 22 Δεκεμβρίου 1951 
Προς τήν Δ .Ε. των «Χ ημικων Χρονικων• 

Κύριε Πρόεδρε. 
Έπιθυμω νά σας έκφράσω τάς θερμάς μου εύχαρι 

στίας, διότι έτέθη ύπ' <'Sψιν μου ή άπό 10/12/51 έπιστο· 
λή τοu συναδέλφου κ. !. Κανδήλη, δι' fjς οδτος κατα
λογίζει εις έμέ . έλλειπfj ένημέρωσιν εις την έλληνικήν 
βιβλιογραφίαν κατά την σύνταξιν τfjς ει ς τό τελευταϊ
ον τεϋχος των cΧημικων Χρονικων> δημοσιευθείσης 
έργασίας μου έπί τοu πυρηνελαίου. Διά τij ς έπιστολfjς 
ταύτης τοu κ. συναδέλφου αϊρεται μοιραίως ή έπιβλη
θεϊσα μοι έκ λόγων σκοπιμότητο ς καί συναδελψικfj ς 
άβρότητος άποσιώπησις των ύπ' αύτοϋ άναφερομένων 
έργασιCJν , ϊνα μη ή άντικειμενική άντίκρουσις των έν 
αύταϊς συμπερασμάτων άποδείξn ταϋτα ώς βασι
σθέντα έπί πεπλανημένων πειραμα τικω ν δεδομένων. 
'Εάν άνέφερον τάς έργασ!ας ταύ τα ς, θά ijμην ύπο
χρεωμένος νά ύπεισέλθω ει c: τήν κρι τικήν άνασκευήν 
αύτων. ϊνα μή φέρομαι δεχόμενος τά συμπεράσματα 
αύτων ώς όρθά. Προκαλούμενος ijδη ύπό τijς άνω
τέρω έπιστολijς, εΙμαι άναγκασμένος έκ λόγων καθα
ρcχς άμύνης νά διαφωτίσω τοί.ος κ. κ. Συναδέλφους -
άναγνώστας των Χημικων Χρονικων έπί τοu θιγομέ
νου θέματο ς . 

1. 'Εργασία ύπό τόν τίτλον: < Παρατηρήσεις έπί τfjς 
άλλοιώσεως τοu πυρηνελαίου καi συμπεράσματα έξ 
αύτων διά τήν καλλιτέραν έκμετάλλευσιν των ύπο
λειμμάτων τfjς πιέσεω ς των έλα ιων»-

Τά κατά τη ν διεξαyωyήν τijς έ ρyασίας τα ύτη ς έξε 
τασθέντα δεί yματα έλαιοπυρήνων , διατηρηθέν r α μετά 
τfj ς σημαντικfj ς αύτων ύyρασία ς έντό ς λευκοσιδηρων 
δοχείων, άπετέλεσαν τελικως πεδία κανον ικfjς καλ
λιεργείας ε ύρωτομυκήτων. γ εγονό ς δπερ καί ό συ γ
γραφεύς δέν άποκρύπ τει . Έκ των εύρωτιώντων αύτCJν 
δει γμάτων έλαμ βάνοντο άπό καιροί) εις καιρόν ποσό 
τητες, έμετρεϊτο ή όξύτη ς τοu πυρηνελαίου καί παρη
κολουθεϊτο ή πορεία τη ς όξειδώσεως έκ τοϋ ποσοϋ 
τfjς διά πετρελαϊκοϋ αιθέρος έκχυλ ιζομένης πο σότη
το ς έλαίου ij, 'ίσως. τij ς όξύτητος αύτοϋ (ένταuθα έπι
κρατεϊ: πλήρη ς άσάφεια), άyνοουμένου τοu γ εyονό· 
τος , δτι τά κατό: τήν όξείδωσιν σχηματιί,όμενα όξει
δωμένα όξέα (διάφορα τήν σύνθεσιν των όξυοξέων) εΤ
ναι άδιάλυτα εις τόν πετρελαϊκόν αίθέρα καί έκφεύ
γουν τfi ς τοιαύτη ς μεθόδου προσδιορισμοu. 

'Αλλ' ό κ. Συνάδελφος έπιχειρεϊ: έν συν εχεί<;~: νά 
άποδείξn την έκ της οξειδώσεως του πυρηνελαίου πα
ραγωγην κατωτέρων λιπαρων όξέων, χρησιμοπο\ων 

πρό ς τοuτο πρωτότυπον δλως συσκευήν άποστάξεως 
αύτων, διά θερμάνσεως έν άττοστακrικfj συσκευfi των 
έλαιοπυρήνων είς 1100 καί συλλοyijς τοu άποστάγμα· 
τος ~ν διαλύματι καυστικοu άλκαλίου. Παραβλέπει 
δμως την έντός των εύρωτομυκήτων ϋπαρξιν ύπερο
ξειδασων, δ ι' ων λαμβάνει χώραν β' όξείδωσις των λι
τταρων όξέων, παραγωγή μεθυλοκετονων καί τέλος 
πλήρης άποικοδόμησις τοΟ μορίου των όξέων μέχρι 
διοξειδίου τοΟ Ο:νθρακος καί ϋδατο ς. Έν τοιαύτη πε
ριπτώσει, καί έάν άκόμη παρεσύρθησαν μετά τfjς ύyρα
σίας των έλαιοπυρήνων μικραί ποσότητες όξικοΟ !!ως 
βου τυρικοί) όξέος, δια rί α δ ται νά ττροέρχωνται έκ τijς 
όξειδώσεως των λιπαρων όξέων τοu πυρηνελαίου καί 
νά μή άποτελοuν προϊόντα ζυμώσεως των εις τά ύπο
λέίμματα των πυρήνων θρεπτικων ύλων, άφοϋ καλ
λιέρyειαν εύρωτομυκήτων έμελέτησεν ό κ. Συνάδελφος; 

2. 'Εργασία ύπό τόν τίτλον: «'Αλλοιώσεις τοu πυ
ρηνελαίου έντός των έλαιοπυρήνων>, 

Έν τfi έργασί<;~: ταύτn έπιχειρεϊ:ται νά έ.ρμηνευθfi 
έπιστημονικως ή ύττό του συγγραφέως παρατηρηθεϊ:σα 
ούχί μόνον αϋξησις, άλλά καί ή παροδικη έλάττωσις 
τfj ς όξύτητος τοϋ Εντός των έλαιοπυρήνωv έλοίου 
κατά την πάροδον τοu χρόνου ε[ ς δείγματα διαφυλασ
σόμενα έντός σάκκων . Τήν τοιαύτην διαδρομήν τijς 
όξύτητος άποδίδει ό κ. Συνάδελφος εις τήν διό: τοu 
αύτοϋ φυράματος ύδρόλυσιν καί άνασύνδεσιν των γλυ
κεριδίων' ει ς τρόπον ωστε aλλοτε μέν νά ύπερτερfi 
ή ταχύτη ς τijς ύδρολύσεως, άλλοτε δέ ή ταχύτης τij ς 
f: στεροποιήσεως. 

Διερωτδ:τσι έπi τfi βάσει των άνωτέρω ό άναγνώ
στης, έπί τfi βάσει τίνων θεωρητικων δεδομένων δύνα
ται ό αύτός καταλύτης aλλοτε μέν νά έπιτα){ύνn τήν 
μέν, Ο:λλοτε δέ τήν έτέραν των πρό ς την κατάστασιν 
τfjς χ ημικfjς ισορροπίας βσινουσων άντιδράσεων , έφ' 
15σον οϋτε α[ άντιδρωσαι μcχζαι οϋτε ή σταθερά τijς 
ισορροπίας μεταβάλλονται και ταuτα πάντα aνευ κλο
νισμοί) τοu β' θερμοδυναμικοu άξιώματος. 

Περαιτέρω Εξάγονται έν τft μελέτn ταύτn σημαν
τικά συμπεράσματα έκ τijς έξετάσεως δείγματος έλαιο
ττυρήνων άποστειρωθέντος έπί δlωρον εις 105°, καίτοι 
aσφαλG°'ς ούδεμία άποστεfρωσις ύττό τάς συνθήκας 
ταύ τας ε!ναι ττραγμαrοποιήσψος, ώς άπαιτοϋσα κατά 
ττολu μακροτέραν άφΕσιν εις κατά πολu ύψηλοτέραν 
θερμοκρασίαν. 'Αλλά καί aν δεχθfi τις σοβαράν έπί
δρασιν ιfjς θερμοκρασίας ταύτης έπί τοu φυράματος, 
αϋτη άφορ<?:. κατά τόν έ ρευνητήν, μόνον είς τήν μίαν 
των ύπό το ϋ φυράματος καταλυομένων άντιδράσεων, 
καί δή τήν ύδρόλυσιν, έφ' δσον καί μετά ταύτην συνε
χίζεται ή άνασύνδεσις των yλυκεριδίων μέχρι ποσο
στοϋ 32 οι. των ύπσρχόντων έλευ~έρων όξέων. 
Ή έκδοχή δμως αϋτη εfναι όπωσδήποτε άπαράδε

κτο ς, διότι ε'ίτε καταστρέφεται τό φύραμα καί ή πρός 
άμψοτέρας τάς κατευθύνσεις δρcχσις αύτοu παντελως 
άνσκόπτεται, ε'ίτε δ έν καταστρέφεται, όπότε βασικως 
διάφορα πρέπει νό: συνά yωνται συμπεράσματα. 

Τά άνωτέρω έν γΕνικαίς γραμμαϊ:ς έκτιθέμενα, δι 
καιολογοuν . έλπίζω, τήν σκόπιμον άποσιώπησιν των 
δύο αύτων έ ργασιων. Λαμβανομένου δέ ύπ' δψιν δτι 
α[ λοιπαί έν τfi έπιστολfi τοΟ κ . Κανδήλη άναφερόμε 
ναι έρ yασίαι δέν έμπίπτουν έντός των π'λαισίων τfjς 
έσχάτως δημοσιευθείσης ιδικij ς μου, δέν θεωρω έμαυ 
τόν ύποχρεωμένον οϋτε νά τάς άναφέρω οϋτε νά έκ
φράσω έπ' αύτων ο[ανδήποτε γνώμην. 'Εάν, παρ' έλ
ττίδα, τ ό: άνωτέρω δέν Τjθελον θεωρηθi.1 ύπό του κ. 
Συναδέλφου έπαρκfj, δηλω δτι εΤμα ι άνά πδ:σαν στιγ
μήν πρόθυμος νά συμπληρώσω τήν εκθεσιν των άπό · 
ψεών μου πρός ύ τrόσrήριξ ιν τfiς μελέτης μου. 

'Απομένει δέ τέλο ι, πρός άναγνώρισιν καί διόρθω
σιν τ ό τυπογραφικόν λάθος τij ς χρονολογίας δημο 
σιεύσεως τij ς έ ργασίας των κ. κ. Κανδήλη καί Καρνij, 
τό όποϊ:ον άναyνωρίζω λυπούμενος εtλικρινως καί διά 
τό όποϊον πράγματι εύθύνομαι έξ ήμισείας μετά του 
στοιχειοθέτου. 

Εύχαριστών διά την φιλοξενίαν, διατελω μετά πά
ση ς τιμfjς , 

Λ . ΝΙΝΝΗΣ 




