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Ύπό ΙΦΙΓ. ΣΟΥΧΛΕΡΗ 

Ή χρωματογραφία έπί χάρτου καί ή ήλεκτρο
' ρησις, αi δύο αvται μέθοδοι άναλύσεως, χρήσι
οι τόσον εις τόν έπιστήμονα έρευνητήν δσον καί 

εις eκαστον έργαστήριον άναλύσεων, eχουν μεγάλως 
Β<τιμηθη κατa τήν τελευταίαν είκοσαετίαν. Ή ποιο
τική καi ποσοτική άνάλυσιs συνθέτων μιγμάτων 
ώς άμινοξέων, πρωτεϊνων, σακχάρων, στερινοειδων 
η και άνοργάνων ίόντων eχει πολύ διεvκολυνθη δια 
της άναπτύξεως των μεθόδων αύτων. 
Ή άρχή της τεχνικης τf\ς χρωματοyραφίας έπi 

χάρτου συνίσταται είς τήν τοποθέτησ ιν μ ι Ο:ς στα
γόνος έκ τf)ς πρός διαχωρισμόν ούσίας παρα τό eν 
άκρον ταινίας διηθητικοv χάρτου. Ή σταyών άφίε· 
ται νά ξηρανθiJ καί τό πλησιέστερον πρός αύτήν 
άκρον της ταινίας τοv χάρτου έμβαπτίζεται είς τό 
διάλυμα άναπτύξεως. Ό διαλύτης, άνερχόμενοs 
λόy({) τριχοειδών δράσεων, διέρχεται διά της κηλί · 
δος καi συνεχίζων τήν πορε!αν του μεταφέρει eκα
στον έκ των συστατικων της κηλίδος εiς διάφορον 
άπόστασιν, άναλόyως της R.1 αύτοv, μεyέθους χα
ρακτηριστικοv δι' eκαστον σωμα, έξαρτωμένοv έκ 
τοv συντελεστοv κατανομfjς αύτοv. Τό R 1, ώs γνω
στόν, ορίζεται ώs τό πηλίκον της μετακινήσεως της 
ούσίας ώς προς τήν μετακίνησιν τοv μετώπου τοv 
διαλύτου, συνδέεται δέ δια τοv συντελεστοv κατα-
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νομης ια της σχεσεωs ι = Αι + KAs , οπου , 
σvντελεστf~ς κατανομης, Α 1 , έπιφάνεια κατεχομένη 
ύπό κινουμένης φάσεως, As , ~πιφάνεια κατεχομένη 
ύπό στατικfjς ύyρΟ:ς φάσεως, έαv θεωρήσωμεν κά
θετον τομήν τυχούσης στιβάδος καταvομf)ς έπί τοv 
χάρτου. Ό χάρτης, λόγ({) τf)ς Ί<υτταρίνης, έχούσης 
μεyάλην τάσιν πρός τό ϋδωρ, τό εύρισκόμενον είς 
τόν διαλύτην, θεωρείται ώς άδρανές ύποστήριyμα 
σvyκρατοvν στατικήν ύγρaν φάerιν. Ό διαλύτης 
διερχόμενος δια της κηλίδος κατανέμει τα σvστατικα 
αvτης μεταξύ της άκινήτου vδατικης φάσεως καί 
της κινητης όργανικης τοιαύτης. ΚατΟ: τόν τρόπον 
αύτόν eνα μέρος της οvσίας έγκαταλείπει τόν χάρ
την καi είσέρχεται είς τήν όργανικήν φάσιν. "Οταν 
ή κινητή vγρα φάσις φθάνη είς τμημα χάρτου τό 
οποίον δέν περιέχει δ ιαλελυμένην οvσίαν, κατανομη 
λαμβάνει χώραν έκ νέου καί είς τήv περίπτωσιν αύ
την ή ούσία μεταφέρεται έκ της κινητης φάσεως είς 
τόν χάρτην~ Συνεχιζομένης της ροf)ς τοv διαλύτου 
καi έπαvαλαμβανομένων των άνωτέρω, τελικως eα 
eχωμεν μεταφορΟ:ν τf\ς ούσίας άπό τό σημείον έφαρ
μοyης είς τόν χάρτην · είς eτερον σημείον τοv χάρ
του κατα· μηκος της διευθύνσεως της ροης τοv δια
λύτου. ΟVτως ο χάρτης εlναι δυνατόν νΟ: θεωρηθiJ 
ώς άποτελούμενος άπό διαδοχικαs στιβάδας τοιού
του πάχους, ώστε δταv ο διαλύτης έξέρχεται έκ της 
στιβάδος ή συyκέντρωσις της ούσίας νΟ: εύρίσκeται 

έν [σο~ρ~.πί~ μ~ την ~yκέν~ρω::rιν είs τήν στ~τικfιν 

φάσιν. :Η σχέσις τοcι:συντελεστοv κατανομf)ς άφ' έ
τέρου καi τf)ς χημικf)s συντάξεως μιΟ:ς οvσίαs δίδε-

ται ύπό τοv τύπου lnK = i; δπο\.ί ΔμΑ. παρι
στ~ τήν διαφορΟ:ν χημικοv δυναμικοΌ τf)s οvσίας 
εis τας δύο φάσεις ύπό συνθήκας θερμοδυναμικf):; 
άναφορΟ:ς. 
Ή άνωτέρω σχέσις προκύπτει έάν λάβωμεν ύπ' 

όψιν δτι δια δύο έν ίσορροπί~ φάσεις S καi Μ τό 
χημικόν δυναμικόν έι<άστης οvσίαs εlναι τό iδιον εiς 
έκάστην φάσιν, δηλ. 

μ ~ - ιιi =;ο = μ ~0 
- μi0 + RTlnN~ - RTlnNi 

., Ν~ 
καi έάν ΔμΑ = μi0 ί - μ~0, Δμ = ·RT!n - - fι 

Α ' Ni 

ΔμΑ = R TlnK δποv Ν~ .γραμμομοριακόν κλάσμα 
εiς τήν φάσιν S καi Ν~ γραμμομοριακόν κλάσμα εiς 
την φάσιν Μ. 

Τ ό ΔμΑ δύναται νά θεωρηθiJ ώς τό άθροισμα 
των διαφορων των χημικων δvναμικων των διαφό
ρων ομάδων τοv μορίου. 

ΔμΑ = βΔμcοο" + γΔμΝΗ9 :.t, . + δΔμcπ3 - + . : . ". 
Ή σχέσις αVτη δεικνύε ι δτι ή μεταφορα μιΟ:ς ομά
δος τfjς eνώσεως άπό τήν μίαν φάση· εiς -τήν 'άλλην 
εlναι άνεξάρτητος τοv ύπολοίπου μορίου. Συμφώ
νως πρός ταvτα δύο ίσομεpείς ένώσεις' δέν eα ετrpεπε 
να διαχωρίζωνται χρωματογραφικως. 'Όλως άντι
θέτως δμως εχει έπιτευχθf) διαχωρισμός αvτων ό
φειλόμενος εis τό δτι διά λόγους στερεοχημικής πα
ρεμποδίσεως, ή τιμή τf\s ΔμΑ δέv εlναι ή αvτή εις 
άμφοτέρας των περιπτώσεων. 'Εάν έξετάσωμεν τούς 
σvντελεστaς κατανομf)ς δvο οvσιων Α καi Β διαφε
ρόντων κατα τό δτι η Β περιέχει έπi πλέον τf)s Α 
μίαν ομάδα χ, eχομεν . 

l Κ _ ΔμΑ l Κ _ ΔμΒ +· Δμχ ,, l ΚΒ _ Δμ χ 
η Α - RT • η Β - R Τ R Τ η η ΚΑ - l{ Τ 

'Εξ αvτοv προκύπτει δτι ή προσθήκη μιΟ:ς ομάδος 
Χ μεταβάλλει τόν σvντελεστήν κατανομf)ς κατα πο
σόν έξαρτώμενον έκ τfjς φύσεως τf)ς ομάδος καi τοv 
ζεύγους των φάσεων μόνον. Έκ των άνωτέρω φαί
νεται, δτι δια τήν αύτήν ούσία• eα eχωμεν τελeιό
τερον διαχωρισμόν, έaν διαφέρη ή σvστασιs των 
φάcrεων είς τας ·οποίας κατανέμεται. 

'Αναλόγως τf)ς ροης τοv διαλύτου καί της φύ
σεως των χρωματοyραφημάτων eχομεν τας κλασ
σικας μεθόδους τf)ς άνιούσηs, κατιούσης, κvκλικης, 
μονοδιαστάτου fι δισδιαστάτου χρωματογραφίας 
(1, 2, 3, 4, 5). Δια τήν ληψ ιν χαρτοχpωματογρα-
φήματος πρέπει να eχωμεν ύπ' όψιν τα eξfjς: . 
Ή σύστασις τοv ρέοντος διαλύτου πρέπει να 

διατηρη;rαι σταθερά. Τ οvτο έπιτvγχάνεται δια χρη-
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σιμοποιήσεως ένός κλειστοv θαλάμου, ό χωρος τοv 
όποίου κορέννvται διά τοv πρός άνάπτuξιν χρησι
μοποιουμένου διαλύτου εlς ώρισμένην θερμοκρασίαν. 
Ό διαλύτης πρέπει νά έκλεyij τοιοΟτος, ώστε τά 
πρός διαχωρισμόν συστατικά νά eχουν μικράν, 
άλλά ώρισμένην διαλυτότητα είς αvτόν. 'Εάν ε1ναι 
εvδιάλυτα θά έμφανισθοvν εlς τό μέτωπον τοv δια
λύτοv η πλησίον αvτοv , έάν άδ άλυτα θά παοα
μείνουν εlς τό σημείον τοποθετήσεως. Δι' αύτό · ώς 
διαλvται, δι' ύδατοδιαλvτάς οvσίας χρησιμοποιοvν
ται 6ρyανικοi διαλvται περιέχοντες vδωρ, έν<Όp διά 
οvσίας διαλυτάς εlς όρyανικοvς διαλύτας καi άδια
λvτους είς vδωρ χρησιμοποιοvνται ώς διαλvται v
δατικά διαλvματα όρyανικων διαλvτων. 

'ως ήλεκτροφόρησις χάρτου δρίζεται (1) ή κί
νησις έπί χάρτου μεyάλων μορίων ή σωματιδίων 
vπό τήν έπίδρασ ι ν ήλεκτρικοv πεδί : υ. 
Ή άρχή αvτfjs ετναι ή έξfjς : Είς ταινίαν διηθη

τικοv χάρτου διαποτισμένου διά καταλλήλου ρυ
θμιστικοv διαλvματος τοποθετείται κηλίς τfjς πρός 
έξέτασιν οvσίας καί τά άκρα αvτfjs τοποθeτοvνται 
ε!ς δοχεία περιέχοντα τό ρυθμιστικόν διάλυμα, συν
δεόμενα μετά των πόλων πηyfjς. Μετά τήν δίοδον 
ήλεκτρικοv ρεvματος έπί 5 - 10 ώρας αί διάφοροι 
ούσίαι μετακινοvνται άναλόyως τfjς φvσεως αvτων 
καi έπακολουθεί ξήρανσις καί άνάπτuξις αVτων, διά 
χρώσεως η άλλου τρόπου. οι παράγοντες οί έπη
ρεάζοντες τήν μετακίνησιν ίόντων κατά τήν ήλεκτρο
φόρησιν, ε{ναι οί έξfjς: 

1) Τά χαρακτηριστικό: έκάστου ίόντος, π.χ. φορ
τίον αvτοv (μέγεθος και σημείον), μέγεθος ίόντος, 
σχfjμα, τάσις πρός διάστασιν κα\ · έπαμφοτερίζου
σαι Ιδιότητες. 

2) τα χαρακτηριστικ<:χ τοv περιβάλλοντος είς 
τό δπ-οίον μελετΟ:ται, οπως συγκέντρωσις ήλεκτρο
λ\ιτου, Ιοντική Ισχύς, διηλεκτρική σταθερά, χημι
κα\ iδιότητες, pH, θερμοκρασία. 

3) Τ ά χαρακτηριστικό: τοv έμφανιζομένου πεδίου, 
eντασις κα\ . κατανομή αvτοv κατά τήν πορείαν. 

αοσον μεyαλυτέρα ή διαφορά εύκινησίας δύο 
iόντων Α καί 8, τόσον ταχvτερον καί εύκολώτερον 
διαχωρίζονται. Οϋτως έάν Ua και U6 αί εύκινησίαι 
των Ιόντων Α κα\ 8, τά δποία μετατοπίζονται εtς 
άποστάσεις da καi d6 καί έάν Ι ή eντασις πεδίου 
και t ό άπαιτοvμeνος χρόνος (1). 

da - d6 = (ua-U6). Ι. t 

Ή εύκινησία όρίζεται ώς ή ταχvτης άνά μονάδα έν
τάσεως πεδίοv καί συνδέεται διά των χαρακτηρι
στικων τοσ σωματιδίοv καί τοv πεδίοv διά των 

σχέσεων U = VI (1) καi U = -
6

Q (ΙΙ), οποv 
πrη 

ν = ή ταχvτης τοv σωματιδίου 
η = tξωδες ύyροv 
Q =φορτίον σωματιδίοv, και 
r = άκτίς α\ιτοv (θεωρουμένοv σφαιρικοv). 
Ή (ΙΙ) προκύπτει έάν θεωρήσωμεν ώς δρώσας 

δυνάμεις έπ' αvτοv ό:φ' ένός τήν έκ τοv ήλεκτρικοv 
πεδίου F= I.Q καi άφ' έτέρου τήν ϊσην καi ό:ντι
Θέτοv αvτfjς φορΟ:ς δvναμιν τριβfjς F' = 6πrη V. 

Κατά τήν ήλεκτροφόρησιν αi συνθfjκαι δέν εΙναι 
Ιδεώδε;ς ώς έθεωρήθησαν ε!ς τάς όνωτέρω σχέσεις. 
Τό ρυθμιστικόν διάλυμα εύρίσκεται εlς άρκετήν πο
σότητα ώστε αι δράσε . ς μεταξv φορτισμένων ίόν
των δeν δύνανται νά ό:γνοηθοΟν. Έό:ν αύξάνεται ή 
Ιοντική Ισχvς τοv ρuθμιστικοv, έλαττοvται ή εύκι
νησία, διότι μία νέα δύναμις άντίθετος πρόs τήν διεv
θυνσιν μετακινήσεως τοv Ιόντος έξασκείται έπ' αv
τοv. (Αί σχέσεις τfjς ίοντικfjς Ισχύος καί τfjς συγ
κ~ντρώσεως τοv διαλvματος δίδονται ύπό τοΟ τV-

- L , ' ' 1 ' 1 Σs α 
που του ewιs ιοντικη ισχυs =τ 

1 
ci zi , οπου 

s εΙναι τά είδη των Ιόντων, c ή σvyκέντρωσις έ
κάστου έξ αVτων καi z τό φορτίον έκάστου ). 

Προκειμένου πepi άμφολυτων, ούσιwν μεyίστης 
σημασίας είς βιολογικά συστήματα, ό βαθμός δια
χωρισμοv έξαρτΟ:ται έκ τοv βαθμοv διαστάσεως (1) 
καi ovτos έκ τοv pH 'Έστωσαν δύο όξέα ΗΑ καi 
ΗΒ μέ σταθεράς δ;αστάσεως Κ0 καί Κ6 καί εύκινη
σίαν ίόντων U 0 καi U6 καi Εάν U 0 καi U 6 ή άπό
λυτος εvκινησία αvτων ό:ντιστοίχως, τοvτέστιν ή 
μετακίνησις τοv όξέος κατά τήν ήλεκτροφόρησιν e
χομεν 

Uo [A-J Uo Ka . 
Ua 

[HAJ+[A·] [H+ J+Ka 
καi 

Ua - U6 

έξ ov προκύπτει 
τοΟ pH. 

Uo Ka U6 ΚΒ 

[H+J+Ka [H+J+KB 
οτι ό διαχωρισμός έξαρτΟ:ται Εκ 

Ύπάρχοvν διάφορα είδη ήλεκτροφορήσεως (1, 
3) έπι όριζοντίου ταινίας χάρτου εlς κλειστόν πε
ριβάλλον η ό:νοικτόν η έξηρτημένης ταινίας χάρτου 
μέ ό:συνεχfj η συνεχfj τεχνική η ό:κόμη καί συνδuα
σμοv χρωματοyραφίας καi ήλεκτροφορήσeως. Ό 
συνδυασμός χρωματοηλεκτροφορήσεωs eχει ώς έξfjς : 
Κατ' ό:ρχήν πρόκειται περi έξηρτημένης ήλεκτροφο
ρήσεως. Ό διαχωρισμός λαμβάνει χώραν είς ενα 
όρθοyώνιον τεμάχιον διηθητικοv χάρτοv κατακό
ρvφον. Ό διαλVτηs ρvθμιστικόν διάλυμα ρέει έκ 
τfiς κορυφfjς πρός τήν βάσιν, οϋτως ώστε μία συ
νεχής ροή έπι τvyχάνεται. Έάν τό πρός διαχωρι
σμόν μίyμα τοποθετηθij ώς σταyών είς τό μέσο11 
τοv άνω άκροv καi έάv μία συνεχής ήλεκτρική τά
σις έφαρμοσθij έπ\ τοv διηθητικοv χάρτου όριζο11 -
τίως, δ συνδυασμός τfjς κατακορvφου ροfjς κα\ τfjς 
όριζοvτίου μετακινήσεως ίόvτων eχει ώς ό:ποτέλε
σμα τά φορτισμέvα σωματίδια νά ό:ποκλίνουν τfjς 
κατακορύφου πρός τήν άνοδον η κάθοδον συμφώ
νως πρόs την εvκινησίαν των καί τάς συνθήκας τοu 
πειράματος, έvc'.p μόνον τά οv8έτερα σωματίδια θά 
έξακολουθήσοvv τi)ν κατακόρυφον πορείαν των. 
Οϋτως έπιτvyχάνεται διαχωρισμός καi εΙναι δυνα
τόν τά διαχωρισθέντα συστατικά νά συλλεyοvν έ ' 
το κάτω άκρον τοv χάρτοv EX'IJ κοπεί πριονοειδως 
καi κάτωθι των διαφόρων αίχμων τοποθετηθοvν ά
νάλοyοι ύποδοχείς. 

Κατ' ό:ρχήv ή μέθοδος αvτη τfiς σvνεχοvς ήλc
κτροφορήσεως έθεωρήθη οτι θά εϋρ1J μεyίστην έφcηr 
μοyi)ν διά παρασκευαστικοvς σκοπούς. Εiς τήν πρα-
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yματικότητα ομως eχει κυρίως χρησιμοποιηθfj ώς 
άναλυτικη μέθοδος. Τοvτο οφείλεται μερικ~ς εiς την 
ικρΟ:ν άπόδοσιν άνΟ: μονάδα χρόνου, την έπιτευ

χθείσαν μέχρι τοuδε, καi εις ΤΟ σχετικώς vψηλόν 
κόστος τfjς μεθόδου ι έό:ν χρησιμοποιείται εlς μεγά
λην κλίμακα. 

_ ·~να σημαντι~όν προτέρη_μα τfjς τεχνικfjς αvτfjς 
της ηλεκτροφορησεως ε1ναι οτι τό: βραδύτερον κι
νούμενα συστατικό: τοv μίγματος δeν άκολουθοvν 
την Ιδίαν πορείαν, τών ταχύτερον κινουμένων, άφοv 
eκαστον σvστατικόν eχει ιδικήν του πορείαν. Οvτως 
έπιτvγχάνεται άπόλυτος δ ιαχωρ1σμός. Αvτό ε{ναι 
μεγάλης σημασίας εις ώρισμένας έργασίας (πρωτεt
ναι όροv αϊματος ), δπου κατό: την σvνήθη μέθο
δον τό: ταχύτερον οδεύοντα σvστατικό: ( άλβοvμί
ναι) άφήνοvν ίχνη έπi των όποίων τό: βραδύτερον 
κ ινούμενα (γλοβοvλίνα ι) πρέπει νό: διέλθουν. Ή ίδία 
τεχνικη ~ύ~αται νά χρησιμοποιηθiJ ώς άσvνεχης μέ
θοδος δι ηλεκτροχρωματογραφήματα οταν έξετά
ζωμεν πολv μ~κρό:ς ποσότητας δείγματος. Γενικώς 
&πασαι αι μέθοδοι χρωματογραφίας και ήλεκτρο
φcρήσεως άπαιτοvν άρκετόν διάστημα χρόνοv, διά
στημα ήμερών ή ώρών. Δι' αύτό άκριβώς μία νέα 
μέθοδος, σvvτομεύοvσα τό χρονικόν διάστημα εις 
ώρισμένα λεπτό: (5-10 λεπτά), θά ήτο κεφαλαιώ
δους σημασίας. Τ οuτο έπετεύχθη ύπο τών Mac 
Donald Η., Bermes Ε. Jr. και Shepherd Η. Jr, 
διό: τfjς έφαρμογfjς φvγοκέντροv πεδίοv εις την τε
χνικην τfjς χρωμο.τογραφίας καl τfjς ήλεκτροφορή
σεως (6, 7, 8, 9) . . 

Φvyοκεντρικώς έπιταχυνομέ11η χρωματοyραφία. 
Ή χρησιμοποιοvμένη σvσκεvη σvνίσταται έκ τfjς 
κεφαλfjς ή ρώτωρος , σχήματος δίσκοv περιστρεφο
μένοv εις όριζόντιον έπίπεδον δι' ένός κινητfjρος και 
περικλείοντος κυκλικόν φύλλον έκ διηθητικοv χάρ
τοv (έκ κvτταρίνης, ύάλοv η νάϋλον), συγκρατου
μένοv μόνον εlς τό κέντρον. Ό ρώτωρ άποτελείται 
έκ δύο ήμίσεων κατασκεvαζομένων έκ χάλvβος καi 
σχηματιζόντων άβαθfj κοιλότητα διαμέτροv 45 έκ. 
καl vψους 1,2 ΕΚ., τόν θάλαμον δπου περικλείετα ι 
Το κvκλικον τεμάχιον χάρτοv. Κατ& την περιστρο
φi)ν ό χάρτης αvτομάτως έκτείνεται καί λαμβάνει 
όριζόντιον θέσιν . Διά την άvάπΤvξιν τοu χρωματο
γραφήματος τό προς άνάλvσιν διάλvμα τοποθετεί
ται, δι' ένός μικροσιφωνίοv, εις την έλαφρώς ύγραν
θείσαν έπιφάνε ιαν τοv χάρτοv ύπό μορφi)ν κηλίδων 
η τμημάτων κύκλου διό: τfjς είς τό κέντρον τοv κα -
λύμματος όπfjς, διαμέτροv 8 Ει<. 
Ό ρώτωρ τίθεται είς κίνησιν μe ταχύτητα πε

ριστροφfjς 300 - 1000 στροφων άνό: λεπτόν, τfις 
ταχύτητος έξαρτωμέvης έκ τοv ύλικοv κατασκεvfjς 
τοu δίσκου (κvτταρίνης, ύάλοv, νάvλον), καi ό προς 
άνάπτvξιν διαλύτης προστίθεται είς τόν στρεφόμε
νον δίσκον άπό σημείου άπέχοντος περί τό: 3 ΕΚ. 
άπό τοv κέντροv τοv χάρτοv καί 5 χιλ. ύπεράνω 
τfjς έπιφανείας αvτοu ύπό λεπτi)ν σvνεχfj ροi)ν δι' 
Ενος μικροσιφωνίοv (f). Διό: νό: έπιτεvχθiJ κατάλλη
λος ροη διαλύτου, το ύγρόν τίθεται είς φιάληv 
F.rlenmeyer (g·), ώς δεικνύεται είς το σχfιμα (1), 
καi συνδέεται διό: καταλλήλων πλαστικών σωλήνων 

Σχ . 1. Πλαγία Cίποψις συσκευής διά τ1]ν έκτέλεσιν φυγο· 

κεντρικώς έπιταχυνομένης χρωματογραφίας, δεικνύουσα 

κινητήρα διά περ_ιστροφήν ρώτωρος (e), τόν δίσκον χάρ
του είς η]ν {}έσιν rιύτοϋ καί τόν μηχανισμόν είσαγωγής 

τοϋ &.ναπτύσσοντος διαλύτου . 

μετό: τοv μικροσιφωνίου χωρητικότητος 2 λάμδα *. 
Δι' έφαρμογfις πιέσεως 1, 75 Α tm/ Εκ ' (διό: χρησι
~ο'!1"οιήσε'?ς ήλίου) ή ροη TOV ύyροv ε{ναι 1ι1 χιλ. s 
ανα λεπτοv. 

Το εlς το σχfjμα 2 χρωματογράφημα έλήφθη έκ 
διαλύματος περ ιέχοντος έρvθρόν τ.fjς άνιλίνης, κυα-

Σχ . 2. Χρωματογράφημα &.ναπτυχftέν έκ διαλύματος έρυ· 
θροϋ τής &.νιλίνης, κυανοϋ της βρωμοφαινόλης καί πορ

τοκαλλιοχρόου τοϋ με{}υλίου. Ό διαλύτης τών χρωμάτων, 

ό διαλύτης &.ναπτύξεως καί τό διάλυμα &.ρχικης διαποτί

σεως τuϋ χάρτου ήτο : ρυ-ίtμιστικόν διάλυμα βερονάλης 

pH 8,0, tοντικής ίσχύος 0,01. Χρόνος &.ναπτύξεως 6 λε
πτά. Ταχύτερον συστατικόν κυανοίίν της βρωμοφαινόλης, 

&.κίνητον έρυθρόν της 6.νιλίνης καί ένδιάμεσον πορτοκαλ

λιόχρουν τοϋ μεθυλίου. Χάρτης \Vhatman Νο 1, διαμέ
τρου 35 έκ., ταχύτης ρώτωρος 550 στροφαί 6.νά λεπτόν. 

*1 λ = 1/1000 TOV Ι<. έι<. 
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νοvν τfiς βρωμοφαινόλης κα\ πορτοκαλλιόχρονν τoii 
μεθυλίου. 

Γενικώς το κvκλικον χρωματογράφημα παρου
σιάζει ώρισμένα πλεονεκτήματα συγκρινόμενον μετα 
τfiς άνερχομένης η κατερχομένης τεχνικfiς. Ό δια
χωρισμος των συστατικών εtναι σαφέστερeις, διότι 
τα διαχωριζόμενα κ'λάσματα έκτείνονται ώς δακτύ
λιοι διαδοχικώς αύξανομένης διαμέτρου και ούτως 
αl ζώναι καθίστανται βαθμιαίως λεπτότεραι. 'ως έκ 
τούτου δυνάμεθα να έργαζώμεθα δ ~α μεγαλυτέρων 
ποσοτήτων έκ τf\ς προς άνάλυσιν ούσίας, χωρίς 
φόβον «ύπερφορτίσεωc;» τοϋ χάρτου. 'Επίσης εtναι 
δυνατον vα χρωματογραφήσωμεν διάφορα μίγματα 
διαφορετικf\ς συστάσεως ή eνα άριθμον δειγμάτων 
τοσ tδίου μίγματος έπί τοϋ ίδίου χάρτου καί να 
άναπτύξωμεν τα συνδυασμένα χρωματογραφήματα 
συγχρόνως. Δι' άποκοπf\ς λεπτών τομέων έξ ένος 
περατωθέντος χρωματοyραφήματος κα\ κατεργα
σίας έκάστου έξ αύτών δια δ 1 αφόρων έμφανιστωv, 
εtναι δυνατον να διεvκολυνθ-ί] ούσιαστικως ή έρμη
νεία των άποτελεσμάτων άyνώι:που μ(γματοc;. 

Δια τf\ς συνήθους μεθόδου τf\ς κυκλίκf\ς χρωμα
τογραφίας, eνα χρωματογράφημα διαμέτρου 20 έκ. 
άπαιτεί χρόνον άναπτύξεως περί τaς 2 ώρας (4), 
ένφ eτερον μήκους 30 έκ. θα άπαιτήσ1J ύπο τας ι
δίας συνθήκας 3,5 - 4,5 ώρας. Δεδομένου ότι δια 
τοϋ φvyοκέντρου πεδίου - μειοϋται ό χρόνος άνα
πτύξεως είς το πεντηκοστόν, έvφ συγχρόνως δ ια
τηροϋνται άπαντα τα πλεονεκτήματα τf\ς κλασ
σικf\ς μεθόδου κυκλικf\ς χρωματογραφίας, εtναι φα
νερον ότι ή μέθοδος αvτη παρουσιάζει ίδιαίτερον 
ένδιαφέρον. 

Δισδιάστατος χρωματογραφlα fίς φυγόκε~ιτρον 

πεδlον. Ή άρχη εΙναι ή tδία, ή δέ τεχνικη τf\ς με
θόδου eχει ώς έξf\ς (8) : 

1 λάμδα ένος ύδατικοϋ δισλ\·ματος έρυθροϋ τοϋ 
μεθυλίου, κυανοϋ τf\ς βρωμοφα1νόλης καί πορτο
καλλιοχρόου τοϋ μεθυλίου, τοποθετείται ώς 2 μι
κραί κυκλικαί κηλίδες Α κα\ Α, (σχ. 3α) κατα μf)
κος τf\ς διαμέτρου τοϋ κυκλικοϋ χάρτου (διάμετρος 
45 έκ.) καί 7 έκ. άπο τοϋ κέντρου αύτοϋ. Κατα την 
άνάπτvξιν τοϋ χρωματογρα'j>ήματος κατa την πρώ
την διεύθυνσιν έκάστη των κηλίδων δ ιαχωρίζεται 
είς 3 ζώνας, Β, C, D καί Β, , C, , D, (σχ. 3α), 
άντιπροσωπευούσας το πορτοκαλλιόχρουν τοϋ με
θυλίου, το έρυθρον τοϋ μεθυλίου καί το κυανοϋν 
τf\ς βρωμοφαινόλης άντιστοίχως. Μετα ξήρανσιν τοϋ 
χάρτου είς 100° C μία ταινία περίπου 4 έκ. πλά
τους, άποκόπτεται άπο τον κvκλικον χάρτην κα\ 
άπορρίπτεται ώς είς το σχf\μα (3b). Άπο τα ση
μεία Ε κα\ Ε, , μέσα των άνηστοίχων εύθυγράμ
μων τμημάτων, ύψοϋται κάθετος. 'Ακολούθως άπο 
τα μέσα των τμημάτων των καθέτων ED κο\ 
Ε, D, , φέρεται κάθετος έττ' αύτeχ κα\ είς άπόστα
σ1ν 6 ΕΚ. έπ\ των καθέτων αύτών ε!ς τα σημεία Η 
καί Η 1 , άνοίγονται κυκλικα\ όπα\ κα\ δι' αύτών τα 
δύο τμήματα τοϋ χάρτου έφαρμόζονται είς το κέν
τρον τοϋ ρώτωρος άποκοπτομένου τοϋ έπ\ πλέον 
χάρτου. Ό' ρώτωρ τίθεται είς κίvησιν κα\ ούτως 
eνα ΧFωματογράφημα διεξάγεται κατα την δευτέ-

a. 

~ // 
ο t1 ~ . ="Ι 

~ Ή 0 . . • Ξ . '. ) 

c d 

Σχ. 3. Α καί Α 1 άντιπροσωπεύουν τάς άρχικάς κηλίδας 

τοϋ διαλύματος τών χQωμάτων. Αί ζώναι Β, C, D καί 
Β,, C, , D, άντιπροσωπεύουν το πορτοκαλλιόχρουν τοϋ 

μεθυλίου, το ερuθρον τοϋ μεθυλίου καί το κυανοϋν της 

βρωμοφαινόλης άντιστοίχως μετά η]ν κατά τήν πρώτην 

διεύitυνσιν χρωματογράφησιν . Αί ζώναι Κ, L , Μ καί 

Κ, , L, , Μ 1 , άντιπροσωπεύουν το ερυθρον της βρωμο

φαινόλης, το ερυθρόν τοϋ μεθυλίου καί το πορτοκαλλιό

χρουν τuϋ μεθυλίου, άντιστοίχως μετά τήν δευτέραν χρω

ματογράφησιν. R . δπή διά τον άξονα τοϋ ρώτωρος. Tr 
Επί πλέον τεμάχιον χάρτου άποκοπτόμενον προ της δευ· 

τέρας χρωματογραφήσεως . 

ραν διεύθυνσιν όπως φαίνεται ε!ς το σχf\μα 3d (ό
που Κ, L, Μ κα\ Κ 1 , L, , Μ, άντιπροσωπεύουν 
άντιστοίχως τας ζώνας τοϋ κυανοϋ της βρωμοφαι
νόλης, έρυθροϋ τοϋ μεθυλίου καί πορτοκαλλιοχρόου 
τοϋ μεθυλίου). Το τελικον άποτέλεσμα εtναι ; eνα 
δισδιάστατον χρωματογράφημα. Ό δ rαχωρισμος 
των ζωνών έκτείνεται διότι τα συστατικα τα λαμ
βανόμενα έκ τοϋ πρώτου χρωματογραφήματος κι
νοϋνται περαιτέρω άπο τοϋ κέντρου περιστροφf)ς 
κατα μf\κος άκτίνων κατα την δευτέραν χρωματο
γράφησιν. 

Δια τfjς άνωτέρω τεχνικf\ς εtναι δυνατον ε!ς πολ
λαs περιπτώσεις νά διεξαχθοϋν δισδιάστατα χρω
ματογραφήματα είς χρονικον διάστημα 20 λεπτών 
μόνον (συνήθης τεχνική διΟ: δισδιάστατα χρωματο
γραφήμα"iα 12- 13 ώραι) (1). 

Φυγοκεντρικώς επιταχυνομένη ήλεκτροφόρησις. 
Μία έκ των κυρίων αίτιων διΟ: την σχετικώς μικράν 
υiοθέτησίν τfjς έξηρτημένης η συνεχοvς ήλεκτροφο
ρήσεως, συγκρινομένης μετά τfjς συνήθους τεχνικfjs 
(όριζοντiου), ύπfjρξεν ή δυσκολία τfjς ύπερνικήσεως 
δυσκολι&:v σχετικών μe την λύσιν μηχανικών προ
βλημάτων εis το σχέδιον τfjς συσκευf)ς, καί τον μα
κρον χpόνον, πολλάκις ήμέραs, τον άπαιτούμενον 
διά πλήρη διαχωρισμόν. 

'Απάντησις eίs τα προβλήματα ταVτα έδόθη διά 
τf\ς χρήσεως φυγοκέντρου πεδίου (6, 9) διά τf\ς 
άκολούθου τεχνικfiς: 

·ως δεικνύεται ε!ς ΤΟ σχfjμα 4 το περιστρεφόμε
νον τμf)μα δι' ήλεκτροχρωματογραφικοvς προσδιο
ρισμοvς συνίσταται έκ 2 άβοθών δίσκων, άνωτέρου 
καί κατωτέρου, διαστάσεων 56 Χ 23 έκ. καί βά-
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Παράγωγα της Φαινυλαλανίνης. Μετεστεροηοιήσεις 

Ύπό ΙΦΙΓ. ΦΩΤΑΚΗ 

'Εyένοντο δοκιμαί διά την έπίτευξιν μετεστεροποιήσεων , εις ένώσεις 0-αμι 
νοακύλ-σαλικυλικου όξέος. Ώς κάταλύται έχρησιμοποιήθησαν β · ναψθαλινο· 
σουλφοξύ καί βορικός τριψαινυλεστήρ . Διά του β-ναφθαλινοσουλψοξέος έπε
τεύχθη, ώς πρότυπος άντίδρασις, ή μετεστεροποίησις του ψαινυλοξεικου έστέ 
ρος, διά β -ναψθόλης, πρός β-ναψθαλινοξεικόν έστέρα . 

Ώς παραδείγματα μετεστεροποιήσεως περιγράφονται ή παρασκευη καί ό 

προσδιορισμός του βορίου, του βορικου τριψαινυλεστέρος . 
Τό ύ_περχλωρικόν aλας του 0-ψαινυλαλανύλ-σαλικυλικου μεθυλεστέρος 

εδωσεν, ύπό ώρισμένας συνθήκας, προϊόν συμπυκνώσεως της 2·(2' -υδροξυψαινύλ) 

-4 - βενζύλ-ίμιδαζολόνης-(5) . 

Παρεσκευάσθη κατά δύο τρόπους τό ψωσψορικόν aλας του ψαινυλαλα· 
νύλ · μεθυλεστέρος. Μϊyμα αύτου μετά σαλικοϋλαμιδίου, ύπό ώρισμένας συν· 

θήκας, εδωσε ψαινυλαλανινοδικετοπιπεραζίνην. 

Κατά την διάρκειαν των συνθέσεων σαλικοϋλο· 
πεπτιδίων (1, 2) προσεπαθήσαμεν νά παρασκευά· 
σωμεν διαφόρους έστέρας α-αμινοξέων μετά 
τοΟ ψαινολικοΟ ΟΗ τοΟ σαλικυλικοΟ όξέος διά 
καταλλήλων μετεστεροποιήσεων έτέρων άναλό· 
yων, άλλ' εύκολώτερον παρασκευαζομένων έστέ· 
ρων. Οϋτως έδοκψάσαμεν την μετεστεροποίησιν 
το Ο ύπερχλωρικοΟ δ:λατος το Ο Ο· ψαι νυλαλανuλ 
· σαλικυλικοΟ μεθυλεστέρος (1) τft έπιδράσει σα· 
λικυλικοΟ άμιδίου, πρός τό ύπερχλωρικόν δ:λας 
τοΟ Ο. ψαινυλαλανuλ · σαλικυλικοΟ άμιδίου (11): 

CH2CβH• 
1 

Ύπό ύψηλόν κενόν καi είς θερμοκρασίας 80-'-
1200C άνεμένετο δτι,έάν ή άντίδρασις [1] έλάμβανε 
κατ' άρχην χώραν, ή ίσορροπία θά μετετοπίζετο 
συνεχώς πρός τά δεξιά δι' άποστάξεως τοΟ προ· 
κύπτοντος σαλικυλικοΟ μεθυλεστέρος. Κατ' αύ· 
τόν τόν τρόπον θά ήδύνατο νά ληφθft είς καλην 
άπόδοσιν δ ψαινολικός έστηρ (11) η, άναλόyως 
της κατεργασίας, προϊόντα μετατροπfjς αύτοΟ, 
διά μεταθέσεως τfjς α-άμινοακυλομάδος έκ τοΟ 
-ΟΗ ττρός τό -CONH 2 (1 ). 
την άντίδρασιν [11 προσεπαθήσαμεν νά έπι· 

CH2CoH6 
1 

O
/O-COCHNH2 , HClO, ο/ΟΗ 

[1] + --+ 0
/0-COCHNH,, HClO, + 

°""coOCHs ""CONH • °""co~ H , 
Ι ΙΙ 
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'Άν καl νεώτατοι μέθοδοι άναλvσεων, αt μέθοδοι 
χρωματοyραφίας καi ήλεκτροφορήσεως, έv τούτοις 
eχοvν άποκτήσει τi]ν σημασίαν των κλασσικών με
θόδων τf\ς χημείας, π. χ. άποστάξεως, κρvσταλλώ
σεως κλπ. Δια τf\ς χρήσεως δέ φvyοκέvτροv πεδίοv, 
ένCϊ> διατηροϋνται δλα τα άλλα πλεονεκτήματα αύ
των, ό χρόνος διεξαyωyf\ς αvτων μειοϋται eίς τό 
50πλάσιον καi ούτω καθίστανται αvται ταχύτα
ται μέθοδοι (5-10 λεπτά) . Άσφαλως τό γεγονός 
τοϋτο eχει μεyίστην σημασίαν, διότι καθιστq: δv
να:την την διεξαyωyi]ν πολλών άναλύσεων είς μι
κρόν χρονικόν διάστημα, γεγονός ίδιαιτέρας σποv
δαιότητος είς τας περιπτώσεις είς δ:ς άπαιτείται τα
χεία λf\ψις άποτελεσμάτων, π. χ. κλινικα έρyαστή
ρια, έρyαστήρια έλέyχοv πορείας παραyωyf\ς. Γε
γονός άποδεικνύον τi]ν μεyίστην σημασίαν των με
θόδων αvτων είναι δτι ένCϊ> έδημοσιεύθησαν κατα 
τό eτος 1957-1958, ήδη τό 1958 διάφοροι ΟΤκοι 
έκvκλοφόρησαν σvσκεvας δι' αύτάς. 

SUMMARY 

Cerιtrifugally accelerated paper chro1natography 
αηd electrophoresis 

By lPHIG. SouCHLERιs 

Α simple but effective apparatιιs is described 
to carry out centrifιιgally acceleι-ated chroma
togι·aphic separations in a paper disk rotating 
ίη a horizontal plane. 

It is also described an apparatus for carrying 
out centrifugally accelerated electrochromato-

graphic separations of the type formerly achie
ved by the effective but time consuming techni
que of vertical or hanging curtain paper ele
ctrophoresis. 

By these methods the required time is redu
ced r: 50. 
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, Α ντιδράοεις μεταλλώοεως 

'Υπό ΕΥΣΤΑΘΙΟΥ Χ. ΆΣΒΕΣΤΗ 

Μετάλλωσις yεvικ~ς δύναται νό: όρισθiJ ώς ή 
άντίδρασις άντικαταστάσεως ένός άτόμοv σvνδεδε
μένοv μέ άνθρακα (π.χ. Η ή άλοyόνοv) δι' άτόμοv 
μετάλλοv (Na ή άλλοv δραστικοϋ μετάλλοv). Ή 
χρf\σις των τοιούτων άλκvλομετάλλων είς βιομηχα
νικi]ν κλίμακα καθίσταται εvρvτέρα, τi]ν σποvδαιο
τέραν δ' έξ αvτων άποτελεί ό πολvμερ ισμός των 
πρός προϊόντα πλείστων δσων έφαρμοyων. 

"Ας θεωρήσωμεν κατ' άρχας τόν μηχανισμόν τf\ς 
άντιδράσεως Wurtz, άντιδράσεως σvζεύξεως vδρο
yονανθρακικών ριζών δύο μορίων άλκvλαλοyονι
δίων vπό την έπίδρασιν νατρίοv. Τας τοιαύτας άν
τιδράσεις μεταλλώσεως eχει διεξοδικώς έρεvνήσει δ 
Morton, καθηyητης τf\ς Όρyανικf\ς Χημείας είς τό 
Μ.Ι.Τ. (2, 3, 11, 13, 18, 19). Πολλοί έρεvνηταi (4, 
6, 7) υπεστήριξαν δτι «έλεύθεραι ρίζαι» παίζοvν 
ρόλον είς τινα φάσιν τf\ς άντιδράσεως ταύτης. Ό 
Morton καi oi σvνερyάται τοv, έv τούτοις, άπέδει
ξαν ότι δέν εΤναι άναyκαία ή παραδοχη τf\ς vπάρ
ξεως «έλεvθέρων ριζών» καi ότι το ένερyον ένδιάμε-

σον προϊόν άποτελεί όρyανικi]ν eνωσιν Ν a. Ή πο
ρεία τf\ς άντιδράσeως δύναται να παρασταθiJ δια 
των κατωτέρω άντιδράσεων ( 1) : 

'Αντιδρώντα Πρώτα προϊόντα Δεύτ. προϊόντα 

Ιη φάσις : 

RX + 2Na ---+ RNa + NaX (Ι) 

2α φάσις : 

RNa + XR'--+ (α) RR' + NaX (ΙΙ) 

(β) RH + RΉ + NaX ~ Πολυμερή 
(γ) RX + R'Na ---+ RR',R'R',RR 

Κατ' άρχi]ν εvρέθη δτι ή άvτίδρασις Wurtz δύ
ναται να σταματήσ1J εtς τi]ν ένδιάμεσον όρyανομε
ταλλικην φάσιν δια προσθήκης τοϋ άλκvλαλοyονι
δίοv ( τό μεyαλύτερον μέρος τf\ς έρεvνητικf\ς έρyα
σίας έyένετο μέ η-άμvλοχλωρίδιον) είς περίσσειαν 
κόνεως νατρίοv εtς λιyρο\νην η πεντάνιον vπό τα
χ είαν άvάδεvσιν εtς χαμηλi]ν θερμο_ιφασίςχν. Ό Mor· 
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·on eλαβε άποδόσεις πλησιαζούσας το 1οο 0 Ι " ή δέ 
ά:πόδοσις εύρέθη έξαρτωμένη έκ της παρουσίας πε
ρισσείας Na ύπο λεπτον διαμφισμόν, της άπου
σiας προστατευτικοϋ στρώματος (coating) έπi τοϋ 
μετάλλου καί έξ ένος άδρανοϋς δεσμοϋ C-άλοyό
νον (3). Δραστικώτερα των δευτεροταyων εtναι τά 
πρωτοταyη άλκυλαλοyονίδια. Ό RicharιΊs ( 4) εvρε 
άτι ή άντίδρασις C2H 5 l μέ Na ήτο πρώτης τάξεως 
ώς προς τό C2H 5l . Ή ταχύτης άντιδράσεως ίσο
προπυλοϊωδίοv εύρέθη πολ\ι μικροτέρα της ύπολο
yισθείσης έπi τfj βόσει της διαχύσεως τοϋ ίσοπρο
πvλοϊωδιδίου έπ\ της μεταλλικης έπιφανείας. Ό 
Richards, δθεν, ύπεστήριξεν ότι ή άντίδρασις fιτο 
άντίδρασις δι' «έλευθέρας ρίζης» . Ό M01to11 έξή
τασε τaς άντιδράσεις πρωτοταyων καi δευτεροτα
yων άλοyονιδiων μέ Ν a vπο το μικροσκόπιον κα\ 
εvρεν ότι είς τήν περίπτωσιν των δευτεροταyων ά
λοyονιδίων τό μέταλλον έπεκαλύπτετο διά μιΟ:ς ά
διαπεράστου στοιβάδος ένφ είς τήν περίπτωσιν 
των πρωτοταyων άλοyονιδίων τά σωματίδια τοϋ 
Na περιεβάλοντο δι' ένος ζελατινώδους στρώμα
τος άρκετά χαλαροϋ ώστε νά έπιτρέπ1J τήν δ 1άχυ
σιν (3). Διάχυσις, λο1πόν, τοϋ άλοyονιδίου έπl της 
μεταλλικης έπιφανεiας εtναι ό παράγων ό έλέyχων 
τήν ταχύτητα είς τήν πρώτην φάσιν της άντιδρά
σεως τοϋ Wurtz. 

Διά τήν μεyίστην άπόδοσιν εiς όρyαvομεταλλι
κήν eνωσιν εtναι άναyκαίος άδρανής δεσμος C - Χ 
(Χ= άλοyόνον) διότι έάν ό δεσμος εtναι δραστ1κος 
ή δευτέρα φάσις της άντιδράσεως θά λάβ1J χώραν 
τόσον ταχέως ώστε ή άπομόνωσ ίς τών ένδιαμέσων 
θά ήτο άδύνατος. Ό Rich ards ( 4) έπρότεινε ότι ό 
λόγος διά τόν όποίον δέν παρατηροϋνται «έλεύθε
ραι ρίζαι» είς τήν άvτίδρασιν ταύτην εtναι δτι το 
μεταλλικον Na ένερyεί ώς ίδανική παyiς διά τάς έ
λευθέρας ρίζας. Ό Morton άντέτεινε ότι δέν ύπάρχει 
φυσική η χημική άπόδειξις έλευθέρων ριζων είς τήν 
άvτίδρασιν τοϋ Wurtz. 

~Ας θεωρήσωμεν τώρα τήν δευτέραν φάσιν της 
άντιδράσεως. Ή Πα εtναι ή σύζευξις Wurtz καi αί 
ΙΙβ καl Ily παρισ·rοϋν τά παραπροϊόντα τά άνευ
ρισκόμενα πολλάκις κατά τήν άντίδρασιν. Μοναδι
κόν κριτήριον άντιδράσεως χωρούσης δι ' έλευθέρων 
ριζων άπετέλει κατΟ: το παρελθόν ή αύτοξειδω
αvαyωyή (disproportionation). Κατά τό 1942, έν 
τούτοις, οί Whitmore (5) καi Morton (1) προέ
τειναν ότι ή δυσαναλοyίωσις εtς τήν άντίδρασιν 
Wurtz δύναται νά λάβ1J χώραν έν άπουσίςχ έλευ
θέρων ριζων. Καθώς το άλκυλαλοyονίδ1ον σχηματί
ζετα1 τά δύο άλκύλια εύρίσκονται προσκείμενα τό 
eν εtς το άλλο καi λαμβάνει χώραν πρωτονιοτροπι
κός μετασχηματισμός (1): 

-c~.,,. c~ 
Ι 11 
~ C/I 

Ι 

(ΠΙ) 

'Εάν • • έρω πορεία εtναι • ' ~ τότε ή 6-
λεφίνη πρέΠΕl ά προέλθη άπό τό άλκv αλοyονί
διον μΟ:λλον πα άπό τα δύο άλκύλια. Ε ς άντι
δράσεις όκτυλ-vατρι μετa διαφόρων άλκvλαλοyο
νιδίων τό κύριον προ-cv εΙvc:χι τό όκτάνιον καi ο\ιχί 
όκτένιον. 'Αμυλ-νάτριοv eδωσε όμοίως πάντοτε πε
ρισσότερον πεντάνιον παpα πwrέvιον δι' άντιδρά
σεως μετά διαφόρων άλκυλαλογοvιδίων (1). 

Κατά τήν άντίδρασιν η-άμυλ-vατpίου μετά χλω
ροβενζολίου λαμβάνονται κυρίως πο ρη έvω ή 
άvτίδρασις φαινvλ-νατρίου μειά άμυλοχλωριδίου μι
κρόν μόνον μέρος πολυμερωv δίδει (8,9). 
Ό Morton άπεμόνωσε έκ τοϋ πολυμεροVς προϊ

όντος της άvτιδράσεως τριφαινυλένιον καi έξήyησe 
τόν σχηματισμόν του διά των κατωτέρω άvτιδρά
σeων (1): 

(IV) 

Το yeyoνoς ότι ή σχέσις μεταξύ όρθο καl πάρα 
ύποκατεστημένων προϊόντων εις τό πολυμερές το 
λαμβανόμενον έκ χλωροβενζολίου καi νατρίου etναι 
περισσότερον άπο 1000 προς 1 (9) εtναι έναντίον 
τοϋ μηχανισμοv έλευθέρων ριζων. Μέ τάς σημeρινάς 
βέβαια άντιλήψεις μας ό μηχανισμος αύτος δvναται 
νά έκφρασθfj διά των vποθέσεων τοϋ Robeι·ts περί 
ένδιαμέσου βενζυνίου. 

~Ας θeωρήσωμeν ήδη τήν άντίδρασιν άνταλλα
yης άλοyόνου-μετάλλου (ΙΙ y). nΟταν προστεθfj 
CH

0
I εtς n-όκτυλ-νάτριον λαμβάνεται κυρίως δεκαε 

ξάνιον . Δεκάv :ον λαμβάνεται όταν χρησιμοποiηθfj 
άμυλ-νάτριον. Αί άντιδράσεις αvται δ\ινανται να 
έξηyηθοCίν διά μηχανισμοϋ άνταλλαyης. Δ1 ά της 
χρήσεως ίωδιδίων εύνοείται αύτος ό τόπος άντι
δράσεω) άνταλλαyης ένω δέν εύνοείται οvτος διά 
της χρήσεως χλωριδίων (1). 

Είς το σχημα 1 έμφαίνοvται τeχ προϊόντα της 
άντιδράσεως άλοyονιδίων μετά η·όκτυλ-νατρίου. 
ΠαρατηροCίμεν ότι καθ'ώς ό άτομικός άριθμός τοϋ 
άλοyόνου αύξάνει ή άπόδοσις της άντιδράσεως 
Wurtz (η- όκτάνιον) έλαττοϋται καi ή άπόδοσις τοϋ 
προϊόντος άνταλλαyης μετάλλου-άλοyόνου αύξά
νει. ΈΟ:v μέθυλ-ρίζα ήτο ένδιάμεσος εtς τήν άvτίδρα
σιv θά eπρεπε όλα τά μεθυλαλοyονίδια νeχ δίδουν, 
ύπο τΟ:ς αύτΟ:ς πειραματικaς συνθήκας, τάς αύτάς 
άναλοyίας προϊόντων μέ όκτυλ-νάτριον. Εiς τήν 
πρΟ:ξιν δvναvται αί συνθηκαι της άντιδράσεως νeχ 
όρισθοϋν τοιαϋται ώσ'Τε νά εύνοηθfj ή άvτίδρασις 
δι' έλεvθέρων ριζων (10, 20). ToV'To δόναται νeχ yt-
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Σχ . 1. ' Α πόδοσις προϊόντων λαμβανομένων δι' άντι

δράσεως μεθuλαλογον ιδ ίων μετά η- δκτυλ -νατρίοu. 

ν1J δι' άντιδράσεως άερίου μεθυλοχλωρ ιδίου μέ ά
τμούς Na είς σχετικwς vψηλας θερμοκρασίας . 'Αντι
δράσεις Wurtz, έν τούτοις, γίνονται είς άδρανεiς 
διαλύτας μe μεταλλικόν Ν a εiς σχετικ&: ς χαμηλάς 
θερμοκρασίας. 

~Ας θεωρήσωμεν· τώρα την μετάλλωσιν vδρογο
νανθράκων . Αϋτη δύναται να θεωρηθ1J ώς άντίδρα
σιs ένος δραστικοΟ &λατος (R - Na) μέ iΞνα οξύ 
(R' - Η) πρός σχηματισμόν ένος όλιγώτερον δρα
στικοΟ &λατος (R ' - Na) κα\ ένοs άσθενεστέρου 6-
ξέος (R -Η). Ή ϋπαρξις όρyανομεταλλικων ε iς την 
περίπτωσιν αύτi)ν άποδεικνύεται δι' έπιδράσεως 
C0 2 έπ\ τοΟ μίγματος τf\ς άντι δρ~σεως καί άπομο
vώσεως των άvτιστοίχων οξέων . "Οταν ό Morton 
κατά το 1936 (21) προσεπάθησε νά παρασκευάσ1J 
η-άμυλ-νάτριον άπο άμυλοχλωρίδ ιον καl Na, ε iς 
διαλύτην βενζόλιον, μετά την έπίδρασιν C0 2 έπί 
τοv μίγματος τfjς άντιδράσεως δέν eλαβε καπροϊκον 
όξύ άλλά περίπου 78 °/0 βενζοϊκον όξύ. Τοvτο ώδή
γησεν είs περαιτέρω eρευναν τf\ς μεταλλώσεως άρω
ματικων διαλυτωv. Εvρέθη δτι vπό τάς αvτeχς συν
θήκας τολουόλιον eδωσε φαινυλοξικόν όξύ , άνισόλη 
eδωσεν ορθο-μεθοξυβενζοίκον όξύ καί διφαινυλομεθά
vιον eδωσε διφαινυλοξικον όξύ . Ό Morton eδειξεν δτι 
ή ένδιάμεσος όργανομεταλλικi) Ενωσις δύναται νeχ 
άναyκασθ1J νά άντιδράσ1J μετά n-προπυλοχλωρι
δίου καί αίθvλενοξιδ ίοv (21) : 

(V) 

Ό Morton ύποστηρίζει δτι το Ν a άποτελεϊ 
τον καλύτερον μέτα κατευθύνοντα ύποκαταστά
την (11). Είς έπίρρωσιν τf\ς άπόψεώς του αύτης ά
ναφέρει δτι ή τριμεθυλαμμωνιομάς προκαλεί μετέ 
νίτρωσιν 100 ° / 0 έν~ δταν ή όμάς α\ηη εύρίσκεται 
εις πλαγίαν &λυσον ΤΟ πcσοστον μετέ νιτρώσεως 
ε{ναι 88 ° /ο · Όμοίως το νιτροβεvζόλιον &ν καl νι
τροvται 100 ° / ο είς μέτα θέσιν το νιτροτολουόλιον 
vιτροvται μόνον 48:0 / ο είς μέτα θέσιν. Είς τα φαινυλ
vάτριον καί βενζυλ-νάτριον δμως λαμβάνομεν μετάλ
λωσιν 100 ° / ο είς μέτα θέσιν. Το Na, δθεν, ούδόλως 
χάνει την Ικανότητα να κατευθύν1) ύποκατάστασιν 
είς μέτα θέσιν άνεξαρτήτως τοΟ &ν εύρίσκεται είς 
τον άρωματικον πυρfjνα η εις πλαγίαν προς αύτον 
&λυσον. Διά να έξηγήσ1), ό Morton , δτι τό ίόν 
Ν a ένεργεί ώς θετικός πόλος διπόλου δια να δώ
σ'ΙJ vποκατάστασιν είς μέτα θέσιν παραθέτει τα 
άκόλουθα : 

α) Ένώσε ς όργανο-νατρίου θεωροvνται ώς &λα
τα. 'Από f~λεκτρονικfjς άπόψεως ό δεσμός C - Ν a 
θα πρέπει νά εf ναι Ιονικός διότι τό Ν a εfναι λίαν 
f~λεκτροθετικόν μέταλλον ( 12). 

β) Διάστασις καί συνεπwς άνεξάρτητος συμπε
ριφορα των δύο Ιόντων έμποδίζεται vπό των χρη
σιμοποιουμένων μη πολικων διαλυτων καί τfjς ά
διαλυτότητος τοΟ όργανομεταλλικοΟ &λατος. Ή 
eνωσις, δθεν, δρa ώς ζεvγος iόντων καl τό Na δύ
ναται να έξασκήσ1J κατευθυντήριοv έπίδρασιν δπως 
άκρ ι βwς άτομον όμοιοπολικως ήvωμένον προς τον 

πυρfjνα. 
γ) Ε{ναι άποδεδειγμένον δτι θετικα ήμίπολα εlς 

τόν πυρf\να έξασκοvν μέτα κατευθυντήριον έπίδρα
σιν . 

δ) 'Ένεκα τf\ς δ : αφορaς φορτίου μεταξύ τοΟ φαι
νvλίου καί τοΟ ίόντος Na καί τfjς σχετικfjς έyγύ
τητος αύτων τό ίόν Ν a καθιστξi: τα ήλεκτρόνια τοΟ 
δακτυλίου ολιγώτερον διαθέσιμα (ή πυκνότης ήλε
κτρονίων τοΟ πvρfjvoς έλαττοvται). Έαν όρίσωμεν 
Τάς ~συνθήκας τfjς άντιδράσεως τοιαύτας ώστε να 
δύναται να γίν1J διάστασις τοΟ ζεύγους των ίόντων 
(χρfjσιs περισσότερον πολικοv διαλvτου, διαλυτό
της όργανομεταλλικοv &λατος) τότε τό φαινύλιον 
Θα EX1J eν άρνητικόν φορτίον καί σvνεπως θα eχωμεν 
ορθο καl πάρα vποκατάστασιν. 'Εάν δέ τό άνωτέρω 
έπιχείρημα ε{ναι όρθον τότε το άμυλ-νάτριον πρέ
πει να ε{ναι f~λεκτρόφιλον άντιδραστήριον (electro
pl1ilic i-eagent ) καί είς άντιδράσεις μεταλλώσεως 
eα πρέπει να κατευθύν13 την vποκατάστασιν δπως 
καί ή νίτρωσις, σούλφωσις, χλωρίωσις καί &λλαι 
πλήρως ήλεκτρόφιλοι άντιδράσεις. 

Μεθύλια η άλκύλια είς βενζολικούς πvρf\vας κα
θιστοvν την μετάλλωσιν περισσότερον δύσκολον χω
ρl ς να ε{ναι έπακριβως γνωστον έάν τοvτο οφείλε
ται είς στερεοχημικούς λόγους ( 11 ). 
Ό Incold άναφέρει δτι παρ' δτι ΤΟ -ONa είς το 

0 -0Na 
είναι ό πλέον ίσχυρος όρθο καl πάρα κατευθύνων 
ύποκαταστάτηs εis άvτιδράσeιs μεταλλώσeως, Εν 
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/ΟΗ 

0-COOH + 
(VI) 

τούτοις, μέρος τοvλάχιστοv τοCί προϊόντος τfjς άv
τιδράσεως, άvτιστοιχεϊ είς μέτα ύποκατάστασιv 
λόy~ τfjς άσvvήθως ίσχvρΟ:ς έπιδράσεως τοCί ίόv
τος Na ε!ς μη διιστάμεvοv διαλύτηv (16, 19).(VI ) 
Ή μετάλλωσις τωv όλεφιvων εΤvαι πολύ εVι<ο

λος (13). ·ως και είς τούς άρωματικούς ύδροyονάν
θρακας το Ν a άvτικαθιστ~ Η εύρισκόμενα είς α-θέ
σιν ώς πρός τόν διπλοϋν δεσμόν. Μεθύλια καί άλ
κύλια έλαττώνοvv τi)ν εύκινησίαν των άτόuωv Η. 
~Οταν μεθύλια καί άλκύλια ύπάρχουν είς άμφοτέ
ρας τό:ς πλεvρό:ς τοϋ διπλοϋ δεσμοϋ ή εύκιvησία 
τωv άτόμων ύδροyόνου τοϋ μεθυλίοv ύποβιβάζε
ται κατό: πολύ. Ό ίδιος καvώv έφαρμόζεται καί είs 
τούς άρωματικούς ύδροyονάvθρακας. ΤοCίτο δυνά
μεθα νό: έξηyήσωμεν ώς έξfjς λαμβάvοv-τες π. Χ· το 
προπvλέvιοv. · 

C~ = ί//-C~-# 
~ ιι...:::----

Όταv eνα άλλο μεθύλιον έvοvται μέ το έξ άρι
στερων άτομον άνθρακος -τό μεθύλιον τοϋτο άvτιτί
θεται ε!ς τi)v άvωτέρω πόλωσ1 v καί οϋτω ή όξύτης 
τοCί ύδροyοvάvθρακος έλαττοCίται. Κατό: τi)ν άvτί
δρασ1v διεvίου (π.χ. βουταδιέvιον) μετό: n-C5 H 11 Na 
λαμβάνει χώραν πολυμερισμός (17). 

J C4H6 
η -CsH 11 Na ~ n-CsHιι(C.H6)Na ..... ~ 

~ η-C5Ηιι (C 4H 6 )x:t\a (VII) 

Ή άvτίδρασις χωρεί ύπο προσθήκηv τοCί 
n-C5H 11 Na τοCί τvποv 1,2 ή 1,4 ή 1,4 μετό: άλ
λυλικfjς μεταθέσεως η προσθήκης διό: μιΟ:ς των με
σομερων μορφων. 

Μελέτη των τοιούτων, χαμηλοϋ μοριακοϋ βά
ρους, πολυμερων τοCί βοvταδιεvίου Εδε1ξεν οτι μ ι 
κροv μόνον μέρος εΤναι προϊόν τfjς 1,4 προσθήκης 
έv~ το "κύριον προϊον ε{ναι άποτέλεσμα 1 ,2 προσ
θήκης (14). 

Κατό: τόν πολvμερισμόν ίσοπρεvίοv καί βοvτα
διενίοv παρουσίςι: !σοπροπvλικοCί νατρίοv καί τοCί 
μετό: νατρίου &λατοs μιΟ:ς όλεφίνης εύρέθη ότι ή άν
τίδρασις δέν χωρεϊ ύπο μηχαvισμόν 1 ,2 ή 1,4 
προσθήκης άλλό: ύπο καταλυτικόν τvπον πολvμε
ρισμοϋ μέ περίοδον έπωάσεως τfjs άvτιδράσεως τό 
δέ μϊyμα των δύο άλάτωv vατρίοv ώνομάσθη κατα
λύτης Alfin. 

Έπi πλέον της έπιδράσεως άλάτων νατρίοv έπί 
τοϋ πολυμερ1σμ0Cί ό Morton ~vρεν ότι ή παροvσία 
άλάτων έξασκεϊ μεγάλην έπίδρασιv έπί της κατευ
θvντηρίοv δυνάμεως. ~Οταν π.χ. βενζόλιοv διμεταλ
λοϋται ύπο n·C5H 11 Na ή παροvσία άλκοξικοCί λι
θίοv εύvοεϊ τi)v μέτα θέσιν έv~ !όv καλίοv εύvοεi τήv 
πάρα θέσιν (18). 

Το μεyαλύτερον μέρος -της προσφάτοv έρεvνητι
κης έρyασίας τοCί Morton άφορ~ άκριβως αύτό το 
εΤδος των έπιδράσεων των άλάτων. 

SUMMARY 

Reυίew on Sodiiιm Nletalation Reactions 
By EFsTATHIOS Asviisηs 

Morton's work οη 111etalation reactions is 
ι-eviewed. First topic discussed is the 111echanis111 
of fhe Wurtz 1·eaction and the reasons are stated 
as to why the «free radical » 111echanis111 ίη the 
first step of tl1e Wurtz's ι·eaction ίs not favored. 
Neither cbe111ical nor physical evidence of free 
radicals exists ίη the Wurtz's reaction although 
one can fix the conditions of the reaction so 
that the «free radica] » reaction is pro111oted. 

The "111etalation of hydrocarbon co111pounds 
can be looked upon as the reaction of a reactive 
salt with an acid to for111 a less reactive salt and 
a weaker acid. The existence of the orga110111e· 
talics ίs shown by caι·bonation of the reaction 
111ixtnre and isolation of the produced cai-boxy
lic acids. 

Ιη the nιetalation of aro111atic solvents it 
appears tlιat one ato111 of Sodinn1 orientates a 
second ato111 of Sodinn1 to the Ή1eta": position. 
The reasons for this rneta oι-ientating inflnence 
are g·iven. 

The rnetalation of olefins is very easy. J nst 
as with aι-ornatic conιpoιιnds the position of the 
chain 111ost ι·eadily attacked is the alpha to the 
donble bond. Methyl and alkyl gronps~1_here-re
dnce the acidity of the acidity of the adjacent 
lιydrogen atorns. The 111etalation of dienes (i. e 
bntadiene) leads to polymerization, the 111ain 
prodnct of which is dne to·· either'-a"' straight 
1,2-cιddition 01· a 1,4-addition followed by an 
acidsalt inteι-clιang·e . In the pi-esence of Sodiu111 
isopropoxide and t he Sodiu111 _':salt: 1:of:an~olefin 
we have a catal ytic type~polymerization. The 
111ixtni-e of the two salts ίs lωown as the Alfin 
catalyst and the mecha11is111 of tl1e reaction ap· 
peaι-s diffeι-ent fron1 those mentioned' aboveifor 
theι·e is an indιιction pei-iod. In addition to the 
effect of salts 011 polymerization Morton found 
tbat the pι-esence of salts:and alkoxides affects 
greatly the orientation. 
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ΠΕΡΙΛΗΨΕΙΣ ΕΡΓ ΑΣΙΩΝ ΕΚ ΤΟΥ ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΟΥ ΤΥΠnΥ 

Φυσ~κοχημεία καi Πυρηνικη Χημεία 

ΚινητικΤι τf.ς γηράνσεως τών άνοδικών έπιστρωμάτων 

τού άργιλίου διa μετρήσεων τής προσλαμβανομένης ύπο 

τούτων χρωστικής. Θ. Ν. ~κουλtκίδης , Ν. Μάλλιος και 

Κ. Καζαντζής. Kolloid Ζ. 159, 130 (1958). -· Ώc μέτρον 
yηράνσεως τίJν δύο έπαλλήλων στρωμάτων (γ,-Α1 20 0 
καί γ.-ΑΙ.Ο,) τοu άρyιλίου λαμβάνεται ή έπί τοϊς Ο/ο 

έλάττωσις τfjς προσλαμβανομένης χρωστικfjς συναρτή

σει τοu χρόνου άπό τfjς παρασκευfjς των. Διά τό 

γ2-Αl 208 δέν παρετηρήθη yήρανσις μετά 70 c'.Jρας άπό 

τfjς παρασκευfjς του ένίJ διά τό γ 1 -Αl2Ο 0 (πορίJδες) τό 
μεγαλύτερον ποσοστόν τfjς γηράνσεως έμφανίζεται μετά 

- 25 ωρας. Ή ταχύτης γηράνσεως νγ παρέχεται άπό τόν 
τύπον νv = Kv.t δπου Kv = Α.Ζ (Α σταθερά άναλο
γίας 'ίση μέ 0,078 dm 2 Α- 1 h- 1 ύπό τό ϋδωρ καί 0,048 
Α-ι dm 2 b-ι είς τόν άέρα, Ζ δέ ή πυκνότης ρεύματος). Διά 

Ζ μεγαλύτερον των 12 A/dm 2 ή νγ παύει αύξανομένη 

λόγ!{) σχηματισμοί} του πλέον άτάκτου δυνατοί} όξει

δίου. Διά θερμοκρασίας μέχρι 90° C ή vv βαίνει αύξα
νομένη, έν συνεχείc:χ δέ έλαττοuται μηδενιζομένη εις 

τούς 120° C, όπότε δι' ύψηλοτέραν θερμοκρασίαν έπέρ

χεται άνανέωσις του όξειδίου. 

Ή διαπίστωσις ύπάρξεως θερμοκρασιακοί} μεγί

στου διά τήν γήρανσιν (μετ:χβολη στερεοί} σώματος) 

έπιτρέπει την τοποθέτησιν αύτfjς εις την κατηγορίαν 

των έτερογενων καταλύσεων μέ θερμοκρασιακόν μέγι

στον καθ' δσον ίσχύουν α1 σχέσεις qa > qy (qa ένέρ

γεια ένεργοποιήσεως άνανεώσεως, qy ένέργεια ένεργο
ποιήσεως γηράνσεως) καί Aa > Ay (11αράγοντες συ

χνότητας). Ή ϋπαρξις θερμοκρασιακοί} μεγίστου άπο

δίδεται εις φαινόμενα άντίστροφα τfjς γηράνσεως καί 

έξάτμισιν του ϋδατος καί οϋτω έλευθέρωσιν προϋπαρ

χόντων έλευθέρων ένεργων κέντρων η πιθανώτερον 

εtς δημιουργίαν νέων άταξιων κατά την θέρμανσιν, αϊ-

τινες παραμένουν λόγ!{) τijς σχετικfjς άποτόμου ψύ· 

ξεως είς την συνήθη θερμοκρασίαν. Κ. Μπέζας 

'Ιονανταλλακτικος διαχωρισμος προϊόντων σχάσεως. 

Ε. Minami, l\f. Honda καί Υ. Sasaki. Bul. Cheni. Soc. 
Japan 31, 372 (1958), έκ τών C.A. 52, 16931α (1958). -
Έμελετήθησαν ίονανταλλακτικαί μέθοδοι διά τόν δια

χωρισμόν προϊόντων σχάσεως μέ τόν σκοπόν δπως έ· 

ξευρεθfj κατάλληλος έπεξεργασία διαχωρισμοί} πρός 

παρασκευην καθαρων, έλευθέρων φορέως, ραδιενερ

yων ισοτόπων καί διά ραδιοχημικό:ς χρήσεις. Τό δεϊγμα 

των κυρίων προϊόντων σχάσεως, έλεύθερον βαρέων με

τάλλων, ύπέστη έπεξεργασίαν διά πυκνοί} HCJ, έξητμί· 
σθη μέχρι ξηροu καί διελύθη εις μερικά ml Ο, 1-0,2 Μ 
διαλύματος HCl περιέχοντος έλεύθερον Br. Διά των ά
νωτέρω έπεξερyασιων τό Ru μετετράπη εις άνιονικά 

σύμπλοκα, ένω τό Br ώξείδωσε τό Sb εις Vσθενές. 

Έν συνεχείc:χ τό διάλυμα αύτό διfjλθε βραδέως διά 

μικρδ:ς κατιονανταλλακτικfjς στήλης (τύπου HR), ή ό

ποία καί άκολούθως έπλύθη δι' ϋδατος. 'Ολόκληρος ή 

ποσότης των R u καί Sb εύρέθη είς τά έκλουσθέντα ύ

γρά. Αύτά κατειργάσθησαν μέ S02 καi διfjλθον έν συ

νεχείc:χ μέσ':,1 δ:λλης κατιονταλλακτικfjς στήλης, ή όποία 

κατεκράτησε τό Sb άνηyμένον εις τρισθενές. Διά την 

Ε'κλουσιν τοu στοιχείου αύτοu ijρκεσεν (CO,H)2 (1 °/ο) 
η Μ HCI. Έκ τfjς πρώτης στήλης έκλούονται ταχέως τά 
στοιχεϊα Te (IV), Cd καί Sn ( l V), διά 0,5 εως 1 Μ HC!. 
Είς τά έκλουσθέντc.χ ύγρά προσετέθη πυκνόν HCl, τοu 
όποίου ή συγκέντρωσις έρρυθμίσθη έν συνεχείc:χ εις 6 Μ. 
Α! προσμίξεις άπεμακρύνθησαν έκ τοu κλάσματος αύ

τοu δι' έκλούσεως τοu κλάσματος μέσ':,1 άνιονανταλ

λακτικfjς στήλης Dowex 1 Χ 4 (Τjτις κατειργάσθη προη
γουμένως διό: 5 Μ HCl) καί έν συνεχείc:χ έκπλύσεως 
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διό: 6 Μ HCl. 'Εν συνεχείc;ι: Te έλεύθερον φορέως 

έκλούεται διό: Μ HCl. Τέλος &.λλα συστατικά, Cd καί 
Sn έκλούονται διό: HCl0 4 η ΗΝ09 • Μετό: την f'κλου

σιν τοG Te καί τι';Jν άλλων στοιχείων, τά στοιχεία Zr 

καί Nb έκλούονται μέ 0,5 /Ξως 5 0/0 (CO,H) 2 έκ τfjς κα 

τιονανταλλακτικfjς στήλης. 'Εν συνεχείc;ι: ό.πεμακρύνθη

σσν τά στοιχεία Cs, σπάνιαι γαίαι καί άλκαλικαί γαίαι.. 
Π. υ. Σακελλαρίδης 

'Ανόργανος Χημεία κα'ί 'Ανόργανος ΒιομηχανικΤι Χημεία 

Ύδροφ3ορικον όξύ. R. Allen. US 2 832 669, Apr. 29, 
1958, έκ τC>ν C.A. 52, 14995α (1958). - Περιγράφεται μέ

θοδος παρασκευfjς ύδροφθορίου δι' έπιδράσεως μικρδ:ς 

περισσείας άνύδρου ύδροχλωρίου έπί φθοριοπυριτικων 

άλάτων Na, Κ, I,i η Ca. Ή άντίδρασις τfjς παρασκευfjς 
τοΟ ύδροφθορίου: MnSiF6 +2HCl-72Hf<'+SiF,+nMCI χ 
( δπου Μ παριστ<?: Ν a, Κ, Li η Ca) λαμβάνει χώραν τα
χέως μεταξύ 350 - 6000 C. Διά θερμάνσεως εις /Ξνα σωλfj
να Monel 30gr Ν aSiF6 μέ ύδροχλώριον εις θερμοκρασίαν 

4100 c· έπί τέσσαρας ώρας, λαμβάνεται ύδροφθόριον με 

άπόδοσιν 82 °/0. 'Ομοίως 10 gr ψθοριοπυριτικοΟ νατρίου 
θερμαινόμενα μετά ύδροχλωρίου είς 516° C έπί 30" με 

τατρέπονται πλήρως εις ύδροψθόριον. Τό: παραπροϊόν· 

τα τfjς άντιδράσεως, χλωριοΟχον νάτριον καί τετραφθο

ριοΟχον πυρίτιον, χρησιμοποιοΟται διά την παρασκευην 

ψθοριοπυριτικοΟ νατρίου. Μ. Β. Κορομάντζου 

Ύποφωσφορώδη. R. R. Pahud. Swiss. 32 980, Aug. 
30,1957 έκ τC>ν C.A. 52, 15855 b (1958).- Ή άπόδοσις εις 
ύποψωσφορC>δες κατά την έττίδρασιν φωσφόρου εις ύδατι

κόν διάλυμα καυστικοΟ νατρίου αύξάνεται εις 70 °/0 δταν 
ή άντίδρασις λαμβάνει χώραν εις θερμοκρασίαν κατωτέ-

ραν των 60°C , ιδιαιτέρ:.:~~ είς θερμοκρασίαν 45 - 50°C 
'Ο φωσφόρος χρησιμοποιείται ύπό μορψην γαλακτώ

ματος διά νά αύξάνn ή έπιψάνεια άντιδράσεως. Ή χα

μηλοτέρα θερμοκρασία παρεμποδίζει (συγκρινομένη 

ττρός την χρησιμοποιουμένην προηγουμένως 75 . aoo C) 
τόν σχηματισμόν ΡΗ 9 καί Η8Ρ08 ώς παραπροϊόντων. 
Ή ΡΗ 9 σχηματίζεται ώς στερεόν πολυμερέc, τό όττοίΩν 

παραμένει εις τό ττεριβάλλον τfjς άντιδράσεως μέχρις 

δτου διά βραχείας θερμάνσεως (περίπου 3") εις θερμο· 

κρασίαν 85° C διασπδ:ται έκλυομένης άερίου φωσφίνης. 
Τό σχηματιζόμενον ώς παραπροϊόν Η8 Ρ01 καταβυθίζε
ται διά ττροσθήκης διαλύματος Ca(OH), - NaOH ώ:; 

CaHP0 9 • Τό άλκαλικόν διάλυμα τοΟ ύποφωσψορώδους, 

τό όποίον παραμένει μετά την διήθησιν σταθεροποιεί· 

ται διά προσθήκης Ο, 1 - 2 °/0 ένός όργανικοΟ όξέος π.χ 
όξαλικοΟ, τρυγικοΟ, ήλεκτρικοΟ. Π.χ 11,5 Kg λευκοΟ 

φωσφόρου, 15Kg NaOH καί 70 lt Η,Ο θεpμαίνοντο.ι 

εις 45n c, σχηματίζεται γαλάκτωμα, διατηρείται δι' έξω

τερικfjς ψύξεως εις θερμοκρασίαν 50° C έπί 60", έν συ

νεχείc;ι: θερμαίνεται ταχέως εις 750 C. Ή άπόδοσις άνέρχε
ται εις 27 Kg Na2HP0 2.H20. 

Μ.Β. Κορομάντζου 

Όργανικη Χημεία καt Όργανικη Βιομηχανικη Χημεία 

Άπλή σύν-θεσις L·Λυσίνη~. Μ. Brenner καί Η. R. 
Rickenbacher. Helv. Chirn. Acta 41, 181 (1958), Swiss.Pat. 
43890, 43891/15 - 3 - 1957 .- Κατό: τά τελευταία f'τη ή λυ

σίνη χρησιμοποιείται πρός αϋξησιν τfjς θρεπτικfj ς άξίας 

τC>ν τροψC>ν. Ώς έκ τι;~ύτου άπλοί τρόποι παρασκευfjς μέ 

καλάς άποδόσεις εχουν μεγάλην πρακτικi]ν σημασίαν. 

Ώς 'Τρώτη ϋλη χρησιμοποιείται ή καπρολακτάμη (Ι), 

ή όποία τfi έπιδράσει POCl9 , PC1 5 , καί S0 2Cl 2 , μετα

τρέπεται εις α,α-δι-χλωρο-καττρολακτάμην (ΙΙ). Δι' ύ

δρογονώσεως τfjς 11 ύπό άτμοσφαιρικήν πίεσιν, μέ κα

ταλύτην Raney-Nickel, παρουσίc;ι: ένός Mol τριαιθανο
λαμίνης. άττομακρύνεται εν Ο:τομον χλωρίου καί λαμ

βάνεται ή DL-α-μονο·χλωρο-καπρολακτάμη (ΙΙΙ). Αί έ

νώσεις ΙΙ καί ΠΙ i'jοαν γνωσταί, παρασκευασθείσάι δι' 

Ο:λλων τρόττων εις μικράς άποδόσεις. ' Αντικατάστασις 

το Ο χλωρίου εις τό:ς ΠΙ καί ΙΙ δι' άμινομάδος δέν εϊναι 

εϋκολος διότι συγχρόνως άνοίγει ό λακταμικός δακτύ

λιος. Τό χλώριον τfjς ΙΙΙ άντικαθίσταται εύκόλω ς δι' έ

πιδράσεως NaN 8 πρός σχηματισμόν τfjς νέας ένώσεως 

α-άζιδο - καπρολακτάμη (IV). Δι' ύδρογονώσεως τfjς IV 
ύττό συνήθη πίεσιν μέ καταλύτην Raney-Nickel, λαμβά
νεται ή DL-α-άμινο-καπρολακτάμη (V). 

Ή διάσπασις εις όπτικC>ς ένεργούς άντίττοδας πρα

γματοττοιείται εις τό στάδιον τfjς V. Ή L-μορφi] σχη
ματίζει μετά τοΟ L-πυρρολιδινο-καρβονικοΟ όξέος (πα

ρασκευασθέντος έκ τοΟ L-γλουταμινικοΟ), aλας VI εύ
.κόλως κρυσταλλούμενον, άντιθέτως πρός τήν D-μορφτ'Jν 

(ι'r1tόδ. 96,5 °/ο). Διό: τήν διάσπασιν τοG LL-&λατος 

χρησιμοποιείται HCI εις διοξάνην όπότε παραμένει ά

διάλυτον τό , ύδροχλωρικόν aλας τfjς L-α-άμινο-καπρο

λακτάμης. ΤοΟτο ύδρολύεται διό: 6;Γ'ί ύδροχλωρικοΟ ό

ξέο-; πρός διυδροχλωρικόν aλας τfjς L·λυσίνης, έκ τοΟ 

όποίου, διά γνω:ηfjς μεθόδου, λαμβάνεται τό μονοϋ· 

δροχλωpικόν &λας. Τό χρησιμοποιηθέν πυρρολιδινο

καρβονικόν όξι', έπανακτδ:ται έκ τC>ν μητρικων ύγρwν 

έv<';) ή άπομένουσα D-άμινο-καπρολακτάμη ρακεμοττοιεί 

ται καί χρησιμεύει διά νέαν παρασκευήν LL-&λατος VI. 
Α! άποδόσεις είς δλα τά στάδια εϊναι !κανοποιητικαί. 

Ή τελικη άπόδοσις εις ύδροχλωρικην L·λυσίνην άνέρ

χεται εις 37 °/0 ώς ττρός την άρχικήν καπρολακτάμην. 

'Ελπίζεται δτι ή μέθοδος θά τεθfi ττροσεχC>ς εις βιομη

χανικην έφαρμογην εις Γαλλίαν η Γερμαν ί αν. 

Ι. Φωτάκη 

Άλκυλίωσις; άμινών δι" άλκοολών, καταλυομένη ύπθ 

νικελίου Raney. 11. Άλειφατικαί άμίναι. R. G. Rice, Ε. 
J. Kohn καί L. W. Daasch. J. 01·g. Che11i. 23, 1352 
(1958).- Διά θερμάνσεως νικελίου έντός αιθανόλης μετ.ά 

βουτυλαμίνης καί διβουτυλαμίνης, έλήφθησαν άντιστοί

χως 54 καί 42 °/0 Ν-αιθυλ-διβουτυλσμίνης. Βουτυλαμίνη, 
1-προττανόλη καί νικέλιον Raney f.δωσαν 57 °/0 Ν-ττρο

πυλ-βουτυλαμίνης. Ή άντίδρασις μεταξύ 1,6-διαμινο-ε

ξανίου καί 1.4-βουτανοδιόλης παρουσίc;ι: νικελίου Raney 
τταρέσχεν 15 °/0 Ν -( 4-ύδροξυβουτυλ}εξαϋδροαζειττίνης (Ι) 

καθώς καί 15.να ιξC>δες f.λαιον άγνώστου συστάσεως. Ή 

δομή τοΟ Ι ττροσδιωρίσθη δι' άνεξαρτήτου συνθέσεως. 

Κ. Γλέν~ζος 
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Βιολογικi] Χημεία 

Φωτομετρικός; μικροπροσδιορισμός; της γλυκόtης τού 

αίματος μe γλυκοtοsειδάσην. Α. Saiίer καί S. Gersten
feld. J. Lab. Clin. Med. 54, 448 (1958).- Μετά την ά

νακάλυψιν τοΟ είδικοΟ ένζύμου «yλυκοζοξειδάσψ (Nota
tin), καί την δυνατότητα άπομονώσεως αύτοΟ εις καθα

ρaν καί σταθερό:ν κατάστασιν, έφηρμόσθησαν έπιτuχως 

διάφοροι μέθοδοι προσδιορισμοΟ yλυκόζης μεταξύ των 

όποίων καί χρωματομετρικαί (Keston). 'Υπό των συy

yραψέων μελετωνται αι συνθfjκαι χρησιμοποιήσεως τfjς 

yλυκοζοξειδάσης εις εύρείαν κλίμακα καί εις την καθ' ή

μέραν άνάλυσιν διά τόν προσδιορισμόν τfjς πραyματι· 

κfjς yλυκόζης είς τό: βιολοyικά ύyρά. Ή είσαyωyη μιας 

ε!δικfjς ένζυματικfjς μεθόδου διό: τό σάκχαρον «yλυκό -

• ζη» άποτελεί την λύσιν τοΟ προβλήματος προσδιορισμοΟ 
της. Μέχρι σήμερον αι έφαρμοσθείσαι μέθοδοι δίδουν 

. άποτελέσματα δχι πραyμαrικό: άφορωντα εις άνάyον

τα σάκχαρα η καί yενικώτερον είς άναyούσας ένώσεις. 

Ώς έκ τούτου προέκυπτον πολλαί διαφοραί προκειμέ

νου νό: έξαχθοΟν διάφορα κλινικό: συμπεράσματα. 

Ή έφαρμοyη τοΟ φυράματος γλυκοζοξειδάση έπι

. τρέπει τόν προσδιορισμόν τfj ς πραγματικfjς yλυκόζης 

ijτις καί όξειδοΟται έκλεκτικως πρός yλυκονικόν όξύ. 

'ζ +Ο yλuκοζο- • + Ο yλυκο η 2 ---7 λακτονη γλυκον. όξέος Η 2 2 
οξειδάοη 

Ή μέθοδος δύναται νά μετατραπfj ε!ς χρωματομε

τρικην συνδεομένη μέ τήν εύοξείδωτον ο-τολουιδίνην fj 
καί ο-άνισιδίνην κατά την άντίδρασιν : 

, , καταλάση 
Η,Ο,+χρωμοyενης ουσια --~ χρωμα (πορτοκαλ. κυ-

ανοΟν κλπ.). 

Τό οϋτω προκύπτο ν χρωμα άπεδείχθη δτι εΙναι στα

θερόν καί δτι εΙναι άπ ' εύθείας άνάλογον μέ την συy

κέντρωσιν τfjς γλυκόζης. Ή φωτομέrρησις yίνεται μέ 

φίλτρον tωδες η εις μfjκος κύματος 400 mμ καί εις συγ
κεντρώσεις γλυκόζης μεταξύ 50 - 400 mgr °Ιο· 

Ή θρυπτοφάνη ώς; άνασταλτικός; παράγων κατa της 

φυματιώσεως;. Μ. Μ. Abdel Kader lκαί Ο. Zaki. Ex
perientia XIV, 455 (1958).-Ή μελέτη ένός πιθανοΟ έν
διαμέσου κατά την παραγωγην νικοτινικοΟ όξέος άπό 

τό Mycobacteriunι tuberculosis hominis , άπεκάλυψεν 
δτι τό: έτεροκυκλικό: άμινοξέα, τό: όποία εΙναι άπαραί

τητα είς πολλούς όρyανισμούς, δπως είναι ή θρυπτο

φάνη καί ή ιστιδίνη παρουσιάζουν βακτηριοστατικην 

δρδ:σιν. 

Πρός τόν σκοπόν αύτόν έμελετήθη ή άνάπτυξις τοΟ 

Mycobacteriu1n tuberculosis - ώς καί ή ύπ' αύτοΟ πα

ραyωyη νικοτινικοΟ όξέος - άναπτuχθέντος έντός συνθε

τικοΟ διαλύματος Proskauer - Beck. 'Εκ των πειραμά
των αύτων διεπιστώθη δτι ή θρυπτοφάνη άνέστειλε τε

λείως (είς συγκέντρωσιν 0,038 Μ) την άνάπτυξιν τοΟ ά
νωτέρω βακτηριδίου ώς καί την παραyωyην νικοτινικοί} 

όξέος. Ή δρδ:σις τfjς ιστιδίνης άπεδείχθη πλέον περιω

ρισfλένη. 

·Ακολούθως έγένοντο πειράματα in vivo : 'Εννέα 
ίνδικό: χοιρίδια έχωρίσθησαν εις 3 όμάδας. Ή πρώτη 
όμάς έχρησιμοποιήθη πρός έ'λεγχον. Εις τήν δευτέραν 

όμάδα έχορηyήθη άμέσως μετά την μόλυνσιν θρυπτο

φάνη (125 mg καθ' ήμέραν) έπί 10 συνεχείς ήμέρας. 

Είς δέ την τρίτην όμάδα ή θρυπτοφάνη έχορηyήθη 3 
έβδομάδας μετά την μόλυνσιν καί είς όμοίας πρός τό:ς 

άνωτέρω δόσεις. Ή περίοδος πειραματισμοΟ άνfjλθεν 

είς 9 έβδομάδας. 
Αι έπακολουθήσασαι βακτηριολοyικαί, μικροσκοπι

καί καί μακροσκοπικαί έξετάσεις άπέδειξαν τήν in vivo 
βακτηριοστατικην ιδιότητα τfjς θρυπτοφάνης . 

'Εν κατακλείδι σι συγγραφείς ύποδεικνύουν την πι

θανότητα μι6:ς έν yένει άνασταλτικfjς Ικανότητος έπί 

τfjς άναπτύξεως των μικροορyανισμων τfjς φυματιώ

σεως, δλων των άμινοξέων μέ έτεροκυκλικόν δακτύλιον. 

Ε. Δηλάρη 

Χημεία Τροφίμων καi Φαρμακευτικi] Χημεία 

Ta πολυ-ακόρεστα λιπαρa όsέα και ή σημασία αύτών 
είς; τΤιν άνάλυσιν τού έλαιολάδου. Λ . Νιννfjς καί Μ. Μπιρ
μπίλη-Νιννfj. Πρακτικά 'Ακαδημίας 'Αθηνών 33, 103 (195S). 
Μετρείται διό: φασματο - φωτομετρικfjς μεθόδου, κα

τόπιν άλκαλικfjς ίσομερειώσεως, ή περιεκτικότης 46 αύ
θεντικων δειyμάτων ΈλληνικοΟ έλαιολάδου εις λινελαϊ

κόν καί λινολενικόν όξύ. Εις τά αύτά δείγματα μετρεί

ται έπίσης ή ειδική άπορρόφησις εις 270 mμ καί 233m μ. 
Διό: στατιστικfjς μελέτης των άποτελεσμάτων καθί

σταται προφανές δτι έλαιόλαδον παρθένον η έξευγενι

σμένον έ'χον περιεκτικότητα είς λινελαϊκόν μεγαλυτέραν 

τοΟ 13,6 010 η περιεκτικότητα είς λινολενικόν μεγαλυτέ 

ραν το Ο 1,0 ο/ 0 πρέπει νά θεωρfjται ώς νοθευμένον διό: 

σπορελαίου η έλαίου σόγιας άντιστοίχως. Ώς νοθευμέ

νον πρέπει έπίοης νό: θεωρfjται τό έλαιόλαδον aν πα

ρουοιάζn ταυτοχρόνως την μέν είδικήν άπορρόφησιν με

yαλυτέραν τοΟ 0,257, την δέ περιεκτικότητα ε!ς λινε

λαϊκόν όξύ μεyαλυτέραν τοΟ 11 ,6 °/0 • Τέλος ε(δικη άπορ

ρόφησις μεyαλυτέρα τοΟ 0,631 θεωρείται ώς έ'νδ ειξις 

τfjς παρουσίας έξευyενισμένου έλαιολάδου (ραφινέ) η 

παλαιοΟ τοιούτου εύρισκομένου είς την άρχήν τfjς αύ

τοξειδώσεως. Α. Βασιλειάδης 

Νέον διουρητικόν φάρμακον Chlotride. Κ. Η. Bayer. 
Annales of the Ν. Υ. Academy of Scίences. 71, 363 (1958). 
Ή χλωροθειαζίδη (6 - χλωρο - 7 σουλφαμινο-1,2 ,4, βενζο

θειοδιαζίνη - 1, 1- διοξίδιον) προκαλεί διούρησιν 'ίσην ij 
καί άνωτέραν των άντιστοίχων ύδραρyυρικων διουρητι

κων άποφευyομένων των παρενεργειων Ιδίως έπί των 

νεφρων , ώς καί τοΟ έθισμοΟ. Ό μηχανισμός τfjς δρά

σεώς της όφείλεται όμοίως είς την άποβολην Ν a + καί 

cι- άπό τόν όρyανισμόν μέ άποτέλεσμα την άποβολην 

το Ο ϋδατος έκ των οιδημάτων καί ώς έκ τούτου την ύπο

χώρησίν των . 

'Έχει τό πλεονέκτημα νά άποβάλn Ν a + καί Cl- εις 

'ίσας ποσότητας, καί οϋτω δέν διαταράσεται ή ισορρο

πία rων ήλεκτρολυτων εις τόν όρyανισμόν. Τό κάλιον 

έλάχιστα έπηρεάζεται. 

Ή δρδ:σις άρχίζει ταχέως, καί λόy~ τfjς ιδιότητός 

της νά άποβάλλn CJ- καί Ν a +, συνιστ6:ται εις την ένάλα

τον δίαιταν των άσθενων. Ν . Χούλης 


