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ΤΑ ΣΥΝΘΕΤΙΚΑ ΟΡΓ ΑΝΙΚΑ ΕΝΤΟΜΟΚΤΟΝΑ 

DDT, ΕΞΑΧΛΩΡΟΚΥΚΛΟΕΞΑΝΙΟΝ, οκτ ΑΧΛΩΡ, ΤΟΞΑΦΕΝΙΟΝ, 

ΠΑΡΑΘΕΙΟΝ, ΗΕΤΡ, ΤΕΡΡ 

'Ολίγα i:'τη πρό τοο Β' Παγκοσμίου Πολέ
μου δλα τά έντομοκτόνα παρασκευάσματα 

rjσαν άνόρyανοι ένώσεις η φυσικά προϊόντα . 
Πολλά όπό τά άνόρyανα έντομοκτόνα (')δέν εί
χον σημαντικην δραστικότητα έναντίον μεγά
λης ποικιλίας έντόμων. 

Διά τοΟτο f\ρχισεν i:'ρευνα διά νέα έντομο· 
κτόνα, τά όποια νά είναι οχι μόνον μεyαλυτέ
ρας έκλεκτικης τοξικότητος διά τά εντομα, άλλ' 

έπίσης νά άφίνουν πολu όλιγώτιφον ύπόλειμμα 
είς τό ί::δαφος. 

'Εντομοκτόνα γενικως · είναι διάφορα παρα
σκευάσματα, άνόργανοι η όργανικαi ένώσεις, 
αί δποί:αι προορίζονται νά φονεύσουν τά εντο

μα, τά ένοχλοΟντα η βλάπτοντα τόν άνθρωπον, 
τά ζώα καί τά φυτά. 

Διά των διαφόρων έντόμων μεταδίδονται 
ο[ φορείς διαφόρων άσθενειών. 'Επίσης πολλά 
εϊδη έντόμων προσβάλλουν τοuς καρποuς καi 
τά φυτά οϋτως, ωστε νά περιορίζεται σημαντι

κως ή γεωρyικη παραγωγή. Ή καταπολέμησις, 
έπομένως, των έπιβλαβων έντόμων i:'χει σκο
πόν, άφ' ένός μεν τόν περιορισμόν της έt,απλώ· 
σεως των μεταδοτικων άσθενειων (έλονοσία, 
τύφος, κλπ.), ε[ς τοuς όνθρώπους καi τά ζώα, 

άφ' έτέρου δέ τόν περιορισμόν των ζημιών τάς 
δποίας προκαλοΟν τά i:'ντομα ε[ς τά φυτά. 

Κατά την διάρkειαν τοο Β' Παγκοσμίου 
πολέμου άνεκαλύ:pθησαν διά πρώτην φοράν 

Όργανικαί Χημικαί ούσίαι με έντομοκτόνους 
ιδιότητας . 

Οϋτω έπετεύχθη ή σύνθεσις πολλών όργα · 
νικών έντομοκτόνων ούσιων, διά των δποίων 

κατωρθώθη ή έπιτυχης καταπολέμησις δλων 
σχεδόν των έπιβλαβών έντόμων. ΔιαρκοΟντος 
όλλά καί μετά τόν Β' Παγκόσμιον πόλεμον ή 
άνάπτυξις τfjς Χημείας πρός την κατεύθυνσιν 
αύτην έπεταχύνθη ε!ς τρόπον, &στε σήμερον 
δλόκληρος σειρά νέων σuνθετικ&ν ; όργανικ&ν 
ούσι&ν, σημαντικης δραστικότητος, νά ετναι 
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'Εργαστήριον Όρyανικfiς Χημείας τοϋ 
'Ινστιτούτου « Νικόλαος Κανελλόπουλος» 

προσιτη πρός χρfjσιν έναντίον μεγάλης ποικι· 
λίας έντόμων. 

Τά μέσα ταΟτα καταπολεμήσεως τών έντό
μων έξαπλοΟνται ταχέως, καθ' δσον συγκεν· 
τροΟται περισσοτέρα πείρα ε[ς δτι άφορα τάς 
1διοτητάς των καί . τά πεδία της χρησιμοποιή-
σεώς των. · 

'Εξ δλων των νέων 'Οργανικών Συνθετικών 
'Εντομοκτόνων περιγράφομεν κατωτέρω τά συ
νηθέστερον χρησιμοποιούμενα . 

ΧΛΩΡΙΩΜΕΝΟΙ Υ ΔΡΟΓΟΝΑΝθΡΑΚΕΣ 

ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΟΥΜΕΝΟΙ ΩΣ ΕΝlΌΜΟΚΤΟΝΑ 

DDT 

Τό γνωστόν έντομοκτόνον DDT παρεσκευά
σθη ώς όργανικιl ενωσις άρχικως ύπό τοΟ χημι
κοΟ Zeidler τό /:'τος 1874(2

). Ό Zeidler παρε
σκεύασεν την όργανικην ταύτην ενωσιν, χωρίς 
νά ένδιαφερθft διά τυχόν πραι<τικάς έφαρμογάς 
τfjς ένώσεως ταύτης. 

Οuτος δεν έγνώριζεν δτι εϊχεν είς χείρας 
του μίαν ούσίαν μεγίστης σημασίας διά την 
άνθρωπότητα, ή δποία βραδύτερον i:'παιξε ση· 
μάίνοντα ρόλον ε[ς τιlν διεξαγωγιlν τοΟ Β' Παγ
κοσμίου Πολέμου. Τό i:'τος 1940 ό Ρ . Μϋl ler Ε· 
λαβ:.ν βραβείον Nobel διά την μελέτην των έν
τομοκτόνων ίδιοτήτων της ένώσεως ταύτής. 
Οϋτω 65 όλόκληρα i:'τη μετά την παρασκευην 
Ίου DDT ύπό τοΟ ZeidJer ο[ έρευνηταi Ldnger 
Mortin καί Mϋller(" ), άσχολούμενοι με την άνεύ· 
ρεσιν ούσιών μέ έντομοκτόνον δρaσιν, παρεσκεύ
ασαν ε[ς τά έργαστήρια της έλβετικfjς έται· 
ρείας J. R. Geigy την ενωσιν 2,2 - δίς ( π · χλω· 
ροφαίνυλο) -1, 1, 1 - τριχλωροαιθάνιον. Ή χη
μικη αϋτη ενωσις i:'γινεν γνωστη ώς DDT έκ των 
άρχικών στοιχείων του γενικου όνόματος Δί· 
χλωρο-Διφαίνυλο-Τριχλωροαιθάνιον. 

Ή έντομοκτόνος δρaσις του DDT πρέπει νά 
χαρακτηρισθft ώς μtα άπό τάς πλέον σπουδαίας 
χημικάς άνακαλύψεις. Έπt πλέον όλίγαι χημι· 
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καi ούσίαι, έκτός τοΟ ΊατρικοΟ πεδίου, προεκά
λεσαν τόσον ένδιαψέρον, έντός βραχέος χρονι

κοΟ διαστήματος, δσον τό DDT. Τ ό έντο μοκτό
νον αύτό έχρησιμοποιήθη εύρύτατα κατά τr')ν 
διάρκειαν τοΟ πολέμου 1940- 44 άπό τόν στρα · 
τόν διά την καταπολέμησιν της φθείρας, των 
ψύλλων, των κορέων καi Ο:λλων παρασίτων . 
Οϋτω, χάρις είς τό DDT, ημποδίσθη ή έξάπλωσις 
των έπιδημιων καi κατεπολεμήθη μέ έπιτυχίαν 
ή έλονοσία είς διαφόρους χώρας. 

Ή σχέσις της πσραyομένης ποσότητος καί 
της τιμης τοΟ DDT(•) μέ την πάροδον τοΟ χρό· 
νου παρίσταται ε!ς τά σχήματα 1 καί 2. 

Σχ . 1 

t 
Σχ. 2 

- -------

Παρασκευή . Τό DDT δύναται νά παρα· 
σκευασθfj, κατά τr')ν μέθοδον Zeidler, διά καrά 

Baeyer συμπυκνώσεως της χλωράλης μετά 
μονο-χλωροβενζολίου παρουσίι;χ θειϊκοΟ όξέος 
κατά τr')ν άντίδρασιν (') : 

cι 

1 Cl- C- CI 
ccι.c H0+2-f'-~a Η~ c ι-f'-'\_ _lc_-f-~/c ι + Η" 

""-=/ "'=/ 1 """= 
Η 

Οί Rueggeberg and Torrans (0
) περιγρά

ψουν μέθοδον παρασκευflς τοΟ DDT κατά την 
οποίαν χρησιμοποιείται ο ύδρίτης της χλωρά

λης καi μονοχλωροβενζόλιον παρουσίςχ χλωρο
σουλψονικοΟ οξέος κατά τάς κατωτέρω άντι· 
δράσεις : . 

/O-S02-0H 

+ cιso.H~ccι,cH + Ηcι 
"'-ο Η 

/O-S02-0H \;_-)cι CCl,CH + 
"'-ο Η 

-) / CI ccι.cH < __ +H,so. 
"'-ο Η 

- <- > / CI / CI ccι,CH ( __ ) +cιso,H~ccι,cH --
'-.... '-.... 
ΟΗ O-S02-0H 

ccι.c~<=)cι + <=>~ 
"'o-S02-0H 

CI 
1 

Cl-C-CI 

tHCI 

cι(=)--~--<=)cι 
+H2SO, 

Η 

'Επίσης ο Ca l laham (") περιγράψει την κατά 
Brothman μέθοδον συνεχοΟς παραyωyfjς, κατά 
την οποίαν α!θυλικη άλκοόλη χλωριοΟται άπ' 
εύθείας, παρουσίςχ χλωριούχου σιδήρου ώς κα
ταλύτου καί ή σχηματιζομένη άλκοολικη χλωρά
λη διά κατεργασίας μεθ': ϋδατος καt θειϊκοΟόξέος 
παρέχει τήν χλωράλην. Αϋτη μετά τόν καθα· 
ρισμόν της άvτιδρC?: μετά μονοχλωροβενζολιο 
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παρουσίςχ θειϊκοΟ όξέος. Ή περίσσεια τοΟ μονο
χλωροβενζολίου μετά την άντίδρασιν έπανα
κτδ: ται καί τό παρασκευασθέν DDT άποχωρί
ζεται καί καθαρίζεται. 

Οι Η. Mosher, Μ. Cannon, Ε. Conroy ('), 
ήρεύνησαν τάς συνθήκας παρασκευfjς τοΟ DDT . 
uοταν χρησιμοποιηθfi θειϊκόν όξύ 98-99% μέ 
τέσσαρα μόρια χλωροβενζολίου δι' εκαστον 
μόριον χλωράλης , εις θερμοκρασίαν 15° c έπί 
5 ωρας, ή άπόδοσις εις DDT εΤναι 95-98%. 

Ή σύνθεσις τοΟ άκαθάρτου DDT έξαρτδ:ται 
έκ τfjς χρησιμοποιουμένης μεθόδου καί των 
συνθηκων έργασίας. Τό σύνηθες προϊόν τοΟ 
έμπορίου περιέχει 63-77% 2,2-δις (π-χλωρο· 
φαινυλο)-1,1,1- τριχλωροαιθάνιον (π,π' DDT) 
τό όποίον εΤναι καί τό πλέον δραστικόν έντο
μοκτόνον συστατικόν. 'Εκ των λοιπων συστα
τικ&ν εtς μεγαλύτερα ποσά (8-21 %) άπαντα 
τό 2-ο-χλωροφαίνυλο-2-π- χλωροφα[νυ· 
λο- 1,1,1 -τριχλωροαιθάνιον (ο, π' DDT). 

'Ιδιότητες: Τό DDT εΤναι λευκη κρυσταλλι
κη ούσία, έπειδη δέ εΤναt μίγμα διαφόρων ένώ· 
σεων δέν ΙΞχει σαφως καθωρισμένον σημείον τή· 
ξεως, άλλ' εχει setting point περίπου 88°. Τό 
DDT τό όποίον περιέχει ηύξημένα ποσά π,π'
ισομεροΟς /Ξχει σημ. τήξεως &νω των 103', ένω 
τό τελείως καθαρ:ιν 2,2-δίς (π-χλωροφαίνυλο) 
1, 1'1 - τριχλωροαιθάνιον τήκεται εις θερμο· 
ιφασ[αν 109° C. Τό DDT φέρεται είς τό έμπόριον 
έν άναμίξει μετ' ά5ραν&ν ύλ&ν ώς κόνις η ώς 
διάλυμα διά ψεκασμούς. 

Ή έντομοκτόνος δρδ:σις του δέν εΤναι &με
σος, έν τούτοις τό έντομοκτόνον αύτό παρουσιά
ζει μεγάλην μονιμότητα (ύπολειμματικη δρδ:σις) . 
Τό DDT δέν πρέπει νά χρησιμοποιfjται δι' άπο
λύμανσιν τροφG'>ν η σπόρων, οί όποίοι πρόκειται 
νά χρησιμεύσουν δι' Ο:μεσον τροφην των ζώων. 
Γενικως εΤναι λίαν τοξικόν διά τά ψυχρόαιμα 

. ζωα, άλλά πολύ όλιγώτερον . τοξικόν διά τό. 
θερμόαιμα. Ή κυρία δρδ:σις τοΟ DDT είναι η διέ· 
γερσις τοΟ νευρικοΟ συστήματος , κυρίως δέ ή 

προσβολη τοΟ Τjπατος, λόγcp των άθροιστικων 
του lδιοτήτων(" ). Μικρόν μόνον μέρ'Jς αύτοΟ 
διασπδ:ται έντός τοΟ όργανισμοΟ ("). 

Τελευταίως τό DDT παρουσιάζει ήλαττωμέ
νην θανατηφόρον δρδ:σιν εις ώρισμένα ε'iδη 
μυι&ν. 'Επίσης άναφέρεται δτι καί μερικά ε'ίδη 
κωνώπων fjρχισαν νά παρουσιάζουν άνθεκτικό
τητα εις τό DDT. Μέ την πάροδον των έτων πι
θανόν καί Ο:λλα ε'iδη έντόμων, τά όποία πρός 
τό παρόν πρσσβάλλοντα ι άπό τό DDT, νά κατα
στοΟν άνθεκτικά πρός τό έντομοκτόνον αύτό . 
ΤοΟτο ομως δέν πρέπει νά προκαλfi άνησυχίας, 
διότι fjδη ό Ο:νθρωπος παρασκευάζει συνεχώς 
νέα έντομοκτόνα, τά όποία είς πολλάς περιπτώ· 
σεις πλεονεκτοΟν τοΟ DDT. Μετά την άνακάλυ · 
ψιν τοΟ DDT οί έρευνηταi έσυνέχισαν ττ'ιν iΞρευ· 
νάν των δι' έντομοκτόνα μεγαλυτέρας δραστι
κότητος . Οϋτω έμελετήθησαν ένώσεις άνάλοyοι 
πρός τ:ό DDT . Μεταξύ των ένώσεων αύτων εΤναι 

τό μεθοξυχλώρ τό όποίον περιέχει δύο 
όμάδας εlς την θέσιν των δύο άτόμων χλ.ω,p(οu 
εtς τούς βενζολικούς πυρfjνας τοΟ DDT . Έ 
νως ή ενωσις αϋτη εΤναι τό 2,2-δίς (π-με 
ξυφα[νυλο) - 1, 1, 1-τριχλωροαιθάνιον . 

Είναι λευκη στερεά ούσ[α τηκομένη ε[ς 
88° C, παράγεται δέ διά συμπυκνώσεως χλωρά
ληςμέ άνισόλη(' 0) καi ΙΞχει τόν έξης τύπον : 

cι 
1 Cl-C-CI 

CH,O <=>--~--<=>OCH, 
Η 

Ή ί::νωσις αϋτη πλεονεκτεί τοΟ DDT λόγφ 
τfjς μικροτέρας τοξικόί"ητός της εις τά άνώτε
ρα ζωα . Μεταξύ των Ο:λλων παραγώγων τοΟ 
DDT άναφέρομεν την ενωσιν π-π' -διχλωρο
διψαινυλο-διχλωροαιθάνιον έξ ou καi τό δνο
μα DDD, /Ξχει δέ τόν τύπον : 

Ή ενωσις αϋτη περιέχει ενα Ο:τομον Η εις 
τήν θέσιν ένός έκ των άτόμων χλωρίου τfjς ρί
ζης τοΟ αίθανίου εtς τό μόριον τοΟ DDT. Παρα
σκευάζεται διά συμπυκνώσεως διχλωροακετά
λης μέ χλωροβενζόλιον( 11 ). ΕΤναι λευκη κρυσταλ
λικη ούσία μέ σημ. τήξεως 109° C. 

Μέθοδος προσδιορισμού. Τό DDT δύναται 
νά προσδιορισθfl δι' άφυδραλογονώσεως μέ 
Ο:λκαλι κατά την άντίδρασιν : 

c ι 

1 

_)Cl-~-CΙ(_) ΟΗ 
c ι(__ --~-- __ C Ι -

Η 

cι c ι 

""-/ 

cιο-ιο cι +HCI 
Τό παραγόμενον ύδροχλωρικόν όξύ όγκο

μετρ:::ίται διά τfjς μεθό5ου Vol.hard. 'Επί· 
σης δ ιά χρησιμcποιήσεως μεταλλικοΟ νατρίου 
καί tσοπροπυλικfjς άλκοόλης προσδιορίζεται 
δλο τό χλώριον (μέθοδος όλικοΟ χλωρίου) (1 2

). 

'Εάν έκχυλισθfl τό DDT μέ άλκοολικόν ΚΟΗ ( "' ) 
η κατεργασθfi μέ 4,5 Ν άλκοολικόν διάλυμα 
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ΝΗ,ΟΗ εις 45° C ενα μόνον Ο:τομον χλω
ρίου θά άπομακρυνθfj (μέθοδος ύδρολυομένου 
χλωρίου). ΕΤναι δυνατόν νά τροηοποιηθοΟν 
α[ συνθfjκαι . οϋτως ωστε μόνον τό π,π·- DDT 
νά άψυδραλογονωθfi καi τό ο,π' - DDT νά μην 
άλλοιωθfi. 

'Εκ των χρωματομετρικων μεθόδων άνα
φέρομεν την μέθοδον των Schechter-Hal ler. 
Κατά την μέθοδον ταύτην τό DDT μετατρέπε· 
ται ε(ς τό τετρανιτροπαράγωγόν του, τό δποϊον 

δίδει μέ μεθυλικόν νάτριο" κυανοΟν χρώμα ε(ς 
την περίπτωσιν τοιJ π,π•- DDT καί !ωδέρυθρον 
χρώμα διά τό ο,π'- DDT ( 13

). Ή άντίδρασις 
αϋτη δέν λαμβάνει χώραν μέ ούδέναν Ο:λ
λον χλωριωμένον ύδροyονάνθρακα καί διά 
τοΟτο ή μέθοδος αϋτη εΤναι ή πλέον ένδε
δει γμένη διά τό DDT. Ή άνωτέρω μέθοδος 

. χρησιμοττοιεϊται διά την έξέτασιν των ύττολειμ
μάτων έντομοκτόνων, τά δποϊα εύρίσκονται ε(ς 

· τά ψυτά, τάς τροψάς καi τά ζώα. 
'Επίσης τό DDT δύναται νά πρόσδιορισθfi 

κατ' εύθεϊαν μέ ψασματοψωτόμετρον, δεικνύον 
μεγίστην άπορρόψησιν εις 236 mμ. 

Έξαχλωροκυκλοε:ξάνιον CBHC) 

Ή χημικη ενωσις έξαχλωροκυκλοεξάνιον Τjτο 
γνωστή, οπως τό DDT, πολλά i::τη πρίν άναγνω
ρισθοΟν αί έντομοκτόνοι αύτfjς (διότητες. Ή 
ενωσις αϋτη παρεσκευάσθη συνθετικως 13 ιά 
nρώτην ψοράν ύπό τοΟ Michael Faraday 1

• τό 
έτος 1825 καi ή σύνταξίς της διεπιστώθη τό 
1836. Σήμερον παρασκευάζεται δι' έττιδράσεως 
χλωρίου έπi βενζολίου παρουσίςχ ήλιακοΟ ψω· 
τός η ύπεριωδών άκτίνων κατά τfιν άντίδρασιν: 

ο 
CHCI 

CΙHCOCHCI 

CIHC CHCI 

CHCI 

Ή σχηματιζομένη ενωσις εΤναι τό 1,2,3,4,5,6 
έξαχλωροκυκλοεξάνιον τοΟ έμπειρικοΟ τύπου 
C"H"CI". Τό μόριον τfjς ένώσεως ταύτης δύναται 
θεωρητικώς νά ύττάρχn ε!ς 16 σrερεοϊσομερεϊς 
μορψάς. Εlς τfιν πραξιν ομως σχηματίζονται 5 
μόνον ίσομερfj. ΤοΟτο έξηγεϊται ώς έξfjς: Λόyφ 
τfjς έγγύτητος των άτόμων τοΟ χλωρίου εlς ώρι
σμένας μορψάς μόνον 5 ισομερείς μορφαί τοΟ 
έξαχλωροκυκλοεξανίου δύνανται νά ύπάρξουν 
Ο:νευ μοριακων τάσεων( 1 8 ). 

Ό Meunier πρώτος άπέδειξεν τfιν ϋπαρζιν 
δύο ισομερων καi δ van der Linden τό ετος 
1912 διεπίστωσεν τfιν ϋπαρξιν δύο εισέτι ισομε
ρών . Τά ισομερη ταΟτα ώνομάσθησαν α,β,γ,δ 
κατά τfιν σειράν της άπομονώσεώς των, άργότε
ρον δέ άπεμονώθη καi τό ε-!σομερές( 1 " ). 

'Έρευναι γενόμεναι είς τά έργαστήρια τfjς 

lmperial Chemical lndustries ('Αγγλία) τό 1942 

άπέδειξαν δτι ή ενωσις 1,2,3,4,5,6-έξαχλωρο

κυκλοεξάνιον εχει σημαντικfιν άξίαν ώς έντομο
κτόνον. 'Εν τούτοις τά άποτελέσματα δέν συ
νέπιπτον, διότι μερικά δείγματα είχον μεγάλην 
τοξικότητα κσί Ο:λλα ίlσαν σχετικώς μη τοξικά. 
Διά νά προσδιορισθfi ή α!τία των άνωμάλων 
αύτC:Jν άποτελεσμάτων οί έρευνηταί άπεμόνω
σαν τά διάψορ:χ !σομερfj και εκαστον έξ αύτC:!ν 

έξητάσθη κεχωρισμένως δι' έντομοκτόνον δρa:
σιν. 'Εκ τfjς έξετάσεως ταύτης εύρι::θη δτι ή 

δραστικότης τοΟ τεχνικοί) έξαχλωροκυκλοεξα
νίου ποικίλει συμφώνως μέ την άναλογίαν των 
διαφόρων !σομερων καi συγκεκριμένως οτι αϋτη 
έξαρτόται άπό τήν περιεκτικότητα είς γ-ίσο
μερές (", " ). 'Επίσης διεπιστώθη δτι τά α,β,δ 
καί ε (σομερη εχουν μικράν τοξικότητα, ένCJ τό 
γ-ισομερες εΤναι λίαν τοξικόν διά τά εντομα . 

Δοκιμαi ε!ς μεγάλην κλίμακα μέ βιομηχανι
κως παρασκευασθέντα δείγματα μίγματος !σο

μερC:Jν έδραίωσαν την ενωσιν ταύτην ώς μίαν 

πολύτιμον νέαν έντομοκτόνον ενωσιν. Κατά τόν 
Slade τό y-!σομερές άντιστοιχεϊ ε!ς τόν τύπον 

CI Η 
1 1 

Η /-ι - ,"- cι 

1/ Η CI "-1 
"- CI Ci / 

CI "--' __ 1/ Η 
1 1 
Η Η 

Τό βιομηχανικόν προϊόν έκλήθη Gammeχa
ne λόyφ της έντομοκτόνου δράσεως τοΟ γ-!σο
μεροΟς("). 'Επίσης εΤναι γνωστόν καί ώς 666 
(άπό τόν χημικόν του τύπον C0H.,c1" καθώς κοί 
μέ τfιν άκριβήν του χημικτΊν όνομασίαν 1,2 ,3,4,5 , 
6-έξαχλωροκυκλοεξάνιον. 

Ή συνήθης άναλογία των διαφόρων !σομε· 
ρων ε!ς τό βιομηχανικόν προϊόν κατά τοι)ς Κ. 

Kauer,R. Duνall και F. Alquist εΤναι ή κατωτέρω: 

U' ι:5 
1 

~ U' 
-~. r ci. 

ι:5 
ι::> ·-:;. ~t:Jj ;>-ο u..i' :::1. a. ~ ~ ·i::- ~Οσ ο ω ..... > :::1. ι:5 r< ~ σ 

ο ο > :i ι:5 ;:q =: 
' b -;:. s=- <i () 6. 

v-.ι ;>-

α 55 158 2,3 
β 14 312 1,6 
Υ 12 112 7,4 
δ 8 138 27,3 
Ε 3 1 219 

Ε!ς τό τμημα Όρyανικfjς Χημείας τοΟ Ίν· 
στιτούτου «Νικ. Κανελλόπουλος» έγένοντο 
i::ρευναι έπί τfjς χλωριώσεως τοΟ βενζολίου 
πρ:'>ς παρασκευ~lν έξαχλωροκυκλοεξανίου, 
ε(δικως δέ έξητάσθη ή :- περίπτωσις αύξή· 
σεως της άποδόσεως εις y · ισομερές. Πρός τοϋ 
το έχρησιμοποιήθησαν διάφοροι κα 1αλύται κα · 

. έγένοντο χλωριώσεις μέ ώρισμένα μήκη κύμα-
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τος φωτός, καί είς κατάλληλον θερμοκρασίαν , 
fiδη δέ έπετεύχθη ύφ' ήμων ή παρασκευr1 έ ξα· 
χλωροκυκλοεξανίου μέ περιεκτικότητα 18-20 %. 
ΤοΟτο εχει σημασίαν διότι ή έντομοκτόνος δρδ:
σις τοΟ έξαχλ)ίου όφείλεται κυρίως είς την πε
ριεκτικότητα είς γ - ίσομερές. 

Τό έξαχλωροκυκλοεξάνιον θεωρεϊται ώς 

μία έκ των μεγαλυτέρων κατακτήσεων το Ο άν

θρώπου είς τό πεδίον των γεωργικών φαρμά· 

κων. Χρησιμοποιεϊται εύρύτατα είς την γεωρ · 
γίαν καi την κτηνοτροφίαν, είναι δέ τό μόνον 
Όργανικόν Συνθετικόν 'Εντομοκτόνον ποι) πα
ρασκευάζεται είς την χώραν μας (Α.Ε . Ε.Χ.Π. 
Λιπασμάτων). 

Ή παραγωγη τοΟ DDT, ή όποία άνήρχετο 
τό 1947 εrς 25,0 έκατομμύρια Kg . , εψθασε τό 

1952 τά 73 έκα rομμύρια Kg. δηλαSη έσημειώθη 
αϋξησις 292%. Ή παραγωγη δέ τοΟ έξαχλωρο-

?.5------... 

.50------

26-----

ο _ ___. 
/9~j /fJ4? /949 /9.50 /95/ /962 

Σχ . .5 

κυκλοεξανίου, ή όποία άνήρχετο τό 1947 είς 
4,3 έκατομμύρια Kg, εψθασε τό 1952 τά 75 έκα
τομμύρια Kg, δηλαδη έσημειώθη αϋξησις 1730%. 

'Εκ τοΟ σχ . 3 διαπιστοΟται δτι ή παραγωγή 
τοΟ έξαχλωροκυκλοεξανίου αύξάνει σι.J νεχως. 

Είς πλείστας περιπτώσεις τό έντομοκτόνον 
τοΟτο είναι δραστικώτερον τοΟ DDT, εχει δέ 
τό μειονέκτημα δτι τό μϊγμα, τό όπυϊον λαμβά· 
νεται βtομηχανικως, εχει μόνιμον όσμη·,ι μού · 
χλας.Τό καθαρόν δμως γ--ισομερές, κοινως Λιν
δάνιον, τό όποϊον άπεμονώθη ύφ' ήμων εις τό 
'Εργαστήριον Όργανικfjς Χημείας τοΟ Ίνστιτού· 
του «Ν . Κανελλόπουλος» είναι σχεδόν aοσμον, 
εχει δέ τό μεγάλο πλεονέκτημα δτι δέν είναι 
σχεδόν καθόλου τοξικόν διά 1ά θηλαστικά, έν(/:J 
συγχρόνως ή έντομοκτόνος δρθ:σις του είναι 
σημαντική. Ή χρονία τοξικότης τοΟ γ-ίσομε · 
ροΟ ςείναι μικροτέρα της τοΟ DDT ( 11

). Τό λινδά
νιον διασπθ:ται ταχέως καt δέν συσσωρεύεται 
εlς άξιόλοyον ποσότητα είς τό άπόθεμα λίπους 

το Ο σώματος . Κατά τόν Slade ( 13
) τό y-lσομε

ρές όψείλει την έ ντομοκτόνον δράσιν του είς 
τό : δτι εχει παρόμοιον σ τ ερεοχημ κ;)ν σχηματι· 
σμόν μέ τον μεσοϊνοσίτην, μίαν έκ των βιτα· 
μινων Β, δηλαδη δτι ύπάρχει ενα εΥδος βιοχη· 
μικοΟ άνταyωνισμοΟ μεταξι) τω ν δ ύο ένώσεων . 

Τό μεγάλο προσόν τοΟ έξαχλωροκυκλοε ξα· 
νίο υ είναι ή άποδειχθεϊσα «δρδ:σις βάθους» ή 
όποία όμοΟ μέ την ταχεϊαν «δρδ:σιν έπαφfl ς» 
έπιτρέπει την καταπολέμησιν πολλων έντόμων 
των λαχανικων. Τό έξαχλωροκυκλοεξάνιον, τό 
δποϊον είναι λευκη κρυσταλλικη ούσία, φέρεται 
είς τό έμπόριον ύπό μορφην κόνεως έν άναμί· 
ξει μετ' άδρανων ούσιων καθώς καί ώς yαλά· 
κτωμα διά ψεκασμούς . 
~ Ή παρασκευη διαφόρων παρασκευασμάτων 
έξaχλωροκυκλοεξανίου έπέτρεψεν διά πρώτην 
ψοράν την οίκονομικην καταπολέμησιν των 
σκωλήκων (6.πεντόμωσις) τοΟ έδάφους, πρθ:yμα 
το δποϊο ν δέν έπιτυyχάνεται οϋτε μέ τόν 
διθειάνθρακα οϋτε μέ τό DDT. 'Επίσης κατωρ
θώθη διά των αύτων παρασκευασμάτων ή εύ· 
θηνη καί τελεία καιαπολέμησις των άκρίδων. 

Μέθοδοι προσδιορισμοϋ. Τό έξαχλωροκυ
κλοεξάνιον παρουσίςχ άλκαλίων άφυδραλογο
νοΟται καi σχηματίζεται τριχλωροβενζόλιον 
καί ύδροχλωρικόν όξι) κατά την άντίδρασιν: 

CH CI CH 

~ +3 ΗCΙ 
CIHCOCH CI c ιcoCCI 
CIHC CH CI H C ccι 

CH CI cc ι 

Είς την δι' άλκαλίων άφυδραλογόνω· 
σιν στηρίζεται δ προσδιορισμός τοΟ δλικοΟ 
έξαχλωροκυκλοεξανίου . Ό προσδιορισμός δέ 
τοΟ δραστικοί) συστατικοί) γ-ίσομεροΟς βασί
ζεται, κατά την μέθοδον La Clair ('"), είς την τα
χύτητα άντιδράσεως άφυδραλογονώσεως δύο 
δειγμάτων 100 mgr έπί 15' καί 50' εlς 0 ° C. 'Ε
πίσης τό y-ίσομερές δύναται νά προσδιορισθfi 
διά χρωματομετρικης προσροφήσεως, κρυοσκο· 
πικως, πολαρογραψικως, ψασματοσκοπικως δι' 
ύπερερύθρων άκτίνων, έκ μετρήσεως διαλυτότη · 
τος καi διά βιολογικοί) προσδιορισμοί) τfjς έν· 
τομοκτόνου δραστικότητας τοΟ δείγματος . 

Όκταχλωρ η χλωρντέίν 

Ύπό τό όνομα όκταχλώρ η χλωρντέϊν φέ
ρεται εlς τό έμπόριον έντομοκτόνον παρασκεύ· 
ασμα τό δποϊον περιέχει περίπου κατά 60% την 
ενωσιν 1,2,4,5,6,7,8,8-όκτάχλωρο-4,7-μεθα· 
νο-3α ,4, 7, 7α-τετραϋδροϊνδάνιον άντιστοιχοΟ· 
σανείς τόν έμπειρικόν τύπον C ,oHuCls καi ή όποία 
εχει τον κατωτέρω άναγραψόμενον συντακτικόν 
τύπον . 

Τό ύπόλοιπον 25- 40% είναι διάφορα παρά· 
yωγα τοΟ δικυκλοπενταδιενίου . Τό όνομα όκτα
χλώρ άπέδωσεν δ Julius Hyman είς τό τεχνητόν 
χλωρντέϊν. 
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Ή άναφερθεϊσα Ε.νωσις τοD τύπου C ,oHσCls 

ύπάρχει εις τ ό έντομοκτόνον παρασκεύασμα 

Cl 
1 

c 
/I"-

/ 1 '-.._ Η 
CI C 1 C------CH 2 

11 1 1 1 
11 CI CCl 1 1 

Cl C 1 C CHCl 
'-.._ 1 /Η'-.._ / 
"-I/ '-.._/ 

C CH 
1 1 

Cl Cl 

όκταχλώρ ύπό μορψήν δύο lσομερων. Αί δύο 
αuται μορψαi εΤναι ci s καί trans, χαρακτηριζό· 
μεναι ώς α-χλωρντέϊν καί β-χλωρντέϊν. Διά 
χρωματοyραφικfjς προσροφήσεως έπi όξειδ ίου 
τοΟ άρyιλί ου κατέστη δυνατό ν νά άποχωρισθοQν 
τά δύο ταDτα ίσο μερfj καί νά ληφθοΟν δύο είσέ· 
τι παράγωγα τοD τετραυδροϊνδενίου κα\ούμενα 
έξα;(λώρ καί έπταχλώρ. Έπi πλέον άπεμονώθη 
καί μία λευκή κρυσταλλική οuσία καλουμένη 
τριχλωρο - 237 . 

Τά γνωστά συστατικά τοD τεχνικοΟ χλωρν · 
τέϊν εΤναι τά άκόλουθσ: 

α) Cis · 2,3 ,4,5,6 ,7,8,8 · όκτάχλωρο -2,3,3α,4 , 
7,7α · έξαυδρο · 4,7 · μεθανοϊνδένιον (α · χλωρν· 
τέCν) σημ. τήξεως 102 - 104° C . 

β) Trans · 2,3 ,4,5,6 ,7 ,8 ,8 · όκτάχλωρο - 2,3,3α , 
4,7,7α - έξαυδ ρο, · 4,7 · μεθανοϊνδένιον(β- χλωρν· 
τέϊν) σημ . τήξεως 104 - 1 Θ6°. 

γ) 1 t\ 3α,4,5,6,7,8,8 έπταχλωρο - 3α,4 , 7,7α
τετραυδρο · 4,7 · μεθανοϊνδένιον (έπταχλώρ) σημ. 
τήξεως 92 - 94°. 

δ) 4,5,6,7 ,8 ,8 έξαχλωρο · 3α,4 , 7,7α · τετρα· 
υδρο - 4,7 - μεθανοϊνδένιον (έξαχλώρ) μέ σημ . 
τήξεως 154° C δπου καί άποσυντίθεται 

ε) 1η3α ,2 , 3,4,5 , 6,7,8,8 · εννεαχλωρο 2 , 3,3α , 
4 ,7 , Ία· έξαυδρο · 4,7 · μεθανοϊνδένιον (τριχλωρο· 
- 237) μέ σημ. τfjξεως 122 - 123°. 

'Από τάς άνωτέρω οuσίας τό έπταχλώρ 
εχει 4 - 5 φοράς μεyαλυτ έραν έντομοκτόνοv 
δρασιν άπό τό χλωρντέϊν. Τό trans χλωρντ έϊν 
εΤναι 10 ψοράς τοξικότερον τοΟ ci s χλωρντέϊν , 
άλλά δέν εχει τόσην έντομοκτόνον δρασιν δσην 
τό έπταχλώρ. 

'Ιδιότητες . Τό όκταχλώρ εΤναι ύγρόν άρκε
τά παχύρρευστον, ε!δ. βάρους 1,57-1 ,67 χρώ 
ματος κιτρίνn υ εως καστανοD μέ όσμnν όμοιά· 
ζουσαν μέ τήν των τερπενίων . Τό καθαρόν προϊ· 
όν εΊναι κιτρίνου χρώματος μέ έλαφρC> ς άρω · 
ματικήν όσμήν. Ζέει ε ί ς θ ε ρμοκρασ ί αν 175° ύπό 
ήλαττωμένην πίεσιν 2 mm Hg. 

Τό τεχνικόν χλωρντέϊν μίγνυται πλήρως 
μέ δλα τά μή πολικά διαλυτικά, συμ περιλαμ
βανομένων των άρωματικών καί ά λειφατικων 
ύδρογονανθράκων , άλκοολών καί έστέρων . 

ΕΤναι άδιάλυτον εις τό ϋδωρ και δέν πρέ
πει νά θερμαίνεται είς θερμοκρασίαν άνωτέραν 
των ιΞΟ ° C, διότι έλαττοΟται ή τοξικότης του . 
Δι' άλκαλικfjς άφυδραλογονώσεως χάνει την 
τοξικήν του δρασιν , ένω άντιθέτως εΤναι σταθε· 
ρ~ν είς τά όξέα. 

Τό όκταχλώρ δέν εΤναι τοξικόν διά τούς 
άνθρώπους καt τά θηλαστικά εις τάς δόσεις ε!ς 
τάς όποίας χρησιμοποιεϊται. ΕΊναι δμως τοξικη 
όρyανική σύνθεσις, η όποια δρα άποτελεσματι
κώς κατά των διαψόρων έπιβλαβων έντόμων , ώς 
δη λητήριον στομάχου καί ώς άποπνικτικόν. 

Μέθοδοι προσδιορισμοϋ. Τό όκταχλώρ t\ 
χλωρντέϊν δύναται νά προσδιορισθft ποσοτικως 

διά τ(;)ν μεθόδων όλικοD χλωρίου, αι όποϊαι έ · 
ψαρμόζονται καί διά τό DDT. 'Επίσης δύναται 
νά προσδιορισθft διά της μεθό5ου ύδρολύσεως 
τ ο Q χλωρίου , όπότε άπομακρύνονται άπό τό μό
ριον δ ύJ aτομα χλωρίου. Τό ύyρόν τεχνικόν 
χλωρν τέϊν διά θερμάνσεως μετά διαιθανολαμί
νης καί διαλύματος ΚΟΗ είς μεθυλικήν άλκοόλην 
δί δ ει πορψυpοΟν χρωμα. Διά θερμάνσεως δέ μέ 
πυριδ ίνη α!θυλένο - γλυκολομονοαιθυλαιθέρα 
καί άλκοολικόν ΚΟΗ δίδ ει έρυθρόν χι:;ωμα. Τά 
κρυσταλλικά συστατικά τοΟ τεχνικοQ χλωρντέϊν 

δέν δίδουν τάς άνωτέρω χρωστικάς άντιδράσεις. 

Τοξαφέvιοv 

'Ετέρα όργανικτΊ οuσία χρησιμοποιουμένη 
ώς έ ντομοκτόνον, τfjς κι:ττηyορίας των χλωριω· 
μένων ύδροyονανθράκων, εΊναι τό τοξαψένιον. 
Ή Ε.νωσις αϋτη εΤναι χλωριωμ ένον καμψένιον 
μέ έμπειρικ ό ν τύπον C, ιιHιuCls κάί πάρασκευάζε· 
ται ώς έξfj ς : 

Cl-I3 
1 c 

~ " 
~ " HC CH 

1 / 1 

1 / 1 

\ H uCCCHs 1 

1 1 1 
1 1 1 

H 2C 1 CH2 

"" 1 / 

"" 1 / CII 

α--Πι νένιον 
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'Ισομ ε ρ . 
--~ 

CH2 
11 
c 
1" 
1 " H"C --+--CH 

Ί Ί Ι 
1 1 1 
1 H 3CCCH 8 1 __,. 

1 1 1 
1 1 1 

H 2C 1 CH , 

" 1 / 
"1/ 

CH 

Καμφένιον 

Τοξαφένιον 

Ό συντακτικός τ ύπο ς τοΟ τοξαψενίου δέν 
ε χ ει άκόμη έξακριβωθft . 

Τό τοΕ.αψένιον εΤναι κηρώδης ούσία μέ έ
λαψράν όσμfιν τερπίνης καi σημ . τήξεως_65 95• C. 
ΕΤναι άδιάλυτον ε[ς τό ϋ δωρ, άλλά πολ · 
διαλυτόν ε!ς όργανικ'1 διαλυτικά . Τό τοξα έ· 
νιον άψυδραλοyονοΟται μέ τό ύπεριωδες ψως 
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Ή άφυδραλογόνωσις έπισπεύδ εται παρουσίςχ 
άλκάλεως καί Fe , διά τυυτο δέ μόνον ε!ς χα
μηλi)ν θερμοκρασία νέπιτρέπεται νά διστηρfjται 
έντός σιδηρων δοχείων. 

ΟΡΓΑΝ\ΚΑ ΦΩΣΦόΡΙΚΑ ΕΝΤΟΜΟΚΤΟΝΑ 

Αί όργανικαί φωσψορικαί ένώσεις είναι 
γνωσταί σχεδόν άπό τi)ν έποχi)ν κατά την όποί
αν έδημιουργήθη ή Όρyανικi] Χημεία . Ή άνακά
λυψις δμως τfjς δυνατότητας χρησιμοποιήσεως 
των ένώσεων αύτων ώς δηλητηρίων των νεύρ:.vν, 
είχεν ώς άποτέλεσμα νc'χ καλυψθουν ύπό μυστη
ρίου. 

'Από του έτους 1915 καί έντευθεν ύπfjρχεν 
εύρu πρόγραμμα μυστικfjς έρεύνης ε!ς τά Πανε· 
πιστήμια καi τά έρευνητικά έργαστήρια τfjς 
Εύρώπης μέ σκοπόν τi)ν άνακάλυψιν νέων χημι
κών πολεμικών μέσων. Ή έρευνα αϋτη είχεν 
ώς άποτέλεσμα τi)ν παρασκευi]ν τριών μεγάλης 
τοξικότητας 'Οργανικών Φωσφορικών ένώσεων 
(Tabun, Soman, Sarin), αί όποϊαι προορίζοντο 
ύπό των Γερμανών νά χρησιμοποιηθουν κατά 
τόν Β' Παγκόσμιον πόλεμον ώς άέρια των νεύ· 
ρων(2 0 ). Ό Gerhordt Schrader έρyαζόμενος είς 
τά έργαστήρια τfjς 1. G . Farberι συνέθεσεν σει
ράν όργανικων ψωσψορικων ένώσεων, αί όποϊαι 
άπεδείχθησαν δραστικά έντομοκτόνα, καθώς 
έπ(σης καί μεγάλης τοξικότητας διά τά θηλα· 
στικά. Αί ένώσεις αuται έχουν τόν αύτόν γενι
κόν τύπον μέ τά πολεμικά άέρια των νεύρων: 

R, Ο 

"' 11 / Ρ - Χ δπου τά R, καi R2 είναι 
R, 

άλκύλο-, άλκόξυ ·η άλκυλαμινο - ομάδες σταθε
ρώς δεσμευμέναι μέ φωσφόρον καi τό Χ είναι 
δξινος όμάς. Ό δεσμός Ρ-Χ έχει τά χαρα
κτηριστικά άνυδρίτου όξέος. 

'Από τάς άλκυλοψωσφορικάς ένώσεις, αί 
όξυψωσφορικαί καί αί τριφωσψορικαί τοιαυται 
είναι μικρθ:ς τοξικότητας. Αί πυροψωσψορικαί, 
καί α[ τετραφωσφορικαί ένώσεις έχουν σημαν
τικi)ν τοξικότητα. 'Από τάς πuροφωσψορικάς 
ένώσεις~ό τετρααιθυλικός έστi]ρ ύπερέχει του 
προπυλο · καί βουτυλο - εστέρος, ένω άπό τάς 
τετραφωσφορικάς ένώσεις ό έξαβουτυλεστi]ρ ύ· 

περέχει των αlθυλο·καί προπυλο - εστέρων. 
Ή ψαινυλο - διαιθύλοφωσψορικi) ενωσις εί

ναι άρκετc'χ lσχυρόν έντομοκτόνον καί ή τοξικό
της τfjς ένώσεως ταύτης δύναται νά αύξηθft 10 
ψοράς δι' άποκτήσεως π-χλωpοομάδος . Διά 
προσθήκης νιτροομάδος εις ο- η π-θέσιν, άλ
λά δχι είς τi)ν μ-θέσιν, δύναται νά αύξηθfi ή 
τοξικότης τfjς φαινυλο - διαιθυλοψωσψορικfjς έ
νώσεως 200 ψοράς. Οϋτω ή ο,ο · διαιθυλο. ο 
- π. νιτρο. φαινυλοθειοφωσφορικi) ενωσις (παρα
θείον) είναι lσχυρόν έντομοκτόνον. 

Κατωτέρω άναφέρ')μεν τάς συνηθέστερον 

χρησιμοπο ιο υμένας ώς ένrομοκτόν::χ όργανικάς 
ψωσψορι κ ό. ς ένώσεις. 

Α) Παραbείον 

. Καrά τi)ν διάρκε ιαν του Β' Παγκοσμίου 
πολέμο υ ό χημικό ς Sch ra der έ ρyαζόμ ενος μέ όρ · 
yανικά φωσφορικά έντομυκτόν::χ ήρεύνησεν τήν 
ο,ο - διαιθυλο ·ο - π - νιτροψαινυλ 'J - θειοψωσψ::>
ρικi)ν ενωσιν τήν όποίαν ώνό μασεν Ε-605. Αί 
παρατηρήσεις του διά την άξιόλογον τοξικότητα 
τfjς χημικfjς ταύτη.; ένώσεως έπεβεβαιώθησαν 
καί σήμερον χρησιμοποιεϊται ώς έντομοκτόνον 
Είς μεγάλας ποσότητας, φέρεται δέ είς τό έμπό
ριον ύπό τό γενικόν δνομα Παραθεϊ·ον. 

Ή ενωσις αϋτη εχει τόν έξfjς συντακτικόν 
τύπον: 

Τό Παραθεϊον παρασκευ:Χζεται δι' έπιδρά
σεως θειο rριχλωριούχου φωσφ:φου έπt αlθυλι
κου νατρίου καί περαιτέρω διά κατεργασίας 

του προϊόντος μέ τό μετά νατρίου Ο:λας της 
π-νι τροψαινόλης. 

Τό φερόμενον εlς τό έμπόριον παρασκεί,>α
σμα Ε-605, γερμανικfjς προελεύσεως, έχει ώς 
δραστικώτερον συστατικόν τό μεθυλο - καί διμε
θυλο · παραθεϊον, ένω τό άμερικανικόν προϊόν 
άποτελείται κατά Ί. μεθυλο - παραθείον καί '/ 3 

παραθεϊον. 

Τό π:φ:χθ~ίον είναι ύyρ:'ιν, χρώματος λευ· 
κοκιτρίνου εως καστανοΟ ζέει δέ εlς θερμοκρα
σ(αν 375° C. Διαλύεται εις άλκοόλας, έστέρας 
καί άρωματικοuς ύδροyονάνθρακας, εΤναι στα
θερόν εlς τό ϋ δωρ καί τά όξέα. έvω εlς άλκαλι
κόν περιβάλλον pH 11 ύδρολ ύεται ταχέως πρός 
π - νιτροψαινόλην καί διαιθυλο · ο- θειοψωσψο
ρικόν όξύ. Είς θερμοκρασίαν 130-140° C τό 
παραθείον μετατρέπεται εlς Ο:λλα ισομερfj. 

Τό παραθείον εΤναι έξαιρετικά έπικίνδυνον 
έντομοκτόνον καί έχει yίνει εως τώρα α{τία 
πολλων δυστυχημάτων . Ποσότης 5-10 mg κατά 
kg βάρους σώματος εΤναι ίκανi) νά έπ•.φέρn τόν 
θάνατον(22 ). 'Υπάρχει περίπτωσις θανάτου, ή ό
ποία δεικνύει δτι ή θανατηφόρος δόσις παραθεί
ου διά τοuς άνθρώπους δέν είναι μεyαλυτέρα 
άπό 2mg/kg(2

" ) . 

Τό έντομοκτόνον αύτό φέρεται ε{ς τό έμπό
ριον ώς διαβρεχομένη κόνις μέ περιεκτικότητα 
5-50% είς δραστικi)ν ο ύσίαν. 'Επίσης φέρεται 
καί ώς διάλυμα εlς lσοπροπυλικτΊν άλκοόλην μέ 
τά άντίστοιχα διοβρεκτικά διά νά χρησιμοποι
ηθfi ώς γαλάκτωμα . 

Ή καθαρότης του παραθείου διαπιστοΟται 
πολαρογραψικως. Ή χρωματομετρικτΊ μέθοδος 
προσδιορισμοΟ τοΟ παραθείου βασίζεται ε!ς την 
άναγωyην τfjς νιτροομάδος εις άμινοομάδα 1 ή 
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όποία περαιτέρω διαζωτο Οται καί συζεύγνυται 
μέ ναφθυλαιθυλοδιαμίνην παρέχουσαν ζωηρ:)ν 
έρυθρόν χρώμα( 2 ') • • 

Β) Έξα - αι&υλο - τετραφωσφορική ί::vωσιτ; (ΗΕΤΡ) 

Τό ετος 1938 ό G . Schroder παρεσκεύαοεv 
την έξα-αιθυλο·τετραφωσφορικi]ν /::νωσιν (ΗΕΤΡ), 
ή όποια έχρησιμοποιήθη ώς έντομο'<τόνον είς 
την Γερμανίαν, κατά τήν διάρκειαν τοϋ Β ' Παγ
κοσμίου πολέμου. Ή ενωσις αϋτη άπεδείχθη 
δτι εΤναι μεγάλης δραστικότητας δι' ώρισμένα 
είδη έντόμων' τό πλεϊστον των όποίων δέν 
προσβάλλονται άπό τό DDT. 

Ή έξα-αιθυλο-τετραφωσφορικi] ενωσις 
(ΗΕΤΡ) εχει τόν έξfjς τύπον : 

C,H s C2 H 5 

"" / ο ο ο ο ο 
"" 11 11 11 / 

Ρ-0- Ρ-0- Ρ-0 -Ρ 

/ 1 1 "" 
ο ο ο ο 

/ 1 1 "" C2H , C,H 5 C, IT . C, H 5 

Παρασκευάζεται δι' άντιδράσεως αίθυλικfjς 
άλκοόλης μετά όξυχλωριούχου φωσφόροι•, συ
νηθέστερον δέ δι' άντιδράσεως τριαιθυλοφω· 
σφορικfjς ένώσεως μετά πεντοξειδίου φωσφόρου 

Τό προϊόν (ΗΕΤΡ), ώς φέρεται είς τό 
έμπόριον, είναι μϊγμα nολυφωσφορικών ένώ
σεων (έξα · αιθυλο · τετραψωσψορική, πεντα · αι· 

θυλο · τριφωσφορική, τετρα · αιθυλο-πυροψωσφο· 
ρική καί τρι · αιθυλο · φωσφορική ενωσις) (" ). Ό 
κύριος παράγων τfjς έντομοκτόνου δραστικότη

τcς τοϋ προϊόντος ΗΕΤΡ εlναι ή τετρα · α ιθυλο 
πυροψωσφορικη ενωσις (ΤΕΡΡ), ή .όποια ύπάρχει 
είς άναλογίαν 10-20% είς τό προϊόν Η ΕΤΡ . 

Τό ΗΕΤΡ είναι έλαψρώς κίτρινον έλαιώδες 
ύγρόν, είδ . βάρ. 1,28. 'Αναμιγνύεται μιΞ τό ϋδωρ 
καί μέ πολλά όργανικά διαλυτικά δχι δμως καί 
μέ τό πετρέλαιον . 

Τό ΗΕΤΡ,μϊγμα πολυψωσφορικών ένώσεων, 
εύρέθη δτι εlναι λίαν τοξικόν διά τά θερμόαιμα 
ζώα καί δτι άπορροφaται εύκόλως διά τfjς έπι· 
δερμίδος. Συνεπώς ύπάρχει μεγάλος κίνδυνος 
δηλητηριάσεως των άνθρώπων, οί δποϊοι θά χρη· 

σιμοποιήσουν τό έντομοκτόνον αύτό. Ή ποσό
της ΗΕΤΡ r'], δποία άπαιτεϊται διά νά έπιφέρn τόν 
θάνατον ε!ναι 5-10 mgr κατά kg βάρους διά 
τά θερμόαιμα ζώα, aν καί παρετηρήθησαν συμ· 

πτώματα δηλητηριάσεως καί μέ 1 mgr/kg(22
). 

Γ) Τετρα-αιθυλο-πυροφωσφορική ί::vωσιc; <ΤΕΡΡ> 

Ή ενωσις αϋτη παρεσκιωάσθη άρχικώς 
ύπό τοΟ Clermont τό ετος 1854, σήμερον δέ χρη· 
σιμοποιεϊται ώς 

1

έντομοκτόνον μεγάλης δραστι
κότητος. 

Δι' άντιδράσεως τρι·αιθυλο-φωσφορικfjς ένώ
σε-ωc; μετά ττεντοξειδίου ψωσψόρου λαμβάνεται 

nροϊόν, τό όποϊον περιέχFL 40% την τετρα-αιθυ · 

λο-πυp:Jφωσφορικήν ενωσιν τοϋ τύπου : 

C2H 5 C2H 5 

"" / ο ο ο ο 
"" 11 11 / 

Ρ-0-Ρ 

/ "" ο ο 

/ "" C2H 0 C,H 5 

Φέρsται δέ είς τό έμπόριον ύπ:) τό δνομ'1 
ΤΕΡΡ. 'Επίσης ή τετρα-αιθυλο πυροψωσψορικi] 
αϋτη ενωσις παρασκευάζεται καί δι' άντιδρά· 

σεως πυροφc..'σφορικοϋ άρyύρου μετά αlθυλοϊ
ωδιδίου. 

Τό ΤΕΡΡ εlν αι ό:χρουν ύγρόν, άναμιγνυό
μεν ο ν εύκόλως μέ ϋδωρ καί όργανικά διαλυτι· 
κά, ούχi δμως καί μέ τό πετρέλαιον. ΕΙναι έντο 
μοκτόνον μεγάλης τοξικότητος. θεωρεϊται δτι 
εΤναι 5- 7 φοράς ϊοξικώτερον τοΟ ΗΕΤΡ καί 125 
φοράς τσξικώτερον τοΟ DDT. ΕΤναι πράγματι 
τόσον τοξικη ή ούσία αϋτη, ωστε, έάν ελθη ε(ς 

έπαφΤ]ν μέ τόν όφθαλμόν άνθρώπου μικρη στα
yών καθαροΟ προϊόντος, νά εΤναι άρκετη νά 
προκαλέσn τόν θάνατον. 

Δ) Διασυστηματικά 

Ή τελευταία έξέλιξις των όρyανικών 
φ cuσφορικων έντομοκτόνων εΤναι τά διασυ· 
στηματικά . Τά έντομοκτόνα ταϋτα άπορ · 
ροφG>νται άπ6 πολλά φυτά καi τά καθιστοϋν 
άπρόσβλητα άπό τά εντομα. 'Αρκεταi ένώσεις 
άνήκουν ε!ς τήν κατηγορίαν αύτήν, άλλά μόνΌν 
ή /::νωσις Όκτα ·Μεθυλο·Πυροφωσψορικόν Άμί· 
διον (ΟΜΡΑ) η Schrodon, εχει μέχρι τοϋδε άξιό· 
λ οyον πρακτικήν έφαρμογήν. Τό Schrodon εχει 
τόν έξfjς συντακτικόν τύπον: 

Παρεσκευάσθη ύπό τοϋ Schroder (" ) κατά 
τήν διάρκειαν τοϋ Β' Παγκοσμίου Πολέμου . 
Ή χρησιμοποίησις του άπηγορεύθη ε!ς τήν 
Γερμανίαν, λόyφ τfjς μεγάλης τοξικότητός του 
διά τά θηλαστικά. Είς ττΊν Άyyλίαν φέ
ρεται · ε(ς τό έμπόριον μέ τό όνομα Pestox 
3 η Scrι r odon, ε!ς δέ τάς Ήν . Πολιτείας 

ή χρησιμοποίησις του περιορίζεται μόνον ε ις 

τά διακοσμητικά ψυτά καi φέρεται μe τό δνομα 

Systox . 
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Τοξικότης τών όρyανικών φωσφορικών tνώσεων 

Αι όργανικαί φωσφορικαί ένώσεις άπεδείχ

θησαν ισχυρά έντομοκτόνα, άλλά συγχρόνως 
εtναι λίαν τοξικά διά τόν ό:νθρωπον καί τά 
ζωα. Αι δηλητηριώδεις !διότητες των ένώσεων 
αύτων όφείλονται ε(ς ττ)ν παρεμπόδισιν της λει
τουργίας ένός φυράματος τοΟ ζώντος όργανι· 

σμοΟ, τfjς χοληνεστεράσης, ή όποια εΤναι άπα· 
ρα(τητος διά την λει τουργίαν τοΟ νευρικοΟ συ· 
στήματος. Έφ' δσον πιστεύεται δτι τό φύραμα 
αύτό εtναι έξ ίσου άναγκαίον δι' δλους τοι)ς 
όργανισμούς, ο[ δποίοι έχουν νευρικόν σύστημα, 
τά έντομοκτόνα ταΟτα εΤναι δηλητηριώδη δχι 
μόνον διά τά έντομα, άλλά καί διά τόν άνθρω
πον. Αι τοξιl(ότητες των διαφόρων έντομοκτόνων 
έν σχέσει πρός τόDDΤ άναφέρονται ώς έξfjς: DDTΊ 
Tepp 125,Παραθείον 70, γ ·BHC 0,25, BHC O,so: 

Αι όργανικαί φωσφορ ~καί έν~σεις (παρα· 

θείον, ΗΕΤΡ, ΤΕΤΡ) εΤναι δηλητηριώδεις δχι μό· 
νον διά τfjς άναπνοfjς, άλλά καί δι' άπορροφή· 
σεως μέσφ τοΟ δέρματος καί των όφθαλμων, 
πολλάκις δέ έπιφέρουν καt' αύτόν τόν τρόπον 
και αύτόν τόν θάνατον. Καθημερινη δόσις π.χ. 
παρα13ε(ου 1-2 mgr κατά kgr βάρους τοΟ σώ· 
ματος προκαλεί σοβαρά συμπτώματα καί θάνα
τον ένtός μιας περίπου έβδομάδος. 

Δέν εΤναι όλίγαι αί περιπτώσεις δυστυχη· 
μάτων, τά δποία συνέβησαν ε!ς άνθρώπους λό
γφ κακης χρησιμοποιήσεως των φυτοφαρμάκων 
αίιτων. 'Ακόμη περισσότεραι εΤναι αί δηλητη
ριάσεις άνθρώπων, ο[ δποίοι έφαγeιν όπωρικά, 
ραντισθέντα μέ τοιαύτας ένώσεις, διότι τό πα· 
ραμένον ύπόλειμμα έπί των φρούτων καί των 
λαχανικων διατηρεί ττ)ν έντομοκτόνον δρθ:σιν 
του έπ' άρκετόν χρόνον. 

Ε!ς τάς Ήν. Πολιτείας της 'Αμερικfjς, δπου 
ή τεχνικη στάθμη γενικώς εΤναι πολu ύψηλτ) 
και οι άγρόται άσυγκρίτως περισσότερον ένη
μερωμένοι ε!ς τά τεχνικά ζητήματα άπό τοι)ς 
!δικούς μας, ή χρησις των όργανικων φωσφορι· 
κων έντομοκτόνων άπαγορεύεται, δταν δέν 
έφαρμόζωνται δλα τά προφυλακτικά μέτρα, τά 
δποία προστατεύουν καί αύτοι)ς οι δποίοι χρη· 
σιμοποιοϋν τά φάρμακα ταΟτα καί αύτοuς οι 
δποίοι καταναλίσκουν τά προϊόντα. Ε!ς τό Συ· 
νέδριον τοϋ lmperiol Col lege of Science ond 
Technology (Λονδίνον)τό δποίον έγένεtο τό έτος 
1953 διά τά όργανικά φωσφορικά έντομοκτόνα 
('6) δ καθηγητης Wigglesworth έτόνισεν την ά· 
νάyκην χρησιμοπο\ήσεως έντομοκτόνων μεyαλυ· 
τέρας έκλεκτικότητος, άλλά μικρθ:ς τοξικότητας 
διά τά θηλαστικά. 'Επίσης ό Δρ. E.F. Edson έτό· 
νισsν την άνάγκην προστασίας των άνθρώπων 
δι' άντικαταστάσεως τοϋ Παραθείου μέ έντομο· 
κτόνα μικροτέρας εστω τοξικότητος διά τά έν· 
τομα, άλλά άσφαλέστερα διά τόν δ:νθρωπον . 

•*• 
Σήμερον ή έρευνα προχωρει πρός άνεύρε-

σιν νέων ένώσεων μεγαλυτέρας τοξικότητος 

διά τά έντομα, τοuς μύκητας καί τά βακτήρια, 
άλλά άκινδύνων διά τόν άνθρωπον , τά ζωα 
και τά φυτά. 

Οι Χημικοί άναζητοΟν νέας, πλέον ικανο· 
πDιητικάς, καί άσφαλείς μεθόδους χρησιμοποιή
σεως των ύπσρχόντων έντομοκτόνων. 

ΔημιουργοΟνται δέ ώρισμένα έρωτήματα : 
Διατί ένώσεις αι δποίαι έχουν τελείως διά· 

φορον χημικην σύστασιν δπως τό DDT, τό 

Χλωρντέϊν, τό Τοξαφένιον εΤναι δραστικά έν· 
τομοκτόνα; 

Διατί ένώσεις αι δποίαι διαφέρουν μόνον 
κατά τΤιν θέσιν ένός άτόμου χλωρίου ε(ς τόν 
βενζολικόν πυρfjνα έχουν τόσον ριζικην διαφο
ράν ε!ς την έντομοκτόνον δρθ:σιν των; 

Τά έρωτήματα ταΟτα παραμένουν χωρίς 
άπάντησιν άκόμη, έφ' δσον ο[ Χημικοί συνεχ(
ζουν νά έπινοοΟν νέας ένώσεις, α[ δποίαι, κα
τά περίεργον τρόπον, παρουσιάζουν έντομοκτό· 
νον δρaσιν. 

ΕΤναι δύσκολον νά προείπωμεν ποίας σπου· 
~αίας ~νακαλύψεις μaς έπιψυλάσσει άκόμη ή 
Επιστημη. 

'Ίσως νέας χημικάς ένώσεις, πολι) περισ· 

σότερον δραστικάς άπό τάς μέχρι σήμερον 
γνωστάς, αι δποίαι θά έχουν συγχρόνως 

έντομοκτόνcυς καί ζιζα νιοκτόνους ιδιότητας . 
'Ίσως άκόμη νά άνακαλυψθοΟν χημικαί ούσίαι, 
αί δποίαι θά δύνανται νά καταστήσουν τά 

ψυτά έντελως άπρόσβλητα άπό τά έντομα. 
Ούδείς άκόμη γνωρίζει την εύρύτητα των 

δυνατοτήτων ποι) θά έχουν αι ένώσεις αίίται. 
, Ποίος θά ήδύνατο νά προείπn 20 έτη πρίν 

τας άψαντάστους προόδους των τελευταίων 10 
έτων ; 

Πράγματι διά την σημερινην έποχτ)ν της 'Επι
στήμης τίποτε δέν εΤναι άδύνατον. 

SUMMARY 

Sγnthetic Organic lnsecticides: DDT, Hexachlorocyclo· 
hexane, Chlordane, Toxaphene, Porathion, Hetp, Tepp. 

By Mιlt. Ν. Varnavaς chemist of the lnstitute «Ν. Ca
nellopoulos ». 
. Α_ ~ener?I r.eview. of lhe principal ςynthetic organic 
ιnsectιcιdes. ιs _gιven, ιncludιng methods of preparation 
and determιnatιon, general properties and uses. lnsecti
cidal action is discussed, and stress is Ιαίd upon the toxic 
hazards to men and anίm'Jls resulting from the use of 
organic phosphates. 
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Η ΒΙΤΑΜΙΝΗ Ε 

Ύπό ΑΛΙΚΗΣ ΙΣΙΔΩΡΙΔΟΥ-ΔΕΦΝΕΡ 

Δρος Βιοχημείας τοu Πανεπιστημίου τfiς Άϊόβας, Η.Π.Α. 
['Εκ τοQ έρyαστηρίου έρευνων καl έλέyχου τfiς Vitarine, Greece] 

Ή βιταμίνη Ε είναι γνωστη ώς μία εις την 
φύσιν άπαντωσα άντιοξειδωτικη ούσία, ή όποία 
έμποδίζει in vitro τόν σχηματισμόν των ύπερ;)
ξειδίων των λιπων καί ώς μία διαλυτη εις τά 
λίπη βιταμίνη, fι όποία προλαμβάνει in vivo την 
άπορρόφησιν των έμβρύων των θηλέων έπψύ:J.)ν 
καί την καταστροφην των σπερματικων έπιθη· 
λίων των άρρένων. Ή έλλειψίς της άπό τi\ν 
δίαιταν προκαλεί έπίσης μυϊκi\ν δυστροφίαν εις 
τοuς κονίκλους, έγκεφαλομαλακίαν εις τάς δρ· 
νιθας καί διαφόρους άνωμαλίας εις διάφορα 

είδη ζώων. 

Ό ρόλος τfjς βιταμίνης Ε εις τό άνθρώ· 

πινον σωμα δεν είναι γνωστός . Πιστεύεται 

δτι δρ~ αϋτη μέσφ ένός συστήματος φ'Jρ::χ 

μάτων καθώς έπίσης καί κατά ενα μη εlδικευ· 

Αι διάφοραι μορφαί ποu άπαντοΟν εις τήv 

φύσιν όνομάζονται γενικως τοκοφερόλαι (έκ τοΟ 
τόκος καί φέρω) καi είναι αί: 

α-τοκοφερόλη 5,7,8 τριμεθυλοτοκόλη. 
β-τοκοφερόλη 5,8 διμεθυλοτοκόλη 
γ-το~οφφόλη 7 ,8 » » 
δ-τοκοψερόλη 8 μεθυλοτοκόλη . 
Φαίνεται δτι εις τόν πυρfjνα τοΟ βενζολίου 

ύπάρχει κάποια σταθεροποίησις των διπλών 
δεσμών, διότι ή γ-τοκοψερόλη ένοΟται εύκόλως 
μέ διαζωνιακά aλατα, ένώ ή β δέν ένοΟται (') . 

ΤοΟτο δύναται νά έξηγηθft συμφώνως με 
τό φαινόμενον Mills-Nixon(2

). Ή σταθεροποίη· 
σις των διπλων δεσμων όφείλεται εις την στερι
κην έπίδρασιν τοΟ κεκορεσμένου δακτυλίου, ό 
όποϊοί; εύνοεί την ϋπαρξιν τών διπλων δεσμων 
ε!ς τάς εις τόν δημοσιευόμενον τΟπον σχεδια
σθείσας θέσεις. 

Ό διαχωρισμός τfjς α, β καί γ τοκοφερόλης 
έπιτυγχάνεται διά χρωματογραφίας. Ή προσρο· 
φητικη Ικανότης αύξάνει κατά τi\ν σειράν α,β,γ , δ. 

~ 

ΤοΟτο δύναται νά έξηγηθft έκ τοΟ γεγονό· 

τος δτι ή προσροψητικη ικανότης των τοκοψερο

λων όφείλεται εις την -ΟΗ όμάδα τi)ν εύρισκο 

μένην εις την θέσιν 6. Τά γειτονικά μεθύλια 

έλαττώνουν την προσροφητικην ικανότητα λό 

γφ στερικfjς παρεμποδίσεως. Οϋτω ή α δύναται 

μένον τρόπον ώς μία άντιοξειδωτικη ούσ ί α . 
Ή βιταμίνη Ε όνομάζεται άντιστειρωτική 

η άνdπαραγωγικη βιταμίνη. Ό δρας δμως αύ
τός εΤναι λανθασμένος, διότι ή βιταμίνη Ε δεν 
δύναται νά προκαλέσn άναπαραγωγικην ίκανό· 
τητα έκεϊ δπου ή ικανότης αύτη δέν ύπfjρχε κα
θόλου. Ό ρόλος της εις την άναπαραγωγην 
είναι άπλως βοηθητικός. 

Η ΧΗΜΕΙΑ •ΤΗΣ ΒΙΤΑΜΙΝΗΣ Ε. 

'Υπάρχουν διάφοραι μορφαί. τfjς βιταμίνης Ε. 
Εϊναι δλαι παράγωγα τοΟ χρωμανίου καί δtαφέ
ρουν μεταξύτων κατά τόν άριθμόν καί την θέσιν 
των -C Η , όμάδων εις τόνπυρfjνα τοu βενζολίου . 
Τό παράγωγον τό όποϊον δέν έχει ούSέν -CH. 
εις τόν πυρfjνα τοΟ βενζολίου όνομάζεται i~· 
κόλη καi έχει τρία άσύμμετρα δ:τομα Ο:νθρακος, 

νά διαχωρισθft εύκόλως απο την β " καί γ. 
Ο! Η . Α. Mattill καi R.E. Conklin(") τό 1920 

ύπεστήριξαν δτι ύπάρχει μίαούσία ή όποία εί
ναι άναyκαία διά την άναπαραγωγην των έiτι
μύων. Ό Evans καί οί συνεργάται του μέ πολ
λά πειράματα έδειξαν δτι πραγματικως αύτός 
ό παράγων Χ ό όποίος άρyότερον ώ~ομάσθη 
βιταμίνη Ε πρέπει νά περιλαμβάνεται εις την 
διατροψην των ζώων διά την κανονικην άνα'rτα· 
ραyωγήν των . 

οι Evans καi Emerson κατώρθωσαν νά λά
βουν δι' άποστάξεως έν κενQ τοο έλαίου των 
φύτρων τοΟ σίτου μίαν ~λαιώδη ούσίαν ή όπα.ία 
Τjτο ένεργός εις πολu μικράς ποσότητας. 'Απ' 
αύτην άπεμονώθησαν ή α καί β -τοκοψερόλη 
καi ή •ωλούθησεν ή έρευνα τοΟ συντακτικοΟ των 

τύπου καθώς καί ή σύνθεσις αύτών. 
Ό σL!ντακ rικός τύπος τfjς α - τοκοψερόλης 

ή όποία εΤνα ι ή περισσότερον γνωστή καί πε
ρισσότερον διαδεδομένη άπό τάς ένώσεις μέ 

ένέργειαν βιταμίνης Ε, διευκρινίσθη άπό τοuς 

Fernholz, John, Karrer καί συνεργάτας των. 

Ό τΟπος οοτος έπεβεβαιώθη κατόπιν διά συν

θέσεως τfjς άνενερyοΟ d, l ,α-τοκοψερόλης άπ:'> 
τοuς Karrer καi συνεργάτας του δι' έπιδράσεως 
φυτυλοβρωμιδίου έπi τριμεθολοϋδροκινόνης πα

ρουσίςχ χλωριούχου ψευδαργύρου . 

.. ·----~....-----· _ _,......οι: .. 
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1'W 

ο
.Ο Η 

ΗΟ' .CH 0 

+ 
.CH,, 

ZnCl . 
~ 2 c1 1, α - τοκοψερολη 

λιyροίνn . 
60- 70° 

Τό συνθετικόν προϊόν είναι ενα μϊγμα στε · 
ρεοϊσομερών καί τό ενα άτομον άνθρακος εlς 
την θέσιν 2 εlς τόν δημοσιευόμενον (σελ. 29) τύ · 
πον σχηματίζεται κατά την σύνθεσιν . Δι' έστε· 
ροποιήσεως μετά 3-βρωμο,---d-καμψοροσουλ
ψοχλωριδίου καί άνακρυσταλλώσεως λαμβάνε · 
ται ενας έστηρ ό όποίος είναι άνάλογος τοΟσχη
ματιζομένου έκ της ψυσικης α-τοκοψερόλης. 

Ή βιταμίνη Ε είναι μία άπό τάς πλέον διαδε· 
δομένας βιταμίνας. Βιταμίνην Ε περιέχουν τά 
περισσότερα λαχανικά, €λαια, lδιαιτέρως δ;..:ως 
τά εμβρυα των δημητριακών καί δλως lδιαιτέ· 
ρως τά σπέρματα τοΟ σίτου. 'Υπάρχει έπίσης 
βιταμίνη Ε καί εις την βρώμην, κριθήν , βαμβακέ
λαιον καί όρυζέλαιον . Ή ξήρανσις των ψυτα>ν 
δέν καταστρέψει την βιταμίνην , ωστε τά ξηρά 
λαχανικά , τά σπέρματα τοΟ σίτου κ.ά . περιέ
χουν άκόμη μεγάλας ποσότητας της βιταμίνης 
ταύτης. 

Α[ τοκοψερόλαι είναι Ιξώδη έλαια διαλυτά 
εlς άλκοόλην άκόμη περισσότερον είς τόν α!θέ 
ρα καi λίπη άλλά άδιάλυτα ε(ς τό ϋδωρ. Άντέ· 
χουν εlς θέρμανσιν άπουσία όξυγόνου . 'Οξέα 
καί τό όρατόν φώς δέν εχουν έπίδρασιν έπ' αύ · 
των είναι δμως άσταθείς εις τό ύπεριώδες ψως , 
τά άλκάλια καί τά όξειδωτικά μέσα , Ιδίως πα· 
ρουσ(~ . καταλυτικώς δρώντων μετάλλων . Ή 
καταστροψη της βιταμίνης Ε εις τά λίπη εlς τά 
όποια είναι διαλελυμένη όψείλεται ε(ς την ϋπαρ
ξιν τα>ν ύπεροξειδίων των σχηματιζομένων κα
τά την τάγγισιν των λιπών. 

Διά της έστεροποιήσεώς των α[ τοκοψερό· 
λαι δέν όξειδοΟνται , έν(!J ή βιολογική των δρ cχ· 
σις παραμένει ή αύτή . 

Ή d·a- τοκοψερόλη εχει την μεγαλυτέραν 
βιολογικην ένέργeιαν των τεσσάρων τοκοψερο · 

λών , ένι{.) ή d· δ τοκοψερόλη ττΊν · μεγαλυτέραν 
άντιοt,ειδωτικήν. Ή d-a τοκοψερόλη εΤναι εις 
καθαράν κατάστασιν ενα άνοικτώς κίτρινον 
έ λαιώδες ύγρόν έλαφρώς δεξιοστρόψον μέ μέ · 
γ ιστον άπορροψήσεως ε!ς τά 298 mμ. Σχηματ ί · 
ζει κρυσταλλικά παράγωγα, δπως ενα άλλοφα· 
νικόν παράyωyον μέ κυανικόν όξί; (σημ . τή
ξεως 159- 160" C) καί μlα νιτροψαινυλουρεθά
νην ( σημ τήξεως 131 ° C ). 'Ασθενfj όξειδωτικά 
μέσα δπως ό χλωριοΟχος χρυσός, ό FeC\ 0 η τό 
θε ιϊκόν δημήτριον (IV) έπιδροΟν έπί της α· τοκο
φερόλης κα ί δι' άνοίyματος τοΟ κεκορεσμένου 
δακτυλίου σχηματίζουν μίαν π-κινόνην τfιν α
τοκοψερυλοκινόνην : 

Ή άντίδρασις αϋτη είναι ή βάσις τοΟ ποτεν· 
σιομε τρικοΟ (' ), ψωτομετρικοΟ (") καί όyκομε rρι· 
κοΟ (") προσδιορισμοΟ της τοκοψερόλης . 

Ή π-κινόνη άνάγεται εύκόλως μέ ύδρο· 
θειώδες νάτριον (1

) η μέ HCΙ+SnC\ 2 η μέ κατα
λυτικi]ν ύδρογόνωσιν (8 ) εις την άντίστοι-χον ύδρο
κινόνην τfιν α · τοκοψερυλοϋδροκινόνην, ή όπο ια 
παρουσίςχ ισχυρών όξέων διά έπανασχηματι
σμοΟ τοΟ δακτυλίου μετατρέπεται ε!ς α-τοκο
φερόλην. 

Τελευταίως άπεδείχθη δτι δι ' όξειδώσεως 
της α-τοκοψερόλης μέ FeCl 0 εlς - 5° C 
( " ) . ('

0
) η εις ενα διψασικόν σύστημα ισοοκτα

νίου - μεθανόλης (11
) σχηματίζεται μία έπόξυ -

ενωσις μέ την έπόξυ δμάδαν εlς τfιν 9, 10 η 8 , 9 
θέσ ιν. 
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Δι ' έπιδράσεως άραιων όξέων ή ενωσις 
αϋτη μετατρέπεται ε!ς ττΊν α-τοκοψερυλοκ ι · 
νόνην(•). 

Οι Michaelis καi Wollman (12
) άπέδειξαν 

έπ[σης τόν σχηματισμόν μ[ας ήμικι1ιόνης έκτης 

α-τοκοψερόλης. Ή όξείδωσις της α-τοκοψε· 
ρόλης πρός ήμικινόνην λαμβάνει χώραν ύπό τήν 
έπίδρασιν ύπεριώδους ψωτός ε ί ς χα μηλάς θερ· 

μοκρασίaς. . 
Ή α-τοκοψερόλη διαλυομ~:νη ε!ς μίyμα 

άλκοόλης α!θέρος καi πεντανίου καi άψου ψυχ· 
θεί εις ττΊν θερμοκρασίαν του ύγρου άέρος, ό
ξειδοΟται δι' έπιδράσεως ύπεριώδους φωτός 
πρός μίαν ήμικινόνην μέ έρυθροπορτοκαλόχρουν 
χρωμαιισμόν καί μέ χαρακτηριστικάς ζώνας 
άπορροψήσεως. Ε!ς ττΊν χαμηλi}ν θερμοκρασίαν 

καί τό παγωμένον διαλυτικόν μέσον έμποδίζον
ται αί μοριακαί συγκρούσεις aι ά\αγκαί :χι διά 

τήν άποκατάστασ ι ν της !σορραπίας πρός τήν 

κατεύθυνσιν της d ismuta\ ion της ήμικινόνης. 
Οϋτω ή έλευθέρα ρίζα ή σχηματιζομέ η 
δι' όξειδώσεως ύπό την έπίδρασιν το υ ύπ ε
ριώδους ψωτός συσσωρsύεται ι<αί άναγνωρίζε· 
ται άπό τό χαρακτηριστικόν της χρωμα. Τό διά· 

λυμα θερμαινόμενον ε(ς τήν θερμοκρασίαν δω· 

ματίου άποχρωματίζεται . Οϋτω άπεδ είχθη ό 
σχηματισμός μίας έλeυθέρας ρίζης άπό τf\ν το
κοφφόλην. 'Υπάρχει έπίσης ενδeιξις διά τόν 
σχηματισμόν μίας έλευθέρας ρίζης έκτης τοκο· 
ψερυλοϋδροκινόνης (' "). 

Αί άνωτέρω άναψερθεϊσαι άvτιδράσεις της 
α · τοκοψερόλης συνοψίζονται κατωτέρω: 

Με Ο 

Ο <Με ;;Q:J C,.H,, 

-e -e Με,/' "-/ "-. 
,/""- /"- <Με 

+e 
Ήμικινόνη Ι J"-o J , 

1 / C, 6 H., 

O
,f'"-. /"- / 

+e 

Με 

Τοκοψερόλη 

ίσχυράj 
όξέα 

Με 

FeCl9 

ΑιιCl , 

Ce rv (SO,). 

. Με.ο·ΟΗ 
ΗΟ. "- rε 

Με CH 2CH2- C- C16 H 33 

1 

01--Ι 

Η2 καταλ . 
HCl+SnC12 ..---

ύδροθ . νάτριον 

Τοκοψερυλοϋδροκινόνη (ΣΤ. 59°, 5-6J,50) 

Περαιτέρω όξείδωσις της α · τοκοψερόλης 
μέ AgNO. η ΗΝΟ. ε!ς άλκοολι1<όν διάλυμα (14

) 

όδηγεί ε!ς τόν σχηματισμόν μιδ:ς έρυθρδ:ς ο - κι · 
νόνης . 

Ή άντίδρaσις αύτή λαμβάνει χώραν δι' 
άπομακρύνσεως της όμάδος ε!ς την θέσιν 5 του 
άρχικου χρωμανίου, εΤναι δέ αϋτη κοι· 
ντ) ε!ς δλα τά χρωμάνια καί κουμαράνια ποu 

έχουν μ[αν ύδροξuλομάδα ε!ς θέσιν πάρα ώς 
πρός τό όξuγόνον της γεψύρας. 

'Από πειράματα ε!ς διαψόροuς έτεροκυκλι
κάς ένώσεις έξάγεται τό συμπέρασμα δτι μία 
έτεροκuκλικη ~νωσις δυναμένη νά όξειδωθft εύ-
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Τοκοψερυλοκι νόνη 
Με = Μεθύλιον 

κόλως πρός μίαν ενωσ ιν του τύπου 

,f'" ο 
,/" "-.,f/ 

1 

1

1 
,f "- ,/ R, 

of" "-,/" 
R 2 

(αί έλεύθεραι θέσεις δύνανται νά εΤναι ύποκα 
τεστημέναι μέ άλκυλικάς η ύποκατεστημένας 
άλκυλικάς όμάδας) , δύναται νά δώσn μίαν έρυ
θράν ο· κινόνην τοϋ τύπου 

δι' άπομακρύνσεως της όμάδος R2 έάν ή όμάς 
R, εΤναι οίαδήποτε άπό τάς κατωτέρω άναψε· 
ρομένας: 



-CH 2-CH ,-CH(OH)CH 0 , -CH 2CH(OH)-CH:1, 

- CH(C2H 5),-CH(OH)-CH 3,-CH-CH(OH)-CH 3, 

1 
C!I 3 

-CH2-CH2-C(OH)- (CH3). R, - CH 2-CH= CH, (") 

Ή εύκολία τοΟ σχηματισμοΟ τfjς ο - κινόνης 
είναι μεγαλυτέρα ε!ς ττΊν γ, μικροτέρα ε!ς τήν β 
καi άκόμη μικροτέρα ε!ς ττΊν α - τοκοφεοόλην 
('

5
), ένω ή εύκολία τοΟ σχηματισμοΟ τfjς π ·κι

νόνης είναι μεγαλυτέρα ε!ς την α, μικροτέρα 
ε!ς ττΊν β καί άκόμη μικροτέρα είς ττΊν . γ τοκο
φερόλην. 

Ή όξείδωσις τfjς α - τοκοφερ5λΤ~ πρ:ις ο -
κινόνην είναι ή βάσις τfjς μεθόδου Furter Me
yer διά τόν φJJτομετρικ'>ν 11ροσδιορισμόν τfjς 
α-τοκοφερόλης ('"). 

Ag~O,, 
~ 

HKO:i 

Ή έρυθρά ο- κινόνη σχηματίζει μέ ο· φαι
νυλενοδιαμίνην ενα παράγωγον φαιναζίνης, τό 
δποΊον είναι ελαιον μέ χαρακτηριστικόν φθορι
σμόν. 

'Ένα κίτρινον προϊόν !σομερισμοΟ έχει έπ[

σης περιγραφfj (8). Είναι μία π- κινόνη καί σχη

ματίζεται δι" έπιδράσεως όξέων έπi τfjς ο · κι

νόνης. 'Υπάρχει καi ενα άκόμη προϊόν όξειδώ · 

σεως πιθανως μία όξυκινόνη τfjς δποίας δ συν

τακτικός τύπος δέ.ν έχει άπο5ειχθ[i άλλά έχει 

πρ:>τα3εϊ έν άναλ:Jγία μΞ π:φ::>μ:Jίας άντιδρ:Χ

σεις ε!ς άrτλούστερ:χ παράγωγα χρωμανίου 
( " ) (") ('"). 

Οϋτω τά διάφ:>ρ:χ προϊόντα όξειδώσεως έκ 
τfjς ο- κινόνης είναι τά κατωτέρω: 

είς άλκοόλην 

ΜεQΜε /ο,-<Με 
/" ~ C,uH:1, 
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·220 R90 ?4-0 2SO ΜΟ R?O .i>80 290 JOO aιο 3:10 

Λfιik'oc k'ύ;..ιοτοc m,u 
1. έποξυ - χρωμάνιον (Χ'/2 ), 2. dl,α · τοκοφερυλοκινn
νη CX'/2), 3. dl,α- τοκοφερυλοϋδροκινόνη 4. dl,α - τοκο

φερόλη. 

ο 11 
ο 

έρυ9ρόν ύyρόν 

μεy. άπορ. 460- 470 ωμ 
Δίδει παράyωyον φαιναζίνη ς 

ο 

11 

/"'- . Ο <Με :: ι ( )0 C,.11", 

"'-/ 
11 
ο 

μεy. d:ποο . πι '3αΗ°Jς 290 ηψ. 
μέ Ν:χΟΗ ~ίώδης χρwσις 

Τά διάφορα προϊόντα όξειδώσεως τfjς α
τοκοφερόλης έχουν χαρακτηριστικά φάσματα 
άπορροφήσεως ε!ς τό ύπεριωδες (") (βλ. σχεδιά-
γραμμα). · 

ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΣ ΤΗΣ ΒΙΤΑΜΙΝΗΣ Ε 

Ό χημικός προσδιορισμός των τοκοφερο
λων γίνεται διά διαφόρων φωτομετρικων, πο
τενσιομετρικων καί όγκομετρικων μεθόδων . 
Α( μέθοδοι αϋται βασίζονται κυρίως ε!ς την 
όξείδωσιν των τοκοφερολων πρός ο η π- κι νόνας. 

1) Μέθοδος Emmerie καί Enqel (5 ) 

Ή τοκοφερόλη όξειδόΟται διά FeCI, Τά σχη
ματιζόμενα !όντα Fe 11 σχηματίζουν μίαν σύμ· 
πλόκον ενωσιν μέ τό προστιθέμεv.ον α.α ~ διπυ· 
ριδύλιον. Ή Ε:νωσις αϋτη εχiι έρυθρόν χρωμα 
καί δ προσδιορισμός γίνεται φωτομεtρικως. 

Καροτινοειδfj δέν πρέπει νά συνυπάρχουν ε!ς 
μεγάλας ποσότητας διότι άντιδροΟν καi αύτά 
άναγωγικως . Δύναν. ται δμως ν' άπομακρυνθοΟν 
διά διηθήσε~ς διά φλοριδίvης ~ S. 

2) Μέθοδος Karrer (4
), (' " ), ( ' 0 ), ( 21 ), 

Ή τοκοφερόλη προσδιοpίζετα ι ~ διά (ποτεν-
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σιομετρικfjς όγκομετρήσεως μέ διάλυμα τριχλω
ριούχου χρυσοϋ εις 80% άλκοόλην . Τά καροτι· 
νοειδfj έμποδίζουν τδν προσδιορισμόν. 

3) Όyκομέτρησις διά 0,1 Ν θειϊκοϋ C e <JV) 

μέ δείκτην .τό κυανοΟν τfjς δ ιφαινυλαμί · 
νης (" ). 

4) 'Ογκομετρική μέθοδος 

Άνάλοycς μέ την περιγραφcμ~νην ύπό τοϋ 
Criegee (2"J, (2

' ) διά τόν πρcσδ ιορισμόν των 
yλuκολων. 
Ή τοκοφερόλη όξειt οCτσι διά περισσείας 

Pb .(CCCCH, ), . Ή περίσσεισ ~τοΟ Pb (OCOCH,), έλευ· 
θερώνει έκ τοΟ προστιθεμένου ιωδ ιούχου καλί

ου, (ώδιον τό όποϊον όγκομετρεϊται διά 0 .02 Ν 
ύποθ_ειώδους νατρίου. 

5) Μέθοδος Furter καi Meyer (";) 

'Αλκοσλικόν διάλυμα τcκοφφόλης όξειδοΟ
ται ύπό ώρισμένας συ>θήκας διά νιτρικοΟ όξέος 
εις ο- κινόνην. Ό προσδιορισμός γίνεται φωτο
μετρικως . 

.Ή μέθοδος αϋτη εχει τό προσόν δτι τά κα
ροτινοειδfj δέν έμποδίζουν τόν προσδιορισμόν. 
Δίδει δμως τιμάς μεγαλυτέρας των πραyματι · 
11.&ν, διότι δι' αύτfjς προσδιορίζονται καi αί 

βιολοyικως άνενερyοί τοκοφερυλοκινόναι. 

6) Φλουορομετρική καί άλλοι μέθοδοι 
'Η τοκοφερόλη όξειtcCται 'μέ νιτρικόν όξu 

πρός ο- κινόνην, ή όποία δι' έπιδράσεως ο
φαινυλενο-διαμίνης σχηματίζει παράγωγον 
φαιναζίνης τό όποΊον φθορίζει ισχυρώς . (25

). 

Αί διάφοροι φωτομετρικαί μέθοδοι βασίζον
ται ε!ς διαφόρους άντιδράσεις των τοκοφερο · 
λων. 

Αί β, y. καί δ τοκοφερόλαι ε[ς άλκοολικόν 
διάλυμα δίδουν έρυθρόν χρώμα μέ νιτρωδες 
όξύ (νιτρωδοενώσεις). Ή y τοκοφερόλη διά συ
ζεύξεως μέ, διαζωτωμένην π-νιτρανιλίνην δίδει 
ενα άζώχρωμα. Ή β τοκοφερόλη δέν άντιδρa 
('). Ή δ άντιδρδ: βραδύτερον τfjς y. 'Επίσης 
διαζωτωμένη ο· διανισιδίνη άντιδρa μέ την δ 
καί y τ9κοφερόλην άναλόγως τοϋ pH . 

Βιολογική μέθοδος 

Ό βιbλογικός προσδιορισμός τfjς βιταμίνης 
Ε γίνεται συνήθώς μέ θήλεις έπίμυας. 'Υπάρ
χουν διάφοροι μέθοδοι προφυλακτικαί καί θε
ρ~πευτικαί, δλαι δμως άπαιτοϋν μακρόν χρο· 
νικόν διάστημα. 

Συνήθως χρησιμοποιοϋνται παρθένοι θήλεις 
έπψυες (2

" ) α{ δποΊαι τρέψοντσι μέ μίαν δίαι
ταν μη περιέχουσαν βιταμίνην Ε. Παρετηρήθη 
δτι μερικάς ψοράς κατά την πρώτην τους έγκυ
μοσύνην α{ θήλεις αύταί έπίμυες έμφανίζουν 
την 6νομαζομένην «άρχικην γονιμότητα» (initial 
fertility) όφειλομένην εις άποθέματα βιταμίνης 
Ε. Διά ν' άποφεύχθft αύτό χρησψοποιεΊτάι ή 
έξfjς μέθοδος: 

την 14ην ήμέραν άπό τfjς γεννήσεώς των 
καί κατά τήν περίοδον τfjς r·αλουχίας των, αί 
μητέραι των μεταφέρονται όπ:) την κανονικnν 
δίαιταν εις την έλευθέραν βιταμίνης Ε δίαιταν. 
την 21 ην ήμέραν αί έπίμυες άποκόπτονται καί 
άρχ~ζουν νά τρέφωνται μέ έ λευθέραν βιταμίνης 
Ε δ ιαιταν. Παρετηρήθη δτι αί άνατρεψόμεναι 
δι' αύτοϋ τοϋ τρόπου θήλεις έπίμυες δέν έμψα
νίζουν άρχικην γονιμότητα. 'Όταν τά ζώα άπο
κτήσουν ενα ώρισμένον βάρος περίπου 150 gm 
τοποθετοΟνται μέ &ρρενας έπίμυ.J.ς καi διά κολ
πικών έπιχρισμάτων προσδιορίζεται ή ήμέρα 
τfjς συζεύξεως καί μετά τέσσαρας ήμέρας Ο:ν 
ή σύζευξις fiτo θετική . Τότε χωρίζονται καθ ' 
όμάδας καί χρησιμοποιοϋvται τούλάχιστον 10 
ζώα είς κάθε όμάδα. 

Εις κάθε προσδιορισμόν πρέπει νά ύπάρχn 
πάντοτε μία όρνητικη δμάς, τρεφομέvη μόνο~ 
μέ την έλευθέραν βιταμίνης Ε δίαιταv. Αί &λλαι 
όμάδες τρέφονται μέ έλευθέραν βιταμίνης Ε 
δίαιταν είς την δποίαν προστίθενται ε[σαγόμε
ναι διά τοϋ στόματος, η παρεντερικwς αί ούσίαι 
των δποίων πρόκειται νά εύρεθfj ή δραστικότης 
ώς βιταμίνης Ε. 

Τά ζωα θανατοϋνται την 20ην ήμέραν τfjς 
έyκυμοσύνης των, όπότε έξακριβοϋται ό άριθμός 
των ζώντων, των νεκρων καί των άπορροφημέ
νων έμβρύων. Είς κάθε προσδιορισμόν πρέπει 
έπίσης νά προσδιορίζεται καί ή «μέση δόσις γο
νιμότητας» (Medion fertility dose) τfjς dl - α ·το
κοψερόλης. 

Τελευταίως έyένετο προσπάθεια χρησιμο
ποιήσεως άρρένων έπιμύων (';), όπότε ώς πο
σοτικόν κριτήριον λαμβάνεται ή προφύλαξις τfjς 
άτροφίας των όρχεων . Οί &ρρενες έπίμυfjς 
εχουν έξαιρετικήν εύ :χισθησίαν καί εις μικράς 
άkόμη ποσότητας τοκοφερόλης . Ή μέθοδος 
δμως αϋτη βιολογικοϋ προσδιορισμοϋ είναι άκό
μη μακροτέρας διαρκείας. 

ΔΡΑΣιΣ ΤΗΣ ΒΙΤΑΜΙΝΗΣ Ε 

Ή βιταμίνη Ε εχει μίαν !σχυράν άντιοξει· 
δωτικην δρaσιν έμποδίζουσα in vitro την αύτο
οξείδωσιν των άκορέστων λιπων. Ε!ς την πα
ρουσίαν της όφείλεται ή σταθερότης ώρισμένων 
λιπων ψυτικfjς προελεύσεως δπως π . χ. τοΟ 
έλαίου των ψύτpων τοϋ σίτου κ.&. 

Ή άντιοξειδωτικη δρθ:σις τfjς γ τοκοψφό· 
λης εΤναι μεyαλυτέpα της β καί αύτ~Ί μεγαλυ· 
τέρα τfjς α ε!ς ύψηλός θερμοκρασίας=(98-- 100°), 
ένω ε!ς χαμηλάς (25-3~") . Αί α, β καί y !Ξχουν 
την αύτην άντιοξειδωτικi~ν δρδ:σιν (' 8

). Ή βιο
λογικη των δρδ:σιςδμως είναιμεγαλυτέρα ήτfjς α, 
μικροτέρα ή τfjς β καί άκόμη μικροτέρα ή τfjς y. 
Ή διάρκεια τfjς άντιοξειδωτικfjς δράσεως 

τfjς α- τοκοψερόλης παρατείνεται παρουσία 
ώρισμένων όξέων (ψωσψορικοϋ, κιτρικοΟ, ά
σκορβικοϋ, όξαλικοϋ κ.&.) τά δποΊα δλα έκτός 
τοΟ όξαλικοΟ δέν δροϋν άντιοξειδωτικως μόνα 
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των άνευ τfjc παρουσίας τοκοψερόλης. Τά όξέα 
αύτά όνομάζονται συνερyο ί. Ό ρόλος των δεν 
εχει έξηγηθη πλήρως. 'Έχουν πιθανώς κάποιαν 
προψυλακτικi)ν δρaσιν σχηματίζοντα ά διάλυτα 
aλατα με τά ϊχνη των μετάλλων τά όποϊα ύ· 
πάρχουν είς τά λίπη καί τά όποϊα θά ένήργουν 

άλλως ώς καταλύται τοΟ σχηματισμοΟ ύπερο
ξειδίων των λιπών. Τό yεyονός δμως δτι δροΟν 
συνεργητικώς καt είς καθαροuς έστέρας λιπα
ρών όξέων δεικνύει δτι πρέπει νά εχουν καί 
κάποιαν άλλr1ν δρaσιν. 

Διά τό ψωσψορικόν όξu κατά τάς ήμετέρας 
έργασlας εύρέθη δτι ή συνερyητική του δρaσις 

πιθαν&ς νά όφείλεται ε(ς τi)ν λόycp της παρου· 
σίας του προκαλουμένην di smutation τfjς α
τοκοψερυλοκινόνης ('"). Ή α- τοκοψερυλοκι
νόνη σχηματίζεται έκ τfjς α- τοκοψερόλης 
δι' όξειδώσεως τfjς τελευταίας ύπό των ύπε· 
ροξειδίων των λιπων και διά dismutόtion 
σχηματίζει άφ' ένός α- τοκοψερυλοϋδροκι
νόνην, ή όποία παρουσία τοί3 όξέος δι' έπα· 
νασχηματισμοΟ τοΟ δακτυλίου δίδει α-το · 

κοφερόλην καt άφ' έτέρου την έρυθρόν ο -- κι
νόνην ή όποια καί αύτη δρ~ ά1'1ιοξειδωτικώς. 
Οϋτω δύναται νά έξηγηθfl ή παράτασις τfjς 
δράσεως τfjς α- τοκοψερόλης παρουσία. ψω

σψορικοΟ όξέος. 

'Ενώ ή in vitro ένέργεια τfjς βιταμίνης Ε 
εχει έρευνηθη άρκετά, ή in vivo δρaσις τη<, ώς 
άντιοξειδωτικfjς ούσίας είς τά ζC>ντα κύτταρα 
δεν είναι γνωστή. 

'Εν το ύτοις εχει άποδειχθfl δτι ή παρουσ[~ 
της βιταμίνης Ε αύξάνει τό ποσόν της έναποθη · 
κευμένης βιταμίνης Α είς τό Τjπαρ νεαρ&ν έπι · 
μύων καt έπίσης δτι δρα προστατευτικ&ς είς 
τάς f\δη εύρισκ c μένας παρακαταθήκας της βιτα · 
μίνης Α είς τό αύτό όργανον . 

Ή βιταμίνη Ε διαφέρει άπό δλας τάς yνω
στάς βιταμίνας είς την δράσιν της, διότι ύπάρ· 
χουν nοιοτικαt διαφοραί είς τάς μορψολογικάς 
μεταβολάς τάς προκαλουμένας άπό τi)ν έ:λλει
ψ[ν της είς διάφορα !Ο'ίδη ζώων. οι 'ίδιοι οι έπί
μυες διαφέρουν άπό τά άλλα ζώα, διότι εfς τάς 
διαφόρους περιόδους της ζωfjς των δεικνύουν 
διαψόρετικάς άντιδράσεις εις την έ:λλειψιν της 
βιταμίνης Ε . · 

Εις τούς θηλάζοντας έπίμυας ί::λλειψις βι· 
ταμίνης Ε ττροκαλεϊ έκφύλισιν τ&ν μυCδν τοΟ 
σκελετοΟ ή όποια όδηyετσυνήθως ττρός θάνατον. 

'Εάν δμως ύyιεϊς έπιμuες 21 ήμερ&ν τρα· 
φοΟν μέ δ(αιταν μη περιέχοuσαν βιταμίνην Ε δέν 
δεικνύουν κανένα γενικόν σύμπτωμα παρά μό
νον άνωμαλίας εις την άναπαραyωyήν. Οδτω 
είς τάς θήλεις έπ(μυας ή σύλληψις και ή κύη
σις λαμβάνουν χώραν δμαλG.'Jς, άρyότερον δμως 
έπακολουθεϊ ά1tορρόψησις t&ν έμβρύων ( Β 0 ) ( "

1 
). 

ίό γεγονός αύτό (resorption sterility) δέν εχει 
έττ(δρασιν έττt τοΟ έπομένόυ ο'ίστρου. Ή έπομέ· 
νη σύλληψις καt κύησις έiναι δμαλαί, άλλά τά 

Ε:μβρυα άποpροφώνται πάλιν έκτός έάν χορηγη
θη βιταμίνη Ε. 

Είς τοuς άρρενας έττίμυας τά χα~ακτηριστι· 
κά συμπτώματα τfjς έλλείψεως βιταμίνης Ε 
εχουν σχέσιν μετά σπερματικά έπιθήλια και τά 
σπερματοζωάρια . Αύτά έκψυλίζονται Ε.ως δτου 
έξαφανισθεϊ κάθε σεξου:χλικtΊ ικανότης. Αι με
ταβολαt αύταt είς τούς άρρενας έττίμυας θερα
πεύaνται μόνον είς τά πρωτα στάδια της άβιτα· 
μινώσεως . 'Όταν ή έκψύλισις εις τούς άρρενας 
έπίμυας προχωρήσει δέν θεραπεύεται πλέον διά 
χορηγήσεως βιταμίνης Ε. Τάς άνωμαλίας αύτάς 
είς τi)ν άναπαραγωγΊ)ν δεικνύουν ol έπ!μυες 
μέχρι ήλικίας 8-,12 μηνων. Τότε άρχίζει μία 
πρ::>οδευτικtΊ παράλυσις τ&ν όπισθ(ων μελ&ν , 
συνοδευομένη άπό τρόμον. Μορψολογικώς ο! 
ραβδωτοί μΟς των μεγάλων εις ήλικ(αν παραλύ· 
των έπιμύων δεικνύουν παρομοίας μεταβολάς 
πρός αύτάς των θηλαζόντων έπιμύων. Δέν εί· 
ναι γνωστόν αν αύτη ή παράλυσις ε(ς τους με
γαλυτέρους έπίμυας όφεlλεται εις την μεyαλυ

τέραν εύαισθησίαν των εις την έ:λλειψιν βιταμί
νης η εις την παρατετσμένην έ:λλειψίν της άπό 
την δίαι ταν. 

'Ένα άλλο σύμπτωμα πού Ίtαρατηρεϊται με
τά 3 μήνας διατροφην μέ δίαιταν μη περιέχου
σαν βιταμίνην Ε εΤναι ή άλλαγή πρός τό καφέ 
τοΟ χρωματισμοΟ · τfjς μήτρας. Εύρέθη δτι 
ή χρωστικη αϋτη ούσία (pigment) έξαπλοΟ
ται yενικως είς τούς ιστούς των μαλακι'iιν μυ(;)ν 
τ(.)ν με.yαλυτέρων ε[ς ήλικίαν ζώων: 

Εις ώοισμένα εϊδη ζώων δπως τάς όρνιθας, 
έ:λλε ιψις βιταμίνης Ε προκαλεί διαιτικην έyκε
ψαλομαλακίαν. 

Κόνικλοι καt άλλα ζώα τρεφόμενα μέ δία ι
ταν έλλειπη είς βιταμίνην Ε ιίφίστανται διαιτι
κτ]ν μuϊκην δυστροφίαν ή δποία άπολήyει είς 
τόν θάνατον. 

Οι ιστοί έκψυλίζονται, δεικνύουν έ:λλειψιν 
ραβδώσεων. πολλαπλασιασμόν και άνώμαλο 
διαμοιρασμόν των πυρήνων τοΟ σαρκολήματος. 
Τό σαρκόπλασμα έπίσης χάνει τό σχfiμα του 
Αι άλλαyαt εις τόν μεταβολισμόν συνίστανται 
εις αϋξησιν τfjς χοληστερόλης και των δλικω 
λιποειδων, έλάττωσιν τοΟ γλυκογόνου τ{.) 
μυών και τfjς κρεατίνης καt κρεατινοuρίαν . 'Ε
πίσης ή in vitro κατανάλωσις τοΟ όξuyόνο 
των δυστροφικG.'Jν μu{.)ν αόξάνει. 
Ή έπ(δρασις τflς έλλείψεως tflς βιταμ(νης Ε 

ε!ς τόν άvθρώπινον όργανισμόν δέν εΤναι 
στη παρ' δλαc τάς έρεόνας πού 'tyένοντο 
τά πειράματα ε!ς τά διάφορα εtδη (ώων. 
Ή προ'LοΟσα τιειραματικη . δυστροφια τ 

κονίκλων έμελsτήθη Ιδιαιτέρως, διότι όμοιά 
μέ την προ'Lούσαν μu·ίκην δυστροψ(αν των 
θρώτtων μt τήν διαψοράv δτι ή πειραματικΤι 
C1τροψία. των κον(κλων προκαλείται διά έ 
ψεως βιταμίνης Ε άΊtό τtΊν δίαιταν καt 
Ίtεύεται διά της χορηγήσεώς της, ένq, ή 
οΟσα μυ·ίκη δυστροφία των άνθρώπων δέν . ·· ... 
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κνύε ι καλλιτέρευσιν διά χορηγήσεως βιταμίνης 
Ε η ιων έστέρων της διά τοΟ στόματος η έν· 
μυϊκως. 'Υπάρχει ή θεωρία δτι ή βιολογικως 
ένεργός μορψη δέν εΊναι ή τοκοφερόλη, άλλά 
πιθανως ή τοκοφερυλοϋδροκινόνη, ή όποία δμως 
έπειδi\ όξειδοΟται εύκόλως δέν δύναται νά άπο· 
θηκευθft ώς τοιαύτη, άλλά έναποθηκεύεται Gπό 
την μορψην της τοκοψερόλης. Ή τελευταία με· 
τατρέπεται είς την βιολογικως ένεργόν μορφi\ν 
δταν χρειάζεται. 'Ασθενεϊς πάσχοντες άπό 
προϊούσαν μυϊκr'ιν δυστροφί.:ι.ν φαίνεται νά εχουν 
κάποιαν άνωμ..χλίαν είς τήν μετατροπi\ν της το· 
κοφερόλης είς την βιολογικώς ένεργόν μορψήν. 

Ή τοκοψερυλοϋδροκινόνη δμως διδομένη 
διά τοΟ στόματος η ένδομυϊκως δέν Εχει καμ
μίαν βιολογικi\ν δρδ:σιν δηλ. δέν προλαμβάνει 
τήν άπορpόφησιν των έμβρύων των θηλέων έτιι · 
μύων οuτε έλλαττώνει τήν κρεατινουρίαν των 
πασχόντων άτιό πειραματικήν μυϊκήν δυστρο
φίαν κονίκλων. Έπειδη δμως ή τοκοψερυλοϋ 
δροκινόνη εύκόλως όξειδοΟται, η ελλειψις δρά· 
σεώς της έξηγεϊται έκ τοΟ δτι αύτη μετατρέπε
ται δι' όξειδώσεως είς άνενεργόν μορφήν κατά 
τήν διάρκειαν της άπορροφήσεώς της άπό τόν 
έντερικόν σωληνα . Μερικά πειράματα (") τά 
όποϊα έγένοντο καί εις τά όποία dl -α · τοκοφε
ρυλοϋδροκινόνη, έχορηγεϊτο ένδοφλεβίως είς 
μικράς ποσότητας ε(ς κονίκλους πάσχονιας 
άπό πειραματικήν μυϊκην δυστροψίαν έ:δειξαν 
δτι ή κρεατινουρία των ζώων έλλατο Οτο καί ή 
κατάστασίς των έβελτιοΟτο. Ό άριθμός των 
ζώων δμως i'jτo πολι) μικρός διά νά έπιβεβαιωθft 
ή δρδ:σις τfjς τοκοφερυλοϋδροκινόνης. 'Αφ' έτέρου 
&.λλα πειράματα κατά τάς ήμετέρας έργασίας 
( 3 • ) Ε:δειξαν δτι dl α τοκοψερυλοϋδροκινόνη χορη· 
γουμένη ένδοψλεβίως ε(ς έγκύους θήλεις έπί
μυας άκόμη καί Fίς μεyάλας δόσεις δέν προ · 
λαμβάνει την άπορρόψησιν των έμβρύων. 
Ή θεωρία λοιπόν περί τfjς βιολογικfjς δρά

σεως τfjς τοκοφερυλοϋδροκινόνης παραμένει μία 
άπλη ύπόθεσις . 

Τά άποτελέσματα της έλλείψεως της βιταμί
νης Ε άπό τήν δίαιταν δπως ή αuξησις της κα· 
ταναλώσεως τοΟ όξυγόνου των μυων, ό σχημα

τισμός άδιαλύτου χρωστικfjς, ή αuξησις τοΟ 
περιεχομένου των ύπεροξειδίωv των λιπων τοΟ 
σώματος καί ή διατήρησις των άποθεμάτων τfjς 
βιταμίνης Α είς τό fiπαρ , δεικνύουν δτι ή βιτα· 
μίνη Ε παίζει κάποιο ρό\ον εις τόν όργανισμόν 
ώς άντιοξειδωτική ούσία, ε'ίτε έλαττώνοντας τήν 
ταχύτητα ώρισμένων άντιδράσεων, αί όποϊαι 

λαμβάνουν χώραν κανονικως, εϊτε έμποδίζοντας 
ώρισμένας έπιβλαβεϊς άντιδράσεις (38

). Είναι 
δμως δυνατόν νά ένεργft καί ώς συμψύραμα 
π. χ. εlς τόν σχηματισμόν ψωσφορικων δεσμων 
μεγάλης ένέργειας (high energy phosphate 
bonds) δπως τfjς ψωσφοκρεατίνης k.αί τριψωσψο
ρικfjς άδενοσίνης. Ή άπόδειξις δτι ή τοκοφερό· 
λη σχηματίζει μίαν ήμικινόνην · τήν τοποθετεΙ 

εις τά όξειδωαναγωγικά (redox) συστήματα 

καί δύναται νά έξηγήσn τόσον τόν ρόλον 
της ώς άντιοξειδωτικης ούσίας, δσον καί τόν ρό· 
λον της ώς συμψυράματος. Έπειδη δμως τό ενα 
δέν άποκλείει τό &.λλο, δύναται ή τοκοψερόλη νά 
ένεργft συγχρόνως ώς άντιοξειδωτικη ούσία 
καθώc καi κατά ενα περισσότερον ειδικευμέ· 
νον τρόπον ώς συμψύραμα. 

"Αν καί αί τοκοψερόλαι είναι λιποδιαλυταί 
ούσίαι αύτό δέν σημαίνει δτι ή ένέργειά τους 
περιορίζεται μόνον είς τόν μεταβολισμόν των 
λιποειδων (""). 

Πολλαί κυτταρικαί 6ξΕ:.ιδ c.Jσεις δέν λαμβά
νουν χώραν είς διεσπαρμένον σύστημα, άλλά 
μδ:λλον είς την έπιφάνειαν συμπλόκων κατα· 
σκευων δπως τά μιτοχόνδρια. Τά τελευταϊα 
άποτελοΟνται άπό λιτιοειδfj, πρωτείνας, νου· 
κλεοτφωτείνας, συμφυράματα κ.τ . λ. καί περι· 
έχουν φυράματα διά την 6ξείδωσιν διαφόρων 
ύποστρωμάτων (substrates) δπως λιπαρων6ξέων 
καί των συστατικων τοΟ κύκλου των τρικαρβο· 
ξυλικων 6ξέων. Είναι πιθανόν λοιπόν καί αί 
ιοκοψερόλαι νά συνδέωνται μέ τοιαΟτα κέντpα 
6ξειδώσεως. 

Είδικόtηc; (Specificity) 

Μικραί άλλαγcχί είς τό μόριον τfjς τοκοψε· 
ρόλης, άρκοΟν δ ιά νά έλλαττώσουν η νά έξα· 
φανίσουν τελείως ~:ήν βιολογικήν δρδ:σιν της. 

'Αντιθέτως δμως μέ δτι συμβαίνει εις aλ· 
λας βιταμίνας, φαίνεται δτι ύπάρχει εvας άρκε· 
τά μεγάλος άριθμός ένώσεων αί όποϊαι παρου
σιάζουν δρδ:σιν βιταμίνης Ε καί αί όποϊαι έλά· 
χιστα όμοιάζουν μέ τάς τοκοψερόλας ("') . 

'Εκτός άπό έλαχίστας έξαιρέσεις οόδεμία 
άπ' αότάς τάς ένώσεις δέν δύναται νά συγκρι
θft μέ την τοκοφερ6λην δσον άφορα την βιολο
γικην δρδ:σιν καί πολλαί άπ' αότάς πρέπει νά 
χορηγηθοΟν είς δόσεις πλησιαζού<Jας την τοξι

κην (50-100mg) διά νά έ:χουν άποτελέσματα. 
'Από τά παράγωγα τfjς τοκοψερόλης ή έπο

ξυ·ένωσις χορηγουμένη διά τοΟ στόματος είς 
έπίμυας έ:χεί τό '/, 0 τfjς δράσεως τfjς dl-α-τοκο· 
φερόλης καί χορηγουμένη ένδοπεριτονιακως ώς 
αίώρημα είς «Tween 20» τό '/ο της δράσεως της 
dl · α·τοκοψερόλης ("). Ή τοκοψερυλοκινόνη δέν 
έ:χει καμμίαν βιολογικην δρδ:σιν οuτε καί δρα 
ώς άντιοξειδωτική οόσία in vitro. Ή βιολογικη 
δpδ:σις της τοκόφερυλοϋδροκινόνης άμψισβητεϊ
ται άκόμη, ένω ή έρυθρά ο κινόνη δρδ: ώς ά:ντι· 
οξειδωτική οόσία in vitro, χωρίς νά εχn καμ· 
μίαν βιολογικην δρδ:σιν. 

'Ομόλογα τfjς α- τοκοψερ:)λης μέ διαψοράς 
εις τόν πυρηνα τοΟ βενζολίου δεικνύουν έλάτ
τωσιν της βιογογικfjς των δράσεως καθώς έλατ· 

τοΟνται αί μεθυλομάδ ες τοΟ πυρηνος η άντικα· 

θίστανται αόταt άπό α(θυλομάδ ας. Ή τοκόλη 
ή όποία δέν έ:χει κανένα μεθύλιον ε(ς τόν πυ

ρηνα δέν εχε ι καμμίαν βιολογικηv δρδ:σιν. 
Αί ιδιότητητες των τοκοψερολών έξαρτωνται 
δχι μόνον άπό τόν άριθμόν των μεθυλομάδων 



Χημικά Χρονικά tδμος ,; 
19μ 

εlς τόν πυρηνα τοϋ βενζολίου άλλά καί άπό 
την διάταξίν των . 

Τό άμινοπαράγωγον τfjς τοκοφερόλης είναι 
βιολογικώς δραστικόν, ένQ ή θειοτοκοφερόλη 
δέν εχει καμμίαν βιολογικην ένέρyειαν, άλλά 
οϋτε και έμποδίζει την δρaσιν της τοκοφερόλης. 

Δι' έλαττώσεως της πλευρικfjς άλύσσου 

κατά μίαν μονάδα !σοπρενίου σχηματίζεται μία 
ενωσις ή δποίο. δέν εχει βιολογικην δρaσιν. 

Ή ύδροξυλομάδα ε!ς την θέσιν π-ώς πρός 
τό όξυγόνον τfjς γεφύρας είναι άπαραίτητον νά 
ύπάρχn Ο:ν καi δύναται νά έστεροποιηθft &νευ 
έλλαττώσεως της βιολογικης δράσεως. Οί έστέ
ρες της τοΚοφερόλης εχουν εuρεϊαν χρησιμο

ποίησιν διότι δέν όξειδοϋνται εuκόλως. 
Τά άλλοφανικά παράγωγα και οί α!θέρες 

των τοκοφερολών δμως δέν εχουν καμμίαν βιο
λογικην δρaσιν. 

Τελευταίως εύρέθη δτι δέν εχουν βιολογι
κην δρaσιν δλαι αί ένώσεις αί δnοίαι έθεωροΟν

το δτι Εχουν καi δτι έπομένως πολλά παλαιό · 
τερα πειράματα πρέπει νά έπαναληφθοΟν ("). 

Τό γεγονός αuτό άπεδόθη ε!ς τό δτι ε!ς 
παλαιότερα πειράματα i'jτo πολu συνήθης ή 
«άρχικη γονιμότης» (first litter fertility) . 

Φαίνεται λοιπόν δτι αί ένώσεις αί δποίαι 
ένεργοΟν ώς βιταμίνη Ε δέν είναι τόσον πολλαi 
δσαι ένομίζετο &λλοτε καί δτι διά νά εχn μία 
ενωσις ένέργειαν βιταμίνης Ε πρέπει νά εχn 
μία ώρισμένην δομήν. 

ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΗΣΙΣ ΤΗΣ ΒΙ ΤΑΜΙΝΗΣ Ε 

'Άν καi αι γνώσεις μας διά την βιολογtκην 
δρaσιν των τοκοφερολων είς τόν άνθρώπινον 
όργανισμόν είναι πολu περιωρισμέναι, έν τού
τοις α{ τοκοφερόλαι χρησιμοττοιοϋνται ε!ς δια
φόρους κλινικάς καταστάσεις κατά ενα καθα· 
ρώς έμπειρικόν τρόπον . 

Διάφοραι παρατηρήσεις έ:χουν γίνει ώς 
πρός την αϋξησιν της ποσότητος τfjς τοκοψερό
λης εις τό αίμα έγκύων γυνα ικων δπως έ n ίσης 
καί ώς πρός την ποσότητα της τοκοψερόλης τfjς 

εύρισκομένης εις τό αίμα γυναικών που συνή· 
θως &ποβάλλουν (habitual obortion). "Αν καi 
φαίνεται δτι κατά την έγκυμοσύνην ή ποσότης 
της τοκοφερόλης ε!ς τό αίμα αuξάνει (35

) , ('"), 

έν τούτοις δέν ύπάρχουν σαφfj δεδόμενα ώς 

πρός την έλάττωσιν της τοκοψερόλης ε!ς τό 
αίμα γυναικών μF. καθ' εξιν άποβολήν. 

Κατά ώρισμένους ή έλάττωσις αuτη είναι 
σημαντικη ("'), ένώ κατά &λλους ('") είναι τό
σον μικρά ωστε δέν εχει στατιστικην σημασίαν. 

Έν τούτοις δμως δέν εχει έρευνηθη έπαp· 
κώς ή μεταφορά τfjς τοκοφερόλης διά τοΟ πλα· 

κοΟντος ε!ς τό έ:μβρυον οϋτε καί ή ποσότης καi 
δ διαμοιρασμός της τοκοψερόλης ε ί ς τόν όργα
νισμόν τοΟ έμβρύου . 'Επίσης δέν είναι γνωστόν 
Ο:ν αί διάψοραι παθολογικαi καταστάσεις τfjς 
έγκυμοσύνης όψείλονται ε!ς ελλειψιν βιταμίνης 

Ε άπό την δίαιταν η ε!ς τόν άνώμαλον μεταβο
λισμόν της εlς τόν όργανισμόν ("' ), ("8

). 

Ή βιταμίνη Ε χορηγείται ε!ς διαφόρους κα
ταστάσεις δπως είς άπειλουμένην η καθ' εξιν 
άποβολήν, τάσιν πρός πρόωρον τοκετόν, άμην
νόρροιαν Ι<λψακτηριακάς διαταραχάς, εις περι· 
πτώσεις μυϊκών δυστροφιών, στειρότητας των 
άνδρών κ.&. 

Τ ά χρησιμοποιούμενα παρασκευάσματα πε· 
ριέχουν συμπυκνωμένα άποστάγματα μικτών 
τοκοφερολών, λαμβανόμενα διά μοριακfjς άπο
στάξεως η d · ο · τοκοψερόλην, η d-α όξικf\ν τοκο· 
ψερόλην. Τελευταίως χρησιμοποιείται καi d α
όξίνη ήλεκτρικη τοκοψερόλη. 

Τά συμπυκνωμένα άποστάγματα μικτών 
τοκοφερολων, τά όποία λαμβάνονται άπό φυσι
κάς πηγάς περιέχουν κυρίως d·α καί d-γ τοκο
φερόλην καί μικροτέραν ποσότητα d·β κ'αί d · δ. 
Αύτά χρησιμοποιοΟνται ιωρίως είς πολυβιταμι· 
νοϋχα σκευάσματα δn.ου χρειάζεται καi ή φυσιο· 

λογικη προφυλακτικη δρaσις της τοκοψερόλης έπι 
τfjς βιταμίνης Α. Δι' Ο:λλας φυσιολογικάς δρά · 
σεις δμως αί όποίαι έξαρτώνται κυρίως άπό 
την d-α τοκοψερόλην χρησιμοποιοονται συνή· 
θως ή d·α τοκοψερόλη καί οί έστέρες της ο! 
δποίοι είναι καί σταθερώτεροι. 

'Επίσης χρησιμοποιοϋνται πολu καί συνθε
τικά παρασκευάσματα δπως dl α· τοκοψερόλη 
καί dl · α · όξικη τοκοψερόλη. 

Ή διεθνης μονάς βιταμίνης Ε είναι !σοδύ· 
ναμος μέ 1 mg dl·a όξικης τοκοψερόλης . 

ΠΕΡΙΛΗΨΙΣ 

Ή βιταμίνη Ε εχει δύο έντελως διαφορετι· 
κάς δραστικάς όμάδος. Ή μία είναι όμάς φαι
νολική, ή δποία εύρίσκεται ε!ς θέσιν π ώς πρός 
τό όξυγόνον τοϋ έτεροκυκλικοο δακτυλίου Ή 
όμάς ούτη παίζει ρόλον ε!ς τάς όξειδώσεις όξει
δοαναγωγης καί τοποθετεί την βιταμίνην Ε ε!ς 
τά όξειδοαναγωγικά (redox) συστήματα. 

Ή Ο:λλη όμάς άποτελείται άπό μίαν &λυσ
σον φυτόλης καί καθιστa την ενωσιν διαλυτην 
ε!ς τά λιποειδfj . 

Ό ρόλος της Ε εις τόν όργανισμόν φαίνε
ται δτι είναι νά προφυλάσσn άπό τάς ύπερο
ξειδώσεις, ένεργοΟσα η ώς άντιοξειδωτικη οuσία 
η μέσcp ένός συστήματος φυραμάτων η καί τά 
δυό συγχρόνως. 

"Αν καί τυττικη Ε άβιταμίνωσις δέν έ:χει πα· 
ρατηρηθεϊ είς τόν Ο:νθρωπον, ή έ:λλειψις της βι
ταμίνης Ε άπό την δίαιταν διαφόρων ζώων προ
καλεί άνωμαλίας ε!ς τά διάψορα ι'ίδη. 

Ή βιταμίνη Ε ένεργεί ί11 vitro ώς άντ οξε -
δωτικη ούσία έμποδίζουσα την αύτοξείδωσ 
των λιπών. Διά τfjς άντιστρεπτης όξειδοανα
yωγης τοl(οψερόλη ~ ήμικινόνη ή διάρκεια ζω
ένός μορίου ύπεροξειδίου τοΟ άκορέστου λ α
ροϋ όξέος γίνεται τόσον μικρά, ωστε δέν 1t 

λαμβάνει αuτό τό μόριον τοο ύπεροξειδ ίου 
λάβn μέρος εις τάς βραδυτέρας μη άντιστ -
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πτάς άντιδράσεις ποι) εχουν ώς άποτέλεσμα 
την όξείδωσιν τοΟ λίπους (""). 

Ε{ς την {ατρικην ή βιταμίνη Ε χρησιμοποι· 
είται κατά εvα καθαρως έμπειρικόν τρόπον 
μέ καλά άποτελέσματα ε{ς πολλάς περιπτώσεις 
χορηγουμένη παρεντερικως η διά τοΟ στόματος. 
'Επίσης εύρίσκει έψαρμογηv καί ε{ς την Κτηνια· 
τρικήν. 
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ΕΙΣ ΤΑ ΑΛΕΥΡΑ ΚΑΙ ΤΑ ΣΙΤΗΡΑ 

Πρός 

Τήν Δ.Ε. των Χημικών Χρονικών 

Ό προσδιορισμός των πιτύρων είς τό: άλευρα 
καί τά σιτηρά, ό όποϊος ταλαιπωρεί: τούς με τόν κλά· 
δον αύτόν άσχολουμένους χημικούς άπό έτων, είναι 
εύχάριστον δτι έκίνησεν έπί τέλους εύρί.:τερον τό έν
διαφέρον. Μετά τi]ν μελέτην τοu συναδέλφου κ. !. Καν
δήλη, δστις άνέπτuξε λεπτομερως άπό των iδίων στη
λwν* τά τη ς έν 'Ελλάδι έφαρμοζομένης μεθόδου, 

=~ *) - « Χημικά Χρονικά» τεuχος Ίουλίου-Αοyού
στοu 1953. 

ίδία δέ τά θεωρητικως καί τεχνικως τρωτό: σημεϊα 
c;xuτijς, έξ ou τό: πάντοτε άφιστάμενα άποτελέσματα, 
ο Καθηγητής κ . Κ. Άσκητόπουλος καί πάλιν διά των 
« Χημικων Χρονικων» , είς το τελευταί:ον τεuχος των 
άνακ ~ νεϊ τό θέμα. Προτείνει τροποποίησιν τijς μεθό: 
δου διά τijς χρησιμοτ:οι ήσεως πρός πλήρη άπομάκρυν· 
σιν τijς έπί των πιτύρων προσκεκολλημένης άλευρόνης, 
διαλύματος διαβρέκτου ώς το παρασκεύασμα Teepol. 

Κατόπιν τijς τοιαύτης ύποδείξ~ως, ίδίςχ κατά τi]ν 
περίοδον αύ τi]ν κατά τi]ν όποίαν, καθ' δσον yνωρίζο'
μεν, τό δλον ζήτημα των πι τύρων μελετaται έξ 
ύπαρχijς ύπο τοu Γ . Χ.Κ., θεωροuμεν σκόπιμον οπως 
θέσωμεν ύπο τi]ν κρίσιν καί πειpαματικήν δοκιμασίαν 
των ένδιαφερομένων καί τήν άκόλουθον ταχuτάτην 
μέθοδον. 
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Έπ' αύτfiς άπό μηνωΊι πειραματιζόμεθα είς τό 
Χημικόν 'Εργαστήριον των « Κυλινδρομύλων Κρήτης» 
μέ ίκανοποιητικά άποτελέσματα, πάντως κατά πολύ 
άκριβέστερσ τfiς έπισήμου μεθόδου. Ό προσδιορισμός 
αύτός, δστις βασίζεται έπl τfiς ίδιότητος τήν δποίαν 
παρουσιάζει τό διάλυμα τοΟ χλωριούχσυ άσβεστίου 
νά διαλύn πλήρως τό άμυλον, έκτελε'ίται παρ' ήμων 
ώς άκολούθως: 

Τά μ.οτά τήν Εκπλυσιν τfiς γλουτένης παραμέ· 
νοντα έπl τοΟ κοσκίνου πίτυρα, άφοΟ έκπλυθοΟν κα· 
λως, μεταφέρονται έντός ποτηρίου ζέσεως πεpιέχον· 
τος 350 κ. έκ. ζέοντος κοινοΟ ϋδατος, 6 γραμ. χλω· 
ριο6χου άσβεστίου καl 5 κ. έκ. διαλύματος 0,5% ύδρα· 
χλωρικοΟ όξέος*. 

θερμαίνεται τό περιεχόμενον ύπό σύγχρονον ά
νάδευσιν δι' ι)αλίνης ράβδου. 'Από τfiς ένάρξεως δέ 
τοΟ βρασμοΟ παρατείνεται ή θέρμανσις έπί 10' είσέτι. 
'Ακολούθως διακόπτεται δ βρασμός, άφlενται τά πί· 
τυρα νά κατακαθίσουν καί δι' άποχύσεως διηθείται 
τό ύπερκείμενον ύγρόν διά τεμαχίου ύφάσματος με· 
ταξωτοΟ κοσκίνου Νο 11ΧΧ διαστάσεων 20Χ20 έκ. μ., 
προβρασθέντος, προσηρμοσμένου χαλαρως έπl νού· 
τσας διαμέτρου 6-8 έκ. μ. 

Τά είς τόν πυθμένα τοΟ ποτηρίου παραμένοντα 
πίτυρα βράζονται έπl 5' είσέτι μετά 500 κ. έκ. κοι· 
νοΟ ϋδατος πρός άπομάκρuνσιν τοΟ είς αύτά παρα· 
μένοντος χλωριούχου άσβεστίου, ένω τά έπί τοΟ 
ύφάσματος συγκρατηθέντα όλίyα τοιαΌτα έκπλύνον · 
ται καλως διά θερμοΟ ϋδατος. 'Ακολούθως παραλαμ· 
βάνονται έπί τοΟ ύφάσματος δλα τά πίτυρα διά διη· 
θήσεως τοΟ περιεχομένου τοΟ ποτηρίου, τό ϋφασμα 
πτυχοΟται είς σακκίδιον, προσδένονται τά άκρα αύ
τοΟ καl πλύνεται τοΟτο ύπό ίσχυράν pοήν ϋδατος 
βοηθε[ςχ έντόνου προστριβfiς διά των δακτύλων καl 
τfiς παλάμης έπί 3'. 'Επακολουθεί: εκπλυσις δι' ot· 
νοπνεύματος καl έν συνεχείςχ τά πίτυρα μεταφέρον
ται είς φιαλίδιον ζυγίσεως, ξηραίνονται καl ζυγίζον
ται κατά τά γνωστά, τfiς ποσότητος αύτων διπλα
σιαζομένης καl ύπολογιζομένης έπl τοί:ς έκατόν. 

Ή μέθοδος αϋτη, ώς έκτίθεται άνωτέρω, δέν άπο· 
βάλλει τελείως τόν ύποκειμενικόν χαρακτfiρα, δπωσ
δήποτε δμως τόν μειώνει, έφ' δσον περιορ ιζόμεθα 
εiς μίαν μόνον εκπλυσιν, παρουσιάζει δέ τό πλεονέ
κτημα δτι είναι ταχυτάτη καl πλέον έπιδεκτική τυ
ποποιήσεως. 

Ή διά τοΟ χλωριούχου άσβεστίου διάλυσις τοΟ 
άμύλου είναι σχεδόν πλήρης. Μετά τόν βρασμόν πα
ρέχεται μέν είσέτι άντίδρασις άμύλου, Βέν πρόκειται 
δμως περί ύπολογισίμου ποσότητος. Τό παραμένον 
άμυλον δέν άποτελεί: ποσότητα δυναμένην νά κα
ταμ~τρηθfi οϋτε άκόμη καl διά τflς χρωματομετρικfiς 
όδου. 

Βεβαίως ή προτεινομένη μέθοδος χρήζει περαι· 
τέρω πειραματικfiς διερευνήσεωc, δπωσδήποτε δμως, 
εχομεν τήν γνώμην, δτι άποτελεί: iδέαν συζητήσιμον. 
'Όταν μέχρι σήμερον έφαρμόζωμεν άποκλειστικwς 
τήν παλαιάν διαδικασίαν, tjτις κατά γενικήν όμολο
γίαν είναι τελείως αύθαίρετος τόσον κατά τήν θεω
ρητικ'iν βάσιν, δσον καί κατά τήν έκτέλεσιν, δικαιο· 
λοyε'ίται ή έξέτασις πάσης προτάσεως δυναμένης νά 
λύσn τό πρόβλημα ίΞστω καί μερικwς. 

Διά τfiς έν λόγc..;ι μεθόδου πλήν ήμwν έπειραμα
τίσθησαν καl τά Χημικά 'Εργαστήρια των Κυλινδρο
μύλων «Άττικfiς » καl «Καλαμάκη » . Σχετικός πίΊιαξ 
έμφαίνων τά άποτελέσματα των έκτελεσθέντων 
προσδιορισμων πιτύρων έπl τοΟ αύτοΟ δείγματος 
άλεύρου τύπου 90% ύπό των άνωτέρω δύο 'Εργα
στηρίων δέ παρατίθεται έν συνεχείςχ. 

*) Ή προσθήκη τοΟ ύδροχλωρικοΟ όξέος άπο· 
βλέπει είς τήν διάλυσιν τοΟ σχηματιζομένου άνθρα
κικοΟ άσβεστίου. 
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Προ σδι ο ρισμοί έκτελεσθέντες παρά τοΟ Χημικοϋ 

Έρvαστηρίου Κυλινδρομύλων «Άττικfjς » . 

ΑϋΕ,. Άρ . Μέσος δρας 
'Α πόκλισις 

άναλ. 
Πίτυρα % άναλύσεων άπό τοΟ μέ· 

σου δρου 

α 1 β (β-α) 

1 14,34 14.35 - 0,01 
2 14,40 » +0,05 
3 14,00 » -0,35 
4 14,22 )) - 0,13 
5 14,26 » - 0,09 
6 14,73 » +Ο,38 
7 14,66 » +Ο,31 
8 14,28 » - 0,07 
9 14,44 » +0.09 

10 14,42 » +Ο,07 
11 14,37 » +0.02 
12 14,51 

1 

» +0,16 
13 14,40 )} +Ο,05 
14 14,28 » -0,07 
15 14,29 » -0,06 
16 14,13 » -0,22 
17 14, 18 » -0,17 
18 14.41 » +Ο,06 
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14,30 » -0,05 
20 14,29 » - 0,06 

Προσδιορισμοί έκτελεσθέντες παρά τοΟ Χημικοϋ 

Έρvαστηρlου Κυλνδρομύλων «Καλαμάκη» . 

Αϋξ. Άρ. 
άναλ. 

1 
2 
3 
4 
5 

Πίτυρα % Μέσος δρος 
άναλύσι:ων 

α β 

14,26 14.36 
14,49 » 
14,66 » 
14,03 » 
14,39 » 

'Απόκλισις 
άπό τοΟ μέ· 
σου δρου 

(βα) 

- 0,10 
+Ο,13 
+ Ο,30 
- 0,33 
+Ο,03 

Παρατηρ.: Διαφορά των μέσων δρων τwν δύο 
Χημείων (έπί τοΟ αύτοΟ δείγματος) 0,01. 

Σημειοϋμεν δτι τά διά τοΟ τρόπου αύτοΟ άπο
τελέσματα είς τόν τύπον άλέσεως 90% καί έπί λαμβα
νομένης ποσότητος άλεύρου 25 yραμ. είναι ύψηλοτέ
ρα άπό τά άντίστοιχα διά τfiς παλαιcχς μεθόδου, κα· 
τά 1,5-2,0%. Τοϋτο δμως δέν ίΞχει σημασίαν τι α 
έφ' δσον ή σχέσις είναι σταθερά καί έφ' δσον ή πε
ριεκτικότης των πιτύρων είναι συμβστικfiς σημασίας 
Ή διαφορά αϋτη είνα ι διορθώσιμος διά της έφαρμο
γfiς άλλου συντελεστοΟ πολλαπλασιασμοΟ έπi -
λαμβανομένης μετά τήν άνάλυσιν ποσότητος αύτώ 

ΚΛ. ΜΑΡΚΑΝΤΩΝ ΑΚΗΣ 

Χημικός-μηχανικός 




