
~ος 195& 

Σελlς 

63, 65 
36β 

36y 
53, 54 

45 

Ή άvτίδρασις μεταξύ της κερατίνης του έρίου καί διαφόρων συμπλόκωv του χαλκοu 

11. Ή συστολη των ινων του εριου έντός διαλυμάτων 
διαφόρων συμπλόκων τοu χαλκοί} 

Ύπο ΑΙΝ. ΒΑΣΙΛΕΙΑΔΗ 

Μελετaται ή συστολή των ίνων τοϋ έρίου έντός διαλυμάτων χαλκαμμω 

νίας, χαλκομεθυλαμίνης, χαλκοαιθυλαμίνης καί χαλκο-κ-προπυλαμίνης. 'Υπάρ

χουν ένδείξεις πείθουσαι δτι ή συστολή προωθείται διά τίjς διασπάσεως των 

δισουλφιδικων καί ύδροyονοειδων δεσμων τίjς κερατίνης, τίjς διασπάσεως των 

πρώτων Οφειλομένης είς την άλκαλικότητα των διαλυμάτων των συμπλόκων, 

των δέ δευτέρων είς τrν άντίδρασιν τοϋ χαλκοϋ μετά τίjς κερατίνης τοϋ έρίου. 

'Όταν οί δισουλφιδικοί δεσμοί τίjς κερατίνης άντικαθίστανται ύπό των σταθε

ρωτέρων δεσμων λανθιονίνης , ή συστολή ή οφειλομένη είς τούς δισουλφιδι

κούς δεσμούς άπαλείφεται καί ή παρατηρουμένη έλάττωσις τοϋ μήκους των 

ίνων τοϋ έρίου μειοϋται. ΕΙναι aξιον παρατηρήσεως δτι ή συστολι'j τοϋ μή 

σταθεροποιηθέντος έρίου έντός διαλυμάτων των διαφόρων συμπλόκων αύξά

νει κατά τόν αύτόν τρόπον δπως καί ή καταστροφι'J τοϋ έρίου ή προκαλου

μένη ύπό των συμπλόκων . 

Είσαyωyη 

Συστολη τοΟ μήκους των ίνων εριου παρετη
ρήθη διά πρώτην φοράν (1) κατά την &τμισιν 
ίνων εύρισκομένων ύπό τάσιν, τό φαινόμενον 
ομως παρετηρήθη άργότερον καί έπt μη τεταμέ
νων ίνων κατεργαζομένων έντός διαλυμάτων δια
φόρων ένώσεων, ώς π.χ. όξίνου θειώδους να
τρίου (2), κυανιούχου καλίου (3), κεκορεσμένου 
διαλύματος θειϊκοΟ άργύρου (4) καi ύπεροξει
δίου τοΟ χλωρίου (5). Δεδομένου οτι τά πλεϊστα 
των ό:ντιδραστηρίων τούτων έχουν την ίκανότη
τα νά διασποΟν τοuς δισουλφιδικοuς δεσμούς, 
ύπεστηρίχθη ή &ποψις οτι τό φαινόμενον είναι 
άποτέλεσμα τfjς διασπάσεως των δεσμών αύ
των. Ό μηχανισμός διά τοΟ όποίου έπιτυγχάνε
ται ή συστολη μετά την διάσπασιν των δισουλ
φιδικων δεσμών δέν είναι άπολύτως έξηκριβωμέ
νος. 'Υποτίθεται πάντως οτι αί πολυπεπτιδικαt 
άλύσεις τfjς κερατίνης, εύθuς ώς διασπασθοΟν 
οί συγκρατοΟντες αύτάς δεσμοί, συσπειροΟνται, 
άποκτωσαι οϋτω μικρότερον μfjκος. 'Επιβεβαίω
σις τfjς άπόψεως αύτfjς παρέχεται καi ύπό τfjς 
παρατηρήσεως οτι άντικατάστασις των δισουλ
φιδικων δεσμών δι' &λλων σταθερωτέρων (6), ώς 
π.χ. δεσμών λανθιονίνης, S - Ba - S κτλ., έξουδε
τερώνει την έπίδρασιν των άνωτέρω άναφερθέν
των άντιδραστηρίων. Ή διάσπασις των δισουλ
φιδικων δεσμών πάντως δέν είναι ό μόνος τρό
πος διά την έπίτευξιν τfjς συστολfjς. Προσφάτως 
έδείχθη οτι ύδατικά διαλύματα φαινόλης καi 
φορμαμιδίου (7) έχουν την ίκανότητα νά προκα
λοΟν συστολην των ίνων τοΟ έρίου, οχι ομως 
καi διάσπασιν των δισουλψιδικων δεσμών. 'Αν
τιθέτως, τά ό:ντιδραστήρια αύτά είναι γνωστά 
ώς διr:ι:σπωντα τοuς ύδρογονοειδεϊς δεσμούς. 
'Επιβεβαίωσις τfjς άπόψεως οτι ή διάσπασις των 

ύδρογονοειδων δεσμών δύναται νά προκαλέσn 
συστολην των έξ έρίου ίνων παρέχεται καi ύπό 
τfjς παρατηρήσεως, οτι διαλύματα βρωμιούχου 
λιθίου (8), γνωστοΟ άντιδραστηρίου πρός διά
σπασιν ύδρογονοειδών δεσμών, προκαλοΟν, ύπό 
ώρισμένας συνθήκας, συστολήν. Ή δρθ:σις τοΟ 
βρωμιούχου λιθίου είναι ένδιαφέρουσα καi άπό 
&λλης άπόψεως. 'Εάν ή κατεργασία τfjς ίνός 
γίνn είς χαμηλην θερμοκρασίαν καi είναι μικρa:ς 
διαρκείας, ή προκαλουμένη συστολη είναι άντι
στρεπτή, τfjς ίνός έπανερχομένης είς τό άρχικόν 
της μfjκος μετά την άπομάκρυνσιν τοΟ βρωμιού

χου λιθίου δι' έκπλύσεως δι' ϋδατος. 

Άντιστρεπτη συστολη έπετεύχθη διά πρώ
την ψοράν ύπό των Whewell καi W oods (9) κατά 
την κατεργασίαν ίνων έρίου έντός διαλυμάτων 
χαλκαμμωνίας. Τοιαύτη κατεργασία προκαλεϊ 

συστολην των ίνων, αί όποϊαι ομως έπανέρχον
ται είς τό άρχικόν των μfjκος μετά την άπομά
κρυνσιν τοΟ χαλκοΟ, προϋποτιθεμένου οτι ή κα
τεργασία τοΟ έρίου διά τοΟ διαλύματος τοΟ συμ
πλόκου δέν είναι μεγάλης διαρκείας. Άργότε
ρον έδείχθη δτι τό φαινόμενον παρατηρεϊται τft 
βοηθείς_χ συμπλόκων οχι μόνον χαλκοΟ, άλλά καi 
&λλων μετάλλων (10-15). Ή έξήγησις τοΟ φαι
νομένου ή παρεχομένη ύπό των Wehwell καi 
\Voods είναι δτι ή συστολη προέρχεται άπό την 
ίσχυράν Ελξιν ώρισμένων δραστικών όμάδων 
τfjς κερατίνης ύπό τοΟ χαλκοΟ, ή όποία καi ύπο
χρεώνει τό μόριον της κερατίνης νά συσταλft διά 

νά καταστfi δυνατη ή άντίδρασις μετά τοΟ χαλ· 
κοΟ . Ή άντιστρεπτότης τοΟ φαινομένου έξηγεϊ· 
ται διά τfjς παραδοχfjς δτι ώρισμένοι δεσμοί μη 
διασπώμενοι ύπό τοΟ άντιδραστηρίου . κρατοΟν 
τάς άλύσεις τfjς κερατίνης ύπό διαρκfj τάσιν 

μετά την συστολήν, τοΟτο δέ έχει ώς άττοτέλε· 
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σμα τήν έτιαναφοράν των ό:λύσεων είς τήν άρ
χ ικήν των θέσιν εύθι)ς ώς ό χαλκός άτιομακρυν
θft έκ τοΟ έρίου. Παλαιότεραι έρyασίαι έτιί τοΟ 
θέματος (10-15) δέν έ:δειξαν διαφοράς μεταξι) 
έρίου σταθεροτιοιηθέντος καί μή. Ώς έκ τούτου 
ούδείς έκ των παλαιοτέρων έρευνητων έ:λαβε θέ
σιν ύτιέρ της μιας η της Ο:λλης των άνωτέρω δύο 
θεωριων, Ο:ν καί τό yεyονός δτι τιροκατερyασία 
της ίνός διά διοξειδίου τοΟ χλωρίου διευκολύνει 
τήν συστολήν έντός χαλκαμμωνίας (10) έθεωρεϊτο 
ώς Ενδειξις ύτιέρ της κατά κάποιον τρόπον συμβο
λης των δισουλφιδικων δεσμων είς τό φαινόμενον. 

Εtς τήν τιαροΟσαν έ:ρευναν έτιανελήφθη τμημα 
της είς τό παρελθόν yενομένης έρyασίας διά δια
λυμάτων χαλκαμμωνίας διά νά έτιιβεβαιωθfl τό 
άνατιαραyώyιμον των μετρήσεων' ή δέ έρyασία 
έτιεξετάθη έτιί των συμτιλόκων τοΟ χαλκοΟ των 
λαμβανομένων διά μεθυλαμίνης, αίθυλαμίνης καί 
κ-τιροτιυλαμίνης. 

Πειραματικον 

Δι' όλόκληρον τήν τιαροΟσαν έρyασίαν χρησι
μοτιοιετται τό τιρός τήν βάσιν τμημα της ίνός 
έρίου τύπου Λίνκολν, καθαρισθέν δι' έκχυλίσεως 
έντός συσκευης Soxhlet δι' αίθέρος καί άλκοό
λης (16). 'Έριον είς τό ότιοϊον οί δισουλφιδικοί 
δεσμοί εχουν άντικατασταθη διά δεσμων λανθιο
νίνης παρασκευάζεται συμφώνως τιρός τάς μεθό
δους τάς ύτιοδειχθείσας ύτιό τοΟ Phillips (17).Πρό 
της κατερyασίας διά τοΟ συμτιλόκου αί ίνες στε
ρεοΟνται έτιί άyκίστρων έξ ύάλου κα! μετροΟν
ται. Μετά τήν κατερyα.σίαν των ίνων διά τοΟ δια
λύματος τοΟ καταλλήλου συμτιλόκου άκολουθεϊ 
εκτιλυσις διό: ρέοντος (20 λεπτό:) καί άτιεσταyμέ
νου (15 λεπτά) ϋδατος, ξήρανσις είς τόν άέρα 
(24 ώραι) κα! μέτρησις τοΟ νέου μήκους αύτων. 
Ώς συστολή λαμβάνεται ό μέσος δρος της συ
στολης ε'ίκοσι ίνων, έκφράζεται δέ αϋτη ώς πο
σοστόν έτιί τοϊς έκατόν άρχικοΟ μήκους . Ή άν
τιστρετιτότης της συστολης έξακριβοΟται κατό
πιν άτιομακρύνσεως τοΟ χαλκοΟ έκ της ίνός διό: 
κατερyασίας έτιί 20 λεπτά διά διαλύματος θειϊ
κοΟ όξέος 5 % καί έκτιλύσεως καί ξηράνσεως ώς 
άνωτέρω, ύτιολοyίζεται δέ αϋτη ώς ποσοστόν 
έτι! τοϊς έκατόν της άντιστοίχου συστολης. "Αν 
τι.χ. ή συστολή τιρό της άτιομακρύνσεως τοΟ 
χαλκοΟ είναι 20 °/0 (έτι! τοΟ άρχικοΟ μήκους της 
ίνός), έν<{> μετά ταύτην άνέρχεται είς 15 °/0 (πά
λιν έτι! τοΟ άρχικοΟ μήκους της ίνός), ή άντιστρε
τιτότης της συστολης θά θεωρηται δτι είναι 25 °/

0
• 

Είς δλα τά πειράματα έκάστη ϊς κατερyάζεται κε
χωρισμένως έντός 5 ml τοΟ καταλλήλου συμτιλό
κου είς θερμοκρασίαν 25°C ρυθμιζομένην διά θερ 
μοστάτου. Διό: τό μεyαλύτερον μέρος της έρyα
σίας έχρησιμοτιοιήθησαν άραιά διαλύματα των 
συμτιλόκων, δτιου δέ δέν yίνεται ίδιαιτέρα μνεία 
είς τό κείμενον περί της συyκεντρώσεως των δια
λυμάτων, τά άντιδραστήρια περιέχουν 0,0175 
mol/l χαλκόν και 7,25 mol/1 άμμωνίαν η άμίνην. 

Συμπεράσματα 

Είναι προφανές έκ τοΟ σχήματος 1, είς τό ό
τιοϊον παρίσταται yραφικως ή συστολή τοΟ έρίου 
έντός διαλυμάτων των διαφόρων συμτιλόκων συ
ναρτήσει τοΟ χρόνου κατερyασίας, δτι δι ' δλα 
τά σύμτιλοκα ή συστολή αύξάνει μετά τοΟ χρό
νου κατερyασίας, της μεyίστης έτιιτευχθείσης συ
στολης εύρισκομένης μεταξι) 40 °/0 καί 45 °/

0 
διά 

τάς ίνας τάς κατερyασθείσας είς διαλύματα των 
τριών χαλκαμινων. 
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Σχ. 1. Συστολή του ερίου εντός διαλυμάτων συμπλόκων του 
χαλκού μετά aμμω\• ίας (καμ:τύi.η 1), με-&υλαμί,•ης (καμπύλη 2), 
αί{}υλαμίνης (καμπύλη 3) καί κ - :τροm.ιλαμί\•ης (καμπύλη 4). 

'Όπως δμως φαίνεται καί έκ της μορφης των 
καμπύλων, οί άριθμοί αύτοί δέν άντιτιροσω
τιεύουν τό τιραyματικόν μέyιστον. Τ οΟτο δέν κα
τέστη δυνατόν νά έξακριβωθft λόy~ τοΟ δτι κα
τεργασία έτιί μακρότερον χρόνον καταστρέψει 
τήν ίνα είς τοιοϋτον βαθμόν ωστε ή μέτρησις τοΟ 
μήκους της νά καθίσταται άδύνατος. 

'Εκ τοΟ αύτοϋ σχήματος συνάγεται δτι ή τα
χύτης τοΟ φαινομένου έτιηρεάζεται άτιό τό είδος 
τοΟ συμπλόκου , έλαττουμένη δταν τό μοριακόν 
βάρος της άμίνης σύξάνει. ΤοΟτο είναι άσψα· 
λως συνέπεια της διαφόρου άπορροψήσεως τοΟ 
χαλκοΟ ύΊτό της ίνός έκ διαλυμάτων των διαφό
ρων συμπλόκων. 

Είς τήν χαμηλήν άΊτορρόψησιν όφείλεται 'ίσως 
καί ή άσήμαντος συστολή τοΟ έρίου έντός τοΟ 
διαλύματος χαλκαμμωνίας, άκόμη καί μετά κα-
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ερyασίαν έπτάώρων(σχ.1). Ώςέ:χει δειχθη (16), 
ή άπορρόφησις χαλκοΟ ύπό τοΟ έρίου είς την 
κατάστασιν ίσορροπίας είναι μόνον 8 "/0 έκ τοΟ 
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Σχ. 2. Συστολή έρίου, στα-&εροποιη{Μντος διά καυστικού 
\•ατρίου, έντος διαλυμάτων συμπλόκων τού χαλκού μετά 
ι'ιμμωνίας (καμπύλη 1), με-&υλαμίνης (καμπύλη 2), αt-&υλα-

μίνης (καμπύλη 3) καί κ - προπυλαμίνης (καμπύλη 4). 

διαλύματος χαλκαμμωνίας, ένQ ύπερβαίνει τά 
10 °/0 διά τά τρία &λλα σύμπλοκα. 'Ίσως, έπομέ
νως, νά είναι άπαραίτητος ή ϋπαρξις έπί της 
ίνός ένός έλαχίστου ποσοΟ χαλκοΟ, προτοΟ κα
ταστfi δυνατη ή έ:ναρξις τοΟ φαινομένου. 'Απόδει
ξις τοΟ δτι ή χαλκαμμωνία συμπεριφέρεται όμα
λως, δταν ή συyκέντρωσις τοΟ διαλύματος είς 
χαλκόν δεν είναι πολύ χαμηλή, παρέχεται ύπό 
σειρδ:ς πειραμάτων, είς την όποίαν τό χρησιμο

ποιούμενον άντιδραστήριον ττ:εριέχει 0,035 mol/l 
χαλκόν καί 7,25 mol/l άμμωνίαν. Έκ τοΟ πίνα
κας 1, δπου συνοψίζονται τά άποτελέσματα των 
πειραμάτων αύτων, είναι προφανες δτι τό εριον 
συστέλλεται κανονικως, δ:ν καί ή ταχύτης με την 
όποίαν λαμβάνει χώραν τό φαινόμενον έξακολου
θεί: νά παραμένn συyκριτικως μικρά. 

ΠΙΝΑΞ 1 
Συστολ-ή έρίου έ1•τος διαλύματος χαλκαμμωνίας 

(0,035 mol/l χαλκδς) 

Χρόνος (rΙJραι) :Συστολή 0 / 0 \ • Ανιιστρεπτότης 0
/ 0 

1/4 1.5 100 

1/2 6.4 100 

1/4 13.4 94 
1 17 .9 90 

2 28.8 59 
3 35.3 37 
4 40.1 20 

'Α ντίθετον πρός την άνωτέρω ύπόθεσιν είναι 
τό yεyονός δτι σταθεροποιηθέν διά καυστικοί} 

νατρίου η κυανιούχου καλίου έ:ριον συμπεριφέ
ρεται όμαλως (σχ. 2 καi 3), δ:ν καί ή άπορρόφη
σις χαλκοΟ ύπό άμψοτέρων των έρίων είναι ή 
αύτη ώς καί διά τό μη σταθεροποιηθέν. Είς την 
περίπτωσιν αύτην πάντως είναι πιθανόν δτι ή 
προκατερyασία έξασθενεί: τό έ:ριον, ύποβοηθοΟ
σα την συστολήν. 
Μία &λλη διαφορά μεταξύ έρίου σταθεροποι

ηθέντος καi μη εyκειται είς την διάφορον ταχύ
τητα συστολης των ίνων. Έκ της συyκρίσεως 
των σχημάτων 1 καί 2, 3 καθίσταται σαφες δτι ή 
ταχύτης του φαινομένου έμφανίζεται πολύ μεyα
λυτέρα διά τό σταθεροποιηθεν έ:ριον. Ή διαφορά 
αύτη είναι μδ:λλον άπίθανον νά σχετίζεται με 
την μετατροπην της κυστίνης είς λανθιονίνην. 
Τό πιθανώτερον είναι δτι, λόy~ τοσ ίσχυρως 
άλκαλικοσ περιβάλλοντος του πρός σταθεροποί
ησιν του έρίου χρησιμοποιουμένου άντιδραστη
ρίου, καταστρέφεται ή έπιφάνεια της ίνός, έπερ
χομένης ώς έκ τούτου αύξήσεως της ταχύτητος 
διαχύσεως (18) τοΟ συμπλόκου καί κατ' άκολου
θίαν αύξήσεως της ταχύτητος συστολης. 
Τ ό κύριον δμως χαρακτηριστικόν της συστολης 

σταθεροποιηθέντος έρίου είναι τό παρατηρούμε· 
νον διάφορον μέyιστον. ΈνQ δηλ. τό μη σταθε
ροποιηθεν έ:ριον συστέλλεται μέχρι καi 50 °/

0 
είς 

ώρισμένας περιπτώσεις ( σχ. 1 ), έμφανίζει δε τά
σιν περαιτέρω συστολης, τό διά κσυστικοΟ να
τρίου η κυανιούχου καλίου σταθεροποιηθεν έ:ριον 
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Σχ. 3. Συστολή έρίου , στα-&εροποιη{J.έντος διά κυανιούχου 
καλίου, έντος διαλυμάτω\• συμπλόκω\• τού χαλκού μετά 
ι'ιμμω\•ίας (καμπύλη 1), με-&υλαμίνης (καμπύλη 2), αt-&υλα-

μί,•ης (καμπύλη 3) καί κ - προπυλαμίνης (καμπύλη 4). 

δεν συστέλλεται πέραν των 30 °/0 , της τιμης αύ
της διατηρουμένης σταθερδ:ς άκόμη καί μετά 
μακροχρόνιον κατερyασίαν έντός διαλυμάτων 
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τών διαφόρων συμπλόκων ( σχ. 2 καi 3). Τ οϋτο 
δέ παρ ' δλον δτι η ταχύτης τοΟ φαινομένου εϊ 
ναι άσυγκρίτως μεγαλυτέρα διό: τό σταθεροποι
ηθέν !Ξριον. Δέν ύπάρχει, έπομένως , άμφιβολία 
δτι 6 μηχανισμός διά τοϋ όποίου έπιτυγχάνεται 
η συστολή είς τό:ς δύο περιπτώσεις εϊναι διάφο
ρος, κατό: πθ:σαν δέ πιθανότητα περιλαμβάνει 
διάσπασιν άμφοτέρων των ύδρογονοειδων καί 
δισουλφιδικων δεσμων είς τό μή σταθεροποιηθέν 
εριον καί διάσπασιν μόνον των ύδρογονοειδων 
δεσμων είς τό σταθεροποιηθέν τοιοΟτον . Πρά
γματι, είς τήν περίπτωσιν τοΟ μή σταθεροποιη
θέντος έρίου εϊναι δυνατόν νό: διασπασθοΟν καί 
οί δισουλφιδικοί δεσμοί , λόγφ τοΟ ίσχυρως άλκα
λικοΟ περιβάλλοντος τοΟ διαλύματος τοΟ συμπλό
κου, καί οί ύδρογονοειδεί:ς δεσμοί , λόγ~ της άντι
δράσεως τοΟ χαλκοΟ μετό: των πεπτιδικων δε
σμων της κερατίνης (16). Οί δεσμοί λανθιονίνης 
δμως τοΟ σταθεροποιηθέντος έρίου δέν προσβάλ
λονται εύκόλως ύπό τοΟ άντιδραστηρίου. Έό:ν 
λοιπόν οί δισουλφιδικοί δεσμοί συνεισφέρουν είς 
τό φαινόμενον , τοΟτο είς τήν προκειμένην περί
πτωσιν θά εϊναι άδύνατον καί ή έπιτυγχανομένη 
συστολή θό: όφείλεται άποκλειστικως είς τοuς 
ύδρογονοειδεί:ς δεσμούς. Οϋτω σταθεροποίησις 
των δισουλφιδικων δεσμων της κερατίνης θά εχη 
ώς συνέπειαν τήν έλάττωσιν της συστολης έν 
συγκρίσει πρός τό μή σταθεροποιηθέν εριον , συμ
πέρασμα τό όποιον εϊναι άπολύτως σύμφωνον 
πρός τά πειραματικό: δεδομένα . Μέχρι σήμερον 
δέν εχει έπιτευχθη σταθεροποίησις των ύδρογο 
νοειδων δεσμων της κερατίνης , ή όποία θό: έπέ
τρεπε τήν πλήρη έξακρίβωσιν τοΟ άνωτέρω συλ
λογισμοΟ . Ύπέp τοΟ προταθέντος δυαδικοΟ μηχα
νισμοΟ τοΟ φαινομένου εϊναι όπωσδήποτε κσ ί τό 
γεγονός δτι εις τό μή σταθεροποιηθέν εριον ή 
συστολή βαίνει παραλλήλως πρός τήν καταστρο 
φήν (1 6) τήν προκαλουμένην είς τό !Ξριον ύπό τοΟ 
άντιδραστηρίου , ώς γνωστόν δέ ή καταστροφή 

ΠΙΝΑΞ 2 
·π r}ντιστρεπτ6της τής συστολής ερίου κατεργαζο 

μένου {ντός δ ι αλύματος χαλκομε-/}υλαμίνης 

Μή 1 "Ε 1 κατεργασθέv 1 ρι οv κατερy α-
έ'ριοv σθέv _διά. κ~vστι· 

κοv vατριοv Ι 

Συστολή 
'Αντ ιστρε-

Σ υστολή 
Άντ~ στρε-

nτότης nτοτη ς 

1.3 100 8.4 86 
8.8 76 23.5 79 

19.4 34 27.6 65 
30 . Ο 19 31 .0 56 
39.9 5 33. 2 45 
42.5 4 
45.5 3 

• Εριοv κατεργα · 
σθέv δ ι ά κvα vι · 
ού χοv καλlοv 

Συστολή 
1 

,.Αντιστρε-

nτότης 

19.2 94 
27.4 79 
31.1 68 
32.0 55 

αϋτη όψείλεται κυρ ίως είς τήν διάσπασιν των 
δισουλφιδικων δεσμων. Ύπέρ τοΟ άνωτέρω μηχα
νισμοΟ εϊναι , έπίσης , η άσυγκρίτως μεγαλυτέρα 
άντιστρεπτότης της συστολης διό: τό σταθερο 
ποιηθέν παρό: διό: τό μή σταθεροποιηθέν εριον. 

Εϊναι φανερόν έκ τοΟ πίνακας 2, δπου δίδονται 

συγκριτικαί τιμα ί διά τήν άντιστρετττότητα της 
συστολης σταθεροποιηθέντος καί μη έρίου κατερ · 
γαζομένου έντός διαλύματος χαλκομεθυλαμίνης , 
δτι διό: συστολήν 20 °/ 0 π .χ. ή άντιστρεπτότης εϊ
ναι μόλις 34 "fo διό: τό μή σταθεροποιηθέν !Ξριον, 
ένQ δι ' !Ξριον σταθεροπο ιηθέν διό: καυστικοΟ να
τρίου εϊναι περίπου 80 °/0 καί δι' !Ξριον σταθερο
ποιηθέν διό: κυανιούχου καλίου άνέρχεται εις 95"/ο . 

Χωρίς άμφιβολίαν , λοιπόν , ή ϋπαρξιq άνεπάφων 
δεσμων συγκρατούντων τό:ς πολυπεπτιδ ικό:ς άλύ

σεις διευκολύνει τήν έπάνοδον της ίνός είς τήν 
άρχικήν της κατάστασιν μετό: την άπομάκρυνσιν 
τοΟ χαλκοΟ . Ή διαφορά μεταξu έρίων σταθερο 
ποιηθέντων διά καυστικοΟ νατρίου άφ ' ένός καί 
κυανιούχου καλίου άφ ' έτέρου όφείλεται προφα
νως είς τό δτι τό πρωτον άντιδραστήριον μετα
τρέπει μόνον τό: 50 "fo της κυστίνης είς λανθιονί
νην , ένQ κατό: τήν κατεργασίαν διό: τοΟ δευτέ
ρου έπιτυγχάνεται ποσοτική σχεδόν μετατροπή 
(βλ. καί 19). 

(Εύχαρ ι στία ι όψείλονται είς τόν Καθηγητήν C. S. 
vVhe\Yell, ύπό τήν καθοδήγησιν τοϋ όποίου έξετελέσθη 
ή παροϋσα έργασία , καθώς καί ε!ς τό • ι δρ υμα Κρα
τικών 'Υποτροφιών , δ ι ό: τήν χορήγησι ύποτροψ ίας .) 
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ΊΊιe ι·eαctίο ι ι betωee ιi iυoo l lιeΙYιtin 

a1ul ιιαrίοιιs coppeι· - cornplex es 

By Α. V ASSILI ADIS 

Α brief summary ίs given of part of a Ph. D. 
T hesis deposited at the Universi ty of Leeds, and 
dealin g· with the action of metal - ammines οη 
\vool. Ιη this pa rt are discussed the contraction 
in len g tl1, and the factors influen cing the extent 
of super contraction of wool fibres after treat
ments ίη solutions of the copper - complexes de
ri ved from ammonia and tbe fi rs t three members 
of tl1e series of tbe alipha tic amines. It appears 
t11at th e supeι-contraction of u11111odified wool is 
promoted by tl1e fission of so111e disulpl1ide bonds, 
due to the alkalinity of the reagent, and of 11y
d ι-ogen bonds, due to conbina tion .of copper with 
keratin . W l1en the disu lpbide bonds aι-e replaced 
by the more s table lanthionine linkin gs the con
traction due to the fission of tb e disulphide 
bonds is eliminated and the supercontraction con
sequently fa lls. It is interesting to note that the 
supercontraction of unmodified wool incι-eases 
from cupri - η - propylamine to cupri111etl1ylamine 
in the same way as does the damage ca used to 
\Vool by tbese reagents. 
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Παράγωγα της Φαινυλαλανίνης. Μετεστεροποιήσεις 

Ύπό ΙΦΙΓ. ΦΩΤΑΚΗ 

Έyένοντο δοκιμαί διά τήν έπί τευξιν μετεστεροποιήσεων, εις ένώσεις 0-αμι

νοακύλ-σαλικυλικοΟ όξέος. Ώς κάταλύται έχρησιμοποιήθησαν β - ναψθαλινο
σουλψοξύ καί βορικός τριψαινυλεστήρ . Διά τοΟ β-ναφθαλινοσουλψοξέος έπε

τεύχθη, ώς πρότυπος άντίδ ρασις, ή μετεστεροποίησις τοΟ ψαινυλοξεικοΟ έστέ

ρος, διά β-ναψθόλης, πρός β-ναψθαλινοξεικόν έστέρα. 

Ώς παραδείyματα μετεστεροποιήσεως περιyράψονται ή παρασκευή καί ό 

προσδιορισμό ς τοΟ βορίου, τοΟ βορικοΟ τριψαινυλεστέρος. 

Τό ύπερχλωρικόν aλας τοΟ 0-φαινυλαλανύλ-σαλικυλικοΟ μεθυλεστέρος 

/Ξδωσεν, ύπό ώρισμένας συνθήκας, προϊόν συμπυκνώσεως τijς 2-(2' -υδροξυφαινύλ) 
-4-βενζύλ-ίμιδαζολόνης-(5). 

Παρεσκευάσθη κατά δύο τρόπους τό φωσφορικόν aλας τοΟ φαινυλαλα

νύλ - μεθυλεστέρος . Μϊyμα αύτοΟ μετά σαλικοϋλαμιδίου, ύπό ώρισμένας συν

θήκας, /Ξδωσε φαινυλαλανινοδικετοπιπεραζίνην. 

Κατά τήν διάρκειαν των συνθέσεων σαλικοϋλο
πεπτιδίων (1, 2) προσεπαθήσαμεν νά παρασκευά
σωμεν διαφόρους έστέρας α-αμινοξέων μετά 
τοΟ ψαινολικοΟ ΟΗ τοΟ σαλικυλικοΟ όξέος διά 
καταλλήλων μετεστεροποιήσεων έτέρων άναλό
yων, άλλ ' εύκολώτερον παρασκευαζομένων έστέ
ρων. Οϋτως έδοκιμάσαμεν τήν μετεστεροποίησιν 
το Ο ύπερχλωρικοΟ Ο:λατος το Ο Ο -ψαι νυλαλανι)λ 
- σαλικυλικοΟ μεθυλεστέρος (Ι) τft έπιδράσει σα
λικυλικοΟ άμιδίου, πρός τό ύπερχλωρικόν Ο:λας 
τοΟ Ο - ψαινυλαλανι)λ - σαλικυλικοΟ άμιδίου (ΙΙ): 

CH2CeHs 
1 

O
/ O-COCHNH 2, HCIO, ο/ΟΗ 

[1] + ~ 

"-coocHs "-coNH, 
Ι 11 

Ύπό ύψηλόν κενόν καl είς θερμοκρασίας 80-
1200C άνεμένετο δτι,έάν ή άντίδρασις [1] έλάμβανε 
κατ ' άρχήν χώραν, ή ίσορροπία θά μετετοπίζετο 
συνεχως πρός τά δεξιά δι ' άποστάξεως τοΟ προ
κύπτοντος σαλικυλικοΟ μεθυλεστέρος. Κατ ' αύ

τόν τόν τρόπον θά ήδύνατο νά ληφθfl είς καλήν 
άπόδοσιν δ ψαινολικός έστήρ (ΙΙ) η, άναλόyως 
της κατερyασίας , προϊόντα μετατροπfjς αύτοΟ, 
διά μεταθέσεως της α-άμινοακυλομάδος έκ τοΟ 
-ΟΗ ττρός τό -CONH 2 (1 ). 
Τήν άντίδρασιν [1] προσεπαθήσαμεν νά έπι· 

CH2CeHδ 
1 

O
/O-COCHNH2 , HClO,+ ο/ΟΗ 

"-co:'JH, -"-coocπ. 
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ταχύνωμεν διά χρησιμοη:οιήσεως διαφόρων κατα
λυτων (3) . Προκειμένου νά έκλέξωμεν τόν κατάλ
ληλον καταλύτην, έμελετήσαμεν, ώς πρότυη:ον 
άντίδρασιν, την μετεστεροποίησιν τοΟ όξεικοΟ 
ψαινυλεστέρος τft έη:ιδράσει β -ναψθόλης , η:ρός 
όξεικόν β -ναψθυλεστέρα καί ψαινόλην : 

Ό βορικός τριμεθυλεστήρ άποστάζει άζεοτρο
πικως μετά της περισσείας της μεθυλικης άλ
κοόλης καί έν συνεχείςχ σαπωνοποιεϊται, ένc;> 
συγχρόνως γίνεται ή τιτλοποίησις τοΟ βορικοΟ 
όξέος κατά τά γνωστά διά Ν/1 Ο NaOH τfi η:ροσ
θήκn γλυκερίνης καί άη:ουσίςχ C02 • 

~/ΟΗ ~/COOCHs ~ΟΗ 

1 1 1 - 1 1 1 + 1 1 
(2) 

~ ~ ~ 

Διά χρησιμοη:οιήσεως άνύδρου β -ναψθαλινο
σουλψοξέος, ώς καταλύτου, έη:ετύχομεν την με
τεστεροη:οίησιν (2] μετά θέρμανσιν έπi 7 ώρας 
είς 100 -110°C είς άη:όδοσιν 70 °/0 (μη άνακρυστ. 
η:ροϊόν ). Έη:ίσης παρεσκευάσαμεν τόν τριψαινυλε
στέρα τοΟ βορικοΟ όξέος καi τόν έχρησιμοη:οιή
σαμεν ώς καταλύτην της μετεστεροη:οιήσεως (2), 
έν συνδυασμc;> μετά τοΟ β- ναψθαλι νοσουλψοξέος 
ώς καi μόνον. Τ' άη:οτελέσματα δΕ.ν Τjσαν εύνοϊκά. 
Οϋτω, διά χρησιμοποιήσεως τοΟ βορικοΟ τριψαι
νυλεστέρος μόνου ή μετεστεροη:οίησις δΕ.ν λαμβά
νει χώραν ύπό τάς ώς ανω συνθήκας, διά συνδυα
σμοΟ δΕ. των δύο καταλυτων έλάβομεν τόν όξει
κόν β -ναψθυλεστέρα είς άπόδοσιν μόνον 40 °/0 • 

Έη:ειδη τό θέμα μας άψορ~ είς μετεστερο
ποιήσεις, ένδιαφέρον είναι νά σημειώσωμεν, δτι 
τόσον ή σύνθεσις τοΟ βορικοΟ τριψαινυλεστέρος 
δσον καi 6 ποσοτικός προσδιορισμός τοΟ βορίου 
έν αύτc;> πραyματοποιοΟνται διά μετεστεροποιή
σεων. Πρός παρασκευην τοΟ τριψαινυλεστέρος 
έχρησιμοποιήσαμεν την μέθοδον των Wuyts καi 
Duquesne (4), την όποίαν έλαψρως έτροποποιή
σαμεν είς δ,τι άψορ~ τό τεχνικόν μέρος. Κατ ' 
άρχάς τό βορικόν όξu έστεροποιεϊται διά κ-προ
πυλικης άλκοόλης (3], 6 δΕ. προκύπτων τριπρο
πυλεστηρ μετεστεροποιεϊται τfi έπιδράσει φαι
νόλης (4) πρός βορικόν τριψαινυλεστέρα: 

[3] Β(ΟΗ)3 + 3C0H 10H - B(OC, 0 1) 9 + 3!12 0 

(4] B(OC9H ,)s + 3C6 H,OH - B(OC6 H 5 ) 9 + 3C0 H ,OH 

Κατά την έστεροποίησιν (3] τό προκΟπτον ϋ
δωρ απομακρύνεται άζεοτροπικως διά βενζολίου , 
κατά την μετεστεροποίησιν [4) ή σχηματιζομένη 
προπυλικη άλκοόλη άποστάζει κατά την διάρ 
κειαν της άντιδράσεως. Ό βορικός τριψαινυλε
στηρ λαμβάνεται είς καθαράν κατάστασιν δι' ά
ποστάξεως είς ύψηλόν κενόν. Οϋτως έλάβομεν 
20 gr έστέρος ό:ποστάζοντος είς 155 - 160°C ύπό 
πίεσιν Ο , 15 mιnHg. Είς την βιβλιογραψίαν άνα
φέρεται , πιθανώτατα έκ παραδρομης, σ. ζ. 141 -
148°C είς 1,5 mrnHg. Τό σ.τ. εύρέθη, ώς άναψέρε
ται είς την βιβλιογρ., 38 - 40°C, έπίσης τό άποτέ
λεσμα της ποσοτικης άναλύσεως τοΟ βορίου συμ
ψωνεϊ πρός τό θεωρητικως ύπολοyισθέν. Διά τόν 
ποσοτικόν προσδιορισμόν τοΟ βορίου 6 βορικός 
τριψαινυλεστηρ μετεστεροποιεϊται ύπό μεθυλι
κης άλκοόλης : 

'Π - Η2S Ο..ι 

[5 j B(OC6H ,,)s + 3CH9 0 H----+ B(OCH ,)0 +3C6 H 5 0 H 

Μετά την έπιτυχη πραγματοπο ίησιν της μετε
στεροποιήσεως [2] έyένοντο πολλαi δοκιμαί πρός 
έπίτευξιν τfjς μετεστεροποιήσεως [1] διά θερμάν
σεως είς 80-120° C ύπό ύψηλόν κενόν (ca. 0,05 
mmHg) έπi 2-6 ώρ. καi διά χρησιμοποιήσεως β -
ναψθαλινοσουλψοξέος καi βορικοΟ τριψαινυλεστέ
ρος ώς καταλυτων . Ώς ε ίχ εν Τjδη διαπιστωθη (1) 
τό προϊόν 11 μεθ ' ϋδατος θά εδιδ ε τήν 2-(2' - υδρο 
ξυψαινuλ) - 4 - βενζuλ- ίμιδαζολόνην (5): 

Ι\. 

Ή ίμιδαζολόνη IV παρουσιάζει περίερyον συμ· 
περιψοράν κατά την θέρμανσιν.Οϋτως, ένy αϋτη 
κρυσταλλοΟται είς πρίσματα τηκόμενα είς 198 -
200° C, έν συνεχείςχ στερεοποιεϊται έκ νέου είς 
220 · 230° ύπό μορψην βελονων , αϊτινες τήκονται 
άσαψως μεταξu 250 - 295°C. Μετά θέρμανσιν είς 
220 · 230°C ποσότητος παρασκευασθείσης (6) κα
θαρθ:ς ίμιδαζολόνης IV, κατωρθώσαμεν ν' άπο
μονώσωμεν τό προϊόν της θερμικης μετατρο· 
πης ταύτης (βλ . πειραμ. μέρος ) . 'Ίσως πρόκειταί 
περί προϊόντος έκ συμπυκνώσεως δύο μορίων 
ίμιδαζολόνης. την αύτην ούσίαν έλάβομεν, είς 
έλαχίστην ποσότητα , ε ί ς πείραμα μετεστεροποιή
σεως κατά την [1] παρουσίςχ H(OC0 H 5 ) , (κρυσταλ
λικη μορψη καi σ.τ. τά αύτά, μικτόν σημεϊον τή · 
ξεως δΕ.ν εδειξεν ύποβιβασμόν) . Τό μϊγμα της άντι· 
δράσεως άπετελεϊτο άπό 0,2 ιη πιο! ύπερχλωρι
κοΟ Ο:λατος 1, 0 ,4 η1 mol σαλικοϋλαμιδίου καi 0,02 
m mol R(OC

0
H

5
) 9 , έθερμάνθη δΕ. ύπό ύψηλόν κενόν 

έπί 6 ωρας είς τοuς 100°C. ΜΕ. την έξακρίβωσιν 
της ταυτότητος τfjς ούσίας ταύτης δΕ.ν ήσχολήθη
μεν, διότι θά παρεϊλκε . Σημασίαν δι ' ήμθ:ς είχεν, 
δτι αί προσπάθειαι μετεστεροποιήσεως κατά την 
έξίσωσιν [1] δΕ.ν κατέληξαν είς σαψη άποτελέ
σματα. Ή έφαρμογη έπίσης τοΟ β · ναψθαλινο
σουλφοξέος, ώς καταλύτου, δΕ.ν έβοήθησεν είς 
την πραyματοποίησιν της [1 ]. 

. Είς τό πρόyραμμα της έπιτεύξεως μετεστερο
ποι ήσεων πρός παρασκευην ψαινολικων σαλι· 
κοϋλεστέρων των α · άμινοξέων , έδοκ_ιμάσαμεν 
καί την πραγματοποίησιν της μετεστεροποιή
σεως τοΟ ψωσψορικοΟ Ο:λατος τοΟ μεθυλεστέρος 
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; 2.'1 Α ttΛΡΛΓΩΓΛ ΤΗΣ ΦΛΤΝΥΛΛΛΛΝΤΝΗΣ ί 

"ης φαινυλαλανίνης V πρός τόν άντί -στοιχον 
Ο - σαλικοϋλεστέρα V I, τfj έπιδράσει σαλικοϋ 

αμιδίου: 

/'--._/ΟΗ 

(6) + 1 1 ~ 
"-./"'-.coNH 2 

ν 

την ενωσιν v παρεσκευάσαμεν κατό: δύο τρό
πους : α) διό: διαλύσεως 1 mol ύδροχλωρικοΟ 
&λατος τοΟ μεθυλεστέρος της φαινυλαλανίνης 
είς ίσοπροπανόλην τfj προσθήκn άνύδρου κρυ
σταλλικοΟ φωσφορικοΟ όξέος, δτε άποβάλλε
ται τό φωσφορικόν δ:λας, καί β) είς καλυτέραν 
άπόδοσιν έκ διαλύματος τοΟ έλευθέρου φαινυ 
λαλανuλ - μεθυλεστέρος είς αίθέρα, τfj προσθή
κn αίθερικοΟ διαλύματος άνύδρου Η , ΡΟ,. Είς 1 
n10l φωσφορικοΟ &λατος V καί 0,5 ηιοl σαλι
κοϋλαμιδίου, προσετέθησαν 0,05 mol Β(ΟCσΗ5)9 
ώς καταλύτης καί τόσον κρυσταλλικόν Η 3ΡΟ., 
δσον rjτo άπαραίτητον 'ίνα τό μϊyμα τήκεται είς 
1 OO"C. Τ ό μϊyμα έθερμάνθη έντός σωληνος ύπό 
ύψηλόν κενόν έπί ·4 ωρας είς 100°C. Ό σωλήν 
έζυyίσθη πρό καί μετό: καί εδειξε διαφορό:ν βά
ρους , όφειλομένην πιθανως είς σχηματισμόν με
θυλικης άλκοόλης κατό: την [6]. Τελικως άπεμο
νώσαμεν σαλικοϋλαμίδιον καί φαινυλαλανινο - δι
κετοπιπεραζίνην VI1. Δέν yνωρίζομεν έάν αϋτη 
προέκυψεν έκ της άρχικης ούσίας V, τοΟ άνα 
μενομένου προϊόντος VI, η έσχηματίσθη κατά 
τήν διάρκειαν της μετεστεροποιήσεως [6). 

/ co"-._ 
CσH.CH .CH ΝΗ 

1 1 
ΝΗ CHCH2Cι:H5 

"'-co/ 
νπ 

Πειραματικόν μέρος 

Βορικος τριπροπυλεστ1]ρ. Τροποποιημένη μέ
θοδος των Wuyts καί Duquen se (4). 120 1111 κ-προ
πυλικης άλκοόλης προσφάτως άποσταχθείσης, 
43 gr βορικοΟ όξέος, άνακρυσταλλωθέντος έξ ϋ
δατος, καί 60 ml άποσταχθέντος βενζολίου το
ποθετοΟνται έντός σφαιρικης φιάλης συνδεδεμέ
νης μέ κλασματικόν έπίθεμα. Ό πλευρικός βρα
χίων τοΟ έπιθέματος συνδέεται μέ ψυκτηρα. Τό 
μϊyμα θερμαίνεται έντός έλαιολούτρου θερμ. 
105 -110°C είς τοuς 68,5°~ άποστάζει τό τριμε
ρές άζεοτροπικόν μϊyμα ϋδωρ - βενζόλιον - προ
πανόλη. Μετά 4 wρας τό άπόσταyμα μεταφέρε
ται είς διαχωριστικήν χοάνην καί ή βενζολικη 
στιβάς , μετό: σύντομον ξήρανσιν δι ' άνύδρου άν
θρακικοΟ καλίου, έπαναφέρεται είς τό μϊyμα της 
άντιδράσεως . Τό αύτό έπανr.χλαμβάνεται άρκε
τό:ς φοράς . Μετό: 60 περίπου ωρας άπό της έ-

νάρξεως, δέν άποχωρίζει πλέον ϋδωρ είς τό ά
πόσταyμα. 'Εν συνεχεί~, είς θερμοκρασίαν τοΟ 
έλαιολούτρου 130°C άποστάζει τό άζ. μϊyμα βεν -

/ΟCΟCΗΝ Η,,Η,ΡΟ, /'--... 1 

1 1 CH,Cr.H o + CHsOH 

~CONH2 
VI 

ζόλιον - προπανόλη είς 77 - 78° C. Τ ό άπομένον 
ύyρόν φέρεται είς κλασματηρα κενοΟ Claisen 
μετά κλασματικοΟ έπιθέματος Vigreux καί ύπο
βάλλεται είς άπόσταξιν ύπό ήλατ. πίεσιν σ.ζ. * 
70°/13mn1Hg (βιβλ. σ . ζ . 75 - 75°,6/15 mnιHg). 'Α 
πόδοσις 95 °/0 • 

Βορικος τριφαινυλεστήρ (4). 29,5 gr άνύδρου 
φαινόλης προσφάτως άποσταχθείσης έν κενc;> 
μίyνυνται μέ 43 ml βορικοΟ - τρι - κ - προπυλεστέ
ρος έντός κλασματηρος Claisen φέροντος κλα
σματικόν έπίθεμα Vigreux καί τrλάyιον ψυκτηρα. 
Διό: θερμάνσεως έντός έλαιολούτρου 200"C άπο
στάζει ή έλευθερουμένη κ-προπανόλη (σ.ζ. 96-97° 
C/760 n1m Hg). ' Ακολούθως συνδέεται ή συσκευή 
μέ ύδραντλίαν κενοΟ, όπότε άποστάζουν ή τυ
χόν ύπολειπομένη τrροπανόλη καί ό μή μετεστε
ροποιηθείς τριπροπυλεστήρ. Ό τριφαινυλεστήρ 
λαμβάνεται έκ τοΟ ύπολοίπου δι ' άποστάξεως 
είς ύψηλόν κενόν. Ή άπόσταξις τοΟ τριφαινυλε
στέρος έπιτυyχάνεται εύκόλως, μόνον διά χρησι
μοποιήσεως είδικων κλασματήρων ώς των καλου
μένων Wurst - Kolben η καλύτερον των Krag·en
Kolben. Οϋτως είς εν πείραμα έλήφθη ό τριφαι
νυλεστήρ είς 155 - 160°( /Ο, 15 m111 Hg καί είς ετε
ρον είς 167 - 170° C/0,42 n1m Hg. 'Απόδοσις 20 gr. 
σ.τ. 38 - 40° C. 

'Ανάλυσις (5): Β ύπολοyισθέν = 3,73 "/
0

, εύρε
θέν 3,88 °fo είς τrρόσφατον παρασκεύασμα καί 
3,64 °fo είς τό αύτό παρασκεύασμα μετό: παρα
μονήν έπί μίαν έβδομάδα έντός έσμυρισμένου 
φιαλιδίου είς ξηραντηρα CaC! 2 • Ή ούσία ε1ναι 
εύπαθης είς την ύyρασίαν. 

Όζεικος β - ναφθ·υλεστήρ διd μετεστεροποιήσεως . 
α. Μϊyμα έκ 0,27 gr (2 m ηιοl) όξεικοΟ φαινυλε

στέρος, 0,576 gr (ca 4 nιmol) β- ναφθόλης (λευκοί 
κρύσταλλοι ληφθέντες διά προσφάτου έξαχνώ
σεως είς 15 mml:-Ig) καί 21 mg (Ο, 1 m ηιοl) β-ναφθα
λινοσουλφοξέος ( άνύδρου παρασκευασθέντος έκ 
τοΟ κρυσταλλικοΟ τρίς - ένύδρου δ:λατος διά θερ 
μάνσεως είς 80°C /15 n1n1Hg, σ.τ. 102°C) θερ
μαίνονται έντός έλαιολούτρου 100-110°C έπί 7 ω
ρας. Μετά ταΟτα τό μϊyμα άτrοστάζεται είς 
15 mmHg (θερμ . έλαιολούτρου 150°C). Τό ύπό
λειμμα μετά προσθήκην 5 ml ϋδατος άφίεται έπί 
30' είς θερμοκρασίαν τοΟ δωματίου καί έκχυλί
ζεται μέ αίθέρα (2Χ1 Ο ηιl ). Ή αίθερική στιβάς 
έκπλύνεται διό: 2Ν NaOH (4X5ml) κατόπιν προσ
θήκης τεμαχίων πάγου, έν συνεχεί~ δι' ϋδατος 

* Mr'] διορθωμένον. 
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μέχρις ούδετέρας άντιδράσεως, ξηραίνεται ύπε
ράνω άνύδρου Na,SO, καί έξατμίζεται. Ύπό· 
λειμα έκ 257 n1g· πρασίνου φθορίζοντος χρωμα
τισμοΟ (άπόδ. 70 °fo). Τό χρωμα άπομακρύνεται 
δι' έπαναδιαλύσεως είς αίθέρα καί έκπλύσεως 
μέ πυκνόν HCl κατόπιν προσθήκης πάyου. Μετ' 
άνακρυστάλλωσιν άπό άλκοόλην ό όξεικός β - να
φθυλεστηρ λαμβάνεται είς άχρόους μικράς βελό
νας. Άπόδ. 65 °fo σ.τ. 68 - 70°C, μικτόν σ.τ. μετά 
συνθετικως παρασκευασθέντος έστέρος δέν δει
κνύει ύποβιβασμόν. 

β. Εtς τό ώς Ο:νω μϊyμα α) άντί β · ναφθαλι
νοσουλφοξέος προστίθεται 0,2gr B(0Ph)9 • Μετά 
την αuτην κατερyασίαν διαπιστοΟται δτι ούδό
λως έσχηματίσθη όξεικός β-ναφθυλεστήρ. 

y. Είς τό μϊyμα α) προστίθενται έπi πλέον 
0,239 gr B(OPb)3 • Μετά την κατερyασίαν λαμ
βάνονται 147 mg (40 °Ιο) άκαθάρτου προϊόντος, 
βαθέως ίώδους χρωματισμοΟ. 

Προϊον θερμικής μετατροπής τής 2 - (2' - υδροξυ
φαινvλ) - 4 - βενζvλ - lμιδαζολ6νης (5 ). 'Εντός σωλη
ναρίου ζέσεως φέρονται 91 mg ίμιδαζολόνης rv 
(6) καί τοΟτο έμβαπτίζεται έπί 5 - 7' έντός λου
τροΟ τρικρεζυλοφωσφορικοΟ έστέρος, θερμοκρα
σίας 220- 230°C. Κατ' άρχάς τήκεται ή ίμιδαζο
λόνη, μετά ταΟτα δμως έμφανίζονται κρύσταλλοι 
έπi των τοιχωμάτων τοΟ σωληναρίου . Τό μϊyμα 
παραλαμβάνεται διά 5 ι11l όξεικοΟ αίθυλεστέρος, 
φέρεται είς διαχωριστικην χοάνην, ή αίθερικη 
στιβάς έκπλύνεται έπανειλημμένως διά 2 Ν HCl, 
μέχρι τελείας άπομακρύνσεως των βασικων ού
σιων καί έν συνεχεί<;:χ διά κεκορεσμένου διαλύ
ματος KHC0 9 • Ή δξινος ύδατίνη στιβάς άπο
χύνεται έκάστην φοράν είς έτέραν διαχωριστικήν , 
περιέχουσαν όξεικόν αίθυλεστέρα, καi μετά άνα
τάραξιν άποχωρίζεται καi συλλέγεται. Έκ των 
όξίνων τούτων έκπλύσεων άνακτωνται, κατόπιν 
έξουδετερώσεως διά κεκορεσμένου διαλύματος 
KHC0 9 , έκχυλίσεως μέ όξεικόν αίθυλεστέρα, 
ξηράνσεως αύτοΟ ύπεράνω άνύδρου Na,SO, , 
διηθήσεως καί έξατμίσεως έν κεν<{'>, 66 ι11g κιτρί
νης ούσίας, fjτις, μετ' άνακρυστάλλωσιν έξ άλ
κοόλης/ϋδατος, δίδει 45 mg μη μετατραπείσης 
ίμιδαζολόνης (σ. τ. 198-200°C κλπ., ώς σημει
οΟνται είς τό θεωρητικόν μέρος άντίδρασις Tol
lens (+), άντιδ. FeC19 <+)). Έκ των έκπλύσεων 
διά κεκορεσμένου KHC0 9 , ούδέν λαμβάνεται . 

Είς την άρχικην στιβάδα τοΟ όξεικοΟ αίθυλεστέ 
ρος κατόπιν των έκπλύσεων μέ 2Ν Η Cl καί κεκορ . 
διάλυμα ΚΗCΟ. ,διά ξηράνσεως ύπεράνω Na,SO. , 
διηθήσεως καi έξατμίσεως παραμένουν 22mg 
καστανερύθρου ούσίας (άντίδρασις Tollens (- ), 
άντ. FeCl

9 
( - )). Αϋτη άνακρυσταλλοΟται έκ μεθα

νόλης είς ώραϊα πρίσματα. σ.τ.: είς 255°C μερι· 
κη μετατροπη των πρισμάτων είς βελόνας, είς 
260° C τό σχημα τούτων εχει καταστη άσαφές, 
εtς 295° C περατοΟται ή τηξις . Έκ τοΟ μητρικοΟ 
ύyροΟ της άνακρυσταλλώσεως κατόπιν έξατμί
σεως άπομένουν 11 mg άκαθάρτου ούσίας. Έκ 

τούτων διό: χρωματοypαφίας προσροφήσεως έπί 
Al,O" λαμβάνονται 5,5 ηιg της αύτης ώς &νω 
ούσίας (δξινον ΑΙ 209 Woelmi, 1 η βαθμίς ένερyο
ποιήσεως). Ό σωλην της μικρθ:ς ταύτης στήλης 
κατεσκευάσθη διά συντήξεως δύο ύαλίνων σω
λήνων διαμ. 1 cm καί 4 mm. Τό &κρον τοΟ λε
πτοΟ σωληνος διαμορφοΟται είς τριχοειδές, τό 
όποϊον άποκόπτεται, άφοΟ πληρωθft ή στήλη καi 
άκριβως πρό της ένάρξεως της χρωματοyραφή
σεως. Ώς διαλυτικόν ύyρόν , διό: την διάλυσιν 
των 5,5 mg, την προετοιμασίαν της στήλης , προσ
ρόφησιν καί εκπλυσιν, έχρησιμοποιήθη άκετόνη. 

Φωαφορικος DL - φαοιυλαλανiιλ - μεθυλεατήρ. α) 

Μϊyμα 100 111g ύδροχλωρικοΟ DL · φαιvυλα
λανuλ - μεθυλεστέρος καί 200 mg κρυσταλλικοΟ 
άνύδρου H 3 pQ4 διαλύονται είς 1 -1 ,5 ml ίσοπρο
πυλικης άλκοόλης έν θερμ<{'>. Μετά παραμονην 
είς την θερμοκρασίαν τοΟ δωματίου, τό φωσφο
ρικόν Ο:λας άποχωρίζει είς ώραϊα πρίσματα. 
σ. διασπ. 186-190°. β) 4 gr φαινυλαλανuλ-μεθυ
λεστέρος, προσφάτως παρασκευασθέντος (7) έκ 
τοΟ uδροχλωρικοΟ αύτοΟ Ο:λατος , διαλύονται είς 
άπόλυτον αίθέρα. Προστίθεται στάyδην διάλυμα 
4,4 gr (2 mol : 1) κρυστ. άνύδρου Η,ΡΟ. είς άπό
λυτον αίθέρα . Τό φωσφορικόν Ο:λας άποχωρίζει 
άμέσως κατ' άρχάς ώς &μορφον, κρυσταλλούμε
νον βραδύτερον. Μετά δύο περίπου ωρας διη
θεϊται, έκπλύνεται δι' αίθέρος καί φυλάσσεται 
είς ξηραντηρα. Πρός καθαρισμόν άναταράσσεται 
έντός 50 ml θερμης μεθανόλης καί διηθεϊται . 
' Απόδ. 3,4 gr. Έκ τοΟ διηθήματος , τft προσ
θήκη αίθέρος, λαμβάνονται έπί πλέον 0,5 gr. 
'Αμφότερα τά κλάσματα άποτελοΟνται έκ μικρων . 
κρυστάλλων σ . διασπ. 191 - 195°C. 
C, 0 H,606NP, Ν uπολοyισθέν 5,05 °fo, Ν εuρε
θέν 5,09 ''/ 0 

('Άπαντα τά σημεϊα τήξεως έλήφθησαν διά τijς συ
σκευfjς Kofler - Block · θερμοκρασίαι διωρθωμέναι. 

Διά τήν μικροανάλυσιν τοG Ν εύχαριστω τό μικρο
αναλυτικόν Έρyαστήριον τijς 'Εταιρείας CIBA. 

Εύχαριστω θερμως τόν καθηyητήν κ. lVI. Βι-eηηeΓ , 
διά τό ένδιαψέρον καί τήν βοήθειάν του, καθώς καί τό 
'Ίδρυμα Κρατικων Ύποτροψιων , διά τήν χορήyησιν 
ύποτροψίας) . 

ZUSAλΩ1ENFASSUNG 

Uύeι · ρ1ι eιiylalaιZy lcle1· ivcιten ~ι ιιcι υ nιeste ι· ιιιi,qen 
Υοη lPHIGENIA ΡΗοΤΑΚΙ 

Es wird ίiber Versuche zur Umesterung νοη 
Ο - (α -Aminoacyl) - salicylsaureamiden bericl1tet. 
Als Kata]ysator wird b-N:ψhtalinsulfosaure oder 
Triphenylborat verwendet. Lezteres kann durch 
Umesterung von Tripropylborat mit Phenol dar
geste11t werden, die Reinheitsprίifung dieser Sub
stanz wird beschrieben. Ν aphtalinsulfosaure ka
talysiert ίm ModeJI - Versuch die Bildung von b -
Naphtylacetat aus b - Naphtol und Phenylacetat. 
Erhitzt man das Perchlorat von Ο - (Phenylala
nyl) - salicylsauremethylester und salicy]amid in 
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Gegenvvart von Triphen ylborat \val1rend 2-6 Stun
.:ien auf 80 - 120° ίη1 Hocl1vakuι1111 , so en tstel1en 
;;:Jeine Mengen eineι- Verbίndung·, die manaιιcl1 
beim Erl1itzen von 2 - (2 '_ Hdroxyphen yl) - 4 - ben
zyl - ίmidazolon - (5) auf 220 - 230° erhalt. 

Das Phosphat νοη Pl1enylala11i11 - ιυethylester 
(1 Mol Η,ΡΟ,: r Mol Ester) ίst auf zwei Weg·en 
erhalten worden. Bein1 Erwaι-men mit Salicyla
mid ίη Geg·enwart νοη Pl1osphor sauι·e. un.d 
Triphenylborat entsteht daι-ans Phenylalan1n-d1-
ketopiperazin. 

'Εκ τοu Institut fiir Organische Chemie τοu Πα
νεπιστημ(ου Basel. 
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(Είσήχθη ιfί 3rι Δ εκεμβρίου 1957) 

Ή κατεργασία των ηετρελαιοειδων μέ ύδρογόνον 

Ύπό ΧΛΡ. Κ. ΓΟΝΤΙΚΑ 

Γενικά 

Ή δι' ύδροyόνου κατερyασία των πετρελαιο
ειδών είναι βασικώς μία άπλη έπαφή μέ ύδρο
yόνον των πρός έξευyενισμόν προϊόντων ύπό 
πίεσιν καt παρουσί~ καταλύτου . Ύπό ήπίας 
συνθήκας έπιτυyχάνεται κυρίως ή άπομάκρυν
σις των ξένων ούσιων (άζωτούχων , θειούχων, 
όξυyονούχων, μεταλλικών ένώσεων) καt ή μετα
τροπή των διπλών δεσμών είς άπλοΟς . Ύπό 
δραστικάς συνθήκας έπιτυyχάνεται έξ aλλου ή 
μετατροπή των άρωματικων ένώσεων είς να
ψθενικάς καί τέλος, ύπό πολι) δραστικάς συν
θήκας (ύδροyονόλυσις - σύyχρονος πυρόλυσις μέ 
ύδροyόνωσιν), μετατρέπονται βαρέα κλάσματα 
είς πλέον πτητικά τοιαΟτα. Σήμερον τό 50 -60 °/0 

της κατερyασίας μέ ύδροyόνον άνά τόν κόσμον 
εχει άψιερωθη είς τήν προκατερyασίαν της πρός 
καταλυτικr']ν άναμόρψωσιν βενζίνης καt τό 25 °/0 

είς τήν κατερyασίαν άποσταyμάτων . Τ ό ύπό
λοιπον ποσοστόν κατανέμεται μεταξι) των λι
παντικών , ψωτιστικοΟ πετρελαίου, διαλυτών, κη-

ρών κλπ., , , , _ _ "δ 
Γιαλαιοτερον, αι κατερyασιαι αυτου του ει ους 

Τ'jσαν άνέψικτοι, διότι άφ ' ένός μέν τό κόσ~ος 
τοΟ βιομηχανικώς παραyομένου ύδροyόνου ητο 
μεyάλο, άψ' έτέρου δέ ή κατερyασία άπήτει 
ύψηλάς πιέσεις, καt συνεπώς πολυεξόδους έyκα
ταστάσεις . 'Όταν fjρχισαν νά λειτουρyοΟν αί 
μονάδες καταλυτικης άναμορψώσεως, προϊόν 
της δποίας είναι καt άέριον πλούσιον είς ύδρο
yόνον, καt δταν άνεκαλύφθησαν μέθοδοι κατερ
γασίας ύπό χαμηλοτέρας πιέσεις, ή κατάστασις 
αύτή άνετράπη. Ύπολοyίζεται οτι ή δυναμικό
της των διυλιστηρίων άνά τόν κόσμον πρός κα-

τερyασίαν μέ ύδροyόνον θά ύπερβfl τά 1.500.000 
βαρέλια (*) ήμερησίως έντός τοΟ 1957 - 58 (1 ). 

Μέθοδοι κατεργασίας 

'Υπάρχουν πολλαt τυποποιημέναι μέθοδοι κα
τερyασίας. ΉμποροΟμεν νά ε'ίπωμεν, διά λό
yους εύκολίας, δτι διαχωρίζονται α) είς μεθό
δους προκατερyασίας καt β) μεθόδους έξευyε
νισμοΟ. 

Αί μέθοδοι προκατερyασίας σκοπόν εχουν νά 
αύξήσουν την άπόδοσιν της μετέπειτα κατερyα
σίας, νά αύξήσουν την ζωην τοΟ καταλύτου καt 
νά βελτιώσουν την ποιότητα των προϊόντων της. 
Αί μέθοδοι έξευyενισμοΟ προϊόντων μέ τήν 
βοήθειαν τοΟ ύδροyόνου είναι πάμπολλαι καί, 
πρίν προχωρήσωμεν είς τήν περιyραφήν ένίων 
έξ αύτων, Ο:ς άρκεσθωμεν νά ε'ίπωμεν δτι δι' 
αύτων καλυτερεύει ή ποιότης των κατερyασθέν
των προϊόντων. 

α) ΜΗ}οδοι προκατεργασίας. Ή πλέον διαδε
δομένη χρησις των μεθόδων κατερyασίας μέ ύ
δροyόνον είναι ή προκατερyασία της πρός κατα
λυτικήν άναμόρψωσιν βενζίνης. Δι' αύτης έπι
τυyχάνεται ή άπομάκρυνσις τοΟ μεyαλυτέρου μέ
ρους των θειούχων , άζωτούχων καί μεταλλικών 
ένώσεων, ποι) δηλητηριάζουν τόν περιέχοντα Pt 
καταλύτην της κατ. άναμορφώσεως. Συyχρόνως 
μετατρέπονται αί όλεψίναι είς παραφίνας καt 
τοιουτοτρόπως yίνεται έψικτή ή κατ. άναμόρφω
σεως κατωτέρας ποιότητος βενζίνης, ή δποία 
aλλως δέν θά Τjτο δυνατόν νά άναμορψωθfl . 
Ή προκατερyασία μέ ύδροyόνον εύρίσκει έπί -

(*) 1 US bbl=l βαρέλιον=42 USG. 1 USG= l Άμερ. 
yαλλόνιον=3 ,785 λίτρα . 
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σης έψαρμογην είς την καταλυτικην πυρόλυσιν, 
καθ ' δσον άποθειώνει τάς μεγάλου μοριακοΟ 
βάρους κυκλικάς θειούχους ένώσεις που συγ
κεντρώνονται είς τό βαρυ ελαιον άνακυκλοψο
ρίας καi ύδρογονώνει τάς βαρείας άρωματικάς 
ένώσεις. Συγκεκριμένως ή ύδρογόνωσις γίνε
ται είς αύτό τοΟτο τό Ελαιον άνακυκλοψορίας 
καi οχι είς τό άρχικόν πετρέλαιον που πρόκει
ται νά πυρολυθft . Αί βαρεϊαι άρωματικαi ένώ
σεις πυρολυόμεναι σχηματίζουν άνθρακοΟχα ύ
πολείμματα «κώκ» τά δποϊα, συσσωρευόμενα 
έπi τοΟ καταλύτου, άποτελοΟν την κυριωτέραν 
αίτίαν έλαττώσεως της παραγωγης της μονάδος 
κατ. πυρολύσεως, ή δυναμικότης της όποίας 
έξαρτθ:ται άπολύτως άπό τό ποσοστόν τοΟ κώκ 
που καίεται κατά την άναγέννησιν. Τοιουτοτρό
πως ή κατεργασία μέ ύδρογόνον συντελεϊ είς 
την αϋξησιν της άποδόσεως είς βενζίνην, καθ ' 
δσον έλαττώνει την περιεκτικότητα είς θεϊον καi 
έλαττώνει τόν σχηματισμόν κώκ . 

β) Μέθοδοι έξευγενισμοϋ . θά άναψέρωμεν τάς 
κυριωτέρας περιπτώσεις : 

1. Μέσα άποστάγματα : Ή ύδρογόνωσις με
τατρέπει κακης ποιότητος πετρέλαια είς τοιαΟτα 
καλυτέρας ποιότητος (π. Χ· άποστάγματα έκ 
θερμικης πυρολύσεως, τά δποϊα δέν εΊναι έμπο
ρεύσιμα λόγ~ μειωμένης χημ. σταθερότητος καi 
κακοΟ χρωματισμοΟ). Διά της κατεργασίας μέ 
ύδρογόνον μειοΟται ή περιεκτικότης είς θεϊον 
καί άνθρακοΟχον ύπόλειμμα , ένqι συγχρόνως έπι
τυγχάνεται καλύτερος χρωματισμός, όσμη καi 
άριθμός έξουδετερώσεως. 

2. Γίετρέλαια ντηζελ (άεριέλαια) άπό βαρέα 
άποστάγματα έκ καταλυτικης πυρολύσεως : 'Η 
κατεργασία μέ ύδρογόνον καλυτερεύει τόν άρι

. θμόν κετανίου , τό είδικόν βάρος, την σταθερό
τητα καi τόν χρωματισμόν, ένqι συγχρόνως μειώ
νει την περιεκτικότητα είς θεϊον καi όλεψίνας , 
ώς καi την Q:ναλογίαν δ:νθρακος πρός ύδρογό
νον τοΟ καυσίμου. Κατερyασία ύπό έντονωtέ
ρας συνθήκας μετατρέπει τάς άρωματικάς ένώ
σεις είς ναψθενικάς, ένω ύπό ήπίας συνθήκας 
μειοΟται άπλως ή περιεκτικότης είς θεϊον . 

3. Φωτιστικόν τrετρέλαιον, τrροερχόμενον έξ 
άργοΟ τrετρελαίου μέ ηύξημένον θεϊον: κατερ
γαζόμενον μέ ύδρογόνον δύναται ν' άντατrοκρι
θft είς τάς αύστηράς τrροδιαγραψάς της βιομη
χανίας έντομοκτόνων. Ή τrεριεκτικότης είς θεϊον 
μειοΟται καί ή όσμή , ό χρωματισμός καί ή άπό
δοσις είς την δοκιμην της λυχνίας καλυτε-
ρεύουν (1). .. 

4. 'Ορυκτέλαια : Κατότrιν κατεργασίας μέ ύδρο
yόνον καλυτερεύει δ χρωματισμός καί ή σταθερό
της τοΟ χρωματισμοΟ. Κατεργασία ύτrό έντονω
τέρας συνθήκας άψαιρεϊ τάς θειούχους ένώσεις 
καi έτrιτυγχάνει την ύδρογόνωσιν των διτrλών 
δεσμών. 'Η κατεργασία των όρυκτελαίων μέ ύ
δρογόνον ήμπορεϊ νά θεωρηθft δτι άντικαθιστeJ: 
τήν τοιαύτην μέ θειϊκόν όξύ, προκειμένου περί 

ναψθενικης βάσεως έλαίων, ώς κα ί την διήθη
σιν μέσ~ προσροψητικων γαιών προκειμένου 
περί ορυκτελαίων πρώτης ποιότητος, έξευγενι
σθέντων διά έκλεκτικης έκχυλίσεως (2). 

5. Βενζίναι : Ή κατεργασία μέ ύδρ<?Υόνον κα
λυτερεύει τήν σταθερότητα καί έλαττώνει τήν 
τάσιν άποθέσεως ύπολειμμάτων καύσεως των 
βενζινών αύτοκινήτων. 'Εξ δ:λλου, ή κατεργασία 
μέ ύδρογόνον έλάχιστα έπηρεάζει τόν άριθμόν 
όκτανίου κατά τήν τrροσθήκην TEL. Γίροκειμέ
νου τrερί βενζινών άεροπορίας προερχομένων έκ 
καταλυτικης πυρολύσεως, ή κατεργασία μέ ύδρο
γόνον καλυτερεύει ώσαύτως τήν σταθερότητα 
ώς καί τόν άριθ. όκτανίου (πτωχόν μϊγμα) κατά 
την προσθήκην Τ EL, ένqι συγχρόνως μειοΟται 
ή περιεκτικότης είς θεϊον καί είς άκορέστους ύ
δρογονάνθρακας. Ό άριθμός όκτανίου (πλού
σιον μϊγμα) δέν έπηρεάζεται άπό τήν κατερyα
σίαν αύτήν , καθ ' δσον έξαρτθ:ται άπό τήν περι
εκτικότητα είς άρωματικάς ένώσεις (1). 

6. Κηροί , ώρισμένης τrροελεύσεως , παρουσιά
ζουν τό μειονέκτημα της κακης όσμης καί γεύ
σεως , ώς καί της μεταβολης τοΟ χρωματισμοΟ 
των είς ύψηλό:ς θερμοκρασίας. Ή κατεργασία 
μέ ύδρογόνον έξαψανίζει αύτά τά έλαττώματα. 

Ε'ίδη κατεργασίας 

Διακρίνομεν τάς έξης τrεριπτώσεις κατεργα· 
σίας μέ ύδρογόνον : 

- ' Ατrοθείωσις μέ ύδρογόνον (Hydrodesιιlfιι. 
ι-ization): Διάστrασις τοΟ δεσμοΟ δ:νθραξ - θεϊον 
καί ύδρογόνωσις των έλευθέρων δεσμών. 

- 'Υδρογόνωσις (Hydrogen1J:tion) : Προσθήκη 
ύδρογόνου χωρίς βασικήν άλλαγήν της δομης 
τοΟ μορίου . 

- Ύδρογονόλυσις (Hydrocracking): Πυρόλυ
σις καi ύδρογόνωσις των έλευθέρων δεσμών . 

Ι. Άποθείωσις καi ύδρογόνωσις . Ή εύρuτέρα 
έψαρμογή της κατεργασίας μέ ύδρογόνον εΊναι 
σήμερον ή άτrοθείωσις. τα πλούσια είς θεϊον τrε 
τρέλαια χρησιμοποιοΟνται όλοέν καί ττερισσότε
ρον, ή δέ άτrομάκρυνσις ένίων θειούχων ένώσεων, 
ώς των τοιούτων τοΟ θειοψαινίου, δέν καθίστα
ται έψικτή διά των συνήθων μεθόδων κατεργα
σίας (θειϊκόν όξύ , προσρόφησις κλπ.). 

Είς τήν είκόνα 1 δίδεται τό σχεδιάγραμμα μιθ:ς 
άπλης έγκαταστάσεως. Τό πρός κατεργασίαν 
προϊόν προθερμαίνεται πρίν η μετά άτrό τήν άνά
μιξίν του μέ ύδρογόνον άνακυκλοψορίας. Τό μϊ
γμα είσέρχεται είς τόν άντιδραστηρα, δτrου εύρί
σκεται δ καταλύτης. Μετά τήν εξοδον έκ τοΟ 
άντιδραστηρος ψύχεται καί διαχωρίζεται. Τό 
πλούσιον είς ύδρογόνον άέριον έτrιστρέψει είς 
τόν άντιδραστηρα, ένδιαμέσως δέ γίνεται καί 
άτrομάκρυνσις μέ άμίνην τοΟ ύδροθείου δ:ν ή 
συγκέντρωσίς του αύξηθft κατά πολύ . Τό ύγρόν 
άπό τόν διαχωριστηρα είσέρχεται είς μίαν στή
λην (Stripper), δττου άπαλλάσσεται άτrό τό 
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τrαρασυρθέν H 2S καί τάς πτητικάς ένώσεις . 
προϊόν που έξέρχεται άπό τόν πυθμένα τfjς 

ήλης είναι τό τελικως κατεργασθέν μέ ύδρο-
ονον ετοιμον καύσιμον. Τά άέρια προϊόντα της 
στήλης αuτfjς ώς καί τά μή άνακυκλοψοροΟντα 
άέρια τοΟ διαχωριστfjρος χρησιμοποιοΟνται ε'ίτε 
ώς καύσιμα έντός τοΟ διυλιστηρίου ε'ίτε ώς 
ρώτη ϋλη διά παρασκευήν θείου. 

θ Α s 
ΥΨ 

Σ=Συμπιfστής, Η2S=Προαιρετικη άφαίρεσις H 2S, Π.Κ.=Προϊ

όντα κεφαλijς , Υψ=uΥδωρ ψύξεως, Α=Άτμός, ΤΠ=Τελικά προϊ 

όντα, Δ=Διαχωριστήρ, Α='Αντιδραστήρ, θ=θέρμανσις, ΑΠ= 

Προϊόν πρός κατεργασίαv, S=Stripper (άπομάκρυνσις H 2 S κλπ.). 

Εί~. 1. Τυπικ11 έγκατάστασις μο\•άδος κατεργασίας 
μέ ύδρογό\•Ο\'. 

Τ ά προϊόντα τfjς άντιδράσεως το Ο ύδρογόνου 
μέ θειούχους, άζωτούχους καί όξυγονούχους 
ένώσεις εϊναι άντιστοίχως τό ύδρόθειον, ή άμ
μωνία καί τό ϋδωρ . Αί μερκαπτάναι άντιδροΟν 
μέ τό ύδρογόνον εύκολώτερον παρά αί κυκλικαί 
θειοΟχοι ένώσεις. Αί διολεψίναι ύδρογονοΟνται 
εuκολώτερον των όλεψινων καί αί άρωματικαί 
ένώσεις άπαιτοΟν δραστικάς συνθήκας διά νά 
ύδρογονωθοΟν. Αί μεταλλικαί ένώσεις (βανα
δίου, άρσενικοΟ, νατρίου) άπομακρύνονται ώς 
ύδρίδια (1). 

Πρcfιτη ϋλη διά τήν κατεργασίαν μέ ύδρογόνον 
είναι συνήθως τό άέριον τfjς κεψαλfjς έκ τfjς κα
ταλυτικfjς άναμορψώσεως, πλούσιον είς ύδρογό
νον. 'Ενίοτε χρησιμοποιείται καί βιομηχανικως 
παρασκευαζόμενον ύδρογόνον, η καί τά παρα
προϊόντα τfjς παραγωγfjς βουταδιενίου καί αί
θυλενίου. 

Τ ό σύνολον των συμπαρομαρτούντων άερίων 
είς την πρώτην ϋλην δέν πρέπει νά ύπερβαίνn 
τό 25 - 35 mol °fu. 'Όταν τό άέριον είναι πολu 
πτωχόν είς ύδρογόνον, τότε ή άπόδοσις τοΟ κα
ταλύτου έλαττοΟται. Τό μονοξείδιον καί διοξεί
διον τοΟ Ο:νθρακος καταναλίσκουν ύδρογόνον. 
Έξ Ο:λλου τό ποσοστόν τοΟ άργοΟ καί τοΟ άζώ
του αuξάνουν κατά την άνακυκλοψορίαν καί έ
λαττώνουν την μερικην πίεσιν τοΟ ύδρογόνου, 
δι' δ καί τά άέρια αuτά πρέπει νά άπομακρύ
νωνται (1). 'Όσον άφορ~ τό σχηματιζόμενον ύ
δρόθειον, σημαντικαί ποσότητες ε Ίναι άνεκταί 

είς τό άνακυκλοψοροΟν Ελαιον. Τό μεθάνιον τέ
λος εΊναι άνεκτόν μέχρι 10 °/0 περίπου (3). 
Ώς καταλύτης χρησιμοποιείται συνήθως τό μο

λυβδαινικον κοβάλτιον έπί άλούμινας ( όξείδιον 
το Ο άργιλίου) ώς ψορέως . "Αλλοι καταλύται δευ
τερευούσης σημασίας εΊναι τό όξείδιον τοΟ κο
βαλτίου καί τό τριοξείδιον τοΟ μολυβδαινίου. Τό 
μολυβδαινικόν κοβάλτιον όψείλει την εuρεϊαν 
διάδοσίν του είς την άρίστην άπόδοσιν, την έκ
λεκτικότητα, την μεγάλην διάρκειαν ζωfjς, ττ\ν 
άντοχήν του άπέναντι των δηλητηρίων καί την 
χαμηλην τιμήν (1). 
Ή άναγέννησις τοΟ καταλύτου είναι άπλfj καί 

ή κατάστασίς του μετά ταΟτα όμοία πρός την 
άρχικήν. Μίγμα άέρος καί άτμοΟ προθερμαίνε
ται είς 650 - 750° F καί διαβιβάζεται έντός τοΟ 
άντιδραστfjρος διά νά καύσn τόν σχηματισθέντα 
Ο:νθρακα. Ή θερμοκρασία τfjς άναγεννήσεως 
διατηρείται κάτω των 1200 -1400°F διά νά μή 
καταστραφfl δ καταλύτης. Ή άναγέννησις διαρ
κεί άπό 1 Ο ώρας μέχρι 3 - 4 ή μέρας καί δ χρό
νος αuτός έξαρτδ:ται άπό τό μέγεθος τfjς μονά
δος καί άπό την έπιτρεπομένην πτωσιν τfjς πιέ
σεως έντός τοΟ άντιδραστfjρος. 'Άνω των 10 ά
ναγεννήσεων εΊναι έψικταί, δηλ. ή ζωη τοΟ κα
ταλύτου κυμαίνεται άπό 2 εως 5 ετη (1). 

Τό: περισaότερα ύλικd των μονάδων κατεργα
σίας δι' ύδρογόνου εΊναι τά κοινως παραδεδε
γμένα ύπό των συνήθων προδιαγραψων διό: τά 
διυλιστήρια. Είς τά σημεία δμως δπου ή θερμο
κρασία ύπερβαίνει τοuς 500" F, άπαιτεϊται ή χρfj
σις είδικοΟ χάλυβος, ώστε νά άνθίσταται είς την 
διάβρωσιν ύπό τοΟ ύδρογόνου καί τοΟ ύδρο
θείου. 

Πάντως, ή διάβρωσις ύπό τοΟ ύδρογόνου σπα: 
νίως παρουσιάζεται είς τό:ς περιπτώσεις δπου ή , 
μερικη πίεσις τοΟ άερίου τούτου δέν ύπερβαίνει 
τάς 200 psi (*). Σοβαρό: ερευνα έπί τοΟ προβλή
ματος αuτοΟ έγένετο ύπό των τεχνικων τfjς 
Socony Mobil Oil, οί όποίοι έμελέτησαν την πε
ρίπτωσιν τfjς διαβρώσεως τοΟ χάλυβος άπό τό 
ύδρόθειον είς τοuς Sova forιηers ( 4) . 

Αί συνθijκαι κυμαίνονται άναλόγως τοΟ κατα
λύτου, τοΟ πρός κατεργασίαν προϊόντος καί τοΟ 
έπιδιωκομένου σκοποΟ. Τυπικά παραδείγματα 
ε Ίναι: Πίεσις 50 - 1500 psi. θερμοκρασία 400 -
850" F. Διάρκεια έτrαψfjς: 0,5 - 20 μέρη έλαίου 
κατά ώραν καί κατά μέρος καταλύτου. 

Προϊόντα ζέοντα κάτω των 500° F συνήθως 
κατεργάζονται είς την άέριον ψάσιν. 'Εάν ύπάρ
ΧΥl εστω καί μικρά φάσις ύγρά, ή ταχύτΤ'ς τfjς 
άντιδράσεως κατέρχεται καί ό καταλύτης χάνει 

_την ίσχύν του ταχύτερον (1). 
Ή έκλογη των καταλλήλων συνθηκων λει

τουργίας άποτελεϊ πολύπλοκον ύπολογισμόν κα
τανομfjς τριων κυρίως μεταβλητων : 

(*) p. s.i.=ι)otιnds peι· squaι-e iηch=λίμπραι κατά τετρ. 

'ίντσαν (ps i Χ Ο ,068=άτμόσφαιραι) , 
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α) Της θερμοκρασίας: 'Όσον ή θερμοκρασία 
αύξάνεται , τόσον χαμηλώνει ή είς θεϊον περιε
κτικότης τοΟ προϊόντος. Παραλλήλως αύξάνεται 
ή κατανάλωσις ύδρογόνου Εως Ενα μέγιστον καί 
κατόπιν έλαττ:οΟται δταν ό:ντιδράσουν δλοι οί 
διπλοϊ δεσμοί, τέλος δέ αύξάνεται πάλιν δταν 
φθάσωμεν είς τά δρια τfjς πυρολύσεως. 'Αντι
στοίχως μέ την αuξησιν τfjς θερμοκρασίας αύ
ξάνουν καί τά ό:ποθέματα έπi τοΟ καταλύτου , 
δι' δ καί ή θερμοκρασία πρέπει νά διατηρfjται 
είς τά χαμηλότερα δυνcηά έπίπεδα (3) . 

β) Της μερικής πιέσεως τού ύδρογό11ου: 'Όσον 
αύξάνει ή μερικη πίεσις τοΟ ύδρογόνου, τόσον 
πληρέστεραι είναι ή ό:ποθείωσις, ή ύδρογόνωσις 
των όλεφινικων δεσμων καί ή μετατροπη των 
ό:ρωματικων ένώσεων είς ναφθενικάς . 'Επίσης 
μειοΟνται καί τά ό:ποθέματα έπί τοΟ καταλύτου. 
'Όλαι αύταί αί βελτιώσεις βεβαίως σημαίνουν 
δλοέν καί μεγαλυτέραν κατανάλωσιν ύδρογό
νου (2). 

qι) Της διαρκεlας τής επαφής, δηλ . τοΟ ποσοΟ 
τοΟ πρός κατεργασίαν ύγροΟ κατά μονάδα βά
ρους καταλύτου κατά μονάδα χρόνου. 'Όσον 
μειοΟται ή διάρκεια αύτή, δλαι αί ό:ντιδράσεις 
ό:τονοΟν (δηλ. ή ό:ποθείωσις καί αί &λλαι κατα
λυτικαί κα{ θερμικαi ό:ντιδράσεις). Φυσικά μεοιΟ
ται καί ή κατανάλωσις ύδρογόνου , ώς καί τό 
ποσόν των ό:ποθεμάτων έπί τοΟ καταλύτου (2). 

Σταθ·ερ6της κατd την δ.ποθήκευσιν. Ή ίδιό
της αύτη πού ό:ποκτοΟν τά ό:ποστάγματα τοΟ 
πετρελαίου, δταν ύποστοΟν κατεργασίαν μέ ύδρο
γόνον, δέν έτονίσθη ό:ρκούντως ό:νωτέρω . Πλην 
δμως πρέπει νά σημειωθft ώς ή πλέον σημαντικη 
έξ δλων των βελτιώσεων πού προκαλοΟνται ό:πό 
την ύδρογόνωσιν. Ή βελτίωσις αύτη όφείλεται 
είς την ίκανότητα τοΟ ύδρογόνου νά ό:δρανο 
ποιft τάς προσμίξεις έκείνας πού προκαλοΟν τόν 
σχηματισμόν τfjς ύτrοστάθμης (Slιιdge) είς τά πε
τρελαιοειδfj, δταν ταΟτα ό:ποθηκευθοΟν έπί μα
κρόν. ΤοιαΟται· προσμίξεις ώς γνωστόν είναι αί 
θειοΟχοι ένώσεις (πολυσουλφίδια, μερκαπτάναι, 
θειοφαινόλαι) τά ναφθενικά όξέα, αί όλεφίναι 
κλπ . (5) . 

Ύδρογονόλυσις. Κατ' αύτην γίνεται σύγχρο 
νος πυρόλυσις καί ύδρογόνωσις των έλευθέ
ρων δεσμων. Ώς πρώτη ϋλη δύναται νά χρησι
μοποιηθft ό:ργόν πετρέλαιον, ύπολείμματα καί 
&σφαλτοι, πού ήμποροΟν νά ό:τrοδώσουν 100-
120 °fu κατ ' δγκον βενζίνην, ή δποία θά ό:ναμορ· 
φωθft έν συνεχείc;χ καταλυτικως. 
Ή ύδρογονόλυσις είναι μία πολυέξοδος κα

τεργασία , Ο:ν ύπολογίσn κανείς τό ό:ρχικόν κό
στος (800-10 .000 δολλ/βαρέλιον) των έγκατα
C?'τάσεων ύψηλfjς πιέσεως (3.000 -10.000 psi) καί 
την μεγάλην κατανάλωσιν ύδρογόνου(2.ΟΟΟ-5.ΟΟΟ 
SCF (*)/βαρ . ) . Συγκριτικως ό:ναφέρομεν δτι τό 

('") SCF'=Strιndaι-d CιιlJic Foot= Πρότυπος Κυβικός 
ΠοΟς . 

ό:ρχικόν κόστος έγκαταστάσεως διά τάς &λλας 
κατεργασίας μέ ύδρογόνον κυμαίνεται ό:πό 50 
Εως 250 δολλάρια κατά βαρέλιον (1). 

Τuποποι ημέναι μέθοδοι έν χρήσει 

θά ό:ναφέρωμεν μερικάς έκ των έν χρήσει τυ
ποποιημένων μεθόδων πρός πληρεστέραν κατα
νόησιν των λεπτομερειων. 

1. Τ1 - Ρ ΗydΓοdeωlfιιι'ί;:;cιtίοιι (8/ι ell n evelOjJ-
11ient Co. ). 
Καταλυτικη μέθοδος κατεργασίας μέ ύδρο

γόνον πρός ό:ποθείωσιν καί κορεσμόν όλεφινων . 
Χρησιμοποιεϊται διά την κατεργασίαν έλαφρwν 
ό:ποσταγμάτων. 

Καταλύτης : θειοΟχον Ο:λας νεκελίου καί βολ
φραμίου. 'Αναγέννησις έπί τόπου. Διάρκεια κα
ταλύτου: 600 βαρ. βενζίνης κατά λίμπραν. Συν
θfjκαι: θερμοκρασία 450° - 700°F . Πίεσις 500 -
750 psi . 

Διαβίβασις ύδρογόνου: 6 .000 SCF/βαρ. 
Κόστος έτrεξεργασίας : 13, 1 σέντς κατά βα

ρέλιον (1). 

2. Tf ydrofiniiig ( Esso Heseαrcli 8: Engί11.ee1·ίng Co.}. 
Καταλυτικη μέθοδος κατεργασίας μέ ύδρογό

νον πρός ό:ποθείωσιν, κορεσμόν όλεφινων καί 
βελτίωσιν τfjς ποιότητος προϊόντων. Χρησιμοποι
εϊται διά την κατεργασίαν δλων των προϊόντων 
το Ο διυλιστηρίου, ό:πό ό:ερίων μέχρι κηρων. 

Καταλύτης : Μεταλλικά όξείδια (Co , Μο, κ.& . ) 
έπί όξειδίου ό:ργιλίου . ' Αναγέννησις τοΟ κατα· 
λύτου έπί τόπου. Χρόνος ζωfjς καταλύτου: πλέον 
των δύο έτων . 

Συνθfjκαι: θερμοκρασία 500 - 750° F. Πίεσις 
50 - 800 psi. Ή συγκέντρωσις τοΟ ύδρογόνου είς 
τό ό:έριον συνήθως ύπερβαίνει τά 50°/ο καί τό CO 
ό:πομακρύνεται κατά τό δυνατόν διότι έλαττώνει 
την έvέργειαν το Ο καταλύτου (1 ). 

8. Uιιifίπίg (U. Ο. Ρ. 8: U. Ο. ο( Cαlί(οrιιίrι). 
Καταλυτικη μέθοδος κατεργασίας μέ ύδρογόνον 

πρός ό:ποθείωσιν, κορεσμόν όλεφινων καί ό:φαί
ρεσιν όξυγονούχων καί ό:ζωτούχων ώς καί μεταλ
λικων προσμίξεων . Χρησιμοτrοιεϊται διά τήν κα
τεργσσίαν πάσης φύσεως ό:ποσταγμάτων : 

Καταλύτης : Co - Μο έπί ΑΙ 2Ο0 καi SiO, . 
Συνθfjκαι : θερμοκρασία 500 - 800°F . Πίεσις 

300 - 800 psi. 
Κόστος έγκαταστάσεως διά κατεργασίαν ό:κα· 

θάρτου πετρελαίου (400 - 650°F) : $ 570.000. 

Δυ\!αμικότης : 5000 βαρ/ήμ . (1) 

4. HyιlΨode:c;ιι.lf'ιιrίzrιliuιι ( .Slαrι.clard Co of' Ιι ιrl ί 
rιιιrι.J . 
Καταλυτικη μέθοδος κατεργασίας μέ ύδρογό 

νον τrρός ό:τrοθείωσιν καi κορεσμόν όλεφινων. 
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_ --οιείται διά την κατερyασίαν πάσης φύ 

~οσταyμάτων. 

ύτης : Co · Μο έπi Α! 2Ο3 • Χρόνος ζωης 
του : 2 - 5 ετη δταν δέν ύπάρχουν μεταλ

~ -ροσμίξεις. 

Σw Θηκα ι : θερμοκρασία 600 - 800" F. Πίεσις 
- 1500 psί . 

Σ γκέντρωσις ύδροyόνου είς τό άέριον : του
στον 70 mol 0

/ 0 • (1) 
·. : ιιlfΌrιni?ig ( Ifιιslry Οίl Co ) : 

:χταλυτικη μέθοδος κατερyασίσς μέ ύδροyό 
"φός άποθείωσιν καi άψαίρεσιν των 6ξυyο

- ων καί άζωτούχων προσμίξεων. Χρησιμο-
- είται διά την κατερyσσίαν μεσαίων άποσταy-

_ :rων. 
αταλύτης: Μολυβδαινίου. 

Συνθηκαι λειτουρyίας: θερμοκρασία 650-800°F. 
- εσις 450 - 500 psi . 
Κόστος έπενδύσεως μιας μονάδος δυναμένης 

κατερyασθft 1000 βαρ./ήμ. περίπου $ 250 κατά 
ρέλιον δυναμικότητος. 

'Υπάρχουν έννέα τυποποιημέναι μέθοδοι κα
-ερyασίας μέ ύδροyόνον. 'Εξ αύτών αί πέντε 
-εριεyράψησαν άνωτέρω . Αί ύπόλοιποι τρεϊς 
ε ναι αί κάτωθι : 
. Gιιlf HDS Process, τfjς G·ulf Β 8: D Co. 

7. Ί'Tίclcle H?/d1'odesιιlfω·ίzcιtίo11 τ~"jς 87iell Deuelo
ριne ιit Co . (3,6) 

8. Dίοle/ϊιι Hyclι'o,qeιicιtίo ι i τfjς Slιell Deυeluρ111e1it 
Co . 

9. Hyclrogeιι Treatίιig τfjς 8iι ι clιιi ι' Refiιiίg Co . 

'Εκτός των άνωτέρω, ύπάρχουν καί &λλαι μέ
θοδοι κατερyασίας, αί όποίαι χρησιμοποιοΟνται 
ύπό των ίδίων 'Εταιριών - έψευρετών είς τά διυ
λιστήριά των . ΤοιαΟται μέθοδοι είναι τό Sova
fining της Socony Mobil Οίl Co, τό Hydrofining 
& Αιιtοfίηίηg της ΒΡ (2) κ. &. 

Συμπεράσματα 

Παραδείyματα της άποδόσεως μερικών έκ των 
άνωτέρω άναψερθεισών μεθόδων δίδονται είς τόν 
Πίνακα 1. Έπροτιμήθησαν παραδείyματα άναψε
ρόμενα είς κατερyασίαν άποσταyμάτων συναφών 
πρός τό έν 'Ελλάδι χρησιμοποιούμενον πετρέ
λαιον μηχανών έσωτ. καύσεως (Diesel Oil, Ga· 
soil), καθ' δσον έyένετο συζήτησις τελευταίως 
καi διά των στηλών τών Χημ . Χρονικών έττi της 
σκοπιμότητος καί πρακτικης έψαρμοyης της άπο
θειώσεως τοΟ άποστάyματος τούτου τft βοηθείc;χ 
ύδροyόνου, οιά την περίπτωσιν τοΟ ΈλληνικοΟ 
Διυλιστηρίου . 

. ΠΧΑΞ Ι Παραδείγματα lζευγενισμοv πετρελαίων D-iesel διά κaτεργασίας μέ ύδρογόνον 

Unifining (1 ) Aιιtofining (2) 
H y dro· 

Diesιιlforming (') 
Desιιlfurization (' ) . 

ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ Πρό τfjς Μετά την Πρό τfj ς 1 Μετά την Πρό τfjς Μετά την Πρό τfj ς 1 Μετά την 
κατερyα- κατερyα- κατερyα-

σίας σ ί αν σίας 

:-Ιυκνότη ς 15/4 oc 0 ,878 0,860 0,838 
Απόσταξις ASTl\1, ° F 

' Αρχ . Σημ . 376 380 406 
Τελ. Σημ. 630 618 675 

Αριθ. Βρωμίου 11 ,6 2,96 -
Όλικόν θείον, 0 / 0 1 ,04 0,11 0 ,72 
Απόδοσις , 0 / 0 - 98,4 -

Χρw μα , ΝΡΑ 1,5 1,0 -

Σημ. 'Αναφλέξεως, ο F 115 167 -
Αριθ. Κετανίου 41 44 54 
Σημ . Pofjς , ° F -8 -10 -

Υποστάθμη - - -
.\ψαίρεσις θείου , 0 Ι ο - - -

1 

Ή έκλοyη της πλέον ένδεδειyμένης μεθόδου 
ιά την πραyμστοποίησιν μιας τοιαύτης προσ
ήκης είς τό Έλληνικόν Διυλιστήριον ττετρε· 
αίου, δέν είναι δυνατόν νά yίνn άβασανί-

.:πως καί αί άνωτέρω πληροψορίαι μόνον έyκυ· 
οπαιδικόν ένδιαψέρον /!.χουν . Ή μελέτη μιας 

~οιαύτης μονάδος καί ή έκλοyη της καταλληλο 
-ερας άττό τάς άνά τόν κόσμον λειτουρyούσας 
θα yίνη μέ βάσιν τόν ούσιαστικόν συyκρ ιτικόν 
_ ιολοyισμόν τόσον τών άναyκών της χώρας είς 
::mοθειωμένον ττετρέλαιον, δσον καί των συστά-

κατερyα- κατερyα- κατερyα - κατ.ερyα- κατ_ερyα· 

σίαν σίας σίαν σι ας σι αν 

-----· 

0 ,835 0,871 0,860 0,845 0,835 

365 368 376 361 371 
675 626 631 666 663 
- - - - -

0 ,36 1 , 10 0 ,09 - -
- - 95,5 - 97,3 
- - - - -
- - - 155 160 
54 36 ,7 40 ,8 47 50 
- - - -20 - 20 
- 1,9 0 ,8 - -
- - - - 84 

1 1 

σεων των κατασκευαστών των μηχανών , είς τάς 

όποίας τό πετρέλαιον τοΟτο πρόκειται νά χρησι
μοποιηθft . Τέλος τό κόστος μιας τοιαύτης έyκα
ταστάσεως καί ή ποιότης τοΟ μέλλοντος νά πα 
ράyεται πετρελαίου θά παίξουν έπίσης σημαντι
κόν ρόλον είς την έκλοyην αύτήν, καθώς έπί
σης καί ή συμψεροτέρα χρησιμοποίησις τοΟ πλου
σίου είς ύδροyόνον άερίου ποu έξέρχεται άπό 
την μονάδα της .καταλυτικης άναμορψώσεως δι' 
&λλας χρήσεις έντός η έκτός τοΟ διυλιστηρίου . 
(Ή άξία τοΟ άερίου τούτου, έψ' δσον ή χρησι-



14 ΧΗΜΙΚΑ ΧΡΟΝΙΚΑ Ίαvοvάριος 1968 

μοnοίησίς του είς μονάδα ύδρογοvώσεως είναι 
συμφέρουσα, ύnολογίζεται δτι είναι 2,5 εως 4 
φοράς άνωτέρα της άξ~ας ;ου ώς καυσίμου ϋλης). 

'Ανεξαρτήτως των άνωτέρω nαραγόντων, έάν 
τό άργόν nετρέλαιοv θά είσάγεται είς την 'Ελ
λάδα άnό την Μέσην Άνατολήν, τότε ή nερι
εκτικότης του είς θεΊον θά είναι ηύξημένη καi ή 
κατεργασία του μέ uδρογόνον μΒ:λλον θά έnι -
βάλλεται έντός ολίγων έτων. "Αν δμως είσάγε
ται άργόν nετρέλαιον nτωχόν είς θεΊον καi &λ
λας έnιβλαβεΊς ένώσεις, τότε ή κατεργασία μέ 
ύδρογόνον ήμnορεΊ νά άναβληθfl καi τό nλούσιον 
είς uδροyόνον άέριον έκ της καταλυτικης άνα
μορφώσεως νά χρησιμοnοιηθη διά nλέον έnωφε
λεΊς σκοnούς . 

Πρέnει νά τονισθfl έπίσης δτι μεγάλον ρόλον 
είς την άπαιτουμένην nοιότητα τοΟ πετρελαίου 
θά παίξη ή μελλοντικη μορφη των nολυστρόφων 
nετρελαιομηχανων, ή όnοία, κατά την γνώμην 
τοΟ γράφοντος, θά είναι τοιαύτη ωστε νά έnι
τρέπn την χρησιν nετρελαίου χαμηλης nοιότη
τος. 'Εξ &λλου, ή nρόοδος είς την παρακευην 
ύψηλης άπορρυπαντικότητος ορυκτελαίων θά 
παίξn καί αύτη σημαντικόν ρόλον είς την δυνα
τότητα χρήσεως πετρελαίων χαμηλης nοιότητος 
είς τάς πολυστρόφους μηχανάς. • 

'Όλοι αύτοi οί nαράγοντες, καi κυρίως ή μο
νιμότης της nηyης nρομηθείας άργοΟ πετρε
λαίου, θά έnηρεάσουν τά μέγιστα την άπόφα
σιν των είδικων έπi της ώφελψότητος έγκατα
στάσεως μονάδος κατεργασίας μέ uδροyόνον είς 
τό Έλληνικόν Διυλιστήριον. Μέχρι της λήψεως 
της άnοφάσεως αύτης, οί είδικοi θά εχουν δλον 
τόν χρόνον νά έκλέξουν τόν κατάλληλον τύnον 
της μονάδος η την τοποθέτησιν των τυχόν δια
θεσίμων κεφαλαίων είς &λλας μονάδας, περισ
σότερον χρησίμους. 

SUl\Il\IARY 

1Ίιc Tι·ecιtιιieιit of Ε>etι·οleιιιι~ fJι'Uclιιcts 

iυίtli T-Tμclι·o~7en 

By CH. GoNDICAS 

This is an elementary revie\v of the worldwide 
application of hydrogen treatment in tl1e Pe
tro1euιn Industry. Cata1ytic Reforming and Cra
cking feed stock preparation is discussed as well 
as product upgrading by hydrog·en treating. Ge
neral informatίon οη tl1~ hydrogenation and de
sulpJ:ιurization are presented, including working 
conditions, 11ydrog·en - gas, cataJysts, catalyst re
genaration and materials; a few words are devo
ted to hydrocracking. Six licenced methods of 
l1ydrogen treating are discussed and anotl1er 
few just mentioned. The aιιthor stresses ίη con
clιιsion the importance of several factors .that will 
affect tl1e advisability to install at the Greek 
Refinery a hydrogen treating plant, destined for 
gasoil upgrading. The sources of crude - oil, the 
recommendations of engine builders, the future 
trends ίη engine design and luboil quality are 
mentioned separately. 
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4. Pelroleuιn Pi·ocessirιg, 11, Ν ο 10, 64 (1956). 
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Φυσικοχημεία και Πυρηνικi] Χημεία 

Περt τοίί ύπερύθρου φάσματος μοριακων στιβά
δων έπt ύποστρώματος. Γ. Καραγκούνης καί Ρ. Ot
tokar. Ζ. Elektrochem, 61, 827 (1957).- Είς προηγου

μένας δημοσιεύσεις του f Helv. Chim. Acta, 36, 282 
καί 1681 (1953)-37, 805 (1954)1 ό καθηγητής Γ. Καρα
γκούνης διετύπωσε μέθοδον προσδιορισμοί) τfjς ε!δικfjς 

έπιψανείας λεπτως διαμερισμένων στερεωv, δι' έπιχρί
σεως τούτων μέ χαμηλοϋ σημείου τήξεως όργανικάς 
ούσίας καί έν συνεχείι;χ καθορισμόν τοϋ άναγκαίου 
καi έπαρκοϋς πάχους τοϋ έπιχρίσματος πρός &ρσιν τfjς 
ύποψύξεως είς τfjγμα ούσίας έξ Τjς τό έπίχρισμα τοϋτο. 

'Εν συνεχείι;χ εδειξεν δτι τό κρίσιμον τοuτο πάχος 

άντιστο ι χεί: πρός τόν σχηματισμόν τfjς πρώτης προσηρ 

τημένης μονομοριακfjς στιβάδος. Μέ τόν σχηματισμόν 

τfjς μονομοριακijς στιβάδος συμπληροuται έπί τοu ύπο
στρώματος τό δισδιάστατον πλέγμα τfjς έν έπιχρίσει 
ούσίας, δυνάμενον οϋτω νά δράσn ώς πυρi]ν κρυσταλ
λώσεως πρός &ρσιν ψαινομένων ύποψύξεως είς τfjγμα 

τfjς ούσίας ταύτης. 

'Εν συνεχείι;χ πειράματα άπέδειξαν δτι τό σημείον 
τήξεως τfjς έν έπιχρίσει ούσίας εΤναι χαμηλότερον τοϋ 
σημείου τήξεως τfjς αύτfjς οι'Jσίας είς συμπαγfj κατά
στασιν. Ή μεγίστη παρατηρηθεί:σα ταπείνωσις τοu ση
μείου τήξεως άνfjλθεν είς 503°C, έξαρτδ:ται δέ έκ τοu 
άριθμοu των μοριακων στιβάδων έπί τοu ύποστρώ

ματος. 

Είς τήν προκειμένην έργασίαν οί έρευνηταί έξετά
ζουν πειραματικως τό πρόβλημα, έάν καi κατά πόσον τό 
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θρον φάσμα των λεπτών τούτων στιβάδων έμψανί

διαψοράς /Ξναντι τοΟ ύπερύθρου φάσματος τfjς στε

_ας συμπαyοΟς ούσίας καί μάλιστα ώς έξάρτησιν τοΟ 
:: θμοΟ των μοριακών στιβάδων έπί τοΟ ύποστρώματος. 
Ώς ψορεϊς έχρησιμοποιήθησαν λεπτώς διαμερισμέ

SiΟ, (Airosil, Degιιssa) καί λίαν λεπτόκοκκος AgJ. 
ς έν έπιχρίσει ούσίαι έχρησιμοποιιjθησαν 1,3,5, τρι

ωρο-βενζόλιον, διφα ι νύλιον καi ναψθαλίνιον. 

Τά άποτελέσματα f.δειξαν δτι ύψίστανται πράyματι 

- αuται μεταβολαί , έξαρτώμεναι έκ το Ο πάχους τfj ς έν 

- yρίσει στιβάδος. Αί μεταβολαί αuται δύναντα ι νά 

-αχθοΟν εί ς τρεϊς κατηyορίας : 
1) Ή σχέσι ς έντάσεως των ταινιών άπορροψήσεως 

_εταβάλλονται έν συyκρί σει μ έ τήν των ταινιων τfjς ού

;; ας εις στερεάν κατάστασιν. Έλαττουμένου τοΟ πά 

ους τfjς στιβάδος δυνατόν νά έξαφανισθοΟν ώρισμ έ

αι έκ των ταινιών άπορροψήσεως. 

2) 'Εμφάνισις νέων ταινιων. 

3) Μετατόπισις εις ώρισμένας περιπτώσεις τfjς θέ

σεως των ταινιων . 

· Τέλος αί παρατηρηθεϊσαι διαφοραί διερευνωνται 

ύπό τό πρϊσμα μ ιδ: ς πολωτικfjς δράσεως τοΟ ύποστρώ

ματος. 

Θ. Γιαννακόπουλος 

'Υπολογισμός τfις ραδιενερyείας της άτμοσψαί
ρας . ];'. Έareira καί Μ. Laranjeira. Hev. J;'ac. Cienc. 
Univ. Lisboa. 2α Ser., Β . 4 , 23 (1955). - Περιyράψονται 

λεπτομερως αί δ ι άφοροι μέθοδο ι αί χρησιμοποιούμεναι 

διά τήν μέτρησιν τfjς ραδιενερyείας τfj ς άτμοσφαίρας. 

Είδικως , μελετδ:ται ή έναπόθεσι ς το Ο κονιορτοί} τfjς 

άτμοσψαίρας έπί έπιψανείας διηθητικο Ο χάρτου πρός 

ύπολοyισμόν τfjς ραδιενερyείας τfjς όφειλομένης είς τή ν 

β-άκτινοβολίαν καί προτείνεται σχέσις, ή όποία συνδέει 

τήν μετρηθεϊσαν ραδιενέρyειαν τοΟ χάρτου τήν όφειλο

μένην εί ς τήν άκτινοβολίαν β μετά του χρόνου έκθέσεως 

τοΟ χάρτου . Ή σχέσις αϋτη δύναται νά έφαρμοσθfj 

πρός ύπολοyισμόν τοΟ ραδονίου (Rn) εις τόν άτμο

σφαιρικόν άέρα . 
Π. Ο. Σακελλαρίδης 

'Ανόργανος Χημεία και 'Ανόργανος Βιομηχανική Χημεία 

Παρασκευi) τελείως καθαροΟ όξειδίου τοΟ θο · 
ρίου. R. Ν. Robert s. U. S. Λtoinic Ener·gy Comm. LA -
1934 (1957) . - Προτείνεται μέθοδος παρασκευfjς καθαροΟ 

όξειδίου τοΟ θορίου , καταλλήλου δ ι ά ψασματοχημικάς 

έψαρμοyάς. 

Ή μέθοδος συνί στατα ι είς τόν καθαρισμόν ύδατικων 

διαλυμάτων THC!, δι' .H 2S, (NH4 ) 2C08 καi (NH 4),S 
πρός τελείαν άπομάκρυνσιν των μεταλλικων άκαθαρ-

m~. ι 

Τό ΊΊ1 παραμένει είς τό διάλυμα ώς εύδ ι άλυτον 

σύμπλοκον έναμμώνιον άνθρακικόν θόριον Ι (ΝΗ4 ) 2 Τlι 

(C08 ) 0 ] . Τό σύμπλοκον τοΟτο διά θερμάνσεως τοΟ δια

λύματος δ ιασπδ:ται είς άνθακικόν βασικόν θόριον , συλ 

λέyεται δέ καi διαλύεται είς HCJ 6ξύ. 
Ή τελεία καθαρότης καi ή έπανάκτησις τοΟ θορίου 

yί νεται διά δι πλfjς καταβυθίσεως όξαλικοΟ θορίου έξ 

όμοyενοΟς διαλύματος , των όξαλικων ίόντων λαμβα

νομ ένων δ ι ' ύδρολύσεως όξαλικοίJ αίθυλεστέρος. 

Τό όξαλικόν θόριον , διά καταλλήλου πυρώσεως δ ι α

σπδ:ται πρός όξείδιον το Ο θορίου. 

Πρέπει νά άποψεύyεται ή χρfjόι ς χωνευτηρίου έκ 

λευκοχρύσου. ('Απόδοσις 70 °/0 ). Χ. Μάντζος 

Πυριτικόν όξύ (Silica gel) ώς καταλύτης καί 
μέσον άπορροφήσεως. Ί\fin. Che Chon. Δίπλωμα εf.ιρε-

σιτεχνlας, Japan 2363 (55). 'Απρίλιος. - Περιyράψεται 

ό τρόπος παρασκευfjς Si02 άπό φυτικά σώματα διά 
κατερyασίας αύτων μέ Η ,Ο η Η20 καi άνόρyανον όξύ 
πρός άποχωρισμόν τοΟ Si0 2 έκ των ύπολοίπων συστα 

τικων αύτων. 

'Ως φυτικά σώματα χρησιμοπο ι οΟνται περιβλήματα 

όρύζης η σίτου, φύλλα ban1boo κ.&., ώς άνόρyανα δέ 
όξέα H 2S04 , HCl , καi ΗΝΟ, . 

Ή κατερyασία πρός έξαyωyήν τοΟ Si02 yίνεται 

ύπό τάς άκολούθους συνθήκας : 1 kg ψυτικοΟ σώμα

τος κατερyάζεται μέ 3 1 Η,Ο είς τούς 1000 C έπi 2 
wρας, έν συνεχείι;ι: δέ άποτεψροΟται διά πυρώσεως εις 

τοuς 550°C έπi 3 wρας . Ή σύστασις τοΟ λαμβανομέ

νου προϊόντος εΙναι : Si0 2 86,9 %. CaO 4 , 8 °/0, MgO 
3°/0, Fe,0 3 0 ,1 °/0, Na20 0 ,1 °/0, Κ20 3,3°/0, Ρ 205 2,1°/ 0 

καi Al, O, 0 ,8 °!ο · 

" Εν yραμμάριον τοΟ οϋτω λαμβανομένου Si0 2 

άπορροφ~ 0 ,2842 g ύδρατμων περίπου. 
Μελετδ:ται έπίσης ή χρησιμοποίησι ς τοΟ έν λόy(;) 

Si0 2 ώς καταλύτου εις τήν δ ι ' άέρος όξείδωσιν άλκο

ολων πρός όξέα. Πρός τοΟτο τό SiO, φέρεται έντός σω
λfjνος θερμαινομένου είς 200 - 250°C διά το Ο όποίου 

διαβιβάζεται τό μϊyμα άέρος καί άτμων άλκοόλης. Ή 

άπόδοσις τfjς όξε ι δώσεως εΙναι 70 °/0 . 

Μ. Β. Κορομά\ιτζου 

Όρyανικη Χημεία και Όρyανικη Βιομηχανική Χημεία 

· Αντιδράσεις τοΟ νιτρώδους όξέος μετά τοΟ π-6-
ξυκιναμμωμικοΟ όξέος καί των παρ yώyων αύτοϋ. 
Χρ. Ζιούδρου, W. Meyei-, κα ί J. l:<' rιιton. J. Λm. Chem. 
._Όc. 79, 4114 (1957). -Είς προηyουμ ένας έρyασίας διε
ξαχθεί σας είς τό αύτό Έρyαστήρ ι ον έ μελετήθη ή έπί-

1'i ρασις τοΟ ΗΝΟ, έπi τοΟ Ν-άκεταμινο-π - όξυκ ι ναμ

ι.ιωμικοΟ όξέος, κατά τήν όποίαν λαμβάνετα ι ώς προϊόν 

~ό άμίδιον τοΟ Ν-άκετυλο-π - όξυαμυyδαλινικοΟ όξέος. 

Είς τήν παροΟσαν έρyασίαν έξετάζεται ή άντίδρασις 

μεταξύ ΗΝΟ3 καi τοΟ π-όξυκιναμμωμικοΟ όξέος καί 

τινων παραyώyων του. 

'Όταν έπιδράσn ΗΝ02-κατ ' άναλοyίαν πρός τήν 

περίπτωσιν τοΟ Ν-άκετάμινο-π-όξυκ ι ναμμωμικοΟ όξέος

έπί π - όξυκιναμμωμ ι κοΟ όξέος , σχηματίζεται ή δ ι ά πρώ

την φοράν παρασκευασθεϊσα π - όξυαμυyδαλινική άλ

δεΟδη, έκλυομένου συyχρόνως CO,. 
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Ό τύπος τfjς π-όξυαμυyδαλι νικfjς άλδεΟδης έπιβε

βαιοΟται έκ το Ο yεyονότος δτι αϋτη όξει δουμένη μέ 2,5 
1110 ! NaJ O, δίδει π-όξυβενζαλδεΟδην καί μυρμηκικόν όξύ . 

Ή ταχύτης τfjς άντιδράσεως αύξάνει έλαττουμένου 

τοΟ pH . 
Κατά τήν έπίδρασιν ΗΝΟ, έπi 3,4-διοξυ-κιναμμωμι

κοΟ όξέος δέν άπεμονώθη σαφώς καθωρισμένον προϊόν, 

προφανώς λόy(:) άμέσου περαιτέρω τφοσβολfjς τfjς σχη

ματι σθείσης 3,4-διοξυ-άμυyδαλινικfjς άλδεuδης. 

Παρ ' δλον δτι εfναι yνωστόν δτι τά φαινολικά παρά

yωyα νιτροΟνται τfi έπιδράσει τοΟ ΗΝΟ., εtς ούδέν 

των yενομένων πειραμάτων παρετηρήθη νίτρωσις είς τόν 

πυρfjνα. ο ι συyyραφείς άποδίδουν αύτό εtς τό yεyο

νός δτι τό α &τομον C τοΟ κιναμμωμικοΟ άντιδρi,i εό

κολώτερον μέ τό ήλεκτρόφιλον Νο+ άπό τό &τομον C 
τό εύρισκόμενον ε[ς /Jρ{)ο θέσιν πρός τό φαινολικόν 

ύδροξύλιον. 'Εάν 5μως έπιδράσn εν mol ΗΝ02 έπi τοΟ 

μεθυλεστέρος τοΟ π-όξυκιναμμωμικοΟ όξέος, λαμβάνε

τα ι ώς κύριον προϊόν 3-ν ιτρο-4-όξυκ ιναμμωμικόν όξύ, 

διότι εις τήν περίπτωσιν ταύτην δέν εΙναι δυνατή ή ΕΚ

λυσις CO, . 
Τέλος τονίζεται τό ένδιαφέρον των άνωτέρω παρα

τηρήσεων δσον άφορi,i είς τήν έξήyησιν τfjς βιοσυνθέ

σεως τfjς λιyνίνης λαμβανούσης χώραν δι' όξε ι δώσεως 

καi πολυμερισμοί) παραyώyων τοϋ φαινυλο-προπανίου 

δχι μόνον ύπό Η,Ο, άλλά καi πιθανώς ύπό ΗΝΟ2 , 

δοθέντος δτι, εις τά φυτά , άπαντi,i εύρέως ή ρεδου

κτάση τοΟ ΗΝΟ.. Στ. 'Αν. Κώνστας 

Το άκρuλονιτρ(λιον εtς τό:ς μετά στuρολ(ου alkyd 
ρητ(νας . J. C. Petropoιιlos, L. Ε. Cadwell καi Yv. F. 
Hart. Ind. E'ng. Chem. 49, 379 (1957). - Ώς yνωστόν 

αί alkyd ρητίναι εfναι προιοντα συμπυκνώσεως πολυ
βασικων όξέων καi άνυδριτων μετά πολυσθενων άλ

κοολων . 

Προς παρασκευήν alkyd ρητινων μέ ώρισμένας έπιθυ
μητάς ίδιότητας προστίθενται συνήθως κατά τήν συμπύ

κνωσιν ξηραινόμενα η μή ξηραινόμενα ί!λαια η λιηαρά 

όξέα η φυσικαi ρητίναι η καi τεχνηταi το ιαΟται . 

'Εκ των έν λόy(:) ρητινων έκείνα ι κατά τήν παρα

σκευήν των όποίων συμπολυμερίζεται καί στυρόλιον η 

μεθυλοστυρόλιον εχουν προνομιακήν θέσιν μεταξύ των 

ρητινων έπικαλύψεως , διότι ξηραίνονται ταχέως καί 

!!χουν μεyάλην στιλπνότητα καi άνθεκτικότητα είς τά 

χημ ικά άντιδραστήρια. Ή χρfjσι ς των δμως περ ιορίζε

ται είς μερικάς περιπτώσεις λόy(:) τfj ς μικρaς άνθεκτι

κότητός των είς έλαια, yράσσα καί ύδροyονανθρακι 

κούς διαλύτας. 

ο ι έρευνηναί έσκέφθησαν δ ι ά τόν άνωτέρω λόyον 

νά άντικαταστήσουν έν μέρει τό στυρόλιον δ ι ' άκρυλο

νιτριλίου. Οϋτω παρεσκεύασαν διπολυμερfj δ ι ' έπιδρά

σεως άκρυλονιτριλίου, στυρολίου καi μεθυλοστυρο

λίου-ύπό διαφόρους άναλοyίας έπί ρητίνης yλυκερί 

νης-φθαλικοΟ όξέος εtς τήν όποίαν εΙχον προστεθfj λι

παρά όξέα άπό λινέλαιον καi διπλως άποσταχθέντα 

το ιαΟτα άπό ταλέλαιον (talloil). 
Διά τfjς συμμετοχfjς τοΟ άκρυλονιτριλίου αόξάνεται 

ή άνθεκτικότης των ρητινών εtς τούς διαλύτας, ή τα

χότης ξηράνσεως καi τό ίξώδες καί yενικως λαμβάνον

ται διαπολυμερfj μέ καλυτέρας ιδιότητας . 

Φαίνεναι δτι ή παρουσία τοΟ άκρυλονιτριλίου βοη 

θεί τήν καλυτέραν άντίδρασιν των αόξανομένων άλύ

σεων τοΟ πολυμεροΟς καί τfjς alkyd ρητίνης. 
Α. Τσόλης 

Βιολοyικη Χημεία 

Σχέσεις μεταξu χημικί]ς δομί]ς καί βακτηριοστατι· 

κί]ς δράσεως των δι· καί τριφαινυλο-μεθανο-χρωστι

κων. Ι. Βασικαί δι· καί τριφαινuλο-χρωστικαί. Ε. Fi
scher. A1•zneim. Fo1·scli. 7, 192 (1957). - Αί δι- καί τρι

φaινυλο - χρωστικαi δύνανται νά !!χουν άντιβακτηρια 

κάς, άντιμικροβιακάς, άντιμυκητικάς , άντιπρωτοζωικάς 

καi άνθελμινθικάς δράσεις . 'Ανεκοινώθησαν καi δρά

σεις έναντίων !ων. Δέν εΙναι βέβαιον έάν αι διάφοροι 

αδται δράσεις όφείλονται εις παρομοίους η διαφόρους 

μηχανισμούς . 'Υπάρχουν δεδομένα δτι άκόμη καi ή 

βακτηριοκτόνος καί ή βακτηρ ι οστατική δρaσις προκα

λοϋνται κατά διαφόρους ή μία τfjς δ:λλης τρόπους. 

Ό συyyραψεύς έμελέτησε μόνον τήν βακτηριοστα

τικήν δρaσιν των διαφόρων βασικών δι- καi τριψαινυ

λομεθανο-χρωστικων .Τά συμπεράσματά του , όμοΟ μετά 

των λο ιπων yνωστων τfiς σχετικfjς βιβλιοyραφίας, συνο 

ψίζονται εις τά έξfjς : 

Τό μέyιστον τfjς βακτηριοστατικfjς δράσεως είς τήν 

όμάδα αότήν των χρωστικών έπιτυyχάνεται δταν εις τό 

μόριον συνυπάρχουν τρείς έξαμελείς δακτύλιοι καi τού

λάχιστον δύο άμινοομάδες. Ή αϋξησις τοΟ άριθμοΟ 

των π-άμινοομάδων άπό 2 εις 3 δέν έξασκεί έπίδρασιν 
έπi τfjς βακτηριοστατικfjς δραστικότητος, ένQ ή έλάττω

σις τοϋ άρ ι θμοΟ εtς 1 συντελεί εις τήν μεyί στην έλάτ

τωσιν αότfjς. 'Επίσης αόξάνεται ή βακτηριοστατική 

δρaσις δταν α! άμινοομάδες περιέχουν δύο ρίζας α!θυ 

λίου ώς ύποκαταστάτας, ώς έκ τούτου δέ ή άνάπτυξι ς 

των βακτηρίων παρεμποδίζεται !σχυρότερον άπό τό λαμ

πρόν πράσινον [R, R ': N(C2H 5),) καί ίωδες το Ο α!θυλίου 

[R, R', R " : N(C,H 5) 2 ] παρά άπό τό πράσινον τοϋ μα

λαχίτου [R , R ' : N(CH5),] καί τό !ωδες τοΟ μεθυλίου 

[R, R ', R": N(CH s)2I· 
Τά δι-φαινυλομεθανο-παράyωyα καi τά μονοαμινο

τριφαινυλο-παράyωyα εϊναι μέν βασικως δραστικά, ή 

δραστικότης των δμως εϊναι σχετικώς μικρά ίδίως ή 

των διφαινυλομεθανίων. Μιχ. ~ο{}. Δέφνερ 

Μικροπροσδιορισμός σακχάρου είς αtμα καί βιο 

λογικό: ύyρά. Ι. St. Lorant. J. Clin. Path. 10, 136 
(1957), εκ τοϋ J. Phai·m. Pha1·rnac. ΙΧ, 779 (1957). - Ή 
μέθοδος αϋτη βασίζεται εις τήν όξείδωσιν τοΟ σακ

χάρου διά σι δηρικυανιούχου καλίου εtς διαλύματα 

άπολευκωματωθέντα διά βολφραμ ι κοΟ άρyιλλίου. 

Διά τήν άνάλυσιν χρησιμοποιοΟνται Ο , 1 ml αϊματος 
καi τό ποσόν τοΟ σχηματιζομένου σιδηροκυανιούχου 

καλίου προσδιορίζεται ώς φαιοκίτρινον σιδηροκυαν ιο Ο

χον μολυβδένιον διαλελυμένον ε!ς διάλυμα όξαλικοϋ 

όξέος, παρουσίι;χ τριχλωροξικοΟ όξέος. 

Τό κόριον προσόν τfjς μεθόδου ταύτης ί!ναντι τfjς 

μεθόδου των Folin καί \\Τη εfναι ή μεyαλυτέρα σταθε 

ρότης τοΟ χρώματος. Άλ. Δέφνερ 
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Χημεία Τροφίμων και ΦαρμακεuτικΤ] Χημεία 

Τρόφιμα ώς Lονανταλάκται . F. Kiernιeier καί Δ. 

'' Γαλανός. Zeilschi·i f t fiί1· Leberιsmittel - Uiι teι·suchurιg 

nd Foi·schung 106, 109 ( 1 957).-Οί συyyραφείς άσχο
οuνται μέ τό θέμα της Ικανότητος τfiς καζείνης πρός 

άνταλλαyήν ίόντων, της προκαλουμένης διά προσθή
κης ύδατικων δ ιαλυμάτων χλωριούχου άσβεστίου. 

Είς μ ικ ράν είσαyωyήν άναφέρουν δτι ή καζεΊνη 

θεωρητικως τουλάχιστον θά επρεπε νά ΕΧΊΊ ίονανταλ
λακτικάς ιδιότητας . . 

Έχρησιμοποιήθησαν καζεΊναι παρασκευασθείσαι έκ 

yάλακτος κατά τρείς διαφόρους τρόπους καί συyκε

κριμένως διά πυτίας (ένζυματικη καζεΊνη), δι' ύδρο

χλωρικοu όξέος (ύδροχλωρ ική καζείνη ) καί δι' όξικοu 
όξέος (όξική κσζείνη) . Ή παρακολούθησι ς τοu φαινο

μένου έyένετο δ ι ά προσθήκης είς έκάστην έκ των άνω
τέρω καζεϊνωv διαφόρου συyκεντρώσεως ύδατικων δια
λυμάτων χλωριούχου άσβεστίου, άναταράξεως των 

προκυπτόντων αίωρημάτων καί έν συνχείςχ προσδιορι

σμο ί} της ένερyοu όξύτητος ώς καί της εις χλώριον, 

άσβέστι ον καί πρωτεΊνην περιεκτικότητος, άποχωρισθέν

των της ύδατικης φάσεως των έν λόy"? αίωρημάτων. 

Τά συμπεράσματα έκ των έρευνων αύτων δύνανται νά 

συνοψισθοuν ώς έξijς : 

·α) Έν άντιθέσει πρός προηyουμένας διαπιστώσεις , 

κατά τάς όποίας ή αύξησις της ένερyοu όξύτητος έπί 

της ύδατικης φάσεως αίωρημάτων καζεΊνης προκυψάν

των δ ι ά προσθήκης εις αύτήν ύδατικων διαλυμάτων 

των μετ' άσβεστίου άλάτων όρyανικων όξέων δύναται 

νά χρησιμοποιηθfi ώς κριτήριον φαινομένων ίονανταλ

λαyijς, διεπιστώθη δτι είς τήν προκειμένην περίπτωσιν 

ή έν λόy"? Ενδε ι ξις δέν άποτελεί κριτήριον, λόy"? τοί} 

όξίνου χαρακτηρος των προστεθέντων διαλυμάτων χλω 

ρ ι ούχου άσβεστίου. 

β) Διεπιστώθη ή ίκανότης της ένζυματικης καζεΊνης 

πρός άνταλλαyήν κατιόντων , τοϋ φαινομένου τούτου 

λαμβάνοντος χώραν καί κατά τήν προσθήκην άκόμη 

δ ιαλυμάτων χλωριούχου άσβεστίου μικρδ:ς συyκεντρώ

σεως είς αύτήν . Έ πί προσθηκων μεyαλυτέρας συyκεν

τρώσεως παρετηρήθη ταυτόχρονος πρόσληψις άσβεστίου 

καί χλωρίου, τοu φαινομένου οϋτω τijς άνταλλαyης 
περιπλεκομένου. 

y) Αί οξινοι καζεΊναι έπί μικρων μέν προσθηκων χλω
ριούχου άσβεστίου δέν προσλαμβάνουν οuτε άσβέστιον 

οϋτε χλώριον, έπί μεyαλυτέρων δέ έμφανίζουν τά 

αύτά μέ τήν προαναφερθείσαν περίπτωσιν φαινόμενα. 

δ) Έξ δλων των άνωτέρω άναφερθεισων καζεϊνων 

άποδίδονται είς τήν ύδατικ1Ίν φάσιν του αίωρήματος 

ποσότητες πρωτεΊνης καί aλλων μή πρωτεϊνικων όρyα

νικων ύλων. Τ ά ύπό άναλόyους συνθήκας εις τήν έν 

λόy"? ύδατικήν φάσιν άποδιδόμενα ποσά έκ των ού

σιων αύτων δέν παρουσιάζουν διαφοράς άπό καζεΊ

νης εις καζείνην, πλήν τijς περ ιπτώσεως μ ικ ρδ:ς προσ

θήκης χλωριούχου άσβεστίου είς ένζυματικήν καζεΊ

νην, όπότε αί άποδιδόμεναι ποσότητες άνευρίσκονται 

ηύξημέναι. 

ε) Αί ύπό τijς ένζυματικijς καζεtνης είς τήν ύδατι 

κήν φάσιν άποδιδόμεναι μή πρωτεϊνικαi όρyανικαί 

δλαι δέν καταλεί πουν ποσότητα τέφρας οϋτε είς 'ίχνη, 

πιστοποιηθέντος έν συνεχείς:~: δτι αί δλαι αύταi δέν 

άποτελοϋνται έκ λακτόζης. Στ. Σ. Βασιλόπουλος 

wΟξινοι δεϊκται ώς λίαν εύα(σθητα άντιδραστή• 

ρια άλκαλοειδων . Γ. Ν. Θάιμης καί Α. Ζ . Κοτιώνης. 

Aiιal. Chi·m. Acla 16 , 201 (1957). - Περιyράφετα ι 

νέα μέθοδος άνιχνεύσεως των άλκαλοειδων, στηρι ζο

μένη έπi της Ικανότητος τούτων νά σχηματίζουν μεθ ' 

δλων σχεδόν των όξίνων δε ικτων τijς άλκαλι -οξυμ ε 

τρίας έyχρώμους ένώσεις , δυσδιαλύτους έν ϋδατι άλλ' 

άντιστρόφως εύκόλως διαλυομένας εις όρyανικούς 

διαλύτας. Χάρις είς τήν ιδιότητα ταύτην , ή παρουσία 

άλκολοειδοϋς είς ύδατικόν δείyμα, καi εις έλάχιστα 

άκόμη 'ίχνη. δύναται νά διαπιστωθfi μετ' άσφαλε ίας, 

έάν μετά προσθήκην καταλλfιλου . δείκτου εις αύτό, 

ρύθμισιν του pH καi άνατάραξιν τοϋ μίyματος μετ ' 

άπρωτονικοί} δ ι αλύτου παρατηρηθfi χρωσις του τελευ

ταίου. 

Έν τfi μελέτn άναφέρονται ποίαι τιμαi pH ένδεί
κνυνται δι' εκαστον δείκτην, διερευνωνται αl συνθijκαι 

έκ των όποίων έπηρεάζεται ή άντίδρασις-ή εύαισθη 

σία της όποίας εfναι πολλάκις εικοσαπλασία τijς διά 

των συνήθων άντιδραστηρίων έπιτυyχανομένης-καi 

παρατίθεται πίναξ έμφαίνων τούς καταλληλοτέρους 

δείκτας πρός άνίχνευσιν διαφόρων άλκαλοειδων. 

Περιyράφεται τέλος άπλij τις τεχνική, βασιζομένη 

έπί τijς έν λόy"? άρχijς , διά τijς όποίας παρέχεται ή δυ

νατότης πιστοποιήσεω ς τijς ταυτότητος φυτικων βά

σεων , χάρις είς τt')ν yενομένην ύπό των συyyραφέων 

παρατήρησιν δτι ύφίσταται ώρισμένη στενt') σχέσ ι ς με

ταξύ τοu ρΗ τijς ύδατικijς φάσεως, τοu λόyου πυκνο

τήτων των άντιδρώντων σωμάτων , τοϋ pK του χρησι

μοποιουμένου δείκτου-όξέος καί τijς τελικijς άποχρώ

σεως έκατέρας των ύyρων φάσεων, καί δτι αί άποχρώ

σεις αδται είς πολλάς περιπτώσεις εfναι άρκούντως χα

ρακτηριστικαί 'ίνα χρησιμεύσουν ώς κριτήριον , δταν αί 

λοιπαi συνθijκαι είναι yνωσταί. Δ. Σ. Γαλα,•ός 

Άναλυτικη Χημεία καl Συσκευαl 

Προσδιορισμός ί χνων άρσενικοΟ είς άποστά· 

yματα πετρελαίου. Ν. C. 1\iaι·ano1v-ski, Η . . Ε. Sηηlcι
καί R.0. ClaΓk. Λnιιl . (:he11i. 29 . 353 (1957) έ κ - τοί} 
Anal. A/Jst. 4, 3033 ( 1957 ). - Ή μ έθοδο ς βασίζεται 

ίπί τijς δι' ύyρδ:ς όδοu όξει δώσεως του δ είyματος, 

άκολουθουμένης δι' άπομονώσεως τοϋ As έπi χάρτο.υ 

ύπό ηΊν μορφt')ν κεχρωσμένου προϊόντος άντι δράσεως 

AsH,. καί ΗgΒι-2 • Ή ίΞντασις τοu χρώματος προδιο

ρί ζετα ι δι ά φασματοφωτομέτρου. 

Διά τij ς περιyραφομένη ς μ εθόδου έπετ ε ύχθη 1; άνά 

κτησις πλέον το Ο 90°{ 0 As έπi συyκεντρώσεων τijς τά 

ξεως Ο , 1 - 0,5 μg , ή δέ σταθερά άπόκλισις i'jτo περίπου 
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'ίση μέ ± O,Q25 μg, ύπολογισθείσα έξ 22 προσδιορισμών 
άρσενικοu προστεθέντος εtς δείγματα πετρελαίου. Τό 
άντιμόνιον παρεμποδίζει τόν προσδιορισμόν μόνον δταν 
συνυπάρχn είς ποσότητας μεγαλuτέρας των 20 μg. 

Ζ. Μήλα - Ξενάκη 

Συσκευη διdc την αότόματον άναστολiJν άναπτύ
ξεως χαρτο - χρωματοyραψημάτων. G. G. Blake. 
Chem. lnd. 248 (1957), έκ τοu Cheinical Abst1·acts 51, 
10963 h (1957). - Περιγράφεται συσκευή αύτομάτου λει
τουργίας, διά τfjς όποίας καθίσταται δυνατή η σύγχρονος 

διακοπη άναπτύξεως οιουδήποτε άριθμοΟ χαρτο-χρω

ματογραψημάτων. Ό διαλύτης κινείται έπi τοu χάρτου 
χρωματογραψήσεως, μέχρις οτου φθάσn εtς σημείον 
οποu εύρίσκονται δύο καταλλήλως τοποθετημένα ήλε
κτρόδια. 'Η παρεμβολη τοu διαλύτου μεταξύ των ήλε
κτροδίων αύτών άποκαθιστ(): ήλεκτρικόν κύκλωμα .πρός 
αύτόματον διακόπτην, οστις διά καταλλήλου μέσ~ ήλε
κτρομαγνήτου διατάξεως προκαλεί την aμεσον έκκέ
νωσιν τοu περιέχοντος τόν διαλύτην άναπτύξεως σκα
ψιδίου. Στ. Σ. Βασιλόπουλος 

ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΑ ΚΑΙ ΤΕΧΝΙΚΆ ΝΕΑ 

Νέα ΆμερικανικiJ ταξινόμησις των εόψλέκτων 
ύγρων. Chem. Eng. Nιows, 3 Δεκεμβρίου 1956, σελ. 
5990. 'Εκ La Chimica e 1' Industria, 39, 857 (1957). 
Είς Ήνωμένας Πολιτείας τfjς Άμερικfjς ίδρύθη, ύπό 
τήν αίγίδα τοu Έθνικοu ΌργανισμοΟ Προστασίας 
έκ Πυρκαϊων (Ν. F. Ρ. Α.) καi ύπό τήν προεδρίαν 
τοu J. Sharp τfjς .:Du Pont», έπιτροπή πρός ταξινόμη
σιν των εύψλέκτων ύλών. Ή έπιτροπή αϋτη, συνεχίζου
σα καί άξιοποιοuσα τό /!ργον προγενεστέρας έπι τρο
πfjς τοu N.F.P.A. έπi των εύψλέκτων ύλών , σκοπόν 
/!χει την καθιέρωσιν όμοιομόρψων κανόνων διεπόντων 
τόν χειρισμόν καi την μεταψοράν των εύφλέκτων ύγρων 

η &.λλων έπικινδύνων ύλων. 

Ή νέα έπιτροπη προέτεινεν, δπως ή ταξινόμησις 

των εύψλέκτων ύγρων βασισθfi έπi των κάτωθι τριών 

θεμελιωδων δεδομένων : 
α) Έπi τοu Σημείου 'Αναφλέξεως καi τfjς Τάσεως 

των 'Ατμών. 

β) Έπi τfjς σταθερότητος. 

γ) 'Επί τοu κινδύνου άσψαλείας των άνθρώπων. 

Ι. Σημείον 'ΑναφλέξΕως (Σ. A.J. Μέ βάσιν τό Σ. Α. 
τό: ύγρό: κατατάσσονται είς τέσσαρας κατηγορίας, άπό 
(1) Ιίως (4), κατό: τάξιν αϋξοντος κινδύνου παρουσια

ζομένου κατό: την χρησιμοποίησίν των : 
1) 'Υyρό: μΕ: Σ.Α. άνώτερον των 140"F (60 ,0°C), 

Ιjτοι: τό: άναψλεγόμενα κανονικώς μόνον κατόπιν θερ

μάνσεως. 

2) 'Υγρά μέ Σ.Α. μεταξύ 100 καi 140"F (37,7-60,0"C), 
Ιjτοι : έκείνα τό: όποία διά νά άναψλεγοuν άπαιτοuν 
θέρμασιν η θερμοκρασίαν περιβάλλοντος άρκούντως 

ύψηλήν. 
3) 'Υγρό: μΕ. Σ.Α. μεταξύ 75 καί 100-F (22,7-37,7°C), 

Ιjτοι : τά δυνάμενα νό: άναψλεγοuν εtς συνήθη θερμο

κρασίαν περιβάλλοντος τοu θέρους των βορείων χω
ρων καi γενικώς των χώρων χρησιμοποιήσεώς των. 

4) 'Υγρά μΕ. Σ.Α. κατώτεpον των 73°F (22,7°C), 
Ιjτοι : τά άναφλεγόμενα πρακτικως ύφ' οίασδήποτε 
συνθήκας θερμοκρασίας περιβάλλοντος , πλην έκείνων 

τοu χειμωνος των βορείων χωρών . 

Τό οριον τοuτο των 73°F (22,7°C) /!γινε δεκτόν άπό 
την Μεγάλην Βρετανίαν καi &λλας Εύρωπαϊκάς χώρας 
καi υίοθετήθη καi άπό τόν Όργανισμόν 'Εναερίων Με
ταψορων (Air Transport Association). 

Λαμβανομένου ύπ' οψιν , οτι τό: Σ.Α. τά χαμηλό
τερα τGSν 32°F (0°C) εΙναι δυσκόλως άναπαραγώγιμα, 
τά ύyρά τά περιλαμβανόμενα εtς την ώς &.νω κατη-

γορίαν (4) δέον οπως ύποδιαιρεθοuν ώς άκολούθως: 
α) 'Υγρά μΕ. Σημείον Ζέσεως ούχί κατώτερον των 

lOO"F (37,7°C) η μέ. τάσιν άτμών Reίd χαμηλοτέραν 

των 14,7 P.S.I. * (760mηι Hg). 
β) 'Υγρά μέ. Σημείον Ζέσεως κατώτερον των lOO"F 

(37,7"C) η μΕ. τάσιν άτμων Reid περιλαμβανομένην με
ταξύ 14,7 καί 40 P.S.I. * (760 καi 2070 mnι Hg). 

11. Σταθερότης. Συμφώνως πρός τό κριτήριον τοuτο 
τά εϋψλεκτα ύγρά ταξινομοΟνται , άναλόγως των συν

θηκών αί όποίαι έπιδροϋν έπi τfjς σταθερότητος αύτων , 

ώς κατωτέρω : 
1) 'Υγρά κανονικώς σταθερά. 
2) 'Υγρά άντιδρωντα μόνον παρουσίι;χ ξένων δρα

στικων ούσιων η καταλυτών. 

3) 'Υγρά άντιδρώντα παροuσίι;χ ξένων ούσιων (συμ
περιλαμβανομένου καi τοu ϋδατος) η δυναμένων νό: 
άντιδράσοuν αύθορμήτως ε!ς ύψηλάς θερμοκρασίας η 
πιέσεις. 

4) 'Υγρά δυνάμενα νά έκραγοϋν διά κρούσεως η 
κατόπιν αύτοαντιδράσεως ύπό σuνθήκας θερμοκρασίας 
καi πιέσεως μή συμπεριλαμβανομένας μεταξύ σταθε
ρων όρίων· ύyρά, διά τήν άποθήκευσιν η χειρισμόν των 

όποίων, ύπό κανονικάς συνθήκας θερμοκρασίας, άπαι
τείται /!λεγχος τfjς θερμοκρασίας, άραίωσις η προσθή
κη καταλλήλου χαλινωτοu καί τέλος ύγρά τά όποία 
άποσυντίθενται οταν είναι συμπεπυκνωμένα. 

ΙΙΙ. Κίνδυνος άσφαλsίας διά τούς άνθρώπους. Ή έπι

τροπη προέτεινε τήν άκόλουθον ταξινόμησιν: 

1) Ούσίαι όλίγον έπικίνδυνοι , Ιjτοι: ούσίαι μή προ

καλοuσαι βλάβην εtς τούς άνθρώπους, εστω καi aν δέ.ν 
λαμβάνωνται α! κατάλληλοι προφυλάξεις κατά τόν 

χειρισμόν των. 
2) Ούσίαι · έλαψρως έπικίνδυνοι, Ιjτοι: ούσίαι προ

καλοΟσαι . έλαψράν βλάβην είς τούς άνθρώπους οταν 
δΕ.ν λαμβάνωνται αί κατάλληλοι προφυλάξεις κατά τόν 

χειρισμόν των . 

3) Ούσίαι έπικίνδυνοι, Ιjτοι: ούσίαι προκαλοϋσαι 
βαρείαν βλάβην είς τούς άνθρώπους, οταν δέ.ν λαμβά
νωνται α! κατάλληλοι προφυλάξεις κατά τόν χειρι

σμόν των. 

4) Ούσίαι λίαν έπικίνδυνοι, Ιjτοι: ούσίαι προκαλοΟ
σαι βαρείαν βλάβην είς τούς άνθρώποuς /!στω καi aν 
λαμβάνωνται αί κατάλληλοι προφυλάξεις κατά τόν 

χειρισμόν των. 

• Ρ . S.ι. = Pounds per Square Incb. Είναι δέ: 1 Ρ . s . ι. = 0,06804 
άτμόσφαιρα ι. 
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ο οπός τijς έπιτροπijς είναι η πρότασι ς 

α ·αyνωρ ίσεω ς τC)ν διαφόρων εύφλέκτων 

α αθιερώσεως ώρισμένων χρωμάτων καί ά 

: εουθρόν=ύyρά όλίγον εuφλεκτα, κίτρινον= 

-α ερά , κυανοΟν=ύγρά έπικίνδυνα διά τήν ύ-

- - χειριζομένου ταΟτα. Αί δέ ούσίαι αί άνή-

ε[ς έκάστην των ό:νωτέρω ό:ναφερομένων κα

ών νά σημειοΟνται μέ μίαν γραμμήν η κύκλον 

-εοον τι γεωμετρικόν σχίjμα άντιdτοίχου χρωματι

αί μέ ενα χαρακτηριστικόν ό:ριθμόν. 
Χ. Θώμος 

Ύπερκαύσιμα ίι ψηλί')ς «εtδ ικί')ς ώθήσεως». Chem. 
81, 149 (1957). ΆνακοινοΟται οτι 'Αμερικανοί 

- στήμονες καταβάλλουν προσπαθείας διά τήν άνεύ

ν ύπερκαυσίμων είς άντικατάστασιν των μέχρι 

-:::-δε χρησιμοποιουμένων καυσίμων ύψηλijς στάθμης 

•• ερyείας έχόντων ώς βάσιν τό βόριον. Ή προσοχή των 
ε ι στραφίj είς τήν άνεύρεσιν προωθητικι"jς ένεργείας 

- οερχομένης έκ τήξεως καί σχάσεως τοΟ πυρίjνος των 

~ όμων ώς καί έξ άντιδράσεων είς aς ύτιεισέρχονται 

~λεκτρονικαί στιβάδες ώς έλεύθεραι ρίζαι, μεταστα

-είς ένώσεις, [όντα καί φωτόνια. Διά τήν μέτρησιν τijς 

-οοωθητικijς ένεργείας χρησιμοποιείται ό νέος ορος 

-ς «είδικίjς ώθήσεως» Ιjτοι τijς δυνάμεως προωθήσεως 

ε. τιεφρασμένης εtς pounds άνατιτυσσομένης κατά γραμ-
αριον καταναλισκομένων καυσίμων είς 1 δευτερόλε

-τον. Ή αuξησις τijς «είδικijς ώθήσεως» θά συντελέσn 

ης τήν κατασκευήν πυραύλων μεγάλης ταχύτητος καί 

ε-:τιταχύνσεως, στοιχείων άτιαραιτήτων διά τήν κατά-

τησιν τοΟ διαστήματος. Α. Οίκονόμου 

Ή Άμερικανικi] άτομικη βιομηχαν(α χρησιμο · 

ποιεϊ άνω των 100.000 προσώπων. Atoms (οι· Peace 
Digest, 3, Νο 7, 2 (1957) . Ή βιομηχανία ό:τομικ1Ίς ένερ

yείας χρησιμοποιεί σήμερον είς Ήνωμένας Πολιτείας 

τijς Άμερικijς Ο:νω των 100.000 τιροσώτιων. 'Εξ αύτων 
7 .000 άτιασχολοΟται άτι' εύθείας ύτιό τίjς ' Αμερικανι

κijς Έτι ιτροτιίjς 'Ατομικίjς 'Ενεργείας, ένc;~ Ο:νω των 

90.000 χρησιμοτιοιοΟνται ύτιό διαφόρων έντολοδόχων 

ο'ίκων καί [διωτικων έτιιχειρήσεων. 

Πλέον των άνωτέρω ύφίστανται σήμερον δυνατότη

τες έτιιτυχοΟς σταδιοδρομίας είς άρκετοuς νέους τομείς, 

λόγ~ των τιολλαπλων έτιοικοδομητικων έφαρμογων τίjς 

άτομικίjς έτιιστήμ ης είς τήν βιομ ηχανίαν. Οϋτω : 
1) 'Άνω των 1.000 βιομηχανιων χρησιμοποιοΟν σή· 

μερον ραδιοϊσότοπα είς τάς μεθόδους παραγωyίjς των 

προϊόντων των. 'Εκτεταμένη χρijσις ραδιοϊσοτόπων γί

νετα ι κυρίως ύτιό των βιομηχανιων Ο:νθρακος, τιετρε· 

λαιοε ιδων, αύτοκινήτων, ,δέρματος, μηχανημάτων , χάρ · 

του, πλαστικων ύλων, έλαστικοΟ, χάλυβος καί ύφαν
σίμων ύλων. 

2) 'Υπολογίζεται οτι μέχρι τοΟ 1980 τά 67 °/ο τίjς έτη
σίας αύξήσεως τijς ήλεκτρικίjς ένεργείας εtς Ήνωμένας 

Πολιτείας θά τιροέρχωνται έκ τijς τιυρηνικijς ένερyείας. 

3) Είς τήν γεωργίαν τά ραδιοϊσότοπα χρησιμοτιοιοΟν

ται ώς μέσα έρεύνης τιρός άπόκτησιν περισσοτέρων 

γνώσεων περί τοΟ έδάφους, των λιπασμάτων καί τίjς 

άναπτύξεων των ζώων καί των φυτων. Κατά τήν διάρ

><ειαν τεσσάρων έτων έφαρμογijς τοΟ ε'ίδους τούτου 

της έρεύνης, άτιεκτήθησαν περισσότεραι γνώσεις άφ ' 

, τι κατά τήν τιροηγηθεϊσαν πεντηκονταετίαν. 

4) Οί ίατροί χρησιμοτιοιοΟν τά προιοντα τijς άτομι
κijς ένεργείας εί ς τήν μελέτην των περιπτώσεων άρ

θρίτιδος , καρκίνου, διαβήτου, καρδιακών παθήσεων, 

λευχαιμίας, διανοητικων καί νευρικών παθήσεων καί 

διαφόρων Ο:λλων ό:σθενειων . 

5) Είς τήν βιολογίαν οί έτιιστήμονες διεξάγουν έ

ρεύνας έτιί τών άτιοτελεσμάτων τijς έτιιδράσεως της 

άκτινοβολίας έτιί τών φυτων, τών ζώων καί τοΟ άν

θρώτιου . 'Αμερικανικά τιανετιιστήμια καi νοσοκομεία 

εχουν συνάψει ό:ρκετάς έκατοντάδας συμβάσεων μετά 

της Άμερικανικης Έτιιτροτιίjς Άτομικης 'Ενεργ είας 

διά τήν διεξαγωγήν των έν λόγ~ έρευνών. , 
Δ. Γ. Μαρκετος 

Ή άνθεκτικότης τών έντόμων εtς τό: όρyανοφω

σψορικό: έντομοκτόνα. Agr. Chem. 12, 46 (1957). Μετά 
τήν άνακάλυψιν καί τήν έτιί τινα χρόνον χρησιμοτιοίη

σιν τών χλωριωμένων έντομοκτόνων, οτιως εΤναι τό DDT, 
τό BHC κ . Ο:., τιαρουσιάσθη έθισμός των έντόμων είς 

τά έντομοκτόνα αύτά καί διά τοΟτο οί έτιιστήμονες 

έστράφησαν τιρός Ο:λλην κατεύθυνσιν. Οϋτω, άνεκαλύ· 

φθησαν τά όργανοφωσφορικά έντομοκτόνα, τι. χ. τό 

Μαλαθείον, τό Παραθείον, τό Ντιαζινόν , τό Διτιτερέξ 

κ.Ο:., τά ότιοία εΙναι περισσότερον τοξικά ό:τιό τά προη

γούμενα. Δέν τιαρίjλθεν δμως άρκετός χρόνος καί τά 

εντομα, τι. χ. αί μυίαι, Ιjρχισαν νά παρουσιάζουν άν

τίστασιν καί ε[ς αύτά τά έντομοκτόνα. Οϋτω, ό άyών 

της έτιιστήμης κατά τijς φύσεως εύρίσκει συνεχως άντί

στασιν, πολλάκις μάλιστα δημιουργοϋνται τιοικιλίαι 

έντόμων, λίαν άνθεκτικων είς πλείστα έντομοκτόνα. 

Μ. Ν. Βαρνάβας 

Νέος ραδ ιενεργός μετρητ i]ς θό:[ίιποβοηθήσn τi]ν 
έπ ιτυχη διεξαyωyi]v ίατρικων έρευνών. ΆνακοινοΟ

ται δτι έτιετεύχθη η κατασκευή «άτομικης» ίατρικης 

συσκευης, ή ότιοία /!χει σκοπόν τήν καταμέτρησιν καί 

έτιισήμανσιν ραδιενεργων σωματιδίων είς τόν άνθρώτιι

νον όρyανισμόν. Οί ίατροί πιστεύουν δτι ή ν~α συ

σκευή-φέρουσα τό δνομα «ραδιενεργός μετρητής όλο· 

κλήρου τοΟ άνθρωτιίνου σώματος»-θά συμβάλn ε[ς 

τήν άτιόκτησιν περισσοτέρων γνώσεων έτιί ώρισμένων 

άσθενειων. Ό έν λόγ~ μετρητής θά χρησιμοτιοιηται 

διά τήν καταμέτρησιν τijς σμικροτάτης ποσότητος ρα

διενεργείας, fjτις φυσιολογικώς ένυπάρχει ε[ς πάντα 

ύγιδ: άνθρώτιινον όργανισμόν. Τά σχ6τικά δέ πορίσμα

τα θά άντιτιαραβάλλωνται τιρός τά 'ίχνη ραδιενεργείας 

τό: διαπιστούμενα είς άσθενίj Ο:τομα. 

'Εκ της προαναφερθείσης συγκριτικης μ6λέτης, οι 

έτιιστήμονες έλτιίζουν δτι θά άνακαλύψουν νέα στοι • 

χεϊα ώς τιρός τά άρχικό: α'ίτια, τήν φύσιν καί την τιο 

ρείαν συγκεκριμένων άσθενειων. Μ. Ν. Βαργci.βαι; 

'Αν τιδραστi] ρ δι ' tατρ ικοuς καl μόνον σκοπούς . 

'Ατομικός άντιδραστήρ νέου τύτιοu, προοριζόμενος 

άτιοκλειστικώς δι ' tατρικοuς σκοπούς, έτέθη Ιjδη έν 

λειτουργί~ είς Άμερικήν. Ό έν λόγ~ άντιδραστήρ θά 

χρησιμοποιijται σχεδόν άποκλειστικως διά νά καθιστa 

βραχύβια - καί έτιομένως ό:σφαλέστερα - ραδιενερya 

στοιχεία, χρησιμοποιούμενα πρός διάγνωσιν καί θερα

τιείαν άσθενειών τοΟ άνθρωτιίνου όργανισμοΟ . Τά προϊ

όντα τοΟ άντιδραστijρος θό: διατίθενται ε[ς τά νοση

λευτικά ίδρύματα. 
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τ ό τtpωταρχικόν πλεονέκτημα τijς νέας έψευρέσεως 

συνίσταται είς την τrαραyωyην ραδιενερywν ύλwν, διά 

την κάλυψιν συγκεκριμένων ίατρικων άναyκων. Οϋτω, 

δέν θά άτrαιτijται πλέον δτrως οί ιατροί έκθέτουν τοuς 

άσθενείς των είς την ραδιενερyόν άκτινοβολίαν έτrί μη 

άτrαραίτητον χρονικόν διάστημα. 

Κατά δεύτερον λόyον, ο[ ίατροί προτίθενται νά χρη

σιμοποιήσουν τόν νέον τύπον άντιδραστfjρος τrρός διε

νέρyειαν έρευνwν έτrί τijς δραστηροτrοιήσεως των νετρο

νίων. Αί έν λόy~ έτrιστημονικαί έρyασίαι, διεξαyόμεναι 

έτrί άσθενων καί ύyιων [στων καi ύyρων τοu σώματος, 
άτrοτελοGν άντικείμενον πληθώρας έρευνwν, αί ότrοίαι, 

διά τijς χρησιμοποιήσεως χημικων μεθόδων, τrραyματο

ποιοGνται, άναyκαστικως, είς κεχωρισμένας δοκιμάς. 

Τρίτον, ό νέος άντιδραοτήρ άτιοτελεϊ ίδεωδες μέσον 

διεξαyωyijς τιειραμάτων άκτινοβολίας έτrί μικρων ζώων. 

Ό τέταρτος άντικειμενικός σκοπός τfjς χρησιμοποι

ήσεώς του θά συνίσταται είς τήν έκτrαίδευσιν έτrιστη

μόνων είς τό: τfjς λειτουργίας καί τάς ε!{; την ίατρικήν 

έφαρμοyάς των τrυρηνικων άντιδραστήρων. 

Ό νέος τύπος άντιδραστfjρος, διαμέτρου τrερίτιου 

2, 10 μέτρων καί ϋψους τιερίτrου 2, 70 μέτρων, περιβάλ
λεται ύτrό παχέος θώρακος έκ τσιμεντοκονιάματος. 

Ό έν λόy~ άντιδραστήρ εΙναι ό τrρωτος έκατοντά

δων τοιούτων , ο'ίτινες τιιθανώτςι:τα · μίαν ήμέραν θά 
χρησιμοτrοιοuνται είς τά άνά τόν κόσμον νοσηλευτικά 

ίδρύματα. 

Μ. Ν. Βαρνάβας 

ΒΙΒΛΙΟΚΡΙΣΙΑ · ΝΕΑΙ ΕΚΔΟΣΕΙΣ 

«Λεξικόν Χημικών Ένώσsων καί Προϊόντων•.'Υτrό Δη μ. 

Ν. Σ τr η λ ι ώ του, χημικοG τοί} Γενικοί} Χημείου τοί} 

Κράτους. Μετά τrρολόyου τοu καθηyητοί} Κωνστ. 1 .' Α 

σκητοτrούλου. Σελ. 816, Άθijναι 1956. Πανόδ. δρχ. 320. 

Τ ό λεξικόν τοuτο, άρτίας έκτυτrώσεως έτri άρίστου 

χάρτου , περιέχει 8.000 όνομασίας χημικών ένώσεων καί 
χημικων προϊόντων καί κατατοπίζει τοuς άναyνώστας 

έτrί των βασικωτέρων φυσικων καί χημικων ίδιοτήτων 

των διαφόρων χημικων ένώσεων καi παρασκευασμά

των τοu έμτrορίου. Ό κ. Δ . Ν. Στrηλιώτης, διά την συy

yραφην τοu παρόντος έ:λαβεν ύτr' οψιν του σειράν 

βοηθημάτων, ξενοyλώσσων καί έλληνοyλώσσων συy

yραμμάτων, ή μεyάλη του δέ τrεϊρα έκ τίjς μακρaς του 

ύτrηρεσίαε; είς τό Γενικόν Χημείον τοί} Κράτους έτrέ

τρεψεν είς αuτόν νά έτrιτύχη yενικω ς την κατάλληλον 

έκλοyήν των στrουδαιοτέρων καί μaλλον έν χρήσε ι χη

μικων ένώσεων καί προϊόντων. 

Τό λεξικόν διαιρεϊται ε!ς δύο μέρη. Είς τό τrρωτον 

μέρος αuτοu περιέχονται τά χημικά στοιχεία, τά όρυ

κτά καί αί ένώσεις αuτων, είς δέ τό δεύτερον, τά χη

μικά προϊόντα fjτοι τά προϊόντα τίjς χημικijς βιομη

χανίας, αί φυτικαί καί ζωϊκαί τrρωται ϋλαι , τά φαρ

μακευτικά Ιδιοσκευάσματα, τά χημικοτεχνικά σκευά

σματα κτλ. 

Ό σuyyραφεuς άπέφυyε νά μιμηθfj τά ύτrάρχοντα 

πολλά παρόμοια ξενόyλωσσα λεξικά, δι' αuτό είς τό 

πρωτον μέρος τοu λεξικοί} δέν κατέταξε τάς χημικάς. 

ένώσεις κατ'άλφαβητικην σειράν, άλλά κατά στοιχεϊον, 

οϋτως ώστε ν' άνευρίσκn κανείς τήν άναζητουμένην 

χημικήν ενωσιν πλαισιουμένην ύπό όμοειδων ένώσεων. 

Ή πρωτοτυπία αϋτη εΙναι Ιδιαιτέρως εuχάριστος είς 

τοuς χημικούς, 'ίσως δμως διά τους λοιτrοuς άναyνώ

στας νά δημιουρyfj μίαν πρόσθετον καθυστέρησιν, διότι 

οδτοι θά πρέπει ν' άνεύρουν την άναζητουμένην Ενωσι ν 

προηyουμένως είς τόν τrροτασσόμενον άλφαβητικόν πί

νακα τιεριεχομένων. 

Ή κατά χαρακτηριστικόν στοιχείον ταξινόμησις των 

χημικων ένώσεων (τιροτάσσεται τό στοιχείον,άκολουθού

μενον ύτrό των ένώσεων αuτοu) έδημιούρyησε τιρόβλημα 

σειρaς άναyραφfjς αuτων. Τελικως ό συyyραφεuς έτrρο-

-τίμησε νά κατατάξn τά στοιχεία κατά τrροσέyyισιν είς 
σειράν ήλεκτραρνητικότητος άτrό τοu φθορίου μέχρι 

τοί} καλίου. Κατ' άνάλοyον τρόπον έταξινομήθησαν καί 

αί ένώσεις των στοιχείων.Παρατίθενται καί αί έμτιειρικαί 

όνομασίαι (έφ' δσον εΤναι yνωσταί) των ένώσεων, κα

θώς καί ή yαλλική, συχνάκις καί ή άyyλική, ένίοτε καί 
ή yερμανική όνομασία αuτων . Έτιί τοG σημείου τού

του έ:χει νό: τrαρατηρήσn κανείς δτι καλόν θά i'jτo νά 
ύτrijρχον πάντοτε αί ξενόyλωσσοι όνομασίαι καί είς 

τάς τρείς αuτάς yλώσσας, τrρayμα τό ότrοϊον δέν πα

ρουσιάζει μεyάλας δυσκολίας. 

'Ιδιαίτερα προβλήματα εΙχε νά άντιμετωτιίσn ό συy

yραφεuς καί ώς τrρός τήν έλληνικήν χημικήν όνοματο

λοyίαν. Γενικως ή χρησιμοτrοιηθεϊσα όνοματολοyία δύ

ναται νά θεωρηθfj ώς έτrιτυχής, Ο:ν καί ύττάρχουν ώ

ρισμέναι μεμονωμέναι άντιρρήσεις οτrως τι.χ. είς τήν 

χρfjσιν τfjς καταλήξεως - ίδη άντί -ίδιον (yλυκερίδαι 

άντί yλυκερίδια), τίjς yραφijς όξεικόν (μέ ει άντί μέ ι), 

οξυνον άντί τοί} δξινον, τίjς χρήσεως των τύπων ύτrο 

χλωριοuχο ς, ύφυδράρyυρος κτλ. 

Είς τό δεύτερον μέρος τοG λεξικοί}, οτrου τά χημικά 

προϊόντα άναyράφονται άλφαβητικως, αί δυσκολίαι διά 

τόν συyyραφέα i'jσαν μικρότεραι. Καί έδω τrαρατη

ροuνται μερικαί παραλείψεις, οτrως τι.χ. είς τά έν Έλ

λάδι κυκλοφορουντα φάρμακα, δτrου έλλείτrουν πολλά 

yνωστά καί εuρείας καταναλώσεως , ένQ ύττάρχουν 

&.λλα σχεδόν &.yνωστα. Ό άδελφός του συyyραφέως 

ό έτrιμεληθείς αύτά φαίνεται δη έχρησιμοττοίησεν ώς 

τrηy~ν μόνον τήν Φαρμακολοyίαν καί Φαρμακοyνωσίαν 
του κ. Γ. Ίωακείμοyλου. 'Επίσης αί παρεχόμεναι πλη 

_ροφορίαι δι' ώρισμένα χημικά σκευάσματα εΤvαι έλλι

πεϊς. Οϋτω τr. χ. είς την λ. ΡΕΦΛΕΞ άναyράφεται 

μόνον .. . άπορρυπαντική ϋλη οίκιακfjς χρήσεως, &.νευ 

οuδεμιaς &.λλης πληροφορίας σχετικως μέ τό εΙδος 

αύτfjς. 

Παρ' δλας τάς έλλείψεις αύτάς , αί ότrοίαι ε[ς μίαν 

δευτέραν έ:κδοσιν άσφαλως θέλουν συμττληρωθίj, τό 

λεξικόν του κ. Στrηλιώτου δέν πρέπει νά λείτrn άττό 

καμμίαν βιβλιοθήκην έτrιστήμονος, έμτrορευομένου, διότι 

παρέχει ττληθώραν πληροφοριων, τάς όποίας δυσκό

λως άνευρίσκει κανείς άλλαχου. 

ΕΤναι άξία είλικρινων συyχαρητηρίων ή προσπάθεια 

αϋτη, ή όποία άττήτησε καί κόπους καί έ:ξοδα καί yνώ 

σεις. Μιχ. "0{}. Δέφ,•ερ 


