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Έπίδρααις τίiς λευκωματίνης κατά τάς άντιδράσεις Maclagan, Kunkel καl Hanger 

'Υπό Σ . Δ. ΓΑΡΖΩΝΗ , Α . Η. ΕΥΑΓΓΕΛΟΠΟΥΛΟΥ καί. Κ. Λ. Ν ΙΚΟΛ Α · Ι · ΔΗ 

Ή αvξησις τfjς y-σφαιρίνης, ώς μόνου παράγοντος διά τήν πρόκλη CΤΙν θολερότη

τος iΊ ι<ροκιδώσεως τοv όροv , ήμφισβητήθη vπό έρεuνητων, οϊτινες προέβαλον και 

πειραματικa δεδομένα vπέρ τf\ς άπόψεως τfjς ό:νασταλτικfjς δράσεως της λευκωματί

τ!νης έπl των θολεροτικων και κροκιδωτικων αντιδράσεων τοv όροv τοv αίματος, 

χωρ\ς δμως νa λ\ισωσι τό Vψιστάμeνον πρόβλημα τf\ς έpμηνείας TOV φαινομένου τf\ς 

θeλeρότητος και τf\ς κροκιδώσεως . . 
'Εν ή\ παρούσ1) έρyασίq: έμελετήθησαν διa τf\ς στατιστικfjς έπεξερyασίας α! τι

μαί των χημικώς προσδιορισθέντων κλασμάτω ν λευκωματίνης καί σφαιρινων , eναvτι 

των τιμών των άντιδράσεων Maclagan , Kunkel κα ί Hanger , 250 όρων &σθενών 

νοσηλευθέντων έν τij Θεραπευτ ικij Κλινικij τοv Πανεπιστημίου 'Αθηνών . 

Ό συντελεστής δμοσχετίσεως τfjς λευκωματίνης, κατ' έπέκτασιν δέ και τοv λευ

κωματικοv πηλίκου, πρός τaς έξετάσεις Maclagan καί Kunkel, εvpέθη ό:ρνητικός, 

κατ' ό:ντίθεσιν πρός τόν των σφαιρινων, δστις εvρέθη θετικός . 'Αποδεικνύεται οvτω, άφ' 

ένός μέν, ή ό:ντίστροφος σχέσις μεταξv λευκωματίνης καί τοv βαθμοv θετικότητος των 

άντιδράσεων , άφ' έτέρου δέ , ή κατ ' εvθvν λόγον σχέσις μεταξv αVτων και των σφαι

ρινων. Τό αvτό, eτι σαφέστερον, σvμπeραίνηται καί έκ τf\ς συσχετίσεως των άρνητι

κων άντιδράσeων πρός τό σίινολον αvτων, δι' εν eκαστον των κλασμάτων. 

Ai θολεροτικαi άντιδράσεις του οροv τοv αίμα
τος έγνώρισαν, άλλa καi σvνεχίζουσι εtσέτι διατη
ροvσαι τήν αύrήν εvρείαν έφαρμογήν. 

Ai άντιδράσεις αvται τοv όροϋ τοv α'ίματος καi 
τών πρωτεϊνικών έν γένει διαλυμάτων άπαιτοvσι 
τήν συμβολήν πλειόνων παραγόντων, βασίζονται 
όμως tδιαιτέρως έπi της tδιότητος τών λευκωμάτων 
να ένοvνται μετa βαρέων μετάλλων η άλλων όργα
νικών ένώσεων, μεγάλου μοριακοv βάρους, προς 
σχηματισμόν άδιαλ\ιτων Ιζημάτων. 
Ή προσθήκη άλάτων άντιμονίου ( άντίδρασις 

Chopra) προκαλεί ταχείαν, έντός όλίγων λεπτών, 
κροκίδωσιν τών λευκωμάτων τοv όροv τών πασχόν
των έκ Κάλα-άζάρ, χρονίας ύποτροπιαζούσης έλο
νοσίας καi άλλων παρασιτώσεων. 
Ό διχλωριοvχος ύδράρyυρος ( άντίδρασις T a · 

kata-Ara) προκαλεί ιφοκίδωσιν τών λευκωμάτων 
τοv όροv τοv α'ίματος κατa τήν διαδρομήν λοιμω
δών νόσων τfίς πνευμονίας, τοv Κάλα-άζάρ, της 
Ελονοσίας καi έπi νοσημάτων τοΟ ήπατος (1). 

Διάλυμα θvμόλης καi έναιώρημα κεφαλίνης-χc.
ληστερόλης,(άντίδρασις Maclagan καi Ηanger)προ
καλεί θολερότητα τοv όροv έπi λοιμώξεων , ώς καi 
έπi παθήσεων τοv ήπατος (2) καi δύναται να συμ
βάλt) εtς τήν διαφορικήν διαyνωστικήν μεταξv άπο
φρακτικοv καi ήπατοκυτταρικοϋ tκτέρου (1,3 ,4,) . 

Έπίσης διαλύματα θειικοv ψευδαργύρου, θειικοv 
καδμίου, κολλοειδοvς χρυσοv, χλωριούχου μαγνη
σίου, άλλa καi άπλοvν ρυθμιστικόν διάλυμα βερο
νάλης προκαλοvσι θολερότητα τοv όροϋ τοv α'ίμα 
τος έπi παθήσεων τοv ήπατος (3). 

"Αλλαι κροκιδωτικαi άντιδράσεις, έθεωρήθησαν 
ώς εtδικαi δι' ώρισμένας νοσολογικaς όντότητας, έπi 
παραδείγματι ή άντίδρασις της ρεσορκίνης διa την 
φυματίωσιν καi τοv Weltmann (άντίδρασις διa δ~-

χλωριούχου άσβεστίου) διa τοvς όξείς ρευματισμοvς 
τών άρθρων. 
Ή έπικρατεστέρα έρμηνεία τών θολεροτικών 

τούτων άντιδράσεων εtναι ή τfίς θεωρίας τfίς ηvξη
μένης στάθμης ένός έκ τών . ιsλασμάτων τοv όροv 
τοv αϊματος (5). Ή πειραματική άπόδειξις τfίς έρμη
νείας ταύτης βασίζεται έπi τοv γεγονότος, ότι προσ
θήκη γ-σφαιρίνης, ληφθείσα είτε διa χημικοv δια
χωρισμοϋ είτε δι' ήλεκτροφορήσεως προκαλεί άνα
λόyως τfίς πυκνότητος α\ιτfίς, άλλοτε μeν θολερο
τικήν άλλοτε δe κροκιδωτικήν άντίδρασιν (6 ). 

Oi πλείονες τών έρευνητών άποδίδουσι τήν θε
τικότητα τών άντιδράσεων τοv διχλωριούχου 
ύδραρyύρου, τοv κολλοε ι δοϋς χρυσοϋ, τοv χλω
ριούχου μαγνησίου, τfίς κεφαλίνης-χοληστερόλης,τf\ς 
θυμόλης , τοv θε11κοv ψευδαργύρου καί τοv θε11κοv 
καδμίου είς τήν αύξησιν τfίς γ-σφαιρίνης (7). 
Ή θετικότης τών άντιδράσεων τfjς ρεσορκίνης, 

τοv διχλωριούχου άσβεστίου, ή αύξησ ις τfjς ταχύ
τητος καθιζήσεως ώς καi έκείνη τfjς άπτοσφαιρίνης 
τοv Jayle άποδίδεται είs τήν αύξησιν τfjς α.-σφαι
ρίνης . 

Έάν αi θολεροτικαi άντιδράσεις τοσ όροv τοv 
α'ίματος οvδeν ετερον έπληροφόρουν πλήν -τfιs ποσο
τικfjς αvξήσεως τών κλασμάτων. -τfjς α2- ή -τfjς y 
σφαιρίνης, eα ήδύναντο να άντικατασταθωσι vπό 
-τfjς ήλεκτροφορήσεωs, ήτις δύνατα ι να πληροφο
ρήσ"!) άκριβέστερον περl -τfjς άναλογίας -των δια
φόρων κλασμάτων ή οίαδήποτε θολεροτική η κρο
κιδωτική άντίδρασις -τοv αϊματος. 

Δeν έπεκράτησεν όμως μέχρ ι σήμερον εiς τήν 
κλινικήν ή άντικατάστασις αvτη , άφ' ένόs μeν λόyU? 
τών τεχνικών δυσχερειών , &ς παρουσιάζει ή ήλεκ-τρο
φόρησις eναντι των θολεροτικών καi κροκιδω-τικών 
άντιδρό:σεωv., άφ' έτέρου δέ, διότι ό πολύπλοκος 
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μηχαvισμος δ1' οδ προκαλείται ή θολερότης καi ή 
κροκίδωσις, δev εtναι, ώς eϊπομeν, άπλοvς καi δev 
έξηγeίται μόvον δια τfiς άποδιδομέvης εiς την ποσο
τικf~v αύξησιν τfiς γ-σφαιρίvης έρμηvείας (8). 
Ή άναφερθείσα αύξησις τfiς α, fι τfiς y-σφαιρί

νης yίvεται πάvτοτε εiς βάρος άλλου τινος κλάσμα
τος το όποίοv Ελαττοvται. Ή αύξησις ·cης y-σφαι
ρίvης εiς τα ήπατικα νοσήματα συvοδεύεται VΠΟ Ε· 
λαττώσεως των λευκωματιvων καi άvαστροφfiς τοv 
λευκωματικοv πηλίκου. 

Πιθαvωτέρα έρμηνεία τοv φαιvομέvου εtναι, ότι ό 
άvθρώπειος όρος περιέχε ι λευκωματικα κλάσματα , 
τώv όποίων άλλα μeν eχουσ1 Εvεργητικας iδιότητας 1 

Vποβοηθούσας την θολερότητα, άλλα δe άvασταλ
τικaς τοιαύτας (9,10). 

Εiς τον όρον φυσιολογικώς έχόντων άτόμων v
φίστατα1 Ισοζύγιον των Εvεργητικών καί άvασταλ
τ1κών ούσι ων, eχον ώς άποτέλεσμα ΤΟ άρνητικον 
των άvτιδράσeων, διαταρασσόμενον vπό παθολογι 
κας συνθήκας (5) . 
Ή πειραματικη προσθήκη λευκωματίνης έπαvα

φέρeι το διαταραχθev iσοζύyιον, παρεμποδίζοvσα 
τηv θολερότητα (6). 
Ό άνασταλτικος παράγων άποτελείται πιθανώς 

ούχί μόvον Ει< τfiς λεuκωματίνης , άλλα ΕΚ τμήματος 
TOV συμπλέγματος λευκωματίνης α ,-σφαιρίνης (7ι11 ). 
Ή προσθήκη των λοιπών έπi μέρους κλασμάτων 
εiς φυσιολογικούς όρούς ούδεμίαν έπίδρασιν άσκεί 
έπί των άντιδράσεων θολερότητος (5). 

Οί Maclagan καi Bunn (6) καί Mar tin (9) κατέ
ληξαν εiς τα αύτα συμπεράσματα δι' ό,τι άφορξi την 
άvτίδρασιν τfiς θυμόλης, άπέδωσαν δe την θετικό
τητα τfiς άντιδράσεως έπί ήπατίτιδος εiς την μείω
σιν τfiς άνασταλτικfiς iκανότητος της λευκωματίνης 
λόγ'!> ποιοτικης άλλαγης ταύτης. 

Αί έρyαστηριακαί όμως αvται eρευναι in v itro 
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Σχ. 1, f;μφαίνον η)ν όμοσχέτι σιν της λευκωματίνης , ε ίς 

g 0 / ο πρός τόν βα{}μόν {}ολερότητος της αντ ιδ ράσεως -&υ 

μόλης . είς μονάδας Maclagan . 

δeν άποδίδουσι επακριβώς τά έπισυμβαίvοvτα in 
vivo καί δη έπi παθολοyικώv καταστάσεωv, evθα ή 
αύξησις της y-σφαιρίνης ούδe κ&v προσεyyίζει τό:ς 
πειραματικώς προστιθεμένας ποσότητας τοv κλά
σματος τούτου. 

τηv έvδεχομένην άνασταλτικην έπίδρασιν τfiς 
λευκωματίvης έπί των θολεροτικών άντιδράσεων τοv 
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Σχ . 2, f;μφαίνον τήν έκατοστιαίαν αναλογίαν τών &ρνη · 

τικών πρός τό σύνολον τών αντιδράσεων Maclagan (- ), 
K u nk el (----) καl H a nger (- • - • - ) , εtς διαφόρους 

tιμάς λευκωματίνης του ορού του α'ίματος. 

όροv τοv αϊματος έσκέφθημεv να έπαληθεύσωμεν. 
Προς τον σκοπον τοvτον συveκρίναμev, δια τf\ς με
θόδου τfjς στατιστικης έπεξερyασίας, τας τιμας τf\ς 
λευκωματίvης άφ' έvός καi των σφαιρινώv καί λευ
κωματικοv πηλίκου άφ' έτέρου (ληφθείσας δια χη
μικοv προσδιορισμοv) προς τα άποτελέσματα τριωv 
έκ των πλέον άvτιπροσωπευτικώv έμπeιρικών μεθό
δωv θολερότητος τοv όροv, ήτοι έκείνων της θυ
μόλης, τοv θειικοv ψευδαργύρου καί τf\ς κεφαλί
vης-χοληστερόλης . 

Πειραματικον μέρος 

Τό vλικόv άποτελείται έκ 250 όρων . Ο! όρο\ ο&τοι προ

ήρχοvτο έκ 241 άσθεvωv vοσηλεvθέvτωv κατό: τό χροvικόv 

διάστημα μεταξύ 8-12-56 καί 22-7-58 ε\s τfιv Θεραπεvτικήv 

Κλιvικήv τοv Παvεπtστημίοv 'Αθηvωv , πασχόvτωv έκ δια-
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φόρων νοσημάτων. Είς 9 πάσχοντας αt θολεpοηκαi άνη

δράσε1ς καi τc'χ κλάσματα των λευκωμάτων έyένοντο δίς. 

'0 χημ1κός πpοσδ1ορ1σμός κατc'χ Greenberg τοv όλ1κοv 
λευκώματος κα\ των κλασμάτων τοίιτου άφ' ένός καi αί θο

λεpοηκαi άνηδ.pάσε1ς θυμόλης, θε11κοv ψευδαρyίιρου καi κε

φαλίνης-χοληστερόλης άφ' έτέρου, έyένοντο είς τc'χ Κεντρ1κc'χ 

Έpyαστήp1α τοϋ Μα1ευτηpίου « 'Αλεξάνδρα ». 

Δtc'x τήν σταησηκήν έπεξeρyασίαν των άποτελεσμάτων 

έξήχθησαν πλήν τfjς μέσης ημfjς καi τοv συντελεστοv άπο

κλίσεως, ό συντελεστής όμοσχετίσεως τών Eraveais καi 
Pearson . 
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Ένθα α είνα1 αί έπi μέρους τιμαί των διαφόρων κλ'J σμά

των των λευκωμάτων (λευκωματίvης, σφαφίvης ή σχέσεως 

αvτων) καί β είναt αl έπ\ μέρους τιμα\ των θολeροτ1κων 

άνηδpάσεων (Maclagan ή Kunkel), Τα κα\ Τβ τό σίινο
λον τωv έπ\ μέρους τιμών καl Ν ό άρ1θμός των περιπτώ

σεων. 

'Wς γνωστόν, όταν τό r ίσοvτα1 πpός τήv μονάδα, τοv
το σημαίνε1, όη ύπάρχε1 άπόλυτος συσχέησ1ς, ένι'\) όταν 

τοίίτο ίσοϋταt πρός μηδέν τοvτο σημαίνε1, όη οvδεμία συ

σχέησ1ς ύπάρχε1 μεταξύ -τωv σχεηζομένων άξ1ων. 

Δ1c'χ τήν παρασταηκήν άπε:κόv1σιν των άποτελεσμάτων 

έyένοντο κατc'χ πρώτον δ1αyράμματα δ1ασπορδ:ς διά τήν 

σίιyκρισ1ν των τιμών ; 
α) τfjς λευκωματίνης καi τώv άvτ1δράσεων Maclagan 

(σχ. 1) κα\ Kunkel (σχ. 3). 
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~χ. 3, εμφαίνον τήν όμοσχέτισιν της λευκωματίνης, εtς 

g Ο/ο 1 πρός τόν βα{}μόν itολερότητος της aντιδράσεως 

{}ειικοϋ ψευδαργύρου 1 εtς μονάδαc; Maclagan. 

β) τfjς σφαφίνης καi των άνηδράσεων Maclagan (σχ. 
4) κα\ Kunkel (σχ. 6) κα\ 

y) τοv λευκωμαηκοv πηλίκου καi των άνηδpάσεων 

Maclagan (σχ. 7) κα\ Kunkel (σχ. 9). 
Κατc'χ δείιτεpον, έyένοντο καμπίιλαt τfjς έκατοσηαίας 

άναλοyίας των άpνητ1κων πρός τό σίιvολον τ~v. άνηδρά
σεων έν σχέσει πpός τήν άρ1θμηηκήν τιμήν : 

α) τfjς λευκωματίvης είς g °Ιο (σχ. 2) 

β) των σφαφιvων είς g 0 / 0 (σχ. 4) καi 
y) τοv λευκωμαηκοv πηλίκου (σχ. 8). 
' Αρνηηκαl άνηδpάσε1ς, δ1c'χ μέv τήν άντίδpασιν τfjς θυ

μόλης, έθεωρήθησαν αί τιμαi μεταξύ Ο καi 5 μονάδες Mac
lagan, δtc'x δέ τήν άντίδρασ1ν τοv θε1ϊκοv ψευδαρyίιρου 

αt μεταξύ Ο καί 10 μονάδες θολeρότητος Maclagan. 

37 

36 

34 

33 

32 

31 

30 

At θετ1κα\ άνηδράσε1ς δtεχωρίσθησαν ώς έξfjς : 

Βαθμός · Ι 
θετικότητος 

+ 

++ 

+++ 

++++ 

. :··· 
·. 

. .. ·' .: ...... . 

Μονάδες 
Θυμόλης 

6-10 

11-15 

16-20 

21+ 

.. 

.. 
··.;.;..·οι: .... ':.. . 
ι -:Ο··~··.· •-. 

. • •• •• "1 •• 1• . .. .... ...... . · ... ~ .. 
.,,,..•ι -. • · • . . 

Μονάδες θειικού 
ψευδαργύρου 

11- 15 

16- 20 

21-25 

26+ 

ο 05115'2253154 4.55~6657 758 8599510 
Σ Φ Α Ι Ρ Ι Ν Α ι ~% 

Σχ. 4, εμφαίνον τήν όμοσχέτισιν τοϋ 6.itροίσματος τών 

σφαιρινών, ΈLς g °!ο πρός τόν βαitμόν itολερότητος της 6.ν
τιδράσεωc; itυμόλης , είς μονάδα<; M~clagan, 
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'Ανάλυσις; εύρημάτων 

'Η μελέτη τωv άποτελεσμάτωv eχει άvαλvτικωs ώs ~ξης : 

1) 'Εκ τώv 2.50 av ιιδράσεωv Maclagan εvρέθrισαv : 

α) άρvητικαί (0-5 μοv. ) 155 περιπτώσειs 
β) θετικα\ (6 μοv. και άνω) 95 » 
έξ ώv μετά + ( 6-10 μοv.) 55 » 

» + + (11-15 μοv.) 23 >> 

» + + + (16-20 μοv.) 12 » 
» + + + + (21 + ) 5 )) 

'Η μέση τιμή τfjς άvτιδράσεωs θvμόλης εls μονάδας l\fac
Jagan ητο 7.20 μετά σταθερaς άποκλίσεωs σ = 5.60. 

2) 'Εκ τώv 250 avτιδράσεωv Kunkel εύρέθησαv: 

α) άρvητικα\ ( 0-10 μόv.) 135 περιπτώσειs 
β) θετικαί (11 μόv. και άvω) 115 )) 
έξ ώv μετά + (11-15 μόv.) 54 » 

» + + (16-20 }} ) 20 )} 
)) + + + (21-25 )) ) 19 }} 
» + + + + (26 +) 22 }} 
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Σχ. 5, εμφαίνον τήν έκατοστιαίαν ά.ναλογίαν τών άρνη
τικών προς τό σύνολον τών άντιδράσεων Mac!agan (-), 
Kunkel (----) καί. Hanger (-·-·-), ε ίς διαφόρους 
τιμάς τοi) ά'6-ροίσματος τών σφαιρινών τοv δροϋ τοίί α'ίματος 

'Η μέση τιμή τfjs άvτιδράσεως θεηκοv ψεvδαρ-γVροv e\ς 

μονάδας Maclagan i'Ίτο 12.90 μετa σταθεpaς άποκλίσεως 
σ= 8.00. 

3) 'Εκ τών 250 avτιδράσεων Hanger εύρέθησαν: 

α) άρvητικαί (-) 155 περιπτώσεις 
β) θετικα\ 105 )) 

έξ ώv μετά + 14 ,. 
» ++ 39 )) 

)) +++ 38 ,. 
)) ++++ 14 )) 

4) Σχέσις λευκωματίvης καί θολεροτικών avτιδράσεωv. 

'Η μέση τιμή τfjς λεvκωματίvης εvρέθη 3.80, μετa στα

θερaς άποκλίσεως σ=Ο.80. 
'Εκ τοv διαγράμματος διασπορaς (σχ. 1), τf\ς δμοσχε

τίσεως τfjs λεvκωματίvης πρός τόv βαθμόv θετικότητος τf'\ς 
άντιδpάσεως τfjς θvμόλης προκvπτeι σvvτελeστής δμοσχe

τίσεως άρvητικός r = - 0.25. 

" '6 ,. 
,, 
., 
.. 
'° 
39 

38 

"!7 

J6 

1'5 

" 
Β 

J2 

"' 29 

28 

27 

2b 

25 

>< 
23 

22 

" 
20 

19 

18 
17 

16 

Ι) 

12 

10 

. .. 

. - ... 
',,.: : ::; . . .· 
' .... 

• -τ•ι ι . ·_,· ..... . 
: ... :-~._-::.,~~· ~ . 

.,: : .. : ... 
·: .. ~ .. ··ι ... ·:· .· 

0 ~o c;-;,-;15s "'7'2 -2Ξs--;J-;1B;"""':,~,~s --ι:s~~:--;6:--;6~s """"l"7 """"'....,,....,~, -,,...,9 ..-._.. 
Σ ΦD. Ι ΡΙΝΑ Ι q% 

Σχ . 6, έμφαίνον τήν όμοσχέτισιν τοϋ &.'6-ροίσματος τών 

σφαιρινών, είς g "/ο , πρός τόν βα'6-μόν '6-ολερότητος τής 
ά.ντιδράσεως '6-ειικοϋ ψευδαργύρου, είς μονάδας Maclagan. 
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'Η σvσχέτισις των άρνητικ&ν πρός τό σύνολον των άν

τιδράσεων τfiς θυμόλης, τοv θειικοv ψευδαργύρου καί τfiς 

κεφαλίνης-χοληστερόληs τυγχάνει άπόλυτος. Ή - σvyκρισις 
έyένετο είς διάφορον βαθμόν περιεκτικότη-τος λευκωματίνης, 
έν τc;'> όρc;'> τοv αίματος, ώς τοvτο έμφαίνηται έκ τf\ς καμ

πvλης (σχ. 2), ενθα αvξανομένου τοv ποσοv τf\ς λευκωμα

τίνης μειοvται ό βαθμός θετικότητος τf\ς άντιδράσεως τf\ς 
θυμόλης. 

'Εκ τοv διαγράμματος διασποράς (σχ. 3) τf\ς όμοσχε

τίσεως τf\ς λευκωματίνης πρός τf~ν άντίδρασιν τοv θειικοv 

ψευδαργvρου, προκvπτει, &τι δ συντελεστf~ς όμοσχετίσεως 

εvρίσκεται άρνητικός κα\ χαμηλός r = - 0.36, ένc;'> ή καμπv

λη τf\ς συγκρίσεως των άρνητικ&ν πρόs τό σvνολον των 

άντιδράσεων, εΙναι ταυτόσημος πρός την καμπvλην τf\ς άν

τιδράσεως τf\ς θυμόλης. 

5) Σχέσις σφαιρινών καί θολεροτικών &ντιδράσεων. 

Ή μέση τιμη τ&ν σφαιριν&ν εvρέθη 3.25, ή δέ σταθερό: 
άπόκλισις σ = 1.04. 

'Εκ τοv διαγράμματος διασποράς (σχ. 4) τf\ς όμοσχε
τίσεως των σφαιριν&ν πρός τόν βαθμόν θετικότητος τf\ς άν-
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Σχ. 7, iμφαίνον τήν όμοσχέτισιν τοϋ λευκωματικοϋ πη

λίκου πρός τόν βαθμόν -θολερότητος της άντιδQάσεως 
itυμόλης , εtς μονάδας Maclagan, 

τιδράσεως τf\ς θvμόλης, προκύπτει συντελεστf~ς δμοσχετ{

σεως r = 0.40. 
Ή πρός τό σvνολοv των άντιδράσεων συσχέτισις των 

άρνητικ&ν τοιοvτων, ε!ς διάφορον βαθμόν περιεκτικότητος 
σφαιρινών έv τc;'> όρc;'> τοv αίματος, τυγχάνει άτι:ό}ιυτος, ώς 

τοvτο έμφαίνεται έκ τf\ς καμπύλης (σχ. 5), ενθα αvξαvομέ
νου TOV ποσοv των σφαιρινών αvξάνει κατ' εvθ\)ν λόγον 

καί ό βαθμός θετικότητος τf\ς άντιδράσεως τf\ς θυμόλης, τοv 

θει ικοv ψευδαργvρου καί τf\ς κεφαλίνης-χοληστερόλης. 

'Εκ τοv διαγράμματος διασποράς (σχ. 6) τf\ς όμοσχε

τίσεως των σφαιptνών πρός τfiv άντίδρασιν τοv θειtκοv ψευ

δαργvρου, προκvπτεt συντελεστf~s όμοσχετίσεως r = 0.46. 

6) Σχέσις λευκωματικοϋ πηλlκου καί θολεροτικών &νιιδρά· 

σεων . 

'Η μέση τιμή τοv λευκωματικοv πηλίκου εvρέθη 1.31 
μετό: σταθεράς άπο<λίσεως σ = 0.56. 

'Εκ τοv διαγράμματος διασποράς ( σχ. 7) τf\ς όμοσχε

τίσεως τοv λευκωματικοv πηλίκου πρός τόν βαθμόν θετικό

τητος τfis άντιδράσεως τf\ς θυμόλης προκύπτει συντελεστf~s 
όμοσχετίσεως άρνητικός r = - 0.35. 
Ή καμπύλη τf\ς έκατοστιαίας άναλογίαs των άρνητικών 

άvτιδράσεων πρός τό σvνολον των άντιδράσεων ε!ς διάφο

ρον άρίθμησιν λευκωμαηκοv πηλίκου, άντιστοιχοvσα είς ά

νάλογον περιεκτικότητα ε!ς λευκωματίνην, τυγχάνει άπόλυ

τος (σχ. 8), Ενθα αvξανομΙνου τοv λευκωματικοv πηλίκου 

αvξάνεt κα\ τό ποσοστόν των άρνητικ&ν άvτιδράσεων τf\ς 

θυμόλης . 

'Εκ τοv διαγράμματος διασποράς (σχ. 9) τf\ς όμοσχε

τίσεως τοv λευκωμαηκοv πηλίκοv πρός τf~ν άντίδρασιν 

τοv θειικοv ψευδαργvρου, έμφαίνεται, ότι ό σvντελεστης δ

μοσχετίσεωs εvρίσκεταt έπίσης άρνητικός r = -0.49, ~νc;'> ή 

καμπvλη τf\ς συγκρίσεως των άρνητικών πρός τό σύνολον 
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Σχ. 8, iμφαίνον τήν έκατοστιαίαν άναλογίαν τών άρνητι
κών πρός τό σύνολον τών άντιδράσεων Maclagan (-), 
Kunkel (----) καί Hanger (-•-•-), εtς διαφόρους 

τιμάs τοi) λευκωματικοϋ πηλίκον. 
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Σχ. 9, έμφαίνον τiιν όμοσχέτ ισιν τοϋ λευκωματικοϋ πη

λίκου πρός τόν βαθμόν θολερότητος της αντιδράσεως 

θειικοϋ ψευδαργύρου , εις μονάδας MacJagan . 

των άντιδράσεων, ε1ναι ταvτόσημοs πρόs τήν καμπύλην τfis 

άντιδράσεωs τfis θvμόληs . 

'ωσαύτως ταvτόσημοs των δύο προηyοvμένων καμπυ

λών τvyχάνει καί ή καμπύλη τfis σvσχετίσεωs των άρνη

τικων πρόs τό σύνολον των άντιδράσεων κεφαλίνηs-χολη

στερόληs . 

Συζήτησις 

'Εκ τf\ς άναλύσεως των εvρημάτων προκύπτει, 
δτι ό συντελεστής όμοσχετ{σεως των σφαιρινων προς 
τΟ:ς θολεροτικΟ:ς άντιδράσεις τυγχάνει θετικός, άπο
δεικνυομένου οvτω διό: μίαν είσέτι φορΟ:ν τοCί vπο
στηριχθέντος vπο άλλων έρευνητων, δτι η στάθμη 
των σφαιρινων eχει κατ' εύθύν λόγον σχέσιν προς 
την θετικότητα -των θολεροηκων άντιδράσεων. 
Ή αvξησις των σφαιρινων συνοδεύεται vπό άντι-

στοίχου έλαιιώσεως τf\ς άναλοyίας τf\ς Λευκωματίνης 
καi η άποδιδομένη είς τi)ν αvξησιν τf\ς γ-σφαιρίvης 
καi γενικως τοCί άθροίσματος των σφαιρινων, θετι
κότης των θολεροτικων άντιδράσεων δυνατόν νΟ: 
όφείλεται ούχi είς την αvξησιν των σφαιρ ινων, άλλΟ: 
κα\ είς τήν άντίστοιχον έλάττωσιν τf\ς λεuκωματίνης. 
Ό συντελεστης όμοσχετίσεως τόσον τfiς λευ

κωματίνης δσον καi τοCί λευκωματικοCί πηλίκου 
πρός τΟ:ς θολεροτικάς άντιδράσεις τυγχάνει άρνη
τικός, γεyονος δπερ σημαίνει, δτι αύξανομένου τοCί 
ποσοCί τf\ς λευκωματίνης έλαττοCίται ό άριθμος των 
θετικων θολεροτικων άντιδράσεων. 

Αί άνευρεθείσαι δμως τιμαί τοCί σuντελεστοCί 
όμοσχετίσεως (σχ. 1, 3 , 4, 6, 7 κα\ 9), κυμαινόμεναι 
μεταξύ +Ο.25 καi +Ο.49 δέν εtναι στατιστικως ση
μαντικαί, άκόμη κα\ κατΟ: την όμοσχέτ ισιν των σφαι
ρινων προς τΟ:ς θολεροτικΟ:ς άντιδράσεις. 
Ό μικρός βαθμός όμοσχετίσεως ε{ναι μόνον φαι

νομενικος καi η μικρά τιμi) r δέον ν' άποδοθij είς 
τΟ:ς ίιψηλΟ:ς άκραίας έπί μέρους τιμΟ:ς των θολερο
τικων άvτιδράσεων. 

Κατ' άvτίθεσιν, άπόλuτος συσχέτισις παρατηρεί
ιαι μεταξύ των άρvητικων άvτιδράσεων Oiaclagan, 
Kunkel καi Hanger), σvyκρινομένων πρός τό σύ
νολον -των θετικων τοιούτων καί ε{ς διάφορον βα
θμον περιεκτικότητος λευκωματίνης καi σφαιρινων 
έν τefι όρ(fι τοCί αϊματος ώς καi τfiς σχέσεως αvτων. 

Αί καμπύλαι συσχετίσεως (σχ. 2, 5 κα\ 8) άπο
δεικνύουν άπόλυτον. ταυτότητα σuμπεριφορΟ:ς και 
διό: τΟ:ς 3 ίιπό σύγκρισιν άντιδράσεις έμφανίζουσαι 
κατ' εvθύν λόyον συσχέτισιν τfiς αύξήσεως των 
σφαιρινων καi των θολsροτικων άντιδράσεων, κατ' 
άντίστροφον δe λόyον, δσον άφορα την αvξησιν της 
λεuκωματίνης καί τοCί λευκωματικοCί πηλίκου . 

'Αποδεικνύεται οvτω η vπαρξις άvτιστρόφου σχέ
σεως μεταξύ τοCί βαθμοCί αύξήσεως τf\ς λευκωματί
νης καί τοCί βαθμοCί θετικότητος των θολεροτικων 
άvτιδράσεων, διότι : 
1) η αύξησις τfiς λευκωματίvης καi κατ' έπέκτα
σιν τοCί λευκωματικοCί πηλίκου εtναι άντιστρόφως 
άνάλοyοs προς τόν βαθμόν θετικότητοs των θολε
ροτικων άντιδράσεων (r=-0.25 καi -0.35 ώς έπί
σης r=-0.35 καi -0.49 άντιστοίχως) (σχ. 1, 3, 7 
καi 9) καi 
2) δσον αύξάνει το κλάσμα τf\ς λεuκωματίνης καi ή 
άναλοyία τοCί λευκωματικοCί πηλίκου, τόσον αύξά
ν.: ι κσ.i τό ποσοστόν των άρνητικων θολεροτικων άν
τιδράσεων (σχ. 2 καi 8). 
Ή άποψις αvτη συμπίπτει καi πρός τΟ: συμπε

ράσματα άλλων έρευνητων. 
Οvτω, οί Delahuerga καi Popper (6), προσθέ

σαντες άνθρωπίνην λευκωματtνην είς γ-σφαιρίνην 
καi έκτελέσαντες διΟ: τοCί ούτω ληφθέντος μίγμα
τος τήν άντίδρασιν τοCί θειικοCί ψευδαργύρου, πα
ρετήρησαv, δτι η αύξησις τfiς λευκωματίνης άρχι
κως μeν προεκάλει μεγαλvτέραν θολερότητα, ε{τα 
δe βαθμιαίως μικροτέραν τοιαύτηv, καταλήγουσαν 
κάτω ε!σέτι καi τοCί έπιπέδου τοCί έπιτuγχανομέ
vου διό: τfiς άρχικως προστεθείσης άμιγοCίς γ-σφαι
ρίνης . Ή πειραματικf~ προσθήκη λευκωματίvης εις 
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όρόν προεκάλει έλάττωσιν τοv βαθμοv θετικότητας 
τfiς άvτιδράσεως θολερότητος. 

Κατ' άλλοvς, ή Τ]λεκτροφορητικως άπομονω
θείσα λεvκωματίνη έκ φvσιολοyικοv όροv είς ίκανο
ποιητικην συyκέντρωσιν, τείνει νΟ: έξοvδετερώσ1J 
την κροκιδωτικην ίδιότητα τfiς y-σφαιρίνης, ένίp ή 
λεvκωματίνη, προερχομένη έξ όροv πασχόντων έξ 
ήπατίτιδος, δεικνύει σχετικως μικροτέραν άνασταλ
τικήν έπίδρασιν έπί τf\ς κροκιδώσεως:(4). 

'Εκ των ώς άνω προκύπτει, δτι αί θετικαί άντι
δράσεις θολερότητος, αί παρατηρούμεναι έπί ήπα
τικfiς βλάβης, οφείλονται πιθανώτατα είς άνωμα
λίαν τfiς σιενfls σχέσεως της λεvκωματίνης καί των 
σφαιρινων τοv όροv, η εtς ποιοτικΟ:ς μεταβολΟ:s τf\ς 
λεvκωματίνης , αϊτινες ένίοτε συμβάλλοvσι είς παθο
λοyικΟ:ς άντιδράσεις θεωροvμένας ώς μη είδικΟ:ς (7). 
Ή θολερότης όθεν, δέν οφείλεται μόνον είς την 

αvξησιν των σφαιρινων η την σvνοδόν άvτίσιοιχον 
έλάττωσιν της λεvκωματίνης, άλλΟ: είς τήν δημιοvρ
yίαν ώρισμένης άναλοyίας των έν λόy'-j) κλασμάτων 
καί είς πιθανηv ποιοτικηv μεταβολην τοv κλάσμα
τος της λεvκωματίνης. 

Συμπεράσματα 

1. Ή λεvκωματίνη δρξΧ άνασταλτικως έvίp αί 
σφαιρίναι δρωσι ένερyητικως έπί των θολεροτικων 
άντιδράσεων. 

2. α) Αί θολεροτικαί άντιδράσεις θvμόλης, θειι
κοv ψεvδαρyύροv κα\ κεφαλίνης - χοληστερόλης δέν 
όφείλονται μόνον είς την αvξησιv της y-σφαιρίvης, 

β) οφείλονται καί εtς τi)v σvvvπάρχοvσαv έλάτ
τωσιν τfiς λεvκωματίνης , 

y) είς την πιθανΤ)v μεταβοληv τfiς στενης σχέ
σεως τωv δύο κλασμάτων και 

δ) είς την ένδεχομένηv πιθανην διαταραχην τωv 
κλασμάτων. 

Effect of the Albumin on the Maclcιgan, 
Kunkel cιnd H anger 1·ecιctions 

By S. D . GARZONIS, Α. Ι . EvANGELOPOULOS 

a nd C. L . N1KOLA'l'DIS 

The increase of the y-globulin, as the only 
factor provoking turbidity or floculation of the 
serum, has been doubted by some researchers 
who brought forward experimental evidences 
supporting the view of the inhibiting activity 
of the albumin on the turbidity and floculation 

('Εκ τής Θεραπευτικής; Κλινικής; 

τού Παν]μίου Άitηνών) 

reactions of the serum, without, however, solving· 
the problem of the explanation of the phenome
non of turbidity and floculation. 

In the present wor k, studies were made by 
stat istical observations on the values of the che
n1ically determined fractions of albιιmin and glo· 
bιιlin compared to t he valιιes of the reaction of 
Mac1agan, Kιιnkel and H anger, in the sera of 
2:;0 patients admitted ίη the Therapeιιtic Clinic 
of the University of Athens. 

T he correlation coefficient of the albumin, as 
well as of the protein quotient, compared \vith 
the reactions of Maclagan and Kunkel , was found 
to be negat ive ίn contrast to that of the globιι 
lins where it was found positive. It is so proved 
that , on one hand, there exists an indir ect rela
tion between the albumin and t he positivity of 
the valιιes of t he react ions and on the other hand, 
a direct relation bet ween them and the g·lobιι -
lins. T he same fact ίs more clearly represented 
by comparing the negative reactions to the total 
of the positive reactions in each of the fr actions . 

It ίs therefore concluded that t he positivity 
of the reactions ί s reinforced by t he globιιlins 
and inhibited by the albumins, whereas the rea
ctions remain normal when there is a perfect ba
lance in the ratio bet ween these two fractions. 

(Fro1n the Department of Clinical Therapeutics of th e 
University of Athens). 
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Χρωματογραφικός διαχωρισμός των δινιτροφαινυλιωμένων άμινοξέων 

διά προσροφήσεως έπί στηλων έκ πυριτικοίi όξέος, κατά C. Green καί L. Καy 

'Υπό ΑΝΑΣΤΑΣΙΟΥ Α. ΧΡΗΣΤΟΜΑΝΟΥ 

Περιγράφεται έφαρμοyή χρωματοyραφικfjς μεθόδοv διαχωρισμοv τών δινιτρο

φαιvvλιωμέvωv άμιvοξέων (ΔΝΦΑ), ώς αίιτn χρησψοποιείτα 1 παρ' ήμών, διά προσ

ροφήσεως αvτών έπί στήλης έκ μίγματος πvριτικοv όξέος καί celite. Σvγχρόνως 
περιγράφΞται ή μέθοδος τfjς δινιτροφαινvλιώσεως, άμινοξέων καί πεπτιδίων, διά 1-
φθορο-2 ,4-δινιτροβενζολ(οv. 

Ή μέθοδος χρωματοyραφήσεως διa πvριτικοv όξέος καί χρησιμοποιήσεως δια · 

φό~ ων 6ρyανικών διαλvτικών, ώς μέσων άναπτVξεωs τοv χρωματογραφήματος, πε

ριεyράφη τό πρώτον vπό τών C. Green καί L. Kay. Τό προτέρημα τfjς μεθόδοv 

ταvτης εΙναι ή ταχvτης μετακινήσεως τών δινιτροφαινvλοπαραyώγων τών άμινοξέων 

καί πεπτιδίων έντός τής στήλης τοv προσροφητικοv μέσοv, καί δ έξαίρετος διαχω

ρισμός τών περισσοτέρων ΔΝΦΑ. 

Δια -της ύπό τοv Scιι1g·ι·i- (1) χρησιμοποιήσεως 
-τοv 1 - φθορο-2,4-διvιτροβεvζολίοv , δ ια τήv σύνθε
σιv -τώv έvτόvωs κιτρίvωs κεχρωσμέvωv διvιτροφα ι
vvλαμιvοξέωv (ΔΝΦΑ), προσετέθη vέα άvαλvτική 
μέθοδος ε!ς τήv χημείαv τωv άμιvοξέωv καi λεvκωμά
τωv, ήτις καί έχρησιμοποιήθη ύπό τώv Biserte 
καi Osten χ (2) δια τήv έπi διηθητικοv χάρ-τοv 
ποιοτικf~v χρωμα-τοyραφίαv τωv ΔΝΦΑ. Πρός πο
σοτικόv προσδ ιορισμόv -τώv ΔΝΦΑ ό Sanger καί 
άλλοι μετεχειρίσθησαv στήλας κολλοειδοvς πvριτι
κοv όξέος οπερ παρεσκεύαζοv έξ ύδρvάλοv. Ή έτοι
μασία τοιού-τωv σ-τηλώv έκ πvρπικοv όξέος προσέ
κροvεν άφ' έvός μέv έπi -τώv -τεχνικών δvσχερειώv 
παρασκεvης όμοιοτρόπως δρώvτος πvριτικοv ό
ξέος, άφ' έ-τέροv δέ έπi της κολλοειδοvς αύτοv κα
ταστάσεως \<αi τf\ς άvαμίξεώς τοv με-τα ύδροξειδίωv 
τοv πvριτίοv. 

Δια τοvς λόyοvς αύτοvς έχρησιμοποιήθη ύπό 
-τοv W. Schrδder καi -τώv σvvερyατώv αύίοv C. 
Green καi L. Kay πvριτικόv όξu τοv έμπορίοv ά
vαμεμιyμέvοv μετΟ: celite . 

'Επειδή ηύίύχησα vO: εύρίσκωμαι κατα τfiv έπo
xfiv έκείvηv εtς τό έv Passadena -της Καλιφορvίας 
Τεχνολοyικόv Ίνστιτοϋτοv, ε{χον -τήν εύκαιρίαν vO: 
λάβω τό-τε μέρος εις τΟ:ς ώς άvω άναλvτικΟ:ς έρyα
σίας καi έπειδf~ καi ήμείς άκολοvθοvμεv τΟ:ς αύτΟ:ς 
μεθόδοvς άναλύσεως, νομίζω οτι θΟ: ήτο χρήσιμος ή 
έξ~tδίας πείρας περιyραφη -τf\ς άνωτέρω μεθόδοv, 
ήτις ε{ναι μέχρις σήμερον ή ταχvτέρα καi άκριβε
σ-τέρα μέθοδος άναλύσεως μίγματος άμιvοξέωv. 

Πειραματικον Μέρος 

Δινιτροφαινυλίωσις; άμινοξέων καl πe:πτιδίων. 

'Επειδή ή μέθοδος αίιτη βασίζεται κvρίως έπί τfίς συγ

κρίσεως ταχvτήτων μετακινήσεως καί έπί τών θέσεων &ς 

καταλαμβάνοvv τά ΔΝΦΑ έντός τών στηλών πρέπει πρώτον 

νά ~λeτηθ~ άκpιβώς ή θέσις των καθαρών γνφστι;;)ν ~ΝΦΑ ε\ς 

τό έκάστοτε χρησιμοποιηΘησόμενον πυ:;ιτικόν όξv. Τοvτο 
δέ, διότι αι θέσεtς των Δ ΦΑ παραλλάσσοvιι άναλόγως τfiς 

προσροφηττκής Ικαvότητος των πvριττκών όξ·ων το\ί έμπο

ρίοv. Τά καλλίτερα άποτελέσματα δίδει τό πvριτιχ όξV 

τοv οίκοv Merck - ο 40446, άναμεμιyμένοιι μετά celite 4 : 1 
fι 4,7 : 1 κατ' όγκον. Ή άνάμιξις πρέπει νά είναι -ελεiα. 
πρaγμα όπερ έπιτvγχάνεται διά τf\ς ταvτοχρόιιοv διελev
σεως τών δvο σωμάτων δι' ένος κοσκίνοv 60 mesh. Ή 
κόνις φvλάσσεται ε!ς μεγάλας φιάλας οvχί έρμητικώς κλει

στάς, οίιτως ώστε νά δvνηθ;;ϊ ιιά \σορροπήσ~;~ τό μίγμα πρός 

τήν έν τι{°) έργαστηρί~ ένvπάρχοvσαν vγρασίαν. 

Διά τήν σvνθεσιν τών ΔΝΦΑ μεταχειριζόμεθα τήv vπό 

-ιοv Sanger διαμορφωθείσαν μέθοδον , i\τις καί περιγράφε
ται κατωτέρω : 

10 eως 20 mg άμινοξέοs φέρονται έιιτός, δι' έσμηρισμέ
νοv πώματος καλώς πωματιζομένης, φιάλης περιεκτικότητος 

oVχl μεγαλvτέρας τών 50 κvβ. έκ. μετά 2 κvβ. έκ. ίιδατος, καl 
εΙτα προστίθενται 100-200 mg στερεοv Χ a 2C09 (pi-o ana
lysi), καl!τό μίyμα άνακινείται μέχρι τελείας διαλ\ισεως τοv 
άμινοξέος. Είτα προστ!θειιται Ο, 1 eως 0,2 κvβ. έκ . . 1-φθορο-
2,4-δινιτροβενζολ!οv, διαλελvμένον έvτός 1-2 κvβ. έκ . άπο

λVτοv αiθvλικfjς άλκοόληc;, μεθ' δ ή φιάλη κλείεται έρμητι

κως καί άναταράσσεται σvιιεχώς έπί τέσσαρας ώρας. ΠΡΟ
ΣΟΧΉ εlς τήv~ χρfίσ4V τοϋ φθοροδιvιτροβε1,ζολίου καθ' δτι 

προκαλεί δυσίατα:βαθέα tγκαύματα . 

Μετά τό πέρας τfίς δινιτροφαιιιvλιώσεως έκχέεται τό v
yρόιι έιιτός διαχωριστικfjς χοάνης καl ~κπλVνεται 4 φορΟ:ς 

μέ 25 κvβ. έκ. έκάστοτε α\θέρος πρός άπομάκρvνσι ν τf\ς πε

ρισσε!ας τοv άντιδραστηρίοv. Ό α\θήρ άπορρίπτeται, καί 

το άλκαλικόν διάλvμα όξvνίζεται διa τfjς προσθήκης 1-2 
κvβ. έκ. 6 Ν HCl, άναλόγως τfjς χρησιμοποιηθείσης πο

σότητος τοv Na2C09 καl έκχvλίζeται 5 φορΟ:ς μετΟ: 5 κvβ. 
έκ. έκάστοτε α\θέρος πρός παραλαβήν τών ΔΝΦΑ. Τά σvιiε

vωθέντα α\θερικά έκχvλίσματα έκπλένονται 3 φορaς μετά 5 
κvβ. έκ. έκάστοτε ίιδατος ε\ς δ προστίθενται 2 σταγόνες 6 Ν 
HCI, καθ' ότι άιιεv προσθήκης όξέος τά ΔΝΦΑ τείνοvν νά 

διαλvθοvν ε\ς τήν vδατικήν φάσιν. 

' Ακριβώς ή αvτή μέθοδος δινιτροφαινvλιώσεως χρησι

μοποιείται καl διά τΟ: πεπτίδια. Κατά τήιι έκχvλισιιι όμωs 
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δι ιιιτροφαινvλοπεπτιδίων (ΔΝΦΠ) μεταχειριζόμεθα άντί α\

θέρος 6ξεικόιι α\θvλεστέρα. 'Εάν vπάρχει πιθανότης σvνvπάρ

ξεως ΔΝΦΠ καl ΔΝΦΑ τότε έκχvλίζομεν πρώτον δι · αίθέ
ρος καί εΤτα διίχ 6ξεικοϋ α\θvλεστέρος προς παραλαβήν 

των ΔΝΦΠ. 

Μετά τήν έξάτμισιν τοϋ α\θέρος καί τοϋ 6ξεικοϋ αίθv

λεστέρος παραμένοvν εις μeν τήν πρώτην περίπτωσιν τά 

κίτρινα ΔΝΦΑ ώς έπl τό πλετστον ε\ς κρvσταλλικfιν κατά

στασιν, έν<';':> ε\ς τήν δεvτέραν 11ερίπτωσιν τά-ΔΝΦΠ παρα

μένοvν ώς άμορφον κίτρ111ον vπόλειμμα. Τά ΔΝΦΑ καl ΔΝΦΠ 

δvνανται νά φvλαχθοϋν ε\ς καλώς κλειοvσας φιάλας ε\ς τό 

σκότος έπ' άπειρον άνεv κινδvνοv μεταβολfjς των. Κατωτέ

ρω παραθέτομεν πίνακα σημ. τήξ. των ΔΝΦΑ . 

ΠΙΝΑΞ Ι. Σημεία τήξεως τών 2-4-δινιτροφαινυλιωμένων 
άμινοξέων 

ΔΝΦΑ 

ΔΝΦ-DL-άλανίνη 
ΔΝ Φ-DL-άσπαρα γι νι

κόν όξύ 
Δι-Δ!'\ Φ-DL-κυστίνη 
ΔΝΦ-DL-γλουταμινι-

κόν όξύ 
ΔΝΦ-γλυκόκολλα 
ΔΝ Φ-DL-tσολευκί νη 
ΔΝΦ-DL-λευκίνη 
Δι-ΔΝΦ-DL-λυσίνη 

Μέσον 
άvακρυσταλλώσεως 

άκετόνη-λιγροtνη 
όξεικ. αί-ttυλεστήρ 
, καί ,λ ι yροutνη 
οξεικ. οξυ - υδωρ 

~έν ~ρυσταλλ~ϋται 
ακετονη-λιγροινη 
άκετόνη-λιγρο·ίνη 
άκετόνη-λιγρο·ίνη 
μυρμηκ. όξύ η με-

{)-ανόλη-ϋδωρ 
αί-6-ήρ-λιγροtνη ~- ' Φ-DL·μεitιονίνη 

~·Φ-DL·φαινυλαλα-
ν ίνη άκετόνη-λιγρο·ίνη 

ΔΝΦ-L- προλίνη αί{)-ήρ-λιγρο ·ίνη 
ΔΝΦ-DL-σερίνη άκετόνη-λιγρο·ίνη 
ΔΝΦ-DL-itρεονίνη άκ.ετόνη λιγρο ·ίνη 11 

αί{}ήρ-λιγροtνη 
ΔΝΦ-DL-{}-ρυπτοφάνη 1 δέν κρυσταλλοϋται 
Δι-ΔΝΦ-D-τυροσίνη ι δέν κρυσ~;αλλοϋτ-αι 
ΔΝΦ-DL-βαλίνη άκετόνη-λιγροίνη 

Σ. Τ. °C 

172-173 

188-189 
118-121 

155-162 
192-193 
168- 172 
131-132 

173-174,5 
107-112 

204-206 
137- 138,5 
186-188 

177-178 
196-198 
92- 98 

182,5-183,5 

Διαστάσεις; τών χρωματογραφικών σωλήνων καl στηλών. 

Σvvήθως χρησιμοποιοvνται διά τήν μέθοδον ταύτηv σω

λfjνες έξ vάλοv pyrex μήκοvς 200 mm καί διαμέτροv 9 
μέχρ1 14 mm, οtτινες , διά τοv κάτω έσμvρισμένοv αVτων 

άκροv, προσαρμόζοντα1 πρός σωλfjνα φέροντα δ1άτρητο11 

πλάκα, δvνάμενον νά προσαρμοσθ;:i είτε δι' έλαστικοv πώ

ματος, είτε καί δι' ένδιαμέσοv έσμvρισμένης ένώσεως μέ διη

θητικfιν φιάλην σvνδεδεμένην μέσ~ τριοδικfjς στρόφιγγοs 

πρός τήν vδραεραvτλίαν. 

Πλήρωσι~ τού σωλήνος; διa πυριτιχού όξέος;. 

Πρός πλήρωσιν τοv σωλfjνος διά πvριηκοv 6ξέος σvv

δέομεν τοϋτον μέ τήv διηθητικήν φιάλην κα\ θέτομεν ε\ς λει

τοvργίαν τήν vδραεραvτλlαν, στρέφοντες τήv στρόφ1γγα 

οvτως ώστε μόνον τό ήμισv τοίί ρεύματος νά διέρχεται διά 

τοv σωλfjνος. Μετό τα\ίτα θέτομεν δι' vαλίνης ράβδοv eν 

μικρόν τeμάχ1011 βάμβακος διά μέσοv τοϋ σωλfjvος έπί τfjς 

διατρήτοv vαλίνης πλακός καί πιέζομεν τοvτο καλώς έγχίι

νοvτeς άμέσως μετά ταvτα ήρέμως καί σvνεχώς, άvοικτfjς 

οvσης τfjς vδραεραντλίας, τό μίγμα τοϋ πvριτικοϋ όξέος 
καl celite μέχρις ύψοvς 150 mm. Διά πλατείας vαλίvης ρα

βδοv δρ1ζοντιοποιοvμε11 τήν άνω έπιφάιιειαν τοϋ πvριτικοv 

όξέοs έvτός τfjς στήληs. Μeτά τc;xvτc;x στρέφομev τήv τpιοδ1-

κfιν στρόφιγγα ούτως ώστε δλό'<ληρον τό ρεϋμα τfjς vδραε

ραντλίας νά διέρχεται διά τοϋ σωλfjvος καi έπιχέομεv μετά 

προσοχfjς, ώστε vά μη άναταραχθij ή άνω έπιφάνεια τοϋ 

προσροφητικοv μέσοv, τά έξης διαλvματα κατά σειράν , &
τιvα άποτελοϋν καί τfιν πρrίπλυσιν , ήτις πρέπει πάντοτε 

vά γίνεται πρό τfjς καθ' έαvτό χρωματογραφίας: 

Πρώτον : 7 κvβ . έκ. α\θvλαιθέρος. 

ΔεVτερον : Μίγμα έκ 5 κvβ. έκ. άκετόνης καί 5 κvβ. έκ. 

α\θvλαιθέρος. 

Τρίτον: 7 κvβ . έκ. λιγροίνης. 

Διά τfjς προπλvσεως ταVτης τό προσροφηηκόv μέσοv 

καθίσταται δμοιογενέστερον . Προτοϋ όμως διέλθοvv αί τε

λεvταίαι ποσότητες τfjs λιγροίνης,-δέν πρέπει έφ' όσον ήρ

χισε ή πρόπλvσις νά διακοπij πλέοv ή χρωματογράφησις

έπιχέομεν τό διάλvμα των ΔΝΦΑ ή ΔΝΦΠ όπερ θέλομεν vά 

διαχωρίσωμεν. 

Κυρίως; χρωματογράφησις; τών ΔΝΦΑ καί. ΔΝΦΠ. 

Τά ΔΝΦΑ διαλVονται σvνήθως εlς 2 ή 3 κvβ. έκ. δια

λvματος άποτελοvμένοv έκ 10 κvβ . έκ . άκετόνης καl 90 κvβ . 

έκ. λιyροίνης *. Πολλάκις ώρισμένα ΔΝΦΑ καl Ιδίως ΔΝΦΠ 
δeν διαλvονται εvχερωs σχηματίζοντα θολερότητα. Ε\ς τάς 

περιπτώσεις αvτάς τό διαλvτικόν μέσον έξατμί ζεται, καί τά 

vπολείμματα άναδιαλVονται ε\ς 2 ή 3 κvβ . έκ. 2 00-2 ΟΑ-Λ 
ή τά πλέον δvσδιάλvτα ΔΝΦΠ, ε\ς 0,2 00-5 Β. 

Τά ούτω λαμβανόμενα διαvγfj διαλVματα των ΔΝΦΑ 

ή ΔΝΦΠ, έπιχέονται, ώς άνωτέρω έλέχθη, καί προτοϋ 

διέλθη έντελώς ή λιγροίνη τfjς προπλVσεως έπl τfjς προσ

ροφητικfjς στήλης, ώς καί 1 eως 2 κvβ . έκ . τοϋ άμέσως 

μετά ταvτα χρησιμοποιηθησομένοv vγροv άvαπτVξεως 

τοv χρωματοyραφήματος, δι' οδ έκπλέvομεv τήv φ1άλην 1 ε\ς 

fiv ήσαν διαλελvμένα τά ΔΝΦ-παράγωyα, ώς καί τάς πα
ρειάς τοϋ σωλfjvος προσροφήσεως, έπιχέοντες ε{τα έν σvνε · 

χείc;τ τό vyρόν άναπτVξεως. 

Τά vγρά άναπτVξεως εΙναι μίγματα διαφόρων όργανι

κών διαλvτικών μέσων μετά μικρών ποσοτήτων όξεικοv 6-
ξέος καί παραλλάσσοvv άναλόyως τfjς δμάδος τωv ΔΝΦΑ, 

άτινα θέλομεν νά διαχωρίσωμεν. 

Συνήθως ή πρώτη άνάπτvξιs μίγματος ΔΝΦΑ, άγνώ

στοv ήμίν σvστάσεως, γίνεται πάντοτε διά τοϋ \δίοv δια

λ vτικοv μέσοv όπερ είναι 8 00-4 Α-Λ. Λέyοντες δe άνάτrτv

ξιν τοϋ χρωματογραφήματος ένvοοvμεv τόv διαχωρισμόv τοv 

μίγματος των ΔΝΦΑ η ΔΝΦΠ είς διαφόροvς κιτρίνας ζώνσς, 

αίτινες, σvνεπείc;τ τfjς μεγαλvτέρας ή μικροτέρας αVτων προσ

ροφήσεως, άφ' ένός, καl τfjς μικροτέρας η μεγαλvτέρας αv

τωv διαλvτότητος ε\ς τό μέσον άναπτίιξεως, κιvοvνται διά 

μέσοv τfjς στήλης τοv πvριτικοv 6ξέος μετά διαφόρου τα-

* Χάριν άπλουστεύσεως , θά άvαφέρωμεν κατωτέρω, ποι

οϋvτες μνεlαν τών διαφόρων διαλυμάτων , τόv aρ•θμόv τών 

κυβ . έκ. καί τά άρχ•κά ψηφlα τών δ•αλvι~κώv μέσων . Τό 

τελευταίον άρχικόv ψηφlον ύποvοεϊ τό έκάστοτε όνομαζόμενοv 

διαλυτικόv μέσον εlς ποσότητα το•αύτηv~ώστε ό ΟΎΚΟς τοiί όλου 

διαλύματος vά φθάνn τά 100 κυβ. έκ. Δ•ά τήv άκετόvηv ( AJ, 
διά τόv αlθυλ. αlθέρα (ΑΑ), δ•ά rόν όξε•κόν όξύ (00), διά 
τό μυρμηκικόv όξύ ( Μ) . δ•ά τόv όξε•κόΥ αίθυλεστέρα (04), διά 
τό βενζόλ•οv {Β), διά τό ;ωκλοεξάν•ον (ΚΕ) καί διά τήν λι

Ύροίvην ( Λ). 'Ως l.κ τοι'• τοv ή;:-ιαράστασις 6 00-4 Α-Λ σημαl
νει όκτW κvβ . έκ. όξεικοV όξέος κα ί τέσσαρα κvβ. έκ . άκετόνης 

συμπληeωθέvτα μέχρ• ΟΎκου 100 κvβ. έκ . διά λιΎροίvης. 



48 ΧΗΜΙΚΑ ΧΡΟΝΙΚΑ 'Απρίλιος 1959 

χύτητος μετά τήν προσθήκην έκάστοτε των αvτων ποσο

τήτων ύyροv άναπτύξεως . 'ως έκ τούτου, ώς έν άρχij έτο
νίσθη, yνωρίζοντες ποίαν θέσιν καταλαμβάνει εν ίΞκαστον 

ΔΝΦΑ μετά τήν διέλευσιν ώρισμένου ποσοv ύyροίί άναπτύ
ξεως, δυνάμεθα νά κρίνωμεν περί τfjς ταυτότητος άyνώστων 

ήμίν ΔΝΦΑ μετά μεyίστης άκριβείας, έφ' όσον βεβαίως χρη

σιμοποιοίίμεν πάντοτε τό αvτό προσροφητικόν μέσον καl τά 

αvτά ύyρά άναπτvξεως. 

Ή άνάπτυξις τοίί χρωματοyραφήματος yίνεται ούτω 

πως : 

'Αμέσως μετά τήν προσθήκην των πρώτων 7 κυβ . έκ. 

ύyροίί άναπτvξεως καl προτοίί διέλθουν έντελως ταuτα με

τροίίμεν ταχέως διά ύποδεκαμέτpου έπl τοίί σωλfjνος προσ

ροφήσεως τήν άπόστασιν τfjς μετακινουμένης κιτρίνης ζώ

νης άπό της άνω έπιφανείας της στήλης. σημειοίίντες τό

σον τήν άπόστασιν τfjς άνω ώς καl τfiς κάτω έπιφανείας 

αvτης. Ή μέτρησις αϋτη πρέπει να yίντ;~ ταχύτατα καl έπα

κριβώς. Είτα προτοίί διέλθουν καl α! τελευταίαι σταγόνες 

τοίί ύyροίί άναπτvξεως προστίθενται eτερα 7 κυβ. έκ . αv

τοίί καl μετρΟ:ται πάλιν, προτοu διέλθουν ταίίτα έντελώς, ή 

άπόστασις τijς άνω καl κάτω έπιφανείας τfiς ζώνης άπό 

της άνω έπιφανείας τfjς προσροφητικης στήλης. Χάριν ά

πλουστεvσεως καi έπειδή ύπfjρχε ή συνήθεια, Ενeκα τοϋ μe-

yέθους των σωλήνων, νά προστίθενται πάντοτε άνά 7 κvβ. 
έκ. ύyροίί άναπτύξεως, όνομάζόμεν τά 7 κυβ. έκ. V, τά 14 
κυβ. έκ. 2V καi ούτω καθ' έξης. 

'Εάν τό ύπό έξέτασιν διάλυμα άποτελείται μόνον άπό 

eνα ΔΝΦΑ τότε ή κιτρίνη ζώνη θά μετακινηθij όμοιομόρ

φ'ως καl θά φθάστ;~ μετά τήν προσθήκην ώρισμένου άριθμοίί 

V ε!ς ένα σημείον της στήλης ή, έφ' όσον κινείται ταχέως , 

δύναται νΟ: διέλθτ;~ τfjς στήλης καl νά συλλεyij έντός τοίί 

διηθήματος. 'Εάν όμως ύπάρχουν είς τό ύπο άνάλυσιν διά
λυμα περισσότερα τοίί ένός ΔΝΦΑ, όπως τοίίτο σvμβαίνει 

κατά τήν άνάλυσιν προϊόντων ύδρολύσεως τών λευκωμάτων, 

τότε μετά τήν προσθήκην 2V fι 3V θά έπέλθτ;~ διαχωρισμός 
τfjς πρώτης ζώνης ε\ς δvο, τρεϊς fι καl τέσσαρας, άναλόyως 

των έμπεριεχομένων ΔΝΦΑ, άτινα βαδίζουν διΟ: μέσου τοίί 

προσροφητικοίί μέσου καθ' δμάδας. Ε\ς τήν περίπτωσιν αv

τήν μετρωμεν έπακριβώς καi καταyράφομεν τάς άποστά

σεις τfjς άνω καi κάτω έπιφανείας έκάστης ζώνης άπό τfiς 

άνω έπιφαvε!ας τοίί προσροφητικοίί μέσου, μετΟ: προσθήκην 

έκάστου V. Ή μετακίνησις των ζωνων διΟ: μέσου τοίί προσ
ροφητικοίί μέσου y!νεται άμα τij διαχωρίσει μέ διάφορον 

δι' έκάστην δμάδα ΔΝΦΑ ταχvτητα, ούτως ώστε μετΟ: τήν 

διέλευσιν 7 η 8 v νά eχτ;~ έπέλθη τέλειος διαχωρισμός των 

κιτρίνων ζωνων δι' ένδιαμέσων λευκών . 

'ως έκ τοίί σχήματος 1 φανeροuται , α! τέσσαρες δμάδες 

ΔΝΦΑ σχηματίζουν χωριστά πορευομένας ζώνας, αίτινες πε

ριλαμβάνονται μεταξv δvο εvθειών έκ των cποίων ή άνω 

άντιπροσωπεύει τήν άνω, κα\ ή κάτω εvθεία τήν κάτω έπι

φάνειαν τfjς κπρίνης ζώνης. Τά ε!ς έκάστην δμάδα άνήκοντα 

ΔΝΦΑ καταλαμβάνουν πάντοτε τήν αvτήν θέσιν μετa προσ

θήκην τών αvτών ποσοτήτων ύyροu άναπτvξεως. Οvτω 

βλέπομεν έκ τοίί σχήματος 1 ότι τά είς τήν 1 ην δμάδα άνή
κοντα ΔΝΦΑ εuρίσκονται μετά τήν προσθήκην καl 8V ήτοι 
56 κυβ. έκ : έντός τοίί σωλfίνος προσροφήσεως σχηματίζον

τα κπρίνην ζώνην, ης ή άνω έπιφάνεια κείται είς άπόστασιν 

19 n1111 καi ή κάτω είs άπό :ηασιν 65 111111 άπό τfjς άνω 

έπ1φανείας τοϋ μέσου προσροφήσεως , ένώ άφ' έτέρου ή 2α 

όμάς μετά 8V εuρίσκεται σχηματίζουσα ζώνην άπέχουσαν 

70 περίπου ιnm άνω καi 120 mm κάτω τfjς άνω έπιφα

νείας τοίί πυριτικοϋ όξέος. 'Αντιθέτως όμως βλέπομεν έπί
σης ότι ή 3η όμάς μετά προσθήκην 8V eχει άρχίσει νά 

διέρχεται πρός τήν διηθητικήν φιάλην διότι μόνον ή άνω 

έπιφάνεια τfjς ζώvης ruρίσχεται Εντός τοϋ σωλfίνος κα\ ε!ς 

άπόστασιv 130 mm ά-το τiis άνω έm ιείας. έvώ ή 4η 

όμάς Εχει fιδ διέλθη όλοκλ ρωτικώς μετa 8'\- δια τοϋ σω

λi'\vος . '(ι.)ς έκ το\ιτου έCχν ήθέλαμεv vCx σvyκρατήσω;:ΞV αί 

τάς τέσσαρας δμάδας έπί τοϋ σωλi'\vος χρωματοyρα αιω; 

θά eπρεπε νά είχωμεν διακόψει τήν προσθήκην ύyροϋ άνα

πτύξεως άμέσως μετά τά 2V. Συνεπώς δυνάμεθα καvονίζοv
τες τό ποσόν τών V νa συyκρατήσωμεν έπ\ τοίί σωληvος 

προσροφήσεως η να άναyκάσωμεν νά διέλθτ;~ είς τό διήθημα 

ή όμάς ή αί όμάδες ΔΝΦΑ, α'ίτινες μετακινοίίνται ταχvτερον 

Έφ' όσον τό uπό άνάλυσιν διάλυμα σχηματίσει διά τοu 

8 00-4 Α-Λ τέσσαρας η ι<αl όλιyωτέρας ζώνας, πλήν τfiς uπό 
τfiς Δι-ΔΝΦ-κυστίνης σχηματιζομένης ζώνης, ήης παραμέ

νει , έφ' όσον βεβαίως ύπάρχeι, πλησίον τfjς έπιφανείας τοίί 

πυριτικοίί όξέος σχεδόν οvδόλως μετακινουμένη, τό έπόμενον 

βfjμα είναι ό διαχωρισμός των ζωνών κα\ ή άπομόνωσις 

τοίί μίγματος των είς έκάστην ζώνην έμπεριεχομένων ΔΝΦΑ. 
Διά συγκρίσεως τοίί σχήματος 1 καl τοίί πίνακος V yί

νεται evκόλως φανερόν ότι διά της άναπτύξεως διά 8 00-4 Α-Λ 
διαφαίνονται όχι μόνον ή σειρά τών ζωνων άλλά κα\ τά ε\ς 
έκάστην ζώνην άνήκοvτα άμινοξέα. Ή κυστίνη σχηματίζει 
τήν άνωτάτην πλησίον τfjς έπιφανείας ζώνην, ένω ή 4η 

ΠΙΝΑΞ ΙΙ. Μίγμα 16 ΔΝΦ 6.μινοξέωγ. Προσρόφησις επί πυριtικοϋ οξέος, 6.νάπτυξις διι'ι. 8 00-4 Α-Λ 

l 
κυσtίνη 

l 
θρυπτοφάνη 

l 
lη δμι'ι.ς 

l 
6.σπαραγινικόν οξυ 

l 
σερίνη 
{}ρεονίνη γλουταμινικόν 

) , 
2α ομας 

l 
λυσίνη 
τυροσίνη 

l ' 
γλυκοκολλη 

3η ) ' 
ο μας 

l 
4η δμι'ι.ς 

l 
βαλίνη, ίσολευκίνη, 

l 
λεuκίνη 

l l 
ιτι;?ολiνη, 6.λανίνη , με{}ειονίνη , δινιτροανιλίνη, φαινυλαλανίνη 
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ομας κινοvμένη ταχvτερον όλων σχηματίζει τήν κατωτάτην 

ζώνην. 

ΕΙναι εύνόητον ότι τa άμινοξέα τf\ς τετάρτης όμάδος 

καi μέρος των της τρίτης, ώς ταχvτερον των άλλων μετα

κινοvμενα, θά διέλθοvν διά μέσοv της στήλης μετά τήν διέ· 

λεvσιν 8V=56 κvβ . έκ. ύγροv άναπτvξεως έκτης στήλης πρός 

τήν φιάλην διηθήσεως. Ούτω δvνάμεθα μετά τήν διέλεvσιν 

της τετάρτης όμάδος, τοvτέστιν της πέμπτης ζώνης, &λλά

ζοντες τήν φιάλην διηθήσεως, νά λάβωμεν χωριστά καi τήν 

τετάρτην ζώνην. Περαιτέρω δvνάμεθα νά προσθέσωμεν έν 

σvνεχείςχ ύγρόν άναπτvξεως, μέχρις ότοv διέλθοvν διά της 

στήλης ή τρίτη καi ή δεvτέρα ζώνη, ό:ν καi ή μέθοδος αϋτη 

άπαιτεί περισσότερον χρονικόν διάστημα ϊνα διέλθοvν α! 

ζώναι. Σvνήθως όταν διέλθ\) ή τετάρτη όμάς, διακόπτομεν 

τήν προσθήκην τοv ύγροv &ναπτ\ιξεως, άφίνομεν νά διέλθ11 

άήρ έπί τινα μόνον λεπτά έκ της σvσκεvης, καl είτα &πο 

χωρίζομεν τόν ύάλινον σωληνα προσροφήσεως έκ της βά

σεως αvτοv καl κτvπώμεν έλαφρως κρατοvντες αvτόν έκ τοv 

κάτω μέροvς, ώστε ή άνω έπιφάνεια της προσροφητικης 

στήλης νά διεvθvνεται πρός τά άνω, έπί τοv άκροv της 

τραπέζης, ούτως ώστε στρέφοντες αvτόν σvνεχως, νά κτv

πηθοvν · όλαι α! πλεvραi αvτοv. Είτα διά στρογγvλης ρά

βδοv έχοvσης κατά τι μικροτέραν διάμετρον της τοv σω

ληνος, πιέζομεν έκ της κάτω αvτοv όπης τό πυpιτικόν ό

ξv, ούτως ώστε νά έκβάλωμεν δλόκληρον τήν στήλην έπ\ 

'Ανάλυσις τών διαφόρων δμάδων είς τα έξ ών άποτε

λοϋνται ΔΝΦΑ. 

Διά της προηγηθείσης &ναλ\ισεως τοv ύδρολvτικοv μί

γματος διεχωρίσθησαν τά ΔΝΦΑ, πλήν της δι-ΔΝΦ-κvστί

νης, ήτις παρέμεινε εlς τήν &vωτάτην έπιφάνειαν της στήλης, 

εiς τέσσαρας δμάδας, αiτινες έκλοvσθείσαι έκρvσταλλώθησαν 

κατόπιν έξατμίσεως τοv διαλvηκοv αvτων μέσοv. 

Κατωτέρω θά έξετάσωμεν τήν &νάλvσιν μιaς έκάστης 

των όμάδων ε\ς τά ΔΝΦΑ άτινα περιέχει. 

'Ανάλυσις τής πρώτης δμάδος άποτελουμένης έκ τών ΔΝΦΑ 

σερίνης, -ltρεονίνης, άσπαραγινικοϋ καi γλουταμινικοϋ 

όξέος, λυσίνης καi τυροσίνης. 

Τ ό κρvσταλλικόν ύπόλειμμα της 1 ης δμάδος διαλvεται 

είς eν ή δvο κvβ. έκ. 2 00-2 ΟΑ-Λ η είς 0.2 00-5 Β, καi τό 
διάλvμα έπιχέεται έπi της στήλης, άφοv έκπλvθij ή φιάλη 

έντός της δποίας fiτo διαλελvμένον τό ίιπόλειμμα μετά τοv 

ίιγροv &ναπτvξεως, τό δποίον ε!ς τήν προκειμένην περίπτω

σιν _εΙναι 4 00-Β ή 4 00-Λ ή τέλος 4 00-ΚΕ. 'Εάν μεταχειρι 

σθώμεν διά τήν άνάπτvξιν της όμάδος ταvτης τό 4 00-Β α! 
ζώναι διαχωρίζονται καλώς &λλά πολλάκις Ιδίως ή ΔΝΦ

τvροσίνη σχηματίζει άμvδρώς μόνον διαγραφομένην ζώνην, 

καl ώς έκ τοvτοv σvνιστώμεν όπως τό πρώτον eστω καi 

άχροvν διήθημα, φvλάσσεται Υνα χρωματογραφηθij άργότε

ρον μόνον τοv, μετά 8 00 ·8 Α-Λ ή 10 00-5 Α-Λ. 

ΠΙΝΑΞ ΠΙ. Χρωματογραφική ανάπτυξις lης όμάδος 

lη όμας 

1 

ανάπτυξις δια 4 00-Β. 

1 

l l l l 
ΔΝΦ-σερίνη 

ΔΝΦ--ιtρεονίνη 
ΔΝΦ-ασπαραγινικόν οξύ 
ΔΝΦ-γλουταμινικόν οξύ 

Δι-ΔΝΦ-λυσίνη 

1 

Δι-ΔΝΦ-τυροσίνη 

1 

1 1 l 
ανάπτυξις δια 
8 00-8 Α-Λ 

&.νάπτυξις διά 8 00-8 Α-Λ αναχρωματογράφησις και ανα
πτυξις δια 8 00-15 ΟΑ-Λ η 10 00-4 Α-Λ 

l l 
ΔΝΦ-σερί~η 
ΔΝΦ--&ρεονίνη 

l 
ΔΝΦ-ιiσπαραγανικόν οξύ ΔΝΦ-λυσίνη 
ΔΝΦ-γλουταμινικόν οξύ ΔΝ Φ-τυροσί νη 

ένός καθαροv λεvκοv φύλλοv χάρτοv όπερ είχομεν τοποθε

τήσει έπi τf\ς τραπέζης. 'Αμέσως μετά ταvτα καi ένόσ~ ά

κόμη δέν eχει ξηρανθη ή στήλη 'rov πvριτικοv όξέος, με

τρώμεν έπακριβώς την eκτασιν των ζωνών, καi κόπτομεν 

ταvτας διά μιας ξvριστικf\ς λεπίδος εν έκατοστόν άνωθεν 

καl κάτωθεν των δρίων τfjς ζώνης, η καi περισσότερον έάν 

είναι &νάγκη, (eνεκα &vωμάλοv κατεvθvνσεως των ζωνών), 

θέτομεν ποσοτικως τά τεμάχια eνα eκαστον χωριστά, (προ

σοχή μόνον διά σκληροv χάρτοv καi της ξvριστικης λεπί

δος, όχι διά των δακτvλων), έντός ήθμοv έκ πορσελάνης, 

καi έκλοvομεν τά ΔΝΦΑ δι' ύγροv &ποτελοvμένοv έκ μί

γματος 1 : 4 &λκοόλης-α!θέρος. Τά οϋτω ληφθέντα ίιγρά 

κλάσματα, τά &ντιστοιχοvντα πρός τάς τέσσαρας δμάδας 

των ΔΝΦΑ καi τfjς Δι-ΔΝΦ-κvστίνης, έξατμίζονται μέχρι 

ξηροv καl τα κρvσταλλικa ΔΝΦΑ φvλάττονται μέχρι περαι

τέρω κατεργασίας ε!ς τό σκότος. 

Ό διαχωρισμός τfiς Ιης όμάδος λαμβάνει τήν έξfjς μορ

φήν : Ή ΔΝΦ τvροσίνη κινείται ταχvτερον όλων καi ώς έκ 
τοvτοv, κατόπιν προσθήκης 4V ύγροv άναπτ\ιξεως, τό με
γαλ\ιτερον αvτfjς μέρος διέρχεται ε!ς τί' διήθημα. Ή ΔΝΦ 

λvσίνη κινείται έπίσης ταχέως άκολοvθοvσα όμως τήv τv

ροσίνην, καi κατόπιν 7V, έκπλένεται ώσαvτως έντός τοv 

διηθήματος. Ή τρίτη άμέσως μετά τήν λvσίνην έρχομένη 

ζώνη, &νήκει ε!ς τά ΔΝΦ άσπαραγινικόν καί γλοvταμινικόν 

όξv, άτινα κινοvνται δμοv. Τέλος ή τελεvταία ζώνη, ή κι

νοvμένη βραδvτερον όλων, αποτελείται έκ τοv ζεvγοvς τfjς 

ΔΝΦ θρεονίνης καi σερίνης. 

Τά δvο ταvτα ζεvγη των ΔΝΦΑ , τοvτέστιν τό &σπα

ραγινικόν και γλοvταμινικόν όξv &φ' ένός, κα\ ή θρεονίνη 

καi σερίνη άφ' έτέροv, χρωματογραφοϋνται μετά eκλοvσιν 

αvτων έκ τfiς στήλης δι' &λκοόλης-α!θέρος (1 : 4) έξατμiσεως 
τοv διαλvτικοv μέσοv, καi διαλvσεως τοίί κρvσταλλικοίί v-
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πολείμμcrτοs εls 2 κvβ. έκ. 2 00-2 0-Λ, κα\ περαιτέρω άναπτv
ξεωs τοv χρωματοyραφήματοs διά 8 00-8 Α-Λ ή 1 Ο 00-5 Α-Λ. 

Πρόs έπιβεβα!ωσιv τώv ό:ποτελeσμάτωv τfjς ό:vαλvσεως 

-rfjς 1 ης δμάδος, καλόv είvαι ή δμάς αvτη vά χρωμα-τοyρα
φηθi) καί δtά 8 00-15 ΟΑ-Λ ώς vyρov ό:vαπτVξεως. 

'Ανάλυσις τής δευτέρας όμάδος άποτελουμένης έκ {)ρυ· 

πτοφάνης καί. γλυκοκόλλης. 

Τό κρvσ-ταλλ1κόv ϊζημα διαλVε-rαι ε\ς 2 κvβ. έκ. 1 OC-
1 ΟΑ-Λ , φέ ρε-ται ποσοτικως έπί τfjς στήλης και άvαπτvσσε

τα1 διά 2 00-1 ΟΑ-Λ, ή καί δ1ά 1 Μ-1 ΟΑ-Λ. Ε\ς ό:μφοτέρας 
τάs περ1πτώσε1ς μετά τηv δ1έλεvσ1v 49 κvβ. έκ.=7V vγροv 
άναπτύξεως, τά άμιvοξέα eχovv δ1αχωρισθfj καλώς ε\ς δvο 

ζώvας, έκ τωv όποίωv ή κάτω ζώvη ό:vτιπροσωπεvεται vπό 

τfjς ΔΝΦ -yλvκοκόλλης, έvω ή άvω vπό τfjς ΔΝΦ-θρvπτο

φάvης. Ή τvχόv παροvσία ΔΝΦ-προλίvης ε\ς τηv όμάδα 

ταvτην δέν βλάπτει, διότι τό ό:μ1vοξv τοvτο πορεvόμενον 

ταχύτεpοv τωv άλλωv δύο ε\ς τά άναφερθέντα vypα αvα

πτύξεως, σχηματίζει χωριστήv προπορεvομέvην ζώνην. 

·ως καί s!ς -τάς ό:vωτέρω περ1πτώσε1ς των ΔΝΦΑ τfjς 

1 ης όμάδος, α\ ζωναι κόπτονται ό:φοίί έκβληθij ή σ-τήλη 

-rov πuριτικοίί όξi ος έκ τοv σωλfjνος, έκλούοντα1 δ 1' ο\νο

πνεύματος καί αίθέρος, καi προσδ1ορίζεται τό ποσόv τοv 

ένεχομέvοv άμιvοξέος φασματοσκοπικως . 

'Ανάλυσις τής τρίτης όμάδος περιλαμβανούσης τα αμινο

ξέα προλίνην, άλανίνην, με{)ειονίνην, φαινυλαλανίνην 

καi δινιτροανιλίνην ώς παραπροίον τής δινιτροφαι

νυλιώσεως. 

Τό κρvσταλλ 1κόν vπόλeιμμα τfjς τρίτης όμάδος διαλύε

ται ε\ς 2 κvβ . έκ. 1 00-1 ΟΑ-Λ, φέρετα1 ποσοτικως έπl τfjς 

στήλης και ό:ναπ rvσσετα1 δtά 2Μ-8 ΟΑ -Λ. Ή διά τοv vγροv 

τοvτοv έπηvyχανομένη ό:vάπτvξις είvαι καλή, πλην διά τάς 

ΔΝΦ άλαvίνηv καί μεθειονίνην, &ηνα πορεύονται όμοv. ·ως 

καί έ κ τοv πίνακας 11 έμφαίνηται ή θέσις τώv ζωvωv, ό:ρ

χόμενοι έκ των ταχύτερον πορεvομένων, είναι - έάν vπάρ

ΧΙJ - φαινvλαλαvίνη , μεθειονίvη μετά τfjς ό:λαvίvης καi προ

λίνης. 'Εάν vπάρχ~;~ ώς πρόσμιξις yλvκοκόλλη καi θρvπτο

φάνη, τά δύο ταvτα ΔΝΦΑ σχηματίζοvv καλώς διαχωριζο

μένην, άνωθεν τfjς προλίvης, ζώνην. 

Μετά τόv διαχωρισμόν τών ζωvών καi μετά την eκλοv

σιν τfjς ζώνης, ήτις περιέχει όμοίί τά ΔΝΦΑ μεθειοvίvη κα i 
άλανίνη, τό κρvσταλλικόν vπόλειμμα τfjς έκλούσεως άφοίί 

διαλvθi) ώς ό:νωτέρω, χρωματοyραφείται έκ νέοv δι' ό:να

π-τύξεως μετά 3 00-5 Α-ΚΕ ή διά 2 00.6 Α-ΚΕ, όπότε έπέρ
χεται άρκε-τά καλός διαχωρισμός τών δύο αvτων ό:μινοξέωv, 

αν και η μεταξύ των δvο κtτρίvων ζωνων ζώνη, δέv μένει 

όπως ε\ς όλας τάς άλλας περιπτώσεις άχροvς, ό:λλά είναι 

έλαφρώς κηρίvως κεχρωσμένη. Ή την ΔΝΦ-φαινvλαλανίνην 

έμπεριέχοvσα ζώνη, ήτις πολλάκις ένέχει καί τηv ΔΝΦ-ό:λανί

νην δvvαται νά χρωματοyραφηθi) καi νά ό:ναπτvχθij διa 

5 00-5 ΟΑ-Λ όπότε έπέρχεται διαχωρισμός ε!ς δvο ζώνας. 

Κcrτά τηv χρωματοyράφησιν τfjς όμάδος -ταV-της πρέπει νa 

δοθij μεγάλη προσοχη ε\ς τηv ΔΝΦ -προλίνηv, ήτις σχη

ματίζει σvvήθως ζώνας πολύ ό:μvδρως κιτρίvας, οvτως 

ώστε αi:iται μη παροραθοvν. 

χ.Ρο:ΝtκΑ 1 Απρlλ~ος 1959 

'Ανάλυσις τής τετάρτης όμάδος περιεχούσης τα άμινοiέα 

βαλίνην, ίσολευκίνην καί. λευκίνην. 

Τό κρvσταλλικόν vπόλειμμα τfjς δμάδος ταvτης διαλvε

ται ώς και ό:νωτέρω, και χρωματογραφετται δι' άναπτVξεως 

μετά 4 00-2 Α-Λ. Κατά την χρωματοyράφησιν ώς έκ τοv πί
νακα; V έμφαίνηται σχηματίζονται δvο ζών:η, έκ τών δποίων 
ή κατωτέρα ό:νήκει εlς τά ΔΝΦΑ, \σολεvκίνηv καl λεvκίνην , 

&τινα δέν δvναvται νά διαχωρισθοvv περαιτέρω, καί ή ά

νωθεν εvρισκομένη ζώvη, ήτις ό:νήκει ε\ς την ΔΝΦ-βαλίνην. 

Πολλάκις κατά την χρωματοyράφησιv παρατηρείται τα

χvτατα κινοvμέvη ώχροκιτρίνη ζώvη ήτις μετά 2V, διέρχε
ται ε!ς τό διήθημα. Ή ζώνη αvτη όφείλει τηv παροvσίαν 

της είς τηv κατά την δινιτροφαινvλίωσιν σχηματισθείσαν 

δ1 vιτροφαινόληv , ήτις όμως λόyοr τfjς ταχvτάτης αvτfjς με

τακ1νήσεως δέν βλάπτει. 

Άπαvτα τά ΔΝΦΑ δεικvύοvν evτovov καμπvλην ό:πορ

ροφήσεως είς τό vπερ1ωδες κα\ δη μέ μέγ1στα ό:πορροφή

σεως περί -τά 3500 eως 3400Α. Δt::Χ με-τρήσεως τfjς όπτικfjς 
πvι<νό-τη-τος ε\ς -τά μήκη τοv vπερ1ώδοvς, δvνάμεθα νά προσ

δ1ορ :σωμεν ποσοτικως -τά διά -rfjς άνω-τέρω χρωμα-το

γρα ίας δισχωρισθΕντα Δ ΦΑ. 

Πρόs τοVτο διαλvονται τά Δ Φ ε\ς όξεικόv 

όξv, καί ε\ς μφοs αύτοV με-τρείται ή όπτικη πvκ:νότης είς 

-τήν περιοχην -των 4600 Α μέχρι 2500 Α διά -rov φασμcrτο
φωτομέτροv Beckman, καί εvρίσκεται τό σημείον τfjς με

γίστης άπορροφήσεως. Τό μέyιστον -τοvτο λ χρησιμοποιεί

τα1 εlς την κατωτέρω γνωστfιν έξίσωσιν. 

ν Ν 
φ. λ. --μ- . -Μ-=ποσόν ε\ς μικρογραμμάρια 

όποv 

φ=6,2 δι' όλα τά ό:μιvοξέα, καi 5, 7 διά την προλίνηv 

λ=πρός τό μέγιστον -rfjς όπτικfjς πvκvότητος, ήτις εvρέθη 

κατά -την μέτρησιv. 

ν=πρός τόν δλικόν όyκον -τοίί ό:πομοvωθέντος ΔΝΦ.\ δια

λvθέν-τος είς 20 κvβ. έκ. ό:κε-τόνης. 

μ=πρός τό ποσόv τωv κvβ. έκ. τοΟ ό:vωτέρω διαλVματος 

_&τινα έλήφθησαν διά -τόv προσδιορισμόν. 

Ν=πρός τόν όγκον -rov όξεικοΟ όξέος ε\ς κvβ. έκ. ε\ς ά διε

λVθη -τό μετά την έξάτμισιν -rfjς άκετόνης vπόλειμμα 

-rov μ. 

Μ=πρός 100. 

Π.χ. 'Εάν διαλVσωμeν τό ξηρόν vπολειφθέν ΔΝΦΑ ε\ς 20 
κvβ. έκ . άκε-τόνης και λάβωμεν 0,5 κvβ. έκ. τov-rov, καi 
διαλvσωμεv -τό vπόλειμμα με-τά την έξάτμισιv τfjς άκε

τόvης είς 10 κvβ. έκ . πvκνοv όξε1κοv όξέος καi εvρωμεν 

είς τό φασματοφωτόμετροv την μεγίστηv όπτικΤjv πv

κvότητα 0,612 τό-τε ή ό:νωτέρω έξ(σωσις θά είναι 

20 10 
5,2X0,612X--os-X~=15,17 μικρογραμμάρια ΔΝΦΑ 

ι 

Περαιτέρω ε\ς τόv πίνακα IV παραθέτομεv παράδε1γμα 
τfjς πορείας ό:vαλvσεως έvός ό:yνώστοv πεπτιδίοv, διά την 

καλλιτέραν κατανόησιν των έκτεθέvτωv. 
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Τόμος 24Α ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΙΚΟΣ Δ1ΑΧΩΡΙΣΜΟΣ ΔΝΦΑ 

ΠΙΝΑΞ IV. 

'Αγνωστον πεπτίδιον (20 mg.) δινιτροφαινuλιοίίται έντός διαλύματος Na 2C08 μετά 1-ψ&ορο-2,4 -δινιτροβενζολίου 
είς 40 °C έπί τετράωρον. 

l ' 
Ποσοτική έκχύλισις έντός διαχωριστικής χοανης μετά 4 Χ 25 κυβ. έκ . αtθυλαι{}έρος 

1 

l 
Ό αίθήρ έάν εlναι άχρους απορ-
ρίπτεται, έάν κεχρωσμένος έκπλέ
νεται τετράκις δι' ϋδατος όξυνι
σθέντος διά 1 κυβ.έκ.6 Ν ΗCΙ.Τό 
ϋδωρ παραλαμβάνει τά Δ:'\ΦΠ. 

1 
Ή κιτρίνη ύ δατικ1] φάσις έκχυλίζετα ι μετι'ι. 4 Χ 25 
κυβ.έκ. όξεικαίί αtθυλεστέρος + 1 κυβ. έκ. Ν HCl. 

1 

1 

1 
Έστερική στιβάς κι τρί νως κεχρωσμένη 

, ' • 1 ' ' ' Εκπλενεται εις δισ.χωριστικην χοανην μετα 
3 Χ 10 κυβ . έκ. ϋ δατος καί 3 σταγόνας 6 Ν HCl. 

1 

1 
Έστερικrι στιβάς. Τό μετά τήν έξάτμισιν τοίί . όξ.αί{}υλεστέ
ρος ύπόλειμμα διαλύεται είς 0.2 00-5 Β καί χρωματογραφεί
ται διά 3 00-15 Α-Λ. Αί κίτριναι ζώναι διαχωρίζονται καί 
έκλούονται δι' οtνοπνεύματος-αίθέρος 1 : 4 , τό διαλυτι
κόν μέσαν έξατμίζεται καί τό ύπόλειμμα παραλαμ~άνετσι 
είς 20 κυβ. έκ . ακe.τόνης. Ώρισμένον πnσόv τοίί διαλύ
ματος έξατμίζεται , τό ύπόλειμμα ύδρολύεται μετά 10 κυβ. 
έκ. 6Ν HCl έπL 5 ώρας μετά καθέτου ψυκτijρος. Εlτα έκ
χuλίζεται ποσοτικώς μετά 4 Χ 25 κυβ. έκ. αί{}έρος 

1 

1 
'Υδατική στιβάς άχρους 

l 
Ύ δατικ11 στιβάς 
riπορρίπτεται 

Ύδατικόν διάλυμα 
1 

Τό αt{}ερικόν διάλυμα έκπλένεται μετι'ι. 3 Χ 10 
κυβ. έκ. ϋδατος καί 3 σταγόνας 6Ν HCl 

l 
'Υδατική στιβι'ι.ς 

1 

l l 
Τά ύδατικά έκχυλίσματα συμπυκνοίίνται μέχρι ξηροίί έν τψ 
κενψ εtς 40°C διά τήν έκδίωξιν τοίί HCl είτα προστίθενται 
είς τήν αύτrιν φιάλην, δπου τό ξηρόν ύπόλειμμα, 2 κυβ. έκ. 
Η,Ο καί 20 χγμ.ΝaΗC0 9 +4 κυβ. έκ. αλκοόλης είς ί:i είχον 
διαλυθη πρότερον 1 1 / 2 σταγών = 0,02 κυβ. έκ. φθοροδι
νιτροβενζολίου καί τό προκίίπτον μίγμα ανακινείται έπί 
τρίωρον. Μετά ταίίτα τσ ύγρόν έκχυλίζεται ποσοτικώς διά 

4 Χ 25 κυβ. έκ. αί{}έρος καL 20 κυβ. έκ. Η 20. 

1 

l 

1 

l 
Αί θερική στιβά ς 

Αίθερική στιβάς συνήθως άχρους δπότε καί απορρί-
πτεται. 'Εάν οχι δ αίθήρ έξατμίζεται τό ύπόλειμμα 
διαλύεται εtς 1 00-1 ΟΑ-Λ καί χρωματογραφείται 
διι'ι. 8 00·4 Α-Λ. Πι{}ανώς {}ά ένέχτι φ{}οροδινι τρο
βενζόλιον καί ΔΝΦΑ, έν τοιαύτι1 δε περιπτώσει 

1 
'Υδατική στιβάς κιτρίνη περιέχει ΔΝΦΑ 

t\κπλένεται 4 Χ ~5 κυβ. έκ. αtθέρος 1 κ. έκ .Ν HCl. 

πρέπει νά &πομακρυν{}οίίν ταίίτα. 
l 

'Υδατική στιβάς 
απορρίπτεται 

l 
Αί{}ερική στιβάς δ αίθήρ έξατμίζεται, 
τό ύπόλειμμα διαλύεται είς &κετόνην, 
καί μετά τήν έξάτμισιν της &κετόνης 
τό ξηρόν ύπόλειμμα διαλύεται είς 
1 00 - 1 ΟΑ-Λ καί χρωματογραφείται 

διά 8 00 -4Α-Λ. 

1 

l 
Αί{}ερική στιβάς έκπλένεται μετά 
3 Χ 10 κυβ. έκ. Η,Ο + 3 στα

γόνας 6Ν HCl. 

1 

l 
'Υδατική στιβάς 
απορρίπτεται 



Σχ. 1. 'Εκάστη όμάς ΔΝΦΑ περιλαμβάνεται μεταξύ δύο γραμμών, ΕΚ τώ\• δ:τοίων η ανωτέρα άηι:τ . nει 
τήν άνω Επιφάνειαν καί ή κατωτέρα τήν κάτω επιφάνεια'' της προσροφηltείσης κιτρί\•11ς ζώνη;. 

ΠΙΝΑΞ V. 

'Ομάς 1 'Ομάς ΙΙ 'Ομάς ΠΙ 'Ομάς IV 
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1 φ"""'"'"'' τη Ι ι ::i: 140 Τuροσίνη 

1 Προλίνη 1 

1 
Διν ιτροανιλίνη 1 

160 

'Υγρόν αναπτύξεως 500-Β 2 00-1 ΟΑ-Λ 2 Μ-8 ΟΑ-Λ 4 0 0 -2 Α-Λ 

Όγκος 35 v 7 ν 7 v 6V 
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SUMMARY 

Clιromatographic Separation of DNPhaminoacids 
on Silicic asid-Celite column according to C. Green 

and L. Kay method. 

By Α . Α. CHRISTOMANOS 

Adsorptiόn Chromatography of DNPhamino
acids on silicic acid - celite had been first publi
sbed by C. Green and L. Kay. 

The value and exactness was proved by us. 
Tlιe advantag·e of the ιnethod by developing the 
cornpact yellow zones of the 2,4-dinitrophenyla
cids with organic solvents consists in the beha
viour of the dinitrophenylacids which move much 

('Εκ τού 'Εργαστηρίου Βιολογικής Χημείας; τόϋ Πανεπι
στημίου Θεσσαλονίκης;) 

faster than in the usual partition chromatogra
phy, so that a complete quantitative analysis 
could be finished in few hours. 
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·Αλογονοξέα τίiς Β' κυρίας όμάδος του Περιοδικοu Συστήματος 

Ύπό ΑΝΔΡΕΟΥ Γ. ΓΑΛΗΝΟΥ 

Περιγράφεται ή τό πρωτον παρασκευη των άλογονοξέων των μετάλλωv τf\ς Β' 

κυρίας όμάδος τοv Περιοδικοv Συστήματος μετα vδροβρωμίου καi vδροχλωρίου καi 

μελετaται ή σταθερότης αvτων των ένώσεων καί α! γενικαί αvτων !δ1ότητες. 

Εiς σειρΟ:ν προηγηθεισων άνακοινώσεων ήμων, 
έδείχθη δτι δύνανται εύκόλως νΟ: παρασκευασθοϋν 
σύμπλοκα άλογονοξέα πλείστων μετάλλων καi ν' ό:
πομονωθοϋν ύπό τήν μορφήν άλατοειδων ένώσεων 
αύτων μετΟ: διαιθυλαιθέρος (1, 2, 3, 4, 5, 6). 

'Υπό τήν μορφήν ταύτην τΟ: άλογονοξέα δε ι 
κνύουν έπηυξημένην καταλυτικήν δρ6:σιν κατΟ: τήν 
διεξαγωγήν διαφόρων ό:ντιδράσεων έν συyκρίσει 
πρός τΟ: άνυδρα &λατα των μετάλλων έκ των ό
ποίων προέρχονται. 

Πρό τετραετίας περίπου ύπεβλήθη είς τήν Φυσι
κομαθηματικήν Σχολήν τοϋ Παν)μίοv Άθηνων καί 
ένεκρίθη ύπό ταύτης ή διδακτορική ήμων διατριβή 
ύπό τόν τίτλον «Πepi μεταλλοαλοyονοξέων τινων». 

Τμfjμα τfjς διατριβfjς έδημοσιεύθη ήδη ύπό τήν 
μορφήν προδρόμου άνακοινώοεως είς τό Περιοδικόν 
Amgewante Chemie (7). 'Εν τοίς έπομένοις έκτίθεν
ται ή παρασκευή των σvμπλόκων άλογονοξέων των 
μετάλλων άσβεστ[ου, στροντίου, κα! βαρίου, άνη
κόντων ώς γνωστόν είς τήν Β' κvρίαν όμάδα τοϋ 
περιοδικοϋ συστήματος. 

Εiς τό πειραματικόν μέρος τfjς παρούσης άνα
κοινώσεως περιλαμβάνεται ή μέθοδος παρασκεvfjς 
των ώs άνω όξέων καi αt ιδιότητες αύτ&ν προς σvμ
πλήρωσιν των γνώσεων έπi τfjs καθολικό•ητος των 
μεθόδων παρασκευfjs των συμπλόκων άλογονοξέων 
καi τής συγκρίσεως της χημικfjs συμπεριφορδ:ς τfjs 
όλης δμάδος των σvμπλόκων άλοyονοξέων. 

Πειραματικον Μέρος 

α) Ή ένωσις Η2 [CaBr,.] 2 R 20. Δια διαλύσεως ανυ

δροv βρωμιοuχου άσβεστίου, άπολvτως καθαροv, ε\ς προ

σφάτως παρασκεvασθέν διάλυμα vδροβρωμίου ε!s άπόλυτοι· 

α\θέρα καi χωρίς να γίνεται άντιληπτη μακροσκοπικως οv

δεμία άντίδρασις ούτε ή θερμακρασία τοv vγροv να μετα

βάλλεται, παρατηρείται σvν τ~ χρόν~ ή έμφάνισις ~λαιώ

δους συστάσεως στιβάδος χρώματος φαιοκιτρίνου, ήτις εv

ρίσκεται κάτωθι τf\ς α\θερ1κf\ς, ε\ς την όποίαν εtναι άδιά · 

λvτος. Ή αvτη έλαιώδης στιβάς έμφανίζeται έπίσης άν εls 

τΤjν θέσ1ν τοv άνvδρου βρωμιοvχοv άσβεστίοv θέσωμεν τε

μάχια μεταλλtκοv άσβεστίου, δτε όμως παρατηρείται έντο

νωτάτη ίίκλυσις vδρογόνοv καi σύν τ~ χρόν~ έμφάνισ1ς 

τf\ς έλαιώδους σηβάδος . 

Ή έλαιώδ :;,vς συστάσεως οvσία εtναι λίαν εvαίσθητος 

εναντι τf\ς vyρασίας τοv άέρος καl καταστρέφεται λίαν συν

τόμως vπ' αvτf\ς, άποδίδe1 όσμΤjν vδροβρωμίου καi eχει 

iσχvρωs όξινον άντίδρασιν_ 

Πρός π1στοποίησιν τf\s άγνώστου ταυτότητος οvσίας 

έζυγίσθη ε\s έπ~μελως άπcξηρανθέντα σωληνίσκον ποσότης 

αvτf\ς ήης ε!ς κλε1στόν μετ' έσμvρισμένοv πώματος δοχείον 

δtεσπάσθη vπό άπεσταyμένοv ύδατος. 

Ή όξύτης τοv προκuπτοvτος vyρov προσδ1ωρ ίσθη 6γ

κομeτρ1κως μέ Ν/10 NaOH παροvσί<;ι ήλ1ανθίνης, τό περ1e
χόμενον άσβέστιον όγκομετρικ&'Jς , τό βρώμιον κατα Volhard 
καί τα περ1εχόμeνα μόρ1α τοv α!θέροs vπελογίσθησαν έκ 

της δtαφορaς βάρους . Κατόπιν πολλων άναλVο-εwν προέκv · 
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ψαν αί κάτωθι άναλοyίαι μεταξv των συστατικών. 

Η Ca Br R 20 
2,05 1 3,92 2,91 

έκ τών όποίων προκvπτει ότι ή νέα αϋτη eνωσις δέον να eχη 

τόν τvπον H 2 CaBr 4.3R2 0 . 
Ή οϋτω παρασκευασθεϊσα ούσία είναι άδιάλυτος, πλήν 

τοϋ αίθέροs, καί είς τό βενζόλιον καί διθειοϋχον άνθρακα, 

καίεται μετα φλοyός πρασίνης, άτμίζει είς τόν άέρα, είναι 

δέ διαλυτή είς χλωροφόρμιον καί άλκοόλην, είς τό πρώτον 

9ιαλυτικόν ύπό σχημαησμόν έλαφρο9 θολώματος. Ή έν 

λόy~ ούσία δι' ίσχυρδ:ς ψvξεως ε!ς λουτρόν έκ στeρεοϋ διο

ξειδίου τοv άνθρακος καί τολουολίου στερεοποιείται . πρός 

ύαλώδη μδ:ζαν χρώματος φαιοκιτρίνου. 

Έρyαζόμε~οι άναλόyως ~πεχειρήσαμεν τήν παρασκευήν 

τοσ άντιστοίχου χλωροπαραyώyου τfjς έvώσεως, πλήν δμως 

δια διαλvσεως μεταλλικοϋ άσβεστίου ή άντίδρασις δέν γί

νεται μακροσκοπικώς τούλάχιστον αίσθητή κατα συνέπειαν 

ή -~νωσις μόνον είς ίχνη δυνατόν να σχημα-;-ίζεται , μή δυ

νάμενα εύκόλως να άνιχνευθοϋν. 

β) Ή ένωσις H 2[81·Cl 4 }3R 2 0 . Δια προσθήκης άνvδρου 

άνθρακικοv στροντίου έντός πυκνοϋ α!θερικοv διαλύματος 

ύδροχλωρίου προσφάτως παρασκευασθέντος, παρατηρείται 

ζωηρ:πάτη eκλυσις άερίου {C02 ) κα\ σύν τ<;> χρόνφ τό διά

λυμα τοv αίθέρος χρώννvται καστανοκίτρινον. 

Μετα πάροδον ώρών τινών (2-3) καί άφοϋ πλέον παύ
σει έκλυόμενον τό άέριον, άποχωρίζεται δια διηθήσεως 

ή ύyρα στιβας άπό τήν έναπομείνασαν στερεαν καί ύπο

βάλλεται είς άντλησιν είς άντλίαν ϋδατος. Μετα τήν έξά

τμισιν τf\ς πeρισσείας τοv αίθέρος, παραμένει τελικώς έ

λαιώδους συστάσεως eνωσις χρώματος φαιοκιτρίνου, ίδια

ζοvσης όσμfjς. 

Πρός πιστοποίησιν τf\ς ταυτότητος τfjς ούσ(ας ταvτης 

έζvyίσθη είς ξηραθέντα σωληνίσκον ποσόν αύτf\ς, δπερ διε

σπάσθη είς κλειστόν δοχείον μετ' έσμvρισμένοv πώματος 

καί άναλvθεϊσα δια των yνωστων μεθόδων εύρέθη δτι eχει 

τας κάτωθι άναλοyίας. 

Η Sr C! : R 2 0 
2 1 4 3,2 

'Εκ των άναλοyιών μεταξv των συστατικών προκvπτει 

δτι ή eνωσις eχει τόν τvπον Ή.srCl,.3R.O. 'Η eνωσις είναι 
διαλυτή ε\ς τόν α\θέρα καί καίεται μετα πρασίνης φλοyός . 

y) Ή ένωσις H[ BaCl 3} H2 0. 'Εντελώς άνάλοyος μέ τήν 
παρασκευήν τfjς Ι:νώσεωc; τοϋ στροντίου είναι καί ή παρα

σκευή τf\ς έν λόy~ Ι:νώσεως. Τό χρώμα της είναι σκοτεινόν 

κίτρ_ινον καί είναι άδιάλvτος είς τόν α!θέρα. Ποσόν αύτf\c; 
έπιμελώς παρασκευασθέν καί κατα τα yνωστα άναλvθέν e
δωκε τας κάτωθι άναλοyίας μεταξv των συστατικών έκ των 

ό:ποίων προκvπτει ό χημικός τvπος τf\ς ένώσεως. 

Η Ba Cl R.o 
0,99 : 1 3 1,88 

άρα ή eνωσις θα eχη τόν τvπον HBaCl92R20. 
'Η ε;ωσις είναι άδιάλυτος είς τόν α!θέρα καί καίεται 

μετά πρασίνης φλοyός. 

Έξήyησιν τfjς σταθερότητος των έν λόy~ ένώσεων δυ

νάμεθα να δώσωμεν παραδεχόμενοι τήν ϋπαρξιν yεφvρας δι' 

ύδροyόνοv. μεταξv τοσ κατίόντος ύδροyόνου τοσ σvμπλό
κου καί των δvο μορίων τοv α\θέρος τf\ς ένώσεως (8). Ή 

(Έκ τού 'Εργαστηρίου της Γενικής Πειραματικής Χημείας 
τού Ε.Μ.Π.) 

ύπό των διβασικών συμπλόκων μεταλλοαλοyονοξέων σvy• 

κράτησις τριών μορίων αίθέρος δvναται έπίσης να άποδο

θij είς τήν δέσμευσιν δια yεφvρας, συvτελοvμένης ύπό τοv 

δευτέρου ίοντοποιησίμου vδροyόνου τοϋ όξέος, καί τρίτου 

μορίου αίθέρος, συνδυαζομένου πρός άσVζευκτον ζεvyος ή

λεκτρονίων ένός των άτόμων όξυyόνου έκ των δvο μορίων 

τοv α\θέρος (9). 

ZUSAMMENFASSUNG 

ίibe1· Hαlogensaιιr·en de1· E;le1nente der zweiteπ 
Hcιuptgrιιppe 

Von Α. G . GALINOS 

In der voι-liegenden Arbeit zeig·en wiι- die 
Darstellnng· nnd die Eig·enschaf~en der Halogen
saui-en deι· Metalle dei- zwei ten Hauptgι-nppe des 
periodischen Systems, Calcium, Strontium und 
Barin•n. • 

So wird im allgenιeinen, durch EinJeiten von 
trockenem Chlor-bzw, Bromwasserstoff in eine 
Lδsnng· des entsprechenden Metallhalogenide o
der Carbonats in wasserfreiem Ather das Athe
rat der komplexen Haloσensaure als eine δlige 
Flίi igkeit a σe hie en. die nach Trocknung 
ίm Ya~' um i an.a ,-senreίn \"Or ίe2't. Durch 
diese einfache ~Iethod~ wurden die Tetrabrom
calciumsaure,H,[CaBr.]3R,O,dieTetrachtors ron
tiumsaure, H 2 [SrCI.)3R 20, und die Trichlorba
riumsaιιι-e, HBaCl.2R 20 isoliert. Sie stellen δlige 
Flίissiglceiten dar, die helbbraιιn gefarbt sind, 
die an deι- Luft Stark raιιchen und durch Wasser 
schnell hydrolysieι·t werden. 

Man kann die Stabilitat der fι-eien Halogen
saιιι-en duι-ch die Annheme eι-klaren, dass das 
Wassei-stoffion deι- komplexen S3 ιιι-e eine Was· 
scrstoffbrίicke z'.vischen den beide11 Athermole
kίίlen bildet. Die entsprechenden zweibasisclιen 
Halogensauren, die gewδnlich drei Molekίile A
ther festhalten, kδnnen durch eine zweite, dιιrclι 
das zweite Wasserstoffion bewirlcte Brίicke, ein 
dι-ittes Molekίil Ather verbinden, wodei das 
ganze Gebilde stabilisiert ιιηd isoliernngsfahig 
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Νέα μέitοδος; άναγωγfις; βαρυτών. G. Salvi and Α. Fiu· 
mara, Rivista deir Combustbili, 12, (7), 525, (1958). The 
Engyclopedia of Chemistry, by G. Clark and Gessneι· 
G. Hawley 405. - Μέθοδος Fluidisation διά την ά

ναγωγην των βαρυτων άνεπτύχθη είς Fuel Research 
Institute, είς Μιλδ:νον. Ή μέθοδος αϋτη είναι έν όλί· 

yοις ή . έξfjς : 
Ρεϋμα άερίου διαπερξϊ: έκ των κάτω ενα στρΙΖψα 

λεπτως κονιοποιημένου στερεοϋ, κατά τοιοϋτον τρόπον. 

wστε ή ροη τοϋ άερίου νά είναι όμοιόμορφος καθ' Ο· 

λην την ίiκτασι ν τοϋ στρώματος. 

Αύξανομένης τfjς ταχύτητος ροfjς τοΟ άερίου, έπι

τυyχάνεται μία κρίσιμος τοιαύτη, δπου τό στρωμα άρ

χίζει νό: έκτείνεται πρός τά &νω ( extends) καθώς τό: 

στερεά τεμάχια άνυψοΟνται ύπό τοϋ άερίου. Αύξανο

μένης περαιτέρω τfjς ταχύτητος ροfjς τοΟ άερίου, τό 

στρwμα συνεχίζει νό: έκτείνεται καi αί κινήσεις των τεμα· 

χίων ςχύξάνουν, μέχρις δτου αύτό: τελικως εύρεθοΟν 

εtς έλευθέραν καi τυχαίαν κίνησιν. 

Ή εtκόνα την όποίαν παρουσιάζει τό Ο:νω μέρος 

τοΟ στρώματος συγκρίνεται πρός έκείνην τfjς έπιφα

νείας ύγροΟ έν βρασμ4>. Αύξανομένης συνεχως τfjς τα

χύτητος ροfjς τοϋ άερίου τά στερεό: τεμαχίδια άπομα

κρύνονται τοϋ στρώματος , ε!σερχόμΕνα ε!ς τό ρεuμα 
τοΟ άερίου καi τελικως ή Ο:νω έπιφάνεια τοϋ στρώμα· 

τος τfjς κόνεως τοΟ στερεοί) άπομακρύνεται πλήρως ά

κολουθοuσα τό ρεuμα τοΟ άερίου. 

Ή κυρία άντίδρασις παρίσταται διά της έξισώσεως: 

BaSO,+CH, -- Bas+co.+2H,O, ΔΗ=-46,4 cal 
Ή νέα μέθοδος συyκρινομένη μέ την συνήθη, τfjς 

άνaγωγfjς των βαρυτών διό: θερμάνσεώς των μέ Ο:ν
θρακa, εχει καλλιτέραν άπόδο'σιν, όφειλομένην ε!ς την 

μικροτέραν θερμοκρασίαν άντιδράσεως (700 - 750° C), 
μη έπιτρεπομένου οϋτω τοΟ σχηματισμοϋ σιδηρικwν καi 

Πυρίτικwν -άλάτων. • 
Τό κόστος τfjς νέας- μεθόδου είναι άρκετό: χαμηλό

τερον, δύναται δέ νά χρησιμοποιηθfi λεπτη λευκή κό· 

νις βαρυτων. 'Όμοια πειράματα διεξήχθησαν μέ Η, καi 

μέ μερικwς όξειδωμένα φυσικά άέρια , ώς άναγωγικά. 

.... Ή νέα μέθοδος εfναι πολύ ένδιαφέρουσα διό: την 

·βιομηχάνίαν τοΟ ·πετρελαίου, λαμβανομένου ύπ' όψιν 
δτι έτησίως άνάγονται περί τούς 1.200.000 τόννους βα
ρυτων, κατανεμομένων ώς έ.C:fjς: 

. . 630.000 t . ε!ς U.S.A., 310.000 t. εtς Γερμανίαν, 95. 
000 t. είς Μ. Βρετανίαν , καi μικρότεραι ποσότητες εtς 

·καναδδ:ν, 'Ιταλίαν, Γαλλίαν καi 'Ελλάδα. 
Δ. Χούλης 

Ύπερμικροπροσδιορισμος; συνολικού άζώτου είς; άμι

νοξέα καί πολυπεπτίδια άπομονωitέντα έκ χρωματογρα

φημάτων η ήλεκτροφορογραφημάτων. Ρ. Baudet καί Ε. 

Cherbuliez. Helv. Chim. Acta, 40, 1612-1620 (1958).
Ή μέθοδος συνίσταται ε[ς την θέρμανσιν τοΟ δείγμα

τος 1-8 μgr εtς 450°C έντός κλειστων τριχοειδwν σω · 

λήνων, μετά 10 μl. μίγματος τοΟ καταλλήλου διαλυτικοί) 
καί θειικοί) όξέος (1 : 1 κατ' δyκον) περιέχοντος 0 ,2 Ο/ο 
χλωριοuχον ύδράργυρον καi τόν έν συνεχείι;τ προσδιορι· 

σμόν τοΟ άζώτου χρωματομετρικwς διό: νινυδρίνης. 

Αtν. Βασιλειάδης 

Βινυλοχλωρίδιον άπο το πετρέλαιον. K.J. Kosterhon, 
Erdδl und Kohle, 11, (6), 390 (1958).-Νέα μέθοδος πα
ρασκευfjς βινυλοχλωριδίου άπό αtθυλένιον έμελετήθη 

εtς τό: έρευνητικό: έργαστήρια τfjς Shell εtς Amsterdam. 
'Εντός όλίγων έτων, ε!ναι πιθανόν ή νέα αϋτη μέ· 

θοδος νό: άντικαταοτήσn την μέθοδον παρασκευfjς βι· 

νυλοχλωριδίου άπό άνθρακα μέσ(ι) άνθρακασβεστίου 

καi άκετυλενίου. 

Κατ' άρχην τό αίθυλένιον χλωριοϋται πρός διχλω

ροαιθάνιον (CH 2 = CH, + Cl, - CH,ClCH,Cl) καi κα· 
τόπιν λαμβάνεται έξ αύτοΟ τό βινυλοχλωρίδιον, δι' άφαι· 

ρέσεως HCI (CH,ClCH,Cl - ClCH = CH2 + HCl). 
"Αν καί ή άνωτέρω μέθοδος λαμβάνει χώραν εtς 

δύο φάσεις, συγκρινομένη μέ την μίαν φάσιν, ijτις άπαι· 

τείται διό: τrΊν μετατροπην τοί) άκετυλενίου πρός βι νυ· 

λοχλωρίδιον διό: τfjς προσθήκης HCl ε[ς αύτό, συνα

γωνίζεται την δευτέραν , διότι τό αίθυλένιον παραγόμε· 

νον έκ τοΟ πετρελαίου είναι πολι'ι εύθηνότερον άπ' δ, τι 

τό άκετuλένιον παρασκευαζόμενον άπό Ο:νθρακα, λόγ(ι) 

τοϋ μεγάλου ποσοΟ ήλεκτρικfjς ένεργείας, τό όποί'ον ά· 

παιτείται διό: την παρασκεuην τοΟ καρβιδίου. 

Περαιτέρω, ή άντίδρασις μεταξu ένός άερίου κλά· 

σματος, τοΟ πετρελαίου , περιέχοντος &νω τοΟ 40 °/0 α!· 

θυλένιον, καi χλωρίου, εΙναι σχετικως άπλfj, λαμβά

νουσα χώραν εtς θερμοκρασίαν 60Ο C ύπό έλαφρό:ν nίε· 
σιν καί μέ FeCl9 ώς καταλύτην. Ή άποσύνθεσις τοΟ 

σχηματιζομένου διχλωροαιθανίοu γίνεται διό: πυρολύ· 

σεως είς άέριον ψάσιν. Τό άποδιδόμενον HCl περιέχει 
'ίχνη μόνο διχλωροαιθανίοu καi βινυλοχλωριδίου, δια· 

λυόμενον δέ είς ϋδωρ πωλείται ώς ύδροχλωρικόν όξύ. 

Δοκιμαστικη έγκατάστασις (Pilot-Plant) κατασκευα
σθείσα είς Rotterdan1 ίiδωσε πλήρη κqi ίκανοποιητικό: 

άποτελέσματα μεγάλη δέ βιομηχανικη έγκατάστασις 

εύρίσκεται ύπό κατασκευην εtς Pernis τfjς 'Ολλανδίας. 
Δ. Χούλης 

Προσδιορισμος; διοξειδίου τού μολύβδου είς; έρυitρον 

τού μολύβδου. C. L. Lameris καi D. W. Templeman. 
Clιeιn. Weekblad 53, 473 (1957), έκ των C. Α. 52 7015 i 
(1958).- Περιγράφεται πολύ άπλfj, όξειδομετρικη μέθο

δος προσδιορισμοί) ή όποία συμφωνεί μέ την !ωδιομε

τρικην τοιαύτην . 'Ένα γραμμάριον ούσίας , διαλύεται εtς 

25 cm• ΗΝ09 (1 : 1) περίπου, μέχρις έξαφανίσεως τοΟ έ

ρυθροϋ χρώματος. 'Ακολούθως προστίθενται 50 cm• ϋ

δατος καi 20 cm• 0,2 Ν H,C,O,. Τό δλον διάλυμα άνα· 
ταράσσεται καλwς μέχρις δτου τό καστανομέλαν Υζημα 

τοΟ Pb02 έξαφανισθfj (έό:ν παραστfi άνάγκη, θερμαίνεται 
καi θραύονται τά χονδρά τεμάχια). Μετά την προσθή· 

κην 5 cm9 περίπου διαλύματος 10 °/0 Fe(N08 ) 2 τό δεί

γμα τιτλοδοτείται διό: κανονικοί) διαλύματος ΚΜιιΟ, μέ

χρις άσθενεστάτης ροδοχρόου χροιδ:ς. Χ. Μάντζος 

Έξαμεταφωσφορικον νάτριον ώς; άντιδραστήριον είι;; 

την ποσοτικ1]ν άνάλυσιν. R. Ripan, C. Stanisav, G. Marcu 
καί Μ. Vancea. Rev. Chim. Acad. R. Ρ. R., 1, 
13-17, 3 (ΗΙ58) Analytical Absts. 6 Νο 3 παραγρ. 8H.
J. Διαχωρισμός τοϋ PbSO. aπό SiO,. Τό έξαμεταφωσφο
ρικόν νάτριον, διαλύει τόν PbSO,, πρός εύδιαλύτους 
συμπλόκους μορφό:ς τοΟ χημικοϋ τύπου Na, Pb[(P0 8) 6] 
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καi Na2 [Ί?b (Ρ09 )6 ] χωρίς νό: προσβάλωνται τά πυρι

τικά. Τό: άνωτέρω σύμπλοκα καταστρέφονται διό: ζέ

σεως μετό: H 2S0 4 , ό δέ μόλυβδος καταπίπτει ώς PbS04 • 

Ή άνωτέρω μέθοδος δύναται νό: χρησιμοποιηθfj καi εις 

τόν προσδιορισμόν τοΟ μολύβδου εις θειοΟχα όρυκτά 

(yαληνίτης). 2. Διαχωρ,σμός PbS04 &πό AUs+ καί Te•+ . 
Κατό: τήν όξειδωτικήν διάσπασιν συμπλόκων όρυκτων 

περιεχόντων Pd, Au, Te, ό PbS0 4 διαλύεται εις τό έξαμε

ταψωσψορικόν νάτριον, ό Au κατακρημνίζεται ύπό όξα
λικοΟ όξέος, εις δέ τό δ ιήθημα διαβιβάζεται, εις περι

βάλλον, μετρίως άλκαλικόν, H 2S, όπότε ό μέν μόλυβ
δος καταπίπτει ώς PbS, τό δέ Te μεταπίπτει είς 

εύδιάλυτον Na 2TeS4 • Εις τό διήθημα τό περιέχον 

Na2TeS 4 διαβιβάζεται SO,. δτε καταπίπτει Te. 
3. Διαχωρισμός Pb2 + &πό BiB +. Κατό: τήν καταβύ

θισιν τοΟ Pb ώς PbS0 4 , παρουοίςχ ΒίΒ+, δυνατόν νό: 

συyκαθιζήοn καi τοΟτο. Διό: διαλύσεως ομως τοΟ !ζή

ματος, εις έξαμεταψωσψορικόν νάτριον καi έπανακαθι

ζήσεως, τό βισμούθιον παραμένει εις τό διάλυμα. Διό: 

θερμάνσεως τοΟ διαλύματος μετό: πυκνοΟ ΗΝ01 τό Βί 
καταβυθίζεται ώς ΒίΡΟ,. 4. Δ,αχωρισμός μοlύβδοv &πό 
sο.--.Διό: θερμάνσεως έ.ξαμεταψωσψορικοΟ νατρίου μετό: 

BaCI., σχηματίζεται τό μετό: Βαρίου δ:λας τούτου, τό 

όποϊον μετερyαζόμενον μετά τοΟ PbSO,, μετατρέπει 

τόν μόλυβδον εις εύδιάλυτον σύμπλοκον ενωσιν, τό: δέ 

θειικό: καταβυθίζονται ώς BaSO,. Ό διαχωρισμός οδ
τος δύναται νό: χρησιμοποιηθfj διό: τόν προσδιορισμόν 

τοΟ θείου εις όρυκτό: τοΟ μολύβδου. 5 Διαχωρισμός Fes+ 
C1· 9 +. Τό έ.ξαμεταψωσψορικόν νάτριον σχηματίζει εύδιά
λυτα σύμ πλοκα μετό: το Ο Fes+ καi Crs +. Τ ό το Ο Fes +, 
άποσυντίθεται διό: διαβιβάσεως H 2S παρουσίςχ ΝΗ9 καi 
NH,Cl, τό δέ χρώμιον παραμένει εις τό διάλυμα. Ό 

έπi το Ο ήθμοΟ FeS διαλόεται είς HCl (1 : 1 ), όξειδοΟ

ται ό σίδηρος, διά κατερyασίας τοΟ διαλύματος μετό: 

πυκνοΟ ΗΝ03 προστίθεται άμμωνία καi τελικως ζυyί

ζεται ώς Fe2 0 9 • Τό διήθημα τό περιέχον τό χρώμιον 

θερμαίνεται πρός άπομάκρυνσιν τfjc περισσείας τοΟ 

H 2S, άκολούθως τό διήθημα συμπυκνοΟται καi τό χρώ
μιον όξειδοΟται πρός CrO,-- διά ΚΜ04 • Ή περίσσεια 

τοΟ ΚΜΟ, καταστρέφεται διό: θερμάνσεως, τά δέ CrO,-· 
προδιορίζονται διό: προσθήκης ιωδιούχου καλίου καi 

τιτλοδοτήσεως τοΟ έλευθερουμένου ιωδίου διό: Na2S 2 0 9 • 

Κατό: τόν αύτόν τρόπον είναι δυνατόν νό: διαχωρισθfj 

καi προσδιορισθfj ό σίδηρος άπό τό άρyίλλιον . 

Χάρης Μάντζος 

'Η τύπωσις τών ύφασμάτων διό: φωτογραφικών με

iΜδων. Η. Schonefeld, Deut. Textiltech. 8, 506 (1958). 
εκ τοϋ CA 53, 3701ί (1959).- Πρός τόν σκοπόν αύτόν 

χρησιμοποιοΟνται αί έ.ξfjς μέθοδοι : 
1) Δι' &νιιδιαζωτικών άλάτων. Αί διαζωτικάi ένώσεις 

των πρωτοταyων άρωματικων άμινων εύρίσκονται ύπό 

δύο μορφάς, σύν καi άντί. 'Αμφότεραι συζεύyνυνται 

μετό: ναφθολων, μόνον δμως ή σύν δίδει χρωματιστό:ς 

ένώσεις. Ή συζευyμένη άντι-μορφή μετατρέπεται εις 

τήν εyχρωμον δι ' όξέων, αύξήσεως τfjς θερμοκρασίας 

η φωτός . Τό: άκτινοβοληθέντα τμήματα των άντι-έ.νώ

σεων προσροψωνται ισχυρως ύπό των ίνων, ένω τό: 

μή φωτισθέντα άπ.ομακρύνονται εόκόλως δι' έκπλύ

σεως, Ή εύαισθησία εις τό ψως τοΟ μετά θειώδους ό

ξέος διαζωνιακοΟ δ:λατος είναι 100 φοράς μεyαλυ

τέρα τijς χρωμοζελατίνης (ζελατίνη+διχρωμικόν άμ

μώνιον). 

2. Δι' άλάτων χρωμίου. Χρωμικά aλατα μετατρέπον

ται είς άδιάλυτα εις ϋδωρ όξείδια τοΟ χρωμίου παρου

σίςχ κολλοειδών έ.νώσεων καi φωτός. Φως μετατρέπει 

έπίσης πολλά κολλοειδfj εις άδιαλύτους εις ϋδωρ ένώ

σεις παρουσίςχ χρωμικών άλάτων. 'Εάν ϋψασμα, τό ό

ποϊον εχει ύποστfj κατερyασίαν διό: τοιούτων ένώσεων 

καi έκλεκτικόν φωτισμόν βαψων διά χρωμάτων προστύ

ψεως, τό χρωμα στερεοϋται μόνον έπi των ψωτισθέν

των τμημάτων τοΟ ύφάσματος-

3. Διά χρωμοζελατίνης. Τό μή φωτισθέν τμfjμα άπο

μακρύνεται δι' ϋδατος 38°-40°C, ένω τό ύπόλοιπον σκλη
ρύνεται διά διαλύματος 50gr φορμαλδεΟδης (40°Ιο) άνά 
λίτρον . 

4. Διά διαζων,ακών άλάτων. Τό ϋψασμα κατερyάζε

ται διό: διαζωτωμένης β-ναφθυλαμίνης, ή όποία κατό: 

τόν φωτισμόν μετατρέπετα ι ε !ς β-ναφθόλην . Ή οϋτω 

σχηματιζομένη να θόλη συζεύγνυται μετά τινος διαζω

σώματος ρός σχηματισμόν τοϋ χρώματος έ-:τί τfjς 

ινός._ , 
D. Δι άλάιω" &ργύροv. Τό ϋφασμα κατεργάζεται δ ά 

διαλύματος περιέχοντος όξαλικόν σίδηρον καi νιτριιtό 

&ρyυρον, ξηραίνεται εις τό σκότος, φωτίζεται έκλεκτι

κως, έκπλύνεται καί έμφανίζεται διά θειοθειικοΟ να

τρίου. 

6 . Διά λευκοενώσεων οργανικών χρωμάτων. Βασικά 

χρώματα διαλύονται εις ύδροχλωρικόν όξύ άνάyονται 

διά κόνεωc ψευδαρyύρου καί καταβυθίζονται διά καυ

στικοQ νατρίου. Τό δι' αιθέρος παραληφθέν ϊζημα 

ύποβάλλεται, εις κατερyασίαν παρουσίςχ κολλοδίου. 

Τό ϋψασμα μετά ταΟτα φωτίζεται έκλεκτικως πρός άνα

σχηματισμόν τοQ χρώματος. 

7. Διά χρωμάτων οξειδώσεως. "Αν τό ϋψασμα κατερ

yασθfj διά τινος όξειδωτικοΟ καταστρεφομένου ύπό τοΟ 

-φωτός καi έν συνεχείςχ βαφfj διά τινος χρώματος ό

ξειδώσεως, τό χρωμα θά σχηματισθfj μόνον εις τά μή 

φωτισθέντα τμήματα τοΟ ύψάσματος. 

Δέψις διό: ταννίνης είς έν λουτρόν. Ε. Mezei, Das 
Leder 9, 155, (1958).-Καλijς ποιότητος σολοδέρματα πα
ράyονται είς τήν ' Αρyεντινήν διά δέψεως εις εν λου

τρόν βάσει τfjς μεθόδου Schnoeller. Μετά τήν κανονι
κήν προερyασίαν καi προδέψιν, ή δορά άφυδατοΟται 

μηχανικως καi ύψίσταται δέψιν διά καθωρισμένης πο

σότητος ειδικοΟ έκχυλίσματος (κεμπράχο, καρυδιδ:ς η 

μιμόζας). Ό συνολικός χρόνος μετατροπfjς τijς δορδ:ς 

είς τέλειον δέρμα εfναι 12 ήμέραι συμπεριλαμβανομέ

νης τijς λευκάνσεως, τfjς κατερyασίας δι' έλαίου, τfjς 

έκπλύσεως καί τfjς ξηράνσεως. Ή μέθοδος εfναι εόκο 

λωτάτη, διότι τό έκχύλισμα, διάφορον εις έκάστην πε

ρίπτωσιν, παραμένει άμετάβλητον καθ' ολην τήν δέψιν. 

Ύπολοyίζεται δτι τό κέρδος εις δεψικά ύλικά άνέρχε

ται εις 15°/ •. των δέ έρyατικων εις 50"1ο. 

Αίνείας Ηασιλειάδης 


