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1. Καθοδικαι άκτϊνες. 

Ή σπουδή των ήλεκτρικων έκκενώσεων ε(ς 
σωλfjνας περιέχοντας άέρια ε(ς έξόχως ήραιω
μένην ποσότητα ύπfjρξε τό πρώτον βfjμα πρός 
άποκάλυψιν τοΟ μικροκόσμου των συστατικών 
των άτόμων. 
Ό Hittorf (1869) πρώτος κατέσrησε γνω

στός τάς καθοδικός άκτίνας, τοότέστι τάς άπό 
της καθόδου τοιούτων σωλήνων έκπεμπομένας 
κατ' εόθείαν γραμμήν. Αίίται συναντώσαι εις 
τό' άντικρυνόν σημείον τοΟ σωλfjνος την ϋαλον 
τfjς μεταδίδουν (σχυρόν φθορισμόν, μετακινοΟν
ται δέ δταν έπιδράσn έτι' αύτών πεδίον μαyνη
τικόν η ήλεκτρικόν . 'Ακολούθως δ Κροuξ (1880) 
έτελειοποίησε πολι) τά έπt τοιούτων σωλήνων 
πειράματα καί ηχθη εις τό συμπέρασμα-χωρ!ς 
νά δυνηθfi νά τ' άποδείξn-δτι αί έμφανιζόμε
ναι κατά τήν έκκένωσιν ε(ς τοι)ς σωλfjνας αό
τούς άκτινοβολίαι σημειοΟν τάς τροχιάς ύλι
κών σωματίων πολu μικροτέρων των άτόμων 
και άποτελούντων οίονε! τετάρτην μορφήν,ύπερ· 
αέριον, τfjς ϋλης φορτισμένην άρνητικώς. Ταύ
την έθεώρ·ησε πηyάζουσαν ε'ίτε έκ τfjς ύπερ
εξαερουμένης καθόδου, ε'ίτε έκ τοΟ περιβάλλον
τος τήν κάθοδον άερίου και άπωθουμένην λόy~ 
τfjς φορτίσεως αύτfjς μέ άρνητικόν ήλεκτρισμόν. 

Ή έξήγησις αϋτη άπερρίφθη μετά τινα χρό
νον ύπό τοΟ Hertz . Οίίτος παρά τά έπίμονα 
πειράματα αύτοΟ δέν κατώρθωσε νά καταστήσn 
κατάδηλον τό ήλεκτρικόν αύτών φορτίον, κα
τώρθωσεν δμως νά δείξn δτι δύνανται νά έξέλ
θουν τοΟ σωλfjνος της παραyωyfjς των έάν λε
πτυνθfi έξόχως ε(ς τό κατάλληλον σημείον ή 
ϋαλος τοΟ σωλfjνος η άντικατάσταθfi διά λε
πτοτάτου μεταλλικοΟ φυλλιδίου πάχους όλίγων 
μικρών. 'Εκ τfjς (διό~ητος ταύτης συνεπέρανε 
δτι αί άκτίνες αurαι δέν εΤναι ύλικfjς φύ
σεως, δηλ. δέν έχουν μδ:ζαν, · άλλά εΤναι άκτι
νοβολίαι άναλόyου μορφης μέ τάς φωτεινάς 
άκτινοβολίας . 

Την άντίληψιν τοp Κροuξ έστερέωσεν δ Le
nard (1894) , δστις άντικατέστησεν είς μέρος τι 
τοΟ σωλfjνος την ϋαλον διά φυλλιδίου μεταλ-

λικοΟ καί ήρεύνησε τάς άκτίνας και έξω αότοΟ. 
Τό έττόμενον έτος δ Perrin κατώρθωσε διά κα
ταλλήλου συσκευfjς νά φέρn τάς έξω τοΟ σω
λfjνος καθοδικός άκτϊνας έντός ήλεκτροσκοπίου 
και νά καταδείξn δτι φέρουν πράγματι άρνητι
κόν ήλεκτρισμόν . 

Αί πειραματικα! έργασίαι έπt των άκτίνων 
τούτων ταχέως έπολλαπλασιάσθησαν και ή φύ
σις αότών διηρευνήθη καθ' δλας τάς πλευράς 

(Wiechert, Kaufmann, Thomson, 1897). 
Αί άκτίνες αίίται, των δποίων την πορείαν 

δυνάμεθα νά παρακολουθήσωμεν (σχ. 1), έκτρέ-

Σχίjμα 1. 
'Ακτίνες τC>ν σωλήνων Κροuξ. 

πονται ύπό ήλεκτρικοΟ πεδίου ώς καί ύπό μα
γνητικοΟ. 'Υπό την έπήρειαν ήλεκτρικοΟ πεδίου 
τό άρνητικόν αύτών φορτίον τρέπεται πρός τόν 
θετικόν πόλον, δπως τό βλfjμα τcυροβόλου πρός 
την γην , και διαγράφει τροχιάν τrαραβολοειδfj , 
fjτις έξαρτδ:ται έκ τοΟ φορτίου αύτών, τοΟ ήλεκ
τρικοΟ πεδίου, τfjς μάζης και τfjς ταχύτητος 
των ήλεκτρονίων. Ή συνδέουσα την έξάρτησι ν 
ταύτην έξίσωσις διά ταχύτητας μη άσυνήθεις 
εΤναι : 1 

eV = -mν• (1) 
2 

ένθα e τό φορτίον τοΟ ήλεκτρονίου, V ή δια-
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φορά δυνα .μικ~Ό. m. ή 'μa:ζα και v ή ταχύτης 
τοΟ ήλεκτρονίου. 

, ' Αλλά καί ή έκτροπη ύπό μαγνητικοΟ πεδίου 
έξαρτθ:ται έκ των αύτων δρων. 

Μέ διπλθ: λοιπόν τοιαΟτα πειράματα έπί 
άκτίνων παραγομένων μέ τήν αύτην διαφοpάν 
δυναμικοΟ (Volt), δτε ή ταχύτης. εις άμφότερα 
εΤναι ή αύτή, καί έπί τfi ύποθέσει-fiτις, ώς θά 
ϊδωμεν, άπεδείχθη άκριβής-δτι δλα τά ήλεκ
τρόνια έχουν ~καστον τό αύτό φορτίον πρόσ
διωρίσθη ή μaζα τοΟ ήλεκτρονίου καί εύρέθη 
'ίση πρός 1 /1847 της μάζης ένός άτόμου ύδρο
yόνου. 

Ή ύπόθεσις δτι τά ήλεκτρόνια κατ' άναλο
γίαν των χημικών [σ0δυνάμων φέρουν τό αύτό 
εκαστον φορτίον, έξηλέγχθη άκριβης διά τοΟ 
προσδιορισμοΟ τοΟ φορτίου τούτου τόσον δι' 
έμμέσων μεθόδων (Townsend, J. Thomson, Wil
son κ.Ο:.) δσον καί δι' άμέσου μετρήσεως διά 
των περιωνύμων πειραμάτω ·ν τοΟ Millίcan, προσ
διορίσαντος διά μεγίστου άριθμοΟ παρατηρή
σεων τό φορτίον τό δποΤον προσλαμβάνει φορ
τιζόμενον η άποβάλλει άποφορτιζόμενον μικρο
σκοπικόν σφαιρίδιον α[ωρουμένου έλαίου. Τό 
φορτίον τοΟτο εύρέθη πάντοτε, μέ τφοοέγγισιν 
1 /100, άπλοΟν πολλαπλάσιον τοΟ στοιχειώδους 
φορτίου της ήλεκτρολύσεως, ένός λ.χ. άτόμου 
ύδρογόνου · κ.λ . , fjτοι 4,7. 10-10 ήλεκτροστατι
κων μονάδων (U . Ε. S.) fjτοι 1,59.10·19 κου
λόμβια . 

Πάντα τά πειράματα ταΟτα καταλήγουν εις 
τό συμπέρασμα δτι αί έξακοντιζόμεναι άκτΤνες 
έκ της καθόδου άποτελοΟνται έκ βολίδων της 
αύτης μάζης, φέρουν τό αύτό έκάστη φορτίον 
άρνητικοΟ ήλεκτρισμοΟ καi βάλλονται μετά 
μεγίστης, ποικιλλούσης , ταχύτητος ή δπο[α ε'ίς 
τινας έξ α .ύτων, αϊτινες εΤναι μεγάλης ένερ · 
γείας, έγγίζει τήν ταχύτητα τοΟ φωτός·. 'Εν 
Ο:λλοις λόγοις δτι δ ήλεκτρισμός ( άρνητικός) 
ε!ναι φύσεως άτομικης παρεχόμενος κατά τρό
πον άσυνεχη κατ' αύτοτελεΤς μονάδας, τά όνο 
μασθέντα ήλεκτρόνια (άρνητικά). 

Οϋτω έδικαιώθη ή τόσον τολμηρά διά την 
έποχήν της (1881) ύπόθεσις τοΟ Helmholz περί 
της άτομικης μορφης τοΟ ήλεκτρισμοΟ, εtς τήν 
δποίαν οuτος ώρμήθη έκ της προσπαθείας της 
έξηγήσεως τοΟ ήλεκτρολυτικοΟ νόμου τοΟ Fa
raday . -

Περαιτέρω δ Lenard (1899) καί δ Thomson 
εuρον καί Ο:λλας περιπτώσεις παραγωγης τοιού
των ήλεκτρονtων, ώς π . χ. κατά την διαπύρω · 
σι ν των μετάλλων, άνακάλυψις ητις έχρησιμο
ποιι)θη τόσον έπωψελως διά την κατασκευην 
των σωλήνων Coolίdge, καθ' Τjν τό λευκοπυ
ρούμενον μέταλλον (μολυβδαίνιον η βολφpά
μιον) είς τό κενόν των σωλήνων ύπό μεγάλην 
διαφορό:ν δυναμικοΟ καθίσταται πηγη καθοδι
κών άκτίνων μεγίστης ένεργείας καί ταχύτητος . 
Αί άκτΤνες αuται γεννωσιν ε[ς τοuς σωληνας 

Rontgen δευτερογενείς [σχυροτάτας (σκληρός) 
άκτΤνας Χ. 

'Ιδιαιτέρως ένδιαφέρουσα εΤναι ή έκσπασις 
ήλεκτρον[ι:.:ν έκ μεταλλικών έπιφανειων, δταν 
αδται προσβληθωσιν ύπό κυμάτων φωτός και 
μάλιστα βραχυτάτων. Εις την [διότητα ταύτην 
στηρίζεται ή κατασκευη ψωτοηλεκτρικων στοι
χείων τά δποΤα σήμερον έχουν μεγάλην έφαρ
μογην τόσον ε[ς έπιστημονικάς ψωτομετρήσεις, 
-ώς εις την άσrρονομίαν-δσον καί εις τόν 
δμιλοΟντα κινηματοyράφον κοί την τηλεφωτο
γραφίαν καί τηλεόρασιν. Τά φωτοηλεκτρικά 
ταΟτα στοιχεία συνίστανται έξ άεροκένου σω
ληνος φέροντος ώς κάθοδον κατοπτρικόν έπί
στρωμα έκ καλίου, νατρίου, καισίου η ρουβι
δίου. Διά της προσπτώσεως έπ 'αύτων ψωτεινων 
άκτίνων διαφόρου έντάσεως και της άναλόγου 
έκσπάσεως ήλεκτρονίων έκ· της μεταλλικης έπι
φανείας, προκύπτουν ρεύματα ήλεκτρικά άντι
στοίχου πρός τό προσπίπτον φώς έντάσεως. 

'Ισχυρά πηγη ήλεκτρονίων καθίστανται έπί
σης καi μέταλλα δύστηκτα και δυσοξείδωτα η 
όξείδια άλκαλικων γαιών έν λευκοπύρι:p κατα
στάσει. Κα\ ή ιδιότης αϋτη εορε σήμερον εύρυ
τάτας έφαρμογάς διά της κατασκευης των 
ήλεκτρονικων σωλήνων, οϊτινες χρη
σιμεύουν ~.'ίτε ώς πομποί ε'ίτε ώς δέκται η άνορ
θωτα! εις την ραδιοφωνίαν και τόν άσύρματον . 
Τούτων βάσις εtναι ή έκπομπη άθρόων ήλεκ
τρονίων έκ διαπυρουμένου εις έξόχως ύψηλην 
θερμοκρασίαν σύρματος έκ βολφραμίου. 

Τέλος τό 1900 ή Curίe άνακαλύπτει τάς 
άκτΤνας β τοΟ ραδίου καi καταδεικνύει δτι καί 
αuται εtναι όμοίας φύσεως πρός τάς καθοδι - . 
κάς, άποτελούμεναι άπό άρνητικά ήλεκτρόνια. 

2. Μεταβολi] της μάζης των ήλεκτρονίων 
μετά της ταχύτητος. 

Αί κατά τοι)ς διαφόρους αύτοι)ς τρόπους 
παραγόμεναι καθοδικαί άκτΤνες διαφέρουν μό
νον ώς πρός τήν ταχύτητα μεθ ' i'jς έκπορεύον
ται. Όλιyώτεροv ταχεΤαι εΤν.:χι αί βαλλόμεναι 
έκ των μεταλλικών έπιφανειων και τοΟτο διότι 
τά μέταλλα εΤναι ήλεκτροθετικά καi ή άπόσπα
σις ήλεκτρονίων έξ .αύτων ύπό άκτίνων φωτός 
εύκολωτέρα . Ή ταχύτης των διά τό ιωδες χρωμα 
εtναι 1.000 χλμ. κατά 1", αύξάνει δέ πολι) μετά 
της συχνότητος . Οϋτω διά των σωλήνων Coo · 
lίdge παράγον.ται καθοδικαl άκτϊνες ταχύτητος 
μέχρι καί 200 .000 χλμ . κατά 1 ", των δέ άκτί
νων β ή ταχύτης ε[ς πολλά άκτινεργά στοιχεϊα 
(RaB, RaC) εtναι έτι μεγαλυτέρα, προσεγγί
ζουσα πρός την ταχύτητα τοΟ φωτός . 

Ε'ίπομεν άνωτέρω δτι ό ύπολογισμός της 
μάζης των ήλεκrρονίων έπi τfi βάσει τοΟ φορ 
τίου 1<αί της ταχύτητος αύτων κατά την έξίσω
σιν (1) eV = 'f2 mν

2 ισχύει διά μη άσυνήθεις 
ταχύτητας ήλεκτρονίων, δηλαδη μικράς σχετι-
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πρός την ταχύτητα τοΟ φωτός . ΆλλΊ ώς 
εtδομεν , ή ταχύτης αύτων , δταν ή παραγωγή 
ων όφείλεται ε(ς (σχυροτάτας πηyάς ένεργείας , 
λησιάζει έπί μάλλον καί μΟ:λλον πρός την τα 
ύτητα τοΟ φωτός. 'Εν τοιαύτη περιπτώσει ή 
δ:ζα αύτων παύει νά ε1ναι σταθερά , αύξά-
οοσα δλοΕ.ν μετά τfjς ταχύτητος σύμφωνα 
ρός την έξίσωσι ν : 

m" 
Πl = -cc~~ v 1-b2 

(2) 

i θα b δ λόγος τfjς ταχύτητος των ήλεκτρο

{ων πρός την ταχύτητα τοΟ φωτός ( ~ ) τιθε
ένην ϊσην πρός την μονάδα. 

Έκ τοΟ τύπου τούτου προκύπτει δτι, δταν 
τό b αύξάνn. αύξά νει καί ή μa:ζα τείνουσα , 
αθ' δσον ή τιμή του πλησιάζει πρός την μο
άδα , πρός τό Ο:πειρον. Έκ τούτου προκύπτουν 

δύο σημαντικά γεγονότα διά την έπιστήμην : 
1 ον 'Ότι εtς τοιαύτας ταχύτητας ή μδ:ζα, 

αρ' δ,τι δέχεται ή κλασσική μηχανική , δΕ.ν εΤ
ναι σταθερά , άλλ ' αύξάνει μετά τfjς ταχύτητος. 
Διά την περίπτωσιν δΕ. ταύτην ή ώς Ο:νω έξίσω
σις (1) μεταβάλλεται σύμφωνα πρός την δυνα -

ικήν τfjς σχετικότητος (2) . 
2°v 'Ότι ή ταχύτης τοΟ φωτός εΤναι δριακη 

ταχύτης μη δυναμένη νά ύπερβληθft. 'Επί τft πε 
~ιστάσει ταύτn σημειοΟμεν δτι δ E instein δέχε 
ται ώς θεμελιωδες άξίωμα δτι ή ταχύτης τοϋ 
ωτός εΤναι σταθερά καί χρησιμοποιεί τοϋτο 
ώς τό /iτερον σκέλος τfjς εtδικfjς θεωρίας αύτοϋ 
ερ! τfjς σχετικότητος. 

3. Ή σπουδi) των ήλεκτρονίων. 

' Αόρατα καί άσυνείδητα ύπό των α(σθητη
ρίων τά ήλεκτρόνια ε1ναι δυνατόν άριστα νά 
σπουδασθωσιν έμμέσως άπό τά ϊχνη τfjς δρά
σεώς των δταν διαβαίνουν μέ τήν όρμήν των 
δι' άερίων η έκσφενδονίζονται ύπό τοϋ φω
τός κ.λ. 
Ή δίοδός των δι' άερίων παρακολουθείται 

έκ τfjς συγκρούσεως αύτων πρός τά άέρια μό
ρια ύπό σχηματισμοϋ πληθώρας (όντων έκ των 
συγκρουομένων άερίων. Ή παραγωγή των δύ
ναται νά έλεyχθft καί τό άποτέλεσμά των νά 
μετρηθft γενικως διά ήλεκτρικων πuκνωτων και 
ήλεκτρικων μετρητων . Διά των ραδιοψωνικων 
μηχανημάτων δυνάμεθα νά διαπιστώσωμεν και 
την δίοδον ένός μόνου ήλεκτρονίου. Άλλ' ή 
πλέον άριστοτεχνική μέθοδος καί τό τελειότε
ρον μέσον τfjς σπουδfjς αύτων ε1ναι δ θάλαμος 
τοΟ Wilson (1911), δι' ou καί φωτογραφήματα 
άκριβfj των τροχιων αύτων δυνάμεθα νά λάβω-
εν . Ό θάλαμος τοΟ Wilson εΤναι ύπέρκορος 

όδρατμων. Ή διέλευσις ήλεκτρονίων δι' αύτοΟ 
προκαλεί, διά των σχηματιζομένων (όντων, συμ
πύκνωσιν των άτμων εtς τά σημεία διελεύσεως 
των (όντων , τά δποία άκριβως χρησιμεύουν ώς 

' - --· 
- - ~- .. ~ 

πυρfjνες σχηματισμοΟ σταγονιδ ίων. Διά στιγ
μια ίου φωτισμοΟ φωτ ίζονται τά σταγονίδια και 
καθίσταται οϋτως όρατή έκ τοΟ φωτογραφήμα
τος ή ϋπαρξις κα ί ή πορε ία των ήλεκτρονίων 
(σχ . 2) . 
Ή εκσπασις των ήλεκτρονίων έκ τοΟ μετάλ

λου τfjς καθόδόυ η μεταλλικων έπιφανειων 
προσβαλλομένων ύπό τοΟ φωτός κ . λ . , τούτέ
στι ν έκ τfjς ϋλ ης , καταδεικνύει δτι τά ήλεκτρό
νια άποτελοΟν συστατικόν τfjς ϋλης , δηλ . συ
στατικόν των άτόμων. 

Σχijμα 2. 
Πρωτόν ια ψωτοyραφούμενα έν τc";> θαλάμ~ τοG W ilson 
καl τιροερχόμi::ν α έκ τ ij ς συ ντρ ι βijς τοG Al διό: τιροσ

βολijς άκτίνων α. 

Διαυλικαl άκτϊνες τοu Go!dsteίn . θετικά: 
ήλεκτρόνια. 'Ήτο φυσικόν μετά την άποκάλυ
ψιν αύτην νά ζητηθft ή εϋρεσις καί έλευθέρου 
θετικοΟ φορτίου καί δ προσδιορισμός τfjς μάζης 
κ.λ . τούτου. Οί πειραματισταί έστράφησαν πρός 
τόν θετικόν πόλον , την Ο:νοδον , έπ ί τft προσδο
κίςχ άνευρέσεως άναλόγοu μέ την κάθοδον πα
ραγωγfjς άκτινοβολ ίας άντιθέτου ήλεκτρισμοΟ, 
φερομένης άπό τfjς άνόδου πρός την κόθοδον . 
Πρός άνεύρεσιν τοιαύτης τυχόν άκτινοβολίας 
διέτρησαν την κάθοδον εί ς διάφορα σημεία 
(Goldstein) καί διεττ ίστωσαν δτι διά των γενομέ
νων όπων διέρχεται άκτι νοβολία θετ ικοϋ ήλεκ 
τρισμοΟ . Τάς έκ τfjς άνόδου έκπεμπομένας 
τοιαύτας άκτίνας ώνόμασαν διαυλικάς (σχ. 1) 
η άνοδικάς η θετικάς .Α ί άκτίνες αuται , ώς εuρον , 
λαμβάνουν γένεσιν άπό τήν φωτεινην δέσμην, 
ή δπο(α περιβάλλει άπό άποστάσεως την κά-
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θοδον , διαμορφουμένην παραλλήλως πρός 

ταύτην. Τό φορτίον τ&ν άκτίνων τούτων εύρέθη 
πάντοτε ίσον με τό θεμελι&δες φορτίον 4, 7.10-10 

U.E.S. η άπλοϋν πολλαπλάσιον αύτ&ν . Ή 
μδ:ζα δμως αύτ&ν δέν εΤναι ή αύτή δι ' δλας 

τάς άκτίνας, άλλ' έξαρτa:ται έκ τοϋ ε'ίδους τοϋ 

άερίου τοϋ σωληνος, λ .χ . Ο:ν δ σωλήν περιέχn 
aζωτον, με τήν μa:ζαν τοϋ μορίου η τοϋ άτό

μου τοϋ άζώτου κ . λ. Αί διαυλικαί άκτίνες έπο

μένως δεν εtναι άνάλογοι και άντίστροφοι, 

πρός τά άρνητικά ήλεκτρόνια, μονάδες θετικοϋ 

ήλεκτρισμοϋ, οίονεί θετικά ήλεκτρόνια , άλλά 

[όντα σχηματιζόμενα έκ τοΟ περιεχομένου άε

ρ(οu διά φορτίσεως τ&ν άτόμων η μορίων αύ
τ&ν ύπό θετικοϋ ήλεκτρισμοΟ, ~τοι έκσπάσεως 
έξ αuτG>ν ήλεκτρονίων άρνητικ&ν. 

Διά τελειοποιήσεως τ&ν σχετικ&ν πειραμά
των κυρίως ύπό τοϋ Thomson (1913) κατωρ-

θώθη άιφιβης προσδιορισμός τοϋ λόγου ~ κα ι 
προέκυψαν γεγονότα μηδόλως προβλεπόμενα . 

Οϋτω πλην τ&ν θετικ&ν άκτίνων έξ (όντων 

Η+ Η~ He+ ο+ Ο~ CH~ κ . λ. άνευρέθη
σαν έκ τοϋ προσδιορισμοϋ της μάζης καί (όντα 

CH~ π; He~ ΟΗ~ OHj κ. λ. 
Οϋτω δεν κατωρθώθη ή άναμενομένη άνεύ

ρεσις έλευθέρων θετικών φορτίων, άλλά έφαί

νετο και έπιστεuετο μέχρις έσχάτων δτι τό θε

τικόν φορτίον τοΟ ήλεκτρισμοϋ εΤνε άδιάσπα
στον άπό την ϋλην καί πολλοί μάλιστα εtχον 
άχθη εις τό συμπέρασμα δτι εν μόνον εΤδος 
ήλεκτρισμοϋ ύπάρχει, δ άρνητικός, μετά δε τήν 
έκ της ϋλης εκσπασιν αύτοϋ ή ϋλη έμφανίζεται 
ύπό μορφην θετικ&ς ήλεκτρισμένην . Τελευταίως 
δμως (1932) , ώς θά 'ίδωμεν περαιτέρω , άνευρέθη 
καί τό άντίστοιχον πρός τό άρνητικόν, θετικόν 
ήλεκτρόνιον η ποζιτρόνιον. 

4. 'Ατομιστικη φύσις τijς άκτινοβόλοu 

ένερyείας. 

Ή εναρξις τοΟ εtκοστοϋ αt&νος έχαιρετίσθη 
μέ μίαν άνακάλυψιν έξαιρετικήν διά της δποίας 
έγεφυρώθη τό χάσμα μεταξu ϋλης καί άκτινο 

βόλου έvεργείας, όφειλομένην ε[ς τόν μεγάλον 

φυσικόν της Γερμανίας Max Planck. 
Τό γεγονός της άτομιστικης φύσεως της 

ήλεκτρικfjς ένεργείας ύπηρξε θεμελιώδης άνα· 

τροπη των άντιλήψεών μας περί ένεργε"ιας, 
άλλ' δπωσδήποτε τοιοΟτον τι διεφα[νετό πως 
άπό τόν νόμον τοΟ Faraday. 

'Απροσδόκητος δμως fjτo ή άνάλογος έν 
πολλοίς έξήγησις της παραγωγης καί διαδό

σεως τfjς άκτινοβόλου ένεργείας ε(ς την δποίαν 

Τjχθη δ Planck δπως διατυΠώσn νόμον άσφαλη 
της άκτινοβολίας τοΟ μ έ λ α ν ο ς σ ώ μ α

τ ο ς, δηλαδή της καταστάσεως [σορροπ(ας 

της άκτι νοβολίας θερμότητος- της αύτης θερ

μοκρασίας- έν χώρ~ έν φ ούδεμία άνάκλασις 
χωρεί . . 
Ή θεωρία τοϋ Planck συνίσταται έν yενικω 

τάτn γραμμft εις τήν παραδοχήν δτι ή άκτινο· 
βόλος ένέργεια παράγεται καί διαδίδεταί, κατά 

τρόπον άσυνεχη. 'Όrι δεδομένον ποσόν ά'<τινο 

βόλου ένεργείας άποτελείται άπ,ό αύτοτ~λη 

στοιχεία ένερyείας - τά κληθέντα κ β ά ν τ α 

παριστάμενα διά τοΟ έλληvικοΟ γράμματος ε 

-άλλά ταΟτα δέν εχουν εκαστον σταθεράν 

τιμήν, δπως λ.χ. τά ήλεκτρόνια . Ή τιμή αύτς>ν 

έξαρτδ:ται έκ της σ υ χ ν 6 τ τι τ ο ς τοϋ κύμα

τος της άκτινοβολίας καί συνδέονται πρός αύ

την διά μιας σταθερa:ς (h) 
ε = bν (3) . 

Ή σταθερά αϋ rη προσδιορισθείσα κατά 
διαφόρους μεθόδους εύρέθη 'ίση μέ 6, 548.10-27 

έργ. δευτερ . Ή σταθερά αϋτη εχει πάντοτε την 
αύτ~')ν τιμήν εtς πάσας τάς θερμοκρασ ί ας καί 
τάς συχνότητας , έξ ou κοί παγκόσμιος στα 

θερά καλείται . 

Ή καινοτόμος αϋτη ύη.όθεσις εuρε κατ' άρ
χάς πολλήν άντίδρασιν. Ή πιστοποίησις δμως 

τfjς όρθότητος αύ της εις πολλάς περιπτώσεις 

και ή δι ' αύτης "έξήγησις πολλων φαινομέ νων 

μή έξηγουμένων διά τfjς κλασσικfjς μηχανικfjς 
και όπτικfi.ς εδωσε ε(ς αύτ~')ν μέγα κϋρος καί 

έχρησιμοποιήθη ώς μία των βασικων άρχων τfjς 
νεωτέρας φυσικης . 

Οϋτως εύρέθη ή σταθερά αϋτη συνδεομένη 
πρός τήν σταθεράν R των άερίων δ ιά τοΟ τόπου 

Κ =~ 
Ν 

Ενθα Κ ή πρός τι')ν σταθεράν h συνδεομένη 
σταθερά τοϋ Boltzmann= 1,346.10- 16 ερy.βαθμ. 
'Επί τft βάσει ταuτης προσδιωρίσθη ή τιμ~') τοϋ 
άριθμοΟ τοΟ Avogadro (Ν) είς 6,175.1023 , άρι
θμόν συμπί~ττοντα μέ τοuς δι ' Ο:λλων δδων 
προσδιορισθέντας . 

Τόν θρίαμβον δμως τfjς θ εωρίας ταuτης άπε
τέλεσεν ή δι ' αότfjς ύπό τοΟ Bobr έπεξήyησις 
τfjς γενέσεως · τ&ν ραβδώσεων τ&ν φασμάτων 
καί περαιτέρω τfjς συγκροτήσεως των άτόμων 

καί τfjς περιοδικότητος τ&ν ψυσικ&ν καί χημι

κών tδιοτήτων των στοιχείων, ώς καί θεμελιω
δων φαινομένων τfj ς χημικfjς συγyενείας καί 
τοϋ συνδέσμου των άτόμων κατά τόν έξ αύτων 

σχηματισμόν των μορίων. 

Οϋτω διά τfjς εtσαγωγης αύτfjς είς την χη
μείαν ήδυνήθη αϋτη νά διαλευκάνn ίκανοποιη-
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τ κως τά ούσιωδέστερα καί μβ:λλον σκοτεινά 

χημικά προβλήματα καί κατώρθωσε νά διεισ

δύσn δι' αύτης ε(ς αύτόν τόν έσω~ερικόν ·μηχα
νισμόν τοΟ άτομικοΟ μικροκόσμου , ώς περαι

τέρω θά άναπτύξωμεν. 

5. Το ψωτοηλεκτρικον φαινόμενον. 

'Όχι μικροτέραν σημασίαν ελαβεν ή θεωρία 
των κβάντα διά της έξηγήσεως, έπί τfi βάσει 
ταύτης, τοΟ φωτοηλεκτρικοΟ φαινομένου ύπό 

τοΟ Einstein (1905), δστις μετέφερεν αύτήν άπό 
της θερμικfjς εις τήν φωτεινήν άκτινοβολίαν, 
γενόμενος οϋτως δ θεμελιωτής των σήμερον 

κρατούντων περι της φύσέως τοΟ φωτός . 

Τό φωτοηλεκτρικόν φαινόμενον, ώς είδομεν, 

συνίσταται είς τήν εκσπασιν ήλεκτρον(ων έκ 

μεταλλικης τινος έπιφανείας, έφ' Τjς προσπίπτει 

ως, τούτέστι τήν μεταβολ ήν τfjς φωτει νης ένερ

yείας εις κινηrικήν ένέργειαν , δυνάμει τfjς 

όποιας έκσπωνται έκ της ϋλης ήλεκτρόνια. 

Τοιαύτην εκσπασιν δυνάμεθα νά έπιτύχωμεν 
διά κοινοΟ, ώς ε'ίδομεν, φωτός προσπίπτοντος 

έπ! άλκαλίων . ΊσχυροτέραΎ δυνάμεθα νά εχω
μεν δι' ύπεριωδών καί έν γένει ύπό άκτίνων 

εγαλυτέρας συχνότητος και έπομένως ιδιαί

τατα ύπό των άκτίνων Χ. 
Μεταβολήν άκτινοβόλου ένεργείας είς ερyον 

καί "κινητικτ)ν ένέρyειαν ίδιαιτέρως έχομεν καί 
εις τήν θερμότητα. Ή θερμοδυναμική άκριβως 

άσχολείται περί τήνπερίπτωσιν ταύτην.Διδάσκει 

δέ δτι έπί τοσοΟτον τό ερyον εΤναι μεyαλύτε
ρον έφ' δσον ή θερμοκρασία τοΟ θερμοΟ σώμα· 

τος εΤναι ύψηλοτέρα. Ούτωσει τό ερyον έμφα
νίζεται ώς θερμότης άπείρως ύψηλfjς θερμο

κρασίας. 

'Εκ πρώτης δψεως ήδύνατό τις νά νομίσn 
δτι δσον ή έντασις τοΟ φωτός εΤναι μεyαλυτέρα 
τόσον δραστικωτέρα θά· η ro ή εκσπασις των 
ήλεκτρονίων καί ή ταχύτης τούτων μεγαλυτέρα. 
Δέν συμβαίνει δμως · οϋrω . Ή έντασις έκπρο· 
σωπεΙ τήν ποσότητα, ή συχνότης . τήν ποιότητα 
τοΟ φωτός. Κάτι άνάλοyον μέ τό ποσόν της 

θερμότητος ι<αί τήν θερμοκρασίαν, .η τό ποσόν 

' λεκτρικfjς καί τό ήλέκτροδυναμικόv (Volt) . Τό 
αινόμενον δέν ήδύνατο νά έξηyηθfi διά της 
λασσικfjς μηχανικfjς (όπτικfjς). Ό Einstein τό 

έξήyησε διά της θεωρίας τοΟ Planck. Κατά ταύ · 

την ή ά κ τ ι ν ο β ό λ ο ς έ ν έ ρ y ε ι α κ υ μ ά τ ω ν 
σ uχνότητος ν άκτινοβολείται και 

άπορροφβ:ται μόνον κατά άκέραια 

πολλαπλάσια τοΟ στοιχείου ένερ

Υ ε ί ας ( κ β ά ντο υ μ) συμφώνως πρός τόν 

τύπον : e = hν. 
Άνάλοyόν τι εύρίσκομεν κα! κατά τάς χη

μικός δράσεις, καθ' aς στοιχεία ένοΟνται μετ' 
Ο:λλων η έλευθεροΟνται έκ των ένώσεων αύτων 

κατά ώρισμένα ποσά (άτομικά βάρη η πολλα
πλάσια τούτων) , ποικίλλοντα άναλόyως τοΟ 

στοιχείου . 

ΈντεΟθεν συνάγεται δτι έκάστη άκτίς φωτός 
ώρισμένου μήκους κύματος άποτελείται άπό 

κόκκους αύτοτελείς, ο'ίτινες συγκεντρώνουν την 

ένέρyειαν . οιονεί άπό άτομα ένερyείας όνομα

σθέντα ύπό τοΟ Einstein φ ω τ ό νια. Τό εΤ
δος τούτων-flτοι ή ένέρyεια αύτων-έξαρτa:
ται άπό τήν συχνότητα καί αύξάνει μετ' αύ
τfjς. Ή ένέρyεια τοΟ φωτονίου εΤναι τούλάχι
στον ίση πρός τήν ένέρyειαν τοΟ έκσπωμένου 

ήλεκτρονίου (εV) πλέον ποσοΟ τινος δπερ δα

πανβ:ται διά τήν άπόσπασιν αύτοΟ . 'Ήτοι εtναι 
'ίση πρός a+εν. Ή τιμή άφ' έτέρου εV εΤναι 
(3) άνάλοyος τfjς συχνότητος . 'Όθεν επετσι 

εV = hν-a . 

Προκειμένου περί κυμάτων μεγάλης συχνό

τητος ή ποσότης a εΤναι άμελητέα . 
Ή μa:ζα τοΟ φωτονίου σύμφωνα πρός τήν 

θεωρίαν της σχετικότητος (2) εΤναι = hν , ή 
h c• 

δέ ώσις (impuls) αύτοΟ _ν_. 
c 

Ή μβ:ζα αύτοΟ δεδομένου δτι ή ταχύτης εΤ

ναι πάντοτε ή αύτή-ή ταχύτης τοΟ φωτός-εΤ
ναι σταθερά κατ' άντίθεσιν της τοΟ ήλεκτρονίου, 

fjτις ώς ε'ίδομεν έπηρεάζεται ύπό της ταχύτη-
. τος . 'Εν4) πάλιν ή μβ:ζα τοΟ ήλεκτρονίου δέν 

έπηρεάζεται ύπό της ένερyείσς flτοι τοΟ φορ 
τίου αύτοΟ, διότι ώς είδομεν τοΟτο εtναι ποσό 

της σταθερά ε[ς εκαστον ήλεκτρόνιον . 
Ή θεωρία αϋτη τοΟ E instein άποτελεί νέαν 

σκοττιάν έρεύνης της παραyωγijς κα ί μεταδό

σεως το.Ο φ~τός καί τό άκριβtς άύτης διεπι
στώθη ύπό πολλων πειραματιστων καί μάλιστα 

διά των έρyασιων τοΟ Millica n, δέκα έτη βρα· 
δύτερον, δι' ών διά πειραμάτων έπί Li κaί Na, 
καί έπί τfi βάσει τοΟ νόμου τοΟ E instein ύπελο· 
yίσθησαν α{ τιμαί τfjς παγκοσμίου σταθερδ:ς 

εις 6,58.10·27 καί 6,57.10•27 μέ πλήρη συμφωνίαν 
πρός τάς προηγουμένως δι' Ο:λλων μεθόδων 

προσδιορισθείσας τιμάς . 
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ΑΙ ΝΕΩΤΑΤΑΙ ΠΡΟΟΔΟΙ 
ΕΙΣ το ΣΥΝΘΕΤΙΚΟΝ ΚΑΟΥΤΣΟΥΚ 

'Υπό τοϋ κ. ΓΕΩΡΓ. Δ. ΛΕΥΚΑΔΙΤΗ 

Τεχν. Διευθυντοϋ Α. Ε. Βιομηχανίας Καουτσοuκ c Καρθαία» 

Ε(ς τήν μεταπολεμικην περίοδον της περί τό 
συνθετικόν καουτσούκ έρεύνης Τjλθεν άπροσδο
κήτως νά προσδώσn μέγα ένδιαφέρον μία τυ
χαίως άνακαλυφθείσα νέα μέθοδος εύκόλου 
συνθέσεως έξ άκετυλενίου. Χαρακτηριστικά της 

μεθόδου δικαιοΟντα τόν θόρυβον, τόν όποίον 
έπροκάλεσεν, είναι τό άνεξάντλητον της πρώ
της ϋλης, ή ταχύτης της παρασκευης καου
τσούκ καί αί άνευ προηγουμένου ίκανοποιητι
και tδιότητες τοΟ έπιτευχθέντος προϊόντος. 

ΘεωροΟμεν γνωστr'jν τήν ίστορίαν καί τήν 
τεχνικήν τοΟ συνθετικοΟ καουτσούκ κατά τήν 
περίοδον τοΟ μεγάλου πολέμου 1 ), &στε εις την 
άκολουθοΟσαν περιγραφήν των νεωτάτων κα
τακτήσεων έπί τοΟ έν λόγ<t> θέματος νά άρκε
σθωμεν ε(ς σύντομον μόνον άναδρομήν, χάριν 
συνεχείος κaί συγκρίσεως των νέων μεθόδων 
πρός τάς παλαιάς . 

Οικονομικοί λόγοι πρό τοΟ εύρωπαϊκοΟ πο
λέμου καί ή σπάνις καουτσούκ κατά τήν πολε
μικήν περίοδον έν Γερμανί~. έδωσαν ώθησιν ε(ς 
καταπλησσούσης έκτάσεως έρεύνας πρός σύν
θεσιν καουτσούκ . Δέν μειώνει καθόλου τήν 
άξίαν της προσπαθείας καί τήν τιμην ή όποία 
όφείλεται εtς τούς πρωτεργάτας τό γεγονός δτι 
τό συνθετικόν καουτσούκ της πολεμικης περιό
δου ύστέρει αίσθητως ε(ς tδιότητας τοΟ φυσικοΟ 
προϊόντος. Αί διομορψωθείσαι μέθοδοι iiσαν έκ 
των εύφυεστέρων της όργανικης συνθέσεως , 
άλλ' δ:ς μη λησμονηται δτι έπεδίωκον τήν πα
ρασκευήν άκρως tδιοτύπου κολλοειδοΟς, άτελέ
στατα γνωστης τότε συστάσεως, προϊόντος 
βραδυτάτων χημικων σχημα·τισμων συμβαινόν
των ε(ς τά φυτικά κύτταρα ύπό τήν θερμότητα 
καί τό ψως των τροπικων. 

Βάσιν των μεθόδων συνθέσεως καουτσούκ 
της πολεμικης περιόδου άπετέλει ή διαπίστω
σις, δτι κύριον συστατικόν τοΟ φυσικοΟ Ι<Uου · 
τσούκ εΤναι ύδρογονάνθραξ της συνθέσεως 
(C5H 8 )v άνοικτfjς πιθανώτατu άλύσσεως άπαρτι
ζομένης έκ σειράς ριζων-CΗ2 . C(CΗ, ) :CΗ .CΗ,
καί δτι τό ισοπρένιον CH2 :C(CH8 ).CH :CH 2 ώς 
καί άνάλογοι άκόρεστοι ύδρογονάνθροκες μέ 
συζυγιακόν σύστημα διπλων δεσμων εχουν την 
ιδιότητα νά πολυμερίζωνται, δ(δοντες έλαστι
κάς ούσίας. Ώς τοιοΟτοι βασικοί ύδρογονάν
θρακες έχρησιμοποιήθησαν κυρίως τά πρωτα 
μέλη τfjς σειράς τοΟ βουταδιεν(ου, και δή τό 

') Έργα . VII , 523- 527 (1932). - Χημικά Χρονικά 

Α', 8-9. 

βουταδιένιον η διβινύλιον, CH 2:CH.CH:CH2 , τό 
2-μεθυλοβουταδιένιον η tσοπρένιον, CH,:C(CH,). 
CH:CH2 , καί τό 2,3-διμεθυλοβουταδιένιον, CH 2 : 

C(CH,).C(CH 9):CH 2 • 

Ή παρασκευή τοΟ καουτσούκ έγίνετο ε(ς 
τρία στάδια: α) παρασκευή των βασικων ύδρο
γονανθράκων, έκ ποικιλωτάτων πρώτων όλων, 
β) πολυμερισμός πρός έλαστικά, μ6ζας καί γ) 
κατεργασία τούτων, δπως καταστοΟν κατάλ
ληλοι πρός βιομηχανοποίησιν. 

Αί προταθεϊσαι πρωται uλαι και αί άντί
στοιχοι μέθοδοι παρασκευfjς των ύδρογοναν
θράκων ύπfjρξαν πολυάριθμοι, μέτρον δμως 
προτιμήσεως κατά τήν έποχην έκείνην Τjτο κυ
ρίως ή έπάρκεια. Έκ των πενιχρων σχετικών 
δημοσιευμάτων φαίνεται, δτι κυρίως έχρησιμο
ποιήθησαν έν Γερμανί~ προϊόντα της λιθαν
θρακοπίσσης κατά τήν μέθοδον των Hofmann 
και Coutelle (π-κρεσόλη, ύδρογόνωσις πρός με
θυλοκυκλοεξανόλην, όξείδωσις πρός μεθυλαδι
πικόν όξύ, μετατροπή τούτου εις διαμίδιον, δπερ 
δι' έξαντλητικης μεθυλιώσεως δίδει μεθυλοτε
τραμεθυλενοδιαμίνην· διά κατεργασίας ταύτης 
μέ άλκαλι παράγεται ισοπρένιον) . Κατ' άλλην 
μέθοδον, άνεχώρουν έξ άvθρακασβεστίου κα
ταλήγοντες εις διμεθυλοβουταδιένιον (άκετυ
λένιον ~ άκετόνη, άναγωγή πρός πινακόνην 
καί δι' άφυδατώσεως διμεθυλοβουταδιένιον) . 

Πρός παρασκευην έλαστικων μαζων έκ των 
ύδρογονανθράκων έχρησιμοποιήθη κυρίως μέ
θοδος αύτοπολυμερισμοΟ. Κατ' άνακο(νωσιν 
τοΟ Gottlob 2

), διευθύνοντος τάς σχετικάς έρyα
σίας παρά τft «Fr. Bayer & C"» τό διμεθυλο 
βουταδιένιον έτίθετο εις μεγάλα άβαθη δοχεΤα, 
τά όποια έκλείοντο στεγανως και διετηροΟντο 
εις θερμοκρασ(αν ε'ίτε 30° (μεθυλοκαουτσοuκ 
Η) είτε 70° (προϊόν W) έπι διάστημα τριων gως 
πέντε μηνων. Μικρά ποσότης πολυμερισμένης 
Τjδη μάζης έπείχε θέσιν καταλύτου. 

Τά οϋτω λαμβανόμενα προϊόντα πολι) άπεί
χον άπό τοΟ νά έμφανίζουν (διότητας ψυσικοΟ 
καουτσούκ, ύστέρουν α[σθητως ε(ς πλαστικό
τητα καί έδυστρόπουν εις την μετά θείου gνω
σι ν πρός έπίτευξιν βουλκανισμένου καουτσούκ. 
Μερικως πάρεκάμφθησαν α{ δυσχέρειαι διά 
προσμίξεως άζωτούχων καί πλαστικοποιων ού· 
σιων, έχρησιμοποιήθησαν δέ τά μεθυλοκαου. 
τσοuκ έκείνα κυρίως δι' έβονίτην δοχείων 
συσσωρευτων των ύποβρυχίων. Συνολικως πα-

2) India Rubber Journal 57, 305-433 (1919). 
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ρεσκευάσθησαν κατά τόν πόλεμον 2350 τόννοι 
καουτσούκ, έπί δεκαπενταετίαν δ' ί::κτοτε δέν 
παρεσκευάσθη συνθετικόν καουτσούκ εlς βιο
μηχανικτ')ν κλίμακα . 

Χαρακτηριστικά των μεθόδων Τjσαν τά με
γάλα χρονικά διαστήματα δτινα άπnτοΟντο 
πρός πολυμερισμόν των ύδροyονανθράκων καί 
ή μετριότης των (διοτήτων των προϊόντων. 
Έκτενfj μελέτην των tδιοτήτων των μεθυλο
καουτ:σοuκ έδημοσ(ευσαν έσχάτως οί WlΊitby 
καί Katz •). 

ΠΟΛ ΥΧΛΩΡΟΠΡΕΝΙΑ 
Χλωροπρένιον.-Περ! τό τέλος τοΟ 1931 τά 

έρευνητικά έρ-
yαστήρια της 
μεγάλης Άμε
ρικανικfjς Έται · 
ρίας Du Pont de 
Ν emours έδημο
σίευσαν σειράν 
άρτιωτάτων έρ-

. yασιων •) έπι
στεψομένων διά 
τfjς άyyελ(ας 
δτι τό χλωρο
πρένιον (2-χλω
ροβουταδιένιον-
1,3) ούσία παρ' 

· αύτων άνακα

λυψθεϊσα, πολυ · 
μερίζεται εύκό
λως πρός έξαί
ρετον συνθετι
κόν καουτσούκ. 

CH. :CH.C:CH+cπ :cH ~ CH. :CH.C:C.CH:CH, 
τρ ιμερές (διβινυλακετυλένιον) 

Τά πολυμερfj τοΟ άκετυλεν(ου εΤναι ύyρά, 
καί δτ') μέ χαμηλόν σημείον ζέσεως τό πρώτον 
(5° C), τινά δέ πολύ έκρηκτικά . Τά πολυμερη 
ταΟτα εύκόλως πολυμερίζονται περαιτέρω πρός 
διαφανfj σκληράν ρητίνην άπρόσβλητον άπό 
τοι)ς συνήθεις όρyανικοuς διαλύτας κα! πλεί
στα δραστικά άντιδραστήρια. 

'Ενωρίς άνεyνωρίσθη ύπό τοΟ Nieuwland 
καί των συνεργατών του ή σπουδαιότης των 
άνακαλυφθεισων ούσιών διά περαιτέρω άντι
δράσεις λόγf{J των πολλαπλών δ,εσμω~ καί, των 

ενεργων υδρο
γόνων των. Και 
fjδη έκτων πρώ
των δοκιμών 
fjχθησαν ε tς 
προϊόν· προσθή
κης βινυλακετυ
λενίου και ύδρο
χλωρίου, τό 2-
χλωροβουταδιέ
νιον-1,3, CH 2 : 

Εtκών 1". 

Τό ίστορικόν 
τfjς άνακαλύ 
ψεως εχει ώς 
έξfjς : ·ο Nieuw
land, έργαζόμε
νος έπι θέματος 
δλως άσχέτου 
πρός τό συνθε-

Ό cδοκιμα·στικός σωλήν > τοΟ Deepwater Point , Ν. J., δπως έκλήθη, 
εΤνε ή πρώτη μικρά έyκατάστασις παραyωyijς συνθετικοί) καουτσούκ 

(δουπρενίου) έν 'Αμερικfi. Ίδρ6θη κυρίως πρός. πεψαματισμόν. · 

CC1.CH:CH 2 • τό 
δποίον έκάλε
σαν χλωροπρέ

νιον ώς έκ της 

άναλοyίας του 
πρός τό lσοπpέ
νιον . Εuρον δέ 
δτι, άντιστοίχως 
πρός τό tσοπρέ
νιον, τό χλωρο· 

πρένιον εΤναι έ
πιδεκτικόν πο
λυμερισμοΟ κα! 
δίδ~ι έλαστικτΊν 
μδ:ζαν έν πολ
λοίς άνάλοyον 
πρός τό καου-

τικόν καουτσούκ, παρετήρησεν δτι άκετυλένιον 
διοχετευόμεvον διά πυκνοΟ άμμωνιακοΟ διαλύ
ματος χαλκοχλωριδίου μετατρέπεται εtς πολυ
μερfj, διά καταλλήλου δέ έλέγχου των συνθη
κών τfjς άντιδράσεως δύνανται νά ληφθοΟν τό 
διμερές, τριμερές η άνώτερα πολυμερfj. 

Μεθοδικη ερευνα εδειξεν δτι έπιτελεϊται κα
ταλυτι1<τ') ένεργοποίησις καί προσθήκη ένός ένερ · 
yoO μορίου πρός σύνηθες, περαιτέρω δέ ένερ
γοΟ πρός ήδη πολυμερές και οϋτω καθεξfjς : 

2CH : CH -+ CH.:CH.c :cπ 
ό:κετυλένιον διμερές (βινυλακετυλένιον) 

8 ) Journal of Industr. and. Engineering Chemistry 
25, 1204-11, 1338-48 (1933). 

4 ) Journ. Amer. Chem. Society 53, 4197, 4203 (1931). 
Τά δημοσιεύματα συνεχίζονται καί εις τά άκόλουθα ~τη. 

τσούκ. Ούσιώδη 
~μως πλεονεκτικηv διαφοράν δεικνύει τό χλω · 
ροπρένιον, καθότι πολυμερίζεται πολι) ταχύτε
ρον τοΟ tσοπρενίου , ώς έκ τfjς tσχυροτέρας πο
λικότητος την δποίαν τοΟ προσδίδει τό aτομον 
τοΟ χλωρίου. 

θεωρητικό: πορίσματα.-Ή ταχύτης πο
λυμερισμοΟ των δμολόγων τοΟ χλωροπρενίου 
κατέστησε δυνατήν την έν βραχυτάτctJ χρόνf{J 
πλουσίαν εtς συμπεράσματα μελέτην τοΌ μηχα
νισμοΟ τfjς παρασκευfjς των μακρομοριακών 
πολυμερών, παρά τοΟ έκλεκτοΟ και πολuπλη
θοΟς έπιτελείου των χημικών τfjς Du Pont de 
Nemours, ύπό την ήγεσίαν τοΟ Carothers . 

"Ας σημειωθft παρεμπιπτόντως δτι όλίγους 
· ήδη μfjνας άπό τfjς άνακαλύψεως τοΟ Nieuw
land εΤχον παρασκευασθfj καi μελετηθfj τελείως 
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άνω τ&ν 250 παραyώyων τοΟ βινυλακετυλενίου . 
'Ιδιαιτέρου ένδιαφέροντος εΤναι έν σκιαyρα

φίςχ τά έξfjς πορίσματα : 
1) Ώς καl εις τήν σειράν τοΟ βουταδιενίου 

οϋτω καi εις τήν χλωροπρενικήν δ άριθμός τ&ν 
δμολόyων, &τι να δίδουν συνθετικόν καουτσούκ , 
εtναι περιωρισμένος εις τά πρώτα μέλη. 

2) 'Αλκυλική ύποκατάστασις εις μέσην θέ9ιν 
τοΟ βουταδιενικοΟ συστήματος τοΟ χλωροπρε
νίου έλάχιστα έπιδρ~ έπi της ίκανότητος πολυ
μερισμοΟ, άντιθέτως δέ μειώνει αύτήν ύποκατά
στασις εις άκραίαν θέσιν καί δr) κατά σχέσιν 
άντίστροψον πρός τό μέγεθος τοΟ άκραίου άλ
κυλο-ύποκαταστάτου . 

3) Είσοyωyη προσθέτου άτόμου χλωρίου είς 
μέσην θέσιν έπι1-αχύνει τόν πολυμερισμόν, έν φ 
είς · άκραίαν τόν έπιβραδύνει . 

'Επανερχόμενοι έττί τfjς σχέσεως ταχυτήτων 
πολυμερισμοΟ ίοοττρενίου καί χλωροπρενίου f'\ν 
ο! έρευνηταί της εύλόγως άττοδίδουν εις δι:αφο
ράν πολικότητος προσφυώς ποριστωμένην ώc 
-(CH, : C(CHs).CH :CH2)+κaί-(CH 2 : CCl · CH:CH.)+ 
θά ήθέλαμεν νά 
ύπενθυμίσωμ εν 
δτι ή πολικότης 
ε Τ ναι κυρίως στε
ρεοχημ ικώς νοη

τή. 

4) Γενικόν συ 
μπέρασμα εΤναι 
δτι πρωτεύοντα 

ρόλον κατά τόν 
πολυμερι σ μ ό ν 
παίζουν τά ά
κραϊα ύδροyό 
να. 

μετά 10 ήμέρος πρός έλαστικήν μaζαν διαψανfj 
άνάλοyον πρός τό β ο υ λ κ α ν ι σ μ έ ν ο ν 
καουτσούκ, δηλαδή ούσίαν μr) πλαστικήν, διοy
κουμένην άλλά μη διαλυομένην ε[ς όρyανικούς 
διαλύτας.Τό πολυμερές τοΟτο έκλήθη μ- π ο λ υ
μ ε ρ έ ς καί προψαν&ς εΤναι άκατάλληλον 
πρός βιομηχανοποίησιν . "Αν δμως δ πολυμερι
σμός έκτελεσθft μερικώς μόνον και τό πολυμε
ρές χωρισθft άπό τό παραμένον μονομερές, έπι
τυyχάνεται πλαστική ήμιπολυμερισμένη μδ:
ζα , τό α - π ο λ υ μ ε ρ έ ς, καθ' δλα ά:νάλο
yον πρός τό άκατέρyαστον καουτσούκ, διαλυό
μενον t ις διαλύτας, μαλασσόμενον έπί μαλα
κτήρων κοί δυνάμενον νά περιλάβn έν .τft μάζn 
λετττόκοκκα προσμίyματα. Άπλfj θέρμανσις 
το Ο α · π ο λ υ με ρ ο Ο ς άρκετ διά νά έπιψέρn τήν 
πλήρη σταθεροπο f ησιν . Τό φαινόμξνον εtναι 
έκπληκτικώς άνάλογον μέ τόν βουλκανίσμόν 
τοΟ καουτσοuκ διά θερμάνσεως. Ή έκφρασις 
δέν πρέπει νά θεωρηθft ύπερβολική αν ληψθft 
ύπ: ' δψιv δτι τά πολυμερfj τοΟ βουταδιενίου κοt 
δμολόyων δυσκολώτατα δίδουν βουλκανισμέ-

νον καουτσούκ, 

'Εξόχως έν 
διαφέρουσα θε
ωρητικG>ς εΤναι 
ή συμβολή τ&ν 
έπl τοΟ χλωρο· 
πρενίου έρyα
σιών εις τήν δια
φώτισι ν το Ο δυ
σκόλου πρ9βλή · 
ματος τοΟ βου
λκανισμοΟ . 'Έ· 

Εlκών 2. 

έν φ έν προκει
μένφ χαρακτη

ριστική εtναι δχι 
μόνον ή εύκολία 
τfjς σταθερο
ποιήσεως, άλλά 
κα i ή παντελής 
έλλ~ιψις θείου. 
(Ή θεωρητική 
σημασία τοΟ ά
νευ θε·(ου βουλ

κανισμοΟ εΤναι 
άξιοσημεfωτο ς, 

καθόσον έ νι -
σχύε~ τήν άπο
ψιν των Ostwald 
και Whitby δτι 
δ βουλκανισμός 
εtναι ιδιάζων 
καταλυτικός πο
λυμερισμός). Τό πρό τινων μηνΙΖ>ν τεθέν εlς λειτουργίαν νεώτερον έρyοστάσιον 

δουπρενίοu της έταιρίας Du P ont de Nemours, έτησ[ας παραγωyης 
500 τόννων. 

θεμ-ελιώδεις 
τεχνολοyικαί έρ
yασίαι έδωσαv 

τάς συνθήκας υπο τάς δποίας έπιτυyχάνετσι 
τό μέγιστον τών χρησίμων ψυσικοχημικG>ν κσί 
μηχανικών [διοτήτων τών πολυχλωροπρενίων. 

πέκτασις δμως έπί τοΟ θέματος τούτου θά 
άπnτει περισσότερον χωρον . 

'Ίδιότητες των πολuχλωροπρενίων.-Τά 
πολυμερfj τοΟ χλωροπρενίου (πολυχλωροπρένια) 
παρουσιάζουν κατά περίερyον σύμπτωσιν ιδιό 
τητας αϊτινες άμέσως τά κατατάσσουν ώς τά 

άριστα άναπληρώματα τοΟ ψυσικοΟ καουτσούκ, 
δυνάμενα μάλιστα νά βιομηχανοποιηθοΟν μέ 
τάς αύτάς άκριβώς ώς έκεϊνο μεθόδους . At 
ιδιότητες αuται εΤναι αί έξfjς : 

Χλωροπρένιον παραμένον έν τ~ σκότει ε[ς 
συνήθη θερμοκρασίαν πολυμερίζεται τελείως 

Τό έξ α · πολυχλωροπρενίου άποτελούμενον 
συνθετικόν καουτσούκ έκλήθη δουπρένιον (έκ 

τοΟ όνόματος τfjς 'Εταιρίας παρά τft δποίι;τ 
άνεκαλύφθη) . Αί κάτωθι δέ άνσψερόμενσι ιδιό
τητες τό προϊόν τοΟτο άφορG>σι 6). Εtναι προ
φανές δτι βουλκανισμένον δουπρέΗον εtναι τό 
μ-πολυχ λωροπρένιον. 

6 ) The Duprene Manual, 1934. 
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Πλαστικότης.-Ώς καί ε[ς τό ψυσικόν 
καουτσούκ, ποικίλλει μετά της θερμοκρασίας 

καί εύνοείται όπό της παρουσίας λιπαντικών 
κ.ά., ~στενά καταστft δυνατή ή σχηματοποίη · 
σις τfjς · μάζης. Μετά τόν βουλκανισμόν ή πλα
στικότης έξαφανίζεται. 

Ε ύ σ τ ά θ ει α. - 'Ίχνη όργανικών τινων 
ούσιG>ν (πολuφαινόλαι, κινόναι κ . ά . ) καθιστοΟν 
τό α-πολuμερές εύσταθές ~στενά μη αύτοβουλ
κανισθft. 'Αντιθέτως άλλαι ούσίαι έπιταχύνουν 
κατ' έπιθυμίαν τόν βουλκανισμόν (μεταλλο
ξείδια, βενζιδίνη κ . ά . ) . 
Έλα σ τικ ό τη ς.-ΕΤναι σχεδόν δση καί 

εις τό ψυσικόν καου-
τσούκ (μέχρις 800-
1000 °/ο έπιμήκυνσις 
κατά τήν ρfjξι ν ). 

'Α ντο χ ή ρ ή
ξ ε ω ς. - Πλησιάζει 
τά μεγέθη τοΟ ψυσι
κοΟ καουτσούκ, κυμα~ 
νομένη μεταξι) 150-
200 χλγρ. κατά τετρ. 
έκ. περίπου. 

Πυκνότης. - ΕΤ
vαι διά τό άμιγές 
προϊόν 1,23, ένtt> τοΟ 
καουτσοι)κ δέν ύπερ
βαίνει τό 0,92. 

κότητος ε[ς χλώριον (40 °/~ ) εΤνε δυσκαυστότε
ρον . 

Τό δουπρένιον εtνε τόμόνον σuνθετικόν καου
τσοuκ τό όποίον δίδει φάσμα πλέγματος δπως 
τό ψυσικόν, περαιτέρω δέ παρουσιάζει φαινό
μενον J oule. 

Γα λα κ τ ώ ματ α .- ΠολλοΟ λόγου άξιον 
εΤνε δτι τό δουπρένιον δύναται νά παρασκευα
σθft καί ε[ς γαλάκτωμα έντελG>ς άνάλογον 
πρός τό φυσικόν λατικόν . Άναλόyως τοΟ βαθ
μοΟ πολυμερισμοΟ, μετά τήν ξήρανσιν άττομέ
νει ε'(τε πλαστικόν ε'(τε βουλκανισμένον καου
τσούκ. Λόγφ τοΟ έξόχως μικροΟ μεγέθους τG>ν 

σωματιδίων (Ο, 1-1 μ ) 

τό γαλάκτωμα δουπρε
νίου ε Τνε διαποτιστι
κώτερον τοο ψυσικοΟ 
λατικοΟ. 

Βιομηχανικη πα
ρασκεuητοu δοuπρε
νίοu.-Αί ίκανοποιη
τικαι [διότητες τοΟ έκ 
χλωροπρενίου συνθετι
κοΟ καουτσούκ εδω
σαν άμέσως έλ πίδας 
εύρείαςέψαρμογfjς του, 
[δίως ε[ς χρήσεις, δπου 
ύπερέχει τοΟ φυσικοQ 
καουτσούκ. Πρός δο
κιμήν της έν βιομηχα
νικft κλίμακι παρα
σκευfjς του έθεωρήθη 
σκόπιμον νά yίνn άπ' 
εύθείας ίκανοΟ μεγέ
θ.ους έγκατάστασίς, ~
στε νά φανοΟν τά τε
~νικά προβλήματα τά 
όττοία θά τταρουσίαζεν 

'Ανθεκτικό της 
ε ί ς ά ν τ ι δ ρ α σ τ ή
ρ ι α. - 'Υπερέχει τοΟ 
ψuσικοΟ καουτσοuκ ώς 

πρός τήν άνθεκτικό
τητα ε[ς πολλοι)ς όρ
γανικοuς διαλύτας .Ε[ς 
άρωματικοι)ς δμως και 
χλωροφόρους διαλύ
τας σuμ περιφέρεται ώς 

τό φυσικόν . ΕΤναι άν
θεκτικώτιφον τοΟ κα
ουτσοι)κ ε(ς όξέα, δ

Εlκών 3. ή είς δγκον παραγω~ή. 
'Εσωτερικόν τοΟ έρyοστασίου δουπρενίου. Άεριοyόνος--· Ίδρύθη οϋτω πρό τριε-

συστοιχία παραyωyijς τοΟ άκετυλενίου . τίας ό περίφημος γι-

ζον, έπίδρασιν ήλιακG>ν άκτίνων καί συνεπώς 
ε[ς τήν παλαίωσιν γενικG>ς . 

.άείγματα τοΟ νέου συνθετικοΟ καουτσοuκ 
Ίtαρακολουθ9ύμενα έπi. τετραετίαν ύπό τοΟ 
γράφοντος παρουσιάζουν άρίστην άντοχήν ε[ς 
φυσικήν παλαίωσιν. 

Διαπερατό τη ς.-Ή άντίστασις ην πα
ρουσιάζει ε[ς την διαπ(δuσιν ύδρογόνου και 
ήλίου εΤνε διπλασία τfjς τοΟ ψυσικοΟ καουτσούκ. 

'Αντοχή ε[ς ελαια. -Ή περισσότερον 
έκτιμηθεϊσα [διότης τοΟ πολυχλωροπρενίου(δοu
πρεν(ου) εΤνε δτι καi. όλ!yον μόνον διοyκοΟται 
ε(ς Ελαια άλλά και έλάχιστα χάνει τήν μηχα
νικήν του άντοχήν, έν συγκρ!σει πρός τό φυσι
κόν. 

Τό δουπρένιον εΤνε άνθεκτικώτερον τοΟ φυσι
κοΟ καουτσοuκ ε[ς τήν διαβροχήν ύπό τοΟ ϋδα
τος, ώσαύτως δέ λόyφ τfjς μεγάλης περιεκτι-

yαντιαί ος «δοκιμαστι

κός σωλ ήν τοΟ Deepwater Point» (ε[κ.1) ε[ς 
τόν όποίον παρεσκεuάσθησαν α( πρG>ται βιο
μηχανικαί ποσότητες δουπρεν[ου και έμελετή
θησαν α[ καταλληλότεραι συνθfjκαι ίκανοποιη
τικG>ν άποδόσεων . ΕCς τό μικρόν αύτό έργοστά
σιον, τό όττοίον άπό της ίδρύσεώς του διαρκώς 
flλλασσε μορφήν λόyφ προσθηκών δοκιμαστι
κG>ν τμημάτων, πλείστα τ&ν όποιων προσηρμό
σθησαν lξω τοΟ κτιρίου, παρεσκευάσθησαν μέ
χρι σήμερον περι τά 200.000 χιλιόγραμμα συν
θετικοΟ καουτσούκ, λόyφ δέ τfjς μεyάλ ης ζη
τήσεως tδρύθη και έτέθη έσχάτως εις λειτουρ
yίαν κανονικόν έρyοστάσιον δυναμικότητος 
500.000 χιλιογράμμων κατ' ετος (ε[κ . ~) 8

) . 

Ή τεχνική τfjς βιομηχανικfjς παρασκευf\ς του 
περιλαμβάνει τάς κάτωθι φζχσεις : 

8 ) Gosler, Ι. Rubber World ~3, Nov. 1935. 
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1) CaC2+ Η2Ο -+ C.H., άκετuλένιον . 
καταλύτης 

2) C2H 2 -+ HC : C.CH:CH 2 , βινυλακετυλέν ιον. 

καταλύτης 

3) HC : C.CH:CH,+HCl -+ H 2C:CC1.CH:CH., 
χλωροπρέν ιον . 

4) Μερικός πολυμερισμός πρός πλαστικόν πο
λυμερες (άκατέργαστον καουτσούκ) . 

5) Περαιτέρω κατ.εργασία έπιτελουμένη εις τά 
συνήθη έργοστά -
σια καουτσούκ . 
Κατά τάς τρείς 

πρώτας φάσεις 

της παρασκευflς 
γίνονται χειρι

σμοί με τερα
στίους δγκους 

άερίων λίαν έκ
ρηκτικων, l.)στε 

άπαιτοΟνται προ

σοχη καί ειδικαt 
προφυλάξεις . 

μaζαν καθ' δλα σχεδόν άνάλογον πρός τό άκα
τέργαστον καουτσούκ . 

Έφαρμοyαί.-Καίτοι τό δουπρένι·ον στοιχί
ζει σήμερον περί τά 2 δολλάρια κατά χιλιό
γραμμον, Τjτοι πενταπλάσιον περίπου τοΟ φυσι
κοΟ καουτσούκ, αί έφαρμογαί του εtναι πολυά
ριθμοι. Εύρέθη καταλληλότατον διά σωλfjνας 
μεταγγίσεως πετρελαίου και βενζίνης, έλαίου, 
δραστικων ύγρων κλπ. Χρησιμοποιείται πολλα-

πλως εlς την τυ
ποypαφίαν, λιθο

γραφίαν, εις κα
τασκευην ίμάν
των μεταφορaς 

έντός χημικων 
έργο στα σ ίων, 
βαλβίδων, πρός 
έπένδυσι ν δεξα
μενων καί δαπέ
δων, ώς συνδετι
κόν εtς σκευα
σίας άμιάντου ύ
ψηλων θερμοκρα
σιων, δι' άτμοστε
γη παρεμβύσμα
τα , πρός κατα

σκευην εlδικων 
καλωδίων καί 
πλείστας Ο:λλας 
ειδικάς χρήσεις. 

Εικών 4. 

Τό άκετυλέ
νιον, παραγόμε
νον εις μεγάλα 
άεριογόνα (εtκ . 
3) καί κο:θαριζό
μενον, διοχετεύε
ται ε[ς τόν κατα

λύτην, Τjτοι διά
λυμα άμμωνιο
χ λωριδίου καί 
χαλκοχλωριδίου. 
Διά νά μη παρα
χθοΟν άνώτερα 
πολυμερη , τό πα
ραγόμενον διμε
ρες (μονοβινυλα
κετυλένιον) άπά
yεται ταχέως έν
τός ρεύματος ά
κετυλενίου, άφυ
δατοΟται, καθα
ρίζεται άπό συμ-

• Α νω τμfjμα τιΖJν στηλών καθαρισμοΟ τοΟ βινuλακετuλενίοu ε [ ς έργο

στάσιον σuνθετικοΟ καουτσούκ. 

Οί λόγοι της 
προτιμήσεώς του 
ένδιαφέpουν την 
τεχνολογίαν τοΟ 
καουτσούκ · ήμ
ποροΟν δμως νά 
συνοψισθοΟν ε[ς 
την ύπεροχην 
των ιδιοτήτων του 
διά τάς ειδικάς 
αύτάς έφσρμο
γάς. Νέοι δυνα
τότητες πλεονε
κτικης · χρησιμο

παρομαρτοΟντα παραπροϊόντα καί χωρίζεται 
άπό τό άκετυλένιον διά ψύξεως, συμπυκνώ
σεως καί κλασματώσεως (είκ. 4). Είδικη διά
ταξις άνανεώνει τόν καταλύτην κα! άφαιρεί 

την σχηματιζομένην βαθμιαίως πίσσαν. 

Τό στάδιον 3 εtναι άνάλοyον πρός τό 2. Τό 
καθαρόν βινυλακετυλένιον μεθ' ύδροχλωρικοΟ 
όξέος διαβιβάζονται δι ' δμοίου καταλύτου, ίνα 

δέ προληφθfi δ σχηματισμός διχλωροβουτενίοu, 

άπάγεται τό παραγόμενον χλωροπρένιον ε[ς 
ρεϋμα βινυλακετυλενίοu. 'Ακολουθεί καθαρι
σμός, χωρισμός τοΟ χλωροπρενίου διά κλα
σματώσεως κα! τέλος μερικός πολυμερισμός 

μετά πρόσμιξιν σταθεροποιητικων ούσιων, πρός 

ποιήσεως καθημερινως γίνονται γνωσταί, δέν 
διαφεύγει δέ την άντίληψιν ούδενός δτι με την 
έπιτελεσθείσαν Τjδη πρόοδον ε[ς την κατά με

γάλας ποσότητας παρασκευήν του, άποτελεί 

τό νέον τοΟτο συνθετικόν καουτσοι)κ τό κατα

φύγιον τοΟ έφοδιασμοΟ εις καουτσοuκ κάθε βιο

μ ηχανικως προηγμένης χώρας εις περίπτωσιν 

πολεμικοΟ άποκλεισμοΟ . 

το ΣΥΝΘΕΤΙΚΟΝ ΚΑΟΥΤΣΟΥΚ ΕΣ ΤΗΝ 

ΣΟΒΙΕΤΙΚΗΝ ΡΩΣΣΙΑΝ 

Εlς την Ρωσσίαν άνενεώθη άπό τι νος τό έν
διαφέρον περί τό συνθετικόν καουτσούκ, καt 
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δή βραχύ τφό της έμφανίσεως τοΟ δυπρενίου, 
δπότε εtχον κάμει άξιολόγους προόδους εις με
θόδους ταχέος πολυμερισμοΟ τοΟ βουταδιενίου, 
διά των δποίων έπιτυγχάνουν καί καλης ποιό
τηrος προϊόν. Άναφέρεται 7 ) δτι εις τό ύπ' 
άριθ. 1 έργοστάσιον τοΟ J aroslawl, δπου έργά
ζονται με άφετηρίαν τό βουταδιένιον, παρα
σκευάζουν τοΟτο εύκόλως διά νέας καταλυτι
κης μεθόδου τοΟ Lebedew έξ άλκοόλης 8 ) . Ή 
άπόδοσις είναι περί τά 25 °/ 0 .'Ο πολυμερισμός, 
έπισταμένως μελετηθε1ς έσχάτως, yίνεται άρ
κετά συντόμως βοηθείςχ καταλύτου μεταλλικοΟ 
νατρίου λεπτότατα καταμερισμένου έπ! κτενίων 
σιδήρου. Τό άέριον θερμαίνεται άρχικως είς μέ
γαν κλίβανον εις 30° c ύπό πίεσιν 5 άτμοσφαι
ρων και μόλις άρχίσει ή άντίδρασις άκολουθεϊ 
ήπία έξωτερική ψΟξις πρός άπορρόφησιν της έκ 
τοΟ έξωθέρμου πολυμερισμοΟ θερμότητας. Ή 
μέση θερμοκρασία κατά τόν πολυμερισμόν εΤ
ναι 65° και ή πίεσις 8 άτμ. 
Ή άπόδοσις, έξαρτωμένη κυρίως έκ της εύ

στόχου τηρήσεως της άρμοζούσης έκάστοτε 
θερμοκρασίας, φθάνει τά 80 °/0 • Ή διάρκεια της 
θερμάνσεως είναι 3-4 ήμέραι καi άκολουθεϊ 
διάσrημα «ώριμάνσεως» της μάζης, 6-15 ήμε
ρων. Ή σύγκρισις των χρονικων τούτων δια
στημάτων πρός τά άπαιτηθέντα έν Γερμαν!ςχ 
καrά τόν πόλεμον έμφανίζει βεβαίως σημαντι
κην πρόοδον. Τό οϋτω παραγόμεν.ον καουτσούκ 
καλεϊται SKB (άπό τά άρχικά των λέξεων 
Συνθετικόν Καουτσοuκ της μεθόδου Β) καί χρη
σιμοποιείται εύρέως έν Ρωσσίςχ ώς μερικη 
πρώτη ϋλη της βιομηχανίας τοΟ · καουτσούκ. 
. 'Εκ παραλλήλου με την βιομηχανικηv παρα
σκευην καουτσοuκ SKB εχουν Τjδη γίνει έν 
Ρωσσίςχ μεγάλαι έγκαταστάσεις πρός παραγω
γην και άλλων τύπων συνθετικοΟ καουτσοuκ 
καί συγκεκριμένως : 1) τοΟ SKA, Τjτοι · καου
τσοι)κ βουταδιενίου παραγομένου δμως έκ πε
τρελαίου, 2) τοΟ Sovprene, τό δποίον δεν εt
ναι άλλο άπό τό περιγραφεν Τjδη πολυχλωρο
πρένιον και 3) τοΟ Thiokol, τό δποίον, έσχάτως 
έπ!σης γνωσθέν, εΤναι άμερικανικης έπινοήσεως 
συνθετικόν προϊόν κάπως άνάλογον ε[ς τάς 
[διότητας πρός τό δουπρένιον, παρασκευαζόμε-

1) Ι. Akobzhanov , Rubber Chemistry and Techno
logy 8, 431 (1935). 

~) Άyyλ. Προνόμ . 331.482 (1930). 

νον δι' έπιδράσεως νατριοπολυσουλφιδίου έπί 
αlθυλεν(ου . Ή έντύπωσις τοΟ γράφοντος εtναι 
δτι τό Thίokol (fl κατά παλαιοτέραν όνομα
σlαν Resίnit) ύπολείπεται ε[ς μηχανικός ιδιό
τητας τοΟ δουπρενίου, ιδίςχ δ' εlς ύψηλάς πως 
θερμοκρασ(ας . 

Τά κάτωθι στατιστικά στοιχεία έγνώσθησαν 
διά την ρωσσικην βιομηχανίαν •) : Παραγωγη 
συνθετικοΟ καουτσοuκ κατά τό 1932 375 τόν
νοι, τό 1933 2.370 τόννοι . Διά τό 1937 προϋπο
λογ!ζουν παραγωγην 20.000 τ . και πρός τοΟτο 
ίδρύουν άνάλογα έργοστάσια . Έντύπωσιν ε
καμε πρό διετίας ή όργάνωσις μεγάλης διαδρο
μης 17 αύτοκινήτων εις την Κεντρικήν Άσίαν 
με σκοπόν νά δοκιμάσουν συγκριτικως την άν
τοχήν των έκ διαφόρων καουτσοuκ κατασκεuα
σθέντων έλαστικων έπισώτρων. Τά έκ συνθετι
κοΟ καουτσοuκ SKB διήνυσαν κατά μέσον δρον 
3-4000 χιλιόμετρα , εναντι 20-30.000 χιλιομέ
τρων άντοχης των έκ φυσικοΟ καουτσούκ. 

ΝΕΩΤ Α Τ ΑΙ ΕΠΙΤΥΧΙΑΙ ΕΝ ΓΕΡΜΑΝΙ~ 

Μεγάλη μυστικότης καλύπτει τάς νεωτέρας 
γερμανικός έπιτυχίας έπί τοΟ θέματος. Έκ 
πολλων δμως ένδείξεων, ώς οί πίνακες προνο
μίων καi σποραδικά δημοσιεύματα, συνάγεται 
δτι έπετελέσθη έσχάτως σημανtικη πρόοδος τό
σον ε1ς την άνάτiτuξιν μεθόδων ταχείας παρα
γωγfjς δσον και ε[ς την ποιότητα τοΟ συνθετι
κοΟ καουτσούκ . Ή γερμανικη κυβέρνησις πρό 
τινων μηνων άνεκοίνωσεν δτι ή αύτάρκεια ε[ς 
καουτσοuκ εΤναι πλέον ζήτημα λελυμένον, χάρις 
ε[ς τά γερμανικά έργοστάσια, άπό τοΟ παρελ
θόντος ετους. 

Εlς την έφετεινην εκθεσιν αύτοκινήτων έν 
Βερολίνι:tJ έξετέθησαν δύο έλαστικά έπίσωτρα 
εχοντα διανύσει 25.000 χιλιομέτρων . Τό εν Τjτο 
σύνηθες έπίσωτρον έκ ψυσικοΟ καουτσούκ, τό 
άλλο δε περιεϊχε 25 ° / 0 το Ο νέου γερμανικοΟ 
συνθετικοΟ καουτσοuκ Buna (= Butadien-Na
trium Kautscl1uk), και έν τούτοις έδείκνυε μό
νον τά 0,74 της φθορθ:ς τοΟ πρώτου. Ποικίλα 
βιομηχανικά εϊδη κατεσκευάσθησαν fjδη έκ 
Buna καl άπέδωσαν πολu ίκανοποιητικά άϊtο
τελέσματα έν τft χρήσει . 

9 ) Ι. Rubber vVorld 91, 60 (Okt . 1934). 
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ΕΠΙ ΤΗΣ ΧΗΜΙΚΗΣ ΕΞΕΤΑΣΕΩΣ 

ΕΚΧΥ ΛΙΣΜΑ ΤΟΣ ΠΥΡΕΘΡΟΥ 

'Εκ των άνθέων ττυρέθρού τοΟ σττοδοφυτο
φύλλου (Pyrethrun1 cinariaefolium Willd), φυ
τοΟ ιθαyενοϋς της Δαλματ(ας, τοΟ όττοίου ή 
καλλιέργεια εισήχθη εις τάς πλείστας χώρας 
τοΟ παλαιοΟ καi νέου κόσμου, τελευταίως δέ 
καί παρ' ήμϊν, παραλαμβάνονται δι' έκχυλί
σεως, συνήθως διά πετρελαϊκοΟ αιθέρος, uλσι 
άπαντωσαι εις μικρά ποοά ε(ς τά Ο::νθη ταΟτα, 
χαρακτηριζόμεναι δέ έκ της δηλητηριώδους έ
νερyείας, τήν όποίαν €χουν έπί των έντόμων 
καί μόνον. Τό έκχύλισμα τοΟτο τοΟ πυρέθρου 
φέρεται εtς τό έμπόριον πρός παρασκευήν των 
διαφόρων παρασκευασμάτων η δροyων ττρός 
καταπολέμησιν των έντόμων . 

Διά τόν έλεyχον των άρκετά ύψηλfjς τιμfjς 
έκχυλισμάτων τούτων, ώς και των έξ αύτων 
παρασκευασμάτων , τά όποϊα έχουν σήμερον 
εύρuτάτην κυκλοφορίαν, πρός άποψυyήν των 
νοθειων αύτων, έχρησιμοποιοΟντο άλλοτε βιο
λοyι1<αί μέθοδοι, α[ όποϊαι έβασίζοντο έττί τοΟ 
καθορισμοϋ της έντομοκτόνου αύτων ένερyείας. 
Κατόπιν ομως των έρyασιων των Η . Staudinger 
καί L. Ruzicka έπi των ένώσεων αύτων καί τοΟ 
καθορισμοΟ της χημικης αύτων συντάξεως έπρο
τάθησαν καί άσφαλεϊς χημικαί μέθοδοι ποσοτι
κοΟ προσδιορισμοΟ των τήν έντομοκτόνον δρθ:
σιν κεκτημένων συστατικων τοΟ έκχυλίσματος 
τοΟ τωρέθρου. 

'Υπό των άνω έρευ-vητων έδείχθη δτι ή έντο
μοκτόνος ιδιότης τοΟ πυρέθρου όφείλεται εlς 
τάς ε(ς μικρά ποσά έν αύτφ περιεχομένας πυ
ρεθρίνας 1 καi ΙΙ. Αί πυρεθρϊναι εΤναι έστέρες, 
των όποιων τό άλκοολικόν συστατικόν, κοινόν 
εις άμψοτέρας, περιέχον δέ και μίαν κετονικήν 
όμάδα, εΤναι ή πυρεθρολόνη (μεθυλο-πενταδιε
νυλο-κυκλοπεντανολόνη, τύπος 1). Τά δέ ετερα 
συστατικά των έστέρων τ9ύτων, τά όξέα, ε1ναι 
της μέν πυρεθρίνης 1 τό δψεθυλο · ισοβουτενυλο
τριμεθυλενο-καρβονικόν όξύ, τό όποϊον και 
χρυσανθεμο-μονοκαρβονικόν όξύ έκλήθη (τύ
πος Il), της δέ πυρεθρίνης ΙΙ έστεροξύ τι, δ μο
νομεθυλεστήρ άναλόyου πρός τό προηyού-

CΗ. 

'Υπό τοϋ κ. Κ. Ι. ΑΣΚΗΤΟΠΟΥ ΛΟΥ, χημικοϋ 

δέ κατόπιν έστεροττοιήσεως αύτων άναφαίνεται 
ή δηλητηριώδης ένέρyεια των έστέρων. 

O t J. Ripert καί Ο . Gaudin €δειξαν δτι ή 
πυρεθρ!νη 11 ένερyεϊ έπί των έντόμων δηλητη
ριωδέστερον της πυρεθρίνης 1, Ο:ν καί μϊyμα 
των δύο τούτων ένώσεων ε(ς ίσην περίπου άνα
λοyίαν, ώς άπαντq; καί ε[ς τά φυτά, €χει ίσχυ

ροτέραν έντομοκτόνον ένέρyειαν έκάσ.της των 
δύο πυρεθρινων χωριστά . 

Έν τι{) έκχυλίσματι τοΟ πυρέθρου συνυπάρ
χουν καί Ο:λλοι έστέρες, και δή μετά γλυκερί
νης . κυρ ίως, διαφόρων όρyανικων όξέων, έν οτς 
άνευρέθησαν τά όξέα : πρωτοκατεχικόν καί 
μεθυλιωμένον αύτοΟ παράyωyον, λαυρικόν, 
παλμιτικόν, έλαϊκόν, λινολικόν, λινολενικόν 
ιc.ά ., ώς και προϊόντα όξειδώσεως των άκορέ
στων όξέων. 

Εtς τά κύτταρα των φυτων α[ πυρεθρϊναι 
εύρίσκονται έν διαλύσει έντός των yλυκεριδ(ων 
των λιπαρων και άκορέστων όξέων. Κατά τήν 
μακράν -έναποθήκευσιν των ψυτων έπιτελοϋν
τσι όξειδώσεις έν τι{) μορί~ των άκορέστων 
κυρίως όξέων. Τά προϊόντα ταϋτα της όξειδώ
σεως χαρακτηρίζονται έκ της δυσδιαλυτότητος 
αύτων εις τόν πετρελαϊκόν αιθέρα , πρa:yμα τό 
όποΤον καθιστ<t άτελη τήν παραλαβήν των έy
κεκλε'ισμένων ττυρεθρινων δι' έκχυλίσεως. Τότε 
έπιβάλλεται νά έκτελωνται νέαι έκχυλίσεις, 
δι' αtθέρος δμως η χλωροφορμίου, δπότε αί πυ
ρεθρϊναι τταραλαμβάνονται ττοσοτικως. Περαι
τέρω παρετηρήθη δτι κατά τήν έναποθήκευσι ν 
των άνθέων των ψυτων αύτων σχηματίζεται καί 
μεθυλοπυρεθρολόνη, μή κεκτημένη έντομοκτό
νους ιδιότητας, ή όποια δέν άποτελεϊ συστατι
κόν των προσφάτως συλλεyέντων άνθέων. 

'Εκτός των άλλοιώσεων τούτων, αί δποϊαι 
κυρίως άντανακλοΟν ε(ς τήν ττεριεκτικότητα 
των άνθέων ε(ς πυρεθρίνην , έλαττώνουσαι ταύ
την, παρετηρήθη δτι και τά έκχυλlσματα τοΟ 
πυρέθρου χάνουν όλίyον κατ' όλίyον τη.ν-τeξι
κήν έπι των έντόμων ένέρyειαν αύτων. Πολλοι 
έρευνηταt ττροσδιώρισαν τάς άλλοιώσεις των 

1 

CH (CH3 ) 2 C--CH.CH:C(CH,) 2 (CH9),C~ CH.CH:C<~~OCH, 
CH.COOH H,COCH.CH.,CH:C:CH.CH. ~ 

CH.COOH 

HO.HC CO 
Ι 

μενον συντάξεως δικαρβονικοΟ όξέος, τοΟ χρυ
σανθεμο-δικαρβονικοΟ όξέος (τύπος ΙΙΙ) . 

Αί ένώσεις αuται, τά όξέα και ή ττιψεθρο
λόνη, δέν κέκτηνται τοξικήν ένέρyειαν, μόνον 

ΙΙ ΠΙ 

πυρεθρινων, τάς ύπό τοΟ ήλιακοΟ η ήλεκτρικοΟ 
φωτός προκαλουμένας . Οϋτως εις έκχύλισμα πυ
ρέθρου άναμιχθέν μέ τάλκην καί έκτεθέν έπt 16 
ώρας εις τό φως ήλεκτρικοΟ λαμπτηρος 1000 
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Watt κατεστράφη τελείως ή πυρεθρίνη 1. 
Έκ των άνωτέρω σαφως καταφαίνεται ή 

σημασία, τήν δποίαν κέκτηται μία άκριβής μέ· 
θοδος άναλύσεως των έκχυλισμάτων τοΟ πυρέ
θρου, βασιζομένη έπί τC>ν χημικC>ν ιδιοτήτων 
τC>ν περιεχομένων πυρεθρινων. ΤοιαΟται μέθο
δοι άναλύσεως έπροτάθησαν πολλαί, διακρινό
μεναι εις τρείς κατηyορίας, καί δή: 

1) Εlς μεθόδους προσδιορισμοΟ τfjς καρβο
νυλικfjς δμάδος τfjς πυρεθρολόνης. 

2) Εις μεθόδους βασιζομένας εις την άνα
γωγικι)ν ίκανότητα τfjς πυρεθρολόνης κσί 

3) Εις μεθόδους προσδιορισμοΟ των χρυσαν
θεμοκαρβονικων όξέων . 

Εlς την πρώτην κατηyορίαν άνάγεται ή άρ
χαιοτέρα ύπό των Staudinger καί Harder προ
ταθείσα μέθοδος. Κατά ταύτην τό πετρελαϊκόν 
έκχύλισμα διαλύεται εις μεθυλαλκοόλην, ψύ
χεται ισχυρώς πρός άπομάκρυνσιν των έστέ
ρων των λιπαρων όξέων καί των ρητινικων 
όξέων καi κατακρημνίζεται διά σεμικαρβαζι
δίου ή ύπάρχουσο. πυρεθρίνη . Διά προσδιορι· 
σμοΟ εtτα τοΟ άζώτου τfjς σεμικαρβαζόνης 
κατά Kjeldahl ύπολοyίζεται ή εις πυρεθρίvην 
περιεκτικότης τfjς άρχικfjς ούσίας. Ή μέθοδος 
αϋτη παρουσιάζει άτελείας, καθ' δσον μέρος 
μόνον των λιπαρων όξέων καί των έστέρων 
αύτων κατά την ψΟξιν άτrομακρύνεται, έν φ τά 
φαινολοκαρβονικά όξέα, λόy'{) τfjς μεγάλης αύ
των διαλυτότητος ε[ς άλκοόλην, παραμένουν 
έν διαλύσει έπηρεάζοντα τι)ν άκρίβειαν τfjς με
θόδου. 'Εκτός τούτου μικρά ποσά τfjς κετοναλ
κοόλης διαφεύγουν τήν συμπύκνωσιν μετά τοΟ 
σεμικαρβαζιδίου, τέλος δέ ή άπομάκρυνσις τfjς 
περισσείας τοΟ άντιδραστηρίου τούτου παρου
σιάζει δυσκολίας . 

Είς την δευτέραν τάξιν μεθόδων άναλύσεως 
άνήκει ή μέθοδος των Gnadinger καi Corl. Κατά 
ταύτην χρωματομετρικως προσδιορίζεται ή πυ 
ρεθρολόνη έκ τfjς χρώσεως, τι)ν δποίαν προκα· 
λεί κατά την άναγωyι)ν άλκαλικοΟ διαλύματος 
τρυγικοΟ χαλκοΟ. 'Επί μακρόν ή μέθοδος αϋτη 
έθεωρείτο ώς ή μόνη άσψαλής, συνιστωμένη 
ύπό πολλων έρευνητων. Ά πεδείχθη δμως δτι 
κατά την κατεργασίαν τοΟ άρχικοΟ έκχυλίσμα
τος μετά βασικοΟ όξικοΟ μολύβδου έλαττοΟται 
ή διαλυτότης των πυρεθρινων, μέρος δέ αύτων 
συγκατακρημνίζεται μετά των έστέρων των λι 
παρών όξέων, εις τό μόριον των όπο[ων εύρί

σκονται αοται έν διαλύσει, ή δέ τοξικη ίκανότης 
των ύλων αύτων δέν συμβαδίζει μέ την άναγω
γικην αύτων συμπεριψοράν. 'Εκτός τούτου καί οί 
δροι της έργασίας και τό ποσόν καί ή πυκνότης 
των χρησιμοποιουμένων όντιδραστηρίων έπη· 
ρεάζουν σημαντικως την άκρίβειαν των άποτε
λεσμάτων. 'Έτερον μειονέκτημα τfjς μεθόδου 
ταύτης , ώς καί των λοιπων μεθόδων των στηρι
ζομένων έπί τοΟ προσδιορισμοΟ τfjς πυρεθρο
λόνης, εtναι τό δτι κατ' αύτάς άναγκαστικως 
συμπροσδιορίζεται καί ή κατά τήν παραμοντ)ν 

παραγομένη μεθυλοπυρεθρολόνη , ητις, ώς και 
άνωτέρω έyράψη , δέν κέκτηται έντομοκτόνον 
ίκανότητα. 

Έπι της αύτfjς άρχfjς βασίζεται και μία μι
κρομέθοδος άναλύσεως κατά Martin καί Tat· 
tersfield, κατά την όποίαν προκαλείται άνα
yωyή διαλύματος καλιοσιδηρικυανιδίου και διά 
την δποίαν έπαρκεί ποσότης ούσίας 0.5 yρμ . 

Αί ε[ς την τρίτην κατηyορ(αν άναyόμεναι 
μέθοδοι άναλύσεως έκχυλισμάτων πυρέθρου 
διά τοΟ προσδιορισμοΟ των περιεχομένων χρυ
σανθεμικC>ν όξέων παρουσιάζουν τό πλεονέ· 
κτημα τοΟ δυνατοΟ τοΟ χωριστοΟ προσδιορι· 
σμοΟ τC>ν δύο πυρεθρινων. Αί μέθοδοι αοται 
βασίζονται κατ' άρχήν έπl τfjς παρατηρήσεως 

τοΟ Staudinger και συνερyατων, δτι κατόπιν 
σαπωνοποιήσεως των έότέρων, έλευθερώσεως 
δι' άνορyάνου όξέος έκ τοΟ σαπωνοδιαλύμα· 
τος των όξέων κσί εtτο. άποστάξεως μεθ' ύδρα
τμων μόνον τό χρυσανθεμομονοκαρβονικόν όξu 
παρασύρεται, δυνάμενον δι' όyκομετρήσεως 
νά προσδιορισθft . Τό εις την φιάλην τfjς άπο· 
στάξεως παραμένον χρυσανθεμοδικαρβονικόν 
όξu δύναται νά έκχυλισθft έκείθεν καί ιδιαιτέ
ρως νά όyκομετρηθft. Τά σφάλματα δμως μιaς 
τοιαύτης άναλύσεως εtναι σημαντικά, άνερχό
μενα προκειμένου περί πυρεθρίνης Ι εις 3 ° / 0 

· περίπου, διό: πυρεθρίνην ΙΙ δέ ε[ς 7 ° /0 περίπου . 

Ή άκριβεστέρα έκ των μέχρι τοΟδε προτα

θεισων μεθόδων άναλύσεως εt ναι ή τοΟ J. Ri· 
pert, άναyομένη καί αϋτη έπι τοΟ κατ' [δίαν 
προσδιορισμοΟ των χρυσανθεμοκαρβονικων 
όξέων. 

Ή μέθοδος αϋτη βασίζεται κατ' άρχήν ε[ς 
την εις ϋδωρ διαλυτότητα των μετά βαρίου 
άλάτων των χρυσανθεμικων όξέων . Τά λοιπά 
έν τ<{) πυρέθρ~ άπαντωvτα όρyανικά όξέα, ώς 
και τά προϊόντα όξειδώσεως των άκορέστων 
όξέων, σχηματίζουν μετά άλάτων βαρίου διά 
διπλfjς άντικαταστάσεως δυσδιάλυτα εις τό 
ϋδωρ aλατα δυνάμενα εύκόλως νά άπομα 

κρυνθοΟν . 

'Εκτέλεσις τοQ προσδιορισμοί). Προκει
μένου περί άρωματισμένου έκχυλίσματος πυ
ρέθρου φέρονται 500 κ. έ. έκ τούτου έντός 
φιάλης λίτρου, προστίθενται 200 κ. έ. ϋδατος, 
έξουδετεροΟνται δι' ύδατικοΟ άλκαλιρρύμματος, 
πρός δέσμευσιν των τυχόν ένεχομένων έλευθέ
ρων όξέων , και άποστάζονται 200 κ. έ. η και 
πλέον αύτοΟ μέχρις ou τό ύyρόν καιαστft Ο:ο
σμον. Τό πετρελαϊκόν έκχύλισμα, μετά τόν 
άποχωρισμόν τοΟ ϋδατος, σαπωνοποιείται διά 
50 κ. έ. μεθυλαλκοολικοΟ κάλεος έπί τοΟ άτμο
λούτρου, έκδιώκεται μετά τό πέρας τfjς σαπω
νοποιήσεως (μετά 1 'f2 (.)ραν περίπου) ή μεθυ 
λικτ') άλκοόλη , ψύχεται τό ύyρόν καί φέρεται 
εις διαχωριστικήν χοάνην 1 λίτρου. Τά μετά 
καλ(ου aλατα των όξέων παραλαμβάνονται 
δι' [σχυρθ:ς άνακινήσεως τft προσθήκη 50 κ. έ . 
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τος. Ή τοιαύτη εκπλυσις έπαναλαμβάνεται 
τ ς , συνενοϋνται δέ τά ύγρό: τα·οτα τfjς έκ

ύσεως πρός έκτέλεσιν ε[ς αύτά τοϋ προσδιο
ρισμοϋ. 

Τό όδατικόν αύτό διάλυμα τ&ν άλάτων των 
όξέων τοϋ πυρέθρου κορέννυται διά μαγειρι
κοϋ άλατος καί μίγνυται μετά διαλύματος 
βαριοχλωριδίου μέχρις ou δεν παράγεται πλέον 
tζημα. Πρός συσπείρωσιν των άποβαλλομένων 
μετά βαρίου άλάτων των συμπαρομαρτούντων 
όξέων προστίθενται 100 κ. έ . α[θέρος, δπότε 
τό 'ίζημα συγκεντροϋται ε[ς την έπιψάνειαν δια
χωpισμοϋ των δύο στοιβάδων . Διηθείται νϋν ή 
ύδατικη στοιβάς, ή περιέχουσα τά μετά να
τρί<Jυ aλατα των χρυσανθεμικων όξέων, όξινί 
ί.εται διά Ν/4 διαλύματος HCl μέχρι σαψοΟς 
όξίνης άντιδράσεως καί παραλαμβάνονται τά 
άποβληθέντα όξέα δι' έπανειλημμένων έκχυλί
σεων μετά 200 κ. έ . έν δλft> αίθέρος. Τό αίθε
ρικόν διάλυμα των όξέων έκπλύνεται δι' άλα
τούχου ϋδατος, πρός άπομάκρυνσιν τfjς περισ
σείας τοϋ HCl, ύποβάλλεται ε[ς άπόσταξιν τοΟ 
αίθέρος κα! παραλαμβάνεται τό ύπόλειμμα δι' 
έξουδετερωμένης άλκοόλης. Τά έλεύθερα χρυ
σανθεμικά όξέα όγκομετροΟνται τέλος διά Ν/5 
άλκοολικοϋ άλκάλεος . 

Είς τό έν τft φιάλη τfjς όγκομετρήσεως εύρι
σκόμενον διάλυμα των χρυσανθεμικων άλάτων 
προστίθεται περίσσεια διαλύματος Ν/ 1 θειικοϋ 
όξέος, μεθ' δ ύποβάλλεται τοϋτο είς άπόσταξιν 
μεθ'ύπερθέρμων άτμων , θερμοκρασίας 180-200°. 
'Εκ τοϋ άποστάγματος παραλαμβάνεται τό 
χρυσανθεμομονοκαρβονικόν όξύ διά πετρελαϊ
κοϋ αlθέρος καί όγκομετρεϊται διά Ν/50 δια
λύματος NaOH, λαμβανομένης προνοίας, δπως 
δι' ίσχυρδ:ς άνακινήσεως έντός φιάλης με έσμυ
ρισμένον πωμα ερχεται είς στενην έπαψην τό 
πετρελαϊκόν διάλυμα μετά τοϋ ύδατικοΟ άλκα
λικοΟ τοιούτου . 

Τό μετά την έκχύλισιν διά πετρελαϊκοΟ αι
θέρος παραμένον ύyρόν, ώς καί τά ϋδατα τfjς 
έκπλύσεως τοϋ διαλύματος τοϋ χρυσανθεμομο · 
νοκσρβονικοΟ όξέος είς τόν πετρελαϊκόν αίθέρα 

συνενοϋνται καί όγκομετροϋνται κατ' ίδίαν έπί
σης διά Ν /50 NaOH. Πρός πλήρη βεβαιότητα 
διοχετεύεται καί νέα ποσότης ύδρατμων, τό δε 
νέον άπόσταγμα ύποβάλλεται ε[ς την αύτην 
ώς &νω κατερyασίαν, τά δε εύρεθέντα κ . έ. 
προστίθενται εις τά άρχικως καταναλωθέντα. 
Ό άριθμός αύτων δέον νά εtνε έλάχιστος. Ό 
άριθμός τ&ν κ. έ. άλκάλεος δ άπαιτούμενος 
πρός έξουδετέρωσιν των μη διά πετρελαϊκοϋ 
αίθέρος παραλαμβανομένων όξέων άντιστοιχεϊ 
είς λιπαρά όξέα χαμηλοΟ μοριακοΟ βάρους, 
άψαιρείται δέ έκ τοΟ δλικοϋ άριθμοΟ των κα
ταναλωθέντων κ . έ. διά την έξουδετέρωσιν τοΟ 
συνολικοϋ ποσοϋ των χρυσανθεμικων όξέων , 

διά νά ύπολοyισθft ή περιεκτικότης ε[ς πυρε
θρίνην 11 . 

'Υπολογισμός. 'Έστω πρός άνάλυσιν έκ
χύλισμα πυρέθρου προερχόμενον έκ 40 γρ . άν
θέων . Έό:ν πρός έξουδετέρωσιν τοϋ συνολικοΟ 
ποσοΟ των όξέων κατηναλώθησαν 9,5 κ. έ. Ν/5 
NaOH (= 95 κ. έ . Ν/50 NaOH), πρός έξου
δετέρωσι ν τοΟ διό: πετρελαϊκοϋ α[θέρος έκ τοΟ 
ύyροϋ τfjς άποστΟ:ξεως έκχυλισθέντος μονοκαρ
βονικοΟ όξέος 30,4 κ . έ . Ν/50 NaOH καί διό: τό: 
έν τq> ύyρQ τfjς άποστάξεως r.:εριεχόμενα έν 
ϋδατι διαλυτά όξέα 13,1 κ. έ., τότε θό: εχωμεν 
διό: τό δικαρβονικόν όξύ: 

95-(30,4+13,1) = 51,5 κ . έ. Ν/50 NaOH. 
Δεδομένου δτι 1 κ. έ . Ν/50 άλκάλεος άντι

στοιχεΤ πρός 3,7 χιλιοστόγραμμα 11υρεθρίνης 
11, θά εχωμεν 51,5Χ3, 7 = Ο, 190 yρ . πυρεθρίνης 
11 έπί τfjς ληφθείσης ούσίας η 4,75 γρ. δι' 1 χι
λιόγραμμον . Ή πυρεθρίνη Ι ύπολογίζεται λαμ
βανομένου ύπ' οψιν δτι 1 κ . έ.Ν/50 άλκάλεος άντι
στοιχεϊ πρός 6,6 χιλιοστόγραμμα 11υρεθρίνης 
1, δπότε διά την άρχικην ούσίαν εύρίσκομεν 
περιεκτικότητα 'ίσην 11ρός 30,4 Χ 6,6 = 0,200 γρ . 
η 5 yρ. 11υρεθρίνης 1 κατά χιλιόγραμμον. 
Ή μέθοδος αϋτη τοϋ προσδιορισμοΟ διαφέ

ρει &λλων δμοίων μεθόδων, καθ' δσον έμμέσως 
μόνον προσδιορίζεται τό χρυσανθεμοδικαρβονι
κόν όξύ . Τοϋτο κατά την μεθ' ύδρατμων άπό
σταξιν τft έπιδράσει τοϋ είς περίσσειαν ύπάρ
χοντος θειικοΟ όξέος καταστρέφεται έν μέρει 
μεταβαλλόμενον είς λαιβουλικόν όξύ. 

Πλεονεκτεϊ δε των &λλων ή μέθοδος αϋτη, 
καθ' δσον ή ύπάρχουσα ποσότης λιπαρων 
όξέων δέν έπηρεάζει τά ά11οτελέσματα τfjς 
άναλύσεως, έν cp είς τάς λοιπάς προταθείσας 
μεθόδους ή άπομάκρυνσις των όξέων τούτων η 
των έστέρων αύτων προσκόπτει ε[ς σημαντικάς 
δυσκολίας . 

Μειονέκτημα δμως τfjς μεθόδου τοΟ Ripert 
εΤνε το δτι ή 11αρουσία, η έπί σκοπq> νοθείας 
προσθήκη, όξέος, τοΟ δποίου τό μετά βαρίου 
aλας νά εtνε εύδιάλυτον ε[ς τό ϋδωρ δύναται 
νά άλλοιώση τά άποτελέσματα, καθόσον τοϋτο 
συμπροσδιορίζεται μετά των χρυσανθεμικων 
όξέων. ΤοιοΟτο μονοκαρβονικόν όξύ δύναται · 
νά εtνε τό κα11ρονικόν όξύ, τό δποϊον καί 
11τητικόν μεθ' ύδρατμων εΤνε κα! διαλυτόν είς 
τόν 11ετρελαϊκόν α[θέρα . Τό δικαρβονικόν όξύ 
δύναται νά νοθευθft ύπό άρωματικοΟ τινος η 
λιπαρωματικοΟ όξέος. Διά περισσοτέραν άκρί
βειαν συνιστδ: rαι δ καθορισμός των άποχωρι· 
σθέντων καί όγκομετρηθέντων χρυσανθεμικων 
όξέων. Ό καθορισμός οuτος γίνεται διά προσ · 
διορισμοΟ τοΟ άριθμοΟ όξέων, δ δποίος προκει
μένου περί καθαροΟ χρυσανθεμομονοκαρβονι
κοΟ όξέος άνέρχεται ε[ς 336, περί δικαρβονικοΟ 
όξέος είς 531. Καπρονικόν όξύ μόνον είς 'ίχνη 
άνευρέθη ε[ς τά aνθη . 
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ΔΗΛΗΤΗΡΙΑΣΕΙΣ ΕΚ ΧΗΜΙΚΩΝ Υ ΛΩΝ 

Ύπό τοΟ κ. ΘΕΟΔ. Γ. ΣΤΑΘΟΠΟΥΛΟΥ 
ΚαθηyητοΟ έν τι';> Έθν. Μ. _ Πολυτεχνεί~ 

Μεταξύ των εις τάς τέχνας χρησιμοποιου
μένων χημικων όλων εύρεταν έφαρμογην εχει 
τό βενζόλιο ν, οurινος ή έ rτt τοΟ όργανισμοΟ 
έπίδρασις ε!νε έπιβλαβής. Τό βενζόλιον έπιδρ<;i: 
τοξικως έπί τοΟ νευρικοΟ συστijματος, των 
αίμοποιητικων όργάνων καί τοΟ αίματος. Είνε 
δμως δύσκολον νά καθορισθft ή διά τόν Ο:νθρω
πον δηλητηριώδης δόσις τούτου. Πάντως πα
ρετηρήθησαν (Α. Feil) θανατηφόροι δηλητηριά
σεις έκ βενζολίου ε(ς τόπους i!νθα δ άηρ εύρέθη 
περιέχων 1 °/00 βενζόλιον. Γενικως δύναται νά 
λεχθft δτι · ποσόν 10 χιλιοστογρ . βενζολίου κατά 
λίτρον άέρος έπιφέρει κακουχίαν, 15 χλστ. ε(σ
πνεόμενα έπί 30' έπιφέρουσι κάματον μετά 
διανοητικης συγχύσεως , 20 δέ εως 30 χλστ. λι
ποθυμίαν έντός ώρων τινων. 

'Επί όξείας δηλητηριάσεως διά βενζολίου 
έπέρχεται νάρκωσις , παρεμφερης πρός την διά 
χλωροφορμίου · καί κατά μέν την έλαφράν μορ
ψην παρατηροΟνται άσθενης μέθη, ζάλη, ϊλιγ
γος, Κεφαλαλγία, εμετοι, βάδισμα άσταθές 
κατά δέ την βαρεϊαν, tταροξυσμοi. σπασμων, 
παράλυσις , λιποθυμία μετά διατάσεως των 
κορων. 

Ή χρονία δηλητηρίασις ένεργεϊ έni. των έρυ· 
θρων αίμοσφαιρίων. Καi. κατά μέν την έλαφράν 
ταύτης μορφήν παρατηροΟνται 'ίλιγγος, θάμβω
σις, μυρμηκιάσεις των μελων, έπίσταξις, γα
στρικός πόνος καί εμετος, έν δέ τι{) αϊματι 
αϋξησις των έωσινοψίλων αίμοσφαιpίων μετά η 
άνευ ούδετεροφίλων πολυπυρηνων κυττάρων. 
Ή δέ βαρεία μορφή παρουσιάζει δμοιότητά 
τινα πρός την νόσον τοΟ Werloff. Μετά των νευ
ρικων έκδηλώσεων, nαρουσιάζει άναιμο -αιμορ
ραyικήν συνδρομην έκδηλουμένην δι' άλλοιώ
σεων των οϋλων. Τό αf μα δεικνύει βαρείας 
άλλοιώσεις : μείωσιν τοΟ άριθμοΟ των αίμοσφα•.
ρίων , έλάττωσιν των αίματοβλαστων, έπιβρά
δυνσιν της ττijξεως, αϋξησιν τοΟ χρόνου της 
αίμορροίας, ζωηράν έρυθράν χροιάν, ώς ε(ς τήν 
διά τοΟ διοξειδίου τοΟ aνθρακος δηλητηρίασιν. 
Τέλος παρατηρεϊται λίαν χαρακτηριστικη λευ
κοπενία, Τjτις έπέρχεται μετά βραχεϊαν περίο
δον λευκοκυτταρώσεως. 
Ή προφύλαξις άπό των άτμων τοΟ βενζο

λίου των έργαζομένων είνε δυσχερής έν τft πρά
ξει , ώς έκ της φύσεως των διά βsνζολίου έργα
σιων, διό καί μόνον καλός άερισμός , των χώ
ρων έπιβάλλεται νά γίνεται, καί μάλιστα νά 
εισάγεται καθαρός άήρ έκ των Ο:νω καi. νά κε
νοΟται έκ των Ι<άτω, δοθέντος δη οί άτμοί τοΟ 
βενζολίου ε!vαι τρίς βαρύτεροι τοΟ άέρος. 

'Αλλά καί έκ τοΟ π ε τ ρε λ α ί ου προκα
λοΟνται νοσηραί διαταραχαί, (δί~ ε[ς τούς έργα
ζομένους είς την άπόσταξιν αύτοΟ. Καt aλλαι 
μέν προέρχονται έκ της έπιδράσεως των πτητι -

κων ύδρογονανθράκων-«μέθη έκ πετρελαίου» 
-aλλαι δέ έκ τοΟ κατά τήν άπόσταξιν έκλυο
μένου ύδροθείου. Ή τοξικόrης τοΟ τελευταίου 
τούτου ε!νε γνωστη· ποσότης 0,005 έπι τοϊς 100 
έν τft άτμοσφαίρ~ προξενεί παράλυσιν των 
άναπνευστικων κέντρων καi. άναστολήν τfjς άνα· 
πνοης . Τά συμπτώματα άρχίζουσι διά συμφο
ρησεως καi ο[δijματος τοΟ βολβοΟ τοΟ όφθαλ
μοΟ , ώς καί τοΟ έπιπεφυκότος μετά φωτοφοβίας, 
πρός δέ ξηροΟ και παροξυντικοΟ βηχός. 

Και ένταΟθα έπιβάλλεται τέλειος άερισμός 
των χώρων, οί δποϊοι πρέπει πάντοτε νά εχωσι 
καταλλijλους ύψηλούς άεραyωγούς. 

ΣVΣΚΕΥΗ ΔΙΑ ΤΗΝ ΕΝ ΚΕΝΩι ΑΠΟΣΤ ΑΞΙΝ 

MIKPQN ΠΟΣΟΤΗΤQΝ ΣΤΕΡΕQΝ ΣQΜΑ TQN 

'Υπό τοG κ. Γ. Α. ΒΑΡΒΟΓ ΛΗ 

Πολλάκις ό χημικός, είδικώτερον δέ ό όρyανικός, 
εύρίσκεται εις τήν άνάyκην ν' άποστάξn έν κενc;> στε

ρεόν σώμα, διαλελυμένον άρχικG:Ις εις πτητικόν τι δια· 

λυτικόν ύyρόν. 'Εν τοιαύτη περιπτώσει δέον άρχικG:Ις 

ν' άποσταχθfi τό διαλυτικόν ύyρόν, ε!τα δέ νά έπακο

λουθήοn ή ύπό ήλαττωμένην πίεσιν άπόσταξις τοG στε
ρεοG σώματος. Ή άπομάκρυνσις τοG διαλυτικοΟ ύyροG 
θά yίνn δι' άποστάξεως αύτοG είτε έκ κοινοG κλασμα

τfjρος ύπό συνήθη πίεσιν, είτε έκ τοιούτου Claisen ύπό 
ήλαττωμένην τοιαύτην. Τό ύπόλειμμα τijς άποστάξεως 

θά μεταφερθfi άκολούθως εις σπαθοειδfj κλασματfjρα, 

Γ 

έξ ou θά yίνn ή έν κεν<t'> άπόσταξις τοG στερεοG σώ

ματος. Ή διπλfj αϋτη έρyασία συνοδεύεται ύπό άπω

λειG:Ιν και σπατάλης χρόνου. 'Ιδίως προκειμένου περί 

μικρων ποσοτήτων ούσίας α! άπώλειαι εΙναι σημαντικαί. 

Διά τijς προτεινομένης νέας συσκευfjς , τήν όποίαν 

είκονίζει τό Ο:νωθι σχfjμα, α! έκ τfjς έρyασίας άπώ

λειαι περιορίζονται ε[ς τό έλάχιστον. /Εκ τοG σχή

ματος καταφαίνεται ijδη σαψως ή διάταξις τijς συ

σκευης , οϋσης συνδυασμοG κλασματfjρος κοινοG καl 

σπαθοειδοGς τοιούτου, ώς καί ό τρόπος τfjς χρησιμο

ποιήσεως ταύτης . Αϋτη ά:ποτελείται έκ τριων μερG:Ιν, 

τοG κυρίως κλασματfjρος Α , τοG σωλfjνος Β και τοG 

σπαθοειδοGς μέρους Γ . Τά δύο τελευταία ταGτα μέρη 

δύνανται νά συνδεθωσι μετά τοG κυρίου σώματος διά 

κανονικοG έσμυρίσμaτος (Normalsch liff). Συνδεομένου 
άρχικως με rά τοG κλασματfjρος Α τοG σωλfjνος Β 

άποστάζεται τό διαλυτικόν ύyρόν, μεθ' δ άφαιρουμέ

νου τούτου καl συνδεομένου τοG σπαθοειδοGς μέρους 

Γ έπιτελεϊται ή άπόσταξις τοG στερεοG σώματος. 



40 · Χημικό: Χρονικό: 'Έτος λ' 
1936 

ΕΠΙΣΚΟΠΗΣΙΣ ΕΛΛΗΝΙΚΟΥ ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΟΥ ΤΥΠΟΥ 

Ποςροcτηρfιαεις τινtς tτι:ι τί;ς δι' tλοciων δέψεως. 
Ύπό Ίω . Ν. Ζαγανιάρη . Πρακτικά 'Ακαδημίας Άθη

νG:ιν 11, 24-26 (1936). 

Ή δι' έλα(ων δέψις, καθ ' fjν χρησιμοποιοuνται κυ

ρίως τό μουρουνέλαιον καί τό ελαιον τfjς φώκης, έφαρ

μόζεται κυρίως έπί δορG:ιν προβάτων, έξ wν άφnρέθη 

δι' εtδικG:ιν σχιστικG:ιν μηχανων τό πρός τό τρίχωμα 

μέρος. Τά ύποστάντα τοιαύτην δέψιν δέρματα (peaux 
de chamois) διακρίνονται διά τήν εύκαμψίαν και μα

λακότητα αότG.Jν . 

Ό συyyραφεύς, έπιθυμων νά συμβάλn εις τήν 

διευκρίνισιν των αίτίων τfjς δέψεως, έσκέφθη νό: χρησι

μοποιήσn κατά τάς δοκιμάς του, παραλλήλως μέ ιχθυέ

λαια, καί πυρηνέλαια, καl δή τόσον πρόσφατα τοιαuτα 

δσον καί έκ παλαιG.Jν πυρήνων, πλούσια εις ώξειδω

μένα όξέα.Δέν έπέτυχεν δμως δέψιν ούτε διά προσφάτων 

ούτε διό: παλαιG.Jν πυρηνελαίων (άμετάβλητος θερμο
κρασία ζελατινοποιήσεως κατό. Schiaparelli, σκληρά 

καl κερατοειδής σύστασις τG:ιν δερμάτων, άμνητική ή 

έκβασις τοu προσδιορισμοu ήνωμένου πρός τό δέρμα 

έλαίου μετά τό πέρας τfjς κατερyασίας). ΣυνεπG:ις συ

νάyει τό συμπέρασμα δτι ούτε τά άκόρεστα όξέα τfjς 

αίθυλενικfjς σειρaς έχουν έπίδρασιν έπί τfjς δέψεως, 

ώς ισχυρίζονται έρευνηταί τινες, ούτε δμως και τά 

ώξειδωμένα, τά ένεχόμενα εις παλαιά πυρηνέλαια. 

'Αντιθέτως κατά τό:ς διά μουρουνελαίου δοκιμάς 

έπιστοποίησεν ό συyyραφεύς τόν καl όπ' δ:λλων πα

ρατηρηθέντα σχηματισμόν άλδεϋδG:ιν, εlς δν, έν μέρει 

τούλάχιστον, πιθανόν νά όφείλεται ή δέψις (συνδυα

σμός μετά τG.Jν άμινικG.Jν όμάδων τG.Jν πρωτεϊνG.Jν). 

Πειράμοcτα τι:ρωίμcu . ζuμώαεως τe>u xocn:νcu. 'Υπό 

Θ. Β. Άνδρεάδοv.-Πρακτικά 'Ακαδημίας ΆθηνG.Jν 11, 
29-35 (1936). 

'0 καπνός μετά τήν συyκομιδήν του, διά νό: κατα
στfi κατάλληλος πρός βιομηχανοποίησιν, πρέπει νά 

ύποστfi ώρισμένας άλλοιώσεις ε[ς τήν φυσικήν και τήν 

χημικήν σύστασιν αύτοu. Τό σύνολον τG.Jν φυσικοχη

μικG.Jν τούτων μεταβολG.Jν καλείται ζύμωσις τοu καπνοu. 

'Εν τfi μελέτη άναψέρονται α! σπουδαιότεραι χη· 

μικαι μεταβολαι αι έπιτελούμεναι κατά τήν ζύμωσιν, 

ώς έπίσης καl αl άπό τεχνικfjς άπόψεως τοιαuται, αl 

έπιδρG.Jσαι έrτί τfjς ποιότητος τοu καπνοσ. 

'Εν 'Ελλάδι ή ζύμωσις τοu καrτνοu &ρχεται κατά 

τήν δ:νοιξιν καl περατο_Gται τό φθινόπωρον. 'Επομένως, 

ϊνα καταστfi δυνατόν νά μεταφερθfi ό καπνός εις τό 

έξωτερικόν η νά βιομηχανοποιηθfi έπί τόπου, πρέπει νά 

παρέλθn τούλάχιστον Ε.τος άπό τfjς έποχfjς τfjς συyκο

μιδfjς του. Ή καθυστέρησις αϋτη παρουσιάζέι πολλά 

μειονεκτήματα εις τόν καπνοβιομήχανον και τόν κα

πνέμπορον άπό οίκονομικfjς άπόψεως καl ενεΙ<α τούτου 

έγένετο σκέψις νά μεταφερθfi ή έποχή τfjς ζυμώσεως 

άπό τοu θέρους εις τόν χειμωνα διά δημιουργίας έν

τός ειδικG.Jν χώρων καταλλήλου κλlματος (θερμοκρα· 

σίας καl ύyρασίας) διά μηχανικων έyκαταστάσεων. 

Ό συyyραψεύς έπετέλεσε πειράματα πρωtμου ζυ-

μώσεως έπl έλληνικων καπνων, wν τά πορίσματα εΤ
ναι τά έξfjς: Ό φυσικως ζυμωθείς καπνός παρου

σίασεν έλαψρά πλεονεκτήματα έναντι τοσ πρωtμως 
ζυμωθέντος τοιούτου εις χρωματισμόν καί στιλπνό
τητα, καθώς καl κατά τό κάπνισμα, δσον άφορ<?: εlς τό 

άρωμα. Εις γεuσιν πλεονεκτεί ό πρωίμως ζυμωθείς 
καπνός. ΑΙ διαφοραί πάντως εΤναι άσήμαντοι καl ή 

πpώϊμος ζύμωσις δύναται άνενδοιάστως άπό ζυμοτε

χνικfjς καί άπό καπνοτεχνικfjς άπόψεως νά έφαρμοσθfi 

έν τfi . πράξει. Μεταξύ δέ πρωtμου βραδείας καl τα
χείας ζυμώσεως ή πρώτη ένδείκνυται διά τόν εύγενfj 
καπνόν, ή δέ δευτέρα διά τόν κατωτέρων ποιοτήτων. 

Περί της άn:e>ρρcφtιαεως τcu μcνe>ξειδicu τe>u όίν
θροcχe>ς xocτdt τ'1ν χάθοφαιν των βιcμηχοcνιχών άε
ρίων. 'Υπό Κ. Θ. Καββασιάδου.-Πρακτικά 'Ακαδημίας 

ΆθηνG.Jν 11, 48-59 (1936). 

θέμα τfjς έρεύνης ταύτης ύπfjρξεν ή άνεύρεσις των 

δρων , όπό τούς όποίους συντελείται βιομηχανικG.Jς ή 

άποpρόφησις τοσ μονοξειδίου τοu άνθρακος ύπό δια
λυμάτων CnCJ. 

Τά πειράμ,ατα έξετελέσθησαν έν ειδικfi συσκευfi, 
μικρογραφίς,χ άπορροψητικοu πύργου, δπου τό μέν διά

λυμα τοu CuCl κατέρχεται διαβρέχον τό: έσωτερικά 
τοιχώματα τfjς συσκευfjς, τό δέ άέριον άνέρχεται έσω

τερικG.Jς άντιθέτως. 

Τά συμπεράσματα, εις τά όποϊα καταλήγει ό συγ· 
yραφεύς, εΤναι τά άκόλουθα : · 

1) Αόξανομένης τfjς ταχύτητος ροfjς τοu άερίου ή 

ποσότης τοu CO, ijτις άποροψaται 1<ατά κυβ. έκ. δια

λύματος CuCl, αύξάνει κατ' άρχάς ταχέως μέχρι τα
χύτητος 30 έκ. μ. κατά δευτερόλεπτον. Πέραν τfjς τα

χύτητος ταύτης ή άπορρόφησις συνεχίζεται αύξανομέ

νη, άλλ' δχι τόσον ταχέως. 

2) Αύξανομένης τfjς ταχύτητος ροfjς τοϋ διαλύμα· 

τος ή ποσότης τοu κατό: λεπτόν άπορροφωμένου co 
αύξάνει δι' δλας τάς ταχύτητας τοu άερίου. 'Οπωσδή

ποτε ή κατά κυβ. έκ. άπορροφωμένη ποσότης εΤναι μι

κροτέρα διά τάς ύψηλοτέρας ταχύτητας ροfjς διαλύ

ματος. 

3) Αύξανομένης τfjς θερμοκρασίας ή ποσότης τοu 

CO έλαττοuται. 
4) Ή άπορροψητική !κανό~ης τοu πύρyου πρός Κα· 

τακράτησιν τοu CO άπό τό πρός κάθαρσιν άέριον έ

λαττοuται αύξανομένης τfjς ταχύτητος ροfjς τοu άε

ρίου. 

Ci tyχεφοcλδλιθe>ι τών ίχθuων ώς φ~ρμαχcν. Ύπό 
Θ. Γ. Σταθοπσύλοv.-Πρακτικά 'Ακαδημίας ΆθηνG:ιν 11, 
81-83 (1936). 

'Εντός τfjς κρα\tακfjς κοιλότητος ιχθύων τινών ά

νευρίσκονται λιθάρια άρκετοu όπωσδήποτε μεγέθους, 

τά όποϊα ύπό τG.Jν λαϊκων τάξεων θεωροuνται δτι άπο

τελοuσι φάρμακον εχον μεyάλην θεραπευτικήν άξίαν 

πρός διάλυσιν τe.;ν λίθων των νεφρG.Jν και τfjς χοληδό-
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χου κύστεως. Πρός τοϋτο ο! περι ών πρόκειται λίθοι 

1tυροϋνται, εΤτα δ' άφίνονται ύπό τήν έπίδρασιν χυμοϋ 

λεμονίων, μεθ' δ τό κατέργασμα λαμβάνεται ύπό τοϋ 

πάσχοντος. 

Ό συγγραφεύς, έξετάσας τοιαϋτα λιθάρια, προ

βαίνει ε!ς περιγραφήν αύrων ώς καl της χημικης των 

συστάσεως, έξ Τjς καταφαίνεται δτι ταϋτα άποτελοϋν

ται κατά τά 97-98,5 °j0 1tερίπου έξ ό.νθρακικοϋ άσβε
στίου, έν ι{':Ι τά λοιπά συστατικά εΤναι άνθρακικόν μα

γνήσιον, πυρι τικόν όξύ και όξείδια σιδήρου και άργιλ

λίου· λίθιον δέν άνευρέθη. Συνεπως δέν δικαιολογείται 

θεραπευτική <ις των λιθαρίων τούτων Ιδιότης. -

Νεφe:λcμετριχcς πρcσδιcρισμcς τίiς δι' uδατcς VC>• 

θe:ύσe:r.ις τcu yχλιχκτcς. 'Υπό Κ. Ν. Κυριαζlδου . -
'Ασκληπιός ~·. 184-198 (1936). 

Ή μεταβολή της διαφανείας τοϋ γάλακτος κατά 

τήν δι' ϋδατος νόθευσιν αύτοϋ παρέχει τήν έντύπω

σιν δτι εΙναι δυνατός ό άyορανομικός Ι!λεyχος της 

προ στ ε θε ί-

n <>ο , 

αύτόν νόμον ποσοτικης διακυ1-1άνσεως. Τέλος τό γα-

λακτοσάκχαρον καί τό: άνόργανα δ:λατα, έν διαλύσει 
εύρισκόμενα, δέν συντελοϋσιν εtς τήν θολερότητα τοϋ 

ύγροϋ. 
·οeεν ή κατό: τήν προσθήκην ϋδατος πρός νόθευ

σιν του γάλακτος έπερχομένη αϋξησις της τιμης . της 
διαφανείας αύτοϋ όφείλεται κυρίως μέν εtς τό άραιω

θέν λίπος, κατό: δεύτερον δέ λόγον ε!ς τό:ς πρωτείνας. 

'Η αύξησις αϋτη της τιμης της διαφανείας, έν fj περι
πτώσει πρόκειται περι νοθείας έντός των συνήθων 
όρίων, δέν ύπερβαίνει τό: δρια της διαφανείας γάλα

κτος της αύτης πρός τό άραιωθέν περιεκτικότητος ε!ς 

λίπος, έξ οδ καl ή προαναφερθείσα δυσχέρεια της έκτι
μήσεως τ οϋ προστεθέντος ποσου ϋδατος έκτης τιμης 

της άδιαφανείας του γάλακτος. 'Αφαιρουμένου δμως 

του μεταβλητοϋ συντελεστου θολερότητος, ijτοι του 

λίπους, τότε έναπομένει ώς συντελεστής θολερότητος 
ό έκ των κολλοειδων έξαρτώμενος, δστις εΤναι και 

σταθερός. Ή άπομόνωσις άπ' άλλήλων των συντελε

στων τούτων θολερότητος διά της χημικης όδοϋ, ijτοι 
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ρίων μεταξύ τC>ν όποίων κυμαίνεται κατά κανόνα ή 

τιμή της διαφανείας rοϋ γάλακτος, καl ijτις διακύμαν

σις όφε(λεται εις τάς παρατηρουμέvας φυσιολογικως πο

σοτικό.ς διαφοράς των στερεων συστατικων έπl των δια

φόρων δειγμάτων γάλακτος. Οόχ Τjττον,άναλύοντες τήν 

όλικήν άδιαφάνειαν τοϋ γάλακτος ύπό τήν Ι!ννοιαν τη ς 

φυσικοχημικης συστάσεως αύτοϋ ώς πολυδιαμεριστι

κοϋ συστήματος , παρατηροϋμεν δτι ε!ς τήν τιμήν αuτης 

διαφόρως συμβάλλει !ίκαστον των στερεων συστατικωv 

τοϋ γάλακτος, και δή άναλόγως τοϋ ποσοϋ άλλά καl τοϋ 

τρόπου του διαμερισμοί} αύτοϋ έν τ~ διαμεριστικ~ 

ύγρ~, ijτοι τ~ ϋ δατι. 'Εκ των συστατικων τούτων τό 

λίπος ώς τό άδρομερέστερον διανεμημένον άποτελεί 

τόν Ισχυρότερον συντελεστήν θολερότητος, συγχρόνως 

δμως κατά τι'~ν νόμον τοϋ \Viegner καl τόν δεικνύοντα 
τάς μεγαλυτέρας ποσοτικάς διαφόράς, α! πρωτείναι 
ώς κολλοειδως διανεμημένοι άποτελσϋσιν άοθενέστε

ρον συντελεστήν θολερότητος άνευ α!σθητης κατά τόν 

---
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1 

SO:iδ0570 560 90 s ιοο 

άναλ λ οl ι ώ-

τους φυσικοχημικως , παρέχει τήν δυνατότητα τοϋ 

προοδιορισμοϋ της τιμης αύτου ώς συντελεστοϋ 
θολερότητος τοϋ γάλακτος . 

Ή μελέτη της φυσικοχημικης συστάσεως τοϋ 

!σχνογάλακτος άποδεικνύει μέν δτι τοϋτο διατηρεί 

τόν πολυδιαμεριστικόν χαρακτηρα τοϋ γάλακτος, άλλ' 

δτι ή όλική τιμή της άδιαφανείας τούτου, έπειδή τά 

καθ' !ίκαστα συστατικό: αύτοϋ δέν πάρουσιάζουν ποσο

τικάς διακυμάνσεις, δύναται νό: θεωρηθfi στaθ~ρά. 
Τουτο άπεδείχθη πειραματικως διό: της νεφελομετρή

σεως πλειόνων δειγμάτων Ισχνογάλακτος τfi βοηθείςχ 

τοϋ άποσβεσιομέτρου του Moll, άραιουμένου διό: τήv 

μέτρησιν έκάστου ύπό έξέτασιν δείγματος έν άνάλογίςχ 

1 : 10 καί λαμβανομένο~ ώς προτύπου συγκρίσεως 

!σχνογάλακτος παρασκευασθέντος έκ μίγματος γάλα

κτος ύγιων ζc;>ων. Έπι 54 δειγμάτων Ισχνογάλακτος με
τρηθέντων κατά τόν τρόπον το_υτον άπεδείχθη δτ'ι ή τψ~ 
της διαφαVείας αότοΟ κυμαίνετ_αι έντός τQσσν οτεvQν 
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όρ(ων, G)στε αϋτη έν τft πράξει δύναται νά έκληφθft 

ώς σταθερά. Έπl τfjς τιμfjς ταύτης της διαφανείας 

τοσ ισχνογάλακτος ούδεμίαν έπίδρασιν άσκοσσιν ή όξί

νισις και ή έπι σκοπ<t> παστερισμοσ θέρμανσις τοσ 

γάλακτος. 

WΗδη, δοθέντος δτι ή νεφελομετρική τιμή τοσ ισχνο

γάλακτος εΤναι σταθερά, έχρησιμοποιήθη αϋτη ώς βά

σις άγορανομικοσ έλέγχου τfjς δι' ϋδατος νοθεύσεως 

τσσ γάλακτος. Ή προοδευτική προσθήκη ποσότητος 

ϋδατος εις τό ισχνόγαλα άπό ποσότητος 5 °/01 10 %-
90 °Ιο αύξάνει τήν τιμήν τfjς διαφανείας τοΟ μίγματος 

έν άρχft άλματωδGJς, καί δή διά προσθήκης 5 °Ιο ϋδα
τος έπέρχεται αϋξησις αότfjς κατά 5Ω (Ω=μονάς Ohm), 
έπi δέ προσθήκης ϋδατος 10 °Ιο αϋξησις αύτης κατά 

10Ω. Ή περαιτέρω προσθήκη ϋδατος άνά 10 °Ιο 

αόξάνει τήν τιμήν τfjς διαφανείας αότοΟ μόνον κατά τό 

Τjμισυ τfjς άρχικfjς αόξήσεως, fjτοι κατά 5-6Ω. Μεταφε

ρομένων τGJν δύο τούτων παραγόντων έπl συστήματος 

συντεταγμένων λαμβάνεται καμπύλη (dχ.1), Τjτις έν άρχft 

μέν παρουσιάζει άπότομον άνσδον, εtτα δ' δμως έκπτύσ

σεται όμαλGJς· τό έν άρχft τfjς καμπύλης σημέιούμενον 

διά τfjς άποτόμου άνόδου αότfjς μέγιστον τfjς σχέσεως 

μεταξύ τοσ ποσοσ τοσ προστιθεμένου ϋδατος καl τfjς 

τιμfjς της διαφανείας τοΟ !σχνογάλακτος προσδίδει 

εύαισθησίαν εις τήν f.ίέθοδον, καθόσον πρbδίδει τήν 

προσθήκην ϋδατος μετ' άσφαλείας άπό tτοσότητος 

5 °Ιο και άνω. 

Ή σταθερότης των διαφόρων σημείων τfjς καμπύ. 

λης ταύτης ήλέγχθη περαιτέρω δι' έπαναλήψεως τοΟ 

προσδιορισμοί} τούτων διά πλειόνων δειγμάτων ισχνο

yάλακτος. 

ΠρακτικGJς ό νεψελομετρικός προσδιορισμός τfjς δι' 

ϋδατος νοθεύσεως τοΟ γάλακτος διεξάγεται ώς έξfjς : 
Φυγοκεντρικόν σωληνάριον (σχ. 2) περιεκτικότητος 30 

~ έ. πληροΟται κατά τά ~. διά τοσ 

ύπό έξέτασιν δείγματος γάλακτος, 

πωματίζεται δι' έλαστικοu πώματος, 

δι' οδ διέρχονται δύο βελόναι σύριγ

γος, ων ή μέν βραχυτέρα καί i'jς τό 

a άκρον κανονίζεται δπως διεισδύσ!l 

όλ[γον κάτωθι τfjς σχηματισθησομέ

νης έκ τfjς ψυyοκεντρήσεως στιβάδος 

λίπους (α), ή δέ μακροτέρα καl ης 

τό άκρον κανονίζεται δπως έμβαπτί

ζεται μέχρι των Ίs της στήλης τοΟ 

σχηματισθησομένου έκ τfjς φυγοκεν

τρήσεως ισχνογάλακτος (β). Μετά 

ψυγοκέντρησιν τοΟ σωληναρίου έπl 

15' δι' ήλ:εκτρικfjς φυγοκέντρου, άναρ-
-;γ ροψωνται διά σύριγγος έψαρμοζομέ

νης εtς τό ρύγχος τfjς μ_ακροτέρας 

Σχ. 2 βελόνης 4-5 κ. έ. τοΟ παρασκευα-
σθέντος ισχνογάλακτος. ΤοΟ !σχνογάλακτος τούτου 

προσδιορίζεται νσν ή τιμή τfjς διαφανε[ας διά τοσ 

άποσβεσιομέτρου τοu Moll ύπό άραίωσιν 1 : 10 καl 
εtτα έκ τfjς καμπύλης εύρίσκεται τό άντιστοιχοΟν εις 

τ_ήν τιμήν ταύτην ποσόν ϋδατος δπερ άvάyεται εtς 

δγκον γάλακτος. 

TQ: προτερήματα της νεφελομετρικfjς ταύτης μεθό-

δου έλέγχου της δι' ϋδατος νοθεύσεως τοσ γάλακτος έν 

παραβολft πρός τόν ελεγχον τοστον διά των έν χρήσει 

χημικων μεθόδων ετναι πρόδηλα ώς πρός τήν άπλό

τητα τοσ προσδιορισμοί} και τήν ταχύτητα μεθ' ης 

διεξάγεται οδτος. 'Επί πλέον δμως, ώς άπεδείχθη 

διά συγκριτικων προσδιορισμων σειρδ:ς δειγμάτων 

γάλακτος νοθευθέντων διά γνωστfjς ποσότητος ϋδα

τος, ή νεφελομετρική μέθοδος ύπερέχει των χημικων 

μεθόδων καl ώς πρός τήν άκρίβειαν των λαμβανομέ· 

νων άποτελεσμάrων. 

'Επί των άμινcαλcycνcπαραyώyων χαl τiiς έnι
δpάσεως αuτων έπi των δεuτερcταyων άμινων. 'Υπό 

Κ. Βασιλειάδου. (Διατριβή έπl διδακτορίι;τ). 'Επιστημο

νική Έπετηρlς Φυσικομαθηματικfjς Σχολfjς Πανεπιστη

μίου Θεσσαλονίκης, 1935. 

Τά Ν-άλοyονοπαράγωyα τC>ν άμινων καl τC>ν άμι

δίων τC>ν όξέων άντιδροuν μετά δευτεροταyων άμινωv, 

σχηματιζομένων ύδραζινικωv παραγώγων κατά τό 

σχημα π.χ . 

R.NHC1+HNR2 -+ R .NH.NR2+HCl, ώς καl 

R . CO .NHCΙ+HNR2 -+ R.CO.NH.NR2 +HCl 

Ή άντίδρασις έπιτελείται έν άνύδρ~ άκετόνn πρός 

άποψυyήν άποσυνθέσεως τοΟ άμινοαλογονοπαραγώ

γου πρός άμίνην καl ύποχλωριωδες όξύ, τό όποίον θά 

άvτέδρα ώς χλωριωτικόv. 

'Αφ' έτέρου τό σχηματιζόμενον ύδροχλωρικόν όξύ, 

τό όποίον άποβάλλεται κατc): τήν άντίδρασιν, πρέπει 

νά δεσμευθfi ϊvα μή έπιδρά.οn δευτερευόντως. Πράγ

ματι τό ύδροχλωρικόν όξύ έπιδρ{Χ έπl τGJν Ν-άλογονο

παραyώγων, όπότε έκλύεται χλώριον καl έτιιτελείται 

χλωρί ωσις τfjς άμίνης. Προσέτι έπιδρ{Χ έπl τfjς τελευ

ταίας ταύτης, σχηματιζομένου τοΟ ύδροχλωι:;ικοί} &λα

τος αύτης, Ή τοιαύτη έπίδρασις τοΟ χλωρίου άποφεύ· 

γεται δ ι ά της χρησιμοποιήσεως περισσείας τfjς δευτερο

ταγοΟς άμίνης,δεσμευούσης &παν τό ύδροχλωρικόν όξύ· 

τό σχηματιζόμενον ύδροχλωρικόν &λας ώς άδιό.λυτον 

έν άκετόνn άποχωρίζεται. 

Κατ' έξαίρεσιν πρός τά λοιπά άλογονοπαράγωγα 

τό Ν-βρωμακεταμίδιον έπιδρ{Χ μόνον βρωμιωτικC>ς, ή 

!Jέ Ν-χλωροδιαιθυλαμίνη μετατρέπεται πιθανώτατα 

κατά τήν άντίδρασιν εtς πρωτυταyη άμίνηv καί 

άλδεΟδην. 

Παρεσκευάσθησαν κατά τάς μεθόδους ταύτας τό 

πρC>τον ol έvώσεις : Ν-πιπεριδινοβενζαμίδιον, β. τ. 

122-123°, Ν-διαιθυλαμινοβενζαμίδιον, β.τ. 112-113°, 
Ν-πιπεριδι νακετανιλίδιον, β. τ. 173-174°, Ν -διαιθυλα
μινακε τανιλίδιον, β.τ. 168-169°, Ν-nιπεριδινακετο-π· 

τολουϊδίδιον, β. τ. 163- 164°, Ν-διαιθυλαμινακετο-π-το· 
λουϊδίδιον, β.τ. 144-145°, Ν-πιπεριδινοβενζανιλίδιον, 

β.τ. 154-155°, Ν-διαιθυλαμινοβενζανιλίδιον, β.τ. 152-
1530, Ν - πιπεριδινο-π -νιτρακετανιλίδιον , β.τ. 210-211 °, 
Ν-διαιθυλαμινο-π-νιτρακετανιλίδιον, β.τ. 208-209°, Ν

πι περιδινοψθαλιμίδιον, β . τ . 100-101 ο , Ν-διαιθυλαμινο

φθαλιμίδιον, λίαν ύyροσκοπικοt κρύσταλλοι, Ν-πιπερι

δινοσουκινιμίδιον, β.τ . 108-109°, Ν · διαιθυλαμινοσου

κινιμίδιον, β.τ, 105-106°. 
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Ή χημε:iοc των uψηλών θε:ρμc:κροcσιων. Ύπό Otto 
Ru/f.-Chimie ct Industrie 35, 255-266 (1936). 

Τό: στερεό: σώματα ύποβαλλόμενα ε[ς ύψηλό:ς θερ

μοκρασί_ας ύφίστανται μετακρυσταλλώσεις, !ίναρξιν τή

ξεως, τijξιν καl τέλος έξάτμισιν η διάσπασιν . Τό: άέρια 

καθίστανται ένεργότερα δπως και δι' όπτικων η ήλεκ

τρικων μέσων. 

Ι. Μετακρυστάλλωσις. Τό βολφράμιον τη

κόμενον εις 34ΟΟο άνακρυσταλλοΟτuι αισθητως εις 950°, 
Ό άμορφος άνθραξ μετατρέπεται ει ς γραψίτην περl 

τούς ΗΟΟ0 • Ή ιδιότης αίJτη έφαρμόζεται διό: νά προσ

δώσn ώρισμένας μορφό:ς εις δύστηκτα ύλικό: μή πλα

στικά. 

ΙΙ. wε να ρ ξι ς τ ή ξ ε ω ς. Αϋτη όφείλεται εις πα

ρουσίαν ξένων ύλC:Jν εις μικράς ποσότητας. Ή ιδιότης 

αϋτη έφαρμόζεται εις τήν παρασκευήν συμπαγC:Jν Πυ· 

ριμάχων ύλικων άνευ πόρων. 

ΙΙΙ . Τ ij ξι ς. Σημεϊα τήξεως (προσέγγισις ± 200) : 

ThO, 3050° W 3670° 4TaC+ 1HfC 42150 
MgO 2800° C 37οΟο TiN 3220° 
CaO 2585° Re 34400 ZrN 3255° 
Al,09.MgO 2135° ZrC 3805° HfN 35800 
Al,09 20500 TiC 34100 HfB 33500 
SiO, 1710° HfC 4160° ZrB 3265° 

Διό: ταχείας θερμάνσεως τοΟ γραφίτου ε ις 36700 
παρατηροϋνται κατόπιν έπ' αότοΟ τετηγμένα σημεϊα. 

Α! προσπάθειαι παρασκευfjς άδάμαντος διό: τijς μεθό

δου ταύτης άπέτυχον δλαι. 

IV. Έ ξ ά τ μι σι ς. Εις τό:ς ύψηλάς θερμοκρασίας 

ή έξάτμισις έξακριβοΟται διό: ζυγ ί σεως τijς έξεταζομέ• 

νης οόσίας η διό: παρατηρήσεως τοΟ βρασμοΟ έπl τijς 

έπιφανείας ταότης. εις τό άρθρον περιγράφονται λε

πτομερως μέθοδοι προσδιορισμοΟ σημείων ζέσεως καί 

τάσεων άτμων εις ύψηλοτάτας θερμοκρασίας . Ή έξά

τμισις προκαλεϊ διαφόρους άντιδράσεις μεταξύ δυστή

κτων όξειδίων καl μετάλλων. 

V . Έ ν ε ρ γ ο π ο ί η σι ς ά ε ρ ίων . Ή άνύψωσις 

τijς θερμοκρασίας δέν εΤναι ό καταλληλότερος τρόπος 
διό: τήν έκτέλεσιν άντιδράσεων μεταξύ άερίων. Ή άπαι

τουμένη ένέργεια προσφερομένη ώς θερμική προκαλε'ί 

μειονεκτήματα (ύπερθέρμανσιν, διάσπασιν) τό: όποία 

άποψεύγονται ύπό άλλας συνθήκας, ώς δι' ήλε·κτρι-

κC:Jν έκκενώσεων, καταλυτων κ.λ. .:ι~ 

Εις 4000° τό: 62,5 °Ιο των μορίων ioO Η2 εΤνα\ διε
σ'ΙΙ:ασμένα εις άτομα· άφ' έτέρου ύπελογίσθη δτι C:Χπαι
τοΟνται 22.000° διό: νό: διασπασθft τό σύνολον των . άτό
μων τοΟ ύδρογόνου εις πρωτόνια καl ήλεκτρόνια: 

Α. ΚΩΝΣΤΑΣ 

Κατοcλuτιχi1 με:τατρcιτi1 έτε:ρcχuχλιχων έvι::~σεων. 
Ύπό J. Κ, Jurjew.-Ber . Deutsch. Chem. Ges. 6c:J, 440-
443, 1002-1004 (1936). 

· Ώς γνωστόν, τό πυροβλεννικόν όξύ- θερμαινόμε· 

νον καθ' έαυτό δίδει φουράνιον, μετά βαριοσουλφι· 

δίου δέ θειοφαίνιον, ένc() τό μετ ' άμμωνίου &λας αότοΟ 

δίδει πυρρόλιον. Ό σχηματισμός τοΟ τελευταίου τού· 

του δύναται νό: έξηγηθfi διό: τijς ένδιαμέσου διασπά

σεως τοΟ πυροβλεννικοΟ άμμωνίου εις φουράνιον, C02 

καl ΝΗ9 και εΤτα έπιδράσεως τijς άμμωνίας έπί τοΟ 

φουρανίου. 

'Ακετυλένιον διοχετευόμενον μετ' άμμωνlας και 

ιχνC:Jν ϋδατος ύπεράνω Α12 09 μετατρέπεται ε[ς πυρρό· 
λιον· πιθανC:Jς σχηματίζεται άρχικως έκ τοΟ άκετυλε

νίου καl τοΟ ϋδατος άκεταλδεΟδη, fjτις συμπυκνοϋται 

εΤτα πρός φουράνιον, τελικως δ' έπιδρ(l: ή άμμωνία έπί 

τούτου. Ή τοιαύτη πορεία τijς άντιδράσεως έπιβε

βαιοϋται έκ τοϋ δτι άκεταλδεΟδη διοχετευομένη καθ' 

έαυτήν ύπεράνω Al, 0 9 μετατρέπεται εlς φουράνιον, 

μετά π.s δέ εις θειοφαίνιον . 

Διό: τίjς έπιδράσεως εlς ύψηλήν θερμοκρασίαν ΝΗ8 
και H 2S έπι φουρανίου παρουσίςχ Al,0 9 ώς καταλύτου 

έπέτυχεν ό συγγραφεύς τήν άμεσον μετατροπήν τοϋ 

φουρανίου εις πυρρόλιον και θειοψαίνιον. 

Ό μηχανισμός τijς άντιδράσεως έξηγε'ίται διό: τijς 

άμέσου άντικαταστάσεως τοΟ έτεροατόμου, fj διό: τοΟ 
ένδιαμέσου σχηματισμοϋ άσταθοϋς προϊόντος προσθή· 

κης κατά τό σχijμα: 

HC--CH ;!f 
11 11 

HC CH 
~';,ι_ 

ο 

HC- ---
11 

HC 

CH 
11 
CH 

/ " !'{):~: _}~(ΝΗ 
HC CH 

11 11 
HC CH " / [δΊΓϊϊs 

HC--CH 
-+ 11 11 

HC CH 
~ 
ΝΗ 

HC--CH 
-+ 11 11 

HC CH 
~ 

s 

Α! άποδόσεις άνέρχονται διό: μέν τό πυρρόλι·ον εις 

30 Ο/ο , διό: δέ τό θειοφαίνιον εις 31 Ο/0 τijς θε.ωρητικijς. 

Περαιτέρω έπέτυχεν ό συγγραφεύς τήν. μετατρο· 

πήν τοΟ πυρρολlου εις θειοφαίνιον διό: διοχετεύσεως 

τC:Jν άτμC:Jν αότοϋ · μετά H 2S ύπεράνω Al,08 , ώς και 
τοΟ θειοφαινίου εις πυρρόλιον δι' άναλόγου κατεργα

σίας παρουσίςχ ΝΗ8 • Α! άττοδόσεις κυμαίνονται μεταξύ 

2-2,5 Ο/0 . . 
Ή μετατροπή πυρρολίου και θeιοφαινίου εlς φου

ράνιον διό: διοχετεύσεως των άτμC:Jν αότC:Jν μεθ' όπερ· 

θέρμων ύδρατμC:Jν ύπεράνω Al,08 έ:πιτυγχάνεται εις 

έλάχιστα μόνον πο.σά, οϋτως ωστε μό,ον ·ποιοτική 
άνίχνευσις τοΟ σχηματισθέντος φουρανίου κατέστη δυ

νατή. 
Ή διαφορά αϋτη τijς άποδόσεως κατά τό:ς άμοι

βαίας μετατροπό:ς των έτεροκυκλικC:Jν τούτων ένώσεων 

όφείλεται εις τόν διάφορον βαθμόν σταθερότητος τοΟ 

έτεροκυκλικοΟ πυρijνος. Οϋτως ό σχετικως άσταθ'έστε

ρος φουρανικός πυρήν κατά τήν μετατροπήν παρέχει 

μεγαλυτέραν άπόδοσιν των σταθερωτέρων θειοφαινι

νικοΟ και πυρρολικοΟ , τό άντίθετον δέ συμβαίνει κατά 

τήν άντίστροφον μετατροπήν, r. ΒΑΡΒΟΓΛΗΧ 
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Εiδιχiι οινιχνιuσι~ διχλωρcδιοιιβuλcσcuλφιδicu 
ποιρcuσ(~ άλλων πcλεμιχων όιιρ(ων. 'Υπό Μ. Oher
miller.-Angewandte Chemie 49, 162-164 (1936). 

'Εκ των μέχρι σήμερον προταθεισων μεθόδων άνι. 

χνεύσεως τοG διχλωροδιαιθυλοσουλψιδίου-άερίου τοG 

κιτρίνου σταυροG-ούδεμία εΤναι ειδική . Ή συγγραψεός 

άνευρίσκει ώς είδικήν τοιαύτην τό κατά τήν έ11ι τούτου 

έπίδρσσιν διαλύματος 0,1 °/0 AuCls η 0,05 °/0 PdCl, άνα
ψαινόμενον κιτρινω11όν κολλοειδές θόλωμα, τό ό11οϊον 

παρουσίc;τ μεγαλυτέρων ποσοτήτων τοG διχλωροδιαι

θυλοσουλψιδίου μετατρέ11εται είς έρυθρά έλαιώδη στα· 

γονίδια. Ή άντίδρασις δίδεται και ύ11ό χάρτου δια110-

τισμένου διά διαλύματος AuCls 10 °/0 (καστανέρυθρος 
κηλις) η PdCl2 0,2 "fo (κιτρίνη κηλίς). Έκτων δύο ό.ντι
δραστηρίων προτιμότερον εΤναι τό χρυσοχλωρίδιον . 

Ό χημισμός τijς άντιδράσεως δέν Ε:χει πλήρως 

έξηγήθft. Πιθανως 11ρόκειται 11ερι 11ροσθήκης τοG δ:λα
τος είς τό θεϊον τijς ένώσεως. 

Ή άντίδρασι ς δέν έ11ηρεάζετσι έκ τijς παρουσίας 

ύδροκυανίου, λεβισίτου, άρσενοτριχλ ωριδίου, διφαινυλ

αρσινοχλωριδίου, διφαινυλαρσινοκυανιδίου, χλωρο11ι

κρίνης κ.ά. 

Διά της· μεθόδου ταύτης , και χρησιμο11οιουμένου 

είδικοG έκμυζητijρος κατά Kδlliker, έ11ι τυγχάνεται ή 

έντός 4' άσφaλής άνίχνευσις τοG διχλωροδιαιθυλο 
σουλφιδίου μέχρι ποσοτήτων 10 χστγρ. άνά κυβικόν 

μέτρον άέρος. Γ. ΒΑΡΒΟΓΛΗΣ 

Ή ποιραyωyn ύψηλών θερμcχροισιων. 'Υπό G. 

l\'ibaud.-Chimie et Industrie 35, 3-11 (1936). 
Πυρ ι μα Χα ό λ ι κ ά. Ώς τοιαGτα ένδείκνυντοι 

τά όξείδια μαγνησίου, ζιρκονίου καi θσρ(ου, άνθεκτικά 

μέχρι 3.000°. Πρέπει έν τούτοις νά λαμβάνωνται όπ' δ
ψιν 11ιθαναl άντιδράσεις μετάξό κατεργαζομένου και 

πυριμάχ ου όλικοG . Έ π ί σης 11ρέ11ει νά άποφεύγεται 

κατά τό δυνατόν ή 11αρεμβολή τοιχωμάτων μεταξύ θερ

μαντικijς 11η γijς καi ούσιας. Ή παρεμβολή αϋτη προ

καλεί 11ολλάκις ά11ώλειαν έκατοντάδων βαθμι'iιν. 

Κ λ (βαν οι δ ι ά φ λ ο γ Qι ν. Εις τόν κατωτέρω 

ττίνακα άναγράφονται αι άνώτεραι έ11ιτυγχανόμεναι 

θερμοκρασίσι διά διαφόρων φλογG:Ιν. 

Φωταέριον + 6,5 0 2 

διά προθερμάν
σεως τοG άέρος εις 10000. 
Η2 + Ί2 0 2 

CO + '/• 0 2 

CH 4 + 2 0 2 

C,H10 + 6,5 0 2 

·C2H 2 + 0 2 

Καϋσις ΚαGσις 
εlς τόν άέρα έντός όξuyόνοu 

1840° 

2200° 
20000 
2025° 
1850° 
1900° 
2050° 

2800° 

2700° 
2720° 
2850° 
29000 
3100° 

Ε~ς τήν είκ. σημειοGνται αι θερμοκρασίαι μιaς 

όξυακετυλενικijς φλογός. Διά 1ήν άπόκτησιν όψηλοτέ
ρων . θερμοκρασιων είς τήν όξυυδρικήν φλόγα ό Lang
muir 11ροκαλεϊ πρό τijς καύσεως διάσπασιν τοG Η, εις 
άτομα, όπότε είς τήν θερμότητα καύσεως προστίθεται 

ή θερμότης άνασυvθέσεως είς μόρια (100.000 θερμ. κατά 
yραμμομόριον Η2 ). Ή διάσπασις προκαλείται δι' ή

_λεκτρικοu τόξου μεταξό ήλεκτροδίων βόλψραμίου, ώς 

ε!ς τό σχfjμα 2, όπότε έτιιτυyχάνεται θερμοκρασία άνω 
των 3.400• . 

Ή λ ε κ τ ρ ι κ ο ι κ λ ί β α ν ο ι . 

άνθρακος. ΡεGμα όψηλijς τά

σεως διοχετεύεται διά ·τριμμά

των άνθρακος . 'Επιτυγχάνον

ται θερμοκρασίαι 1700-1800•. 
οι κλίβανοι οδτοι παρουσιά

ζουν πολλά μειονεκτήματα. 

β) Διά περιελίξεων . Οι 

γνωστοί έργαστηριακοι κλί

βανοι διά σύρματος έκ 1φά

ματος Ni· Cr fj Pt έπιτυγχά
νουν 1100-1400°. 'Εάν άποφευ 

χθft ή έπαφή τοG σύρματος μέ 

τό πυρίμοχον όλικόν καί διο

χετευθft διά τοG χώρου Η2 , 

τότε οι θερμοκρασίαι δύναν· 

ται νά φθάσουν 2000• μέχρι 

2800°.Δ ι ' άντικαταστάσεως τοG 

μετάλλου δι' Ιίλικος έκ γρα

ψίτου έντός άδρανο Gς άτμο

σψαίρας έπιτυγχάνονται 3.000•. 
γ) Διά σωλή νων. Ή εικ . 

3 δεικνύει σωλijνα έκ γρσ

φίτου , έντός τοG όποίου τίθεται 

Σχ. 2 

άνθρακοπυριτίου (carborundum). 

Σχ. 3 

α) Διά τριμμάτων 

' 1$ 

Σχ. 1 

ή πρός κατεργα

σίαν ούσία. Τά ά

κρα τοG σωλijνος 

εtναι έξ όρειχάλ

κου και ψύχονται 

δι' ϋδατος. 

δ) Διά ράβδου. 

Ή εικ. 4 δεικνύει 
κλίβαν0ν φέροντα 

κεντρικήν ράβδον 

έκ γραφίτου, διά 

τijς όποίας διοχε

τεύεται ρεGμα 30 v. 
και 3.000 amp. Πα
ρόμοιοι κλίβανοι 

χρησιμοποιοGντ α ι 

διά τήν τijξι ν τοG 

χαλαζίου και τοG 
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Σχ. 4 

ε) Διά τόξου . ΕΥ ναι yνωσταί αt έφαρμογαί τοΟ 

τύπου τούτου ύπό τοΟ Moissan. Εις τό έργαστήριον 

εtναι εύκολωτάτη ή τfjξις τοΟ πυριμάχου όξειδίου (μα

γνησίου κ.λ.) διά τόξου παραγομένου μεταξύ δύο ήλεκ

τροδίων έκ yραφίτου. 

Κ λ ί β α ν ο ι ά νε υ 

θ ε ρ μ α ν τ ι κ ο Ο μ έ

σ ο υ. α) Δι' έπαyωγfjς 

άνευ σιδήρου. Εις τήν 

εικ. 5 μία σωληνοειδής 
σπείρα διατρέχεται ύπό 

ρεύματος ύψηλfjς συ

χνότητος, προκαλοΟν

τος έντός τfjς ούσίας 

C (έξ ήλεκτραγωγοΟ ύ

λικοΟ) ρεύματα έξ έπα

γωγfjς, τά όποϊα άνα

βιβάζουν τήν θερμο· 

κρασίαν ταύτης . Διά 

μικρούς κλιβάνους ά

παιτοΟνται ρεύματα 

10.000 περιόδων, διά 

βιομηχανικούς 1.000 πε-

c 

Σχ. 5 

ριόδων. Εις τήν θέσιν τοΟ C δύναται νά τοποθετηθfi 
χωνευτήριον, ή δέ έργασία δύναται νά γίνn έντός 

άτμοσφαίρας άδρανοΟς άερ(ου. ΤοιοΟτοι κλίβανοι χρη-

Σχ. 6 Σχ. 7 

σιμοποιοΟνται διά τfjξιν χαλαζίου, έπετεύχθησαν δέ 

δι' αύτων καl 3. 7700 (έξάχνωσις δ:νθροκος ύπό συνήθη 
πίεσιν). 

β) Διά καθοδικων άκτίνων . Βασίζονται εtς βομβαρ

δισμόν τfjς ούσίας δι' ήλεκτρονίων. Ή έργασία εΙναι 

δυνατή μόνον έν κεν~. 

γ) Διά συγκεντρώσεως άκτινοβολίας. Εις τήν ε!κ. 

6 δεικνύεται ή συγκέντρωσις τfjς ό.κτινοβολίας ένός ή

λεκτρικοΟ τόξου διά δύο κοίλων κατόπτρων. 

Εις τήν εικ. 7 παρί σταται συσκευη χρησιμοποιοΟσα 

τήν ήλιακην θερμότητα. Ώς γνωστόν ή ήλιακή θερμό. 

της εΤναι 2 θερμ. κατά 1 έκ • κοl 1'. Ό οΤκος Zeiss κα_ 
τεσκεύασεν έπl τfjς άρχfjς ούτfjς συσκευήν μέ κάτοπ. 

τρα διαμέτρου 3 μ. διά τfjς όποίας έντός ήμίσεος λε· 

πτοu έπι τυγχάνονται θερμοκρασίαι ύπερβαίνουσαι τούς 

3.οοοο. Α. ΚΩΝΣΤΑΣ 

Περί τiiς ννωματεuσεως περί τcu νάtλαχτcς έπι 
r~ βάσει τiiς περιεχτιχδτητcς αuτcu εiς άμμωνίαν. 

'Υπό Η. Kluge . - Zeitschrift fίir Untersuchung der 
Lebensmittel 71. 232-245 (1936). 

Ό συγγραφεύς ύποbεικνύει ταχείαν καi άρκούν

τως άκριβfj μέθοδον προσδιορισμοΟ τfjς άμμωνίας έν 

τ~ γάλακτι καl παρέχει πολύτιμα στοιχεία διά την 

γνωμάτευσιν περl αύτοΟ έπl τfi βάσει τfjς εις άμμω

νίαν περιεκτικότητος. 

Ό προσδιορισμός τfjς άμμωνίας γίνεται κατά τόν 

άκόλουθον τρόπον : Είς 25 lj 50 κ. έ. γάλακτος προσ

τίθεται κατά σταγόνας καί ύπό άνατάραξιν Τση ποσό

της τριχλωροξικοΟ όξέος (20 °fo). Μετά νέαν βραχεϊαν 
άνατάραξιν διηθείται τό δλον διά πτυχωτοΟ ήθμοΟ . 

(Ot ήθμοl οuτοι πρέπει νά διατηροΟνται εις καλως 

κλείοντα δοχεlα ϊνα προφυλάσσωνται άπό των άμμω

νιακων άτμων τfjς άτμοσφαίρας τοΟ έργαστηρίου). 

•Επl ίσχυρως ήλλοιωμένου γάλακτος τό διήθημα 

εtναι συνήθως θολόν. Εις τήν περίπτωσιν αύτην τό 

ύγρόν άναμιγνύεται μετά μικρδ:ς ποσότητος γfjς δια

τόμων καί ζωάνθρακος καl διηθείται διά μη πτυχωτοΟ 

ήθμοΟ (τελείως άπηλλαγμένου πάλιν άμμωνίας). Ή 

γfj διατόμων καl ό άνθραξ πρέπει πρό τfjς χρησιμο

ποιήσεως αύτων νά διαπυροΟνται προσεκτικως πρός 

άπομάκρυνσιν τfjς τυχόν ύπαρχούσης άμμωνίας. 'Ακο

λούθως 25 lj 50 κ. έ. τοΟ διαυγοϋς διηθήματος άναμι

γνύονται μετά νατρορρύμματος (10 °/0) μέχρις ou παρα
μείνn άσθενεστάτη όξίνη άντίδρασις (σταγονοδοκιμα

σ ία έπl χάρτου ήλιοτροπ(ου). Τό ύγρόν εΤτα μεταφέ · 

ρεται ποσοτικως διά τριπλfjς έκπλύσεως δι' ϋδατος εις 

όγκομετρικην φιάλην των 100 κ. έ. ε!ς fjν έχουν τεθfi 

2 γρ. περμουτίτου νατρίου . Ό περμουτίrης προηγου

μένως, πρός καθαρισμόν , άναταράσσεται μετά 20 κ. έ. 

ϋδατος καl 2 κ . έ . νατρορρύμματος ( 10 °fo), πλύνεται 

δlς δι' ϋδατος, άναταράσσεται εΤτα μετά 20 κ. έ. πε

ρίπου όξικοΟ όξέος (2 °!ο ) καl πλύνεται πάλιν δlς δι' 

ϋδατος. Μετά !σχυράν άνατάραξιν διαρκείας 3 λε
πτων άποχύνεται ό όρός τοΟ yάλακτος, άφοΟ προη

γούμένως άπομακρυνθfi ό περμουτίτης, δι' έκτινάξεως 
ϋδατος, έκ τοΟ λαιμοΟ καl τ(;)ν τ~ιχωμάτων τfjς φιά

λης. ;Ο παραμένων περμουτίτης , δστις λόγ~ τfjς βα

ρύτητός του συλλέγεται πάντοτε ταχέως έπl τοΟ πυθ-
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μένος τfjς φιάλης, πλύνεται τρίς δι' ϋδατος καl άνα

μιγνύεται εtτα μετά 20 κ. έ . περίπου ϋδατος καl 2 κ.έ. 
νατρορρύμματος (10 °Ιο ) ( τελικόν διάλυμα). Μετά τήν 

συμπλήρωσιν δι' ϋδατος μέχρι περίπου 80 κ . έ. προσ

τίθενται 2 κ. έ. άντιδραστηρίου τοϋ Nessler, συμ· 

πληροϋται τό δλον δι' ϋδατος μέχρις 100 κ. έ. 

και άφίνεται νά παραμείνη, μετά καλήν άνατά

ραξιν, έπl 5-10 λεπτά περίπου. Τό διάλυμα μετα

φέρεται άκολούθως ε[ς κύλινδρον τοϋ χρωματομέτρου 

Hehner καl διά χρωματομετρικfjς συγκρίσεως πρός διά
λυμα γνωστfjς περιεκτικότητος εις άμμωνίαν ύπολογί

ζεται ή εlς ταύτην περιεκτικότης τοϋ γάλακτος. Τό 

βασικόν διάλυμα συγκρίσεως διά τόν χρωματομετρικόν 

προσδιορισμόν παρασκευάζεται διά διαλύσεως 3,8792γρ. 

θειικοϋ άμμω\ίου εις 1 λίτρον ϋδατος. Τό διάλυμα 

τοϋτο διατηρείται έπl 4 έβδομάδας περίπου. 'Ως διά

λυμα συγκρίσεως, δπερ έκάστοτε πρέπει νά παρα

σκευάζεται προσφάτως, χρησιμοποιείται δεκαπλασίως 

άραιωθέν βασικόν διάλυμα (1 κ.έ.=0, 1 χστγρ. NHs). 
Τό διάλυμα συγκρίσεως, συνήθως Ο, 1 χστγρ. NHs 
εις 100 κ. έ, ϋδατος, πρέπει νά €χn περίπου τήν. αύτήv 

περιεκτικότητα εις άμμωνίαν πρός τό διάλυμα ε[ς δ 

πρόκειται νά προσδιορισθft αϋτη, διά νά μή ύπάρχη 

κατά τήν χρωματομέτρησιν μεγάλη διαφορά ε[ς τό 

ϋψος των στηλων των ύγρων εις τούς κυλίνδρους τοϋ 

χρωματομέτρου Hehner. 
Κατά τήν έξέτασιν των δειγμάτων γάλακτος διά 

τfjς άνωτέρω μεθόδου τό προσφάτως άμελχθέν γάλα 

δεικνύει κατά μέσον δρον περιεκτικότητα Ο, 13 χστγρ. % 
εις άμμωνίαν. 

Ή περίοδος τfjς γαλουχίας φαίνεται δτι δέν !Ξχει 

έπίδρασιν έπl τfjς περιεκτικότητος εις άμμωνίαν, άντι· 

θέτως δμως τό γάλα άσθενων άγελάδων παρουσιάζει 

έπαύξησιν τοϋ ποσοϋ της άμμωνίας. 

Εις τό θερμανθέν γάλα παρατηρεϊται, άναλόγως 

τοϋ εtδους τfjς θερμάνσεως, αϋξησις τοϋ ποσοϋ τfjς 

άμμωνίας. Ή αuξησις αϋτη δύναται νά άνέλθn έπι 

μονίμου παστεριώσεως εις 0,06 χστγρ. 0/ 0 άμμωνίας. 

Εtς γάλα άκάθαρτον έκ κοπράνων των άγελάδων 

έπέρχεται ισχυρά αuξησις της περιεκτικότητος ε[ς 

άμμωνίαν, έν συνδυασμι:Ί> πρός τήν αlJξησιν των μι

κροργανισμων. Ή περιεκτικότης εις άμμωνίαν έπιτρέ

πει έπομένως άσφαλfj γνωμάτευσιν περι της άμέμ

πτου παραλαβfjς καl νωπότητος τοϋ γάλακτος και εις 

περιπτώσεις δπου αι μέθοδοι τοϋ προσδιορισμοϋ της 

όξύτητος, ή δοκιμή τfjς άλκοόλης κ.λ. δέν δύνανται 

νά δείξουν τήν έλαττωματικότητα τοϋ γάλακτος . 

Διά καθαρων καλλιεργειων βακτηρίων τfjς γαλα· 

κτικfjς ζυμώσεως εις καλως άποστειρωθέν γάλα δέν 

σχηματίζεται κατά τήν άρχήν τfjς όξινίσεως άμμωνία, 

έπl προκεχωρημένης δέ όξινίσεως παρετηρήθη μείωσις 

αύτfjς. Έπι τελείας άλλοιώσεως καl πήξεως τοϋ γά

λακτος έπέρχεται σημαντική έπαύξησις της περιεκτικό

τητος ε[ς άμμωνίαν. 

Καθαραι καλλιέργειαι κολοβακτηριδίων, ώς και 

σειρά δλη άλλων βακτηρίων, σχηματίζουν άμέσως εις 

τά πρωτα στάδια τfjς διασπάσεως άμμωνίαν και έπο

μένως ή περιεκτικότης ε[ς άμμωνίαν τοϋ γάλακτος 

έ~ιτρέπει άριστα τήν γνωμάτευσιν περι τfjς άλλοιώ-

σεως διά πρωτεολυτικων βακτηρίων, άκόμη καί κατά 

τά 11ρωτα στάδια αύτfjς. Έ11l προκεχωρημένης δέ 

τοιαύτης διασπάσεως πρέπει νά χρησιμοποιο~νται ό 

προσδιορισμός τοϋ βαθμοϋ όξύτητος, ή δοκιμή τfjς άλ

κοόλης η βρασμοϋ, ή δοκιμή τfjς καταλάσης καl ρε

δουκτάσης, ή δοκιμή τfjς ζυμώσεως καl ζυμορεδου

κτάσης, ή βακτηριολογική έξέτασις κ. λ. 

Ή διά τήν συντήρησιν τοϋ γάλακτος τυJ<όν χρη

σιμο11οιουμένη φαρμαλδεΟδη παρακωλύει σημαντικώ

τατα τόν σχηματισμόν τfjς άμμωνίας. 

Κατά τόν πρακτικόν !Ξλεγχον 11ρέπει νά θεωρηται 

ώς άμεμπτον τό γάλα δταν ή περιεκτικότης αύτοϋ εις 

άμμωνίαν δέν ύπερβαίνει τά 0,25 χστγρ. °Ιο. διά δέ τό 

διά τήν βουτυροκομίαν fj τυροκομίαν προοριζόμενον 

τά 0,35 χστγρ. %. Ποσότητες άμμωνίας μέχρι 0,5 
χστγρ . 010 πρέπει νά προκαλοϋν ύπονοίας περl άκα

θάρτου παραλαβfjς fj άκ.αταλλήλου διατηρήσεως fj 
όπωσδήποτε έπιβλαβων έπιδράσεων και νά παρέχουν 

άφορμήν πρός περαιτέρω έξέτασιν. Δείγματα γάλα

κτος ' μέ περιεκτικότητα εις άμμωνίαν μεγαλιιτέραν 

των 0,5 χστγρ. 0 / 0 nρέπει νά θεωροϋνται ώς άπορρί

ψιμα. Ώς συμπληρωματικόν στοιχεϊον δέ διά τήν γνω

μάτευσιν ένδείκνυται είς τήν περίπτωσιν αύτήν, πλήν 

των άλλων, και ή κατά Skar άρίθμησις των σπορίων 

των μικροργανισμων . 

VICTOR ORIONARD 
1871-1935 

Σ. ΓΑΛΑΝΟΣ 

Κατά Δεκέμβριον π. ε. ή χημεία ύπέστη βαρεϊαν 

άπώλειαν έν τι:Ί> προσώπ~ ένός έκ των διαπρεπεστέ

ρων έρευνητων της, τοϋ Γάλλου καθηγητοϋ Victor 
Grignard, οuτινος αι γόνιμοι έργασίαι α! άφορωσαι 

ε[ς τάς συνθέσεις διαφόρων όργανικων ένώσεων, τft 

βοηθείςχ [δίςχ των ύπ' αύτοϋ τό πρωτον παρασκευα

σθεισων όργανομαγνησιακων ένώσεων τοϋ τύπου R. 
Mg.X, εΤναι γνωστότατ'αι ε[ς πάντα χημικόν. 
Ό Grignard έγεννήθη έν Cherbourg τι:Ί> 1871. Τάς 

πανεπιστημιακάς του σπουδάς συνεπλήρωσεν έν Lyon, 
τραπεις πρός τήν χημείαν τfi συμβουλft τοϋ φ(λου και 

συμμαθητοϋ του Roιιsset, δν . και θανόντα διεδέχθη 

ε[ς την θέσιν τοϋ έπιμελητοϋ τοϋ έργαστηΡ-ίου τfjς γε

νικfjς χημείας τι:Ί> 1898. Διευθυντής τοϋ έργαστηρίου 

και προσφιλής του διδάσκαλος, όδηγός δέ και σύμβου

λος ε[ς τά πρωτά του βήμαrα, Τjτο ό Ph. Barbier. 
Ό Grignard κατέστη διάσημος ταχύτατα, fjδη άφ' 

Τjς έποχfjς παρεσκεύαζε τήν έπι διδακτορίςχ διατριβήν 

του, δτε άνεκάλυψε τάς προρρηθεlσας όργανομαγνη

σιακάς ένώσεις καί τήν €κτακτον αύτων δραστικότη.τα. 

Τό ιστορικόν τfjς άνακαλύψεως ταύτης €χει ώς 

έξfjς: Ό διδάσκαλός του Barbier έπι €τη εtχεν ώς 

τφοσφιλές του θέμα έρεύνης, καί έπελαμβάνετο αύτοϋ 

κατά περιόδους, τήν χρησιμοποlησιν μαγνησίου άντι 

ψευδαργύρου κατά τήν άντίδρασιν τοΟ Saytzeff (σχη
ματισμός τριτοταγων άλκοολG>ν δι' έπιδράσεως ψευ

δαργυραλκυλίων έπι κετονων). 
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Δοκιμαι πρός παρασκευήν άναλόγων πρός τά ψευ· 

δαργυραλκύλια ένώσεων, περιεχουσων Mg άντί Ζη , 

'(να χρησιμεύσουν άντι έκείνων πρός συνθέσεις, άνα

φέρονταί τινες εtς παλαιοτέρας έποχάς (Hallwachs 
και Schafarik 1858, Cahours 1860), ό δέ Lδhr (1891) 
περιγράψει καl μαγνησιαλκύλιά τινα (MgR2 ), σώματα 

εύανάφλεκτα, άσταθfί, άδιάλυτα εις τά πλεϊστα δια

λυτικά ύγρά, δυσκόλως δ' έπί πλέον παρασκευαζό· 
μενα. Ώς δμως μεταγενέστεραι ί:'ρευναι άπέδειξαν, 

δέν έπρόκειτο περί καθαρών, ένιαίων σωμάτων. Πρό 

τινων μόνον έτών παρεσκευάσθησαν και καθαρά μα

γνησιαλκύλια. 

Ό Harbier έσχε τήν ίδέαν νά έπιτελέσn τήν άντί

δρασιν έπιδρών διό: μίγματος μαγνησίου 1<αl άλκυλα

λογονιδίου έπl κετόνης, τελικG>ς δ' έπέτυχε τό ποθού

μενον, παρασκευάσας τήν διμεθυλεπτενόλην και δια· 

τυπώσας τήν παρασκευήν της κατά τό έξfίς σχfίμα : 

(CH, )2C:CH.CH2 .CH2 .CO .CH, tCH,J t Mg --+ 
(CH9 ) 2C:CH.CH2 .CH2 .C(CH9 ) 2 . O:'ifgJ 

(CH,)2C:CH.CH2 .CH2 .C(CH,)
2
.0MgJ + Η20 --+ 

(CH, )2 C:CH.CI-I 2 .CH2 .C(CH, )2 0H t Mg(OH)J 

Μετά τήν έπιτυχίαν ταότην ό Barbier έδοκίμασε 
νά έψαρμόσn τήν αότήν άντίδραοιν 

δι' aλλας συνθέσεις και ό Grignard 
f\ρχισε νά τόν βοηθfi τy 1898 εtς τάς 
δοκιμάς του αύτάς. Τά άποτελέσματα 

δμως i'jσαν πενιχρότατα, aι άντιδρά

σεις δέν ί:'βαι νον κανονικώς καl ό 

Barbier μετά τι να χρόνον έγκατέλειψε 
τάς περαιτέρω έρεύνας. 

έφήρμοσεν άμέσως τήν tδέαν του: άνέμιξε ρινήματα 

Mg μετά ισοβουτυλοβρωμιδίου, προσέθεσεν aνυδρον 

αιθέρα και έθέρμανεν έπ' άτμολοότρου . Έκαστος φαν

τάζεται τήν εκπληξιν και τήν χαράν τοu Grignard 
δταν παρετήρησεν δτι έν βραχυτάτφ χρονικy διαστή

ματι fjρχισε ζωηρά άντίδρασις, τό δέ μαγνήσιον μετ' 

όλίγον διε~ύθη. Τό ληφθέν αιθερικόν διάλυμα τfίς 

μετά Mg ένώσεως τοu tσοβουτυλοβρωμιδίου άντέδρα
σεν εΤτα όμαλώτατα μετά βενζαλδεΟδης, ώς καl μετ' 

άλλων άλδεϋδών. Ή «ά ν τ ί δ ρ α σι ς κατά G r i -
g η a r d» εΤχεν άνακαλυψθij. 

Χωρίς νά χάση καιρόν ό Grignard έδοκίμασεν εύ
θύς κατόπιν δσα άλλα άλογονίδια εΤχε πρόχειρα· μέ 

δλα εΤχεν Ικανοποιητικά άποτελέσματα· δλα άντέδρων 

μετά μαγνησίου, χωρίς νά σχηματίζεται ώς παρα

προϊόν μαγνησιαλογονίδιον 1)• αι δ' ένώσεις αύτων 

μετ' άλδεϋδών ij κετονών περιεϊχον &παν τό άλογόνον 
τοu άρχικοu άλκυλαλογονιδίου. Οϋτως αι σχηματιζό

μεναι όργανομαγνησιακαι ένώσεις έχουν τόν τόπον 

R.Mg.X (δπου Χ=άλογόνον). Ό Grignard έκάλεσε 
τάς ένώσεις ταύτας φικτό:ς όργανομαγνησιακάς ένώ

σεις » έν άντιθέσει πρός τό:ς συμμετρικάς διαλκυλικά_ς. 

νΗδη δ' είς τό πρώτόν του σχετικόν δημοσίευμα δ 

Grignard διετόπωσεν ώς άκολούθως τάς έπιτελουμέ-

νας άντιδράσεις : 

CH9 . Mg.J-1-C6 H 5 .CHO --+ 
C6 H 5 .CH(CH, ).0MgJ 

C6 H,.CH(CH,).OMgJ+H2 0 --+ 
C6 H 5 .CH(CH3)0H + Mg(OH)J 

'Επί τfi βάσει τijς έργασίας του 

ταύτης, ή όποία καί τόν κατέστησε 

διάσημον, δ Grignard άνηγορεύθη 

διδάκτωρ τQ 1901. 
Έπηκολούθησε ραγδαία διερεύνη

σις και έπέκτασις των άντιδράσεων 

τοu Grignard τόσον ύπ' αύτοu και 

συνεργατQν του, δσον καί, βραδύτε

ρον, ύπό πλείστων aλλων έρευνητQν , 

εις τρόπον ωστε έχρησιμοποιήθησαν 

α! όργανομαγνησιακαl έν.ώσεις πρός 

πλfίθος συνθέσεων . 

Διερευνών τήν βιβλιογραφίαν ό 

Grignard έπρόσεξεν ιδιαιτέρως μίαν 

μέθοδον παρασκευfίς των ψευδαργυ

ραλκυλίων, καθ' Τjν έθερμαίνοντο ψευ

δάργυρος καί άλκυλαλογονίδια ΠC:· 

ρουσί~ άνόδρου αιθέρος. Ή άντί

δρασις έπετελεϊτο, μερικώς δμως. Ό 

Grignard έοκέ-.:>θη δη, aν χρησιμο

ποιήσn άντl τοu Ζη τό ήλεκτροθετικώ

τερον Mg, θά έπιτόχn τήν ποσοτι1<ήν 

άντικατάστασιν τοu άλογόνου. Τάς 

σκέψεις του αύτάς άνΕκοίνωσεν εις 

τόν διδάσκαλόν του, ό όποϊος δμως 

Victor Grignard 
Τ y 1910 ό Grignard έγένετο καθη

γητής τfίς Όργανικfίς Χημείας έν τy 

Πανεπιστημίφ τοG Nancy. 
δέν ήσπάσθη τήν [δέαν του και δέν ένέκρινε τόν τρό· 
πον αότόν τfίς έργασίάς. 

Α! περί τό μαγνήσιον Ιίρευναι, διακοπεϊσαι τότε, 

έσυνεχίσθησαν μόνον μετά διετίαν, όπότε ό Barbier 
συνεβούλευσε τόν Grignard, έπιθυμοuντα νά διεξα

γάγn έργασίαν πρός άπόκτησι ν τοu διδακτορικοu δι

πλώματος , νά συνεχίσn τάς παλαιάς των έρεόνας . 
Ό Grignard έτέθη έπί τό ί:'ργον μετά νέου ζήλου 
καl έδοκίμασε τήν έ11ίδρασιν Mg έπl μίγματος tσοβου
tυλοβρωμιδίου και βενζαλδεΟδης κατά τήν μέθοδον 

τοu Barbier. Τά άποτελέσματα δμως δέν i'jσαν ικανο

ποιητικά . Τότε έπανfίλθεν αίφνης ε[ς τόν Grignard ή 
παλαιά του σκέψις, τfίς έ"Τιδράσεως διά μόνου τοu άλ. 

κυλαλογονιδίου έπl μαγνησίου παρουσί~ α[θέρος. Έν 

ριπfi όψθαλμοu και χωρlς νά ε'ίπn εις κανένα τίποτε 

Tc'\> 1912 τy άπε~εμήθη, άπό κοινοu μέ τόν ετερον 
περίφημον Γάλλον χημικόν Sabatier, τό βραβείον Νο· 
bel τfίς χημείας. 

Κατά τόν παγκόσμιον πόλεμον έχρηοιμοποιήθη ε[ς 

τήν ύπηρεσίαν των πολεμικών άερίων, άποσταλεlς 

πρός συντονισμόν των σχετικών έρευνών καl ε[ς τό:ς 

Ήνωμ. Πολιτείας κατά τά τά έτη 1917 καί 1918. 
Τ y 1919, μολονότι τοu προσεψέρετο Ιiδρα έν Πα

ρισίοις , έπροτίμησε νά έπανέλθn, όριστικώς πλέον, εις 

L.J·on, ϊνα καταλάβn τήν ί:'δραν τijς γενικfίς χημείας, 

1) Σημειωτέον δτι κατά νεωτέρας έρyασίας (Scble nk, Gil-
111an καί Fothergil l) εtς τά αtθερ ικά διαλύματα των όρyανομα
yνησιακων ένώσεων ύττάρχει tσορροττία μεταξύ μοναλκυλικων καί 

διαλκυλ ι κών κατά τό σχjj μα 2R.Mg.X ~ R
2
l\1g + l\IgX

2
, ύττε ρε

χοuσης δμως σημαντι1<ώτατα τη ς μοναλκυλικjjς μορφjjς. 
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κενωθε'ίσαν έκ της άποχωρήσεως τοΟ παλαιοΟ του δι

δασκάλου Barbier. Μετά: διετίαν έξελέγη καt Διευθυν
τής της Χημικης Σχολης, δπου έδίδασκε μέχρι τοΟ θα

νάτου του τήν όργανικήν χημείαν. 

Τι'i) 1929 έξελ.έγη παμψηφεί κοσμήτωρ της Φυσικο
μαθηματικης Σχολης, έπανεκλεγεlς δέ δlς έτι έκτοτε 

διετέλεσε τοιοΟτος μέχρι τοΟ θανάτου του. 

Διετέλεσε μέλος πλείστων άκαδημιι'.i>ν κc:l άλλων 

έπιστημονικι'.i>ν συλλόγων διαφόρων χωρι'.i>ν, πλείστας 

δέ τιμό:ς εΤδεν άπονεμομένας ε[ς αύτόν έν τfi πατρ ίδι 
αύτοΟ. 

Ά πό τινων έτι'.i>ν διηύθυνε τήν έκδοσι ν πολυτόμου 

'Εγχειριδίου Όργανικης Χημείας, οδτινος μόνον δύο 
τόμοι έξεδόθησαν πρό τοΟ θανάτου του, τρεϊς δ' Ιίτεροι 

i'ίσαν σχεδόν συμπεπληρωμένοι. Έπρόφθασε πάντως 
νά θέσn τό:ς βάσεις τοΟ δλου έργου. 

Τό έπιστημονικόν έργον τοΟ Grignard ύπηρξε τε
ράστιον. Δέν ύπάρχει όργανικός χημικός μή χρησιμο

ποιήσας όπωσδήποτε τούς ύπ' αύτοΟ ύποδειχθέντας 

τρόπους συνθέσεως. 'Υπέρ τό:ς 150 μελέτας διεξήγαγεν 
αuτός προσωπικι'.i>ς fj διηύθυνε διεξαγομένας. Εις 3.000 
δέ ύπολογίζονται α! μέχρι τοΟδε δημοσιευθεϊσαι έρεu
ναι ε[ς τά περιοδικό: πασι'.i>ν τι'.i>ν χωρι'.i>ν, α! στηριζό

μεναι καθ' ενα οιονδήποτε τρόπον εις τάς έργασίας 
τοΟ Grignard. 

'Αλλά καl έπί άλλων θεμάτων της όργανικης χη
μείας ε[ργάσθη άποτελεσματικι'.i>ς ό Gι-ignard (χρησι
μοποίησις δζοντος έν τfi όργαν. χημείςχ, καταλυτική 
ύδρογόνωσις ύπό χαμηλήν πίεσιν, άκόρεστοι άλκοό
λαι , άλδόλαι, πινένιον κ . λ. ). 
Ό Grignard i'jτo άκούραστος ώς έρευνητής, γόνι

μος ε[ς άποτελέσματα, ειλικρινής aν καl άπότομος 

ένίοτε ώς άνθρωπος, μεθοδικός ώς διδάσκαλος. 

Ή όργανική χημεία τοΟ όφείλει πολλά. 

ΙΩ. Ν. ΖΑΓΑΝ ΙΑΡΗΣ 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ - ΒΙΒΛίΟΚΡΙΣΙΑ 

Πρeβλήμοιτοι θει.ιρητιχη, χοιi έφηρμeαμένης Χημεία,. 'Υπό 
Μιχαήλ Λ. Π ε ρ τ έ σ η, Προϊσταμένου τοϋ Χημικοϋ 'Εργα
στηρίου 'Υπουργείου 'Εθνικfjς Οίκονομίας. 'Αθηναι 1936. Σχfjμα 
Βον. Σ ελ. 96. Δραχ . 65. 
Ή δλλειψις βιβλίου προβλημάτων Χημείας ητο δμολογουμέ

νως αίσθητή παρ' ήμίν . Τό δημοσίευμα συνεπως τοϋ κ. Περτέση 
eρχεται νά πληρώση πρ::χγματικόν κενόν της έλληνικης χημικης 
βιβλιογραφίας. 

Ή έκλογή των προβλημάτων έγένετο ύπό τοϋ συγγραφέως 
λίαν έπιτυχως , είς τρόπον ι'.\στε νά άντιπροσωπεύωνται δλα τά 
κεφάλαια της θεωρητικης καί της έψηρμοσμένης Χημείας. 

Πολλά των προβλημάτων τούτων eχουν ώς θέμα τi)ν έρευναν 
βιομηχανικων έψαρμογων έπι τfi βάσει ψυσικοχημικων νόμων. 
'Ιδιαιτέρα σημασία άποδίδεται έπίσης είς τόν ύπολογισμόν ζη 
τημάτων της άναλυτικfjς Χημείας τfi βοηθείι;ι τοϋ pH, των στα
θερων διαστάσεως καί τοϋ γινομένου διαλυτότητος. 'Επίσης κα
θαρως φυσικοχημικά ζητήματα, ώς π.χ. ή εϋρεσις βαθμοϋ ύδρο
λύσεως, βαθμοϋ διαστάσεως, ταχύτητος άντιδράσεως κ.τ.λ. είναι 
τό θέμα πολλων έκ των προβλημάτων αύτων. 
Ή διάταξις της ϋλης ε!ναι μεθοδική, βαίνουσα έκ των άπλου

στέρων (άτομικά βάρη, θερμοχημεία κ.τ.λ.) πρός τά συνθετώτερα, 
αί δε λύσεις ε!ναι σύντομοι καl σαφείς . 

Τό δημοσίευμα τοϋτο ε!ναι άπό πάσης άπόψεως ένδιαψέρον 
διά τόν σπουδαστήν της Χημείας, τόν χημικόν~:Χναλύτην καί τόν 
χη μικόν-βιομήχανον. 

Καuαιμeι χοιi λιποιντιχοιί uλοιι (Προέλευσις-!Ολεγχος-έψαρμο
γαί). Ύπό Ν ί κ ω ν ο ς Η . Κ υβέ λ ου, ΈπισμηναγοG Μηχανι
κοϋ, χημικοϋ Πανεπιστημίου Άθηνων κ.λ. Τόμος 1, Άθηναι 1934. 
Σχημα Βαν, σελ. 294, δρχ . 100. 

Τό άνωτέρω σύγγραμμα είναι τό πρωτον έκδιδόμενον είς τήν 
ήμετέραν γλωσσαν διά τήν άπό έπιστημονικης πλευρaς μελέτη\ί 
των καυσίμων και λιπαντικων ύλων. 'Η μεγίστη σημασία καί α! 
πολυπο(κιλαι έψαρμογαι άς εύρίσκουν έν τfi βιομηχανίι;ι και άλ
λαχοϋ, tδίι;ι σήμερον, α! έν λόγ<{J δλαι καθιστοϋν αύτό πολυτιμό
τατον βοήθημα παντός περι αύτάς άσχολουμένου. Ό κ. Κυβέλος 
είδικως έκπαιδευθεις έν Γαλλίι;ι έπl των θεμάτων αύτων, ώς έκ 
της φύσεως δέ της ύπηρεσίας του /Ξχων προσέτι καί δλην τήν σχε
τικήν πείραν, πραγματεύεται είς τόν άνά χείρας πρωτον τόμον 
τοϋ συγγράμματός του , μέ έξαιρετικήν μεθοδικότητα και σαψή· 
νειαν τά σχετικά κεφάλαια των ύγρων καυσίμων και λιπαντικων 
ύλών. 'Αναπτύσσονται έν αύτc;> έν πάση λεπτομερείι;ι τά το ϋ πε
τρελαίου, βενζινων και έλαφρων έλαlων, λιπαντικων μέσων κ.λ. 
τόσον άπό της πλευρiiς της προελεύσεως, βιομηχανικης έπεξερ
γασίας, χρησιμο.ποιήσεως, κατατάξεως κ.λ., δσον καl άπό της 
πλευρίiς τοϋ έλέγχου αύτων. Πρός συμπλήρωσιν τοϋ δλου eργου 
προβλέπεται ή eκδοσις τριων άκόμη τόμων εlς τούς δποίους θά 
περιληψθοϋν αί τεχνηται και α[ στερεαί καύσιμοι καί λιπαντικαl 
δλαι ώς καί αί άεριογόνοι συσκευαί. 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

ΕΚ ΤΟΥ ΕΛΛΗΝΙΚΟΥ ΠΕΡΙΟΔΙΚΟΥ ΤΥΠΟΥ 

-'Α. Κοιλυβιάρη, Περίθλασις των ύλικων κυμάτων (δμιλία). 
Δελτίον Φυσικω ν 'Επιστημων, 8', τ. 22, σ. 228-237 (1935). 

-Μιλτ. Γ. Μεντζελeπeuλeυ, Τίς ή άκριβfις εννοια της ώσμωτι
κης πιέσεως πρός άρσιν συγχύσεώς τινος μετ' άλλων φαινομέ
νων . Δελτίον Φυσικων 'Επιστημών, 8', τ. 22, σ. 238-248 (1935). 

-Ε. Lasausse-f. frecrain, Περί της έψαρμογης των ταχυ
τήτων αίμολύσεως έν τfi άντιδράσει Bordet-Wassermann. 'Αρχεία 
Φαρμακευτικης, 5, τ. 3, σ. 65-66. 

-•ι. Δοιλιέτeυ, Ποιοτική χημική άνάλυσις άνευ χρησιμοποιή
σεως ύδροθείου. 'Αρχεία Φαρμακευτικης, 5, τ. 2-3, σ. 33-46, 66-78. 

-Έ. 'Εμμοcνeυήλ, Ό "Ελλην φαρμακοποιός είς μέλλοντα πό
λεμον.-Ό χημικός πόλεμος καί αί πρώται βοήθειαι . 'Αρχεία Φαρ
μακευτικης, 5, τ . 3, σ. 86-93. 

ΕΠΙΣΊΗΜΟΝΙΚΗ ΚΙΝΗΣΙΣ 

Διά 8. Διατάγματος δημοσιευθέντος είς τό ύπ' άριθ. 159 της 
4ης 'Αττριλίου _ 1936 φύλλον της 'Εφημερίδος της Κυβερνήσεως 
ίδρύεται έν τfi Φυσικομαθηματικfi Σχολfi του Πανεπιστημίου 'Αθη. 
νων τακτική !fδρα της Φυσικης Χημείας άντί της μέχρι σήμερον 
έκτάκτου αύτοτελοϋς τοιαύτης. 

Ή Φυσικομαθηματική Σχολή τοϋ Πανεπιστημίου Άθηνων κατά 
τήν συνεδρίαν αύτης της 15ης Μαίου έ.ε. έξέλεξε παμψηφεί τα
κτικόν καθηγητήν της 'Ορυκτολογίας καί Πετρολογίας τόν κ. 
Γεώργ. Γεωργαλίiν, καθηγητήν της Άνωτ. Γεωπονικης Σχολης 
καί Διευθυντfιν της Γεωλογικης 'Υπηρεσίας της 'Ελλάδος. 

ΑΝΑΚΟΙΝΩΣΕΙΣ ΔΙΟΙΚΗΤΙΚΗΣ ΕΠ/ΤΡΟΠΗΣ 

Ή Διοικ. Έπιτροπi) άναμένει ένεργοτέραν τήν συνεργασίαν 

άπό των στηλων των « Χημικων Χρονικων • των άπανταχοϋ της 
'Ελλάδος χημικων. 'Ιδίc;ι ή συνεργασία αύτων gσται πολ~τιμος 
είς τή ν έκ το Ο ξένου έπιστημονικοϋ τύπου σταχυολόγησι ν των ση
μαντικωτέρων έργασιων . Παρακαλοϋνται δθεν οί δυνάμενοι νά 
συνεισφέρουν άπό της πλευρίiς ταύτης, δπως /Ξλθουν είς έπαψήν 
μετά της Δ,Ε., έκείνη δέ θά τούς κατατοπίση έπί τοϋ συ.:ιτήματος 
έργασίας καί θά τούς διευκολύνη είς τήν έξασψάλισιν των σχετι
κων συγγραμμάτων καί περιοδικων. 

Τά < Χημικά Χρονικά• θά παράσχουν μεγάλην ύπηρεσίαν είς 
τήν πρόοδον της χημείας καί ίδίc;ι των έψαρμογων της έν Έλλάδι 
έψ' δσον θά καταχωροϋν τάς έκ της μακρίiς πείρας της έργασίας 
παρατηρήσεις των συναδέλφων. Μία π.χ. διαφωτιστική παρατήρη 
σις έπί ένός βιομηχανικοϋ φαινομένου περιέχουσα στοιχεία πρω
τοτυπίας η πρωτοτύπου έρμηνείας, δύναται, φερομένη είς γνωσιν 
εύρυτέρου κύκλου, διά της δημιουργηθησομένης συζητήσ~ως καί 
μελέτης, νά λύση ίσως ~ν σημαντικόν έπιστημονικόν προβλημα. 
Οί είς τάς ποικίλας είδικότητας της χημείας άσχολούμενοι συν
άδελφοι παρακαλοϋνται έπομένως δπως μίiς γνωρίζουν τάς 
τοιαύτης φύσεως παρατηρήσεις των, έκ της ταξινομήσεως των 
δποίων και της δημοσιεύσεως των έξ αύτων σημαντικωτέρων 

δύναται νά προκύψη θετική ώψέλεια της έπιστήμης : 

.... 


