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ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

1. 'Ορισμός τών δύο μορφών τοu ύδρογόνου. 

Τό &τομον τοΟ ύδρογόνου άποτελεϊται άπό 
εν πρωτόνιον, ώς πυρηνα ' περί τό δποϊον πε
ριστρέφεται εν ήλεκτρόνιον , καί δύο τοιαΟτα 
aτομα συνέρχονται πρός σχηματισμόν τοΟ μο

ρίου τοΟ ύδροΎόνου. Ή κυματομηχανική καί ή 
άρχή τοΟ Pauli καθορ[ζουν τελείως τήν κατά
στασιν των δύο ήλεκτρονίων τοΟ μορίου , ένq, 
άντιθέτως ύπάρχουν δύο δυνατοί τρόποι συν
δυασμοΟ τών πρωτονίων, τών άποτελούντων 
τόν πυρηνα τοΟ μορίου, οϋτως ωστε νό: έμφα 
νίζωνται ε{ς την φύσιν τά μόρια τοΟ vδρογόνου 
ύπό δύο διαφόρους μορφάς . 

Διό: τά πρωτόνια, άκριβως δπως καί διά τά 
ήλεκτρόνια, παραδεχόμεθα, δτι έκτελοΟν περι
στροφικήν κίνησιν περί &ξονα διερχόμενον διά 
τοΟ κέντρου βάρους των. Ή κινητικη pοπη 
κάθε περιστροφικης κινήσεως εtναι, ώς γνU?
στόν, κβαντοποιημένη, ε Τναι δηλαδή πολλαπλά-

σιον μιδ:ς τιμης ~ καί ε[ς τήν περίπτωσιν της 
2π 

Ιδίας αύτης περιστροφικης κινήσεως των ήλε· 
κτρονίων καί τών πρωτον[ων λαμβάνει τήν τι-

μην Ps = s ~. δπου s δ κβαντικός άριθμός πε· 
2π 

ριστροφης παρίσταται δι' άνύσματος, τοΟ δ
ποίου ή διεύθυνσιc δίδει την φοράν της περι

στροφης μέ άπόλυτον τιμήν '/. καί καλεϊται spin. 
Έκ τούτου προκύπτει , δτι δύο εΤναι οί δυνα

τοί συνδυασμοί των πρωτονίων ε[ς τό μόριον 
τοΟ ύδροyόνου. Ή tδία περιστροφή των η έχει 
καί ε[ς τό: δύο τήν αύτήν φοράν, δ'Πότε τά spin 
εΤναι παράλληλα καί αί τιμαί των άθροίζονται, 
η εχει άντίθετον φοράν, δπότε τά spίn εΤναι άν
τιπαράλληλα καί άλληλαV"αιpοΟνται. Οϋτω τό 
μόριον εχει κινητικήν ροπήν τοΟ πυρηνος η 'ίσην. 
πρός μηδέν καί καλεϊται παραϋδρογόνον , η δι
πλασίαν της ροπfjς ένός πρωτονίου καί καλεϊ
ται όρθοϋδρογόνον. Αί όνομασίαι αδται των δύο 
μορψων προηλθον εξ άντιστοιχίας· πρός τό όρ
θο - και παρσ - ήλιον , Ο:ν και πρέπει [διαιτέρως 
νά τονισθff, δτι ε[ς τό fiλιον ή διαφορά έγκειται 
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ε{ς τάς tδίσς περιστροφάς των ήλεκτρονίων καί 
ούχί τοΟ πυρηνος . . 
Ή διαφορά αϋτη των δύο μορφών τοΟ ύδρο· 

γόνου φαίνεται έκ πρώτης δψεως μηδαμινή καί 
aνευ σημασίας , μία δμως έκτης κβαντομηχανι· 
κης προκύπτουσα έπέκτασις της άρχης τοΟ 
Pauli τήν καθιστφ; λίαν α{σθητήν . Ώς γνω
στόν, τό μόριον ώς δλον έκτελεϊ περιστροφικάς 
κινήσεις μέ κβαντοποιημένην κινητικήν ροπήν 

Ps = η__Ε__, ε{ς τήν δποίαν δ κβαντικός άριθμός 
2π 

περιστροφflς n λαμβάνει άκεραίας τιμάς . 'Απο
δεικνύεται λοιπόν, δτι ε{ς τι)ν προκειμένην περ[

πτωσιν διά τό όρθο - υδρογόνον, δηλαδή διά τήν 
παράλληλον κατάταξιν τών spin εΤναι δυνατοί 
μόνον ο! περιττοί κβαντικοί άριθμοί περιστρο
ψης, ένq, άντιθέτως διά τό παρα - υδρογόνον, 
δηλαδή διά τήν άντιπαράλληλον κατάταξιν των 
spin, μόνον ο! aρτιοι . Ή διαφορά αϋτη έχει με 
γίστην σημασίαν διά τάς φυσικάς {διότητας των 
δύο μορφών , καθώς θά δείξωμεν περαιτέρω. 

Εις τήν φύσιν έμψανίζονται καί α! δύο μορ
φαί τοΟ ύδρογόνου καί δή εις μίαν άναλογ[αν 
καθοριζομένην τελε[ως άπό τήν κβαντομηχανι· 
κήν καί τήν στατιστικήν καί έξαρτωμένην έκ 
της θερμοκρασίας . Διά κάθε θερμοκρασίαν δη· 
λαδή ύφίσταται μία ώρισμένη {σορρ9πία μεταξύ 
τοΟ παρα · καί τοΟ όρθο - υδρογόνου, άποκαθι
σταμένη ταχέως η βραδέως, άναλόγως των συν
θηκών. 

Τά μόρια Ν ένός οίουδήποτε άερ[ου έκτε
λοΟν περιστροψικάς κινήσεις μέ διαφόρους κι
νητικάς ροπάς άντιστοιχούσας ε[ς τούς διαφό 
ρους δυνατούς κβαντικούς άριθμούς n=1,2,3,4 
κ.λ. Ή πιθανότης δμως κατανομης των μορ(ων 
ε[ς τάς κινητικάς ταύτας καταστάσεις διαφό
ρων ροπών . τάς καλουμένας στάθμας περιστρο
φης, εΤναι τελε[ως καθωρισμένη καί δίδεται διά 
της έξης έξισώσεως (άρχή τοΟ Boltzmann): 

N= A+ Ae -ε , /kΤ +Ae -εs /kT + ·+ Ae -εj/kT 
(1) j - εj;kT 
Ν=Α Σe 

ο 
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δπου Ν δ συνολικός άριθμός τών μορίων , Α δ 
άριθμός τών μορίων ε[ς την βασικην οτάθμην , 
fjτοι εις την στάθμην την άντιστσιχοϋσαν εις 
κβαντικόν άριθμόν περιστροφης η=Ο καί Ej τό 
πλεόνασμα της κινητικης ένεργείας περιστροφης 
της στάθμης μέ κβαντιι<όν άριθμόν n=j έν σχέ
χει πρός την βασικην στάθμην. Ή άνωτέρω έξί
ό'ωσις ισχύει μόνον δταν δλαι αί στάθμαι περι
στpοφης εtναι έξ 'ίσου a ·priori πιθαναί. Τό Ej άν
τιστοιχεί εις μέν τό παρα - υδρογόνον, δπου μό
νον οί &ρτιοι κβαντικοί άριθμοί n εtναι δυνατοί , 
εις στάθμας περιστροφης μέ άρτίας τιμάς τοΟ n, 
ένι{> άντιθέτως ε[ς τό όρθο - υδρογόνον εις στά
θμας μέ περιττάς τιμάς τοΟ n . 

Πρός τούτοις προκύπτει εύκόλως, δτι ή πιθα
νότης της παραλλήλου κατατάξεως τοΟ spin εt
ναι τρείς φοράς μεγαλυτέρα άπό την άντιπαράλ
ληλον . Αύτό συμβαίνει διά κάθε στάθμην περι
στροφής των δύο μορφων. Οϋτως ή σχέσις της 
συγκεντρώσεως τοΟ παρα - πρός τό όρθο - υδρο
γόνον έν lσορροπίς_χ δίδεται διά της έξης έξισώ 
σεως : 

2 π - Η , - 1+5e -E2/kT + 9e - E4/kT + 13e - Es/TR + . 
( ) ο-Η, - 3 (3e -Ει/kΤ + 7e -Es/kT + 11e-E5/RT) 

Έκ της έξισώσεως ταύτης έμφαίνεται άμέ
σως δτι διά την κατάστασιν της ισορροπίας 
εις μέν τάς πολύ χαμηλάς θερμοκρασίας πλη
σίον τοΟ άπολύτου μηδενός άντιστοιχεί καθα
ρόν παρα - υδρογόνον , ένQ δι ' ύψηλάς θερμο · 

κρασίας δ λόγος ο -Η , τείνει πρός τό_ 3 . 
π -Η 2 

'Ο Giauque (1) ύπελόγισε τόν λόγον ο-Η , διά 
π- Η 2 

διαφόρους θερμοκρασίας . Αί ύπολογισθείσαι 
τιμαί άναγράφονται ε[ς τόν πίνακα 1. Έκ τοΟ 

ΠΙΝΑΞ Ι 

θερμοκρασ ( ::χ ο-Η 2_ είς άπολύ - π-Η 2 Ίο ο-Η 2 ° /ο 
το υ ς βαθ μοu ς π-Η2 

20 " 1,835.1 ο .• 99,82 0,18 
20 ° 1,285.10· ' 88 ,61 10,30 
50 " 3 .006.1 ο . Ι 76,89 23,11 
60 ° 5.29110·' 65,39 34 ,61 
70 ° 7.911 .10 ·1 55,83 44,17 
80 " 1,066 48,39 51 ,61 
90 ° 1,338 42,75 57,25 

100 ° 1,595 38,51 61 ,49 
120 ° 2,042 32,87 67,13 
ΊϊΟ " 2,69 1 27,99 72,01 
230° 2,933 25,42 74,58 
273 ο 2,979 25,13 74,85 

CXJ 
1 

3 25,00 75,00 

πίνακος τούτου βλέπομεν, δτι διά την θερμοκρα
σίαν τοΟ ύγροΟ όξυγόνου (90° C περίπου), καθ ' 
flν έτι έρχεται ή Ισορροπία ε[ς τά πειράματά μας, 
άντιστοιχεί 43 °/0 παρα - υδρογόνον. Παρατnροϋ
μεν άκόμη , δτι δ θερμικός συντελεστi]ς τοΟ λό-

ο- Η, 'λ - • , - θ γου -- ε αττουται υψουμενης της ερμο-
π -Η 2 

κρασίας καί δτι f[ς την θερμοκρασίαν των 0 ° C 
δ λόγος αύτός εχει σχεδόν φθάσει την δρικην 
τιμην 3. Δυνάμεθα λοιπόν νά θεωρήσωμεν δτι 
εις την συνήθη θερμοκpασίαν εύρίσΚΟ\Ται 25 °/0 

π · Η2 καί 75 °/0 ο - Η2 έν ισορροπίς_χ. 

11. Φuσικαl tδιότητες. 

Τά ο -Η2 καί π - Η2 διαφέρουν ώς τcρός τcλε( 

στας φυσικά.ς ιδιότητας. Π . χ . ε[ς την τάσιν ά 
τμων, εις τό σημείον ζέσεως , ε[ς τό τριπλοΟν ση
μείον, την μαγνητικην ροπήν, μοριακά φάσματα 
κ . λ . Προέχουσαν θέσιν δμως μεταξύ των φυ 
σικων ιδιοτήτων, ώς πρός τάς δποίας διαφέ 
ρουν αί δύο μορφαί, εχει ή θερμότης περιστρο · 
φης. διότι αϋτη μδ:ς παρέχει εϋκολον ποσοτι· 
κην μέτρησιν των συγκεντρώσεων τοΟ τι - Η 2 • Θά 
την έξετάσωμεν , ώς έκ τούτου , λεπτομερέστε
ρον, καθ' δσον άφορ~ τάς έργασίας μας . 

Όνομάζομεν θερμότητα περιστροψης τό μέ · 
ρος της μοριακης θερμότητος ένός άερίου, τό 
δποίον όφείλεται εις την περιστροψικην κίνησιν 
των μορίων . Αϋτη , καθώς προκύπτει έκ κβαν
τομηχανικων σκέψεων , εtναι συνάρτησις της 
θερμοκρασίας καί δίδεται διά της έξης έξισώ · 
σεως : 

(3) 

. 00 . 1 )2 
d2 !η Σ (2n+ oe-( η+2 σ 

Cr =R σ • ο 
dσ 2 

δπου η δ κβαντικός άριθμός περιστροφης καί 

h' " J .;.. άδ ' σ = , οπου ροπ, 1 ρανειας . 

8π2 JKT 
Ή έξίσωσις αϋτη ισχύει διά κάθε μορφην τοΟ 

ύδρογόνου, λαμβάνει δμως διά τό π·Η , μόνον 
άρτίους καί διά τό ο-Η . μόνον περιττούς κβαν 
τικούς άριθμούς . Ώς έκ τούτου έχομεν διά μέν 
τό π-Η , 

(3α) Cr (τι-Η , ) . Rσ ' ~!η (e -~ + 5e -(·})~ + 
dσ' 

9e- ({)~ +······-- -- ) 
διά δέ τό ο-Η , 

Cr ( ο-Η 2) = Rσ2 ~ ln (3e-(%):+ 7e - (;)~ + 
dσ2 

l _le -(~)~ + ..... ) 
Αί καμπύλαι α καί β της εικόνος 1 μας δί

δουν την συνάρτησιν ταύτην της θερμότητος 
περιστροψης των δύο μορφων μέ την θερμοκρα
σίαν . Περιέργως πως διαφέρουν αuται πολύ 
μεταξύ των . 'Έχομεν λοιπόν ε[ς τάς θερμότη
τας περιστροφης μίαν λίαν αισθητην διαφο
ράν μεταξύ των δύο μορφων έν άντιθέσει πρός 
tάς περισσοτέρας &λλας φυσικάς [διότητας . Ή 
θερμότης περιστροφης τοΟ συνήθους ύδρογόνου 
ύπολογίζεται εύκόλως διά της μεθόδου των μι-
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γμάτων (4) <:r Cr(π-H 2 ) + g C:r (σ·Η.J και ή έξάρτη · 
4 

σίς της έκ τfjς θερμοκρασίας δίδεται διά της 
καμττύλης της είκόνος 1, ή δποία συμπίπτει τε 
λεlως με την πειραματικG)ς μετρηθεΤσαν . Ή 
σχέσις αϋτη της θερμότητος ττεριστροφης έκ της 
θερμοκρασίας Τjτο άδύνατον νά διευκρινισθft 
Ο:νευ της έκδοχης των δύο μορφών τοΟ Η,. Ή 
άνωμαλία αϋτη της συμ ττεr ιφορδ:ς τοϋ ύδρογό
νου έν συνδυασμc{'> με Ο:λλην λίαν αίσθητην 

Είκ . 1 

άνωμαλίαν της έναλλαγης τfjς έντάσεως των 

γραμμών τοΟ μοριακοΟ φάσματος ώδήγησαν ο· 
θεν είς την άνακάλυψιν τοΟ π-Η 2 (2, 3) . Έπειδη 
ή συνολικη μοριακη θερμότης Cv ένός άερίου 
διαφέρει άττό την θερμότητα περιστροφης Cr μό
νον κατά ενα σταθερόν δρον ck, τόν αύτόν δι' 
δλα τά άέρια, ίσον πρός 3 θερμίδας ττερίπου 
και άντιστοιχοΟντα είς την θερμικην κίνησιν 
των μορίων κατά τάς τρεϊς διαστάσεις τοΟ χώ
ρου, ή διαφορά μεταξύ των μοριακών θερμοτή
των τοΟ ο-Η, και π-Η . θά εΤναι ή αύτη μέ την 
διαψοράν των θερμοτήτων περιστροφης των δύο 
μορφων 

Cv(π-H 2 ) - Cv(o·H 2 ) = Cr(π·H 2 ) - Cr(o·H 2 ) 

ΠΙ. Μέτρησις συγκεντρώσεως τοu π-Η ,. 

Ή μέτρησις λοιπόν των μοριακων θερμοτή
των μας έξυπηρετεί είς τόν προσδιορισμόν της 
συγκεντρώσεως τοΟ π·Η, είς ίiν μϊγμα. ~Ας 
άττοκαλέσωμεν Qo και Qπ την μοριακήν θερμό
τητα των ο-Η, και π-Η, καί Qμ τήν μοριακην θερ
μότητα μίγματος των δύο. Έπειδη δύναται νά 
θεωρηθfi δτι τά ο-Η , καί π-Η, έμφανίζονται είς 
τάς ττροσμίξεις των ώς δύο μή άλληλεπηρεα
ζόμενα άνεξάρτητα μόρια, ή περιεκτικότης τοΟ 
π-Η , εις μίγμα τι δίδεται διά της έξης έξισώ-
σεως: 

(5) [π·Η , ] = Qo-Qμ 
Qo-Qπ 

Ή έξίσωσις αϋτη έπηληθεύθη καί πειραματι
κως. Δύναται δέ εύκόλως δι ' άπλών άναλοyιών 
νά ύπολογισθfi ή περιεκτικότης τοΟ π-Η, ε!ς 
μϊγμα , άρκεϊ νά προσδιορισθfi ή μοριακή θερμό-

της τοΟ μίγματος αuτοΟ είς ώρισμένην θερμο
κρασ[αν καί συγχρόνως ή μοριακτ) θερμότης ε[ς 
τήν αuτην θερμοκρασίαν δύο Ο:λλων μιγμάτων 
γνωστης ττεριεκτικότητος . Ώς τοιαΟτα μίγματα 
λαμβάνονται ττ.χ . ύδρογόνον έν ισορροπίι;χ, δύο 
διαφόρων θερμοτήτων' των δττοίων ή ττεριεκτι
κότης είς ττ-Η , εΤvαι θεωρητικώς ύττολογισμένη 
(ττίναξ !). Έττειδη δε ττρός ύπολογισμόν της πε
ριεκτικότητος τοΟ π-Η 2 χρειάζεται μόνον δ λό
γος των μοριακών θερμοτήτων καί οχι ή άπό
λυτος τιμή των, δυνάμεθα νά μετρήσωμεν άντί 
της μοριακης θερμότητος την ώς γνωστόν πρός 
αύτην άνάλογον θερμικην άγωγιμότητα των 
μιγμάτων. Ή μέτρησις της θερμικης άγωγιμό
τητος έναντι της μοριακης θερμότητος, fj , δπερ 
τό αύτό, της είδικης θερμότητος, ε1ναι διά μικρά 
ποσά άερίου ττολύ άττλουστέρα καί, δταν ττρό
κειται μάλιστα ττερί σχετικών τιμών, καί πολύ 
άκριβεστέρα . Ή άρχη ιης μετρήσεως ταύτης 
εΤναι ή έξης: 

'Όταν διέρχεται ώρισμένον ήλεκτρικόν ρεΟ
μα διά σύρματος εύρισκομένου έντός κλειστοΟ 
δοχείου περιέχοντος Η, σταθερδ:ς κα! ώρισμέ· 
νης πιέσεως ύττό σταθεράν θερμοκρασίαν, τότε 
θά ύψωθft ή θερμοκρασία τοΟ σύρματος τόσον 
ττερισσότερον , δσον μικροτέρα ε1ναι ή θερμική 
άγωγιμότης τοΟ έντός τοϋ δοχείου έγκεκλεισμέ
νου άερίου. Πειραματικως μετρεϊται ή θερμικτ) 
άγωγιμότης ώς έξης : 

Τό δοχετον μετρήσεως άττοτελεϊ ύάλινον σω
ληνα δσον τό δυνατόν στενωτέρου σχήματος 
(ττρός άττοψυγτ)ν ρευμάτων στροβιλισμοΟ), έντός 
τοΟ δττοίου διέρχεται λετττόν σύρμα έκ πλατί
νης (είς τfιν ίδικήν μας περίπτωσιν σύρμα Wol
laston), τό δττοΤον εύρίσκεται έν συνδέσει μετά 
συσσωρευτών, οϋτως (.)στε νά διαρρέηται συνε
χως ύπό ρεύματος ώρισμένης έντάσεως. 'Επει
δή, ώς γνωστόν, ή άγωγιμότης τοΟ άερίου εtναι 
πολύ εύαlσθητος ώς πρός ξένας προσμίξεις, τό 
δοχετον μετρήσεως ψύχεται έντός λουτροϋ ύyροΟ 
άέρος οϋτως, ωστε οί άτμοί πασών των δυνα
τών ξένων προσμίξεων νά μηδενίζωνται καί νά 
παραμένn μόνον τό καθαρόν ύδροyόνον. Διά 
νά yίνn δμως ή μέτρησις είς την θερμοκρασίαν 
των 160° C περίπου, δπου ή διαφορά των άyω
γιμοτήτων εΤναι κατά τό πλείστον αισθητη 
(ϊδε πίνακα Ι), πρέπει νά θερμανθft τό σύρμα 
ισχυρώς. Πρός άποφυyήν ρευμάτων στροβιλι
σμοΟ λόγctJ της μεγάλης διαφορδ:ς της θερμο
κρασίας μεταξύ σύρματος καί τοιχωμάτων τοΟ 
δοχείου, έργαζόμεθα είς χαμηλάς πιέσεις, 40mm 
Hg, εις τάς δποίας τό άέριον παρουσιάζει άρ
κετήν έσωτερικήν τριβήν . (Είς χαμηλοτέρας θερ
μοκρασίας ή μέτρησις δέν ένδείκνυται, καθ ' δτι 
ή άγωγιμότης μεταβάλλεται ισχυρως μέ τάς δια
κυμάνσεις της πιέσεως) . 
Ή θερμότης τοΟ σύρματος άμέσως μετά τήν 

διάβασιν τοΟ ρεύματος προσδιορίζεται διά με
τρήσεως της άντιστάσεως τοΟ σύρματος ε(ς 
μίαν γέψυραν Wheatstone, καθ ' δσον, ώς yνω-
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στόν, ή άντίστασις σύρματος διαρρεομένου ύπό 
σταθεροΟ ρεύματος εtναι άνάλογος της άγωγι
μότητος. Περιληπτικώς έμφαίνεται έκ των άνω· 
τέρω, δτι ή μέτρησις της περιεκτικότητος τοΟ 
π-Η, εις εν μϊγuα των δύο μορφών άνάγεται 
εις άπλην μέτρησιν άντιστάσεων. 

IV. Παρά - ορθο ·αναστροφή. 

1) Γ ε ν ι κ ά π ε ρ ι τ η ς ά π ο κ α τ α σ τ ά
σε ως της ι σ ο ρ ρ ο π ία ς. Καθώς έδεί
χθη προηγουμένως, εις κάθε θερμοκρασίαν άντι
στοιχεϊ καθωρισμένη ισορροπία μεταξι) π-Η . καί 
ο-Η •. θά έξετάσωμεν τώρα την ταχύτητα , μεθ ' 
rjς έπέρχεται ή ισορροπία αϋτη. 

Κατά την κβαντικήν θεωρίαν τοΟ Heisenberg 
άποδεικνύεται, δtι μεταξu ένός συμμετρικοΟ καί 
ένός άντισυμμετρικοϋ συστήματος, aνευ έξωτε
ρικης διαταραχης , εtναι άδύνατος πaσα μετα
πήδησις. Κάθε σύστημα δθεν παραμένει μεμο
νωμένον. Οuτος εtναι δ αύστηρότερος άπαγο
ρευτικός νόμος της παλαιaς κβαντικης θεωρίας . 
Τά π-Η, καί ο-Η, εχουν ώς προς τάς συντετα
γμένος τοΟ κέντρου βάρους τοο πυρηνος συμ 
μετρικάς και άντισυμμετρικάς ιδίας συναρτήσεις . 
Λόγφ δμως μικρών άλληλεπιδράσεων τών ρο
πών τοΟ πυρηνος , διαταράσσονται αί 'ίδιοι αuται 
συναρτήσεις οϋτως, ωστε ή συμμετρία και ή 
άντισυμμετρία νά μη ισχύουν πλέον αύστηρώς 
και νά καθίστανται δυνατοί μεταπηδήσεις άπό 
της μιας μορφης εις τήν aλλην. Ό Wigner (4) 
ύπελόγισε διά της κβαντομηχανικης την πιθα
νότητα μεταπηδήσεως διά τό ύδρογόνον. Ή τά
ξις μεγέθους τοΟ χρόνου ύποδιπλασιασμοΟ κα
τά τήν άποκατάστασιν της ισορροπίας ύπελογί
σθη εις 1010 δευτερόλεπτα, δταν δέ ληφθft ύπ' 
οψιν και ή πιθανότης μεταπηδήσεως διά κρού· 
σεως των μορίων μεταξύ των, δ χρόνος άναδι
πλασιασμοϋ λαμβάνει την τιμην 10" δευτερόλε
πτα, ήτοι περίπου τρία ετη. 

Πράγματι έξηκριβώθη και πειραματικως, δτι 
εις την συνήθη θερμοκρασίαν ή σύνθεσις ο!ων
δήποτε μιγμάτων των δύο μορφών παραμένει 
σταθερά (2) . Ύπάρχουν δμως πολλοί τρόποι 
έτερογενοϋς καθώς και δμογενοϋς καταλύσεως 
της άναστροφης τaύτης. 

2) Έ τ ε ρ ο γ εν ή ς κ α τ ά λ υ σ ι ς . Αϋτη 
λαμβάνει χώραν έπι της έπιφανείας τοΟ κατα
λύτου, ώς τοιούτους δέ άναφέρομεν διάφορα 
μέταλλα ώς Pt, Ni, Cu (ύπό μορφήν σύρματος 
η κόνεως), τόν χαλαζίαν, διάφορα aλατα, κυ
ρίως δμως άνθρακα διαφόρων προελεύσεων . 
Ή κατάλυσις εtναι δυνατη εις άλλα μέν σώμα
τα μόνον εις πολu ύψηλάς , ε[ς άλλα δέ μόνον 
εις πολu χαμηλό:ς θερμοκρασίας · έννοεϊτάι ύπό 
διάφορον έκάστοτε μηχανισμόν . Ή έτερογε
νής κατάλυσις δι' άνθρακος εχει μεγάλην σπου
δαιότητα, διότι δι ' αότης κατορθώνομεν μετ• εύ 
κολίας νά παρασκευάσωμεν μϊγμα π-Η, και 
ο-Η, ε(ς άναλογίας τελείως διαφόρους της συ -

νήθους 1: 3 . 'Ακόμη καί καθαρόν π-Η. δύναται 
νά παρασκευασθft (2) . 
Ή μέθοδος παρασκευfjς εtναι ή άκόλουθος : 

Δοχεϊον έξ ύάλου πληpοϋται δι ' άπορροφητι· 
κοΟ άνθρακος, άκολούθως θερμαίνεται δ άν
θραξ έν κενc;> μέχρις δτου παύση νά άποδίδn 
άέρια καί τέλος πληροϋται τό δοχεϊον δι ' ύδρο
γόνου και τίθεται εις τό ψυχρόλουτρον. 'Εντός 
όλίγων λεπτών έπέρχεται ή ισορροπία, ή δποία 
άναλόyως της θερμοκρασίας τοΟ λουτροΟ έχει 
διάφορον περιεκτικότητα εις π-Η 2 • Εις τόν ύyρόν 
άέρα άντιστοιχοϋν 50 °/0 , εις τό ύγρόν ύδρογό· 
νον 99 ,7 °/0 , ήτοι σχεδόν καθαρόν π-Η2 • Τό άνα 
στραφέν άέριον άπομακρύνεται έκ τοο aνθρα
κος δι ' άντλήσεως καί διά συγχρόνου άνυψώ · 
σεως της θερμοκρασίας καί φυλάσσεται έντός 
καθαρών ύαλίνων δοχείων. 

3) 'Ομογενής κατάλυσις. Διακρίνο 
μεν δύο διαφόρους μηχανισμούς τοιαύτης κατα
λύσεως. 

α ') Εις τόν πρώτον δρώσιν ώς καταλύται ά 
τομα ύδρογόνου . Λαμβάνει δηλαδη χώραν δ έ
ξης μηχανισμός : Άτομικόν ύδρογόνον συγ
κρουόμενον μέ εν μόριον έναλλάσσεται μέ εν 
aτομον τοϋ μορίου συμφώνως πρός τό σχημα : 

Η + π-Η . =ο-Η. + Η 

(6) : .ι .. · ..... '.1.Ί ~ t t t 
Μία τοιαύτη έναλλαγή εtναι καί θεωρητικώς 
λίαν εύλογοφανής. Έννοεϊται δτι δέν εtναι έπι
τυχεϊς δλαι αί κρούσεις . Ό άριθμός έπιτυχών 
συγκρούσεων ύπολογ(ζεται εόκόλως έκ της θερ
μότητος ένεργοποιήσεως της άναστροφης τού
της και προκύπτει, δτι περίπου κάθε 2. 106 κροΟ· 
σις εtναι έπιτυχής . Ή προέλευσις των άτόμων 
ύδρογόνου εtναι άδιάφορος . Αύτά δύνανται π . 
χ. νά όφείλωντσι ε[ς την θερμοκρασίαν. Ώς 
γνωστόν , ε[ς ύψηλάς θερμοκρασίας ύπάρχουν 

πολλά aτομα έν [σορροπίct πρός τά μόρια! ώς έκ 
τούτου δέ έπέρχεται άμέσως Ισορροπία μεταξu 
τών δύο μορφών . Οϋτω π.χ. εις 1000° καθαρόν 
π-Η . μετατρέπεται έντός ένός δευτερολέπτου 
ε[ς ύδρογόνον έν [σορροπίι:;χ 1 :3 (5) . Τά Ο:τομα 
δύνανται νά όψ~ίλωνται καί ε[ς έξωτερικάς έπι
δράοεις π.χ. ε[ς ήλεκτρικην έκκένωσιν, ψωτοχη
μικην διάσπασιν τοΟ Η. κ. λ., ώς καί εις χημι
κάς άντιδράσεις. Ή άναστροψή τοΟ π·Η , δύνα
ται μάλιστα νά χρησιμοποιηθft πρός ελεyχον 
ύπάρξεως άτόμων ύδρογόνου τόσον ποιοτικώς 
δσον και ποσοτικώς, καθ' δσον ή ταχύτης τfjς 
άναστροφης, ώς άμέσως έμφαίνεται έκ της έξι
σώσεως 3, εtναι άνάλογος της συγκεντρώσεως 
τοΟ ύδρογόνου. 
Ή μέθοδος αϋτη εχει πλείστος έφαρμογάς 

εις την χημέ[αν, ε[ς τήν κινητικήν τών άντιδρά· 
σεων . Οϋτω π.χ. έπιστοποιήθη ή ϋπαρξις άτόμων 
ύδροyόνου ε[ς την φωτοχημικην σύνθεσιν τοΟ 
HCI (6), καθώς καί ε[ς τήν φωτοχημικην άπο
σύνθεσιν τοΟ HBr καί ΝΗ 8 • 
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β') Ό δεύτερος τρόπος καταλύσεως λαμβά 
νει χώραν δταν τά μόρια τοΟ ύδρογόνου σuγ 
κρουσθοϋν μέ παραμαγνητικά σωμάτια συμφώ
νως πρός τήν έξίσωσιν: 
(7) π-Η, +Χ= ο-Η, +χ 
δπου Χ τό τιαραμαγνητικόν σωμάτιον . Ή άνα
στpοφή όφείλεται ε[ς τήν έπίδρασιν τοϋ άνομοιο
γενοϋς μαγνητικοϋ 'Πεδίου των 'Παραμαγνητικων 
σωματίων, δπότε καθίσταται δυνατή ή άπ ' εύ
θείας μετα'Πήδησις άπό τfjς μιθ:ς μορφfjς εις τήν 
άλλην (4) . 'Ως τοιαΟτα παραμαγνητικά σωμά
τια δύνανται νά ληφθοϋν 'Π.χ . άτομα η ιόντα. 
Πράγματι ύπάρχουν πλεϊστα άτομα καί [όντα 
φέροντα μόνιμον μαγνητικήν ροπήν. Ή ρο'Πή 
αϋτη όφείλεται ε[ς τήν 'Περιστροφικήν κίνησι ν 
των ήλεκτρονίων ε'ίτε 'Περί τόν Ήυρfjνα είτε περί 
τόν ίδιον αύτων Ο:ξονα, καί σωμάτιόν τι ε1ναι 
τότε μόνον παραμαγνητικόν, δταν τό &θροισμα 
τ(;)ν κινητικών ροπων των ήλεκτρονίων του εt
ναι διάφορον τοϋ μηδενός . Ή ϋπαρξις δέ καί 
ή τιμή τfjς κινητικfjς ροπfjς δύναται νά ύ'Πο
λογισθfi θεωρητικώς άπό τό 'Περιοδικόν σύ 
στημα . 

'Αλλά καί μόρια 'Παραμαγνητικά ύπάρχουν, 
άρκεϊ καί 'Πάλιν τό σύνολον των κινητικών ρο
πων δλων των ήλεκτρονίων των νά εtναι διά
φορον τοΟ μηδενός . 'Έχει ά'Τtοδειχθfj, δτι διά τάς 
όμοιο'Πολικάς χημικός ένώσεις (έκτός έλαχίστων 
έξαιρέσεων, δ'Πως π . χ. τό ΝΟ), ή συνολική ρο
πή, ή 'Προκύτιτουσα άτιό · τήν τιεριστροφικήν κί
νησιν των ήλεκτρονίων τιερ1 τόν Ο:ξονα, lσοΟται 
πρός μηδέν, οϋτως &στε ή τυχόν ύτιάρχουσα 
κινητική ροπή μιθ:ς ένώσεως νά όφείλεται μό
νον ε[ς τήν lδίαν τιεριστροφήν τών ήλεκτρονίων, 
ή δ'Ποία , καθώς έλέχθη καί τιροηγουμένως , λαμ-

βάνει τιμάς p. = s ~. δπου s δ κβαντικός ά-
2π 

ριθμός spin = '/,. Τά ήλεκτρόνια μιθ:ς ένώσεως 
τίθενται συνήθως άνά ζεύγη μέ άντιπαράλληλα 
καί άλληλαναιρούμενα spin οϋτως, ώστε τότε 
μόνον νά έχη εν σωμα συνολικήν ροτιήν διά
φορον τοΟ μηδενός , δταν ό συνολικός άριθμός 
των ήλεκτρονίων εtναι τιεριττός , δταν τιαραμένη 
δηλαδή εν μόνον ήλεκτρόνιον, μή άποτελοΟν 
ζεΟγος καί ώς έκ τούτου μή άντισταθμιζόμενον 
ύτιό &λλου άντιθέτου. Έξαίρεσιν άτιοτελεϊ τό 
μόριον τοϋ 0 2 , εlς τό δτιοϊον ύπάρχουν δύο 
ήλεκτρόνια μή άντισταθμιζόμενα μεταξύ των, 
ήτοι μέ τταράλληλα τιρός άλληλα spin. 'Ώστε 
τότε μόνον εν μόριον εtναι τταραμαγνητικόν , 
δταν έχη ήλεκτρόνια μή άττοτελοΟντα ζεΟγος. 
ΤοιαΟτα μόρια άποτελοΟν τάς καλουμένας έ
λευθέρας ρίζας , καθ ' δσον ώς έλεύθεραι ρίζαι 

δρίζονται μοριακά συμπλέγματα μή κεκορεσμέ
να, τά δτιοϊα φέρουσιν , ώς έκ τούτου, εν σθέ 
νος έλεύθερον, καί κατά τήν θεωρίαν τοΟ Lon
don (7) εν Ο:τομον η σύμπλεγμα άτόμων έχει 
τόσα έλεύθερα σθένη, δσα καί ήλεκτρόνια μή 
άτιοτελοϋντα ζεϋγος. 'Ως τοιαύτας έλευθέρας 
ρίζας άναφέρομεν τό ΝΟ2 , CJ0 2 , C(C0 H.), έπ ' 

αuτων δέ έγένοντο μετρήσεις δσον άφορ~ τήν ϋ 
παρξι ν η μη τοΟ μαγνητισμοΟ των καί άπεδείχθη 
δτι τιράγματι φέρουν τιαραμαγνητισμόν άντι
στοιχοϋντα εlς τήν (δίαν περιστροφήν ένός (έ· 
νίοτε κα1 δύο) ήλεκτρονίων . Ό Mίiller (8) καί ο( 
συνεργάται του διά προσεκτικfjς έξετάσεως τοϋ 
μαγνητισμοϋ των ριζών εlς διαφόρους θερμο
κρασίας άτι έδειξαν , δτι τιράγματι αύτός όφείλε
ται ε[ς την !δίαν περιστροφήν τοΟ έλευθέρου 
ήλεκτρονίου . Οϋτως έδόθησαν αί σταθερα1 βά· 
σεις διά τάς τιεραιτέρω έρεύνας των ριζων , 
καθ ' δσον δ τιαραμαγνητικός χαρακτήρ εtναι 
ήδη τό άσφαλέστερον μέσον πρός άπόδειξιν τό
σον ποιοτικώς δσον καί τιοσοτικως τfjς έμφανί
σεως μιας ρίζης . 

Οί Farkas καί Sachse έμέτρησαν τό πρω
τον τήν όμογενfj κατάλυσιν τfjς άναστροφfiς τfi 
έπιδράσει άερίων ριζων (0 2 , ΝΟ, ΝΟ2) (9), κα
θώς και ιόντων έν διαλύσει (10) . 'Έδειξαν δέ οϋ
τως, δτι τιρόκειται πράγματι περί μιθ:ς διμορια
κfiς άντιδράσεως πρώτου βαθμοΟ έν σχέσει πρός 
τό ύδρογόνον ' δτιως άντιστοιχεϊ εις τήν έξίσω
σιν 8 . Ή ταχύτης τfjς άντιδράσεως τfi έπιδρά
σει των άνωτέρω καταλυτων τιροσδιωρίσθη διά 
μίαν μεγάλην τιεριοχτ'Jν της θερμοκρασίας καί 
έξ αύτης ύτιελογίσθη τό ποσοστόν των άποτε
λεσματικων κρούσεων , τό όποϊον συμτιίτιτει μέ 
τό θεωρητικως ύπολογισθέν ύπό τοΟ Wigner (4) . 

Οί Farkas καί Sachsse (9) άτιέδειξαν πρός 
τούτοις , δτι καί διαλυτικά μέσα , δτιως τό ϋδωρ, 
ή άνιλίνη , τό βενζόλιον, αί άλκοόλαι άναστρέ
φουν έπίσης τό π-Η . μέ μίαν μικράν ταχύτητα, 
προσδιορισθεϊσαν καί τιοσοτικως . Ή άναστρο
φή όψείλεται εις αύτήν τήν περίπτωσιν ε[ς τήν 
έπίδρασιν των τιυρηνικων μαγνητων των άτό
μων ύδρογόνου, των ύπαρχόντων ε[ς τά μόρια 
τοΟ διαλυτικοΟ μέσου . 

Δέν έχει μετρηθη άκόμη ή τιαρα-ορθο-ανα 
στροφή διά τιαραμαyνητικά &τομα καί ρίζας έν 
διαλύσει . Σκοτιός λοιτιόν τfjς έργασίας μας εtνα~ 
ή ττειραματική έρευνα τfjς άναστροφης ταύτης. 

ΠΕΙΡΑΜΑ ΤΙΚ ΟΝ ΜΕΡΟΣ 

1. Γενικά περι παρασκεufις τοϋ π-Η. και 
προσδιορισμοϋ της συγκεντρώσεώς του . 

1) Πειραματικη διάταξις. 

Ή κυρίως συσκευή, έντός της ότιοίας τταρα
σκευάζεται τό π · Η , καί μετρείται ή συγκέντρωσίς 
του, τήν δττοίαν έχρησιμοττοιήσαμεν κατά τά 
πειράματά μας , τταρίσταται ύττό της ε[κόνος 2. 

Ε!ς τήν συσκευήν ταύτην είς άγωγός φέρει 
άφ ' ένός μέν ττρός μίαν παγίδα καί πρός άσψα
λιστικόν σωληνα ύδραργύρου , έκεϊθεν δέ πρός 
τάς άντλίας ύψηλοΟ κενοΟ (άντλίσ διαχύσεως 
έν συνδυασμtt> μέ άντλίαν κενοΟ) , άψ ' έτέρου 
δέ έκάστοτε μέσcp στρόφιγγος πρός τάς κατω
τέρω διακλαδώσεις. 

Οϋτω διέρχεται α) δι ' ένός μανομέτρου C, 
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β) διά τοϋ δοχείου μετρήσεως τfjς θερμικfjς 
άyωyιμότης Ε, y) διά δοχείου D φέροντος βαλ
βίδα καί μεταβληττ)ν ύδραργυρικτ)ν στάθμην, 
πρός άκριβfj ρύθμισιν τfjς πιέσεως τοϋ μετρη
θησομένου άερίου, δ) διά μανομέτρου F, ε) διά 
δοχείου β έξ ύάλου J ena, συνδεομένου καί δι ' 
ένός παραλλήλου άγωγοϋ μέ τόν κυρίως άγω
yόν καί πεπληρωμένου δι' άπορροφητικοϋ Ο:ν
θρακος, στ) διά δύο σφαιρικων φιαλων Κ ι , κ . 

==~==.-' 

Είκ . 2 

πρός φυλαξιν των άερίων καί ζ) δι ' ένός άνοι
κτοϋ ύδραργυρικοϋ μανομέτρου Η. Τέλος δδη
γεί εΙς κατά τό δυνατόν στενός άγωyός πρός 
μίαν δευτερεύουσαν συσκευήν, έντός τfjς δποίας 
λαμβάνει χώραν ή άντίδρασις ύπό ττ)ν έπίδρα-

σιν τοϋ καταλύτου . 

'"" ~ 'Η δευτερεύουσα αϋ
τη συσκευτ) ποικίλλει 
άναλόγως των συν
θηκων των διαφόρων 
-πειραμάτων. 
Ή μέτρησις τfjς 

μεταβολfjς τfjς άντι
στάσεως τοϋ σύρμα-

~ιΙΙ τος εις τό δοχείον 
μετρήσεως Ε συναρ-

Ε ίκ. 3 τήσει τfjς μεταβολfjς 
τfjς θερμικfjς άγωyι

μότητος έκτελείται έπί μιας γεφύρας 'Nl1eatsto
ne (ε[κών 3), ε[ς ττ)ν δ-ποίαν τό ρεϋμα μετρήσεως 
ά-ποτελεί συγχρόνως καί τό ρεϋμα θερμάνσεως 
τοϋ σύρματος . Ή γέφυρα αϋτη περιλαμβάνει 
τάς έξfjς άντιστάσεις : ω=σύρμα Wheatstone. 
ω'=μία άντίστασις 8 βόλτ άντικαθιστωσα τό 
σύρμα, δταν αύτό -πρέπει νά άφαιρεθft άπό τό 
κύκλωμα οϋτως , ώστε τό ρεϋμα τοϋ κυκλώμα
τος καί ώς έκ τούτου ή τάσις των συσσωρευτωv 
νά μή άλλοιοϋνται κατά ττ)ν διάρκειαν τfjς με
τρήσεως . ω,=μία σταθερά άντίστασις έκ 0 ,6 
ohm . ω,=μία δευτέρα τοιαύτη έκ 45 ohm καί 
ω2=εΤς ρεοστάτης ά-πό Ο, 1 μέχρι 1000 ohm, έ-πί 
τοϋ δποίου μετρείται ή μεταβολτ) τfjς άντιστά
σεως τοϋ σύρματος 

ω=ω, ω , καί έ-πειδή ω, = 0,01345 , fjτοι μία 
ω, ω , 

σταθερά , θεωροΟμεν ά-πλως εlς τά -πειράματά 
μας ώς μέτρον τfjς άντισrάσεως τοϋ σύρματος 
ττ)ν τιμήν τfjς άντιστάσεως ω2 , ή δ-ποία μετρεί
ται μέ άκρίβειαν μέχρι Ο, 1 ol1n1, άλλ' εΤναι 
μόνον μέχρι ένός ohn1 άνα-παραγωγήσιμος . 

2) Τρόπος έργασίας . 

α') Σ χ η ματ ι σ μ ό ς το ϋ π-Η,. Τό δο
χείον Κ ι πληροϋται δι ' ήλεκτρολυτικοϋ ύδρο
γόνου, τό δποίον προηγουμένως πρός τέ
λειον καθαρισμόν eχει διαβιβασθfj άφ ' ένός μέν 
διά καταλύτου έκ θερμοϋ παλλαδίου , πρός ά-πο
μάκρυνσιν των τυχόν [χνων όξυyόνου, άφ ' έτέ 
ρου δέ δι ' ύγροΟ άέρος, -πρός ά-πομάκρυνσιν 
των ύδρατμων. Τό δοχεΤον αύτό τίθεται ε[ς έπι
κοινωνίαν μέ τόν Ο:νθρακα τοϋ δοχείου β, δ 
δποϊος εχει ύποστfj -προηγουμένως την ά-παι
τουμένην προεργασίαν -πρός άπομάκρυνσιν των 
άερίων καί δ δ-ποΤος ψύχεται έντός λουτροΟ 
ύγροο όξυyόνου . Ό Ο:νθραξ ε[ς την θερμοκρα 
σίαν ταύτην άπορροψεϊ μέγα μέρος τοΟ ύδρο · 
γόνου, τό δποϊον παραμένει παρά τόν καταλύ 
την έττί 2 - 3 ώρας -πρός άναστροψήν . Τό εlς 
45 °/0 π-Η 2 -περί-που άναστραφέν άέριον άπομα
κρύνεται τοϋ δοχείου C διά βαθμιαίας ά-πομα
κρύνσεως τοϋ ύγροϋ άέρος καί φέρεται εις τό 
δοχείον Κ 2 δπου καί άποθηκεύεται. 

β ' ) Μ έ τ ρ η σ ι ς το Ο π-Η 2 • 'Εντός τοΟ δο
χείου μετρήσεως Ε. τό δποΤον ψύχεται έντός 
λουτροΟ ύγροΟ όξυγόνου, φέρονται έναλλάξ 
έκ των δοχείων Κ ι , Κ ., καθώς καί έκ τοΟ δο
χείου άντιδράσεως U , ο-που λαμβάνει χώραν 
ή μετρηθησομένη άναστροφή , δείγματα ύ-πό 
καθωρισμένην -πίεσιν (συνήθως 50 - 60 mm), 
ή δποία ρυθμίζεται μετ ' άκριβείας διά μετακινή
σεως τfjς στάθμης τοΟ ύδραργύρου ε[ς τόν σω
λfjνα D καί μετρείται έπί τοο μανομέτρου F . Ή 
άντίστασις τοΟ έντός τοϋ Ε εύρισκομένου σύρ
ματος -προσδιορίζεται έπί τfjς γεφύρας τοΟ 
Wheatstone. Ή μετρουμένη διαφορά τfjς άντι
στάσεως έ-πί τοΟ ρεοστάτου διά ττ)ν διάταξίν 
μας (ϊδε άνωτέρω) μεταξύ κοινοΟ ύδρογόνου καί 
τοο παρασκευασθέντος π - Η 2 45 °/ο . εΤναι 40 - 60 
ol11n καί παραμένει έπί ήμέρας σταθερά μέχρι 
0,6 ohm, τά δ-ποΤα άντιστοιχοϋν πρός ττ)ν άκρί
βειαν τfjς μετρήσεώς μας. Πρέ-πει [διαιτέρως νά 
τονισθft , δτι έλάχισται ξένα ι προσμίξεις τοΟ 
π-Η 2 (άτ)ρ) η κυρίως άτμοί τοο εις μερικά πει
ράματα χρησιμο-ποιουμένου βενζολίου προσ
ροφοΟνται έ-πί τοC σύρματος καί μεταβάλλουν 
τόν συντελεστήν -προσαρμογfjς καί ώς έκ τού
του καί τήν άντίστασιν αύτοΟ ένίοτε κατά 
πολλά ohm. 

Ή διαφορά δμως τών άντιστάσεων τοο κοι
νοο ύδρογόνου καί τοο παρασκευασθέντος π-Η 2 
μένει σταθερά, ώστε άρκεί Ο:μεσος άλληλοδια
δοχη μετρήσεων διά νό: προσδιορισθft αϋτη μετ ' 
άσφαλείας . Ή άντίστασις δέ των δειγμάτων έκ 
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τοο δοχείου όντιδράσεως πρέπει νά συγκρίνε
ται συνεχώς , τόσον μέ τό κοινόν δσον καί μέ τό 
π-Η 2 • Διά κάθε δεΤγμα έκ τοΟ δοχείου άντιδρά 
σεως ύπολογίζεται οϋτως ή σχέσις : 
Δω _'Αντίστασις κοινοϋ ύδρογόνου-άντ(στασ~ς π ·Η 2 
Δωο - , Αντίστασις κοι νοϋ ύδρογόνου-άντίστασις Η2 

'Αντίστασις 
» 
» 
» 
» 

Παράδειγμα 

κοινοΟ ύδρογόνου 
π-Η 2 
ύδρογόνου έκ τοΟ U 
π-Η2 
κοινοΟ ύδρογόνου 

(έκ τοϋ δοχείου 

=5764 
=5707 
=5723,4 
=5707 ,4 
=5764,4 

γ') Έ κ τ ί μ η σ ι ς τ ω ν ά 11 ο τ ε λ ε-
σ μ ά των των μετρήσεων . Ή τά 11ει
ράματά μας άφορώσα άναστροφη βαίνει , κα· 
θώς Τjδη έδείχθη, κατά τό σχ. 8. "Αν καλέ· 
σωμεν a 1 την σταθεράν της ταχύτητος της 
άναστροφης π-Η, ο-Η., διά την μονάδα τfjς συγ · 
κεντρώσεως τοΟ καταλύτου, a 2 την στaθεράν 
τfjς άντιθέτου άναστροφης, p καί άντιστοίχως 
(1 -p) την συγκέντρωσιν των π-Η 2 καί ο-Η 2 
κατά τόν χρόνον t , τότε !σχύει ή έξίσωσις (8) : 

dp 
(8) dt = a,pH 2 (Χ] - a, (1-p) [Η ,] (Χ] 

= (a, + a.) [Η] [Χ] (Ρ - ~) a 1-a2 

δπου +a. = pro παριστ~ την 11εριεκηκότητα 
a, a 2 

εις π-Η 2 ένός μίγματος έν ισορρο11ίg;, Τjτοι ε!ς 
Ο:πειρον χρόνον (διά την συνήθη θερμοκρασίαν 

-ι a , ι . δ a, 
ε ναι -+ = -· επει η - = 3). ai a, 4 a 2 

ΌλοκληροΟντες την άνωτέρω έξίσωσιν λαμ .. 
βάνομεν: 

Ρι - pro = (Ρο - poo ). e -(a, + a.J [xJ ι 

'Άν δέ θέσωμεν a 1 + a. = a' 
• καί Uι = Ρι - poo, Uo =Ρο - p οο, π ροκύ\(τει ή 

έξίσωσις: 

(9) Ut = Uo e -a'[x) t Tj 

(9α) lg ~ = 0,434 a' (Χ] t = a . [Χ] t . 
Ut 

Έ11ειδή, καθώς fjδη έδείχθη, u=Δω , ή έξίσωσις ι9) 

γράφεται οϋτω: (10) lg- ~:· =Κt,δπου K = a (Χ) . 
Έξ αύτοΟ ύπολογίζεται διά γνωστην μέν 

συyκέντρωσιν τοΟ καταλύτου ή σταθερά a, 
δηλαδη ή διμοριακη σταθερά τfjς άντιδράσεως 
της άναστροφης, ή δποία δίδει την εις την με
ρίδα τοΟ χρόνου έλάττωσιν της συγκεντρώσεως 
τοΟ π-Η 2 , τήν άντιστοιχοΟσαν ε[ς την μονάδα 
τfjς συγκεντρώσεως τοΟ παραμαyνητικοΟ κατα
λύτου , διά γνωστην δέ σταθεράν a ύπολοyίζο
μεν άντιθέτως την συγκέντρωσιν τοΟ καταλύ 
του . Έκ της σταθερ6:ς a ύπολοyίζεται εύκόλως 
τό ποσDστόν έπιτυχων κρούσεων κατά την άνα
στροφήν . 

ΙΙ. "Ατομα ώς καταλύτης . 

1) 'Αλκάλια. 

Εις την περίπτωσιν άτόμων ώς καταλύτου έρ· 
γαζόμεθα ε!ς την άέριον φάσι ν, καθ ' δσον μόνον 
ε!ς ,την φάσιν αύτην εtναι δυνατη ή ϋπαρξις έλευ
θέρων άτόμων. Ε!ς χαμηλός δμως θερμοκρασίας 
ό άριθμός άερίων άτόμων εΊναι πολu περιωρι· 
σμένος . Ώς τοιαΟτα άναφέρομεν τά εύyενη άέ
ρια καί τοuς άτμοuς διαφόρων μετάλλων. Τά 
εύγενη άέρια δέν μας ένδιαφέρουν, ώς μη δντα 
παραμαγνητικά. Τά παραμαγνητικά μέταλλα 
δέν έχουν κατά τό πλεΤστον εις χαμηλός θερμο
κρασίας, δπου καί μόνον εtναι δυνατη ή μέτρη
σις (μέχρι 200 βαθμών), την άπαιτουμένην τάσιν 
άτμων διά νά προκαλέσουν την άναστροφήν. 
Διά τά άλκάλια, lδίως τό κάλιον καί τό νάτριον, 
θά Τjρκει ίσως ή τάσις των άτμων των ε!ς 200° 
C, δυστυχως δμως αύτά άντιδρωσιν ε!ς την ύψη
λην ταύτην θερμοκρασίαν μέ τό ύδρογόνον ύπό 
σχηματισμόν ύδριτών . 

Διά την περίπτωσιν τοΟ νατρίου ήρευνήσα
μεν καί πειραματικώς την ταχύτητα , μεθ ' Τjς 
λαμβάνει χώραν ή ύδρογόνωσις αϋτη , μέ την 
έλπίδα δτι θά ητο τόσον μικρά . ωστε νά έ11ι
τρέ11n την μέτρησιν της άναστροφης τοΟ ύδρο· 
γόνου, η δτι θά έσχηματίζετο εν στρωμα ύδρί
του έ11ί της έ11ιφανείας τοΟ μετάλλου, 11αρεμπο
δίζον την περαιτέρω ύδρογόνωσιν. Τό 11είραμά 
μας eγινεν ώς έξης: 

Ε!ς δοχεΤον γνωστοΟ ογκου καί συγκοινω · 
νοΟν μετά μανομέτρου ά11εστάχθη έν κενQ 
γνωστη 11οσότης νατρίου ύ11ό σχηματισμόν με
ταλλικοΟ κατόπτρου ε!ς την έ11ιφάνειαν τοΟ δο
χείου. Κατό11ιν τό δοχεΤον έ11ληρώθη δι ' ύδρο

γόνου 40 mrn 11ιέσεως ' μετά δύο δέ ωρας' άψοο 
ά11εδείχθη δτι ή 11ίεσις τοΟ ύδρογόνου 11αρέ
μει νε σταθερά, Τjρχισεν ή θέρμανσις τοΟ δοχείου 
έντός καμίνου. 
Ό κάτωθι πίναξ μας δίδει τήν τιμην της 

11ιέσεως διά τοuς διαφόρους χρόνους καί θερ
μοκρασίας. 

Χρόνος εί ς λεπτά Ι Πίεσ ις ε[ς mιn Hg 
θεpμοκρασ[α 

είς c 

ο 40 20° 
10' 56 . 20011 

15' 59 235" 
20' 58 220° 
:)0' 58 220" 
40' 60 261° 
50' 59 253° 
55' 58 267° 
65' 56 283° 
75' 55 5 284° 
80' 56 294° 

100' 56 301 ° 
115' 56 300° 
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Λόy~ της θερμικης διαστολης , ή πίεσις τοΟ 
Η, κατά τr)ν άνύψωσιν της θερμοκρασίας ε[ς 
300° C επρεπε νά άνέλθn εις 78 cm, Ci:ρα τό 
άπορροφηθέν ύπό τοΟ νατρίου ύδροyόνον εtναι 
78-56=22 cm, δσον άκριβως άντιστοιχεϊ ε[ς τήν 
ύδροyόνωσιν όλο κλήρου τοσ νατρίου . "'Αρα ή 
μέτρησις της άναστροφης τοσ π-Η 2 διά νατρίου 
εtναι άδύνατος, άφοσ έντός όλίγης ωρας κατη
ναλώθη δλον τό νάτριον. Τό αύτό θά άπεδει
κνύετο καί διά τό κάλιον καί διά τά λοιπά άλ
κάλια. 

2) 'Αλογόνα. 

Δυνάμεθα δμως διά φυσικων καί χημικων 
μεθόδων νά διασπάσωμ~ν έκ μορίων άποτελού· 
μενα άέρια ε[ς Ci:τομα . Ε[ς τήν προκειμένην πε
ρίπτωσιν . ένδιαφερόμεθα μόνον διά μή παραμα
γνητικά μόρια, άποτελούμενα έκ παραμαγνητι
κων άτόμων. Τ οιαΟτα άέρια π . χ. άποτελοΟν τά 
άλογόνα, τά όποϊα εύκόλως διασπωνται φωτο
χημικως. Έξελέξαμεν τό πρωτον πρός έξέτα
σιν Ci:τομα βρωμίου , διότι ταΟτα ε[ς τr)ν συνήθη 
θερμοκρασίαν δέν άντιδροΟν μέ τό ύδρογόνον . 

α) Πει ρ α ματ ι κ ή διάταξις . Ή πρός 
τοΟτο χρησιμοποιηθεϊσα δευτερεύουσα συσκευή 
δίδεται ύπό της ε(κόνος 4. ΕΤς ύάλινος κύ-

.. 
υ 

Ι'Ι, 

Είκ. 4 

λινδρος U, περίπου 280 ccm περιεκτικό
τητος, μέ δύο άπαγωγοuς ι,. ι , χρησιμευει 
ώς δοχεϊον άντιδράσεως . Ό εΙς άπαyω
yός συγκοινωνεϊ διά μιας βαλβίδος Μ, τύπου 
Bodenstein (έργαζομένης Ci:νευ λιπάνσεως) μέ 
παγίδα Ζ, έντός της δποίας Εχει άποσταχθη τό 
βρώμιον. Ό ετερος δδηγεϊ μέσcp έτέρας όμοίας 
βαλβίδος Μ, καί μιας παγίδος L ι:[ς τήν κυρίως 
συσκευήν. Τό δοχεϊον άντιδράσεως φωτίζεται 
δι' ύδραργυρικης λυχνίας, πρό της όποίας τίθε
ται διάλυμα Fe,(NH,)2 (S0,) 2 , πρός άπορρόφη· 
σιν των ύπό τοΟ βρωμίου μή άπορροφουμένων 
έρυθρων άκτίνων. 

β) Τρόπος έργασίας . Ήπαyίς Ν πλη
ροΟται διά βρωμίου δίς άποσταχθέντος ύπεράνω 
KBr, φέρεται δι' ύδρολούτρου ε[ς ώρισμένην 
θερμοκρασίαν καί διά της βαλβίδος Μ2 τίθεται 
ε(ς έπικοινωνίαν μέ τό δοχεϊον άντιδράσεως 4, 
τό όποϊον Εχει προηγουμένως τελείως έκκενωθfi. 
'Εντός όλίγων λεπτων δύναταί τις νά θεωρήσn, 
δτι ή τάσις άτμων τοΟ βρωμίου έντός τοσ δο
χείου U άντιστοιχεϊ ε[ς τήν θερμοκρασίαν τοΟ 
λοuτροΟ. Τότε κλείεται ή βαλβίς Μ 1 καί άνοίγε
ται ή _ βαλβίς Μ, διά μίαν στιγμήν οϋτως, ωστε 
νά eλθn τό u ε[ς έπικοινωνίαν μέ τό δοχεϊον 

Κ2 καί νά πληρωθft διά π·Η 2 μέχρις έξισώσεως 
της πιέσεως αύτοσ μέ τό Κ2 , fjτοι μιας άτμ. Τό 
μϊyμα βρωμίου καί ύδρογόνου φωτίζεται κατό· 
πιν διά της λυχνίας τοΟ ύδραργύρου. Μετά ώ
ρισμένα χρονικά διαστήματα (ωρας η καί ήμέ
ρας) λαμβάνονται δείγματα άπό τό δοχεϊον 
της άντιδράσεως πρός μέτρησιν της περιεκτικό
τητός των ε[ς π · Η , . Κατά τήν έκτέλεσιν των πει
ραμάτων ή παγίς L ψύχεται δι' ύγροΟ άέρος 
πρός άποψυγήν της ε[σχωρήσεως [χνων άτμοΟ 
βρωμίου ε[ς τήν κυρίως συσκευήν. Κάθε μέτρη
σις μέ τάς συyκριτικάς της μετρήσεις έπανα
λαμβάνεται μέχρις δτου γίνει άναπαραyωγή· 
σιμος. 

γ) ' Απ ο τε λέ σ ματ α μετρήσεων . Ό 
J. Α. Arnold ε(ς τό έργαστήριον τοΟ G. Μ. 
Schwab έμέτρησε πρωτος τήν άναστροψr')ν τοΟ 
ύδρογόνου διά φωτοχημικως διασπασθέντων 
άτόμων βρωμίου. Ό έπόμενος πίναξ μaς δίδει 
τά άποτελέσματά του . 

Χρό ν ος (ε ίς ωρας) 

ο 

.1 
4 
6,5 

Μοριακόν κλάσμα 

π-Η 2 

0,48 
0 ,369 
0,357 
0,350 

(U o-Ut) 
lg--t -=Κ 

1,362 
1,077 
1,029 
1,000 

δηλαδή κατά τάς πρώτας ωρας άνεψάνη πολu 
ταχεϊα άναστροψή (πιθανόν λόycp άλυσωτων 
άντιδράσεων, όφειλομένων ε[ς τυχούσας ξένας 
προσμίξεις), κατόπιν δμως ή πορεία της άντι
δράσεως ε[ς τό διάγραμμα Κ- χρόνος μεταπί· 
πτει ε(ς εύθεϊαν, άκριβως δπως άνεμένετο άπό 
τήν έξίσωσιν 7 διά σταθεράν συγκέντρωσιν τοΟ 
βρωμίου (ϊδε σελίδα 377). Ή δέ σταθερά 

ι Δω 
Κ= Τ lg Δωο εχει τr)ν τιμήν κ = 0,9. 10 6 sec·'. 

'Επειδή ώς fjδη έλέχθη Κ = α(Χ), διά νά ύπο
λογισθft ή διμοριακή σταθερά της άντιδρά
σεως χρειάζεται ή συγκέντρωσις των άτόμων 
βρωμίου. 'Εκ της ύπό τοΟ Mc Alister (11) προσ
διορισθείσης κατανομης της έντάσεως τfjς 
ύδραρyυρικfjς λυχνίας διά τά διάφορα μήκη 
κύματος καί έκ τοΟ γνωστοΟ φάσματος άπορ
ροφήσεως τοΟ βρωμίου (Landolt-Bδrnstein), ύπο· 
λογίζεται δτι ε(ς 6 mm Hg βρώμιον (δσα άκρι· 
βως έτέθησαν έντός τοΟ δοχείου άντιδράσεως) 
άντιστοιχεϊ άπορροφητική ένέργεια έξ 156 erg 
cm·2 sec·l η διά τό δοχεϊον μας J = 1,4.10·11 Mol 
cm·3 sec·1 , δπου J τά ύπό ένός γραμμομορίου 
έντός ένός δευτερολέπτου άπορροφηθέντα κβάν
τα. (Ή ύπολοyισθεϊσα εντασις τfjς προσπιπτού
σης άκτινοβολίας εύρέΘη έν συμφωνίςχ μέ τήν 
διά θερμοηλεκτρικfjς στήλης μετρηθεϊσαν). 'Εκ 
τοΟ άριθμοσ αύτοΟ των κατά τήν άναστροψr)ν 
άπορροφηθέντων κβάντων J καί έκ τfjς γνω· 
στης σταθερας κ. των άνασχηματισθέντων μο
ρίων τοΟ βρωμίου διά κρούσεως έπί τοΟ ύδρο· 
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yόνου (12) ύπολογίζεται κατά τό έπόμενον σχfj 
μα ή συγκέντρωσις των άτόμων τοϋ βρωμίου 

Br2 + 11ν-+ Br + Br 
Εtναι ή έξ[σωσις τοϋ σχηματισμοϋ των άτόμων 
τοϋ βρωμίου μέ J ώς σταθεράν τfjς άντιδράσεως . 

Br + Br + Η2 -+ Br, + Η2 
Ή έξίσωσις τοϋ άνασχηματισμοϋ μορίων βρω
μίου μέ κ. ώς σταθεράν τfjς άντιδράσεως . 

Έκ των άνωτέρω προκύπτει ή έξίσωσις άνα
σχηματισμοϋ των μορίων βρωμίου : 

- d~~r] = 2 Κ6 [13r] [H2 J 

d[
B] [Brj = . !- 1-+ __ r = 2 J V κ.[Η 2 ] 
dt 

Διά τά πειράματα τοϋ Arnold ύπελοyίσθη ή έ
ξfjς τιμή διά τήν συγκέντρωσιν των άτόμων 
βρωμίου : [Br] = 10-11 Mol cm·3 καί έξ αύτfjς προ
κύπτει ή έξfjς τιμή διά_ τήν διμοριακήν σταθεράν 

τfjς άναστροφfjς a = [:r]=0,9 .106 Μοι·t cm3 sec·l. 

Ό άριθμός κρούσεων μεταξu των άτόμων βρω
μίου και τοϋ ύδρογόνου εtναι διά τήν συνήθη 
θερμοκρασίαν καί διά τήν χρησιμοποιουμένην πί· 
εσιν τοϋ ύδρογόνου συμφώνως πρός τήν κινη
τικήν θεωρίαν Ζ = 1,8. 10+14 Mol cm3 sec·l, καί τό 
ποσοστόν των άπστελεσματικων κρούσεων διά τήν 

άναστροφήν εtναι ώς έκ τούτου ε = κ = 5.10·9. 
2 

δ) Συμπεράσματα . Αύτή ή τιμή εtναι 
καταπληκτικως μεγαλυτέρα τfjς άναμενομένης , 
καθ' δσον κατά τάς ε(ς τήν σελ. 377 άναφερθεί
σας έργασίας διά τήν άναστροφήν τοϋ π-Η2 διά 
παραμαγνητικων (όντων η μορίων, ή τάξις μεγέ
θους τοϋ ποσοστοϋ άποτελεσματικων κρούσεων 
άνέρχεται εις ε = 10·13. 

Τό παράδοξον τοϋτο άποτέλεσμα των μετρή · 
σεων τοϋ Arnold Τjτο άδύνατον νά έξηyηθft θεω
ρητικως, ώς έκ τούτου έπανελάβομεν τό πεί
ραμα ύπό τάς (δίας άκριβως συνθήκας πρός 
έπαλήθευσιν των άνωτέρω άποτελεσμάτων. 

Τά πειράμ'ατά μας έδειξαν, δτι ε(ς διάστημα 
πολλων ώρων δέν άνεφάνη ούδέ ή παραμικρά 
μετρητέα άναστροφτ') (έντός τριων ώρων ή περι
εκτικότης τοϋ :π: -Η 2 δέν μετεβλήθη περισσότερον 
άπό 0 ,5 ohm τοϋ ρεοστάτου, δπερ , ώς έδείχθη 
προηγουμένως, άντιστοιχεΤ ε(ς τήν άκρίβειαν τfjς 
μετρήσεώς μας), πρaγμα τό δποΤον συμφωνεί μέ 
τήν θεωρίαν, καθ' δσον άνεμένομεν τό ποσοσtόν 
των άποτελεσματικων κρούσεων νά έχn τήν αύ
τήν άκριβως τιμήν διά τά Ο:τομα δπως καί διά 
τά παραμαγνητικά μόρια η (όντα, fίτοι 10 φο
ράς μικροτέραν άπό τήν ύπό τοϋ Arnold μετρη
θεΤσαν. 'Άρα διά νά έμφανισθfi ή ύπό τοϋ Ar
nold μετρηθεϊσα μεταβολή, θά έπρεπε τό πεί
ραμα νά διαρκέσn 10 φοράς περισσότερον . 

Τά άποτελέΘματα τοϋ Arnold έξηγοΟνται 
μόνον , cχν ύποτεθfj δτι ξέναι τινές προσμ[ξεις 
προεκάλεσαν έντός τοΟ δοχείου άντιδράσεως τft 
έπιδράσει τοΟ φωτισμοΟ άλυσωτήν διακλαδιζο -

μένην άντίδρασιν σχηματισμοΟ άτόμων βρωμίου . 
Πaσα προσπάθειά μας δμως πρός άνακάλυψιν 
μιaς τοιαύτης προσμίξεως καi πρός έπανάληψιν 
τοϋ άποτελέσματος τοΟ Arnold άπέβη ματαία . 

Έστάθη πρός τούτοις άδύνατον διά μετα
τροπfjς των πειραματικών συνθηκων (μεyαλυ
τέρα συγκέντρωσις τοϋ βρωμίου, ισχυρότερος 
φωτισμός κ.λ.) νά αύξήσωμεν τόσον τήν ταχύ
τη:_α άντιδράσεως , ωστε ή άναστροφή νά κατα
στn μετρητή . Ό χρόνος μετρητfjς άναστροφfjς 
ύπερέβαινεν δπωσδήποτε τάς 100 ήμέρας καί ε(ς 
τό διάστημα αύτό τό π - Η 2 θά άνεστρέφετο καί 
Ο:νευ τfjς έπιδράσεως τοΟ παpαμαγνητικοϋ κα
ταλύτου, ε'ίτε λόγ~ των έλαχίστων άνά πaσαν 
θερμοκρασίαν ύπαρχόντων άτόμων ύδρογόνου , 
είτε λόy~ έτερογενοΟς καταλύσεως τυχόν ξέ
νων προσμίξεων . 

Α! σκέψεις μας πρός έκτέλεσιν τοΟ (δίου πει
ράματος μέ (ώδιον ώδήγησαν ε(ς παρόμοια άρ
νητικά άποτελέσματα. 

Διά θερμικfjς η χημικfjς διασπάσεως τών 
μορίων δέν εtναι δυνατόν νά άποκτήσn τις τήν 
άπαιτουμένην διά τήν άναστροφήν συγκέντρω
σιν άτόμων εις τάς έπιτρεπομένας θερμοκρα· 
σίας. 

Ή προσπάθειά μας δθεν, νά έξετασθft ή ά
ναστροφή τοΟ π-Η 2 δι ' έλευθέρων άτόμων άπέβη 
τελείως άρνητική. 

111. Έλεύθεραι ρίζαι ώς καταλύτης . 

1) Γενικά περί έλευθέρων ρι
ζ ων . 'Όπως άνεφέρομεν καl προηγουμένως , 
δρίζομεν ώς έλευθέρας ρίζας μοριακά συμπλέ
γματα μή κεκορεσμένα καί φέροντα ώς έκ τού
του εν σθένος έλεύθερον. ΤοιαΟται ρίζαι πα
ρουσιάζονται ένδιαμέσως κατά τήν διάρκειαν 
διασπάσεων , άναστροφC>ν, μεταθέσεων κ.λ . , δ 
πότε δμως έχουν πολύ μικράν διάρκειαν ζωfjς, 
(δπως περίπου τά έλεύθερα Ο:τομα) καί ώς έκ 
τούτου δέν δύνανται νά φθάσουν τήν άπαιτου
μένην συγκέντρωσιν διά τό πείραμά μας . 

Έλεύθεραι ρίζαι κατάλληλοι διά τήν έπιδιω. 
κομένην άναστροφήν παρουσιάζονται άντιθέ
τως έν διαλύματι ε(ς μεγάλας συγκεντρώσεις 
εύρισκομένας έν (σορροπίςχ μέ τήν διμερfj των 
μορφήν . Αί ρίζαι αuται φέρουν ώρισμένους ύπο
καταστάτας. 

Οί ύποκαταστάται μιaς διμεροΟς τοιαύτης 
ένώσεως δύνανται νά άπαιτήσουν μέγα μέpος 
τοΟ σθένους τοΟ Ο:νθρακος καί ώς έκ τούτου νά 
έξασθενήσουν έξαιρετικά τόν δεσμόν c-c, ωστε 
καί ε(ς τάς συνήθεις θερμοκρασίας άκόμη εν 
μέγα η μικρόν μέρος νά διίσταται ε(ς δύο έλευ
θέρας ρίζας . Συμφώνως πρός μετρήσεις τοΟ 

• 1 [ 1 1 
Zιegler (13) ε(ς τήν tσορροπίαν-C-C--=-C+c 

1 1 1 1 
ε(ς τήν περίπτωσιν τοϋ τριφαινυλομεθυλί,ου άν
τιστοιχοΟν 11 Kcal ώς θερμότης διαστ<!ί:σεως, 
έν~ διά τήν συνήθη ~νωσιν περίπου 90 Kcal. 
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Ό Ε. I-lίick el (14) έμελέτησε θεωρητικώς ττ)ν 
α(τίαν αύτfjς τfjς έξασθενήσεως τοΟ συνδέσμου 
C-C καί συνεπέρανεν, δτι αι διά διασπάσεως τοΟ 
συνδέσμου C· C κατ ' άρχάς ύποθετικwς σχη
ματιζόμεναι έν διεγέρσει ρίζαι μεταπίπτουν κα
τόπιν εις μίαν έτέραν σταθεράν μορφήν' εις τήν 
όποίαν τό ήλεκτρόνιον σθένους κατανέμεται 
έπί δλοκλήρου τfjς έπιφανείας τfjς ρίζης ύπό 
έκλυσιν ένεργείας . Ή οϋτως έλευθεροποιουμένη 
ένέργεια όλίγον διαφέρει τfjς κατά ττ)ν διάσπα
σιν καταναλισκομένης. Έξητάσαμεν κατά πρω 
τον τόν τυπικόν άντιπρόσωπον τοιούτων ένώ · 
σεων, τό τριφαινυλομεθύλιον (Ι) καί κατόπιν τό 
περισσότερον έν διαστάσει φαινυλοδι-διφαινυλο

μεθύλιον (ll) καί τέλος τό τελ είως έν διαστάσει 
τρι · διφαινυλο μεθύλιον (ΙΙΙ) (24) . 

/' 

1 1 
v 

1 

<=>-C-
1 

n 
v 
Ι ΙΙ 

<-=>-<=>"' 
<=>-<=>- C
<=>- <=>/ 

ΠΙ 

Διά της μετρήσεώς μας προσδιορίζεται ή 

θ , Κ 1 ] dω 
στα ερα = - g - · 

t dω0 
Έξ αύτfjς διά γνωστήν συγκέντρωσιν τfjς 

ρίζης ύττολογίζετcχι ή διμοριακτ) σταθερό a . 
Αϋτη ε1ναι συνάρτησις τοΟ άριθμοΟ των κρού
σεων, τοΟ ποσοστοΟ των άτιοτελεσματικων 

κρούσεων καί τfjς μαγνητικfjς ροτιfjς τοΟ σωμα
τιδίου . Ή μαγνητική αϋτη ροπή έχει γνωσττ)ν 
καθωρισμένην τιμήν , τήν αύττ)ν μέ τήν ροπήν 
!όντων έχόντων εν μή άντισταθμισμένον ήλε
κτρόνιον . Ό · άριθμός των κρούσεων δμως καί 
τό ποσοστόν των άτιοτελεσματικων κρούσεων 
διαφέρουν πολu άττό σωματιδίου ε[ς σωματίδιον , 
καθ ' δσον έξαρτωνται άπό διαφόρους παράγον 
τας , δττως τό μέγεθος των σωματιδίων , ττ)ν κα
τανομήν τοΟ παραμαγνητισμοΟ έπί τοΟ σωματι 

δίου κ.λ ., οί δποϊοι ε1ναι πολu διάφοροι μεταξu 
των όφυδατωμένων η μή [όντων καί των έκ με
γάλου η μικροΟ άριθμοΟ άτόμων άποτελουμέ
νων ριζών . Ώς έκ τούτου ε1ναι ένδιαφέρον νά 
μετρηθfj, Ο:ν καί κατά πόσον τό a αύτό έχη τήν 
αύτήν η διάφορον τιμήν ε[ς τάς διαφόρους ρί 
ζας καί ε[ς τά τιαραμαγνητικά [όντα . . 

'Όταν δέ καθορισθfj τό μέγεθος τοΟ a , ύτιο 
λογίζεται άμέσως διά κάθε μετρούμενον Κ ή 
συγκέντρωσις τfjς ρίζης . Ή έτιεξεργασία δθεν 
τfjς άνωτέρω μεθόδου ε1ναι πολu χρήσιμος διά 
ττ)ν ποιοτικήν καί τιοσοτικήν έρευναν των ριζών , 
καθ ' δσον αϋτη, έν άντιθέσει πρός τήν μέχρι 
τοΟδε χρησιμοτιοιουμένην μαγνητικήν μέθοδον 
τοΟ Mίiller (8) , άρκεϊτα ι ε[ς μέσα προσιτά ε[ς 
κάθε έργαστήριον κα ί κυρίως εΤναι άνεξάρτητος 
τοΟ διαμαγνητισμοΟ . (Κατά τάς μαγνητικάς με
τρήσεις ή μετρηθεϊσα μοριακ~'j διαπερατότης 
μιδ:ς ένώσεως άντιστοιχεϊ ε[ς τό Ο:θροισμα δύο 
μεγεθών : τοΟ τταραμαγνητισμοΟ καί τοΟ δια-

μαγνητισμοΟ . Ε1ναι άναγκαϊον δθεν διά ττ)ν έκ 
τίμησιν τοΟ τταραμαγνητισμοΟ νά εΤναι γνωστή 
ή τιμή τοΟ διαμαγνητισμοΟ, τόσον τfjς έξεταζο
μένης ούσίας , δσον καί τοΟ διαλυτικοΟ μέσου. 
Αί μετρήσεις ώς έκ τούτου εΤναι ττολύπλοκοι καί 
δι ' ισχυράς διαμαγνητικάς ούσίας ή άκριβής έκ
τίμησις τοΟ τταραμαγνητισμοΟ καθίσταται σχε
δόν άδύνατος). 

2) Π ε ι ρ α μ α τ ι κτ) δ ι ά τ α ξ ι ς . Ή συ
σκευή έντός τfjς δποίας σχηματίζονται άπό τά 
άντίστοιχα χλωρομεθάνια άπουσίι;χ άέρος καί 

διηθοΟνται τά διαλύματα τών έλευ
θέρων ριζών, δίδεται ύττό τfjς ε!κό
νος 5. Μία φιάλη 500 ccm φέρει 
έσμυρισμένον ύάλινον ττώμα δια
ττερώμενον ύτιό τριών σωλήνων 
μετά στρόφιγγος , έκ των δπο[ων 
δ εΤς φέρει ύάλινον ήθμόν R (J ena 
C 4), ε!δικόν δι ' άνάστροψον διή 
θησι ν ' δ δέ ετερος μικρόν . χ ων ίον 

Είκ . 5 Τ . Τόσον διά τό έσμυρισμένον πω · 
μα δσον καί διά τάς στρόφιγγας με

τεχειρίσθημεν ε!δικόν λιπαντικόν έκ γλυκερίνης 
καί καραμέλλας (15) . Ή ε[κών 6 δίδει τήν δευ
τερεύουσαν συσκευήν , έντός της δττοίας έρχε
ται τό π- Η 2 είς έπαφτ)ν μέ τό διάλυμα των έλευ · 

Ε ί κ. 6 

θέρων ριζών καί άναστρέφεται . Ό έκ της κυ
ρίως συσκευης διακλαδιζόμενος άyωγός δδη
γεϊ διά μιας τιαγίδος ψύξεως L καί διά μιας 
βαλβίδος Μ τύττου Bodenstein καί ένός ύαλί
νου έλατηρίου Ν ε[ς εν δΌχεϊον άναταράξεως 
180 ccm πι:ρίττου , τό καλούμενον δοχείον άντι
δράσεως u. φέρον eνα πλευρικόν σωληνα . 
Χάρις ε[ς τό ύάλινον έλατήριον δύναται τό δο
χείον U νά άναταράσσηται . Πρός τιαρεμτιόδι
σιν δέτης κατά ττ)ν άνατάραξιν άνατινάξεως 
σταγονιδίων διαλύματος έξω τοΟ δοχείου 
ύττάρχει ε[ς τόν λαιμόν αύτοΟ εΤς σταγονοσυλ
λέκτης . 

3) Π α ρ α σ κ ευ ή τ & ν δ ι α λ υ μ ά τω ν 
των έ λ ευ θέρων ρ ι ζω ν . Οί Hesse, Rei
cl1eneder , Klages εΤχον τήν εύγενη καλωσύνην 
νά μδ:ς τταρασκευάσουν τά έξης χλωρομεθάνια : 

(C6 H 5)sC-CI ; (C6 H 5)s(C6 H ,),C-CI ; 
lCsH 5)s(C.H , ).C-CI 

ύπό τελείως καθαρόν μορφήν . Τό τελευταίον 
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μάλιστα παρεσκευάσθη διά μεθόδου έπεξεργα
σθείσης ύπό των vVieland καί Τσατσδ: (16) διά 
χρησιμοποιήσεως της μεθόδου Friedel-Cιafft . 
Τά χλωρίδια διασπώνται κατόπιν διά «μορια
κοΟ άργύρου» (17) (τό τριφαινυλομεθυλο-χλω 
ρίδιον δι ' ύδραργύρου) κατά την έξίσωσιν: 

RCI + Ag -+ AgCI + R 

Πρός τοΟτο τίθενται 1 - 2 gr έκ των άνω
τέρω χλωριδίων (έκ τοΟ τρι-φαινυλο-μεθυλίου 
περίπου 10 gr) εις την φιάλην. καθώς καί «μο
ριακός Ο:ργυρος ». ΆφοΟ έκκενωθft τελείως 
ή φιάλη, προστίθενται διά τοΟ χωνίου Τ με
τά προσοχης, οϋτως ωστε νά μή ε[σχωρή
σn ε[ς την φιάλην άήρ , 100 ccm βενζολίου 
άφυδατωθέντος ύπεράνω νατρίου, άπό τό δ
ποϊον άφnρέθη δ διαλελυμένος άηρ διά διοχε
τεύσεως καθαροΟ ύδρογόνου. Τέλος πληροϋται 
ή φιάλη αϋτη μέ ύδρογόνον ύπό άτμοσφαιρικήν 
πίεσιν καί άναταράσσεται έπί 12 ωρας , δπότε 
σχηματίζονται α! έλεύθεραι ρίζαι . Ή φιάλη συν
δέεται μέ την συσκευην διά συγκολλήσεως 
τοϋ σωληνος S πρός τόν πλευρικόν σωληνα 
τοϋ δοχείου άναταράξεως U. 'Όταν έκκενωθft 
τό δοχεϊον U, τό ύyρόν ύττό την πίεσιν τοΟ 
ύδρογόνου έντός της φιάλης διέρχεται διά τοΟ 
ύαλίνου f]θμοϋ R, διηθεϊται δέ οϋτως άπό τοΟ ύ
πολειπομένου μετάλλου καί των χλωριδίων τοΟ 

μετάλλου καί ρέει εις τό δοχείον U, τοΟ δποίου 
κατόπιν συντήκεται δ πλευρικός σωλήν. Διά τά 
άνωτέρω πειράματα μετεχειρίσθημεν ύδρογόνον 
έξ όβίδος, τό δποϊον διήρχετο προηγουμένως 
διά ύποθειώδους νατρίου, θειικοϋ όξέος καί 
ύγροϋ άέρος. 'Εττειδη α! ρίζαι προσβάλλονται 
ύπό τοϋ φωτός (18) ,περιβάλλονται τόσον ή φιάλη 
δσον καί τό δοχείον U, διά μέλανος ύφάσμα · 
τος, έκτελεΤται δέ τό πείραμα, ει δυνατόν , έν 
τός σκοτεινοϋ δωματίου. 

4) Μ έ τ ρ η σι ς τη ς συ γ κ εν τ ρ ώ σε ως 
της ρ ί ζ η ς. ΆφοΟ έκτελεσθfi εις εν διάλυμα 
δ άπαιτούμενος άριθμός μετρήσεων προσδιορί
ζεται ή συγκέντρωσις τοΟ έν διαστάσει καί μη 
ύδρογονάνθρακος . ΑΙ ρίζαι , ώς γνωστόν , άντι
δρώσι μέ τό όξυγόνον άμέσως κατά την έξίσω
σιν: 2R+02=ROOR ύπό σχηματισμόν σταθε
ρών άδιαλύτων εις τό βενζόλιον ύπεροξειδίων. 
Εις την περίπτωσιν τοϋ τρι-φαινυλο-μεθυλίου ή 
μέθοδος αϋτη δίδει 95 ° / 0 της κατά την άνωτέρω 
έξίσωσιν θεωρητικης τιμης προσλήψεως όξυγό
νου (19). Διά τάς Ο:λλας ρίζας δέν εχει ττοσοτι
κώς έξετασθη ή μέθοδος, δυνάμεθα δμως νά 
ύποθέσωμεν, δτι έ:χομεν καί είς αύτάς την [δίαν 
περίπου άκρίβειαν . Διά τοΟ σωληνος Ο συνδέο
μεν τό δοχεϊον U μέ μίαν άεμιο-προχοίδα, ή 
δποία ττληροϋται μέ όξυγόνον έξ όβίδος ύπεράνω 
ϋδατος έλευθέρου άέρος . 'Όλος δ ένδιάμεσος 
χώρος μέχρι της βαλβίδας πληροΟται κατόπιν 
δι' όξυyόνου ύπό άτμοσφαιρικην πίεσιν . 'Όταν 
άνο(ξωμεν την βαλβίδα Μ , ε[σέρχεται τό όξυγό
νον ε[ς τό προηγουμένως έκκενωθέν δοχεΤον 

άντιδράσεως U καί μετρεϊται ύττό της προχο'Cδος 
δ καταναλωθείς ογκος- -πρός πλήρωσιν αύτοΟ 
μέχρις άτμοσφαιρικης πιέσεως. Άττό τόν ογ
κον τοΟ καταναλωθέντος όξυγόνου εν μέ
ρος μέν χρησιμοποιείται διά την ττλήρωσιν τοΟ 
κενοΟ χώρου τοΟ δοχείου U, δ δττοϊος άντιστοι
χεϊ εις την διαφοράν τοΟ οyκου τοΟ δοχείου Vδ 
καί τοΟ οyκου τοϋ έντός αύτοΟ βενζολίου Vu . 

(Πρέπει νά ληφθfi ύπ' οψιν καί ή διά την θερμο
κρασίαν της μετρήσεως τάσις άτμών τοΟ βενζο
λίου) . 'Άλλο μέρος διαλύεται εις τό βενζόλιον, 
καί τέλος τό ύττόλοιπον άπορροφηθέν όξυγόνον 
καταναλίσκεται διά την όξείδωσιν τοΟ α[θανίου 
καί άντιστοιχετ εις την συνολικην έν διαλύσει 
ποσότητα τοΟ αιθανίου . (Ή έλαχίστη άπορρό
φησις άερίου εις την περίπτωσιν τοΟ τρι-διψαι
νυλομεθυλίου έμετρήθη έκ της διαφορδ:ς της με
ταβολης της πιέσεως έντός ένός βοηθητικοΟ 
χώρου κατά την σύνδεσιν αύτοΟ μέ τό δοχείον 
U περιέχον η μη ρίζας έν διαλύσει. Ό οyκος 
τοΟ βοηθητικοΟ χώρου μετρεΤται κατόπιν μέ την 
άεριοπροχο'Cδα) . 

5) Πει ρ α ματ ι κ ά ά ττ ο τε λ έ σ ματ α . Τά 
άττοτελέσματα των μετρήσεων διά τό τρι - ψαι
νυλο - μεθύλιον (τά φαινυλο - διφαινυλο - μεθύ
λιον, τό τρι - διφαινυλο - μεθύλιον), καθώς καί 
διά τό πρός σύyκρισιν καθαρόν βενζόλιον άνα
yράφονται ε[ς τόν πίνακα 2. Ή πρώτη στήλη 
δίδει τόν χρόνον ε[ς ώρας, ή δευτέρα την δια
φοράν της άντιστάσεως Δω μεταξύ τοϋ κοινοΟ 
ύδρογόνου καί τοΟ έκάστοτε δείγματος καί ή 
τρίτη την δια φοράν της άντιστάσεως Δω0 , μεταξύ 
τοΟ κοινοΟ π-Η ., καί τοϋ άρχικοϋ n-H .. Ή άνα-
στροφη βαίνει κατά την έξίσωσιν lg Δω = Κ, t. 

Δωο 

Ή οϋτως ύπολογιζομένη τιμη τοΟ Κ, δίδεται εις 
την στήλην 4 μέ δρια λάθους περίπου 15 °/0 , άν
τιστοιχοΟντα εις τά δρια της άκριβείας της με · 
τρήσεως των άντιστάσεων. Καθώς άμέσως έμ
φαίνεται έκ τοΟ πίνακας 2, ή τιμη τοΟ Κ, έντός 
των δρίων λάθους , δι ' εν καί τό αύτό διάλυμα, 
ε'lναι δι' δλους τοuς χρόνους σταθερά . 'Άρα ή 
άντίδρασις της άναστροφης ε'lναι πράγματι 
πρώτου βαθμοΟ. Εlς τόν πίνακα 2 δίδονται ά
κόμη α! μετρηθεϊσαι τιμαί διά τό ύπό τοΟ δια
λύματος άπορροφηθέν όξυγόνον (στήλη 5) , κα
θώς καί ο! διά τόν ύπολογισμόν άπαραίτητοι 
δγκοι τοΟ δοχείου Vδ (στήλη 7) καί τοΟ έντός 
αύτοΟ ύγροΟ Vu (στήλη 6). 
Ή πρώτη στήλη τοΟ πίνακος 3 δίδει τόν μέ

σον δρον των τιμών τοϋ Κ, διά κάθε διάλυμα 
τοΟ τρι - φαινυλο - μεθυλίου καί των δμολόγων 
του . Ή σταθερά Κ, διαφέρει της ε[ς την σ.ολίδα 
379 άναφερομένης ε{ς άναστροφην ε[ς την άέριον 
ψάσιν K=a [Χ] , καθόσον ε(ς την περίπτωσιν 
των διαλυμάτων άναστρέφεται μόνον τό έν δια
λύσει ύδρογόνον, έν'tJ τά μετρούμενα δείγματα 
λαμβάνονται έκ τοΟ ύττεράνω τοΟ διαλύματος 
εύρισκομένου άερίου . Ή άναστροφή τοΟ έν δια 
λύσει uδρογόνου όψείλεται άφ ' ένός μέν ε{ς τό:ς 
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1 

1 

1 

Κ 1] Δω 0 0 2 άπορροφ. cm• 
Ρ!ζαι 

'Αριθμός Χρόνος 

1 

Δω Δω0 = τ og Δω ν ύyροϋ ν δοχείου 
πειράματος είς ωρας Stdn.- 1

. 102 220, 715 ωm 

1 

20 28 48 l,17 
215,5 67 176 ι 

14 35 48 0,98 

C0 H5" 1 24,75 23,3 43,3 1,09 
C6 H 5-C 2 41 14 43,3 1,20 140 100 179 
CοΗδ/ 23 23 43,3 1.19 

42 12 51 1,50 

25 21 51 1,54 
3 16 32 51 1,26 249,3 92 179 

12 28 45,4 1,67 

8 35,6 45,4 1 31 

C 0 H 5 C6 H," 

1 

18 21,1 44,4 1,79 
6,25 41 56 2,16 

C0 H r. C0 H,-C 4 
22 19 55 5 2,11 

17,7 64,5 179 
c .. π./ 

1 

38 11 54,2 1,82 

~6H 5 -~r.H•"- 1 20,75 19,5 43 1,65 
C6 H 5 -C0H.-C 5 24 185 43 1,53 13,5 73,5 190,4 
C.,H5 -C0 H,/ 17,5 22 43 1,66 

Καθαρόν βεν-

ζόλιον 6 122 21 39 0,22 - 82,5 186 

διαλελυμένας ρίζας, άψ' έτέρου δμως καί εις 
τάς ροπάς των πυρήνων τοΟ βενζολίου οϋ
τως, Cι.>στε ή σταθερά της άναστροψης τοΟ έν 
διαλύσει ύδρογόνου νά λαμβάνn την μορφην 

Κ,=Κ + b=a [Χ]+ b. 

β ό ·συντελεστης κατανομης τοΟ ύδρογόνου 
ε[ς τόν άέριον χωρον καί ε[ς τό διάλυμα . 

Έκ των άνωτέρω προκύπτει 

Δωο + b) β Vυ (11} lg - = Κ , = (acR _;.___ __ , 
Δω νδ -(1-β)νυ Τό ποσοστόν τοΟ έν διαλύσει ύδρογόνου δί 

δεται ύπό της έξισώσεως : οπου cR =[Χ] ή συγκέντρωσις της ρίζης . 
β Vυ 

(Η 2 ) διαλ. = (Η 2 ) σ · , εvθα 
- Vδ - (1-β) \' υ 

(Η,)υ τό συνολικόν ύδρογόνον 
V u δ ογκος τοΟ ύγροΟ 
Vδ δ ογκος τοΟ δοχείου 

Ρ[ζα ι 

C11 Hs" 
C.,H 5-C
Cr; H5/ 

c .. H , - C0 Η,"-

C11 H"-~"H,-C -1 
C .. H, / . 

C0 H s-CoH, "- , • 
C6 H 5-C6 H 4 - C
CcI-ls-Cn Η ,/ 

Άριθι'ός 

πειράματος 

2 
3 

4 

5 

6 

κ. 102 
Stdn· 1 

1,07 
1,16 
1,46 

1,97 

1,61 

0,22 

(Ή άνωτέρω έξίσωσις ισχύει μόνον ύπό την 
προϋπόθεσιν, δτι ή άνατάραξις άρκεϊ διά rην [
σορροπίαν της κατανομfjς τοΟ ύδρογόνου ε[ς τάς 
δύο φάσεις) . Ή τιμη τοΟ β εtναι κατά τόν Gme
lin (21) 0,07. Διά τό b προκύπτει έκ των μετρή_ 

ΠΙΝΑΞ ΙΙΙ 

C αίθάν ιο ν 
α Ziegler 

CRad. 
1 a. 102 

01Mol / I.tr mMol/Ltr (mMol /Ltr.) · 'Stdn·' 

125 0,0286 7,15 
2,99 ! 

54 0,0435 4,7 2,21 2,6 
105 0,0313 657 2.62 

10,7 0,85 18,3 (2,6) 

7,14 0,90 12,8 (2,6) 
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σεων των Farkas καί Sachsse (9) ή τιμή b=5 ,16. 
10-2 std·1 . 'Εκ των [δικών μας πειραμάτων (tδέ 
πίνακα 111) b= 4, 16 . 10·2 std·1, τήν δποίαν καί με
ταχειριζόμεθα διά τοuς ύπολογισμούς μας . Αϋ
τη άποτελεί ώς θά 'ίδωμεν κατωτέρω διά τό 
Κ, μόνον μίαν μικράν διόρθωσιν , καθ ' δσον άν
τιστοιχεί ε[ς άναστροφήν τοΟ π-Η. προερχομέ
νην άπό 0,002 Mol/l ρίζαν . Έκ της έξισώσεως 
(12) δυνάμεθα δθεν νά ύπολοyίσωμεν τό a διά 
γνωστήν συyκέντρωσιν της ρίζnς cR καί άντι
θέτως . 

α) Τ ρ ι φα ι ν υ λ ο μεθύ λ ιο ν . 'Όσον 
άφορ~ τό τριψαινυλομεθύλιον , δυνάμεθα έκ της 
άναλυτικης μετρήσεως της συγκεντρώσεως τοΟ 
άντιστοίχου αlθανίου έν διασπάσει καί μή καί 
έκ της ύπό τοΟ Ziegler (13) όπτικώς ληφθείσης 
σταθερaς της διαστάσεως νά ύπολογίσωμεν τήν 
συyκέντρωσιν της ρίζης Cr (στήλη 4). ( "Αν λά
βωμεν ώς σταθεράν διαστάσεως την ύπό τοΟ 
Mίiller (20) μαγνητικώς μετρηθείσαν, θά έπρεπε 
νά έλαττωθοϋν τά άποτελέσματά μας κατά 
25 ° / 0 ). Tft βοηθεί<ίt δέ της οϋτω μετρηθείσης συγ · 
κεντρώσεως της ρίζης ύπολοyίζομεν έκ της έξι
σώσεως (11) τό a (στήλη 3) διά τό δποϊον προκύ · 
πτει σχεδόν σταθερά τιμή 10 2a= 2,6 + 0 ,6 S td ·1 

(m Μο1/Ι)· 1 δι ' δλας τάς ληφθείσας συγκεντρώ
σεις. 

Τό άποτέλεσμα αύτό έχει μεγάλην σημα
σίαν , καθ '-δσον ή τιμή αϋτη τοΟ a συμπίπτει τε 
λείως μέ τήν ύπό των Farkas καί Sachsse (10) με
τρηθείσαν διά παραμαγνητικά [όντα , φέροντα 
παραμαyνητισμόν άντιστοιχοϋντα ε[ς τήν [δίαν 
περιστροψήν · ένός ηλεκτρονίου 

διά τό Cu .. α=2 , 54 . 10·2 

S ni ' · · α= l ,7. 10 ·2 

β) Φ άι ν υ λ ο δ ι · δ ι φ α ι ν υ λ ο - μ ε θ ύ 
λ ι ον καί τ ρ ι - δ ι φ α ι ν υ λ ο - μ ε θ ύ λ ι ο ν. 
Δυνάμεθα δθεν έκ των άνωτέρω νά θεωρήσω
μεν, δτι ή σταθερά a ισχύει γενικώς διά κάθε 
μονοσθενη ρίζαν καί άρκεΊ νά θέσωμεν αύτήν 
ε[ς τfιν έξίσωσιν ( 11) διά νά ύπολογίσωμεν τήν 
συγκέντρωσιν cR καί τόν βαθμόν διαστάσεως 
κάθε ρίζης, της δποίας έμετρήθη τό Κ 1 • Οϋτω 
διά τό (C.H 6 ) (C0 H 0 ·C6 H.)2C- έκτης μετρηθείσης 
συγκεντρώσεως τοΟ άντιστοίχου α[θανίου έν 
διαστάσει η μή (στήλη 2) καί έκ τοΟ μετρηθέν 
τος Κ, (στήλη 1) προκύπτει διάστασις 85 °/0 ΟΙ 
Scblenk καί H erzenstein (22J εuρον διά προσδιο
ρισμοϋ τfjς ταπεινώσεως τοΟ σημείου τήξεως 
έντός βενζολίου διάστασιν 80 °/0 , αί δύο τιμαί 
δθεν συμπίπτουν μεταξύ των έντός των δρίων 
άκριβείας λίαν Ικανοποιητικώς . Όμοίως εύρί
σκομεν διά τό (C. H. ). (C0 H .). C-διάστασιν 90°/0 , 

ένφ διά των όσμωτικών μετρήσεων τοΟ Schlenk 
(22) έντός 40-80 rn 11101. διαλυμάτων , καθώς 
καί διά μαγνητικων μετρήσεων τοΟ Mίiller (23) 
προέκυψε τελεία διάστασις . 'Άρα τά άποτελέ

σματα συμπίπτουν καί πάλιν έπαρκώς (έντός 
των δρ{ων άκριβε(ας). 

Συμπεράσματα . 

Έκ τοΟ γεγονότος δτι αί όργανικαί ρίζαι μέ 
τρισθενη Ο:νθρακα άν.αστρέφουν τό π-Η 2 μέ τήν 
tδίαν ταχύτητα δπως καί Ο:λλα παραμαγνητικά 
σωμάτια tδίας ροπης, συμπεραίνομεν δτι πρό
κειται ένταϋθα περί τοΟ [δίου μηχανισμοΟ άνα
στροφης. 'Ότι δηλαδή ή άναστροφή όφείλεται 
εις τό μαγνητικόν πεδίον των ριζών καί δχι ε[ς 
χημικήν άντίδρ::~σιν , Τjτοι ε[ς μηχανισμόν άνάλο
γον πρός τήν άναστροφήν δι' έλευθέρων άτόμων 
Η. Τά άποτελέσματα δεικνύουν άκόμη δτι τό 
ποσοστόν άποτελεσματικων κρούσεων δέν έξαρ
τaται άπό τό μέγεθος τοΟ μορίου ούτε άπό τό 
διαλυτικόν μέσον , διότι τότε θά ύπηρχε μία κα 
ταφανής διαφορά μεταξu των άφυδατωμένων 
[όντων καί των μεγάλων όργανικών ριζών , κα
θώς καί μεταξύ των ριζών μεταξύ των. 
Ό Ε . Hίickel κατόπιν έρωτήσεώς μας έδωκε 

τήν έξης έρμηνείαν διά τά άποτελέσματά μας : 
«Ή μαγνητική ροπή τοΟ ήλεκτρονίου όφείλει νά 
διαμοιράζεται στατιστικώς ε[ς μίαν μεγαλυτέ
ραν έπιφάνειαν , λόγ~ της- έν συγκρίσει πρός 
εν ό:τομον--ε[ς μεγαλύτερον χώρον η μaλλον 
(λόγ~ της έπιπέδου κατατάξεως των άτόμων) 
ε[ς μεγαλυτέραν έπιφάνειαν διαμεμοιρασμένης 
πιθανότητος της εύρέσεως τοΟ άκορέστου ηλε
κτρονίου ε[ς τό τρι-ψαινυλο-μεθύλιον καί τάς πα
ρομοίας ρίζας. Τό γεγονός δθεν , δτι ή καταλυ
τική δρaσις της άναστροφης τοΟ π· Η 2 εtναι 
άνεξάρτητος τοΟ μεγέθους τfjς ρίζης , έξηγεϊται 
άμέσως , καθ ' δσον δ άριθμός κρούσεων αύξά
νεται αύξανομένης της έπιφανείας της ρίζης ά
κριβώς μέ τό αύτό μέτρον , δπως έλαττοϋται 
άντιθέτως ή πιθανότης έπιτυχίας κάθε κρούσεως , 
λόγ~ της στατιστικης κατανομης της μαγνητι
κfjς ροπης ε[ς τήν έπιψάνειαν . Ώς έκ τούτου ή 
άπόστσσις άποτελεσματικης κρούσεως θά εtναι 
άνεξάρτητος της έκτάσεως των σχεδόν έπιπέ
δων θεωρουμένων ριζών ». 

Δυνάμεθα δθεν νά θεωρήσωμεν, δτι τά 
άποτελέσματά μας δίδουν μίαν άπόδειξιν της 
Τjδη άναφερθείσης θεωρίας τοΟ Ε . Hίickel (14) , 
κατά τήν δποίαν τό ηλεκτρόνιον σθένος κατα
νέμεται έφ ' δλοκλήρου της έπιφανείσς της ρίζης . 

'Αλλά καί διά τήν έρευναν των ριζών ά11ε
δείχθη . δτι ή μέθοδος αϋτη έχει τά προσδοκώ
μενα προσόντα ('ίδε σελ . 382) καί συγχρόνως 
την σύτην άκρίβειαν (άκρίβεια 1 :6000) , δσην 
άκριβώς έχουν καί αί μαγνητικαί μετρήσεις τοΟ 
Ε . Mίiller . Διά περισσοτέρας έπεξεργασίας της 
μεθόδου θά δυνηθώμεν νά αύξήσωμεν τήν εύ
πάθειαν αύτης, άρκεί νά μεταχειρισθώμεν σύρ
μα άντιστάσεως έγκεκλεισμένον έντός έπιστρώ· 
ματος έκ χαλαζίου, νά έκτελέσωμεν άκριβέστε
ρον προσδιορισμόν της συγκεντρώσεως των ρι
ζών καί νά μεταχειρισθώμεν 99 ,2 °/0 π · Η •. Τότε 
θά φθάσωμεν ε[ς μίαν δεκάκις περίπου μεγα
λυτέραν άκρίβειαν, θά γίνn δέ οϋτως ή μέθοδος 
αϋτη πρός έρευναν των ριζών εύπαθεστέρα 
δλων των μέχρι τοϋδε γνωστών . 
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ΠΕΡΙΛΗΨΙΣ 

Είς την εισαyωyην περιyράψονται άρχικώς 
τά yενικά yνωρίσματα τών π-Η 2 και ο-Η 2 , δ 
λόyος της έμψανίσεως τών δύο μορψω_ν, αί ίδιό
τητές τω\ι, δ τρόπος μετρήσι::ως, καθώς και δ 
τρόπος άναστροψης αύτών άπό την μίαν εις την 
Ο:λλην μορφήν. 

'Ακολούθως άναλύονται περιλητττ.ικώς αί 
nροϋττοθέσεις διά την έμψάνισιν τοΟ παραμα
yνητισμοΟ εις τό: διάφορα σωμάτια (ιόντα, Ο:το
μα, μόρια) καί τίθεται ώς θέμα έρεύνης ή άνα
στροψη τών μορφών τοΟ ύδροyόνου δι' έλευθέ
ρων άτόμων η ριζών . Πειράματα ττρός μέτρη
σιν της άναστροψης τοΟ ύδροyόνου διό: έλευ
θέRων άτόμων τών άλκαλίων καί των άλοyόνων 
άπέτυχον, καθόσον δέν κατωρθώθη νό: λ ηφθfj διά 
τά σώματα αύτά ή άττάιτουμένη συγκέντρωσις. 

Διά τών έλευθέρων ριζών τών τριαρυλομε
θυλίων άττεναντίας έπιτυyχάνεται μετρητη άνα
στροψή, άττοδεικνύεται δέ οϋτως , δτι ή σταθερά 
της ταχύτητος άναστροψης έχει την αύτην άκρι
βώς τιμην διό: τά άνόρyανα ιόντα καί διά τό:ς 
ρίζας, ωστε νά έπαληθεύεται ή ύπό τοΟ Ε . 
Η ίickel έκδοχή, κατά την δττοίαν τό ήλεκτρόνιον 
σθένους καί τό άντιστοίχως άνομοιοyενές μα
yνητικόν πεδίον του διαμοιράζονται στατιστι
κώς είς δλόκληρον την έττιψάνειαν της ρίζης. 

Έκτος τών άνωτέρω θεωρητικών συμττερα 
σμάτων προκύτττει έτι και ώς πρακτικόν άττοτέ
λεσμα άκριβης καί άττλη μέθοδος διά τήν έρευ
ναν τών ριζών καί διά τήν μέτρησιν της συy
κεντρώσεως αύτών Ο:νευ μετατοττίσεως της θέ
σεως της ισορροπίας έν σχέσει πρός τήν διμερη 
των μορφήν. 

ΜδναιχΘν, Χημικόν 'Εργαστήριον Πανεπιστημίου. 
Πειραιεύς, 'Εργαστήριον Φυσικοχημείας, 'Ινστι

τούτον c: N ικόλαος Κανελλόπουλος». 
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ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ ΕΠΙ ΤΗΣ ΥΦΙΣΤΑΜΕΝΗΣ ΣΧΕΣΕΩΣ 
ΜΕΤΑΞΥ ΥΓΡΟΣΚΟΠΙΚΟΥ ΥΔΑΤΟΣ, ΟΛΙΚΗΣ 

ΧΩΡΗΤΙΚΟΤΗΤΟΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΕΩΣ ΚΑΙ ΑΝΤ ΑΛΛΑΚΤΙ· 
κς2Ν ΚΑΤΙΟΝΤΩΝ ΕΛΛΗΝΙΚΩΝ ΤΙΝΩΝ ΕΔΑΦΩΝ 

'Υπό Δρας ΔΗΜ . Σ . ΚΑΤΑΚΟΥΖΗΝΟΥ 
Διευθυντού Κεντρικού 'Εδαφολογικού Χημείου Ε.Τ.Υ.Ε.Μ. 

Πρώτος δ Stefan Κίίhη (1) άνεκοίνωσεν, οτι 
τταρετήρησε την ϋτταρξι ν σταθερδ:ς σχέσεως με 

ταξu ύyροσκοττικότητος καί άνταλλακτικών κα
τιόντων έττί των έδαψών της ττεριοχης Nagy
Kunsag της μεyάλης ούyyρικης πεδιάδος. 

Οοτος διεπίστωσε τό:ς κάτωθι (2) σχέσεις. · 

Δι' έδάψη κεκορεσμένα διό: Ca"" σχέσιν _s_ = 11 .1 
Hg Ο/ο 

,. Mg"' = 8,3 
» κ· = 13.9 
» Na· = 6,7 

Εlσήχθη ifj 15 'Ιουλίου 1939. 

'Ένθα S ή δλικτ) χωρητικότης προσροφήσεως 
καί Hg ή ύyροσκοττικότης. 

Βραδύτερον οί Ρ . Vageler καί F. Alten (2) 
έρευνώντες τά έδάφη τοΟ Νείλου κατέληξαν ε(ς 
τό συμτιέρασμα, δτι ύφίσταται σταθερά σχέσις 
μεταξu ύyροσκοπικότητος καί δλικης χωρητικό 
τητος προσροφήσεως, έφ' δσον έν τq, έδάψει δέν 
συνυττάρχουσι μεyάλα ποσά ύδατοδιαλυτών ά-
λάτων η χουμάδος. _ 

οι άναψερόμενοι έρευνηταί παρέσχον ϊόν 
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· άκόλουθον τύττον διά τόν ύττολογισμόν της ύ 
yροσκοττικότητος έκ της δλικης χωρητικότητος 
ττροσροφήσεως των κατιόντων Ca"' καί Mg· · 

Hg=T-0,5(Citl2+Mg/2)-0,44T-0,5(Ca/2+Mg/ 2) 
2.25 

Τό άποτέλεσμα τοϋ ύττολογισμοϋ της ύγρο
σκοπικότητος έκτης δλικης χωρητικότηιος ττροσ
ροφήσεως ύπολογιζομένης κατά ττ)ν μέθοδον 
Vageler-Alten διά Ν/5 NH,Cl δέν εtναι άκρι 
βές κατά τάς ττερι τττώσεις καθ ' aς τό εδαφος 
ττεριέχει μεγάλα ττοσά MgC0 9 καί τοϋτο διότι 
ώς άττέδειξεν δ 1. Κατράκης (3) , τό Ciλας τοΟτό 
ούσιωδως έττιδρ~ έττί της άκριβείας τοϋ λαμβα
νομένου άττοτελέσματος δι ' ο , τι άφορξi τό άνευ
ρισκόμενον ττοσόν άνταλλακτικοϋ Ca·· καί Mg· ·. 

'Έχοντες ττρό όφθαλμων τά άνωτέρω λε 
χθέντα, έττιχειροϋμεν διά της τταρούσης μελέτης 
νά καθορίσωμεν τάς σχέσεις, αϊτινες ύφίσταν · 
ται μεταξύ ύγροσκοττικοϋ ϋδατος άφ ' ένός , καί 
της δλικης χωρητικότητος ττροσροφήσεως καί 
των άνταλλακτικων κατιόντων άφ' έτέρου , δύο 
μεγάλων δμάδων έλληνικων έδαφων , αϊτινες ά
τταντώσιν εις εύρυτάτην εκτασιν εις ττ)ν ταττει· 
ντ)ν μακεδονικτ)ν χώραν. 

Αί δμάδες αuται έδαφων ε1ναι : 
1) 'Εδάφη κεκορεσμένα κατά 85 °/0 δι ' άν

ταλλακτικοΟ άσβεστίοu καί μαγνησίου (κανο
νικά έδάφη) . 

2) 'Εδάφη κεκορεσμένα δι ' άνταλλακτικων 
άλκαλ(ων εις ττοσόν άνώτερον τοϋ 15 °/ο (άλ
καλιωμένα έδάφη) . 

Κατεβλήθη ττροσττάθεια έττιλογης άφ ' ένός 
μεν δειγμάτων έδάψοuς, τά δττοία νά ττεριέχωqι 
ύδατοδιαλυτά aλατα εις ττοσόν ούχί άνώτε
ρον των 0,2 °/0 , κανονικόν δηλ . ττοσόν, άφ' έτέ
ροu δέ τοιούτων μέ ττεριεκτικότητα ε[ς χοuμάδα 
εις ττοσόν κατώτερον των 3 %. 

Διά τόν ττροσδιορισμόν των άνταλλακτικων 
κατιόντων έχρησιμοττοιήσαμεν ττ)ν μέθοδον Κ. 
Gedroiz (4), διά δέ τόν ττροσδιορισμόν της ύγρο
σκοττικότητος ήκολουθήσαμεν ττ)ν μέθοδον Α . Κ 
Mitsc!1erlich (5) . 

Δι ' ο, τι άφορ~ την δλικην χωρητικότητα ττροσ 
ροφήσεως σημειοϋμεν οτι ώς τοιαύτην ύττονοοϋ 
μεν τό άθροισμα των καθ' eκαστα ττροσδιορι
σθέντων άνταλλακτικων κατιόντων Ca· ·. Mg", 
Κ-, Na· έκττεφρασμένων ε[ς χιλιοστοϊσοδύναμα, 
ώς άκριβως €χει καθορίσει δ Κ. Gedroiz. 

'Ίδωμεν fjδη τά άττοτελέσματα των ένεργη 
θέντων ττροσδιορισμων, Ciτινα ττεριλαμβάνονται 
εις τόν εναντι ύττ' άριθ . 1 ττίνακα . 

Έκτων άττοτελεσμάτων των ττροσδιορισμων 
τοϋ ύττ' άριθ . 1 ττίνακος τταρατηροΟμεν, δτι έμ -
ψανίζεται τταράλληλος σχέσις μεταξύ δλικης 
χωρητικότητος ττροσροφήσεως καί ύγροσκοττι
κότητος καί οτι εϊς τινας ττεριτττώσεις έμφανί
ζεται άνωμαλ[α, ή δττοία δέον νά άττοδοθfi εις 
τόν διάφορον βαθμόν ένυδατώσεως των άνταλ
λακτικων κατιόντων διά των δττο[ων. χαρακτη-

ΠΙΝΑΞ Ι 

'Ανταλλακτικά κατιόντα F.ις &ό rn :. ~ ~ a,0 Ι'"' > v χ ιλιοστοiσοδύν αμα 3 a.v ο .. ο 
3~ χιe 3 

~ :i: s 3 
uJΦ 

Mg" I κ· 1 Na · 

~vc ο v Ηκόfο" ;< c - ~ f:Ξ'"~ι::-< a. a. "" ο 
o!j Ca " ..<·Ο 0- ;>-,.. 

" ο" ο >- ·Ο .< - a. " . ,., 'f. --==== ------

1 35,00 11.36 0,63 4.85 47,16 5 ,52 8,6 11 
2 18,19 7,30 ο 31 3,43 29,23 3,50 8,3 12 
3 20,36 15,63 0,79 5,13 41 ,91 5,10 8,2 14 
4 13,22 4,70 0,36 0,66 18,94 2,20 8,2 5 
5 20,24 6,78 1,10 6,34 34,46 4,20 8,8 19 
6 14,92 4,69 0,41 0,93 20,95 2 ,80 7,5 6 
7 9,60 5,39 0,39 0,66 16,04 1,90 8,4 6 
8 19,47 7,39 0,89 3,28 31,03 3,58 8,6 13 
9 5,85 3,23 0,43 1,37 10,88 1,60 6,7 16 

10 11,20 3,L6 0,29 4,77 19,52 3 ,00 6,5 25 
11 16,90 10,18 0,73 12,39 40,20 5,20 7,7 30 
12 25,51 6,21 0,40 8,41 40,53 5,40 7,5 21 
13 21 ,21 11 ,23 1,49 10,08 44,01 5 50 8,0 24 
14 10,80 4,70 0 ,39 5,18 21 ,07 3 ,10 6,8 26 
15 14,24 5,86 0,58 15,30 35,98 4,63 7,Ί 13 
16 8,80 2,90 0,41 7,07 19,18 2,80 6,7 38 
17 6,91 2,52 0,35 5.16 14,94 2,10 7,1 36 
18 4,57 4,00 0,70 5,04 14,31 1,85 7,7 

140 

ρίζεται τό έδαφικόν σύμττ λοκον των ττεριτττώ
σεων τούτων . 

Άκριβως δηλαδτ) συμβαίνει , δ,τι καί δ Η . 
Remy (6) τταρετήρησεν , έρεuνων τόν σuντελε 
σττ)ν ένυδατώσεως των κατιόντων Ca", Mg -, 
Κ-, Na-, τό μέγεθος τοΟ δττοίοu εύρέθη διάφο
ρον δι' eκαστον των κατιόντων τούτων καί δτ) 
ώς έξης: 

χιλιοστοϊσοδύναμον Ca" = 0,090 gr ϋδοτος 
> Mg"=0,119 

κ = 0,072 
Na· = 0,151 

Έάν fjδη βάσει των άνωτέρω άναψερομένων 
συντελεστών ένυδατώσεως των κατιόντων των 
τταρασχεθέντων ύττό τοϋ Η . Ren1y ύττολογίσω
μεν την ύγροσκοττικότητα διά τοϋ κατωτέρω ττα
ρατιθεμένου τύττοu 

Hg =αχ+ βψ + cv + dz (1) 

Ενθα χ, ψ, V, καί Ζ τά εύpεθέντα χιλιοστοϊσοδύνα
μα άνταλλακτικων κατιόντων κσί ιι ,β,c,c1 δ σuν
τελεστης ένυδατώσεως των άντσλλακτικων κα
τιόντων κατά Η. Rem y, δ ύττ' άριθ . 1 ττίναξ 
λαμβάνει ττ)ν μορψην τοΟ ύττ' άριθ . 11 ττ[νακος, 
δ δττοίος τταρέχει συγκριτικά δεδομένα της ύττο 
λογισθείσης καί εύρεθείσης nειραματικως ύγρο

σκοττικότητος . 
'Ωσαύτως έκ τοΟ ύττ ' άριθ. 1 ττίνακος σuν -

άγομεν τάς άκολούθοuς σχέσεις _ s_ δι ' δ , τι 
Hg 0 /ο 

άψορ(Χ τά Ο:νω καί κάτω των 15 °/0 άλκαλιω 
θέντα έδάφη (μέσος ορος). 

1) Έδάψη κεκορεσμένα δι ' άνταλλακτικων 
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άλκαλίων κάτω των 15 °/0 S = 8 ,2 
Hg "Ιο 

2) 'Εδάφη κεκορεσμένα δι' άνταλλακτικών 

άλκαλίων άνω των 15 "/ο 
s 7,35 . 

Hg "/ο 

ΠΙΝΑΞ ΙΙ 

καθ:~~~~~~ο~~~~~J~ω:~~ολο- Συνολική ύyρο. 
3 ~ γισθείσα κατά τόν τύπον Remy σκοπικότη ς 

~ 1 ca·· Ι Mg .. Ι κ· ~ ':,~e~i:1π~~~~~· 
σα μ~τι-

κως 

=== ==== = = 

1 3,15 1 ,35 0,045 0.732 5,24 5,52 +0.28 
2 1,63 0,86 0,022 0.517 3,03 3,50 +047 
j 1,83 1,85 0,057 0774 4,51 5.01 +ο.5ο 
4 1 ,18 0,55 0,026 0,099 1,85 . 2 20 +ο.35 
5 1,82 0,75 0,097 0,957 3,62 4.20 +Ο.58 
6 1,34 0,55 0,029 0,140 2 05 2,80 + Ο,75 

7 0,86 0,64 0,028 0,099 1,62 1,90 +Ο.28 
8 1,75 0,87 0,064 0,495 3,179 3,58 + 0,401 
9 0,52 0,38 0,031 0,207 1,14 1.60 +Ο.46 

10 1,00 0.38 0,02.0 0,720 2.12 3,00 +ο.88 
11 152 1 ,21 0,052 1,870 4,63 5,20 +ο,5ο 
12 2,29 0,73 0.029 1.270 4,32 5,40 +0.08 
13 2,00 1,33 0,107 1,522 5,00 5,50 + ο,5ο 
14 0,97 0,55 0,028 0,782 2 33 3,10 + 0.11 
15 1.28 0,69 0,041 2,310 4,32 4,63 +Ο.31 
16 0,79 0,34 0,029 1,067 2,23 280 +057 
17 0,62 0,30 0,025 0,779 1,73 2,10 + ο.37 
18 0,41 0,47 0,050 0,761 1,691 1,85 + 0,159 

Έκτων άττοτελεσμάτων τοΟ ύττ ' άριθ. ΙΙ ττί
νακος κρίνο μεν, δτι δέν τταρατηρεϊται σημαν
τικη διαφορά μεταξύ της ύττολογισθείσης ύyρο
σκοττικότητος βάσει τοΟ ϋδατος ένυδατώσεως 
κατά Ren1y έκ των άνταλλακτικων κατιόντων 
καί της ττειραματικώς καθοριζομένης τοιαύτης 
κατά την μέθοδον τοΟ Mitscherlich, γεγονός 
τό όποϊον μαρτυρεί δτι μεταξι) ύγροσκοπικό
τητος καί ένυδατώσεως των κατιόντων ύφίστα
ται στενη σχέσις. 
Ό μέσος δρος της διαφορδ:ς μεταξι) ύττολο

γισθείσης καί εύρεθείσης ύγροσκοπικότητος ά
νέρχεται ε[ς + 0,45 , γεγονός τό όττοίον άττο
δεικνύει, δτι μέ !κανοποιητικωτάτην προσέγγισιν 
δυνάμεθα νά ύπολογίσωμεν τήν ύγροσκοπικό
τητα τοΟ έδάφους έκ των άνταλλακτικών κατι
όντων προσδιορισθέντων κατά την μέθοδον Κ. 
Gedroiz. 
Ή σημαντικη αϋτη προσέγγισις θά ήδύνατο 

νά άττοδοθfi καί ε(ς τό γεγονός , δτι ό ττροσδιο

ρισμός των άνταλλακτικων κατιόντων κατά τήν 
μέθοδον Gedroiz εΤναι άρκούντως άκριβής καί 
κατά τήν ττερίτττωσιν καθ' ην τό εδαφος ττεριέ
χει σημαντικά ττοσά ύδατοδιαλυτων άλάτων , 
τά όττοία, ώς γνωστόν , ούσιωδως έπ ιδρώσιν 
έττί τfjς όρθότητος τοΟ άποτελέσματος τοΟ 
προσδιορισμοΟ . 'Εάν άντί τfjς μεθόδου τοΟ Ge
droiz, χρησιμοποιηθft ή μέθοδος Vageler - Alten 

η ή μέθοδος Hissink, ή χρησιμοττοιηθεϊσα ύπό 
τοΟ Kίihn, τό άττοτέλεσμα των προσδιορισμών 
δέν θά εΊναι άρκούντως άκριβές κατά τάς ττε
ριτττώσεις , καθ ' Ο:ς τό εδαφος ττεριέχει σημαντι
κά ττοσά ύδατοδιαλυτων άλάτων. 

Ώς γνωστόν, ή μέθοδος Gedroiz ττροσδιορι
σμοΟ των άνταλλακτικών κατιόντων προνοεί 
καί άντιμετωπίζει τελεσφόρως τήν ττερίτττωσιν 
παρουσίας ύδατοδιαλυτων άλάτων, τά όποϊα 
παραβλάπτουσι τήν όρθότητα τοΟ άττοτελέσμα· 
τος των π·ροσδιορισμων διά της άπομακρύνσεως 
τούτων δι' έκπλύσεως τοΟ έδάφους δι' ο(νοττνευ
ματικοΟ διαλύματος 80 ° / 0 • 

Ή έκττλυσις τοΟ έδάφους διά τοΟ άνωτέρω 
άναφερομένου ο(νοττνευματικοΟ διαλύματος εχει 
ώς άποτέλεσμα τήν άπομάκρυνσιν δλων των ύ
δατοδιαλυτών άλάτων, πλήν της γύψου, τήν ό
ποίαν καί ττάλιν δυνάμεθα νά άντιμετωπίσωμεν 
διά τοΟ προσδιορισμοΟ των θειικών καί άφαιρέ
σεως έκ τοϋ όλικοΟ άσβεστίου τοΟ άντιστοι
χοϋντος πρός τό θειικόν τοιοϋτον, ε(ς τό διάλυ· 
μα τό περιέχον τά άνταλλακτικά κατιόντα , 
δττερ εΤναι άττηλλαγμένον των λοιπών ύδατοδια
λυτων άλάτων . 

Εις τά άνωτέρω άναφερόμενc δέον νά άπο
δοθft ή ίκανοποιητικωτέρα προσέγγισις πρός 
τήν εύρεθεϊσαν της ύπολογισθείσης ύγροσκοπι
κότητος έκ τών άνταλλακτικων κατιόντων ττροσ
διορισθέντων κατά Gedroiz, έν άντιτταραβολft 
πρός έκείνην fiτις έλήφθη ύττό τοΟ Κίίl1n δι ' ύπο
λογισμοΟ έκ των άνταλλακτικών κατιόντων 
προσδιορισθέντων κατά την μέθοδον Hissink, 
καθ' flν δέν άντιμετωττίζονται τά ύδατοδιαλυτά 
άλατα τά έν τιf> έδάφει ένεχόμενα. 

"Ας ίδωμεν fjδη κατά πόσον δυνάμεθα έκ 
της ύyροσκοπικότητος νά ύπολογίσωμεν μεθ' 
ίκανοττοιητικης άκριβείας την όλικην χωρητικό
τητα προσροφήσεως των έδαψ4)ν καί άντι
στρόψως . 

Πρός τοϋτο θά παραθέσωμεν κατωτέρω τόν 
ύπ' άριθ. ΙΙΙ ττίνακα, ε(ς τόν όττοϊον άναγράψον
ται τά άττοτελέσματα έκ της όλικης χωρητικό
τητος ττροσροφήσεως προσδιορισθείσης κατά 
Gedroiz καί τfjς ύττολογισθείσης έκ τfjς ύγροσκο
πικότητος διά προσδιορισμοΟ. 
Ό προσδιορισμός της όλικης χωρητικότητος 

προσροφήσεως S έκ της ύγροσκοττικότητος Ελα
βε χώραν διά πολλαττλασιασμοΟ της τιμης τοΟ 
ύγροσκοπικοΟ ϋδατος έπί τόν συντελεστήν 8,2 
διά τά κάτω τ&ν 15 °/0 άλκαλιωμένα έδάφη, κα! 
έπί 7 ,35 διa τά χαρακτηριζόμενα μέ άνωτέραν 
των 15 °/ο άλκαλίωσιν . 
Ό ύπ ' άριθ. Ill ττίναξ άποδεικνύει σαψώς, δτι 

έκ της ύγροσκοττικότητος δυνάμεθα μετ ' άκρι
βείας σημαντικως νά ύπολογίσωμεν την δλικήν 
χωρητικότητα προσροφήσεως τοΟ έδάφους, έάν 
πρός τοΟτο γίνη χρfjσις τοΟ συντελεστοΟ 8,2 διά 
τά κάτω των 15 "!ο άλκαλιωμένα έδάφη, τοΟ 
συντελεστοΟ δe 7,35 διά τά άλκαλιωμένα άνω 
των 15 °/Q. 



Τόμος 4 Α 
1939· Χημικά Χρονικό: 289 

ΠΙΝΑΞ ΙίΙ 

s προσδιορισθέν έκ 1 s ίιπολοyισθέν έκτης 
Αϋξων άριθμός τών άνταλλακτικών προσδιορισθείσης 

κατιόντων κατά κ. 

Gedroiz 1 
ίιy ροσκοπικότητος 

1 47,16 45,26 
2 29,23 28,70 
3 41,91 41,82 
4 19.94 18,04 
5 34,46 30,Η7 

6 20,95 22,96 
7 16,04 15 ,58 
8 31 ,03 29,35 
9 10,88 11,76 

10 19,52 22,05 
11 40,20 38,22 
12 40,53 39,69 
13 44,01 40,42 
14 21,07 22,78 
15 35,98 37,96 
16 19,18 20,58 
17 14,94 15,43 
18 14,31 13,59 

Έξ δλων των άνωτέρω έκτεθέντων κατα 
φαίνεται δθεν , δτι uπάρχει σταθερά σχέσις συν

δέουσα την δλικην χωρητικότητα τφοσροφήσεως , 
τr)ν uyροσ1ωη:ικότητα και τό εΊδος των άντσλ
λακτικων κατιόντων των έδαφων , ώς άκριβως 
η:αρετήρησαν οί Κίίhη, Vageler -Alten, Remy 
και aλλοι , όφείλομεν δμως νά σημειώσωμεν, δτι 
α! παρατηρηθεϊσαι σχέσεις uη:ό των άναφερο
μένων έρευνητων δέν εtναι αί 'ίδιαι μέ τάς ύφ ' 
ήμων έρευνηθείσας εις τά μακεδονικά έδάφη . 

Ύττοθέτομεν. δτι εις τοΟτο ούσιωδως θά συν
τελft καί δ yενετικός τύη:ος τοΟ έδάψους, έάν 
δηλονότι εtναι οuτος όρψνη yfj έρυθροyfj , ποτ
ζο λικόν έδαφος κ. λ. , καθ' δσον των κλιματικων 
τούτων τύπων ή δλικτ) χωρητικότης ττροσροψή
σεως δέν εtναι μόνον συνάρτησις των άνταλ· 
λακτικων κατιόντων Ca, Mg. Κ . Na, άλλά καί 
τοΟ Η , ΑΙ καί Fe, συνεπως εtναι φυσικόν νά 
η:αρατηρεϊται σημαντικr) διαφορά εις την ένυ
δάτωσιν των κατιόντων τούτων καί κατά συνέ
ττειαν καί εις τr)ν ύyροσκοη:ικότητα αύτων . 

Φέροντες εις την κρίσιν των περί την έδαφΟ. 
λοyίαν άσχολουμένων τά · άνωτέρω , έττιφυλασ
σόμεθα δπως άνακοινώσωμεν προσεχως μελέ· 
την έη:ί τοΟ αύτοΟ άντικειμένου , τr)ν δη:οίαν θά 
έττεκτείνωμεν έττί των άνωτέρω άναφερομένων 
κατιόντων' λαμβάνοντες ύη: ' οψιν και τόν yε
νετικόν τύττον τοΟ έδάψους εις τρόπον, ωστε νά 
δυνηθωμεν νά παράσχωμεν άκριβέστερα καί 
μθ:λλον λεπτομερfj δεδομένα έπί τfjς σχέσεως , 
Τjτιc; συνδέει τr)ν δλικην χωρητικότητα προσρο-

ψήσεως, ττ)ν ύyροσκοπικότητα καί τά άνταλλα
κτικά κατιόντα. 

SUMMARY 
REMARKS ΟΝ ΤΗΕ ΕΧΙSΤΙΝΟ RELATION 
BETWEEN HYOROSCOPIC w Α TER, τοτ AL 
ADSORPTION CAPACITY AND EXCHAN-

OEABLE CA TIONS Of CERT ΑΙΝ 
OREEK SOILS 

By Dr. D. S . KATAKOUZINOS, 
Director of Central Soil Laboratory of tbe Special 

Fund of H.JT•iraulic \\'orks of MacedΩnia. 

By this study \Ve investίgate tl1e relation 
existiπg between tl1e total adsorption capacity 
(S) of exchangeable cations and the l1 ygrosco
pic water of greek soils. 

Our ίn vestigalion was extended to soils sa
turated by excl1angeable Ca and Mg in a per 
centage 11igher than 85 °/0 and to soils satu 
rated by exchangeable Κ and Na in a per
centage hi~her than 15 °!ο (alkali soils). 

Tl1e results of our investi gation proved tl1at, 
in fact, t11ere ίs a very close relatίon bet\veen 
tl1e total adsorption capacity of exchangeable 
cations and l1ygroscopic water, precisely as Ste
fen Kίihn , Vageler - Alten and Η . Remy 11ave 
ascertained. 

The ίn vesti ga tion carried out proved tbat 
the greek soils tl1at are saturated below 15 °/υ 
witl1 exchangeable alkalies are associated by tl1e 
relation of total adsorption capacity : 

hygroscopic water °!ο = 8.2 
The soils saturated with exhangeable · alka

lies over 15 °!ο are characterized by the relation 
of total adsorptίon capacity : 

l1ygroscopic water 0
/ 0 = 7.35. 
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Γ. ΚΑΡΑΓΚΟΥΝΗ ΚΑΙ Δ. ΣΟΛΩΜΟΥ ΕΠΙ ΔΙΑΚΡΙΤΙΚΗΣ 
ΤΙΝΟΣ ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑΣ ΕΛΑΙΟΛΑΔΩΝ ΚΑΙ ΣΠΟΡΕΛΑΙΩΝ* 

Κατά ττ)ν συνεδρίαν της 11 ης Ά ττριλίου 1938 
τοΟ ΈττιστημονικοΟ Τμήματος τοΟ Α' Πανελ
ληνίου ΧημικοΟ Συνεδρίου δ κ . Γ. Καραγκού
νης άνεκο(νωσεν ύπό τόν τίτλον «Έτιί διακριτι
κfjς τινος συμπεριφορδ:ς έλαιολάδων καί σπο
ρελαίων» έργασίαν του έκτελεσθείσαν μετά τοΟ 
ΈπιμελητοΟ του κ . Δ . Σολωμοϋ εις τό Φυσικοχη
μικόν 'Εργαστήριον τοΟ Πανεπιστημίου 'Αθηνών. 

οι έρευνηταί . ώς άναφέρουν είς την άνα
κοίνωσ(ν των ταύτην, t;τις έδημοσιεύθη έν σελ . 
218-223 των τελευταίως κυκλοψορησάντων Πρα 
κτικων τοΟ Συνεδρίου, άπεσκόπουν εις τήν άνεύ
ρεσιν φυσικης τινος ιδιότητος μεταξύ έλαιολά
δων και σπορελαίων, ητις νά δύναται νά χρη
σψοποιηθft τιρός άνίχνευσιν των σπορελαίων 
έντός τών έλαιολάδων . Πρός τόν σκοττόν αύτόν, 
παρορμηθέντες , ώς γράψουν, έκ δημοσιεύματος 
τοϋ Όλλανδοϋ Α. Boekenoogen , έσκέφθησαν νά 
χρησιμοποιήσουν ττ)ν χρωματογραψικτ)ν μέθο
δον, φρονοΟντες δτι θά Τjτο δυναττ) διά της χρω
ματογραφικης στήλης τοϋ Ts\Ye tt ή ληψις χρω · 
ματογραφημάτων έξαρτωμένων έκ τών χρωστι 
κων των έξεταζομένων έλαίων . Οί κ . κ . Καραγ
κούνης και Σολωμός διαστέλλουν μάλιστα έν 
προκειμένcp την έργασίαν των άτιό ττ)ν σημειω 
θείσαν τοϋ Boekenoogen, δηλοϋντες δτι τό πρό
βλημα τό δτιοίον τοuς άπησχόλησεν εtναι διά 
φορον έκείνου μέ τό δτιοίον ήσχολήθη δ τελευ· 
ταίος οοτος. 

Προψανως ή έργασία των κ.κ . Καραγκούνη κα! 
Σολωμοϋ θά ήδύνατο νά θεωρηθft ώς νέα συμβο
λη ε[ς τό τιθέμενον πρόβλημα τοΟ έλέγχοο της 
νοθείας των έλαιολάδων . έάν δέν εtχον προηγη · 
θfj άνάλογοι έργασίαι , σημειούμεναι οχι μόνον 
ε[ς τό: περιοδικά , άλλά καί ε[ς ειδικά έγχειρίδια. 

"Εν ετος περίπου τιρό της άνακοινώσεως 
των κ.κ. Καραγκούνη καί ΣολωμοΟ έν τ{/) μνη
μονευομένcp ύπό των συγγραφέων δημοσιεύματι 
τοΟ Boekenoogen άναφέρεται , δτι έξετελέσθησαν 
ύτι' αύτοϋ ερευναι άναφερόμεναι εις την έψαρ
μογην της χρωματογραφίας ε[ς την χημείαν τών 

* Σημ. Δ. Ε. Ή άνωτέρω κρι τικ ~'] μ ε λέτη τοϋ κ. Κ 
Μακρfi καrά τό άρθρον 15 το ϋ Όρyαν ι σμοΟ των «Χημ ι
κων Χρονικων » έτέθη έyκ αί ρως ύ π ' οψ ι ν των κ. κ . Γ . 
Καραγκούνη καl Δ . Σολωμοϋ . Ή ληφθ είσα έκ μέρους 
των πρός δημοσίευσιν άπάντησι ς. ώς άντικ ε ιμ ένη 
πρός την § 2 τοΟ άρθρου 15 τοΟ Όρyα νι σμ οΟ , έ π ε 
στράφη μέ τήν παράκλησιν , δπ ω ς αϋ τ η έναρμον ι σθίi 
πρός τό πνεϋμα τοΟ ΌρyανισμοΟ τοϋ π ε μ ι οδικοΟ , 
δέν έλήψθη δμως άπάντησι ς μέχρι τfi ς έ κ τυπώσεως 
τοΟ παρόντος τ εύχους . 

'Υπό Δρος ΚΩΝΣΤ. Γ. ΜΑΚΡΗ, χημικοΟ. 

Εlσή-χθη τfί 25rι Σsπιsμβρlοv 1.939. 

λιπων (1). Εις ετερον δημοσίευμά του, τό δποίον 
δέν μνημονεύεται ύπό τών συγγραφέων, δ αύτός 
έρευνηττ)ς κατά τό αύτό ετος ειργάσθη εις ττ)ν 
χρωματογραψικτ)ν ίΞρευναν τοΟ λινελαίου (2). Τέ
λος τό αύτό ετος δ Tl1aler, μτ) άναψερόμενος 
δμοίως ύπό τών συγγραφέων, ειργάσθη έπί τfjς 
έψαρμογης της χρωματογραφικης άναλύσεως 
~τρός διαπίστωσιν της τεχνητης χρώσεως των 
λιττών καί έλαίων. Ή βιβλιογραψικτ) αϋτη συμ
~τλήρωσις έχομεν τήν γνώμην δτι ε1ναι άπαρα[
τητος καί δι' &λλους έρευνητάς, οί δποίοι θά 
προυτίθεντο νά άσχοληθοΟν έκτενέστερον έπί 
τοΟ τόσον ένδιαφέροντος θέματος τούτου, άλλά 
καί κυρίως διότι μαρτυρεί, δτι ή σκέψις της έψαρ
μογης της χρωματογραψικης άναλύσεως των 
έλαίων ττρός διαττίστωσιν νοθείας δέν άνήκει εις 
τούς κ . κ. Καραγκούνην καί Σολωμόν. Εις τό ει
δικόν έργον έπί της χρωματοyραψικης τιροσρο
φητικης μεθόδου των L Zechmeister καί L. ν. 
Cl1olnoky, εις τό δττοίον άναγράψονται δλαι αί 
μέχρι τοϋ 1938 έφαρμογαί της χρωματογραψίας, 
άναψέρεται (σελ . 266-271 ), δτι ή χρωματογραφικτ) 
άνάλ υσις ε1ναι μέθοδος κατ'έξοχήν ένδεδειyμένη 
ττρός χαρακτηρισμόν των έλαίων τοΟ έμτιορίου 
καί τιρός διαπίστωσιν της τυχόν τεχνητης χρώ

σεως τούτων. Κατά τόν Boekenoogen φυτικά τινα 
Ελαια δύνανται νά διέλθουν διά χρωματοyραψι
κης στήλης όξειδίου τοΟ άργιλλίου Ο:νευ άραιώ
σεως καί νά έτιακολουθήσn ή έκλουσις δι 'έλαφρδ:ς 
βενζίνης η διθειάνθρακος. Εις περιπτώσεις τινάς, 
ώς τι.χ . έπί λινελαίου, τό δποίον δίδει μδ:λλον 
περίπλοκον χρωμαrογράφημσ, προστίθεται εις τό 
κάτω μέρος της στήλης τοΟ όξειδίου τοΟ άργιλ
λίου φραγκονίτης Η (άποχρωστικτ) γη), διά τοΟ 
δτιοίου δύνανται νά κρατηθώσιν δλaι αί χρωστι
καί τοϋ έλαίου. Κατά κανόνα δλα τά άκατέργα
στα Ελαια δίδουν ττερίπλοκα χρωματογραψήμα
τα ,ένq, τά έξερyασθέντα δι 'άττοχρωστικών γαιων, 
συνεττώς άτιωλέσαντα τό μεγαλύτερον μέ
ρος των χρωστικων των, δεικνύουν άτιλδ: χρω
ματογραφήματα.'Η ϋτταρξις χλωροφύλλης η ττα
ραγώγων αύτης διεπιστώθη εις ττλείστα έλαια 
τοΟ έμπορίου , ώς εις τό βαμβακέλαιον, τό κοκο
ψοινικέλαιον, τό ήλιέλαιον, τό Ελαιον των σπερ
μάτων τοΟ τετ ου κ . λ . Σχετικώς μεγαλυτέρα 
ε1ναι ή περιεκτικότης ε[ς τιρασίνην χρωστι
κτ)ν ε[ς τό λινέλαιον, τό έλαιόλαδον, τό yογ
γυλέλαιον, τό Ελαιον τοϋ σι νάτιεως καί τό έλαιον 
της σόγιας. Χρωματογραψικώς διεπιστώθη έττ[
σης ή ϋτιαρξις χρωστικών μη διευκρινισθεισων 
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εlσέ1-ι. Ό Boekenoogen εlς την έργασίαν του ττα
ραθέτει σχετικώς καί ττίνακα ττεριέχοντα τό 
χρωμα τοϋ χρωματογραφήματος καί τοσ διηθή
ματος τοΟ έξετασθέντος έλαίου, aτινα τταρετή
ρησεν έκ της έφαρμογης της ττροσροφητικης με
θόδου, χρησιμοττοιήσας στήλην όξειδίου τοΟ άρ · 
γιλλίου καί ύγρόν έκλούσεως τόν διθειάνθρακα 
η την βενζίνην. 
Ό Thaler, δστις ήσχολήθη ταυτοχρόνως μέ 

τόν Boekenoogen έττί τοΟ αύτοΟ θέματος, έχρη
σιμοττοίησεν ώς ττροσροφητικόν μέσον όξείδιον 
τοΟ άργιλλίου τταρασκευασθέν κατά Brockmann 
μετά κλαρίτου (λευκαντικη γη) , ώς μέσον δέ δια
λυτικόν καί ύγρόν έκλούσεως ττροετίμησε τό βεν
ζόλιον. Ή εύαισθησία της ύττ' αύτοΟ έξεργα
σθείσης μεθόδου άναφέρεται ώς έξαιρετικώς με
γάλη . 

Έκ των άνωτέρω Ύίνεται δηλον, δτι οί 
σημειωθέντες έρευνηταί είργάσθησαν έττί τQ 
σκοττQ της χρησιμοττοιήσεως τών άττοτελεσμά
των αύτών ώς μέσου διακρίσεως των έλαίων 
άφ' ένός καί έλέγχου της τεχνητης χρώσεως 
άφ' έτέρου. 

01 κ . κ. Καραγκούνης καί Σολωμός έν τfi ά
νακοινώσει των κάμνουν μνείαν, δτι έκτων δια· 
φορωτάτων ττροσροφητικών μέσων τά δττοϊα έ
δοκίμασαν, κατέληξαν νά χρησιμοττοιήσουν τό 
ύδροξείδιον καί τό qξείδιον τοΟ άργιλλίου καί τόν 
καολίνην, εtργάσθησαν δέ άναλόγως ττρός τοuς 
ττροηγηθέντας έρευνητάς, μη χρησιμοττοιήσαντες 
δμως διαλυτικόν μέσον καί ύγρόν έκλούσεως , άλ
λά διηθήσαντες έν κενQ διά της στήλης τά δοκι
μασθέντα έλαια. Πάντως δ άντικειμενικός σκο
ττός των συγγραφέων ύττηρξεν οΤος καί δ των 
ττρομνησθέντων έρευνητών, fjτοι ή ληψις χαρακτη
ριστικών δι' εκαστόν έλαιον χρωματογραφημά
των. ΕΤναι εύνόητον, δτι διά της τταραλείψεως 
της άραιώσεως, άλλά καί κυρίως της έκλούσεως, 

τά λαμβανόμενα χρωματογραφήματα ε1ναι μaλ
λον συγκεχυμένα, μέ ζώνας μη άφοριζομένας 
σαφώς. ΈνQ δέ έχει μελετηθη ή έττίδρασις δια
φόρων μέσων έκλούσεως, οί συγγραφεϊς εtς την 
κατακλεϊδα της άνακοινώσεώς των θέτουν ώς 
θέμα ττρός συμττλήρωσιν της έργασίας των ταύ
της καί την έττίδρασιν των διαφόρων μέσων έκ
λούσεως, ώς καί την μεταβολην της ττροσροφη
τικης ικανότητος τοΟ χρησιμοττοιουμένου ύλικοΟ 
άπό τήν παρασκευήν αύτοΟ , μολονότι καί τό τε
λευταϊον τοΟτο ζήτημα έχει διερευνηθη άρκετά, 
χρησιμοποιηθέντων προσροφητικών μέσων, ώς 
τοΟ διοξειδίου τοΟ άργιλλίου, διαφόρου τρόπου 
παρασκευης. 'Αλλά έν τfi άνακοινώσει των κ . 
κ. Καραγκούνη καί ΣολωμοΟ, έχομεν την yνώ
μην δτι ούσιώδη παράλειψιν άποτελεϊ ή μή δη
μοσίευσις χρωματογραφημάτων έκ μιγμάτων 
των τριών έξετασθέντων έλαίων.Διότι , ναί μέν ά
ναφέρεται δτι ή πρακτική σημασία των διαπιστώ · 
σεων ας έσχον έγκεtται εlς τό δτι ή διακριτικη 
συμπεριφορά των χρωστικών τοΟ σησαμελαίου 
καί βαμβακελαίου παραμένει καί εlς μίγματα 

αύτών μετ ' έλαιολάδου καί δτι εΤναι δυνατή ή ά
ναζήτησις της παρουσίας των σπορελαίων αύ

τών καί μέχρι συγκεντρώσεως 10 °/0 , πλην δμως 
· δέν παρατίθεται πίναξ περιλαμβάνων τά λη-
φθέντα άποτελέσματα. Τήν περίπτωσιν ταύτην 
της έφαρμογης της προσροφητικης άναλύσεως 
ε(ς τόν έλεyχον της νοθείας, ην άναφέρουν οι κ. 
κ. Καραγκούνης καί Σολωμός, καθιστςχ δυστυ
χώς μη δυνατήν έν τfi έφαρμογfi της καί δ τρό
πος της δλης διατυπώσεως της προκειμένης έρ· 
γασίας, καθ ' δσον δέν εΊναι σαφής καί άπλοΟς, 
ωστε νά δύναται νά γίνn άντιληπτόν εύκό
λως τό πόρισμα της έργασίας των. 'Ιδιαιτέρως 
μάλιστα σύγχυσις δημιουργεϊται διά της παρα
δοχης φανταστικών χρωστικών μή άνταποκρινο
μένων πρός τήν πραγματικότητα, άλλ ' άποδι
δομένων συμβολικώς διά της παραστάσεως δ
μάδος ίδιοτήτων άναφερομένων είς τήν προσρό
φησιν, τόν φθορισμόν καί την άπορρόφησιν τοΟ 
φωτός. 

'Έτι δέ μaλλον δέον νά τονισθfi τοΟτο έφ'δ
σον τό βαμβακέλαιον, έν σχέσει πρός τό σησα
μέλαιον έμφανίζει (διότητας, άναφορικώς πρός 
τάς μνησθείσας φανταστικάς χρωστικάς, λίαν 
προσομοιαζούσας πρός τάς τοΟ σησαμελαίου, 
άπό τό δποϊον δέν δύναται νά διακριθfi μετ' 
άσφαλείας, ώς δμολογοΟν οί συγγραφεϊς. 

Ώς έπουσιώδε'ις παρατηρήσεις της άνακοι
νώσεως των κ. κ. Καραγκούνη καί ΣολωμοΟ, 
αϊτινες δύνανται δμως νά δημιουργήσουν πε
πλανημένας άντιλήψεις έπί γνωστών πραγμά
των , θά πρέπn τις νά σημειώσn καί τάς άκο
λούθους : Μολονότι τό σησαμέλαιον ούδέποτε 
έχρησιμοποιήθη, οϋτε δύναται νά χρησιμοποιηθfi 
πρός νοθείαν τοΟ έλαιολάδου, λόγrp τfjς ύψη
λης τιμης του, δέον νά σημειωθfi δτι εΤναι έκ 
των έλαίων των εύκολώτερον χαρακτηριζομέ
νων διά της άναφερομένης ύπό των συγγρα
φέων άντιδράσεως Baudouin, fiτις εΤναι εlδικη 
άντίδρασις διά τό έλαιον τοΟτο, σπανιώτατα 
παρεχομένη καί ύπό έλαιολάδων τινών. 'Ανα
λόγως χαρακτηριστική εΤναι καί ή άντίδρασις 
Halphen διά τό βαμβακέλαιον, την δποίαν δέν 
άναφέρουν οί συγyραφεϊς, ώς έπίσης δέν άνα
φέρουν καί την γενικην σχεδόν άντίδρασιν σπο
ρελαίων, την άντίδρασι ν Bellier, fiτις κατά τό 
μaλλον η Τjττον nαρέχει άσφαλη άποτελέ
σματα είς τόν έλεγχον της νοθείας διά σπορε
λαίQν. Δοθέντος δέ δτι δ έλεγχος της νοθείας 
δέον νά εΊναι εύχερής,ταχuς καί εύκόλως έφαρ
μόσιμος, δέν δύναται νά θεωρηθfi ώς συμβολη 
είς τόν έλεγχον της διά σπορελαίων νοθείας ή 
προτεινομένη μέθοδος, έφ' δσον μάλιστα εΤναι 
καί δλως περιωρισμένη έπί δύο μόνον σπορε
λαίων. 

Παρ' δλον δτι είς προηγηθείσας έργασίας, 
ώς έλέχθη, έδοκιμάσθησαν άποχρωστικαί yαϊαι 
(κλαρίτης,φραγκονίτης),δ κ.Καραγκούνης, άπαν
τών είς έρώτημα τοΟ κ. Κώνστα, εΤπεν, δτι ή 
χρησιμοποίησις των λίαν ένερyων άποχρωστι-
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κων yαιων δέν ένδείκνυται, διότι ά11αιτείται μέση 
τις 11ροσροφητικη ίκανότης, διά της όποίας έκ
δηλοΟνται αί λεττταί άτομικαί διαφοραί 11ροσρο· 
ψήσεως των διαφόρων έλαίων. 'Αλλά καί έπί τοΟ 
έρωτήματος τοΟ κ . Ν. Καρνη, έξ ou διαφαίνεται 
δτι ή διάταξις καί ή καθόλου διατύπωσις της 
έρyασίας των κ. κ. Καραγκούνη καί Σολωμοο 
καταλείπει πολλάς άπορίας, δέν δίδεται ύπό 
τοΟ κ. Καραγκούνη ίκανοποιητική άπάντησις. 
Διότι, ένιf> εις την άνακο.ίνωσιν των συγγραφέων 
άναφέρεται, δτι καί τό τελείως άποχρωματισθέν 
σττορέλαιον, τό όποίον θά ήδύνατο νό χρησι
μοποι ηθfi ώς μέσον νοθείας, ε 1ναι άνιχνεύσιμον, 
λόγ~ τοΟ κυανοΟ φθορισμοΟ τοΟ τελείως άχρόου 
διηθήματος εις τό ύπεριωδες φως, έν τfi άπαν· 
τήαει του δ κ. Καραγκούνης άναφέρει, δτι διό 
τοΟ έξευγενισμοΟ ούδέποτε άπομακρύνονται πο
σο1ικως αί χρωστικαί αύτων. Ε1ναι γνωστόν 
δμως, δτι πλείστα έξευyενισθέντα έλαια έμψανί
ζονται δλως Ο:χροα , ή δέ έξέτασις τούτων, άνεξ
αρτήτως τfjς ψύσεως τοΟ έλαίου, είς τό ύπεριω
δες ψώς έμφανίζει τόν κυανοΟν ψθορισμόν, δστις 
δ:λλωστε χρησιμοποιείται καί ώς ένδεικτικόν μέ
σον της άναζητήσεως έξευyενισθέντων έλαίων 
εις μίγματα μετά άκατεργάστων έλαίων. 

'Αναλόγως δέν δύναται νό κριθfi ώς ένισχυ-

τικτ) της άνακοινώσεως των κ Καραγκούνη καί 
ΣολωμοΟ ή δοθεΊσα εlς τόν κ. Καρνην ύπό τοΟ 
πρώτου άπάντησις, δτι ή έρευνα αύτων περιω
ρίσθη εις τό σησαμέλαιον καί τό βαμβακέλαιον. 
διότι ταΟτα κυρίως χρησιμοnοιοΟνται ώς μέσα 
νοθείας τοΟ έλαιολάδου . 

Διά των άνωτέρω παρατηρήσεών μας έχομεν 
την άντίληψιν, δτι παρέχομεν συμβολήν τινα εις 
τοuς έnιθυμοΟντας νά δλοκληρώσωσι την προσ
πάθειαν των κ.κ . Καραγκούνη καί ΣολωμοΟ διΟ: 
συστηματικωτέρας, πληρεστέρας κα1 μ&λλον 

άποδοτικfjς έρεύνης . 
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ΕΠΙ ΤΗΣ ΚΑΤΑ HOFMANN ΑΠΟΔΟΜΗΣΕΩΣ ΤΩΝ ΑΜΙΔΩΝ 
'Απάντησις εtς τον κ. Ί. Μηλιώτην 

Είς τό: Χημικό: Χρονικό: μηνός Αύyούστου έ. ε. 

άριθ. 8 έδημοσιεύθη άνακοίνωσις τοϋ κ. 1. Μηλιώτη 
ύπό τόν τίτλον .:•Η κατό: Hofrnann άποδόμησις των 
άμιδων», σκοπός της δποίας fjτo κατά τόν συγγραφέα 

ή άποκατάστασις της άληθείας είς τήν έρμηνε[αν τοϋ 

μηχανισμοί) της άντιδράσεως, τήν δποίαν ήμείς έδώ

σαμεν έν τn διδακτορικfi μας έρyασίι;χ δημοσιευθείσης 

κατά τό 1935 ύπό τόν τ[τλον c'Επί των άμινοαλογονο
παραyώγων καί της έπιδράσεως αύτων έπl των δευ

τεροταγων άμινων» δημοσιευθείσης έν περιλήψει καί 

εις τό Bulletin de la Societe Chirnique de France (t , 3, 
Νο 2, σ. 160). Ήδη μετά τετραετ[αν, δ κ. Μηλιώτης 

θεωρήσας τό ζήτημα έπ[καιρον, έπανέρχεται, άλλά 

λησμονεί δτι σκοπός της έργασίας ήμων δέν εtναι ή 

λεπτωμερης έξήγησις τοϋ μηχανισμοϋ της άντιδρά

σεως τοϋ Hofmann άλλ' άπλως ή είσαγωyή τοϋ άνα
γνώστου είς τό κύριον ήμων θέμα, έψ' δσον μάλιστα 

ή άντίδρασις αϋτη άναγράφεται καί είς τά στοιχειώδη 
συγγράμματα της Χημείας. Τούτου !ίνεκεν άνεγρά

ψαμεν έν τn έργασίι;χ ήμων , ο,τι άναγράφετα ι είς 

δλα τά βιβλία της Χημείας, δηλαδή δτι δ μηχανισμός 
της τοιαύτης άντ ιδράσεως εtναι δ έξης: 

1 RCONH,+Br2+NaOH°""*RCONHBr+NaBr+H 20 

Ι1 RCONHl::!r+NaOH -+RC /(ONa)+HO 
\_N-Br 

ΠΙ R-c/(ONa) 
\_N-Br 

/ΟΝη 
IV Br-C~ 

\.\.'\T-R 

'Υπό Κ . ΒΑΣΙΛΕΙΑΔΟΥ, χημικοϋ. 

Εlσήχθη τfi Ι 2rι 'Οκτωβρίου 1939. 

/(ONa) 
-+Br-C ~ 

~N-R 

Καl δτι τέλος τόσον είς τήν πρώτην περίπτωσιν δσον 

καί εις τήν δευτέραν, ώς τελικόν προϊόν της άντι· 

δράσεως λαμβάνομεν άμίνην, διοξείδιον τοϋ άνθρα

κος η NaHCOs τfi προσθήκn Η 20. 
Άπλη άντιπαραβολή των έξισώσεων των ύψ' 

ημων γραφομένων καί έκείνων τοϋ κ . Μηλιώτη δύ

ναται νό: άποδείξn άμέσως είς τί συνίσταται ή άπο

κατάστασις της άληθείας . Περαιτέρω άναφέρεται η 

άναλογία μεταξu της προκειμένης άντ ιδράσεως καί 

της yνωστης κατά Beckmann μετατοπίσεως των άκε
τοξιμων. Δέν βλέπομεν κατά τί διαφέρει ό ύψ' ήμων 

άναγραψόμενος μηχανισμός άπό τόν τοϋ κ. Μηλιώτη. 

Διαφωνία άλλως τε έπί τοϋ προκειμένου εtναι άδύ· 

νατος, καθ' οσον, ώς ijδη έλέχθη, πρόκειται περί γνω· 

στοτάτων πραγμάτων. 

'Απομένει έπομένως τό έρώτημα, πρός τίνα d· 
ραγε σκοπόν νά δημοσιευθοϋν καί μάλιστα είς περι· 

φανη θέσιν τοϋ περιοδικοϋ πράγματα παγκοίνως 

γνωστό: καί ούδόλως έξυπηρετοϋντα τήν έπιστημονι

κfιν άλήθειαν. 
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Δυστυχως παρά τά έν ύποσημειώσει γραφόμενα 

εtναι πρόδηλος ή τάσις πρός άδικον έπίκρισιν της 

έρyασίας ήμών, πρδ:yμα δπερ έμφαίνεται καί έκ τοG 

ϋφους της άνακοινώσεως, άλλά καί έκ της άναμίξεως 

τοG ονόματος τοΟ καθηyητοG κ. Τ. Καραντάση, tjτις 

άνάμιξις νομίζομεν δτι δέν i'jτo έμπρέπουσα προκει

μένου περί δημοσιεύματος καθαρως προσωπικοί) 

μου. Πάντως δέν θίγεται ό κ. Καραντάσης , έφ'δσον τά 

ύφ'ήμων άναyραφόμενα εtναι καl έπιστημονικως όρθά. 

Ή δλη ίστορία θά έπερίττευε και δ Henri Poin
care θά άψίνετο tjσυχος, έάν, δπως συμβαίνει είς δλα 
τά έπιστημονικά περιοδικά τοG κόσμου, ή ύπεύθυνος 

σύνταξις των Χημικ&>ν Χρονικών άνεκοίνου ήμϊν τό 

άρθρον τοΟ κ. Μηλιώτη, πρό της δημοσιεύσεώς του 

ϊνα άπαντήσωμεν συγχρόνως, όπότε οuτος δέν θά 

έπέμενεν είς τήν δημοσίευσιν τοG άσκόπου άρθρου του . 

ΕΠΙΣΚΟΠΗΣΙΣ :ΕΝΟΥ ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΟΥ ΤΥΠΟΥ 

ΑΝΑΛΥΤΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 

Νέα άπcχλειστιχή άντίδρααις τcu νιτριχcu δ· 

ξέcς. 'Υπό ftf. Pesez. Journ. de Pharm. et de Cbίmίe 
Μάϊος 1939, σελίς 460. 

• Απασαι αί μέχρι τοGδε γνωσταl άντιδράσεις 

τοG νι τρικοG όξέος, μολονότι παρουσιάζουν μεγάλην 

εόαισθησίαν, δέν εtναι άποκλειστικαl τοΟ νιτρικοί) 

ίόντος. 0 Ετερα όξειδωτικά, ώς τά νιτρώδη, χλωρικά, 

ύποχλωριώδη καί αότά άκόμη τά σιδηρ ι-άλατα καί 

τό ύπεροξείδιον τσΟ ύδροyόνου προκαλοΟν άναλό· 

γους άντιδράσεις . Ό συγγραφεuς έμελέτησε δύο κα

τευθύνσεις χρησιμοποιήσεως της άντιδράσεως Ja
nowski (σχηματισμός έντόνου tώδους χροιaς διά συμ· 
πυκνώσεως τοΟ μ-δι νι τροβενζολίου μετά άκετόνης, 

εtς άλκαλικόν περιβάλλοv). Ή Πντίδρασις αϋτη βα

σιζομένη είς τόν σχηματισμόν νιτροτrαραγώyου και 

οόχl είς όξειδωτικήν ένέργειαν εtναι tδιάζουσα τοΟ 
νι τρικοϋ ίόντος. Έφηρμόσθη έπι τυχως είς τήν άνί

χνευσιν νι τρικοΟ όξέος καl των άλάτων του είς τά 

λιπάσματα, τό ϋδω ρ , τό διατηρημένον κρέας κ.λ. 

θ. Λ. ΜΑΥΡΕΙΔΟΠΟΥΛΟΣ 

Πρcσδιcρισμcς μιχρ~ν πcσcτήτa.ιν βρa.ιμιcuχa.ιν 

χοιi ia.ιδιcuχa.ιν παρcuσί~ χλa.ιριcuχa.ιν όtλ!Χηιν. Ύτrό 

S. Saccoιιί. Ann. Cbim. Appticata 28, 5, 223 · 227 (1938). 

Τίθεται τό διάλυμα των τριων άλογονούχων 

έντός διαχωριστικης χοάνης καl προστίθενται 2 ccm 
κανονικοG διαλύματος θειικοϋ όξ ~ ος, 5 ccιΏ χλωρο· 
φορμίου καl 1 ccm προσφάτως παρασκευασθέντος 

διαλύματος 5 °1 0 νιτ ρώδους καλίου. Τό έκ της έπιδρά

σεως τοG νιτρώδους όξέος έλευθερούμενον ίώδιον 

παραλαμβάνεται ύπό τοΟ χλωροφορμίου. Ή ύδατική 

στιβάς έκπλύνεται είσέτι δι' όλίγου χλωροφορμίου, 

μέχρις δτου τοϋτο μένn άχρουν, πρός παραλαβήν 

δλου τοQ έλευθερωθέντος ίωδίου . Τό οϋτω συγκεν· 

τρώθέν έν χλωροψορμικCi) διαλύματι ίώδιον προσδιο· 

ρίζεται διά διαλύματος Na2S20s. 
Ή ώς άνω άπαλλαγεϊσα τοΟ ίωδίου ύδατική στι 

βάς τίθεται έντός κάψης, προστίθεται οόρία πρός ά· 

πομάκρυνσιν τοΟ νιτρώδους όξέος και θερμαίνεται 

μέχρι μετρίου βρασμοΟ. Μετά τήν ψΟξι ν, φέρεται τό 

διάλυμα έντός φιαλιδίου άποστακτικης συσκευης, 

προστίθενται 3 ccm Ν/1 H ,so. καl 5 ccm NJ, 0 ΚΜηΟ, 

καί άpαιοϋται είς 130 ccm. 'Αποστάζεται , τό δέ ά· 
πόσταyμα συλλέγεται έντός φιάλης περιεχούσης 1 
ccm νιτρικοG διαλύματος 10°Ιο KJ. 

Τό έλευθερωθέν οϋτως ύπό τοϋ βρωμίου ίώδιον 

προσδιορίζεται διά διαλύματος N2S20s. 
ΣΤΕΦ. Α. ΑΝΔΡΕΟΥ 

Νέα μέθcδc~ δyχcμετριχcu πρcαδιcριαμcu τcu 

ιiμuλcu δι' ίωδίcu . Ύπό w. Whale. Tbe Analyst 63, 
746, 328 -331 (1938). 

Είς 0,5 gr τό πολU άμύλου προστίθενται 40 ccm 
ύδατικοΟ διαλύματος 0,7 °Ιο ΚΟΗ καl άναδεύονται. 
θερμαίνεται τό μίγμα έπί άτμολούτρου έπί 10' είς 

90 ° C, καί εtτα άφίεται έπί τοϋ άτμολούτρου έπί 20' 
άκόμη . Μετά ταΟτα άραιοGται είς 100 ccm, έξ ών 
λαμβάνονται 40 ccm, όξινίζονται έλαφρως δι' όξικοϋ 

όξέος παρουσίςχ φαινολοφθαλείνης καί προστίθενται 
4,5 ccm διαλύματος Ν/10 J, εtτα δέ 5 ccm διαλύματος 
2 Ν όξικοϋ καλίου. 'Αφοϋ άραιωθfi εtς 50 ccm, φυyο
κεντρεϊται έπl 10'. Λαμβάνονται μετά ταΟτα 25 ccm 
διαυγοΟς διαλύματος καί όγκομετροϋνται διά διαλύ
ματcς Ν/,οο Na,s,o. μέ δείκτην διάλυμα άμύλου. 

Κ:χτά τόν ίδιον τρόπον όγκομετρείται τό άπομέ
νον διάλυμα μετά τοϋ ύποστήματος. Ή διαφορά των 
καταναλωθέντων ccm Na2S20 3 έδεσμεύθη ύπό τοΟ 
ύποστήματος. Διά πολλαπλασιασμοG της διαφορδ:ς 
αuτης έπί 0,00576 εύρίσκεται τό βάρος τοϋ άμύλου 
εtς gr. 

ΣΤΕΦ. Α. ΑΝΔΡΕΟΥ 

Χρωματcμετριχή μέθcδcς άνιχνεuαεως μιχρ~ν 

πασcτnτa.ιν νιτριχcu δξέcς . 'Υπό R. 1-antz. ΒΙ. Soc. 
Chim. Φεβρουάριος 1939, σελlς 279. 

Ό συγγραφεuς χρησιμοποιεί άσυμμέτρους άρυ· 
λαμινο-8 δι ναψθοναζίνας, των δποίων ή διάλυσις είς 

πυκνόν H,so. χρώννυται πράγματι παρουσίςχ HNOs 
έκ τοϋ ίώδους είς τό πράοι νον. Παρασκευάζει διάλυ

σιν 0,2 gr όξαζίνης εtς 1000 gr H 2S04 καθαρότητος 

93 °/0 καl τοποθετεί σταγόνα αότϊ;ς έπl πλακός πορ

σελάνης παραπλεύρως έτέρας θειικοί) όξέος, του 

δποίου τήν καθαρότητα πρόκειται νά έλέyξn, αν πε · 
ριέχn ίχνη HNOa. Οίανδήποτε άλλην διάλυσιν έλέy
χει άφοϋ προηγουμένως άναμίξn μέ άρκετήν ποσό. 

τητα H,so. η άψοϋ εtσαγάγn περίσσειαν τοΟ άντι· 

δραστηρίου βαθμιαίως. 
'Αντιδραστήριον δεκαπλασίως . ηραιωμένον (0,02 

gr όξαζίνης είς 1000 ~r H,S04 ) δύναται νά φανερώσn 

5 έκατομμυριοστά τοϋ gr ΗΝ08 • 

θ, Λ, ΜΑΥΡΕΙΔΟΠΟΥΛΟΣ 



294 Χημικό: Χρονικά fόμος 4 Α 
1939 

ΒΙΟΧΗΜΕΙΑ- φΑΡΜΑΚΕΥΤΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 

Πρ()σδιcρισμcς χιννχμr.ιμιχnς χαιi. βινζ()'ίχiiς 0cλ

δι\iδης. Ύπό Μ. 1'fοιιtοιι. Β\. Sr. Pharmacol. 'Απρίλιος 
1939, έκ τοϋ Ann . d. Falsif. 32, 364·5, σελίς 187. 

Ή 2 - 4 δινιτρο-φαινυλυδραζίνη δίδει μετά των 
άλδεϋδων βενζοϊκης καί κινναμωμικης ύ5ραζόνας, των 

δποίων δ ποσοτικός σχηματισμός δύναται νά χρησι· 

μοποιηθfi είς τόν προσδιορισμόν των άλδεϋδων τού· 

των, άντί τfiς μεθόδου τfiς φαινυλυδραζίνης διά την 

βενζαλδεuδην καί τοϋ ύποθειώδους νατρίου διά την 

κι νναμωμικην άλδεuδην. Κατά τόν συγγραφέα , ή 2 - 4 
δινι τροφαινυλυδραζίνη δεν άποδεικνύεται άνωτέpα 
της φαινυλυδραζίνης είς τόν προσδ.ιορισμόν τfiς βεν· 
ζαλδεuδης έν γένει . Είς τό uδωρ δαφνοκεράσου, δ 

προσδιορισμός είναι άδύνατος, πιθανως Ε.νεκα τfiς 

μεγαλυτέρας σταθερότητος τοϋ φαινυλογλυκολ ικοϋ 

νι τριλίου, παρουσίςχ άρκούσης ποσότητος όξέος διά . 

την διαλυτοποίησιν τοG άντιδραστηρίου . 

Ή κι νναμωμικη άλδεuδη άφ' έτέρου προσδιορί· 

ζεται διά της 2· 4 φαινυλυδραζίνης είς διάφορα γα

ληνικά παρασκευάσματα καί είς διαλύσεις αύτης 

διά τόν ελεγχον της καθαρότητος. Οuτως είναι δυ· 

νατόν νά προσδιορισθοϋν ποσά 0,10 gr άλδεuδης , 

ένc;'> κατά την μέθοδον τοϋ Codex άπαιτοϋνται 10 cc111 . 
θ. Λ. ΜΑ ΥΡΕΙΔΟΠΟΥ ΛΟΣ 

Νέοc μέθcδ()ς χρr.ιμοcτcμε:τριχcυ πρcσδιcρισμcυ 

τnς βιταιμί\•ης C . 'Υπό Ε Sclιιιlek καί J . Floderer. An
gewandte Cbe111ie 52, 40, 615·616 (1939). 

Οί συγγραφείς προτείνουν μέθοδον προσδιορι· 

σμοϋ της βιταμίνης C βασιζομένην έπί της {κανό· 

τητος νά άνάγn αuτη είς άκριβη στοιχε ι ομετρικήν 

άναλογίαν τό σιδηριιόν πρός σιδηροϊόν, δπερ μετά 

τοϋ α,α' διπυριδυλίου σχηματίζει νέαν σταθεράν, σύμ

πλοκον Ε.νωσιν, fjτις δύναται νά προσδιορισθfi έπακρι

β&ς διά χρωματομετρικfiς μεθόδου. Διά την έκτέλε· 

σιν της μεθόδου ταύτης άπαιτοϋνται τά άκόλου

θα άντιδραστήρια : 0,10 gr κρυσταλλ. στυπτηρίας 

τρισθενοϋς σιδήρου διαλελυμένα είς 100ccιn φωσφο

ρικοί} όξέος 20 "/ο. 1 °10 διάλυμα κι τρικοϋ όξέος, διά· 

λυμα 20 °/ο όξικοϋ άμμων ίου, άλκοολικόν διάλυμα 

1 °/0 α , α ' διπυριδυλίου. (Ή διά το διάλυμα τοϋτο 

χρησιμοποιηθησομένη άλκοόλη δέον νά είναι 96 °/ ο 
καί άπεσταγμένη μετά ΚΟΗ) . Είς όγκομετρικην φιά

λην 100 cr111 φέρονται 2 ccαι τοϋ διαλύματος τfiς στυ
πτηρίας σιδήρου, 10 ccm διαλύματος κιτρικοί} όξέος, 
0,4 ccm διαλύματος δι πυριδυλίου καί 10 ccm διαλύ

ματος όξικοϋ άμμωνίου καί άκολούθως προστίθεται 

γνωστός ογκος τοϋ διαλύματος τοϋ περιέχοντος την 

προσδιορισθησομένην βι ταμίνην Ή φιάλη άναταράσ

σεται πρός άνάμιξιν καi άφίνεται είς σκοτεινόν μέ

ρος. Μετά 2ωρον πληροϋται μέχρι της γραμμfiς δι• 

uδατος, φέρεται μέρος τοG διαλύματος είς δοχείον 

30 ηιm τοϋ φωτομέτρου τοϋ Pu!fricl1 καί προσδιορί 

ζεται ή άπόσβεσις χρησιμοποιουμένου χρωστικοί} η. 

θμοϋ 5.50. 'Απόσβεσις Ε=Ο,436 ίσοδυναμεί πρός 100 γ 
σιδήρου είς 1αο cc111 διαλύματος καί 100 f<"e !σοδυνα· 
μοϋν πρός 157.7 γ άσκορβινικοG όξέος. 'Απόσβεσις 

Ε=Ο ,2765 ίσοδυναμεί δθεν μέ 100 γ άσκορβινικοϋ 

όξέος είς 100 ccι11 δ ι αλύματος καi άπόσβεσις Ε=Ο,1 

πρός 36,17 γ άσκορβινικοϋ όξέος είς 100 cc1u διαλύμα
τος . 'Ως ύγρόν άντισταθμίσεως χρησιμοποιείται ή 

αύτη άκρ ι βως ποσότης διαλύματος παρασκευασθέν· 

τος άκριβως ώς άνωτέρω μέ την διαφοράν δτι άντl 

διαλύματος διπυριδυλίου προστίθεται τό σύτό ποσόν 

πυκνης άλκοόλης. Οί συγγραφείς συνιστοϋν δπως 

έλέγχηται ή διδομένη τιμη διά 100 γ σιδήρου (Ε= 

0,436), καθ' δσον αϋτη έξαρτaται καi έκ τοϋ χρησιμο
ποιουμένου όργάνου καί έκ τοϋ παρατηρητοϋ. Τήν 

προτεινομένην μέθοδον έδοκίμασαν οι συγγραφείς 

διά τόν προσδιορισμόν της βιταμίνης C έπi πορτο· 
καλίων καi λεμονίων . Είς 3 ccnι τοϋ φυγοκεντρηθέντος 
πρός διαύγασιν χυμοϋ προστίθϊνται 30 ccαι uδ;χτος 
καί προσδιορίζεται ή άναγωγικη ίκανότης τοG χυμοG 

έπί 2 καί 3 ccm των άραιώσεων αύτων. Ή εύρισκο· 

μένη τιμή έκφράζεται ώς άσκορβινικόν όξύ. Ό χυμός 

λεμονίου εύρέθη ύπό των συγγραφέων περιέχων κατά 

μέσον δρον 63.6 ιηg, τοϋ δέ πορτοκαλίου 66.5 άσκορ· 
βινικοG όξέος. Διά της μεθόδου τfiς διχλωροφαινο· 

λινδοφαινόλης ή είς άσκορβινικόν όξύ περιεκτικό ·ιης 

του χυμοί} λεμονίων και πορτοκαλίων κυμαίνεται με · 

ταξί> 59 .1 - 61.6 mg/l 00 ccn1. 
Κ . Γ . ΜΑΚΡΗΣ 

Βιcλcνιχiι μελέτη ζύμης τcρcχοcλcuσης ζuμr.ισιν 

ciνcπνε~Jμαιτιχiι,• εiς χοcμηλiιν θερμc~ςροcσίοc\'. Ύπό 

Β. Porclιet Αηη. ct. Fals. et cl. Fraudes 32, 362·3, σελίς 
106, κατά τά Αηη . d. Ferιnentations, Δεκέμβριος 1938, 
σελίς 578 

Ό συγγραφεύς, έν συνεχείςχ προγενεστέρων έργα· 

σ ι ων του, άπο5εικνύeι την ϋπαρξιν μυκήτων ίκανων 

νά προκαλέσουν οίνοπνευματικΤιν ζύμωσιν εις θερ· 

μοκρασ[αν κατωτέραν τοϋ 0°. Αι δύο φυλαi μυκήτων 
αί χρησιμοποιηθείσαι είς την μελέτην ταύτην άπεμο

νώθησαν έκ γλεύκους έν άποθηκεύσει εις ψυγεία 

θερμοκρασίας-3° καί έζυμώθησαν άμέσως. Ό έλλει· 

ψοειδης σακχαρομύκης άνήκει είς τήν δμάδα των 

μυκήτων της χαμηλης θερμοκρασίας έκ τοΟ τρόπου 

της ζυμώσεως καi της εύκολίας μεθ' ης διασποΟν 

τήν ραφινόζην είς έξόζας. 

Δ ιά παρατεταμένης καλλιεργείας τών μυι<ήτων 

είς +20° καί άπομονώσεως τούτων καi καλλιεργείας 
τών σπόρων των, δ συγγραφεύς άπέδειξεν, δτι ή 

άντοχή των είς τό ψΟχος εΙναι tδιότης χαρακτηριστικη 

των φυλων τούτων καi ούχί προσωρινη διαβίωσις είς 

την χαμηλήν θερμοκρασ(αν . 

Ή άλκοολογόνος {κανότης των διεπιστώθη είς 

φυσικόν γλεΟκος περιέχον 175 gr σακχάρου καi Ε.τε· 

ρον είς δ προσετέθη γλυκόζη. Ό άριθμός τών μυκή

των κατά ccm είναι σημαντικός είς-2° , ένc;'> είς + 20° 
άσήμαντος. 

Ό συγγραφεύς ύποστηρίζει, δτι ή θερμοκρασία 

-2° εΙναι τό δριον άναπαραγωγης έν τfi πράξει καt 

δτι δέν είναι βέβ:χιον πάντοτε δτι διατηρείται τό γλεϋ

κος άζύμωτον εtς την έν ψυχρc;'> άποθήκευσιν αύτοΟ 

μεταξύ Ο μέχρι +3°, διότι ώρισμέναι φυλαί μυκήτων 
παράγουν μέχρις 8 °70 οίνοπνεύματος έντός μηνών 

τινων. υ ινα έξασφαλισθfi ή διατήρησίς του , πρέπει νά 
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διατηρηθfi είς τήν θερμοκρασίαν περίπου της πήξεως 

καί μετά προηγουμένην βακτηριολογικήν διήθησιν 

άπομακρύνουσαν τούς ζωντας μύκητας . ΕΙναι δυνα

τόν νά χρησιμοποιηθοϋν έπωφελως ζϋμαι ώς α[ άνω· 

τέρω είς έμβολιασμόν κοινων τοιούτων καί έν περι· 

πτώσει καθ' ην /Ξχομεν γλεϋκος είς ψυχράς άποθήκας 

καί μή δυναμένας νά θερμανθοϋν. 

θ, Λ. ΜΑΥΡΕΙΔΟΠΟΥΛΟΣ 

Α ί φuτccρμδνιχι χιχl ή ι:Χνιχδάcιωcιις. Chiιuie et 
Industrie 'Απρίλιος 1939. 

Ό D. G. Griffiths, είς τό Δασολογικόν 'Εργαστή
ριον τοϋ Πανεπιστημίου της Βρεττανικης Κολομβίας 

εδρε τήν σύνθεσιν των καταλλήλων δρμονων διά τήν 

ρίζωσιν καί άνάπτυξιν των φυτευομένων κλάδων 
πεύκης. 

At δρμόναι αδται εΙναι μϊγμα ίνδολ·οξικοϋ καί ίν

δολ-βουτυρικοϋ όξέος διαλελυμένον έντός άλκοόλης , 
καί ήραιωμένον είς πολύ μεγάλην άναλογίαν ϋδατος. 

Χάρις είς αύτάς , φυτευόμενοι κλάδοι πεύκης άνα. 

πτύσσονται έντός 3 μηνων παρέχοντες τό αύτό άπο
τέλεσμα ώς οί σπόροι έντός 3 έτων. 

Δεδομένου, δτι οί κλάδοι δύναντα ι νά κοποϋν 

είς οίανδήποτε έποχήν, ή δέ ζωογόνησ ι ς αύτων διά 
των δρμονων στοιχίζει έλάχιστα, μελετcχται ή έφαρ

μογή τοϋ συστήματος τούτου διά τάς άναδασώσεις . 

ΣΤΕΦ. Α. ΑΝ ΔΡΕΟΥ 

ΧΗΜΕΙΑ ΤΡΟΦΙΜΩΝ 

Πρccιδιeριcιμcς τeu ι:Χριθμοu iωδίcu TU βcnθεlcιt 
τί'jς μεθδδcu Wijs. Σχέδιeν τρcπeιτeιήσεα.ις . 'Υπό Α. 
Vossgard καί Ε. Bjόrsvik. Ζ. Analyt. Chemie, 115, 5-6, 
195-204 (1939).-Chiαιie et lndustrie 'Ιούλιος 1939. 

Ζυγίζομεν μίαν ποσότητα έλαίου έπιτρέπου
σαν νά πραγματοποιηθfi μία περίσσεια άλογ6νου 
είς τό άντιδραστικόν μϊγμα. Προσθέτομεν 25 ccm 
διαλύσεως μονοχλωριούχου ίωδίου 0,2 Ν έν μίγματι 
κρυσταλλικοϋ όξικοϋ όξέος 45 °/0 καί 55 "fo τετρα
χλωριούχου άνθρακος. Άφίνομεν ν' άντιδράσn έπί 
30' εις 20° c, επει τα προσθέτομεν 10 ccm διαλύματος 
10 °/8 KJ καί όγκομετροϋμεν δι' ,ύποθειώδους Ν/10 • 

Μ. Δ. ΓΕΩΡΓΑΛΑΚΗΣ 

Tdc φuράμιχτιχ tcu χαιπνcu. 'Υπό / . Mihaίloυicί κ αί / . 
Trafinc . Bul. Culti''· [''erιnent-Tιιtunului 27 , 356·58 (1938) 
Bukarest-Bnneasa .-Chem. Zentralbl. 13, 2795 (1939). 

Μεταξύ των παραγόντων οϊτινες έπηρεάζουν τήν 

ζύμωσιν τοϋ καπνοϋ , τό: φυράματα παίζουν σοβαρώ

τατον ρόλον . 'Εκ της δμάδος των φυραμάτων τοu κα

πνοϋ έξετάζεται λεπτομερως ή καταλάση. Ό προσ
διορισμός τοϋ φυράματος τούτου γίνεται διά με
τρήσεως τοϋ όξυγόνου τοϋ έκλυομένου δ ι' έπιδρά
σεως φύλλων καπνοϋ έπί διαλύματος Η,Ο, 12 °/0 • 

Ω 

Χρωμιχτcμετριχcς πρccιδιcριcιμcς νιτρικών είς τc 

uδ:.ιρ. 'Υπό Η. Caron καί D. Raqιιet. Bul. Soc. Chi111. 
Μάρτιος 1939, σελίς 518. 

Εις άντικατάστασι ν τοϋ άντιδραστηρίου Granιl· 

val-Laloux οί συγγ ραφεϊς πpοτείνουν ίΞτερον θειο-ιτε
ϋλικ6ν, τό δποϊον, ώς παρετήρησαν, δέν έπηρεάζεται 

έκ των ούσιων των ένεχομένων είς τό ϋδωρ. 'Εξα

τμίζουν είς άτμόλουτρον 10 ccαι ϋδατος, είς δ προσε
τέθη 1 ccω διαλύσεως 1 °/0 σαλικυλικοϋ νατρίου καί 

0,1 °Ιο σαλικυλικοϋ όξέος . 

τό στερεόν ύπόλειμμα ψύχουν είς ξηραντηρα καί 
προσθέτουν 1 ccm H~SO, πυκνοϋ καθαροϋ . Μετά τε

λείαν άνάμιξιν προσθέτουν 10 ccm ϋδατος άπεστα· 
γμένου καί 10 ccrn πυκνης δ ι αλύσεως NaOH 40 gr 
είς 250 cc111 . Μετά τήν ψϋξιν παραβάλλουν τήν λη· 

φθεϊσαν χρωσιν μέ έτέρας ληφθείσας ύπό τάς αύτάς 

συνθήκας χρησιμοποιοϋντες όγκομετρημένα διαλύ

ματα ΚΝΟ, . 
θ. Λ. ΜΑΥΡΕΙΔΟΠΟΥΛΟΣ 

Προcιδιορισμcς λιπιχράς cuσίιχς είς πιχyωτc)ν. 'Υπό 

W . F. Epp/e καί Β . Ε. Horra// . Ann . des Fa ls . et ιles 
l,' rauJes 32, 362 · 3, σελίς 104, έκ τοϋ L e Lait Μάρτιος 
1939, σελίς 297. 

Είς φιάλην 500 ccι11 τίθενται 200 ccn1 τε τηγμέ νου 

παγωτοϋ, 50 ccm θερμοϋ άπεσταγμένου ϋδατος καί 
εΙτα 30 ccιn πυκνοϋ όξικοϋ όξέος . Τό μϊγμα άνατα
ράσσεται έπί 15 - 20 λεπτά καί άφοϋ προστεθοϋν 100 
ccm άλκοόλης άναταράσσεται άκόμη μέχρις δτου 

yίνn δμοιογενές . Συχνά άφαιpε'ίται τό πωμα της 

φιάλης λ6γ({} της δημιουργουμένης πιέσεως. Προστί

θενται είς δόσεις καί ύπό άνατάραξι ν συνεχη ί5 ccm 
μίγματος αιθέρος καί πετρελαϊκοϋ αίθέρος. Άφίνο· 

μεν είς ήρεμίαν καί μέχρι τελεlου άποχωρισμοϋ της 

αίθερικης στιβάδος της περιεχούσης τό λ'ίπος, τήν 

δποίαν μεταφέρομεν είς έτέραν φιάλην καί κατεργα· 

ζόμεθα τήν κατωτέραν στιβάδα διά 50 ccm μίγμα

τος των δύο αίθέρων. Τά δύο μίγματα αίθέρων - λί· 

πους ένοϋνται καί πλύνονται τρίς δι' 150 ccιn άπε· 

σταγμένου ϋδατος. 'Αποστάζονται οί δύο αίθέρες 

έντός κωνικης φιάλης ζέσεως 500 ccm καί τό λ'ίπος 
διηθείται είς φ ι αλίδιον έντός κλιβάνου δ ιατηροϋντος 

θερμοκρασίαν 65° - 70°. Τό φιαλίδιον μετά τοϋ λίπους 
θερμαίνεται έ'Ιtί 1 ciJραν είς 95° - 98° καί ζυγίζεται. Οί 
συγγραφείς ύποστηρίζουν , δτι ή μέθοδος αϋτη εΙναι 

περισσότερον οίκονομικη καί ταχεί:α , έν({) τό λϊπος 

εΙναι πάντοτε περ ισσότερον έν συγκ ρίσει πρός τά ς 

άλλας μεθόδους δ ι ά θειικοϋ η νιτρικοϋ όξέ ος. 

θ. Λ. ΜΑΥΡΕΙΔΟΠΟΥΛΟ Σ 

Ή χnμιχh cιucιτ:ιιcιις τί'jς yλcuτίνης TCU σίτc1.1 . 

'Υπό V. Smίrnoυ. l\fo ukoιuolie, 13, 6, 34-35 (1938). 

Ή περιεκτικότης της γλουτίνης, ή δποία λαμβά· 

νεται κανονικ&Jς, είς σύνολον ούσιων κυμαίνεται με· 

ταξύ 84,0- 88,4 "!ο' διά περαιτέρω ετι δι' ϋδατος έκ

πλύσεως τfiς γλουιίνης , άνέρ χ ε ται είς 92°/0 • 

Ή περιεκτικότης είς γλοιαδίνην κυμαίνεται με· 
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ταξύ 41.Ί καί 50,2 °/0 , εtς δέ γλουτινίνην μεταξύ 33,6 
καί 39,1 °/ ο· Ή μέση άναλογία των άλλων άζωτούχων 
ούσιων ε1ναι 4,26 °1~ . 

Ή περιεκτικότης είς τέφραν τfjς γλουτίνης έξαρ

τaται άπό τήν ποιότητα τοϋ άλεύρου· μεγαλυτέρα 

περιεκτικότης είς τέφραν δηλοί κατωτέραν ποιότητα 

άλεύρου . 'Ομοίως ή περιεκτικότης εtς λίπος άκολου

θεί σχεδόν τούς αύτοuς δρους . 
ΣΤΕΦ. Α . ΑΝΔΡΕΟΥ 

ΧΗΜΙΚΗ ΒΙΟΜΗΧΑΝΙΑ 

ΟΡΓΑΝΙΚΗ ΒΙΟΜΗΧΑΝΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 

Βcuτανδλη άπe γεώμηλα . Cbimie et Iηdustrie, 

Μάρτιος 1939. 
Ό Διευθυντής τη ς Βιομηχανίας Μ. Nakazawa είς 

Formosa της 'Ιαπωνίας έφεGρε μέθοδον παραγωγης 

βουτανόλης άπο γεώμηλα. Λέγεται, δτι σπουδαίον 

ρόλον είς τήν παραγωyήν αύτήν παίζουν μερικοί μι· 

κροργανισμοί ε ύρισκόμενο ι έ ν τος τοϋ έδάφους της 

νήσου F ormosa . 
Διά νά μελετηθfi ή δυνατότης βιομηχανικfjς έκ· 

μεταλλεύσεως της ώς aνω μεθόδου, άπεφασίσθη ή 

ίδρυσις πειραματικοϋ σταθμοG είς K agi, ό δποίος θά 
στο ι χίσn 520.000 γιέν . 

ΣΤΕΦ . Α. ΑΝΔΡΕΟΥ 

Ή άπcατεατιvωαις τcu βαμβαχελαlcu . Ύπό Ν. J. 

Kozine καί Β. J . A z arkh . Voprossy P itania 7, 2, 23·26 
(1938).- Chimie et Industr ie 'Ιού λιος 1939. 

Διά ν' άπαλλάξωμεν τό βαμβακέλαιον άπό τά 

στερεά τριγλυκερlδια διά κρυσταλλώσεως, συμφέρει 

νά τό ψύξωμεν είς 2,5 · 5° C καί νά διατηρήσωμεν τήν 
θερμοκρασlαν ταύτην έ πl ώρισμένον χρόνον . Ή κρυ· 

στάλλωσις έκτελείται ταχύτερον έάν ψύξωμεν τό 

ελαιον είς ύγρόν μέρος παρά είς τον άέρα. Τό βαμ

βακέλαιον οϋτως άποστεατινωμένον διατηρεί τήν 

διαύγειάν του εtς 0° (καl συνήθως κάτ:.J της θερμο· 
κρασίας ταύτης) έπί 44 ώρας. 

Μ . Δ. ΓΕΩΡΓΑΛΑΚΗΣ 

'Επl τiίς α:κληρ{wαεr.ις τ&ίν έλαίr.ιν δια της μεθCι· 

δcu τtoiv :καταλuτtοιv . 'Υπό s . Ueno καί Kubo. ] . Soc. 
Chem. Ιηd. Japaη 41 , 10, 324b -325b (1938).-Chimie 
et Iηdustrie 'Ιούλιος 1939. 

οι καταλύται οδτοι περιλαμβάνοντες τέσσαρα έκ 

των στοιχείων N i, Cu, Μη, Co, Ζη, Pb, Va, Mg, Ca 
ε1ναι πολu δραστικοί. Ή δραστικότης αύτων αύξάνε· 

ται μέ τήν χρησιμοποιουμένην ποσότητα. Οί καταλύ· 

ται Cu (50 °/0)- Co (15 °Ιο ) ε1ναι δραστικώτεροι παρά οί 

καταλύται Cu (50 °/0)- Μη (15 °/0 ) , έξ άλλου οι καταλύ· 

ται N i (50 °/0 )- Μη (15 °Ιο) ε1ναι δραστικώτερο ι παρά 

οί 1<αταλύται Ni (50 °/0 ) - Co (15 °/0 ) . Ό χαλκός παρου

σιάζει γενικως καταλυτ ι κτ'jν δραστικότητα μεγάλυ· 

τέραν άπό τό νικέλ ιον. 
Μ. Δ. ΓΕΩΡΓΑΛΑΚ ΗΣ 

ι\.εύ:καναις τcu έλλnνι:κcu :κηρcu τtoiv μελιααων 

δι' άπcχρr.ιατι:κων yςιcιωv. 'Υπό Άν~. Ν. Νικολάου . Fette 
uηd Seifeη 46, 450 (1939). 

Ό συγγραφεuς άσχοληθείς εtς τήν δι' άποχρω 

στικων γα ι ων λεύκανσιν τοϋ έλληνικοϋ κηροϋ των 

μελισσων έχρησιμοποίησε ττ']ν άποχρωστικήν γην 

E x tra G των έργοστασίων Bleichtoη · Gesellschaft 
MiΊηchen) , έ πί δέκα δει yμάτων έλληνικοG κηροϋ έκ 

των πλέον κηροπαραγωyων μερων της 'Ελλάδος . 

Είς γενομένας ύπ' αύτοϋ άναλύσεις έπί των ώς 

ε1χον κι τρίνων κηρων, καθώς καl έ πί των λευκαν

θέντων τοιούτων , διεπ ιστώθησαν αί έξης μεταβολαί 

των σταθερων. 

α) 'Ελάττωσις είδ. βάρους . β) ΑΟξησις σημείου 

τήξεως . γ) ΑΟξησις άριθμοG όξέων. δ) ΑιJξησις άρ ι · 

θμοG έστέρων . ε) ΑΟξησις άριθμοG σαπωνοποιήσεως . 

c;) 'Ελάττωσις άριθμοG σχέσεως. ζ ) 'Ελάττωσις άρι· 

θμοϋ ίωδίου. η) 'Ελάττωσις δείκτου δ ιαθλάσεως (με· 

τρηθέντος είς θερμοκρασίας κατά 5° C άνωτέρας 
των των σημείων τήξεως. Κ. Γ. ΜΑΚΡΗΣ 

Πcαcτι:κeς πρcαδιcριαμeς τiίς ιτεριεχτι:κCιτητcς είς 

ϊνας :καcζείνη; είς μίγματα ύφαναίμr.ιν iν&ίν. 'Υπό Κ. 
Hartung. Melliaηd Textilber. ΧΧ Bd. 'Οκτώβριος 1939. 

Ά ντιδράσεις δ ι ακρίσεως των έκ καζείνης ύφανσί· 

μων ίνων έγένοντο γνωσταί ηδη άπό της έμφανίσεως 

τοG λανιτάλ . Ή διάκρ ισις άλλωστε τούτων ε1ναι λίαν 

εύχερής καί έπιτυγχάνεται δι' άπλουστάτων μέσων . 

Οϋτω διά κατεργασίας μετά χλιαροϋ σαπωνοδ ιαλύ

ματος άκόμη καί δταν αί 1ν ες αδται περιέχωντα ι είς 

σχετικως μικράν πρόσμιξιν , γίνοντα ι άντιληπταl διά 

της άφης , ώς έκ της ίσχυρcχς προσβολfiς τήν δποίαν 

ύφίστανται αί τεχνηταί λευκωματοϋχοι 1νες . Αί μέθο

δοι ποιοτικης καί ποσοτικfiς άναζητήσεως των έκ 
καζείνης tνων ε1ναι αί άκόλουθοι : Π ο ι ο τ ι κ α l 
Α. Χρωστικαί μέθοδοι, 1) Νεοκαρμίνη (λαν ι τάλ κιτρι 

νοκαστανόν , εριον κίτρινον). 2) Ν ι τροπρωσσ ι κό ν νά · 

τριον (λανιτάλ άχρουν , Εριον κυανοuν). 3) Άμμωνια· 
κόν όξείδιον χαλκοG ( λανιτάλ καθίrιταται κυανοGν 

διογκούμενον , Εριον άμετάβλητον) . 4) Φλωρογλυκίνη
ύδροχλωρικόν όξύ (λανι τάλ έρυθρωπόν , ερ ι ον άμετά· 

βλητον). 5) Ώρισμέναι οξινοι χρωστικαί (λανιτάλ χρών

νυται ταχέως καί έντόνως , εριον δεν χρώννυται η 
βραδέως μόνον) . Β. 'Ελευθέρωσις ψορμαλδεuδης. Γ. 

Μικροαπόσταξις. Π ο σ ο τικ α ί μ έ θ ο δ ο ι . Α. Ζέ

σις μετά νατρορρύματος 3 °/0 παρουσίι;χ φορμαλδεu

δης. Β. Κατεργασία μετά νατρορρύματος 23 Be εtς 30° 
καί Γ. Μικροσκοπική μέτρησις των lνων. 'Επί πλέον 

των ώς άνω μεθόδων ποσοτικοϋ προσδιορ ισμοG δ συγ

γραφεύς προτείνε ι τήν άκόλουθον μέθοδον , nτις βασί
ζεται είς τήν κάτεργασίαν των ίνων άρχ ικως με άραιόν 
H 2S04 καί ε1τα είς ύδροχλωρικόνδιάλυμα rτεψίνης. 5 gr 
τοG μίγματος των ίνων έκχυλίζονται άρχικως μετ' αί· 
θέρος εlς Soxhlet , ε1τα ξηραίνονται είς 105° καί μετά 
τήν ψuξιν ζυγίζονται ταχέως . 

Α ί ζυyισθείσα ι 1νες βράζονται έπ ί ' /2 ώραν μετά 
200 ccm διαλ. H 2 SO, 0,1-0,2 °/0 (ύπολογίζεται 5-10 °/ο 
πυκνόν H 2SO, έπl τοG βάρους των ίνων καί ή σχέσις 
τοG ύγροG της κατεργασίας 1: 40). Τό κατά τΌν βρα
σμόν έξατμιζόμενον ϋδωρ συμπληροϋται διά προσθή· 
κης θερμοϋ ϋδατος.'Ακολούθως έξάγονται αί 1νες, πλύ
νονται καλως δι; ϋδατος καί κατεργάζονται aπαξ η δίς 
έπί 10' μετά ζέοντος ϋδατος. Μετά τόν βρασμόν πλύ· 
νονται άφοG ψυχθοuν καί τέλος φέ ροντα ι είς τό άκό· 
λουθον διάλυμα: ϋδατος 100 ccm, πεψίνης 2 gr, πυ
κνοG H Cl 0,5 ccηι, τό όποίον διατηρε ίται είς θερμο

κρασίαν 60°. Μετά τρίc.:ρον κατεργασίαν είς τό διά
λυμα αύτό έξάγεται τό μίγμα των tνων , πλύνεται δι 
ϋδατος , ξηραίνετα ι καί ζυγίζετα ι. κ . r. ΜΑΚΡΗΣ 


