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Κατά τfιν εισαγωγτΊν l:ντός τοΟ ζώντος όρ
γανισμοΟ ούσιών ξένων πρός την βιολογικήν 
του ύπόστασιν, κινητοποιοΟνται έντόνως ποι· 
κίλλοι μηχανισμοί, σκοπόν εχοντες την έξου
δετέρωσιν της δράσεως των ούσιών τούτων. 

'Ανάλογοι μηχανισμοί κινητοποιοΟνται, είς 
μικροτέραν δμως κλίμακα, καί κατά τάς διαφό· 
ρους έκδηλώσεις της ζωης. οι μηχανισμοί οuτοι 
άττοσκοττοΟν ε[ς ττΊν έξουδετέρωσιν τοξικών ού
σιών, σχημο.τιζομένων έκτάκτως έντός τοΟ όρ
γανισμοΟ. Μεταξύ των γνωστών τοιούτων μη· 
χανισμων εϊναι ή έξουδετέρωσις τοΟ σχηματι
ζομένου είς τό εντερον ίνδολίου η ή άττοβολfι 
των θειϊκων καί γλυκουρονικών παραγώγων. 

Μεθυλιώσεις, όξειδώσεις καi άναγωγαί, έσ
τεροττοιΊσε!ις, άκυλιώσεις διάφοροι, σχηματισμός 
άντισωμάτων καi ττλεϊστοι &λλοι μηχανισμοί 

είναι τά μέσα' διά των δποίων άντιδρ(Χ ό όργα· 
νισμός εις τά έρεθίσματα, τά δττοϊα προι<α
λοΟνται εϊτε διά ξένων πρός την ύπόστασ(ν του 
ένώσεων, ε'ίτε διά τοξικών τοιοί;των σχηματι· 
σμένων κατά τάς διαφόρους μορφάς της άνταλ
λαγης της ϋλης. 

Οί μηχανισμοί οuτοι καλοΟνται γενικώς άν
τιδράσεις άποτοξικώσεwς. 'Όταν δμως λέγω
μεv άποτοξ!κωσιν, δέv έννοοΟμεν την έξουδετέ
ρωσιν τfjς τοξικης δράσεως μιας ένώσεως. 
άλλά την άδρανοποίησιν της άνοσοχημικως 
δραστικfjς δμάδος, ή δποίcτ περιέχεται είς την 
εvωσιν. Ώς παράδειγμα άναφέρομεν τά σο υλ
φοναμίδια. Ταϋτα, εισαγόμενα εις τόν όργανι· 
σμόν, άττοβάλλονται έκ τούτου κατά μέγα πο· 
σοστόν ύπό μορφην Ν,-άκετυλιωμένων έvώ
σεων. Αί ένώσεις αuται είναι τοξικώτεραι, ύπό 
την στενήν εννοιαν της λέξεως, άπό τά σουλ
φοναμίδια. Δέν περιέχουν δμως ττΊν ΝΗ 2 όμ'1δα, 
ή δττοία εΤναι ή βιολοyικως δραστική. 

'Έκαστος των μηχανισμών άποτοξικώσεως 
κιvητοποιεϊται έκλεκτικως, έξαρτώμενος άπό 
την μοριακην κατασ><ευi\ν τfjς εισαγομένης η 
σχηματιζομένης ένώσεως η άπό τήν περιεχομένην 
είς αύτήν δραστικi\ν δμάδα. Κατ' αύτόν τόν 
τρόπον ή ϋπαρξις ύδροξυλιακης δμάδος κατά 

προτίμησιν, κινητοποιεϊ την διά yλυκουρονικοΟ 

'Υπό Δρος ΚΙΜΩΝΟΣ Α . ΠΑΝΑΓΟΠΟΥΛΟΥ 

['Εκ τwν Βιολοyικwν 'Εργαστηρίων Άθηvwν] 

' 
όξέος η θειϊκοΟ όξέος έστεροποίησιν, ένQ ή 

ϋπαρξις άρωματικης άμινοομάδος κινητοποιεί 
μόνον την βιολογικήν άκετυλίwσιν. 

Κατά ταύτην είσάγεται ή δμάς CH, CO . εις 
την άμινοομάδα διά ταύτοχρόνου σχηματισμοΟ 
πεπτιδικοΟ δεσμοΟ κατά τήν άντίδρασιν : 

[CH.CO] + NH 2R = CH.CONHR 
ΈνQ λοιπόν ή ΝΗ •. δμάς καί ή ΗΟ-όμάς in 

vitro άντιδροΟν μέ δλας τάς άναψερθείσας ρί
ζας, έν τούτοις in vi vo συμπεριφέρονται έντε· 
λως διαφορετικά . Μέ &λλοuς λόγους ή ΗΟ . ό· 
μάς ούδόλως άκετυλιοΟται, ένQ ή . ΝΗ 2 ούδόλως 
ένοΟται μέ γλuκουρονικόν η θειϊκόν όξύ. 

'Ακετuλίωσιν δέν ύφίσταται άποκλειστικως 
καί μόνον ή άρωματικη άμινοομάς, δπως π.χ. 
της άνιλίνης (') η τοΟ π . άμινοβενζοϊκοΟ ό· 
ξέος (2), άλλά τοι:χύτην άκετυλίωσιν ύφίστανται 
καί ώρtσμέναι άλειψατLΚΟL άμινοενώσεις (8

) Καi 
άμινοξέα, δπως ή κυστίνη (•). Εις τάς τελευ
ταίας δμως περιπτώσεις φαίνεται, δτι προηγεί

ται είδικη προκατεργασία των ένώσεων τούτων 
ύπό τοΟ όργανισμοΟ, ωστε νά ύποστοΟν περαι
τέρω άκετυλίωσιν ('). Ή άκετuλίωσις αϋτη άκο
λουθεί &λλον τρόπον άπό έκείνον πού άκολου· 
θεϊ ή άκετυλίωσις τfjς άρωματικης RNH 2 κα ί της 
χολίνης. 

'Όπως λοιηόν άνεφέρθη άνωτέρω, ή κινητο· 
ποίησις έκάστου των μηχανισμωνάποτοξικώσεως 

γίνεται πάντοτε έκλεκτικως. Πότε δμως καi 

διά ποίους λόγους κινητοποιείται &λλοτε δ είς 
καί &λλοτε ό &λλος μηχανισμός παρ:χμένει 
&yνωστον. 

Ώς πρός τόν τόπον δπου έπισυμβαίνουν α[ 
άκετυλιώσεις παλαιότερον έπίστευον, δτι αuται 
γίνονται εις τό i'jπαρ (5

), έπρότειναν μάλιστα 
ττΊν άκετυλίωσι ν ώς μέσον έλέ yχου της ήπατι
κfjς λειτουργίας. Έν τούτοις δμως βαρείαι ήπα· 
τικαt παθήσεις η άκόμη καί άΦα(ρεσις πλέον 
των 3)4 τοΟ fjπατος ούδένα άντίκτυπον είχεν 
έπί της άκετυλιώσεως ("). 'Άλλοι πάλιν έδέχθη
σαν τόν νεφρόν ώς την εδραν τοΟ μηχανισμοΟ 
τούτου . 'Εν τούτοις rτλήρως νεφρεκτομηθέντα 
ζtpα παρουσιάζουν την αύτήν περίπου άκετυ· 
λ(ωσιν 1 δπως καί τά ό;θικτα τοιαΟτα. 'Άλλοτε 
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πάλιν ύπεστηρίχθη δτι ή άκετυλίωσις άπαιτεί 

Ο:θικτον κύτταρον . 'Από έπισταμένας δμως μελέ
τας πολλάκις έπαληθευθείσας, άπεδεί χθη δτι ή 
άκετυλίωσις γίνεται μέ την αύτην ταχύτητα τό 
σον in vivo, δσον καi in v itro μέ όπό ν ίστοϋ 
έλεύθερον κυττάρων. 

Φαίνεται τελικως, δτι κάθε ίστός εχει την 
ίκανότητα τfjς άκετυλιώσεως, εκαarος δμως 
μέ διάφορον εντασιν (' ). Κατά τά τελευταία 
μάλιστα ετη άπεδείχθη , δτι ή ίκανότης άκετυ
λιώσεως ένός όργάνου είς κανονικως τρεφόμενα 
ζQα έξαρτθ:ται άπό την περι εκτικότητα τούτου 
ε[ς τό καλούμενον συνένζυμον Α (9 ). Διά τόν λό
γον τοϋτον καl διά πλείστους &λλους ή Βιολο

yικrΊ άκετυλίωσις είναι διάμεσος σταθμός της 
άνταλλαγης τfjς ϋλης ("). 

Αί πλεϊσται δμως βιολογικαί άντιδράσει ς 
είναι συνήθως άνrισrρεπταί καi είς ττΊν ηρο· 
κειμένην περίπτωσιν παραλλήλως πρό ς την άκε
τυλίωσιν ό οργανισμός διαθέτει καί μηχανισμό ν 
άπακετυλιώσεως. 'Όργανα μάλιστα, τά δποία 
εχουν μικράν ίκανότητα άκετuλιώσεως , κατέ
χουν άρκετά μεγάλην ίκανότητα άπακετυλ ιώ 

σεως. Οϋτως 6 νεφρός εχει μ ικράν ίκανότητα 
άκετυλιώσεως, Εχει δμως μεγάλ ην ίκανότητα 
άπακετυλιώσεως (1 0

) . Την μεγαλυτέραν ίκανό
τητα άκετυλιώσεως παρουσιάζει τό Τjπαρ περι· 
στερθ:ς("), εχον την ίκανότητα της άκετυλιώσεως 
σακχάρου, γλυκοζαμίνης , ίσταμίνης (1 2

). Τό δρ
yανον δμως τοϋτο της περιστερθ:ς εχει έπίσης 
άρκετάάνεπτυγμένην καi την ίκανότητα άπα
κετυλιώσεως. 

Οί δύο οuτοι μηχανισμοί της άκετυλιώσεως 
καί άποακετυλιώσεως ψαίνεται, δτι εΤναι διά · 
φοροι, κι νητοποιούμενο ι καί ένεργοποιούμενο ι 

άπό τελείως διαφόρους '<αταλύτας , ούδ εμίαν 
σχέσιν εχοντας μεταξύ των . 

Προέλευσις της CH,CO όμάδος. 

Ή ρίζα CH.CO μετέχει ένεργως είς π λ εί
στας μεταβολικάς άντιδράσεις . 

Έκ τfjς ρίζης ταύτης σχηματίζει ό όργα ν ι
σμός τό: λίπη, την χοληστερίνην, τά κετονοσώ· 
ματα καί έμμέσως την γλυκόζην. Ή ρίζα αϋτη 
σχηματίζεται άντιστοίχως τόσον έ κ των λιπων , 

δσον έκ των λευκωμάτων καί των ύδατανθρά
κων. Διά τό όξικόν δμως όξύ έλάχιστα σχεδόν 
γνωρίζομεν· καί, ένQ ό όργανισμός εχn την 
ίιωνότητα νά καίn τοϋτο, δέν γνωρίζομεν &ν 
εχn καί την ικανότητα νά τό συνθέσn , η δια 
θέτει άπλως ένώσεις, αί όποία ι έν δεδομένη 
στιγμft δύνανται νά προσφέρουν την ρίζαν 
CH.CO. Ή ταχύτης 'ίσως μέ την όiτοίαν χρησιμο
ποιείται ή ρίζα αϋτη καί ή μη ϋπαρξις μεθόδου 
άμέσου προσδιορισμοί} τοϋ άντιστοίχου όξέος 
καθιστ(Χ τό πρόβλημα δυσεπίλυτον . 

Γεγονός πάντω{; εΤναι δτι , παράγωγα τοϋ 
όξικοϋ όξέος σχηματίζονται καί διατίθενται ά
μέσως ύπό τοσ όργανισμοσ . Τό βα'J'ικώτερον έκ 
τούτων είναι τό άκετυλοψωσψορικόν όξύ , τό 

δποίον διαθέτει 6 όργανισμός διά ιην άκετυ· 

λίωσιν. Τό σωμα τοuτο δύναται νά σχηματισθft 
άπό άκεταμίδιον, πυροσταψυλικόν όξύ, β-όξυ
βουτuρικόν όξύ, άκετοξικόν όξύ καi άπό τά 
πλείστα των κατά ττΊν διάμεσον άνταλλσγην 
σχηματιζομένων δικαρβονικων όξέων . 'Επί τοσ 
σημείου τούτου θά έπανέλθωμεν. 

Ή άκετυλίωσις λοιιτόν συνδέεται μέ την γε
νικην άνταλλαγΓJν τfjς ϋλης. Συνδέεται έπίσης 
καί μ έ την άνταλλαγην των πρωτεϊνων. Οϋτως 
ελλειψις η ηύξημένη καταστροψη των πρωτεϊ · 
νων ε!ς τόν οίονδήποτε ζωϊκόν όργανισμόν, 
έκτός 'ίσως τοσ σκύλου δπου παρατηρ::>Dνται 
βασικαί διαψ.:>ραί, έπιφέρει έλάττωσιν της ίκα
νότητος ά1<ετυλιώσεως. Λίαν ένδιαψέροντα εΤ
ναι τά ό.ποτελέσματα πειρ:χμάτων γενομένων 
έπί κατοχης είς ύποσιτιζόμενα Ο:τομα Ταϋτα 
δμως θά έκτεθοϋν άλλαχοu. 

Ε!δικως ώς πρός ττΊν παρουσίαν άμινοξέων 
παρετηρήθη δτι ή κυστίνη, μεθιονίνη καί ίστι· 
δίνη (13 ) αύξάνουν την άκετυλίωσίν ένQ ή 
τυροσίνη ούδό λως έπιδρ(Χ ( 1'). 

Ή άκετυλίωσις έμελετήθη ε[ς διαφόρους πα

θολογικάς καταστάσεις καi εύρέθη δτι κατά 

τόν άλλοξανικόν διαβήτην αϋτη εΤναι ήλατ· 
τωμένη (" ). Δέν έπηρεάζεται δέ είς την ρευμα
τοειδη άρθρlτιδα, Sprue, λευχαιμίαν καi ύπο
θυρεοειδισμόν ('"). ΕΤναι δμως ήλαττωμένη έπi 
ύποβιταμινώσεων τοσ συμπλέγματος Β. 

'Από ψυσικοχημικfjς πλευρaς ή βιολογικη 
άκετυλίωσις εΤναι όξέιδοαναγωγικόν ψαινόμε· 
νον συνδεόμενον κατά τόν Baer έμμέσως μέ 
την άναπνοήν . 'Απαιτεί λοιπόν καί την παρου· 
σ(αν όξυγόνου, ένQ έπί άπουσίας τούτου, ά
ναεροβίως δηλ. ούδεμία άκετυλίωσις παρατη
ρείται( "), 
Ή άντίδρασις αύτη τfiς άκετυλιώσεως εΤναι 

&λυσσος άντιδράσεων, διά των δποίων μετα
φέρεται ένέργεια έξ όξειδώσεως πρός δέκτην 
τινά 6 όποίος εΤναι τό σύστημα άκετυλιώσεως . 
Ή άπομόνωσις τοσ άκετυλοψωσφορικοσ όξέος 
εδειξε πρός στι γμην δ rι ή μεταφορά της 
ένεργείας έπισυμβαίνει διά της μεσολαβήσεως 
τfjς ένώσεως ταύτης, ή όποια ώς yνωσ1 όν κέ
κτηται δεJμόν πλούσιον ε[ς ένέργειαν. 'Απεδεί 

χθη δμως δτι τό άκετυλοψωσψορικόν όξύ μόνο 
του ε[ναι άδρανές. 'Αντιθέτως δέ ή παρουσία 
τοσ Α . Τ.Ρ. εΤναι άναγκαία, πρθ:γμα έμψαίνο 
δτι άπαι τεϊται προηγουμένη ένεργοποίησις τ

CH,CO διά φωσφορυλιώσεως. 
Παλαιότερον έδέχοντο δτι ή άκετυλίωσι 

άκολουθεί την κάτωθι μη άνατρεπτικτΊν έξ'
σωσιν (' "). 

'Αψ' δτου δμως εύρέθη δτι κατά την άκετ -
λίωσιν παρατηρείται καί μετακίνησις ψωσψορ · 
κοσ !όντος, έκρίθη έπιβεβλημένη ή τροποποί -
σις των έν λόγφ άντιδράσεων . Διά την μετα
κίνησιν ταύτην άπαιτεϊται ή παρουσία τοσ άδε
νοσινοτριψωσψορικοσ όξέος (Α.Τ.Ρ.). Κατά τα 
άντιδράσεις ταύτας ή ψωσφορικη όμάς μετα 
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οπ coo 
1 

CH 3 CO + NH 2R~CH3C-NHR 
1 1 

Δεϋ5ράση 

-Η. 

1 

CHo-C-NHR 
1 

CH 3CO~ΉR + CO , 

COOH COOH 

ρεται άπό τό άδενοσινοτριψωσψορικόν όξύ πρός 
ρίζαν τινά μέ άποτέλεσμα τόν σχηματισμόν 
άκετυλοψωσψορικοΟ όξέος. Τό τελευταϊον τοΟτο 
άπεμονώθη εlς καθσράν κατάστασιν ύπό την 
μορψην το Ο μετά άργύρου &λατος (' "). Ό σχη · 
ματισμ:)ς τοΟ τελευταίου τούτου παραγώγου 
άπαιτεϊ την παρουσίαν ισομοριακων ποσοrή· 
των 0 2 ένcp ταυτοχρόνως σχηματίζεται καi 
ύπεροξείδιον τοΟ ύSρογόνου. ΤοΟτο δύναται νά 
έκφρασθfl διά των κάτωθι έξισώσεων: 

2CH 3 COCOOI-I + 2ΑΤΡ -+ 0 2 = CH,COOPO,H 2 + C02 

+ Α.Δ Ρ. -+- Η2Ο2 

CH 3 COO + Α.Τ.Ρ. ~ Α.Δ.Ρ. + CH,COOPO,H 2 

Αί άντιδράσεις αύταί άπεδείχθη δτι γίνον· 
ται τόσον εiς τόν ζωϊκόν όρyανισμόν δσον κο ί 
τά μικρόβια(""). 

Ή λfjψις τfjς ρίζης τοΟ άκετυλίου ώς άνε· 
φέρθη δύναται νά γίνn τόσον έκ τοΟ πυροστα· 
φυλικοΟ όξέος δσον καi τοΟ άκεταμιδίου τοΟ β
όξυβουτυρικοΟ όξέος, τοΟ διακετυλίου, της όκε· 
τοΊνης, τοΟ άκετοξικοΟ όξέος, τοΟ ήλεκτρικοΟ 
όξέος (2 1

) καί άπό τά πλείστα των κατά την 
διάμεσον άνταλλαγην σχηματιζομένων δικαρ· 
βονικών όξέων, πλτ'\ν ϊσως τοΟ κιτρικοΟ όξέος. 
Διά την διάσπασιν δμως των παραγώγων τού· 
των άπαιτείται ή παρουσία της Βιταμίνης Β, 
δρώσης ύπό μορψην της διψ:.υσψοθειαμίνης ώς 
συνενζύμου της καρβοξυλάσης. Ό σχηματισμός 
τοΟ άκετυλοφωσφορικοΟ όξέος ε[ς τ ο ύς μικροορ· 
yανισμούς εΤναι σαψης καί άπλοΟς. Είς τόν 
ζωϊκόν δμως όργανισμόν παρουσιάζονται φαι
νομενικως τούλάχιστον μεγάλαι διαφοραί. Au· 
ται δέν όφείλονται είς άδράνειαν ώς πρός τόν 
σχηματισμόν τfjς άκετυλοενώσεως, δσον εlς την 
παρουσίαν δραστικωτάτου τινός ένζύμου 
της κληθείσης άκετυλοφωσψατάσης (22) ή όποία 
καταστρέφει άμέσως τό άκετυλοφωσφορικόν όξύ 

τοΟ Lipmann. Τό €νζυμον τοΟτο άνευρίσκεται 
εις δλους τούς ζωϊκούς ίστούς, δέν εχει σχέσιν 
μέ τάς λοιπάς ψωσφατάσας, εΤναι θερμοάντο· 
χον καi άναστέλλεται άπό τά φωσφορικά , τά 
νουκλεϊνικά όξέα καi τό ύαλουρονικόν όξύ . 

'Ένζυμα καί συνένζυμα τijc; άκετυλιώσεωc; 

Καi αύτά μέν δσον άφορQ: την προσφοράν 
CH3 CO όμάδος. 'Όσον άφορQ: δμως είς την άκε· 
τυλίωσιν πολλοί παράγοντες ξένοι πρός τούς 
προηγουμένους λαμβάνουν θέσιν. 

Κατ' άρχην την άπελευθέρωσιν της CHo CO 
ρίζης έπιφέρουν ενζυμα καλούμενα φωσφοtrαnsα 
κετuλάσαι μελετηθείσαι καi άπομονωθεϊσαι άπό 

ο 

τόν Lipmann, του οποίου φέρουν καί τό δνομα. 
Τά €νζΙJμα ταΟτα ένεργοποιοΟνται άπό τό Α. Τ.Ρ. 
καί άπαιτοΟν έπi πλέον την παρουσίαν νουκλεο· 
τιδίου τινός δρωντος ώς συνενζύμου. Τό συνέν· 
ζυμον τοΟτο εΤναι θερμοάντοχον καί άπαντQ: 
εiς μεγάλας ποσότητας είς τό Τjπαρ παν rός 
ζωου. Είς μικρά δμως φυτά άπαντα εις δλους 
σχεδ6ν τούς ιστούς. Ε:ίδικώτερον λίαν ηύξημένον 
άπαντα εiς τούς θωρακικούς μΟς της περιστερaς. 
Κατά την άνακάλυψιν τοΟ παράγοντος τούτου 
τοΟ κληθέντος συνενζύμου A(CoA) δέν έδόθη ή 
δέουσα σημασία . Έθεωρήθη τοΟτο ώς συ· 
στατικόν έπουσιώδους τινός άντιδράσεως, τfjς 
άποτοξικώσεως των άρωματικων άμινοενώ· 
σεων. ' Αφ' Τjς ομως άπεδείχθη άφ' ένός μέν 
δτι το Ο το σχετίζεται άμέσως μέ την άνταλ· 
λαγf~ν τοΟ παντοθενικοΟ όξέος, ό παράγων 
ouroς άπέκτησε μεyίστην σημασίαν, άπεδείχθη 
έπi πλέον δτι προκαλεϊ διάσπασιν όργανικων 
δεσμων άποδιδόντων μέyα ποσόν ένεργείας. 
'Επί πλέον μετέχει διά τfjς ένεργοποιήσεως 
τfjςρίζης CH, CO είς τόν σχηματισμόν τοΟ άκε· 
τοξικοΟ όξέος καί τήν σύνθεσιν ιοΟ κιτρικοΟ όξέος 
καi της άκετυλοχολίνης. Ό παράγων οuτος 
δέν μεταφέρει μόνον την CH, CO ρίζαν, ώς θά 
εϊδωμεν κατωτέρω, άλλά κάθε άκύλιον, μεταξύ 
των όποίων καί την ρίζαν τοΟ βενζοϊκοΟ. όξέος. 

Κατά συνέπειαν καi ό σχηματισμός τοΟ ίππου· 
ρικοΟ όξέος δέον νά ύπαχθfj είς τόν αύτόν κύ 
κλον άντιδράσεων. 'Επί τοΟ σημείου τοΟτου 
έκτελοΟνται σχετικά πειράματα, έλπίζομεν δέ 
νά έκθέσωμεν τά πειράματά μας σύντομα. 
Ώς προς τόν μηχανισμόν τfjς όκετυλιώσεως, 
είδικώτερον δέ τfjς ένεργοποιήσεως τfjς CH, CO 
ρίζης κατ' άρχην ύπετέθη δτι ταύτην προκαλεί 
τό είς τό CoA ένυπάρχον κατά 40% περίπου 
παντοθενικόν όξύ. Άπεμονώθη δμως μία ενωσις 
άκετυλο C οΑ ύπό το Ο L ynen ή όποία €χει σύ· 
στααιν άκετυλοθειοεστέρος τοΟ CoA, όπότε σα· 
φως άπεδείχθn δτι ή δραστικότης του συνενζύ· 
μου όφείλεται άποκλειιττικως καί μόνον είς την 
ϋπαρξιν έν τcp μορίφ μιας HS- όμάδος. Ή άνα· 
κάλυψις αϋτη τοΟ Lynen είσήγαγε είς την χη· 
μείαν τοΟ διαμέσου μεταβολισμοΟ μίαν νέαν 
μορψην συνδέσεως, ή όποία διά τοΟ νέου 
τρόπου διασπάσεως αποδίδει μέγιστον ποσόν 

ένεργείας. 'Ολίγον κατ' όλίγον διασαφηνίζεται 
πλέο\( πώc; ή SH καi S-S όμάς μετέχουν εlς 
την ρfjξιν C-C δεσμων καί την μεταφοράν των 
άκυλικων όμάδων έκ τfjς άδρανοΟς ε[ς την δρα
στικην μορψήν. Τέλος ό παράγων οuτος μετά 
τοΟ άντιστοίχου ένζύμου της κετοθειολάσης, 
ώρισμένων χαλκοπρωτεϊνικwν δεϋSρασικwν έν· 
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ζύμων καί τfjς Βιταμίνης Β, δρώσης ύπό τf]ν 
μορφf]ν τοΟ λιποϊκοΟ όξέος είναι ύπεύθυνος 
διά τf]ν Β . όξείδωσιν των λιπων (2

" ) . Διά περισ
σοτέρας λεπτομερείας έπi τοΟ σημείου τούτου 
παραπέμπομεν εlς (" 21

') . Τό συνένζυμον Α άπε
μονώθη εlς καθαρόν σχετικώς κατάστασιν άπό 

Ν 

τό συνεργεϊον τοΟ Lipmann ('") καί ε.lς χημικώς 

καθαράν κατάσστασιν άπό τους Stadman καί 

Kornberg (" ). Ή άνάλυσίς του άπέδειξεv δτι 

το Ο το ε Τναι παράγωγον το Ο παντοθεν ικοΟ όξέος 

καί εχει τόν κάτωθι τύπον κατά Novelli ('"). 

' 1 --ο-- . CHB • Ο
Ν 

ΗΝ :-JC~H.CHOII.JCH2 ο. POOP-OOCI-I 2cbcHOHCONHCH2CONI-ICΠ 2CII .S TI 
Ν 1 1 i 1 -

ΟΡ03Η 2 011 ΟΗ CI-I 3 

- Διφωσφοαδενοσίδη --- -

Είναι δηλ. εν άτυπον δινουκλεοτίδιον τοΟ 
όποίου εν μονονουκλεοτ[διον εχει άντικατα
σταθfi άπό ττΊν φωσφοπαντοθεί:νην, ή όποία συ
νίσταται άπό παντοθενικόν όξύ, πεπτιδικώς 
ήνωμένον μέ β. μερκαπτοαιθυλαμίνην καί μέ 
άδενυλοπυροφωσφορικόν όξύ . 

Ή ψωσφατάση τοΟ προστάτου άδρανοποιεϊ 
τό συνένζυμον τοΟτο δι' ύδρολύσεως τfjς πρώ
της φωσφορικfjc ρίζης ή όποία εΤναι έστε
ροποιημένη μέ ττΊν ριβόζην Ι Τό παραμένον 
ύπόλο ιπον έκλήθη δεψωσφο Co. Α. 
Ή νουκλεοτιδάση τfjς κριθfjς άπομονω

θεϊσα άπό τους Kaplan καί Schuster άδρανο· 
ποιεϊ 2J φοράς ταχύτερον τό συνένζυμον Α άπό 
ττΊν οξινον φωσφατάσην τοΟ προστάτου 
δι' ύδρολύσεως τfjς nυροψωσφορικfjς ρίζης. 
Τέλος μία νουκλεοτίδοψωσφατάση άπομο· 
νωθεϊσα άπό έκχύλισμα πατάτας ύδρολύει 
τοΟτο εις ττΊν θέσιν 2 δίδον διφωσψοαδενοσίνην 
καί φωσφοπαντοθεϊνην. Αί άνωτέρω άντιδράσεις 
είναι άντιστρεπταί, διότι άνασυντίθεται πάλιν 
τό συνένζυμον Α δταν εlς τό άνωτέρω μϊγμα 
τφοστεθfj έκχύλισμα η πα το ς περισiερθ:ς (98

) . 

'Εάν δμως έπιδράσπ πεπτιδασικόν τι σύστημα 
λαμβανόμενον άπό ηπαρ καί νεψρόν χοίρου 
τότε έπέρχεται μόνιμος άδρανοποίησις δι' άπο· 
σπάσεως της β. μερκαπτοαιθυλαμίνης εlς ττΊν θέ· 
σιν 4(9

'). 

Μετά ττΊν διευκρίνισιν τfjς χημικfjς του συ 
στάσεως δι' ένζι~ματικών άντιδράσεων, έπετεύ
χθη ή παρασκευτΊ τούτου διά σι 1 νδεδυασμί,νης χη· 
μικfjς συνθέσεως καί βιοσυνθέσεως (21

). Ή δρα· 
στικτΊ όμάς τοΟ συνενζύμου τούτου είναι ή SH 
όμάς. Ή όμάς αϋτη σχηματίζει ένώσεις μέ άν
τίστοιχα όργανικά όξέα καί καθισ1θ: ταΟτα ικανά 

Φωσφοπαντοθείνη ~ 

νά άκυλιώσουν άρωματικήν τινα ΝΗ8 όμάδα . 

Πολλά των παραγώγων τούτων παρεσκευάσθη· 
σαν βιοσυνθετικώς ύπό τοΟ L ynen καί των συ· 
νεργατων του (20

). Αί ένώσεις αuται τfjς κατη· 
yορίας των άκυλομερκαπτανών R CO. S. CoA. 
είναι σταθερςχί εlς ύδατικά διαλύματα εχοντα 
ΡΗ περί τό 7. ΤοΟτο είναι μία lδιότης πολύτιμος 
διότι έπιτρέπει ττΊν ερευναν των ένώσεων τού · 
των εις ττΊν άνταλλαγf]ν τfjς ϋλης τοΟ κυττάρο υ. 

Τό ουνένζυμον Α λοιπόν ένερyοποιεϊ κα ί 
καθιστ~ δραστικτΊν (2

" ) οχι μόνον ττΊν CH 0CO 
όμάδα, άλλά καί τά άντίστοιχα μεταφορικά 

ενζυμα τά δποϊα προκαλοΟν ττ'jν άκετυλίωσιν 
τfjς RNH •. 

Ό προσδιορισμος τοC συνενζύμου Α στηρ ί· 
ζεται έπι τfjς άρχfjς δτι ή καταλuτικτΊ δρθ:σις 
οίουδήποτε συνενζύίlου βασίζεται έπί τfjς στοι· 
χειομετρικfjς χημικfjς άντιδράσεως μεταξυ ύπο · 
στρώματος καί δραστικfjς δμάδος τοΟ συ · 

νενζύμου. Προδιορίζοντες λοιπόν τό ποσόν τοu 
άντιδρωνιος ύποστρr.:~ματος δυνάμεθα νά προσ

διορίζομεν τό CoA. Ένταϋθα ώς ύπόστρωμα χρη· 
σιμοποιείται άφ' ένός οίοσδήποτε CH .CO δότη 
καί άφ' έτέρου οίοιδήποτε ύποδοχεΊς RN~. 
δπως π.χ. τό σουλφανυλαμίδιον (9 1

), ( "
2
). 

Τά εvζυμά τά ένεργοποιούμενα άπό τό συ· 
νένζυμον Α έκλήθησαν άκετοκινάοαι . ΤαΟτα 
δέχονται ττΊν ένεργοποιημένην CH 9CO δμάδα 
άπό τό συνένζυμον Α καί μεταφέρουν ταύτη 
εις τοuς άντιστοίχους ύποδοχείς, οί όποίοι δG· 
νανται νά εΤναι άρωματικαί άμϊναι, ίσταμίν 
yλυκοζσμίνη, άμινοξέα, ύδροξυλαμίνη, όξικ .. 
ρίζα καί όξαλοξικόν όξύ . 

Οί Chou καί Lipmσnn (11
) δίδουν τό κάτω 

γενικόν σχfjμα τfjς ένζυματικfjς άκετυλιώσεως · 

Δόται + άκετυλάσαι 
CH 5COOP03H 2. 
CH9 COO. 

Διάμεσον συνένζυμον Δέκται + άκετοκινόσαι 
RNH 2 χολίνη, ίσταμ[νη 

yλυκοζαμίνη, άμινοξέα 

HCOO. 
CH3COCOO. 
CH 3COOCH2COO. 

-~ CoA --7 AcCoA -~ 

κιτρικά, όξαλοοξικά 

CH 3COCH 9COOI-I 
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Συγκεφαλαιώνοντες τ' άνωτέρω έκτεθέντα, 
δυνάμεθα νά έκφράσωμεν την βιολογικην in νί-

νο η in vitro άκετυλίωσιν διά τών κάτωθι έξι
σώσεων : 

CH3COCOOH + Α.Τ. Ρ. CH3COO P0 3 H 2 + Α.Δ.Ρ. 
traηsaκετυλάση 

CH8 COOPO,H 2 + HSCoA - ----? CH,COO. S. CoA + Ι-Ι 3 ΡΟ, 

CH 8COOSCoA + R,NH 2 ----? CH nCONHR + I-ISCoA 

Άνάλογον συμπεριψοράν πρός τό CoA πα
ρουσιάζει καί ή γλουταθείονη (HSG) της όποίας 
άκυλοπαράγωyα άνάλοyα άπεμονώθησαν 
έσχάτως άπό τόν σπληνα καί τό rjπαρ . 

Τό δτι ή γλουταθειόνη μετέχει είς την άν· 
τ..χλλαγην καί όξείδωσιν τών λιπών Τjτο άπό 
πολλοΟ γνωστόν. 'Εσχάτως δμως άπεδείχθη οτι 
δίδει τάς κάτωθι άντιδράσεις : 

RCH 2COOP0 3H 2 + HSG= RCI-I 2COSG1 H sI'O, 

RCH 2COSG + CoA= RCH 2COCoA:f-1-I SG 

Βασικός λοιπόν παράγων διά την βιολογι· 
κην άκετυλίωσιν εΙναι τά ενζυμα Τrαnsάκετυ· 
λάση καί άκετοκινάση, τά όποια ύπάρχουν είς 
κάθε κύτταρον καί τά όποια δύνανται νά σχη· 
ματισθοΟν έκ πρci>των ύλών διατιθεμένων ύπό 
τοΟ κυττάρου. 

Κατά συνέπειαν ή πυκνότης τούτων δέν 
έπηρεάζεται άπό την διατροψήν. 'Άλλως ομως 
εχει τό ζήτημα διά τό έπίσης άπαραίτητον 
στοιχείον της άκετυλιώσεως τό συνένζυμον Α. 

ΤοΟτο είναι παράγωγον τοΟ παντοθενικοΟ 
όξέος, βιταμίνης δηλαδη άνηκούσης εlς τό 
σύμπλεγμα Β καί μη σχηματιζομένης εlς τόν 
άνθρώπινον τούλάχιστον όργανισμόν . 

Ό σχηματισμός λοιπόν τοΟ CoA θά είναι 
κατά κύριον λόγον συνάρτησις της χορηγήσεως 
παντοθενικοΟ όξέος. 

Καί πράγματι ζώα στερηθέντα παντοθενι· 
κοΟ όξέος παρουσιάζουν μείωσιν της έντάσεως 
τοΟ καρβοξυλικοΟ κύκλου καί έλάττωσιν της 
ικανότητος άκετυλιώσεως (3 1 8 5 ) μέχρι τελείας 
άναστολfjς. T<t φαινόμενα ταΟτα έξαλείφονται 
άμέσως μετά την έκ νέου χορήγησιν παντοθε
νικοΟ όξέος . 

Εlς την περίπτωσιν της άκετυλιώσεως θέσιν 
τινα κατέχει και ή θειαμίνη. Ποίος είναι ό ρό· 
λος ταύτης εlς την άκετυλίωσιν είναι έπί τοΟ 
παρόντος άyνωστον . Πιθανώς αϋτη ύπό την 
μορφην τοΟ πυροφωσψορικοΟ όξέος νά συμβάλn 
εlς ττΊν χορήyησιν της CH,CO δεδομένου οτι ή 
ενωσις αϋτη είναι yνωσττΊ co . deκαρβοξυλάση. 
Ό ρόλος της άσφαλώς δέν είναι σοβαρός, 

διότι ζ<'ρα διατρεφόμενα μέ στέρησιν βιταμίνης 
8 1 μικράν μείωσιν της άκετυλιώσεως παρουσιά· 

ζουν. Ή χορήγησις δμως ταύτης εlς άμοιβαδι
κούς, άλκοολικοuς καί πελλαγρικοuς αύξάνει 
την άκετυλίωσιν πολλάκις εις τό διπλάσιον. 

Έκ των άνωτέρω λοιπόν έμφαίνεται δτι ό 
ρόλος τών ψωσψορικων ένώσεων είναι δευτε
ρευούσης σημασίας. 

'Άλλοτ" έδέχοντο οτι άπό την διάσπασιν 
της ψωσψορικης ένώσεως έλαμβάνετο ή διά 
μίαν άντίδρασιν άπαιτουμένη ένέργεια. 

Φαίνεται ομως δτι δέν είναι μόνον αί εC
δικαί φωσφοριι<αί ένώσεις αί όποί:αι κατά την 
ύδρόλυσιν των άποδίδουν την διά μίαν ·αντί
δρασιν άπαιτουμένην ένέρyειαν. Εύρέθη μάλι· 
στα δτι ή διά τοΟ τρόπου τούτου λαμβανομένη 
ένέργεια είναι σχετικώς μικρά. Ό φωσφορικός 
δ11σμός εχασε πλέον τήν άποκλειστικότητα 
ώς πρός την μεταφοράν καί άπόδοσιν ένεργείας, 
aν Καί Παριστθ: άκόμη 1'ην Πλέον πρόχειρον 
πηγην άπό την όποίαν λαμβάνεται ένερyεία δι' 
ώρισμένας βιολοyικάς άντιδράσεις. 

'Επομένως διά ν' άποδοθft ή ένέργεια αϋτη 
πρέπει νά συνδ1:.θft μέ άλλους τύπους άντιδρά· 
σεων. 

Ό νέος τρόπος ένεργειακης διασπάσεως 
άπαιτει μεγαλυτέραν yενίκευσιν. Ό αύτός τρό· 
πος άντιδράσεως κατά τόν όποιον άποδίδεται 
ένέργεια συναντθ:ται είς την όμάδα των άκυλο· 
παραγώγων. Ώς τοιαΟτα είνε CH,CO(/)CH

2 

COOH, τό CH,COV)COOH καί τά RCH
2
COS. παρά 

yωγα . Ταϋτα άντιστοιχοΟν πρός την άπόδοσιν 
ένεργείας μέ τοuς άντιστοίχους ένερyειακοuς 
ψωσφορικοuς δεσμούς, έν άντιθέσει πρός τοuς 
άκυλο-0-έστέρας καί άκυλο Ν - πεπτιδικοuς δε
σμούς, οί όποιοι είναι πτωχοί εlς ένέρyειαν 
οπως είναι καί οί κανονικοί φωσφορικοί έστέ
ρες. 

Α1 λεπτομέρειαι άλλάσουν, η yενικτΊ δμως 
είκών μέ τόν καιρόν σταθεροποιείται . "Ολαι 
αύταί αί άντιδράσεις αί πλούσιαι εlς ένέργειαν 
θά ύπαχθοΟν είς ώρισμένα πλαίσια έρμη· 
νεύοντα κάθε φαινόμενον κατά τό δποί:ον χρη· 
μοποιεί:ται ένέρyεια. 

Αύτόν τόν καιρό παριστάμεθα είς την άνα· 
κάλυψιν τοιούτων άντιδράσεων μέ ύψηλόν πε
δίον ένεργείας. ΤοιαΟται είναι τά άκετυλοϊμιδα· 
λογικά παράγωγα τοΟ Stadmam, ό δεσμός 

C(/)N( ό συναντώμενος είς τά πυριδινονουκλεο-
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τLδια τοϋ Kaplan καi Colowick, ή θειαμίνη καί τό 
φυλλικόν όξύ. Αί τελευταϊαι αuτα, άντι'>ράσεις 
ύπόσχονται πολλά διά τό μέλλον ώς πρός την 
έρμηνείαν πολλών φαινομένων είς τά όττοϊα 
παριστάμεθα μέν μάρτυρες, έλάχιστα δμως 
άντιλαμβανόμεθα. Μεταξu των βασικωτέρων 
φαινομένων είναι σήμερον ό σχηματισμός τοΟ 

πετττιδικοΟ δεσμοΟ εί<; τό μόριον των πρωτεϊ

νών Πολλοί έρευνηταί δέχονται δτι οuτος συν-

τίθεται δ ιά των άνωτέρω άντιδράσεων άκυλιώ· 

σε ως. 

Ό σκοπός της παρούσης είσαyωyης είναι 
νά δοθη μία περίληψις των άντιλήψεων αι 

όποϊαι έττικρατοΟν σήμερον ώς προς τi]ν άκε

τυλίωσιν καί αί όποϊαι είναι άναyκαϊαι διά την 

έρμηνείαν των ύφ' ήμών ληφθέντων άποτελε· 

σμάτων τά όποϊα θέλουσι έκτεθη ιδιαιτέρως 
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ΜΕΘΟΔΟΣ ΧΡΩΜΑΤΟΜΕΤΡΙΚΟΥ ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΥ ΑΝΟΡΓ ΑΝΟΥ 

ΦΩΣΦΟΡΟΥ ΕΙΣ ΤΟΥΣ ΟΙΝΟΥΣ 

0Οταν ιόν 17ον αιωνα άνεκαλύφθη τυχαίως, άπό 

τόν άλχημιστήν Brandt καl έντός τοu ίδίου ετους 

άπό τούς Kunckel καl Boyle, τό περίεργον διά τήν 
έποχήν έκείνην στοιχείον, τό δποίον άπό τό •φC:c, » 

καl « φέρω» ώνομάσθη «φωσφόρος> , ούδεlς ήδύνατο 

νά ύποπτευθij τό ένδιαφέρον, τό δποίον θά έπαρου· 

σίαζε μελλοντικως διά τήν έπιστήμην. 

Σήμερον είδικοl καl έκτεταμένοι κλάδοι της Βι<.· 

λογίας καl τijς Χημείας (Λιπάσματα, Ζυμοτεχνία, Με

ταλλουργία, Οίvολογία κλπ.) άντιμετωπίζουν συνεχως 

προβλήματα ίδιοτήτων, προσδιορισμοϋ, έπιδράσεως 

καί έφαρμογων τοu φωσφόρου καl των ένώσεων του. 

Ή σnμασία καl ή έπίδρασις τijς φωσφορικijς 

ομάδος είς \ ήν άλκοολικήν ζύμωσιν, άποτελεί σπου
δαιότατον θέμα της θεωρητικijς καl έφηρμοσμένης 

οίνολογίας, ή άνάπτυξις τοί.1 δποίου θά έ~έφευγε των 

δρίων τijς παρούσης έργασίας. 

Ό φωσφόρος άποτελεϊ άπαρa:ίτητον συστατικόν 

διά τόν πολλαπλασιασμόν τijς ζύμης καl τήν κανο· 

νικήν πορείαν τijς άλκοολικijς ζυμώσεως . Ή περιε· 

κτικότης τοu οίνου είς φωσφορικά aλατα λόγ~ τijς 

χρησιμοποιήσεως τούτων ύπό τijς ζύμης πρός σχημα· 

τισμόν τοu κυττάρου καl των ένζύμων της, είναι μι

κροτέρα της περιεκ ( ι.<ότητος τοu άρχικοu γλεύκους. 
Κατά τήν άλκοολικήν ζύμωσιν δημιουργείται δμως 

μικρά ποσότης γλυκέρινο . καl διαίθυλο φωσφορικοu 

όξέος, τά δποία άποτελοuν τόν όργανικόν φωσφόρον 
τοϋ οίνου. 

Παλαιότερον έπιστεύετο δτι δ όργανικός φωσφό· 

ρος άπαντα είς τούς οίνους οχι μόνον ύπό μορφήν 

έστέρων τοu φωσφορικοu όξέος, άλλά καl ώς συστα· 

τικόν πολυπλοκωτέρων όργανικων μορίων, ώς λεκr,

θίνης, πρωτεϊνων, βιταμινων καl ένζύμων, τά όποία 

γενικ~ς ώνομάζοντο λεκηθϊναι. 

Ήδη άπό τοu 1906, οί Carles, Patuι·el, Furano καl 
Pastelli' Εθεσαν ύπο άμφισβήτησιν τήν παρουσίαν 

τijς λεκηθίvης είς τούς οίνους, παραδεχθέντες ώς καl 

δ Ventre 2 τήν ϋπαρξιν τοu yλυκέρινο φωσφορικοu 

όξέος. 

Έκ νεωτέρων έργασιων εχει έπίσης διαπιστωθfi 

δτι είς τούς οίνους άπαντοuν κυρίως πεπτόναι, άλ

βοuμϊναι καl πολυπεπτίδια, πρωτείναι αί όποϊαι ώς 

γνωστόν δέν περιέχουν φωσφόρον 3 • 

'Επίσης δέν περιέχουν φωσφόρον αί εiς ύπολογί

σιμον ποσότητα άνευρεθεϊσαι έντός των οίνων, βιτα

μϊναι Α, C, Β., Β2 1 Ε . 

Τά ενζυμα τά όποϊα άποτελοuν τήν ζυμάσην δέν 

διαπιδύουν είς τό περιβάλλον διότι συνδέονται μετά 

τοu πρωτοπλάσματος τοu κυττάρου των ζυμων, καl 

τό ζωντανόν κύτταρον τά συγκρατεί ένεργειακως 4, 
ώς έκ τούτου ή cο-καρβοξυλάση καl τά άδενοζίνο 

'Υπό ΒΟΥ ΛΑΣ ΚΟΥΡΑΚΟΥ Χημικοu 

Έκ τοu 'Εργαστηρίου τοu 'Ινστιτούτου Οίνο;.ι 
Διευθυντής κ. Γ. ΓΕΩΡΓ ΑΚΟΠΟΥ ΛΟΣ 

δι-καl τρι-φωσφορικά οξέα, τά δποία περιέχουν 

φωσφορικήν όμάδα δέν άνευρέθησαν είς τά γλεύκη 
καl τούς οίνους. 

Τά αίθυλο καl γλυκέρινο φωσφορικά όξέα, ώς 

άναφέρεται είς τήν σύγχρονον οίνολοyικήν βιβλιο· 

γραφίαν, άποτ.:λοuν κατά βάσιν τόν όργανικόν φωσ· 

φόρον τοϋ οίνου 5 • 

Λόγ~ τοu οτι αί σταθεραl διαστάσεω:; των τριων 

ύδροξυλίων τοu φωσφόρικοu όξέος είναι pK, = l.96 
pK,=6.7, pK 3=12.4, εν έκ των ύδροξυλίων εύρίσκεται 

έν πλήρη διαστάσει είς ολα σχεδόν τά pH, εν δεύ· 

τερον άρχίζει νά διίσταται είς pH 4,5 εύρισκόμενον 
έν πλήρη διαστάσει είς pH 8, ένcj) τό τρίτον ύδρο

γόνον, εiς δλα τό pH κάτω τοu 10, παραμένει συν· 

ο 
/ 

δεδεμένον μέ τήν ρίζα. 0+-Ρ - 0 

" ο 
Έξ αύτf.)ν γίνεται φανερόν δτι είς τά γλεύκη καl 

τούς οίνους, λόγ~ της όξύτητός των, ίιπάρχει μίγμα 

μονοξίνων καl δι• σοξίνc.:-ν φωσφορικων άλάτων τά 

δποϊα άποτελcuν ρυθμιστικόν σύστημα. 

Ή φωσφορυλίωσις των όργανικωv ένώσεων πρα· 

γματοποιείται διά τοG τρίτου ύδροξυλίου τοίJ μή 

διϊσταμένου είς τό pH τοu οίνου (2,8-4). Γενικως ή 

φωσφορυλίωσις ένόι; ούδετέρου όργανικοu μορίου 

(έξόζη, γλυκερίνη, άλκοόλn) δέν έλαττώνει τήν όξύ

τητα τοu περιβάλλοντος τήν όφειλομένην είς τό έν 

διαλύσει οξινον φωσφορικόν aλας, άντιθέτως άκολου· 

θείται άπό πτώσιν τοu pH, διότι τό φωσφορυλιωθέν 
όργανικόν μόριον είναι πλέον οξινον άπό τό άρχικόν 

μονόξινον φωσφορικόν aλας. Τό δεύτερον ύδροξύ· 

λιον διίσταται περισσότερον, διά λόγους πολικότη· 

τος, άφ' ης στιγμης τό τρίτον ύδρογόνον άντικατα· 

σταθij δι' ένός όρyανικοu μορίου. 
Ό Cl1erbt1liez 6 άπέδειξεν δτι ή έστεροποίησις 

μιας άλκοόλης διά φωσφορικοu όξέος, δύναται νά 

έξηγηθ!i διά τοίΊ ένδιαμέσου σχηματισμοϋ πυροφω· 

σφορικοu όξέοc:, τό δποίον διά μιας άλκοολύσεως 

δημιουργεί φωσφορικόν έστέρα, ένω συγχρόνως άνα· 

γενναται εν μόριον φωσφορικοϋ όξέος. Οϋτω έξηγεί

ται καl ή δρασις τοu άδενοζινοτριφωσφορικοu οξέος, 

τό όποίον είναι ίΞν έξαιρετικόν μέσον φωσφορυλιώ· 

σεως ώς περιέχον τήν δμάδα τοϋ πυροφωσφορι'<οϋ 

οξέος, ή δποία κατά τούς διαφόρους μεταβολισμούς 

φωσφορυλιώνει δι' άλκοολύσεως. 

Κατ' αύ ιόν τόν τρόπον θά ήδύνατο νά έξηγηθfi 

καl δ σχηματισμός τοϋ αίθυλοφωσφορικοΟ οξέος 

ένcj) τό γλυκέρινο-φωσφορικόν οξύ Εχει άποδειχθfi 

δτι είναι ύπόλειμμα τijς άλκοολικijς ζυμώσεως. 
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'Η ποσό1 ης τοΟ όργανικοΟ φωσφόρου είναι άναν· 
τιρρή ιως κατά πολu μικροτέρα της τοΟ άνορyάνου, 
αί γνωμαι δμως των διαφόρων έρευνητωv δσον άφο· 
ρcχ τΤιν μετα~u των δύο αύτων μορφων ';πάρχουσαν 

άναλογίαν, διtστανται. Κατά τον Bremond 7 ή σχέσις 
φωσφόρος όργανικος / φωσφόρος άνόργανος, κυμαί
νεται μεταξu 1:2-1:6 καί κατά μέσον δρον 1:4. Ό 
Garino-Canina" κο ί άλλοι9 δέχονται δτι ή άναλογία 
ποικίλει άπο 1:10 ίΞως 1:18. 'Η διαφορά αϋτη άνεξαρ· 
τήτως άλ.λων τ.α)αγόντων, οί όποϊοι δύνανται νά 
έπηρεάσουν τΤιν ά ναλογίαν (ζύμωσις μετά στεμφύλ 
λων, διαφορετική άπόδοσις είς γλεΟι<οc:, προσθήκη 
φωσφορικων άλάτων κατά τήν ζύμωσιν), εϊμεθα τfις 
γνώμη:; δτι όφείλεται καί είς Ελλειψιν άκριβοΟς με· 
θόδου προσδιορισμοΟ των δύο μορφων τοΟ φωσφό
ρου. 

Αί μέθοδοι χρωματομε rρικοΟ προσδιορισμοί) τοΟ 
άνοργάνου φωσφόρου, αί άναφερόμεναι είς τήν σύγ
χρονον οίνολογικήν βιβλιογραφίαν, βασίζον ιαι εlς 
τήν άπ' εύθείας προσθήκην δ ιαλύματος μολυβδαινι· 
κοΟ άμμωνίου είς τον οίνον, δτε άντιδρcχ μόνον ό 
άνόργανος φωσφόρος μέ σύγχρονον σχηματισμόν φω· 
σφορομολυβδαινικοJ όξέος, διότι ό όργανικός φω
σφόρος δέν δίδει τάς χσρακτηριστικάς άνιιδράσεις 
των φω ::ιφορικω J άνιόντων άνευ προηγουμένης δι 'J:

σπάσεως. Διά μετρήσεως της έντάσεως τοΟ κυανοΟ 
χρώματος το όποϊον σχηματίζεταιέκ μερικης άναvωγης 
τοΟ φωσφορομολυβδαινικοΟ όξέος, προσδιορίζεται 
ό άνόργανος φωσφόρος . Ή διαφορά των μεθόδων 
συνίσταται κυρίως είς τήν άνάγουσαν το φωσφορο· 
μολυβδαινικόν όξu ούσίαν. Οϋτω ή μέθοδος Deni
ges10 χρησιμ.:ιποιεϊ Cu, ή μέθοδος Ferraι-i 11 χρησιμο· 

ποιε ϊ άσκορβικον όξu κλπ. 
Κατά τόν προσδιορισμόν δμως των φωσφορικωv, 

το προς έξέτασιν διάλυμα πρέπει νά είναι άπηλ· 
λαγμένον δλων των άλλων άναγωγικων ούσιων ω_ 
στε ή άναγωγή τοΟ φωσφορομολυβδα ι νικοΟ όξέος 
νά λάβn χώραν ύπο συνθήκας άναγωγης καί όξύτη· 
τος καθοριζομένας μόνον ύπο των προστιθεμένων 

άντιδραστηρίων . 
Οϋτω ό Clιarlot 12 άναφέρει δτι κατά τον προσ· 

διορισμόν τών φωσφορικων πσρεμποδίζοντα ίόντα 
έκτος των άρσενικικων καί των πυροφωσφcρικων είναι 
καί τά άναyωyικά ίόντα, τά όποϊα πρέπει νά άπομα· 

κρυνθοΟν έκ τοΟ διαλύματος . 
'Επίσης ό AlJport '" άναφέρει δτι δλαι αί άvαyω

yικαί ούσίαι (σάκχαρα. δξυ-όξέα, χρωστικαί κλπ . ), 
όφείλουν νά άπομακρυνθοΟν διότι έντείνουν τό σχη
ματιζόμενον κυανοΟν χρωμα . 

Χαρακτηριστική μάλιστα είναι ή ύπό τοΟ I ,ange Η 
άναφερομένη περίπτωσις χρωματομετρικοΟ προσδιο· 
ρισμοΟ των άvαyωyικώv ούσιων διά μετρήσεως τοΟ 
κυανοΟ χρώματος, τοΟ έμφανιζομένοJ κατόπιν της 
ύπ' αύτών προκαλουμένης μερικfις άναγωγης διαλύ
ματος φωσφορομολυβδαινι κοΟ όξέος, τό δποϊον χρη· 
σιμοποιεϊται είς τήν περίπτωσιν ταύτην ώς άvτι
δραστήριον. 

'Εξ δλων αύτων γίνεται φανεροv δτι ή άπ' εύ
θείrχς προσθήκη άντιδραστηρίων είς τον προς έξέτα· 
σιν οίνον η γλεΟκος, δίδ ε ι κατά προσέγγισ ιν άποτε-

λέσματα λόγQ του οτι ό οίνος καί κυρίως το γλεΟ· 
κος περιέχει πληθος άναγωyικwν ούσιwν. Είς πολ
λός δοκιμός γενομένας δι' άπ' εύθείας προσθήκης 
άντιδραστηρίων, εϊχομεν άποτελf'σματα τελείως κατά 
προσέγγισιν, είς μερικά δέ γλεύκη ή ποσότης τοΟ 
άνοργάνου φωσφόρου εύρέθη μεγαλυτέρα τΤjς τοΟ 
όλικοΟ. 

ΛόγQ της σπουδαιότητος τiιν δποίαν παρουσιά· 
ζει έκάστη των δύο αύτwν μορφων τοQ φωσφόρου διά 
την οίνοποιtαν καί τήν οίνολογίαν έν γένει, ήσχολή
θην μέ τήν έπεξεργασίαν πλ.έον άκριβοΟς μεθόδου 
προσδιορισμοί) το Ο άνοργάνου φωσφόρου ε ίς τοuς 
ο'ίνους . Ή προτεινομένη μέθοδος βασίζεται: 

1) Είς τήν διάφορον διαλυτότητα των μετά βα· 
ρίου άλάτων τοΟ άνορyάνου καί όρyανικwς ήνωμέ
νου φωσφορικοί) όξέος 15

, 

2) Είς το δτι το όργανικwς ήνωμένον φωσφορ ι· 

κον όξu δέν άντιδρζΧ μετά τοΟ μ.ολυβδαινικοΟ άμμω

νίοL• άνε.υ προηγουμένης όξειδώσεως. 
3) Είς τή ν :Ινάπτυξιν καί χρωματομέτρησιν τοϋ 

κυανοΟ χρώματος τοΟ φωσφορομολυ;3δαινικο0 όξέος. 
Προς τοΟτο χοησιμοποιοΟνται τά άντιδραστήρια καί 
αί κσμπΟλαι τΤjς μεθόδο J προσδιορισμοί) «όλικοΟ 
φωσφόρου» τοΟ Γ. Γεωργακοπούλου' " άφ' ένός μέν 
διά νά έχωμ εν συγκρίσιμα άποτελέσματα άφ' έτέρου 
δέ διότι ή μέθοδος αϋτη έλεγχθεϊσα καί είς τά έργα
στήρια τοΟ Montpellier (Καθηγητής Jaιιl111es) έκρίθη 
άκριβής καί ταχεϊα . 

'fκτέλεσιc; τί;ι; μεθόδου 

Ι. Διαχωρισμό~; τοϋ άvορyάvου φωσφόρου. 

'Εντος ποτηρίου ζέσεως τwν 300 κ. ε. φέρομεν 
διά σιφωνίου άκριβείας 25 κ. ε . οίνου κσί προσθέτο· 
με v, παρουσίςχ φαινολοψθαλεtνης, κεκορεσμένον δ ιά· 
λυμα ύδροξειδίου τοΟ βαρίου Ba (ΟΗ) 2 μέχpις έντό · 
νως άλκαλικΤjς άντιδράσεως. Καλύπτομεν τό ποτή
ριον δι' ύάλου ώρολογίου καl άφήνομεν τοΟτο 2-2

1
(2 

ωρας έπί ζέοντος άτμολούτρου προσθέτοντες άνά 
20' μερικάς σταγόνας κεκορεσμένου διαλύματος ύδρο· 
ξειδίου τοΟ βαρίου προς έπανσφοράν τΤjς έρυθ ρiiς 
χροιiiς. Μετά τήν πάρο1Jον των 2 1

{ 2 ώρων προσθέ
τομεν έκ νέου μερικός σταγόνας ύδροξειδίου τοΟ βα
ρίου καl φέρομεν είς το ψυγεϊον έπί ήμίσειαν ωραν 
προς έλάττωσιν τfις διαλυτότητος τοΟ BaHPO, . 
ΔιηθοΟμεν δι' ήθμοΟ θειϊκοΟ βαρίου, πλένοντες τρlς 
δι' άραιοΟ διαλύματος ύδροξειδίου τοΟ βαρίου (ίΞν 
κ υ βικόν κεκορεσμένου διαλύματος Ba(OH)2 είς 100, 
κ.ε. ϋδατος). 'Επί τοΟ ήθμοΟ παραμένουσι τά BaHPO, 
BaSO., BaSO,, μέρος των χρωστικων καl μικρόν 
μέρος των άλάτων των όργανικων όξέων, ένω ό όρ
γανικως ήνωμένος φωσφόρος, ώς διαλυτός, διέρχεται 

είς το διήθημα. 

11. Προετοιμασία τοϋ διαλύματοι; 

Παραλαμβ:'Ανομεν το ίζημα το περιέχον το δξι
νον φωσφορικον βάριον, είς τό άρχικον ποτήριον ζέ
σεως διά 30-40 κ.ε . ζέοντος ϋδατοc;, θερμαίνομεν 
καl προσθέτομεν στάyδην, έν βρασμ<';) καί ύπο συ
νεχΤi άνάδευσιν 2,5 κ.ε . Ν ΙΓ , SΟ, πρός έλευθέρωσιν 
τών μετά βαρίου άλάτων. Άφήνομεν ή!lίοειαv ώραν 
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έπl άτμολούτρου καl φέρομεν έπl 1
/ • τfiς ώρας εiς 

ψυγείον. Μετά ταΟτα διηθοΟμεν δι' ήθμοΟ θειϊκοΟ βα· 

ρίου έντός όγκομετρικfiς φιάλης των 100 κ.ε. Πλύ· 
νομεν έπανειλημμένως τό ϊζημα δι' ϋδατος καl σι..:μ· 

πληροΟμεν εως τfiς χαραγfiς. 

111. Όξεlδωσις 

Φέρομεν 20 κ.ε. τοΟ διηθήματος είς σφαιρικήν 

φιάλην τc';)ν 250 κ . ε., προσθέ-::ομεν όλίγον άπεσταγ· 

μένον ϋδωρ, 1 κ.ε. πυκνοΟ H 2S0.1, 1 κ.ε. κεκορεσμέ· 

νου δ ι αλύματος l\JnO,K (36 γρ . ε ίς τό λίτρον) καί 

θερμαίνομεν εlς γυμνήν φλόγα !Ξως τοΟ δγκου των 

10 κ.ε. περίπου. ΆραιοΟμεν δι' όλίγου ϋδατος καί 

θερμαίνομεν έκ νέου μέχρι τοΟ δγκοJ τών 10 κ.ε. 
Οϋτω Εχουν όξειδωθfi αί τυχόν παρασυρθείσαι όργα· 

νικαl ένώσεις καl τό διάλυμα είναι έλι,ύθερον άνα

γωγικών οι'Jσιών. Τήν τιερίσειαν τοΟ ύπερμαγγαν ικοΟ 

καλίου άvάγομεν δι' όλίγων σταγόνων άραιοΟ δια

λύματος Η.Ο, (3%) τοΟ δποίου τήν περ[σειαν άπομα· 
κρύνομεν διά βρασμοΟ έπl ε ν λεπτόν. Τό ύγρόν καl 

cά έκπλύματα τfiς φιάλης φέρομεν είς όγκομετρικήν 

φιάλην τών 50 κ . ε. καl συμπληροΟμεν εως τfiς χαρα

γfiς δι' ϋδατος. 

IV. Χρωματομέτρησιc; 

Έ.ντός όγ•ωμετρικfiς φιάλης των 100 κ.έ. φέρο
μεν διά σιφωνίου άκριβείας 10 κ.ε. τοΟ διαλύματος, 

προσθέτομεν περίπου 40 κ.ε. ϋδατος, 5 κ . ε. έκ τοΟ 

άντιδραστηρίου Νο 1 καl βυθίζομεν είς ζέον ύδρό· 
λουτρον έπl 15Ί άκολούθως προσθέτομεν 5 κ.ε. έκ τοΟ 
άντιδραστηρίου Νο 2 καl βυθlζομεν έκ νέου τήν φ ιά· 

λην έπl 15' είς τό ζέον ύδρόλουτρον δτε έμφανίζεται 
τό κυαν( Ον χρώμα τοΟ συμπλόκου aλατος τοΟ φ c.:σφ ο · 

ρομολυβδαινικοΟ όξέος. Μετά ταΟτα ψύχομεν τήν 

ψιάλην καl συμπληροΟμεν δι' ϋδατος άπεσταγμένου. 

Ή χρωματομέτρησις δύναται 11:Χ γίνn μέ χρωμα

τόμετρον Dιιboscq άλλά διά μεγαλυτέραν άκρίβειαν 
έχρησιμοποιήθη ήλεκτροφωτόμετρον Lunge, φίλτρα 
κίτρινα καl ύποδοχεϊς των 50 κ . ε. 

Τά άποτελέσματα Εκπεφρασμένα είς Ρ 2 Ο, γραμ/ 
λίτρον ύπολοyίζονται άπ' εuθείας ΕΚ τfiς καμπύλης 

χρωματομετρήσεως ώς καί ι:ίς τόν δλικόν φωσφόρον. 

V. Άντιδραστήρια 

Νυ 1. Είc 100 κ.ε. άπεσταγμένου ϋδατος διαλύον· 

ται 10 γραμ . μολυβδαινικοΟ άμμωνίου. 

Είς τό άνωτέρω διάλυμα προστίθεται βραδέως 

ψυχθέν μίyμα θειϊκοΟ όξέος H ,SO, είδ. β. 1,84 150 
κ.ε. καl άπεσταγμένου ϋδατος 100 κ.ε. 

Νο 2. Μετο.διθειώδες Νάτριον Na2S205 40 γρμ. 
θειώδες Νάτριον Na2SO, 1 » 
θειϊκή-μεθυλο·άμινοφαινόλη 
(Picto 1 ·Methol) 0,2 γρμ. 

Τά άνω rέρω διαλύονται είς άπεσταγμένον ϋδωρ 

μέχρι συμπληρώσεως τοΟ δλου εlς 200 κ.ε. 

'Ορyαvικόc; φωσφόρος 

Ή διαφορά μεταξύ άνοργάνου καl όλικοΟ φω· 
σφόρου έl(πεφρασμένη είς Ρ 205 μcχς δίδει τόν όργα· 

νικόν φωσφόρον . 

Ό όργανικός φωσφόρος δύναται έπίσης νά προ· 

σδιορισθfi καl άπ' εύθείας εlς τό διήθημα τοΟ οίνοv, 
τό προερχόμενον ΕΚ τοΟ άρχικοΟ διαχωρισμοΟ των 
δύο μορφων. Οϋτω θό: i:'χωμεν εν άκόμη μέτρον Ε· 
λέγχου τfiς μεθόδου διότι τό άθροισμα τοΟ άνοργά

νου καl τοΟ όργανικοΟ πρέπει νά μcχς δίδει τόν προ
σδιορισθέντα δλικόν φωσφόρον. 

Π 1 ΝΑ Ξ 

'Αποτελεσμάτων χρωματομετρικοϋ προσδιορισμοΟ άνοργάνου, όργανικοΟ καl δλικοΟ 
φωσφόρου έκπεφρασμένων είς Ρ ,05 γρμ/λιτρ: 

Ποικιλίαι Οίνων 'Α νόργανος l 'Οργανικός 1 

'Ολικός έξ 

1 

Όλιl(ός έκ ι Σχέσις όργανι-
ι'.ι πολογισμοΟ προσδιορισμοΟ κοΟ πρός άνόργ. 

'Αθίiρι 0,165 0,018 0,183 0,185 9,2 

Γιουρούκικο 0.300 0,034 0,334 0,335 8,8 

Μαλαγουζιά 0,210 0,026 C,236 0,235 8,0 

Μονεμβασία 0,310 0,030 0,340 0,340 10,0 

Ριφόσκο 0, 115 0,012 0,127 0,125 9,6 
(πρώτης πιέσεως) 

Σαββατιανό 0,130 0,011 0,141 0,140 11,8 

ΟΙΝΟΙ 

Άττικfiς 0,185 0,025 
1 

0, 210 0,205 
1 

7,4 

Κρήτης 0,210 0,027 0,237 0,235 7,7 

Λευκάδος 0,235 0,020 0,255 0,255 11,7 

Νεμέας 0,225 
1 

0,016 0,241 
1 

0,240 14,0 
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Ή τεχνική, ή δποία δύνα rαι νά έφαρμοσθji είναι 

ή έξίjς . 

Είς τό άρχικόν διήθημα, τό περιέχον τόν όρyανικόν 

φωσφόρον, προσθέτομεν έν βρασμci) σιάyδην καί ύπό 

συνεχίj άνάδι:υσιν 5 κ.ε. Ν H 2SO, άφήνομεν ήμίσειαν 
ώραν είς άτμόλουτρον, ψύχομεν καί διηθοuμεν δι' ήθ· 

μοu θειϊκοu βαρίου. Τό διήθημα καί τά έi<πλύματα 

συλλέyομεν είς όyκομετρικήν φιάλην των 100 κ.ε . 

καί συμπληροuμεν μέχρι τίjς χαραyfiς. 
'Εντός κάψης έκ λευκο';(ρύσου μέ σφαιρικόν πυ. 

θμένα ψέρομεν διά σιφωνίου άκριβείας 50 κ.ε. τοu 
ύyροu (=12. 5 κ. ε. οίνου) καί άποτεφροuμεν. Είς τήν 
τέφραν προσθέτομεν 20 κ.ε. ϋδατος, 2 σταγόνας πυ 

κνοί} θειϊκοu οξέος καί θερμαίνομεν Ιiως βρασμοu. Τό 

διάλυμα τίjς τέφρας φ έρομεν είς όyκομετρικήν φ ιά 

λην των 100 κ: ε. έκπλύνοντες τήν κάψαν διά 20-3C 
κυβικων ϋδατος. Τό διάλυμμα είναι ετοιμον διά τήν 

περαιτέρω κατερyασίαν πρός άνάπτυξιν το·'J χρώμα

τος καί χρωματομέτρησιν. Τά άποτελέσματα διαι

ρούμενα διά 12,5 δίδουν τήν είς 1 λίτρον οίνου περιεκ· 
τικότητα όρyανικοu φωσφόρου έκπεφρασμένην είς 

Ρ205 yραμ/λίτρον. 
ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ 

1) Ή ώρίμανσις τοu ίζήματος το u BaHP04 άπαι
τε ί είς συνήθη θερμοκρασίαν 24 ώρας, ή ταχύτης 

ομως καθιζήσεως των δισδυαλύτων ίζημάτων αύξάνει 

μετά της θερμοκρασίας "· Διά σειρaς προσδιορισμων 
διεπιστώσαμεν οτι δίωρος παραμονή έπί άτμολού

τρου δίδ ει τά αύτά άποτελέσματα ώς καί ή παρα· 
μονi) έπί 24 ώρας είς συνήθη θερμοκρασίαν. 

21 'Επειδή τό οξινον φωσφορικό ν βάριον PO,HBa 
παρουσιάζει μικράν τινα διαλυτότητα είς τ ό ϋδωρι 

έκπλύνομεν τό ίζημα διά διαλύματος πε ρ ιέχοντος 

ίόντα βαρίου Ba(OHl2. Δf.ν δύναται νά χρησιμοποιηθji 
διάλυμα BaCl2 διότι τοCτο εχει άσθενως οξινον άντί
δρασιν τά δε διοδυάλυτα είς τό ϋδωρ aλατα του 
φωσφορικοu όξέος είναι κατά τό μaλλον καί ί'jττον 
διαλυτά είς οξινον περιβάλλον. 

31 Δυνάμεθα νά διαπιστώσωμεν έάν εχει έπιτευχθίΊ 
πλήρης διαχωρισμός των δύο μορφ &'Jν τοu φωσφόρου 

διά τίjς άνιχνεύσεως άνορyάνου είς τό διήθημα ιό 
περιέχον τόν όρyανικόν φωσφόρον. Οϋτω διά προσθή

κης των άντιδραστηρίων Νο 1 καί Νο 2 είς μέρος τοu 
διηθήματος, άνευ προηγουμένης όξειδώσεως, δέν πρέ· 

πει νά έμφανισθfi κυανη χροιά έμφαίνουσα τi)ν πα

ρουσίαν άνορyάνου φωσφόρου. 
4) Α ί yενικαί έπί τίjς χρc.:ματομετρήσεως παρα

τηρήσεις άναyράφονται είς τό οίκείον κεφάλαιον της 
μεθόδου χρωματομετρικοu προσδιορισμοί} τοu «δλ ι
κοu φωσφόρου». 

Dosage colorimetrique du phosphore 
mineral dans les vins. Par Voula Kourakou 

Ingenieur chimiste 
de 1' Institut du Vin. 

Le phosphore existe dans Ι e vin surtout a l' etat 
de sels monobasiques et bibasiques et, en proportion 
sensiblement plus petite, sοιιs forme de combinaisons 
organiqιιes, en t ant qιι' ions glιιcerophosphoriques et 
diethylphosphoriq ues. 

L es methodes coloriιuetι·iques dιι c1osage dιι phos
phoι·e nιineral dans les vins, c1ecrites dans la !JilJlio
graphie oenologique recente, sont basees sur 1' ac1dition 
directe des reactifs dans le vin et sιιr la mesure de 

l ' intensite cle la co ιιl eur ble ιι e φιί se fornιe apres la 
recluction partielle du complexe fornι~ a vec l' acίdc 
orthophωplιorique (plιosphore mίneral ) et le nιolybda
t e d' αιιιιηοηίqιιe tHrce que le plιospl101·e organiqιιe ne 
donne p::>int les Γeactions caracteristίqnes des ions 
phos phoriq ιιes . 

l\fais pour cl oseΓ les ions ρl1osphoι-iqιι@s ί! f::ιιιt d' 
abonl debarasser la solution de ιο ιιte sιιbs tance redu
c tι·ice afin l] tιe la rcduction clu conι p lexe phos plιoιno 
Jibdique a it lieu sο ιι s des conditions ιle ι-ed ιι ct ion et 
dιι p : deteπninces seulement par les re.:ιctif;; aclclition 
nes. J)e tont ce qιιi precede, il devient cla ir q ιιe «1' 
add ίti o~ι di recte» dans ιιη νίη des ι·cactifs con vena ])Je: 
pour le closage d η phospJ1ore ιuineral, donne des ι-esnl 
tats tres approxin1atifs parc~ que les vins et les 111 0Cιt,; 
C011Stίttιent Ull η1i}ίeιι redιιcteur. 

La 111 etlιode que je pΓOpose est basee sηι· la sc
paration clιι phosρhore 1nineΓal d' a vec le phospJ1orc 
oι·ganique grace aιιχ solιιl)ilites cliffe ι·entes de Ιeιιr 
sels de b ;nynιn. 

25 ιηl de \'Ϊη sont neιιtnιlises a l' aide d ' une so 
lιιtion satιιree d' l.Jydroxyde cle ba1·3'un1. I,a vitesse de 
ρrecipitation est peti te a froid, et pοιιr cela nοιιs avon 
ιi eclit pοιιι- aνοίΓ ιιηe p;-ecipίtation complete et rapide. 

T,e pΓeciρite qui contient le PO,HBa, SO.Ba, 
S03 Ba, ιιηe paΓtie de colorants et d' acides organiques, 
est entraine paι· l' ean chaιιde dans le becher ού. a 
e te effec tιιee la pι·ecipitation. Οη libere l ' acide pho_
phoι-iqιιe avec 2,5 ml d ' acicle sιιlfuΓiqιιe nonual et on 
filtre. 

J,a cles trιιction des acides organiques et cles colo
Γa nts, qιιί sont e nt raines, se fait paΓ ιnineralisation 
sιιlfoperιn anga ηί q ue. 

La 111ethode colorimetι- ique est basee sιι ι· la me
SUΓe c1e l ' intensite cle la couleu r bleue du conιplexe 
pl10spJ10111olybcli q ue. Ροuι· la rednction clu complexe 
ηοιιs aνοιιs ιιti li se la p--methylan1ino phenol-sιιlfate 
(Pίcto l!, c1ιι ί pι- esente beancoup d ' aνanda ges, parιn i 
ρlιιsieurs aιιtι·es s ulJsta nceε qιιί sont ntilisees coιnme 
red ιιctί \' eS. 
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ΝΕΑ ΕΞΕΛΙΞΙΣ ΕΙΣ ΤΟΝ ΤΟΜΕΑ ΤΩΝ ΓΕΩΡΓΙΚΩΝ ΦΑΡΜΑΚΩ 

ΤΑ ΕΚΛΕΚΤΙΚΑ ΚΑΙ ΦΥΤΟΡΜΟΝΙΚΑ ΖΙΖΑΝΙΟΚΤΟΝΑ 

Αί σύγχρονοι άνακαλύψεις διαψόρων ζιζανιοκτό

Υων, τά δποϊα δροϋν είτε ώς φυτορμόναι είτε πλα· 

σμολυτικως, τιροσέψ~ρον τοιαύτας 6πηρεσίας είς τήν 

γεωργίαν, ωστε δυνάμεθα νά ίσχυρισθωμεν, δτι ή 

γεωπονική έπιστήμη είσίjλθεν είς νέαν έποχήν εόθη· 

νίjς καί άκόπου καταπολεμήσεως τών ζιζανίων των 

σιταγρων. 

Ή καταπολέμησις των ζιζανίων άποτελεϊ μίαν 

ΕΚ των κυριωτέρων άπασχολήσεων των γεωργων καί 

συνδέεται πάρα πολu μέ τήν αϋξησιν τίjς παραγω

γίjς των τροφίμων καθώς καί μέ τήν μείωσιν τοϋ κό

στους αuτων. 

'Αποδοτική καλλιέργεια δέν νοείται σήμερον άνευ 

άποτελεσματικίjς καταπολεμήσεως των ζιζανίων. Είς 

τήν χώραν μας χαl ίδίως είς τάς γονίμους τιεδιάδας, 

τά ζιζάνια άποτελοϋν τι,Jαγματικήν μάστιγα των 

καλλιεργειων. 

Τό ζήτημα τοϋτο ύπijρξε πρόβλημα έρεύνης των 

νεωτέρων χρόνων πρός βελτίωσιν καί αϋξησιν τfις 

yεωργικης παραγωγης . 

Ήδη, άπό των άρχων περίπου τοϋ αιωvοc: μας, 

κατεβλήθησαν προσπάθειαι διά τήν χρησιμοποίησι ν 

χημικων οuσιων ώς ζιζανιοκτόνων. 

Κατ' άρχάς έχρησιμοποιήθησαν άνόργαvοι ένώ. 

σεις διά τnν καταστροψήν των ζιζανίων, έκαλοϋντο 

δέ ζιζανιοκτόνα διάφοροι οί·σίαι αί δποϊαι δύνανται 

νά προκαλέσουν άνάσχεσιν της ψυτικης βλαστήσεω ς 

η πλήρη κατ~στροψήν ταύτης. Σήμερον δμως ώς ζι

ζανιοκτόνα χαρακτηρίζομεν τά έκλεκτικά τοιαϋτα, τά 

δποϊα είναι Όρyανικαl ένώσεις ('). Αί ένώσεις αοται 
χρησιμοποιοϋνται διά τήν καταπολέμησιν των άνεπι· 

θυμήτων ψυτων, άγριοχόρτων, τά όποϊα τιαραψυό

μενα έμποδίζουν τήν άνάπτυξιν των ώψελίμων 

ψυτων. 

Γενικως τά ζιζανιοκτόνα κατατάσσονται είς τάς 

έξης κατηγορίας : α) Γενικίjς έπαψίjς, β) 'Εκλεκτικά, 

γ) Φυτορμονικά . 

Τά ζιζανιοκτόνα γενικης έπαψίjς δέν χρησιμο

τιοιοϋνται μετά τήν άνακάλυψιν των Όργανικων Ζι

ζανιοκτόνων, τά δποϊα άποτελοϋν δύο μεγάλας κα
τηγορίας: 

1- Τά 'Εκλεκτικά καl !!. Τά Φυτορμονικά, Ζιζα· 

νιοκτόνα. 

!. ΕΚΛΕΚΤ!ΚΑ ΖΙΖΑΝΙΟΚΤΟΝΑ 

'Εκ των έκλεκτικων ζιζανιοκτόνων συνήθως χρη

σιμοποιοϋvται τά διάφορα aλατα της 2,4-δινιτρο· 

ορθοκρεζόλης . Είς τήν Χώραν μας έδοκιμάσθη ή δρα

στικότης τοϋ άμμωνιακοϋ aλατος τίjς δινιτροορθο

κρεζόλης, ύπό τοΟ 'Ινστιτούτου Χημείας καl Γεωρ · 

'Υπό ΜΙΛΤΙΑΔΟΥ Ν. ΒΑΡΝΑΒΑ Χημ ικοϋ 
'Εργαστήριον 'Ερεύνης Γεωργικων Φαρμάκ~ν 
Ίνστι τούτου «Νικόλαος Κανελλόπουλος» . 

γίας « Νικ. Κανελλόπουλος» , είς διαφόρους έτιαρ
χίας. 

Έκ των δοκιμων αuτων προέκυψεν δτι είναι δυ· 
νατόν νά χρησιμοποιηθfi τό ζιζανιοκτόνον τοϋτο 
ίδίως δταν δ σϊτος εύρίσκεται άκόμη είς τήν !Ξναρξιν 
της άναπτύξεώς του. Τά ζιζάνια τά δποϊα καταστρέ · 
φονται ταχύτερον εύρέθη δτι είναι τά έξΤjς: άγριό

βικος, τιαπαρούνα, μαργαρίτα, τριφύλλι, άγκάθια, 
άγριάγκαθον, λαψάνες, βροϋβες κ.ά. 

τ ό aλας τΤjς δινι τροορθοκρεζόλης τιαρουσιάζει 
τό πλεονέκτημα δτι είναι άμέσου άποτελεσματικό
τητος καl ή χρίjσις του είναι δυνατή είς χαμηλήν 
θερμοκρασίαν. 'Επομένως δύναται νά χρησιμοποιηθfi 
πρωίμως μέ μικράν θερμοκρασίαν άτμοσψαίρας, δταν 
τά ζιζάνια είναι άκόμη μικρά, καί οt;τω ή !Ξyκαιρος 
άπαλλαγή των σιταyρων έκ των ζιζανίων άποβαίνει 
λίαν ώφέλιμος. 

Τό ύπό μορψην κόνεως ψερόμενον εiς τό έμτιό
ριον aλας της δινιτροορθοκρεζόλης είναι πολu έρε

θιστικόν είς τό άναπνευστικόν σύστημα τοϋ άνθρώ
τιου καί χρωματίζει διά σταθεροϋ κιτρίνου χρώμα· 
τος τήν έπιδερμίδα καl τά ένδύματα. 

Ή χρησιμοποιουμένη δόσις τοϋ aλατος της δινι· 

τροορθοκρεζόλης είναι 0,5-1% είς ϋδωρ καl άπαι
τεϊται τοιοϋτον διάλυμα 50-100 κιλά κατά στρέμμα. 

Ή δρaσις των άλάτων τΤiς δινιτροορθοκρεζόλης 

έπl των ψυτων είναι τι\ασμολυτική . Δηλαδή τό ζιζα
νιοκτόνον αuτο καταστρέψει τά κύτταρα τοΟ φυτοϋ είς 

τό σημείον δπου θά Ελθn είς έπαφήν μέ αuτό, έν 

άντιθέσει μέ τά ψυτορμονικά ζιζανιοκτό\'α τά δποϊσ, 

ώς θά άναψέρωμεν κατωτέρω, είσέρχονται είς τήν 

κυκλοφορίαν τοϋ ψυτοϋ. 

Παρομοίας δ;Jάσε(.)ς είναι τά aλατα καί οί έστέ
ρες τοϋ τριχλc.;ροξικοϋ οξέος. Ε_uρέως χρησιμοποιεϊ

ται τό μετά νατρίου aλας τοϋ οξέος αuτοϋ κ;:χθώς 

καl δ ίσοπροπυλικός έστήρ του. 0 Ολα τά παράγωγα 

τοϋ τριχλωροξικοϋ οξέος είναι γνωστά ώς TCA(2). 

!!. ΦΥΤΟΡΜΟΝΙΚΑ ΖΙΖΑΝ!ΟΚΤΟΝΑ 

Κατά τήν διάρκειαν τοϋ η· ΠαγκοιJμίου πολέμου 

άνεκαλύψθησαν τά ψυτορμοvικά ζιζανιοκτόνα, τά 

δποϊα έτιέφερον πραγματικ~Ίν έτιανάστασιν είς τήν 

καταπολέμησιν των ζιζανίων. Ή ζιζανιοκτόνος ίδιό

της των ψυτορμονων είνu:ι έκλεκτική, Τjτοι τοιαϋται 

οuσίαι ψεκαζόμεναι έπl άyροΟ σι τηρων καταστρέ· 

φουν τά τιερισσότερα ζιζάνια, χωρlς νά βλάψουν τά 

σιτηρά. ΤοΟτο συμβαίνει, διότι ή ένέργειά των έκδη

λοϋται ώς Ενέργεια δρμονική, έπιδpώσα ΕΠL τω'ν φυ· 

σιολογικων λειτουρyιων έκλεκτικως ~ρισμένων φυτων. 

Τά άποτελέσματα της χρησιμοποιήσεως τωv 

συνθετικων ψυτορμονικων έκλεκτικων ζιζανιοκτόνων 
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ύπίjρξαν άξιοθαύμαστα καί ύπόσχονται πολλά είσέτι, 

κα6' δσον δ κλάδος οοτcς εύρίσκεται flδη έν πλήρει 

έξελίξει. Οϋτως ή Γεωπονία, μέ τήν βοήθειαν των 

Χημικων, διαθέτει σήμερον ίΞνα άποτελεσματικόν, 

εϋχρ~;στον δπλον, διά τήν καταπολέμησιν των ζιζα

νίων, τά φυτορμονικά ζιζανιοκτόνα. 

Μέχρι σήμερον εχουν μελετηθfi δύο δμάδες Φυ· 

τορμονικων 'ιΞκλεκτικων Ζιζανιοκτόνων: 
Α) Ή δμάς των παραγώγων τοΟ φαινοξυοξικοΟ 

όt,έος καί 

Β) Ή δμάς των παραγώγων τοΟ καρβαμιδικοΟ 

όξέος. 

Α. Παράyωyα τoii φαινοξυοξικοii όξέος. 

Τό: πλέο\ι ένδιαφέροντα φυτορμονικό: έκλεκτικό: 

ζιζανιοκρόνα είναι τό 2,4-Διχλωρσφαινοξυοξικόν 

όξύ (γνωστόν ώς 2,4-D) καί τό 2,4,5 -Τριχλωροφαι· 
νοξυοξικόν όξύ (γνωστόν ώς 2,4,5- Τ. ). Αί δύο αοται 

ένώσεις είναι έξέχοντα παραδείγματα τfiς άναπτύ

ξεως, άπό τfiς έποχϊ;ς τοΟ Β ' Παγκοσμίου πολέμου, 

των νέων είδικων ζιζανιοκτόνων. 

Cl 

Διά τήν παρασκευ~'~ν (") τοΟ 2,4-]) καί τοΟ 2,4,5-Τ 
χρησιμοποιοΟνται ώς πρωται ολα ι βενζόλιον, χλώ· 

ριον καί όξικόν όξύ. Τδ πρωτον στάδιον τfiς πα

ρασκευfiς τοΟ 2,4-D είναι ή χλωρίωσις φαινόλης 

πρός σχηματισμόν 2,4-διχλωροφαινόλης κατά τήν 

άντίδρασ ι ν: 

cι, 
--~ 

Cl 

cιQοπ 

Τό προϊόν τfiς άντιδράσεως άποστάζεται πρός 

καθαρόν διχλωροφαινόλην. Έ'Πίσης χλωριοΟται όξι

κόν όξι) πρός σχηματισμόν μονοχλωροξικοΟ όξέος τό 

δποϊον με:rατρέ'ΠFται είς τδ μετά νατρίου aλας. Τό 

aλας αύτό ( C!CH,COONα) άντιδρξΧ μέ τήν διχλω-

ροφαινόλην καί ύδατικόν διάλυμα ΝαΟΗ c'.)στε \ιά 

προκύΨn το μετά νατρίου aλας τοΟ 2,4-διχλωροφαι

νοξυοξικοΟ ό~έος κατά τήν άντίδρασιν: 

Cl 

Cl ΟΟΗ + Cl CH,COONa + NaOH ~ Cl QocH,COONa + NaCl + Η,Ο 
Περαιτέρω διό: κατεργασίας μέ HCl έλευθεροΟ· 

ται το 2,4-Διχλωροφαινοξυοξικόν όξύ (τό 2,4 - D). 
Τό οϋτω παρασκευασθέν 2,4-η δύναται νό: χρησιμο· 

ποιηθfi &rτ' εύθείας η ύπό μορφήν aλατος νατρίου η 

άμίνης η ύπό μορφήν έστέρων. 

Τό aλας νατρίου δύναται νά χρησιμοποιηθfi ώς 

κόνις η ώς ύδατικόν διάλυμα. Αί συνηθέστερον χρη· 

σιμοποιούμεναι άμίναι τοΟ 2,4-D είναι ή διαιθανο

λαμίνη, τριαιθανολαμίνη, 2-προπανολαμίνη, διμεθυ. 

λαμίνη, τριμεθυλι:τμίνη καί ίσοπροπυλαμίνη, αϊτινες 

φέρονται ύπό μορφήν άλάτων . 

Τελευταίως δμως χρησιμοποιοΟνται συνηθέστε -
ρον έστέρες τοΟ 2,4-D. Οοτοι δέν είναι διαλυτοί 
είς τό ϋδωρ, διαλύονται δμως εύχερως είς κλάσματα 

πετρελαίου καί δύνανται ώς έκ τούτου νό: σχηματί

σουν γαλάκτωμα μεθ' ϋδατος. 

Οί χρησιμοποιούμενοι έστέρες είναι συνήθως με. 

θυλικοί, αίθυλικοί, ίσοπροπυλικοί, βουτυλικοί κ . Ο:. Ή 

μεγάλη δραστικότης τοΟ 2,4-D ένεθάρρυνεν τήν ε

ρευναν έκατοντάδων παρομοίων χλωροπαραγώγων, 

καταβάλλεται δέ προσπάθεια πρός άνακάλυψιν νέων 

έστέρων, οί όποϊοι δέν θό: είναι μόνον όλιγώτερον 

πτητικοί('), άλλά έπίσης ίσχυροτέρας ζιζανιοκτόνου 

δράσεως. Ή ζιζανιοκτόνcς δρΒσ . ς εχει σχέσιν μέ τήν 

φί•σιν τfiς πλευρικfiς άλύσου τfiς χημικfiς ένώσεως 
το Ο ζιζανιοκτόνου. Τ ό χρησιμοποιούμενον ζιζανιο

κτό\ιον δέν πρέ'Πει νr'J είναι πολύ πτητικόν, διότι δύ· 

ναται νό: προκαλέσn ζημίας είς εύaισθήτους καλλιερ· 

γείaς . 

Διά τήν παρασκευήν τfiς ένώσεως τοΟ 2,4,5-
ΤριχλωροφαινοξυοξικοΟ όξέος (2,4 ,5-Τ) χρησιμοποι

οΟμεν το 1,2,4,5-Τετραχλωρσβενζόλιον (τό δποϊον 

λαμβάνεται διά χλωριώσεως βε\ ζολίου) άπο τό 

δποϊον δι' ύδρΌλύσεως μέ NaOI-I λαμβάνεται άπ' 
εύθείας ή 2,4,5-Τριχλωροφαινόλη. Ή ίΞνωσις αϋτη δι' 

άντιδράσεως μέ μονοχλωροξικόν όξύ δίδει τήν ίΞνω

σιν το Ο 2,4,5-Τ ριχλωροφαινοξυοξικοΟ όξέοc, δηλaδ · 
τό ζιζανιοκτόνον .2,4,5-Τ, τό δποϊον φέρεται εί~ τό 
έμπόριον ύπό μορφfιν άμινων η έστέρων. Τό μετά 

νατρίου aλας τfiς ένώσεως αύτfiς δέν χρησιμοποιεί· 

ται. Μεταξύ των ούσιων, αί δποϊαι είναι τταρ<'μιtε· 

ροΟς 'Προς το 2,4-D δράσεως, ι1ναι τό 4-χλωροφαι

νοξυοξικόν όξύ καί τό 2-μεθυλο-4-χλωροφαινοξυ

οξικον όξύ. Αuται είναι όλιγώτερο\ι τοξικαί ε[ς πλεί

στα φυτά, καί ώς έκ τούτου προορίζοντΟ:ι δι' είδικάς 
χρήσcις. Πάντα τά φυτό: δέν έπηρεόζονται κατά τό 

αύτόν βαθμόν ύπό τοΟ 2,4- D. Είς αύτόν δέ τόν λό

γον όφείλεται ή έκλεκτική ζιζανιοκτόνσς ίδιότης αό

τοΟ. Ή έκλεκτικ~Ί αϋτη ίδιότης τοΟ 2,4 - D έξαρτΒτα 
έκ τfiς χρησιμοποιουμένης δόσεως κατά μονάδα έπ -
φανείας έκ τοΟ είδους τοΟ φυτοίJ, τfiς ήλικίας τοι; 

τfiς θερμοκρασίας, τΤjς βροχοπτώσεως κλπ. 

Είς ώρισμένας 'Ποσότητας τοΟ 2,4-D τό: άγρο

στώδη φυτά flτοι σίτος, κριθή, βρώμη, σίκαλις άρα

βόσιτος είναι άνθεκτικά, ένitJ τά πλατύφυλλα (π.χ. 

·cομάτα) είναι λίαν εύαίσθητα. Σήμερον τό 2,4-D κ 
τό: παράγωγά του χρησιμοποιοΟνται είς τάς καλλιερ

γείας των σι τηρων. 

Ή άξιοσημείωτος αϋξησις κατά τά τελε 

ταϊα ετη τΤjς χρησιμοποιήσεως τοϋ 2,4-D 
των σχετικων ένώσεων, ώς φυτορμονικων έκ. ε

κτικων ζιζανιοκτόνων βασίζεται είς τά άποτελέσμα 

εύρέων πειραμάτων, τά όποϊα έγένοντο είς γεωρ 

κούς πειραματικούς σταθμούς δλου τοϋ κόσμου. 

· Είς τfιν χώραν μας έγένοντο πειράματ'1 έφαρ 
γfiς τοΟ ζιζανιοκτόνου 2,4-D είς καλλιεργείας σί 

Πρωτοβουλί~ τοϋ 'Ινστιτούτου Χημείας καί Γεωρ · 
« Νικ. Κανελλόπουλος» έγένοντο πειράματα ε ίς 

έν Έλευσίvι άγρόκτημα τfiς Α.Ε.Ε.Χ.Π. καί Λ 

σμάτων. Το Ήλίjθος των ζιζανίων είς τήν καλλιέ 
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γειαν · σίτου οπου έγένοντο τά πειράματι:ι: i'iτo εύνοϊ
κός παράγων διά τήν έξακρίβωσιν τϊ;ς δράσεως τοΟ 

φυτορμονικοΟ ζιζανιοκτόνου 2,4-D. ΤοΟτο έχρησι

μοποιήθη ύπό τρείς διαφόρους μορφό:ς α) Τό άλας να: 
τρίου roG μονοϋδρίτου 2,4-D, β) Τό aλας ίσοπροπυλα
μίνης τοΟ 2,4-D 1<αί y) Ό ίσοπροπυλικός έστήρ αύτοΟ. 

Τό: προκύψαντα άποτελέσματα τϊ;ς χρησ.ιμοποιή· 
σεως των τριων μορφων τοD 2,4-D είνσι τά έξfiς: 

1) Μορφή ζιζανιοκτόνου. 
Αί τρείς μορφαί αί δποϊαι έχρησιμοποιήθησαν 

ένήργησαν σχεδόν δμοιομόρφως, αί σημε ι ωθείσαι δε 

διαφοραί είναι οτι τj μορφή τοΟ ίσοπροπυλικοΟ έστέ

ρος ένήρyησε ταχύτερον κατά τι τfiς ίσοπροπυλαμί

νης καί πολu ταχύτερον τοΟ aλατος νατρίου . Μετά 

23 τjμέρας αί δύο μορφαί, ισοπροπυλικός έστήρ κοί 

ίσοπροπuλαμίνη, παρουσίαζον τήν αύτήν εντασιν 

έπιδράσεως, ένc;'J τj μορφή τοΟ aλατος νατρίου πα· 

ρουσίασεν έλαφρο;έραν έπίδρασιν. 

2) 'Επίδρασις τfiς δόσεc..:!ς τοΟ 2,4-D. 
Ή έπίδρασις τοΟ ζιζαvιοκτό11ου i'iτo άνάλογος με 

τήν ποσότητα τοΟ χρησιμοποιηθέντος aλατος, fiτo δε 

λίαν ίκανοποιητική διά τήν μεyαλυτέραν ποσότητα 

των 85 γρ. εtς έλεύθερ ον όξι) κατά στρέμμα. 
'Εκ των άναφερθέντων πειραμάτων προέκυψεν δτι 

δύναται νά χρησιμοποιηθfi τό ζιζανιοκτόνον 2,4-D 
ύπό τό:ς συνθήκας τfiς Έλλ ηνικϊ;ς ύπαίθρου ε [ς θερ

μοκρασία'! άνωτέραν των 16° c, κυρίως δε 22°-23" 1 

διά τήν καταστροφήν 1ων ζιζανίων έντός των σι· 

ταγρων. 
Ή έπίδραοις τοΟ ζιζανιοκτόνου 2,4-D, έξεδη-

λώθη μέ τά έξfiς χαρακτηριστικά: Κατ' άρχάς παρε

τηρήθησαν έλαφραί κάμψεις προς τά κάτω των βλα

στων καί Φύλλων καί μαρασμός των άνθέων. "Οσον 

προχωρεί τj έπίδρασις παρουσιάζονται συσrροφαl 

άκανόνιστοι των βλαστC2ν κοl Φύλλων έρυθροϊώδεις 

η κίτρινοι άποχρώσεις των φύλλων, παραμορφώσεις 

των στελεχων καί ξήρανσις τών φύλλων καί κατόπιν 

δλοκλήρου τοΟ φυτ οΟ. 

'Εκ τοΟ συνόλου των παρατηρήσεων τήν μεyαλυ

τέρον εύπάθειαν παρ οι:σιάζουν κατά σειράν τά έξης 

ζιζάνια: Sinapis arvensi s, Eruca, Calentula aι-vensis, 

Vicia κ. ά. 
Συνιστiiται δπως γίνεται λελογισμένη χρfiryις 

ζιζανιοκτόνων καί μτ'ι παραβλέπεται δ κίνδυνος τϊ;ς 

ύπολειμματικfiς δράσεως αύτων (5
) έπί των μικροορ

γανισμών τοΟ έδάφους καί των φυσικων ίδιοτήτων 

αύτοΟ. 
Τό 2,4-D είναι σχετικώς μή τοξικόν είς πλεί-

στους μιιφοοργανισμοι)ς τοΟ έδάφους, είς τάς συγ_ 

κεντρώσεις αί δποίαι συνήθως χρησιμοποιοΟνται, διά 

τήν καταπολέμησιν των ζιζανίων. 

*** 
Ή φυσιολογική δρζiσις των συνθι:τι1<ων φυ τορμο. 

νικων έκλεκτικi;)ν ζιζανιοκτόνων δεν είναι είσέτι 
πλήρως γνωστή. ΤαΟτα πιθανόν νά άπαρροφ6Jνται 

διά τϊ;ς έπιδερμίδος τοΟ φυτοΟ καί νά έπιδροΟν έπ ' 

αύτοΟ είτε ώς εχοuν είτε κατόπιν άποσυνθέσεως 

αύτων είτε άκόμη καί δι' ένώσεως αύτων μετά δρ

μονων καl ζωτικων ούσιων τοΟ φυτικοΟ όργανισμοΟ. 

Σχετικά πειράματα άπέδειξαν δτι τό 2.,4-D προ
καλεί ταχείαν ύδρόλυσιν τοΟ είς τό φυτόν έναποθη-

κευμένου άμύλου πρός σάκχαρα καί ταύτοχρόνως 
αύξάνει τήν άναπνοήν. ' Η ένέρyεια αϋτη διαταράσσει 
τήν φυσιολογικήν ζωήν τοΟ φυιοu. Τό: φύλλα κιτρι
νίζουν καί άρχεται τj καταστροφή τοΟ φυτοΟ, είς 
διάφορον χρόνον, άνάλόyως τοu είδους τών φuτων 
καί των συνθηκων. 'Υπάρχουν έπίσης ζιζανιοκτόνα 
τινά τά δποία άπορροφωνται καl διά των ριζων 
των φυτων. 

Προσεχως άναμένονται πρόοδοι έν σχέσει με 
τήν άποκάλυψιν τοu μηχανισμοΟ τfiς ζιζανιοκτόνου 
δράσεως ("). Ό τρόπος τfiς διεισδύσεως αύτοu καl 
τfiς κυκλοφορίας έντός τοΟ φυτοΟ καθώς καί δ μηχα
νισμός τfiς δράσεως τοΟ 2,4-D παραμένει είσέτι σχε· 
δόν άγνωστος. Γεγονός πάντως είναι δτι ή δρiiσις τοΟ 
2,4-D σχετίζεται πολι) μέ τήν δρiiσιν ένδογενων 
δρμονών (') αί δποίαι ρυθμίζουν γενικώς δλην τήν 
ζωτικότητα καί τήν λειτουργίαν τοϋ φυτοϋ . 

Έκ διαφόρων παρατηρήσεων συμπεραίνεται δτι 
μερικαl ποικιλίαι φυτων δεν η εριέχουν συστήματα 
ένζύμων ίκανων νά διασπάσουν τήν _ άμχικήν ενωσιν 
είς ctαινοξυοξικόν οξύ. Οϋτω ποικιλίαι φυτών αί 
δποίαι δεν περιέχουν τοιαϋτα συστήματα ένζύμων 
θά είναι άνθεκτικαί, έν<';) άντιθέτως άλλαι ποικιλ(αι 
αί δποίαι εχουν τοιαΟτα ενζυμα θά είναι εύαίσθη
τοι( 8 ). 

Β. Παράyωyα τοϋ καρβαμιδικοϋ όξέοc;. 

Ή δευτέρα όμό:ς των φυτορμονικων ζιζανιοκτό
νων είναι τό: παράγωγα τοu καρβαμιδικοu όξέος (9) 

[RNHCOOR'], τά δποία έμελετήθησαν έν συνεχείι;χ, 
!ίνεκα τοΟ ούξανομένου ένδιαφέροντος διά τήν αϋξη
σιν 1<αi τελειοποίησιν των έν χρήσει ζιζανιοκτόνων. 

Οϋτω άπεκαλύφθη δτι δύο ένώσεις τfiς τάξεως 
αύτfiς ή ίσοπρόπυλο-Ν-φα ινυλοκαρβαμιδική !ίνωσις 

<
CH, 

(IPC) τοu χημικοί! τύπου (C6 H 5 N HCOOCH καί ή 

CH 3 

ίσοπρόπυλο-Ν-(3-χλωροφαίνυλο) καρβαμιδική !ίνω· 

σις (CIPC) ·ύπόσχονται πολλά ώς έκλεκτικά ζιζανιο

κτόνα διά πολλά φυτά. Τό 3-χλωροπαράyωγον τοΟ 

IPC παρουσιάζει μεγάλην έκλεκτικότητα καί είς πλεί
στας έφαρμοyάς είναι ίσχυρότερον ζιζανιοκτόνον 

παρά ή μητρική !!νωσις. 'Έχει παρατηρηθfi δτι μικραί 

μεταβολαί είς τi]ν άλκυλοομάδα των καρβαμιδικων 

ένώσεων δύνανται νά έπηρεάσουν τήν βιολογικήν 

των δρiiσιν. Ή σύνταξις τfiς πλευρικfiς άλύσου των 

ένώσεων αύτων είναι κύριος παράγων τfiς δραστικό
τητός των. 

Έκ των διαφόρων έστέρων τοu Ν -(3-χλωροφαι

νυλο)καρβαμιδικοu όξέος (9) εύρέθη δτι δ βουτυλικός 

έστήρ δεικνύει μεγάλην δραστικότητα έναντίον των 

στενοφύλλων φυτων (μονοκοτυληδόνων), γενικώς δέ 

τά παράγωγα τοΟ καρβαμιδικοu οξέος προσβάλλουν 

περισσότερον τά μονοκοτυλήδονα φυτά έν άντιθέσει 

με τά παράγωγα τοΟ φαινοξυοξικοϋ όξέος τά δποία 

προσβάλλουν τά δικοτυλήδονα. 
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Εύρισκόμεθα σήμερον είς τήν Χι.Jραυγτ'\ν μιCiς 

νέας περιόδου τiiς Γεωργίας, κατά τήν όποίαν προ

οιωνίζονται πσραγωγικαί δυνατότητες άν~υ προη· 

yουμέvου. 

Κατά τά τελευταία ε τη ηρχισαν, είς με yάλην 

κλίμακα, βασικαί έπιστημονικαί ερευναι, αί όποίαι 

ε!ς τό μέλλον θά άποδώσοt;ν έν άφθο\[ςχ τούς καρ

πούς των. 

Οί Γενετισταί , οί Χημικοί, οί Γεωπόνοι, καί οί Έν· 

τομολόγοι άναγνωρίζουν δτι μόλις τώρα άρχίζουν vά 

διαφαίνωνται είς τόν δρίζοντα νέαι σημανιικώταται 

προοπτικο.ί διά ·ιτ'jν άνάπτυξιν της Γεωργίας. 

Είναι γνωστόν δrι ή Χημεία καί ή Βιολογία, με 

τός έρεύνας, προόδους καί άνακαλί• ψεις τωv της τε
λευταίας περιόδου, συνετέλεσαν άρκε τά είς ττlν έξέ
λιξιν της ΓεωπονικiΊς 'Επιστήμης καί είς ττ'\ν πρόοδον 
τiΊς Γε ωργίας. 

Ή άνακάλυψις τών Ζιζανιοκτόνων, 'Εντομοκτό 

νων, καί συνθετικwν φυτικwν δρμονwν καί αί περαι

τέρω Ερευναι έπ ' αύτwν, άποτελοΟv μίαν άληθiϊ έπα· 
νάστασιν είς τήν γεωργικήν παραγωγήν. 

'Εκ τiΊς χρησιμοποιήσεως των ζιζανιοκτόνων θά 

προκύψn έ τησίως μεγάλον οίκονομικόν οφελος είς 

τήν Έλληνικτ'\ν γεωργικτ'\ν παραγωγήν, λόγφ τfiς κα· 
ταστροφης τwν ζιζανίων, τά δποϊα μειώνουν αίσθη

τώς τάς στρεμματικάς άποδόσεις . 

SUtvlMARY 

New development in the field of Agricultural 
Chemicals. The Selective and Phytohormonic 

herbicides. 

By. Miltiades Ν. Varnavas chemist, 
Research Laboratory for Agricultural Chemicals, 

Institute «Nicolaos Canellopulos» 

Λη <ιccοιιη~ is ginen of tlιe clεvelopιn ent of lι e Γbi-

cicles 1Yith pι·epa ι·a tions, modes of action ancl esμecial

ly t11e results of ιιse of the selective and pbyto

hoιΊn onic J1erbicides by the Institιιte of Cbe111is tι-y and 

Agric ιιltιιΓe «Nicolaos Canellopoulos ίη diffeι-ent IJarts 

of Greece. }'inally t11e n se of J1eΓbi c i cl es in CΓeece is 

lιig-111 .γ Γ ec01111nende ιl as it pΓO\' es to ]Je of gι-eat pι-ofit 

to agι·icιι llιιtal eco 110111)'. 
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ΕΡΕΥΝΑΙ ΕΠΙ ΗΛΕΚΤΡΟΜΕΤΡΙΚΩΝ ΑΝΤΙΔΡΑΣΕΩΝ ΚΑΤ ΑΚΡΗΜΝΙΣΕΩΣ 

Ό καθορισμός του πέρατος πολλων όγκομετρι

κί.1 ν προσδιορισμων δι' ήλεκτρομετρικC'ν μεθόδων 

διηύρυνε τό πεδίον της έφαρμογης των άντιδράσεων 

τούτων καl είς περιπτώσεις, δπου ή Ελλειψις καταλ· 

λήλου δείκτου καθίστα άδύνατον την έφαρμογήν 

των. Οί ήλεκτρομετρικοl προσδιορισμοί άποτελουν 

γενικως εϋκολον, ταχύν καί έξαιρετικως άκριβη τρό

πον άναλυτικου έλέγχοu. Είς πολλάς περιπ ιώσ<Ξις 

παρέχουν την δυνατότητα ταυτοχρόνου προσδιορι

σμοί) δύο η περισσοτέρων στοιχείων η ριζων, είς cχλ· 

λας δέ περιπτώσεις κοθιστοϋν δυνατόν τόν δ~αδοχι· 

κόν προσδιορισμόν των. Έν τούτοις δμως οί προσ· 

διορισμοί αύτοl συνήθως δeν γίνονται πάντοτε έκλε · 
κτικως καί άνεξαρτήτως των τuχόν συνυπαρχόντων 

'Υπό ΑΝΤ. Α. ΔΕΛΗΓΙΑΝΝΗ 

Καθηγητου τοϋ Ε. Μ. Πολc>τεχνείου 

στοιχείων, άλλά προϋποθέτου ν Ότι τοιαυτα είτε δέν 
ύφίστανιαι είς τό διάλυμα, είτε εχουν προηγου,.ιέ· 
νc.;ς άπομονω9η. 

Είς τήν σειράν τών έργασιwν, των όποίων ή δη · 
μοσίευσις άρχίζει ίjδη, έπιχειρεϊται ή μελέτη των 
συνθη'<ων ύπό τάς όποίας τελοϋνται διάφοροι ήλεκ· 
τρομετρικαί άντιδράσεις κατακρημνίσεως. 'Ιδιαιτέρως 

έξετάζεται ή έπίδρασις έτέρων ίόντων είς τό διά· 
λυμα, εστω καί av ταϋτα δeν παρέχουν ϊζημα μέ τό 

ύπό έξέτασιν άνιόν. 'Ετέρα κατεύθυνσις της έρεύνης 

συνίσταται είς την διαπίστωσιν των συνθηκων τελέ

σεως των άντιδράσεων μέ άλλα βοηθητικά ήλεκτρό

δια, πλην των άναψερομένων είς την βιβλιογραφίαν. 

1. ΚΑΤ ΑΚΡΗΜΝΙΣΙΣ ΜΕ ΧΡΩΜΙΚΟΝ ΙΟΝ 

Ό J. Α. Athanasiu 1 εΤχεν ίjδη διαπιστώσει δτι 

ό μόλυβδος, τό βάριον καί ό ύδράργυρος δύνανται 

νά προσδιοριθουν διά κατακρημνίσεως μέ K 2Cr04 

έντός οίνοπνευματικοϋ διαλύματος 30% καί είς θερ· 

μοκρασίαν 65 εως 70°C μέ δεlκτην ήλεκτρόδιον πλα· 

τίνης. 

'Ανάλογος έργασία έδημοσιεύθη ύπό του Sanno· 
jo Mukai 2 , είς την δποίαν έρευνwνται αί συνθηκαι 

προσδιορισμοί) τοϋ βαρίου, μολύβδου καl δι' έμμέσου 

μεθόδου των θειικων διά κατακρημνίσεώς των μέ 

K 2Cr04 είς θερμοκρασίαν 30° κο.ί μέ σϋρμα πλατίνης 

ώς ήλεκτρόδιον δείκτην. Τά άποτελέσματα έπηρεά· 

ζονται άπό την παρουσίαν όξικοϋ όξέος είτε αύτου

σίου, είτε ώς άνιόντος, π.χ. κατά την κατακρήμνισιν 

του μολύβδου έκ διαλύματος Pb(CHsCOO) •. 
Οί J. Α. Athanasiu καl Α. ]. Velcιιlescu •, κατ' 

έπέκτασιν. τfiς άρχικfiς των μελέτης, άνσψέρουν έκ 
νέου άποτελέσματα έρευνων των έπί τfiς κατακρη· 

μνίσεως του μολύβδου καί βαρίου διά K 2CrO, είς 

ύδατικά μίγματα μετά διαφόρων όργανικων διαλυ

των. Οϋτω αί εύνοϊκώτεραι συνθfiκαι κατακρημνί· 

σεως του μολύβδου εύρέθησαν είς κεκορεσμέ•ον 

ύδατικόν διάλυμα αίθυλικου αίθέρος, του δe βαρίου 

είς μΊγμα οίνοπνεύματος καί ϋδατος. 

Έν τούτοις δμως είς κριτικήν έπl της έργασίας 

τοϋ Athanasiu γενομένην άπό τούς Koltboff καί Fur
ιnan ·• άναψέρεται δτι ή μέθοδος είναι περιωρισμένης 
έφαρμογfiς, διότι άφ' ένός μέν ισχύει δι' εκαστον μέ

ταλλον χωριστά καl οϋτε κaν ό διαδοχικός προσδιο

ρισμός των είναι δυνατός, άφ' έτέρου δέ έπηρεάζε· 

ται άπό ύπάρχουσαν μεγάλην όξύτητα του διαλύμα

τος καl άπό την παρουσίαν έτέρων κατιόντων, έξαι· 

'Υπό ΣΑΜ. ΜΕΓΗΡ 

Χ ημικοϋ-Μηχανικου 

Ρέσει των άλκαλίων καl των άλκαλικων γαιwν. Τήν 
ίδίαν έπίδρασιν έξασκεϊ καl ή ·ιυχόν παρουσία άντι
δροστηρίων διά την ρύθμισιν τfiς περιεκτικότητος 
των ύδροyονοϊόντων (ρυθμιστικwν διαλυμάτων). 

Αί συνθίiκαι, ύπό τάς δποίας γίνεται ή καταιφή· 

μνισις άδιαλύτων χρωμικων άλάτc.:ν, διηρευνήθη · 

σαν καl παρ' ήμων, άλλά μέ την βοήθειαν ήλεκτρο
δίου άντιμονίου άντί πλατίνης. 

Τό μεταλλικόν άντιμόνιον, τό όποϊον χρησιμεύει 

ώς ήλεκτρόδιον, πρέπει νά περιέχn κατά μικρά ποσά 

Sl)20 s, τό όποϊον διασπaτοι κατά την άντίδρασιν: 

Sb,O,· + 2 Η·+-~ 2 SbO' + Η ,Ο 

Έν4) έπομένως τό δυναμικόν του ήλεκτροδίου 
καθορίζεται άπό τήν περιεκτικότητα των SbO', πα
ρέχει έμμέσως καί τήν περιεκτικότητα των ύδρογο

νιόντων καί δύναται νά χρησιμεύση ώς πρότυπον 

ήλεκτρόδιον ήΧεκτρομετρικwν προσδιορισμων. Κατά 

τάς μετρήσεις μας έχρησιμοπ:>ιήθη αύτόματον ήλεκ· 

τρονικόν ι)Η - μετρον κατασκευfiς Beckman, μέ βοη

θητικόν ήλεκτρόδιον κεκορεσμένου καλομέλανος. 

Έμελετήθη κατά πρωτον ή δυνατότης προσδιο· 

ρισμου μερικwν έκ των μετάλλων, τά δποϊα σχημα· 

τίζουν άδιαλύτους Ε\ώσεις μετά τοϋ χρωμικοί) άνι· 

όντος, ίjτοι τοϋ μολύβδου, του βαρίου καί του ύφυ

δραρyύρου, μέ δε[κτην τό ήλεκτρόδιον άντιμονίου. 

uΟλα τά χρησιμοποιηθέντα διαλύματα Τjσαν δεκατο

κανονικά, ίνα ύψίστανται δμοιόμορψοι συνθfiκαι τε

λέσεως των άντιδράσεων. 

'Από τΟ:ς yενομένας μετρήσεις διεπιστώθη δτι 

τό βάριον καl ό μόλυβδος δύνανται νά προσδιορι· 

σθουν καλως ώς χρωμικά aλατα δι' ήλεκτρομετρικfiς 
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όγκομετρήσεως με f~λεκτρόδιον άντιμονίου. Τό σχ. 1 
παρέχει τάς καμπύλας κατακρημνίσεως των δύο 

τούτων μετάλλων. 'Εκ πρώτης οψεως δ προσδιορι

σμός τοΟ βαρίου έμψανίζεται ώς άκριβέστερος, λόγ~ 

τοΟ έμψανιζομένου μεγαλυτέρου πrιδήματος. 

Ό προσδιορισμός τοΟ ύψυδραργύρου δεν γίνεται 

μετά τΤjς αuτΤjς βεβαιότητος, διότι ή ήλεκτρομετρικi] 

καμπύλη δεν παρέχει τό 'Πέρας τΤjς άντιδράσεως 

μι:.τά τΤjς άπαιτουμένης σαψηνείας . Πιθανi] έξήγησις 

τούτου δύναται νά όψείλεται είς τ"ιν μεγάλην όξύ-

mV 
300 

260 

220 

780 

Ba 
L---

,_ 

- L--
v 

~ 
~ 

----
Pb 

70 20 30 

ΣχΤjμα 1 

( 

~ 

40 50 

τητα τοΟ διαλύματος τοΟ νιτρικοΟ ύψυδραργύρου, 
πρός πρόληψιν της ύδρολύσεώς του. 

Έκ τΤjς γενομένης διερευνήσεως των συνθηκών 
διαδοχικοΟ ττροσδιορισμοΟ τοΟ μολύβδου καί τοΟ 
βαρίου είς τό αuτό διάλυμα η τοΟ ποοσδιορισμοΟ 
των δύο μετάλλων ώς άθροίσματος, προέκυψεν δτι 
καί οί δύο άνωτέρω συνδεδυασμένοι προσδιορισμοί 
δεν είναι έψικτοί •)πό τάς συνθήκας, αί δποϊαι ήκο
λουθήθησαν. Ή παρουσία έτέρων κατιόντων εί.:; τό 
διάλυμα έπηρεάζει τήν μεταβολi]ν τοΟ δυναμικοΟ 
καί παρεμποδίζει τήν λΤjψιν σαψων άποτελεσμάτων. 

Συμψώνως πρός τά άνωτέρω έκτιθέμενα διεπι· 

στώθη καί πάλιν δτι ό μεμονωμένος προσδιορισμός 

τοΟ βαρίου καί τοΟ μολύβδου είναι καλως δυνατός 
διά τΤjς ήλεκτρομετρικfiς όγκομετρήσεως. Είς έπιβε

βαίωσιν των παρατηρήσεων τr:3ν Kolthoff καί Furιnan 
ή 'Παρουσία άλλων μετάλλων έξασκεϊ δυσμενΤj έπί
δρασιν. Ό προσδιορισμός γίνεται καλως κσί μΕ. ήλεκ

τρόδιον άντιμονίου, τό δποϊον παρέχει ίκανοποιητικά 
άποτελέσματα είς ύδατικά διαλύματα, άποφευγομέ· 

νων οϋτω των οίνοπνευματικων διαλυμάτων η των 

όργανικων διαλυτών, των χρησιμοποιηθέντων ύπό 

τοΟ Athanasiu. 
['Εργαστήριον Άνοργάνου ΧημικΤjς Τεχνολογίας 

τοΟ Ε. Μ. Πολυτεχνείου] . 

SUMMARY 
Potentiometric Precipitation Reactions 

By Α. Α. Delyannis, D. ~c., Professor at the Te· 
chnical University, Athens, Greece. 

Ιη a seι·ies ο[ ρnblications , beginning- \νith the one 
here\vith ρresented, an atteιnpt is !1lacle to cleternιine 
conclitions, ιιnder \vhiclι νaι·iοιιs precipitation reactions 
ίη potentioιuetric titΓations take ρlace. Besirles researcb 
of the m03t convenient electrode, tbe inflιιence of the 
ρresence of otbeΓ ions ίη tl1e solulion is stιιdied, ηο 

nιatter \vlιetber they forιn ρrecipitate; vvith the ίση 
ιιn c1er examination or not. Tlιe possi!Jilίty to obtaίn 
eίtlιeΓ a sιιccessive or a cuιuιιlatίve c1eterιιιίnation of 
seveι-al ions contaίnecl ίη the solution νvas also exa
nιined. 

1. Precipitation with Chromate 
By Samuel Meghir, Chemical Engineer 
According to ]. Α. Athanasίu Ί S. l\fιιkai 2 , and 

]. Α. Athanasiιι and Α. ]. Velcιιlescu ", Lead, Bariuuι 
and Mercιιric ions nιay be deterιnined ρotentiometri

cally by preciρitation vνitlι Chrornate and I'latinum as 
indicator electrode. Alcoholίc solution is reco111menderl 
for BaΓiuιn and saturated etlιyl-ether solutίon for 
J,ead deterιnination. Kolthoff and Fιιrnιan •, crίticised 

this proccss as being big!Jly inflιιencec1 IJy tlιe ρresen

ce of otber ions. 
Conditίons for the ρrecipitatίon \νitb Chrouιate 

l1a ve been exanιined again, bιιt wilh use of the Anti
morιy electrode. Potentiometric curves for Barium and 
Lead are sho\\'11 ίη Fig. Ι. Tbe good bι·eak ίrι tbe 
Ba-curve allo~vs its accιιrate determίnation. Lead may 
also be determined altlιough \vίth less accιιΓaC)' tban 
Bariu1111 but not Mercury. 

Cummulative as νvell as successive deter111inatio11 of 
Lead and Bariunι seeιns t~ be i1ηpossible. Presence of 
otber ions influences the titratίon, ιnaking thus imρos
sible an acc ιιrate deteι-mination. By ιιsίηg the Antimo
ny electrode determinalion can be ρerforιned in acιιιeοιιs 
solιιtions at rο :>ιη temperature, \vitl1oιιt addi tion of or
ganic solveπts. 

l,aboratory of Inoι-ganic Indιιstrial Che111istry of 
tl1e Tecbnical Universίty Atbens. 
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