
Παρασκευή καί μελέτη ένώσεών τινων βηρυλλίου - άζώτου 

'Υπό ΝΙΚΟΛΑΟΥ Θ. ΡΑΚΙΝΤΖΗ * 

Ή παροvσα έρyασία άναφέρeται ε!ς τήν παρασκevήν των ένώσeων προσθήκης 
BeCl2 .2N(CH 8 ) 9 , BeCl2 .2HN(CH 9 ).,BeCl,.2CH9 N H C6 Η5 , BeC!,. Ν 
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καθώς καi e\ς τήν χημικήν , φασματοσκοπικήν καί θeρμικήν μeλέτην το\ιτων . 
Διεπιστώθη δτι διά τi'jς άντιδράσeως χλωριούχοv βηρvλλίοv μετ' άμινών έπέρ

χεται μία μικρά σχετικώς άλλαyή ίσχύος των μεταξv των άτόμωv vφισταμένων χη
μικωv δεσμων έν τc;'> άμινικq, μορί~ καi ότι α\ έν λόy~ ένώσεις ε!ς vψηλοτfρας θερ
μοκρασίας διασπωvται σχετικως εύκόλως e!ς τά έξ ώv άποτeλοvνται μόρια. 

Ή διμεθvλαμίνη θερμαινομέvη μετά τi'jς έvώσeως BeCl
2
.2HN(CH
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μετατρέ

πεται e\ς τριμεθvλαμίνην . 

Ή eνωσις BeC! 2 .N 2 H,CO.O(C2 H 6 ) 2 θeρμαινομένη διασπaται vπό άπόσπασιv 
κατ' άρχάς μέν α\θέρος είτα δέ vδροχλωρίοv. Κατά τήν θeρμικήν ταvτηv δ1άσπασ1ν 
σχηματίζονται α! έvώσεις BeC1 2 .N 2 H 4CO καί BeCl.N2 H

9
CO, αϊηvες ώσαύτως άπε

μονώθησαν καί έμελετήθησαν. 

Α'. Ε ίσαγωγiι 

Τά σύμπλοκα τοv βηρυλλίου καί δή ή συμπε
ριφορά τούτωv κατeχ τήv άvύψωσιv τfjς θερμοκρα
σίας σπανίως έγένοvτο μέχρι τοvδε άvτικείμεvον έ
ρευνων. 

'Αξιοσημείωτοι τυγχάνουν αί eρευvαι των W. 
Biltz καί MesserJωeclΊt (1) έπί των σvμπλόκων 
χλωριούχου βηρυλλίου μετ' άμμωνίας ώς και αί 
τοιαvται τοv Fricke καί των σvνeργατων αvτοv (2). 
Κατeχ ταύτας παρεσκεvάσθησαν ένώσεις έκ χλω
ριούχου βηρυλλίοv μετeχ 2, 4, 6 καί 12 μορίωv άμ
μωνίας άνeχ μόριον BeCJ, έξ ov συνάγεται δτι το 
έν λόγφ στοιχείον συμπεριφέρεται άρκετά πολυ
πλόκως παρουσιάζον προφανωs μίαν άσυνήθη ποι
κιλίαν άριθμων συντάξεως. 

Το βηρύλλιον κατέχει μίαν ίδιάζοvσαν θέσιν δ
σον άφορa τeχς χημικeχς αvτοv ίδιότητας. Τοvτο 
βέβαια θeχ eπρεπε να ΤΟ άναμέν1J τις eνεκα τfjς θέ
σεως τοσ έν λόγφ στοιχείου είς το περιοδικον σύ
στημα. Πράγματι, τοvτο εύρίσκεται μεταξύ λιθίου, 
δπερ σχηματίζει κατ' έξοχήν έτεροπολικeχς ένώσεις, 
καί βορίου, τοCί όποίοv αί ένώσεις παρουσιάζουν 
έκπεφρασμένον όμοιοπολικον χαρακτfjρα. Ένεκα 
τούτου ΤΟ BeCl, δύναται να θεωρηθiJ ώς eνω
σις παρουσιάζουσα τόσον έτεροπολικον δσον καί 
όμοιοπολικον χαρακτfjρα. Το γεγονος τοvτο άπο
δεικνvεται καί έκ των φυσικων ίδιοτήτων τfjς έv 
λόγφ ένώσεως. 

ΟVτω, άφ' ένος μeν eχει αvτη σχετικως ύψηλΟν 
σημείον τήξεως 416° C (LiCl 614" C, BCl, -107° C) 
άφ' έτέρου δe έξαχνοvται εvκόλως καί έν τετηκυί~ 
καταστάσει παρουσιάζει έλαχίστην Τ)λεκτρικήν ά
γωγιμότητα Κ45° = 0,0032 Ohm·• (LiCl Κ68° = 
6, 14 Ohm·', BCls Κ=Ο Ohm- 1). 

* Έκτεvής περίληψις διδακτορικi'jς διατριβi'jς έκπονη
θείσης έv τφ Ίvστιτούτ~ 'Αvορyάνοv Χημείας τοv Πολvτε
χvείοv Στο\ιττyάρδης. Πρός τόv διεvθvντήv τοv άvωτέρω 
Ίvστιτούτοv καl τακτικόv καθηyητήv έν τfj όμωνvμψ 6δρα 
κ. J. Goubeau άπεvθύvοvται α\ πλ~οv θερμαl εvχ.αριστίαι. 

'Επειδή το BeCI , , άντιστοίχως προς τοv όμοιο
πολικοv αvτοσ χαρακτfjρα, παρουσιάζει eλλειψιv 4 
Τ)λεκτρονίωv προς δημιουργίαν περί το άτομον τοσ 
Be φλοιοv εvyεvovς άερίου, eχει τήv τάσιv vά σχη
ματίζ1J προϊόντα προσθήκης μετά πάσης ένώσεως 
φερούσης έλεύθερα ζεύγη Τ)λεκτροvίωv . Οvτω δίδει 
μετ' αίθέρος μίαv διαιθερικήv (3) μετ' άμμωνίας σvv 
τοίς άλλοις μίαv διαμμωvιακήv καί μετ' άκετόvης 
μίαv διακετοvικήν evωσιν. 

Αί ίδιότητες τωv άvτιστοίχωv έvώσεων βορίου 
eχουν μελετηθfj λεπτομeρδ'Jς . Μία άξιοσημείωτος ί
διότης τfjς έvώσεως BCJ,. HN(CH

9
) 2 ε{ναι ή μικρά 

αvτfjς σταθερότης. Αvτη δeν δύναται ν' άπομονω
θiJ διότι είς τήv συvήθη ήδη θερμοκρασίαv καί κατά 
τήv διάρκειαν τfjς παρασκευfjς αvτfjς διασπaται 
ύπο eκλυσιν ύδροχλωρίου καί σχηματισμοv τοv άv
τιστοίχου βοραζενίου. 

~\ ?Η• C\"' / CII, 
Cl - Β - Ν - CH 9 __,. Β - Ν + HCl 

~J ~ Cl/ "'CH
8 

(1) 

Ή παροvσα έργασία σvvίσταται είς τήv παρα
σκευήv διαφόρων μή είσέτι γνωστων ένώσεωv προσ
θήκης BeCJ, μετ' άμιvωv καί οvρίας καθώς καί ε!ς 
τήν χημικήv καί φασματοσκοπικήv μελέτηv τούτωv. 
Κυρίως δμως άπεδόθη μεγαλυτέρα σημασία είς τήv 
έξέτασιv τfjς δυvατότητος ύπάρξεως χημικfjs έvώ-

- σεωs άναλόγου προς τήν τfjs έξισώσεως (1). 'Ήτοι 
είς τήν παρασκευήν ένώσεως βηρvλλίου - άζώτου ε!ς 
ήν τα στοιχεία ταvτα συνδέονται μεταξύ τωv δι' 
ένος όμοιοπολικοv καί ένος έτεροπολικοv δεσμοv 
(Be - Ν). 

Β'. Πειραματικον μέρος 

Ή παρασκεvή των έvώσeωv προσθήκης χλωριούχοv 

βηρvλλίοv μετ' άμινωv κα ί ούρίας έyένετο δι' έπιδράσeως 

των άζωτούχων έvώσeωv έπί κεκορεσμέvοv διαλύματος χλω
ριούχοv βηρvλλίοv έv αlθέpt . 
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1. Παρασκευ1] κεκορεπμίνου α ί θ ερι ι< οϋ διαλύματος 

'Ενταvθα eχομεν νά παρατηρήσωμεν ότι ή παρασκεvή 
ένός τοιο\rτοv διαλύματος σvναντξί: άρι<ετάς δvσι<ολίας λόγ~ 
τf\ς έξαφετικώς μεγάλης vγροσκοπικότητος τοv BeCI,. 

·ως πρώτη \Ίλη έχρησιμοποιήθη σύνηθες βηρύλλιον 
τοv έμπορίοv όπερ περιείχε περίποv 2 "/ο . προσμίξεις σι
δήροv . Κατωτέρω δίδεται μία έκτενής περιγραφή τf\ς πρός 
παρασκεvήν τοv BeCl 2 χρησιμοποιηθείσης σvσκεvf\ς , fιτις 
άλλωστε δύναται νά χρησιμεύσ1:1 κα\ διά τήν παρασκεvήν 
έτέρων άναλόγων ένώσεων. 

ΑiΊτη άποτελείται άφ' ένός μέν έξ ένός σvστήματος ξη
ράνσεως άζώτοv καί χλωρίcv, άφ' έτέροv δέ έ κ τοv τμή 
ματος άντιδράσεωs (Σχ. 1 ). 

Τό εκ τινος χαλvβδίνης φιάλης λαμβανόμενον χλώριον 

Σχ. 1. Συσκευή παρασκευf) ς χλωρ ιού χο υ βηρυλλ ίο υ . 

ξηραίνεται διά διελεύσεως έκ σvστήματοs πύργων φορτι
σμένων διά Ρ205 καθώς κα ί τοιοvτων πεπληρωμένων διά 
τεμαχίων κισήρεως διαβραχέντων διά πvκνοv H , SO,. Κατ' 
άνάλογον τρόπον ξηραίνεται καί τό άζωτον . 

Τό τμfjμα άνηδράσεως άποτελεϊται έι< μιaς ήλει<τρικf\s 
καμίνοv καί έκ τοv σωλfjνος άντιδράσεως. Ό σωλήν άνη
δράσεως, έξ vάλοv 'Ιένης , eχει μfjκος 1 111. κα\ έξωτερικήν 
διάμετρον 30 mm. Μία έκλέπτvνσις (Α 9 ) μετά τοv έσμvρι
σμένοv κωνικοv πvρf\νος (S) σvνδέει τά μέρη αύτοv 1 καί 
2. 'Ο σωλήν ε\σάγεται έντός τf\ς καμίνοv καί στερεοvται 
έπl τοv σκ<λετοv αύτf\ς . Ή διάταξις έπιτρέπει τήν καθ' 
όλον τό μfjκος τοv σωλfjνος όλίσθησιν τf\ς καμίνοv, f\ης 
είναι έφωδιασμένη διά σvστήματος τροχών. Μ:τά τήν το
ποθέτησιν τοv μετά βηρvλλίοv πληρωθέντος λεμβίοv έκ 
χαλαζίοv (ο ) έντός τοv σωλf\νος άνηδράσεως, σvγκολλa
ται δ τελεvταίος εiς Ήτήν θέσιν (Α 1) ώς φαίνεται ε\ς τό Σχ. 1. 
'Ο σωλήν άντιδράσεως σvνδέεται ε\ς τό άκρον (Ε 1 ) μετά 
τοv σvστήματος ξηράνσεως χλωρίοv κα\ άζώτοv δι' ένός 
σωλf\νος σχήματος Υ κα\ δ\ιο παραλλήλων άγωγών . Τό 
eτερον άκρον τοv σωλfiνοs (Ε2 ) σvνδέεται μετά τοv άπα
γωyοv . 

Κατ' άρχάς ξηραίνεται ό σωλήν άντιδράσεως διά δια-
βιβάσεως ρεvματος άζώτοv vπό σύγχρονον θ έρμανσιν ε\ς 
150• C περίποv . Μετά ταvτα δ ιακόπτεται τό άζωτον κα\ 
άρχεται ή διαβίβασις χλωρίοv έν<;ι σvγχρόνωs άνvψοvται 
ή θερμοκρασία ε\ς 400° C. Περαιτέρω άνvψωσις τfjς θερμο_ 
κρασίας δέον νά άποφεvγηται καθότι τό BeCl2 δ\ιναται νά 
προσβάλ1J τήν vαλον (17 , 18). Διά καταλλήλοv ρvθμίσεωs 
τοv ρεvματος χλωρίοv δ κατά τήν χλωρίωσιν σvγχρόνως 
σχηματιζόμενος FeCl9 (λόγ~ τf\ς προσμίξεως F e) σvγκεν
τροvται ε\ς θέσιν Α2 έν<;ι τό όλιyώτερον πτητικόν B eC!2 

παραμένει ε\ς τόν χ&ρον άντιδράσεως . Ή διαβίβασις τοv 
χλωρίοv διαρκεί έπί 8 ώρας περίποv. Μετά ταvτα άνηκα-

- θίσταται τό ρεvμα χλωρίοv δι' άζώτοv μετακινοvμένης τf\ς 
καμίνοv βαθμιαίως προς τό μέρος 2. Ή μετακίνησις αvτη 
ώς σκοπόν eχει τήν έξάχνωσιν. κα\ σvyκέvτρωσιν τοv FeCl 8 

ε !ς τό μέρος 2 τοv σωλfjνος άντιδράσεως . Μετά τήν έκδ ίω
ξιν τοv FeCI, έκ τοv μέροvς 1, τοi:iθ ' όπερ έλέyχεται έκ 
τοv χρώματος , διακόπτεται ή θέρμανσις καi ή διαβίβασις 
άζώτοv, άφιεμένοv τοv σωλfjνος νά λάβ1J τήν θερμοκρα

σίαν τοv περιβάλλοντος . 
'Ακολοvθως κόπτεται δ σωλήν είς τήν θέσιν (Α9 ) κα\ 

έκχvλίζεται τό έντός τοv μέροvς 1 εvρισκόμενον BeCl 2 δι ' 
α iθέρος . 'Η δκχvλισις έπιτvγχάνεται διά σvνδέσεως τοv μέ
ροvς 1 μετά σφαφικf\ς φιάλης περιεχοvσης- άπόλvτον α\θέ
ρα . Πρός τοvτο περιβάλλεται τό μέρος 1 διά σωλfjνος χρη
σιμεvοντος ώς καται<ορvφοv ψvκτfjρος κα\ ή σφαιρική φ;ά
λη θερμαίνεται δι ' ήλεκτρικf\s άντιστάσεως. 

Τό έκχύλισμα μετά διήθησιν δι' vαλίνοv χωνεvτηρίοv 
Νο 4 παροvσιάζει δvο στιβάδας. Ή κάτω στιβό:ς ε! 
ναι προϊόν προσθήκης BeC1 2 κα\ α\θέρος τοv τvποv 
BeCl

2
.2(C

2
H

5
)

2
0. έν<;ι ή άνω κεκορεσμένον διάλvμα τf\ς 

ένώσεως τσvτης έν αiθέρι , περιεκτικότητος 20 g άνό: λίτρον . 

2. Άμίναι , ούρία 

Α\ χρησιμοποιηθείσαι τριμεθvλαμίνη, μεθvλανιλίνη καί 
οvρία βαθμοv καθαρότητος «cl1emisch reinst • προήρχον
το έκ τοv έρyοστασίοv M:erck . 'Η διμεθvλαμίνη παρεσκεvά
σθη έξ vδροχλωρικf\ς δψεθvλαμίνης τi) βοηθείc;τ τf\ς κατω
τέρω εiκονιζομένης σvσκεvfjς (Σχ. 2). 

'Η παρασκεvή έyένετο διά προσθήκης στάyδην ~νός 
διαλύματος 50° / 

0 
vδροχλωρικf\ς δψεθvλαμίνης (Τ) έντός 

ζέοvτος διαλ\ιματος 50°/0 ΚΟΗ (Κ). Τό άέριον διέρχεται 

/{ 

KCH-TURME 

Σχ. 2. Συσκευ1Ί δ ιά η]ν παρασκευ i1ν διμε υυλιίμίνης . 

πρώτον διά τοv ψvκτfjρος (L) eνθα άπαλλάσσεται τοv με
yαλvτεροv μέροvς των ύδρατμων κα\ έν σvνεχείc;τ διά 3 πvρ
yων ΚΟΗ . Τέλος σvyκεντροvται έντός τοv δοχείοv G, , δπερ 
ψvχεται έξωτερικώς διά ρεvστοv άέρος . 'Εκ τοv δοχείοv G 1 , 

έvτός τοv όποίοv vπάρχει ποσότης τις σ\ιρματος νατρίοv 
πρός δέσμεvσιv καl τών τελεvταίων Ιχνών vyρασίας, δια 
βtβάζεται τό άέριοv ε\ς τό δοχείον G 2 όπερ περιέχει α\θέ
ρα καl φέρει προχο1δα πρός διεvκόλvνσ1ν τοv προσδιορ1-
σμοv τf\ς περιεκτικότητος τοv διαλvματος ε\ς διμεθvλαμί
νην. ' Εκ τοv δοχείοv G 1 είναι δvνατή έπίσης ή διοχέτεv 
σις τόv άερίοv έvτός τf\s σvσκεvf\ς vψηλοv κενοv , ή-τις πε

ριγράφεται κατωτέρω. 

3. Συσκευη ύψηλοv κενοv καί χρησιμοποίησις ταύ της . 

' Επειδή αt παρασκεvασθείσαι έvώσε1ς εtναι έξαιρετικώς 
εvπαθείς evαντι τfjs άτμοσφαφικi)ς ύyρασία>ο τόσον ή πα
ρ ασκεvή όσον καί ή μελέτη αvτωv έπέβαλον τήv χρησιμο
π ο ίφιν ξηροv άζώτοv κα\ σvσκεvfjς ύψηλοv κεvοΟ (Σχ. 3) 
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Πρός δημιοvργίαv vψηλοv κεvoii σvvδvάζεται μία άε

ραvτλία προκαταρκτικοii κεvoii τίιποv Gaede κα\ μία v
δραργvρική άvτλία διαχύσεως. Δι' άvοίγματος τf\ς στρό

φιyγος Η 1 σχηματίζεται κεvόv ε\ς τήv παγίδα F, κα\ έv 

σvvεχείςι: μέσφ μιaς διακλαδώσεως ε\ς τό τμfjμα μετρήσεως. 

Τό τμfjμα τοiiτο άποτελείται έκ δύο σφαιρικών δοχείων Κ 1 
και κ. , &τιvα χρησιμοποιοiivται άvτιστοίχως διά τήv δια · 

φύλαξιv καi μέτρησιν άερίωv οvσιώv. Τά δοχεία ταiiτα ε{-

Σχ . 3. ~υσκεuή ύψηλοϋ κενοϋ. 

vαι έφωδιασμέvα δι ' vδραρyvρικώv μανομέτρων , &τιvα δέν 

σημειοiivται εls τό σχf\μα. Ή σvσκεvή περιλαμβάνει καί 

τήv παγίδα F 2 , Τ;τις χρησιμοποιείται ώς δοχείον άντιδρά

σεως. Αvτη έπικοιvωνεί μετά τoii σvστήματος κενοii είτε 

μέσφ τoii τμήματος μετρήσεως διά άνοίyματος των στρο

φίγγων Η,. Η5 , Η2 καi Η 1 είτε μέσφ τf\ς παραλλήλοv δια

κλαδώσεως δι' άνοίγματος στροφίyyων Η , , Η 6 καί Η ,. 

Ή σvσκεvή περιλαμβάνει έπίσης τήν θέσιν σvνδέσεως 

(Α 1 ) χρησιμεvοvσα διά την είσοδοv άeρίων ένώσεων έvτός 

αvτf\ς. Ε\ς τήν θέσιν ταvτην δύναται F.πίσης νά γίν'Ι) ή σVν· 

δεσις όβιδοειδώv σωλήνων πρός έξέτασιν των προϊόντων 

θερμικών διασπάσεων η σvvδεσις vποδοχέωv άερίωv πρός 

χημικήv η φασματοσκοπικi)ν άνάλvσιv . Τέλος ή θέσις σvν

δέσεως (Α,) χρησιμεvει διά τόv προσδιορισμόv Μ . Β . άε

ρίωv. διά σvνδέσεως πρός τοΟτο καταλλήλοv φιάλης. Διά 

vά εtναι δvνατη ή μέτρησις άερίωv όγκων διά τf\ς έv λόyφ 

σvσκεvfjς, πρέπει νά ε{ναι γνωστός δ όγκος V χ τoii χώροv, 

όστις περικλείεται μεταξv τώv στροφίγγων Η., Η,, Η, καi 

Η5 • Toiiτo έγένετο ώς έξf\ς : 
Κατ' άρχάς δημιοvρyείται Vψηλόν κενόν έvτός τoii vπό 

μέτρησιv χώροv. Άκολοvθωs σvvδέεται ε\ς θέσιν (Α 1 ) μία 
σφαιρικη φιάλη 500 cm•. Ό σvνολικός όγκος τf\ς έν λό

Υ<ι> φιάλης και τoii τμήματος (Α, Η,) τf\ς σvσκεvfiς (V 1 

=577 ,5 c1ns) ε{χε προηyοvμέvως μετρηθij τi) βοηθεία ύ

δατος. Ή πίεσις Ρ, =742,5 ιnm Hg) τoii έντόs τf\ς φιάλης 

έγκεκλεισμένοv άέρος i'jτo ή άτμοσφαιρικi) τοιαvτη. Μετά 

ταiiτα ήvοίχθη ή στρόφιyξ Η, κα\ μετά άποκατάστασιv 

θερμικf\ς Ισορροπίας έμετρήθη ή vέα πίεσις (Ρ 2= 138 n1111 Hg) 
τοΟ άέρος τi) βοηθείςι: τοΟ μαvομέτροv τoii σφαιρικ:Jii δοχείοv 

Κ,. Βάσει τοv vόμοv τώv Boyle - Mariotte δ ζητοvμεvος 

όγκος εtvαι : 

V-x 
V 1 (Ρ 1-Ρ 2 ) 

Pa 
57ϊ,5 (742,5--138) 

li:i8 
2529 c111• 

ΒΗΡΥΛΛΙΟΥ-ΑΖΩΤΟΥ 12ί 

4. Ένώ?εις χί.ωριο ~χου βηρυλλίου μετ' άμινών · 

α) Παρασκευή 

Έvτός τοv δοχε ίοv F. τijς σvσκevijς vψηλοΟ ΚΕ\/ΟV (Σχ. 
3) τίθεται τό α\θeρικόν διάλvμα BeCI, όπερ έv συνεχείς~: ψv
χεται δι ' vγρoii άέρος. Μετά άποκατάστασιν vψηλοϋ κε

vοΟ δι ' άvοίyματος τf\ς στρόφιγγας Η5 άφήvονται vά σvμ
πvκνωθοiiν έντός τοv δοχείοv F, ώρισμέvα ποσά άμίνης έκ 
τοΟ χώροv μετρήσεως. 'Ακολο\ιθως άφήvεται τό περιεχόμε

νον τoii δοχείου νά λάβ!) τi)v θερμοκρασίαv τoii δωματίοv 

καί διηθείται ή σχηματισθείσα eνωσις δι ' vαλίvοv χωvεuτη

ρίοv Νο 2. Τέλος έκπλVνεται α\ιτη δι' άπολvτοv α\θέρος 

καi στεyvοiiται διά ρεvματος ξηροii άζώτοv. 

Ή eνωσις BeCl 2.2HN(CH 8) , δvναται vά. παpασκεvα

σθi) έπίσης και δι ' έπιδράσεως διαλ\ιματος τf\ς άμίνης έv 

α\θέρι έπl α\θερικοΟ διαλ\ιματος χλωριοvχοv βηρvλλίοv. 

Ό τελευταίος οδτος τρόπος ε!ν::ιι δ μόνος δστις προσφέρε

ται διά τήν παρασκεvi)ν τfiς έvώσεως BeCl 2 .2CH 5 HC6 H 5 

δεδομένοv ότι ή μεθvλανιλίvη δέν ε{vαι άέριοv καί ώs έκ 

τοvτοv δέv δvναται νά χρησιμοποιηθi) ή σvσκεvη vψηλοΟ 

κενοΟ . 

β) Χημική avάλυσις ιών έ vώσεων 

Ή ζvγισιs τών οvσιών έyέvετο έvτός καταλλήλοv ψια

λιδίοv ζvγίσεως οδτινο , τό στόμιον i'jτσ δvνατόv va προσ
αρμοσθi) άεροστεyώς έπί σφαιρικfiς όyκομετρικf\ς φιάλης 

τώv 250 cm•. Ή διάλvσις τijς οvσίας έγένετο έντός της έv 

λόyq> φιάλης Τ;τιs έπληροΟτο κατά τό Τ;μισv δι' vδατος ό

ξvνισθέvτος διό: θειικοσ όξέος. Έκ τοΟ διαλvματος i'jτo δvνα

τός ό προσδιορισμός τώv CΙ, Be καθώς καί Ν είς τήv πε

ρίπτωσιν τώv προϊόντων μετό: άερίωv άμιvών. 

Ό προσδιορισμός τοΟ Be έyένετο διά κατα;3vθίσεως 

μετό: περισσείας άμμωνίας παροvσίςχ Ν Η .c1 έν θeρμt;> . Τ ό 

σχηματιζόμενον Be(OH)2 μετά διήθησιν ύφίστατο πvρωσιν 

έv ήλεκτρικi) καμίνφ ε\ς θερμοκρασίαv 1000° C. Ό προσδιο
ρισμός τoii χλωρίοv έγένετο διά τf\ς σvνήθοvς ποτενσιο

μετρικfjς μεθόδοv. Διά τόv προσδιορισμόν τοΟ άζώτοv έ

φηρμόσθη ή μέθοδος Kjeldahl. Ε\ς τήv περίπτωσιν τf\ς 

έvώσεως BeCl2 .2C H 3 NHC6 H 5 έyένετο χρf\σις τijς ·μεθόδοv 

Dun1as . 

γ) Θερμική διάσπασι ς τών έvώσεωΙ' χλωριο ύχου {Jηρνλλίου 
μΗ ' aμινών 

Ή θερμικη διάσπασις τών ~vώσεωv έyένετο έντός όβι

δοειδώv σωλήνων. Ο! σωλfjνες οδτοι (Σχ. 4) eχοvν ίσχvρό: 
τοιχώματα καί είναι κατεσκεvασμένοι έξ ύάλοv Ίένης . 

Ό σωλi)v πρό τf\ς χρησιμοποιήσεως vφίσταται έπιμε

λf\ ξήρανσιν . Έκ τοv άκροv (Α) είσάγεται ή πρός έξέτασιν 

οvσ ία έντός τοΟ σωλfjνος καί έν συνεχείς>: σvνδέεται οδτος 

μετό: τfiς σvσκεvfiς vψηλοΟ κεvoii ε\ς τήν θέσιν αvτijς Α, 

(Σχ. 3). Μετά τήν δημιοvργίαv ύψηλοv κενοΟ έντός τoii 

σωλfjνος, άποκόπτομεν τοΟτοv ε\ς :rό σημείον Β διά σvντή

ξεως . Ή πvρωσις τοΟ όβιδοειδοiis σωλf\vος λαμβάνει χώ

ραν έvτός ε\δικf\ς ήλεκτρικijς καμίvοv . Πρός έξέτασιν τώv 

προϊόντων τf\ς θερμικf\ς διασπάσεως έπανασvvδέεται δ σω

λi)ν μετά τf\ς σvσκεvijς ύψηλοΟ κενοii μέσφ τοΟ έξαρτήμα

τος θραvσεως (Σχ. 4) . Τό έν λόγφ έξάρτημα άποτελετται 

έξ έvός άvθεκτικοv σωλf\vος φέροντος εlς τό: άκρα τοvς σvv

δέσμοvς Ε καί Ζ , οίτιvες προσαρμόζοvv άeροστεγώς μετά 

τώv σvνδέσμωv Γ τοv όβιδοειδοiiς σωλfjνοs καί Α, τfjς σv-
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σκεvf\s Vψηλοv κενοv άντιστοίχως . Τό άvοιyμα τοv όβιδοει · 
δοvς σωλf\νος πραγματοποιείται διά στροφf\ς τοv έξαρτή
ματος θραvσεως περί τόν &ξονα αvτοv ότε έπέρχεται ή 
θραvσις τοv τριχcειδοvς σωληνίσκοv (Δ). Πρό τοv άνοlyμα
τος τοv όβιδοειδοvς σωλf\νος δέον όπως ο\ίτος ψvχθij ε\ς 
τό κάτω μέρος δι' vyρov άέρος, ίνα τά άέρ1α προϊόντα 

Α 

2 

Β 
r 

8 

ο Ε 

Σχ . 4. 1 .δβ ιδοειδ ί1 ς σωλήν , 2. έξάρτημα θραύσεως . 

της θερμικης διασπάσεως έξέλθοvν αv τοv ήρέμως σvλλεyό

μενα έντός της σvσκεvης vψηλοv κενοv eνθα καί έξετάζον

ται . Ή άνάλvσις των στερεών προϊόντων της θερμικης δια

σπάσεως λαμβάνε1 χώραν άκολοvθως δι' άποκοπης τοv 

όβιδοειδοvς σωληνος εlς το κάτω &κρον . Πρός άποφvyήν 

έπιδράσεως της vyρασίας τοv άτμοσφαφ1κοv άέρος, ή 

δειyματοληψίq γίνεται έντος είδ ι κοv θαλάμοv ξηροv άζώτοv . 

Ό προσδιορισμός τοv Μ . Β . των άερίων προϊόντων 

της άvτιδράσεως έyένετο δ~ά προσδιορισμοv τοv βάροvς , 

της πιέσεως καί της θερμοκρασίας ένός δεδομένοv όyκοv έκ 

τοv ·πρός έξέτασιν άερίοv. Πρός τόvτο έχρησιμοποιήθη 

σφαιρική φιάλη yvωστοv όyκοv δυναμένη να συνδεθij μετά 

της σvσκεvης vψηλοv κεvοv είς τό σημείον αvτης Α , (Σχ. 3). 

5. 'Ε~·ώσεις χλωρι ούχου βηρνλλίο ν μετ ' οvρίας 

Ό τρόπος παρασκεvης των ένώσεων τοvτων έκτίθεται 

είς τό θεωρητικόν μέρος. Ή θερμική διάσπασις έπραyμα

τοποιήθη έντός μικρδ:ς σφαιρικης φιάλης σvνδεδεμένης ε!ς 

τό σημείον Α, της σvσκεvης vψηλοv κεvοv (Σχ. 3). Ή 
θέρμανσις έyένετο είς έλαιόλοvτρον τα vπό τάς σvνθήκας 

ταvτας σχηματιζόμενα άέρια προϊόντα σvνεκεντροvντο έν

τός της παyίδος F 2 , ητις έψvχετο δι' vyρov άέρος. 

6. Φασματοσκοπική εξέτασ ι ς 

Ή ληψ1ς των vπερvθρων φασμάτων έyένετο δι' ένός 

φασματοyράφοv P erkin-Elmer Μ. 21. 'ως πρίσμα έχρησι

μοποιή'θη τοιοvτον έκ NaCl. • Απασαι α! στερεαl οvσίαι δ1ε

μορφώθησαν ε\ς τροχίσκοvς σvμπιεσθείσαι πρός τov ro δι ' 

ε\δικοv πιεστηρίοv μετα βρωμιοvχοv καλίοv (0,8 - 1 mg 
οvσ\α + 300 111g K Br ). 

Γ'. Θεωρητικον μέρος 

Κατ' άρχάς έπεχειρήθη ή ·παρασκευη και μελέ
τη τωv έvώσεωv προσθήκης χλωριούχου βηρυλ
λ{ου μετά τριμεθuλαμίvης και διμεθυλαμίvης. Τοvτο 

έyένετο διΟ: δύο λόγους. 'Αφ' ένός μέν αi ένώσεις 
αvται δev εlχον είσέτι παρασκευασθf) και ώς έκ τού
του διΟ: τf)ς παρασκεvf)ς και μελέτης των ιδ 1 οτή
τωv αvτων σvμπληροvται τό vφιστάμεvοv κενόν, 
άφ' έτέροv δe προκvπτοvv έvδιαφέροvσαι δvvατό
τητες σvyκρίσεως μετa τωv άvτιστοίχωv έvώσεωv 
βορίου, αiτιvες f~ δη elvαι πρό πολλοv yvωσται (5). 

1: BeCl2 • 2Ν { CH.J. 
α) Παρασκευή καi Ιδιότη τες 

'Εκ θεωρητικων δεδομέvωv προκύπτει ότι ev 
yραμμομόριοv BeCI , άvτιδρί?: μετά δύο yραμμομο
ρίωv τριμεθvλαμίvης . Έπι 200 cηι• αιθeρικοv δια

. λύματος BeCJ , άφέθησαv vex έπιδράσοvv 8,85 g 
N(CH9 ), . ΗΗτοι μοριακη άναλοyία BeCl,fN(CH9 ) 8 = 
= 1/3. 

Τό σχηματισθev 6yκωδες vπόστημα μετa διή
θησιv vφίσταται τi)v εις τό πρακτικόv μέρος έκτε
θείσαv κατερyασίαv. 
Ή άvάλvσις τοv προϊόντος εδωσε τΟ:ς άκολοv

θοvς τ ιμάς : 

Cl 
Be 
Ν 

36,45 °/0 

4,65 » 

13,67 » 

Ύπολογισθ έν βάσει τοϋ 
τύπον BeCl2 .'2N(CH9 Js 

35,80 °/0 

4,55 » 

14 ,14 » 

ΕΙvαι σωμα λίαv vyροσκοπικόv άποτeλούμεvοv 
έκ λεvκωv κρυστάλλωv. Έρχόμεvοv είς έπαφi)ν μετeχ 
τοv άτμοσφαιρικοv άέρος παρέχει ίσχvράν 6σμi)v 
τριμεθvλαμίvης . Μεθ' vδατος άvτιδρί?: ζωηρως vπο 
eκλvσιv θερμότητας : 

BeCJ,. 2N (CH 9 ) 8 + 2Η 2Ο ~ BeC!2 • 2Η 2Ο + 2N(CH 8 ) 9 

(2) 

BeC12. 2Η 2Ο ~ Be(O H )2 + 2H C! 
(3) 

'Έv μέρος της τριμεθυλαμίνης έλευθεροvται ένC{) 
τό vπόλοιποv άvτιδρί?: μετό: τοv HCl προς 
[ H N(CH,).]Cl. 
Ή evωσις ε{vαι άδιάλvτος εις τόv αιθέρα, τετρα

χλωράvθρακα, βεvζόλιον, πετρελαϊκόv αιθέρα και 
χλωροφόρμιοv. Δια της σvσκευf)ς . Βιιηseη έπεχει
ρήθη ό προσδιορισμός τοv σημείου τήξεως τf)ς έv 
λόyι{> Ενώσεως, ήτις ομως f~pχισεv εις 155° C VCx δια
σπfiται πριν ή τακ;:). 

β) Θερμική διάσπασις 

Έvτός 6βιδοειδοvς σωλf)vοs τίθενται 10,2 g· 
BeCl, . :2N(CH 9 ) . και vφίσταvται πvρωσιν εις 250°C 
έπι 30 ώρας. Ό συνολικός oyκos τωv άερίωv 
προϊόvτωv τf)ς θερμικf)ς διασπάσεως άνήρχετο vπό 
καvοvικaς σvvθήκας είς 157,5 cm•. 'Εκ τοv vπεριώ
δους φάσματος και έκ τοv Μ . Β. τοv άeρίοv διεπι
στώθη οτι έπρόκειτο περι τριμεθυλαμίvης. Είς e
τεροv πείραμα 6,45 g BeCI 2 • :2N(CH9 ) 9 έπυρώθη
σαv εις 300° ς έπι 7 ώρας. Ή άντίδρασις eδωσε ώς 
άέριοv προϊόv διασπάσεως 223 cm 9 τριμεθυλαμίvης . 
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Εις τi)v έv λόγ<1' περίπτωσιv τό vπέρυθροv φaσμα 
παρουσιaζει έκτος τών ταιvιώv άπορροφήσεως τfjς 
τριμεθυλαμίvης καί μίαν ίσχvράv ταιvίαv εl5 950 cm· 1 

ήτις παρουσιάζεται και εiς τό ύπέρvθροv φάσμα 
τοv αiθυλεvίου. 
Ή άvάλυσις τών στερεώv προϊόντων τfjς θερ

μικfjς διασπάσεως eδωσε τάς τιμάς : 
Cl 40,80 °/0 Be 5,12 °/0 Ν 9,80° / ο ήτοι σχέσιv 

Be: Cl: Ν = 1: 2 : 1,3. 
'Εκ τwν άνωτέρω συνάγεται δτι δι' αύξήσεως 

τfjς θερμοκρασίας λαμβάvει χώραν διάσπασις τfjς 
έvώσεώς είς τά συνιστώντα ταύτην μόρια. Οvτω 
τό ποσοστόν τfjς άποσπασθείσης άμίνης είς 250' C 
άνήρχετο είς 6,8°/ 0 1 έν<i" τfϊς είς 300·• C είς 15,3 °/

0 

τfjς συνολικώς μετά τοCΊ HeC1 2 ήνωμένης. Ή σχέσις 
Be : Cl = 1 : 2 εiς τό στερεον πρυϊον τfjς άντιδρά
σεως καθώς καί το φάσμα των άερίων προϊόντων 
άποκλείουν την άπόσπασιν CH

3
Ll. Είς ύψηλοτέρας 

θερμοκρασίας λαμβάνει χώραν καί σχηματισμός v
δpογονανθράκων. 

2. BeC!,. 'IH~V(CH,) 2 
α) Παρασκευ ιί καί iδιότητες 

Έντος 105 cm' αiθερικοv διαλύματος διμεθuλα
μίνης 8,5 'Ί ο προσετέθησαν στάγδην καί vπο άνά
δευσιν 200 cm" διαλύματος HeCl 2 έν αίθέρι. Σκο
πίμως έχρησιμοποιήθη ή μορ ιακή σχέσις BeCl

2
/ 

HN(CH, 12 = 1: 4 ϊνα εύνοηθij άπόσπασις HCl ώς 
συμβαίνει είς την άντίστοιχον ΙΞνωσιν βορίου (6) 
περί τfjς όποίας έγένετο λόγος είς την είσαγωγήν : 
BeC1 2 + 2HN(CH 3 ) 2 -7 BeC1 2 • 2HN(CH 3 ) , (4) 

Βeί:1 2 • 2HN(CH 3 ) 2 ~ (CH9 ) 2 NBeN(CH 9 ) 2 + 2 HCI (5) 

2HC1 + '2HN(CH9) 2 ---? 2[H 2N(CH.) 2]Cl (6) 

Τό σχηματισθeν vπόστημα \Jφίσταται την έν τ<i" 
πρακτικ<i" μέρει άναyρο;φείσαν κατερyασί:J.ν. Ή ά
vάλυσις αύτοv eδωσε τaς ~κcλούθους τιμάς : 

Cl 
Be 
Ν 

Εbρεθ-έν 

41,07 Ο/ο 
5,36 » 

16,05 » 

1 

Ύπολογισθέι• βάσει τοϋ 
τύπου B eCl2 2HN( CH,)2 

41,71 °/0 

5 ,30 ,, 
16,46 ,, 

'Εκ τώv άνωτέρω φαίνεται δτι πρόκειται περί 
τfjς ένώσεως BeCl 2 • 2HN(CH")., ήτις είναι σταθερά 
καί έπί παρουσίςι: μεγάλης περισσείας άμίνης . Ή 
/Ξνωσις λαμβάvεται έπίσης λίαν εύκόλως δι' έπιδρά
σεως άερίου διμεθυλαμίνης έπί αίθερι'κοv διαλύμα
τος BeCl, . Εfναι σώμσ: λεπτοκρυσταλλικόν χρώμα
τος λευκοv. Είς τούς 145' C άρχίζει νa διασπδ: rαι 
χωρίς νa τακij. Ε\ναι άδιάλυτο} είς τον αίθέρα, τε
τραχλωράνθρακα, βενζόλιοv, πετρελαϊκόν αi'1έρα. 
Ε\ς τό χλωροφόρμιον παρουσιάζει λίαν μικρaν δια
λυτότητα. ΕΙναι έξαιρετικως εύπαθής eναντι vyρα .. 
σίας. Είς τόν άέρα άφιεμένη παρέχει όσμην διμεθv -
λαμίνης άποκτώσα ταχέως κολλώδη σύστασιν. 
Μεθ' vδατος άντιδρ9: λίαν ζωηρwς ύπό eκλυσιν θερ-

μότητος. Θερμαινομένη έν τ<i" κεν<i" διασπδ:ται είς 
BeCl, καί άμίνην. 

β) Θερμικιί διάσπασις παρουσίq διμεθυλ αμίνης 

Έπειδη τόσον διa τfjς χρησιμοποιήσεως περισ
σείας άμίνης δσον καί δι' vψώσεως τfjς θερμοκρα
σίας δeν έπετεύχθη άπόσπασις HCl έγένετο περαι
τέρω συνδυασμός άμφοτέρων των εύνοϊκών τούτων 
παραγόντων . 'Εντός όβιδοε !δοvς σωλfjνος είσή
χθησαν 5 ,7 g HeCl 2 • :!HX(CH, )2 καί έν συνεχείς~: 
3000 cm" διμεθυλαμίνης. ΗΗτοι γραμμομοριακη σχέ- . 
σις HeCJ,.:!H!\(CH, )2/HN(CH,), = 1: 4 . 
Ή πύρωσις έγένετο είς 4001 C έπί 5 ώρ::χς . Σκο

πίμως άφέθη τό &vω τμfjμα τοv όβιδοειδοv:; σω
λfiνοs έκτός τfjς καμίvοv , ϊνα οvτω έπιτεvχθiJ κατα 
την διάρκειαν τfiς πυρώσεως διά κλασματικfjς έξα
χνώσεως διαχωρισμός τwν προϊόντων άντιδράσεως. 
Ό συνολικός οyκος τοΟ μετά τήν πύρωσιν όβιοοει
δοvς σωλfiνος vπάρχοντος άερίου άvήρχετο είς 
2300 c111•. Τοvτο άντιστοιχεί . είς έλάττωσιν τοv 
ογκοv κατά 700 cn1' . 'Εκ τfiς τιμfiς τοv Μ. Β. 
59 καί τοv vπερύθρου φάσματος τοv άερίου ούδε
μία άμφιβολία eμενε δτι έπρόκειτο περί τριμεθυλα
μίνης. Τοvτο έπεβεβαιώθη καί διa χημικfiς άναλύ · 
σεως τοv άερίου, καθ' fiν έγένετο μία σειρa προσ
διορισμwν άζώτοv , οϊτινες ίΞδωσαν κατa μέσον δρον 
ώς άποτέλεσμα Ν = 24,40 °/0 (διμεθvλαμίνη Ν = 
31.10 " /υ τριμεθvλαμίνη Ν=23,71 ° / 0). '!-\ άνάλυσις 
TOV vπολείμματος (κάτω άκρον όβιδοειδοvς σωλfj
νος) eδωσε τaς έξfiς τιμάς: 

C! 42,40 "/0 Be 5,75 ° / ο Ν 18,15 °/ο 
Ή άνάλυσις τοv έξαχνώματος (άνω &κρον όβ ι 

δοειδοvς σωλfjνος) παρέσχε τaς τιμάς: 

Cl 44,05 °/ο Be 5,56 °/0 Ν 28,49 °/ 0 

Πρός διερεύvησιν τfj~ άντιδράσεως δέον νa λη
φθοvν vπ' οψιν αί έξf\ς διαπιστώσεις : 

1) 'Ελάττωσις τοσ οyκου τοv άερίου. 
2) Μετατροπι'] τfjς διμεθvλαμίνης είς τριμεθυλα

μίνην. 

3) Ή άναλογία Be/Cl τόσον είς τό vπόλι:ιμμα 
δσον καί είς τό έξάχvωμα Τjτο ή ίδία ώς είς την Ε
νωσιν BeCl,. 2H N\CH 0 ) 2 1 : 2. 

4) Μεyaλυτέρα περιεκτικότης Ν είς τό έξάχνω 
μα άπο την τοv vπολείμματος. 

5) Αvξησις τfjς περιεκτικότητος είς BeCl
2 
τών 

στερεwν προϊόντων τfiς άντιδράσεως (έν σuyκρίσει 
προς την B~Cl 2 • ~HN(CH,),) . 
Ή έλάττωσ . ς τοv άερίοv οyκου δέν δύναται vά 

θεωρηθij άποτέλεσμα άπο:Υπάσι:ως HCl όπερ έν 
συνεχείς~: άντιδρξi: μετΊ τfjς άμίvης κατά τήν άντί
δρασιν (6) . 

Μία τοιαύτη άντίδρασις θa εlχε ώς προϊόντα 
τάς έvώσεις (CH0 ) 2~B~ ::\(CH3 ) 2 , [ H , :\ (LH3 Ι, ]Cl κα ί 
έvδεχομένως την eνωσιν (CH,J,:\ H~Ll:\H(CH, ),. 

Τοvτο δμως θά ε!χεν ώς σvνέπε . αν μ:ταβολήv 
τfjς άναλογίας B~/Cl τών πραϊόντω'). 
Ή μετατροπη τfις διμεθvλαμίνης είς τριμεθvλα

μίνη δύναται να έξηγηθij διa τfiς άvτιδράσεως 

3H~(CH 9) 2 ~ 2~(L.:H , ), + ΝΗ, (7J 
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'Η διμeθvλcιμίyη δύναται φvσικeχ νeχ προέρχεται 
καί έκ θερμικf\ς διασπάσεως τf\ς πvροvμένης ένώσεως. 

BeC12 • 2HN(CH 8 ) 2 ~ BeCl, + 2HN(CH 9 )2 (8) 

Το κατa μίαν τοιαύτην άντίδρασιν έλευθερούμε
νον BeCJ, δύναται νa άντιδράσ1J μετα τf\ς άμμω
νίας προς σχηματισμον διαφόρων άμμωνιακων ένώ
σεων. Ε{ναι f~δη γνωσταί αi ένώσεις BeCl,. 1:2ΝΗ , , 
BeCl

2
6NH

0
, BeCl 2 • 4ΝΗ. καί BeCl 2 2ΝΗ8 έξ ών 

αί δύο τελευταίαι ε{ναι σταθεραί καί εις uψηλας 
θερμοκρασίας. Οϋτω έξηγείται όχι μόνον ή μετα -
τροπη τf\ς διμεθυλαμίνης εlς τριμεθυλαμίνην, άλλα 
καί ή έλάττωσις τοv όγκου τοv άερίου καθώς κα\ 
ή μη μεταβολf~ τf\ς άναλογίας Be1Cl = 1: 2 τών 
στερεών προϊόντων τf\ς άντιδράσεως. 

'Υπέρ τcv σχηματισμοv άμμωνιακών συμπλό
κων συνηγορεί κα\ ή αύξησις τόσον τf\ς είς Ο:ζωτον 
όσον καί τf\ς eίς BeL1 2 περιεκτικότητος των στε
ρεών προϊόντων τf\ς άντιδράσεως. Ή όλη άντίδρα
σις δύναται λοιπον να θεωρηθfj ώς μία σύγχρονος 
έπίδρασις N(CH

8
) , καί ΝΗ,. έπ\ BeCJ 2 καθ' fiν προ

φανως ή μeτα τf\ς άμμωνίας σύζευξις στερεοχημι
κ&ς εvνοείται (7). 

3. BeCl , . 2CH,NHC6 H5 

α) Παρασκευή καί Ιδιότητες 

'Η άντίδρασις τοv BeC1 2 μετα μεθvλαν ιλίνης έπε
χειρήθη δια· δύο κυρίως λόγους. Πρώτον διότι το 
έλεύθερον ζεvγος ηλεκτρονίων τοv άζώτοv έξησφά
λιζε την ϋπαρξιν ένώσεως προσθήκης κα\ δεύτερον 
διότι ή eναντι άλ.ειφατικων άμιvών ηvξημένη εvκι
νησία τοu άτόμοv τοu vδροyόνοv παρείχε έλ πίδας 
δυνατότητος προς άπόσπασιν vδροχλωρίοv δια 
πυρώσεως τοΟ προϊόντος προσθήκης. 

'Η ένωσις παρεσκευάσθη δι' έπιδράσeως 200 cω" 
αίθερικοΟ διαλύματος BeCl 2 έπ\ 50 cω" αίθερικοu 
διαλύματος μεθvλανιλίνης περιeκτ ικότητος 30 ° / u • 

'Ήτοι ΒeC1 2j άμίvη -= 1 : 2,8. 
'Η άνάλυσις τοu προϊόντος eδωσε τaς έξf\ς τι-

μάς : 

Cl 
He 
Ν 

ΕύρεΜν 

24 ,20 °/ ο 
3 ,23 » 

9 ,30 » 

ΎποJ.ογισι'Ην Ράσει τοϋ 
rύπου B eCl2 CH9 NHC6 H5 

24,15 •/. 
3,07 » 

Η , 52 » 

ΕΙναι eνωσις 1φvσταλλική, χρώματος λεvκοv καl 
σ. τ. 124° c. Εtναι ολιγώτερον uyροσκοπική άπο 
τας ένώσεις BeCJ , . :!N(CH,) 2 καί BeCl 2 • :2HN(CH3 ),. 

β) Θερμικ1] διάσπασις 

'Η ένωσις ~ερμαινομένη έν τι:;> κενι:;> άρχiί,ει είς 
τήν · θεpμοκρασtαν τδJν 110° C να διασπcχται είς 
BeCJ , κα\ μεθυλανιλίνην. Τοuτο δηλοί eνα σχετικώς 
άσθενfj" δεσμόν Έe - Ν ένc';'> έξ Ο:λλοv ή εvκινησία τοv 
άτόμου τοv . uδροyόνου δέν ε{ναι τόσον έπαρκήs 
ώστε να έπιτρέπ1) άπόσπασιν uδροχλωρίοv . 

4. 'Ενώσεις χλωριούχου βηρ~λλlου μετ' - οvρlας. 

'Ακολούθως έξητάσθη ή δυνατότης παρασκεvf\ς . 
ένος προϊόντος προσθήκης BeCl , μετ' άζωτούχου 
ένώσεως τf\ς όποίας το άτομον τοv άζώτοv ε{ναι . 
ήνωμένον μεθ' ένος λίαν εvκινήτου άτόμου uδρογό
νου. Μία τοιαύτη evωσις μετa χαλαρώς ήνωμένου 
άτόμου vδροyόνοv' ε{ναι ή οvρία. 

'Η εvκινησία αϋτη οφείλεται είς την yειτνίασιν 
τf\ς CΟ-όμάδος, ή παρουσία τfις όποίας Ο:λλωστε 
προκαλεί γενικώς έξασθένησιν τών βασικών χαρα
κτήρω·v τf\ς ούρίας. Το y.:γονος τοvτο δρξi δυσμε
νώς έπ\ ιf\ς σταθερότητος μιας ένώσεως προσθή
κης με-Τα χλωριούχου βηρυλλίου . 

α) Παρασκευή BeC/ 2 • N2 H,CO.O{C2 H 0 ) 2 

Λόy~ μή έξεvρέσεως καταλλήλου δ~αλvτικοv μέ
σου προς διάλυσιν τf\ς οvρίας, έπί ~λεπτως διαμε
ρισμένου αίωρήματος ταύτης έν αίθέρι, άφέθη να 
έπιδράσ1J στάγδην καί vπο άνάδεvσιν αίθερικόν δ ιά
λυμα BeCI ,. Ή μετατροΠή τf\ς λεπτ&ς διαμερι
σθείσης οvρίας εις ογκώδες ύπόστημα καθίστα 
πρόδηλον τήν μεταξv ταύτης καί τοΟ BeCJ 2 άvτί
δρασιν. 

Κατόπιν τούτου έyένετο μία σειρα πειραμάτων 
προς παρασκεvήν στοιχειομετρικ&ς καθωρισμένων 
προϊόντων. Κατ' άρχaς έπεχειρήθη ή παρασκευή 
ένώσεως πeριεχούσηs δύο μόρια οvρίας άνα μόριον 
BeCJ

2
, έν άναλοyίςχ προς τος fi5η παρασκευασθεί

σας ένώσεις μετ' άμινών. Οvτω άφέθησαν να άντι
δράσουν BeCI, κα\ οvρία είς yραμμομορια1<.aς σχέσεις 
άπό l: 2 έως 1 : 3. Ή σύστασις των έκάστοτε λαμ
βανομένων προϊόντων δέν η ro σταθερά, άλλα έξηp
τcχτο άπό τήν γραμμομοριακΤjν σχέσιν τών άντι
δρασάντων σωμάτων. Οϋτω έλήφθησαν διάφορα 
προϊόντα, ώv ή σχέσις BeCl 2 /ovρία έκvμαίν::το με
ταξv 1: 1,41 καί 1: 2,5 . 

'Αξιοσημείωτον όμως Τ)το δτι &παντα τα προϊ
όντα ένείχον eν μόριον αίθέρος άνα μόριον BeCl,. 

Είς μίαν έτέραν σειραν πειραμάτων έχρησιμο
ποιήθη BeCl, έν περισσείςχ f~τοι οvρία/Βec.:1 2 άπο 
1/1,2 eως 1/1,5. 'Η άνάλvσις τών προϊόντων τf\ς 
άντιδράσεως eδωσε τας τιμάς : 

Cl ~!3, 15 °/0 Be 4,20 °/0 Ν 13,08 °/ο 

α'ίτινeς άντιστοιχοuν είς τον τύπον 
BeC12 • Ν 2 H,CO.O(C2H 5 ) 2 

'Η δια χρησιμοποιήσεως περισσε{ας BeCl 2 λαμ
βανομένη ένωσις ε1ναι σώμα κρυσταλλικον χρώμα · 
ματος λευκοΟ. Μεθ'· ύδατος άντιδρξi ζωηρ&ς uπο 
άπόσπασιν αίθέρος καί eκλvσιν θερμότητας. Το 
σ&μα τοvτο uποσταν τήν έπίδρασιν vψηλοv κε
\ΙΟV έπ\ δύο ώρας είς σvνήθην θερμοκρασίαν ούδε
μίαν άλλαyήν τf\ς σvστάσεωι; αvτοv παρουσίασεν. 
' Εντdvθα ε{ναι σκόπιμος μία έξήγησιs σχετικωs 
προς τaς παρατηρηθείσας διαφόρους μοριακaς σχέ
σεις BeCl

2
/N,H,CO τών ληφθέντων προϊόντων. Προς 

τοuτο δέον να ληφθοvν ύπ' όψιν τa έξf\ς : 
α) Δια χρησιμοποιήσεως περισσείας BeCl 2 λαμ

βάνονται πάντοτε προϊόντα τοv τvποv : 
BeC!,.N,H,CO . O(C, H.}2 
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β) Αια χρησιμοποιήσεως περισσεlας ούρlας λαμ
βάνονται προϊόντα !Ξvθα ή ούρία κυμαίνεται άπό 
2,5 ,..._, 1,5 Mol άνα Mol BeC:l 2 • 

y) • Απαντα τα ληφθέντα προϊόντα περιέχουν 
1 Mol αίθέρος άνα Mol BeCl 2 • 

Τα άνωτέρω έξηyοuνται δια παραδοχf\ς ότι τα 
διαφόρων συστάσεων προϊόντα εtναι μίyμα τf\ς 
ένώσεως BeCl 2.N 2H,CO.O(C 2H 5 ) 2 κα\ μη άντιδρα
σάσης ούρίας. Τό χλωριοvχον βηρvλλιον άντιδρξi 
δηλαδi) μετα τf\ς ούρίας κατα τi)ν άντίδρασιν : 

BeCl,.2(C2 H 5 ) 20 + N 2 H.CO -
BeCJ..N 2 H.CO.O(C 2 H , )2 + O(C2 H 5 ) 2 

'Εάν χρησιμοποιηθi) οvρία είς άναλοyίαν Ο:νω τοv 
1 Mol άνα Mol BeCl, τό έπi πλέον ποσόν ταvτης 
δέν άντιδρξi καί παραμένει έν μl yματι, όπερ ούτω 
ένέχει πάντοτε 1 Mol αίθέρος άνα Mol BeCl., πε
ρισσότερον όμως τοv 1 Mol οvρίας. Συμφώνως 
προς την έξήyησιν ταvτην το ληφθέν προϊόν 
l3eC1 2 .::!N 2 H.CU .O(C2H .\ εtναι μίyμα ούρίας καi 
(C2 H,)20.BeCl 2 N 2H,CO είς yραμμομοριακi)ν σχέ
σιν 1: 1. Ύπέρ τf\ς άπόψεως ταύ·rης συνηyοροvν 
καi αί φασματοσκοπικαi έξετάσεις καθ' &ς ίσομο
ριακόν μίyμα έκ (C2H5)20ΉeC1 2 N 2 H,CO καi ούρίας 
παρέχει τό αVτό vπέρυθρον φάσμα μετα τοv ώς ά
νω προϊόντος. 

β) Θερμική διάσπασις ιης ένώσεως BeCl 2 .N 2 H.CO.O(C2 Ef5 } 2 

Διά θερμάνσεως 3 - 4 g· τf\ς ένώσεως έν τ(i) κεν(i) 
εiς 110° c έπi 3 ώρας καi έξετάσεως των προϊόντων 
τf\ς θερμικf\ς άντιδράσεως διεπιστώθη ή άπόσπασις 
αiθέροs καi vδροχλωρίου . 

Πρός διερεvνησιν τf\ς άντιδράσεως ταύτηs καi 
καθορισμοv των συνθηκων ύφ' &~ λαμβάνει χώραν ό 
σχηματισμός των άνωτέρω προϊόντων, έyένετο 
σειρά πειραμάτων θερμικf\ς διασπάσεως έν τ(i) κεν(i). 
Ούτω διεπιστώθη δτι διά θερμάνσεως έν τ(i) κενι'.Ι> 
έπi 2 ώρας είς 75° C λαμβάιΈι χώραν άπόσπασις 
ένόs μορίου αιθέρος σχηματιζομένης τf\ς ένώσεως 
BeCl 2 • N,H,CO 
BeCl 2 • Ν 2 H,CO. O(C2 H 5 ) 2 -

BeCl 2 • N 2 H,CO + (C2 H 0 ) 2 0 (9) 

Διά περαιτέρω θερμάνσεως έπi δίωρον είς 175°C 
λαμβάνει χώραν άπόσπασις ένός μορίου HCl σχη
ματιζομένης τf\ς ένώσεως BeCIN 2H 8 CO 

BeCl 2 • Ν 2H.CO - BeCIN 2 H 8 CO + HCl (10) 

5. Δομή τών ένώαεων 

Συμφώνως πρός την θεωρίαv τοv W erneι- (8) 
αί δυνάμεις αϊτινες ώθοvν δvο η περισσότερα μόρια 
πρός άποτέλεσιν μιΟ:ς μοριακf\ς ένώσεως, f\τοι σχη
ματισμόν συμπλόκου, δέν προέρχοντα ι έκ τοv συ
νόλου έκάστοv μορίου, άλλα μόνον έξ ένός άτόμου 
ή δμάδος άτόμων εύρισκομένων έντός αύτοv. 
Ό Pfeiffer (9) διεπίστωσεν άρyότερον ότι ένώ

σεις, ών τό μόριον περιέχει μίαν των όμάδων ΟΗ, 
CO, ΝΗ2 , C = C, παρουσιάζουν τt)ν τάσιν σχη
ματισμοϋ σvμπλόκων. 

Δι' έξετάσεως των ήλεκτρονικων τVπων το1οv-

των ένώσεων, διαπιστοvται ότι φέρουν έλεvθερα , 
ζεvyη ήλεκτροvίωv. 

R Η 

/ 
R -0-H R-NI 

""' Η 
Τ οιαvτα έλεύθερα ζεvyη ήλειφοvίωv ύπάρχουv 

είς πλείστας ένώσεις ώς π. χ. είς τό Η2Ο, άλκοό
λας, κετόνας, άμίνας, άμίδια, αίθέρας κλπ. Τό αiθυ
λέν ιον έπίσης eχει συμφώνως πρός τάς σvyχρόvουs 
άντιλήψεις (10) eν έλεvθερον ζεvyος ήλεκτροvίων ό
φειλόμενον είς μεσομέρειαν κατα τό σχf\μα : 

<-) (+) <+) (-) 
Η2~ - CH 2 ~ H 2C=CH2 ;::: H ,C - CH 2 

Αί ένώσεις, αϊτινες περιέχουν έλεύθερα ζεvyη ή
λεκτρονίων χαρακτηρίζονται ώς «βάσεις τοv Le,vis» 
ή ώς «δόιαι ήλεκτρονίωv» . 

'Εκτός των ένώσεων τούτων vφίσταται καi μία 
Ο:λλη κατηγορία σωμάτων, είς τό μόριον τωv ό
ποίων δέν περιβάλλονται &παντα τα Ο:τομα vφ' Ε
νός πλήρους ήλεκτρονικοv φλοιοu εvyεvovς άερίου. 

IFI 1c11 1c11 
- 1 - 1 1 

jF-B I CΙ-B He 
- 1 - 1 1 
~Ι 1c11 I C1 Ι 

Α! ένώσεις αvται χαρακτηρίζονται ώς «όξέα τοu 
Le\v is .) ή ώς «δέκται ήλεκτρονίων» παρουσιάζου
σαι μάλιστα τt)ν τάσιν προσλήψεως των έλλeιπόν
των ήλεκτρονίων. Ή τάσις αvτη έκδηλοvται δι' άν
τιδράσεωs μετά των «βάσεων τοϋ Lewis», α'ίηνες 
διαθέτουν τά έλλείποντα ήλεκτρόνια. 

6. Δομfι τών ένώσεω ι1 προσθήκης BeCl, 
μετ' aμ11·ών 

Συμφώνως πρός τά άνωτέρω οί σvντακτικοi τύ
ποι των ένώσεων προσθήκης χλωριοvχου βηρυλ
λίου μετ' άμινων ε1vαι οί έξf\ς : 

BeCl 2 • 2HN(CHs/2 

H 1 C"" l ~Ι I /CH8 

Η-Ν- Be~N-H 

HaC/ 1 ~1 1 "'-c Hs 

B eC/ 2 • 2N(CH,J. 

H 8C"" ϊl /CH1 

H 5C-N -Be ~ N-CH9 

H.c/ ~1 "'-cπ. 

Ή eνωσιs δηλαδή δvο μορίων άμίνης: μeθ' ένός 
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μορίοv BeCJ
2 
όφείλεται είς τήν τάσιν τοv βηρvλ

λίοv προς άπόκτησιν φλοιοv τοv εvyενοvς άερiοv 
νέου. Ό μεταξv βηρυλλίοv και άζώτοv δεσμός δέ.ν 
εχει μόνον όμοιοπολικόν χαρακτf\ρα, άλλα και έτε
ροπολικόν τοιοvτον, διότι έκ τf\ς προσεyyίσεως των 
δύο ήλεκτρονίων τοv άζώτοv προς τό βηρύλλιον 
τό μέ.ν πρωτον φορτίζεται άσθενως θετικως τό δέ 
δεύτερον άρνητικ(i')ς. Πρόκειται δηλαδή περί ένός 
ήμιπολικοv δεσμοv (Be~N) . 

7. Φασματοσκοπικη έξέτασις τών ένώσεω11 προσθή
κης χλωριούχου βηρυλλίου μ ετ' άμοιώ ν . 

Προς πληρεστέραν yνωσιν τf\ς δομfις των προϊ
όντων Προσθήκης μετ' άμινων έξητάσθησαν ταΟτα 
καi φασματοσκοπικως. 'Εκ τfις σvyκρίσεως των λη
φθέντων ύπερύθρων φασμάτων μετα των τοιούτων 
των άντιστοίχων άμινων (11) δύνανται να γίνουν 
ώρισμέναι διαπιστώσεις άφορωσαι κυρίως ε!ς τeχς 
έντός των άμινικων μορίων δια τfις συζεύξεως έπελ
θούσας άλλαyάς, έξ ών πάλι δύνανται να έξαχθοΟν 
σvμπεράσματα δια τόν μεταξv βηρυλλίοv και άζώ
του χημικόν δεσμόν. 

Εlναι φυσικόν δ ια τf\ς δημιοvρyίας τοΟ δεσμοv 
Be-N να προκύψ1J χαλάρωσις τοΟ δεσμοΟ N -C, 
τοvθ' όπερ εχει ώς συνέπειαν τήν ένδvνάμωσιν τοv 
δεσμοv των άτόμων Η προς τα άτομα άνθρακος. 
Πράγματι τοvτο διαπιστοΟται έκ τοv φάσματος 
(Σχ. 5) . Οvτω παρατηρείται δτι αί ταινίαι άπορ-

l\Arr~~/ 
U~--· .. -· -·· -·--.... -

Σχ . 5. Ύπέρυτtρον φάσμα BeCl,.2H N(CH 3) 2 • 

ροφήσεως C-N εύρίσκονται εiς τήν περιοχήν 886 
cιη-• και 860 cιη-• έv~ αί άντίστοιχοι ταινiαι τf\ς 
διμεθvλαμiνης συναντωνται εiς τf~ν περιοχf~ν 938 cηι - • 
και 920 cm-•. 'Επίσης παρατηρείται μετατόπισις 
των ταινιων άπορροφήσεως C- Η κατα 25 cm- •· 
Μετατόπισις των ταινιων άπορροφήσεως Ν - Η 
πρέπει έπiσης να εχι;ι λάβει χώραν. Εiς τήν περιο
χην όμως ταύτην δeν ε{ναι δvνατόν να παρατηρη
θt:j τοιοvτον τι καθότι παρουσιάζετα ι μία εvρεία 
ταινία άπορροφήσεως εiς 3490 cn1 -• όφειλομένη κυ
ρίως εiς την σύμπτωσιν των ταινιων ΟΗ. Ή vπαρ
ξις των τελευταίων τούτων ταινιων ε{ναι φυσικη 
συνέπεια τfις ύγροσκοπικότητος τf\ς ένώσεως. 

'Εκ τοv φάσματος (Σχ. 6) έπiσης παρατηρείται .• 

.Σ χ. 6. Ύπέρυltρον φάσμα BeCI,.2HN(CH,)8 

μετατόπισις τf\ς ταινίας άπορροφήσεως C - Ν άπό 
1045 cm· • εiς 992 cn1-•. Γενικως όμως δέν παρατη
ρείται οvσιώδης άλλαyη έν τω άμινικ~ μορ\(.}>. 

Αί αvταί παρατηρήσεις δvνανται να γίνουν 
έπίσης προκειμένου πepl φάσ,ματος τfις ένώσεως 
BeC l

2
:!CH,N HC

6
H ,, δια συγκρίσεως τούτου μετα 

Ιί 
Σχ . 7. Ύπέρυτtρον φάσμα BeCl2 • 2C H , NHC6H 5 • 

τοv φάσματος τfις μεθvλανιλίνης (12). Αί μικραl 
όμως μεταβολαl έν τc{:> άμ ιν ι κc{:> μορί(.}> δηλοvν e
ναν άσθενfι σχετικως δεσμόν βηρvλλίου - άζώτου 
τοvθ' όπερ άλλωστε διεπιστώθη καl έκ των λοι
πων πειpαματικων δεδομένων τf\ς θερμικf\ς διασπά
σεως . 

8. Δημη τών ένώσεωv BeCl, με τ' ούρία ς 

Εiς την εiσαγωyην έyένετο ήδη μνεία ότι τό βη
ρύλλιον σχηματίζει πλfιθος ένώσεων άρκετα πο
λυπλόκου δομfις . Τοιαύτας ένώσεις σχηματίζει έπί
σης καί ή οvρία. Μίαν eν&ε . ξιν περί τούτοv άποτε
λοvν αί έσχάτως ύπό τοv Sclιlen]ζ μελε'Τηθεϊσαι 
ένώσεις έyκλε ισμοv (13, 14, 15) , αϊτινες όντως άπο
τελοvν eνα νέον τύιτον χημικων έvώσεων. 

·ως έκ τούτου είνα ι λίαν φυσικόν τα προϊόντα 
άντιδράσεως των άνωτέρω ένώσεων να παρουσιά
ζουν πολύπλοκον δομήν. Ή οvρία θεωρουμένη ώς 
«βάσ ις τοv Le,vis » περιέχει τας όμάδας CO και 
ΝΗ , αϊτινες φέρουν έλεύθεpα ζεύγη ήλεκτρονίων. 
Θεωρητικως λοιπόν είναι δvνατόν ή σύνδεσις τοϋ 
BeCl

2 
να πραyματοποιηθϊ) εϊτε μ;;τα τοv άζώτοu 

είτε με τα τοv όξvγόνου. 
Πρόs εξέτασιν τοv προβλήματος τούτου έγένετο 

ή σύγκρισις των κάτωθι δύο ύπερύθρων φασμάτων : 

Χχ. 1'. ' Υπέρυ{}ρον φάσμα BeCl, . N , H ,CO. O(C2 H 0 ) 2 • 

.Σχ. 9. Ύ nέρυ {}ρον φάσμα Ν 2H,CO 

'Εκ τf\ς συγκρίσεως ταύτηs προκύπτcΞι δτι ή 
σύζεvξις χωρεί δια τοv όξυyόνου καθότι ή ταινία 
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άπορροφήσεως CO, ήτις είς τήν οίιρίαν συναντΟ:ται 
είς 1680 cιn·', είς τήν ένωσιν προσθήκης εύρίσκεται 
είς 1638 cm"', ύποστΟ:σσ μετατόπισιν προς τά με
γαλύτερα μήκη ~ύμι;~:τ~ς. _ , , , , 

'Υπέρ της ίδιας αποψεως σvνηγορει επισης και η 

άντίστοιχος μετατόπισις της ταινίας άπο~ροφήσεω,s 
CN άπο 1470cm·• είς 1505cm·•. Μία συζεuξις δια 
TOV άζώτου της ούρίας θά eπρεπε νά προκαλέσ-g 
μετατόπισιν τόσον της ταινίας άπο~ροφήσεv:ς του 
CO όσον κα\ της ταινίας άπορροφησεως του CN. 
Τοvτο συμβαίνει π.χ.είς τήν eνωσι~ BFsN,fI.C0(16). 

'Επίσης είς το ύπέρυθρ~~Ν φασμα της νιτ_pικης 
ούρίας ή μέν τα~ν\α το? CO εχει _ 1με;ατοπισθη εiς 
1713 cιη" 1 τοv δε CN εις 1393 cm . ως έκ τουτου 
η eνωσις πρέπει να eχη τον τύπον 

H 6 C2 Cl /ΝΗ, 
~ 1 

0-? Be+--OC 

/ 1 ""' H5C2 Cl ΝΗ, 

·οσον άφορ~ τήν σύνταξιν των, προϊόντων θeρμικ~ς 
διασπάσεως BeCJ 2 N,H.CO και BeCl.N,H!CO, δυ
ναvται να λεχθοvν τα έξf\ς: Δι' άνυψώσεως της ~eρ~ο
κρασίας της ένώσεως (C2H6) 20BeCl,N 2H~CO ο ~ιαν 
άσθενής μeτα τοv αίθέρος δεσμος χαλαρ~υται τ~σον 
πολύ ώστε έπακολουθεί άπόσπασις τουτου. Λογvρ 
της άποσπάσεως ταύτης το βηρύλλιον δέν περι
βάλλεται πλέον ύπο 8 άλλα ύπο 6 μόνον ήλεκτρο
νίων. Θα eδει λοιπον να δεχθiJ τις ότι έπακ~λουθ;ϊ 
πολυμερισμος της ένώσεως Be~J 2 .N 2 I;I.CO οφ;ιλο
μενος είς την τάσιν τοv βηρυλλιου προς σuμπληρω
σιν τοv ήλεκτρονικοv αύτοv φλοιοσ. 

( .. ~~ο~~~ιr,-;~οτ-ΝΗ, .. ) 
Cl C! ΝΗ, ν 

Τα δύο έλλείποντα ήλεκτρόνια TOV βηρυλλίου προσ
φέρονται ούτω ύπο τοv άζώτου. 

Διa προσεγγίσεως ,τ'?ν ά,μινοομάδ~ν Πfος :ο 
βηρύλλιον έξηγεϊται και η δια περcχιτερω ανυψω

σεως της θερμοκρασίας evκολος άπόσπασις HCl 
κα\ ό σχηματισι.•.ος τοv ;rτροϊόντο~ B~ClN2H,aCO 
ούrινος ή σύνταξις, συμφωνως προς τα άνωτερω, 
πρέπει νά ε{ναι : 

( ~,ο~:~"~ ~~οτ-Νπ) 
Cl ΝΗ2 ν 

ZUSAMMENFASSUNG 

Darstellιιng iιnd Untersιιchung einiger Berylliuni
Sticl~stoff-Verbiπdιωιgen 

Von Ν. RAκINTzιs 

Ιη deι· voι-liegenden Arbeit 'vιιι·de die Dar
stellnn~- der A11lagerιιng·sveι-bindu11gen 

BeC1 2 • 2N(CH8 ) 8 , BeCl 2 • 2HN(CH 8)., 

BeCI, . 2CH 8 NHC6 H 0 , BeCl2 • CO(NH 2) 2 • O(C2H 6 ) 3 

durchgefίihrt und deren cheιnisches, spektι-osko
pίsches und thermisches Verhalten ιιntersucht. 

Es wuι·de festgestell t, dass innerhalb deι· 
Aminmolekίile durch die Umsetzung· nur geι·in
g·e Veι-iindenιng·en der Bindungsverhiiltnisse 
stattg·efnnden haben, und dass die Addukte bei 
hoheι-en Temperatuι-en ziemlich leicht ίη die 
Α usgang·skom ponen ten dissoziieren. 

Dimethylamin wandelt sich ίη Trimethyla
min ιιm, wenn es ηιίt BeCl 2 • 2HN(CH.), zusanι
ιnen im Bombenrohr erhitzt wird. 

Das Ρι-οdιιkt BeCl 2 • CO(NH 2) 2 • O(C 2H 6 ) 2 zer
setzt sich bei hoheren Tempeι·aturen · unter 
Ather-und Ch1orwasserstoff-Abspaltnng. Da
bei bilden sich die Verbindungen BeCl2 N .H.CO 
ιιηd BeClN2H 3CO, die ebenfalls isoliert ιιηd ιιn
tersιιcht wιιrden. 
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Cyclische a-Diketone 

Von WOLFGANG SUCROW* 

Einleitung 

Cyclische α -Diketone kommen in der freien 
g·elben, sowie faι·blos in enolischeι· ιιnd hydrati
sierter Form vor. Lange Zeit konnten die Kon
stitution (bes. der Enole), sowίe die Ursachen 
fίίr die gegenseitig·e Abwandlιιng dieser ιιnteι-· 
schiedlichen Erscheinuηgsformen ηicht erkannt 
werden. Vor allem an der Geschichte der Kon
stitιιtionsaιιfklarung· des Diosphenols kann man 
das beobachten, doch lieg·t deι· Fall hier wegen 
der zwei moglicl1en Monoenole auch etwas sch,vie
rίger. 

Ιη den letzten J ahren sind eiηige wertvolle 
Beitrage zιιr Kenntnis cyclischer α-Diketone g·e· 
leistet worden, teils Arbeiten mit einschlagigeι
Zielsetzιιng, aber aιιch solche, iη denen α-Dike
tone als Derivate mittlerer Ring·e oder als Zwi
schenprodιιkte bei deι· Synthese deι· Redιιktin
saιιre ιιηd ί11reι· Homologen ιιηd deι- Tropolone 
aιιftraten. So scheint eine Zιιsamιnenfassung ιιn
serer Kenntnisse an1 Platze, die freilich bίs l1eιι
te keinen abschliessenden Cl1arakter habeu l<:ann. 

Der lnterca1·bonyfωinkef 

α) Theoretische ϋbeΓlegungeιi 

Das Verhalten eines α-Dil<:etons wίrd be
stimmt dιιrch dίe ιιnmittelbare Nachba1·scl1aft 
deι· zwei starken C=O-Dipole [2 17 - 3,0 D (1, 
2)). ln den nichtcyclischen α-Diketonen, z.B. iηι 
Diacetyl, g·estattet die freie Drehbarkeit der C
C - Bindιιng· zwischen den Carbonylgπιppen ein 
Ausweichen rler Dipole in die eneι-getisch be
gίinstigte koplanare trans - Forι11, in welcher 
nach Lu V alle und Schon1aker (3 ) die meisten 
Molekίile vor liegen : 

ο 
11 

HC C 
• "'-c/ "'-cHs 

11 
ο 

In den cyclisclιen α-Diketonen lιangt der Toι·
sionswinkel θ zwischen den Carbonylg·ι-uppen 
von deι· Ringgrδsse ab. Bei deιi kleinen, ebenen 
Ringen (4-und 5-Ring, der letztere wird nίi
herup.g·swe-i~e al.s eben angesehen) wird er etwa 
0° betrag·en, d.h. die Carbonylgι-uppen sind in 
eine koplanare cis - Foι·m gepresst, und wird 

* Gegen\vartig~ Anschrift: Laboratoriuιn fiir Or
ganische Chemie, Universitat Athen, Griechenland . 

mit steigender Ringgτosse in den fίir gestreckte 
Diketone g·ίinstifξsten Zustand, θ=r8ο0 , ίiber
gehen. 

ο 0 = 90° 
CH, : 

/ "~ ' 
(H2C)s Ο · 8 --0 0 = 0° 
~ 0= 180° ""'-
~ · --0 

CH, / 

Das Dipol111oment des nicht enolisieι·ten Cyc
lopentandions - (1.2) (4) betrag·t clemnach ca. 
4,5 D [<;:yclopentanon 2,86 (2)), das des Diketo
cyclol1exa11s berechneten Svirbely ιιηd Lander 
(5 ) ιιηteι· Berίicksichtig·ιιηg der Sesselfonn aιιf 
3,7 bis 4,2 D. Die Enolisierιιng der kleineι-en 
Cycloalkandione bedeιιtet eίη Aιιsweichen νοι
sο ιιngίί nstig·en energetischen Ver 113. 1 tn issen; 
Schwarzenbacl1 ιιηd Witt\ver (6) diskιιtieren 
aιιcl1 die Verι11indenιng deι- Ring·spannιιng beiιn 
5 - Ring· dιιrcl1 Είηfίίhηιηg deι· Enoldoppelbin
dιιng. Αιιch die Hydι-atisierung bewirkt ein Aιιs
weichen aιιs der α-Diketognιppierιιηg-, wenn 
aιιcl1 energetisch \Venig·er J)egίinstig·ι als die Εηο· 
lisierιιng. 

b) Expeι·iιneιitelle Bef'ιιnde 

Ein angenal1eι-tes Mass fίίι- den Intercaι-bo
nyl winkel bei nichtenolisieι-enden α·Diketonen 
fanden Leonard und Mader (7) in der sog-. Α -
Bande des UV - Spektnιms. Sie untersuchten 
Campherchinon als ein nichtenolisierendes 5 -
Riηg·-α-Diketon und die 3.3.n.11-Tetrametl1ylcyc
loalkandione-(1.2) des 6-,7-,8-ιιηd 18-Ringes. Der 
Intercarbonyl winkel θ wιιrde am Kalottenmodell 
abgeschatzt . Die Wellenlange deι- A-Bande sinkt 
vom Canιpheι·chinon zum 8-Ring und hat offen
sichtlich beiιn Inteι·carbonylwinkel 90° (Caι-bo
nylgnιppen stehen senkrecht aufeinandeι-) eίη 
Μίηίη1um. Ιη der Reihenfolge Dipi νaloyl, 18 -
Ring·, Diacetyl steίgt die Wellenlang·e wiedeι- an. 
Die freie Drehbarkeit beim Dipίvaloyl ist sterisch 
behindert, seine cis-Fonn lasst siclι am Kalot
tenmodell - ίm Gegensatz zu deι- des 18-Ringes
nicht mel11' darstellen. 

Alder und ~itarbeiter fanden spater (g) die 
A-Bande des Campheι-chinons bei 484 mμ und 
ersetzten es dιιrch das ebenfalls naclι der Bredt
schen Regel nicht enolisierende Bicyclo-[2.2.2.]· 
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Τι\ BEI,LE 1. Abhangigkeit der \ ;\/ ellenliinge de r A
Bande des UV-Spektrums cyclischer α · Diketone 
von lntercarbony1winkel. 

A-Bande 
[mμ] 

Cam pherchinon ο- 10° -i.66 
3.3.6.6-TetramethylcycJohex-

andion-(1.2) ο- 60° 380 
3 .3. 7 .7-Tetran1ethylcy<:lohe-

ptandion- ( 1.2) Ι 90--110° 3.)7 
3.3.8.8 - Tetraιuetbylcyciooctan- . 

dion-( 1. 2) 100-- 140° 342 
Dipi\1aloy1 90-180° 365 
3.3. 18 . 1~-Tetrametlιylcyclooc-

tadecandion-(ι .2) 100-180° 384 
Diacetyl (8) ι8ο0 -1-1 7 

octandion-( 2 .3) (462mμ) als Idealfall eιneι· ιιn
gespannt, lωplanaι-en cis-Foι-111. 

~""~ο 
\ 1 1 

~/'ο 
Campheι-chinon hat staι-ke innere Spannιιng . 

Die IR-Banden deι- Carbonylgι-uppen sind fίiι
die Inteι-caι-bony 1 winkel weniger charakteristisch 
(7,9). Die Chinoxalinderivate der νοη Leonard 
ιιηd Mader ιιntersιιchten α-Diketone zeigen kaum 
einen Gang in der Α-Bande, was die Verande
n111g bei den freien α-Dίketonen deιιtlich als kon
formativen Effekt der Carbonylgτuppen aιιs\veist. 

Einen pι-apaπitiven Hinweis aιιf die Anna
herung des Cyclodecandions-( l. 2) an die tι-ansko
planaι·e Konfonηation fanden Raphael ιιnd Scott 
(10) in deι- glatten Aldolkondensation z'veier 
Molekίίle Cyclodecandion 11acl1 folgenden1 Μιιsteι·: 

/

CH,"' / CH,""' 
C= Ο H 2C ""' 

/ "' (H2C)5 O=C + . C= O (CH,)5 

""' \Η, Ο=( / 
""'CH,/ "-cπ 2 

ΟΗ Η 

/CH2~\_//CH2 

--+ (H2C)5 0=< )=ο (CH,) 5 

~cH,/Π>cH,/ 
Eno[e 

Anders als bei dem Eigenschaftsιιmbruch 
der Lactone und Lactame im Bereich 111ittlerer 
Ringe (8-12-Ring) (ΙΙ) vollzieht sich der ϋber
gang νομι ~nolischen zιιm ketisierten α-Cyclodi-

keton 111ίt ste igencleι· Ringgτosse . bereits beim 
6- nnd 7-Ring-, also da, \VO die Ringe aιιfhoren, 
elJen zιι sein. Ιη reinem Zιιstand sind α-Cyclo
μentandion und α-Cyclol1exandion reine kι·istaι
line Enole, α-Cycloheptandion ist ein g·elbes 01 
nιίt ca . 3°/0 Enolgel1alt, der sich beim Losen in 
Alkolιol nicl1t verii:u.dert ( 6, l 2). Eine wasserig·e 
Losung von α-Cyclopentandion bleibt pralς::tiscl1 
100°/0ίg enolisch (12), beim α-Cyclol1exandion 
sinkt der Enolanteil in 'vasserig·eι- Losιιng· be
reits einen1 Grenz,vert v-011 ca. 40°/0 entgegen 
(6, 12). Bei111 l-Methylcyclol1exandίon-(2.3) liegt 
der Enolgτenzgehalt in Wasser bei 60° /0 (6), was 
ιηίt deι- Angabe von Koelsch (13 ) ίibereinstimmt 
dass Methylgnιppen die Enolisierung der be
nachbarten a-Dicaι·bonylgTnppiernng begίinsti-
gen. ϋberraschenderweise finden Hesse ιιηd Breig 
(14), dass das anch ίη Losung· 100°/0 enolische 
(6) l-Methylcyclopentandion-(2.3) von der der 
Metl1ylgrιιppe g·egenίiberlieg·enden Seite her eno
lisiert. Eincleutiger ιιηd stiiι·keι- ist die Begίin
stigung· deι· Enolisiernng· dιιrch Phenylreste (15) 
ιιηd Halogen (16). 

Ι 111 Geg·ensatz zιι clen freien Ketonen zeigen 
die alkalischen Losung·en des α-Cyclopentan-, Cy
clohexan-ιιnd Cycloheptandions das entsprechen
de UV-Spektιιm des 

I O IΘ ο 
1 ~ 

HC= C-C 
1 1 

-Chromopl1ors, d.h. aιιch das α-Cycloheptandion 
«enolisiert » dann (12). 

Fίir die Existenz von Dienolen gibt es keine 
stichhaltigen Anhaltspunl<te (vgl. dageg·en 17, 
18). Vielmehr g ibt α-Cyclopentandion beίm 
Ozonabbaι(Bernsteinsaure (19). Dsgl. α-Chlorcyc
lopentandion - ( l, 2 ), das aιιch nιιr eίnbasίsch ti · 
trierbar ist und ηιιr eίnen Monomethyliither bil
det (20). Die IR-Spektren der enoliscl1en, halo
genierten Cyclopentandione zeigen alle so\vohl 
die Carbonylfrequenz als aιιch die der C=C
Doppelbindιιng (21). Das Methylcyclopentandion 
wurde von Rojahn und Rίihl zιι 100 °/0 Monoen
ol tίtι-ieι-t (22). Ge,viss ist aιιch das z\veideιι
tig·e Resultat deι- Messιιngen νοη Svirbely ιιnd 
Lander (5) im Sinne deι· Mono - ιιηd nicht der 
Dienolisierιιng aιιszιιleg·en. Αιιch das Diosphen
ol , dessen Halbwellenpotential nach Straneo (18) 
die Dienolstrιιktιιr n aheleg-te, dίirfte auf Grund 
seiηer C = Ο - Bande (23) ιιηd des Ozonabbaιιs 
zιι α-i-Propyl-γ-acetylbuttersaιιre(24) als l\Ionoen
ol anzιιsehen sein. 

1 
/~/ΟΗ 
1 

Υ"σ 
/"'-. 

ϋberraschend ist der verfe~tigende Einflus 
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in den Ring· eingeschlossener Phenylreste, dem
zιιfolge nach Cram und Daeniker (25) beim 14-
Ringdiketon 

ο ο 

~ ~ 
C- C 

/ _ / ~-"' 
"'--~-~-/ 

"'-=/ 
der Gleichgewichtsenolanteil in salzsaureιn Ace
ton ca. 50 ° / 0 betragt. 

Die starke Enolisiernngstendenz deι· 5-Ring
α-diketone fίίhrt Hesse (12) nicht nιιr aιιf die 
Verminderιιng deι- starkε:n s-Ringspannιιng· 
[Schwarzenbach (6)] und das g·egenseitige Aus
weichen der C=O-Grιιppen zιιrίick, sondern aιιch 
auf starke Wasserstoffbrίickenbildιιng· . 

(Ygl. dagegen (26) ). 

Dafίir spricht aιιch die Unabhangigkeit des 
Enolanteils vom Hydroxylgehalt des Losιιngs
mittels, der bei den schwacheι- chelatisierten 
β-Diketonen g·anz auffallend ist, ferner die Veι-
schiebιιng deι· OH-Bande im IR von noι·mal 2,8 
aιιf 3,0 μ (Tropolon 3,2_). 

Hydrate 

Die Hydratisierιιng von α-Diketonen ist am 
Beispiel des Ninl1ydrins gιιt bekannt. Wie dιιrch 
Carbonylgruppen wiι-d sie aιιch dιιrch Halog·en 
begίίnstigt (Stabilisierιιng· der 

"'Ef> § C-01 
/ -

- Grenzforn1 dιιι-ch den Feldeffekt des Halo~ 
gens), z.B. 

Cl 
1 

Cl"'~"'~O 
Cl"'I Ι/ΟΗ 
cι/"'-/"-οπ 

/"' Cl Cl 

Αιιch Methylg-rιιppen haben einen schwachen 
Effekt. 

Die J~Hydι-ate nichtenolisierbarer α-Diketo· 
ne lassen sich reversibel entwassern (28), enol
isieι-baι·e Diketone pflegen nach Dehydratisie
rung· deri: eneι-g·etisch begίinstigteren Enolf01-n1 
den Vorzug· zu geben. So geht das νοη SιιcιΌw 
ιιηd Wanzlick beschι·iebene (29) Dihydrat des 
3-Chlorcyclohexandions-(1.2) schon bei Behand-

lnng mit Na-Acetatlδsιιng· in das bekannte, eno-

lische ClΊ101-cyclol1exa11clion (20) ίίber ιιηd ver
halt sich sοιηίt ganz wie das νοη Dieclω1ann 
(30) ιιηd Hesse ( 3 r) bei deι- Chlorierιιng des C)-c
lopentandions g·eforderte Zwischenpωdιιkt, das 
bisher nicl1t isoliert weι-den konnte. 

ϋbenaschender\'leise bildet das 3.3.5.5 . -Tetι·a
methyl-cyclopentandion-(r.2) im Gegensatz zιιn1 
2 .2. 5 .;:;.-Tetι·amethyl - tetr~ιhydrofιιι-andion-(3. 4) 

. kein isolierbaι·es Hydι·at (32) . Die Ursache ist 
nach Sandris ιιηd Oιιrisson entwedeι- ίη eineι
ιιnterschiedlichen Polarisierιιng· deι· einen Carbo
nylg-rιιppe oder ίη deΓ verschiedenen Ring·span
nιιng des Cyclopentan - ιιηd TetΓahydrofuΓanΓin
ges zιι sιιchen. 

Darstel!unq cyc!ίscher cι-Dίketone und eίnίge 
neuere Vertreter 

Cyςlobu tandion-( l. 2) ist nocl1 11icl1 t beschΓie
ben. Sι::in Phenylderivat ist inzwischen νοη Ro
berts (33) als eίη staΓk saιιres (pK ca. 6) Enol 
erwahnt worden. Das r-Phenylcyclopenten-(1)-

-dion-(3 .4) (34) 
ο 

11 

hat wie das )"'~Ο 
_11 _1 

von Wanzlicl{ ιιηd Sιιcrow (35) Chinonchaι·akter. 
Cyclopentan- ιιηd Cyclohexandion-(1 .2) sind farb-

. lose, kι-istalline Enole. Sie weΓden: am besten 
dιιrch Hydωlyse der α-Halog·enketone ιιηd gleich
zeitige Oxydation daΓgestellt (36,37), Cyclo
hexandion aιιch iη g-ιιter Aιιsbente dιιrch Oxyda
tion νοη Cyclohexanon mit Se02 im Unterschuss 
(38). Cycloheptandion-(1.2) wird dιιrch SeO,
Oxydation des Sιιbeι-ons dargestellt (39). Auch die 
Synthese ίiber Isonitrosoketone hat Hesse mit 
gιιtem EΓfolg fίir die Darstellιιng· deΓ α-Halog·en
(1 .2)-Diketone des 5- ιιηd 6-Ringes heΓangezogen 
(20). Vom 8-Ring an werden die α-Diketone 
dιιrch Oxydation der entspι-echenden Acyloine 
daΓg·estellt, welche nach der Verdίinnιιng·smetho
de νοη PΓelog· ιιηd Stoll (40,41) zιι ge,vinnen 
sincl. Die Oxydation erfolgt bei mangelndem 
Luftaιιsschluss zu einem Teil von selbst (41), 
pι-apaι-ativ besseΓ mit Chωmsaure (40) odeι· mit 
Lιιftsauerstoff bei Gegenwart νοη Essigsaure 
ιιηd Wismιιthoxyd (ro) oder mit Kιιpfer-(11)-ace
tat ίη Methanol ιιηd Essigsaιιre (42,43). So \Vtιr
den daι·gestellt : Cyclooctandion-( r. 2) (43), Cyclo
nonandion-(1. 2) (40,42) Cyclodeςandion-(1.2) (40 , 
41). Cycloιιndecandion-(1.2) (44,45) und Cyclodo-
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decaudion-(1. 2) (46) a]s geJbe, z.T. erstaπende 

Ole. 

Reaktίonen 

vViι- bescl11·anken ιιηs aιιf die wicl1tigste11. 
Die α-Halogenc)'clopentandione geben dιιι-ch H y
clι-ol yse Redιιktinsaιι ι-e bzνv . deι-en Deι-ί vate (47, 
20, 48). 

ΟΗ 
1 

ΗΟ-(~=0 
Dιιι-ch Βι-οmίeηιηg 11nd 11achfolgende ΗΒι-

ιιηd Bι-omabsρaltιιng kam Cook νοη1 Cyclohep
tandion-( r. 2) zιιη1 Tωpolon (49) . Die Dioxi111e 
deι- Ringdiketo11e g·eben , wie Dimethy]g·lyoxi111 , 
Niederchlage 111ίt ΝίΙΙ-ιιηd PtII-Ionen (ςο, 39, 
51). Das Dioxi111 des CycJohexandions (Ν ίοχί111) 
eι-weist sich dem DiωethyJg·Jyoxim ίη 111 ancheι
Hinsicl1t ίίberlegen . Die freien Diketone ιιηcl 
H ydrate geben g·latt ChinoxaJindeι-ivate, die 
EnoJe sclnveι-e ι- odeι- g·aι· nicl1t. Peι-jodsaιιι-e spal
tet zιι Dicarbonsii.ιιι-en, z. Β. g·ibt Cyclooctan
dion -(r.2) Korksauι-e (43), Tetι-achJorcyclohe 
xandion -(r.2) Tetι-aclΊloradipins ii.ure (29). Ben
zilsaιιreumlagerιιngen weι-den an 6 - ιιnd 7 - Rin
;ι en beobacl1tet, z. Β. a111 Cyclohexandion-(1.2) 
selbst (52 ), an seinen Chlorderi vaten (29), am 
Cycloheρtandion-(r. 2) (r6) und am Xepindion (53). 

ο ο " ~ ~"'-/~/'\ 
1 11 11 1 

'\/"'ο /"'-~ 

ϋberraschendeι-,veise \Viι·d νοη Sandris ιιηd 
Ouι-isson aιιch eine Ringveι·eng· ιιng vom 5 - zu111 
4 - Ring beschι·ieben (32 ) : 

Schluss 

Die veroffentJich ten lJ ntersιιchιιngen gestat
ten einen ϋbeι-bli ck, wie den νorliegenden, 
ίίber die cyclischen α- Diketone. Eine systerna
tische physikaJisch - cheιηische lJυ tersιιc1Ίιιng 
steht trotz deι- Ansatze von Leonaι-d ιιηd Ma
der (7), Aldeι- (9) ιιnd Sandι·i s ιιnd Ourisson (32, 
54) noch aus. 

Der Dr.- Carl - Duisbe ι·g - Stiftung Leverkusen danke 
icb fiir ein Stipendium an die Universitat Atben. 

Π Ε ΡΙΛΗΨΙΣ 

/{υκλικαί α - δικετόναι 

Ή γωνία στρέψεως θ των καρβονυλομάδων των 
κιτρίνων α - δικετονων μεταβάλλεται αύξανομένου 
τοv μεγέθους τοv δακτυλίου άπό ο· (εtς πενταμελfj 
δακτύλιον cis - έπιπέδου διατάξεως) μέχρις 180° 
(tΓans - έπίπεδος διάταξις είς τήν περίπτωσιν &
κύκλων α - δικετονων όπου αί όμοειδως φορτισμέ
ναι καρβονυλομάδες άπωθούμεναι λαμβάνουν trans -
θέσιν) . Κατα προσέγγισιν έκτίμησις ιf\ς γωνίας θ 
δύναιαι να γίντ;~ έκ τfiς όνομαζομένης ταινίας Α 100 

ύπεριώδους φάσμαπς των μή δυναμένων να δώ
σουν ένόλας 3.3.n. n - τετραμεθυλο -κvκλοαλκανο -
διονwν -( 1,2). Ή ταινία αvτη λαμβάνει έλαχίστην 
τιμήν δ 1 α γωνίαν θ=90°. ΝΗδη εtς ιήν περίπτωσιν 
τfiς κvκλοδεκανοδιόνης ή γωνία θ ε{ναι τόσον μεγά- · 
λη ώστε να δ1]ναται να σχημαησθiJ δι' άλδολικfjς 
συμπυκνώσεως διμερές προϊόν. Εiς τας α - δικετόνας 
μικροτέρων δακιυλίων ή πλουσία εiς ένέργειαν cis 
διάιαξις άποφεύγεται, όσάκις 10010 ε{ναι δυνατόν, 
δια 100 σχηματ ισμοv ένολικwν παραγώγων. Ό 
σχηματισμός των ένολων άποδίδειαι ύπό τινων καi 
εiς τόν σχηματισμόν γεφυρων ύδρογόνου η τήν κα
τeχ ιήν έvολοποίησιν έπερχομένην μείωσιν ιfiς τάσεως 
τοv δακιυλίου. Τό πιθανώτερον ε{vαι δτι τα πα
ράγωγα ταvτα ε1ναι μονοενόλαι καi οχι διενόλαι 
δπως άρχικ&ς ύππέθη. Αί α - κυκλοπεντανο - καi 
α - κυκλοεξάνο - δ ιόναι λαμβάνονται ώς κρυσταλ
λικαi aχροοι ένόλαι, έvω είς ύδατικeχ διαλύματα τό 
ποσοστόν ένόλης άνέρχειαι εις 100 κα1 40 τοίς έκα
τόν άντιστοίχως. Ή κυκλοεπιανοδιόνη ε1ναι ήδη 
κίτρινον ύγρόν μέ ποσοστόν ένολικfiς μορφf\ς μό
λις 3°/0 • Ή ένολοποίησις εύνοεϊται άπό είς γειτον ι
κήν θέσ ι ν εύρ ισκόμενα άλογόνα, φαινύλια καί με
θύλια . 
Ή ιάσις ιων δικετονwν πρός έφυδάιωσιv πρέ

πει έπίσης να θεωρηθ'ΙJ ώς τρόπος άποφυγfjς τfjς 
cis διατάξεως των καρβονυλίων, ένισχύπαι δέ ση
μαντικwς άπό είς γειτονικήν θέσιν εvρισκόμενα άλο
γόνα . Ή άμφίδρομος άνιίδρασις τfiς έφvδατώσεως 
λαμβάνει χώραν μόνον εiς τας περιπιώσεις εtς τας 
όποίας ή άπό ένεργειακfjς άπόψεως πλέον εύνοου
μένη έvολοποίησις δέν δύναται να λάβτ;~ χώραν. Ή 
παρατηρηθείσα διαφορeχ εiς ιήν τάσιν έφυδατώσε
ως των δικετονωv μe κυκλοπεντανικόν κα\ τετραΟ· 
δροφουραvικόν δακιύλιον δeν eχει άκόμη έξηγηθί'\. 

Περιγράφονιαι αί κυριώτεραι μέθοδοι συνθέσεως 
κvκλικων α - δικειονων . Καλλίτερον τρόπον παρα
σκευf\ς των κυκλοπενιανο - καί κυκλοεξανο - παρα
γώγων άποτελεί ή όξειδωτική ύδρόλυσις των άντι
στοίχων α - άλογονοκετονων. Ή όξείδωσις μe δ ιο
ξείδιον τοv σεληνίου ετνα ι γενικfjς έφαρμογfjς μέθο
δος. 1,2 - δικετόνα ι μέ άλογόνον είς α - θέσιν _δύ
νανται να παρασκεvασθοϋν έκ τfiς άντιστοίχου tσο
νιτρωδοενώ:J"cως. ΑΙ δικετόνα ι μe δακιvλιον όκτα-

* Παροvσα δ1εvθvvσ1s : Έρyαστήρ1ον Όρyαvικfjs Χη
μείας Παvεπ1στημίοv ' Αθηvώv. 
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μελf) η μεyαλύτερον λαμβάνονται δι ' άφvδροyονώ
σεως των άκvλοϊνών. 

·ως κvριώτεραι άvτιδράσεις άναφέρονται ή σύν
θεσις τf)ς τροπολόνης ώς και ή παρασκεvή διοξιμών 
(άvτιδραστήρια νικελίοv καί λevκοχρύσοv) καί κι
νοξαλινών. 'Η διάσπασις μe ύπεριωδικόν όξύ δίδει 
δικαρβονικa όξέα (π.χ. έκ της κvκλοοκτανοδιόνης 
λαμβάνεται τό φελλικόν όξύ). Δικετόναι μe έπταμε
λf) καί έξαμελf) δακτύλιον δίδοvν ύπό σμίκρvνσιν 
τοv δακτvλ{οv τήν βενζvλικήν μετάθεσιν, ή όποία 
εις μίαν περίπτωσιν παρετηρήθη και έπί δικετόνης 
μέ πενταμελf) δακτύλιον. 
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Ύδρόλυσις τοίi τριπολυφωσφορικοίi νατρίου κατά τήν διαδικασίαν της παραyωyίjς 

των συνθετικων άπορρυπαντικωv κόνεων. 

'Υπό ΔΗΜ. Ι . ΖΟΡΜΠΑΛΑ 

Σχετικώς μέ την ύδρόλυσιν τοϋ τριπολυφωσφο
ρικοϋ νατρίου (Τ. Π. ) eχουν γίνει μέχρι σήμερον 
πολλαi έργαστηριακα\ μελέται, ένω όλίγοι eχουν 
άσχοληθη μe την eρευναν τοϋ θέματος τούτου ύπό 
τaς συνθήκας αί όποίαι έπικρατοvν είς την Βιομη
χανίαν των συνθετικών άπορρυπαντικων ( ι - 5). 

Οvσιώδες διa την μελέτην της ύδρολίισεως ε{
ναι ή χρησιμοποίησις μιδ:ς άποτελεσματικης κα\ ά
πλης άναλυτικης μεθόδου, ή όποία έπιπλέον νa 
ε{ναι έφαρμόσιμος κα\ έπ\ μιγμάτων της συνθέσεως 
των έν χρήσει άπορρvπαντικών. Τοιαύτη μέθοδος 
εtναι ή χαρτοχρωματογραφικη κατa Η. Gnιnze 
καί Ε . Thilo (6). 
Ό Vau Wazer, ό όποίος έμελέτησεν έπισταμέ

νως την ύδρόλυσιν των πολvφωσφορικών άλάτων) 
ύπέδειξεν ότι ή ταχύτης ύδρολίισεως τοv Τ . Π. θa 
πρέπει θεωρητικώς νa εtναι διπλασία της τοv πυ
ροφωσφορικοv νατρίου (Π. Φ.) διότι είς τό μόριόν 
του eχει δύο ύδρολvομένας γεφύρας όξυγόνου . 
Τό γεγονός ότι τό Τ. Π. ύδρολίιεται πολύ ταχύτε
ρον άπό ό,τι προβλέπει ή θεωρία άποδίδeι ό \"an 
W azer εις την συμμετρικην κατανομην των ήλε
κτρικων φορτίων, την όποίαν παρουσιάζει τό μό
ριον τοϋ Π. Φ. , πρδ:yμα το όποίον σταθεροπο:εί 
τοvς δεσμοvς Ρ - Ο - Ρ. 

Λόγφ TOV γεγονότος τούτου , ΤΟ τ.π . ύδρολίιε
ται εlς Ισχυρώς όξινον περιβάλλον ( pH=J) έννέα 
φορas ταχύτερον ένω εις ΤΟ άλκαλικόν περιβάλλον 
20:::-100 φοράς ταχύτερον τοϋ Π. Φ. 

Ά1 eρευναι TOV ν an w azer έπεβεβαίωσαν έπ\ 
πλέον το γεγονός, ότι Ιόντα νατρίου καταλύουν 
την ύδρόλυσιν, ένω είς τό εtδοs των άνιόντων άπο
δίδεται δευτερεύουσα σημασία. Ό ίδιος έρευιητης 
άποδίδει την ίσχυράν ύδρόλυσιν e!ς άλκαλικον πε
πιβάλλον οvχ\ ε!ς τά ιόντα-ΟΗ άλλά είς την ηvξη
μένην συyκέντρωσιν των ίόντων-Νa. Μόνον είς 
ίσχυρώς όξινα διαλύματα ή καταλυτικη δρaσις 
των ίόντων-Ν a άντικαθίσταται ύπο τfjς τών {όν
των-Η. 

Προκειμένου νά μελετηθi) ή ύδρόλυσις τοϋ Τ .Π. 
είς την Βιομηχανίαν των συνθετικών άπορρυπαν
τικών θά πρέπει βασικώς νά yίντ;~ διαχωρισμος τfjς 
όλης διαδικασίας παραyωyfjς είς τάς έξfjς δύο φά
σεις : 

1) Την άπο.θήκευσιν TOV s lιι rι-y, ή όποία πα
ρουσιάζει μεγάλην διάρκειαν ύδρολίισεως , άλλά ύπ6 
ήπίας συνθήκας κα\ 2) την καθ' αύτο ξήραvσιν καί 
κονιοποίησιν, ή όποία παρουσιάζει μικράν δ ιάρ
κειαν ύδρολίισεως άλλά ύπο δραστικάς συνθήκος. 

1. ' Α ποθήκευσις τοϋ slω·1Ύ (slnrr )' = ό πολ
τος ό περιέχων όλα τά συστατικά τοv συνθετικοϋ 
άπορρvπαvτικοϋ). 

Εiς τό sl urry παράγοντες εvνοοϋντες την ύδρό
λυσιν εtναι : 
Ή μεγάλη συγκέντρωσις TOV Τ.Π., των ιόν

των - Ν a, ή ύψηλη θερμοκρασία , (συνήθως άνω των 
60 ' C) κα\ ό μεγάλος χρόνος (μέχρι 24 ώραι). 

Είς eνα sl ιιrη· 50 ° Ι 0 άπό τό όποίον πρόκειται 
νά παρασκευασθi) άπορρυπαvτικον περιεκτικότη
τος είς Τ. Π . 20 °/0 , περιέχΕίαι 10 °/ 0 Τ.Π. Ό ~ρι-

! ι ο οi-<ο:::-~~~:----r;:--~~~-;--;;--τ;:;:-~~-ο~'ρ~θ:::-Ίο ; 

1 ό ο 
~ 
ο 
ι:::::r 

4 δ 12 20 24 ο 4 8 

nuρo -

τρι · 

24 ·ο 4 ι2 '24 

Χρόνοc,' Υδροj!~σεωc, -"'Qρα ι 

~z. 1. Ύδρόλυσις τοίί Ν a 6 P,0 10 είς 80° C. 

(α) 

3ϊ ,5 °/0 \ν AS 
31,4 °/0 ~a,SO, 

31,l 0 1
0 Phosphat 

(β) 

39 5010 \VAS 
33 ,Ο 0 / 0 Na,SO, 
11 ,2 °/0 Na,Si0 5 

16,3 °/0 Phosphat 

( Ί) 

32,\1" 0 / 0 ,\-,.,r AS 
27 ,4 ° /ο Na, s o. 
26, 1 °!ο Na,CO~ 

1'!,6 °!ο Phosphat 

θμόs των ίόvτωv - 1\ a αvξάνει σημαvτικως απο το 
i\a,SO,, :\'a,CO, . Na,SiO, κα\ έv μέρει άπο τά 
έvεργά συστατικά . - · 
- Τά σχήματα (α), (β) καί (y) δίδουv μίαν ε!κό
vα της πο_ρείας της ύδρολίισeως eίς τδ sluπy (7). 
Είs την τεταγμέvην άvαγράφεται ΤΟ 0 / ο τ.π., (0/ο 
έπi τοϋ συvολικοϋ Ρ,Οδ), πvροφωσφορικον κα\ όρ
θοφωσφορικόv άλας, το δποίοv ύπάρχει άκόμη , ένώ 
είs την τετμημέvην άναγράφεται δ χρόνος ύδρολίι
σeως είς ώρας. Καi els τάς 3 πeριπτώσειs το ένερ
γόν συστατικόν e{vαι Α.Α S. (Alkylaι-ylsιιlfonat) 
τό δέ slιιrry 50 °/0 • 

'Εκ τοv σχήματος (β) βλέπομεν, ότι έλαττου
μένης τηs συγκεντρώσεως τοϋ φωσφόρου, αύξαvο -
μένων δέ άvτιστοίχως τώ\ι ποσοτήτων τωv λοιπώv 
άλάτων νατρίου έντeίveται ή ύδρόλvσις κατά -raς 
πρώτας ώρας, ένω άργότερον ή καμπύλη έξελ{σ
σεται δριζοντίωs. Τοϋτο άποδίδεται είς την στα
θεροποιητικην δρaσιv τοϋ πvριτικοv νατρίου. 'Εκ 
τοv σχήματος (γ) βλέπομεν , ότι προστιθεμένης σό
δαs άvτ\ τοv πυριτικοϋ - 1\ a καi ένω ή περιεκτικό
της είς φωσφορικά e{vαι άκόμη μικροτέρα, ή ύδρό
λvσις έπιτείνεται. 

Ή έπίδρασις της θeρμοκρασίαs τοv slnrry έπί 
της ταχύτητοs ύδρολVσεωs ψαίvεται εις το σχ. (δ), 
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__ πvρο -

(δ) 
τρι -

1 
40 

20 

4 Β 12 16 20 24 

χ ' ·γ, ' "Q ρονοc, δροίjuσεwς · ραι 

ΣΧ· 2. 'Επιδρασις της θερμοκρασίας επί της ταχύτητος 
ύδρολύσεως. 

- - - =Συγκριτική καμπύλη διά 80°C 

eνθα ή συνεχf)ς yραμμfι άναφέρεται εiς 70° C κα\ ή 
διακεκομμένη εiς 80° C. 

2. Ξήρανσιι; - κονιοποlησις τοϋ slurry 

Παράγοντες ot δποϊοι έπιδροΟv έπ\ της ύδρο
λύσεως τοv Τ.Π. κατά τf)v ξήρανσιν εiς τόν πύρyον 
εtναι: α) 'Η σύνθεσις τοv slurry, β) Ή θερμοκρα-

ΠΙΝΑΞ Ί. 'Επίδρασις τη; σύν{}έσεως επί της ύδρολύσεως 
- τοϋ Τ. Π . 

. 'Υπολογισ{}είσα σύν&εσις τοϋ τελικοϋ προϊόντος 0
/ 0 

-"5 c 9 ~~~ ~ ,. Κατανομή τοϋ Ρ,06 °/0 
,.._ 
Qι "1 ~ 
<ο 

:i υ.:. t:> ~~ ~ 'Ορθο· \ Πvρο- \ Τρι-... ~ Qι0., 
~ ~ Ο/ο Ο/ο ο/ ο 

1 . 37,6 31,4 - 31,0 
1 3,8 2,6 28,4 69,0 

2 35,9 29,8 4,7 29,6 3.8 1,4 34,0 64,6 

3 42,Ο 35,Ο 5,5 17,5 4,4 3,0 35,4 61,6 

4 39,5 33,0 11,2 16,3 2,8 5,0 39,2 55,8 

σία των άερίων, y) ή μορφf) τοv πvρyου κα\ δ) ή 
φορa των θερμων άερίων έν σχέσει προς τf)v φοράν 
τοv προϊόντος. 

'Ο π!vαξ (Ι) δεικνύει Π)v έπ{δρασιv τής συνθέ
σεως τοΟ s1nrry έπl τfiς vδρολύσεως τοΟ Τ.Π. Τά 
άποτελέσματα άναφέροvται ε!ς s1 nrr y τό δποϊον 
δέv παρέμεινεν άλλ' εύθuς μετά την παρασκευήν του 
έξηράνθη ε!ς τόv πύρyον. Έκ τοv πίνακος τούτοv 
φαίνεται δτι ή vδρόλvσις τοΟ Τ.Π. εtναι έντοvωτέ
ρα δσοv τό ποσοστόv των φωσφορικωv eναvτι τώv 
λοιπώv άλκαλικων άλάτων μειοΟται. 'Ομοίως αύ
ξησις τοΟ πυριτικοΟ - Ν a έvτείvει τf)ν vδρόλυaιν τοv 
τ.π. άν καί έλαττοvται τό ποσοστόv της κόvεως' 
κσί οί κόκκοι παροvσιάζουv καλυτέραv έξωτερικfιv · 
έμφάvισιν. 

Τό χρησιμοποιηθέν Τ. Π. περιεϊχεν 91 °/ 0 Τ. TJ. 
καl 9 °/

0 
Π. Φ. ένώ ώς έvερyός ούσία έχρησιμοποιή

θη A.A.S. (A11cylary1sιι1foηat). 
'Ο πίναξ (ΙΙ) δίδει μίαv ε!κόvα της έπιδρaσεως 

τfις φορΟ:ς τωv άeρίων έv σχέσει πρός τf)ν φοράv τοΟ 
προϊόντος. Εiς την περίπτωσιν τfiς άντιθέτόv φο
ρΟ:ς, λόyCJ? τοv δτι τό ήδη ξηρανθέν vλικόν eρχεται 
εiς έπαφΤ\v μετά των vπερθέρμων άερίων vφίσταται 
μίαv ίσχvροτέραν vδρόλvσιν. Έπ\ πλέοv δ κόκκος 
παρουσιάζει μεyαλύτερον φαιvομενικόν βάρος . 

"Οσον άφορδ: την έπίδρασιv τfις θερμοκρασίας 
ξηράνσεως, πεφάματα eχovv άποδεlξει, δτι vψη
λα\ θερμοκρασίαι μειώνουv τό ποσοστόv τοΟ vδρο
λυομέvοv Τ .Π. Τοvτο άποδίδεται είς τό δτι, λόyΟ? 
τfις άποτόμοv έξατμίσεως τοΟ vδατος, σχηματίζε
ται evας φλοιός συμπαγής, δ δποϊος έπιτρέπει ε!ς 
τό έσωτερικόv τοv κόκκου νά ξηρανθiJ βραδέως. 

Είς τf)ν βιομηχαvίαv δμως τό slιιrry παραμένει 
σχεδό.ν πάντοτε έπ' άρκετόν χρονικόν διάστημα 
eως δτοv μεταφερθfι πρός ξήρανσιν είς τόν πύρyον 
κα\ δ βαθμός vδρολύσεως τοΟ Τ.Π. κατά τάς δύο 
αύτάς φάσεις προστίθεται. Εtναι δυνατόν vπό δvσ
μενεϊς σvνθήκας, π.χ. παρατεταμένη άποθήκεvσις 
ταΟ slιιι-ry άνεv άναδεύσεως και έν σvνεχε!ςχ: ξήραν
σις ε!ς άντίρροπον ρεvμα άέρος, τό τ.π. νά έξαφα
νισθiJ τελείως (Πίναξ ΙΙ Ι) . 

Κατά τΤ\ν ξήρανσιν τοv slιnry τό Τ.Π. vδρο
λυόμενον δίδει κυρίως Π. Φ., ένώ δ σχηματισμός τοv 
όρθοφωσφορικοv εtναι τόσον όλιyώτερος δσον ή
πιώτεραι εΤναι αί συνθfικαι ξηράνσεως τοΟ κόκκοv. 

'Ο λεπτός διαμερισμός τοΟ vλικοΟ κα\ ή περίσ
σεια τοv θειικοΟ νατρίοv εύνοοΟν τόν σχηματισμόν 
των όρθοφωσφορικων ένώ τό μεταπvριτικόν νάτριον 
μειώνει τό ποσοστόν των όρθοφωσφορικών. Δέν 
eχει άποδειχθfι αν τοϋτο όφείλεται ε!ς ε!δικfιν δρδ:-

ΠΙΝΑΞ ΙΙ . 'Επίδρασι\; της φοράς τών άερίων έν σχέσει πρός τήν φοράν τοϋ προϊόντος, επί. τής ύδρολύσεως τοϋ Τ . Π. 
Κατανομή τοϋ Ρ,06 

'Ενεργά Na,S0 4 
Na,Si08 

Φωσφορικά Ρεϋμα Φ. είδ. β . 

ο ι . G Ι ο 0/ ο 
Ρ,06 άέρος Γρ./Λlτρ. 

Όρθο-

1 

Πvρο-

1 

Τρι-

Ο/ο 
01 ο 0/ ο Ο/ο 

1 42 35 5,5 17 ,5 Άντι- 258 3 

1 

35,4 61 ,6 

2 42 35 5,5 17,5 Όμο- 175 0,9 23 ,6 75 ,5 

3 39,5 33 11,2 16,3 'Αντι- 245 5,0 39,2 55,8 

4 39,5 33 11 ,2 16 ,3 Όμο- 180 1, 1 23,5 75,4 

5 37 ,6 31,4 - 31,Ο 'Α ντ.ι- 260 2,6 28,4 69 

6 44,6 37,1 - 18,3 Όμο· 260 6 ,0 23 ,6 70,4 
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ΠΙΝΑΞ ΙΙΙ. 'Επίδρασις συν&ηκών εργασίας lπ\. τ;;ς ύ 

. δρολύσεως τοϋ Τ. Π. 
Τό Slurry περιείχεν 50°/ο Ύδωρ, 42 °/0 Alkylarylsulfonat, 

35 °/0 Na2SO,, 5,5 °/0-Na2Sί081 17,5 °/ο Φωσφορικά. 

Sluri·y 
!Κατανομή τοiί Ρ200 °/0 

'Ορ.10- ! Πvρο- Ι Τρ•-

1 Παραμον11 lπ\. Hi ώρας εtς 70°C 25,6 51,2 23,2 
2 • Αμεσος ξ1)ρανσις-κονιοποίησις 0,9 23,6 75 ,5 
3 Παραμονή lπ\. 16 ίόρας εtς 70°C 

καί ξήρανσις· κονιοποίησις 27,Ο 59,Ο 14,Ο 

σιν τοv μεταπvριτικοv νατρίου fι άπλώς εiς την έ
π{δρασιν τοv pH. 

Δια τόν κατασκεvαστην των συνθετικών άπορ
ρvtr~ντικών τα έκτεθέντα eχουν. μεγάλην σημασίαν 
καί αi σvνέπειαι εtναι μεyάλαι έφ' οσον δέν άπο
δοθfj ή δέουσα προσοχή. Ό σχηματισμός τοv Π.Φ. 
άπό μιaς πλεvρaς δέν εΙναι κα\ τόσον έπιζi)μιος, 
διότι ώς eχει άποδειχθfj ώρισμένα μίγματα Τ.Π . -

. Π.Φ. eχοvν καλυτέραν άπορρvπαντικf)ν δρaσιv άπ' 
8τι ΤΟ καθαρόν τ. π . Πλην ομως, έπειδη αί σvνθfj
και έρyασίας οvδέποτε εΙΪιαι δυνα:rον να τηρη.θοvν 
πάντοτε αί αvταί, τό προκύπτον προϊόν θά πα
ρουσιάζ1J τελείως διαφορετικην σύνθεσιν άπό έκε{
νην, ή δποία εΙχε προβλεφθfj . 

Τό slιιrry πρέπει να παραμέν1J πάντοτε είς 8-
σον τό δvνατόν χαμηλοτέρας θερμοκρασίας, λαμ
βαvομένοv πάντοτε vπ' όψιν TOV Ιξώδοvς, τοv κιv
δύvοv κρυσταλλώσεως, καi τfjς άπαεριώσεως τfjς 

μάζης. -
Έφ' οσον τηρηθοvν ολαι αi προϋποθέσε ι ς, εΙναι 

δvνατόν ε!:, τό τελικον προϊόν να διατηρηθοvν τα 
70 " /ο TOV άρχικώς προστeθέντος τ.π . 

Πολλοί κατασκευασταί, δια νά άποφύyουν τας 
συνεπείας αVτάς τfjς vδρολύ7εως TOV τ.π. προτι
μοvν να τό προσθέτουν ε!ς τό eτοιμον προϊόν μετά 
την κονιοποίησιν ε!ς τόν πύρyον. Προς άποφvyηv 
δ ιαχωρισμοv των δύο vλικών ΤΟ τ.π. πρέπει να Ε-

Χ1J ε!δικοv βάρος πλησιάζον ΤΟ τοv έτο{μου προϊ
όντος* . 

ZUSAMMENFASSUNG 

Η ydι·olyse de.s Natriumt ripolyphopJiats bei der 
Herslellung υοn ~V aschput(e1·n. 

Von D. Ι. SoRBALAS 

Es ist festgestellt worden, dass die Hydro
lyse des Tripolyphosphats durch Na-ionen ka
talysiert wird. So\vohl bei 11ol1en Natriιιmtripo
lyphosphat - Gehalten, als auch bei niedrigen 
Tripolypl1osphat - Gehalten und Gegenwart gros
seren Mengen anderer Alkalisalze (Sιιlfat, Car
bonat, Silikat), ist der Tripolypl1osphat-Abbau 
besonders 11ocl1. 

.Ueim Sprίihvorgang-, ist die Hydrolyse bein1 
Gegenstrom - Veι-fahι·en wesentlich hoheι- als 
beim Gleicl1strom - Veι·fahren. 

Das Tripolyphosphat zeι-fallt im Slurry bei 
ung·ίinstigen Bedingungen ιιnter Bildung νοη 
Pyro-und Ortho-Phosphat, wahrend beim eigen
tlichen Spι·ίil1trocknungsv9rgang zerfallt es vor
zug·sweise unter Bildung von Pyrophosphat. 
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* Na · Tripolyphosphat τών έρyοστασίων Knapsack -
Griesheim Α. G. ε\δ. βαρ. 0,4. 

( Εlσήχθη τfί 6n Α ·ύyούστοv 1969} 
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Φυσικοχημεία καi Πυρηνικi) Χημεία 

Περi τού χημισμού προσροφήσεω\; λιποδιαλυτών ύ

δρο~υλικών ένώσεων ύπό άνιονανταλλακτικών ρητινών. 

Λυσ. Νιννή καί l\lαρ. Λ. Νιννή. Πρακr. Άκαδ . 'Αθηνών 

34 , 22 (1959).- Έρευνδ:ται ή προσρόφησις λιποδιαλυ· 

τC>ν ύδροξυλικC>ν ένώσεων διαλελυμένων έντός πετρε· 

λαϊκοu αιθέρος ύπό διαφόρων τύπων άνιονανταλλακτι

κC>ν ρητινων εύρισκομένων ύπό τήν μορφήν ε'ίτε τC>ν 

έλευθέρων βάσεων ε'ίτε των ύδροχλωρικων των άλά

των. Μόνον α{ άσθενεϊς τριτοταyεϊς έλεύθεραι βάσεις, 

α! πολυαμινικοu τύπου καί τά ύδροχλωρικά δ:λατα 

τC>ν τριτοταyων ρητινων δεικνύουν καλήν προσρόφησιν. 

Άπό τό;_ πειραματικά δεδομένα συμπεραίνεται δτι ή 

δομή των ό:μινομάδων μιδ:ς ρητίνης έπηρεάζει τήν 

προσρόψησιν των ύδροξυλικων ένώσ~ων. 

Μαρ. Προβατά 

ΘερμομετρικΤ] όγκομέτρησι, εί, τετηκότα άλατα. J. 
] oι·dan, ] . Meier, Ε. Bίllinghan, J . Pendergrast. Α 1ia/. 
Che1n. 31, 1439 (1959).- Κατωρθώθη διά πρώτην φοράν 

ύπό τ(;)ν συyyραφέων θερμομετρική όyκομέτρησις έντός 

τηyμάτων εις ύψηλάς θερμοκρασίας. Ή μέθοδος έφηρ· 

μόσθη εις άρyυρομετρικόν.προσδιορισμόν χλωριδίου συy · 

κεντρώσεως μεταξu 8.10·• καί 2.10-• yραμμομοριακfjς 

(molal), διαλελυμένου εις τετηyμένον, εuτηκτικόν μίyμα 
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LiN09-KN01 • Διά τήν όγκομέτρησιν έχρησιμοποιήθη 

διάλυμα AgN08 εις παρόμοιον τετηyμένον μίγμα συy

κεντρώσεως 1 - 1,5 γραμμομοριακfjς. Αί όyκομετρήσεις 
έyένοντο εις θερμοκρασίαν 158° c ύπό σχηματισμόν 

λευκοΟ κρυσταλλικοί) !ζήματος άντιστοιχοΟντος στοι 

χειομετρικως ε[ς AgCl καί χαρακτηριζομένου έκ των 

έξfjς ιδιοτήτων: σταθερά γινομένου διαλυτότητος 3.10-a 
(moles)• άνά 1000 gr διαλυτικοΟ, !δανική iίνθαλψις κα

θιζήσεως -18,3 Kcal/mol. Ή μέση άκρίβεια ητο 1- 2 °/0 • 

Διά στατιστικfjς άναλύσεως εύρέθη δτι ή standard άπό 

κλισις έκ τοΟ μέσου εfναι περίπου 1,5 °/0 • Ό άπαιτού

μενος δι' έκάστην όyκομέτρησιν χρόνος έκυμαίνετο άπό 

Ο, 1 iίως 3 λεπτά . Αί λαμβανόμεναι καμπύλαι εΤναι πα

ρόμοιαι πρός τό:ς δι, έξωθέρμους όyκομετρήσεις εις 

ύδατικά διαλύματα λαμβανομένας. Α . Μακρής 

Καitαρισμος; καί παρασκευΤι μεταλλικού uιι•. J. Ρ. 
Bertino καί J. Α . Kircher, U. S. At. Energy Comm. 
LA - 2245, . 46 (1959) καί C . Α. 53, 12038 i (1959). - Διά 

-τόν καθαρισμόν καί τήν παρασκευήν μεταλλικοί) u••• 
άπαιτείται δπως ύπερνικηθοΟν δύο κυρίως δυσχέρειαι . 

Ή μία προέρχεται έκ τfjς ίσχυρδ:ς α-ραδιενερyε[ας του 

άπαιτοΟσα Ι!.νεκα τούτου δπως δλαι α! διεργασίαι γί

νουν έν κλειστc;:~. Ή έτέρα δέ όφείλεται εις β-γ-ραδιε· 

νέρyειαν προερχομένην έξ ύπαρχούσης προσμίξεως u•sι . 

Οϋτως ό πρωτος θυyατρικός πυρήν αύτοΟ Th"a παρά
yει δ:λυσον πυρήνων έκπεμπόντων !σχυράν β-y-ραδιε

νέρyειαν καθιστωσα πρός τοΟτο άπαραίτητον τήν θω

ράκισιν καί τόν άποχωρισμόν τοΟ Th. Ό άποχωρισμός 
των ε!ς ϊχνη ύπαρχόντων Ισοτόπων τοΟ Th yίνεται διό: 

κοτιοναvταλλακτικων ρητινων έκ μή χημικως καθαρG:ιν 

διαλυμάτωνj U 2510,(NO.),, έντός θωρακισμένης διατά

ξεως. Οι βρb:χύβιοι θυyατρικοί πυρfjνες τοΟ Th qψίεν
ται έν συνεχείc;χ νά διασπασθοΟν /!.ως δτου ή β-y-ρα

διενέρyειά των καθίσταται τόσον μικρό: ωστε νά έπι

τρέπεται χημικός καθαρισμός έντός μιΊ θωρακισμένης 

διατάξεως. Τό uιs• διαχωρίζεται χημικως έκ των μή 

ραδιενερyων προσμίξεων διά καθιζήσεως ώς UO, χ Η,Ο , 

τό όποίον πυρούμενον καθίσταται U,08 , έν συνεχείι;χ 

άνάyεται πρός UO, καί τελικως μετατρέπεται ε[ς UF" 
Τό καθαρόν μέταλλον παρασκευάζεται δι' άναγωγfjς 

τοΟ UF, μέ Ca. Κ. Μπίζαc; 

'Ανόργανος Χημεία και 'Ανόργανος Βιομηχανικiι Χημεία 

Σύμπλοκα τού χαλκού μe άσπαραγίνην, γλουταμ(νην, 

άσπαραγινικον και γλουταμινικον δ~ύ. Β. Kirson καί Ι . 

Barsily. Bul/. soc. chini. France 901 (1959).- Έμελετή 

θη9αν ύπό των συyyραψέων τά σύμπλοκα τοΟ χαλκοϋ 

μέ άσπαραyίνην, yλουταμίνην, άσπαραyινι«όν καί yλου

ταμινικqν όξύ, διεπιστώθησαν δέ τά έξfjς: Τά άναψερ

θέντα χηλιοΟντα σχηματίζουν μέ το:'Jν χαλκόν δύο εtδη 

συμπλόκων 

α ' ) (CuA'j-r 1 καί [CuA] 0 (Α=άσπαραyινικόν fj yλουτα
μινικόν) . 

β ') [CuA',] 0 καί [CuA,]·• (Α = άσπαραyίνη fj yλουτα

μίνη) . 

Ό σχηματισμός συμπλόκου τοΟ ε'ίδους α) fj β) εΤ

ναι άνεξάρτητος τοΟ λόγου ·των συγκεντρώσεων !όντων 

Cu -r -r πρός χηλιοϋντος, έξαρταται δέ μόνον έκ τοΟ pH 
τοϋ διαλύματος . Οϋτως ε!ς pHL..4 σχηματίζεται σύμ

πλοκον τοϋ τύπου α) ένG:> ε!ς pH~6 ίίχομεν σχηματι
σμόν τοΟ τύπου β). Κατωρθώθη ή άπομόνωσις έξ ύδα 

τικων διαλυμάτων τG:ιν μονοασπαραyινικοΟ -Cu, δια 

σπαραyίνη -Cu καί διyλουταμ ίνη ;-Cu, κατέστη δέ άδύ
νατος ή των μονοyλουταμινικοΟ καί διyλουταμινικοϋ 

-Cu. Ό άριθμός συντάξεως τοΟ χαλκοΟ ε!ς τό μονοα
σπαραyινικόν σύμπλοκον εύρέθη 'ίσος πρός 6 καί κατά 

τούς συyyραφείς θό: πρέπει νά εΤναι ό αύτός ε!ς τό 

διασπαραyινικόν . Κ . Μπέζας 

Χρησιμοποίησις; τής; γύψου, τής; λαμβανομι!νης; ώς; πα

ραπροϊόντος; κατa τΤιν ύγρaν μι!itοδον παρασκευής; φωσ· 

φορικού δtι!ος;, είς; τΤιν βιομηχανίαν λιπασμάτων. Μ. Α . 

Larson, D . R. Boylan . Agric. Food Chem. , 7, 408 (1959). 
- Ή λαμβανομένη ώς παραπροϊόν τfjς ύyρcχς μεθόδου 
yύψος συνετάκη μετά φωσφορικοϋ πετρώματος . 'Ελή

φθησαν προϊόντα περιέχοντα πλέον τG:>ν 90 °/0 πεντοξεί 

διον τοΟ φωσφόρου, άπό μίyματα έκ τριG:>ν μερG:>ν ά 

νύδρου yύψου καί ένός μέρους ψωσψορικοϋ πετρώμα

τος . Ή σύντηξις έyένετο έντός έρyαστηριακfjς καμίνου 

λειτουρyούσης διά φωταερίου . 

Έyένετο σύντηξις καί ε!ς κάμινον βιομηχανικοΟ 

τύπου, όπότε τά προϊόντα εΤχον περιεκτικότητα άπό 

10, 1 Ιtως 13,6 °/ο εις πεντοξείδιον τοϋ φωσφόρου . 'Εξ 

αύτG)ν εΤναι δυνατόν νά παραληφθοϋν άπό 88 /!.ως 93 °/0 

τfjς περιεκτικότητος ε!ς πεντοξείδιον δι' έκχυλίσεως μέ 

2 °1. κιτρικόν όξύ , η 80 εως 90 •/ο διά χρησιμοποιήσεως 
ούδετέρου άνθρακικοΟ άμμωνίου . 

Ή άνωτέρω μέθοδος εΤναι δυνατόν νά χρησιμο 

ποιηθfi διά τήν άξιοποίησιν τοϋ παραπροϊόντος yύψου 

πρός παρασκευήν κοκκώδους, μή ύyροσκοπικοϋ καί μή 

όξίνου φωσφορικοί) λιπάσματος . Χ. Ίωαννίδου 

'Οργανικiι Χημεία και 'Οργανικiι Βιομηχανικfι Χημεία 

Συστηματικi) πολαρογραφικi) μελι!τη τών άρωματικών 

χλωροαιitανίων. Ι. Rosentha1 , R . J. Lacoste , J. Am. 
·chem. Soc., 81, 3268 (1959). - 'Εκτίθενται τά άποτελέ · 
σματα μιδ:ς συστηματικfjς έρεύνης έπί τfjς άναyωyfjς, 

'ΙtολαροyραφικG:>ς καί μακρο-ήλεκτρολυτικως ε!ς έλεy

χόμενd · δυναμικά των άρωμάτικG:>ν χλωροαιθανίων. 

Εύρέθη δτι, άντιθέτ-ως πρός δ, τι - συμβαίνει κατά τήν 
άναyωyήν διά χημικων μέσων, τό: βινυλοαλοyονίδια 

τοϋ τύπου CeH 6CR = C Cln, δπου R = C1H, fj Ή, άνά
yονται ήλεκτρολυτικως εόκολώτερον τG:>ν άντιστοίχων 

κεκορεσμένων ένώσεων , καί ε!ς χαμηλότερα δυναμικά 

άπό τά άπαιτούμενα διά τήν άναyωyήν των άντιστοί- . 

χων άκορέστων , τά ύδροyόνα το Ο δι πλοΟ δεσμοΟ των 

όποίων δέν εfναι ύποκατεστημένα . Χ. ' Ιωαννίδου 

Το έλαιον τών σπε11μάτων τών νεραντtιών. .Σαπφώ 
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Ζαγανιάρη. Co1npte Rendu du XXXIe Congr. lntern. de 
Chimie lndustrielle, Liege 1958. Vol. 11, 658. - 'Εκτί

θενται τά άποτελέσματα λεπτομεροΟς μελέτης έπί τοϋ 

έλαίου τοϋ περιεχομένου ε!ς τά σπέρματα των νεραν

τζιων, ληφθέντος δι' έκθλίψεως αύτων, καί άναφέρον 

ται ο! κύριοι χαρακτijρες αύτοG . 'Εν συνεχεί<;ι καθορί

ζεται ή σύστασις των λιπαρων όξέων τοϋ έλαίου τού

του διά φασματοφωτομετρήσεων ε!ς τό ύπεριωδες, έξ 

i'jς καταφαίνεται δτι τό ίίλαιον άνήκει εtς τά πλούσια 

ε!ς έλαϊκόν καί λινολικόν όξύ , ι;τοι εtς τά ήμιξηραινό

μενα. Τέλος καθορίζεται ή σύστασις των μετά τήν έ

ξαyωyήν τοG έλαίου άπομενόντων ύπολειμμάτων τijς 

έκθλίψεως των σπερμάτων. Άλ. Πληβούρη 

Σούλφωσι1: αίitε:νοξυλιωμένων άλειφατικών άι.κοολών 

μe τριοξε:ίδιον τού itε:ίου. Ε - Gilbert, Β. Veldhuis. J. 
Λm. Oil Chem. Soc. 36, 208 (1959). - Α1 σουλψωμέναι, 

αtθενοξυλιωμέναι λιπαραί άλκοόλαι παρουσιάζουν σή

μερον σημαντικόν ένδιαφέρον διά τήν βιομηχανίαν των 

άπορρυπαντικων. Παρασκευάζονται δι' έπιδράσεως α( -

θυλενοξειδίου, ύπό διαφόρους άναλογίας, έπί άλειφα 

τικων άλκοολων λαμβανομένων έκ των διαφόρων φυ

τικων καί ζωικων λιπ6>ν ij τοΟ πετρελαίου. Τό προϊόν 
σουλφουροuται καί έξουδετεροΟται. Διά τήν σούλφω

σιν ίίχουν χρησιμοποιηθij διάφορα άντιδραστήρια. Ε!ς 

τήν βιομηχανίαν έχρησιμοποιήθη κυρίως χλωροσουλψο· 

νικόν όξι) άνευ διαλύτου. 

Εtς τήν παροuσαν έρyασίαν μελετ6:ται ή χρijσις έ

νός νέου, βιομηχανικως εύθηνοϋ , άντιδραστηρίού. Πρό
κειται περί άτμων SO, λαμβανομένων άπό ύyρόν τριο
ξείδιον τοG θείου ύπό τήν έμπορικήν όνομασίαν «Sulfan» . 
Διά συγκρίσεως τGJν δύο άντιδραστηρίων έξήχθησαν τά 

έξijς συμπεράσματα : 1) Τ ό κόστος το Ο 801 εΤναι τό 

. Τjμισυ iν συyκρίσει πρός τό χλωροσουλφονικόν όξύ. 

2) Δέν σχηματίζεται HCl, ή άντίδρασις εΤναι ταχυτέρα 
καί ή ίίκλυσις θερμότητος κσί ό άφρισμός ρυθμίζονται 

εύκολώτερον. 3) Ή έμφάνισις τοί) τελικοΟ προϊόντος 

εfναι σχεδόν ή Ιδία. Κατά τήν έξουδετέρωσιν δέν σχη· 

ματίζεται NaCI; σχηματίζεται δέ όλιyώτερον Na1 so •. 
'Αλεξ. Σ"Ι"ασινόποuλος 

Βιολογικfι Χημεία 

Ή βιοχημεία τού έρυιtορβικού όξέο1:. Η. Kadin καί 
Μ. Osadca, Agric . and l!'ood Chem. 7, 358 (1959).-Ή 
έσχάτως εύρέως διαδεδομένη χρijσις τοΟ έρυθορβικοί) 

όξέος (d-άσκορβικοϋ) ώς άντιοξειδωτικοG εtς τρόφιμα 

δημιουργεϊ πρόβλημα έπικαλύψεως τijς στάθμης τοί) 

πραγματικοϋ 1-άσκορβικοG όξέος (βιταμίνης C) κατά 

τήν διατροφήν. Α! συνήθεις μέθοδοι προσδιορισμοί) τοG 

άσκορβικοϋ όξέος εtς τό αΤμα δέν κάμνουν διάκρισιν 

μεταξu των δύο αύτ6>ν όξέων . Συγκριτικαί δοκιμαί έπ ί 

τοί) α'ίματος πέντε κανονικων άτόμων ίίδειξαν δτι ή 

πρόσληψις έρυθορβικοΟ όξέος, τό όποϊον iiχει όλιγώ 

τερον τοG 1°/0 τijς ε!ς βιταμίνην C δραστικότητος τοG 
1-άσκορβικοϋ όξέος ε!ς ζωα, δύναται νά όδηγήσn εις 

ύπερεκτίμησιν τijς ε!ς βιταμίνην C καταστάσεως τijς 

διατροφijς, κρινομένης έκ τijς στάθμης τοG α'ίματος . 

Μία ταχεϊα ποσοτική χαρτοχρωματογραφική τεχνική 

διά τόν διαχωρισμόν τ6>ν !σομερων δέν εδειξε σημαν

τικήν έκτόπισιν τοϋ 1-άσκορβικοG όξέος ύπό 300 mg δό· 
σεων έρυθορβικοϋ όξέος. Κ. Πολuδωρόποuλος 

Σύνitεσις; παραγώγων τής; γλουταμίνης; ώς; προτύπων 

ύποστρωμάτων δι" ούσία, δρώσας; έναντίον τών ογκων. 

Ο. Μ. Friedι-uan, R. Chatterji. J. Am. Chem . Soc. 81, 
3750 (1959). - Πέντε άμιδο-Ν-ύποκατεστημένα παράγω

γα τijς DL-γλουταμίνης 'ΙΙ:αρεσκευάσθησαν πρός βιολο

γικήν μελέτην, δι' έπιδράσεως ύδραζίνης έπί τGJν προϊ

όντων τijς άντιδράσεως Ν,Ν-φθαλοϋλγλουταμινικοϋ ά

νυδρίτου μετ' άνιλίνης, Ν-μεθυλανιλίνης , σtθcχνολαμί

νης, διαιθυλαμίνης καί βουτυλαμίνης άντιστοίχως. 'Ε

ξετάζεται τό φάσμα άπορροφήσεως εtς τό ύπέρυθρον 

των ένώσεων αύτGJν καί των άντιστοίχων φθαλιμίδο 

διαμέσων. Χ. Ίωαννίδοu 

Χημεία Τροφίμων καl. Φαρμακευτικη Χημεία 

Μή ένtυματικο1: σχηματισμο1: άκε:τοίνη1: εί1: κονσερ· 
βοποιημένα λαχανικά. J. W. Ralls. Agric. and Food 
Cheιn. 7, 505 (1!:159). _- Ή συγκέντρωσις τijς ήνωμένης 

3-ύδροξυ-2-βουτανόνης (άκετοίνης) καί τijς 2,3-βουτσ

νοδιόνης (διακετυλίου) εtς λαχανικά τινα εfναι 120 /!ως 
300 p.p.m- Ή στάθμη τijς άκετοίνης εtς έπεξειρyασμέ

να μπιζέλια ηύξήθη άπό 260 /!ως 340 p.p.m. διά θερ
μάνσεως εtς 100° C έπί 15 λεπτά, ένGJ θέρμανσις έπί 45 
,λεπτά προεκάλεσε τήν έλάττωσιν τijς συγκεντρώσεως 

τijς άκετοίνης ε!ς 285 p .p.m. Ή παpατηρηθεϊσα αύξη
σις τijς άκετοίνης κατά τr)ν βραχεϊαν περίοδον θερμάν

σεως όφείλεται εtς μετατροπήν τοG πυροσταφυλικοϋ 

όξέος ε!ς άκετοίνην καταλυομένην ύπό τijς θειαμίνης . 

Ή άντίδρασις αϋτη κατέστη έμφανής ε!ς πρότυπα συ

στήματά είς ' την περιοχήν pH καί συγκεντρώσεων άντι
δρώντωv , άπαντωμένην ε(ς κονσερβοποιημένα λαχανι
κά. Δέν ύπάρχει άπλij συσχέτισις μεταξu τijς περιεκτι · 

κότητος ε(ς θειαμίνην καί άκετοίνην ε!ς κονσεβοποιη-

μένα λαχανικά. Ή παρουσία καί αι μεταβολσί ουγ· 

κεντρώσεως τijς άκετοίνης κατά τήν έπεξεργασίαν πρt

πει νά ληφθοΟν ύπ' ϋψιν διά τήν έξήγησιν τοG άρώμα· 

τος τGJν λαχανικGJν. Κ. Πολuδωρόποuλος 

Μηχανισμο1: διαβρώσeω1: τή; ι!πικασσιτερωμένη1: έπ1· 

φανεtα1: ύπο διαφόρων τροφίμων. R . Ρ. Frankenthal, 
Ρ . R. Carter. Α . Ν. Laubscher. Agrίc . Food Chem. 7, 
441 (1959).-Έμελετήθη ό μηχανισμός διαβρώσεως έπι 

κασσιτερωμένης έπιψανείας ύπό τάς συνήθως έπικρα

τούσας συνθήκας ε(ς τάς κονσέρβας τροφίμων. Ε!ς τήν 

περίπτωσιν χυμοΟ φράπας (grapefruit) καί χυμοϋ -το

μάτας, ή διαλυτοποίησις τοΟ στρώματος τοΟ κασbιτt

ροίJ άκολουθεϊται άπό εκλυσιν ύδρογόνου· εtς τά δα· 

μάσκηνα, ύδρογόνον δέν έκλύεται κατά τ.ήν διαλυτο

ττοίησιν τοG κασσιτέρου, άλλά μόνον δταν προσβληθfi 

ή χαλυβδίνη βάσις . Διά τά δαμάσκηνα ή διαλυτοποίη

σις τοΟ κασσιτέρου γίνεται μέ ταχύτητα άνεξάρτητον 
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τοίί τύπου τfjς έπικασσι τερωμένης έπιφανείας, ένω διά 

τούς χυμούς φράπας καί τομάτας ή ταχύτης έξαρτδ:ται 

άπό τόν τύπον ....,τfjς έπιφανείας. Έξ ήλεκτροχημικων δε· 

δομένων έμφαίνεται ή ϋπαρξις άντιπολωτικων εις τά 

δαμάσκηνα, δχι δμως καi εις τόν χυμόν φράπας, δπερ 

έξηyεϊ τόν διάφορον μηχανισμόν διαβρώσεως εις τό: 
ποικίλα τρόφιμα. 

Χ. 'Ιωαννίδου 

'ΑναλυτικΤι Χημεία και Συσκsυαi 

Άyωγιμομeτρ1χη τιτλοδότησις; λ(αν άσiteνών ό;έων . 

F. Gaslini καί· L . Ζ. Nahum. Anal. Cheηi. 31, 989 
(1959).-Ό προσδιορισμός άσθενων καί λίαν άσθενων 

όξίνων όμάδων, ειδικώτερον των φαινολων, διεξάyεται 

διά διαλύσεως τοΟ δείyματος έντός ύδατικοΟ διαλύμα

τος άσθενοΟς άζωτούχου βάσεως (άμμωνίας) εύρισκο· 

μένης έν περισσεία, καί έν συνεχεί~ άyωyιμομετρικfjς 

τιτλοδοτήσεως μέ ύδροξείδιον τοΟ λιθίου. Διά τfjς με

θόδου ταύτης κατωρθώθη ή τιτλοδότησις μόνο- καί πο 

λυβασικων όξέων (καρβοξυλικά καί φαινολικά όξέα, 

ένόλαι, ιμίδια) μέ λίαν άκριβfj άναπαραyωγίσιμα άπο 

τελέσματα. Αι λαμβανόμεναι οuτως εις τάς τομάς γω

νίαι ε!ναι άρκετά ικανοποιητικαί δσον καί α! yωνίαι 

αι όποϊαι δίδονται ύπό των ισχυρων όξέων διό: χρησι

μοποιήσεως τfjς συνήθους άγωγιμομετρικfjς μεθόδου. 

Ή μέθοδος έπιτρέπει τήν έξακρίβωσιν καί τιτλοδότησιν 

λίαν άσθενων όξίνων όμάδων, μή έξακριβουμένων διό: 

των συνήθων άyωyιμομετρικων μεθόδων. 'Επιτυγχάνε

ται έπίσης καλλιτέρα διαφοροποίησις μεταξύ των δια

φόρων όξίνων όμάδων πολυβασικων όξέων. 

Ε. Εόαγγελίδοιι 

Τιτλοδότησις; μίγματος; άμινών eίς; μη ύδατιχον μέ

σον. Ε. Α. Gribova καί Ε. S. Levin. Zaυodskaya Lah. 
25, Νο 1, 38 - 41 (1959) καί C. Α. 53, ,9904e (1959).
Ίσχυρό: όξέα καί βάσεις δύνανται νά τιτλοδοτη

θοΟν ποτενσιομετρικώς εις διαλυτικό: οπως τό 

C,H6Cl, CH1 COCH 1 , CH1 CN. Εις CH1COCH 1 καί 

CH1CN εfναι έπίσης δυ;ατόν νό: τιτλοδοτηθοΟν άσθε
νεϊς βάσεις, παρουσί~ ισχυρων τοιούτων. Μέθοδος έ

πινοηθεϊσα ύπό τοίί Fritz έπιτρέπει τόν προσδιορισμόν 
πυριδίνης καί βουτυλαμίνης tj άνιλίνης καί αιθανολα
μίνης διό: τιτλοδοτήσεως μίγματος αύτων διαλελυμένου 

εις CH,CN μέ HClO, εις διοξάνην. Διό: τόν ελεγχον 

τfjς δι' έπαφfjς ύδροyονώσεως άνιλίνης , εΤναι άπαραί

τητος ή άνάλυσις μίγματος κυκλοεξυλαμίνης, δικυκλοε

ξυλαμίνης καί άνιλίνης. οι συγyραφεϊς έπενόησαν μέ

θοδον άναλύσεως τοίί μίyματος τούτου βασιζομένην έπί 

τfjς τιτλοδοτήσεως τοΟ μίγματος εις μή ύδατικόν δια

λύτην καί δή εις προσφάτως ξηρανθεϊσαν καί άποστα

χθεϊσαν άκετόνην, διό: διαλύματος HClO, εις διοξάνην. 
Κατό: τήν τιτλοδότησιν παρατηροΟνται δύο σαφfj aλ
ματα δυναμικοΟ έξ ών τό πρωτον άντιστοιχεϊ εις τήν 

πλήρη έξουδετέρωσιν των κυκλο- καί δικυκλοεξυλαμι

νων, τό δέ δεύτερον εις τήν συμπλήρωσιν τfjς έξουδε

τερώσεως τfjς άνιλίνης. ' Η rτεριεκτικότης εις κυκλο- καί 

δικυκλοεξυλαμίνην εύρίσκεται διά κατεργασίας τοΟ, έ

λευθέpου άνιλίνης, μίγματος μέ σαλικυλικήν άλδεΟδην 

καί έν συνεχεί~ τιτλοδοτήσεως μέ HCIO, όπότε λαμ

βάνονται δύο ισοδύναμα σημεϊα έξ wν τό πρωτον άντι 

στοιχεϊ εις τήν δικυκλοεξυλαμίνην, τό δέ δεύτερον, εις 

τήν σχηματιζομένην έκ τfjς άντιδράσεως κυκλοεξυλαμί

νης καί σαλικυλικfjς άλδεΟδης, ιμίνην. 

Β. 'Αγγελάκη - Μπέζα 

Ό ό;ικος; ύδριίργυρος; ώς; άντιδραστήριον eίς; την μη 
ύδατικην όγκομeτρίαν. Κiron Kumar Kundu καί Mihir 
Nath Das. Anal Clιem. 31, 1358 (1959).-Ή άντίδρασις 
όξικοΟ ύδραργύρου μέ άλογονίδια έχρησιμοποιήθη δι' ώ

ρισμένας ε[δικάς άναλυτικάς έφαρμογό:ς περιλαμ βα

νούσας όγκομέτρησιν όξέος. βάσεως εις γλυκολικόν 

διαλυτικόν μέσον. Οuτως έπετεύχθησαν άναλύσεις τε

ταρτοταγων άλογονιδίων (κατιοντικων σαπώνων), μι

γμάτων όξικοΟ νατρίου καί ύδραρyύρ ου καί διμερfj 

μίγματα άνοργάνων όξέων περιέχοντα ώς κcιινόν συ

στατικόν τό ύδροχλωρικόν όξύ. Οuτω άπουσί~ ούδε

τέρων άλογονιδίων, έπετεύχθη προσδιορισμός ύπερ

χλωρικοίι η νιτρικοΟ όξέος εις μίγματα μέ σχετικως 

μεγάλας ποσότητας ύδροχλωρικοΟ όξέος. Ή ταχεϊα 

καί ποσοτική προσθήκη τοίί όξικοΟ ύδραργύρου εις 

στυρόλιον διαλελυμένον εις μεθανόλην έχρησιμοποιήθη 

διά τόν προσδιορισμόν διμερων μιγμάτων έξ όξικοΟ 

Hg καί έτέρου όξικοΟ μετάλλου. Τέλος , διά μή ύδα

τικfjς όγκομετρήσεως μέ όξικόν ύδράργυρον, κατέστη 

δυνατός ό προσδιορισμός μερκαπτανων. 

Α. Μακρηι; 

ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΑ ΚΑΙ ΤΕΧΝΙΚΑ ΝΕΑ 

Α\ί;ησις; τής; ταχύτητος; βαφής; τfι βοη-&eί~ έναλλασ

σομένου ρeύματος;. Ch. \:V eimann, Teintex 24, 551 ( 1959). -
Δ1ά τήν α\ίξησ1ν της ταχvτητος βάφης καl κατa συνέπειαν 
τήν ~λάττωσιν τοv κόστους αvτi)ς άπα1τείτα1 αύξησις θερ

μοκρασίας &νω των lOOo C. Τοvτο έπ1τvγχάνετα1 έν

τός κλειστών σvσκευων λε1τουργοvσων vπό πίεσιν. Δvο 

Ρωσο1 μηχαν1κοl ο\ Rostoftoef καl Trakhtenberg ~σκέ
φθησαν νά χρησιμοποιήσουν τό έναλλασσόμενον ρεvμα ώς 

μέσον αvξήσεως της θερμοκρασίας της βαφομένης !νός. Πρός 

τον σκοπόν cχvτόν έσχεδ!ασαν κατάλληλον σvσκεvήν, τη 

βοηθεί)( τi'jς δποίας έπιτυyχ.άνετα1 ή δίοδος έναλλασσομινου 

ρεvματος δ1Ο: τ.ο9 \,φάσματος _ κατΟ:_ τ~ν δ1άρκιη~ν τ~ς βα-

φi)ς. ·ως εvρέθη, έπιτvyχάνετα1 όvτως αύξησις τfjς θερμο

κρασίας της βαφομένης \νός ε\ς 100• - 104° C. Κατ' αvτόν 

τόν τρόπον έπιτυyχάνεται αύξησις της τ;χχ\ιτητος δ1α

χvσεως τοv έπl της !νός προσροφηθέντος χρώματος καl 

κατά σvνέπειαν αύξησις της ταχvτητος βαφής άφοΟ τό 

ρυθμίζον τήν ταχvτητα της άντιδράσεως στάδιον εtναι ή 

διάχυσις τοv χρώματος διά τf\ς Ινός. ·ως ΙσχυρίζοΙΙΤαι ol 
άνωτέρω έρευνηταl τό κόστος βαφής έλαττοvτα1 • εlς τό 
τρίτον ένω ή παραγωγή αvξάνετα1 κατά 3-5 φοράς. 

Α. Πληβούρη 

~ομη μιάς; πρωτeίνης;, Scieιiti(ic A1ne1·ican, 'Ιούνιο~ 
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1959, σελ. 76 . - ·ως άvεκοίνωσεν δ Dr Rendrew εlς τό 

τελεvταίον ΣvνέSριοv της ΌμοσποvSίας 'Αμeρικανικων 'Ενώ

σεων Πεφαματικfiς Βιολοyίας ή τριδιάστατος κατανομή των 

άλύσεων των άμινοξέων εlς τό μόριον της μvοσφαιρίνης 

διeλεvκάνθη προσφάτως. ·ως εύρέθη, τό μόριον στερεΤται 

σχεδόν καθ' δλοκληρίαv σvμμετρίας, ι<αl εΤναι πολv περισ

σότερον περίπλοκον άπ' δ,τι θά ήδύνατό τις νά προείπτ:ι 

βάσει των \ιπαρχοvσών θεωριών. ·ως έξήγησεν δ Dr Ren
drew ή μvοσίνη eχει τρία χαρακτηριστικά δομης. 1) τήν 
σειράν των άμινοξέων εlς τήν πολvπεπτιδικήν άλvσιν (πρω

τοταyής δομή), 2) τόν τρόπον - κατά τόν δποΤον τά άμινο

ξέα έλίσσονται εlς μίαν μακράν πολvπεπτιδικήν άλvσιν (δεv

τεροταγής δομή) καl 3) τόν τρόπον κατά τόν δποtον α! 

πολvπεπτιδικαl άλύσεις κατατάσσονται εlς μόρια διαφόρων 

τελικων μορφων (τριτοταyής δομή) . 

Ό Rendrew κατεσκεύασε στερεόv πρότυπον τοv μο

ρίοv της μvοσφαιpίνης τό δποίον eχει τάς πολvπεπτιδικάς 

άΜσεις τοποθετημένας ώs εlς σφαίραν. Μία δμάς α!μίνης 

(ή δποία έκτελεί τήν λειτοvρyίαν τfiς δεσμεύσεως τοv δξv

yόνοv εlς τό μόριον) έπικολλ5:ται έπl τοv ένός άκροv. τό 

κύριον τμfiμα τοv μορίοv, τό δποΤον διευκολύνει τήν χημι

κήν δρ5:σιν της δμάδος τijς α!μίνης, κατά κάποιον άyvω

στον μέχρι σήμερον τρόπον , φαίνεται δτι εΤναι μία άπλη 

περιελιyμένη πολvπεπτιδική άλvσις μήκοvς περίποv 30 mμ. 
Όπως φαίνεται, ή δεvτεροταγής έλικοειδής δομή της 

κvρίας άΜσεως δέv εΤναι cμοιόμορφος , διότι τά μόρια 152 
άμινοξέωv θά έσχημάτιζον μίαν άλvσιν μήκοvς 22,8 mm 

έάν έπρόκειτο περl α- ~λικος (3.6 ρίζες άμινοξέων άνά στρό
φήν) ώς προλέγει ή θεωρία. τό μijκος των 30 mμ ύπο

δεικνύει δτι ή άλvσις eλκεται ε!ς ώρισμένας περιοχάς. Ό 

Rendrew προσδιώ_ρισε τήν δομf\11 της πρωτεtνης διά χρη
σιμοποιήσεως μι5:ς μεθόδc. v διά διαθλάσεως των άκτίνων χ. 

άναπτvχθείσης ύπό τοv Perutz, δ δποΤος εlρyάζετο έπl 

τfjς τριτοταyοvς δομijς τοv σvμπλόκοv μορίοv τf\ς αlμο

σφαιρ(νης. 

Ίφ. Σουχλέρη 

Νι!ον itερμοηλεκτρικον ύλικόν, J ouι·nal of metals 1 Ι 
(6) , 3115 (1959).- Σ11μαντικό11 βf\μα εlς τήv άνάπτvξιν των 

θερμοηλεκτρικών vλικών, διά τήν άμεσον μετατροπή\/ τf\ς 

θερμότητος εlς ήλεκτρισμόν εlς ύψηλάς θερμοκρασίας , έπε

τεύχθη διά τf\ς Sημιοvργίας ένός νέοv ήμιαyωγοv έκ φωσ

φορούχοv άρσενικούχοv Ινδίοv διά περιοχάς θερμοκρα

σιων 4700 - 830° c. 
Ή eνωσις των τριωv αύτων στοιχείων άvαφέρεται ώς 

ή πλέον έπιτvχής των μέχρι τοvSε μελετηθεισών, παρε

σκευάσθη δέ διa 'χημικης ένώσεως μεγάλης καθαρότητος 

Ιvδίοv μέ καθαρόv άρσενικόν καl φωσφόρον. 

Ίφ . Σουχλέρη 

Αί έρευναι διά την παρασκευΤ~ν νέων άνitεκτικών 
πολυμερών . Chem. Eng. News 37 (31) , 40 , (1959).- τα 

φθοριοορyαvικά παράyωyα άποτελοvv σήμερον τήv βάσιν 

τωv έρεwωv πρός παρασκeυήν πολυμερωv, τά δποία πα

ρουσιάζοVΙΙ μεyαλvτέραν άντοχήν Vπό δυσμενεΤς σvνθήκας. 

Ούτω δ R. Ν . Haszeldin τοv Πανεπιστημίοv τοv Mancbe
ster της 'Αyyλίας εlρyάσθη έπl των πολvμερων έκείνων, 

"Τά δποία Sέv eχow τήν σwήθη άλυσιν άτόμων άνθρακος 

καί Ιδιαιτέρως έπl τωv μονομeρωv τοv τύποv Α : Β δποv 
είτε τό Α, εiτε τό Β, εiτε καl τό: δύο είναι στοιχεία διά

φορα τοv άνθρακος, π.χ. Β, Ν, Ρ, Si, δ δέ δεσμός μιταξv 

των στοιχείων Α καl Β εΤvαι παρόμοιος πρός τόν Sιπλοviί 

δεσμόν μεταξύ των άνθράκων δλεφίνης iΊ εΤναι πολικός 

(π.χ. ή ρ!ζα - Ν =Ο). 
'Επειδή δμως α! έvώσεις τοv τύποv R Ν ο δvσκόλως 

λαμβάνονται ώς μονομερij, διότι άμέσως διμερίζονται πρός 

κρvσταλλικό: στ!ρεά, έyένετο άντικατάστασις τοσ άλκvλίοv 

R ύπό φθοριωμένης ρ!ζης π.χ. τf\s- CF, δτε λαμβάνονται 
σταθερά μοιιομερij , τά όποία σχηματίζουν μέ άλλας ένώ , 

σεις καί Ιδιαιτέρως μέ φθοριωμένας όλεφίνας σvμπολvμερf\ 

iΊ όξαζετιδίvας άναλόyως των σwθηκ:ων. Έπ\ παραδεί

γματι εlς τοvς 80° C ή ~νωσις CF3N =Ο κοl ή CF2 = 
CF 2 σχηματίζοvιι όξαζετιδίιιην τοv -:-ύπου 

CF,-N-0 
1 1 

F 2C - CF2 

ιvω εlς τοvς 0° c σχηματίζοvν σvμπολvμερί ς. Τά σvμπο
λvμερη ταvτα είναι είτε κηροί. είτε ~λαια, είτε λίπη . ε·ις 
τούς 20° C όμως α! έιιώσεις CF,N = Ο καί CF2 = CF 2 

σχηματίζοvv σvμπολvμερές , άπό eνα πρός ΕΙΙα μόριον έκά

στοv, τό όποίον εΤναι έλαστομερές. Καίτοι τοvτο δέv etναι 

Ιδιαιτέρως άvθεκτικόν εlς τήν θέρμανσιv παραμένε1 εvκαμ

πτον εlς πολύ ταπεινάς θερμοιψασίας. 

Πλήν των φθοριωμένων νιτρωδοενώσεων δ Ν. L . Pad
dock τf\ς 'Εταιρείας Albrigbt & \Vi1son εlς Oldbury τfiς 
Άyyλίας, έχρησιμοποίησε τά φωσφορονιτριλοφθορίδια δ1ό: 

τήν παρασκevην πολvμερών · τα\ίτα σχηματίζουν άλvσe1ς 

άπό 1-17 μόρ1α (PNF2) κα\ εΤvαι ή πρώτη φορό: κατό: 

τnν όποlαv σειρό: όμολόyωv yvωστοv μορ1ακοv βάροvς 

δύνανται νά καταταyοvv εlς -ιά πολvμερf) . 

Τά άνωτέ~ω πολvμερf\ έχρησίμευσαν διό: τήν πειρα

ματικήv έξακρlβωσιν ώρισμέιιων φvσικοχημ1κων θεωριών 

σχετικων μέ τήν άντιστοιχίαν των Ιδ1οτήτων των πολvμε

ρών μετό: τοv μοριακοv" βάροvς αύτωv. 

Εlς τό:ς μέχρι σήμερον παρατηρήσεις τό μοριακόν βά

ρος τοv χρησιμοποιοvμέιιοv πολvμεροvς δέν 1')το δι' όλα 

τά μόρια τό αύτό δεδομένοv ότι α\ άΜσε1ς τωv μορίων 

τωv πολvμερων σπαvίως ~xovv τό αύτό μηκος. 'Εκτός των 

άνωτέρω έvώσεων διά τήν παρασκεvήν των πολυμερών 

έχρησφοποιήθησαν φθοριωμένοι πολvαιθέρες παρασκevαζό

μeνοι άπό φθοριωμέιιας φα1νvλενώσεις . Ήδη δέ ό J. C. T a
tlow τοσ Πανεπιστημίοv TOV Birmingbam τf\ς • Αγγλίας 
έσχημάτισε πολvθειοφα1νvλαιθέρας χρησιμοποιων ώς πρώ

την vληιι τό πενταφθόριοφαινολικόν κάλιον. τα ληφθέντα 

όμως πολυμερf\ εΤναι cS:vεv Ιδιαιτέρας πρακτικijς σημασίας . 

Α. Μαυρομμάτης 

Νέον έντομοκτόνον. Chem. and Eng. News :31 (28), 
62 (1959). - Νέον φωσφοροVχοv έντομοκτόvον μέ σχετι

κώς μ1κρό:ν τοξικότητα διό: τό: θηλαστικά εvρέθη ότι εtναι 

δραστικόν διό: μίαν μεγάλην ποικιλ!αν έντόμων καl δτι eχει 

Ισχvροτέραs καταστρεπτικό:ς Ιδιότητας κατό: των μυλα

κρlδων (κα-ισαρίδωιι) έν σχέσει πρός τό: άλλα φωσφοροvχα 

έιιτομοκτόιια . τό προϊόν τοvτο δνομαζόμενον Dibrom (Ο, 

Ο'- διμεθvλο-1 , 2 -διβρωμο - 2,2-διχλωρο - α\θvλεστήρ τοv 
φωσφορικοv δξέος) παράyεται ύπό της 'Εταιρείας Califor
nia Spray Cben1ical. Ricbn1ond , Calif. Ο!iδιάφορο1 τύ
πο1 τοϋ Dibrom , ο! όποίο1 έχρησιμοπο1ήθησαν εlς ποικι 

λ(αv δπωροφόρων δέιιδρωιι , λαχανικων κα\ δημητριακών 

εtχοv καλήv έντομοκτόιιον δρ5:σιν καl yεν1κώς δέν παρου

σίασαν ηύξημέιιην φvτοτοξικότητα. Ή μικρά τοv τοξικό

της εlς τό: θηλαστικό: - πειράματα εlς τήv S1ατροφή11 μυών 
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~δetξo:v δτt τό δρtοv άσφαλεlο:ς ε{vσι περfποv δ1πλάσ1ον 
τοv D .D. Τ . - σημαίνει ότι δ\ιvατάι νά χρησιμοπο1ηθij μέ 
κάποιαν άσφάλειαν έναντίον τών έvτόμων τών προσβαλλόv
των τόν άνθρωπον καί τά ζώα όπως τό D.D.T. καί τό 
Malatbion, eτεροv φωσφοροvχον έντομοκτόνον . Άν καl τό 
Dibrom eχει μικράν διάρκειαν έντομοκτόvοv δράσεως έπί 
τών φvτών, παροvσ1άζει ηvξημένην διάρκειαν δρασηκότη
ΤΟS προσροφώμεvον vπό άvενερyών vλtκών, ώς τό ξvλον. Ή 
Ιδιότης τοv αvτη σvντείνει ε!ς τήv κατάταξίν τοv ε\ς τά 

ΧΡΟΝΙΚΑ 

μέσα έλέyχοv τώv έντόμων ε!ς τάς ο\κlας, π.χ. μvιών, κω

νώπων κα\ μvλακρ(δων. 
Ε!ς τήν άyοράν φέρεται ώς κόν1ς η ως γαλάκτωμα κα\ 

δρa κvρίως έξ έπαφfjς. Κώνωπες, μv!αι κα\ σκνίπαι φονεvοv
τα1 άμέσως κατά τήν δ1άρκε1αv τοv ψεκασμοv έvώ τά άv
θεκηκώτερα evτομα vποκVπτοvv έvτός ήμ1σεlας ώρας. Τ ό 
Dibron1 σvyκαταλέyεται ε\ς τόν κατάλοyον τών έντομο
κτόvωv δ1ά φvτείας, όρvιθοτροφεϊα, σταvλοvς καί κvvο
τροφεiα. 'lφ . Σουχλέρη 

ΒΙΒΛΙΟΚΡΙΣΙΑ ΝΕΑΙ - ΕΚΔΟΣΕΙΣ 

Εlς τήν παροiίσαν στήλην θά κρlνωνται ή 8'' άναyyέλων
ται βιβλlα, μονοyραφlαι κα1 περιοδικά τά όποία lστάλησαν 
πρός τά •Χημικά Χρονικά•. Τά βιβλlα καί ιά περιοδικά 
αύτά θά εύρlσκωνται sίς τήv βιβλιοθήκηv ιfjς Ε. Ε. Χημικών 

εlς τήv διάθsσιν ιών ένδιαφeρομένων. 
'Εκτός τούτων θά άναyγέλωνται εlς τήν στήλην αύrήν 

καί ξsv6γλωσσα βιβλία τά όποία παρουσιάζουν ένδιαφέρον 
διά τούς ~Ελληvας Χημικούς . Οί τlτλοι τών βιβλlωv τούτων 
θά σημsιοiίνται δ' άστsρlσκου έφ' όσον δlν θά vπάρχουν είς 

τή" βιβλιοθήκη" τfjς Ε. Ε. Χ. 

Β ιβλιοιιρισία 

Noιnenclatuι·e ο{ lnorgaιιic Chemistι·y. 'Υπό Ι . U . 
Ρ. Α. C. σελ. 93, 1959. 'Εκδότης Buttenvorths Scienti
fic Publications, London . Τιμή 15 s. 

Κατό: τό: τελευταία ετη έπετεύχθη διεθνC>ς σημαν

τικη πρόοδος εtς την μεταξύ τ(.)ν χημικC>ν συμφωνίαν, 
έπί τ(;)ν όνομάτων καί των συμβόλων των στοιχείων , 
καίτοι εtς μερικό: κράτη έξακολουθοGν νά διατηροGνται 
ώρισμέναι ιδιοτυπίαι. Διό: τοG έκδοθέντος βιβλίου ή 
Διεθνης 'Ένωσις Καθαρaς καί 'Εφηρμοσμένης Χημείας 
(Ι. U .Ρ .A.C.) δημοσιεύει τούς άποφασισθέντας, κατό: τό 
τελευταίον συνέδριόν της των Παρισίων (1957), κανό· 
νας έπί της όνοματολοyίας εις την ' Ανόργονον Χημείαν. 
'Επιδίωξις της Έπιτροπης i'jτo ή δημιουργία κανόνων 
παρεχόντων σαψη καί διεθνC>ς άποδεκτά όνόματα διά, 
κατό: τό δυνατόν, περισσοτέρας FK των άνοργάνων έ
νώσεων. 'Ο κυριώτερος σκοπός ένός όνόμaτος εΤναι τό 
νό: παράσχn εις τόν χημικόν μίαν λέξιν η σειράν λέ· 
ξεων, ή όποία νό: ισχύn άποκλειστικως καί μόvον διό: 
την ώρισμένην Ιο:νωσιν, νό: συμπεριλαμβάνn δέ τοuλά
χιστον τόν έμπειρικόν της τύπον καί, εί δυνατόν, τόν 
συντακτικόν . Τ ό όνομα δέον νό: προφέρεται εύκόλως 
καί νό: y ράψεται μέ τόν έλάχιστον δυνατόν άριθμόν 

προσθέτων συμβόλων. 
Εις τό έκδοθέν βιβλίον ο! άποψασισθέντες κανόνες, 

μετό: άντιστοίχων παραδειγμάτων, εΙναι γραμμένοι εις 

την άγγλικήν καί yαλλικήν . 
' Εκ των ληψθεισων άποψάσεων άναψέρομεν τό:ς έξης: 
α) Διό: τό: σύμβολα των στοιχείων έγένοντο δεκτό: 

τό Ar διά τό άρyόν, Es διό: τό άϊνσταίνιον, Md διό: 
τό μεντελεyέβιον καί Ν ο διό: τό νομ πέλιον (.τό όνομα 
αύτό δέν γίνεται δεκτόν σήμερον άπό μερικούς χημι 

κούς ε[ς Η.Π.Α). 'Επίσης άΠεψασίσθη δτι δλα τό: νέα 
στ.οιχεία /::χουν σύμβολα έκ δύο . γραμμάτων ώς καί παν 
νέον μέταλλον λαμβάνη ϋνομα καταληγον εις -iunι 

(-ιον). 

β) 'Ο μαζικός άριθμός θό. γράφεται ώς δείκτης 

άριστερά Ο:νω, ό άτομικός άριθμός άριστερά κάτω, τό 
!οντικόν φορτίον δεξιό: Ο:νω καί ή άτομικότης δεξιά κά· 

s' + 2 

τω , π. χ . S παριστ6: ψορτισμένον μέ δύο θετικό: ψορ -

'" 2 τία μόριον θείου , άποτελούμενον έκ δύο άτόμων άτο-

μικοG άριθμοG 16 καί μαζικοί} 32 . 
γ) Κατά την yραφην τQν τύπων τό ήλεκτροθετικόν 

συστατικόν θό: γράφεται πρωτον άσχέτως έάν κατό: την 
όνομασίαν συμβαίνει τό άντίθετον π . χ . χλωριοGχον άμ · 

μώνιον NH,Cl. 
δ) ' Ο βαθμός όξειδώσεως παρέχεται ίιπό ρ ω μα ϊ

κ ο G άριθμοG έντός παρενθέσεως άμέσως κατόπιν" τοu 
όνόματος τοG στοιχείου π . χ . FeCI, χλωριοGχος σίδη 
ρος ( Ι 11 ) η σίδηρος (ΠΙ) χλωριοGχος . 

· Απεφασίσθη έπίσης ή κατάργησις πολλC>ν όνομά
των καταληγόντων ε!ς -ωδες π.χ. μολυβδC>δες, κασ
σιτερωδες , χρωμιωδες κλπ. Τέλος έyένοντο άποδεκταί 
διάφοροι όνομασίαι διό: ρίζας, όξέα, . σύμπλοκα, [σο
πολυ- καί έτεροπολυανιόντα ώς καί προϊόντα προσθή· 
κης. ' Η άποδοχη καί ή συμμόρφωσις τοG διεθνοGς χη
μικοί} κόσμου πρός τό: ίιπό της I.U.P.A.C. άποψασι· 
σθέντα , δέν εfναι δυνατόν παρό: νό: !κανοποιήσn τοuς 
άσχολουμένους μέ την Χηuείαν καί τό:ς έψαρμοyάς της . 
'Από έλληνικης πλευρ6:ς μία έναρμόνισις της όνομα
τολογίας συμφώνως πρός τούς παρεχομένοuς κανόνας 
θό: εχn, νομίζομεν , tδιαιτέρως εύεργετικό: άποτελέσματ_α, 
δεδομένης Ο:λλωστε της έπικρατούσης συγχύσεως εις 
τό σοβαρόν τοGτο θέμα. Κ. Μπέζας 
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