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Έηίδρασις του ύδροφθορίου έηί των ηυριτικων ένώσεων των φωσφοριτων 

κατά τήν ηαραγωγήν του ύπερφωσφορικου λιπάσματος 

Ύπο Ι. ΠΑΤΣΟΥΡΙΔΗ 

'Εξετάζεται ή έπίδρασιs τοv κατό: -iήν παραyωyήν τοv vπερφωσφορικοv λιπά
σματοs έκλvομένοv vδροφθορίοv έπί των έντόs φωσφοριτων διαφόρων προελεvσεων 

έμπεριεχομένων πvριτικών ένώσεων. Μετό: μίαν θεωρητικήν άνασκόπησιν των πvρι

τικών ένώσεων, τών περιεχομένων έντόs τών φωσφοριτω~· διαφόρων προελεvσεων, έξε

τελέσθησαν δοκψα\ έπi τών φω:rφοριτών Gafsa, Kosseir, Florida Pebble, Florida 
Rock καί Ίορδανίαs διό: διαλvτοποιήσεωs αvτων μe θειικόν όξύ καί F.ξέτασιν τών 

έκλvομένων άερίων δι' άναλVσεων έκτελεσθεισών vφ' ήμών έπί τοv φωσφορικοv λιπά

σματοs. Κατό: τόν τρόπον αύτόν έξηκριβώθη ή άναλοyία τοv vδρ::>φθορίοv πρόs τό 

τετραφθοριοvχον πvρίτιον εts τό: άέρια τό: έκλvόμενα κατό: τήν διαλvτοποίησιν φωσ

φοριτών τών ώs άνω προελεύσεων καl εvρέθη δτι είs άλλοvs φωσφορίταs ή άναλο

yία τοv F : sω. είς τό έκλvθέν άέριον ε!ναι περίποv ή άντιστοιχοvσα εls τό SiF.' 
εls ,άλλοvς άντιστοιχεί περίποv πρόs τό SiF • + Hf' καί εts άλλοvs περίποv 

πρόs τό SiF4 + 2HF. Τό: άνωτέρω eχοvν μεyάλην σημασίαν, διότι τό έλεvθερον 

vδροφθόριον διαλvόμενον έντόs τοv φωσφορικοv όξέος, κατό: τήν παραyωyήν προσ

βάλλει καί φθείρει τήν έyκι:>:τάστασιν ταvτην. 

Είσαγωγη 

Κατά τήν προσβολήν τοv φωσφορίτοv μέ θειι
κόν όξv πρόs παραyωyήν vπερφωσφορικοv λιπa
σματος, δηλαδη προς μετοβολi)ν τοv άδιαλύτοv 
φωσφορικοσ τριασβεστίοv είς vδατοδιαλvτόν φωσ
φορικόν μονοασβέστιον, τό vπό των φωσφοριτων 
περιεχόμενον φθόριον έκλύεται ώς vδροφθόριον, τό 
όποίον προσβάλλει τάς έν τ(i:> φωσφορίτ1J vπαρ
χούσας πvριτικάς Ενώσεις, καθώς καί τό έλeύθepον 
πvριτικόν όξύ. Ή προσβολi) αϋτη των πvριτικων 
δέν ε1ναι όμο{ας έκτάσεως είς φωσφορί τας διαφόροv 
προελεύσεως, διότι αί πvριτικαί ένώσεις έξαρτω~·
ται έκ της περιοχής είς τήν όποίαν εvρίσκεται τό 
κοίτασμα τοv φωσφορίτοv, τό έκλvόμενον δέ vδρο
φθόριον vπό τό:ς άναφερθείσαs σvνθήκας δέν έπιδρ~ 
όμοιομόρφως έπί πάσης πvριτικfiς ενώσεως. Τό ά
ποτέλεσμα ετναι δτι κατά τήν διαλvτοποίησιν φωσ
φοριτων διαφόρων προελεύσεων ή άναλοyία τοv 
vδροφθορίοv πρός τό τετραφθοριοvχον πvρίτιον, 
δέν εΙvαι ή αvτη είς τό έκλvόμενον άέριον, διότι αί 
έμπεριεχόμεναι πvριτικαί ένώσεις δέν ε1ναι αί ίδιαι. 

Αί έντός των φωσφοριτων vπάρχοvσαι πvριτι
καί ενώσεις δεικνύουν μεγάλην ποικ ιλίαν, διότι ό 
σχηματισμός των φωσφοριτων eλαβε χώραν είς πολ
λάς yεωλοyικάς έποχάς καί είς παντός εί15οvς όρv
κτολοyικόν περιβaλλον. Τό άρχικόν όρvκτόν, τό 
όποίον έκρvσταλλώθη άπό τό τετηyμένον μάyμα 
ήτο άπατίτης (Ca5(F, Cl, OHJ (ΡΟ,)3 ). Ό άπατί
της οvτος διελύετο διά τοv είς άνθρακικόν όξu έμ
πλοvτισμένοv vδατος, τοσ διερχομένοv διά στρω
μάτων έδάφοvς πλοvσίων είς χοvμάδα καί τό δια
λvόμενον φωσφορικόν έναπετίθετο είς τοvς πέριξ η 
κάτωθεν κειμένοvς άσβεστολίθοvς. Τό έν διαλύσει 
φωσφορικόν όξu παρελαμβάνετο vπό φvτων καl 
ζώων, έκτων όστων δέ αύτων διeλύετο πaλιν vπό 

τοv vδατος καί άπεrίθετο ώς προηyοvμένως .. Τοv
το eyινε άπό σκελετοvς Ιχθύων lSelur), άρyότερον 
άπό τά μεyάλα σαvροειδfi (Carbon, ΡerΠΊ),;, άπό 
πτηνά (Jura) καί άπό θηλαστικά (Trias). Ot σκελε
τοί οvτοι eyιναν αίτία σvyκεντρώσεως μεyάλων 
κοιτασμάτων φωσφοριτων. 'Εννοείται δτι κατά τάς 
δι' vδατος μεταφοράς ταύταs τοv είς μικράν ποσό
τητα διαλελvμένοv φωσφορικοv όξέος σvμπαρεσύ
ροντο καί παντός είδοvs πvριτικά όρvκτά τά κατά 
τύχην εvρισκόμενα είς τήν περιοχήν των ζώων τού
των κατά τάς διαφόροvς γεωλοyικάς έποχά'ϊ, οv
τως ώστε σήμερον τά πvριτικά όρvκτά τά εvρι
σκόμενα έντόs των φωσφοριτων ΙΞχοvν έντελως τv
χαίαν προέλεvσιν aναλόyως τfiς τοποθεσίας τοv 
σχηματισμοv τοv όρvκτοσ, των μεταφερθεισων vπό 
τοv vδατος πvριτικων eνώ:rεων καί των aρχικων 
προσμίξεων τοv aσβεστολίθοv, έξ ov έσχηματίσθη 
τό φωσφορικόν κοίτασμα. "Ενεκα των άνωτέρω λό · 
yων οvδεμίαν των έν τfj φύσει vπαρχοvσων πvριτι
κων ενώσεων δυνάμεθα νά άποκλείσωμεν, τοvναντίον 
δέον νά άναμένωμεν μεγάλην ποικιλίαν των Ενώσεων 
τούτων (1). Σvνήθως άναφέρεται δτι οί φωσφορί
ται περιέχοvν &ρyιλον καί άμμον' άλλά διά της λέ
ξεως &ρyιλος (Τοη) vπονοοvνται παντός είδοvς 
προϊόντα άποσαθρώ~Έω:; δ :αφόρων πετρωμάτων. 

Αί πvριτικαί ένώσεις ε1ναι τεραστίας ποικιλίας, 
ή σχέσις μετολλοξειδίοv καί όξέος μεταβάλλεται είς 
τά δ ιaφορα πvριτικά &λατα κατά τρόπον πολύ
πλοκον. Ή σχέσις αvτη άπό 1 : 2 η 2: 2, f~τις ε1ναι 
είς πολλάς πvρ ιτικάς εν:.;,σεις, δύναται είς πvριτικά 
άρyίλια (Sillimanit) νά φθάσ1J 2: 3 καί είς τόν καο
λινίτην 4: 3. Ύπάρχοvν πvριτικά περιέχοντα όξεί
δ · α δισθενων καί τρισθενων μετάλλων σvyχρόνως 
(Orthoklas). ~Επειτα vπάρχοvν Ο:λαrα των διαφό
ρων άρyιλιοπvριτ ικων όξέων μέ διάφορα σθένη. 
Δηλ. άρyιλιομονο-δι-τρι-τετρα-εξαπvριτικοv όξέος. 
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Ό κοινότατος καί τόσον διαδεδομένος άστριος 
(Feldspcιt) άνήκει e!s τά άρyιλιοeξαπυριτικά όξέα. 
Κατόπιν ύπάρχουν αί κατηyορίαι των ένύδρων καί 
άνύδρων πυριτικων. Ε\ς τάς κατηγορίας δe ταύτας 
άνήκουν δλόκληραι σειραί όρυκτωv. 'Εκ των άνω· 
τέρω έμφαίνεται δτι ένω εiς τaς Ενώσεις των πλεί
στων όξέων μ€ βάσεις ύπάρχουν στοθερα! άναλο
yίαι δρίζουσαι τήν σύνθεσιν των ένώσεων, ε 1 ς τaς 
πυριτι'<aς ένώσεις δέν συμβαίνει τοιοuτον τι· δ ά· 
ριθμός των πυριτικων ένώσεων ε1ναι πολύ μεγάλος 
καί οί τύποι των ε1ναι τόσον πολύπλοκοι, ώστε 
δέν άναyνωρίζεται πλέον άπλf\ σχέσις μεταξύ όξέος 
κα\ βάσεως . 

Ένεκα τ&:-ν άνωτέρω ή προσβολή των πvριτι
κων ένώσεων vπό των όξέων κατά τήν παρασκευήν 
τοu vπερφωσφορ :κοu λιπάσματος ε1ναι λίαν διάφο
ρος. 'Υπάρχουν πυριτικά &λατα διασπώμενα έν 
ψvχρ~ καί παρέχοντα πυριτικόν όξύ 1}πό κολλοει
δf\ μορφήν (g·a ileΓte) προσβαλλόμενον άμέσως καί 
εvκολώτατα vπό τοu συγχρόνως έκλυομένου vδρο
φθορίου. Ν Αλλα προσβάλλονται κατά τόν ίδιον τρό
πον άλλά δυσκολώτερον. Ν Αλλα πάλιν ε1ναι άπολύ
τως άνθεκτικά eναντι των όξέων. Έαν ή λειοτρiβη
σις ε1ναι μεyάλη καi έπ . μείνομεν πολύ, δλα τα πv
ριτικα διασπωντα:ι έν τέλει. 'Αλλ' ή έπίδρασις τοu 
όξέος έ rτi τ&Sν φωσφοριτων ε1ναι βραχείας διαρκείας 
έξοvδετεροuται δέ άμέσως σχεδόν vπό τοv φωσφο
ρίτου, ή δέ θερμοκρασία δέν ε1ναι vψηλή (70-90°C) 
ούτως ώστε διασπc';'>νται μόνον τα εvκολώτερον 
διασπώμ~να πυριτ .κα &λατα παρέχοντα πvριτικον 
λίαν εvπρόσβλητον vπό τοv vδροφθορίοv. "Οσον 
ήλεκτροθετικώτερον ε1ναι τό μέταλλον τοv πvρι
τικοu &λατοs τόcrον εvκολώτερον έπιτυyχάvεται ή 
διάσπασις αvτοv (2). Τα πυριτικά άλκάλια δ~α
σπωνται πολύ εύκολα. Τά πvριτικα των άλκαλ1-
κων yαιων δvσκολώτερον άλλα διασπωντα1 καi 
ταuτα ταχέως . τα πvριτικα άρyίλια καi δ σίδηρος 
δ~ασπωνται δvσκολώτεμοv άπό δλα. Τ ό θει τκόν όξύ 
διασπα ταUτα εvκολώτερο11 άπό τα άλλα όξέα 
δ~ότι ή έπίδρασις δύναται νά λάβ13 χώραν εiς vψη
λοτέραν θερμοκρασίαν. Εiς τήν βιβλιοyραφίαν eα 
εύρωμεν ότι τό vδροφθόριον προσβάλλει ολα τα 
πυρ1τικά σχηματίζον Sil•, άλλά, ώς άνωτέρω έλέ
χθη, ή έπίδρασ . ς αvτοu κατά τήν διαλvτοποίησιν 
των φωσφοριτwν περιορίζεται πολύ vπο των ώς 
άνω άναφερθέντων παραγόντων. Ή ταχύτης τf\ς 
προσβολf\ς τοu πvριτικοu όξέος vπό τοu vδροφθο
ρίου έξαρτΟ:ται άπό τήν λεπτότητα καi τήν μορ
l>Τ~ν τοu πυριτικοu (3). Τεμάχιον χαλαζίου έντος 
vδροφθορίου eχασε μετα 4 ώρωv έπίδρασιν μόνον 
1 °10 τοu βάρους του (4) . Το φθόριον τwν φωσφο
ριτων κυμαίνεται περi τα 3 ,5 " ι 0 • Κατα την διαλv
τοποίησιν φεύγουν μόνον τα 15-30 "/ο ώς vδροφθό
ριον καί φθοριοπvριτικόν (5), τα δέ πυριτικά άσβέ
στια καί άρyίλια, κατά τόν Paιτisl1, δeν προσβάλ
λονται vπό τοv όξέος (6). 

Πειραματικον μέρος 

Ή παροvσα έρyασία ey111ε πρόs μέτρησιν τfjs ποσό

τητοs τοv έλ&υθέρου vδροφθορίου τοv έκλυομένου κατά την 

ΧΡΟΝΙΚΑ Ί ούλιος 1959 

παραyωyήν τοv vπερφωσφορικοv τοv μη άντιδράσαvτοs 

μe τό πυριτικόν όξv τοv φωσφορίτου . Τό έλεvθeρον vδρο· 

φθόριον διαλυόμενον εls τό φωσφορικόν 6ξv κατά την πα

ραyωyήν αvτοσ προσβάλλει -την έyκατάστασιν ταvτην 

\δίωs δe τάs πυριτικάs έπενδvσειs, ένώ όταν κα-τά τήν πα

ραyωyήν προσβάλλει τοvτο τό πυριτικόν όξv σχηματίζει 

φθΟ?ιοπυριτικά άλατα , τά δποία eχοuν μικράν διαλυτό

τητα εls τό φωσφορικόν όξv καί οvτω άπαλλάσσεται τοv 

vδροφθορίου κα-τά μέγιστον μέρος τό φωσφορικόν όξv, διότι 

διά τfjs διηθήσeωs τοv yίιψου άπομακρvνονται καί τά φθο

ριοπvριτικά άλατα. 

Αί δοκιμαl eyιναν έπί φωσφοριτων διαφόρων προελεv

σεων δηλαδή Gafsa, Kosseir, J<'lorida Rock, Florida 
Pebble καί 'Ιορδανίας. ΟΙ φωσφορίται oihoι έλειοτριβή

θησαν ώστε νά διέλθ1J δλόκληροs ή ποσότης άπό κόσκινον 

Νο 200. 
Ή προσβολή eyιvε έvτόs ε\δικώs κατασκευασθέντων 

μολυβδίνων δοχείων ώs έξfjs : Έντόs ένόs έκάστου έκ των 

δοχείων τοvτων έρρίφθησαν 100 yραμ φωσφορίτοu έξ ένόs 

έκάστου τών άvωτέρω προελεvσεων, έρρίφθη κατόπιν θε11-

κόν όξV 56° Be τόσον όσον άπαιτείται διά τήν πλήρη 

έξουδετέρωσιν τοv φωσφορίτου μέχρι τοv φωσφορικοv 6-
ξέοs vπολοyισθeν άπό yενικάs άvαλvσeιs έvόs έκάστου των 

φωσφοριτων τοvτων, άνεδεvθη ή μαζα ίσχvρώs έπi 5 λε
πτά καί άφέθη έν θερμί;J εls τovs 70 - 80° c έπί 2 ώρας. 
Κατόπιν άφέθη έv ήρεμίςχ έπί 2 ήμέραs. Άvεδε\ιθη πάλιν 

καλωs καί eyινεν άνάλυσις πρός έξακρίβωσιv τοv έμπερι.ε

χομένου φθορίου καί πυριτικοv όξέοs μετά την άντίδρασιιι. 

Κατά τάς έν τί;J ΊνστιτοVτtιJ τfjs 'Εταιρίας ήμων έκτε

λεσθείσαs άναλvσεις αί περιεκτικότητεs των φωσφοριτών 

διαφόρου προελεvσεωs εls φθόριον καί πυριτικόν 6ξv εtναι 

α\ άκόλουθοι : 

Ι<' SiO, 

Gafsa 3,80 3,26 
Kosseir 3 ,40 6,19 
Floι·ida Pebble 3,80 5,45 
Florida Rock 3,36 7,48 
Jordan 3,73 3,61 

·ωs έμφαίνεται έκ των άναλvσεων τοvτων τό φθόριον 

εis τοvς φωσφορlτας διαφόρων προελεvσεων εtναι σχεδόν τό 

ίδιον, ίσχυρό:ς διακυμάνσεις όμως δεικνvει τό έμπεριεχόμε

νον πυριτικόν όξv . Θά ήδvνατό τις vό: vποθέσ-ι:~ βλέπων 

τό:s άνωτέρω άναλvσεις ότι δ φωσφορlτης δ eχων την με

γαλυτέραν περιεκηκότητα els πvριτικόν όξv θό: έδέσμευε τό 

περισσότερον fι δλόκληρον τό περιεχόμενον φθόριον κα\ 

ότι ο\ περιέχοντες 6λιyώτερον πυριτικόν όξv θά άφιναν 

μίαν ποσότητα vδροφθορίου άδέσμευτον άπό τό πvριτι

κόν όξv. 

ΑΙ vφ' ήμώv έκτελεσθεϊσαι δοκιμαί, ώs έν τi) παροvσ-ι:~ 

έκτίθεται, άπέδειξαν ότι κατό: τήν προσβολην τοv φωσφο

ρίτου μe θειικόν όξv δέν yίvεται τοvτο, καί ότι ή δέσμευ

σις τοv vδροφθορίου , τοv έκλυομένου κατά την άντίδρασιν, 

vπό τοv έμπeριεχομένου πυριτικοv, δeν έξαρτaται άπό τό 

ποσόν τοv πvριτικοv, άλλά άπό την μορφην vπό την δ

ποίαν τοVτο εvρίσκeται ε\ς τόv φωσφορίτην, vπάρχουν πυ

ριτικαι ένώσεις αϊτινεs βραδέως προσβάλλονται vπό τοv 
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vδροφθορ(οv, δπότε ε\ς τό έκλvόμενον άέριον eχομεν έλεv

θερον ύδροφθόριον παρά τήν ύψηλήν σχετικώς περιεκτικό

τητα ε\ς πvριτικ.Jν όξv. Άν τό πvριτικόν όξv εlναι άμμος 

(Si02), τοvτο προσβάλλεται ύπό τοv ύδροφθορίοv, τό δ

ποίον οvτω δεσμεvεται έξ δλοκλήροv. Ένεκα το\ιτοv εγι

vαν δοκιμαί προσθήκης λειοτριβηθε(σης άμμοv ε\ς φωσφσ

ρίτας, οίτινες παρ' όλην τήv σχετικώς μεγάλην περ·. εκτικό

τητα αίιτwν εlς πvριτικόν όξv, παροvσίαζοv έλεvθερον v
δροφθόριον ε\ς τό έκλvόμενον άέριον. Τά άποτελέσματα Τί

σαv είινοϊκά, δηλαδή έμειώθη α\σθητwς ή παροvσ(α έλεv

θέροv ύδροφ.θορίοv ε\ς τά έκλvόμενα άέρια, άλλ' έπειδή 

πρός πλήρη δέσμεvσιν τοv ύδροφθορίοv δέον τό πvριτικόν 

όξύ νά ύπάρχ'Q ε\ς περίσσειαν, έφθάσαμεν κα-τά τάς δοκι

μάς ταVτας νά προσθέσωμεν 10 °!ο περίποv λειοτριβημsνην 

άμμον ε\ς τούς φωσφορίτας αίιτούς διά νά άπαλλαγώμεν 

τοv έλfVθέροv ύδροφθορίοv . 'Εννοείται δτι ή προσθήκη τό

σον μεγάλης ποσότητος άμμοv δέν σvμφέρει. 'Επίσης όταν 

κατά τάς άρχάς τοv πολέμοv παρετηρήθη Ελλειψις όστεα
λεvροv, 'Αμερικανικαί Έταιρiαι προσεπάθησαv νά παρά

γοvν τεχνητόν τοιοvτοv πρός άνάμιξιv αύτοv ε\ς τάς τρο

φάς των ζώων, δι ' άποφθοριώσεως τοv φωσφορίτοv. Τοvτο 

eγινε δι ' έπιδράσεως ύδρατμών ε!ς τόν ήμιτετηγμένον φωσ

φορίτηv άλλά ή προσθήκη πvριτικοv όξέος πρός πλήρη 

δέσμεvσιv τοv ύδροφθορίοv καί έκδίωξιν αύτοv έyίνετο εlς 

μεγάλην περ ίσσειαν (8) . 

τήν βιομηχανικήν πρaξιν , έπιβεβαιοvvται δέ κα\ ύπό τοv 

ε!δικώς μ~ τό θέμα τοvτο άσχοληθέvτος κ . Delomenie (7) 
διά τf\ς ε!ς τήν eνωσιν βιομηχάνων παραγωγf\ς ύπερφωσ

φορικοv άνακοινωθείσης έργασίας τοv. 

Συμπέρασμα 

Τό συμπέρασμα τfις άνωτέρω έρyασίας ε{ναι ότι 
τα είς τούς φωσφορίτας διαφόρων προελεύσεων έμ
περιεχόμενα πvριτικα &λατα δέν άντιδροϋν δμοιο
μόρφως μέ τό κατα τήν διαλvτοποίησ1ν τών φωσ
φοριτων δια θειικοϋ όξέος έκλvόμενοv ύδροφθόριον, 
οϋτως ώστε φωσφορίται ώρισμένων περιοχwν ώς 
Gafsa καi Kosseir να έκλύοvν κατα τήν προσβολήν 
αύτwν δια θειικοϋ όξέος μόνον Si F, ένw άλλων πε
ριοχwv ώς Φλωρίδος καi 'Ιορδανίας έκλύοvν άέρια 
eχοντα σημαντικήν περιεκτικότητα ε!ς ύδροφθόριον. 

SUMMARY 

[ιifΊιιence ο( the hydΨogen {lιι01·ίcle οrι tlic .-;ίlίceοιι;:; 
conipoιιnds ο(' tlιe plω.~pliαle roch-.~ d ι ι1·ίηg tlιe 

1ηαι~ιιfιιctιιΓί11g of phosplιate fertilize1·s. 
By ) ΟΗΝ p ATSOURIDIS 

Tl1e action bet\veen H)•drog-en Flιιoride and 
tl1e si licates of the phosphate rock during- the 

ΠΙΝ ΑΞ 1. Σχέσις ύδροφθο1.1ίου προς πυριτικi:ιν ο';ύ εί ς τού.; ιρωσψορίτας καl είς τά κατά τ1'1ν δι αλυτοποίησιν 
αύτών έκλuι\μενα άέρια. 

1 

Π εριεκτιχ6της Περιεκιικόιης 
1 

Ιlεριεκτικόιης 'Εκλ vθένια h,'ίς ιό lκλvθέν 

1 "' πρό τής μετά. ιήν έ:ιί άρ χικής άέριον 
"' <:> 2 μείον 618 μείον 7 <:> .. 

Δ'ίδος 
κατεργασία ς κατεργαοία11 οι)σί ας σvνιeλεσιαί Q.ιl;:i .. ~ 

1 

1 

F 

1 

SiO, ~ ~ ';; 
F Si02 Jc SiO, fc 

1 

SiO, F Si02 sω. ]Γ ~ 

(1) (~) (.'J) (4) (5) (!i) 
1 

(7) 
1 

(8) 
1 

(9) 
1 

(10) 
1 

(11) 

Gafsa 3,80 3,26 1,01 0,95 2,10 1,89 1,70 1,37 1,24 0,81 199 
Kosseir 3,40 6, 19 ο , 75 2,26 1,55 4,67 1,85 1,52 1,22 0 ,82 205 
F lorida Pebble 3,80 5,45 1,34 2,2Η 2,90 4,95 0,90 0,50 1 ,80 0,55 217 
Florida Rock 3,88 7,48 1,07 3,33 2,24 ί .10 1 ,64 0,38 4,3 0.23 2l il 
jordan 3,73 3,61 1,25 ] ,39 2,69 2,99 1,04 0,62 1,68 0 ,6 215 
Sir'4 

Sif. + 2HF 
SiF. + HF 

Ή ύφ' ήμών ικτeλεσθeίσα eρεvνα έπ\ τοv θέματος τοv 

τοv, eyιve δι ' έξακριβώσeως τf\ς άναλογίας τοv φθορίοv 

πρός πvρπικόv όξύ ε\ς τό ικλvόμeνοv αεριον , λαμβάνον

τες ώς βάσιν οτι ή άναλογία αvτη ε!ς τό S iF • eΤvαι 

F 
-s·o =1,27. 

1 • 

Τήv άναλογίαν ταvτην eδωσε μόνον ή Gafsa καi Kos
seir. Εlς τούς άλλοvς φωσφορίτας αvτη fίτο πολύ μeyάλη, 

δeικνvοvσα πeρίσσeιαν ύδροφθορίοv. Τοvτο έμφαίνeται ικ 

της στήλης 10 τοv πίνακοs 1. 
'Εξ α\ιτοv έξάγεται οτι μόνον ο! φωσφορiται Cafsa 

καί Kosseiι- κατά τήν κατeργασίαν των έκλvοvν SiF4 , όλοι 

ο\ άλλοι έξeτασθέντες φωσφορίται έκλvοvν μέγα ποσοστόν 

ύδροφθορ(οv άφίνοντeς μέροs τοv πvριτικοv άπρόσβλητον. 

Ταvτα σvμπίπτοvν κα\ μέ τάς παρατηρήσεις ήμών κατά 

ί6 60 ] ,27 0 ,79 
114 60 1,90 0,52 
95 60 1,58 0 ,63 

tΓeatπ1ent with sιιlfιιric acid for the pωdιιction 
οΕ sιιρerpl1osph.ates is exanιined. 

Α brief Γeview is g·i ven of the sil icates foιιnd 
in the phosphate rocks of different oΓ igin. 

The sιιperphosphates taken fronι pl1osphate 
ιΌck of Gafsa, Kosseir, Florida, and Jordan 
were analysed and the loss of gaseoιιs prodιιcts 
detern1ined. 

The ratio of Hydι-og·en Flιιoride and Silicon 
dioxide was found to correspond either to SiF. 
to SiF. + HF, or to SiF, + 2HF. 

The evolution of fΓee Η ydωg-en Fl ιιoride is 
a seΓioιιs caιιse of damage to the installations. 
(Institute of Che111istry and Agricu]ture «Ν . Kanello 

poulos») 
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Τό βενζύνιον ώς ένδιάμεσον είς άρωματικάς άμινώσεις* 

Ύπό ΕΥΣΤΑΘΙΟΥ Χ. ΑΣΒΕΣΤΗ 

τα τελευταία ετη όλονeν μεγαλύτερον παρου
σιάζeτα1 τό ένδιαφέρον δ ια την μελέτην των μηχα
νισμων των δ : αφόρων χημ11<ων άvτιδράσeων ώς καl 
των κατ· αύτας σχηματ • ζομένων ένδιαμέσων προϊόν
των. aεν το1οvτον παράδειγμα έρεύνης δια φυσικο
χημικων κα\ συγχρόνων μεθόδων άποτελεί καl ό 
μηχανισμός άρωματικων άμ1νώσεων . 

'Αμ 1 νώσεις μή δραστικων άρυλαλογονιδίων , εl-; 
τ&ς όποίας ή εlσερχομενη άμ1νομος δeν καταλαμβά
νει πάντοτε τήν θέσιν τοv έξερχομένου άλογόνου εΤ
ναι γνωστα\ άπό 50ετίας κα\ πλέον. ·ως γνωστόν 
τα άρυλαλογονlδια δι' έπιδράσεως νατραμ ι δίου 
έντός ύγρaς άμμωνίας (ή λ1θιοδιαιθυλαμ1δίου είς 
αiθέρα) δίδουν, ύπό καλΟς άποδόσεις , άμινοενώ
σεις. Μέχρι τελευταίως όμως δeν ύπf\ρχε ένιαίος μη 
χανισμός, ό όποίος νό: έξηγry τΟ:ς άντιδράσε 1 ς αύ
τοv τοv είδους, αl όποίαι Τjσαν γνωσταl ώς «Πυ· 
ρηνόφιλοι άντιδράσειςχωροvσαι δια μεταθέσεως » (!) . 
Βεβαίως δέν λαμβάνει χώραν άποκλειστικώς κα\ μό
νον μετάθεσις καί συνήθως λαμβάνομεv μϊγμα προϊόν
των. Oihω δ Η ::ie1 1 sseΓma11n (2, 3) eλαβε ώς προϊόν 
άμινώσεως p-διχλωροβενζολίου μίγμα m- και p
διφαινυλαμινοβενζολίων. 

:c11 Ν (C'6H 5)2 N(C6 H 5)2 
1 1 1 

~ κ -/'"-. -/'"-. 
1 11 + (C8H 5)2NH --4 1 11 + 1 11 

~/ 
2500 "/ ., "/-N(C6H 5)2 

1 i 
Cl N(C6H5)2 

Ι ΙΙ 

Παρετηρήθη ότι ή πορεία της μεταθέσεως fιτο 
άνεξάρτητος της φύσεως των ύποκαταστατων εlς 
τόν άρωματικόν δακτύλιον, των άλογόνων, των 
διαλυτων ·η των μεταλλαμιδίων. 

•ο Roberts έπρότεινε ώς ένδ ι άμεσον εiς τήv άv-

* 'Απόσπασμα διαλέξεως όρyανωθείσης ύπό τf\ς 'Ενώ

σεως 'Ελλήνων Χημικών κα\ γενομένης τήν 14ην Μαίοv 

1959. 

τίδρασιν τόν τύπον J Ι Ι κατα τό 1953 όνομάσας 
αvτό βενζύνιον. Οί έπόμεvοι τέσσαρες κανόνες eρρι-
1;τον πεpισ_?"ότερον φως έπl των άμινώσεων τοv 
ειδους αvτου : 

1. Ή eiσερχομένη άμινομΟ:ς ούδέποτε άνευρlσκε
ται μακρύτερον TOV άνθρακατόμου τοv προσκεψέ
νου πρός τό έξελθόν άλοyόνον. 

2. 'Αντίδρασις ούδόλως λ~μβqνει χώραν έαv 
άμφότεραι αί όρθο-θέσεις τοv άρυλαλογονιδίου εΤ
να1 κατειλημμέναι. 

3. Αί άντ ι δράσεις εΤναι ταχύταται άκόμη και 
έντός ύyρcχς άμμωνίας ε\ς -33°C. 

4. Ύπό ταs συνθήκας τfiς άντιδράσεως δeν λαμ
βάνει χώραν ίσομερίωσις oihiΞ εiς τας τελικας άμι
νοενώσεις, ούτε εiς τα άρχικα άρvλαλοyονlδια. 

01 άνωτέρω κανόνες άπαιτοvν όπως οlοσδήποτε 
προτεινόμενος μηχανισμος περιλαμβάνει συμμετρι
κόν ένδιάμεσον. ~Ας θεωρήσωμεν λοιπόν μερικα έκ 
των προταθέντων σvμμετρικων ένδιαμέσων. 

,/"' 
1 111 

"/. 
ΙΙΙ 

~"-. Θ 
1 ΙΓΧ 
~/-

I V 

-/'""-. . .. @ 
1 11 Μ 
"/·· · 

ν 

ΟΙ τύποι I V κα\ V εΤχον προταθεί ένωρίτερον 
1)πό άλλων έρευνητών άλλΟ: κατΟ: τόν Roberts ( 4) 
οvτοι εΤναι όλιγώτερον άκριβείς. Ούτω : Ό τύπος 
I V άπορρίπτεται ώς ένδ1άμεσον eνεκα τοv γεγονό
τος ότι άρυλοφθορίδια δι' έπιδράσεως λιθιοδιαιθυ
λαμιδίου εiς αiθέρα ύφίστανται τήν μετάθεσιν όμα
λc;;ς. Δev φαίνεται όμως πιθανόν ότι τό φθόριον, 
στοιχείον της 1 ης περιόδου' δύναται να έπεκτεlντ:~ 
τήν στιβάδα σθένους του ώστε νό: συμπεριλάβt;J τα 
δέκα ήλεκτρόνια τα όποϊα προϋποθέτει Εν ένδιάμε
σοv τοv τύπου αύτοv. Τό σύμπλοκον κατιόν τοv 
τύπου V εύρίσκει βεβαίως προηγούμενον ε\ς τf)ν 
περίπτωσιν τοv σvμπλόκου {όντος βενζολίου-άρyύ
ρου, δ RobeΓts όμως πιστεύει ότι εiς τf~ν περίπτω
σιν τοv τύπου ν δυσκόλως Εν κατιόν άλκαλιμeτάλ-
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λοv θα προτιμοϋσε vα σχηματίσ1J σύμπλοκοv μέ 
άκόρεστοv εvωσιv, eστω καi λίαv δρασηκήv, όπως 
τό βεvζvvιον, δταν ύπάρχ1J μεyάλη περίσσεια ύ
yρδ:ς άμμωvίας. 

~Ας θεωρήσωμεv Τ)δη τόv ύπό τοϋ Robeι-ts προ
ταθέvτα μηχαvισμόv : 

R R R R 
1 1 1 1 

# "" ;::/'"" ;::/'"" ;::/'"" 1 Ι Γχ ~π· 1 Ιll όγρά NHs 1 Ι ΓΗ + 1 Ι ΓΝΗ , 
~/-Η ------->~/ ~/-ΝΗ2 ~/-Η 

Ή πρώτη φάσις πεpιλαμβάvη μίαv 1 ,2 άφv
δραλοyόvωσιv ύπό την έπίδρασιv τοϋ ΚΝΗ, άκο
λοvθοvμένην άπό ιf~ν φάσιv τflς προσθήκης Τfις 
άμμωνίας είς τοv τρ ιπλοvν δεσμόν, f~τις καi δικαιο
λοyεί το μίyμα 1: 1 ίσομερων προϊόντωv. Κατeχ 
ιfiv έρyασίαν τοv έπi τοv μηχανισμοϋ τflς άvτι
δράσεως ό Robeι-ts ε1δε ότι μετάθεσις δύναται ό
μαλώς έπίσης vα λάβ1J χώραν μέ έπ1σημασμένα 
(-"l) άρvλαλοyονίδια. 

Ή θέσις ιοv "C έν σχέσει προς τf~ν άμ1νομάδα 
προσδιωρίσθη διΟ: τfjς άκολούθοv σεφδ:ς άντιδρά
σεων: 

Ν l-1 2 
1 

-::?'"" Η Ν Ο 2 

1 11 ~ 
~/ 

ΟΗ 

1 

~"" 1 11 

~/ 

ΟΗ 

1 

/"'-
1 1 ""/ 

ο 

11 
K 2Cr 207 /"'- NaN3 
---------> 

1 1 

---------> 
H 2so. 

"'-/ 
H CI , Η2Ο 

/
COOH 

H Ns co2 + Η.Ν-ι 1-ΝΗ, κΜnΟ· 
1 

-

1 

Ν Η 2 ---------> .. 
"'-/ H 2S 0 4 "'-/ - -------> 

VI 

HOOC COOH 
1 1 

"'-/ 
Η 2Ν ΝΗ2 

1 1 + co. 

""/ νπ 

Πράyματι διΟ: χρήσεως έπισημασμένων άρvλα
λοyονιδίων καi περαιτέρω έρyασίας κατΟ: την άνω 
σειραν δλη ή ραδιενέρyεια εύρέθη είς τό V I καi 
ούχi είς το VII (14), τα δέ δεδομένα αvτΟ: δvναν
ται να έρμηνεvθοϋν ώς άπόδειξις τοϋ σχηματισμοϋ 
βενζvνίοv ώς ένδιαμέσοv. 

Ένεκα τοϋ ότι ή πρώτη φάσις της άvτιδράσεως 
άμινώσεως ετναι μία 1,2 άφvδραλοyόνωσις, έαν δ 
μηχανισμός δι' ένδιαμέσοv βενζvνίοv ε111αι ό όρθός 
τότε ή εvκολία άποσπάσεως ( όξvτης ύπο την πολV 
yενικωτέραν eννο : αν) τοϋ όρθο-Η παίζει σποvδαίον 
ρόλον. Τοϋτο ύπεστηρίχθη έπίσης έκ τοϋ yεyονότος 
δτι ένώσεις δποv δέν ύπάρχοvν όρθο · Η προς τό 
άλοyόνοv οvδόλως δίδουν άντιδράσεις · άμινώσεως 
(π.χ. VIII, ΙΧ, Χ), πρδ:yμα τό δποίον δVναται 

να άποδοθiJ καi ε{ς στερεοχημικf~ν παρεμπόδι
σιν (3, 4). 

Br 
1 

CHs-(iι-CH8 
~/ 

1 
CH9 

VIII ΙΧ χ 

Τα άποτελέσματα έρεvνων επι της ταχvτητος 
άvταλλαyης Η-D εtς ύποκατεστημένα δεvτεριοβεν
ζόλια eδε1ξαν δτι ή πρώτη φάσις, f~τις καi πολλά
κ1ς καθορίζε1 τf~ν ταχύτητα της άμινώσεως, εtναι 
μ ι Ο: πυρηνόφ ιλος προσβολf~ έπi ιοϋ όρθο· Η (8). 
Εύρέθη δτι δι' αύξήσεως τf\ς ήλεκτραρνητικότητος 
τοϋ ύποκαταστάτου αύξάνοντα1 αί ταχύτητες άν
ταλλαyης δλων των Η καi δτι δ ι Ο: δοθέντα ύπο
καταστάτην ή σειρeχ κατΟ: την όποίαν αί ταχύ
τητες έπηρεάζονται ε{ναι είς δλας τΟ:ς περιπτώ
σεις ο>m>μ. Τοvτο έθεωρήθη ώς σημαίνον 
δη ή εύκολία άποσπάσεως Η εtς τόν δακτύλιον 
προσδιορίζεται δtΟ: συνδvασμοϋ τωv δύο έπιδρά
σεων των ύποκαταστατων, της έπαγωyικης έπι
δράσεως καi τf\ς τοϋ φαινομένοv πεδίοv ένω ή έπί
δρασ • ς της μεσομeρείας παίζει μικρότερον ρόλον. 
Διότι έΟ:ν ή έπίδρασις τf\ς μεσομερείας ήτο ίσχυρά, 
τότε αί ταχύτητες άντολλαyης είς την ο- καi μ
θέσιν θΟ: ήσαν σχεδον ίσαι, ένω είς την πραγματ ι 
κότητα ίσαι ε1να1 αί ταχύτητες ε{ς τf~ν m - καi ρ
θέσ1ν yεyοvός άναμενόμενον έαν τΟ: έπιδρωντα φα1-
νόμενα είναι τΟ: τf\ς έπαyωyικf\ς έπιδράσεως καl της 
τοv φαινομένοv πεδίου διότι αί θέσεις αvται εtναι 
σχεδόν ίσαπέχουσαι άπό τον ύποκαταστάτην. 
Ό SnΊith έπρότεινε εν τετραπολικον ένερyο

ποιημένcν σvμπλοκον (Tι-ansi tion state) είς τf~ν άν
τίδρασιν μεταλλώσεως άρωματικων έvώσεων ύπό 
άλκυλιομετάλλων. 

Είς το ένερyοποιημένον αύτό σvμπλοκον τό ίον 
τοv άλκαλιμετάλλου ένασκεί άπλώς φαινόμεvοv πε
δίοv, έvω ή ώθοvσα δύvαμις της άντιδράσεως προέρ
χεται έκ τfjς έvερyειακfjς διαφορδ:ς μεταξv καρβο
vιόvτωv άλκυλίοv καi άρυλίου. Είς !Ξνα το 1 οϋτον 
μηχαvισμόv τό σvστημα τωv π-ήλεκτροvίωv τοϋ 
δακτυλίοv δέv ύπεισέρχεται είς σοβαρόv ποσοστόν 

δ_ δ + 
//'-. J Η ., δ 

+ R-κ+ ~ r ~/κ+ "-. R ~ 
~/ 

καl δυνάμεθα ούτω vO: παραβλέψωμεv την έπίδρα
σιv της μεσομερείαs. 

~Ας θεωρήσωμεν Τ)δη τόν μηχανισμόv της 1,2 
άφvδραλοyονώσεως. Ή φάσις αύτη δύvαται vό: πα
ρασταθiJ κατό: δvο τρόπους : 

1. Άvτίδρασις Ε-2 (Elimin<:ιtion Rea
ction-2nd order) 
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J;:D 
-~ 

ΝΗ2θ 1 

βραδεία 

Η 

1 

~""' 1 111 

'\/ 
/~ 

ταχεία 

-~Προϊόντα 

1 

kH, 
-~ 11 l_ D 

""'~ 
Παρατηροvμεν έδω δτι 

πρωτονίου ύπεισέρχεται εis 
διορίζουσαν την ταχvτητα. 

2. Ά ν τ ί δ ρ α σι ς Ε -1 
ction- li-st oi-dei- ) 

Η 

1 

-1'"" k'D 
/ 11-Χ ~ 
'\/-D 

ΧΙ ΧΙΙ 

ή άπομάκρυνσις τοv 
την φάσιν την προσ-

(Elimination Rea-

k-1 
------> 
<---
2k'π 

XIIa 

Η 

1 

~"'-χ 
\)-Η 

Η 

1 

! /~ ~""' 1 -
\ ) - D , \J ταχ~ Προϊόντα 

xrrτ ΧΙΙΙα 

Έδω ή άπομάκρυνσις τοv ο -Η λαμβάνει χώ
ραν πρό τf\s άπωλείας τοv ίόντος άλογόνου, οϋτως 
ώστε ούδεls των άνωτέρω τύπων άντίκειται πρός 
την ίσοτοπικην έπίδρασιν τοv δευτερίου. Ή χρf\σιs 
δευτερίου προσκειμένου πρός τό άλοyόνον ώς δεί
κτης διά τό ο -Η εtναι ή τεχνικη ποv Ι:Ξχει ήδη κα
θιερωθf\ διa την διάκρισιν πορειων Ε-1 καl Ε- 2 
είs μηχανισμοvς άντιδράσεων (5, 6, 7). Χρησιμο
ποιοvντεs ο-δευτeριοσρυλαλογονίδια είς άμινώσειs 
δυνάμεθα νά προσδιορίσωμεν την σχετικην Ι:Ξκτασιν 
τf\ς έκλύσεωs πρός την μίαν η την άλλην πλευρaν 
τοv άλογόνου διa συγκρίσεως τf\ς ταχύτητος- άμι
νώσεως ο-δεvτeριωμένου άρυλαλογονιδίου πρός την 

· ταχύτητα άμ1νώσεως μη δευτεριωμένου άρυλαλογο
νιδίου. Ό λόγος kH / kD των σχετικων αύτών τα
χυ-τήτων συνιστξί: τό παρατηρηθeν «ίσοτοπικόν 
φαινόμενον» (4). Δι' άλλας άντιδράσεις χωρούσας 
διά μηχανισμοv Ε- 2 ό λόyος αύτος εύρέθη συνή
θως μεταξv 6 καl 7. Είς τήν ύδρόλυσιν, έπl παρα
δείγματι, τοv ίσοπροπυλοβρωμιδίου ό λόγος αύτός 
εύρέθη 6,7 (7). Συμπεραίνομεν λοιπόν ότι έάν το 
ύδραλογόνον έκΜεται διa πορείας Ε - 2 θa πρέπει 
να παρατηρήσωμεν Εν έμφανeς ίσοτοπικόν φαινό
μενον άποδιδόμενον διa τοv λόγου kH Ι kn. 

-Ή άξία τοv πειράματος τούτου διa τήν διάκρι
σι ν μεταξv των δύο αύτων μηχανισμων eγκειται είς 
την πρόγνωσιν οτι δι' eνα βαθμ1αίον μηχανισμοv 
Ε-1 το ίσοτοπικόν φαινόμενον θa εtναι μικρότε
ρον άπ' δτι ε!ς την περίπτωσιν μηχανισμοv Ε -- 2. 
Τοvτο δυνάμεθα νά παρατηρήσωμεν ποιοτικώς ε!ς 
τaς άντιδράσεις ΧΙ - ΧΙΙΙ. Είς αύτaς k, εtvαι ή 

σταθερά ή καθορίζουσα τήν ταχvτητα τf\s φάσεως. 
Οvτω ό~ίγον έκ τοv ΧΙ θa μετατραπfj είς το 
XIIa πρlν δυνηθfj νά μετατραπfj είς τά τελικά 
προϊόντα. Ή μεγαλυτέρα άναλογία ΧΙ Ia προς 
Χ Ι παρουσιάζεται ώς αύξησις εlς τήν ταχvτητα 
σχηματισμοv τοv ΧΙΙ έν συγκρίσει προς τό ΧΙΙΙ 
καl οvτω το iσοτοπικον φαινόμενον k~/ k~ έμφα
νίζεται μικρότερον άπ' οτι είs την περίπτωσιν μη
χανισμοv Ε-~. 

ΠΙΝ ΛΞ. 1. Κινητικόν ίσοτοπικόν φαινόμενον ο - δευτε
ρίου είς αντιδράσεις &.ρuλαλογονιδίων μετά 

μεταλλαμιδίων. 

' Αλογ6νον 1 ΚΝΗ2 είς ύ;•ράν Nil9 ι LiN{C2H5 /2 εlς αίθερ. 

-F 

-Cl 

- Br 5.5 

μή ύπολογισ{}είσα 

5 .7 

5.6 

Ε!ς τόν πίνακα 1 άναyράφοντα1 τa άποτελέ
σματα άμιvώσεων διαφόρων ο-δεvτεριοαλοyοvοβεv
ζολίων (4). Παρατηροvμεv οτι μe }(:\Η . είς ύyρav 
1'\Η , το ο-δεvτερι οφθοριοβεvζόλ ι ον ύφίσταται άν
ταλλαyην Η - D ταχvτατα, άλλα προϊόντα άμινώ
σεως δeν λαμβάνονται ε!ς μεγάλην κλίμακα . ΟVτω 
k~> > k

2 
(8). Το ο-δεvτεριοχλωροβενζόλιον πα

ρουσιάζει eν έμφανές !σοτοπικόv φαινόμενον τιμf\ς 
1,5 καl οvτω άμινοv-rαι διά μηχανισμοv Ε- 1. Εtς 
τό ο-δευτεριοβρωμοβενζόλ ι οv eχομεν μηχανισμον 
Ε - ~ ώς δεικνύει τό ίσοτοπικόν φαιvόμεvον τιμf\ς 
5,5 . Διά λιθιοδιαιθυλαμιδίου είς αίθέρα άμφότερα 
και τό ο-χλώρο και -rό ο-βρώμοδευτεριοβενζόλια 
άμινοvνται διa μηχαvισμοv Ε-~. Ta δεδομένα αύτά 
δεικνύουν οτι έvτός ύγρaς ΝΗ9 λαμβάνει χώραν 
μία άvταλλαγi\ έκ μηχανισμοv Ε-1 διa τό χλω
ροπαράγωγον είς μηχανισμόν Ε - 2 διa το βρω
μοπαράγωγον. 

'Η μετατροπή τοv βενζυνίου είς άμινοενώσεις 
πιθανώς λαμβάνει χώραν ε!ς δύο φάσεις (1 ): 

~""' Θ ,/'""' 1 111 ΝΗ2 ~ 1 11 -ΝΗ2 
"\,/ βραδεία '\/Θ 

ταχεία ~""' ΝΗ Θ ~""' ΝΘΗ 1 Ι Γ ' ΝΗ.:: 1 ΙΓ 
- 11 ~'\_/-Η ~/-Η 
~~~~έν_δ_ο_μο_ρ_ια_κω_·ς~_/;r 

Δηλαδή: 
Πρώτον μία προσβολn ένός άκρου τοv τριπλοv 

δεσμοv ύπο τοv ίόντος τοv άμιδίου. Αϋτη άκολοv
θεί-rαι εί-rε ύπό μιΟ:ς ταχείας άποσπάσεως πρωτο
νίοv ΕΚ τοv διαλvτου η ύπό μι5:ς πρωτονιακf\ς με
τατοπίσεως. Είς άμφοτέρας τάς περιπτώσεις τό τε
λικόν προϊόν ετναι τό ίόν άνιλιδίου λόγ({J τοv οτι ή 
άνιλίvη είς το σvστημα διαλvτου τf\ς άμμωνίαs 
συμπεριφέρεται ώς άσθενές όξύ. 
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ΑΙ κατεvθvντήριοι έπιδράσεις των ύποκαταστα
των δvνανται ήδη να γίνοvν εύκολώτερον κατανοη
ταl σvμφωνα μe τόν ώλοκληρωμένον μηχανισμόν. 
'Υποκατεστημένα άλοyονοβενζόλια δvνανται νά 
δώσοvν ένδιάμεσα βενζvνια κατά τό άκόλοvθον 
σχf\μα: 

R 
1 

-/'""- χ 
1 ΙΓ 
~/ 

--~ 

R 
1 / «f 

~"' / 
1 /11-χ "' ~ \._ 

R 
1 

~"' 
1 11 "/ 

1 

χ 

R 
1 

~"' 1 111 
~/3. !ιποκατεστ. 6ενζύνιον 

4· !ιποκστεστ. 6ενζύνιον 

Παρατηροvμεν δηλαδi) δτι ο- καί μ- ύποκατε
στημένα άλογονοβενζόλια δίδοvν, eκαστον, eι•α βεv
ζύνιον. Ή κατεvθvνσις τf\ς έκλvσεως έκ τοσ m ύπο
κατεστημένοv άλοyονοβενζολίοv δvναται νά προ
λεχθi] ώς άκολούθως : 

'Αφοv ή πρώτη φάσις ε\ς τόν σχηματισμόν τοϋ 
βενζvvίοv περιλαμβάνει πρωτονιακi)ν προσβολτ']ν 
έπl τοσ ο-ύδρογόνοv ή έπίδρασις των ύποκατα
στατων έπl τf\ς εύκολίας άποσπάσεως τοσ ύδρο
γόνοv αύτοϋ θά πρέπει νά έπηρεάζ1J εύρέως ττ']ν 
κατεvθvvσιν τf\ς έκλvσεως. Ίσχvρως ήλεκτραρνητι
κοl ύποκαταστάται ( δπως π. χ. -CF,) αύξάνοvν 
τi)ν εύκολίαν άποσπάσεως τοσ ύδρογόνοv καl οϋτω 

/ - ""- / =""- ' δίδοvν "-~-CF, έκ τοv " - ,f'- Cic ,. Ύποκα-
1 

χ 

ταστάται παραχωροvντες ήλεκτρόνια (δπως π. χ. 
-CH,) δίδοvν κατά τό μεγαλύτερον ποσοστόν 

Ή θέσις τf\ς άμινώσεως δvναται έπίσης νά προ
λεχθfj καθ' δμοιον τρόπον. Τό είσερχόμενον Ιόν άμι
δίοv προσελκύεται εlς τό πλέον θετικόν άκρον τοσ 
τριπλοv δεσμοv. Τό θετικώτερον τοϋτο άκρον είς 
άρνητικως ύποκατεστημένα βεvζύνια εΤναι τό πλέον 
άπομεμακρvσμένον έκ τοσ ύποκαταστάτοv ένω τό 
άvτίθετον σvμβαίνει είς τά μεθvλοβενζvνια . Τό έπα
γωγικόv δμως φαινόμενον ε{ναι άρκετά ίσχvρόν 
ώστε νά δώσ1J άποκλειστικτΊν προσβολi)ν είς μίαν 
θέσιν τοσ πvρf\νος τοσ βενζvνίοv μόνον δταν είς θέ
σιν -3 ύπάρχει Ισχvρός ήλεκτραρνητικός ύποκατα
στάτης. Ε!ς δλας τaς άλλας περιπτώσεις λαμβάνο-

μεν μίγματα προιοντων ώς έμφαίνεται έκ τοσ πί
νακος 2. Οvτω γενικεύοντες δvνάμεθα νά είπωμεν 

ΠΙΝ Α Ξ 2. Προϊόντα άμινιόσεως ύποκατεστημένων 

άλογοβενζολίων. (Κατa J. F . Bunett καί 

R 

o-CF, 
m-CF, 
p - CF, 
p-F 
o-CH, 

m-CH, 
m-CH, 
p-CH 5 

Τ. Κ . Zahler. Cherιi. Reυ. 49, 273, (1951) ]. 

χ 

Cl 
CΙ 

cι 

Br 
Br 
Br 
Cl 
Cl 

1

, Απόδοσις / 
ο /ο 

28 
16 
25 
30 
64 
61 
66 
35 

όρθ-ο 
0 Ισ 

-
-

-
-

48 ,5±2 
22±4 
40±4 

-

μέτα 
0 Ιο 

100 
100 

50±5 
20±1 

51,5±2 
56±4 
52±4 
62±4 

πάρα 

οι. 

-
-

50±5 
80±1 

-
22±4 
8±4 

38±4 

δτι ή κατεύθvνσις τf\ς είσερχομένης άμινομάδος δv
ναται νά προλεχθfj έπl τfj βάσει των έπαγωγικων 
έπιδράσεων έκτός έάν αvται ε{ναι τόσον άσθενεiς 
ώστε άλλαι έπιδράσεις νά γίνωνται πλέον Ισχvραί. 
Ή άκρίβεια, έν τοvτοις, τf\ς σvνήθοvς ήλεκτρονικf)ς 
θεωρίας, ώς αvτη χρησιμοποιείται π. χ. διά την 
έξήγησιν τf\ς νιτρώσεως, ε{ναι άμφίβολος διότι ε[ς 
-τi)ν νίτρωσιν τό σvστημα των π-ήλεκτρονίων τοσ 
βενζολικοϋ πvρf\νος παίζει λίαν ένδιαφέροvτα ρόλον 
ένω έδω τό ίόν τοu άμ ι δίοv προσβάλλει τόν τρι
πλοϋv δεσμόν είς τό έπίπεδον -rov βενζολικοu δα
κτvλίοv και οVτω τό σvστημα των π-ήλεκτρονίων 
είς τήν περίπτωσιν ταύτην πρέπει νά ύπεισέρχeται 
είς δεvτερεvοvσαν μοίραν. 

'Έχοντες ήδη βεβαιωθf\ δτι ή παραδοχη τοϋ 
βενζvνίοv ώς ένδιαμέσοv δίδει ίκανοποιητικήν, πρά
γματι, έξήyησιν ε\ς τaς άμινώσεις τοϋ έκτεθέντος 
είδοvς άντιμετωπίσαμεν τό πρόβλημα της σταθε
ρότητος -rov βενζvνίοv. Διά νa άποδείξ1] δ Robe1·t s 
δτι τό βενζvνιον οχι μόνον ύφίσταται άλλά καί eχει 
!κανόν χρόνον ύποδιπλασιασμοϋ παραθέτει τά ά
κόλουθα ( 4) : 

α) 'Εάν ώς δακτvλιος διά τό βενζύνιον ληφθfj 
eν κανονικόν έξάγωνον, ή ένέρyεια μεσομερείας -του 
θά πρέπει νά εΙναι ούσιαστικως ή Ιδία μέ -την τοu 
βενζολίου . Τοιοϋτος έξαμελf~ς δακτύλιος περιέχων 
-τριπλοϋν δεσμόν eχει περίπου -την αύτf~ν -τάσιν 
(strain) μέ τόν γνωστόν κvκλοπροπvνιον (120° ό:
πόκλισιν άπό τάς κανονικάς yω\'ίας). Ό Ingold έπί
σης, διά φασματοσκοπικων έρευνων, άπέδειξε τf~ν 
ϋπαρξιν μιΟ:ς διηyερμένης καμπvλης μορφf\s τοϋ ό:
κετυλενίου (9). Τ ά δεδομένα -τά ληφθέντα έκ τf\ς 
μορφf\ς αύτf\ς άντιστοιχοϋν μe -ra δεδομένα διά τό 
βενζόλιον, γεγονός μεγάλης σημασίας, διότι έάν τό 
βενζvνιοv ύφίσταται όπως περιeγράφη θά πρέπει 
νά χαρακτηρίζεται άπό -τΟ:ς αύτάς μοριακάς δια
στάσεις καl σταθεράς -τάσεως ( πίναξ 3 J. 

β) Ή άμίνωσις δev εΙναι πορεία έλεyχομέvη ύπό 
διαχvσεως, yεyονός άποδεικνυόμενον έκ τf\ς πρα
yμαηκf\s lσο-rοπικf\ς έπιδράσεως μεταξύ - 12C καί 
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ΠΙΝ ΑΞ 3. Μοριακά χαρακτηριστιΥ.fΊ. προταί}έντα διι'~ τό 
βενζύνιον. !Κατά C . Κ. Ingold . Jοιι1·1~ . Clιeηi. 

Soc. 2!)9 (1954)]. 

Διαστάσ ε ι ς 1 CRHσ 1 
C2H 2 

Μή διηγερ.μορφή Διηγερ. μορφή 

C - C Δεσμός (Α) 1,39 1,~85 

C -Η Δεσμός (Α) 1,08 1,08 
CCH Γωνία Δεσμοϋ 120,0° 120,2° 
C - C Τάσις (dyn/cm) 7,6Χ10• 

ι 
7,2 χ 106 

C- Η Τάσις (dyn/c111) f>,1χ105 5,1χ10• 

CCH Γωνία άποκλ ί-

σεως dyn. cm/rad) 8,0 χ 10-12 8.5 χ 10·12 

-"C κατa τήv προσ{}ήκηv άμμωvίας είς τόv τρι
πλοvv δεσμόv. 

y) Έav είς τήv άντίδρασιv δ Ξν ύπάpχοvν ίόντα 
άμιδίοv έv πεpισσείq: τό ένδ ιάμεσον φαίνεται iκανόν 
νa άvτιδpάσ1J μe άλλα πvpηνόφιλα είδη παρόντα 
κατa τήv άvτίδpασιv. 

δ) Τό βενζύνιοv πιστεύεται ότι εfναι τό διενόφι-
λοv είς τήv άvτίδρασιν αύτοv μe φοvράνι ον (10). 

1 ll=Br ~ 1 111 "'-ο/ 1 '1 ° 1 
~"' [ ~""' ] -1 -1 ~"'-./ 1 "'-. 
'\/ F ~/ -~ '\/"'-I/ 
Ύπάρχοvν, έv τούτοις, άποδείξεις οτι μερικα\ 

πvρηνόφιλοι άντ 1 δράσεις άντιΥ.αταστάσεως είς μή έ
νερyοποιηθέντα σvσ-τήματα ήμπορεί νa μή χωροvν 
δι' έvδιαμέσοv βενζvνίοv. Είς τaς περιπτώσεις αv
τaς αί άντιδράσεις φαίνεται πώς χωροvν δι' άvτα
yωνιζομένωv πορειών, μ 1 δ:ς δι' ένδιαμέσοv βενζv
νίοv κα\ μ ιδ:ς δι' άπ' εvθείας έκτοπίσεως (11). 

Oi Bnnnett κα\ Brotherton έρεvvοvν αvτήν ά
κριβώς τήν περιοχήν άvταyωνισμοv μεταξύ τών δύο 
μηχαvισμώv. Είς έρyασ{αv των παροvσιασθείσαv είς 
τό ΧΙ'/ Διεθνeς Σvνέδριον Καθαpδ:ς κα\ 'Εφηρμοσμέ
νης Χημείας είς Ζvρίχηv (12) άνέφεpον οτι εvρον είς 
τα προϊόντα άντιδpάσεως α- καi β- ό:λοyοναφθαλι
vίοv μέ NaNH 2 κα\ πιπεpιδίνην ιένδιάμεσοv παpό
~- πpός τό βενζύvιοv : 
- χ 

1 

# "'-./'\ NaNH2 

1 11 ί-~ 

~/"'-~ 

- Μέ Χ = CI Διά τοϋ &.νωτέρω ένδιαμέσου. 
- Μέ Χ = F :\1 ερ ικώς μόνον διά τοίι &.νω τέρω ένδιαμέσuυ . 

- Μέ Χ = Br εlς 2800C aπουσί~ ΝαΝΗ2 οuδόλως διι'~ τοϋ 
&.νωτέρω ένδιαμέσου. 

Ό Roberts Ε)(ει σvyκεvτρώσει άρκετaς άποδεί
ξεις ότι ό έκτεθε\ς μηχαν ι σμος διa πολλάς άπο τάς 
πvρηνοφίλοvς άvτιδράσεις άντικαταστάσεως είς μή 
έvεpyοποιηθέvτα άρωματικά σvστήματα εfvαι ό όρ
θός . "Ολαι, έν τούτοις, αi τοιαvται άvτιδpάσεις δέv 
χωροϋν, ώς ήδη άνεφέρθη, δι' ένδιαμέσοv βενζvνίοv 
κα\ άναμένεται δη αi νεώτεραι eρεvναι θά yεvικοποιή
σοvν τήν έφαρμοyήν τοv μηχανισμοv τούτοv. 

SUMMARY 

Benzyne iιiter1nediate in aroniatic α11~i11αtίοιιs 

By EFSTATHIOS AsvEsτrs 

AΠΊinations of non-acti vated aιΎ 1 !1alides in 
\vhich the entering amino gτοιιp does not al
ways turn up in the position forΠΊerly occιιpied 
by the halog·en have been known for over 50 
yeaι·s . The unifying· mechanisιn for this reaction 
\vas established by Robeι·ts and 11is co - woι·keι-s 
ίη rq55. Roberts postulated tbe strιιctιne ΙΙΙ as 
the interΠΊediate and called it benz)rne. Otheι· 
strιιctuι-es propo ed are less reasonable tban ben
zyne. Ιη his "·ork on the mecbanism of the rea
ct ion, Roberts realised that the rearrangen1ent 
coιιld be neatl!· follo"·ed \\"ith isotopically labe
led halobenzene . 

The n1echanisnι of the reaction, aιι elinιina
tion - addition ΠΊecl1anisn1 consίsts of a deh ydro
halog·enation fol lowed by addition of am111011ia 
across the tι-iple bond ίη two steps. The eli111i-
11ation goes eitbeι· throng h a concerted Ε - 2 pro
cess or through a stepwise Ε - r 1~ rocess depen
ding npon the ΠΊetalaιnides and the solvent. 

As a resιιlt of stndίes on the rate of Η - D 
exchange in sιιbstitιιted deuterobenzenes ίt was 
deterιnίned that the first step in the an1ination 
reaction is a nιιcleophilic attack 011 the orthohy
drog·en atom. It \vas fοιι11d that the rates of ex
change fοι- all hydrogen increased with increa
sing electronegati vity of the sιιbstitιιent. In ge
neι·al the orientation of the e11tering aminogτoup 
can be pι-edicted οη the basis of indιιctive effects 
ιιnless these are so weak as to make other in
flιιences relatively important. 

Robeι-ts cites g·ood reasons to show t11at ben
zyne not only exists bιιt has an appreciable 
half - life. 

There is evidence, however, that some nucle
ophilic substitιιtion reactions ίn non - activated 
syste111s may not proceed by the be11zyne mecha
nism. In sιιch cases the reaction appear to in
vol ve competitive paths, one throug·h benzy11e -
type intermediate and the other a diι·ect displa
cement . Bunnett and Brotherton are cιιrrently 
studyίng the area of co11flict between these two 
co111petitive mechanisms. Roberts has accumula
ted good evidence fοι- the postulated ΠΊechanism 
providing a unifying formulation for many of 
the nιιcleophilic sιιbstitιιtions of 11011 - activated 
aωmatic systems whicb bave long been known 
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to pIΌceed with rearrangement. Benzyne inter
mediates a ι·e not invo] ved in all sιιch sιιbstitιι
tions, however, and present research can be ex
pected to delimit the mechanism 's applicabi lity. 
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Τ ό ύπονιτρωδες όξύ καί το aλατα αύτοu 

Ύπο Κ. Ν. ΠΟΛΥΔΩΡΟΠΟΥΛΟΥ 

Ή ύπαρξ1ς, σύνταξις ι<αi αt iδιότητες τοϋ ύπο
ν ιτρώδους όξέος ι<αί τών άλάτων αύτοϋ, μολονότι 
ταϋτα άναφέρονται εις τi)ν βιβλιοyραφίαν άπό έν
νενήι<οντα σχεδόν έτών, δέν ε{ναι εισέτι yνωσταί ύπό 
πολλών ίσως έπιστημόνων. Τοϋτο όφείλεται έν μέ
ρει καl είς τό ότι πολλά Ει< τών συγγραμμάτων 'Α
νοργάνου Χημείας καί δi) Ει< τών παλαιοτέρων δέν 
κάμνουν ούδέ κ&ν μνείαν τflς ύπάρξεως αύτών. Τό 
παρόν άρθρον εχει σι<οπόν νά πάράσχt;l έν συvτομίq: 
είς τούς τυχόν ένδιαφερομένους τeχς ι<υριωτέρας πλη
ροφορίας έπί των μεθόδων παρασκευf\ς, ιδιοτήτων 
ι<λπ. τών ύπονιτρωδων, όξέος και άλάτων. 

Παρασκευή . Ή ύπαρξις ύπονιτρωδwν άλάτων 
άνει<οινώθη τόπρwτον ύπό τοϋ Divers (l)τό 1871. 
Παλαιότεροι έρευνηταί, όπως ό Fremy (2), ε{χον 
άσφαλwς έπιτύχει τi)ν παρασκευi)ν ύπονιτρωδwν 
άλάτων έν διαλύματι, άλλeχ δέν ήδυνήθησαν να δια
γνώσουν ταϋτα. Ό DiveΓs, όμως, άφοϋ ύπέβαλε 
διάλυμα νιτρικοϋ νατρίου εις άναyωyήν δι' άμαλ
yάματος νατρίου και κατει<ρήμνισε κατόπιν τό 
προϊόν τflς άναγωγf\ς διeχ νιτρικοϋ άρyύρου, Ελα
βεν ύπονιτρώδη άργυρον εις σχεδόν καθαρaν κατά
στασιν τοϋ δποίου περιέγραψε τeχς κυριωτέρας ί
διότητας καί άνεγνώρισε τf~ν στοιχειομετρικ'Ιlν σύ
στασιν ώς (Ag·NO)x. Συγχρόνως έπέτυχεν έπίσης 
τήν παρασκευf~ν και πολλwν άλλων ύπονιτρωδwν 
άλάτων. 

'Έκτοτε διάφοροι μέθοδοι παρασκευf\ς vποvι
τρωδών άλάτων Εχουν προταθf\ και άρκεταi άvτι
δράσεις, ι<~τα τeχς δποίας σχηματίζονται ταijτα, e
χουν άναι<οινωθf\. Έν 1-ούτοις ούδεμία τwν άλλων 
μεθόδων ι<ατώρθωσe vα έκτοπίσtJ την μέθοδον Di
vers λόγ(.}> τf\ς άπλότητος καί τf\ς καθαρότητος 
τών προϊόντων αύτf\ς, ή δποία ούτω παραμένει ά
κόμη ώς ή μόνη standnrd. 

•Η μέθοδος Di vers(3) τροποποιηθείσα άργότερον 
ύπό τοv Partington (4) εχει ~ν όλίγοις ώς έξf\ς: 

Διάλυμα νιτρώδους ναιρίου άναδεύεται μετ' άμαλ
γάματος νατρίου μέχρι συμπληρώσεως τf\ς άναγω
yf\ς . Έφ' όσον ύπάρχει νιτρwδες άλας ε!ς τό διά
λυμα τοϋτο άντιδρ<'?: ζωηρώς μετeχ τοϋ άμαλyάμα
τος ύπό ΕΙ<λυσιν μεγάλης ποσότητος άερίου Ν.Ο. 
Ή διαι<οπf~ τοϋ άναβρασμοϋ δεικνύει τi)ν συμπλή
ρωσ1ν τflς άνογωγf\ς. Τό μεγαλύτερον μέρος τοv 
νιτρώδους νατρίου άνάγεται καί συγχρόνως δια
σπδ:ται κατeχ την άvτίδρασιν : 

(1) 2NaN0 2 + 4Na + 3ΙΙ 2Ο-> Ν2Ο+ 6NaOH 

Μόνον 18 °/0 έξ αύτοϋ άνάγεται προς ύπονιτρώδες 
άλας. 

(2) 2NaN0 2 + 4Na + 2Η,Ο--> Na,N 2 0 2 + 4NaOH 

'Έκλυσις ύδρογόνου δέν παρατηρείται (3). Καi έeχν 
μέν τό άρχικόν διάλυμα άπετελείτο άπό NaKO.: 
Η 2 Ο = 1 : 2 τότε μετeχ τό πέρας τf\ς άναγωγf\ς τό 
διάλυμα θeχ περ1έχ1J τόσον NaOH (50°/ 0) ώστε τό 
σχηματισθέν Ν a. J 20 2 νeχ ε{ναι έντός αύτοϋ σχεδόν 
άδιάλυτον. Διeχ διηθήσεως δι' ήθμοϋ έξ άμιάντου 
δύναται νa ληφθij ούτω ύπονιτρwδες νάτριον. Έaν 
όμως ιό άρχικόν διάλυμα -?jτο άραιότερον (1: 3), 
τό διeχ τf\ς άναγωγf\ς παραχθέν Na,N,O, παραμέ
νει έν διαλύσει. Έν τ0ιαύτ1J περιπτώσει τό ληφθέν 
άλκαλικόν διάλυμα ύπονιτρώδουs νατρίου δύναται 
κατόπιν άραιώσεως νa καταβυθισθij διeχ AgNO, 
λαμβανομένου ούτως ύπονιτρώδους άργύρου 
Ag,N,02 • 

Ύ πο~•ιτψΜης δργvροι:. ΕΙναι ούσία στερεά, χρώ
ματος κιτρίνου άνοικτοϋ άλλa ζωηροϋ. Έξ όλων 
των ύπονιτρωδwν άλάτων εΤναι τό όλιγώτερον δια
λυτόν είς ύδωρ [ή διαλυτότης του ε{ναι περίπου 
όση καi ή τοϋ Ag·CJ (5)]. •ως έκ τούτου δύναται 
εύι<όλως νeχ ληφθi) είς λίαν καθαρeχν κατάστασιν. 
Πρός τοϋτο τό κατeχ τf~ν προηγουμένην παράγρα
φον ληφθέν ίζημα (τό όποϊοv δύναται νeχ περιέχr.~ 



88 ΧΗΜΙΚΛ ΧΡΟΝΙΚΛ 'Ιούλιος 1959 

προσμίξεις έξ Ag20, Ag· 2C0 9 καi έκ μεταλλικοϋ Ag· 
προερχομένοv έκ τf\s άναyωyικf\ς δράσεως ίχνών 
vδροξvλαμίνης η vδραζίνης άμφοτέρων όντων πα
ραπροϊόντων τf\ς άναyωyf\ς τοϋ NaJ\'0 2) άφοϋ 
έκπλvθη δι' ύδατος δvναται νΟ: διαλvθη είs άραιόν 
νιτρικόν όξύ καί, μετΟ: διήθησιν, νΟ: κατακρημνισθη 
πάλιν δι' άλκάλεωs ή άμμωνίας. "Αλλως δ ιαλvεται 
εiς πvκνήν άμμωνίαν, διηθείται καi κατακρημνίζεται 
δι' άραιοϋ όξέος . Δvναται νΟ: έκπλvθη άκόμη καi 
μετ Ο: ζέοντοs ύδατος (1) καi νΟ: ξηρανθη εlς 100°. 
'Αμαvροϋται εύκόλως vπό τοϋ φωτός (6) καi άπο
σvντίθεται βιαίως ύπό τών ίσχvρών όξέων (1,5), 
δέν φαίνεται ομως νΟ: προσβάλλεται ύπό NaOH (5). 
Έφ' οσον δ ι ατηρείται είς τό σκότος καi μακρΟ:ν 
διαβρωτικής άτμοσφαίρας εΙναι άρκετΟ: σταθερόν . 
'Ελάχιστα προσβάλλεται ύπό άραιοϋ όξικοϋ ό
ξέος (1) , τό όποίοv έv τοvτοις διαλvει τόv άνθρακι
κον άρyvρον. Τοϋτο έξασφαλίζει τρόπον δ ιαχωρι
σμοϋ των vπονιτρωδων άλάτων άπο τΟ: άνθρακ ι κΟ: 
τΟ: όποία σχεδόν άναποφεύκτως πσρεvρίσκονται είς 
τά διαλvματα (κατ' άνάyκην άλκαλ 1 κά) των δια
λvτών ύπονιτρωδών άλάτων. 

'Εκ τοϋ κατά τά άνωτέρω άπομονωθέντος κα
θαροϋ Ag· 2 N 20 2 δvναvται νΟ: παρασκεvασθοϋv άλλα 
vπονιτρώδη &λατα διά καταλλήλοv διπλf\ς άντι
καταστάσεως ώς π.χ.: 

(3) Ag2N 20 2 + 2NaJ---> 2AgJ + Na2N20 2 

Ύπονιτρd1δη riλατα βαρέων μπάλJ.ων . ΠλΤ-ιν τοΟ 
άρyύροv καi άλλα μέταλλα σχηματίζοvν ύπονι
τρώδη &λατα έλάχιστα διαλvτά είς ύδωρ, ώς π.χ. τά 
BaN,0,. 4Η,Ο, CaN 20 2 • 4Η ,0 καi SrN 20 2 • nH ,0. 
Τ αϋτα καταβvθίζονται εύκόλως ώς άχροοι κρvσταλ
λοι έάν προστεθη τό νιτρικον &λας τοϋ άντιστοί
χοv μετάλλοv εiς διάλvμα καθαροϋ Ν a 2N ,Ο, (7) 
παρασκεvασθέντος ώς άνωτέρω . Κατ' άνάλοyον 
τρόπον παρασκεvάζονται (7) τeχ CιιΝ ,Ο, καi PbN 

2
0 2 

(κίτρινα άμορφα Ιζήματα) και άλλα ύπονιτρώδη 
&λατα (8). 
Ύ πονιτρώδη ίiλατα ά λκαλfων . ΕΙ ναι εύδιάλvτα 

ε{ς vδωρ καi παρασκεvάζονται κατά τρόπον άνά
λοyον προς τό μετά νατρίοv &λας (5,8) . 

Το ύπον ιτρωδες νάτριον εtναι λίαν διαλvτόν είς 
ύδωρ καi σημαντικως όλιyώτερον διαλvτόν είς πv
κνόν NaOH και εiς άλκοόλην (5). Δια τήν παρα
σκεvήν τοv είς στερεΟ:ν κατάστασιν, το ίσχvρώς 
άλκαλικόν διάλvμα, τό προκΟπτον έκ της άναyω
yfjς νιτρώδοvς νατρίοv ύπό άμαλyάματος νατρίοv , 
ρίπτεται , ύπό άνάδεvσιν, είς μεyάλην ποσότητα 
άπολVτοv άλκοόλης (5) όπότε άποβάλλεται . 'ΑφοΟ 
διαλvθfi είς όλίyον vδωρ δVναται να άνακρvσταλ
λωθη έντός ξηραντfiρος H ,SO,. Έαν ομως άπαι
τείται μόνον άραιόν διάλvμα καθαροϋ ύπονιτρώ
δοvς νατρίοv προτιμωτέρα ε{ναι ή άντίδρασις (3) . 
Σχηματίζει κρvστάλλοvς διαφόρου περιεκτικότητος 
είς κρvσταλλικον vδωρ, οί όποίοι χάνουν τοΟτο 
εύκόλως έντος ξηραvτf\ρος κενοϋ-Η,SΟ, (4,5). 

Είς vδατικόν διάλvμα άποσυντίθεται κατα τήν 
άvτίδρασιν : 
(4) Na,N,O, + Η,Ο---> Ν,Ο + 2NaOH 

Ή κινητική τfiς διασπάσεως ταvτης είς άλκαλι
κόν περιβάλλον καί είς διαφόροvς θερμοκρασίας έμε
λcτήθη έπισταμένως ύπο τοϋ Abel (9). Ή ταχv
της τf\ς άντιδράσεως ταvτης έξαριΟ:ται όχι μόνον 
άπο τ+ιν συyκέvτρωσιν των Ν ,ο,-- άλλa καi άπό 
τό pH τοΟ διαλvματος κατα τήν κατωτέρω εκ
φρασιν: 

cl [Ν" . ο] - __ k__,_·[ _~.::._.o_.:_--..:..J __ 
dt [ΟΗ-] + y[OH · j• 

Ή πεφαματικώς έπιτεvχθεϊσα αvτη έξίσωσις 
δvναται να έρμηνεvθη άριστα έeχν ύποτεθη οτι : 

α) Λόy(.{J vδρολVσεως eα πρέπει να ύπάρχοvν 
αί έξfjς δvο ταχέως άποκαθιστάμεναι ίσορροπίαι : 

Ν,Ο,-- + Η20 ~ Η~ ,Ο,- + ΟΗ

Η~ 202- + Η20 ~ Ι-Ι 2Ν 2Ο 2 + ΟΗ-

καi β) "Οτι ή βραδεία άντίδρασις ή καθορίζοv
σα τi)ν ταχvτητα τfiς διασπάσεως εtναι ή 

Η2Χ2Ο2 ~ Χ,Ο + Η ,Ο 

Οvτως έξηyείται ή σχετικη σταθερότης των δια
λυτών vπονιτρωδών άλάτων έvτός πvκνοϋ ::\aOH 
( οπου πρακηκώς έλλείποvν τα άδιάστατα μόρια 
Η,Ν ,Ο,) καi ή άστάθεια αύτών είς ούδέτερον καi 
όξινον περιβάλλον. 

Ύπονιτρώδες όζύ. Τό ύπονιτρώδες όξύ εtναι εiς 
συνήθη θερμοκρασίαν άχροvν ύyρόν ( 1 Ο) κρυσταλ
λοvμενον είς 0° προς λευ~<α φυλλίδια. ΕΙναι διαλv
τόν όχι μόνον είς τό ϋδωρ άλλ' έπίσης καi είς άπό
λυτον αίθέρα, άλκοόλην, χλωροφόρμιον καi βενζό
λ ιον (6). 'Εξ αiθερικοϋ διαλVματος δvναται να κα
τακρημνισθη δια πετρελαϊκοϋ αίθέρος (10) είς τόν 
όποϊον ε{ναι άδιάλυτον. 

Παρασκευάζεται σvνήθως δι' έπιδράσεως HCl 
έiri αiωρήματος Ag, ,Ο, είς αίθέρα ύπό άπόλυτον 
ξηρασίαν. 

'Εν ξηρξΧ καταστάσει έκρήyνvται εvκολώτατα( 6). 
Διάλvμα ύπονιτρώδους όξέος 0,1 Μ άποσvvτίθeται 
βραδέως μeν κατ' άρχάs ταχvτερον δe σύν τcϊ> χρό
νV? (11) . Τοϋτο δvναται vα έξηyηθη έπi τη βάσει 
των κάτωθι δvο άvτιδράσεων : 

2Η2Ν,Ο, ~ Ν2 + 2ΝΟ + 2Η,Ο 
Η2Ν 2Ο2 + 2ΗΝΟ, ~ 4ΝΟ + ?.Η,Ο 

έκ των όποίων ή δευτέρα etναι ταχυτάτη. 
'Εστέρες. Ό Hantzsch (6) παρεσκεvασe vπο

νιτρώδη βενζυλεστέρα δια προσθήκης περισσείας 
vπονιτρώδοvς άρyvροv εiς τελείως ξηρόν αiθeρικον 
διάλυμα βενζυλ1ωδιδίοv ύπό ψϋξιν. 

Τήν ίδίαν μέθοδον ήκολοvθησeν ό Paι·tinrrton (7) 
δια τήν παρασκεvήν α\θvλ- , 11-προπvλ-, η-βουτvλ
καi βeνζυλεστέρος. Εtναι άQιάλvτοι είς ϋδωρ άλλ' 
εύκόλως διαλυτοi είς όρyανικα διαλvτικά. Ό βεν
ζυλεστήρ καθιζάνει έξ αiθερικοϋ διαλ\ιματος προσ
θήκ1J λιyροίνης (6). Εtνα~ ένώσεις άσΤαθείς άποσυν
τιθέμεναι εύκόλως vπό eκρηξιν. Διαλελυμένοι έvτός 
μίγματος άλκοόλης-ϋδατος και θερμαινόμενοι δια

σπωvται (7) κατα την άvτίδρασιv : 
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(C, H,) 2 N 20 2 ----+ C,H,OH + C6 H 6 • CHO + Ν, 
ΘερμικΥι διάσπασις, τα προϊόντα τfjς διασπά

σεως διαφόρων vπονιτρωδων άλάτων κατά την 
θέρμανσιν αvτων έμελετήθησαν καl vπό παλαιοτέ
ρων έρεvνητων τελεvταίως δέ πλέον διεξοδικως vπό 
τοv Oza. 
Ό vπονιτρώδης άρyvρος έρvθροπvρούμενος κα 

ταλείπει μόνον μεταλλικόν άρyvρον. 'Ήδη άνω των 
110" C άρχεται διασπώμενος (1 ) . Κατά τόν Oza (13) 
ή κvρία άντ{δρασις κατα τi]ν διάσπασ ιν ταύτην 
εΙναι ή: 

Ag2 N,02 ----+ Ag2 0 + Ν,Ο 
ή δποία άκολοvθείται vπό τfjς : 

Ag,N 2 0 , + 2Ag2 0 ----+ 2AgN0 2 + 4Ag 

καl έν σvνεχεί((: vπό τfjς διασπάσεως τοv AgNO,. 
"Αvvδρον vπονιτρωδες νάτριον θερμαινόμενον είς 

260- 265° C έκρήyνvται κατα τον Parting·ton ( 4) 
πρός: 

3Na2N 2 0 2 ----+ 2Ν , + 2Na2 0 + 2NaN0 2 

·ως πρός την θερμικf)ν διάσπασιν των vποvι
τρωδων άλάτων των άλκαλικων γαιων διαφορά 
άπόψεων vφίσταται μεταξύ Parting· ton (7) καί 
Oza ( 12). 'Εν τέλει ( 14) δ Oza καταλήγει ε\ς τό 
σvμπέρασμα δτι αί άντιδράσεις 

RN 20 2 ----+ RO + Ν 20 

κσl 3RN 2 0 2 --+ 2RO + R(N0 2 ), + 2Ν , 

(δποv R = Ca, Sι· η Ba) παρ ιστοvν την θερμικi]ν 
διάσπασιν των vπονιτρωδων άλάτων των άλκαλι
κων γαιών, σvνοδεvομένην καί vπό τfjς 

3R(N0 2 ) 2 ----+ 2R O + R(N0 9 ) 2 + 4ΝΟ 
έάν τό άντίστοιχον νιτρωδες άλας εΙναι άσταθές. 

'Αντιδράσεις έχουσαι άναλυτικην σημασίαν. Δύο 
μέθοδοι eχοvν έφαρμοσθfj δια τόν ποσοτικόν προσ
διορισμόν vπονιτρωδων άλάτων έν διαλύματι: . α) 
καταβύθισις διά νιτρικοv άρyύροv καί β) όγκομέ
τρησις δι' vπερμαyyανικοv καλίοv. 

α) Τό διάλvμα τοv vπονιτρώδοvς, τό όποϊον 
εΙναι σvνήθως άλκαλικόν, έξοvδετεροvται vπό όξι
κοv όξέος (παροvσί((: φαινολοφθ . ), προστίθεται πε
ρίσσεια άκριβοvς διαλύματος AgNO, καl τό ϊζημα 
διηθείται καί έκπλύνεται. Ή περίσσεια τοv άρyύ
ροv δύναται να όyκομετρηθiJ είς τό διήθημα διά 
KSCN. 'Άλλως τό ϊζημα δύναται να καiJ καl νa 
ζvyισθiJ ώς μεταλλικός άρyvρος, η να διαλvθiJ είς 
vιτρικόν οξύ καί νa οyκομετρηθiJ διά KSCN (15). 

β) Εlς άσθενως άλκαλικόν περιβάλλον τa vπο
νιτρώδη όξειδοvvται vπό τοv ΚΜηΟ. πρός νιτρώ
δη. Έaν κατόπιν τό διάλvμα όξvνισθiJ ή οξείδωσις 
προχωρεί πρός νιτρικά. 'Αφοv όyκομετρηθiJ κατό
πιν ή περίσσεια τοv ΚΜηΟ. τό vπονιτρωδες vπο
λοyίζεται έκ τfjς 

Ν 2Ο 2-- + 4[0]----+ 2ΝΟ.-

Ή μέθοδος αvτη μετά μακροχρονίοvς άμφισβητή 
σεις εvρέθη vπό τοv Abel (9) άρκετa ίκανοποιητι-

κη δι' άναλvτικούς σκοποvς . Τό διάλvμα δέν r.:)Ε
πει να εΙναι πολύ άλκαλικόν (περίποv 0,4::\ άλκαλl). 
Προστίθεται ποσότης Ο,05Ν KMnO. τριπλασία τής 
άπαιτοvμένης καί μετά 10 eως 15 λεπτa τό διάλv
μα όξvνίζεται καί όyκομετρείται (Η,0 2 + KMnO,). 

' Δλλαι ά1ι τιδράσεις, Έφ' δσον τά vπονιτρώδη 
σχηματίζονται έξ Ισχvρως άναyωyικοv μέσοv ( ά
μάλ yαμα νατρίοv) εΙναι εύνόητον δτι πρέπει νa στε
ροvνται παvτελως όξειδωτικων Ιδιοτήτων, τοvλά · 
χιστον εlς άλκαλικόν περιβάλλον δποv vφίστανται 
κvρίως vπό την μορφi]ν τοv ίόντος ,ο;-. 'Επο
μένως άλκαλικόν διάλvμα vπονιτρώδους άλατος δέν 
έλεvθερώνει Ιώδιον έξ Ιωδιοvχοv καλίοv (1). Δέν 
φαίνονται δμως νa eχοvν οξειδωτικάς ίδιότητας 
οVτε είς όξινον περιβάλλον δποv έπικρατεί τό άδιά
στατον Η, 20 2 • Έλεvθερον vπονιτρwδες οξύ δέν 
έλεvθερώνει Ιώδιον άπό KJ όξvνισθέν δι' οξικοv 
όξέος (5,6). Ό Latimer (16) παρέχει διa τό κανο
νικόν δvναμικόν οξειδώσεως τfjς ΝΗ,ΟΗ πρός 
Ν,ο; · την τιμi]ν Ε0 = 0,73 ν , ή όποία άποτελεί 
eνα μδ:λλον vψηλόν φραyμόν διa τήν άναyωyήν 
των vπονιτρωδων άλάτων. Πράγματι τό vπονι
τρωδες όξύ και τa άλατα αύτοv δέν άνάyονται 
οvτε καi vπό ίσχvρωs άναyωyικων άντιδραστη
ρίων (4). 

Όξειδοvνται δμως vπό όξειδωτικων μέσων. 'Υπό 
τοv Ιωδίου οξειδοvνται (17) εlς άλκαλικόν, ούδέτε
ρον η όξινον περιβάλλον πρός ΝΟ καi νιτρώδη. 
Τό βρώμιον οξειδώνει τa vπονιτρώδη πρός νιτρι
κά (11), ώς έπίσης καί τό vποχλωριωδες νάτριον (7). 

Σταθερυ.ί διασιάσεως . ΕΙναι γνωστόν άπό μα
κροv (6) δτι τό vπονιτρωδες οξύ διίσταται εlς δύο 
βαθμίδας 

Η,Ν2Ο2 ~ ΗΝ2Ο 2 - + Η+ 

ΗΝ2Ο 2 - ~ Ν,Ο ,- - +Η+ 

καί, κατά σvνέπειαv, κατά τήν οyκομέτρησιν δια
λυμάτων αvτοv δι' άλκάλεως η των άλάτων τοv 
δι' οξέος παρέχονται δύο σημεία μεταβολfjς χρώ
ματος δείκτου ( φαιvολοφθ. -ήλιανθίvη) ώς καί διά 
τά άνθρακικa άλατα. 'Εκ μετρήσεων τοv pH δ La
tinιer (1 1) vπελόyισε τaς δvο σταθερό:ς διαστά
σεως είς 

Κ, = [ΗΝ,0,-)(Η+] = 9 ± 2 Χ 10-• 
(H 2N 2u 2 j 

κ2 = 
[Na02·][H+ J 

~-ο'---=-=-'~-,--~ = 1,00 ± 0,25 χ 10-11 
[ΗΝ 2Ο 2 -] 

εiς 25° C. 
Μοριακος καί συντακτικος τύπος. Ό μοριακός 

τvπος RaN 20 2 (δποv R = Η, μέταλλον ή άλκύ
λιον) εvρέθη vπό πολλωv έρεvνητων έκ προσδιορι
σμων μοριακοv βάροvς κρvοσι<.οπικως έπi τοv iδίοv 
τοv vπονιτρώδοvς όξέος (6), έπi έστέρων αvτοv (6, 7) 
έπl vπονιτρώδοvς vατρίοv (5) κλπ. 
Ό σvντακτικός τύπος ΗΟΝ = ΝΟΗ μέ trans 

yεωμετρικf)ν άπεικόνισιv άπεδίδετο πάντοτε ε{ς τό 
vπονιτρωδες όξύ, τό: άλατα καl τούς έστέρας αύ
τοv. Ό Hantzsch (18) κατέληξεν ε\ς τό σvμπέρα
σμα τοvτο έπi τi) βάσει χημικων ένδείξεων, ήτοι 
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διa παραλληλισμοv άντιδράσεων κατeχ τaς όποίας 
σχηματίζεται ύπονιτρώδες όξύ, μετ' άλλων όρyα
ν ικών άντιδράσεων κατa τάς όποίας ήτο γνωστόν 
δτι σχηματίζονται trans - ίσομερfi. Είς τό ίδιον ά
ποτέλεσμα ώδήyησαν καi μετρήσεις διπολικfiς ρο
πfjς (19) vπονιτρωδών αiθvλο - καi βενζvλεστέρος 
evτός βενζολίου. Περi νεωτέρων eρεvν&ν eπi τfiς 
συντάξεως των vπονιτρωδων άλάτων (20) θa ά
ναφερθώμεν είς προσεχfj δημοσίεvσιν. 

SUMMAH.Y 

Hypoιiit1·ous acid cι ιid its salls. 

By C. Ν. PoLYDOROPOULOs 

The article ίs mea11t to prese11t ίη brief the 
niost importa11t of the available i11forιnation 011 
hyponitrites. The 111ethod of ρrepaι-ation of 
hyponitrites by the ι·ednction of sodium nitι·ite 
with sodiurn arnalg·am ίs described . Precipitatio11 
of the resulting solutio11 with silveι- nitrate 
yields sil veι- hyponitrite \vhich ca11 be fιιrtl1eι
pιιrified if dissolved ίη ammonia or dilιιte nitric 
acid and ι·eprecipitated. Alkaline earth οι· otl1eι
heavy metal hyρonitrites can be obtained if a 
solution of pιιre sodium hyponitrite ίs precipita
ted with the corresponding metal nitrate. Sοdίιιη1 
hyponitrite can be separated from its aqιιeοιιs 
solιιtions if poιιred into abs. alcohol, ίη which 
ίt is insolιιble, and ι-ecrystallised. Ιη dilιιte sο
lιιtίοη it can be ρrepaι-ed by the action of so
di ιιm iodide οη pιιι-e sil ver 11yponi tri te. Ι ts 
aqιιeοιιs solιιtions ιιndergo a slo\v deco111positio11 
to ηίtωιιs oxide which is actιιally a decoιηposi
tion of the ιιndissociated acid molecnles formed 
by hydrolysis of the salt. Α .. solιιtion of hyponi
trous acid in ether can be obtai11ed by tl1e act ion 
of dry HCl οη silver hyponitrite . It ίs νeη1 

unstable and exρlodes easily. Hyponitrite esteι-s 

aι-e fonηed if an excess of ' silveι- hyρonitι·ite is 
added to the corresponding alkylίodide ίη ether. 
Tlιe ρrodιιcts of the thermal decomρosition of 
various hypo11itri tes are gί ven. Qιιantitati ve 
estin1ation of lη1ponitrites in solιιtion is based 
011 either their precipitation witl1 silver, οι· their 
oxίdation with perma11ganate. The two dissocia
tion constants of hyponitroιιs acid at 25° are 
Κ1= 9 Χ ro·s and Κ2 = r.oo Χ ro· 11

• Various 
obserνations point to the foπnula ΗΟΝ=ΝΟΗ 
"·ith the trans - geometι·ical configιιration, for 
the acid and its salts. 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

1. Divers Ε.: Proc. Roy. Soc. ΧΙΧ, 425 (1871). 
Cheιn. News 23, 206 (1871). J . Chem. Soc. 24 , 484 
(1871). Ber. deut . chem. Ges. 4, 481. 

2. l=<'remy Ε. : Compt. R end. 70, 66 (1870). Compt. 
Rend. 70, 1203 (1870). 

3. Divers Ε. : J . C/ieιn. Soc. 75, 87 (1899). 
4. Partington J. R. : J. Cheπι, . Soc . 2071 (1931). 
5. Divers Ε. : J. Chern. oc. 75, 95 (1899). 
6 . Hantzsch Α.: Annalen 292, 31ϊ (1 96). 
7. Partington J. R.: J. Cheιn. oc. 2- 9 (1932). 
8. Neogi Ρ.: J. Clιeιn. oc. 1±49 (192 . 
9. Abel Ε. : 1Vίen. Jlonatsh. 72, 1 (193 ). 

10. Hantzsch Α. : Ber. deut. cheιn. Ges. 29, 139-! (1 96). 
11. Latimer \\-_ λΙ.: J. Αιn. Ch . Soc. 61, 1550 (1939). 
l<J. Oza Τ. λΙ. : J. Cheιn. Soc. 909 (1953). 
18. Oza Τ. Μ. : J. Am. Clieni. Soc. 77, 4976 (1955). 
Η. Oza Τ. l\1. : J. P/iys . Chem. 60, 192 (1950). 
15. Oza Τ. λ!. : Clιem . Abstr. 41, 4404f (1947). 
16. Latimer vV. Μ . ιιOxidationf Potentialsιι Prentice 

Hall. Inc. Ν. Υ. ( 1988). 
17. Cambi L-: Chem. Abstr. 24, 1592 (1930). 
18 . Hantzsch Α. : Annale n, 292, 340 (1896). 
19. Hunter Ε. C . Ε.: J. Cheιιi. Soc. 309 (1933). 
20. Polydoropoulos C. : Ph. D. Tliesis Uniνersity of 

London (1956). 

{ Εlσ1/χ{}η τfί Ι7υ Ίουνlου 1959) 
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Φυσικοχημεία καi Πυρηνικη Χημεία 

Αί όπτικαl ίδιότητες μιγμάτων ύδροχλωρικού καi. βο

ρικού όξέος. Η . Sadek καί Th . F. Tadros. Ζ . Physik. 
Cherιi. 19, 193 (1959).-Ή σταθερό: δ1αστάσεως τοίί κvαvοίί 
της θvμόλης ε\ς θερμοκρασία\/ περ1βάλλο11τος εvρέθη 1,688 
χρωματομετρ1κως. Ή 6πτικη πvκvότης δ1αλvμάτω11 HCJ, 
περ1εχό11τω11 δ1αφόροvς ποσότητας Η 9Β08 καί κεχρωσμέ-

11ω11 δ1ό: κvαvοίί θvμόλης, έλαττοίίτα1 εύθvyράμμως είς χα

μηλό:ς σvyκε11τρώσε1ς Η9ΒΟ 9 • ΑΙ μετρήσε1ς έyέvοvτο διό: 

φωτοχρωματομέτροv Spekker (Η). Τό pH τώv μ1yμάτω11 
tjτo πάντοτε ύψηλότεροv τοίί καθαροίί ύδροχλωρ1κοίί 6-
ξέοs. Δtό: τήv /φμηvείαv τwv άvωτέρω προτείvετα1 ή Ισορροπία 

Η 80+ +Η8ΒΟ,~Η,ΒΟ,+ + Η20, ή δποία καl έρεvva
τα! ποσοτικwsκαί έ11ερyε1ακws . Κ.Ν. Πολυδωρόποuλος 

Ίονισμο , ίσχυρών ήλεκτρολυτών. VII Μαγνητικος 

συντονισμος πρωτονίων καi. φάσμu Ran1an ίωδικού ό 

ξέος. G. C. Hood, Α. C. Jones καί C. Α. Reilly. Jouι·n. 

Phys. Clιeιn. 63, 101 (1 959 ). - 'Wς yvωστόv δ προσδ1ορ1-

σμός της σταθερas δ~αστάσεως Κ ήλεκτρολvτωv δ1ό: τwv 

κλασσ1κwv μεθόδων (Κρvοσκοπία, Άyωy1μότης κ.λ.π) δεv 

είvα1 άξ1όπ1στος, όταv ή τιμή τfjς σταθεράς Κ είvα1 πολύ 

μεγάλη πλησιάζοvσα τήv μονάδα. Εlς τήv περίπτω:;-111 τοv 

HJ0 9 ή Κ είνα~ περίποv Ο, 18, ήτοι εvρίσκετα1 ε\ς τό 8ρ1011 

μέχρ1 τοv όποίοv αί κλασσ1καί μέθοδο~ παρέχοvv Ικαvοποι

ητικήv άκρίβε1αv. Ή τιμή Ο, 18 (ε\ς 30°) προσδ1ωρίσθη έκ 

τwv σvχvοτήτωv μαyvηηκοv σvvτο111σμοv πρωτοvίωv καί 

sκ τwv έvτάσεωv τώv γραμμών τοv φάσματος Ra1υan ε!ς 
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διαλίιματα HJ09 διαφόρων σvyκεντρώσεων, εvρίσκεται δe 
ε\ς λίαν Ικανοποιητικήν σvμφωνίαν μέ τό:ς ημό:s τό:ς πα

ρεχομένας Vπό των κλασσικών μεθόδων. Οvτωs ή άvωτέρω 

μέθοδος δίιvαται νό: έφαρμοσθij και ε\ς ήλεκτρολίιτας Ισχυ

ρο·rέρους τοv Ιωδικοv όξέος . 

Κ. Ν. Πολυδωρόπουλος 

Ήλεκτρικa στοιχεία μi\: ήλεκτρολύτας; στερεο\Jς; ίοναν_ 

ταλλάκτας. W. Τ. Grubb. J. Electroche1n. Soc. 106, Νο 
4, 275 (1959).- Λίαν άγωγοί πολυμερείς !ονανταλλάκται 

δίιναvται νό: χρησιμοποιηθοvν ώς στερεοι ήλεκτρολίιται είς 

γαλβανικά στοιχεία έξ ήλεκτροδ!ων Ag-Zn, Cu-Zn, Ag-Cu. 

Δίιο έμπορtκά πολυμερfi (Amberplex C-1 καl Nepton 
CR-51) έχρησιμοποιήθησαv vπό μορφήν λεπτών μεμβρα

νών μεταξv των δίιο μεταλλικών πλακών μετό: άπό ώρι

σμένην χημικήν κατεργασίαν. Ή ε\δική άvτίστασίs των εv

ρ\σκεται μεταξv τlδν vδατικων διαλυμάτων ήλεκτρολυτων 
καl των σvνήθωv στερεών άνοργάνων ήλεκτρολυτών . Τά ή

μιστοιχεία τά σχηματιζόμενα έκ των ώς ό:νω μετάλλων έν 

\σορροπίqι προς τά Ιόντα έντός τfiς μεμβράνης' συμπεριφέ
ρονται άvτιστρεπτώs . Είs τινας περιπτώσεις τοιαvτα στοι

χεία έκφορτιζόμενα (μετά προηγηθείσαν φόρτισιν) άποδl

δουν 80°/0 τfiς καταναλωθεlσης ένεργείας. 

Κ. Ν. Πολυδωρόπουλος 

'Ανόργανος Χημεία και 'Ανόργανοι; ΒιομηχανικΤι Χημεία 

Φάσμα μαγνητικού συντονισμού c•• καt ύπερύθρου 
χαμηλής συ;ι;νότητος πεντακαρβονυλίου τού σιδήρου. F.A. 
Cotton, Α. Danti, J. S. Waugh, H .. W. Fessenden. J. 
Chem. Phys. 29, 1427 (1958).-Ή δομή τοv Fe(C0)5 δeν 

ε{ναι άκόμη μετό: βεβαιότητος γνω.πή. Ούτως ένώ μερικοί 

είινοοvν τήν τριγωνικήν διπυραμιδικήν διάταξιν άρχικώς προ

ταθείσαν έπl τij βάσει των διό: περιθλάσεως ήλεκτρονίων 

μελεΤών, ό Ο' Dwyer vπεστήριξε προσφάτως, ΟΤΙ τό φά

σμα δονήσεως δίιναται νά έπεξηγηθij καλλίτερον διό: τfis 

παραδοχfiς τfiς τετραγωνικfiς βάσεως πυραμιδικfiς δομfiς . 

Έθεωρήθη κατ' άρχό:ς οτι δι' έξετάσεως τοv φάσματος μα

yνητικοv σvντονισμοίί τοίί C•• θό: ήδίινατο νό: δοθij άπο

φασιστική έπί τοίί θέματος λίισις. Οvτω διά τήν τριγωνι

κήν διπvραμίδα άνεμένοντο δύο γραμμα\ λόγου έντάσεως 3 : 2 
ένώ διά τήν τετραyωνικήν πυραμίδα λόγου 4 : 1. 

Λίαν περιέργως ομως μόνον μία yραμμή παρετηρήθη 

παρ' ολον ΟΤΙ περιοχή έκ 20 Kc/sec προς άμφοτέρας τάς 

πλευράς διηρευνήθη. ΑΙ ταινίαι τοϋ vπερίιθρου (377 καί 
364 cm· 1) α! άποφασιστικαί διό: την vποστήριξιν τfiς τε

τραγωνικfiς πυραμιδικfiς δομfiς δeν άνευρέθησαν ίιπό των 

?'υγγραφέων. οι σvγyραφείς έκ των παρατηρηθέντων φα

σμάτων Raman καl vπερίιθρου καί έκ τfiς διαπιστωθείσης 
άπουσίας πεπολωμένης γραμμfiς Ranιan, σvμπιπτοίισης 

μέ vπέρυθρον γραμμήν, φαίνονται άποκλίνοντες περισσό

τερον προς τήν ό:ποψιν τής τριγι:..:-νικfiς διπυραμlδος (D 9 b) 
παρa τfiς τετραγωνικfiς πυραμίδος (C4 v). 

Κ. Μπέζας 

Ίσοπολυοξέα καt τa άλατά των. G. S. Rao. C. Α. 

53, 6857i (1959) .-Ή έργασία αvτη άναφέρεται έπί -rfiς 

έπtδράσεως άνοργάνων καί όργανικών όξέων καθώς καί 

ώρισμένων άλάτων έπί μολυβδα1νικοίί νατρίου (Na 2l\Io0 4) 

καί βολφραμικοίί νατρίου (Na2W0 4). Τά προκύψαντα ά

ποτελέσματα δεικνίιουν: 1) Ή συνένωσις κανονικοίί l\foO,- 
ή wo.-- ε\ς όξινον περιβάλλον πρός \σοπολυάλας γίνεται 

δι' ένδιαμέσου σχηματισμοίί Η 2Μο0, ή H 2W0 4 • 2) Έκα
στον έκ τών άνοργάνων όξέων ηαρέχει είδικάς άντιδράσεις 

μέ ΜοΟ.-- καl wo.--. 3) Τό: ίσοπολυάλατα, μετά άπό 

παραμονήν, vδρολύονται προς όξινα άλατα ή έλείιθερα ό

ξέα. Ε\δικώς τό: Μοο.-- ε\ς Ισχυρώς όξινον περιβάλλον σχη

ματίζουν τετραμολυβδαινικόν πεν-rαvδρίτην και Η2Μο04 • 

4) Τό: l\Ioo.-- καί wo.-- σχηματίζουν καθωρισμένα σύμπλο

κα Ιόντα μέ ίσομοριακό:ς ποσότητας όξαλ1κοίί, τρυγικοίί 

καl κιτρικοv όξέος. Τό: σύμπλοκα ταvτα μετό: άπό παρα

μονήν διασπώνται είς τά συστατικά των και 5) τό: φωσ
φορικόν καί όξικόν όξv άντιδροίίν ε\ς πολv μικρόv ποσο

στόν μέ τό: ΜοΟ.-- καί wo.--. Κ. Μπέζας 

Νέα μέθοδος παραγωγής τιτανίου καt παραγώγων 

αύτοϋ , F. V. Schossberger. Ind. Eng. Chem. 51, 669 
(1959).-Προτείνεται vπό τοίί συγγραφέως μέθοδος παρα

yωγfiς των τριών σημαντικω τέρων παραyώyων τοv τιτα

νίου, ήτοι τοv μετάλλου, τοίί τετραχλωριοίιχου τιτανίου 

καί τοv διοξειδίου έκκινοvντεs έκ τfis αvτfiς ένώσεως, τοίί 

χλωροτιτανικοv καλίου ( Ko'l'iCl6 ). Προς τοvτο ε!ς τό διά

λυμα ΙλλμενLτου e!ς θειικόν οξύ διαβιβάζεται κατ' άρχeχς 

vδροχλώριον καl έν σvνεχείqι προστίθεται στερεόν χλωριοίί

χον κάλιον εls 0° C όπότε καί καθιζάνει τό χλωρ :)Τιτανικόν 

κάλιον. 'Εκ τούτου δι' άναμίξεως μέ ξηρό:ν κόνιν μαγνη

σίου καί θερμάνσεως είς τοvς 500° c λαμβάνεται τό μέταλ
λον vπό μορφήν κόνεως κατά τήν άντlδρασιν : 

Κ 2 TiCl6 + 2Mg ~ ::JKCI + 2MgC12 + Ti 
Διό: τήν παρασκευήν TiCl4 θερμαίνεται τό Κ2 TiCl6 

είς τοvς 3QQo_ 500° C έντός σωληνοειδών καμίνων όπότe 

διασπάται πρόs άέριον TiCl 4 , συμπvκνούμενον έν συνεχείqι 

έvτόs καθέτου ψvκτfiροs, καl στερεόν vπόλειμμα έκ χλω

ριούχου καλίοv . Τέλος διό: παρατεταμένης ζέσεως vδατικοίί 

διαλύματοs K 2TiCI0 , vδρολίιεται τοvτο πρός Ti02 • Τό οv

τω λαμβανόμενον διοξείδιον έμφανίζεται vπό μορφήν ρου

τιλίου. Κ. Μπέζας 

Όργανικi) Χημεία καl Όργανικi) Βιομηχανικi) Χημεία 

'Αντιδράσεις άλκυλαλογονιδίων μετa νιτρικού άργύ· 

ρου είς πυριδίνην. J. Α. Vona καί J. St~igman. J. Am. 
Cherιi. Soc. 81 , 1095 (1959). - Ή κινητική των άντιδρά

σεων πρωτοταγών και δεvτεροταγών χλωριδίων μετό: πυ

ριδίνης (διαλίιτης) ώς καί μετά νιτρικοίί άργύρου έμελετήθη 

εlς 68.8°. τα πρωτοταγfi χλωρίδια άvτιδροίίν είικολώτερον 
των δευτεροταγών εls άμφοτέραs τάς άντιδράσειs . Παρόμοια 

άποτελέσματα εvρέθησαν διό: πρωτοταyfi καί δευτεροταγfi 

βρωμ!δια είς 27,6°. 'Εντός των όρίων των πειραματικών 

σφαλμάτων, διεπιστώθη ότι τό vδωρ, ή μεθανόλη, ή φαι

νόλη καί ό χλωριοίίχος άργυρος δeν έπιδροίίν έπί τfiς τα

χύτητος οvδεμιΟ:ς των ώς ό:νω δύο άvτιδράσεων, ένω διά

φορα άλατα έπιταχύνουν άμφοτέρας. 'Εξάγεται τό σvμπέ

ρασμα οτι ή άvτlδρασιs μετά τοΟ διαλίιτου, μία άπ' είι-
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θείαs νοvκλεόφ1λοs άνηκατάστασ1s ύπό πvρ1δίνηs, δύvατα1 

νό: βοηθηθi) άπό τό ήλεκτρόφ1λοv ίόv τοv άργύροv άvεv 

άλλαyf\s τοv μηχαν1σμοv. Ή έκλογή τf\ς πvρ1δίvης ώς δtα

λύτοv έyένετο διότt έv αύτi) δ χλωρ1οvχος καί βρωμιοvχοs 

άργvρος είνα1 άρκετό: διαλvτοί καί οϋτω άποφεύyοvτα1 πε 

ριπλοκαί λόγ<f! έτεpοyενοvς καταλύσεως έκ των άποβαλλο

μέvωv άρyvραλογον1δίων έvτός άλλων δtαλvτων , ώς ε\ς πα · 

λαtοτέρας έργασίαs. Κ. ]\". ΠολυδωQό;τουλος 

Ό μηχανισμος τής συζεύξεως. \V . Brad 1e.γ. Tex t. 
i\Ιαnιι(. 84, 63!1 (1958). - Έξετάζεταt τό φαιvόμεvοv άπό 

τf\s έποχf\s τοv Peter Griess μέχρt σήμερον . Έρyασία έκ

τελοvμέvη εis τό Παvεπιστήμtοv τοv 1,eeds vπό τήv δ1εύ

θvvσ1v τοv σvyγραφέωs παρέχεt έvδείξεις ότt εls μή vδαη-

ΧΡΟΝΙΚΑ 'Ιούλιος 1959 

κά διαλύματα ή σύζεvξις λαμβάνει χώραν τi) βοηθείςι έ

λεvθέρων ρ1ζων . Α tν. Βασιλειάδης 

Ή έπανάκτησις τού εριου έκ μιγμάτων μετa tery1e
ne. Α. Filson καί J. R. Speakruan. J. Soc. Dyeι·s Co
louι·ists , 74, 762 (1958) . Διάλvμα vδραζίνηs els τολοvόλ1ον 
iΊ Ισοαμvλοβενζvλαιθέρα καταστρέφει τό terylene, άλλά ά
φίνεt άνέπαφον τό eρtov, καθtσταμέvηs οϋτω δvνατf\ς τf\ς 

έπανακτήσεωs τοv έρίοv έκ μ1γμάτωv των δύο αύτων Ινωv. 

ΜελετΟ:ταt έπίσης ή έπίδρασιs έπί μιγμάτων έρίov-tery

lene δtαλvμάτωv τfjs vδραζίνης els μεθανόλην, αlθαvόλην, 

n-προπανόλην, n-βοvταvόλην βεvζvλικήν άλκοόληv, αlθvλε

vογλvκόλην, γλvκερlνην, αίθανολαμίνην, κα\ τρtαιθανολα

μίνην. Αtν. Βασιλε ιάδης 

Βιολογικη Χημεία 

ΠαρασκευΤι καί άντιδράσεις έναλλαγής είς τΤιν -S-S
γέφυραν άσυμμέτρων παραγώγων τής κυστίνης. Λ. Ζέρ
βr1ς, L . Benoiton, El. Weiss, i\I . \Vϊnitz καl J. G reen
s tein. Jourιi . Αη~. Che1n. Soc. 81, 1729 ( 1 959 ). -Ένώ 

κατά τό: τελεvταία eτη παρεσκεvάσθησαν πολλά άσύμ

μετρα πεπτίδια κvστίνης, είς τά όποία ό δεσμός -S-S
άποτελεί κρίκον δακτvλίοv, άσύμμετρα πεπτίδtα μέ άvοt

κτήν άλvσον δέv είχον μέχρι τοvδε παρασκεvασθfj. ·ωs ά

σύμμετρα πεπτίδ1α τf\s κvστίνηs νοοvνται τό: περ1έχοvτα 

διάφορα άμινοξέα εlς έκάστην άμινομάδα τf\ς κvστίvης , ή 

έκείνα εls τό: όποία μόνον ή μία άμινομό:ς έμπλέκεται είs 

πεπτιδtκήν σύνθεσtν. Ε\ς τf)ν άνωτέρω έργασίαv ώs κύριον 

ένδιάμεσον προϊόν έχρησψοποιήθη ή μονοκαρβοβενζοξv

L-κvστίνη (VI), ήης παρεσκεvάσθη δt' έπtδράσεωs καρ

βοβενζοξvχλωριδίοv έπί μεγάλης περισσείαs όπηκώs κα

θαρΟ:s L-κvστίνηs. Δt' έστεροποtήσεωs τfis VI έλήφθησαν 
ό μονομεθvλεστήρ καί ό μονοβενζvλεστήρ ώs έπίσηs καί ό 

δψεθvλεστήρ καί ό δtβενζvλεστήρ. Δι' έπtδράσεως τρtτv

λοχλωρtδ!οv είς χλωροφόρμιον περιέχον τριαtθvλαμίνην έπί 

τοv ώς άνω μεθvλεστέρος προκύπτεt ό δψεθvλεστήρ τf\s 

1\ α - καρβοβενζοξv - Να' - τρι τvλ - L- κvστί vης (V ΙΙ Ι) . Κατά 

τήν έπίδρασtν περtσσείαs vδραζίνης έπί τοv παραyώyοv 

VIII άνεμένετο δ σχημαησμός τοv μονοvδραζtδ!οv (διότι 

τό γειτονικόv πρόs τήv τptτvλομάδα καρβοξύλtον δέν θό: 

άντέδρα λόγC{) στερεοχημικf\ς παρεμποδίσεως). Περιέργως 

όμως ώς προϊόντα τf\ς άντtδράσεωs μέ vδραζίνην έλήφθη

σαν ό διεστήρ τf\ς δι-τριτvλ-L-κvστίνηs καί τό διϋδραζί-

δtον τfiς δt-καρβοβενζοξv-L-κvστίνης . Ή έvαλλαγη αvτη 

προκαλείταt καί άπό ίχνη μόνον vδραζίνης η άλκάλεος. 

Όμclως ή μονοκαρβοβενζοξv-L-κvστίνη δt' έπιδράσεως δtαt

θvλαμίνηs μετατρέπεταt εlς μίγμα έλεvθέρας κvστίνης καί 

δt-καρβοβενζόξv-L-κvστίνηs. Έδείχθη ότt ή άνωτέρω έναλ

λαyή λαμβάνεt χώραν ταχέως εls pH μεγαλύτερα τοv 6,5. 
·ωs πρώτον άσύμμετροv δtπεπτiδιον κvστίνηs μέ άνοι

κτήv άλvσον παρεσκεvάσθη ή μονο-γλvκvλο-L-κvστίνη εls 

χημtκώs καθαράν κατάστασtν δt' έπtδράσεωs χλωρtδίοv 

τfis καρβοβενζοξvyλvκίνηs έπί περισσείαs L-κvστίνης καί 

άποκαρβοβενζοξvλιώσεωs τfis μοvο-(καρβοβενζοξvyλvκvλο )
L-κvστ ίνης. Τό προκvπτον δtπεπτίδtον γλvκvλο-L-κvστίνη 

vφίσταταt δμοίως έναλλαyήν εlς άλκαλtκόν pH. 
Ή εvρεθείσα άντίδ;~ασts «έναλλαyfis» ί:χεt μεγάλην ση

μασίαν διά τήν έκτίμησtν των εvρημάτων κατό: τό:ς έργα

σίαs πρόs άπόδε1ξ1ν τf\s σvντάξεως τών πρωτεϊνών, ήτοt 

τfis έπακρtβοi'ίs άλληλοvχίαs τών άμ1νοξέω ν είs τό μό

ρt ~ν τών πρωτεϊνών. Δεδομέvοv όη δλαι σχεδόν α\ πρω

τεtναt περιέχοvν κvστίνην, eίναt λοtπόν πολv πtθανόν, ότι 

τό: κατό: τήν μερtκήν vδρόλvσtν των πρωτεϊνών άπομονού

μενα πεπτίδtα τά πeρtέχοντα κvστίνην, είναι προtοντα 

δεvτεροyενων ένδομορtακων «έναλλαyων », ή δέ εvρtσκομέ

νη άλληλοvχία άμtνοξέων δέν άνταποκρίνεται ε\ς τήν άρχt

κήν δtάταξ1ν . Καθίσταταt έπίσης φανερόν, ότι πρόs παρα

σκεvήν άσv;.ιμέτρων πεπτιδίων κvστίνης μe άνοικτήν άλvσοv 

πρέπεt νό: εvρεθοi'ίν σvνθfjκαt έργασίας άποκλείοvσαt τήν 

ώs άνω rιέναλλαyήΊι». Ι. Φωτάκη 

Χημεία Τροφίμων και Φαρμακευτικη Χημεία 

Ραδιοχημεία τών ύδατανitράκων. Ι. 'Επίδρασις ίονιζού

σης άκτινοβολίας έπi ύδατικών διαλυμάτων D·γλυκόζης. 

G. Ο. Phillips, G. ]. Moody κrι.ί G. L. Mattok. J. Cheπι. 
Soc. 3522 (1958) . - Έμελετήθη ή έπί άρα1ων vδαηκων δtα

λvμάτων D-yλvκόζηs έπίδρασts ίονtζούσης άκτιvοβολίαs . 

Κατά τήν vπό τάς άναφερθείσαs σvνθήκας έπερχομένην 

δ1άσπασ1ν τf\s yλvκόζης σχηματίζεταt D-yλvκοvρονtκόν ό

ξv, D-yλvκονικόν όξύ , yλvοξάλη, D-άραβ1νόζη, D-έρvθρό

ζη, φορμαλδεvδη, σακχαρικόν 6ξύ, 1 : 3-δt-vδροξvακετόνη καί 
vπεροξείδιον τοi'ί vδροyόνοv. 

Τό: άκτινοβοληθέντα διαλύματα έμελετήθησαν φασμα

τοφωτομε·;-ρικώς, όλων τώv έκ τfjς άναφερθείσης δtασπά-

σεως προελθόντωv προϊόντων προσδιορtσθέντων έπιπροσθέ

τως ποσοηκωs. 

'Αναφέρονταt σvμπεράσματα των σvyyραφέων άφορων

τα ε\ς τόν μηχανισμόν των vπό τήν έπίδρασtv άκτινοβο

λίαs λαμβαvοvσων χώραν αvτων άντtδράσεων. 

Δ. Σ. Γαλανός 

ΠροστατευτικΤι δράσις φλαβονοειδών τινων ύλών κα

τa τής όξείας τοξικότητος άδρενεργικών ένώσεων είς πον

τικούς. Τ. G. Call καί J. Α. Patterson.Jouι·n. Ain. Plιaι·ni. 
Assoc . XLV l[ , 847 (195S). Ποντικοί ί:χοντες vποστf\ ένδο
περιτόνtον ενεσtν μe κιτροφλαβονοεtδfi σύμπλοκα έπροστα-
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τεvθησαν ε!s σημαντικόν βαθμόν έναντίον πeρίποv I, D .,0 θει

ικής έφεδρίνηs δι' ένδοπeριτονίοv ένέσεωs καί δι'rρvyικfjs έ

πινεφρίνηs δι' ένδομvϊκfjs ένέσεωs-

Κ. Ν. Πολυδωρόπουλος 

Φαρμακολογία μονοπαραγώγων τινών τού μεitυλενο

χιτριχού ό;έος. R. ]. Warren, R. W. Gardier, Α. Β. Ri
chards καί vV. Μ. Alexander. Jour·n. Α111, . Ρhαι·rιι . .dssoc. 
XLVII, 853 (1958). Μία σειρα έπιλεγέντων \λονοαμιδίων 

και μονοέστέρων τοv διβασικοv αvτοv όξ~οs έμeλετήθησαν 
δια διαφόρων φαρμακολογικών μεθόδων. .~Αν καί όλαι αt 

ενωσεις, κατα ταs 6οκιμάs, Τiσαν άρκeτα άσθενοvs βιολοyι

κήs 6ραστικότητοs, έν τοvτοιs 6vναται να yίνl) κάποια yε

νίκεvσιs άφορώσα την βιοχημορφολοyίαν. ΌΥποκατάσταqις 

μεθvλενοκιτρικοv όξέοs έπl τοv . Ν• τ~v σοvλφανιλαμι6Ιοv 

αvξάνει την παρεμπο6ιστικήν 6ραστικότη:τα τ,fίς άνθραχι

κfjs άνvδράσης άλλ' όχι ' είs eκτασιν eχοvσαν πρακτικην 

σημασίαν. Ύποκατάστασιs κvκλικfjs σvντάξεωs έπl τοv με

θvλενοκιτρικοv όξέοs μaλλον, παρα μιas άλκvλομά6οs, πα

ρέχει πλέον μετρήσιμον φαρμακολογικην δραστικότητα. 

Κ. Ν. Πολυδωρόπουλος 

Άναλυτικ.Τι Χημεία και Συσκευαi 

Τιτλοδότησις άσβεστίου δι' αίitυλενοδιαμινο-τετραο

;ιχοϋ ό;έος; (EDTA), παρουσί~ έλαχίστων ποσών ψ&ο

ριούχων. J. Mashall καί L. Geyger. Bull . Research 
Council ο{ lsrael 6C, 74 (1957). Έκ τών C. Α. 52, 2654f 
(1958).-τα φθοριόντα δέν παρεμποδίζουν την τιτλοδότησιιι 
τοv άσβεστίοv δια τοv EDTA, ε!s οvσίαν ή δποία δέιι 

περιέχει περισσότερον άπό 10 mg Ιόντων Ca + + καί 

20 mg Ιόντων F-, εls δλικόν οyκον οvχί μικρότερον τών 

20 cms. Ή τιτλοδότησιs λαμβάνει χώραν ε\s pH = 10, 
παροvσίct ώs ρvθμιστικοv Ν Η,Ο Η - Ν Η ,Cl καί ώς δεί

κτοv Eriochrome Black Τ. Έχρησιμοποιήθη ώs τιτλοδο
τικόν 0,01 Μ EDTA, περιέχον 0,01 Μ Zn, ώs 'χηλικήν . τό 
διάλvμα ~τοιμάζεται ώs άκολοvθωs : 0,8 g ZnO διαλvον

ται els 2cm s HCl (36 ° /ο) καί είs eνά διάλvμα 7 ,5 g τοv 
μeτα νατρίοv άλατοs τοv EDTA (Na,-EDTA) ε!s 200 
cm9 και άκολοvθως προστίθεται ύδωρ. τό ρΗ ρvθμ\ζεται 

els 8-9 δι' άμμωνίαs καί "!ό διάλvμα σvμπληροvται ε\s 

λίτρον. τό διάλvμα αvτό δίδει σαq)ώs τό σημείον τοv τέ
λοvς τfj~ άντιδράσεωs, τί' δποίον άνev τfjs παροvσίας τοv 

Zn δέν έπιτvyχάνεται. Χ. Μάντζος 

Ταχεία χημικiι άνάλυσις βω;ίτου. V. Τ. Illiminskaya. 
Abrazivy 1955, Νο 12, 24 - 30. Referat. Zhur., Khim. 
1956, Abstr. Νο 4203. Cheηi. Abstr. 52, 974f (1958).- Μί
γμα βωξίτοv καί Na,C08 1 : 1 σvv-τ:ήκεται έπί 30 λεπτα ε\ς 
1000° C. τό SiO, διαχωρίζεται δια κατεργασίας μετα πv-

κνοv HCl και 0,1 g ζελατίνηs ε!ς λεπτοτάτην κόνιν. Ή ι.iέ
θοδοs αvτη άπαιτεί 3 _: 3,5 ώραs. Μέγιστον .λάθοs 0;2 °/0 

· κ"αi άπόκλισιs έκ τfjς κλασσικfjs μεθό6όv 0,0 -0,21 °/0Ό Τό 
Al προσδιορlζετάι 6ι' Τjλεκτρομετρικfjs μη άvτ'iCτ_ταθ'μιστι
κfίς όγκομeτρήσeωs δια NaF ε!s ρΗ 3,5-4,5 ρvθμιζόμeνον 
δι' CH5COONa καί H"Cl παροvσίct πεpισσείαs NaCl, Τι 
δια συντήξεως 7ov βωξίτοv μετα Ν aO Η, έκπλ\ισeωs δι • 
vδατοs, προσθήκης όλίyοv 3 °/ 0 Η,Ο,, διηθήσεωs καl 

τrροσδιορισμοv τοv Al ε!s τό διήθημα δι' όξίμηs. Ό Fe 
προσδιορίζεται !ωδομετρικώs 'eίς μέρος τοv διαλ\ιματος 
μετα την 6ιήθησιιi τοv sω. ώς ~ξiis : προστίθεται KMnO, 
μέχρις έπικρaτf~σεως ροδίνης χροιas, ή 6έ περίσσειά- κα
ταστρέφετάι δια ζέσεως, έξοvδετεροvται -Γδ 6ιeχλvμα δι' 
Ν a 2C05 η Ν Η,ΟΗ, προστίθeται περίσσεια '(1 :mι) v6ρο
χλωρικοv όξέοs (d = 1,19) και · 2-3 g KJ . . Μετα 5 - .10 
λέΠτά τιτλοδοτeίται τό ε'λevθερωθέ~ί \ώδiόν δ:ά Na2S20~~ 

Χ .• Μάνtζος 

· Διαχωρισμός; και άνίχνευσις άνωτέρων λιπαρών ό;έων 

διa , χαρτοχρωματογραφίας;. Ε ... Κ. Alimqva .. καί G. D. 
Bolgova. Anal. Abst: Vol . 5, Νο . 7 , ,2238.-'Η άν\χνε_vσιs 

(τfj βοηθείct προτvπων) λιπαρών όξέων .. έπί χαρτοχρωμα
τοyραφημάτων λαμβάνει χώραν δι' έμφανίσεωs δια 6ιαλv

ματοs βασικοv νιτρικού βισμοvθίοv. η άμμωνιακοv: διαλv

ματοs Ag. Ζ. Μήλα- Ξενάκη 

ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΑ ΚΑΙ ΤΕΧΝΙΚΑ ΝΕΑ 

ΠλαστικΟ: χιιησιμοποιούμενα ώς; λιπαντικa ύπο μορ

φην στερεών ύμενίφν. (Modern Plastics 1959 (Νο 8) σελ. 
36).-Στερea λιπαν-ί-ικά, τοιαvτα ώs γραφίτης, δισοvλφί
διον τοv μολvβδενίοv καί όξείδιον τοv μολ\ιβδ.οv δvναvται 

να χρησιμοποιηθοvν vπό μορφην α\ωρημάτων έντόs ρητι

νών. Οί πλέον σvvήθeιs τvποι τών έν χρήσει ρητtνών είναι 

α\ άλκv6ικαί καί α\ έποξvρητίναι. 

τα 'τοιαvτα λιπαvτικa eχοvν εvρvτάταs έφαρμοyάς, 

χρησιμοΊfοιοvμeνα δια την λίπανσιν καοvτσοvκ, φελλοv, 

ξvλοv, ρηηνών κ.ά . , ο\ δέ σvντελεσταί τριβfίs αvτών είναι 

άνεξάρτητόι τfjς θερμοκρασίας άπό -70° c eωs 260• c. 
'Ιφ. Σουχλέρη 

ΝέQγ έντομοκτόνον άβλα/3eς; διa τΤιν ύγείαν. (Scίence, 
Μάϊος 1959).-'ωs άvηγyέλθη ε\ς τό σvνέ6ριον τfίs 'Αμe
ρικαvικf\s Χημικfίς Έταιρείαs, Boston, Massachusetts, εv
ρέθη ζών έντομοκτόνον, τό δποίον δέν βλάπτει τόν άvθρω
πογ, τα ζώα η τα φvτά. Τοvτο ώνομάσθη Thuricide καί 

παρασκευάζεται έκ τών ζώντων _ σπορίων : ένόs μικροορyα

νισμοv, τοv Bacillus .Thukingiensis Berliner. Τό Thu
ricide είναι τό πρώτον μικροβιακόv έντομοκτόνον, δ.ια . τό 
δποίον τα έπιστημο111κα δεδομ_ένα δεικνvΟJJ\Ι ότι είναι άβλα

βέ9 δια τόν άνθρωπον. Ηφ. ΣQuχλέρη 
:...· ' (·~ . ' 

Πρqτυπρ δι' άέρι11 είς; μ~ταλλα. Αnι;ιι'. , Ch.errι ~1 ;JΙ, 
6 (1959).-'Οκτώ ράβδοι σtδηροvχων v'>.ικ&ν, τώ_v'8Π~ίων 
τό περιεχόμενον ε!s άζωτον καi όξvyόνον eχει . προσ6ι.<?ρι

σθfi έπακριβώς, σvν.ιστοvν eνα ν,έ?ν τ~rον πρpτvπων, τα 
δποία διατίθενται vπό τοv Nationa l Bμreau of St\lnda,ι's, 

Washing.ton, D,. C., U.S.J\.. '. . . . _ - < 
. τό yρ~φείον ~αρέχον ·τα πρότυπα ταvτα δια· {ήν βα
θμολόyησιν έμπορικών σvσκεvών μετρήσεως τών πeριεχομέ-

~ ·"Jι! " • . -
νων . εls μέταλλα άερ\ων ήρχισεν eν πρόyρ'αμμα προτvπων 

, 6ι' «άέρια Έ!s μέταλΛα», τό δτςοίον καλvπτει ι!ι'αiι μεγ.~Χην 
ποικιλίαν μεταλλοvρyικων προϊόντων. -· 

τα πρότvπα ταvτα eχοvν μfjκos περίποv 75 cm και 
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διάμετρον 2,5 cm καl εiιιαι άπαραίτητα διά τήν βαθμολό
γησιν χημικών άναλvτικων σvσκevων χρησιμοποιοvμένων 

διά τήν μέτρησιν . των mριεχομένων άερ(ων ε\ς διάφορα 

εiδη έμπορικοv χάλυβος. Σήμερον έργάζοvται διά τήν 

δημιοvργίαν προτ\ιπων δι' άέρια ε\ς τιτάνιον. Τ ά νέα πρό

τvπα δίδονται μετ' έμπιστοσ\ινης μόνον δ~ά τήν mριεκτι

κότητα ε\ς άζωτον καl όξυγόνον. 'Εν τούτοις παρέχεται 

και ή άναλογlα των άλλων στοιχείων ώς δδηγός δ~ά τόν 

καθορισμόν τοϋ τ\ιποv τοv vπό . έξέτασιv σιδήρου η χάλυ

βος. 'lφ . Σοuχλέρη 

ΧQώματα γιιαφfις; καί άντιγραφfις;. J. Ρ. Gill, J. Soc. 
Dyers Colouι·ists, 74, 7~9 (1958).-Περιγράφοvται ο\ διά

φοροι τvποι χρω~άτων των χρησιμοποιουμένων πρός πα
ρασκεvήν μελανών γραφijς, σ-τvλογράφων μετά σφαιριδίου 

(ba(1. pens) , μολvβιων, ταινιών γραφομηχανών καί καρ. 
μπόν. Δίδονται έπ!σης α!ι άπαραίτητοι Ιδιότητες των χρω

μάτων διά τάς διαφόρΘuς έφαρμογάς και μερικαί των με

θόδων των χρησιμοποιουμένων ε\ς τήν κατασκευήν των μe

λανων αvτων. Αίνείας Βασιλειάδης; 

'Επικάλυψις; ύφασμάτων διa καουτσοiικ σιλικόνης. 

Η . Anders, Tex til - Praxis, 844 (1958).- Τό καοvτσοvκ 
σιλικόνης εvρε έφαρμοyήν ε\ς τήν βιομηχανίαν των vφαν 

σίμων. Ό σvyyραφεvς περιγράφει τάς μεθόδους έπικαλV

ψΕως των \/φασμάτων διά πολτοv η α\ωρήματος καοv

τσοvκ καl σιλικόνης. . 
οι πολτοί ~ρησιμοποιοϋνται είτε άπ' εvθείας είτε διά 

βυθίσεως τοv \/φάσματος ε\ς λουτρόν τοv πολτοv έvτός 

διαλvτικοv. Ή, διάρκεια καl ή θερμοκρασία της θερμικfίς έ

πεξερyασ(ας έξαρτώνται άπό τό έπιθvμητόν eiδος τελειο

ποιήσεως (φινίρισμα), _ποικίλλουν δe άπό 30' ε\ς 125° C, 
eως όλίyα δεvτeρόλεπτα ε\ς 300° c. 

Τά \/φάσματα έξ vάλοv καi άμιάvτοv έπικαλ\ιπτοvται 

διά βιομηχαvικάς χρήσεις. 

Τά καοvτσοvκ σιλικόνης χρησιμοποιοvμε_να vπό μορ

φήν α\ωρημάτων άπαιτοvν μ(αv ταχυτέραν θερμικήν έπεξερ

γασίαν καl eiναι περισσότερον κα-τάλληλα διά τa \/φάσμα

τα έκ θερμοπλαστικων Ινών. ' Αλίκη Πληβούρη 

Νέοι όρίζοντες; είς; την βιομηχανίαν τών έντομοκτό

νων.-Ό Dr Adolf Butenandt, ε\ς τόν δποτον άπενεμήθη 

τό βραβείον Nobel Χημείας τοv 1939 διά τήν vπ' αvτοv 
άπομόνωσιν τf\ς άνδροστερόνης, κατώρθωσe νά άπομονώ

σ13 μετά των συνεργατών του e\ς τό Ίνστιτο\ίτον Βιοχη

μείας Max Planck τοϋ Μονάχοv τήν οvσίαν χάρις εlς τήν 

όσμήν τf\ς δποίας δ θηλvκός μεταξοσκώληξ έλκvει τόν άρσε

νικόν. Ή οίισία αvτη ε{ναι τόσον Ισχυρά ώσ:τε έλάχισται 

ποσότητες έξ αvτf\ς νά δ\ιvαvται νά δράσοvν έξ άποerτά -
σεως 10 χιλιομέτρων. 'Αρκεί νά σημειωθij δτι δι~ ,την _ά

πομόνωσιν 1,6 mg τf\ς οvσίας, ή δποία, ώς έξηκριβώθη, 
ε{ναι άλκοόλη έμπειρικοv τ\ιποv c,.H •• o. άπητήθησαν eν 

έκατομμvριον κουκοvλ(ων. Ή πρακτική σηl,\ασία τf\ς άvα

καλ\ιψεως eγκειται ε\ς την πιθανότητα χρησιμοποιήσεως 

παρομοίων ένώσεων ώς έντομοκ7όνων, vπό 1-ήν -προΟπόθe
σιν βεβαίως δτι θά έπιτεvχθij ή άπομόνωσις καi συνθeτική 
παρασκευη των άντίστο(χων οvσιων έπιβλαβών έvτόμων, 

α! δποίαι έλκ\ιουσαι τό άρσενικόν τοv εiδοvς θά δίδοvν 

την δvvατότητα καταστροφijς του. 

Αίνείας Βασιλειάδης 

Ή έπίδρασις; ήλεκτιιικοϋ πεδίου ύψισύχνων ρευιiά· 
τών έπt τού ζώντος; κυττάρου.-Έπιστήμοvες τοv Ίνσ-Τι

τούτου 'Ιατρικών Έρεvνων τfίς Νέας 'Αγγλίας, άvεκάλvψαν 

δτι ήλeκτρικά mδ[α Vψισ\ιχνωv ρευμάτων έπηρεάζοvν τά 

χρωμοσώματα τοv ζωvτος κvττάροv παρεμποδιζομένης 

ούτω τf\ς Vπcδιαιρέσεως αVτοv. Ή παρατήρησις αVτη έλ

π(ζεται δτι θά βοηθήσ1) τάς κατά τοv καρκίνου έρε\ιvας , 

ήδη δέ μελετάται τό φαινόμενον έπί καρκινικών !στώv. 

Μονοκύτταροι όρyανισμοί, τιθέμενοι εlς τοιαϋτα πεδία, 
προσανατολίζονται κινοvμενοι μόνον κατά τήν δίεvθυνό'ιν 

τοϋ πεδίοv, πιστε\ιεται δέ ότι τό φαινόμενον eχει_ άμεσον 

σχέσιν μέ τήν σvvταξιν τf\ς ζώσης Ολης. Τά είδη των ' με

λετηθέvτων μονοκυττάρων όργανισμών άvτιδροϋν διαφόρως 

εlς mδlα διαφόρων συχνοτήτων. 

Ή έρevνητική δμάς άποτeλείται έκ των Dr John 
Η eller, Διεvθvντοv τοv Ίνστιτοvτου, Dr John Cutler 
καl Dr Antonio Teixeira - Pinto . 

Αίνείας .ΒασιλΗάδης 

ΝΕΑΙ ΕΚΔΟΣΕΙΣ 

Χημεlα ιωv άζωχρωμάιωv. 'Υπό Η. Zollinger , σελ. 

.308, σχ. 19 , έγχρ. πίν. 1, 195~. 'Εκδότης Birkhauser 
Basel und Stuttgart. Τιμ1) Fr. s. 36,\!5. 

Τό νέον τοϋτο σύyyραμμα τοϋ κ . Zollinger, δστις 
t'yινε yνωστός εις τούς άσχολουμένους μέ τά χρώματα 

χημικούς διά τG.>ν πολλG.>ν έρyασιG.>ν του έπί τοΟ μηχα

νισμοϋ τG.>ν διαφόρων άντιδράσεων κατά τήν παρασκευήν 

· ' τG.>ν άζωχρωμάτων , !!:ρχεται νά συμπληρώσn τό κενόν 
εις τά μέχρι σήμεpον ύπάρχοντα σχετικά συyyράμμα
τα. Ό συyypαφε"ύς φροντίζει νά καταδείξn πG.>ς εϊναι 
δυνατόν νά έκμεταλλευθG.>μεν εις τήν βιομηχανικήν πα

ραyωyήν τάς καθαρός έπιστημοvικάς μεθόδους έρyα

σίας. 

· Περίyράφει έκτός τG.>ν yενικG.>ν μεθόδων έρyασίας, 
· άντιδράσεων , ένδιαμέσων ένώσεων τG.>ν άζωχρωμάτων 
καί τούς" μηχανισμούς τG.>ν σχετικG.>ν άντιδράσεων. Ά-

ναφέρονται έπίσης αί τελευταϊαι - πρόοδοι τίjς έπιστή

μης εις τόν τομέα τG.>ν νέων άζωχρωμάτων ώς λ.χ. τG.>ν 

σπουδαιοτάτων συμ πλόκων μετά μετάλλων καί τG.>ν τε

λευταίως έμφανισθέντων ένερyG.>ν χρωμάτων (χημικοϋ 

δεσμοϋ). 

Τέλος ό συyyραφεύς άyαφέρει συν..οπτικG.>ς τή_v χρίj

σιν, εις τάς μεθόδους βαφίjς, τG.>ν χρωμάτων καί τήν 

βαφήν άπό φυσικοχημικίjς άπόψεω~. Θ. Φ. 

. * Enzyme Chemistry : The ι;heιnical kinetιcs ο{ en
zyme action. 'Υπό Κ. F. Ί,aidler σελ. 419, 1958. 'Εκδό
της C!arendon Press, Oxford. Τιμ1i 60 s. 

* Mathematίcs ο{ Physics and Modeι·n Engineeι·ίng. 
'Υπό Ι. S. Sokolnikoff and R. Μ . Redheffer σελ. 810 
1958. 'Εκδότης Mc Gra\v-Hil! Book Co New York, 
Toronto, ί,ondon. Τιμή 9,50 δολλ . 
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