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Α common mechanism for ( ί s and Τ r α η s elimination reactions. 

Αη approach to α unified mechanism for nucleophilic reactions Csubstitution 

and elimina~ion, bimolecular or unimolecular) at α saturated carbon atom. 

By GEORGE Α. GREGORIOU " 

Α theory interrelating nucleopbiJic ι·eactions a t a saturated carbon atom 
has been developed. The «unified n1echanisιn» proposed is based οη tbe for
mation of a « coιnmon intermediate» (Ι'ϊgιιre 9) . Tl1e variations possible in tbe 
interactions operating 1;vitl1in this intermediate have been used t o account for 
the fonnation of displacement and elimination products by a bimolecnlar or 
uniιnolecιιlar ιnechanism. 

The C- Υ (Υ incoιning οι- leaving group) and C- Χ partial bonds may 
vary from almost full bonds to 110 bonds (solvation only ) ; the cbarge 011 the 
α - carbon atoιn ιnay vary from a negative value to that of α carbonitιm ίση. 

The Ζ group (hydωgen or otber) may be fully bonded to the β - carbon a tom 
or n1ay be partially detacbed and interacting with Υ οι- witb both Υ and the 
α - carbon or may be intera cting nιainly with t11e la tter (paι-ticipation by Ζ). 
The interaction of Υ with Ζ compared with tbat ιvith carbon may vary from 
small t o large. 

The «unified mecbanism» is a generalization of a common mecbanism for 
cis and t~·ans elinιination reactionς (based οη the intermediate of Figure 9, 
and termed ΕΝ2) developed in this paper. T heoret ical evidence bas been pre
sent ed along with available data to support the ΕΝ2 (and the unified) mecba
nisιn . The appωach used allows further testing of tbe mechanism. 

lntroductίon 

It is the purpose of this paper to present a 
cornιnon rnechanisrn which will be applicable to 
botl1 trans and cis birnoleculaι· elirnation rea
ct ions and which is ι-elated to the rnechanisll1 of 
second 01·der displacell1ent 1·eactions at a satιιra -
ted caΓbon atorn. The generalization of this U1e
c hanisll1 to inclιιde all nucleopb ilic 1·eactions 
(sιιbstitιιt ion and elimination, bi111olecnlar οΓ uni
molecnl aΓ) at a satιιΓated carbon atom 'vill also 
be sιιg·g·ested . 

that tι·ans elimination proceeds by a conceΓted 
pωcess (Ε2 mechanisnι) of 1·ather stringent ste
ric Γeqιιirements thωιιgh a transition state ίη 
which the fοιιr reacti ve centeΓs (Η, C, C, Χ) aΓe 
trans and approximately coplana1· as sl1own ίη 
Fig·uΓe 1. 

It has long been known (1 , 2) that base plΌ
rnoted , second ordeΓ elimination Γeactions lea
ding to t11e forΠΊation of olefins pι-oceed by a 
mechanism whiclι strongly favors trans eliιnina
tion of the leaving gιΌιιp and a neighboring 
hydωgen atom. TheΓe are ηιιmerοιιs examples (3) 
ίη which tΓans elimination ί s heavily favored 
ονeΓ cis elimination. It is generally accepted (4 - 7) 

Fig. ι . T rans elimination : Ε2 Mechanism 

• Present address: University o"f Illinois, Noyes La-
• ry, Urbana, Illinois, U . S. Α. 

The mechanisιn of bimoleculaΓ cis elimina
tions ho,veve1·, ίs not \vell established. Two me
cl1anisms have been sιιggested to explain cis eli
mination reactions, seνeral examp]es of which 
are available ίη the lite1·atuΓe (4, 5, 8 -1 6). The 
fiι·st mechanis111 (named E lcB by Ingold (7) ) was 
pωposed by CΓistol (4, 5) and involνes a t \vo -
stage pωcess as sl1own ίη Fig·ιι1·e 2. 

χ 

Β ΒΗ ΒΗ 

Fig. 2. Cis elimination ElcB :Λiechanism 

The otheΓ mechanism is a concerted cis eli
mination as illustΓated ίη Figιπe 3. 

Since Cristol's pωposed two-stag·e rhecha
nism, a gι·eat many inνestίgatίons of lJase-pΓO
moted eliminations, both tΓans and cis (17) , have 
been caσied οιιt . Ιη spite of all this woΓk, howe
veΓ, neither of the two mechanisms pωposed fοΓ 
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cis elimination has been eliminated nοι· ι·ecei ved 
compelling· confonnation. Atternpts to establisl1 
the existence of the intermediate carbanion 
postιιlated in the EJcB mecha11isn1 have fai-

R::y4 
Rιl * 

Η 

Β 

Fig. 3. Cis Elimination Concerted Mecbanism 

led (18 - 23) bιιt, neither did they dispιΌve its 
existence. As fοι· the concerted cis elimination 
mechanism, theoreti r;al reasons (plaιιsible but 
not compelling") ha ve been addιιced to explain 
why conceι·ted cis eliωination, if it occurs at all, 
shoιιld be mιιch slower than conceΓted tι·ans eli
mination (4, 6). BoΓd\vell and Landis (23) have 
ι·ecently aι·gued ίη favor of a conceι·ted cis eli
mination over a two-stag·e one to explain some 
of theil' data. 

The conclusion that one may reach at this 
point is that the ωechanism for cis eliminations 
reωains to be sol ved. 

The author's inteι·est in the Π1ecl1anism of 
elimination reactions developed fιΌm his obserYa
tion (26) that the reaction of cholestanyl p-nitιΌ
benzenesulfonate with lithium bromide in ace
tone gave, in addition to the bimolecular nucleo
philic sιιbstitιιtion pι·oduct, 3 α-bron1ocholestane, 
a small yield of elimination prodιιct. Α sιιrvey 
of the literatιιre Γeνealed tl1at elimination accom
panying· bimoleculal' nucleophilic s11bstitution 
of alkyl tolιιenesulfonates or halides, althougl1 
not well recog·nized in the case of relatively 
non-basic nucleophiles such as halide ion, 11ad 
been occasionally observed by Winstein (24) and 
by otbeι· woι·kers (25). Winstein observed tl1at 
elimination accompanied substitution in the ι·ea 
ction of the cis- and tl'ans-1-t-butylcyclohexyl-p
toluenesulfonate wi t11 vaι·ious nucleophiles ίη 
acetone. Winstein felt, on t11e basis of experi
mental evidence, that t11e known elimination 
mechanisms could not be used to explain the 
elimination obseΓved with the trans-4-t-butylcy
clohexyl p-toluenesulfonate which 11as tl1e tolu
enesulfonoxy group constι·ained to an eqιιatorial 
position. Instead, he sngg·ested (24) tbat nucleo
philic attack of halide ion (Υ) οη this tosy]ate 
gives Γise to an actual intermediate (Figιπe 4) 
having the electιΌnic and geometric structιπe 
generally ascribed to tl1e transition state ίη SN 2 
substitution. FιΌm this intel'mediate is obtained 
substitution pιΌduct by loss of OTs- and also 
olefin, the latter by a process which disengages 
a β-proton and both the incoming· and outgΌing 
nucleophiles, γ- and OTs·. He also felt that, 

while the scope of this mechanism was not )'e 
clear, i t should further the understanding· ο -
certain cis οι· non-steι·eospecific eliminations and 
ceι·tain competitions between substitution and 
elirnination. 

TsO 
\ 
\ 

Η 
\ 

\ 
Υ 

Η Η 

Fig. 4. vVinstein's Intermediate 

The above n1echanism , proposed (in 19ό6) 
by W instein et al. (~ 4) to explain this particιϊlar 
type of pι·esυmably cis elimination seemed to 
deseι-ve some special attention with the object 
to deteι·mine which factors \Vculd ιninimize or 
increase elimination in the reaction of equato
rial snbstituents, in geperai, as well as axial sιιb
stitnents with nucleopl1H~s, in general. From 
there οη the treatment of this subject became 
n1ore geneΓal until it matel'ialized ίη the hypo
thesis * of a ιιnified mechanism applicable to cis 
and trans elimination ι·eactions as well as to 
nιιcleophilic substitution at a satιιrated caΓbon 
atom whether they are of the bimolecular or the 
unimoleculaι· type. 

Discusion 

Let ιιs considel' in geneΓal a nucleophilic dis
placement reaction accompanied by elimination 
ίη a 1·igid cyclohexane system. We will assume 
that the reaction between Ι (where the equato
rial gιΌup Υ is the gΓOup being· displaced) (Fi
gure 5) and t11e nucleophile Χ g·ives ι·ise to an 
inteΓmediate which we w.ill pictιιl'e as ΙΙ. This 
intermediate can either revert to starting n1ate
rial οι· give ι·ise to two products the displace
ment product ΙΙΙ or the elimination proιlιιct 
(IV). In the intermediate ΙΙ the interaction of 
the group (Υ) should de greatest with the two 
axial β - hydrogen atoms (for simplicity only one 
of the two axial β - hydrogen atoms is considered 
heι·e, althoιιgh either · ο:( both can be involved) 
because of steι·eoelectronic control (thel'e is gre
ateι- coplanaι·ity of the (C;-Y) bond with the 

* It should be pointed out again that the deνeloρ
ment of the theory presented ίη this paper originated 
from Winstein's mechanistic interpretation of a particu· 
lar type of presumably cis elimination. Since the deve
lopment ο f tbe present tbeoiy., it has come to our at
tention tbat Professor Winstein has been at work in 
this field and has independently come to adopt view 
which, as far as we know, are to some extent similar 
to our own. 
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-Η) axiaι bond). Fnrther dί5cιι5sίοη οη the ge
erty or the intermedi;;tte will be g·i ven later. 
Τhί5 intennediate ΙΙ diffe1·5 from that of 

ϊn5tein (Fign1·e 4) in that ίη ΙΙ the leavinσ 
'"'roup Υ ί5 a55nmed to interact witlι the β-hy":. 
:Ίrogen atom5 and ί5 the group wlιich pull5 off a 

Η 

y~I 
Η 

χ 

Υ 

~"" 
χ 

y~---~ 
/, 

Ι) 

Η ' 
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~ 
/ 
y~IV) 
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lo'ig: 5 .. Com~e~ition between displacement and elinιi
natιon ιη a rιgιd cyclohexane system. The equatorial 

group Υ is the lcaving gronp 

β-hydrogen atom ίη the elimination 5tep. Thu5 
;:he electronic 5trnctnre of tlιί5 inte1·n1ediate ί5 
as5nmed to differ from that a5cribed to the tι-an-
ition 5tate ίη SN2 5Ub5titιιtion. Even the 
σeometric 5tructnι-e may diHer con5ίdeι-ably ίη 
some ca5e5. The fact that the Υ gωup ί5 a55n
med to pull off the β-hydrogen doe5 not pι-eclnde 
_ aι-ticipation of the 5olvent ίη 5olvating the 
' ea ving Υ-Η molecule or the ionic 5pecie5 Υ 
and Η, thu5 inflnencing the ι-emoval of the 
hydrogen atom and the elimination fι-action. 
l t ί5 even po55ίble that the 5olvent conld exhi
bit a more direct effect ίiι tho5e ca5e5 ίη which 
"t ha5 a con5iderably greater nucleophilicity to
ward hydωg~n than th~ Υ gι-οιιp, e5pecially 
w hen the part1al negati ve charge οη the grou p 
Υ in the intermediate Ϊ5 veι-y 5mall. ' 

. The argument in favor of the Υ group ab5tra-
t1ng a β-hydωgen* rather than the sol vent Ϊ5 

:he following. The Υ and Η g-roup5 do not lιave 
:ο overco~e a~y additional tran5lational entωpy 
·actor wh1ch 15 the ca5e for the 501 vent to in
.eract with the hyd1-ogen. Tlιe partial neg·ative 

arge οη Υ compared with the neutrality of 
e 5ol vent (to con5ideι- ab5traction of hydroσen 
Υ ionic 5pecies would ι-equire a termolecι~lar 
mechanί5m) facilitate5 betteι- the Υ-Η inteι-acti
:i (although it Ϊ5 also possible that the Υ anion 

-- a poorer base than the solvent). Even when Υ 
· - a weak base it may still exhib!t considerable 
• eraction with the hydωg·en becaιιse it has less 

trictly speaking the β-hydrogen is abstracted 
η. In this discussion we will use the term 

than tlιe eqιιilibriιιm aιnοιιηt of sol vation ίn the 
internιediate and besaιι5e of its great proximity 
with that hydrog·en. 

The elimination fraction Ει 
( Amonnt of IV 

Aιnount of ΠΙ + IV 
shoιιld depend on the two energy baniers invol
ved ίη the two patlιs leading· f1Ό111 ΙΙ to IV and 
to ΙΙΙ. In order to compaι-e the two banieι-s the 
bonds tbat are broken οι- formed ίη going from 
tbe intermediate to the two products should be 
consideι-ed. The paι-tial C - Υ bond of the inter
mediate is broken ίη either reaction bιιt the 
partial C -Χ bond ί5 broken in that i'eading to 
elimination, wheι-eas, it become5 a full bond in 
the di5placeιnent ι-eaction. Elimination result5 
al50 ίη a C - C: double bond and a Υ -Η bond 
foι-nιation ίiι addition to the breaking of the 
C-H bond. 

From the abov·e paι-ag1·apl1 it become5 obvi
ous that the eliminatίon f1·action shoιιld increa
se with an increased Υ - Η inteι-action and with 
a decreased C -Χ bond fonnation ίη tlιe interme
diate ΙΙ. The ea5e of breaking· the C -Η bond ίs 
a thi!d impoι-tant factoι- which shoιιld depend 
heav1ly οη tlιe degι-ee of paι-tial positive chaι-g·e 
0;1 the centι-al caι-bon atom. Αη incι-eΊ.sed posi
tιve charg·e should activate inductively and hy
perconjug·ati vely tlιe β-hydωg·en ato1115. The 
above three main factoι-s will be consideι-ed ίη 
deteι-mining the elimίnation fι-action. Otheι- fa
ctoι-s sιιch as the stability of the olefin (ease of 
C - C doιιble bond foι-mation) will not be discus
sed bιιt it shoιιld be kept ίη mίnd as 011 i?npor
tant fcιctor· in deternii1iing tlιe Ει. 

The thι-ee main factoι-s, mentίoned above 
mιιst depend οη a numbe1· of vaι-iables sιιch a~ 
confoι-mation and 5teι-ic conditions aωιιηd the 
ι-eaction centeι- as well a5 the nιιcleophilicity 
toward hydωg·en and towaι-d caι-bon of the 
gτοιιps Χ and Υ. The effect of these vaι-i
ables on the thι-ee factors shoιιld deterιnine 
tbe elimination fι-action. By considering aι-tί · 
fi.cial systems in whiclι all vaι·iables (inclιι
d1ng bond leng·ths a11d degι-ee of partial posi ti ve 
clιaι-ge in tlιe inteι-mediate) aι-e lzept con5tant 
except fοι- the one which is varied we 5hould be 
able to pι-edict tbe effect wl1ίcl1 tlιe chanσino
va1·iable should have οη the elimination fι-actio; 
TlΊis approach shoιιld pωvide the means fοι- de
teπnining the effect of all variables. It 5l1oιιld 
be pointed οιιt, 11oweveι- tbat the conclιιsions 
which >vill be l'eached by

1 

thί5 n1etl1od al'e expe
cted to be only qιιalitati vel y coιτect and tlιat ίη 
actιιal system5 a chang·e ίη one variable will be 
accompanied by additional changes which may 
rendeι- the net effect ιιnp1·edictable. Even 50 
Table Ι and the dί5cιιs5ίοη of i t 5hould pωvid~ 
a ιιsefιιl appι-oach to the metl1od one can ιιse ίη 
conside1·ing this type of elimination. Chang·es in 
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the variables (conformation, steric conditions 
and nιιcleophilic pωperties) aι-e considered in 
Table Ι and the expected effect on the elimina
tion fι-action is indicated. 

TABLE Ι: Changes in the variables. 
Α. Equatorial Group Υ is Ει 

the Leaving Group 

1) Steric Effects 

a) Υ j · i 
b) χ i . . i 

2) Nucleophilic properties 

a) Yn i · i 
b) Υ Ν i . Ν ο direct effect 

c) ΧΝ j . l 
d) Xn j . Ν ο direct effect 

Β. Equatorial Groιιp Υ is Ει 

the Incoming Group 

1) Steric Effects 

a) Υ j. . j 
b) Χ j . . Ν ο direct effect 

2) Ν ucleopbilic Properties 

a) Yn i . i 
b) ΥΝ ί. l 
c) ΧΝ i . Ν ο direct effect 

d) Xn i . Ν ο direct effect 

Table Ι is inteι-preted as follows: 
Α) The Eqiιcιtorial Group Υ is the Leaυirιg 

Groiιp.--Ιη sιιcl1 a systeΠΊ (Figιπe δ) an i nαease 

in the size of Υ ( Υ i ) οι· ίη g-eneral inaeased 
steι-ic stι-ain on the β-side (top side) of the ιno
lecιιle shoιιld ι-esιιlt in a gTeateι· Υ- Η inteι-a
ction (dιιe to closeι- pωximity) and to an easieι· 
breal{ing- of tl1e C -Υ bond. Since the latteι- bond 
is bι-oken in eitheι- ι-eaction, the net effect (not 
too laι-ge, 11owevei-) shoιιld be a larg-e ι- eliΠΊina-

tion fι-action ( Ει i ). Howeveι-, sol vation of tl1e 
leaviυg species, Υ ancl Η, ιnay deαease aηd thιιs 
ιιpset the expected tι·end. Α laι-geι- iηcι-ease ίη Ει 
should be obseι-ved with an inαease ίη the size of 
the displacing gτοιι1) Χ (X j ) οι- in geneι-al with 
steι-ic stι-ain in the α-side (underside) of the mo
lecιιle. Sιιch stι-ain shonld hindeι· the foι-mation 
of the C -Χ bond and thιιs. facilitate eliΠΊination. 
ln geneι-al, an incι·ease in the ι-elease of crowdiηg 
in goiηg- from the inteι-mediate to the eliιnina
tion pιΌdιιct as compared to that in g-oίng to the 
displacement pιΌdιιct, sl1ould resιιlt in a laι-g·eι
elimination fι-action. 

Α laι-ger nιιcleophilicity of Υ towaι-d l1ydιΌ-
gen ( designated by Υ n j ) is exi)ected to inαea-

ΧΡΟΝΙΚΆ 

se the elin1ination fι·action by facilitating t 
Υ- Η boncl foι-n1atio11. 

Α gTeateι- nιιcleophilicity of Υ toνvanl caι-bo 
( designated by Υ Ν j ) should not ha ve any 
ι-ect effect 011 Ει since the C - Υ bond is bιΌke 
ίη eitheι- ι·eaction. · 

Αη :inaeased nιιcleophilicity of Χ towa:r 
caι·bon ( ΧΝ j ) shoιιld minimize the eliminati 
fι-action by facilitating- the C - Χ boncl foι-mati 
bι:ιt, a gTeateι- 11ιιcleopl1ilicity towaι·d hydrog 
( Xn j) sl1onld have ηο direct effect since 
Χ- Η bond is formed. It shonld be pointed ο·· 
that in tl1e cases in which ηο diι-ect effect · 
pι-edicted the vaι-iable still exhibits importaJ: 
effects. When, fοι- example, Υ Ν vaι-ies it cer 
tainly cl1anges Yn and the same is trιιe wi· 
Xn whicl1 affects Xr-; and thιιs the eliminatio 
fraction. Fιntheι-more they affect bond leng-t 
and the degree of paι·tial positive clιarg-e on t h 
central carbon atom (α-carbon) of the interm 
diate and so the elimination fι-action. 

At this point it shoιιld be eΠΊphasized tl1at tb 
combination of the extent to νvhich tl1e C - _ -
bond has formed ancl C -Υ bond has brolzen ί 
the int'ennediate ΙΙ is of gτeat imρortance in d 
teι·ming the elimination fι-action fοι- seveι·al ι·e"
sons. One is that the combination determines t h 
deg·ree of paι-tial charge 011 tlιe α-ca1·bon aton: 
νvhich has been mentioned alι·eady. Another ο:: 
is tl1at it affects the geometry of the interιnediate 
thιιs dete1-n1inίg- tlιe pιΌximity to coplanaι-ity 
the C-Yand C-H bonds-- a very impoι-tant factoι- ί 
facilitating eli mination. The thiι-d impoι-tant r~ -
son is that it affects the degι·ee of negative char;, 
on the Υ gι-οιιp ίη tbe intennediate whicb ί 
tιιω affects the exteut of the Υ -Η interactio. 
TlΊtιs, both the nucleophilicity toward lιydιΌge 
of the Υ gτοιιp as well as the degτee of t 
C -Υ bond bι-eaking ίη tl1e inteΓmecliate Ι Ι ar 
iιnpoΓtaut ίη deter111ining- the Υ -Η interactio 

Β) Tlie Eqιιatorial GΓοιιp Υ is tlie Jrιconii 
Group. -- This systen1 (Έ<'igιιι-e 6) shoιιld also 

y---H 
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~\ 
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Eig. 6. Competition between displacement and eι· 
nation in a rigid cyclobexane system. Tbe 

group Υ is the incoming groιιp 
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-idei-ed . HeΓe a bιιlky Υ gτonp οΓ, ί11 gene
•. -tei-ic 11 indΓance ίη the β-side of tlιe nιolecιιle 
···ld incι-ease Ει by lιindeΓing the foΓmation 

· a C - Υ bond and by i11cι-easi11g the pΓOximity 
: Υ and Η. 
λ bullzy Χ gΓΟιιp shonld l.ι ave 110 diΓect effect, 

:::ce the C -Χ rJ011d ίs bωke11 Ϊ11 eίtheΓ Γeactίo11. 
con]d Γesult peι-haps (but this is 11ot easy to 

redict ) i11 a laι-g·e ι- paι-ti al positive chaι-ge 011 
~he α-caι-bo11 a to111 a11d thus incι-ease tl1e Ει. 

Α gι-eateι- nucleophilicity σf Υ towaι-d hy
Jrogen sl1ould have a p1Όnou11ced effect ίη 
increasing Ει. Οη the otheι· hand, an incι·eased 
:iucleophίlicity towaι-d caι·bon should decι-ease 
he elimination by facilitati11g· the fo rmation of 

a C -Υ bond. Tl1e two effects are opposed and 
he net effect is difficn lt to pι-edict unless otιe 

of the two variables ( Υ n and Υ Ν ) increases 
much over the other in vaιΎing the Υ g-i-oup. 

The C -Χ bond is b1Όlze11 in either reaction 
and so the nucleophilicity of Χ towaι·d hydιΌ
gen and toward carbon has 110 diι-ect effect. 
Hoνvever, it should have an i11direct effect be
caιιse these pΓOperties of the Χ - Υ pair used, 
contι-ibnte 111Uch ί11 deter111ining the C - Χ a11d 
C.. -Υ paι-tial bo11d leng·ths ίη the i11te!Ή1ediate 
which have a11 i111poι-ta11t effect as discnssed 
befoι·e . 

Some of the pι-edictions described in Table 
Ι can find suppoι·t in expeι-i111e11tal data a vaila· 
ble in the liteι-atuι-e. Α few of the111 will be 
mentioned to illιιstι-ate tl1is poi11t. The ι-ea
ction (24, 27) of trans-4-t-bιιtylcyclohexyl-p-to
luenesιιlfonate with sodiιιm thiophe11oxide, so
diιιm iodide, litl1iu111 bΓOmide, tet1·a111ethyla111-
111011iιι111 bωmide a11d 1ithin111 chloι-ide in ace
to11e at 75° (except fοι- tl1e 1·eactio11 with thio
pl1enoxide which was ι-un at ΓΟ0111 te111peι-atιιι-e 
in 87 °/ 0 etha11ol) g ives botl1 t11e dislpaceιnent 
a11d the elimi11ation l)lΌduct νvith tl1e eli111i11a
tion fι-actio11s being· ι-espectively, Ο . 00, Ο. 10, 
Ο . 25, Ο . 25, a11d Ο. 30. This incΓease in Ει illu
strates the case A2c of Table Ι, na111ely, that a 
decι-ease ί11 the 11ucleophilicity of Χ sboιιld ι-e 
sult ί11 a l aι-ger Ει. The steric effect (case Alb) 
would pι-edict a tι-e11d ί11 a diΓection opposite to 
that obseι-ved but it should be less importan t ί11 
v iew of the fact that tbe 1,3 inteΓactions are 
with hydΓOgen atorns only and should, therefoι·e, 
be small. 

The stΓOng·eι· nιιcleophίlic p1Όperties tοννaι-d 
hydΓOgen of thio1)l1enoxide do not ι· esιιlt in any 
el imination (Ει = Ο . 00) \vl1e11 the appΓOach is 
fΓΟ111 the axial side bιιt when tl1is i11c0111ing· 
gΓΟιιp is equatorial tlιey become importa11t as 
illustι-ated by the fact that the reactio11 (27) of 
cis-4-t-buty lcyclohexy 1-p-tol uenesulfonate wi th 
odium thiophe11oxide g·ives a11 eli111i11ation fra

ction of Ο. 48 (case B2a vs case E 2d). The sa111e 
reactio11 with lithiιιm bro111ide a11d sodium iodi-

de g ives Ει = Ο. 57 and Ο . 41 ι-espect i vel y which 
is explai11ed 011 t11e bcιsis of the incι-eased nu
cleophilicity toward carbo11 of iodide over bro
n1ide (case B2b). If nucleophilicity to\vard hydω
g·e11 paι-allels basicity then the tι·end in Ει is 
a]so ίη accoι-d with the p1·edictio11 of case B2a 
sί11ce bronιide is a stΓOng·eι· base tha11 iod ide. Tbe 
steι·ic effect (case Bla) shoιι ld pι-edict a Γe\ eι-se 
tι-end bιιt it is apι)arently of lesseι· i111p01·tance 
tha11 the two previons effects combined . 

Αη elin1inatio11 reaction which was u11expe
cted 011 the basis of the known mecha11is111s was 
obseι·ved (:28) ίη the reaction of a11 eqιιatorial 
tosylate, the p-tolιιe11esulfo11ate of 11 α-hyd1Ό
xyprogestetΌ11e bisethyle11e ketal, (Fίgιιι-e 7), 

Η 

Fig. 7. 11 rι - Hydroxyprogesterone Bis - ( ethylene ketal) 

witl1 lithium aluminium hydride. Instead of the 
expected displaceme11t product the Δ• (11) - olefi11 
was t11e main product. This result is ίη ag·ree 
n1e11t witl1 the ιιnusual facility with \vhich cis eli
mination of the 11 α-tosylate groιιp of steroids 
occuι-s dιηί11g ι-eaction witl1 basic reag·e11ts (29, 30) 
which has been i11teΓpι-eted (30) as an El elimi-
11atio11. Althoιιgh tl1e mecl1a11is1n \Ve ptΌρose ca11 
explai11 these e1imίnatίo11s theι-e is 110 reason to 
aι-gue ag·ai11st theiι- (ΒΟ) inteι·pι-etation (Et) sίnce 
the conditio11s emρloyed (polar solvents, hea
tί11g·) should favoι· El elimination. Actιιally, if 
tl1ese ι-eactio11s aι-e El eliminatio11s, they aι-e 
still inteι·pι-eted by the p1Όposed mechanism 
since eve11 puι·ely El ι·eactions aι-e not 111οι-e 
than extι-eme cases of the ιι11ified mechan is111 
whicl1 will be pι-esented later ί11 t11is discnssion. 
Howeveι-, the veι-y ι-apid eli111ination obseτved 
duι-i11g tl1e lithiιι111 a luminium hydι-ide reduction 
ίη the 11011-polar etheι- solve11t cannot be explai
ned equally well by mea11s of an El mechanism. 
The Ε2 mechanίsm can11ot be oρeι-ating· since 
t11is is a cis eli111i11a tio11. The ElcB mechanism 
should be an unlikely possibility since foι·mation 
of a C9-teι·tiary caι-banion shoιιld be unfavorable. 
Altl1ougl1 we co11side ι- possible the opeι-ation of 
the El mechanism (paι-ticipation by c. coιιld be 
pictιιι·ed to facilitate the reactio11) the a lterna
tive possibility is the opeι-arion of the proρosed 
mechanisnι. Tl1e laι·ge Ει (bet,vee11 Ο.~ and 1.0) 
obseι-ved ί11 this Γeactio11 coιιld be explai11ed by 



178 ΧΗΜΙΚΑ ΧΡΟΝΙΚΆ 

the large steric lιindι·ance to the formation of a 
displacement p1Όclιιct dιιe to tlιe C1s and c,D methyl 
gτοιιps (case Alb) and, in g·eηeι-al, to the ι-elease 
in cιΌwding· which ι-esults in gΌing· fιΌm tl1e 
intennediate to the eliminatio11 product . The 
fast rate of this elimination coιιld be explained 
in spite of steι-ic lιindrance to the approacl1 οΕ 
the reagent. It is ι-easonable to assnιne (by a 
reasonable extention of the Hamιnond poςtula
te (31)) that tl1e intermediate will ι-eseιnble tl1e 
staι-ting· n1ateι-ial <:ιnοι-e closely >> tl1an ίη otl1eι
nonfacile ΕΝ~ eliminations of tosylates (and 
ceι·tainly «moΓe closely» tl1a11 c1oes the tι-ansition 
state leading· to displacement) since it is a facile 
elin1ination (due to tl1e cιΌwding of tl1e tosylate 
gιΌηp by tl1e C1 -metl1ylene gΤοιιp and to t11e sta
bility of the elimination plΌdιιct, tl1e Δ 9(11)-ole
fin). This nιeans that the partial boncl of tl1e 
centι·al caι-bon atoιn to hydι-ide ίη the inteπne
diate will be long not requiring· a veιΎ close 
approach by tbe reagent. Τhιιs, steι·ic hindι-ance 
shoιιld not inhibit n1ιιch the foω1ation of tbis 
inteι-mediate altl1ough it sl1ould do so in going· 
from it to tbe L-lisplaceιnent plΌdιιct. 

Theι·e \Vere two objecti ves in discussing tbe 
above example ol elimination. One was the illιι
stι-ation of the way of thinking· in applying· tbe 
proposed mechanism and of the siιnpl ification 
introduced by the new mecl1anism ίη explaining· 
reactions not \Vell ιιnderstood. The second ob:ie
cti ve was to point οιιt, by way of an exaιnple, 
that 11ind1·ance to back side attack should not pre
clιιdε. tbe opeι-ation of this 111echan isιn. Α weak 
bonding of the incoming nucleophile to caι-bon 
may be sιιfficient to give the inteι-mediate when 
the pιιll οη the leaving· gιΌιιp is plΌnoιιnced 
(due to ι·elease of steι·ic strain, easy acceptance 
of positi ve chaι·g·e by tl1e centι-al caι-bon atom, 
pοοι- nιιcleophilicity of tl1e leaviιig- gιΌιιp, etc) .. 

Althongh additional examples aι-e available 
in the literature in sιιpport of the pι-edictions 
made in Table 1, we will not dwell οη this sιι
bject any fuι-theι-. 

The object of developing Table ι \Vas to g ive 
means for pι-edicting the elimination fι-ac tion 
accompanying soιne displaceιnent ι-eact ions . Al
thoιιgh the t able g·i ves an idea aboιιt the tι-ends 
\V 11icl1 aι·e to be expected i t still can not be nsed 
to make accuι·ate pι-edictions. Howeveι- tbe table 
proves to be useful ίη two additional ways. Tl1e 
first (the second \vill be given lateι-) is that it 
indicates that theι·e aι·e certain conditions whicl1 
favor elimination. If one looks at these condi
tions closely he finds that they are sirnilar to 
conditions whicl1 bring aboιιt ordinaι-y elimina
tion ι-eactions (e . g . tι-ans eliminations). Tlιis si
milarity forced ιιs to consider tl1e lJOSΞibilίty 
t11at a similar ι-necbanism may be operating· ίη 
a11 elimination ι-eaction . Tl1is idea was conside
red and developed into the statement exρressed 

ίη the following paragraρl1 \vhich is sιιg·g·est 
as a woΓking hypothesis . 

Bimolecnlar 1 , ~-elin1i11ation and nιιcleoph·
lic sιιbstitution ι·eactions, whetl1eι- in tl1e cycli 
or ac)τc1ic seι-ies, 111ay pι-oceed throιιg·h a com
mon inteι-mediate of tl1e type clescι-ibed ίη F" -
g·ιιre 5. Tl1is statement conld be expanded eye 
fnι-ther ίη rnaking the hypothesis that 1 , 2 - eli
mination and nncleoρhilic substitntion ι-eactior..
(bi111olecnlaι- or nnimolecnlar, in the cyc1ic o:
acyc1ic seι-ies) proceecl thιΌngh a similar t ype ο; 
an inten11ediate. Tl1is woιιld bι-ίηg· tog·etbe: 
ιιnder a conιrnon rnecbanisrn tι-ans - and cis - eli
minations \Vhetl1el" of tl1e Ε~ or the El type, as 
\vell as the SN 2 and the SN 1 displaι::ement rea
ctίons. 

Evidence ίη favoι· of this hypothesis can be 
found among many data a vailable in the lite
ratιιre. 

Eviι1ence \vill be ρι-esented fiι-st ίη tl1e rig·id 
cyclohexane system. If this mechanism (\vc will 
call it ΕΝ2 wl1ich stands fοι· elimination nncleo
phili c birnolecnlaι-) is to be coι-rect , an essential 
reqιιiι-ement is tl1at it be able t o expla in wh)· 
t1·ans elirnination is m nch more common and 
strongly favored oveι- cis e limination. 

Trans eliιnination ίη the cyclohexane seι·ies 
is obseι-ved when tl1e lea ving gτοιιp is axial 
(gιΌιιp Χ in Figuι-e 6). This means, according 
to tl1e ΕΝ2 mecbanis111, that Υ ίs the incoming 
gτonp (case Β). Siilce a base is used ίη oι·dinaη
elirnination ι-eactions, Υ '-Vill be a basic g·roup 
and accoι·ding· t o case B2a elimination can be 
expected to occιιr (proνided that basicity can be 
used at least roughly as a measιιre of nucleopl1i
licity towaι·d hydι-ogen). Οη the otheι- hand, 
when tl1e elimination is cis, Υ will be the lea
ving group (case Α) bιιt here the basic pι-oper
ties of Χ (the base ιιsed) do not have any diι-ect 
effect (case A2d) ίη caιιsing eliιnination . Ιη fact 
the sttΌngeι- the base used the gι-eateι- may be 
its nncleophilicity toward caι·bon which should 
decι-ease the elirnination fraction (case A2c). 
Tl1is also explains why elimination, ίη this case, 
ίs easier when a weak nιιcleophile (e. f!· halide) 
ίs ιιsed. Ιη either trans οι- cis elimination it is 
al\vays the ecμιatoι·ial g ιΌιιp Υ wl1icl1 ι-emoves 
the cis β-hydtΌg·en atom whether Υ is the inco
ιning or the leav ing· gτoup . According· to the 
ΕΝ2 mechanisrn the only diffeι-ence between cis 
and tι-ans elimination is that ίη the foι-mer the 
β-hydιΌgen atom is pulled off by the equatorial 
leaving •group Υ (Fig·uι·e 5), wheι·eas, in the 
latte ι- it is pu11ed off by the equatoι-ial incoming· 
gιΌup Υ (Fig-ιne 6). 

The arg·ιιιnent presented above explains wl1y 
cis elimination is not well known and w h y a 
special mechanism had to be suggested wl1en 
elimitation was obseι-ved to occιιr in the ι-eaction 
of 11011-basic nucleophiles (Cl, Br) with tosylates, 
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;itrary to the belief that a stιΌng base was 
-eeded and that the Jeaving gιΌup had to be axiaJ. 

Fuι·ther discussion οη the geometΓy of the 
"::termediate ιηay be appropι·iate at this point. 

e geometΓy pιΌviries an additional t"eason for 
: e prefereuce for trans eJimination in tl1e cy

ohexane series and is at tl1e same tiιηe a very 
ΏipoΓtant factoι· to consideΓ when discussing 
el iminations and when appJying Table 1. 

The geomettΎ of the inteΓmediate ΙΙ will 
..,.eneΓally diffeι· fωm that having a pJanaΓ centΓal 
carbon ato111. Ιη facile l"eactions the intenηediat~ 
"·oιιl rl be expected to l"esemble moι·e closely the 
taΓting· mateΓial than the ptΌclιιct. Tl1is implies 

that the geometΓy of the caι·bon atom ίη ΙΙ 
\νouJd lie somewheΓe between tbe tetrahedΓal 
tωctιιι e of tl1e stal"tiηg material Ι and a pla

Σ.al" stΓuctιne. Tl1is 111eans ίη the case of ti-ans 
elinΊination (Υ incoming·) tl1at the C - Υ paι-tial 
bond oi the inteΓmediate νvill have an oΓienta
tion wlΊich will lie somewheι·e between one wlJich 
is coplanaι- to the C- Η (at best, as faι- as ease 
of elimination gΌes) and one wl1icl1 is veι-tical 
to a planaι- centΓal cat"bon atom (at woι·st) . In 
the case of a facile cis elimination (Υ leaving), 
the C -Υ paΓtial bond may l1ave an oΓientation 
wl1ich will lie between tlιe eqιιatoΓial orienta
tion (at ννοΓst) and that veΓtical to a planar centι·al 
cat"bon atom (at best). So, only \νhen the centΓal 
caΓbon atoιn of the inteι-mediate is planaΓ is 
tΓans and cis elimination equally favored as far 
as this factoΓ is conceι·ned. Otherwise, traηs eli
mination shoιιld be favoΓed over cis fοι· the addi
tional reason of gτeateι- pιΌχίmίty to co1Jlanaι-ity 
between C -Υ and C -Η ίη trans than ίη cis eli
mination. 

This type of geometι·ical factoΓ sl1onld aJso be 
seΓiously taken into accoιιnt when applying· tJ1e 
pωposed mechanism to otheι· cyclic systems be
sides the cyclohexane system. 

An example in favoΓ of the ΕΝ 2 mechanism 
is tl1e obseι-vation made by Eliel and Ro (27) who 
fοιιηd that tl1e elimination (45 ° / 0 ) which accompa
nied the bin1oleculaΓ ι·eaction of cyclohexyl to
sylate with sodium thiophenoxide in 87 °/0 etha
nol at 26°C was ten times as fast as the Γeaction 
of the same tosylate with sodiιιm hydtΌxide 
whicl1 ptΌceeds to give ιηostly elimination. It 
was expected, ίη contΓast to these Γesιιlts, that 
hydtΌxide woιιld Γeact fasteΓ than thiophenoxide 
since the fοηηeι· is a strong·er base. The autl10Γs 
coιιld not explain this resιιlt and felt that fιnthei
exploration of this phenomenon and in g·eneΓal 
of the large ptΌpoι·tion of Ε2 elimination occιιΓ
ring in the ι·eaction of axial tosylates was nee
ded. Eliel 's resιιlts can be explained, howeveΓ, 
b}· means of the ΕΝ2 mechanism. Gyclohexyl 
ο ylate should Γeact in its axial conformation 

deduced from the composition of the tosylate 
a r.onformational eqιιilibriιιm (27) and from the 

known Γates (27) of Γeaction of axial vs eqιιatoΓial 
tosylates. This Γequires that the ίηcοω ίηg· base 
be eqιιatoΓial. The tl1iophenoxide ion shoιιld Γeact 
fasteΓ than the hydtΌxίde ίη forming the inteΓ
mediate by v irtue of i ts being a betteΓ nucleo
phίle towaΓd caι·bon . Althoug·h this does not re
cμιiι·e that the oveι-all ι·eaction be fasteΓ \Vith 
thiophenoxide it, neveΓtheless, makes t his ψιite 
possible and easy to undeι·stand . Οη the otheι
hand, tlιe gι·eateΓ nιιcleopl1ilicity of h)-dtΌx ίde 
to\νaΓd hydtΌgen (we assnme that nιιcleoρh i l i
city toward l1ydroge11 ρaΓallels basicity to some 
extent) is exeιnplified by t he laι-g-e eli111ίnation 
fΓaction obseΓved witlι hydtΌxίde . It see1ns tl1a t 
tl1e use of the ΕΝ2 111ecl1a11 ism ίη explaining 
Eliel 's ι-esults is moι-e Γeasonable than the ιιse 
of other ρossible exρlanations (sncl1 as one ba
sed on an assιιιηption t hat the nucleopl1ilicity of 
thiopl1enoxide towaΓd hydtΌgen is l aι-g-eι- t l1an 
tl1at of hydtΌxίde ΟΓ tl1at t hiophenoxide Γeacts 
by an ΕΝ 2 mecbanis111 wheΓeas, 11γdωxide Γeacts 
by tl1e so-called Ε2) thus ρtΌviding eν idence ίη 
favoΓ of the ΕΝ2 111ecl1anis111 . 

Among· otheι· exam ples whicl1 coιιld be 111e11-
tioned ίη sιιpρort of the ΕΝ~ n1ec l1 anisn1 is rea
ction of sοιηe amines in tl1e Γigid cyclohexane 
seΓies with ιι ίttΌιιs acid. Axial amines give, ίη 
addition to the alcohol , a laι-ge 1πoportion of eli
mination ρωdιιct, \VheΓeas equatoΓial amines 
g·ive almost ηο detectable aη1οιιηt of elimina
tion (32). Tl1is obseι·vation is ί η agΊ·eement witl1 
the view exρΓessed by t he ΕΝ2 mecl1ani.sn1, na
mely , that it is the ec1uatoι-ial gtΌup Υ of the 
inteι·mediate which acts as the base in Γemov ing· 
the β -hydωgen atom and not a foΓeign solvent 
molecιιle. Ιη the case of t he Γeaction of t l1e axial 
amine with ηίttΌιιs acid (t l1e diazo11iιι111 salt is 
actιιally the ι·eact ing· species), t he incoιning ecμιa
toΓi:::ιl gronp Υ should be a sol vent 111olecule 
(e. g-., acetic acid ΟΓ wateΓ) . Ιη spi te of the wea
kly basic ρtΌpeΓti es of the solvent molecιιle eli
mination is obseιΎed becaιιse of tl1e weakening 
of tl1e C -Η bond dιιe t o the inducti ve eHect caιι
sed by the Ν+ gtΌιιp and because of t he veιΎ weak 

2 

C -Υ bond in the inteΓmediate whicl1 should 
Γesemble tl1e diazoniιιm ion itself. Participa
tion by hydtΌg·en may also be involved. Ιιι the 
case of the eqιιatoι-i al amines, howevetΊ the eqna
torial gωιιp Υ is the leaving· gtΌnp, namely, 
Ν2 wl1icl1 can not interact witl1 the β-hγdrogen 
atoms. Τhιιs, elimination is not observed. These 
data aι-e in agτeement witl1 the ΕΝ2 mecl1anism 
and t11ey sιιggest fιιrthermore that the β-hydro
gen is Γemoved by the equatoΓial Υ gΊΌup and 
not by a foι-eign solvent molecιι le. T his does not 
pΓeclude, as was mentioned eaΓli eι-, paι·ticipation 
of the solvent ίn solvat ing· tlιe leaYing ionic 
species Υ and Η οι· t11e molecιιl e Υ - Η, tlnιs 
inflιιencing· the Γe111o val of t he hydωg·eη atom. 
It ίs possiρle, howeveΓ, that the solvent could 
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haνe a moι-e direct effect ίη those cases ίn which 
ίt 11as a consίderably greateι- nιιcleophilicίty to
ward 11ydιΌgen tl1a11 the Υ gτοιιp ίtself. If a sol
νent molecnle (other tl1an tl1e one seι-νίηg· as the 
ίηcο111ίηg· gτοιιp ίη the case of the axial amίne) 
\Vere Γeιnoving· tlιe 11ydroge11 then, the aιnoιιnt of 
olefin fo1-n1ed fιΌm the two aniines should not be 
so dι-amatically different. 

Ενeη tl10ng·h the example of nitιΌus acid 
dea111inations should not be consideι-ed νery se
ι·ionsly as faνoring the ΕΝ2 rnechanism, it is a 
veι-y nsefιιl one becaιιse it can serve as a link 
between tl1e ΕΝ2 n1echanism and the SNl and 
El ι-eactions. Ιη fact it broιιght aboιιt the idea 
that tl1e SN 1 and El ι·eactions may proceed 
thιΌιιg·h an intermediate of a type similaι- to 
that g·iving rise to tl1e ΕΝ2 and SN2 reactions. 
This intermediate has characteι-istics which dif
feι- only in d.:gτee and not in type fιΌm those of 
the intermediate ΙΙ of Figuι-e 5 or Fig·ιιι-e 6. Ιη 
this intermediate the C - Υ and C - Χ paι-tial 
bond lε>ngths aι-e long·eι· and the degτee of paι-tial 
positi ve clιaι-g·e οη the centι·al carbon aton1 is 
laι·ge. Again it C<ιη g·iνe ι-ise to displacement or 
to elimination p1Όduct bιιt because of the laι·ge 
partial boncl lengths and tl1e long·e ι- life of this 
inteι·mediate, a nnmbeι- of additio11al tι-ansfoι-ma
tions may haνe a chance to operate in tlιis case. 
For exanιple, foι·eig·n species (ions, sol vent mo
lecιιles) may diffuse b~tween the α-caιbon alld 
Υ or tl1e carbon and Χ and take tl1e place of Υ 
and Χ. The g·reater tl1e partial positiνe clιaι-ge 
and the loηger tl1e C -Υ alld the C - Χ partial 
bond leηgtl1s, tl1e gτeateι- should be the extent 
of diHusion. The displacement οι- elimination 
products may tl1en ι-esult froιn tl1e action of tlιe 
new species tl1at diffιιsecl in iπstead of resulting· 
from the action of the oι-iginal Υ and Χ groιιps. 
Retention οι· inνeι-sion of configιιι-ation is possi
ble . Tl1e laι-ge positiνe clιarge οη caι-bon and 
the laι-ge C -Υ paι·tial bond lengtl1 Πlay also ι·e 
sult in all interaction between the centι-al caι·bon 
aton1 and the β·l1ydιΌge11 atom in tl1e inteι-me
diate. Tl1is is sιιg·gested by the 1,2 migτation 
of 11yd1Όg·en observed in the nitrous acid deami
nation reaction (and otl1eι· El or SNl reactions). 
Η the mechanism is expandecl to include tlιe 
SN 1 and El ι-eactions, the n1igration of 11ydιΌ
gen is best explained by assιιming· that partici
pation of the neigl1boring hydrogen talces place 
in spite of its simιιltaneons inteι-action with Υ 
in the inteι-mediate. Sιιcl1 participatio11 should 
be expected to increase (and actually be impoι·
tant only) as the intermediate becomes more 
neaι-ly a carbonium ion οι· has in g·eneral a long 
C -Υ bond (very little bond formation with the 
inco111ing· gτoup Υ). 

Tl1e fact that SN 1 and El ι·eactions aι·e 
known to give an intermediate caι-bonium ίοη, 
coupled with οιιr representation of this interme-

ΧΡΟΝΙΚΆ 

diate by VI, and with οιιι· sugg·estion tl1at it 
g·i ve al111ost all tl1e knovvn ι-eaction p1Όdιιcts, c 
be used as a strong· a;·g-ι1ment ίη favoι of t, 
existence of an inteι-111ediate in a]most aJl η 
cleophilic reactions ancl thus of tl1e ΕΝ2 mech 
nism wl1icί1 is based οη the existence of sιιclι 
inteι-mediate . The argume11t is tbat it would ' 
qnite u11natιιral if a11 interιnediate (a dip ί 
the e11eι·gγ cnrve along tlιe reaction cooι·dinat 
was involved in some ι·eactions (SNl, El) b· 
11ot in otl1eιs, e. g. SN:C, \vhich are now assιιm 
to p1Όceed tl11Όugh a tιansition state (110 dip i 
the ellergΎ cιnve). It seems reasonable to ass ·
ιne tl1at a lmost all reactions p1Όceed thιΌιιgh 
i11teιmediate. The life of tlιis inteωιecliate (d 
teπnined by tl1e clip i11 tlιe eneι-gy cιιrve) sl1ou 
νary from almost zero (aln1ost no dip, al111ost 

· transition state) to οη ιφ. TJ1is statement su -
gests that there is 110 shaτp dίsti11ctio11 betwee 
SN2 alld SN 1 reactio11s as well as bet\veen Ε:.. 
and El reactions. The vie\v tl1at there is η 
shaι-p difference bet\veen SN2 and SN 1 reacti-
011s 11as bee11 expι·essed by otl1eΓs (37, 38) also. 

Α grapl1ical representation of the ιιnified me
chanism is g·iven in Figιιre 8. The ι·eactants in
volved in nιιcleopl1ilic 1·eact ions aι·e assume 
to gi ve rise to an i11teιmecliate σf tbe type descri
bed by t11e intermediate ΙΙ (Figιιιe 6) or to a si
milar type interι11ediate in tl1e acyclic series. Ι 
tl1is common i11te1·mecliate the C- Υ (Υ grou 
incoming) and C -Χ paι-tial boncl le11gths ma~· 
vary froιn ::ιlmost fιιll bonds to al111ost no bond_ 
(sol vatio11 only ), the charg·e 011 tl1e ce11tι-al car
bo11 aton1 ιnay vary from a neg·ative value t 
that of a carbo11iιιm ίση a11d the β-l1ycl1Όgen 111a: 
be fιιlly bo11cled to the β·carbon atom or may b 
partiall y detachecl a11d i11teι·acti11g· wi tl1 the Υ 
gι-οιιp οι \Vitl1 both the Υ gιΌιιp and tl1e ce11tΓa. 
caι-bon atoιn or ιnay be interacti11g mainly .vith 
tlιe centιal caιbo11 atom (paι-ticipatio11 by h ~· 
drog·en) alld only little with the Υ gτοuρ. Elimi
nation or ιeana11g·ement may take place i11 th 
latter case. PaΓticipαtion by other gι-οιιps in 
additio11 to hyclιΌgeu (e. g-., by carbon) may 110 
be exclιιded. 

The inteι-action of t11e Υ gιΌup may be mucl: 
largeι· * witlι the ce11tral caι-bon atoil1 of t11e in
tennediate tl1an witl1 tl1e β-l1yd1Όg·e11 i11 whic:.. 
case displacement (SN2 or SNl) nιay be fayo
red (dependi11g also 011 the otlιer factors oιιtli
ued in Table 1). If the interaction of Υ with the 
carbon and the hydιΌgen are co111parable, bot:.. 

* The term «larger interaction bet1veen two specie:; 
in the intermediate» should be interpreted as equi\ -
lent to «smaller activation energy leading from the 
inten11ediate to the transition state for the formation 
that product involving formation of a bond betwe 
the two species». 
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~ ·acement (SN2 or SNl) and elimination (ΕΝ2 
- Ι:.-1) may be favored. Fiually if Υ inteΓacts 

:-e strenuously \Vith the hydrogen tl1an with 
e carbon, elimination (ΕΝ2 or ΕΝ 1 Γesembling· 
rually what ίs now kηο,νη as the Ε:! οι· the 

elimination 1-especti vely) may be fa voι·ed. 
The common intermediate of the unified me

anism may be shoι-t or long lived bιιt in any 
e it can explain the nucleophilic reactions. 

~he products (displacement or elimination) and 
-he mechanism by wl1ich tl1ey aι-e fonned (SN2, 
~xl , ΕΝ2 and ENl) aι-e descι-ibed by points 
within the product-squaι-e of FigΊιι-e 8. Tl1e 

REACTANTS 

COMMON 
ΙΝΤ ERMEDIATE 

Product-Square 
Fig. 8. The unified nιechanism 

for nucleophilic reactions 

veι-tical coordinate of the squaι-e is a measuι·e of 
the corιiposition of the ι-eaction prodiιct (elimina
tion and displacement). It varies from 100 °/0 

elimination (bottom) to 100 °/0 displacement 
(top). The hoι-izontal coordinate is an approxi
mate rneasω-e of the covalerιcy of the partial 
bonds in the two transίtion stcιtes le<ιding· to 
displacement and to elimination. It approxima
tes the percent of bimolecular or unimolecular 
character by which the displacement and elimi
nation products of each particular reaction a1·e 
foι·med . Thus, each point of the square corι-e
sponds to a reaction. The veι·tical distances of a 
point from the two horizontal edges of the squaι·e 
determine the elimination fraction of the ι·ea
ction, wheι·eas, the two hoι·izontal distances of 
this point from the two vertical sides of the 
sqιιare determine whether and how mιιch the 
reaction resembles the SN 2 vs the SN 1 type or 
the ΕΝ 2 vs the ΕΝ 1 type. 

The fact, that the four nucleophilic reaction 

mechanisms of Figιιre 8 occupy points only (the 
four corneι-s) in the reaction squaι-e as compa
ι-ed to the infinite points within the square, 
should not lead oue to believe tbat most ι-ea
ctions lie away from the fouι· extremes. Since 
reaction rates vaι-y exponentially with activa
tion eneι-gies the competition between displace
ment and eliιnination sl1oιιld result, in general, 
ίη one product pι·edominating· beavily oνer tbe 
otheι-, and thus, accumiιlation ο{ point"3 1ieαr tlιe 
top αηd near tl1e bottom of tlie reaction squω·e 
sliould be expected. Tl1e accιιmulation of points 
along· the two vertical sides of the square shoιιld 
not be equally pronoιιnced. 

The ιιnified n1echanisn1 which we propose for 
all nιιcleophilic substitution and elimination 
reactions bas been developed by using a rigid 
cyclohexane system as a model. Tl1e discιιssion 
was siιnplified by using· this system becaιιse it 
has the advantage of baving only one confoι·ma
tion rathel' than existing ίη several ιΌtational 
confoπnations, wl1ich is the case with compounds 
of the acyclic seι-ies . However, the same aΓgιι
ments can be used in acyclic systems. Α similar 
intermediate can be invol ved (Figure 9) but 

~Υ 
/ 1 

/ 

Ζ 

I<'ig. 9. The «Coιηmon Intermediate» 
of the unified mechanism 

either Χ or Υ can be the groιιps inteι-acting 
witl1 and abstracting t11e β-hydrog·en (since the 
molecule can react in several rotational confor
mations) althoug·h pι-efeι·ence for abstraction by 
one of the groups will be exhibited . The predi
ctions made in Table 1 and the unified n1ecba
nism descι-ibed by Figιιι-e 8 (altboιιg·h ι-eaι-range
ments and SN 1 reactions are not indicated in 
tl1e figuι-e ) can be consideι-ed to apply in this 
system also. Some of the experimental data 
which were used in sιιpport of the mecbanism 
in tbe cyclohexane system bave tbeir idt.ntical 
coιιnteι-paι·ts in the acyclic seι-ies . The reaction 
of tbe p-bromobenzenesulfonate of 1, l-diphenyl
propanol-2 with lithiιιm cbloι·ide ι-esults in eli
mination{25c). This example corresponds to the 
elimination accompanyiug· the displacement of 
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tosylates by balides ίη tbe cyclobexane system. 
The eliιnination wbich resu]ts οη reaction ('56) 

of the p-toluenesnlfonate of 3-phenylbutanol-~ 
with litbiιιn1 alnminιιm l1ydride to gi ve 2-phe
nylbιιtene-~ coιιld probably be attι·ibnted to cιΌw
ding· of tbe central cω·bon atoιn and to the 
activation of the β-bydιΌg·en aton1 by tl1e plιe
nyl gτοιιp as well as to its terti ary cl1aracter 

. (which may facilitate, in g·eneral, participation). 
Αη example siιnilar to tl1at obseι-ved by Eliel 

and Ro (27) in the cyclohexa12.e ~ystem is avai
lable in the acyclic series. De La Mare and 
Vernon (33) foιιnd tl1at the bimolecιιlar elimina
tion observed in the ιeaction of t-bιιtyl chloride 
with tbiophenoxide (90 °/ 0 elinιiηation and some 
sιιbstitntion) was fasteι- than the coπesponding 
reaction with eitheι· ethoxide or phenoxide. 
These latteι- ions are stι-ong·er bases tl1an thio
phenoxide and if this means (wbicl1 is likely) 
that they are moι-e nucleophilic toward bydro
gen, tben, the elimination observed witl1 tbese 
ions sboιιld be fasteι· than with t11iophenoxide. 
The fact that it is slower can be explained by 
means of tbe ΕΝ 2 mechanism as was explained 
t11e similar discι-epancy in the cyclohexaηe series. 

An interesting type ot ι-eaction is tbe decom
position (34) of salts of β-haloacids \νl1ich ι-esιιlts 
in tbe formation of an olefin and a β-1actone. 
It seems (36) that t11e elimination prodιιct is not 
fonned by "\vay of the lactone (at least Σ.οt al
ways) but is formed along with the lactone. Ίl1e 
foι·n1ation of the two pιΌdιιcts coιιld be pictιιι-ed 
as proceeding· throιιgl1 an inteι-mediate ~v' III 
(Figure 10) similaι· to that ιιsed to explain t11e 

(Vll) (VΙΙ!) 

{Χ ) 

Fig. ιο. Decsmposition of salts of β-haloacids 

unified rnechanism for nιιcleophilic sιιbstitιιtion 
and elimination reactions ratber tban looking· at 
tbem as two distinct ι·eactions, a displacement 
and an Ε2 type of elimination con1peting against 
each other. Tbns, the intermediate VIII conld 
g·i ve rise to botb elimination plΌdιιct ΙΧ and 
sιιbstitιιtion prodnct Χ. Even if tlιe olefin is foι-
med froιn the lactone ι-atl1eι- tlιan fΙΌιn the bIΌ
rnoaciιl salt, an intennediate similaι- to VΠΙ 
(with the attac1':ing· nιιcleophile having talςen 
the place of Βι-) can be assιιmed to be fonned 

ΧΡΟΝΙΚΆ 

fωm the lactone Χ and then 
olefin. 

An essential Γeφιirement ίη order for tbe 
ΕΝ 2 rnecl1anism to be applicable to the acycli 
s :: ι-ies is that it be able to explain the prefeΓence 
fοι- tι-ans over cis elimination. Tlιe aι-gιιment tha 
can be nsed bere is siπι ilar lo tbat advanced ί 
tlιe cyclic series. Here the compoιιnd ιιndergoin Ι 
elimination can react in several rotational con
foι·mations. Eliιnination sbonld be favoι-ed wben 
the rornpoιιnd ι·eacts in t11at rotational confor
mation in which the β-hydrogen is cis to the in
coming· nιιcleophile (namely tι·ans to the leaving 
gτοιιp) which is geneι-ally a stronger base tha11 
the leaving· gτoup, a g·eometιΎ wl1ich leads to 
trans elimination. C:is elimination wonld ι·esιιlt 
if the coιnpound reacted in the conforrnation in 
"\vl1icl1 the β-hydIΌgen woιιld be cis to the leaving 
gωup in the intermediate. Howeveι·, due to the 
pοοι- nιιcleophilic propeι·ties of the lea ving gι-οιιp 
to\vaι-d hydrogen as compared witl1 those of the 
incorning group, elinιination woιιld not be favo
red from this inteι-mediate as \Vell as fι-om the 
intennediate in which the β-hydIΌg·en was cis to 
the incoming gι-oup. The nιιcleophilicity toward 
hydJΌgen of the groιιp inteΓacting with the β-hy
dωg·en atom is a νeιΎ impoι-tant factoι· determi
ning elimination and tl1is accounts for tbe pι-e
ference fοι- trans elimination even though other 
factoι-s 111ay be operating in so111e cases in favor 
of cis elimination. Οη tl1e basis of the pι-edicti
ons made in Tab]e 1 it is possible to design ex
peι·iments in whiclι cis elimination is favoι-ed 
oνer trans. 

Ιη conclιιsion it should be pointed οιιt that 
the use of only a limited amonnt of evidence 
fωm the liteι-atuι-e in sιιpport of the unified rne
cl1anism was not caιιsed by a lack of additional 
eνidence. The object of this paper was to pre
sent the unified mechanism as a woι·king hypo
thesis and to devise a means for testing it. Ta
ble 1 and other considerations not included in 
the Table bιιt discussed ίη this paper, as well 
as the approach used provide . rneans for testing 
this hypothesis. If the ιιnified rnechanism is cor
rect, the application of Table 1 to the rnany eli
mination reactions available in the liteι-atιιre 
shoιιld ι-esιιlt in predictions which shou]d be in 
accord with tl1e experimental data. The aιιthoι
l1as applied tlιis hypothesis to a ηιιmbeι· of rea
ctions and finds the applicability of tbis hypo
tl1esis to be general. Ε. g-. the competition of 
the SaytzeH "\vith the Hoffmann type of elimi
nation coιιld be explained by rneans of Table 1 if 
p1Όper emphasis weι-e placed on the effect of the 
charg·e οη the leaving g-ι-oup and tl1e nucleophi
lic ρropeΓties of the incoming· groιιp , as well as, 
οη the steΓiς ι·eqnirements of both gωups invol
ved and tl1e ι-est of the molecιιle in addition to 
the emphasis placed οη the other factoι·s invol-
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. σ . stability of the olefiπ, degTee of bond 
:oa ίση and bond breakiηg in t 11e inte1·medi

e c . . The use of this 111echanism wonld ba ve 
· .i_ated the contιΌνeι-sy betvveeu t11e schools 

• : ο •gbt which consideι-ed the electωnic cl1ar
o · tbe leaving· gι-οιιp important νeι·sιιs those 
· ch considei-ed t11e steι-ic effects as imρoι-tant . 
The ιιnified 111echanism conld explain t11e 

.-ends obseι-ved ίn nιιcleoρhilic i-eact ions (ti-ans 
.:: cis elimination, 1-olefin vs 2-olefin foι-n1ation, 
imination vs sι:bstitntion, isotoρe effects etc.) 

eveι-al factoi-s (e. g . nucleophi1i city of tl1e 
: acking gτοηρ , bιιlk of this gΊΌιιp, bnll<: and 
:ectronegati vi t y of substitι~ents οη the α-and 

rbon atoms of the compoιιnd etc.) ai-e vaι-ίed. 
Tbe ιιnified mechanism could explain :ι num

r of otl1e1· i-eact io11s. Enolization of ketones 
·- one examρle. Base cat alyzed enolization n1 ay 
:- ult fωm the attack of the incoming })ase 011 

he caι-bonyl caι·bon atom to gίve an int en11e
·ate in which the incoιning gτοιιp int eracts 

with botl1 the caι-bonyl cai-bon atom ancl a cis 
-bydι-ogen atom. This intennediate could then 
ίνe rise to e1imination οι- to displace111e11t bιιt 

'isplacement in this case \voιιld amount to tl1e foι-
mation of an ιιnstable addition componnd whicl1 
would ι-eveι-t to ketone. Sin1ilaι-ly acid cataly
zed enolization coιιld gΌ thι-oιιgh the common 
"nteι-mediate by addition σΕ the acid species to 
the oxygen of the carbonyl gι-oup and by a νeιΎ 
weak bonding of the caι-bonyl ( α -) caι-bon atorn 
with a solvent ΠΊolecule which woιιld inteι-act 
also with a β·hydιΌgen aton1. An additional 
interaction (consideι·ably more impoι-tant than 
that between tl1e sol vent and the carbon atom} 
in this intermediate ιnay be that betvveen the 
β-hydωgen and t11e α-caι-bon atom (ρai-ti cipation 
by hydωgen) . This inteι·action is assιιmed , as 
mentioned before , to opeι-ate in g·enei-al in the 
common intei-media te of the ιιnified 111ecl1anism 
bnt is expected to become ί111ροι-taηt only ίη 
some cases, e. g-. when t11e central carbon atom 
carries a large fι·action of posi tί ve charge or 
when the incoming· gτonp can not cooι-dinate too 
closely with the cai-bon dne, e. g ., to stei-ic 
hindrance. 

The ιιnified 111echanis111 could b~ nsed to 
explain man y 1,2-c1imination i-eact ions other 
tban those involving· hydιΌg·en as one of tl1e two 
pecies elinιinated . 
Αη interesting extension of tbe ιιηί ίίcd rne

cha11 isn1 conld be the application to the compe
ti tion observed between cou ρling and dispro
portionation of fι-ee radicals - i-eactions wl1icl1 
hould be classified as electιΌρhilic Γatl1eι- t11a11 

nu.cleoρhili c . It is reasonable to consideι- tbat 
rhe i-eaction between two radicals conld result 
in the formation of an intermediate of the type 

escribed by the «comιnon inteι-medi ate » in 
hich the incon1ing ι·adical could interact with 

botl1 the ι-adical center and a β·h)'dιΌgen atom. 
This i 11teι-mediate could tlιen g·i ve i-ise to either 
coupling (ecιn ivalent to displacement) oi- to dis
pωpo1·tionation ( eqni valent to el iminat ion) . 

ΕveιΎ experimental obseι-vation available ίη 
the literatιιι-e woιιJd i-equii-e a long discιιssion ίη 
oι-der to illnstrat~ the applicabilίty of the nni
fied mecl1anis111. vVe, theι-efoι-e, \Vill not proceed 
wi th additional discnssions 011 the numerous 
aρplications of tl1is hypothesis. 

It ί s hoped that the evidence presented ίη 
tl1is paper and the ordeι-ly pattern into >vhich 
nιιcleoρl1ilic i-eactions aι-e aπang·ed by means of 
the nnified mechanisnι will stimιιlate t11e use of 
tl1 is t heory wl1en inter preting· nncleophilic rea
ctions. Actnally, the unified mechanism could 
be nsefnl, ρei-h~ps, in inteηπet ing elimination 
i-ea.ctions in tl1eiι- broader sense, i . e., withoιιt 
ι-esti-iction to formation of caι-bon-carbon doιιble 
bonds cl1ai-acteι·istic of ιnost of the exatnples and 
discnssions presented in this ρaper. Although 
ce1·tain aspects of this theory can be cl1ecked by 
means οΕ experinιental evidence either already 
a νailable οι· obtainable , otheι- ·aspects aι-e not 
snbject to critical exρei-iιnental evalιιation. The
i-efoι·e, the apρlicability of the ιιnified mecha
nism may be one of t11e best criteria by whicl1 
to evalιιate its geneι-ality . 

ΠΕΡΙ ΛΗ Ψ ΙΣ 

~fηχαν~σμος κοιν?ς δι' ά;τ~δρ~σε ις cis καί, trans 
απασπ,nσεω~. Προτασις δι. εJJιαιον /J;ηχανισμ~ν ;ου
κλεοφιλων αJJτιδράσεων (υποκατασlασεως και απο

σπάσεως διμορι~κώJJ,, η μονοf,οριακώJJ) εlς κεκορε-
σμενον ατομον α 11 θρακος . 

'Υπό ΓΕΩΡΓΙΟΥ Α. ΓΡΗΓΟΡΙΟΥ 

'Αναπτύσσεται θεωρία σvσχετίζοvσα τeχς νοv
κλεοφίλοvς άντιδράσεις εiς κεκορεσμένον άτομον άν
θρακος κα\ παροvσιάζεται αϋτη ώς έv έφαρμοyfj 
vπόθεσις. Σvμφώvως προς ταύτην αί άvωτέρω άv
τιδράσεις λαμβάvοvν χώραν δι' ένός «ένιαίοv μηχα
vισμοv» βασιζομέvοv είς τον σχηματισμοv «Κοινοv 
ένδιαμέσοv» τοσ τύποv τοv περιyραφομένοv vπό 
τf\ς εiκ. 9, δvναμένοv νΟ: όδηyήσ1J είς προϊόντα v
ποκατασιάσεως η άποσπάσεως διΟ: διμοριακοv η 
μονομοριακοv μηχανισμοv . 

Προϋποτίθεται οϋτως ή ϋπαρξις έvος έvδιαμέσοv 
προϊόντος καί όχι μιΟ:ς μεταβατικf\ς καταστάσεως, 
δ:v κα\ εiς ώρισμέvας έξαιpετικΟ:ς περιπτώσεις τό έν
διάμεσον τοvτο είναι τόσον βραχύβιοv (fι άνω ζωf\ς), 
ώστε δέν δύναται νΟ: διακριθiJ άπο μίαν μεταβατι
κf)ν κατάστασιν. 

Είς το κοινον ένδιάμεσοv (εiκ. 9) το Υ καί χ 
παριστοuv ΕΪτΕ το VΠΟΚαθιστον νοvκλεόψιλον ε'ίτε 
το vποκαθιστάμevον τοιοvτοv *, το δέ Ζ παριστά-

* Πρόs άπλοποίησ1v είs τήv είκόvα ταvτηv τό Υ είναι 
τό vποκαθ1στόv vοvκλεόφ1λοv. 
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νει συνήθως, άλλ' ΟΧΙ άπαραιτήτως, β-vδρογονοά-
τομοv. - - - --

, Αναλόγως τf\ς ό:vτιδράσεως οί μερικοί δεσμοl 
C - Υ καi C -Χ δύνανται vά κυμαίνωvται μεταξv 
πλήρους σχεδον δεσμοϋ καi οvδενος τοιούτου (μό
νον διαλύτωσις) ιο δe φοριίον ιοϋ α - άιόμου άν
θρακος, -rov φέροντος ιά Υ καi Χ , δύναιαι νά κυ
μαίνεται μειαξv άρνητικf\ς ιιμf\ς καi ιf\ς ιοϋ καρ
βωνίου. Ή όμάς Ζ (vδρογόνον ή άλλη) δύναιαι νά 
συνδέειαι πλήρως προς β- άιομον άνθρακος ή νά 
EX1J μερικG:ς ό:ποσπασθf\ καi άλληλεπιδράσει μετά 
ιf\ς όμάδος Υ (ή μειά μι6:ς cis Χ - όμάδος) ή συγ
χρόνως μειά ιf\ς όμάδος Υ καi τοϋ κενιρικοϋ άιό
μου άνθρακος η -τέλος κυρίως μειά ιοϋ κεντρικοv 
άιόμου άνθρακος ( σvμμειοχiJ ιf\ς Ζ) καi μόνον όλί
yον μετά ιf\ς Υ. Ή άλληλεπίδρασις -rf\ς όμάδος Υ, 
άφ' έτέρου, μετά τοϋ α-ό:τόμου άνθρακος δύναται νά 
είναι είτε πολv μεγαλυτέρα είτε πολv μικροτέρα* 
ιf\ς μετά τf\ς όμάδος Ζ , είτε αί δύο ό:λληλεπιδρά
σεις δύνανται νά είναι παρόμοιαι. 

Το «κοινον τοϋτο ένδιάμεσον» καi αί δυναταi 
άλληλεπιδράσεις των όμάδων είς αvτο έχρησιμο
ποιήθησαν (βλέπε είκ. 8 καi σχετικην διερεύνησιν) 
διά την έξήγησιν τοv σχημαησμοϋ των διαφόρων 
προϊόντων κατά τος νουκλεοφίλους άντιδράσεις είς 
κεκορεσμένον άτομον άνθρακος . Π . χ. μεταβολη των 
ιριων δεσμων C -Χ , C -Υ καi C - Ζ έπεξηyεί (κατά 
προσέγγισιν) -την μεταβολην τοv μηχονισμοv ό:πο 
διμοριακον είς μονομοριακόν · μία μεταβολη είς 
την σχετικην ό:λληλεπίδρασιν μεταξu Υ καi C καί 
Υ καi Ζ (ή μεταξv Ζ καi α- άτόμου άνθρακος ίΞχει 
έπίσης σημασίαν, ό:φοϋ ή αύξησις ιf\ς Ζ - C άλλη
λεπιδράσεως eχει ιο αvιο άποτέλεσμα οπως ή έ
λ άπωσις τf\ς Υ - C καί αΟξησις ιf\ς Υ · Ζ ό:λληλε
πιδράσεως) όμοϋ μετά άλλων συντελεσιων (βλέπε 
πίνακα 1) δύναται νά έξηyήσ1J την παραλλαγην με
ταξv vποκατασιάσεως καi ό:ποσπάσεως. 

Προτείνειαι έπίσης (ή άποψις ομως αvτη είναι 
ύπο μελέτην) οτι ό «ένιαίος μηχανισμος» θά Τjτο 
χρήσιμος διά την έρμηνείαv των άντιδράσεων ό:πο
σπάσεως, ύπο την εvρυτέραν των εννοιαν ( συμπε
ριλαμβανομένου έπίσης καi τοv σχηματισμοv ιρι
πλων δεσμων μειαξv άτόμων άνθρακος) άνευ περιο
ρισμοϋ είς τον σχηματισμον διπλων δεσμωιι μεταξv 
των άτόμων άνθρακος . 
Ό «ένιαίος μηχανισμος» είναι τό 6:ποτέλεσμα 

τf\ς γενικεύσεως τοϋ κοινοv μηχανισμοϋ (σvμβολι
ζομένου ώς ΕΝ~) τοv άναπτvσσομένοv είς το πα

. ρον άρθρον καί βασιζομένοv είς ιο ένδιάμεσοv ΧΙ, 
δ·ιά τάς άντιδράσεις cis καi tι-ans ό:ποσπάσεως. Πα
ρέχονται ένδείξεις σvvηyοροϋσαι vπeρ 'TOV ΕΝ~ μη
χαvισμοϋ έvc;:i ή είσαχθείσα ύπόθεσις έπιτρέπει την 
περαιτέρω δοκιμασίαν τοϋ μηχανισμοϋ τούτου . 

* Ό όροs <ψεyαλvτέρα (fι μ1κροτέρα) άλληλεπ ίδρασ1s 

με-rαξv δύο εί δωv είs -rό ένδ 1 C:μεσον» χρησψοπο1 εί-rα1 άν-r ί 

-rov μtκpοτέρα (fι μεyαλv-rέρα) ένέ ρyε1α ένερyοπο1ήσεωs, 

όδηyοvσα έκ -rov ένδ1αμέσοv πρόs -rήv με-rαβαηκήν κα-rά 

'σ-rασtν πρόs σχημαησμόν έκε ί νοv -rov προϊόν-rος , -rό όποίον 
σvνεπάyε-rα1 -rή v δημ1 cvρyίαν δεσμοv με-rαξv -rωv δύο 

είδωv. 
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Γήρανσις των δι" άνοδικiiς όξειδώσεως λαμβανομένων όξειδίων τοίί άργιλίου 

111. Έπίδρασις της θερμοκρασίας 

'Υπό Θ. Ν. ΣΚΟΥΛΙΚΙΔΗ 

Διά προγΕνΕσϊέρων έργασιωv ε1χεν άποδειχθfi, δη, αvξανομένης ϊfiς θερμοκρα

σίας, ή ϊαχύϊης γηράνσεως ϊοv δι' άνοδικfiς όξειδώσεως λαμβανομένοv γ,-Αl20 9 
αvξάνει, ένc;'J ε!ς ϊΟVς 120°C αvϊη είναι μηδενική. 

Είς ϊΤjν παροvσαν μελέϊηv διερεvνaϊαι λεπϊομερέσϊεροv ή περιοχη 61°C-120°C 
καί προωθοvνϊαι αί μπρήσεις iΞως 150°C. 'Απεδείχθη δη ή ϊαχύϊης γηράνσεως διέρ
χπαι iΞν μέγισϊον περί ϊοvς 90°C, είϊα, αύξανομένης ϊfiς θερμοκρασίας, έλαϊϊοvϊαι 

μέχρι μηδενισμοv είς ϊοvς 120°C, πέραν δe ϊfiς θερμοκρασίας ϊαύϊης ϊό όξείδιον 

«άνανεοvϊαι». Τό παροvσιαζόμενον θερμοκρασιακόν μέγισϊον καί ή έμφάνισις πέραν 

ϊων 9ooc άρνηηκfiς ένεργείας ένερyοποιήσeως άποκαλύπϊπαι διά πρώϊηv διεθνως 
φοράν είς ϊΤjν περιοχΤjν ϊfiς καθ' έαvϊc;'J έϊερογενοvς κινηηκfiς, έμφαίνει δέ σvνύπαρ
ξιν φαινομένοv άνησϊρόφοv ϊfiς γηράνσεως, δπερ είναι fι ή δημιοvρyία νέων άϊαξιων 
eίς ϊό όξείδιον fι ή άποκάλvψις προϋπαρχόνϊων ένεργων κένϊρων, έπeρχομένη λόγ~ 
έκροφήσεως vδαϊος. 

Είσαγωγη 

Είς προyενεστέραν έρyασίαν (1) ε1χεν άποδειχθf\ 
ότι έκ των δύο (y1-Al 20 3 καί y 2-Al 20,) διΟ: των έρ
yασιων (2-4) άνοδικως παρασκεvασθέντων καί με
λετηθέντων (5-8) οξειδίων τοϋ άρyιλίοv, &τινα πα
ροvσιάζοvν διαφορετικi)ν δεvτερεύοvσαν δομήν, μό
νον το y,-Al 2 0 3 γηράσκει είςθερμοκρασίαν περιβάλ
λοντος έντος καί έκτος vδατος. ΔιΟ: τf\ς μελέτης (9) 
άπεδείχθη, οτι ή ταχύτης γηράνσεως τοϋ y,-Al,O. 
είς τον άέρα αύξάνει είς ύψηλοτέρας τοϋ περιβάλ
λοντος θερμοκρασίας (18° C-61°C), έν4) είς τοvς 120°C 
αvτη ε1ναι μηδενική. Είς την παροϋσαν μελέτην διε
ρεvνδ:ται λεπτομερέστερον ή περιοχη 61°C- l 20°C 
καί προωθοϋνται αί μετρήσεις εως 150°C. 

'Εκ ϊων διαγραμμάϊων τούϊων προκύπϊει, δη ή γή
ρανσις είναι evθέως άνάλογος ϊΟV χρόνοv διά θερμοκρασίας 
8QoC, 90oc καί lQQoC, Ισχύει δηλ. καί ένϊαvθα ή έξίσωσις : 

Πειραματικον μέρος 

'Υπό σvνθήκας, αϊηνες πeριγράφονϊαι είς ϊάς μελέϊας 

(10,1-9) έγένεϊο ή παρασκεvη ϊων δειγμάϊων ϊοv γ,-ΑΙ 20 9 
(12 A/d1112 , χρόνος όξειδώσεως 5 min + 26 sec). 

Δέκα πένϊe ϊοιαvϊα δείyμαϊα, μεϊά ϊΤjν έξοvδπέρωσίν 

ϊων 'άπό ϊΟV ροφωμένοv θειικοv όξέος, ϊΤJν eκπλvσίν ϊων 

καl ϊΤjν δι' ήθμοv άπομάκρvvσιν ϊΟV vδαϊος, έϊέθησαν είς θερ

μοσϊάτην θερμοκρασίας 80°C. Μεϊά πάροδον ώρισμένοv χρο
νικοv διασϊήμαϊΟς έλαμβάνονϊΟ ϊρία ΕΚ ϊ(.;)ν δειγμάϊων 

ϊούϊων, έψύχονϊο είς ϊόν άέρα καί έβάφονϊο άνά iΞν έπί 2 
min δι' 1 cm9 διαλύμαϊος 0,35°}00 Oωxanal Rl. Τό έπί 
ϊοίς ΕΚαϊόν ροφηθέν ποσόν χρωσηκfiς VΠΕλογίζεϊΟ διά με

ϊρήσεως ϊfiς vπολειφθείσης ποσόϊηϊος χρωσηκfiς διά χρω

μαϊομέϊροv Lange V (1-9). Τό σφάλμα άναπαραγωγί

σεως vπελογίσθη ε!ς 3°/0 • Α! αtιϊαl μεϊρήσeις έγένονϊο κα! 

είς ϊρία eϊερα δείyμαϊα έκ ϊων άρχικων, μπά πάροδον με

γαλvϊέροv ϊΟV πρώϊοv χρόνοv κ.ο.κ. Ή γήρανσις παρη

κολοvθήθη έπί 20 σvνολικως ώρας. Τά αύϊά έπαναλαμβά-
ΙΙϊΟ έπί δοκιμίων, ϊά δποία έϊέθησαν ε!ς θερμcκρασίας 

90•C, 100°C, 140oC καί lSOoC. 'Αποϊελέσμαϊα ϊων μπρή
:rεω11 ϊούϊων έμφαίνονϊαι είς ϊά διαγράμμαϊα 1-5. 
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Σχ. 4. 0
/ 0 ρόφησις χρωστικης συναρτήσει τοίί χρόνου γη
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Σχ. 5. 0
/ 0 ρόφησις χρωστικης συναρτ1\σει τοίί χρόνου γη

ράνσεως είς 1500 C 

ήτις Ισχvει καί διa τήv γήραvσιν ε\ς τήv θερμοκρασίαν τοv 
περιβάλλοντος (1) καί ε\ς θερμοκρασίας 35°C καί 61°C (9). 

Αvξαvομένης τfjς θερμοκρασίας ή ταχύτης γηράνσεως 
αvξάvει, τfjς σταθερΟ:ς τfjς ταχvτητοςδιa τήν θερμοκρασ[αv 
τοσ περιβάλλοντος οvσης κ'( = 0,6 ώρ.- 1 (1), έvc;J ε\ς θερ-

ΧΡΟΝΙΚΆ 

μοκρασίαν 90°C Ky = 1, 58 ώρ. 1 • 'Εκ τfjς θερμοκρασίας 
της παρατηρείται έλάττωσις τfiς ταχvτητος γηράv<JΕ• 
(Ky = 1 ώρ. -1 δι' 100°C) μέχρι μηδενισμοv της ε\ς τ 
120oc (9). Πέραν τfjς θερμοκρασίας ταvτης έπέρχεται = 
έκπληκτικόν φαινόμενον τfjς σvvαρτήσει τοv χρόνου θερμ · 
σεως «άναvεώσεως» τοσ όξειδίοv, όπερ ροφq: περισσοτέpα7 
χρωστικήν ή άμέσως μετa τήv παρασκεvήv τοv. Τό φα11ιc
μενον τfjς άνανεώσεως ίιπακοίιει καί αvτό ε\ς τόv νόμο -

υα = κα. t 
Πάντα τΟ: άνωτέρω άναφερθέντα έμφαίvονται παραστατικώ
τερον ε\ς τόν πίνακα Ι καί τΟ: διαγράμματα 6 καί 7, όπ 
τό όλον φαινόμενον έξετάζεται συναρτήσει τfjς θερμοκρασίας . 
άφ' ένός ώς πρός τό ροφώμενοv ποσόν χρωστικfjς (Σχ. 6). 
άφ' έτέροv ώς πρός τήν σταθερΟ:ν τfjς ταχίιτητος γηράv
σεως (Σχ. 7), 

Ό πίναξ καί τa διαγράμματα σvμπληροvνται έκ δεδο
δομένων τωv μελετων (1) καί (9). 

ΠΙΝΑΞ Ι. 'Εξάρτησις της στα&εράς της ταχύτητος γη 
ράνσε.ως εκ της {}ερμοκρασίας. 
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Σχ. 6. 0
/ 0 ρόφ11σις χρωστικής συναρτrισει τοίί χρόνου γη-
ράνσεως εlς διαφόρους {}ερμοκρασίας 
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Σχ. 7. 'Εξάρτησις τi'jς σταθεράς της ταχύτητος γηράνσεως 

ΕΚ της {}ερμοκρασίας 

Tc'x δεδομένα ταvτα σημαίνουν δη σvνvπάρχει πρός τό 
ινόμενον τf\ς γηράνσεως άvω των 90°C και ετερον άντί

στροφον ταύτης φαινόμενον, άνανε&νον τό όξείδιον, φαινόμε

νον, οπερ έπιβραδύνει τήν γήρανσιν, τήν έξοvδετερώνει ε!ς 

τούς 120°c και vπερβαίνει ταύτην ε\ς vψηλοτέρας θερμο

ιφασίας. 

Ε\ς τήν περιοχήν των θερμοκρασιων 18°C-90°C, οποv 
τό φαινόμενον τf\ς γηράνσεως άκολοvθεί γνωστήν και συνή

θη πορείαν (1,11), άνακρvσταλλοvται δηλονόη τό όξείδιον, 
ήj βοηθείq: τf\ς θερμοκρασίας, ε\ς συγκρότημα vποβαθμισμέ

Ι>Τ)ς ένεργειακως δεvτερεvούσης δομf\ς δι' άρσεως των άτα

ξιων δομf\ς τοv, ή έκ νέοv (9) vπολογιζομένη ένέργεια ένερ
yοποιήσεως είναι 2,74 Kcal/mol, ώς προκvπτει έκ τοv πί-

κας ΙΙ και τοv διαγράμματος 8. 

ΠΙ ΑΞ ΙΙ. 'Εξάρτησις τοϋ λογαρίθμου της στα{}ερfiς της 

ταχύτητος γηράνσεως ΕΚ τοϋ αντιστρόφου της 

απολύτου {}ερμοκρασίας. 

0,6 
0,8 
1,3 
1,4 
l,5R 

0,7ί81 
0,9031 
1,1139 
1,1500 
1,2003 

Θερμοκρασ{α 
(OC} 

18 
35 
61 
80 
90 

1/Τ • 109 

3 43 
3:24 
2,99 
2,83 
2,75 

Ή μικρά α\ιττ'ί ένέργeια ένεργοποιήσεως τf\ς γηράνσεως 

Ε ίνει τήν vψ!στην ένεργειακήν στάθμην τοv όξειδίοv (9), 
-paγμα τό όποίον έπιβεβαιοvται κα\ έκ τf\ς δvνατότητος 

δράσεως τούτοv μετά όργανικf\ς χρωστικf)ς πρός δη-

μιοvργίαν λάκκας (5-8) κατά τόν μηχανισμόν τωv άvτι

δράσεων άντιμεταθέσεως (Platzwechselvorgang) e!ς θερμο
κρασ!αν περιβάλλοντος. 

Tc'x δεδομένα ταvτα μaς ε{χον όδηγήσει ε!ς προηγοvμέ
νην μελέτην (9) ε\ς τό νc'χ δεχθωμεν δη τό άvτίστροφον τfiς 

γηράνσεως φαινόμενον, είναι ή δημιουργία κατά τήν θέρμαv-

1.,2 

1.,i 

1 

0,7 -ι-------t------1-~ 

Σχ. 8. 'Ισχύς τοϋ νόμου τοϋ Arrhenius κατά τήν γήρανσιν 

σιν νέων άντιστρεπτων άταξιων, αiτινες, κατό: τήν εlς τόν 

άέρα σχεηκως άπότομον ψvξιν, διατηροvνται ε\ς τήν θερμο

κρασίαν τοv περιβάλλοντος, ώς παγωμέναι άντιστρεπταί ά

ταξίαι δομf\ς. Τοvτο έπιβeβαιοVται ήδη διά τf\ς παρούσης 

μελέτης, f~ης παρέχει καί τήν δυνατότητα vπολογισμοv, 

μέσω τοv πίνακας ΙΙΙ κα\ τοv διαγράμματος 9, τfiς ένeρ

γείας ένeργοποιήσεως «άνανεώσεως» τοv όξειδ!οv. 

ΠΙΝΑΞ ΠΙ. 'Εξάρτησις τοϋ λογαρί{}μου της στα{)-ερfiς 

της ταχύτητος ανανεώσεως ΕΚ τοϋ αντι

στρόφου της απολύτου θερμοκρασίας. 

]{α {*} 
1 + log Κα 

Θερμοκρασ{α 
1/Τ. Jos 

(JJρ.-'} rσc; 

0,5 0,699 
1 

100 2,68 
1,5 1,176 120 2,54 
3,1 1,491 

1 

140 2,42 
4,3 1,633 150 2,36 

* Αί τιμαί αvται προκύπτουν μετά τήν άφαlρεσιν της 

συνυπαρχούσης Κ "' 0,5 (tκ τοiί διαγράμματος 7) εlς τοiις y_ 
900 C. 

ώστε: 

qy = 2, 74 Kcal/ιnol 
q

0 
= 13,29 Kcal/mol 

Ή προκ\ιπτοvσα ένέρyεια ένeργοποιήσεως άνανεώσεως 

τοv όξειδίοv δικαιολογεί τήν δυνατότητα δη.μιοvργίας ά

ταξιων, δοθέντος ΟΤΙ ή πιστοποιηθείσα βαφή τοv όξειδίοv 

(6-8), προvποθέτοvσα κίνησιν των σvστατικωγ τοv και 

άρσιν τf\ς πεδήσεως κινήσεως ταύτης, άπαιτεί 21,5 Kcal/ 
mol, eναvτι 13,29 Kcal/ιnol, τάς όποίας άπαιτεί ή θερμο
κρασιακή μετάβασις σvστατικων τοvτοv eίς ένδιαμέσοvς πα

ραπλεγματικό:ς άτάκτοvς θέσεις (διό: τήν τοιαύτην μετάβα

σιν κα\ δι' ολα τό: στερεά άπαιτοvvται ένέργeιαι έvepyo-
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ποιήσεως 12 Kcal/mol-35 Kcal/mol (12), άναλόγως τfjς 

ένεργότητος τούτων). 

Έv ΤΟύΤοις, λόγct> τοv όη ή θερμοκρασία, εlς τήν δποίαν 

εΙναι δυναΤή ή δημιουργία τοιούΤων άΤαξιων, είναι συvή-

1,7 

1,5 

1,3 

d • 

~1 
Ο ι 

" ... 
"-1 0,9 

Ο,5 2~,-3--2ι-,4---2+-,S--2+-,6 --2-, .... ~ ... ·-

1./τ .1.ο3 

Σχ. 9. 'Ισχύς tοϋ νόμου τοϋ Arrhenius κατά τ~]ν 

&νανέωσιν 

θως ·' / 9 (Τ : άπόλυ τον σημείον Τήξεως) των σΤερεων σω
μάΤων ( 12) Κα\ ένταvθα ή θερμοκρασία αύΤη είναι 501 oc, 
ήΤοι λίαν μακρaν Των 90oc, άφ' έΤέρου ή θερμοκρασία με
Ταξv 90°C-100°C εΙναι τό σημείον ζέσεως 'TOV ύδαΤος , έξε

•Τάσαμεν κα\ έΤέραν έρμηνείαv -fης άνασΤροφfjς TOV φαινομέ
νου : όη ή δι' ήθμοv προσπάθεια άπομακρύνσεως TOV ρο

φωμέvου ύδαΤος ύπό 'TOV όξειδίου δέν άπομακρύvει Τελείως 

TOVTO . Κατά: τήv ε\ς ύψηλοΤέρας θερμοκρασίας θέρμανσιν 

κα\ δή &vω Των 9Qoc έξαΤμίζεται ύδωρ, άποκαλύπΤονΤαι 

ούΤω προvπάρχοντα ένεργά: κένΤρα, μέ συνέπειαν Τήν αv

ξησιν Tfjς ροφήσεως χρωσηκfiς, ήΤοι τήν άνανέωσιν TOV ό
ξειδίου. Έά:ν 'TOV'TO πράγμαη συνέβαινε, θά: επρεπε άπομα
κρυνόμενοv έξ άρχfjς δι' άλλης μεθόδου Τό ύδωρ, νά: άλλοιώ · 

σ'Ι) Τό όλο φαινόμενον. ΤοιαύΤη προσπάθεια έyένεΤο διά Το

ποθεΤήσεως των δοκιμίων μπά: τήν όξείδωσtν ε\ς Vψηλόv 

κένον (l0-1 mmHg) άφ' ένός καl διά: πλύσεως ΤούΤων δι' 

ο\νοπνεύμαΤος άφ' έΤέρου. Κα\ ε!ς Τά: νέα 'TQ:V'Tα δοκίμια, αι 

μετρήσεις ίίδωσαν Τά: αίιΤά: άποΤελέσματα, ήΤοι οίιδεμία 

.άλλοίωσις τοv φαινομένου παρπηρήθη . 'Επειδή όμως είναι 

γνωστή ή μπά: μεγάλων δυνάμεων συγκράΤησις ίιδαΤος ύ

πό τοv όξε1δίου, Τελευταίως δέ έπεβεβαιώθη τοvΤο κα\ ύπό 

τοv D. Papee (13)' όστις άπέδειξε Τήν δημιουργίαν 

Α120 9 • Η20 ε!ς ποσοστόν Tfjς έπιφανείας κα\ ε!ς συνήθη θερ
μοκρασίαν, δέν δυνάμεθα νά άπορρίψωμεν τελείως τήν δευ

τεραν προταθείσαν έρμηvείαν, ύπό Τήν eννοιαν τfiς άπομα

κρίινσεως διά: τf\ς θερμάνσεως τοv χημοροφημένου ύδαΤος. 

'ΑνεξαρτήΤως Των έρμηνειων τοίιΤων, Τό λίαν ένδιαφέ

ρον άποτέλεσμα τfiς μελέτης ταVΤης ε{ναι ή διά: πρώΤην 

διεθνως φορά:ν άποκάλvψις καθ' έαvτ.:;:~ έΤερογεvοvς φαινο

μένου μεΤά: θερμοκρασιαΚΟV μεγίστου, πέραν τοv δποίοv έμ

-ψανίζεΤαι άρνηηκή ένέργεια ένεργοποιήσεως (ήτοι δι' αίι

ξήσεως Tfjς θερμοκρασίας ή ΤαχύΤης γηράνσεως έλαττοv

Ται ) . Μέχρι 'TOV 1934, ώς yνωσΤόν, δέν ύπfjρχε ΤοιοvΤον 

-ψα.11(6μενον ε\ς Τήν Χημείαv. ΠρωΤος ό Schwab (14) άπεκά-

λvψε το\ίτο Κα'ΤCχ Τήν ΚαΤαλυηκήv uδρογόνωσιν ώρtσμε

νων 6λεφιν&ν , δ Twigg έπεβεβαίωσε TOVTO καΤά: την ιc:α

Ταλυτικήν ύδρογόνωσιν TOV αίθυλεν(ου (15) καί δ Noll 
ΤελευΤαίως Κα'Τά: ΤήV ΚαΤαλvηκήν προσθήκην uδροχλωpί 

ε!ς Τό προπυλένιον (16). Δtά: των έργασιων αvΤων έΎΜ

κεύθη είς Τήν περιοχήν τfiς έΤερογενοvς καΤαλίιqεως η &ι

ναΤόΤης πέραν ένός θερμοκρασιακοv όρiου νά: έμφαvίζετσt 

άρνηηκή ένέργε1α ένερyοπο1ήσεως . Διά: της παρούσης ή 

μελέΤης ή τοιαύτη δυναΤόΤης έπεκΤείνπα1 καί ε\ς δράσεις, 

ΚαΤά: Τά:ς όποίας μεΤαβάλλεΤαι σΤερεόν σωμα, ήΤΟι ε\ς τή 

περιοχήν Tfjς καθ' έαυΤ.:;:~ έΤερογενοvς κινηηκfjς, δοθένΤος 

όη κα\ έVΤαvθα Ισχύει ό γενικός όρος (16) q < q κσt 

--+ -Α < Α , όπου ένΤαvθα q : ένέργεια ένεργοποιήσεως 

--+ - --+ 
γηράνσεως, q : έvέργεια έvεpγοποιήσεως άνανεώσεως, Α : 

- --+ παράγων σvχνόΤηΤος γηράνσεως κα\ Α : παράγων συχνό--τητος άνανεώσεως. ΠεραιΤέρω γενίκευσιν TOV φαινομένου TOV· 
του έντός τfiς περιοχfjς Tfjς καθ' έαυΤ.:;:~ έΤεpογενοvς κινηηκfiς 

άποΤελεί ή πέραν ώρισμένης θερμοκρασίας έμφάνισις άρνη

ηκfiς ένεργείας ένεργοποιήσεως είς Τήν άνΤίδρασιν KBr 

σΤεp . ~ KCl σΤεp., ήης έμελεΤήθη VΠό τοv γράφοVΤΟς 
κα\ έκΤελέσαvΤος δtπλωμαηκήν έρyασίαν έν Μονάχct> συ

vεpγάΤου Του ( 1 7). 

Συμπεράσματα 

Το δι' άνοδικf\ς όξειδώσεως παραγόμενον y 1-

Al20, γηράσκει είς τον άέρα, ή δe ταχύτης γηράν
σεως αύξάνει αύξανομένης τf\ς θερμοκρασίας μέχρι 
90°C. Πέραν της θερμοκρασίας ταύτης ή ταχύτης 
yηράνσεως έλαττοϋται, διa νa μηδενισθiJ είς τούς 
120°C. Αύξανομένης περαιτέρω της θερμοκρασίας ή 
ταχύτης γηράνσεως καθίσταται άρνητική, ητοι έ
πέρχεται άνανέωσις τοϋ όξειδίου. Ή άνανέωσις αϋ
τη όφείλεται, εϊτε είς τήν δημιουργίαν νέων άταξιων, 
εϊτε είς άπομάκρυνσιν ροφημένου vδατος. Ή δρΟ:σις 
αvτη, έμφανίζουσα θερμοκρασιακον μέγιστον καί άρ
νητικήν ένέργειαν ένεργοποιήσεως πέραν τούτου, 
γενικεύει τα τοιούτοv εϊδοvς φαινόμενα καί είς τήν 
περιοχην της καθ' έαvτ~ έτeρογενοϋς κινητικης. 

Z USAM:ENF ASSUNG 

Alterrιιng 'VOΨi a11odische ιi Declcschich teιi 
auf Αlιιm:ίmiιιm 

ΙΙΙ. Einfluss der Temperatur 

Von ΤΗ. SκuLrκrvrs 

Das bei anodischen Oxydation von Aluminium 
hergestellte γ1-Αl 208 alter in der Luft und unter 
W asser bei Zίrnmeι·temperatur . Mit znnehmender 
Tempeι·aturnimmt die Alterιιng·sgeschwindίgkeίt 
zu bίs 90° C und fall t daι-ίiber hίnaus bίs auf 
Null (120° C). Bei h6here11 Tempeι-atuι-en findet 
eine « Veι-fίigιιng»> des Oxyds statt. Dieses Pha
nomen mit Tempeι-atιιi-maximum bedeutet eίne 
Rίickι·eaktίon entwedeι- nnter Bίldung neuere 
FehloΓdnung·en (Die WeΓte der Akti vίeωngse-
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·gien der Hin-(Alterung: 2,74 Kcal/mol) und 
Her-(Verjίingung: 13,29 Kcal/mol) Reaktion sind 

iίir plausibel) oder unter Zunahme deι- Anzahl 
-on fre ien Aktiven Zentren, wegen destillation 
· sorbieι-ten W assers. Dieses Phanomen ιηί t 
~emperatιιι-maximιιm und neg·ati ven Akti vie
r ngseneι-g·ie, ιιnd clie Eι-gebnisse der noch nicht 

.-eroffentlichte Aι-bei t νοη ΚΒι-1 . ~ KC1 ( 17 ) 
·erailgε:meineι-n die annlichen Phanomene ( 1 + -

16) in dem Gebiet der eterogene Kinetik. 

Laboratoriuιn fίir pbysikaliscbe Cheιnie und ange· 
wandte ElektΙΌchemie der Tecbnischen Hocbscbule 
Athen, Griecbenland). 
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Συγκριτική έξέτασις των μεθόδων παραγωγίlς θειικοu όξέος 

Ύπό ΑΝΤΩΝ. ΓΕΩΡΓΙΟΥ * 

Είσαγωγη 

Ή παραγωγη τοϋ θειικοϋ οξέος κατέχει δεσπό
ζουσαν θέσιν είς τον τομέα τf\ς Χημ. Βιομηχανίας. 
Το θειικον οξv ύπεισέρχεται ώς πρώτη ϋλη είς πλεί
στας συνθέσεις τf\ς άνοργάνου καί τf\ς οργανικf\ς 
Χημικf\ς Βιομηχανίας καί ενεκα τούτου άσκεί έπί
δρασιν έπί τf\ς ποιότητος και τοϋ κόστους των δι' 
αύτοϋ παραγομένων προϊόντων. 'Αποτελεί Οθεν 
θέμα βασικf\ς σπουδαιότητος ή έπιλοyη των μεθό
δων Εκείνων παραyωyf\ς θειικοϋ οξέος, αι οποίαι 
όδηγοϋν κατa τον καλύτερον τρόπον προς το έπι
διωκόμενον άποτέλεσμα. 'Ενώπιον τοϋ προβλήμα
τος τf\ς έπιλογf\ς τuύτης εύρίσκονται ίδίq: πλείσται 
βιομηχανίαι κατa το πρωτον στάδιον τf\ς δημιουρ
γίας η τf\ς έπεκτάσεως αύτων. 

Αί κατωτέρω σκέψεις άποβλέπουν είς την περι
γραφην καί την συγκριτικην έξέτασιν των διαφόρων 
έν χρήσει μεθόδων παραγωγf\ς θειικοϋ οξέος. 

Πρώtαι iiλαι καi χρήσεις 

Ή έκλογη των μεθόδων ρυθμίζεται κυρίως ύπο 
δύο παραγόντων : των διαθεσίμων πρώτων ύλων 
καί των προβλεπομένων χρήσεων τοϋ θειικοϋ οξέος. 
Συνήθεις πρωται vλαι εtναι το ορυκτον θείον καί 
τΟ: θειοϋχα μεταλλεύματα, ώς οί σιδηροπυρίται, οί 
σφαλερίται, οί γαληνίται, σπανιώτερον δe μεταλ
λουρyικΟ: άέρια περιέχοντα διοξείδιον θείου ή ύδρό
θειον καί ή yύψος. Οϋτως ένφ ή ϋπαρξις διαθεσίμου 
θείου προτάσσει ώς άπλουστέραν την καταλυτικην 
μέθοδον, ή vπαρξις σιδηροπυρίτου έπιτρέπει τήν 
έφαρμοyην τf\ς μεθόδου διΟ: πύργων. 'Αντιστοίχως 
ή χρησιμοποίησις μεταλλουργικων άερίων μετα
βαλλομένης περιεκτικότητος προσαρμόζεται περισ
σότερον προς την διa πύργων παραyωγην ένφ ή 
καvσις των άερίων ύδροθείου έπιτρέπει την έφαρ
μοyην τf\ς λεγομένης ύyρaς καταλύσεως. Τέλος ή 
χρησιμοποίησις yύψου ώς πρώτης ϋλης ένδείκνυται 
τότε μόνον, οτε καθίσταται δυνατη ή άπορρόφη
σις τοϋ παραπροϊόντος κλίνκερ προς παραyωγην 
σιμέντου. Τόσον διa τον λόγον αύτόν, οσον καί 
λόyU? ύπερόyκου δαπάνης τf\ς έγκαταστάσεως βά 
σει yύψου, άνερχομένης είς το διπλάσιον τfjς άκρι
βωτέρας των κατωτέρω περιγραφομένων, ή μέθο
δος θειικοϋ οξέος διΟ: yύψου δeν περιελήφθη είς την 
παροϋσαν έξέτασιν, ώs άποτελοϋσα άκραίαν καi 
σπανίαν περίπτωσιν, συνδέουσαν δύο βιομηχανίας 
διαφόρους άλλήλων. 

Προς μόρφωσιν άντιλήψεως έπί τf\ς καταναλώ
σεως θείου ύπο τΟ:ς διαφόρους αύτοϋ μορφΟ:ς παρα
θέτομεν τον πίνακα Ι τοϋ W. Ed-.,vanls: 

* Παροvσα δ1εvθvνσ1ς : Α. Ε. Ε. Χ. Προϊόντων καί Λ1-

πασμάτων, Πεφαtεvς. 

ΠΙΝΑΞ~Ι.~Κατανάλωσις tJ-είou ύπό τάς διαφόρους μορφάς 

" ο Θείον ώς 
Θείον Λοιπαί ...., 

"Ετη σιδηρο- ο 

" αvτοφυές 
πυρίται 

μορφαί 
~ 

1952 583ϊ = 50 Ο/0 4294 = 37 °/0 1459 = 13 °/0 11 590 
1953 6850=50°/0 5150 = 38°/0 1600 = 12°1u 13600 
1%4 7300 = 49° /0 5S00 = 39°1o 1750 = 12 0/ο 14850 
!955 7500 = 48 "Ιο 6200 = 40 "Ιο 1950 = 12 "Ιο 15 660 

Σημ. Τ' άνωτέρω ποσά lκφράζουν χιλιάδας μετρικών 
τόννων . 

'Η κατανομη τf\ς συνολικf\ς κατα~αλώσεως τοϋ 
θείου, ύπο πάσας τΟ:ς μορφΟ:ς αύτοϋ, καταδεικνύεται, 
ίδιαιτέρωs χαρακτηριστικa διΟ: το προβάδισμα των 
·'Ηνωμένων Πολιτειων τf\ς 'Αμερικf\s, είς τον άκόλου
θον πίνακα: 

ΠΙΝΑΞ ΙΙ. 'Ολική κατανάλωσις &είου ύπό τάς διαφόρους 

αuτοίί μορφάς είς τάς κυριωτέρας βιομηχανι

κάς Χώρας κατά τά έτη 1949 -1951 (πλήν 
Σοβιετικfjς ομάδος). 

Χώρα 
Κατανάλωσις 
εlς χιλιάδας 

τόννους 

'Αναλοylα 
έπi τοϋ 
συνόλου 

Η.Π.Α. 4 586 41,2 "1ο 
'Ιαπωνία 916 8,3 °/0 

Ήνωu.ένον Βασίλειον 877 7,9 °/0 

Γαλ/:ία 723 6,5 ° /ο 
Δυτική Γερμανία 661 5,9 °/0 

Ί ταλία 503 4,5 "Ιο 
Λοιπαί Χώραι 2 864 25, 7 ° / 0 

Σύνολον 11130 100- 0 / 0 

'Αφ' έτέρου ή έπιδιωκομένη πvκνότης καί καθα
ρότης τοϋ θειικοϋ οξέος έπηρεάζουν μεγάλως την 
έπιλοyην τf\ς μεθόδου. Αί βιομηχανίαι χημικων λι
πασμάτων, έν παραδείγματι, ώς μη eχουσαι άνάyκην 
πυκνοϋ καί καθαροϋ θειικοϋ οξέος έπιτρέπουν την 
χρησιμοποίησιν οίασδήποτε των μεθόδων παραyω
γf)ς, ένφ τούναντίον ή βιομηχανία τεχνητων ίνών, 
αί βιομηχανίαι χρωμάτων καί έκρηκτικi::>ν καθιστοϋν 
άπαραίτητον τήν έφαρμοyην τf\ς καταλυτικf\ς με
θόδου. Προ οίασδήποτε έκλοyf\ς Οθεν εtναι άναγκαία 
ή συyκριτικη έξέτασις αύτών άπο άπόψεως τεχνι
κf\ς καί κόστους προϊόντων. 
Ή παραyωyη τοϋ eειικοϋ οξέος χωρίζεται ώς 

yνωστον είς δύο στάδια : την παρασκευην άερίοv 
SO, καί την μετατροπην τούτου είς θειικον όξύ. 

Παραγωγη S02 

α) 'Εκ θείου . Ή μέθοδος αϋτη εΙναι ό άπλού
στατος τρόπος προς παραyωyην S02 έφαρμόζεται 
δe είς τΟ:ς πλείστας βιομηχανίας τf\ς 'Αμερικf\ς, λόyφ 
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της ύπάρξεως μεyάλων καί πλοvσίων κοιτασμάτων 
αvτοφvοvς θείοv, καθώς καί είς τάς ύπφποντίοvς 
χώρας, λόyc::> των δαπανων μεταφορδ:ς. Τρεϊς τρό
ποι μηχανικης καύσεως τοv θείοv έφαρμόζονται : ό 
ύπό μορφην κόvεως έντός περιστροφικων κλιβάνων, 
ό διά καύσεως έπί των έπιφανειων έστιων στατικης 
μορφης καί ό δι' έκτοξcύσεως τετηyμένοv θείοv έν
τός καταλλήλου μορφης κενων κλιβάνων. ΠαρΟ: την 
δvσχέρειαν, f)ν παροvσιάζει τό τετηyμένον θείον 
λόyc::> της yνωστης ρεvστότητός τοv έντός μικροv 
μόνον Περιθωρίοv θερμοκρασιων ( 130 - 150° C), ή 
μέθοδος της καύσεως τετηyμένοv θείοv eχει πρακτι
κως έπιβληθη. Τοvτο όφείλεται άφ' ένός μέν είς την 
δvνατότητα πλήροvς τεχνικοv έλέyχου έπ! της καύ
σεως, άφ' έτέροv είς τi)ν έξέλιξιν της νεωτέρας τε
χνικης της θερμικης έκμεταλλεύσεως των άερίων 
προς παραyωyην άτμοv ύψηλης πιέσεως, άξιο
ποιοvμένου τοv θερμαντικοv της άντιδράσεως. 

1) S + 0 2 = S02 + 70,9 Kcal 

Προ της καύσεως τοv θείου ε{ναι άπαραίτητος ή 
διήθησις τοv τήyματος δι' ηθμων έκ χαλαζιακης άμ
μου ή έτέροv ύλικοv, μετΟ: την καvσιν δέ διήθησις 
των άερίων έν θερμ~ διΟ: πvριτικης άμμού προς προ . 
στασίαν τοv καταλύτου. Τό κύριον μειονέκτημα τοv 
αVτοφvοvς θείου eyκειται είς την παρουσίαν έν αvτ~ 
μικρ&ς άναλογίας όρyανικων οvσιων, αί όποίαι κατΟ: 
την καΟσιν παράγουν ύδρατμούς. Οί ύδρατμοί οvτοι 
μετΟ: την κατάλυσιν S02 - S09 προκαλοvν τον 
σχηματισμόν άεριοκολλοειδοvς νέφοvς εκ H,SO, καl 
σvνεπάyονται άντίστοιχον άπώλείαν θειικοv όξέος. 
Ή περιεκτικότης δθεν τοv θείοv είς όρyανικΟ:ς οv
σίας άποτελεi eν σοβαρόν κριτήριον της βιομηχανι
κης τοv άξίας. 

β) 'Εκ σιδηροnυgιτο)ν. Ή πρωταρχικη μέθοδος 
τοv σιδηροπvρίτοv έντός χειροτροφοδοτοvμένων 
στατικων κλιβάνων άπαντδ:ται μόνον είς παλαιά 
τινα έργοστάσια καί δέν άντιμετωπίζεται πλέον είς 
νέας έyκαταστάσεις. Τοvναντίον ή μέθοδος καύσεως 
διΟ: μηχανικως τροφοδοτουμένων άλλεπαλλήλων πα
τωμάτων, έμφανισθεiσα ύπό τΟ:ς πλέον ποικίλους 
μορφάς καί όνόματα άπό πολλων δεκαετηρίδων iΞξα
κολοvθεi iΞξελισσομένη καί δεσπόζοvσα. Ή νεωτάτη 
μορφη ταύτης, χαρακτηριζομένη ύπό άνακυκλοφο
ρίας μέρους των πvριταερίων, έπιτρέπει την έκμε
τάλλεvσιν τοv θερμαντικοv των σιδηροπvριτων 
κατΟ: την άντίδρασιν, 

2) 2FeS2 + 5 1
/ 20 2 = F e,0 9 + 4S02 + 411 Kcal 

Τό κύριον πλεονέκτημα της μεθόδου συνίσταται είς 
την δvνατότητα καταναλώσεως πάσης φύσεως σι
δηροπvριτων άκόμη δέ καί θειούχοv μάζης φωταε
ρίου καί θειοχωμάτων, έντός εvρvτάτων όρίων λε
πτοκοκκικης συστάσεως καί vγρασίας. Μειονέκτημα 
άvτιθέτως της μεθόδου εΙναι ό σχετικός μείζων χω
ρος καί αί ηvξημέναι δαπάναι άρχικης έγκαταστά
σεωs eναvτι άλλων μεθόδων. 
Ή προϊοvσα άνάyκη θερμικης έκμεταλλεύσεως 

των πυριτων κατέστη ένδιαφέρουσα καθ' δσον κα
τά την άνωτέρω άντίδρασιν ή όξείδωσιs τοv σιδη-

ροπvρίτου παράyε: άνΟ: μονάδα θείοv πφισσοτέρας 
θερμίδας έν σvyκρίσει τrρός την καvσιν τοv στοι
χειακοv θείου (1). 

Διεμορφώθησαν δθεν δύο μορφαί κλιβάνων : ό 
κλίβανος άκαριαίας φρύξεως (flash roastίng") καί ό 
κλίβανος φρύξεως δι' άναπαλλομένοv στρώματος 
(Huidized bed roast ί ng). Ή πρώτη μορφη ένδεί
κνvται κατ' έξοχΓ]ν διΟ: τούς έξ έπιπλεύσεως (flota
tio :-; ) προερχομένους σιδηροπvρίτας, δεδομένοv δτι ή 
μέθοδος flaslι 1Όastίng· άπαιτεί λεπτοτάτην μορφην 
κόκκων, οί δέ σιδηροπvρίται flotte εvρίσκονται ή
δη είς κατάστασιν λεπτοv καταμερισμοv. 'Αντι
θέτως ο! χονδρόκοκκοι κοινοί σιδηροπυρίται αvξά
νουν σημαντικως τaς δαπάνας λειτοvρyίας καί σvν
τηρήσεως των έγκαταστάσεων τούτων. 
Ή δεvτέρα μορφη κλιβάνων (δι' άναπάλσεως) 

έφαρμοσθείσα μεταπολεμικως έπι-τρέπει κόκκοvς πv
ριτων μέχρι 4 m rn ένίοτε καί μεγαλvτέρους, έξασφα
λίζει σημαντικi)ν οίκονομίαν χώρου καί κεφαλαίου 
eναντι των άλλων, άπαιτεί έν τούτοις τεχνικως έξα
σκημένον προσωπικόν. 'Υπό τινας άπόψεις ή μέθο
δος αvτη εvρίσκεται είσέτι είς τό στάδιον προσαρ
μογης. 

Ή παραγωγη H 2SO. έκ τού SO, 

α) Ή δι' ό;ειδίων τοϋ aζώτου μέf}ο ,5ος . Ή άρ

χικη αvτη βιομηχανικη μέθοδος έφ:χρμοσθείσα εύρύ
τατα κατΟ: τον 19ον αίωνα vπό την μορφήν μολυ
βδίων θαλάμων, fiτo ή μοναδική μέθοδος παραyω
γης έπί πολλάς δsκαετίας καί διατηρείται είσέτι ε!ς 
μικρ:Χς έyκαταστάσεις ή ε ίς περιπτώσεις περιωρι
σμένων άπαιτή::rεων ώς προς την ποιότητα τοv πα
ραyομένου όξέος . 'Από τοv τέλοvς TOV πρώτοv παy
κοσμ{ου πολέμοv ή μέθοδος αvτη μετεσχηματίσθη 
όλίγον κατ' όλίyον, τών κενών μολυβδίων θαλάμων 
μετατραπέντων είς κvλινδρικΟ:ς συσκεvΟ:ς μέ όξύμα
χον έπένδvσιν καί μ€ γόμωσιν σωματιδίων μεγάλης 
έπιφανείας. Αί σvσκεJαί αvται άπεκλήθησαν διεθνώς 
πύργοι. Τοιαvτα σvστήματα ε{ναι γνωστΟ: ύπό τΟ: 
όνόματα Peters~n, Op1 καί Kachkaroff , άποτε
λοvνται δέ άποκλsιστικώς άπό συyκροτήματα πύρ
γων σvνδεομένων μεταξύ των διΟ: συστήματος κv
κλοφορίας νιτρωδών θειικών όξέων. Αί οvσιώδεις 
χημικαί άντιδράσειs παραμsν.:>vν αί αύταί ώ> καί είς 
τΟ: συστήματα θαλάμων , έν τούτοις ή έπιτvγχανο
μένη δι' ίσχυρδ:ς κυκλοφορίας eντασις των άντιδρά
σεων όδηyεί ε!s μεyάλαs άποδόσεις (100 lς:g· H,SO. 
άνά κvβικόν μέ.τρον γομώσεως) έξ ov καί τΟ: σvστή
ματα πύργων ώνομάσθησαν «Εντατικά συστήματα» . 
Αί μεταξύ των σvστημάτων πύρyων διαφοραί εΙναι 
έποvσιώδεις καί δέν έπηρεάζοvσι σημαντικως τάς 
δαπάνας άρχικης έyκαταστάσεως, ο.:Jτε τοv κό
στους παραγωγf\ς. Κατά σvνέπειαν έφ' δσον δέν 
ζητείται παραyωyη θειικοv όξέο·; καθαροv καi πε
ριεκτικότητος μείζονος τοσ 78" Ι ο • ή διά πύρyων μέ
θοδος ο!ασδήποτε μορφης ε{ναι κατάλληλος. 

"Ετερα χαρακτηριστικά της διά θαλάμων καi 
πύρyων μεθόδου ε{ναι η πλήρης μετατροπη τοv 
SO, είς H,SO •. Τά τελικά άέρια των συστημάτων 
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τοvτων περιέχουν ούσιωδως μόνον όξείδια τοCί ά
ζώτοv. Ή άπώλεια αύτη κvμαίνεται μεταξv 0,5 και 
1,5 l{g ΗΝΟ, έπί έκατον kg παραχθέντος H 2SO •. 

β) Ή διd καταλύσεως μέθοδος . Ή όνομασία ιf\ς 
μεθόδοv ταύτης όφείλεται είς χρησιμοποίησιν κα
ιαλύτου προς μετατροπήν τοCί S02 είς SO, . ·ως 
καταλύτης έχρησιμοποιήθη άρχικώς σποyyώδης 
λεvκόχρυσος f)δη δέ χρησιμοποιείται άποκλειστικ(;; ς 
πεντοξείδιοv τοCί βαvαδίοv. Αί μορφαi τf\ς μεθόδοv 
ιαύτης ε1ναι δύο : ή άνεv καθάρσεως καί ή μετα κα
θάρσεως ιών προς κατάλvσιν άερίων. Αί δύο αvται 
μορφαι έπηρεάζοvσι ριζικώς όχι μόνον τήv τεχνο
λοyίαv τf\ς καταλvτικf\ς μεθόδοv άλλα καί τήν δα
πάνην τf\ς άρχικfjς έyκαταστάσεως. 
Ή πρώτη μορφή εύρίσκει την έφαρμογήν ιης 

κατα την χρfjσιν τοCί θείοv ώς πρώτης ύλης. Λόy({J 
τf)ς μεγάλης καθαρότης είς fiν προσφέρεται τοCίτο 
(99 °/

0 
S καί άνω) τα θειοCίχα άέρια όδηyοCίνται 

προς την κατάλvσιν κατόπιν άπλfjς ψύξεως δι ' ά
ιμολέβητος καί έv σvνεχείq: διηθήσεως διά πvριτι
κfjς άμμοv έν θερμ<{> (:::: 400° C) , προς σvyκράτησιν 
πιθανών σιερεών σωμάτων. 
Ή κάθαρσις των άερίων άντιθέτως έπιβάλλεται 

κατα την χρησιμοποίησιν τοCί σιδηροπvρί_του η 
άερίων προερχομένων έκ μεταλλοvργ1κώv έγκατα
στάσεων. τα άέρ1α ύφίστανται άλληλοδιαδόχως 
ψCίξιν είς 400° C περίποv δι' άτμοπαραyωyfjς , η
λεκιροσιατικήν άποκονίωσιν είς την θερμοκρασίαν 
ταύτην, πλύσιν δια καταιωνισμοCί μέ άραια όξέα 
καί Τ]λεκτροστατικην διαύγασιν είς 25- 35° C. Ή 
ψϋξις τών άερίων είς την χαμηλην αύτην θερμοκρα
σίαν σvνεπάγεται άναyκαστικώς τήν άναθέρμανσιν 
τούτων εiς 400° C τούλάχιστον προς έπίτεvξιν κα
ταλύσεως. 

Ούτως ή θερμική αύτη άπώλε1α δ1α την κάθαρ
σιν των άερίων τών πυριτών eχει ώς άποτέλεσμα, 
ότι παρα την ίσχvροτέραν έξωθερμ1κήν άντίδρασιν 
τfjς Πυριτοξειδώσεως , ώς άνωτέρω έλέχθη, το τελι
κον θερμικον άποτέλεσμα, ητοι ή άποκερδαινομένη 
ποσότης άτμοCί άνα τόννον θΕΙΙκοCί όξέος ε{ναι δι' 
άμφοτέρας τας μορφας τf\ς καταλvτικfjς μεθόδοv ή 
αvτη κvμαινομένη περί ενα τόννον άτμοCί άνα τόν
νον παραχθέντος θειικοCί όξέος. 

γ ) Σύγκρισις τών δύο με ι?όδων. ·ως άνωτέρω ά
νεyράφη δια τfjς μεθόδοv τών πύρyων έπιτvyχάνε
ται πλήρης σχεδον μετατροπη τοCί S02 εiς H 2SO, 
ύπο άντίστοιχον άπώλειαν όξειδίων τοCί άζώτοv . 
'Αντιθέτως δια τf)ς καταλvτικf)ς μεθόδοv έπιτvyχά
νεται άπόδοσις 96- 98 "/ο 1 eχομεν όθεν μέσην άπώ
λειαν 2-4 °/0 τοCί S02 • Ή άπώλεια αύτη προστι
θεμένη κατ' άξίαν θείοv εiς την μείζονα κατανάλω
σιν ένερyείας κατα την καταλvτικηv παραyωyην 
ισοφαρίζει περίποv την εiς όξείδια άζώτοv άπώ
λειαν τών σvστημάτων πύργων. Παραμένει έν τού
τοις σοβαρον είς βάρος τf)ς καταλvτικf)ς μεθόδοv 
μειονέκτημα ή έπ1βλαβής έπίδρασις τοCί διαφεύγον
τος είς την άτμόσφαιραν so., ίδίq: οταν yειτνιά
ζοvν κατ({Jκημέvοι χώροι . 

Είς πλείστας Οθεν περιπτώσεις έπιβάλλεται ύδα · 
τικη πλύσις τών άπερχομένων είς την άτμόσφαιραν 

άεpίων προς μείωσιν τfjς όξvτητός των. 
Τ οvvαvτίον η eξοδος όξειδίων τοCί άζώτοv έκ 

των σvστημάτων πύργων και μικροτέρα ε{να1 yε
ν1κώς και όλ1yώτερον βλαπτική. 

Σημαντικον πλεονέκτημα τfjς καταλvτικf)ς τε
χνολογίας eναντι της τεχνολογίας των πύρyων εt
ναι ό εύκολος καί αύτόματος θερμ1κος eλεyχος της 
πορείας τf)ς παραyωyf\ς. 

'Αμφότεραι αί μέθοδοι έπιτρέποvv διακvμάνσεις 
είς την παραyωyην έyyίζοvσας το flμ1σv της δvνα
μικότητος είς την καταλvτικην καί μικρότερα άκόμη 
έπίπεδα είς την διά πύρyων μέθοδον . Ή τελεvταία 
ίδίq: μέθοδος προσαρμόζεται άριστα είς αvξομειώ
σεις τfjς είς SO, περιεκτικότητος, ώς ταCίτα άνα
πτύσσονται κατα δ1αφόροvs μεταλλοvρyικάς έρyα
σίας, eνθα ύποχρεωτικώς δέον να μετατρέπωνται ε{ς 
θε11κον όξύ, προς άνακούφισιν τοCί περιβάλλοντος . 

Το μέγιστον έν τούτοις πλεονέκτημα τfjς κατα
λvτικf\ς μεθόδοv, πλεονέκτημα το όποίον τf\ς eδω
σε την μεγάλην ώθησιν προς διάδοσίν της, σvνί
σταται εtς την παραyωyην καθαροCί, πvκνοCί, eτι 
δέ καί άτμίζοντοs θειικοCί όξέος, ώς τοCίτο ζητείται 
διά την χρησιμοποίησίν τοv εiς τας βιομηχανίας 
τεχνητών δλών , έκρηκτικών ούσιών καί σvνθετι
κών χρωμάτων. Δια την παρασκεvήν χημικών λι
πασμάτων, ώς ε{ναι γνωστόν, προϋποτίθεται ή σχε
τική άραίωσις τοCί καταλvτικοCί όξέος τούτοv. 

Οίκονομικαl άπόψεις 

Σvμφώνως προς την άνωτέρω γενικrιν περιγρα
φήν τών μεθόδων οί κάτωθι σvνδvασμοi έyκατα
στάσεων θειικοCί όξέος ε1ναι δvνατοί : 

1) 'Εγκατάστασις πύρyων μέ πρώτην ύλην σι
δηροπvρίτην. 

2) 'Εγκατάστασις καταλύσεως μέ πρώτην ύλην 
σιδηροπvρίτην. 

3) Έyκατάστασις πύργων μέ πρώτην ύλην 
θείον. 

4) Έyκατάστασις καταλύσεως μέ πρώτην ύλην 
θείον . 

Εiς τον κατωτέρω πίνακα παρατίθενται ένδει
κτικώς αί δαπάναι άνεγέρσεως ένος έργοσϊασίοv 
ημερησίας δυναμικότητος 200 τόννων θε11κ0Cί όξέος 
( H 2SO. 100 °/0 ) ητοι 60.000 τόννων κατ' eτος . Εiς 
άπάσας τάς περιπτώσεις προεβλέφθη άνάλοyος 

ΠΙΝΑΞ ΠΙ . Δαπάνα ι 6.ρχικijς εγκαταστάσεως 

1 

Πύργοι ι Κατ άλvσις ι Π ' 1 Κ 'J. , , vργοι ατα .vσις 
με σιδηρο- με σιδηρο- , {} _ , {} _ 
πvρί ιην πυρίτην με ειον με ει ον 

'Αξία εγκαταστά-
σεως ε ί ς δολλ. 2 100000 2 500 000 1 750 000 1100 000 

Δαπάνη 6.νά ετή · 
σιον τι)ννον 35 41,8 29 ,3 18,3 

Σχέσις 1,9 2,28 1,6 1 

Σημ. Τά άνωτέρω ποσά είνα ι ένδεικιικά καi άφοροiίν 
πλήρη έγκατάστασιν. 
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Sερμικη έκμετάλλεvσις των άερίων πρός παραγωγην 
άτμοv, είς δέ τeχς καταλvτικaς έγκαταστάσεις εtδι-
ώς περιελήφθησαν αί δέοvσαι σvσκεvαι άραιώσεως 

και ψύξεως τοv θειικοv οξέος είς την περιεκτικότητα 
των 78 ο/ ο ' ώς τοvτο παράγεται διeχ της έγκατα-
στάσεως των πύργων. . . 

ΕΙναι πρόδηλον δτι ή άπλοvστέρα καί έφθηνο
τέρα μορφη έργοστασίοv θειικοv οξέος εtναι ή κα
ταλvτικη μέθοδος μέ πρώτην ϋλην θείον, ή δέ πλέον 
πολύπλοκος και δαπανηρό: μορφη ή δ1eχ καταλύ
σεως μέ πρώτην ϋλην σιδηροπvρίτην. 

'Αφ' έτέροv προκειμένοv νa χρησιμοποιηθ-Q σι
δηροπvρίτης πρός παραγωγην θειικοv οξέος περιε
κτικότητος 78 ° / ο ή μέθοδος των πύργων πλεονεκτεί 
της καταλvτικης άπό άπόψεωςι- δαπανων. Ένq~ άν
τιθέτως οταν διατίθεται θείον ή καταλvτικη μέθο
δος εtναι ή ένδεδειγμένη. Έπιβεβαίωσιν των άνω
τέρω άποτελεί τό γεγονός της άφθονίας των κατα
λvτι κ:ων έγκαταστάσεων έν 'Αμερικ-Q, όποv διατί
θεται σχεδόν άποκλειστικως θείον, ένq~ άντιθέτως έν 
τ-Q Ήπειρωτικ-Q Εύρώπ1J, οποv ύπάρχοvν άξιόλο
γοι πηγαί σιδηροπvριτων , άπαντωvται σvχνότατα 
σvστήματα μολvβδοθαλάμων και πύργων. Πρός 'ί
δρvσιν των τελεvτα{ων τούτων άπαιτοvνται σVν 
τοίς άλλοις ή ϋπαρξις ίσχvροv ύπεδάφοvς και έ
φθηνη πηγη χαλαζίοv ή άλλων yομωτικων σωμά
των πρός πλήρωσιν των πύργων. 

Τό κόστος παραyωγης ένός τόννοv θειικοv οξέος 
( 100 ο/ ο) κατa τούς σvνδvασμούς των διαφόρων με
θόδων eχει ένδεικτικως ώς έξης : 

ΠΙΝ ΑΞ I V . Κόστος παραγωγής 

.... ... 
- ο .. ; c ~ ο Ι~ -.. "' <> ο QJ i::- "' QJ i::- "',_ ..... i::- .. ~{ .. ~ ..... "' "" "' Q.ι"Ο .. _ 

-~<>';> -~ <>';> 
'"' b ~ .. "' "' t::: . ., ~ ~ -~ ~ t::: -"' o;s-<o 

::t ::t ::c ::t 

Δαπάνα ~ παραγωγής είς 
δολλ. αν ιΊ. τόννον ( Cίνευ 
αξίας θείου η σιδηρο-
πυρ ίτου) 3,50 4,00 2,50 2,00 

'Α πόσβεσις κεφαλαίου είς 
15 ετη πρός 7 °/ο τοκο -
χρεωλυτικώς (= 10 ° 10 

έτησίως τοϋ αρχικοϋ 
κεφαλαίου) 3,50 4,18 2,92 1 ,83 

--------
7,00 8, 18 5,42 3,83 

'Αξία σιδηροπυρίτου 
0,71 τ. πρός 16 δολλ . 11 ,36 
0,75 τ . πρός 16 » 12,00 

' Α!; ία ~'J·είου 
0,330 τ. πρός 42 » 13,86 
0,340 τ. πρός 42 » 14,28 

--- - ----
Σύνολον δολλ. 18,36 20,18 19,28 18,11 

'Ολική απόδοσις έπί θείου 
ληφθείσα διι'ι. τήν ανω-
τέρω κατανάλωσιν πρώ-
των ύλών : 95 °/0 90 °Ιο 98 °/ 0 95 ύ / u 

'Εκ της σvγκριτικης έξετάσεως των άνωτέρω έν
δεικτικών τιμων προκύπτει, ότι εlς την περίπτωσιν 
χρησιμοποιήσεως σιδηροπvρίτοv ή μέθοδος πύρyων 
δίδει τό χαμηλότερον κόστος παραyωγης, ένq~ είς 

τήν περίπτωσιν θείοv τοvτο Ισχύει διa την κατα
λvτικην μέθοδον. Έξ όλων των ώς άνω τεσσάρων 
περιπτώσεων ό σvνδvασμός θείοv μετa καταλύσεως 
δίδει τό χαμηλότερον, έν4) ό σvνδvασμός σιδηρο
πvρίτοv μετeχ καταλύσεως δίδει άντιστοίχως τό ύ
ψηλότερον κόστος. 

Είς τaς άνωτέρω περιπτώσεις έλήφθησαν ύπ' 
όψιν αί κάτωθι τοv κόστοvς άναyραφόμεναι όλικαι 
άποδόσεις έπί θείοv, είτε αύτοφvοvς είτε έν τqi σι
δηροπvρίτ1J . Είς τaς δαπάνας παραγωγης περιε
λήφθησαν &πασαι αί έπιβαρύνσεις πλην της έκ 
πρώτης ϋλης (σιδηροπvρίτοv ή θέίοv) καί της το
κοχρεωλvτ1κης έξvπηρετήσεως -τΌv κεφαλαίοv πρός 
10 °/0 έτησίως . Ούδεμία πίστωσις τοv κόστοvς έγέ
νετο είτε έξ άτμοv είτε έξ ύπολειμμάτων πvριτων. 
Τ οvτο έyένετο σκοπίπως διότι είς την περίπτωσιν 
της θερμικης έκμεταλλεύσεως άφ' ένός ή πίστωσις 
αϋτη έξαρτCΧται έν πολλοίς έκ της δvνατότητος 
χρήσεως τοv άτμοv πρός κάλvψιν θερμικων άναy 
κων η πpός παραyωγην ήλεκτρικοv ρεύματος . ·ως 
πρός τa ύπολείμματα άφ' έτέροv ή άξία τούτων 
έξαρτaται έκ της φύσεως τοv σιδηροπvρίτοv έξ ov 
προέρχονται , έκ τοίί βαθμοv άποθειώσεως και έκ 
των σvνθηκων φορτώσεως και μεταφοράς . Οί πα
ράγοντες οvτοι ποικίλλον-τες έvτός εύρvτάτων όρίων 
καθιστοvν πρακτικως άδύνατον την πρόβλεψιν τι
μης ύπολειμμάτων ύπό yενικως παραδεκτούς οροvς. 

~Αν τέλος ληφθ-Q ύπ' όψιν οτι ή κανονικη περιε
κτικότης τοv μέν αύτοφvοvς θε ίοv εΙναι 99 °/0 τοίί 
δέ σιδηροπυρίτοv ε{ναι 48 ° / 0 S ε{ναι εvκολον μέ βά
σιν τιμη αVτοφυοvς 42 δολλαρίων άνa τόννον έλευ 
θέρου είς έρyοστάσιον να ύπολοyισθ-Q ή τιμη μο
νάδος τοv θείοv έν τc;i σιδηροπvρίτ1J, μέ την όπο{αν 
έπιτι1γχάνεται όλικόν κόστος παραyωγης είς τΟ:ς 
έγκαταστάσεις μέ σιδηροπvρίτην ίσον πρός την 
καταλvτικην μέ θείον . Τό άποτέλεσμα τοv λογι
σμοv αVτοv παρατίθεται εlς τόν κάτωθι πίνακα : 

ΠΙΝΑΞ V. 'Υπολογισμός τιμής σ ιδηροπυρίτου 

1 

fΙύργοι \ Κ,ατάλυσις l Κατάλυσις 
με σιδrιρο - με σιδηρο - ' θ -
πυρίτην πυρίτην με ειον 

'Ολ ική απόδοσ ι ς έπί 
θείου 95 °/0 

'Απαι τούμεναι μονάδες 
90 °/0 95 οίο 

θείου ανα τόννον {)·. 
οξέος 100°/ο 34,1 36,0 34,0 

Τιμή μονάδος θείου είς 
δολλ. 
(καθ' ύπολογισμόν διι'ι. 
τ ι'ι.ς περ ιπ τ cδσεις 1 καί 2) 0,325 0,276 0 ,420 

'Αξία σιδηροπυρί του η 
θείου 11 ,11 9,93 14,28 

Δαπάναι παραγωγής 3,50 4,00 2,00 
'Απόσβεσις κεφαλαίου 3,50 4,18 1,83 

--
18,11 18,11 18,11 

Σχέσις τιμών μονάδος 
'6·είου 77,4 65,7 100 

Προκύπτουσα τ ιμή σιδη-
ροπυρίτου είς δολλ. 15,60 13 

'Ήτοι πρός έπίτεvξιν τοίί πλέον χαμηλοv κό
στους παραyωyfjς διΟ: της καταλvτικης μεθόδου μέ 
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θείον δέον όπως ή τιμη μονάδος τοϋ θείου έν τ~ 
σιδηροπυρίτ1J (μέ 48 °/0 S) στοιχίζ1J είς τό έρyο
στάσιον καταναλώσεως : δια μέν την μέθοδον πύρ
γων τα 77,4 ° / 0 δια δΕ ΤΤJν μέθοδον καταλύσεως τα 
65,7 °/ 0 τf\ς τιμf\ς τοϋ αίιτοφυοϋς θείου. 

ΕΙναι προφανές, οτι αί άνωτέρω σχέσεις ίσχύουν 
δια νέα έρyοστάσια Κατα τΤjν eναρξιν τf\ς περιόδου 
τf\ς άποσβέσεώς των, κυμαινομένης συνήθως μεταξv 
15-20 έτων. Προϊούσης έν τούτοις τf\ς άποσβέσεως 
ή vποκατάστι:;σις τf\ς καύσεως θείου δια τf\ς καύσε
ως σιδηροπvρίτου καθίσταται σvνεχως πλέον άσύμ
φορος, λόy!{) τf\ς άπαιτουμένης μεγάλης δαπάνης 
προς μετατροπΤjν (πρβλ. άνωτέρω πίνακα άρχικων 
δαπανων) καί τf\ς άνάyκης άποσβέσεως ταύτης 
κατα τό vπόλοιπον διάστημα ζωf\ς τf\ς έyκατα
στάσεως. 'Απο ώρισμένης δέ πολυπίας καί έκείθεν 
ή άλλαyη μεθόδου καθίσταται άσύμφορος καί δι' 
οίανδήποτε άκόμη χαμηλΤjν τιμΤjν τοϋ σιδηροπυρί
του, έξαιρέσει φυσικα των περιπτώσεων, οπου δι' 
ελλειψιν θείου έπιβάλλεται vπο των πραγμάτων ή 
άλλαyη αϋτη. 

Συμπεράσματα 

1) Δια συyκριτικf\ς περιyραφf\ς των διαφόρων 
μεθόδων καύσεως θείου, σιδηροπυριτων καί παρα
yωyf\ς θειικοϋ όξέος καταδεικνύονται ή δι' έκάστην 
περίπτωσιν άκολουθητέαι μέθοδοι . 

2) 'Απο άπόψεως δαπανων άρχικf\ς έyκατα
στάσεωι; ό συνδυασμος θείου μετα καταλυτικf\ς με
θόδου ε1ναι ό είιθηνότερος, έν~ ό σvνδυασμος σιδη
ροπvρίτου μετα καταλύσεως παρουσιάζει την πλέον 
δαπανηραν μορφΤjν έyκαταστάσεως. 

3) 'Απο άπόψεως όλικf\ς τιμf\ς παραyωyf\ς αί 
τιμα! της μεθόδου πύρyων μέ σιδηροπυρίτην εvρί
σκονται είς το αίιτο έπίπεδον μετα τf\ς καταλυτι
κf\ς μεθόδου ~μέ θείον (τf\ς πλέον χαμηλf\ς τιμf\ς). 
Τ οίιναντίον ύψηλΟν κόστος έμφανίζουν τόσον ή μέ
θοδος πύργων μέ θείον όσον καί ή καταλυτικη μέ 
σιδηροπυρίτην. 

4) Τέλος ύπελοyίσθη μέ άφετηρίαν τα δεδομένα 
τf\ς παρούσης μελέτης ή σχέσις είς ήν δέον να εύρί
σκεται ή τιμη μονάδος θείου έν τ~ σιδηροπυρίτ1J 
προς την τιμf~ν θείου αίιτοφυοϋς , ϊνα οί δύο συν
δυασμοί σιδηροπυρίτου (μέ πύργους καί μέ κατά
λυσιν) άπολήyουν είς τό αvτο χαμηλότατον κό
στος παραyωyf\ς τf\ς έκ θείου καταλυτικf\ς μεθόδου. 

RESUME 

Etiιde comparative sιtr les methodes 
de production d' acide sιιlfurique 

Par ΑΝΤΟΝ. GEORGIOU 

Εη vue ι·δ le eminent de la production d' aci
de sulfuriqιιe dans 1' Industrie cl1imique, la ne
cessite se pose dans chaque cas industri el de 
choisiι· les methodes de fabricat ions les plus ada-

ptees aιιχ circonstances. L ' aιιteιιr fa it une brc\'e 
descι·iption des methodes dί veι-ses t ant pour 
prepar ation des g·az SO., soit par combιιstion 
soufι·e naturel soit par gτillage de pyrite de fer 
t ant que pour la t ransformation des gaz en H ,SO, 
De meme une compaι-aison des couts d' installa
tion initiale ainsi qιιe des pι-ί χ de r evient obte
nιιs est etablie sιιr base des donnes actnels a ti
tre indicatif. 

Ι1 en resnlte qιιe: 1) 11 est possib1e de fixer 
pour chaq11e cas les methodes les plns adaptee . 

2) L ' inst a1lation pai- contact sιιr base sonfre 
est la mοίη coutense , tandi scμιe 1° i nstall atί o;i 
paι- c<J.talyse sιιι- base la pyι· i te de fe ι- est la pl 
couteuse. 

3) Εη ce qιι ί conceι-ne le prix de revient to· 
t al les prix obtenns paι- la methode a tonrs sιιr 
pyrite de fei- et paι- contact sιι r soufre se posen 
au meme ni νeaιι, tandisque ceιιχ de touι-s sur 
soιιfre et de catalyse sιπ pyrite de fe ι- sont le. 
p!ιιs hauts. 

4) Sur base de calcιιl les donnes de 1' etιιde 
il a ete possible de calcιιl e ι- les prix fi ctifs de 1' 
ιιηίtf> de soufre dans la pyι-ite de fer , pour le
qne1les les methodes ιιtilisant la pyrite de fer 
aboutissent aιι n1eme prix de revient qιιe ce]le 
de contact par soιιfre natnιel. 
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Φυσικοχημεία και Πυρηνικi) Χημεία 

Το pH τού ύδατος της βροχής. Η. Landsberg. Water 
Polut ion 4bstr. 29, 377 (1956).-Ό συyyραφεύς παρέχει 
σειράν μετρήσεων κατά τήν διάρκειαν ένός όλοκλήρου 

έτους, τοϋ pH ϋδατος βροχfjς καί νιφάδων χιόνος εις 

τήν περιοχήν τfjς Βοστώνης . Αί μετρήσεις αύταί δει

κνύουν μίαν μεταβλητήν τιμήν τοϋ pH κυμαινομένην 

μ εταξύ 3 καί 5,5. 
Δέν κατέστη δυνατή ή εϋρεσις σχέσεως μεταξύ τfjς 

τιμfjς τοϋ pH τοϋ ϋδατος καί τfjς διαρκείας τfj ς βρο· 

χfjς η χιονοπτώσεως . Διεπιστώθη δμως δτι τήν χαμηλοτέ

ραν τιμήν τοϋ pH εχουν αt πάρα πολύ μικραi σταyό

νες ϋδατος βροχfjς δηλαδή ή λεπτή βροχή, έν(\'J άντιθέ

τως αί μεyαλύτεραι τιμαi τοϋ pH άντιστοιχοϋν εις τάς 
νιψό.οας χιόνος. Γενικώτερον δέ αt μικραi σταyόνες ϋ

δατος βροχfjς /ίχουν μικρότερον pH άπό τάς μεyάλας 

σταyόνας . Π. Ο . Σακελλαρίδης 

.. Έμπλουτισμος ραδιενεργών ίσοτόπων χρωμίου μe έ

ξακαρβολύλιον. Μ. Α. Toropova. Zhur. Neorg. Khim. 
2, 1201 (1957) , έκ των C . . Α. 52, 2601c (1958). 
Τριάντα mg δείyματος Cr(C0)6 άκτινοβοληθέντος μέ 

βραδέα νετρόνια διαλύεται εtς δ ιαχωριστικήν χοά

νην έντός 20 ml CHC19 καi άνακινεϊται έπi εν λεπτόν 

μέ 10 ml Ο, 1 Ν HCI. Ή στιβάς τοϋ CHCJ 9 πλένεται 

δ ί ς δι' ϋδατος καί ή ποσότης τοϋ έκχυλισθέντος Cr άπό 
τήν ύδατικήν στιβάδα, προσδιορίζεται έκ τfjς διαψορaς 

ένερyειωv τfjς στιβάδος τοϋ CHCI9 καi τοϋ άρχικοϋ 

διαλύματος. Τό Cr ε tς τήν ύδατικήν στιβάδα προσδιο

ρίζεται μέ διψαινυλο-καρβαζίδιον . Ό παράyων έμπλου 

τισμοϋ είναι 1,7.104 καί ή άττόδοσις τοϋ Crs1 είναι 30 Ο/0 • 

Πρός προοδιοριομόν τfjς δυνάμεως τοϋ ραδιενερ

yοϋ Cr εtς τό έμπλουτισθέν κλάσμα yίνεται έκχύλισις 

έξ ένός διαλύματος CHCJ9 , τοϋ Cr(C0)6 (10 mJ) περιέ
χοντος 10 mg Cr+ + + καi 10mg Cr6 +. Τό Cr+ + + καθι
ζάνεται μέ ΝΗ 40Η καί διηθεϊται. Τό Crσ+ καθιζάνε

ται έκ τοϋ διηθήματος ώς PbCr04 • Τά tζήματα διαλύ

ονται εtς HCl. Εις τά άρχικά διαλύματα τοϋ Cr*(C0)6 

καi CrCl, προστίθεται μία μικρή ποσότης Pb(OAc) 2 ϊνα 

έλαττωθfj τό σφάλμα τό όψειλόμενον εις τήν διαψοράν 

διαλυτότητος. Εύρέθη δτι περισσότερον άπό 85 Ο/ 0 ρα 

διενερyοϋ Cr ε ύρίσκεται εtς τόν τύπον Cr+ + +. 
Μ. Ραπτοπούλου - Θεοδωράκη 

'Ανόργανοι; Χημεία και 'Ανόργανοι; Βιομηχανικiι Χημεία 

Νέα μέitοδος παρασκευΤ]ς βρωμιούχου ύποχαλκοϋ. 

Α. Γ. Γαληνος καt Ι. Κ. Κοντογιαννάκος. Angew. Cheιn.70, 
Νο 2, 51 (1958). - Περιyράψεται νέα μέθοδος παρα

σκευfjς CuBr ύπό ένδιάμεσον σχηματισμόν τοϋ αtθερικοΟ 
συμπλόκου άλοyονοξέος HCuBr2 .2(C2H 5 ) 20 τό όποϊ:ον 

καi άπεμονώθη εις καθαράν κατάστασιν . ΤοΟτο δια

σπώμενον δι' ϋδατος παρέχει βρωμιοϋχον ύποχαλκόν. 

Ή δλη άντίδρασις λαμβάνει χώραν έντός ειδικως πρός 

τοϋτο κατασκευασθείσης συσκευfjς. 

Χ. Δ. Κουτσογεωργόπουλος 

Παρασκευη ύπεροξειδίου τού ύδρογόνου δι" όξειδώσεως 

είς άέριον φάσιν ίσοπροπυλικΤ]ς άλκοόλης ύπο όξυγόνου . 

Shigeru Tsutsumi and Noboru Sonoda. Nenryo .Kyokaishi 
36, 841 (195ί) , έκ των C. Α. 52, 3199i (1958). - Με

λετaται μέθοδος παρασκευfjς Η202 δι' όξειδώσεως 

ίσοπροπυλικfjς άλκοόλης ύπό όξυyόνου η άέρος εtς 
διαφόρους θερμοκρασίας. Εύρέθη δτι τό Η20 2 σχημα
τίζεται μεταξύ των θερμοκρασιωv 195 - 500° C, τό 

δέ μέyιστον τ·ης άττοδόσεως (40 °!ο) εύρίσκεται εις θερ

μοκρασίαν μεταξύ 300 καi 350° C, εtς τήν περίπτω
σιν κατά τήν όποίαν ή μοριακή · άναλοyία tσοπροπυλι

κfjς άλκοόλης καi όξυyόvου είναι 2 : 1, ό δέ χρόνος άν
τιδράσεως κυμαίνεται μεταξύ 4 καi 8 min. 

Είναι άξιοσημε'ίωτος ό ρόλος τόν όποϊον παίζουν 
τά τ~ιχώματα τοϋ δοχείου έvτός τοϋ όπΌί-ου λαμβάνει 
χώραν ή άντίδρασις. Ώρισμέvαι στερεαi ούσίαι α! ό : 

ποϊ:αι εχουν κατι;:τλύτικήv έπίδρασιν εtς τήν διάσπασιν 

τοΟ Η202 πρέπέι νά άποφεύyωνται καi τό δοχείον τfjς 
άντιδράσεως νά πλύνεται προηyουμένως η μέ διάλυμα 

Η20 2 εtς συνήθη θερμοκρασίαν η διά διαβιβάσεως ά

τμωv Η202 εις 300° C, όπότε καt έπιτυyχάνεται ή κα
λυτέρα άπόδοσις. Μ. Κορομάντζου 

Παρασκευfι πολυ-μετα-φωσφορικών καί πολυ-φωσφο

ρικών μετa νατρίου άλάτων. Μ. Dankiewicz Przemyst 
Chem. 13, 599 (1957).-Ό συyyραφεύς παρεσκεύασε σει
ράν πολυ-μετα-ψωσψορικωv καi πολυ-ψωσψορικωv άλά

των τοϋ νατρίου καi έμελέτησεν άκολούθω-; τάς ιδιό

τητας αύτωv ώς άποσκληρυντικωv τοϋ ϋδατος. 

Παρεσκευάσθησαν τά άκόλουθα πολυ-μετα-ψωσψο

ρικά: 1) 'Άλας Mat;ιdrell, δι ' άφυδατώσεως άνύδρου 

NaH 2P04 έπί 6 ώρας εις 300 - 400° C, 2) τρι · μετα-ψωσψο

ρικόν νάτριον , διά θερμάνσεως NaH 2P04 έπί τινας ώ

ρας είς 500 - 600°C καi 3) έξα·μετα-ψωσψορικόν νάτριον, 
διά θερμάνσεως NaH20P0 4 εις τούς 625° C καi έν συ
νεχείςχ τήξεως αύτοϋ εις 650 - 800°C, η δι ' άναμίξεως 

Η9Ρ04 μετά στοιχειομετρικfjς ποσότητος Na2C09 καi 

θερμάνσεως άκολούθως τοϋ μίyματος είς 650 ο C έπί 

μίαν ώραν, η τέλος δι' άναμίξεως Η9Ρ04 μετά στοιχει
ομετρικωv ποσοτήτων NaOH καi ΚΟΗ καi θερμάνσεως 
τοϋ μίyματος εις τήν θερμοκρασίαν τήξεως (ή όποία εΙ

ναι κατά 7ooc χαμηλοτέρα τοΟ σημείου τήξεως καθα

ροΟ μετα-φωσψορικοϋ νατρίου). 

Τ ά πολυ-ψωσψορικά aλατα τοϋ νατρίου έλήφθησαν 

διά συντήξεως διαφόρων μιyμάτων NaH,P0 4 μετά 

Na 2HP0 4 καi Na2C08 • Τό έξα·μετα-ψωσψορικόν νά

τριον τό παρασκευασθέν διά τfjς πρώτης μεθόδου εύ~ 

ρέθη ώς τό καλλίτερον μέσον άποσκληρύνσεως. 

Μ. Κορομάντζου 
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Όργανικiι Χημεία καί Όργανικiι Βιομηχανικiι Χημεία 

Προϊόντα άντιδράσεως μικρο-ποσοτήτων όργανικών 

ένώσεων και όριακαι συνθήκαι πραγματοποιήσεως όργα· 

νικών άντιδράσεων. Νικ. Δ. Τσιρώνις , Η. Stein, καί V. 
Μ. Levey . l\Iicι·ochem. 1, 39 (1957), έκ των C. Α. 

51, 12823h (1957).- "Εν έκ των κυρίων προβλημ ά

των τfjς παρασκευfjς παραyώyων έκ μικρο-ποσοτή

των ένώσεων (τfj ς τάξεως του 1 mg) άφορ~ εtς τόν 

προσδιορισμόν των συνθηκων ύπό τάς όποίας ή tσορρο · 

πία, ή έπιτυyχανομένη κατά τήν άντίδρασιν μακρο-πο

σοτήτων ένώσεων, εΙναι δυνατόν νά άναπαραχθft καί έν 

σμικρQ. 

Διά πολλούς λόγους προετιμήθη ή άντίδρασις καρ

βονυλο-ενώσεων μετά του ύδροχλωρικου &λατος τfjς 

2, 4 - δινιτρο-φαινυλ-υδραζίνης πρός έξέτασιν των κα

τωτάτων δυνατων συγκεντρώσεων καί των όριακων συν

θηκων σχηματισμου των 2, 4-δινιτρο-φαινυλ-υδραζονων. 
Μία άκριβής μέθοδος άναλύσεως διά τόν προσδιο

ρισμόν των συστατικίJν τοu μίγματος τfjς άντιδράσεως 

μεταξύ τfjς καρβονυλο-ενώσεως καί του ύδροχλωρικου 

Ο:λατος τfjς 2, 4-δινιτρο-φαινυλ-υδραζίνης βασίζεται έπί 
του μικρο -προσδιορισμου του μή άντιδράσαντος ύπο

κατεστημένου &λατος τfjς φαινυλ-υδρσζίνης δι' άναγω

yfjς άλάτων τετραζωλίου . 

Κατά τήν διεξαγωγήν άντιδράσεων μικρο-ποσοτή

των (τfjς τάξεως του mg) όργανικων ένώσεων, ό ογκος 
του μίγματος άντιδράσεως πρέπει νά τηρfjται τόσον 

μικρός δσον εΙναι πρακτικως δυνατόν, wστε α! 

τρώσεις των άντιδρώντων σωμάτων νά κυμαίνωνται 

Ο, 1 - 0,01 Μ. Στ . Σ. Βασιλόπου" 

Αύτοεπικολλουμένη (self-adhesive) μονωτικΤι ται 

Yasuo Takeuchi, Minoru Hirano καί Yukio Yasuf 
Japan 2786 (1957) έκ τών C. Α. 52, 5888f (1958).- Μίy. 

βουτυλο-ελαστικου (Μ.Β. 325 000) 49°/0, πολυ-αιθυλενί 

(Μ . Β.200 000) 27,5°/0, πολυ-ισο βουτυλενίου(Μ.Β. 58 
11°/ 0 ,πολυ-ισο-βουτυλενίου(Μ.Β. 3000) 60°/0, έλαφρ -
έλαίου 5,5°/ 0, 2-PbNHC10H 1 0,7°/0 καί Carbon Black 
0,3 0/0 λειοτριβεϊται καί τυλίσσεται εtς φύλλον 0,4 mm 
πάχους. 

Μϊyμα πολυ-χλωρο-πρενίου 50 °/ 0 , παραφίνης 1, • 
στεατικου όξέος 0,2°/0, έλαφρου έλαίου 80/0, MgO 2°/ 
διφαινυλο-γουανιδίνης 0,3 °/0, άλδολ-1-ναφθυλ αμίν 

1 °/0, ZnO 2,5 °/0, Carbon Black 20 °/0 , καί CaC0 9 15 ° 
λειοτριβείται καί τυλίσσεται εις φύλλον Ο,55ιnnι πά

χcυς. Τό φύλλον τουτο ένουrαι μετά του άνωτέρω και 

τό οϋτω παραγόμενον φύλλον κόπτεται εις ταινίας. 

Τό προϊόν εχει άντοχήν εις τήν τάσιν 1 kg/mm•, 
έπιμήκυνσιν 600 °/0 , άντοχήν έπικολλήσεως > 2 kg/inch•, 
άντοχήν εις ψυχος -40°C καi άντοχήν εις τήν θερμότη

τα τοιαύτην wστε ούδεμίαν άλλοίωσιν παρουσίασεν εlς 

τούς 100°C έπi 30 ήμέρας. 
Στ . Σ . Βασιλόπουλο; 

Βιολογικiι Χημεία 

Νέον φωσφολιποειδeς άπομονω-θέν έκ νεοπλασμάτων. 

Τ. Kosaki, Τ . Ikoda, Υ. Kotani, S. Nakagawa καί Τ. 
Saka. Science 127, 1176 (1958).- ΟΙ έρευνηταί άναφέ

ρουν δτι άπεμόνωσαν έκ διαφόρων καρκινωμάτων νέον 

φωσφολιποειδές, διά τό όποίον προτείνουν τόν δρον 

malignolipin (κακοηθίνη). 

Δι ' ύδρολύσεως του έν λόγ({J λιποειδους έλήφθησαν 

α! έξfjς καί μόνον ένώσεις : α) λιπαρά όςέα, β) φωσ

σφορικόν όξύ, y) χολίνη καί δ) σπερμίνη (H 2N.CH2 • 

(CH2 ) 2.NH(CH2),.NH.(CH 2 ) 2 .CH2 .NH2 ]. 

Χαρτο-χρωματοyραφικίJς ή κακοηθlνη συμπεριε 

φέρθη ώς όμοιογενής χημική ενωσις . 

Τό νέον φωσφολιποειδες άπεμονώθη δι ' έκχυλίσεως 

νεοπλασμάτων -άνθρωπίνων όρyανισμίJν- δι' αlθανό

λης καί περαιτέρω κλασματώσεως τίJν ληφθέντων έκ

χυλισμάτων δι' όρyανικων διαλυτων. 

Διεπιστώθη δτι ύyιείς Ιστοί δεν nεριέχουν κακοη{}t. 

νην, τούτου έπιτευχθέντος δι ' ύποβολfjς τίJν έν λόy({J 

!στίJν εις τήν αύτήν ώς άνω κατερyασίαν δι' όρyανι 

κίJν διαλυτίJν. 

'Αναφέρεtαι χαρακτηριστικως δτι τά νεκρωθέντα 
τμήματα τίJν νεοπλασμάτων περιέχουν Fλαχίστας ποσό

τητας έκ του νέου φωσφολιποειδους, τούτου άνευρι-

σκομένου κυρίως εtς τά 

αύτίJν. 

ύπερπλασσόμενα τμήματα 

Δημ. Σ. Γαλανό; 

Τελικά άμινοξέα τής γ·σφαιρίνης άνθρώπου και βοό;. 
Woo-Pok Lay καί W. J. Polglase. Canad . J. Biocheni . 
Physiol. 35, 39 (1957). - Τά Ν-τελικά άμινοξέα 

προσδιωρίσθησαν διά τfjς μεθόδου Sanger, τά C-τε

λικά διά τfjς καρβοξυ-πολυ-πεπτιδάσης καi ύδρα

ζινολύσεως. Ώς 1'1-τελικά άμινοξέα των άνθρωπίνων 

y-σφαιρινων εύρέθησαν yλουταμινικόν καi άσπαραγινι

κόν όξύ εtς άντιστοιχίαν ένός μορίου πρός 160.000 gr. 
πρωτείνης . Ώς 1'1-τελικά άμινοξέα τfjς y-σφαιρίνης τοϋ 

βοός εύρέθησαν τά: άσπαραyινικόν, yλουτσμινικόν, σε• 

ρίνη, άλανίνη καί βαλίνη άλλά μόνον ώς κλάσματα μο

ρίων κατά γραμμομόριον πρωτείνης. Ώς C-τελικά άμι

νοξέα καί διά τά δύο ε'ίδη σφαιpίνης εύρέθησαν κλά

σματα μορίων σερίνης καi yλυκίνης. 

οι συyyραφεϊς συζητουν τ' άποτελέσματα παραδε 

χόμενοι τήν ϋπαρξιν πολλων πολυπεπτιδικίJν άλύσων. 

Τουτο πάντως δεν έξηγεί διατί εις εκαστον μόριον πρω

τείνης άντιστοιχουν κλάσματα μόνον μορίων των τελι

κίJν άμινοξέων. nισως τά χρησιμοποιηθέντα ;άντιδρα

στήρια, διά λόyους μή έξακριβωθέντας, δεν έπέδρασαν 

παρά εlς μέρος τίJν τελικων άμινοξέων. 
'Ιφιγένεια Φωτάκ 
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Χημεία Τροφίμων και Φαρμακευ-ιικi) Χημεία 

Μελέτη περί τών μη ζυμωσίμων σακχάρων τών στα

Ιfl'λώv καί τών σταφίδων δια χρωματογραφίας; χάρτου. 
.\υσ . Νιννή; καί Μ. Μπιρμπίλη - Νιννή. Πρακιικ a Άκα

_ulας 'Αθηνών 32, 414 (1957).-Διό: χαρτο -χρωrατοyρα

ικfjς έξετάσεως των μή ζυμωσίμων σακχάρων των στα 

υλων καί των σταφίδων εύρέθησαν ξυλόζη, άραβινόζη 

αί τέσσαρες τουλάχιστον όλιγοσακχαρϊται κετοζων. 

Τ ά ψυχρό: έκχυλίσματα των σταφίδων καί ό θερ -

ανθείς χυμός των σταφυλων περιέχουν ένώσεις κινου

μ ένας έπί τοϋ χρωματοyραφήματος ταχύτερον της ξυ 

λόζης, τοϋτο δέ 'ίσως νά έπιτρέψn τήν διάκρισιν τοϋ 

ξηροστaφιδίτου άπό τοϋ έκ νωπων σταφυλων οϊνου . 

Αtν . Βασιλειάδης 

Σύστασις; τijς; πολυμυξίνης; Β . G. Biserte καί 1\~. Dau · 
trevaux. Bull. Soc. Cheιn . Biol . 39, 795 (1 957), έκ τοϋ 
J. Phaι·ni, PhaΓιnacol. 10, 331 (1958). - Διά νa με-

λετηθfi ή σειρά των π.επτιδίων ε!ς τό άντιβιωτικόν Β , 

έλήφθησαν προϊόντα μερικης ύδρολύσεως δι ' όξέος καί 

τό: συστατικά έχωρίσθησαν χρωματοyραφικως έπί !σχυ

ρως όξίνης κατιονανταλλακτικης ρητίνης καί έν συνε

χείι;χ: δι' ήλεκτροφορήσεω.ς καί χαρτο-χρωματογραφίας . 

Τά πεπτίδια τά περ ιέχοντα φαινυλ · αλανίνην άπε

μονώθησαν διά χρωματοyραφ ί ας έπί ζωάνθραι<ος, ή

λεκτροφορήσεως καί χαρτο-χρωματογραφίας. 

Ή πολυμυξίνη Β πιθανως εΙναι μία όκτω-κυκλο

πεπτιδική η έπrα - κυκλο-πεπτιδική ενωσις μετά πλευρι

κη ς άλύσεως άποτελουμένη ς έκ 2 η 3 άμινοξέων συν

δεδυασμένων μετά α: γ -διαμινο-βουτυρικοϋ όξέος. Ή 

α' αμινομάς τοu α :y-διαμινο - βουτυρικοu όξέος εύρίσκε

ται εις τό τέλος τη ς πλευρικfj ς άλύσεως καί εΙναι ή

νωμένη μέ τήν καρβοξυλικήν όμάδα τοϋ ίσο-πελαργο

νικοu όξέος . 'Αλ. Δέφνερ 

Άναλυτικη Χημεία και Συσκευαi 

Φασματο·φωτομετρικαί όγκομετρήσεις; δια νιτρώδους; 

όξέος;. Ε. L . Pratt. J . Am. Ρ/~αΓιn. Assoc., S ci . Ed : 46, 721 
(1957). - Περιyράφεται μέθοδος φασματο-φωτομετρικfjς 

όyκομετρήσεως τριων ά'ρωμαηκων άμινων, τfjς πρ.οκαt 

νης,τετρακαtνης καί προποξυκαtνης διά νιτρώδους ~<;έος. 

Αϋτη βασίζεται ε!ς τήν μέτρησιν της άπορροφητικό

τητος τοϋ διαλύματος κατά τήν διάρκειαν της όγκομε

τρήσεως διά φασματο·φωcομέτρου Beckman τύπου Β 

φέροντος θάλαμον εtδικfjς καταλλήλου κατασκευfjς. 'Εκ 

τfjς καμπύλης τfjς άπορροφητικότητος συναρτήσει τοϋ 

προστι.θεμένου ποσοu νιτρώδους όξέος, εύρίσκεται τό 
ει ς τήν άμίνην ίσόδύναμον έκ τοϋ σημείου τομης των 
δύο εύθειων των λαμβανομένων πρό καί μετά τό τέλος 

της άντιδράσεως. Ή ύδροχλωρική προκαtνη καί ή ύ

δροχλωρική προποξυκαtνη ώς πρωτοταyεϊς άμϊναι δια

ζωτοϋνται διά τοϋ νιτρώδους όξέος, ένQ ή τετρακαt

νη ώς δευτεροταyής άμίνη σχηματίζει νιτρωδο-ένωσιν . 

Κατά τήν φασματο-φωτομετρι.κήν όyκομέτρησιν διό: 

νιτρώδους όξέος είς 385 ιnμ όξίνου διαλύματος (6Ν 

HCl) τετρακαtνης καί προποξυκαtνης ή αϋξησις τfjς ά
πορροφητικότητος όφείλεται εtς τόν σχηματισμόν νι τρω

δο - ενώσεως καί διαζω-ενώσεως άντιστοίχως . Κατά τήν 

όyκομέτρησιν της προκαίνης τό φάσμα της σχηματιζο

μένης διαζω·ενώσεως δέν έπεκτείνεται πέραν των 346 
ιnμ καί ή άπορροφητικότης εις τά 385 mμ δέν αύξάνει 
διό. προσθήκης νιτρώδους όξέος παρά μόνον μετά τήν 
τελείαν διαζώτωσιν, όπότε έμφανίζεται τό φάσμα τοϋ 

νιτρώδους όΕ.έος. Εtς τήν φασματο-φωτομετρικήν όyκο

μέτρησιν ή μέτρησις τfjς άπορροφητικότητος δέν εΙναι 

άπαραίτητον νά yίνn είς τό μέyιστον τοϋ φάσματος ά

η:ορροφήσεως, διότι σημασίαν εχει μόνον ή άλλαyή της 

άπορροφητικότητος κατά μονάδα προστιθεμένου όyκομε 

τρικοu διαλύματος. 

Διά τfjς μεθόδοu ταύτης εfναι δυνατόν νά προσδι
ορισθοϋν ή ύδροχλωρική προκαtνη καί ή ύδροχλωρική 

τετρακαtνη έν μίyματι εtς ύδατίκόν διάλυμα διότι ή 
δ αζώτωσις της προκαίνης συμπληροuται πρό τfjς ένάρ 

ξεως τfjς νιτρωδώσεως τfjς τετρακαίνης. 

Άλ. ΔέφνεQ 

Χαμηλού κόστους; θερμοστατικος; ζυγός;, αύτομάτου 

καταγραφής;, δια τiιν γραφικΤιν παρακολούθησιν τής; θερ· 

μικΪ]ς; διασπάσεως; διαφόρων σωμάτων. W. vV. Wendland. 
Anal . Chem. 30, 56 (1 958) . - Περιγράφεται ή κατασκευή 

καί ή λειτου ρyία θερμοστατικοϋ ζυyοϋ αύτομάτου κα

ταyραφfjς . Ο i3τος άποτελεϊται άπό ζυyόν στρέψεως -
χωρητικότητος Ο ίΞως 102 mg -, τύμπανον καταγραψfjς 
προσηρμοσμένον άπ ' ε ύ θείας είς τόν Ο:ξονα τοϋ ζυyοϋ 

καί πυριατήριον . Ή μηδενική θέσις τοu ζυyοu άνευρίσκε

ται διό: δέσμη ς φωτός προσπιπτούσης μεταξύ δύο φωτο

κυττάρων CdS. 
Ή συσκευή αϋτη άπεδείχθη λί αν κατάλληλος διά 

τήν μελέτην τfjς θερμικijς διασπάσεως σημαντικοu άριθ 

μοϋ άναλυτικων Ιζημάτων . 

Ή καμπύλη θερμικfj ς διασπάσεως (βάρος - θερμο
κρασία) καταyράφεται διά καταλλήλου γραφίδος άπ' 

εύθείας έπί τοϋ τυμπάνου καταyραφης . 

Τ ό πλεονέκτημα της συσκευης αύτfjς ενταντι Ο:λλων 

άνα~όyων τοϋ έμπορίου εΙναι τό χαμηλόν κόστος κα 

τασκευfjς τη ς, άνερχόμενον ε! ς τό συνολικόν ποσόv των 

400 δολ . - Ο:νευ έρ yατι κ ων. Ή άκρίβεια καί ή άναπα 

ραyωyή των ένδείξεών τη ς εύρέθησαν λίαν άνάλογοι 

μέ τάς πλέον πολL•δαπάνους συσκευ ό:ς τοϋ έμπορίου . 

Παρέχονται λεπτομερfj δ ιαyράμματα τfj ς συσκευης ώς 

καί παράδειγμα θερμικij ς διάσπάσεως τοϋ Na 2 HPO, • 
12Η20 μετά πλήρων στοιχείων ώς καί τfjς ύπό τοϋ 

όρyάνου παραyομένης καμπύλη ς. 

Στ . Σ. Βασιλόπουλος 

Κατασκευiι καί τρόπος; χρήσεως; μικράς; καί χαμηλού 

κόστους; συσκευijς; χαρτο·ηλεκτροφορήσεως. F . Ra ppa port, 
F . Eichhorn καί J. F ischl. Clin. Chirrι . A cta 2, 390 
(1957) , έκ των C. Α. 52, 4249 (1958). - Δίδεται λεπτο

μερής περιyραφή διά τήν κατασκευήν χαμηλοϋ κό

στους μικρο-συσκευης χαρτο-ηλεκτροφορήσεως ώς καί 

μεθόδων δ ιά η'ιν εις μικρο-κλίμακα άνίχνευσιν πρωτεϊ

νων, λιποειδων καί χοληστερίνη ς. 

Στ. Σ. Βασιλόπουλος 
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Είς την παροίίσαν στήλην {}ά κρίνωνται η {}' aναγγέλλων· 
τα• βιβλία, μονογραφίαι καi περιοδικά τά δποία εστάλησαν 
πρός τά « Χημικά Χρονικά». Τά βιβλία καί τά περιοδικά 
αύτά θά εύρίσκωνται είς την βιβλιοθήκην τijς Ε.Ε. Χημικών . 

* Biocherιiistry fo1· Medical Students. 6η ίίκδοσις. 
'Υπό W. V . Thorpe. Σελ. VΠΙ + 542. J . Β. Lippincot 

Co , Philadelphia, 1956. Τιμ~'] 6.75 $-

είς την διάθεσιν τών ενδιαφερομiνων. 
'Εκτος τούτων θά aναγγέλλωνται είς την στήλην αύτην 

καi ξενόγλωσσα βιβλία τά οποία παροvσιάζuvν ενδιαφέρον 
διά τούς uΕ).ληνας Χημικούς. Οί τίτλοι τώv βιβ).ίων τοίιτων 
θά σημειοίίvται δι' αστερίσκου, εφ οσοv δ);v θa ύπάρ-χοvν εlς 

* Antiseptics. Disinfectants, Fungίcίdes, and Chemi
cal and Physical Sterilisation 2α ίίκδοσις. 'Εκδοθέν ύπό 
George F. Reddish. Σελ. 975. Lea & Febiger, Phila· 

delphia, 1957, Τιμ~'] 15 $-

~ην βιβλιοθήκηv τijς Ε.Ε. Χ. 

* Cheιnical Propei·ties ο( Organic Compounds, αn I1i
troduction. 'Υπό Elliot J\1. 1\'1arvell καi Albert Ο. Lo· 
gan. Σελ.Χ +326. JohnWiley & Sons,Inc ., Ne\V 

York, 1957, Τιμή 4,75 $· 
* Inti·oduction ίι l' analyse Organique Qualitative. 

:Υπό Η. Staudinger καi W. Kern. Μετάφρασις είς την 
yαλλικήν έκ τij~ yερμανικijς ύπό C. Cousin. Σελίδες 
XVIlI+ 188. 2α εκδοσις 1958. Τιμ~'] 1850 F. 

* Les gi·andes Fonctions de lα Chi11iie Orgαnique et 
leιιrs principales Applications. 'Υπό Α. Willemart καi 
R. Chaux. Σελ. ΧΧΧ + 928. 2α ίίκδοσις 1958. Τιμ~'] 
6.40CJ F. . 

* An Inti·odiιction to Phai·rrιacology and The1·apeiι
ίics. ' Υπό Ι. Α. Gunn καi I .D.P. Graham. 9η εκδοσις, 
gελ. ΙΧ + 327. ο . u. Ρ., London 1958. Τιμή Ίs σελ. ι+ 
ταχυδρομικά). 

* Quantitati1>e Organic Analysis. 'Υπό Jaιnes S. Fritz 
καi George3 S. Hammond. Σελ. ΙΧ + 303. John Wiley 
& Sons Inc ., New York, 1957. Τιμ~'] 6,50 $· 

* Tlie Lipίds, Their Chen1istry and Biocheιnistry. 
Τ όμ. 3. Biochemistry (Biosynthesis, Oxidation, Meta
bolism and Nιιtritional Valιιe). ' Υπό Harry J. Deuel, 
Jr. Σελ. XXXVI+ 1065. Inteι-science Pιιblishers, Inc., 

New Yqrk, 1957. Τιμή 25 $. 
* Pi·actical Clίnical Chemist1·y. Α Guide for Techni

cians, 2α ί:κδοσις . 'Υπό Alma Hiller. Σελ. XVII + 265. 
Charles C. Thόmas, Springfield 1957. Τιμ~'] 6,50 $ . 

... 

- \_ ,. 

* Dictionary ο( Microbiology. 'Υπό Morrίs Β. Jacobs, 
Maurice J. Gerstein καi Willίam G. \Valter. Σελ. 276. 
D. Van Nostrand Co Inc. Princeton, Ν. J. 1957 . Τιμ~'] 
6,75 $. 

* Bergey's Manual ο( Dete1·minative Bacteriology. 7η 
εκδοσις. 'Υπό Robert. S. Breed, E.G.1). Mιιrray, Na
than R. Smith κ . &.. Σελ. XVIII + 1094. The vVilliams 

and Wilkins Co, Baltimore 1957. Τιμ~'] 15 $. 

* Mic1·otechniques ο( Clinical Cheιηisti·y fοΓ the Routine 
Labo1·ato1·y. 'Υπό Saniuel Natelson, Σελ. XV +484. 
Charles C. Thoιnas, Publisher, Springfield, Ill. 1957. 

Τιμ~'] 11 $. 
* Calalysis in Pι·actίce. 'Εκδοθέν ύπό Charles Η. 

Collίer . Σελ. V + 153. Rheinhold Pιιblishing Corp. Ne'v 

York 1957. Τιμή 3,95 $. 
* Pi·incipes de Synthese Oι·ganique. Inti·oducl.ion α~ι 

Mechanisrι'/,e des Reactions. 'Εκδοθέν ύπό Leon Velluz. 
Σελ. Χ+ 599 . Masson et Cie Editeurs, Paris 1957. Τι-
μή 6000 F. . 

* Organic Reactions Τόμ . ΙΧ . 'Εκδοθέν ύπό Roger 
Adaιns. Σελ. VIl + 468 John vViley & Sons Inc . , Ν e>v 

York 1957. Τιμ~'] 12 $-


