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έα μέθοδος σταθμικοϋ προσδιορισμοϋ τής 
, 

κινινης 

έντός τών άλάτων της καί τών σκευασμάτων της. 

'Υπό Χρήστου Γ. Άναλογίδου 

Δι' έπιδράσεως περισσείας νιτροπρωσσικοίί νατρίου έπi 6ασικQν άλάτων κινί

νης σχηματίζεται ίζημα κρυσταλλικόν έκ 6ασικ;;ς νιτροπρωσσικ;;ς κινίνης, πρακτι· 

κώς 6διάλυτον έν ψυχρQ καi σταθερόν είς 105°. 
Προτείνεται άπλii καi 6κρι6ής μέθοδος σταθμικοϋ προσδιορισμοϋ στηριζομένη 

έπ1 των 6νωτέρω δεδομένων καl δυναμένη νά έφαρμοσθ6 τόσον έπl των άλάτων, 
δσον καί έπί των σκευασμάτων της κινlνης. 

Ε ίς προγενεστέραν έργασίαν μας (1), έχρησιμο· 
σαμεν τό νιτροπρωσσικόν νάτριον ώς άντιδρα· 
ιον πρός άνίχνευσιν παραγώγων τινων της φαι· 

_ειαζίνης, χρησιμοποιουμένων είς τήν θεραπευτι
•. Ή άντίδρασις αϋτη μας έχοησίμευσε περαιτέρω 

σις διά τήν έπεξεργασίαν μιας άπλης καί άκρι· 
:άτης μεθόδου σταθμικοϋ προσδιο,Jισμοϋ της 
pοπρομαζίνης (Largacti\) (2). 

τα καλά άποτελέσματα τά ληφθέντα διά τοϋ 
- οπρωσσικοϋ νατρίου, μας παρ εκίνησαν νά μελε· 
:J μεν τήν συμπεριφοράν τοϋ άντιδραστηρίου τ ού · 

. eναντι καί άλλων όργανικων βάσεων, ί δια ι τ έ · 
- δέ των άλι<αλοειδων. Ή γενικω τ έρα αϋτη με· 

ε· , fi τις θά άποτελέσn άντικείμενον μεταγενεστέ· 
_ δημοσιεύματος, ι,.ιας έπέτρεψεν Ιjδη νά έξ:ικρι· 
ωμεν, δτι ή κινίνη σχηματίζει μετά τοϋ ν ι τρο· 

, σικοϋ όξέος δύο Ο:λατα, εν ούδέτερον, τοϋ τύ· 
~ C20H 2 ~N20 2. H 2[Fe{CN)5 NO] καί εν βασικόν, τοϋ 

- • ου (C20 H 2,N,0,)2• H 2(Fe(CNl5 NOJ. Έκ των άλάτων 
των , τό ούδέτερον λαμβάνεται δι' έπιδράσεως 

•ροπρωσσικοϋ νατρίου έπί πυκνων διαλυμάτων ού · 
.::·έρας θειϊκ!jς !) ούδετέρας ύδροχλωρικljς κινίνης, 
ό μορφήν γαλακτώδους ίζήματος, τό όποιον συσ· 
ατοϋται εις άνοικτως καστανερύθρους ίξώδεις 

αγόνας έπικαθημένας έπί των τοιχωμάτων τοϋ δο· 
_ .)υ. At σταγόνες αuται διά μακρας άφέσεως εtς 

υγεlον, μεταπίπτουν είς σφαιρικά συσσωματώ· 
α•α κρυστάλλων άκτινοειδως διατεταγμένων . Ή 
·sετέρα νιτροπρωσσική κινίνη παρουσιάζεται ώς 
ε αμόχρους κρυσταλλική κόνις . Τήκεται μεταξu 
5 -217° έπιρριπτομένη έπί τοϋ bloc l\.faq uen ne (ύπό 
οσύνθεσιν) . 

Τό βασικόν aλας λαμβάνεται δι' έπιδράσεως 
Ιως νιτροπρωσσικοϋ νατρίου έπί διαλυμάτων βα· 
~ν άλάτων κινίνης, δπως λ. χ . τοϋ βασικοϋ ύδρο· 

ωοι11.οϋ . Σχηματίζεται καί ένταϋθα γαλακτωδες 
•,.. σ, συσσωματούμεvον είς άνοικτως καστανέρυ· 
α έλαιώδη στσγο\Ιίδια, τά όποια δι' έλαφρας προ· 
- :3iiς των τοιχωμάτων τοϋ δοχείου μέ ύαλίνην 
α ον λαμβάνουν άμέσως κρυσταλλικήν ύφήν. Είς 
:α•ά ληλον άραίωσιν, τό ϊζημα καταπίπτει ταχύ· 

·α·:ι είς τόν πυθμένα τοϋ δοχείου, ύπό μορφήν άνοι· 
- - σαρκοχρόου λεπτiiς κρυσταλλικiiς κόνεως, μή 

ς τήν τάσιν νά πpοσκολλαται εις τά τοιχώ · 
:χ. δυναμένης δέ νά διηθηθfi καί νά έκπλυθfi εύ
·ατα . Είς τό μικροσκόπιον ή κόνις αϋτη έμφα · 

•:χ ύπό μορφήν πρισματικων κρυστάλλων έλευ· 
'<ai άκτινοειδώς διατεταγμένων. 
ασική νιτροπρωσσική κινίνη παρουσιάζεται 

έν ξηρQ: καταστάσει ώς έλαφρά, άvοικτως σαρκό· 
χοους κόνις. ΝΕχει Σ.Τ . σαφές 157°-157°,5 έπί τοϋ 
bloc lVIaquenne. 

'Αμφότερα τά aλατα είναι άρκετά διαλυτά είς 
τήν άλκοόλην. 'Εντός ϋδατος άπεσταγμένου θερμο· 
κρασίας 5°, ή μέν ούδε τέρα νι τροπρωσσική κινίνη 
διαλύεται είς σχέσιν 1 : 360 περίπου, ή δέ βασική 
τοιαύτη είς σχέσιν 1: 3600 περίπου. Ή διαλυτότης 
της βασικljς νι τροπρωσσικίjς κινίνης έλαττοϋται ση· 
μαντικώτατα παρουσίι;χ νιτροπρωσσικοϋ νατρίου, είς 
τρόπον ώστε νά δύναται νά λεχθfi, δτι τό ίζημα τό 
λαμβανόμενον δι' έπ ιδράσεως έπαρκοϋς περ ι σσείας 
τοϋ άντιδραστηρίου τούτου έπί διαλυτων άλάτων κι· 
νίνης έν ούδετέρ(ι) ύδατικc;J περιβάλλοντι καί είς τήν 
θερμοκρασίαν τοϋ ψυγείου, είναι πρακτ ικ&~ς άδιάλυ · 
τον. 'Επί πλέον, τό ίζημα τοϋτο, ξηραινόμενον είς 
τοuς 105°, ούδεμίαν ύφίσταται άλλοίωσιν. 

Τά άνωτέρω δεδομένα μας έπέτρεψαν νά έπε
ξεργασθ&~μεν μέθοδον σταθμικοϋ πpοσδιορισμοϋ τiiς 
κ ι ν ίν ης έντός των άλάτων καl των σκευασμάτων της, 
άπλην καί εύχε ρη είς τήν έκτέλεσιν, ίjτις μας άπέ
δωσεν ίκανοποιητικώτατα άποτελέσματα . 

Τεχνική τής μεθόδου . 

Α'. u Αλατα τfjς κινlνης. 'Εάν τό Ο:λας της κινίνης 
είναι βασικόν καί έπαρκως διαλυτόν είς τό ϋδωρ, 
δπως λ .χ. τό βασικόν ύδροχλωρικόν, ζυγίζονται έξ 
αύτοϋ έπακριβως 0,45- 0,50 γρ. τά όποια διαλύονται 
είς 50 κ. έ. ϋδατος έντός μικροϋ ποτηρίου ζέσεως. 
Προστίθενται μικρόν κατά μικρόν καί ύπό διαρκη 
άνάδευσιν δι' ύαλίνης ράβδου 50 κ. έ . προσφάτου δια· 
λύματος νιτροπρωσσικοϋ νατρίου 1 %, μεθ' δ προ· 
στρίβονται έλαφρ&>ς τά τοιχώματα τοϋ ποτηρίου διά 
τίiς ράβδου έπί 1'-2'. Τό ίζημα, τό δποίον έν άρχfi 
είναι γαλακτώδες άμορφον, συσσωματοΟται άμέσως 
είς έλαιώδη σταγονίδια μεταπίπτοντα ταχύτατα εις 
λεπτήν κρυσταλλικήν κόνιν, iiτις άποτίθεται είς τόν 
πυθμέvα τοϋ δοχείου. 

Άφίνεται τό ποτήριον έντός τοϋ -j!υyείου έπί δ[· 
ωρον περίπου, μεθ ' δ διηθείται άμέσως τό περιεχό
μενον διά μικροϋ προζυγισθέντος ήθμοϋ έκ πορώδοuς 
ύάλου Νο 4. Ή διήθησις γίνεται εύκολώτατα. Τά τε· 
λευταία ίχνη τοϋ ίζήματος άποσπωνται έκ των τοι· 
χωμάτων τοϋ ποτηρίου δι' ύαλίνης ράβδου φερούσης 
είς τό άκρον τεμάχιον σωληνος έξ έλαστικοϋ καίμε· 
ταφέρονται έπί τοΟ ήθμοϋ τfi βοηθείςχ αύτοΟ τούτου 
τοϋ διηθήματος, προψυχομένου Μν ή θερμοκρασία 
τοΟ περιβάλλοντος εΙναι σχετικως ηύξημένη. 

Τό έπί τοΟ ήθμοίJ ίζημα έκπλύνεται έξάκις διά 
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2 κ. έ. έκάστοτε παγοψύχρου κεκορεσμένου διαλύμα· 
τος προσφάτως καθιζηθεlσης καl έκπλυθείσης βασι
κiiς \ιιτροπρωσσικfiς κινίνης, έκμυζούμενον καλως 
μεθ' έκάστην εκπλυσιν, τελικως δΕ δι' όλίγων στα
γόνων παγοψύχρου ϋδατος. 

ΜΗδη φέοε-:.αι τό ϊζημα είς τον άεροθερμαντfiρα 
καl ξηραίνεται είς 105° μέχρι σταθεροΟ βάροι..:ς, τοΟθ' 
δπερ άπαιτεί δύο ώρας περίπου. 

Ή έπl τοίς % ποσότης άνύδρου κινίνης βάσεως, 
ή nεριεχομένη έντός τοΟ έξετασθέντος aλατος, εύρl· 
σκεται διά τοΟ τύπου: 

100 χ p' χ 648,86 
Χ = Ρ Χ 866,829 

ί:!νθα p' = τό βάρος τοΟ ίζήματος, 648,86 = τό δι· 
πλάσιον τοΟ μοριακοΟ βάρους τfiς άνύδρου κινίνης, 
p = τό βάρος τfiς ληφθείσης ούσίας καl 866,829 = 
τό μοριακόν βάρος τiiς βασικfiς νι τροπρωσσικfiς J(ινί
νης. 

'Εάν τό βασικόν aλας ε!ναι δυσδιάλυτον έν ψυ· 
χρζ>, άλλ' έπαρκ&Jς διαλυτόν έν θερμζ> είς την χρη· 
σιμοποιουμένην άpαίωσιν, δπως λ. χ. ή βασικη θειϊκη 
κινίνη, ή ζυγισθείσα ούσία διαλύεται έντός . ϋδατος 
είς 60° περίπου, τό δέ άντιδραστήριον προστίθεται 
έν ~ τό ποτήριον εύρίσκεται έπί τοΟ άτμολούτρου, 
οϋτως ώστε νά προκύψQ πρός στιγμην διαυγές ύγρόν. 
Άκολοuθως καταβιβάζεται τό ποτήριον έκ τοΟ άτμο· 
λούτρου καί άναδεύεται τι'ι περιεχόμενον διά τfiς ρά· 
βδου, δτε εύθύς άμέσως άρχίζει νά :iποβάλλεται τό 
ίζημ α. Όταν ή θερμοκρασία κατέλθη άρκετά, φέρε· 
ται τό τιοτήριον έντός τοΟ ψυγείου καl κατά τά λοι
πά ή έργασία γίνεται ώς άνωτέρω περιεγράφη. 

Προκειμένου περί όξίνων άλάτων, ή ζυγισθείσα 
ούσία διαλύεται έντός 40 κ. έ. ϋδατος, προστίθενται 
δύο σταγόνες διαλύματος έρυθροΟ τοΟ μεθυλίου καί 
έκ τfiς προχοίδος στάγ1Jην διάλυμα Ν/ 1ο καυστικοΟ 
νάτρου μέχρις έξουδετερώσεως. 

Πρέ πει νά άποφεύγεται έπιμελως ή περίσσεια 
άλκάλεως, ώς έκ τοΟ κινδύνου άποβολfiς βάσεως κι· 
νίνης. Περαιτέρω, ή έργασία γίνεται ώς καί είς την 
περίπτωσιν των δυσδιαλύτων βασικων άλάτων. 

Τέλος, έάν τυχόν πρόκειται περί βασικοΟ aλα
τος δυσδ ι αλύτου καί έν θερμζ>, η περl βάσεως κινί· 
νης, ή ούσία διαλύεται τfi βοηθ είc;χ Ν/ 10 διαλύμα· 
τος H2SO. καl ή έργασία γίνεται έφ' έξfiς ώ; έπί 
ούδετέρων άλάτων. 

Είς πάσας τάς περιπτώσεις ταύτας, ή τελικη 
άραίωσις πρέπει νά κανονίζεται, ώστε νά μη άπέχn 
αίσθητως τfiς σχέσεως 0.37-0,40 γρ. άνί.:δρου βά
σεως : 50 κ . έ. ϋδατος, σχέσεως r\τις ύ:pίσταται είς 
τό έν άρχfi περιγραφέν παράδειγμα τfiς βασικfiς 
ύδροχλωρικfiς κινίνης. 

Β'. Δισκία η σακχαρόπηκτα. 

Παράδειγμ α : 25 σακχαρόπηκτα η δισκία βασικiiς 
ύδροχλωρικiiς κινίνης των 0,20 γρ. Φέρονται έντός 
όγκομετρικfiς φιάλης των 500 κ. έ. μέ έσμυρισμένον 
πωμα καl κατεργάζονται ύπό συχνήν άνατάραξιν 
μετά 250-300 κ. έ. ϋδατος έπl τόσον χρόνον, δσος 
άπαιτείται διά τ~')ν πλήρη διάσπασ ιν καί την μετα· 
τροπην τοϋ άδιαλύτου τμήματος είς τελείc.;ς όμοιο· 
γενίi πολτόν. 'Ακολούθως όραιοϋται τό περ ι εχόμενον 
δι' ϋδατος μέχρι τfiς χαραγfiς των 500 κ. έ. άνατα · 
ράσσεται έπιμελως καί άφίνεται r\ρεμον μέχρις δτου 
καθιζήσn καλως τό άδιά\υτον. Διηθείται μέρος τοΟ 
ύγροϋ διά ξηροϋ πορώδου:; ήθμοϋ έξ ύάλου Νο 4 έν· 
τός ξηράς «ωνικfiς Φιάλης κενοϋ καί έκ τοϋ διηθή· 
ματος λαμβάνονται πρός άνάλυσιν 50 κ. έ. 

Ή έργασία γίνεται περαιτέρω ώς Τ]δη περιεγρά
φη διό. την περίπτωσιν των διαλυτων βασικων άλά
των. 

'Εάν τά δισκία η τά σακχαρόπηκτα περιέχουν 
δυσδιάλυτον βασικόν aλας, διαλυτοπσιείται τοGτο 
διά προσθήκης προϋπολογισθείσης ποσότητος Ν/ 10 

διαλύματος H2SO,, έπαρκοϋς διά τήν μετατροπήν 

του είς ούδέτc:ρον ει'Jδιάλυτον aλας. F.:ίς τήν περί· 
πτωσιν ταύτην, δπως καί είς την περίπτωσιν δισκίων 
11 σακχαροιτήκτων περιεχόντων ούδέτερον aλας, έπα
κολουθεί άπαραιτήτως έξουδετέρωσις κατά τά !iδη 
λεχθέντα. 

'Εάν πρόκειται περί aλατος πτωχοΟ σχετικως εις 
κινίνην βάσιν, λαμβάνεται άριθμός δισκίων η σακχα
ροπήκτων άντιστοlχως μεγαλύτερος, οϋτως ωστε ή 
τελικη άραίωσις νά μή άπέχn πολύ τiiς συνιστωμέ· 
νης τοιαύτης των 0,37-0,40 γρ. κινίνης β:Ισεως: 50 
κ . έ . ϋδατος. 
Ή έπί τοίς % ποσότης κινίνης βάσεc.;ς, ή άναλο· 

γοΟσα εις εκαστον δισκίον η σακχαρόπηκτον, εύρί· 
σκεται (έφ' δσον έλήφθησαν 25 τοιαϋτα) διά τοΟ τύπου 

Χ= 
10 χ 648,86 

866,829 χ 25 

άναγομένη κατόπιν διά στοιχειομετρικοϋ ύπολογι
σμοϋ είς τό περιεχόμενον aλας. 

ΈνταΟθα δέον νά σημειωθfi, δτι ό άνωτέρω τύ
πος δέν λαμβάνει ύπ' οψ •ν τό λάθος τό προκΟπτον 
έκ τοΟ ογκου τόν δττοίον κατέχουν τά έν τζ> ϋδατι 
άδιάλυτα εκδοχα των δισκίων η των σακχαροπήκτων. 
Τό λάθος τοϋτο άλλως τε δέν λαμβάνει ύπ' οψιν 
ούδέ ή Φαομακοπο ι'ία των Ήνωμ. Πολιτειων. 'Εν 
τούτοις, δ δγκος των άδιαλύτων έκδόχων των περιε· 
χομένων συνήθως έντός 25 σακχαρο;τήκτων ύδρο
χλωρ~ κiiς κινίνης των 0,20 γρ . εtναι περίπου εν κ . έ. 
" Οθεν θά ί:!πρεπε πρός διόρθωσιν νά πολλαπλασιάζε· 

499 
ται έκάστοτε τό έξαγόμενον έπl 500 0,998. ΤοGτο 

καί σι;νιστάται δταν έττιδιώκεται ή μεγαλυτέρα δυ· 
νατή άκρίβεια, δ rτως λ.χ. έπί άμφ ισβητήσεων. 

Γ. Φύσιηες. 

Παράδειγμα: φύσιγγες ύδροχλωρικiiς κινίνης. Μία 
φύσιγξ κενοΟται έ πιμελwς έν ιός μικροϋ ποτηρίου, 
έκπλύνεται ε ! τα καλως καί τά ϋδατα τfiς έκπλύσεως 
μίγνυνται με rά τοϋ περιεχομένου της, άραιοΟται δέ 
τό ύγρόν μέχρι 40, 50 η 100 κ.έ. άναλόγως τοϋ αν ή 
φύ σιγξ ΠΕΡιέχn 0,40·-0,50 η 1 γρ. τοϋ aλατος. Ή κα· 
θίζησις γίνεται δι' ίσου ογκου διαλύματος νιτpο· 
πpωσσικοϋ νατρίου 1 %. Ή παρουσία ούρεθάνης η 
ούρίας δέν παραβλάπτει τον προσδιορισμόν, δστις 
γίνεται έν συνεχείςχ ώς Τ]δη περιεyράφη . 

Εlς την περίπτωσιν φυσίγγων περιεχουσων ούδέ· 
τερον aλας, προηγείται ή έξουδετέρωσις κατά τά 
Τ]δη λεχθέντα. · 

'Αποτελέσματα. 

Παρατίθενται κατωτέρω τ' άποτελέσματα 5 προσ· 
διορισμών έπl βασικfiς ύδροχλωρικfiς κινίνης (Πίναξ 1), 
3 έπί βασικfiς θειϊκiiς (Πίναξ 2), 3 έπί ούδετέρας θειϊ· 
κfiς (Πίναξ 3), 3 ~πί σακχαροπήκτων βασικfiς ύδρο· 
χλωρικiiς κινίνης των 0,20 γρ. (Πlναξ 4) κ:χl 3 έπl φυ
σίγγων βασικfiς ύδροχλωρικfiς κινίνης+ούρεθάνης 
(Πίναξ 5). 

Ή βασική ύδροχλωρικη κινίνη, καθώς καί ή βα· 
σική θειϊκη fjσαν τοΟ βαθμοΟ καθαρότητος τfiς Φαρ· 
μακοποιίας των 'Ηνωμένων Πολιτειων. Ή ούδετέρα 
θειϊκή παρεσκευάσθη έκ τfiς βασικiiς τοιαύτης. Ή 
βασικη ύδροχλωρικη κινίνη των σακχαροπήκτων και 
των ψυσίγγων fjτo τοϋ βαθμοϋ καθαρότητος τfiς Έλ· 
ληνικfiς Φαρμακοποιίας. 

Διά τον ελεγχον τfiς άκριβείας των άποτελεσμά· 
των έγένετο είς πάσας τάς περιπτώσεις παράλληλος 
προσδιορισμός τfiς βάσεως, συμφώνως προς την μέ
θοδον την δποίαν ή U.S.P. XV άναγράφει προκειμέ
νου περί καψακίων η δισκίων θειϊκfiς κινίνης. Ή μέ· 
θοδος αϋτη χρησιμοποιεί άμμωνίαν διά τήν έλευθέ
ρωσιν τfiς βάσεως καl χλωροφόρμιον διά τήν έξίκ· 
μασιν, έν~ ή Έλληνική Φαρμακοποιία χρησιμοποιεί, 
ώς γνωστόν, καυστικόν άλκαλι καl αίθέρα. 
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Δ ά τήν έξασφάλισιν τΤjς σταθερότητος των άπο· 
eσ άτων οί συγκριτικοί προσδιορισμοί έγένοντο 
άλάτων έπιμελως δμοιογενοποιηθέντων διά κο· 
οιήσεως καί διατηρηθέντων είς φιαλίδια άερο· 

ε ώς πωματισμένα. Σημειωτέον δτι ~Ί χρησιμοποιη· 
ε· .:ι: βασικi] ύ~ροχλωρικi] κινίνη, καθώς καl ~Ί ούδε· 

·ε α θειϊκή, είχον fjδη μερικως έξανθήσn. Προκειμέ · 
ερί σακχαροπήκτων, έχρησιμοποιεϊτο έ'<άστοτε 

αύτό κατέργασμα, έπί δέ φυσίγγων, τό αύ τό 
όν, λαμβανόμενον δι' άναμίξεως τοϋ πeριεχομέ· 
άριθμοΟ τινος έξ αύτων. 
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Τέλος, διά τόν eλεγχον της καθαρότητος τοϋ 
ίζήματος και τfiς άνταποκρίσεώς του πρός τόν τύπον 
της βασικης νιτροπρωσσικης κινίνης, έγίνετο έπικου· 
ρικως και προσδιορισμός τοϋ έν αύτ4) ένεχομένου σι· 
δήρου. Πρός τοGτο, ζυγισθε'ίσα ποσότης τοG μέχρι 
σταθεροϋ βάρους ξηρα'vθέντος ίζήματος, άιτετεφροϋ
το έντός προζυγισθέντος χωνευτηρίου έκ πορσελά
νης, άποφευγομένης της ίσχυρiiς πυρώσεως. Τό ύπό· 
λειμμα διΟγραίνετο διά σταγόνων τινC1ν πυκνοΟ νιτρι · 
κοΟ όξέος καί έπυροuτο έκ νέου μετά προσοχίlς, ~Ί 
δέ έργασία αϋτη έπανελαμβάνετο δίς είσέτι. Τό ύπό· 
λειμμα κατειpγάζετο έπί τοΟ άτμολούτρου μετά πu· 
κνοΟ ύδροχλωρικc.Ο οξέος μέχρι πλήρους διαλύσεως 
καί έπί τοΟ προκύπτοντος διαλύματος έγίνετο όγκο· 
μετρικός τφοσδιορισμός τοΟ σιδήρου δι' ύπερμαγyα· 
νικοΟ καλίου κατά τά yνc.:στά. 

Ή θεωρητικ~Ί περιεκτικότης της βασικης κινίνης 
ε!ς σίδηρον εtναι 6,44 %. 

Συμπεράσματα. 

'Ως προκύπτει έκ των άνωτέρω έξαγομένων, ή 
προτεινομένη μέθοδος παρέχει άποτελέσματα συ
μnίπτοντα σχεδόν άπολύτως πρός τά λαμβανόμενα 
διά της μεθόδου της συνιστωμένης ύπό της U.S.P. XV, 
ύπερτερεί δμως ταύτης ε!ς τά άκόλουθα σημεία: 

1) Είναι κατά πολύ συντομωτέρα καl εύχερε· 
στέρα είς τ~'ιν έκτέλεσιν. Πράγματι, ένf.;J ~Ί διά χλω· 
ροφορμ[ου έπανειλημμένη έξίκμασις, ή έξάτμισις τοΟ 
δ ι αλύτου καί ή πλήρης ξήρανσις τοΟ ύπολείμματος 
άπαιτοuν συνήθως μίαν δλόκληρον fιμέραν και άρ· 
κετά μακροχρόνιον άτrασχόλησιν τοΟ έργαζομένου, 
ή προτεινομένη μέθοδος δύναται νά παράσχn έξαγό· 
μενα έντός 5 περίπου ώρων, της προσωπικης άπασχο
λήσεως τοΟ έρyαζομένου μη ύπερβαινοί;σης έν τc;Ί συ· 
νόλ~ ττΊν μίαν ωραν. Τά αύτά δύνανται νά λεχθοϋν 
έν σχέσει πρός ττΊν μέθοδον της Έλληνικης Φαρμα· 
κοποιίας τήν χρησιμοποιοGσαν καυστικόν aλκαλι και 
αtθέρα . Ή σύγκρισις άποβαίνει eτι περισσότερον είς 
βάρος δλων έν γένει των δι' έξικμάσεως μεθόδων, 
προκειμένου περί δισκίων η σακχαροπήκτων, δτε, ώς 
γνωστόν, 'λ.όγ~ της παρουσίας κομμιωδ&Jν προσμιy• 
μάτων προσαγομένων ύπό των έκδόχων, σχηματίζον
ται συχνά έπιμονώτατα γαλακτώματα καθιστωντα 
δυσχερέστατον τόν χωρισμόν των στοιβάδων . 

2) Τ' άποτελέσματα εtναι άξια μεγαλυτέρας έμ· 
πιστοσύνης, ίδίως δταν πρόκειται περί σκευασμάτων. 
Εtναι γνωστόν δτι οι όργανικοί διαλύται παραλαμ· 
βάνουν πiiν τό έντός αύτων διαλυτόν, τ~ δέ με τό 
'tτ'\ν -έξάτμισίν των ύπόλειμμα ένδέχεται νά περιέχn 
καί ξένας πρός τi]ν βάσιν κινίνην ούσίας . 'Αντιθέτως, 
~Ί διά νιτροπρωσσικοΟ νατρίου καθίζησις περιορίζει 
ούσιωδως τόν τοιοuτον κίνδυνον. 'Εξ άλλου, δ προσ· 
διορισμός τοϋ Σ . Τήξεως τοΟ ίζήματος. τό δπο'ίον 
εtναι σαφές καl ~Ί είς σίδηρον περιεκτικότης του 
άποτελοuν ισαρίθμους έyyυήσεις περί της ταυτότη
τος καί της καθαρότητάς του. 

3) Ή μέθοδος, χωρlς νά εtναι άπολύτως είδική, 
έπιτρέπει τόν χωρισμόν της κινίνης είς πλείστας πε· 



j(ημικά χιsοvικα fδμό~ 21 λ 
1956 

ριπτώσεις μιγμάτων ταύτης μετ' άλλων άλκαλοει
δων, ίδίως δέ έξ έκείνων μετά των δποίων συνηθέ
στερον συζεύγνυται έντός συνθέτων φαρμακοτεχνι
κων σκευασμάτων. Οϋτω λ . χ. ή έφεδρίνη, ή κωδείνη, 
ή μορφ(νη, ή καφείνη, ή σπαρτείνη, ή άτροπίνη, δέν 
καθιζάνουν μέ τό νιτpοπρωσσικόν νάτριον ύπό τάς 
συνθήκας έκτελέσεως της μεθόδου. ΤοιοΟτος χωρι· 
σμός εtναι άδύνατος μέ τάς δι' έξικμάσεως μεθό· 
δους. Ε tναι άληθές, δτι τά δευτερεύοντα dλκαλοειδf\ 
τfiς κιγχόνης, δπως καί δλα άλλως τε τά περιέχον· 
τα κινολινικόν πυρηνα, καθιζάνουν. Τό γεγονός τοΟτο 
θά ήδύνατο, έκ πρώτης δψεως νά φανfi δτι έπηρεά· 
ζει τΤ)ν άκρίβειαν των άποτελεσμάτων της μεθόδου, 
γνωστοG δντος δτι τά aλατα της κινίνης τοG έμπο· 
ρίου δέν εtναι άπολύτως καθαρά, άλλά περιέχουν 
καί δευτερεύοντα τινά άλκαλcειδίi τfiς κιγχόνης, τών 
δποίων άλλως τε ή συνύπαρξις εtναι άνεκτή μέχρις 
ώρισμένου σημείου ίJΦ' δλων έν γένει των έπισήμων 
Φαρμακοποιιων. Τό κυριώτερον των προσμιyμάτων 
της κινίνης τοG έμπορίου εtναι ή κιγχονιδίνη, ilτις 
εχει μοριακόν βάρος κατώτερον τοG της κιν[\ης . Έν· 
τεΟθεν δύναται δντως νά προκGψn κατ' άρχήν δια
φορά τις ε!ς τΤ)ν άριθμητικΤ)ν Εκφρασιν των άποτελε
σμάτων, δεδομένου δτι τό βάρος τοΟ Ιζήματος πολ· 
λαπλασιάζεται έπί τόν συντελεστΤ)ν τόν άντιστοι· 
χοGντα πρός τό μεγαλύτερον μοριακόν βάρος της 
κινίνης, άλλ' ίνα ή διαφορά αϋτη εtναι dξία λόγου, 
θά ί!πρεπε άφ' ένός μέν τά μοριακά βάρη της κινί
νης καί της κιγχονιδίνης νά άπέχουν πολύ άπ' άλλή
λων, άφ' έτέρου δέ τό τελευταίον τοΟτο άλκαλοει· 
δές νά περιέχεται είς σημαντικόν ποσοστόν. Άλλ' 
ούδεμία των προϋποθέσεων τούτων uφίσταται, συνε
πως τό προκΟπτον λάθος εtναι άσήμαντον. 

RESUME 

NOUVELLE METHODE DE DOSAGE 
GRA\TIMETRIQUE DE LA QUININE DANS SES 

SELS ΕΤ SES PREPARATIONS. 

Par. CHRISTOS G. ANALOGUIDIS. 

Le nitroprussiate de sodiιι111 precipite la quinine 
dans un milieu aqueux neutre, sous forιne de nitroprus· 
siate basique de qιιinine, do;1t la composition ιorre
spond a la formule (C20 HHN,0,) 2 • H 2[Fe(CN)5 NO] . Le 
precipite est pratiquement insoluble dans l' eau a 5° 
et en presence d' un exces notable de reactif. De plιιs, 
etant cristallin, il se laisse filtrer et laver tres facile
nιent. Enfin, il est stable a 105° et fond sans decom
position a 156°, 5-157° aιι bloc Maquenne. 

Sιιr ces donnees est basee la methode proposee, 
c1ui est applicable tant sur des sels, que sur des pre· 
parations (comprimes, dragees, solutes injectables) de 
quinine. 

Dans le cas de sels difficileιnent solubles, οη pre· 
cipite a chand. 

Les solutions acides doivent etre prealablement 
neutralisees par la soude 1 

/ , 0 normale en presence cle 
roιιge de ιnetbyle comιne indicateur. 

Exeιnple: Comprimes (οιι dragees) de cblorby.·drate 
basique de quinine a 0,20 gr. 

25 coιnpriιnes sont completement desagreges da11s 
250-300 cιη" d' eau dans nne fiole jaιιgee de 500 c111• en 
agitα11t frequeιnιnent. On dilue avec de l' eaιι jusqu'a 
.soo cιη• 011 agite de nouveaιι et 011 laissc depo ser. 
Οη filtre a tra vers un creuset filtra11t e11 verre fritte 
de porosite Νο 4 et οη preleve 50 cnι• du filtrat. Οη 
y a joιιte peιι a peιι et en agitant a vec ιιηe baguette 
de νerre, un volume egal d'une solution fraicbe de 
nitωprussia te de sodiu111 iJ. 1%. Ι1 se forme un preci· 
pile laiteux, qui se condence e11 gouttelettes huileu· 
ses. Par leger frottement des parois du vase a vec la 
baguette, le preι::ipite pre11d ausitδt la strιιcture cri
stalli11e et se depose au fond clu vase sans adherer 
aιιχ parois. 

On laisse le vase dans la glaciere pe11da11t deux 
l1eures et οη filtre vite a travers ιιη petit creuset 
filtrant en verre fritte de porosite Νο 4. Les dernieres tra· 
ceς dιι precipite so11t transportees sur le filtre a 1' 
aide dιι filtrat ιηeιηe. On lave a six reprises avec 
2 c111 3 d'ne solution saturee glacee de nitroprussiate 
basiq ue de q ιιί11ί11e fraichenιent precipite et la ve et 
finaleιne11t a vec qιιelques gouttes d'eau distillee 
glacee. Le precipite est seche a 105° jusqu' a poids 
constant. 011 a le poids du chlorbydrate basiqιιe de 
quini11e co11te11u dans la prise d'essai, en 111ultiplia11t 

le poids dιι precipite par 2 Χ396·92. 011 le ra111e11e 
866,829 

e11sιιite a ιιn comprime. 
Les resultats concordent presqιιe absolume11t 

a vec cetιx c1ιι',011 obtient par la methocle de la Pbar
lllacopee des Etats·U11!S (U.S.P. XV). (Tableaιιx da11s 
le texte grec). 

La n1etbode proposee a l'ava11tage d'etre beaucoup 
plus rapide et facile a executer qtιe les methodes offi
cielles pa s extraction de la q uinine base des diverses 
pl1arn1acopees, tout e11 do1111ant des resultats excel· 
lents. De plιι s , sans etre specifique, elle permet la 
separation de la qt1i11i11e de bien des alcaloϊdes qιιί 
pourraient e tre combi11es a vec: elle dans des prepara· 
ti ons cυmposees et quι ne precipitent pas avec le 
nitroprussiate de sodiuιn (IJ.e. l'ephedrine la sparetine, 
la codeϊ11e, la 111orpbine, etc.). 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

1) Chrίstos Analoguίdίs: Co11tributio11 a l'etιιde de 
qιιelqιιes derives de la phenothiazine. Πρακτ. 

Άκοδ. Άθηνων, Τόμος 1955-56. 
2) Chrίstos Analoguidis: l\1etlιode de dosage gra-

vi111etrique de la chloropro111azi11e (Largactil) 
Πρακτ . Άκατ. Άθηνων, Τόμος 1955- 56. 



Α. Χημικά Χpονικlι 

Μελέται έπί του μηχανισμοϋ τών χημικών άντιδράσεων. 

· Α νιοντροπία - άνιοντροπικά συστήματα. 

· Α νιοντροπικαί μεταθέσεις. 

Ύπό Γ. Βαλκανά <*> 

Ή χημικη i!ρευνα παρουσίασε μίαν έξέλιξιν ον
τως καταπληκτικήν. Μέ στάδια την μελέτην των χη· 
μικων στοιχείων κατ' άρχάς, των ένώσεων κατόπιν 
καί τήν τρομακτικΓ\ν είς άπόδοσιν συνθετικήν 'Προ· 
σπάθειαν τfjς τελευταίας πεντηκονταετίας, Εφερε τήν 
χημείαν άπό τήν άλχημείαν, είc, πρωτοπόρον έπιστή
μην. Ή έπίλυσις σειράς βιοχημικων προβλημάτων, ή 
σύνθεσις τfiς ποικιλίας των πλαστικων ύλων, ή βελ· 
τίωσις των φυσικων ύλων κ.τ.λ., εΙναι ίσως άπό τά 
συναρτταστικώτερα δώρα είς τόν σημερινόν άνθρω· 
πον. Μέ τά μέσα πού διαθέτει σήμερον ή χημική i!ρευ· 
να, ή έπίλυσις ένός άκόμη προβλήματος, δ μηχανι· 
σμός των χημικων άντιδράσεων, δέν εΙναι πλέον μα
κρά. Πρός τnν κατεύθυνσιν ταύτην εχει στραφfj σή · 
μερον ή χημική Ερευνα εις πολλά έπιστημονικά 
κέντρα. 

Εις τήν Άνόργανον Χπμείαν i!χει δοθfi ίκανοποιη· 
τική άπάντησις είς τό πρόβλημα τοG μηχανισμοG . Ό 
'Ιοντισμός των περισσοτέρων άνοργάνων ένώσεων έπι· 
τρέπει τ~Ίν έμφάνισιν μιάς άπλfiς μορφfjς άντιδράσε · 
ων, συνεπείζΧ δράσεως ίόντων. Εις τήν Όργανικήν 
δμως χημείαν, δπου αί άν ·ιιδράσεις εΙναι άποτέλεσμα 
κρούσεως μορίων δέν συναντ&)νται παρά έλάχισται 
άντιδράσειc συμπεριφερόμεναι καιά τά φυσικοχημ~
κά άπλα πρότυπα. Πρός τούτοις ή καταλυτική δρα· 
σις των διαφόρων ούσιων, σχεδόν γενική εις τάς όρ· 
γανικός άντιδράσεις, περιπλέκει άκόμη περισσότε· 
ρον τό πρόβλημα, τοG δποίου ή λύσις θά έπιτpέψn 
έκλογην καταλλήλων συνθηκων δι' έκάστην άντίδρα
σιν και θά δδηγήσn άσφαλως εις νέαν έποχήν. 

Πρωτα συστήματα μελέτης πρός τήν κατεύθυν
σιν αύτήν άπετέλεσαν, ή άρωματική ύποκατάστασις 
καl μία σειρά άπλων άντικαταστάσεων (Ingold, Me
chanίsm of so1n1:: reactίons, London 1953) μέ πλουσιω· 
τάτην άπόδοσιν. a Ενα τρίτον σύστημα, ή άνιοντρο· 
πία, παρουσιάζει μίαν πλέον προηγμένην προσπά· 
θειαν καί προκαλεί σοβαράν τήν προσοχήν των έπι· 
στημόνων τήν τελευταίαν δεκαπενταετίαν. 

'Υπό τον δρον «6νιοντροπfα», ε!ς ττ'ιν μέχρι 
τοGδε βιβλιογραφίαν άναφέρονται μοριακαί μεταθέ
σεις συνοδευόμεναι άπό μίαν μετάθεσιν ένός πολλα
πλοG δεσμοG καί δμάδων η άτόμων ύφισταμένων, ώς 
σταθερων άνιόντων (π. χ. ΟΗ-, OR-, cι- κ. τ . λ.), 
ένω μεταθέσεις δποu αt μετατιθέμεναι δμάδες εΙναι 
σταθερά κατιόντα (π.χ. Η+), χαρακτηρίζονται ώς 
«κατιοντροπlα » . Μερικώτερον, μεταθέσεις ύδροξυλίου 
η ύδρογόνου όνομάζονται « όξοτροπfα:ι> και «πρωτοτρο
πlα:ι> άντιστοίχως. 

'Εν τούτοις έντατική τήν τελευταίαν δεκαετίαν 
i!ρευνα άπέδειξεν δ rι, κατά μίαν μετάθεσιν δέν εtναι 
άπαραίτητος ή άνάπτυξις ίόντων. Εύρέθη έπίσης δτι 
έπί των tδίων άρχων βασίζονται και μεταθέσεις μέ 
μετάθεσιν δύο δμάδων, η δμάδων αι δποίαι δέν ύφί
στανται ώς σταθερά άνιόντα (π.)(. άλκύλια). Δι' δλα 
ταGτα δ άνωτέρω δρισμός παρουσιάζεται έλλειπής 
καί περισσότερον ίκαvοποιητικός θεωρείται δ κατά 
Ε.Α. Brande (') κατά τόν δποίον ή άνιοντροπία πε-

* 'Υπότροφος τοu Ι . Κ.Υ. εfς τό IMPERIAL COLLEGf, LONDON. 

ριλαμβάνει δλας τάς μεταθέσεις δπου ή μετατιθεμέ
νη δμάδα η δμάδες διατηροGν τό ζεGγος ήλεκτρον[· 
ων διά τοG δποίου i'jσαν άρχικως έξηρτημέναι άπό 
τό · μόριον. 

Μοριακαί μεταθέσεις εΙχαν παρατηρηθfi άπό πολ· 
λων έτών καί ή σπουδή των εΙχεν προκαλέσn jτό 
ένδιαφέρον σοβαρων έρευνητων άλλά είς τά ορια 
άκαδημαϊκοG ένδιαφέροντος. Κατά τήν τελευταίαν 
δμως δεκαπενταc:τίαν, ενας μεγάλος άριθμός άνιο· 
ντροπικων μεταθέσεων άνεκαλύΦθη μέ εύρύ πεδίον 
συνθετικών έφαρμογων. Μεγαλυτέρα άκόμη πρόοδος 
εχει σημειωθfi εtς τήν μελέτην τοG μηχανισμοG τfiς 
άνιοντροπίας καί τά άνιοντροπικά συστήματα, εύ
ρέθη δέ νά παρέχουν χρήσιμον βάσιν διά τήν σπου
δήν καί λύσιν άλλων θεωρητικων προβλημάτων Όρ· 
γανικfiς Χημείας. 

Τό πλέον γνωστόν σήμερον άνιοντροπικόν σύ· 
στημα, εtναι τό όνομαζόμενον τριων άτόμων άνθρα· 
κος, δπου τά περισσότερα των παραδειγμάτων ε1ναι 
μεταθέσεις άσυμμέτρως ύποκατεστημένων άλλυλαλ
κοολων, των έστέρων των, καί τελευταίως άλλυλα· 
λοyονιδίων. 

Μεταθέσεις όλλυλ-όλκοολCιν 

'Εκ των άλλυλαλκοολών, μοριακήν μετάθεσιν 
παρουσιάζουν αί άσυμμέτρως ύποκατεστημέναι τοG 
τύπου RCH CH= CH R' δπου R, R'= άλκύλια. 

1 

ΟΗ 

Ή ισορροπία τfjς μεταθέσεως, 

RCH CH= CHR' +::=! RCH=CHCHR' 
1 1 
ΟΗ ΟΗ 

ε !ναι τόσον πρός τά δεξιά δσον περισσότερον πρω· 
τονιόφιλος εtναι ή φύσις τοG άλκυλίου R i!ναντι 
τοG RΌ 

Αί μεταθέσεις των ώς άνωτέρω άλλυλαλκοο
λων λαμβάνουν χώραν είς δξινα διαλύματα. Οϋτω ή 
1-μέθυλο-άλλυλαλκοόλη, είς 1 % θειϊκόν όξύ, μετα
τρέπεται κατά 30 % είς τήν ίσομερfi της 3-μεθυλο
αλλυλαλκοόλην, ένω τό άνώτερόν της δμόλογον 
1,1 -διμεθυλαλλυλαλκοόλη, κατά 50 % είς 3,3, διμεθυ· 
λοαλλυλαλκοόλην. 

π.sο. 
CHs CHCH = CH 2 +--~ CH9CH=CHCH 20H 

1 

ΟΗ 

π,sο. 
(CH 8 ) 2 CCH=CH 2 +--~ (CH .),C= CHCH,OH 

1 

ΟΗ 

Είς τήν περίπτωσιν ύπάρξεως άλκοοξυομάδος " 
άλογόνου είς θέσιν 3, λαμβάνει χώραν άπομάκρυνσις 
ύδραλοyόνου η ROH καί ή ισορροπία διαταράσ· 
σεται 
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Εις τάς 1 - άρυλο ύποκατεστημένας άλλυλαλκο· 
όλας, ή εύκινησία εtναι κατά πολύ μεyαλυτέρα καί 
ή ισορροπία τελε!ως προς τά δεξιά . Οϋτω ή 1 -
φαινυλαλλυλαλκοόλη δταν κατερyασθ!i μέ άραιον 
θειϊκόν όξύ μετατρέπεται είς κιναμμωμικήν άλκοό· 
λην, ένφ ή 1 -κυκλοεξανο- ύπό tδίας συνθήκας πα· 
ραμένει άμετάβλητος 

· π.sο~ 
PhCHCH=CH 2 -~ PhCH= CHCH 20H 

1 

ΟΗ 

Ή άνωτέρω μετάθεσις μελετηθε'ίσα εις Εφυyρον 
διοξάνην ύπό των Brande, ]ones, Stern (2 ) εύρέθη νά 
εtναι μία πρώτης τάξεως δι' όξέων καταλυομένη με· 
τάθεσις μέ ίσορροπίαν προς τά δεΕιά. Ή tδία μετά· 
θεσις εtς άλκοολικόν διάλυμα δ!δει μ'ίyμα κιναμμω
μικης άλκοόλης καl αίθέρος, δ σχηματισμός τοG 
δποίου λαμβάνει χώραν κατά τι)ν μετάθεσιν, άφοG ή 

κιναμμωμική άλκοόλη ύπό ίδίας συνθήκας δέν αίt:Ιε· 

ροποιε'ίται καί δ 1-φαινυλο?:λλυλcχιθήρ μετατίθε· 

ται μέ μικροτέραν ταχύτητα άπό τήν άλκοόλην . 

Ε!ς τήν περίπτωσιν ύπάρξεως άλκυλίου εtς θέ· 

σιν 3, ή ταχύτης μεταθέσεως εtναι αίσθητώς μεyα· 

λuτέρα 

Η+ 
Plι CHCH=CIIC H , ---+ P l1CH= CH C H CH s 

1 1 
ΟΗ ΟΗ 

'Αλλά καί ύποκατάστασις εις τόν πυρηνα έπη
ρεάζει τι)ν μετάθεσιν. Οί Bra nde κ . α. (2) παρετήρη· 
σαν σταθεράς ταχύτητος κατά τι)ν σειράν 

p- Br (p-Cl (p-F (Η (p-Me (p-MeO 
ένω εις πολυκυκλικάς άλκοόλας εύρέθη ! 

p- φαινανθρύλ (φαινύλ (2,1 ναφθύλ (9-άνθρύλ 
Ή μεyαλυτέρα σταθερότης των 3 άρυλο άλκοο· 

λων εναντι των 1 έξηyε'ίται έκ της μεyολυτέρας 
των θερμοδυναμικfις σταθερότητος ώς συζυyιακων 
συστημάτων. 

Εtς συστήματ11, ώς τά άνωτέρω, έκ της μετα· 
βολης τflς σταθερcχς τiiς ίσορροπίας μετά της θερμο· 
κρασίας εt\• αι δυνατός δ ύπολοyισμός της ένεp· 
yείας μεσομερε[ας ένός συζυyιακοG συστήματος 
δταν εtναι yνωστι) ή ένέρyεια τοG άλλου. Τό ΔΗ 
της μΕΤαθέσεως μετρα τήν διαφοράν ένερyεlας 
μεσομερείας των δύο συστημάτων. 

Μία σοβαρά συνθετική έφαρμοyή άνιοντροπι· 
κης μεταθέσεως εtνα ι ή ύπο των Isler, Huber, Ron· 
co, Kofler (') έφαρμοσθε'ίσα μέθοδος παρασκει:ης 
της βι ταμίνης Α καί άναλόyων της, :κατά τι)ν έξης 
σειράν άντιδράσεων: 

HCII ,CH = C CIT O + C ll = C c ~=CHC H ,OH ----+ RC H ,CH=C CH,(OH!C= c C= C HCH,OH 
1 1 1 1 

CHs C Hs C H, CH" 

Η~~ RCh ._CH = C CH(O H) CH= CHC= CHCH20 H _.!::Ι_~-+ RCH _, CH C C H CH C!-' C C C Ο ~ Ι 
1 

μετάθεσ ις Ι Ι = = , Ι = Η Η 2 Η 

C H, CH o ΟΗ CH, CHs 

-Η,Ο 
------+ RCH = CH C= CH CH= CH C= CHCH 2 0 H 

1 1 
CH, CHs 

C H, CH. 
-........./ 
~ 

δπου R= 1 11 διά τι)ν β ι ταμί>η ν Α 

uενας τύπος μεταθέσεως τριών άτόμων ανθρα· 
κος, όξοτροπίας, όλιyώτερον κοινός, εtναι καί ή με· 
τάθεσις προπαρyιλικων άλκοολων. Είς τήν π~ρίπτω· 
σιν ταύτην τό-ΟΗ άλλάσσει θέσιν μέ ί::'να ζεGyος 

-......../ -CHs 

ιlλεκτρονίων τοG τριπλcG δεσμοG, σχηματιζομένου 
ένδιαμέσως άλλενίου , τό δποϊον ισομερίζεται άκο
λούθως πρός άλδε uδην. 

Η+ 
Ph CHC-CH - -+ [Pl1CH= C=CHOH] ----+ P bCH= CH CHO 

1 

ΟΗ 

Μετόθεσις 6λλuλεστέρωv. 
Έστεροποίησις των άσυμμέτρως ύποκατεστημέ

νων άλλυλαλκοολων συνήθως δδηyεϊ είς μϊyμα των 

δύο Ισομερων έστέρων, έκτος aν εχn ληψθfi ψροντίς 
διά τι)ν δέσμευσιν τοG κατά τι)ν άντίδρασιν παρα· 
γομένου όξέος. 

<
-----+ RCH (OAC) CH = CHR 

AC-
RCH (OH)CH=CHR -· -

-~ RC H = CHCH (OAC) R 



Χημικά Χρονικά 2t7 

σειράν δημοσιεύσεών των, οι Ingold, 
_ , ... ...,,.._ ά αQέρονται έν έκτάσει εις τόν βαθμόν με

δ δποίος συνοδεύει σειράν άντιδράσεων 
έρω τύπου. Παρηκολούθησαν άντιδράσεις 

~k.,.n ... ο ιήσεως, άκετυλιώσεως, π-βενζοϋλιώσεως, 
ι:;:ιρt.).J.<ω" σεως, κ.τ.λ. καi συμπεραίνουν δτι δ βαθμός 

·:ι-:~εσεως άκολουθεί τήν σειpάν: αtθεροποίησις, 
[ωσις, π-βενζοϋλίωσις κ.τ.λ. καί ετναι σύμφω

οός τόν βαθμόν σταθερότητος των άντιστοί
~ ιόντων. 
Ώς καί αί άσυμμέτρως ύποκατεστημέναι άλλυ· 

:ι οόλαι, οϋ rω καί οί άντίσωιχοι έστέρες, δί-
άνιοντροπικήν μετάθεσιν κατά τό σχijμα 

RCHCH = CHR' +-=~ RCH = CHCHR' 
1 1 
ο~ ο~ 

Ένc;'> δμως εις τήν περίπτωσιν των άλκοολών εt-

ναι γενικώς παραδεκτή _ή δι' όξέως κατάλυσις, είς 
τήν περίπτωσιν των άλλυλεστέρων eχουν παρατη· 
ρηθfi σοβαραl διαφοραί παρατηρήσεων και συμπε
ρασμάτων διαφόρων έρευνητών. 

Οί Ingold καί Bruton (9 ) έμελέτησαν μίαν μεγά
λην σειρά τοιούτων μεταθέσεων είς σειράν διαφόρων 
διαλυτικών μέσων, ώς άνυορίτας, νι τρίλια, άρυλαλο· 
γονίδια κ.τ.λ. καί διατείνονται στηριζόμενοι κυρίως 
έπί μελετων των έπί τijς μεταθ~σεως τοG 1-φαινυ· 
λο-αλλυλο π-βεν~οϊκοG έστέρος, δτι ή ταχύτης 
μεταθέσεως, ετναι άνάλοyος της διηλεκτρικης σταθε· 
ράς τοG διαλυτικοG μέσου καί τοG βαθμοΟ σταθερό
τητος των άντιστοίχων άνιόντων. ΠροχωροGν δέ πε-

ραιτέρω καί ε[σηγοGνται δτι ή άνιοντροπική μετά

θεσις προχωρεί μέσω διαστάσεως πρός ίόν τοΟ καρ· 

βονίου και άνιόν καί δτι τό tόν τοΟ καρβονίου άντι
δρά περαιτέρω μετά μεσομερίωσιν 

Α,_ 

- + c ··· -~c+ -- c< A- + C=C- CA' 
AC - C = C +:~ Α - - Α '- + C = C-CA 

\ία προσεκτική δμως μελέτη των ίδίων άντιδρά
ε . ν, ύπό τοΟ l\feisenbeimer (") κατ' άρχάς, δ δποίος 
:~pετήρησεν δτι ή μετάθεσις είναι αύτοκαταλuομένη 
:i συνοδεύεται μΕ; σχημα1"ισμόν π-νι τροβενζοϊκοG 
~~έος καί ύπό τοG Brande (') καί των συνεργ:χτών του 
ε ομερέστερον άκολούθως, άναιροGν τελείως τήν 
~.ωτέρω άποψιν . 

Μετάθεσις άλλυλοyονιδlων. 
Ή παρασκευή Η7Jν άλλυλαλογονιδίων δι' άντι· 

::ι:Ισεων ύποκαταστάσεως, έπί άλλυλαλκοολων, άν· 
• ράσεων προσθήκης έπί συζυyιακων διενίων, η δι' 
:J · ι καταστάσεως είς άλλυλο θέσιν ύδρογόνου των 

εφινών δι' Ν- άλογονοάντιδραστηρίων, ώς καί είς 
·- περίπτωσιν των έστέρων, παρέχει ενα μίγμα 
,-ν δύο ισομερων 

/--~RCHCH=CHR' 

RCHC H = CHR' χ-< k 
bH "---~RCH=CHCH(X)R' 

Χ= άλοyόvον 

Ή έξήγησις τοΟ φαινομένου κατ' άρχάς έπεζητή• 
5~ διά της παραδοχης, δτι τό μίyμα ετνn:ι συνέπεια 
..ιΕ αθέσεως των άλκοολων είς τάς συνθήκας της άν
• 5ράσεως ύποκαταστάσεως. Νεώτεραι δμως eρευ
.::ιι καi αί τελευrαϊαι παρατηρήσεις έπί της εύστα· 
:ε ίας είς μετάθεσιν τοu 1 φαινυλο · αλλι.:λοχλωριδί-

(') καi των δμολόγων του, δεικνύουν, δτι όφείλε
·αι καί είς μεtάθεσιν των άλλυλαλοyονιδίων. 

Ή ίσομερής μετάθεσις άλλυλαλοyονιδίων είχεν 
~έχοι των τελει.:ταίων έτων όλίγον μελετηθη. Οι Kha
rasb, )fagolis, l\fayo (•) μελετωντες τήν συμπεριφορά 
::- μεθύλ·άλλύλ καί αίθύλ·αλλύλ χλωριδίων, παοε
·"'ρησαν μίαν βραδείαν μετάθεσιν διά ζέσεως μέ όξι· 

ν όξύ η ύπό τήν έπίδρασιν ύδροχλωρικοΟ όξέος. 
• δημοσιευθείσαι σταθεροί δεικνύουν ταχύτητας 
ο ύ χαμηλοτέρας των άντιστοίχων άλκοολων. Νεώ

•εpαι δμως συστηματικαi eρευναι έπί της συμπερι-
0 ας των 1 άρυλο-υποκατεστημένων χλωριδίων δεt-
Όυν δτι δ(δουν μετάθεσιν ύπό άναλόγοuς πρός 

-:~ς άλκοόλας συνθήκας καi δτι μάλιστα εfναι εuπα· 
.εστερα τούτων. (6 ). 

Διά τήν παρασκευήν τ&Ίν άνωτέρω χλωριδίων 
ιμοποιείται έπιτυχως ή μέθοδος έτηδράσεως 
λοχλωριδίου καi τριαιθυλαμίνης έντός χλωρο-

Α 

φορμίου . Είς τό λαμβανόμενο\' μϊyμα των δύο ίσο
μερων εύρέθη νά αύξάνn ή περιεκτικότης είς συζυ· 
γιακόν ισομερές άπό τοΟ 1 φαινυλοαλυλο είς τό 1 
ψαίνυλο 3μεθυλο. 'Ως οι Brande, Valkanas, vVaigbt (6 ) 

παρετήρησαν ένω έκ της φαινυλο-βίνυλο-καρβινό· 
λης λαμβάνεται μίyμα περίπου 50 % έξ έκάστου ίσο
μεροuς χλωριδίου είς τήν περίπτωσιν των cis-trans 
ψαίνυλο-προπενυλοκαρβινολων, λαμβάνεται κατά 80% 
τό συζυγιακόν ίσομερές. Χαρακτηριστικόν της εύπα· 
θείας των άνωτέρω παραγώγων πρός μετάθεσιν ετ
ναι δτι άκόμη καί είς συνήθη θερμοκρασίαν ύφίσrαν
ται πλήρη μετάθεσιν έvτός 4Β ώρων (προφαν&ς λό· 
γω ύπάρξεως ίχνων HCl έξ αίτίας της είς ίχνη ύδρο· 
λύσεως). 

Διά μελέτης της μεταθέσεως: 
Η+ 

PhCHCH = CH, -~PhCH = CHCH 2Cl 
1 

Cl 
εύρέθη οτι: 

1) Ή μετάθεσις είναι καταλι·ομένη δι' όξέων. 
2) Ή ταχύτης ετναι άνάλοyος τiiς άγωγιμότητος 

τοΟ διαλυτικοΟ μέσου. · 
3) Ή ταχύτης είναι άνάλογος της ισχύος τοΟ 

όξέος . 
Είς χλωροβενζόλιον καί είς διαφόρους συγκεν· 

τρώσεις τριχλωροζικοG όξέος εύρέθησαv σταθεραί 
ταχύτητος ώς κατωτέρω: 

Θερμοκρ. Κ 

90η 

90° 
100° 
90° 
90° 

0,005 Ν 
0,01 
0,005 
0,01 
0,01 

ccι.cooH 
CC19COOH 
CC1 9COOH 
CH ,ClCOOH 
CHCl2COOH 

0,01418 min-• 
0,0346 ιnin- 1 

0,0262 min-1 

0,0146 111in-1 

0,023 111ίn- 1 

Ή μελέτη της κινητικης τfiς άντιδράσεως έγέ· 
νετο διά παρατηρήσεως της μεταβολfjς όπτικης 

άπορροφήσεως είς λ = 2530 Α. Τό συζυγιακόν ισομε
ρΕ:ς είς τήν περιοχήν ταύτην παρουσιάζει Ε~ = 1200 
eναντι 30 τοG άλλου. Είς τήν περίπτωσιν ταύτην διά 
πρώτης τάξεως άντιδράσεις χρησιμοποιείται ό τύπος 

k Ε]οο -Ε;ο 
t= - log δπου 

2,3 Ε~ CXJ - Ejx 

Ε~ ο = όπτική άπορρόφησις διαλύματος 1 % είς πάχος 1 cω καί χρόνον ο 
)) )) )) 

χ 
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Εlς τήν περίπτωσιν παρασκευijς άλλυλοβρωμι
δίων παροuσιάσθησαν δυσκολί,αι είς τόν διαχωρισμόν 
των δύο ίσομερc;Jν. Εlς τό λαμβανόμενον μίγμα πα
ρετηρή9ησαν μεταθέσεις δι' έπιδράσεως 6περοξει
δίων η άναλόγων άντιδραστηρίων. γεγονός τό δποίον 
δδηγεί εlς τήν σκέψιν διαφόρου συμπεριφορcχς τού· 
των. Πάντως, μέχρι σήμερον εχει γίνει έλαχίστη έρ· 
γασία έπl τοG άνωτέρω πεδίου. 

Μηχανισμός όνιοντροπίας. 

Πρός έξήyησιν τοG μηχανισμοG τiiς άνιοντρο-

CHsCH(OH)CH= CH , 

CHsCH = CHCH ,OH 

+ - + 
CH 3 CHCHCH, 

ΟΗ 

Οί Ingold, Bruton (3 ) άργότερον μέ παρατηρήσεις 
έπl τiiς μεταθέσεως τοG 1 φαίνuλο-άλλυλο π-νι
τροβενζοϊκοG έστέρος, παραδέχθησαν κατά βάσιν τόν 
μηχανισμόν Prevost καί τόν έπεξέτειναν καί σuνεσχέ
τησαν μέ τόν μηχανισμόν κατιοντροπίας. Κατά τούς 

πίας, /::χουν προταθij μηχανισμοl μονομοριακijς, διμο

ριακiiς καl ένδομοριακijς μεταθέσεως. 

Ή πρώτη προσπάθεια θεωρητικijς έξηγήσεως τοG 

φαινομένου όφείλεται είς τόν Preνo3t ('), δ δποίος 
διά την έξήγησιν τοG δτι άλογόνωσις, έστεροποίησις 

κ.τ.λ. τών ισομερών μέθυλο, άλλυλο καί κρότ•Jλο

άλκοολών δίδει τό αύτό μίγμα τών δύο ίσομερών 

άλλυλαλογονιδίων : κ.τ.λ., ύπέδειξε μηχανισμόν μέσφ 

τοG [όντος τοG καρβονίου 

x-<-----~cH.CH=CHCH,X 

-----~CHsCH(X)CH=CH, 

άνωτέρω ή άνιοντροπική μετάθεσις, συνίσταται εlς 

ενα άργόν μηχανισμόν, άκολουθούμενον άπό μίαν 

ταχείαν μετάθεσιν τοG ίόντος τοG καρβονίου καl 

έπαναδέσμευσιν τοG άνιόντος είς θέσιν 1 η 3 

βραδέως + ταχέως + x-
RCHCH = CHR' ~-=-== RCHCH = CHR' ~== RCH = CHCHR' ~ RCH = CHCHR' 

1 1 
χ +χ- +χ- χ 

Πρός ύποστήριξιν τοG άνωτέρω μηχανισμοG πα- καί μέ ζέσιν μέ αίθυλοθειϊκόν όξύ, άπέδειξαν ώς άνα· 
ρετήρησαν δτι: λυθίl ("J . Χαρακτηοιστικά προς τοGτο είναι τά πειράμα-

1) Διά τούτου εΤναι εύχερης ή έξήγησις τiiς διευ- τα τiiς δμάδος Ε .Α . Brande μέ ραδιενεργόν άνθρακα 
κολύνσεως τiiς μεταθέσεως λόγω συντακτικών συν· C,., εiς τό καρβοξι)λιον π-νιτροβενζοϊκόν όξύ, κατα· 
θηκών. λι'1την τiiς άντιδράσεως. ~Αν ό μηχανισμός Ingold 

2) 'Εξηγείται διατί αί παρατηρηθείσαι σταθεραί ilτo άληθής, θά /::πρεπε νά παρατηρηθϊi άνάλογος 
άντιδράσεις είναι τάξεως μεγέθους άναλόγου πρός σχηματισμός ραδ ιενεργοG έστέρος. 'Αντιθέτως παρε· 
τήν ίσχύν τών άνιόντων. τηρήθη μία έλαχίστη άνταλλαγή. 

'Εν τούτοις έπανάληψις των έργασιων Ingold- Σοβαράν ώθησιν δ ιά τήν μελέτην τiiς άνιοντρο· 
Bruton ύπό τοG Ε. Α. Brande καί των 'Jυνεργατων πίας Εδωσαν κα ί αί έργασίαι Meisenheiιner (9

) καί 
του δέν εΤχον τά αύτά άποτελέσματα. Οί άνωτέρω σuvεργατων του. Διά μελέτης, ύπό των άνωτέρω, 
έρευνηταί διά μελέτης της μεταθέσεως τοG 1 φαίνυ- τiiς άντιδpάσεως 1 φαίνυλοαλλυλαλκοόλης μέ π-
λοαλλυλο π-βενζοϊκοG έστέρος είς όξικόν άνυδρί· νι τροβενζοϋλοχλωρίδ ιον εύρέθη: είς διάλυμα μέν πυ· 
την, παρετήρησαν λόγ(9 των συνθηκωv τοG πειράμα· ριδίνης όρθή ύποκατάστασις, ένω είς άλλα διαλυτι-
τος ώς άναπόφεuκτον τήν μερικήν ύδρόλυσιν τοί3 άνυ · κά νά παρατηρείται μετάθεσις, ώς καl σχηματισμός 
δρίτου καl έλευθέρωσιν όξικοί3 όξέος. Πρός τούτοις κιναμμuλοχλωριδίου tPhCH=CHCH .Cl). Ot ίδιοι έρευ· 
eδειξαν δτι ή ταχύτης μεταθέσεως είναι άvάλογος νηταί δημοσιεύουν δτι ή μετάθεσις τοG άνωτέρω 
τοG eξωθι προστιθεμένου π-νιτροβενζοϊκοG όξέος . έστέρος είναι αύτοκαταλυομένη καί συνοδεύεται μέ 

Τό ύπό τοG Bruton (9 ) ύποστηριχθέν δτι παρουσία σχηματισμόν έλευθέρου π-νιτροβενζοϊκοG όξέος . 
-+ 'Ακολούθους δ Kenyon (' 0

) καl σuνεργάται του 
(CH 9COO}~(CH 9 ), (ίόν όξικοί3 όξέος) άπεμονώθη όξι· έμελέτησαν άνιοντροπικό:ς μεταθέσεις είς όπτικwς 
κός έστηρ κατά τήν άνωτέρω μετάθεσιν έτέρα δμάς ένεργούς ένώσεις . 
των έρευνητών, άπέδωσε εlς ύδρόλυσιν καl άντίδρα· Διό: τ~'ιν έξήγησιν οτι είς τό:ς άντιδράσεις ύπο-
σιν τiiς άλκοόλης μετά τοί3 διαλυτικοί3. Μίαν άλλην καταστάσεως λαμβάνει χώραν είς μεγάλον βαθμόν 
δέ παρατήρησιν οτι ή ] φαίνuλο-άλλuλο άλκοόλη ρακεμοποίησις, προέτειvαν κατ' άρχάς μηχανισμόν 
δέν ίσομερίζεται πρός κιναμμωμικήν άλκοόλην άκόμη άνάλογον πρός τόν μηχανισμόν Ingold: 

~ ο Η- ~cH.CH=CH?HC2Hδ 
CH 9CH= CHCHC, H6 ~ CH,CHCHCHC, H5-- < ΟΗ 

bH cι- ~CHsCH(OH)CH=CHC,H5 

Άργότερον δμως είς τήν μελέτην μεταθέσεως 
τiiς (-) φαίνυλοπροππυλοκαρβινόλης eλαβον (+ ) στυ
ρι;λομέθυλοκαρβινόλην μέ διατήρησιν τiiς έντάσεως 
εlς στροφικ~'ιν ίκανότητα. Συνεπεία τούτου καί τοί3 
γεγονότος οτι δ μηχανισμός lngolcl όδηγεί είς ρακε· 
μοποίησιν προέτειναν τόν άκόλουθον ένδομοριακόν 
μηχανισμόν 

CH 
/ ~ 

PhCH CH -~ "" .. / •, C ..- ·-.CHs 
1 

O= C- R 

CH 

~ " l' hCH CH 

/ " Ο CHs 
1 

O= C-R 

Έν τούτοις ένώ δ μηχανισμός Kenyon έξηγεί 
ίκανοποιητικά τό Φαινόμενον τijς μή αίσθητijς pακε
μοποιήσεως κατά τήν άνιοντροπίαν, παρουσιάζεται 
έλλειπής διά τήν έξήγησιν ολων των προβλημάτων. 
Οί ίδιοι άνωτέρω έρεuνηταί π.χ., δέν ήδυνήθησαν νά 
έξηγήσουν, διατί παρετήρησαν μετάθεσιν είς όξίνους 
φθαλικούς έστέρας καl δχι είς τά aλατά των, ϊδε 
κατωτέρω τύπους. 

Ό Brande μέ παρατηρήσεις έπί τijς lδίας όγκώ· 
δους πειραματικijς έργασlας καί τών άποτελεσμά-

των καί άλλων έρευνητών, ύποδεικνεύει διά τήν 

άνιοντροπίαν μηχανισμόν μέ βάσιν τήν παρατηρηθεϊ

σσν δι' όξέων κατάλuσιν, ίκανοποιοGντα δλας τό:ς 

άπαι τήσεις. 



21 Α 
JS6 

Ph 
1 

COOCHCH= CH, 

ο~ ~ 
COOH 

Χημικά Χρονικά 

ο
/ COOϊHCH=CH , 

Ph 

" COONa σταθερόν 

219 

Είς τήν περίπτωσιν τiiς μεταθέσεως των άλλυ· 
:rλ1<ο ολων, είσηγεΊται ένδομορια1<όν μηχανισμόν . 

Κατά τοϋτον τό Η+ προστίθεται εtς τό άλ1<οολικόν 

ύδροξύλιον σχημ::χτιζομένου ίόντος τοϋ όξωvίου, τό 
δποϊον ά1<ολούθως ύ~rσταται ένδομοριακόν μετασχη· 
ματισμόν καί δδηγ.;ί είς τό προϊόν τΤjς μεταθέσεως. 

Η+ + 
RCHCH = CHR' 

1 

- --+---RCHCH = CHR' 
1 

----+- ----+-
ΟΗ OHi 

---RCH=CHCHR' 
1 + 
0 1-1 , 

Δέν άποκλείεται δμως νά λαμβάνn χώραν έν σμι· 
ρq, παραλλήλως καί διαμοριακός μηχανισμός, δπου 

-Η+ 
+-=~ RCH =-CHCHR' 

1 
ΟΗ 

παρατηρεΊται προσθήκη ένός μορίου ϋδα τος η άλ· 
κοόλης είς θέσιν 3. 

+ + 
1 2 3 Η ROH { c~c'-"=c } 

1-C= C +:=~ 1-C=CH - - --+- 1 1 ----+- C= C- C +Η+ 
ΟΗ ο + ΟΗ , OHR -ΟΗ , 1 

Η , OR 

Εtς τήν περίπτωσιν των έστέρων eχουν ύποδει· 
χθη άvάλοyοι μηχανισμοί . Πλέον δμως σαφεΊς άπο· 
δείξε ι ς διά τήν ϋπαρξιν τοu άνωτέρω μηχανισμοu 

CH 

παρέχουν αί έρyασίαι έπί τfiς μεταθέσεως άλλυλα· 
λογονιδίων. Ό ύποδεικνuόμενος μηχανισμός διά τήν 
μετάθ:σιν τοu 1 φ::χίνυλοαλλυλοχλωριδίου (6 ) 

1) PhCHCH =CH, 
1 

/ ., 
----+- PlιCH .· / \\ CH,---+- PhCH=CHCH,Cl (θερμική μετάθεσις) 

Cl " " Cl 

CH 

Η+ 
2) PhCHCH=CH , ---

1 

/·~ 
Ρlι .· · >CH, --- Pl1CH= CHCH,Cl (Καταλυομένη μετάθεσις) 

"- .. / -Η+ 
Cl "-+ 

ClH 

έξηyεί: 
1) Τήv εύκιvησlαv τοΟ συστήματος πρός μετόθεσιν 

θερμοδυναμικως , δ άνωτέρω μηχανισμός λόγ~ τfjς 
μικροτέρας ένεργείας ένερyοποιήσεως έν σχέσει 
μέ τόν μηχανισμόν ίονισμοG (Ingold) είναι δ περισ· 
σότερον πιθανός. . 

2) Τήv συμπεριφορόv κατά τήv μετόθεσιν όπτικώς 

έvερyωv ένώσεωv (Kenyon). 

3) Τήv συμπεριφορόν των cis-trans Ισομερών(' '). 
Διά τήν ένδομοριακήν φύσιν των άνιοντροπικων 

μεταθέσεων λίαν άποδεικτικόν είναι δτι κατά τήν 
ύδρόλυσιν η άλκοόλυσιν των άλλυλαλογονιδίων ή 
δποία λαμβάνει χώραν κατά τό σχfiμα : 

------+PlιCHCH=CH,+HCI 
.RHO < 1 -+PhCHCH= CH,+HCl PhCHCH= CH, OR < 

tι ~PlιCH=CHCH,Cl ROH 6R 
----~PhCH=CHCH,OR+HCl 

ο νόν ίόν έπιβραδύνει μόνον την άντίδρασιν ύποκα· 
·:χς~τάσεως. Άντιθ~τως ή μετά(3ισις Φc; έyδομοριακη 

ύφ(σ τα rαι άνάλοyον έπιτάχυνσιν. . 
Ό r;Χνωτέρω κατά τόv Brande μηχανισμός ίκι;χνο-
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ποιε ι οχι μόνον τό τριαδικόν άλλά καί δλα τά μέχρι 
τοϋδε γνωστά άνιοντροπικά συστήματα. 

'Ως διαδικά άνιοντροπικά συστήματα χαρακτη
ρίζονται καί αί άπό πολλων έτων μεταθέσεις όξ[μη
άμίδιον (Beckιrιan) καί πινακόλη-πινακόνη. Πράγ
ματι εtς τάς άνωτέρω περιπτώσεις συμφώνως πρός 
τοuς Ι.,Ο\ΥΓΥ, Whitmore ( 19 ) αί μετατιθέμεναι δμάδες 
συνοδεύονται ύπό πλήρους όκτάδος ήλεκτρονίων, 
δπότε, ώς δ Brande καθώρισε, πρόκειται περί άνιον· 
τροπίας. 

Ή μετάθεσις Beckman είναι ή περισσότερον ίσως 
μελετηθείσα μετάθεσις. Παρηκολουθήθη είς δ ιάφορα 
διαλυτικά μέσα καί ύπό εύρέως μεταβαλλομέναc 
συνθήκας. Ε!ς ύδατικόν διάλυμα εύρέθη νά είναι μία 

πρώτης τάξεως δι' όξέων καταλυομένη μετάθεσις. 
• Αλλαι κύριαι παρατηρήσεις έπί της μεταθέσεως 

Beckman εtναι : 
1) Διευκολ ύνετ αι άπό ήλεκτρονιοδότας ύποκατα· 

στάτας είς τό άλκύλιον η άρύλιον. 

2) Αί μετατιθέμεναι δμάδες καταλαμβάνουν trans 
θέσιν ώς πρός τόν δεσμόν - C=N-. 

3) Ή μετατιθεμένη δμάς διατηρεί τ~'jν στερεοχη
μικήν της μορφ1;ν. 

UΟλα αύτά έξηγοϋνται πλήρως διά τοϋ κατωτέ· 
ρω μηχανισμοΟ: 

'Ανάλογος εtναι και δ χαρακτ~'jρ τΤjς μεταθέσεως 
πι νακόλη-πινακόνη 

R 

R)C=N R) C- N -
R' - "- -4- / R'- C Ν ] ~-4-R' "-

ΟΗ ΟΗ ,+ _ 

~ R'-CNHR 
11 
ο 

R) 1 2 <R C--C 
R 1 1 R 

ΟΗ ΟΗ 

R) <R C --C 
R 1 + 1 R 

ΟΗ2 ΟΗ 

R R 

" / R-C- C-O H 

/ " + R ΟΗ 2 

Δηλαδ~'j ή άντίδρασις λαμβάνει χώραν διά σχη· 
ματισμοϋ κατ' άρχάς τοϋ ίόντος τοϋ όξωνίου προ· 
καλουμένης οϋτω έξασθενήσεως των δεσμων 

C(,)-OH-J;, C(.)-R με συνέπειαν τόν σχηματ ισμόν τοϋ 
ένδιαμέσου 3. Κατά τόν μετασχηματισμόν, τό έλεύθε
ρον θετικόν φορτίον κινείται συνεχως άπό τοϋ 

C(ι)-ΟΗ ~~C(ι)-C(, ) εtς τό C,-0 σχηματιζομένου 

Η Η Η 

ΟΗ0 

.R 

r 
R) . 

--> R c ' 

-Η+,-ΟΗ 2 
------~ 

R Η. 

" / R-C- C 
/ ~ 

R Ο 

3 

τοϋ τετραμελοϋς έξωτερικοϋ ψευδοδακτυλίου. Είς 
έκάστην στιγμ~'jν τό σύστημα συμπεριφέρεται ώς τό 
κέντ ρον τοϋ κινουμένου θετικοϋ φορτίου, νά εύρί· 
σκεται εtς τό γεωμετ ρικό ν κέντρον τοϋ συστήματος. 

'Αλλά και ή μετάθεσις φαινυλοϋδροξυλαμίνη-π
αμινοφαινόλη είναι ενα πενταδικόν άν ι οντροπικόν 
σύστημα δυνάμενον νά άποδοθfi δι' άναλόyου ώς 
τοϋ άνωτέρω μηχανισμοϋ : 

+ 
Η ΟΗ 2 ΟΗ 

ο ο ο 
"-/ 

ο 
Η+ ~ 
--} ~ ~ 

11 11 

~ 

-Η+ 

+ '...../ 
ΝΗΟΗ ΝΗ 2ΟΗ+ ΝΗΟΗ 2 11 ΝΗ 2 

Ή δλη δμως σπουδή και μελέτη τΤjς άνιοντρο· 
πίας δεν εχει εtσέτι τελειώσει. Είναι ή πρώτη σοβα
ρά έπιτυχία είς τόν τομέα μελέτης μηχανισμων άν· 
τιδράσεων καί τά άνιοντροπικά συστήματα προσ · 
φέρονται ίδανικως διά τ~')ν μελέτην και λύσιν βασι
κων προβλημάτων τΤjς θεωρητικΤ]ς Χημείας ώς μη· 
χανισμός ύποκαταστάσεως, καταλυτικΤjς δράσεως 

ΝΗ 

κ.τ.λ. Έπι τοϋ άνωτέρω πεδίου άπασχολείται !Ξνας 
μεγάλος άριθμός έρευνητωv είς δλον τόν κόσμον. Ή 
έπίλυσις δε θεμάτων ώς ό μηχανισμός άντιδράσεων 

ύποκαταστάσεως, καταλυτικΤjς δράσεως, διασπάσεως 

κ.τ.λ. άσφαλως θά δδηyήσn τ~')ν Χημείαν e!ς νέας κα

ταπληκτικάς έπι τυχίας. 



iημικiι Χρονικiι 

SUMMARY 

"DIES ΟΝ ΤΗΕ MECHANISM OF ORGANIC 

R EACT IONS 

.-\..·ro:HROPY - ANIONTROPIC SYS1Έi\IS -
ANIO NTROPIC RERRANGEί\1ENTS) 

by G. VALKANAS 
Imperial College, London 

r) This artic1e ίς main1y concerned '" ith the r ea 
ctions of a11ylic a lcohols, halides, esters etc. 

2 ) Α revie\v is gi ven of the mechanisιηs of anion 
tropj· intΙΌd ιιced dιιring the Iast 20 years. 

3) The preparation and tbe rearrangenenl of 1 
Ph · a lly l · chloride is descΓ i bed . 

4) Tlιe Ε.Α . Brande ιneclι anisrn for the aniontropy 
broιιgl1 tbe οχοηί uιη or halonίu ιn ion 'Nit l1 its appli

cations to ιuost of t lιe anίon tropic systeιns is discussed . 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

1. Brande: Qnarterly Reve\VS of the ]. Cbem. Soc. 
Vol. I V, Νο 4 (1950 ). 

2. Brande, Jones, Stern: ]. Cbem. S oc. 396 (1946) 
1087 (1947) Brande and Stern 1096 (1947) . 

3. Burton, Ingold: J . Cbeιn . S oc. ,90-! (1928). Bur
ton 1650 (1928), 455 (1929), 248 (1930), 759 ( 193 ι) . 

4. Isler Huber, Ronco, Kofler: Η e1 ν. Cbirn . 
Acta 30, 191 l ( 1947). 

5. Kharash, Magolis, Mayo: J. Org. _Cbem. 1, 
393 (1 936), 2, 489 (1937). 

6. Brande, Valkanas, Waίght: Chem. aΩd Ind 
161 3ι 4 (1 956) καί άδημοσίευτος έργασία. 

7. Pr~vost: Coιnpt . rend. Ι 851 132 ( r927). 
8. Bull. S oc. Chiιn . 271 6 11 (ι 920) . 
9. Meisenheίmer Schmidt, Schiifer: Ann. 501, 

13 1 (1 933). . 
10. Kenyon: ]. Chen1. Soc. 19 12 (1 938). 
rr. Brande, Turner, Waight: Natιιre Vol 173, 

863, (! 95-!' · 
12. Brande, Coles: J. Cbeιn . Soc. 2078 (ι953). Bran· 

de , Va1kanas: άδημοσίευ τ ος έργασια·. 

Χρησιμοποίησις τών ραδιοϊσοτόπων είς βιοχημικός μελέτας. 

,Εφαρμογή τοϋ 1131 είς τήν διάγνωσιν διαταραχών 

τοϋ θυρεοειδοϋς. 

'Υπό •Αθανασίου Εύα·ο·ελοπούλου 

Ή χρησιμοποίησις των ίσοτόπων εις τήν μελέ
την των προβλημάτων τοϋ μεταβολ ισμού eχει λάβει 
μεγάλην Ιiκτασιν κατά τά τελευταία eτη . Μικραί πο · 
σότητες ισοτόπων στοιχείων μεταβολίζονται άπό τά 
ζώντα κύτταρ.:χ κατά τόν αύτόν τρόπον δπως καί τά 
άν τ ίστοιχα κανονικά στοιχεία. Οϋτω η άντικατάστα· 
σις μερικων άτόμων μιας ένώσεως, μέ ισότοπα 
άτομα μας παρέχει μίαν εuκολον μέθο·δον έ π ι σ η
μ ά ν σ ε ω ς δμάδων η ένώσεων δ ι ά πειραματικάς 
μελέτας. 

Πρό τijς χρησιμοποιήσεως των ίσοτόπων, ή μο-
αδική μέθοδος έπισημάνσεως μ ιας ένώσεως συνί· 

στατο ε tς τήν άντικα τάστασιν ένός άτόμου δι' ένός 
άλλου διαφορε.τικοί3, π . χ. άντικατάστασις άτόμου 
ύδρογόνου δι' άλογόνου, είς τήν μελέτην τοί3 με τ α
~λισμοί3 των λιπων. ~ εν το ι οί3τον δμως ε!δος έπι-

μάνσεως εΤχεν σειράν δλόκληρον μειονεκτημάτων 
έ • οσον αί προκύπτουσαι ένώσεις ε!χον διαφορετι
άς χημικάς καί φυσιολοyικάς ιδιότητας. 'Αντιθέτως 
α' έπισ ημασμέναι μέ ισότοπα στοιχε ία ένώσεις eχουν 
·::ι- αύτός χημικάς καt φυσιολογικάς ιδιότητας μέ 
·::ι:- κανονικάς το ιαύτας ύπό τόν δρον δτι αδται 
Ε έχουν μικρά ποσά ισοτόπου . Τό τελευ ταίον δ έ 

άπο τ ελεί μειονέκτημα , διότι εύτυχwς eχομεν ε ι ς 
διάθεσίν μας μεθόδου ς καί μέσα διά τόν προσ· 
σμόν μικρc;:'>ν ποσοτήτων ραδιενερyείας. 

Ή άρχi] έπί τijς δπο(ας στηρίζεται η μελέτη 
ένός μεταβολισμοΟ μέ βάσιν τά ίσότοπα ε!ναι ή έξijς: 

1) Χορηγείται η ύπό έξέτασιν ούσία έπισημα
σμένη μέ εν η περισσότερα ισότοπα στοιχεία . 

2) Μελετώνται τά προϊόντα μεταβολισμοί} αύτijς 
δι' άπομονώσεως έκ των [στ ων, τοΟ αίματος η των 
οuρων, των νέων ισοτόπων ένώσεων. 'Αναλόγως δέ 
των προϊόντων αύτων, δυνάμεθα νά συμπεράνωμεν 
τάς συντελεσθείσας χημικάς μετατι:οπάς. Ώς παρά
δειyμα άναφέρομεν τόν μεταβολισμόν τiiς λευκίνης. 
Ή λευκίνη ε! ναι άπό τά tσχυρότερον κετογεννητικά 

άμινοξέα, παράγει δέ έπί πλέον κετονοσώματα είς 
δ ιαβητικούς όργανισμούς. Σχηματισμός κετονοσω
μάτων άπό ίσοβαλερικόν όξύ παρετηρήθη τό πρώτον 
τό 1906 άπό τόν Eιnbden (') καί ύπετέθη άπό τότε 
δτι τό όξύ τοΟτο εΙναι ένδιάμεσον προϊόν τijς βιο· 
λογικiiς άποικοδομf]σεως τijς λευκίνης. Ή yνώσις 
τοΟ μεταβολισμοϋ τfiς λευκίνης διά των ραδιοϊσοτό· 
πων άπέδειξεν οτι πράγματι δ μεταβολισμός της εΤ· 
ναι δ άρχικώς προταθείς. 

Παραθέτομεν κατωτέρω τήν σειράν των άντιδρά· 
σεων αί δποίαι λαμβάνουν χώραν κατά τ ήν άποικο
δόμησ ιν τiiς λευκίνης εtς τόν όργανισμόν ώς δ . επι 
στώθη διά χρησιμοποιήσεως έπισημrχσμένης λευκίvης 
εις τά άτομα άνθρακος 5,5', (C 19) καί 2, (C" ). 
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Ή πρακτική έφαρμογή των Ισοτόπων παρουσιά
ζει σειράν δυσχερειων τάς δποίας πρέπει νά eχωμεν 
ύπ' οψιν μας. Μία τών δυσχερειών τούτων ε1ναι δ 
τρόπος παρασκευης καl δ χρόνος ζωης ένός ίσοτό
που. Αί μορφαi ύπό τάς δποίας δύνανται νά παρασ
κευασθοuν ταuτα ε1ναι περιορισμέναι . 'Επί πλέον μία 
έξ ίσου κοπιώδης έργασία ε1ναι ή σύνθεσις των έπι
σημασμένων διά Ισοτόπων ένώσεων. 

Εlδικά οργανα καl πείρα άπαιτοuνται διά τόν 
προσδιορισμόν της ραδιενεργείας των Ισοτόπων 
και εlδική φροντίς ε1ναι άναγκα(α διά τήν έπι
λογήν των Ισοτόπων και των Ισοτόπων ~νώσεων 
αί δποίαι θά χρησιμοποιηθοuν, καθ' δσον όλίγαι έκ 
των έπισημασμένων ένώσεων εtναι σταθεραί. Τό Ισό· 
τοπον ύδρογόνον π.χ., τό δευτέριον, εtνaι σταθερό'J 
μόνον δταν εtναι ήνωμένον μέ άνθρακα είς δμάδας 
δπως ή -CH 9 , fι )CH 2 καi δχι είς πολικάς δμάδας 

δπως -ΟΗ, -COOH, -ΝΗ, αt δποίαι ταχύτατα άν
ταλλάσσουν τοuτο μέ τό ύδρογόνον τοu ϋδατος. Τό 
δευτέριον προφανώς δέν δύναται νά χρησιμοποιηθfi 
διά τήν έπισήμανpιν των δμάδων αύτων, άφοu ή κατ' 
αύτόν τόν τρόπον έπισημασμένη ούσία θά άχρηστευ
θfi άμέσως ~ρχομένη εlς έπαφήν μέ τό ϋδωρ τοQ βιο
λογικοu ύγροQ. Τό δευτέριον εύρισκόμενον εlς άτο
μον άνθρακος γειτονικόν είς κσρβονυλικήν δμάδα 
εtναι έπίσης άσταθές λόγω της ένολοποιήσεως κατά 
τήν μορφήν : -CH.CO- ----+ -CH= COH-. 

Έν τούτοις διά των πειραμάτων μέ Ισότοπα 
γενικώς, κατορθώθη νά σταθεροποιηθοuν αί ύ · 
πάρχουσαι γνώσεις σχετικώς μέ τούς διαφόρους 
μεταβολισμούς είς τήν βιολογίαν. Δι' αύτών κυρίως 
διεπιστώθη δτι τά μεγάλ:Χ μόρι-:χ και τά μικρομόρια 
τά δποία λαμβάνουν μέρος εlς τήν σύνθεσιν αύτ&ν 
δπως εtναι τά άμινοξέσ, τά λιπαρά όξέα κ.τ . λ., εlς 
τάς πρωτείνας καί τά λίπη, λαμβάνουν μέρος ε!ς τα· 
χυτάτας ένζυμικάς άντιδράσεις . 

Σήμερον εtναι πλέον γνωστόν δτι εlς τοuς δια
φόρους βιολογικοuς με rασχηματισμούς, δεσμοί δπως 
πεπτιδικοί, έστερικοi καi άλλοι διασπ&νται καi έπα· 
ναδημιουρyοuνται καθ' δρισμένην άντίδρασιν καl μέ 
δρισμένην ταχύτητα. 

'Από τοuς πρώτους δ Hevesy (2) τό 1923 έχρησι
μοποίησεν ραδιενεργόν ίσότοπον τοu μολύβδου διά 
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.η 
Δ Δ 
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Άκετοξεικόv όξu 

τήν μελέτην του μεταβολισμοί) τοu έν λόγω στοιχείου 
ε!ς τόν όργανισμόν. Ή άνακάλυψις τοu δευτερίου τό 
1932 άπό τόν Urey (9 ) καi ή παραγωγή aύτοu είς εύ· 
ρείαν κλίμακα μαζί μέ τά Ισότοπα των άλλων στοι· 
χείων των όργανικων ένώσεων, άνθρακος, άζώτου, 
όξυγόνου καί θείου !lνοιξεν τόν δρόμον είς τόν Scho
enheimer (•) καl άλλους διά εύρείαν έφαρμογήν των 
Ισοτοπικών μεθόδων είς τά προβλή~ατα τοQ μετα
βολισμοu. 

'Αρχικώς τά πρός eρευναν χρησιμοποιούμενα Ισό
τοπα έλαμβάνοντο διά κλασματώσεως φυσικων μιγμά· 
των των στοιχείων, κατόπιν διά της προόδου της 
πυρηνικ~ς έπιστήμης καί της δημιουργίας των πυρη
νικών άντιδραστήρων κατορθώθη ή εϋκολος παραγω
γή των άπαιτουμένων Ισοτόπων διά βομβαρδισμοQ 
στοιχε[c.,)ν μέ νετρόνια. ~ Ετσι λαμβάνομεν σήμερον 
τόν ραδιενεργόν pso διά βομβαρδισμοί) του θείου καί 
τό ραδιενεpγόν ! 151 διά βομβαρδισμοQ τοu Τελουρίου 
μέ νετρόνια. Πιστεύομεν μέ τήν άναμενομένην λει
τουργίαν της άτομικης στήλης είς τήν χώραν μας 
νά δοθοΟν αί δυνατότητες ε[ς τούς ~Ελληνας έπιστή
μονας δι' εύρυτέραν χρη:ημοποίησιν των ραδιοϊσο
τό ·ιτων τόσον δι' έρευνητικούς σκοποι)ς συνθέσεως 
καi μεταβολισμοu δσον καi διαγνωστικούς καl θερα
πευτικούς. 

'Ανταλλαγή τοϋ 'Ιωδίου είς τόν όρyανισμόν. 

Πρiν προχωρήσομεν είς τήν μελέτην τοΟ μετα· 
βολισμοϋ τοϋ 'Ιωδίου θά άναφέρωμεν ώρισμένας άπα· 
ραιτήτους γνώσεις σχετικάς μέ τήν άνατομικήν κατα· 
σκευήν τοu θυρεοειδοQς άδένος καl τόν τρόπον λει· 
τουργίας του. Ή έφαρμογή τοϋ 1'"' εlς τήν διάγνωσιν 
των διαταραχών τοϋ θυρεοειδοuς άδένος εtναι εν 
θέμα μέτό δποίον θά άσχοληθ(.)μεν Ιδιαιτέρως. 
Ό θυρεοειδής ένδοκρινής άδήν εύρίσκεται άμέ · 

σως κάτωθεν τοϋ λάρυγγος καi eμπροσθεν της άρχης 
τfiς τραχείας, έκρίνει δέ δρμόνην καλουμένην θυρο
ξίνην ή δποία έΠηρεάζει τήν λcιτουργίαν τοu συμ· 
παθητικοί} συστήματος καl δριΧ ώς βιοκαταλύτης 
εlς τήν πορείαν άνταλλαγfiς τfiς ϋλης. Ό θυρεοειδής 
άδήν άπαρτίζεται έκ δύο λοβών, άριστεροϋ καl δε· 
ξιοϋ, οί δποίοι συνάπτονται κατά τήν μέσην γραμ· 
μήν διά στενωτέρου μέρους, τοϋ ίσθμοu. ~εκαστος 
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.ι:-vα,,.~ ... ει σχfψα τριπλεύρου πυραμίδος τiiς 
~·--- ορυφη συνάπτεται μετά τοΟ ίσθμοG, ή 

θ!α έπιφάνεια, στρέφεται πpός τά όπί· 
~ οuσα μετά των μεγάλων άγγείων καί 
- - pαχήλου. Έκτων δύο άλλων έπιφανειων 

ε έπ ικοινωνεt μετά τοΟ λάρυγγος, τiiς 
αί τοΟ οίσοφάγου ή δέ εξω καλύπτεται 

- . Τό βάρ')ς τοϋ έν λόγQ άδένος άνέρχεται 
. Ό άδ~']ν οοτος περιβάλλεται iίξωθεν έξ 
eρ ιβλήμα'!ος, έξ αύτοΟ δέ έκπορεύονται δο· 
δετ ι κοΟ ίστοΟ σχηματίζουσαι δίκτι;ον εις τά 

α οΟ δποίου εύρίσκονται τά θυρεοειδη κυστί· 
.:.ρη κολλοειδοΟς ούσ(ας. 
:ι-αραχαί της έκκρίσεως τiiς θυροξίνης όφει
α ε ίς ύπέρ η ύπολει τουργίαν τοΟ άδένος, προ-

- ήν έμφάνισιν άναλόγων παθολογικων κατα· 
w-;ι;ι:;;~~:;.;·ιv. Ύπερλειτουpγία τοΟ θυροειδοΟς άδένος, 
81(.'3~η ύπέρμετρος εκκρισις θυροξίνης, ύπερθυρεοει · 
_..,.ο.,_ έ άγεται έξόφθαλμον βρογχοκήλην η νόσον 

- dow. Ό άντίπους της έξοφθάλμου βρογχο· 
ε l \.αι τό μυξοίδημα, τό δποϊον όφείλεται είς 

ιιιι.=.,.v fj άναστολ~']ν της λειτουργίας τοΟ θυροει
• ποθυρεοειδισμός. Κατά τόν ύπερθυρεοειδι· 

Ι Ι 

σμόν Ιiχομεν αϋξησιν της άνταλλαγης της ϋλης καl 
έπομένως αϋξησιν τίΊς τιμίΊς τοG βασικοG μεταβολι· 
σμοG, κατά τόν ύποθυρεοειδισμόν μείωσιν της άνταλ· 
λαγης της ϋλης καί άντιστοίχως ήλαττωμένην τιμ~Ίν 
βασικοΟ μεταβολισμοG, καθώς καί μίαν αισθητήν αϋ
ξησιν τiiς χοληστερίνης τοΟ αίματος. 

'Από πολλών έτων ε1ναι γνωστ~'] ή σχέσις τοϋ 
'Ιωδίου μετά τοΟ θυρεοειδοΟς άδένος, καί τοGτο διότι 
τό 'Ιώδιον άποτελεϊ μέρος τοΟ μορίου της θυροξίνης. 
Είς τοuς άνθρώπους δ θuρεοειδ~']ς άδ~']ν περιέχει άνω 
τοG fiμισεως της ποσότητος τοΟ δλικοG 'Ιωδίου ή δποία 
ε1ναι περίπου 35-50 ιng. Διάφοροι όργανικαί ένώ· 
σεις αί δποϊαι περιέχουν 'Ιώδιον, οπως ή ιωδοσφαι
ρίνη, άπεμονώθησαν, άλλά μόνον δ Kendall (6

) τό 
1916 έπέτυχεν τ~']ν άπομόνωσιν μιcχς ένεργοϋ ίωδιού
χου ούσίας είς καθαράν κατάστασιν. Τό γεγονός δτι 
έχρησιμοποίησεν 3 τόννους προσφάτων άδένων βοός, 
οί δποϊοι άντιστοιχοGν είς 50.000 περίπου ζω:χ, διά 
νά καταστfi · δυνατή ή άπομόνωσις 33 γρ. θυροξίνης, 
δεικνύει την δυσκολίαν της δλ ης έρyασίας. 

'Από τόν συντακτικόν τύπον της θυροξίνης (1) 
καί της τυροσίνης (11) εύκόλως μπορεϊ νά άντιληφθfi 
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ε ς τήν μεταξύ των σχέσιν. 

"Η θυροξίνη ε1ναι έπομένως εν τετραϊωδοπαρά
τίΊς p-ύδρόξυφαινυλοαιθέροτυροσίνης. 

Ό άνθρώπινος όργανισμός εχει κ.::χθημερινως 
<ην 100 γ. 'Ιωδίου περίπου. Άναφέρομεν έν συν · 
α τάς φάσε'ις τοΟ κύκλου τοΟ 'Ιωδίου, διότι ή γνω-

• ..:ων ε1ναι άπαραίτητος διά τ~']ν κατανόησιν της 
εύσεως τοΟ ισοτόπου Ι ' 3 ' ύπό το Ο θυρεοε ιδοΟς. 
Πρόσληψις ίωδίοu ύπό μορφ~']ν ιωδιούχων άλά-

1-"a j η KJ). 
2 'Οξείδωσις των ίωδιούχων κcιί άπελευθέρωσις 

::ιλλικοΟ 'Ιωδίου. 
3 · ενωσις τοΟ 'Ιωδίου μετά τiiς τυροσίνης καί 
ατισμός μονοϊωδοτυροσlνης, διϊωδοτυροσίνης, 

·, δοθυρονίνης, τετρατώδοθυρονίνης (θυροξίνης). 

4) Συνένωσις των άνωτέpω ούσι&5v μετά σφαιρί
σχηματισμός της θυροσφαιρίνης καί έναπόθεσις 

--ς έντός τοϋ κολλοειδοΟς των κυστιδίων είς τόν 
εοειδii. 

5) 'Απόδοσις εις την κυκλοφορί.::χν. 
Άμέσως μετά τήν χορήγησιν άπό τοG στόματος 
ι-ύχων άλάτων, άρχlζει ή έκ τοG γαστρεντερικοΟ 
- ος άπορρόφησις, !jδη μετά 2 λεπτά δυνάμεθα νά 

~ · ρωμεν ίχνη ισοτόπου 1'"' είς τόν θυρεοειδη. Τά 
· χα aλατα μετά τ~']ν είσοδόν των εις τό αΙμα, 

·:χ έρονται, κατά τοuς περισσοτέρους έρευνητάς, 
εδεμένα μέ λε!Jκωματίνας καί έξ αuτων τά μέν 

δ ευρίσκονται είς τό πλcχσμα, τά δέ Ί. είς τά 
-ά αίμοσφαίρια. Σχετικως μικρόν μέρος τοΟ 

,:ιyάνου 'Ιωδίου διαχέεται είς τό περικυττάριον 
• άλλον άπεκκρίνεται διά των σιελοyόνων άδέ
·ών άδένων τοG στομάχου, διά τοG fiπατος 11ρός 
ολήν, κότιρανα κ.τ.λ., μέγα μέρος δέ φθάνει . 
• νεφρούς, διηθηται έπερχομένης κατόπιν με· 

- έπαναρροφήσεως είς τά ούροφόρα σωληνάρια 
:i εκκρίνεται διά των οϋρων. 'Αναφέρεται οτι 

ογικως άποβάλλονται 10-200 γ. 'Ιωδίου διά 
• ων ήμερησίως. • Αλλον μέρος των άνορyά

ά α ων τοΟ 'Ιωδίου δεσμεύειαι δι' ένζύμου, ίω· 
.. ιάc!Τ'c, κατά Salter ("), εις τόν θυρεοειδii. Διά της 
-φ;.~αΌη ς η κυτοχρώμοοξειδάσης όξειδοΟται είς 

μεταλλικόν 'Ιώδιον τό όποϊον καί ένοΟται μέ την τυ· 
ροσίνην. Έν συνδυασμi;) μέ τάς έρyασίας των διά 
τ~']ν σύνταξιν καί σύνθεσιν της θυροξίνης, οί Harington 
καί Barger (') άπέδειξαν δτι ή θυροξίνη συντίθεται 
βιολογικως εις τόν θυρεοειδη άδένα δι' ίωδιώσεως 
τiiς τυροσίνης, άκολουθουμένης άπό όξειδωτικ~']ν σ(ι· 
ζευξιν τiiς διϊωδοτυροσlνης καί άφαιpέσεως της 
πλευρικης άλύσου. Διά της άπομονώσεως θυροξίνης 
άπό τεχνητwς ιωδιωμένας πρωτείνας ύπό καταλλή
λους συνθη1<ας, δ όξειδωτικός αύτός μηχανισμός 
φαίνεται νά ε1ναι ή πιθανοτέρα έξήyησις τοϋ σχη
ματισμοΟ τiiς ένώσεως. Μέ βάσιν τά άνωτέρω οί 
jonson καί Te\\1kesbury (8

) έπρδτειναν τόν άκδλου
θον μηχανισμδν: ('Ίδε κατωτέρω τύπους). 

Τ ό πρωτον βiϊμα κατά τήν άντίδρασιν αύτ~']ν 
πρέπει νά είναι ή όξειδωτικ~'] σύζευξις δύο μορίων 
διϊώδοτυροσίνης μέ σχηματισμόν τiiς ένδιαμέσου 
ένώ:Jεως 111. Ή ενωσις 111 δύναται νά διασπασθfi 
κατά 2 τρόπους : 

α) Μοριακ~'] διάσπασις δι' άπωλείας ένός μορίου 
άλανίνης έκ τΤ;ς πλευρικης άλύσου καl τελικός σχη· 
ματισμός θυροξίνης καl ίμινοπυροσταφιλικοΟ όξέος 
κ-:χί 

β) Ύδρόλυσις διά σχηματισμοG σερίνης. 
Έχει δμως διαπιστωθεί δrι παραπροϊόντα της 

άνωτέρω άντιδράσεως ε1ναι τό π•; ροσταφυλικόν όξu 
καί ή άμμωνία καί οχι ή σερίνη. Οϋτω ή πορεία τίiς 
άντιδράσεως μcχς πείθει δτι δ σχηματισμός της θυ
ροξίνης ε1ναι μlα όξειδωτικ~'] μετατροπή. Ό Mann !") 
δι' είσαyωyfjς ραδιοϊσοτόπου 'Ιωδίου είς σκύλους 
καί συγκρίσεως τίjς δραστικδτητος των κλασμάτων 
τοΟ 'Ιωδίου τοG θυρεοειδοGς, παραδέχεται δτι πράγ
ματι ή διϊώδοτυροσίνη είναι ή πρώτη φάσις σχημσ
τιrιμοQ της θυροξίνης καί έπi πλέον δτι ή προσθήκη 
τοΟ 'Ιωδίου εις τ~']ν τυροσίνην γίνεται εξω άττό τό 
κύτταρον τοΟ θυρεοειδοΟς. w Αλλοι ~ρευνηταί παρα
δέχονται δτι δ σχηματισμός τiiς θυροξίνης ε1ναι δu· 
νατός διά ίωδιώσεως της θυροσφαιρίνης. Ή έπίδρα· 
σις άναεροβlc.:ν συνθηκων καί άνασταλτικων ούσιων 
των ένζύμων κατά τόν σχηματισμόν τiiς θυροξίνης 
καl της διϊώδοτυροσίνης έμελεrήθη άπό τόν Scha
chner \10) τfi βοηθείζΧ ίσοτδπου 1131 καl διεπιστώθη 
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δτι δ σχηματισμός άμφοτέρων των ούσιών παρεμπο · 
δίζεται. Δι' αύτοΟ τοΟ τρόπου διεπιστώθη δτι δ σχη · 
ματισμός τόσον τί\ς θυροξίνης δσον καt τΤjς δι ϊώδο· 
τυροσίνης ύπό τοΟ θυρεοειδοΟς συνδέεται μέ άερο· 
βίους όξειδώσεις, εtς τάς δποίας λαμβάνει μέρος τό 
σύστημα κυτόχρωμα, κυτόχρωμα-όξειδάση. Οί Ray 
καί Deysach (11) διεπίστωσαν έκλεκτικήν άπορρόφη· 
σιν ύπό τοΟ θυρεοειδοΟς τοΟ Μα yγανίου κα\ έπί πλέον 
διά χορηγήσεως μικρών ποσοτήτων χλωριούχου Μαγ· 
γανίου είς πειραματόζωα, παρετήρησαν αϋξησιν κα· 
ταναλώσεως όξυγόνου. Τά συμ περάσματ :χ :χύτά, 
μαζύ μέ τά εύρήματα, δτι τό Μαγγάνιον καταλύει 
τόν σχημα.τισμόν τΤjς θυροξίνης άπό ίωδιωμένας πρω· 
τείνας καθώς καί άπό διϊώδοτυροσίνην, ώδήyησαv 
τούς Reineke καί Turner (12J νά L:ποθέσουν δτι τό 
μαγγάνιον δρξ(, τόσοv ίη v itro δσον καί ίη vivo κα- . 
ταλυτικως είς τόν όξειδωτικόν σχηματισμόν τΤjς θυ· 
ροξίνης . 

Βιολογία τών άντιθυρεοειδικών μέσων. 

Μεταξύ των 11αραγ6ντων οί δποίοι φαίνεται \ά 
eχουν έπίδρασιν έπί τοΟ μεγέθους τοΟ θυρεοειδοΟς 
άδένος, τί\ς μικροσκοπικΤjς του κατασκευΤjς καί τΤjς 
φυσιολογίας του, άναΦέρονται ή δίαιτα, ήλικία, Φύ · 
λον, κληρονομι'<ότης, θερμοκρασία, άκτινοβολία, βα
ρομετρική πίεσις καί ένδοκρινικοί παράγοντες. Κατά 
τήν διάρκειαν των τελευταίων έτων, σειρά έρευνη
των άπό διαφόρους κλάδους, δπως φυσιολόγοι, βιο· 
χημικοl, όργανικοl χημικοί καί tατροί, eχουν έπιτύ· 
χει ττ'ιν άκίνδυνον χρησιμοποίησιν μερικών χημικων 
ούσιων άντιθυρεοειδοΟς δράσεως. Ή χορήγησις των 
ούσιών τούτων είς έργαστηριακά πειραματόζωα καί 
άνθρώπους, eριψε νέον φως οχι μόνον είς τήν πιθα
νήν αίτιολογίαν καί θεραπείαν τοΟ ύπερθυρεοειδοΟς 
συνδρόμου, άλλά άκόμη μας εχει πλουτίσει μέ πο· 
λυτίμους πληροφορίας σχετικως μέ τόν μηχανισμόν 
τΤjς δράσεως τοΟ θυρεοειδοΟς άδένος καί τΤjς σχέ· 
σεως τούτου πρός τούς άλλους άδέ.,,ας εσω έκκρί
σεως καί ίδιαιτέρως τΤjς ύποφύσεως. Διά χρησιμο· 
ποιήσεως (131, δ Chaicoff (13) καί ο[ συνερyάται του 
έπέτυχαν νά διαπιστώσουν τήν άνασταλτικήν δρcχσιν 
τΤjς θειουρίας καί τί\ς άνιλίνης, είς τόν σχηματισμόν 
τΤjς θυρεοειδικί;ς δρμόνης. 'Ανάλογα άποτελέσματα 
παρετηρήθησαν μέ ούσίας δπως α[ θειοουρακίλη, άλ-

λυλοθειουρία, p-άμιβενζοίκόν όξύ, p-άμινοφαινυ· 
λοοξικόν όξύ, KSCN, NaCN, κ . τ . λ. Ή χημική αϋτη 
π-:χρεμπόδισις τοΟ σχηματισμοΟ τί\ς θυροξίνης ύπό 
των c'ινωτέρω ούσιων εις τόν θυρεοειδΤj, δύναται νό: 
έξηγηθfi aν εχομεν ύπ' όψιν μας δτι ό σχηματισμός 
τί;ς θυροξίνης άπό 'Ιώδιον καί τυροσίνην είναι όξει
δωτικός μετασχηματισμός, ώς άνεφέραμεν άνωτέρω. 
Διάφοροι έρευνηταί άναφέρουν δτι αί ούσίαι αοται 
παρεμποδίζουν τήν δρcχσιν σειρcχς ένζύμων, τά δποία 
λαμβάνουν μέρος είς τήν σύνθεσιν τί\ς θυροξίνης, 
δπως είναι ή uπεροξειδάση καί τό σύστημα κυτό
χρωμα, κυτόχρωμα-όξειδάση. Άνα.))έρεται δι~ τήν 
ύπεροξειδάσην π· χ. δτι έλευθερώνει τό 'Ιώδιον άπό 
τά άνόργανα aλατά του καί καταλύει τόν σχηματι· 
σμόν τfις θυροξίνης δι' αίθeρικΤjς συμπυκνώσεως τί;ς 
διϊώδοτυροσίνης. 

Χρησιμοποίησις Ισοτόπου 'Ιωδίου <Ι '91
) είς 

τήν διάyνωσιν διαταραχών τοϋ θυρεοειδοϋς *. 
Τό κανονικόν 'Ιώδιον eχει μαζικόν άριθμόν 127 

περιέχει δέ δ πυρi)ν αύτοΟ 53 πρωτόνια καί 74 νε· 
τρόνια . Μέχρι σήμερον είναι γνωστό: 19 ισότοπα τοΟ 
ίωδ(ου μέ μαζικόν άριθμόν άπό 120-126 και 128-139. 
Τό περισσότερον χρησιμοποιούμενον διά πειραμα· 
τικούς σκοπούς είναι τό 59 1'''· Τό πρωτον ραδιε· 
νεργόν tσότοπον τοQ ίωδίου παρεσκευάσθη ύπό τοΟ 
Fermi (") τό 1934, τόν αύτόν χρόνον τf\ς άνακαλύ· 
ψεως τί;ς τεχνητfiς ραδιενερyείας, διά βομβαρδισμοΟ 
τοΟ μεταλλικοΟ Τελλουρlου διά δευτφονίων. Τό: κύ· 
ρια ισότοπα τά δποϊα έλήΦθησαν έκ τοΟ βομβαρδι· 
σμοΟ τούτου nσαν τό 59 (130 μέ χρόνον ύποδιπλασια
σμοΟ 12,6 ώρών καί τό 59( 131 μέ χρόνον ύποδιπλα· 
σιασμοΟ 8 ήμερων. Παρετηρήθη δέ δτι ή άναλογία 
τοΟ ισοτόπου 'Ιωδίου μέ μεγαλύτερον χρόνον ύποδι· 
πλασιασμοΟ αύξάνει διά παρατεταμένου βομβαρδι· 
σμοΟ. Σήμερον λαμβάνομεν τό άπαιτούμενον ραδιε· 
νεργόν 'Ιώδιον διά βομβαpδισμοΟ τοΟ Τελλουρίου 
ύπό βραδέων νετρονίων εις άτομικάς στήλας. 

Ή άντίδρασις άκολουθεϊ τήν κατωτέρω πορείαν : 

<*> 'Εν 'Ελλάδι χρησιμοποiησις τοu 5 9 ( 1
9 1 διά δισyνωστικούς 

σκοπούς έyένετο διά πρώτην φοράν εiς τήν Θεροπεuτικήν Κλινικήν 
του Νοσοκομείου ΑΛΕΞΑΝΔΡΑ. 
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78 

Ρ 52 
130 

+ 1 Ν 1 (θροδέο νετρόν ιο έξ άτομικί'jς στήλης ) 

ελούριον 130 "''\. 
στοθερόν '\.~ 

Τελούριον 131 
άστοθές, χρόν . 

ΎnJμoG 1,2 ήμ. 

Έκ τi'jς άνωτέρω άντιδράσεως βλέπομεν ο τι τό 
3• έκπέμπει δύο άκτινοβολίας, τήν άκτινοβολίαν 
ιιαί τήν ήλεκτρομαyνητικήν άκτινοβολίαν γ. Έξ 
-v αί άκτίνες β- άποτελοϋν τήν δραστικήν άκ· 
βολίαν τοϋ iσοτόπου καί χρησιμοποιοϋνται διά 
πευτικούς σκοπούς καθ' δσον άπορροφωνται 

ά διαδρομήν όλίyων μόνον χιλιοστομέτρων έντός 
ίστ .Jν. 'Εν άντιθέσει αί όκτίνες y, μικροτέρας 
γείας, έλάχιστα συμβάλλουν εις τήν άκτινοβο
των ίστων εtναι δμως χρησιμόταται διότι δι' αύ· 
1(αθίσταται δυνατή ή παρακολούθησ ι ς τοϋ ρα· 

: ατόπου έντός τοϋ όργανισμοϋ διά των μετρητων 
•er η των άκόμη εύαισθήτων άπαριθμητων σπιν
σμων άκτίνων y, καθ' δσον αδται διαπεροϋν τούς 
· ς. Ή χρησιμοποίησις τοϋ ραδιενεργοϋ Ί ωδίοu 
μελέτην τfjς φυσιολογίας τοϋ θυρεοειδοϋς άδέ
ρχισε ν πρό τοϋ δευτέρου παyκσσμίου πολέμου . 

- οι οί Hertz καί Eνans (Ιδ} τό 1938 καί οί Haιnil· 
αί Soley τό 1941 παρουσίασαν τά πρωτα άποτε· 
ατα. 

• χρησιμοποιούμεναι μέθοδοι στηρίζονται δλαι 
-·ον εις τήν άνταλλαyήν τi'jς ϋλης τοϋ 'Ιωδίου εις 

γανισμ6ν, καθ' δσον τό ραδιενεργόν 'Ιώδιον εις 
yανισμόν συμπεριφέρεται χημικως καί βιολο
ώς κοινόν 'Ιώδιον καί δεύτερον είς τό yεyονός 

ε σάyωμεν ώς ιχνηθέτιδα δόσιν μικτροτάτην πο· 
α τοϋ ίσοτόπου 'Ιωδίου τήν όποίαν παρακολου

δ ι ά άπαριθμητικων η μετρητικων συσκευων 
-ς έκπει..πομένης άκτινοβολ[ας γ. 
- πόθεσις έΦαρμοyi'jς τi'jς μεθόδου εtναι ή μή 

... 1ψ.οττο(ησις πρότερον ύπό τοϋ άσθενοϋς ίωδιού
μάκων η είς περίπτωσιν χρησιμοποιήσΞως 

ε αι ή διακοπή τfjς χορηγήσεως τούτων 6-7 
.. ιιάδας πρό τijς δοκιμασίας διά ρ,αδιεvερyοϋ Ίω-

~1ια.1~1,;·τ ικως ~ τεχνική τijς χρησιμοποιουμένης με· 
ε ώς έξi'jς; την πρωίαν χορηyοϋνται άπό 

1 s- 1 

Σωμάτιον 6 
(μέyεθος ένερyείος 0,595 MEVJ. 

'Α κ τίνες y (μεy . ένερy. 0,3~ κοi 0.08 Μeν). 

Ξένον 

στοθερόν 

τοϋ στόματος 2-100μC (μ ικρoCurie) 5 sl'"Ί διά τάς συ· 
νήθεις δοκιμασίας 20 μC, τελευταίως δέ διά τήν τα· 
χυτέραν έκτέλεσιν τijς δλης δοκιμασίας διάφοροι 
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Σχiϊμο ι. 

Κομπuλοι δεσμεύσεως χορηyηθέντος Ισοτδπου Ιωδίου. 

έρευνηταί χορηγοϋν τό 'Ιώδιον ένδοφλεβίως. Μετά 2' 
4, 6, καί 24 ωρας μετρaτaι έκ τijς αύτijς πάντοτε 
άποστάσεως καί θέσεως διά τοϋ μετρητοϋ Geiger η 
τοϋ άπαριθμητοϋ σπινθηρισμωv άκτίνων γ, ή άκτινο· 
βολία τοϋ θυρεοειδοϋς. Ή άκτινοβολία αϋτη συγκρί
νεται πρός τήν άκτινοβολίαν τήν όποίαν έκπέμπτει 
ποσότης 50 [131 'ίση πρός τήν χορηγηθεί:σαν ε ίς τόν 
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άσθενή έκ τi]ς ίδίας άποστάσεως καί άνευρίσκεται 
τό ποσοστόν τοϋ ισοτόπου 'Ιωδίου τό δεσμευθέν ύπό 
τοG θυρε<?ειδοGς κατά τά άνωτέρω χρονικά διαστή
ματα. Τα άποτελέσματα δίδονται συνοπτικώς διά 
καμπύλης κατακρατήσεως 'Ιωδίου τi]ς κατωτέρω μορ· 
φi]ς. ~Εχει εύρεθil δτι δ θυρεοειδής είς φυσιολογικά 
aτομα κατακρατεί τά 15- 35 % τi'jς χορηγηθείσης πο· 
σότητος είς ύπερθυpεοειδικάς καταστάσεις aνω των 
40 % καί μέχρις 85- 90 % καί είς ύποθυρεοειδικοuς 
κάτω των 15 %. 

Ή f!Ορφή τi'jς καμπύλης δεσμεύσεως λαμβανομέ· 
νη κατοπιν διαδοχικων μετρήσεων κατά τά άνωτέρω 
χρονικά διαστήματα είναι χαρακτηριστική δ ι ά τάς 
διαφόρους καταστάσεις. Φυσιολογικως παρατηρείται 
μία β~θμιαία άνοδος ή δποία Φθάνει τήν μεγίστην τι
μ~'Jν την 24ην wραν παραμένει είς τό αό τό έπίπεδον 
έπi 2- 3 ήμέρας καi κατόπιν πίπτε ι βαθμιαίως. 

Κατά τόν ύπερθυρεοειδισμόν ή άνοδος είναι τα· 
χεία καί άπότομος Φθάνουσα τό μέγιστον ϋ ψος έντός 
4- 8 ώρων καί κατέρχεται όλίγον έντός τοG 24ώρου. 
Ή πτωσις αϋτη όφείλεται ε!ς την μετατροπην ύττό 
τοG θύρεοειδοGς τοG ίσοτόπου Ίω&ίου είς όργανικόν 
'Ιώδιον καi άποβολilς τού του ε ί ς τήν κυκλοφορίαν. 

Πλήν τijς καμπύλης δ ε σμεύσεως ή μέτρησις τοG 
άποβαλλομένου δ ιά των οϋ ρ ων ίσοτότου 'Ιωδίου άπο
τελεϊ πολύτιμον μέθοδον έ λέγχου τi'jς καμπ ύλης δεσ· 
μεύσεως καί ε ί να ι άνάγκη νά γ ίνετα ι άπαραιτή τω ς. 
Φυσιολογικως τά οϋρα τοG πρώτου 24ώρου περ ιέχουν 
περίπου 60 % τi]ς χορηγηθε ίσης ποσότητος . 'Επί ύ περ· 
θυρεοε~δ ι κων καταστάσεων , λόγω τω ν η όξημένων 
άναγκων άπορροφήσεως 'Ιωδίου ύπό τοG θυρεο ειδοGς, 
αί τιμαi άποβολης· διά των οϋρων είναι χαμηλαί καt· 
δ~Ί κατώτεραι των 30 % ένc;Ί άντιθέτως έπ i ύπολ ε ι· 
τουργίας τοG άδένος παραμένει άχρησιμοποίητον με
γαλύτερον ποσοστόν καi ή άποβολή διά των οϋρων 
είναι άνωτέρα των 60%. Αί ε ύ ρ ισκόμεναι τιμαί δ ί · 
δοντα ι παραστατικως ε ίς τήν κατωτέρω κσμπύλ ην. 
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Κ αμn Ολαι άnο6ολiiς διά τιJν οΟρων , χορηγηθέντος 

Ισοτδnοu Ιωδίο υ . 

Είς είδικάς περιπτώσεις πρός καλυτέραν διευ
κρ~νισιν, ίδί~ς μεταξu ύπερλειτουργίας τοG άδένος 
και ένδημικης βρογχοκήλης , είς τήν όποίαν /Ξ χομεν 
ί,~ίσης μεγάλην κατακράτησιν 'Ιωδ ίου , χpησιμοπο ι · 
ουντα ι διάφοροι μέθοδοι προσδ ι ορ ι σμοG τοG ποσο· 
στοG τοG ίσοτόπου 'Ιωδίου είς τό αΤμα, δι' αuτων δέ 
έπιτυγχάνεται ή δ ιάκρισις μεταξύ των άνωτέρω άνα
φερθέντων παθολογικων καταστάσεων, τάς δποίας 
έ•δεχομένως δέν δυνάμεθα νά διαχωρίσωμεν μεταξύ 
των έάν περιορισθωμεν είc; την καμπύλην δεσμεύσωc; 

καί τόν προσδιορισμόν τοϋ ύπό των οϋρων άποβαλ· 
λομένου ραδιενεργοί) 'Ιωδίου . Διάφοροι μέθοδοι ε · -
ρ(σκονται έν χρήσει, άναφέρωμεν μίαν έξ αuτων. 

Σχέσις Blondal. 
Κατ' αότήν προσδιορίζεται ή ραδιενέργεια τοϋ 

π2'άc;ιματος 2 wρας καί 48 §>οας μετά .τήν χορήγησιν 
της ιχνηθέτιδος δόσεως του ισοτόπου 'Ιωδίου. Δέον 
νά σημειωθfj δτι κατά τ~Ίν μέτρησιν μετά 2 wρας ή 
τιμή θά είναι πολύ μεγαλυτέρα καί θά άφορα άπο· 
κλειστικως τό είς αίμα, πιθανϊ;Jς δεσμευμέvον μέ 
σφαιρίνας, άνόρyανον 'Ιώδιον. Μετά 48 wρας τό ε ύ · 
ρισκόμενον ποσοστόν ραδιενεργείας είναι έλάχιστοv 
έν συγκρίσει μέ τιΊν τιμήν των δύο ώοων, καθ' δσον 
σχεδόν δλόκληρον τό ποσόν τοϋ άνοργάνου ίωδίοu 
εύρίσκεται εις τόν θuρεοειδi'j η /Ξχει άπεκκριθi] δ ιά 
των οϋρων. Ή έλαχίστη αϋτη τιμ~'~ όφείλεται είς τήν 
λε ι τουpyίαν τοϋ θυρεοε ιδοϋς, δ δπο ίος άποβάλλε ι 
ραδιενεργόν θυροξίνην, τ~Ίν δποίαν προσδιορίζομεν 
λόγφ τίjς άκτινοβολίας της κατά τήν μέτρησιν μετά 
48ωρον . Ή σχέσις Blondal έκφράζεται διά τi]ς διαι
ρέσεως τi'jς τιμi'jς τίjς εύρεθείσης άκτινοβολίας τοϋ 
π~άσματος μετά 48ωρον διά τi'jς εύρεθείσης τιμi'j ς 
των 2 ώρων. Ή σχέ σις αϋτη έπί φυσιολογικiiς λει· 
τουργίας ε ί ναι συνήθως άπό 0,1 μέχρι 0,2, πάντως 
μικροτέρα τοϋ 0,5, είς δέ ύπερθυρεοειδικάς καταστά· 
σεις άνωτέρα τοϋ 0,5 συνήθως καί άνωτέρα τi'jς μονά· 
δος, λόγφ τijς ηύξημένης είσαγωγi'jς είς τ~Ίν κυκλο · 
φ ο ρ ίαν τοϋ αίματος ύπό τοϋ θυρεοειδοϋς, ραδιενερ · 
γοϋ θυροξίνης . Ή άκτινοβολία τοϋ πλάσματος tδίως 
κατά τ i) ν μέτρησιν μετά 48ωρον είναι πολύ μικρά 
καί δι' αότό~ τόν λόγον είναι πpοτιμότερον νά μi)ν 
χρησιμοποιουντα ι μετρηταί Geiger, άλλά νά έκτε· 
λοGνται αί μ ε τρήσεις διά των πολύ πλέον εύαισθή 
των άπαριθμ ητ ων σπ ινθηρισμων τ ύπου φρεατίου. 

SUMMARY 

ΤΗΕ RADIOISOTOPES Ι~ BIOCHE :.\ΠCAL 

STUDI E S 

By Α. EVANGELOPOULOS 

The presen t article deals \vitl1 the ιneaninσ of the use 
of the raclioisotopes in B ioche αιica l resea rch. Tlιe au . 
t !10r exposes t he ιιse of the rad ioacti ve iod ine in tl!e 
diagnosis of tl!e t11y roid g la nd different disturbances . 
Tl!e ιnetabolis 111 of tlι e iodine in tl1 e organisιn and 
t l1e v ie,vs of difie rent •vorkers οη tbe ιneca nism of the 
co111position of the thy roxine by this gland a re a na · 
lysed . 

Tl1e basis of the 5 , Ι131 preparation is a lso exposed. 
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Νεώτερα πλυντικά 

Ύπό Άλ. 

Κατά τά τελευταϊα χρόνια συνετελέσθη παγκο· 
'ως μία σημαντική μεταβολ~') ώς πρός τά χρησι
οιούμενα πλυντικά μέσα. Ή άπό αtώνων παντο· 
τ ορία του κοινοϋ σάπωνος έκλον!σθη εtς διάστη-

:χ όλίγων έτων. Νέα πλυντικά μέσα f\ρχισαν ά'Πό 
εκαπενταετίας 'Περί'Που νά ύποκαθιστουν τόν σάπω· 

εις δλονέν αuξουσαν κλίμακα. 'Από τό ετος 1947 
lως τό 1954 δ σάπων ftχασε εις κατανάλωσιν 600.000 
δvνους ύποκατασταθεiς άντιστοίχως άπό τά νεώτε
:χ άπορρυπαντικά . Κατά τό 1962 ύπολογίζεται 

δ ι ιό 80 % των χρησιμοποιουμένων μέσων κα-
3αpισμου θά καλύπτεται άπό τά άπορpυπαντικά ένω 
2D ,-. θά διατηρήσn δ κοινός σάπων και εtς αύτό τό 
οσοστόν θά περιλαμβάνωνται κυρίωc, οί χειροσάπω
ες διά τους δ'Ιtοίους μόλις τώρα άρχίζει δ άγών 
·mοκαταστάσεeuς μέ άβέβαια τά τελικά άποτελέ· 
σματα. 

Πολλοl θά διερωτώνται εtς τί όφείλεται μ(α τοι
αύτη νίκη . Φυσικά μία πρώτη άπάντησις θά ?]ταν τά 
ροσόντα τους , που δ κοινός άνθρωπος , ή μέaη νοι · 
οκυρά, θά τό συνώψιζε μέ τή λέξι του αίωνος μας 

ε ύ κ ο λ ί α καl τ α χ ύ τ η ς. Οί οίκονομολόγοι θά 
ό lίλεγαν έξοικονόμησιν ~ ιπαρων διά τήν καταπλη· 
ως δλονέν αύξανομένην άνθρωπότητα. οι τεχνικοl 
έλος θά τό άπεδίδαμεν άφ' ένός σε ώρισμένα βασι· 
ά μειονεκτήματα του κοινου σάπωνος, άφ' έτέρου 
στήν ίκανότητα νά δημιουργήσουμε πλέον, δχι τυ
χαία έκ της φύσεως πλυντικά μέσα, άλλά μόρια που 
ρυθμίζουμε έμεϊς τlς άριστες φυσικοχημικές lδιότη· 
ες του προορισμοϋ των. · Διά νά γίνουν πιό σαφη αύ
ά θά χρειασθfi νά ύπομνήσουμε όλίγα θεωρητικά δε· 
δομένα, θά προχωρήσουμε σέ μία κατάταξη των κυ· 
ρ ωτέρων έκ των νεωτέρων 'Πλυντικων μέσων καl θά 
άντιμετωπίσουμε έν όλίγοις τό θέμα δπως αύτό πα· 
ρουσιάζεται άπό έλληνικης σκοπιcχς . 

Παλαιότερα έπιστεύετο δτι ή πλυντική ίκανότης, 
·ou σάπωνος όφείλεται στά ύδρο~υλιόντα που δη
ουργουνται ώς έκτης ύδρολυτικης διασπάσεώς του. 
Μία τοιαύτη έκδ'οχή εtναι τελείως άνεδαφική δε· 

μένου δτι δ άριθμός των ύδροξυλιόντων εtναι τόσον 

• Διάλεξις yενομένη ε!ς τό ·~μφιθέατρον τοu Χημεfοu τήν 
6ρ!οu 1955. 

Σταυροπούλοu 

μικρός ωστε νά θεωρηθfi άσήμαντος άπό πλυντικης 
πλευρiΧς . 

Σήμερα γνωρίζομεν δτι ή πλυντική ίκανότης εt· 
ναι χαρακτηριστικόν ά'Πειρίας όργανικων μορίων που 
σάν κυριώτερο κοινό γνώρισμα ΕΧουν τήν ικανότητα 
προσανατολισμοϋ τοϋ μορίου τους μεταξύ έτερογε· 
νων φάσεων, και έπειδη στη περίπτωσή μας ή μ(α 
φάσις εtναι δπωσδήποτε τό νερό, ή άλλη φάσις μπο· 
ρεί νά είναι η δ άέρας f1 μία Ογρά η στερεά άκα· 
θαρσία η έν γένει ούσία άδιάλυτη στό νερό. 

Αί ένώσεις μέ αύτά τά χαρακτηριστικά γνωρί 
σματα παρετηρήθη δτι ύποβιβάζουν τήν έπιφανει1.1-
κ'iν τάσιν του νεροϋ σημαντικά. 'Επί παραδείγματι 
έάν ή έπιφανειακή τάσις τοϋ άπεσταyμένου νερου 
είναι 72 dy11/c1112 εις διάλυμα σάπωνος 0,1 % ή έπι· 
φανειακη τάσις έλαττουται στίς 25 dyn/c1112 • 

Ή ίκανότης 'Προσανατολισμοϋ τοϋ μορίου και δ 
ύποβιβασμός της έπιφανειακης τάσεως εtναι τά άπα· 
ραίτητα στοιχεϊα της πλυντικης ίκανότητος. Ή έν 
σιινεχείς_χ ίκανότης διαβροχης καί γαλακτωματοποιή· 
σεως εtναι συνέπειαι των άνωτέρω Ιδιοτήτων. 

Τέλος αt ήλεκτρικαι και κολλcίειδεϊς [διότητες 
τοϋ πλυντικοϋ μέσου καθορίζουν τήν ίκανότητα δια· 
σπορcχς καί τελικης άπομακρύνσεως της άκαθαρσίας. 
Τά φαινόμενα αύτά θά πρέπn νά μελετηθc.ιυν έκτε
vέστερα. 

'Εάν μία σταyών μη πολικου ύγροϋ π .χ. όρυκτε
λαίου πέση σέ μία καθαρά έπιφάνεια νεροϋ θά σχη· 
ματισθfi iίνα νησι t\ πολλά νησάκια. ~Αν δμως 'Πρό· 
κειται περι σταγόνος άνωτέρου λιπαροϋ όξέος δ 
Langnιuir παρετήρησεν δτι ή σταyών θ' άρχίσn νά 
έξαπλοΟται συνεχως μέχρις δτου καταλάβη μίαν ώρι
σμένην έπιφάνειαν. -ετσι σχηματίζεται μία πολύ λε· 
πτη στοιβάς τά άκρα της δποίας μποροϋμε νά δια
κρίνουμε ραντίζοντες μέ τάλκ . 

Σημειωτέον δτι ή έπιφάνεια αύτή εtναι ή [δ(α 
διά ίσα βάρη των δμολόγων όξέων άπό C16 !ίως 
C26, άλλά διαφέρει κατά τό πάχος της. 

Γνωρίζοντες τό βάρος καί την πυκνότητα τοϋ 
χρησιμοποιηθέντος όξέος καί μετρωντας τήν έπιφά· 
νειαν τήν δποίαν κατέλαβε, δι' εtδικης άπλης διατά
ξεως τοϋ Langmuir, εtναι εύχερές νά προσδιορίσου· 
με τό πάχος της στοιβάδος. Έτσι εύρέθη δτι ή στοι· 
βάς κατά 'Πάχος άποτελεϊται άπό !ίνα μόριο, εtναι 
αύτό που δρίζεται ώς μονομοριακή στοιβάς. Ένω άφ' 
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έτέρόυ ί.ιέ τά άνωτέρω στοιχεϊα καi έκ τοΟ άριθμοΟ 
τοΟ Α vogadro μποροΟμε νά ύπολογίσουμε τήν τε· 
τραγων. έπιφ. πού καταλαμβάνει ενα μόριο η τό 
κατά μέσον δρον μfiκος τοQ μορίου. 

· Σημειωτέον δτι αί τιμαί αύταi συμφωνοϋν μέ εύ
ρεθείσας δι' άλλων φυσικοχημικών μεθόδων. Μία λο
γική έξήγησις τοG φαινομένου αύτοΟ εlναι ή διδο· 
μένη άπό τούς Langιnuir καi Harkins. 

Τό μόριον τοΟ λιπαροΟ όξέος διαθέτον ίσχυρώς 
πολικήν δμάδα, τό καρβοξύλιον καi τό μη πολικόν 
μεγάλο άλκύλιον τείνει νά προσανατολισθfi μέ τό 
καρβοξύλιον μέσα είς τό νερό πού είναι έπίσης πο· 
λικό καί τήν μή πολικη ούρά του /Ξξω άπ' τό νερό. 

Ή καρβοξυλικη δμάδα έν προκειμένω εlναι αύτό 
πού δρίζεται ώς ύ δ ρ ό Φ ι λ ο ς η λ υ ό Φ ι λ ο ς 
ένώ τό άλκύλιον είναι ή ύ δ ρ ό Φ ο β ο ς η λ υ ό· 
φ ο β ο ς δμάς. 

Σέ μιά σταγόνα ύδατικοu διαλύματος σάπωνος 
τά μόρια σάπωνος πού Φθάνουν στην έπιφάνεια 
προσανατολίζονται Ετσι, ώστε τό άλκύλιον νά εύρί
σκεται πρός τόν άέρσ, έν(!> ή καρβοξυλική δμάς πρός 
τό νερό. 'Ακριβώς δπως αί τρίχες μιάς βούρτσας. 
Βεβαίως αύτη δέν είναι ιδιότης μόνον των άvωτέ· 
ρων λιπαρών όξέων, άλλά κάθε όργανικοΟ μορίου, 
τό δποϊον διαθέτει :Jδρόφιλον καi ώρισμένην ύ5ρό
φοβον δμάδα. Δηλαδή θά άφορξΧ γενικώς τά μόρια 
η τά ίόντα πού διαθέτουν άφ' ένός δμάδα ή δποία 
δείχνει συγγένειαν, συμπάθειαν, διά τήν φάσιν εις 
τήν δποίαν εύρίσκεται έν διαλύσει η έν διασπορξ(, άφ' 
έτέρου δμάδα πού δείχνει άπώθησιν, άντιπάθειαν
πρός τήν φάσιν αύτήν καί φυσικά συμπάθειαν πρός 
μίαν άλλην φάσιν. 

'Εάν /Ξχουμε έτερογενές μϊγμα δ ύ ο φ άσε c.) ν 
τ ά ά μ Φ ι π α θ η μ ό ρ ι α θ ά π ρ ο σ α ν α
τ ο λ ι σ θ ο Ον καi θάέμπλουτίσουντiς 
ό ρ ι κ έ ς έ π ι Φ ά ν ε ι ε ς τ ω ν δ ύ ο Φ ά· 
σ ε ω ν. Τ ό Φ α ι ν ό μ ε ν ο ν α ύ τ ό τ ο Ο έ μ
π λ ο υ τ ι σ μ ο Q τ ω ν δ ρ ι κ ω ν έ π ι Φ α
ν ε ι ω ν ε ί ν α ι β α σ ι κ ό ν κ α τ ά τ η ν π ο· 
ρ ε ί α ν τ ο Ο κ α θ α ρ ι σ μ ο Ο λ ό γ Q π ρ ο
σ α ν α τ ο λ ι σ μ ο Q τ ω ν ύ δ ρ ο Φ ό β ω ν δ μ ά· 
δων τοΟ πλυντικοΟ μέσου πρός 
τ ή ν ά κ α θ α ρ σ ί α ν κ α i τ ώ ν ύ δ ρ ο Φ ί-
λ ω ν δ μ ά δ ω ν π ρ ό ς τ ό ν ε ρ ό. Α ύ τ ό 
δ ί δ ε 'ι κ α ί τ η ν ε ν ν ο ι α ν τ η ς έ π ι Φ α· 
ν ε ι α κ η ς έ ν ε ρ γ ό τ η τ ο ς. 

Πρέπει έδώ νά ·τονισθfi δ έξαιρετικά εuθραυστος 
χαρακτηρ των έπιφανειακων δυνάμεων προσανατο· 
λισμοΟ. 'Εάν άνεβοκατεβάσουμε μίαν λειττη ύαλίνην 
πλάκα καθέτως είς μίαν συμπιεσθεϊσαν μονομοριακη 
στοιβάδα, θά προσλάβn αύτή μία μικρη στοιβάδα λι
παροΟ όξέος (Σχ. 1) 

Σχ. 1. 

Αύτό έπιβεβαιώνετα ι άπό την έλλάττωσιν τfiς 
έπιφανείας τΤjς μονομοριακfiς στοιβάδος καί προσμε
τράται άκριβως. 

Ή πρώτη αύτη άποτεθεϊσα στοιβάς είναι τόσον 
πολύ προσκεκολλημένη έπi τΤjς ύάλου, ωστε μετά 
μεγίστης δυσκολίας θά ήδύνατο νά άπομακρυνθfi 
άκόμη καί δι' έκπλύσεως μέ ίσχυρόν διαλύτην. Αύ
τός σημείωτέον είναι δ λόγος πού μικρά ποσό τ ης 
λιπαροΟ όξέος προστιθεμένη είς Εν λιπαντικόν τό 
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κάνει νά προσκολλάται σφικτά μέ την ίσχυρως πο· 
λικήν καρβοξυλικήν του δμάδα έπl των μετάλλων. 
Ή μονοστοιβάς έπl τfjς ύάλου είναι ύδρόφοβος, έφ' 
δσον στερεώνεται μέ τά καρβοξύλια έπί τΤjς ύάλου 
καi τiς ύδρόφοβες δμάδες αιωρούμενες πρός τόν 
άέρα. Γι' αύτό έάν ρίξουμε μία σταγόνα νερό, αύτή 
θά γλυστρήσn καί θά φύγn . Στην πραγματικότητα 
πάντως κατά τήν διαδρομην τfiς σταγόνος τοΟ νεροΟ 
μόρια τοΟ όξέος θά κάνουν πηδήματα, έπιθυμοϋντα 
νά φέρουν τήν ύδρόφιλον δμάδα του είς έπαφην μέ 
τό νερό, ώστε ή τελικη εικών θά εlναι τοΟ σχ. 1. 

Δηλαδη τό έμπρόσθιον τμΤjμα τfiς σταyόνος 
yλυστράει εuκολα, έν(!> τό οπισθεν σύρεται. 

'Εάν ή ύαλίνη πλάκα μέ τήν μονοστοιβάδα έπα· 
ναβαπτισθfi, οί ύδρόφοβες ούρές θά προσλάβουν 
μίαν πρόσθετον δμάδα λιπαροΟ όξέος, σύμφωνα μέ 
τήv είκόνα τοΟ σχ. 2 καl τελικώς θά σχηματισθοΟν 
αί συμβολιζόμεναι ώς στοιβάδες «λ». 

Σχ . 2. 

Πάν τως ή πρόσληψις αύτή έπφρεάζεται σοβα· 
ρως άπό τήν παρουσlαν ίχνων κατιόντων δπως 
Cα, τό ΡΗ καί άκόμη άπό τόν χρόνον έπαφfiς. 

"Ετσι έάν ό χρόνος έμβαπτίσεως τΤjς πλακός 
αύξηθfi ή τρίτη στοιβάς κατά τήν έπαναβάπτισιν 
θά άναστpαφfi καί ή τετάρτη στοιβάς θά προσλη· 
Φθfi κατ' άντίστροφον πρός τόν προηγούμενον τρό· 
πον. Είναι αύτό πού συμβολίζεται ώς εΧ » τρόπος 
(σχ. 3). 
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Σχ. 3. 

Τά μόρια μιάς ένώσεως έπιφ. ένερyοQ στό νερό 
παρουσιάζουν τήν εtκόνα τοΟ σχ. 4 ή δποία παρι· 
στα 15 "Ιο ύδατικόν διάλυμα Λαουρικοϋ Καλίου. Όπως 
φαίνεται τό νερό παίρvει θέσιν μεταξύ των πολικων 
κεφαλων των στοιβάδων « λ » τοΟ σάπωνος. 'Εάν 
τώρα προστεθfi ενας μη πολικός διαλύτης δπως π .χ. 
βενζόλιον, τότε ή στοιβάς τοΟ διαλύτου θά παρεμ· 
βληθfi μεταξύ των ύδροφόβων άλκυλίων λόyQ συμ
παθείας καl ετσι θά έναλλάσσωνται νερό καί μή 
πολικός διαλύτης, παρεμβαλλομένου τοΟ μορίου τfiς 
έπιφανειακως ένεργοΟ ούσίας ώς συνδετικοϋ μέ 
τήν ύδρόφιλον δμάδα πρός τό νερό καί την ύδρό· 
φοβη πρός τόν διαλύτην. 

"Ηδη εχομεν τήν εtκόνα τfiς γαλακτωματοπο ιή· 
σε ως, δσο μεγαλυτέρα είναι ή ύδρόφοβος . άλυσσος 
τόσο άποτελεσματικώτερη είναι ή γαλακτωματοποίη· 
σις Π .Χ. τό στεατικόν Νάτριον (C18) ύπερέχει τοΟ 
λαουρικοΟ (C12). Ύ π ό τ ό π ρ ϊ σ μ α α ύ τ ό 
μ π ο ρ ο Q μ ε ν ά θ ε ω ρ ή σ ο υ μ ε ε ν α π λ υ ν· 
τικό μέσον διαλύτην μή πολ ικόν 
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α τ ά τ ό ε ν α κ ρ ο ν τ ο υ, δ ι α λ ύ τ η ν δ έ 
- ο λ ι κ ό ν κ α τ ά τ ό α λ λ ο. 

---Ι'ΙΕΡΟ---

Σχ. 4. 

Δηλαδή έάν σ' Ξνα ύδατικό διάλυμα έπιφ. ένερ· 
γοΟ ούσίας προστεθfi μία σταyών έλαίου θά πα
ραχθfi γαλάκτωμα δπου τά μόρια τfiς άμφιπαθοΟς 
ούσίας θά περιβάλουν μέ τό ύδρόφοβο τμfiμα τους 
τό σταγονίδιον έλαίου . Τό σχ. 5 παριστa yαλά· 
κτωμα έλαίου σέ νερό (0/\V). 

Δι' άραιώσεως μέ νερό ή είκών δέν θά μετα· 
βληθfj, έάν δμως προστεθiϊ νέα ποσότης έλαίου, τό· 
τε τά σταγονίδια του θά πληθυνθοΟν, τό tξωδες θά 
άρχίση νά αύξάνn καl θά εχουμε αύτό ποu λέμε 
άναστροΦή των Φάσεων δηλ. γαλάκτωμα νεροΟ σέ 
Ελαιον (0/W) (σχ. 6.) 

Σχ . 5. Σχ. 6. 

Γενικως Ιiνα γαλάκτωμα εtναι μία άοταθής ίσορ· 
ροπία. 'Από τήν μελέτην των μονομοριακων στοι
βάδων προέκυψεν δτι αί δυνάμεις προσανατολισμοΟ 
εΙvα ι άσθενε'ίς συγκρινόμεναι μέ τάς έξασκουμένας 
με ταξι) των μορίων δυνάμεις. 

0 Οπως αί στιβάδες «λ» μποροΟν νά άναστρα· 
οΟν η νά μετατρατιοΟν σέ στοιβάδες «Χ », Ετσι 

1(ι' ενα γαλάκτωμα εϋκολα μπορε'ί νά χάση τήν 
Όορροπία του δηλ. νά σπάσn. Βεβαίως τό ΡΗ , ή 

παρουσία κατιόντων, τό ίξώδες καί ή θερμοκρασία 
παίζουν σημαντικό ρόλο. 

'Εκ των άνωτέρ~ είναι εύχερές πλέον νά άντιλη
φθοΟμε σάν συνέχεια καί τό φαιvόμενον τοΟ άφρι· 
σμοΟ άλλά καί της άπομακρύνσεως μιας άκαθαρσίας. 

Γαλακτωμ::χτοποίησις Τjταν ή περίπτωση δύο 
ύyρων έτεροyενων φάσεων, έάν δμως πρόκειται περl 
φάσεων ι'ιyροϋ-άέρος τότε δημιουρyε'ίται δ άφρι· 
σμός. (0 Οταν άναταράσσουμε τό διάλυμα τfiς πλυvτι· 
κfiς ούσίας δ άέρας είς τό έΙJωτερικόν τοϋ διαλύμα· 
τος περιβάλλεται άπό τά μόρια τfiς άμφιπαθοϋς 
ούσίας μέ τίς ύδροφόβες δμάδες πρός τόν άέρα κα\. 
τίς ύδρόφιλες πρός τό νερό, Σχ. 7). 

ο 
Σχ. 7. 

'Εάν πρόκειται περί άκαθαρσίας, τότε εχουμε τι'Jν 
περίπτωσιν τfiς ύyρaς-ύyρaς είτε στερεaς-ύyρaς 
φάσεως, όπότε τό ύδρόφοβο τμfiμα σάν σ υ y γ ε
ν ι κ ό π λ η σ ι ά ζ ε ι π ρ ό ς τ ή ν ά κ α θ α ρ· 
σ [ α ν, τ ό δ έ ύ δ ρ ό Φ ι λ ο ν ά ν τ ι σ τ ο ί· 
χ ω ς π ρ ό ς τ ό ν ε ρ ό κ ι' ε τ σ ι δ η μ ι ο υ ρ· 
Υ ε Ί τ α ι ε λ ξ . ι ς, δ ι α β ρ ο χ ή, ά π ο κ ό λ λ η
σ ι ς, y α λ α κ τ ω μ α τ ο π ο ί η σ ι ς κ α l τ ε
λ ι κ ά ά π ο μ ά κ ρ υ ν σ ι ς (σχ . 8). Στό σημεϊο 
αύτό μεγάλη σημασία θά διαδραματίσουν καί αί 
άναπτυσσόμεναι ήλεκτρικαl δυνάμεις, κυρίως διά τήν 
διατήρησιν έν διασπορ~ καί αtωρήσει τfiς άπομα
κρυνθε ίσης ούσίας . Δ ιότι φυσικά σκοπός μας δέν εt-

Σχ. 8. 

ναι νά άποκολλήσουμε τήν άκαθαρσίαν, άλλά νά 
δυνηθωμεν νά τήν άπομακρύνωμεν δριστικως. 'Εάν 
πρόκειται περί ίονοyόνου πλυντικοϋ μέgου ποu είναι 
ή συνηθεστέρα περίπτωσις, ή τελική πορεία τfiς έκ
πλύσεως θά έπιρρεασθfi άπό τήν έμφάνισιν ~'Jλε· 
κτροκινητικοΟ δυναμικοΟ μεταξu dφ' ένός tνός καί 
άκαθαρσίας, άφ' έτέρου τοΟ μέσου έκπλύσι:ως-νε
ροΟ συνήθως-καί τfiς Τjδη άπομακρυνθείσης άκαθαρ· 
σίας. Εtναι αύτό ποu όνομάζεται ζfiτα-δυναμικόν 
καί καθορίζει έν μέρει τήν ίκανότητα διασπορaς και 
διατηρήσεως έν αίωρήσε ι των άκαθαρσιων. 

Τά έκτεθέντα εδωσαν μιά yενικi) είκόνα τwν ποι· 
κίλλων καί πολυπλόκων φυσικοχημικων φαινομένων, 
ποu άναπτύσσονται δταν παρίσταται μία έπιφανειακως 
ένεργός ούσία, πολύπλοκα δμως είναι καί τά πρα· 
κτικά προβλήματα ποu /!χει νά άντιμετωπίσn δ εt
δικενμένος χημικός στό κλάδο του. 
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Ό χημικός των τροφίμων πρέπει νά βρfi άβλα· 
βείς έπιφανειακως ένεργούς ούσίας, των καλλυντι· 
κων, πού νά μήν έρεθίζουν τό δέρμα δ χημικός 
των λιπαντικων, ούσίες πού νά άντέχουν σέ 
ύψηλές θερμοκρασίες, των ύφανσίμων ούσ[ες πού νά 
άντέχουν στά πιό βάρβαρα χημικά μέσα, άλλά πού 
νά δίδουν συγχρόνως καί καλήν άφήν καί έμφάνισιν 
είς τήν ϋψανσιν, δ βυρσοδέψης προβλήματα με
γάλης- διαβροχης, δ μεταλλειολόγος έπιπλεύσεως 
κ.σ.κ. πως λοιπόν δλα αύτά νά τά περιμένουμε άπό 
τό τυχαίο μόριο τοϋ κοινοϋ σάπωνος ; Ή σύγχρονη 
τεχνολογία Εδωσε διέξοδο δημιουργώντας άπειρίαν 
vέων μέσων, τό καθένα είδικευμένο στόν προορισμό 
·cου. Δέν ύπάρχει πάντως άμφιβολία δτι δποιες καί 
νά είναι οι συνθηκες, τό άξίωμα εlναι ε να. 

Ή εlσαyωyή ένός μορlου δυναμένου νά προσανα· 
τολισθι:i μεταξύ δύο μή μιyνυομένων φάσεων καl νά 
δημιουρyήσr:ι έ:να δεσμό μεταξύ τους. 

Ώρισμένα γενικά χαρακτηριστικά άκόμη είναι: 
1) Νά εlναι διαλυτό στο νερό άκόμη καί σέ χα

μηλές θερμοκρασίες. 

2) Νά μήν άντιδρa χημικώς μέ τό νερό δπως κά· 

νει δ κοινός σάπων σχηματίζων δυσδιάλυτα aλατα, 
'Ασβεστίου καί μαγνησίου . 

3) Νά ύποβιβάζn τήν έπιφ. τάσιν τοϋ νεροΟ, ίδσtε 
νά τοϋ έπιτρέπn νά διεισδύn tδίως εlς τά τριχοειδη 
των ύφανσίμων ινων καί νά τάς διαβρέχn. 

4) Νά ύποβιβάζn τάς τάσεις μεταξύ δύο μή μι· 
γνυομένων φάσεων ωστε οι άκαθαρσίες νά άντικα
θίστανται άπό τό διάλυμα . 

5) Νά γαλακτωματοποιfi τάς άπομακρυνθε(σας 
άκαθαρσ(ας καί νά τάς συγκρατfi έν διασπορ~ καί 
αtωρήσει μέχρι της τελικης άπομακρύνσεώς τους. 

6) Νά παρουσιάζn άντοχήν εlς χημικάς έπιδρά· 
σεις, (οξινα fj άλκαλικά λουτρά, ύψηλάς θερμοκρα
σίας κτλ.). 

Βεβαίως δέν ύ πάρχει ούσία πού νά πληροί αύ· 
τούς τούς δροuς 100 %. 'Αλλά εχοuμε τόσες πολλές 
σήμερον ωστε νά μποροϋμε νά διαλέξουμε η νά άνα· 
μίξουμε διάφορες γιά νά έπιτύχουμε το έπιθυμητό 
άποτέλεσμα. 

θά προχωρήσουμε τώρα σέ μία συστηματική τα
ξινόμηση των κυριωτέρων έπιφανεια'<ως ένεργών 
ένώσεων. 

Κατάταξις τών κυριωτέρων ένερyών ένώσεwν. 

Αί κυριώτεραι ύδρόφιλοι δμάδες εlναι : 

-CΟΟΝα, -S09Να, -ΟS09Να, - CONH, 
CH2 o-(CH 2CH 20)x CH 2CH 20H. 

'Υδρόφοβοι δμάδες εlναι συνήθως άλκύλια άπό 
11 εως 18 άνθρακοάτομα η συνδυασμός άλκυλίων μέ 
άρωματικούς πυρήνες. 

Μία συστηματική κατάταξις βασίζεται στόν δια· 
χωρισμόν των νέων μέσων σέ τρείς κατηγορίες άνά
λογα μέ τό όργανικόν ένεργόν μέρος της ούσίας 
f)τοι: 1) Άνιονικά πού εlναι ή κυριωτέρα τάξις κα· 
λύπτουσα τό 85 % της καταναλώσεως. 11) Μή ίονικά 
10 % καί 111) κατ ιονικά (3- 5 %1. 

Άνιονικά : α) Άλκύλ-Άρύλ-συλφονικά παρά
yωyα: 

'Εκ της τάξεως των άνιονικων τήν μεγαλυτέραν 
σημασ(αν καί διά λόγους οίκονομικούς άλλά καί άπό 

α) RH + c1 . ~ RCI + H CI 

β) 4CH8 CH = CH2 

1'ι 3 CH 8 CH = CH CH9 

Τό εtδος καl τό μέγεθος τοϋ άλκυλίου δπως 
καί τοϋ άρωματικοϋ πυρηνος έπιρρεάζοuν άποφα· 
σιστικως τάς τελικάς Ιδιότητας. Τό R πρέπει νά 
εtναι μεταξύ 10·14 άνθρακοατόμων διότι έάν μέν 
εlναι μεγαλύτερο ή διαλι.:τότης σέ νερό τοϋ τελι· 
κοϋ προϊόντος εlναι μικρά, το αύτό συμβαίvει καί 
έάν μεγαλr~σn δ άρωματικός πυρήν, γίνει π . χ. να· 

άπόψεως Ιδιοτήτων εχουν άποκτήσει τά άλκύλ-άρύλ 

SOsNa 

σοuλφο,«ά iiλα•α •οϋ ""'οϋ ''":::Ο/ 
R 

δπου R = C1O- C14 κυρίως C12. Ή παραγωγι') αυτ ων 
βασίζεται ε ίς προϊόντα της βιομ. των πετρελαιοειδων. 
Τό άλκύλιον ε ίσάγεται ε ί τε ύπό μορφήν χλωριδίοu, 
διά χλωριώσεως τοϋ άντιστοίχου κλάσματος πετρε· 
λαίου η καλύτερον διά τριμερισμοϋ βουτυλενίου η 
τετραμερισμοΟ προπυλενίου. 

'Εν συνεχείι;χ διά της Friedel Craft άντιδράσεως 
μέ c. Η8, (π-:χραγόμενον σήμερον καί έκ πετρε· 
λαίου), λαμβάνεται δ άλκύλ· άρυλ ' ύδρογονάνθραξ δ 
δποίος σουλφούμενος δίδει δι' έξουδετερώσεως τό 
τελικόν προϊόν: 

NaOH 
-----+ 

HF 
----+ C,,H,.Q 

φθαλίνη, έάν δέ γίνη μικρότερον, ή καθαριστική 
Ικανότης έλαττοΟται, άλλά αύξάνονται αί διαβρε · 
κτικαί ίκανότητες. 'Επί παραδείγματι τό σουλψονι· 
κόν aλας της διϊσοπροπύλοναψθαλίνης η τοϋ ξυλο· 
λίου εlναι ίσχυpοί διαβρέκται μέ μεγάλας διαλυτ ο· 
ποιητικάς ίκανότ ητας άλλά άνίσχυρα άπορρυπαν· 
τικά. 



fliμo( 21 • 
1'56 

Χημικά Χρονικά 25t 

Ή ισορροπία των διαβρεκτικων καί άπορρυπαν· 
ικων ιδιοτήτων έπέρχεται κυρίως είς τό δωδέκυλο

βενζόλιον πού είναι καί δ κυρίως έπικρατήσας τύπος 
τί;ς σειρaς αύτΤjς. Τά προϊόντα αύτά ε1ναι άριστα 
άπορρυπαντικά, καλοί δισβρέκται, παρουσιάζουν 
σταθερότητα είς οξινα καί βασικά διαλύματα 
καί είναι φθηνά. 'Ως μειονέκτημα παρουσιάζουν μι
κράς ικανότητας διατηρήσεως έν αιωρήσει των ά· 
καθαρσιων, δημιουργοGν κακήν άφην είς τό ϋφασμα 
καί προκαλοϋν άπολίπανσιν εtς τό δέρμα. Τά μειο· 
νεκτήματα δμως αύτά ύπερνικωνται διά καταλλή· 
λων προσμίξεων. 

6) Άλκuλ-Σουλφονικά aλατα: Μία συγγενικη τά· 
ξις είναι καί τά άλκύλ·σοι•λφονικά aλατα τοG τύ· 
που RS02Nα. Ώς πρώτη ϋλη χρησιμοποιοϋνται οί 
ύδρογ/κες έκ τί;ς κλασματώσεως καί πυρολύσεως 
τοϋ φυσικοϋ πετρελαίου η τοϋ συνθετικοϋ τοϋ λαμ· 
βανομένου διά τfiς Fischer-Tropsch. Οί ύδρογ/κες 
αuτοί σουλφωχλωριοϋνται καί έν συνεχείι;χ έξουδε
τεροϋνται. 

hν NaOH 
RH + S00 Cl 2 - RSOo Cl -- RSO,Na 
Τά καλύτερα άποτελέσματα λαμβάνονται μέ 

ύδραγ/κες 10-14 άνθρακοατόμων προελεύσεως Fischer· 
Tropsch, δταν ή σουλφονικη δμάς εύρ[σκεται πρός 
τό ι'iκρον τί;ς άλύσεως καί δ ύδραy/αξ δέν eχει δια
κλαδώσεις. Συνήθως βέβαια πρόκειται περί μιγμά· 
των καί Ο:ν λάβουμε ύπ' οψει δτι καl έν γένει tδιό· 
τητες ε1ναι χειρότερες των Άλκύλ-'Αρύλ-δέν 
νομίζουμε δτι eχουν μεγάλο μέλλον. 

Εtς την κατηγορίαν αuτην άξίζει νά άναφερθfi 
eνα καθαρως διαβρεκτικόν προϊόν, ίσως τό καλύτε· 
ρον στό είδος του, τό Aerosol ΟΤ, παρασκευαζόμε· 
νον άπό μηλεϊνικόν όξύ, τό δποϊον προηγουμένως 
εχει έστερεοποιηθfi μέ άνωτέραν άλκοόλην, συνήθως 
όκτανόλην, καl έν συνεχείι;χ άντιδρ~ μέ οξινον θειω
δες Νάτριον. 

'Εάν άντί σολφονικfiς δμάδος ληφθfi θειϊκός 
έστηρ (-OSO,Na), τότε αί διαβρεκτικαl ίκανότητες 
πίπτουν εις τό Ί 10• Τά παράγωγα αuτά ύποκαθι
στοϋν τά κακώς λεγόμενα σουλφομένα eλαια (Ρη
κινέλαιον, έλαιόλσδον κ.λ.π . ) . 

Τά πλεονεκτήματα eναντι αuτων είναι μεγίστης 
σταθερότητος εις οξινα καί άλκαλικά διαλύματα
όξειδοτικά σώματα (λευκαντικά) μεγίστη διαβρεκτικη 
ίκανότης καί άπαλλαyέ έκ τοϋ κινδίνου ταγκίσεως. 

ο 

c~ 
+ 
Η ' CH/ OR 

Na HSOs 

c~o 
/ "-oR 

CH". 
1 SOs Na - 11 + 2 ROH 

CH". OR 
/ c~ 

--------+ 
CH0 

'() "Αλατα • Αλκίιλ - Θειϊκών 'Εστέρων 

Διακρίνονται σέ δύο κατηγορίες: θει 'ίκοl έστέ
ρες άνωτέρων πρωτοταγων άλκοολών (RCH.oso.Na) 

RCHR' 
καί δευτεροταγων ( 1 ) 

oso.Na 
1) Πρωτοταyών : 
Πρ&ται ϋλαι διά την παραγωγην αuτοϋ τοϋ εί· 

δους των πλυντικων μέσων εtναι κυρίως αt λιπαραί 
άλκοόλαι, αί δποϊαι εύρίσκονται εις την φύσιν είτε 
ύπό έλευθέραν μορφήν, δπως ή έλαϊκΊ'ι άλκοόλη εις 
ώρισμένα κητέλαια, είτε ύπό μορφην κηρων, ώς ή 

CH20COR 
1 

ο 
"-c#o 

"-oR 

κητυλικη άλκοόλη (C,.H,,OH). Ή τιμη αύτων δμως 
είναι τελείως άσύμφορος δι' εuρείας χρήσεις. 

Πρακτικ&ς είσερχόμεθα είς την άξιόλογον αu· 
την τάξιν άπορρυπαντικων άπό τiiς έποχiiς πού 
έπραγματοποιήθη κατά οίκονομικώς συμφέροντα τρό· 
πον ή παραyωyη άν:Όι3τέρων προτοταγών άλκοολών 
δι' άναγωyiiς λιπαρ&ν ύλών. 

'Ως πρ&ται ολαι δυνατόν νά χρησιμοποιηθοϋν 
γλυκερίδια, έστέρες άνωτέρων λιπαρων όξέων μέ μο· 
νοσθενεϊς άλκοόλας fl καl τά έλεύθερα όξέα. Τά λι· 
παρά όξέα παράγονται σήμερον καί διά καταλυτι· 
κΤjς όξειδώσεως έκ πετρελαιοειδων. 

Ή άναγωγη δυνατόν νά πραγματοποιηθfi είτε 
καταλυτικως ύπό έντόνους δρους : 

Cu-Cr-0 

CHOCOR' η RCOOR' η RCOOH -----~ RCH.OH 
1 

CH,OHOR" 

είτ ε μέ ύδρογόνον έν τίί? γεννaσθαι παραγόμενον 
άπό Νάτριον καί μίαν άλκοόλην, συνήθως δευτερο· 
ταγη μέ 4-5 άνθρακοάτομα, Εuνόητον δτι εις την 

200-2so•c 
200-300 At 

περίπτωσιν αυτην άποκλείεται ή χρησιμοποίησις των 

έλευθέρων όξέων. 

RCOOR' + 4 Na + 4 R'OH - RCH 0 ONa + R'ONa ~ RCH , ΟΗ 

Τό τελικόν προϊόν λαμβάvεται δι' έπιδράσeως χλωροσουλφονικοϋ όξέος καl έξουδετερώσεως . 

RCH. ΟΗ + Cl so.H - RCH . oso.H + HCl + so. Ν~ RCH, oso. Na 

Ή τελευταία αuτη άναγωγη eχει μεγάλην σημα
σίαν κυρίως διά την παpαγωγην ένός άπό τά πλέον 
dξιόλοyα μέλη αuτί;ς τiiς σειρaς τΤjς έλαϊκΤjς άλκο· 
ό ης. Ή έλαϊκη άλκοόλη δυνατόν νά παραχθn καί 

διά καταλυτικiiς άναγωγfiς παρουσία Zn-Cr-0 ώς 
καταλυτ&ν, άλλά τό τελικόν προϊόν δέν είναι έξ ίσου 
καλiiς ποιότητος λόγC{) μερικΤjς άναyωγΤjς τοϋ δι· 
πλοϋ δεσμοϋ, μεταθέσεώς του καί σχηματισμοί) σέ 
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μικράς ποσότητας ύδρογ/κος έπηρρεάζοντος τάς τε· 
λικάς ίδιότητας τοΟ προϊόντος. 

Ή τάξις αύτ~Ί των έπιφανειακως ένεργων ού
σιων μπορεϊ νά πfi κανείς δrι εΤναι άπο τάς τελειο· 
τέρας στό εΤδος της τόσον δι' οίl(ιακάς δσον καί διά 
β ι ομηχανικά~ χρήσεις (μερσεριζάρισμα, Carbonisation 
εκπλυνσιν άζω-χρωμάτων , φιν ίρισμα κ.λ.π . ). 

"Εν έκ των χαρακτηριστικwν της είναι ή σχετι· 
κως μεγάλη διαλυτότης σ rό νερο Ίων δι' 'Ασβεστίου 
καί Μαγνησίου άλάτων τwν δμολόγων. Είς αύτό 
βασίζεται καί ή εύρεϊα χρησις τc.::ν ώς πρώτων 

. ύλων διά τi]ν παρασκευi]ν Sba ιnpooing. 

Ή διαλυτότης καί αί ίκανότητες άφρισμοΟ είναι 
μέγισται μεταξύ 12-14 άνθρακοατόμων, άλλά ή 
άπορρυπαντικi] ίκανότης έλαχίCJτη. Το άντίστροφον 
συμβαίνει διά 16- 18 άνθρακοάτομα. Το πλέον προ· 
νομιοϋχον μέσον της σειρaς είναι ή έλαϊκή άλκοόλη 
ή δποία παρουσιάζει λόγrp τοΟ διπλοϋ δεσμοϋ δια· 
λυτότητα μυρισrικης (C,.) άλλά άπορρυπαντική ίκα· 
νότητα στεατικης είς συνήθεις θ ερμοκρασίας. Τά 
καλλίτερα άποτελέσματα λαμβάνει πάντως κανε!ς 
δι' άναμ[ξεως των άλκοολων , ώς άλλωστε έγένετο 
κα! διά τi]ν παρασκε υ i]ν των κοινων σαπώνων, έκ 
των άντιστοίχων λιπαρων οξέων. 

Γενικως πάντως ή άπορρυπαντική ίκανότης αύ
της της τάξεως είναι μεγαλυτέρα της των Άλκύλ
Άρύλ. σουλφονικων παραγώγων, έν(;_) συγχρόνως καl 

. RCH = CH 2 + CO + Η2 

2) 'Εστέρες δευτεροτα11eιν όλκοολwν. 

Αί πρωται ϋλαι βασίζονται κυρίως είς όλεφί
νας,προϊόντα πυρολύσεως έκ πετρελαιοειδων φυσικων 
άλλά κυρίως έκ συνθε τικ&ν (Fiscber-Trop3cb). Ό 
δευτεροταγής θειϊκός έστήρ λαμβάνεται έν συνεχείι::χ 
δι' άπεύθείας έπιδράσεως θειϊκοΟ όξέος έπί της 

όλεφίνης. 

RCH = CH 2 + Η, SO, 0-10° c 
--------+ 

διά το δέρμα καί τήν τελικi]ν άφήν των ύφασμάτων 
παρουσ : άζουν λαμπρά άποτελέσματα. Δύναται νά 
λεχθfi δτι τά προϊόντα αύτά έκ λιπαρων άλκοολων 
άrτοτελοϋν τά καλλίτερα άπό πάσης πλευρaς νεώ· 
τερα μέσα. 

Πρα1<τικως οί αίωνες εχουν άποδείξει οτι το 
ύδρόφοβον τμημα τοϋ κοινοΌ σάπω νος είναι άπο πά· 
σης πλευρaς περίφημον . Τά περισσότερα με ι ονεκτή· 
ματα η:ροκύπτουν έl( τοΟ ύ5ροφίλου καρβοξειλιόν· 
τος . Αύτό άφ :βως εχει άντι1<ατασταθil είς τάς λι· 
παράς άλκοόλας μέ τήν θειϊκήν δμάδα . . Έτσι εχουμε 
!ίνα συν δυασμόν τϊlς μα:κρiΧς εύθείας καθαρaς άλύ· 
σεως των παλα ιοτέρων μέσων μέ τήν προνομιοΟχον 
ύδpόφιλον δμάδα των νεωτέρων μέσων. · 

Τό έρώτημα πού γεvaται είναι στό κοστολόγιο. 
'Εάν ομως ληφθΤ; ύπ' δψει άφ' ένός δτι τά 65 Ίο 

λιπαρά πού ύπάρχουν στόν κο ινό σάπωνα κάνουν χει· 
ρότερη δουλειά άrιό το 15 % θcιϊκ~ς άλκοόλης, άφ' 
έτέρου ή γΞνική ΠΤQ:ης τιμης των λιπαρ(;)ν, θά πρέ· 
πn νό: περιμένουμε γενική ν ά νοδον των προϊόντων 
αύτων είς βάρος των έκ πετρελαιοειδων. 
Ά νώτεραι άλκοόλαι δυνατόν νά ληφθοϋν καί δι' 

άναγωγης όξέων προκυπτόντων έκ τiiς καταλυτικης 
όξειδώσεως παραφινων η άκόμη καί έξ όλεφινων 
προελεύσεως πετρελαιοειδων, διά της λεγομένης 
(δξο-μεθόδου). 

Τά προϊόντα αύτά ύστεροϋν δμως σημαντικά 
συγκρινόμενα μέ τά λαμβανόμενα έκ λιπαρων ύλων. 

Καταλ. 
------? 

πίεσις 
θερμοκρ. 

RCH-CHa 
1 

CH20H 

Αί εύνοϊκώτεραι περ ιπτ ώσεις εΤναι ή ύδρόφιλος 
δια κλάδωσις νά ε ύρίσκεται προς το τέρμα της άλύσ· 
σεος εί δυνατον είς τi]ν προτελευταίαν θέσιν . 

Διότι δσον αϋτη πλησιάζει πρός το κέντρον τοΟ 
μορίου δπω ς καί είς τάς προηγουμένας περιπτώσεις 
αί άπορρυπαντικαί καί άφρ ι στικαί ίκανότητες μει
οΟνται ένω αύξάνουν αί διαβρεκτικαί. 

Ή άπομόνωσις ύδρογ/κων μέ τόν διπλοΟν δε
σμον είς τήν θέσιν 1 έκ τοΟ πολυπλόκου μίγματος 
των ίσομερων, δπως λαμβάνεται έκ της πυρολύσεως 
καί κλα:Jματώσεως των πετρελαίων, έπετεύχθη κατά 
τά τελευταϊα ετη διά έκλεκτικης προσροφήσεως έπί 
μορίων μικρaς πολικότητος, δπως π.χ. ή ούρία. 

Σουλφονικά δλατα καί Θειϊκοί έστέρες άμ ιδίω ν. 

Ώς πρωται uλαι χρησιμοποιοΟνται άΦ' ένος λι
παρά όξέα η χλωρίδιά τους, άφ' έτέρου άμιναλκοό
λες αί δποϊαι έστεροποιοΟνται έv συνεχείζ) διά θειϊ· 
κοΟ οξέος καί έξουδετεροΟνται. Πάντως ή έστερο· 

ο ο 

Rc"7' + - 1500 ~ , RC"7' , H 2NCH 2 CH 2 ΟΗ ~ , 

ποίησις μέ θειϊκό άπαι τεϊ ειδικούς δρους, προκειμέ

νου περί άκορέστων όξέων, ωστε νά άποφευχθfi ή 

σύγχρονος δρaσις του έπί τοΟ διπλοΟ δεσμοϋ. 

1) Η, SO. 
---------+ 

' 10 1nn1 Hg ' 
ΟΗ ΝΗ CH 2 CH 2 ΟΗ 

2) NaOH 

'Αντί άμιναλκοολ&ν δυνατον νά χρησιμοποιηθοϋν 
άπ' εύθείας άμινο-σουλφονικά aλατα, δτε άντl τοΟ 

ο 

RC( + Η2 NCH 2 CH 2 803 Na 

Cl 

Πρακτικώς ώς άμιναλκοόλαι χρησιμοποιοΟνται 
μοναινθανολαμίνη, δι-αίθανολαμίνη, η 4-άμινο
βουτανόλη-2. 

'Ως άμινο-σουλφονικά όξέα Ταυρίνη η Μεθυλ-

, [ CH,-CH,SO,Na ] 
ταυρινη 1 

NHCH3 

θειϊκοΟ έστέρος έπιτυγχάνεται τό χημικως σταθερό· 
τερον σουλφονικόν παράγωγον. 

Na ΟΗ 
---------+ 

ο 

RCf" 

"' NHC Η2 CH 2 SOa Na 

~ Εν άπό τό: γνωστότερα καl σχετικως παλαιό· 
τερα προϊόντα της κατηγορίας είναι τό Igepon Τ. 
Λαμβάνεται με πρώτας ϋλας άφ' ένός τό έλαϊκόν 
όξύ η όξέα παλμελαίου, τά όποϊα μετασχη · 
ματίζονται διό: τριχλωριούχου φωσφόρου είς τά χλω· 
ρίδιά τους, άφ' έτέρου Μεθυλοταυρίνην λαμβανομέ
νην άπό αίθυλενοξείδιον καί οξινον. θειωδες Νάτριον, 
τό δποϊον η:εραιτέρω άντιδρ~ μέ Μεθυλ-άμίνην. 
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ο 

3RC.-:f 

" ΟΗ 
ο 

+ PCI , -? 3RC.-:f 

" CI 

+ Ρ(ΟΗ), 

ο 

RC~ 

" CI 
+ ΗΝ - CH 2 - CH 2 - 803 Na 

1 

CH3 

NaOH 
-------,> 

ο 

RC~ 

" Ν - CH. CH 2 SO, Na 
1 -

CH3 • 

CH 2- CH 2 + Na HSO , 

" / --> CH 2 

1 

ΟΗ 

CH 2 SO, Na 

ο 

C ο J + 200 At CH 2 H,S ,.Na CH , NH2 __ ____., CH 2 - CH 2 S O,Na 
1 . 1 

ΟΗ ΝΗ CH , 

'Τ ά κυριώτερα χαρακι ηριστ ~ κά αuτης της τάξεως 
ένώσεων εtναι καλή διαλυτότης σε νερό, άμεσος 
άφρισμός, σημαντικi] άπορρι•παντικi] ίκανότης, έλα· 
χίστη έρεθιστικότης τfiς έπιδερμίδος καί σταθερότης 
eναντι τfiς σκληρότητος τοΟ νεροΟ. Ά_φ' έτέρου ή 
σταθερότης eναντι χημικων μέσων είναι μεγαλυτέρα 
της των θειϊκων έστέρων λιπαρων άλκοολων. Είς 
αuτά άντισταθμίζεται ή σχετικως ύψηλi] τιμ~'] των 
προϊόντων αuτων λόγω των πρώτων ύλων καί τfiς 
πολυπλόκου χημικης διεργασίας. 

Αuταί είναι αί βασικώτεραι τάξεις άνιονικων μέ
σων. 

Συμπεράσματα : 
Τά συμπεράσματά μας τfiς προχείρου αuτης έξε-

τάσεως είναι: . 
1) ~ Εναντι τfiς παλαιaς ύδροψίλου καρβοξυλ

ομάδος (CΟΟΝα) eχουμε τώρα τάς SΟ,Να, ΟSΟ3Να, 
ο 

,,f 
-C-N- μέ άποτέλεσμα νά αuξηθίj ή σταθερότης 

1 

R 
είς δξινα Τ\ βασικά διαλύματα, ώς καί ή διαλυτότης 
σε σκληρό νερό. 

2) 'Ως ύδρόψιλος δμάς, είτε διατηρείται ή παλαιά 
λιπαρά, των κοινων σαπώνων, ώς είς τάς λιπαράς 
άλκοόλας, Igepon κτλ. Τ\ δημιουργείται αϋτη μέ βά· 
σιν τά πετρελαιοειδη. 'Από πλευρaς σχέσεως χημι· 
κfiς συντάξεως και άπορρυπαντικfiς ίκανότητος έκτός 
της ύδροφίλου όμάδος καί της θέσεώς της είς τό μό· 
ριον μεγίστην σημασίαν eχει ή μορψi] τfiς ύδροψίλου . 

3) Γενικώς δύναται νά λεχθίj δτι εύθεία aλυσσος 
eχουσα .εις τό άκρον της τi]ν ύδρόφιλον όμάδ:χ είναι 
ή εuνοϊκώτερη περίπτωσις άπό άπόψεως άπορρυπαν· 
τικfjς καί άψριστικfjς ίκανότητος. Αί ίδιότη ιες αϋται 
διατηροΟνται έπαρκως μέχρι καί τfiς δευτέρας θέσεως, 
άπό έκεϊ καί πέραν έψ' δσον ή δμάς μετατίθεται πρός 
τό κέντρον το Ο μορίου αί · άπορρυπαντικαί ίκανότη
τες έλαττοΟνται είς δψελος των διαβρεκτικων, τό 
ίδιο συμβαίνει καί aν τό μέγεθος των ύδροφόβων 
είναι μικρόν. Διακλαδώσεις μικροΟ μεγέθους μέχρι 
μεθυλίου Τ\ ή παρουσία διπλων δεσμων (έλαϊκά πα· 
ράγωγα) είναι έπωψελη διά τi]ν δια\υτότητα τοΟ 
άπορρυπαντικοΟ στό νερό. 

Μή ίονικά 
Ή τάξις αuτi] άντιπροσωπεύει περίπου 10 % της 

συνολικfjς πaραγωγfiς' άτtορρυπαντικών καί ή κuρία 
χρfiσΊς 'των είναι ώς γαλακτωi.ιατοτtοιη των, άλλά χρή· 
σιμοποιοΟνται καί ώς άπορρυπαντικά . Δέν ξγιναν άρ· 
χικως· {ίιθούσιωδώς δεκτά διότι _ πα_pόυσιάζουν έλάχι,-

στον άψρισμόν καl έπειδή ψυχολογικώς ό άφρισμός 
συνδυάζεται με τάς καθαριστικάς ίκανότητας, δεν 
eχουν τό άρχικόν δπλον τfiς έπιβολfiς των. Σήμερον 
βεβαίως αί άντιλήψ~οις μας είναι διαφορετικαi άλλά 
καί πάλιν δεν άναμένομεν συντόμως μίαν έπαναστα· 
τικi]ν έπιβολήν των άλλά όπωσδήποτε ή κατανάλω· 
σίς των θά αuξηθίj αν ληφθίj ύπ' δψει δτι προσμιγνυό· 
μενα με τά άνιονικά πολλαπλασιάζουν τi]ν άπορρυ· 
παντικήν των ίκανότητα καί συγχρόνως τi]ν διαλυ· 
τότητά τους σε κρΟο καί σκληρό νερό. 

Μερικά παραδείγματα αuτfiς τfiς τάξεως είναι 
μονοεστέρες τίjς γλυκερίνης η της πολυyλυκερίνης 
με άνώτερα λιπαρά όξέα. 

ο 

cH.oc< 
~Η ΟΗ R 

1 

CH 2 0~ 

CH 2 CH - CH20- CH 2 CH CH20C OR 
1 1 1 
ΟΗ ΟΗ ΟΗ 

Α ί ι'ιλκοολομάδες δημιουργοΟν διαλυτότητα είς 
τό νερό καi έμφανίζεται έπιφ. ένεργότης χαμηλοΟ 
δμως χα ρακτηρος. Οϋτω τό μονογλυκερίδιον τοΟ 
έλαϊκοΟ όξέος άδιάλυτο στό νερό, διαλυτό στό λάδι, 
είναl ενας καλός γαλακτωματοποιητi]ς έλαίου σέ 
νερό. Φυσικά έψ' δοον αuξάνονται αί άλκοολομάδες 
ή ύδατοδιαλυτότης αuξάνει δπως έπί παραδείγμα
τι είς τόν μονοεστέρα τοΟ έλαϊκοΟ όξέος με τi]ν πο· 
λυσθενi] άλκοόλην σορβίτην (προερχομένην δι' άνα· 
γωγfiς γλυκόζης) ή τόν πενταερυθρίτην. 

CH 2 OCOR ΗΟ CH 2 CH2 ΟΗ 

ΨΗ ΟΗ). )c< 
CH, ΟΗ ΗΟ CH2 CH2 OCOR 

Άνάλογον ύδατοδιαλυτικόν άποτέλεσμα έξασκοΟν 
καl δμάδες τοΟ τύπου (OCH, CH2) ΟΗ δπου έδώ συν· 

χ 

θετικός πρωταγωνιστής είναι τό αίθυλενοξείδιον. Τό 
αίθυλενοξείδιον άντιδρδ. εuχερως με ένερyοποιημένο 
ύδρογόνο εύρισκόμε\· ον έπί όξυγόνου Τ\ άζώτου πρός 
πολυμερfi προϊόντα των όποίων τό μοριακόν βάρος 
έλέγχεται εύχερως έκ τίjς ποσότητος τοΟ αίθυλενο· 
ξειδίο υ καl τfjς συνθετικfiς κατεργασίας. Συνήθως 
χρησψοποιοΟνται λιπαρά όξέα (1), λιπαραl άλκοόλαι 
Τ] γλυκόλαι (11), άλκυλψαινόλαι (111), είς τi]ν τελευ· 
τα[α περίπτωση εχουμε τόν μή ίονικόν άδελψόν των 
άλκuλ-Άρύλ πaραyώyων. 
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Ι. RCOOH + XC H,-CH, 

" / 
70-100° c ο 
------+ RC~ 
3-5 At '-. 

ο Ο (CH2 CH20I χ CH2 CH 2 ΟΗ 
(R = C 12 - C, 8 ) 

ΙΙ. RCH 2 ΟΗ + CH 2-CH2 ----+ RCH,O (CH2 CH 2 0) χ CH 2 CH 2 ΟΗ " / ο 

Πάντως δ άριθμός μορίων αιθυλενοξειδίου καί 
τό ε1δος τοG όξέος fi άλκοόλης ποu θά χρησιμοποιη· 
θοϋν, καθορίζουν τήν ποιότητα τοG τελικοG προϊόν
τος άπό γαλακτωματοποιητοG εις άπορι;υπαντικόν. 
'Από τά προϊόντα αύτά θά πρέπει \.ά έξαρθοϋν τά 
προερχόμενα έκ σορβίτοu ποu δίδει ι<αί τό μέτρον τοG 
πως μπορeϊ σήμερον δ Χημικός νά τροποποιήσn κατά 
βούλησιν τίς ιδιότητες τοΟ έrτιφ. ένεργοΟ μορίου. 

Πρώτη ϋλη ε1ναι ή γλυκόζη, ή δποία άναγομένη 
καί άφυδατουμένη δίδει τόν άνυδρο-Σορβίτην. Δι' 
έστεροποιήσΕως αύτοΟ μέ Ενα dνώτερον όξύ, προκει· 

Γλυκόζη 
Cιι-Cr-0 
--------+ 

160°C 
170 At 

CH 20H 
1 

CH ΟΗ 
1 

CH ΟΗ 
1 

CH ΟΗ 
1 

CH 20H 
1 

CH 20H 

ο 

π.cο° CH-CH.oc(R 

HOHC CHOH 
CI-I ΟΗ 

-Η,Ο 
-----+ 

Έμπορικως λόγφ κόστους σημαντικωτέρα ε1ναι 
ή τάξις καί πάλιν των μέ βάσιν τά πετρελαιοειδη. 
'Εάν άντί βενζολίου χρησιμοποιηθfi φαι\.όλη πρός 
άλκυλίωσιν μέ π:χράγωγα έκ πετρελαιοειl\ων (πρβ. 
παρασκευήν Άλκι.:λ-βενζολίου) ή πΡ,οκύπτουσα Άλ· 
κύλ-ψαινόλη συμπυκνοϋται μέ αtθυΆενοξείδιον και 
λαμβάνεται ~ενας κάπως φθηνός τύπος μή tονικων 
μέσων. 

Πάντως άπό άπόψεως ίδιοτήτων εν έκ των καλυ· 
τέρων διά τήν uφαντουργίαν προϊόντων προκύπτει και 
πάλιν έξ έλαϊκης άλκοόλης διά συμπυκνώσεως μέ 
αtθυλενοξείδιον. 

CHs(CH2 ) 1 CH 2=CH(CH2) 7 O(CH 2CH20)x CH2CH2 ΟΗ 

Τά κυρίως εύνοϊκά χαρακτηριστικά αύτης της 
τάξεως ε1ναι: 

1) Ή σταθερότης τους στό σκληρό νερό, έφ' δσον 
ώς μή ιονικά δέν σχηματίζουν μεταλλικά άλατα. 

21 'Απόλυτος σταθερότης εις όξέα καί βάσεις. 
3) Λόγφ μη ιονισμοϋ δέν έτιικολλωνται έπί της 

tνός. Τό άνωτέρω ε1ναι σημαντικόν καί άπό οtκονο
μικης πλευρaς διότι δέν χάνονται δλικως άλλά ήμ
ποροϋν νά έπαναχρησιμοποιηθοϋν. 

CH 20)x 

μένου νά είσαχθfi ή uδρδψοβος δμάς, κυρίως έλαϊκόν, 
gχουμε !i5η ενα άριστο γαλακτωματοποιητή, μικρaς 
δμως uδατοδιαλυτότητος. Διά συμπυκνώσεως αύτοϋ 
τοϋ πολυοξυεστέρος μέ μόρια αίθυλενοξeιδίου ή 
uδατοδιαλυτότης αύξάνει κα! φθάνουμε σέ ποικίλων 
ιδιοτήτων άπορρυπαντικά παράγωγα άνάλογα μέ τόν 
άριθμό μορίων αtθυλενοξειδίου καί τόν τρόπον δι· 
εργασίας. Τέλος ε1ναι δuνατόν δι' έστεροποιήσεως 
μέ θειϊκόν όξu καί έξουδετερώσεως νά ληψθfi εν 
πλήρως uδατοδιαλυτόν άνιονικόν μέσον μέ άρίστας 
ίδιότητας 

H .co° CH-CH2 ΟΙ-! 
RCO ΟΗ 
--------+ 

HOHC CH ΟΗ 

CHOI-I 

ο 

H 2C ,........0 ,cH CH2 oc( 

Zn 

HOHc,VcH ΟΗ R 

CHO ιcΗ. CI-1.01 χ CH 2 CH, OH 

4) Ε1ναι έξαιρετικά καλοί γαλακτωματοποιηταί. 
51 θά έπαναλάβω καi τήν αϋξησιν άπορρυπαντι· 

κότητος ποu έπιδεικνύουν έν άναμίξει μέ άνιονικά 
άντιδραστήρια ώς καί τήν σταθεροποίησιν τοΟ άφρι
σμοϋ ποu προκαλοΟν καίτοι δέν άφρίζουν σημαντικά 
τά ίδια. 

Καηονικό. 

Εις τά παράγωγα αύτά τό έπιφ. ένεργόν όργα· 
νικόν μόριον ε1ναι κατιόν. Συνήθως πρόκειται περί 
άλάτων τοΟ τεταρτοταyοϋς άμμωνίου της μορΦης 

[ )Ν( 1:-
(R' παριστa τό uδρόφοβον τμημα συνήθως εν άλκ ' 
λιον μέ 12-18 άνθρακοάτομα), Α παριστa άνιόν σ :J
νήθως cι- η so.- -. 

Κλασσικόν παράδειγμα ε1ναι τό διμeθύλ-βενζί; 
λαουρύλ-χλωριοΟχον άμμώνιον ποu παρασκευάζε α 
σύμφωνα μέ τήν άντίδpασιν: 
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CHs CHs 
"'- + C θερμ. /ΝΙ-Ι 12 H2s ΟΗ ---)- )N-C,, H 2s __SeHsCH~ 

[ 

CHs ] + 
) ~-C,2H2s cι-

CH9 CH 9 CH, CH 2 C0 Η5 

η αί Σαπαμίναι τοϋ τύπου 

C2 Ι-Ι 5 ο ο 

RC~ 

" ΟΗ 
+ H,NCH 2CI-I 2 N( - RC( C2H 5 

NHCH2 CH2N( HCl C, Η6 

Τά παράγωγα αύτά eχουν διερευνηθfi έκτεταμ
μένα κυρίως λόγ~ των tσχυρων μικροβιοκτόνων ί_διο· 
τήτων πού έπιδεικνύουν. 

u Αλατα αύτοϋ τοϋ τύπου δεικνύουν είς έλαχί
στους συγκεντρώσεις tσχυροτάτας μικροβιοκτόνους 
ίδιότητας ~<αί διά τά κατά Graιn θετικά καί άρνητικά 
βακτηρίδια, διατηροϋντα την άποτελεσματικότητά 
τους εtς διαφόρους τιμάς ΡΗ. 

Συγχρόνως τά μέσα αύτά δέν είναι δηλητηριώ· 
δη, είναι άοσμα δέν έρεθίζοvν τό δέρμα, δέν είναι 
πτητικά καί είναι σταθερά σέ νερό 100°C. Φυσικά τά 
παράγωγα αύτά ώς aλατα ίσχυρων όξέων είναι άπο· 
λύτως σταθερά σέ οξιvα διαλύματα. 'Εκτός των άνω· 
τέρω ιδιοτήτων τά μέσα αύτά ώς έπιφανειακως ένερ· 
γοl ούσίαι eχουν άξιοσημειώτους μα"λ.ακυντικάς ίδιό
τητας διά τά ύφάσματα, άξιολόγους διαβρεκτικάς 
ίκανότητας καί παρουσιάζουν ίκανόν άφρισμόν. Συγ· 
χρόνως παρουσιάζουν καί ώρισμένα είδικά προσόντα 
είς ώρισμένας περιπτώσc:ις, δπως έπl παραδείγματι, 

ο 

RC,f' + 
" ΟΗ 
ο 

RC~ 

" ΟΙ-Ι 
CI-I2 CH,OI-I 

+ ΗΝ/ 
" CH2 CH 2 0H 

Αύτά τά κατατάσσουν συνήθως εtς τά μη ίονι· 
κά, άλλά αύστηρως θεωρητικά, ώς άμίδισ, δυνατόν 
νά θεωρηθοϋν άσθενώς κατιονικά εtς οξινα διαλύμ· 
ματα η άσθενwς άνιονικά είς άλκαλικά διαλύμματα . . 
Τά παράγωγα αύτά διαδραματίζουν δλονέν σημαν
τικώτερον ρόλον, δεδομένου δτ ι κολακεύουν την άδυ· 
ναμίαν τοϋ κοινοΟ πρός τόν άφρισμόν, ένω συγχρό
νως βελτιώνουν την άπορρυπαντικην ικανότητα. 
Πράγματι προστιθέμενα εtς ποσοστόν 10-30 % τοΟ 
ένεργοϋ συστατικοΟ των άνιονικων αύξάνουν καί συν· 
τηροϋν τόν άφρισμόν των, παρουσία άκαθαρσιων 
(μέχ;>ι καl 500 %). 'Εκ της άνωτέρω συντόμου άνασκο· 
πήσεως καθίσταται σαφές δτι δυv&μεθα πλέον κατά 
βούλησιν νά ρυθμίσουμε τίς tδιότητες τοΟ πλυντικοΟ 
μέσου πού έπιθυμοϋμε. Δέν eχοuμε παρά νά διαλέ· 
ξουμε μεταξύ των διαφόρων τάξεων η και αν μία 
δέν έπαρκε'L νά σuνδυάσουμε μεταξύ διαφόρων της 
11ύτης η διαφορετικης τάξεως. Είναι πράγματι πολύ 
ένδιαψέροντα καl άκόμη οχι άπολύτως διηρευνημέvα 
τά έκ τοΟ συνδυασμοΟ άποτελέσματα. 

Αι καμπΟλαι των σχεδίων 9 καl 10 δεικνύουν τά τfiς 
άναμίξεως • Αλκύλ-άρύλ-σουλφονικων παραγώγων 
μέ Igeron Τ. (1) καl λιπαρcχς άλκοόλης μέ Άλκύλ
άρυλ-σουλφονικά παράγωγα. Εtς την πρώτην περί· 
τωσιν ή μεγίστη πλυντικη ικανότης παρατηρε'Lται 

ε ις άναλογίας 50 πρός 50 %, ένc;? εις την δευτέραν 
ε\ς τά 85 % πρός 15 %. Κατακορύφως σημειοΟται ή 

C 2 H 5 

λόγω τοΟ θετικοΟ φορτίου τοΟ κατιόντος προσκολ· 
λώνται ε\ς έπιφανείας άρνητικως φορτισμένας . Τέ· 
τοιες έπιφάνειες παρουσιάζουν τό χαρτί, τό γυαλl 
και ώρισμέναι ύφάνσιμοι tνες. Μία τέτοια προσκόλ· 
λησις άλλοτε είναι έπιθυμητη άλλοτε άνεπιθύμr,τη. 
Στό καθαρισμόν τοϋ μαλλιοΟ εtναι προτιμώτερα τά 
μη ίονικά ώς μη άπορροφώμενα έπl τiiς tνός, άλλό. 
έάν πρόκειται νά καλλιτερεύσουμέ την άφην τοΟ μαλ· 
λιοΟ στό χέρι η νά τό aδιaβροχοποιήσουμε εtναι 
προτιμώτερο τό κατιονικό έΦ' δσον διά τοϋ τρόπου 
αύτοΟ τό κατιόν άπορροφCiται καl παραμένει έπί της 
Ινός διά νά μcχς διευκολύνπ ώς σύνδεσμος στην έπό· 
μενη κατεργασία. 

'Αλκυλολ-όμlδια. 

Έδω θά πρέπει νά προσθέσουμε καlτά άλκυλόλ 
-άμίδια, . προϊόντα συμπυκνώσεως λιπαρων όξέων 
μέ μονο- 1] διαιθανολαμίνη 

ο 

- RC~ 
" 
ο 

ΝΗ CH2 CH 2QH 

RC( CH2 CH, ΟΗ 
Ν/ 

" CH 2 CH 2 QH 

αϋ~ουσα πλυντικη ικανότης, δριζοντίως δέ ή άνα· 
λογία άναμίξεως των δύο συστατικων. 
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Γενικως δύναται νά λεχθfi δτι δ συνδυασμcς 
ένώσεων \σχυρως διαβρεκτικων άλλά μικρcχς πλυντι· 
κης ικανότητος, (ώς παράγωγα μέ διακλαδιζομένην 
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aλυσσον), μέ ένώσεις tσχυρΟ:ς πλυντικfiς ικανότητος 
(μακρά μή δισκλαδιζομένη aλυσσος) καί ήλεκτρολύ· 
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τας : δίδουν καταπληκτικά άποτελέσματα. Πάντως 
κανών διά την άνάμιξιν, τό εtδο~:; καί τά ποσοστά 
πρός τό" παρόν δέν ύπάρχε ι . 

·ενας άπό τούς πλέον ένδιαφέροντας συνδυα· 
· σμούς εtναι ή . άνάμιξις άνιονικων μέ μη !ονικά, δπου 
ύπό καταλλήλους άναλοyίας ή πλυντική ικανότης 
δυνατόν vά αύξηθfi κατά 100 % και ή σταθερότης 
άφρισμοG μέχρι και 500 %. 

0 Ενα έρώτημα. άμέσου ένδιαφέροντός lδίως διά 
τήν 'Ελλάδα θά ηταν κατά πόσον θά ήμποροΟσε νά 
σuνδυάσθοGν τά νεώτερα μέσα μέ τόν κοιvόν σά
πωνα. Δυστυχως τά άποτελέσματα εtνα ι έλά):ιστα 
ένβαρρυντικά καί δέν διαφ_αίνονται και μεyάλαι έλ· 
πίδες · διά τό μέλλt>ν. Βεβαίως κατά τόν συνδυασμόν 
δυνατόν νά έπιτευχθfi μία κάποια διασπορά των 
άσβεστιο-σαπώνων, άλλά ή τιμή τfiς πλυντικi;ς ίκα
νότητος εtναι μ6λλον άρνητική . Κάποια άποτελέ· 
σματα ~χουμε σέ δρικάς περιπτώσεις δηλ. 95 % σά· 
πων, 5 % άπορρυπαντικά η άντιστρόφως. Βεβαίως 
έάν έπρόκειτο δίά νερό μικρaς σκληρότητος η πα
ρουσία ένώσεων δεσμευοuσων τήν σκληρότητα, τότε 
τό θέμα παρουσιάζr;ι ένδιαφέρον, άλλά καί έδω δη· 
μιουρyοΟντα ι πολλά προβλήματα τεχνικά καί οίκο· 
νομικά πού δέν νομίζουμε δτι μελλοντικως θά έπι
τρέψουν gναν τέτοιον συvδυασμόν. 

Όμιλοuντες σήμερον διά έπιφανειακως ένεργούς 
ούσίας, θά άφήναμε τό ~έμα έντελως /ήμι τελές άνα· 
φερόμενοι μόνον εlς αύτάς. Τά άποτελeσματα των 
έπιφ. ένεργων ούσι&ν καλλι τερεύι;>υν κςχί ιροποποι· 

. οuνται άφάνταστα μέ τήν προσθήκην δισφ·όρων ού· 
σιων μή έπιφ . ένεpγων άνοργάνων καί όρyανικων 
πού άποτελοΟν μέχρι καί 60-70 % τοG τελικοG άπορ· 
ρυπαντικοG. Τά κυριώτερα άπό αύτά . εtναι φωσφο· 
ρικά και ύπερβορικά aλατα. Σήμερα πλάϊ aτήν κα· 
θαρή Βιομηχ. άπορρυπαντικων ~χει δημιουργηθfi είς 
τό ίδιο ϋψος ή βι9μηχ. των πολυπλόκων φωσφορι· 
κων ένώσεων. Έξ αύτων θά πρέπει νά ξεχωρίσουμε 
τά τρίπολυποφωσφ,οpικά aλατα τοG yενικοG τύπου 
Να6Ρ9 011 · 

, ο ο ο 

' [ 11 11 11 ] Να ΟΡ - Ο- Ρ- Ρ-:-0 Να 
1 1 1 
ο ο ο 
Να Να Να 
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Εlς αύτά θά πρέπει νά περιλάβουμε ώς ένισχυ· 
τικά καί τά μεταπυριτικά aλατα τά δποϊα Όύξάνοuν 
κατά πολύ τήν διασπαρτικήν ικανότητα των ένεργων 
ούσιων, άλλά καί τήν διατήρησιν έν αlωρήσει των 
άκαθαρσιων. Τά ύπερβορικά aλατα τά δποϊα συνη· 
θίζονται περισσότερον ε[ς τήν Γερμανίαν ώς όξυγο· 
νοΟχα λευκαντικά, εtναι άμφιβόλου δραστηριότητος 
λόγct> ταχείας διασπάσεως. Τά άλλα aλατα είτε άν· 
θρακικά, συνήθη φωσφορικά, η άπλως πυριτικά, εtναι 
μ6λλον μειωτικά τfiς δραστηριότητος, άλλά καί 
πολύ άλκαλικά ωστε ή χρi;σις των δέν συνιστaται . 

Σέ γενικές γραμμές δύναται νά λεχθfi δτι διά 
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τίiς χρήσεως των άνοργάνων κολλοειδων ήλεκτρο• 
λυτών έπιτυγχάνεται : . 

1) Περαιτέρω μείωσις τί;ς έπιφανειακiiς τάσεως 
η τί;ς τάσεως δρ ικων έπιφανειC)ν καί ώς έκ τούτου 
αϋξησις τίjς γαλακτ ιχ ματοποιητικfiς ίκανότητος. 

21 Ρύθμ ισις τοΟ εύνοϊκωτέρου ΡΗ δράσεως. 
3) Μείωσις τfiς κρισίμου συγκεντρώσεως καί ώς 

έκ τούτου μεγαλυτέρα άποτελεσματικότης μέ μικρό· 
τερα ποσά ένεργοΟ ούσίας. 

4) 0 Υψωσις τfiς άγωγιμότητος και ώς έκ τούτου 
μεγαλυτέρα ήλεκτροφορητική εύκινησία διά τό σύ· 
στημα άκαθαρσία-ϋφασμα. 

5) Σχηματισμός συμπλόκων άλάτων μέ βαρέα 
μέταλλα η γαιαλκάλια και παρεμπόδισις ώς έκ τού· 
του τi;ς έπανακαθίσεως αύτω:ν έπι τfiς lνός. . 

6) Καλλι τέρευσις τοΟ άφρισμοΟ. 
'Η προσθήκη αϋτη Ο:ν έπιτει· χ6ii κατά μελετημ.Ε

νον τρόπον έπιτρέπει άπό διπλασιασμόν μέχρι δε· 
καπλασιασμοΟ των Ιδιοτήτων τfiς ένεργοΟ ούσlας. 
· Αί καμπύλαι τοΟ. σχ. 11, 12 εtναι ένδεικτικαί τiiς 
αύΕ,ήσεως τίjς πλυντικi;ς ικανότητος παρουσίςχ τρι· 
πολυφωσφορικων άλάτων. Ή καμπύλη · τοG σχ. 11 
παριστa προϊόν περιέχον 20 % τριπολυφώσφορικόν 
Νάτριον. 

Πλάϊ εtς τούς άνορyάνους αύτούς ήλεκτρολύ· 
τας, τεράστιον ρόλον παίζει και ή προσθήκη όργα· 
νικων ούσιων έκ των δποίων ή σημαντικώτερη εtναι 
καρμπομεθοξυκυτταρίνη η δπως συνήθως λέγεται έκ 
των άρχικων της CMC παραγομένη άπό κυτταρίνη 
και χλωροξικόν νάτριον. 

'Η στενή συγγένεια δομijς τοG μορίου αύτοG μέ 
τάς ίνας τίjς κυτταρίνης αι .κολλοειδεϊς · της lδιότη· 

. τες καί δ σαπωνοειδής χαρακτήρ της-διίσταται εlς 
άνιόν lνώδους δομijς-τi;ς δίδουν έξαιρετικά εύπρόσ· 

· δεκτες lδιότητες. . 
Οϋτω λόγω τijς στενijς συyyενείας της άπορρο· 

φάται άμέσως ύπό τijς lνός,δεδομένου δέ δτι τό μόριόν 
της εfναι φορτισμένον άρνητικως έκ τοG ύδροφ ίλου 
καρβοξυλίου του καί ή άκαθαρσία ~χει έπίσης άρ· 
νητικi]ν φόρτισιν, δημιουρyεϊται Ισχυρά άπώθησις και 
έπομένως εύνοε'ίται τόσον ή άπομάκρυνσις δσον καί 
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άποκλείεται ή έπαναπόθεσις τfiς άκαθαρσίας. ΆΦ' 
έτέpου ή καρμπομεθοξυκυτταρίνη διά τfiς ύδροφόβου 
πλευράς τοΟ μακρο-μορίου της περιβάλλει τήν άκα
θαρσίαν ένω διά της έξωτερικfiς ύδροφίλου διευκο· 

CH, OCH 2 COONa 

1 1_0_ 

.... :<-: :) ι ι< 
1 1 
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δροι διά τά τελευταϊα δέν εΊναι ot άποτελεσματικώ· 
τεροι διά τά ύδατανθρακιι<fiς φύσεως. 

Δι' αύτό τά Εύρωπαϊκά άπορρυπαντικά διαχωρί
ζονται είς δύο είδη: λεπτων ύφανσίμων (πρωτείνι· 
κων) εΊναι τά λεγόμενα Light Duty fj Fein Wasch
Mitteln καt των ύδατανθρακικwν ύφανσίμων καί λοι· 
πων οίκιακων χρήσεων (Heavy Duty), (Schwer
Waschιnitteln). 

ΕΊναι σαφές πλέον δτι έν<';_) μέχρι πρό όλίγων 
έτων περιμέναμε άπό τό μόρ.ιον τοΟ κοινοΟ σάπω
νος νά άνταποκριθfi σέ πλfi9ος έκ των πλέον ποι· 
κίλQν ίδιοτήτων σήμερον έχουμε κατά βούλησιν 
νά ρυθμίσουμε tδιότητας έπιλέγοντες τά κατάλληλα 
μόρια πού μάς δίδει ή σύγχρονος τεχνική σύνθεσις 
άλλά καί νά προσμίξουμε αύτά καταλλήλως μέ τά 
έπιθυμητά βοηθητικά. Είς τό σημεϊον αύτό έyιναν 
πολλά aλλα καί έχουν νά γίνουν πάμπολλα μελλον· 
τικως. Ένα δύvαται νά λεχθfi μετά βεβαιότητος δτι 
έάν δ τεχνικός σήμερα θέλn εtδικως κάτι ήμπορεϊ 
νά έχn άκpιβώς αύτό τό κάτι πού θέλει. ΕΊναι ζή• 
τημα έρεύνης καί προσπαθείας νά τό έπιτύχn. 

Αύτά δλα συνθέτουν τήν άπάντησιν στήν άλμα· 
τώδη έπιτ•Jχίαν των νεωτέρων μέσων άλλά συyχρό· 
νως δημιουργοΟν κι:χί οίκονομικούς άντικτύπους ot 
δποϊοι αν οχι σήμερα. ϋστερα άπό μερικά χι;>ό.νια:· θά 
γίνουν αίσθητοί καί είς τήν 'Ελλάδα καί κυρίως θά 
έπιρρεάσουν τά έλληνικά πυρηνέλαια άνερχόμενα 
έτησίως εις 17.0JQ t . καί άπασχολούμενα σήμερον 
κατά Ε.ν ποσοστόν διά έξευyενισμ-όν καί κατά τό 
μεγαλύτερο μέ;>ος διά τήν παραγωγήν τοΟ κοινοΟ 
σάπωνος. 'Από τοΟ 1937 εως τό 1951 ή κατανάλωσις 
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- ·-· έν γένει πλυντικwν μέσων καί σάπωνος ηύξήθη κατά 

λύνει τήν διαλυτοποίησίν το •J είς τό περιβάλλον τfiς 
έπιφανειακως ένεργοΟ ούσίας. Τέλος δημιουργεϊ κα· 
λήν άφήν έπί τοΟ ύφαν;,ίμου Ιfαί σταθεροποιεϊ τόν 
άφρισμόν. 

Είς ενα καλόν άπορρυπαντικόν προστίθεται συ· 
νήθως μικρά ποσότης όπτικοΟ λευκαντικοΟ τό δποίον 
λόγQ συμπληρωματικοΟ χρώματος μέ τούς κι τρίνους 
η κοκκινωπούς λεκέδες δίδει όπτικwς οψιν λευκήν 
άπαστράπτουσαν. 

Βεβαίως άπό τfιν έποχήν τοΟ -κοινοΟ tνδικοΟ μέ· 
χρι σήμερον έχουν συντελεσθfi σημαντικαl πρόοδοι 
εις τόν τομέα αύτόν, ίδ[ως των φθοριζουσc;Jν χρω· 
στικων. 

·ετσι πλέον έχουμε τήν πλήρη είκόνα τfiς συν
θέσεως τοΟ τελικοΟ άπορρυπαντικοu . 
Ή· κατάλληλος έπιφ. ένεργόc ούσία μόνη της η έν 

συνδυασμ<'ί) μέ aλλας τfiς tδίας ι; διαφόρου τάξεως. 
Ό συνδυασμός των διαφόρων πολυφωσφορικών 

άλάτων. 
Ή προσθήκη μεταπυριτικων, uπερβορικων, 1i καί 

50 % παγκοσμίως καί βαίνει συνεχως αύξανσμένη 
λόγφ άΦ' ένός αύξήσεως τοΟ πληθυσμοΟ και μειώ· 
σεως τfiς θνησιμό'ι:η τος, άφ' έτέρου συνεχοΟς άνό
δου τοΟ έκπολιτιστικοΟ έπιπέδου. Ώς έκ'πολιτιστι· 
κός δείκτης λαμβάνεται εις αύτήν τήν περίπτωσιν 
ή κατανάλωσιν είς πλυντικά μέσα. 

Ό Βέλγος f1 δ .' Αμεpικανός έξοδεύει έτησίως 
13 κιλά πλυντικwν μέσων κατά κεφαλήν, ό 'Ινδός 
μόλις 200 gr. έμεϊς περίπου 3 κιλά. 

Είναι σαφές δtι ένώ αί άνάγκαι είς λιπaρά. αύ· 
ξάνουν συνεχως ή παραγωγή τους είτε μένει στα· 
θερά είτε κατά τά τελευταϊα eτη έμειώθη. Αίφνης 
τό 1939 παριiχθησαν 20 μεγαττόνοι λιπαρά, . τό 1947 
μόλις 17,5 Μ ΤΟ έν<';_) άντιστοίχως ή - αδξησις το.Ο πλη, 
θυσμοΟ θά άπαιτοΟσε 4 ΜΤΟ περισσότερο λιπαρά 
άπό τό 1939. Καί cχς μή λησμονοΟμε δτι ή 'Αφρική 
καί ή 'Ασία έν<';_) i'jσαν μάλλον πωληταί λιπάρων γί· 
νονται πλέον καταναλωταί, λόYCiJ ί:ψώσεως τοΟ βιω· 
τικοΟ έπιπέδου των. Βεβαίως θά άντιλεχθfi δτι δλα 
τά λιπαρά δέν εΊναι κατάλληλα ώς βρώσιμα, καί 
είς . τήν σαπωνοβιομηχανίαν διοχετεύονται τά ά~α
τάλληλα. Ή τεχνικ~Ί δμως σήμερα δέν γνωρίζει έμ · άλλων βοηθητικων άλάτων. 

Ή πρόσμιξις καρμπομεθοξυ-κυτταρίνης 
όπτικοΟ λευκαντικοΟ. 

καί ένός πόδια και περιορισμούς .. καί τό πιό άκατάλληλο λι• 
παρό μπορεϊ νά μεταβληθfi είς βρώσιμο. 

Τέλος ή πρcσθήκη άλκυλολαμιδίου διά τήν συν· 
τήρησιν τοΟ άφρισμοΟ και τήν καλήν άφήν δίδουν 
τό τελικόν προϊόν. 

Στίς σκέψεις μας διά μίαν τοιαύτην σύνθεσιν θά 
βαρύνουν καί έν γένει δ προορισμός τοΟ άπορρυ· 
παντικοΟ, τό εΊδος τfiς tνός καl αί οtι<ονομικαί τοπι
καί συνθϊ;και. ·ετσι διά τά πρωτ.εϊνικfiς φύσεως 
φάσιμα . συνηθίζεται ή χρfiσις άπορρυπαντικwν των 
bποίων τό ΡΗ κυμαίνεται μεταξύ · 7-7,8 ωστ ε νά 
άποφευχθfi . ή λόγψ τfiς άλκαλικότητος βλάβη ίδίς_χ 
:οΟ συστήματος Κϋστίνη-Κ.ερατίνη των μαλλίνων, 
έ ω διά τά βαμβακερά κcι:l. λοιπά ύδατανθρακικfiς 
ίιόεως uφάνσιμα έπιδιώκεται άλκαλικότης μεγαλυ· 
έρα διότι άπό μίαν ώρισμένην συγκέντρωσιν άπορ· 

αντικοΟ ή πλυντική ίκανότης αύξάνει συναρ rή~ει 
·ο - ΡΗ μόνον. 

Έτσι οί άριστοι δροι διά βαμβακερά είναι έπι· 
αβεϊς διά τά πρωτεϊνικfjς φύσεως έν<';_) οί άριστοι 

Σήμερον διά τfιν παρασκευfιν ,των . νεωτέρωv 
πλυντικων μέσων έχομε\; ώς πρώτας ολας η τό 
πετρέλαιο η τά λιπαρά. Και διά μέν τά πετρελαιο· 
ειδfi περιορισμοί δέν ύπάρχουν, έάν μάλιστα λάβn 
κανείς ύπ' οψει δτι σέ μίαν εtκοσαετ(αν τό πετρέ· 
λαιον θά exn χάσει μερικ.ως τήν άξίαν του ώς εΙδος 
ένεργειακfiς πηγfjς, ύποκαθιστάμενον άπό :i:τομικά(; 
μοyάδας τότε ή π_ροσοχή των . πέ:rpελ,αιοπαραyώ
γwν θά στραφfi άκόμη περcσσότε_ρον :πρός τήv xtr· 
μϊκήν έκμετάλλευσίν _τqυ. Βεβαίως μόνα τ:ω_y -τά tκ 
πετρελαιοειδwν πλυντικά · μέσα · δξv ήμrtορΌΟν νc;ι 
έπιτελέσουν πλήρως τό · έργον του_ι; λόy'ι,) · t!χνικων 
μειονεκτημάτων. · . 

Άλλrχ έχο_μεν καί . τά .. έκ λιπαρwν ' πλυντικά :μέσα 
πού ώς fiδη ' έλέχθη -είναι ίά aριάτα εtς τό · είδος 
τους. θά πρέπει νά ύπολογίσουμε δτι εvας κοινός 
σάπων έχει 65% λιπαρά έν<';_) ενα νεώτερον μέσον μέ 
15% λι~;ιαρά έπιτελεϊ καλλίτερον έργον. Τά συμπλη· 
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ρωματικά διά τά άποpρυπαντικά εΤναι άνοργάνου 
Φύσεως καl θά ύπάρχουν πάντοτε έν άφθον[Q. Έτσι 
διαφαίνεται καθαρως ότι δλονεν μικρότερες ποσό · 
τητες λιπαρων θά άπασχολοGνται διά πλυντικούς 
σκοπούς έν4) μεγαλύτεραι θά άπαιτοΟνται άπό τάς 
βιομη)(ανίας βρωσίμων. Τό πρόβλημα θά παρουσια· 
σθfj άνάλογον καί άπό Έλληνικί;ς πλευρi.Χς καί κυ· 
ρίως θιά τό Έλληνικόν πυρηνέλαιον. 

Αύτήν τήν στιγμήν είς τήν 'Ελλάδα εχομε δύο 
ποιότr]τας πυρηνελαίων, τά καλί;ς καί κακί;ς ποιό· 
τητος. Τά καλί;ς ποιότητος προέρχονται άπό έκχύ· 
λισιν διά βενζίνης ύyειων πυρήνων πού ύπέστησαν 
ταχέως τήν έκχύλισιν, ε1ναι άνοικτοG χρώματος κσί 
σχετικως μικράς όξύτητος. Αύτά ύφίστανται σχετικως 
εύκόλως έξευyενισμόν, aν καί πρωτόγονον, όπου 
αί όξύτητες διοχετεύονται είς τήν σαπωνοβιομηχα· 
νίαν, τό ύπόλοιπον δε ε[ς τήν κατανάλωσιν βρωσί· 
μων. Τά κακί;ς ποιότητος προέρχονται έξ · έκχυ· 
λίσεως με διθειάνθρακα, πυρήνων προσβληθέντων 
άπό άσθενείας, η πού παρέμειναν έπί μακρόν άνεκ· 
χύλιστοι. ΕΙ ναι σκούρου χρώματος καί μεγάλης όξύτη· 
τος Διοχετεύονται κυρίως ε[ς τήν βιομηχανίαν σάπω· 
νος. Βέβαίως μία θεραπεία θά fιταν νά δημιουρyηθοGν 
σπορελαιουργεϊα ε[ς τούς τόπους παραyωγί)ς, ή έκ· 
Χύλισις νά πραγματοποιi}ται με βενζίνην καί νά κα-

ταπολεμηθfi δ δάκος. Αύτά δμως πρακτικως πρός 
τό παρόν πρέπει νά θεωρηθοϋν ώς άνi]κοντα είς τό 
μέλλον. 

Ό uΕλλην τεχνικός καλεϊται τώρα νά βρfi με· 
θόδους νέας έπεξεργασίας των πυρηνελαίων, άνε• 
ξαρτήτως καλί;ς η κακί;ς ποιότητος. Πρέπει άκόμη 
vά πιστέψ[] βαθειά δτι εχει στά χέρια του ενα πο· 
λύτιμο προϊόν πού τοόλάχιστον τό άδικεϊ κάνοντάς 
το σαποΟνι δασμοβίωτο δταν μπορεϊ νά γίvn πολύ· 
τιμο έλαιόλαδο καί νά διοχετευθfi σε διψασμένες 
γιά λάδι χωρες πού τό ύπερεκτιμοΟν η νά δώσn 
τούς άριστοκράτες των νεωτέρων άπορρυπαντικων. 
•Ας μή λησμονοΟμe τήν άξία τί;ς έλαΊκi}ς δμάδος 
εις δλας τάς τάξεις άπορρυπαντικων. Ή καταπολέ· 
μησις των άσθενειων τί;ς έληi.Χς, ή βελτίωσις των 
δρων έκχυλίσεωςr ή έπανεστεροποίηση με γλυκε
ρίνη των έλευθέpων όξέων, ή βελ τlωση των δρων 
άποχρωματισμοΟ καl καθάρσεως ε 1ναι εύρύτατα πε· 
δία δπου ό uΕλλην Χημικός καλεϊται νά δώσn τήν 
μάχηv του καί νά τήν κερδίσn. 

Ή πρόοδος δεν σταματi.Χ με άστυvομικά μέ· 
τρα. Στήv πρόοδο άντι τάσσεται νέα πρόοδος. Καί 
σ' αότήν καλοΟνται νά συμμετάσχουν καί συμβάλ· 
λουν οί UΕλληνες τεχνικοί. 

Προσδιορισμός πιτύρων είς τά άλευρα(*) 

Διά τόν προσδιορισμόν τοG πιτύρου είς άλευ· 
ρον, ζυγίζονται 33,33 yραμμ. έκ τοG πρός έξέτασιν 
άλεύρου τά δποϊα ζυμώνονται άναλόγως τί;ς tδιό· 
τητος τοG άλεύρου μετά 16,5-18 κ. έκ. ϋδατος ψυ· 
χροG έντός tγδίου έκ πορσελάνης. Ή ζύμη, κατα· 
στi.Χσα σφαιρική, περιτυλίσσεται διά βεβρεγμένου 
ύφάσματος έκ μετάξης και άφίνεται έπί 20' λεπτά 
τί;ς ωρας, μεθ' δ ύπό έλαφράν ροήν ψυχροϋ (15°-20°) 
ϋδατος ύποβάλλεται ε[ς μάλαξιν διά τί;ς παλάμης 
άνωθεν ξυλίνου πλαισίου, έΦ' ou εχeι προσαρμοσθfi 
χαλαρως ϋφασμα μετάξης Νο 11 Χ Χ Έλβετικόν, τό 

.όποϊο\ι εχeι βρασθη προηγουμένως έπί 1 '12 ωραν. 
Μετά τήν προσεκτικήν καί όλοσχερί; άποπιτύρω

σιν της γλοιίνης συλλέγεται έπιμελως τό έπί τί;ς με· 
τάξης τοG τ~λάρου συyκεντρωθεν πίτυρον καί μετα
φέρεται διά σπαθίδος έντός τεμαχίου μετάξης Έλβε· 
τικi}ς Νο 11 ΧΧ, προηγουμένως βρασθέντος έπί 1 1/2 
ωρ/χν, κοπέντος με άρχικάς διαστάσεις Ο,25ΧΟ.25 μ. 
καί ύrtό μορφήν σακκιδίου εύρυχώρου προσδένεται 
διά μαλακοΟ βαμβακεροΟ νήματος (σπάγγου) κατά 
τρόπον ωστε τό έν αύτίί) πίτυρον νά δύναται νά μα· 
λαχθfi μεθ' ϋδατος μεταξύ των δακτύλων χωρίς νά 
συμπιέζετiχι τό πίτυρον έπί τοΟ σακκιδίου. Τό έν τc;J 
σακκιδίφ πίτυρον ύποβάλλεται ε[ς μάλαξιν μεταξύ 
των δακτύλων κάτωθι ρέοντος ψυχροΟ ϋδατος (15°-
200) Ινα οϋτώ .ύποβοηθηθfi ή όσον τό δυνατόν μεγα· 
λυτέρα μηχανική άπό των τίιτύρων άπομάκρυνσις 
τοΟ συyκρατουμένου άμύλου. 

Ή έρyασία αϋτη διαρκεϊ έπl 5'-6' λεπτά τί;ς 
ωρας, κα~· ά έκθλίβεται διά της παλάμης άρκετάς 

* Ή μέθοδος α~τη έyκριθεϊοα όπό τοίί 'Ανωτάτου Χημικοίί Συμ· 
6ουλiου καί του Γεvικοu Χημεiόυ τοίί Κράτους Ι:δημοσιεύθη είς τήν 
•Εφημ, Κυ6ερν. άρ. 162 Β τί;ς 17)8)56. 

Φοράς κατά τήν διάρκειαν τί;ς μαλάξεως τό άμυλοG· 
χον ϋδωρ. 

Τό έκπλυθεv σακκίδιον τίθεται άκολούθως έντός 
500 κ.έ. ζέοντος ϋδατος, ούχί λίαν σκληροΟ (Εκαστον 
δεϊyμα κεχωρισμένως) καί ύποβάλλeται ε[ς βρασμόν 
έπί 20' λεπτά τί;ς ωρας, καταβαλλομένης φροντίδος 
ωcrτε τό σακκίδιον κατά τήν διάρκειαν τοG βρασμοG 
νά ε1ναι έμβεβαπτισμένον έντός τοG ζέοντος ϋδατος . 

Μετά ταGτα άποχύνεται τό θερμόν ϋδωρ, ψύχε· 
ται καi έκπλύνεται δι' ϋδατος τό σακκίδιον καί ύπο· 
βάλλεται τό έν αύτ4) πίτυρον είς δευτέραν μάλαξιν 
διά των δακτύλων έπί 5'-6' λεπτά τfjς ωρας έκθλι· 
βομένου έκάστοτε τοΟ ϋδατος τί;ς μαλάξεως διά τί;ς 
παλάμης. 

Τό σακκίδιον με τό πίτυρον τίθετα 1• έκ νέου έν· 
τός ζέοντος ϋδατος (500 κ. έ.) καi ύποβάλλεται είς 
δεύτερον βρασμόv έπί 20' λεπτά τfiς ωρας, καταβαλ· 
λομέvης κ.:χί πάλιν τί;ς φροντίδος τί;ς έμβαπτίσεως 
τοG σακκιδίου έντός τοG ζέοντος ϋδατος κατά τήν 
διάρκειαν τοG βρασμοG. 'Ακολούθως άποχύνεται τό 
δεύτερον ϋδωρ τοG βρασμοΟ καi ύποβάλλεται τό πί· 
τυρον εις νέαν ώς άνω μάλαξιν, τίθεται διά τρίτην 
φοράν έντός ζέοντος ϋδατος (500 κ. έ.) διά τρίτον 
βρασμόν έπί 20' λεπτά τi}ς (.)ρ:χς, τοG σακκιδ[ου πα· 
ραμένοντος καί πάλιν έντός τοG ζέοντος ϋδατος κατά 
τΤ)ν διάρκειαν τοΟ βρασμοG. 

Τέλος άποχύνεται τό τρίτον ϋδωρ τοG βρασμοG 
καί ύποβάλλεται τό πίτυρον εις νέαν ώς άνω μάλα· 
ξιν, τίθεται διά τετάρτην φοράν έντός ζέοντος ϋδα· 
τος (500 κ.έ.) διά τέταρτον καί τελευταίον βρασμόν 
έπί 20' λεπτά τί;ς ωρας, με έμβάπτισιν τοG σακκι· 
δίου έντός τοG ζέοντος ϋδατος καθ' δλην τήν δ ιάρ
κειαν τοG βρασμοΟ. 

Τό κατά τά άνωτέρω κατερyασθεν πίτυρον έν τφ 



Τδμος 21 Α 
1956 

Χημικά Χρονικά 

σακκιδfφ έκθλίβεται διά τiiς παλάμης προς άπομά· 
κρυνσιν τοG ϋδατος, Εμποτίζεται διά καθαροG οίνο· 
πνεύματος, δπερ έκθλίβεται και άποχύνεται, Εμποτί· 
ζεται έκ ν~ου διά καθαροG οίνοπνεύματος άποχύνε· 
ται τοGτο διά δευτέραν φοράν καl μετά τρίτον Εμ· 
ποτισμόν καί Εκθλιψιν τοG οινοπνεύματος τίθεται τό 
σακκίδιον ώς εχει Εντός πυριατηρίου είς 105° ΕΠL 15' 
λεπτά τfiς ωρας. Οϋτω τό πίτυρον είναι ετο ιμον 
πρός παραλαβiιν Εκ τοG σακκιδίου . Τρίβεται τό σακ· 
κίδιον έντός των δύο παλαμων διά νά διασπασθwσιν 
ot τυχόν σχηματ ισθέντες θρόμβοι πι τύρων, λύεται 

άκολούθως τό νfiμα τοG σακκιδίου καl μεταφέρεται 
προσεκτικwς τό πί τυρον τn βοηθείςχ σπαθίδος έντός 
προζι.:yισθέντος φιαλιδίου ζυγίσεως, ξηραίνεται έπl 1 
(.)ραν είς 130° Κ καί ζυyίζε ται. Τό εύρεθέν καθαρόν 
βάρος πι τύρων Επl 6 πολλαπλασιαζόμενον παρέχει 
τό έν τc;'> άλεύρφ Ενεχόμενον έπl τοίς έκατόν βιομη
χανικόν πίτυρον. 

Σ η μ ε ί ω σ ι ς : Τό ϋφασμα τwν σακκιδίων δέον 
νά χρησιμοnοιfiται δι' ενα μόνον προσδιορισμόν. 

Έν 'Αθήναις τfi 12 'Ιουνίου 1956 

Περιλήψεις έρyασιών έκ τοϋ έπιστημονικοϋ τύπου 

«Μία νέα άντίδρασις διά μεταθέσεως 

καί μία νέα άρχή έπί τής άνοικοδομήσεως 

πεπτιδικής άλύσσου». 

'Υπό Μ .Brenner, J. Wehrmuler, Ρ. Quitt, Iphigenia 
Photaki. Experientia Vol. ΧΙ, 10, 1955 Σελ. 397. Άνα· 
κοινωθείσα εtς τό XrV Διεθνές Συνέδριον ΚαθαρCiς 
καί 'Εφηρμοσμένης Χημείας, 'Ιούλιος, 1955 Ζυρίχη. 

Είς μίαν σειράν ύποδειyματικwν άντιδράσεων 
δεικνύεται, δτι είναι δυνατόν ρίζαι α-άμινοξέων, 
διά μιCiς είδικfiς μεταθέσεως, νά εtσαχθοGν είς καρ · 
βοξυλικάς η καρβοξυλαμιδικάς δμάδας. 

'Ενώσεις τοG yενικοG τύπου Ι, εχοuν τiιν τάσιν 
νά ύφίστανται μετάθεσιν τfiς ρίζης τοG άμινοξέος 

ΟΗ ο 

έκ τfiς φαινολικfiς είς τήv καρβοξυλικΤιν δμάδα. 

χ 

ο
/ "cocHR-NH. 

Ζ-Η 

"'-c/ 
11 
ο 
Ι 

χ = ο η s 
Ζ = Ο η ΝΗ t\ NR' 
R = Ηη πλευρ. aλυσ

σος α-άμινοξ. 
R' = CH8 η ύποκα· 

ταστ. μεθύλιον 

Ώς παράδειγμα δίδεται ή κάτωθι μετάθεσις τοG 
ύπερχλωpικοίJ aλατος τοίJ άμιδίου τοίJ 0-yλύκινο
σαλικυ λικοίJ όξέος : 

ΟΗ 

ο
/ 

Η 

'-. /N"'- ο/ "cocπ.NH, 
ΝΗ2 

"- / c 

HCJO, Hco.-
----7 ο/ NHCH

2
CONH

2 " / C C= O 
11 1 
N--CH 2 

rrr 

11 
ο 

ΙΙ 

Σχετικwς μέ τον μηχανισμόν τfiς άντιδράσεως 
διατυπώνεται ή ύπόθεσις σχηματισμοG ένός ένδιαμέ 
σου προϊόντος v. 'Εκ τούτου τn προσθήκη ίόντων 
ύδροξυλίων άποσπCiται ενα πρωτόνιον σχηματ ιζομέ
νου νέου ένδιαμέσου καί Εξ αύτοG ή εvωσις IV. 

0 --Phe-H 

ο: 
C-Gly-OCH3 

11 
ο 

IV 

l 
ΟΗ 

ο: 

- αοΗ 

C-Glγ-OCH3 
11 
ο 

ΠΙ 

o:O-G!y-H 

IV 

c 
11 
ο 

Έπαναλαμβc.cνόμεναι είσαyωyαl ριζwν α-άμινο· 

ξέων είς τήν φαινολ ικήν δμάδα καί διαδοχικαί μετα· 

θέσεις τοG τύπου rr πρός IV, εχουν ώς άποτέλεσμα 
τόν σχηματισμόν ένός πεπτιδικοG παραyώyου π . χ.: 

ΟΗ 

ο: 
C-Gly-OH 

11 

ο 

ΙΙ 

ΟΗ 

ο: 
C-Phe-Gly-OCH 8 

li 
C-Phe-Gly-OCH 3 

11 

C-Gly-Pl1e-Glj•-OCH, 
11 

ο ο ο 

v VI VII 

Gly = ρίζα yλuκίνης, Phe = ρίζα φαινύλαλαν[νης 
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Ή σειρά των άντιδράσεων I-VH πραγματο· 
ποιεϊ:ται μέ έξαιρετικάς άποδόσεις, τά δέ λαμβανό· 
μενα προϊόντα είναι άπολύτως καθαρά όπτικως. 

Ή ώς άνω σύνθεσις πεπτιδίων διαφέρει ριζικως 
δλων των μέχρι τοΟδε γνωστων, καθ' δτι δέν λαμ· 
βάνει χώραν διά διαδοχικης συμπυκνώσεως καρβο· 
ξυλικων μετ' άμινικων δμάδων. 

Είναι πιθανόν μία παρομοία άνοικοδόμησις πε· 
πτιδίων νά λαι.βάνn χώραν ίη vivo. Είς τόν ζωντα 
όργανισμόν δυνατόν ή σερίνη καί θρεον(νη διά της 
β-οξυ η ή κυστείνη διά της β-σουλφίδρυλο-δμά· 
δος νά παίζουν τόν ρόλον τοΟ δέκτου ένός έκάστου 
άμινοξέος, τό δποϊ:ον έν συνεχείςχ νά μεταβιβάζουν 
διά μεταθέσcως είς τό πεπτιδικως ήνωμένων καρβο· 
ξύλιόν των. 

Τοιουτοτρόπως καί ύπό τήν προϋπόθεσιν δτι ή 
άντίδρασις της μεταθέσεως είναι άντιστρεπτή, καθί· 
σταται δυνατή έκτος της άνοικοδομήσεως πεπτιδίων 
καί οίαδήποτε άλλη μετατροπή είς τήν σειράν καί 
τόν άριθμόν των συστατικων άμινοξέων ένός πολυ· 
πεπτιδίου η πρωτείνης. Καθίσταται π. χ. δυνατή αϋ · 
ξησις η Ελάττωσις τfiς πεπτιδικης άλύσσου οχι μό· 
νον έκ της άρχΤjς η τοΟ τέλους άλλά καί έκ τοΟ μέ· 
σου αύ τfiς, εϋρυνσις τοΟ δακτυλίου κυl(λικων πεπτι· 
δ(ων, άνταλλαγή άμινοξέων της άλύσσου μέ άμινο· 
ξέα τοΟ περιβάλλοντος μέσου, 1(.λ.π. 

Ε. Δ. 

Σύνθεσις ίσολευκύλ - πεπτιδίων καl μερικαί 
έκ τών ίδιοτήτων αύτών. 

Ύπό Δημ. θεοδωροπούλου καί L . C. Craig , 
]. Org. Chem. 20, 9, (1955). 

Κατά τήν πορείαν της μελέτης τΤjς ύδρολυτικΤjς 
διασπάσεως τοΟ άντιβιοτικοΟ Bacitracin, άπεμονώθη 
ενaς μεγάλος άριθμός πεπτιδίων. Πολλά έκ των άπο· 
μονωθέντων πεπτιδίων εχουν ίδιότητας τινάς μή 
προβλεπομένας έκ της μέχοι σήμερον βιβλιογραφίας. 
'Ως έκ τούτου προέκυψεν ή άνάγκη σννθέσεως πε· 
πτιδίων τινων πρός λεπτομερεστέραν μελέτην των 
ίδιοτήτων των. u Ενα άπό τά πεπτίδια αύτά, ή ίσο· 
λευκύλ-Φαινύλαλανίνη, παρουσιάζει μεγάλ1ιν άντί· 
στασιν είς τήν περεταίρω ύδρολυτικήν διάσπασιν 
καί κατά πολύ περίερyον τρόπον άσθενέστατον χρω. 
μα κατά τήν άντίδρασιν μέ τήν νινυδρίνην κατά τόν 
ποσοτικόν προσδιορισμόν αύτοΟ. 

Μέ τήν σκέψιν, οτι ή όπτική διάταξις είς ενα 
πεπτίδιον δύνατα ι νά εχn έπίδρασιν έπί της δραστι· 
κότητος της Ελευθέρας άμινομάδος, ώς διαφαίνεται 
έκ τΤjς άντιδράσεως τfiς νινυδρίνης, άπεφασίσσμεν 

κατ' άρχήν νά συνθέσωμεν εν τοιοΟτον πεπτlδιον, 

πρός πληρεστέραν μελέτην τοϋ διά πρώτην φοράν 

έμφαvισθέντος τοιούτου φαινομένου. w Αν καί ή ίσο· 

λευκ ίνη είναι ενα άμινοξύ τό δποί:ον άπαντα είς 

πολλάς πρωτείνας, έν τούτοις είς τήν βιβλιοyρα· 

φίαν δέν άναφέρεται ή σύνθεσις έλευθέρου, μή ύπο· 
καταστημένου ίσολευκύλ - πεπτιδίου, παρά μόνον 

άζωτον-ύποκατεσ rημένα ίσολευκύλ-πεπτίδια. 

Είς τήν παροΟσαν έργασίαν άναφέρονται έπιτυ· 

χεί:ς συνθέσεις έλευθέρων ίσολευκύλ-πεπτιδίων, μέ 
βάσιν τά καρβοβενζόξυ-παράγωyα τΤjς ίσολευκίνης 

καί έν συνεχεία συζεύξεως μετ' άλλων άμινοξέων 

μέ τήν μέθοδον τ .·.Jν μικτων άνυδριτών και τέλος 
άπομακρύνσεως της καρβοβενζόξυ δμάδος δι' ύδρο· 

yονώσεως (Ι(αταλυτικης). Οϋτω παρεσκευάσθησαν 

Ι,-ίσολευκύλ-L-φαινύλαλανίνη, D,L, ίσολευκύλ
D,L-σερίνη κ.λ.π. 

Ε. Δ. 

~Επιστημονικά νέα 
Διαγνωστική χημική δοκιμασία τοϋ καρκίνου 

'Υπό Α.Α. Hakim. Exp. ΧΙΙ, 313, 1956. 

Κατά μίαν ίίρευναν, πρός έξακρίβωσιν τών δυνα· 
των χημικων μεταβολων είς τόν σπλΤjνα των ποντι· 
κιων, ύποβληθέντων εις έβδομαδιαίας ένέσεις διαλυ· 
μάrων καρκινογόνων χημικων ένώσεων π. χ. 1,2,5,2-
Dibenzanthracene, έπί έπτά έβ5ομάδας, παρετηρήθη 
δτι τό λιποειδές κλάσμα έκ τοΟ σπληνός είχε χρωμα 
εύκρινώς βαθύτερον κίτρινον άπό έκεί:νο τοϋ λιποει· 
δοϋς κλάσματος έκ τοϋ σπληνός φυσιολοyικων πον· 
τικιwν. Παρετηρήθη έπίσης δτι τό ίδιον βαθύ κίτρι
νον χρCJμα, είχε καί τό λιποειδές κλάσμα σαρκώμα
τος έκ ποντικιοϋ. Αύται αί παρατηρήσεις ώδήyησαν 
τόν Α.Α. Hakim νά άσχοληθfi μέ τόν χαρακτηρισμόν 
των διαφόρων λιποειδων των εύρισκομένων είς τόν 
σπλ.5να και τά καρκινώμα.rα φυσιολογικων και μή 
φυσιολογικων ποντικιων. 'Αποτέλεσμα των έρευνων 
αύτiJν i'jτo νά εύρεθfi ενα νέον φωσφορολιπίδιον, τό 
μή φυσιολογικόν, acetat- lipid. Τό νέον αύτό λιποει· 
δές εύρέθη συγχρόνως και είς τόν όρρόν τοϋ αίμα· 
τος των μή φυσιολογικων ποντικιων. 

Τελικως κατωρθώθη η πιστοποίησις αύτοΟ τοϋ 
λιποειδοΟς διά μιας χρωστικης άντιδράσεως μέ τό 
άντιδραστήριον Feulgen άλλά τροποποιημένον. Τό 
άντιδραστήριον αύτό άπ')τελεί:ται άπό άσκορβικόν 
όξύ, ύδροχλ. θειαμίνην, άλκοόλην, ΚΟΗ, CuSO. και 
φουξίνην, διά άναμίξεως δέ μέ όρρόν τοϋ αίματος 
δίδει έντός ένός τετάρτου, έρυθρόν καθαρόν χρωμα 
διά τά φυσιολογικά άτομα και έρυθροιωδες διά τά 
καρκινοποθη άτομα, των δποίων δ όρρός περιέχει 
τό μή φυσιολογικόν λιποειδές . 

Οϋτω δ ιά τήν διάγνωσιν τοϋ καρκίνου, έκτος 
της χρωματογραφίας έπι χάρτου και της Τιλε
κτροφορήσεως έπί χάρτου δπότε διαπιστοϋται · εtς 
καρκινοπαθη άτομα ή ϋπαρξις μιaς άτυπικΤjς γάμ
μα-γλοβουλίνης είς τόν όρρόν τοΟ αίματος, προσε· 
τέθη και μία νέα δοκιμασία χρωστικiiς άντιδράσεως 
μέ τροποποιημένον τό άντιδραστήριον Feulgen. Ή 
δοκιμασία αύτή ίίχει μεγάλην δι:ιγνωστικήν άκρί· 
βειαν και είναι ταχυτάτη, γεγονός πού ίίχει μεγάλην 
σημασίαν εtς τήν ίίγκαιρον διάγνωσιν τοΟ καρκίνου. 
Πρέπει νά σημειωθ5 δτι φυσιολογικά άτομα, βαρεί:ς 
ομως καπνισταί, δίδουν όρρόν δ δποί:ος άντιδρα μέ 
τό άντιδραστήριον μή φυσιολογικώς και δίδει χρωμα 
έρυθροιωδες, διά Τιλεκτροφορήσεως δμως δ όρρός 
δέν έμφανίζει τήν άτυπικήν γάμμα-γλοβουλίνην. 

Ε. Δ. 

Πόσον όσφαλείς εΤναι αί χρωστικαl 
τών τροφίμων; 

Chem. and Eng. News. 3666, 1955. 

Τό γεγονός οτι ενα χρώμα άνιλίνης ίίχει χρησι
μοποιηθη έπί άρκετόν χρονικόν διάστημα ώς χοω· 
στικόν τροφίμων δέν άποτελεί: έγγύησιν, οτι τό χρω. 
μα αύτό είναι άβλαβές. Έφαρμογαι τελειοποιημένων 
άναλυτικων μεθόδων, πρός 'Πιστοποίησιν των χρωμά· 
των, άπεκάλυψαν τήν παρουσίαν άκαθαρσιων αt 
δποϊ:αι είχον διαφύγει τΤjς προσοχΤjς των άναλυτικων 
μεθόδων κατά τόν χρόνον, κατά τόν δποί:ον ίίyιναν 
αί προδιαγραφαι τοϋ χρώματος. Πολλά χρώματα τά 
δποϊ:α περιλαμβάνονται είς τήν λίσταν των έπιτρε
πομένων χρωμάτων τοΟ 1906 των Η . Π., Ε)(ουν χρησι· 
μοποιηθΤj εύρέως κα!ά τό διανυθέν χρονικόν διά· 
στημα μέχρι σήμερον, ώς άκ[νδuνα καί κατάλληλα 
πρός χρΤjσιν. 'Εν τούτοις έξεληγμέναι μέθοδοι άνα· 
λύσεως, κυρίως έπι της χρονίας τοξικότητος και 
ίδίως έπl τΤjς έπιδράσεως 'Παρατεταμένης λήψεως 
μικρών ποσοτήτων, έπέβαλον τήν έπανεξέτασιν πολ
λών έξ αύτών τών χρωμάτων. 'Α'ΠεΚαλύφθη τότε, ή 
δπαρξις ίσομερών ένώσεων, άσυζεύκτων ένδιαμέσων 
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προϊόντων και πολλων dλλων άκαθαρσιων, έντός 
των χρωμάτων, μέ άποτ-έλεσμα νά γεννηθοϋν έρωτή· 
ματα δπως έάν ή συγκέντρωσις αύτων ποικίλει 
εtς μεγάλα δρια και έάν καt κατά πόσον ή παρουσία 
τους αύξάνει τήν τοξικότητα των χρωμάτων. 

Αύτά εtναι τά γενικά συμπεράσματα εις τά 
δπο'ία κατέληξε ή ειδική έπιτροπή της Natiorιal Aca· 
de111}· of Scierιces των Η . Π . , ή δποία συνεστήθη διά 
τήν έξέτασιν τοϋ έρευνητικοϋ προγράμματος έπl των 
χρωμάτων άνιλίνης, της Food ant Drug Administra · 
tiorι. Ή σύστασις τijς έπιτροπης αύτης !ίγινε κατόπιν 
αtτήσεως τοϋ έπιθεωpητοϋ της F.D.A., G. Patrick, 
τόν τελευτα'ίον Μάρτιον τοϋ 1956, έπικεφαλης δέ 
έτέθη δ διευθυντής τοC βιοχημικοϋ τμήματος τοϋ 
Πανεπιστημ[οu τοϋ Vanderbilt. Ή έπιτροπή flδη έδη· 
μοσίευσε !ίκθεσιν περιέχουσα τά άποτελέσματα των 
έρευνων της και συστάσεις της. 

Κατά τήv έπιτροπήν γενικως εύρέθη, δτι τό ΕΡ· 
γον τfjς F.D.A. nτο μέχρι σήμερον άξιόλογον, cχν 
λάβn κανείς ύιτ' οψιν του τάς οικονομικάς δυσχε
ρε[ας καt τήν !ίλειψιν καταλλήλων έργαστηρίων και 
προσωπικοϋ. 'Εν τούτοις ή έπιτροπη έσημείωσε, δτι 
άπό τά 116 έγκεκριμμένα χρώματα πρός χρησιν διά 
τρόφιμα, φάρμακα και καλλυντικά μόνον τά 15 
έξ αύτων /ίχοι:ν μελετηθij έπισταμένως μέχρι τό 
1945, κατά τήν έπιτροπήν δέ, έξ αύτων μόνον τά 5 δέν 
/ίχουν έκδηλα δηλητηριώδη φαινόμενα έnι των πει· 
ραματοζώων. Μέ τήν έπιθυμίαν νά δώσn ή έπι
τροπή χρησίμους πληροφορίας και οχι νά κάνn κρι· 
τικήν, τονίζει χαρακτηριστικως δτι διά νά τελειώσn 
τόν ηεyχον ή F.D.A. και των ύπολοίπων χρωμάτων, 
μέ τόν ρυθμόν πού έργάζεται, θά χρειασθfi dλλα 25 
έ rη. 0Οταν δμως κανείς άναλογισθfi τό κίνδυνον των 
πιθανων καρκινογόνων ίδιοτήτων των χρωμάτων, τό· 
τε γ!νεται ψανερόν δτι ή ρύθμισις τοϋ ζητήματος 
αύτοϋ πρέπει νά γίνn δσον τό δυνατόν ταχύτερον 
καί αύτό θά γίνn μόνον δταν διατεθοϋν πλήρως έξο
πλισμένα έργαστήρια, κατάλληλον καt πολυάριθμον 
προσωπικόν και μεγάλη οίκονομική ένίσχυσι της f '.D.A. 

Τελικ&iς άπεφασίσθη τό έρευνητικόν πρόγραμμα 
τfjς F.D.A. νά βασισθfj έπl των έξijς γενικων άπό· 
ψεων: 

'Εκτεταμένη και ταχε'ία έρευνα έπι των χημικων 
ί δ ιοτήτων και τijς τοξικολογίας των μέχρι σήμερον 
έγκεκριμμένων χρωμάτων άνιλίνης. 

Μελέτη τοϋ μεταβολισμοϋ των χρωμάτων άνιλί· 
νης έντός τοϋ όργανισμοϋ των πειραματοζώων. 

Συνέχισις των μελετων έπl των καρκινογόνων 
Ιδ ι οτήτων των χρωμάτων άνιλί"ης, άρχίζοντας άπό 
τά χρώματα των δπο(ων δ χημικός τύπος έχε t κά· 
ποια σχέσιν μέ τάς γνωστός καρκινογόνους ούσίας. 

Μελέτη τfiς χημείας και τfiς τοξικολογίας των 
χρωστικων ούσιων φυτικfiς προελεύσεως. 

Τέλος πρέπει ή ύπάρχουσα νομοθεσία των Η. Π. 
ή δποία έπιτρέπει τήν χρijσιν χρωστικων ούσιων είς 
ά τρόφιμα, τά φάρμακα και τά καλλυνrικά δταν 
αύτά εtναι « άκίνδυνα και κατάλληλα πρός χρησιν» 
νά συμπληρωθfi μέ τήν έπιτρεπομένην ποσότητα τοϋ 
χρώματος. Ε. Δ. 

Ή χρησιμοποlησις τών κοιτασμάτων 
yνlτου είς τός 'Ινδίας πρός ύποστήριξιν 

τής βιομηχανίας τής χώρας. 

Chem. ancl Eng. News. 1548, 1955. 

Τά άποθέματα εtς λιγνίτην των νοτίων Ίνδιων, 
δπ ο'ία !ίχουν ύπολογισθίi δτι άνέρχονται σuνολι· 
εις 200 έκατ. τόννους, συντόμως πρόκειται νά 
μοποιηθοϋν ώς καύσιμος ϋλη διά τήν δημιουρ
ιΊλεκτρονικων έργοστασίων Ισχύος 200.000 KW 
{τ ος, διά τήν παραγωγήν λιπασμάτων και γενι· 

- ώς καύσιμον μετά τόν έξευγενισμόν του eίς τήν 
:ι ήν οtκονομίαν και βιομηχανίαν. 

εις τήν κυβέρνησιν των 'Ινδιών Ιίχουν προταθίi 
διάφοροι μελέτα ι διά τήν καλυ τέραν χρησιμοποίησιν 
τοϋ λιγνίτου, άπό άπόψεως οικονομ ι κών δρων, καt 
χρησιμοποιήσεως είς τήν έγχωρίαν βιομηχα"ίαν κα ί 
γεωργίαν. 

Ή σύστασις τοϋ !νδικοϋ λιγνίτου άπό χημικfi ς 
άπόψεως εtναι : 56 % ύγρασία, 2,5% τέφρα, 22,4% πτη· 
τικαl ούσίαι, 19,1 % στερεός dνθ;>αξ, βεβαίως τά 
άποτελέσματα αύτά άψοροϋν εtς λιγνίτην μόλις 
έξωρυχθέντα. Εtναι φανερόν δτι λόγ~ τijς μεγάλης 
περιεκτικό•ητος εις ύγρασία δ λιγνίτης πρέπει νά 
χρησιμοπο ιε'ίται πλησίον τοϋ όρυχείου. 

'Από τά προταθέντα σχέδια έκμεταλεύσεως των 
κοιτασμάτων άπό τήv P o\vell Duffryn Technicia l Ser· 
vice, τό Νο 1 προβλέπει τήν παραγωγήν κατ' !ίτος 
1.070.000 τόννων λιγνίτου πρός χρησιμοποίησιν ώς 
καυσίμου διά τήν ίδρυσιν σταθμοϋ ήλεκτροπαραγω
γικοϋ tσχύος 200.000 Κ.W. Τό κόστος των έργων αύ
των προβλέπεται ύπό της μελέτης δτι θά άνέλθn είς 
62 έκατ . δολλάρια. 

Κατά ~να dλλο σχέδιον Νο 3 Εργων κόστ ου ς 
124 έκατ . δολλ. ή έτησ[α παραγωγή είς λιγνίτην προ
βλεπομένης είς 3.273.000 τόννους κατ' ετος ίκανοϋ 
δ ιά τήν παραγωγήν σταθμοϋ 211 .000 K.W., τήν δημι
ουργίαν έργοστασίου 200.000 τόννων θειϊκοϋ άμμω· 
νίου, η καί ούρίας, ένός έργοστασίου παραγωγijς 
μπρικετων έκ λιγνίτου δυναμικότητος 714.000 τόννων 
έτησ ίως. Αί μπρικέται αδται μεταψερόμεναι είς έρ· 
γοστάσιον άvθρακοποιήσεως είς χαμηλήν θερμοκρα
σίαν έχουν τήν ίκανότητα vά δίδουν 380.000 άνθρα· 
κοποιημένας μπρικέτας, 43.000 τόννους αtθάλ, 6.400 
τόννους πετρέλαιον κινήσεως, 53.000 τόννους πίσσα 
καί 1.032 τόννους φαινόλης. 

ΓενικC>ς μέ τά προβλεπόμενα εργα θά έξευρεθ fi 
ή άπαραίτητος καύσιμος ϋλη διά τά ύδροηλεκτρικά , 
θερμοηλεκτρικά έργοστάσια τijς έπαρχίας Madras . 
'Επίσης ύπολοyίζοvται \ά καλυφθοϋν αί άνάγκαι είς 
λιπάσματα, αί δπο'ίαι εχουν ύπολογισθij εtς 175.000 
τόννους έτησίως . 'Επίσης μέ τήν άξιοποίησιν τοϋ 
λ ιyν[του ύπό μορφήν μπρικετων θά άπορροψηθοϋν 
350.000 τόννοι, κυρίως άπό τήν οtκιακήν οίκονομίαν 
ώς καύσιμον και άπό τούς κρατικούς σιδηροδρόμου ς. 

Ε . Δ. 

Περl τής παραγωγής ύψηλών θερμοκρασιών 

'Εκ τοϋ Chemical a nd E ngineering N ev:s 16 'Ιου
λίου 1955. 

Ή χημεία των ύψηλών θ ερμοκρασιων εύρίσκει 
flδη έψαρμογήν εις τήν κατασκευήν των πυραύλων 
καί των κατευθυνομένων βολίδων. 0 Ενα έκ των όλl
vων έργαστηρίων, των άσχολουμένων μέ τάς ύψηλάς 
θερμοκρασίας, ε t ναι τό tνστιτοϋτον έρευνων τοϋ 
Temple University , ύπό τήν διεύθυνσιν Α. V. Grosse. 
Μέχρι τοϋ 1948 ή θερμοτέρα γνωστή φλόγα παρήγε
το άπό άκετυλέv ιον κα ι όξυyόνον (3400° Κ). Εtς τάς 
τελευταίας βολίδας τάς γερμανικάς V 21 διά τfic καύ· 
σεως μίγματος άλκοόλης-ϋδατος καί ύγοοϋ όξυyό
νου έπετυyχάνοντο 3000° Κ. Οί σκοποί τοϋ έρyαστη · 
ρίου τοϋ Temple σι.;νοψίζοντα ι ώς έξης : 

α) 'Επίτευξις, διατήρησις και sλεγχος ύψηλ&'>ν 
θερμοκρασιων. 

β) Μελέτη των χημικων και ψυσικων φαινομένων 
τG:>ν λαμβανόντων χώραν εις τάς ύψηλάς θερμοκρα
σίας . 

Ύψηλαί θερμοκρασίαι έπιτυγχάνονται διά μή χη
μικών μεθόδων, δπως τό ι') λεκτρικόν τόξον, ή συγ
κέντρωσις των ήλιακων άκτ[νων , αί έκρηκτικαι 'Πυ· 
ρην ικαl άντιδράσεις . Α ί μέθοδοι αύται μειονεκτοϋν 
είτε διότι θερμαίνεται μικρά μόνον περιοχή ώς ε tς 
τό ήλεκτρικόν τόξον καί τάς ήλιaκάς καμίνους, ε ί τε 
διότι ή ύψηλή θερμοκρασία διατηρε'ίται έπ ' έλάχι
στον χρονικόν διάστημα ώς είς τάς πυρηνικάς έκ· 
ρηξεις. 
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Χωρίς νά παραβλέπ!l τ~')ν σημασίαν των άναψερ· 
θεισwν μεθόδων, δ Grosse πιστεύει δτι, άπό πολλάς 
άπόψεις αί χημικαί μέθοδοι είναι προτιμότεραι διά 
τ~')ν έπίτευξιν ύψηλών θερμοκρασιών. 

Διά νά είναι δυνατόν μία άντίδρασις νά δημιουρ· 
γήσn ύψηλ~']ν θερμοκρασίαν πρέπει α) νά είναι ίσχυρώς 
έξώθερμος, β) τά προϊόντα της νά είναι σταθερά είς 
ύψηλάς θερμοκρασίας. Οϋτω ή όξυϋδρική φλόγα δέν 
δύναται νά ύπερβfi τούς 3. α:JΟ0Κ, διότι άρχίζει ή διά· 
στασις τοΟ ϋδατος. Ή Φλόγα δμως ύδρογόνου-φθο· 
ρίc υ φθάνει τούς 4.300° Κ. 

'Εάν αύξήσωμεν την πίεσιν παρεμποδίζεται ~Ί 

διάστασις καί έπιτυyχάνεται ύψηλοτέρα θερμοκρα· 
σία. • Αλλος παράγων εύνοών τήν δημιουργίαν ύψη· 
λων θερμοκρασιων είναι τό ύψηλόν ένεργειακόν πε· 
ριεχόμενον τίjς καιομένης ϋλης. Οϋτω τό δικυάνιον 
τό δποϊον άποσυντίθεται κατά τ~')ν έξίσωσιν: N- C
c = N = Ν2 + 2C + 70 kcal καιόμενον διίδει φλόγα 
4.8ΟΟ0 Κ, ύπό πίεσιν δέ 10 άτμ. 5. 100° Κ. Ή θερμοκρα · 
σία άvέρχεται περισσότερον έάν καύσωμεν πλέον 
έξωθέρμους ένώσεις. 'Ως τοιαύτη έχρησιμοποιήθη τό 
δικυάνοακετυλένιον, τό δποίον /!.δωσε φλόγα 5.300°Κ 
ύπο Ρ = 1 άτμ. Ά νάλογον άποτέλεσμα θά /!.χn ή 
άντικατάσ rασις τοΟ όξυγόνου ύπό τοΟ ένεργειακώς 
πλουσιωτέρου οζοντος. 

Είς τό έργαστήcιιον τοΟ Teιnple ήσχολήθησαν 
έπίσης μέ τάς έκρήξει ς , έπιτυχόντες στιγμιαίως θερ· 
μοκρασίαν 7500 °Κ, δι' έκρήΕεως μίγματος στεροΟ 
δικυανίου καί ύγροΟ όξυγόνου. 

'Επειδή διά τ~')ν προώθησιν τώv πυραύλων /!.χει 

σημασίαν ή ταχύτης τίjς καί;σεως, αί eρευναι έπε· 
κτείνονται καί πρός αύτήν τήν κατεύθυνσιν. 

'Ως καύσιμος ϋλη έχρησιμοποιήθη έπίσης κόνις 
μετάλλων. Εύρέθη δτι τά ήλεκτροθετικότερα μέ· 
ταλλα δίδουν καί τάς θερμοτέρας φλόγας, μέ έξαί· 
ρεσι•ι τά άλκάλια, τά όξείδια των όποίων είvαι 
άσταθίj ύπεράνω των 2000 °Κ. Ή φλόγα όξυγόνου
άργιλίου φθάνει τούς 3800 °Κ, Τjδη δέ κατασκευάζε· 
ται εις βιομηχανικήν κλίμακα συσκευη παραγωγίjς 
τίjς όξυ-άργιλλικίjς Φλόγας. 

Είς τό Teιnple άντεμετωπίσθη έπίσης έπιτυχ&iς 
τό πρόβλημα τίjς εύρέσεως τρόπου μετρήσεως των 
ύψηλών θερμοκρασιων, διά συγκρίσεως τίjς άκτιvο· 
βολίας των Φλοyων μέ τ~')ν τοΟ ήλιακοΟ δίσκου. 
Οϋτω έπετεύχθη προσέγγισις 150°. 

Τά κυριώτερα μίγματα διά των δποίων έπιτυγ
χάνονται Φλόγες ύψηλίjς θερμοκρασίας είναι τά έξίjς 
(ύπό πίεσιν 1 άτμοσφαίρας): 

α) όξικόν άμύλιον-ά~']ρ 1.700°Κ 
β) φυσικά άέρια-ά~']ρ 2.200°Κ 
γ) μονοξείδιον τοΟ Ο:νθρακος-άήρ 2.370°Κ 
δ) ύδρογόνον-όξυγόνον 2.930°Κ 
ε) άλκοόλη-ϋδωρ-ύγρόν όξυγόνον 3.ΟΟΟ0Κ 
c;) άκετυλένιον-όξυγόνον 3.410°Κ 
ζ) άργίλλιον-όξυγόνον 3.800οΚ 
η) ύδρογόνον-φθόριον 4.300°Κ 
θ) βηρύλλιον-όξυγόνον 4.300°Κ 
ι) δικυάνιον-όξυγόνον 4.800°Κ 

ια) δικυάνοακετυλένιον-όξυγόνον 5.300°Κ 

ΣΤ.Α. ΚΩΝΣΤΑΣ 

Τριακοστόν Διεθνές Συνέδριον 

Βιομηχανικής Χημείας , Αθήναι, 25 Σεπτεμ

βρίου-2 'Οκτωβρίου 1957. 

Ή έκλεγείσα όλιγομελής Όργανωτικ~Ί Έπιτροπη 
έτελείωσε τό πρώτον στάδιον τίjς προετοιμασίας 
τοΟ ΔιεθνοΟς Συνεδρίου. Κατηρτίσθη άπό συμφώνου 

μέ τήν Societe de CJ1i111ie Industrielle τό πρόγραμμα 
των έρyασιων καί των κοινωνικων έκδηλώσεων, συ· 

νετάyη σχέδιον προϋπολοyισμοΟ κα1 έζητήθη ή ot· 
κονομικ~Ί ένίσχυσις τίjς Κυβερνήσεως διά τήν καλυ· 
τέραν .. όργάνωσίν του. Τό Ε:.. Μ. Πολυτεχνεϊον άπεδέ· 
χθη προθύμως αίτημα περ1 διαθέσεως αίθουσών, άμ· 
φιθεάτρων, προβολέων κλπ. Οϋτω ή έργασία προχω· 
ρεί μέ έξαιρετικώς αισιοδόξους προβλέψεις. 

Διά τήν 22αν Όκτωβρfου έκλήθη εις πρώτην 
συνεδρίασιν ή Μεγάλη 'Επιτροπή 'Οργανώσεως τοΟ 
Συνεδρίου, είς τήν δποίαν μετέχουν ol κορυφεϊς τίjς 
'Επιστήμης καί τίjς Βιομηχανίας. Μετά τ~')ν /!.γκρισιν 
των μέχρι τοΟδε πεπραγμένων καί άφοΟ ταΟτα λά· 
βουν διά τίjς συζητήσεως τήν τελικήν των μορφήν, 
θά γίνοcιν λεπτομερείς άνακοινώσεις περί τοΟ προ· 

γράμματος καί των έργασιων διά τοΟ προσεχοΟς 
τεύχους τών ΧΗΜΙΚΩΝ ΧΡΟΝΙΚΩΝ. 

Ή παρά τίjς Κυβερνήσεως καί άλλων οίκονομι· 
κών όργανισμών αίτηθεϊσα ύλική ένίσχυσις ε!.ναι φυ· 
σικόν νά βpαδl>νn, λόγ~ των άπαι του μένων πολλα
πλων διατυπώσεων. 'Εν τούτοις δμως, τό οίκονομι· 
κόν πρόβλημα παραμένει όξύτατον καί /!.χει άνάγκην 
άμέσου άντιμετωπίσεως. 'Ως έκ τούτου καί παρά τά 
είωθότα, ύποβάλλεται ή παράκλησις πρός τάς έπι· 
χειρήσεις καί τούς κ.κ. συναδέλψο~ς. οί δποίοι /!.χουν 
τήν έπιθ υ μίαν νά συμμετάσχουν εtς τό Συνέδριον νά 
θελήσουν νά καταβάλουν άπό τοϋδε τό Δικαίωμα 
τίjς συμμετοχίjς των. Νεώτεροι συνάδελφοι έπροθυ

_μοποιήθησαν νά άναλάβουν τό eργον τοΟτο τίjς συλ
λογίjς συνδρομων καί έλπίζεται δτι θά εϋρωμεν τnν 
δέουσαν κατανόησιν εις δλους τούς κ. κ. συναδέλ· 
φους καί τάς βιομηχανικάς έπιχειρήσεις τοΟ κλά
δου τίjς Χημικίjς Βιομηχανίας. 

ΕΚΘΕΣΙΣ ACHEMA 

Ή •f.κθεσις Χημικίjς Μηχανολογίας Acheιna 1958, 
λμαβάνει χώραν έν ΦραΥκφούρτ.n άττό 31 Μα!ου εως 
8 ΙΌυνίου 1958. Ή άπόφασις αϋτη έλήψθη ύπό τοϋ 

Προεδρείου τίjς Dechema-Γερμανικίjς 'Εταιρίας Χη

μικίjς Μηχανολογίας-, ητις άπό τοΟ 1920 διοργανώ· 
νει τάς έκθέσεις Acheιna. 

Ή Achema θά έκθέσn καί πάλιν τό 1958, ώς 
πράττει συνήθως άπό τοΟ 1937, έπί τοΟ χώρου τίjς 

έκθέσεως τίjς Φρανκφούρτης. Ή συνεχώς αϋξουσα 

σημασία τίjς Ache111a είναι συνάρτησις τίjς συνεχώς 

αύξούσης σημασίας τίjς Χημικίjς Έτιιστήμης καί 

Τεχνικίjς. Αί Τjδη ύπάρχουσαι παραyyελίαι διά τi]ν 

Achema 1958 βεβαιοΟν δτι τά μέχρι σήμερον έπί τοϋ 
χώρου τίjς έκθέσεως εύρισκόμενα περίπτερα, συνο· 

λικίjς έκτάσεως 50.000 τετρ. μέτρων δέν έτταρκοΟν 

πλέον. Ή πόλις τίjς Φραyκφούρτης . άπεφάσισεν ώς 
έκ τούτου νά άναγείρn ενα νέον σύyχρονον συγκρδ· 
τημα, έπιφανείας 8.000 τετρ. μέτρων περίπου. Προ· 

βλέπονται έπίσης έγκαταστάσεις μέ αίθούσας διαλέ· 

ξεων, κινηματογράφους και νέα έστιατδρια. 

Έπ' ε~καιρίς.c τίjς 'Εκθέσεως ταύτης τίjς Achema 
θά λάβn χώραν καί πάλιν μία νέα συνάντησις τfjς 

Εύρωπαϊκίjς Χήμικfiς 'Επιστήμης καί Τεχνικίlς, κατά 
τi]ν διάρκειαν τίjς δποίας θά γίνουν πολλά Συνέδρ ια. 

'Επίσης καi ή Εύρωπαϊκ~Ί " Ενωσις Χημικwν σκο

πεύει, εις τό πλαίσιον τίjς εύρωτταϊκίjς ταύτης σι.

ναντήσεως, νά διενεργήσn τό δεύτερον Συνέδρ 

Χημικων-Μηχανικων τό δποϊον θά άρχίσn κα α -α

σαν πιθανότητα είς τάς Βρυξέλλας. 


