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Σύγκρισις μεθόδων προσδιορισμοu άλκοόλης είς άποσυντεθειμένον αίμα 

κατά Nicloux καί κατά Cordebαrd * 
'Υπό Ι. ΜΕΛΙΣΣΗΝΟΥ καί Ε. ΣΚΥΛΑΚΑΚΗ 

'Εκ των κατωτέρω μετρήσεων άποδεικνvεται ότι α\ μακρομέθοδοι Corclebard 
καl Nicloux διά τόν προσδιορισμόν τfjs άλκοόληs ε!s τό αίμα έπηρεάζονται έκτων 

πτητικων άναyωyικων οvσιων, αίτινεs σχηματίζονται κατά τήν άποσvνθεσιν τοv 

αίματοs, ώστε vά δίδοvv έντελωs έσφαλμένα άποτελέσματα, άλλ' ή πρώτη έκ τοvτων 

εls μικρότeρον βαθμόν άπό τήν δεvτέραν. 'Εφαρμόζεται οvτω δεvτέρα άπόσταξιs, πα

ροvσlq: άvθρακικοv καλίοv, ή δποlα αίρει έντελωs σχεδόν τήν τοιαvτην έπlδρασιv. 

ΚατΟ: την άποσvνθεσιν τοv α'ίματος, ήτις λαμ
βάνει χώραν κατΟ: τi]ν παραμονi]ν αύτοv, σχηματί
ζονται έν αVτι:;, πτητικαi άναyωyικαi οvσίαι, α'ίτι
νεs προσδιορίζονται ώς άλκοόλη κατΟ: την έν χρήσει 
μακρομέθοδον Nicloux. Ή ποσότης των ούτω σχη
ματιζομένων πτητικών άναyωyικών οvσιων δvναται 
νΟ: φθάσ1J μέχρι τοvποσοvτών τριών 3,0 yρ. 0

/ 00 με
τΟ: παραμονi]ν τοv α'ίματος έπi τρίμηνον περίποv, 
ώς διεπίστωσε μεταξv άλλων και 6 Coniver (1). 

Άvτικείμενον των μετρήσεων ήμών, τΟ:ς οποίας 
παραθέτομεν κατωτέρω, άπετέλεσεν ή σύγκρισις των 
μακρομεθόδων προσδιορισμοv τfjς άλκοόλης είς άπο
σvvτεθειμένον α1μα, ήτοι τfjς μακρομεθόδοv Nicloιιx 
καi τfjς μακρομεθόδοv Cordebard, 'ίνα άποδειχθ;:\ 
ποία έκ των άνωτέρω μεθόδων έπηρεάζεται είς μι
κρότερον βαθμον έκ τfjς παροvσίας τών ώς άνω πτη
τικών άναyωyικών οvσιών. ΔιΟ: τi]ν μακρομέθοδον 
Nicloux ήκολοvθήσαμεν την τεχνικi]ν τi]ν περιyρα
φομένην λεπτομερώς είς τΟ: Leςons de Toxicologie 
τοv R. Fabre, τόμ. IV, σελ. 33-35, διΟ: δe τi]ν μα
κρομέθοδον Cordebard τi]ν τεχνικi]ν την περιyρα
φομένην ύφ' ήμών είς τΟ: Annales des Falsifications 
et des Fraudes (2). 

Οϋτω έλάβομεν τΟ: κάτωθι άποτελέσματα : 

ΠΙΝΑΞ Ι: Πίναξ δεικνύων συγκριτικά &.ποτελέσματα 
προσδιορισμοϋ πτητικών &.ναγωγικών οuσιών 

Εκφραζομένων ώς &.λκοόλη. 

Χρόνος πaρaμον;;ς τοu aί' μα
τος ε!ς συνήθη θερμοκρασfaν 

Ήμέρaι 

Αlμα Νο 1 ο 

30 
60 
90 

Αlμα Νο 2 ο 

35 
60 
90 

Αίμα Νο 3 ο 

28 
62 

Μέθοδος 
Nicl ottx 

Γρaμ . Ο/οο 

0,12 
Ο,96 

1,64 
2,72 
1,20 
2,03 
3,10 
3,94 
0,08 
0,90 
1,78 

Μέθοδος 
Cordebard 
Γρaμ. 0/οο 

0,11 
0,90 
1,48 
2,40 
1,20 
1,98 
3,00 
3,80 
0,09 
Ο,80 

1,60 

σταξιν λαμβαvόμενον άλκοολοvχον ύyρον ύπεβάλ
λετο είς δεvτέραν άπόσταξιν τ;:\ προσθήκ1J 5 yρ. 
οvδετέροv άνθρακικοv καλίοv και μετΟ: προηyοvμέ
νην άραίωσιν είς 100 κ. έκ., τότε ή έπίδρασις των 
έκτος τfjς άλκοόλης πτητικών άναyωyικων οvσιων 
καi διΟ: τΟ:ς δύο σvyκρινομένας μακρομεθόδοvς, τi]ν 
τοv Nicloux και την TOV Cordebard, καθίσταται 
έvτελώς μηδαμινή. Τοvτο έμφαίνεται έκ τών κάτωθι 
μετρήσεων, μετ' έπαvαπόσταξιν παροvσίq; άνθρακι
κοv καλίοv. 

ΠΙΝΑΞ ΙΙ: Πίναξ δεικνύων τήν Επίδρασιν της προσ(}ή
κης τοϋ K 2C0 9 κατά τήν δευτέρrι.ν &.πόσταξιν. 

Χρόνος πaρaμονiϊς τοu a1'μa
τος ε!ς συνήθη θερμοκρaσiaν 

Ήμέρaι 

Αlμα Νο 1 ο 

60 
90 

Αlμα Νο 2 ο 

60 
Αίμα Νο 3 ο 

62 

Μέθοδος 
Nicloux 
Γραμ. 0 /οο 

0,08 
0,12 
0,10 
1,20 
1,28 
0,06 
Ο,14 

SOMMAIRE 

Μέθοδος 
Cordebard 
Γρaμ. 0/οο 

Ο,06 

0,10 
0,10 
1,18 
1,24 
0,06 
0,12 

Sur le dosage de l' alcool dans le sMιg put1'ef ie 
Par Ι. MELISSINOS et Ε. SκYLAKAκrs 

Par les mesures ci-dessus οη compare les re
sultats des deux macromethodes de dosage de 1' 
alcool dans le sang celle de Nicloux et celle de 
Cordebard. Οη constate que les deux methodes 
donnent des resιιltats beaιιcoup plus eleves que la 
realite au fur et a mesure de la putrefaction dιι 
sang. La methode Cordebard donne des resultats 
un peu meilleurs. 

Quand οη procede a une deuxieme distillation, 
en presence de carbonate de potassiιιm, toutes les 
deιιχ methodes sus-mentionees donnent des resιιl
tats presque exacts. 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

1. Coniver: •Le dosage de l' alcool dans le sang•, p. 49, 
Parίs. 

Σημειωτέον δτι, δταv το κατΟ: τi]ν πρώτην άπό- 2. Ι. Melissinos el Ε. Skylakakis: Annales des Falsifi
cations et des Fraudes, 481 • 483, 33 (1949). 

* Έκ τού 'Ιδρύματος; 'Ιατροδικαστικής; και Φυσιοπα-θολο· 
γίας Έργασίας Δήμου Πειραιώς. ( Εlσήχθη τff 20 Μαρτίου 1957) 



Περί τίlς σκληρότητος, του προσανατολισμοu καί της άντοχίlς μετάλλων άποτιθεμένων 

ήλεκτρολυτικως έπί άγωγων καί γραφιτωμένων μή άγωγων έπιφανειων 

Α. ·Απόθεσις χαλκού έπi γραφιτωμένων μη άγωγών έπιφανειών 

1. Λουτρόν θειϊκού χαλκού 

Ι. Μετρήσεις συναρτήσει τού πάχους τού έπιitέματος 

Ύπό Θ. Ν. ΣΚΟΥΛΙΚΙΔΗ 

Κατά τήν ήλeκτρολvηκήν (πvκνότης ρevματος 1 A/dnι2) άπόθeσ1ν χαλκοv, έξ 

όξίνοv λοvτροv θeιϊκοv χαλκοv, έπί yραφιτωμένης έπιφανeίας yvψov, παρατηροvν

ται τά άκόλοvθα : 
Διά πάχος χαλκοv κάτω των 0,07 nιnι ή σκληρότης (V.D.H.) τοvτοv είναι μι

κρά ("-' 30 kg/nιnι2). Άνω TOV πάχοvς τοvτοv έπέρχeται αvξησις ταvτης μέχρ1 πά

χοvς 0,55 mm (σκληρότης ""'80 kg/mnι2 ) , πέραν τοv δποίοv παραμένει σταθερά. 

Δι' άκτίνων χ (μέθοδος άνακλάσεως) άπεδείχθη, ΟΤΙ άπό τοv αvτοv πάχοvς (0,07 nιm) 
άρχeταt προσανατολισμός τοv χαλκοv, έντεινόμενος δt' αvξήσεως τοv πάχοvς, μέχρι 

πάχοvς 0,55 ιnηι, δτε άποκτ~ τήν μεyίστην τιμήν τοv. 'Επομένως ή αvξησ1s τfiς 

σκληρότητος όφeίλεται elς τόν αvξοντα προσανατολισμόν TOV μετάλλοv. 

Ό προσανατολισμός έξ άλλοv τοv μετάλλοv έπί άπροσανατολίστοv βάσεως, 

άποκαλvπτόμενος διά πρώτην φορό:ν (ταvτοχρόνως μέ έτέραν μελέτην τοv Halfawy 
προσανατολ1σμοv άρyvροv έπί άπροσανατολίστοv χαλκοv), π1θανόν νά όφείλeται 

εlς τήν έπίδρασιν τfiς βαρvτητοs έπί των άρχικως άποηθεμένων κόκκων. Ή έρμη

νeία αίιτη φασίσθη έπί δεδομένων έπιθέσεως χαλκοv εlς κάθετα καl δριζόνηα δοκί

μια. Ή άποψ1s αvτη έν1σχvεται καl vπό έτέρων δεδομένων, προκvψάντων έξ έτέρας 

vπό δημοσίεvσιν εvρισκομένης μελέτης μας. 

Είσαγωγi] 

Ή ήλεκτρολvτική άπόθεσις μετάλλων έπi μή ά
yωyών έπιφανειών άποτελεί μίαν λίαν ένδιαφέροv·
σαν καi σημαvτικήν περιοχήν βιομηχανικf\ς έφαρμο
yf\ς. Ή yαλβανοπλαστική στηρίζεται έξ όλοκλή
ροv είς τοιούτοv είδοvς άποθέσεις. Αϋτη άσχολείται 
μe τήν παρασκεvήν έκτύπων, είτε ταVτα εΤναι μετα
φορα είς χαλκόν η όρείχαλκον yvψίνων, έκ πλαστε
λίνης, κηροϋ ή πλαστικών ύλών άναyλίιφων ή όλο
σώμων καλλιτεχνημάτων, είτε ταϋτα εΤναι πλάκες 
yραμμοφώνοv η τύποι κατασκεvf\ς χαρτονομισμά
των ~(κvρίως των διαφανών άπεικονίσεών των) ή 
φωτοyραφικα κλισέ (1). Είς τήν τεχνικήν ταύτην 
τf\ς τοιαύτης άποθέσεως περιλαμβάνονται η έπi ά
ναyλύφων η άyαλμάτων έπίθεσις χαλκοϋ καi η έπι
μετάλλωσις τοϋ άρyιλίοv (Μέθοδος άναπτvχθείσα 
ύφ' ημών: Δίπλ. εύρεσ. 11775/1948) (2, 3) . Είς τήν 
αύτΤ]ν περιοχην δύναται να ύπαχθ~ η ήλεκτρολv
τικη παρασκεvη λίαν καθαρών μετάλλων, ώς χαλ
κοϋ η σιδήροv, καi η yαλβανοστεyία (αl παvτός 
είδοvς έπιμεταλλώσεις), καθ' όσον πέραν τf\ς άποθέ
σεως λεπτοϋ στρώματος χαλκοϋ κατα τας yαλβα
νοπλαστικας έρyασίας, αί δύο αVται σαφώς διάφο
ροι περιοχαί ταvτίζοvται είς πολλα σημεία. 

Τό μέyεθος τf\ς διεθνοϋς βιομηχανίας παρασκεvfjς 
ήλεκτρολvτικώς καθαρών μετάλλων, πλακών yραμ
μοφώνοv καί προστασίας τf\ς έπιφανείας των μετάλ
λων έκ τfjς διαβρώσεως δι' έπιμεταλλώσεως- τμfjμα 

τf\ς όποίας τελείται διa πιστολισμοϋ καi ούχi ήλεκ
τρολvτικώς- εΤναι yvωστόν. 'Αρκεί να άναφερθ~ τό 
τεράστιον διεθνές έvδιαφέρον διa χαλκίνοvς άyωyούς, 
παρασκεvαζομέvοvς έκ καθαροϋ χαλκοϋ καi η έπιτα
κτικη άνάyκη προστασίας των μετάλλων έκ τf\ς δια
βρώσεως, προξενούσης έτησίως, κατa παλαιΟ:v στα
τιστικήν ( 4), άπω λείας άνερχομένας είς 40 ° / 0 των κατ' 
eτος παραyομένων μετάλλων. 'Εκ των βιομηχανιών 
τούτων ύπάρχει είς τήν χώραν μας η « Έλληνικη 
Βιομηχανία Χαλκοv», παραyωyfjς ήλεκτρολvτικώs 
καθαροv χαλκοv, η έταιρία «Columbia», κατασκεvf\ς 
πλακών yραμμοφώνοv-καθιστώσα τόν κηρόν, ό 
οποίος φέρει τας έyyραφάς, άyωyόν δια τf\ς μεθό
δοv τf\ς άνοδικf\ς διασκορπίσεως χρvσοϋ (1) - καl 
περί τα τετρακόσια έρyαστήρια έπινικελώσεων καi 
έπιχρωμιώσεων. 

Τό μέyεθος όμως τf\ς βιομηχανίας παρασκεvf\ς 
έκτύπων δeν εΤναι yνωστόν. Δια να σχηματίσ1J τις 
yνώμην έπ' αύτοϋ, άρκεί να άναφερθ~, οτι μόνον είς 
την χώραν μας έyίνετο κατ' eτος έξαyωyη σvναλ
λάyματος 4000 χρvσωv λιρών περίπου, δια τf~ν εis 
τό έξωτερικόν παρασκεvf~ν έκτύπων, κvρίως χvτώv 
καί ήλεκτρολvτικών, άyαλμάτων καi άvαyλύφωv. 
Λέyομεν έyίνετο, διότι - πλf~ν των έμφαvισθεισώv 
κατα καιρούς καi άποτvχοvσων προσπαθειών κα
τασκεvf\ς χvτών η ήλεκτρολvτικών έκτύπων - ίδρύ
θη άπό eτοvς βιομηχανία κατασκεvf\ς ήλεκτρολvτι
κών έκτύπων, τf\ς όποίας ό yράφων τvyχάvει τεχνι
κός σύμβοvλος , τα άριστα άποτελέσματα των κα-
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•~.1N::vu.ι-ν τf\s όποίαs άπο άπόψεως πιστότητος της 
'.:χχφfiς και άντοχf\s τοϋ χαλκοv συνέτειναν είς 
καλvψιν μέρους των άναyκων. 
crτόπιν δλων των άνωτέρω άναφερθέντων τvy

;:χνει λίαv έκπληκτικον το γεγονός, δτι αί τόσον 
-αλαια! καi σημαντικαi αύται βιομηχανίαι παρα
ΕνΟVV έμπειρικαί. Είς τήν διεθvη βιβλιογραφίαν έλά
ισται πειραματικαi καi θεωρητικαi προσπάθειαι 

:Dκχφέρονται προς βελτίωσιν τούτων καi προς θεω-
ητικήν έρμηνείαv των έπi μέρους καi των δλων φαι-
μένων. Πράγματι, πλήν τοv φαινομένου τοv σκε

δασμοv τοv λοvτροϋ (1), διέποντος το ίσόπαχον 
τf\ς άποθέσεως τοv μετάλλου ι τf\ς έπιδράσεως τf\ς 
προεργασίας τf\ς έπιφαvείας καi τοv προσαvατολι
σμοv των έπιθεμάτων έπi προσανατολισμένων βα
σικων μετάλλων (δ - 22), ούδεμία έτέρα πειραμα
τικη και θεωρητικη διερεύνησιs eχει γίνει ώς πpos 
τάs έτέpαs φυσικάs σταθεράs των άποτιθεμένων με
τάλλων καi ώs προς τήν έπίδρασιν έπ' αVτων των 
συνθηκων ήλεκτρολύσεωs. 

Έκρίναμεν δθεν σκόπιμον, συγκεντροvντες τα v
πάρχοντα έπi τοv θέματος έμπειρικά καi θεωρητικά 
δεδομένα καi προσθέτοντες τά έκ των ίδικων μας 
παλαιοτέρων μελετων σvμπεράσμcrτα, βάσει καi των 
κcrτά την παρασκευήν ήλΕ)<τρολvτικων έκτύπων γε
νομένων παρατηρήσεών μας, να μελετήσωμεν το θέμα 
πειραματικως καi θεωρητικως, ίνα συμβάλωμεν είς 
την διερεύνησιν τfiς τόσον ένδιαφέρον παροvσιαζού
σης και άyνώστοv περιοχfiς. 

Πειραματικ.ον μέρος 

Πρωταρχικον στάδιον διά πΟ:σαv έπίθεσιν χαλ
κοϋ έπι μη άyωγοϋ έπιφανείας είναι να καταστfj 
αύτη άyωyός. Τοϋτο έπιτvyχάνεται δια τριων με
θόδων : Δι' άνοδικfiς διασκορπίσεως χρvσοϋ - τοv 
άντικειμένοv τιθεμένοv μεταξύ ήλεκτροδίων χρvσοϋ 
ύπο τάσιν 1500 ν, τοv δλοv συστήματος εvρισκο
μένοv έντος vψηλοv κενοv - , δια πιστολισμοv - κατα 
τον όποίον μέσ~ ήλεκτρικοv τόξοv καi δι' έμφvσή
σεως άδρανοϋς ώς προς το προς έπίθεσιν μέταλλον 
άερίοv άποτίθεvται είς το άvτικείμενον λεπτα ψήγ
ματα η σvμπvκνοvvται άτμοi τοϋ μετάλλοv - καi 
δια λεπτομεροvς yραφίτοv περιέχοντος ό:ρyvρον είς 
λεπτομερf\ διαμερισμον ή καi φωτοπαθfi &.λατα άρ
γύροv. Δέν θα vπεισέλθωμεν είς ταs λεπτομερείας τf\ς 
άγωγιμοποιήσεως των άντικειμένων, έπιφvλασσόμε
νοι να άσχοληθωμεν μελλοντικως μέ το θέμα . 

'Εκείνο το όποίον μΟ:ς άπησχόλησεν είς τήν πα
ροϋσαν μελέτην ι Τ\το η διερεύνησις των φυσικων ί
διοτήτων (κυρίως τf\ς σκληρότητος καi τοv προσα
νατολισμοv) τοv χαλκοv ι σvναρτήσει τοϋ πάχοvς 
τοv ι δταν ούrος άποτίθεται ήλεκτρολvτικως έν ψv
χρC1) έπί γραφιτωμένης έκ γύψου έπιφανείας, έκ λοv
τροϋ θειϊκοv χαλκοv. 

Παρεσκεvάσθησαv προς τοVτο δοκίμια έκ καθαρΟ:ς 
όδοντιατρικf\ς yύψοv διαστάσεων 6Χ 4,5 Χ 1 έκ. Ή 
έπιφάνεια των δοκιμίων τούτων έκαλύφθη δια καθα
ροϋ γραφίτου, χρησιμοποιηθέντος ώς σvyκολλητι
κοϋ μέσοv γόμας λάκκας. Τα άyωyιμοποιηθέντα δο
κίμια περιεβλήθησαν ύπο λεπτων χαλκίνων συρμά-

των μετ' έπαφων έπι τοϋ γραφίτου και έτέθησαν 
έντος λοvτροϋ θειϊκοϋ χαλκοϋ, συστάσεως 200 γρ. 
CuS0 .. 5H2 0 καi 30 γρ. H 2SO. άνα λίτρον. 'ως 
άνοδοι έχρησιμοποιήθησαν πλάκες ήλεκτρολvτικωs 
καθαροϋ χαλκοv. 'ως πvκνότης ρεύματος έξελέγη 
1 A/dm 2

• 'Απόστασις ήλεκτροδίων 15 cm. 
Είς διάφορα χρονικα διαστήματα έκόπτετο έκ 

τοv άποτεθέντος χαλκοϋ 1 cm 2 ' έμετρΟ:το έπακριβως 
το πάχος τοv δια παχvμέτροv καi η σκληρότης τf\ς 
έξωτερικf\ς έπιφανείας τοv ε!ς δέκα διάφορα σημεία 
δια Mikrobrinell ή Vickers (23-26) (*) (**). Ή 
μεγίστης άκριβείας σvσκεvη αύτη παροvσιάζει το 
μέγα πλεονέκτημα eναντι τf\ς συνήθους μεθόδου Bri
nell, δτι καθιστξΧ δυνατήν τήν μέτρησιν τf\ς σκλη
ρότητος λίαν λεπτων παχων (eως καi 1 μ) μεταλλι
κων έλασμάτων και είς λίαν γειτονικα σημεία ( άπο 
κόκκοv είς κόκκον). Αύτη προσαρμόζεται είς μεταλλο
yραφικον μικροσκόπιον, παρίσταται δέ σχηματικως 
ε!ς το κάτωθι σχ. 1. 'Αποτελείται έκ τfiς διατάξεως 
Δ έν ε'ίδει ζvyov, έπi τfiς όποίας εvρίσκεται η πλαξ 

Ε 

Δ 

Σχ. 1. 

Β, ητις δύναται να κινηθfj οριζοντίως προς δλας τας 
διεvθύνσεις. Έπ' αύτf\ς τίθεται ώρισμένον βάρος Γ 
(είς τας ίδικάς μας μετρήσεις έχρησιμοποιήθη βάρος 
10 γρ.), το οποίον δια τf\ς διατάξεως Ε τοποθετεί
ται άκριβως είς το κέντρον τf\ς πλακός. Ε!ς το κά
τω μέρος της πλακος προσκολλΟ:ται δια yύψοv το 
δοκίμιον Ζ . Ύπο κάτω της πλακός, δποv το σύ
στημα μεγεθύνσεως τοv μεταλλογραφικοv μικρο
σκοπίου, προσαρτΟ:ται άντικειμενικος φακος Α, φέ
ρων είς το κέντρον τοv πvραμίδα έξ άδάμαντος. 
Δια τοv συστήματος παρατηρήσεως τοv μικροσκο- . 
πίοv προωθείται ό φακος προς τα άνω, μέχρις δ
τοv η άκiς της πvραμίδος, έρχομένη ε!ς έπαφήν με
τα τοϋ δοκιμίου ι ίσορροπήσ1J τον ζvγον μετα τοv 
δλοv βάρους ( σβύνει καταλλήλου κvκλώματος λαμ-

(*) 'Εκφράζονται evχαριστίαι πρός τόν Έπιμελητήν 
τf\ς Μεταλλοvρyίας κ. Ί. Νικοσίαν διά τήν παραχώρησιν 
τοv όρyάνοv .καi διά τf~ν :rrαρασχεθείσαν βοήθειαν κατά 
τάς μετρήσεις. 

(**) Βεβαίως μετά τήν έκάστοτε κοπήν τοv 1 c ι11 2 έρ
ρvθμίζετο ή eντασις τοv ρεvματος, ώστε ή πvκνότης pεv
ματος νά παραμένει ή αvτή . 
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πτήρ ). ΕΙ τα ό φακος φέρεται είς σημείον παρατη
ρήσεως καί δια προσοφθαλμίοv μικρομετρικοv κο
χλίοv μετρώνται αί διαγώνιοι τοv έπi τοv δοκιμίοv 
'ίχνοvς τfjς έξ άδάμαντος πvραμίδος των μεγεθών των 
άναγομένων δια καταλλήλοv τύποv είς σκληρότη
τα V.D.H. (Vickers Diamont Hardness), έκφρα
ζομένην είς kg/mm 2

• Είς την είκόνα 2 έμφαίνονται 
τοιαΟτα ίχνη έπί δοκιμίοv. 

Γενομένων των άνωτέρω άναφερθεισών μετρή
σεων Ελήφθησαν τα είς τον πίν. 1 περιεχόμενα ά
ποτελέσματα. 

ΠΙΝΑΞ Ι : Σκληρότης συναρτήσει τοu πάχους. 

α/ α 
δοκιμlου 

1 (*) 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

Πάχος 
δοκιμίου 

(mm) 

Ο,005 (** ) 

0,10 

0,14 

0,19 

Ο,25 

0,42 

0,55 

0,75 

0,95 

1,20 

Σκληράτης 
(V.D.H.) 

(kg/ mm 2 ) 

36, 36, 36, 35, 34,5, 
36, 35, 35, 34, 34,5 

40, 41, 38, 40, 36, 
39, 37' 38, 38, 40 

48, 50, 50, 48, 50, 
49, 49, 50, 50, 48 

57) 60, 58, 57) 57) 
57) 58,:57) 57) 60 

70, 70, 70, 68, 67) 
69,67,67,68,68 

79, 75, 76, 78, 80, 
78,75, 76, 77,80 

85, 82, 82, 82, 83, 
80,82,80,81,80 

78, 81, 80, 84, 78, 
79,82,83,82,84 

80, 83, 79, 82, 84, 
82,78,81,80,82 

82, 79, 78, 83, 80, 
82,81,82,80,81 

'Εκ τοv άνωτέρω πίνακος προκύπτει το κάτωθι 
διάγραμμα, σχ. 3. 

'ως έκ τοv διαγράμματος έμφαίνεται, ή σκληρό
της TOV fιλεκτρολvτικώς άποτεθέvτος, vπο τας άνα
φερθείσας σvνθήκας, χαλκοv αύξάνει μετα τοv πά
χοvς τοv μέχρι πάχοvς 0,55 mm, πέραν τοΟ όποίοv 

(*) Ή μέτρησιs αvτη έyέvετο έπί τf)s όπισθίαs οψεωs 
τοv δοκιμίοv, δηλ. έπ\ τf)s έπιφαvείαs, ή δποία τό πρώ
τον έδημιοvρyήθη έπί τοv yραφίτοv. 

(**) Τό πάχοs τοvτο έλήφθη iσov πρόs τό βάθοs τοv 
ixvovs, όντοs τοv 1/10 τf)s διαyωνίοv τοv. 

καί μέχρι πάχοvς 1,20 mm, όποv προωθήθησαv αί 
μετρήσεις, παραμένει σταθερά, (τfjς σκληρότητοςκv
μαινομένης μεταξv 35 kg/mm2 καί 82 kg/mm2

) (*). 

Προς διερεύνησιν TOV τόσον ένδιαφέροvτος εvρή
ματος τfjς αύξήσεως τfjς σκληρότητος σvναρτήσει 
τοΟ πάχοvς τοv χαλκοv έγένοvτο έπί των αύτών 

1 
1 

τ . . 
v .L 

1/ 
Ι 

f 
v 

10 ο ο 1 02 ο3 04 05 V b 0 7 oa Υ9 1 11 12 

' 1i α) ~ι ~o~,,., "ΊJu Ι ~ -"Ι 

Σχ. 3. Σκληρότης συναρτήσει τοϋ πάχους. 

δοκιμίων άκτιναναλύσεις δια τfjς μεθόδοv τfjς άνα
κλάσεως (29 - 32). 

Εtς τας είκόνας 4- 11 έμφαίνοvται τα άποτελέ
σματα των άκτιναvαλύσεων ( αi εtκόνες 4- 11 έλή
φθησαv έπί των δοκιμίων 1 - 8 τοv πίνακος 1). 'Απο 
πάχοvς 0,10 mm (είκ. 5) έμφαίνεται σαφf)ς eναρξις 
προσαvατολισμοv, όστις έvτείνεται δι' αύξήσεως τοv 
πάχοvς τοv χαλκοΟ μέχρι 0,55 mm, ΟΤΕ και άπο
κτξί: τf)ν μεγίστην δvνατf)ν τιμήν τοv, παραμένων 
ΕΚΤΟΤΕ άμετάβλητος. 

'Εκ τfjς ταvτότητος των σημείων (πάχος 0,10 
mm) άποτόμοv αύξήσεως τfjς σκληρότητος καί έ
νάρξεως τοv προσαvατολισμοv, τfjς μεγίστης τιμfjς 
ταύτης (0,55 rnrn) καί τοΟ μεγίστοv προσαvατολι-

(*) 'Ενδιαφέρον παροvσιάζει κατa ταvτα ή vπό έ
κτέλεσιν εvρισκομένη έξέτασιs των καταλvτικων Ιδιοτήτων 
τόσον μαλακοίί i<α\ τόσον σκληροv χαλκοv, ώs τοvτο δv
ναται νά έξαχθiJ έκ τf)s μέχρι τοvδε yενομέvηs σvσχετίσεωs 
των καταλvτικών Ιδιοτήτων κραμάτων σvναρτήσει τf)s 
σκληρότητόs των (26-28), ώs καί τf)s πιθανότητοs έu,τοι
οvτον eλασμα χαλκοv νά δρξί ώς transistor. 



ΣΚΛΗΡΟΤΗΣ ΜΕΤΑΛΛΩΝ . ΑΠΟΤΙΘΕΜΕΝΩΝ ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤ1ΚΩΣ 8"'7 

,..."Τι:ραίνεται, δτι αϊτιον τfjς αύξήσεως τfjς 
τσs εΙναι ό έπερχόμενος συναρτήσει τοv 

- c s TOV μετάλλοv προσανατολισμός των κόκ
ΤΟU, πρayμα το όποίον εύρίσκεται Εν σνμφω

::: ~ρός τα ύπάρχοvτα δεδομένα, αρκεί να ύπομνη
- - ή διαφορα σκληρότητος xvτov καί έξηλασμέ-

- (προσανατολισμένοv) χαλκοv (2ό). 
Δια των άκτιναναλύσεων τούτων εvρέθη μέν ΤΟ 

•. ον τfjς συναρτήσει τοv πάχοvς αύξήσεως τfjς 

θεμα αποτίθεται εύθύς eξ αρχfjς προσανατολισμέ
νον. Ούδεμία περίπτωσις αναφέρεται προσανατο
λισμοv έπί μη προσανατολισμένης βάσεως, ώς ή πα
ροϋσα περίπτωσις βαθμιαίας προσανατολισμένης 
επιθέσεως έπί απροσανατολίστοv στρώματος yρα
φίτοv. Μόνον είς μίαν μελέτην (22) ύπό Εκτύπωσιν 
εvρισκομένην καί Εκτελεσθείσαν σνyχρόνως και ανε
ξαρτήτως προς τα ίδικά μας πειράματα, αναφέρε
ται προσανατολισμός αποτιθεμένοv αρyvροv έπi α-

Είκ. 5. Εtκ. 6. 

Είκ. 8. Είκ. 9. 

Είκ. 10. 

σκληρ6τητος, Εδημιοvρyήθη δμως νέον προς Επίλv
σιν πρόβλημα: διατί γίνεται ό προσανατολισμός. 

'ως Ει< τfjς διεθνοvς βιβλιογραφίας εΙναι γνω
στόν, πρωταρχικη προϋπόθεσις δια να δημιοvργη
&ίJ προσανατολισμέvοv έπίθεμα είναι, ή βάσις έπί 
τfjs όποίας yίvεται ή έπίθεσις να είναι προσανατο-

" 
~ 

1 

~ 

(α) (β) (γ) 

Σχ. 12. Σχηματική παράστασις γραμμών προσανατολισμοϋ. 

λισμένη η μονοκρvσταλλική, ή δέ απόθεσις να μη γί
νεται αύτομάτως (Επl μεταλλικfjς βάσεως) (21). Πέ
ραν αύτf)ς τf)ς προϋποθέσεως, ό προσανατολισμός 
τοv Επιθέματος ΕξαρτCΧται Ει< τfjς θερμοκρασίας, τfjς 
πvκνότητος τοϋ λοvτροv και τfjς πvκνότητος TOV 

ρεύματος. Ύπο σννθήκας προσανατολισμοv τό έπί-

Είκ. 11. 

προσανατολίστοv χαλ~οv. Είς την μελέτηv ταvτηv 
ό προσανατολισμός αποδίδεται αορίστως είς τας 
σννθήκας της ήλεκτρολVσεως καί τοv λοvτροv. 

Βασιζόμενοι Επί παρατηρήσεων γραμμωv προ
σανατολισμοv ι δvναμένωv vα yίνοvν δια γvμvov ό
φθαλμοv ι δταν τό πάχος TOV έπιθέματοs vπερβαίντ:~ 

(α) (β) (γ) (δ) (ε ) 

Σχ. 13. Σχηματική παράστασις διαδοχικών κάμψεων 
λόγφ βαρύτητος. 

τό 1 mn1, απεκαλύψαμεν τό πιθανόν αϊτιον τοv 
προσανατολισμοϋ. 

ΈΟ:ν παρατηρηθοvv αί γραμμα! προσανατολι
σμοv έπi τριων καθέτως και είς διαφόροvς θέσεις τι
θεμένων δοκιμίων πιστοποιείται δτι αVται είναι. πα-
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ράλληλοι μεταξύ των καί προς την κατεύθυvσιv τfjς 
βαρύτητος ,ώς σχηματικως έμφαίνεται είς τό σχ. 12. 

Κατόπιν τούτου μία πιθαvη έρμηνεία ε{ναι ή 
έξf\ς: ή αύξησις των κόκκων εtναι, ώς γνωστόν, τα
χvτέρα κατa την διεύθvνσιν των δυναμικων γραμ
μων TOV ήλεκτρικοv πεδίου τοv άποκαθισταμένου 
κατa τi]ν ήλεκτρόλυσιν. ΤοΟτο ε\ς την παροvσαν 
περίπτωσιν συμβαίνει μετa την πλήρη διa λεπτοv 
στρώματος κάλυψιν τοv γραφίτου. Λόγ~ τf\ς βα-

(α) 

Σχ. 14. 

000 
000 
DDD 

(β) 

ρύτητος ή σ\ιν 'τ~ χρόν~ α\Ίξησις τοv βάρους έκά
στου κόκκου όδηγεί είς κάμψιν τούτων σvντρέχον
τος καi TOV γεγονότος οτι τό κέντρον βάρους των 
μετατίθεται σvνεχως μακρύτερον τf\ς άρχtκf\ς βά
σεώς των, δημιουργουμέvης ούτω μεγαλvτέρας ρο
πf\ς, ώς σχηματικως έμφαίνεται ε\ς τό σχf\μα 13. 

ιι2'ιιιιιιιωω+c.. 

(α) (β) 

Σχ. 15. 

Ή μ~κρa σκληρότης τοv πρώτου στρώματος, έμ
φαίνουσα χαλαρόν πλέγμα, συνηγορεί ύπέρ τf\ς δυ
νατότητος τοιαύτης παραμορφώσεως. Εtναι έξ άλ
λου γνωστόν (33), οτι κατά τον έλκυσμόν η την 
σvμπίεσιν (ή κάμψις ίσοδυναμεί προς ταΟτα) έπέρ
χεται καi στρέψις, ύπό την eννοιαv των σχημάτων 
14α καi 14β, όφειλομένη είς την κατa μίαν διεύ-

(α) 

Σχ. 16. 

~ Ι ι .',/ι1 < ~ι, f?ι 
ιι Ί·w,vα Ιj// ι, Ι/ 1ι· 
ι, ,. ,~'ι 
' / ' ·~ 'b' ι · 
• ι ι . Ί Ι , , •• • / . Ι '· 

(β) 

θυνσιν είιχέρειαv όλισθήσεως των κρυσταλλικων έπι
πέδων. Έaν τοΟτο ε{ναι άληθές, δοκίμιον τιθέμενον 
όριζοντίως καi μέ έστραμμέvην προς τα άνω την 
έπιφάνειάν του (σχf\μ. 15α), δέν θ(χ παρουdίαζεν αί
σθητον προσαvατολισμόν, διότι τfj έπενeργείcιι τf\ς 
βαρύτητος ot κόκκοι θα Εκάμπτοντο προς διαφό
ρους διευθύνσεις (σχ. 16), ένω ot τυχαίως καθέ-τως 

άναπτvσσόμενοι κόκκοι οvδόλως θά Εκάμπτοντο, 
συντελοvντες αύτοί μόνον ε\ς την vπαρξιν μικροv 
προσαvατολισμοv TOV ολου δοκιμίου. 

Πράγματι δοκίμια παρασκευασθέντα διά τοιαύ
της διατάξεως καi ύπο τάς αύτάς άκριβως σvνθή
κας ήλεκτρολύσεως ώς καί τά προηγούμενα, παρου
σιάζουν έλάχιστον προσανατολισμον ώς δι' άκτίνων 
χ ήλέyχθη (είκ. 17) ε\ς πάχη 0,25-0,35 mm, διάτα 
όποία είς καθέτους ήλεκτρολύσεις τα δοκίμια ε{ναι 

Εtκ . 17. 

έντόνως προσανατολισμένα.' Αντιθέτως, eντονον προ
σανατολισμόν παρουσιάζουν τά τμήματα τοv χαλ
κοv τα δια των βελων είς τό σχ. 15α ύποδεικνυό
μενα, τa όποία εtναι κάθετα. Χαρακτηριστικόν ε{ναι 
έπίσης ΤΟ γεγονός οτι είς τα τμήματα ταΟτα TOV 
χαλκοv αί δvvαμικαi γραμμαί TOV ρεύματος οvδε
μίαv παραλληλίαv Eχovv (σχ . 15α) καί παρa ταΟ
τα παρουσιάζεται evτονος προσανατολισμός, έvω 
άντιθέ-τως εtναι αύται άπολύτως παράλληλοι μετα
ξv καθόδου καί όριζοντίοv τμήματος τοv δοκιμίου, 
είς τό όποίον παρό: ταΟτα δέν παρουσιάζεται eντο
νος προσανατολισμός. 'Επομένως διά τον προσανα
τολισμόν οίιδένα ρόλον παίζουν αί δvναμικαί γραμ
μαί τοv ρεύματος καί ή μορφή των. 'Αφ' έτέροv ή 
σκληρότης τοιούτων όριζοvτίων δοκιμίων : 38-40 
kg/mm2

, εtναι αίσθητως μικροτέρα δι' άvτίστοιχον 
πάχος (0,25 mm) καθέτων δοκιμίων, των όποίων 
ή σκληρότης ε{ναι 67-70 kg/mm2 (βλέπε διάγραμ
μα 3). ΤοΟτο άποδεικνύει Εκ νέοv την στεvην σχέ
σιν μεταξv προσανατολισμοv καί σκληρότητος. Ή 
έλαφρως ηvξημένη κατά 3-5 kg/nιm• τιμη τf\ς σκλη
ρότητος των δοκιμίων τούτων eναντι τοv άπροσα
νατολίστου χαλκοv άποδίδεται είς τό ποσοστον 
των καθέτως άναπτvσσομένων κόκκων, τf\s τοιαύ
της άναπτύξεως Ισοδυναμούσης μέ έλαφρότατον 
προσανατολισμόν άποκαλυφθέντα, ώς έλέχθη, διa 
των άκτίνων χ (είκ. 17). 

Έγένοντο καί eτeραι δοκιμαί μέ δοκίμια των ό
ποίων αί έπιφάνειαι Τjσαv έστραμμέναι προς τά κά
τω (σχ. 15β). 'Υπό τaς σvvθήκαs αύτaς ή βαρύ
της θα ώδήγει είς προσανατολισμον (σχ. 18β), δια-

(α) (β) 

Σχ. 18. 

φορετιΚΟV ομως είδους, ώς ήδύνατο νeχ προβλεφθfj . 
Πράγματι τό άποτέλεσμα τf\s άκτιvαναλύσεως διeχ 
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ος 0,20 mm είναι άπολύτως σαφές: παρουσιά
~-σ:ι καί ένταVθα εντονος προσανατολισμός ( εiκ. 
• 9), ή δέ τιμ η της σκληρότητος είναι 46- 49 kg·/ 

m' , άvτί 60 kg/mm• τοv αύτοv πάχους καθέτου 
δοκιμίου (διάyρ. 3). ΤοVτο, ώς προεβλέπετο, καί 
ώς μονοσημάV'Τως προκύπτει δι' vπολοyισμοv (31) 
μέσ~ των άκτινοyραφημάτων, σημαίνει δη ό μέv 
-ροσανατολισμός τωv καθέτωv δοκιμίων είvαι ώς 
πρός την πλευραν ( 111) των στοιχειωδων κύβωv 
τοv χαλκοv' ό δέ προσανατολισμός τωv όριζοV'Τίωv 

Είκ. 19. 

μέ έστραμμένην πρός τα κάτω πλευραν (σχ. 15β) 
δοκιμίωv είναι πρός την πλευραν (001), κατα την 
διεύθvvσιv της όποίας Vπάρχει μικροτέρα πυκνότης 
iόV"Των χαλΚΟV καi δια τοuτο καi ή παρουσιαζο
μένη σκληρότης είναι μικροτέρα, δια τό αύτό πά
χος καθέτωv δοκιμίων. 

Βάσει δλων των άνωτέρω λεχθέντων προκύπτει 
δτι, ώς έξ άρχης ύπετέθη, τό αίτιον τοv προσαvα
τολισμοv δυvατόν vα είναι ή βαρύτης. 

Πρός άπόκτησιν άκόμη σαφεστέρας είκόνος των 
ε\Jρημάτων τούτων, έyένΟV'ΤΟ κα\ παρατηρήσεις είς 
μεταλλοyραφικόν μικροσκό:rτιον έπ\ τομωv δοκιμίωv 
καθέτων διαφόρου πάχους, κατόπιν έyκυβωτισμοv 
των εiς πλαστικην ϋληv. 'Αποτέλεσμα τοιούτωv πα
ρατηρήσεων έμφαίνεται ε!ς την κά'Τωθι ε!κόνα 20. 

Προσανατολισμένον 1 'Απροσανατόλιστον 

Είκ. 20. Μεγέ{}υvσις Χ 600. 

Εiς αύτi]v έμφαίνεται έν τομi) δοκίμιοv παρασκευα
σθέν μέ ήλεκτρόδιοv κάθετον. Το δεξιοv τμημα τοv 
χαλκοv είναι τό καί πρωτοv άποτεθέν έπί τοv yραφί
του, τό όποϊον, ώς καί δια τωv άκτίvωv Χ άπεκα
λvφθη, είναι άπροσαvατόλιστον. Μέτρησις τοv πά-

χους τοv άπροσανατολίστου τούτου τμήματος ε
δωσεν ώς μέσον δρον δέκα μετρήσεων, yενομέvων 
έπί διαφόρων δοκψίωv, τψi]ν 0,07 mm. ΤοVτο ση
μαίνει, δη ό προσαvατολισμος άρχεται διa πάχος 
0,07 mm ώς άλλωστε καί έκ της καμπύλης 'TOV 
σχήματος 3 ήδύνατο να έξαχθi), δηλ. δι' όλίyον μι
κρότεροv πάχος τοv 0,1 mm ε!ς 'Το όποίον (ε!κ. 5) 
vπάρχει σαφi]ς εvαρξις προσαvατολισμοv, πιστο
ποιουμένη δια των άκτίνων Χ. Το άριστερον "Τμη
μα της εiκόvος είναι προσανατολισμένον ώς είχεv ά
ποδειχθη καί έκ 'Των άκηνοyραφημά'Των. 

Παρ' δλην "Tijν σαφήνειαν των άποτελεσμά"Των, 
ή δοθείσα έρμηνεία περί έπιδράσεως της βαρύτη"Τος 
έπί τόσοv μικροv βάρους κόκκων δέv είναι άφ' έαυ
'Της φανερά, είvαι δμως προς το παρον ή μοναδικη 
δvvατη έρμηνεία. 

Εiς 'TCxS ύπο έκτέλεσιv νέας σειρaς μετρήσεων έλ
πίζεται δτι αύτη θa ένισχvθi) ύπο vέων πειραματι
κων δεδομέvωv καί νέων θεωρητικωv έπιχειρημά'Των. 

Συμπεράσματα 

Κατα τηv ήλεκτρολυτικηv άπόθεσιν χαλκοv, έν 
ψυχρ(j:> καί έκ λοvτροv θειϊκοv χαλκοv, έπί άyωyι
μοποιηθείσης δια yραφίτου έπιφανείας γύψου, πα
ρατηροvV"Ται τα κάτωθι: 

<Η σκληρ6της τοϋ άποτιθεμένου χαλκοϋ, μετρη
θεϊσα δια Mikrobrinell; αύξάνει αύξανομένου τοϋ 
πάχους του, μέχρι πάχ..ους 0,55 χιλ., πέραν τοiί δ
ποίου αϋτη παραμένει σταθερd (σκληρότης V.D.H. 
35 kg/mm2-82 kg/mm2

). 

Παράλληλος προς την αvξησιν τijς σκληρ6τητος 
είναι ή έναρξις κα1 αvξησις τοϋ προσανατολισμοiί 
τοϋ χαλκοϋ, έλεyχθέV'Τος δια της μεθόδου της άνα
κλάσεως (Rίίckstrahlverfahren) τωv άκτίνων Χ. 
Ή άπότομος αvξησις της σκληρότητος συμπίπτει 
μέ τηv εναρξιv τοv προσανατολισμοv καί τό ση
μεϊοv, πέραν τοv όποίου ή σκληρότης δέv αύξάvει, 
μέ τόν πλήρη προσανατολισμόv. Το παράδειγμα 
τοϋτο, προσανατολισμοϋ f]λεκτρολυτικώς άποτιθεμέ
νον μετάλλου lπ1 μη προσανατολισμένης βάσεως, εl
ναι το δεύτερον, το όποίον άποκαλύπτεται διεθνώς. 
[Τ ό πρωτον άφορξi: προσανατολισμόv άρyύρου έπί 
μη προσανατολισμένου χαλκοv, εvρίσκεται δέ ύπό 
δημοσίευσιν (22)]. 

Συμφώνως προς τα άνωτέρω, αίτιο'' τijς αύξή
σεως τijς σκληρ6τητος τοϋ χαλκοϋ συναρτήσει τοϋ 
πάχους τον είναι δ προσανατολισμός του καί ή αύ
ξησις τούτον. 

Δια δοκίμια πάχους άνω τοv 1 χιλ. αΣ διa γν
μνοϋ δφθαλμοϋ δραταί γραμμα! προσανατολισμοv εί
ναι πάντοτε παράλληλοι προς την κατεύθυνσιν τijς 
βαρύτητας, 

Προσανατολισμος έντονος παρουσιάζεται μό-νοΙ' 
εlς δοκίμια κάθετα κα1 δριζ6ντια με την πλευρdν ε
στραμμένην προς τd κάτω. 'Ελάχιστος προσανατολι
σμος; παρουσιάζεται διd δοκίμια δριζ6ντια μέ την 
πλενρdν lστραμμένην προς τd livω. 

Συμφώvως πρός τα άvωτέρω, πιθανδν αίτιον τοϋ 
προσανατολισμοϋ εlναι ή βαρύτης, fΊτις δρωσα εiς 
τοvς πρώτους άποτιθεμέvους κρυστάλλους, έπιφέρει 
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κάμψιν καl στρέψιν τούτων κατΟ: την κατεύθvνσίv 
τηs, ύποβοηθούσηs προs τοvτο της χαλαρΟ:ς άρχι
κf)ς άποθέσεως τοv χαλκοv, έμφαιvομέvης διΟ: τf)ς 
μικρΟ:ς τιμf)ς της σκληρότητός τοv (35 kg/mm'). 

ZUSAMMENFASSUNG 

Ueber clie Harte iιnd die Orientierung voιi electro
lytisclι geiuonennerιi J(upfer α~ι{ ψαfϊtiate 

(}i psober/Ίache 

Von ΤΗ . SκuLIKIDIS 

Βeί der elektrolytischen Gewinnung νοη Kup· 
fer (StromdiclΊte: 1 A/dm2

) auf einer grafitierten 
Gipsoberflache aus einem saιιren Kupfersιιlfatb:ιd 
wurde folgendes festgesteilt: 

Fίir eine Kupferdicke von 0,07 mm ist die 
Harte der Oberflache klein (V. D. Η."' 30kg/mm 2). 

wachst bei zunehmender Dicke bis zu Ο ,55 mm 
('°"80kg/mm 2

) und bleibt darίiber hinaιιs Κοη· 
stant. Durch Rontgen aufnahmen (Rίickstrahl· 
verfahren) wurde festgestellt, dass bei Begin der 
Hartezunahme auch eine Orientienιng des Me
talls beginnt, die wie die Harte bei wachsender 
Dicke bis zu 0,55 mrn auch zunirnrnt ιιηd darίi· 
ber hinaus auch Konstant bleibt. Die Hartezu· 
nahrne ist auf diese Orientierung zurίickrufίihren. 
Diese Orientierung von Metall auf einer nicht 
orientierten Oberfache, ist zum ersten Mal fest· 
gestellf worden (gleichzeitig rnίt der Arbeίt von 
Halfawy ίiber die Orientίerung von Silber auf 
nicl1t orientiertern Kupfer, Ζ. phys. Chem. im 
Druck), und ist wahrscheinlich eine Folge der 
Graνitationsienwirkung auf die ersten nieder· 
schagenden Kupferkristalle.Diese erklarung stίitzt 
auf die verscl1iedenen experirnentellen Ergebnisse 
der Kupferelektrolyse rnit senkrechten und hori
zontalen Elektroden. Die gegebene Erklarung 
wird auch durch andere Ergebnisse (Elektrolyse 
bei verschiedener Strorndichte) verstarkt. 

Zur Zeit werden versuche bezίiglich der ka· 
talytischen Eigenschaften von weichern und har
tern Kupfer durchgefίihrt, sowie bezίiglich der 
Moglichkeit, ob solcher Kupferbleche, die von der 
einen Seite hart und von der anderen weich sind, 
Transistor eigenschaften besitzen, da bekanntlίch 
die harten Metalle leichter als die weichen Flektro· 
nen abgeben. 

Aus dem Laboratorium fiir physikalischen Chemie 
und augewandte Elektrochemie der Technischen Hoch· 
schule Athen (Griechenland). 
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Γενικοί άπόψεις περί Βιοκαταλυτων 

Ύπό ΔΗΜ. ΘΕΟΔΩΡΟΠΟΥΛΟΥ 

τ ά Ενζvμα η βιοκαταλύται άποτελοvν τΟ: κύρια 
- ... ιl<ά άvτιδραστήρια τοv ζωντος κvττάροv καi αί 

αι έπi των όποίων δροvν γενικως άναφέρονται 
ύποστρώματα. 
'ωs γνωστόν , είs μίαν θερμοδvναμικωs έπιτρεπτην 

:nπίδρασιν ό καταλύτης δέν μεταβάλλει την θέσιν 
~s ίσορροπίας της άντιστρεπτης άvτιδράσεως, άλλΟ: 
::mλως έπηρεάζει τόν χρόνον άποκαταστάσεωs της 
'σορροπίαs αύτης. Τό ίδιαίτερον χαρακτηριστικόν 
των ένζύμων, έν άντιθέσει πρός τούς καταλύτας, εΤ
χn δτι δροvν οχι ό:πλωs ώς έπιταχvνταi των βιο-
ογικων άντιδράσεων, άλλΟ: δύνανται έπίσης νΟ: κα
ταλύσοvν έκλεκτικωs μίαν άvτίδρασιν μεταξύ πολ
λων θερμοδvναμικωs έπιτρεπτων. 

τα μέχρι τοvδε γνωστα eνζvμα εΙναι πρωτεϊνι
κflς φύσεως καi πλείστα 8σα γεγονότα σvνηγοροvν 
ύπέρ της άπόψεως αύτf'\ς, ώς π.χ. ή σvμπεριφορα 
διαλvμάτων ένζύμων είς την vπερφvγόκεντρον' είς 
τό ήλεκτρικόν πεδίον, ή μετοvσίωσις αύτων , ή έπί
δρασις των πρωτεολvτικων ένζύμων κλπ. Δύναται 
έπίσης να ύπομνησθiJ 8τι eνζvμα 8ταν ένίονται είς τα 
ζωα προκαλοvν τον σχηματισμόν άvτισωμάτων. Το 
γεγονός αύτό δέν άποδεικνύει βεβαίως την πρωτεϊ
νικην φύσιν των ένζύμων, διότι ώς eχει διαπιστωθη , 
άvτισώματα προκαλοvν καi ένώσεις μη πρωτεϊνικης 
φύσεως, έν τούτοις 8μως σvνηγορεί vπέρ της ώς 
άνω άπόψεως. Ε!ς μερικας μάλιστα περιπτώσεις διε
πιστώθη καi ό σχηματισμός άντισώματος, το όποίον 
δρξ( ώς εiδικος άδραvοποιητης τοCί ένζύμοv, τό ό
ποίον έχρησιμοποιήθη ώς άντιγόνον. Κατα τον τρό
πον αύrόν ο! Kirk καi Summer (1) έπέτvχον τόν 
σχηματισμόν άντιοvρεάσης. 

Πλείστα eνζvμα, πλην τοv πρωτεϊνικοv τμήμα
τος , φέροvν καί προσθετικας όμάδας σvνδεδεμένας μετ' 
αύτοCί. Αί προσθετικαί αύrαi όμάδες άποτελοvν καi 
τα καταλvτικως ένεργα κέντρα τοv μορίοv. 

Το πρωτεϊνικον τμημα τοv μορίοv καλείται «ά-

τος. Εiς την τελεvταίαν περίπτωσιν ή ύπαρξις προ
σθετικης όμάδος καθίσταται άμφίβολος. 

Περίποv εϊκοσι τέσσαρα eνζvμα eχοvν άπομονωθη 
μέχρι τοvδε εiς καθαρΟ:ν κατάστασιν καί ή άνάλv
σις αύrων δεικνύει, 8τι μερικων έξ αύrων, ώς π. χ. της 
οvρεάσης καί διαφόρων πρωτεολvτικων ένζύμων , οί 
δομικοί των λίθοι άποτελοvvται άποκλειστικως άπό 
άμινοξέα. Μέ άλλοvς λόγοvς δέν vπάρχει εiς τΟ:ς πε
ριπτώσεις αύrΟ:ς eνδειξις vπάρξεως προσθετικf'\ς ό
μάδος μέ την προηγοvμένως διατvπωθείσαv eννοιαν. 

ΕΤναι 8μως γνωστόν , 8τι τΟ: άπαvτωvτα είς την 
φύσιν άμινοξέα διαφέροvν μεταξύ των εiς την πλεv
ρικην &λvσον R. 

H 2NCHCOOH δπου R = Cl-19- , H OCI-1 2-, C6 H 6CH 2-, 

1 

R H OC6 H.CH2 - , κ. λ.π. 

Δvνάμεθα σvνεπως νΟ: θεωρήσωμεν τούς vποκατα
στάτας της όμάδος R ώς iσοδvνάμοvς πρός τΟ:ς 
προσθετικΟ:ς όμάδας, δεδομένοv 8τι, ώς eχει δειχθη, 
μερικαί πλεvρικαί όμάδες άμινοξέων περιεχομένων 
εiς τό πρωτεϊνικόν μόριον τοv ένζύμοv, ε{ναι άπα
ραίτητοι διΟ: την έμφάνισιν της ένζvματικης δρά
σεως. Σvνεπως αί πλεvρικαl αύrαi όμάδες άποτε
λοvν τμημα τοv λεγομένοv «ένεργοv κέvτροv» τοv 
μορίοv. Τοιοvτοτρόπως, άκετvλίωσις _των vδροξv
λίων της τvροσίνης της περιεχομένης εiς τό μόριον 
τοv ένζύμοv πεψίνη, έπιφέρει άδρανοποίησιν αύrοv, 
ένω άκετvλίωσις ·των έλεvθέρων άμινομάδων η της 
ε-άμινομάδος τf'\ς λvσίνης (2) δέν έπηρεάζει την δρα
στικότητα τοv ένζύμοv . Είς την περίπτωσιν έπίσης 
της χvμοθρvψίνης, ένός άλλοv πρωτεολvτικοv ένζύ
μοv, ή ίμιδαζολικη όμΟ:ς της ίστιδίνης φαίνεται νΟ: 
άποτελiJ τμημα τοv ένεργοv κέvτροv τοv μορίοv. 
Τοιοvτοτρόμως, 2 : 4, δι-νιτροφθοροβενζόλιον (3, 4) 
fι όργαvοφωσφορικαi ένώσεις (6), άvτιδρωσαι μέ 
τόν ίμιδαζολικόν δακτύλιον της εiς τό πρωτεϊνικόν 

/ ' 
11 1 

CONH2 ΝΗ, 

Ν-/~Ν 

""~ 00 ,/' l Ν+ HC 

1 ίί "" CH(CH OH ),CHCH2 0POPOCH 2CH(CHOH) 2CH-N- ~ 
1 1 1 1 1 1 Ν 

ΟΗΟ 

Ι 

ποένζvμον», ή προσθετικη όμας «σvνένζvμον» καi τό 
8λον eνζvμον «όλοένζvμον» . Ή σύνδεσις άποενζύ
μοv καi σvνενζύμοv δύναται να εΙναι τόσον χαλαρά, 
ώστε ό διαχωρισμός αύrων έπιτvγχάνεται άκόμη 
καί δια διαπιδύσεως. Εfναι δvνατόν ομως ή σύνδε
σις αύrων να εΤναι σταθερα καi ό διαχωρισμος άπο
ενζ\ιμοv καi σvνενζύμοv να εΙναι δύσκολος η άδvνα-

μόριον περιεχομένης Ιστιδίνης, προκαλοvν άδραvο
ποίησιν τοv ένζύμοv. Εις την τελεvταίαν ~μάλιστα 
περίπτωσιν, ώς είκάζεται , ή φωσφορικη όμeχς άντι
δρξ( κατ' άρχeχς μέ τi)ν ίμιδαζολικi)ν όμάδα καi άκο
λούθως μετατίθεται ε!ς τό vδροξύλιον της περιεχομέ
νης έπίσης ε!ς τό μόριον σερίνης . ΕΙναι ίσως ένδια
φέρον να τονισθiJ, 8τι 8λαι αl μέχρι τοvδε γνωσταi 
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φώσφορο-πρωτείναι κατα τήν πλήρη ύδρόλυσ1ν μέ 
οξέα δίδουν 0-φωσφορο-σερίνην. 
Ή σχέσις ίιποστρώματος καί προσθετικf\ς όμά

δος eχει μελετηθf\ ίιπό των Dixon και Zerfas (6) 
είς τό σύστημα των άφυδρογονασών καi είδικώς είς 
τήν άλκοολικήν και μηλικήν άφυδρογονάσην, αί ό
ποίαι άπεχωρίσθησαν άπό τήν ζύμην. Αί ώς άνω 
άφυδρογονάσαι περιέχουν είς τό μόριόν των συνζυ
μάσην (Ι) και έξητάσθη ή δυνατότης άντικαταστά
σεως τf\ς συνζυμάσης δι' άλλων ένώσεων, ώς δεκτών 
ύδρογόνου. Εύρέθη δέ δτι ή άλλοξάνη, τό ίώδιον, 
τό ίιπεροξείδιον τοv ίιδρογόνου κλπ. δύνανται να 
άvτικαταστήσουν έπιτvχως τήν συνζυμάσην κατα 
τήν ένζvματικήν άφυδρογόνωσιν. 

'Αποδεικνύεται τοιουτοτρόπως δτι ή συνζυμάση 
δέν εΙναι παρα μία άπό τάς ένώσεις, αί όποίαι δροϋν 
ώς άποδέκται ύδρογόνου καi αί όποίαι άvτιδροvν 
μέ τό ύπόστρωμα, τό όποίον άφυδρογονοϋται, δια 
τf\ς μεσολαβήσεως τοϋ άποενζύμου. Μέ άλλους λό
γους ή πρωτείνη ε{ναι τό πλf\ρες eνζυμον καi ή συν
ζυμάση πρέπει νά θεωρηθ1j όχι ώς προσθετική όμάς, 
άλλα ώς eνα ε{δος ίιποστρώματος διά τήν είδικήν 
πρωτείνην. 

Πολλα eνζυμα συμβαίνει να eχουν τό αύτό συ-

ΝΗ2 
1 

CH2 

1 

CH2 
1 

CH2 

1 

CHNH2 

1 

COOH 

Όρνι{}ίνη 

ΝΗ2 
1 

C= O 
1 

ΝΗ 

1 

CH2 

1 

cπ. 
1 

CH2 

1 

CHNH2 

1 

COOH 
Κιτρουλίνη 

ΝΗ2 

νένζυμον, διαφέρουν δέ κατά τό πρωτεϊνικόν τμf\μα, 
τό άποένζυμον, τό όποίον και καθορίζει τήν είδί
κεvσιν τοv ένζύμου. Τό γεγονός δτι eνα άπλό συ
νένζυμον δύναται να ,άπαντ~ εvρέως είς τήν φύσιν, δέν 
εΙναι καθόλου παράδοξον δταν λαμβάνεται ύπ' όψιν, 
πρώτον, δτι ή αύτή οξειδωτική πορεία λαμβάνει χώ
ραν είς τοvς διαφόρους όργανισμοvς και δεύτερον, δτι 
αί διάφοροι βιταμίναι ε{ναι έξ ίσου άναγκαίαι δια τόν 
μεταβολισμόν των μικροοργανισμών, των έvτόμων 
καi των ζώων. Μεταξv δέ των βιταμινών, ίδιαιτέ
ρως τf\ς όμάδος Β, καί των συνενζύμων ύφίσταται 
στενή σχέσις, όφειλομένη είς τό γεγονός, οτι πλεί
στα συνένζυμα δέν εΙναι παρα βιταμίναι. Ή άvτί
ληψις αύτή eχει σήμερον έδραιωθf\ τόσον, ώστε κάθε 
νέον συνένζυμον έξετάζεται δια βιταμινικήν δρaσιv. 

'Άλλοι άπλοί παράγοντες άναπτ\ιξεως (Growth 
Factors) ot όποίοι δέv κατατάσσονται είς τας βι
ταμίνας, δvvαvται να παίξουν έπίσης τόν ρόλον τοv 
συνενζvμου, και ώς παράδειγμα σχετικόν μvημονεvω 
τό γλοvταθείον, τό όποίον πλήv των άλλων λει-

. τουργιών του, άποτελεί καi τό σvνένζυμοv της 

yλυοξαλάσης (7). ·ως γνωστόν ή γλυοξαλάση με
τατρέπει τήν μεθυλογλυοξάλην είς γαλακτικόν οξv. 

CHO COOH 
1 "-- 1 

C= O ~ CHOH 
1 1 

CHs CHs 
Με{)υλογλυοξάλη Γαλακτικόν όξύ 

Αί ένζυματικαi άvτιδράσεις θεωρητικώς ε{ναι άν
τιστρεπταi καi πρακτικώς ύπάρχουν περί τοvτου 
πλείσται άποδείξεις, ώς ή ένζυματική έστεροποίησις 
των άλκοολώv, ή ένζυματική σύνθεσις τοv άμvλου 
κλπ. ΕΙ ναι συνεπώς άναyκαίον να κατανοηθ1j δτι τα 
eνζυμα ε{ναι έξ ίσου άπαραίτητα τόσον δια τόν άνα
βολισμόν Οσον καi δια τόν καταβολισμόν τf\ς ύλης. 
Δέv σημαίνει βεβαίως τοVτο, δτι τό αύτό eνζυμοv 
ε{ναι ύπεvθvνοv διά τήν άποικοδόμησιν καi δια τήν 
όλικήν άνασvνθεσιν μιaς οvσίας είς τόν οργανισμόν. 
Ή οvρία π.χ. οίκοδομείται άπό C0 2 καi ΝΗ8 διeχ 
μέσου άρyινίνης και τοv ένζvμου άρyινάση κλπ. 
(κύκλος τf\ς όρνιθίνης τοv Krebs), ένώ άποικοδομεϊ
ται άπό τό eνζυμον οvρεάση. 
Ή άκετvλοχολίνη έπίσης ύδρολVεται άπό τό 

eνζυμον χολινοεστεράση και συντίθεται άπό τό eν-

ΝΗ. 
1 

C=NH 
1 

ΝΗ 

1 Άργινάση 
CH2 

1 Η2Ο 
CH2 

1 

CH2 

1 
CHNH2 

1 

COOH 
Άργινίνη 

ΝΗ2 
/ 

C=O + Όρνι'6-ίνη 

"' ΝΗ2 

Οuρία 

ζυμον άκετvλοχολινάση. "Ενα άκόμη παράδειγμα εΙ
ναι ή in vivo άποικοδόμησις και σύνθεσις των πρω
τεϊνών. Τοιουτοτρόπως, ένώ ή άποικοδόμησις αv
τών συντελείται μέ τήν βοήθειαν των πρωτεολυτι
κων ένζvμων, ή σύνθεσις αύτών, παρ' ολον δτι ύ
πάρχουν παραδείγματα συνθέσεως πεπτιδικών άλv
σεων φυραματικώς in vitro, δέν δvναται να λεχθfj 
οτι έπιτελείται ίιπό των γνωστών πρωτεολυτικων 
ένζvμων. Τό πρόβλημα τf\ς βιοσυνθέσεως των πρω
τεϊνών' ή άποκάλυψις δηλαδή τοv μυστηρίου των 
κυτταρικών λειτουργιών αί όποίαι όδηγοvν είς τήν 
σύνθεσιν αύτήν, άποτελεί άναμφισβητήτωςτό πλέον 
ένδιαφέρον κεφάλαιον τf\ς σvyχρόνου βιοχημείας. 
"Οπως ύπό τοϋ Gale (8) eχει δειχθf\, τα νοvκλεϊνι
κα όξέα παίζουν πρωτεvοvτα ρόλον είς τήν πρωτεϊ
νικήν σύνθεσιν. 

"Αν και ή άπομόνωσις διαφόρων ένζvμωv είς κα
θαράν κατάστασιν και ή σπουδή :αύτων eχει προ
αγάγει τάς yνώσ.εις μας σχετικώς μέ τήν βιοχη
μικήν δρaσιν αύτών, έν τοvτοις τα άποτελέσμα
τα τών σπ.ουδών α\ιτών πρέπει νeχ λαμβάνωνται 
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• ν μέ σχετικην έπιφύλαξιν, διότι δέν εΙναι 
βέβαιον κατα ποίον άιφιβως τρόπον το eν

~ συνεργάζεται μέ άλλας βιολογικας μονάδας 
το ζων κύτταρον. Πιστεύεται δηλαδή, οτι διά

Ενζvμα συνεργάζονται στενως μεταξύ των 
ότι ή άτομική των δρδ:σις μεταβάλλι:ται δια 

- τοιαύτης συνεργασίας. Μέ άλλοvς λόyοvς ή 
~ mριφορα ένος ένζύμοv in vitro πιθανως να μην 

άιφιβω-; ή ίδία ώς έκείνη ίn vivo. 
ΕΙναι άσφαλως ένδιαφέρον να λεχθοϋν όλίγα περι 

- μηχανισμοϋ των ένζvματικων άvτιδράσεων. Σvμ
νως προς τ'Τ)ν γενικην άποψιν, το eνζvμον σχη
ζει μέ το vπόστρωμα eνα σύμπλοκον, προκα-
μένης ένερyοποιήσεως τοϋ vποστρώματος. Ποίοv 

είδοvς χημικοί δεσμοι συνδέοvν το vπόστρωμα μέ 
το φύραμα είς το ώς άνω σύμπλοκον δέν εΙναι εί
σέτι γνωστόν. Το σύμπλοκον «ένζύμοv-vποστρώ
ί.Ιαϊος» θεωρείται ~ώς -το ένδιάμεσον παροδικον προϊ
ον, το όποίον σχηματίζεται κατα τ'Τ)ν σύγκροvσιν 
των μορίων των δύο συστατικων vπο σαφως κα
Sωρισμένας στερεοχημικάς διατάξεις. 

ΕΙναι εύκολώτερον νά διακρίν1J κανείς τας όμά
δας έκείνας δια των όποίων το vπόστρωμα eρχεται 
είς έπαφην μέ το eνζvμον, παρα άvτιστρόφως. Εί~ 
την περίπτωσιν καθ' ήν το αύϊο vπόστρωμα κατα 
την έπίδρασιν διαφόρων ένζύμων δίδει άvτιστοίχως 
διάφορον τελικον προϊόν, εΙναι εύλογον να παρα
δεχθωμεν, οτι eκαστον eνζvμον σχηματίζει διάφορον 
σίιμπλοκον, ώστε ή κατάλληλος ένεργοποίησις τοϋ 
Vποστρώματος όδηyεί προς την άvτίδρασιν την χα
ρακτηριστικην δι' eκαστον eνζvμον. Σαφές παράδειγ
μα τfjς ώς άνω περιπτώσεως άποτελεί το φοvμα
ρικον όξv (9, 10), το όποίον δύναται να μετατρα
πτ:J είς i]λεκτρικον όξύ, μηλικον όξv η άσπαραyινι
κον όξύ, δι' έπιδράσεως των άντιστοίχων ένζύμων, 
ήλεκτρικη άφvδρογονάση, φοvμαράση καί άσπαρ
τάση. 

COOH 
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CHNH2 
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COOH 

'Ασπαρτάση 
+-----~ 

N H g 

Άσπαραγινικόν όξύ 

COOH 
1 

CH 
11 

CH 
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COOH 

Φουμαρικόν όξύ 

Ή φύσις των όμάδων διa των όποίων το eνζv
μον eρχεται είς έπαφην μέ το vπόστρωμα ε{ναι δύ
σκολον, ώς ήδη έλέχθη, νά καθορισθi). Έν τούτοις 
σχετικη πρόοδος eχει έπιτευχθfj προς την κατεύ
θvνσιν αvτην διa τfjς έκλεκτικfjς δηλητηριάσεως δια
φόρων όμάδων των ένζύμων. 'ως eχει διαπιστωθf\ 
σοvλφvδρvλομάδες (11), καρβονvλομάδες κλπ. εΙναι 

άναyκαίαι δια την δρδ:σιν τοϋ ένζύμοv. 'Επιπροσθέ
τως πρέπει να λαμβάνωvται vπ' όψιν και δεσμοι 
vδρογόνοv δεδομένου οτι αί δvνάμεις αύταί παίζουν 
σποvδαίον ρόλον είς τον καθορισμον των ίδιοτήτων 
τοϋ άποενζύμοv. 

Μία άπεικόνισις -τfjς άλληλεπιδράσεως ~ένζύμοv 
και vποστρώματος vπο έvτελως καθωρισμένας στε
ρεοχημικάς διατάξεις, λαμβάνεται άπο την σποvδην 
των πρωτεολvτικων ένζύμων. Δια την σποvδ'Τ)ν αv
τήν, πλην τfjς καθαρότητος των ένζύμων, άπαιτοϋν
ται καί vποστρώματα yνωστfjς συντάξεως, ώστε 
να καθίσταται σαφως άvτιληπτη ή πορεία τfjς κα
ταλvομένης άντιδράσεως και σvyχρόνως να εΙναι 
δvνατον να διαπιστωθτ:J ποία μεταβολη είς την έν
ζvματικην δρδ:σιν τοϋ ένζύμου έπέρχεται δια τρο
ποποιήσεως τfjς μοριακfj; κατασκεufjς τοv vποστρώ
ματος. Είς την τελεv-ταίαν περίπτωσιν ε{ναι δvνα
τον να καθορισθοvν ποίαι όμάδες περίπου τοϋ v
ποστρώματος εΙναι άπαραίτητοι δια τον σχηματι
σμον τοϋ συμπλόκοv «vποστρώματος ένζύμου». Διά 
τοvς ώς άνω λόγοvς αί μέθοδοι τfjς Όργανικfjς Χη
μείας εΙναι βασικf\ς σποvδαιότητος καί ή ολη πρόο
δος είς την σποvδην των πρωτεολvτικων ένζύμων, 
ή έπιτεvχθείσα κατα τα τελεvταία eτη, όφείλεται είς 
την καρβοβενζοξικην μέθοδον των Bergmann καί 
Ζέρβα (1 2), δια τfjς όποίας κατέστη δvνατη ή σύν
θεσις των άπαιτοvμένων vποστρωμάτων. 

Δια να έξηyηθi) ή στερεοχημικη είδίκευσις των 
ένζύμων έπροτάθη (13) οτι τa σημεία έπαφfjς «έν
ζύμοv-vποστρώματος» εΙναι τοvλάχιστον τρία καί 
ώς έκ τούτου άπαιτείται είδικη διάταξις έν τι:;, χώ
ρCf> των όμάδων έκείνων διa των όποίων eρχοvται 
είς έπαφήν. Προς κατανόησιν τούτου θa άναφερθοϋν 
αί άπόψεις αί προταθείσαι σχετικως μέ την δρδ:σιν 
των διπεπτιδασων (14). Αί διπεπτιδάσαι vδρολύ
οvν διπεπτίδια των όποίων καί ή α-άμινομάς και 
το α-καρβοξύλιον εΙναι έλεύθερα. Ό πεπτιδικος δε-
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Μηλικόν όξύ 
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CH2 
1 
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σμος vπο την έπίδρασιν τοv ένζύμου, ώς είκάζεται, 
ένολοποιείται. 

-CO-NH- ~ -C(ΟΗ)=:Κ-

Ή ένολικη αVτη μορφή καθιστ~ δvνατaς τaς έπο
μένας δύο διατάξεις είς τον χωρον, έξ αίτίας τοϋ δι
πλοϋ δεσμοϋ άνθρακος - άζώτοv. 
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Α 

Κατά την ένζυματικf)ν ύδρόλυσιν των διπεπτιδα
σων, πιστεύεται, δτι σχηματίζεται το ίσομερές (Α) 
καi δημιουργείται τοιουτοτρόπως eνα έξάγωνον, 
τοv όποίου αi γωνίαι κείνται σχεδον έπί τοσ αv
τοv έπιπέδοv. Ή ταυτόχρονος έπαφη τοv ένζύμου 
μέ το α-καρβοξύλιον, τf)ν α-αμινομάδα καi τον πε
πτιδικον δεσμον καθιστξΧ αδύνατον την έλευθέραν 
περιστροφήν. Τά δύο α-ύδρογόνα καi αi πλευρικαί 
άλύσεις R καi R' δέν κείνται έπi τοv έπιπέδου τοv 
έξαγώνου καi έπομένως διαγράφονται αί κάτωθι δυ
νατότητες: 

Η, / ΝΗ2 HOOC~ 
' ~ CHs 
c c/ 

~2 "\ CO --- ΝΙΙ /)r 
1 
CH 
Λ L·λευκινο-D·aλανίνη 

CH3 CH9 

Δηλαδη τά δ\Jο α-ύδρογόνα εύρίσκονται είς cίs-θέ
σιν καi τοvτο συμβαίνει είς την περίπτωσιν δποv 
τά αμινοξέα εΤναι L-στερεοχημικfjς διατάξεως, η είς 
traηs-θέσιν δταν ύπάρχη αμινοξύ D-στερεοχημικfjς 
διατάξεως. Το πρόβλημα εΤναι κατά πόσον τά δύο 
α-ύδρογόνα eρχονται είς ένεργον έπαφf)ν μέ το eν
ζυμον η δτι το ενζυμον eρχεται είς έπαφf)ν μέ το υ
πόστρωμα άπο την πλευράv αVτων, δεδομένου, δτι 
λόγ(.}> τοσ μικροv των όγκου δέν παρεμποδίζουν 
τf)ν έπαφf)ν ένζύμου-ύποστρώματος. Ή δευτέρα ά
ποψις παρουσιάζεται πλέον πιθανη καi έξηγεί καi 
την έξαίρεσιν, καθ' f)ν το πεπτίδιον L-λευκινο-D-α
λανίνη, δποv το R=CH. , ύδρολύεται ένζυματικως, 
ένω δταν το R=C,H 9 η μεγαλύτερον, δέν έπέρχε
ται ύδρόλυσις τοv πεπτιδικοv δεσμοv. 
Ή θεωρία τf\ς πολλαπλfjς έπαφfjς, γενικώτερον 

παραδεκτfjς δι' δλα τά eνζvμα, έξηγεί καi την περί
πτωσιν άδρανοποιήσεως των ένζύμων, δταν είς το 
περιβάλλον δποv λαμβάνει χώραν ή ένζυματικη αν
τίδρασις, παρευρίσκεται καi eνωσις, τfjς όποίας ή 
μοριακη κατασκευη όμοιάζει έκείνης τf\ς τοv ύπο
στρώματος. Ai ένώσεις αVταί, ώς έκ τοv ρόλου των, 
καλοvνται «άδρανοποιηταί» η γενικώτερον αντιμε
ταβολίται. Ό άντιμεταβολίτης, ώς έλέχθη, παρου
σιάζει άπο άπόψεως μοριακfjς κατασκεvfjς σχετικf)ν 
όμοιότητα μέ το ύπόστρωμα καi ώς έκ τούτου το 
/Ξνζυμον «έξαπατΟ:ται» καi σχηματίζει μετ' αVτοv 
σύμπλοκον. Το σύμπλοκον αVτο δέν δύναται νά ά
κολοvθήσ1J την κανονικf)ν πορείαν καθ' ην τελικως 

Η 
ΟΗ HOOC"' / 
1 c 
C===N/"" 

/ R 
CHR' 

1 

ΝΗ, 

Β 

έλεvθεροVται έκ νέου το eνζυμον διά νά συvεχίσ1J 
την καταλυτικήν του δρΟ:σιν καί ώς έκ τούτου ή 
άντίδρασις διακόπτεται. Ή περίπτωσις αVτη καθ' 
ην μάλιστα ό αντιμεταβολίτης εύρίσκεται είς μεγα
λυτέραν σvγκέντρωσιν άπο το ύπόστρωμα, εΤναι 
γνωστη ώς άδρανοποίησις διά συναγωνισμοv ( com
petitive inl1ibition). ΕΤναι ένδιαφέρον ώς έκ τούτου 
νά διαπιστωθfJ, συμφώνως προς τά ανωτέρω, κατά 
πόσον τά σvντεθέντα ε-πεπτίδια τf\ς λvσίvης (lό) καi 
είδικως το λυσίνο-ε-λυσίνη (16) δρξΧ ώς αδρανοποιη
τf)ς τοv ένζύμοv θρvψίνη, το όποίον έκλεκτικως ύ-

H OOC ΝΗ2 

Η,/ 
Η 

c c 
/ 

CH, 
1 
CH 
Λ 

CH, CHs 

CO --- ΝΗ / '\:Η. 
L- λευκινο- L-U.λανί νη 

δρολύει α-πεπτιδικούς δεσμούς τf\ς λυσίνης. 
Ή στερεοχημικη είδίκευσις των πρωτεολυτικων 

ένζύμων δέν αποτελεί βεβαίως το μοναδικον σχετι
κον παράδειγμα. Πναι έπίσης γνωστον δτι ή β-γλυ
κοζιδάση δέν ύδρολύει α-γλvκοζιτικούς δεσμούς. 
"Ενζυμα προκαλοvντα όξειδωτικf)ν άπαμίνωσιν άμι
νοξέων διακρίνονται είς L-αμινοοξειδάσας καi D-α
μινοοξειδάσας, αi όποίαι άντιστοίχως όξειδώνοvν α
μινοξέα L- η D-στερεοχημικfjς διατάξεως. Tfjς ίδιό
τητός των αVτfjς γίνεται χρf\σις είς τfiv χρωματο
γραφίαν έπi χάρτου διeχ τον καθορισμον τfjς στε
ρεοχημικfjς διατάξεως άμινοξέων προερχομένων άπο 
πλήρη ύδρόλυσιν πολυπεπτιδίων ποικίλου βιολο
λογικf\ς δράσεως. 

'ως λογικη συνέπεια τf\ς θεωρίας τf\ς πολλα
πλf\ς έπαφf\ς «ένζύμου-ύποστρώματος» προκύπτει 
δτι καi το eνζυμον πρέπει να ΕΧ'ΙJ άσύμμετρον χαρα
κτf\ρα. 'Η απόλυτος στερεοχημικf) είδίκευσις των 
ένζύμων εΤναι σvνεπως άποτέλεσμα τf\ς ασvμμέτρου 
κατασκευf\ς των πρωτεϊνων έκ των όποίωv καi τά 
eνζυμα αποτελοvvται. Είναι σvνεπως ένδιαφέρον νά 
διαπιστωθfJ ποίαν διαφορeχν παρουσιάζουν τά κα
ταλυτικά κέντρα ένζύμωv, τά όποία δροvν έπi τοv 
αVτοv ύποστρώματος, άλλά διαφόρου στερεοχημι
κfjς διατάξεως. 

Τα eνζυμα μέχρι σήμερον eχοvν κατορθώσει νά 
διατηρήσουν ζηλοτύπως το μυστικον τf\ς σχέσεως 
ή όποία πρέπει νά ύφίσταται μεταξύ τf\ς συντά
ξεως η άρχnεκτοvικf\ς τοv μορίου των άφ' ένος καl 
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ένζυματικης των δράσεως άφ' έτέρου. Ή κα
...εοιvf~ έν τούτοις συσσώρευσις γνώσεων έν σχέ

.;έ τήν σύνταξιν αύτών, δηλαδή τήν διάταξιν 
- άμινοξέων τοv πρωτεϊνικοv μορίου τοv ένζύ-

Σ;ι:ηματικη παράστασις τοϋ μορίου τής ριβονυυκλεάσης. 'Η 
συνεχης γραμμη παριστ~ - S - S - γεφύρας τής κυστίνης. 
·π διακεκο~ιένη γραμμη παριστ~ δεσμούς ύδρογόνου. 
(λdvances in Protein Cl1e1nistry, vol. ΧΙ, σελtς 70 (1956)]. 

μου, θa όδηγήσ1J άσφαλώς είς τήν κατανόησιν της 
καταλυτικης αvτων δράσεως. 
Ή μεγαλvτέρα πρόοδος πρός τήν κατεύθvνσιν 

αύτήν eχει πραγμαιοποιηθη μέ τό eνζυμον ριβονου-

σιν τοv μορίου. 
Είς πείσμα της πολυπλόκου φύσεως τοv προ

βλήματος της διερευνήσεως της συντάξεως μιΟ:ς πρω
τεtνης άποτελουμέvης άπό 124 άμινοξέα, ή ριβονου
κλεάση, ύπό τήν eντονον eρευναν των πρωτεϊνικών 
χημικων, eχει άρχίσει ολίγον κατ' ολίγον να άπο
καλύπτ1J τήν σύνταξίν της. Κατa τοvς έρευνητeχς 
Moore καi Stein θa άπαιτηθοvν πιθανώς δύο η 
τρία χρόνια έρεύνης άκόμη πρiν διαπιστωθiJ ή πλή
ρης σύνταξις τοv ένζύμου. Μίαν άμυδρaν είκόνα της 
πολυπλοκότητος τοv προβλήματος δίδουν αi κάτω
θι διατάξεις άμιvοξέων, διαπιστωθέντων κατa τήν 
διάρκειαν της μακρ5:ς έρεύνης της συντάξεως τοϋ έν
ζύμου. Ai κάτωθι διατάξεις άποτελοvν μέρος των 
μέχρι τοvδε γνωστοποιηθέντων άποτελεσμάτων. 

Σημαντικης σπουδαιότητος έν σχέσει μέ τήν φύ
σιν τοv έvεργοv κέντρου της ριβονοvκλεάσης εΙναι η 
έργασία τοv Richards (19). Δι' έπιδράσεως έπi της 
ριβονουκλεάσης μέ Subtilisin (πρωτεϊνάση, βακτη
ριακf\ς προελεύσεως), η όποία ύδρολύει πεπτιδικοvς 
δεσμοvς διαφόρων άμινοξέων, ό ώς άνω έρευνητής 
προεκάλεσε διάσπασιv τοv πρωτεϊνικοv μορίου είς 
διάφορα σημεία. Ένα άπό τa προϊόντα τf\ς διασπά-
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κλεάση. Ή σύνταξις αύτοv διερευvΟ:ται κατa τήν 
διάρκειαν τf\ς τελευταίας τετραετίας ύπό των Moore 
καί Stein ( 17) είς τό Rockefeller Institute καί ύπό 
τοv Anfinsen καί συνεργατών του (18) εiς τό In
stitute of Healtl1. "Οπως eχει διαπιστωθf\ μέχρι 
τοvδε τό μόριον τf\ς ριβονοvκλεάσης άποτελείται 
άπό 124 άμιvοξέα διατεταγμένα είς μίαν άνοικτήν 
&λυσον, είς τήν όποίαν παρεμβάλλονται τέσσαρες 
γέφυραι κυστίνης. 'Οξείδωσις των γεφυρών αvτών 
μέ ύπερμυρμηκικόv 6ξv προκαλεί πλήρη άδρανοποίη-
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Geneι·al .ispects οι~ Biocatαlysts 
By DrMITRIOS THEODOROPOULOS 

This article deals with the fnnction and i111-
portance of enzymes as the main chemical rea
gents of t11e living processes. 

Empl1asis is placed npon the coιnpetitive in
hibition becaιιse basic knowlegde 11as now reached 
the stage at wl1icl1 ίt suggests experimental work 
ίη the syntl1esis of new molecnlar types and tl1eir 
biochemical and biological examination. 

Furthermore, tl1e ίmportance of the structιι
ral work οη ribonuclease is discussed. 
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σεως, τό όποίοv άπεμοvώθη μέ iοvανταλλακτικaς 
ρητίνας, διατηρεί τήν αύτήν ένζυματικήν είδίκευσιv 
μέ τήν άνέπαφον ριβονοvκλεάσην. Πρέπει ώς έκ -τού
του να θεωρηθiJ, δτι τό προϊόν αύτό eχει σχέσιν μέ 
τό ένεργόv κέντρον τοv ένζύμου. Ή έργασία προς 
έξακρίβωσιν τf\ς συντάξεως τοv παραγώγου αύτοv, 
τό όποίον σημειωτέον συμπεριφέρεται είς τήν ύπερ
φυγόκεντροv ovχi σημαντικώς κατa διάφορον τρό
πον άπό τήν άνέπαφον ριβονουκλεάσην, είναι ύπό 
έξέλιξιν. 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΛΦΙΑ 

1. J. Kirk and J. Sun1111er: J. Βίο/. C/ιe ιπ., 94, 21 (1931). 
2. J. Northroρ, Ί\Ι. Kunitz and R. Herriott, eds. (19!8): 

In « Crystalline Enzymes• 2nd ed. Colunilιia U. Ρ. 
New York. 

3. F . Sangeι- : Biocheιιi. J., 39, 576 ( 1945) . 
4. J. Whitaker and Β. Jandorf: J. Biol. Clieni., 223, 751 

(1956). 
5. Τ. \Vagner - Jaιιregg and Β. Hackley: J . • !ιι~. Clieni. 

Soc., 75, 2125 (1953). 
6. Dixon and Zerfas: Bioclieιιi. J., 34, 371 (1940). 
7. Κ. Lohmann: Bioclie11i. J., 254, 332 (1932). 
8. Ε. Gale: Assi1nilation of arιiino acids by Grani-po-



96 ΧΗ Μ ΙΚ Α ΧΡΟΝΙΚΆ Μάιος. 'Ιούνιος 1957 

sitive bacteria and some actions of antibiotics tliereon. 
Advances Protein Chem., 8, 285 (1953). 

9. R. Cook and Β . Woolf : Biocheni. ϊ, 22, 474 (1928) . 
10. Ε. Gale: Biocliem. J., 32, 1583 (1938) . 
11. Η. Theorell and R . Bonnichsen: Αctιι Cheni. 'cand., 

5, 1105 (1951). 
12. Μ. Bergmann and L. Zervas: Βeι·., 65, 1192 (1932). 
13. Μ. Bergmann, L . Zervas un d Η . Schleich: Ζ. Pliy· 

siol. Cheηi . , 224, Bd. (1934) . 
14. Μ. Bergmann, L. Zervas , J . Frιιton, F. Schneider and 

Η. Schleich : J. Biol. Chem., 109, 325 (1935). 
15. D. Theodoropoulos and L . C. Craig: J. Org. Clieni., 

21, 1376 (1956) . 
16. D. T heodoropoulos : under pιιblication. 
17. C. Hirs, \V. Stein and S. l\Ioore: J. Βίοl. C:heιn., 221, 

151 (1956). 
18. R. Redfielcl and Anfinsen: J. Biol. Cliem., 221, 385 

(1956). 
19. F. Richards : Conipt. ι·end. lrav. lιιb. Carlsbeι'g Seι'. 

Cliiιn., 29, 3:J9 (1956) . 

Τό κτύπημα είς τάς μηχαvάς έσωτερικης καύσεως 

(«Κτύπημα» , άριθμος όκτανίου, άντικροτικά, άριθμος κετανίου) 

ΎπιΊ ΜΗΝΑ ΓΕΩΡΓΙΑΔΟΥ 

Έν τ"ij άναζητήσει των άπαιτουμένων συνθηκων 
προς βελτίωσιν της θερμικης άποδόσεως των κινη
τήρων 1 ήχθησαν ε!ς το συμπέρασμα δτι προς τοv
το εΤναι άπαραίτητος ή αύξησις της συμπιέσεως . 
Σήμερον, διά νά έπιτεvχθοvν καλύτεραι θερμικαί ά
ποδόσεις, κατασκευάζουν τοvς κινητηρας ταχέων 
α&τοκινήτων μέ vψηλοvς βαθμοvς συμπιέσεως . 'Ιδίως 
ή καταπληκτικη έξέλιξις της 'Αεροπορίας έδημιούρ
γησε την άνάyκην της έπιστημονικης καί λεπτομε
ροvς έρεύνης πολλων προβλημάτων σχετικων μέ 
την άσφάλειαν καί βελτίωσιν της θερμικης άποδό
σεως των κινητήρων. 

~Αν καί θερμοδυναμικως ή άπόδοσις ένός κινη
τηρος έσωτερικης καύσεως έξαρτ&ται άπό το μέ
τρον συμπιέσεως, έν τούτοις δταν γίνουν προσπά
θειαι διά νά αύξηθ-ϊJ ή άπόδοσις δι' αύξήσεως τοv 
βαθμοv συμπιέσεως*, βλέπομεν δτι ο\ίτος σταματξΧ 
κατ' άνάyκην λόγcρ της έμφανίσεως μεταλλικοv κρό
του, ό όποίος συνοδεύεται άπό vπερθέρμανσιν καί 
έλάττωσιν τf\ς άποδόσεως.- Ό κρότος αύτός ό με
ταλλικός, ό όποϊος όμοιάζει μέ σφυροκόπημα , κα
λείται «κτύπημα» (Knocking). 

'Έρευναι άπέδε1ξαν δτι : 
1.-Αί διάφοροι ύyραί καύσιμοι ούσίαι συμπερι

φέρονται διαφοροτρόπως κατά την αύξησιν της συμ
πιέσεως. 

11.- Κατά την αύξησιν τοv βαθμοv συμπ1έσεως 
αύξάνεται ή ίσχvς τοv κινητηρος είς eνα μέγιστον 
σημείον, πέραν δέ τούτου πδ:σα αύξησις της συμ
πιέσεως εΤναι περιττή , καθ' δσον έπιφέρει έλάττω
σιν της άποδόσεως. 

111.-Τό σημείον τοVτο εΤναι διάφορον δι' eκαστον 
καύσιμον καί cπαθερόν δι' iΞνα καί τον αύτόν κινη
τηρα, καλείται δέ μεγίστη σχέσις συμπιέσεως. 

'ως προανεφέρθη , iΞνας κινητηρ άναπτύσσε1 την 

* Βαθμόs σvμπ1έσεωs εΙναι ή σχέσ1s μεταξv τοv χώροv 
vπεράνω τοv έμβόλοv, όταν τοvτο evρίσκεταt εis τό κάτω 
νeκρόν σημείον, κα ί τοv χώροv vπεράνω τοv έμβόλοv, όταν 
τοvτο εvρίσκεται ε\s τό άνω νεκρόν σημείον . 

μεγαλvτέραν ίσχvν καί χρησιμοποιεί το όλιγώτε
ρον καύσιμον κατά την αvξησιν TOV μέτρου συμπιέ
σεως είς το μέγιστον. 'Επομένως ή άπόδοσις μηχα
νων έφωδιασμένων δι' έμβόλων Vψηλοv βαθμοv συμ
πιέσεως έξαρτ&ται άπό την έπιρρέπειαν της χρησι
μοποιουμένης βενζίνης προς κτύπημα. 

Είς την έμφάνισιν των διαφόρων κτυπημάτων 
μέγιστον ρόλον παίζει ό τύπος τοv κινητηρος καί ή 
θερμοκρασία είς την όποίαν λειτουργεί οvτος. Το 
κτύπημα έvτός των κυλίνδρων εΤναι δυνατόν νά προ
ξενηθ"ij άπό πλείστα δσα · μηχανικά αίτια (έπιτά
χυνσις vπό μέγα φορτίον, κακη ρύθμισις έξαεριστη
ρος κλπ.), άλλά δι ' iΞνα καί τον α\rrόν κινητηρα τον 
κύριον ρόλον παίζει ή σύνθεσις τοv καυσίμου . Δη
λαδη ή συμπεριφορά των καυσίμων είς τοvς κινη
τηρας των α&τοκινήτων εΤναι δυνατόν νά εΤναι διά
φορος. 

ΕΤναι δυνατόν μία βενζίνη νά προκαλ"ij κτύπημα, 
ένω έτέρα όχι. Μέτρον συγκρίσεως τοv κτυπήμα
τος των βενζινων εΤναι ό «άριθμός οκτανΕου» . 
Ή χρησις τοv κανονικοv έπτανίου καί iσοοκτα

νίου ώς προτύπων διά την έκτίμησιν των καυσίμων 
είσήχθη τc;> 1927. 

Αύθαιρέτως είς το n -έπτάνιον, το όποίον δέν 
παρουσιάζει καμμίαν άντίcπασιν eναvτι τοv κτυπή
ματος , έδόθη ή τιμη μηδέν. Ένω είς το ίσοοκτάνιον 
(2, 2, 4 τριμεθυλοπεvτάνιον), το όποίον εΤναι έξαι
ρετικως άνθεκτικόν εiς το «κτύπημα» καί κτvπξΧ είς 
λίαν vψηλάς συμπιέσεις , έδόθη ή τιμη 100. 

'ως άριθμός όκτανίου όρίζεται το έπί τοίς έ
κατόν ποσόν τοv ίσοοκτανίου' ΤΟ όποίον προστίθε
ται είς το κανονικόν έπτάνιον , ϊνα παραχθ-ϊJ το ίδιον 
χαρακτηριστικόν κτύπημα, δταν ΤΟ vπό έξέτασιν 
καύσιμον τίθεται είς μίαν πρότυπον μονοκύλινδρον 
μηχανην vπό είδικοvς δρους (ταχύτης, θερμοκρα
σία κλπ. ). 

Το μίγμα δηλαδη τοv n - έπτανίου καί τοv iσο
οκτανίου εΤναι μέτρον συγκρίσεως, το δέ vπό έξέ
τασιν καύσιμον εΤναι δυνατόν νά μη περιέχ1J καθό
λου τοvς ώς Ο:νω vδρογονάνθρακας . (Είς την πρδ:-
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χρησψοποιοvvται ώs πρότvπα ε\ιθηvότερα καV
α λόy~ τοv ότι τΟ: η ·· έπτάνιον καi ίσοοκτά
εΙναι άκριβά.) 'Έχει ύπολοyισθf\ ό άριθμόs ό

ανίοv περισσοτέρων των έκατόν vδροyοναvθρά
' καθαρών' εls εvρείαv κλίμακα σvνθετικώs πα
εvασθέvτωv. 'Από τΟ: δεδομένα αίιτΟ: δvνάμεθα 

έι<τιμήσωμεν eν κα\ισιμον έκ τf\s σvvθέσεώs τοv. 
ατηροvμεν δe ότι: 
α) Eis τήν σειρΟ:ν των κεκορεσμένων vδροyοναν

θράι<ων' ό άριθμόs των όκταvίων έλαττοϋται μe τήν 
αύξησιv τοv μήκοvs τf\s άλύσοv. Έπίσηs παρατη
ροvμεν ότι εls τovs άκορέστοvs vδροyονάvθρακαs 
yeνικώs α\ιξάνεται ό άριθμόs όκτανίωv όσον ό δι
πλοvs δεσμός μετατοπίζεται πρόs τό μέσον. 

β) Οί κvκλικοi vδροyοvάvθρακεs εΙναι όλιyώτε
ρον έπιρρεπείs πρόs τό κτύπημα άπό τovs άvτι-

zρ 

.., 
~ 

•ΙΟ , ... 
~ 

;;: 
• δ 

ο 

~ 
ιο 

Σχ . 1. Σχέσις τάσεως κτυπήματος καί χημικής συντάξεως. 

στοίχοvs άλειφατικοvs vδροyονάvθρακαs μe τον α\ι
τόν άριθμόv άτόμωv άνθρακος. 

y) Els τΟ:s κvκλικΟ:s ένώσειs ή άλειφατική δια-

* Τό \σο5vvαμοv άvιλlvης εtvαι και αίιτό evας άριθμός 
δ δποίος χαρακτηρίζει τfiv τάσιv ΚΤVΠήματος έvός v5ρο
γοvάvθρακος. Ίσο5vvαμοv άvιλlvης εtvαι δ άριθμός τωv έκα
τοστογραμμομορίωv τfiς άvιλίvης τά δποία προστίθεvται 
ε\ς λίτροv βεvζ{vης άvαφορ5:ς, (ούτω καλοvμεv τfiv βεvζ{
νην ώς πρός τfiv δπο{αv σvγκρlvομεv, και εtvαι αvτη 55 
όκταv{ωv, περιέχει 5έ ε\ισε{ας άλvσεις), ίvα 5ώστ~ τό αvτό 
κτVπημα μέ τό γραμμομοριακόv 5ιάλvμα τοv v5ρογοvάv
θρακος ε\ς τfiv βεvζlvηv σvγκρlσεως η άvαφορδ:ς. Έάv δ 
v5ρογοvάvθραξ κτvπ~ περισσότεροv άπό τfiv βεvζlvηv σvγ
κρίσεως, τότε προστίθεται άνιλίvη ε\ς τό μίγμα και eχο
μεν ε\ς τfiv πεp{πτωσιv αvτfiv άρvητικόv \σο5vvαμοv άvι
λ{vης . Τό !σοοκτάvιοv eχει evα \σο5vvαμοv άvιλίvης 16, τό 
n - έπτάvιοv -14, ~vω 5ιά ταvτα ο! άριθμοι όκταvίωv εΙναι 
00 καi Ο, άvτιστοlχως. 

κλάδωσιs έλαττώvει τον άριθμόν όκτανίων. 'Αξιοση
μείωτον έπίσηs εΙναι ότι οι άρωματικοi vδροyονάν
θρακεs Εχοvν έξαιρετικΟ: μεyάλον άριθμόν όκταvίων. 

Πρόs καθορισμόν τf\s άξίαs τοv καvσίμοv ώς 
προς τον άριθμόν όκταvίοv τίθενται διάφορα χρώ-

Σχ. 2. Σχέσις τάσεως κτυπήματος καί χημικής συντάξεως. 

ματα. (Έρvθρόν η κίτρινον αίιτοκιvήτων, κvαvοvν 
90 όκταvίων, vποπράσινον 100/130 κλπ.) 

Σήμερον μe τήν τεραστίαv πρόοδον τf\ς άεροπο
ρίας ό άριθμός όκταvίοv των βενζινών ηvξήθη πολV 
πέραν τοv 100. Τοϋτο έπετεύχθη διΟ: τf\ς αVξήσεως 
τοv καvσίμοv έν τφ μίyματι άέρος-καvσίμοv. Μία 
βενζίνη 100/130 σημαίνει ότι ή βενζίνη αVτή έν πτω
Χ<i' μίyματι eχει άριθμόν όκταvίοv 100, Εχει δe βελ
τίωσιν άποδόσεως μe πλούσιον μίyμα 130 και χα
ρακτηρίζεται ώς lOOf 130. Σήμερον όμως, άσχέτως 
τf\ς άνωτέρω διαβαθμίσεως, παρεσκεvάσθησαv βεν
ζϊναι μe άριθμον όκταvίοv μεyαλύτερον τοv 100. 

Μέτρησις τού άριθμού όκτανίου 

Ή μέτρησις τοv άριθμοv όκταvίοv ένός καvσί
μοv ε{ναι δvνατόν νΟ: yί111J σvyκριτικώς δι' ένός καv
σίμοv yνωστοv άριθμοv όκταvίοv εlς πρότvπον μη
χαvήν καi κατΟ: τόν άκολοvθούμενον vπό τf\ς μεθό
δοv τρόπον. Ή διαφορΟ: μεταξv τf\ς καλοvμένης 
«Research method» καi τf\ς «Motor method» όφεί
λεται εls διάφορον τύπον . κινητf\ρος (ταχύτης, θερ
μοκρασία κλπ.). Ή λεγομένη «Research method» 
δέν eδιδε ίκανοποιητικΟ: άποτελέσματα λόy~ της 
βελτιώσεως των κινητήρων. Ούτω δέ viοθετήθη καi 
ή έτέρα μέθοδος τφ 1932. 
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'Απαιτούμεναι σvνθf\και είς την « Research method»: 'Απαιτούμεναι σvvθf\και εtς τήv «Motor method» : 
Ταχύτης κινητfjρος : 600 r.p.m. (στρ. άνα λεπτ.) 
Θερμοκρασία μανδύοu: 212°F (100°C) 

Ταχύτης κινητfjρος 900 r.p.m. (στρ. άνα λ.) 

Παροχή σπινθf\ρος 
(eναuσις) 

Θερμοκρασία εtσαyωyf\ς 300°F (148° ,8C) 
Παροχή σπινθfjρος 

: Δια μεyίστην ίπποδύνα- (eναuσις) ΑVτόματος ρuθμιζομένη 
μιν έκ τfjς σχέσ. σvμπιέσεως 

'Αναλογία μίγματος : Δια τό μέγιστον κτύπημα 'Αναλογία μίγματος Διa τό μέγιστον κτύπημα 

ΠΙΝΑΞ Ι : Χαρακτηριστικοί 6.ριθμοί όκτανίου ύδρογονανftράκων. 

'Όνομα Τύπος 

Παραφίναι 

Αί-Ιtάνιον 

! Προπάνιον C, η • Βουτάνιον 

Ίσοβουτάνιον 

C { η • Πεντάνιον 
6 2 • Με{}υλοβουτάνιον 

η· έξάνιον 

! 
2 · Μεftυλοπεντάνιον 

C 3 · Με{}υλοπεντάνιον 
6 2,2 Διμε{}υλοβουτάνιον 

2,3 ,Διμ,ε{}υλοβουτάνιον 
η· επτανιον 

1

2 · Με-Ιtυλοεπτάνιον 
3 · Μεθυλοεπτάνιον 
4 · Με-Ιtυλοεπτάνιον 
3 • Αίθυλοεξάνιον 

Cs ! 2, 2 Διμεtruλοεξάνιον 
2,4 Διμε-6-uλοεξάνιον 
2 • Με&υλ · 3 Αί-Ιtυλοπεντάνιον 
2, 2, 4 Τριμεθυλοπεντάνιον 
2, 2; 3 Τριμε-Ιtuλοπεντάτιον 

CHsCHs 
CH8CH2CH8 

CH8CH2CI-I 2CH 9 

CH0CH(CI-Is)2 
CH8(CH2)8CH 9 

CH9CH 2CH(CH0 ) 9 

CH8(CH2)4CH, 
CHs(CH2)2CH(CH0)2 
CH8CH 2CH(CH9)CH2CH8 

CH8CH2C(CH8 ) 8 

CH 8CH(CH 9)CH(CH8)CH 8 

CH0CH,CH2CH2CH2CH2CH 8 

CH8(CH 2)4CH(CH3) 2 

CH8(CH2)8CH(CH8)CH2CH8 

CH8(CH 2) 2CH(CH8)CH2CH2CH 8 

CH8(CH2 ) 2CH(C2H 6)CH2CH9 

CHn(CH2)sC(CHs)s 
CHsCH2CH(CH,)CH2CH(CH0 ) 2 

CH8CH,CH(C2H.)CH(CH8)2 
(CH s)8CCH,CH(CHs)2 
CH 8CH,CH(CH8)C(CHs)s 

Όλεφίναι 

Αίftuλένιον 

Προπυλένιον 

Βουτένιον · 1 
Βουτένιον · 2 
Πεντένιον • 1 
2 - Μεftuλοβουτένιον · 2 
Έξένιον 2 
3, 3 Διμεftυλοβουτένιον • 1 
2, 5 Διμεftυλοεξαδιένιον 2,4 

CH,=CH2 
CH 8CH=CH2 

CH8CH2CH=CH2 
CH9CH=CHCH9 

CH8CH 2CH2CH=CH2 
CH 8C(CH9)=CHCH 9 

CH 11(CH2)2CJ-I=CHCH 8 

(CH9 ) 9CCH=CH2 

(CH9) 2C=CHCH=C(CH9 )2 

Ναφθένια 

Αίftυλοκυκλοβουτάνιον 

Με-Ιtυλοκuκλοπεντάνιον 

Αίftυλοκυκλοπεντάνιον 

Κuκλοεξάνιον 

Με-Ιtuλοκυκλοεξάνιον 

C4 H 7CH2CH8 

C5H 0CH 9 

CoH6CH,CHs 
C0 H,. 
C6 H 11CH9 

'Αρωμα'τικοί ύδρογονil.νθρακες 

Τολουόλιον 

Αίftυλοβενζόλιον 

η • Προπυλοβενζόλιον 

C6 H 6CH8 

CσH.cH.cH. 

c.H.CH,CH.cH. 

'Αριθμός 

6κτανlου 

(100)+4,6 
(100)+1,9 

94 
(l00)+0,2 

62 
92 
25 
73 
75 
92 

(lOO)+o,3 
ο 

22 
27 
27 
34 
73 
65 
87 

100 
(100)+1,2 

(l00)+0,03 
(100)+0,2 

97 
100 

91 
97 
93 

(100)+1,7 
97 

41 
91 
67 
83 
75 

(100)+5,3 
(l00)+0,8 
(100)+ 1,5 
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"Αλλαι σvνθfjκαι τηροϋνται κατα την μέτρησιν 
τοϋ άριθμοϋ όκτανίου των βενζινών διeχ τα άερο
πλάνα. Είς την περίπτωσιν αύτην έκτός τfjς άλλα
yfjς των σvνθηκων (ταχύτης, θερμοκρασία κλπ.), 
δέν μετρaται ή τάσις κτυπήματος, άλλα ή άνύψω
σις θερμοκρασίας, ή όποία συνοδεύει τό «κτύπημα» 
δι' ένός διμεταλλικοv θερμομέτρου . 

Δηλαδη παρεμβάλλεται θερμοηλεκτρικόν στοι
χείον καl μετρaται η άνύψωσις τfjς θερμοκρασίας, 
f~τις παρατηρείται κατα την Vπερθέρμανσιν την όφει
λομένην εlς τό κτύπημα. Ό σπινθηρ δίδεται δια την 
μεyίστην ίπποδύναμιν καl ή άναλοyία τοv καυσί
μου έν τφ μίyματι είναι τοιαύτη, ώστε να eχωμεν 
τό μέyιστον «κτύπημα». 

Είναι άξιοσημείωτον δτι ό άριθμός όκτανίου τοϋ 
καθαροϋ διισοβοvτvλενίου είναι 82 καl 95 διeχ τfjς 
Research καl Motor μεθόδου άντιστοίχως. Έαν 
άναμιχθοvν 112 γραμμάρια διισοβοvτvλενίου είς eν 
λίτρον βενζίνης (reference gasoline), ταVτα είναι 
περισσότερον δραστικeχ δια την άνύψωσιν τοv ίσο
δυνάμοv τfjς άνιλίνης άπό δ,τι 114 yραμ. lσοοκτα
νίου είς την ίδίαν βενζίνην (δηλαδη την βενζίνην ά
ναφορaς), &ν καl τό ίσοοκτάνιον eχει άριθμόν όκτα
νίου 100. 

Παρατηροϋμεν δηλαδη δτι οί vδροyονάνθρακες 
ΚαΤCχ την μίξιν μέ βενζίνην eχουν την ίκανότητα νeχ 
μεταβάλλουν τόν άριθμόν όκτανίου τοϋ μίyματος. 
Έκαστος vδροyονάνθραξ eχει κατ<'χ τήν άνάμιξιν χα
ρακτηριστικήν άξίαν, ή όποία δμως δέν είναι όμαλη 
καl άνάλοyος ώς πρός την μίξιν. Ή έπίδρασις τοv 
vδροyονάνθρακος δστις μίywται, έξαρτaται άπό 
την φύσιν τοv έτέροv fι έτέρων άναμιywομένων. ΈΟ:ν 
παρατηρήσωμεν τό διάyραμμα τοϋ άριθμοϋ όκτα
νίου μιyμάτων η - έπτανίοv μέ όλεφίνας, τότε θα 
καταλάβωμεν διατl τό η - έπτάνιον καl τό ίσοοκτά
νιον έλήφθησαν ώς πρότυπα. 
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Σχ. 3. Καμπύλη άρι-Ομοϋ οκτανίου μιγμάτων 

η - έπτανίου μέ δλεφίνας. 

Δια τ<'χς παραφίνας ή τιμη η ό άριθμός άναμί
ξeωs είναι περίπου ή ίδία μέ τόν άριθμόν όκτανίου. 

Εlς ό:λλας περιπτώσεις δέν είναι τόσον όμαλή, πάν
τως δμως παρατηροϋμεν δτι : 

Όσον χαμηλός είναι ό άριθμός τοϋ όκτανίου 
μιaς βενζίνης, τόσον vψηλότερος είναι ό έξ άναμίξεως 
έμμέσως εvρισκόμενος άριθμός όκτανίων τοv προστι
θεμένου vδροyονάνθρακος, διότι είναι εύκολώτερον 
να άwψωθiJ ό άριθμός όκτανίου μιaς βενζίνης μέ χα
μηλόν άριθμόν όκτανίου παρα να άνυψωθiJ ήδη υ
ψηλός άριθμός όκτανίου, είς μη κτυπωντα καύσιμα. 
Ή άξία καθαροϋ vδροyονάνθρακος έκτιμωμένη 

είς άριθμόν όκτανίου καl προσδιοριζομένη κατόπιν 
μίξεως άπαντΟ:ται έν τiJ 'ΑyyλοσαξωνικiJ όρολοyίςχ 
ώς «Blending valne» καl vπολοyίζεται έκ τοv 
τύπου 

ο - VOH + (100 - V) OR 
Β- 100 ' 

eνθα On ό άριθμός όκτανίου τοϋ μίyματος, 
OR » » » τfjς βενζίνης άναφορaς, 
ΟΗ » » » τοv vδροyονάνθρακος, 

έκτιμώμενος δια τοv άνωτέρω τύπου, 
ν ό έπl τοίς ο Ι ο όyκος τοv vδροyονάνθρακος 

είς τό μίyμα. 

'Αναφέρομεν παραδείyματα τινά. 

2, 2 
2, 3 

ιοvομασfα npοστιθεμένου 

όδρο'{ονάνθρακος 

2, 2, 3 

Διμε-Ουλοπροπάνιον 

Διμε-Ουλοπεντάνιον 

Τριμεi}υλοβουτάνιον 

Πεντένιον - 2 
Έπτάνιον -1 
Διισοβουτυλένιον 

Κ υκλοπεντάνιον 

Βενζόλιον 

Αt-Ουλοβενζόλιον 

Παραξυλένιον 

Μεσι τυλένιον 

'Αριθμός όκτανfοu, 
τιμή tξ «άναμίξεwς», 
όπολοvιζομένη ώς 

άνwτέρw 

116 
124 
116 
128 
59,5 

137 
122 
101 
120,5 
128 
131 

Πλείσται δσαι αίτίαι άνωμάλου λειτουρyίας κι
νητήρων άποδίδονται είς σαφfj αϊτια. Οϋτω άπαν
τωμεν τοvς δρους «detonation, knocking, preigni
tion» έν τiJ 'ΑμερικανικiJ καl 'AyyλικiJ βιβλιοyρα
φίςχ . Τό detonatioιi είναι μία βιαία άφ' έαvτfjς 
μετά τον σπινθήρα eκρηξις, δηλαδη μία αύτοέκρη
ξις . Τό φαινόμενον αύτό είναι yνωστόν άπό πολλας 
μελέτας αι όποίαι eyιναν έπl τfjς πορείας καύσεως 
έντός των κvλίνδρων. Ή αύrοέκρηξις αϋτη χαρακτη
ρίζεται άπό την άπότομον αvξησιν τοv μετώποv 
τfjς φλοyός (μετα άπό μίαν περίοδον καvονικfjς πο
ρείας τfjς φλοyός κατ<'χ την καϋσιν) συνοδευομένη άπό 
έκρηκτικόν κϋμα, μερικ<'χς φορας ταχύτερον τοv ήχου. 
Ή αύξησις τfjς πιέσεως εΙναι πολV μεyάλη. 

Τό κτύπημα, «knocl{,ing», πολλάκις συσχετίζε
ται μέ την «detonation» καl έπl τοv παρόντος δέν 
eχει διεvκρινισθfj ή διαφορα μεταξύ των. Φαίνεται 
έν τούτοις δτι είς την περίπτωσιν τοϋ κτυπήματος, 
δταν αί σvνθfjκαι είναι ώρισμέvαι, ή φλόξ όδεύeι με 
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μικροτέραν ταχύτητα καi ή αύξησις της πιέσεως ε1-
ναι πολύ μικροτέρα. 

'Επίσης ένίοτε σvyχέεται ή προανάφλεξις μe τό 
κτύπημα (preignition - knocking), καθ' δσον άμ
φότερα γίνονται αίτια θορύβου, άπωλείας ένεργείας 
καi υπερθερμάνσεως της μηχανης. 
Ή προω'άφλεξις (preignition) ε{ναι ή άνάφλεξις 

προτοv δοθ'ίj ό σπινθήρ. Αϋτη ε1ναι δυνατον νa 
οφείλεται ε!ς πυρακτωμένα τεμαχίδια άνθρακος, τα 
όποία δημιουργοvν κέvτρα άναφλέξεως, είς βλάβην 
σπινθηριστοv ( σπάσιμον - τεμάχια) ώς έπίσης είς 
Vπερθερμαvθείσαν πορσελάνην (πλάκα) σπινθηρι
στοv. Πρέπει να ληφθ'ίj vπ' όψιν δη τό σημείον άνα
φλέξεως ε{ναι μία Εμπειρικη σταθερά, έξαρτωμένη 
άπό τό περιβάλλον καi τaς λεπτομερείας της, ήτοι : 
βαθμόν θερμάνσεως, ποσόν οξυγόνου, πίεσιν μίγμα
τος, vλικον δοχείου συμπιέσεως. 
Ή προανάφλεξις εΤναι άφ' έαvτης άνάφλεξις προ

τοv δοθ'ίj ό σπινθηρ καi συμβαίνει πρό της άφίξεως 
τοϋ Εμβόλου είς τό άνω νεκρόν σημείον, lνώ το κτύ
πημα λαμβάνει χώραν μετα τόν σπιvθηρα. 
Ή προανάφλεξις αvξάνεται μe την αvξησιν της 

ταχύτητος, Ενω τό κτύπημα Ελαττοϋται μe την αv
ξησιν της ταχύτητος. Ή προανάφλεξις οφείλεται ε!ς 
τεμαχίδια άνθρακος κλπ. , Ενω τό κτύπημα οφείλε
ται κυρίως ε!ς τό καύσιμον . 

Θεωρίαι κτυπήματος 

Πολλοί Ερευvηταi ήσχολήθησαν μe τό φαινόμε
νον τοϋ κτυπήματος καi eχει δήμοσιευθη μέγας άριθ
μός έργασιων ΕΠi Εκρήξεων έvτός οβίδων καi κυλίν
δρων, ετι δe μεγαλύτερος δια την περίπτωσιν των 
κινητήρων. 
Ή δύσκολος τεχνικη της μελέτης της φλογός δια 

παρατηρήσεως τοϋ φάσματος Εκπομπης καi άπορ
ροφήσεως καi ή φωτογράφησις της φλογός Εντός τοϋ 
κυλίνδρου είς ταχύτητας πραγματικης λειτουργίας 
κινητηρος Επετεύχθη Επιτυχως vπό των Boyd, Lo
vell, Rassweiller καi Withrow. 

Οί Lovell, Witlπow καi Boyd παρετήρησαν δτι 
κατα την κανονικην λειτουργίαν της μηχανης, κυρ
τόν κϋμα χωρεί ΕΚ τοϋ σπιθηριστοϋ κατα μηκος τοϋ 
χώρου καύσεως μe ταχύτητα σταθεράν. Είς την πε
ρίπτωσιν τοϋ κτυπήματος τό μέτωπον της φλογος 
μεταβάλλεται κατα τό τελευταίον τέταρτον της καύ
σεως του καυσίμου. Τότε, δηλαδη μετα την καϋσιν 
των 3/4 τοϋ καυσίμου, ή φλΟξ μεταβάλλει άποτόμως 
ταχύτητα καi όδεύει μe πάρα πολύ μεγαλvτέραν της 
άρχικης. 'Από αύτό συμπεραίνονομεν δτι τό κτύπημα 
λαμβάνει χώραν άφοϋ τό μεγαλύτερον μέρος τοϋ καυ
σίμου eχει καη. Ή Επιτάχυνσις της καύσεως κατa 
την τελεvταίαν φάσιν τfjς καύσεως τοϋ καυσίμου, 
αvξάνει την πίεσιν fΊτις δημιουργεί Ει<pηκτικόν κϋμα. 
Δηλαδη ή μεγαλvτέρα άναλογία τοϋ καυσίμου καίε
ται είς μίαν γενικην φάσιν . Κατα την διάρκειαν της 
πορείας αύτης, τό μίγμα ε!ς την άντίθετον πλευρaν 
τοϋ χώρου καύσεως συμπιέζεται, Ενω συγχρόνως 
vφίσταται άκτινοβολίαν ΕΚ τοϋ άναφλεγομένου άε
ρίου. Ή άκτινοβολία καi ή συμπίεσις ε{ναι αίτία άν-

τιδράσεων μερικης οξειδώσεως, είς την περιοχήν πλη
σίον της φλογός, παραγομένου ώς ΕΚ της άνω δρά.:. 
σεως μίγματος τοϋ όποίου τό σημείον άναφλέξεως 
ε{ναι χαμηλότερον τοv κανονικοv μίγματος. ·οταν 
τό μη άvαφλεγeν vπόλοιπον τοv καυσίμου vφίστα
ται την προαναφερθείσαν .άντίδρασιν καi συμπιέζε
ται είς άρκούντως vψηλην θερμοκρασίαν, αvθόρμη
τος άνάφλεξις λαμβάνει χώραν Εμπρος άπό τό μέτω
πον της φλογός, συνήθως είς μίαν περιοχην τοϋ τοι
χώματος τοv χώρου άναφλέξεως. 

0

Ενεκα τfjς προα
ναφερθείσης πρό τοv μετώπου της φλογός άντιδρά
σεως τό vπόλοιπον τοϋ άερίου Εκρήγvvται ταχύτα
τα. ΑVτη ή Εκρηκτικη άντίδρασις παράγει φαινό
μενον όμοιον προς σφυροκόπημα έντός τοv κυλίν
δρου. 

Γ ενικως τα κτυπωvτα καύσιμα eχουν χαμηλόν 
σημείον άναφλέξεως. Α'ί άντικροτικαi οvσίαι (Anti
knock) περιορίζουν την ταχύτητα οξειδώσεως οv
σιων οξειδουμένων είς χαμηλf~ν θερμοκρασίαν καi αv
ξάνουν τό σημείον άναφλέξεως είς τόν άέρα, Ενω οv
σίαι εvνοοϋσαι τό κτύπημα Επιφέρουν άντίθετα άπο
τελέσματα. 

At φασματοσκοπικαi μελέται των Withrow καi 
Rassweiller άπέδειξαν ότι όταν τό μίyμα άέρος -
καυσίμου συμπιέζεται άπό τό eμβολον η τό κινού
μενον μέτωπον τfjς φλογός, σχηματίζονται ένώσεις 
ηvξημένης άπορροφητικης Ικανότητος, αί όποίαι ε{ναι 
πρόδρομοι της αύτοαναφλέξεως της προκαλούσης 
τό κτύπημα . . Ή πιστοποίησις της παρουσίας φορ
μαλδεvδης είς τό μη κεκαvμένον vπόλοιπον, vπο 
συνθήκας κτυπήματος η παραπλησίας, ε{vαι eνδει
ξις τfjς σπουδαιότητος της πρό τοϋ μετώπου της 
φλογος οξειδώσεως. ~Αν καi φαίνεται δη ή HCHO 
εΙναι προϊον κυρίως παραπλεύρως χωρούσης άντι
δράσεως, έν τούτοις καταδεικνύεται ή στενf~ σχέσις, 
ΕΚ τοv δτι κατa τόν προ τοϋ κτυπήματος χρόνον 
eχομεν αvξησιν της συγκεντρώσεως HCHO, δια δe 
των antiknock Ελάττωσιν. 

Αί διαφοραi είς τοv- τρόπον δράσεως των δια
φόρων χαλινωτων κτυπήματος είναι ένδιαφέρουσαι. 
Ό T.E.L. (τετρααιθvλομόλυβδος) είναι δραστικός 
μόνον κατόπιν διασπάσεως. ΕΤναι δραστικα μόνον 
τα μέταλλα έκείνα τα όποία δύνανται να σχηματί
σουν οξείδια άνωτέρου καi κατωτέρου σθένους. Πι
θανον Εν οξείδιον να άντιδρ~ μe φορέα άλυσωτης 
άντιδράσεως καi να μετατρέπεται είς άλλο οξείδιον, 
τό τελευταίον να άvάγεται η να οξειδοϋται είς τό 
άρχικον καi ό κύκλος νa έπαναλαμβάνεται. Μία ίΞνω
σις όπως ή άνιλίνη καταστρέφεται άπο φορέα άλv
σωτfjς άντιδράσεως καi δeν δύναται να δράσ1J πε
ραιτέρω. Αύτό Επεξηγεί διατi ή άνιλίνη εΤναι δρα
στικη είς μεγαλvτέραν σvyκέντρωσιν τοv τετρααι
θvλομολύβδου. 

τα δεδομένα συνηγοροϋν διaτην vπαρξιν, έκτος 
της φορμαλδεvδης, προϊόντων οξειδώσεως, ώς άλδεϋ
δων, κετονων vπεροξειδίων οξέων, άλλα ολίγα εΤ
ναι γνωστα ώς προς τον τρόπον οξειδώσεως των 
vδρογονανθράκων της βενζίνης . Ή σπουδαιοτέρα 
ίσως έρyασία εΤναι των Pope, Dykstra καi Edgar 

. οί όποίοι άναφέρουν δτι ό κανονικος vδροyονάνθραξ 
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- .υται να όξειδωθt:) ταχέως καί προοδευτικως κατα 
- :> σχfjμα. 

RCH2 CH0 ~ RCH2 CHO ~ CO + Η2Ο + RCHO 

αί τελικως ΙΞχομεν μονοξείδιον τοv άνθρακος. Εiς τούς 
'δρογονάνθρακας μe διακλαδιζομένην &λυσον λαμ
βάνει χώραν ή άντίδρασις αύτη κατα μfjκος τfjς μα
t<pοτέρας άλύσου eως δτοv φθάσ1] εiς το σημείον 
διακλαδώσεως όπότε σχηματίζεται κετόνη καί ή 
όξείδωσις έπιβραδύνεται . 'Ένας κανονικος ύδρογο
vάνθραξ άρχεται όξειδούμενος εiς τούς 270°C μe δλας 
τάς ένδείξεις άλυσωτfjς πορείας διοξείδιον τοv άν
θρακος δeν σχηματίζεται εiς ποσότητα, eως δτου 
έπιτευχθt:) ή θερμοκρασία των 650°C. Εiς την περί
πτωσιν τf\ς διακλαδιζομένης παραφίνης αϋrη άρχε
ται όξειδουμένη είς ύψηλοτέραν θερμοκρασίαν είδι
κως δe είς το 2,2,4 τριμεθvλοπεντάνιον δl:ν γίνεται 
ή όξείδωσις κατα τό προηγούμενον σχfjμα, άλλά 
το\.ίτο ε{ναι άδρανeς μέχρι τfjς θερμοκρασίας των 
560°C, εiς την όποίαν Εχομεν καvσιν προς διοξείδιον 
τοv άvθρακος και ύδωρ. Διά τα όκτένια ή όξείδωσις 
άρχίζει ·άπο την μεθyλομάδα ή όποία εύρίσκεται είς 
το άντίθετον σημείον τοv διπλοv δεσμοv, δ όποίος 
καί σταματξl: την προοδεvτικην άποικοδόμησιν κατα 
τρόπον άνάλογον προς τας διακλαδιζομένας ίσοπα
ραφίνας. Διπλοvς δεσμος περί το μέσον τfjς άλύσου 
εlναι περισσότερον δραστικός. 'Εάν το καύσιμον 
άποτελείται άπο παραφίνας μe εVθείας άλύσους ή 
προοξείδωσις άρχεται είς χαμηλην θερμοκρασίαν καί 
χωρεί ταχύτατα. Οϋrω /Ξχομεν σvσσώρευσιν ένδια
μέσων προϊόντων (proknock intermediates) τα 
όποία καί δημιουργοvν αvθόρμητον άνάφλεξιν έμ
προς άπο το μέτωπον τfjς άπλουμένης έκ τοv σπιν
θηριστοv φλογός. 

Καύσιμα περιέχοντα παραφίνας μe διακλαδιζο
μένας άλύσους, άρχονται προοξειδούμενα είς vψη
λας θερμοκρασίας. :Οϋrω δl:ν ΙΞχομεν σvσσώρευσιν 
προϊόντων όξειδώσεως προ τοv μετώπου τf\ς φλο
yος καθ' δν χρόνον αϋrη χωρεί καταλαμβάνουσα 
τον χωρον καύσεως, ή, καί έάν σχηματισθοvν τοι
αϋτα, γίνονται αίτία άνεπαισθήτου κτυπήματος. 

Διάφοροι μηχανικοί παράγοντες έκτος τοv καυ
σίμου έλαττώνουν το κτύπημα. 'Επιβράδυνσις σπιν
θfjρος, μεταβολη εiς την σχέσιν άέρος-καυσίμου είς 
-το μίγμα, μεταβολη σχήματος θαλάμου καύσεως, 
έλάττωσις θερμοκρασίας κινητfjρος, έλάττωσις συμ
πιέσεως, αύξησις ταχύτητος, μεταβολη χρόνου βαλ
βίδων κλπ. 

Το χειριζόμενον τούς κινητf\ρας προσωπικον δέον 
να γνωρίζ1] την κανονικην βενζίνην, ήτις ΙΞχει καθο
ρισθf\ ύπο τοv κατασκευαστοv ι τα δρια πιέσεως 
καί είσαyωγf\ς ώς καί τάς στροφάς άνα λεπτον καί 
δτι ό προσδιορισθείς άριθμος στροφων καί ή πίεσις 
είσαγωγf\ς vφ' ώρισμένας σvνθήκας ταξιδίου εΤναι δ 
έλάχιστος άριθμος στροφων άνα λεπτον καί ή μεγί
στη πίεσις είσαγωγfjς δια δεδομένην lπποδύναμιν. 

Θεωρία άλυσω-ιών άντιδράσεων 

ΚατΟ: τf)ν προηγουμένην έξήγησιν το κτύπημα 
ε!ναι χαρακ-τηριστικόν τfjς σvvθέσεωs των vδρογο-

ναvθράκων καί έξαρτcχται άπο την Εκτασιν καί τf)ν 
φύσιν των έyyύς τf\ς φλογος παραyομένων προϊόν
των όξειδώσεως. 'Εάν το κτύπημα θεωρη&ίj -ώς ά
ποτέλεσμα ταχέως χωροvσων άλυσωτων άντιδρά
σεων, vποκινουμένωv άπο ένεργοποιημένα vπερο
ξείδια καί τά προϊόντα διασπάσεώς των, τότε το 
φαινόμενον περιόδου έπωάσεως (αVτοοξείδωσις) ώς 
καί ή δρ&σις θετικων καί άρνητικων καταλvτων έ
ξηγείται εvκολώτερον. 

Μερικαί όξειδώσεις είς τήν άέριοv φάσιν, ώς καί 
ή κα\.ίσις μίγματος βενζίνης άέρος, έξηγοvνται κα
λύτερον, ώς προανεφέρθη, διά των άλυσωτων άντι
δράσεων. 

Μόριον ένεργοποιημένου η «θερμοv» μεθανίου 
προσκρούει είς eν μόριον όξvyόνου καί δίδει ένεργον 
vπεροξείδιον ι το όποϊον διασπ&ται έν σvνεχείc:;~: προς 
ένεργον φορμαλδεόδην HCHO* καί ΟΗ2 • 

CH4* + 0 2 ~ CH9 00H* 

CH900H*~ HCHO* + ΟΗ2 • 

Ή HCHO* άντιδρξΧ μl: 0 2 καί γίνεται αίτία 
άρχfjς άλύσοv. 

HCHO* + 0 2 ~ HCO(OOH) ~ HCOOH + .ΟΗ 

"Αλυσος όξειδώσεως CH. 

CH, + .ΟΗ ~ .CH9 + ΟΗ2 
.CH3 +Ο,~ CH900.~ HCHO + .ΟΗ 

Άλυσος όξειδώσεως HCHO 

.ΟΗ + HCHO ~ HCO. + ΟΗ2 

HCO. + 0 2 ~ ΗΟ2 • + CO 

ΗΟ2 • + HCHO ~ CO + Η2Ο + .ΟΗ 
302 

cπ.oo.+HCHO ~ CH.OOC(OH)H-~ HCHO+ 

2co+5.0H 

έnιφόνεια τοιχι..ιμότι..ιν 

.ΟΗ ~ καταστροφη άλύσου. 

'Ενίοτε ή άλυσωτη άντίδρασις παύει μόνον άφοv 
καταναλωθοvν όλόκληροι αi άντιδρωσαι οvσίαι , · 
πολλάκις δμως πολύ προηγουμένως. Είς τάς τελευ
ταίας περιπτώσεις eν των ένεργων ένδιαμέσων σω
μάτων παύει εvρισκόμενον είς ένεργον κατάστασιν, 
εiτε λόγ~ προσκρούσεως έπί των τοιχωμάτων τοϋ 
δοχείου καί άπωλείας τfjς έπί πλέον ένεργείας του, 
ΕlτΕ λόγ~ άντιδράσεως μe άλλας οuσίας 1 αί όποίαι 
ώς προσμίξεις συνοδεύουν τά άντιδρωντα σώματα. 
Ή ταχύτης τών άλυσωτων άντιδράσεων έξαρτ&ται 
άπο το σχfjμα καί ΤΟ μέγεθος TOV δοχείου ι την πίε
σιν καί την θερμοκρασίαν. 

'Εάν ή ταχύτης τfjς παραγωγfjς θερμότητος 
κατά την διάρκειαν τf\ς άντιδράσεως εΤναι μεγαλv
τέρα τf\ς ταχύτητος σκεδασμοv αύτf\ς προς τά τοι
χώματα τοv δοχείου ι τότε μία &λυσος δύναται νά 
διασπασθt:) προς άλλας δεvτερευούσας η αi άλύσεις 
αvξάνοvν άπείρως είς μfjκος όπότε έπέρχεται ΕΚ
ρηξις. 

Οvσίαι τινeς δυνατον νά έπιβραδύνουν την τα-
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χύτητα άλυσωτης άvτιδρό:σεως καl λέγονται έπι
βραδυ~ιταί , χαλιι1ωταί η &νασταλτα ί (I1iliibitOΨS}. 'Ε
λαχίστη ποσότης έπιβραδυντοv άρκεί πρός τοvτο , 
διότι εν μόριον αύτοv άντιδρων μέ εν μέρος της ά
λύσοv διακόπτει την άλυσον. 

Παρό:δειγμα τοιούτου άvτικροτικοv ε1ναι ό τε
τρααιθυλομόλvβδος. Ύπό τινας σvνθήκας (τα αί
τια προανεφέρθησαν) ή eκρηξις TOV μίγματος βεν
ζίνης καi άέρος είς τοvς δι' έκρήξεως κινητηρας έσω
τερικης καύσεως παρουσιό:ζει άνωμαλίας, οπότε αί 
άλvσωταi άvτιδρό:σεις άποκτοvν άπειρον μηκος είς 
μικρότeρον τοv δια την μηχανην προβλεπομένου 
χρόνοv. 'Οτιδήποτε ε1ναι δυνατον να χρησιμοποιη
θij προς έπιμήκυνσιν τοv χρόνου καύσεως, τόσον 
δια τf\ς διακοπης της άλύσοv, 8σον καi διeχ τflς πα
ρεμποδίσεως πλευρικως βαινουσων άvτιδρό:σεων, δύ
ναται να έλαττώσ1J την τό:σιν κτυπήματος. 

'Α ντικροτικa 

Ή περισσότερον ένδιαφέρουσα και χρησιμοποι
ουμένη ούσία ώς άvτικροτικόν ε{ναι ό T .E.L. (τε
τρααιθvλομόλυβδος).' Ανεκαλύφθησαν πολλαi ούσίαι 
πρό τοv T.E.L., ή μελέτη 8μως τούτων ώδήγησεν 
είς τας όργανομεταλλικας ένώσεις αί όποίαι σήμε
ρον άκόμη κρατοvν τα πρωτεία. Τ OVTO διότι ό 
T .E.L. διαλύεται καλως εlς την βενζίνην , δέν άπο
χωρίζεται κατα τήν άποθήκευσιν, ε{ναι πτητικός 
και έπιφέρει καλύτερα άποτελέσματα είς την ύψω
σιν τοv άριθμοv όκτανίοv λόγ~ τοv 8τι κατανέμε
ται καλύτερον είς μίαν πολvκύλινδρον μηχανήν. Σή
μερον το 88 ° / 0 της χρησιμοποιουμένης βενζίνης έν 
Άμερικfj περιέχει T .E.L. Ό T .E.L. ε{ναι δηλη
τη·ριώδης καi πρέπει να λαμβάνωνται προφvλό:ξεις 
κατα την χρησιμοποίησίν του. 

"Αλλαι ούσίαι δρωσαι ώς άvτικροτικα (χαλινω
ταl) καi δυνό:μεναι να αvξήσουν τόν άριθμον όκτα
νίοv ε{ναι το ίώδιον, ή άνιλίνη, ΤΟ όξυχλωpιοvχον 
σελήνιον, βενζόλιον, παράγωγα άνιλίνης καi πλεί
σται όργανομεταλλικαi ένώσεις, π.χ. τετρααιθvλο
κασσίτeρος. 
Ή άξία των διαφόρων άvτικροτικων εΤναι διό:

φορος . Ε1ναι π.χ. δυνατον να έπιτύχωμεν καταστοληv 
κτυπήματος δια προσθήκης 20 eως 40 ° / ο βενζολίου. 
Τοιαvται ομως ένώσεις, δέν eχοvν μεγό:λο ένδιαφέρον . 

Παρετηρήθη άπο τοvς Midgley και Boyd 8τι ή 
ποσότης τοv Τ. Ε. L . ή άπαιτουμένη δια ν' άποφεv
χθij κτύπημα είς μηχανήν ή οποία καίει κηροσίνην 
ε{ναι μόνον 1 ιnol εiς 215 000 mol έκρηκτικοv μί
γματος άέρος - καυσίμου. 

'Ατμοί θαλλίου εlναι eνδεκα φορας πλέον δραστι
κοί άπο τον T .E.L. (ώς πρός τό αύτο βάρος), οί 
άτμοί καλίου τετράκις δραστικώτεροι, ένω άτμοί να
τρίου ε{ναι πρακτικως άδρανείς. 

'Ενδεικτικός εΤναι ο έπόμενος πίναξ. ·ως βό:σις 
συγκρίσεως λαμβάνεται ή άνιλίνη, δηλαδη συγκρί
νεται ή δρΟ:σις των άντικροτικων ώς προς την δρΟ:
σιν της άνιλίνης λαμβανομένης αύτης ώς μονό:δος* . 

(*) Κα-rάτόv ~πόμevοvπίvακαll, 1/ll8mol T.E.L. eχe ι 
δρaσιv ώς χαλιvω-rής οϊαv καl 1 ιnol άvιλίvης η 1 mol 
T.E .L . είναι 118 φοράς δραστικώ-reροv άπό 1 mol άvιλίvης. 

ΠΙΝΑΞ ΙΙ : 'Αξία aντικροτικών σuγκρινομένη (:>ς πρός 
τήν dντικροτικήν δρίiσιν της ανιλίνης λαμ
βανομέ νης ταύτης ώς μονάδος. 

Τετρααι {}uλομόλuβδος 

Διφαινuλοδ ιμεfi-uλομόλuβδος 

Τετραφαινuλομόλuβδος 

Καρβονuλοσίδηρος 

Καρβονuλονικέλιον 

Τριαι{}uλοβισμού-&ιον 

Διαι{}uλοτελλούριον 

Διαι θuλοσελ ή νιον 

Τετρααι {}uλοκσ.σσί τερος 

Διαι {}uλοκάδμιον 

'Ενώσεις περιέχουσα ι άζωτον : 

'Ανιλίνη 

Τολοuϊδ ίνη 

Ξuλιδίνη 

η· Προπuλαμι νοβενζόλ ιον 

Μονομε-0-uλανιλί νη 

Μονοαι -0-uλανιλ ί νη 

Μονο-η-προπuλανιλίνη 

Διάφοροι lf.λλα• ένώσεις: 

Αl-0-uλοϊωδίδιον 

118 
115 

70 
50 
i.15 

23,8 
26 ,6 
6,9 
4 
1,24 

1 
1,22 
1,4 
1,10 
1,4 
1,02 
Ο,75 

1,09 
Τετραχλωριοϋχον τιτάνιον 3,2 
Ίωδιοϋχος κασσίτερος 15,1 

Δια τοvς προαναφερθέvτας λόγους δ T.E.L. ε1-
ναι τό πλέον έν χρήσει άντικροτικόν. Ή σύνθεσις 
τοv αίθvλικοv μίγματος ή οποία χρησιμοποιείται 
σήμερον ε{ναι ή έξης: Τετρααιθυλομόλυβδος 63 °/0 , 

αίθvλενοβρωμίδιον 26 ° /0 , αίθvλενοχλωρίδιον 9 ° /0 , 

χρωμα 2 ° /ο · 
Τό αίθvλενοβρωμίδιον ε{ναι βασικον σvστατικόν 

τό οποίον άvτιδρξΧ μέ τό όξείδιον τοv μολύβδου τό 
σχηματιζόμενον κατα τήν διό:ρκειαν της καύσεως 
καί σχηματίζει πτητικον βρωμίδιον μολύβδου, το 
οποίον έν σvνεχείq: ,έξέρχεται τοv κvλίνδροv κατα 
τήν έξαγωγήν των καυσίμων. Ή ποσότης τοv Τ .E.L. 
είς τας βενζίνας αύτοκινήτων κυμαίνεται άπο 0,75 
eως 3 c.c. κατα γαλόνιον. Αί βενζίναι των άεροπλό:
νων ε{ναι αί περισσότερον μολυβδοαιθvλιωμέναι. 
Ή ποσότης τοv προστιθεμένου T .E.L. έξαρτΟ:

ται άπό τον άρχικόν άριθμον όκτανίων καί την είς 
ύδρογονό:νθρακας σίινθεσιν. Ή προσθήκη ε{ναι μεγα
λvτέρα είς χαμηλοv άριθμοv όκτανίου καύσιμον, λό
γ~ τοv 8τι ή δραστικότης τοv τετρααιθvλομολύβδου 
έλαττο\Jται αύξανομένης της ΠΟσότητός του κατα 
λίτρον. Είς βενζίνην μέ σύνθεσιν είδικην μέ εύθείας ά
λύσους καί άριθμον όκτανίων 73 παρατηροvμεν τα 
έξης: Προσθήκη ένος κυβικοv έκατοστοv κατα γα
λόνιον αύξάνει τόν άριθμον όκτανίων είς 82, των δύο 
κυβικων έκατοστων είς _86, των τριων είς 89 καi 
των εξ κvβικων έκατοστων είς 93. την μεγαλυτέραv 
έπιδεκτικότητα eχουν αί παραφίναι, ο δe άρχικός 
άριθμος όκτανίων ώς παρό:γων eχει μικροτέραν ση
μασίαν. Ό T.E .L. ε{ναι κατά: τι δραστικώτερος δια 
τας κvκλοπαραφίνας, eχουν 8μως σημειωθη και ά
νωμαλίαι. Μεγό:λαι δέ άνωμαλίαι eχοvν παρατηρη
θη είς τας άρωματικας ένώσεις 8ποv ένίοτε παρα
τηρείται καί άρνητικη δρΟ:σις. 
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'Αξιοοημείωτον έπίσης ετναι οτι : Όρyανικαί νι
- ς ένώσεις, vπεροξείδια, ώς καί το όζον, eχοvν 

• ά-ποτέλεσμα, έΟ:ν προστεθοvν, νΟ: αvξήσοvν το 
μα. 

ΚατΟ: την παραμονην αi βενζίναι άλλοιοvvται, 
πiπτει ό άριθμος όκτανίοv 1 το χρωμα καθίσταται 
βαθύτερον καί έμφανίζεται κομμιώδης οvσία έντος 
αύτων. "Ολα αVτΟ: προέρχονται άπο όξείδωσιν , τfj 
hnδράσει τοv όξvyόνοv. Προς άποφvyην τοίιτοv 
προστίθενται είς την βενζίvην διάφοροι έπιβραδvν
ταί όξειδώσεως, οπως π.χ. άμινοφαινόλη, πvροyα-
όλη, κατεχόλη , α-ναφθόλη κλπ. 

Σημείον άνιλίνης (Aniline Point) 

Το είδικον βάρος καί το σημείον άνιλίvης (ani
line point) ετναι δvνατον νΟ: δώσοvν μίαν eννοιαν 
τfjς συνθέσεως, έπομένως καί των ίδιοτήτων 'TOV 

καvσίμοv. Το είδικον βάρος eχει μεyίστην 'Τψην είς 
τΟ:ς άρωματικΟ:ς ένώσεις (π.χ. βενζόλιον, είδικον βά
ρος 0,89), έλαχίστην είς 'ΤCχς παραφίνας (n-έξάνιον, 
είδ. βάρος 0,66) καί μέσην τιμην είς τούς κυκλικούς 
ύδροyονάνθρακας (π.χ. κvκλοεξάνιον, είδ. βάρος 
0,78). Ai διαφοραί εΙναι πλέον καταληπταί είς το 
σημείον άνιλίνης, δι0: τον λόyον δέ 'ΤΟVΤΟν χρησι
μοποιείται εvρέως. 

'ως σημείον άνιλίνης όρίζε'Ται ή σταθεpΟ: θερμο
κρασία, κατΟ: την όποίαν ποσότης άνιλίνης εΙναι δv
νατον νΟ: yίν1J όμοyενές μίyμα μέ ίσον οyκον της έ
ξεταζομένης βενζίνης. 

Λόyορ τfjς διαφόρου τάσεως άναμίξεως, τό ση
μείον άνιλίνης εΙναι ένδεικτικόν μέτρον, διότι oi ά
ρωματικοί ύδροyονάνθρακες διαλίιοvν την άνιλίνην 
είς τούς -30°C, τΟ: vαφθέvια είς τούς 35- 55°C, καί 
αt παραφίναι είς 70 - 76°C. 

'Αρι'3μος δεπαεξανίων fι κετανίων 

Είς τΟ:ς μηχαvΟ:ς Diesel ό άηρ συμπιέζεται 
μέ άποτέλεσμα vO: αVξηθfj ή θερμοκρασία είς τούς 
290-340°C. Το καίισιμοv είσάyεται σχεδόv κατΟ: 
το τέλος της συμπιέσεως καί άvαφλέyεται αvθορμή
τως, χωρίς σπιvθfjρα. 

Το καίισιμοv διά μηχαvΟ:ς Diesel ε{ναι άvάy
κη νΟ: μη εΙvαι πτητικόν καi yεvικως συνίσταται άπο 
κλάσματα μεταξύ κηροσίvης καi όρvκτελαίωv. 

Λόyορ της διαφορaς είς τηv καvσιv έvτος τοv 
κυλίνδρου της μηχαvfjς Diesel, καίισιμοv vψηλοv 
άριθμοv όκταvίου ε{vαι όλιyώτεροv κατάλληλοv άπό 
χαμηλοv άριθμοv τοιοϋτοv. 
Ή .:τάσις προς ταχείαv άvάφλεξιv έκφράζεται είς 

άριθμόν κεταvίου (Cetane - n-δεκαεξάvιοv-τιμη = 
100 - καί α-μεθvλοvαφθαλίνιον - τιμη =Ο). Αί πε
ρισσότεραι ·πολίιστροφοι μηχαvαί Diesel χρειά
ζονται άριθμόν κεταvίου μεyαλVτεροv τοv 45. Ή 
καταλληλότης τωv vδροyοvαvθράκωv άvτιστρέφε
ται διΟ: τΟ:ς μηχαvΟ:ς Diesel οταv σvyκριθfj μέ 
τΟ:ς βεvζιvομηχανάς, δηλαδη ό άριθμος κεταvίοv 
(δεκαεξανίοv) άποτελεί δοκιμηv μετρήσεως τfjς 
τάσεως άvαφλέξεως yεvικως τωv έλαίωv Diesel. 
Ό άριθμός κεταvίου δέv eχει ποσοτικην σημα
σίαv, μ5:ς λέγει άπλως δτι το καίισιμοv Α ε{vαι 

καλίιτεροv άπο τό Β, άλλΟ: όχι κατΟ: πόσοv. " Ιvα 
προσδώσ1J τις ποσοτικηv σημασίαv είς τοv άριθμοv 
κεταvίοv εΙvαι άνάyκη vO: μελετήσ1J τηv σvμπεpιφο
ρΟ:v τοv καυσίμου ύπο το είδικοv περιβάλλον της 
χ~αι~. . 

'Αφοv ό άριθμος κετανίοv δεικvίιει τηv εVκολίαv 
αVτοαvαφλέξεως καί ό άριθμος όκτανίοv τηv άvτί
στασιv είς τηv άvάφλεξιv, εΙναι φανεpοv οτι vπάρχει 
άvτίστροφος σχέσις μεταξίι τωv. 
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Σχ . 4. Διάγραμμα σχέσεως άρι{}μοϋ όκτσ.ν ίων 

καί δεκαεξανίων. 

Έπανερχόμεvοι είς τον άριθμοv όκτανίου καί τούς 
δι' έκρήξeων κιvητηρας vπevθvμίζομeν δτι, κιvητf)ρες 
μέ ηvξημέvοv τόv βαθμοv συμπιέσεως εΙvαι πρακτι
κως μόvοv τότε έφικτοί, οταv ύπάρχουv τά κατάλ
ληλα δι' αVτούς καίισιμα. 

'ωρισμέvοv προβάδισμα τοv άριθμοv όκταvίωv 
εΙvαι καθ' ολα δικαιολοyημέvοv, διότι χρησιμείιει ώς 
παρότρυνσις είς τηv βιομηχαvίαν τωv αύτοκιvήτωv 
προς περαιτέρω βελτιώσεις των κιvητήρωv. Ή έξέ
λιξις TOV vψηλοv βαθμοv συμπιέσεως κιvητήρωv αv
τοκινήτωv f\το άποτέλεσμα τfjς τeχvικης προόδου, 
f)τις τείνει προς διαρκως άvωτέρας άποδόσεις καί 
μικροτέραv καταvάλωσιv καυσίμου. 

Σήμεροv ή άvοδος τοv άριθμοv όκταvίων, τf)ς 
βενζίνης τωv αVτοκιvήτωv, eχει vπερκεpάσει τάς τε
χνικΟ:ς άvάyκας. Οϋrω δέ ή άvτοχη εις ΤΟ κτύπημα 
ένος καvσίμοv άποτελεί σημαvτικοv οπλοv διαφημί
σεως. ΚατΟ: TOV Rawlings μόνοv 5 " /ο τωv έv Ήνω
μέvαις Πολιτείαίς κvκλοφοροίιvτωv αVτοκιvήτωv δίι
vαvται vO: έκμεταλλεvθοvv πραyματικως τηv άξιο
σημείωτοv άvτοχηv τωv vέωv καvσίμωv. 

S UMMA RY 

ΠnockiΨιg - Antik1ioclr, 

By M rNAS Gi;;oRGI A Drs 

The preceding article deals with phenomena 
of knocking, antiknock, and tl1eories of knocking . 
The autl1or also discribes tl1e knock ing chara
cteristics of individual hydrocarbons as well as 
the Aniline point and Cetane number . 
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ΠΕΡΙΛΗ4'ΕΙΣ ΕΡΓ ΑΣΙΩΝ ΕΚ ΤΟΥ ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΟΥ ΤΥΠΟΥ 

Φυσικοχημεία και Πυρηνική Χημεία 

Κινητικη τfις; μετακα-!tιζήσεως; χλωριούχου άργύρου 

προς; ύδροξείδιον τού άργύρου διά διαλύματος; καυστικού 

νατρίου. Γ. Σβάμπ, Δ. Σαραντίτης καί Χ. Κερκύρας . Τε 

χνικά Χρονικά 23, 120 (1957). - Κατά τήν μελέτην τίjς 

κινητικfjς τίjς μετακαθιζήσεως (Umfallung) AgCl πρός 
AgOH διά διαλύματος NaOH άπεδείχθησαν τά κάτωθι : 

1. Ή χρονική έξέλιξις τίjς άντιδράσεως παρίσταται 

διά τίjς έξισώσεως (α+β) ln αβ - βχ = β 2t , ο· 
α- χ 

που χ= [CΓ]. t = χρόνος, α καi β = σταθεραί. 

2. Ή άντίδρασις δΕ.ν τελεϊται κατά 100 °/0 , άλλά 

άΊtοκαθίσταται !σορροΊtία, τό σημεϊον τfjς όποίας μετα

τίθεται Ίtρός τό AgOH αύξανομένης τίjς θερμοκρασίας 
η τίjς συyκεντρώσεως τοϋ NaOH. 

3. Ή ταχύτης τίjς άντιδράσεως αύξάνει, αύξανομέ· 
νης τίjς Θερμοκρασίας η τίjς συyκεντρώσεως τοϋ NaOH 
η τίjς έΊtιψανείας Ίtροσβολίjς . 

4. Βάσει τούτων καi των ύΊtολοyισθεισων ένερyειων 
ένερyοΊtοιήσεως διά τάς μερικάς δράσεις ΊtροκύΊtτει ό 

κάτωθι μηχανισμός τfjς άντιδράσεως : 
AgCl -4 Ag+ + CΓ (πεπερασμένης ταχύτητος) 

Ag+ -4 Ag :ροσροφημέvσ (άπεριορίστως ταχεϊα) 

Αg~ροσ. + ΟΗ- -AgOH (ταχυτάτη) 

Συyχρόνως, λόy~ τfjς ΊtιστοΊtοιηθείσης ίσορροΊtίας 

θά συμβαίνουν καi τά Εξfjς : 

Ag+ + CΓ-AgCl Αg:ροσ. - Ag+ 

AgOH -4 Ag+ + ΟΗ- -4 Αg:ροσ. + ΟΗ
'Ώστε τελικώς : 

AgCl ~ Ag+ +cι- (Ισορροπία πρός τά δεξιά) 

Ag+ ~ Αg:ροσ. » » )) )) 

Ag :ροσ. + ΟΗ ~ AgOH » » » » 

Θ. Σκουλικίδης 

Νέα μέ-!tοδος; προσδιορισμού διαλυτότητος; στερεού τίΊ 

βοη-!tείq. ραδιενεργών δεικτών. Ρ. J ordan . Ζ. Physίk . C/ιe

rιiie (Neue Folge} 9, 187 (1956) .- Περιyράψεται μέθοδος 

Τjτις έπιτρέπει τόν προσδιορισμόν τfjς διαλυτότητος στε· 

ρεοϋ είς ύyρόν, συναρτήσει τίjς θερμοκρασίας , τfj βοη· 

θείι;χ ραδιενερyων δεικτών. Ή άρχή τfjς μεθόδου έχει 

ώς Εξίjς: 

θεωρήσωμεν στερεόν έν !σορροπίι;χ μετά κεκορεσμέ · 

νου διαλύματος τούτου είς συνήθη θερμοκρασίαν, τοϋ 

όποίου τήν διαλυτότητα θέλομεν νά προσδιορίσωμεν . 

" Ας δεχθωμεν χάριν άπλότητος, δτι ή διαλυτότης τού

του αύξάνει μΕ. τήν θερμοκρασίαν καί δτι δΕ.ν λαμβά

νει χώραν Ο:λλη άνταλλαyή μεταξύ στερεΟ:ς καί ύyρθ:ς 

φάσεως έκτός τίjς έκ τίjς θερμοκρασίας έξαρτωμένης 

μεταβολίjς τίjς διαλυτότητος. Ε!ς μίαν των φάσεων, Ή.χ. 

είς τό διάλυμα, προστίθεται ραδιενερyόν !σότοΊtον ώς 

δείκτης καί τό σύστημα ύψίσταται τόν Εξίjς θερμικόν 

κύκλον : α) ' ΑΊtοκαθίσταται !σορροΊtία τοϋ στερεοϋ καί 

τοϋ κεκορεσμένου διαλύματος είς θερμοκρασίαν 'Περι

βάλλοντος. β) θερμαίνεται τό σύστημα εις θερμοκρα

σίαν είς tjν 'Πρόκειται νά Ίtροσδιορισθfj ή διαλυτότης. 

y) Ψύχεται τό σύστημα είς τήν άρχικήν θερμοκρασίαν. 
Κατά τόν κύκλον αύτόν λαμβάνει χώραν έν μέρει 

διάλυσις καί έΊtανακρυστάλλωσις τοϋ στερεοϋ συνε'Πείι;χ 

τίjς έξαρτήσεως τίjς ισορροπίας έκ τίjς θερμοκρασίας . 

Προκαλεϊται ώς έκ τούτου άνάμιξις των συστατικών 

άμψοτέρων των φάσεων καί έκ τίjς κατανομίjς τοϋ ρα · 

διενερyοϋ !σοτόΊtου ύΊtολοyίζεται ή διαλυτότης τοϋ στε

ρεοϋ ε!ς τήν ύψηλήν θερμοκρασίαν . Βεβαίως τά φαινό

μενα διαχύσεως λαμβάνονται ύΊt ' όψιν. 

Ε!ς τήν Ίtροκειμένην Ίtερί'Πτωσιν έμετρήθη, τfj βοη 

θείι;χ άΊtαριθμητοϋ Geiger - Mίiller, ή διαλυτότης θειϊ

κοϋ άρyύρου εις ϋδωρ μέχρι θερμοκρασίας 167°C, τοϋ 
ραδιενερyοu δείκτου 'Προστιθεμένου aλλοτε εις τήν ΟΤΕ · 

ρεάν καi Ο:λλοτε είς τήν ύyράν φάσιν. Α. Φαμπρικάνος 

'Ανόργανος Χημεία και 'Ανόργανος Βιομηχανική Χημεία 

Ό -!tετικος; χαρακτΤjρ τών άλογόνων. Tivadar Kikin
dai . Ann. chirιi. ( Pa1·is} [13] 1, 273 (1956) Ακ Chemi
cal Abstracts 51, 4861 d (1957).- Δι' άντιδράσεις μετα

ξύ διαλύματος η αίωρήματος Ο:λατος Ag ε!ς μή ύδα
τικόν διαλύτην καi διαλύματος J 2 ε!ς τόν αύτόν διαλύ

την, 'Παρεσκευάσθησαν Ενώσεις Ίtεριέχουσαι J +. Έμε 

λετήθησαν α! άντιδράσεις μεταξύ AgOAc, AgOBz καί 
] 2 εις βενζόλιον, AgN09 , Ag2S04 καί ] 2 η Br2 είς ά

Ίtόλυτον άλκοόλην καί AgN09 , AgOBz είς CHC19 'Πα· 

ρουσίι;χ πυριδίνης . Ή άντίδρασις εις βενζόλιον όδηyεϊ 

εις τόν σχηματισμόν τοϋ συμΊtλόκου (RC00)2AgJ, ένω 
ε!ς άΊtόλυτον άλκοόλην σχηματίζεται ενωσις τίjς μορ

φίjς JN03 • Α! Ίtεριέχουσαι J+ Ενώσεις κρυσταλλοϋνται 
μόνον έκ μή ιονιζομένου διαλύτου 'Περιέχοντος Ίtυριδίνην . 

Παρεσκευάσθησαν έΊtίσης Ενώσεις Ίtεριέχουσαι J + + + 
δι' όξειδώσεως ] 2 διά ΗΝΟ8 η όζοντος η δι ' άναyω

yijς, HJOa ε!ς H 2SO, καί Η9ΡΟ., Κατά τήν όξείδωσιν 

διά ΗΝΟ8 έσχηματίσθη €νωσις JON08 • Δι ' όξειδώσεως 

J 2 δι ' όζοντος είς CHC19 η CC14 ώς καi δι ' άναyωyfjς 

HJ0 9 εις Η9Ρ04 έσχηματίσθη J(J09 ) 2 • 

Ή δι ' άναyωyfjς HJ09 ε!ς H 2SO. σχηματισθεϊσα 

Ενωσις άντιστοιχεΊ 'Πιθανώς εις τόν τύ'Πον J .(so.) •. 
Τά μερικά φορτία των είς τά 'Πειράματα αύτά άΊtο · 

μονωθέντων μοριακών είδων άλοyόνων ύΊtελοyίσθησαν 

κατά τήν μέθοδον Sanderson. Α. Φαμπρικάνος 

'Αποχωρισμος; ούρανίου έκ φωσφορικών όρυκτών. 

Β. F. Greek, Ο . W. Allen καί D . Ε. T y nan. Ind . Eng. 
Chem. 49, 628 (1957).-Ή μέθοδος στηρίζεται εις τήν 

έκχύλισιν τοϋ ούρανίου έκ διαλύματος ψωσψορικοϋ ό 

ξέος διά Ίtυροψωσψορικοϋ έστέρος «δεκυλικίjς άλκοό

λης» (μϊyμα ισομερών τριμεθυλοε'Πτανολων) . Διά τοϋ 

Ίtυροψωσψορικοϋ έστέρος καταβυθίζεται τό προηyου· 

μένως άναχθΕ.ν διά σιδήρου είς τετρασθενές ούράνιον 

ύΊtό μορφήν συμΊtλόκου Ενώσεως, ή όΊtοία άΊtοχωρ ίζε 

ται καί κατεργάζεται 'Περαιτέρω διά μίyματος θειϊ

κοϋ (20 - 25 Ο/ 0) καί ύδροψθορικοϋ (15- 20 °/0 ) όξέος , 
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λαμβανομένης τελικως συμπλόκου ένώσεως τfjς μορ· 

φfjς UF4.XHF. Τό οϋτω λαμβανόμενον τετραφθοριοΟ
χον ούράνιον εΙναι περιεκτικότητας 45 - 55 Ο/ο εις 

U 9 0 8 • Ή μέθοδος εΙναι άντιοικονομική, έφαρμόζεται 

δέ μόνον δταν τά φωσφορικά όρυκτά τά περιέχοντα 

τό ούράνιον (είς άναλογίαν Ο, 1 °/00 περίπου) πρόκειται 

νά χρησιμοποιηθοΟν εις την παρασκευήν φωσφορικοΟ 

όξέος. Τό &ρθρον εΙναι διαφωτιστικώτατον καί λεπτο· 

μερέστατον, περιλαμβάνει δέ πλην τfjς τεχνικfjς τοΟ ά

ποχωρισμοΟ τοΟ ούρανίου έκ τοΟ όρυκτοϋ πλήρη άνα

λυτικην τεχνικήν, άρκετάς φωτογραφίας καί συνοπτι

κόν διάγραμμα των διαφόρων σταδίων τfjς κατεργα

σίας. Περιγράφεται έπίσης ή παρασκευή τοϋ πυροφω

σφορικοΟ έστέρος καί ή μέθοδος έπανακτήσεώς του 

προκειμένου νά χρησιμοποιηθfi έκ νέου. 

Α. Βασιλειάδης 

Όργανικi) Χημεία και Όργανικi) Βιομηχανικi) Χημεία 

Πλήρης σύνθεσις τής πενικιλλίνης V. J. Sheean καί 
Κ. Heneι-y - Logan. J. A1n. C/ierιi. Soc. 79, 1262 (1957) 
καί Cherιi . and Eng. News 32, Μάρτιος (1957).- Ή άλι
κη σύνθεσις τής πενικιλλίνης V, τfjς πλέον σταθερδ:ς είς 
όξέα μορφfjς τοΟ άντιβιοτικοΟ, έπετεύχθη διά κυκλοποι

ήσεως τοϋ άντιστοίχου, συνθετικως παρασκευασθέντος, 

πενικιλλοϊκοΟ όξέος (άπόδοσις όξέος 80 °/0 περίπου) . Ή 

κυκλοποίησις αϋτη κατωρθώθη διά χρησιμοποιήσεως ά

λειφατικων καρβοδιϊμιδίων ύπό ήπίας συνθήκας, εις τήν 

θερμοκρασίαν τοΟ δωματίου καί έντός μικροΟ χρονικοΟ 

διαστήματος (20 λε;ι:τά) είς άπόδοσιν 10 - 12 Ο/0 . 

Μέχρι σήμερον, ώς μόνη σύνθεσις, εΙχεν άναγγελ

θfj ή σύνθεσις τfjς πενικιλλίνης G (βενζύλπενικιλλίνη) 

εις έλαχίστην ποσότητα έκ 0,5 μγρ. 'Ως έκ τούτου 

ή άναγγελθεϊσα μέθοδος εΙναι ή πρώτη εύνοϊκή σύν

θεσις μιδ:ς φυσικfjς πενικιλλίνης. Ή νέα μέθοδος βε

βαίως δέν δύναται νά συναγωνισθfi τήν διά καλλιερ

γείας των εύρωτομυκήτων παραγωγην πενικιλλίνης. 'Εν 

τούτοις αϋτη ί!λυσε κατ' άρχην τό δύσκολον πρόβλημα 

συνθέσεως ένός άσταθεστάτου Ο:ν καί δχι πολύ πολυ

πλόκου μορίου, ώς τοϋ τfjς πενικιλλίνης. 'Αφ' έτέρου 

δεικνύει αϋτη τόν δρόμον δυνατότητας συνθετικfjς παρα

σκευfjς πενικιλλινων μέ πλεονεκτήματα ί!ναντι των ψυσι

κων. Οϋτω εΙναι δυνατόν ν' άναμένωμεν τήν σύνθεσιν 

πενικιλλινων α) περισσότερον δραστικων έπί μικρο-οργα

νισμων άνθεκτικων ε!ς τάς φυσικάς πενικιλλίνας, β) δρα

στικων έπί μεγαλυτέρας ποικιλίας μικρο-οργανισμων 

καί γ) πενικιλλινων μέ δχι άλεργικάς παρενεργείας. 

Μέ τήν σύνθΕΘιν τfjς D, L πενικιλλίνης V άπεδεί-

χθη έπίσης δτι ή δραστικη μορφη εΙνα, ή D. τfjς 

L - μορφfjς στερουμένης άντιβιοτικfjς δράσεως. Ή δ

λη έργασία τfjς συνθέσεως τfjς πενικιλλίνης ν άπήτη· 

σεν έννέα ί!τη έρεύνης. Κατά τό διάστημα αύτό έδοκι

μάσθησαν πολλά Ο:λλα άντιδραστήρια κυκλοποιήσεως 

έκ των όποίων τό θειονυλο-χλωρίδιον, κετενιμίναι καί 

παράγωγα τοΟ άκετυλενίου εΙχον έπίσης θετικά άποτελέ

σματα άλλά χαμηλοτέρας άποδόσεις. 
Ε. ..ληλάρη 

Ή έπίδρασις όργανικών διαλυτών επι τής ταχύτητος 
βαφής έρίου. L. Peters καί C. Β. Stevens. J. Soc. Dyers 
Colourists 73, 23 (1957).- Δίδονται λεπτομέρειαι πειρα

μάτων έκ των όποίων συνάγεται δτι ή ταχύτης βαφfjς 

έρίου αύξάνεται σημαντικως διά τfjς προσθήκης όργα

νικων διαλυτων είς τό λουτρόν βαφfjς. Ε!ς μίαν συγκε

κριμένην περίπτωσιν τό λουτρόν βαφfjς έξαντλεϊται έν· 

τός 2 λεπτων δταν χρησιμοποιηθfi κανονική βουτυλική 

άλκοόλη, ένω Ο:νευ αύτfjς τό λουτρόν περιέχει χρωμα 

άκόμη καί μετά 60 λεπτά. 

Ή αί.ίξησις είς την ταχύτητα βαφfjς έξηγεϊται ώς 

όφειλομένη ε'ίτε είς τήν διάσπασιν των συσσωματωμά

των τοΟ χρώματος, ε'ίτε είς την άπορρόφησιν τοΟ δια

λύτου ύπό τfjς ίνός καί έν συνεχείι;χ τήν ταχεϊαν διά

λυσιν τοΟ χρώματος είς τόν διαλύτην όπόθεν καί δια

χέεται τοΟτο ε!ς τό έσωτερικόν τfjς ινός. 

'Επί τοϋ αύτοΟ θέματος ό Η. Ζ. Brassard [J. Soc. 
Dyers Colourists 73, 97 (1957)] άναφέρει παρατηρήσεις 
γενομένας κατά την διάρκειαν βαψων είς βιομηχανικήν 

κλίμακα. 
Α. Βασιλειάδης 

Βιολογικi) Χημεία 

Ή σημασία τής ήνωμένης γοσιπόλης έπί τής θρε

πτικής άξίας τής. βαμβακόπιττας. Β. Ρ. Baliga καί Carl 
Μ. Lyman. J. Αn'ι. Oil C/ιeιnist's Soc . 34, 21 (1957).- 'Α

ναλόγως τοΟ χρησιμοποιουμένου δείγματος, τά λαμβα

νόμενα άποτελέσματα έκ προσδιορισμων πρός καθορι

σμόν τfjς θρεπτικfjς άξίας τfjς βαμβακόπιττας διαφέρουν 

σημαντικως άλλήλων. 01 κύριοι συντελεσταί έκ των ό

ποίων έξαρτδ:ται ή θρεπτική άξία τfjς βαμβακόπιττας 

εΙναι : α) ή ποιότης τfjς είς αύτην περιεχομένης πρωτεί
νης καί β) ή παρουσία είς αύτήν έλευθέρας γοσιπό

λης, ή όποία ώς γνωστόν εΙναι τοξική. Τελευταίως ά

νεκαλύφθη δτι ύπάρχει σχέσις μεταξύ τfjς ποιότητος τfjς 

πρωτεΊνης καί τfjς όπό ήνωμένην μορφήν εtς τήν βαμβα

κόπιτ'fαν άνευρισκομένης γοσιπόλης. 'Υπό των έρευ

νητίi>ν αύτων διετυπώθη ή όπόθεσις δτι κατά την έπε

ξεργασίαν τοΟ βαμβακοσπόρου ή έλευθέρα γοσιπόλη 

ένοΟται μετά τfjς πρωτείνης. Τοϋτο θά εΙχεν ώς άποτέ· 

λεσμα άφ' ένός μέν μείωσιν τfjς θρεπτικfjς άξίας τfjς 

πρωτείνης, διότι ή προκύπτουσα ενωσις γοσιπόλης -
πρωτείνης εΙναι άδιάλυτος εις τό ϋδωρ, άφ' έτέρου δέ 

μείωσιν τfjς τοξικότητας τfjς γοσιπόλης . 

οι έρευνηταί προτείνουν μέθοδον άπομακρύνσεως 

τfjς ήνωμένης γοσιπόλης έκ τfjς βαμβακόπιττας Ο:νευ 

θερμάνσεως πρός άποφυγήν καταστροφfjς τfjς πρωτε'ί

νης καί διαπιστώνουν δτι οϋτω αύξάνεται ή θρεπτικη 

άξία τfjς πρωτείνης. 

Προτείνουν έπίσης μέθοδον διά τήν παρασκευην 

συμπλόκου ένώσεως πρωτείνης - γοσιπόλης Ο:νευ θερ

μάνσεως καί διαπιστώνουν δτι ή ενωσις αϋτη ί!χει μι

κροτέραν θρεπτικτΊν άξίαν τfjς καθαρδ:ς πρωτείνης. 

Τά άποτελέσματα αύτά υποστηρίζουν τήν Ο:ποψιν 

δτι ή άνενεργοποίησις τfjς γκοσιπόλης κατά τήν έπεξερ

γασίαν τοΟ βαμβακοσπόρου πραγματοποιεϊται διά σχη

ματισμοΟ άδιαλύτου άδρανοϋς ένώσεως γοσιπόλης -
πρωτε'ίνης. Ε. Βουδούρης 

Μικρομέθοδος; προσδιορισμού σαλικυλικο\i όξέος, είς; 
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το πλάσμα τού αίματος, διa χαρτο·χρωματογραφίας. s. 
Chiang καί S. Freeιnan. J. Lα/ι . Clin. IJιled. 49, 481 
(1957). - Χρησιμοποιείται χάρτης Whatmann Nr. 3ΜΜ 
κομμένος εις στενό:ς λωρίδας, α'ίτινες άπολήγουν είς 

αιχμήν. 20 μl πλάσματος τοποθετοϋνται είς άπόστασιν 
3 cm άπό τοϋ Ο:κρου τijς αίχμfjς. 'Ακριβως έπί τfjς αύ

τfjς κηλίδας τοποθετοϋνται 20 μl ύδροχλωρικοϋ όξέος 

(6Ν) πρός όξίνισιν τοϋ δείγματος. Ή χρωματογράφη· 

σις (άνερχομένη τεχνικη) πραγματοποιεί'ται διό: τοπο

θετήσεως των λωρίδων έντός μικρων δοκιμαστικων σω

λήνων περιεχόντων J ml αίθανόλης. Τό σαλικυλικόν όξύ 
προχωρεί μετά τοϋ μετώπου τijς αίθανόλης . 'Όταν φθά

σn εις ϋψος 0,5 cm άπό τfjς γραμμfjς τοποθετήσεως, 

έξάγεται έκ τοϋ δοκιμαστικοϋ σωλfjνος καί ξηραίνεται 

είς τόν άέρα. Ή αύτή έργασία έπαναλαμβάνεται τρεί'ς 

φοράς. 'Αποκόπτεται έκ τοϋ χάρτου ή περιοχή 3 mm 
ύπεράνω καί 7 mtn κάτω τοϋ μετώπου τοϋ διαλύτου 

καί τοποθετεί'ται έντός μικροϋ δοκιμαστικοϋ σωλfjνος . 

Προστίθενται 0,5 ml ϋδατος καί 20 μl διαλύματος 

Fe(N09 ) 3 1 οι 0 εις νιτρικόν όξύ, άναμιγνύονται καλως καί 
άφίενται 30 λεπτό: ύπό συχνήν άνάδευσιν. Ή όπτική 

πυκνότης μετρδ:ται είς 540 ιnμ. καί συγκρίνεται πρός τήν 
τιμήν τfjς όπτικfjς πυκνότητας προτύπου διαλύματος 

σαλικυλικοϋ όξέος χρωματογραφηθένος ύπό τό:ς αύτό:ς 

συνθήκας. Διό: τfjς άνωτέρω μεθόδου προσδιορίζονται 

ποσότητες σαλικυλικοϋ όξέος μέχρις 2,5 γι100 μl. Έκ 
προκαταρκτικων δοκιμων ύπεδείχθη δτι ή μέθοδος αύτη 

δύναται νό: χρησιμοποιηθfj καί είς τό: οδρα. Ι. Φωτάκη 

Χημεία -ιροφίμων και Φαρμακευ-ιικiι Χη.μεία 

Κατεργαaία χυμών έξ όπωρών δι' ίονανταλλακτικών 

ρητινών. Ι. 'Επιδράσεις; έπi τής σταθερότητος χυμών έκ 

σταφυλών. Motoo Kaganιi. J. Ferιnentation Technol. ( Ja
pan} 34, 511 (1956) έκ Cheinical Abstracts 51 . 5324f (1957).
Εις προσπάθειαν παρασκευijς σταθερων μη ζυμουμέ

νων χυμων έκ σταφυλων δείγματα προσφάτως παρα

σκευασθέντων χυμων ύπεβλήθησαν ε[ς κατεργασίαν δι' 

ίονανταλλακτικων ρητινων τύπου Amberlite, χρησιμο

ποιηθεισων τριων ρητινων πρός τοϋτο, τfjς ισχυρδ:ς κα

τιονανταλλακτικfjς IR-120, τfjς ίσχυρδ:ς άνιονανταλλα
κτικfjς IRA-410 καί τijς άσθενοϋς άνιονανταλλακτικfjς 

ρητίνης IR-45. 
'Υπό τοϋ έρευνητοϋ διεξήχθησαν τρεϊς σειραί πει

ραμάτων. Εις την πρώτην έξ αύτων δείγματα έκ των 

άνωτέρω ύπεβλήθησαν είς κατεργασίαν διά ρητίνης 

IR-120, εις την δευτέραν έχρησιμοποιήθη μϊγμα των 

IR-120 καί IRA-410 καί ε[ς την τρίτην μϊγμα των ρη 

τινων IR-120 καί IR-45. 
'Εκ των διεξαχθέντων πειραμάτων παρετηρήθησαν 

τά έξfjς : 1) Αϋξησις τijς ένεργοϋ όξύτητος ώς καί τfjς 

όγκομετρουμένης τοιαύτης καί μείωσις τfjς τέφρας των 

κατεργασθέντων δειγμάτων. 2) Διά των ίονανταλλακτι
κων ρητινων άπεμακρύνθησαν έΚ των δειγμάτων τό: 95 οιο 
τοϋ εtς αύτό: περιεχομένου Ca, τό: 60 °ι0 Κ, καί τό: 80-
90 °ι 0 Cu. Διά τοϋ μίγματος των ρητινων IR-120 καί 
IRA-410 άπεμακρύνθη ή όλικη ποσότης τοϋ εις αύτά 

περιεχομένου Ρ. 3) Ο! κατεργασθέντες χυμοί εύρέθη

σαν έλεύθεροι άζωτούχων ύλων. 4) Ο! κατεργασθέντες 
χυμοί δέν έζυμοϋντο διό: οtνοζύμης μετά προσαρμογήν 

αύτων εις τό άρχικόν pH, ή προσθήκη δμως εις τούς 

χυμούς CaCl2 , (ΝΗ.)2ΗΡΟ., (ΝΗ.)2804 έπέτρεψε την 

άνάπτυξιν τfjς ζύμης. 5) Οί κατεργασθέντες χυμοί είς 

τούς όποίους εfχε προστεθfj 0,002 °ι 0 Ο:νυδρον CH,COOH 
παρουσίασαν άνθεκτικότητα εις την μόλυνσιν διά μυκή

των έπί 50 ήμέρας ένω εtς τό αύτό διάστημα ο! μη κα
τεργασθέντες χυμόί είς τούς όποίους εΙχε προστεθij 

0,05 °ι 0 άνύδρου CH,COOH έζψώθησαν. Τέλος οί κα
τεργασθέντες χυμοί παραμείναντες έπί 6 μfjνας εtς άνοι 

κτά δοχεϊα καί είς την συνήθη θερμοκρασίαν δέν έζυ

μώθησαν. Άρ. Χατούπης 

Διαχωρισμός και ά.νίχνευσις διαφόρων χλωριούχων 

φυτοφαρμάκων. Ι,. C. Mitchell. J. Ass. off. Agric. Cherιi. 
Wash., 39, 484 (1956) έκ J. of Pharm. and P/ιa1·1nacol. 
VIII, 1163 (1956).- Περιγράφεται μέθοδος διό: τfjς ό

ποίας άνιχνεύονται καί διαχωρίζονται διά χαρτο-χρω

ματογραφήσεως τά άκόλουθα χλωριοϋχα φυτοφάρμα

κα : Aramite (2 (π-τριτ. βουτυλοφαινοξυ)ίσοπροπυλο-2-
χλωροαιθυλο-θειώδης έστήρ ), Captan (Ν-τριχλωρ~με
θυλομερκαπτο-4 κυκλοεξενο-1 : 2-δικαρβοξιμίδιον), Diel
drin (1 : 2 : 3 : 4 : 10 : 10- έξαχλωρο-6 : 7 εποξυ-1 : 4 : 4α : 
5 : 6 : 7 : 8 : 8α - οκταϋδρο-1 : 4-ενδο, εξω 5 : 8-διμεθανονα
φθαλίνιον), γ-έξαχλωροκυκλοεξάνιον (γ-βενζολοεξαχλωρί 

διον, ~λινδάνιον), Spergon (χλωρανιλο 2: 3: 5 : 6: 10 
τετραχλωρο-1 : 4-βενζοκινόνη) καί Titrisan (πενταχλω
ρονιτροβενζόλιον). 

Τό: συστήματα διαλυτων άποτελοϋνται άπό μϊγμα 

20 °ι 0 όξικοϋ άνυδρίτου έντός αιθέρος ώς άκινήτου φά

σεως καί καν. έπτανίου ώς κινουμένης φάσεως η διυ

λισμένου έλαίου σόγιας 5 °ι 0 έντός αίθέρος ώς άκινή

του φάσεως καί 95 °ι. αιθανόλης ώς κινουμένης φά

σεως. Τά δύο αύτά συστήματα διαλυτων δέν διαχωρί

ζουν τά 6 αύτά φυτοφάρμακα κατά την αύτην διάτα 

ξι ν. Μέ τό σύστημα όξικός άνυδρίτης - καν . έπτάνιον ή 

διάταξις άνόδου εΙναι Captan, Spergon, Aramite, γ-βεν
ζολοεξαχλωρίδιον, Dieldrin καί Titrisan, ένω μέ τό σύ
στημα Ε:λαιον - αίθανόλη εfναι Titrisan, Spergon, Diel
drin, γ-βενζολοεξαχλωρίδιον, Aramite καί Captan. Δί
δονται τά RF των 6 φυτοφαρμάκων καί εις τά δύο συ

στήματα διαλυτων καί άποδεικνύεται δτι τά 6 αύτά φυ
τοφάρμακα δύνανται νά άνιχνευθοϋν εις μίγματα , έκ τfjς 

διατάξεως αύτων κατό: τόν διαχωρισμόν καί τό:ς μετα

ξύ των άποστάσεις. Μ. Ο. Δέφνερ 

Άναλυ-ιικiι Χημεία και Συσκευαι 

ΤεχνικΤι παρασκευαστικής χρωματογραφίας έπi χάρτου 
πάχους μεγαλυτέρου τού συνήθους;. Harold Η. BΓDwnell, 
John G. Hanιilton καί Alfred Α. Casselman. Anal. Cheιn. 
29, 550 (1957).- 'Εκτίθεται τεχνικη παρασκευαστικfjς 

χρωματογραφίας έπί χάρτου δυναμένη νά χρησιμοποι -

ηθfj πρός διαχωρισμόν ποσότητος 1 yρ. μίyματος. Ή 

τεχνική αϋτη Ε:χει δλα τό: πλεονεκτήματα τfjς διό: στή

λης χρωματογραφήσεως ώς πρός την ποσότητα τοϋ μίγ

ματος καί τά τfjς συνήθους έπί χάρτου ώς πρός την τε

χνικήν. 
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Χρησιμοποιεϊται χάρτης χρωματοyραφίας πάχους 

1,5 ιnm. Ό χάρτης έξαρτδ:ται έντός χρωματοyραφικοΟ 

θαλάμου καί τροφοδοτεϊται έκ τοΟ άνω μέρους διά δια

λύτου άναπτύξεως τfi βοηθεί\Χ δύο τεμαχίων χάρτου 

Whatman 3 ΜΜ, τά όποϊα ράπτονται διά μηχανfjς έκα
τέρωθεν τοϋ άνω άκρου τοϋ χάρτου πάχους 1,5 mm καί 
καθ' δλον τό μfjκος αύτοϋ διά βαμβακεροί} νήματος. 

Τ ό πρός διαχωρισμόν μί'yμα τοποθετεί'ται τfi βοη

θεί\Χ σιφωνίου έπί εύθείας παραλλήλου πρός τό άνω 

άκρον τοϋ χάρτου καί όλίyον κάτωθεν αύτοϋ. 

Διά προσθήκης διαλύτου είς τό σκαφίδιον άναπτύ

ξεως, τό όποί'ον τροφοδοτεϊται συνεχως διά διαλύτου, 

έπιτυyχάνεται ή άνάπτυξις τοϋ χρωματοyραφήματος. 

Τό άναπτυχθέν χρωματοyράφημα, ύyρόν άκόμη, 

συμπιέζεται μετά φύλλου διηθητικοϋ χάρτου \Vhatman 
Νο 1 μεταξύ δύο ύαλίνων ιτλακων. Κατόπιν τούτου τό 
φύλλον χάρτου \Vhatman Νο 1 έμφανίζετα ι διά ραν-

τισμοϋ όπότε λαμβάνετο:ι ιτλήρης εικών τοϋ άναπτυ

χθέντος χρωματοyραφήματος. 

Τά άντίστοιχα τμήματα τοΟ άναπτυχθέντος χρωμα

τοyραφήματος κόπτονται εις λωρίδας α[ όποί'αι έκλούον

ται διά διαλύτου, προσδιοριζομένης έν συνεχεί\Χ τfjς, 

είς τό ύyρόν έκλούσεως έκάστης λωρίδος, περιεχομέ

νης ποσότητος καθαροί} συστατικοϋ_ . 

Τέλος άναφέρεται δτι ή προταθεϊσα μέθοδος έχρη

σιμοποιήθη έπιτυχως πρός διαχωρισμόν μίyματος έκ 

τριων άμινοξέων (yλυκίνη, άλανίνη, βαλίνη), ώς καί 

μίyματος πυροφωσφορικων έcrτέρων . Ν. Δ. Πληβούρης 
Τελάρα τυποβαφικής; άπο νάϋλον. R. Κίίnz. Tex

til Pi·axis 11, 1115 (1956).- Περι yράφονται τρόποι κα

τασκευfjς τοϋ τελάρου. Ώς πλεονεκτήματα άναφέρον

ται ή μεyά~η άντοχη καί έλαστικότης, ή άντίστασις είς 

τά άλκάλια, ή Ελλειψις διοyκώσεως καί αί ύδρόφοβοι 

ίδιότητες τοϋ νάϋλον . Α. Βασιλειάδης 

ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΑ ΝΕΑ 

Ταχ\ις; τρόπος; έπισημάνσεως; όργανικών ένώσεων. 131 
:Συvέδρ. A.C.S. εκ Chem. and Eng. News, Άπριλ. 15 (1957), 
σελ. 29.-Ή έπισήμανσις μιδ:ς όρyανικfjς ένώσεως διά 

C" άπαιτεϊ μακροχρόνιον σύνθεσιν. 'Αλλά δπως άπέ

δειξεν ό Alfred Ρ. Wolf τοΟ Brookhaven National La
boratory, τοϋτο δέν ισχύει διά μερικάς τουλάχιστον 

περιπτώσεις. Χρησιμοποιων την τεχνικην τfjς έπισημάν

σεως διά τfjς άνακρούσεως τοϋ πυρfjνος (nuclear re
coil) κατέδειξε πως δύναται νά yίνn αϋτη άνευ συν

θέσεως. Ή μέθοδος προϋποθέτει την ϋπαρξιν άζώτου 

ε'ίτε έπί τοΟ διαλύτου ε'ίτε έπί τfjς ούσίας. Συyκεκρι

μένως διαλύματα 2-μεθυλο-πυραζίνης εις βενζόλιον καί 

τολουόλιον άκτινεβλήθησαν διά θερμικων νετρονίων άπό 

τόν πυρηνικόν άντιδραστfjρα τοϋ Brookhaven, έλήφθη
σαν δέ, έκ μέν τοϋ βενζολίου έπισεσημασμένα βενζό· 

λιον καί τολουόλιον, έκ δέ τοϋ τολουολίου έπισεσημα

σμένα ξυλόλια καί αιθυλοβενζόλιον. Ή πορεία εfναι 

ή άκόλουθος . Ό C14 παράyεται κατά την άντίδρασιν 

N 14(n,p)C14 • Τά άτομα C14 τά όποϊα «yεννωνται» οϋτω, 

εχουν άρκετην κινητικην ένέρyειαν ενεκα τfjς όποίας 

κινοϋνται εις τό περιβάλλον των . Μετά δέ κίνησιν 
ο 

έκατοντάδων τινων Α τά άτομα C,. σταματοΟν τελι-

κως λόyCiJ συyκρούσεων πρός Ο:λλα άτομα. Κατά τό 

διάστημα τfjς έπιβραδύνσεώς των άντικαθιστοϋν άλλα 

άτομα, δπως Ο:τομα άνθρακος, άζώτου καί ύδροyόνου . 

Τ ά μόρια τά όποϊα προκύπτουν δι' αύτfjς τfjς μεθόδου 

εΙναι έπισημασμένα διά C 14 • Ή μέθοδος δίδει πολ

λά ιτροϊόντα, έξαρτώμενα έκ τfjς άκτινοβολουμένης άρ

χικfjς ούσίας fj μίyματος. Ή ειδικη άκτινέρyεια των 

λαμβανομένων προϊόντων εfναι μικρά, άλλά διά τfjς 

χρησιμοποιήσεως καταλλήλου μεθόδου κλασματώσεως 

- δπως εΙναι ή χρωματοyραψία εις άέριον ψάσιν - εΤ

ναι δυνατόν νά ληφθοϋν προϊόντα μέ μεyάλην ειδικήν 

άκτινέρyειαν . Συνήθως εfναι δυνατόν ν' άπομονωθοϋν 

είς εν προϊόν τά 0,2-10 °/0 τοϋ παραyομένου C", 
την άντίδρασιν. Τό ποσοστόν τοΟτο έξαρτδ:ται έκ τfjς 

δομfjς, των χημικων Ιδιοτήτων καί τfjς καταστάσεως είς 

την όποίαν εύρίσκονται τά άκτινοβολούμενα σώματα. 

Ή άκτινοβόλησις διαρκεί' άπό τρεϊς ήμέρας ί!ως τρεϊς 

έβδομάδας, τfjς διαρκείας έξαρτωμένης έκ τfjς έπιθυ

μ ητfjς στάθμης ένερyείας καί τfjς άκτινοβολίας τfjς έ

νώσεως. Συμφώνως πρός τόν Wolf, μολονότι ή ιδέα 

τfjς δι' άνακρούσεως τοϋ ιτυρfjνος έπισημάνσεως δέν 

εfναι πολύ νέα, έν τούτοις δέν εχουν yίνει πολλαί έ

φαρμοyαί. Πρωτοι χρησιμοιτοιήσαντες τήν άνάκρουσιν 

τοϋ πυρfjνος δι' έπισήμανσιν εΤναι ό Frank S. Rowland 
τοϋ Πανεπιστημίου τοϋ Kansas καί ό Richard L. \Volf
gang τοϋ Yale. Οδτοι δμως έχρησιμοποίησαν τό τρί

τιον εις τάς έφαρμοyάς των. Τρίτιον έπίσης έχρησιμο 

ποιήθη εις τό Argonne. 'Όταν εΙναι έπιθυμητή ή έπισή
μανσις διά τριτίου, λέyει ό Rowland, ή όρyανική ί!νω
σις άναμιyνύεται μεθ ' ένός δ:λατος τοϋ λιθίου η μετά 

He8 καί άκτινοβολεί'ται. Νεώτεραι μέθοδοι έπισημάν

σεως διά τριτίου χρησιμοποιοϋν τεχνητως έπιταχυνθέν

τα Ο:τομα τριτίου καί άέριον τρίτιον ύπό έντατικην αύ

τοακτινοβόλησιν. 'Αμφότεραι α! μέθοδοι τοϋ τριτίου 

καί τοϋ C14 φαίνονται ύποσχόμεναι πολλά διά τό μέλ

λον. Ή μέν πρώτη δύναται νά παράyn ιχνηθέτας με

yάλης ειδικfjς άκτινερyείας. Συμφώνως δέ πρός τόν 

Gordon, ή μέθοδος τfjς έπισημάνσεως διά C" εfναι δυ
νατόν νά χρησιμοποιηθfi διά τήν έπισήμανσιν βενζίνης 

πρός δοκιμην μηχανων. Α. Κοσμάτος 




