
ΕΊ οΣ 18 Α ΜΑ · J·ΟΣ-ΙΟΥΝΙΟΣ 1953 ΑΡΙΘ. 5-6 

ΧΗΜΙΚΑ ΧΡΟΝΙΚΑ 
ΜΗΝΙΑΙΟΝ ΕΠΙΣΗΜΟΝ ΟΡΓΑΝΟΝ ΤΗΣ ΕΝΩΣΕΩΣ ΕΛΛΗΝΩΝ ΧΗΜΙΚΩΝ 

Διοικοϋσα 'Επιτροπή: 

Μ. Δέφγερ, Μ. Βαρνάβας, Θ . Γιαννακόπουλος, Π. Ζοιίκιος, Κ. Άσκητόπουλος, Α. Νικολάου 

ΟΡΓΑΝΙΚΑΙ ΕΝΩΣΕΙΣ ΤΟΥ ΠΥΡΙΤΙΟΥ - ΣΙΛΙΚΟΝΑΙ 

Τό πυρίτιον-άτ. β. 28, 06, άτ . άρ . 14-είναι, με· 
τά τό όξυγόνον, τό μαλλον διαδεδομένον στοιχείον 
είς τόν κόσμον, άποτελοί3ν τά 25Ίu καί πλέον αύτοϋ. 
Ή τοιαύτη διάδοσις αύτοu καί τό γεγονός δτι τό 
πυρίτιον άποτελεί, ύπό τήν μορφfιν των πολυαρίθμων 
πυριτικών ένώσεων, τό άπαραίτητον συστατικόν των 
διαφόρων πετρωμάτων έφείλκυσεν ένωρίς τήν προ­
σοχiJν καί τό ένδιαφέρον τών χημικών. Οϋτως ή Χη­
μεία τοϋ πυριτίου καί των πυριτικών ένώσεων άνε­
πτύχθη εις μέγαν βαθμόν καί άπετέλεσεv Ε:να σπου­
δαιότατον καί τρόπον τινά, ίδιαίτερον κλάδον τijς 
Άνοργάνου Χημείας. 

Τό ένδιαφέρον αύτό δέν ?jτο καί δέν είναι μόνον 
θεωρητικόν-όφειλόμενον κυρίως είς τήν ποικιλίαν 
των διαφόρου βαθμοϋ ένυδατώσεως πυριτικών όξέων 
καί των πολυπυριτικwν τοιούτ~ν-άλλά καί τεχνικόν 
έφ' δσον ένώσεις τοϋ πυριτίου άποτελοϋν τi~ν βάσιν 
πολλών άνοργάνων χημικi;)ν βιομηχαvιwν καί βιο · 
μηχανικwν κλάδων, δπως ή κεραμευτική, ή βιομη· 
χανία τijς ύάλου καί τοί3 τσιμέντου κ. ά. η άποτελοuν 
σώματα μέ εύρεϊαν έφαρμογfιν δπως ή ύδρύαλος, τό 
ούλ τραμαρίνον, τό Silicagel, διά νά περιορισθwμεν 
μόνον εις τά γνωστότερα. 

Μετά τi~ν κατάταξιν τwν στοιχείων μέ βάσιν τό 
11εριοδικόν σύστημα τό πυρίτιον προσείλκυσεν έκ 
νέου τό ένδιαφέρον των χημικwν λόγ~ τijς θέσεως 
αύτοu καl τοί3 γεγονότος δτι δύναται, τρόπον τινά 
νά θεωρηθfi ώς τό άνώτερον όμόλογον τοϋ άνθρακος 
άν έπιτρέπεται νά χρησιμοπο ιήσωμεν τόν όργανικόν 
δρον τijς όμολογίας εις τόν χαρακτηρισμόν στοι­
χείων. 'Ακριβώς ή τοιαύτη θέσις αύτοQ είς τό περιο· 
δικόν σύστημα Εδωκε τfιν εύκαιρίαν νά άναζητηθοί3ν 
και νά διαπιστωθοϋν αι δμοιότητες άνθρακος-πυρι­
τίου, δπως τοϋτο άλλωστε σl]νέβη καί μέ άλλας δ­
μάδας τοϋ 11εριοδικοί3 συστήματος-άλογόνα,άλκάλια 
εύγενij άέρια κ.ά. Καl άνευρέθησαν πράγματι δχι ό­
λίγαι δμοιότητες καί άναλογίαι, αί δποϊαι άν πε­
ριορισθwμεν εις τό:ς κυριωτέρας μόνον είναι αί 
έξijς : 

1) Τό πυρίτιον άποτελεί τό κύριον συστατικόν 
τοϋ άνοργάνου κόσμου, δ άνθραξ τοϋ όργανικοΟ . 

2) Καί τό: δύο στοιχεία είναι τετρασθενij. 
3) Ή ήλεκτρονική δομή των δύο στοιχείων 

είναι άνάλογος. Οϋτω καl τά δύο στοιχεϊα Εχουν είς 
τήν έξωτάτην στοιβάδα τέσσαρα μονήρη ήλεκτρόνια 
σθένους (C ήλεκτρΑνια 6, Τjτοι 2 είς στοιβάδα Κ,4, είς 
στοιβάδα L-Si ήλεκτρόνια 14 Τjτοι 2 είς στοιβάδα 
Κ, 8 εις L, 4, εις Μ) άνά δύο είς τάς τροχίας s καί p. 

4) 'Επετεύχθη ή κατ' άπομίμησιν όργανικών έ­
.νώσεων παρασκευή ένώσεων τοϋ πυριτίου, των σι ­
λαν ίων. Τά σιλάνια άντιστοιχοϋν είς τούς ύδρογο­
νάνθρακας τijς Όργανικijς Χημείας, δπως δέ άπό 
τούς ύδρογονάνθρακας οϋτω καί άπό τά σιλάνια εί­
ναι γνωστά προϊόντα ύποκαταστάσεως, δπως π.χ. 

Ύπό ΓΕΩΡΓΙΟΥ ΒΑΡΒΟΓΑΗ 
Καθηγητοu Πανεπιστημίου Θεσσαλονίκης 

αί ένώσεις SiHCls. τό σιλικοχλωροφόρμιον άνάλογον 
πρός τό χλωροφόρμιον κ.ά. 'Ανεξαρτήτως τοϋ γε­
γονότος δτι άνάλογος συμπεριφορά παρατnρείτα ι 
καί είς άλλον γείτονα τοϋ άνθρακος είς τό · περιο­
δικόν σύστημα-το βόριον, τό όποϊον τταρέχει τά 
βοράνια καί τά ττροϊόντα ύττοκαταστάσεως αύτοϋ­
ή δμοιότης των ένώσεων αύτών τοϋ ττυριτίου μέ τάς 
όρyανικάς ττεριορίζεται είς καθαράν τυπικήν άναλο­
γίαν. · 

5) 'Αξιοσημείωτος είνα ι τέλος δ έξαιρετικά χα­
μηλός β.ζ , των «όρyανικών» αύτwν ένώσεων τοϋ 
ττυeιτίου, ίδίως δταν λάβn κανείς ύττ' δψιν είτε αύτό 
tουτο τό πυρίτιον (β. τ.: 1415°, β.ζ. : 2400°) είτε την 
κυριωτέραν Ε:νωσιν αύτοϋ τό SίΟ, β.τ. διάφορος άνα­
λόγως τijς κρυσταλλικijς μορφijς, ττάντως άνω των 
1500'', β.ζ . : 2590°). Οϋτω δι' άπλας τινας ένώσεις δ 
κατωτέρω πίναξ περιλαμβάνει τούς β. τ. καί β. ζ. 

Τύπος Β.τ. β.ζ. 

SiH, - 185° - 112° 
Si , Hσ - 132°,5 - 15° 
SiHCls - 134° +33° 
SiCl.1 - 70° + 57° 

Αί δμοιότητες καί αί άναλογίαι αδται άνθρακος 
-πυριτίου έδημιούργησαν είς τό μεγαλύτερον μέρος 
των μή ειδικώς μέ τήν Χημεlαν τοϋ πυριτίου άσχο· 
λουμένων χημικών τήν έντύπωσιν μιας ττραyματικijς 
καί μάλιστα στενijς άναλοyίας καί δμοιότητος των 
δύο αύτών στοιχείων. Έν τούτοις αί διαφοραί των 
είναι πολύ ττερισσότεραι καί μεγαλύτεραι άπό τάς 
άναλοyίας-έκδηλοϋνται δε αύταί ττολύ έμφανέστε­
ρον είς τάς «όpyανικάς» ένώσεις τοϋ πυριτίου τάσι­
λάνια καί τά ττaράyωyά των. Τό γεγονός αύ~ό δέν 
είναι νέον, έγινε δέ τόσον έyκαίρως άντιληπτόν 
ώστε δ Moissan ') νά γράφn (1904): «Παρ' δλας τάς 
ώραίας έρyασίας τοϋ Wόhler τοϋ Friedel κaί τοϋ La­
d~nburg, πρέπει νά άναyνωρίσωμεν δτι αί λεγόμεναι 
όρyανικαί ένώσεις τοϋ πυρι τlου ούδόλως ττλησιάζουν 
άπό άπόψεως ίδιοτήτων .τάς ένώσεις τοΟ άνθρακος 
τοϋ αύτοϋ τύπου );). 

Καί θά t]τ ο άσφαλώς σκόπιμον ίΞττε ιτα άπό τήν 
άνάπτυξιν των δμοιοτήτων καί των άναλοyιών νά 
άναπτυχθοϋν καί αί διαφοραί τοϋ άνθρακος καί τοϋ 
πυρ ιτίου, καθώς καί των ένώσεων αύτών, διά νά κα · 
ταφανfi δτί πραγματικwς τά δύο αύτά στοιχεία καί 
αί ένώσεις περ ίσσότερον διαφέρόυν άπό δτι δμοιά­
ζουν. 

1) Αί άτομικαί διάμετροι τών δύο στοιχείων δια­
φέρουν σημαντικά (C 0,77 Α, Si 1,17 Α). 

1) Traite de chiιnie mi nerale, τόμος 1, σελ . 34. 
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2) Τό πυρίτιον δεικνίιει, τόσον ώς στόιχείον δσον 
'καi είς τάς ένώσεις αύτοu i:'κδηλον την τάσιν τiiς με­
τατροπiiς είς Si0 2 , πράγματι δέ τοϋτο σχηματίζεται 
Όπου πυριτικαi ένώσεις εχουν ηiν δυνατότητα νά 
6:ντιδράσουν μέ όξυγόνον. Δέν συμβαίνει τό αύτό μέ 
τόν άνθρακα, καίτο ι βεβαίως τό C02 είναι τό τ ελι­
κόν προϊόν τiiς καύσεως η τfiς όξειδώσεως τών οργα­
νικών ένώσεων. Τά δύο αύτά τυπικώς άντίστοιχα 
όξείδια τοu άνθρακος καi τοϋ πυριτίου διαφέρουν 
σημαντικά άπό ένεργειακfiς άπόψεως. Οϋτως ή θερμό­
της σχηματισμοϋ τοϋ Si02 εί-"αι διπλασία καi πλέον 
τfiς τοu co,. 

3) Διοξείδιον τοu άνθρακος καi μεθάνιον - άντι­
στοίχως τά άνώτατα προϊόντα όξειδώσεως καί άνα­
γωγfiς τόϋ άνθρακος - παρουσιάζουν περίπου την 
αύτην σταθερότητα. Δέν συμβα~ει τό αύτό μέ τάς 
άντιστοίχους ένώσεις τοϋ πυριτίου. Οϋτως εχομεν 

θερμότης σχηματισμοί} co. Kcal + 94 
)) )) CH4 

)) + 18 
)) )} SiO, )) + 208 
)) )} SiH,. - 7 

Είς τάς ένώσεις τοϋ πυριτίου ή σταθερότης τών 
δεσμών βαίνει ταχέως αύξα'νομένη κατά την σειράν: 

Si-H, Si-R CR=όργανικl) ρίζα), Si- N, Si-C, Si - 0. 

4) 'Αναλόγως ή δεσμευτικl) ένέργεια ή άντιστοι­
χοϋσα είς τοuς διαφόρους δεσμούς, έκπεφρασμένη 
όμοίως είς Kcal, i:'χει ώς κάτωθι: 

C-C 59 C-S 54 
Si-C 58 Si-S 61 

Si-Si 42 C-CI 66 
C-H 87 Si-CI 86 
Si-H 75 C-0 70 

Si-0 89 

Οί ~εσμοί τοu πυριτίου προς άλλα στοιχεία 
είναι παντοτε διαφόρου ένεργείας καί σταθερότητος 
άπό τοuς δεσμοuς τοϋ άνθρακος πρός τά αύτά στοι­
χεία καi εις μέν τήν άριστεράν στήλην οί δεσμοί 
τοϋ πυριτίου έμφανίζονται άσθενέστεροι, είς τήν 
δεξιάν άντιθέτως ίσχυρότεροι. 

5) Τό πυρίτιον, πολu περισσότερον άπό τόν 
aνθρακα, τείνει είς δλας τάς ένώσεις αύτοϋ πρός 
τήν συμπλήρωσιν τοϋ άριθμοϋ συντάξεως 4. 'Όπου 
τοϋτο δέν συμβαίνει είς την μο\'ομοριακήν μορφήν 
αϋτη τείνει πρός πολυμερισμόν, όπότε είς τό πολυ­
μερές τό πυρίτιον έμφανίζεται μέ τόν χαρακτηριστι­
κόν του άριθμόν συντάξεως. Διά τοϋτο άντιθέτως 
πρός τό C02 τό Si02 δέν είναι μονομοριακόν, άλλά 
σχηματίζει, ύπό την ηολυμερfi μορφην τετράεδρα μέ 
μονάδας SiO., δπου εκαστον άτομον όξυγόνου είνε 
κοινόν είς δύο άτομα πυριτίου καi είς δύο τετράε­
δρα. Οϋτως άπό κρυσταλλογραφικfiς άπόψεως τό 
CO, καi τό Si02 είναι τελείως διάφορα σώματα . τ'ό 
C02 εχει ώς στοιχειώδες συστατικόν τοϋ κρυστάλλου 
αύτό τοϋτο τό μόριον τοϋ CO,, είναι ι<υβικfiς συμμε­
τρίας, τύπου κατά προσέγγισιν όλοεδρικως κεντρω· 
μένου κύβου, κρυσταλλικοϋ πλέγματος δμοίου μέ τό 
πλέγμα τοϋ σιδηροπυρίτου FeS •. Αί άποστάσεις C- 0 
είναι 1,05 Α καί ή πλευρά τοΟ στοιχειώδους κύβου 
5,63 Α. 'Ο άριθμός τ&°>ν μορίων άνά κυψελίδα είνε 4. 
Διά νά παραλληλίσωμεν πρός γνωστότερον πλέγμα, 
τό πλέγμα τοϋ C02 δμοιάζει πρός τό τοϋ Να CI, δ­
πότε είς τάς θέσεις τοϋ Να πρέπει νά δεχθ<'3μεν τόν 
C, είς τάς θέσεις τοu CI τό 0 2 • 

Τό SiO, έμφανίζεται ύπό περισσοτέρας κρυσταλ­
λικάς μορψάς, δπως ό χαλαζίας τριγωνικfiς συμμε­
τρίας, ό χριστοβαλίτης κυβικfiς κ.ά . Τά συστατικά 
τοu πλέγματος είναι άτομα Si καί Ο, δχι μόρια Sί02 

Τό Si εύρίσκ εται ε lς τ ό κ έντρον τετραέδρου , έ νί;:> τu 
άτομα Ο είς τάς κορυφό.ς αύτοϋ, είναι δέ κοινά ε!c 
δύο τετράεδρα. 'Όλα τά τετράεδρα συνδέοντα ι πρός 
τριδιάστατον συγκρότημα . Είς τόν χαλαζίαν τά τε­
τράεδρα βαίνουν έλικοειδως παραλλήλως πρός άξο ­
να 3ης τάξεως. Είς τόν χριστοβαλίτην ή πλευρά τοC 

στοιχ ε ιώδους κύβου εί ναι 7,12 Χ. 
6) Είς τάς ένώσεις CCI,, C(CH :ι }, καi Si (CH,. ), οί 

δεσμοί είναι άπλοί άτομικοί, όμο ~ οπολικοί δπως, όλι­
yώτερον όρθώς, συνήθως καλοϋνται. Είς τό SiC I, 
έμφανίζονται μεσομερεϊς τύποι: ίονικός, μέ άπλοϋ 
δεσμόν καί μέ διπλοϋν δεσμόν . 

[Si + _cι ~ ~---* Si-Cιi ~---γ Si=~~IJ 

Ή τοιαύτη διαφορά καταφαίνεται καί μακροσκο­
πικώς άπό τό γεγονός δτι ό ccι, είναι σταθερός 
ε~αντι τοϋ ϋδατος, ένQ τό SiC ι, ύδρολύεται εύ­
κολως . 

7) 'Από τόν άνθρακα είναι γνωσταί ένώσεις μι­
κροτέρου σθένους δπως τά σταθερά παράγωγα τοϋ 
δισθενοϋς άνθρακος (C.O, ίσονιτρίλια, κροτικόν όξU) 
καi τά όλιγώτερον σταθερά τοϋ τρισθενοϋς τοιούτου 
'Ανάλογοι ένώσεις τοϋ πυριτίου δέν είναι γνωσταί. 

8) 'Ενώσεις μεγάλου μ . β. μέ πολλά άτομα πυ­
ριτίου άπ' εύθείας ήνωμένα δέν παρεσκευάσθησαν. 
Ή ίδιότης τοϋ άνθρακος νά σχηματίζn μακράς άλύ­
σεις έμφανίζεται πολu άσθενεστέρα είς τό πυρίτιον. 
Οϋτως εvαντι άνθρακικών άλύσεων μέ 70 καί πλέον 
άτομα άνθρακος, α[ άντίστοιχοι ένώσεις τοϋ πuριτίου 
είς μέν τά σιλάνια δέν περιέχουν πλέον των 6 άτόμων 
πυριτίου άπ' εύθείας ήνωμένα, ένQ ε ίς άλογονωμένα 

παράγωγα παρεσκευάσθησαν καί παράγωγα μέ μα· 
κροτέρας άλύσεις άτόμων πυριτίου. ΈνQ δμως τά 
άντίστοιχα άνθρακοπαράyωγα χαρακτηρίζονται άπό 
μεγάλην σταθερότητα, τά μέν σιλάνια, ίδίως τά άνώ­
τερα, αύταναφλέγονται είς τόν άέρα καί μέ άλκαλ ι 
διασπωνται είς ί;δρογόνον καί πυριτικά aλατα ένQ 
τά άλογονοπαράγωγα είναι άσταθfi τόσον πρός τήν 
θερμόtητα δσον καί πρός τό ϋδωρ. Γενικώς άλλωστε 
δπως tjδη έλέχθη ό δεσμός Si - Si έμφανίζεται άσθε­
νέστερος εναντι τοϋ δεσμοί) C- C (βλ . άνωτέρω). · 

Ώς συμπέρασμα δσων άνωτέρω έξετέθησαν 
συνάγεται δτι άνθραξ καί πυρίτιον είναι δύο στοιχεία 
τά δποϊα τόσον αύτά οσον καί αί ένώσεις των πα­
ρουσιάζουν περισσοτέρας διαφοράς παρά όμοιότητας. 

'Ελέχθη tjδη οτι τά σιλάνια καί τά άπλα -προϊ­
όντα (ιποκαταστάσεως αύτων πέραν τfiς τυπικfiς ά­
ναλογίας πρός τοuς ύδροyονάνθρακας καi τά προϊ ­
όντα ύποκαταστάσεως αύτών δέν παρουσιάζουν ίbι­
αίτερον . ένδιαφέρον. Όμοίως έστέρες τοϋ όρθοπυρι ­
τικοϋ όξέος η καί άλλων πυριτικών όξέων δέν πα­
ρουσιάζουν μεγαλύτερον ένδιαφέρον. Οί πρώτοι πα· 
ρασκευάζονται δι ' έπιδράσεως άλκοολών έπί SiC ι,. 

SiCI, + 4 HOR ~ 4 HCI + Si (OR), 

Καί είς τά σώματα αύτά χαρακτηριστικός εί­
ναι δ χαμηλός β.ζ . (μεθυλεστηρ β.ζ.: 122°, αίθυλεστηρ 
β ζ . : 165°). 

Άλκυλοπαράyωyα τοG πυριτίο υ κατά τό πρότυ­
πον των όργανομεταλλικων ένώσεων παρεσκαυάσθη · 
σαν tjδη πρό ένός σχεδόν αίώνος (Friedel, Crafts, La­
denburg, Wδhler). Ή παρασκευ~'] συνίσταται είς την 
έπίδρασιν όργανομεταλλικών ένώσεων έπi SiC I . ., π .χ . 

SiC ι. + 2 Zn CCH3)2 ~ Si CCH3)4 + 2 ZnCl2 

Αί λαμβανόμεναι τετρααλκυλικαί ένώσεις τοϋ πυ­
ριτίου είναι σώματα έξαιρετικά σταθερά, δμοιάζουν 
άρκετά μέ τούς κεκορεσμένους ύδρογονάνθρακας, 
άπό τους όποίους άλλωστε παροι.:σιάζουν μικράν δια­
φοράν είς τόν β.ζ. 'Η διαφορά.: καθίσταται άκόμη. μι­
κροτέρα ε ίς άνώτερα μέλη . 
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Χημικ~ Χρονικa -21 

<CH3 )~ Si - 26°,5 <CH, ), C 90 

(CH3 ) 8Si C ,H,, 63° <CHs>3 CC , H, 50° 
(CH8 J,Si CC 2H5)2 96" <CHs>.C (C, Ho>, 86°,5 
<CH8 ) 8Si-Si <CH, )3 113° CCH,)3C- CCCH,), 106° 
CCH 3 ) 3Si C0 H5 17 2° (CH3 ) 3CC"Hs 168" 

CCH 8 )2 Si <CzHs 
. C"H" 

198° (CH ) C ; C, Hs 
3 2 \ C. Hs 189° 

CC2 H5 ) 8Si CGHs 238° (C2 H5) 3CC6 Hr. 221 " 

των ένώσεων αύτων είναι περαιτέρω γνωστά 
άλογονωμένα, ύδροξuλιωμένα κ.ά. παράγωγα, π.χ . 
τοu τύπου (C2 Η,;), Si C2 H,CI, CC2 H5 )sSiC2 Η,ΟΗ, τά 
όποϊα συμπεριφέρονται δπως καi αί άνάλογοι γνή­
σιαι όργανικαi ένώσεις . 

'Αλλά και παράγωγα περιέχοντα τήν χαρακτη· 
ριστικήν όμάδα άπ' εύθείας ήνωμένην πρός τό πυρί­
τιον εlναι γνωστά, τά όποϊα κ.αι αύτά συμπεριφέ­
ρονται άναλόγως πρός τάς άνθρακούχους ένώσεις. 
Οϋτως ή «άλ κοόλη » (CH,)Si ΟΗ έκλύει δι' έπιδρά­
σεως νατρίου uδρογόνον καί παρέχει τό άντίστοιχον 
<~ άλκοολικον aλας:) . 

Αί έργασίαι αί άφορώσαι τάς ένώσεις τοu πυ­
ριτίου περί των όποίων άνωτέρω έyένετο λόγος κα· 
λύπτουν μίαν τεσσαρακονταετίαν (1863- 1901) καi 
άττοτελοuν τήν έττοχήν κατά τήν όττοίαν οί χημικοί 
διεπίστωσαν τήν ϋτταρξιν όργανοπυριτικων ένώσεων . 
Μία δευτέρα τεσσαρακονταετία άρχίζει μέ τήν πα­
ρασκευήν άπό τόν F.S. Kipping νέων όργανοπυριτικων 
ένώσεων, πολύ μεγαλυτέρου ένδιαφέροντος. Ό Kip­
ping και οί συνεργάται του οχι μόνον ύnέδειξαν νέας 
μεθόδους εύκόλου παρασκευης των σωμάτων αύτων, 
άλλά καί έττεσήμαναν καί τάς όμοιότητας καί δπερ 
καi τό μaλλον ένδιαφέρον, τάς διαφοράς τών ένώ­
σεων αύτων άπό τάς άντιστοίχους όργανικάς. Μία 
τρίτη τεσσαρακονταετία, άν θά πρέπη τήν χημείαν 
τ ών ένώσεων τοu πυριτίου νά διαιpέσωμν είς τεσ­
σαρακονταετίας, άρχίζει άπό τό 1943, έποχήν κατά 
τήν δπο[αν άρχίζει vά διαφαίνεται ή μεγάλη θεωρη­
τική άλλά καi πρακτική αημασία των ένώσεων αύτων 
ή όποία σημασία διέφυγεν έν πολλοϊς άπό τόν Kip­
ping καί τοu:; συvεργάτας 10υ . Τό ί!ργον αύτό άνή­
κει είς τόν Eυgene G. Rochow, είς τόν δποϊον άλλωστε 
όφείλεται και ή διαίρεσις της χημείας των ένώσεων 
τοϋ πυριτίου είς τεσσαρακονταετεϊς χρονικάς περιό­
δους, περί των όττοίων άνωτέρω. 

'Από τάς νέας αύτάς ένώσεις τοu πυριτίου τό 
μεγαλύτερον ένδιαφέρον παρουσιάζει ή τάξις έκείνη 
των σωμάτων, ή δποία χαρακτηρίζεται μέ τό ονομα 
σιλικόναι . Πρίν δμως η προχωρήσωμεν είς τήν μελέ­
την των σωμάτων αύτων εlναι άνάγκη νά λεχθοuν 
όλίγα τινά περί της όνομασίας αύτων. Silicon, ή άρ· 
χική όνομασία άπό τήν όποίαν ττροηλθε καί ή όνομα­
σία είς άλλας γλώσσας (Γαλλ . Silicones, Γερμ. Silikone 

-' Ελλ. σιλικόναι) είναι ή 'Αγγλική όνομασία τοu στοι­
χείου πυρίτιον. Πέραν δμως τοu στοιχείου ή όνομα­
σία Silicon έδόθη είς δύο τάξεις σωμάτων και μάλι­
στα διαφόρους μεταξύ των. 

Silicon ώνόμασεν ό F. Wohler (1863) πορτοκαλλό· 
χρουν, ύπό μορφήν διαφανων φυλλιδίων, ενωσιν, τήν 
δποίαν Ελαβε κατά τήν έπίδρασιν ψυχροu άτμίζοντος 
ύδροχλωρικοu όξέος έπi άσβεστιοπυριτίου. Τό σωμα 
τοϋτο τό δποϊον άνεφλέγετο είς τόν άέρα καιόμενον 
πρός Si02 καί ί!διδε κατά τήν θέρμανσιν, άπουσίςχ 
άέρος, H21 Si0 2 και Si διηυκρινίσθη ώς πρός τήν σύντα­
ξιν αύτοu πολu βραδύτερον άπό τόν Η. Kautsky (1921) 
Οδτος ί!λαβε τό Silicon τοu Wohler διά ττροσεκτικης 
οξειδώσεως τοϋ σιλοξενίου, SiπH60u , λαμβανομένου 
άπό τό άσβεστιπυρίτιον. Ή οξείδωσις χωρεϊ μεταξύ 
τών δεσμων Si - H καi Si - Si κατά τό σχημα: 

~: ) Si - H ~ : ) Si - OH 

Σιλοξένιον Όξυσιλοξ&νιον 

S i-~) Si- OH 

Σιλικόν η 

Είς τάς σιλικόνας τοϋ τύπου αύτοϋ κατ' άντίθε­
σιν πρός τά σιλοξένια δπου δλα τά άτομα τοu ττυρι· 
τίου ένοuνται άττ' εύθείας, ώρισμένα άτομα ένοuνται 
τfi μεσολαβήσει άτόμων όξυγόνου . Διά τήν τάξιν 
αύτήν των σιλικονων δέν ύπάρχει σήμερον άλλη 
γνωστή μέθοδος παρασκευης. 

Ή δευτέρα τάξις σιλικονc;Jν παρεσκευάσθη άπό 
τ οuς Kipping καί Lloyd (1901 ). Οuτοι κατά τήν έπίδρα­
σ ιν μεταλλικοu νατρίου έπi μίγματος SiCl4 καi C6 H5CI 
(άπομίμησις τfiς μεθόδου Fittig η Wurtz) ί!λαβον 
δύο σώματα τοu τύπου CC6Hs), SiOH και CC6H5 ) 2Si0. 
Τό πρωτον άντίστοLχον πρός τήν τριφαινυλο· 
καρβινόλην ώνόμασαν τριφαινυλοσιλανόλην, τό δεύ· 
τερον λόγ~ της τυπικης άναλογίας πρός τάς κετό· 
νας διφαινυλο-σιλικόνην CDi-phenyl-silicone). Ή 
όνομασία αϋτη θέλουσα νά ύποδείξn τήν άναλοyίαν 
πρός τό:ς κετόνας δέν είνε όρθή διότι δέν ύπάρχει 
άνάλοyος πρός τό καρβονύλιον, ) C = O, δμάς) Si=Ο 
έφ' δσον δπως θά είδωμεν καi δ τύπος δέν άντιστοι­
χεϊ είς τόν άττλοϋν μονομοριακόν. Οuτ~ σήμερον 
χρησιμοποιεϊται ή 6νομασία διά νά χαρακτηρίσn 
τάξεις οξυγονούχων όρyανικών ένώσεων τοϋ πυρι­
τίου, προερχομένων θεωρητικως και έν τfi πράξει 
άπό τάς τρεϊς τάξεις άλοyονούχων όρyανοττυριτικων 
ένώσεων RSiCl3 , R2SiCl2 και R3 SiCI μέ άντιδρά­
σε ις ύδρολύσεως καί συμπυκνώσεως. 

Αί άντιδράσεις παρασκευfjς των τριων αυτων 
άλοyονομένων όρyανοττυρι τικων ένώσεων όδηyοϋν 
είς τόν παράλληλον σχηματισμόν και των τριών είς 
διαφόρους δμως άναλοyίας. ~ Αν τό μϊyμα δέν χω· 
ρισθfi είς τά συστατικά του, άλλ' ύποβληθfi ώς eχει 
είς ύδρόλυσιν λαμβάνονται όξυyονοϋχα σώματα, τά 
δττοϊα άντιστοιχοuν είς τοuς στοιχειώδεις έμπειρι­
κούς τύπους. 

R SiO Ί· 
[ 

R2Si0 
ΙΙ 

καi R,SiO 1/2 
[[[ 

'Όλα τά σώματα αύτά, δπως και αί σιλικόναι 
των Wohler- Kautsky περιέχουν δεσμοuς Si-0-Si, 
πολυμεριζόμενα δέ δίδουν ύψιμοριακά προϊόντα, 
δπου τά άκρα μέν τοG πολυμεροϋς συστήματος άττο· 
τελοuνται άπό μόρια τοϋ τύπου ΙΙΙ, τό κύριον τμη­
μα της πολυμεροϋς άλύσεως άττό μόρια τοϋ τύπου 
11, ένι';) τά μόρια τοϋ τύπου 1 όδηyοϋν είς διακλά· 
δωσιν τοϋ πολυμεροuς συστήματος, τό δττοϊον οϋτω 
γενικως παρουσιάζει τήν κάτωθι είκόνα: 

111 [ [ 1 [ 11 
R"Si--O- .... .. - Si(R2)- 0- Si(R2) .. . : •• -0- Si(R)- 0 - ..... SiR, 

1 

ο 

1 

.. .,.-0-Si(R)-O .. ... 
[ 

'Εάν τά τρία χλωρίδια περί των δττο[ων άνω­
τέρω, χωρισθοϋν έπιμελως και ύποβληθοϋν εκαστον 
χωριστά είς ύδρόλυσιν εlναι δυνατόν παρά τάς ύψι· 
μοριακάς σιλικόνας νά ληφθοuν καί χαμηλοG μ. β. 
προϊόντα, δηλ. παράγωγα μέ μικρόν άριθμόν οιζων 
οξυγονούχων ένώσεων. Οϋτω π.χ. τό (CH,),SiCI δι' 
ύδρολύσεως δίδει (CH,)8Si-0-Si(CH3 )., μ . β. 160-, 
β. ζ.: 100°. Οϋτως αί ένώσεις της δευτέρ:χς αύτης τά 

ξεως των σιλικονc;Jν συyκρινόμεναι πρός τάς σιλικό· 
νας των Wohler-Kautsky θεωροuνται ώς τά όρyανι­

κά αύτων παράγωγα καi θά ί!ττρεττεν ίσως όρθότε­
ρον νά καλοuνται όργανοπυρι τικαi σιλικόναι. Πράy· 

ματι μεταξί; των δύο άκραίων περιπτώσεων τοG 
μονοσιλανίου, SiH, καi τοu SiO, ύττάρχει σειρά έν­

διαμέσων όξυyονοuχων ένώσεων, π.χ . διά νά ττ ε ρ ιο­

ρ ισθωμ ε ν μόνον είς τάς κυριωτέρας, 
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Σιλάνιον 

Δισιλοξάνιον 

Σιλοξένιον 

Προσιλοξάνιον 

Δ ιοξο-δισιλοξάνιον 

Δ ιοξυ-δισιλοξάνιον 

Διοξείδιον πυριτίου 

Σχέσις H /Si 
SiH 4 4 

(SiH:ι>2 Ο 3 
Si 0 H6 Ο:ι 1 
SiH 2 Ο 2 
Si2 Η2 Ο,, 1 
Si2 Η2 Ο, 1 
Si02 

0/Si 

0,5 
0,5 
1,0 
1,5 
2,0 
2,0 

Αί ένώσεις αύται παρεσκευάσθησαν · δλαι συνθε­
τικώς, όργανικά δέ ύποκατεστημένα αύτών παρά · 
γωγα είναι αί σιλικόναι. Οϋτως αί σιλικόναι του 
τύπου της διφαινυλοσιλικόνης, (C 6H,,)2 SiO, του Kipping 
ξχουν ώς πρότυπον τό προσιλοξάνιον Si Η00-παρα­
σκευαζόμενον δι' έπιδράσεως όξυγόνου είς χαμηλήν 
θερμοκpασίαν έττι SίΗ, η καλύτερον δι' ύδρολύσεως 
του διχλωρο-,Η 2 Si CJ2 , η διβρωμο-σιλανίου Η2 Si Br 2 • 

Ή !!νωσις λαμβάνεται κατ' άρχάς ύπό τήν μονομερη 
μορφήν-πτητικήν και διαλυτήν-ταχέως δμως πολυ­
μερίζεται πρός ύψιμοριακόν προϊόν [H2Si0 jx, σταθε­
ρόν έν κενQ~μέχρι 300°. 

uοσαι άπό τάς άνωτέρ'~_) άνοργάνους ενωσεις 
-πρότυπα των όργανικών-περιέχουν τά άτομα του 
πυριτίου ήνωμένα πρός ύδρογόνον η άλλα άτομα 
πυριτίου, παρουσιάζουν τήν κοινήν ίδιότητα της τά­
σεως πρός περαιτέρω όξείδωσιν, ή δποία συχνά 
χωρεί ώς αύτοξείδωσις η διαφορικός καταμερισμός, 
εΙναι δέ ένίοτε τόσον ίσχυρά ώστε νά προσλαμβάνn 
τήν μορφήν έκρήξεως. Τό τελικόν προϊόν της όξει­
δώσεως είναι SiO,. 'Αντιθέτως ένώσεις περιέχουσαι δε­
σμούς Si-C~ η Si-0-Si δεικνύουν άξιοσημείωτον 
σταθερότητα και άποτελουν τά σώματα έκείνα έπι 
των δποιων_ f\δη στρέφεται τό ένδιαφέρον μας. 

Τά σώμανα αύτά τά δποϊα περιλαμβάνουν τάς 
σιλικόνας και κυρίως τά ι προϊόντα πολυμερισμου 
αύτων καθώς και τάς σιλανόλας-τάς τρόπον τινα 
άντιστοιχούσας πρός τάς κετόνας άλκοόλας-παρε · 
σκευάσθησαν παλαιότερον κατά διαφόρους τρόπους. 
Ώρισμένοι άπό τούς τρόπους αύτούς έψαρμόζονται 
και σήμερον ώς τεχνικαι μέθοδοι παρασκευης, άλλαι 
μέθοδοι προετάθησαν και έψσρμόζονται μετά τι'ιν 
πρό δεκαετίας έκ νέου άφύπνισιν του ένδιαφέρον­
τος διά τήν χημείαν τών όργανοπυριτικών ένώσεων, 
ένeι δύναται νά θεωρηθfi ώς βέβαιον δτι και άλλαι 
μέθοδοι) τούλάχιστον βελτιώσεις παλαιοτέρων μεθό­
δων κρατοuνται μυστικα[. Τό Si 02 άποτελεί τήν 
βασικήν πρώτην ϋλην δλων των μεθόδων παρασκευης 
των σωμάτων τούτων. Τοuτο κατά μεθόδους γνω· 
στάς f\δη άπό μακροu μετατρέπεται είτε είς τό 
έλεύθερον στοιχείον πυρίτιον είτε είς Si CΙ,, τά δ­
ποία άποτελοuν τάς ύπό τήν στενωτέραν ίΞννοιαν 
πρώτας ϋλας. Αί σπουδαιότεραι άπό τάς μεθόδους 
παρασκευης αύτάς είναι αί κάτωθι : 

1) Μέθοδος διά χρησιμοποιήσεως όργανομεταλλι 
κων ένώσεων . Ή μέθcδος αϋτη είναι ή :παλαιοτέρα 
δλων. Συνίσταται είς τήν έπίδρασιν έπi SiCJ, όρyα­
νοψευδαργυρικών <Friedel, C rafts) η όργανομαyνησια­
κών ένώσεων (Kipping). Ό δεύτερος οδτος τρόπος 
είναι πολύ εύρυτέρας έψαρμογης. Ή άντίδρα­
σις δύναται νά χωρήσn είτε είς δύο στάδια δπότε 
παρασκευάζεται πρωτον ή όργανομαyνησιακή ενω­
σις άπό τά συστατικά της, Mg και άλκυλαλογονίδιον 
καi έπ' αύτης έπιδρcχ τό SiCΙ., είτε και είς εν μόνον 
στάδιον δι' άπ' εύθείας δηλ . έπιδράσεως Mg έπί μίγ· 
ματος SiCΙ. καί άλκυλαλογονιδίου. Ή παρουσία δια­
λυτικου μέσου είναι άπαραίτητος χρησιμοποιοuνται 
δέ κυρίως δ αίθήρ η μίγμα αύτοQ μέ βενζόλιον καl δ 
διβουτι:λαιθήρ ώς ύψηλοτέρου β. ζ. 'Αναλόγως τίjς 
σχέσεως Si CΙ./ όρyανομαγνησιακης ένώσεως δύνα­
ται νά ληφθοuν δλαι αί ένώσεις άπό της μοναλκυ­
λιωμένης R SiCl :ι μέχρι της τετραλκυλιωμένης R. Si. 
Έν τούτοις είς οίανδήποτε άναλογίαν και aν λη­
φθοuν τά δύο άντιδρώντα σώματα τά τέσσαρα δυνα-

τ ά προϊόντα της άντιδράσεως σχηματίζονται δπω­
σδήποτε έκ παραλλήλου, δ δέ χωρισμός αύτc";>ν άπο· 
τελεϊ το σπουδαιότερον άλλά καi δυσκολώτεpΟ\ 
σημείον της δλης, άπλης άλλωστε, συνθετικης αύ­
της παρασκευίjς . Ό σχηματισμός πάντως της συμμε­
τρικης συντάξεως διχλωριδίου R2 SiCl2 εύνοείτα ι , 
οϋτω δέ τά σώματα ταυτα λαμβάνονται είς καλυτ έ · 
ραν άπόδοσιν. Οϋτω π.χ. κατό. τήν έπίδρασιν 1 Mol 
SiCI, έπί 2, 25 Mol C2 H5MgCI πρός παρασκευήν της 
ένώσεως (C,Hr. )" SiCI, άπεμονώθησαv τά σώματα 
(C2 Hr.)., Si, <C2 H0 >2SiCJ, <C2 Η,)2 SiCJ', C2 Η 5 Si CJ,. είς 
άναλογίαν ο : ο, 26 : 1 : 0,5, ένQ aν ή ποσότης τοQ 
C2 H :;MgCJ αύξηθίj είς 3,6 Mol, δπότε τό κύριον προϊόν 
τίjς άντιδράσεως θά είναι τό <C2 Η 5)3 SiCJ, αί άποδό­
σεις, ώς άνω , είναι 0,26: 1: 0, 89: Ο, 19. Κατά νεωτ έ­
ρας έρεύνας τά βρωμίδια των όργανομαyνησιακών 
ένώσεων άντιδρουν καλύτερον και δμαλώτερον των 
χλωριδίων και πρέπει νά προτιμώνται. 

~ Α\λο, βιομηχανικώς σπουδαίον, σημείον είναι ή 
άνάκτησις του διαλύτου-αiθέρος η διβουτυλαιθέρος 
η σπανιώτερον βενζολίου περιέχοντος μικρόν ποσόν 
αίθυλεστέρος τοu όρθοπυριτικοu όξέος η τέλος μίγ­
ματος βενζολίου-αίθέρος-καθότι μετά τήν άπόστα­
ξιν αύτων ή έκ της άτμοσφαίρας τοσ αίθέρος έξα­
σκουμένη προστασία τών όργαvομαγνησιακών ένώ ­
σεων, έξαιρετικά εύαισθήτων ίΞναντι τοu άέρος καi 
τίjς ύyρασίας, έκλείπει. Τά άποβαλλόμενα τέλος 
aλατα τοu μαγνησίου συγρατοuν σημαντικήν ποσό­
τητα των όρyανοπυριτικων ένώσεων, ή δποία κερδί­
ζεται κατά τό μcχλλον η ?iττον δι' έκπλύσεως των 
άδιαλύτων άνοργ:'J.'•ων άλάτων μέ τό κ ατά τήν άντί­
δρασιν χρησιμοπο t ηθέν καi ένδιαμέσως άποσταχθέν 
διαλυτικόν μέσον. :Η έρyασία βιομηχανικως γίνεται 
ώς έξης: Μετά τήν καθίζησιν τών άλάτων μεταφέ­
ρεται ή αίθερική στοιβάς είς άποστακτηρα, δ δέ 
άποστάζων δι-:χλύτης συλλέγεται είς τό δοχείον τϊ;ς 
πρώτης άντιδράσεως, δπου καi διαλύει τήν ύπό των 
άλάτων του μαγνησίου συγκρατουμένην όρyανοπυ­
ριτικήν ενωσιν. Ή τοιαύτη έ'κπλυσις-μέ τόν ίδιον 
πάντοτε διαλύτην άποσrαζόμενον-έπαναλαμβάνεται 
έν άνάγκn έκ δευτέρου η καi έκ τρίτου. 

Άντι του SiCJ. ώς πρωται δλαι δύνανται νά χρη­
σιμοποιηθοuν γαί τά χλωρίδια των όρyανοπυριτικών 
ένώσεων, ένQ άντί των όργανομαγνησιακών ένώσεων 
δύνανται νά χρησιμοποιηθοuν αί όργανομεταλλικαi 
ένώσεις τοu λιθlου. 

Πλήν τC1ν δύο άνωτέρω τονισθέντων σημείων 
τοσ σχηματισμοί) δ~λ. μιγμάτων καί τiiς άναyκαίας 
έκπλύσεως τοu άποβαλλομένου aλατος τοu μαγνη­
σίου, ή μέθοδος άπό βιομηχανικϊ;ς άπόψεως παρου­
σιάζει καί άλλα μειονεκτήματα : τήν χρησιμοποlη­
σιν διαλύτου έξαιρετικά εύφλέκτου, τήν έργασίαν 
μέ τάς έξαιρετικά δραστικάς καi εύπαθείς ένώσεις 
gr ignard, τήν άνάγκην προστασίας άπό τt;ς ύγρασ[ας, 
τήν μικράν τιμήν τοu παραπροϊόντος MgCl2 κ.ά. Με· 
ρικά άπό τά μειονεκτήματα αύ ·ιά παρακάμπτοντα ι 
μέ τάς ύπολοίπους μεθόδους παρασκευt;ς. 'Ως παραλ­
λαγή τt;ς μεθόδου δύναται νά θεωρηθfj σύνθεσις χω­
ροuσα άναλόγως πρός τήν σύνθεσιν Wurtz, έπίδρα­
σις δηλ. Να έπi μίγματος SiCI, καί άλκυλαλογονι­
δίων. Κατ' αύτήν λαμβάνονται κυρίως μοναλκυλιω­
μέναι καί διαλκυλιωμέναι ένώσεις, αί δποϊαι είναι κα ί 
αί σπουδαιότεραι, δύνανται δέ τέλος νά ληφθοuv καi 
τετραλκυλιωμέναι τοιαuται άν ή άντίδρασις χωρήση 
είς δύο στάδια, δπότε είς τό δεύτερον στάδιον τό 
SiC l4 ώς πρώτη ϋλη άντι :<.αθίσταται άπό το μίγμα 
R2 SiCl2 καί R SiCJ3 . Ή μέθοδος είναι έκ τών παλαιο ­
τέρων διά τήν παρασκευήν όργανοπυρι τικc;Ίν ένώ­
σεων, άρχίζει δμως νά εύρίσκn έκ νέου πρακτικήν, 
βιόμηχανικήν, έφσρμοyήν. 

2) Μέθοδος Rochow. Άλκυλαλογονίδια διαβιβάζον­
ται ύπό μορφήν άτμών ύπεράνω θερμαινομένου πυ­
ριτίου, μέ τό δποίον άντιδροuν κατά την έξίσωσιν. 

2 CH3 CJ + Si ~ (CH3 )2 SiCJ2 



Τδμος 16 Α 
1953 

Χημικά Χρονικά 29 

Ή άντίδρασις εΊναι έξώθερμος καl καταλύεται 
άπό χαλκόν. Παρ' δλην τ'i)ν φαινομενικ'i)ν άπλότητα 
ή άντlδρασις είναι έξαιρετικά πολύπλοκος, δύναντα ι 
δέ κατ' αύτ'i)ν νά σχηματισθοuν καl παράγc.-;yα των 
τύπων RSιC/3 R3 Si CI. SiC/4 , R,Si, RSiHC l2 . Αί συμμ ε­
τρικαί ένώσεις R2 SiCl2 σχηματίζονται κατά προτίμη · 
σιν είς τά πρωτα στάδια τΤjς άντιδράσεως, ένc;'> βρα­
δύτερον σχηματίζονται καί τά 5:λλα σώματα, ή δ έ 
τελική σύστασις τοQ προϊόντος έξαρτaται άπό τόν 
βαθμόν λειοτριβήσεως τοu πυριτίου, άπό τό είδος 
τοu καταλύτου, τ'i)ν κατανομ'i)ν αύτοu έπί τΤjς στ ε · 
ρε<'iς φάσεως τοu πι;ριτίου, τήν θερμοκρασίαν καί 
τόν χρόνον έπαφΤjς τοu άλκυλαλογονιδίου μέ τ ό 
μϊγμα πυριτίου-καταλύτου. Άν αί συνθΤjκαι είναι 
εύνοϊκαί ή συμμετρικ'i) ενωσις R2 Si C12 , ή δποία άλ· 
λωστε άποτελεί καί τό πολυτιμώτερον προϊόν τijς 
άντιδράσεως, δύνατα ι νά ληφθΤj είς άπόδοσιν μέ· 
χρις 70°1 0. 
Ή λετττομερεστέpα περιγραφή ένός σχετικοu 

ττειράματος τοu Rochow θά δώσn παραστατικ'i)ν τίjς 
άντιδράσεως είκόνα : Πυρίτιον, καθαρότητος 98"/u 
κοσκινισθέν άπό κόσκινον 350 βροχίδων άνά cm" άνα· 
μιγνύεται μέ lO"lo CυCΙ καl τό μϊγμα θερμαίνετα ι είς 
265° δπότε τά δύο σώματα άντιδροuν ύπό σχηματι­
σμόν πτητικοί3 SiCI, καί μεταλλικοί3 χαλκοu καλύ­
τττοντος τήν έπιφάνειαν τοί3 πυριτίου. 'Εν σι;νεχείq: 
ύψοϋται ή θερμοκρασία είς 300° καl διαβ ιβάζεται άέ ­
ριον CH3 CI τό δποϊον άντιδρ<'i ζωηρi;.)ς μέ τό πυρί · 
τιον . Άφοί3 άντιδράσουν τά 60°lo τούτου τό προϊόν 
τΤjς άντιδράσεως χωρίζεται είς τά συστατικά του, 
όπότε λαμβάνονται : 

CCH3 J SίCl3 36,8°10 
CCH3 J2 SiCl2 42, 1 ο" 
<CH3 )3 SiCI 1 9,4°11) SiCI, ] 
CH3 SiHCl2 11 ,B"lo 

Πέραν δμως τοί3 πολυπλόκου τίjς άντιδράσεως 
παρουσιάζονται κατά τήν τεχνικήν έκτέλεσιν διάφο­
ροι άνωμαλί,αι, άπό τάς δποίας αί συνηθέστεραι εί ­
ναι ή πρόωρος διακοπή τΤjς άντιδράσεως, ένc;'> ταυτο­
χρόνως έπl τοί3 μη άντιδράσαντος πυριτίου έπικά­
θηται στρωμα έξ άνθρακος. Οί5τος δύναται νά άπο­
μακρυνθΤϊ δι' ήπίας όξειδώσεως καί έν συνεχείςχ άνα· 
γωγijς τοί3 ταυτοχρόνως όξειδωθέντος χαλκοί3 μέ 
ύδροyόνον. Σύνήθως δμως ή σχετική άναλοyία των 
λαμβανομένων χλωριδίων είναι πλέον διάφορος. 

'Όσον άφορα τόν καθαυτό χημισμόν τΤjς άντι­
δράσεως οί Hurd καί Rochow προτείνουν τό κάτωθι 
σχΤjμα 

2 Cu + CH,CI-+ CuCI + CuCH " 
1 

Si + CuCI-+ - SiCI + Cu 1 Ι 
i 

CuCH : ι -+ Cu + CH, 111 

1 1 

CH ,. + - Si- CI-+ CH 3- Si- CI IV 
1 1 

Ό χημισμός οί5τος δ δποίοc; έξηγ εϊ τόν καταλυ­
τικόν ρόλον τοί3 χαλκοί) στηρίζεται έπί άρκετών 
πειραματικων δεδομένων. Οϋτως ή ά\ τίδρασις 1 ά­
ποδεικνύεται πειραματικώς : χαλκός ύπό μορφ'i)ν. 
κατόπτρου μεταβάλλεται άπό CHrι C I είς 250" κατά 
τό 1)2 είς Cu CΙ, ένω τό ύπόλοιπον 1)2 δίδει πτητικήν 
ενωσιν τοu χαλκοu, τό CuCH.. 'Ομοίως CuC Ι καl πυ · 
ρίτιον άντιδροuν ύπό σχηματισμόν δ ιαφόρων χλωρι­
ωμένων παραγώγων τοί3 πυριτίου (SiC I, , Si eClu, Si,.Cl 8 

κ . ά.) Ή άντίδρασις 111 έπιβεβαιοuται κατά τρόπον 
άνάλογον πρός τ'i)ν έπιβεβαίωσιν τΤjς έμφανίσεως 
των άλκυλίων ώς έλευφέρων ριζών (Paneth). 'Εάν ύ­
περάνω χαλκοu διαβιβάσωμεν CH ,.CI τά άέρια προϊ-

όντα τίjς ό.ντιδράσεως έξαφανίζουν κάτοπτρον μο· 
λύβδου εύρισκόμενον είς μικράν άπόστασιν. 

C H,.C 1+ 2Cu-+CuCI, + CuCH :ι CH,.Cu-+Cu -i CΗ :ι 

Pb -!- 4CH :ι-+Pb (CH,.), 

Οϋτως ή άντίδρασ ις IV,. ή παρασκευη δηλ. των 
άλογονωμένων όρyανοπυριτικων ένώσεων έμφανίζε · 
ται ώς διπλΤj άντίδρασις χλωριώσεως καί άλκυλιώ · 
σεως τοu πυριτ ί ου. · 

3) S iCΙ, άντ ι δρα ύπό ύψηλr1 ν πίεσιν μέ άκορέ· 
στους ύδρογονάνθρακας η CO παρουσία ΑΙCΙ, η άλ· 
λων χλωριούχων άλάτων β:χρέc.:ν μετάλλων ώς κα­
ταλυτών. 'Από τά τέσσαρα άτομα χλωρίου τοu SiC I., 
άντιδρ6 μόνον τ ό εν, σχηματιζομένων ένώσεων 
R SiCI,.. Τοuτο άποτελε ϊ τόσον πλεονέκτημα διότι ή 
ενωσις λαμβάνεται καθαρά οσον καί μειονέκτημα 
δ ιότι δέν είναι δυνατi] ή παρασκευη τών σπουδαιοτέ · 
ρων συμμετρικων διαλκυλιωμένων παραγώγων. Ή 
μέθοδος περιγράφεται εlς παλαιότερα ρωσικά διπλώ ­
ματα εύρεσιτεχνίας καί δέν είναι έπαρκως γνωστή 
έν λε πτομερείαι ς. 

4) 'Ακόρεστοι ύδρογονάνθρακες μέ ενα διπλοuν 

δεσμόν προστίθενται είς χλωροσιλάνια η μεθυλο­

χλωροσιλάνια ύπό πίεσιν άνευ τΤjς παρουσίας κα­

ταλυτών . 

5) SiCI, άντιδρ<'i είς μϊγμα μέ ύδρογονάνθρακας 
είς θερμοκρασίας χαμηλοτέρας τΤjς θερμοκρσίαας 
διασπάσεως των ύδρογονανθράκων. 

6) Διά προσθήκης είς συν1iθη πίεσιν άκορέστων 
ύδρογονανθpάκων μέ εύθείαν άλυσιν καί εναν δι­
πλοGν δεσμόν είς σιλικοχλωροφόρμιον, Si HCl :ι πα· 
ρουσίι;χ διακετυλοϋπεροξειδίου ώς καταλύτου η κατά 
τόν φωτισμόν μέ ύπεριώδεις άκτίνας. Π.χ. 

R HC= CH , + HSiCΙ,-- (RH,C- CH 2J SiC /3 

δπου R=άλκύλιον μέ εύθεϊαν άλυσιν μέ εν εως εξ 
άτομα άνθρακος. 'Υδρογονάνθρακες μέ διακλαδου­
μένην άλυσιν δύνανται έπίσης νά άντιδράσουν, αί 
άποδόσεις δμως είναι πολύ μικρότεραι. Ή μέθοδος 
εχει τό πλεονέκτημα κατ' άντίθεσιν πρός τά ς κυρίως 
χρησιμοποιουμέvας μεθόδους δηλ. τών όργανομα­
γνησιακων ένώσεων καl τοί3 Rochow οτι δίδε ι ένιαία 
προϊόντα, δέν χρηΌιμοποιείται δμ(.)ς διό: τήν παρα­
σκευ'i)ν τών συνήθων πρώτων ύλc.:ν, έξ ων δι' ύδρο­
λύσεως λαμβάνονται αί σιλικόΥα ι , άλλό: κυρίως διά 
τ'i)ν παρασκευ'i)ν είδικως ύποκατεστr.μένων άλογο­
νωμένων όργανοπυριτικων ένώσεων . 

Ο ϋτω διά τ'i)ν παρασκευi]ν των σωμάτων αύτών 
ύπάρχουν άpκεταl καί ίκανοποιητικαl μέθοδοι παρα · 
σκευΤjς, αί όποίαι μάλιστα παρουσιάζουν τό πλεο­
νέκτημα δτι άλληλοσυμπληροGνναι ίκανοποιητικως. 
Παρ' δ, τι θά ένόμιζε κανείς, ή άνεύρεσις των νέων 
μεθόδων δέν ώδήγησεν είς τήν έyκατάλειψιν των 
παλαιοτέρων , άλλ' έκάστοτε άναλόγως τΤjς ένώσεως 
τΤjς δποίας έπ ιζητείται ή παρασκευ 'i) καl των σωμά­
των τά δποία πρόκειται νά ληφθοuν έξ αύτΤjς δι' ύ­
δρολύσε ως χρησιμοποιείτα ι ή καταλληλοτέρα μέ­
θοδοc, παλαιά η νέα. 

· Αν έξαιρέσωμεν τάς μεθόδοι;ς παρασκευΤjς , 3 
καί 6 αί δποϊαι δίδουν ένιαία προϊόντα άντιδράσεων, 
τό κοινόν μειονέκτημα δλων των μεθόδων παρασκευΤjς 
καl ίδίως των εύρυτέρας βιομηχανικΤjς έφαρμογΤjς 
τοιούτων 1 καl 2 σι;νίσταται είς τό γεγονός δτι αuτα ι 
όδηyοuν είς τόν σχηματ ισμόν μιγμάτων, δ χωρισμός 
τ&:ν δποίων δέν είναι δ ι όλου εύχερής. Οϋτω διά τά 

χλωριωμένα μεθυλοπαράγωγα οί β.ζ. συμπεριλαμβα­
νομένου και τοί3 SiCI,, τό δποίον δέν άντέδρασε, 
κείνται μεταξύ των. στενων δρίων 13°, τό '_δποίον γί­
νεται άκόμη στενώτερον οταν δέν λάβωμεν ύπ ' δψιν 
τούς β . ζ. των άκραίων σωμάτων, άλλά δύο γειτονι­
κων τοιούτων, δπως δε ικνύει δ κα τωτέρω πίναξ . 
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Τύπος 

SiCI, 

(CH")3 SiCI 
CH3 SiCl3 
CCH3 ),S iCI, 

Β.ζ. 

57",6 
57',7 
66°, 1 
70°,2 

Ό χωρισμός δυσχεραίνεται ακομη περισσότερον 
άπό τό γεγονός δτι ώρισμένα συστατικά παρέχουν 
άζεοτροπικά μίγματα, καθώς καl άπό τό δτι, αν καί 
είς έξαφετιι~ως μικρά ποσά, τό τελικόν προϊόν της 
άντιδράσεως περιέχει CH :ιSiHCl 2 , SiHCI,., ύδροyονάν· 
θρακας μέ 6 καl 7 άτομα άνθρακος, αίθυλιδενοχλω­
ρίδιον κ.ά. ·ο χωρισμός τοΟ τριμεθυλοπαραγώγ0υ 
(CH3 ):1 SiCI άπό τό SiCJ, έπιτυγχάνεται κατά νεωτέρqν 
μέθοδον δι' έπιδράσεως ZnF2, όπότε ή όργανοπυριτι­
κ~') !ίνωσις δίδει τό άντίστοιχον ψθορίδιον, τοΟ όποί­
ου ό β. ζ. έπιτρέπει πλέον τόν χωρισμόν μέ άπόστα­
ξιν . 

'Αναλόγως χωρίζεται καl τό παραπλησίον β.ζ. 
CΗ:ι SiHCl2, τό όποϊον δι' έπιδpάσεως S!)f 9 μετατρέπε­
ται εtς μϊγμα CH 3SiHF, καί CH ,,SiHFCI. 

Μετά τόν χωρισμόν, κατά τό μcχλλον η Τjττον 
πλήρη, ό όποϊος άλλωστε δέν είναι καί πάντοτε έπι­
βεβλημένος (βλ. κατωτέρω), έπακολουθεϊ ή ύδρόλυ­
σις των χλωριωμένων προϊόντων η συνηθέστερον ή 
ταυτόχρονος ύδρόλυσις καl πολυμερισμός. 

Ί ό SiCI, ύδρολεύεται μέ μεγάλην εύκολίαν καί 
είς χαμηλάς ηδη θερμοκρασίας, πλήρως μέν πρός 
SiO, , μερικως δf: προς όξυχλωριούχους ένώσεις . Ή 
είσαγωγη όρyανικων ριζων εiς άντικατάστασιν άτό­
μων άλογόνου μετριάζει την τάσιν πρός ιJδρόλυσιν 
πάντως δμως ή ύδρόλυσις χωρεϊ μέ σημαντικi~ν τα­
χύτητα. Κατ' αύτήν οί δεσμοί Si- C δέν λαμβάνουν 
μέρος, έξαιρέσει περιπτώσεων κατά τάς όποίας ή 
όργανικi~ ρίζα περιέχει σημαντικόν άριθμόν ύδρογό­
νων άντικατεστημένων άπό χλώριον η άλλο άλογο· 
νικόν στοιχεϊον. Ή ταχύτης τfjς ύδρολύσεως έξαρ­
τcχται φυσικά άπό τήν φύσιν τοΟ ύδρολυομένου σώ· 
ματος, άλλά καl άπό ιόν βαθμόν καθαρότητος αύ · 
τοΟ. Τό τελευταϊον τοuτο εχει σημασίαν δχι μόνον 
ώς προς τήν ταχύτητα τfjς ι)δρολύσεως, άλλά καί 
ώς πρός τό μ. β. των λαμβανομένων προϊόντων. Οϋ· 
τως ή ύδρόλυσις των συμμετρικών παραγώγων 
R2SiCl 2 χωρεϊ κατό. τό σχfjμα 

R, SiCJ, Η,Ο R2 Si (O H) 2-+[R2SiO]x 

άναλόγως δέ καl των άλλων παραγώγων. Τά πρω 
τογενη προϊόντα της ύδρολί1σεως αί σιλανόλαι, μονο 
σθενεϊς η οιολυσθενεϊς άναλόγως τοΟ ύδρολυομένου 
χλωριδίου είναι όλίγον μόνον σταθεραί, ή σταθερότης 
δμως αύτών αύξάνει δι' είσrχγωyi;ς περισσοτέρων καί 
μεγαλuτέρων όρyανικων ριζων. Είς τάς σταθεράς σιλα­
νόλας τό ύδροξυλικόν ύδρογόνον δύναται νά άντι· 
κατασταθji άπό άλκαλιμέταλλον ύπό σχηματισμόν 
τοΟ άντιστοίχου aλατος, άπό τό δποϊον δι' όξινίσεως 
λαμβάνεται καί πάλιν ή σιλανόλη. 

Αϋτη τέλος μέ πυκνόν ύδροχλωρικόν όξu δίδει 
καl πάλιν τό άρχικόν χλωρίδιον. Αί περισσότεραι 
δμως σιλανόλαι καl iδίως των μεγάλης τφακτικης 
έψαρμογfjς μεθυλοπαραγώγων είναι σώματα άσταθίi, 
δπότε ταυτοχρόνως μέ τήν ύδρόλυσιν χωρεϊ καl συμ­
τιύκνωσις ύπό άποβολήν ϋδατος. Αϋτη είς τήν τρι­
μεθυλοσιλανόλην όδηyεϊ ηδη είς συνήθη θερμοκρα­
σίαν παρουσία K,C03 η άλλων άψυδραντικων σωμά­
των είς τόν σχηματισμόν αίθέρος 

2 CCH a ):ι SiOH -+ CCH 3 ) 3 Si- 0-Si CCH 3 J:ι+ H ,O 

Ό αίθήρ οδτος, σταθερόν σώμα, διασπcχται μέ HF 
πρός τό ψθορίδιον, εύκόλως ύδρολυόμενον προς τήν 
άρχικf~ν σιλανόλην. 

Είς τά συμμετρικης συντάξεως διπαράγωγα ή 
ι'J δρόλυσις χωρεϊ έκ παραλλήλου μέ τήν άποβολήν 
ϋδατος καl περαιτέρω συμπύκνωσιν, καθότι αί ένδι-

αμέσως σχηματιζόμεναι σιλανοδιόλαι-δπως άλλωσ­
τε καί αί 1, 1 διόλαι-δέν είναι σταθεραί. Ίδιαίτεοον 
ένδιαφέρον παρουσιάζει ή ύδρόλυσις τοϋ διφαινυλο­
πυρι τιοχλωριδίου CCuH0 ) 2 Si C12 ή δποία μας έπι τρέπε ι 
τήν άπομόνωσιν τόσον τfjς μονομοριακης διψαινυλο­
σιλικόνης , cC0 H,.), SiO , μcχλλον σταθεροϋ σώματος, 
ώς καl πολυμερων χαμηλοί) βαθμοΟ πολυμερισμοί) 
(Xc=3 t\ 4). 

Ή άντίστοιχος ύδρόλυσις τοΟ διμεθυλοπαραγώ­
yου ώδήγησεν είς τόν σχηματισμόν πολυμερομολόγου 

· μίγματος, τό όπο ϊον έχωρίσθη, διά τά κατώτερα 
τούλάχιστον μέλη, είς τά συστατικά του μέ άπόστα­
ξιν έν κενi;). 

Κατ' αύτήν έλήψθησαν αί κάτωθι άποδόσεις 

ο/ ο 

Χ= ( 3 ο 

3 0 ,5 
4 42 
5 6,ί 

6 1,6 
\ 6 49,2 / 

Τό μέσον μ.β. τοΟ πολυμερομολόγου μίγματος 
καί συνεπως καl ό βαθμός πολυμερισμοΟ αύτοΟ είναι 
τόσον μικρότερος δσον ή καθαρότης τοΟ ύδρολυομέ · 
νου προϊόντος ε ί ναι μεγελυτέρα. Οϋτως έπl τοΟ διαι­
flυλοπαραγώγου ή άπλc'Ό)ς καθαρισθεϊσα ενωσις δίδει 
σιλικόνην μέσου μ.β. 815. τριπλη άπόσταξις αύτης 
καταβιβάζει τό μέσον μ. β. τ'ϊς πολυμεροuς σιλικόνης 
είς 410, έν(ρ κλασματική άπόσταξις της είς τριπλfjν 
άπόσταξιν ύποβληθείσης Τjδη άρχικfjς ένώσεως εiς 
250. Ή διαφορά καθίσταται άκόμη μεyαλυτέρα άν 
τά πρc ϊόντα της ύδρολύσεως •jποβληθοuν εiς τήν 
έπίδρασιν τfjς Θερμότητος όπότε δ βαθμός πολυμε· 
ρισμοΟ αύξάνει καl είς τάς τρεϊς περιπτώσεις άλλ' 
άνίσως. Καί έπί 'ίσου δμως βαθμοί) πολυμερισμοί) 
είναι δυν:χτόν νά διαφέρn ή δομή τοΟ πολυμεροuς . Ή 
πολύπλοκος Τjδη αύτή είκών καθίσταται πολυπλο ­
κωτέρα κα rά τf~ν ύδρόλυσιν μη πλήρως καθαρων 
πρώτων ύλ·'i>ν, άκόμη δέ περισσότερον κατά τήν ύ· 
δρόλυσιν μιγμάτων τούτων. 

Ή διερεύνησις τfjς δομfjς των πολυμερων σιλι­
κονων είναι εν άπό τά θεμελιώδη ζητήματα διά την 
τάξ ιν αύτήν των σωμάτων, τοuτο δέ δχι μόνον άπό 
τήν καθαρως θεωρητικiJν πλε υ ράν, άλλά καί άπό 
τήν πρακτικήν τοιαύτην διότι αί ίδιότητες των σιλι­
κονών καί κατά συνέπειαν αί δυνατότητες χρησιμο­
ποιήσεως αύτών καl έν τji πράξει έξαρτωνται κατά 
Ίιρωτον λόγον άπό τήν σύνταξιν καl δομήν των πο­
λυμερών αύτων προϊόντων. Ή μελέτη αύτ~') δέν είναι 
δυνατόν νά γίνn είς τάς ύψηλοΟ βαθμοΟ πολυμερι­
σμοΟ άνωτέρcι:ς σιλικόνας, τοuτο δέ καl λόγ(f) τοΟ 
πολυπλοκωτέρου τοΟ μορίου καl λόγι:μ των ίδιοτήτων 
των άνωτέρων αύτων πολυμερων. Διά τάς κατωτέρου 
βαθμοΟ πολυμερισμοί) δμως ύπάρχοuν άρκεταί μέθο · 
δο ι έπιτρέπουσαι τf~ν διε υ κρίνισιν τfjς συντάξεως καl 
δομfjς, ή οϋτω δέ έξευρισκομένη δομή δύναται vά 
yίνn δεκτή μέ άρκετήν άσψάλειαν καί διά τάς άνω­
τέρας σιλικόνας. Τοιαuται μέθοδοι έχρησιμοποιήθη­
σαν άρκεταί, άπό αύτάς δέ τό μεγαλύτερον ένδια­
ψέρον παρουσιάζουν : 

1) Ή χημική άνάλuσις. 'Ενδιαφέρει κuρίως ή σχέ· 
σις R/Si, ή όποία αν καl δέν έπιτρέττει τήν διάκρισιν 
δλων των τύπων ·ιων πολυμερων μεταξύ των-σιλι­
κόναι τfjς αύτfjς σχέσεως R/Si είναι δυνατόν νά άνή · 
κουν είς διαφόρους τύπους-άποτελεϊ έν τούτοις 
προσδιορισμόν άπαραίτητον καl μή δυνάμενον νά 
παραλειθψji έν ού δεμιξ( περιπτώσει. Είς τήν πρcχξιν 
ό προσδιορισμός, βασιζόμενος είς τήν κι:.χuσιν καl 
τόν προσδιορισμόν των σχηματιζομένων co, κα ί 
Si0 2 , lψψανίζει πολλάς δυσχερείας κυριώτεραι των 
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όττοίων ε1ναι δ σχηματισμός SiC, μή όξειδουμένου 
ποσοτικως, ή άττοβολή τοϋ SiO, ύπό μορφην λετττο­
τάτης κόνεως, λάθη όφειλόμενα είς την χρησιμο­
ποίησιν ύαλίνων σκευών κ.ά. Παρ' δλας τάς δυσχε­
ρείας αύτάς ή μέθοδος χρησιμοποιείται οχι μόνον 
έργαστηριακως διά την διευκρίνισιν τiϊς συντάξεως 
άλλά καί είς τ~']ν βιομηχανίαν διά τόν iΞλεyχον τοϋ 
χωρισμοϋ τοϋ μίγματος των όργανοπυριτικωv άλο­
γονιδίων καί τfiς καθαρότητος των κλασμάτων, έφ' 
δσον δ β.ζ. λόyφ των στενων όρίων μεταξύ των 
όττοίων κυμαίνεται, δεν άττοτελεί χαρακτηριστικόν 
κριτήριον. 

2J ·ο προσδιορισμός τοϋ μ.6. Οοτος είναι δυνατός 
μόνον εις τάς χαμηλοϋ βαθμοϋ πολυμερισμοϋ σιλι­
κόνας, αί όττοίαι παρουσιάζουν διαλυτότητα είς συν­
ήθεις όργανικούς διαλύτσς η καμφουράν. Ό προσδιο­
ρισμός γίνεται είτε κρυοσκοηικώς, είτε διά τfiς με­
τρήσεως τοϋ ίξώδους διαλυμάτων μικρiiς συγκεν­
τρώσεως. 

3) Ν Ερευνα της κρυσταλλικης δομης. Αϋτη έφαρ­
μοζομένη έττί των κατωτέρων κρυσταλλικων σίλικο­
νών καί ίδίως των κυκλικfiς συντάξεως τοιούτων δίδει 
ένδιαφέροντα συμπεράσματα. Κατώτεροι δακτύλιοι 
έμφανίζουν τάσιν, ένω όκταμελείς καί άνώτεροι έμ­
φανίζονται άνευ τάσεω ς. 

4) Μετρήσεις έπl μονομοριακQν ύμενίων ώς ταϋ­
τα λαμβάνονται άπό τάς · εύθυγράμμοι•ς σιλικόνας 
κατά τ~']ν έξάπλωσιν αύτων έπί τfiς έττιφανείας τοϋ 
ϋδατος. 

5) Μετρήσεις δ ι πολικfi c; ροπi)ς ίδίως έττl ι:~γρων 
σιλικονών. 

6) Μετρήσεις τfiς θέσεως καί της έντάσεως των 
μεylστων 6πορροφήσεως είς τό ύττέρυθρον, τό σπου­
δαιότερον συμπέρασμ:χ των όποίων είναι δτι δεσμός 
Si= O, άνάλογος πρός τό καρβονύλιον, C= O, δεν 
έμφανίζεται. 

Ώς συμπέρασμα τΤiς έφαρμογfiς καl τοu συνδυα­
σμοu των μεθόδων αύτων προκύπτει δτι ύπάρχουν 
διάφοροι τύποι σιλικονων, οί σκελετοί των δποίων 
παρίστανται κατωτέρω σχηματικως. 
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Είς δλους τούς σκελε1 ούς αύτούς είς τάς έλευ­
θέρας μονάδας συyyενείας τοϋ nυριτίου νοοϋνται 
Ι']νωμέναι όργονικαl ρίζαι. 

Πρακτικως ή ύδρόλυσtς γίνεται διά διασπάσεως 
των αίθερικwν διαλυμάτων 1\ των άτμων των χλωρι­
δίων με ϋδωρ η πάyον , δπότε λαμβάνονται προϊόν­
τα ρητινώδους συστάσεως . Χρησμοποιοuνται έπίσης 
πυκνά διαλ ϊψατα άλάτων η καί στερεά ίΞνυδρα κρυ­
σταλλικά aλατα. Τέλος διαλύματα των χλωριδίων 
τr7>ν όρyανοπυριτικων ένώσεων ύποβάλλονται είς 
την έττίδρασιν μίγματος ϋδατος-βουτανόλης, δπότε 
παραλλήλως προς την ύδρόλυσιν χωρεί καί άλκοό­
λυσις. Ύδρόλυσις με πυκνον ύδροχλωρικόν όξu είς 
διαλύματα μεθανόλης δίδει έλαιώδη προϊόντα. 

Αί άρχικως λαμβανόμεναι μονομερείς σιλικόναι 
πολυμερίζονται είτε άφ ' έαυτων,είτε μέ την καταλυτ ι ­
κ~Ίν έττίδρασιν τfiς θερμότητος, τοΊJ άέρος, διαφόρων 
άλάτων (AICl3, ZnCl2 η FeCl3 παρουσίc;χ ΗCΙ) η καί βεν­
ζοϋλοϋττεροξειδίου . Ό βαθμός πολυμερισμοϋ μέ την 
έπίδρασιν των καταλυτων αύξάνεται καί λαμβάνον­
ται σώματα μεγαλυτέρου μ.β. μέ ίδιότητας ρητινών 
f\ καουτσούκ. Κατά τήν θέρμανσιν είς 300° άnοβάλ­
λονται πτηπτικά προϊόντα μεταξύ τc;Jν δποίων άνιχ­
νεύθη φορμαλεuδη διά τά μεθυλοπαράγωγα καί ή 
άκεταλδεuδη διά τά αίθυλοπαράyωγα, δπότε έμφα­
νίζονται διασταυρούμενοι δεσμοί f\ αύξάνει δ άριθ­
μός flδη ίιπαρχόντων ένQ φυσικά άλλοιοϋται κ::χί ή 
σχέσις R/Si. 

Ή σχέσις αύτη R/Si διά τάς τρείς τάξεις των 
άλογονιδίων των όργανοπυριτικwν ένώσεων είναι 
RS'O,/; 1: l,R,Si02 2 :1 καί Rιι Si0'/ 2 3 : 1. 

Λόγφ τοϋ συνήθους πολυμερισμοϋ μιγμάτων προ­
ερχομένων έξ ύδρολύσεως περισσοτέρων τοϋ ένός 
χλωριδίων καί τοϋ τρόπου τοϋ πολυμερισμοϋ ή άνα­
λογία αύτη δέν άντιστοιχεί είς άκεραίους άριθμούς 
δπως άνωτέρω καί δ~'] είς την σχέσιν 2 :1 (περίnτω­
σις των σιλικονwν) Συνήθως η σχέσις είναι μικροτέ­
ρα 1,2-1,7: 1. 

Ή χημεία των όργανοπυριτικων ένώσεων καί ίδι­
αιτέρως των σιλικονων δέν ύnάρχει άμψιβολία δτι 
παρουσιάζει έξαιρετικόν θεωρητικόν ένδιαφέρον, 
δπως άλλωστε τοuτο συνάγεται καί άπό τά μέχρι 
τοuδε έκτεθέντα. Δέν ύπάρχει δμως άμφιβολί-χ δτι 
καί άπο πρακτικfiς άπόψεως, λόγφ των τεχνικων 
αύτων έψαρμοyων, αί σιλικόναι nαρουσιάζουν έξ 
ίσου έξαιρετικόν ένδιαφέρον. Αί δύο άπόψεις άλλω­
στε αύταί δέν είναl οϋτε χωρισμέναι, οϋτε άσύνδε­
τοι. 'Όταν μία τάξις σωμάτων εύρίσκει πρακτικΤ]ν 
έφαρμογην αί τεχνικαί καί οίκονομικαί άπαιτήσεις 
τfiς βιομηχανίας δύνανται νά εϋρουν την λύσιν των 
μόνον είς την θεωρητικην μελέτην τοu ζητήματος, 
τόσον άπό άπόψεως συντάξεως δσον καί άπό άπό­
ψεως ίδιοτήτων, ίδίως δμως άπό τΤ]ν άποψιν τfiς έ­
ξαρι ήσεως των τελευταίων άπό την πρώτην . Το 
γεγονός τοuτο έμφανίζεται ίδιαιτέρως χαρακτηρι­
στικόν είς τάς σιλικόνας. Πράγματι αί τεχνικαί έ­
φαρμογαί τούτων είναι άμεσος συνάρτησις τfiς συν­
τάξεως καί δομfiς. Οί βασικοί τρόποι κατά τούς δ­
ποίους πολυμερίζονται καί συμπυκνοϋνται αί σιλι­
κόναι μετά την uδρόλυσιν η έκ ηαραλλήλου μέ αύτήν 
είναι δnως flδη έξετέθη τρείς-εύθύyραμμος, κυκλική, 
διακλαδουμένη συμπύκνωσις-και έξαρτωνται άπό 
την σύστασιν τοϋ άρχικοϋ μίγματος τών χλωριδίων 
καί τάς συνθήκας τfiς ύδρολύσεως καl τοϋ πολυμε­
ρισμοϋ, κυρίως δε άπό το pH. 'Αναλόγως τfiς άναλο­
γίας, τfiς παρουσίας η μη ώρισμένων των τριών βα­
σικών τύπων πολυμερισμοϋ λαμβάνονται ύψιμοριακαί 
σιλικόναι κατάλληλοι είς διαφόρους βιομηχανικάς 
χρήσεις. Ή φύσις των όργανικων ριζών ίΞχει έπίσης 
βασικην σημασίαν. Τά μεθυλοπαράγωγα έξακολου­
θοϋν νά είναι τά περισσότερον χρησιμοποιούμενα. 

Διά διακυμάνσεως τwν δρων παρασκευfiς, ύδρο­
λύσεως καί nολυμερισμοu των σιλικονων δύvαται νά 
ληψθfi όλόκληρος κλίμαξ πολυμερών ποοϊόντων τά 
όnοία ίΞχουν τάς ίδιότητας γνησίων ύγρων, θερμο­
πλαστικων σωμάτων, καουτσούκ, τριδιαστάτων τέλος 
συγκροτημάτων μέ διακλαδουμένους (διασταυρουμέ­
νους) δεσμούς 1 πλαστικών δηλαδή. Ό βαθμός τijς 
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όργανικfiς ύποκαταστάσεως- όρίζει . τf]ν Ι!κτασιν τC:;ν 
διακλαδουμένων δεσμών καί συνεπώς τών ίδιοτήτων 
των πολυμερwν, κυρίως δέ τήν διαλυτότητσ, τήν 
σκληρότητα καί τό εuτηκτον η μή. Αί μηχανικαί καί 
χημικαί ίδιότητες έξαρνώνται κατά πρώτον λόγον 
άπό τό είδος τών όργανικων ριζων. " Ολαι τέλος αί 
ίδιότητες άπό τήν σχέqι ν R/Si και τόν βαθμόν πολυ­
μερισμοΟ . 

Οϋτως αί σιλικόναι παρουσιάζονται ώς τό εύρύ­
τερΌν πεδίον δλων των άλλων συνθετικων ρητινών, 
αί όποϊαι παρέχουν πολυμερfi ύψιμοριακά προϊόντα 
ώρισμένων μόνον κατηγοριών. Βιομηχανικώς δμως 
δέν !Ξχουν άκόμη χρησιμοποιηθn δλαι αί δυναταί κατ η · 
yορίαι ύψιμοριακών σιλικονών . " Αν θεωρήσωμεν τάς 
άκραίας περιπτC.:)σεις τοΟ SiO, άφ' ένός καί των κα· 
θαρως όρyανικων ένώσεων άΦ' έτέρου, ή πρώτη μέν 
παρουσιάζει άξιοσημείωτον μηχανικf]ν άντοχήν καί 
σταθερότητα !Ξναντι τiΊς θερμότητας δχι δμως κοί 
εύκαμψίαν, ένώ ή δευτέρα μέσην μηχανικήν άντοχήν, 
ίκανοποιητικf]ν εύκαμψίαν, δχι δμως ίκανοποιητικήν 
θεομοσταθερότητα δι' ύψηλοτέρας τούλάχιστον θερ · 
μοκρασίας. Οϋτω καταφαίνεται διά τάς όργανικάς 
ένώσεις τοΟ πυριτίου μία βαθμιαία μετάβασις άπό 
τάς ίδιότητας τfiς πρώτης τάξεως πρός τάς ίδιότη· 
τας της δευτέρας έφ' δσον ή σχέσις R/Si αύξάνει. 

Αί σιλικόναι εύρίσκουν έκ~εταμένην τεχνι'<ήν 
έφαρμογήν καί χρησιμοποίησιν κυρίως ώς λιπαντικά, 
μονωτικά καουτσούκ, πλαστικά, θεpμοσταθερά βερ · 
νίκια καί άδιάβροχοι έπικαλύψεις. Ί:J πρακτική άξιο· 
ποίησις καί έν πολλοϊς καί ή θεωρητική μελέτη των 
σιλικο\ων ό:;~είλεται είς δίιο μΞyάλας Άμερικανικό.ς 
'Εταιρείας τήν General clectric Comp::ιny καί τήν Dow 
Chemical Company, άπό τάς όποίας ή δευ rέρα συνε · 
στήθη μέ άποκλειστικόν σκοπόν τήν μελέτην καί τήν 
τεχνικήν άξιοποίησ '. ν των σιλικον&Jν. 

Λιπαντικά. Ποικίλης συστάσεως μίγματα σιλικο · 
νwν τοΟ εύθυγράμμου, κυκλικοΟ καί διακλαδουμένου 
τύπου χρησιμοποιοΟνται ώς πολύτιμα λυπαντικά. 
Προέρχονται κυρίως άπό τά μεθυλοπαράyωγα καί 
!Ξχουν σχετικως χαμηλόν μ.β. Έναντι των έκ πε · 
τρελαίου λιπαν':ικών παρουσιάζουν πολλά πλεονε­
κτήματα κα\ κυρίως χαμηλόν β. τ., σταθερότητα 
!Ξναντι τfiς θερμότητος, χαμηλήν τάσιν άτμων 
καί άσήμαντον μεταβολήν τοΟ ίξώδους καί συ· 
νεπως καί της συστάσεως αύτων μεταξύ εύ · 
ρέων όρίων θερμοκρασίας. Αί ίδιότητες αύταί έπι· 
τpέπουν τήν χρησιμοποίησιν των λιπαντικwν αύτων 
τόσον εtς ύψηλάς θερμοκρασίας , 175" καί άνω, ώς 
καί είς λίαν χαμηλός τοιαύτας, μέχρι-40'', ώς τοΟ­
το άπαιτεϊται διά στρατοσφαιρικάς πτήσεις καί πο· 
λικάς έπιχειρήσεις. Ή παρεχομένη οϋτως εύχέρεια 
νά έργάζωνται οί κινητfipες μεταξύ των εύρέων 
δρίων 200'' και πλέον καταδεικ\·ύει τήν μεγάλην ση· 
μασίαν τiΊς νέας αύτiΊς τάξεως λιπαντικwν. Ή κατά 
βάρος άπώλεια είς 175° μετά 40 ώρας είναι μόλις 4°/., 
ένω διά τά έκ πετρελαίου λυπαντικά άντιστοίχως 
40°/0 , τό ύπόλειμμα δέ έξακολουθεϊ νά διατηρfi τήν 
σύστασίν του και νά είναι περαιτέρω χρησιμοποιήσι· 
μον. Ή ζωi1 των σωμάτων αύτων ώς λιπαντικων είναι 
5- 10 πλασία !Ξναντι των συνήθων λιπαντικων και δή 
τόσον σχειικως μεγαλυτέρα δσον αί συνθiΊκαι, ύπό 
τάς δποίας γίνεται ή σύγκρισις, άπομακρύνονται 
των συνήθων. Τό έκ σιλικονων λιπαντικά είναι περαι· 
τέρω φυσιολογικως άδρανfi, δέν έπιφέρουν διάβρω· 
σιν είς τά μέταλλα, είναι σταθερά πρός όξυyόνον 
και όξειδωτικά μέσα, όξέα, άλκάλια και aλατα, δέν 
προσβάλλουν τό καουτσούκ και τά πλαστικά. Καίτοι 
οϋτω τά λιπαντικά τfiς τάξεως αύτfiς πλεονεκτοΟν 
είς πολλά σημεϊα των συνήθων καί δύνανται νά ά­
ναπληρώσουν πολλούς τύπους έξ αύτων δι' ένός 
και μόνου λιπαντικοΟ έν τούτοις πρός περαιτέρω 
βελ τίωσιν των ίδιοτήτων αύτων χρησιμοποιοΟνται 
διάφοροι προσθfiκαι δπως aίθάλη, μεταλλικοί σάπω­
νες (aλατα λιπαρων καί άκορέστων άνωτέρων όξέων 
μέ βαρέα μέταλλα) κ.ά. Οϋτως dναλόyως τi;)ν προ-
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σθηκων δημιου.ργοΟνται δύο τύποι εlς τύπος λι 
παντικοΟ κατάλ\ηλος δι ' ύψηλάς θερμοκρασίας κοί 
δεύτερος κατάλληλος διά χαμηλάς τοιαύτας . 

Αί σιλικόναι τiΊς τάξεως αύτfiς δύνανται νά χρη­
σψοποιηθόΟν και έρyαστηριακως ώς λιπαντικά σμυ­
ρισμάτων, δπότε ή έλαχίστη τάσις άτμων, τό χημι­
κως άδιάφορον αύτων και ή άσήμαντος άλλοίωσις 
τοΟ ίξώδους αύτων συναρτήσει τfiς θερμοκρασίας 
παρουσιάζουν ίδιαι τέρcιν σπουδαιότητα. 

ΜονιJτικά . Αί συλικόναι χρησιμοποιοΟνται ώς 
Εξαιρετικά μονωτικά τοΟ ήλεκτρισμοΟ πλεονεκτοΟν­
τα καταφανώς !Ξναντι των συνήθως παλαιότερον χρη­
σιμοποιουμένων άνοργάνων και όργανικων μονωτι­
κων και συνδυάζουσα τά πλεονεκτήματα των δύο 
αuτων τάξεων, έν4) τά μειονεκτήματα έξαφανίζον­
ται. Τά κυριώτερα πλεονεκτήματα τών μονωτικών 
σιλικονων είναι τό θερμοσταθερόν, τό άνθεκτικόν 
καί ή Εξαιρετικως μεγάλη διηλεκτρική σταθερά έν 
συνδυασμ4) πρός τό άπρόσβλητον άπό τήν ύγρασίαν . 
Κατά τήν θέρμανσιν ίΞναντι των όρyανικων μονωτι­
κων παρουσιάζουν τό πλεονέκτημα δτι δέν άττοβάλ­
λουν άνθρακα . Ή βασι1<f] αϋτη διαφορά !1χει ώς άνα· 
γκαϊον έπακολούθημα οτι αί σιλικόναι δέν ένδείκνυ­
ται νά χρησιμοποιοΟνται όμ.οΟ με όργανικά μονωτι­
κά (χάρτης, βάμβαξ, κηροί), ένQ συνδυασμός αύτων, 
μέ άνόργα,·α μονωτικά (ύαλοβάμβαξ, άμία~τος, μίκα) 
άποδεικνύeται ίδιαιτέρως έπιτυχής. 'Ιδιαιτέρως θερ­
μοσταθερά Εμφανίζεται σιλικόνη περιέχουσα ώς όρ -
γανικάς ρίζας πολυαλογονωμένα ψαινύλια . Μονωτής 
παρουσιάζων είς συνήθη κατάστασιν άντίστασιν 1 
Μεyαώμ άνά έκ2 δύναται νά αύξήσn τήν άντίστασιν 
αύτοΟ δι' Επικc.λύψεως μέ στρωμα κηροΟ είς 1?0-
400 Μεyαώμ, έvc;'> δι' άντιστοίχου έπικαλύψεως με 
σ t λικόνην είς 200.000 Μεγαώμ. 

Χάλκινοι καί άλλοι μεταλλικοί άyωyοί μονοΟν­
ται δt' Επικαλύψεως μέ διάλυμα σιλικόνης εις όργα­
νικόν διαλύτην καί θερμάνσεως είς ύψηλήν θερμο· 
κρασίαν δπότε δ όργανικός διαλύτης άφίπτατα ι κι:χί 
Επιτελεϊται δ πολυμερισμός. 

Καουτσούκ. Παρασκευάζεται άπό καθαράν διμε­
θυλο-σιλικόνην, ή δποία άρχικως πολυμερίζεται 
πρός <Ξ.ύθύyραμμον κατά τό μάλλον η ηττον ύψιμο­
ρισκήν σιλικόvην. Αϋτη πΌλυμερίζεται περαιτέρω δι' 
Επιδράσεως πυκνοΟ θειϊκοΟ όξέος είς συνήθη θερμο· 
κρασίαν. ΤοΟτο διασπά δεσμούς Si-0 έπειδή δε δεν 
ύπάρχει δυνατότης σχηματισμοQ διακλ:χδουμένων 
δεσμων-δυνατότης τοιαύτης δομfiς έμφανίζεται μό­
νον διά τά προϊόντα τfiς ύδρολύσεως 1ών άλοyο\ιι· 
δίων RSiC/3 - δ πολυμερισμός προχωρεϊ γραμ­
μικως μέχρις δτου 2000 και πλ,έον μόρια τοΟ 
μονομεροΟς άποτελέσουν τό νέον αύτό είδος καου­
τσούκ CCilastex). Είς τό οϋτω λαμβανόμενον ττολυμε­
ρές τιροστίθενταί άνόργανοι προσμίξεις καl τό μ'iγ­
μα ύποβάλλεται ε ίς βουλ1<ανισμόν είς 200-250". 

Τό οϋτω λαμβανόμενον προϊόν δέν άποσυντίθε­
ται είς 300°, δέν σκληρύνεται είς - 55°, παραμένει 
έλαστικό\ι μεταξύ των άκραίων θερμοκρασιών - 20" 
καί 260° έπί μακρόν άκόμη καl ύπό ψόρτισιν, παρου­
σιάζει δέ ηuξημένην άντίστασιν Εναντι δζοντος, ύττε· 
ριωδων άκτίνων, έλαίων καί χημικων άντιδραστη· 
ρίων. Αί μηχανικαί του ίδιότητες ύστεροΟν έναντι 
πσλλG'Jν είδων ψυσικοΟ καί τεχνητοΟ καουτσούκ, οϋ ­
τω δε είς συνήθη θερμοκρασίαν έμφανίζεται κατώ· 
τερον τούτων, ή υπεραξία του δμως εναντι τούτων 
καταφαίνεται είς ύψηλά~ καί χαμηλάς θερμοκρασίας. 
Χρησιμοποιε'iται διά τήν έπικάλυψιν ύάλου, μετάλ· 
λων, καλωδίων κ .ά. Παρουσιάζει ίσχυράς μονωτικάς 
ίδιότητας. 

Πλαστικά. Αί όργανοπυριτικαι ρητϊναι χαρακτη­
ρίζονται άπό τήν ϋπαρξιν διακλαδουμένων άλύσεων 
-διασταυρουμέvων δεσμων-αί δέ ίδιότητες αύτών 
Εξαρτωνται τόσον άπό τόν βαθμόν διακλαδώσεως 
δσον καί άπό τήν φύσιν των όρyανικwν ριζων καί 
τό μ.β._ Οϋτως είς τά μεθυλοπαράyωyα άναλόyως 
τfiς σχέσεως CHs/Si λαμβάνονται διά τήν σχέσιν 
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1,2-1,7: 1 άχροα στ~ρεά πολυμερΤ;, εlδ. β. 1,20-1,06, 
τά δποία άπαιτοϋν προς σκλήρυνσιν θέρμανσιν εlς 
100° άπό 2'-24 lJρας. Κάτω τfiς σ"χέσεως 1,2: 1 λαμ­
βάνονται tξώδεις μάζαι μετατρεπομεναι πρός σκλη­
ρά, εϋθρυπτα, ύαλώδη σώματα. ~ Ανω τfjς σχέσεως 
1,7: 1 λαμβάνονται έλαιώδεις μC!ζαι, παρουσιάζουσαι 
σημαντικήν πτητικότητα. Τά .J:ίθυλοπαράyωyα είναι 
όλιyώτερον σκληρά, παρουσιάζουν ηύξημένην δια· 
λυτότητα καί ήλαττωμένην ταχύτητα ξηράνσεως . 
Βινυλοπαράyωyα παρουσιάζονται πολύ περισσότε­
ρον ένερyά. Ταϋτα συμπολυμεριζόμενα μέ βινυλικάς 
ρητίνας δίδουν προϊόντα έξαιρετικών ίδιοτήτων. Τά 
άρυλοπαράγωyα λαμβάνονται κατά τήν ύδρόλυσιν 
των άρυλοπυριτιοαλοyονιδίων ώς τριμοριακά καί 
τετραμοοιακά προϊόντα κυκλικfjς συντάξεως. Ό 
συμπολυμερισμός άλκυλο-καί άρυλοσιλικονων δίδει 
προϊόντα έξαιρετικων ίδιοτήτων. Αί Ιδιότητες αύταί 
άποτελοϋσαι ένδιάμεσον μεταξu των tδιοτήτωv των 
άλκυλοπαροyώyων καί των άρυλοπαραyώγων δύναν­
ται νά έπιτευχθοϋν καί δι' ύδρολύσεως καί πολυμε­
ρισμοϋ μικτων παραγώγων περιεχόντων προς τό τcυ­
ρίτιον ήνωμένα άλ,κύκιον καί άρύλιον. Οϋτω τά πυ­
ριτικά πλαστικά καταλαμβάνουν τρόπον τινά ένδιά­
μεσον θέσιν μεταξu των κυρίως πλαστικων καί τfjς 
ύάλου. Τά πλαστικά τfiς τάξεως αl.ιτfjς έμφανίζονται 
-δπως άλλωστε δλαι αί τάξεις ·των σιλικονών-ίδιαι­
τέρως άνθεκτικά πρός τήν θερι.,ιό:rητα . Είς . 200° πα­
ραμένουν άναλλοίωτα έπ' άόριστον, είς 300°, παρου­
σίςχ άέρος έμφανίζονται φαινόμενα βραδείας όξειδώ­
σεως. Παρ' δλον τό ύψηλόν άκόμη κόστος αύτών τά 
πυριτικά πλαστικά εύρίσκουν έκτεταμένην πρακτικήν 
έψαρμογήν. 

Θερμοσταθερά 6ερνlκια. Πολυμερεϊς ~εθυ~οσι­
λικόναι χαμηλοϋ βαθμοϋ πολυμερισμοϋ εις μιyμα 
μέ ξηραινόμενα eλαια παρέχουν 'βερνίκια θeρμοστα­
θερά. Μϊγμα πολυμεροϋς χλωριωμένης διψαινυλοσι­
λικόνης καί yραψίτου δίδουν θερμvσταθερόν βερνί­
κιον τό δποίον μετά 600 ώρών θέρμανσιν παραμένει 
άναλλοίωτον, ένc;> τά συνήθη θερμοσταθερά βερνίκια 
καίονται ύπό τάς αύτάς συνθήκας 11δη μετά 300 lJρας. 
Ύπό τήν μορφήν αύτήν χρησιμοπόιοϋνται διά τήν κά· 
λυψιν μεταλλικών σωλήνων κλπ . 

Ύδρόφο6οι έπικαλύψεις. Σχεδόν πάσης φύσεως 
ύλικά καί άντικείμενα έπικαλυΤ!τόμενα δι ' ύμε:νίου 
(film) σιλικόνης παρουσιάζονται ύδρόψοβα . At πρός 
τοϋτο άπαιτούμεναι ταιν[αι σχηματίζονται εύκόλως 
κατά Patnode δι' έκθέσεως τών άντικειμένων είς άτ ­
μοuς όργανικώ" πυριτιοχλωριδίων. Ή δπωσδήποτε 
έπί τijς έτιιφανείας τών άντικειμένων ύπάρχουσα 
ύγρασ[α προκαλεϊ τήν ύδρόλuσιν των χλωριδίων, έν 
συνεχείg δέ λαμβάνει χώραν δ πολυμερισμός. Τό ώς 
παραπροϊόν σχηματιζόμενον ύδροχλώριον άπομακρύ­
νεται δι' άερισμοϋ έπί βραχu χρονικόν διάστημα . 'Επί 
τijς έπιφανείας των οϋτω καλυφθέντων άντικειμένων 
τό ϋδωρ παραμένει είς μεμονωμένα σταγονίδια 11 δη­
μιουργεί στενωτάτην κοίτην έξ i'jς έκρέει. Κατά τόν 
σχηματισμόν των ταινιών τούτων γίνεται δεκτόν δτι 
λαμβάνει χώραν προσανατολισμός των μορίων, αί 
μεθυλικαl όμάδες των όποίων, ύδρόψοβοι, τακτοποι­
οΟνται άντιθέτως πρός τή" έπιφάνειαν τijς ύάλου . 

Εtς τοιαύτην έπικάλυψιν δύνανται νά ύποβληθοϋν 
άντικείμενα έξ ύάλου, πορσελάνης, μετάλλων, όργα­
νικά τοιαϋτα κλπ· Τό προσκολληθέν ύμένιον άπο­
μακρύνεται διά κατεργασίας μέ ύδροψθόριον η διά­
λυμα ύδροξειδίου τοΟ νατρίου-

Μίγματα σιλικονων μέ ψυσικόν καl συνθετικόν 
καουτσούκ, μέ άσψαλ τον, ξυλόπισσαν, φυσικάς καί 
συνθετικάς ρητίνας, έστέρας τfjς κυτταρίνης, διοξεί­
διον τοϋ πυριτίου κ. ά. εύρίσκουν l1δη διαφόρους πρα­
κτικάς έφαρμογάς έμψανίζοντα πολλαπλώς βελ τιω­

· μένας ίδιότητας. 
'Εξ άλλου παρά τάς συνήθεις σιλικόνας μέ τάς 

όπο[ας μέχρι τοϋδε ήσχολήθημεν νέοι τύποι όργaνο­
πυρι τικων ένώσεων μελετωνται ώς πρός τήν παρα­
σκευήν, τάς ίδιότητας καl τήν δυνατότητα πρακτικijς 
έφαρμογfjς. Μεταξύ αύτών θά άναψέρωμεν διαμίνας 
τοϋ τύπου π . χ. [(CH,).] 2Si (ΝΗ2) 21 διαιθοξυπαράγωγα π.χ. 
(CΗ,) .Si(ΟC 2 Η 5) 2 ,παράγωγα τοΟ σιλικοχλωροψορμίου 
SiHCls κ.ά. 

Αί άνωτέρω ένδεικτικώς μνημονευθεϊσαι χρήσεις 
τών σιλικονών ούδόλως έξαντλοΟν τάς δυνατότητας 
τiiς χρησιμοποιήσεως καί των έψαρμογων αύτών. 
Δέν πρέπει άλλωστε νά λησμονfjται τό γεγονός δτι 
ή πρακτική χρησιμοποίησις των σιλικονων 11ρχισε 
μόλις πρό μιaς δεκαετίας καl δτι κατά τά πρωτα 
πολεμικά eτη τfjς δεκαετίας αύτfjς έμελετήθησαν 
κυρίως αί ίδιότητες καl δυνατότητες έφαρμογijς ά­
κριβώς έκείναι αί όποίαι παρουσίαζον προοπτικήν 
άμέσου πρακτικijς έφαρμογfjς καl μάλιστα είς σκο­
ποuς άμέσως 11 έμμέσως σχετιζομένους μέ τόν διε­
ξαγόμενον πόλεμον. Ή συνεχιζομένη μελέτη των 
σιλικονων δι' έφαρμογήν αύτών εtς καθαρώς είρη νι­
κοuς σκοποuς καί ή συνεργασία έργαστηρ[ου-βιο­
μηχανίας, ή δποία τόσον πλουσίους καρποuς άπέ­
δωσε μέχρι σήμερον , μaς παρέχουν τήν βεβαιότητα 
δτι ή εύτυχής αϋτη διασταύρωσις τijς μονοπλεύρου 
δομfjς τοΟ πυριτικοϋ όξέος καl τfjς άδρανείας των 
πυριτικων ένώσεων άψ' ένός μέ τήν ποικιλίαν καί 
δραστικότητα των όρyανικών ριζών άφ' έτέρου δη­
μιοuργοϋν δχι μόνον διά τό άπώτερον άλλά καί 
διά τό έγγύς μέλλον δυνατότητας χρησιμοποιήσεως 
τijς νέας αύτfjς τάξεως των όργανικων σωμάτων, τά 
δποία εΤναι τόσον όργανικά, δσον καl άνόργανα, 
σχεδόν άπεριορίστους. 
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Το σωμα των όργανισμων άποτελεϊται άπο εν 
η περισσότερα, συνi)θως πολλά έκατομμύρια, κύτ­
ταρα. Εtς κάθε κύτταρον ύπάρχει μία διαφοροποίη­
σις, δ πυρi)ν. Εtς δε τον πυρfjνα εύρίσκονται τά χρω­
ματοσώματα καί έπάνω είς αύτά, αί κληρονομικαί 
καταθέσεις η γονίδια, άπό τά δποϊα έξαρταται ή 
τύχη κάθε κυττάρου καί κάθε όργανισμοu. 

Τοuτο δεν σημαίνει δτι κληρονομικαί καταθέ­
σεις δεν εύρίσκονται καί έξω άπο τον πυρfiνα . 'Υ­
πάρχουν μάλιστα καί άρκεταί ένδείξεις διά τοuτο. 
Μέχρι σi)μερον δμως δεν κατώρθωσαν νά τάς άνα­
λύσουν λεπτομερως καί νά τάς έντοπίσουν είς ώρι­
σμένα στοιχεϊα τοu κυτταροπλάσματος. 

Ή άνάπτυξις των γνώσεών μας, σχετικως με τά 
γονίδια, ύπενθυμίζει τήν άνάπτυξιν των άντιλήψεών 
μας διά τήν φύσιν καί τήν δομην τοu άτόμου . 

uοπως άλλοτε ή Χημεία, άπο τό είδος καί τήν 
πορείαν των χημικων άντιδράσεων, κατέληξεν είς 
την . άτομικήν ύφήν τfiς uλης, τοιουτοτρόπως καί ή 
Βιολογία, άπο το είδος καί την κατανομήν των κλη­
ρονομικων χαρακτi)ρων, κατέληξεν είς το σι;μπέρα­
σμα δτι τήν κληρονομικην σύστασιν τοu όργανισμοu 
άποτελοuν πολυάριθμοι, χωρισταί κληρονομικαί κα­
ταθέσεις, αί δποϊαι διπλασιάζονται προ τfiς πυρηνο · 
διαιρέσεως καί μεταβιβάζονται συνεχως άπο κυττά­
ρου είς κύτταρον. 'Όπως δε άλλοτε οί Χημικοί, άπο 
τάς tδιότητας των ούσιων καί την σταθερότητα με 
τήν δποίαν ώρισμέναι ρίζαι, tjτοι άθροίσματα άτό · 
μων, χωρίζονται κaί άνταλλάσσονται μέ άλλας, κα­
τ έληξαν είς ώρισμένα συμπεράσματα, δσον άφορα 
την θέσιν καί την διάταξιν των άοράτων άτόμων 
είς τό μόριον, τοιουτοτρόπως καί οί Βιολόγοι, άπο 
τον τρόπον μέ τον δποϊον μεταβιβάζονται οί κληρο­
νομικοί χαρακτfjρες καί άπο τήν συχνότητα μέ την 
δποίαν άνταλλάσσονται μεταξύ των κατά τήν ώρί­
μανσιν των γεννητικων κυττάρων, κατέληξαν είς το 
συμπέρασμα δτι αί κληρονομικαί καταθέσεις, τά γο­
νίδια, εχουν τελείως καθωρισμένην διάταξιν έπάνω 
είς τά δρατά μέ το μικροσκόπιον χρωματοσώματα. 
'Επέτυχαν μάλιστα καί νά κατασκευάσουν χρωματο · 
σωμικούς χάρτας, άκόμη καί διά τον άνθρωπον, οί 
δπο'ίοι νά δεικνύουν τήν θέσιν καί τήν σειράν διαδο­
χfjς ώρισμένων γονιδίων. 

'Εν<';) δμως ~Ί πειραματική Ερευνα, ή δποία tjρχι ­
σεν άκριβως είς τάς άρχάς τοu αίωνος μας με τήν 
έκ νέου άνακάλυψιν των νόμων τοu Mendel, είς το 
διάστημα τfjς πρώτης τριακονταετίας μας άπεκάλυ · 
ψεν, τουλάχιστον είς τάς yενικάς του γραμμάς, τον 
μηχανισμόν τfjς μεταβιβάσεως των κληρονομικων 
καταθέσεων, αί γνώσεις μας δ ιά τήν φύσιν καί τον 
τρόπον δράσεώς των, έξακολουθοuν πάντοτε νά ε.ί­
ναι πολύ περιωρισμέναι . 

Σi)μερα οί Βιολόγοι προσπαθοuν, άπο μεταλλά­
ξεις των γονιδίων, μεταβολάς δηλαδή, αί δπο'ίαι 
παρουσιάζονται μόναι των η προκαλοuνται πειρaμα­
τικως, νά κατασκευάσουν ενα πρότυπον τfjς έσωτε­
ρικfjς ύφfjς τοu γονιδίου, άκριβως δπως άλλοτε οί 
Φυσικοί, άπο τάς ίδιότητας των άτόμων καί τήν με­
ταβολήν των κατά τήν ραδιενεργον διάσπασιν, έπέ­
τυχαν νά κατασκευάσουν το πρωτο πρότυπον διά 
την έσωτερικήν δομήν τοu άτόμου. 

Ή πειραματική ερευνα των μεταλλάξεων κατέ· 
ληξεν είς την άντίληψιν, δτι τά γονίδια aποτελοuν 
καλως καθωρισμένας δμάδας άτόμων καί δτι κατά 
πασαν πιθανότητα πριΞπει νά θεωρηθοuν ώς μεγάλα 
όργανικά-χημικά μόρια . 

Ύπο ΑΝΤ. Χ. ΚΑΝΕΛΛΗ 

Καθηγητοu Πανεπιστημίου Θεσσαλονίκης 

Τά γονίδια κατά κανόνα εlναι σταθερά. Ή ~μ­
φάνισις δμως φυσικι:";)ν μεταλλάξεων δεικνύει οτι 
ταuτα δύνανται νά μεταπέσουν άπο την μίαν στα­
θεράν κατάστασιν είς την άλλην. Ώς αίτίαν διά τήν 
τοιαύτην μετάπτωσιν δέχονται την n•χαίαν συσσώ­
ρευσιν θερμικίjς ένεργείας, ή δποία συνδιΞεται μέ 
την στατιστικήν-κινητικήν φύσιν τfjς θερμότητος . 
Σύμφωνα μέ τήν άντίληψιν αύτήν, τό φαινόμενον τfjς 
μεταλλάξεως έξαρταται άπο τήν θερμοκρασίαv . 
Πράγματι άκολουθε'ί τον κανόνα των Arrhenius- Van 
t' Hoff καί, δταν ή θερμοκρασία αύξηθfi κατά 10°, τό 
ποσοστόν τών μεταλλάξεων αύξάνεται κατά τι πε · 
ρισσότερον άπο τό διπλάσιον. 

Ή συχνότης των μεταλλάξεων δύνανται έπίσηs 
νά αύξηθfi καί δι' έπιδράσεως άκτινοβολίας μικρου 
μήκους κύματος λ.χ. άκτίνων Χ η ώρισμένων χημικων 
ούσιων πχ. ούρεθάνης. 

Ποσοτικαl μετρήσεις δεικνύουν προσέτι, δτι ή 
συχνότης των γονιδιακων μεταλλάξεων αύξάνει κατ · 
εύθε'ίαν γραμμήν με τήν δόσιν των άκτίνων καί δτι 
ισοδύναμοι δόσεις διαφόρων άκτινοβολιων, εχουy ώς 
άποτέλεσμα τήν ίδίαν αϋξησιν τοϋ ποσοστοu των 
μεταλλάξεων. 

'Επειδή αί άκτϊνες δροuν προσβάλλουσαι άπ ' 
εύθείας αύτά ταuτα τά γονίδια, ή έφαρμογη τfjς άρ­
χfjς των κρούσεων έπιτριΞπει το σι;μπέρασμα, δτι αί 
μεταλλάξεις προκαλοuνται άπο μίαν μόνον κροuσιν. 
Τό φαινόμενον τfjς μεταλλάξεως είναι έπομένως 
Ενα άπλο φυσικοχημικόν φαινόμενον τό δποϊον άντι ­
στοιχεϊ περίπου, μέ τήν μετατόπισιν μιας μόνον δμά­
δος άτόμων, είς iΞνα συγκρότημα άτόμων. "Αν τοuτο 
συμβαίνει πράγματι, τότε ενα γονίδιον θά πρέπει μέ 
μεγάλην πιθανότητα, νά άποτελfi ίΞν μόνον μόριον 
είς εν συγκρότημα άτόμων προσόμοιον μέ κρύσταλ­
λον. 

Ίστολογικαί, ίστοχημικαί καί όπτικαί /Ξρευναι 
των γιγαντιαίων χρωματοσωμάτων, τά δποϊα εύρί­
σκονται είς τούς σιελογόνους άδένας των Διπτ έpων, 
έν συνδυασμ<';) μέ διασταυρώσεις άτόμων είς τά δ­
πο'ία τά χρωματοσώματα είχον τεμαχισθfi προηγου­
μένως μέ άκτίνας Χ, άπέδειξαν δτι είς τάς θέσεις 
δπου εύρίσκονται τά γονίδια ύπάρχουν νουκλεο­
πρωτείδαι. 

'Άμεσος σχέσις τfjς ύφfjς των γονιδίων μέ τό:ς 
νουκλεοπρωτείδας δέν προκύπΗι οϋτε άπο τά γενε­
τικά πειράματα οϋτε άπο την άνάλυσιν τών χρωμα­
τοσωμάτων. Είς την Βιοχημείαν δμως έπέτυχαν νά 
εuρουν νουκλεοπρωτείδας αί δποϊαι τόσον ώς προς 
την σύστασιν καί τό μέγεθός των, δσον καί - ώς προς 
πολλάς φυσιολογικάς , ίδιότητάς των, φαίνεται δτ ι 
δύνανται νά συγκριθοuν μέ το περιεχόμενον τfjς θέ· 
σεως ένος γονιδίου . Αί νουκλεοπρωτείδαι αύταί εί ­
ναι οί διηθητοί tοί. Με τό δνομα τοϋτο χαρακτηρί­
ζονται ώς γνωστόν ώρισμένοι 'Πρόξενοι άσθενειων, 
των δποίων το μέγεθος κυμαίνεται μεταξύ των μι­
κροτάτων βακτηριδίων καί τών μεγαλυτέρων χημι­
κών μορίων καί οί δποϊοι άναπαράγονται μόνον έν­
τος ζώντων κυττάρων. 

Πολλούς ίούς έπέτυχαν νά άπομονώσουν, νά λά · 
βου\ι είς κρυσταλλικήν κατάστασιν καi νά προσδιο­
ρίσουν το μοριακόν των βάρος . Γονίδια καί διηθητο ί 
ίοί παρουσιάζουν γενικως 'ΠΟλλάς δμοιότητας. Ώς 
έκ τούτου, κάθε πρόοδος είς την ιΞ ρευναν των διηθη­
των ιων πλουτίζει συγχρόνως καί τάς γνώσεις μας 
διά τήν ύφήν των γονιδίων. 

'Ενδείξεις δμως διά την φύσιν των yο\ιιδίων δύ· 
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ναντcχι νά -μας δώσουν· κάί αί Ιiρευναι αί άφορωσαι 
τόν τρόπον δράσεώς των. Διότι, δπως, δταν γνωρί­
ζομεν τί είναι γονίδι·α, είναι δυνατόν νά διατυπώσωμεν 
διαφόρους ύποθέσεις διά τόν τρόπον δράσεώς των, 
τοιουτοτρόπως καί δταν γνωρίζωμεν πι';)ς δροϋν, 
είναι δυνατόν νά έξαγάγωμεν ώρισμένα συμπεράσμα­
τα διά τήν φύσιν των. 

'Από τά όλίγα σχετικά πειράματα, ίδιαί τερον έν­
:διαψέρον παρουσιάζουν έκεϊνα τά όποϊα άναφέρον­
ται εις τόν χρωματισμόν των όφθαλμων τών 'Εντό­
μων . Διότι ή έπακριβής άνάλυσις τούτων, άφ' ένός 
μέν έπιβεβαιώνει τήν άντίληψιν δτι τά γονίδια δροϋν 
παράγοντα είδικά φυράματα, άφ' έτέρου δέ μας ά­
πεκάλυψε τήν ϋπαρξιν συνθετικων χημικων άλύσεων 
αί όποϊαι δέν iiσαν γνωσταί οτροηγουμένως. 

Οί όψθαλμοί ένός Λεπιδοπτέρου, τfiς Ephestia, 
ιcανονικως είναι μελανοί. Τό χρωμα τοϋτο όψείλεται 
είς μίαν άζωιοϋχον χρωστικήν, ή όποία καλεϊται 

,όμμόχρωμα κσί παράγεται άπό ώρισμένα κύτταρα 
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τοί3 6φθαλμοί3. Αύτή ή χρωστική είναι καστανόχρους 
άλλά είς παχέα στρώματα φαίνεται μελανή. 

Μεταξύ τwν μελανοψθάλμων προνυμφων μιας 
καλλιεργείας Ephestia είς τό Gδttingen, παρουσιάσθη 
αίφνιδίως τό 1929 μία έρυθρόφθαλμος έξαίρεσις. Δια­
σταυρώσεις τάς όποίας Ιiκαμαν οί Kϋhn καί Henke 
μεταξύ αύτfiς καί τfiς τυττικfiς μελανοψθάλμου μορ­
ψfiς, άπέδειξαν δτι τό γνώρισμα τοϋτο είναι κληρο­
νομικόν καί δτι ή μετάλλαξις έρυθρόψθαλμος προfiλ­
θεν άπό τήν τυπικήν μορφήν διά μεταβολfiς ένός μό­
νον γονιδίου α (α+~α). Οί ίδιοι παρετήρησαν έπίσης 
δτι έκτός άπό τό χρωμα των όφθαλμων μεταβάλ­
λεται συγχρόνως καi τό χρωμα των δρχεων, τό 
χρωμα τοί3 δέρματος, ή ζωτικότης, ή ταχι:ιτης άνα­
πτύξεως κλπ Πρόκειται έπομένως περί ένός πλειο­
τρόπου γονιδίου. 

Τήν ίδίαν έποχήν (1933) ό Caspari, ό όποϊος ή­
σχολεϊτο μέ πειράματα μεταφυτεύσεων, εκαμε τυ­
χαίως τήν έξfiς παρατήρησιν, ή όποία άπετέλεσε τήν 
βάσιν δι' δλας τάς μετέπειτα έρεύνας. 

Ό Caspari μετεφύτευσεν (είκών 1) τούς Όρχεις 
μ.ιας τυπικfiς προνύμφης (α+), μέ μελανούς δηλαδή 

όφθαλμούς, δταν ευρισκετο είς τό τελευταϊον προ­
νυμψικόν στάδιον, είς τό σωμα μιας α-φυλfjς, μιας 
προνύμφης δηλαδή μέ έρυθρούς όψθαλμούς, της αύ­
της ήλικίας. Είς δσας ττεριπτώσεις έπέτυχεν ή έy­
χείρισις, παρετήρησεν δτι οί άναπτυσσόμενοι όφθαλ­
μοί τfiς α-Ephestia δέν iiσαν, δπως θά Ιiπρεπε νά 
είναι, έρυθροί, άλλ' είχαν χρωματισθη μελανοί. 
Ό άπλούστερος τρόπος μέ τόν όποϊον είναι δυ­

νατόν νά έξηγήσωμεν τό άποτέλεσμα τοGτο είναι 
νά δεχθώμεν, άκριβώς δπως Ιiκαμε καί ό Caspari, δτι 
οί ίστοi τfjς τυπικfiς μορφfjς πού μετεφυτεύσαμε, 
τά κύτταρα των όποίων περιέχουν τό άμετάβλητον 
γονίδιον α+ , Ιiχουν τήν ίκανότητα νά τταράγουν, οχι 
αύτήν ταύτην τήν χρωστικήν, άλλά μίαν ούσίαν, 
ή δποία διαχέεται είς τήν αίμολέμψον τοG ξενιστοG 
καί προκαλεϊ τόν εντονον χρωματισμόν των όψθαλ­
μων του. Είς τήν οuσίαν αuτήν έδόθη τό ονομα 
α+-οuσία η α+-δρμόνη. 

Είς τήν έρυθρόψθαλμον α-φυλήν, οί 6ψθαλμοί 
δέν χρωματίζονται διότι τά κύτταρά της περιέχουν 
οχι τό κανονικόν άλλά τό μεταλλαχθέν α- γονίδιον, 
τό όποϊον εχασε τήν ίκανότητα νά σχηματίζn τήν 
άπαραίτητον διά τόν σκοτεινόν χρωματισμόν α+ 
-οuσίαν. Οί ίστοί της δμως δύνανται, δταν ή α+­
ούσία είναι παροGσα, νά χρωματίζονται κανονικά. 
Κατά συνέπειαν, ή α+-ούσία παρεμβάλλεται μεταξύ 
τοQ γονιδίου καl τοί3 γνωρίσματος πού έξαρταται 
άπό τοϋτο, ώς φορεύς τρόπον τινά τfjς γονιδιακfjς 
δράσεως. 

'Αλλά καί τό άντίθετον πείραμα έπιτυyχάνει. 
Οί έρυθροl όψθαλμοl τfjς α-φυλfjς, δταν μεταφυ­
τευθοuν (εtκ. 2) είς τό σωμα μιας τυπικης προνύμφης 
χρωματίζονται μελανοί. 

Βραδύτερον εύρέθη δτι ή α+-ούσία παράγεται 
οχι μόνον άπό τούς ορχεις, άλλά καl άπό διάφορα 
άλλα ορyανα τfiς προνύμφης, δπως είναι αί c;:>οθfjκαι, 
ό έyκέψαλος, τά Μαλπιyιανά σωληνάρια κ.κ.έ. Εύ­
ρέθη έπίσης δτι αύτή ή ούσία δέν είναι είδική δι' ώ­
ρισμένον μόνον είδος. Διότι καl δταν μεταφυτευθοϋν 
οί ορχεις είδων τά δποϊα άνήκουν είς διαφόρους 
οίκοyενείας Λεπιδοπτέρων έλευθερώνεται ττάντοτε 
έξ αuτων α+-δρμόνη. 'Επέτυχαν έπίσης, μεταφυτεύ­
οντες ορχεις καl όψθαλμικούς δίσκους διαφόρου ή­
λικίας, νά προσδιορίσουν, όλίγον πρό τfiς βομβυκιώ­
σεως, μίαν εuαίσθητον περίοδον, τόν χρόνον δηλαδή 
κατά τόν όποϊον άποβάλλεται αuτή ή οuσία. 

• Αλλα πειράματα άπέδειξαν δτι ή ύπόθεσις, δτι 
πρόκειται ττερi μιας διαχεομένης ούσίας ή παραγω­
γή τfiς όποίας έξαρταται άπό τήν παρουσίαν τοG α+­
γονιδίου, είναι όρθή. Τοιουτοτρόπως οργανα τά 
δποϊα έθανατώθησαν προηγουμένως διά ψύξεως, έ­
ξακολουθοGν νά έκκρίνουν α+-δρμόνην. 'Εάν έnίσης 
είσαχθοGν είς τό σωμα των α--προνυμφων., έκχυλί­
σματα τά όποϊα έλήφθησαν διά ζέοντος ϋδατος, άλ­
κοόλης i<αl κετόνης άπό κανονικά άτομα, οί όφθαλ­
μοί των χρωματίζονται μελανοί. Κατ' αuτόν τόν τρό­
πον έπεβεβαιώθn ή ύλική φύσις τfiς άρχικως ύποθε­
τικfiς αuτfiς ούσίας. 

Φυσικά Ephestiae μέ μελανούς όφθαλμούς, αί ό­
πο ϊαι δμως προηλθον άπό άρχικως έρυθροφθάλuους 
διά μεταφυτεύσεως έντός αuτων διαφόρων όρyάνων 
f\ δι' είσαyωγfiς έκχυλισμάτων τυπικων άτόμων, πα­
ράγουν πάντοτε έρυθροφθάλμους άπογόνους. Διότι 
είς τά κύτταρά των ύπάρχει πάντοτε δχι τό κανονι­
κόν, άλλά τό μεταλλαχθέν α-γονίδιον. 

Τό πειράματα τοί3 Kϋhn καl των συνεργατων του 
είς τήν Γερμανίαν, έζήτησαν νά συνεχίσουν είς άλλο 
καταληλλότερον πειραματόζ~ον, τήν Drosophila, της 
όποίας, έν άντιθέσει πρός τήν πρώ,ην, είναι yνωσταi 
πολυάριθμοι μεταλλάξεις τοί3 χρώματος των όψθαλ­
μων. Παροuσιάζετο δμως μία τεχνική δυσκολία. Αί 
προνGμψαι της Drosophila είναι πολύ μικραί. Τό 
μηκος των δέν ύπερβαίνει τά 4 χιλιοστά. Έπρε­
nε λοιπόν νά εύρεθίi προηγουμένως μία κατάλ-
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ληλος μέθοδος, t.:>σιε νά είναι δυνατή ή άψαί­
ρεσις και μεταφύτευσις ώρισμένων τμημάτων τοG 
έγκεψάλου των μικρών τούτων προνυμψών. Πράγματι 
οί Beadle και Ephrussi είς τήν Άμερικήν έπέτυχαν τό 
1936 νά τελειοποιήσοι;ν τόσον πολu τήν τεχνικήν τfjς 
μεταφυτεύσεως, ωστε νά μή παρουσιάζεται πλέον 
καμμία δυσκολία. 

Οί όψθαλμοι τΤjς τυπικΤjς μορφΤjς ιfjς Drosophila 
έχουν καστανέρυθρον χρώμα. Οί όφθαλμοι των με­
ταλλάξεων v και cn έχουν άνοικτόν έρυθρόν χρώμα. 

' Εάν μεταψυτευθοϋν (είκ. 3) οί όφθαλμικοι δίσκο ι , 
δηλαδή τά άρχι!\ά κύτταρα άπό τοuς άποyόνους 
των δποίων θά σχηματισθοuν βραδύτερον οί όψθαλμοl, 
μιας v-η cn_- προνύμφης, είς τό σώμα μιας τυπικΤjς 
προνύμφης, τότε οί όψθαλμοl ποu θά άναπτυχθοϋν 
άπό αύτούς, είς τό νέον των περιβάλλον, χρωματί­
ζονται δπως και οί όψθαλμοl τοϋ ξενιστοG, δηλ. κα­
στανέρυθροι. Ήτοι ή άνάπτυξίς των δέν εΙναι άνά· 
λογος τΤjς προελεύσεώς των, δΕ.ν είναι καθώς λέγο · 
μεν αύτόνομος. 

'Επειδή οί μεταφυτευθέντες όψθαλμικοl δίσκοι, 
άναπτύσσονται έντός της κοιλίας τοϋ ξενιστοG χω­
ρίς νά συνδέονται σταθερώς μέ τοuς περιβάλλοντας 
ίστούς, συνεπέραναν δτι ή αίμολέμψος τούτων πρέ­
πει νά περιέχn μίαν ούσίαν ή όποία νά μεταβάλn τό 
vermilion η cinnabar χρώμα, είς τό καστανέρυθρον χρw· 
μα τΤjς τυπικΤjς μορψΤjς. 
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" Αλλα πειράματα, κατά τά όποϊα μετεφυτε ύθη­
σαν οί όψθαλμικοι δίσκοι διαφόρων μεταλλάξεων είς 
τό σwμα τυπικr7>ν προνυμψων η άντιστρόφως, άπέ­
δειξαν δτι ή ούσ[α ή όποία μετατρέπει τό vermilion 
χρώμα των όφθαλμών πρός τό χρώμα τΤjς τυπικfiς 
μορφΤjc-, είναι διάφορος έκείνης, ή δποία μετατρέπει 
τό cinnobσr. 

Τό καστανέρυθρον χρώμα τwν όφθαλμών τfi ς 
τυπικfiς μορφfjς έξαρταται λοιπόν άπό τήν συνεργα · 
σίαν δύο συμπληρωματικών γονιδίων v+ καl cn+ , 
ύπό τήν έπίδρασιν των δποίων παράγονται v+ καl 
cn+ ούσίαι η δρμόναι. Ή μετάλλαξις τοϋ ένός έκ 
των δύο τούτων γονιδίων έχει ώς συνέπειαν τήν έμ­
φάνισιν τοϋ άνοικτοϋ έρυθροϋ χρώματος των όφθαλ­
μων. Τό δέ σύστημα τό όnοϊον σχηματίζει τήν χρω­
στικήν των όφθαλμC:>ν είναι πλfiρες, δταν ύπάρχουν 
καl τά δύο γονίδια, άπό τά όποϊα έξαρταται ό χρω­
ματισμός των όφθαλμων, ύπό τήν κανονικήν των 
μορφήν. Μεταφυτεύματα δμως καl ξενιστής δύνανται 
νά άλληλοσυμπληροGνται άμο ιβαίως. Τοιουτοτρόπως, 
αν μεταψυτεύσωμεν (είκ. 4) είς μίαν v -προνύμψην, 
τοuς όφθαλμικοuς δίσκους μιας cn-φυλfjς, η άντ ι ­
στpόφως, τότε τόσον οί μεταφυτευθένtες όψθαλμοί, 
δσον και οί όφθαλμοl τοϋ ξενιστοϋ χρωματίζοντα ι 
καστανέρυθροι . 

Τόν χρωματισμόν των όψθαλμων τοϋ ξενιστοϋ, 
χρησιμοποιοϋμεν καl διά νά εϋρωμεν έάν είς εν 
έκχύλισμα περιέχεται ή v+ - η ή cn+ - ούσία κα-

θώς έπίσης καl άν τό διάλυμα μιας ουσιας ψυσιολο­
γικως δρii δπως και αί ούσίαι αύταί. Πρός, τοGτο 
εtσάyομεν είς τό σώμα v-η cn- προνυμψων διαλύ­
ματα διαφόρου πυκνότητας τfiς πρός έξέτασιν ούσίας 
καl έκτιμώμεν κατόπιν τόν χρωματισμόν των όψθαλ­
μwν των δι' άπ ' εύθείας συγκρίσεως, μέ τήν βοήθεια 
των χρωματομετρικων π ινάκων τοG Ostwa ld η το ίί 
Ridgway. · 

υ οταν, δι' ώρισμένους λόγους, τοϋτο πρέπει νά 
γίνη ταχύτατα, τότε έντός των πρός ~ξέτασιν διαλυ­
μάτων ρίπτομεν τάς κεφαλάς προνυμφwν ήλικίας 
2- 3 ήμερwν, άπό τάς όποίας άφηρέθη προηγουμέ ­
νως τό δέρμα. 'Εάν ή άντίδρασις είναι θετική, τότε 
χρωματίζονται έντός όλίγων ώρων (Ταχε ϊα μέθοδος 
τοϋ Danneel). 

Συγκρίνοντες τ ό. άποτελέσματα διαφόρων πειρα­
μάτων παρετήρησαν δτι ή άπουσία τfiς v+ ούσίας 
συνοδεύεται πάντοτε μέ άπουσίαν καl τfiς cn+ ού­
σίας. Δέν συμβαίνει ομως καί τό άντίστροψον. " Αν 
π .χ. είσαyάyωμεν είς τό σωμα μιaς v-προνύμφης, 
(είκ. 5) έκχύλισμα άπό cn- ζc;~α, τότε οί όφθαλμοί 
της χρωματίζονται καστανέρυθροι. Είς τό είσαχθέν 
έπομένως έκχύλισμα ύπάρχει ή v+-ούσία . " Αν δμως 
είς τό σώμα μιας cn-προνύμψης εtσαγάyωμεν (είκ. 6) 
έκχύλισμα άπό v- ζc;~α, τότε οί όφθαλμοί της παρα­
μένουν έρυθροί. Υ Αρα, παρά τήν παρουσίαν τοϋ cn+ 
γονιδίου είς τό v -έκχύλισμα , δέν περιέχεται είς 
τοϋτο ή cn+- ούσία . 

Ή δρaσις συνεπως τοϋ yονιδιου cn+ προϋποθέτει 

τ ήν δρaσιν τοϋ γονιδίου v+ . Αί δέ v+ καl cn+ ούσίαι 
αί όποϊα ι παράyοvται άπό αυτα, σχηματίζονται 
κατά τήν πορείαν μιας άλύσεως άντιδράσεων, ή 
όποία δύναται νά παρσσταθfi ώς έξfiς: 

προβαθμίς - > v+ούσία - cn+ ούσία -χρωστική 
Υ Ητοι, ύπό τήν έπίδρασιν τοϋ γονιδίου ν+ σχη­

ματίζεται, άπό μίαν κατ' άρχάς άyνωστον προβαθμί­
δα, ή v+ ούσία . Άπό αύτήν κατόπιν, δι' έπιδρ ::ωεως 
τοϋ γονιδίου cn+ , σχηματίζεται ή cn+ ούσία, έκ τΤjς 
όποίας ιελικώς κατ ' άyνωστον έπίσης τρόπον , "χη ­
ματίζεται ή καστανέρυθρος χρωστική των όφθαλμ&\ν . 

Είς τά ν- ζi;?α, ή ι'iλυσις διακόπτεται πρό τοϋ 
σχηματισμοΟ τfiς v+ . ούσίας. Διά τοϋτο είς ταϋτα 
έλλείπουν τόσον ή v+ δσον καί ή cn+ ούσία. Είς τά 
c n-ζi;?α, ή aλυcτις διακόπτεται μετά τόν σχηματι­
σμόν τΤiς v+ άλλά πρό τοΟ σχηματισμοG τfiς cn+ ιύ ­
σίας . Είς ταϋτα έλλείπει μόνον ή cn+ ούσία. Ή v+ 
ούσία ύπάρχει είς αύτά, δέν δύναται δμως νά προ­
καλέσn τόν σχηματισμόν της χρωστικfiς διότι ή άπα­
ραίτητος περαιτέρω μεταβολή της συνδέΕΤαι μέ τήν 
παρουσίαν τοϋ cn+ γονιδίου. 

υ οταν cn-καl ν- ίστοl συνενωθοϋν, τότε ό cn­
ίστός παρέχει τήν v+-ούσίαν, ή όποία παραλαμβά­
νεται άπό τόν v-ίστόν καί μετατρέπεται πρός cn+ 
ούσίαν. Κατ' αύτόν τόν τρόπον έκπληροϋνται αί προϋ­
ποθέσεις διά τόν σχηματισμόν τfiς χρωστικfiς . 

Ή παρουσία των v+ καl cn+ ούσιών είς τήν αί· 
μολέμφον άποδεικνύε:ι δτι ή διατυπωθεϊσα είς τήν 
άρχήν ύπόεεσις, δτι δηλ. ό χρωματισμός των όφθαλ ­
μών όφε(λε:ται εις διαχεομένας ούσίας, είναι ορθή . 

Πάντοτε δμως t]το δυνατή μία άντίρρησις. 'Η αί ­
μολέμφος, έκτός άπό τiΊν ύγράν ψάσιν, περιέχει καl 
κυτταρικά στοιχε:ϊα τό: δποϊα θά t]το ίσως δυνατόν 
νά θεωρηθοϋν ώς ύπεύθυνα διά τήν μεταβολήν τοϋ 
χρωματισμοί) . Ή ττιθανη αύτή άντίρρησις ~ςατερίφθη 
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μέ · πειρά~ατα κατά τα οποϊα ή αίμολέμφος, άφοG 
nροηγουμενως έπανειλημμένως έψύχθη είς χαμηλήν 
θερμοκρασίαν καί έφυγοκεντρήθη οϋτως ώστε νά 
άπαλλαγjj άπό τά ύπολείμματα τwν καταστραφέν­
των κυττάρων, είσήχθη είς :ιό σωμα ν-προνυμφων. 
Παρά τήν κατεργασίαν τήν δποίαν ύπέστη ή αίμο­
λέμφος οί όφθαλμοί τωv προνυμφών παρουσίαζαν 
σαφfi πάντοτε μεταβολήν τοG χρώματος. 'Υπεύθυνος 
έπομένως διά τήν μεταβολi]ν τοG χρωματισμοί! τwν 
όφθαλμων δέν είναι παρά μό.νον ή ύyρά φάσις τfiς 
σίμολέμφου. 

Ή έξέτασις έκχυλισμάτων Έντόμc.:;ν τά δποϊα άνή· 
κουν είς διαφορετικάς τάξεις. ώς λ.χ. Calliphora ery­

'fhrocephala (Δίπτερον), Bombyx mori (Λεπιδόπτερον), 
Galleria mellonella (Λεπ.) Drosophila melanogaster (Δίπτε­
ρον) Ephestia kϋhniella (Λεπ.). άπέδειξεν δτι ή αίμο­
λέμφος τούτων περιέχει πάντοτε τάς v+ καί cn+ δρ­

. μόνας. Οί Becker καί Plagge μάλιστα έπέτυχαν νά 
άποδεlξουν δτι ή α+ δ~μόνη τΤ]ς Ephestia είναι ή αύ· 
τή μέ τήν v+ δρμόνην τfiς Drosophila καί δτι κατά συ· 
νέπειαν τό γονίδιον α+ τfiς Ephestia άντιστοι χεϊ προς 
τό γονίδιον v+ τfiς Drosophila. 

Ή άνεύρεσ ις έντός τfiς αίμολέμφου των Έντό­
μων ώρισμένων γονιδιακών δρμονων εδωσε τήν έλ πίδα 
δτι θά i']το δυνατή καί ή άnομόνωσίς των. ΤοGτο θ ' 
άποτελοGσε . τό πρωτον βημα διά τήν περαιτέρω άνά­
λυσίν των Τjτοι τόν προσδιορισμόν της χημικης των 
συστάσεως καί τήν ερευναν της σχέσεως ή δποία 
ύπάρχει μεταξύ των, πρός τά γονίδια καί τάς χρω· 
στικάς. Ή έργασία δμως αύτή έφαίνετο έξαιρετικά 
δύσκολος διότι ή φυσική πηγή των όρμονων τούτων, 
αί Drosophilae, εχουν πάρα πολύ μικρόν σώμα. Διά 
τοuτο έσκέφθησαν κατ' άρχάς μή τυχόν αί ούσίαι 
αύταί περιέχονται καί είς τά έκχυλίσματα διαφόρων 
όργάνων, άλλων μεγαλυτέρων ζ~ων. Δυστυχc';)ς δλαι 
αί σχετικαί ερευναι άπεδείχθησαν άρνητικαί. 
Ή μελέτη τών έκχυλισμάτων τά δnοϊα λαμβά­

νονται μέ αίθυλικήν άλκοόλην η μϊγμα αίθυλικης άλ­
κοόλης καί αίθέρος άπό τό σώμα της Calliphora η 
Drosophila εδειξεν δτι αί ούσίαι αύταί είναι διαλυταί 
είς τό ϋδωρ καί της αίθυλικήν άλκοόλην, άδιάλυται 
δμως είς τόν αίθέρα καί τό χλωροφόρμιον. 'Επίσης 
δτι είναι άνθεκτικαί είς τήν θερμοκρασίαν, άσταθεϊς 
είς τά όξέα καί τά άλκάλια, καθώς καί δτι καθιζά­
νουν μέ όξικόν μόλυβδον, φωσφοροβολφραμικόν 
όξύ καθώς καί κατά τήν μέθοδον των Neυberg καί 
Kerb, ή δποία θεωρείται ώς χαρακτηριστική άντίδρα· 
σις διά τά άμινοξέα. Εί;ρέθη άκόμη δτι τό μοριακόν 
των βάρος πρέπει νά κυμαίνεται μεταξύ 400 καί 500. 

Αί άνωτέρω ίδιότητες συνηγοροuν ύπέρ της άπό· 
ψεως δτι άποκλείεται νά άvήκοι;ν είς τά λιποειδη η 
τάς πρωτείνας, καί δτι μαλλον θά πρόκειται περί 
άμινοξέων. Η Ηρχισαν λοιπόν νά παρασκευάζουν δια­
λύματα διαφόρων άμινοξέων είς διαφόρους πυκνό­
τητας, νά εtσάγουν ταGτα είς τό σώμα v-η cn­
προνυμφwν καί νά έξετάζουν τήν έπίδρασιν τήν 
δποlαν έξασκοuν έπί τοG χρωματ ισμοG τ&1ν 6φθαλ­
μ<7>ν. 

'Ακριβώς τήν έποχήν έκείνην οί Beadle καί Law 
εκαμαν μίαν τυχαίαν άνακάλυψιν ή όποια διευκόλυ­
νε τά πειράματα ταϋτα. Παρετήρησαν δτι αί ν+ καί 
cn+ ούσίαι έπιδροuν δχι μόνον δταν εΓσαχθοGν είς τό 
σώμα των προνυμφων, άλλά καl δταν άπλwς άναμι­
χθοGν μέ τήν τροφήν των. Κατ ' αύτόν τόν τρόπον έπε­
τεύχθη νά δοκιμασθοGν ταχύτατα πολλά άμινοξέα πο­
λύ εύκολώτερον παρά μέ τήν συνήθη μέθοδον. 

Κατ' άρχάς τά πειράματα ταGτα δέν κατέληξαν 
είς θετικά άποτελέσματα. Ένc{'> τά χορηγούμενα μέ­
σα (μϊγμα άγάρ, γλυκόζης καl τοG έξεταζομένου 
άμινοξέος) i']σαν έπαρκfj ώστε νά έπι τρέπουν τήν αΟ­
ξησιν και άνάπτυξιν των προνυμφών, έν τούτοις έλά­
χισται έξ αύτwν έπέζων, δσα δέ άτομα έξεκολάπτον­
το iiσαν ώς έπl τό πλείστον καχεκτικά καl μικρότε­
ρα τώv κανονικών. 'Εκτός τούτου παρετήρησαν δτι 

συχνά τό χρώμα των όφθαλμών μετεβάλλετο · πρός 
τό καστανέρι;θρον δχι μόνον μέ διάφορα άμινοξfα 
άλλά καl χωρίς αύτά. Διά τοGτο άπέδωσαν τάς πα­
ρατηρηθείσας μεταβολάς είς κακήν διατροφήν. 

'Αλλά μεταξύ των διαφόρων ούσιων τάς δποίας . 
έξήτασαν κατ' αύτόν τόν τρόπον, συγκάτελέγετο καί 
μία πεπτόνη . Αί προνύμφαι σί δποϊαι άνετρέφοντο 
είς θρεπτικ6ν μέσον τό δποϊον περιεϊχε αύτήν τήν 
πεπτόνην, δχι μόνον τταρουσίαζον σαφη μεταβολήν 
τοG χρώματος των όφθαλμών, άκρ ιβως τήν ίδίαν μέ 
έκείνην τήν όποίαν προκαλεϊ καl ή προσθήκη της v+ 
ούσίας, άλλ' άνεπτύσσοντο καl κανονικώτατα. Είς 
τήν περίπτωσιν ταύτην ή μεταβολή τοG χρώματος 
δυσκόλως θά i']το δυνατόν νά άποδοθjj είς κακήν δια­
τροφήν. 

Ύπέθεσαν λοιπόν δτι έντός της πεπτόνης ταύτης 
π ρέπει νά περιέχεται κάποια ούσία, ή δποία δρα 
δπως καί ή v+ όρμόνη. Ήρχισαν λοιπόν νά έξετά­
ζοuv πεπτόνας διαφόρου προελεύσεως. Άπό δλας 
τάς έξετασθείσας πεπτόνας μία μόνον εδωσε άρνητι­
κά άποτελέσματα, ή όποία δέν περιεϊχε τυροζίνην καί 
θρυπτοφάνην. Ή προσθήκη των ούσιών τούτων κατέ­
δειξεν έντός 6λίyο:.J δτι ή μεταβολή τοG χρώματος 
των 6φθαλμων 6φείλεται είς τήν παρουσίαν της θρυ­
πτοφάνης. 

Ή θρυπτοφάνη έν τούτοις δέν ijτo δυνατόν νά 
ταυτισθfi μέ τήν v+ όρμόνην. Διότι ώς v+ όρμόνην 
ώρίσάμεν τήν ούσίαν έκείνην ή όποία προκαλεϊ τήν 
χαρακτηριστικήν μεταβολήν τοu χρώματος των 6-
φθ αλμων της ν-προνύμφης δταν είσαχθfi είς τήν κυ­
κλοφορlαν της. Ή θρυπτοφάνη δμως, ένc{'> διαν άνα­
μιχθjj μέ τήν τροφήν δίδει θετικά άποτελέσματα, δταν 
είσαχθfi είς τήν κυκλοφορίαν δίδει άρνητικά. 

Διά τοϋτο έδέχθησαν δτι ή θρυπτοφάνη είναι δχι 
ή v+ ούσία, άλλό. πρόδρομος ταύτης καί έπομένως 
ή ν+ ούσία πολύ πιθανόν παράγωγόν τ η ς. Ήρχισαν 
λοιπόν νά δοκιμάζουν διάφορα προϊόντα μετατροπfiς 
της θρυπτοφάνης καί διεπίστωσαν δτι πολλά έξ αύ· 
των δταν χορηγοGνται μετά τΤ]ς τροφfiς, είναι, δπως 
καl ή θρυπτοφάνη, δραατικά, δταν δμως είσάγον­
ται είς τήν κυκλc φορίαν δέν έπιδροGν. Παρά τά 
έκτεταμένα πειράματα τά δποϊα εκαμαν δεν 
έπέτυχαν νά άνεύρουν κάποιο παράyωγον της 
θρυπτοφάνης τό όποϊον δταν είσάyεται είς τήν 
κυκλοφορίαν των ν-προνυμφwν νά μεταβάλn τό χρc';)­
μα τω\/ όφθαλμών των. Αύτή ή άποτυχία άπεθάρρυνε 
τούς Άμερικ:χνούς Ξρεuνητάς, οί όποϊοι έγκατέλη­
ψαν κάθε προσπάθειαν νά άπομονώσουν τάς ούσίας 
v+ καί cn+ καί εστρεψαν τήν προσοχήν των πρός άλλα 
θέματα, κυρίως θέμα rα διατροφης . 

Μέ τήν άπομόνωσιν της v+ (α+ ) ούσίας ήσχολοG"·­
το, συγχρόνως μέ τούς 'Αμερικανούς, καί ο ί Bυ tenan· 
dt καί Kϋhn είς τήν Γερμανίαν. Τό 1939 δ Weidel, 
μαθητής τοG Butenandt, έπέτυχε νά παρασκευάσn 
άπό 1 χιλιόγραμμον βομβυκίων Calliphora, 300mg 
6ξικοG έστέρος μιας κιτ ρίνηc:, πολύ ύγροσκο:τικfj ς 
ούσίας της δποίας διάλυμα 1°/ο χρωματίζει τούς 
6φθαλμούς τfiς α-Ephestia έρυθροπορΦυρούς καί διά­
λυμα 5°/0 μελανούς. Ή αύτή ούσία είς διάλυμα 
2- 5"/ou προκαλεί τόν πλήρη χρωματισμόν των όφθαλ­
μων τfjς Drosophila. 

'Εκ τfjς μελέτης τών φυσικων καί χημικών ίδιοτή­
των τοG παρασκευασθέντος 6ξικοG έστέρος, προέ · 
κυψεν δτι ή κιτρίνη αύτή ούσία καθιζάνει μέ φωσφο­
ροβολφραμικόν 6ξύ, άργυρο-καί ύδραρyυροάλατα, 
είναι άνθεκτική κατά τήν θέρμανσιν μετ' 6ξέων, άστα­
θής άπέναντι άλκαλίων, 6ξειδοϋται εύκόλως, άκόμη 
καί άπό τό 02 τοG άτμοσφαιρικοG άέρος καί είς θερ· 
μοκρασίαν μεyαλυτέραν των 160° διασπaται. 'Επίσης 
δτι κατά τήν θέρμανσιν μετ' άλκαλίων άνdδίδει χα­
ρακτηριστικήν όσμήν γιασεμιοG. 

Αί ίδιότητες αύτ αί, άνάλοyοι πρός έκε ίνας τάς 
δποlας παρετήρησαν καί οί Άμερικανοl έρευνηταί , 
συνηγοροGν έπίσης ύπέρ τfiς άπόψεως δτι πολύ πιθα-
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νόν πρόκειται ττερl κάπο ι ου άμινοξέος. Υ Ηρχισαν λοι­
πόν νά δοκιμάζουν καl αύτοl δ ιάφορα άμινοξέα κα · 
θώς καί παράγωγα τούτων, μεταξύ των όποίων καί 
θρυπτοφά..,ην, χωρίς δμως κατ' άρχάς νά καταλήξουν 
ε ίς θετικά άποτελέσματα. 

Είχαν σχεδόν άπε λπισθη δτι θά i'jτo δυνατόν 
κ ατ' αύτόν τόν τρόπον νά ταυτήσουν τήν v+ ο ί;σίαν 
μέ μίαν ώρισμένην χημικήν iiνωσιν, δταν καί πάλ_ιν 
μία τιιχαία παρατήρησις μετέβαλε τήν πορείαν της 
έ ρεύνης . Άκριβως δταν κάθε περαιτέρω iΞρευνα έφαί,­
νετο ματαία, δ Bule na ndt καί οί σuνεργάται του iΞλα­
βαν μίαν μικράν έργασίαν άπό τήν Άμερικήν. Είς 
ταύτην δ Tatum, δ δποϊος ήσχολεϊτο πλ έον μέ πειρά­
τα διατροφης, άνέφερεν δτι τό χρώμα των 6φθαλμων 
ν- τιρονυμφwν, αί όποϊαι άνατρέφονται είς θρεπτι­
κόν μέσον τό όποϊον περιέχει θρυπτοφάνην, τότε μό­
νον. μεταβάλλεται, δταν συνυπάρχουν ώρισμένα βα­
κτηρίδια. Ταuτα ΙΞχουν τήν ίκανότητα νά παράγουν 
έκ της θρυπτοφάνης μίαν ούσίαν ή δποία ΙΞχει τήν 
φυσίΟλογικ i) ν δρcχσιν της ν+ δρμόνης . Ό Tatυm έπέ­
τυχε προσέτι νά άποδείξn δτι ή ούσία ή δποία πα­
ράγεται διά βακτηριδιακίΊς συνθέσεc.:ς μετατρέπεται 
έντός τοQ σώματος των ζc.;>ων, δπως καl ή v+ούσία, 
πρός cn+ ούσίαν. Πράγματι αν Υ --προνu μφαι τρα­
φοuν διό. θρεπτικοΟ μέσου έντός τοΟ δποίου περιέ­
χεται ή ύπό των βακτηριδίων συντεθεϊσα ούσία καί 
μετά τόν σχηματισμόν τοΟ βομβυκίου, βρασθοΟν, λειο­
τριβηθοuν καl άναμιχθοuν μετά της τροφίΊς cn -προ­
νυμφων, οί όφθαλμοί των τελευταίων παρουσιάζουν 
σαφη μεταβολήν τοΟ χρώματος. Τό προϊόν της βα­
κτηριδιακης συνθέσεως έπέτυχαν όλίγον βραδύτερον 
οί Tatum καl Beadle νά λάβουν ύπό κρυσταλλικήν 
μορφήν καί νά προσδιορίσουν ιήν στοιχειομετρικήν 
του σύστασιν C 21 Η"" Ν , ο ... 

Κατ' εύτυχη σύμπτωσιν, εί ς τό έ ργαστήριον τοΟ 
Bute nandt έκαλλιεργεϊτο άπό έτων, δι' άλλ:α πειρά­
ματα, 1!.να άλλο βακτηρίδιον, τό Ba kterium mediola­
num. Σχετικαί iΞρευναι άπέδειξαν δτι καl τοuτο iΞχει 
τήν ίκανότητα νά συνθέτn άπό τήν θρυπτοφάνην μίαν 
ούσίαν ή δποία δρcχ δπως καί ή . έντός της Ca ll iphora 
περιεχομένη v+ ούσία καί δτι iΞχει δμοίας πρός αύτήν 
χημικάς καl φυσιολογικάς ίδιότητας . 

0Ολα λοιπόν τά μέχρ ι τοuδε δεδομένα ένίσχυον 
τήν άντίληψιν δτι τΊ v+ ούσία πρέπει νά είνα ι κάποιο 
άμινοξύ τό δποϊον προέρχεται άπό τi]ν θρυπτοφάνην. 

Μεταξύ των προϊόντων ' τοΟ μεταβολισμοQ της 
θρυπτοφάνης περιλαμβάνεται καί ή κυνουρενίνη η 
δποία προηγουμένως είχε μελετηθη λεπτομερως άπό 
τ όν Kota ke καί τούς συνεργάτας του. Αί φυσικαί 
καl χημικαl ίδιότητες της κυνουρενίνης δεικνύουν 
χαρακτηριστικ~']ν δμοιότητα πρός τός ίδιότητα ς της 
ούσίας η δποία έλήφθη άπό τό έκχύλισμα της Ca­
liphora. Ή δέ κατά τά δεδομένα τοΟ Kotake παρα · 
σκευασθεϊσα 1-κυνουρενίνη, άπό τά οϋρα κονίκλων 
είς τούς όποίους είσήχθησαν ύποδορίc.iς μεγάλα 
ποσά θρυπτοφάνης καί έδίδετο μόνον ορυζα ώς 
τροφή, δρcχ πράγματ ι ώς v+ (= a +) ούσία . 

Τοιουτοτρόπως ύδατικόν διάλυμα 1-κυνουρί­
νης 1°/0 περίπου, δταν είσαχθfi είς τό σωμα α- Ephe­
s Ιία η v-Drosophila προνυμφων, χρωματίζει τούς 
όφθαλμούς των καστανοχρόους. 'Επίσης οί άχροοι 
όφθαλμοl κεφαλών άπό προνύμφας v- Drosophila 
χρωματίζονται κατά τήν ταχεϊαν μέθοδον τοΟ Danneel 
έντός 4- 8 ώρων, δι' 1 °/οο διαλύματος κυνουρενίνης 
καστανέρυθρο ι. Ό σαφl']ς χρωματισμός των όφθαλ­
μων έπιτυγχάνεται άκόμη καί δ ι' έν ός γ κυνουρενί­
νης άνά όφθαλμόν . 

Ή κυνουρενίνη λοιπόν είναι ή πρ~τη .Χηι+ι'<ω5 
καθαρά ούσία, γνωστης συστάσεως, της οποιας η 
φυσιολογικ~Ί δρaσις είναι δμοία προς έκε.ίνην τfiς 
v+ ούσίας. Έπειδl'] δέ αί δύο αύταί ούσίαι ΙΞχουν καί 
δμοίας φυσικάς καί χημ ι κάς ίδιότητας, έδέχθησαν 
δτι πολύ πιθανόν, η v+ ούσία η δποία παράγεται 
εtς τό σωμα των έντόμων ύπό τl']ν έπίδρασιν τοΟ 
γονιδίου v+, είναι η αύτή μέ τl']ν κυνουρενίνην, τό 
προϊόν άποδομΤiς της θρυπτοφάνης. 

Ύπέρ της άπόψεως ταύτης έφαίνετο νά συ\<η­
γοροuν δύο γεγονότα α) δτ ι άπό τά φα τοΟ μετα­
ξοσκώληκος άπεμονώθη κυνουρ ενίνη ύπό κρυσταλλι­
κ~'] ν μορφl']ν καί β) δτι τό κρυσταλλικόν προϊόν, τό 
δποϊον άπεμονώθη κατά τήν βακτηριδιακl']ν σύνθεσιν 
καί δρa ώς v+ ούσία, προσδιωρίσθη ώς έστήρ της 
1-κυνουρενίνης. Τοuτο δμως, καθώς άπεδείχθη βρα­
δύτερον δέν είναι παρά μοριακή σύνθεσις της κυ­
νο :.; ρενίνη ς μέ τό σάκχαρον τοΟ θρεπτικοΟ μέσο υ. 

Διά νά άναλυ θfj περαιτ έρω τό φαινόμενον τοΟ 
σχηματ ισμοΟ της χρωστικης των όφθαλμων, άπαραί­
τητος προϋπόθεσις i'jτo ή έπακριβl']ς γνωσις της χη­
μικης συστάσεως της κυνου ρενίνης. 
Ό Kotake άπέδωσεν είς αύτήν τόν τύπον· ένός 

δ ι-αμινο-δι-καρβονικοΟ όξέος : 

COOH 
1 
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Τουναντίον οί Bute na ndt καί Weidel έκ τfiς συμ­
περιφορcχς της (δε σμεύει δύο μόρια όξέος καί εν 
μόριον άλκαλίων) θεωροuν αύ τl']ν ώς δ ι-αμινο-μο­
νο-καρβονικόν όξύ. 
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'Αλλά δ Butenandl καl οί συνεργάται του έπέτυ­
χαν καί τήν συνθετ ικήν παρασκευήν της ρακεμικfiς 
μορφfις τfiς κυνουρενίνης, η δποία δεικνύει δλας 
τάς φυσιολογικάς ίδιότητας τfiς φυσικίΊς κυνουρενί­
νης . Τοιουτοτρόπως τεμάχια άγάρ, τά δποϊα περιέ­
χουν ώρισμένον ποσόν συνθετικως παρασκευασθείσης 
κυνουρενίνης δταν είσαχθοuν είς τό σώμα α-; Ephe­
stia f\ ν-Drosophila προνυμφων χρωματίζουν τούς 
όφθαλμούς τούτων, δπως καl η φυσική κυνουρενίνη . 
Ή δρaσις δμως τfις συνθετικης κυνουρενίνης είναι 
άσθενεστέρα τfις φυσικης καί μάλιστα κατά τό η . 
μισυ. Έκ τούτου συνάγεται δτι δ όπτικός άντίποι;ς 
τfις κuνουρ ε νίνης, δ δποϊος άποτελεϊ τά 50" /ο τfις 
συνθετικως παρασκευαζομένης ρακεμικης μορφης, 
φυσιολο)' ικώς είναι άδρανής. Τοuτο έπεβεβαιώθη 
βραδύτερον καί διά χρησιμοποιήσεως καθαρaς d ­
κυνουρενίνης. 

Γεννcχται δμως τό έρώτημα : Πόθεν προέρχεται η 
κυνουρενίνη είς τό σώμα των 'Εντόμων ; Δέν ύπάρ­
χε ι άμφιβολία δτι είς αύτά, δπως καί είς τά θηλα­
στικά, ή κυνqυρενίνη προέρχεται άπό τl']ν θρυπτοφά· 
νην, ή δπο ία ύπάρχει πάντοτε καl χρησιμεύει ώς οί· 
κοδομ ικός λ ίθος των λευκωμάτων. 
Ό Kotake έδέχθη δτι ή παραγωγη τfiς κυνουρε­

νί νης έκ τiiς θρυπτοφάνης δέν γίνεται άπ' εύθείας, 
άλλά δι ' ένδιαμέσου σχη ματισμοΟ α-οξυ-θρυπτο­
φάνης . 
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Εύτυχως ot Wieland και Witkop μόλις πρό όλίyου 
ε iχον άνακαλύψει κα1 άπομονώσει αύτό τό ayνω_?τον 
άμινοξύ τήν α-οξυ-θρυπτοφάνην, μέρος δέ του πα­
ρασκευάσματός των, το όποίον Εθεσαν είς τήν διά­
θεσιν τοG Burenandt και τwν συvερyατwν του έπέτρε­
ψεν είς αύτούς νά διαπιστώσουν δτι δύναται νά άντι­
καταστήσn τήν κυνουρενίyην., Πe_άγματι, α-οξυ,::­
θρυπτοφάνη, είσαγομένη εις το σωμα ν-προνυμφων 

μεταβάλλει το χρωμα των όφθαλμών, άσθενέστερον 
δμως άπο τήν κυνο1..ιρενίνην ύπο τήν αύτήν πυκνότη­
τα. Κατ' αύτον το τρόπον έπεβεβαιώθη ή ύπόθεσις 
;οϋ Kotake κατά τήν όποίαν ή κυvουρενίνη παράγε­
ται άπο τήν θρυπτοφάνην δι' ένδιαμέσου σχηματι­
σμοG α-οξυ-θρυπτοφάνης έν ζωfi. 

'Αλλά εtς τά θηλαστικά, ή διάσπασις της θρυ­
πτοφάνης προ κυνουρενίνην γίνεται διά της έπ~νερ­
γείας της θρυπτοφανο-πυρρολάσης, έvος είδικου φυ­
ράμC:χτος, το όποίον άνευρέθη είς το i'jπαρ. θά πρέ ­
πει έπομένως καί είς τά Έντομα νά ύπάρχn τό άντί-
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στοιχον φύραμα. 
Είς τά Έντομα δμως κυνουρεvίvη σχηματίζεται 

μόνον παρουσίςχ τοϋ γονιδίου ν+. Κατά συνέπειαν 
πρέπει νά δεχθωμεν δτι ή δρaσις τοϋ γονιδίου τού­
του συνίσταται εtς το νά θέτn είς τήν διάθεσιν τοG 
όργαvισμοϋ τό φυραματικόν έκείνο σύστημα το όποί . 
ον άποικοδομεί τήν θρυπτοφάνην, μέσ~ α -οξυ-θρυ­
πτοφάνης, προς κυνουρενίνην. 

Ή μετάλλαξις τοϋ κανονικοϋ γονιδίου (ν+) προς 
ν, Εχει ώς συνέπειαν τήν άπουσίαν τοϋ φυραματικοϋ 
συστήματος καί έπομένως τήν άδυναμίαν τοϋ όργα­
νισμοϋ προς όξειδωτικήν άποικοδόμησιν της θρυπτο­
φάνης. 

Τελευταίαι Ερευναι τοG Knox (1951) κατέδειξαν 
δτι ή θρυπτοφάνο-πυρρολάση συνδυάζει τήν δρaσιν 
μιό.ς όξt:ιδάσης και μιας ύπεροξειδάσης καί δτι ή 
θρυπτοφάvη μετατρέπεται είς κυνουρενίνην διά ένδια­
μέσου σχηματισμοϋ δχι α-οξυ-θρυπτοφάνης άλλά 
φορμυλο-κυνουρενί νης. _
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Ή άκριβής σχέσι ς ή όποία ύπάρχει μεταξύ γονι­
δίων καί ένζύμων δέν Εχει πλήρως διευκpινισθη. 'Από 
σχετικά π:οιράματα τοϋ Caspori φαίνεται δτι είς τό 
σώμα της α-Ephestia πρέπει νά ύπάρχn το φύραμα το 
όποίον όξειδοί τήν θρυπτοφάνην. • Αρα ή άντίδρασις 
σταματa δχι άπο Ελλειψιν τοϋ φυράματος άλλά έξ 
άναστολης τρόπον τινα της δράσεώς του . Δέν γνω­
ρίζομεν δηλ. μέ βεβαιότητα aν τάς ίδιότητας των έν­
ζύμων Εχουν αύτά ταϋτα τά γονίδια, aν τά γονίδια 
παράγουν φυράματα η aν έλέγχουν μόνον τήν δρcχ­
σιν των παράγοντα είδικάς άνασταλ τ ικάς η ένεργο­
ποιούς οuσίας. Ή τελευταία περίπτωσις φαίνεται νά 
εΤναι ή πιθανωτέρα . 

Τά πειράματα μεταφυτεύσεως των όφθαλμικών 
δίσκων μας ώδήγησαν είς το συμπέρασμα δτι ή cn+ 
ούσία προέρχεται άπό τήν ν+ fjτοι τήν κυνουρενίνην, 
ή δποία είναι γνωστον άπο τάς έργασίας τοϋ Kotake 
δτι άποτελεί τήν προβαθμίδα διαφόρων ούσιων αί 
δποίαι εύρίσκονται είς τά οuρα των θηλαστικων, ώς 
τελικά προϊόντα τοϋ μεταβολισμοϋ της θρυπτοφά­
νης. 

Αί συνηθέστεραι τούτων είναι ή ο-αμινο-ακε­
τοφαινόνη, το άνθρανιλικόν όξύ καί το κυνουρικον 
όξύ. l{αμμία δμως άπό αύτό:ς δέν δύναται νό: είνα ι 
ή cn+ ούσία διότι Εχουν διάφορον διαλυτότητα. Έξ 
άλλου ή είσαγωγή κυνουρικοϋ η άνθρανιλικοϋ όξέ· 
ος είς τό σωμα cn-προνυμφών δίδει άρνητικά άπο­
τ ελέσματα. 
Ό Danneel μελετών τό:ς συνθήκας ύπό rάς δ­

-ποίας ·σχηματίζονται αί χρωστικαί των όφθαλμων 
παρετήρησεν δτι ή χρώσις έπιταχύνεται παρουσίι;τ 

όξυγόνου καί δέν γίνεται είς άτμόσφαιραν άζώτου. 
'Επίσης δτι ή άντίδρασιc, άvαστέλλεται παρουσίςχ 
άραιοτάτο•J ύδροκυανίου. Πρέπει λοιπόν νά πρόκε~­
ται περι κάποιου όξειδωτικοϋ φαινομένου είς τό 
δποίον πιθανως νά συμμετέχn !Ξνα βαρύ μέταλλον 
ώς καταλύτης . 

'Ακόμη μίαν φοράν ή τύχη i'iλθε βοηθός. Είς !Ξνα 
δείγμα κυνουρενίνης, ή όποία παρεσκευάοθη άπο 
οuρα κονίκλου, άλλά δέν έκαθαρίσθη καλως, άνε­
καλύφθη μία σύνδρομος ούοία ή δποία δυσκόλως 
διαχωρίζεται άπο τήν κυvουρενίνην, μετά της όποίι:χς 
δι ' άνακρυοταλλώσεως σχηματίζει πιθαvως μι­
κτούς κρυστάλλους. Ή σύνδpομος αύτή ούσία, ή ό· 
ποία δύναται νά έμπλουτισθfi διά κλασματικης κρυ­
σταλλώσεως, χρωματίζει τούς οφθαλμούς των cn­
προνυμφων. Ή cn+ ούσία λοιπον πρέπει νά εΤvαι συγ­
γενnς της κυνουρενίνης καί νά παράγεται άπο αύτήν 
δι' όξειδώσεως. 
Ό Bυtenandt δέχεται δτι δι' 6ξειδ~1σεως της 

κυνουρενίνης παράγει οξυ-κυνουρενίνη : 
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ΤοGτο έπιβεβαιοGται καί άπό τήν παρουσίαν, μετα­
ξύ των τελικων προϊόντων είς τά όποία διασπaται 
ή θρυπ:τοφάνη εtς τόν όργανισμόν, έκτός τοG κυνουρι-
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κοϋ καl τοϋ οξυ-κυνουρικοϋ όξέος. Διότι δπως άπό 
την κυνουρενίνην προκύπτει τό κυνουρικόν όξύ, οϋτω 
nως ε1ναι άπαραίτηΊΌν νά ύn.άρχn καί οξυ-κυνου ­
ρενίνη ώς άντίστοιχος προβαθμίς διά τόν σχηματι­
σμόν τοϋ οξυ-κυνουρικοG (ξανθουρινικοϋ) όξέος. 

Ό Bυtenandt έπέτυχεν προσέτι καi τ~']ν συνθετι· 
κ~']ν παρασκευήν τfiς dl-οξυ-κι;νουρενίνη ς, ή όποία 
δεικνύει τό:ς ίδίας φυσιολογικό:ς ίδιότητας μέ τ~']ν 
cn+-ούσίαν. 'Όταν δηλαδή είσαχθfi είς τό σωμα cn 
-προνυμφων, χρωματίζει τούς όφθαλμούς των. 

Τοιουτοτρόπως διά πρώτην φοράν εύρέθη μία 
χημικ~'] Ε:νωσις, ή όποία δρα δπως καl ή cn+ ούσία . Εί· 
ναι λοιπόν πολύ πιθανόν, ή cn+ ούσία, ή όποία έξαρ­

· ταται άπό τήν παρουσίαν τοϋ cn+ γονιδίου νά είναι 
είτε αύτη αϋτη ή οξυ-κυνουρενίνη, είτε μία ε­
νωσις πολύ συγγενής της. Πράγματι τό 1949 έπέτυ· 
χαν, έκχυλίζοντες 15 χιλιόγραμμα Calliphora ery­
throcephala, νά άπομ:ονώσουν HX)mg cn+ ούσίας καί 
νά ταυτίσουν ταύτην μέ τήν 1-οξυ-κυνουρενίνην. 

Άλλ' είς τόν όργανισμόν των 'Εντόμων, ή μετα ­
τροπ~'] τfiς κυνουρενίνης πρός cn+ ούσίαν γίνεται μό­
νον δταν ύπάρχει τό γονίδιον cn+ . Είναι λοιπόν δυ· 
νατόν νά δεχθωμεν, δτι ή δρασις τοίηου συνίσταται 
εις τό νό: θέτn είς τήν διάθεσιν τοϋ όργανισμοϋ ενα 
σύστημα φυραμάτων τό όποίον νά καταλύn τήν κυ· 
νουρενίνην. 

1,5 2 
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Ποϊαι είναι δμως αί άντιδράσεις έκείναι αι ο­
ποίαι δδηγοϋν άπό τήν cn + ούσίαν είς τήν χρωστι­
κήν; Αί ούσίαι τάς όποίας έκαλέσαμεν v+ καί cn+ όρ­
μόνας δροϋν ώς βιοκαταλύται είς φαινcμενα μεταβο­
λισμοϋ, τελικά προϊόντα των όποίων είναι ή χρωστι­
κή, η χρησιμeύουν ώς οίκοδομικοί λίθοι διά τήν κα­
τασκευήν τοϋ μορίου τfiς χρωστικfiς, είναι δηλ. χρω­
μογόνα ; 

Ή άπάντησι.ς είς τό έρώτημα τοϋτο έδόθη δταν 
εuρέ θη τό ποσόν τfiς χρωστικfiς τό όποίον σχηματί­
ζεται άπό ώρισμένον ποσόν κυνουρενίνης, Ιjτοι δταν 
καθώρισαν τήν ποσοτικ~']ν σχέσιν ή όποία ύπάρχει 
μεταξύ της v+ καί της cn+ ούσίας άψ' ένός καί τοG 
βαθμοϋ χρώσεως άφ' έτέρου. 

Ή εισαγωγή είς τό σ<';)μα των προνυμψων ώρισμέ­
νου ποσοϋ κυνουρενίνης έπι τυγχάνεται εύκολώτατα 
ώς έξης: Παρασκευάζομεν διάλυμα άγάρ, προσθέτομε ν 
ώρισμένον ποσόν θειϊκfiς κυνουρενίνης καί άφίνομεν 
τοϋτο νά ξηρανθfi καί ν' άπ0τελέσn ενα ίσόπαχον 
φύλλον . 

Κόπτομεν κατόπιν τοϋτο είς μικρά τεμάχια, τά 
όποία είσάγομεν είς τό σωμα τών προνυμψων. Τό 
άγάρ διογκοϋται τότε, ή θειϊ_κή κυνουρεvίνη διαλύε­
ται είς τ~']ν αίμολέμφον καί έλευθεροϋται ή κυνουρ ε· 
νίνη, τό ποσόν της όποίας εΊναι άνάλογον πρός τήν 
έπιφάνειαν τοG είσαχθέντος τεμαχιδίου. 

'Εάν ή κυνουρενί'νη δρcχ ώς καταλύτης, τότε πρέ­
πει νά σχηματίζεται τόσον περισσοτέρα χρωστική , 

δσον περισσότερον χρόνον έπιδρcχ ώρισμένον ποσόν 
έκ ταύτης. Εύρέθη δμως δτ ι δ βαθμός χρώσεως δέν 
έξαρτcχται άπό τήν διάρκειαν της έπιδράσεως άλλά 
μόνον άπό τό ποσόν της είσαyομέvης κυvουρενίνης. Δέν 
δύναται λοιπόν νά ύπάρξn άμψιβολία δτι διά τόν 
σχηματισμόν τiiς χρωστικης ή κυνουρενίνη δένδρα ώς 
καταλύτης άλλ' άποτελεί συστατικόν τοϋ μορίου της. 

Διά τήv Ερευναν τfiς σχέσεως ή δποία ύπάρχει 
μεταξύ των ν+ καί cn+ ούσι<';)ν καί της χρωστικης ή 
όποία έξαρτcχται άπό τήν nαρουσίαν των, εΊναι άπα­
ραίτητον νά γνωρίζωμεν τήν χημικήν σύστασιν τfiς 
τελευταίας. 
Ό Becker (1941) άπέδειξεν δτι αί χρωστικαί των 

όφθαλμων είς τό: 'Έντομα δέν άνήκουv εtς τάς με­
λανίνας, δέν εΊναι δηλ . παράγωγα της δι- οξυ-ψαι­
ν•jλ-αλανίνης, δπως έrτίστευον εως τότε, άλλό: είς 
μίαν άγνωστον άκόμη όμάδα ψυσικων χρωστικών, 
τάς δποίας άπεκάλεσεν όμμοχρώμαια. 

Τά όμμοχρώματα διαιροϋνται είς δύο μικροτέ ­
ρας δμάδας, τάς όμματίνας καί τάς όμμίνας. 

Όμματίναι καί όμμίναι δΕ.ν είναι δμως τά μόνα 
χρώματα των όψθαλμων της Drosophila. Είς τά κύτ­
ταρα τούτων,έκτός της καστανης φαιομματίνης, ύπάρ­
χει καί μία έρυθρά χρωστική, είς τήν δποίαν όψείλε­
ται τό κιννάβαρι έρυθρόν χρωμα των ν-καί cn­
μεταλλάξεων αί δποίαι εχουν χάσει τ~iν ψαιομ­
ματίνην των. Τό έρυθρόν τl)Gτο στοιχείον έξα­
ψανίζεται είς τήν μετάλλαξιν bw (brown) . Συ ­
νεπως ν bw καl cn bw όψθαλμοί είναι τελείως ά­
χροοι. Έπεtδή δΕ. είς τούς άχρόους τούτους ό­
φθαλμούς ή έμφάνισις τfjς χρωστικης άναννωρίζε­
ται πολύ εuκολα, διό: τοϋτο διό: νά έλέγξωμεν 
aν μία ούσία δρα δπως ή ν + η ή cn + ούσ[α, δΕ.ν 
χρησιμοποιοϋμεν τάς άπλάς μεταλλάξεις ν καί cn 
άλλά τάς συνθέτους ν bw καί cn bw. 

Τήν aλυσίν λοιπόν των άντιδράσεων, αί ό­
ποίαι εχο υν ώς άποτέλεσμα τόν σχηματισμόν τfiς 
χρωστι1<fj ς των όφθαλμών, δυνάμεθα νά παραστή­
σωμεν μέ τό έξfiς σχημα: 'Υπό τήν έπίδρασιν 
τοϋ κανονικοϋ γονιδίου (α ~ ). τό όποίον εύρίσκε­
ται είς τήν Ephestia, η τοϋ δμολόyου πρός τοϋτο 
ν + , τό όποίον εύρίσκεται είς τήν Drosophila, 
παράyε ται ε ίς τό σωμα των ζc:ίJων τούτων Ενα 
φύραμα, μία θρυπτοψάνο-πυρρολάση, τό δποίον 
άnοικοδομεί τό συστατικόν τοϋ λευκώματος θρυ· 
πτοφάνη προς α-οξυ-θρυπτοφάνην η κατά Knox 
πρός ψορμυλο-κυνουρενlνην καί περαιτέρω πρός κυ­
νουρενίνην iv + ούσίαν). 

Ύπό τήν έπίδρασιν τοϋ κανονικοϋ γονιδίου (cn+) 
παράγεται είς τόν· ίδιον όργανισμόν ενα άλλο φύρα­
μα, μία κυνουρενίνο-όξειδάση, τό δποίον μετατρέ ­
πει τήν κυνουρενίνην πρός οξυ-κυνουρενίνην (cn + 
ούσίαν). Κι: νουρενίνη καi όξυ-κυνουρενίνη χρησιμεύ­
ουν τελικ&Jς ώς συστατικά ώρισμένων χρωστικών 
(όμματινων καi όμμινων). 

"Οταν μεταλλάξουν τά y ονίδια ταϋτα (πρός ν 
καί cn), τότε έλλείποuν τά άντίστοιχα φυράματα μέ 
τά δποία γίνεται ή άποικοδόμησις της θρυπτοφάνης. 
'Επομένως έλλείπουν καί τά συστατικά έκείνα τά 
δποία είναι άπαραίτητα διά τόν σχηματισμόν της 
χρωστικfiς, ή δποία ώς έκ τούτου δέν δύναται νά 
σχηματισθfi. 

Ή χρωστική ομως δέν σχηματίζεται άπ' εύθείας 
έ κ της οξυ-κυνουρενίνης, άλλά διά σειρcχς άντιδρά­
σεων αί δποίαι έξαρτrονται άπό άλλα γονίδια, εtς 
τήν DrosophiJa λ.χ. άπο τήν άλληλόμορφον σειράν 
white. Διά των γονιδίων τούτων τό χρωμα των ό­
Φθαλμων δύναται νά έξασθενήσn τόσον πολύ, ι'Jστε 
άπό καστανέρυθρον νά γίνn λευκόν, χωρίς δμως νά 
διαταραχθfi καί ή παραγωγή των ν+ καί cn+ ούσιων. 
'Επομένως είς τάς μεταλλάξεις αύτάς ή aλυσις των 
άνηδράσεων διακόπτεται προ τοϋ διχαdμοϋ είς όμ· 
ματίνην καi όμμίνην καi ή μετατροπη τfiς cn+ ούσί­
ας πρός χρωστικΤ)ν εtναι άδύνατος· 
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Ή άνάλυσις τfiς συνθετικfiς άλύσεως τfiς χρω­
στικfiς των όφθαλμων έπετεύχθη μόνον διότι τά yο­
νίδια τά δποϊα έλέyχουν τάς διαφόρους θέσεις της 
μετηλλάχθησαν καί ώς έκ τούτου διεκόπη εtς τάς θέ­
σε ις ταύτας, χωρίς έν τούτοις τό άρχικόν καί τελικόν 
τμfiμα της νά χάσουν την ίκανότητα τί;ς λειτουργί­
ας. 

Είς την μετάλλαξιν cn π.χ. τό άρχικόν τμfiμα 
τ fiς άλύσεως έξακολουθεϊ νά παράyn κυνουρενίνην, 
ή δποία έπειδη δέν δύναται νά μετασχηματισθfi πρός 
οξυ-κυνουρενίνην άναyκάζεται νά συσσωρευθfi. 
·Ητοι ή διακοπη τfiς άλύσεως είχεν ώς άποτέ-
εσμα νά παρουσιάζεται ή κυνουρενίνη ώς τό τελι­
όν προϊόν, έν(!:ι κανονικως δέν άποτελεϊ παρά έν­

διάμεσον μόνον. Τό τελικόν τμfiμα τfiς άλύσεως παύ­
ει νά λειτουρyfi, άλλά έάν έφοδιασθfi μέ όξυκυνου­
ρενίνην, ή δπο[α δμως δέν τίαράyεται πλέον, δύναται 
νά: έπαναλάβn την λειτουρyίαν του καί νά την με­
τατρέψn εtς τό κανονικόν τελικόν προϊόν, την χρω­
στικήν των όφθαλμων. 

1 

Η , Ν 

ΟΗ2 
( Νικοτινικόν όξtJ) 

'Εάν λοιπόν δέν ύπiϊρχον αί μεταλλάξεις v καi 
cn είς την Drosophila, οχι μόνον δέν θά άνεκαλύπτε ­
το ποτέ ή aλυσις τfiς χρωστικfiς των όφθαλμών άλλ' 
οuτε θά ύποπτευόμεθα την παρουσίαν της . 

Δυστυχώς είς την Drosophila δέν είναι δυνατόν 
νά άνακαλυφθοuν καί άλλα μέλη τiiς άλύσεως, διότι 
δέν εΤναι yνωσταί Ciλλαι μεταλλάξεις αί δποϊαι νά 
έπιδροuν έπ' αύτfiς. 

'Αλλά διά μίαν άκόμη φοράν έβοήθησεν ή τύχη. 
Ή aλυσις των άντιδράσεων ή δποία είς τά ~ Εντομα 
/Ξχει ώς άποτέλεσμα τόν σχηματισμόν τfiς χρωστικfiς 
των όφθαλμων καi έκείνη διά τίiς δποίας είς την 
Neυrospora σχηματίζεται τό νικοτινι1<όν όξύ , είναι 
δμοίαι άπό την θρυπτοφάνην εως την οξυ-κυνουρενί­
νην. 

Είς την Neurospora, εναν Άσκομύκητα, είναι δυ­
νατόν μέ την βοήθειαν τοu ύπεριώδους φωτός η των 
άκτίνων χ νά προκαλέσωμεν σχετικως πολύ εuκολα 
μεταλλάξεις. Μεταξύ τούτων παρετηρήθησαν πολλαί 
αί δποϊαι δέν /Ξχουν τΤ]ν ίκανότη τα νά συνθέτουν 
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μίαν άπαραίτητον διά τήν αϋξησίν των ούσίαν, τό 
νικοτινικόν όξύ. 

Έξετάζοντες πολλάς τοιαύτας, μεταλλάξεις έπέ­
τυχαν νά άπομονώσουν μερικάς, αί δποϊαι άναπτύσ· 
σονται οταν άντί νικοτινικοG όξέος προσφερθοGν είς 
αύτάς διάφοροι άλλαι ούσίαι δπως λ.χ. θρυπτοφάνη 
κυνουρενίνη, όξυ-:χνθρανιλικόν όξύ, κλπ. Ήτοι έπέτυ­
χαν νά άπομονώσόυν μεταλλάξεις είς τάς δποίας ή 
cχλυσις των άντιδράσεων διά των δποίων παράγεται 
τό νικοτινικόν όξύ διακόπτ εται πρό τοG σχηματισμοu 
τf\ς θρυπτοφάνης, τf\ς κι.;νουρενίνης καi των άλλων 
ένδιαμέσων προϊόντων. Ι~ατ' αύτόν τόν τρόπον άπέ­
δειξαν δτι εtς τ~Ίν Neυrospora καί έπομένως καi είς 
τ~Ίν Drosophila, ή θρυπτοφάνη προκύπτει άπό τό ίνδό­
λιον καί τοGτο άπό τό άνθρανιλικόν όξύ. 

Μεγάλην σημασίαν εχει έπίσης τό γεγονός δτι 
τά γονίδια τά δποϊα είς τi]ν Drosophiιa χρησιμεύουν 
διά τήν παραγωγi]ν τiϊς κυνουρενίνης καί όξυκυνου· 
ρενίνης, τά ίδια συμμετέχουν άρχικως καi είς τήν 
Neurospora διά τήν ·παρασκευήν τοu νικοτινικοG όξέος. 
Διότι τοuτο δεικνύει δτι τά γονίδια ν+ καί cn+ 
δέν ρυθμίζουν μόνον τήν έκδήλωσιν ένός χαρακτη­
ριστικοu δευτερευούσης σημασίας, δπως εΤναι δ σχη­
ματισμός της χρωστικf\ς των όφθαλμων, άλλά συμμε­
τέχουν καί εtς βασικά διά τi]ν ζωήν φαινόμενα, οπως 
είναι ή έναλλαγη τfjς ϋλης. 

Αί γνώσεις μας διά τόν τρόπον δράσεως των γο. 
νιδί~ν είς τήν Ephestia καt τήν Drosophila, έπιβεβαι· 
οϋνται μέ τάς έργασίας τοG Danneel περί τοϋ χρω· 
ματισμοG τοG τριχώματος των κονίκλων, τάς έρεύνας 
τοG R. Kuhn περί τf\ς συνθέσεως των φυλετικων ού­
σιων είς τά Φύκη καί μέ τάς έκτεταμένας έργασί ας 
των Beadle καί Tatum είς τήν Neurospora crassa. 

Ή Βιολογία ομως δέν θά ήδύνατο νά φθάσn πο· 
τέ είς τά πραγματικως καταπληκτικά αύτά άποτελέ­
σματα, aν οί Βιολόγοι δέν συνηργάζοντο στενώτατα: 
μέ Φυσικούς καί Χημικούς καi aν άπό καιροϋ είς 
καιρόν . δέν συνέβαινον μερικά τυχαία γεγονότα καί 
δέν ύπf\ρχον κατάλληλοι έπιστήμονες νά τά έκμετα· 
λευθοGν καi νά τά άξιοποιήσουν. 

Τά άποτελέσματα αύτά δέν άποτελοuν βεβαίως 
,,-αρά τήν άρχi]ν μόνον ένός μεγάλου πεδίου έρεύνης 
τό δποίον ομως ύπόσχεται πολλά διά τό μέλλον. Σή­
μερον μόλις άρχίζουν νά διαγράφονται αί γενικαi 
γραμμαi τcG τρόπου δράσεως των κληρονομικων κα· 
ταθέσεων. Σιγά σιγά ή yενετικi] προσανατολίζεται 
πρός τi]ν φυσικi]ν καί χημικi]ν έρμηνείαν τών φαινομέ­
νων τf\ς κληρονομικότητος, τά δποία επαυσαν πλέον 
νά είναι μυστηριώδη. Ή δέ έίκών τήν όποίαν περιε­
γράψαμεν διά τόν τρόπον δράσεως των κληρονομι­
κ(;:1ν καταθέσεων, τi]ν συνερyασίαν των κατά 11iν πο­
ρείαν ·των άλυσιδωτων άντιδράσεων καi τi]ν "σχέσιν 
των πρός ώρισμένα φυράματα, δέν ύπάρχει άμφιβο­
λία οτι δύναται νά γενικευθfi. Καi είς τοGτο άκριβwς 
εyκειται ή μεγάλη σημασία της. 
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ΕΠΙΣΚΟΠΗΣΙΣ ΞΕΝΟΥ 

Περί της χρήσεως'όvτιοξειδωτικον . 'Υπο Η. RAEITHEL. 
z. Lebensmittel - Unters. u. - Forsch 95 , σ. 246 (1952). 
Ό συγγραφεύς άνασκοπων το θέμα των άντιοξει­

δωτικt;:~ν παραθέτει έκτεταμμένην βιβλιογραφ!αν σχε· 
τικω• δημοσιεύσεων καί άδειων εύρεσιτεχνίας μέχρι 
τοϋ 1952 καί δίδει μία σαφη είκόνα των προβλημά­
των καί των έπιτεύξεων έπί τοϋ άντικειμένου αύτοϋ. 

'Ένας άντικειμενικος σκοπός, ίδιαιτέρως δύσκο­
λος, της βιομηχανίας των τροφίμων ί)το άνέκαθεν ή 
διατήρησις των έδωδίμων λιπων καί έλαίων καί των 
λιπαρων τροφίμων οχι μόνον διότι ή άλλοίωσις ού­
των έπιδρα έτιl των όργανολητιτικων ίδιοτήτων αύ· 
των άλλά καί διότι αί σχηματιζόμεναι ούσίαι πιθα­
νως νό: είναι έπικίνδυνοι άπο ύγιεινης άτιόψεως. 

Μεταξύ τών πολλων έπεξεργασιων αί δποϊαι 
δδηγοϋν είς την καταστpοφην των λιττων αί κυριώτε­
ραι είναι : 1) αί βιοχημικαί καl 2) αί καθαρως χημι­
καί. Αί βιοχημικαί όφείλονται είς τi]ν δρcrσιν ένζύ· 
μων, μηκύτων, βακτηρίων καl ζυμων. Αί βιοχημικαί 
δράσεις έπιφέρουν την ύδρόλυσιν των λιπων καl την 
έμφάνισιν έΛευθέρων λιτιαρων όξέων η την διάσπα· 
σιν κεκορεσμένων λιπαρων όξέων μέcφυ μοριακοΟ 
βάρους (άπο c.- C1 2) διό: σχηματισμοϋ μεθυλοκετονων 
(Κετονικον τάyyισμα) . 

Αί βιοχημικαl δράσεις δέν έμποδίζονται διά των 
άντιοζειδωτικων. Αί καθαρως χημικαί δράσεις, όφεί­
λονται είς όξείδωσιν των λιπων, κυρίως έκείνων τά 
δποϊα περιέχουν άκόραστα λιπαρό: όξέα. Κατό: τό 
πρωτον στάδιον της όξειδώσεως σχηματίζονται ύπε­
ροξείδια των λιπαρων όξέων. Κατά το δεύτερον δέ 
έτιακολουθεϊ πολυσχιδης διάστιασις, μέ σχηματισμον 
ούσι.ων μέ ίδιάζουσαν όσμην καί γεΟσιν, ώς κατώτε­
ρα όξέα, άλδεuδαι κλπ. 

Κατά την αύτοξείδωσιν των λιπων λαμβάνει χώ­
ραν iπάντοτε καταστpοφη των καροτινοειδων ού· 
σ ιων, τών βιταμινων Α, Ε, c· καί ένίοτε Δ, Κ καί Η. 
Το τάγγισμα δι' αύτοξειδώσεως διευκολύνεται κατα· 
λυτικως ύπο τοΟ φωτός, θερμότητος καl προοξε ιδω­
τικων (π.χ. χαλκός, σίδηρος, κυτόχρωμα, αίμοyλοβίνη, 
αίματίνη, χλωροφύλλη κλτι.) άντιθέτως δέ έμποδίζε­
ται διά τών άντιοξειδωτικων. Ή αύτοξείδωσις των 
λιπων χαρακτηρίζεται ώς έπί το πλεϊστον ύτιο μιας 
περιόδου καλουμένης περιόδου έπαγωγης, κατά τi]ν 
διάρκειαν της όποίας ή όξείδωσις βαίνει βραδέως, 6 
άριθμοc ύπεροξειδ!ων είναι χαμηλος καί αί όρyανο­
ληπτικαί ίδιότητες παραμένουν άκόμη άναλλοίωτοι. 

Μετά την περίοδον αύτην αύξάνει ίσχυρως δ 
άριθμος ύπεροξειδίων, έφ- δσον •)πάρχει άρκετόν όξυ · 
yόνον καl γίνεται αίσθητη ή καταστροφη έκ της ό­
σμfiς καl της γεύσεως. Ή αύτοξείδωσις των λιπων 
έξαρτcrται 1) άπο τi]ν σύνθεσι ν τοΟ λίπους, 2) τi]ν φυ­
σικήν του κατάστασιν, 3) άπο την παρουσίαν ώρισμέ­
νων συστατικων, ώς φωσφατιδων, πρωτεϊνων, προο· 
ξειδωιικων καί των άνασταλκτικων ούσιων καί 4) 
άπο τό:ς συνθήκας άποθηκεύσεως. Ό χημισμος τfiς 
δράσεως των άντιοξειδωτικων δέν έξηκριβώθη: Άκρι­
βως διό: τοΟτο ή εϋρεσις των καταλλήλων άντιοξει­
δωτικων έπιτυyχάνετ-:τι δι' έμπειρικωv καί στατιστι-. 
κων δοκιμων. Έκτος δμως των άντιοξειδωτικων καί 
υσικά έμπόδια δύνανται νά έπιβραδύνουν τήν κα­

ταστροφην τοϋ λίποι.;ς. Μεταξύ αύτων είναι: δ άπο· 
κλεισμος των λιπων άπο τό όξυyόνον καί τό φως, ή 
"tαpεμποδισις ίδίως των ύπεριωδων άκτίνων καί άκ­
τί'Ι-ων μέχρι 5000 Λ, ή άποθήκευσις ύπο χαμηλήν θερ· 
μοκρασίαν κλ. Τά μέσα αύτά εχουν καλό: άποτε· 
έσματα δέν είναι δμως εuχρηστα, άφ' ένός λόγ c,;J 

έπιβσρύνσεως τοΟ κόστους καί άφ' έτέρου διότι. δέν 
δύνανται νά διατηρηθωσι μέχρι τοΟ καταναλωτοϋ. 
Ό χημικος ομως τρόπος διό: των άντιοξειδωτικων 
είναι λίαν εuχρηστος καί ώδήγησεv είς εύρείσν χρησιν 
αύτων κατά την τελευταίαν 30ετίαν, ίδίως είς Η.Π.Α. 

Διά νά έκπληροΟν ομως τόν προορισμόν των 1) 

ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΟΥ ΤΥΠΟΥ 

δέν πρέπει έπ ' ούδενί λ όγc,;J νά ε ί να ι τοξικά, 2) πρέ­
πει νά ε'ίvαι δραστικό: εtς έλάχιστα ποσά (0,01 -
0, 050/ι) 3) πρέπει νά μην Εχουν ίδιάζοvσαν όσ;.ιήν 
καί γεΟσιν καί νά μην έπηρεάζουν τό χρωμα τών 
τροφίμων καί 4) νό: είναι λιποδιαλυτά . Έκ τών άντι­
οξειδωτικων τό: πλέον ένδιαφέροντα είναι έκεϊvα τά 
όποϊα συνοδεύουν φυσικως τά λίπn και Ελαια. Εκ 
τούτων τά σπουδαιότερα είναι αί τοκοφερόλαι. Έδο­
κιμάσθησρν ώς άντωξε ιδωτικά περαιτέρω ούσίαι 
Εχουσαι άνάλογον χημικην σύνθεσιν μέ τάς τοκοφε­
ρόλας. Έκτων ούσιων τούτων αί καλλίτεραι είναι φαι · 
νόλαι καί ναφθόλαι αί όποϊαι εχουν είς την 5,::~θο η παρα 
-θέσιν δύο η περισσοτέρας ύδροξυλικάς δμάδας ώς 
ύδροκινόνη, πυροκατεχίνη, πυρογαλλόλη, α-ναφθόλη ' 
l,5 διοξιναφθαλίνη, γαλλικόν όξύ καί πολυάριθμοι 
άλλαι σύνθετοι ούσίαι. Φαινόλαι καί ττολυφαινόλαι 
αί δποϊαι εχουν την ι)δροξυλικην δμάδα είς την μέ­
τα-θέσιν είναι άδρανεϊς. Είς τήν άμερικάνικήν βιο­
μηχανίαν χρησιμοπο~οΟνται τ<J: κάτωθι άντιοξειδωτικά: 

Τοκοφερ6λαι, yαλλικόν όξι) , έστέρες τοΟ γαλ· 
λικοΟ όξέος, γουαyικη ρητίνη, βανιλλίνη, νορδιϋδρο­
γουαγαρετικόν όξύ (NDQA), βουτυλοξυανισόλη (ΒΗΑ) 
κ . α. Αί τοκοφερόλαι περιέχονται κυρίως είς τ& φυ­
τικά Ελαια καί είς πολύ μικρό:ν κλίμακα είς τό: ζωϊ­
κό: λίπη. Διά τον λόyον αύτον είναι περιττη ή προσ­
θήκη των είς άκατέργαστα φυτικ.ά Ελαια. 'Από άπό­
ψεως συνθέσεως είναι μονοεστέρες της ύδροκυνόνη ς 
μέ μακράν λιπόφιλον πλευρικήν άλυσιν, είς την 
όnοίαν όφείλεται ή διαλυτότης των είς τά λίπη . Αί 
είς την φύσιν συναντώμεναι μορφαί α-, καί γ-το­
κοφερόλαι δεικνύοι'ν δρασιν βιταμίνης Ε. Μϊγμα το­
κοφεpολων δύναται νά ληφθfi άπό τά φυτικό: Ελαια 
διά μοριακfiς άποστάξεως, έκχυλίσεως η κλασματι­
κης κρυσταλλώσεως . α-τοκοφερόλη δύναται νό: ττα­
ρασκευασθfi καί συνθετικώς. Τό yαλλικόv όξύ εΙναι 
εύθηνον καί εχε ι σημαντικην άντιοξειδωτικην ένέρ­
γειαν δέν έπεβλήθη δμως λόγ~ της μικρας είς λίπη 
διαλυτότητός του καί της τοξικότητός του. 'Εστέρες 
τοϋ yαλλικοϋ όΕ.έος. Δ ιό: την αuξησιν τfiς διαλυτό­
τητος τοΟ yαλλικοϋ όξέος είς τι:'ι λίπη έδοκίμασαν 
ν.Χ έστεροποιήσουν τήν καρβοξυλικήν όμάδα. Πράγ­
ματι ηύξήθη ή διαλυτότης συγχρόνως δέ καί ή άντι­
οξειδωτική δρασις. Δέ" Εχουν τοξικην ένέρyειαν δί­
δουν ομως μέ σίδηρον μελανήν χρωσιν δι' δ καί πρέ­
πει νό: άποφεύγηται ή χρησις σιδηρων δοχείων. Γουα­
γιακή ρητίνη . Ή άντιοξειδωτικη δρασις της δέν εί· 
ναι μεγάλ η. ΆτταιτοΟνται 0,02-0,1°/ο θεωρεϊται δέ 
ώς άβλαβης. Νορδιϋδροyουαγαρετικόv όζu (ΝΔΟΑ ). 

Παρασκευάζεται καί συνθετικ&'1ς καί θεωρεϊται 
ώς προϊον τfiς πυροκατεχίνης. Ή άντιοξειδωτική 
δρiΧσις του έ'<δηλοΟται καί είς πυκνότητα 0,005-
0,010/ ο · ΕΙναι εύαίσθητος είς άλκάλεα, δέν άποδίδει 
όσμην γεΟσιν η χρωμα εtς τά λίπη καί θεωρεϊτα ι 
άβλαβές. 

Βουτυλοξυαvιζόλη (ΒΗΑ). Ε'ίναι συνθετικόν προϊον 
λιποδιαλυτόν, εύαίσθητον είς τό: άλκάλεα, δέν άπο­
δίδει είς τά λίπη όσμήν, γεuσιν η χρωμα καί θεωρεϊ­
ται άβλαβές καί δραστικόν είς πυκνότητας 0,005-
0,020 / ο . Γιονόλη. Είναι κρυσταλλικη υύσία προτιμου· 
μένη είς τό:ς Η.Π.Α. !Ξναντι των άλλων άντιοξειδω­
τικων. Είναι λίαν διαλυτή είς τά λίπη καί δραστική 
είς έλάχιστα -;τοσά. 

'Ενισχυτικό. Παραλλήλως μέ την χρfiσιν των άν­

τιοξειδωτικwν γίνεται χρησις των ένισχι;τικων οu­

σιwν αίτινες χαρακτηρίζονται άπό τό:ς έξης ίδιότη­

τας: 'Ενδυναμώνουν την άντιοξειδωτικήν δρcrσι ν 
μιας φαινολικης άντιοξειδωτικης ούσίας. 2) άπο· 
μακρύνουν τό: ίχνη μεταλλικων ούσιων, ώς χαλ ­

κοΟ καί σιδήρου διά οχηματισμοΟ άνενεργwν με­

ταλλικων ένώσεων 3) Καταναλίσκουν 6ξuγ6νον δε-
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σμεύοντα αύτο ταχύτερον άπό τά λιπαρά όξέα. Κυ­
ριώτερα ένισχυτικά είναι : ί\ι τρικόν όξύ, άσκορβινικον 
όξύ, ψωσψορικόν όξύ, πολυψωσψορικά aλατα, κεφαλί­
νη (άκατέργαστος λεκιθίνη), άμίναι ώρισμένα άμινο ­
ξέα, κιτρακονικόv οξύ κλ . Τό κιτρικόv όξύ δέν εχει 
αύτό καθ' έαυτό άντιοξειδωτικάς ίδιότητας είναι δμως 
ενας καλός <ψεταλλοσυλέκτης» ίδιαιτέρως διά τόν σί­
δηρον καί τό νικέλιον, όλιγότερον .διά τόν χαλκόν, 
καί γενικως ύποβοηθεί τήν δρ&σιν των φαινολικων 
άντιοξειδωτικων. Συνήθως είς τήν βιβλιογραψίαν άνα­
ψέρεται δτι τό κιτρικόν όξύ είναι δραστικώτερον είς 
φυτικά λίπη παρά είς ζωϊκά. Τοϋτο έξηγεϊται έκ τοϋ 
γεγονότος δτι εις τά φυτικά λίπη περιέχονται ώς έπί 
τό πλείστον φαινολικά άντιοξειδωτικά τών δποίων 
τήν δρ&σιν ένισχύει τό κιτρικόν όξύ, ένc;J είς τά ζωϊ­
κά λίπη περιέχονται μικρά μόνον ποσά τοκοφερολQ~ν, 
δι' δ καί ή προσθήκη μητρικοϋ όξέος έλαχίστην μόνον 
ένισχ;.;τικήν δρ&σιν δύναται νά έχn. Τό όσκορβινικόν 
όξu είναι λίαν διαδεδομένον έν τfi φύσε ι παρασκευά­
ζεται δέ καί συνθετικως. ·Αν καί είναι ίσχυρόν άνα­
yωyικόν μέσον δέν δύναται έν τούτοις νά άποδώσn 
τόν ύδρογόνον του άπ' εύθείας είς τό σχηματισθέν 
υπεροξείδιον τοϋ λίπους , χωρίς τήν μ ε σολάβησιν ένός 
ψαινολικοΟ άντιοξειδωτικοΟ. • Αλλη ίδιότης του ε1ναι 
δτι δεσμεύει τά ίχνη χαλκοΟ είς τό λίπος, ούχί δμως 
καί τοϋ σιδήρου . Τό φwσφορικόν όξύ καί τά πολυφω­
σφορικά δλατα είναι ένισχυτικά των ψαινολικων άντ ι­
οξcιδωτικών. Ή κεφαλlνη, iΊτις άποτελεί συστατικόν 
τfiς άκατεργάστου λεκιθίνης εχει ένισχυτικάς ίδιότη­
τας, όφειλομένας είς τήν έλευθέραν ύδροξυλιακήν δ­
μάδα τοΟ ψωσψορικοϋ οξέος. Καθαρά λεκιθίνη άντιθ έ­
τως,ή δποία εχει τήν ύδροξυλιακήν δμάδα δεσμευμένην 
ένδομοριακώς ώς βεταίνην, είναι τελείως άδρανή ς. 

Ή άκατέργαστος λεκιθίνη είναι σχετ ικως εύθηνή, 
ί!χει δμως τήν δυσάρεστον ίδιότητα νά καταστρέφεται 
κατά τήν θέρμανσιν καί νά χρωματίζεται. Τό κιτρακο­
νικόν όξύ χρησιμοποιείται τελευταίως ώς άντιοξει­
δωτικόν, εχει βακτηριοστατικός ίδιότητας καί εΊναι 
άβλαβές. Συνιστ&ται ή χρfiσις του είς ποσά 30- 45 mg 
κατά χιλιόγραμμον έλαίου. 

Κατά τήν χρfiσιν άντιοξειδωτικων δέον νά λαμβά­
νεται ύπ' δψιν τό γεγονός δτι διά κάθε είδος λίπους 
ύπάρχει ενα μέγιστον τfiς προστιθεμ ένης ποσότητος 
άντιοξειδωτικοΟ ή ύπέρβασις τοΟ όποίου ::ιύδεμίαν 
προκαλεί διεύρυνσιν τοΟ χρόνου έπαγωγfiς, άντιθέτως 
μάλιστα δυνατόν νά προκαλέσn άντίθε-ι:α άποτελέ­
σματα. Αί τοκοφερόλαι είναι κατάλληλοι, ίδιαιτέρως 
μΕ. ένισχυτικά ώς κιτρικόν όξύ καί φωσφορικόν δι ' 
έσκληρυμένα λίπη, χοίριον λίπος , γάλα είς κόνι ν, ίχθυ­
έλαια καί αίθέρία 1Ξλαια πορτοκαλιων καί είς ποσά 
φθάνοντα τά 0,03''/ο τοΟ λίπους . Οί έστέρες τοϋ γαλλι­
κοΟ όξέος χρησιμοποιοϋνται είς τάς Η . Π.Α . είς σημαν­
τικόν άριθμόν λιπων καί τροφίμων περιεχόντων λίπος. 
Ό αίθυλικός έστήρ χρησιμοποείται είς μίyμα με­
τα-1,5-διοξυ-ναψθαλινίου καί γουαγιακfiς ρητίνης 
διά ξηρανθέν κρέας χοίρου, περαιτέρω μετά άσκορ­
βινικοΟ όξέος διά κόνιν γάλακτος διά έλεύθερα 
ϋδατος λίπη. Ό προπυλικός έστήρ μέ ένισχυτικά 
τό κιτρικόν όξύ, άμινοξέα κλ . χρησιμοποιείται δι' 
έδώδιμα λίπη κλ . Καί οί άνώτεροι έστέρες χρησι­
μοποιοΟνται άναλόγως . Ή γουαγιακή ρητίνη εuρ ε 
περιωρισμένην μόνον χρfiσιν 1Ξχει δμως τό πλεονέ­
κτημα δτι διατηρείται άμετάβλητος καl είς τήν 
θερμοκρασlαν άρτοποιήσεως. Τό ΝΔΟΑ εΤναι δυσ­
κόλως διαλυτόν είς τά λίπη, διαλυτόν δμως είς 

-άλκοολοΟχα καί όξεικά διαλύματα χρησιμοποιείται 
πάντοτε μέ ένισχυτικά ώς κι τρικόν καl φωσφορι· 
κόν οξύ (0,001-0,0050/0) καl λεκιθίνην η άμι νοξέα. Ή τιμή 
του είναι ύψηλή έν συγκρίσει μΕ. τά άλλα άντιο ­
ξειδωτικά. Ή βουτυλοξυανιζόλη χρησιμοποιείται εί­
τε αύτουσlα είτε έν συνδυασμc;J μέ προπυλικόν έστέ­
ρα τοΟ γαλλικοΟ όξέος η τόν ΝΔΟΑ τfi παρουσίςχ 
ένισχυτικων ώς ψωσφ9pικοΟ η κιτρικοΟ οξέος καl 
Φέρεται εις τάς Η . Π.Α. ύπό τά όνόματα «Tenox 
ΒΗΑ» , «Sustane)) , «AMl-72D, «AMIF-72». 

Έν κατακλείδι πρέπει νά άναφερθfi δτι ισχυρώς 
προσβληθΕ.ν λίπος δέν δύναται νά συyκρατηθfi οϋτ ε 
δι' άντιοξειδωτικων οϋτε διά δ ιατηρήσεώς του είς 
άτμόσφαιpαν άζώτου. Πάντως λίπος παρουσιάζον 
δχι πολύ ύψηλόν άριθμόν ύπεροξειδίων δύναται νά 
συγκρατnθfj (ταν ό όριθμός οδτος εύρίσκεται μετα­
ξύ 10- 30, δι' έπεξεργασίας είς κενόν εις ύψηλήν θερ­
μοκρασίαν μέ σύγχρονον προσθήκην καταλλήλου 
άvτιοξειδωτικοϋ . Είς Η . Π.Α. έπετράπη ή χρfiσις των 
τοκοφερολων (ίΞως 0,03°/ο) , γουαγιακfiς ρητίνης (~ως 
0.1 °/ο) ΝΔΟΑ, μετά 0,005°/ο κιτρικοϋ η ψωσφορικοϋ 
όξέος, η άνευ τούτου (ίΞως 0,01 °/ο) λεκιθίνης, προ­
πιλικοΟ έJ'τέρος τοϋ yαλλικcΟ όξέος, μετά 0,005"/ο 
κιτρικοΟ η φωσφορικοΟ όξέος (ίΞως 0,01"/ ο), βουτυλο­
ξυανιζόλης, μετά η άνευ προπιλικόν έστέρος τοΟ γαλ­
λικοΟ όξέος (0,01°/ο) η ΝΔQΑ (O,OJO/o), κιτρικοΟ 
όξέος (0, 0050/0), είς ποσά 0,020/0 ~λ. 

ΜΠΙΝΟΠΟΥ ΛΟΣ 

Βαθυχρωμlα οιό τοϋ σχηματισμοϋ ολατος.- Batho­
chromie durch Solzbildung. Διάλεξις έν τfi Mϋnchener 
Chemische gesellschat, τfiς 5. 5. 1953, ύπό τοΟ καθηyη­
τοΟ Dr. F. Krohuke, Sδckingen Badew. 

Ύπό τόν δρον «βαθυχρωμία» περιλαμβάνεται τό 
φαινόμενον τοϋ σχηματισμοϋ βαθέως χρώματος aλα­
τος δι' άντιδράσεως άχρόων η άσθενως κεχρωσμένων 
ίόντων, ώς τοϋτο παρατηρείται εις τόν σχηματισμόν 
τ οΟ κυανοΟ τοΟ Βερολίνου η άλάτων τfiς πυριδίνης, 
κινόνης κλπ. μετά τC::ν ίόντων ίωδίου, σιδηροκυανι­
κοΟ άνιόντος κλπ. 

Κοινόν χαρακτηριστικόν των βαθυχρώμων άλάτων 
είναι δτι τό Εν των ίόντων τοΟ προκύπτοντος aλα­
τος δύναται εύκόλως νά άνέλθn είς άνωτέραν βαθμί­
δα όξειδώσεως. 

Ό όμιλητής συνέλεξε τάς είς τήν βιβλιογραφίαν 
περιγραφείσας περιπτώσεις, ίδίςχ δέ έκ τΤjς όρyανικfiς 
χημείαc, καl μετά τήν συστηματοποίησιν αύτων έπρό­
τεινε θεωρίαν στηριχθείσαν καl έπl σειρ&ς tδίων πει ­
ραμάτων, καθ' ilν τό φαινόμενον τοΟτο όφείλεται είς 
όξειδοανανwyικήν μεσομέρειαν (Redoxmesomerie), flτοι 
είς μεσομερειακήν μετακίνησιν ένός ήλεκτρονίου έκ 
τοΟ κ:ιτιόντος πρός τό· άνιόν η άντιστρόφως. Ή μεσο­
μέρεια αϋτη έμφανίζεται δταν τά ίόντα τοιi aλατος 
είναι σχετικώς <'δεσμευμένα» μετ · άλλήλων, ώς τοΟ­
το συνάγεται έκ πειραμάτων έπl περιπτώσεων ί!νθα 
τό χρωμα έκδηλοϋται μόνον δταν ψυχθfi τό διάλυμα 
τοΟ aλατος η οταν δ χρωματισμός καθίσταται βαθύ­
τερος κατά τήν αϋξησιν τfiς τιμfiς τfiς διηλεκτρικfiς 
σταθερ&ς τοΟ διαλυτικοΟ μέσου. 

Δ. Σ. ΓΑΛΑΝΟΣ 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦ!Α 

Θ. Γιαννοκοπούλου. Θερμομετρικαi Τιτλοδοτήσεις. 

Διατριβή έπί ύφηγησί9. 'Ίδιον τεΟχος, Άθηναι 1953. 
Ύπό τόν δρον «θερμομετρικοί τιτλοδοτήσεις» νο­

οϋνται τιτλοδοτήσεις έκτελούμεναι διά της θερμομετρι­
κης παρακολουθήσεως μιδς άδιαβατικης χωρούσης άν­
τιδράσεως. 

Είς τό α' μέρος της έρyασίας έκτίθενται αί μέχρι 
τοϋδε έφαρμοyαί της θερμομετρικης τιτλοδοτήσεως, πε­

. ριορισθεϊσαι είς τήν άναζήτησιν λεπτών συντακτικών 
διαφορών εiς τός χημικός ένώσεις. 

Εiς τό β' μέρος περιyράφον ται λεπτομερώς α) ή συ­
σκευή καί ό τρόπος έκτελέσεwς των μετρήσεων, β) 
διάφοροι έφαρμογαί της θερμομετρικης τιτ λοδοτήσεως 
είς άvτιδράσεις έξουδετερώσεως καί άντικαταστάσεως 
τόσον εiς ύδατικά δσον καί εiς μή ύδατικά διαλύματα 
y) μέθοδος προσδιορισμοΟ των έλευθέρων όξέων είς 
έλαια διά της θερμομετρικης τιτλοδοτήσεως, τ!J προσθή­
κ(i μικρδς ποσότητος φαιvόλης πρός άποφυγήν της έκ 
τιϊς περισσείας τοο καυστικοο άλκαλίου σαπωνοποιήσεως 
των γλυκεριδίων. Τέλος δίδεται πλήρης θεωρητική διε­
ρεύνησις πρός καθορισμόν τών συνθηκών διεξαywyης 
των μετρήσεων καί έξάyονται έξ αύτης σχέσεις διό τήν 
διόρθωσιν των πειραματικως λαμβανομένων τιμών. 

Δ. Σ. Γ ΑΛΑΝΟΣ 


