
Τό τερεβινθέλαιον πρώτη ϋλη διό τήν παρασκευήν έντομοκτόνων 

καί τινων aλλων ούσιων " 

Ύπό τού ΜΙΛΤΙΑΔΟΥ Ν. ΒΑΡΝΑΒΑ 

Ή άξιοποίησις τοv τερεβιvθελαίοv, τό δποίον διά τήν 'Ελλάδα εΙναι έθνικόν 

προϊόν, άποτελεί θέμα διερεvνήσεως, καθ' δσον τό έλληνικόν τερεβινθέλαιον είναι κα

λf\ς ποιότητος άποτελοvμενον έκ καθαροv, σχεδόν 95 Ο /0 , α-πινενίοv . 

' Ασχολοvμενοι μέ τήν παρασκεvήν έντομοκτόνωv ούσιών προέβημεν πρώτον εlς 

χλωριώσεις τοv α-πιvενίοv καί δεύτερον εlς σοvλφώσεις αύτοv διά τών δποίων έπε-

τύχομεv τά έξf\ς : . 
1) Διά χλωριώσεως τοv α-πινενίοv, άπηλλαyμένοv vyρασίας, μέ ξηρόν χλώριον 

είς θερμοκρασίαν κάτω τοv 0°C παρεσκεvάσαμεν μίyμα βορνvλοχλωριδίοv , 2,6-διχλω. 

ροκαμφανίοv, τετραχλωροπαραyώyοv καί όκταχλωροπαραyώyοv τοv καμφανίοv, τό 

δποίον διά βιολοyικοv έλέyχοv εvρέθη 11ά eχi:i έντομοκτόνοvς Ιδιότητας . 

2) Διά σοvλφώσεως τοv α-πινενίόv εlς θερμοκρασίαν 0°C και χρησιμοποιήσεως 
100 μερών πινενίοv μετά 8 μερών θειικοv όξέος, παρεσκεvάσαμεν μίyμα διπεντενίοv 

καί πολvμερισμένοv πινενίοv, τό δποίοv εvρέθη νά exi:i έντομοκτόvοvς καί τινας άλλας 
Ιδιότητας. Ούτω εΙναι δvνατή , διά τώv άνωτέρω κατεργασιών, ή άξιοποίησις τοv 

έλληνικοv τερεβινθελαίοv. 

Είσαγωγη 

Ή μεγάλη πρόοδος της σvνθετικης Χημείας είς 
το πεδίον τών τεχνικQ')ν vλών ήνάyκασe τούς έρev
νητΟ:ς τών χωρών έκείνων αi όποίαι δ ιαθέτοvν φv
σικΟ: προϊόντα νΟ: άσχοληθοvν με τήν eρεvναν καί 
τήv βελτίωσιν τών προϊόντων της χώρας των, ώστε 
νa μή έ!<διωχθοvν ταvτα άπο τό έμπόριον. 01.ίτως 
έδημιοvρyήθη η άνάyκη χαράξεως νέων όδων διΟ: 
τον έξεvyεν ισμον των φvσικωv προϊόντων (7). 

Είς τήν 'Ελλάδα έξαιρετικον ένδιαφέρον παροv
σ ιάζει μεταξύ άλλων προϊόντων καί ό έξεvyενισμος 
τοv τερεβινθελαίοv. Το τερεβινθέλα ιον, ώς γνωστόν, 
λαμβάνεται έκ της ρητίνης δι' άποστάξεως, άπο
τελεί δΕ σvστατικον αύτης εiς άναλοyίαν 20-35 °/ 0 • 

Εiς τήν 'Ελλάδα )(ρησιμοποιείται προς ρητίνεvσιν 
άποκλειστικώς η χαλέπιος πεύκη (ρίηι:s haleρensis 
nιill ) καί παράγεται σημαντική ποσότης ρητίνης 
ώστε νΟ: κατατάσσεται ή χώρα μας άπο άπόψεως 
παραyωyης ρητίνης πέμπτη, δηλ. μετΟ: τΟ:ς Ήνω
μένας Πολιτείας, την Γαλλίαν, τήν Ίσπανίαν καi τήν 
Πορτοyαλίαν (6). Τό έλληνικον τερεβινθέλαιον πα
ροvσιάζει έπίσης σημαν τικΟ: πλεονεκτήματα eναντι 
τοv τερεβινθελαίοv των άλλων χωρων. Λαμβάνε
ται κvρίως έκ της ρητίνης της χαλεπίοv πεύκης, 
άποστάζει σχεδον καθ' όλοκληρίαν μεταξu 155- 160° 
C, καi τό σποvδαιότερον, ή εiδική στροφή τοv ε{
ναι προς τΟ: δεξιά, πέραν τών 40°. ΕΙναι vyρόν ά
χροvν ίΞως κίτρινον, έξαερούμενον με χαρακτηριστι
κήν όσμήν, πτητικόν, εvφλεκτον, έλαφρότερον τοv 
ϋδατος, είδ. βάροvς 0,855-0,886. Το κλάσμα της 
άποστάξεως μεταξύ 155 - 156°C (13) άπό τό όποίον 
σvνίσταται τό πλείστον, 95 °/ 0 ,τοv τερεβινθελαiοv 
εΙναι άχροvν vyρόν χαρακτηριστικης όσμης, eχει 
είδ. βάρος 0,859 καί [α] = + 53,7° άποτελείται 
σχεδον έκ καθαροv δεξιοστρόφοv πινενίοv. 

* Ή παροvσα έρyασία άνεκοινώθη εlς τό 30όν Διεθνές 

Σvνέδριον Βιομηχανικf\ς Χημείας έν 'Αθήναις (1957). 

Ή στροφή τοv έπιπέδοv της πολώσεως χρη
σιμεύει ώς διαyνωστικόν μέσον τοv είδοvς της πεύ
κης άπο τήν όποίαν προέρχεται τό τερεβινθέλαιον, 
δπως π.χ. ή ρίη ιιs 11aleρensis lllill δίδει 95 °/0 

α-πινένιον (18, 19). 
Τό έλληνικόν τερεβινθέλαιον έπειδή άποτελείται 

σχεδον έκ καθαροv δεξ ιοστρόφοv πινενίοv ε{ναι ά
ρίστης ποιότητος, ένώ το yαλλικόν,· τό αύστρια
κόν, τό iσπανικόν καi τό ρωσσικον τερεβινθέλαιον 
περιέχει κvρίως άριστερόστροφον πινένιον. Διa τοvτο 
τό έλληνικόν τερεβινθέλαιον εvρίσκει έξαιρετικήν προ
τίμησιν ίδίως είς τeχς άyορeχς eνθα πρόκειται νa χρη
σιμοποιηθ1J διa παρασκεvf}ν άλλων χημικών ένώ
σεων π.χ. καμφοvρΟ:ς κλπ. 

Είς τήv χώpαv μας ε{vαι έπιτακτική ή άvάyκη 
της βελτιώσεως της ποιότητος καi της αύξήσεως 
της έσωτερικης καταναλώσεως, άλλa κvρίως έπι
βάλλεται ή άντικατάστασις τών εύyενεστέρων ξέ
νων προϊόντων, τa όποία καθημερινώς κατακλύ
ζοvν τήν άyοράν, διa της παρασκεvης έκ τοv πλεο
νεκτοΟντος έλληνικοv τερεβινθελαίοv νέων προϊόν
των, όπότε θeχ προέλθ-ι;ι σημαντικον όφελος εiς την 
έθνικήν οiκονομίαν της χώρας μας. 

Έρyαζόμeνος είς τό τμημα έρεvνών τοv 'Ινστι
τούτοv «Νικ. Κανελλόποvλος» της 'Εταιρείας Λι
πασμάτων, ήσχολήθην ίδιαιτέρως με τi)ν παρα
σκεvήν τών όρyανικών έντομοκτόνων ούσιων καi 
τών φvτοφαρμάκων. ΜετΟ: τήν φωτοχημικήν χλω
ρίωσιν τοv βeνζολίοv διa βιομηχανικf\ν παρα
σκεvήν τοv έξαχλωροκvκλοεξανίοv ( 4) έσκέφθημεν 
νa προβώμεν είς χλωριώσειs καi σοvλφώσεις τοv 
τεpεβινθeλαίοv καi δi) τοv α-πινενίοv. 

Ι. Χλωρίωσι~ τού α-πινενίου και καμφενίου 

'Ορμώμενοι έκ τοv yεyοvότος ότι πολλαί όρyαvικαl 

ούσίαι χλωριοvμεναι σχηματίζοvv ούσίας μέ έvτομοκτόνοvς 

Ιδιότητας προέβημεv εlς χλωριώσεις τoii α-πιvενίοv. Ή άΠο-
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κτηθείσα πείρα έκ των χλωριώσεων τοίί βενζολίου διά την 

παρασκευήν τοv έξαχλωροκυκλοεξανίου εύκόλως μcχς ώδή

yησεν ε\ς τήν άνεvρεσιν των καταλλήλων συνθηκών άντι

δράσεως τοv χλωρίου μετά τοίί α-πινενίου. Ε\ς τήν σvνήθη 

θερμοκρασίαν δέν προχωρεί ε\ιvοϊκώς ή χλωρίωσις τοίί α-πι

νενίου, ένώ, άντιθέτως, όταν τό πινένιον καί τό χλώριον ε1-

ναι έντελώς άπηλλαyμέvα vyρασίας, ή χλωρίωσις άρχεται 

ε\ς θερμοιφασίαν Qo C καί δvναται νά συνeχισθ'ί) ε!ς άνωτέ

ραν θερμοκρασ!αν. 

Κατά τήν χλωρίωσιν τοv πινeνίοV', ώς άναφέρει δ Η. 

Kwart (12), έπέρχeται άναδιάταξις ε\ς τόν σκελετόν των ά

τόμων άνθρακος, eχομeν δέ κατ' άρχάς τήν έξης άντίδρασιν : 

σvyχρόνως άμφότεραι. Όθεν προκvπτει ότι ε1ναι δvσκο

λον (16) νά εvρεθ'ί) δ συντακτικός τ\ιπος τfiς ένώσεως 

C 10 H 10Cl 8 • Τό σχηματισθ έν κατά τήν άντίδρασ1ν HCl καί 
τό χλώριον τό δποίον δέν άντέδρασεν άπομακρvνονται δι' 

έμφυσήσεως άζώτου i'~" ~άέροs (1 7) . 'Επε ιδή τό ώς άνω σχη

μαησθέν προϊόν άποσvντίθετα1 μέ τήν παραμονήν, εvρέθη 

ότι έάν προστεθ'ί) 2 °/0 α-πινέν1ον άποφεύyετα1 ή άποσvν

θεσις τοv προϊόντος. Τό ούτω λαμβανόμενον προϊόν ε1ναι 

πυκνόρευστον vyρόν eως κηρώδες, κιτρινοπρασίνου χρώμα

τος, διαλυτόν ε\ς πλείστα .όρyανικά διαλυτικά καί eχει έ

λαφράν όσμήν τερπεν(ων. 

Ίδιαιτέραν σπουδαιότητα eχει τό yεyονός ότι εvρέθη, 

CHs CHs CHs 
1 1 1 

c C- Cl c 

HC/~CH 
/ 

CIHC/~CH ClHC/~CHCI 
HsC-C- CHs HsC-C-CHs HsC-C-CHs 

α-πινένιον 

Έπ!σης δ Ο. Aschan (1) άναφέρει ότι κατά τήν χλω
ρίωσιν τοv πινενίου δέν σχηματίζεται μία ούσία, -άλλά 

μίyμα χλωροπαραyώyων, όπως καί κατά τήν χλωρίωσιν 

τοv βενζολίου. Τό σχηματιζόμενον μίyμα περιέχει βορνυ

λοχλωρίδιον η \σοβορνvλοχλωρίδιον, 2,6-διχλωροκαμφά

νιον, τετραχλωροπαράyωyον καl 6κταχλωροπαράyωyον 

τοv καμφανίου. 'Επίσης ε{ναι δυνατόν ή χλωρίωσις τοv 

πινενίου η μίγματος πινενίου καl καμφενίου νά λάβ1J χώραν 

παρουσ(ςc vπεριώδους φωτός ε\ς θερμοκρασίαν 95-lQQO C. 
Ή χλωρίωσις .προχωρεί μέχρις δτοv τό περιεχόμενον χλώριον 

ε\ς τό τελικόν προϊόν ε{ναι περίποv 55 - 65 °/0 τό δποίον άν 

τιστοιχεί περίποv ε\ς τόν έμπειρικόν τvπον C 10H 10Cl8 • Ev· 
ρέθη, κατόπιν δοκιμών, δτι δι' \σομέρισμοv τοv α-πινενίου 
παράγεται καμφένιον, τό δποίον χλωριοvμενον δίδει προϊόν 

περιέχον 65 °/0 χλώριον δηλ. προϊόν τό δποίον άντιστοιχεί 

ε\ς τόν έμπειρικόν τ\ιπον C 10 H 10Cl". Ο! σvντακτικο\ τ\ιποι 
τοv πινενίοv καί τοv καμφενίοv ε{ναι ο! έξfiς : 

CH 8 

1 
c 

HC/~CH 
/ 

H 8C-C-CHs 

α-πινένιον 

CH 

/~ 
H,C=C / CH 2 

CH2 

καμφέ νιον 

Έκ των συντακτικών αvτων τ\ιπων διαπιστοvται ότι 

κατά την χλωρίωσιν τοv καμφενίου λαμβάνουν χώραν άν

τιδράσeις άντικαταστάσεως, προσθήκης καl άναδιατάξεις η 

2,6-δ ιχλωροκαμφάν ιον 

κατόπιν βιολοy1κών δοκιμών, τό παρασκευασθέν μίyμα των 

χλωροπαραyώyων τοv καμφανίου νά ε1ναι λίαν τοξικόν ε!ς 

τά eντομα , ένω δέν προσβάλλει τά θερμόαιμα ζώα. Διά τfiς 

δημιουpyίας τfiς νέας ταvτης όμάδος χλωριωμένων ένώσεων 

δίδεται μία έπί πλέον διέξοδος ε \ς τόν δημιουργηθέντα έθι

σμόν των έντόμων(3) ε\ς τό D.D.T., τό yαμμεξάνιον, 

χλωρντέϊν κλπ. 'Επίσης ή μεγάλη διαλυτότης τοv νέου 

παρασκευάσματος ε!ς τό πετρέλαιον έν συyκρίσει πρός τά 

άλλα χλωριοvχα έντομοκτόνα D.D .T. καl έξαχλωροκυκλοε
ξάνιον, άτινα διαλvονται πολV 6λίyον ε\ς αύτό, παρέχει τήν 

δυνατότητα χρησιμοποιήσεώς του άνεv των άρωματικων 

διαλυτικών (ξυλόλιον , βενζόλιον) . Δvναται έπίσης νά πα

ρασκευασθοvν προϊόντα μέ 2- 3 °/0 άλλά καί μέ περιεκτι

κό:rητα 25 Ο/ 0 • Τά καλvτερα άποτελέσματα κατά τόν βιο

λοyικόν eλεyχον έδόθησαν~διά χρησιμοποιήσεως σvστατικοίί 

ταχε!σς παραλ\ισεως (Knockdownιμe τό έν λόyφ παρα

σκεύασμα. Δηλαδή ένδείκνυται ή άντικατάστασις τοίί D. D. Τ. 
ε\ς τό μίyμα πvρεθρ1νών καl D.D. Τ . διά τοίί νέου παρασκευά

σματος.Εvρέθη έπίσης ότι ε1ναι άποτελεσματικόν έναντί ::>ν τών 

έντόμων των ο\κιών, άλλά καί διά yεωρyικοvς σκοποvς . Α! 

τοξικολοyι1<αi eρευναι άπέδειξαν ότι δvναται νά χρησιμο

πο1 ηθ'ί) μέ άποτελεσματικότητα δι' ώρισμένας καταπολεμή · 
σεις έντομολοyικών άσθενειών. ΕΙ ναι έντομοκτόνον τό δποίον 

δρ~ έξ έπαφfiς καί διά τοv πεπτικοv συστήματος (ώς δη

λητήριον στομάχου). 

'Ανάλυσις : Τό μίyμα των χλωριωμένων ένώσεων τοίί 

τερπενίου περιέχει χλώριον περίπου 65 °/0 τό δποίον άντι

στο1χεί ε\ς τόν έμπειρικόν τvπον C,oH 1oCl8 • Διά τόν προσ

διορισμόν τοίί χλωρίου έφαρμόζεται ή συνήθης μέθοδος 

προσδιορισμοv τοv D. D. Τ. Κυρίως όμως δ προσδιορ1σμός 
τοv περιεχομένου δλικοv χλωρίου γίνεται δ1 ' άναyωyfiς, 

ε\ς διάλυμα Ισοπροπvλικfiς άλκοόλης μέ μεταλλικόν νάτριον, 

δπότε τό λαμβανόμενον χλώριον Vπό μορφήν Ν aC I 6yκο

μετρείται διά τfiς μεθόδου Volhard. 
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ΙΙ. Σούλφωσις τού α-πινενίου 

Μία άλλη έvδ1αφέροvσα κατεργασία τοv τερεβ1vθελαίοv 

fι τοv α-π1vεvίοv, έκτόs τfis χλωρ1ώσεωs , είvα1 ή σοvλφω

σιs αvτοv , δ1ά τfis δποίαs παρασκεvάζοντα1 τερπ1νεόλα1 , 

έvτομοκτόνο1 οvσία1 καί προϊόντα δvνάμενα νά Vποκατα

στήσοvv τό λ1νέλα1οv. 

·ωs άνεφέραμεv els τήv χλωρίωσ1ν τοv π1νενίοv οϊιτω 

καί κατά τήv σοvλφωσ1ν αvτο\ί έπέρχεταΙ άναδ1άταξ1s ε\s 

τόν σκελετόν των άτόμωv τοv άνθρακοs . Κατά τήν 125ην 

Δ~εθνfi Σvνεδρίασ1v τfis Am. Chem. Soc. 1954 ό Α. Μ. 
Grafflin (8) είσηγήθη δ1ά τό π1vάv1ον τήν κατωτέρω δ1ά
ταξ1v, έκ τfis όποίας εvκολώτεροv έξηγεϊτα1 ή έπερχομένη, 

δ1' ώρ1σμέvωv άvηδράσεωv άvαδ1άταξ1ς των άτόμων άν

θρακος. Δ1ά τό π1vάv1ov έyέvετο άποδεκτή ή έξfiς δ1άταξ1ς : 

CH 0 

1 

CH 

n,c/)cH 
CH 2 

CHs 

H,C~ l/c(CH, 
CH 

πινάνιον 

Οϊιτω νομίζομεν ότι δικαιολογείται τό γεγονός δτι διά 

σοvλφώσεως τοu α-Πι\ΙΕΙΙ(ΟV καί Vδρολvσεωs τοv Προϊόν

τος άντιδράσεως λαμβάνομεν τερπινεόλας καi λεμονένιον. 

--?πολυμερισμένον πινένιον 

CHs 
1 

c 

H 2C/'CH 

α -πινένιον 

διπενtέν ιον 

--?tερπινεόλαι 

Τό δ1πεvτέν1οv είναι vγρόν, εvχαρίστοv όσμfiς λεμονίωv 

καί Σ. ζέσεως 178° C. Ή άvωτέρω άναφερθεϊσα σοvλφωσις 

διεξάγεται διά κατεργασίας τερεβινθελα!οv ε\δ. βάροvς 

0,855 - 0,870 μετά H 2S04 98 °/0 ε\ς άvαλογίαν 5 - 8 °/0 

ήτοι 100 μέρη τερεβινθελαίοv μέ 8 μέρη θε11κοv όξέος. 
Ή μεγίστη άπόδοσ1ς ε\ς διπεντένιον καί πολvμερισμέ

νον πινέν1ον λαμβάνεται διά χρησιμοποιήσεως 8 -10 μερών 
H,S04 98 "/ο μετά 100 μερών πινενίοv. 'Η . άντίδρασιςλαμ
βάveι χώραν είς θερμοκρασίαν Ο - 20° C. Μετά τήν προσ

θήκην τοίί θε11κοv όξέος vπό σvνεχfi άνάδεvσ1ν άπομα

κρvνομεν τήν άποβληθείσαν πίσσαν άπό τόν σοvλφωμένον 

vδρογονάνθρακα. Έν σvνεχεί<;t έξοvδετεροvμεν καί διά τfiς 

vδρολVσεως λαμβάνεται προϊόν άποτελοvμενον άπό διπεν

τένιον καί πολvμερισμένον πινένιον. Τό οϊιτω παρασκevα

ζόμενον προϊόν εvρέθη δτι eχει έvτομοκτόνοvς Ιδιότητας , 

Συγκριτικός πίναξ έπιδράσεως τοϋ χλι·•ριωμένου τερπενίου, tοϋ πολuμερισμένου πινενίου 

και τοϋ έξαχλωροκυκλοεξαν ίοu έπl, των μυιών (musca domestica) ύπό έργαστηρ ιακάς σuν-Ιtήκας 

i;:, 
Χλωριωμέvοv 

1 

Πολυμερισμέ-

1 

Έξαχλωροκv-

" τερπέ11 ιον νον π~νένιον κλοεξάvιον Μάρτυς 
::\. ... 500 1rιg/m2 500 mg/m 2 500 mg/m2 
" " 3 "' "' " 1 "' 1 "'1 "' 1 
:< -~ 3 
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"' " ... "' :< ~ . .., 
10-6-57 

11-6- 57 30' 40 40 100 
12-6-57 30' 27 27 100 
13- 6-57 30' ί,16 34 94 
14- 6- 57 30' 32 30 94 
15-6-57 30' 37 28 75 
16-6- 57 30 ' 55 18 33 

Τό d, 1- λεμοιιένιον είναι τό καλοvμενον διπεντένιον. Διά τfiς 

σοvλφώσεως δηλαδή έπέρχεται Ισομερισμός τοv πινενίοv 

προς διπεντένιον, δι' άποκοπfίs τfiς έσωτερικfiς γεφvρας, 

λόγφ μεταφορΟ:ς ένος άτόμοv Η2 καί δημιοvργίαs διπλοv 

δεσμοv κατά τό σχfiμα: 

;;; 
~ 

"' .. 
~ι ... 

38 
33 
25 
41 
38 
60 

., ;::- ;;; .,.. .,.. ., ;; ., 
ο "' ~ " "' ο "' "' Q) "' "' Q) ;::-

"' Q) 

"' .. "' "'-' "' ~ ~ι ~ 
Ν 

~ . .., 

38 100 36 36 100 25 ο ο 
33 100 32 32 100 30 ο ο 
23 92 30 30 100 41 ο ο 
36 88 35 32 91 34 1 3 
24 63 40 26 65 36 ο ο 
13 22 50 17 34 31 1 3 

όφειλομένας κvρίωs ε!ς τό σχηματισ6έν διπεντένιον. 

Έχοντες Vπ' 6ψιν -ιas έργασίας των~ evin '\Veaver (20, 
21) καθώς έπίσης καί των ΛιβαδCi (14) καl Χατζηνικολάοv (9) 
προέβημεν ε!ς τον βιολογικόν eλεyχον των προϊόντων μας. 

Τά άποτeλέσματα παρατίθενται εls τόν άνωτέρω πίναι<α. 
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'Εκ των δοκιμών διεπιστώσαμεν ότι τα χλωριωμένα έντο

μοκτόνα όταν χρησψοποιοvνται έναvτίον άνθεκτικών μvιyών 

παροvσιά~οvν μικραν vπολεψματικfιν δρδ:σιv . 

Κατόπιν τfjς διαπιστώσεως τών έντομοκτόνων Ιδιοτή

των των παρασκεvασθέντων προϊόντων έδοκι μάσαμεν ταv

τα vπό στερεάν καί vγράν μορφfιν καί εvρομεν οτι δύ

νανται νά χρησιμοποιηeοvν διά τfιν καταπολέμησιν των 

μvιών, ψύλλων, τσιμποvριών καί γενικώς διά γεωργικάs 

χρήσεις. Δια νά αύξηθ'ίj ή έντομοκτόνος vπολεψμαηκότης 

των προϊόντων παρεσκεvάσαμεν μίγματα πολvμερισμένοv 

πινενlοv μετα έξαχλωροκvκλοεξανίοv. Εvρέθη πράγματι οτι 

δημιοvργείται σvνεργητικόν φαινόμενον &ταν χpησιμοποιη

θ'ίj κεκορεσμένον σοvλφωμένον τοιοvτον προϊόν μέ Ι:ξαχλω

ροκvκλοεξάνιον . Τό προϊόν χρησψοποιείται ε!ς άναλογίαν 

0,5 - 1 °/0 ώς έντομοκτόνον μe τό πλεονέκτημα, ώς άναφέ

ροvν olM . Huidobro καί J. Escobaι-(1 0, 11),οτι δέν είναι 

τοξικόν διά τα θερμόαιμα ζωα. 

ΙΙΙ. Παράγωγα πινενίου ώς βερνίκια έπίπλων 

κ~l δαπiδων ' 

Τό ένδιαφέρον τοv παρασκεvαζομένοv μίγματος ούσιών 

κατά τfιν σούλφωσιν τοv τερεβινθελαίοv δeν περιορίζεται 

ε!ς . τfιν χρησιμοποίησίν τοv μόνον ώς έντομοκτόνοv, άλλά 

δύναται νά εvρι:ι καί άλλας έφαρμογάς. Οvτω μετό τfιν 

σούλφωσιν τοiί τερεβινθελαίοv καί τήν έν σvνεχείςχ έξοvδετέ

ρωσlν τοv VΠεβάλαμεν τό προϊόν είς κλασματtκήν άπό· 

σταξιν διά τfjς δποίας έλάβομεν τά Ι:ξfjς κλάσματα : 

1) Ε!ς θeρμοκρασίαν 160 - 174° C εύκίνητον vγρόν. 
2) » 174-184° C ύyρόν όσμfjς λεμονίων έκ 

τοv περιεχομένοv διπεντενίοv (λεμο

νενίοv) . 

3) » 184 - 300° C έλαιώδες λεπτόρεvστον v
yρόν. 

4) » 300 - 330• c έλαιωδες vyρόν κιτρινε

ρύθροv χρωμαησμοv περιέχον διτερ

πένια. 

5) 330 - 350° C πvκνόρεvστον έλαιωδες 

vγρόν έρvθρωποv χρώματος άποτελού

μεvοv έκ πολvτερπεv(ωv. 

6) 'Υπόλειμμα ώς τό κολοφώνιον σκοτειvοv έρvθροv χρώ

ματος άποτελούμενοv έκ τeτρατερπεν(ων. 

Τ ό ποσόν των άvωτέρω κλασμάτων έξαρτδ:ται έκ των 

σvνθηκών σοvλφώσεως δηλ. έκ τfjς άναλοylας πινεvίοv πρός 

θeιικόν όξv καί έκ τfjς θερμοκρασίας άνηδράσεως. 

Τά ο\ιτω λαμβανόμενα έλαιώδη προϊόντα εtναι πολv

μερfj τοv πινενlοv καί δύνανται είτε μεμονωμένως είτε έν 

μ{yματι νά άποτελέσοvν χρήσψα προϊόντα vποκαταστά

σεως τοv λινελα{οv ε!ς τfιν παρασκεvήν των έλαιοχρωμά

των. Τά προϊόντα ταvτα παρέχοvv έξαφετικfιν έπικαλv

πτικfιν Ικανότητα, στιλπνότητα και ταχεϊαν ξήρανσιν. Βε

βαίως τά έλαιώδη ταΟτα προϊόντα εtναι δvνατόν να παρα

σκεvασθοvv και δια κατεργασίας τοv πινενίοv διά καταλv

των πχ. A1Cl8 , HA1CC1 4 • 2R20 ώς άναφέροvν ο\ έρεvνητα\ 

Wiberg, Schmidt κα\ Γαληνός (22) κα\ έπlσης ο! Μηλιώ
της καί Γαληνός (15). 'Εκ τών άνωτέρω σαφως διαπιστοv
ται οη δια τfjς έπιδράσεως θειικοv όξέος έπί τοv πινενίοv 

καί δfι έπ' αύτοv τούτοv τοv έλληνικοv τερεβινθελαίοv, ή 

δια κατεργασίας μετά καταλvτων ώς κα\ διeχ των άναφερ-

θέντων χλωριώσεων eχομεν ώς άποτέλεσμα τήν άξιοπο{η

σιν τοv τερεβινθελαίοv τό δποίον έν άφθονίςχ παράγει ή 

Έλλάς. 

Συμπεράσματα 

Διά χλωριώσεων τοv α-πινενίου παρασκευάζε
ται μίyμα χλωροπαραyώyων τοΟ καμφανίου, το 
όποίον eχει έντομοκτόνόυς ίδιότητας. 'Επίσης διά 
σουλφώσεως τοϋ α - πινενίοv παρασκευάζεται μίyμα 
διπεντενίου καί πολυμερισμένου πινενίου, το όποίον 
έπίσης eχeι έντομοκτόνους iδιότητας . Ούτω ε{ναι 
δυνατή ή άξιοποίησις τοϋ έλληνικοϋ τερεβινθελαίου. 

Γεyονος άναμφισβήτητον ε{ναι οτι εύρv πεδίον 
διανοίγεται διά τήν παρασκευήν νέων όρyανικών 
έντομοκτόνων. Οί Χημικοί άναζητοϋν μεθόδους πα
ρασκευης νέων τοιοvτων ένώσεων. Σήμερον ή eρευνα 
προχωρεί προς άνεvρεσιν ένώσεων μεyαλvτέρας το
ξικότητος διά τά eντομα, τοuς μvκητας καί τά βα
κτήρια, άλλά άκινδvνων διά τον άνθρωπον, τά 
ζώα καί τά φυτά (2). 

Κατά τοvς έρευνητάς τοϋ Πανεπιστημίου τοϋ 
Cambridge S. Βογs, G. CooJ{, C. Reeves καί 
Sha vi tt (5) ε1ναι δυνατον νά προείπωμεν τήν σvν
ταξιν καί τC:rς iδιότητας των vπο παρασκευήν χη
μικών Ενώσεων τij βοηθείςι: της έξισώσεως τοv 
SclΊroding·e ι- ώς καί έκ τοv άριθμοv καί των ιδιο
τήτων των ήλεκτρονίων των έξεταζομένων μορίων . 

Διαφαίνεται οθεν οτι αί δυνατότητες παρα
σκευf\ς έντομοκτόνων ούσιών σήμερον ε{ναι μεyά
λαι , ή δe πρόοδος της τελευταίας δεκαετίας είς τον 
τομέα αύτον vπηρξεν άλματώδης, έπ' ώφελείςι: της 
άνθρωπότητος. 

SUMMARY 

Turperιtine oil as tl1 e basis for the preparation of 
insecticides and certain other substances 

By Μ. Ν. VARNAVA 

The usefnl development of turpentine oil 
produced in Greece is the snbject of the present 
investigation. The tιιrpentίne οίl undeι· stηdy 
containing 95 °/ 0 a-pinene is consideι-ed of a good 
qnality. Dealing witb the preparation of insecti
cidal substances, we pωceeded at fίι-st with the 
chlorination of the a-pinene and secondly with 
its sulfonation and obtained the following· resu1ts: 

Ι. By treat ing moisture fι-ee a-pinene with 
chloι- ine at a teιηperature 0° c we obtained 
a mixture of bornyl - chloride, 2,6 - dichloω
camphane, a tetι-achloro-deri vati ve and oct achlo
ro-deι-i vati ve of camphane, which when tested 
biologically was foιιnd to posses insecticidal pro
perties. 

ΙΙ. Βγ snlfonatίng a-pinene at 0° C and nsing· 
roo paι-ts of pinene with 8 parts of sulfuι-ic acid 
98 °/0 , we obtained a mixtnre of dipentene and 
polymerized pinene which was fonnd to possess 
insecticidal and ceι-tain other properties. 

Thns, with tbe .above treatments the nseful 
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development of G reek turpentine oil could be 
real ized. 

(Institute of Chemistry and Agriculture «Ν . Kanello
poulos»). 
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Κατανομή δι~ άντιρροfίς 

'Υπό ΜΑΡΙΑΣ Μ. ΠΕΡΤΕΣΗ 

Είσαγωγη 

Το πρόβλημα δ~αχωρ1σμ0Cί και άπολύτου κα
θάρσεως οvσιων, παραμένει πάντοτε έκ των σπου
δαιοτέρων τf\s χημF.ίας . Παλαιαί , σχεδον δσον και 
αύτη αvτη εtναι αί μέθοδοι κρυσταλλώσεως καί α
ποστάξεως . ' Αλλa εtναι πολλάκις δύσκολον νa ιφυ
σταλλωθ-ίJ ή ζητουμένη οvσία , ή άπλοCίν παράyω
yον αύτf\ς, έξ άλλου δe ή μέθοδος αποβαίνει δυ
σχερης διa πολύ μικρά ποσά έξ αίτίας απωλειωv
διά νά δύναται δe νά χρησιμοποιηθ-ίJ ή μέθοδος τf\ς 
αποστάξεως πρέπει αφ' ένος ή οvσία να άφίπτα
ται, άφ' έτέρου δe νa εtναι σταθερa είς την θερμο
κρασίαν άποστάξεως. Έκ των νεωτέρων μεθόδω~-, 
ή τf\ς χρωματοyραφίας eτvχεν εvρυτάτης έφαρμο
yf\ς ώς χρωματοyραφία προσροφήσεως , κατανο
μf\ς καί άνταλλαyf\ς Ιόντων. 'ΑλΜ και έκεϊ ή οv
σία πρέπει νά δύv.αται να προσροφηθ-ίJ καί να έκ
λουσθ-ίJ άνευ αλλοιώσεως ή άποσvνθέσεως. Τελευ
ταίως έφηρμόσθη μΕ μεγάλην έπιτυχίαν ή καταvο
μη δι' άντιρροf\ς . 
Ή βάσις αvτf\s τf\s μεθόδου εtναι ό διαχωρι

σμος οvσιων έξ αίτίας των διαφορετικων των δια
λυτοτήτων είs δύο μη μιyνύμενα vyρά- yνωστος 

προτοCί άκόμη yενvηθ-ίJ ή χημεία . •Αλλά μέχρι πρό 
τινοs σχεδον ήτο δυνατος ό διαχωριctμος μόνον ού
σιων 1 των όποίων αί διαλυτότητες ήσαν τόσον διά
φοροι , ώστε μία μόνη έκχύλισις, ή τουλάχιστον πολ
λαπλf\ έκχύλισις μι5:ς μόνον φάσεως, ήτο άρκετή προς 
έvτελf\ σχεδον διαχωρισμόν ~ων. Κατά τάς τελεv
ταίας μόνον δεκαετίας ήρχισεν έφαρμοζομένη ή άρχi) 
τf\ς άvτιρροf\ς καί τf\ς έξαvτλητικf\ς έκχυλίσεως έ
κάστης φάσεως διά τοCί έτέρου διαλυτικοCί εtς την 
κλασμάτωσιν των δυσκολώτερον διαχωριζομένων 
οvσιων. 

· Αρχη τής με-6-όδου 
Κατανομη δι' άντιρροf\ς (Counte ι- current di

str i bιι tion , GegenstJΌn1 verteil ιι ng) εtναι τά όνομα 
το δοθeν εtς ώρισμένον τύπον πολλαπλf\ς έκχυλίσεως, 
έπιτvyχανομένης δι' ώρισμένης σvQΊ<EVfjς, τήν όποίαν 
έφεCίρε ό Cι-a ig (1). Ή μέθοδος αύτη eχει πολλάς ά
ρετάς, ή κvρ ιωτέρα δέ τούτων ε{ναι το ήπιον τών 
συνθηκων κλασματώσεως-χαμηλη θερμοκρασία καί 
άραιά διαλύματα-έν σvyκρίσει προς την μέθοδοv 
τf\ς άποστάξεως καί τf\ς χρωματοyραφίας άκόμή. 

·ως έκ τούτου εtvαι χρησιμωτάτη προς διαχω
ρισμον άσταθων οvσιων . Έξ άλλου εiναι δυνατf\ ή 
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πλήρης σχεδον άνάληψις τοu άρχικοu vλικοu εις τα 
διάφορα κλάσματα καί ή καμπύλη τf\ς κατανομf\ς 
δι' άντιρροfiς δίδει πλήρη είκόνα τοu ποu εvρίσκεται 
δλόκληρον το vλικόν. 
Ή θεωρία της κατανομfiς δι' άντιpροfiς βασίζε

ται έπί τf\ς γνωστfjς έξισώσεως 

c, ιc. = κ (1) 

όποv C1 καί C2 εΤναι αi σvγκεντρώσεις δοθείσης ού
σίας εvρlσκομένης έν διαλύσει είς τfιν έλαφροτέραν 
{άνω) φάσιv, f~τις καλείται vπέρφασις καί τfιν βα
ρvτέραν (κάϊω) φάσιν, fiηs καλείται vπόφασιs. Ή 
έξίσωσι~ αvτη είναι δ γνωστος νόμος κατανομfjς 
τοΟ W. Nernst ι<αl όρίζετ ότι ό λόγος ιών σvγ
κεντρώσεων δοθείσης ούσίας είs δύο μη μιγvύμεvα 
Vγρα εvρ1σκόμενα έν tσορροπίq: είναι σταθερός , είς 
ώρισμένην θερμοκρασίαν, όταν αi σvγκεντρώσεις ά
ναφέρονται είς όμοειδf\ μόρια. Παρεκκλίσεις άπο τοΟ 
νόμοv τούτοv σvμβαίvοvν είς vψηλας σvγκεντρώ
σεις. Είς τά έπόμενα θα θεωρήσωμεv ότι χρησιμο
ποιοuμεν άραια διαλύματα καί ότι ό σvvιελεστfις 
κατανομf\ς Κ είναι σταθερός . 

Ή ιεχνικfι ιf\ς καιανομf\ς δι' άντιpροf\ς (2, 3) θά 
γίν1J εύκολώτερον άνηληπτfι έάν περιγραφiJ ό δια
χωρισμος δύο έν διαλύσει εvρισκομένων ούσιων. 
Είς ιfιν περίπιωσ ιν ιαύτην διαδοχικα τμήμαια ιf\ς 
άνωτέρας στιβάδας κινοuνιαι καl μίγνvνιαι μe ίσα 
διαδοχικα τμήμα"τα τf\ς κατωτέρας στιβάδας . Είς 
έκάστην άνάμιξιν άποκαθίσταται ίσορροπία. Προς 
άπλοποίησιν, Ο:ς θεωρήσωμεν ότι αi κατώιεραι στι
βάδες παραμένοvν σταθεραί. Ύποθέσωμεν ότι έκά
στη έκ ιών ιριών διαχωριστικών χοανών ήριθμη
μένων Ο, 1 καl 2 περιέχει δοθέντα όγκον vποφά
σεως. Είς τfιν χοάνην Ο, προστίθεται ίσος όγκος 
vπερφάσεως καί 1000 μονάδες έξ έκάστης των δια
λvομένων ούσιων Α καί Β. Περαιτέρω Ο:ς vποθέσω
μεν χάριν εύκρινείας ότι ή οvσία Α διαλύεται 9 φο
ράς περισσότερον είς τfιν vπέρφασιν παρό: είς τfιν 
vπόφασιν, έν~ ή ούσία Β διαλύεται 9 φορας πε
ρισσότερον είς την vπόφασι ν παρα είς τfιν vπέρφα
σιν . Ό σvντελεστfις καταvομf\ς τf\ς ούσίας Α εΤναι 9 

κα! τf\ς ούσίας Β +· 
~Ας θεωρήσωμεν προς στιγμfιν μόνην ιfιν ούσίαν 

Α καί Ο:ς ίδωμεν πώς θα κατανεμηθοuν αί 1000 μονά
δες τf\ς ούσίας Α είς τfιν χοάνην Ο μετα τfιν άποκα
τάστασιν τf\ς ίσορροπίας (Σχ. 1). 'ως δεικνύεται ε!ς 
το σχf\μα 1, 900 μονάδες θό: εvρεθοuν είς τfιν vπέρ
φασιν καί 100 είς τfιν vπόφασιν. Ή vπέρφασις τf\ς 
χοάνης Ο μειαφέρειαι είς τfιν χοάνην 1 καl νέα v
πέρφασις διαλvτικοu προστίθεται ε!ς τfιν χοάνηv Ο. 
Ή οvσία Α, ή εvρισκομένη ε!ς τfιν μεταφερθείσαν 
vπέρφασιν μετα άνατάραξ1ν καί άποκατάστασιν ιf\ς 
ίσορροπίας κατανέμειαι ε!ς τfιν χοάνην 1 ώς δει
κνύει ΤΟ σχ. 18. Έκτων 900 μονάδων , 810 κατανέ
μονται είς τfιν vπέρφασιν καl 90 είς τfιν vπόφα
σιv. Είς τfιν διαχωριστικfιν χοάvην Ο μετα τfιν προσ

"θήκην νέας Vπερφάσεως ή κατανομfι 100 μερών ού
σίας, τα όποία εΤχον μείνει είς τfιν vπόφασιν, είναι 

~ 90 μέρη εiς τfιν vπέρφασιν καί 10 εiς την vπόφασιν. 

Ε!ς ΤΟ έπόμενον στάδιον , ή vπέρφασις τf\ς χοά
νης Ο μεταφέρεται ε!ς τfιν χοάνην 1 καί τf\ς χοάνης 
1 είς τfιν χοάνην 2 καί προστίθεται καl πάλιν νέα 
vπέρφασις είς τfιν χοάνην Ο. Μετό: άνατάραξιν καί 
άποκατάστασιν τf\ς ίσορροπίας ή καταvομfι τf\ς 

ούσίας είς τό:ς τρείς χοάνας 
είναι ώς δεικνύει το στάδιον 
μεταφορaς Γ τοu σχήματος 
1. Ή περιεκτικότης έκάστης 
χοάνης ε!ς ούσίαν Α εΤναι το 
άθροισμα των ποσών των εv
ρ ισκομένων eίς τό:ς δύο στι
βάδας : 10 μονάδες είς τfιν 
χοάνην Ο, 180 εiς τfιν χοάνην 

- -- - - -------- 1 καί 810 ε!ς τfιν χοάνην 2. 
Κατ' άναλογίαv ή ούσία 

Β (μe σvντελεσ rfιν κατανο-
- ι ) , , , , 

μης Τ vφισταται αvτιστρο-

φον κατανομfιν καί οϋτως ή 
χοάνη vπ' άρ. ο περιέχει 810 
μονάδαςούσίας Β. ή vπ' άρ . 
1 ι 180 καί ή vπ' άρ. 2, 10. 

Έαν τώρα θεωρήσωμεν 
- - - - - - - - - - - - - καί τας δύο ούσίας Α καl Β, 

ο θό: ίδωμεν ότι ή χοάνη Ο πε
ριέχει 81 ° / 0 ϊf\ς ούσίας Β κα
θαρότητος 98,8 °/0 καί ή χο 
άνη 2 81 ° / 0 τf\ς ούσίας Α κα
θαρ ι ότητος 98,8 °/0 • Ή περι · 
γραφείσα είς δύο σϊάδια με
ταφορα δεικνύει άφ' ένος ε!ς 
τί σvνίσταϊαι ή κατανομfι δι' 
άνϊιpροf\ς καί άφ' έτeροv κατα 

Σχ . 1. Κατανομ1Ί κατ ' πόσον eχει προχωρήσει ό δια
άντ ιc~ροήν της ούσίας χωρισμος τών ούσιών Α κα! 

Α (l<A = 9) Β , άποτfινπρώτηνέκχύλισιν 
δια τf\ς όποίας eα είχομεν έ

πιτύχει τα 90 ο Ι ο καθαρότητος των οvσιων Α καί Β . 
Ή . κατανομfι των διαλελvμένων οvσιων είς τα 

διάφορα στάδια τf\ς κατανομf\ς δι' άντιpροf\ς vπο
λογίζεται εύκόλως έκ τοΟ τίιποv 

[ K~l + K~l ]η (2) 

όποv η ό άριθμος μεταφορών. 
Εiς το άνωτέρω παράδειγμα όποv η= 2 καί 

Κ = 9 ό τύπος (2) δίδε ι : 

1 2Κ Κ • 
(Κ + 1)2 + (Κ + l) 2 + (Κ + l) • = 0,01 + 0,18 + O,El 

Έαν πολλαπλασιάσωμεν έπί 1000 θό: eχωμεv 
τfιν άνωτέρω εvρεθείσαν κατανομήν. 
Ό yενικος τύπος, ό όποϊος δίδει το ποσον (Τ "• ι·) 

ώρισμένης ούσίας, τό δποίον περιέχεται εiς τfιν χοά
νην vπ' άρ. r μετα δοθέντα άριθμον μεταφορών (η) 
εΤναι: (4) 

T n,r = r ! ~n'-r)!. (K~l) n . (κγ 
Ή δ vνατόιης vπολογισμοu τοΟ ποσοΟ ώρισμέ-
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νης ούσίας τοσ περιεχομένου εις έκάστην χοάνην κατα 
τήν κατανομήν δι' άντιρροf\ς, 8ταν εtναt γνωστα 
ό συντελεστής κατανομfjς καί ό άρ1θμος των μετα
φορων, εlναι έκ των μεγαλυτέρων πλεονεκτημάτων 
τfjς μεθόδου. Ή άνωτέρω Ιδιότης δεικνύει καί τήν 
άναλuτικήν χρησιμότητα τfjς τεχνικfjς ταύτης. Ύπο 
τήν προϋπόθεσιν, 8τι ό συντελεστής κατανομfjς πα
ραμένει σταθερός, οiαδήπστε παρέκκλισις έκ τfjς θεω
ρητικως ύπολογισθείσης κατανομfjς δύναται να ά
ποδοθ;;\ είς άλλην η άλλαι;, ούσίας. Το μέγεθος τfjς 
παρεκκλίσεως εtναι βεβαίως άνάλογον τοσ ποσοσ τfjς 
άλλης ούσίας. 
Ή πρόβλεψις τοσ βαθμοv διαχωρισμοv δύο ού

σιων Α καί Β δοθέντων των συντελεστων κατα
νομfjς άποτελεί διαρκwς άπαντώμενον πρόβλημα. 
,, Αλλοτε έπιθυμείται η εvρεσις τοσ άριθμοv των στα
δίων, τα όποία χρε1άζοντα ι προς έπίτευξιν ώρισμέ
νου βαθμοv καθαρότητος και άλλοτε ό βαθμος δια
χωρ1σμοv δύο ούσιων, δοθέντος τοσ άριθμοv των 
σταδίων μεταφορΟ:ς. 

Είς τα προβλήματα ταvτα δίδε1 άπαντήσεις 
κατα προσέγγισιν η στατιστική, 8που αi πιθανό
τητες ύπολογίζονται έκ τfjς κο1νfjς έπιφαvείας των 
καμπυλων, ώς αi τοv σχήματος 2 δια τας χλωρο
φύλλας α καί β. Ή περ1 εκτtκότης τfjς χλωροφύλ-
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Σχ . 2. Θεωρητικαί καμπύλαι της χλωροφύλλης α, της 

χλωροφύλλης β καί τοίi καροτινίου ε ίς συσκευ1Ίν κα

τανομής δι' &.ντιρροi'jς Craig έκ 54 χοανών. 

λης α είς χλωροφύλλην β, προσδιορίζεται στατι
στ1κως ώς ό λόγος τfjς έπιφανείας ABC προς τήν 
έπιφάνε1αν BCD. 
Ή έκλογή μή μ1γνυμένων ύγρων δια τήν κατα

νομήν άντιρροfjς, είναι δυστυχως κυρίως έμπειρική. 
Μολαταvτα ύπάρχουν ώρ1σμένοι 8ροι, τούς όποίους 
τό σύστημα των δύο ύγρων πρέπει νά έκπληροί: 

1. Ή τιμή τοv συντελεστοv κατανομfjς τfjς μιδ:ς 
έκ των διαχωριζομένων ούσιών πρέπει να μή άπέχ1) 
πολύ τfjς μονάδος . 

Είς συστήματα δύο οvσιων καλύτερος διαχωρι
σμος έπιτυγχάνετα• 8ταν oi σvντ.ελεσταί κατανο
μfjς εtναι άντίστροφοι άριθμοί. Δeν εtναι πάντοτε 

εVκολον νά έπιτύχ1) κανείς το κατάλληλον σύστη
μα. Πολλάκις ύδατικα ρυθμιστικα διαλύματα χρη
σιμοποιοvνται ώς ή μία των φάσεων, 8ταν αi κα
τανεμόμεναι οvσίαι ε!ναι όξινοι, βασικα! η έπαμφο
τερίζουσαι, διότι το pH δύναται να ρυθμισθ;;\ κατα 
τρόπον ώστε να έπιτευχθ;;\ το ζητούμενον Κ. 'Επί
σης, όταν η προς διαχωρισμον eνωσις εtναι πολU 
διαλυτή είς το ϋδωρ καί μδ:λλον άδιάλvτος είς τα 
όργανικα διαλυτικά, εfναι δυνατον νά προστεθ;;\ κά
ποια ούσία ε!ς το σύστημα, η όποία να καθιστq 
τήν eνωσιν, τήν όποίαν θέλομεν να διαχωρίσωμεν, 
εύδιαλυτοτέραν είς τήν όργανικήν φάσιν. Τοιαvται 
ούσίαι, όνομάζοvται φορείς . Π.χ . ή στρεπτομυκίνη 
δeν παραλαμβάνεται εvκόλως άπο ύδατικον διάλυ
μα δι' όργανικων διαλυτικων , άλλ' έάν ή μία φάσις 
εtναι ρuθμιστικον διάλυμα φωσφορικοv, άμυλική άλ
κοόλη ή άλλη καi προστεθ;;\ ώς φορεύς λαουρικόν 
όξύ, τότε η κατανομη τfjς στρεπτομυκίνης μεταξύ 
ύδαηκfjς καί όργανικfjς φάσεως, εtναι άρκούντως 
iκανοποιητική. Λιπαρα όξέα μακρΟ:ς άλύσεως χρη
σιμοποιοvνται γενικως, ώς φορείς βάσεων έχουσων 
μεγάλην διαλυτότητα είς το ϋδωρ καί άμίναι μα
κρδ:ς άλύσεως ώς φορείς ύδατοδιαλυτων όξέων. 

'Υπάρχουν άκόμη άλλοι τρόποι έπιτεύξεως τοv 
αύτοσ άποτελέσματος - χωρίς έδω να πρόκειται περί 
φορέων. Π. χ. εtνα1 δυνατον να προστεθ;;\ &λας είς 
ύδατικf)ν φάσ1ν δια να μειώσ1) τήν διαλυτότητα ύ
δατοδιαλυτfjς οvσίας είς αvτήν καί νά τήν έξαναγ
κάσ1J οϋτως είπείν να ε!σέλθ1] ε!ς τήν έτέραν φάσιν. 
'Επίσης εtναι δυνατοv νά προστεθ;;\ ούσία άλλοιοv
σα έλαφρως έκείνην ή όποία πρόκειται νά έκχυλισθ;;\ 
καi οϋτω βελτιοvσα τήν κατανομήν της είς τας δύο 
φάσεις. Π.χ. ε!ς τήν περίπτωσιν τfjς Ινσουλίνης προσ
θήκη μικρΟ:ς ποσότητος διχλωροξεικοσ όξέος eδω
σεν iκανοπο ιητικον σvντελεστήν κατανομfjς μεταξύ 
ϋδατος καi δευτεροταγοvς βουτανόλης έν(i> άνευ δι
χλωροξεικοv όξέος η Ινσουλίνη παρέμενεν είς τήν ύ
δατικήν φάσιν . Φυσικά ύπάρχει πλfjθος συνδυασμων 
διαλuηκων μετα η άνευ προσθέτων οvσιων. 'Ασφα
λως, δέ, δeν εtναι άνάγκη αi δύc φάσεις τοv συστή
ματος να συνίστανται μόνον έκ δύο διαλvτικων μέ
σων. Πολλάκις έκάστη φάσις περιέχει 3, 4 η 5 δια
λυτικά. 

2. Το διφασ ικον σύστημα των διαλυτων πρέ
πει να μή έπηρεάζηται σημανηκωs έκ τfjς μεταβο
λfjς τfjς θερμοκρασίας, δηλαδή να μή άλλάσσ1J σχε
δον ή άμοιβαία διαλυτότης των στιβάδων κα1 ώς 
έκ τούτου καί η θέσις τfjς μεσεπιφανείας. 

3. τα σημεία ζέσεως των διαλυηκων πρέπει άφ' 
ΕVΟς να ε{ναι άρκετα χαμηλα ώστε να ε{να ι δυνατή 
η εύκολος άπομάκρυνσίς των, προς σταθμικήν άνά
λυσιν, άφ' έτέροu όμως πρέπει να εtναι άρκετα ύψη
λά, ώστε ή έξάτμισις, ή άνάπτvξις πιέσεως καi ή 
διαρροή έντος τfjς συσκευfjς να εtναι κατα το δυ
νατον μικρότεραι. 

4. Αί διαφοραi είς είδικον βάρος πρέπει να ε{ναι 
τοιαvται, ώστε να έπιτρέπουν ταχύν διαχωρισμον 
των δύο φάσεων. 'Εξ άλλου πρέπει να μή σχημα
τίζωνται γαλακτώματα. 

5. Ή σύζευξις μεταξύ των μορίων πρέπει να εΙναι 
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έλαχίστη , ώστε νΟ: ληφθοϋν καμπύλαι κατανομης, 
κατΟ: το δvνατον πλησιέστεραι προς τήνκανονικήν. 

6. τα δ1αλvτικΟ: σvστήματα πρέπει νΟ: παρου
σιάζουν έκλεκτικότητα. Τ οϋτο έμπειρικως μόνον δύ
ναϊαι νΟ: εύρεθfj, ύπάρχουν δμως σvστήματα δεικνύ
οντα μεγάλας διαφορΟ:ς είς ίκανότητα διαχωρισμοϋ. 

Συσκευαi 

Είς τήν άνάπτυξιν της τεχνικης της κατανομης 
άvτιρροης οφείλονται σημαντικαi πρόοδοι ε!ς τήν 
όργανικήν κυρίως χημείαv. Ε!ς σvσκευήν -περιγραφο· 
μένην ύπο των GΓai g καi Post (5) έπιτυγχάνεται 
ε!ς δ ~άστημα μ ι Ο:ς ώρας κατανομή 24 μεταφορων , ή 
δποία θΟ: άπ1Jτε1, έΟ:ν έγίveτο είς χωριστΟ:ς χοάνας 
1800 άναμίξεις, άποκαταστάσειs ίσορροπίας καi με· 
ταφοράς . Τό άτερμον τfίς έργασίας ταύτης θΟ: άπε
θάρρυνε τοuς θέλοντας νΟ: χρησιμοποιήσουν τήν κα
ταvομήν δι' άvτιρροfίς eστω και έΟ:ν εfχον πλήρως 
άvαyνωρίσει τΟ: οφέλη της. 

Το σχημα 3 παριστξΧ σvσκευήν φέρουσαν 19 σω- · 
ληνας διαχωρισμοΟ. 'Αποτελείται έκ δύο κvλινδρ 1 -

Σχ . 3. Μεταλλίνη συσκευή κατανομής &ντιρ(Ιοij ς. 

κων χαλυβδίνων μερων έχόντων σειρΟ:ν σvyκεντρω
τικων οπων. Τό χαρακτηριστικόν γνώρισμα της 
σvσκευf\ς ε{ναι αί άπολύτως έφαρμόζουσαι έπιφά
νειαι μεταξύ των δύο τμημάτων καi μεταξu τοϋ κα
λύμματος καi τοϋ άνωτέρου τμήματος, πρΟ:γμα ιό 
δποίον καθιστξΧ δυνατήν τήν στροφήν τοΟ άνω τμή
μαιος ώς προς ιο κάιω καi τήν άvτιστροφήν τf\ς 

δλης συσκευfίς, άνευ άπωλείας διαλυττκοϋ . ΚατΟ: τον 
χειρισμόν, οί σωλήνες τοϋ κατωτέροv τμήματος πλη
ροϋνται ύποφάσεως, καi αί τοϋ άvωτέρου μέ ίσον 
όγκον ύπερφάσεως. Ή σvσκευή ούσιασττκως σvνί 
σταται Εκ 19 διαχωριστικων χοανων κυκλικως δια
τεταγμένων καi Επιτυγχάνει τήν μεταφορΟ:ν της ά
νωτέρας στιβάδος έκάστου σωλfίνος είς τον άμέσως 
έπόμενον, δι' ένός μόνον χε · ρισμοu. Ή δέ άνάμιξις 
ιων φάσεων καi ιων 19 σωλήνων Επιτυγχάνεται δι' 
ένος μόνον χειρισμοϋ, δηλαδή δι' άναστροφfίς της 
συσκευflς περί τόv όριζόντιον άξονά της . 

Κατ' άρχΟ:ς είσάγονται αί προς διαχωρισμόν ού
σίαι είς τον σωλfίνα διαχωρισμοu Ο, ό όποίος eχει 
πληρωθη διΟ: των άμοιβαίως κεκορεσμένων διαλυ
τικων στιβάδων. Άνάμιξις, ίσορρόπησις κσi μετα
φορά, έπαναλαμβάνονται, /Ξως δτου γίνει μία πλή
ρης περιστροφή τοϋ άνωτέρου τμήματος καi τό 
άνω μέρος τοϋ σωλf\νος Ο εύρεθfί έπί της κάτωθι 
στιβάδος 19. Όλον τό περιεχόμενον έκάστου σω
ληνος (άνω καi κάτω στιβάς) άφαιρείται διΟ: σ ιφω
νισμοΟ fι άvαρροφήσεως. Ή Εκτίμησις τοϋ ποσοϋ 
έκάστης ούσίας είς eκαστον σωλf\να διά ζυγίσεως, 
φασματοφωτομετρικης άναλύσεως, μετρήσεω~ Εντά
σεως φθορισμοΟ , κλπ . γίνεται fι ΕΠί τοΟ στερεοϋ ύπο 
λείμματος κατόπιν έξατμίσεως τοσ διαλυτικοv ύyροϋ, 
ή έπί δειγμάτων τοϋ περιεχομένου των σωλήνων. 
Ή περιγραφείσα σvσκευή εfναι ΕΚ των άπλου

στέρων. 'Υπάρχουν μετάλλιναι συσκευαi μέ 54 σω
λf\νας χωρητικότητος περίπου 16 κ . έ. κατΟ: σωλη
να . "Αλλη σvσκευή eχει 29 σωλfίνας διαμέτρου 2,5 
cm:καi χωρητικότητος 160 κ . έκ. κατΟ: σωλfίνα. Κοι
νον χαρακτηριστικόν των σvσκευων τούιων ε{ναι, 
δτι eχουν ύάλινα καλύμμαια είς τό άνω καί κάιω 
μέρος ιοΟ σωληνος , πρΟ:γμα τό όποίον διευκολύνει 
ιήν παραιήρησιν δταν ή έργασία γίνεται με Εγχρώ
μους ούσίας fι ούσίας, αΙ όποίαι τείνουν νΟ: δώσουν 
γαλακτώματα. 

ΑΙ συσκευαi κατανομfίς δι ' άντιρροης κατασκεvά
ζονται όχι μόνον άπό μέταλλον, άλλΟ: καi άπό vαλον 
Εξ όλοκλήρου. Ή κατασκευή τοιούτων συσκευων 
κατέστη δυνατή δι' εvφυοϋς μηχανισμοu Επιτρέπον
τος τήν μεταφορΟ:ν τfίς άνω στιβάδος έκάστου ύα
λίνου σωλfίνος άπλως διΟ: κλίσεως ολίγον μεγαλυ
τέρας των 90° καi κατόπιν έπαναφορΟ:ς τοσ σωλf\
νος είς τήν άρχικήν τοv θέσιν . Ή άνάδευσις έπιτε
λείτα ι διΟ: περιστροφf\ς τοv σωλf\νος είς τήν όριζόν
τιον θέσιν . 'Υπάρχουν ύάλινοι σωλf\νες χωρητικό
τητος 20 κ. έ . καi χωρητικότητος 200 κ.έ. Οί σωλf\
νες τοποθετοϋνται συνήθως κατΟ: σειράν. 'Εκ των 
σπουδαιοτέρων πλεονεκτημάτων τf\ς έξ ύάλου σv
σκευf\ς ε{ναι τό μικρότερον κόστος της. 'Άλλο πλεο
νέκτημα εfναι δτι αύξάνονται τΟ: στάδια μεταφορΟ:ς 
δι' άπλfίς προσθήκης περισσοτέρων σωλήνων είς 
τήν συσκεvήν. 
Ό χειρισμός της ύαλίνηs συσκευf)ς εtναι περί

που ό αύτός μέ τον τfίς μεταλλίνης . Ή σπουδαιο
τέρα διαφορΟ: συνίσταται ε!ς τό δτι προσθήκη νέας 
ποσότητος ύπερφάσεως είς τον σωλfίνα Ο πρέπει 
νΟ: άκολοvθfj έκάστην μεταφοράv . 'Όταν εΤναι Επιθυ
μηταi περισσότεραι μεταφοραί σvyι<εvτρώνομεν τΟ:ς 
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ύπερφάσεις τας έκρεούσας έκ τοu τελευταίου σωλη
νος. Ούτω διέρχονται δια περισσοτέρων σταδίων αί 
ούσίαι, αl εχουσαι μικρόν συντελεσϊην κατανομης 
κα\ ώς έκ τούτου παραμένουσαι έντός τf)ς συσκευf)ς. 
Ή διαδικασία αύτη δύναται να έξα-ι<ολουθήσ'Ι) 

eως 8του, τέλος, αί προαναφερθείσαι ούσίαι έκλου
σθοuν έκ της συσκευf\ς. Ή χρf\σις της συσκευf)ς κα
τα Την άρχην μοναδικης έξαyωyης εΙναι άνάλοyος 
προς τi)ν άνάλυσιν δι' έκλούσεως είς την χρωματο
yραφίαν . Πολλάκις τα έκ τοv τελευταίου σωληνος 
ρέοντα ύyρα τίθεVϊαι έκ νέου είς τον σωλf\να Ο κα\ 
δια της άνακυκλήσεως ταύτης εΙναι ώς να αύξάνε
ται ό άριθμός των σωλήνων. 

'Ίσως διερωτηθη κανείς, έαν ή άνωτέρα σηβας 
δύναται να μεταφερθ;:J ποσοηκως εiς τον έπόμενον 
σωληνα. Τοϋτο συμβαίνει μόνον όταν ή καϊωτέρα 
στιβΟ:ς εχει όyκον άκριβως ίσον προς τον ύπό της 
συσκευης προβλεπόμενον (π.χ. 10 κ.έ. δια συσκευi)ν 
των 10 κ.έ.). Μολαταϋτακατα την διερyασίαν, παρ' 
8λον δη ό άρχικως τεθείς όyκος εΙναι ό προβλεπό
μενος ολίyον κατ' ολίγον, ό όγκος της κάτω σηβά
δος καθίσταται μικρότερος. Καθώς τοuτο συμβαίνει, 
διαρκως μεyαλύτερον μέρος της άνω στιβάδος πα
ρασύρεται μετα της κάτω στιβάδος κατα την με
ταφοράν. Προς άποφυyi)ν τούτου προσϊίθεται, συ
νήθως, καθ' έκάστηv νέαν προσθήκην άνω στιβάδος 
καί μικρα ποσότης κάτω σηβάδος (περίπου 0,1-
0,2 κ.έ. κάτω στιβάδος εiς συσκευi)ν των 10 κ_έ.). 

Παρ' 8λην 8μως την ταχύτφα διεξαyωyf\ς της 
έρyασίας, κατανομη δι' άVϊιpροf)ς εχουσα πάρα πολ
λΟ: στάδ ι α άπαιτεί χρόνον πολύν. Ή αύτόματος συ
σκευη ή έπινοηθεϊσα ύπό των Graig·, Hansn1ann, 
Ahrens κα\ H arfenist (6) , Εχει 220 σωληνας, καί 
τα πάντα, άνάμιξις, συλλοyη δειγμάτων, προσθήκη 
άνω φάσεως, γίνονται αύτομάτως, άκόμη καi ή ά
νακύκλησις. 

Ούϊω, δυσκόλως διαχωριζόμενα δ ι φασικό: συστή
ματα διέρχοVϊαι δια πολλων χιλιάδων σϊαδίων, έαν 
ή συσκeυη λεηουρyήσ'Ι) συνεχως έπ' ολίyας ήμέρας . 
"Αλλο πλεονέκτημα της συσκευf\ς εΙναι δη εiς αύτf~ν 
ή πeριοχη των καταλλήλων συντελεστων καϊανο
μης eΙναι μεyαλυτέρα. 'Εν~ οί συντελεσϊα\ κατανο
μf)ς εiς μeταλλίνην συσκευi)ν πρέπει νΟ: 1Ξχουν τιμΟ:ς 
άπό 0,25 eως 4, εiς τi)ν προαναφeρθείσαν αύτόμα
τον συσκευην δύνανται να εχουν τιμας άπό ο, 01 
eως 100. 

Έφαρμογαl 

"Απειροι εfναι αί έφαρμοyαί της καϊανομης δι' 
άντφροης. Πάρα πολλαί εiς την ορyανικf~ν χημείαν, 
καί όχι ολίyαι εiς τf~ν άνόρyανον. Έφηρμόσθη πολV 
εiς τα λιποειδη καί eλαβe έξαιρετικi)ν άνάΊϊΤυξιν είς 
την έρyασίαν τοCί Graig· (7) καί των · συνερyατων 
του eίς την κλασμάτωσιν των λιπαρων οξέων. 

Εiς τό σχf)μα 4 δεικνύεται ό τέλε ιος διαχωρισμός 
των λιπαρων οξέων άπό 12 eως 18 άτομα άνθρα
κος κατόπιν 400 μεταφορωv. Τό διαλυηκόν σύσϊη
μα συvίσϊατο έκ η - έπταvίου, φορμαμιδίου , μεθυ
λικf)ς άλκοόλης καί οξεικοu οξέος εiς άvαλοyίαv 

3/1/1/1. Οί συντελeσταί Καϊανομf)ς διό: την σειρό:v 
ταύτην εΙvαι: λαουρικόν 0,9, μυριστικόν 2,0, παλ
μιτικόν 4,4, στεατικόν 9,1. 

'Επίσης ή κατανομi) δι' άντιρροf)ς άπέβη χρησι
μωτάτη εiς τον διαχωρισμόν τf)ς ίσολόyου σειρδ:ς των 

Κευορε5μivα //ιπcφd όtdα ( C ,2 -Cre) 
3oomg. έuat5mv Έπτοvιοv//ν!eΟΗ, ~ορμο-
μ/όΊοv, HOAc . 400 μεταi.ορσ~ 
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Σχ . 4. Κατανομη δι' &ντιρροijς όμολόγων σειρών d.νωτέ

ρων λιπαρών όξέων . 

οξέων μέ 18 άτομα άνθρακος. Τό σχf)μα 5 δεικνύει 
τον πρακτικως άπόλυτον διαχωρισμόν τοϋ λινολε
νικοϋ, λινολεϊκοϋ καί έλαϊκοϋ οξέος μετα 650 μετα
φορας εiς σύσϊημα έπτανίου-φορμαμιδίου-μεθυλικf)ς 
άλκοόλης-οξεικοu οξέος. Έδω ot συvτελεσταί κατα
νομης έλαϊκοu, λινολενικοϋ κα\ λινολεϊκοϋ οξέος εΙ
ναι 4,9, 2,9 καί 1,6. 

Καμπύλαι κατανομης των οξέων μe άτομα άν
θρακος 5 eως 8 προσδιωρίσθησαν eiς σύσϊημα ίσο-
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:Σχ. 5. Κατανομη δι' d.ντιρροης τό.iν ίσολόγων όξέων μέ 
18 ιlτομcι. άν&ρακος. 

πpοπυλικοu αiθέρος κα\ ρυθμισϊικοϋ δ ιαλύμαϊος 1 Μ 
φωσφορικοϋ καλίου ε\ς pH 7,7 (8). ΟΙ συντελεσταί 
κατανομf)ς των όξέων τούτων είναι 0,0612 διΟ: τό 
βαλεριανικόν, 0,238 δια τό έξανικόv, 1,08 δια τό έ
πτανικόν και 4,417 δ1α τό όκταvικόν . 

Τό οξεικόν, προπιονικόv, βουτυρικόν καί βα
λεριανικόν οξv eχουν έπίσης καϊανεμηθη ε[ς σύστη-
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μα ίσοπροπvλικοϋ αίθέρος καί ρvθμιστικοϋ διαλύμα
τος 2,2 Μ φωσφορικοv όξέος είς pH 5,7 (9). Οί άv
τιστοιχοvvτες σvvτελεσταί καταvομf\ς ε{vαι 0,09, 
0,50, 2,24 καί 100. 

Δvσκολώτερος ύπf\ρξεν ό διαχωρισμός τωv με
θvλεστέρωv άπό τόv διαχωρισμόν των άvτιστοί
χωv όξέωv κα\ τοϋτο δ : ότι ή κοιvη όμaς τοϋ έ
στέρος κάμvει περισσότεροv ομοια τα μόρ ια. Ή 
άvτικατάστασις τf\ς πολι κf\ς όμάδος τοϋ όξέος δ ι α 
τf\ς όλιγώτεροv πολικf\ς τοv έστέρος άπαιτεί δια
λvτικόv σύστημα, ε!ς τό όποίοv ή φάσις η μη μι
γvvμέvη μέ τόν μη πολικόν ύδροyοvάvθρακα vα ε{
vαι ή ίδία όλιyώτερον πολική, ώστε οί έστέρες vα 
διαλύωνται εύκολώτερον είς αύτήv . Δvστvχως, δ
μως, δσον όλιγώτερον πολικη ε{vαι η φάσις αΟτη , 
τόσοv μεγαλvτέρα eα εΙναι ή διαλvτότης της είς 
τηv μη πολικην φάσιv ύδρογονάvθρακος . 'ως έκ τού
τοv ύπάρχει μϊκρός άριθμός διαλvτικων έκπληρωv 
τΟ:ς άπαιτήσεις τf\ς μη άναμίξεως , των καταλλήλων 
σvντελεστων καταvομf\ς έστέρωv καί τf\ς έκλεκτι
κότητος . 
Ό Freeman (10) προσεπάθησε νά σvστηματο

ποιήσ1J τοvς δροvς ύπό τοvς όποίοvς είναι κατάλ
ληλα τΟ: διαλvτικΟ: μέσα . Κατ' αύτόν , ύπάρχοvv ώ
ρισμέvαι άναλοyίαι μεταξv χαρακτηριστικωv ό~·.ά 
δων κα\ άριθμοv άτόμων άvθρακος έπιτρεπομένων 
είς τό μόριον τοv διαλvτικοv ι διΟ: να μη εχωμεv μί
ξιν. ΟΟτω δια νιτρο-ομάδας, καρβοξvλομάδας καί 
άλδεϋδομάδας, έπιτρέποvται 2 άτομα άνθρακος, ένω 
έav πρόκειται περί φωσφορικf\ς ομάδος έπιτρέπον
ται 6 άτομα:άvθρακος είς τό ύπόλοιπον τοv μορίοv. 

Χρήσιμοv διαλvτικόv σύστημα διά τοvς μοvοε
στέρας-τό οποίον χρησιμεύει καί δια τα γλvκερί
δια-δεικvύει τόν σχεδόν έμπειρικον τρόποv μέ τόν 
οποίον έκλέγοvται τα διαλvτικά σvστήματα (11). 
Το νιτρομεθάvιον δέv μίγνvται μέ πεντάνιοv-έξάvιοv 
είς θερμοκρασίαν δωματίοv άλλα οί μεθvλικοί έστέ
ρες δέν εχοvv καλοvς σvντελεστΟ:ς κατανομf\ς είς τό 
σύστημα τοϋτο. Νιτροαιθάνιον άντί τοv νιτρομε
θανίοv \βελτιώνει ~κατά πολύ τούς σvντελεστaς κα
τανομf\ς είς 0° C άλλa μίγvvται μέ πεντάνιον-έξά
ν ιον είς την θερμοκρασίαv δωματίοv. Μίγμα 80 ° / 0 

νιτροαιθανίοv κα\ 20 ° / 0 νιτρομεθανίοv δέν μίγνvται 
μέ πεντάνιον-έξάνιον είς την θερμοκρασίαν δωματίοv 
καί οί σvντελεσταί κατανομf\ς γλvκεριδίωv κα\ μο
νοεστέρων λαμβάνοvν τιμας πλησίον τf\ς μονάδος. 
Ό διαχωρισμος των γλvκεριδίων εχει έπίσης έ

πιτεvχθf\ είς σύστημα πεντανίοv-έξανίοv καί φοvρ
φοvρόλης μέ 24 μεταφοράς. Οί άριθμοί ίωδίοv των 
κλασμάτων εΊναι μεταξύ 107 καί 163. 
Ή έφαρμογη τf\ς κατανομf\ς δι' άντιρροf\ς ε ίς τον 

διαχωρισμον φωσφατιδίων των φασιό'λωv σόγιας 
άπέδωσε πολύ καλά άποτελέσματα. Έχρησιμο
ποιήθησαν ώς διαλvτικα έξάvιον καί μεθvλική άλ

κοόλη 90 °/0 • 

Προ τf\ς έφαρμογf\ς τf\ς κατανομf\ς άντιρροf\ς έ
πιστeύετο δτι η σύνθεσ ι ς τf\ς λεκιθίνης των φασιό
λων σόγιας fjτo 35 ° /0 λεκιθίvη καί 65 ° /,. κεφαλίvη 
άκόμη καί μετά την άνακάλvψιν των φωσφοϊvοσι
τιδων των φασιόλων σόγιας. Me τηv μέθοδον κατα-

νομf\ς δι' άvτιρροf\ς έφάνη δτι η ούσία, η οποία έvο
μίζετο ώς κεφαλiνη άπετελείϊΌ κατΟ: μέγα μέρος άπό 
φωσφοϊvοσ ιτiδας , καί δτι η κεφαλίνη (φωσφατι δική 
αίθανολαμίνη) , άντιθέτως προς τα συμπεράσματα 
προηγοvμένων έρyασιων, άνεvρίσκεται είς το άλκοο
λοδιαλvτον κλάσμα. 'ως έκ τούτοv, τώρα, θεωρεί
ται δτι τά φωσφατίδια τωv φασιόλων σόγιας άπο
τελοvνται άΠΟ 29 °/0 λεκιθίνην, 31 ° / ο Κεφαλίνην Κα\ 
40 ° /" φωσφοϊvοσιτίδας . 

Είς τό:ς καμπύλας κατανcμf\ς άντιρροf\ς των 
φωσφατ r δίων φασιόλων σόγιας άνεvρέθησαv σάκ
χαρα καί είς το κλάσμα το διαλvτοv είς τηv άλ
κοόληv κα\ είς το άδιάλvτον. τα σάκχαρα ταvτα 
ύπάρχοvν τόσον έλεύθερα δσοv κα\ i]vωμέvα μέ άλλας 
χημι κΟ:ς ένώσεις . ΤΟ: έλεύθερα σάκχαρα τοv άλκοολο
διαλvτοv κλάσματος ε{ναι πρωτίστως σακχαρόζη 
(87 °/11 ) Πεpιέχοvσα μικρον ΠΟσόν ραφινόζης (9 °/n) 
έv<;ι τa σάκχαρα τοϋ είς τηv άλκοόλην άδιαλύτοv 
κλάσματος ε{ναι σταχιόζη (79 ° Ιο) καί όλίγη ραφι
νόζη (12 °/ 0). Τά έλεύθερα σάκχαρα άπομακρύνοv
ται των φωσφuτιδίωv δι' έκχvλίσεως διαλvμάτων 
πετρελαϊκοv αίθέρος δι ' αίθανόλης 50 °/0 • Τά σάκ
χαρα τα χημικως ήνωμένα μe φωσφοϊνοσιτίδας έλεv
θεροvνται κατόπιν ύδρολύσεως μe όξέα καί άποτε
λοvνται άπο άραβ : vόζην, γαλακτόζην καί μαvvόζην. 

Ένδιαφέροvτα άποτελέσματα ίΞδωσεν ό διαχω
ρισμός των χολικών όξέων ϋστερα άπο 902 μετα
φοράς . Ή εύρεθείσα καμπύλη δεικνύει 3 σvστατικά. 
Τά 2 έξ αύτων φαίνεται να εlναι τό yλvκοδεσοξv
χολικον καί το yλvκοχολικον όξύ , το δέ τρίτοv νέα 
eνωσις. 

'Επίσης έπετεύχθη διαχωρισμος τf\ς χλωροφύλ
λης α, τf\ς χλωροφύλλης β καί τοv καροτιvίοv. Αί 
ληφθείσα\ καμπύλαι δε ι κvύοvν τον διαχωρισμοv τοϋ 
καροτινίοv έκ των κvανοπρασίνων χλωροφvλλων 
καί κατόπιν τοv διαχωρισμοv τf\ς κιτριvοπρασίνης 
χλωροφύλλης β άπο τήν κvανf\ν χλωροφύλλην α. 
Ή κατανομη άντιρροf\ς άπέβη χρησιμωτάτη κα\ 

είς την κλασμάτωσιν των άσταθών προϊόντωv όξει
δώσεως των λιπαρώv όξέων. Όλαι αί λεπτόταται 
άλλοιώσεις ώς ο cis·tι-ans ίσομερισμος των διπλών 
δεσμων καί αί πολύπλοκοι άντιδράσεις τωv άσια
θώv όξvγονωμέvων παραγώγων όλιγοστεύοvν είς 
το έλάχιστοv , ώς έκ τf\ς χαμηλf\ς θeρμο~.φασίας, των 
άραιων διαλvμάτων κα\ γενικως των ήπίωv σvvθη
κών τf\ς καταvομf\ς. 

Οί Pι- i νett καί LιιndbeΓg· (12) εvρον οτι ο\ αύ
τοοξειδωθέντες έστέρες των λιπαρών όξέων δύναν
ται vά διαχωρισθοvv άπο τούς άvοξειδώτοvς διά 
τροποποιημένης έκχvλίσεως δι' άvτιρροf\ς . Διά τοvτο 
έχρησιμοποίησαv διαχωριστικeχς χοάνας, ώς διαλv
τικeχ δe Ske1lysolve F καi 87 °/0 αίθανόληv . 'Επί
σης οί~ Ρι· i vett, Lιι11dbeΓg κα\ N ickell (13) περιέ
γραψαν τον ποσοτικον διαχωρισμον των όξειδω
θέντων κα\ μη όξειδωθέντων δι' αύτοοξειδώσεως 
κλασμάτωv λι νολενικοϋ , λινολεϊκοv κα\ έλαϊκοv με
θvλεστέρος , καί ot Privett , Lnndberg , K han καl 
vVheeleι- (14) έμελέτησαν τΤ)ν ·δομΤ)ν των ύδρο-ύπερ
οξε ιδίωv , των σχηματιζομέvων κατα την αύτοοξεί
δωσιν τοv λινολεϊκοv μεθvλεστέρος . 
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Δια τfiς έφαρμογfiς τfiς κατανομfiς δ1' άντφροfiς 
έπετεύχθησαν σl)βαρΟ: άποτελέσματα είς τον τομέα 
των πολυπεπτιδ{ων ώς άπομόνωσ1ς νέων ένώσεων , 
άπομόνωσ1ς προϊόντων άποσυνθέσεως, μελέται κα
θαρότητος συνθεηκων προϊόντων . Κυρίως έμελετή
θησαν αi όρμόνα1 τοv βλεννογόνου, καί οvτω cιπε
μονώθη ή πρώτη, ίσως, άπολύτου καθαρότητος όρ
μόνη β- ΑCΤΗ. Άπεμονώθησαν έπίσης αί όρμό
ναι α -ACTH, ή γαλακτογον1κη όρμόνη καί ή όρ
μόνη τfiς άναπτύξεως. Ή κατανομη δ1' άντιρροfiς eχει 
έπίσης χρησιμοποιηθf) κατα τήν μελέτην τf)ς δομf)ς 
τfjς όξυτοσίνης καί της βασοπρεσίνης ώς καί ένδια
μέσων προϊόντων συνθέσεως . 
Ή γαλακτογονική όρμόνη εtναι πιθανως το με

γαλύτερον μόριον (μ.β. 33.000) , το όποϊον eχει κα
τανεμηθη eως τώρα κατα τόσον όλοκληρωτικον 
τρόπον. 

Ai μελέται έπί τfiς δομfiς των πολυπεπτιδίων 
βασιτρασίνης eφέρον είς φως χαρακτηρ ιστικας δομας 
- θεωρουμένας μοναδικας - έξαιρετικως εύθραvστων 
μορίων. Τοιαuτα άποτελέσματα δέν Θα ήδύναντο να 
έπιτευχθοvν άνευ των τελευταίων τούτων τεχνικών 
έκχυλίσεως. Μέρος τfiς έργασίας ταvτης περιελaμ
βανε τον διαχωρισμον καθαρων πεπτιδίων η παρα
γώγων τούτων άπο πολυπλοκώτατα προϊόντα με
ρικfiς ύδρολύσεως . 

Διά τfis κατανομf)ς δι' άντιρροf)ς κατέστη προσι
τος ι<αl άλλος τομεvς έξαιρετικως πολυπλόκων πεπτι
-ιων -τών άvτιβιοτικών των στρεπτομυκήτων. 'Ε
πίσης άmμοvώθη έκ τfiς όμaδος τfiς πενικιλλίνης, ή 
κεφαλοσπορίvη. 

Είς τήν άπομόνωσ ιν μιaς ραδιενερyοu πενικιλλί
νης, ή κατανομη δι' άντιρροf)ς άπεδείχθη άνωτέρα 
πάσης άλλης τεχνικfiς. •Η πολυμυξίνη Η δ ;εχωρίσθη 
είς δvο πεπτίδια, τά όποία διαφέρου 11 κατά το λι
παρον όξv το συνεζευγμέvον είς το πεπτιδικον 
μέρος . 
Ή κατανομή δι' άντιρροfiς έφaνη έπίσης χρησιμω

τaτη είς τον διαχωριστον παραγώγων D. . . Ρ. σουλ 
φονωμένων παραγώγων άζωβενζολίου , άμινοξέων δ ι ' 
αύτf)ς άνευρέθησαν άvτιβιοτικα τύπου νεομυκίνης, 
χρυσομυκίνης καί τερραμυκίνης. Πρόοδο ι έπετεύχθη 
σαν έπίσης είς τας στερίνας, τα άλκαλοει δfi , τας βι 
ταμίνας . 

Ή χρfiσις τfiς κατανομf)ς δι' άvτιρροfiς δέν πε
ριορίζεται είς την όργανικήν χημείαν . ΥΗδη ε{ναι άρ
κετοί οί έπιτελεσθέντες διαχωρισμοί είς τήν άνόργα
νον χημείαν. Συνήθως προστίθεται eνωσ ι ς σχηματί
ζουσα σvμπλοκον &λας μέ το στοιχείον, τοσ όποίου 
έπιζητεϊται ό δ ιαχωρισμος καί έπακολουθεϊ έκχύλι
σ ι ς διά καταλλήλου διαλυτικοv μέσου . Κυρίως έπε
τεύχθησαν διαχωρισμοί σπανίων γαιών καί πολυ
τίμων μετaλλων ώς καί προσδιορισμος κοβαλτίου , 
σιδήρου, ύδραργύρου καί βισμουθίου δι' έκχυλίσεως 
συμπλόκου δι' άvτιπvρίνης μέ όξε1κον αίθvλεστέρα 
καί θε1οκυανιούχου σvμπλόκοv μέ 2 - βοvτανό
λην. 

Προσδιωρίσθησαν έπίσηs τα στο1χεϊα Pb, Ag·, 
Η~Ί Cd, As, T e, Cιι καί Bi κατ' άνaλογον τρόπον 
δι' έκχυλίσεως των διαιθvλοθε1οκαρβαμιδικων των 

συμπλόκων μέ βενζόλι ον η χλωροφόρμιον. Έγένοντο 
άκόμη μελέται έπl τfjς έκχυλίσεως βισμουθίου καl 
ύδραργύροv , ύπο τύπον ίωδ ιούχων άλάτων καl τοv 
γερμανίου ώς τετραχλωριούχοv καί τετραβρωμιού
χου γερμανίου. 

At β - δ1κετόναι ε{να1 χρησιμώταται ένώσεις 
πμος παρασκευήν συμπλόκων. Ή άκετυλακετόνη έ
χρησίμευσε είς τήν έκχύλισ1ν άργιλλίου, γαλλίου καl 
ίνδίου . Ai φθοριο-β-δ1κετόναι ε{ναι έξαιρετικα άν
τιδραστήρια προς διαχωρ1σμον άφνίου καl ζιρκονίου, 
oi δέ εύρεθέντες σvντελεσταl διαχωρισμοu ε{ναι άπο 
13 eως 25. 

Ίδ1αιτέρως έκλεκτικα προς δ ιαχωρ1σμον ψευδαρ
γύρου, ν ιοβίου η ταvταλίου άπο κοβaλτιον εΤνα1 
τα συστήματα, τά άποτελούμενα άπο ύδαηκον 
δ1aλυμα ίσχυροv όξέος άφ' ένος καl διaλυμα μεθv
λοδιοκτvλαμίνης η τρ1βενζυλαμίνης άφ' έτέρου. Oi 
έρεvνηταl των συστημaτων τούτων π1στεύουν δτι 
ύφίστατα1 άναλοyία μεταξv το1ούτων άρωματ1κών 
η μακρaς άλύσεως άμινων είς έκχύλισιν ύγροu δι' 
ύyροu καl ρητινικων άνταλλακτών ίόvτων. 

Κατανομη δι' άντιρροής με τρείς φάσεις 

"Εως τώρα άνεφέραμεν διαχωρ ιστικα συστήμα
τα μόνον δύο φaσεων άλλά ύπaρχει καi κατανομή δι ' 
άντιρροfjς μέ τρεϊς φάσεις ώς π.χ. 1) η-βοvτvλαιθήρ, 
άδιπον ιτρ ίλιον, αίθvλενογλυκόλη , 2) τετραχλωράν
θραξ, άδιπονιτρίλιον, αίθvλενογλυκόλη, 3) αίθvλαι
θήρ , άδ .πονtτρίλ1ον 1 αίθυλενοyλυκόλη, 4) αίθvλενο
γλυκόλη, βενζόλιον, ν1τρομεθάνιον.' Εάν τώρα ώρ ισμέ
νη ούσία κατανεμηθiJ μεταξvτών τριών φάσεων οvτως 
ώστε τα κλaσματα είς την άνω, μεσαίαν καί κaτω φά
σ ιν να εΤναι Α, Μ καί Κ, τότε oi δύο σημαντικώτερο1 

λ ' - Τ Α+ Μ ' Α Μ 'Ε' συvτε εσται κατανομης ε ναι Κ και / . αν 

ζεuyος ούσιών δ ι αφέρη μόνον κατα τον eνα των 
συvτελεστG)ν κατανομης, τότε ή κατaστασ1ς εΤνα ι 
ούσιασηκώς ή ίδία ώς καl είς δ ; φασικον σύστημα. 
Πρέπε1 6 εΙς έκ των δύο σvντελεστων κατανομf)ς νά 
εΤvαι περίπου διπλάσ1ος τοv έτέρου , ώστε να έπι
τευχθi) άξιος λόγου διαχωρ1σμος είς δέκα μεταφο
ράς. 'Αλλ' έαν αί δύο οvσίαι eχουν δ 1αφορετικούς 
καl τούς δύο συντελεστΟ:ς κατανομfjς, τότε δέν χρειa
ζεται τόσον μεγάλη δ1αφορα τοσ ίδίου συvτελεστοϋ 
είς τας δύο οvσίας. 
Ή βασική μοvας καταvομf)ς δ1'άντιρροfjς 3 φάσεων 

παρίστατα1 είς το σχ. 6. Συνήθης σωλήν διαχωρ1-
σμοv έπ ικο1νωνεί είς τέσσαρα σημεία μέ δύο σvvε
χομένους σωλfjνας. Oi σωλfjνες εΤναι τοποθετημένο~ 
έπl ύποβaθρων εvρ 1σκομένωv είς όρ1ζοvτ lους σειράς . 
Ή πρώτη σειρα περιλαμβavει eνα κύλινδρον, ή δευ
τέρα δύο καί οvτω καθ' έξης (Σχ. 7) . 

" Εκαστον όρθογώνιον είς το σχ. 8 παριστa άπο 
το σύνολον τfjς μονάδος τοv σχ. 6 τον σωλfiνα ίσορ
ροπήσεως η άναμίξεως. 'Αφοv πληρωθij eκαστος 
σωλήv διά τοv έπιθυμητοσ όγκου κάτω φaσεως, 
είσaγεται ή προς κατανομήν οvσία είς τον άνω ά
ριστερον σωλfjνα όμοv μετα των έπ1θvμητων πο
σοτήτων μεσαίας καl άνω φάσεως. 

0

Οταν ή οvσία 
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ίσορροπήσι;ι μεταξύ των τριών φάσεων, ή άνω και 
ή μεσαία φάσις μεταφέρονται, ώς δεικνvεται, διeχ 

r\'ώ,ooc _ 
anoxύoι!aJC 

-,Λώ,σ;χ; 
σvσμιcεωc 

Σχ . 6. 'Ατομική μονάς χοάνη ς. 

τών ήριθμημένων βελών. Κατόπιν προστίθεται άνω 
φάσι5 είς τούς δvο πρώτους σωληνας της άνω σει-

Σχ. 7. Τριγωνικ1i διάταξις μονάδος 21 χοανιον . 

ρ5:ς (J =0) και μέση φάσις είς τούς δvο πρώτους 
σωληνας της πρώτης στήλης (1=ο ) είς το άριστε-

Σχ . 8. Σχήμα κατανομής . 

ρον άκρον. Ή άποκατάστασις ίσορροπίας και ή με
ταφορa έπαναλαμβάνοvται. Τήν φοράν ταVτην αί 

μεταφοραι δεικνvονται διά των βελών των ήριθμη

μένων (1) καί (2). 
Το έπόμενον βf\μα αύτf\ς άκριβώς τf\ς μεταφο

ρ5:ς έπιτελείται είς τον σωλf\να 0 = 1) (i= l), ο ο
ποίος εύρίσκεται διαγωνίως ώς προς τον άρχικον 
σωλf\να. Ό σωλήν οοτος δέχεται άνω φάσιν περιέ
χουσαν όλίγην έκ της προς κατανομήν ούσίας έκ 
τοv σωλf\νος τοv εύρισκομένου προς τά άνω καί 
μεσαίαν φάσιν περιέχουσαν όλίγην ούσίαν, έκ τοv 
προς τά άριστερeχ σωλf\vος. 

'Η διαδικασία αvτη έπαναλαμβάνεται διά προσ
θήκης άνω καί μεσαίας φάσεως είς τούς καταλλή
λους σωλf\νας εiς τi)ν πρώτην σειράν και την πρώ
την στήλην άντιστοίχως, καί άναμίξεως είς δλοvς 
τούς ένδιαμέσους σωλf\νας, eως δτοv τά κλάσματα 
άνω και μεσαίας φάσεως φθάσουν είς τον σωλf\να 
τον διαγωνίως εvρισκόμενον, ώς προς τον πρώτον. 
Είς την συσκεvήν τοv σχεδιαγράμματος έπιτελοvν
ται πέντε μεταφοραί. 

Το σχεδιάγραμμα παριστe?: iσόπλευρον τρίγω
νον. Ή προς κατανομήν ούσία εiσάγεται εiς τον σω
λf\να τον εύρισκόμενον είς τήν κορυφήν τοϋ τριγώ
νου, ή άνω φάσις είς τούς σωληνας τf\ς μι5:ς έκ των 
προσκειμένων πλευρών καί ή μεσαία φάσις είς τούς 
σωλf\νας της άλλης, ένώ ή κατανεμηθείσα ούσία με
ταφέρεται προς το μέρος της άπέναντι πλευρ5:ς. Ή 
άνω καί ή μεσαία φάσις κινοvνται κατ' άντιρροήν 
ώς προς τήν κάτω φάσιν καί καθέτως ή μία ώς προς 
την άλλην . 

'Έως τώρα ώμιλήσαμεν περί της κατανομf\ς άν
τιρροf\ς, κανονικώς έχόντων τών πραγμάτων, δηλα
δή, με άραιά διαλvματα καί σταθερούς συντελεστάς 
καταvομf\ς. 'Αλλά πολλάκις )<ρησιμοποιοϋνται πυ
κνά διαλvματα καί ύπο τοιαvτας σvνθήκας oi συν
τελεσταί κατανομf\ς δέν εlναι σταθεροί. ·ως παρά
δειγμα άναφέρε-rαι ή μελέτητοv Olley έπi των φωσ
φολιπινών. Δvο διαφορετικοί τόποι φωσφολιπινών 
διεχωρίζοντο καλVτερον εiς ύψηλήν παρa είς χα
μηλήν σvyκέντρωσιν. Ή μαθηματικη έξήγησις των 
φαινομένων τοvτων ε{ναι δύσκολος, άλλα τα πρα
κτικά άποτελέσματα εlναι καλά. Οvτως, ένφ συνή
θως ε{ναι έπιθυμητον νά είνα ι συμμετρ ικη ή καμπύ-

. λη κατανομf\ς-δηλαδή νά ύφίσταται άπόλυτος Ισορ
ροπία καί τοιαύτη συγκέντρωσις ώστε ή ίσόθεp
μος κατανομf\ς νά εlναι περίπου εύθεϊα-πολλοί δια
χωρισμοi eχοvν έπιτεvχθfi παρ' δλας τάς παρεκ
κλίσεις. 

Πολλάκις ' μάλιστα αύταί αόται αί παρεκκλίσεις 
είναι έκμεταλλεύσιμοι. Oi Weyg·and, Wac11er καί 
Dellweg έχρησιμοποίησαν τήν προσέγγισιν ταύ
την διά νά διαχωρίσουν τα προϊόντα ύδρολύσεως 
τοv δεσοξvριβονουκλεϊνικοv όξέος. Ή κατανομή έyέ
νετο άνευ έπιτεύξεως ίσορροπίας. 

Ai παρεκκλίσεις άπο τήν εύθεϊαν ίσόθερμον κατα
νομf\ς φαίνεται δτι όφείλονται είς σύζευξιν των μο
ρίων τf\ς έν διαλύσει ούσίας κατά τήν ίσορροπίαν 

s ;=::: (S)n. Ύψηλότεραι συγκεντρώσεις προάγουν 

τον σχηματισμον μορίων έν συζεύξει (S)n. Ή δυ
σκολία περί τήν έκχύλισιν όφείλεται είς το δτι ή 
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'σορροπία δev ε1vαι ή ίδία εις τας δvο φάσεις. ·οταv 
πρόκειται δι' οξίvους η βασικας έvώσεις, ή προσθή-
1<η ρυθμιστι1<ΟV διαλvματος eχει συvήθως ώς άπο
τέλeσμα το vα καταστήσ1J είιθείαv τfiv ίσόθερμοv 
καταvομης, πιθαvως διότι vπάρχει μεγάλη άvαλο
γία tόvτωv s+ η s- καί αίιτα έλάχιστα καταvέμοvται 
είς τηv οργαvικηv φάσιv. Το άποτέλεσμα ε1vαι έλάτ
τωσις της πραyματικης συγκεvτρώσεως καί ώς έκ 
τοvτου τάσις προς είιθείαv ίσόθερμοv. 

Ούσία προστιθεμέvη είς το σύστημα καi μη έπι
φέρουσα έτέραv άλλοίωσιv άλλα μόvοv συζευγvυμέ
vη tσχυρwς δvvαται vα δώσ1J εύθείαv ίσόθερμοv. 
Εtς οξίvους έvώσεις προστίθεται σvvήθως πvκvov ο
ξεικοv οξύ. Ή θεωρία έδw ε1vαι δτι κυρίως σχη
ματίζεται το σύμπλοκοv S(HAc)n καί οϋτω έ
λαττοϋται ή σvγκέvτρωσις τωv (S)n η (S)n 
(HAc). Έφ' δσοv Vπάρχει πληθος μορίωv HAc καί 
είς τας δvο φάσεις είς τfiv κατάστασιv της ίσορρο· 
πίαs τα άποτελέσματα άvάγοvται είs τfiv καταvο
μηv άπλwv μορίωv S. Δια προσθήκης πυκvοϋ οξει
κοϋ οξέος έπετεύχθησαv εύθείαι ίσόθερμοι δια τα 
\!ψηλότερα λιπαρα Καί δια τα χολικα οξέα. 

Ύπάρχουv καi άλλα θεωρητικα προβλήματα τα 
όποία δev eχουv άκόμη λυθfj. 'Εκ τωv πολλwv vπο 
σvζήτησιv προβλημάτωv ε1vαι καi το της μεταφορaς 
τf\s έv διαλύσει ούσίας άπο τfiv μίαv φάσιv είs τηv 
ό:λλψ. Άπλfι διάχυσις δev δύvαται vα έξηγήσ1J τηv 
άvτίστασιv, ή όποία παρατηρείται κατα τηv μετα
φοραv άπο της μιaς φάσεως είs τiiv άλληv, ώς π.χ. 
κατα τηv έκχύλισιv ψευδαργυρικηs διθιζόvης έξ v
δατικωv ρυθμιστικ(!)v διαλυμάτωv μe χλωροφόρμιοv, 
όπότε χρειάζεται ίσχυρα άvάδευσις έπ' άρκετα λε
πτά, έvc;-, χρειάζεται ολιγώτερος χρόvος δταv ή έκ
χύλισις γίv1J μe τετραχλωράvθρακα. 'Ίσως ή καλυ
τέρα eως τώρα δοθείσα έξήγησιs ε1vαι ή βασιζομέ
vη ε!ς τηv θεωρίαv τωv δύο μεμβραvωv. Ό Ward έ
iελέτησε πολV το πρόβλημα τοϋτο δια πειραμά
τωv έπi της κιvητικης προσροφήσεως είς μεσεπιφα
vείας δvο vγρωv. Είς μερικα συστήματα (π.χ. ϋδωρ 
έξάvιοv) δταv ή διαλελυμέvη οvσία ε1vαι λιπαροv οξv 
μακρaς άλύσεως, ή προσφάτως σχηματισθείσα έπι
φάvεια δev φθάvε. είς το μέγ ιστοv της μεσεπιφαvεια
κης της τάσεως προ της παρελεύσεως ώρισμέvου 
χρόvου. Το φαιvόμεvοv τοuτο άπεδόθη είς «φράγμα 
έvτροπίας έvεργοποιήσεως». 

Ai θεωρητικαi αvται έρωτήσεις καθιστοuv μεγα
λύτεροv άκόμη το έ11διαφέρο11 της καταvομης δι' άv
τιρροης, της δποίας τα πρακτικα έπιτεύγματα ε1vαι 
ήδη πολλα καi eα εtvαι άσφαλwς ΕΤΙ περισσότερα 
εiς το μέλλοv. 

SUMMARY 

Coiιntercurrent distribution 
By MARIA Μ. PERTESSIS 

Α review is made in this article of the well 
known method of countercnrrent distι-ibιιtion and 
its applications. 

Countercunent distribution is a particular 
type of multiple-batch extraction. The laboratory 
devices by which it is carried out have been 
designed by Craig. This techniqιιe can be recom· 
mended to the organic chemist for a nιιmber of 
ι-easons. not the Jeast of which ίs the mildness 
of the fractionating conditions compaι-ed to di
stillation, οι· even to chι-omatographic pι-ocedιι
res. Particnlarly for the unstable compounds, 
such as fat oxidation intermediates, the low tem
peratιιre and dilιιte solution conditions of the 
procedιιι-e g·ain ίn importance. Ιη inorganic 
chemistry also nιany sepaι-ations have been achie
νed ; in these the elements to be separated weι-e 
mostly ίη the foι-m of complexes. Because appro
ximately complete recoveι-y of the starting ma
teι-ial in tl1e fractions is obtained, a countercuΓ
Γent distι-ibιιtion cιnve lιas particulaΓ value in 
that it accounts fοι· all the material. So, sepa
Γations whiclι would have been impossible,becaιιse 
they wouldneed innumerable shaking, settling· 
and tΓansfeι- opeι-ations, ha ve· now become feasible 
by coιιnteι-cιιπent distribιιtion. 
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ΣΥΜΠΌΣΙΟΝ ΠΕΡΙ ΠΡΩΤΕ·Ι·ΝΩΝ. 1\' ΔΙΕΘΝΕΣ ΣΥΝΕΔΡΙΟΝ ΒΙΟΧΗΜΕΤΑΣ 

Τά θέματα τά όποία άνεπτvχθησαν καί συνεζητήθησαν δvνανται νά χωρισθοvν 

εls μικροτέρας όμάδαs ώs κάτωθι : 
Α . Βιοσvνθεσιs των Πρωτεϊνων . 

Β. 'Εφαρμογή φυσικων μεθόδων είs τήν eρευναv τfjs συντάξεως των Πρωτεϊνων. 

Γ. Έρευναι έπί ε\δικων Πρωτεϊνων. 

Δ. Ένζυμα (ένζυματικαί πρωτείναι καί μεταλλοένζυμα). 

Κατά τά τελευταία 15 eτη μεγάλαι πρόοδοι eχουν σvντελεσθfj εls τήν Χημείαν 

των Πρωτεϊνων. Όπωs έτόνισεν, εls τό τέλοs τοv Συμποσίου, ό διευθύνων καθηγητής 
κ. Neurath, τό γεγονόs τοvτο όφείλεται κυρίως εls τήν άνάπτυξιν νέων άναλυτικων 
μεθόδων δπωs 1) ή ήλεκτροφόρησιs, έλευθέρα κα\ έπί χάρτου. Τό 1938 vπfjρχον μό
νον δVο συσκευαί έλευθέραs ήλεκτροφορήσεωs εls τόν κόσμον, μία εls τήν U ppsala 
ίΞ δραν τοv έφευρέτου τηs καθηγητοv TiseJius καί μία εls τήν 'Αμερικήv. Σήμερον δέν 

vπάρχει έρευνητικόν έργαστήριον, τό όποίον νά μή διαθέτ~;~ τουλάχιστον μίαν συ
σκευήν χαρτοηλεκτροφορήσεωs, 2) ή μέθοδοs διαχωρισμοv καί ποσοτικοv προσδιορι
σμοv των άμινοξέων, μετά vδρόλυσιν πρωτεϊνων, διά χρωματογραφίαs άνταλλαγfjs 

Ιόντων κατά Stein καί Moore. Βεβαίωs εlναι μία μέθοδοs , ή όποία δέν έφαρμόζεται 

χωρίs προηγουμένην έπίπονον έξάσκησιv, δίδει δμωs θαυμαστά άποτελέσματα, 3) ή 
χαρτο-χρωματοyραφία, 4) ή χρωματοyραφία κατ' άντιρρ:ιήν τοv Craig, 5) ή έφαρ
μογή καθαρων πρωτεολυτικων ένζίιμων, 6) ή μέθοδοs προσδιορισμοv των Ν-τελικων 
άμινοξέων κατά Sanger καί διάφοροι μέθοδοι προσδιορισμοv των C-τελικων άμι

νοξέων κλπ. 

Α'. Βιοσύνίtεσις τών Πρωτεϊνών ''' 

Ένζυματικαί αντιδράσεις μεταξiι αμινοξέων καί ριβο
ζοvουκλεϊνικών όξέων αΊς ενδιάμεσα στάδια κατά 
τfιν σύνθεσιν τών πρωτεϊJΙών. Mahlon Β. Hoa
gland ( Massachusetts General Hospital, Boston 
U.S.A.). 

Το πρόβλημα τfjς συνθέσεως των πρωτεϊνών in 
vivo ε{ναι, να εvρωμεν πως το ζων κύτταρον σvν
δέει δια πεπτιδ1κων δεσμων 20 άμινοξέα είς την πα
ρατηρηθείσαν ποικιλίαν, γενετικως καθοριζομένων, 
είδικων διαδοχων. Ό λόγος τfjς μεγάλης δημιοvρ · 
γίας ένδιαφέροντος κατα τά τελεvταία eτη έπί τοϋ 
πεδίοv τούτοv δικαιολογείται, διότι μόλις τελεv
ταίως αί ένδιάμεσοι άντιδράσεις eγ1ναν προσιταί ώς 
χημ1κα προβλήματα. Δύο σημαντικα γεγονότα σv
νέβαλον προς τοϋτο. Το πρωτον ε{να1 ή άνακάλv
ψις δτι τα ένεργα συστήματα δια την ένσωμάτω
σιν "C -αμινοξέων είς πρωτεtνην δύνανται να κλα
σματωθοvν δια φvγοκεντρήσεως είς δύο κύρια συ
στατικά, τα μ1κροσώματα καί τα διαλvτΟ: eνζvμα 
καί το δεύτερον, ή άνακάλvψις VΠΟ τοϋ Maas ένος εύ
διαλύτοv ένζvματικοϋ σvστήματος δ1Ο: την ένεργο
ποίησιν τοϋ παντοϊκοϋ όξέος είς την σύνθεσιν τοϋ 
παντοθενικοϋ όξέος, κατα την όποίαν λαμβάνει χώ
ραν διάσπασις τοϋ ΑΜΡ-πvροφωσφορικοv δεσμοϋ 

* Βλ. εls τό τέλοs κατάλογον συντομεύσεων. 

τοu Α ΤΡ. 'Εξ άλλοv αί έξελίξεις αvται όφείλοvν την 
γένεσίν των είς την ραφ1ναρισμένην τεχνικην κλασμα
τώσεως των \στων άναπτvχθεϊσαν vπο των H oge
boom. Schneider κ.ά. καί εiς την έφαρμογην τfjς με
λέτης άνταλλαγfjς των ραδιενεργων κατα την άποκά
λvψιν των ένδιαμέσων σταδίων των ένζvματικων άν
τιδράσεων, έξερεvνηθεϊσα~1 κατα πρωτον vπο τοΟ 

Doιιdeωff κ. &. το 1947. 
'ως κύριαι διαδοχικα\ φάσεις τfjς βιοσvνθέσεως 

των ττρωτεϊνων θεωροvνται αt έξης τρείς: ένεργο
ποίησις των άμινοξέων, μεταφορά αvτων είς διαλv
τον ρ1βοζονοvκλεϊνικον όξv κα\ γεγονότα λαμβάνον
τα χώραν εiς τα μικροσώματα. Ή σειρα των φά
σεων δeν eχει άποδειχθfj, άλλά τα πειραματικα δε
δομένα σvμφωνοvν μέχρι τfjς στιγμfjς. Δια την πρω
τεϊνικην βιοσύνθεσιν έχρησιμοποιήθησαν έλεύθερα 
κvττάρων παρασκεvάσματα έκ βακτηριδίων καί έξ 
\στων θηλαστικων. Δι' αύτων έμελετήθη ή ένσωμά
τωσις 14C-άμινοξέων εiς πρωτεtνας. Ή σημασία των 
πειραμάτων ένσωματώσεως έπισημασμένων άμινο
ξέων εlς πρωτεtνην έξαρτδ:ται, έκ τοv κατα πόσον ή 
ένσωμάτωσις παριστ'* eν τμfjμα τfjς πραγματικfjς in 
vivo διαδικασίας τfjς πρωτεϊνικfjς σvνθέσεως. Οί 
έρεvνηταί αuτοσ τοu πεδίοv ένισχύοντα1 έκ τοv 
γεγονότο-;, δτι ή άντίδρασις άπαιτεί ένέργειαν κώ 
ε{ναι μη άντιστρεπτη καί δτι τ' άμινοξέα εvρίσκον
ται μη άλλοιωμένα, ήνωμένα μe α-πεπτιδικοvς * 
σμοvς έντος τfjς άπομονωθείσης πρωτεtνης. Τα σι;· 
στήματα, &τινα πραyματοποιοvν την ένσωμάτωσ 
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των "C-άμινοξέωνΠΕf,ιλαμβάνοvν: 1) 14C-άμινοξέα , 
2) ΑΤΡ, 3) διαλvτα eνζuμα τα όνομαζόμενα pH 5 
Ενζvμα, τα όποία περιλαμβάνουν έκεϊνα τα όποϊα 
ένερyοπο1οvν τ' άμιvοξέα καί άλλα διαλvτα eνζvμα 
άπαραίτητα δια την σύνθεσιν, 4) διαλvτόν ριβοζο
νοvκλεϊνικόν όξύ, σvστατικόν των pH 5 ένζύμων , 
5) μικροσωματικα ρ~βοζονοvκλεοπρωτεϊνικά τεμα 
χίδια, 6) GTP. 

Τό άμινοξv σχηματίζει μe τό ΑΤΡ μικτόν φωσ
φορικόν άνvδρίτην vψηλf\ς ένεργείας δηλ. σχημα
τίζεται eν ένεργοποιημένον άμινοξv καί πvροφωσφο
ρ1κόν όξύ: 

ο- Ο- Ο - Ad 
1 1 1 

ΗΟ - Ρ - Ο - Ρ - ΟΡ + 
11 11 ~"' 
ο ο ο ο-

R 
1 + 

Η- C - ΝΗ9 
1 

-ο - c 
11 
ο 

Ό σχηματισμός τοv ενερyοποιημένοv άμινοξέος ά
ποδεικνύεται κατα την έπίδρασιν vδροξvλαμίνης, ο
πότε σχηματίζεται vδροξαμικόν όξv έκ τοv άμινοξέος. 
Ό μικτός άνuδρίτης δeν παρουσιάζεται ώς διαλv
τόν σvστατικόν άλλά συγκρατείται έπί τοv ένζύμοv : 

ΑΤΡ + aa + Ε ~ Ε (ΑΜΡ - aa) + Ρ r> 

Φαίνετα1, δτι διά την ένερyοποίησιν έκάστοv άμ1νο
ξέοs άπαιτείται είδικόν eνζvμον. Έπραγματοποιήθη 
έπίσης ή άvτίστροφοs άντίδρασ1ς δηλ. σvνθετικόν 
άμινοακvλ - άδενvλικόν όξv μετά πvροφωσφορικοv, 
παροvσίςχ ένερyοποιοvντος ένζύμοv, παρήγαyεν 
Α ΤΡ. Me άμινοξv έπισημασμένον μe 180 είs τό καρ
βοξύλιον έδείχθη, δτι κατά την διάσπασιν τοv μι
κτοv άνvδρίτοv άμινοξύ - ΑΜΡ vπό vδροξvλαμίνης 
τό 180 μεταφέρεται εi.s την ρίζαν τοv ΑΜΙ_) . Μίαν 
άπ' εvθείαs άπόδειξιν έπέτvχαν οί Loftfie ld, Sho
het, Karasek κ.ά. Οδτοι έπανέλαβον την άvτίδρα
σιν ένερyοποιήσεωs παροvσίςχ μίγματος καθαροv 
ένζύμοv, "C -άμινοξέος καί σvνθετικοv άμινοα
κvλ - άδενvλικοv όξέος, ώς φορέως, οπότε άπε
μόνωσαν άμινοακvλ - άδενvλικόν όξv τό οποίον 
περιείχε ραδιενέργειαν. "ωστε φαίνεται δτι πράγ
ματι είς τά βιcλοyικά συστήματα λαμβάνει χώραν 
άντιστρεπτόs σχηματισμός ένός όχι πλήρως διϊστα
μένοv άμινοακvλ- άδενvλικοv όξέος άπό eνζvμον, 
ΑΤΡ καί έλεύθερον άμινοξύ. Ό Wag]e κ.ά . εδρον 
δτι ή βιταμίνη Β 12 παίζει ρόλον κατά την ένσωμά
τωσιν των άμινοξέων είs πρωτεtνην καί ώς έκ τοv
τοv vποθέτοvν δτι ή Β,, είναι εl') σvντελεστf~ς των 
ένεργοποιούντων ένζύμων. ΓεννΟ:ται τό έρώτημα τί 
ρόλον παίζουν τά eνζvμα ταvτα είς τόν καθορισμον 
της είδικεύσεως τf\ς πρωτεtνης, τf\ς οποίας την σvν
θεσιν βοηθοvν. Φαίνεται δτι άποδιώχνοvν τά D-ά
μινοξέα. 'Εξ άλλοv δeν vπάρχει eνδειξις σvναyωνι
σμοv μεταξv διαφόρων L-άμινοξέων διά τf~ν αvττlν 
θέσιν. 'Εν τούτοις οί Shaωn καί Lipmaun eδειξαν, 
δτι ώρισμένα μη άπαντωντα είς την φvσιν άνάλογα 
των άμινοξέων ένερyοποιοvνται άπό τά eνζvμα 
ταVτα. 

Μετά την ένερyοποίησιν τ' άμινοξέα γίνονται 

δεκτά άπο τό διαλvτόν μη μικροσωματικόν ριβοζο
νοvκλeϊνικόν όξv ( .\1.G- 10.000-40.000) . 
Ε (Α ΜΡ - aa ) - R. Α~ Ε + (RNA - aa ) + ΑΜΡ 
τό οποίον eχει την Ιδιότητα να μεταφέρ1) τα ήvω
μένα πρό~ αύrό άμινοξέα ε!ς την πρωτε·tνην τοv 
μικροσώματος . Ή εvρεθεϊσα σvyκέντρωσις 20 μΜ 
καί μικροτέρα, είς τήν όποίαν τ' άμινοξέα κορεννύοvν 
τό RN Α εΙναι είs τήν περιοχην των φvσιολογικων 
έvδοκvτταρικων σvyκεντρώσεων άντιστοιχεί δe πρός 
eν μόριον άμινοξέος άνά 200 ρίζας νοvκλεοτιδίοv. 

~Εχει εvρεθf\, δτι τό διαλvτόν R~ λ χρησιμεύει 
ώς δέκτης των άμινοξέων μόνον άφοv προσκολλη-

fvζuμov 
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θοvν είς τό τέλος τf\ς άλύσεώς τοv οί τριφωσφορικοί 
νοvκλεοζίται CTP καί ΑΤΡ. Ή προσθήκη αύrων 
τών vοvκλεοτιδίων είς τό τέλος τf\ς άλύσεως τοv 
RNA φαίνεται άντιστρεπτή, έλεvθερώνει ΡΡ, λαμ
βάνει χώραν εiς τό 3' ΟΗ τοv τέλοvς τf\ς άλύσεως 
καί περιλαμβάνει πρώτον προσθήκην τοv C:MP καί 
μετά τοv ΑΜΡ πιθανώς ώς eξf\ς: 

1. Cr ΡΡΡ + RNA ~ CrP-RNA+PP 

2. CrP-RNA + Ar ΡΡΡ ~ ArPCrP - RNA + ΡΡ 

.,;;~{Εκαστον διαφορετικόν άμινοξv προσκολλ&ται 
είς διαφορετικόν R N Α, άλλ' ή τελική ομάς εΙναι κοι
νή δι' δλα τά RNA. 

Δeν εΙναι άκόμη δvνατόν νά δοθiJ μία τελική πε
ριyραφη τοv μηχανισμοv των άντιδράσεων βιοσvν
θέσεως των πρωτεϊνών, άλλά δυνάμεθα νά είπωμεν 
δτι 1) είς τοvς iστοvς βακτηρίων, άvωτέρων φvτων 
καί ζώων, τ' άμινοξέα ένοvνται διά δεσμών ομοιοπο-

. λικων η προσθήκης πρός μίαν ομάδα πολvνοvκλεο
τιδίων χαμηλοv μοριακοv βάροvς παροvσίςχ Α ΤΡ 
καί ένεργοποιοvντων ένζvμων, 2) μία καθωρισμένη 
στερεοχημικη διάταξις των τελικών όμάδων τοv πο
λvμεροvς εΙναι άπαραίτητοs πρό τf\ς προσκολλή
σεως των άμινοξέων, 3) τοvτο συμβαίνει εi.ς τά άκέ
ραια κύτταρα πρό τf\ς έμφανίσεως τοv άμινοξέος είς 
πρωτεtνην, 4) τό διαλvτόν RN Α εΙναι τοιοvτοτρό
Πως μοναδικόν ώς πρός αvτην την ίδιότητα καi πι
θανώτατα άποτελεϊται άπό ποικιλίαν μοριακών 
είδων μe διάφορον χημικην σvyγένειαν ώς πρός τά 

. διάφορα άμινοξέα καί 5) vπάρχοvν ίσχvραi ένδeίξεις, 
δτι τ' άμινοξέα προσκολλώνται είς ev τελ ικόν ' νοv
κλεοτίδιον πιθανώς δι' έστεροποιήσεως τοv καρβο
ξvλίοv των είς τό 2' ή 3' vδροξvλιον τf\ς ριβόζης. 
Ή τελευταία φάσις τf\ς πρωτεϊνικf\ς βιοσvνθέ

σεως συμβαίνει είς τα μικροσώματα. 'Απαραίτη
τος εΙναι ή παροvσία G TP. Τοποθέτησις διαλvτοv 
RΝΑ-"C-άμινοξέος (άπομονωθέvτος) μe μικροσώμα
τα καί G ΤΡ κατέληξεν είς ταχείαν ένσωμάτωσιν 20 ° / 0 

των άμινοξέων είς πρωτεtνην.' Απεδείχθη δτι τ' άμινο
ξέα δeν vφίdταvτανται εiς έλεvθέραν κατάστασιν κατα 
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την διάρκειαν αύτης τfiς άντιδράσεως. 'Απαιτείται 
Επίσης Α ΤΡ ϊσως διά νά έμποδίζ~, κατα τον νόμον 
τfiς δράσεως τών μαζών, την άντίθετον φοραν τf)ς 
άντιστρεπτi'jς άντιδράσεως : 

ΑΤΡ + aa ~ RNA - aa 

'Εκείνον τον όποίον άπεδείχθη σαφώς πάντως εΙ
ναι, ότι εις κάποιον στάδιον τf\ς άvτιδράσεως το 
διαλvτόν RN Α (ή μέρος αύτοv) καi · τό άμινοξύ 
ένοvνται μέ τό RNA τών μικροσωμάτων. Δvνάμεθα 
να σvμπεράνωμεν ότι το διαλvτόν RN Α γίνεται 
μέρος τοv vψιμοριακοv πολvμεροvς RNA τών μι
κροσωμάτων και ότι c:ύτη ή διαδικασία Εξαρτcχ;α~ 
έκ τοv GTP και ΕΚ της παροvσίας άμινοξέωv επι 
τοv RN Α. Στενώς σvνδεδεμένη μέ αύτό τό γεγονός 
ε{ναι κα\ ή σvμnίικνωσις τών άμινοξέων εις πεπτι
δικούς δεσμούς προς σχηματισμόν πρωτε\vης . 

Έπ' αύτών τών παρατηρήσεων οικοδομείται 
ή θεωρία τf)ς πρωτεϊνικfiς σvνθέσεως δια τών άρ
χετVπων (Template, Matrix). Τό vψιμοριακόν πο
λvμερές RNA τών μικροσωματικών τεμαχιδίων εΙ
ναι τό σταθερόν άρχέτvπον τοv δποίοv αί βάσεις 
εΙναι διατεταyμέναι γραμμικώς και καθορίζοvν τf~ν 
τελικf~ν διαδοχf~ν τών άμινοξέων εις τaς προς σύν
θεσιν πρωτεtνας. Τό διαλvτόν RNA χρησιμεύει ώς 
δέκτης τών άμινοξέων, &τινα δεσμεύει δια χημι
κών δεσμών, άναyνωρίζεται άπό τό άρχέτv
πον τοv μικροσώματος καi δύναται ν' άντιδράσ~ 
μέ Εν μέρος αύτοv δια γεφvρών vδρογόνοv μεταξύ 
τών βάσεων . Αί προκύπτοvσαι στερεοχημικαi μετα
βολαi καi άλλα γεγονότα δύνανται vα προκαλο~ν 
πεπτιδικf~ν σvμπύκνωσιν και άπελεvθέρωσιν της 
τελειωμένης πρωτεtνης ΕΚ τοv τελικοv άρχετVποv, 
όπότε τό διαλvτόν RN Α προσφέρεται διa νέον κύ
κλον. 'Εν τούτοις πολλα έρωτήματα γεννώνται καi 
άναμένοvν πειραματικf~ν άπάvτησιν. 

Σχηματικiι παράστασις τής πρώτεϊνικής βιοσυνitέσεως; 

Τά σ\ιμβολα παριστοvν : αα = άμινοξέα, -αα-αα-αα-αα
=πeπτιδ. eνωσιs, Ε = eνζvμα, ΤΕ ΜΡ LA ΊΈ = τό τeλικόν 

άρχέτvπον. 

Διά τοv άνω ήμίσeος των γραμμάτων τοv ΤΕΜΡ LA ΤΕ 
παριστωνται τά διαλvτά RNA. Διά τοv κάτω ήμίσeος, τό 
σταθeρόν RNA των μικροσωμάτων. 

Φάσις πρώτη. Ένeρyοπο\ησις των άμινοξέων : 

Ε+ΑΤΡ+αα ~ 
Φάσις δεvτέρα . 'Αμινοξέα ήνωμένα e!ς τά διαλvτά RNA: 

- αα αα αα αα αα αα αα αα 
+-- 'f'PMP Ι Δ Ί'Ρ 

Φάσις τρίτη. Τά διαλvτά RNA φέροντα τ' άμινοξέα 

~νοϊ:ίνται μέ τό μικροσωματικόν RN Α : 

+ 
αα αα αα αα αα αα αα αα 

'1' Η' Μ Ρ 1 Δ '1' 1<' 

1 L 1V1 ι L 11. L 

Φάσις τετάρτη . Τ' άμινόξέα ήνωμένα e\ς τό τeλικόν άρ

χέτvπον σvμπvκνοvνται πρός πeπτιδικήν eνωσιν: 

_ αα αα αα αα αα αα αα αα ~ 

+-TEMPLA.TE+-
~ αα-αα-αα-αα·αα-αα-αα-αα 

Πρωτεϊνική σύνθεσις εlς lλεύθερα κυττάρων σvατ 

ματα. Brigitte Α. Askonas, J. L. Simkίί1 
Τ. S. Worlf (Nationαl Institiιte For Med. R 
search, Mill Hill, London, England). 
'Έκκρισις πρωτεϊνών ύπο άκεραίων κυττάρmr. 

Σωροι κvττάρων, οί δποίοι άπεκκρίνοvν καλώς κα
θωρισμένας πρωτεtνας καί οί όποίοι δέν vφίσταvτ 
ταvτοχρόvως κvτταρικf~ν διαίρεσιν, εΙναι ειδικώς κα
τάλληλα μέσα δια την μελέτην τών σvμβαινόvτω 
κατα την πρωτεϊνικf~ν σύνθεσιν. ~ε~ το.ιοΟτον σύ.: 
στημα εΙναι π. χ. τα παρεγχvματικα κvτταρα τοv 
ήπατος, &τινα σvνθέτοvν όρρίνην. Τό προϊόν _σvν
θέσεως, ή όρρίνη, δύναται να προσδιορισθ~ δια 
καταβvθίσεως μέ ειδικόν άvτιyόνον. 'Ενσωμάτω
σις ραδιενεργών άμινοξέων είς πρωτεtνην τοιοV
τοv ίζήματος άποτελεί Εν τών πλέον πειστικών κρι
τηρίων πρωτεϊvικi'jς σvνθέσεως. 

"Οταν τεμάχια ίστοv ήπατος τίθενται μετα ρα
διενεργών άμινοξέων vπάρχει μία σημαντικη άρy~ 
πορία μέχρις δτοv άνιχνεvθiJ ραδιενέργεια εις 
είδικf~ν άπεκκρινομένην πρωτεtνην. Μετa 30' τό έν
δοκvτταρικόν άντισώμα (ειδικη πρωτεtνη) δεικν\ιει 
σημαντικf~ν ραδιενέρyειαν, ένc;> τό άντισώμα τό έι<
κρινόμενον εις τό vγρόν μέσον ε{ναι άκόμη άδραvΕς 
διότι τό κύτταρον δέν eχει έκκρίνει τό νεοσχηματι
σθέν άντισώμα. Εις άλλο πείραμα, μέ τεμάχια ήπα
τος νεοσσοv εις μέσον περιέχον 1•co., άπεκκρίΘη 
ραδιενεργός όρpίνη εις τό vγρόv μέσον μόνον μετά 
20'. τα πειράματα αύτα eδειξαν ότι ή νεοσvσταθείσα 
όρρίνη εΙναι σvνδεδεμένη μέ τα μικρότερα σvστατι
κa δμοιοyενοποιηθέντος μίγματος ήπατικών κvττά
ρων (τό μικροσωματικόν vλικόν) καi δέν ε{ναι έλev
θέρα να ίσορροπήσ~ μέ τf~ν διαλvτi)ν όρρίνην εις 
τον κvτταρικόν χvμόν. Ή διάρκεια σvνθέσεως τής 
ειδικi'jς πρωτεtνης εΙναι σημαντικώς κατωτέρα τ-
20' ίσως 2-3'. Τ' άποτελέσματα αVτα μαζi μέ τη 
παρατήρησιν ότι Εν ριβοζονοvκλεοπρωτεϊνικόν κλά:
-Jμα έκ τοσ μικροσωματικοv vλικοv τοv ήπατος έ
πισημαίνεται ίδιαιτέρως ταχέως, ώδήγησαν είς τη 
Vπόθεσιν, ότι όλη ή κvττοπλασματικf~ σvνθεσις πρω
τεϊνών λαμβeχνει χώραν διa τών μικροσωματικ -
κόκκων ριβοζονοvκλεοπρωτεtνης. 

'Ελεύθερα κυττάρων συστήματα μετd προκαταρ
κτικην lπισ ·ήμανσιν είς όλικd · κύτταρα. Έπειδf~ · 
πeχρχοvν ένδείξεις ότι ή σύνθεσις ένός τελειωμ 
πρωτεϊνικοv μορίοv δύναται ν' άπαιτήσ~ πο 
λεπτα της ώρας, eyιναν προσπάθειαι να πραyμα
τοποιηθοvν τα προκαταρτικα στάδια της σννθέ
σεως εις τό άκέραιον κύτταρον και μετα νa σvμπλ 
ρωθ'ίj ή σvνθeσις είς eν σύστημα έλεύθερον κυπα
ρων .'Εις μίαν προκcχ-τ;αρτικf~ν , άνακο~νωσ~ν οί 
binowitz και Olson vποστηριζοvν, οτι οταν 
Εν έναιώρημα δικτvοκvττeχρων, έπισημανθέν 
"C-άμινοξύ, διεχωρίσθη τό μικροσωματικόν κλά' αμσ 
καi Ετέθη μέ νέον κvτταρικόν χvμόν, άπηλε:v61~
μία ραδιενεργόs πρωτεtvη μέ τό χρώμα τi'jς 
σφαιρίνης. Ειs τοιαvτα πειράματα δέν εtναι δ,• ""'""""• 
να διακρίνωμεν Εαν πρόκειται περi άπελεvθε•ιχ.:ΙCJθ8' 
δεσμεvμένης ειδικf\ς πρωτεtνηs ή περi μετατρο 
νός προδρόμοv εις είδικf~ν πρωτεtνην. 
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Τόμος Α ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΆ ΚΑΙ ΤΕΧΝΙΚΆ ΝΕΑ 

Πρωτεϊνικη σύνθεσις εlς ελεύθερα κυττάρων συ
στήματα. Έφ' δσον δέν vπάρχει άμφιβολία, δτι ά
πομονωθέν μικροσωματικόν vλικόν έπισημαίνεται 
γρήγορα είς εν σύστημα έλεύθερον κυττάρων, με
γάλην σημασίαν eχει ό καθορισμός της φύσεως τοv 
προϊόντος. Τό μικροσωματικόν κλάσμα περιέχει εν 
σύμπλοκον μίγμα πρωτεϊνων καi αι προσπάθειαι 
πρός κλασμάτωσιν αύτων γίνονται πολύπλοκοι δ1Ο: 
της παρουσίας μεγάλων ποσοτήτων λιποπρωτεϊ
νων καi ριβοζονουκλεϊνικοv οξέος. Οϋτως έφάνη είς 
τόν όμιλητην καλύτερον, νeχ προσπαθήσουν νά κα
θορίσουν τάς συνθήκας άπελευθερώσεως της έπιση
μο:σμένης πρωτεtνης άπό τα μικροσώματα τοv η
πατος, &τινα έπεσημάνθησαν είς σύστημα έλεύθερον 
κυττάρων. Κατά την τοποθέτησιν τοΟ μικροσωμα
τικοΟ κλάσματος μέ 1 'C-άμινοξύ, κυτταρικόν χυμόν 
καi πηγην Α ΤΡ συμβαίνει ταχεία έπισήμανσις τfjς 
μικροσωματικης πρωτεtνης έπi 20' περίπου, έν(i'> η 
πρωτεtνη τοv κυτταρικοv χυμοv μόνον είς τά τε
λευταία 10' γίνεται ραδιενεργός. Τό έπισημανθέν 
μικροσωματικόν vλικόν δύναται ν' άπομονωθ1J έκ 
τοv μίγματος, νά μεταφερθij είς νέον κυτταρικόν χυ
μόν μετά η άνευ συντελεστοv τινός. Παρουσίςχ Mg + + 
κα\ μιδ:ς πηγfjς ΑΤΡ λαμβάνει χώραν μεταφορΟ: 
ραδ ιενεργείας πρός την πρωτεtνην τοΟ κυτταρικοv 
χυμοv. Ή μεταφορά έλαττώνεται άπουσίςχ Mg + + 

η AT.t>. Φαίνε-ται μ5:λλον βέβαιον δτι αvτή ή με
ταφορa ραδιενερyείας οφείλεται είς άπελευθέρωσιν 
νεοσυσταθείσης πρωτεtνης έκ των μικροσωμάτων, 
έφ ' δσον δέν vπάρχει ίσορροπία μέ μη ραδιενερya 
άμινοξέα- φορείς κατά την μεταφοράν τfjς ραδιενερ
γείας άπό τα μικροσώματα πρός τόν κυτταρικόν 
χυμόν καi έφ' δσον το προϊόν δέν διαπιδύει καi 
φαίνετα ι νά εvρίσκεται vπό την μορφην μι5:ς διαλυ
της πρωτείνης. Ή φύσις αvτοv τοΟ πρωτεϊνικοv 
vλικοΟ είναι άκόμη vπό έξέτασιν. 

ΕΙναι πάντως άπίθανον πως μόνον είς τά μικρο
σώματα λαμβάνει χώραν σύνθεσις πρωτεϊνων. Ό 
Alfrey π.χ. εvρεν, δτι οι πυρfjνες τοv θύμου άδένος 
τοv μόσχου εχουν την ίκανότητα ένσωματώσεως 
ραδιενεργων άμινοξέων. 

Τό πρόβλημα ιijς εlδικεύσεως (specificity} εlς 
τΎjν σύνι'tεσιν ιών πρωτεϊνώ11. Δέν vπάρχει άμφιβο
λία δτι τά νουκλεϊνικά οξέα vπό -την μορφην διαλυ
τοΟ RN Α παίζουν μέγιστον ρόλον κατά την πρω
τεϊνικην σύνθεσιν άλλά δέν εΙναι διόλου σαφές έάν 
έξασκοvν Ελεγχον έπί της είδικεύσεως. 'Υπάρχουν 
έπίσης άλληλοσυyκρουόμεναι ένδείξεις διά τό έaν ή 
πρωτεϊνικη σύνθεσις άπαιτεί σύyχρονον σύνθεσιν 
RNA. Βέβαιον είναι, δτι άπαιτοvνται άμινοξέα κατά 
την σύνθεσιν τοv RN Α καί νουκλεοτίδια κατά την 
σύνθεσιν των πρωτεϊνών. Είναι γενικως παραδεδε
γμένον, δτι eκθεσις των κυττάρων vπό είδικάς συν
θήκαι; είς RNA η DNA προκαλεί σχηματισμόν νέων 
πρωτεϊνων, άλλα είς τaς θεωρίας έλέyχου της πρω
τεϊνικης είδικεύσεως λησμονοvμεν συχνά, δτι ή eκθε
σις των κυττάρων είς άντιγονικάς πρωτε·ινας η πο
λυσακχαρίτας ε{ναι δυνατόν νά προκαλέσ1J τόν σχη
ματισμόν νέας πρωτεtνης vπό τήν μορφην άντισώ
ματος. Διετuπώθη ή vπόθεσις, δτι τό άντιγόνον έ-

ξασκεί κάποιαν έπιρροην έπ\ της κυττοπλασμαn
κης πρωτεϊνικης συνθέσεως μέσcρ ένός πυρηνικοv μη
χανισμοΟ μδ:λλον παρά δι' άπ' εvθείας έπιδράσεωs
Ό όμιλητης ε{ναι τfjς γνώμης, δτι τό πρόβλημα 
τοv μηχανισμοv τfjς είδικεύσεως των πρωτεϊνων, θά 
λυθ1J, έάν κατορθωθ1J σύνθεσις τοιούτων είδικών 
πρωτεϊνων είς διάφορα έλεύθερα κυττάρων συστή
ματα. 

'Ενσωμάτωσις ένώσεων aναλόyων προς τ' αμινοξέα 
είς κρυσταλλικάς πρωτεt νας. Μαι·tlια V ιιughan, 
D. Steίnberg (Public H ealtli Seι ·uice Bethesda, 
Mcιryland U.S.A.) · 

Ή σπουδη της διαδοχικης σειρaς κατά την ό
ποίαν τ' άμινοξέα ε{ναι ηνωμένα είς τό μόριον μιδ:ς 
πρωτεtνης καταδεικνύει μίαν σημαντικήν είδίκευσιν 
(bpecificity) είς τόν μηχανισμόν τfjς βιοσυνθέσεως 
των πρωτεϊνων. Έξ άλλου δμως eχει έπιτευχθfj έν
σωμάτωσιs είς πρωτείνας διαφόρων «:Χναλόyων» των 
άμινοξέων, δηλ. μορίων μέ όμοίαν σύνταξιν άλλά 
πάντως σαφως διάφορον τfjς συντάξεως των είς τηv 
φύσιν άπαντώντων άμιvοξέων . Πολλά άνάλογα των 
άμινοξέων προξενοvν παρεμπόδισιν τfjς άναπτύξεως 
καi τfjς πρωτεϊνικfjς συνθέσεως, f)τις δύναται νά v
περν ικηθ1J δι' α\.ιξήσεως της σuyκεντρώσεως των άν
τιστοίχων κανονικών άμινοξέων.Δένγνωρίζομεν ομως, 
έάν ό συναγωνισμός γίνεται δι' ένσωματώσεωs είς 
τό τελικόν μόριον της πρωτεtνης η είς κάποιον προ
ηγούμενον στάδιον κατά τόν σχηματισμόν των πρω
τεϊνων. Είς τινας περιπτώσεις εν άνάλογον δύναται 
ν' άvτικαταστήσ-ι;) εις evα βαθμόν τάς άvάγκας έvός 
οργανισμοv δι' εν φυσικόν άμινοξv π. χ. ό Pardee 
κ.ά. εvρον, δτι βακτηρίδια άπαιτοvντα θρυπτοφά
νην συνθέτουν πρωτεtνην καί αvξάνουν παρουσίς~: 
ώρισμένων άναλόyων της θρυπτοφάνης. οι Cross 
καi Taι-ber άπεμόνωσαν 1•C-αίθιονίνην άπό πεπτί
δια προκύπτοντα δι' vδρολύσεως πρωτείιiης, ώστε 
δεν vπάρχει άμφιβολία δτι τό άνάλοyον πράγματι 
ένεσωματώθη είς την πρωτεϊνικην μηχανήν καi δτι 
δέν πρόκειται περί προσροφήσεως, δεσμων μέ Πλευ
ρικάς άλύσεις η ένσωμάτωσιν μεταβολίτου τινός 
τf\ς άρχικης οvσίας. Διά v' άποκλεισθ1J καi τό έv
δεχόμενον, δτι πρόκειται δι' άτελη πρωτεϊνικά τε
μάχια καi οχι διά πλήρη πρωτεtνηv, άπαιτείται άκό
μη χημικη άπόδειξις διά τήν έμφάνισιν ένός «άναλό
γου» ώς μέρους μιδ:ς καθαρ5:ς κρυσταλλικfjς πρωτεt
vης. Πρός τοvτο οι όμιληταί eκαμaν πειράματα έν
σωματώσεως ραδιενεργών ο.....: καί p - φθοροφαινν · 
λαλανίνης είς κρυσταλλικην άλβουμίνην καί λυσό
ζυμον. Τεμάχια ώοθήκης δρνιθος έτέθησαν έντος 
ρυθμιστικοv διαλύματος μετά ο- η p-φθοροφαινυ
λαλανίνης έπισημανθείσας μέ τρίτιον. Τό μίγμα μετa 
ταvτα όμοιογενοποιήθη καl έκ τοv διαλυτοΟ κλάσμα
τος άπεμοvώθησαν άλβουμίνη καί λυσόζυμον είς κρυ
σταλλικην κατάστασιν, διeχ καθαρισμοv μέχρι στα
θερΟ:ς ραδιενερyείας. Παράλληλα πειράματα έyέ
νοντο κα\ μέ 3-"C-φαιννλαλανίvην. Ή άλβουμίvη, 
f)'r"ις άπεμονώθη καί eis τάς δύο περιπτώσεις, eδωσε 
τό αvτό ήλεκτροφορητικόν διάγραμμα καί τό λυ
σόζυμον τηv αύτην δραστικότητα άνά μονάδα . Ή 
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άπόδειξις χωλαίνει έκ τοv yεyονότος, ότι τό ποσόν 
τf\s άπομονωθείσης έπισημασμένηs πρωτεtνηs εtναι 
μικρόν. Δείγματα ούτω ληφθείσης άλβουμίνης vπέ
στησαv vδρόλυσιν δι' vδροχλωρικοv όξέος, ή ο, η p, 
φαινυλαλανίνη άπεμονώθη χρωματοyραφικώς καi 
εvρέθη ότι περιείχε τά 80 · ι . τf\s ραδιενερyείας τf\s 
πρωτεtνης. Παρόμοια εvρέθησαν καi εiς τό λυσόζυ
μον. Διά νά άποκλεισθij καi τό ένδεχόμενον, οτι τό 
άνάλοyον άμινοξv ένερyοποιηθέν μέ ΑΤΡ άντέδρα
σε διά τοv καρβοξυλίου του πρός έλευθέραν άμινο
μάδα τf\s πρωτεtνης, eν δείyμα άλβουμίνης κατειρ
yάσθη μέ m-δινιτρο-φθοροβενζόλιον (FDN B), τό δ
ποίον άντιδρξΧ, ώς γνωστόν, μέ έλευθέρας άμινομάδας . 
'Εάν άληθεύτ:ι ή ώς άνω vπόθεσις τότε ή άμινομάς 
τοv άναλόγου θά εtναι έλευθέρα. Μετά όξινον vδρό
λυσιν καi άπομάκρυνσιν τών δινιτροφαινύλ-αμινο
ξέων, όλη ή άρχική ραδιενέργε ια εvρέθη εiς τό κλά
σμα των vπολοίπων άμινοξέων. "Αρα ή ό'μινομάς 
τοv άναλόγου δέν εtναι έλευθέρα, πιθανώτατα λοι
πόν θά εtναι δεσμευμένη εiς πεπτιδικόν δεσμόν . 
"Αλλο δεϊyμα τf\ς αvτf\ς άλβουμίνης vπέστη όξεί
δωσιν δ 1ά vπερμυρμηκικοv όξέος καi μετά ταϋτα 
vδρόλυσιν διά χυμοθρυψίνης. Τ ά προκύπτοντα πε
πτίδια έχρωματογραφήθησαν έπi χάρτου δπ6τε 
εvρέθη ραδιενέργεια είς πολλάς περιοχάς τοv χάρ -
του, άρα τό άνάλογον vπf\ρχεν είς διαφόρους θέ
σεις τοv μορίου τf\ς πρωτεtνης. 'Εκ των άνωτέρω 
δυνάμεθα νά συμπεράνωμεν ότι ή ο- η p-φθορο
φαιvuλαλανίνη _ένσωματοϋται εiς πεπτιδικάς άλύ
σεις άλβουμίνης καi λυσοζύμου, τά οποία εtναι κα
νονικαi πρώτεtναι κατά τά άλλα. 

·ωστε δέν μένει άμφιβολία, πώς δ μηχανισμός 
τf\ς βιοσυνθέσεως τών πρωτεϊνών δέν εtναι άπqλ\ι
τως είδικός. Γεννδ:ται τό έρώτημα έάν συμβαίνουν 
λάθη καi ~:rαρουσίι;χ μόνον τών φυσικών άμινοξέων 
π.χ. χρησιμοποίησις τf\ς άλανίνης άντi τf\ς σερίνης 
κλπ. Μέχρι τοϋQε είς τάς πρωτεtνας διά τάς οποίας 
εvρέθη ή διαδοχική σειρά τών άμινοξέων δέν παρε
τηρήθη τοιοϋτον τι. Π.χ. άπεμονώθη ίνσουλίνη έκ 
πέντε είδών ζώων καi εvρέθησαν χαρακτηριστικαi 
διαφοραi άμινοξέων είς ώρισμένας θέσεις τοϋ μορίου . 
'Εάν ύπfiρχε καί άλλη ίνσουλίνη προερχομένη έκ λά
θους κατά τήν β ιοσύνθεσιν, θά προέκυπταν διαφοραi 
είς τ' άποτελέσματα τf\ς άναλύσεως. 'Αλλ' αί μέθο
δοι άvάλύσεως τών συστατικών άμ ίνοξέων μιδ:ς 
πρωτεtνης δέν δύνανται νά μδ:ς δείξουν πολ\ι μικράς 
διαφοράς, όπως τήν Οπαρξιν λανθασμένων συντά
ξεων εiς ποσότητα 5-10 ° / 0 των έξεταζομένων μο
ρίων . 

Πρέπει έπίσης νά προσδιορίσωμεν ποίον άμινοξύ 
άντικαθίσταται άπό ev δεδομένον άvάλογον, ήτοι 
τό άνάλοyον μέ ποίον άμινοξv δμοιάζει περισσότε
ρον. Εvρέθη π.χ. ότι ή νορλευκίνη άντικαθιστξΧ τi]ν 
μεθιονίνην (μέ τήν δποίαν συμπίπτει Ο:ν φα11τασθώ
με11 την είς θέσιν 5 μεθυλενικi]ν δμάδα άντικαθιστα
μέvην vπό S) καi όχι την λευκίνην η ίσολευκίνην. 
Ή p-φθοροφαινυλαλανίvη άντικαθιστξΧ καi τήν φαι
vuλαλαvίνην καi τήν τuροσίνην . Ή συστηματική 
έξέτασις σειρδ:ς διαφορετικών vποκατεστημένωv ά
ναλόyων δυνατόν νά μδ:ς δώσ1J πληροφορίας διά 

τά άρχέτuπα, τά δποία χρησιμοποιοvνται διά τfιν 
πρωτεϊνικf~ν σvνθεσιν . Ή βιολοyικη δραστικότης 
τών πρωτεϊνών πολλάκις διατηρείται διά τf\ς έv
σωματώσεως τών άναλόyων π. χ. ή σεΧενομεθιονί 
άντi τfiς μεθιονίνης έπιτr .τει τήν έκθετικf}ν άνάπτu
ξιν τοv Ε. Coli έν<{) ή νορλευκίvη μόνον τήν γραμ
μικf}ν άνάπτυξιν. Τοvτο δέν εtναι παράδοξον, διότι 
ήτο ήδη γνωστόv ότι χημικαi μετατροπαi είς τάς 
πλευρικάς άλύσεις πολλών άμινοξέων έvτεταyμέ
νων εiς ένζυματικάς πρωτεtνας δέν καταστρέφουν 
τήν δραστικότητα τοv ένζύμου. Τό άνάλογον δύνα
ται νά θεωρηθij ώς μετατροπη τfiς πλευρικf\ς ά
λύσεως ένός άμινοξέος. Μόνον έάν τό δραστικόν 
κέντρον τοv ένζύμου περιλαμβάνει ρίζας τοϋ έν λό . 
γ<{) άμινοξέος ή έάν έξαρτδ:ται άπό τοΟτο διά νά 
διατηρήσ1) τήν άναyκαίαν σύνταξιν, θά πρέπει τό 
άνάλογον νά έπιδρξΧ έπi τf\ς ένζυματικf\ς δραστικό
τητος . 

Πάντως δέν vπάρχει άντίφασις μεταξύ των ά
ποτελεσμάτων τωv πειραμάτων ένσωματώσεως των 
άναλόγων καi τfiς μελέτης τf\ς διαδοχfjς των άμι
νοξέωv είς καθαράς πρωτεtvας . Πιθαvώτατα, vπό 
κανονικάς συνθήκας περ ιβάλλοντος, ή πρωτεϊνική 
σύνθεσις εtvαι άπολύτως είδική. 'Άλλωστε , λάθη έ
πετεύχθησαv μόνον μέ μόρια τά οποία διαφέρουν έ
λάχιστα άπό τήν σύνταξιν των είς τfiv φύσιν άπαν
τώντων άμινοξέων, ήτοι διαφέρουν όλιγώτερον άπό 
τά φυσικά άμινοξέα μεταξύ των. 

Φυσικο'Χημικαί aπόψεις έπί τής βιοσυνθέσεως τώv 

πρωτε ϊνώ ν. R. Β. Loftfield ( Massachusetts Ge
neral Hospital, Boston U.S .A .). 

Μέχρι πρό τινων έτών έπιστεύετο ότι τά πρω
τεολυτικά eνζυμα μεσολαβοϋν τόσον κατά τήν σύv
θεσιν, όσον καί κατά τήν vδρόλυσιν των πρωτεϊνι
κών μορίων . Οί Borsook καi DιιbηοΗ έφήρμοσαv 
θερμοδυναμικούς vπολοyισμούς εiς τήν ύδρόλυσιν 
των πεπτιδίων καi eδειξαv, οτι ή κανονικη έλευθέρα 
ένέρyεια vδρολύσεως ώρισμένων τυπικών πεπτιδίων 
εtναι άρνητικη καi μεγάλου μεγέθους. 

Εiς τi]ν έξίσωσιν τf\ς ύδρολύσεως ένός πεπτιδίου 
Α - Β - C - D - ... - z: 
η Η,Ο +Α- B- C-D ... z;=:A+B+c +D+ ... +z 
ή ίσορροπία κείται τόσον πολ\ι πρός τά δεξιά, vπό 
κανονικάς φυσιολογικeχς συνθήκας, ώστε ή vδρόλυ
σις πραγματοποιείται πλήρως. Τ' άποτελέσματά 
των άπορρίπτουν τf~ν Ιδέαν, ότι αi πρωτεtναι συν
τίθεται δι' αvθορμήτου άντιστροφf\ς τf\ς πρωτεο
λύσεως. 

Πρό 15 έτών ο LindeΓstrδm - Lang eλεyεν, όη 
ο μηχανισμός τf\ς πρωτεϊνικfiς συνθέσεως δύνατοο 
νά yίV1J άντιληπτός μόνον διά τfiς μελέτης τών σv
νεζευγμένων (coιιpl ed) άντιδράσεων εiς τό σύστη
μα μεταβολισμοv καl δ Lipmann, ότι ή έvέρ
yεια, ή δποία περικλείεται είς eνα φωσφορικόν ά
vuδρίτην, δύναται νά χρησιμεύσ1J πρός ένερyοποίη
σιν τοϋ καρβοξυλίου τοv άμινοξέος . Πολλοi έρεvvη
ταl vπέθεσαv έvδιαμέσους ένώσεις είς τάς οποίας τα 
άμινοξέα ένερyοποιοvιπαι διά σχηματισμοv μικτ
άνυδριτών η άμιδίων μετά φωσφορικοv όξέος • 
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ffροιοντων αύτοv ι διότι ή έλευθέρα ένέργεια vδρο
λύσεως των προϊόντων αύτών τοv φωσφορικοv ό
ξέοs εΙναι μ~γολυτέρα τfis έλευθέρας ένεργείας vδρο
λύσεωs τοv πεπ'τιδικοv FΈσμοv . Μέ τήν είσαyωγήν 

- θ δ - δ δ ι~cι _ έ ' ' • των εμο υναμικων ε oμf'llc.;>ν ν αι σκεψειs και νεα 

πειραματικά συστήματα προέβαλον. Ό Chantrenne 
Εδειξεν ότι άμινοακύλ-φωσφορικά παράγωγα άvτι
δροvν μετά πεπτιδίων πρός αvξησιν τf\ς πεπτιδι
κfjς άλύσεως. Συγχρόνως eγιναν προσπάθειαι διά 
νά συζεύξουν άντιδράσεις άποδιδούσαs ένέργειαν μέ 
τήν άvτίστροφον πορείαν τfiς πρωτεολύσεως, δηλ. 
νά χρησιμοποιήσουν τοιουτοτρόπως τά πρωτεολυ
τικά ενζυμα διά πρωτεϊν : κήν σύvθεσιν. Ή πραγμα
τική δοκιμή των θερμοδυναμικών ύπολογισμών e
γινε μέ τήν χρfjσιν των έπισημανθέντων άμινοξέων. 
Εύpέθη διa τούτων, ε!ς πολλCχ έργαστήρια συγχρό
νως, ότι ή ένσωμάτωσις έλευθέρων άμινοξέων είς 
πρωτεtνην, vπό φυσιολογικάς συνθήκας, άπαιτεί 
έξωτερικήν ένέρyειαν καί εΙναι κατά κάποιον τρό
πον συνδυασμένη μέ τό ΑΤΡ (βλ. H oag-land) . 

Κατά τάς σημεριvάς μας γνώσεις, ή πρωτεϊνική 
σύνθεσις πραγματοποι είται άπ' εύθείας άπό τά έ
λεύθερα άμινοξέα χωρίς σημαντικήν σvμμετοχήν πο
λυπεπτιδίων. Τοvτο άπεδείχθη είs διαφόρους περι
πτώσεις, όπως είς τήν σύνθεσιν τfiς πρωτεtνης τοv 
γάλακτος, τfiς φερριτίνης είς τό ήπαρ κλπ. Έξ άλ
λου δ χρόνος ό όποίος άπαιτείται διά τήν σvνένω-

πολλών έκατοντάδων άμινοξέων εΙναι πολv μι
ιφόs, μικρότερος των 30 min διά τήν σύvθεσιν τοv 
γάλακτος, 1 min δ ιά τήν πενικ ιλλινάσην, 6 ΠΊiη 
διά τήν φερριτίvηv καί 2 min διά τήν α\μοσφαιρί
νηv. Ιη νitro eyιvε δυνατόν vά μιμηθώμεν τήν ίη 
, -j ΥΟ σύνθεσιν των πρωτεϊνών. Έπισημανθέντα ά
μινοξέα είς συστήματα έλεύθερα κvττάρων eδωσαν 
έπισημασμένας πρωτεtνας . 'Εάν eν έπισημαvθέν άμι
νοξv είσαχθij είς σύστημα παράγον πρωτεtvην vπό 
σταθεράν ταχύτητα, ή ταχύτης έμφανίσεως τfj ς ρα
διενεργείας είς διάφορα ένδιάμεσα δύναται νά δείξ1:ι 
τήν διαδοχικήν σειράν κα\ τόν μηχανισμόν των άν
τιδράσεων όπως κα\ τήν συyκέντρωσιν των ένδια
μ,σων ένώσεων. Τοιουτοτρόπως θά έφαρμοσθοvν ή 
κινητική κα\ ή θερμοδυναμική είς τήν βιοσύvθεσιν 
των πρωτεϊνwν. Έκ πειραμάτων τοΟ Hoaglan d 
κ.ά. μέ άκέραια άσκητικό: κύτταρα και έπισημασμέ
νην λευκίνην , ύπολογίζεται δτι περίπου 10- 10 μόρια 
λευκύλ-R N Α εvρίσκονται είς eκαστον ll11 άσκητικων 
κvττάρων. Διά τελειοποιημένης τεχνικfjς τοv όμι
λητοv εvρέθησαν 5 χ 10-1 0 μόρια ένεργοποιημένης 
λευκίνης κατά ml άσκητικων κυττάρων είς χρόνον 
1- 10 ΠΊiη . Ή παρατηρηθείσα ένσωμάτωσις τfjς 
λευκίvης εΙναι 5 Χ 10- 1

• ll1oles/ml/sec. Έκ τούτου 
βάσει θεωρητικων ύπολοyισμων προκύπτει, ότι διά 
νά διατηρηθij ή ταχύτης τfjς πρωτεϊνικfiς · συνθέ
σεως, ή σvγκέντρωσις τοv ένεργοποιηθέvτος ένδια
μέσοv δέν χρειάζεται νά εΙναι μεγαλυτέρα των 10-1 2 

ll101es/n1l δηλ. πολ\ι μικροτέρα τfiς παρατηρηθείσης. 
Τ ά ένεργοποιημέvα άμινοξέα χρησιμοποιοvνται 

ταχέως έvτός των κυττάρων' ο&τως ώστε δέv προ
φθαίνοvν νά vδρολυθοvν. 'Εάν Εκαστον μόριΌν ένερ
γοποιουμένοv άμινοξέος ένοVται μέ eν μόριον RN Α 

μ.β. 20 000 καί εvρίσκεται είς συγκέvτρωσιν 10-· 
ll1oles/ll11, ή δλική συγκέντρωσις τοv διαλυτοv 
RNA θa πρέπει νά εΙναι 0,4 rng"/ 1111 περίπου ή πο
σότης , ητις εvρέθη είς τό ήπαρ καi τ' . άσκητικά 
κύτταρα. Έκ πειραμάτων κινητικfjς τfjς ένσωματώ
σεως βεβαιοvται , ότι δeν vπάρχει μεγάλον ένδιάμε
σον βαθμηδόν έπισημαινόμενον, μεταξv έλευθέρων 
ένδοκυτταρικών άμινοξέων καi πρωτεtνης. 

·ως γνωστόν eν άπό τά κύρια χαρακτηριστικά 
τfiς κανονικfjς πρωτεϊνικfiς συνθέσεως εΙναι ή πολv 
ύψηλή είδίκευσις , ή δποία εΙναι μεγαλυτέρα άφ' ό,τι 
εvρέθη είς τC:r γνωστά πρωτεολυτικά eνζυμα. Τ ά 
ενζυμα &τινα βοηθοvν είς την ένεργοποίησιν των 
άμινοξέων μe Α ΤΡ δεικνύουν σημαvτικήν είδίκευσιν 
κα\ ίσως ή άρχική κωδικοποίησις νά λαμβάν1J χώ
ραν είς τό στάδιον τfiς ένεργοποιήσεως . Κάποια ά
ναγνώρισις έπίσης φαίνεται ότι γίνεται καi όταν τό 
ένερyοποιημένον άμινοξv προσκολλCiται είς τό δια
λvτόν R NA. 
Ό δμιλητής τελικως παρουσιάζει eν άφηρημένον 

φυσικοχημικόν πρότυπον πρωτεϊνικfjς συνθέσεως 
vπό τήν εννοιαν τοv κύκλου τοv Carnot: Μία έπι
φάνεια καταλύτου τf\ς δποίας ή λειτουργία εΙναι 
ν' άπορροφξ( είδικως ένερyοποιημένα άμινοξέα είς 
είδικάς θέσεις κατά τοιοvτον τρόπον ώστε νά διευ
κολύV1J τήν σvνένωσίν των πρός πρωτε"iνην, πρέπει 
νά κέκτηται ώρισμένας ίδιότητας. Ύποθέτομεν ότι 
κα\ τά 20 ένεργοποιημένα άμινοξέα ε{ναι παρόντα 
είς σχεδόν ίσας συγκεντρώσε ι ς κα\ ότι δ καταλύτης 
δέν κάνει λάθος περισσότερον άπό μίαν φοράν ε:ίς τάς 
χιλίας λειτουργίας. 'Εάν Εκαστον ένεργοποιημένον ά
μινοξv άvτιδρξ( έξ ίσου ταχέως &παξ κα\ εύρεθij ήνω
μένον είς κάποιαν θέσιν τοΟ καταλύτου eπεται ότι ή 
θέσις Α rrρέπει νά δεσμεύ13 τό ένεργοποιημένον Α άμι
νοξv 1000 φοράς περισσότερον σvχνά άπό δποιοδή
ποτε έκ των vπολοίπων 19 άμινοξέων όμοv. Ή κανο
ν ι κή έλευθέρα ένέργεια τοΟ ένερyοποιημένου Α ή
νωμένου μέ τόν καταλύτην πρέπει νά εΙναι R Tln 
( 19 Χ 1000) '"'"' 4500 cal /ll1ole μικροτέρα άπό τήν 
κανοvικήν έλευθέραν έvέργειαν άλλων ένερyοποιη
μένων άμινοξέων ήνωμένων είς τήν θέσιν Α. Αύτή 
ή έλάττωσις της έλευθέρας ένεργείας δυνατόν να 
όφείλεται είς πολλοvς παράγοντας άλλa τελι
κως άποδίδεται μόνον είς τήν πΧευρικήν &λυσιν . 
Ένφ όλα τά μή ήνωμένα ένεργοποιημένα άμιvοξέα 
δύνανται νά ύδρολυθοvν μe μίαν κανονικήν έλεvθέ
ραν ένέρyειαν ίσως 14.000 cal/rnole ή κανονική 
έλεvθέρα ένέργεια της vδρολύσεως κα\ διαστάσεως 
τοv ένεργοποιημέvου Α έπί τfiς θέσεως Α θa εΙναι 
4500 cal μικροτέρα παρ' ό,τι διά τά ύπόλοιπα 
19 ένεργοποιημένα άμινοξέα ήνωμένα είς τήν θέσιν Α . 

0

Οταν είς τήν θέσιν Α εΙνα ι ήνωμένον έvερyο
ποιημένον άμινοξv c, τοvτο σvyκρατείται χαλαρως. 
Ή καρβονυλική όμάς τοv C δύναται ν ' άvτιδράσ1J 
μέ τήν άμινομάδα ένός παρακειμένου άμινοξέος Β 
vπο άπελευθέρωσιν ~ 12.000 cal/mole καi τό 
προϊόν άφίσταται εύκόλως έκ τοv καταλύτου. Έν 
τούτοις έάν ένεργοποιημένον λ ήνωμένον είς τf~ν 
θέσιν Α άvτιδράσ1J μέ το Β, ή χαμηλοτέρα έλευ
θέρα Ενέργεια τοϋ ήνωμένου ένεργοποιημένου Α θa 
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έκδηλωθτ:Ι ώς χαμηλοτέρα έλεvθέρα ένέργεια τοv 
ήνωμένοv προϊόντος άντιδράσεως (δηλαδή ώς μι
κροτέρα δύναμις δ1αστάσεως) έκτός έaν εtναι μικρο
τέρα κα\ ή έλεvθέρα ένέργεια άντιδράσεως κατa τόν 
σχηματισμόν τοv πεπτιδ1κοϋ δεσμοϋ. Μέ άλλοvς 
λόγοvς δia νa εtναι το προϊόν ίκανον ν' άποσπασθt:\ 
έκ τοϋ καταλύτοv ή έλεvθέρα ένέργεια άντιδράσεως 
τοϋ Α ε\ς την θέσιν Α πρέπει νa εtναι μικροτέρα 
άπό την έλεvθέραν ένέργειαν άvτιδράσεως τοϋ ·C ε\ς 
την θέσιν Α . Τοιοvτοτρόπως μέρος τfiς άφθονούσης 
ίκανότητος πρός δρaσιν τοϋ άμινοακvλ-νοvκλεοτι
δίοv η έστέρος πρέπει νΟ: χρησψοποιηθ;j διΟ: νΟ: 
άvτισταθμίσ-τ:~, «νΟ: πληρώσψ> , την είδικην διαδο
χικην σεφΟ:ν των άμ1νοξέων ε\ς την πρωτεtνην, ίσως 
δι' ε\σαγωyfiς των τάσεων αt όποίαι βοηθcvν τό 
τελειωμένον μόριον ν' άποχωρισθ-ίJ έκ τοϋ· κατα
λύτοv. 

"Άν κα\ αt σκέψεις αVται δέν μaς δίδοvν τόν 
πραγματικον μηχανισμόν τfiς σvνθέσεως, μaς βοη
θοϋν ν' άποκλείσωμεν ώρισμένας πιθανότητας. Τ 01-
οvτοτρόπως ύπάρχει πολv μικρa πιθανότης δ ι ' εν 
σχfiμα βιοσvvθέσεως των πρωτεϊνών, κατa τό ό
ποίον τ' άμ1νοξέα ένοϋvται βαθμηδόν τ;j βοηθείςι: 
ένζύμων πρός έλεύθερα πεπτίδια ώ~ ένδιάμεσα . 
Διότι έΟ:ν π.χ . eν ώρισμένον έννεαπεπτίδιον πρέπει 
να ένωθiJ μέ ΤΟ eνζvμόν του άποκλειομένων όλων 
των άλλων έννεαπεπτιδίων , έκά(Ιτη δμaς R θ' άν
τιδράσ-ι:~ μετΟ: τοv ένζύμου ύπό άπόδοσιν τοvλά
χιστον 4.500 cal/mole κα\ ή σταθερΟ: διαστά~ 
σεως τοϋ σvμπλόκοv κατΟ: (Micbaelis) θa είναι 
""' 10-s•. 'Αφοv τό δεσμευμένον έννεαπεπτίδιον άν
τιδράσ-τ:~ μe μίαν άt<όμη ρίζαν ένεργοποιημένοv ά
μινοξέος άπό μeν την διάσπασιν τοv άνvδριτικοv 
δεσμοv θΟ: έλεvθερωθοvν 14000 ca]/mole έν~ 
διΟ: τf)ν άπόσπασιν τοv δεκαπεπτιδίου θ' άπαι
τοϋvται 40 500 ca1/mole. ·ωστε σvμπεραίνωμεν 
ότι τό στάδ1ον TOV σχηματισμοv των πεπτιδικων 
δεσμών κατa την σύνθεσιν πρωτεϊνών , εtναι μία 
κλιμακωτη άντίδρασις κατa τήν όποίαν αί ρίζαι των 
άμινοξέων άποσπώvται έκ τοϋ άρχετύποv σvγ,ι(ρό
νως μέ τf)ν συνένωσίν των εις τf)ν α\ιξάνουσαν πε
πτιδικf)ν &λvσιν. Βεβαίως δeν άποκλείομεν τήν 
πιθανότητα ότι μετeχ τόν σχηματισμόν τών πεπτι
δικών δεσμών μερικα\ πεπτιδικα\ άλύσεις δύνανται 
νΟ: ένωθοvν διa όμοιοπολικών η δεvτερεvόvτων η 
άκόμη καl πεπτιδικών δεσμών μεταξύ των διa νa 
σχηματίσοvν το βιολογικώς \διαίτερον πρωτεϊνικόν 
εΙδος. 

Β'. Φυσικαί μέi}οδοϊ έρεύνης 
-ιής συν-ιάξεως -ιών πρω-ιείνών 

•ως εtσαyωyήν παραθέτομεν περίληψιν έκ τοv 
άρθρου τοv Μ. F . Perutz : Μερικαί τ ελευταία ι 
πρόοδοι εlς τfιν μοριακην β ιολογ[αν, E ndeavour 
Νο 68, 190 (1958) . 
Ό άριθμός των άλύσεων και ή διαδοχη των ά

μ ινοξέων έvτός τοv πρωτεϊνικοv μορίου σvvιστξΧ τf)ν 
π ρ ω το τ αy fi σύνταξιν μιaς πρωτεtνης. 'Αλλ' εΙvα1 
γνωστόν ότι αi άλvσεις εΙναι διατεταyμέναι ε\ς τρό-

πον ώστε νa σχηματίζουν eλικας, η yενικώτερον , δ 
τρόπος κατa τον όποίον μία ρίζα σχετίζεται μέ τeχς 
yειτονικάς της κατa μf\κος τfiς άλίισεως, σvν1στξΧ τήν 
δε v τε ρο Τα γ fi σύνταξιν τfiς πρωτεtvης. Τα πε
ρισσότερα πρωτεϊνικa μόρια eχοvν σχfiμα σφαιρι
κόν διa TOVTO συμπεραίνομεν, ότι αί άλύσεις και αt 
eλικες κατa κάποιον τρόπον τvλίyοvται ώστε τότε
λ1 κόν μόριον ν' άποτελ;j σφαίραν . Αύτή είναι ή τ ρ ι
τ ο τα y ή ς σύνταξις τfiς πρωτεtνης. Ε\ς μίαν πρω
τεtνην κα\ αί τρείς σvντάξεις εtναι ώρισμέναι κα\ ε\
δ 1καί. 'Εξ άλλοv πολλa eνζυμα περιέχοvν μίαν η πε
ρισσοτέρας μή πρωτεϊνικaς (προσθετικaς) όμόδας. 

Τ 01ουτοτρόπως το πρόβλημα τfiς εύρέσεως τf\ς 
σvντάξεως μιaς πρωτεtνης, άπαιτεί προσέγγισιν κα
τa δύο κατεvθύνσεις μίαν διa χημικών μεθόδων, ή 
όποία σvνίσταται εiς την εύρεσιν TOV άριθμοϋ των 
άλύσεων , τf\ς διαδοχf\ς των ριζών κα\ τf\ς φύσεως 
τοv δεσμοϋ μεταξv πρωτεtνης καl προσθετικfiς όμά
δος καl μίαν δ ιa φυσικών μεθόδων διΟ: των όποίων 
πρέπει νΟ: εύρεθiJ πώς εtναι περιεστραμμέναι αί πο
λvπεπτιδικαl άλύσεις καl ποία εtvαι ή φύσις των δεv
τερεvόντων χημικών δεσμών , οί δποίοι τaς σvyκρα
τοϋν ε\ς ώρισμέvην θέσιν ε\ς τόν χώρον. Παράδει
γμα τf\ς πρώτης κατευθύνσεως άποτελοvν αi έρyα
σία 1 τοv F . Sanger (βραβείον Nobe1Χημείας1958), 
αίτινες κατέληξαν είς τόν καθορισμόν, διa πρώτην 
φοράν , τf\ς πρωτοταyοϋς σvντάξεως μιaς πρωτεt
νης , τf\ς 'Ινσουλίνης. Ή προσέγγισις διa φvσικών 
μεθόδων βασίζεται εiς τήν άνάλυσιν δι' άt<τίνων Χ. 
Συνίσταται δe εiς μελέτην τοv διαγράμματος περι
θλάσεως δι' άκτίνων Χ ύπό μεμονωμένων κρυστάλ
λων. Ή τεχν1κή τf\ς άναλίισεως δι' άt<τίνων Χ eχει 
εύρέως έφαρμοσθf\ πρός προσδιορισμόν τf\ς διατά
ξεως των άτόμων εiς όργανικaς ένώσεις άλλ' 1'\το 
πολV δύσκολον νΟ: έφαρμοσθiJ ε\ς μόρια πολV μεγά
λου μοριακοv βάρους ώς αi πρωτεtναι. Ό Perutz 
έρyαζόμενος είς τό τμfiμα μοριακfiς βιολογίας τοv 
Cambr idg·e άνεκάλυψεν, ότι τό πρόβλημα δύναται 
νa λvθiJ διa τf\ς χρησιμοπο1ήσεως ένός ίσομόρφοv 
ζεύγους κρvστάλλων έκ των όποίων ό εtς άνf\κεν ε\ς 
την πρωτεtvην και ό άλλος άπετελείτο έξ ένός σvμπλό
κου τfiς πρωτεtvης μεθ' ένός βαρέος άτόμου π. χ. Hg. 
Χρησιμοποιοvvται πολλa τοιαvτα σίιμπλοκα μετa 
διαφόρων βαρέων μετάλλων, τa όποία δεσμεύονται 
εiς διαφορετικaς θέσεtς τοv πρωτεϊνικοv μορίοv . 

Τρι~δ ιάστατος χάρτης τής πυκνότητος ήλεκτρονίων 
τής μυοσφαιρ[νης J. C. K endrew (Cambridge, 
England). 
Βάσει τf\ς μεθόδου άναλύσεως δι' άκτίνων Χ δ 

όμιλητής κατώρθωσε νa κατασκευάσ-τ:~ τό πρώτον 
τρισδιάστατον μοντέλ'λον μιaς πρωτεtνης. ΠαριστξΧ 
τήν μvοyλοβίνην (βλ ε\κ . 1, 2) μίαν πρωτεtνην μ.β. 
17 .000, ή δποία άποτελείται άπό μίαν πολvπεπτιδι 
κf)ν άλvσιν μe 153 ρίζας άμινοξέων t<ατ' άyνωστον ά
κόμη διαδοχικf\ν σειρaν διατεταyμ~νας, μέ eν μόριον 
αίμίνης ώς προσθετικf)ν δμάδα. Τό μοντέλλον τοv 
Kendrew eΙναι τό άποτέλεσμα τf\ς άναλύσεως δι ' ά
κτίνων χ κατa τaς τρείς διαστάσεις βάσει τfίς δποίας 
κατέγραψε χάρτην τf\s κατανομfίς τf\ς πvκνότητος 
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Είκ. 1. Μοντέλλον τοϋ μορίου της μυογλοβίνης . Ό λευ 

κός κύλινδρος παριστQ. τ1Ίν πολυπεπτιδικήν aλυσιv καί ό 

γκρίζος δίσκος είναι ή όμάς της αίμίνης. Αί μικραί σφαί 

ραι παριστοϋν τάς θέσεις τών διαφόρων βαρέων μετάλ

λων ' aτινα έχρησιμοπο ι1]{}ησαν διά τόν προσδιορισμόν 

της συντάξεως. 

ήλεκτρονίων είs τό μόριον τfiς μvοyλοβίνης κατά μfi
κos σειρδ:ς παραλλήλων τομων. Ό χάρτης οvτος ό
μοιάζει μέ yεωφvσικόν χάρτην, όποv οί λόφοι καi 
αί πεδιάδες παριστοσν περιοχάς vψηλfis καί χαμη
λf\s πvκνότητος. Εις αvτό τό πρώτον στάδιον έρεύ
νης τfiς μvοσφαιρίνης δι' άκτίνων Χ, ή διασπορα 
(Resolution) εtναι μόνον 6Α πολ\ι χονδροειδης δια 
να διακριθοvν αί πλεvρικαι άλύσεις των άμινοξέων, 
άλλ' άρκετη δια να δείξ1J την όμάδα τfis αίμίνης κα
θώς καί μεγάλα μέρη τfis πολvπεπτιδικfjς άλύσεως. 
Ή πολvπεπτιδικf~ &λvσις διπλώνεται καί yvρίζει 
ώστε να σχηματίζεται eν πολύπλοκον τρισδιάστα
τον σχfjμα καλάθοv ένc';> ή όμας τfiς αίμίνης προ
βάλλεται κατα θαvμάσιον τρόπον. Έκ τfiς άποστά
σεως μεταξv διαφόρων μερων τfiς άλύσεως έκεί όποv 
αϋτη yvρίζει καί έκ τοv κvλινδρικοv της σχήματος, 
σvμπεραίνεται ότι πρόκειται περί eλικος. 'Επίσης 
εtναι δvνατόν να έξαχθοvν μερικαί λεπτομέρε1αι 
περί τfiς σvνδέσεως τfiς άλίισεως μέ τόν πρωτοπορ
φvρινικόν δακτύλιον καί τό άτομον τοv σιδήροv. Δι' 
έφαρμοyfjς διασπορδ:ς 2Α ό Kendrew έλπίζει νά δεί
ξ'ΙJ τας στροφας τfiς eλικος και τας θέσεις των μεγαλv
τέρων πλεvρικων άλίισεων τfiς πεπτιδικfjς άλύσεως. 

Όπτικfι στροφικfι Σκανότης καi ή ηύνταξι; τών πο
λυπεπτιδlων καi πρωτεϊνών. Ρ. Dotty ( Har
vard University, Cambridge, Massachusetts 
U.S.A.) 

ΕΙναι προ πολλοv γνωστόν, ότι ή όπτικη στρο-

Εtκ. 2. Κάτοψις τοίί μορίου της εtκ. 1. 

φικη tκανότης των πρωτεϊνων έλαττοCίται κατά την 
μετοvσίωσιν αvτων. Τό 1953 οί Blout καί Dotty κα
τέστρωσαν εν πρόγραμμά παρασκεvfiς καί χαρα
κτηρισμοv σvνθετικων πολvπεπτιδίων προς τόν 
σκοπόν να δοκιμάσοvν aν τα πολvπεπτ{δια eχοvν 
έν διαλίισει μοναδικην στερεοχημικiJν διάταξιν, όπως 
π.χ. εtναι ή α-eλιξ των Pauling καί Corey. Οί αvτοί 
έρεvνηται εvρον το 1954, ότι ό βeνζvλeστηρ τοσ 
πολv-L-yλοvταμινικοu όξέος δύναται να ύπάρχ1J εις 
δύο στερεοχημικας διατάξεις, ήτοι την α-eλικα καί 
μίαν άτάκτως περιεστραμμένην &λvσιν άναλόyως 
τοv διαλύτοv καί ότι έπί πλέον αί δύο μορφαi e
δειχναν μίαν οvσιαστικην διαφοραν εις την στροφι
κiJν Ικανότητα όμοιάζοvσαν εις σημείον καί μέγεθος 
προς την διαφοραν μεταξv φvσικων και μετοv
σιωμένων πρωτεϊνών. 'Έτι ένδιαφέροvσα εtναι ή έ
ξάρτησις τfiς όπτικfjς στροφικfjς tκανότητος έκ τοv 
μήκοvς κύματος (Rot atory Dispersion, όπτικη δια
σκόρπησις) διότι φαίνεται ότι δια την άτάκτως πε
ριεστραμμένην μορφfιν των πολvπεπτιδίων άκολοv
θeίται άπλοvς τύπος, όστις έφαρμόζεται εις τάς πε
ρισσοτέρας όρyανικας ένώσεις μέ άσύμμετρον άτο
μον άνθρακος, ένφ δια την α-έλικοειδfi μορφην εtναι 
άvώμαλος. Το πολv-L-yλοvταμινικον όξv εvρέθη ότι 
εtναι έλικοειδές εις όξινον καί άτaκτως πeριεστραμ
μένον εις οvδέτερον καi άλκαλικον διάλvμα. Τό έν
διαφέρον των έρεvνητων έστράφη κvρίως εις το νά 
καθορίσοvν έαν τα δεδομένα τfiς έξαρτήσεως τfiς 
στροφικfjς Ικανότητος έκ τοv μήκοvς κίιματος των 
έλικοειδών πολvπεπτιδίων δύνανται να σvσχετι
σθοvν ποσοτικως μέ τfιν έλικοειδfi σίινταξιν άvεξαρ
τήτως τfiς χημικfjς σvνθέσεως καί νa σvμπεράvοvν, 
έαν αi στροφικαi ιδιότητες των πρωτεϊνών δύναν
ται νά yίνοvν άvτιληπταί άπο τάς στροφικάς tδιό
τητας των α-έλικοειδων και άτάκτων στερεοχημικών 
διατάξεων, τάς όποίας λαμβάνοvν αί πολvπεπτιδι
καi άλίισεις έν διαλύσει. Ό Dotty κ. ά. έπρότειναν 
εvα έμπειρικοv τVποv διά την στροφικΤjv Ικανότητα 
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καi ot ΜοΗίt, Kiι·kword, Fitts κατέβαλοv προσ
πάθειαv VCx έξηyήσοuv θεωρητικώς τaς στpοφικaς 
ίκαvότηταs τωv έλικοειδωv πολvπεπτιδικωv άλύ
σεωv. 

Βιβλιογραφία 

Παραπέμπομεν ε!ς τα άvωτέρω ό:ρθρα τα δποία θα κv

κλοφορήσοvv προσεχώς e\ς \δ1α1τέραv eκδοσ1v καl εlς τό 

ό:ρθροv τοi:ί 1\1. F. Pe1·utz: Endeavour Νο 68, 190 (1958). 

Συντμήσεις 

ΑΜΡ = Άδεvοσίvομοvοφωσφορ1κόv όξv η 

ArP = Άδεvίvο-ρ1βόζο-φωσφορ1κόv όξv 
Α ΤΡ = 'Αδεvοσίvο-τρ1φωσφορ1κόv όξv η 

ArPPP = Άδevίvο-ρ~βόζο-τρ1φωσφορ1κόν όξv 
CTP = Κvηδύλο-τρ1φωσφορ1κόν όξv η 

CrPPP = Κvτοσίvο-ρ1βόζο-τρ1φωσφορ1κόv όξv 
CrP = Κvτοσίvο-ρ1βόζο-φωσφορ1κόv όξv 
GTP ' = Γοvαvοσίvο-τρ1φωσφορ1κόv όξv 
RNA = Ριβόζο-vοvκλεϊv1κόv όξv 

DN Α = Δεσόξvρ1βόζο-vοvκλεϊvικόv όξv 
aa = άμ1vοξv 

Ε = eνζvμοv 
ΡΡ = πvροφωσφορ1κόv όξv 
Ad = άδεvοσίvη 

Ίφιγένεια Φωτάκη 

ΧρωματομετρικiJ μέitοδος προσδιορισμού τών βιταμι· 
νών τού ίδιοσκευάσματος «geriastene».-Tά δισκία «ge
riastene» περιέχουν τάς βιταμίνας Β, , C, Β6 , καί ΡΡ, 

α! ότιοίαι , διά τfjς τιεριyραφομένης κατωτέρω μεθόδου, 

δύνανται νά τιροσδιορισθοϋν χρωματομετρικως εναντι 

προτύτιου καμτιύλης έκάστης βιταμίνης καί χωρίς ό 

τιροσδιορισμός τfjς μιας νά τιαρεμ τιοδίζn τόν τιροσδιο

ρισμόν τfjς Ο:λλης. 

Διά τόν τιροσδιορισμόν τfjς βιταμίνης Β, έκχυλίζο

μεν τό: δισκία δι' άλκοόλης καi κανονίζομεν τήν άραίω

σιν οϋτως ωστε νό: ίίχωμεν τελικως μίαν τιεριεκτικότητα 

τιερίτιου 2y άνά cc κατόπιν δε τfi βοηθείςχ σιδηρικυα

νιούχου καλίου εις άλκαλικόν τιεριβάλλον, σχηματίζο

μεν τό θειόχρωμα, του ότιοίου μετρωμεν τόν φθορισμόν 

ε!ς ήλεκτροφωτόμετρον. 

Διό: τόν ~ τιροσδιορισμόν τfjς βιταμίνης C έκχυλίζο
μεν τό: δισκία με άλκοόλην καi κανονίζομεν τήν άραίω

σιν οϋτως ωστε νό: ίίχωμεν τsλικως μίαν τιεριεκτικότη

τα 50y τιερίτιου άνό: _. cc. Διό: τοΟ διαλύματος αύτοΟ 

άνάyομεν ί:να διάλυμα dichloro-pbenol-indophenol 
τιροστιθεμένου έν τιεριvσείςχ, τιαραλαμβάνομεν κατότιιν 

τήν τιερίσσειαν τοϋ άντιδραστηρίου διό: ~χλωροφορμίου 

καί · έκτελοϋμεν χρωματομετρικόν τιροσδιορισμόν διά 

φωτομέτρου. Διά τόν προσδιορισμόν τfjς βιταμίν.ης 8 6 , 

ή έκχύλισις των δισκίων yίνεται διό: άτιεσταyμένου ϋ

δατος καί ή άραίωσις κανονίζεται οϋτως ~ωστε )ελικC>ς 

νά εχωμεν μίαν τιεριεκτικότητα 15y τιερίπου "άνό: cc . 
Μετρωμεν ε!ς τό ήλεκτροφωτόμετρον τήν εντασιν τfjς 

κυανfjς χροιaς, fjτις σχηματίζεται διό: τιροσθήκης 

2-6:dichloroquinone-chlorimide εις άλκαλικόν τιεριβάλ

λον·. Ή [.ίέτρησις αϋτη πρέτιει νό: yίνn ταχέως διότι ή 

χρωστική άλλοιοΟται. Διό: τόν πpοσδιορισμόν τfjς βι

ταμίνης ΡΡ η. nicotinamide ή έκχύλισις των δισκίων 

yίνεται δι ' άπεσταyμένου ϋδατος , ή δέ άραίωσις κα

νονίζεται οϋτως ωστε τελικως νά εχωμεν μίαν περιεκτι 

κότητα 30y περίπου άνά cc. Μετρωμεν καί έδCJ εις τό 

ήλεκτροφωτόμετρον τήν εντασιν τfjς κιτρίνης χροιaς 

fjτις σχηματίζεται διά τιροσθήκης bromιιre de cyanogene 
παρουσίςχ aminobenzene s ulfonamicle. 

Διό: την εϋρεσιν τCJν προτύπων καμτιυλCJν συyκρί

σεως έκάστης βιταμίνης έρyαζόμεθα μέ σειρaς διαλυ

μάτων yνωστci>ν συyκεντρώσεων καί ύπό τάς αύτό:ς 

άκριβως συνθήκας ώς εις τόν τιροσδιορισμόν έκάστης 

βιταμίνης. 

ΧημικΤ] μέitοδος προσδιορισμού δισκίων περιεχόντων 

βενζυλοπενικιλλικον νάτριον καi βιταμίνην Β,2 .- Ό 
προσδιορισμός τfj ς πενικιλλίνης είς τήν περίπτωσιν αύ

τήν, yίνεται δι' ύδρολύσεως διά καυστικοΟ νατρίου , 

σταθεροποιήσεως το Ο προστιθεμένου, είς τιερίσσειαν, 

διαλύματος ιωδίου είς τό σχηματισθεν πενικιλλικόν 

όξύ καi όyκομετρήσεως τfjς περισσείας τοϋ ιωδίου 

δ ιά διαλύματο ς ύποθειώδους νατρίου . Πρός τοϋτο λαμ

βάνομεν τ ό διήθημα τfj ς κατερyασίας τριων δισκίων 

έντός όyκομ ετ ρικfjς φιάλης των 200 cc. Ε!ς 5 cc τοϋ 

διηθήματος , δ:τ ινα θά χρησψο7Cοιηθοϋν διό: τό τυφλόν 

τιε ί ραμα , 7ιpοσθέτομεν 5 cc έκ διαλύματος Ν /10 Ιωδίου 
καί όyκομετροϋμεν άμέσως διά διαλύματος ύτιοθειώ

δους νατρ ί ου , - παρουσίςχ άμύλου . 'Έστωσαν Ν τά κα

ταναλωθέντα cc ύποθειώδους νατρίου. Εις ετερα 5 cc 
τοΟ διηθήματος προσθέτομεν 5 cc κανονικοΟ διαλύμα

τος καυστικοϋ νατρίου, άφήνομεν 15 λεπτά εις τήν θερ

μοκρασίαν τοϋ περιβάλλοντος καί έξουδετερώνομεν διό: 

κανονικοΟ διαλύματος ύδροχλωρικοΟ όξέος παρουσίςχ 
ένός μικτοΟ δείκτου άτιοτελουμένου έκ πρασίνου βρω 

μοκρεζόλης καi ήλιανθίνης. Κατόπιν προσθέτομεν 5 cc 
Ν /10 διαλύματος ιωδίου , άφήνομεν έν ήρεμίςχ καi εις 

τό σκότος ά κ ρ ι β CJ ς έ π i 1 5 λ ε τι τ ό: καί όyκομετροΟ
μεν τήν περίσσειαν τοΟ ιωδίου διό: διαλύματος Ν/10 

ύποθειώδους νατρίου παρουσί ςχ άμύλου. 'Έστω η τό: 

καταναλωθέντα cc. Γνωστοί} δντος δτι 1 cc Ν /10 J 2 = 
6 434 μονάδες βενζυλοπενικιλλινικοΟ νατρίου , θό: εχο-

(Ν-n) Χ 6430 Χ 200 . 
μεν 

5 
Χ 

3 
αριθμός μονάδων βενζυλοτιε-

νικιλλινικοΟ νατρίου άνά δισκίον. 

Ό προσδιορισμός τfjς βιταμίνης Β, 2 yίνεται διά 

φασματοφωτομετρικfjς μετρήσεως μετά τόν διαχωρι

σμόν της άπό τfjς πενικιλλίνης. 

Λειοτριβοϋμεν εν δισκίον καί μεταφέρομεν έντό ς 

διαχωριστικfjς χοάνης τfj βοηθείςχ ϋδατος άπεσταyμέ

νου. Προσθέτομεν μερικό:ς σταyόνας φωσφορικοΟ όξέος 

20 °/0 καί έκχυλίζομεν τήν τιενικιλλίνην άρκετάς φοράς 

διό: χλωροφορμίου. Ή όξινισθείσα ύδατική στιβό:ς δ ιη 

θείται άπό ξηροΟ ήθμοϋ, τό διήθημα παραλαμβάνομεν 

εντός όyκομετρικfjς φιάλης τCJν 25 cc καi συμπληρώνο 

μεν δι' άπεσταyμένου ϋδατος . Ε!ς τό διήθημα αύτό 

τιροσδιορίζομεν την βιταμίνην Β, 2 διό: μετρήσεως τfjς 

άτιοκλίσεως είς φασματοφωτόμετρον καί εις μfjκος κύ

ματος λ = 361 nιμ . Ύπολοyίζομεν δέ την περιεκτικό 

τητα yνωστοΟ δντος δτι ό συντελεστης άποκλίσεως 

τfj ς βιταμίνης Β, 2 διό: μfjκος κύματος 361 mμ είναι 

Ε ' "1° = 207 
1cm · 

('Εκ τών lργαστηρlων lλέγχου τfjς Γαλλικής Φάρμακο

βιομ-ηχανlας Delagrange). Άμαλίrι. Λαγανοπούλου 
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Το ·uδωρ ώς; διαλυτικον χρωμάτων. G. Jwann. C. Α. 
Νο 19 (1958) 16757c. Συστημαηκαl μελέται άφορωσαι ε!ς 
τήν χρf\σιν τοv Η 20 ώς διαλυτικοίί χρωμάτων, άποδει
κνvουν ότι τοίίτο παρουσιάζει άφ' ένός μέν τά έξf\ς πλεο
νεκτήματα : 1) εvχρηστον, 2) χαμηλόν κόστος, 3) οVχί το
ξικόv, 4) οVχί εvφλεκτον καί 5) πιθανή χρf\σις αύτοσ διά 
χρώματα πάστας, άφ' έτέρου δέ τά μειονεκτήματα ; 1) i.ι
δρόφιλος φίισις των στεγvων ταινιών ζωγραφτκf\ς, 2) i.ιψηλή 
λανθάνουσα θερμότης άτμοποτήσεως τοv Η2Ο (540 cal/g) 
εiς τό τελικόν ψήσιμον, 3) ή δυσκολία δταβροχf\ς μεταλλι
κών έπιφαvειων καί 4) χημική άντίδρασις τοίί Η 2Ο μέ τό 
χρώμα όταν eχωμεν μακροχρονίους παρακαταθήκας. 'Επί
σης έyένοντο συζητήσεις διά i.ιδατοδιαλυτάς ρητίνας ώς πο
λυαιθυλενο-γλυκολο - άλκυδο - πολυεστέρες, πολυεστερο - α
μίδτα, άλκυδο - φαινολικά καί άλκυδο - αμινο συστήματα {Η o
nel's alkyd - ). Τά ο!κονομτκά πλεονεκτήματα τοv Η20 
ώς διαλvτου, άνοίyουν νέον πεδίον έρεvνης ε!ς αύτόν τόν 
τομέα. 

Χρήσις; τού Βινυλον (Vinylon). S. Nomura and Κ. 
Tauahe. C.A. Νο 19 (1958) 16747b. Ο! συγγραφείς μελετοvν 
τόν χρωματισμόν των πολυμερών παραγώγων τοv Viny
lon. Πρός τοίίτο δι' άναδεvσεως i.ιδατικοv διαλvματος πε
ριέχοντος 3,2°/0 πολυβινυλαλκοόλης, 5°/0 HCHO, καί 15 -
350/0 H 2S0 4 ε!ς 5Οο κατά διάφορα χρονικά διαστήματα, έ
λήφθησαν προϊόντα πολυμερισμοσ, των όποίων ό βαθμός 
πολυμερισμοv i'jτo 1600. Των οvτω λαμβανομένων πολυμερών 
μελετ&rαι ή συντακτική δομή . Ή έπίδρασις θερμότητας καί 
έφελκυσμοv μεταβάλλουν τaς βαφικaς αύτών Ιδιότητας. 'Απ' 
εύθείας βάφοντα χρώματα, θeιοχρώματα, άναyωγf\ς έπl τf\ς 
ίνός άναπτυσσόμενα, διασποράς καί iΞ-τοιμοι λάκκαι δvναν
ται νά χρησιμοποιηθοvν πρός βαφήν τοv Vinylon. 'Η στε
ρεότης των χρωμάτων αύτων είναι ή άναμενομένη τοιαvτη. 
Τό μέγεθος των κόκκων των λακκων, ή σταθερότης τοv δια
λίιμματος νηματοποιήσεως, ή κατάλληλος άναλογiα διαχω
ρισμοv, ή Ικανοποιητική στερεότης τοv χρώματος καl ήλο
γική τιμή τών χρωμάτων ε{ναι άνάyκη νeχ μελετηθοίίν. 

Μ. Ραπτοπούλου - Θεοδωράκη 

Νέα βάσις; δια τα άτομικα βάρη. Petroleiιιn ΧΧΠ, Ι, 
2 Janιιary (1959).-Άπό τfjς στιyμfjς τfjς άνακαλύψεως 
τfjς ύπάρξεως τριών ίσοτόπωv rou όξυyόνου ίΞχει έπέλ
θη σύyχυσις είς τό πεδίον τfjς χημείας καί φυσικfjς, 
διότι ένc';J οί χημικοί καθορίζουν τά άτομικά βάρη έπί 

τfj βάσει τοu οτι τό άτομικόν βάρος τοu μίyματος τοu 
όξυyόνου, οπως εύρίσκεται είς τήν φύσιν, λαμβάνεται 
'ίσον πρός 16, οί φυσικοί χρησιμοποιοϋν τό ίσότοπον 
τοu όξυyόνου 16 ώς τό πρότυπον, οϋτω δε τά άποτε
λέσματα διαφέρουν κατά τήν άναλοyίαν 15,9956 πρός 
16.0000. 

Κατόπιν τούτου έyένετο πρότασις οπως τό στοι
χείον φθόριον ληφθfj ώς πρότυπον διά τόν ύπολοyι
σμόν των άτομικων βαρών, πρδ:yμα ομως τό όποϊον 
δέν εfναι εύκόλως άποδεκτόν, διότι τό φθόριον μέ άτ. 
β. 19 (περιττός άριθμός), δυσκολεύει ώς βάσις ύπολο
yισμοu, άφοu ύπάρχουν όλίyα μόνον Ο:τομα ίΞχοντα ά
πλfjν σχέσιν, ώς πρός τά άτομικά των βάρη , μέ τό άτ., 
βάρος 19 τοu φθορίου. 

Εις τοuς φυσικοuς έπί πλέον δημιουρyείται κάποια 
δυσκολία, τοu νά εχn δηλαδή ενας πυρήν περισσότερα 
νετρόνια παρά πρωτόνια. 'Επί πλέον τούτων, ύπάρ
χουν άνακοινώσεις, Ο:ν καί μή έπιβεβαιωθείσαι εισέτι, . 
οτι δυνατόν νά ύπάρχουν περισσότερα τοί} ένός ισό
τοπα τοu φθορίου. 

Ό μόνος τρόπος διά τήν άποτροπήν τfjς δυσκο
λίας, τfjς άντιμετωπίσεως δηλαδή τfjς έμφανίσεως νέων 
ισοτόπων, οπως fjδη συνέβη με τό ύδροyόνον καi τό 
όξυyόνον, φαίνεται δτι όδηyεϊ είς τήν έκλοyήν τfjς βά
σεως των άτομικων βαρών, έξ αύτοϋ τοϋ Ιδίου τοu κό
σμου των Ισοτόπων καί δή τοu Ο:νθρακος 12. 
Ό Ο:νθραξ 12 παράyεται τώρα είς άρκετήν ποσό 

τητα ωστε νά εΙναι δεύτερον πρότυπον δι' εϋκολον ά
ναδρομήν. "Αν καί πρός τό παρόν λαμβάνεται μέ κα
θαρότητα 99 0/0, αί.Jτη δύναται νά βελτιωθfj έπί τών μι· 
κρων ποσοτήτων , αϊτινες άπαιτοϋνται διά τόν προσδιο

ρισμόν των άτομικων βαρών έπ ' αύτοu τοu δευτέρου 
προτύπου. 

Ή άποδοχή αύτοϋ τοu ίσοτόπου, θά άναyκάσn νά 
ύπολοyισθοϋν έκ νέου ολαι αί Ο:λλαι τιμαί, Ο:ν καί διά 
χονδρικοuς ύπολοyισμοuς τό σφάλμα των 43 Ρ.Ρ.Μ . 
δέν εΙναι σπουδσϊον. Ό Ο:νθραξ 12 δίδει μίαν άριθμη
τικήν βάσιν, ή όποία εΙναι διαιρετή ύπό τοu 2, 3, 4 
καί 6 καί ένQ πρακτικοί ύπολοyισμοί έφαρμοζόμενοι 
yενικως, δσον άφορΖJ: τόν Ο:ρyυρον καί τά άλοyόνα θά 
παραμείνουν άνεπηρέαστοι, ή βασική έρyασία θά οί
κοδομηθfj έπί μιδ:ς σταθεpδ:ς καί 'ίσως τελικfjς βάσεως. 

Δ. Χούλης 

ΒΙΒΛΙΟΚΡΙΣΙΑ · ΝΕΑΙ ΕΚΔΟΣΕΙΣ 

Εlς τfιν παροvσαν στήλην {}(;, κρlνωι,ται η {}' άναγγέλλων
ται:βιβλία, μονογραφίαι καί περιοδικά τa όποία lστάλησαι, 
:ιρ ος τά « Χημικά Χρονικά ». Ta βιβλtα καί τa περιοδικά 
αύτa {}(;, εf;ρ{σκωνται εlς τfιν βιβλιοθήκην τής Ε.Ε. Χημικώι' 
εiς τήν διάθεσιν τών ενδιαφερομένων. 

Έκτος τούτων {}(;, aναγγέλλωνται εlς τfιν στήλην αύη)ν 
καί ξενόγλωσσα βιβλtα, τa όποϊα παρουσιάζουν lνδιαφέρον 
δ1ά τοiις uΕλληνας Χημικούς . Οί τίτλοι τών βιβλίων τούτων 
ά σημειοiJvται δι' άστερίσκου, 8φ ' Οσον δΞν θά ύπάρχοv1' είς 

τήν βιβλιοθήκην τής Ε.Ε.Χ. 

* 'Ανόργανος Χημικη Τεχνολογία, τεvχος 3. 'Υπό 'Α ντ. 
-..\{}. Δεληγιάννη, καθηγητοϋ τοϋ Πολυτεχνείου. Συνερ-

γασίq. Ο. Άργυροπούλου, Κ. Γεωργαντά , Α. Κώνστα καί 
Α. Πολίτη. Σελίδες 352. Πίνακες 57. Σχήματα 93. 'Αίtη
ναι 1D58. 

Τό 3ον τεVχος τf\ς Άνοργάvου- · Χημικf\ς Τεχνολογίας 
τοv καθηγητοv κ_ 'Αντ_ 'Αθ. Δεληγιάwη;πραyματεvεται τά 
τεχ11ικa άέρια καί τόv έξεvyενισμόν τοίί άνθρακος . Τ ά κυ
ριώτερα κεφάλαια εΥvαι : Ό άτμοσφαιρικός άήρ καί ή i.ι
γροποίησίς του, τό όξvγόvον, τό οζον,~α\ τεχ111καί έφαρμο
γαl τοσ όξυγόνου, ή έξαέρωσις των~καvσίμων i.ιλών, ή με
ταλλουργία τοv σιδήρου καl τοv χάλυβος, τό άζωτον, τά 
εύγεvfj άέρια, ο! όρvκτοί άνθρακες, ή σίιστασις καί α! Ιδιό
τητεs όρvκτων άνθράκω11, καθαρCχ καVσιμος ούσία καί θερ
μαντική δίιvαμιs, ή χρf\σιs των στeρεων καvσίμων, ή καv-
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σις καl ή τεχνική τfiς:καvσεως, τό μονοξείδιον καl διοξεί

διον τοv άνθρακος, τά καvσιμα άέρια, τό φvσικόν άέριον, ή 

κλασσική μέθοδος παραγωyfiς φωταερίοv, ή παραγωγή τοv 
κώκ, ή έξανθράκωσιςΊ;_τοi:ί yαιάνθρακος ίιπό χαμηλήν, μέσην 

καl ίιψηλήν θερμοκρασίαν, ή παραγωγή φωταερίοv καl κώκ 

ε\ς τήν 'Ελλάδα (έγράφη ίιπό τοv Α. Πολίτη), τό ήμικώκ 

λιγνίτοv, δ έξεvyενισμός -r ov λιyνίτοv τfiς Πτολεμαtδος (έ· 

γράφη ίιπό τοv Κ. Γεωρyαντcχ), ο\ λοιποι έλληνικοί λιγνί. 

ται (έγράφη ίιπό Ό. • Αργvροποvλοv), ή έξαέρωσις των 

στερεών καvσίμων, τό ίιδραέριον, α\ e\δικαι μέθοδοι έξαεpιώ

σεως λιγνιτών, τό ίιδρογόνον καί τά άέρια σvνθέσεως , ή 

παραγωγή ίιδρογόνοv e\ς τήν 'Ελλάδα (έγράφη ίιπό Α . 

Κώνστα), τό δεvτέριον, τό τρίτιον, άλλα καvσιμα άέρια, 

τό χλώριον, τό φωσγένιον κτλ. 

Τό σvγγραμμα τοv κ. Δεληγιάννη έγράφη βεβαίως μέ 

σκοπόν νά έξvπηρετήση τούς σποvδαστάς τοv Πολvτε

χνείοv καί τούς φοιτητάς τfiς Χημείας. Ή διάταξις τfiς v
λης, ή eκτασις καl δ τρόπος τi'jς περιγραφi'jς των διαφό

ρων μεθόδων και σvσκεvων καθώς και τά περιεχόμενα άνα

λvτικά άριθμητικά παραδείγματα σvντελοvν ώστε ή πεpιε

χομένη: ,vλη νά καθίσταται εvκόλως προσι-rή ε\ς τόν σποv

δαστήν. Τό βιβλίον τοvτο παροvσιάζει διά τόν Έλληνα 

άναγνώστην, eναντι των παρομοίων ξένων βιβλίων, τό προ

σόν δτι πραγματεvεται καl θέματα άφορώντα τήν 'Ελλά

δα, τά δποία έγpάφησαν άπό ε\δικούς Έλληνας τεχνικοvς. 

ΤΟ. παρεχόμενα δέ έλληνικά στατιστικά στοιχεία καθιστοvν 

τό βιβλίον τοi:ίτο χρήσιμον όχι μόνον διά τοvς σποvδα

στάς, διά τούς δποίοvς καl κvρίως προορίζεται, άλλά καί 

διά κάθε έπιστήμονα και τεχνικόν άσχολοvμενον γενικώτε

ρον μέ τήν ~ληνικήν βιομηχανίαν. 

Ό μεγάλος άριθμός crχημάτων και πινάκων έξvπηρετεϊ 

τόν άναγνώστην. Διά τούς έπιθvμοVντας νά άσχοληθοvν 

σvστηματικώτεpον μέ ώρισμένα έκ τών πραγματεvομένων 

θεμάτων, παρέχει χρήσιμα βιβλιογραφικά στοιχεία δ ε\ς 

τό τέλος τοv τε\ιχοvς δημοσιεvόμενος κατάλογος ξένων έν

διαφερόντων σvyyραμμάτων. 

Ε\ς τήν πτωχήν έλληνικήν τεχνικήν βιβλιοyραφίαν · rό 

είς σειράν τεvχων έκδιδόμενον σvyyραμμα τοv κ. 'Α. ΔΕλη

γιάνvη «'Ανόργανος χημική τεχνολογία» μαζί μέ τάς άλλας 

ίιπ' αvτοi:ί έκδοθείσας μονογραφίας άνοργάνοv χημικfiς τε

χνολογίας και χημικfiς μηχανολογίας παρέχει οvσιαστικήν 

σvμβολήν. Μιχ. " U{}. Δέφνερ 

Γλεϋκος, οlνόγλεvκος καί οlνος. 'Υπό Δημ. Π. Άρα

πάκη, χημικού Πανεπιστημίου 'Α{}ηνών . Σελίδες 160. 
'Αitήναι 1958. Δρχ. 100. 

Πρόκειται περί πρωτοτ\ιποv μελέτης τοv σvγγραφέως 

άνακοινωθείσης ε!ς τήν 'Ακαδημίαν 'Αθηνών διά τi'jς δποίας 

καθορίζονται σταθεραl σχέσεις μεταξύ των πvκνοτήτων γλεv

κοvς, ζvμοvμένοu γλεvκοvς, οίνου , άλκοολικοv άποστάγμα

τος κσl Vπολείμματος άνεv άλκοόλης τοvτων. Διά των σχέ-

σεων τοvτων καl των προσεχώς έκδοθησομένων ε\δικ&ν πι
νάκων βάσει τi'jς πvκvότητος (βαθμοί Be) τοv ζuμοuμέvοv 

γλε\ικοuς, τοv oίvov , τοv μιστελλίοu, τοv άλκοολικοi:ί άπο

στάyματος είιρίσκοvται ή άρχική πvκvότης και ή άντιστοί

χως παραχθησομένη άλκοόλη, ή πuκvότης τοv ίιπολείμμα

τος άνεv άλκοόλης τοv οίνου , τό ξηρόν έκχvλισμα το\ιτοv 

και ή πuκvότης γλε\ικοvς χρησιμοποιηθέντος διά τήv πα

ρασκεuήν μιστελλίοv κλπ. Μ.0 . Δ. 

Αί φtισικαί lπισιijμαι, χημεlα καί χημικοl. Άναμνη

στικόν τέυχος τών συνταξιούχων τοϋ Τ.Ε.Α . Χ. Τεύχη 2 
καί 3. 'Αθήναι 1958. 

• Av και άvαγράφεται ότι τά τεvχη αvτά έξεδόθησαv 

ίιπό Έπιτροπfiς Σvνταξιοίιχων, έμείς ο\ παλαιοί μαθηταί 

τοv Δημ. Δάλμα άvαyvωρίζομε μέ_σα σέ κάθε γραμμή ,;όν 
παληό μας δάσκαλο. 

Ύπάρχοuv χρήσιμα βιογραφικά στοιχεία των σvνα

δέλφων πού μας άφισαv άπό τήν έποχή τοv πρώτου κα

θηγητοv τi'jς χημείας z. Λάνδερερ πού έδίδαξε στό Πανεπι
στήμιο πού είχεν έγκαταστασθfi κάτω άπό τήν Άκρόπολι , 

στό σπίτι τοv Κλεάνθη στήν Πλάκα, μέχρι καί τ&ν διδα

σκάλων μας πού πρόσφατα μας έyκατέλειψαν . 'Επίσης γ ιά 

1<άθε σvνάδελφο πού έργάσθηκε είτε στή βιομηχανία είτε 

καί άλλαχοv καί πού. ό καθένας τοvς, άλλος περισσότερο 

καl άλλος όλιyώτερο, πρόσθεσε κάτι στό ο\κοδόμημα τi'jς 

χημείας στόν τόπο μας βρfiκε δ παληός μας διδάσκαλος 

κάτι νά γράψη. Δέν λείπουν βέβαια καί τά βιογραφικά 

στοιχεία των ξένων πρωτοπόρων τfiς επιστήμης καθώς και 

διάφορα άρθρα yενικωτέροv \στορικοv έπιστημονικοΟ έν

διαφέροντος, θέματα πού fiσαν καί είναι πάντα άγαπητά 

στόν Δ. Δάλμαν. , Μιχ. Όit. Δέφνερ 
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