
·vδρολυτική άποικοδόμησις των πολυφωσφορικων 
είς συνθέσεις ύγρων άπορρυπαντικων * 

By W . Β . ΒΕΝΝΕΤΤ and R. L . LISS 

Διεvιφιvίσθησαv \διότητέs τιves τωv κvκλοφοροίιvτωv πολvφωσφορικωv άλάτωv 

τίιποv commercia l άποδιδόμεvαι eis τήv πορείαv τfίs vδρολvτικfίs αvτωv άποικοδομή
σεωs eis τvπικάs σvvθέσειs vyρωv άπορρvπαvτικωv δι' δλαs τάs χρήσειs . 

Περιγράφεται ή σοβαρά έπίδρασιs τοv pH ώs ρvθμιστοv παράyοvτοs έπl τfίs 

πορείαs άποικοδομήσεως . ' Αποδεικvίιεται δτι ή χρωματοyραφική άvάλvσιs κατά 

Karl- Kroupa διά τάς διαφόροvς φωσφορικάs σvvθέσεις δύναται vά έφαρμόζηται 

έπιτvχ&ς καί διά τήv έξέτασιv τωv φωσφορικωv ε ίς τάs άvαφερθείσας σvvθέσεις 

άπορρvπαvτικωv. 

τα πολvφωσφορικό: &λατα τοv καλίοv καl vα
τρίοv eχovv εvρvτάτηv χρfjσιv είς τόv τομέα τωv ά
πορρvπαvτικων σvνθέσεωv καί τοuτο λόy~ των ίδιο
τήτων των. Τ αvτα vποβοηθοvν είς τήν άποσκλήρvν
σιν τοu ϋδατος, τήν άπομάκρvνσιν καί τήν διασπο
ρό:ν τωv άκαθαρσιων. Προσέτι eχοvν ρvθμιστι
κήν ίκανόιητα . Γενικως ταuτα εlναι λίαν σταθερά 
vπό διαφόροvς σvνθήκας άποθηκεvσεως είς δλοvς 
τούς τύποvς τωv vπό μορφήν κόνεων κvκλοφορούν
των άπορρvπαντικων. 

Είς vδατικό: δμως δια(.vματα παροvσιάζοvν τά
σιν άποικοδομήσεως. Τό τελικόν προϊόν αvτfjς τfjς 
ύδρολvτικfjς άποικοδομήσεως σvχνάκις · άναφερόμε
νοv ώς :< r eversion », εΤναι τό όρθοφωσφορικόν &λας. 

Είς τό σχ. 1 (1) vποδεικvvονται πιθανά έvδιάμεσα 
προϊόντα καi τρόποι άποικοδομήσεως τοu τριπο
λvφωσφορικοu νατρίοv (STP). Ή πορεία δμως 
αϋτη εlναι yενικως άνεπιθvμητος είς τό:ς συνθέσεις 
«yενικοv τvποv» (δι' ολας τό:ς χρήσεις) vyρων ά
πορρvπαντικων αt όποϊαι κvκλοφοροuν τελεvταίως 
είς τήν άyοράν. 
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Σχ. 1. Δυνατός τρόπος ύδρολυ τικijς άποικοδομήσεως τών 

πυρο- καt τρ ιπολυφω σφορ ικών άλάτων τ οίί νατρίου 

Ή παροvσία όρθοφωσφορικοv είς μίαν vyρό:ν 
σίιvθεσιν, δίδει άνεπιθvμήτοvς ίδιότητας, ώς, μετα
βολΤjν τfjς άποσκληρvντικfjς ίκανότητος, πιθανότη-

* Ή παροvσα έρyασία άvεκοιvώθη είς τό 43ov Έτήσιοv 
' δριοv τfίς Cbemίcal Specialties Manufacturers Asso· 
tion, Wash ington, D . C. τήv 4 Δεκεμβρ ίοv 1956. Άπό

S els τήv έλληvικήv vπό Θεοδώροv ' Ακριτίδοv . 

τας καθιζήσεως ή σχηματισμόν ίλίιος καl τοuτο 
ένεκα τfjς περιωρισμένης διαλvτότητος αvτοu. 

Κατά τήν χρfjσιν των είς σκληρό,ν ϋδωρ παρου
σιάζεται καi τάσις «scιιm formation ». 

"Ενα έπίσης άνεπιθύμητον άποτέλεσμα αVτfjς τfjς 
άποικοδομήσεως όφείλεται είς τήν έπερχομένην μετα
βολήν τοu pH τοu διαλvματος.' Η διάσπασις ένός δε
σμοu -Ρ-0 -Ρ- τοu πολvφωσφορικοu &λατος μΟ:ς δίδει 
όξινα προϊόντα ώς ή πρώτη έξίσωσις τοϋ σχ. 1. 
Σvνεπως ή vδρολvτικΤj άποικοδόμησις τοϋ πολv
φωσφορικοϋ σvνοδεvεται άπό μίαν βαθμιαίαv έλάτ
τωσιν τοu pH έκτός έό:ν αϋτη έξοvδετερωθij δι' 
άλλοv τρόποv. Ή έλάττωσις θό: περιyραφ'Q έν 
σvνεχείc;χ . Αϋτη θό: eχι;ι άvεπιθvμητα πλεvρικό: άπο
τελέσματα έπl των ύyρωv άπορρvπαντικων «yεvι
κοϋ τvποv» . Αί δραστικαί ίδιότητες τοϋ προϊόντος 
παραβλάπτονται καί άπό μικράν άκόμη έλάττωσιν 
τοϋ p H (7). 'Ακόμη καi ώρισμένα συστατικό: τfjς 
σvνθέσεως, ώς πvριτικά, δvνατόν νό: καθιζάνοvν η 
καί νό: μεταβάλλωνται καί ό κvριος τρόπος τfjς 
δράσεώς των vό: τροποποιηθij. 

Συντελεσταt έπηρεάζοντες 
τi)ν άποικοδόμησιν. 

ΣημαντικΤjν έπίδρασιν έπi τfjς vδρολvτικfjς ά
ποικοδομήσ-εως eχοvν , τό μfjκος τfjς άλvσοv τοϋ 
πολvφωσφορικοϋ &λατος, ή σvyκέντρωσις, τό pH, 
ή θερμοκρασία καi ή παρουσία άλλων άλάτων η 
οvσιωv είς τήv σvvθεσιν. 
Ή σημασία τοv μήκους τfjς άλίισοv τοv πο

λvφοσφωρικοv &λατος θό: έξετασθij είς τό τέλος τfjς 
παροvσης μελέτης. 

Ή έλάττωσις τοv pH αvξάνει κατά πολv τήν τα
χύτητα άποπολvμερισμοv τοϋ πολvφωσφορικοv. Τ ό 
Η+ eχει καταλvτικήν δρΟ:σιν είς τήν άντίδρασιν 2 (σχ. 
1 ). Ή αύξησις της θερμοκρασίας έπιταχvνει έπίσης, 
τήν άντίδρασιν. Ή ένέρyεια ένεργοποιήσεως διό: τήv 
διάσπασιν ένός δεσμοu -Ρ-0-Ρ- εlvαι τfjς τάξεως 
20 - 25 kg. ca l/mole άντιστοιχοvσα κατά προσέγ
γισιν είς διπλασιασμόν τfjς ταχύτητος άντιδράσεως 
δι' έκάστην ϋψωσιν τfjς θερμοκρασίας κατά 6° C. 
(3). 'ωρισμένα κολλοειδfj μεταλλοξείδια καί διάφορα 
κατιόντα eχοvν έπίσης καταλvτικήν έπίδρασιν έπl 
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της άποικοδομήσεως (4). Εiς πολλCχς γενομένας τε
λευταίως δημοσιεύσεις, δίδονται τeχ κινητικό: δεδο
μένα τών vδρολυτικών άποι.κοδομήσεων τών πολυ
φωσφορικών. 'Ιδιαιτέρως δέ τοΟ τριπολυφωσφορι
κοΟ (STP) καί τοΟ πυροφωσφορικοΟ Νατρίου 
(TSPP) (2,6). τα πλείστα τών κινητικών δεδομέ
νων έλήφθησαν εiς άραιeχ διαλύματα καί άπουσίq: 
άλλων vλών, εvρισκομένωv συνήθως είς συνθέσεις 
vyρών άπορρυπαντικών «γεvικοϋ τύπου». 

Δια να ίσχύουν δμως TCx ώς άνω δεδομένα καί 
ε{ς πυκνeχ διαλύματα θeχ ήτο άναγκαία ή είσαyωyη 
διαφόρων συντελεστών καί παραδοχών. Διeχ τοvτο 
άπεφασίσθη ή έξέτασις των φαινομένων της άποι
κοδομήσεως εiς δμοια κατeχ προσέγγισιν συστήμα
τα άντιστοιχοvντα προς τeχς πραγματικeχς συνθέ
σεις τώv άπορρυπαντικών. 

Είς την ληφθεϊσαν πρότυπον σύνθεσιν vyρov 
άπορρυπαντικοϋ προσετέθησαν vπό καταλλήλους 
άvαλοyίας πολυφωσφορικeχ &λατα Κ, Na καί διά
φορα eτερα &λατα (πίναξ Ι). 

ΠΙΝΑΞ Ι . Συν1'1έσεις άπορρυπαντικών χρησιμοποιούμεναι 

διά τάς μελέτας άποικοδομήσεως πολυφωσφορικών 

Alkylbenzene Sulfonate Active (Santomerse) 
Alkyl Polyoxyethylene Ether (Sterox AJ-100 
Alkyl Diethanolamide 
Sod. Silicate (3,22:1 Si02:Na02) 

Polyphosphate 
Sod. Carboxymethylcellulose . 
Sodium Sulfate . 
Water . 

6 , 70 /ο 

2,7 °/0 

Ο , 7 °/0 

2, 7 ° / ο 
20,6 Ο / ο 

0,3 ° / ο 
0,8 °/ο 

. 65,5 Ο /ο 

At συνθέσεις α\ίται περιείχοv εlς καταλλήλους 
άvαλογίας άνιοvτικα και μη iοντικeχ ένερyeχ μέσα, 
φωσφορικά, άντιδιαβρωτικα καί vλικα έμποδίζοvτα 
την έπανακάθισιν της άκαθαρσίας. 

τα χρησιμοποιηθέντα φωσφορικό: περιλαμβά
νονται εiς τον πίνακα ΙΙ. αΟλαι αi έξετασθείσαι vλαι 
ήσαν τύπου commercial καί pilot-plant. 

ΠΙΝΑΞ ΙΙ. Πολυφωσφορικά χρησιμοποιούμενα διά τάς 

μελέτας &.ποικοδομήσεως 

Tetrasodium Pyrophosphate (TSPP), Na4 P 2 0 7 

Tetrapotasium Pyrophoshate (ΤΡΡΡ) Κ4Ρ2Ο 1 
Sodium Tripolyphoshate (STP), Νa5Ρ9 0ιο 

Potassium Tripolyphosphate (ΡΤΡ), Κ5Ρ3 0, 0 
Sodium Phosphate Glasse3, Nan+

2
P n 0,n +ι 

«SQ • Phosphate, η = 5 
Sod. «Hexamet'aphosphate:. , η = 14 
Graham's Salt, η = 63 

Αί συνθέσεις αvται παρέμειναν έπί μακρόν χρο
νικόν διάστημα είς την θερμοκρασίαν τών 70° F 
καθώς έπίσης καί είς την θερμοκρασίαν τών 120° F. 
Αί θeρμοκρασίαι αVται έλήφθησαν ώς πραγματικά 
ανώτατα δρια vπό τα όποία δύναται 1Ξνα άπορρυ
παντικόv νeχ διατηρηθij. τα παρασκευάσματα ταϋ
τα vπeβάλλοντο περιοδικώς είς &νάλυσιν, προς εuρe
σιv τοΟ ε\δους τών vπαρχόντων φωσφορικi;>ν. Είς 
τeχς άναλύσεις α\ιτάς έχρησιμοποιήθη ή . τελευταίως 

άναπτυχθείσα vπό τοΟ Karl - Kroupa τεχvικη της 
χρωματοyραφίας (5). Ή τεχνικη αvτη, άπεδείχθη 
ίδιαιτέρως κατάλληλος διeχ την έρyασίαν αύrήv, 
καθ' δσοv καθιστ<:?: δυvατην την άvάλυσιv τών δια
φόρων φωσφορικών μετeχ άρκετης άκριβείας παρa 
την παρουσίαν μεγάλων ποσοτήτων άλλων ηλε
κτρολυτών καί κολλοειδών vλών. 

Α'. Δοκιμασίαι πυροφωσφορικών. 

Ή σταθερότης τών πυροφωσφορικών άλάτων 
Na καί Κ (TSPP καί ΤΡΡΡ) είς άμφοτέρας τaς 
θερμοκρασίας ήτο καλη ώς &νeμένετο καi έκ τών 
προηγουμένων δημοσιευθέντων δεδομένων. Είς την 
θερμοκρασίαν τών 120 ' F καί μετa τρίμηνον παρα
μονήν, όλιyώτερον τοΟ 2'{ 0 τών πυροφωσφορικών 
άλάτων vπέστησαν άποικοδόμησιν. 

Συνεπώς ό χρόνος vποδιπλασιασμοΟ τοΟ πυρο
φωσφορικοΟ vπό τaς συνθήκας αύτaς θa &νήρχετο 
είς πολλa eτη. 

Τό pH αvτών τών συνθέσεων (1 °/0 διάλυμα) 
ήτο περίπου 10. Ή έπίδρασις τοΟ pH έπί της στα
θερότητος τών πυροφωσφορικών έδείχθη είς συνθέ
σεις περιεχούσας 31 °/ 0 ΤΡΡΡ καί 15 °/0 St:eωx 
AJ-100 (Alkyl Polyoxethylene Etheι-) άρχικοϋ 
pH 10 (1 °/0 διάλυμα). Είς Εν μέρος της ώς άνω συν
θέσεως προσετέθη H 2SO. 1Ξως δτου τό pH κατηλθε 
είς τό 7,8 (1 °/0 διάλυμα). 

Μετa παραμονην 7 ήμερων είς 120° F, τό δεί
γμα τό 1Ξχον pH 10 άναλυθέν, eδωσε 100 °/0 πυρο
φωσφορικά έν~ ΤΟ δείyμα τό eχον pH 7,8 άναλυ
θeν eδωσε 43,7 " / ο πυροφωσφορικeχ καl 56,3 °1. όρ
θοφωσφορικά. Συνεπως δταν τό pH τοΟ διαλyμα
τος είναι &ρκετa vψηλόν δέν παρατηρείται vδρολυ
τικη άποικοδόμησις μe την χρησιv τοΟ πυροφωσφο
ρικοΟ Na η Κ είς συνθέσεις vyρών άπορρυπαvτικών. 

Β'. Τριπολυφωσφορικα 

Τό τριπολυφωσφορικόν νάτριον (STP) εις την 
θερμοκρασίαν τοΟ δωματίου (70° F) ήτο τελείως 
σταθερόν δεικνvον μίαν άπώλειαν 1 °/0 μόνον καί 
μετa πάροδον 6 μηνών. Τό τριπολυφωσφορικόv 
κάλιον ιΡΤΡ) ήτο έλαφρώς άσταθέστερον τοΟ 
STP διa τό αύrό χρονικόν διάστημα, δεικνΟον 
άπώλειαν τριπολυφωσφορικοΟ κατa 2,4 °/0 , vπό 
σύγχρονον αvξησιv 1 ,5 " / ο είς πvροφωσφορικόν 
παρουσίςχ 0,9 °/0 • Είς την θερμοκρασίαν των 120° 
F ή άποικοδόμησις τών τριπολυφωσφορικών fιτο 
σημαντική. Είς τό σχ. 2 δίδεται ή άποικοδόμη · 
σις τοϋ STP είς την θερμοκρασίαν τών 120° F. 
Εις παλαιοτέρας έρεύναs (2, 6) είχε δειχθη δτι vπό 
ρυθμιστικaς συνθήκας τό · STP είς άραιa διαλύματα 
vφίσταται vδρολυτικi)ν άποικοδόμησιν κατa την 
κινητικi'jν άντιδράσεως πρώτηs τάξεως. Τοvτο δμως, 
δeν συμβαίνει πράγματι, ωs φαίνεται έκ της γρα
φικης παραστάσεως, έφ' δσον ή έλάττωσις τοϋ 
τριπολυφωσφορικοϋ δeν είναι γραμμική. 
Ή ταχύτης άποικοδομήσεως είναι περίπου κατeχ 

20 φορaς μεγαλυτέρα έκείνης .i)τις προεβλέπετο εις 
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Σχ. 2. 'Αποικοδόμησις τριπολυφωσφορικοϋ~' νατρίου εtς 
συνftέσεις ύγρών &πορρυπαντικών εtς 120° F 

μη πολύπλοκα σvστήματα άναφερθέvτα προηγου
μένως (2). 

Τοvτο δέν εΤvαι έκπληκτικόν, έον ληφθfj ύπ' ό
ψιν ή έλάττωσις τοv pH, ή μεyαλυτέρα σvyκέν
τρωσις, ή παρουσία μεγάλων ποσοτήτων &λλων 
ούσιων καi n άνομοιογένεια τοv σvστήματο5. 

'Αξιοσημείωτον είναι είς την περίπτωσιν αύτi)ν 
ότι όχρόνοςύποδιπλασιασμοv τοv τριπολυφωσφορι
κοv &λατος είναι 38ήμέραι περίπου.'Η σvνεχi)ς πτω
σις τοv pH αύτf\ς τfjς σχετικf\ς μη ρυθμιζομένης σvν
θέσεως καi ή συνεχi)ς αvξησις τf\ς ταχύτητος άποι
κοδομήσεως παρίστανται είς τό αύτό σχfjμα. 

Διa ρυθμίσεως τοv άρχικοv pH είς 10,5 (1 °/0 

διάλυμα) τfj προσθήκ-ι:~ NaO H μεταβάλλονται έλα
ρωςτaχαρακτηριστικaτfjςάποικοδομήσεως(σχ. 3). 
Ή ταχύτης άποικοδομήσεως των τριπολυφωσ

οορικων δέν έπηρεάζεται σημαντικως έκ τf\ς αύξή
σεως τοv pH, ένc:;:, ή ταχύτης σχηματισμοv των 
m;ροφωσφορικων αύξάνει καi των όρθοφωσφορικων 
...:ειοΟται. 
Ή σvμπεριφορa τοv τριπολυφωσφορικοv κα

- ίου εΤναι παρομοία. Είς τό σχ. 4 δεικνύεται οτι είς 
-:-οVς 120° F τό ΡΤΡ είς την ώς &νω σύνθεσιν άποι-
οδομείται ταχύτερον τοv STP. Ό χρόνος ύποδι
ασιασμοv τούτου εΙναι πφίπου 21 ήμέραι . 
Ε!ς τό σχ. 5 δεικνύεται οτι ή ρύθμισις τοv άρ-
0 pH είς τό 10,5 (1 ° /0 διάλυμα) eχει τό αuτό =- τελεσμα ώς καi είς τό STP. Ίνα δειχθfj δτι ό 

---ος τοv ένερyοv σvστατικοv έλαχίστην έπίδρα
Εχει έπi τf\ς άποικοδομήσεως έγένετο τό άκό
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Σχ. 3. 'Απο ικοδόμησις τριπολυφωσφορικοϋ νατρίου είς 
συνftέσεις ύγρών άπορρυπαντικQΊν είς 120° F μετά άρχι

κήν ρύ{}μισιν τοϋ pH 
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Eis παρασκευασθείσαv σύνθεσιν τριπολυφωσφο
ρικοv καλίου (ΡΤΡ) όμοίαν προς τeχς άναφερθείσας 
είs τα σχ. 4 καi 5 προσετέθη ώς ένερyον συστατι
κον μόνον St erox AJ-100. Οvδεμία σημαντικη δια
φορα παρετηρήθη είς την πορείαν της άποικοδομή
σεως είs τοvς 120° F . 

Γ'. Ύ αλώδη φωσφορικd 

Τα vαλώδη φωσφορικα &.λατα τοv νατρίου λόy~ 
τfjς καλfjς τωv διαλυτότητος καί της βελτιωτικfjς 
των ίκανότητος έπί τοv ϋδατος πρέπει να έξετασθοvν 
έπίσης είς τας σvvθέσεις vyρων άπορρυπαντικων 
«yενικοv τύπου» . Ήρευνήθησαν οϋτω τρία πολυ
φωσφορικα &.λατα τοv Νατρίου μακρ&ς άλύσου. 

AVτa είvαι τα έξης : α) Monsanto SQ phosphate 
(μέσον μηκος άλύσου 5), β) Monsanto sodium 
hexametaphospl1ate (μέσοv μfjκος άλύσου 14) καί 
y) eνα άλας τοv Graharn (μέσον μηκος άλύσου 63) , 
τύποv pilot - plant. Ή πορεία άποικοδομήσεως 
τωv άλάτωv αVτων εiς τοvς 70° F δίδεται είς τό 
σχ. 6. Έκ της είκόνος αvτfjς εVκόλως yίvεται άvτι
ληπτη ή έπίδρασις τοv μήκους της άλύσου έπί 
της ταχύτητος άποικοδομήσεως των ώς άνω άλάτων. 

20 40 60 80 OAYS 

Ή καμπύλη ή άφορωσα είς το &.λας τοv Grahan1 
δεικνύει ότι ή άπώλεια τοv άλατος αVτοv φθάνει 
μόνΟV τα 4 °/0 μετα ΠάροδQV τριωv μηνων μέ ταυ
τόχρονον έμφάνισιν τριπολυφωσφορικοv vατρίου. 

:Σχ . 5. ' Αποικοδόμησις τριπολυφωσφορ ικοίi καλίου είς 
συνθέσε ις ύγρών απορρυπαντικών ε ίς 120° F μετά αρχι 

κήν ρύθμισιν τοίi pH 
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τριμεταφωσφορ1κόν δέν άττομοvοϋται ώς iδιαίτeρον 
εtδος ε\ς τά σχήματα ταϋτα. 

Τό SQ-Phosphate eχον τi)v μικροτέραv &λvσοv 
έκ τωu άvωτέρω τριών πολυφωσφορικωv άλάτωv 
παρουσιάζει άπώλειαv 20°/0 είς το αύτό χροvικόv 
διάστημα. Έκ της άπωλείας αύτης τό 6°/

0 
έμφανί

ζεται είς τό διάλυμα ώς όρθοφωσφορικόν, τό vπό
λοιποv κυρίως ώς τριπολυφωσφορικόv μέ μικράv 
άναλοyίαv πvροφωσφορικοv. Ή συμπεριφορά τοv 
soditιm hexametaphosphate άκολοvθεί έvδιάμεσοv 
όδόv πλησιάζουσα περισσότεροv πρός τi)v τοv 
&λατος τοv Graham. Ai αύταi σχετικαi σταθερό
τητες παρατηροϋvται καί εiς τοvς 120° F (σχ. 7). 
Ή ταχύτης άποικοδομήσεως έv τούτοις έπιταχύνε
ται σημαvτικώς. οι χρόνοι vποδιπλασιασμοϋ των 
μαι<ρομοριακών φωσφορικώv άλάτωv είς αύτi)ν τi)v 
θeρμοκρασίαν βαίνουν αύξαvόμενοι μετά τοv μήκους 
της &.λίισου, eχουν δέ ώς άκολούθως : α) SQ 
Phosphate, 2 ήμέραι β) sodium hexametaphospate, 
7 ήμέραι y) &λας Graham, 15 ήμέραι. 'Εκ τοv σχ. 
7 γίνεται φανeρόν, δτι αι ποσότητες των τριπολυ
φωσφορικων καi πυροφωσφορικώv κατ' άρχάς αύ
ξάνουv, φθάνουν eνα μέγιστον καi έν σvνεχείςχ έλατ
τοvvται μέ άντίστοιχον σvνεχη αvξησιν τοv όρθο
φωσφορικοv &λατος. Τό SQ-Phosphate τό όποίοv 
διετηρήθη έπί μικρόν χρόνον δύναται νά χρησιμο
ποιηθi) διά τηv yραφικηv παράστασιν της έπιδρά
σεως τοv pH έπi της άποικοδομήσεως των πολυ
φωσφορικών άλάτωv. 
Ή μεταβολη τοv άρχικοv pH τfiς συνθέσεως 

(σχ. 8) άπό 9,7 είς 10,5 (1°/. διάλυμα) eχει ώς κύ
ριον άποτέλεσμα τi)v μείωσιν της ταχύτητος άποι
κοδομήσεως τοv πυροφωσφορικοv είιθvς ώς τοvτο 
σχηματισθη καί ώς έκ τούτου έλάττωσιν της τα
χύτητος σχηματισμοv τοv όρθοφωσφορικοv. 

'Εάν είς την σίινθεσιν τοv SQ-Phosphate προσ
τεθi) ποσότης NaOH έλαφρώς μεyαλυτέρα της 
άπαιτουμένης διά την έξουδετέρωσιν δλων τώv 
προϊόντων άποικοδομήσεως των φωσφορικών, πα
ρατηρείται μία σημαvτικη μεταβολη είς την πορείαν 
της άποικοδομήσεως. 

Τό άρχικόv pH εΙvαι 12,1 μεταβαλλόμεvον έλα
φρώς κατά την διάρκειαν τοv πειράματος. 

(Έκ τών Έργαστηρίων τής Monsanto Chemical Co, 
Everett , Mass., U.S.A.). 

ΧΡΟΝΙΚΑ Μάϊος 1958 

Είς τηv περίπτωσιν αύτi)v ή άρχικη άποικοδό
μησις πρός τριπολυπυρο- καl όρθοφωσφορικοv εf11α1 
ταχεία ώς καί προηyουμέvως. Ή παρουσιαζομέvη 
διαφορά eyκειτα1 είς τό ότι ή ταχύτης άποικοδο
μήσeως τοv σχηματιζομέvου τριπολυφωσφορικοv 
eΙvαι μικρά καi συνεπώς ή ταχύτης σχηματισμοv 
τοv όρθοφωσφορικοv &λατος σημαντικώς μeιοϋται. 

'Εκφράζονται εvχαριστίαι άπό τovs σvyyραφείs διά 
τfiv σvμβολf~v τωv R. Ε. Blair κα\ Β. R. Pierson εls τό 
άvαλvτικόv μέροs τf)s παροvσης ~ρyασίαs. 

SUMMARY 

Hydrolytic degradation of polJιphosphates in liqιιid 
detergent formulations 

By νv. Β. ΒΕΝΝΕΤΤ and R. L. L1ss 

This investigation has demonstrated some of 
the propei-ties of the various commercial poly
phosphates with i-espect to hydωlytic degrada
tion ίη tyρical liquid allptιrpose deteι-gent for
mnlations. The importance of pH as a control
ling factor in the degradation process has been 
illustrated. Karl-Krotιpa's chromatographic ana
lysis for pl1osphate species (6) proved well ada
pted to tl1e examination of phosphate species ίη 
these systems. 

Β ΙΒΛΙΟΓΡΑ Φ ΙΑ 

1. Quimby Ο. Τ . : J. Phys. Chem .. 58, 603 , (1954) . 
2. Van Wazer ]. R., Griffith Ε. J. and McCulloιιgh 

] . F. : J. Arιi . Chem. Soc. 14, 4977 (1952); ibid . 77 , 
287 (1955). 

3. Van \Vazer ] . R.: Encyclopedia of Chemical Te
chnology, Χ, 420 (1953), Inteι·science Pub/ishers, 
Inc. , New York. 

4. Bamann Ε . and Meisenheirner Μ.: Ber., 71Β, 2086 , 
2233 , (1938) . 

5. Karl·Kroιιpa Ε . : Anal. Ch.erιi, 28, 1091 (1956). 
6. Green ]. : Ind. Eng. Chem. 42, 1542 (1950). 
7. SchνYartz Α. l\.I. and Perry ]. W. : Surface Active 

Agents, 374 (1949), I nterscience Publishers, Inc., 
New York. 

( Εlσήχθη τff 12n Μαρτίου 1958) 



1 

h 

7' 

e
·s, 

6, 

:ve 
c. ' 

Τ ά χημικά προϊόντα τά παρασκευαζόμενα έκ τοίί πετρελαίου 

καί αί νεώτεροι έξελίξεις των * 

'Υπό G . Η . VISSER 

Ή ε!σαyωyη νέων μεθόδων διϋλίσεωs , πρόs Ικανοποίησιν τών άπαιτήσεων τf\s 

παραyωyf\S καυσίμων διc'χ μηχανc'χs \ιπf\ρξεν ή άφετηρία τf\s « Πετροχημείαs )), ήτοι 

τf\s παραyωyf\s χημικών προϊόντων ΕΚ τοv πετρελαίου. 

Ή νέα αvτη χημικη βιομηχανία χρησιμοπο1εί ώς πρώτας vλαs κλάσματα λαμβα

νόμενα δtc'x διϋλίσεως κα\ έφαρμόζει εiδικc'χς μεθόδους πρός παρασκευi)ν πρώτων \ιλών. 

Παρέχεται μία έπισκόπησ1ς τών βιομηχανικών μεθόδων τf\ς πετρελαιοχημε ίας κατc'χ 

πρώτην ύλην ή κατc'χ κατηyορίαν πρώτων \ιλών . 

Ή άvοκοίνωσις καταλήγει εls συζήτησιν τών πλέον άξιοσημειώτων μεταξv τών 

νεωτέρων έξελίξεων . Δίδεται ε\δικη προσοχi) ε \ς τc'χς νέαs μεθόδους πολυμερισμοv 

(Ιδ ίως τοv πολυαιθυλενίου) καi ε\ς τc'χς έρyασlας τοv Natta καi τών σvνερyατών 

του, έπl τών \σοτακτικών πολυμερών, α! δποίαι δυνατόν νc'χ δδηyήσουν είς σημαντι

κi)ν έξέλιξιν όσον άφορξί είs την παρασκευi)ν συνθετικών πολυμερών. 

Ή είσαyωyή νέων μεθόδων είς το διVλ1στήρ1ον, 
προς iκανοποίησ1ν των άπαηήσεων τfjς παραyω
yfjς καυσίμων δ1ά τούς κινητfjρας, άποτελεί τήν 
βάσιν τf\ς έξελίξεως τf\ς πετρελαιοχημείας, ήτο1, τfjς 
βιομηχανικfjς παρασκευf\ς χημικων προϊόντων έκ 
παραyώyων τοϋ πετρελαίου. 
Ή νέα αvτη χημtκή βιομηχανία αφ ενος χρη

σιμοπο1εί ώς πρώτην ϋλην κλάσματα παραyόμενα 
κατά τήν διvλ1σ1ν καί άφ' έτέρου έφαρμόζεt είδικάς 
μεθόδους προς παρασκευήν των πρώτων vλων. 

Είς τήν έργασίαν ταύτην παρέχεται μία yεν1κή 
άποψtς των μεθόδων τfjς πετρελαtοχημείας, κατα
τεταyμένων κατ<'χ πρώτας vλας η κατηyορίας πρώ
των ύλών. 

Το τελευταίον μέρος ε{ναι άφιερωμένον είς τάς 
σπουδαιοτέρας νεωτέρας έφαρμογάς. 

'Εδόθη ίδιαιτέρα προσοχή είς τάς νέας μεθόδους 
πολvμερισμοϋ (ίδίως τοϋ πολυαιθυλενίου) ώς καί 
είς τάς έρyασίας τοϋ Natta καί τfjς σχολfjς του 
έπί των !σοτακτικων πολυμερών (Isot actiques), αi 
όποίαι θά i)δύναντο ν<'χ άποτελέσουν άπαρχήν ση
μανηκf\ς έξελίξεως είς τήν παρασκευήν σvνθετικων 
πολυμερων. 
Ή παρασκευή χημικων προϊόντων έκ παραγώ

yων τοϋ πετρελαίου ε1να1 νέος σχετ1κως κλάδος τfjς 
β1ομηχανικf\ς χημείας, ήλικίας περίπου 35 έτών. 
Κατ<'χ τήν έξέτασ1ν τf\ς πρώτης έξελίξεως τοϋ κλά
δου προξενεί έντύπωσιν ή έπίδρασ1ς , τήν όποίαν 
ε{χον έπ' αύτοϋ αi τροποπο1ήσεις είς την τεχνικi)ν 
τfjς διϋλίσεως τοϋ πετρελαίου και θά eλεyέ ΤΙς όη 
ή άνάπτυξις τοϋ κ1νητf\ρος έσωτερικfjς καύσεως ά
ποτελεί τήν άφετηρίαν τfiς άναπτύξεως τf\ς κακώς 
λεγομένης «Πετροχημείας» . 'Έχομεν τήν yνώμην όη 
ό όρος «Πετρελαιοχημεία» ε{ναι όρθότερος. 

* Δ1άλεξις γενομένη κατc'χ τό 30~ν Δt εθν έs Συνέδριον Βιο

μηχανικf\s Χημείαs έν 'Αθήναις τi)ν 24 Σεπτεμβρ ίου 1957. 
·Απόδοσις ε\ς τΤjν ~λλην1κήν vπό Ζωf\ς Μήλα-zενάκη. 

~Ας έξετάσωμεν πρωτον τήν καταγωγήν τf\ς 
νέας ταύτης β1ομηχανίας . Προκαταβολ1κως μδ:ς έ
πtβάλλεται ή έξf\ς παρατήρησ1ς. Το άκάθαρτον πε
τρέλαιον και τά έξ αύτοϋ κλάσματα άποστάξεως 
εΙναι μίγματα ύδροyονανθράκων λίαν σύμπλοκα. 
Γεν1κως δέ διά τήν παρασκευήν χημ1κων προϊόντων 
ε{ναι προημωτέρα ή έκκίνησ1ς έκ πρώτων vλων 
σχετικως άπλων καί σαφ&:ς καθωρισμένων. Είς το 
σημείον αύτο eyκειτα1 κατά τήν γνώμην μας , ή 
σημανηκως άργοπορημένη άνάπτυξ1ς τf\ς ήμετέρας 
β1ομηχαν!ας, έν σvyκρ!σε1 προς τήν άνάπτvξ1ν τf\ς 
χημ1κfjς βιομηχανίας, χρησιμοποιούσης κλάσματα 
λ1θανθρακοπίσσης ώς πρώτην vλην. Τά τελευταία 
ταϋτα κλάσματα, άπο χημικf\ς άπόψεως εΤναι ά
πείρως όλιyώτερον σύμπλοκα τ&:ν κλασμάτων τοϋ 
πετρελαίου. ΟVτω, βλέπει ης τήν β1ομηχαν!αν τοϋ 
πετρελαίου νά άναπτύσσεται άπο τf\ς σηγμfjς, 
κατ<'χ τήν όποίαν δι<'χ τροποποιήσεως των μεθόδων 
διVλίσεως, ή β1ομηχανία τοϋ πετρελαίου άρχίζει νά 
παράy1J σχάσματα ( cου pes) ύδροyονανθράκων ά
πλf\ς σχετ1κ<1ς συνθέσεως. Ή άναφερθείσα τροπο
ποίησ1ς ετναι ή είσαyωyή μεθόδων πυρολύσεως, 
«cι-ack ing )) , αϊηνες άποβλέπουν ε!ς τήν παραyω
yήν ποσότητος σχετικως σημανηκωτέρας έλαφρων 
παραγώγων (essence) δ1ά σχάσεως προϊόντων ύ
ψηλοϋ μορ1ακοϋ βάρους. Οvτω, κάτά τάς μεθόδους 
ταύτας τf\ς πυρολύσεως παράγονται πάντοτε πα
ραλλήλως προς τά έλαφρά ύyρό: κλάσματα, σημαν
ηκαί ποσότητες «άερίου πυρολύσεως» ( gaz de 
crack ing-), είς το όποίον ύπάρχουν όλοι oi άλε1φα
ηκοl ύδροyονάνθρακεs έξ 1 - 4 άτόμων άνθρακος 
καί δύνανται νά δ1αχωρισθοvν είς σχάσματα (cou
pes) C1 , C,, ( '9 , C, δ1ά μέσων σχετικως άπλων. Τά 
κλάσματα ταϋτα καί ίδιαιτέρως αί όλεφίνα1, αίθυ
λέν1ον, προπυλέν1ον , βουτυλένια, παρείχον έκλεκτήν 
πρώτην vλην δ1ά τήν χημικήν β1ομηχανίαν. 

Έξ άλλου, ή ραγδαίως αύξάνουσα σημασία τοϋ 
κινητfjρος έσωτερ1κf\ς καύσεως, ώδήyησε ούχί μό-
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νον είς μίαν σvνεχως αvξάνουσαν ζήτησιv ποσοτή
των βενζίνης άλλ' έπί πλέον καl είς τήν άλλαyήv 
των άπαιτήσεων δσον άφορξi είς τaς άντικροτικaς 
ίδιότη'1ας τοv προϊόντος τούτου. Συvέπεια τούτου 
fιτο ή είσαγωyή, ίιπό τfjς βιομηχαvίας τfjς διϋλί
σεως, μεθόδων καταλυτικfjς πυρολύσεως καί θερμι
κfjς καί καταλυτικfjς άναμορφώσεως, «r eforming-"» . 
Αί τελευταίαι αvται μέθοδοι ώς ή «pl a tforniing· » 
κατέσιησαν πηyή άρωματικωv πρώτων vλων διa 
τήν χημικήν βιομηχανίαν, διότι διa να όμιλήσωμεν 
είς τήν χημικήν διάλεκτον , yίνεται άφυδροyόνωσις 
των ναφθενικων ίιδροyονανθράκων καί έπηυyχάνε
-ται κυκλοποίησις των άλειφατικων ίιδροyονανθρά
κων ίιπό άφυδροyόνωσιν. 

+ 3 Η 2 

"0 συνδυασμός των μεθόδων τού-των μετa έκλε
κτικων έκχυλίσεων άρωματικων ίιδροyονανθράκων 
παρέχει ήδη σημαντικaς ποσότητας πρώτων vλων 
είς -τήν χημικήν βιομηχανίαν. Είς -τaς Ήνωμένας 
Πολιτείας ή βιομηχανία τοv πετρελαίου παρήyαyε 
τό e-τος 1955 32 ° Ι ο τοv συνόλου -rov βενζολίου, 
77 ° / ο -τοv τολουολίου καί 90 " / ο τοv ξυλολίου, -των 
παραχθέντων είς -τήν χώραν, έν ~ κατa τό 1952 οί 
άντίσιοιχοι άριθμοί i'jσaν 14 ° / οι 61 ° / ο καl 86 ° / ο· 
Ό άκόλουθος πίναξ Ι παρέχει μίαν είκόνα -rfjς 

σχετικfjς σημασίας των άλειφατικων καl άρωματι
κων πρώτων ίιλων εiς τaς Ήνωμένας Πολιτείας καl 
τfjς σvν τ~ χρόν':' έξελίξεως αvτων. 

ΠΙΝΑΞ Ι . 'Ακατέργαστα προϊόντα πετρελαϊκής προελεύ 

σεως προοριζόμενα δ ιά τήν χημικ 1Ίν β ιομηχαν ίαν (Ήνω 

μέναι Πολιτείαι) είς χιλ ιάδας τnννων 

1951 1952 1953 1954 1955 
----------

'Αλε ιφατικοί ύδρογο-

νάνθρακες > C1 • 3180 2840 3 920 4 770 5850 

•Αρωματικοί ύδρογο-

νάν{}ρακες 725 728 1130 1 300 1 435 

'Εάν, ή βιομηχανία μας, άφ' ένός eχτ:~ χρησιμο
ποιήσει ώς βασικaς vλας κλάσματα παραyόμενα 
διa διϋλίσεως, πρέπει να άναφέρωμεν, έξ άλλου, δτι 
σvχνa έφαρμόζει είδικaς μεθόδους διa τήν παρα
σκευήν των πρώτων vλων. ~Ας άναφέρωμεν κατ' άρ
χήν τήν τεχνικήν τfjς πυρολύσεως τfjς βαρείας βεν
ζίνης διa τήν παραyωyήν έλαφρων όλεφινων ώς τό 
αiθvλένιον, τό προπυλένιον καί τa βουτvλένια· έπί
σης τήν θερμικήν πvρόλυσιν παραφινικων βασικωv 
vλων πρός παραyωyήν όλεφινων ίιψηλοτέρου μο
ριακοv βάρους, έχόντων π.χ. 5-18 άτομα άνθρα
κος είς τό μόριόν των και είς τaς όποίας ό διπλοvς 
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Σχ. 1. Παραγωγή όλεφινών καί δ ι ολεφινών έξ U.λε ιφατ ι

κών ύ δρογοναν{}ράκων είς Η . Π .Α. καί Δυτικήν Εύρώπην 

ε ί ς χιλιάδας τόννων , μεταπολεμικώς. 

δεσμός εvρ ίσκεται είς τήν θέσιν α , ήτοι , είς τό άκρον 
τfjς άλύσου. Τέλος δ:ς άvαφέρωμεν τόν μετασχη
ματισμόν είτε διa πυρολύσεως είτε δι' άφυδροyονώ
σεως κεκορεσμένων άλειφατικων vδροyονανθράκων 
είς άκορέστους η άκόμη καl διολεφίνας, τοv όποίου 
ίδοv παραδείyματά τιvα : 

C8H 8 --+ CH, + C,H , 
C.H10 --+ C4H• + Η2 
C, H. --+ C,Η σ + Η2 

Περαίνοντες τήν σύντομον ταύτην ιΞκθεσιν έπl 
των πρώτων vλων, δ:ς παρατηρήσωμεν δτι δλη ή 
βιομηχανία μας διfjλθεν δλην αύτfjς τήν νεότητα είς 
Ήνωμένας Πολιτείας καl δτι μόλις μετa τό 1945 
ηρχισε νa άποκτξi σημασίαν είς την Εvρώπην. 

Τό σχ. 1 δεικνύει τοvτο σαφέστατα άλλa παρα
τηρεί τις συyχρόνως ότι ή ταχύτης τfjς έξελίξεως 
καί είς τήv Δυτικήν Εvρώπην ε1ναι πολV μεyάλη . 

Διa νa διευκολύνωμεν μίαν yενικήν άποψιν τfjς 
πετρελαιοχημείας , δ:ς κατατάξωμεv πρωτον τaς 
σπουδαιοτέρας πρώτας vλας είς τέσσαρας κατη
yορίας : 

α) Μεθάνιον 
β) 'Αέριοι άκόρεσιοι ίιδροyονάνθρακες (αίθυλέ

νιον , προπυλένιον, βουτvλένια) 
y) 'Ακόρεσιοι ίιδροyαvάνθρακες (όλεφίναι) C6-C,8 

δ) 'Αρωματικοί vδροyονάνθρακες (βενζόλιον, το
λουόλιον, . ξυλόλιοv) 

καi δ:ς έξετάσωμεν ποίαι εlναι αί έκ παραδόσεως έ
φαρμοζόμεναι μέθοδοι πρός μετασχηματισμόν αVτων. 
Ή έπισκόπησις αϋτη θa μaς δώστ:~ την εvκαι

ρίαν να άναλοyισθωμεν τοvς βιομηχανικοvς τομείς, 
τοvς όποίους f~νοιξε η κατέκτησε ή βιομηχανία μας . 
'Έχων οϋrω έκθέσει, πρωτον, τό άποκτηθeν πεδίον 
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δραστηριότητος, θα έπεθύμουν άκολούθως να δώσω 
ίαν εiκόνα μερικων νέων σημαντικων τάσεων. 
Προς τοvτο eα κάμω χρησιν λίαν άπλων ηνων 

σχημάτων, δια των όποίων eα παράσχω έλάχιστα 
μόνον σχόλια. Δια νeχ εϊπωμεν τήν άλήθειαν σήμε
ρον ε{ναι δυσκολώτερον να yνωρίζτ;~ κανεiς αύτό, τό 
όποίον δύναται να παραλείψτ;~ άπό τό έξεταζόμε
νον θέμα παρα να κατακλύσ1J τόν άναyνώστην δι' 
δyκου yεyονότων καi άριθμων. 

'Άς άρχίσωμεν άπό το μεθάνιον, τοv όποίου τας 
σπουδαιοτέρας μετατροπας παρέχει ό πίναξ ΙΙ. 

ΠΙΝΑΞ ΙΙ . Μεθάνιον 

'Αντιδράσεις Προϊόντα καi Παράγωγα 

'Οξε ίδωσις (άτμός η Ο , ) 

Πυρόλυσις . 

Με~ική καuσις 

'Οξε ίδωσις. . 

'Αέρ ιον συνθέσεως 

ύδρογόνον 

, l ' 
αμμωνισ. 

l 
άζωτοu χα λιπάσματα 

'Ακετυλέν ιον 

l 
δ ιάφορα παράγωγα 

Μέλαν άνθρακος 

(αίΜλη) 

Μεθανόλη 

l 
μηρμυκαλδεi'ιδη 

Ή χρησιμοποίησις τοv μεθανίου ώς πηyης ύ
δροyόνου παρουσιάζει μεyάλον ένδιαφέρον. Ύπολο
yίζομεν δτι ήδη τα 80 ° / 0 της παραyωyης άμμω
νίας εiς Ήνωμένας Πολιτείας , προβλέπουν τήν χρη
σιμοποίησιν τοv μεθανίου ώς πρώτης vλης . 

'Όσον άφορξi: εiς τόν μετασχηματισμον τοv με
θανίου εiς άκετvλένιον άρμόζει να άναφέρωμεν τήν 
Vπαρξιν πολλων μεθόδων: Wulff, Sacl1sse, Schoch , 
καi Huls, αί όποϊαι ολαι παράγουν άέριον περιέ
χον άπό 8-10 ° / ο molaires άκετvλενίου, δι' ύποβο
λης τοv μεθανίου είς έξαιρεηκας σvνθήκας θφμοι<ρα
σίας (1000-1600"C) έπi λίαν σύντομον χρονικόν 
διάστημα καi άκολούθως ταχείας ψύξεως αvτοv . Ή 
άνάκτησις καί ό καθορισμός τοv άκετυλενίου παρου
σιάζουν μεyάλας δυσκολίας καi άπαιτοvν σχετικως 
βαρείας έπενδύσεις. 'Εν πάσ1J περιπτώσει δυνατόν 
να ϊδωμεν τήν παραyωyήν τοv άκετυλενίου έκ με
θανίου να λαμβάν1J σvνεχως αuξάνουσαν σημασίαν. 

'Εν σχέσει πρός τήν αiθάλην, ή όποία έξ άρχης 
παρήyετο έκ τοv μεθανίου ι &ς σημειώσωμεν δτι σή
μερον ένετάθη ή τάσις χρησιμοποιήσεως ύyρων κλα
σμάτων πετρελαίου ι πλουσίων εiς άρωματικα προϊ-
όντα , ώς πρώτης vλης. • 

Δια την μεθαvόλην σημειώνομεν δτι είς τας Ή
νωμένας Πολιτείας πλέον τοv 90°/0 της παραyομέ
vης ποσότητος προέρχεται έκ τοv πετρελαίου καί 
ότι έκ τοu μεθανίου δύναταί τις νΟ: τήν λάβ1J εϊτε 
δι' άπ' εVθείας όξειδώσεως εϊτε δια δtελεvσεως δια 
τοu άερίου σvνθέσεως (ύyραερίου) . 

"Ας eλθωμεν ήδη είς τοvς άερίους άκορέστοvς 
ύδροyονάνθρακας καi πρωτον είς τό αίθvλένιον 
(πίναξ ΙΙ Ι) . 

Π Ι ΝΑΞ ΙΙΙ . Αt~'!υλέν ιον 

'Α Ι' τιδράσεις 

Πολυμερισμός . 
Άλκυλίωσις (C6 H 6 ). 

Προϊόιιτα καi Παράγωγα 

Πολυαι θυλένιον 

Αtθuλο-βενζόλιον 

Στυρόλιον 

1 

l l 
Συνίiετικόν καουτσούκ Πολυστυρόλιον 

'Εφυδάτωσις 

Χλωρίωσις . 

Ύδροχλωρικόν δξύ . 

'Υποχλωριώδες δξύ . 

'Οξείδωσις . 

Αίθυλική άλκοόλη 

ΔιχλωροΤθ~νιον 

Βινυλοχλωριδιον 

l 
C.P.V . 

Αίθυλοχλωρ ίδ ιον 

l 
Τετρααιθuλ ικός Pb 

Χλωρuδρ ίνη 

! 
Αί~'!υλενοξείδιον 

l 
Γλυκόλη 

Αί θυλενοξείδιον 

1 

l- l 
Γλυκόλη ΠrιQάγωγα 

"Ας άρχίσωμεν άναφέροντες δτι πρός τό παρόν 
τα σπουδαιότερα προϊόντα τοu αίθυνελίου ε{ναι 
άντιστοίχως ή αίθυλική άλκοόλη , ή yλυκόλη, τό 
στvρόλιον καi τό α!θvλοχλωρίδιον . 

eα έπανέλθωμεν έπi τοv πολυαιθυλενίου έξετά
ζοντες τας νεωτέρας τάσεις . "Οσον άφορξi: είς τό αί
θvλοβενζόλιον , ένδιάμεσον προϊόν δια τήν παρα
σκευήν τοu στυρολίου , &ς παρατηρήσωμεν δτι έδω 
διαθέτομεν μίαν βασικήν vλην δια δvο ποικιλίας 
μεyαλο-μοριακων συνθετικων vλων : άφ' ένός τα 
πολυστυρόλια, άφ' έτέρου τό συνθετικόν καου
τσοvκ Grs η Buna-s, τό όποϊον προκvπτει δια τοu 
συμπολυμερισμοv τοv βουταδιενίου μετΟ: τοv στυ
ρολίου. Είς Ήνωμένας Πολιτείας τό σvνθετικόν κα
ουτσοvκ eχει άποκτήσει μεγάλην σπουδαιότητα : 
παραyωyή κατΟ: τό 1956 πλέον τοv ένός έκατομ
μυρίου τόννων . Είς τήν Εvρώπην κατα τeχ προσεχη 
eτη άναμένεται άνάλοyος έξέλιξις . Ό τvπος άνα
φέρε ι δτι ε!ς Μεγάλην Βρετανίαν , τας Κάτω Χώρας, 
είς Γαλλίαν κα\ Γερμανίαν άντψετωπίζεται ή έyκα
τάστασις έρyοστασίων δια τήν βιομηχανικήν πα
ρασκευήν συνθετικοv καουτσοvκ. 

Δια τήν έφvδάτωσιν τοu αίθvλενίου πρός αίθυ
λικήν άλκοόλην ύπάρχουν δvο δυvαταi μέθοδοι : ή 
δια της άvτιδράσεως μετα θειϊκοv όξέος καi ή άπ' 
εvθείας έφυδάτωσις έπi στερεων καταλvτων . Ή τε
λευταία έφηρμόσθη μετα μεγάλης έπιτvχίας ύπό 
της Shell είς 'Αμερικην δποv ήδη τα 75°fo της πα
ραyομένης αίθανόλης είναι σvνθεηκή .... Ας παρατη-
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ρήσωμεν ότι ή μέθοδος τfjς άπ' εύθείας έφυδατώ
σεως είσήχθη εiς την Εύρώπην δι' άδείας δοθείσης 
vπό τfjς Shell εiς την British Hydrocaι·bon Che
micals είς Grangenωιιth. 

Δια τf\ς άκολούθου άντιδράσεως: χλωρίωσις, 
σvναvτωμεν νέον σvνδετικόν κρίκον μετα τοv τομέως 
των πλαστικών vλών, διότι έαν άφ' ένος δυνάμεθα 
να έπιτύχωμεν τό βιvvλοχλωρίδιον δι' άντιδράσεως 
άκετυλενίου μετα vδροχλωρικοv όξέος, δυνάμεθα άφ' 
έτέρου να το λάβωμεν δια άφυδραλοyονώσεως τοv 
διχλωροαιθανίου. ΕΙναι ή μέθοδος, την όποίαν ήκο
λούθησεν ή Shell είς τας έyκαταστάσεις της είς 
Pernis. · 

Πραyματευόμενοι τας νέας τάσεις θα έπανέλθωμεν 
έπi τριων άλλων άvτιδράσεων, αί όποίαι άναφέρον
ται εiς τό σχf\μα. 

~Ας eλθωμεν ήδη είς τό άκόλουθον σχf\μα, τό ό
ποίον παρέχει ταs έκ παραδόσεως έφαρμοyας τοv 
προπυλενίου. (Πίναξ IV). 

ΠΙΝΑΞ IV. Προπυλένιον 

'Αντιδράσεις 

Πολυμερισμός. 

'Αλκυλίωσις C6 Η6 • 

' ,.<;φυδάτωσις . . 

Χλωρίωσις 

Χ~ωρίωσις lν t!-ερμφ 

1 
Γλυκερίνη 

'Οξείδωσις 

'Υποχλωριώδες όξύ 

Προϊόντα καί Παράγωγα 

Τετραμερές του προπυλενίου 

l 
συν ί}ετικά άπορρυπαντικά 

Κοuμόλιον 

' ' 1 ' ακετονη + φα ι.νολη 

Ίσοπροπυλικ~ 'Αλκοόλη 

&.κετόνη 

1 

l l ' 
Διαλυτικά Πλαστικαι i'ίλαι 

Διχλωροπροπάνιον 

'Αλλυλοχλωρίδιον 

1 

l 1 
Παράγ. άλλυλίου Έποξυ-ρητίναι 

'Ακρολεtνη 

'Οξείδιον του προπυλενίου 

(Προπυλενοξείδιον) 

1 
Προπυλένιον , γλυκόλη 

Σκοπίμως vπό την έπικεφαλίδα «Πολυμερισμός» 
δέν eχομεν άκόμη άναφέρει τό πολυπροπυλένιον. 
ΕΙναι μία νέα έξέλιξις, περi τf\s όποίας θά πραyμα
τευθωμεν άρyότερον. Θα σταματήσωμεν άντιθέτως 
έπ' όλίyον είς τό τετραμερές τοv προπυλενίου, τό 
όποίον λαμβάνεται δια πολυμερισμοv τfjς όλεφίνης 
ταύτης TjJ βοηθείc;~: όξίνων καταλυτων. Τούτου γί
νεται χρfjσις κατά τήν παρασκευήν τοv δωδεκυλο -
βενζολίου (άλκυλίωσις C6 H 6 + τετραμερές τοv προ
πυλενίου ύπό την καταλυηκην έπίδρασιν θειικοv 
όξέος η ύδροφθορικοv όξέος)· ή ούσία δέ αvτη πα
ρέχει κατόπιν σουλφονώσεως καi έξουδετερώσεως 
την σπουδαιοτέραν δραστικην οvσίαν δια τα συν
θετικα άπορρvπαντικα ύπό μορφην κόνεως. 'Ιδού 
λοιπόν eνας δεσμός τfjς ίδικfjς μας βιομηχανίας μe 
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Σχ. 2. Σχέσις καταναλώσεως συνθετικών &.πορρυπαντι

κών πρός τό σύνολον τών καταναλισκομένων είδών κα

t!-αρισμου μεταξύ τών lτών 1948-1956 είς Η.Π.Α. 

τόν τομέα των προϊόντων καθαρισμοv. Πιθανόν να 
εΤναι ένδιαφέρον να άναφέρωμεν είς ποίον σημείον τα 
συνθετικα άπορρυπαντικά έπηρέασαν την όλην ά
yοραν ταύτην. Καμπύλαι τινές, ταs όποίας μδ:ς πα
ρεχώρησεν ό Foster D. Snell (1) παρέχουν σαφε
στάτην ίδέcι:v τfjς έξελίξεως τf\ς καταστάσεως ε!ς 
Ήνωμένας Πολιτείας κατα τα τελευταία 10 eτη. 

'Εν~ άκόμη κατα τό 1948 τα συνθετικΟ: άπορ
ρυπαvτικά δέν άντεπροσώπευον πλέον τοv 16 ''/ 0 

τοv σvνολικοv ποσοv των καταναλισκομένων μέ
σων καθαρισμοv 1 κατα τό 1956 τό ποσοστόν τοvτο 
ύπερέβη τό 66 °/0 (σχ. 2). 

'Άλλη yραφικη παράστασις (σχ. 3), τοv ίδίου 
συyyραφέως δεικνύει σαφως ότι μεταξύ των συνθε
τικων άπορρvπαντικων τα άνιοντικά μετa κυκλικfjς 
δομf\ς (άρα τοv τύποv τοv σοvλφο-δωδεκυλο-βενζο
λίοv) εΙναι τΟ: σπουδαιότερα έν Ήνωμέναις Πολιτείαις. 

Έπειδη έτονίσαμεν την έπικράτησιν των σvνθε
τικων άπορρυπαντικων είς την άyορΟ:ν τ&ν προϊόν
των καθαρισμοv, θά ύπέθετέ τις ότι άρκετΟ: ύψηλΟν 
ποσοστόν των πρώτων ύλων τfjs πετρελαιοχημείας 

. χρησιμοποιείται διΟ: την παρασκευην αvτων. Ov-
Productιoη 
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Σχ. 3. Σχέσις παραγωγijς μεταξu τών διαφόρων κατηγο

ριών συνί}ετικϋ)ν άπορρυπαντικών είς Η.Π.Α. 
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βαίνει τοιοvτον τι διότι το ποσοστον 
τfjς τάξεως μόνον τοv 3° /ιι· ΜΕη πλέον, 

"7 υrου ι δύναταί τις νΟ: άvαλοyισθfj τήν σποv
:---α τf\ς βιομηχανίας μας, σuyκρινομένης προς 
-::::χχδόσεως καθιερωμένον κλάδον τfjς χημικfjς 

.=.:::χ.J.ο.''•'ανίας . Αί δύο έπόμεvαι άντιδράσεις οδηyοvν 
-~- προπυλενίου ε1ς τήν άκετόνην. Ή κλασσική 

διέρχεται διΟ: τfjς ίσοπροπvλικfjς άλκοόλης, 
<:ωτέρα τεχνική χρησιμοποιεί το κουμόλιον, 

-:: όποϊον διa ύπεροξειδώσεως άκολουθουμένης ύπο 
_ :::σεως δίδει άκετόνην καi φαινόλην. Ή έν θερμ({:ι 

ρίωσις TOV προπvλενίοv ι ή οποία δίδει ΤΟ άλ
οχλωρίδιον, είναι άντίδρασις f)τις διήνοιξε νέον 

• ' t<ληρον κλάδον. 'ωδήyησε είς τήν πρώτην βιο
,.-,χαvικήν σύνθεσιν τfjς yλυκερίvης ύπο τfjς Shell 
αι οδηyεί άφ' έτέρου είς τήν έπιχλωρυδρίνην, πρώ

v ύλην δι' έvδιαφέροvσαν κατηyορίαν ρητινωv: 
Epikotes. 
Ό Πίναξ V παρέχει μίαν ίδέαν των άντιδράσε

ωv, τaς οποίας δύναται νΟ: χρησιμοποιήσ1J τις διa 
την σύνθεσιν τfjς yλvκερίνης. 

ΠΙΝΑΞ V. Σύνθεσις της Γλυκερίνης 

HOCI 
CH,=CH-CH2Cl -~ { CH2 0H-CHC!-CH2Cl 
ti..i.λυλοχλωρίδιον CH2Cl-CHOH-CH2Cl 

~aOH 

διχλωρυδρίναι 

1 
άσβεστος 

ο l 
/"' CH,-CH-CH 2Cl 
έπιχλωρυδρίνη 

1 

1 
NaOH 

CH2= CH-CH20 H 
'".λυλική &λκοόλη 

HOC! 
~ 

NaOH 

CH 20H-CHOH-CH20H 
γλυκερίνη 

nΑς άναφέρωμεν άκόμη 8τι έντος όλίyοv θa eχω
Ξν καi είς τήν Εvρώπην έρyοστάσιον διa τήν συν

-:ετικi)ν παρασκευήν τf\ς yλvκερίνης. Το άνεyείρει ή 
~hell είς το Pernis (Κάτω Χωραι ). 
Ή μετατροπή τοv προπυλενίου είς άκρολε'ίνην 

-ια μετρίας καταλυτικής όξειδώσεως δέν έφηρμόσθη 
::Ικόμη είς πολV μεyάλην κλίμακα. ΘΟ: ήδύ1ιατο va 
• εισέλθ1J είς νέαν μέθοδον προς παραγωγήν γλv-
-ρίvης, τήν οποίαν φαίνεται va άντιμετωπίζ1J ή 
hell είς τήν 'Αμερικήν άλλa τf\ς οποίας ή λεπτο

....Εpή ς διεξαγωγή δέν eχει άκόμη γίνει γνωστή. Διa 
-ροσεκτικf\ς μελέτης των διπλωμάτων εύρεσιτεχνίας 
-ων άφορώντων είς τον τομέα αvτόν, ο Μ. J. Astle ( 1) 

' ι εις ΤΟ συμπέρασμα δτι θa Τjτο δvνατον va 
μετωπισθοvν αί μέθοδοι αί άναφερόμεναι εις τον 

α Vl. 
··Άς σημειώσωμεν 8τι ή Shell προτίθεται νa έ
• 1J ΤΟ ύπεροξείδιον TOV uδρογόνου δι' ήπίας 
δώσεως είς vγρaν φάσιν τf\ς ίσοπροπυλικf\ς άλ

ς. 

ΠΙΝΑΞ VI. Σύνθεσις της γλυκερίνης 

άκρολείνη 

ο 

CH20H- CHOH-C< 

Η 
γλυκεριναλδεύδη 

tσοπρο- 1 'λ 'λ 
πυλική l α κοο η 
CH, = CH-CH20H 

1 Η2 
Η2Ο2 l 
-~ CH,OH-CHOH-CH 20 H 

άλλυλική &λκοόλη γλυκερίνη 

"Ας έξετάσωμεν άκολούθως σημαντικάς τινας άν
τιδράσεις των βοvτυλενίων, άναφερομέvας είς τον 
πίνακα VII. 

ΠΙΝΑΞ VII. Βουτυλένια 

'Αντιδράσεις 

Πολυμερισμος 

'Εφυδάτωσις 

'Αφυδρογόνωσις 

Προϊόντα καi Παράγωγα 

Πολυ-ισοβουτυλένιον 

βουτυλο-καουτσούκ 

Βουτυλικαί &λκοόλαι 

l 
μεθυλοαιθυλοκετόνη 

Βουταδιένιον 

l 
συνθετικο ν καουτσούκ 

'Εκ τοv μακρόθεν ή σημαντικωτέρα ε'tvαι ή τε
λευταία, ή δποία παρέχει μίαν των δvο πρώτων 
vλων διΟ: το σvνθετικοv καουτσούκ. Πράγματι ο το
μεύς των σvνθετικων καοvτσοvκ, ο οποίος κατανα
λίσκει, μεταξύ άλλων, βουταδιένιοv, στυρόλιον, αί
θάλην, είναι πιθανως ή σημαντικωτέρα έμπορικη 
διέξοδος τf\ς βιομηχανίας μας. 

Αί πραγματοποιηθείσαι έφαρμογαi τωv vγρων 
όλεφινων σvνεκεντρώθησαν είς τον πίνακα VIII. 

ΠΙΝΑΞ VIII. Ύγραί Όλεφίναι (C6 - C, 8) 

'Αντιδράσεις 

Σούλφωσις + έξουδετέρωσις 
Carbonylation («Οχο») 

Προϊόντα καi Παράγωγα 

Συνi}ετικά &πορρυπαντικά 

Πρωτοταγείς &λκοόλαι 
πλαστικά 

Σημειοvμεν 8τι τά οϋτω λαμβανόμενα συνθετικa 
άπορρυπαντικa χρησιμοποιοvvται κυρίως vπο μορ
φi)ν vyράν, π. χ. ΤΟ «Teepol », ΤΟ οποίον ή Shell 
παράγει είς Άγγλίαν, Γαλλίαν καi τάς Κάτω Χώ
ρας. 

"Ας φέρωμεν είς πέρας την έπισκόπησίν μας έξε
τάζοντες τάς κυριωτέρας έμπορικάς διεξόδους διa 
τούς άρωματικούς uδροyονάνθρακας. Έπανευρίσκο
μεν έφαρμογάς, περί των οποίων eχομεv flδη δμιλήσει 
παραλλήλως προς άλλας, ώς π.χ. αi συνθετικαi 
Ίνες (πίναξ ΙΧ). 

ΠΙΝΑΞ ΙΧ. 'Αρωματικοί 'Υδρογονάνθρακες 

Βενζόλιον . . Συνθετικον καουτσούκ 

Φαινόλη 

Νάϋλον 

Συνθετικά άπορρυπαντικά 

Πολυστυρόλιον 
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Τολουόλιον 

ο - ξυλόλιον 

p - ξυλόλιον 

ΧΗΜΙΚΑ 

Έκρηκτικa 

Διάφορα προϊόντα 

ΦΟ-αλικό~ &.νυδρίτης 

Τερυλένιον 

'Ελπίζω δτι ή σύντομος έπισκόπησίς μας παρέ
χει τούλάχιστον μίαν ίδέαν τf\ς έκτάσεως' τf\ς βιο
μηχανίας μας ι<αί τf\ς μεγάλης ποικιλίας των έφαρ
μογwν της . Είδομεν f~δη διαφ :φοvς νέας τάσεις ώς 
εlναι π.χ. ή παρ:χγωyή άκετuλενίοv έκ μεθανίοv, ή 
νέα σύνθεσις τοv vπεροξειδίοv τοv vδρογόνοv καί 
ή σύγχρονος παραγωγή γλυκερίνης, ή παραγωγή 
ό:κετόνης καί φαινόλης έκ κοvμολίοv καί αί νέαι τε
χνηταί ίνες ώς το τερvλένιον. 

Θα έπεθύμοvν f~δη να όμιλήσω περί άλλων τι
νων νεωτέρων' έξελίξεων , τας όποίας θεωρω σημαν
τικάς . 

Πρωτίστως έπετούχθη πρόοδΌς όσον άφορq: είς 
την παραyωγήν τοv vyραερίοv (μϊγμα CO καί Η2), 
το όποίον, ώς είδομεν, παράγεται έκ παραδόσεως 
είς τήν πετρελαιοχημείαν έκ μεθανίου . 

'Εσχάτως εχοvν τεθf\ είς έφαρμογην μέθοδοι με
τατροπf\ς είς vγραέριον μεγάλης ποικιλίας κλασμά
των vδρογονανθράκων , άπο τοv φωταερίοv μέχρι 
τοv βαρέος καvσίμοv δια μερικf\ς καύσεως αύτwν. 
Τοvτο σημαίνει δτι άκόμη καί έκεϊ, δποv δέν vπάρ
χει φvσικον άέριον, ή πετρελαιοχημεία θa ελθ1J είς 
σvναγωνισμον προς το κώκ ι<αί τόν λιθάνθρακα, ώς 
πρώτας vλας δια το vγραέριον. Πολλαί μεγάλαι έ
ταιρείαι, μεταξύ τwν όποίων ή Texas CY. καί ή 
Shell μελετοvν καί άναπτύσσοvν τας τεχνικας αύ
τaς ή δέ Shell άνήγγειλεν έσχάτως 8τι ή πρώτη 
έμπορικη μονάς, χρησιμοποιοvσα την vπο vψηλήν 
πίεσιν μέθοδον αύτf\ς, ήρχισε λειτοvργοvσα τον 
Δεκέμβριον τοv 1956 είς Ymuiden (Κάτω Χwραι) 
καί 8τι μία δεvτέρα έγκατάστασις εvρίσκεται vπο 
άνέγερσιν είς Sl1ell Haven ('Αγγλία). 

Φαίνεται πολύ πιθανον 8τι ή έφαρμογη παρο
μοίων μεθόδων «παμφάγων» οσον άφορq: είς την 
έξ vδρογονανθράκων πρώτην vλην θa EX1J σημαν
τικaς συνεπείας δια την χημικην βιομηχανίαν. 

~Ας όμιλήσωμεν άκολούθως περί νέων τινwν τά
σεων είς την μετατροπην τοv αίθvλενίοv είς χημικό: 
προϊόντα. Μία των σποvδαιοτέρων άντιδράσεων 
είναι ή σύνθεσις τοv αίθuλοχλωριδίου, βασικf\ς v
λης διά τον άντικροτικον τετρα-αιθυλικον μόλυβδον , 
όστις, ώς μόλις προ όλίyου είδομεν, παράγεται έκ 
παραδόσεως δι' άντιδράσεως μετα vδροχλωρικοv 
όξέος . 

Νέα τεχνική άναπτvχθείσα vπο τf\ς Shell χρη
σιμοποιεί μίγμα αίθανίου - αίθυλενίου ώς βάσιν καί 
προβαίνει είς άντίδρασιν μετα χλωρίοv. Το αίθάνιον 
προσβάλλεται καί σχηματίζει αίθvλοχλωρίδιον καί 
vδροχλωρικον όξύ. Το οvτω δέ σχηματιζόμενον v
δροχλωρικον όξύ άφίνεται να άντιδράση μετa τοu 
αίθvλενίοv: Ή νέα αϋτη μέθοδος έφαρμόζεται είς τό 
άγyλικον έργοστάσιον τf\ς Associated Ethyl , τό 
όποίον παράγει περί τούς 30 000 τόννοvς αίθυλο
χλωριδίου έτησίως. 

Μία άλλη σύνθεσις, περί της όποίας ήθελον να 

ΧΡΟΝΙΚΆ Μάϊος 1958 

όμιλήσω, εΙναι ή τοu αίθvλενοξειδίου, ένώσεως ση
μαντικf\ς, έκ τf\ς όποίας δvνάμεθα νά έπιτύχωμεv 
ποικίλα προϊόντα. 
Ή έκ παραδόσεως μέθοδος διά τήν παρασκεvη 

τοv αίθvλενοξειδίου είναι ή άvτίδρασις μεταξύ αίθv
λενίου καί vποχλωριώδοuς όξέος (Η2Ο + Cl 2 ) άκο
λοvθοvμένη vπό μετατροπf\ς της χλωρvδρίνης vπό 
τfiς άσβέστοv. Άφ' έτέρου Τjτο ήδη άπό τοu 1931 
γνωστον δτι κατ' άρχήν άπ' εύθείας όξείδωσις τοu 
αίθvλενίοv προς αίθuλενοξείδιον vπό τοu όξvγόνου 
Τjτο δvνατή παρουσίι;χ καταλvτwν περιεχόντων άρ
γυρον. τΗτο γαλλική έφεύρεσις κατωχυρωμένη Vπό 
πτυχίου (διπλώματος εvρεσιτεχνίας), ή όποία προσ
είλκυσε τό ένδιαφέρον άρκετοu κόσμου, άλλ' η ό
ποία δέν έφηρμόσθη ποτέ είς μεγάλην κλίμακα, 
διότι eα παροvσίαζε ποικίλας δυσκολίας. 'Υπάρχει 
πρωτίστως μία σύνδρομος άντίδρασις, κατά τήν 
όποίαν τό αίθvλένιον καίεται προς C02 + Η,Ο καί 
ή όποία άναπτύσσεται είς μεγάλον βαθμόν μόλις 
άνvψοuται ή θερμοκρασία. "Αλλως τε ή έπιθυμητή 
άντίδρασις ε1ναι λίαν έξώθερμος καί δέον, ώς έκ τού
του, νά ληφθοvν είδικαί προφvλάξεις διά νά άπο
φεύγεται σημαντική ύψωσις της θερμοκρασίας , η 
όποία οχι μόνον θά ηύνόει την άνεπιθύμητοv άvτί
δρασιν άλλά συγχρόνως θά κατέστρεφε καί τήν 
δραστικότητα τοσ πολυδαπάνου καταλύτου. 

Διά ταvτα, κατόπιν πολλwν έτwν έρευνwν κα
τωρθώθη να vπερπηδοVν αί δuσκολ{αι αiJται καί 
ήδη vφίστανται πολλαί μέθοδοι (μεταξύ των όποίων 
αί των Scientific Design καί Shell) , αίτινες έπι
τρέποuν τήν άπ' εύθείας όξείδωσιν τοσ αίθυλενίοu 
είς αίθυλενοξείδιον, σvναγωνιζόμεναι την έκ παρα
δόσεως μέθοδον. 

Πράγματι φαίνεται ότι είς Ήνωμένας Πολιτείας , 
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όντων καί 1Ίλεκτρ ισμοϋ μεταξύ τών έτόJν 1948 καί 1954. 
Παραπλεύρως σημειοuται τό ποσοστόν της αύξ11σεως έπi; 

τοίς έκατόν κατ ' έτος . 
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άπο τοΟ 1955, ή άπ' εύθείας όξείδωσις eχει ύπερβη 
είς σπουδαιότητα τήν έκ παραδόσεως σvνθεσιν καί 
όταν βλέπ1J τις δτι το όλικον έτήσιον βάρος τοu 
συνθετικως παραyομένου αίθυλενοξειδίου είς Ήνω
μέναs Πολιτείας εlναι δυνατον να ύπολοyισθ'ίj είs 
500.000 τόννους περίπου, άναλοyίζεται τήν σπου
δαιότητα της νέας τάσεως. 

'Εν τοvτοις, αί σημαντικώτεραι νεώτεραι τάσεις 
κείνται έπί άλλου τομέως, τον τοΟ πολυμερισμοϋ 
των όλεφινων καί διολεφινων προς παραyωyήν με
yαλο - μοριακων ένώσεων. Έδω, ίδιαιτέρως δσον 
άφορ<?: είς το πολυαιθυλένιον, πραyματοποιείται μία 
έξέλιξις κεραvνοβόλοv ταχvτητος ώς φαίνεται είς το 
σχ. 4. Είς τοvτο παρέχομεν τήν έξέλιξιν κατα τα 
eτη 1948-1954 των διαφόρων κλάδων (είς τόννους) 
της βιομηχανίας είς τον έλεvθερον κόσμον. Λαμβά
νοντες τον κατα ΤΟ 1948 οyκον ώς 100 θα eχωμεν 
δια το 1954 τοvς οyκους τovs παρισταμένους δια 
των ράβδων. 

'Ακολοvθως παρέχομεν το ποσοστον της αύξή
σεως έπί τοίς έκατον κατ' eτος ύπολοyιζόμενον ώς 
«σvνθετον τόκον». Το τσιμέντον δεικνvει λόyU? των 
μεταπολεμικων άνοικοδομήσεων μίαν ταχείαν αϋξη
σιν καταναλώσεως. Ή παραyωyή ήλεκτρισμοΟ εl
ναι μέχρις ένος βαθμοΟ μέτρον της άναπτvξεως της 
βιομηχανίας γενικως κατα τήν περίοδον αύτήν. Πα
ρατηρεί τις δτι ή χημική βιομηχανία φθάνει Ενα 
καλον μέσον δρον .• Η βιομηχανία των θερμοπλα
στικων vλων, ή όποία eχει τριπλασιασθη έντοs eξ 
έτων, εΤναι fιδη έξαιρετική, άλλ' ή άνάπτvξις τοΟ 
πολυαιθυλενίου καταρρίπτει δλα τα ρεκόρ. 

"Ας έξετάσωμεν λοιπον τί συμβαίνει είς τον το
μέα αύτόν. 'ως ΈΤναι γνωστόν, ή παραyωyή πο
λυαιθυλενίου είς έμπορικας ποσότητας fιρχισε κατα 
τήν διάρκειαν τοΟ πολέμου είς Μεyάλην Βρεττανίαν, 
eνθα ή Impeι·ial Chemίcal Indnstrίes εΙχε θέσει είς 
έφαρμογήν μέθοδον, δια της όποίας λίαν καθαρον 
αίθυλένιον, εtς το όποίον προσετίθεντο έλάχισται 
ποσότητες όξυyόνου προς έκκίνησιν της άντιδρά
σεως έπολυμερίζετο ύπο . λίαν ύψηλας πιέσεις 
(1000-2000 άτμ.). Πρωτίστως αί άξιοσημείωτοι 
ήλεκτρικαi ίδιότητεs τοΟ προϊόντος Εβεβαίουν περί 
της μεγάλης ζητήσεώς του είς το έμπόριον. 'Αλλ' 
έντος όλίγου έyένετο χρησις αύτοΟ καί ύπο μορ
φήν λεπτων φvλλων είς τας βιομηχανίας συσκευα
σίας ώς καi δια παρασκευήν διαφόρων άντικειμέ
νων. Εtς τας Ήνωμένας Πολιτείας καi είς τήν Δυτι
κήν Εύρώπην ύπηρχε άριθμος Έταιρειων, αί όποίαι 
έλάμβανον τήν άδειαν της I.C.I. δια τήν μέθοδον 
«vψηλή πίεσις» , ή όποία _πσρ' δλον δτι άπήτει ϋ
ψηλας έπενδvσεις παρουσίαζεν έν τούτοις μέγα έν

διαφέρον. 
'Εσχάτως παρουσιάσθησαν έκ διαφόρων πλεv

ρων (Ziegleι- Phίllips Petrolenm Cy., Standard of 
Indiana) μέθοδοι, έπιτρέπουσαι όχι μόνον τήν έπί
τεvξιν τοΟ πολυμερισμοΟ είς πολv χαμηλοτέρας πιέ
σεις, άλλα έπi πλέον καi τήν ληψιν προϊόντος πολV 
σχληροτέρου, καλυτέρων μηχανικων ίδιοτήτων καί 
• λοτέρου σημείοv μαλακvνσεως (ι·amοllίssemeηt). 

νέαι αVται μέθοδοι χρησιμοποιοvν ώς καταλv-

τας ε\τε όργανομεταλλικας ένώσεις (Zieg·ler} η με
ταλλικα όξείδια έπί ύποστρωμάτων (Philli ps, Stan
daι-d) έφαρμόζουν δe γενικως πιέσεις κάτω των 100 
άτμοσφαιρων. 

Αί μεταβληθΕίσαι ίδιότητες των νέων προϊόντων 
συνδέονται άσφαλως μετά τι νος μεγαλυτέρας κρυσταλ
λικότητος (όλιγώτεραι δ!ακλαδώσεις). Φαίνεται πι
θανον δτι τα νέα προϊόντα δeν θα άντικαταστήσουν 
το πολυαιθυλένιον «ύψηλή πίεσις» είς δλας του τας 
έφαρμογας άλλα μΟ:λλον θα συμπληρώνουν αύτό . 

'Απο άπόψεως έφαρμογων, έκείνο ΤΟ όποίον θα 
παρουσίαζε μεyαλVτερον ένδιαφέρον θα ήτο μία μ~
θοδος, ή όποία ένc:;:, eα έφήρμοζε χαμηλας σχετικως 
πιέσεις, θα έπέτρεπε, δια καταλλήλου έκλογης των 
συνθηκων έρyασίας να παράγεται κατα βοvλησιν 
πολυαιθυλένιον όλιyώτερον η περισσότερον κρv
σταλλικόν. 

Προς το παρον δλη ή τεχνική αϋτη είναι έν 
πλήρει έξελίξει παρα πολλαίς Έταιρείαις καί fιδη έμ
φανίζονται είς τήν άyοράν τα πρωτα προϊόντα. Ή 
παρακολοvθησις τf\ς έξελίξεως αύτης είναι πολV έν
διαφέρουσα. Ή νέα τεχνική τοΟ πολυμερισμοΟ ύπο 
χαμηλάς σχετικως πιέσεις δeν είχεν έπιτυχίαν μόνον 
είς τον τομέα τοΟ πολυαιθυλενίου· παρόμοιαι τε
χνικαί έφαρμόζονται έπίσης δια τον πολυμερισμον 
τοv προπυλενίου προς μεyαλομοριακον πολυπρο
πυλένιον . Είς αύτον τον τομέα, τόν όλίyον εtσέτι 
άνεπτυyμένον άπό καθαρΟ:ς βιομηχανικf\ς άπόψεως, 
αl έρyασίαι τοϋ Natta καί της σχολης του άπέ
δειξαν τήν σημασίαν της ύπ' αύτων καλοvμένης 
«στερεοειδικf\ς» (Sten~ospecifiqne) καταλύσεως. 

Ίδοv, έν άπλουστεvει, περi τίνος πρόκειται . Δυ
νάμεθα να παραστήσωμεν πολυμερές τι α-όλεφινων 
ώς άκολοvθως : 

R R R R 
1 1 1 1 

-CH 2- C- CH 2-C - CH2-C-CH 2-C-CH0 

1 1 1 1 -
Η Η Η Η 

Είς τήv περίπτω:ην, κατά τήν όποίαν το R εiναι ή 
όμaς CH8 eχομεν πολυπροπυλένιον. τα άτομα άν
θρακος τa φέροντα τας όμάδας R είναι άσvμμετρα 
καί ή κρυσταλλικότης καi αί ίδιότητες τοΟ πολυ
μεροΟς eα έξαρτωνται, κατa Natta, άπο τον τρό
πον, κατα τον όποϊον θα είναι ταΟτα ένσωματωμέ
να έντός της άλύσοv. Οvτω ή δομή : 

R Η R Η R 
1 1 1 1 1 

-CH2-C-CH,-C-CH,-ι:-CH,-C-CH2-C-CH,-

I 1 1 1 ; 
Η R Η R Η 

διαφέρει της προηγουμένης, άκόμη καi αύτης : 
R Η Η R 

1 1 1 1 
-CH 2- C- CH 2-C- CH 2-C-CH 2-C-CH 2 -

I 1 1 1 
Η R R R 

Ό Natta δίδει το όνομα του ισοτακτικοΟ 
(Isotactiqιιe) είς ΤΟ πολυμερές, είς ΤΟ όποίον τα τε
ταρτοταyi'\ άτομα άνθρακος είς μεyάλα τμήματα της 
άλvσου παρουσιάζουν τήν αύτήν σχετικήν στερεο-
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χημικΤ]ν διάταξιν. Καλεί συνδιοτακτικΟ: (Syndiota
ctiques) αvτά, είs τά οποία εκαστον άτομον τεταρ
τοταyοvς άνθρακος παρουσιάζει στερεοχημικΤ]ν διά
ταξιν άντίθετον τfjς των yειτονικων του ατόμων 
έντός τf\ς άλύσου καί &τακτικά (Atactiques) τά πο· 
λvμερfj, είς τά οποία αί διατάξεις αvται δέν Ο:κο
λουθοvν καμμίαν τάξιν. 

Χάρις είς έπιμόνους έρεύνας διά τωv άκτίνωv Χ 
ο 1'\atta καί οί μαθηταί του ήδuνήθησαv νά προσ
διορίσουν τΤ]ν δομη~· διαφόρων πολυμερων· έξάyε
ται δέ έξ αvτων τό συμπέρ;:~:σμα δτι ή κρυσταλλι
κότης εtναι περισσότερον έκπεφρασμένη τό δέ ση
μείον τή _ εως ώς καί ή πυκνότης καί ή σκληρότης 
μεyαλύτεραι είς τά ίσοτακτικά πολυμερfj. 

Δeν εtναι άκόμη δυνατόν νά προβλεφθiJ άκρι
βως ποία θά εtναι τά σπουδαιότερα πεδία έφαρμο
yfjς διά τό είδος τοvτο των προϊόντων άλλά άπό 
τοvδε ύπqρχει σκέψις όχι μόνον διά τά λεπτά φύλ
λα (films), χυτά άντικείμενα (moιιles) aλλά έπίσηs 
καί δι' ύφανσίμοuς tνας. Ή στερεοειδικi] κατάλυσις 
eχει μεγάλην σπουδαιότητα διά τόν πολυμερισμόν 
τ&ν διολεφινων, eνθα όχι μόνον τά ίσοτακτικά η 
σvνδιοτακτικά προϊόντα δυνατόν νά eχουv την ση
μασίαν των, άλλά έπί πλέον καί έκεί, eνθα ή cis 
και trans Ισομέρεια δυνατόν νά παίζ1J eνα σημαν
τικόν ρΦλον. 

'Από τfjs πλευρδ:s αvτf\s ύπενθυμίζομeν δτι τό 
φυσικόν καουτσούκ είναι cίs - ίσομερes καί ή yούτα
πέρκα trans-ίσομερeς τοv Ισοπρενίου. 

'Εν~ κατ' άρχάς τά συνθετικά πολυμερfj των 
διολεφιvω·. παρουσίαζον άτάκτουs δομάς, κατωρ
θώθη έσχάτως ή παραyωyη πολυμερων έχόvτων 
δομi]ν καί ίδιότηταs παρομοίας προς τάς των φυ
σικων προϊόντων. 

Έδω ύφίσταται μία άκόμη έξέλιξις, f)τις δύναται 
νΟ: aπoβiJ λίαν σημαντική. 

Ή περιωρισμένη αvτη eκθεσις- παρέλειψα σκο
πίμως ώρισμένον άριθμόν θεμάτων - θά έπιτlιχ1J, έν 
τοvτοις, τόν σκοπόν της έάν, ώς τό έλπίζω, ήδυvή
θη νά παρουσιάσ1J άνάyλυφον την ραyδαίαv έξέλιξιν 
τfjς βιομηχανίας μας, τόν δυναμισμόν, τόν όποίον 
έξακολοuθεί νά έπιδεικνV1J είς την άναζήτησιν νέων 
δυνατοτήτων έξαπλώσεως καί την έμφάνισιν καί 
έφαρμοyi]ν των κλασσικων της μεθόδων. 

SUMMARY 

Clieιnίcals from petroleιιιn: Teceιit developments 

By G. Η. VιssER 

Tl1e ίnttΌduction of new ιnethods of Γefining· , 
to satisfy the demands of the prodιιction of fuels 
for e11g·ines, was the starting point of the manu -
facture of «petrochemicals», ί. e. chemicals pro
duced from petroleιιm. 

This new chemical industι-y nses, as 1·a'νν ma
ter.ials, fractions oί1tained by refining, and applies 
speciaJ, methods to prepare raw mateι-ials. 

Α surνey is gί ven of the manιιfacture of pe
ttΌchemicals, according to the natuι·e of the ι-aw 
materials. 

The pcιper ends with a discussion of the most 
notewoι-thy among recent developments. Special 
attention is gίven to the new metl1ods of poly
merization (notably polyethylene), and to the 
woι-k of Natta and his coworkeι-s οη isotactic 
polymeι-s, which may lead to an impoι-tant evo
lution ίη the preparation of synthetic polymers. 

( Εlσήχ{)η τff 7τι Μαtου 1958) 



.Η έσπεριδίνη καί τa ύπολείμματα της έγχωρίου βιομηχανίας 

έπεξεργασίας πορτοκαλλίων ώς πρώτη ϋλη παραλαβης της 

Ύπό ΚΩΝΣΤΑΝΤΙΝΟΥ ΕΞΑΡΧΟΥ 

Τό πρωτον μέρος τi'jς παροvσης έρyασίας περιλαμβάνει yενικά τινα στοιχεία έπί 

τi'jς έσπεριδίνης άναyόμενα ε!ς τάς φvσικάς καί χημικάς Ιδιότητάς της, τόν προσδιορι-· 

σμόν της, τήν διανομήν της ε!ς τοvς διαφόροvς Ιστοvς των πορτοκαλλίων κλπ. 

Τό δεvτερον μέρος περιλαμβάνει πειραματικήν έρyασίαν έπί τfjς περιεκτικότητος 

και των εvνοϊκων σvνθηκων παραλαβfjς της έσπεριδίνης έκ των vπολειμμάτων των 

έyχωρίων βιομηχανιών έπεξερyασίας πορτοκαλλίων διά παρασκεvήν χvμών κλπ. καί 

άφορξί σvyκεκριμένως ε\ς τάς έyχωρίοvς ποικ1λίας «Λαηνάτο» καί «'Ομφαλοφόρο» Κρήτης 

Γενικd περι έσπεριδίνης 

Ή σημαντικη έπέκτασις τf\ς καλλιερyείας των 
έσπεριδοειδων είς τ.ην χώραν μας κατά τά τελευταία 
hη ε1χεν ώς άμεσον συνέπειαν την άξιοποίησιν πο
σόστοv τf\ς παραyωyf\ς διά τf\ς βιομηχανικf\ς έπε· 
ξερyασίας του προς παραyωyην χvμων, αίθερίων 
έλαίων κλπ. Σύν τη άναπτύξει όμως καi όρyανώσει 
της νέας ταύτης βιομηχανίας ε1ναι φυσικον ότι ΤΟ 
πρόβλημα τf\ς χρησιμοποιήσεως Των VΠΟλεψμά
των Της θά παρρυσιάζεται vπο όξυτέραν μορφήν. 

Ε1ναι yνωστον ότι περισσότερον τοv ημίσεος TOV 
βάρους των χρησιμοποιουμένων πορτοκαλλίων διά 
τήν παραyωyην χυμων, άποτελεί άχρησιμοποίη
τον έν πολλοίς παρ' i}μίν vπόλειμμα, (φλοιοί, σπό
ροι κλπ.), TOV όποίου ή άπομάκρυνσις έκτων έρyο
στασίων ε1ναι δυσχερης 1<αi δαπ::νηρά. 

Είς άλλας πορτοκαλλοπαραyωyικάς χώρας, καί 
'διαιτέρως είς , Αμερικήν, ΤΟ πρόβλημα τοvτο eχει 
άνημετωπισθf\ έπιτvχως κυρίως διά τf\ς άποξηράν
σεως τών vπολειμμάτων καi τf\ς παρςr:σκευf\ς οvτω 
άξιολόyου θρεπτικf\ς άξίας ζωοτροφών. 

Πλην τούτου μικραi ποσότητες vπολειμμάτων 
ρησιμοποιοvνται έπίσης έν 'Αμερικi) ώs πρώτη vλη 
ιa την παρασκευην πηκτίνης, οίνοπνεύματος, oi· 
πνευματούχων ποτων, σιροπίων, καθώς καi διά 

-ον πολλαπλασιασμον καi βιομηχανικήν παρασκευην 

ων. . 
Το δλον θέμα έν τούτοις, τf\ς άξιοποιήσεως δη
δη των vπολειμμάτων των πορτοκαλλίων, δέν 
ει είσέτι πλήρως έξαvτληθf\ δι' δ καi σvνεχίζοντάι 
σχετικαi μελέται καί eρευναι διά την έξεύρεσιν 
• έτέρων δυνατοτήτων άξιοποιήσεώς των. 
Μεταξύ των διαφόρων συστατικων των πορτο ~ 
ίων η προσοχη -των• έρευνητων έστρά.φη τε
ίως είς τούς yλυκοζίτας, έσπεριδίνη-έριοδικτί

(hesperίdίη - eriodictin)., των πcρτοκαλλίων 
λεμονίων, καi ναριτζίνη (naringin) τών grape 

i κλπ. -. , 
·ολως ίδιαιτέραν_ σημασίαν άπέκτησαν αί άνω

ούσίαι άπο τοv ετους 1936,1 ό~:rότε ή κιτρίνη 
ίn) , μίyμα έστtερφίνης καi έριοδικτ(νης, ληφθεί

θι των λεμονίων, απεδείχθη - εχουσg άξιόλοyο~ 

βιολοyικην ένέρyειαν διά τόν άνθρώπινον όρyανι
σμόν. Διότι χορηyουμένη είς κανονικάς δόσεις έπί τι 
χρονικον διάστημα είς άσθενείς, έπέφερε βελτίωσιν 
είς την vφην των τριχοειδων αίμοφόρων άyyείων, 
τά τοιχώματα των όποίων καθίσταντο μετά την θε
ραπείαν όλιyώτερον εvθρονστα. Ή βιολοyικη αvτη 
ίδιότης των yλυκοζιτων τωιι πορτοκαλλίων παρω
μοιάσθη πρός την τοιαύτην των βιταμινων δι' δ καί 
αί οvσίαϊ αύταi ε1ναι σήμερον yνωσταi καί vπο το 
όνομα «Βιταμίνη Ρ». 

Μετά την πρώτην ώς άνω χρησιμοποίησιν των 
yλυκοζιτων ηκολούθησεν έπίμονος eρευνα έπi τf\s 
δυνατότητος τf\ς εύρυτέρας άξιοποιήσεως των οV.
σιων τούτων είς την ίατρικήν. 'Αναφέρεται δέ σή:. 
μερον ότι βιταμίνη Ρ χορηγείται έπιτvχως έναντίον 
καi άλλων σοβαρων. άσθενειων τοv άνθρώπου ώς νε:. 
φρίτιδος, ψωριάσεως, άyyειονευρωτικοv οίδήματο-ς 
κλπ. (1). 

Πλην τf\ς ώς άνω χρησιμοποιήσεως των yλυκd
ζιτων είς την ίατρικην η έσπεριδίνη έχρησιμοποιή; 
θη τελευταίως καi ώς ένδιάμεσον προϊόν κατά την πα:.. 
ρασκεvην όξίνων άζωχρωμάτων, τά όποία e1ναι .ζω
ηροv χρώματος καi λίαν άνθεκτικa είς το φ~ς (2). 

Διά τούς άνωτέρω λόγους η χημικη βιομηχανία, 
καi ίδιαιτέρως τf\ς 'Αμερικf\ς, ήρχ1σεν ένδιαφερομένη 
ζωηρως διά την έσπεριδίνην, προσφέρουσα μάλιστα 
καi καλάς τιμ<'χς δι<'χ την άyοράν της. . 

Το τελευταίον τοvτο κυρίως σημείον ώθησεν εiς 
τήν eρ.ευναν κq;i τήν μελέτην των καλλιτέρων και οί
κοvομικωτέρων μεθόδων τf\ς παραλαβf\ς τfjς ούσίας 
ταύτης έκ τών vπολειμμάτων τf\ς έπεξεpyασίας τών 
πορτοκαλλίων μέ άποΤέλεσμα νά έμφανίζωνται έν 
'Αμερικij vπο των ένδιαφερομένων οίκων καi ίδιω
των ΤΟ Εν κατόπιν τοv άλλου TCx προνόμια εvρεσι
τεχνίας έπi των διαφόρων σταδίων τf\ς παpαλαβf\ς 
τf\ς έσπεριδίνης έκ των πορτοκαλλίων (3),(4),(5) . . 

Οvτω σήμερον η έσπεριδίνη, έφ' όσονκαi αί.προ
βλέψεις δι<'χ Την χρησιμοποίφίν της πραyματοποι
ηθοvν, ε1ναι δυνατον ν<'χ καταλάβ1J άξιόλοyον θέσιν 
είς Τά μέχρι σήμερον yνωστa VΠΟΠροϊόντα των πορ
ΤΟΚαλλ{ων, δι' δ καί άπό Tf\S πλευρaς ταύτης έκρίθη 
σκόπιμος καί σχετικως έπίκαιρος η παροvσα δημο
σίευσις. 
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Διανομfι τής έσπεριδίνης 
είς τους διαφόρους ίστοiις τών πορτοκαλλίων 

'Αξιόλοyοι ε1ναι αί yνωσταί μέχρι σήμερον έρ
yασίαι έπί τοΟ θέματος τf\ς περιεκτικότητος τών 
διαφόρων Ιστών των πορτοκαλλίων είς έσπεριδίνην 
ώς καί αl ποσοτικαi μεταβολαl αύτf\ς κατα την 
διάρκειαν τf\ς άναπτύξεως και ώριμάνσεως των 
καρπών. 

Μεταξύ των έρyασιών αύτών κλασσικαί σχεδόν 
ε1ναι αί έρyασίαι τοϋ Davis (6) έπί τf\ς ποικιλίας 
πορτοκαλλίων Valencia τf\ς Καλλιφορνίας. Δια τf~ν 
ποικιλίαν ταύτην ό Da νis δίδει τα κατωτέρω πο
σοστα έσπεριδίνης κεχωρισμένως κατα ίστόν: α) 
1,6°/0 έπί τοΟ μεσοκαρπίοv (albedo), β) 1,5 °/0 έπί 
τοΟ ένδοκαρπίοv (section membi-ane), y) 1 °/0 έπί 
τοΟ έξωκαρπίοv (flavedo) καί δ) 4,5 °/0 έπί τών 

-κεντρικών ίναyyειωδών δεσμίδων (coi-e). 
'Αντίστοιχα ποσοστα δίδονται έπίσης καί δια 

τα λεμόνια ήτοι α) 0,05 "/0 έπί τοΟ χvμοϋ, β) 3 °/0 

_έπί τοΟ μεσcκαρπίοv (albedo), y) 1,9 °/0 έπί τοΟ 
ένδοκαρπίοv καί δ) 2,5 °/0 έπί τοΟ έξωκαρπίοv (fl a
vedo). 
Ό Braverman (7) έξ άλλου άναφέρει δτι έξ ένος 

τόvvov φρούτων (πορτοκαλλίων) λαμβάνονται 200 
γραμμάρια έσπεριδίνης. 

Νεώτεραι έρyασίαι τών Hendl"ίc}- son καί Ke
ste1son (2) έπi τf\ς περιεκτικότητος τών πορτοκαλ
λίων εiς έσπεριδίνην άναφέροvν δτι αvτη αύξάνει μέ
χρις δτοv ή ίσημερινή διάμετρος τών καρπών των 
πορτοκαλλίων φθάσ:-ι;ι 4,5 έκ. περίποv. 'Από τοΟ 
σημείοv δe τούτοv καί πέραν, ή περιεκτικότης είς 

.έσπεριδίνην παραμένει σταθερά. Οί αvτοί έπίσης έ
ρεvνηταί εvρίσκοvν το maximum τf\ς περιεκτικότη
τος των καρπών είς έσπεριδίνην, άνερχόμενον είς 
19-37 °/0 έπί τf\ς ξηρaς ούσίας, είς καρπούς δια
μέτροv μόλις 1,2 έκ. Τέλος οί ϊδιοι άναφέροvν δτι 
τα 70 ~ 80 ° / 0 τf\ς σvνολικf\ς είς τούς καρποuς των 
πορτοκαλλίων ~περιεχομένης έσπεριδίνης καί yενικώς 
:των yλvκοζιτικων ούσιων, εύρίσκεται σvγκεvτρω
μένον είς τό μεσοκάρπιον (albedo) ώς καί τοuς άπο
μένοντας μετα τήν eκθλιψιν καί διήθησιν των καρ
πων έσωτερικοuς Ιστούς, πλήν τών πvρήνων. 

'ως προς τf~ν άπόδοσιν είς έσπεριδίνην τών 
φλοιών καί γενικώς τών ύπολειμμάτων τf\ς έπεξερ
yασίας τών πορτοκαλλίων πρός παρασκεvήν χv
μών είς έτέραν των έρyασίαν οί Hendrickson καί 
Kesteτson (8) άναφέροvν δτι είναι δvνατή ή παρα
λαβή 15 - 10 lbs (7 - 4,5 χιλιόγραμμα) έσπεριδίνης 
κατα τόννον φλοιών άναλόγως τf\ς έποχf\ς τf\ς σvλ
λογf\ς τών καρπών, ήτοι άπο Σεπτεμβρίοv μέχρι 
Φεβροvαρίοv άντιστοίχως, καi έπίσης δτι πλήν :rών 
άλλων παραyό.ντων, οiτινες έπιδροϋν έπi τf\ς άπο
δόσεςuς εiς έσπεριδίνην, φαίνεται δτι σοβαρον ρόλον 
παίζει καί ή ποικιλία των πορτοκαλλίων. 

Φυσικαι και χημικαι ίδιότητες τής έσπεριδίνης 
και μέθοδοι προσδιορισμού αύτijς 

Ή καθαρα έσπεριδίνη είναι κόνις λευκή άνεv χα
ρακτηριστικf\ς γεύσεως, λίαν δvσδιάλvτος είς το 

θερμον vδωρ καi τοuς κοινοus διαλύτας. Διαλύετ 
εiς έλαχίστας άναλοyίας είς το οίνόπνεvμα καi Τ 
πvκνόν οξεικόν οξύ, άλλα ε1ναι πολύ περισσότερc 
διαλvτη είς τήν πvριδίνην καί τό διμεθvλοφορμα -
διον. 
Ή χαλκονική μορφή τf\ς έσπεριδίνης (chalcone 

ή όποία συνα\iτaται είς άλκαλικον περιβάλλον ε1νa 
λίαν διαλvτη είς τα άλκάλεα καί καθιζάνει ώς άμορ
φος μaζα κατα τήν έξοvδετέρωσιν τοΟ άλκάλεως ε'ς 
χαμηλCχς θερμοκρασίας. Τέλος ή έσπεριδίνη λαμβά
νεται ύπό μορφήν βελονοειδών κρvστάλλων, άραι
οvμένοv τοϋ πvκνοϋ οξεικοϋ οξέος είς τό όποίον αVτη 
fiτo διαλελvμένη . 

Παροvσίc;χ άλάτων τοΟ τρισθενοϋς σιδήροv • 
έσπεριδίνη ώς άλλωστε καί αί λοιπαί φλαβαvονικαι 
ούσίαι , χρωματίζονται άναλόγως τf\ς σvyκεντρώ
σεως είς τήν όποίαν εύρίσκονται , άπό τοΟ άσθενοCίs 
έρυθροϋ μέχρι τοϋ μέλανος. Ή ίδιότης μάλιστα αv
τη δύναται να χρησιμοποιηθi] δια vα έμφανισθi] ' 
τvπική διανομή τf\ς ούσίας αύτf\ς είς τοuς διαφό
ροvς iστοuς τών πορτοκαλλίων. 'Εξ άλλοv παροv
σίc;χ άλκάλεως ή έσπεριδίνη λαμβάνει ζωηρον κίτρι
νον χρωματισμόν, ό όποίος μάλιστα, ύπό ώρισμέ-

__ νας σvνθήκας, άποτελεί καί την βάσιν •f\ς μεθόδου 
δια τόν προσδιορισμόν της (6). 
Ή έσπεριδίνη εχει άπο πεντηκονταετίας χημι

κώς πλήρως μελετηθf\, Ti'jς συστάσεώς της έπιβε
. βαιωθείσης δια τf\ς άνασvνθέσεd.:ς . της. Ό χηι:ιικος 
έμπειρικός τύπος τf\ς έσπεριδίνης είναι C28H 0.0 1,, τό 
δέ μοριακόν βάρος αύτf\ς 610,6. 

Δια τf\ς ύδροΜσεως τf\ς έσπεριδίνης δι' άραιώv 
άνορyάνων οξέων λαμβάνεται 1 μόριον άyλύκοv όμά
δος, τf\ς καλοvμέvης έσπεριτίνης η έσπεριδινίνης 
(hesperitin), 1 μόριον γλυκόζης καί.1 μόριον ρα
μνόζης. 

Τέλος ώς άναφέροvν οί H endrickson κα\ Kester
son (2 ) κατα τό ετος 1942 οί \ιVawra καi Webbάvε
κοίνωσαν δτι ή έσπεριδίνη εvρίσκεται πάντοτε έv 
ίσορροπίςχ μπα τf\ς χαλκονικf\ς μορφf\ς της, ή όποία 
μάλιστα ε1ναι καί ή ύπάρχοvσα κvρίως είς τήν φv
σιν μορφή τf\ς έσπεριδίνης. Μεταβαλλομένης τf\ς τι
μf\ς τοΟ pH τοΟ μέσοv, ή tσορροπία μεταβάλλεται 
εύνοοvμένοv τοϋ σχηματισμοΟ τf\ς χαλκονικf\ς μοp
φf\ς εiς άλκαλικόν περιβάλλον δαπάναις τf\ς έσπερι
δίνης. Ή χαλκονικi) μορφή τf\ς έσπεριδίνης έθεωρή
θη δτι ένοϋται μετα τών πρω-τεϊνικών ούσιών, i 
σχηματίσ-ι;ι ενζvμον, το όποίον δρξ( ώς φορεuς τ -
ύδρογόνοv εiς τοvς ίστοvς των θηλαστικών. 

Οί σvντακτικοi τύποι τf\ς έσπεριδίνης ώς καi τ
χαλκονικf\ς αύτf\ς μορφfjς έμφανίζονται κατωτέρω. 
'Εκ τούτων συνάγεται δτι ή έσπεριδίνη ε1ναι 5, 7, 3 -
τριοξυ, 4'- μεθυλοφλσβανόνη. . 
- Όσον άφορξ( το έπιστημονικώς ορθόν τf\ς κατα
τάξεως τf\ς έσπεριδίνης η τf\ς κιτρίνηs είs τήν κα 
γορίαν τών βιταμινών, ύφίστανται σήμερον άρκετ 
διαφωνίο:ι δεδομένοv δτι αί χρησιμοποιούμεναι δ 
θεραπεvτικοuς σκοπούς δόσεις· έσπεριδίνης vπερβ 
νοvν τας συνήθως χορηyουμένας τοιαύτας εis τ 
περιπτώσεις τών βιταμιγώίι . :Ε;τi' τοϋ ζητήμ 
μάλιστα τούτοv τό έν ? Αμερίκ;:\ :.' Ινστι-τοϋτον Δ 
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L-ραμνόζη - D-γλυκόζη σάκχαρα. 

1 

ο J ο ΟΟΗ 
"'Ο~cπ- .-ocπs 

~CH2 ;:= "Ο~:-cπ~cπ 
ΟΗ ~ ο ΟΗ C 

Έσπεριδίνη 

11 
ο 

τροφf\ς συνιστξi: τελευταίως νά μή δίδεται ή όνομα
σία τf\ς βιταμίνης εις τάς ούσίας αύτάς. 

Διά τόν προσδιορισμόν τf\ς έσπεριδίνης καi yε
νιι<.ώτερον των φλαβανονικών γλυκοζιτών, χρησιμο
ποιείται σήμερον συνήθως ή ύπο τοv Davis (6) πε
ριyραφομένη σχετική μέθοδος. 
Ή. μέθοδος αύτη βασίζεται είς την Ιδιότητα τήν 

όποίαν eχουν τά διαλύματα τf\ς έσπεριδίνης καi aλ
λων παρομοίας φύσεως ούσιών είς διαιθυλενοyλvκό
λην νά λαμβάνουν, προσθήΥη πυκνών άλκάλεων, 
σταθερον κίτρινον χρώμα, έντάσεως άναλόγου προς 
τήν συγκέντρωσιν των ούσιων τούτων. 

Είς τήν έφαρμογήν της ή μέθοδος είναι άπλf\ και 
εvχρηστος είς τρόπον ώστε νά είναι δικαιολογημένη 
ή .πpοτίμησίς της eναvτι των άλλων νεωιέρων χαρ
τοχρωματοyραφικών μεθόδων κυρίως (9), (10), (11) 
των όπο{ων άλλωστε δέν φαίνεται να ύστερiJ ε.ίς 
άκρίβειαν . 

Έν τiJ έφαρμογiJ της εις διαφόρους τομείς ή μέ
θοδος Davis ύπέστη προσαρμογάς τινας και τροπο
ποιήσεις προς τον σκοπον κυρίως δπως διευκολυν
θij περισσότερον ή έκτέλεσις μεγάλου άριθμοv προσ
διορισμών. Ούτω ό Ting (12) άσχολούμενος μe τον 
προσδιορισμον των γλυκοζιτών είς τά πορτοκάλ
λια και grape fι-uits έτροποποίησε λίαν έπιτvχώς 
τήν μέθοδον ώς κατωτέρω: 

«Είς 20 κ. έκ. διαλύματος 4 Ν NaOH προστίθε 
ται διαιθυλενοyλυκόλη 90 ° / ο μέχρι συμπληρώσεως 
λίτρου. Κατά τi)ν άνάλυσιν, λαμβάνονται 5 κ. έκ. 
τοv χυμοv η τοv έκχvλίσματος και σvμπληροvνται 
είς 25 κ.έκ. διά τοv ώς άνω άντιδραστηρίου. Ή ά
νάμιξις αύτή γίνεται άπ' εύθείας είς τά φιαλίδια τοv 
όρyάνοv ι φέροντα χαραγήν δεικνύοvσαν χωρητικό
τητα 25 κ.έκ. Δια τήν ρύθμισιν τοv όρyάνοv χρησι
μοποιείται το άντιδραστήριον ώς eχει άνεv ύδατος» . 

·ως τροποποίησις έπίσης άναφέρεται ύπο των 
Hendrickson και Kesteι·son ή χρησιμοποίησις 0,5 
κ.έκ. ·άντι 0,2 κ.έκ. 4 Ν NaOH και 0,5 κ.έκ. άντi 0,2 
κ. έκ. ούσίας (2 ). 

·Απομόνωσις 

Ή προεργασία διa τήν λf\ψιν τοv τελικοv έκ
χυλίσματος πρός προσδιορισμόν τf\ς περιεκτικότη
τος των δrαφόρων ιστων των πορτοκαλλίων, καi 
κυρίως τών-ψλοιών, είς έσπεριδίνην . δeν άναφέρεται 
σvyκεκριμένως _είς τήν προαναφερθείσαν έργασίαν 
TOV Davis (6). Oi Hendrickson και Kesterson (12) 
όμως κατέληξαν είς την τεχνικήν των τριών έκχvλί-

ΟΗ 

OCH9 

Χαλκόνη της έσπεριδίνης 

σεων διά τάς περιπτώσεις προσδιορισμοv έσπεριδί
vης εlς όλοκλήρους καρποvς πορτοκαλλίων ήτοι : · 

α) είς οίνόπνευμα 
β) είς ύδωρ μετά CaO 
y) είς ύδωρ μe άμεσον θέρμαyσιν είς 95° C 
'Ακολουθεί έv συνεχείc;χ άνάμιξις και των τριών 

ώs aνω έκχυλισμάτων προ τf\ς λήψεως TOV δεί
γματος προs άνάλυσιν. 

Μόνον είς τήν περίπτωσιν καθ' f)ν έπιδιώκεται 
ό προσδιορισμος τf\ς έσπεριδίνης είς τον χυμον 
οvτος λαμβάνεται άνεv ούδεμιδ:ς άλλης προεργασίας 
πλήν τf\ς άπλf\ς διηθήσεώς του. 

Κατά τήν παραλαβήν τf\ς έσπεριδίνης διά τήν 
χρησιμοποίησίν της εiς τήν βιομηχανίαν φαρμάκων 
κλπ. ή άναδιάλυσις τοv iζήματος έσπεριδίνης, χώ
ματος διηθήσεως καi λοιπών συστατικων έκ των 
καρπών, προς παραλαβήν τf\ς καθαρf\ς βιομηχανι-_ 
κf\ς έσπεριδίνης, είναι προτιμώτερον νά γίνεται εiς 
ίσοπροπυλικήν άλκοόλην τf\ς όποίας το pH θά ρυ
θμισθij άναλόγως διά NaOH. Ί 

Τέλος ή λαμβανομένη ώς άνω βιομηχανική έ-_ 
σπεριδίνη καθαρίζεται διά βρασμοv εiς πενταπλά_: 
σιον τοv βάρους της ύδωρ και έν συνεχεί~ διη
θείται. 

Πειραμα-rικον μέρος · 

Ή παροvσα πεφαμαηκή έρyασία κατεστρώθη καl έ

ξετελέσθη πρόs τόν σκοπόν όπωs σvyκεντρωθοvν χρήσιμα 

σ:rοιχεία έπl τfis πeριεκτικότητοs ε!s έσΠeριδίνηΪι τών vπο
λειμμάτων τών βιομηχανιών πορτοκαλλίων Κρήτηs ώs καί 

τών άπαιτουμένων συνθηκών διά τήν σvvτομωτέραν καί 

πληρεστέραν κατακρήμνισιν αvτfis έκ τών διαλυμάτων τηs . 

1) Περιεκτικότης τών ύπολειιiμάτων είς έσπεριδίνην 

Πρώτη ϋλη καί τεχνική παραλαβ1ί ιijς έσ;ιεριδlνης: 'ωs 

πρώτην vλην ειραμαησJοσ έχρησιμοποιήσαμεν καρποίιs 
πορτοκαλλίων, οϊηνεs, έπ' εvκαφίq: άλληs πεφαματικfis έρ

yασίαs, άπεστέλλοντο άεροπορικώs εls τόν Σταθμόν ήμών 

άvά 20ήμeρα διαστήματα, άπό τοv 'Οκτωβρίου μέχρι τέ

λους Δεκεμβρίου 1957. 
Τά ώs άνω δείγματα (40 τεμάχια περίπου) συνελέ

yοvτο έκ τ~ς αύϊfis ~άvτοτε προκαθόρισθείσης δμάδος 10 
άvτιπροσωπευηκών δένδρων κeχωρισμένωs κατά ποικιλίαν 

«Λαηνάτο» καί «'Ομφαλοφόρον» Κρήτης. 

'Αμέσως μετά τήν έκχvμωσιν τών καρπών εls τό εlδι

κόν έρyαστηριακόν σvyκρότημα έκχυμώσεωs πeριστρεφομέ

νων κεφαλών τύπου Chish9lm - Ryder τά vπολείμματα έ-
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τε\iαχίζοντο διά μαχαιριδ{οv και έν σvνεχείς~: έκόπτοvτο διά 

κρεατομηχανης μe όπάς έξόδοv 1,5 χλ. περίποv. 
Διά τήν παραλαβήν της έσπεριδίνης έκ των φλοιων ή

κολοvθήσαμεν τήν ύπό των H endrickson καl K esterson 
έφαρμοσθείσαν μέθοδον (8) τροποποιημένην ώς κατωτέρω : 

οι λεπτοκομμένοι φλοιοι ώς ο(ίτοι έξέρχονται έκ της 

κρεατομηχανηs άναδεvονται καλωs και έκ τοv σvνόλοv έ

κάστοv δείγματος φλοιων 40 καρπων ζvyίζεται ώρισμένη 

ποσότης (περί τό 1 χιλιόγραμμον) ε!ς δοχείον χωρητικό

τητος 5 λίτρων έντός τοv δποίοv προστίθεται 1,5 λίτρον 
vδατος. τό όλον μίyμα φλοιων και vδατος άναδεvεται διά 

μηχανικοv άναδεvτηρος έπί 90 λεπτά. Κατα τήν διάρκειαν 

της άναδεvσεως αvτης προστίθεται είς τό μίyμα όλίγον 

κατ' όλίγον κόνις ύδροξειδίοv της άσβέστοv Ca(OH)2 μέ

χρις ότοv τό pH τοv μίγματος φθάσ~;~ και σταθεροποιηθij 
είς τήν τιμήν 11. 'Εν σvνεχείς~: άκολοvθεί ή διήθησις τοv 

όλοv μίγματος δια λεπτοv τοvλοvπανίοv καί ή καλή πίε

σις τοv ύπολοίποv πολτοv δια της χειρός. 

τα σvλλεyόμενα θολα ύyρα τfiς διηθήσεως αφ ένός , 

καί τfiς πιέσεως άφ' έτέροv , άvαμιyνvονται καί όξινίζοντα1 

δια πvκνοv HCl μέχρ1ς ότοv τό μίyμα άποκτήσει τιμήν 

pH 4,7. Σvyχρόνως προστίθενται είς τό μίyμα 70 yρ. κό
νεως διηθήσεως (KieseJguhr) καί άμέσως τό όλον φέρεται 

ε\ς θερμοκρασίαν 55 - 60° C , διατηροvμένης σταθερως έπ ί 

90 λεπτα ύπό σvνεχfi μήχανικήν άνάδεvσιν. Καί τοvτο πρός 
διεvκόλvνσ1ν ικαι σvμπλήρωσιν τfiς κρvσταλλώσεως της 

έσπεριδίνης. τήν έπομένην άκολοvθεί ή άπόχvσις τοv ύπερ

κειμένοv διαvyοvς vyρov, ένί;) τό ύπόλοιπον διηθείται διά 

χωνίοv Buchner μeτα τεμαχίοv ύφάσματος ύπό κενόν . Μετα 

τό τέλος της διηθήσεως λαμβάνεται δι' άποξέσεως τό έπί 

τοv ύφάσματοs ίζημα (α), τό δποίον άποτελείται άπό τήν 

έσπεριδίνην, διάφορα στερεά έκ των καρπων καί τήν προσ

τεθείσαν διά τήν διεvκόλvνσιν της μετέπειτα διηθήσεως κό

νιν διατομικfiς yης (KieseJg uhr). 
το λαμβανόμενον οvτω ίζημα (α) ξηραίνεται μέχρις 8Οο C 

έπl 12ωρον, κονιοΠοιείται καl ζvyίζεται, ίνα έν σvνεχε{ς~: ά

κολοvθήσ~;~ δ προσδιορισμός τfiς έσπεριδίνης - διά σταθμι

κfiς καί χρωματομετρικης μεθόδοv - ώς κατωτέρω . 

Σταθμική μέθοδος: το ληφθέν καί κονιοποιηθέν ώς • 
ίζημα διαλVεται διά καλης άvαδεvσεώς τοv έπί 5 λεπτα ε 
δ ιάλvμα άλκάλεως (Ο , 2 Ν NaOH ) ε\ς άναλοyίαν 3 yρ . Ιζ- 

ματος είς 500 κvβ . έκ. άλκάλεως . Μετά τήν πλήρη διάλ 

σιν τοv Ιζήματος της έσπeριδίνης τό pH τοv διαλvματσs 

ρvθμίζεται δια HCI ε\ς 8 - 8,5 καί άφίεται οvτω έπί 3 
24ωρα ίνα σvμπληρωθτ) ή καθίζησις τfiς έσπεριδίνης. 

'Ακολοvθεί διήθησις, ξήρανσις καl ζvyισις της ξηρΟ:s 

έσπεριδίνης , ή δποία άναyομένη έπί τfiς ληφθείσης ποσό

τητος λεπτοκομμένων φλοιων, έκφράζει τήν έπί τοίς έκατό 

περιεκτικότητα των φλοιων ε!ς έσπεριδίνην. 

Καίτοι ή μέθοδος αvτη ώς εΤναι φvσικόν δέν δίδει τό 

σVνολον της έσπeριδίνης των φλοιων άλλα μόνον τό ύπό 

ώρισμένας σvνθήκας δvνάμενον να παραληφθτ) ποqοστόv 

αvτfiς, άπεδείχθη καλή διά τήν έξαyωyήν σvyκριτικωv 

σvμπερασμάτων, έφ ' όσον είς έκάστην παρασκεvήv τηροvν

ται αvστηρως ο! αvτοί όροι . τα άποτελέσματα έξ άλλοv 

τfiς μεθόδοv αvτfiς ώς εί.ναι φvσικόν πλησιάζοvν . περισσό
τερον πρός τήν πραγματικότητα καί διά τοvτο ταvτα ε

χοvν μεyαλvτέραν πρακτικήν άξ ίαν. 

Χρωματομετρική μέθοδος: Διά τον χρωματομετρικόv 

προσδιορ1σμόν τfiς έσπερ ιδί νης [έχρησιμοποιήσαμεν τήν πε

ριγραφείσαν προηyοvμένως μέθοδον τοv Davis (6) τροπο
ποιηθείσαν ύφ ' ήμων καί προσαρμοσθείσαν διά τό σπεκτρο

φωτόμετρον Cole1nan: Οvτω 300 mg τοv ξηροv ώς άνω 
Ιζήματος (α) διελVοντο καλως εlς 100 κ. έκ . N a OH 0,02 Ν. 
· Μετά τήν πλήρη διζχλvσιν της έσπεριδίνης (άνάδεvσις έπι 
10' περίποv) ήκολοvθει διήθησις καί χρωματο\.fετρικός προσ
δισρισμός τfiς έσπεριδίνης τοv διηθήματος κα.τα τά γνωστά 

μέ μάρτvρα διαιθvλεvοyλvκόλην ,καvστικόv νάτριον και vδωρ. 

Ή σπεκτροφωτομeτρική καμπvλη διά τήν έσπεριδίνην 

εΤχε προηyοvμένως χαραχθfi μe βάσιν yνωστά διαλVματα 

έσπeριδίvης είς 0,02 Ν NaOI-I μέ μάρτvρα έπίσης διαιθv
λενοyλvκόλην , καvστικόν νάτριον καί vδωρ. 

τά βάσει των άνωτέρω έξαχθέvτα έρyαστηριακά άπο

τελέσματα έπί τfiς περιεκτικότητος εί.ς έσπεριδίνην των υ

πολειμμάτων των 2 ποικιλιων πορτοκαλλίων Κρήτης (Λαη
νάτο - Όμφαλοφόρον) έμφαν ίζονται είς τόν πίνακα 1. 

.ΠΙΝΑΞ 1. Περιεκτικότης ε tς έσπεριδ ίνην, ύπολειμμάτων τών ποικ ιλιών πορ τοκrιλ λίων: 
«Λαηνάτο • καί « 'Ομφαλοφόρον • Κρή της 

ΠΟΙΚΙΛΙΑ «ΛΑΗΝΑΤΟ» 

" 
Έσ π ε ρ ι δ l ν η 

Ι;::> " 13 
Στ αθμικ Χρωματο μ ετρικώς " ο 13 ο ώ ς ·;;.: g. ο ....., 

.,.. - ....., θ-
ο ::\.. OJ θ- . 

ο ο Qι "......, Νωπών Ξηρών Νωπών Ξηρών Qι - "' .... · - ο Σύνολοv "'"" ο ο 

~& Qι " Σύνολοv φλοιών φλοιών φλοι ών φλ οιών 

'" Qι 
ο]ο ο]ο 

γρ. 
ο]ο ο]ο ~ 

.... . ~ :-
26.10.57 1096 77 ,5 2, 74 0 ,25 1,11 - - -

3.12.57 1100 77,3 3,58 0, 32 1 ,41 - - -
14. 1 .58 1106 78,2 3,00 Ο, 27 1,24 5,34 0,48 2, 2 
10. 2.58 1106 78,6 3,563 Ο , 32 1 ,50 ;'i,20 0147 2 ,18 
11. 2.58 1106 79. 5 3, 272 Ο,29 1,41 4, 67 Ο,'42 2,05 

ΠΟΙΚΙΛΙΑ «ΟΜΦΑΛΟΦΟΡΟΝ • 

26.10.57 1106 80 ? ,72 0,27 1, 20 - - ·-- ... 

14.11 .57 1106 81,3 2,03 0,18 0 ,96 : - - ~, \. 

3.12. 57 1106 79,6 2,545 0,23 _!}~ ..,_ i - - -
: 1"· .. '." .. -
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Έκ των στοιχείων τοv άνωτέρω πίνακος σvνάyονται άνά 24ωρον έσπεριδίνη καί είς διάστημα τριών 24ώρων,_ 
-::χ κάτωθι : ένc;:~ ε\ς τό δεvτερον ή καθιζάνοvσα άπ' εvθείας μετά -Τήιι 

1) Ότι ή μέση περιεκτικότης τωιι φλοιών των πορτο- παρέλεvσιν τριών 24ώρωιι. 

οωλλίων της ποικιλίας «Λαηνάτο» καθ' όλην τήν περίοδον Τά άποτελέσματα των ώς άνω προσδιορισμών έμφανί-

τοv πειράματος έκvμάνθη άπό 1, 11 - 1,50 μέ μέσην τιμήν ζονται λεπτομερώς είς τόν πίνακα 2. 

ΠΙΝΑΞ 2. 'Επίδρασις τijς τιμijς τοϋ pH τοίί διαλύματος έπί τοίί χρόνου τοίί άπαιτουμέ
νου διά. τ~iν κα{Ηζησιν τοίί μεγαλυτέρου ποσοστοϋ έσπεριδίνης 

Μετά lον ,'V!ειά 2ov Μετά 3ον 
:.Απ' εύθεlας 
διήθησις μετά 'Ομάδες pl-I 24ωρον 24ωροv 24ωρον Σύνολον 
τρία 24ωρα 

(1) (2) (3) (4) (5) (6) 

Α 5,75 0,1484 0 ,0966 - 0,2450 0,2998 
Β 6,72 0,2218 0,0930 0,0426 0,3573 0,3156 
Γ 7,75 0,2348 0,1270 0,0410 0,4028 0,3040 
Δ 8,65 Ο,0798 0,1522 0,09 0,3220 0,3040 

1,33 έπί τοίς έκατόν της ξηρaς ουσιας των φλοιών. 
·ως πρός τήν παρατηρουμένην έξ άλλοv μικράν δια

φοράν είς τήν περιεκτικότητα έσπεριδίνης μeταξv των 

φλοιων των δvο ποικιλιών δέν δvνανται νά έξαχθο\ίv άσφα

λη συμπεράσματα, λόyc.p τοv μικροv σχετικώς άριθμοv τών 

γενομένων προσδιορισμών ε\ς τήν ποικιλίαν «όμφαλοφόρον». 

2) "Οτι α\ κατά τάς διαφόρους έποχaς τοv πειράμα

ματος παρατηρηθείσαι μικραί διαφοραί είς τήν, διά της 

σταθμικης μεθόδοv, προσδιορισθείσαν περιεκτικότητα έι;ηΎε

ριδίνης άμφοτέρων των ποικιλιών είναι περισσότερον πιθα

νόν νά όφείλωνται ε\ς χρησιμοποιηθείσαν μέθοδον. 

Ή ώς άνω ό:ποψις:ένισχvεται περισσό-rερον καί έκτων 

άποτελεσμaτων τοv χρωματομετρικοv προσδιορισμοv διά 

τήν ποικιλία «Λαηνάτο» έκ των όποίων συνάγεται δτι ή 

"Περιεκτικότης ι:ών φλοιών τών πορτοκαλλ(ων της ποικιλίας 

ταvτης είς έσπεριδίνην παραμένει σταθερά μέ έλαφράν τά

σιν μειώσεως σύν τ~ ώριμάσει των καρπών. 'Αντίστοιχοι 

χρωματομετρικοί προσδιορισμοί διά τi)ν ποικιλίαν c'Ομφα-

οφόρον» δέν έyένοντο λόyc.p της κατά τήν έποχήν έκείνην 

σημειωθείσης βλάβης τοv σπεκτροφωτομέτρου μας. 

3) "Οτι ή σταθμική μέθοδος προσδιορισμοv της έσπε

~ιδίνης eδωσε πάντοτε μικρότερα άποτελέσματα των άντι

crτοίχων της χρωματομετρικης τοιαvτης, γεγονός τό όποίον 

• είλεται είς τό δτι διά τής σταθμικης μεθόδοv δέν παρα

μβάνεται όλόκληρος ή είς τό διάλυμα έσπεριδίνη. 

2) Εύνοίκαt συνθijκαι_ διc'ι τον τελικον διαχωρισμον τής 

έσπεριδίνης; έκ τού ίζήματος; (α). 

Έκ των διαφόρων συνθηκών, αίτινες πιθανώς νά έπι

:::~οvν έπί τοv άπαιτοvμένοv χρόνον διά τήν καθίζησιν τοv 

.;εγαλvτέροv ποσοστοv έσπεριδίνης έκ τοv Ιζήματος (α) 

- :::εvνήσαμεν ε\ς τήν παροvσαν μελέτην μας 

α) τήν τιμήν τοv p Η τοv διαλύματος της κατακρημνί
~ωs καί 

β) τήν πυκνότητα τοv διαλvματος της κατακρημνί-

=-ε:.>ς ε\ς ίζημα (α) . 

Ούτω ξηρόν ίζημα (α) διαλVεται είς Ο,2Ν NaOH είς 

οyίαν 3 yρ. /500 κvβ. έκ. . 
Μετά τήν διήθησιν διά τήν άπομάκρvνσιν τοv Ιζήμα

, ώματος διηθ. κλπ.) τ6 διάλυμα διανέμεται είς 4 όμά
εtς έι<άστην των όποίων τό pH τοv διαλύματος ρvθμί
~ ι' HCl ε\ς διαφόρους τιμάς. 

"Εχάστη έκ των ώς άνω όμάδων διανέμεται είς 2 ίσα 
Ε ς τό εν των όποίων παρακολουθείται ή καθι,άνοvσα 

Έκ τοv ως άνω πίνακ:ος σvνάyεται δτι ή καθιζάνοvσα 
ποσότης έσπεριδίνης μετά παρέλευσιν 3 24ώρων είναι σχε
δόν ή αvτή καί είς τάς τέσσαρας τιμάς τοi:ί pH τοv δια
λVματος άπό 5,75 μέχρι 8,65. 

·ως πρός τήν ταχύτητ« έν τοvτοις της καθιζήσεως 

της έσπεριδίνης έμφανίζεται οvσιώδης διαφορά vπέρ των . 

διαλυμάτων μέ pH 6,72 κα\ 7,75, · εlς τά δποία ή καθιζa

νοvσα έντός τοv α' 24ώροv έσπεριδίνη άποτελεί ποσοστόν 

70- 76 °/0 τοv σvνόλοv της λαμβανομένης μετά τρία 24ωρα. 

ΑΙ παρατηρούμεναι διαφοραl μεταξv των στηλών 5 καί 
6 τοv ώς άνω πίνακος ε{ναι πιθανόν νά όφείλωνται είς ά

ναπόφεvκτα λάθη κατά τήν παραλαβήν, ξήρανσιv κλπ. μι

κρών ποσοτήτων Ιζήματος. 

Διά τήv έπίδρασιν έξ άλλον της πvκνότητος τοv δια

λVματος της έσπεριδίνης είς ίζημα (α) έπί τοv ποσοστοϋ 

της, μετά τήν καθίζησιν, λαμβC{νομένης κςχθαρas έσπεριδί

νης έπειραματίσθημεν έπί τριών διαφόρων πvκνοτήτων δια

λυμάτων της αvτης τιμης pH καί είς τόν σταθερόν χρόνον 

των 32 ώρών. Τά άποτελέσματα τοv πειράματος τοvτοv 

έμφανίζονται ε\ς τόν κατωτέρω πίνακα 3. 

ΠΙΝΑΞ 3. 'Επίδρασις τής πυκνότητος τοϋ διαλ~ματος 
εις 'ίζημα έπ1. της καθιζανούσης ποσοτητος 
τijς έσπεριδίνης 

'Αριθμός 
περιπτώ

σεως 

1 
2 
3 

Πυκνότης 
διαλύματος 

3 γρ. / 250 
3 »/500 
3 )) / 1000 

vΟγκο; διαλύματος 

2000 κ.έ. (24 γρ.) . 
2000 » (12 γρΌ) 
2000 ( 6 γρ.) 

Καθίζησις 
έσπεριδίνης 
μετά 32 ifJ"ρας 

είς γρ. 

3 12 
1;30 

' 0,57 

Έκ τοv ώς άνω πίνακος σvνayεται ότι αvξανομένης 

της πvκνότητος τοv διαλίιματοs είs ίζημα (α) τό παρα

λαμβανόμενον μετά τήν κατακρήμνισι\ί ποσοστόν 0 / 0 έσπ~

ριδίνης ε{ναι άναλόyως μεyαλύτερον. 

Παρά ταvτα όμωs παρετηρήσαμεν δτι ή μεyaλη πυ

κνότης τοv διαλύματοs τηs έσπεριδίνης (περίπτωσις vπ' 

άριθ. 1) ένεφάνισε μεγάλην δvσκολίαν κατά τήν τελικήν 

διήθησιν πρός παραλαβήν τοv καθαροv \ζήματοs της έσπε

ριδίνης, τό δποίον μετά τήν ξήνρανσιν είχε χρώμα περισ

σότερον σκοτεινόν (πρόs τό κίτρινον), έν σχέσει πρός τάς 

ό:λλαs 2 περιπτώσειs τοv πειράματοs ε\ς τάς δποίαs καί ή 
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διήθnσιs έπετεVχθη εvκόλωs καί τό χρώμα τοi:ί !ζήματοs 

fιτο άνοικτότερονΌ 
(Θεωροvμεν άπaραίτητον να. έκφράσωμ_εν . τό:ς εvχαρι

στίαs μας εls τό,ν Διεvθvντήν τοi:ί έργοστασίοv ΒΙΟΧΥΜ 
Χανίων χημι'κόν κ. Χ. Λvγκοvνην διό: τήν κατό: τό: τακτό: 
διαστήματα άποστολή~ των δειγμάτων πορτοκαλλίων ε\ς 
τοίις σvνeργάτας . μας κ. 'Ασπρίδην καl Δίδα Κvρατσάκη διό: 
τήν . προετοιμασίαν καί τό:ς έν σvνεχείc;~: έπεξεργασίας των 
δειγμάτων ώς καί εls τον χημικόν κ. Μωϋσίδην διό: τήν 
βοήθειάν τοv ε\ς τοίιs σπεκτροφωτομετρικοίιs προσδιορι

σμοvs). 

RESUM:έ 

L' Hesperidine et les dechets de la prepcιration des 
jus d' agrumes comrne 1natiere preiniere de son 

extrαction 

Pa·r KoNSTANTIN ExARCHOS 

La p:i;~miere paι-tie dιι present aι·ticle com -
prend les notions genei:ales sιιr les pι-oprietes 
physiqιιes e~ Chimiqιιe~ de 1' Hesperidine, son 
dosage et sa distribιιtion dans les differents tis-
sιιs des oranges etc. . 

La seconde parti.e .comprend ιes travaιιx expe
rimentaιιx sιιr la teneur et les conditions favo
~ables pοιιr 1' extractioή de 1' Hesperidine des 
dechets de la preparation des jιιs d' agrιιmes paι
les Indιιstries dιι Pay_s et se . rapporte sιιr les va-

(Έκ τού Στα-&μού Έρεύνης Γεωργικής Τεχνολογίας Ύπ. 
Γεωργίας, Λυκόβρυση). 

ι·ietes «Laynato» (variete locale) et «Ompha o
phoro» (navel oι-anges) de Crete. 
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Φυσικοχημεία καi Πυρηνικi) Χημεία 

Γαλβανικa στοιχεία εί(; τήγματα άλάτων. Ι. Το σύ
στημα : άργ11ρος - χλωριούχος άργυρ-ος, κοβάλτιον - δισitε· 
νί\:ς χλωριούχον κοβάλτιον. Σ . Ν. Φλέγκας καί Τ. R· 
Ingraham. Can. Jόιιr . Chem. 35, 1139 (1957) .-Ή πα· 
ροΟσα έρyασία άποτελεϊ τό πρώτον μέρος σειρ6:ς έρ· 
yασιων, διό: των όποίων σκοπεϊται ό καθορισμός μι6:ς 
ήλεκτροχημικης σειρδ:ς των μετάλλων ε!ς τήγματα ά
λάτων, ύπό συνθήκας Ισορροπίας εύρισκομένων, ώς 
έπίσης καί ό ύπολογισμός διαφόρων θερμοδυναμικών 

δεδομένων έκ της μετρήσεως των άνηστοίχων δυναμι· 

_κων ξ)ιαφόρων γαλβανικών στοιχείων. 
Πρός τοΟτο κατεσκευάσθη άντιστρεπτόν ήλεκτρό· 

διον άργύρου-χλωριούχου άργύρου δυνάμενον νό: χρη. 
σιμοποιηθfj ώς ήλεκτρόδιον άναφορ6:ς εις τήγματα 

·όψηλης θερμοκρασίας. 
Εύρέθη δτι τό t ιάλυμα το Ο χλωριούχου άργύρου 

ει(; τηγμα έκ μίγματος . ισομοριακων· ποσοτήτων KCJ 
καί NaCI συμπεριφέρεται tδανικwς διό: τήν μελετηθεϊσαν 
περιοχήν συγκεντρώσεων άπό 1,0 χ ιο- • εως 6,0 χ 10-2 

γραμμομοριακό: κλάσματα A~Cl. 
w• - - - .. 

; 

'Εμετρήθη τό δυναμικόν τοΟ γαλβανικοΟ στοιχείο1; ; 

Co 1 i~~~N~~i) (1 /lMole) 1\ ~1tT!J~cl (1 /1 Mole) \ Ag 

εις τό όποϊον τό έκ δεξιών ήμιστοιχεϊον · συνιστ<?: τ 
ήλεκτρόδιον άναφορ6:ς, ώς συνάρτησις της συγκεντρώ

σεως τοΟ CoCJ 2 • 

Τό οϋτω μετρηθέν δυναμικόν εόρέθη διάφορον το
ύπολογιζομένου έπί τfj βάσει θερμοδυναμικών στο -
)(είων. 'Η άπόκλισις αϋτη άπεδόθη εις τόν σχηματισμό 
συμπλόκου έντός τοΟ διαλύτου · τήγματος είς τό σύ
στημα CoC12 - KCl -Ν aCI, το Ο όποίου ύπελοyίσθη 
σταθερό: διαστάσεως, εύρεθεϊσα 'ίση πρός 4,50 Χ 10-

ε!ς 710°C. 
'Εμελετήθη έπίσης ή έπίδρασις της θερμοκρασία~ 

έπί τοΟ δυναμικοD τοΟ στοιχείου τούτου, Ε.κ των προ· 
κυψάντων δέ συμπερασμάτων ύπελογίσθη ό τόνος -
άνηδράσεως τοΟ στοιχείου, παρουσίςι: διαλύτου (Co--
2 AgCI-+ CoC12 + 2. Ag), εύρεθείς Υσος πρός 22,8 = 
1,3 Kcaι 



1958 

alo-

Merk 

tridin 
~XJJt. 

litrus 

:ίence 

Dvery 
Vol. 

7hro
~emi-

ifica
Ahro-

Η. : 

'ilter 
il). 

1958) 

είου: 

Ag 

; <:Χ τό 

ιτρώ-

ν τοϋ 

στοι

σμόν 

~ σύ

θη ή 

10-2 , 

χσίας 

προ· 

ς της 

co+ 
!,8 ± 

Τόμος 23. Α ΠΕΡΙΛΗΨΕΙΣ ΕΡΓΑΣΙΩΝ ΕΚ ΤΟΥ ΕΠΙΣΤΗΜόΝΙΚΟΥ ΤΥΠΟΥ 145 

Συζητεϊται τέλος ή θερμοδυναμική σημασία τοϋ 

κανονικοί) δυναμικοί) ήλεκτροδίου τοϋ yαλβανικοϋ 

στοιχείόυ Co - Ag , τό Όποϊον μετρηθέν πειραματικως 

εύρέθη 'ίσον πρός 0,324 Volt. 
Δ. Γ . .Μαρκέ tσς 

Γαλβανικα στοιχ~ία είς τήγματα άλάτων. ΙΙ. Τα συ
στήματα: (α) Ν Άργυρος - χλωριούχος άργυ2ος, μόλυβδος· 

χλωριούχος μόλυβδος, (β) w Άργυρος - χλωριούχος άργυρος, 
ψευδάργυρος - χλωριούχος ψευδάργυρος και (γ) άργυρος -
χλωριούχος άργυρος;, νικέλιον - χλωριούχον νικέλιον. Σ. Ν. 
Φλέγκας καί Τ. R. Ingrahaιn. Can. J our. Che11i . 35, 
125'1 (1957) :- Διά χρησιμοποιήσεως τοϋ άντιστρεπτοϋ 

ήλεκτροδίου άναψορδ:ς άρyύρου - χλωριούχου άρyύρου 
(ϊδε άνωτέρω) καθωρίσθησαν τά κανονικά δυναμικά 

ήλεκτρ.οδίων τC!ν συστημάτων : Μόλυβδος - χλωριοϋχος 
μόλυβδος, ψευδάρyυρος - χλωριοϋχος ψευδάρyυρος καί 
νικέλιον - χλωριοϋχον νικέλιον είς τήyματα έξ ισομο 

ριακων ποσοτήτων KCl καί N a C!. Κατά τάς μετρήσεις 
αύτάς Τταρετηρήθησαν άποκλίσεις των άνωτέρω συστη
μάτων άπό τήν ιδανικην συμ περιψοράν, άποδοθεϊσαι 

εις τόν · σχηματισμόν συμ πλόκων , των όποίων ύπελοyί

σθησαν αι σταθεραί διαστάσεως. 

Έμελετήθη ώσαύτως ή έπίδρασις της θερμοκρασίας 

έπί των δυναμικων των yαλβανικων τούτων στοιχείων 

και έκ των προκυψάντων συμπερασμάτων ύπελοyίσθη 

ό τόνος της άντίδράσεως αύτων. Δ. Γ. Μαρκέτος 

· Ραδιενέργεια τού άνθρωπίνου σώματος και τών τρο-

φίμων. Ε . C. Anderson, R. L . Schuch, W. R. Fisher 
καί vV. Lang ham. Scieιice 125, 1273 (1957).-Μελετδ:ται 
ή έπίδρασις της αύξήσεως της ραδιενερyείας της άtμο

σψαίρας έπί τοϋ άνθρωπίνου σώματος καί έπί τC!ν · 
τροφίμων βάσει πειραματικ C!ν δεδομένων άναψeρομέ

νων εις τήν περίοδον τοϋ ίiτους 1956. Α! μετρήσ~ις 

έyένοντο δι' ύπολοyισμοϋ της σχέσεως csιs11κ•υ εις τό 

δλον άνθρώπινον σωμα καί διάφορα τρόφιμα δπως τό 

yάλα. Διεπιστώθησαν μέyιστα εις τήν τιμην τοϋ άνω

τέρου λόyου, τά όποϊα συμπίπτουν μέ τά μέyιστα τά 

εύρεθέντα καί ύπό Ο:λλων πυρηνικων μετρήσεων, Ει

δικως διά τό yάλα τό προερχόμενον άπό διαφόρους 

Πολιτείας της 'Αμερικης εύρέθη δτι τοϋτο παρουσιάζει 

ηύξημένην ραδιενέρyειαν εις τάc περιψερείας διελεύ

σεω ς τοϋ ραδιενερyοϋ νέφους τοϋ προελθόντος άπό 

τάς πυρηνικάς δοκιμάς. Παρέχονται έπίσης πειραματι

κά δεδόμενα άφορωντα εtς μετρήσεις Cs•s1 ε!ς Ο:λλα 

τρόφιμα διαφορετικά τοϋ yάλακτος. 'Έκ τοϋ συνόλου 

των ληφθέντων άποτελεσμάτων άπ.οδεικνύεται δτι τά 

50°/ ο της συνολικης ραδιενερyείας τοϋ άνθρωπίνου σώ
ματος όψείλονται ε!ς τό yάλα, τά δε· 25°/ 0 εις τό κρέας. 

Κατά τρόπον πάντως yενικόν διαπιστοϋται δτι ,ή ραδι

ενέρyεια τοϋ άνθρωπίνου σώματος ή όφειλομένη εις τό 

Cs19 7 άνέρχεται μόλις εις τό 1/20 έκείνης ή όποία προ
έρχεται έκ τοϋ ψυσικοϋ ραδιοκαλίου. 'Επί πλέον λό- ' 

y~ τοϋ μικροϋ βιολοyικοϋ χρόνου ύποδιπλασιασμοϋ 

τοϋ Cs197 τοϋτο δέν συσσωρ.εύεται εις - τό ·άνθρώπινο11 

σωμα δπως τό Sr00• Π. Ο. Σακελλαρίδης 

Άνόργανος Χημεία καi. 'Ανόργανος Βιομηχανικi) Χημεία 

" Παρασκευη νατρίου δι' άναγωγής χλωριούχου νατρίου 

είς ύψηλi]ν θερμοκρασίαν ύπο κενόν. G. Ν. Zvia daclze 
καί \V. Α. Pazu~hin. Sbo 1·1iic Ν auch. Τ ι·udοιι Λ1 οskοιι 

Unί·υ . Tsvetnykh Metal. Zolota 1954, Νο 24 , 207, εκ τοϋ 
G'hemical A. bstΓac ls 51, 16179 c (1957).- οι συyyραφεϊς 

€μελέτησαν (διά πιέσεως μικροτέρας τοϋ Ο, 1 1111nHg ) 
την άντίδρασιν : 

:JN aCl + CaC2 -7 CaCl2 + 2Na + 2C 
κυρίως δσον άφορ<:i εις την ,έπίδρασιν την όποίαν ίiχουν 

~πί της . άτιοδόσεως αύτης, ή θερμοκρασία , ό χρόνος 

βερ.μάνσεως, ή μοριακη άναλοyία ύπό την όποίαν λαμ 

βάνεται τό μϊyμα NaCl - CaC2 ή προσθήκη εlς τό μϊyμα 

NaF καί τέλος ή φυσικη κατάστασις των ύλικων . 

Συyκεκριμένως άναψέρεται δτι διά θερμάνσεω ς ε l ς 

θερμοκρασίαν 90oo c . έπί μίαν wραν μί γματος άπο

τελουμένου άπό NaCl καί Ca C2 ύπό μοριακήν άνα

λοyίαν 1 : 2 λαμβάνεται Na εις άπόδοσιν 390; 0 έν 

σχέσει πρός τό c a c •. 'Επίσης μελετωνται αι συνθηκαι 

ύπό τάς όποίας λαμβάνει χώραν ή άντίδρασις 

Ca,Si2 + 2Na C1 ~ CaC12 + 2Si + 2Na 
Διά θέρμάνσεως έπί μίαν wραν είς θεpμοκρασίαν 

900°C. μίyματος NaCI - CaSi2 λαμβανομένου ύπό μορια

κήν άναλοyίαν 1 : 2 καί προστιθεμένου άντi N aF, CaF2 

λαμβάνεται νάτριον άπαιτουμένων 3,4 gr CaSi2 διά 
την παρασκευήν 1gr N a. Τέλος δίδονται θερμ.οδυνα-

μικοί ύπολοyισμοί διά τάς άναφερομένσ-; μεθόδους 

παρασκευijς νατρίου . .Μ. Β. Κορομάντζου 

Χρησιμοποίησις πυριτικών άλάτων προς παρεμπόδι• 

σιν τής προσβολής τού άργιλλίου και τών κραμάτων 

αύτού ύπο άνθρακικού και φωσφορικού νατρίου . Μ. De· 
georges. Congr. l\101idia l Deteι·gence et Prods. Tensio -
Actifs, I e1· Con g1·. Pai·is, 2, 867 (1954), έκ τοϋ Chemical 
Abst1·acts 51, 12799g (1957).- Μελετωνται αί συνθηκαι 

ύπό τάς όποίας τό μεταπυριτικόν νάτριον η Ο:λλα .δια· 
λυτά πυριτικά &λατα παρεμποδίζουν την προσβολην 

τοϋ άρyιλλίου καί των κραμάτων αύτοQ έντός άλκα

λικων διαλυμάτων, ώς π. χ. άνθρακικοϋ καί ψωσψ.ορι

κοϋ νατρίου. 

Έδείχθη δτι καθαρόν άρyίλλιον προσβάλλεται . ε!ς 

μεyάλον βαθμόν ύπό τοϋ φωσφορικοί) καί άν~ρακικοϋ 

νατρίου, ένc;J τό άκάθαρτον μέταλλον άνθίσταται πε

ρισσότερον εις τήν προσβολήν . 'Αφ ' έτέρου, κράματα 

ώρισμένης συνθέσεως προσβάλλονται δυσκολώτερον 

άπό τό καθαρόν μέταλλον. Ή προσβολή έντός ,διαλυ· 

μάτων άνθρακικοϋ καί φωσφορικοί) νατρίου, περιεκτι

κότητος μικροτέρας των 20g/ l, παρεμποδίζεται διά τfjς 

προσθήκης 2g/l καί 4g /l μεταπυριτικοϋ νατρίου η Ο:λλου 
διαλυτοί) πυριτικοί) &λατος άντιστοίχως. 

Α. Βασιλειάδης 
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Όργανικi) Χ η με ία · καi Όργανικi) Βιομηχανικi) Χημεία 

Όρyανικαί Φωσφορικαί 'Ενώσεις. Είρ. Παπαδημη

τρίου - Δηλάρη. Διατριβή έπί ύφηγεσίq.. Παν/μιον 'Αθηνών 

(1957).-Ή έν λόγ~ διατριβή άφορ'?: είς χημικάς έρεύ

vας έπί φωσφορικwν όργανικων παραγώγων καί συγκε

κριμένως έπί όργανικων ένώσεων του όρθοφωσφορικου 

όξέος (Ο.Φ.0.) καί πυροφωσφορικου όξέος (Π . Φ. 0.), 
αι όποϊαι ώς γνωστόν έμπλέκονται εις τήν άλληλου

χίαν. βιοχημικwν άντιδράσεων πού άποτελουν τό:ς λει

τουργίας του ζώντος κυττάρου . Εις τό θεωρητικόν 

μέρος περιλαμβάνεται κατ' άρχήν μία γενικιΊ άνασκό· 

πησις του βασικου ρόλου, τόν όποϊον παίζουν α! όρ

γανικαί φωσφορικαί ένώσεις καί έν συνεχείι;~: δίδε

ται έπί τfi βάσει παραδειγμάτων μία ε!κών της χη

μικης ιδιορρυθμίας του Ο.Φ . 0. Τέλος άναφέρονται αί 

γνωσταi μέθοδοι συνθετικης παρασκευης έστέρων του 

0.Φ.0. καί του Π.Φ.Ο . ώς αuται διεμορφώθησαv-κατό: 

τό: τελευταϊα f:τη εις τό 'Εργαστήριον Όργανικης Χη

μείας καί κυpίως έπί τη βάσει της «βενζυλομεθόδου». 

'Ακολουθεϊ τό κυρίως πρωτότυπον μέρος της διατριβης 

διαιρούμε.νον εις τρία τμήματα . Εtς τό πρώτον τμημα 

άναφέρονται μέθοδοι έττεκτάσεως καi διαμορφώσεως 

της βενζυλομεθόδοu παρεχομένης οϋτω της εύχερείας 

συνθέσεως ο!ουδήπο~'ε μικτου δι- καί τριεστέρος. 'Ανα

φέρεται δέ λεπτομερως ή σύνθεσις ένός μικτου «τριε

στέρος - όξέος» του Ο.Φ.Ο. καθισταμένης πλέον ουνα

της της όριστικης έπιλύσεως του προβλήματος της στε

ρεοχημείας του φωσφόρου . 

Τό δεύτερον τμημα ττεριλαμβάνει μελέτην διαλευ

κάνσεως άνωμάλου μηχανισμου λαμβάνοντος χώραν 

κατό: τήν έκλεκτικήν μονο - αποβενζυλίωσιν ν~τροβενζυ

λο-φωσφαμιδικων τταραγώγων, άποδιδομένου τελικως 

εις τήν τταρουσίαν της νιτρομάδος εις τόν βενζολικόν 

ττυρηνα. 

Τ ό τρίτον μέρος ττεριλαμβάνει μελέτην έπi των 

σχέσεων των ύπερερύθρων φασμάτων άπορροφήσεως 

καi χημικης συντάξεως έστέρων καί φωσφαμιδικων ττα

ραγώγων, έπί τfi βάσει άναλύσεως καμπύλων άττορ

ροφήσεως 20 έπί τούτου παρασκευασθεισων φωσφορι

κων ένώσεων. Δ. Σ. Γαλανός 

Περί τών μεταβολών τfiς χλωροφύλλης κατa τfιν άπο· 

στείρωσιν κονσερβών. Κ. Heintze. Ζ. Lebens1n. - Unte ι·

sιιch . U. - l?o1·sch., 105, 379 (1957).- Μελετaται ή διά

σπασις της χλωροφύλλης καί ό σχηματισμός της φαιο

φυτίνης κατά τι']ν άποστείρωσιν, καθώς καi ή έπίδρασις 

του pH καi των !όντων Fe, Cu, Sn καi Al. Φασματο
σκοπική /Ξρευνα /Ξδειξεν δτι ό Fe καί τό AJ άνrικαθιστουν 
τό Mg της χλωροφύλλης σχηματιζομένων φαιwν καi 

τεφροχρόων ττροϊόντων άντιστοίχως εύκόλως διακρινο

μένων της φαιοφυτίνης. Προσθήκη Cu(OH)2 εις τό 

ϋδωρ κατά τήν κονσερβοποίησιν παρεμποδίζει τόν σχη

ματισμόν :rης φαιοφυτίνης καί τήν έττίδρασιν ξένων 

μεταλλικων !όντων έπί του χρώματος των κονσερβο 

ποιημένων ττροϊόντων των περιεχόντων χλωροφύλλην. 

Α. Βασιλειάδης 

Βιολογικi) Χημεία 

Περί τη , ίκανότητος σχηματισμού συμπλόκωv τής 
ίστιδίνης καί παραγώγων αύτής. Ίφ . Φωτάκη, D . Schau
efele, S. Fa11ab καί Η. Erlenmeyer. H elv. Chiιn . Acta 
40, 187 (1957).- Έμετρήθη συγκριτικως ή ικανότης 

σχηματισμου συμττλόκων μετά Cu + + της ίστιδίνης καi 

τινων τταραγώγων αύτης ώς !στιδυλ-ιστιδίνης, ίστιδυλ -
yλυκίνης, ! στιδιναμιδίου , !στιδινομεθυλεστέρος , άκετυ 

λοϊστιδίνί]ς . Α! ούσίαι αuται ύπό τάς αύτό:ς συνθήκας 

'συγκεντρώσεως καί pH, εις συνήθη θερμοκρασίαν δει
κvύουν διάφορον ίκανότητα δεσμεύσεως Cu + + μεταξύ 
tωΎ, πολύ μεγαλυτέραν δέ ώς πρός aλλα άμινοξέα 
καί ~αράγωγα αύτων ώς π . χ. γλι;κίνην, γλυκυλ-γλυ
κίνην, φαιyυλαλανίνην, φαινυλαλανιναμ ίδιον καί γλυ
κυλ-γλυκι vΟ:μίδιον . . 

Τ' άνωτέρω εύρήματα συσχετίζονται μέ τό δεδο

μένον, δτι ή περιεκτικότης εις Cu + + του ττλάσματος 

τοΟ αΥματος μεταβάλλεται εις ώρισμένας άσθενείας. 
Οϋτως εΙ"ναι δυνατόν μία άλλαγή εις τήν στάθμην του 
·Cu + + νά ; λαμβάνn χώραν διό: της π~ρουσίας ττεπτι
δίων περιεχόντων τήν ιστιδίνην εις καθωρισμένην σειράν. 

Εις τό πειραματικόν μέρος περιγράφεται ή τταρα
σκευή καρβοβενζοξυ- L-ιστιδυλ-γλυκιναιθυλεστέρος, καρ

βόβ~νζοξυ· L-ιστιδυλ-γλυκίνης, L·ιστιδυλ-γλυκίνης καί 
ύδροχλωρικης- L - ιστιδυλ-γλυκίνης. 

Δ. Σ. Γαλανός 

wΕρευναι έπi τijς χημικής συστάσεως τών φυτικών λι

ποειδών. Δημ. Σ. Γαλανός. Διατριβή έπί ύφηγεσίq.. Πανεπι· 

στήμιον 'Αθηνών (1957).-Έν άρχfi παρατίθεται συνο

τττική ιστορική άνασκόπησις των έξελίξεων της έν γένει 

χημείας των λιποειδων καi άναπτύσσεται ό σκοττός 

των έν συνόλ~ έρευνων του συγγραφέως, συνιστάμε 

νος εtς προσπαθείας ττρός καθορισμόν του συντακτι

κου τύπου των ε ί ς τό σπέρμα του άραβοσίτου άνευρι 
σκομένων φυτοσφιγγοσινούχων λιποειδων . 

Εtς τό θεωpητικόν μέρος έκτίθεται ό καταμερισμός 

των προσπαθειων αύτων εις δλα τά στάδια έρεύνης 

μέχρι της τελικης άπομονώσεως έκ του μίγματος tνο

σιτούχων λιποειδών άραβοσίτου κλάσματος περιέχον 

τος πρακτικώς τό σύνολον των εις αύτό άνευρισκομέ

νων φυτοσφιγγοσινούχων ένώσεωv, ώς καί τό σύνολον 

των πρός καθορι~μόν της συστάσεως του άπομονωθέν

τος φυτοσφιγγοσινούχου κλάσματος έκτελεσθέντων πει

ραμάτων μέ τά έξ ένός έκάστου έξ αύτων δυνάμενα 

νά συναχθουν συμπεράσματα. 

Οϋτω περιγράφεται ή διά μεθόδου κατανομης κατ ' 

άντιρροήν έπίτευξις κλασματώσεως του έν λόγ~ tνοσι 

τούχου μίγματος εις πέντε σαφwς άλλήλων διακρινο

μένας ϋλας-μή όμοιογενεϊς. Τό: κλάσματα αύτά, ύ

ποβληθέντα κεχωρισμένως εις ύδρόλυσιν καi έν συνε 

χείι;~: χαρτο-χρωματογράφησιν, εύρέθησαν περιέχοντα 

μεσο - ινοσίτην καί γλυκερίνην . 

Ή άπομόνωσις κλάσματος ύψηλης εις φυτοσφιγγο

σινουχα λιποειδη περιεκτικότητας έπετεύχθη διό: μεθό 

δου συνισταμένης εις τήν άπομάκρυνσιν έκ του άρχι 

κου tνοσιτούχου μίγματος ταν παραγώγων του φωσ-
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1<οϋ όξέος δι' ύδρολύσεως αύτων πρός ύδατο

_., τά προϊόντα. 

Έν συνεχείς~: πειράματα ήλεκτροφορήσεω;, χαρτο -
ε τpοφορήσεως, χρωματογραφίας καί άνιχνεύσεως 

·όντων ύδρολύσεως, Ε.δωσαν σημαντικάς ένδείξεις 

-εοι rijς συστάσεως τοϋ έν λόγ~ εις φυτοσφιγγοσινοϋ

α λιποειδij έμπλουτισμένου κλάσματος πιστοποιηθεί

τijς παρουσίας μεταξύ των προϊόντων ύδρολύσεως, 

_αννόζης, άραβινόζης, γαλακτόζης, Ν-ακετυλο-γλυκο-

ζαμίνης, αιθανολαμίνης καί μεσο-ινοσίτου. 

Εις τό πειραματικόν μέρος τέλος, έκτίθενται λε· 

πτομερως τά πρός τόν · σκοπόν αύτόν έκτελεσθέντα 

πειράματα, εις δέ τό άκολουθοϋν συμπλήρωμα άναφέ

ρονται συνοπτικώς γενικά τινα περί τijς μεθόδου κατα· 

νομijς κατ ' άντιρροήν. Τό κείμενον τijς διατριβijς 

· συμπληροϋται διά 13 σχημάτων καί 5 κατατοπιστικών 
πινάκων. 

Στ. Σ. Βασιλόπουλο; 

Χημεία Τροφίμων και Φαρμακευτικi] Χημεία 

Ή μεttείΟνίνη καl ή λυσίνη ώι; συμπλήρωμα τών 

~ωικών τροφών. Η. R. Rosenberg. Agric. and Food 
heιιi. 5, 694 (1957). - Διεπιστώθη ή εύνοϊκή έπίδρασις 

ων άμινοξέων μεθειονίνης καί λυσίνης εις τήν διατρο

ήν των ζώων. 

Κατεβλήθησαν προσπάθειαι έξακριβώσεως τοϋ ρό

ου ένός έκάστόυ άμινοξέος είς τήν άνάπτυξιν καί δια

τpοφήν των κατοικιδίων ζώων. 

Έκ τijς άναφερθείσης μελέτης προέκυψεν δτι άπαι

τοϋνται πρωτείναι 20 Ο/0 μέ καθωρισμένην άναλογίαν έ
κάστου άμιvοξέος εις τήν καθημερινήν δίαιταν των 

ζώων. Συγκεκριμένως εύρέθη δτι μία τροφή. ή όποία 

εΤνα ι πτωχή εις πρωτείνας, δύναται νό: χρησιμοποιηθfi 

ώς τροφή τG:~ν ζώων, άρκεί νό: προστεθfi ώς συμπλή

ρωμα ώρισμένον ποσόν μεθειονίνης καί λυσίνης. Οϋτω 

λείσται τροφαί, αί όΠοϊαι μέχρι τοϋδε δέν έχρησιμο
'!Οιοϋντο, δύνανται νά άξιοποιηθοϋν έάν παραστfi ά

νάγκη. 

Έκ των άνωτέρω διαπιστοϋται δτι ή μεθειονίνη 

λαμβάνει θέσιν παραπλεύρως των βιταμινών ώς ρυθμι

στικόν συστατικόν τijς τροφijς καί δτι ή λυσίνη δύνα

ται νά καταλάβn τήν ιδίαν θέσιν . 
Μ. Ν. Βαρνάβας 

Χρωματομετρικοι; . προσδιορισμοι; είι; τον όρρον τού 

άντιδιαβητικοϋ φαρμάκου Ν ·( 4-μεθυλο·βενζολο·σουλφονο)
Ν '-βουτυλο-ούρία. Η. Spingleι-. Klin. Wschι·. 35, 533 
(195ϊ).- Χορηγείται διά: τοϋ στόματος καί φέρεται ύπό 

διάφορα έμπορικά όνόματα, ώς π . χ . Artosin, Rastinon. 
Είς άρκετά ύψηλάς θερμοκρασίας διάσπδ:ται πρός βου · 
τυλαμίνην, !jτις μέ δινιτρο·φθοροβενζόλιον (DNFB) δί-

δε ι κίτρινον παράγωγον. · 
"Εν κυβικόν έκατοστόν όρροϋ α'ίματος άναδεύεται 

μέ 5ml όξικοϋ άμυλεστέρος έπί 1', έν συνεχείςχ μέ 0,2ml 
lN HCI καί τό μίγμα φυγοκεντρείται έi:rt 2'. 4ιnl τοϋ 

ύπ~ρκειμένου διαλύματος φέρονται είς ήριθμημένον σω

ληνάριον, προστίθεται lml ΠΝFΒ (O,ln1l DNFB Merck. 
εις 100 ιnl όξικοϋ άμυλεc:τέρος) καί. θερμαίνονται 

εις 150° έπί 5'. Εις τό τυφλόν τοποθετείται άντί όρροϋ 
lml ϋδατος. Φωτομέτρησις εις 380mμ ij δι' άναλόγου 

φίλτρου. Ή καμπύλη συγκρίσεως κατασκευάζεται έξ 

ύδατικων διαλυμάτων .τijς ούσίας τfi προσθήκη ένός ισο

δυνάμου NaOH. Έκ των ένδείξεων άφαιροϋνται αί 

ένδείξεις τοu όρροϋ, πρό τijς χορηγήσεως τοϋ φαρμά· 

κου, ύποβληθέντος είς τόν αύτόν τφοσδιορισίJ.όν. : Εάν 

ό προσδιορισμός τοϋτος δέν δύναται νά yίνn. άφαι

ροϋνται έκ τijς εύρεθείσης συγκεντρώσεως άντιδιαβητι

κοϋ εις 100 nιl όρροϋ, b,4nιg. · 

Ι. Φωτάκη. 

Άναλυτικi) Χημεία καi Συσκευαi 

'Ανάλυσις μιγμάτων άμινοξέων διά τής «άερίου • 
ύγράι;:. χρωματογραφίαι; κατανομής. Ε. Bayer, Κ. Reu
ther, F. Born. Angew. Chem. 69, 640 (1957). - Τό μϊ

γμα των άμινοξέων μετατρέπεται εις τά ύδροχλωρικά 

aλατα των μεθυλεστέρων κατά τήν κλασσικήν μέθοδον 

τοϋ Emil Fischer. 01 έστέρες παραλαμβάνονται δι' 

αιθέρος καί χρωματογραφοϋνται εις τήν άέριον φάσιν. 

Ή στήλη άνήκει εις συσκευήν δυναμένην νά διατηρήσn 

σταθεράν θερμοκρασίαν μέχρι 350•C. Οί έκ τijς στήλης 
έξερχόμενοι έστέρες προσδιορίζονται ποσοτικως διά: 

_ ετρήσεως τijς θερμικijς των άγωγιμότητος εις είδικήν · 
σκευήν μι°χρι 200°C. Ώς στάσιμος ύγρά φάσις χρη

- μοποιείται λίπος Silicon C ύψηλοΟ κενοΟ μέ 10°/n 
cr.τρονικόν νάτριον. Ή διαχωριστική δύναμις τfjς στή

-ς δέν μεταβάλλεται καί μετά μακράν χρijσιν εις 

. Ώς άέριος φάσις χρησιμοποιείται ύδρογόνον. 

έστέρες των άλειφατικων άμινοξέων διαχωρίζονται 

~ ς -130°C, οι . των άρωματικων καi όξίνω~ εις 180•C. 

·'Η άνάλυσις δισρκεϊ 5 · 60 min. Δέν παρετηρήθησαν 

προϊόντα διασπάσεως. Διά τijς άνωτέρω μεθόδου δια

χωρίζονται εύκόλως ισομερfj ώς λευκίνη καί νορλευκί

νη, βαλίνη καί νορβαλίνη. Ι. Φωτάκη 

Θάλαμοι;, διά τον έντοι; αύτοϋ· ψεκασμον χαρτο -
χρωματογραφημάτων. E.C. Fiebig καί Η. Siegel. Anαl. 
Che11i. 30, 161 (1958).- Περιγράφεται άπλij συσκευη 

άποτελουμένη άπό πλαίσιον έξ άνοξειδώτου χάλυβος, 

εις τάς έσωτερικάς έπιφανείας των καθέτων παρειων τοϋ 

όποίου έπιτυγχάνεται ό σχηματισμός ύδατίνου φράγμα

τος διά: συνεχοΟς έκ των Ο:νω ροijς ϋδατος τό όποϊον 

άπορροφq; τοξικούς η έν γένει έπιβλαβείς ψεκασμούς 

κατά τόν ψεκασμόν χαρτο-χρωματογραφημάτων τοπο· 

θετουμένων έντός τοu θαλάμου αύτοϋ άποφευγομένων 

_οϋτω των έκ τfjς διασπορδ:ς αύτων είς τήν άτμόσφαι

ραν κινδύνων. 

Στ. Σ. Βασιλόπουλος 
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ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΑ ΚΑΙ ΤΕΧΝΙΚΆ ΝΕΑ 

Πρώτος άντιδραστf~ρ λειτουργών μe Νάτριον - Δευτέ
ριον.U.S.Ι. Cheιnical News, April 1957. Μακραί Μελέται 
ειδικευμένων εις τήν παρασκευήν νέων προϊόντων σχά· 

σεως, έπέτυχον τήν κατασκευήν άντιδραστfjρος λειτουρ

yοϋντος διά Νατρίου-Δευτερίου, ό όποϊ:ος υιοθετήθη ύπό 

τfjς Άμερικανικfjς Έπιτροπfjς Άτομικfjς Ένερyείας. Έ

προyραμματίσθη διά νά κατασκευαοθfi εις Anchorage τfjc: 
Alaska καί άνελήφθη ύπό τfjς Nuclear Developιnent Cor
poration of Aιnerica. Ό προταθείς άντιδραστήρ θά χρη
σιμοποιfi βαρύ ϋδωρ .ώς έπιβραδυντfjρα, ύyρόν Νάτριον 

ώς ψυκτικόν καi έλαψρως έμπλουτισμένον Ούράνιον ώς 

καύσιμον. Ό άντιδραστήρ θά άποτελfjται άπό μίαν δεξα

μενήν έξ 'Αλουμινίου πλήρη βαρέος ϋδατος, τελείως άπο

μεμονωμένην, έκτός έ.νός μικροϋ κυκλώματος συστήμα

τος καυσίμων, τό όποϊ:ον θά διέρχεται διά τfjς δεξαμενfjς. 

Τ ό σύστημα καυσίμου άποτελεϊ:ται άπό . άριθμόν σωλή

νων καυσίμου, εκαστος των όποίων εΤναι κατεσκευασμέ

νος άπό δύο όμοκέντρους σωλfjνας. Τό Νάτριον ρέει διά 

μέσου τοϋ έσωτερικοϋ σωλfjνος,διερχόμενον διά των καυ

σίμων ράβδων τοϋ Ούρανίου, συλλέyει τήν θερμότητα, η. 

τις παράyεται άπό τάς κ:χυσίμους ράβδους, καί μεταβι

βάζει ταύτην εις ενα σύστημα ψύξεως. 'Ένα άδρανές ά

έριον ύπό πίεσιν ρέει διά μέσου έξωτερικοϋ σωλfjνος. Τό 

άέριον τοϋτο χρησιμεύει διά τήν άπομόνωσιν τοϋ έσω

τερικοϋ σωλfjνος καί εύρίσκεται ύπό πίεσιν, ύψηλοτέραν 

έκείνης τfjς τοϋ ϋδατος η τοϋ Νατρίου έλαττωνον οϋτω 

εις τό έλάχιqτον τήν πιθανότητα δημιουρyίας διαρροfjς. 

Μεταξύ των πλεονεκτημάτων τοϋ συστήματος τούτου εΙ

ναι καi τq. . .έξfjς: α) Λειτουρyία μέ καύσιμα χαμηλοϋ έμ
πλουτισμοϋ, β) καύσιμα μακρ&ς διαρκείας, y) τελειοτέρα 
καϋσις τοϋ u•s• καί τοϋ παραχθέντος πλουτωνίου, δ) έ
λευθέρωσις τfjς θερμότητας εις ύψηλάς θερμοκρασίας ά

νευ ύψηλων πιέσεων, ε) χαμηλή πίεσις δι' όλόκληρον τό 

σύστημα άντιδραστfjρος,στ) μή ϋπαρξις άνάyκης μεyάλης 

άξίας περιβλήματος πιέσεως,ζ) άπορρόψησις ύπό τοϋ·έπι

βραδυντfjρος μικροτέρου άριθμοϋ νετρονίων,άπό έκείνης 

τοϋ έλαφροϋ ϋδατος η τοϋ yραφίτου καi η) καταλλη

λότης μεyάλου περιθωρίου έπιπέδων ισχύος άνευ τfjς 

μεταβολfjς τfjς καθορισθείσης άκτινοβολίας. 

Μ. Ραπτοπούλου - Θεοδωράκη 

wΕνδεκα νέα λιπαρά _ παράγωγα τού άζώτου. Ind: 
Eng. Chem. Vol 50 Νο 1, 152 (Α), 19iί8. Άζωτοϋχοι λιπα 
ραί έ.νώσεις παρουσιάζουν μοναδι1<.άς τασιενερyούς ιδιό

τητας καί έ.πομένως εύρίσκουν πολλάς βιομηχανικάς έ

φαρμοyάς. Αί έ.νώσεις αδται εΤναι άξιόλοyα ένδιάμεσα 

χημικά προϊόντα. Α! δέ κυριώτεραι έφαρμοyαί των άνά

yονται εις τήν βιομηχανίαν πετρελαίου, έπιπλεύσεc.)ς όρυ· 

κτων, βιομηχανίας σκληρύνσεως έλαστικοϋ, βιομηχανίας 

ύφασμάτων καi χρωμάτων.'Ένδεκα έκτων έ.νώσεων αύτων 

προσφέρονται σήμερα εις έμπορικάς ποσότητας ώς νέα 

προϊόντα.Αδται εΤναι: έπτά πρωτοταyεϊ:ς λιπαραί άμϊ:ναιι 

τρία νέα λιπαρά τεταρτοταyfj άμμωνιο-χλωρίδια καί μία 

τριμεθυλενοδιαμίνη. Μεταξύ των νέων πρωτοταyων άμι

νων, α! όποϊ:αι προσφέρονται ώς έμπορικά προϊόντα συμ · 
περιλαμβάνονται ή λαυρική καί ή παλμιτική άμίνη ώς 

καi α! λιπαραi άμϊ:ναι αι λαμβανόμεναι έκ τοϋ βαμβα

κοσπόρου καί τfjς σόyιας. Νέα λιπαρά τριμεθυλοαμμω

νιοχλωρίδια παράyονται άπό:ύψηλfjς_καθαρότητος, λαυ-

ριλικήν, παλμιτικήν λιπαράν άμίνην καί τάς έκ τοϋ κα· 

κάου λαμβανομένας πρωτοταyεϊ:ς λιπαράς τοιαύτας. Έ

νι{:J ή νέα τριμεθυλενοδιαμίνη προέρχεται άπό λιπαράν ά

μίνην τοϋ κακάου. Γεώργιος Κορδάτος 

Άντιεκρηκτικον πρόσθετον διά τα ύyρα καύσιμα. 
The IndustΓ. Cheιnis t. Febr 1958,91. Άνηyyέλθη τελευ
ταίως εις τήν Χάyην, δτι εις τά Έρyαστήρια τfjς 'Ε

ταιρίας Shell παρά τό "Αμστερνταμ έπετεύχθη ή κατα
σκευή προσθέτου (additive), τοϋ όποίου ή προσθήκη ::ις 
τά καύσιμα σκοπόν εχει νά παρεμποδίσn τήν εκρηξιν 

των ύδροyονανθράκων τήν προερχομένην έκ στατικοί} 

ήλεκτρισμοϋ. 

Παλαιότερον ητο yνωστόν, δτι ώρισμέναι ισνιζόμε

ναι ουσιαι, αί όποϊ:αι παρευρίσκονται είς τούς ύδροyο

νάνθρακας ώς άκαθαρσίαι, προκαλοϋν ήλεκτροστατικά 

φαινόμενα. θετικό: η άρνητικά ιόντα εύρισκόμενα έντός 

τοϋ μίyματος των ύδροyονανθράκων προκαλοϋν ήλε

κτρικά φορτία έπί των τοιχωμάτων τfjς περιεχούσης αύ

τά · δεξαμενfjς. 
'Εάν ή διαφορό: δυναμικοϋ καταστfi σημαντική, τ'>τε 

εχομεν δημιουρyίαν σπινθfjρος, ό όποϊ:ος προκαλεϊ: τήν 

εκρηξιν τοϋ άερίου μίyματος, άέρος κάί ύδροyοναν
θράκων των εύρισκομένων άνωθεν - τfjς έπιφανείας τοϋ 
ύyροϋ καυσίμου. 

Ή μεyάλη πυρκαϊά παρό: τό Pernis τό 1954 δσον 

καί πολλές άλλες εις τά διϋλιστήρια καί είς τό:ς άπο

θήκας πετρελαιοειδων πρέπει νά άποδοθοϋν εις την έν 

λόy~ αιτίαν. 

Μία μικρό: ποσότης τοϋ έν λόy~ άντιστατικοϋ προσ· 

θέτου, ώς ,διακηρύσσουν τά Έρyαστήρια τfjς 'Εταιρείας 

Shell, αύξάνει την άyωyιμότητα των ύδροyονανθράκων 
15αί ώς έκ τούτου παρεμποδίζει τήν συσσώρευσιν έπικιν

δύνων ήλεκτρικων ~φορτίων. Θεόδωρος Άκριτίδης 

Ή χρησιμοποίησις τών γεωργικών προϊόντων δια μι

κροβιακας; ζυμώσεις. /!,'i·ic. Nilsson, (; . Α 5.1. 18457 (1957). 
' Ανακοινοϋται δτι έyένοντο ώρισμέναι δοκιμαί χρησι

μοποιήσεως των yεωρyικων προϊόντων ώς πρώτων ύλων 

διά μικροβιακό:ς ζυμώσεις . Εις τήν έν λόy~ έρyασίαν 

σκιαyράφεται ενα έρευνητικόν σχέδιον τό όποϊ:ον περι

λαμβάνει την χρησιμοποίησιν των καρπCιν των όσπΡ,ίων. 

οι καρποί οδτοι παρουσιάζουν ιδιαίτεροv βιοτεχνικόν 

ένδιαφέρον λόy~ τfjς ικανότητός των νά σταθεροποιόΟν 
τό άτμοσφαιρικόν Ο:ζωτον εις τήν σύνθεσιν των πρωτεϊ

νων των.' Ανακοινοϋνται έnίσης διάφοροΊ yενικαί άπόψεις 

άπό δοκιμάς, αΥτινες έyένοντο εις ήμιβιομηχανικήν κλίμα· 

καδιά μελέτας έπί τfjς μικροβιακfjς · ζυμώσεως. 

Μ. Ν. Βαρνάβας 

Συγκολλητηρ πλαστικών. I nd. Eng. Chem . 49 Νο 4 
117 (Α) . 1957. Έό:ν προσπαθήοn τις νό: συyκολλήση με-

. ταξύ των δύο τεμάχια θερμοπλαστικfjς ρητίvης, χρησι
μοποιων ενα λύχνον Bunsen, yνωρίζει δτι εΤναι άρκε
τ~ έρyασία. Σήμερον δι ' ένός πισtολίου συyκολλήσεως 
άπλοποιεϊ:ται ή έρyασία αϋτη . Κατά τήν λειοουρyίαν 

τοϋ πιστολίου, τοϋτο κατευθύνει (να ρεϋμα θερμοϋ άέ

ρος έπί τοϋ πρός συyκόλλησιν ύλικοϋ, οϋτως ώστε ή συy

κολλητική ράβδος καθίσταται βαθμηδόν πλαστική. 'Ισχυ

ρά nίεσις έπί τfjς συyκολλητικfjς ράβδου προκαλεϊ: τfjξιν 

τοΟ ύλικοϋ. Μ. Ραπτοπούλου - Θεοδωράκη 


