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'Υπό τοG κ . ΓΕΩΡΓΙΟΥ Κ. ΑΘΑΝΑΣΙΑΔΟΥ, 

Τακτ . ΚαθηyητοG της Φυσικης έν τ(i) Πανεπ · στημί~ 'Αθηνών. 

Ή φωτεινη εντασις ττηγης τινος δέν ε'fναι ή 
αύτη κατά διαφόρους διευθύνσεις. Οϋτω λ . Χ· 
ή φλόξ κηρίου έκττέμττει άκτϊνας μθ:λλον έντα
τικάς κατά διεύθυνσιν δριζοντίαν, Τjττον δ ' έν 
τατικάς κατά διευθύνσεις λοξώς ττρός τόν δρί
ζοντα. Έ ττομένως ή tσχuς φωτει νης τι νος ττ η

γης δέον νά χαρακτηρίζητσι διά τοΟ μ έ σ ο υ 
φ ω τι σ μ ο Ο, δν δύνc::ται νά παραγάγn Καθί
σταται δ' έκ τούτου άναγκαία ή έκτίμησις της 
φωτεινης έντάσεως, άναγομένης εlς την της 
ττροτύττου, κατά τά διάφορα άζιμούθια καί 
ύττό διαφόρους κλίσεις της άκτινοβολούσης 
ττηγης. . 

ΚαλοΟμεν μέσ η ν σ φα ι ρ ι κ η ν εν τα σι ν 
]ο ττηγης τινος τό μέσον των έντάσεων, λαμβα 
νομένων ττερί την ττηγην κατά διαφόρους διευ
θύνσεις , η τόν λόγον της δλικης φωτεινης ρύσεως 
Φ ττρός 4π, τούτέστιν 

φ 

]ο =--τπ-· 

Ή εϋρεσις τfjς μέσης σφαιpικης έντάσεως 
ένδιαφέρει τά μέγιστα τάς ττρακτικάς έφαρμο
γάς καί δη την κατασκευην καί χρησιμοττοίησιν 
των ήλεκτρικων λαμτττήρων ττυρακτώσεως, γε

νικώς νΟν διαδεδομένων. 

Πρός ττροσδιορισμόν ταύτης ύττάρχουσι διά
φοροι · φωτομετρικαί μέθοδοι καί εtδικαί συσκευαί 
κατά τό μδ:λλον η Τjττον εϋχρηστοι ') 

Τά οργανα, &τινα τrαρέχουσι δι' άμέσου με
τρήσεως την μέσην σφαιρικην έντασιν ]0 , κα
λοΟνται δ λ ο κ λ η ρ "ω τα ί Qί τrρώτοι δλοκλ η
ρωταί έτrενοήθησαν ύτrό τοΟ Blondel 2

). Σήμερον 
δμως έτrικρατεϊ έν τft ττράξει, λόγ({J τοΟ εύχρή
στου αύτοΟ, τό σφαιρικό ν φ ω τόμε τ ρο ν 

τοΟ Ulbricht 8 ). 

1) Βλέπε Ε. G~rard, Mesures Electriques, 1912, p. 
92 καl Uppenborn-Monash, Lehrbuch der Photome· 
trie, 1912, S. 269. 

2) Α. Blondel. L'ec l ainιge e\ectrique 2, p. 385 καl 
3, p. 57, 406, 538, 583 (1895). 

•) R. Ulbricht. Ε. Τ. Ζ. 21, S. 595 (1900).-26, S. 512 
(1905).- 27, s. 50, 803 (1906). 

Εlσήχ{}η τfί 12ιι Μαtου 1937 

Σφαιρικcν φωτ6μετρc:1ν τc:1ϋ Ulbricht. 

'Όταν φωτεινη ττηγή , π . Χ· ήλεκτρικός λαμ
τrτηρ Λ, εϋρηται έντός κοίλης σφαίρας Σ, άκτϊ
νος R (αχ 1) , Τjς τrάντα τά τμήματα της έσωτε
ρικης έπιφανείσς εχουσι την αύτην άνακλαστι
κην ίκανότητα, τό έσωτερικόν τοίχωμα της σφαί
ρας φωτίζεται διά τοΟ έκ των τrολλαπλών άνα
κλάσεων τrροερχομένου φωτός καί δ φωτισμός 
έχει μέσην τινά τιμήν. 'Εκάστη μονάς έπιφα
νείας φωτίζει τάς ύττολοίπους δμοιομόρφως. 
Έττομένως δ φωτισμός, δν τrαράγει τό διασκε
δασθέν φώς, θά ε'fναι εlς δλα 1ά σημεϊα δ αύ· 
τός, άνεξαρτήτως τοΟ τρόπου κατανομης τοΟ 
άττ' εύθείας φωτισμοΟ. 

( 2) 

- -- . Λ 

φ (1) 

ι-·--· ··:τ.· ·---~, 
~ Ζ 

Σχ. 1. 

" Εν τετραγ. έκατοστόμετρον της έπιφανείας 
της σφαίρας δέχεται τήν ρύσιν 

. (1-α) . Φ 

4πR2 

ενθα Φ ή δλικη ψωτειντ'] ρύσις της τrηγης καί α 
τό κλάσμα τοΟ φωτός, δττερ άτrορροφθ:ται ύτrό 
της έττιφανείας κατά την άνάκλασιν. 'Ομοιό
μορφος ψωτισμός έκ διασκεδασθέντος φώτος 
κατά τήν άνάκλασιν, δι ' 1cm', εtναι 
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Br = (l -.α ) . ~ · 
α R' 

Διά τοίχους , κεκαλυμένους δι ' άσβέστου , 
ε1ναι ττερίττου α = 0 ,2. 
Ή θέσις τfjς ττηyης Λ έν. τft σφαίρc;χ δέν με

ταβάλλει τό φωτιστικόν άττοτέλεσμα. 
Ή έσωτερικη έττιφάνεια της σφαίρας Ulbricllt 

ε1ναι έξ δλοκλήρου λευκή , μη στιλττνή Είσάyε
ται έν αύτft δ ύττό μέτρησιν λαμτττηρ Λ. Ή 
σφαϊρα φέρει όττην Μ, κλ ειομένην διά yαλα
κτοχρόου ήμιδιαφανοΟς ύάλου Μ , τό δέ κυκλ ι
κόν διάφραγμα Β τταρακωλ ύει τό φως της ττη· 
yης νά ηροσττέσn άττ ' εύθείας έττί τηc ττλακός 
Μ . Πaσαι αί έττιφάνειαι των έντός της σφαί
ρας σωμάτων ε1ναι λευκαί. 
Ό φωτισμός Ε της έσωτερικης έττιφανείας 

της σφαίρας ε1ναι άνάλογος ττρός την μέσην 
έντασιν ] 0 της ττηγης , ή δέ έξωτερικη έττιφάνεια 
της ττλακός Μ, φωτοβολεϊ έκτός μέ φωτεινότητα 
e (κατά 1 cm 2

) , άνάλοyον ττρός Ε, έττομένως 
καί ττρός την έντασιν J 0 • 

Διά ψωτομετρικης τραττέζης μετροΟμεν τόν 
ψωτισμόν της ττλακός J =eS, ένθα S εΤναι τό 
έμβαδόν της Μ . Παριστωντες διά Κ την σταθε· 
ράν τοΟ ψωτομέτρου Ulbricht, έχομεν 

. Jo.:._ KJ . (1) 
Εϋρεσις της σταθερ<Χς Κ. θέτομεν έντός 

της σφαίρας λαμτττηρα Λ, οuτινος ττροηyουμέ
νως μετροΟμεν την μέσην σφαιρικi]ν έντασιν 
J Ό διά τινος των παλαιων μεθόδων. Ε1τ.α με 
τροΟμεν τόν φωτισμόν J' της ττλακός Μ διά της 
φωτομετρικης τραττέζης ΔΖ. Ή σταθερά ε1ναι 

κ-J Ό . - J' 
Κατασκευάζονται φωτόμετρα σφαιρικά δια

φόρων διαμέτρων άττό 0,5 -3 μέτρων . 
· Νεώτερος τύπος τοu φωτομέτρου. Εtς τά 

νεώtερα φωτόμετρα, άντί φωτομετρικης τραττέ
ζης, τίθεται ττρό της ττλακός Μ . καλυτττομένης 
ύττό μεταλλικοΟ κώνου , φ ω το η λ εκ τρικό ν 
στο ι χε ϊ ον Ρ (Sperrschichtzelle τοΟ Lang e) , 
οττερ συνάπτεται ττρός εύπαθές γαλβανόμετρον 
Γ. 'Εκ τη~ ένδείξεως τοΟ γαλβανομέτρου εύρί-

. σκεται ή έντασις τοΟ ψωτισμοΟ J καί έκ ταύτης 
προσδιορίζεται ή μέση σφαιρικη έντασις τοΟ 
λαμτττηρος J0 κατά τόν τύπον (1) . Πρακτικώτε
ρον εΤναι νά σχηματισθft προηγουμένως ή καμ
ττύλη τοΟ όρyάνου τft βοηθείc;χ διαφόρων προτύ · 
πων λαμπτήρων γνωστης σψαιρικης έντάσεως , 
δπότε εύρίσκομεν άπ' εύθείας την ένταςην J0 , 

σημειοΟντες άπλως την άντίστοι)(ον άπόκλισιν 
τοΟ γαλβανομέτρου . 

Πcλυεδρικcν φωτ6μετρcν . 

'Αντί τοΟ σφαιρικοΟ φωτομέτρου Ulbricht 
κατεσκευάσαμεν έν τι{'> Έργαστηρί<tJ Φυσικης 
τοΟ Πανεπιστημίου φ ω τόμε τ ρο y π ο λ υ ε
δ ρ ι κ ό ν , διά λετττων έκ ξύλου σανίδων (contre-

plaque), δυνάμενον ν ' άντικαταστήσn ττληρέ
στατα τό σφαιρικόν φωτόμετρον . 
Ή κατασκευη τούτου έπιτυγχάνεται ώς έξης: 
Κατασκευάζεται κΟβος στεγανός (σχ. 2), 

πλευρaς 1 μέτρου έκ σανίδων, ττάχους 1 ctn, έν 
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Σχ. 2 . 

τούτy δέ έyκλ είεται ττολ ύεδρον έπίσης έκ ξυλί
νων σανίδων , συνιστάμενον έκ 18 έδρων, ων αί 
μέν 12 έχουσι σχfjμα έ -
ξαyώνων ίσων, αί δέ 6 
σχημα τετραγώνων ϊ
σων. Τ άς διαστάσεις τού 
των τταρέχουσι τά σχ . 3 . 
Ό τρόττος της κατα · 
σκευης τοΟ έyγεγραμ 
μένου ε(ς τόν κύλινδρον 
ττολυέδρου εύκολύνεται 
διά της •διατάξεως, ην 
δεικνύει τό σχ . 2. 
Ή έσωτερικη έπιφά 

νεια τοΟ κύβου iΞχει έμ-
βαδόν 6Χ10000 = 60000 
cn1 2

, ή δέ το Ο πολυέδρου 
34260 cm2

• 

Αϋτη χρωματίζεται 
λευκή, ττρωτaν δι ' έλαιο
χρώματος λευκοΟ (ϊξ άν
θρακικοΟ μολύβδου) , εί
τα δέ διά λευκοΟ τοΟ 
ψευδ.αργύρου (όξειδίου 

34 ,,;, 

- - - - - _ψ_ - 6.5,,:; 1' - - - - .. 

! 23 oni 

Ο · 
~3'"-" · 

Σχ. 3. 

τοΟ ψευδαργύρου η άνθρακικοΟ ψευδαργύρου 
μετά τερεβΊνθελαίου) . Διά της άνω τετραγώνου 
/iδρας είσάyεται δ ττρός μέτρησιν λαμτττήρ, είς 
δέ την κατακόρυφον τετράγωνον Ιiδραν , τίθε
ται κυκλικη πλάξ έκ yαλακτοχρόου ύάλου (διαμ. 
18 cm.) . Αϋτη καλύτττεται διά μεi"αλλικοΟ κώνου, 
δστις κλείεται· διά τοΟ φωτοστοιχείου Lange 
(Ν 0 1206 , S 60 .) 'Εντός τοΟ ττολυέδρου ύπάρχει 
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τό μεταθετόν διάφραγμα Δ (λευκόν), ε[ς δέ την 
Εδραν Ν όττη πρός παρατή ρησιν σχ . 4 1

• 

Έχρησιμοττοιήθη γαλβανόμετρον Γ τύπου 
Siemens-Halske εύπαθές μετά διακλαδώσεων 
ε'ίς '/, καί ·ι~ . 

' \ 
ι 

Ν 

L~-------__... 

ρ 

Σχ . 4. 

'Έλεγχος τοG πολυεδρικοί) φωτομέτροu . 
Συνεκρίναμεν τr)ν διαχυτικην ίκανότητα τfjς πο
λυεδρικfjς έττιφανεί'ας ττρός τr)v τοΟ σφαιρικοΟ 
φωτομέτρου Ulbricht. 

Πρός τοΟτο ττροσηρμόσαμεν τό αύτό φωτο
στοιχεϊον Lanι.;e , άφ' ένός ε[ς σφαιρικόν φωτό
μετρον, διαμέτρου . 1 μέτρου ( άρίστης κατα
σκευfjς έκ μετάλλου, τοΟ ο'ίκου A.Pfeiffer, Wetz
lar) καί άφ ' έτέρου ε{ς τό ττο λ υεδρικόν φωτό
μετρον ήμων . Τ ά έξαyόμενα του γενομένου έ
λέγχου τταρέχει 6 κάτωθι ττίναξ : 
Χαρακτηρι· Γαλβανόμε· Γαλβανόμε· Λόγοι ένδεί-

στικά τρον τρον ξεων yαλ-
λαμπτήρων πολυεδρικοu σψαιρικοu βανομέτρων 

15\V 220V 20,4 12 1 ,ϊΟ 
25 220 37,1 21 ,5 1,72 
40 220 48,8 28,7 1,70 
60 220 86.3 50,5 1,708 
75 220 116,5 69,4 1,69 

100 220 166,6 98 1,70 
150 220 264,3 156 1,694 
200 220 402 235 1,70 

Σταθερό ς λόyοςέ.νδείξεων γαλβανομέτρων 1,701 (μέσος) 

Έκ τούτου καταφαίνεται δτι ή ττολυεδρικη 
έπιφάνεια άκτιvοβολεΤ, ώς καί ή σφαιρική , ά
ν α λόγω ς πρός τr)ν μέσην σφαιρικην 
εν τα σι ν J0 τfjς πηγfjς. Αί ένδείξεις τοΟ γαλ
βανομέτρου διά τό ττbλυεδρικόν φωτόμετρον εό
ρίσκονται έκ των άντιστοίχων τοΟ σφαιpικου , 
ττολλαττλασιαζομένων έττί τόν σταθερόν λόyον 
1 ,701 . Τό ττολυεδρικόν φωτόμετρον βαθμολογεί
ται τn βοηθείςχ ττροτύττων λαμτττήρων . Οϋτως 
εϋρομεν: 

Λαμπτijρες Άμπερόμετρον Lιιmens 

15\V 110V 0,16 141 
25 11 ο 0,25 232 
40 110 0,39 490 
60 110 0,58 861 
75 110 0,70 1132 . 

100 110 1 1980 
150 110 1,36 2545 
200 110 1,84 8203 

Έnί τft βάσει των τιειραμάτων έχαράχθη ή 
καμτιύλ η του όργάνου (σχ. ·5) . Tft βοηθείςχ ταύ 
της εόρίσκεται άμέσως ή δλικτ'] ρύσις Φ τοΟ 
λαμτιτfjρος , τοΟ τιροκαλοΟντος ώρισμένην f.νδει 
ξιν τοσ γαλβανομέτρου . 

'Εάν τι .χ. ε{σάγηται λαμτιτηρ των 140 Watts 
(μετρηθέντων) καί ττροκαλft Έ~νδειξιν του γαλ
βανομέτρου i=120 , ή δλ ικη φωτεινη ρύσις αύ
τοΟ εσται Φ=2460 L ιιmens (έκ τfjς καμττύλης) , ή 
δέ κατά νvatt ρύσις Φ: 140=17 ,57 Lm/watt. 

Σχ. 5. 

Ή μέση σφαιρικη έντασις τοΟ λαμτιτfjρος 
εσται 

J0 =Φ: 4τι=195,7 ΗΚ (μονάδων Hefner). 
Έτιάναγκες νά έλέγχηται τιεριοδικως ή 

άκρίβεια τοΟ όργάνου καί ή χαρακτηριστικη 
καμτιύλη αύτου . 

Έκτων άνωτέρω καταφαίνεται δτι τό όψ' 
ήμων όττοδεικνυόμενον τιολυεδρικόν φωτόμε
τρον εtναι έτιίσης άκριβές ώς τό σφαιpικόν . Ή 
κατασκευη αύτου εtναι λίαν εύχερής , ή δέ άτιαι
τουμένη δατιάνη (άνερχομένη ε[ς 3.000 δραχ . 
τιερίτιου) εtναι άσυγκρίτως μικροτέρα τfjς τοΟ 
σφαιpικου (άνερχομένης ε[ς 60 000 δρχ . τιερίτιου) . 

ΤοιοΟτον φωτόμετρον δύναται νά χρησιμο
τιοιηθft διά φωτομετρήσεις ε{ς τά Ιδρύματα 
έλέyχου , ε{ς έπιστημονικά έρyαστήρια, ε{ς βιο
μηχανικά έργοστάσια κατασκευfjς λαμτιτήρων 
καί άλλαχοΟ . 

PHOTOMETRE POL YEDRIQUE 
POUR LA MESURE ΟΕ L'INTENSITE 

SPHERIQUE ΜΟΥΕΝΝΕ 
PAR MR GEORGES ATHANASSIADES 

Professeur de Physique a Ja Faculte des Sciι-nces de 
l'Uni versite d' Atbenes. 

La mesure de l'intensite moyenne d' une 
lampe ou en general d'une source lumineuse 
presente toujours un grand interet scientifiQue 
et pratίque. L ' auteur passe en revue les diffe
rents pl1otometres utilises pour cette mesure , et 
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examine plus particιιlίerement le pl1otometre d' 
Ulbricht, dont οη se sert tres frequemment dans 
l ' ίndustrίe. Οη sait que \a mesure de l'intensίte 
moyenne spberique d'apres Ulbrίcht s'effectue 
par un photometre spherique et une cellule pho
toelectrique (nouveau type). 

L'auteur a remplace ce photoιnetre de forme 
spherique par un autre photometre de forme po-

lyedrίque, et a procede a des mesures compara
tίves . D ' apres les resultats pub!ies, le photo · 
ιηetre polyedrique pent avantageusement rempla
cer le pl1otometre spl1erique avec la menϊe pre
cisίon . 

L ' auteur donne ensuite les instructions ne
cessaίres pour la constru.ction d ' un tel pl1otometre 
avec tres peu des depenses materielles . 

ΝΟΘΕΙΑΙ ΚΑΙ ΑΠΟΜΙΜΗΣΕΙΣ τον BOVTVPOV 
ΧΗΜΙΚΩΝ ΕΝΩΣΕς2Ν ΔΙΑ ΣΥΝΘΕΤΙΚΩΝ 

ΜΕΘΟΔΟΙ ΑΝΙΧΝΕΥΣΕΩΣ ΚΑΙ ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΥ ΤΟΥΤΩΝ 

Ύπό τοϋ κ. ΘΕΟΔ. Γ. ΣΤΑΘΟΠΟΥΛΟΥ , Τακτ ικοϋ Καθηyητοϋ της Βρωμα

τοχημείας έν τc;> Έθν . Μ . Πολυτεχνεί~ . Τακτικοϋ μέ λου ς τοϋ Άνωτ.' Υ yε ι ονο

μικοϋ Συμβουλίου καί τοϋ Συμβουλίου Χημικi'jς 'Υπηρεσίας τοϋ Κράτους. 

Β'. 

IV. Έφαpμcγι\ των πpcηγcυμένων 
μεθόδων εν τfι πράξει δια τC>ν πpcσδιcpισμC>ν 

τcίί διακετυλicυ. 

1) Προσδιορισμός τοu διακετυλίου είς 
καλλιεργείας γαλακτικών φυραμάτων, την 
κρέμαν, τό βούτυρον κ.λ. Τό διακετύλιον εύ
χερως τταρασύρεται διά τών ύδρατμών, καί διά 
τοΟτο δ καλύτερος τρόττος νά άποχωρισθft έκ των 
ούσιων, έν αΤς περιέχεται, ε1ναι νά τεθft εν χιλιό
yραμμον η εν λίτρον καλλιερyείας yαλακτικοΟ 
φυράματος, κρέμας , βο.υτύρου κ . λ. έντός φιάλης 
χωρητικότητος 2 λίτρων συνδεομένης ττρός ψυ
κτηρα καί νά διαβιβασθft δι' αύτης ρεΟμα ύδρα
τμων. Ή ττεριέχουσα την ττρός έξέτασιν ούσίαν 
φιάλη τίθεται έν ύδρολούτρ~ καί θερμαίνεται 
πρό της ένάρξεως της διοχετεύσεως τών ύδρα
τμων . Τό άττόσταyμα δττερ ένέχει τό διακετύ · 
λιον , συλλέyεται εις δύο δόσεις άνά 50 κ.έ. 
Έπειδη δέ ε1ναι δυνατόν κατά την άπόσταξιν 
νά τταρασυρθft καί δ κατά την θέρμανσιν παρα
yόμενος άφρός, διά τοΟτο συνιστθ:ται δπως 
έκάστη ληφθείσα δόσις τών 50 κ.έ. ύποβληθft 
έκ νέου εις άπόσταξιν έν μικρξτ φιάλn, δτε 
λαμβάνονται έξ έκάστης άποστάξεως άκριβώς 
10 κ. έ καί έττί τούτων έκτελεϊται ή άντίδρασις 
της τολουυλενοδιαμίνης , ώς άνωτέρω άνεyρά
φη , οϋτω δέ ύπολοyίζεται τό ποσόν τοΟ διακε
τυλίου , τό δποίον ττεριέχεται έν ένί λίτρ~ η χι
λ ιοyράμ μ~ της πρός έξέτασιν ληφθείσης ούσίας 

2) 'Έλεγχος της μεθόδου. α') Έ ν ττ ε
ρ ι ττ τ ώ σε ι ά που σι ας δια κ ε τ υ λ ίου. 
Πρόσφατον yάλα η όξύyαλα, έξ ών άφnρέθη τό 
ένοαύτοϊς διακετύλιόν καί έφηρμόσθη ή προηyου
μένη μέθοδος , ούδεμίαν χρώσιν έδωκαν uπό τούς 
άνωτέρω δρους τοΟ διά της τολουυλενοδισμίνης 

χρωματομετρικοΟ προσδιορισμοΟ . 'Ωσαύτως, έπί 
ύδατικω.ν διαλυμάτων καθαροΟ yαλακτικοΟ ό
ξέος, ειc: Ο: ποσά περιέχεται τοΟτο είς τάς συνή
θεις yaλακτικάς ζυμώσεις , δέν έπετεύχθη ή πε
ρί rjς πρόκειται χρώσις μετά τοΟ άντιδραστη
ρίου. Δέον δμως νά σημειωθft δτι , έάν ή άνωτέ
ρω δοκιμασία yίνn έπί μεyάλων ποσοτήτων yα
λακτικοΟ όξέος , άναφαίνεται άσθενης χροιά· οϋ
τως 25 κ . έ. σιροπιώδους yαλακτικοΟ όξέος άπο
σταζόμενα μεθ ' όδρατμων τταρέχουν άντίδρασιν 
θετικην άντιστοιχοΟσαν ττρός 0,3 χιλ ιοστ. δια
κετυλίου (η μεθυλοyλυοξάλης) .'Αλλ' έν τft ττρά
ξt:.ι συνήθως δέν άπαντθ:ται τοιαύτη ττερίπτωσις. 

Διά τοΟτο οί συyyραφείς της π .α ρο ύσης μελέτης 
ό:ναφέρουσιν δτι, εtς aς περιπτώσεις εtρyάσθη
σαν έν άπουσίςχ διακετυλ ίου , ο ύδεμίαν χρώσιν 
τταρετήρησαν , δι' δ καί συνεπέρανον δη δέν εϊ
ναι δυνατόν ν' άνευρεθft τό διακετύλιον δταν 
δέν ύττάρχn 'Ωσαύτως λ ίαν ττρόσφατον yάλα 
μετά ττροσθήκην, η καί &νευ αύτης, yαλακτικοΟ 
όξέος, όποβαλλόμενον είς άπόσταξιν μεθ ' όδρα
τμών δέν δίδει θετικ~'jv την άντίδρασιν . 

β) 'Εν περιπτώσει παρουσίας 
δ ι α κ ε τ υ λ ( ο υ . Ή άνωτέρω μέθοδος τταρέ
χει ίκανοποιητικά άποτελέσματα έφαρμοζομένη 
έπί διαλυl..Jάτων διακετυλίου yνωστης π.ερι ε κτι
κότητος. Διά ττροσθή κης μι κρών ποσοτήτων 
διακετυλίου εις πρόσφατον yάλ α ττηχθέν τεχνη
τώς διά καθαροΟ yαλv:κτικοΟ όξέος, τταρετη
ρήθη δτι η διαφορά μεταξύ τοΟ ττροστεθέν 
τος ποσοΟ καί τοΟ άνευρεθέντος κατά την 
έξέτασιν τοιούτου , δέν Τjτο άνωτέρα της μι 
κρδς άμφιβολ ίας fjτις δυνατόν νά ττροκύ· 
Ψn έκ της χρησιμοποιήσεως τοΟ χρώματομέ
τρου . 'Επομένως τό ύπάρχον διακετύλιον έξά
yεται καί ττροσδιορίζεται κατά την μιΞθοδον ταύ-
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την καί δέν φαίνεται δτι είναι δυνατόν νά προ
κύψrJ πλάνη κατά την έφαρμογι'jν αύτης. 

3) Προσδιορισμός τοΟ διακετυλίου είς 
καθαράς καλλιερyείας είδικών γαλακτι
κών φυραμάτων. Πρός τοΟτο έξητάσθησαν 
10 γαλακτικά φυράματα βιομηχανικης παρα
σκευης καί διαφόρου προελεύσεως· aπαντα 
προήρχοντο έκ καλλιερyείας βραχέων στρετιτο
κόκκων τοΟ τύπου Streptococcus lactis. Τά έξε
τασθέντα φυράματα rjσαν έν τιλήρει άκμfi, κα
θημερινώς άνακαλλιεργούμενα είς 1 °/0 καί πάν
τοτε ή πηξις τοΟ γάλακτος έyίνετο εις 20° με
ταξu 24 καί 48 ώρών, δ δέ προσδιορισμός τοΟ 
διακετυλίου έyίνετο εύθuς άμέσως μετά την πη
ξιν (fjτοι 24 η 48 ώρας μετά τόν έμβολιασμόν) . 
Τά άποτελέσματα έχουν ώς έξης. 
J( αλλιέρyε ια 
φυράματος 

Άριθ. 1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

» 10 

Δ ι α κετύλ ιο ν σχηματισθ έ ν , είς χ ιλιοστό-
γραμμα, κατ ά λί rρο ν καλλιερyεία ς 

0,8 
0,7 
Ο) 
0,55 
0,25 
0,5 
1,0 
1,5 
1,5 
3,0 

Ώς τιαρατηρείται , τ ' άνωτέρω ποσά είναι 
έλάχιστα καί συμφωνοΟσι πρός τάς καί ύτιό aλ

λων συγγραφέων γενομένας παρατηρήσεις (Le
moigne, Tapernoux) καί έπομένως τά άληθη 
γαλακτικά φυράματα δέν παρέχουσιν είμη 'ίχνη 
διακετυλίου η ά κόμη , ε'ίς τινας περιπτώσεις, δέν 
δεικνύουσι τοιαΟτα πρακτικώς . Έν τούτοις 
δέον νά σημειωθfj δ rι καi τά ε'ίδη των φυραμά
των τά όποια παράyουσι τό περισσότερον δια
κετύλιον, είναι έκείνα τά δποϊα έπίσης παρήγα
γον τάς μΟ:λλον έvεργοuς γαλακτικάς ζυμώσεις 
(άρ. 7, 8 , 9 καi ιδίςχ ή ύπ ' άρ. 10 καλλιέργεια , η. 
τις παρουσιάζει έξαιρετικην άκμήν). 

Οί αύτοί έρευνηταί ήθέλησαν έτιίσης νά προσ
διορίσωσι τό διακετύλιον έτιί μεγάλης δτιωσδή
ποτε ποσότητος καλλιεργείας πρός έξακρίβωσιν 
τοΟ έάν ή άναλογία των άτιοτελεσμάτων άντι
στοιχft τιρός τόν ληφθέντα oyκov της καλλιερ
γε(ας. Πρός τοΟτο έλήφθη τό παρέχον 0,7 χι
λιοστόγρ . διακετυλ ίου γαλακτικόν φύραμα καί 
παρεσκευάσθη προζύμη 20 λίτρων. Μετά την 
μετά 48 ώρας nηξιν εις 20°, ύπεβλήθησαν τά 20 
λίτρα εις άπόσταξιν, ώς άνωτέρω άναγράφεται, 
τά δέ ληφθέντα μερικά άτιοστάγματα συνενω
θέντα ύτιεβλήθησαν εις νέαν άτιόσταξιν κατά 

. τόν 'ίδιον τρότιον, καί κατεδείχθη δτι, ένφ τό δλι
κόν τιοσόν τοΟ διακετυλίου rjτo 14 χιλιοστόγρ. ,τό 
εύρεθέν έν τQ τελικQ άποστάγματι άνηλθεν εις 

15 χιλιοστόγρ. περίπου . Έκ τωv άνωτέρω συν
άγεται δσον άφορ<?: τά ειδικά γαλακτικά φυρά
ματα, δτι τό έν αύτο Τς τιαραγόμενον ποσόν τοΟ 
διακετυλίου είναι έλάχιστον (1 χιλιοστόγρ . κατά 
λίτρον ύπό τοuς συνήθεις δρους) , τοΟθ' δτιερ 
συμφωνεί έντελως τιρός την χημικην θεωρίαν ην 

συνήθως παραδέχονται διά την γαλακτικην ζύ
μωσιν, καθ' ην τά άληθη ειδικά γαλακτικά φυ 
ράματα μετατρέπουσι τό γαλακτοσάκχαρον είς 
γαλακτικόν όξu διά μεταβατικης καταστάσεως 
διά τοΟ σταδίου της μεθυλογλυοξάλης, χωρίς νά 
παραχθfj βουτυλενογλυκόλη, οϋτε άκετυλομεθυ
λοκαρβινόλη, οϋτε διακετύλιον . 

Παρ ατή ρ η σι ς . Διά την έργασίαν ταύτην 
δέν έγένοντο έξετάσεις των φυραι-ιάτων έκείνων 
εις τά δποϊα ύπό τινων, καί ιδίςχ άμερικανων, 
άποδίδεται δτι κέκτηνται πρωτεύουσαν σημασίαν 
διά τόν σχηματισμόν τοΟ φυσικοΟ άρώματος 
τοΟ βουτύρου (Streptococcus citrovorus καί para
citrovorus, Betacoccus creιnorίs , εϊδη τινα λευκο
νοστοκίου κ.λ.) , καθ ' δτι δ σκοπός της περί rjς 

πρόκειται έργασίας δέν άφοp<?: τήν έξέτασιν τοΟ 
ζητήματος της προελεϊισεως τοΟ άρώμα:rος τοΟ 
βουτύρου · έν τούτοις εις έξετάσεις τινάς γενο
μένας έπί καλλιεργειων γάλακτος τοΟ Bac. sub
tilis, τοΟ Bact. coli καί τοΟ Bac. lactis a <> rogenes, 
δέν άνευρέθησαν ύτιολογίσιμα ποσά εις τάς καλ 
λιεργείας των subtίlis καί lactis (τοΟθ ' δπερ συμ
φωνεϊ τιρός τάς παρατηρήσεις των Lemoίgne 
καί Monguίllon) . 'Αντιθέτως, εις τάς καλλιέρ
γείας τοΟ coli παρήχθησαν 11 χι λ ιοστόγρ. διακε
τυλίου κατά λίτρον καλλιεργείας, τούτέστι δε
καπλάσιον ποσόν άπό τό εύρεθέν εις τάς aλλας 
έξετασθείσας καλλιεργείας . Δι ' δ καί ή παρα
τήρησις αϋτη δέν μεταβάλλει τά ύπό των συγ
γραφέων έξαχθέντα συμπεράσματα , τό δτι δηλ . 
τά άληθη ειδικά γαλακτικά φυράματα, ώς εί 
ναι έκεϊνα τά δτιοϊα χρησιμοποιοΟνται έν τft 
yαλακτοκομίςχ, δέν παράyουσι παρά άσήμαντα 
ποσά διακετυλίου η καί ένίοτε ούδόλως . 

4) Προσδιορισμός τοΟ διακετυλίου είς 
την κρέμαν και τό βούτυρον. 'Όπως αί κα 
θαραί καλλιέργειαι των γαλακτικων φυραμάτων 
περιέχουσι λίαν μικρά ποσά διακετυλίου , οϋτω 
καί ή κρέμα καί τό βούτυρον τιεριέχουσιν ώσαύ 
τως έλάχιστα τιοσά έκ τούτου 

α') Κρέμα. Κατά τάς διαφόρους yενομέ

νας έξετάσεις τιαρετηρήθη δτι ή πρόσφατος κρέ
μα, ώς έξάγεται έκ της κρεμοπαραγωγοΟ συ
σκευης , δέν περιέχει διακετύλιον, ένQ τά εϊδη 
της κρέμας τά δτιοϊα ένεβολιάσθησαν δι' ένερ
γων γαλακτικών φυραμάτων (ώς τό ύπ ' άριθ. 10 
των άνωτέρω έξετάσεων) τιεριέχουσι, μετά 48ω
ρον ώρίμανσιν έν ψυχρQ, ττοσά διακετυλ ίου άνά
λογα πρός έκεϊνα τά δτιοϊα εύρέθησαν εις τό:ς 
έν γάλακτι καλλιεργείας (fj κa1 ετι όλ ιγώτερον) · 
οϋτω τι. χ εύρέθησαν 1,5 χιλιοστ . κατά λίτρον 
έν τft περιτιτώσει τοΟ ύπ' άρ . 10 φυράματος , ϊι
τιερ έν γάλακτι δύναται νά δώσn μέχρι 3 χ ιλιο 
στογράμμων . 

'Επίσης .κρέμαι αί δποϊαι άφέθησαν είς αύ
τόματον ζύμωσιν περιεϊ)(ον κυμαινόμενα ποσά 
διακετυλίου, άλλά πάντοτε μικρά τοιαΟτα καί 
άνάλογα πρός έκεϊνα τά δποϊα προήρχοντο έκ 
καθαρών καλλιεργειων (π . χ . 1,5 χιλιοστογρ . 

· κατά λίτρον) . Εις aλλα δε ε'ίδη κρέμας _πολu 
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παλαιά (άψεθέντα έπί πολλάς έβδομάδας) πα
ρετηρήθη δτι τό ποσόν τοΟ διακετυλίου δέν ηϋ
ξησε (π. χ. 1,3 χιλιοστ. κατά λίτρον). 

β') Βούτυρον. Ό προσδιορισμός τοΟ δια
κετυλίου είς πολλά βούτυρα έδειξεν δτι ταΟτα 
περιεΤχον έ.λάχιστα ποσά έκ τούτου η καί ούδό
λως. Οϋτω καλfjς ποιότητος βούτυρά τινα εύ
ρέθησαν μή περιέχοντα διακετύλιογ (tj 'ίχνη μό
νον), ένq_:, ετερα έδειξαν δτι περιεΊχον έλασσον 
τοΟ 1 χιλιοστογράμμου κατά λίτρον. 'Επίσης είς 
βούτυρα προερχόμενα έκ μή κατεργασθείσης 
κρέμας, ώς καί είς βούτυρα προερχόμενα έκ τfjς 
αύτfjς κρέμας, flτις δμως ε1χεν ύποστfj παστε
ρείωσιν (μετά η aνευ περαιτέρω άνακαλλιερ
γείας), άνευρέθησαν πάντοτε έλάχιστα ποσά 
διακετυλίου, ένίοτε δέ καί ούδόλως. 

'Ίδωμεν νΟν έό:ν καί έν τfj βιβλιογραψίςχ άνα
φέρωνται περιπτώσεις καί ύπ' aλλων έρευνητων' 
εις τρόπον ωστε νά έπιβεβαιοΟνται τά άποτελέ
σματα ταΟτα . Οί Testoni καί Ciusa άνεΟρον 
ποσόν διακετυλίου 5 χιλιοστογρ. κατά χιλιό
γραμμον βουτύρου· ώσαύτως δ Tapernoux κατέ
ληξεν είς άνάλογα άποτελέσματα, οί δέ Testoni 
καί Ciusa άπέδειξαν δτι τά βούτυρα τά δποΊα 
ύπεβλήθησαν είς τέσσαρας έκπλύσεις,δέν περιεΊ
χον διακετύλιον· καί δτι τό δία κετύλιον δέν άνα
πτύσσεται εις βούτυρον δπερ άρχικως δέν πε

ριέχει έξ αύτοΟ, καί δτι γενικώς ή έν τQ βουτύ · 
ρφ ϋπαρξις τοΟ διακετυλίου εΤναι συμπτωματι
κή, προσέτι δέ δτι ή ούσία αϋτη δέν δύναται νά 
θεωρηθfj δτι εΤναι εν έκτων κυρίων άρωματικων 
συστατικών τοΟ βουτύρου . Ό Schmalfuss άνα
ψέρει δτι τό ποσόν τοΟ διακε.τυλίου έν τfj καλ
λιεργείς:~: εtναι 0,35 χιλιοστόγρ., έν δέ τq, βουτύ· 
ρφ τό ποσόν κυμαίνεται άπό Ο, 1 εως 0 ,6 χιλιο
στόγραμμα κατά χιλιόγραμμον . Έκ των ά
νωτέρω λοιπ_όν έμψαίνεται δτι αί καλλιέργειαι 

των γαλακτικών ψυραμάτων (τοΟ τύπου Strept. 
lactis), αί κρέμαι, τά βούτυρα τά δnοΊα παρε
σκευάσθησαν ύπό τούς συνήθεις δρους, δέν πε
ριέχουσιν εtμή έλάχιστα ποσά διακετυλίου καί 
εις άναλογίαν χιλιοστογράμμων τινων τό πολύ 
κατά χιλιόγραμμον. Ώς πρός τό σημεΊον τοΟτο 
αί παρατηρήσεις των Pien, Baisse καί Martin 
συμψωνοΟσι πρός τάς των aλλων έρευνητων. 

5) Διακετύλιον και aρωμα τοu βουτύ
ρου. Ή εις διακετύλιον ένδεια αϋτη τοΟ βουτύ
ρου fjγαγε τούς άνωτέρω συγγραψεΊς ώς καί τούς 
Testoni καί Ciusa, νά έκψέρωσι τήν γνώμην δτι 
'ίσως τό aρωμα τοΟ βουτύρου νά μή όψείλεται 
εις τήν ούσίαν ταύτην, τοΟθ' δπερ, πρός τό πα
ρόν τούλάχιστον, διΞν δύναται τις νά συμπεράνn 
μετά βεβαιότητος.'Αψ' έτέρου εΤναι άληθιΞς δτι, 
λίαν άραιά διαλύματα διακετυλίου κέκτηνται 
όσμήν προσομοιάζουσαν πρός την τofJ βουτύ
ρου,έπίσης διΞ έάν προστεθfj εtς τό aνευ άρώματος 
βούτυρον έλαχίστη ποσότης διακετυλίου, τοΟτο 
προσλαμβάνει καταψανως aρωμα. Ώς πρός τό 
ζήτημα δμως τοΟ άρώματος τοΟ βουτύρου, δέον 
τοΟτο νά συνδεθfj πρός έτέραν ένδιαψέρουσαν 

παρατήρησιν, flτις άψορc;τ τήν ϋπαρξιν τfjς άκε
τυλομεθυλοκαρβινόλης εlς τάς καλλιεργείας 
τfjς κρέμας καί αύτό εισέτι τό βούτυρον. Εtς 
τήν μελέτην δμως ταύτην καθ' ην διΞν έξετάζε
ται τό ζήτημα τοΟ άρώματοc: τοΟ βουτύρου, άλ
λά μόνον δ τiροσδιορισμός μικρών ποσοτήτων 
διακετυλίου, άψίεται κατά μέρος τό ζήτημα τfjς 
άκετυλομεθυλοκαρβινόλης, προϊόντος, δπερ 
παρέχει δι ' όξειδώσεως τό διακετύλιον . Οί διά
φοροι συγyραφεΊς συμφωνοΟσιν είς τό δτι ή 
άκετυλομεθυλοκαρβινόλη ε.ύρίσκεται πολύ άφθο
νωτέρα εις τάς καλλιεργε.ίας καί τά βούτυρα 
παρά τό διακετύλιον . Οϋτως οί Scl1malfuss καί 
Bartl1meyer άναφέρουσιν δτι πολλάκις άνευρί
σκεται ποσόν άκετυλομε.θυλοκαρβινόλης ΙΟπλά
σιον τοΟ τοΟ διακετυλίου . Ό Hammer άναγράφει 
δτι αί καλλιέργειαι αί δποΊαι παρέχουσι βούτυ
ρα με.τ' έπαρκοΟς άρώματος, περιέχουσι πολλήν 
άκετυλομεθυλοκαρβινόλην καί δτι τινιΞς μεταξύ 
αύτων περιέχουσι διακετύλιον , ένq_:, καλλιέργειαι 
παρέχουσαι πτωχά ε.ις aρωμα βούτυρα διΞv πε
ριέχουσιν είμή όλίγην η καθόλου άκετυλομεθυ
λοκαρβινόλην καί ούδόλως διακετύλιον . Οί 
Michaelian, Farmer καί Hammer είς ένδιαψέ
ρουσαν μελέτην τήν δποίαν εκ.αμαν δσον άψορc;τ 
τάς σχέσε.ις των δύο τούτων ούσιων είς τάς διά 
τό βούτυρον καλλιεργείας άναψέρουσιν δτι ή 
άκετυλομεθυλοκαρβινόλη εύρίσκεται άψθονωτέ
ρα η τό διακετύλιον (διά τοΟτο διΞ καί εύλόγως 
λαμβάνουσιν ύπ ' οψιν σχεδόν πάντοτε τό σύνο
λον τfjς άκετυλ:ψεθυλοκαρβινόλης + διακετυ
λίου) . 

'Εσχάτως οί Lemoigne καί Monguillon άνα
φέρουσιν δτι ούδέποτε παρετήρησαν φυσικην 
παραyωyην τοΟ διακετυλ,ίου είς δ ποσόν εύ
ρίσκεται τοΟτο ε'ίς τινα προταθέντα ώς βελ τιω
τικά τοΟ βουτύρου προϊόντα πρός χρfjσιν έν τfj 
βουτυροκομίςχ (τά βελτιωτικά ταΟτα μέσ.α συνί
στανται έξ όξυγάλακτος μετά γαλακτικών φυ
ραμάτων καί περιέχουσι 5 εως 7 γραμμάρια 

διακετυλίου κατά λίτρον). Ό Bac. s11btilis, δ Bac. 
Jactis aerogenes 1< . λ. δύνανται νά παραγάγω
σι τήν 2 · 3-βουτυλενογλυκόλην καί την άκετυ
λομεθυλοκαρβινόλην εις ποσότητα γραμμαρίων 
τινων κατά λίτρον, ένq_:, τό διακετύλιον, δταν 
σχηματίζεται,διΞν ύψίσταται παρά μόνον ε[ς ϊχνη 
τινά Τά έν τfj γαλακτοκομίςχ aλλωστε έκτιμώ
μενα γαλακτικά φυράματα διΞν εΤναι τά βουτυ
λενογλυκολικά τοιαΟτα. Ώσαύτως,δταν τά προϊ
όντα τfjς ζυμώσεως ταύτης ένυπό:ρχωσιν εις τά 
φυσικά ε'ίδη τοΟ βουτύρου , προέρχονται έκ δευ
τερογενών ζυμώσεων. 

Δύναταί τις λοιπόν νά συμττεράνn δτι τό α'ί : 
τιον τοΟ άρώματος τοΟ βουτύρου εΤναι ή άκετυ
λομεθυλοκαρβινόλη καί οχι τό διακετύλιον ; 
Τό συμπέρασμα δμως τοΟτο θά Τjτο ώσαύτως 
ούχί τόσον άκριβιΞς ώς καί τό πρώτον, δι ' δ οί 
van Nie1, Kluyver καί Derx, ο'ίτινες έκαμον 
άναλόγους παρατηρήσεις, παραδέχονται yνώμην 
κειμένην μεταξύ των δύο τούτων θεωριών, καθ ' 
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ην τό διακετύλιον, εϊτε είναι τό προκαλοΟν τό 
aρωίlα τοΟ βουτύρου, ε'ίτε άποτελεΊ τό κυριώτε
ρον συστατικόν της ούσί.::.τς, fjτις προκαλεΊ αύτό. 

Ο ί Pien, Baisse καί Martin δμως, παραδέ
χονται (τούλάχιστον μέχρι νεωτέρων έρευνών) 
δτι τό aρωμα τοΟ βουτύρου όφείλεται εις τό δια
κετύλιον. 

Ή κατά τούς συνήθεις δρους λαμβανομένη 
άκετυλομεθυλοκαρβινόλη κατά τό μδ:λλον η Τjτ
τον περιέχει πάντοτε διακετύλιον, ή δέ ούσία 
αϋτn, δταν είναι λίαν καθαρά καί πολu πρόσφα
τος, είναι aοσμος ή εις διακετύλιον δμως οξεί
δωσίς της είναι σχετικώς εύχερής , πρός δέ . 'ίχνη 
διακετυλίου άρκοΟσιν 'ίνα προσδώσωσι σαφές 
aρωμα · ύπονοετται δτι έκ τη::; παρου::J[ας της 
άκετυλομεθυλοκtχρβινόλης δύνανται νά παρα -" 
χθωσιν εύχερως μικραί ττοσότητcς διακετυλίου 
δπερ είναι έπαρκές νά προσδώσn άρωματικήν 
τινα όσμήν, yεyονός δπερ παραδέχεται καί ό 
Tapernoux Διά της ύποθέσεως ταύτης θό: ήδύ
νατο νό: έξηyηθfj δτι τά μδ:λλον άρωματισμένα 
εϊδη βουτύρου δύνανται νά ε [ναι έκετνα τά 
όποια περιέχουσι άκετυλομεθυλοκαρβινόλην 
(μετά μικροΟ ποσοΟ διακετυλίου τό όποιον ήδύ
νατο έκ ταώϊης νά σχηματισθfj)· τοΟτο δέ δέν 
άντιτίθεται πρ6ς τά μικρ:Χ ττοσά τοΟ διακετυλίου 
τά όποια παρατηροΟ1• ται εις τά βούτυρα καί , έν 
πάσn περιπτώσει, θά έπεβεβαίωνε την yνώμην 
δτι τό φυσικόν άρωμα τοΟ βουτύρου οφείλεται 
ε[ς τό διακετύ λ ιον Πρός έπιβεβ.::.τίωσιν των έ.ν 
το τς άνωτέρω έκτεθέντων' δέον νά yίνωσι πο
λυάριθμοι καί άκριβεϊς προσδιορισμοί άκετυλο
μεθυλοκαρβινόλης καί διακετυλίου, τοΟθ' δπερ έν
διαφέρει οχι μόνον διά την έξακρίβ<λ:'σιν τοΟ α[τίου 
τοΟ άρώματος τοΟ βουτύρου άλλ ' ώσαύτως καί 

διά τήν μελέτην δευτεροyενων τινων ζυμώσεων , 
αί δττοϊαι πολλάκις παρακολουθοΟσι την άληθη 

yαλακτικην ζύμω::Jιν. · 

V. Συμπεράσματα καl. γvωμαι έπ\ τί15 
χρήσεως τcu διακετυλ{cυ. 

Έκ των συyχρόνων έρyασιων έπί τοΟ διακε
τυλίου καί τοΟ άρώματος τοΟ βουτύρου yενικως 

οί συyyραφεϊς έξάyουν τά έπόμενα συμπερά
σμrηα: 

Ί . ΤΌ διακετύλιον τι{> οντι εύρίσκεται ε[ς έλα
χίστην ποσότητα εις τάς καλλιερyείας των 
πραyματικων yαλακτικων φυραμάτων , εις τήν 
κρέμαν καί τό βούτυρον. Ένίοτε μάλιστα δύνα
ται καί νά μη ύπάρχn 

2. Τό δισκετύλιον φαίνεται δτι είναι τό άλη 
θές α'ίτιον τοΟ άρώματος τοΟ βουτύρου, τό δέ 
aρωμα τοΟτο θά είναι κατά τό μδ:λλον η Τjττον 
άνάλοyον πρός την έν τι{> βουτύρφ περιεκτικότη
τα τοΟ διακετυλίού. 

3. Πρέπει νά λαμβάνεται ύττ' οψιν δτι 'ίσως 
τό ώς διακετύλιον χαρακτηριζόμενον η προσ 
διοριζόμενον είναι έτέρα κατωτέρα όμόλοyος 
ενωσις αύτοΟ. ή μεθυλοyλυοξάλη, Υjς αί συνήθεις 
χημικαί άντιδράσεΊς είναι αί αύταί ώς αί τοΟ 

διακετυλίου Οϋτως, ε[ς είδικην yαλακτικην ζύ· 
μωσι ν εις ην 'ίσως δέν σχηματίζεται διακετύλιον, 
κατά πδ:σαν πιθανότητα άνευρίσκονται 'ίχνη 
μεθυλοyλυοξάλης καί διά τοΟτο δέν είναι άπίθα
νον αϋτη ν' άττοτελfi τό κύριον συστατικόν τοΟ 
άρώματος τοΟ βουτύρου δττερ προέρχεται έκ 
των ειδικών γαλακτικών ζυμώσεων. 

4. Κατά τάς δευτερευqύσης σημασίας ζυμώ
σεις , αί όποται άνατττύσσονται κατά την yαλα
κτικήν ζύμωσιν καί καθ' aς δύνανται νά παρα
χθωσιν ύπολοyίσιμα ποσά άκετυλομεθυλοκαρ
βινόλης , τό διακετί!λιον δττερ προέρχεται έκ 
της οξειδώσεως ταύτης φαίνεται δη πάντοτε 
σττανίζει έν τούτοις εί ναι ττιθανόν δτι εις τοΟτο 
οφείλεται τό άρωμα τοΟ βουτύρου. Ή εϊς τινας 
ττεριτττώσεις τταραyομένη καί έναττοταμιευομέ
νη , ττιθανώς είς σημαντικήν ποσότητα, άκετυλο
μεθυλο καρβινόλη . 'ίσως νά άττοτελfi ττ)ν πηyήν 
παραyωyης μικρδ:ς μέν άλλά συνεχοΟς ποσότη
τος διακετυλίου. 

5. Οϋτως, οίονδήποτε καί Ο:ν είναι τό αίτιον 
της ζυμώσεως (ε[δική καθαρά yαλακτικη ζύμω
σις η συνοδευομένη ύττό δευτερευούσης ζυμώ
σεως), δυνάμεθα, μέχρι τcληρεστέρας μελέτης 
τοΟ ζητήματος, νά ύττοθέσωμεν δτι τό Ο:ρωμα 
τοΟ βουτύρου προέρχεται έκ της ύπάρξεως μι
κρών ποσοτήτων ε'ίτε διακετυλίου, ε'ίτε τοΟ κα
τωτέρ_ου όμολόyου αύτοΟ, της μ ε.θυλοyλυοξά
λης, άφοΟ άφ. ένός μέν ή έντελής έλλειψις των 
δύο τούτων ούσιων θ:Χ έχαρακτήριζε τά Ο:νευ 
άρώματος βούτυρα , ένcp άφ ' έτέρου ή έπαύξη
σις τούτων (Ο:ν καί πάντοτε εις μικρά ποσά) 
φαίνεται δτι θά έπέφερεν αϋξησιν της έντάσεως 
τοΟ άρώματος τοΟ βουτύρου . •Η θεωρία δμως 
αϋτη χρήζει συμπληρωματικών έρευνων καί έξε
τάσεων . Έν πάσn περιπτώσει έπί ένός ση 
μείου δέν δύναται νά ύπάρξn άμφισβήτησις , 
τούτέστιν δτι είναι δυνατόν τfi προσθήκn διακε
τυλίου (fl μεθυλοyλυοξάλης) νά αύξήσn τό άρω
μα βουτύρων τινων. 

Έν Γαλλίςχ ή προσθήκη αϋτη τοΟ διακετυ
λίου (fl των παραyώyων αύτοΟ), άπηyορεύθη διά 
νόμου') , τοΟθ' οπερ διήyειρε τό ένδιαφέρον 
πολλών έάν ή άτταyόρευσις αϋτη είναι δι
και ολοyημένη η τούναντίον. Τ ό ώς βελ τιωτικόν 
της ποιότητος τοΟ βουτύρου προστιθέμενον δια
κετύλιον δύναται νά προέρχεται έκ δύο διαφό
ρων προελεύσεων: η χημικώς (π . χ. έκ της μεθυ· 
λαιθυλακετόνης) η βιολογικώς (έξ ε[δικών καλ
λιερyειων) . Τελευταίον δέ οί I.c111oigne καί l\1on
gιιilloπ άπέδειξαν δτι τά ώς «καλλιέρyειαι άρώ
ματος» κυκλοφοροΟντα έν τι{> έμπορ ίcp διαλύμα
τα διακετυλίου δέν δύνανται νά ώσι βιολοyικfjς 
προελεύσεως, καθότι τό διακι>τύλ ιον έν τfi άναλο
yίςχ ύ°φ ' ην φέρεται ε[ς τά τοιαΟτα παρασκευά
σματα παρακωλ ύει ττ)ν άνάπτυξιν πολλών μι
κρορyανισμών , καί έπί ττλέον έπί τοΟ ζητήματος 
τούτου δέν έπετεύχθησαν μέχρι σήμερον καλλιέ"ρ-

1 ) Νό ;.ως 2 'Ιο υλίου 1935. 



140 Χημικά Χρονικά 
!.>Ετος Β" 

1937 

yειαι ένα ίς νά παραχθft σημαντικτ'J ποσότης δια- yων των προνομιούχων περιφερειων, καθότι καί 
κετυλίου , Ο:ν καί ήδύνατό τις νά ύποθέσn δτι τό μεταξu των παραγωyων των άλλων περιφε· 
διακετύλιον δπερ 'ίσως θά προήρχετο έκ πολ- ρειων :Jπάρχουσι καί τινες οί δποϊοι βελ τιοΟσι 
λων καί πλουσίων κανονικών καλλιερyειων, τό βούτυρον, έξ ou θά προέκυπτεν έτέρα ζημία 
συνελέγη, συνεπυκνώθη καί ε1τα προσετέθη εις εις τοuς παροyωyοuς των αύτων περιφερειών, 
κοινάς καλλιερyείας , καί οϋτως ή βιολογικτ') αύ- οί δποϊοι θά ήρκοΟντο νά πωλήσωσι τό βούτυ
τοΟ προέλευσις θά ήδύνατο νά δικαιολογηθft. ρον ~ς τοΟτο εχει, καί έπομένως οί τελευταϊοι 
'Αλλά ε'ίτε πρόκει τ\):ι περί διακετυλ_ίου τοι- θά εύρίσκοντο έν μειονεκτικft θέσει άπέναντι 
αύτης βιολογικης προελεύσεως κατά τό μδ:λλον έκείνων οί δποϊοι προσθέτουσι τό διακετύλιον. 
η i'jττον ύποθετικης , ε'ίτε περί χημικης τοιαύ- 'Επομένως διά της προσθήκης είς τό βούτυ · 
της, δέον νά παραδεχθft τις δτι τό νά πωλοΟν- ρον τεχνητων άρωμάτων ύπό τινων παραγωγών , 
ται καλλιέργειαι , αί δποται νά δύνανται νά πα- καταστρέφονται τά νόμιμα συμφέροντα των έτέ
ραγάγωσιν έν έαυταϊς διακετύλιον, καί οχι μό- ρων , καί τοΟτο, οίαδήποτε καί Ο:ν είναι ή ειδι
νον νά προσάyηται έξ αύτων τοιοΟτον, θά άπε- κτ'J περιφέρεια της παραγωγης τοΟ βουτύρου. 
τέλει fjδη άπάτην, καθότι αί τοιαΟται καλλιέρ- Τέλος, άπό καθαρως τεχνικης άπόψεως, δέον 
γειαι, δέν είναι άλλο τι τιαρά Εκδοχον τοΟ δια- νά σημειωθft δτι διά τ:ης παρουσίας τοΟ διακετυ
κετυλίου . 'Επομένως , ε'ίτε τό τοιοΟτον διακετύ · λίου δυνατόν νά άποκρυβώσι καί άλλα έλαττώ
λ ιον . είναι χημικης προελεύσεως, ε'ίτε, Εστω, πα- ματα καί νά άποτελέσn τοΟτο, έπί ζημίςχ τοΟ 
ρά τιδ:σαν πιθανότητα, βιολογικης τοιαύτης, άγοραστοΟ, . άτιάτην. 'Αναμφιβόλως τό έπι
πρέπει νά σημειωθft δτι πρόκειται περί ε(σαγω- χείρημα τοΟτο δέν θά είχεν άξίαν έάν 
γης έν τ<{) βουτύρcp ούσίας προερχομένης εξω- τό διακετύλιον έχρησιμοτιοιεϊτο άτιοκλειστι
θεν καί οχι περί παραγωγης ταύτης έν αύτq> κώς διά τά άριστα παρασκευαζόμενα είδη βου
τούτcp τq> βουτύρcp κατά την παρασκευτ')ν η δια- τύρου καί διά μοναδικόν σκοπόν νά έπαυξήσn 
τήρησίν του. Είναι δέ άναμφισβήτητον δτι διά τό άρωμα τούτων · άλλά τό τοιοΟτον άπό τεχνι
της προσθήκης ταύτης βελτιοΟται τό άρώμα κης άπόψεως θά έκινδύνευε νά άποβft έξίσου 
κατωτέρας ποιότητος βουτύρου , η καί έστε- έπωφελές καί εις τούς μή τιμίως έργαζομένους 
ρημένου άρώματος, έξ ou έμφαίνεται δτι τό παρασκευαστάς βουτύρου, οί δποϊοι θά διέθετον 
διακετύλιον παρέχει τεχνητως εις βούτυρόν τά κακης ποιότητος προϊόντα των, Qν τά έλατ
τι , δπερ ψυσικως δέν fίτο πολύ καλόν, τ~ν συ- τώματα θά άπεκρύπτοντο προσκαίρως ώς έκ 
νήθη όσμτ'Jν καί γεΟσιν καλης ποιότητος βουτύ - της παρουσίας ισχυροΟ άρώματος έκ διακετυ
ρου. 'Εάν δέ fjθελε γίνη παραδεκττ'J καί ύποβοη- λίου. 
θηθη ή τοιαύτη κατεργασία, θά άπετέλει με- Οί ύττοστηρίζοντες την χρησιν τοΟ διακετυ
γάλην άδικίαν, Τjς τά άττοτελέσματα εύκόλως λίου προβάλλουσιν ώς κατ ' έξοχην έπιχείρημα 
δύναταί τις νά ύπολογίσn λαμβάνων ύττ' δψιν τό δτι ή κρέμα περιέχει η:ολύ δ~ακετύλιον, δπερ 
δτι τά καλ ης ποιότητος ψυσι κά ε'ίδη βουτύρου άποβάλλει κατά την μετά ταΟτα γινομένην εκ
προέρχονται γενικως έκ ττρονομιούχων περι- πλυσιν τοΟ βουτύρου, ώστε ή προσθήκη τοΟ δια
ψερειων ώς έκτης φύσεως τοΟ έδάφους , της συ- κετυλίου έπιφέρει ττ)ν έη:ανόρθωσιν της κατά 
στάσεως των εις τά ζ<{)α χορηγουμένων τροφων, την πσρσσκευην γενομένης άπωλείας καί έπο
τοΟ είδους των ζ~ων , ώς έπίσης της φύσεως , μένως ή τοιαύτη προσθήκη δέν δύναται νά θεω
τοΟ είδους καί της ζωτικότητος των φυσικων ρηθft έπιλήψιμος, καθ ' δτι δέν προσετέθη τι τό 
φυραμάτων δι' Qν έμβολιάζεται τό γάλα αύτο- δποϊον δέν περιείχετο άρχικώς έν τQ βουτύρφ. 
μάτως κατά τήν aμελξι ν καί τά δποϊα έπιτε- Άλλ' εις τούς άνωτέρω δύναταί τις νά άντιτάξn 
λοΟσι την ζύμωσιν της κρέμας καί συμμετέχου- δτι ε1ναι άδύνατον νά παρασκευασθft βούτυρον 
σιν εις την σύστασιν τοΟ άρώματος . Οί παρα- καλης ποιότητος, έάν δέν εχn τοΟτο κανονικώς 
γωγοί των περιφερειών τούτων, έάν γνωρίζωσι έκπλυθη, καί έπομένως τά διατηροΟντα τό άρω
νά έττωψεληθωσιν έκτων φυσικών τούτων δρων, μά των βούτυρα διά της έκπλύσεως δtν άπο 
θά έκέρδιζον περισσότερον καί έκ της η:ωλήσεως βάλλουσι τοΟτο· ώστε η τό 5.ρωμα αύτό όφεί
τών προϊόντων εις μεγαλυτέrας τιμάς , τοΟθ ' λεται εις τό διακετύλιον δπερ δέν άη:οβάλλεται 
δπερ θά fίτο καί δίκαιον . Ή προσθήκη δμως ού- διά της έκη:λύσεως , η όφείλεται είς άλλο τι καί 
σιών δι' Qν έττιδιώκεται νά προσδοθft είς βούτυρά οχι εις τό διακετύλιον καί έττομένως ή προσθήκη 
τινα ή δψις των βουτύρων των η:ρονομιούχων τούτου η:εριττεύει. 
τούτων περιφερειων, θά είχεν ώς άποτέλεσμα, TQ δντι δέ, τό διακετύλιον φαίνεται δτι εΊ
νά μειώσn. Ο:ν μή νά καταστρέψn. τήν ύπερο- ναι τό αίτιον τοΟ άρώματος, άλλά διά των F.ν 
χήν των ειδικών τούτων βουτύρων· φαίνεται δέ τft βουτυροκομίςχ κανονικως γινομένων έκτιλύ· 
δτι άπό ο1κονομικης καί κοινωνικης άτιόψεως σεων τοΟ βουτύρου, δέν άποβάλλονται τιαρά ά
είναι συμφέρον δπως προστατευθώσιν οί παρα- σήμαντα ποσά διακετυλίου, ou ή είς τά λίπη 
γωγοί, οί δποϊοι έπωφελοΟνται, έν η:άσn τιμιό- διαλυτότης ε1ναι κατά τιολύ μεγαλυτέρα η έν 
τητι , έκ των εύνοϊκών είδικών φυσικών δρων . τQ ϋδαπ έάν δέ κανονικώς έκπλυθέν βούτυρον 
Ή προσθήκη τοΟ διακετυλίου δέν θά fίτο έ-πι-, δέν · περιέχn διακετύλιον, τοΟτο . δέον νά άποδο

ζήμιος μόνον είς τά συμφέροντα τών παραγω-~~ θft εις τό δτι ή διά ττ)ν παρασκευήν αύτοΟ χρη-
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σιμοποιηθεϊσα κρέμα, δέν τιεριεϊχε τοιοΟ τον, δ:ν 

καί έν τft τιράξει τταρετηρήθη δτι ε'ίς τινας ττερι
τιτώσεις τό βούτυρον τιεριέχει τιε..ρισσότερον δια
κετύλιον έν σχέσει τιρός την κρέμαν έξ ης τια
ρεσκευάσθη· τοΟτο δέ δύναταί τις νά ύποθέσn δτι 
όφείλεται εlς την άκετυλομεθυλοκαρβινόλην,fiτις 
ένδεχομένως δύναται νά τιαραχθft έν τft κρέμςχ 
ταύτn έξ αύτομάτου ζυμώσεως, καί fiτις έν μέ
ρει ώξειδώθη κατά τό δάρσιμον τοΟ yάλακτος 
καί τιαρήyαyε μικρόν τιοσόν διακετuλίου. Έτιί 
τιλέον έκ των διαφόρων yενομένων έτιιστημονι
κών έρyασιών άπεδείχθη δτι αί κρέμαι περιέ
χουσιν όλίyον διακετύλιον,έάν διό την ώρίμανσιν 
αύτών έχρησιμοτιοιήθησαν μόνον είδικά yαλα
κτικά φυράματα, κα.ί έnομένως τά έξ αύτών 
προερχόμενα βούτυρα φυσικώς εΊναι τττωχά είς 
διακετύλιον. 

νι 'Ανίχνευσις τριακετίν11ς έν τ~ βcυτύρ~. 

Πλην τοσ διακετυλίου. ττροστίθενται είς τό 
βούτυρον καί οί έστέρες οί εχοντες ώς βάσιν την 
τριακετίνην, C,H.(O .CO CH,),, δι' ων δύναται νά 
έττιτευχθft άϋξησις τοΟ άριθμοΟ τών διαλυτών 
τιτητικών όξέων (άριθμός Reichert Meissl) καί 
έπομένως νά θεωρηθft δτι βούωρον νοθευθέν 
δι' έτέρου λίπους tj λίττος, είς τό δττοϊον έyέ
νοντο τοιαΟται ττροσθη κα ι , κέκτηται τάς lδιότη
τας τοΟ φυσικοΟ βουτύρου. 

'Α ναφέρομεν κατωτέρω δύο μεθόδους άνι
χνεύσεως της τριακετίνης . 

1) Μέθοδος C. de Vito. 'Αναταράσσονται 
tσχυρώς 20 yρ . τοΟ τιρός έξέτασιν βουτύρου 
μετά 20 κ .έ. ϋδατος, μεθ ' δ διηθοΟνται διά δια
βραχέντος ήθμοΟ , τό διήθημα βράζεται έττί 1 
λετττόν μετά σταyόνων τινών οίνοτινευματικοΟ 
διαλύματος (50 "/ο) καυστικοΟ κάλεος, όξινίζε
ται άσθενώς διά νιτρικοΟ όξέος καί ττροστίθεν
ται είς αύτό 'ίσος οyκος διαλύματος νιτρικοΟ 

λανθανίου, σταγόνες τινές Ο , 1 Ν lωδίου καί 
άραιά άμμωνία, μέχρις δτου σχηματισθft όπαλ
λίζουσα χροιά· μετά ταΟτα θερμαίνεται τό 
ύyρόν μέχρι βρασμοΟ, δτε ή χροιά τοΟ ίζήματος 
τοΟ βασικοΟ όξικοΟ λανθανίου καθίσταται ίώ
δης . Κατά τόν C. de Vito διά της άνωτέρω με
θόδου δυνάμεθα ν' άνεύρωμεν ττοσόν τριακετί
νης Ελαττον τοΟ Ο, 10 °/0 • 

2) Μέθοδος Α. emrott και Μ. Ceola . θερ-
μαίνεται τό μϊyμα τfjς λιτταρδ:ς ούσίας έν ψιάλn 
μετά ψυκτηρος μετ ' αίθέρος 50 °/0 έττί μίαν 
ώραν. Μετά την ψΟξιν τό διάλυμα κατερyάζεται 
μετά ττερισσείας ττυκνοΟ διαλύματος καυστικοΟ 
κάλεος έν ύδρολούτρcp, 'ίνα έξασφαλισθft ή δλι
κη ύδρόλυσις της τριακετίνης. Τό διάλυμα όξι
νίζεται καί άττοστάζεται έν άτμ<{) καί τό έν τι{) 
άττοστάyματι συλλεyόμενον όξικόν όξύ όyκο
μετρεΊται διά Ο, 1 Ν ι<αυστικοΟ νάτρου. Κατά την 
μέθοδον ταύτην λαμβάνονται μικρότερα των 
ττραyματικών άττοτελέσματα, άλλά πάντως δύ 
ναται νά χρησιμοττοιηθft αϋτη διά τόν ττροσδιορι
σμόν ττοσότητος 0,40 °/0 τριακετίνης έν τι{) βου
τύρc.p . 

Παρ' ήμϊν δέν yνωρίζομεν ,τό yε νΟν εχον,έάν 
κατά την έξέτασιν των βουτύρων τταρετηρήθησαν 
νοθεϊαι τούτων διά των έν τοϊς ττροηyουμένοις 
άναyραψομένων χημικών ούσιών. Έκεϊνο δμως 
τό δττοϊον έμψαίνεται έκ της μελέτης ταύτης εΊ
ναι ττόσον δυσχερης καθίσταται δσημέραι ή έξέ
τασις καί ή άνίχνευσις τών νοθειών τοΟ βουτύ
ρου καί ττοίας δυσχερείας εχουσι νά συναντήσω 
σιν έν τft τιράξει οί είς τόν ί::λεyχον των τροφί
μων άσχολούμενοι έπιστήμονες, οί δτιοϊοι πρέ
πει νά εχωσιν ύττ ' οψιν των δτι αί νοθεϊαι yί
νονται σήμερον κατά τόν ττλέον έττιστημονικόν 
τρόττον ττρός άτιοψυyην της έξακριβώσεως 
αύτων καί έττομένως καί των έκ τούτων νομίμων 
συνεττειών. 

Η ΔΙ' ΟΞΕΙΔς1τικΗΣ ΖΥΜΩΣΕΩΣ ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ 

ΚΙΤΡΙΚΟΥ ΟΞΕΟΣ 

Άψ' ης τό 1893 τιαρετηρήθη τό ττρώτον · ύττό 
τοσ Wehmer δ έκ σακχάρου ύττό διαφόρων εύ
ρωτομυκήτων (Citromyces Pfefferianus, Citro
myςes glaber) σχηματισμός κιτρικοΟ όξέος , κα
τεβλήθησαν ττλεϊσται δσαι τιροσττάθειαι διά την 
βιομηχανικην τταρασκευην τούτου έκ σακχάρου 
δι' όξειδωτικης ') ζυμώσεως . Αί πρώται δμως 

') Ό ύπό διαφόρων εύρωτομυκήτων έκ σακχάρων 
σχηματισμός κι τρικοϋ όξέος έπεκράτησε κακως νά 
καληται « Κι τρικη ζύμωσις». Ό σχηματισμός δμως τοu 
κιτρικοϋ όξέος όφείλεται είς καθαρως άερόβιον δρiΧ
σ ιν των μυκήτων (άναπνοή), ώς έκ τούτου δέ θά 

'Υπό τοϋ κ. ΜΙΧ. Οθ. ΔΕΦΝΕΡ, Χημικοϋ 

Εlσήχθη τfi 517 'Απριλίου 1937 

-προσττάθειαι , στηριζόμεναι έττί των έρyασιι';.)ν 
τ~ vYehmer, άττέτυχον, κυρίως λόycp τεχνικων 
δυσιωλιών (άκατάλληλοι συσκευαί). Μεyάλης 
σημασίας Τjσαν αί παρατηρήσεις τοΟ Zahorsky 

f.πρεττε την δρiΧσιν ταύτην των εύρωτομυκήτων νά 
μη χαρ;;ο:κτηρίσωμεν διά της λέξεως «ζύμωσις», έψ' 
δσον διά της λέξεως ταύτης χαρακτηρίζομεν τάς 
άναεροβίους βιο~οyικάς άντιδράσεις (βλ. «Χημικά 
Χρονικά» Α', σελ. 91) Π ρός διάκρισι ν δμως των πα
ρουσίςχ όξυyόνου έπιτελουμένων αντιδράσεων άπό 
τάς πραyματικάς άναεροβίους ζυμώσεις, καλοϋμεν 
ταύτας «όξε ιδωτικάς ζυμώσεις • (oxydative c;arungen) 
η «άεροβίους ζυμώσεις • . 
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(1913) έν Άμερικfj καίμετ'αύτόν τοΟ Currie ( 191ϊ), 
καθ' δ:ς δ μύκης Aspergi.llus niger είναι καταλ
ληλότερος τών κιτρομυκήτων διά την τταρασκευην 
τοΟ κιτρικοΟ όξέος. 'Έττρεττεν δμως νά τταρέλθn 
σειρά έτών 'ίνα ή διά ζυμώσεως τταρασκευη 
κιτρικοΟ όξέος καταστft βιομηχαvικώς έψαρμόσι
μος, μόλις δέ κατά τά τελευταϊα 6 - 8 έτη άνε
τττύχθη σημαντικώς ή βιομηχανία αϋτη. 
Ή οΊά της ζυμοχημικfjς μεθόδου τταρασκευη 

κιτρικοΟ όξέος κατέστη σημαντικός συναyωνι
στης τfjς έκ λεμονίων χημικfjς τταρασκευfjς τού
του, σήμερον δέ ή μεyαλυτέρα ττοσότης τοΟ κι
τρικοΟ όξέος τταρασκευάζεται δι ' όξειδωτικης 
ζυμώσεως σαι<χάρων, κυpίώς ύrιό τοΟ Aspc:rt;il· 
lus ιιiger. 
Ή ερεuνα της όξειδωτικης κιτρικfjς ζυμώ

σεως είναι ίξαιρετικά δυσχερής, 1ωθόσον καί 
ή έκτέλεσις ταύτης καί ή μελέτη τοΟ χημι
σμοΟ αύ της τταρουσιάζουν ττλείστας δσας δυ
σκολίας. Με την ερευναν τοΟ σχηματισμοΟ τοΟ 
κιτρικοΟ όξέος άσχολοΟνται κυρίως οί Chrzaszcz, 
Bernl1auer 1< Ο:. 

Πρίν η άσχοληθωμεy μέ τάς λετιτομερείας 
της βιομηχανικfjς τταρασκευfjς τοΟ κιτρικοΟ 

όξέος. θεωροΟμεν σκόττιμον νά άναψέρωμεν τά 
συμττεράσματα τών κύριωτέρων έρyαστηριαι<ών 
έρευνών , καθώς καί τάς σχετικάς ττροσπαθείας 

διά την έξήyησιν τοJ χηuισμοΟ τοΟ σχηματισμοΟ 
τοΟ κιtρικοΟ όξέος. 

Κατάλληλοι συνθηκαι διό: τον σχημα

τισμόν τοu κιτρικοu όξέος. 

Ό Welnner ττρώτος τταρετήρησεν δτι δ σχη
ματισμός κι τρικοΟ όξέος εις ττοσότητας ύττερ
βαινούσας τά 'ίχνη είναι χαρακτΤ]ριστικη [διό
της των εύρωτομυκήτων των άνηκόντων ε[ς την 
δμάδα των Citromyce~, ένt;> δ σχηματισμός 
όξαλικοΟ όξέος είναι ε[δικότης. τοΟ Aspergillus 
niger. Ό χωρισμός των μυκήτων εις δύο ψυσιο
λοyικάς δμάδας , δηλ. εrς τταραyωyοuς κιτρικοΟ 
όξέος άψ' ένός καί όξαλικοΟ όξέος άφ' έτέρου, 
έττεκράτησεν έττί μακρόν μέχρις δτου δ Zahorsky 
( 1913) κατώρθωσε νά τταρατηρήσn σχημα:rισμόν 
κιτρικοΟ όξέος ύπό τοΟ μύκητος Sterigmatocystis 
nigra, οί δέ Thom καί Currie (19161 τταρετήρη
σαν σχηματισμόν κιτρικοΟ όξέος καί ύπό ττλεί
στων καλλιερyειών τοΟ Aspergillus niger. Ό 
Currie 2

) ήσχολήθη συστηματικώς μέ την μελέ
την τοΟ σχηματισμοϋ τοΟ κιτρικοΟ όξέος ύττό 
τοΟ Aspergillus niger, τταρετήρησε δe δτι τά 
διά τοΟ μύκητος τούτου έττιτυyχανόμενα άττοτε
λέσματα είναι καλύτερα άττό τά διά των δια
φόρων ε[δών των Citromyces έτιιτυyχανόμενα . 
Κατά τόν Butkewitscl1 9) σχηματίζει ύτιό τάς tδίας 
συνθήκας δ Aspergillus niger κιτρικόν όξύ τα
χύτερον καί εις μεyαλυτέραν ττοσότητα η δ 

2 ) Journal of Βίοl. Chernistry 31,15 (1917). 
•) Biochern ische Zeitschrift 136, 224 (1923). 

Citromyces glaber. Οί Falck καί van Beyma ') 
τταρετήρησαν σχηματισμόν κιτρικοΟ όξέος ε[ς 
δλα τά ε'ίδη των μυκήτων των δυναμένων νά 
θεωρηθώσιν ώς τταραyωyοί όξέων, των Asper
gillus, Citromyces καί Penicilliuιn. Τά τελευ
ταϊα έτη τταρετηρήθη σχηματισμός κιτρικοΟ 
όξέος ύτιό διαφόρων μυκήτων καί ίδίως τfjς κα
τηyορίας των Aspergillus ύπό τών Scl1aposchni
kow καί Manteufel 5 ), Tamiya καί Hida ") κ. Ο:. 
Τέλος οί Wieland καί Sonderl1off ' ) καί οί Son
derboff καί Δέφνερ") τιαρετήρησαν καί έμελέ
τησαν τόν σχηματισμόν ύπό τfj~ ζύι-tης κιτρικοΟ 
όξέος έξ όξικών άλάτων. 

Διά την έτιίτευξιν ίκανοτιοιητικών άτιοδόσεων 
μεyάλην σημασίαν εχει ή έκλοyή οχι μόνον τοΟ 
ε'ίδους τοΟ μύι<ητος . ά λλ ά καί τfjς οικογενείας 
αύτοΟ.'0 Currie 2

) έκλέyει τάς καταλλή λους οt
κοy.ενείας μυκήτων έττί τft βάσει της άντοχης 
αύτών είς όξύτητα . Οuτος τταρετήρησεν δτι διά
φοροι οt-<οyένειαι των Aspergillus niger q'ίτινες 
μορφολοyικώς δέν τταρουσίαζον διαφοράς, ύτιό 
τάς αύτάς συνθήκας τιαρfjyον διαφόρους ποσό· 
τητας όξέος Πε.ραιτέρω άπέδειξεv δτι cί κοyέ 
νειαι αϊτινες άτιεδείχθησαν ώς λίαν άνθεκτικαί 
εις δξινον τιεριβάλλον . δηλ. άνεπτύσσοντο καί 
ε(ς τιεριβάλλον \)Η= 1.4, τιροκαλούμενον ύττό 
διαλύμαίος Ο, 168 'Ί ο ύδροχλωpικοΟ όξέος, 0,7.5 °/ο 
όξαλικοΟ όξέος η 20 °10 κιτρικοΟ όξέος, είναι καί 
οί καλύτεροι παραyωyοί κιτρικοΟ όξέος 'Εκ 
των διαφόρων ειδών των Aspergillus ώς καλύ
τεροι πqραyωyοί κιτρικοΟ όξέος άπεδείχθησαν 
οί μέλανες καί οί καστανοί , yενικώς δέ, δσον 
βαθύτερον είναι τό χρώμα αύτών, τόσον καίμε
yαλυτέραν ττοσότητα κι τρικοΟ όξέος τιαράyουν. 
Οί Bernl1auer, Duda καί Siebenanger 9

) έκλέ
yουν τάς καταλλήλους οtκοyενείας τιαρa:τηροΟν
τες τήν άνάτιτυξιν των μυκήτων εις σύνηθες θρε

τιτικόν διάλυμα τιεριέχον Ν / 00 - Ν / "" ύδροχλω
ρικόν όξύ, όξύτητος ΡΗ 1,6 - 1 ,7. Έκλέyουν 
έκείνας τάς οt κοyενείας, α'ίτινες ύπό τάς συν

θήκας ταύτας άνατττύσσονται καλύτερον, διά 
των οικοyενειών δέ τούτων περαιτέρω έτιιτε
λοΟν ζυμώσεις διαλυμάτων τιεριεχόντων 15 ° / 0 

σάκχαρον καθώς καί τά άναyκο'lα θρετιτικά 
aλατα καί τιροσδιορίζουν τό σχηματιζ1'ψενον 
κιτρικόν όξύ Οϋτως έλήφθησαν οtκοyένειαι μυ
κήτων α'ίτινες σχη~ατίζουν κιτρικόν όξu μέχρις 
άτιοδόσεως 70 - 80 ο/ ο· 

Ό σχηματισμός κιτρικοΟ όξέος έπιτελεϊται 
μόνον τιαρουσίς:χ άρκετfjς ττοσότητος όξυyόνου, 
έκ πλείστων δ' έρευνών συνάγεται δτι δ σχημα
τισμός τοΟ κιτρικοΟ όξέος είναι συνδεδεμένος μέ 

4) Beι·ichte der Deutschen Chern Gesellschaft 57, 
915 (1924). • 

5 ) Chernisches Zentralblatt 1927 11, 1712. 
6 ) Chemisches Zentralblatt 1930 1, 2263. 
7) Liebigs Annalen der Chemie 4~~' 213 (1932). 
') Liebigs Annalen ιier Cl1eιnie 525, 132 (1936). - Χη· 

μικό: Χρον ικά Α', 165 (1936). 
Ο) Biochemische Zeitschrift 230, 475 (1 !:131 ). 
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τi]ν πσρουσίαν τοΟ όξυγόνου. 'Επίσης ή κανο
νικi] άνάπτυξις των μυκήτων έπιτελείτσι μόνον 
έπί τfjς έπιφανείας τοΟ ύγροΟ, κατορθοΟται δέ 
ή άνάπτυξις αύτών καί έντός τοΟ ύγροΟ, διά 
διοχετεύσεως άέρος δι ' αύτοΟ. Μεγάλην σημα 
σίαν εχει ώς έκ τούτου ή όρθi] σχέσις μεταξι) 
τfjς έκτάσεως τfjς έπιφ~νείας τοΟ ύγροΟ καί τοΟ 
δγκου αύτοΟ. Κατά τόν Currie 2

) δ μύκης ε(σέρ
χεται άναλόγως τfjς έπιφανείας τοΟ ύγροΟ μέ
χρι 5-6 έκ . έντός σύτοΟ, ώς έκ τούτου δέ δι' 
έργαστηριακάς δοκιμάς συνιστ6:ται ή χρησιμο
ποίησις 50 κ.έ. θρεnτικοΟ ύγροΟ έντός φιάλης 
Erlenmeyer 200 κ.έ., κατά τόν Bernl1"auer δέ 100 
κ. έ. ύγροΟ c:(ς φιάλην 300 κ. έ 

Τό ύγρόν, έπί τοΟ δnοίου πρόκειται νά άνα

πτυχθωσιν οί μύκητες, δέον νά περιέχn π λην 
άνθρακούχων ύλων (σάκχαρα) καί άζωτούχους, 
φωσφορικάς κ. Ο: ένώσεις . Ώς άζωτοΟχος nη
γη χρησιμοποιείται συνήθως νιτριι<όν άμμώνιον 
η νιτρικόν μαγνήσιον (οί Falck καί van Bey1ηa •) 
ύποδεικνύουν νιτρικόν άμμών ιον ε(ς ποσότητα 
Ο, 16-0 ,32 °.0 , έν φ κατά τοuς Bernhauer καί 
Iglauer ' 0

) προτιμότερον είναι τό νιτρικόν μαγνή
σιον) . Ή Osnizkaya ") κατέληξεν είς τό συμπέ
ρασμα δτι διά κάθε ο(κο yένειαν ύπάρχει καί 
διάφορος κατάλληλος πηγή άζώτου , ώς έκ τού
του δέ δέν ύπάρχει κοινi] rιηyή άζώτου κατάλ

ληλος δι' δλ ας τά ς οικογενείας των μυκήτων . 
Πάντως κατά τοuς Bernhauer καί Iglauer 10

) τά 
καλύτερα άποτελέσματα έπιτυγχάνονται διά 
προσθήκης νιτρικοΟ άμμωνίου· η μαγνησίου καί 
δi] ε(ς ποσότητα τοιαύτην' ωστε ή ε(ς Ο:ζωτον 
περιεκτικότης νά είναι 0 ,07 - 0 ,0875 °/ ... 'Όταν ή 
περιεκτικότης ε(ς Ν είναι 0 ,035- 0 ,0525 °/0 , δ 
σχηματισμός τοΟ όξέος χωρεί βραδέως , δταν δέ 
εΊναι Ο, 105 °/0 χωρεί μέν ταχέως δ σχηματισμός , 
άλλά δέν λαμβάνονται σημαντικαί ποσότητες 
όξέος, καθότι τότε καί ή διάσπασις τοΟ σχημα
τιζομένου όξέος χωρεί ταχέως. Διά χρησιuο
ποιήσεως νιτρικοΟ μαγνησίου έπιτυγχάνεται τα
χύτερον ή μεγαλυτέρα άπόδοσις η διά τfjς χρη
σιμοποιήσεως νιτρικοΟ άμμωνίου. Ή σημασία 
τοΟ άζώτου διά τόν σχηματισμόν τοΟ κιτρικοΟ 
όξέος δέν εχει άκόμη μετά βεβαιότητος διευ
κρινισθfj . Έκ των πειραμάτων των Hilpert, 
Friesen καί Rossee 12

) συνάγεται τό συμπέρα
σμα δτι ή περιεκτικότης ε(ς Ο:ζωτον τοΟ Asper· 
gillus niger έξαρτδ:ται έκ τfjς ε(ς Ο:ζωτον περιε
κτικότητος τοΟ θρεπτικοΟ ύγροΟ, κυμαίνεται δέ 
μεταξι) 1,6-3 ,5°/ 0 • 'Επίσης καί ή άνάπτυξις 
τοΟ μύκητος έξαρτΟ:ται έκ τfjς ε(ς Ο:ζωτον περιε
κτικότητος, τό μέγιστον δέ τfjς άναπτύξεως έπι
τελείται δταν ή περιεκτικότης ε(ς (NH.)2SO, 
είναι 0,25 °/ο· 

1 0) Biochen1ische Zeitschrift 286, 45 (1936), 287, 153 
(1936) . . 

11 ) Mittei\ιιngen d~s Wissensch. Forschιιngsinsti
tuts fϋr Nahru11gsn1ittelindustrie der U.S .S.F .. ΙΙΙ 4, 
31 (1936). 

12) Biochemisc he Zeitschrift 28~ , 193 (1937) . 

Τό θρεπτικόν ύγρόν δέον έπίσης νά περιέχn 
καlΟ , 1 °/ 0 ΚΗ,ΡΟ, καθώς καl0,02-Ο,05 °Ιο 1gSO,. 

Διά τόν σχηματισμόν τοΟ κιτρικοΟ όξέος 
σημασίαν εχει καί ή όξύτης τοΟ ύγροΟ. Ό 
Frey '") παρετήρησεν δτι ή προσθήκη άνθρακι
κοΟ άσβεστίου ε(ς τό διάλυμα είναι εύνοϊκi] διά 
τήν συσσώρευσιν κιτρικοΟ όξέος (ΡΗ=3-4) προ
κειμένου περί τοΟ Citromyces glaber, τούναντίον 
διΞ προκειμένου περί τοΟ Aspergillus niger ή 
πυκνότης ίόντων ύδρογόνου 2,0 Τjτο ή μ6:λλον 
εύνοϊκή . 

'Επίσης καί ή θερμοκρασία τοΟ ύγροΟ ΕΧεt 
σημασίαν διά τi]ν πορείαν τfjς ζυμώσεως. Κατά 
τόν Bernhauer " ) εtς χαμηλάς θερμοκρασίας 
σχηματίζεται περισσότερον γλυκονικόν όξι) καί 
όλιγώτερον κιτρικόν όξύ , ταχύτερον δέ σχημα
τίζεται τό κιτρικόν όξι) είς θερμοκρασίας με
ταξι) 30 35° ΚΙ<Jί (δίως ε(ς θερμοκρασίαν 33-349 

δτε καί ή ζύμωσις περατοΟται έντός 10-14 ήμε
ρων. Είς τάς θερμοκρασίας ταύτας, έκτός τού
του, άναπτύσσεται καί δ μύκης καλύτερον. 
Κάτω των 5" καί Ο:νω τών 50° οϋτε οί μύ κητες 
άναπτύσσονται οϋτε καί κιτρικόν όξι) σχηματί
ζεται.Εις θερμοκρασίας περί τοuς 20° έπιτυγχά
νεται ή μεγαλυτέρα συσσώρευσις κιτρικοΟ όξέος 
(καλυτέρα άπόδοσις) , διότι τότε τό σχηματιζό
μενον όξι) διασπ6:ται βραδέως, άλλά καί δ σχη
ματισμός αύτοΟ χωρεί βραδέως . 

'Υποκείμενα όξειδωτικης κιτρικης 

ζυμώσεως . 

Κιτρικόν όξι) σχηματίζεται κυρίως έκ σακ
χάρων η ένώσεων άναλόγων πρός ταΟτα . Κα
τωτέρω άναγράφομεν τά κυριώτερα ύττοι<είμενα 
τfjς κιτρικfjς ζυμώσεως : 
Έ ξ ό ζ α ι . Έκ γλυκόζης είναι Τjδη άπό 

πολλών έτών γνωστόν ·δτι σχηματίζεται κιτρι· 
κόν όξύ . 'Επίσης καί έκ φρουκτόζης έλήφθη 
κιτρικόν όξύ, ή άπόδοσις δμως έξαρτΟ:ται έκά
στοτε έκ τfjς ο(κογενείας τοΟ μύκητος , γενικώς 
δέ λαμβάνονται έκ φρουκτόζης μικρότεραι πο
σότητες κιτρικοΟ όξέος η έκ τfjς αύτfjς ποσότητος 
γλυκόζης.συνήθως περίπου τό Τjμισυ η καί άκόμη 
όλιγώτερον Ή μαννόζη άττεδείχθη ώς σχετικως 
καλi] πηγi] Ο:νθρακος, ή δΕ. γα λακτόζη είνε άι< όμη 
όλιγώτερον κατάλληλος διά τόν σχηματισμόν κι

τρικοΟ όξέος . 
Δισακχαρίται. Τόσον έκ μαλτόζης , 

δσον καί έκ τοΟ καλαμοσακχάρου, καί (δίως 
έκ τοΟ τελευταίου , λαμβάνονται αί καλύτεραι 
άττοδόσεις ε(ς κιτρικόν όξύ . Κατά τόν F ern
bacl115) αί μεγαλύτεραι άποδόσεις λαμβάνονται 
δταν ή tμβερτοποίησις τοΟ σακχάρου λάβn χώ
ραν όλίγον κατ ' όλίγον διά φυραματικfjς έπι
δράσεως καί ούχί δι ' ύδρολύσεως ύπό όξέος . 

Π εν τ ό ζ α ι . Τόσον έξ άραβινόζης, δσον 

13 ) Archiv fϋr Mikrobio\ogie 2, 272 (1931). 
14) Biochemische Zeitschrift 172, 324 (1926). 
•s) Άyyλ. προνόμιον 266.415 (1925). 
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καί έκ ξυλόζης, σχηματίζεται κιτρι κόν όξύ , 
τιάντως δμως είς μι κροτέρας τωσότητα<; η έκ 
τών έξοζών . 

C3 - έ ν ώ σεις. Καί έκ γλυκερίνης καί έκ 
γλυκερόζης έλήφθη κιτρικόν όξύ, καί ε(ς τιοσό
τητας άρ\(ετά σημαντικάς. 

Π ο λ υ σ α κ χ α ρ τ τ α ι . Έξ άμύλου τια
ρετηρήθη σ χη uατισμός κιτρικοΟ όξέος, τιάντως 
δμως οχι είς σημαντικην τιοσότητα. . 
Ό ξ έ α. Έκ τοΟ γλυκονικοΟ, τοΟ μυκονικοΟ 

καθώς κοί έκ το Ο ό. διτιι κοΟ όξέος σχηματίζεται 
κιτρικόν όξύ , γεγονός εχον μόνον θεωρητικην 
σημασίαν . 

Ό ξ ι κ ό ν ό ξ υ κ α ί ά λ κ ο ό λ η . Οί 
Chrzaszcz K-:J L Tinkow 1"1 άπέδειξαν δτι Ε.ν Peni
cilliurn εlναι ε ίς θέσιν νά σχηματίσn έξ όξι κών 
άλάτων , έκτός άτιό ήλεκτρι κ όν, ψο uμαρικ όν, 
μηλικόν καί όξα λ ι κ όν όξύ, ιωί · κιτρικόν όξύ . 
Περαιτέρω άτιέδειξαν οί Bernl1auer καί Siebenan
ger 1

; ) δτι δ σχηματισμός κιτρικοΟ όξέος έξ όξι
κων άλ άτων εϊναι ίδιότης των τιερισσοτέ ρων 
οίκογενειων τοΟ Asper;:::illus niger. Έπίσης οί 
Wieland καί Sonderl1off 7

) κα θώς καί οί Sonder
hoff καί Δέφνερ ") ίΞ λ σβον έξ όξικοιJ β::χρίου. ύτιό 
τfjς ζύμης , κιτρικόν όξύ, κοί δη είς άπόδοσιν 
άνωτέραν τών 10 °/0 • 

Τέλος καί έζ άλκοόλης κατωρθώθη νά ληφθft 
ύπό ώρισμένας συνθή κας κιτρικόν όξu 0

, 
19

, 
20

) . 

'Υποθέσεις διό: τόν μηχαvισμόν τοΟ σχημα

. τισμοΟ καl της διασπάσεως τοΟ 
κιτρLκοΟ όξέος. 

Διά την έξήγησιν τοΟ σχηματισμοΟ τοΟ κι
τρικοΟ όξέος άνεπτύχθησαν τιλεϊστο ι δσαι 
ύτιοθέσεις ! έξ ων θά άναφέρωμεν- τάς κυριωτέ
ρας , καί κυρίως έκείνας a'ίτινες στηρίζονται 
έπί πειραματικών δεδομένων . 
Ή γενικη έξίσωσις τfjς κιτρικfjς ζυμώσεως 

εlναι : 
3C.H,.o6+9o, = :.. CaH .O , +Όco.+ιoH .O . 
Έκ τούτης συνάγ .=:ται δτι ή θεωρητικη άπό

δοσις εlς κιτρικόν όξύ, έκ μέν μιας έξόζης άνέρ
χεται είς 71 °/0 • έκ δέ τοΟ καλαμοσακχάρου είς 
74,9 °/ο . Αί ττολλάκις τιαρατηρηθεϊσαι 18 ) μεγαλύ
τεραι άποδόσεις , μέχρι καί π λ έον τών 85 ° / 0 , δέν 
συμφωνοΟν μέ την έξίσωσιν ταύτην, /Ξχουν δέ 
άνάγκην είδικfjς έξηγήσεως (βλ. κατωτέρω) . 

Μέχρι σήμερον δεν /Ξχει άrτοδειχθfi μετά βε
βαιότητος δτι τό κιτρικόν όξu σχηματίζεται μό
νον κατά μίαν πορείαν , τιιθανόν δέ εlναι νά σχη· 
ματίζωνται, άναλόγως τών συνθηκων, διάφορα 
ένδιάμεσα προϊόντα . Έπίσης δέν κατωρθώθη νά 
άποδειχθft άπ ' εύθείας, δτι λαμβάνει χώρ:ι:v 
κατ' άρχάς μία άλκοολικη διάσπασις τοΟ σακ-

16
) Biocl1eιn is c h e Zeitschrift 229, 343 (1930). 

") Biocheι11ische Zeitschri ft 240, 232 (1931). 
' ") Π . χ . \Vells,l\foYer καί May: Jonrnal of tl1e A111er. 

Cheιn. Society 58 , 555 (1936). - Bernl1aιιer καί lgl aιι~r : 
Biochenιische Zeitschrift 28(>, 45 (1936). 

χάρου, έ~τετεύχθη δμως νά ληφθft κιτρικόν όξu 
κατά την έπίδρασιν τών μυκήτων, τόσον έξ 
άλκοόλης δσον καί έκ τοΟ όξικοΟ όξέος , ύπό 
τιλείστων έρευνητών, ώς τοΟ Chrzaszcz καί τών 
συνεργατών αύτοΟ 1 0

) καί πλειστάκις εlς άρκε · 
τά σημαντικάς τιοσότητας , ώς ύπό τοΟ Bernhau
tr καί τών συνεργατών αύτοΟ 20

) καθώς καί 
ύπό τοΟ Wieland "·") καί των συνεργατών αύ
τοJ , προκειμένου ~τερί τfjς ζύμης (βλ . καί άνω
τέρω είς ύττοκΕ:ίμενα κι τρι κfjς ζυμώσεως) . Οί 
Cl1rzaszcz καί Zakomorny 2 1

) τιαρετήρησαν δη 
έξ όξικών άλάτων σχηματίζεται ~τολu ~τερισ
σότερον κι-Γρικάν όξύ έάν προστεθft συγχρόνως 
1-μηλ ικόν νάτριον καί σά <χαρον Τό γεγονός 
τοΟτο ένισχύει τη ν ύπόθεσιν των Cl1rzaszcz 1ωί 
Tinkovv '"), ο'ίτινες π:χραδέχονται δτι τό κ ιτρικόν 
όξu σχηματ ίζετ ο ι έ ξ ένός μο ;J ίου όξικοu ιω ί ένός
μορίου μη λ. ι κοJ όξέος διά άφυδρογονώσεως. 

CH2 .COOH CH 2 .COOH 
1 1 

H.C(OH).COOH -+ C(OH J.COOH 
μηλικόν όξύ J · 

H.CH 2COOH CH 2 COOH 
όξικόν όξύ κ ι τρικόν όξύ 

Τό δέ μηλικόν όξι) σ χ ηuατίζεται έκ δύο μυ
pίων όξικοΟ όξέος κατά τό κάτωθι σ χfiμα : 

-Η. 

2CH,.COOH --+ 
όξικόν όξύ 

- rr , 
HOOC.CI-I 2 .CH2 .COOH --+ 

ήλεκτρ '.κ όν όξύ 

+ 11 2() 

HOOC.CH: CH .COOH --+ 
ψουμαρι κόν όξύ 

HOOC.CH(OH) .CH,. COOH 
μηλικ όν όξύ . 

Γεγονός συνηyοροΟν διά τόν έκ μηλικοΟ 
όξέος σχηματισμόν κιτρικοΟ όξέος εlναι καί 
ή ύπό τοΟ Ν. Iνvanow καί των συνεργατών αύ
τοΟ 22

) γενομένη τταρατήρησις, καθ' fjν κατά την 
ώρίμανσιν ώρισμένων καμπών έλαττοΟτaι τό 
μηλικόν όξύ καί αύξάνει τό κιτρικόν. 

Πλεϊσται δσαι ένώσεις έθεωρiιθησαν έπίσης 
ώς ένδιάμεσα ττροϊόντα τfjς όξειδωτικfjς κιτρικfjς 
ζυμώσεως'"), ώς τό γλυκονικόν όξύ, διάφορα 
σακχαρικά όξέα, έν τούτοις διά τάς ύ~τοθέσεις 
ταύτας δέν ύ~τάρχουν άσψαλfj ττειραματικά δε
δομένα .' Ε~τίσης κατά τόν Bernhauer εϊναι δυνα
τόν νά σχηματίζεται τό κιτρικόν όξu έξ ένός μο
ρίου γλυκολικοΟ καί ένός ήλεκτρικοΟ όξέος, η 
έκ τριών μορίων όξικοΟ όξέος, σχηματιζομένων 

1•) Biocl1e111ische Zeitschrift 223, 343 (1930), 250, 254 
(1932), 279, 64 (1935) , 285, 340 (1936) . 

10 ) Biocheιuische Zeitschrift 2~0 , 232 1931) , 253, 
16 (1932). 

21 ) 13ioclιemisclιe Zeitschrift 285, 348 (1936) . 
22) Works οη biocl1emically cιιltivated plants 4,349 

(1935). 
23 } Βλ. σχετικως την μονοyρ::χψίαν τοϋ B :ωbaιιer 

«Die oxydativen Garιιngen =- . Berlin 1932. 
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ιΞνδιαμέσως τρικαρβαλλυλικοΟ καί άκονιτικοΟ 
όξέος ' 0

) . Ό Chrzaszcz καί οί συνεργάται αύτοΟ 
δμως ούδέποτε άνεΟρον οϋτε κατ' ϊχνη, άκονιτι
κόν όξύ, πρΟ:γμα τό δποίον είναι άντίθετον πρός 
την άνωτέρω ύπόθεσιν τοΟ Bernlιauer. 

Οί Knoop καί Martius ") παρεσκ.εύασαν συν
θετικως ιΞξ όξαλοξικοΟ καί πυροσταφυλικοΟ ό
ξέος κιτρικόν όξύ . παραδέχονται δέ ώς λίαν πι
θανόν δτι καί φυ-:;ιολογικως σχηματίζεται τό 
κι τρικόν όξύ κατά τό κάτωθι σχημα : 

HOOC.CH,.~O + H.CH 2 .CO.COOH = 
COOH ττυροσταφυλικόν όξύ 

όξαλοξικόν όξύ 

_HOOC CH , .COH .CH,.CO.COOH +Η,Ο, 

COOH -+ 
HOOC.CH 2 .COH.CH 2.COOH 

COOH 
κι τρικόν όξύ 

Δυνάμεθα δέ νά ύποθέσωμεν δτι τό όξαλο
ξικόν όξu καί τό ττυροσταφυλικόν όξu ιΞσχηματί
σθησαν διά tτεραιτέρω όξειδώσεως τοΟ ώς άνω
τέρω ιΞξ όξικοΟ όξέος σχηματισθέντος μηλικοΟ 
όξέος. 

Γενικώς κατά την όξειδωτικην κιτρικ1Ίν ζύ
μωσιν φαίνεται δτι κατ' άρχάς ιΞπιτελείται μία 
άλκοολικη ζύμωσις, fjτις, ττροκειμένου ττερί των 
Aspergillaceen, γίνεται ιΞντός τοΟ κυττάρου. 
'Εναντίον δμως της ύποθέσεως ταύτης ύπάρ
χουν σημαντικά δεδομένα· οϋτω π.χ. δέν δύ
νανται νά ιΞξηγηθώσιν αι πολλάκις παρατηρη
θείσαι άνώτεραι άποδόσεις είς κιτρικόν όξu 
(βλ. άνωτέρω). 'Επίσης άνευρέθη όλιγώτερον 
C02 άπό δσον έδει θεωρητικώς νά εύρεθft '"). 
Πλην τούτου σχηματίζεται κιτρικόν όξu καί πα
ρουσίςχ άρκετης ποσότητος ίωδοξικοΟ όξέος, 
fjτις ύπό άναεροβίους συνθήκας θά ήuττόδιζε 
τελείως την άλκοολικήν ζύμωσιν των μυκήτων 
τούτων 2

• . . Ώς ιΞκ τούτου πιθανώς ή διάσπα
σις τοΟ σακχάρου δέν χωρεί μέχρις άλκοόλης· 
καί CO., άλλά μόνον μέχρις ένδιαμέσου τινός 
ττροϊόντος , τι. χ το Ο ττυροσταφυλικοΟ όξέος, 
τό δττοίον ττεραιτέρω διασττδ:ται ε[ς όξικόν καί 
μυρμηκικόν όξύ , τό δέ μυρμηκικόν . όξu κατόπιν 
μέσςu φορμαλδεΟδης η άλλων ένδιαμέσων ττροϊ
όντων χρησιμοττοιείται διά τήν άνασύνθιοσιν τοΟ 
σακχάρου 27

) . 'Εκ δέ τοΟ όξικοΟ όξέος σχηuα
τίζεται τό κιτρικόν όξύ. 

Τό κιτρικόν όξu διασπδ:ται (άεροβίως καί 
άναεροβίως) οχι , μόνον ύττό των μυκήτων ύπό 
των δποίων καί σχηματίζεται, άλλά καί ύπό 
διαφόρων μικροργανισμων . καθώς καί ύπό 

24
) Zeitschrift fur pbysiol. Cbemie 2~2 , 1 ττρό σελ. 

205 (1936). 
25 ) Butkewitsclι: Bioche1ηische Zeitscb rift 272, 375 

(1934).- \Vells, Moyer καl May: Journ'l1 of the Amer. 
Cl1en1. Society 58, 555 (1935). 

26) \Valker : J()nrnal of tbe Cl1emical Society of 
Indi::ι 55, 61 (1936). 

27
) Bernl1auer: Biochemiscl1e Zeitschrift 274, 111 

(1934). 

διαφόρων ζωϊκών όργάνων, δπότε συχνάκις, 
καί ίδίως δταν συμμετέχουν άναερόβιοι μι
κροργανισμοί, σχηματίζονται ώς τελικά προϊό
τα C.), καί όξικόν όξύ. Κατά τήν ύπό των 
άεροβίων μυκήτων διάσπασιν λαμβάνεται 
ώς τελικόν ττροϊόν όξαλικόν όξύ. Γιλείσται 
δσαι ένώσεις είναι δυνατόν νά θεωρηθοΟν ώς 
ένδιάμεσα προϊόντα της διασπάσεως τοΟ κιτρι
κοΟ όξέος 29 ), ώς τό άκετονοδικαρβ·οvικόν όξύ 28 ), 

τό όξαλοξικόν όξύ, τό άκονιτικόν όξύ ' 9 ) τό 
α - όξυϊσοβουτυρικόν όξύ 30

) κ.ά. 
Οί Martius καί Knoop " ) θεωροΟν δτι ή διά

σπασις τοΟ κιτρικοΟ όξέος δέν είναι δυνατόν νά 
χωρft μέσςu άκετονοδικαρβονικοΟ όξέος . ώς οί 
πλείστοι των έρευνητων παραδέχονται ώς ττι
θανόν . άλλ, ύποθέτσυν δτι αϋτη επιτελείται 
κατά τό έξfjς σχημα: 

HOOC.CH 2 .C(OH}.COOH 

CH2.C:OOH -
κι τρικόν όξύ 

HOOC.CH : C.COOH • --+ 
CH,.COOH 

άκονιτικόν όξύ 

[HOOC.CH(OH).~H.COOH J 
CH2COOH-+ 

ίσοκιτρικόν όξύ 

HOOC.CO.CH COO:H 
--+ 

CH,.COOH 
β καρβοξυ-α-κετοyλουταρικόν όξlι 

HOOC.CO.CH2.CH2 COOH-+ 
ά-κετοyλουταρικόν όξύ 

HOOC.CH 2 .CH, .COOH-+ 
ήλεκτρικόν όξύ 

HOOC.CH: CH.COOH 
φ:.>υμαρικόν όξύ 

Τό ψουμαρικόν όξu περαιτέρω δίδει όξαλοξικόν 
όξύ, πυροσταψυλικόν όξu κ.ο.κ . 

Τό σχηuα τοΟτο στηρίζεται fΠl τοΟ γεγονό
τος cτι οί έρευνηταί οuτοι κατώρθωσαν έργα· 
σθέντες μέ i'j~ταρ νά λάβουν έξ ένός γρ. κιτρικοΟ 
όξέος 200 mg δινιτροψαινυλυδραζόνης τοΟ α-κε
τογλουταρικοΟ όξέος. 

Κατά ήμετέρας έρεύνας 82
), μή δημοσιεύθεί

σας είσέτι, κατά την διάσπασιν τοΟ κιτρικοΟ 
όξέος διά βακτηρίων σήψεως άναπτυχθέντων 
έ~τί ζύμης. δέν παρετη ρήθη άκονιτικόν όξύ Προσ
τιθέμενον τό άκονιτικόν όξύ, διασπδ:τ::χι μέν ύπό 
των αύτών βακτηρίων , άλλά πολu βραδύτερον 
η τό κιτρικόν όξύ, ώστε, τούλάχιστον είς την 
ήμετέραν περίπτωσιν, δέν φαίνεται ττιθανόν τό 

28 ) \Valker, Snb ~::ιmanintη καl Cl1allenRer: Jo11rnal 
of the Cheιηica] S')cietγ ()f Lond()n 49, 30Η (1927). 

29
) Te·ada: J rηιrnal of tlιe Pharιnacologica! Society 

of Japan 511, 697 (1924). 
80

) Ajon 'G.: Clιemisclιes z~ntr::ιlhl::ιtt 1927 ' · 459. 
31 ) Zeit. f. Phvςiol . Chemie 246, 1 πρό σελ. 114 (1937). 
8 2) Έξετελέσθησαν είς τό ύπό την διεύθυνσιν τοΟ 

καθηyητοΟ Heinrίcl1 \Vieland Cbeιn. Labnr::ιtoriuιη d~r 
Bayer. Akademie der \Vίssenschuften zιι Mίincben. 



146 Χημικά Χρόνικα 
Έτος Β' 

1937 

άκονιτικόν όξι) νά είναι ένδιάμεσον -:τρο ιον της 
διασπάσεως τοΟ κιτρικοΟ όξέος. Καί ήμείς δμως 
ούδέποτε παρετηρήσαμεν κατά τήν όξειδωτικήν 
διάσπασιν τοΟ κιτρικοΟ όξέος, τόσον ύπό της ζύ
μης δσον καί ύπό των μυων, σχηματισμόν άκε
τονοδικαρβονικοΟ όξέος οϋτε καί της έκ τούτου 
σχηματιζομένης άκετόνης. 

_Βιομηχανική παρασκεuη κιτρικοί} όξέος. 

Ώς πρώτη ϋλη έχρησιμοποιοΟντο μέχρι πρό 
τινων έτων μόνον οί καρποί της λεμονέας, Ci
trus Jimonuπ1. Έξ έκατόν δέ" χιλιογράμμων λε
μονίων (κατά μέσον δρον 800 τεμάχια) , λαμβά-

. νονται διά πιέσεως 40 χιλιόyρ.όrτοΟ περιέχοντος 
6 -8 ° / 0 κιτρικόν όξύ .'Εκ τοΟ χυμοΟ τούτου λαμβά
νεται, διά καταβυθίσεως διά κιμωλίας η γαλα
κτώματος άσβέστου έν θερμφ , κιτρικόν άσβέ
στιον . Ή καταβύθισις γίνεται έν θερμφ , καθότι ή 
δυσδιαλυτότης_ τοΟ κιτρικοΟ άσβεστίου αύξάνει 
cτύξανομένης της θερμοκρασίας , οϋτω δέ έπιτε
λείται καί καλύτερον δ άποχωρισμός τοΟ κιτρι
κοΟ όξέος έκτων λοιπών συστατικών τοΟ όποΟ. 
Έκ τοΟ κιτρικοΟ άσβεστίου λαμβάνεται διά 
έξουδετερώσεως διά θειικοΟ όξέος, άποχωριζο
μένου θειικοΟ άσβεστίου, διάλυμα κιτρικοΟ όξέος. 
Περαιτέρω τό διάλυμα άπαλλάσσεται έκ τών 
περιεχ~μένων βαρέων μετάλλων, προερχομέvων 

έκτων λεμονίων, τfjς άσβέστου καί κυρίως έκ τοΟ 
θειικοΟ όξέος· καί δ μέν μόλυβδος καί τό άρσέ· 
νιον καταβυθίζονται ώς σουλφίδια, δ δέ σίδηρος 
ώς κυανοΟν · τοΟ Βερολίνου . Τό οϋτω λαμβανό
μενον διάλυμα τοΟ κιτρικοΟ όξέος συμπυκνοΟ
ται συνήθως έν κενφ, άπομακρύνεται ή γύψος 
καί άφίνεται πρός κρυστάλλωσιν. Τό άκάθαρτον 
πολτώδες προϊόν κατεργάζεται δι' άποχρωστι
κοΟ Ο:νθρακος καί άνακρυσταλλοΟται έξ ϋδατος. 
Έκ των άλμολοίπων της κρυσταλλώσεως λαμ
βάνεται τό ύπόλοιπον κιτρικόν όξι) διά κατερ · 
γασίας έκ νέου δι' άσβέστου. 

Πρό τοΟ παγκοσμίου πολέμου τά έργοστά
σια παρασκευης κιτρικοΟ όξέος, τόσον -rης Άμε
ρικης δσον καί της Εύρώπης, έχρησιμοποίουν ώς 
πρώτην ϋλην τό κιτρικόν άσβέστιον τό δποίον 

· έπpομηθεύοντο έκ Σικελίας. Έπίσης ή Σι
κελία έπρομήθευε καί συμπεπυκνωμένον όπόν 
λεμονίων περιεκτικότητος 50 -55 ·ι. εις κιτρι
κόν όξύ, δστις έλαμβάνετο διά συμπυκνώσεως 

. έν κενφ άκαθαρίστου όποΟ . λεμον(ων. 
<Η παγκόσμιος έτησία παραγωγή καί κατα

νάλωσις κιτρικοΟ όξέος 39
) rjτo κατά τά τελευ

ταία ετη τfjς προπολεμικης περιόδου 5000 τόν
νοι περίπου , έκ των δποίων πλέον των 90 "!. 
παρήγοντο έκ κιτρικοΟ άσβεστίου ιταλικης 
προελεύσεως . 'Ήδη καί πρό τοΟ πολέμου είχεν 
άρχίσει καί έν Ίταλίc;_χ ή παρασκευή τοΟ κιτρι
κοΟ όξέος έκ τοΟ κιτρικοΟ άσβεστίου , οϋτως ώ
στε διά τά μή ιταλικά έργοστάσια fjρχισε νά 

9
") Chemiker Zeit1ωg 58, 114 (1934). - Chemische 
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έμφανίζεται κίνδυνος έλλείψεως πρώτης ϋλης. 
Διό: rfjς φυτεύσεως λεμονεών καί είς Ο:λλας χώ
ρας κατεβλήθη προσπάθεια νά καταστοΟν αu
ται αύτάρκεις· οϋτω π. χ είς τήν Άμερικήν αί 
καλιφορνιακαί φυτείαι έπρομήθευον πρώτην 
ϋλην διά 1000 τόννους κιτρικοΟ όξέος έτησίως. 
'Επίσης καί ή άyyλική βιομηχανία εuρεν εις τά 
προϊόντα τών άποικιων αύτης άντι κατάστασιν 
έν μέρει τοΟ ίταλικοΟ κιτρικοΟ άσβεστίου. 'Αλλά 
καί ή 'Ισπανία, ή 'Ελλάς, ή Παλαιστίνη καί 
aλλq κράτη εγιναν παραyωyοί κιτρικοΟ άσβε
στίου · έν τούτοις ή παραγωγή τών λοιπων έκτός 
της Καλιψορνίας κρατών μόλις fjρκει διά 1000 
τόννους κιτρικοΟ όξέος . Ή δέ παραγωγή κι
τρικοΟ όξέος έξ Ο:λλων όπωpών rjτo περιωρισμέ
νης σημασίας . 

Ή βιομηχανική διά ζυμώσεως παρασκευή 
τοΟ ι<ιτρικοΟ όξέος άνεπτύχθη κατά τά τελευ
ταία όκτώ ετη συγχρόyως' άλλ ' άνεξαρτήτως 
άλλήλων . ε[ς Τσεχοσλοβακίαν, Βέλyιον καί ιδί
.ως εις τάς Ήνωμένας Πολιτείας της Β. Άμερι
κης. Εις τήν Τσεχοσλοβακίαν παράγεται τό κι
τρικόν όξι) έκ μελάσσης,έττί τft β άσει διπλώμ εύ
ρεσιτεχνίας τοΟ Starck, ή έτησία δέ πάραγωyτ'] 
κιτρικοϋ όξέος ί1 ττ ερβαίνει σήμερον τοι)ς 1000 
τόννους, το Ο Βελγίου ή διά ζυμώσεως έκ τευ
τλοσακχάρου παραyωyτ'] ύπερβαίνει τοι)ς 2000 
τόννους , έν Άμερικft δέ Εφθασεν αϋτη Τjδη τοι)ς 
5000 τόννους. Ή Άyyλία προμηθεύεται τό με
γαλύτερο~ μέρος τοΟ κιτρικοΟ άσβεστίου έξ Ά
μερικης, fjδη δέ παρασκευάζεται κιτρικόν άσβέ
στιον διά ζυμώσεως καί έν Άγγλίc;_χ. Έπίσης 
τελευταίως καί έν Γαλλίς_χ ίδρύθη έργοστάσιον 
παρασκευης · κιτρικοΟ όξέος διά ζυμώσεως με
λάσσης καί σακχαροσιροπίου . Έν Ρωσσίςχ πα
ρασκευάζεται κιτρικόν όξι) τόσον έκ διαφόρων 
καρπών, δσον καί διά ζυμώσεως. Καί έν 'Αθή
ναις τέλ ος ίδρύεται έρyοστάσιον παρσσκευης 
κιτρικοΟ όξέος , έτησίας παραγωyης 50 τόννων . 
Ή έξέλιξις της διά ζυμώσεως παρασκευης 

τοΟ κιτρικοΟ όξέος έπέψερε μεγάλας ζημίας ε[ς 
την παραγωγήν κιτρικοΟ άσβεστίου έν Σικελίς_χ, 
ή δέ παραγωyr'] αύτοΟ ήλαττώθη εις τό εν τρί
τον- ήλαττώθη έττίσης σημαντικά καί ή άξία 
αύτοΟ. 'Ήδη -iό 1932 ή παγκόσμιος παραyωyή 
κιτρικοΟ όξέος άνήρχετο είς 10 500 τόννους, έκ 
των δποίων οί 7700 παρεσκεuάζοντο διά ζυμώ
σεως . Καί σήμερον μόλις περί τοι)ς 3000 τόννοι 
πcφασκευάζονται έκ λεμονίων. 

Έκτός της παραγωyης ηϋξησε καί ή κατα
νάλωσις τοΟ κιι'ρικοΟ όξέος ε[ς βάρος τοΟ τρυ
γικοΟ όξέος καί τοΟτο διότι ήλαττώθη ή τιμή 
αύτοΟ είς τό '/, καί άκόμη όλιγώτερον , σήμερον 
δέ τό κιτρικόν όξι) είναι εύθηνότερον τοΟ τρυγι
κοΟ όξέος . 

Ώς πρώτη ϋλη διά τήν ζυμοχημικήν παρα
σκευήν τοΟ κιτρικοΟ όξέος χρησιμοποιείται κυ
ρίως τό καλαμοσάκχαρον (μέλασσα), τό άμυλο
σάκχαρον καί τό ξυλοσάκχαρον. Τό σ)cηματιζό
μενον κιτρικόν όξι) άπομακρύνεται κατά τήν 
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διάρκειαν της ζυμώσεως fj, συνηθέciτερον, μετά 
τό nέρας αύτης δι' άσβέστου ώς κιτρικόν άσβέ
στιον. Τό λαμβανόμενον κιτρικόν άσβέστιον κα
τεργάζεται ττεραιτέρω ώς καί τό έκ λεμονίων 
λαμβανόμενον, εtναι δέ καθαρώτερον τούτου, 
καί συγχρόνως τό ττροσψάτως καταβυθισθέν δια
σnaται καί εύκολώτερον . Ώς έκ τούτου έχομεν 
καλυτέραν άnόδοσιν διότι ή ττοσότης τοΟ μή κρυ
σταλλουμένου κιτρικοΟ όξέος εΤναι μικροτέρα . 
Διά χρησιμοnοιήσεως καθαρων διαλυμάτων ζυ
μώσεως εΤναι δυνατόν μέρος τοΟ κιτρικοΟ όξέος 
νά κρυσταλλωθfj άττ' εύθείας, χωρίς ττροσθήκην 
άσβέστου, πρδ:γμα τό δττοίον σημαίνει οlκο
νομίαν ττρώτων ύλων (άσβέστου, θειικοΟ ό
ξέος). 
Ή μεγάλη δυσκολία της ζυμοχημικ'fjς μεθό

δου εΤναι ή διεξαγωγή της ζυμώσεως. Πρέnει 
δσον τό δυνατόν εύθηνότερα σάκχαρα νά μετα
τρέψωμεν εlς δσον τό δυνατόν ττερισσότερον κι
τρικόν όξύ καi νά άnοφύγωμεν τόν σχηματι
σμόν Ο:λλων άνεπιθυμήτων δευτερευόντων· ττροϊ
όντων ζυμώσεως. Ώς γνωστόν, οί εύρωτομύκη · 
τες άνήκουν Εlς άνωτέραν τάξιν ώς ψυτικόν σύ· 
στημα η ή ζύμη της άλκοολικης ζυμώσεως καί 
τά διάφορα βακτήρια, ώς έκ τούτου εlς τούς μύ
κητας τούτους τταρουσιάζονται εύκολώτερον αί 
συνέττειαι διαφόρων φυτοφυσιολογικων έττιρ
ροων, ώς άσθένειαι, έξάντλ ησις. άλλαγή τοΟ εϊ
δους κ . λ , άττοτέλεσμα των δττοίων εΤναι ή έλάτ
τωσις της άττοδόσεως εlς κι τρικόν όξύ. 
Ή άnόδοσις εlς κιτρικόν άσβέστιον εΤναι:συ

νήθως 50 - 60 °!ο τοΟ χρησιμοττοιηθέντος σακ
χάρου. 

Κατά τόν Hahn ") ή ττροσθήκη κινίνης κα
θώς καi καλιοκυανιδiου η άλκαλισουλφιδlου αύ
ξάνει τήν άπόδοσιν μέχρις 70 °!ο, ή βιομηχανική 
δμως έφαρμογή τοΟ γεγονότος τούτου δέν εΤναι 
βεβαία. · 
Ή ζύμωσις έττιτελεϊται συνήθως έντός με

γάλων, άβαθων, ύττερκειμένων καψων, οϋτως 
ώστε τό ύyρόν νά τταρουσιάζn μέν μεγάλην έττι
φάνειaν διά τήν κσλυτέραν έττίδρασιν τοΟ όξυ
γόνου, συγχρόνως δμως νά μή κα-cαλαμβάνn 
κατά τό δυνατόν μεγάλον χωρον. Τό ττρός ζύ
μωσιν ύγρόν ττεριέχει σάκχαρον εις ώρισμένην 
ττεριεκτικότητα, καθώς καί τά άναγκαϊα &λατα, 
ή θερμοκρασία δέ αύτοΟ διατηρείται ττερί τούς 
25 - 35°. Ή ζύμωσις - διαρκεί περί τάς 8- 14 ήμέ
ρας, ε1ναι δέ άναγ <αίον νά διακοττfj ώρισμένην 
στιγμήν ττρός άποφυyήν της ττεραιτέρω διασττά
σεως τοΟ σχηματισθέντος κιτρικοΟ όξέος ύττό 
τοΟ μύκητος. Σημασίαν σττουδαίαν έχει καί δ 

94) Γερμ. προνόμιον 544.539. 

τρόπος εlσαγωγης των σττορίων τοΟ μύκητας εlς 
τό διάλυμα. 

Έγένοντο προσπάθειαι βιομηχανικης έφαρ
μογης ζυμώσεως έπί κινουμένων ύγρών , καθώς 
καi έντός βαθυτέρων δοχείων διά διοχετεύσεως 
έντός αύτων άnεστειρωμένου άέρος, χωρίς δμως 
μέχρι τοΟδε νά έnιτευχθοΟν σψ.ιαντικά άττοτε 
λέσματα. 

Ύττό ττ λ είστων έρευνητων έγένοντο δοκιμαi 
ζυμώσεως έni στερεων ύλων . Τελευταίως δ F. 
J. Cahn έν Άμερικfj '" ) άνεκοίνωσεν δΗ διά δια
ττοτίσεως στερεων ύλων, ώς τεύτλων η ττόλ του 
σακχαροκαλάμου , διά μελάσσης η διαλύματος 
σακχάρου καί ζυμώσεως διά τοΟ Aspergillus 
ηίger,έπέτυχε νά λάβΌ fjδη έντός 38 - 60 ώρων κι
τρικόν όξύ,εtς άπόδοσιν 45 °!ο τοΟ περιεχομένου 
σακχάρου της μελάσσης καί 55 °/,, τ οΟ καλαμο
σακχάρου . 

Εις ττλείστους δσους έρευνητάς έχουν δοθη 
τά τελευταία έτη διττ λώματα εύρεσιτεχνίας διά 
τήν β ιομηχqνικήν τταρασκευήν τοΟ κιτρικοΟ 
όξέος, ώς εlς τούς I<'ernbacl1, Yuill καί Mc Lel
lan, Bleyer, Starck , Hahn κ . Ο: , έττροτάθησαν 
δΕ. καί νέαι μέθοδοι διά τήν έκ τοΟ κιτρικοΟ 
άσβεστίου παρασκευήν κιτρικοΟ όξέος μή τυ
χοΟσαι δμως μέχρι τοΟδε σημαντικης έφαρμογης. 

Ή διά ζυμώσεως τταρασκευή τοΟ κιτρικοΟ 
όξέος κατέλαβε τελευταίως σημαίνουσαν θέ
σιν ε1ς τάς ζυμοχημικάς βιομηχανίας , οϋτω δέ 
εlς τήν ττρώτην σειράν των διά ζυμώσεως λαμ
βανομένων ττροϊόντων , άλκοόλης καί άλκοολού
χων ττοτων, άμυλαλκοολων, γλ υκερίνης, άκε
τόνης, βουτανόλ ης , βουτυρικοΟ όξέος, όξικοΟ 
όξέος καθώς καί των προϊόντων της ζυμώσεως 
της κυτταρίνης, προστίθεται καί τό κιτρικόν 
όξύ . Ή βιομηχανική δμως σημασία των όργανι
σμων της ζυμώσεως δέν ττεριορίζεται μόνον 

ε1ς τήν τταρασκευήν των ττροϊόντων αύτων, 
άλλ' έχει σημασ(αν καί δι ' aλλας- ττεριτττώσεις, 
ώς κατά τήν τταρασκευήν ττεττιεσμένης ζύ μης 
διά τήν άρτοnοιίαν, καί εlς τό μέλλον . καί διά 
τήν παρασκευήν λίπους καί άζωτούχων θρε
τττικων ύλων {λεύκωμα) . Γενικως δ~ ή μελέτη 
των μικροργανισμων καί των φυραμάτων εΤχεν 
ώς άττοτέλεσμα τήν έφαρμογήν των συμττερα
σμάτων αύτης εlς σειράν δλην βιομηχανιων , ώς 
ε(ς τήν βυρσοδεψίαν, τάς βιομηχανίας τροφίμων 
κ.Ο: , οuτως ώστε ή σημαcrία αύτων διά τήν ττρόο
δον της βιομηχανίας άττοβαίνει εnί ι ι aλ λον 
καί μaλλον μεγαλυτέρα. 

95) Journa l of Ind ustrial and Engίneerίng Cheιnίstry 
27, 201 · 201. Κατά περίληψι '· τfiς C:henιίke r · Zeitn11g 
60, 350 (1936) . 
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ΤΑ ΑΚΤΙΝΕΡΓΑ ΣΤΟΙΧΕΙΑ ΚΑΙ ΑΙ ΕΦΑΡΜΟΓΑΙ ΤΩΝ 

ΕΙΣ Τ ΑΣ ΧΗΜΙΚΑΣ ΕΡΕΥΝΑΣ * 

Ύπό τοΟ κ. ΜΙΧΑΗΛ Λ. ΠΕΡΤΕΣΗ , Προϊσταμένου τοΟ ΧημικοΟ 

'Εργαστηρίου τfiς Γεω λογ ι κfiς 'Υπηρεσία ς Ύπουργ. Έθν. Οίκονομίας. 

Τό: άκτινεργό: στοιχεϊα, λόγ~ της μεγίστης 
άραιώσεως ύττό την δττοίαν εύρίσκονται έν τfj 
φύσει, θά Τjτο άδύνατον νό: άνακαλuψθοϋν φα
σματοσκοττικως, ττολu δέ όλιγώτερον διά χημι
κών άντιδράσε.ων. Καί είναι τοϋτο ε.uνόητον, 
έό:ν άναλογισθώμεν δτι καί διό: την ττλέον εόαί
σθητον χημικην άντίδρασιν άτταιτοϋνται τούλά
χιστον 1 Ο · 6 γρ . ούσίας, διά εύα ίσθητον φασμα
τοσκοττικην έξέτασιν 10 · ' 0 yρ. . ένc;:> άττό μίαν 
άκτινεργόν ούσίαν άρκοϋν ττολλάκις 10 · " γρ . , 
ττοσόν δηλαδη 10 έκατομμύρια φοράς μικρότε
ρον τοΟ ττροηγουμένου , δχι μόνον δι' άνίχνευ
σιν, άλλά καί διό: ττοσοτικόν ττροσδιορισμόν. 
Καί γίνεται δ ττροσδιορισμός οuτος δι ' άττλης 
καί ταχείας φυσικης μεθόδου , δττως είναι ή μέ
τρησις της ταχύτητος έκφορτίσεως ήλεκτρο
σκοττίου . 

την άνακάλυψιν της άκτινεργίας εις τό ού
ράνιον άττό τόν Becquerel καί εις τό θόριον κα
τόττι ν άττό τόν Schmidt καί την Curie , έττηκο
λούθησεν ή άνακάλυψις των νέων άκτινεργων 
στοιχείων, τά δττοϊα Τjσαν κατά σειράν τό ττο -
λώνιον (RaF), τό ράδιον καί τό άκτίνιον . Ταύ
τοχρόνως σχεδόν τταρετηρήθη καί ή ϋτταρξις 
των έκττομττων τοΟ ραδίου, άκτινίου καi θορίου 
(RaEm, AcEm, ThEm), βραδύτερον δέ άνεκα
λύφθησαν τό μεσοθόριον, τό ραδιοθόριον καί τό 
!όνιον. 

Τό: άνακαλυφθέντα μέχρι σήμερον άκτινερ
γό: στοιχεϊα άνέρχονται έν δλ~ εις 36 . Ή δια
ττίστωσις δμως δτι ττρόκειται δντως ττερi νέων 
στοιχείων δέν κατωρθώθη νά γίνn μέ τάς εις τήν 
Χημείαν έν χρήσει μεθόδους, τταρό: μόνον διό: 
δύο έξ αύτων: τό ράδιον καi την έκττομττήν του. 

Έκ των λοιττων 34 άκτινερyων σ·τοιχείων 
ττολλά, έξαιρετικως βραχύβια, μόλις είναι δυνα
τόν νό: λ ηφθοϋν εις άττειροελάχιστα ττοσά, τό: 
δττοϊα δέν έτταρκοϋν διό: νό: ττροσδιορισθfj τό 
άτομικόν των βάρος, νά φανοϋν αί γραμμαί τοΟ 
φάσματός των, η νά καθορισθfj δ άτομικός άριθ
μός των έκ τοΟ φάσματος των άκτίνων Rδntgen . 

Έκ των μακροβίων άκτινερyων στοιχείων, 
τά δττοϊα είναι δυνατόν νά ληφθοϋν εις μεγα
λύτερα ττοσά, ττολλό: συμβαίνει νό: είναι ισότοπα 
μέ μόνιμα στοιχεϊα (RaD tσότοττον τοΟ Pb) η μέ 
Ο:λλα μακροβιώτερα άκτινεργά στοιχεϊα (Ιο ισό
τοττον τοΟ Th, Uπ ίσότοττον τοΟ Ur ), εις τρό-

* Διάλεξις γενομένη έν τζ> άμψιθεάτρφ τοΟ Χη · 
μείου τοQ Πανεπ ιστημίου τήν 3ην Μαρτίου 1937 κατά 
τήν 75ην συνάθρο ι σιν της σειρaς των Όμιλιων έπl 
θεμάτων Χημείας καl Φυσικijς. 

ττον ωστε τά στοιχεϊα ταϋτα οϋτε διά χημικών 
μεθόδων είναι δυνατόν νά άπομονωθοϋν άπό 
τό: ίσότοπά των , μετά των δποίων άτταντοϋν έν 
τfj φύσει, οϋτε καί διάφορον τούτων φάσμα 
εχουν. Είναι δμως δυνατόν είς μίγματα ισοτό
ττων νά καrαδειχθfj ή διαφορά των άτομικων 
βαρών, των άποτελούντων τό μϊγμα στοιχείων. 
Οϋτως είς μϊγμα ίονίου καί θορίου εύρέθη τό ένω
τικόν βάρος 2-31,50 ένc;:> τό άτομικόν βάρος τοΟ 
θορίου είναι L32 , 1 τό δέ τοΟ ιονίου (ύττολοyιζό
μενον έκ τοΟ άτομικοΟ βάρους τοΟ ούρανίου 
καί των μεσολαβουσων μεταστοιχειώσεων) 230. 

Ίσότοττα άκτινεργό: στοιχεϊα μόνον άπό τάς 
άκτινεργούς των ιδιότητας είναι δυνατόν νό: 
διακριθώσι μεταξύ των, δττως ττ . χ. τό: Ur καί 
U rr Ο: τι να διακρίνονται άπό την διαφορετικην 
έμβέλειαν των ύττ ' αύτων έκττεμττομένων α 

άκτίνων . 
Έξ δλων των άκτινεργων στοιχείων είναι 

καί άττό χημικης άπόψεως νέα στοιχεϊα, flτοι 
έχουν άτομικόν άριθμόν μη συμττίτττοντα ττρός 
τόν άτομικόν άριθμόν ούδενός μονίμου στοι
χείου , μόνον τό ράδιον , τό ραδόνιον (ή έκττομττη 
τοΟ ραδίου), τό ττολώνιον , τό άκτίνιον καί τό 
ττρωτακτίνιον . (Τά άκτινεργά ίσότοττα των στοι
χείων τούτων είναι έττίσης άττό χημικης άττό 
ψεως νέα στοιχεϊα , άλλ' έξ έκάστης ττλειάδος 
λαμβάνεται ύττ ' δψιν μόνον τό μακροβιώτερον 
στοιχεϊον ώς άντιττροσωττευτικός τύττος δλοκλή
ρου της ττλειάδος) . 

Έκ των ττέντε τούτων στοιχείων, ώς ε'ίδομεν , 
μόνον είς τό ράδιον καί τό _ραδόνιον κατέστη 
δυνατόν νά ττροσδιορισθfj τό άτομικόν βάρος 
καί νά μελετηθfj τό φάσμα. τταρουσιάζον νέας 
χαρακτηριστικάς yραμμάς. 

Εις τό ττολώνιον καί τό άκτίνιον, τό: δττοϊα 
μόνον εις έξόχως μικρά ττοσά είναι δυνατόν νό: 
ληφθοϋν , δέν κατωρθώθη εισέτι τοϋτο. 

Διά τό ττρωτακτίνιον, τό δττοϊον είναι έκ 
των μακροβίων στοιχείων , μακροβιώτερον καί 
τοΟ ραδίου, θά άνεμένετο , έφ' δσον τό ράδιον 
έλήφθη μέχρι σήμερον συνολικως εις ττοσά φθά
νοντα έκατοντάδας τινάς γραμμαρίων, νό: είχε 
ληφθfj είς ά κόμη μεγαλύτερα ττοσά. Τοϋτο δμως 
δέν σιιμβαίνει , διότι ή μεταστοιχείωσις τοΟ U 1 , 

η τοϋ Urr , εν των δττοίων θεωρεϊται ώς τό μη
τρικόν στQιχεϊον τοΟ ττρωτακτινίου, γίνεται κατά 

97 °/0 ττρός ιόνιον καί κατά 3 'Ίο μόνον ττρός 
τφωτακτίνιον. 

Λαμβανομένης ύττ' δψιν της άναλογίας αύ
της , καθώς καί της σχέσεως των ήμιπεριόδων 
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τοϋ πρωτακτινίου καί τοϋ ραδίου , ώς καί των 
άτομικων βαρών των στοιχείων αύτων , ύπολογί
ζεται δτι εις τά όρυκτά τοΟ ούρανίου τό βάρος 
τοΟ πρωτακτινίου πρέπει νά είναι περίπου τό 
'/, τοΟ βάρους τοΟ ραδίου . θά επρεπε συνεπώς 
τό πρωτακτίνιον νό: είχεν fjδη άπομονωθη , δπως 
καί τό ράδιον, εις μεγάλα σχετικώς ποσά , καί 
είναι δντωc περίεργον, πως , μετά τόσας προσ
παθείας, δέν έπετεύχθη άκόμη τοϋτο. 

Δέν θά rjτo ένταϋθα Ο:σκοπον νά ύπομνησθft 
ή ύπό τοΟ Harkίns τό πρώτον παρατηρηθείσα 
σχετικη σπάνις των στοιχείων , τά δποία εχουν 
περιττόν άτομικόν άριθμόν ' πρός τό: εχοντα Ο:ρ
τιον τοιοΟτον. Οϋτω μεταξu των άκτινεργων 
στοιχείων τό: εχοντα άτομικοuς άριθμοuς 85 καί 
87 είναι Ο:γνωστα, τό άκτίνιον, εχον άτομικόν 
άριθμόν 89, είναι μόνον έκ των άκτινεργων του 
[διοτήτων γνωστόν , τό δέ πρωτακτίνιον , εχον 
άτομικόν άριθμόν 91, καίτοι δυνάμενον θεωρη 
τικώς νά ληφθ[j εις μεγάλα σχετικώς ποσά, 
δέν άπεμονώθη άκόμη. 

Είς την άνακάλυψιν πολλών άκτινεργων 
στοιχείων συνέβαλε τό άξίωμα τό δποίον Εθε
σαν οί Rutlιerford καί Soddy είς την θεωρίαν 
των της μεταστοιχειώσεως, κατά τό δποϊον 
δλα τό: άκτινεργά στοιχεία μεταστοιχειοΟνται 
κατά τόν 'ίδιον άπλοΟν έκθετιχόν νόμον . κατά 
τόν δποίον μεταστοιχειοϋται τό ραδόνιον . Συνε
πώς εκασrον άκτινεργόν στοιχείον εχει ώρισμέ
νην καί χαρακτηριστικην δι' αύτό ήμιπερίοδον . 
Ή εϋρεσις δθεν άκτινεργίας μέ ήμιπερίοδον 

Ο:γνωστον μέχρι της στιγμης έπρόδιδε την πα
ρουσίαν νέου στοιχείου , έπίσης δέ ή εϋρεσις 
άκτινεργίας μεταβαλλομένης ούχί συμφώνως μέ 
τόν έκθετικόν νόμον έπρόδιδε την παρουσίαν πε
ρισσοτέρων τοΟ ·ένός άκτινεργων στοιχείων . 

Κατά τό:ς άκτινεργοuς μεταστοιχειώσεις , 
όφειλομένας είς την έκπομπην α η β άκτίνων , 
τόσον τό θετικόν φορτίον τοΟ πυρηνος δσον καί 
δ άριθμός των περιφερικών ήλεκτρονίων τοΟ 
άτόμου μεταβάλλονται καθ' ώρισμένον έκάστο 
τε τρόπον. Έκ τούrου επεται δτι καί αί θέσεις 
εις τό περιοδικόν σύστημα των έκ μεταστοι
χει~σεως προκυπτόντων στοιχείων θό: είναι δια
τεταγμέναι ώς πρός τάς θέσεις των μητρικών 
στοιχείων καθ' ώρισμένους κανόνας . Εις τό πε
ριοδικόν σύστημα τά στοιχεία είναι διατεταγ
μένα εις κατακορύφους στήλας, τάς χημικό:ς 
δμάδας, καί εις δριζοντίους σειράς, τάς περιό
δους. Είς τάς χημικάς δμάδας τό ήλεκτροθετι
κόν σθένος αύξάνεται κατά μίαν μονάδα έξ άρι
στερών πρός τά δεξιά. ΤοΟτο γίνεται ίδιαιτέρως 
καταφανές ε[ς την δευτέραν σειράν έάν ληφθοΟν 
τά άνώτατα όξείδια (οχι τό: ύπεροξείδια) , τά 
δτιοίa, τοΟ νέου μη σχηματίζοντος ενωσιν μετ ' 
όξυγόνου , είναι Ne, Na20, MgO. ΑΙ 209 , SiO., 
Ρ,Ο,; , so. κα1 Cl 20 , Τά άνώτατα όξείδια της 
έπομένης χημικης δμάδος είναι RuO. καί OsO, . 
'Ει< των ένώσεων τούτων συνάγεται δτι τό 
ήλεκτροθετικόν σθένος εις τό:ς χημικό:ς δμά-

δας είναι κατά σειράν Ο , 1,2 ,3 ,4,5 ,6,7 καί 8. 
Κατά τάς α - μεταστοιχειώσεις τό ήλιόνιον 

έκσφενδονιζόμενον συμπαρασύρει δύο θετι κά 
φορτία τοΟ πυρηνος, έπομένως τό προκΟπτον 
στοιχείον θά εύρίσκεται δύο στήλας άριότερώ
τερον τοΟ μητρικοΟ εις τό περιοδικόν σύστημα. 
'Αντιθέτως κατά τάς β- μεταστοιχειώσεις τό θε
τικόν φορτίον τοΟ πυρηνος αύξάνεται κατά 
μίαν μονάδα καί συνεπώς τό προκΟπτον στοι
χείον θά εύρίσκετα ι είς την άμέσως δεξιώτερον 

τοΟ μητρικοΟ στήλην . • 
Διά των δύο αύτων κανόνων, γνωστών ύπό 

τό δνομα τοϋ F ajans , κατέστη δυνατη ή άνακά
λυψις δύο άκτι νεργων στοιχείων , τοΟ UX2 κα1 
τοΟ πρωτακτινίου . Δ ιά των κανόνων αύτων έπί
σης , καθοριζομένης εις τό περιοδικόν σύστημα 
της θέσεως των έξόχως βραχυβίων στοιχείων, 
δπως των AcA , AcC ', Tl1A, ThC', RaC' κα1 RaC", 
συνάγονται καί αί χημικαί των ίδιότητες , αί δ
ποίαι δι ' άπ ' εύθείας παρατηρήσεων δέν είναι 
δυνατόν νά καθορισθοΟν . 

Τό γεγονός δη ή θέσις των προϊόντων της 
μεταστοιχειώσεως άκολουθεί πάντοτε τοuς κα
νόνας τοΟ Fajans άποδεικνύει δύο τινά : πρώτον 
δτι κατά τό:ς α - μεταστοιχειώσεις έκ τοΟ τιυ
ρηνος τοΟ άκτινεργοΟ έκσψενδονίζεται εν μόνον 
ήλιόνιον καί ούχ1 ταυτοχρόνως δύο η περισσότε
ρα , καί δεύτερον δτι κατά τάς β - μεταστοιχειώσεις 
τό άρνητικόν ήλεκτρόνιον προέρχεται άπό τόν 
πυρηνα κα1 δχι άπό τό: περιφερικό: ήλεκτρόνια . 
i:-!., 'Όταν τά άκτινερ.γά στοιχεία άπαντωσιν ε[ς 
διαλύματα καί δή , ώς συνήθως, εις άστάθμητα 
ποσά, παρουσίι;χ η οϋ μονίμων στοιχείων εύρι
σκομένων είς σταθμητά ποσά, συμπεριφέρονται 
κατά την προσθήκην άντιδραστηρίων συμφώνως 
πρός τοuς έξης κανόνας : 

1) Τ ό διάλυμα περιέχει τό άκτινεργόν στοι
χείον είς άστάθμητα ποσά κα1 μόνιμον ισότοπόν 
του είς σταθμητά ποσά : 

Τά δύο στοιχεία είναι άδύνατον νά διαχω
ρισθοΟν διά χημικών άντιδράσεων , τό δέ άκτι
νερyόν στοιχείον διαμοιράζεται έκάστοτε μετα
ξu ίζήματος κα1 διαλύματος κατά την αύτην 
άκριβώς άναλογίαν κατά την δποίαν κα1 τό ίσό
τοπόν του. Π . χ . R aD καί Pb δι ' ύδροθείου κατα
βυθίζονται τελείως , δι ' ύδροχλωρίου άτελως. 

2) Τό διάλυμα περιέχει άστάθμητα ποσό: ά
κτινεργοΟ στοιχείου κα1 σταθμητά ποσά μονί
μου στοιχείου μη ισοτόπου πρός τό άκτινεργόν : 

Εις την περίπτωσιν αύτην τό άκτινεργόν στοι
χείον καθιζάνει μετά τινος ίζήματος , η προσρο
φείται ύπό τοΟ ίζήματος, δταν τό ήλεκτραρνητι
κόν συστατικόν τοΟ ίζήματος σχηματίζ'rJ μετά 
σταθμητών ποσών τοΟ άκτινεργοΟ στοιχείου 
δυσδιάλυτον ενωσιν εις τό έν λόγφ διάλυμα. 
Π . χ. RaE (ίσότοπον τοΟ Βί) συμπαρασύρεται 
μετά Pb, δταν οuτος καταβυθίζεται δι' uδρο
θείου (τό θειοΟχον βισμούθιον είναι άδιάλυτον), 
δχι δμως δταν δ μόλυβδος καταβυθίζεται μέ 
θειικόν όξu (τό θειικόν βισμούθιον είναι διαλυτόν). 
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Ό δεύτερος οuτος κανών προσκρούει είς 
θεωρητικό: δεδομένα, καθ' δσον δταν τό άκτιν
εργόν στοιχεϊον εύρίσκεται εις τό διάλυμα εις 
άστάθμητα ποσό: καί ή πυκνότης τοΟ ίόντος του 
έπί την πυκνότητα τοΟ ήλεκτραρνητικοΟ άνιόντος 
παρέχn γινόμενον μικρότερον τοΟ γινομένου 
διαλυτότητος της σχηματιζομένης ένώσεως , θά 
έπρεπε τό άκτινεργόν τοΟτο στοιχεϊον νά πα
ραμείνn έν διαλύσει. 
Ό κανών οuτος εtναι άληθές δτι παρουσιά

ζει έξαιρέσεις, πρδ:γμα τό δποϊον άποδεικνύει 
δτι κατά την προσρόφησιν ίζημάτων παρεμβαί
νουν διάφοροι παράγοντες, ή έξέτασις των 
δποίων έξέρχεται τοu παρόντος θέματος 1 ) . Οϋτω 
π.χ τό ThB (ισότοπον τοΟ Pb) δέν συμπαρασύ
ρεται ύπό των ίζημάτων HgJ. η Hg 2J 2 , παρ'δλον 
δτι δ PbJ. εtναι λίαν δυσδιάλυτος. Τό ράδιον εις 
ύδατικόν διάλυμα δέν συμπαρασύρεται η έλά
χιστα ύπό τοΟ θειικοΟ άσβεστίου, παρ' δλον δτι 
τό R.aSO, εΊvαι σωμα έξόχως δυσδιάλυτον, πε

'ρίπου 100 φοράς δυσδιαλυτότερον τοΟ BaSO •. 
Ό διαχωρισμός των άκτινεργων στοιχείων 

μεταξύ των γίνεται διά χημικων η φυσικοχημι
κων μεθόδων, δπως καί των συνήθων στοιχείων. 
Έκ των ψυσικοχημικων μεθόδων κυριωτέρα εΊ
ναι ή ήλεκτρqλυτι1<ή. 

Ποικίλλοντες τάς συνθήκας ύπό τάς δποίας 
γίνεται ή ήλεκτρόλυσις είς διαλύματα άκτινερ
γων στοιχείων δυνάμεθα, ύπό έλαχίστην πυκνό 
τητα ρεύματος, νά τά άποχωρίσωμεν διαδοχικως 
έπί της καθόδου ύπό μεταλλικήν μορφήν, τινά 
δέ, δπως τό πολώνιον, καί έπί της άνόδου ύπό 
μορφήν ύπεροξειδίου. 'Αλλά καί ήλεκτροχημι
κως, χωρίς τούτέστι τήν βοήθειαν τοΟ ήλεκτρι
κοΟ ρεύματος , γίνεται δ διαχωρισμός των άκτι
νεργων στοιχείων, δπότε τά εύγενέστερα, Τjτοι 
τά όλιγώτερον ήλεκτροθετικά, άποβάλλονται 
έπ1 της έπιψανείας άγενεστέρων μετάλλων. 
Οϋτω π . χ. δι' έμβαπτίσεως ραβδίου έκ βισμου
θίου έντός διαλύματος πολωνίου άποβάλλεται 
τό πολώνιον έπί τοΟ βισμουθίου Κατά τόν αύ
τόν τρόπον διαχωρίζεται τό RaC άπό τό RaΒ,δε 
δομένου δτι έκ διαλύματος άμφοτέρων μόνον 
τό πρωτον άποβάλλεται έπί έλάσματος χαλκοΟ. 

-Ή μέθοδος έν τούτοις αϋτη έχει τό μειονέ
κτημα, δτι κατά τήν άναδιάλυσιν τοQ άποβλη
θέντος άκτινεργοΟ μετάλλου διαλύεται καί τό 
έφ' ou τοΟτο άπετέθη άγενές μέταλλον. 

Τό μειονέκτημα τοϋτο παρακάμπτεται έάν 
άντί έλάσματος έξ άγενοΟς μετάλλου χρησιμο
ποιηθfi έλασμα λευκοχρύσου περιλουόμενον ύπό 
ύδρογόνου, δπότε δ λευκόχρυσος συμπεριφέρι:.
ται ήλεκτροχημικως ώς μεταλλικόν ύδρογόνον, 
δηλαδη ώς άγενές μέταλλον. Τά χρησιμοποιού
μενα διαλύματα έχουν ογκον ήμίσεος μέχρι δύο 
κυβ. έκ., τά μετάλλινα έλάσματα έπιφάνειαν 

') Βλέπε Otto Hahn, Fallung und Adsorption klei 
ner Substanzmengen an kristallinen Niederscbliigen.
Zeitschrift fίir angew. Cbemie 43, 871 (1930). 

περίπου ένός τετραγ. έκ . , τό δέ ύδρογόνον, πρός 
άποφυγήν έκτινάξεων, δέν διοχετεύεται έντός 
τοΟ διαλύματος , άλλά ύπεράνω αύτοΟ έν κα

ταλλήλως περιωρισμέν~ χώρ~, σχηματίζον οϋ
τως άτμόσφαιραν ύδροyόνου 

Διάφορα άκτινεργά παρασκευάσματα χρη
σιμοποιοΟνται εις τά έπιστημονικά έργαστήρια 
ώς δ ε ϊ κ τ α ι, Τjτοι ώς βοηθητικά μέσα κατά 
τήν έρευναν ποικίλων ζητημάτων φυσικης, χη
μείας η βιολογίας, τό: δποϊα ούδόλως σχετίζον-
ται μέ τήν άκτινεργίαν . -
Ή έφαρμογή των άκτινεργων στοιχείων ώς 

δεικτων στηρίζεται πρωτον είς τήν ταύτότητα 
των χημικών ίδιοτήτων των άκτινεργών στοι
χείων καί των μονίμων ισοτόπων των καί δεύτε
ρον ε(ς τήν έξοχον εύαισθησίαν μέ την δποίαν 
γίνεται ή μέτρησις άκτινεργων ούσιων. 

Τό ThC π.χ . εΊναι ισότοπον τοΟ βισμουθίου, 
συνεπως εΊναι δυνατόν νά παρακολουθήσωμεν 
τάς άντιδράσεις τοΟ βισμουθίου είς έξόχως ά
ραιά διαλύματα, μετροΟντες την άκτι νεργίαν 
τοΟ ίσοτόττου του ThC . Πρός τοΟτο μετά τοΟ 
βισμουθίου άναμιγνύεται έλαχίστη μέν άλλά 
γνωστης άκτινεργίας ποσότης ThC, οϋτω δέ 
κατά τήν πορείαν της έργασίας ή παρουσία έ
λαχίστων ποσων βισμουθίου ,τά δττοϊα aλλως θά 
Τjτο άδύνατον νά άνιχνευθοϋν, τφοδίδονrαι καί 
προσδιορίζονται διά της άκτινερyί.:χς τοΟ ThC. 

Ποικίλλοντες καταλλήλως τήν άναλογίαν 
τοΟ άκτινεργοΟ πρός τό μή άκτινεργόν στοιχεϊον , 

δυνάμεθα νά παρακολουθήσωμεν εύχερώς, τfi 
βοηθείςχ ήλεκτροσκοπίου, ποσά τοΟ μή άκτινερ
γοΟ στοιχείου , περιλαμβανόμενα μεταξύ σταθ
μητων καί τελείως άσταθμήτων. 

Κατ ' άρχήν, δσ~ ίσχυρότερον άκτινεργόν εΊ
ναι στοιχεϊον τι, τόσ~ καί καταλληλότερον ώς 
δείκτης , διότι καί ε(ς άττειρελάχιστα ποσά εΊναι 
δυνατόν νά άνιχνευθfi Έν τούτοις ή προτ(.μησις 
δέν στρέφεται πάντοτε πρός τά ίσχυρότερον 
άκτινεργά στοιχεϊα, λόγ~ τοΟ δτι αύτά εΊναι 
καί έξόχως βραχύβια , της έντάσεως της άκτι
νεργίας οϋσης άντιστρόψως άναλόyου πρός τήν 
ήμιπερίοδον τοΟ στοιχείου . 
Ή ποικιλία των έφαρμογων των άκτινεργων 

στοιχείων ώς δεικτων καταφαίνεται άπό τά έττό
. μενα παραδείγματα : Ό προσδιορισμός της δια
λυτότητος τοΟ χρωμικοΟ μολύβδου έν συνήθει 
θερμοκρασίςχ, λόγ~ τοΟ δυσδιαλύ:του τοΟ aλα
τος, δέν δύναται νά yίνn σταθμικως Εις άναλό
γους περιπτώσεις έφαρμόζεται ή μέθοδος της 
ήλεκτρολυτικης άγωyιμότητος,ή δποία δμως,προ
κειμένου περί τόσον μΊκρων πυκνοτήτων διαλε
λυμένου aλατος ' πρέπει νά έκτελεσθfi μέ μεγί
στας προφυλάξεις.' Απ' έναντίας μέ τήν βοήθειαν 
ένός άκτινερyοΟ δείκτου γίνεται δ προσδιορισμός 
οuτος εύκολώτατα. 

Πρός τοΟτο εις διάλυμα περιέχον γνωστήν 
ποσότητα νιτρικοΟ μολύβδου προστίθεται διά
λυμα γνωστης άκτινερyίας τοΟ ισοτόπου του 
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νιτρικοΟ ThB (ήμιη:ερίοδος 10,6 ώραι) καί διά 
χρωμικοΟ καλίου καταβυθίζεται δ χρωμικός μό

λυβδος. Άη:ό τό κεκορεσμένον ύδατικόν διάλυ
μα τοΟ &λατος τούτου λαμβάνονται όλίyα κυβ. 
έκ., έξατμίζονται μέχρι ξηροΟ καί μετρείται ή 
άκτινεργία τοΟ σχεδόν άοράτου ύη:ολείμματος. 
Έη:ειδη τό ThB κατενεμήθη μεταξu ίζήματος καί 
διαλύματος άναλόγως τών είς αύτά περιεχομέ
νων η:οσών μολύβδου, τό κλάσμα τfjς άρχικfjς 
άκτινεργίας τό άντιστοιχοϋν είς τό δλον διάλυ
μα, η:αριστξ( κσί τό κλάσμα τοΟ άρχικοΟ η:οσοΟ 
μολύβδου, τό εύρισ«όμενον είς τό διάλυμα τοΟτο. 
Ή χρijσις τών άκτινεργών στοιχείων ώς δει

κτών, η: ρο κειμένου μόνον η:ερί προσδιορισμοΟ 
ένός ισοτόττου των θά Τjτο βεβαίως πολu η:εριω · 
ρισμένη. · 'Όπως δμως εδειξεν δ R. El1renberg, 
ή χρfjσις τών άκτινεργών δεικτών είναι δυνατη 
καί εις Ο:λλους η:ροσδιορισμούς, είς τοuς δη:οίους 
έμμέσως μόνον ύπεισέρχονται τά ισότοπά των. 
Οϋτω διεμορφώθη ή ά κ τ ι ν ο μ ε τ ρ ι κ η μ ι
κ ρ ο αν ά λ υ σ ι ς . Διά τοΟ τρόπου αύτοΟ κα
τώρθωσε ν ό Ehrenberg νά προσδιορίσn η:οσά 
άζώτου τfjς τάξεως τοΟ δεκάκις χιλιοστοΟ τοΟ χι
λιοστογράμμου είς βακτήρια, σπόρια, μονοκυτ
τάρους όργανισμοuς κ .λ. μέ μεγάλην άκρίβειαν . 
Ή καΟσις τfjς όργανικfjς ούσίας μέ θι:.ιικόν 

όξu καί ή άπόσταξις τfjς σχηματισθείσης άμμω
νίας γίνεται καί ένταΟθα δττως είς την yνωστην 

μέθοδον μικρo-KjeldalιJ, μέ την διαψορό.ν δτι 
λαμβάνονται μερικαί έπί πλέον η:ροψυλάξεις. Ή 
άποσταχθείσα άμμωνία δεσμεύεται εις yνωστfjς 
η:εριεκτικότητος διάλυμα νιτρικοΟ μολύβδου, τό 
σχηματισθέν ύδροξείδιον τοΟ μολύβδου άποχω
ρίζεται διά ψυγοκεντρήσεως καί είς μέρος τοΟ 
διαλύματος η:ροσδιορίζεται 6 μη καταβυθισθείς 
μόλυβδος τfi βοηθείςχ άκτινεργοΟ δείκτου. Πρός 
τοΟτο εις εν κυβ. έκ. τοΟ διαλύματος η:ροστίθεν
ται 0,5 κυβ. έκ . γνωστfjς άκτινεργίας Ν/1000 
διαλύματος νιτρικοΟ μολύβδου καί κατόπιν 0 ,5 
κυβ. έκ. Ν/1000 διαλύματος χρωμικοΟ καλίου, 
δττότε καταττίη:τει 'ίζημα έκ χρωμικοΟ μολύβδου . 
Ή άκτινερyία ή παραμένουσα είς τό άπό τοΟ 
χρωμικοΟ μολύβδου διάλυμα είναι η:ροψανώς 
άνάλογος τοΟ έν αύτι{) ποσοΟ μολύβδου, τό 
δποίον θά είναι τόσcp ττερtσσότερον, δσον όλι
γωτέρα ή σχηματισθείσα άμμωνία. 

Κατά τόν αύτόν τρόπον έη:έτυχεν ό Εlιren
bergτόνη:pοσδιορισμόν έλαχίστων η:οσών 6νθρα
κικο0 όξέος κατά την καΟσιν όργανικών ύλών. 

τη βοηθείςχ τών άκτινεργών ισοτόπων άπε
δείχθη τό η:ρώτον ή ϋτταρξις τοΟ ΒίΗ0 , ένώ-:JΕως 
άναλόγου πρός τάς AsH 0 καί SbH,, ή δποία 
άπό μακροΟ χρόνου άνεζητείτο χωρίς νά έη:ι
τυχάνεται ή διά χημικών μεθόδων άπόδειξις 

· τfjς ύπ άρξεώς της, λόγcp το Ο δτι ή ενωσις αϋ rη 
σχηματίζεται 'Πάντοτε εις έξόχως μικρά η:οσά. 

Πρός τοΟτο δ F Panetl1 συνέλεξε τά προϊόν
τα τfjς μεταστοιχειώσεως τfjς έκπομπfjς τοΟ θο
ρίου, τό ThB (tσότοη:ον τοΟ μολύβδου) καί -τό 
ThC ([σότοττον τοΟ βισμουθίου) έττί έλάσματος 

μαγνησίου. Κατά την διάλυσιν τοΟ έλάσματος 
εις άραιόν ύδροχλωρικόν όξu τταρετήρησεν δτι 
ε[ς τό σχηματιζόμενον ύδρογόνον ένυττfjρχε καί 
άκτινεργόν τι άέριον, τοΟ δττοίου ή ήμιττερίοδος 
Τjτο άκριβώς ή τοΟ ThC (μία ώρα). Τό νέον άέ
ριον μόνον ή μεθ' ύδρογόνου ενωσις τοΟ ThC 
Τjτο δυνατόν νά είναι, η:ρθ:γμα τό δη:οίον άπε
δείκνυεν δτι εις την πλειάδα τοΟ βισμουθίου είναι 
δυνατή ή iΞνωσις BiH9 • Τό ΒίΗ3 η:αρεσκεύασεν 
άργότερον δ Paneth καί έκ κοινοΟ βισμουθίου. 

Καί είς ζητήμωα ένδιαψέροντα την ψυσιο
λοyίαν καί τήν φαρμακολογίαν έχρησιμοττοιή
θησαν οί άκτινεργοί δείκται, δττως η:. Χ· δταν 
τελευταίως ήρευνήθη ή άντικατάστασις τοΟ άρ
σενικοΟ εις ώρισμένα θεραπευτικά [διοσκευά

σματα διά βισμουθίου . Ή παρακολούθησις της 
άπεκκρίσεως τοΟ βισμουθίου έκ τοΟ όργανισμοΟ 
ώς καί της συyκεντρώσεώς του ε[ς ώρισμένα 
ορyανα τοΟ σώματος τών ττειραματοζ~ων έγέ
νετο τft βοηθείςχ τοΟ ισοτόπου του RaE , τοΟ 
δη:οίου ή ήμιη:ερίοδος είναι 4,85 ήμέραι. 

'Αλλά καί τεχνικά ζητήματα, δη:ως η:. Χ· δ 
βαθμός δι.απερατότητος τών άντιασψυξιογόνων 
η:ροσωπίδων ύπό άερίων, έρευνώντα ι τft βοηθείςχ 
άκτινεργών δεικτών, έπί τοΟ προκειμένου δέ δ 
χρησιμοττοιούμε·νος δείκτης είναι τό ραδόνιον 
(RaEn1). 

Διά τήν θεωρίαν της ήλεκτρολυτικfjς διαστά- · 
σεως τοΟ Arrhenius , ή δττοία τόσην δυσπιστίαν 
καί έχθρότητα άντεμετώπισεν εως δτου έη:ικρα
τήσn , οί άκτινεργοί δείκται θά άττετέλουν άκα
ταγώνιστον έη:ιχείρημα, έάν Τjσαν τότε γνωστοί. 
Διότι εις δί,αλύματα άλάτων άκτινεργών στοι
χείων μετά τών μη άκτινεργών ισοτόπων των 
άποδεικνύεται άη:' εύθείας καί ή διάστασις 1<αί 
ή άμοιβαία άνταλλαγη τών μετάλλων καί τών 
ριζών. Οϋτω η: . χ. έάν άναμιχθώσι διαλύματα 
η:εριέχοντα ίσομοριακά ποσά χλωριούχου μο
λύβδου καί άκτινερyοΟ νιτρικοΟ μολύβδου (τft 
προσθήκn ThB(N0.)2 } καί διά κρυσταλλώσεως 
άποχωρισθfi δ δυσδιάλυτος PbCI., εύρίσκεται 
δτι τά άκτινεργά aτομα, τά δη:οτα άρχικώς εύ
ρίσκοντο δλα ύττό μορψην νιτρικοΟ &λατος, διε
μοιράσθησαν fjδη μεταξu τοΟ χλωριούχου καί 
τοΟ νιτρικοΟ μολuβδου . 
Ή η:ειραματικη αϋτη άττόδειξις παρέχει εν 

άκόμη η:αράδει yμα της άξίας τήν δη:οίαν ε)cουν 
αί θεωρίαι ώς δδ~γοί είς την πειραματικήν Εpευ
ναν: Άκτινερyά στοιχεϊα άνακαλυψθέντα τfi 
βοηθείςχ θεωριών (Rutherford), χρησιμεύουν η:ρός 
άπόδειξιν aλλης θεωρίας, της τοΟ Arrhenius, 
χάρις πάλιν είς τήν δττοίαν ή άναλυτικτΊ χημεία, 
κλάδος κατ' έξοχήΥ έφαρμογών.:, άπέβαλε την 
έμη:ειρίαν ύπό της δη:οίας διείττετο καί άνήχθη 
είς περιωη:ην η:ραγματικης έπιστήμης. 

Καί αύτό μθ:ς ύη:ενθυμίζει δ,τι δ Disraeli σο
φώτατα Ελεyεν : « Οί άσχοΛούμενοι εις τάς 
έψαρμοyάς χωρίς νά έ"'1διαψέρωνται διά την 
θεωρίαν, δέν κάμνουν τίποτε Ο:λλο η:αρά νά 
συνεχίζουν τά σφάλματα των ~τροyόνων των» . 
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ΠΕΡ! ΟΜΟΓΕΝΩΝ ΜΟΝΟΜΟΡΙΑΚΩΝ 
ΔΙΑΣΠΑΣΕΩΝ ΑΕΡΙΩΝ *) 

Ύπό τοϋ κ. Γ. Δ. ΚΟΥΜΟΥ ΛΟΥ 

Μέχρι τοϋ 1925 ή διάσπασις τοϋ Ν205 ητο yνωστη 
ώς ή μόνη δμοyενης μονομοριακη άντίδρασις. Όμο· 
yενής εtναι ή άντίδρασις ή δποία δέν έπιταχύνεται 

κατά την αϋξησι ν της έπιφανείας των τοιχωμάτων 
τοϋ δοχείου άντιδράσεως και έπί παρουσίςχ ξένων 
σωμάτων. Ή μονομοριακη διάσπασις άερίων μόνον 

είς περιοχην ύψηλων πιέσεων εtναι α' βαθμοϋ άντί· 

δρασις· έφ' δσον έλαττοϋται ή πίεσις, κυμαίνεται με· 

ταξu α' καί β' βαθμοϋ καί ή σχέσις της άντιστpόφου 

τιμης της σταθερ<Χi; ταχύτ~:ιτος ~ πρός την άντίστρο· 
φον τιμην της πιέσεως _!__ εtναι άπλη καl εύθύyραμ· 

Ρ 

μος καί διά προεκβολης λαμβάνεται Gή δριακη τιμή 

kco. 
Κατά την μονομοριακην διάσπασιν τά μόρια διε· 

yείρονται πρός δόνησι ν είς άνωτέραν κβαντικην 

στάθμην. Ή δέ ένερyοποίησις έπιτυyχάνεται διό: συγ· 
κρούσεων. Έφ' δσον ή πίεσις εtναι σχετικως ύψηλή , 

ώστε δ χρόνος μεταξu δύο συγκρούσεων νό: είναι μι . 

κρότερος τοϋ χρόνου ζωης των ένεργων μορίων, ή 

άντίδρασις διάτηρεί τόν μονομοριακόν της χαρακτη-
άριθμός διασπασ3έντων μορίων 

ρα και τότε = k. 
δλικός άριθμός μορίων 

Τό πείραμα άπαιτεί περισσοτέρους των δύο δρων 

ένεργείας της εύθυγράμμου κινήσεως των συγκρουο· 
μένων μορίων· έπομένως ύπάρχουν περισσότεροι 

βαθμοί έλευθερίας ένεργοί. Ό δμιλητής άναφέρει την 

έξέλιξιν των θεωριων της διανομης της ένεργείας είς 

τοuς ένεργοuς βαθμοuς έλευθερίας. Ή ένέργεια δια· 

νέμεται έν έξαρτήσει μέ τήν πίεσ ι ν τοϋ άερίου είς 

μερικοuς μόνον βαθμοuς έλευθερίας . 'Η διάσπασις 
έπέρχεται μόνον δταν εχn συσσωρευθη είς 1!.να βαθ· 

μόν έλευθερίας ένέργεια ίσή μέ τήν κρ[σιμον Εο, Ό 
βαθμός αύτός έλευθερίας πρέπει νa εtναι της παλμι. 

κης κινήσεως, δηλ. δεσμός. Ή κβαντικη διανομη της 

ένεργε ίας δέν εχει ύπολογισθη λόγ({J της πολυπλόκου . 
συγκροτήσεως τοϋ μορίου. 

* Διάλεξις γενομένη ~v τι;; άμφιθεάτρφ τοΟ Χημείου τ ο Ο 

Πανεπιστημίου τήν 14ην 'Απριλίου 1937 κατά τήν 80.iv συνάθροι. 

σιν της σειράς των Όμιλιων έπί θε~άτω ν _Χημείας καί Φυ σικfiς. 

Ό δμιλητης πρiν προχωρήσn είς τήν κριτικην έκ 

τεθεισων θεωριων άνέφερε συνοπτικως τό: πειραμα· 

τικό: άποτελέσματα των έρευνηθεισων περιπτώσεων. 

Ή κριτική άπέδειξ€ τό:ς διατυπωθείσας μέχρt σή· 

μερον θεωρίας ώς άνεπαρκείς πρός έξήγησιν της δυ

ναμικης της διασπάσεως. Ίδίςχ δέν ίσχύει ή βασική 

των ύπόθεσις δτι είς έκάστην σύγκρουσιν έπακολου

θεϊ άπενεργοποίησις. Τό ένερyοποιούμενον μόριον 

διεγείρεται πρός δόνησιν καί dι:πορροφq: ένέργειαν. 

'Επομένως ή ένεργοπο[ησις έπέρχεται είτε διά μετα· 

τροπfiς της κινητικης ένεργείας είς ένέργειαν παλμι· 

κης κινήσεως κατά την σύγκρουσιν είτε διό: της άπ' 

εύθε[ας άνταλλαγης της ένεργε[ας της παλμικης κινή

σεως των συγκρουομένων μορίων. Ό συντελεστής 

άποτελεσματικότητος συγκρούσεων διό: την μετατρο

πήν της ένεργείας εtναι αίσθητwς μικρότερος της 

μονάδος, ένc;'> δ συντελεστης άποτελεσματικότητος 

διό: τήν άπ' εόθείας άνταλλαγην της ένεργε[ας παλμι· 

κης κινήσεως εtναι περίπου ίσος μέ την μονάδα. Είς 

κάθε σύγκρουσι ν δsν άκολουθε.ϊ ένεργητικη έξουδε· 

τέρω~ις και έπομένως δ συντελεστης συγκρούσεων 

της ταχύτητος ένερyοποιήσεως δέν είναι ίσος μέ τόν 

συντελεστην συγκρ:>ύσεων της ταχύτητος άπενεργο· 

ποιήσεως. Αί προηγούμεναι θεωρίαι ύπέθετον τοuς 

συντελεστό:ς αότοuς ίσους διό: τήν διατύπωσιν των 

στατικων σχέσεων μεταξu πιέσεως καί σταθερ<Χς ταχύ· 

τη τος. Διετυπώθη ή άνάγκη της εύρέσεως νέας βάσεως 

διό: τήν έξέτασιν των προβλημάτων της διασπά· 

σε ως . 

Κατά τά τελευταία ετη έπροτάθη διό: τό:ς δμογε· 

νεϊς μονομοριακάς διασπάσεις δ μηχανισμός των 

άλυσσωτων άντιδράσεων. Πράγματι διαπιστοϋται ή 

παρουσία ριζων - ψορέων των άλυσσωτων άντιδρά· 

σεω ν - κατά την διάσπασιν· άλλό: ύπό τοuς δρους 

θερμοκρασίας καί πιέσεως της διασπάσεως δ μηχα· 

νισμός των άλυσσωτων άντιδράσεων δέν έπιδ ρq: ση· 

μαντικως είς τήν ταχύτητα διασπάσεως . 

Νεώτεραι ερευναι διακρίνουν διαφόρους ένερyη. 

τικό:ς καταστάσεις είς τά ένεργό: μόρια κατά τήν 

μεταβολήν της πιέσεως. Πάντως δέν κατέστη δυνα. 

τόν μέχρι σήμερον νό: διατυπωθfi μία καθολική θεω· 

ρία διό: τήν έξήγησιν δλων των ζητημάτων της μονο

μοριακης διασπάσεως . και δέν κατωρθώθη δ πρακτι· 

κης σημασίας άπόλυτος ύπολογισμός της σταθερ<Χς 

της ταχύτητος. 

ΕΠΙΣΚΟΠΗΣΙΣ ΕΛΛΗΝΙΚΟΥ ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΟΥ ΤΥΠΟΥ 

'Επl τe>i:i πρe>σδιe>ρισμe>\i τίlς άκετδνης είς μιχρdt 

.πe>σdt έν e>iνe>πνεύμοcτι ποcρe>υσίqc -Χλδεuδών. Ύ πό Ι. r. 
Μεγαλοοικοvόμου. Πρακτικό: 'Ακαδημίας Άθηνων 12, 'Α

πρίλιος 1937. 
Διό: τήν άνίχνευσιν μετουσιωμένου οίνοπνεύμα

τος έν τfi καθαρq: άλκοόλn έφαρμόζεται ή άντίδρασις 

της δμάδος CH8.CO-, δι' άνιχνεύσεως της είς τό μετ · 

ουσιωμένον οίνόπνευμα ένεχομένης άκετόνης. Πρός 

τοϋτο είς 2 κ. έ. τοϋ πρός έξέτασιν οίνοπνεύματος 

προστίθενται 4 σταγόνες προσφάτου διαλύματος να· 
τριοVί τροπρωσσιδίου 5 "Ιο , 4 σταγόνες διαλύματος 

NaOH 36° Be καί 10 σταγόνες όξικοG όξέος καί τό 

μϊγμα άναταράσσεται. Ή παρουσία της άκετόνης ά· 

ποδεικνύεται έκ τοG έρυθροϋ χρωματισμοG. 
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Έν τούτοις, 'Παρουσιάζονται 'Περι 'Πτώσεις, καθ' δ:ς 

δταν τό οίνό'Πνευμα ένέχn 'Ποσότητά τινα άλδεuδης 

λόγ~ άτελοΟς καθαρισμοΟ, άναφαίνεται ή έρυθρό: 

χρωσις. Είς τοιαύτας 'Περ ιnτώσεις καθίσταται δυσχε· 

ρής, aν μη άδύν:χτος, ό ελεγχος της nαρουσίας μι· 

κρων 'Ποσων μετουσιωμένου οίνοπνεύματος. 

Ένεκα τοΟ λόγου τούτου ό συγγραφεύς ύ'Ποδει· 

κνύει, ώς έκ των άναγωγικων ίδιοτήτων των άλδεϋ· 

δων, .την χρησιμοποίησ ι ν τοΟ άντιδραστηρίου τοΟ Tol· 
len~, 'Παρασκευαζομένου διά διαλύσεως 3 γρ. AgN0 9 

είς 30 γρ . άμμωνίας είδ . β. 0,923 καl 'Προσθήκης δια· 
λύματος 3 γρ. NaOH είς 30 κ. έ. ϋδατος. 

Είς 50 κ.έ . τοΟ έξεταζομένου οίvοπνεύματος 'Προσ· 

τίθενται 15 κ. έ . τοΟ άντιδρ:χστηρίου Tollens· τό μ'ίγ· 

μα άφίνεται ijρεμον έ'Πί ήμίσειαν ωραν μεθ' δ έλέγ· 

χεται ή ϋπαρξις άντιδραστηρίου έν 'Περισσείι;χ καl τέ · 

λος ά'Ποστάζεται μετά nροσοχης λόγ~ των έκρηκτι· 

κων ίδιοτήτων τοΟ άναγομένου άργύρου . Συλλέγεται 

ά'Πόσταγμα ίσον πρός τόν άρχικόν ογκον (50 κ. έ.). 

Τό ά'Πόσταγμα , μετά nροσθήκην άραιοΟ θειικοϋ 

όξέος μέχρις έλαφρως όξίνης άντιδράσεως, ύποβάλ

λε-t'αι είς νέαν ά'Πόσταξιν τfi βοηθείι;χ στήλης Deniges. 
Είς τά 'Πρωτα 5 κ. έ τοϋ ά'Ποστάγματος άνιχνεύε ται 

ή άκετόνη . Έό:ν έμφανισθn έρυθρά χροιά,'Παραμένου· 

σα 'Πέραν των 10 δευτερολέ'Πτων ά'Πό της 'Προσθήκης 
τοϋ όξικοΟ όξέος, ή άντίδρασις χαρακτηρίζεται ώς 

θετική. Προκειμένου 'Περl λίαν άτελως καθαρισθέντος 

οίνο'Πνεύματος είναι δυνατόν, μετά την 'Προσθήκην 

τοΟ όξικοϋ όξέος, νό: έμφανισθfi άσθενεστάτη ροδίνη 

χρο ιά, tjτις δμως έντός 5 δει.:τερολέ'Πτων έξαφανίζεται. 
Διά της έφαρμογης της μεθόδου ταύτης δ συγ· 

γρ:χφεύς έπι τυγχάνει την έμφάνισιν έρυθρiΧς χροιiΧς είς 

οίνόπνευμα ένέχον 0,5 °lu μετουσιωμένον τοιοΟτον· ή 

χρωσις 'Παpαμένει σαφης έπl tjμισυ λεnτόν της ωρας. 

ΕΠΙΣΚΟΠΗΣΙΣ ΞΕΝΟΥ ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΟΥ ΤΥΠΟΥ 

Ή ύπο πίεσιν διάσπασις των λιπών διά χαιυστιχών 

άλχαλ[ων . Ύ'Πό L . Lascaray. - Seίfensieder · Zeitnng 
64 . 122·124 (1937). 

Ή ύδρόλυσις των λι'Πων ύ'Πό 'Πίεσιν διεξάγεται, 

ώς γνωστόν, έν τfi 'Πράξει τfi βοηθείι;χ άσβΞστου , μα · 

γνησίας η, κυρίως σήμερον, όξειδίου τοϋ ψευδαργύ· 

ρου - μόνου η έν μίγματι μετά κόνεως ψευδαργύρου. 

Ή χρησψο'Ποίησις , διά τόν τοιοϋτον τρόπον της 

ύδρολύσεως, ύδροξειδίων τοϋ καλίου η τοΟ νατρίου 

δέν άναφέρεται μέχρι τοuδε ώς βιομηχανικως συμφέ· 
ρουσα , καl τοΟτο διό: δύο φόβους: άφ' ένός μέν δ ι ότι 

οϋτω θά λαμβάνωνται άκάθαρτα γλυκερι νοΟχα ϋδα· 
τα, ώς έκ της 'Παρουσίας τοϋ σχηματιζομένου σά'Πω · 

νος , 6 δ'Πο'ίος είς την 'Περί'Πτωσιν ταύτην είναι διαλυ
τός έν ϋδατ ι, άφ ' έτέρου δέ λόγ~ τοϋ n ιθανοϋ κακοϋ 
χωρισμοϋ της στιβάδας των σα'Πωνούχων νϋν, ώς 

έλέχθη , γλυκερι νούχων ά'Πονέρων ά'Πό της των λι 'Πα· 

ρων όξέων, ώς έκ τοϋ σχηματισμοϋ γαλακτωμάτων-

Ό συγγραφεύς , εύρεθεlς έ'Πl χρονικόν τι διάστη

μα πρό δυσχερείας είς την έξεύρεσιν των 'Προμνημο· 

νευθέντων, καl κυρίως έν χρήσ~ κατά την ύπό 'Πίεσιν 

ύ5ρόλGσι ν, μέσων διασπάσεως, ήναγκάσθη νά κατα· 
φύγn είς τό ύδροξείδιον τοΟ νατρίου καl νά με λ ε· 

τήσn την δυν:χτότητα της βιομηχανικης του έψαρμογης 

είς την έν λόy~ μέθοδον διασ'Πάσεως των λι 'Πων. 

Ή μελέτη τοΟ ζητήματος τόν επεισεν δτι οί 

'Προμνημονευθέντες φόβοι έκ της χρησιμοnο ιήσεως 

τοΟ καυστικοϋ νατρίου i'jσαν ύπερβολικοί. Βεβαίως 

ο[ μετά νατρίου σά'Πωνες είναι διαλυτοl έν ϋδα· 

τι· είναι δμως διαλυτοί καl είς λι'Παρά όξέα, ij 
άκριβέστερον, σχηματίζουν μετ• αύτων τούς λεγομέ

νους όξίνους σάπωνας , λίαν δυσδιαλύτους έν ϋδατι. 

Δι' άναταράξεως δέ ύδατικοG διαλύματος σά'Πωνος 

μετά 'Περισσείας λι'Παρων όξέων , ταΟτα 'Παραλαμβά· 

νουν, έν μέρει τούλάχιστον, σάπων:χ έκ τοΟ διαλύμα· 

τος, σχηματιζομένου οϋτ.:uς είς την ·στιβάδα των λι· 

'Παρων όξέω'ν όξίνων σα'Πώνων. 

Άφ' έτέρου , οί οξινοι σά'Πωνες δέν σχηματίζουν 
γαλακτώματα. · 

Τά θεωρητικό: ταϋτα 'Πορίσματα ijλεγξεν δ συγ· 

γραφεύς δι' έργαστηριακων 'Πειραμάτων, aτινα οντως 

τό: έπηλήθευσαν. Μετά τά εύνοϊκά δέ ταϋτα ά'Ποτε· 

λέσματα έ'Προχώρησεν οοτος είς δοκιμό:ς διασ'Πάσεως 

λ ι nων έν μΕγάλ~ , έργασθείς είς δοχε'ία 'Πιέσεως 2000 
λίτρων χωρητικότητος, Ενθα ύπέβαλεν είς διάσπασιν 

1000 χιλιόγρ. λίπους.'Εχρησιμο'Ποίησε δέ κυρίως 'Πρός 

τόν σκοπόν τοΟτον στέαρ , σ'Πανιώτερον δέ φοινικέ· 

λαιον η καρυδέλαιον. Το 'Ποσον τοG χρησιμοποιηθέν· 

τος διό: την διάσπασι ν άλκάλεος άνηλθεν -είς διά· 

λυμα 36° Be- είς 0,5 ό/ 0 • 

Ή διάσπασις διεξήχθη ύπό nίεσιν 10 άτμοσφαι· 
ρω ν. Ύnό την 'Πίεσιν ταύτην , έντός 6 ώρwν , διεσπά· 

σθησαν τά 90-92 °Ιο τοϋ λί'Π ους , μεθ' έτέρας δέ 2 
ωρ:χς τό: 97-98 °Ιο, είς μεμονωμένας δέ 'Περι'Πτώσεις 

καl μέχρ ι ς 99,2 °/0 • 

Ή ταχύτης δμως της διασ'Πάσεως είναι μικροτέ· 

ρα της διά ΖηΟ έπιτελουμένης. 

Τά γλυκεριvοΟχα ϋδατα είναι θολά, άλλά λε'Πτόρ· 

ρευστα, άκόμη καl μετά την ψuξιν. Είναι άνοικτό· 

χροα καl εχουν 'Πυκνότητα 5° Be 'Περί'Που, 'Περ ι έ· 

χουν δέ κατά μέσον δρον 0,06 °/ο ήνωμένου άλκάλεος. 

'Εκ τοΟ χρησιμοποιηθέντος συνολικως 'ΠΟσοG τοΟ άλ

κάλεος διά την δ ιάσπασιν μένουν μόνον 5 °/0 είς τά 

γλυκερινοGχα ϋδατα. Τό 'Ποσόν των συνολικων λι'Πα· 

ρων όξέων των ένεχομένων είς τά γλυκερινοϋχα ϋδα· 

τα άνέρχεται είς 1·20/ο . Τά λι'Παρά ταΟτα όξέα, έ· 

λευθερούμενα διά της έ'Πιδράσεως θειικοΟ όξέος, δύ· 

νανται νά nροστεθοϋν είς τά λοι'Πά. Ή έκτων ά'ΠΟ· 

νέρων έξαγομένη γλυκερίνη, 28° Be, εχει μόνον 0,4· 
0,6 °Ιο τέψραν. 

Τά δέ λι'Παρά όξέα, τά έλευθερούμενα έκ τοϋ λί· 

'Πους διά της διασ'Πάσεως αύτοΟ, είναι τελείως διαυ· 

γη καl άνοικτότερα τό χρωμα η τά λαμβανόμενα διά 

δ ιασ'Πάσεως μέ ZnO . Περιέχουν κατά μέσον δρον 
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0,5 Ο/ο ήνωμένου άλκάλεος, ποσόν άντιστοιχοΟν πρός 
διαλελυμένον σάπωνα 4 Ο/ο περίπου. Ό βαθμός πή· 

ξεως των οϋτω λαμβανομένων, έλαφρως σαπωνού· 

χων, λιπαρων όξέων έλαχίστην διαφοράν παρουσ ιά

ζει άπό τόν των καθαρων λιπαρων όξέων. 
Προκειμένου νά χρησιμοποιηθοΟν τά λιπαρά όξέα 

μόνον είς τήν σαπωνοποιίαν, περιττεύει φυσ ικά ή 

κατεργασία διά θειικοΟ όξέος των διά της ύδρολύ 

σεως λαμβανομένων λιπαρων όξέων πρός διάσπασιν 

των ένεχομένων σαπώνων νατρίου· ή μaζα των λι· 

παρων όξέων [έκ της συσκευης της διασπάσεως με 

ταφέρεται είς τόν σαπωνολέβητα. Κατ' αύτό ν τόν 

τρόπον, ώς έκτης μή χρησιμοποιήσεως θΕιικοΟ όξέος, 

λαμβάνονται λίαν άνο ικτόχροα λιπαρά όξέα. 

'Εν συμπεράσματι ή τοιαύτη μέθοδος ύδρολύσεως 

των λιπων !Ξχει δλως ίδιαιτέραν σημασίαν προκ ειμέ. 

νου περί χρησιμοπο ιήσεως των οϋτως έλευθερουμέ

νων λι παρ ων όξέων διά τήν παρασκευήν σαπώνων 

(άνθρακικη σαπωνοποίησις), άποτελοΟσα κατά τόν 

συγγραφέα τόν ίδανικώτερον τρόπον δ ιασπάσεως δ ιά 

τήν το ι αύτην των λιπαρών όξέων χρησιν. 
ΙΩ . Ν. ΖΑΓΑΝΙΑΡΗΣ 

'Επίδραάις τ.:ιu ϋδ:~ιτ.:ι; έπί των άπ.:ιχρωατικων 
γαιων.- Oil and Colour Trades Journal 91, 1065 (1937). 

" Αν καί, κατά τά μέχρι τοΟδε γνωστά, ή κατερ· 

γασία των διαφόρων έλαίων δι' άποχρωστικων γα ι ών 

γίνεται άφοΟ ταΟτα ξηρανθωσι τελείως (έν κενC[) , δι ' 

άναδεύσεως καl συγχρόνου θερμάνσεως), φαίνεται έν 

τούτοις , κατά τούς Berczeller καί Erdheim 1 ) δτι ή 

παρουσία ώρισμένης ποσότητος ϋδατος δύναται νά 

καλυτερεύσn τά άποτελέσματα. 

Αί δοκιμαί των έν λόγφ έρευνητων έγένοντο έπί 

διαφόρων έλαίων φυτικfjς προελεύσεως, μεταξύ δέ 

των άλλων καί έπl κραμβελαίου καί λινελαίου.'Η κα 

τεργασία διαρκεϊ έπί 30 λεπτά. Κατά τό πρωτον 

fjμισυ τοΟ,χρόνου τούτου ή θερμοκρασία τοΟ κατεργα 

ζομένου έλαίου άνυψοΟται βαθμιαίως είς 100° C δπου 
καί διατηρεϊται κατά τόν ύπόλοιπον χρόνον κατερ· 

γασίας. 

Αί χρησιμοποιούμtναι ποσότητες λευκαντικη ς 

γης είναι αί αύταί πρός τάς χρησιμοποιουμένας συ

νήθως, κυμαίνονται δέ άπό 1-10 ° / ο έπί της ποσό τη· 

τος τοΟ κατεργαζομένου έλαίου . Ή ποσότης τοΟ 

προστιθεμένου ϋδατος άνέρχεται είς 30 - 100 °io έπί 
τοΟ ποσοΟ της χρησιμοποιουμένης λευκαντικης γfjς, 

Ή παρουσία τοΟ _ϋδατος δυνατόν νά προκαλέσn 

άqφισμόν τοΟ κατεργαζομένου έλαίου, ό όποϊος δμως 

δέν είναι τόσον ίσχί.ιρός ωστε νά προκαλέσn εκχυσιν 

τοίJ έλαίου έκ τοΟ λέβητος κατεργασίας. 

Ό βαθμός λευκάνσεως τοΟ έλαίου έμετρήθη πc· 

σοτικως τfi βοηθείςχ : φωτομέτρου ( Lange · Rotl1) . . 
Είς δλας τάς δοκιμάς (έξαιρέσει τοQ κανναβε

λαίου) ή προσθήκη ϋδατος εδωκεν άποτελέσματα 

καλύτερα τών ύπό τάς αύτάς συνθήκας έπιτυγχανο· 

μένων άπουσίςχ ϋδατος. Ό βαθμός βελτιώσεως της 

άποχρώσεως έκυμάvθη , άναλόγως τοΟ είδους τοΟ κα· 

1 ) Oele , r'e tle, Wacb·se , 1936, Ν ο 15, 1. 

τερyασθέντος έλαίου, καί τοΟ τύπου τfjς χρησιμοποιη· 

θείσης λευκαντικης γης . Τό τελευταϊον τοuτο φαίνεται 

δτι είναι καί ό έπικρ:χτέστερος παράγων. Ή βελ

τίωσις αϋτη έκυμάνθη μεταξύ 1,4 - 87 °Ιο , τά δέ ίκανο

ποιητικώτερα άποτελέσματα έπετεύχθησαν διά προσ

θήκης 30 °.'ο ϋδατος έπί της ποσότητος της χρησιμο · 

πο ι ηθείσης λευκαντικης γης. 

Κατά τάς δοκιμάς έχρησιμοποιήθησαν άποχρω

στικαl γαϊαι ένεργοποιημέναι διά χημικης κατεργα

σίας, ώς καί φυσικαl τοιαΟ rαι, εύρέθη δέ δτι ή αuξη

σ ι ς τοΟ βαθμοί) λευκάνσεως τn προσθήκη ϋδατος fιτο 

περ ι σσότερον εκδη λος κατά την χρησιμοποίησιν φυσι

κης λευκαντικης γης, παρά Ξνεργοποιημένης τοιαύτης. 

Ή προσθήκη ϋδατος ούδεμίαν εσχεν έπίδρασιν 

έπί της όξύτητος τοu κατεργασθέντος έλαίου. 

Είς την περίπτωσιν της χρησιμοποιήσεως της με

θόδου ταύτης διά τόν άποχρωματισμόν ένός έλαφροΟ 

μηχανελαίου παρετηρήθη έλαφρά μείωσις της άπο

χρωστικης ίκανότητος της λευκαντικης γfjς. 

Τό φαινόμενον τοΟτο , δπερ εύρίσκεται είς άντί· 

θεσ ιν προς τά μέχρι τοuδε παραδεδεγμένα , έξηγεϊται 

διά της θεωρίας , καθ' ην ό άποχρωματισμός των 

έλαίων δι' άποχρωστικων γαιων όφείλεται είς τόν 

σχηματισμόν λακκων 2
) , ή δέ παρουσία τοΟ ϋδατος, εύ

νοοΟσα τόν ίονισμόν , τείνει νά καταστήσn τούς δρους 

πλέον εύνοϊκούς διά τόν σχηματισμόν των. 
Π. ΜΕΤΑΞΑΣ 

Νεώτεραι κλωστ.:ιu:pοcντ.:ιuρνικαi λεuχάνσεις. 'Υπό 
R . Straιιss.- Chemiker Zeifιιng 61, 53 - 55 (1937). 

Ή προσπάθεια της λευκαντικης κατά τούς τελευ

ταίους χρόνους δέν περιωρίσθη μόνον είς τόν περιο

ρισμόν των έξόδων λευκάνσεως καί την συντόμευσιν 

τοΟ χρόνου έπεξεργασίας,άλλ' έστράφη καί είς την έ

λάττωσιν των άπωλειων της ύφανσίμου πρώτης ϋλης 

ώς καί την κατά τό δυνατόν πληρεστέραν διατήρη· 
σιν των πολυτίμων ίδιοτήτων των ύφανσίμων. 

Τά κατά την λεύκανσιν χρησιμοποιούμενα χημι

κά μέσα είναι κυρίως μέ:σα άνα γωγικά η όξειδωτικά. 

Ή άναγωγική λεύκανσις. Κατά την χρησιμοποίη

σι ν άναγωγικων μέσων, καθ' ην έφαρμόζονται τό θειω

δες όξύ καί τά aλατά του , ύφίσταται τό μειονέκτημα 

της παραμονης έπί τοΟ. λευκα'.Ιθέντος ύλικοΟ των άνα

γομένων είς λευκοενώσεις χρωστικων ούσιω των 

πρώτων ύλων. Αί λευκοενώσεις αδται, βραδύτερον, διά 

της όξειδωτικης ξπιδράσεως τοΟ άέρος έπανέρχονται 
είς την προτέραν μορφήν των, προκαλοΟσαι οϋτω τό 

• κιτρίνισμα » , τοΟ λευκανθέντος ύλικοΟ. Ή δρaσις των 

άναγωγ ,κων λευκαντικων μέσων έπί των φυτικων ύ

φανσίμων ύλων είναι άνεπαρκής,διό καί μόνον διά τάς 

ζωϊκης προελεύσεως ίνας δ τρόπος οοτος της λευ

κάνσεως έξακολουθεϊ εχων σημασίαν, μολονότι άπω

θεϊται όσημέραι ύπό τfiς δι' όξυγόνου λευκάνσεως 

- 'Η διά S0 2 λεύκανσις παραμένει άκόμη ή εύθηνο: 
τέρα, περιορίζεται δμως είς ώρισμένας μόνον περι

πτώσεις. Ή έξαιρετικως ίσχυρά άναγωγικη δρa-

2) Σ. τ. Δ . Λάκκ α = χρώμα άδιάλυτ ο ν ε ί ς ϋ δωρ η Ελαιον, 

προκύπτον έξ ένώσεως ό ρy ανικίj ς χ ρωστικijς, δ ιαλυτίj ς είς τά 

άνωτέρω μέσα, μ ετά μετάλλων η άλάτων μετάλλων. 
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σις τοί.J ύδροθειώδους όξέος εύρίσκει -ύπο τήν μορ

φήν τf,)ν άλάτων του- είς τήν λευκαντικήν έκτεταμέ

νην έψαρμοyήν, κατά κανόνα ομως έν συν1\υασμcj) μέ 

τήν δι' όξυyόνου λεύκανσιν. Το ύδροθειωδες όξύ μετα

τρέπει τάς χρωστικάς των πρώτων ύλων είς τοιαί.Jτα 

προϊόντα άναγωyης, ώστε νά είναι άδύνατος ή έκ 

νέου μετατροπή των είς τήν άρχικήν χρωστικήν ούσίαν. 

Ή όξειδωτικη λεύκανσις. Ή δι' όξειδi:.:>τικων μέ · 
σων λεύκανσις εχει άποκτήση μεγάλην σημασίαν . 

Διακρίνομεν κυρίως τήν δι' όξυγόνου καi τήν διά 

χλωρίου λεύκανσι ν. 

Κατά τήν δ ι ά χλωρίου λεύκα ν σι ν εχει 

σημασίαν έξαιρετικήν ή τιμή ΡΗ τοϋ λουτροί.J λε υκάν

σεως. 'Επειδή αί φυτικfiς προελεύσεως πρωται uλαι 

είναι κατά τό πλεϊστον εύαίσθητοι είς τά όξέα, λευ

καίνομεν γενίκώς είς έλαψρως άλκαλικά διαλύματα. 
Είς οξι να διαλύματα έπι τελεϊται χλωρίωσις των συν
οδευουσων τήν ίνα ύλων,ώς της λιγνίνηc, ,των πρωτεϊνι

κων ύλωνκ.λ. ,τά δέπροϊόντα της χλωριώσεωςείναι δια· 

λυτά εις άλκάλια, δυνάμενα ν' άπομακρυνθωσιν εύκό

λως διά της έκπλύσεως.Κατά τήν άλκαλικήν δμως διά 

χλωρίου λεύκανσιν τά συνοδεύοντα τήν ίνα τοί.J βάμ

βακος σώματα λευκαίνονται μόνον, ή διάσπασίς των 

είνα ι άτελής καi δέν άπομακρύνονται έκ της ίνός. 

Διά της έπιδράσεως δ έ τοϋ φωτός καi τοί.J άέρος τC< 

σώματα ταί.Jτα πολυμερίζονται καi προκαλοϋσι ιό 

κιτρίνισμα των λευκανθέντων είδων. 0Ως έκ τούτου 

ή διά χλωρίου λεύκανσις προϋποθέτει προηγούμενον 

άλκαλικόν βράσιμον ύπο πίεσ ι ν , πμcχyμα δμως τό 

δποϊον δύναται νά βλάΨn πολυτίμους ίδιότητας των 
ίνων , ώς εύκαμψίαν, λάμψιν κ.λ. 

Άντi της χλωρασβέστου χρησιμοποιεϊται περισ· 

σότερον το ύποχλωριωδες νάτριον, οuτινος ή δρcχσις 

ένισχύεται διά προσθήκης δ ισανθρακικοί.J νατρίοι• . 

Κατ' άλλην μέθοδον, διά τήν ταχεϊαν καί όμοιό_ 

μορφον λεύκανσ ιν άκατεργάστου βάμβακος η πυκνως 

έστοιβαyμένου ύλι κοϋ, προστίθενται είς τό λουτρόν 

λευκάνσεως ένώσεις έκ σουλφονωμένων άρωματικων 

δικαρβονικων όξέων μετά όργανικων ύδροξυλιούχων 

ένώσεων ένεχουσων τούλάχιστον δύο άτομα άνθρα_ 

κος, ώς -π. χ. τό μετά νατρίου aλας τοί.J σουλφοφθα_ 
λικοί.J άμυλεστέρος . Οί έστέρες οδτοι δέν προσβάλ· 

λονται ύπό των ύποχλωρ.ωδων άλάτων καί προσδί

δουν είς το λουτρόν λευκάνσεω'ς μεyαλυτέρας δια
βρεκτικάς ίκανότητας , οϋτως ώστε καi τό μή προβρα

σθέν ύλικον (άκατέργαστος βάμβαξ, νήματα η ύψά· 

σματα έκ τούτου, λίνον, κάνναβις, τεχνητή μέταξα 

κ.λ.) νά ύποβληθ[i άπ' εύθείας είς τήν ψυχράν λεύ

κανσιν. 

'Επίσης είσήχθησαν είς τήν λευκαντικήν ένώσεις 

φερόμεναι ύπο τά όνόματα χλωράμίνη (μετά νατρίου 

Ο:λας τοϋ π-τολου:Jλοσουλφοχλωρ:χμιδίου) καi δι

χλωραμίνη (π-τολουολοσουλφοδιχλωραμίδιον μετά 

Na 2C03). Τά ύδατικά δια λύματα της χλωραμίνης , ώς 

καi ή στερεά μορφή, είναι άπεριορίστως διατη. 

ρήσιμα . Παρουσίςχ εύκ.όλως όξειδουμένων σωμά 

των άποσπ~ αϋτη άτομικόν όξυyόνον κα ί κατα

στρέφει τά κεχρωσμένα συστaτικά της ίνός . Έν άν
τιθέσει δέ προς τά ύποχλωριώδη δέν προσβάλλε ι 

τάς ίνας καί δέν ύφίσταται καταλυτικήν διάσπασιν. 

Παρά τάς καλάς ταύτας ίδιότητάς της ή χρησις της 

χλωραμlνης περιωρ[σθη είς ώρι σμένους μόνον σκο

πούς λόγ~ της με γάλης αύτης τιμης. Μέ λαμπρά 

ώσαύτως άποτελέσματα χρησιμοπο ι εϊται ή χλωρα

μίνη είς τό άλκαλικόν βράσιμον, δπου ένεργεϊ άποι· 

κοδομητικως έπί των συνοδευόντων τάς ίνας σωμά

των ώς πηκτινων , πρωτεϊνων, ήμ ικελλουλοζων κ.λ., 

χωρiς νά έπέρχεται καi σχηματισμός όξυκελλουλό

ζης. Ή διαλυτική ικανότης της χλωρ:χμίνης έπί τοί.J 

άμύλου διευκο λύνει τό άποκολλάρισμα καί έπομένως 

το · ύπό πίεσιν βράσιμον δύνατα ι \ι' άντικατασταθfi διά 

βρασμοί.J είς λέβητα άνοικτόν. 

Λεύκα ν σ ι ς δ ι' 6 ξ υ γό νου. Παρ' ·ολον δτι 

διά τήν λεύκανσιν των έκ κυτταρίνης ίνων ή διά χλω· 

ρίου λεύκανσις θ-εωρεϊται άναντικατάστατος , έν τού

τοις καταβάλλονται δλονέν μΞγαλύτερ:ι:ι προσπά· 
θειαι διά τήν διάδοσιν τίjς δι' όξυγόνου λευκάνσεως. 
0

Ως Τjδη έλέχθη, αί διά χλωρίου λευκανθεϊσ:χι ίνες ε
χουσι τό έλάττωμα νά κιτρινίζουν κ:χτά τήν έναποθή
κευσι ν η τήν εκθεσιν αύτων έπί μακρόν είς τό φως. 
'Επειδή δέ ή διά χλωρίου λεύκανσις συνήθως διεξά
γεται είς ταπεινάς θερμοκρ:χσίας, αί συνοδεύουσ:χι 

τάς ίνας ούσίαι, ώς π . χ - οί φλοιοi των σπόρων, δέν 
άποσυντίθενται τελείως. Ό κίνδυνος της βλάβης της 

ίνος άπαιτεϊ έπιμεμελημένην έποπτείαν της προό· 
δο:.J της λευκάνσεως. Έπακολουθοϋν τέλος αί μετεπ· 

εξεργασίαι: έξουδετέρ::.:Jσ ι ς της όξύτηως , έπεξε ργα· 

σία μέ άντιχλώριον, έπανε ιλημμένα πλυσίματ.:χ. 

Ή δ ι' όξυγόνου λεύκανσις έκτε λεϊται είς θερμο· 
κρ:χσίαν πλησίον τοί.J σημείου βρασμοϋ τοί.J λουτροί.J 
και. οϋτω καθίσταται δυνατος ριζικός καθαρισμός έκ 
των συνοδευο.υσων ούσ ~ ων. Ή μετεπεξερyασία περιο · 

ρίζεται μέχρις ένός πλυσίματος μόνον ,πρcχyμα σημαϊ
νον σημαvτικήν οίκονομίαν ε ίς χρόνον καί έρyασίαν. 

'Ως έκτης συμψερούσης τιμης τοϋ Η 2Ο2 χρησιμο· 
ποιεϊται τοϋτο είς πλείστας περιπτώσεις· πλήν 
τούτου χρησιμοποιεται καi τό Ν <12Ο , άλλ' ή χρη· 

σιμοποίησις αύτοί.J εχει τό έλάττωμα της άπω
λεlας σημαντικων ποσοτήτων όξυγόνου κατά τήν 
διάλυσίν του, καί έκτός τούτου στερε :Χ άδιάλυτα 
μέρη αύτοί.J Ερχονται είς έπαφήν μέ τάς ίνας . Καi τά 

έλαχιστότε ρ:χ τεμαχίδια δύν:ι:νται νά πρ:>καλέσουν 
καταστροφήν της ί νός. Τό κατά τήν δ ~άλυσιν τοί.J 
Ν . 1 20 2 σχηματ ιζόμενον καυστικόν νάτρον δέον νά 
έξουδετε ροί.Jται είς τάς περ ισσοτέρας των περ ιπτώ
σcων. 'Ως έκ τούτου είσέρχονται είς τό λουτρόν λευ· 
κάνσεως ξένα Ο: λα τα, aτι ν:χ Πρ!?καλοί.Jν τραχεϊαν 

άφήν των είδων. Είς τήν πρiiξιν έδείχθη δτι λευκαν

τικά λουτρά μέ Ν <1 2Ο 2 δέν ε.ίναι τόσον σταθερά είς 
θερμοκρασίας άνω των 80' δσον τά λουτρά τοί.J Η .Ο , . 
Ή εύνοϊκωτέρ:χ δμως θερμοκρασία διά λευκάνσεις 

μέ όξυ γόνον είναι των 85-90° c. 
Ή πεϊρα κατέδειξεν δτι ή δ ι ά μόνου τοϋ Η 2Ο , λεύ

κανσις ένέχε ι τήν μ ικ ρ :ηέρα ν άπώ λει αν είς λει.ικαι 

νόμενον ύλικόν. 'Επίσης προκειμένου περί πολυχρr;). 

μων είδων τά χρώματα καθίσταντα ι ζωηρότερα διά 

της · λευκάνσεως μέ Η 2Ο 2 , ένQ δ ιιχ τοϋ χλωρίου πολ

λάκις ώχριοϋν. 

Ό βάμβ:χξ λωκαίνετα ι πλήρ. uς μέ τό Η 2Ο 2 καi 

δή άνευ προηγουμένου άλκαλικοί.J βρασίματος, χω · 
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ρίς νά προκαλfiτα ι κιτρίνισμα κατό.πιν . u ολαι δέ αt 

καλαί ίδιότητες τοϋ βάμβακος διατηροϋνται, άπομα

κρύνονται αί συνοδεόουσαι τήν ίνα ούσίαι καί άπο
ψεύyονται άπώλειαι βάρους καί βλόβα ι τω ν ίνων η 

τούλάχ . στον περ ι ορίζονται είς τό έλάχιστον. 

Διά τήν λεύκανσιv rεχνητfiς μετάξης καί 
μικτων ύψασμάτων ύπfiρχον προηγουμένως ώρισμέ. 

ναι δυσχέρειαι κατά τήν χρησιμοποίησιν τοϋ 

Η 00 2 , έπειδή ή τεχνητή μέταξα ητο λίαν εύαίσθητος 

κατά τήν έν θερμQ παρουσίαν άλκάλεος. 

Αί σήμερον 9μως κατασκευαζόμεναι τεχνηταi ίνες 

ετναι ίκανο πο ιητικως άνθεκτικαi πρός τήν θερμότητα 

καi τά άλκάλια. 'Αρκεί έξ άλλου ή άλκαλικό της ή 

δι ' ύδ ρυάλου παρεχομένη καί tjτις εις θερμοκρ::χσlαν 

60- 80° C είναι τελείως άκίνδυνος . Ή χαλκομέταξα 

καλόν είναι νά μη ύποβάλλεται είς η]ν διά Η 2Ο 2 
λεύκανσιν ώς έκ τοϋ κινδύνου καταλύσεως, διότι 

ίχνη χαλκοί} δύνανται νά προσβάλωσ ι τό εtδος τοϋ

το τfiς μετάξης. 

Κατά τήν λεύκανσιν ζωϊκων ίνων περιορίζεται ή 

χρησις των προκαλούντων τήv άπόδοσ ιν τοϋ όξυyόνου , 

μέσων. Τ ό . ερι ο ν καθίσταται άyριον διά της ύδρυάλου, 
καθόσον αϋτη δυσκόλως έκπλύνεται έκ τοϋ έρίου 

προκαλουμένης οϋ τως άνομοιομορψίας κατά τήν 

βαψήν . 

Μέθοδος συνδυασμοϋ λευκάνσεων. Τά μειονε

κτήματα της διά χλωρίου λευκάνσέως, ώς καί ή μή 
έπίτευξις είς πολλάς πε ριπτώσεις τοϋ έπιδιωκομένου 

σκο'ποϋ διά της δι' ύπεροξειδ(ου τοιαύτης , tjyαyoν 
είς tάς διά συνδυασμοί} των δύο τούτων τρόπων λευ

κάνσεως μεθόδους.' Απεδείχθη δέ δτι διά των μεθόδων 

τούτων έπιτυyχάνεται πλήρης άπόδοσις στερεοί} λευ· 

κοϋ, συμφέρΞι δέ καi οίκονομικως ή χρησιμοποίησ ις 

της συνδεδυασμένης λευκάνσεως. Οϋτω παρ:Χ τήν μέ

θοδbν όξυyόνου -χλωρίου ε ίσήχθη καi μέθοδος παρεμ
βολfiς καί λουτρων άναyωyικων μέ λαμπρ:Χ ώσαύτως 

άποτελέσματα. 

Πεp::χ ι τέρω άπεδείχθη δτι δέν είναι άπαραίτητα 

τό. ένδιάμεσα πλυσίματα μεταξύ λουτροϋ χλωρίου και 

λουτροϋ όξυyόνου. Οϋτω κατά τινα μέθοδον της Ι. G. 
Farbenindustrie μετά τήν έξάντλησιν τοϋ χλωρίου τοϋ 
λουτροϋ ( 2 yρ.ένερyοϋ CJ καi 1,5 yρ.NaOH κατά λίτρον 
λουτ ροϋ είς β::χθμηδόν αύξανομένην θερμοκρ::χσίαν 

άπό 30° Εως 80°) προστίθεται ύπεροξείδιον τοϋ ύδρο

yόνου ('J,1 εως 0,2 yρ. ένερyοJ όξυyόνου είς λ ίτρον 

λουτροJ). Τά π::χρα:-~ένοντα είς τό λουτρόν προϊόντα 

χλωρ ~ώσεως άπεω=.ίχθη δτι χρησιμ=.ύουν ώς καλός 

στ:χ9 Ξ ρο:το ιητής τοJ λ'JυτροJ τοJ ύ περοξειδίου , έναν

τίον τfiς προώρου άποδόσεως τοϋ όξυyόνου. 

Ή μέθοδος Korte τfiς ίδίας έταιρεί ::χ ς β:ι:σίζεται 

είς τήν έπανειλημμένην λεύκανσιν είς χλωριοϋ)<α 
λουτρ::Χ διαφόρων τιμων ΡΗ καi κατόπιν είς λουτρά 

όξυyονοϋχα. Δ ιά τfiς μεθόδου ταύτης έπιτυyχάνονται 

πλήρως λευκάνσεις λίνου, καννάβεως καi άλλων φυ 

τικων ίνων. ΈνQ δέ οί παλα ιότε ροι τρόποι λευκάν· 

σΞως έπέψερον άπώλειαν είς βάρος καi άντοχήν συ 

χνάκις άνω των 25 °/0 , διά τη ς μεθόδου Korte έλαττώ
νεται τό βάρος μόνον κατά 10- 14 "/ 0 , ένQ ή ίς ούδε

μίαν έξασθένησ ~ ν ύψίσταται. 

ΔΙΟΝ . ΚΑΡΑθΑΝΑΣΗΣ 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ - ΒΙΒΛΙΟΚΡΙΣΙΑ 
Εlσαyωyi'ι είς τi'ιν 'Αναλυτικi'ιν Χημείαν. ΑΌ Ποιοτική 

'Ανάλυσις. Ύπό Ν. Γ. Π ο λ υ μ ε ν ά κ ο υ. Άθηναι 1937. 
Σχημα 8ον. Σελ. 120. Τιμή δραχ . 50. 

Ό σ:.ιγγραψ εύς έκθέτει έν άρχft μέ σαφήνειαν καί άκρί
βειαν τά θεωρητικά δεδομένα έφ' ων στηρίζεται ή ποιοτική άνά· 
λuσις (περl ήλεκτρολuτων , όξειδ:.Οσεως, άναγωγης , άμψ ιδρόμων 
άντιδράσεων, νόμου της έπιδράσεως των μαζών κ.λ.). 

Είσέρχεται κατόπιν είς σ υστηματικ')ν μελέτην των άντιδρά
σεων κατιόντων και άνιόντων, περιγραφει τήν έκτέλεσιν της 
ποιοτικης άναλύσεως, παρέχων λεπτομερεϊς όδηγίας, παραθέτει 
δ' έν τέλει κ.αί τούς πίνακας της ποιοτικης άναλύσεως. 

Τό βιβλίον έyράψη κυρίως διά τούς ψοιτητάς της Γεωπονι
κης Σχολης καl ά"οτελεϊ aρτιον έργαστηριακόν βοήθημα. 

Ι . Ν.Ζ . 

Ή βιe>μηχανία τe>u άλe>υμινίe>υ καί i> έλληνικό>ς βω~ίτης. 
Ύπό Ά ν τ. Α. Δε λ η γ ι ά ν ν η Έπιμελητοϋ τοϋ 'Εργαστη
ρίου Φυσικης - Χημείας τοϋ Ε . Μ. Πολυτεχνείου. Άθηναι, 1937, 
Σχ. Βαν, σελ. 99. Τιμή δραχ. 60. 

'Εξαιρετικοϋ ένδ ι αφέροντος πραγματεία έξονυχίζουσα άπό 
πάσης πλεuρίiς τό ν βωξίτην , δστις σήμερον ε!ναι τό κατ' έξοχήν 
περιζήτητον εις τάς ξένας άγοράς έλληνικόν μετάλλευμα . Ό 
συγγραφεύς έξαντλεϊ τό θέμα άπό τε θεω;:~ ητικης καί βιομηχανικης 
άπόψεως. 'Ε ν άpxft πραγματεύεται περί τω ν μεταλλευμάτων τοϋ 
άργ ι λλίου και ίδίαίτατα τοϋ β:uξί το υ και έ ν συνεχείc;ι περι της 
ίστορίας και της έξελίξεως της βιο:~ηχανίας τοϋ άργιλλίου είς τό ν 
κόσμον.Περιγράi>ει άκολούθωςδλας τάς σχετικάς μεθόδους,lδίc;t διά 
τήν παρασκευήν τοϋ όξειδίου τοϋ άργιλλίου και της μεταλλουρ
γίας τοϋ άpγ ιλλίου. Κατά τήν περιγραψήν των μεθόδων αύτών 
παρέχεται ή εύκαιρία της άναπτύξεως πληθύος σχετικών πρω· 
τοτύπων παρατηρήσεων τοϋ συγγραψέως.'0 κ . Δεληγιάννης παρα
θέτει έπίσης είς τό βιβλίον του δέκα τρία, πρωτότυπα κατά τό 
πλεϊστον, διαγράμματα δ ιά των όποίων έκτίθενται αt μέθοδοι 
παραγωγης. Εlς τά τελευταϊα κεφάλαια της μΞλέτης ταύτης 
περιγράφοντα ι αί ίδιότη τε ς τοϋ έλληνικοϋ βωξίτου καθώς και 
τά πειράματα τοϋ συγγραφέως έπί της κατά διαφόρο υς μεθόδους 
διαλυτοποιήσεως τοϋ όξειδίου τοG άργιλλίου. Μεταξύ των μεθό· 
δων αύτων τ.ερ ιλαμβάνεται πρωτότυπος σχετική έργασία του 
τελειοποιοϋσα τήν παpαγωγήν όξειδίου τοϋ άργιλλίου κατά τήν 
ξηράν άλκαλικήν μέθοδον , βάσει της όποίας καί τω έχορη
γήθη δίπλωμα εύρεσιτεχνίας. 'Εν τέλει περιγράφονται αt είς τά 
έλληνικά κοιτάσματα παρατηρούμεναι διαψοραί τοϋ βωξίτου και 
δίδονται έξη γήσεις έπί των πιθανών αίτίων τοϋ φαινομένου. 

Ή μελέτη τοϋ κ. Άντ. ΔΞληγιάννη, κατ' έξοχήν έμπεριστατω
μένη, κατατοπίζει άπό πάσης άπόψεως τόν uΕλληνα έπιστήμονα 
καl τεχνικόν έπί τη ς πραγματικijς θέσεως προϊόντος τοιαύτης 
σημασίας διά τήν Έλλάδ:χ, ο{ος ε!ναι ό βωξίτης. 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ ΕΚ ΤΟΥ ΕΛΛΗΝΙΚΟΥ 
ΠΕΡΙΟΔΙΚΟΥ ΤΥΠΟΥ 

Ι . Δ .Κ. 

' Εμμ. Ι . 'Εμμανe>υήλ, 'Αναζήτησις καί προσδιορισμός πα· 
ραγώγων τοJ βαρβιτουρικού όξέος. Άρχεϊα Φαρμακευτ ικης, 6, 
τ. 1, σ. 1-3 (1937). 

'Εμμ. Ι. 'Εμμανe>υήλ, Ή Φαρμακει• τική της πρώτης πανεπι
στημιακης έκατονταετη ρίδος. 'Αρχεία Φαρμακευτικης, 6 , τ. 1, 
σ. 14·48 (1937). 

ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΗ ΚΙΝΗΣΙΣ 

Ή Φυσικομαθηματική :Σχολή τοϋ Πανεπιστημίου 'Αθηνών, έπ' 
εύl\αιρίc;ι τω ν έορτων τfiς έκατονταετηρίδος , κατά την συνεδρίαν 
της 2ας 'Απριλίου έ. ε. άνέδειξεν έπιτίμους διδάκ τορας αύτης 
τούς έπομένους ξένους διαπρεπεϊς έπιστήμονας: Otbenio Abel 
καθηγητήν τοϋ Πανεπιστημίου Γοττίγγης, Giovanni Agamennone 
καθηγητήν Πανεπιστημίου Ρώμης, George Bίrkboff καθη γητήν Πα· 
νεπιστημlου Harward, Louis de Broglίe καθηγητήν Πανεπιστημίου 
Παρισίων, G. F. Uonnan καθηγητήν Πανεπιστημίου Λονδίνου, 
Hans VOl1 Euler καθηγητήν πανεπιστημίου Στοκχόλμης, Arthur 
Harden καθηγητήν Πανεπιστημίου Λονδίνου, Godfrey Η . H a rdy 
καθηγητήν Πανεπιστημίου Κανταβριyίας,David Hilbert καθηγητήν 
Πανεπιστημίου Γοττίγγης, Renne Maire καθηγητήν Πανεπιστημίου 
'Αλγερίου, Otto Maιιll καθηγητήν Πανεπιστημίου Γκράτς, Eugen 
Oberhuιner καθηγητήν Πα νεπιστη μίου Βιέννης, Emile l'icard 
καθηγητήν Π ανεπιστημίου Παρισίων,Μaχ: Planck καθηγητήν Πανε· 
πιστημίου Βερολίνου, Hans Reck καθηγητήν Πανεπιστημίου Βε · 
ρολίνου, Karl Renz τ. καθηγητήν Πανεπιστημίου Βασιλείας, Ρ. 
Sabatier καθηγητήν Πανεπιστημίου Τουλούζης, Sir w. Napier 
Sha\v τ. καθηγητήν Πανεπιστημίου Λονδίνου , August Sieberg κα· 
θηγητήν Πανεπιστημίου Ίένης, Arnold Somn1erfeld καθηγητήν 
Πα νεπιστημ ίου Μονάχου, Sir Joseph Jobn Thomson καθηγητήν 
Πανεπιστημίου Κανταβριγίας, Alexander Tschi rcb καθηγη τl] ν 
Πανεπιστημίου Βέρνης, Heinrich Wίe\and καθηγητήν Πανεπιστη
μίου Μονάχου , Sir Arthur Sιnith Woodward έπιμελητήν Βρεττσ:· 
νικοG Μουσείου Παλαιοντολογίας. 

Κατά τήν σ:.ινεδρίαν τfι ς Φυσικομαθηματικης Σχολης τοϋ 
Πανεπιστημίου 'Αθη νών της \4ης Μαίου έ. /!. έξελέγη τακτικός 
καθηγητής της ~δρας της Φυσικοχημείας ό μέχρι τοϋδ ε eκτακτος 
καθη γητής τοϋ αύτοϋ μcτθήματος κ. Γεώργ. Καραγκούνης . 

Κατά τήν αύτήν συνεδρίαν τfiς Φυσικομαθηματικης Σχολijς 
άνηγορεύθη διδάκτωρ αύτης ό κ . Διο ν . Μάνεσης έπι τfi βάσει 
έργασίας του περί < προσδιορισμοϋ τοϋ συντελεστοϋ μαγνητικης 
έπιδεκτικότητος ύγρών καί ύδατίνων διαλυμάτων άλάτων διά της 
μεθόδου τοϋ σταγονομέτρου •• 


