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ΕΤΟΣ 18 Α ΣΕΠΤΕΜΒΡΙΟΣ-ΟΚΤΩΒΡΙΟΣ 1953 ΑΡΙΘ. 9·10 

ΧΗΜΙΚΑ ΧΡΟΝΙΚΑ 
ΜΗΝΙΑΙΟΝ ΕΠΙΣΗΜΟΝ ΟΡΓΑΝΟΝ ΤΗΣ ΕΝΩΣΕΩΣ ΕΛΛΗΝΩΝ ΧΗΜΙΚΩΝ 

Διοικοϋσα 'Επιτροπή: 

Μ. Δέφνερ, Μ. Βαpν66ας, Θ. Γιαννακόπουλος, Π. Ζούκιος, Κ. Άσκητόπουλος, Α. Νικολάου 

ΠΡΟΣ ΝΕΑΣ ΜΕΘΟΔΟΥΣ ΠΑΡΑΓΩΓΗΣ ΥΠΕΡΦΩΣΦΟΡΙΚΩΝ ΛΙΠΑΣΜΑΤΩΝ 

•Υπό ΑΔΑΜΑΝΤΙΟΥ ΔΕΡΛΕΡΕ, Χημικοu Διευθυντοu 

ΊνσΊ:ι τούτ ου Χημείας καί Γεωργίας ~ Ν. Κανελλ6πο,1λ ος» 

Ή παγκόσμιος παραγωγτΊ ύπερφωσψ ::φικων 
λιπασμά cων και ή χρησιμοποίησις αύτων αύξά· 
νουσι κατ' ετος μέ καταπλήσσοντα pυθμόν. 

Τό ετος 1940 ή παραγωγι) ύπερψωσψορικων 
εις τάς Ήνωμ. Πολιτείας άνήρχετο ε!ς 3.514. 
400 s.t. ϊlέ μέσην περιεκτικότητα 18% ε!ς Ρ 205 • 
Τό ετος 1950 ή παραγωγι) άνfjλθεν είς 9.296. 
051 s. t. ('). 'Ήτοι παρ' δλην ττΊν μεσολάβησιν 
τοΟ πολέμου ή έτησί:χ παραγωγτΊ ύπερψωσψορι· 
κων έτριπλασιάσθη περίπου έντός μιας 10cΞτίας. 

Εl ς ττΊν Εύρώπην ή παραγωγι) καi κατανά· 
λωσις ύπερψωσψορικων ήκολούθησεν ήλαττωμέ· 
νο ν ρυθμόν αύξήσεως κατά η\ν Ι δ ίαν δεκαε
τίαν. Ή κατανάλωσι ς ύπερψωσψορικων , ύπολο· 
γιζομένη ε!ς μέσην περιεκτικότητα 16%, ε Τχεν 
αϋξησιν 31 ,5%. 'Ήτοι ένQ τό ετος 1939 ί'jτο 
8 .592.000 μ . τ ., τό 1949 Εφθασε τούς 11.280.000 
μ. τ . (•). 

Εις ήμδ:ς ή κατανάλωσις ύπερψωσψο~ικων 
κατά τό ετος 1939 Τjτο 88.380 μ.τ ., εψθασε δέ 
κατά τό ετος 1950 τούς 95.611 μ . τ . ("). 'Ήτοι 
παρ' ήμϊν ή κατανάλωσις ύπερψωσψορικων κα· 
τά τήν δεκαετίαν 1939-1950 παρουσίασεν αϋ
ξησι ν μόνον κατά 8,2%. 

Α1τία τfjς μικρδ:ς χρησιμοποιήσεως ύπερψω· 
σψορ,κών παρ' ήμϊν είναι ή μεσολαβήσασα ά ~ώ
μαλος μεταπολεμικτΊ κατάστασις κατά κύριον 
λόγον . ούχ fiττον δμως καί ή έψαρμοσθεϊσα 
μεταπολεμικώς έσψαλμένη κρατικτΊ λιπαντικι) 
πολιτική, τούτέστιν ή κατάργησις των άναμί· 
κτων τύπων, ή έπιβολτΊ τfjς άπλfjς λιπάνσεως 
καί έν γένει ή παρεμβατικτΊ πολιτικτΊ τοΟ Κρά
τους εις τι)ν παραγωγήv, έμπορίαν καί διάθε
σιν των λιπασμάτων, άσκηθεϊσαν μέσφ τfjς 
Άγροτ. Τραπέζης. 
Ή παγκόσμιος έτησία έξόρυξις ψωσψοριτων 

άπό 11.500.000 μ. τ. το Ο ετους 1939 εψθασε κα
τά τό ετος 1949 τοuς 19.420.000 μ. τ . ε1ς τούς 
όποιους δεν περιλαμβάνονται αι έξωρυχθεϊσαι 
ποσότητες ύπό τfjς Σοβ. Ρωσίας, Παλαιστίνης, 
'Ινδιών, 'Ινδοκίνας, 'Ιαπωνίας καί τινων Ο:λλων 
χωρών, αί όποϊαι ύπολογίζονται ε!ς 2.500 .000 
μ.τ. (' ). 

'Εάν παραδεχθωμεν δτι ο{ κατ' ετος βιομη
χανοποιούμενοι πρός ψωσψορικά λιfίάσματα 

. 22 .000.000 μ . τ. ψωσψορίτου εχουν μέσην περιε
κτικότητα 32% είς Ρ205 , άπαιτοΟν πρός μετατρο
πήν των ε!ς ύπερψωσψορικά λιπάσματα 14.700. 
000 μ. τ. περίπου θειϊκοΟ όξέος 100%, Τ)τοι 5.000. 
000 μ . τ . θείο υ ύπό μορψι)ν θείου η θειούχων με
ταλλευμάτων. Ή ποσότης αϋτη θείου ύπό μορ
ψτΊν θειϊκοΟ όξέος δέν χρησιμοποιείται σήμερον 
διά τι)ν παραγωγτΊν ύπερψωσψορικων, διότϊ fjδη 
fjρχισε νά έγκαταλείπεται ή κλασσικτΊ μέθοδος 
προσβολfjς των ψωσψοριτών διά θειϊκοΟ όξέος 
λόγφ έλλείψεως θείου . 

Ή παγκόσμιος κατανάλωσις θείου κατά τό 
ετος 1952 άνfjλθεν ε!ς 7.596.300 μ . τ . και κατα
νέμεται οϋτω : 4.573 .200 μ . τ. διά θι:.ιϊ1<όν όξύ, 
1.1 31.000 διά θειωδες όξύ , 669 .700 διά διθειοΟ· 
χον Ο:νθρακα, 513.000 διά γεωργικούς σκοπούς 
καί 708.600 δι' Ο:λλας χρήσεις (•). 

'Εκ των 29 .000 .000 μ. τ . θειϊκοΟ όξέος παρα
χθέντος κατά τό 1952, ο{ 10.472 .000 μ.τ . κατη
ναλώθησαν διά ττΊν παραγωγτΊν ύπερψωσφορι· 
κών λιπασμάτων (6 ), ΗΗτοι πλέον τοΟ '/, τοΟ 
παραγωμέου κατ ' ετος θειϊκοΟ όξέος χρησιμο
ποιεϊται διά ττΊν παραγωγτΊν ύπερψωσψορικων. 

'Υπολογίζεται δτι α{ άνάγκαι τοΟ κόσμου 
ε!ς θεϊον κατά τό ετος 1955 θά εΤναι μεγαλύ
τεραι άπό ττΊν δυναμένην νά παραχθft ποσό
τητα. Δέον δέ νά ληψθft ύπ' οψιν δτι ή χρησιμο
ποίησις τοΟ θειϊκοΟ όξέος αύξάνεται συνεχώς 
κατ' ετος και διά τάς Ο:λλας χρήσεις του δπως 
διά ττΊν παραγωγτΊν έκκρηκτικων, χάρτου, τε· 
χνητfjς μeτάξης, έλαστικοΟ, χρωμάτων κλπ. ε!ς 
τάς δποίας δέν δύναται ν' άντικατασταθft. Συ· 
νεπως μόνον έάν έγκαταλειψθft ή παραγωγτΊ 
ύπερψωσψορικων διά θειϊκοΟ όξέος έπέρχεται 

σεβασττΊ οlκονομία θείου και θειϊκοΟ όξέος . 
Πρός ττΊν Ιδέαν δέ αύττΊν φαίνεται άποκλίνουσα 
ή παγκόσμιος βιομηχανία ύπερψωσψορικων. 
Πολύ συντόμως θά έγκαταλειψθft δλοσχερως ή 
κλσσσικτΊ παραγωyτΊ ύπερψωσψορικων διά θειϊ
κοΟ όξέος καί νέαι μέθοδοι θά έψαρμοσθοΟν, 
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α[ όποίαι σήμερον έφαρμόζονται μόνον ε(ς Πε· 
ριωρισμένην κλίμακα. 

Τό Γραφείον Τεχνικης Βοηθείας των Ήν. 
'Εθνών κατήρτισε την ύπ' 6.ριθ. 138 Έπιτροπην 
έξ Εύρωπαίων ~;(δικών, πρός μελέτην καί έπί· 
σκεψιν των έν Εύρώπn λειτουργουσών έγκατα· 
στάσεων παραγωγης ύπερφωσφορικών διά με· 
θόδων έξοικονομουσων θειϊκόν όξύ. Εις την 
Έπιτροπην αύτην δέv συμπεριελήφθη έκπρόσω
πος της 'Ελλάδος . Τά συμπεράσματα δμως της 
Έπιτροπης αύτης, τά όποία πιθανόν νά έκδο
θοϋν τό προσεχές ετος, ένδιαφέρουν ήμθ:ς πε
ρισσότερον άπό πολλάς Ο:λλας Εύοωπαϊκάς 
Χώρας, διότι ήμείς διαθέτομεν έγκαταστάσεις 
παραγωγης ύπερφωσφορικών λιπασμάτων καi 
θειϊκοΟ όξέος καί μεταλλεύματα σιδηροπυριτών. 

Αί μέθοδοι παραγωγης ύπερφωσφορικών λι
πσσμάτων Ο:νευ θειϊκοϋ όξέος δύνανται νά δι
αιρεθωσιν ε(ς τέσσαρας κατηγορίας: 

1 η) Χρησιμοποίησις Ο:λλων 6ξέων άντί τοϋ 
θειϊκοϋ, πλην τοϋ φωσφορικοϋ όξέος . 

2α) Χρησιμοποίησις φωσφορικοϋ όξέος πα· 
ραγομένου έκ φωσφόρου δι' άναγωγης τοϋ φωσ· 
ψορίτου. 

3η) Φρύξις φωσψοριτών πρός μετατροπην 
· αύτων ε(ς εύδιάλυτον μορψήν. 

4η) Παραγωγη με ταφωσψορικων άλάτων 
άντί των ύπερφωσφορικων . 

Ι. Χρησιμοποίησιc; Cίλλων όξέων 

Αί ερευναι προσβολης των φωσψοριτών δι' 
Ο:λλων όξέων εχουν άρχίσει πρό 50 περίπου 
έτων. 
Ή διά νιτρικοϋ όξέος προσβολη τοϋ φωσφο

ρίτου έκ πρώτης όψεως παρουσιάζει τό πλεονέ

κτημα δτι τό .όξύ, τό δποίον, θά με_:ατρέψn είς 
δια;λ.υτην μορφην τόν ψωσψορίτην, είναι θρεπτι
κόν στοιχείον των ψυτων καί παραμένον έν
τός τοϋ μίγματος θά δώσn λίπασμα άζωτοψω
σψορικόν. Εις την έψαρμογην δμως παρουσιά 
ζεται διαψορετικά. 'Εν πρώτοις αί έγκαταστά
σεις διά την προσβολτ\ν φωσψορίτου διά νιτρι· 
κοϋ όξέος εχουν μεγάλην ψθοράν ώς έκ της φύ· 
σεως τοϋ όξέος . Τό προσλαμβανόμενον μϊγμα 
ύπερψωσψορικοϋ άσβεστίου καί νι τρικης άσβέ· 
στου εΤναι ύδαρης πολτός μη έπιδεχόμενος ξή· 
ρανσιν . Κατά την ξήρανσιν τοϋ μίγματος τού· 
του τό ημισυ τοϋ χρησιμοποιηθέντος νιτρικοϋ 
όξέος θά έξατμισθfi. 

Ca,(P0,)2 + 4ΗΝΟ, - Ca H, (P0,)2 -t- 2Ca(N0,)2 

CaH,(P0,)2 + 2Ca (NO, ),- 2 Ca HPO, + Ca(N0,)2+ 2HNOst 

Τό ~αραμένον στερεόν ύπόλειμμα εΤναι μίγ· 
μα διασβεστίου φωσφορικοϋ όξέος καί νι τρικης 
άσβέστου, ή δποία καθιστθ: τό μίγμα τόσον πο
λύ ύγροσκοπικόν , ωστε ή συσκευασία καί ή διά· 
θεσις αύτοϋ καθίσταται δυσχερεστάτη. 

. 'Από τοϋ ετους 1910 πολυάριθμοι ερευναι 
έγένοντο πρός έξουδετέρωσιν των άνωτέρω 
άναψερθέντων μειονεκτημάτων της προσβολης 

φωσψορίτου διά νιτρικοϋ όξέος. Πολλαί τω 
έρευνων αύτων εσχυν τόσην έπιτυχίαν ωστε 
εuρον βιομηχανικην έφαρμογήν . Άναψέρω τά 
πλέον έπιτυχείς μεθόδους , α{ δποίαι έφηρμόσθ · 
σαν ύπό της 1. G . Forben industr ie καί Rhenonιa 
v erein ch em. fobriken (' ) πρό 25ι::τίας περίπC' 

Εις μίαν άπό τάς μεθόδοι;ς αύτάς ή πρ · 
σβολη το Ο φωσψορίτου ένεργεϊται διά μίγματος 
θειϊκοϋ καί νιτρικοΟ όξέος, εις τάς λοιπάς μό
νον διά νιτρικοϋ όξέος. 

'Εάν δέν ληφθοΟν ύπ' όψ1ν αί περιεχόμενα 
εις τοuς φωσφορίτας ξέναι ούσίαι, α[ άντιδρά 
σεις πρJσβο λης ε χουν οϋτω: 

1) 2Co 9 (ΡΟ, ) 2 + 6ΗΝ03 + 3H2SO, -
- 4Η, ΡΟ, + 3Co (ΝΟ.), + 3Cσso. 

2) Co,(PO,), + 6ΗΝΟ, - 2Η,ΡΟ4 + 3Co(N0 s)2 

Μετά την όξινον προσβολην ένεργείται έξου
δετέρωσις δι' άερίου άμμωνίας καί μάλιστα ε (ς 
τοιαύτην άναλογίαν ωστε α[ άνΗδράσεις νά 
λάβουν χώρ.:χν ώς άκολούθως : 

1) 4Hs ΡΟ, + 3Co(N09 ) , + 3CoSO, + 6ΝΗ3 -

- Co(NO,), + 2 CaHPO, + (Ν Η, ) 2 Η, (Ρ0 4 ) 2 + 
4ΝΗ4Ν09 + 3CaSO, 

2) 2Η,ΡΟ, + 3Ca(N09 ) 2 + 4Ν Η9 -

- 2CaHPO, + Ca(N09) 2 + 4ΝΗ4ΝΟ, 

Τά λ αμβανόμενα προϊόντα Ι::χουν μικρά 
μόνον ύγροσκοτιικi)ν ιδιότητα κο.ί δύνανται εύκό· 
λως νά συσκευασθοΟν καί νά χρησιμοποιηθοϋν 
ώς άζωτοφωσφορικά λιπάσματα. 

Κατά την φάσιν της άμμωνιώσεως εις τάς 
προαναφερθε ί σας μεθόδους δύναται νά προσ· 

τεθfi θειϊκόν κά λιο ν η θειϊκτ\ άμμωνία. 
Εις την πr ώτην περίπτωσιν τό θειϊκόν τοϋ 

καλίου δ εσμεύει τό άσβέστιον καί τό προϊόν 

γίνεται όλιyώτερον ύγροσκοπικόν λόγφ τοϋ 

σχηματιζομένου ν ι τρικοϋ καλίου. 

2 Ca HPO, + CaNO, + 4ΝΗ,ΝΟ, + K2S0,
-2CaHPO, -!- CaS04 + 2ΚΝ03 -!- 4Ν Η,ΝΟ, 

Εις την δευτέραν περίπτωσιν διά της προσ· 

θήκης θειϊκης άμμωνίας λαμβάνεται διήθημα 
άποτελο ύμεν ο ν έκ φωσφορικης άμμωνίας κα i 
νιτρικης άμμωνί α ς. 

Ca,(P0,)2 + 4Η ΝΟ,- CaH,(PO, ), + 2Ca(NO,), 
CαΗ,(ΡΟ,) 2 + 2Ca (NO,), + 3(ΝΗ , ) , SO, -

- 2ΝΗ ,Η 2 ΡΟ, + 4ΝΗ ,ΝΟ, + 4CoSO, 

Ή γύψο ς μετά την διήθησιν χρησιμοποιείτα ι 
πρός παραγωγi)ν θειϊκης άμμωνίας κατά την 

μέθοδον της Bodi sche Annil in Fabrik. 

CaSO, + 2ΝΗ3 + C0 2 + Η 20 - CaCO, + (ΝΗ ,) , SO, 

Αί μέθοδοι αύταί άναπτυχθείσαι κατά πρω

τον ε[ς Γερμανίαν καί Αύστρίαν, έψηρμόσθησαν 

βραδύτερον καί είς aλλας Εύρωπαϊκάς Χώ· 
ρας (8), τελευταίως δέ ηλκυσαν τό ένδιαφέρον 
τ&ν Ήν . Πολιτειων (9

, '
0
). 

Έκ των λοιπ&ν μεθόδων προσβολfjς ψωσψο· 
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ριτών διά νιτρικοΟ όξέος ένδιαφέρον παρουσιά· 
ζει ή ύπό τfjς Odda Smeltwerke ε(ς Νορβηγίαν 
καί Netherlands State Mines είς Όλλανδίαν 
έφαρμοζομένη μέθοδος. Κατά την μέθοδον αύ· 
την δ φωσφορίτης προσβάλλεται διά νιτρικοΟ 
όξέος καt έξουδετεροΟται δι' άμμωνίας μέχρι 
σχηματισμοΟ διασβεστίου δλατος. 

Ca,(PO.), + 4ΗΝΟ,-+ CaH,(PO,) + 2Co(N0 0) 2 
CaH,(PO,), + 2Ca(N0s)2 + 2ΝΗ 3 -+ 

-+ 2CaHPO, + Ca(N0,)2 + 2ΝΗ ,Ν08 

Διά διηθήσεως άποχωρίζονται τά έν διαλύ· 
σει εύρισκόμενα νιτρικόν άμμώνιον καt νιτρι· 
κόν άσβέστιον έκ τοΟ ίζήματσς τοΟ φωσφορικοΟ 
διασβεστίου. 

Τό~διήθημα όξινίζεται διά νιτρικοΟ όξέος, 
ψύχεται καt ά ιτοχωρίζεται ή νιτρικη Ο:σβεστος 
ώς Ca <ΝΟ.).. 4Η 2 Ο. Μετά τόν άποχωρισμόν τό 
ύγρόν έξουδετεροΟται δι' άμμωνίας άναμιγνύε· 
ται μετά τοΟ άποχωρισθέν cος φωσφοpικοΟ flια
σβεστίου ξηραίνεται, κοκκοποιεϊται καί λαμβά
ν εται λίπασμα περιέχον 20 μονάδ . άζώτου καί 
20 μονάδας Ρ ,0_, . Κατά την έπεξεργασίαν δύ
ναται νά προστεθft κaί θειϊκόν κάλιον όπότε 
τό προϊόν καθίσταται όλιγώτερον ύγpοσκοπι· 
κό ν καt φέρεται είς τό έμπόριον ώς λίπασμα 
τύπου 13 .13.13. Ή άποχωρισθεϊσα νι τρικη Ο:σβε· 
στος~άφυδατοΟται καt ύπό μορφην κοκκώδη φέ· 
ρεται είς τό έμπόριον ώς νιτρικη Ο:σβεστος. Ή 
μέθοδος αϋτη αν καί φαίνεται έκ πρώτης δψc.ως 
πολυδάπανος , εις τάς βορείους χώρας , δπως ή 
Νορβηγία, έφ'αρμόζεται μέ ίκανοποίητικόν οίκο
νομικόν άποτέλεσμα διά τρεϊς λόγουc,: α) Ή 
ψύξις λόγcp τοΟ κλίματος δέν έπιβαρύνεται ο(
κονομ ικώς πολύ . β) Ή ταπεινη τιμη τοΟ ήλεκ· 
τρικοΟ ρεύματος των χωρών αύτων έπιτρέπει 

τf~ν έψαρμογτΊν τfjς μεθόSου. γ) Ή νιτρικη Ο:σβε· 
στος λαμβανομένη ;ώς ύποπροϊόν άξιοποιεϊται 
καί καταναλίσκεται έξ όλοκλήρου. Ή νιτρικη 0:
οβεστος πρό πάντων διά τά έδάφη τfjς Όλλαν · 
δίας, εlς τά δπnϊα άφθονεϊ τό έναλλακτικόν νά· 
τριον,εΤναι τό καταλληλότερ ον νιτρικόν λίπα· 
σμα, διότι έμπλουτίζει τά έδάφη μέ έναλλακτικόν 
άσβέστιον καί αύξάνει ττΊν σχέσιν έναλλακτικοΟ 
άσβεστίου πρός ένuλλακτικόν νάτριον είς τό 
κολλοειδές τοΟ έδάψ : υ ς . Δέν είναι Ο:σκοπον 
νά τονισθft καί ένταΟθ-=χ δτι καt παρ' ήμίν ή νι. 

τρικf~ &σβεστος δέον νά άντικαταστήσn τό νι. 
τρικόν νάτριον , ιό όποϊον δυστυχως χρησιμο_ 

ποιείται εύρέως πρό ς βλάβην των έδαφων μας 

'Εκ των λοιπων όξέων τό ύδροχλωρικόν όξu 
άν καt έχρησιμοποιήθη ύπό τοΟ Liebig άπό τό 
ξτος 1865 διά την προσβολην τοΟ φωσφορίτου 
δέν εορεν άξιόλογον έφαρμογην διά δύο λόγους: 
α) διότι εΤναι άκριβr~τερον τοΟ θειϊκοΟ όξέος 
καί β) διότι σχηματίζει χλωριοΟχον άσβέστιον, 
τό δποίον έκτός της ύγροσκοπικότητός του εΤναι 
βλαβερόν διά~ πλείσtα έδάφη καt πλείστας καλ· 
λιερyείας. 

2. Φωσφορικόv όξύ έξ άvαχaέvτος φωσφορίτου 

πρός φωσφόροv 

Παλαιότερον δ φωσφόρος παρήγετο έκ τοΟ 
φωσφορικοΟ όξέος δι' άναyωγfjς. Διά την πα· 
ραγωγήν του δηλαδη κατηΥαλίσκετο θειίκόν 
όξύ. Ή πρώτη βιομηχανικη έφαρμογη παραyω· 
γfjς φωσφόρου έκ φωσφορί του έγένετο έν Εύρώ· 
πn ύπό τfjς 'Αγγλικfjς 'Εταιρείας the Blaydo_n 
Manure and Alkali ή δποία έφήρμοσε τό 1887 
την μέθοδον Β . Ρ. Hill (11

). Κατ' αύτην μίγμα έκ 
λεπτfjς κόνεως φωσφορίτου καί Ο:νθρακος έιJφυ· 
σαται ε(ς χωρον ίσχυρως θερμαινόμενον Ε.νθα 

ό φωσφορίτης άνάγεται πρός φωσφόρον. 'Επί· 
σης τό Ε.τος 1890 δ Readman μετά τfjς Colwes 
Company (1 2

) παρήγαγε ψωσψόρον δι' ήλεκτρο· 
θερμικfjς άναγωγfjς έκ μίγματος ψωσψορίτου 
Ο:νθρακος καt πυρι τικοΟ όξέος . 

Αί πρωται αύταί μέθοδοι θερμικfjς καί ήλε· 
κτροθερμικfjς άναγωγfjς τοΟ ψωσψορίτου, μέ 
διαφόρους τροποποιήσεις καί τελειοποιήσεις 
έψαρμόζονται καί σήμερον πρό πάντων εις 
Άμερικήν . 

'Άφθονο ι είναι αί έπακολουθήσασαι τάς 
εύρωπαϊκάς μεθόδους έργασίαι 'Αμερικανων 
έρευνητων . · Ή βιομηχανικη δμως παραγωγη 

ψωσψόρου έκ φωσφορίτου είς Άμερικην Ε.λαβε 
τεραστίαν άνάπτυξιν μετά τάς έργασίας των 

W. Ross (1
" ) καt W. Waggaman (1

' ). 

Ή βιομηχανικη παραγωγη ψωσφόρου καt 
ψωσψορικοΟ όξέος έκ ψωσψορίτου δι' άναγωγfjς 
τά τελευταία Ε.τη Ε.λαβε τεραστίαν έξέλιξιν , Ή 
παραγωγη ψωσψόρου των 10.000 μ.τ . τοΟ Ε.τους 
1930 Ε.ψθασε τοuς 240.000 μ.τ. τό Ε.τος 1951. 
Είς την άνάπτυξιν δέ αύτην συνετέλεσε μεyά· 
λως καt ό πόλεμος, κατά τόν όποίον έχρησιμο· 
ποιήθησαν μεγάλαι ποσότητες φωσψόρου. 

Αί κυριώτεραι βιομηχανίαι αί παράγουσαι 
ψωσψόρον πρός παραγωγην ψωσψοριιωΟ όξέος 

είναι ή Monsanto Chem. Co μέ έτησίαν παρα· 
yCυγην 60.000 μ. τ. ψωσψόρου καt ή Victor Che
mical Works μέ 57.000 μ.τ. Αί δύο Έταιρεϊαι 
όμοΟ παράγουν 117.000 τ. έκ των παραγομένων 
έν συνόλcp έν Άμερικft 192 .000 τ. ψωσψόρου. 

Κατά τάς μετρήσεις τοΟ W. Ross δταν ή άνα· 
γωγη τοΟ ψωσψορίτου λάβη χώραν παρουσίςχ 
πυριτικοΟ όξέος, άπαιτεί όλιyωτέρας θερμίδας 
καt ταπεινοτέραν θερμοκρασίαν. 

Ca,(P0.)2 + 2 Si02 + 5C-+ (Ca0) 8(Si0 2) , + Ρ 2 + 5 CO 

Αί διά ττΊν άναyωyικτΊν σύντηξιν άπαιτούμε· 
ναι ποσότητες πυρι τικοΟ όξέος καί Ο:νθρακος 
έξαρτωνται βεβαίως κο.ι έκ των λο.ιπων, πλfιν 
τοΟ ψωσψορικοΟ τριασβεστίοu, συστατικ&ν τοΟ 
όρυκτοΟ, πρό πάντων δa έκ τοΟ περιεχομένου 
σιδήρου καt άργιλίου. Κανονικως α{ σχέσΈις 
CaO/Si02 και P/C κυμαίνονται οϋτω : 

CaO : Si02 = 1 : 1 - 1,2 
Ρ : C = 1 : 2,3 - 2,6 



68 Χημικiι Χροvικiι tbμος 18 Α 
1953 

· Διά την άναγωγην δέ άπαιτεϊται θερμοκρα· 
σία 1200° C περίπου. 

Αί μεγαλύτεpαι βιομηχανικαί δυσκολ ίαι κα 
τά την άναγωγην. τοϋ φωσφορίτου παρουσιά 
ζονται: α) εις την 6χηματοποίησιν τοΟ φωσψο· 
ρίτου εις κατάλληλον πρός τροφοδοσίαν μορφην 
καt β) έίς τόν διαχωρισμόν των άτμωv τοΟ φω 
σφόρου έκ της συμπαρασυρομένης κόνεως. 

'Ασχέτως έφαρμοζομένου συστήματος καί 
εις την ήλεκτροθερμικην καί ε(ς την θερμικην 
άναγωγην ό τροψοδοτούμενος φωσφορίτης πρέ· 
πει νά εχn μέγεθος μικρων τεμαχίων περίπου 3 
έκ . τοΟ μέτρου. ΤοΟτο έπιβάλλεται ϊνα τά σχη · 
ματιζόμενα ά t ρ ~α άπάνωνται έκ το Ο κ λι βάν ο υ 

άναyωγης εύκόλως δ ιά μέσου των οχηματιζο μέ 
νων κεvων ύπό τών τεμαχ ίων τούτων. Πρό ς έ πί 
τευξιν άνθεκτικων καί σταθεροΟ σ χήματος καί 
μεγέθους τεμαχίων φωσφορίτου, ή κόνις τοΟ ψω 
σφορίτcι υ ύφίστατσι μ ίαν προκατερyασίαν σχη 

ματοποιήσεως . Πρός σχηματοπο ίησιν το Ο φωσφο
ρίτου ε!ς κατάλληλον μορφην τροφοδοσίας έφαρ· 
μόζονται ε!ς Άμερικην τέσσαρες τρόποι ('") 
Sintering-Pelleti Zing-Nodul i Zing καί Brique
tting). 

'Εκ τούτων ό μθ:λλον εϋχρηστος και έφαρ 
μοζόμενος ε!ς μεγάλην κλίμακα είναι ό της ήμι
τελοΟς συντήξεως (Sint er ing>. Διά τοΟ τρόπου 
αύτοΟ έπιτυγχάνεται συσσωμάτωσις τοΟ φω
σφορίτου διά · μερικης συντήξεως της κόνεως 

αύτοΟ έν προσμίξει μέ 10% &νθρακα . 
Τό μϊγμα &νθρακος καί φωσφορίτου διερχό

μενον διά μέσου χυτοσιδηρθ:ς άρθρωτης ταιν ίας 
άναφλέγεται διά καυστfjρος πε1ρελαίου . Ή 
έξαγωγη των καυσαερίων πετρελαίο υ , έκ τc.Ο 
περικαλύμματος τfjς ταινίας ένεργουμένη δι' 
άναρροφήσεως άναγκάζει την δίοδον άερίων 
μέσcp της μάζης τοΟ φωσφορίτου διά τών ύπαρ
χουσών πρός τόν σκοπόν αύτόν όπών έπί της 

ταινίας. Οϋτω ό συντηκόμενος ήμιτελώς φωσφο
ρίτης καθίσταται πορώδης μθ:ζα . Τό προϊόν της 
συντήξεως θραύεται καί τό μέν μέγεθος μεταξu 
1.5-4,5 έκ.μ. τροφοδοτεί τόν κλίβανον άνα
γωγης, τό δέ λε'πτότερον έπανέρχεται πρός 
σύντηξιν εις την τ.αινίαν . 

Ό άποχωμσμός τοΟ άναχθέντος φωσφόρου 
έκ της παρασυρομένης κόνεως είναι διάφορος 
εις την χρησιμοποίησιν ήλεκτρικοΟ κλι βάνου άπό 
τόν θερμικόν κλίβανον, διότι διαφέρει τό ποσόν 
της παρασυρομtνης κόνεως εις τοuς δύο κ λ ι βά
νους. Κατά κανόνα εις τόν θερμικόν κλίβανον 
λαμβάνεται 7-8 φοράς περισσότερον άέριον 
άπό τό λαμβανόμενον ε!ς τόν άντιστοίχου πα
ραγωγης ήλεκτρικόν κλίβανον καί συνεπώς ή 

παρασυρομένη κόνις εΤναι περισσοτέρα εις τόν 
θερμικόν κλίβανον . 
Ό άποχωρισμός τοΟ παραγομένου ά ερ ίου 

ε[ς τόν ή λ εκτρικόν κλίβανον έπιτυγχάνεται δ ιά 
δύο η καί περισσοτέρων έν σειρ(χ ήλεκτρ eι φίλ · 
τρων τάσεως 40 .000 V olt τά δποϊα λειτουρyοΟν 
έντός θερμαινομένου άγωγοΟ εις την θερμοκρα -

αίαν δρόσου τοΟ φωσφόρου Τjτοι περί τοuς 250 
- 350° c. 

Εις τόν θερμικόν κλίβανον ό άποχωρισμός 
τfjς \{όνεως ένεργεϊται κατ' άρχάς ε[ς κυκλων σ:ς 
καί κεντροφυγικούς διαχωριστάς εις ύψηλοτέ 
ραν θερμοκρασίαν καί έν συνεχείc,χ ε[ς δύο Τ]λε
κτρόφιλ τρα . 

Καί ή συμπύκνωσις τοΟ φωσφόρου έκ τοϋ 
άποκονιωθέντος θερμοϋ άερίου διαφέρει ε!ς τοuς 
δύο κ λιβάνους. ~Αν καί ένερ yεϊται καί ε!ς τάς 
δύο περιπτώσεις διά ψύΕεως δι ' ϋδατος, εις τό ν 
θερμικόν κλίβανον ή ψοξις δέον νά είναι μεγα 
λυτέρα , δι ό τι ή ποσότης τοΟ άερίου είναι μεγά 
λη κ α ί συνεπώς περ ι σσότερος ό παραμένων έ ν 
δ ια λύ σει εις τό άέριον φωσφόρος. Είναι δέ σε
βαστη ή ποσότης κορεσμοΟ τοΟ άερίου εις φω· 
σψό ρον καί έξαρτθ:ται αϋτη έκ της θερμοκρα 
σίας. Εις τούς 40 °C παραμένει ε!ς τό άέριον 1 
yρα μ. φωσφόρος κατά κι;βικόν μέτρον, εις τοuς 
55"C 2.5 γρ . /κ . μ . καί ε ι ς τοuς 100°C 25 γρ./κ.μ .). 

Αί ποσότητες παρασυρομένης κόνεως κα ί 
άερίου αί όποϊαι, ώς έλέχθη , διαφέρουν ε[ς το ύς 
δύο τύπους κλιβάνων, έπηρεάζουν την άπόδο
σιν αύτων είς φωσφόρον . Οϋτω ή άπόδοσις εις 
τόν ήλεκτρ . κλίβανον φθάνει τά 92 %, ένQ ε !ς 
τόν θερμικόν τά 88%. 
Ό ύπόλοιπος δμως φωσφόρος καί εις τάς 

δύο περιπτώσεις παραγωγης δέν άπόλλυται , 
άλλά παραμένει κατά μέγιστον ποσοστόν εις 
άφομοιώσιμον διά τά φυτά μορφην έντός της 
κόνεως , ή όποία άποτελετ φωσφοροϋχσν λίπα 
σμα συνήθους περιεκτικότητοc: 25% εις Ρ205 • Ή 
ποσότης της λαμβανομένης ήμερησίως κόνεως 
άνέρχεται συνήθως είς τόν ήλεκτρικόν κλίβανον 
εις 8- 10% τοΟ παραγομένου ήμερησίως φωσφό
ρου , εις δέ τόν θερμικόν κλίβανον 15-25% τοΟ 
ήμερησίως παραyομένου φωσφόρου. 

Τό ποσόν της κόνεως έξαρτθ:ται βεβαίως 
έκ της μορφfjς τοΟ τροφοδοτουμένου φωσφο· 
ρίτου. 

Παρ' δλα τά π/. εονεκτήματα, τά όποια πα 
ρουσιάζει ό ήλεκτρικός κλίβανος, τό μεγαλύ
τερον ποσοστόν παραγομένου φωσφόρου παρά
γεται διά θερμικCJν κλιβάνων . 

Τό κόστος φωσφόρου τοΟ θερμικοΟ κλιβά
νου έπηρεάζεται έκ της τιμης τοΟ κώκ, τοΟ δέ 
ήλεκτρικοΟ κλιβάνου έπηρεάζεται έκ της τιμης 
τοΟ ήλεκτρικ ο Ο ρεύματος(' " ). 'Όταν τό χιλιοβα
τόριον Ε)(η άξίαν ϊσην πρός τά 0.4 της άΕίας 
τοΟ χιλιογράμμου κώκ 85 °/0 C, τότε τό κόστος 
τοΟ παραγομένου φωσφόρου εΤναι 'ίδιον καί ε!ς 
τοuς δύο κλιβάνους. 'Όταν τό χιλιοβατόριον 

άντιστσιχη ε!ς άξίαν όλιγωτέραν τοΟ 0,4 χιλι
ογρ. τοΟ κώκ , τότε συμφέρουσα είναι ή ήλεκ
τροθΈρμικη άναγωγή. 

Κατά κα νόνα σήμερον ό ήλεκτρικός κλίβα
νος χοησιμοποι εϊται δπου ή τιμη χιλιοβατορίου 
είναι περίπου 0,25 έκατοστά τ.οο δολλαρίου. 
Ή παραγωyτ'\ φωσφορικο Ο ό ξέος δύναται νά 

λάβn χώραν εύθύς δ:μα τft άπομακρύνσει της 
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κόνεως διά καύσεως τοΟ έξαχνουμένου ψωσψό · 
ρου ε!ς ε!δικόν θάλαμον καύσεως ραντιζόμενον 

δι' ϋδατος. Εtς την περίπτωσιν αύτ!)ν συνήθως 
καίεται μετά toO ψωσψόρου καί τό σχηματιζό
μενον κατά τήν άναγωyήν μονοξείδιον τοΟ δ:ν· 
θρακος. Κανονικως δμως ή καΟσις ρυθμίζεται 
οϋτως ωστε ή ποσότης όξυyόνου νά έπαρκft 
μόνον πρός καΟσιν τοΟ τροψοδοτουμένου ψωσ· 
ψόρου, τό μονοξείδιον δέ παραμένει καί παρα· 
λαμβάνεται 11.ατά τήν έψαρμοσθεϊσαν κατά τό 
πρωτον μέθοδον ύπό της Chemische Fabrik 
Griesheim Elektron Fronkfurt (1 1

). 

Διά τήν παραyωyην δμως ψωσψοριιωΟ όξέος 
έΚ ψωσψόρου προτψθ:ται ή εις δύο στάδια Πα· 
ραyωγή . Πρώτον στάδιον εΙναι ή άναγωγη τοΟ 
ψωσψόρου, παραλαβή αύτοο εις ύγράν μορφήν 
καί άποχω,:>ισμός τοΟ CO. Δεύτερον στάδιον 
εΤναι ή καοσις τοο ψωσψόρου εις ειδικόν θάλα
μον καύσεως τοΟ δποίου τά τοιχώματα ραντί· 
ζονται διά ψωσψορικοΟ όξέος καί τό έσωτερι· 
κόν δι' ϋδατος. Ό ψωσψόρος πρός παραγωγήν 
ψωσψορικοΟ τροψοδοτεϊται ε!ς τόν καυστfjρα 
ύπό θέρμανσιν εις ύγράν μορφήν. 

Ή παραγωγή πυκνών ύπερψωσψορικών έκ 
πυκνοΟ ψωσψορικοο όξέος εΤναι πολύ άπλου· 
στέρα τfjς παραγωγfjς πυκνών ύπερψωσψορι· 
κών διά ψωσψορικοΟ όξέος παpαχθέντος δι' 
ύγρθ:ς δδοΟ διά θειϊκοο όξέος. Ε!ς τό ψωσψορι· 
κόν όξύ έκ ψωσψόρου λαμβάνονται άψ' ένός 
προϊόντα καθαρθ:ς μορψfjς καί άψ' έτέρου άπο
ψεύyεται ή συμπύκνωσις τοΟ όξέος καί ή ξήραν· 
σις τοΟ ύπερψωσψορικοο. Φωσψορικόν όξύ πυ· 
κνότητος 78 •/0 προσβάλλει εύχερώς τόν ψωσψο
ρίιην καί σχηματίζει ύπερψωσψοpικόν περιέχον 
τόσην μόνον ύγρασf αν δση άπαι τεϊται διά την 
ώρίμανσιν. 

Ή παραγωγη ύπερψωσψορικων έκ ψωσψόρου 
άναχθέντος ψωσψορίτου εΤναι ή μέθοδος τοΟ 
μέλλοντος fjτις τείνει νά συνδεθfj τεχνο\οyικώς 
μέ την βιομηχανικην παραγωyήν άζώτου . Πρό 
30ετίας οί Γερμανοί Α. Mittasch καί G. Wietzel 
έψήρμοσαν ε!ς την 1. G. Forben lndustrie ('") μέ· 
θοδον καύσεώς τοΟ ψωσψόρου δι' ύδρατμοΟ τft 
έπιδράσει καταλύτου πρός σύyχρονον παραγω 
γωγην ψωσψορικοΟ όξέος καί ύδρογόνου, 

Ρ, + 10Η 2Ο ~ 2 Ρ 2Ο5 + 10Η 2 

Πρwτος έργασθείς έπί τοΟ θέματος τούτου 
?jτο ό F. G Liljenzoth (' "). 
Ή μέθοδος αϋτη μελετθ:ται δραστηρίως εις 

Ήν . Πολιτείας καί έπιδιώκεται ή άνακάλυψις 
τοϋ καταλλήλου καταλύτου ωστε άψ' ένός μέν 
ή καΟσις πρός ψωσψορικόν όξύ νά εΤναι τελεία 
άφ' έτέρου δέ νά μη σχηματίζωνται ύδρογο· 
νοΟχοι ένώσείς τοΟ ψωσψόρου η έάν σχηματί· 
ζωνται νά άπnχωρίζωνται άπό τό παραγόμε· 
νον ύδρογόνον. Ή έπίλυσις των δυσκολιών αύ· 
rων θά έπιψέρη aύνδ-εσιν τfjς παρο.yωγfjς ψωσ· 
ψορικοο όξέος καί άζώτου μέ σεβαστην έλάτ· 

τωσιν τοΟ κόστους παραyωγfjς άμψοτέρων καί 

συνεπώς καί των άζωτοψωσψορικών λιπα· 
σμάτων. 

3) Φριίξιc; φωσφοριτών 

Ή μετατροπη τών ψωσψοριτών ε!ς διαλυτην 
μορψην έπιτυγχάνεται διά φρύξεως fjτις έψαρ
μόζεται βιομηχανικώς. 

Διά rfjς ψρύξεως έπιδιώκεται ή άποψθορίω· 
σις ΊοΟ ψωσψορίτου καί άπατίτου η ή χημικη 
ενωσις ό:λκάλεως μετά τοΟ ψωσψορικοΟ άσβε· 
στ[ου. 

Άποφθορlωσ ι ς. 

Αϋτη ένεργεϊτο.ι κυρίως διά πυρακτώσεως 
παρουσίc;ι: πυριτικοΟ όξέος ('"). 

Ca ,o F2(P0 4) 0 + Η 20 + Si02 ~3Cas(P0 .) 2 + Ca SiOa +2HF 

Κατά την μέθοδον αύτην ό ψωσψJρίτης κα· 
θώς καί τό πυpιτικόν όξύ κονιοποιοϋνται πα· 

ρουσίc;ι: ϋδατος ε!ς ειδικούς μύλους μέχρι λε· 
πτότητος 85 °!ο άπό κόσκινον 200 Mesh . Τό 
μϊyμα πυρακτοΟται ε!ς περιστρεψόμενον κλί· 
βανον εις 1480°-1590 11 c καί τό πο.ραλαμβα· 
νόμενον προϊόν διατίθεται ώς κιτρικοδιαλυτόν 

ψωσψορικόν λίπασμα. 

Χημική έ:νωσις καλlου μετά φωσφορικοΟ άσβεστlου 
διά πυρακτώσεως. 

Ή παραyωγη ψωσψοροκαλιούχων λιπα· 
σμάτων διά πυρακτώσεως ψωσψοριτών μετά 
καλιούχων πετρωμάτων έφαρμόζεται έν Εύρώ· 
πn έπιτυχώς πρό τεσσαρακονταετίας περίπου 

ύπό της Rhenania C hemisc~ιe Fabrik Aachen( 20
). 

Κατά την έψαρμοζομένην ύπό τfjς έν λόγf{) Έ· 
ταιρείας μέθοδον άξιοποιοΟνται πτωχοί ψωσψο· 
ρίται. 'Επί παραδείγματι 100 μέρη ψωσψορίτου 
περιεκτικότητας 40 °/0 είς Ca9 (ΡΟ,)2 καί 60 °/ ο 
εις CJ CO, , μέ 100 μέρη λευκίτου περιέχοντος 

18 °/0 Κ,Ο μέ πρόσμιξιν 15 μερών CσΟ και 
10 μερών σόδας διά !σχυρθ:ς πυρακτώσεως, δί· 
δουν λίπασμα περιέχον 8 °/0 κ .ο καί 10 °/0 κι
τρικοδιαλυτόν Ρ,05 • 
Ή μέθοδος αϋτη τελευταίως εuρεν έψαρμο

γην καί ε!ς 'Αμερικήν ύπό διαφόρους τροποποι
ήσεις. 

4. Παραyωyή μεταφωσφορικών άλάτων καί χρησιμο
ποίησιc; αύτών άντί τών ύπερφωσφορικών. 

Πειραματικώς άπεδ είχθη δτι τά μεταψωσφο
ρικά δ:λατα δύνανται ν' άντικαταστήσουν διά 
λιπαντικούς σκοπούς τά κι τρικοδιαλυτά ψωσψο· 
ρικά. Τά μεταψωσψορικά δ:λατα τοΟ άσβεστίου 
καί τοΟ καλίου τά όποϊα παράγονται ήδη ε!ς 
μικράν κλίμακα καί χρησιμοποιοΟνται άντί τών 
ύπερφωσψορικων παρουσιάζουν ώς πρός τά τε
λευταϊα τά έξfjς πλεονεκτήματα. Εις τό 'ίδιον 
βάρος καί όγκον περιλαμβάνουν περισσοτέρας 

θρεπτικάς ούσίας διά τά φυτά άπό τά πυκνά 
ύπερψωσψορικά καί συνεπCJς ή συσκευασία καί 
μεταφορά αύτών εΤναι εύθηνοτέρα των πυκνών 
ύπερψωσψορικων. Διά τfjς παραyωγfjς τοο με-
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ταψωσψορικοQ άσβεστίου δύναται νά χρησιμο· 

ποιηθft ή θερμότης καύσεως τοΟ ψωσψόρου πρός 
Ρ205 καί συνεπως ή παραγωyτΊ αύτοΟ είναι εύ · 
θηνοτέρα τfjς παραγωγfjς ύπερψωσψορικων. Καί 
τέλος διά τfjς παραγωγfjς μεταψωσφορικοΟ κα· 

λlου άξιοποιείται καλλίτερον τό χλωριοΟχον 

κάλιον Ι\αί προσλ:χμβάνεται , ώς ύποπροϊόν, 
ύδροχλωρικόν όξύ. 

Πapayωyit Μεταφωσφορικοu άσβεστίου 

Ή παραγωγτΊ μεταψωσψορικοίJ άσβεστίου 
Ο:ν καί έκ πρώτηq ϋψεως παρουσιάζεται άπλfj 

Ca3 (P0,)2 + 2 Ρ 205 -+ 3 Ca(P0,)2 

εις ττΊν έψα ρμογην παρουσιάζει μεγάλας δυσκο· 
λίας πρό πάντων κατά ττΊν συνεχfj παραγωγτΊν 
ττΊν έκμεταλλευομένην ττ'jν θερμότητα τfjς συγ· 
χρόνου καύσεως τοΟ ψωσψόρου. 

'Αξιόλογοι βιομηχανικαί έρευναι έγένοντο 
ύπό τfjς Τ ennessee Val ley Autority δπου έ δοκι 
μά σθησαν αί θερμοκρασίαι παραγωγfjς, τό σύ· 
στημα καμίνου καί ύλικά κατασκευfjς ('). Ύπάρ · 
χουν βεβαίως άκόμη θέματα πρός μελέτην, δύ
ναται δμως άπό τοΟδ ε ή μέθοδος αύτη νά θεω
ρηθfj ώς έψαρμόσιμος καί ο!κονομικως συμψέ · 
ρουσα. Κατ' αύττΊν ή καΟσις τοΟ ψωσψόρου 
ένεργεϊται διά καυστfjρος τοΟ όποιου τά θερμά 

καυσαέρια ε!σέρχονται έντός καμίνου ε!δικfjς 
κατασκευfjς, ττΊν όποίαν πληροΟν συνεχως έκ 
των Ο:νω διά σχηματοποιηθέντων προηγουμένως 
τεμαχίων ψωσψορίτου . Είς ττΊν θερμοκρασίαν 
τfjς καμίνου των 1000°C περίπου ένεργείται ή 
χημικη άντίδρασις . Τό τfjγμα τοΟ μεταψωσψορι
κοΟ άσβεστίου έξέρχεται έκ τfjς κάτω έσχάρας 

μετά _ τfjς σκωρίας , fiτις άποτελείται άπό ιάς 
έμπεριεχομένας ξένας εις τόν ψωσφορίτην ού · 
σίας . Τό μεταφωσφορικόν άσβέστιον ώς τfjγμα 
άποτελεϊ ύαλώδη μθ:ζαν, fiτις λόγι:.ρ άνωμάλου 
ψύξεως παρουσιάζει έσωτερικάς τάσεις καί 
θραύεται εύκόλως. Τ ό προϊόν περιέχει 64% Ρ 20 5 • 

Μετaφι.ισφορικόν κάλιον 

Μεταφωσφ::φικόν κάλιον πρό ς τόν σκοπόν 
τfjς χρησιμοποιήσεώς του ώς φωσψοροκαλιούχ ο υ 
λιπάσματος παρήχθη έν Γερμανί<;χ ύπό τfjς 

'Εταιρείας Salzbegwerks Neωtassfu rt (22
). Κατά 

ττΊν μέθοδον αύττΊν εν μοριακόν βάρος χλωριού· 
χου καλίου συντήκεται μέ 2 μοριακά βάρη Η,ΡΟ,. 
Παραλαμβάνεται ύδροχλώριον καί τfjγμα φω
σφορικοΟ καλίου, τό όποίον δι' άποτόμου ψύ · 
ξεως μετατρέπεται ε!ς ύδατοδιαλυττΊν μορφήν. 

Αί πειραματι«αί έργασίαι εις' ΑμερικτΊν πρός 
βιομηχανικτlν παραγωγην μεταφωσφορικοQ ι<α · 
λίου (28

) άποβλέπουν ε!ς ττΊν έκμετάλλευσιν τfjς 
θερμότητας τfjς καύσεως τοΟ φωσφόρου πρός 
την παραγωγτlν μεταφωσφορικοΟ καλίου καί 
ύSρ::ιχλωρικοΟ όξέος. Πρός τοΟτο ε!ς τόν θάλα 
μον καύσεως τοΟ φωσφόρου έμφυσαται συγ· 

χρόνως κόνις χλωριούχύυ καλίο υ καί ή θερμο· 
κρασία διατηρείται ε!ς 1000-1050°C. Ή εvω· 

σις τοΟ Ρ 205 μετά τοΟ Κ 2Ο δέν εΤναι μέν τελεία 
άλλά διά καταλλήλων πύργων προσροφήσεως 
έπιτυγχάνεται ή παραλαβτl τοΟ μη έπιδράσαν
τος Ρ205 , ώ:; φc.:>:Jφ::>ρικοΟ. Μετά ττΊν ψΟξιν τοΟ 
άερίου δεσμεύεται τό ύ5ροχλωρικόν όξύ ε!ς δο· 
χεϊα πρ::ισρ::ι φήσεως. 

'Εκ των άναφερ9έντων άνωτέρ~ τρόπων πα· 
ραγωγfjς φωσφορικων λιπασμάτων διά μερικfjς 
χρησιμοποιήσεως η Ο:νευ χρησιμοποιήσεως θcιϊ· 
κοΟ όξέος βλέπομεν δτι ο{ περισσότεροι άποδl
δουν προϊόντα περιέχοντα Ρ205 ύπό κιτρικοδια· 
λυτικτΊν μορφήν. · 

Μόνον ή παραγωγη ύπερφωσψορικων έκ φω· 
σφόρου καί ή χρησιμοποίησις θειϊκfjς άμμω:νίας 

κατά την προσβολ~Ίν διά νιτρικοΟ όξέος άποδί· 
δουν ύδατοδιαλυτά φωσφορικά λιπάσματα . 

Παλαιότερον ύπfjρχεν ή άντίληψις δτι τά 
ύττερφωσφορικά ύπό ύδατοδιαλυττΊν μορφτΊν εΤναι 
πλέον κατάλληλα καί Ι<αλλίτερον άφομοιώσιμα 
ύπό τών φυτών. Διά τόν λόγον τοΟτον αl νομο· 

θεσίαι των περισσοτέρων κρατων ώς ύπερψω· 
σφορικόν λίπασμα, καί σήμερον άκόμη, νοοuν 
μόνον την ύδατοδιαλυττlν περιεκτικότητα τούτου 
ε!ς Ρ205 • 

Πραγματικότης είναι δτι τό ύδατοδιαλυιόν 
Ρ,Ο, ε!ς άσβεστοΟχον έδαφος θά μετατρ.απfj 
ε!ς φωσφορικόν διασβέστιον . 'Έως δτου δμως 
μετατραπfj είναι εύκίνητον εις τό έδαφος ιrαί 
διαχέεται έντός αύτοΟ, ·ωστε προλαμβάνει νά 
φθάfJ'n ε!ς ττΊν περιοχτΊν τοΟ ριζικοΟ συστήμα· 
τος. Τούναντίον, δταν έξ άρχfjς προστεθft, ώς 
άδιάλυτον ε!ς τό ϋδωρ παραμένει μόνον ε!ς τά 
σημεία έκείνα ε!ς τά όποία προστίθεται καί 
πρέπει αί ρϊζαι νά φθάσουν πρός αύτό. 'Εκτός 
τούτου δμως ε!ς τά έδάφη έκείνα, ε!ς τά όποία 
ή ποσότης τοΟ έν διαλύσει άσβεστίου ε1ναι μι· 
κρά, τό ύπερφωσψορικόν δέν μεταπίπτει ε!ς · 
διασβέστιον καί προσλαμβάνεται εύκολώτερον 
άπό τάς ρίζας των φυτών . Συνεπώς άναμφι· 
βόλως ή ύδατοδιαλυττΊ μορφτΊ των φωσψορικων 
είναι ή πλέον κατάλληλος . 

Φαίνεται δμως δτι ή βιομηχανικτΊ σκοπιμό· 
της ύπερίσχυσε καί τελευταίως ο! έπί τfjς δια· 
τροφfjς τών ψυτων ε!δικοί δέν παραπονι..Ο:νται 

πολύ δ ιά τά κυκλοφοροΟντα κι τρικοδιαλυτά ύ· 
περψωσφορικά . 

Παρ' ήμτν ή νομοθεσία όρίζει δτι τό ύπερ · 
φωσψορικόν δέον νά εύρlσκεται ύπό ύδατοκι· 
τρικοδιαλυττΊν μορφήν, χωρίς νά καθορίζn τnν 
σχέσιν ύδατοδιαλυτοΟ. Αϋτη ε!ς ήμας άνέκα
θεν Τjτο πλέον των 95 % τοΟ περιεχομένου Ρ,Ο, 
ε!ς ύδατοδιαλυττlν μορφήν. Καί τά κυκλοφο· 
ροΟντα εις τό έξωτερικόν ύπερφωσψορικά tjσαν 
περίπου τfjς αύτfjς ύδατοδιαλυτfjς σχέσεως. 
Τελευταίως cμως πολλαί βιομηχανίαι τοΟ έξω· 
τερικοΟ παράγουν κι τρικοδιαλυτά ύπερφωσψο· 
ρικά τά όποία μάλιστα κατά κανόνα προορί· 

ζουν πρός έξαγωγήν. Είναι σκόπιμον λοιπόν 
νά πρόστατευθfj ό 'Έλλην Γεωργός άπό τυχόν 
ε!σαγωyήν τοιούτων λιπασμάτων, τά όποϊα 
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ο{ εισαγωγείς των θά δύνανται νά διαθέσουν έν 
ΈλλάδΊ, ~κμεταλλευόμενοι ττΊν άσάφειαν αύ
ττ'jν τοΟ ΈλληνικοΟ Νόμου. 

Πρέπει δέ συντόμως καί έπί πολλά ετη νά 
έκτελεσθοΟν πειραματικαί · καλλιέρyειαι παρ ' 
ήμίν πιzός διαπίστωσιν τοΟ βαθμοΟ άποδόσεως 
τοΟ κιτρικοδιαλυτοΟ έν συyκρίσει πρός τό ύδα

τοδιαλυτόν Ρ,Ο, εις τοuς διαφόρους τύπους των 
έδαφων καί νά μτΊν άφαιθft δ 'Έλλην Γεωργός 
νά ύποστft πιθανόν ζημίας έκ τfjς χρησιμοποιή· 
σεως άκαταλλήλων διά τά έδάφη του λιπασμά
των. 

Ή 'Ελλάς εχει άρκετοuς σιδηρο·πυρίτας ωσrε 
δι' άρκετά ετη άκόμη δύναται νά βασίζn ττΊν 
παραγωγτΊν των ύπερφωσφορικων της έπί τοΟ 
θειϊκοΟ όξέος. "Αλλωστε α{ έγκαταστάσεις πα· 

ραγωγfjς ύπερφωσφορικων πυκνων καί άραιων 
παρ' ήμίν έγένοντο προσφάτως ύπό [διωτικης 

μέν έπιχειρίσεως, άλλά βάσει τοΟ ύπό τοΟ Κρά· 
του(; καταρτισθέντος προγράμματος άνασυγ· 
κρατήσεως. Συνεπως ζήτημα παρ' . ήμίν άλλα 
γης μεθόδου ύπερψωσφοpικων θά τεθft μόνον 
οταν άποσβεσθοΟν αί έν λόγφ έyκαταστάσεις 

καί μόνον οταν εις ττΊν έθνικήν μας ο[κονομίαν 

θά συμφέρn περισσότερον ή έξοικονόμησις θειϊ
κοΟ όξέος πρός έξαyωyήν, άντi της χρησιμο
ποιήσεώς του πρός παραγωyτΊν λιπασμάτων. 
Μέχρι της έποχης έκείνης ύπάρχει άρκετός χρό· 
νος ωστε νά μελετηθοΟν ύπό των εlδικων ο! 

νέοι τρόποι παραyωγfjς έν συναρτήσει πρός τάς 

Έλληνικάς συνθήκας καί νά προτιμηθft ή πλέον 
. συμφέρουσα δι' ήμθ:ς μέθοδος. 
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Η ΣΥΜΒΟΛΗ ΤΗΣ ΒΙΟΧΗΜΕΙΑΣ ΕΙΣ ΤΗΝ ΜΕΛΕΤΗΝ ΚΑΙ ΕΦΑΡΜΟΓΗΝ 

ΤΩΝ ΕΝΤΟΜΟΚΤΟΝΩΝ 

Ή εύρεϊα χρfjσις των έντομοκτόνων κατά τά τε

ευταϊα έτη, δημιουργεϊ πολλά προβλήματα διά τόν 

6ιοχημικόν. 

Πρωτον πρέπει νά προστατε υ θοϋν οί άνθρωποι, 

τά ζωα καί τά φυτά, άπό τήν πιθανήν βλαβεράν Επί
δρασιν των ύπολειμμάτων έντομοκrόνων είς τά τρό

φιμα καί είς τοuς άγρούς, καθώς έπίσης καί νά άπο

ψευχθοϋν τά δυστυχήματα, τά όποϊα δύνανται νά 

προκύψουν κατά τήν χρησιμοποίησιν των Εντομοκτό

νων. 

Δεύτερον πpέπει νά διευκρινισθfj ό τρόπος τfjς 

φυσιολογικfjς καί τοξικολοyικfjς δράσεως των ένώ

σεων αύτων είς τά έντομα, οϋτως ωστε νά καταστn 

δυνατή ή έφcφμογή ένός συστηματικοϋ τρόπου εύρέ

σεως νέων έντομοκτόνωv. 

Τοιαϋται μελέται άπαιτοϋν μακράς καί έπιπόνους 
βιοχημικάς καl ίστολοyικός έρεύνας, καl δι ' αύτόν 

Ύπό ΕΦΗΣ Ν. ΤΣΑΓΚΑΡΗ βιοχημικοϋ 

['Εκ τοϋ 'Ινστιτούτου « Ν. Κανε λλ όπουλος»] 

τόν λόγον εύρίσκονται άκόμη μεταξu των όλιγώτε

ρον γνωστων κλάδων τfjς έφηρμοσμένης έντομολο

γίας, έν τούτοις, θά i")το περιττόν νά τονίσωμεν πό

σον μεγάλη είναι ή σπουδαιότης τω ν έργαqιων αύ· 

των, έφ ' οσον μόνον αδται δύνανται νά μας πληροφο

ρήσουν περί τfjς άκριβοϋς δράσεως μιας ένώσεως η 

χημικfjς ρίζης έπί ώρισμένου όρyάνου η ίστοϋ, καί 

τοιουτοτρόπως νά συντελέσουν είς τήν άνσκάλυψιν 

νέων, καί πλέον άποτελεσμ ατικων έντομοκτόνων. 
Τοξικότης ε:ίc; τόv δvθρωπον, τά ζώα καί τά φυτά. 

Τά πλεϊστα των Εντομοκτόνων είναι χημικως 

δραστικαί καί δηλητηριώδεις ούσίαι. Είναι άπαραί· 

τητον έπομένως νά διε υκ ρινισθft ό μηχανισμός δρά

σεως καί ό βαθμός τοξικότητος των ένώσεων αύτων 

είς τόν άνθρωπον, τά ζωα καl τά φυτά, καθώς έπίσης 

καί νά εύρεθft, κατά πόσον . αί ένώσεις αδται συyκρα· 

τοϋνται η άποβάλλονται άπό τόν όρyανισμόν. Ή το-
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ξική δρc'Χσις των έντομοκτόνων είς τά θηλαστικά όφεί

λεται κατά τό πλείστον είς τf~ν παρεμπόδισ ιν μ ι iiς 

βαθμίδος σειρaς διαδοχι κών ζωτικών · άντιδράσεων• 

συνήθως είς την παρεμπόδισιν εύζύμων, τοG ζώντος 

όργανισμοG. 

Κατωτέρω άναφέρονται παραδείγματα σχετικά 

μέ ώρισμένα έκ των συνηθέστερον χρησιμοποιουμέ 

νων έντομοκτόνων. 

Αί ένώσεις τοG όρσενικοΟ, αί δποί:αι χρησιμοποι· 

οGνται ώς έντομοκτόνα, δροΟν ώς δηλητήριον τοG 

πρωτοπλάσματος. " Ενα γvωστόν άποτέλεσμα τΤjς 

δράσεως των ένώσεων τοG άρσενικοG είς τά σπονδυ

λωτά, εΤναι ή καταστροφή τοG έπιθυλίου τοG πεπτι

κοG συστήματος. ΤοΟ το όφείλεται είς τήν παρεμπό· 

δισιν τοG κυτταρικοG μεταβολισμοG των ίστών ύπό 

τοG τρισθενοGς άρσενικοΟ λόγί.f! δεσμεύσεως των έλευ· 

έρων-SΗ όμάδων είς τάς δεϋδράσας. Ή τοξική δρa

σις τοΟ άρσενικοΟ άποφεύγεται έάν ληφθfi άξι~λογος 

ποσότης ένώσεων αί δποί:αι περιέχουν όμάδας - SH 
οπως ή κυστείνη καί τό γλουταθεί:ον. 

Ή θανατηφόρος δόσις δ ιά τόν άνθρωπον εΤναι 

130 mg. As 20 0 • Διά τόν λόγον αύτόν, αί ποσότητες 

As αί δποί:αι χρησιμοποιοΟνται είς τά έντομοκτόνα 

παρασκευάσματα εΤναι πολύ μικρuί. Τό άρσενικόν 

δέν ΙΞχει άξιολόγους άθροιστικάς ίδιό τ ητας . 'Επί πλέ

ον οί Norris καί Elliott άπέδειξαν δτι έπανειλημμένσι 

δόσεις άρσενικοΟ αύξάνουν τήν άνθεκτικότητα τοΟ 

όργανισμοΟ, είς τό δηλητήριον αύτό . 

Τό ύδροκυάνιον τό όποϊον χρησιμοποιεϊται κυρίως 

διά ύποκαπνισμού ς δένδρων, εΙναι έκ των πλέον το· 

ξικών άτμwν διά τά θηλαστικά ζc;_)α. ΤοΟτο άπορρο. 

φcΧται άπό τό αίμα καί μεταφέρεται εις τούς ίστούς 

δπου παρεμποδίζει τήν κυτοχρωμο - οξειδάσην, ~Ί 

δποία είναι άπαραίτητος διά τi]ν άναπνοήν τοΟ κυτ· 

τάρου . Τό ΙΞνζυμον αύτό περιέχει Fe είς πορφυρινι

κήν όμάδα δεσμευμένην μέ πρωτείνην. 

Τό HCN ο-:τως καί τό CO καί H2S ένοΟται μέ τόν 
σίδηρον, κσί τοιουτοτρόπως άχρηστεύ ει τό ενζυμον. 

Τό νϊτρώδες νάτριον, νιτρώδες άμύλιον η τό κυα

νοΟν τοΟ μεθυλενίου, μετατρέτ,ει τήν αίμογλοβίνην 

είς τό αίμα είς μεθαιμογλοβίνην, ή δποία δεσμεύει 

τό HCN, καί δέν δύναται νά φθάσn τοGτο είς τούς 

ίστούς . Παρουσίςχ θειοθειϊκοΟ νατρίου, μετατρέπεται 

ή κυανιοGχος !Ξνωσις είς θειοκυαvιοΟχον τοιαύ την, 

καί ύπό τήν μορφήν αύτήν τό δηλητήριον άποβάλλε

ται διά των οδρων. Αί μεγαλύτεραι συγκεντρώσεις 

άτμών, είς τάς δποίας δύνανται νά άνθέξουν τά θη

λαστικά χωρίς συμπτώματα είναι 0,02 mg. κατά 

λίτρον . Ή θανατηφόρος δόσις HCN λαμβανομένη διά 
τοΟ στόματος εΤνα t 50 mg. Τό ύδροκυάνιον δέν εχει 

άθροιστικάς ιδιότητας. 'Εάν ληφθfi δόσις μικροτέρα 

τΤjς θανατηφόρου μέρος ταύτης άποβάλλεται έκ τ&:ν 

πνευμόνων κaί μέρος καθίσταται άβλαβές δ ι ά μετα

τροπΤjς είς θειοκυανιοGχον ενωσιν . 

Τό μεθυλοβρωμlδιον, τό δποίον χρησιμοποιεϊται 

εύρέως ώς έντομοκτόνον είς τά δημητριακά, έπιφέρει 

σοβαράς ίστολογικάς άλλοιώσεις εις τούς νευρ ικούς 

ίστούς τών θηλαστικών. ΤοGτο όφείλεται είς τήν 

παρεμπόδισιν τοG ένζύμου, δεϋδράσης τοΟ ήλεκτρι-

κοG όξέος, (') τό δποίον ~αμβάνει ένεργόν μέρος ε ίς 
τόν μεταβολισμόν των νεύρων. 

Ή τοξικότης τών πυρεθρινCιν εΤναι πολύ μικρά. 

Οί έστέρες οδτοι ύδρολύονται εις τό πεπτικόν σί:. · 

στημα καί είς τούς ίστούς, καί τό σχηματιζόμ ε νο 

χρυσανθεμικόν όξύ άποβάλλεται διό: των οϋρων . (2 ) 

Τά νεώτερα όρvανικά φωσφορικά έντομοκτόνα, ΗΕΤΡ 

(τετραφωσφορικόν έξα-αίθύλιον), ΤΕΡΡ πυροψωσφορι

κόν τετρα-αίθύλιον), καί παροθεϊον 0,0-διαιθυλο 0,π-νι 

τρο- φαινυλ ο-θειοφωσφορική Ενωσις άχρηστεύουν τή 

χοληνεστεράσην, ΙΞνζυμον τό δποϊον εΤναι άνάγκα ίο 
δ ι ά τήν κανον ι~ήν λει τουργίαν των νεύρων. 'ΕΦ' δσο 
τό Ενζυμον αύτό είνα ι άτταραίτητον είς δλους τούς ό;J · 

γανισμούς οί όποϊοι έίχουν νευρικόν σύστημα, προκύ

πτει δτι τά έντομοκτόνα αύτά είναι τοξικά διά τό 

άνθρωτ:ον καί ολα άνεξαιρέτως τά ζ(!)α . Ή θανατη
φόρος δόσις ΗΕΤΡ διά τά θηλαστικά ζc;_):χ, λαμβ:χν ομέ 

νη διά τοΟ στόματος, είναι 7 mg. κατά χιλιόγραμμο 

βάρους τοΟ ζώου, τό δέ ΤΕΡΡ εύρέθη 6-8 φοράς τ ο

ξικώτερον . Διά τό παραθεϊον ή θανατηφόρος δόσις 

εύρέθη 'Ξ-8 mg. κατά χιλιόγραμμον βάρους τοG 

ζώου. Αί άθροιστικαί ίδιότητες τών ένώσεων αύτώ 

δέν είναι άξιόλογοι. 

Ή κυρία δρc'Χσις τοG D D Τ (διχλωρο - διφαινυλο 

τρ ι χλωροαιθάνιον) εΙναι ή διέγερσις τοG νευρικοG 

σ•; στήματος . Δέν ΕχΕι άκόμη άποδε ιχθη είς ποία 

βιοχημικήν παρεμπόδισιν όφείλεται ή δρc'Χσις α 'J τ η. 

Ί:i πλέον καταφανής ίστοπαθολc γική δρaσις τοϋ 

D D Τ είς τά θηλαστικά, εΤναι ή νέκρωσις τοΟ f\πατος· 

Όμοίαν δρaσιν ΙΞχουν καί αί ένώσεις CHCls, CCΙ,. κα

θώς καί δλοι οί χλωριωμένοι ύδρογονάνθρακες. Τό 

DDT Εχει άθροιστικάς ίδιότητας. (" )Μόνον μικρόν μέρος 
αύτοG διασπaται έντός τοG όργανισμοG. Τό πλείστον 

παραμένει εις τό άπόθεμα λίπους τοG σώματος, καί 

δύναται νά έπιφέρn σοβαρά συμπτώματα είς περ ί

πτωσιν κατά τήν δποίαν γίνη σημαντική καGσις τοϋ 

άποθέματος λίπους τοΟ όργανισμοΟ λόγφ άσθενείας 

η άποτόμου έλαττώσεως βάρους. Μελέται είς κονί· 

κλου-; Εδειξαν οτι τό DDT μεταβάλλεται ύrτό τοϋ 6ρ
γανισμο0 εις δις - π - χλωρο - φαινυλο - όξικόν όξύ1 

καί ύπό τοιαύτην μορφήν, άποβάλλεται διά των οϋ 

ρων. (') Ώς άντίδοτα τοΟ DDT χρησιμοrτοιοΟνται βαρβι
τουρικαί ένώσεις, καθώς κ.αί άλλα κατευναστικά των 

νεύρων. Ή θανατηφόρος δόσις DDT διά τοΟ στόματσς 
είναι περίπου 250 mg κατά χιλιόγραμμον βάροuς . Αί 

τοξικότητες διαφόρων έντομοκτόνων έν σχέσει πρός 

τό DDT άναφέρονται ώς: DDT !, ΤΕΡΡ 125, παραθεϊον 

70, BHC 0,05 , y BHC Ο, 25. 

Τό λινδόνιον (γ - ίσομερές τοΟ έξαχλωρο - κυκλο
εξανίου) εχει τό μεγάλον πλεονέκτημα οτι δέν είναι 

σχεδόν καθόλου τοξικόν διά τά θηλαστικά, ένc;_) συ γ

χρόνως εΤναι πολύ άτιοτελεσματικόν ώς έντομοκτό

νον. Μεγάλη δόσις λινδανίου δύναται νά έrτιφέρn συμ · 

πτώματα χαρακτηριστικά νευρικfiς διαταραχfiς είς τά 

θηλαστικά . Ή χρονία τοξικότης τοΟ γ · ίσομεροϋς, 

ε Τναι πολύ μικροτέρα τfις τοΟ DDT. (5 ) Τό λινδάνιον δια

σπaται ταχέως καί δέν συσσωρεύεται είς άξιόλογο 

ποσότητα είς τό άπόθεμα λίπους τοΟ σώματος. 'Ολί

γον τριχλωροβενζόλιον, καί πιθανόν τριχλωροψαινό

λη άποβάλλονται είς τά οuρα . 
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Όσον άφορ~ τόν μηχανισμόν τc';)ν βιοχημικών 

άντιδράσεων των έντομοκτόνων είς τά φυτά, μόνον 

όλίγα στοιχεΊα ε1ναι δυνατόν νά άναφερθοϋν καθ' 
δσον τό ζήτημα τοGτο δέν εχει μελετηθεί έπαρκώς. 

Π . χ. ή φυτοτοξικη δρaσις τοϋ DNOC πιθανόν νά όφε[
λεται είς τόσον σημαντικην έπιτάχυνσιν τοG όξειδω

τικοϋ καταβολισμοG (διασ;τάσεως), ώστε δ φωτοσυνθε

τικός άναβολισμός (σύνθεσις), δέν δύναται νά έπιφέ· 

ρn ίσορροπίαν (6) . Αί όρyανικαi φωσφορικαi ένώσεις 

ώς τ ό παραθ Ε ίον, ΗΕΤΡ καί ΤΕΡΡ δταν χρησιμοποιοϋνται 

είς ώρισμένας καλλ ι<:ρyείας ώς είς τά γε ώμηλα, 

δίδουν ηύξημένας άποδόσεις. Πιθανόν μέρος τοϋ φω

σφορ ικοϋ όξέος των ένώσεων αύτων νά λαμβάνn 
μέρος εtς φωσφορυλ ιώσεις καί κατ' αύτόν τόν τρό 
Ήο ν νά Επιταχύνεται η άνάπτυξις τwν φυτών. 

'Αναφέρεται έπίσης δτι ένίοτε ή φυτοτοξικη δρa
σ ις ένιομοκτόνων τ ινών , πιθανόν νά όφείλεται είς 
άλλαyην τοϋ ρΗ τοG κυτταρικοϋ χυμοϋ των φυτών. 

Χημικαί δράσεις τώv έvτομοκτόvωv είc; τά τρόφιμα. 

Πολλαi τροφαί δπως τά όπωρικά καί iδίως τά 
δημητριακά, είναι έκτεθειμένα είς έντομοκτόνους 
ένώσεις κατά την άνάπτυξιν καί άποθήκευσιν αύτών. 
Είνα ι έπομένως άναπόφευκτον νά άπορροφηθl)uν καί 
νά συγκρατηθοϋν άπό τά τρόφιμα, ίχνη τών έντομο

κτ όνων. Τό άλευρον, δ άραβόσιτος, οί ξηροl καρποί, 
τά όπωρίκά και τά λαχανικά, περιέχουν συχνά ύπο

λ εί μματα έντομοκτόνων. 
Διά νά άττοψευχθj) έπομέvως δ κίνδυνος δηλητη-

ριάσεως τοϋ καταναλωτοϋ, πρέπει νά μελετηθn ό 
π ιθανός μεταβολισμός των διαφόρων αύτων ένώ
σεων, λόγφ άντιδράσεως μέ ώρισμένας ούσίας είς 
τάς τροψάς, η λόγφ δ ιασπάσεως κατά τήν Εψησιν 

αύτ ών (π.χ . είς την παραακευην άρτου) καί νά διαπι
στωθn έάν τά προϊόντα άντιδράσεως είναι όλιyώτε 

ρον η περισσότερον τοξικά τοϋ άρχικοϋ. 
Πολλαί έργασίαι εγιναν κατά τά τελευταία Ετη 

σχετικώς μέ τόν μεταβολισμόν τοϋ DDT κατά την ττα
ρασκευην άρτου . Ό Winleringham καί άλλοι, έρευ · 
η ταί (') έχρησιμοποίησαν διά τά πειράματά των DDT 

,ερ ι έχον ραδιενερyόν βρώιiιον. 'Ο σίτος έρραντίσθη 
,.ι έ τό ραδ ιενεργόν έντομοκτόνον καί περίπου εν τέ

ταρτον τοG ύπολείμματος τοϋ DDT άνευρέθη εί,ς τόν 
άρτον ό δποίος παρεσκευάσθη έκ τοG ραντισθέντος 

σίτ ου . Τό Τjμισυ περίπου τοG ύπολείμμα rος τοϋ DDT 
είς τήν κόραν τοϋ άρτου διεσπάσθη κατά την Εψησιν 

είς ούσίαν ή δποία κατά χρωματογραφικήν άνάλυσιν 

συμπεριφέρεται ώς παράyωγον της βενζοφαινόνης 
'Υπάρχουν ένδείξεις δτι ή ενωσις αϋτη είναι όλιγώ
τ ερον τοξικη της άρχικης ούσίας, είς τά θηλαστικά. 
Ένα άλλο . ένδιαφέρον πρόβλημα είναι ή άπορ

ρόφησις καί συγκράτησις τοG HCN είς ξηρούς καρ

-τούς ύπό τάς συνήθεις συνθήκας καπνισμοΟ. Ό Turlle (8) 

είργάσθη έπί τοG θέματος αύτοϋ καi εορεν δτι μέ

ρος τοϋ άπορρόψηθέντος HCN άντιδρ~ μέ τά άνα-

·ωγικά σάκχαρα καi δίδει κυανοϋδρίνας. 'Επίσης άπέ

δε ιξεν δτι αί ένώσεις αοται εΤναι έξ ίσου τοξικαί μέ 

- ό _άντίστοιχον βάρος έλευθέρου HCN. 
Ιό μεθυλοβρωμίδιον έχρησιμοποιήθη εύρ.έως κατά 

-ά τελευταία Ετη εtς καπνισμούς σίτου καi άραβοσί

·ου. Οί Roehm, Winleringham καi άλλοι έρευνηταi ("), (10
) 

έμελέτησαν τήν άπορρόφησιν καί συγκράτησιν τοϋ 
CH38r άπό τά δημητρ ιακά . Εύρέθη δτ ι μέρος τοϋ έντο

μοκτόνου αύτοϋ άντιδρ~ μέ τάς πρωτείνας των δη
μητριακc';)ν. Οί Hermitte καt Shelle nberger (11) παρετήρη

σαv δυσάρεστον όσμήν, δταν άλκοολ ικόν δ ιάλυμα καυ

στικοϋ καλίου προσετέθη ε ί ς άλευρον τό δποίον εί

χεν καπνισθj) μέ C HuBr. Ή ενωσις αϋτη έν:>ϋται μέ 
την μεθειονίνην τοϋ άλεύρου καt δίδει βρωμο - σουλ
φονο - μεθειονίνην. (12) 

Αϋτη διασπaται ύπό τοϋ άλκάλεος καi έλει•θεροG

ται διμεθυλοσουλφίδιον. (' 5 ) Άρyότερον δ Lewis έπιβε
βαίωσεν την έλευθέρωσι ν διμεθυλοσουλφιδίου ύπό 
παρομοίας συνθήκας. 

Έν συνεχείςχ έχρησιμοπο ιήθη μεθυλοβρωμίδιον, 

περιέχον ραδιενεργόν C" διά την μελέτην των άντι. 
δράσεων αί δποίαι λαμβάνουν χώραν εις τά διάφορα 
συστατικά τοϋ άλεύρου. 'Εγένετο διαχωρισμός τfiς 

πρωτείνης (γλουτένης\, τοϋ άμύλου, τοG ύδατοδιαλυ

τοϋ, καt τοϋ διαλυτοG είς αίθέρα μέρους. Ή περιε

κτικότης είς C" έκάστου συστατικοϋ προσδιωρίσθη 
διά της μετρήσεως της ραδιενεργείας. Τά 87°/0 τοϋ 
άντιδράσαντος μεθυλοβρωμιδίου εύρέθησαν είς την 

γλουτένην, go/o είς τό άμυλον, 3°/0 είς τό ύδατοδια
λυτόν μέρος, καί 0,5° /ο είς τό διαλυτόν είς αίθέρα μέ· 
ρος. 

Τό τελευταίον πιθανόν νά όψείλεται, είς την λιττο

ττρωτείνην ή δποία, ώς γνωστόν, περιέχει ένερyάς 

θειολικάς δμάδας . 

Λί όμάδες αί δποίαι Ελαβον μέρος είς τήν άντί· 
δρασιν των πρωτεινων προσδιωρίσθησαν ώς έξης: 

Οίαδήποτε σουλφονική ενωσις περιέχουσα την δμάδα 

C*Hu-S+ - CH, , (δι ' άντιδράσεως C*H3 Br μετά μεθειο-
1 

νίνης), διασπaται ύπό άλκάλεος δίδουQ'α την Ενω· 

σιν C*H.-S- CHs. Αί θειομεθόξυ δμάδες, -S. C*H3 , (δι' 

άντιδράσεως τοu μεθL•λοβρωμιδίου μετάτwν θειολικών 

δμάδων των ττρωτεϊν&'~ν) δίδουν μέ άλκαλι τά άνάλο

γα aλατα. Ταϋτα διά προσθήκης όξέος έλευθεροϋν 

τήν πτητικήν μεθυλομερκαπτάνην. 

'Επίσης αί θειομεθόξυ δμάδες τίjς μεθειονίνης αί 

δποίαι δέν εχουν άντιδράσει συμπεριφέρονται κατά 

τόν ίδιον τρόπον . Είς την περίπτωσιν δμως ταύτην 

ή μεθυλομερκαπτάνη (μεθυλοσουλψίδιον) δέν περιέ

χει ραδιενεργόν C" . 
Τά διμεθυλο καί μεθυλο σουλφίδια, άττομονοϋνται 

τό πρώτον ώς aλας κυαvιούχου ύδραργύρου, καt τό 

δεύτερον ώς aλας χλωριούχου ύδραργύρου . Ή περιε

κτικότης pαδιενεργοG άνθρακος έκάστης ένώσεως, 

δίδει τό ποσοστόν των σχηματισθέντων δμάδων θειο

μεθόξυ καt σουλφονίου. Μία άλλη πιθανή άντίδρασις 

είναι ή έστεροποίησις τών έλευθέρων -COOH δμάδων 
τοG γλουταμινικοϋ όξέος, αί δποίαι δίδουν-ΟC*Ηs . 

Ή δμάς δμως αϋτη, καθώς καt σί θcιομεθόξυ, καί 

σουλφονικαt όμάδες μετά έλαφρaς ύδρολύσεως μέ 

ύδροϊωδικόν όξύ δίδουν τό πτητικόν μεθυλοϊωδίδιον. 

Τό ποσοστόν τών-ΟC*Ηs δμάδων αί δποίαι έσχημα

τίσθησαν εύρίσκεται έκ της διαφορaς τοϋ ραδιενερ

γοG μεθυλοϊωδίου καί των άλάτων τοG ύδρςχρyύρου. 

'Επίσης δμάδες ) N.C*H3 προσδιωρίσθησαν ώς μεθυ
λοϊωδίδιον διά δραστικης ύδρολύσεως της πρωτεί11ης 
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μέ. τό ύδροϊωδικόν όξύ παρουσίι;χ ίωδιούχου άμμωνίου. 

Τά άποτελέσματα ΙΞδειξαν τά έξης: 40% τοΟ μεθυλο

βρωμιδίου εύρέθησαν ύπό μορφήν σουλφονικων παρα

γώγων, 10% ώς θειομεθόξυ ένώσεις καί τό ύπόλοιπον 
) NC*Hs. Μόνον πολύ μικρόν μέρος μεθόξυ παραγώ
γων εύρέθη. Ή τοξικότης των προϊόντων των άντι

δράσεων αuτων τοΟ μεθυλοβρωμιδίου έμελετήθη είς 
διάφορα ζωα. 

Μηχανισμοί τί;c; έντομοκτόvου δράσι:ωc; 

Διά τήν μελέτην τοΟ τρόπου δράσεως ένός έντο

μοκτόνου, βασιζόμεθα συνήθως είς δτι γνωρίζομεν 

σχετικως μέ. τήν δρaσιν της ένώσεως αuτης είς τά 

θηλαστικά, έφ' δσον οί μηχανισμοί τοΟ κυτταρικοΟ 

μετσβολισμοΟ εΤναι παρόμοιοι είc δλόκληρον τό ζωϊ. 

κόν βασίλειον. Διά τόν λόγον αuτόν, φαίνεται κατ ' 
άρχήν άκατόρθωτος ή εuρεσις έντομοκτόνων ένώσεων, 
αί δποΊ:αι νά μήν εΤναι έξ ίσου τοξικαί διά τόν 

aνθρωπον καί τά ζc;Jα, τά δποΊ:α αδται προορίζονται 
νά Π,:Jοστατεύσουν. 'Εν τούτοις βασιζόμενοι είς ώρι
σμένα είδικά χαρακτηριστικά των έντόμων, δπως αί 
άναπνευστικαί δδοί κατά μηκος τοΟ σώματος, τό 
πολύ έκτεθειμένον νευρικόν σύστημα καί ή ΙΞλλειψις 
μηχανισμων άποτοξινώσεως ώρισμένων οuσιων, δυνά-

μεθα νά τιαρασκευάσωμεν ούσίας αί δποΊ:αι νά ε ίνα ι 

πολύ περισσότερον τοξικαί είς τά Εντομα, παρά είς 

τόν aνθρωπον καί τά ζ<;>α. Ή έντομοκτόνος δρcχσις 

όφείλεται κατά τό πλείστον είς τήν παρεμπόδισ ιν 

ένζύμων, άλλά ένίοτε καί είς άλλους παρ::ιγοντας 

δπως ή διαπερατότης τοΟ κυττάρου. Ώρισμένα ι 

πάλιν κόνεις αν καί χημικ&ς άδρανεΊ:ς, δροίίν ώς 

έντομοκτόνα λόγ~ τοΟ δτι καθιστοΟν τό /Ξντομον άνί

κανον νά συγκρατήσn /Ξστω καί τήν έλαχίστην ποσό

τητα ϋδατος, ή δποία τοίί είναι άπαραίτητος διά νά 

ζήσn . 

Τό άρσενικόv έπιφέρει είς τά /Ξντομα, τάς αuτάς 

ίστολο';ικάς άλλοιώσεις, αί δποΊ:αι παρετηρήθησαν 

καί είς τά σπονδυλωτά. Πιστεύεται έπομένως δτι 1) 
έντομοκτόνος δρcχσις ώς καί ή τοξικότης τοΟ άρσε

νικοΟ είς τόν άνθρωπον όφείλονται είς τήν παρεμ

πόδισιν των - SH δμάδων είς τάς δεϋδράσας. 

Τό ύορaκυάvιοv δρξ( είς τά /Ξντομα δπως κα ί ε ί ς 

τά θηλαστικά, δηλαδή σταματα τόν άναπνευστικόν 
μηχανισμόν των κυττάρων, λόγcμ της παρεμποδίσεως 

της κυτοχρωμοοξειδάσης. 

Τά ναρκωτικά έξ άλλου, δπως ή οuρεθάνη, καί αί 

άνώτεραι άλκοόλαι ;παρεμποδί ζουν τάς δεϋδράσας ( .. )_ 

U20 
~CN,CO 

ο ' .. 

AU2X Όt~ιόω8ίΊ> 
- J.lυrο.:χ.ρωμa 

Α ~uαx~u 

Ναριιωηιιά 

' Διϋόρά6αι 

Εiκών 1. 

Ό Richards (15) είσήγαγεν είς Culex larvae ξυλόλιοv 
τό δποΊ:ον είχε χρωματισθη μέ. Sudan. Τό πείραμα 

άπεκάλυψε δτι τοΟτο άπορροφCiται μόνον άπό τό 

νευρικόν σχοινίον. 'Επιπλέον δέ.ν είσχωρεΊ: είς τόν νευ
ράξονα άλλά περιορίζεται είς τό μυελωδες /Ξλιτρον 

τό δποΊ:ον συνίσταται άπό λιποειδη κυρίως λεκιθίνην 

καί χοληστερίνην, δεσμευμένην μέ. πρωτείνην. Δοκι
μαί μέ. άλλα ναρκωτικά δπως τό βενζόλ ιον, δ τε-

τραχλωράνθραξ, τό χλωροφόρμιον, !Ξδωσαν παρόμοια 

άποτελέσματσ. 'Εξ άλλου δ Schafer παρετήρησεν δτι 
οί ναρκωτικοί άτμοί προκαλοΟν τά ίδια συμπώματα 

τά δποΊ:α προκαλεί: καί ή άπουσία όξυγόνου . 'Εκ 

τούτων προκύπτει δτι ή δρcχσις των πτητικων αuτων 

ένώσεων όφείλεται είς Ελ\ειψιν όξυγόνου , τήν όποί· 

αν προκαλεί είς τούς ίστού ς , ίδ ι αιτέρως είς τά νευ

ρικά κύτταρα. 
Αί νιτροφαιvόλαι καί vιτροκρεζόλαι /Ξχουν σημαν-

τικήν έπίδρασιν έπί των λειτουρyιων τοΟ μεταβολι

σμοΟ. Άμφότεραι αί ένώσεις 2,4 δινιτροφαινόλη καί 
_3,5 δινίτρο-ο-κρεζόλη (DNOC) ~πιταχύνουν τήν άνα

'Πνοήν, καθώς καί τούς μεταβολισμούς λι'Πων καί ύ

δατανθράκων. 'Εφ' δσον ή διεγερτική δρcχσις των 

δινίτρο αuτων ένώσεων έξουδετεροΟται μέ HCN καί 
co, 'Πιθανόν αuτη νά εχn σχέσιν μέ. τό σύστημα της 

κυτοχρωμοοξειδάσης. Πυκνό: διαλύματα των ένώσεων 
αuτων 'Παρεμποδίζουν τελείως τό άναπνευστικόν 
σύστημα. 

U11τοχρωμο-~tιόά5n 

Αί πυρεθρlvαι των δποίων τοξικαί ουσιαι είναι r'r 
πυρεθρίνη 1καί11 καί ή cinerin 1 καί 1 ! δροΟν άπ' εuθείας 
έπί τοΟ κεντρικοΟ νευρικοΟ συστήματος καί έπιφέρουν 

άκαριαίαν παράλυσιν. Γνωρίζομεν δτι καταστρεπ τι

καί μεταβολα1: έπέρχονται είς νευρικούς ίστούς πα

ραμένει δμως άκόμη άγνωστος ή αίτία ή όποία έπιψέ

ρει τάς μεταβολάς αuτάς . 

Τό D D Τ εtναι δηλητήριον τοίί νευρικοΟ συστήμα

τος τοΟ έντόμου. Τά αίσθητήρια νεΟρα, τά όποία 

μεταφέρουν έρεθίσματα είς τό κεντρικόν νευρικόν 

σύστημα εtναι τά πλέον εuαίσθητα είς τό DDT καί 

τά γάγγλια τά όλιγώτερον εuαίσθητα. υ Οταν τό DDT 
Ελθn είς έπαφήν μέ τό σωμα τοϋ έντόμου, τοΟτο δρξ( 

έπί έκατοντάδων άκρων αίσθητηρίων νεύρων. Τά 

νεΟρα τότε παράγουν έρεθίσματα ταχύτερον καί 

δυνατ6τερον τοΟ κανονικοΟ, καί τοΟτο προκαλεϊ τούς 

χαρακτηριστικούς σπασμούς τούς όποίους έπιψέρει 

τό DDT (Είκών 2). 'Επίσης άχρηστεύεται ή ίκανότηε;. 

τοΟ κεντρικοίί νευρικοΟ συστήματος νά συντονίζη τά 

αίσθητήρια έρεθίσματα, δπως είναι καταφανές έκ 

της γενικης άσταθείας τοϋ έντόμου . 

Δέ.ν γνωρίζομεν άκόμη κατά ποίον τρόπον τ& 
DDT δηλητηριάζει τούς ίστούς των νεύρων. Πιστεύε 

ται οτι τοΟτο άχρηστεύει τό ενζυμον χοληνεστερά

ση τό όποιον είναι άπαραίτητον διά την κανονικfιν 

λειτουργίαν των νεύρων. Δέ.ν ύπάρχουν δμως "άπο-
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δείξεις αί δποί:αι νά έπιβεβαιώνουν τήν θεωρίαν αύ
τήν. 'Εξ άλλου, πειράματα άπέδειξαν δτι ή δράσις 
τοΟ DDT έξουδετεροΟται με περίσσειαν άσβεστίου. ('") 
'Εκ τούτων συμπεραίνεται δτι πιθανον το DDT νά 
προκαλfj μείωσιν άσβεστίου είς τούς νευρικούς ίστούς, 
ή δποία έπιφέρει τά άνωτέρω συμπτώματα. 

'Εκ των 16 δυνατων ίσομερων τοϋ έξαχλωροκυ
κλοεξανlου, 5 μόνον είναι yνωστά, α, β, y, δ καί ε. 
Τό y - ίσομερές, κοιvως λινδάνιον, είναι μερικάς έκα
τοντάδας φοράς πλέον τοξικον των άλλων ίσομερων 
είς τά !Ξντομα. 'Ομοίως με το DDT προκαλεί: σπα
σμούς καί αύξάνει την έλευθέραν άκετυλοχολήνην 
είς τά νεΟρα. 'Επίσης ή τοξική του δράσις, έξουδε
τεροΟται διά άτροπίνης καί βαρβιτουρικών ένώσεων. 
'Υπάρχει έπίσης ή θεωρία τοΟ Slade (") δτι το λινδάνιον 
όφείλει την έντομοκτόνον δρασιν του, εiς το δτι Εχει 
παρόμοιον στερεοχημικόν σχηματισμόν με τον μεσοϊ
νοσίτην, μίαν έκ των βιταμινων Β., δηλαδη δτι •)πάρ
χει !!:να είδος βιοχημικοΟ άνταyωνισμοΟ μεταξύ των 
δύο αuτων ένώσεων. Πειράματα με τήν παραλλαyην 
μαyυάς Saccharomyces cerevisiae, ή δποία χρειάζεται 
ίνοσίτην, Εδειξαν δτι τό λινδάνιον σταματ(!; την άνάπτυ-

Είκών 2.-Διόyραμμα όπλοΟ δντονσκλαστικοϋ κύκλου δεικνύον τΟν 
τρόnον κατά όποίον τά αfαθητήρια έρεθlαματα μεταφέρον ται εfς τά 
κινητικά νεΟρa κοl προκαλοΟv σπασμούς των μυών. 

α) Αfσθητήριον ορ'(ανοv όδη'(όv εiς αiαθητήριον νεϋρον. 
6) Ι υνδε τ ικό ς νευρών. 
y) Κινητικός νευρών, αχηματίζον κινητικόν νεuρον. 
δ) μύς. 

ξιν 11.αl δτι ή δράσις του έξουδετεροΟται διά προσθέ· 
σεως ίνοσίτου (18 ). Είς την κατσαρίδαν δμως Periplaneta 
καί εlς άλλα ιΞντομα τά άποτελέσματα δεν συμφω
νοΟν μέ τά άνωτέρω. Ό Srivastava εορεν δτι 9°/0 ίνο
σίτης εις δίαιταν περιέχουσαν 1°/ο λινδάνιον, έπιφέ
ρει μεyίστην άνθεκτικότητα είς την κατσαρίδα Bla
lella Germanica. Αϋξησις η έλάττωσις τοΟ ποσοστοΟ 
ίνοσίτου είς τήν τροφην αόξάνει τήν θνησιμότητα (1 9

). 

At όρyανικαί φωσφορικαί ένώσεις, ΗΕΤΡ, ΤΕΡΡ καί 
παραθείον, δπως καί είς τον άνθρωπον τοιουτοτρό
πως καl είς τά εν·τομα άχρηστεύουν την χοληνεστε
ράσην. Ή άκετυλοχολήνη είναι ούσία ή δποία παρά
yεται εtς τά άκρα των νεύρων καί συντελεί: είς τήν 
μεταβίβασιν τ&:1ν έρεθισμάτων . 'Εάν ή ούσία αϋτη δέν 
καταστραΦiϊ άμέσως άφοΟ έκτελέση τόν προορισμόν 
της, συνεχίζει νά προκαλfi έρεθίσματα. Ή λειτουρyία 
τοΟ ένζύμου χοληνεστε ράση, είναι νά ί~δρολύn την 
άκετυλοχολήνην. Τά όρyανικά φωσφοροΟχα έντ ομο
κτόνα δηλητηριάζοι· ν το ΙΞνζυμον, και τοιουτοτρόπως 
ή άκετυλοχολήνη συσσωρεύεται καί προκαλεί: μή 
συντονισμένα έρεθίσματα. Τό άποτέλεσμα είναι σπα· 
σμοl, παραλυσία των μυων και τέλος θάν.:χτος. Πιθα
νόν αί ένώσεις α6ται, νά δηλητηοιάζουν και κατά 
άλλους τρόπους τά !Ξντομα, άλλά αύτός είναι δ 
κυριώτερος . . 

v Αλλαι φωσφοροΟχαι ένώσεις αί δποί:αι ύπόσχον· 
ται πολλά δσον άφορ~ την καταπολέμησιν ώρισμέ
νων έν:τόμων είναι τά διασυστηματικά (Systemic) έντο· 
μοκτόvα. Πολλά φυτά άπορροφοΟν τάς ένώσεις αότάς 
άπό τό !ίδαφος. Έντομα τά δποί:α τρέφονται έκ τοΟ 
χυμοG των φυτων, δηλητηριάζοντα ι. Τά διασυστημα· 
τικά έντομοκτόνα δέν φαίνεται νά έπιδροΟν έπί της 
χοληνεστεράσης. 'Όταν τά !Ξντομα ραντισθοΟν μέ 

αύτά ή τοξικότης των είναι μ ικρά . Ό χυμός δμως 
των φυτων τά δποί:α εχουν άπορροφήσει τά έντομο
κτόνα αύτά είναι λίαν δηλητηριώδης ώς πρcς τήν 
χοληνεστεράσην. 

ΤοΟτο δεικνύει δτι δ τρόπος δράσεως τών ένώ
σεων αύτων, είναι ό ίδιος μέ τάς άλλας φωσφορού
χους ένώσεις, άλλά μόνον έφ' δσον ή ούσία άλλοιω
θη κατά κάποιον τρόπον ύπό των φυτικων ίστων. 
'Επίσης τά ζωϊκά ήπατικά κύτταρα, αύξάνουν τijν το
ξικην δράσιν τi;)ν έντομοκτόνων αύτων. 

Μέθοδοι έρεuvητικώv έρyασιώv 

Ό τρόπος διεξαyωyης έρευνητικων έρyασιwν, 
δσον άφορα τήν δράσιν των έντομοκτόνων, είς τά Εν· 
τομα βασίζεται έπί των κάτωθι: 

l. την ποσοτικην μελέτην τiϊς άπορροφήσεως καί 
καταvομiϊς τοΟ έντομοκτόνου είς το εντομον. ΤοΟτσ 
είναι άπαραίτητον διά νά προσδιορισθfi ή ποσότης 
έντομοκ. τόνου ή όποία άπορροφcχται Εν σχέσει μέ 
την ποσότητα ή όποία χρησιμοποιείται. 

2. Τήν έξακρίβωσιν έάν ή έντομοκτόνος δράσις 
όφείλεται είς τό ίδιον τό έντομοκτόνον η είς προϊόν 
τοΟ μεταβcλισμοΟ αύτοΟ, καθώς έπίσης καl έάν 
ύπάρχn είς τό εντομον προστατευτικός μηχανισμός 
διά την άποτσξίνωσιν τοΟ έν λόy~ έντομοκτόνου. 

3. Τiιν μελέτnν των άνωμαλιων τοΟ φυσιολοyικοΟ 
μεταβολισμοΟ τοΟ έντόμου, αί δποί:αι προκαλοΟν τά 
τελικά συμπτώματα. 

Τό μικρόν μέyεθος των έντόμων είναι σοβαρόν 
έμπόδιον είς τάς μελέτας αύτάς, δχι μόνον διότι 
άπαιτεί: έπιπόνους άνατομικάς Ι(αl ίστολοyικάς έρyα
σίας, άλλά καl διότι καθιστii λίαν δυσχερη τόν προσ
διορισμόν διαφόρων φυσιολοyικων μεταβολων, δπως 
ή θερμοκρασία τοΟ σώματος, ή έπιτάχυνσις τfiς άνα
πνοης κ. λ. π . 

Κατά τά τελευταία ιΞτη άνεπτύχθη ή τεχνική χρη
σιμοποιήσεως ραδιενερyων στοιχείων ώς άνιχνευτών, 
καθώς καl ή χρωματοyραφία έπι χάρτου. Με . τήν 
βοήθειαν των δύο αύτων μεθόδων οί βιοχημικοί εκα· . 
ναν σημαντικάς προόδους δσον άφορξi τήν άπορρό· 
φησιν, κατανομήν και μεταβολισμόν των έντομοκτό
νων είς τά ΙΞντομα. 'Ιδιαιτέρως έμελετήθη τό πρό
βλημα της άποκτηθείσης άνθεκτικότητος των μυyων 
είς τό DDT, είς περιοχάς είς τάς όποίας ΙΞχει έπανει
λημμένως χρ~;σιμοττοιηθη τό έντομοκτόνον αότό. (2 0

, 21) 

Έρyασίαι αί όποί:αι ίίyιναν τελευταίως είς την Μ. Βρετ
τανίαν καl τάς Ήνωμένας Πολιτείας σχετικώς μέ τό 
ζήτημα αύτό, ιΞδειξαν δτι αί άνθεκτικαι μύyαι μετα
βάλλουν τό άπορροφηθεν DDT είς παράyωyον τοΟ αί
θυλενίου τό όποϊον δέν είναι τοξικόν. Ή άφυδρα
λοyόνωσις αϋτη λαμβάνει χώραν ώς έξης: 

cιQ-9-Qcι ~ 
1 

CJ-C-CΙ 
1 

CI 

- C -
11 
c 

/""" 
Cι CI 

Qcι +. Hcι 

Ή ίκανότης αϋτη πιθανόν νά όφείλεται είς ένζυμα· 
τικήν δράσιν (22 ) . Διά νά μελετηθfi τό πρόβλημα, έχρησι
μοποιήθη DDT περιέχον ραδιενερyόν βρώμιον. Τό έντο· 
μοκτόνον είσήχθη ύπό μορφήν ένέσεως είς άνθεκτικάς 
καθώς καl είς εόπαθείς μύyας. Κατά διαστήματα, τό 
έντομοκτόνον καl τά προϊόντα μεταβολισμοΟ αύτοϋ 
έκχυλίζονται και άποχωρίζονται χρωματοyραφικως. 
Διά τiϊς μεθόδου αύτης τά προϊόντα μεταβολισμοϋ 
άποχωρίζονται εtς συμπεττυκνωμένας ζωνας, αί άπο" 
στάσεις των δποίων κατά μiϊκος τοΟ χάρτου έξαρτων
ται έκ τΤjς τιμης Rf (28). 'ΕΦ·' ·δσον αί ζωναι αοται είναι 
ραδιενερyοl δύνανται νά πpοσδιορισθοΟν ραδ ι ομετρ ι
κως διά yραφικης παραστάσεως ή δποία !Ξχει ώς τε· 
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τμημένην τήν Rf και ως τεταγμένην τάς μονάδας ρα· 
διενεργείας. Ή έπιφάνεια κάτωθι έκάστης κορυφης 
ραδιενεργείας, ή θέσις της δποίας είναι χαρακτηρι
στική έκάστου παραyώγου, είναι άνάλογος τοG βά.· 
ρους τοΟ παραγώγου αύτοG. 

Ή είκών 3 έξηγεί τήν έφαρμογήν της μεθόδου 
αύ της είς άνθεκτικήν καί εύπαθη ε ίς τό DDT μύγαν. 

Αί μΟγαι αuται έξητάσθησαν είκοσι τέσσαρας 
ωρας μετά τήν δι ' ένέσεως είσαγωγήν τοΟ ραδιενερ 
γοG DDT. Περισσότερον τοG ήμίσεος τοΟ έντομοκτc
νου μετετράπει είς παρ:ιγωγον τοG αίθυλενίου uπό 
της άνθεκτικης μύγας έν~ τοGτο παρέμεινεν άμετά· 
βλητον είς τήν εύπαθη μύγαν. 

ύnαοnς μύγα . 
~o·.r-------'--=----~ 

t 100 

50 
~ 
~ ο 1----------~ ./f.vcJc.ιιτι.ιιiι pι/f'a 

-~ /.5ΛJ--------'----1 

~~ 
~· 

q~ Cf6 Ο,? 

R.J'-
Ε lκώ ν 3. 

t),9 

Πολλά έκ των:παραγώγων τοG DDT eχουν έν το
μοκτόνον δρcχσιν . Έάν ή άνθεκτικότης των μυγών 
όφείλεται είς τήν ίκανότητά των νά άφυδραλογονώ· 
νουν . τό DDT ε ίνα ι δυνατόν νά προείπωμεν ενωσ ιν 
τοΟ τύπου DDT, η δποία δέν θά uφίστατ-:τι εύκόλως 
τήν μεταβολήv ταύτην. Το ι α'Jται ένώσεις είναι αί 

·κά τ ωθι : 

CH,O 0 -i-O OCH, 

1 
Cl-C-CΙ 

1 

cι 

cιΟ-~-Οcι 
1 

Cl - C-CI 
1 

Η 

θά i'jτo ένδιαφέρον νά μελετηθfi η δρcχσις των 
ένώσεων αύτων είς άνθεκτικάς μύγας. Ή Ενωσις 
1,1 - δις (π μεθοξυφαινυλο)- 2,2 διμέθυλο προπάνιον 

CH, O 0-f-o OCH, 

1 

CH9 -C- CH, 
1 

CHs 
έμελετήθη καί εurέθη δτι αϋτη έχει έντομοκτό
νον δρcχσιν άλλά μί,νον είς τάς εύπαθείς μύγας. Έκ 
τούτων συμπεραίνομεν δτι πιθανόν νά ύπάρχουν διά
φοροι προστατευτικοί μηχανισμοί, έκ των δποίων με
ρικοί νά μήν στηρίζωνται είς τήν άποικοδόμησιν τοG 
έντομοκτόνου. 

Οί Metcalf καί March (" ) έμελέτησαν τάς χοληνε
στεράσας της μελίσσης , τijς μύγας, καl τοΟ ποντικοΟ , 

καί τήν παρεμπόδισιν αύτων άπό 'Οργανικά φωσφορ ι
κά έντομοκτόνα. Εύρέθη δτι ύπάρχουν μεταξύ τω 
ένζύμων αύτων σαφείς βιοχημικαί διαφοραί χαρακτη
ριστ ικαί των τριων άνωτέρω όργανισμων. 

Τό παραθείον παρεμποδ ί ζει καί τάς τρείς χολη
νεστεράσας, ένι';) μόνον τό ένζυμον τfjς μύγας εΤνα ι 
εύαίσθητον είς τό iσοπροπυλο - άνάλογον της ένώ
σεως αύτfjς, ή δποία εύρέθη μέν τοξική είς τήν μύ 
γαν άλλά σχετικώς άβλαβής είς τήν μέλισσαν καί 
ποντικόν. Λεπτομερείς γνώσεις σχετικως μέ τάς 
χαρακτηριστικάς ίδιότητας τfjς χοληνεστεράσης είς 
εκαστον όργανισμόν, πιθανόν νά έχουν ώς άποτέλε
σμα τήν παρασκευ~Ίν έντομοκ τόνων τά δποία θά είνα ι 
μέν τοξ ι κά είς τά καταστρεπτικά έντομα άλλά καί 
συyχρόνως σχετικώς άβλαβη διά τόν άνθρωπον, ζι';)α 
καί ώΦέλιμα παρά-σιτα. 

Ή πλήμης κατανόησις τοG τρόπου κατά τόν 
δττοίον μ ία χημική ούσία δηλητηρ ιά ζ ει τό Ιiντομον θά 
συντελέσn σημαντικά είς τήν παρασκευήν έντομοκτό
νων εύνοϊ κωτέρας συστάσεως. Κατά την παρασκευήν 
π.χ, ένός έντομοκτόνου μίγματος θά tjτo δυνατόν νά 
nροστεθfi ούσία ή δποία θά ύποβοηθοΟσεν τό δηλη· 
τήριον νά φθάσn είς τόν προορισμόν του (δηλαδή τό 
ορyανον η ίστόν έπί τοΟ όποίου δρcχ), η θά έξασθε · 
νοΟσεν τούς προστατευτικούς μηχανισμούς τοΟ έντό
μου. ΈΦ' δσον έξακριβωθfi πώς δρζi τό έντομοκτόνον 
είναι ε ϋκολον νά έκλ εyοί'ν η νά παρασκευασθοΟν 
συνθετικώς άλλαι χημ ικαί ούσίο ι μέ παρομοίαν δρcχ 
σιν. Ή /Ξ ρε υνα προσφέρει αύτάς τάς γνώσεις. Έλπί
ζομεν δτι συντόμως , δ συστηματι κός αύτός τρόπος 
εύρέσεως νέων έντομοκτόνων, θά άντι καταστήσn τήν 
έπίπονον καl οχι τόσον άποτελεσματικήν μέθοδον 
της δοκιμfjς διαφόρων τυχαίων Όργανικων ένώσεων . 
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