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ΜΙΑ ΑΠΛΗ 

ΑΛΑΤΩΝ 

ΜΕΘΟΔΟΣ ΔΙΑΚΡΙΣΕΩΣ ΒΑΣΙΚΩΝ 

ΚΑΙ τον ΑΝΤΙΔΡΩΝΤΟΣ ν ΔΡΟΞΥ ΛΙΟΥ 

UNE METHODE SIMPLE POUR LA DISTINCTION DES SELS BASIQUES 

ΕΤ DE LΊΟΝ HYDROXYLE DES SELS COMPLEXES 

Ώς εtναι γνωστόν , τά διαλύματα τοΟ ύΉερ· 
οξειδίου τοΟ ύδρογόνου έν άλκαλικc;> Ήεριβάλ
λοντι ύφίστανται άσθενεστέραν η έντονωτέραν 
διάσπασιν αύτοΟ, έξαρτωμένην έκάστοτε έκ δια
φόρων 'Παραγόντων καί συνθηκίδν . Τά [όντα ΟΗ 
άσκοΟν έκδηλον έπιταχυντικι')ν δρδ:σιν ώς Ήρός 
τι')ν σημειωθεϊσαν διάσπασιν , ή δέ ταχύτης της 
διασΉάσεως τοΟ Η ,0 2 εiς άλκαλικά διαλ ύματα 
έξαρτδ:ται έκ της συγκεντρώσεως των [όντων 
ΟΗ . Έξαίρεσιν άποτελοϋν τά σχετικώς ισχυρά 
άλκαλικά διαλύματα τοΟ ΉυροφωσφορικοΟ να
τρίου , aτινα δρώσι σταθεροποιητικως έ'Πί των 
διαλυμάτων τοΟ Η,Ο., άλλά καi ή 'Προστασία 
τούτων 'Παρατηρείται μόνον έντός δρίων τινών , 
καθόσον διά της 'Προσθήκης μικρων ποσοτήτων 
Ν/2 0 ΚΟΗ παρεμποδίζεται ή προστατευτικι') 
δρδ:σις αύτών. Ή κατάλυσις δθεν διά τών !όν
των ΟΗ έμφανίζει έξαιρετικι')ν σημασίαν διά 
τι')ν διατήρησιν διαλυμάτων Η2Ο2 έντός ύαλί
νων δοχείων, ώς κα1 εις τι')ν έφαρμογι')ν αύτών 
πρός λευκαντικοι)ς σκοπούς. Πολι) έντονωτέρα 
έμφανίζεται η καταλυτική σχάσις τοΟ Η,02 εις 
έτερογενη συστήματα,ώς εtναι π.χ. τά κολλοειδη 
διαλύματα μετάλλων η ύδροξειδίων. 

'Ερμηνεία της δράσεως τοίί Η,02 εtς 
άλκαλικά διαλύματα . Έκτων μέχρι σήμερον 
δεδομένων ή σύνταξις τοΟ Η 2Ο2 έμφανίζεται διά
φορος ε(ς τό: άλκαλικά διαλύματα η ε(ς τά οξινα. 
'Ιδιαιτέρως άξιοσημείωτα εtναι τά άποτελέσματα 
των παρατηρήσεων τοϋ φαινομένου Raman έπί 
διαλυμάτων Η2Ο2 ε(ς διαφόρους τιμάς pΗ.Οϋτως 
έν άλκαλικφ διαλύματι έξαψανίζεται καθ ' δλο
κληρίαν ή εις διάλυμα 3 °/0 Η,0, έτι καλως δρατι') 
γραμμτ) ε(ς 877 cm·1 , ένQ εις άλκαλ ικά δια
λύματα δέν δύνανται νά καθορισθωσιν άλλαι 
άπό τάς ταινίας το Ο ϋδατος. Εις διάλυμα · Η 20 2 

10 °/0 περιέχον εις 90 gr Η,02 περίπου 50 gr 
NaOH , ή γραμμι') 877 cm·1 γίνεται έκ νέου μόλις 
δρατή , κατόπιν όξιν(σεως δμως έμψανίζεται αϋτη 
ώς lσχυροτάτη γραμμή . Φαίνεται δθεν έκ των 
ώς άνω παρατηρήσεων τοΟ φαινομένου Raman 

'Υπό Δρος ΚΩΝΣΤ . Γ. ΜΑΚΡΗ, χημικοϋ. 

Εlσ ήιθη τfj 15 Ίουvlου. 1939. 

έπί διαλυμάτων Η,02 εις άλκαλικά διαλύματα , 
δτι δέν έμψανίζεται μόνον σχάσις τοΟ Η ,Ο, ε[ς 
[όντα Η· καί ΗΟΟΊ άλλά καί χαλάρωσις 
τοΟ δεσμοΟ -0-0-. ΤοΟτο έnιβεβαιοΟται 
καί έκ των έρευνων των G. Bredig, Η . L. Leh
mann καί W. Kuhn (1) , των άναψερομένων έπί 
των παρατηρήσεων αύτων ώς πρός τι')ν άπορ
ρόφησιν διαφόρου μή κους κύματος φωτός. οι 
συγγραφείς οuτοι άναφέρουν δτι ύπό των ού
δετέρων η όξίνων διαλυμάτων τοΟ Η,02 παρα 
_τηρεϊται άπορρόφησις φωτός βραχυτέρου μήκους 
κύματος έν άντιθέσει πρός τά άλκαλικά διαλύ
ματα αύτοΟ καί δτι εις άλκαλικά διαλύματα 
λαμβάνει χώραν χαλάρωσις δεσμοΟ , ητις εtναι 
συνδυασμένη μέ διάσπασιν ε!ς (όντα. Τό [όν 
ΗΟΟ' έμψανίζει έναντι τοΟ Η,Ο. [σχυράν άπορ · 
ρόφησιν μεγαλυτέρου μήκους κύματος φωτός . Ή 
μετάβασις δθεν εις την κατάστασιν των [όντων 
συνεπάγεται εις τό Η.ο. ούσιώδη μεταβολτ)ν των 
σχέσεων τοΟ δεσμοΟ. Μολονότι α l σχέσεις της 
συντάξεως καί της άφετεροιώσεως τοQ Η.Ο. δέv 
έχουν ε[σέτι πλήρως διευκρινισθη , κατά τάς ση · 
μερινάς άντιλήψεις μας έν ούδετέρφ η όξίνφ δια
λύματι φαίνεται πιθανώτερος δ τύπος 

Η""-ο-ο/Η 
Ή δόμησις δθεν τοΟ μορίου τοΟ Η 2Ο , δέν εtναι 
έν έπιπέδω. 

'Αμφό~εραι α( δμάδες ΟΗ εtναι έστραμμέναι 
έν τQ χώρφ έναντι άλλήλων κατά 90° κα1 κα
ταλαμβάνουν έναντι τοϋ άξονος -0-0- γω
νίαν 110°. Ίσχυρόν eρεισμα της έκδοχf1ς ταύτης 
δίδει δ προσδιορισμός της κρυσταλλικης κατα
σκευf1ς τοΟ Η ,02 ύπό των F . Feher καί Κ. 
Klotzer διά των άκτίνων Rontgen . 

Μεταξι) τών δύο άτόμων Ο εtναι πιθανώτε
ρον δτι δρ~ μία μόνον μονάς συγγενείας . Έ
πειδτ) δμως σuνηγοροΟν διάφοροι ένδείξεις , δτι 
ύφίσταται ισχυρότερος σύνδεσμος μεταξι) των 
δύο άτόμων Οη εις τά άτομα Η καί Ο , περαιτέρω 
δέ δτι δ χαρακττ)ρ τοΟ μορίου 0 2 έκδηλοΟται 
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[σχ"tφότερον εις τό Η202 η π.χ. ε.[ς τό -Η.Ο καί 
τέλος λόγrtJ τοΟ δτι εtναι λίαν σπάνιαι άντι
δράσεις προσθήκης δύο δμάδων ΟΗ, φαίνεται 
άντιστοιχων δ τύπος H-UO - Η, ε(ς ον μόνον 
μεταξύ των άτόμων Η καί Ο διακμίνονται 
μονάδες συγyενείας. 

Ύπό των Bredig καί Calvert (2) διό: πο
σοτικών έρευνων καθωρίσθη ή (διότης τοΟ Η,02 
ώς όξέος. Κατά την δρaσιν του ταύτην δίδει 
(όντα Η· καί ΗΟΟΌ Οί έρευνηταί οuτοι εuρον 
κατόπιν δτι τό Η20 2 ε(ς ύδατικό: διαλύματα 
Ν aOH έμψανίζεται χημικώς ήνωμένον, σχημα
τίζον &λατα τοΟ τύπου MeHOO, &τινα (σχυ
ρως ύδρολύονται έν τς> διαλύματι. Διά προσ
θήκης πλείονος Η 202 ή ύδρόλυσις περιορίζεται 
μέχρις δτου σχηματισθfi ύτιεpοξείδιον τοΟ τύ
που MeO, 

H,02 +NaOH ~ NaOOH+H.O, 
2NaOOH+ Η.Ο.~ 2NaO.-t-2H,0 

Έπίσης οί Carara καί Bringhenti (3) έκ των 
έρευνων των κατέληξαν ε(ς τό συμπέρασμα, δτι 
τό Η,02 έμφaνίζεται ώς μονοσθενές όξύ , δίδο\. 
τό: (όντα Η' καί ΟΟΗ'. Οί έρευνηταί οuτοι περαι
τέρω παραδέχονται δτι δρ<Χ καί ώς δισθενές όξύ, 
διασπώμενον ε(ς τό: (όντα Η' κα ί U". Διό: την 
λίαν άτιίθανον έκδοχην της σχάσεως τοΟ Η,02 
εις τό μονοσθενές (όν ο. δέν ύτιάρχουν ετι έπι
βεβαιωτικαί έρεuναι. Άπ' έναντίας οί ]. DΆns 
καί W. Friedericl1 (4) παραδέχονται δτι ε(ς τά 
ύδατικό: άλκαλικά διαλύματα τοΟ Η.Ο. έμψα
νίζονται τά (όντα (02)" καί ΗΟΟΌ 

Κατά τόν προσδιορισμόν της σταθερaς άψε· 
τεροιώσεως τοΟ Η 2Ο2 κατά την σχάσιν ε(ς Η' 
καί ΟΟΗ' ύπό τοΟ R.A. Joy11er (5), fjτις εύρέθη 
ύπ' αύτοΟ έχουσα εις 0° διό: Κ τιμην 6.7Χ 10·13 

καί ε(ς 25° 2.4Χ30·12 , διεπιστώθη, δτι πρακτικως 
ύτιολοyίσιμος εtναι μόνον ή σχάσις ε[ς Η' 

καί ΟΟΗ'. Κατά την σχάσιν: Η,Ο2~Η·+ΟΟΗ' 
καταναλίσκονται κατά τόν Joyner άνά μοριό
yραμμον 8,6. 10' cal. ώς θερμότης έξιονισμοΟ. 
'Επί τfi βάσει της σημειωθείσης άνωτέρω σχά
σεως τοΟ Η,Ο. δύνανται νά θεωρηθοΟν τό: ύπερ
οξείδια c~ς &λατα τοΟ Η,Ο,, έκ των δποίων 
δι' άραιοΟ διαλύματος άνοργάνου όξέος έλε.υθε
ροΟται τό Η2Ο2 κατά τόν αύτόν τρόπον ώς ύπο
καθίσταται άσθενέστερον όξύ ύπό ισχυροτέρου . 

Κατά τόν Haber (6) καί τούς συνερyάτας του 
. ή έξωθέρμως διατρέχουσα σχάσις τοΟ Η,02 
άποτελεί άλυσωτην άντίδρασιν, Τjς ο! φορείς 
της άλύσεως εtναι α! ρίζαι ΟΗ καί ΗΟ2 • Αu
ται άντιδροΟν μετά τοΟ μη διασπασθέντος Η2Ο, 
κατά την έξίσωσιν: 

Η.ο.+ΟΗ=Η.ο+ Η ο. 
καί Η.Ο,+ΗΟ,=Ο.+Η,Ο+ΟΗ 

δπου τό Η,0 καί τό 0 2 άποτελοΟν τούς φορείς 
της άλύσεως, fjτις άνασχηματίζεται. Ή ε[σαγωγη 
της άντιδράσεως έπιτυγχάνεται διά καταλυτων, 
μεταξύ των δποίων ιδιαιτέρως δραστικά εtναι 
τά βαρέα μέταλλα. 

'Επίδρασις τοϋ Η2Ο2 έπι των διαλυμά
των των uδροξειδίων και των βασικών άλά
των . Λίαν χαρακτηριστική, ώς άνωτέρω έλέχθη, 
εtναι άπό πρακτικης άπόψεως ή δι' ΟΗ (όντων 
καταλυτικη σχάσις τοΟ Η ,0 2 κατά την διατήρη
σιν τούτου ε[ς ύάλινα δοχεία, ώς καί ε[ς τό:ς 
έφαρμοyάς του πρός λευκαντικούς σκοπούς ε[ς 

άλκαλικά διαλύματα . 
Ε[ς τόν κατωτέρω πίνακα . δστις δίδεται ύπό 

τοΟ \7. Makow (7) , παρουσιάζεται ή έπίδρασις 
διαφόρων άλκαλικων διαλυμάτων ε(ς την διά
σπασιν διαλύματος Η2Ο2 4 .2 δγκων 0

/ 0 κατά 
την διατήρησιν έτιί Cδραν ε(ς θερμοκρασίαν 72°. 

Προσθήκη 
Ά λ κ α λ ι κ ό της 1 Άπώ~εια 

άνευ Η20 2 Ι μετά Η 202 ~-/-ο _ 

Η202 μόνον 36 

NaOH η/53.5 η/55.5 81.0 

ΝΗ, η /55 η /59 42.0 

Na.co. 11152 η 54 77.0 

NaHCOs . η /44.5 n 50 63.Ο 

Πυριτικοί} Na η /555 η/58 26.0 

Na 2P 4 0 7 η /45.5 η/49 60 

Na,P04 n/52 n/58 180 

Σάπωνος n/48 n/52 7.3 
Βόρακος η/50 n/55 32 .Ο 

Εις δλα τά διαλύματα έμψανίζεται ή σχάσις 
μεyαλυτέρα η ε[ς τά καθαρά διαλύματα Η 2Ο 2 , 
(σχυροτάτη δέ εtναι παρουσ(ς_χ NaOH καί άσθε
νεστάτη παρουσίς,χ τοΟ πυροψωσψορικοΟ νατρίου. 

'Ιδιαιτέρως ένδιαψέρουσα έν προκειμένrtJ εt
ναι ή έν τfi βιβλιοyραφίς,χ σημειουμένη έπίδρασις 
τοΟ Η,02 έπί των ύδροξειδίων καί των βασικων 
άλάτων, (δίς,χ των βαρέων μετάλλων, ώς καί 
έπί συμπλόκων τινων ένώσεων τούτων, ε(ς aς 
έμφανίζεται άντιδρων ύδροξύλιον . Διά της έπι
δράσεως διαλυμάτων Η,Ο. έπί άλκαλικων δια
λυμάτων των άλκαλικων γαιών άποβάλλεται 
τό ύπεροξείδιον αύτων η μίγματα μετά όξειδίου. 
'Ομοίως διά της έττιδράσεως διαλυμάτων Η,02 
έπί διαλυμάτων ψευδαρyυραλκαλίων η μετά 
των έναμμωνίων άλάτων τοΟ ψευδαργύρου άπο· 
βάλλεται ϊζημα έκ μίγματος ύπεροξειδίου καί 
όξειδίου αύτοΟ. · 

'Αναλόγως, τfi έπιδράσει διαλυμάτων Η 2Ο 2 
έπί ύδατικων διαλυμάτων η άτταιωρημάτων των 
ύδροξειδίων: άσβεστ(ου , μαγνησίου, βαρ!ου καδ
μίου καί ψευδαργύρου σχηματίζονται τό: ύπερο
ξείδια των άντιστοίχων μετάλλων, aτινα καθι· 
ζάνουν ώς άδιάλυτα Ιζήματα. Τά σχηματιζό · 
μενα ύπεροξείδια άνάyονται κατά τό πλείστον 
ύπ' αύτοΟ τοΟ Η2Ο 2 έν τς> διαλύματι πρός όξεί
δια η κατώτερα όξείδια , έξικνουμένης ένίοτε της 
άναyωγης έπί άλάτων τινων καί μέχρις άποβο
λης τοΟ μετάλλου, ώς συμβαίνει π.χ. με τό: &λα-



Τόμος 4 Α 
1939 Χημικό: Χρονικό: 29~ 

τα τοΟ άργύρου. Οϋτω προσθήκη Η,02 είς διά
λυμα νιτρικοΟ άργύρου καί εtτα διαλύματος καυ
στικοΟ κάλεως καθιζάνει μεταλλικός άργυρος : 

Ag,O+H.0.=2 Ag+H.o+o. 
'Ομοίως ύφίσταται άναγωγτ)ν ύπό Ι-Ι2Ο 2 διάλυμα 
KAuCI., άποβαλλομένου Au. Κατά ττ)ν πρώτην 
φάσιν τό &λας τοΟ χρυσοΟ ύδρολύεται πρός 
Au(OH)9 , δπερ άνάγεται άκολούθως , άποβαλλο
μένου τελικώς Au. Έπίσης τό Pt(OI-I). δέν δια
σπςχ μόνον τό Η 20,, άλλ' ύφίσταται άναγωγτ)ν 
προς Pt. Έξ άμμωνιακων διαλυμάτων τά &λατα 
τοΟ μαγγανίου καθιζάνουν προσθήκη Η 20 2 • Ό. 
μοίως έν άλκαλικ~ διαλύματι διασπςχ τό Η 20 2 
καί τό βασικόν νι τρικόν βισμούθιον άποβαλ
λομένου Bi,05 . 

Ττ)ν άποψιν τfjς καταλυτικfjς διασπάσεως τ.οΟ 
Η 2Ο 2 ύπό τών ύδροξειδίων των άλκαλίων δέν 
έδέχετο δ Tamman, θεωρών ώς α'ίτιον τfjς δια
σπάσεως τοΟ Η .Ο, ύπό άλκαλικών διαλυμά· 
των ττ)ν προσβολτ)ν ύπ ' αuτών τοΟ τοιχώματος 
τfjς ύάλου, flτις συνεπάγεται καί ττ)ν διάλυgιν 
μεταλλοξειδίων , ώς ύδροξειδίου τοΟ σιδήρου, 
μεθ' ών άντιδρςi τό Η.Ο.2 • 
Ό C Pina (8) κατέδειξεν, δτι ή κατ.αλυτικτ) 

σχάσις τοΟ Η.Ο. είς άλκαλικά διαλύματα όφεί
λεται άποκλειστικως είς τά ΟΗ ίόντα καί οuχί 
είς ττ)ν τυχόν άναπόφευκτον παρουσίαν ύδροξει
δίου σιδήρου . Διά τfjς προσθήκης ποικιλλουσων · 
ποσ::ηήτων ύδροξειδίου σιδήρου ε[ς διαλύματα 
NaOH έμφανίζεται σαφως άρνητικτ) ή καταλυ
τικτ) δρδ:σις αύτοΟ . Άσυyκρίτως μεyαλυτέρα 
"είναι ή καταλυτικτ) σχάσις τοΟ Η,02 είς έτερο
γενfj συστήματα, ώς είς μεταλλικάς έπιφανε[ας 

η τfi έ πιδράσει όξειδίων καί ύδροξειδίων των 
μετάλλων . Είς άλκαλικά διαλύματα δρςi κατα
λυτικώς 1 Mol ΜηΟ, είς 10 έκατομ. L , 1 Mol. 
Co20 . είς 2 έκατομ . L, 1 Mol. CuO. είς 1 έκατομ. 
L καί 1 Μο1 Pb02 είς 1000 L ϋδατος, έμφανίζον
τα άξιοσημείωτον σχάσιν τοΟ Η.ο •. Άπ' έναν
τίας εlς οξινα διαλύματα ή δρδ:σις των ούσιων 
αύτων εΥναι πολu μικροτέρα. Κολλοειδ~ς ύδρο
ξείδιον σιδήρου δρςi βραδύτερον η ϊση ποσότης 
θειικοΟ ύποξειδίου τοΟ σιδήρου, διά τοΟ δποίου 
σχηματίζεται βασικόν &λας θειικοΟ σιδήρου. 

Οί F. Haber καί J. Weiss (9) διά ττ)ν καταλυ
τικτ)ν δρδ:σιν τοΟ FeSO. έπί τοΟ Η,02 δέχονται 
δτι πρόκειται περί άλυσωτfjς άντιδράσεως, 
περί Υjς fjδη έλέχθη άνωτέρω καί τfjς δτιοίας τά 
ένδιάμεσα μέλη είναι τά άκόλουθα: 

Α Fe 11 +H 202=Fe 11 '+(0H)'+OH, 
Β ΟΗ+Η.Ο2=Η.ο+ο.Η 
c 0,Η+Η.Ο.=Ο.+Η.ο+οΗ 
D Fe"+OH=Fe"'+(OH)Ί 

δπου FeOH σημαίνει άδιάλυτον μορφτ)ν πιθα
νώς τοΟ Fe(OH)SO,. 
· Κατά τοuς J. S. Teletow καί Ν . Simonowa ( 10) 
ή ταχύτης σχάσεως τοΟ Η,02 ύπό διαλυμάτων 
σιδηριαλάτων άποτελεί καί έμμεσον μέτρον τοΟ 
βαθμοΟ ύδρολύσεως τούτων. Εις άλκαλικά δια
λύματα ΜηΟ. η Co(OH). άρχικώς έπέρχεται 

άναγωγτ) διά τοΟ Η,Ο . τών μαyγανι- καί κοβαλ
τιαλάτων προς μαγγανο- καί κοβαλτοάλατα, ά
μέσως διά νtου Η.02 όξειδοΟνται ταΟτα πρός 
ένώσεις άνωτέρου σθένους, α'ίτινες μετά τοΟ 
Η.Ο. δίδουν έλεύθερον όξυγόνον, τό δέ φαινό
μενον τοΟτο έπαναλαμβάνεται έφ' δσον ύπάρ
χει Η,02 προς διάσπασιν. Άνάλοyον φαινόμε
νον μέ ρυθμικτ)ν έvαλλαγτ)ν έμφανίζεται διά τfjς 
καταλυτικfjς δράσεως H 2U2 έπί μεταλλικοΟ Hg 
είς άσθενώς άλκαλικόν διάλυμα. 

Έκ των μετρήσεων τfjς ταχύτητος διασπά
σεως τοΟ Η.Ο, τfjς προκαλουμένης ύπό της 
έπιφανείας ύαλοβάμβακος, έπαυξανομένης τfi 
προσθήκη άλάτων βαρέων μετάλλων, ώς θειι
κοΟ μαγγανίου, θειικοΟ χαλκοΟ, όξικοΟ μο

λύβδου, νιτρικοΟ άρyύρου κ.λ., δ A.C. Robert
son (11) κατέληξεν είς τό συμπέρασμα, δτι ή έμ
φανιζομένη έπιτάχυνσις τfjς διασπάσεως δέν 
δύναται νά άποδοθfi είς ττ)ν συνεπείς.χ άπλfjς 
προσροφήσεως προκαλουμένην ένεργοποίησιν 
τοΟ ύαλοβάμβακος, άλλά μ<Χλλον πρέπει νά 
παραδεχθfi τις, δτι αϋτη όφείλεται είς μεταβο
λτ)ν τοΟ μηχανισμοΟ τfjς άντιδράσεως, συνεπείς.χ 
τοΟ σχηματισμοΟ βασικων άλάτων τοΟ μαγγα
νίου η όξειδίων τοΟ χαλκοΟ έπί τfjς έπιφανείσς 
τοΟ ύαλοβάμβακος . 

Κατά τόν Η. Wieland (12) ή καταλυτικτ'ι διά
σπασις τοΟ Η.Ο. εΥναι άντίδρασις πρώτης Ί'ά· 
ξεως, λαμβάνουσα χώραν εις τάς άκολούθους 
δύο φάσεις: 

1) Η20•=ΗΟΟΗ-+0: 0+2Η 
2) H•O,=H00Ht2H-+2H20 

Ή πρώτη φάσις βαίνει μέ μετρηττ)ν ταχύτητα, 
έν~ ή μέτρησις τfjς ταχύτητος τfjς άντιδράσεως 
είς ττ)ν δευτέραν φάσιν δέν εtναι έφικτή. Εις 
δλας τάς καταλυτικάς άντιδράσεις αί ένδιάμε
σοι άντιδράσεις τοΟ καταλύτου μετά τοΟ ύπο
κειμένου έπαυξάνουν ττ)ν ταχύτητα τοΟ φαινο -
μένου. r . 

Πειραματικαι παρατηρήσεις. Ή παρα
τηρηθεϊσα τυχαίως ύφ' ήμών χαρακτηριστικτ) άν
τίδρασις διαλυμάτων βασικοΟ όξικοΟ μολύβδου 
μετά Η,02 , καθ' t)ν προκαλείται άμεσος έντονος 
διάσπασις τούτου μετ' άθρόας έκλύσεως όξυyό
νου, μεταβολfjς τοΟ χρώματος τοΟ διαλύματος 
καί άποβολfjς τελικώς ίζήματοc ~ταρουσίςχ έπαρ
κοΟς ποσότητος Η2Ο., έν άντιθέσει προς τά δια- . 
λύματα οuδετέρου όξικοΟ μολύβδου, τά δποία 
δέν άντιδροΟ'! μετά τοΟ Η 2 0 2 , fjγαyεν ήμaς ε(ς 
ττ)ν σκέψιν νά θιερευνήσωμεν την γενικότητα 
τοΟ διακρ.ιτικοΟ τούτου φαινομένου μεταξu οu
δετέρων καί βασικών άλάτων καί άλλων μετάλ
λων. Έν τft βιβλιογραφίςχ, ώς άvωτέρω έκτενως 
έκτίθεται, άναφέρονται άντιδράσεις διασπάσεως 
τοΟ Η202 ύπό ύδροξειδίων καί βασικών άλάτ_ων. 
Ή μετά τοΟ βασικοΟ όξικοΟ μολύβδου άντίδρα
σις παρετηρήθη fjδη τό πρώτον ύπό τοΟ Gawa.
lowskί (13) τ~ 1890 κάί ύΤτό τοΟ Schδnbeίn , ώς 
έπίσης παρετηρήθη καί ή άντίδρασις τοΟ Η ,Ο. 
μετά τοΟ βασικοΟ θειικοΟ χαλκοί! . Έξ δσωy 
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άνεζητήσαμεν, ούδαμοΟ _άνεύρομεν ε[ς την βι
βλιογραφ(αy άναφερομένην την δυνατότητα τfjς 
χρησ.ιμοποιήσεως τοΟ Η,02 ώς άναλυτικοΟμέσου 
πρός διάκρισιν των βασικων άπό των ούδετέρων 
άλάτων η πρός άναζήτησιν άντιδρωντος ΟΗ εlς 
τάς ένώσεις των βαρέων lδίγ μετάλλων. 
Ά ντιθέτως εlς την βιβλιογραφίαν την δποίαν 

συνεβουλεύθημεν, άνεύρομεν άναγραφομένην 
την χρησιμοποίησιν βασικων μεταλλοξειδίων 
η βασικων άλάτων διά · την άναζήτησιν τοΟ 
Η,0., παρουσίςχ καί καλιοϊωδιούχου άμύλου. 

Οϋτως δ Schδnbein (14) άναφέρει, δτι διά 
των βασικων όξειδίων των μετάλλων Ni, Co, 
Pb, Βί καί Μη εlς διαλύματα περιέχοντα Η.Ο. 
έμφανίζεται κυανfj χροιά προσθήκη καλιοϊωδιού
χου άμύλο1..1, σταγόνων τινων καυστικοΟ άλκά
λεως η άμμωνίας καί εΤτα όξινίσεως δ' άραιοΟ 
θειικοΟ η όξικοΟ όξέος. Ά ναλόγως δρι?: καί δ 
βασικός όξικός μόλυβδος. Περαιτέρω δ Struve 
(15) συνιστc;χ διά τόν αύτόν σκοπόν την χρησιμο
ποίησιν άλκαλικοΟ διαλύματος όξειδίου τοΟ μο
λύβδου καί βασικοΟ όξικοΟ μολύβδου. 'Επιτά
χυνσις της έμφανιζομένης κυανfjς χροιθ:ς έπι
τυγχάνεται προσθήκn σταγόνος άραιοΟ όξικοΟ 
όξέος. Κατά τόν Α. Gawalowski (13), διαλύματα 
βασικοΟ θειικοΟ χαλκοΟ μετά τοΟ H,U 2 δίδουν 
μέλαν· ϊζημα, τό δποίον εΤτα γίνεται κυανcψέ
λαν καί τελικώς άνοικτως κυαν_οΟν. ΈνταΟθα 
δέον νά σημειώσωμεν καί τήν χαρακτηριστικην 
άντίδρασιν τοΟ Η 2Ο 2 μετά KJ καί FeSO,. Τό: 
διαλύματα τοΟ FeSO. καί ε[ς μικράν ποσότητα 
έπιτc:χχύνουν την άποβολην J έκ τοΟ KJ καί δι' 
άραιοΟ έτι Η.Ο. Διό: - την άνίχνευσιν τοΟ Η.Ο. 
καί ε[ς άναλογiαν άκόμη 1 μ. ε[ς 25 έκατομ . ή 
άντίfφασις αϋτη έκτελείται ώς άκολούθως: 

Εlς 2 ς;cm μίγματος τρυγικοΟ όξέος 5 °/ 0 καt 
KJ προσ rίθενται δύο σταγόνες διαλύματος 5 ° / 0 

FeSO •. (NH.) 2SO. καί μετά την μίξιν προστίθεν
ται 5 ·6 σταγόνες διαλύματος NaOH, δτε πα
ρουσiςχ H.Q. έμφανίζεται lώδης χροιά. Προφα
νως ένταΟθα σχηματίζεται μετά τοΟ τρυγικοΟ 
όξέος σύμπλοκος eνωσις τοΟ aλατος τοΟ σιδή
ρου μετά τοΟ ΟΗ [όντος, έκ τfjς δποίας προκύ
πτει ή ώς Ο:νω χαρακτηριστικη άντ(δρασις. 

'Εκτός τfjς έπιδράσεως τοΟ Η 2Ο 2 έπί διαλυ_ 
μάτων βασικων ζ<λάτων περ! ων άνωτέρω άνε_ 
ψέρομεν, έδοκιμάσαμεν την έπίδρασιν τοΟ Η 2Ο 2 
έπί των :χαλκαμμωνιακων ένώσεων, περί Τjς γί
νεται λόγος καί έν τft βιβλιογραφίςχ ύπό των S. 
Teletow καί Weleschinetz (16). Ύφ' ήμων έδο
κιμάσθη καί ή άντίδρασις τοΟ φελιγγείου διαλύ
ματος μετά τοΟ Η.Ο., καθ' ην έμψαν(ζεται άνά
λογος άποβολη καστανοκιτρ(νου eως κασ~ανο
μέλανος Ιζήματος. 

Χαρακτηριστικη -εtναι ένταΟθα ή γενομένη 
ύφ' ήμων παρατήρησις, καθ' ην διά τfjς έπιδρά
σεως διαλύματος θειικοΟ άμμων(ου μεταβάλλον
ται τά άποτελέσματα τfjς άντιδράσεως έπί συμ
πλόκων τινων ένώσεων. Οϋτως, ένω διά διαλύ
ματος Η.Ο. 30 °Ιο έπέρχεται άποβολη iζήματος 

έκ διαλυμάτων χαλκαμμωνιακων ένώσεων η ψε

λιγγε(ου ύγροΟ, τft προσθήκn θειικοΟ άμμω
νiου τιαρατηρείται μέν ή βιαία διάσπασις τοΟ 
Η.Ο. μέ lσχυράν έκλυσιν υ, άλλό: τό διάλυμα 
δέν άλλοιοΟται. Άντιθέτως τft προσθήκn διαλύ
ματος NaOH ε[ς διαλύματα χαλκαμμωνίας καί 
φελιyγεiου ύγροΟ έττιταχύνεται έτι μθ:λλον ή 
διάσπασις καί ςΧποβάλλεται ϊζημα. Τό φαινόμε
νον τοΟτο παρετηρήθη ύφ' ήμων καί έπί συμπλό
κων τινων ένώσεων τοΟ κοβαλτίου. Οϋτω πα
ρεσκευάσαμεν άναλόγως ε[ς τρεϊς δοκιμαστι
κούς σωλfjνας διάλυμα κοβαλτιαμίνης. Άκο
λούθως δέ έγένετο ή έπίδρασις τοΟ Η,02 , 
άφοΟ ε[ς τόν ενα έξ αύτ(ί)ν προσεθέσαμεν διά

λυμα θειικοΟ άμμωνίου καί ε[ς τόν eτερον διά
λυμα NaOH. Μετά την προσθήκην διαλύμα
τος Η.Ο. παρετηρήσαμεν δτι ή διάσπασις τού
του προκαλείται μέν καί εlς τοuς τρείς σώλfj
νας, άλλό: εlς_ τόν σωλfjνα εις δν προσετέθη διά
λυμα θειικοΟ άμμωνίου δέν άποβάλλεται 'ίζημα, 
ένct> τούναντίον ε[ς τόν. δοκιμαστικόν σωλfjνα ε[ς 
δν προσετέθη διάλυμα καυστικοΟ νάτρου έπέρ
χεται διά τοΟ Η.0 2 άποβο.λη μέλανος ίζήματος. 

Προφανως ε[ς τόν δοκιμαστικόν σωλf'jνα εlς 
δν προσετέθη τό διάλυμα τοΟ θειικοΟ άμμων(ου 
μετεβλήθη τό σύμπλοκον aλας, δέν έμφανίζεται 
δέ άντιδρων ύδροξύλιον. 'Επί της περιπτώσεως 
ταύτης των κοβαλτιαμινων ή διδομένη· ύφ' ήμων 
έρμηνε[α ένι_σχύεται καί έκ των έρευνων τοσ 
Nakatsuka (17) έπί των κοβαλτιαμινων τεταγμέ· 
νων ε[ς τετσρτογενεϊς άμμωνιοβάσεις. Ό έρευ
νητης οuτος εuρεν δτι αί κοβαλτιαμϊναι έν άμ
μωνιακ4'J διαλύματι έχουν φάσμα άπορροφήσεως 
λίαν διάφορον τοΟ παρατηρουμένου ε[ς διάλυμα 
καυστικοΟ νάτρου. Εlς αύτην σχηματ(ζεται νέον 
εΤδος άμέσως και ούχί ύδροξυλιακόν aλας. Εlς 
διάλυμα καυστικοΟ νάτρου έμφανίζουν αί ώς 
aνω κοβαλτιαμϊναι άντ(δρασιν τοΟ τύπου 1 καί 
εις άμμωνιακόν διάλυμα άντίδρασιν τοΟ τύπου 11. 
1 CΙ.[Co(NH.).H.O]~C12[Co(NH.).(OH)J+HCI 
ΙΙ CΙ.[Co(NH.).H,O] + NH ~OH~Cl, [Co (ΝΗ.). 

(OHNH.)J+H 20 
Διά τό νικέλιον δέν έμφαν(ζονται άνάλογοι 

άντΊδράσεις. Οϋτως δ G. Watson (18) εuρεν δτι 
έν άμμωνιακct> διαλύματι τό: aλατα τοΟ νικε
λίου διασποΟν τό Η,Ο. μέ ζωηράν έκλυσιν όξυ
γόνου, ένQ τό διάλυμα τοΟ aλατος μένει άμε
τάβλητον. : Ή κατασκευη των σχηματιζομένων 
έν τQ άμμωνιακct> διαλύματι συμπλόκων φα(νε
ται δθεν διάφορος. 

Πρός τό: άνωτέρω λίαν χαρακτηριστικόν εt
ναι καί τό ύφ' ήμων παρατηρηθέν φαινόμενον 
:rfjς διαφόρου έπιδράσεως τοΟ Η 2Ο 2 έπ! διαφό
ρου βασικότητος άλάτων ένός καί τοΟ αύτοΟ 
μετάλλου. Οϋτω διά τfjς έπιδράσεως διαλύμα
τος Η.Ο. ε[ς διάλυμα μονοβασικοΟ η διβασικοΟ 
όξικοΟ μολύβδου έμψανίζεται διαφορά ώς τιρός 
την προκαλουμένην ύπό τοΟ Η2Ο 2 άντίδρασιν. 
Διό: της έπιδράσεως Η.Ο . εις διάλυμα φαρμα-
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κευτικόν βασικοΟ όξικοΟ μολύβδου ·έμφανίζεται 
ή μεταβολη τοΟ χρώματος μέ εκλυσιν όξυyόνου, 
άπαιτείται δέ προσθήκη μεyαλυτέρας σχετικώς 
ποσότητος Η,Ο, διά την άποβολην τελικώς κρο
κιδώδους ίζήματος, ένQ έπί διαλύματος παρα
σκευασθέντος προσφάτως έκ μονοβασικοΟ όξικοΟ 
μολύβδου ή άποβολη τοΟ Ιζήματος εΤναι Ο:μεσος. 

Τάς έπl τοΟ Ο:νω θέματος έρyασίας ήμών 
θέλομεν συνεχίση . 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

μετ ' άτιοβολfjς ίζήματος άποτελεϊ άσφσλές κρι
τήριον της ύπάρξεως έν τι{'> μορί~ τοQ Ο:λατος 
αότοΟ άντιδp&ντος ΟΗ . Εtναι τιροφανές δτι έκ 
τfjς θέσεως τοΟ ΟΗ ε!ς τάς συμτιλόκους ένώσεις 
έξαρτθ:ται και ή άτιοβολη !ζήματος , τιροκειμένου 
(δίι;χ περί βαρέων μετάλλων, η ή Ο:νευ άποβολfjς 
!ζήματος διάστιασις -ι:οΟ Η.Ο •. Περαιτέρω ε1ναι 
δυνατόν διά τοΟ Η,0 2 νά διαπιστώσωμεν την 
ύδρόλυΌιν , τr')ν δτιοίαν ύψίστανται Ο:λατά τινα , 
σχηματιζομένων βασικών άλάτων . 

Έν συμπεράσματι δύναται δθεν νά λεχθft Β Ι Β Λ Ι Ο Γ Ρ Α ΦΙ Α 
δτι ή τιροκαλουμένη ύτιό των διαφόρων βασι- (1-) Zeitscbr . anorg-. Allg. Chem. 218, 16, 1934. 
κών άλάτων χαρακτηριστικη διάσπασις τοΟ (2) Zeitschr. physik. Chem. 38, 513, 1901 καl Zeitschr. 
Η.Ο. μετ' άτιοβολfjς ίζήματος είτε καί παρουσίc;χ Elektroch. 7, 622, 1901. 

λ δ ' ά ά .(3) Gazz. C:hin1. Ita 1. 33, 362, 1903. 
κα ιοϊω ιουχου μύλου , ναλόyως πρός τόν τρό- (4) Zeitschr. anorg. allg. Cheni. 73, 325, 1912. 
πον καθ' δν γίνεται ή άναζήτησις τοΟ Η.Ο., δύνα· .(5) Zeitschr. anorg . alJg. Cben1. 77, 103, 1912. 
ται νά χρησιμεύσn ώς κριτi)ριον ε!ς την διαπίστω- (6) Naturw. 23, J. Weiss Elektronenίίberg:ιngspro· 
σιν της βασικότητος των διαφόρων άλάτων, ώς zesse ιιnd J\f ech:ιnismus von Oxydation · ιιηd Red11k· 
έπίσης καί τflς παρουσίας άντιδρώντος όΗ. 'Εάν tίonsreactionen in Lδsμng~n. 

Ί (7) Chi1n . et Ind. 28, 785, 1932. 
π. χ. προστεθft διάλυμα Η,02 ε!ς διάλυμα όξι- (8) Trans. Faraday Soc. 24, 486, 1928. 
κοΟ μολύβδου, έφ' δσον τό διάλυμα τοΟτο περι- (9) Naturw. 20, 948, 1932. 
έχει βασικόν Ο:λας , έμφαν(ζεται χαρακτηριστικη (10) Chem. Ztrbl. 1815 11, 1931. 
διάσπασις τοΟ Η,0, μετ' άτιοβολη-ς !ζη'ματος κι· {11) Journ . Amer. Cbem. Soc . 53, 382, 1931. 

(12) Ber. Dtsch. Cbem. Ges. 54, 2353, 1921. 
τρίνου η καστανοκιτρίνου, ένι{'> μετά τοΟ ούδε- (13) Chem. Zbl. 730, Ι, 1890. 
τέρου Ο:λατος δέν έμφαν(ζεται τό φαινόμενον (14) Jonrn. f. prakt. Chem. 93 , 59 καl 60, 1864. 
τοΟτο. Όμο(ως έφ' δσον σύμπλοκον Ο:λας έμφα- (15) Zeitschr. anal. Chem. 8, 317, 1869 καί 11 , 28, 1872. 

(16) Liebigs Αηη . 434, 185, 1923. 
ν(ζει άντιδρων ΟΗ κατά την έτιίδρασιν διαλυ· (17) Bull. ~hem. Soc. Japan 11 , 629-942, 1936. 
μάτων Η,Ο,, ή διάσπασις τούτου συνοδευομένη (18) Chem.. News 46, 9, 1882. 

('Εκ των έργαστηρίων Άθηvω v τοJ Χημικοϋ καt Μικροβιολογ ικοϋ 'Ι ν στιτούτου) 

ΕΠΙ ΤΗΣ ΚΑΤΑ HOFMANN ΑΠΟΔΟΜΗΣΕΩΣ ΤΩΝ ΑΜΙΔΩΝ 
'Απάντησις εtς τον κ . Κ. Βασιλειάδην 

Καίτοι μετά μεγάλης προσοχftς άνέγνωσα τό 

ύπό μορφην έπιστολης δημοσίευμα τοΟ κ. Κ. Βασι · 

λειάδη, λυποΟμαι έν τούτοις, διότι δέν ήδυνήθην νά έν· 

νοήσω τό περιεχόμενον της άπαντήσεώς του καl δη 

διά τούς κατωτέρω λόγους: 

Έρωτω: ΕΙ ναι γεγονός, δτι ή ύπό τι νος γενομένη 

διατριβη παρά τινι καθηγητfi πρός άπόκτησιν τοΟ 

διδακτορικοΟ διπλώματος φέρει την σφραγίδα και 

τήν εγκρισιν αύτοΟ τούτου τοΟ καθηγητοΟ η οσ; 

'Ασφαλώς πάντες θό: άναφωνήσωσι μετά βεβαιό· 

τητος να(, τοΟθ' δπερ άλλως τε καί αύτός δ κ. Βασι

λειάδης παραδέχεται γράφων έν σελ. 35 της διατριβης 
του: «Καθηκον θεωροΟμεν, δπως καl άπό της θέσεως 

ταύτης έκφράσωιJ,εν τό:ς άπείρου(; ήμών εύχαριστίας 
προς τόν Διευθυντήν τοΟ έργαστηρίου Γενικης Χη

μείας, καθηγητην κ. Καραντάσην, διό: τό:ς παρασχε 

θε(σας i'Jμίν πολυτ(μους συμβουλό:ς και ύποδε(ξεις 

κατό: τtιν έκτέλισιν τίjς έρyασίας ταύτης•. 

πως λοιπόν ίσχυρίζεται τώρα έν τn έπιστολn του 
δ κ. Βασιλειάδης δτι ή άνάμιξις τοΟ όνόματος τοΟ κα

θηγητοϋ κ. Καραντάση δέν ητο έμπρέπουσα, προκει

μένου περt δημοσιεύματος καθαρώς προσωπικοϋ του; 

'Υπό Δρος ΙΩΑΝ. ΜΗΛΙΩΤΗ, χημικοΟ . 

Εlσήχθη τfi 6rι Νοsμβρίοv 1939. 

Μήπως άλλως τε δέν εtναι είς δλους γνωστόν 

δτι δ κ. Καραντάσης κατά τήν τελευταίαν έκλογήν 

του ώς καθηγητοΟ τοϋ Πανεπιστημίου Άθηνων ύπέ

βαλε καί την πραγματείαν ταύτην ; 
~Ωστε όρθ&Jς eπραξα άπευθύνας τάς έπιστημονι

κό:ς παρατηρήσεις μου ούχl μόνον πρός τόν κ. Βασι· 

λειάδην άλλά καί πρός τόν διδάσκαλόν του. 

'Εκείνο τό δποίον μοί προξενεί ετι μεγαλυτέραν 

κατάπληξιν εΙναι, δτι δ άπαντων πρός έμέ διερωτa

·ται ίνα μάθn τόν σκοπόν τοΟ δημοσιεύματός μου. 

· Νομίζω, δτι εtναι πρωτοφανές νό: θεωρfi τις, δτι 

ύφίσταται προσωπικήν έπίθεσιν δταν κρίνεται ή έρ· 

Ύασία σύτοΟ, έν'iι τούναντίον πρέπει νό: χαίρn ώς 

άληθής έπιστήμων, διότι τ'ii δίδεται ή εύκαιρία άφ' έ· 

νός μέν νά πείσn καl τόν άλλον περl της θέσεως τήν 

δποίαν ύποστηρίζει έν τ'ii έπιστημονικ'iι ζητήματι, 

άφ' έτέρου δέ, έν περι τττώσει άδυναμίας , νά έμττλου· 

τίσn τό:ς γνώσεις αύτοϋ. Φαίνεται δτι δ γράψας τήν 

έπιστολήν άγνοεί την tστορίαν της Χημείας, ή δποία 

. βρίθει διαμαχων, αίτινες διεξήχθησαν μεταξύ μεγά· 

λων διδασκάλων και έξ ων δ ι αμαχ-':"'ν προέκυψεν ή 

έπιστημονικη άλήθεια. Βεβαίως δέν ηρόκειται έν 
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ταΟθα περl τοιούτων άγώνων, διότι τό περί οδ πρό· 

κειται ζήτημα εΤναι λελυμένον και δη κατά τρόπον 

άναμφισβήτητον, άλλά πρόκειται περι τοΟ δτι δέν 

πρέπει οί άναγνωσται τοΟ νεοσυστάτου περιοδικοΟ 
μας νά άναγινώσκωσι πράγματα μη άνταποκρινόμε· 

να πρός τήν άλήθειαν. Καί ή άλήθεια εΤναι, δτι ό μέν 

κ. Βασιλειάδης έν τfi διατριβfi του fiν έδημοσ[ευσε 

τό 1935, χρησιμοποιεί βιβλιογραφ(αν άναφερομένην 

μέχρι τοG ετους 1897, έγώ δέ άναφέρομαι ε[ς πρα· 

γματε [αν δημοσιευθείσαν έν Ι!τει 1911. ~σταν δέ εγρα· 
φα, δτι ή έρμηνεία της κατά Hofmann άντιδράσεως 

εύρίσκεται είς πάντα τά βιβλία, τοGθ' δπερ δέχεται 

έν τfi έπιστολfi του καl ό κ. Βασιλειάδης, εfχον ύπ' 

Ι:ίψει μου καl την ύπό τοG Mauguin δημοσιευθείσαν 

τc;'> 1911 έργασ(αν, Τ]ν δμως δέν εΤχεν ύπ' οψιν αύτοG 

ό κ. Βασιλειάδης καί έπομένως Ι!γραψεν έσφαλμέ· 

νως τά περl της ης πρόκειται άvτιδράσεως . Οϋτως, είς 

τάς σελ. 3 καl 4 της διατριβης του άναφέρει δτι : 
«Κατά την τρίτην ψάσιν, Τjτις δέν έπεξηγήθη μέχρι 

τiiς στιγμi']ς έπακριβως, ύποτίθεται δτι έπέρ)(εται 

άμοιβαία μετατόπισις της ρίζης άλκύλιον και τοG 

άτόμου τοΟ βρωμίου :. , clj όσάκις εuρισκόμεθα πρό 

περισσείας -άλκάλεος, δέν άποβάλλεται NaBr, άλλ' 
έπέρχεται άντικατάστασις τοϋ άτόμου τοΟ βρωμ(ου 

ύφ' ένός ύδροξυλίου η όμάδος ONa:., κατόπιν δ' έν 

σελ. 7 διά νά δίκαιολογήσn την μη σταθερότητα τοΟ 

aλατος CH8C~~~; γράψει: •'Η μη σταθερότης τοΟ 
άλατος τούτου 6ψείλεται λ(αν πιθανως ε[ς λαμβανού· 

σας χώραν ώς κάτωθι άντιδράσεις .. .'Επειδη τό τελευ
ταίον τοΟτο Εχει δύο σθένη έλεύθερα, ύφ(σταται 
νέαν άμοιβα(αν μετατόπισιν τi']ς ρiζης άλκίιλιον 

και άζώtΟU». Δηλαδη τήν μοναδικΤιν μετάθεσιν, 
Τjτις λαμβάνει χώραν έν τfi κατά Hofιnann άντι· 

δράσει ό κ. Βασιλειάδης θεωρεί πολλαπλijν, ερ

χεται δέ διά της έπιστολfiς του νά μέ ψέξn διότι ύπέ

δειξα αύτc;'> τά βασικά ταGτα σφάλματα. 'Επίσης έν 

σελ. 6 παρουσιάζεται άγνοων τήν άπομόνωσιν ύπό 

τοΟ Mauguin τc;Ί 1911 των κατά την έν λόγG,:> άντί· 

δρασι ν ένδιαμέσως σχηματιζομένων άλάτων τfiς μορ· 

φης RCON<~~, καθόσον γράφει: • Τά άλογονοπαρά
γωγα των άμιδων άντιθέτως θερμαινόμενα μετ' [σχυ· 

ροΟ τινος άλκάλεος σχηματίζουσι κατ' άρχάς άλκα• 

λικά aλατα, τά όποία εΙναι δύσκολον νά άπομονω

θοΟν καθ' δτι άποσυντίθενται εύκόλως•. 

Αύτό άκριβως μοl δίδει νά πιστεύσω, δτι ό κ. 

Βασιλειάδης δέν κατενόησεν είσέτι τό άκριβές πνεΟ· 

μα τοΟ μηχανισμοί) της κατά Hofmann άντιδράσεωc;. 
• Αλλως τε, έάν ό ίσχυρισμός τοΟ κ. Βασιλειάδη 

ητο άληθής,δτι δηλ.τό ζήτημα tjτo λελυμένον μέχρι τοΟ 

1897, τότε θά έπε ρί ττευεν ή δλη έργασ(α τού Mauguin, 
ή όποία δμως, ώς εΤναι γνωστόν τοίς πaσιν, εΙναι 

έκείνη ή δποία καθώρισε πειραματικως τήν θέσιν τοΟ · 
ζητήματος, είς τρόπον ωaτε νά μή uπάρχωσι πλέον 
•φάσεις μη έπεξηyηθείσαι είσέτι καί aλατα μή στα· 

θερά διότι λίαν πιθανως κλπ .. . • , ώς ίσχυρίζεται έν τfi 
διατριβfi του δ κ Βασιλειάδης. 

'Ιδού δέ έπί λέξει τι Ι!yραφεν ό Mauguin περί 

των έν λόγG,:> πραγμάτων, δταν άνέλαβε τήν έκτέλε· 

σιν της άξιοσημειώτου έρyασίας του πρός τελείαν 

έρμηνείαν τfjς κατά Hofnιann άντιδράσεως: • Ιι reste 
tnaintenant a expliquer cette transformation de l'ace· 
tamide bron1ee en ether isocyanique. Par qιιel meca· 
nisme le preιn i er co1 ps peut-il foιnnir le second ou 
l'encbaineωen t des atomes est tout different? 11 y a la 
u η e 1 a c u η e i m p ο r t a η t e dans les recbercbes 
dΉofmann » . 

πως λοιπόν ίσχυρίζεται δ κ. Βασιλειάδης δτι τό 

άρθρον μου, • τό είς περιφανη μάλιστα θέσιν τοΟ πε

ριοδικοΟ δημοσιευθέν :. , περιέχει πράγματα γνωστά 

καί ούδόλως έξυπηρετοGντα την έπιστημονικήν άλή

θειαν; 

Καί νGν έρωτω τούς κ . κ. συναδέλφους. Έπερίτ · 
τευεν ή δημοσίευσις τοG ίδικοG μου άρθρου η της 

άπαντήσεως αύτων; Καί εΤχον δίκαιον άναγράφωv 

έκεϊνο τό όποϊον εΤπεν ό Η. Poincare, δτι δ έπι· 

στήμων όφείλει νά άναζητfi τήν άλήθειαν και νά 

την λέyn άπεριψράστως; 

Αύτό καί έγώ άπλως επραξα. 

ΕΠΙΣΚΟΠΗΣΙΣ ΞΕΝΟΥ ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΟΥ ΤΥΠΟΥ 

ΓΕΝΙΚΗ ΚΑΙ ΦΥΣΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 

'Επιχuξησις τnς φωτcrτιχeείιχ; τών άρνητιχών πλιχ

κών διdt τcϋ uδρocρyuρcu . 'Υπό V. Sclιmίescheck. (Άνο · 
κο[νωσις είς τό C)lloquinιn τοϋ 'Ινστιτούτου της {. 
ψηρμοσμένης φωτοχημείας τοG Πολυτεχνείου τοΟ Β : • 
ρολ[νου) . Angew. Clιeωie 52, 42, 638 (1939). 

'Ο όμιλητής άναφέρει, δτι παρά τάς συvεχεϊς προc
δους δλων των είς τήν φωτογραφικην μετεχουσων 

βιομηχανιων ύψίσταται έτι, παρ' δλην τήν έπιτευχθεί· 

σαν μεγάλην φωτοπάθειαν των φωτογραφικων πλα· 

κων, ή άνάγκη της περαιτέρω ένισχύσεως αύτfjς δι' 

είδικάς τινας περιπτώσεις, ώς π . χ . είς την άστρο· 

φωτογραφίαν, είς τό κεφάλαιον της βλητικης και 

της άεροδυναμικης φωτογραφίας. Ύπερευαισθητο· 

ποίησις των έν τc;Ί έμπορ(G,:> φερομένων φωτοyραφι 

κωv πλακων δύναται νά έπι τευχθfi δ ιά περαιτέρω 

έξεργασ[ας αύτων. Ό όμιλητης άνέφερε τάς δγράς 

μεθόδους, καθ' Ο:ς διά της έμβαπτ(σεως των πλακων 

είς κατάλληλα λουτρά έπιτυγχάνεται έπαύξησις τfjς 

εύαισθησ(ας. Δύο γνωσταί μέθοδοι εΤναι πρός τόν 

σκοπόν αύτόν: 1) Ή κατεργασία είς βασικά λουτρά 
(ύδροξε(δια, άνθρακικά, άμμωνία και όρyανικαl άμ· 

μωνιακαί ένώσεις). 2) Ή έπεξεργασ(α διά προσθήκης 
ίόντων βαρέων μετάλλων ύπό ώρισμένον pH, ώς π.χ. 
δι' ίόντων Ag (ένταGθα δέν άναφέρονται τά ίόντα 

Hg). Διά των όργανικων χρωστικων εύαισθητοποιεί· 

ται πάντοτε εις τό όπτικόν μέρος ή χρωμοπάθεια της 

πλακός. Παγχρωματικόν στρωμα ένισχύει τό έρυθρΌν 

έπαυξάνον την εύαισθησ(αν πρός τάς ύπερύθρους 

---- -----------------~=:::;,,.;.-
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άκτίνας τοΟ φάσματος. Ή άρχικη εύαισθησία πρός 'τό 
κυανοQν (χημικη φωτοπάθεια) παραμένει ούσιωδως 

άνεπηρέαστος. Ή έπαύξησις της εύαισθησίας άνέρ

χεται περίπου είς 100 "Ιο. Αί καμπύλαι της διαβαθμί
σ;ως δεικνύουν μετά την κατεργασ(αν μεγαλυτέραν 

κλίμακα , δ κόκκος δεν μεταβάλλεται. Ή συντήρησις 

των πλακων αύτων ετναι δλως πφιωrισμένη. Ό δμι· 

λητης άνέφερε την έπιτυγχανομένην διό: τοΟ Hg έπαύ
ξησιν της φωτοπαθείας, tjτις περιεγράφη τό" πρωτον 

ύπό τοΟ Baukloh. Ή ξηρό: αϋτη εύαισθητοποίησις έμ
φανίζεται καί έπί έξαιρετικως μικρων συγκεντρώ

σεων Hg. Κατά τό:ς έργασίας των Dersh καί Dίirr 

ε1ναι άρκετή συγκέντρωσις 1.3Xl0·8 gιccm εtς τόν 
άέρα τόν περιβάλλοντα τό φωτοπαθες στρωμα. Ή 

συγκέντρωσις αϋτη άντιστοιχεί πρός την τάσιν των 

άτμων τοΟ Hg είς 20 C (=1 . 2Χ1Ο-8 ιum). Τοιαύτη έπ(

δρασις έπί 2-3 ή.μέρας έπαυξάνει την εύαισθησίαν της 
πλακός κατά 50·100 °/0 • Καί τό: άμαλγάματα !Ξτι τοΟ 

Hg (ίδίςχ τό: μετά τοΟ Ag καί Zn) ένδείκνυνται πρός 

τόν σκ<Jπόν αύτόν. 'Αμάλγαμα περιέχον !Ξτι 0.0001 °/0 

Hg δεικνύει αuξησιν της εύαισθησίας κατά την έπl 

20ήμερον έπίδρασιν κατά 25 °ln · Ή θεωρητική παρα
τήρησις της ξηρcχς ύπερευαισθητοποιήσεως συμφωνεί 

πρός τό:ς σημερινό:ς άντιλήψεις περi της εύαισθησίας 

των φωτοπαθων γαλακτωμάτc.iJν καί περί της λανθα

νούσης είκόνος. 
Κ . Γ. Μ'\ΚΡΗΣ 

ΆΝΑΛΥΤΙΚΗ ΧΗΜΕΙ °' 
·.εχτlμ11σις τί;ς ήλιχίας των μ~λαvων των χρησι· 

μe>πcι11θιισων έnί διαφ6ρ~ν έyyράφωv δια τi;ς μεθδ
.δe>u των χλώριe>uχων. 'Υπό J. Fuίn lr καί R. Ε. Cor

nίsh. Ind. Eng. Chemistry. Anal. Edit. 10, 524-525 (1938). 

Οί συγγραφείς έξετάζοντες την μέθοδον Tίirkel 

(Mezzer, Rall and Hess, Arch. Kriminol. 92, 108, 1933) 
της έκτιμήσεως τοΟ χρόνου της γραφης έκ της έξα· 

πλώσεως διά μεταναστεύσεως των tόντων cι κατά 

τήν διά μελάνης γραφην πρός τήν λοι πήν έπιφάνειαν 

τοu χάρτου (βλέπε καί Hess, Analyst, 60, 338, 1935), 
θεωροΟν άμφίβολον τήν άξίαν της μεθόδου ταύτης, 

καθ' δσον ένδέχεται νά έχρησιμοποιήθησαν μελάναι 

qιαφόρου συνθέσεως. Ά ναφέρονται συγκρι τικαί δο· 

κιμαί γενόμεναι ύπό των συγγραφέων έπί άριθμοΟ 

τινος έκ των φερομένων εrς τό έμπόριον μελανων 
έπί τfi βάσει μεθόδου έπεξεργασθείσης ύπ' αύτων 

(Cornish, Fuin καί Mc Laugblin, Ind. Eng'. Cbemistry 
News Edit. 12, 315. 1934), καθ' Ο:ς τό δοκίμιον ένεβα

πτ(σθη είς διάλυμα 2 °!ο AgNO., έπλύθη έπί 3' δι' 

άπεσταγμένου ϋδατος καί τελικως έγένετο έμφάνισις 

είς λουτρόν φωτογραφικοΟ έμφανιστοΟ. Διά τοΟ ύγροϋ 

τούτου καταστρέφεται ή μελάνη, άλλ' έν άντιθέσει 

πρός τό συνήθως συνιστώμενον διάλ. KMnO, δέν 

μελανοΟται δ χάρτης. Λόγ~ τοϋ δτι διάφοροι μελά

ναι εύρέθησαν !Ξχουσαι διάφορον βαθμόν μεταναστεύ· 

σεως, συνεχίσθησαν τά πειράματα διά μελανων δει

κνυουσων τόν βραδύτατον βαθμόν μεταναστεύσεως 

άπο τάς έξετασθείσας , έντός των δποίων προσετέθη · 

σαν ποικίλαι άνόρyανοι ένώσεις . Δοκιμαί yενόμεναι 

· μετά πάροδον ένος καί δύο και ήμίσεος μηνων άπό 

της ήμέρας της γρ:χφfiς κατέδειξαν, δτι aλατα περιέ

χοντα ίόντα Cl μεταναστεύουν προοδευτικως άπό 

τfjς ένάρξεως της έξατμίσεως της μελάνης. 

Κ. Γ. ΜΑΚΡΗΣ 

Μtθe>δe>ς άιτλί; χοιί ταχεία πρe>σδιe>ρισμe>iί Pb είς 
μιχρΟις πcσδτnτας e>ϋρων. 'Υπό D. ο . Shίe/s. Journal 
Ind. Hyg. and Toxicol. 20, 9, 581-588 (1938).-Annales 
de Clιimie Analytique 21, 9 (1939). 

Διό: της προτεινομένης μεθόδου δύναται νό: γίνn 

ή άνάλυσις έπί 20 ccm οuρων, ή δε έργασία περα· 

. τοΟται έντός μιας ωρας. Έό:ν τό δείγμα των οuρων 

πρόκειται νό: διατηρηθfi έπί καιρόν τινα μέχρι της έ

ξετάσεως, δέον νά προστίθεται είς τά οuρα όλίγον 

χλωροφόρμιον. Ό προσδιορισμός έκτελείται ώς άκο

λούθως: 20 ccιυ οϋρων φέρονται έντός διαχωριστικης 
χοάνης μετά 20 ccm τοΟ ύγροΟ δι' οδ θά έκχυλισθfi δ 
Pb καί τό δποίον σύγκειται άπό 1.3 °,'0 KCN καί 1 "Ιο 
κιτρικόν ΝΗ, καί εττα κατεργάζεται μετά κυβικων 

τινων έκατ. διαλ . διθειζόνης είς χλωροφόρμιον (5 • 20 
_mg/I). Ή στιβάς τοΟ χλωροφορμίου χρωματίζεται 

πρασίνη η κυανη. 'Αποχωρίζεται ή στιβάς καί έπανα· 

λαμβάνεται ή κατεργασία μετά χλωροφορμίου καθα

ροΟ εως δτου ληφθfi τοΟτο aχρουν. Τό: συγκεντρω· 

_θέντα ύγρά κατεργάσματα τοΟ χλωροφορμίου χρησι-

μοποιοΟνται διά τόν χρωματομετρικόν προσδιορισμόν 

τοΟ Pb. Ή μέθοδος ε1ναι λίαν εύαίσθητος . Ποσό: P!J 
κα\ μέχρι 0.0001 mg εις τό: 20 ccm των οϋρων 

_παρέχουν σαφως κεχρωσμένα τά κατερyάσματα 

τοΟ χλωροφορμίου. Δύναται νά έφαρμοσθfi ή μέθο· 

δος καί παρουσίςχ Bi, έάν ή έργασία γίνεται είς 

περιβάλλον HCI pH 2. Παρουσίςχ Sn ε1ναι προτιμώ
τερον νά άποχωρίζεται οδτος . Ή μέθοδος δίδει άπο· 

τελέσματα αlσθητως δμοια πρός τά έπιτυγχανόμενα 

διά της μεθόδου Taylor έπί 300 · 500 ccm οuρων . 

Κ. Γ. ΜΑΚΡΗΣ 

Άνίχνεuσις . :κuανιcύχω", aειcιχuαtνιχων, σιδnρc· 

χαι σιδηριχuανιχων εiς μίyματα. Ύπο L. Rossί, J. Sozzi 

και Α. Tronscoso. Ann. Farm. Bioquim. (Buenos Aire5) 9, 
4, 102-104 (1938).-Cliin1ie et Industrie 42, 3 Σεπτεμ
βρίου 1939. 

οι συγγραφείς περιγράφουν μέθοδον άπλοπο ι η

μένης διαπιστώσεως των άνιόντων CN-, SCN-, [Fe 
- (CΝ)6]Ιν- καί (Fe(CN)6]III, βασιζομένην έπί της δ ρά· 

σεως έπί των άνιόντων αύτων των άντιδραστηρίων 

χαλκαμμωνίας, H,S καί των άλάτων των Νί, Th. 
·Αναζήτησις CN-. 'Επί σταyόνος τοΟ πρός άνά· 

λυσιν ύγροΟ προστίθεται σταγών διαλ. έναμμωνίου 

CuSO., παρασκευαζομένου διά προσθήκης σταγόνας 

πυκνοΟ ΝΗ8 εtς διάλ. CuSO,. Έό:ν τό πρός έξέτασιν 
- ύyρόν δεν περιέχn οϋτε Fe οϋτε (Fe (CN)6Jn·, ή στα· 

- yών Τjτις ένεφάνιζεν !Ξντονον κυανην χροιάν άπο· 

χρωματίζεται ώς έκ τοϋ συμπλόκου aλατος τοΟ Cu 
μετά τοϋ HCN. Παρουσίςχ Fe η (Fe (CN)0 JIV- λαμβά

νεται ίζημα καστανόν, δπερ προσθήκn μικρcχς περισ· 

σείας έκ τοΟ πρός άνάλυσιν ύγροΟ, έάν τοϋτο περιέχn 

κυανιοΟχα, άναδιαλύεται καταλεϊπον ύγρόν άχρουν 

η έλαφρως κιτρινωπόν. 
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Ά ναζήτησις CNS- . 1 · 2 ccm τοϋ πρός έξέτασιν 
ύγροϋ όξινίζονται δι' H Cl μέχρ ι σαφως όξίνου άν· 
τιδράσεως, προστίθεται μικρόν ποσόν Zn, δτε τό έν 

τc;'> γεννάσθαι σχηματιζόμενον Η σχηματίζει μετά τοϋ 

s των θειοκυανικων π.s. δπερ άνιχνεύεται διά χάρ
του Pb καταστάντος άλκαλικοϋ (σχηματισμός PbS 
μέλανος) . · 

'Αναζήτησις [Fe (CN )6]Iv-. Τό άνιόν [Fe (CΝ)6]ΙV
καθιζάνει μετa των άλάτων τοϋ τετρασθενοϋς θορίου 

έν όξίν~ περιβάλλοντι , δτε λαμβάνεται λευκόν ζε

λατινωδες ίζημα . 
·Αναζήτησις [Fe (CN)6 ]III-. Σταγών τοG πρός έξέ

τασι ν ύγροϋ φέρεται έπί σταγόνος αtωρήματος 

Νί (0Η)8 . Παρουσίςχ [Fe (CN)6]III - τό pγρόν γίνεται 

φαιομέλαν η μέλαν έκ τοϋ σχηματισμοϋ Νί(ΟΗ)8 • 

Κ. Γ. ΜλΚΡΗΣ 

'Οyχcψε:τριχCΙς πρcαδιcριαμcς των urιε:ρcξε:ιδίων 

διdt τcu αcuλφcχαρβαμιδίcu. 'Υπό C. Mahr καί Hertha 

Oh/e. Angew. Chem. 52, 40, 618 (1939). 

οι συγγραφείς έν συνεχείςχ προηγουμένης άνα

κοινώσεως άναφερομένης είς τόν προσδιορισμόν των 

χρωμικων ένώσεων δ ιά σουλφοκαρβαμιδίου (An gew. 
Chem. 52, 238, 1939) άναφέρουν μέθοδον προσδιορι

σμοί) τοQ πυρολουσίτου , τοQ Pb0 2 καί των ύπεροξει

δίων. Τό πλεονέκτημα της μεθόδου εγκειται κατά 

τούς συγγραφείς είς τήν χρησιμοnοίησιν σταθερων 

όγκομετρικων διαλυμάτων παρασκευαζομένων διά 

ζυγίσεως . Διά τούς προσδιορισμούς χρησιμοποιοϋν

ται τά άκόλουθα διαλύματα: Ν/1 0 διάλυμα σουλφο
καρβαμ ιδίου· τοϋτο παρασκευάζεται διά διαλύσεως 

7.612 gr θειουρίας καθαράς διά μικροαναλύσεις και 

συμπληρώιJεως μέχρι 1 l, φυλάσσεται δΕ εις σκο· 
τεινάς φιάλας. Ν/ 1 0 διάλυμα βρωμιούχου·βρωμικοG . 

2.784 gr βρωμικοG καλ ίου και 15 gr βρωμιούχου κα· 

λίου διαλύονται είς ϋδωρ και τό ύγρόν συμπληροQ· 
ται μέχρι 1 ι. Πρός άποφυγήν της έπιδράσεως τοG 

Fe (111) έπιβάλλεται παρουσίςχ αύτοQ εις δλας . τάς 
όγκομετρήσεις νά προστίθεται φωσφορικόν όξύ. Διά 

τον προσδιορισμόν τοϋ Μη02 παρασκευάζεται μ'ίγμα 
25 ccm H 2S04 (1 : 1) , 5 ccrn Η9Ρ04 (85 ° / ο ) , 5 ccm διαλ . 

KJ 1 °/0 , 20·25 ccm Ν/1 ο διαλ. σουλφοκαρβαμιδικοG, τό 
δπο'ίον συμπληροGται δι' Η,Ο μέχρ ι ς 75 ccαι. 'Ακο
λούθως ή άκριβως ζυyισθε'ίσα ποσότης τοG Μη02 

· (70-80 ιn g) φέρεται είς θέρμανσιν έπί 10-15' πρός διά
λυσιν είς άτμόλουτρον είς θερμοκρασίαν 70°. Μετά 
τήν διάλυσιν της ούσίας ψύχεται τό ύγρόν εις 35°, 
προστίθενται σταγόνες διαλ. άμύλου κι:χί γίνεται όγ

κομέτρησις της περισσείας τοG σουλφοκαρβαμιδικοG 

διαλύματος διά τοϋ διαλ . βρωμιούχου - βρωμικοQ μέ

χρι σαφοϋς κυανης χροιάς . 'Ακολούθως τό ύγρόν 

άραιοGται είς 250 - 300 ccro καl τό διάλυμα δπερ έγέ· 
νετο άχρουν όγκομετρε'ίται στάγδην διά τοG άνω

τέρω διαλύματος μ έ χρι κυανης χροιάς . Ή διαφορά 

μεταξύ των ccm των καταναλωθέντων εtς τήν πρώ· 

την όγκομέτρησιν καί των καταναλωθέντων· είς τήν 

δευτέραν δ ίδει την τιμήν της όξειδώσεως τοG 

Μη02 • Διά τόν προσδιορισμόν τοG Pb0 2 ή έργασία 

γίνεται δμοίως . 'Αντί δμως H 2SO, προστίθεται ύπερ-

χλωρικόν όξύ 15-20 ccm διαλ . 60 °/0• Διά τόν προσδιο

ρισμόν των ύπερενώσεων προστίθεται δμοίως μ'ίγμα 

25 · 30 ccn1 H ,S04 1 : 1, 5 ccιu διάλ . 1 °/0 KJ καί 25 ccro 
διαλ. σουλφοκαρβαμιδικοG και τό μ'ίγμα συμπληροϋται 

μέχρις 75 ccn1. Διά τόν προσδιορισμόν τοϋ Η 2Ο2 ή 
όγκομέτρησις γίνεται στάγδην είς τήν θερμοκρασίαν 

τοQ δωματίου. Τά ύπερβορικά και ύπερανθρακικά 

aλατα ζυγίζονται, διαλύονται καί τό διάλυμα θερμα[· 

νεται εtς 35°. Τό μ'ίγμα μετά των ύπερθειικων άψή· 

νεται έπί 15' έπί άτμολούτρου εtς 70° καί άκολούθως 

ψύχεται . Είς δλας αύτάς τάς περιπτώσεις γίνεται ή 
όγκομέτρησ ι ς εtς 35° κατά τόν περιγραφέντα τρόπον 
διά τοG Ν/1 0 διαλ. βρωμιούχου·βρωμικοG . Διό: τό 

Ba0 2 χρησιμοποιείται διό: τήν διάλυσιν ψυχρόν μ'ίγμα 

5 ccm πυκνοG HCl, 5 ccro 1 °10 KJ, διάλ. σουλφοκαρ· 
βαμιδικόν και ϋδωρ μέχρις 75 ccro. Μετa την διάλυ

σιν τοG Ba02 θερμαίνεται τό ύγρόν είς 35°, προστίθεν· 
ται ετι 15 ccm H 2SO, καί έπακολουθεί ή όγκομέ-
τρησις . 

Κ. Γ . ΜλΚΡΗΣ 

ΧΗΜΕΙΑ ΤΡΟΦΙΜΩΝ 

Πρcαδιc:ριαμCΙς των nιτύρων ε:iς τCΙν αϊτcν . 'Υπό 
R· Η. Carr. Cereal Chem. 15, 5, 658-662 (1938). 

Είς 50 gr κόκκων ξηρανθέντων μέχρι σταθεροί) 

βάρους προστίθενται 8 ccm H 2SO, πυκνοG, είδ. β . 1, 84. 
'Αναδεύονται έπιμελως μέχρ ι ς 00 δλοι οι κόκκοι κα· 
ταστοϋν μέλανες, δπερ έπι τυγχάνεται έντός 10'. 
Μετά ταGτα προστίθενται 3 ccm πυκνοG H N Os στά. 
γδην και ύπό άνάδευσιν καί κατόπιν 300 ccm ϋδατος. 
Τό ύπόλοιπον τοG πιτύρου άπομακρύνεται διά δεκα· 
τισμοG καί οι άποφλοιωθέντες σπόροι πλύνονται μέ· 

χρις ούδετέρας άντιδράσεως . Ξηραίνονται μέχρι στα· 

θεροG βάρους καί ύπολογίζεται έκ της διαφοράς τό 

ποσόν τοG πιτύρου. Ή ποσότης των σχηματισθέντων 

άναγόντων σακχάρων προσδιορίζεται εις τά ϋδατα 
της έκπλύσεως, άλλό: γενικως εΙναι πολύ μικρά. 

θ. Λ . ΜΑΥ Ρ ΕΙΔΟΠΟΥΛΟΣ 

Ή οςύτης τ:;ιν δημητρια.κων . 'Υπό L . Zeleny και 

D . Α . Colemaιι. Cereal Chern. 15, 5, 580-595 (1938). 

Ή μελέτη των διαφόρων μεθόδων προσδιορισμοG 

της όξύτητος εις τό: δήμητριακά καί τά έξ αύτων 
προϊόντα άποδεικνύει , δτι ούδεμία έξ αύτών παρου
σιάζει θετικότητα. Κατά τήν μέθοδον της Association 
of Official Agricultural Chemist s προσδιορίζεται ή 
όξύτης ή όψειλομένη είς τά δξι να φωσφορικά άλατα. 
Τό: άμινοξέα διαφεύγουν κατά τόν προσδιορισμόν κα· 
θώς και τά λιπαρό: όξέα. Κατά τήν μέθοδον Greek 
καί Ballιιnd προσδιορίζονται τά έλεύθερα λιπαρό: 
όξέα καί τό όλιγώτερον τοG ήμ(σεος των άμινοξέων 

- καί όξίνων ψωσφορικων. Κατά την μέθοδον Schnlernd 
παραλαμβ:Χνονται κατά μέγα μέρος ot τρείς οδτοι 
τύποι όξέων, άλλ.ό: δέν προσδιορίζονται ποσοτικως τά 

άμινοξέα. Τέλος κατά την μέθοδον Besler καί Baston 
λαμβάνοvται άνάλογα άποτελέσματα πρός τό: της 
μεθόδου Gr~ek και Balland, άλλό: πpοσδιορίζε ται 
καί μικρόν μέρος των άμινοξέων κυμαινόμενον. Ση· 
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μειοΟται έξ άλλου, δτι μόνον τό ποσόν των λιπαρων 

όξέων αύξάνει ε[ς τόν σίτον κατά την διατήρησιν 

αύτοu. τσ δξινα φωσφορικά aλατα αύξάνουν μετά 

την εναρξιν της άλλοιώσεως των σπόρων καί τά 

άμι νοξέα έφ' δσον η άλλο ίωσις αϋτη προχωρεί . 

θ. Λ. ΜΑΥΡΕΙΔΟΠΟΥΛΟΣ 

Τά σάχχοcρα είς τcν όίρτ()ν. Ύπό W. Rice Cf'real 
Cheιn. 15, 5, 672·677 (1938). 

'Εκ της άναλύσεως προκύπτ.ει , δτι οί ζυμομύκητες 
χρησιμοποιοΟν κατά προτίμησιν την δεξ τρόζην, έξ δ

λων των άλλων σακχάρων των εύρισκομένων είς τό 

φύραμα. Ή περίπτωσις αϋτη εΤναι πλεονεκτική, καθό· 

σον ή γεuσις τοΟ άρτου εΤναι όλιγώτερον εύχάριστος 

παρουσίι;χ της δεξτρό~ης και έφ' δσον έξ άλλου συγ

κρατεί όλιγώτερον ϋδωρ άπό την λεβουλόζην. ΕΤναι 

συνεπως δυνατόν νό: έπι τευχθfi άρτος περιέχων πε· 

ρι σσοτέραν λεβουζόλην καί εχων άντοχην μεγαλυ· 

τέραν εις τήν ξήρανσιν μετά την εψησιν, έάν προστε· 

θfi μικρά ποσότης σακχάρεως κατά την έξεργασ[αν 

τοΟ άλευροφυράματος. 
θ. Λ. ΜΑΥΡΕΙΔΟΠΟΥΛΟΣ 

Χημεiα τcu χα::ρέ. 'Υπό Κ. Η. S/otta καί Κ. Neisser, 

Ber. Deut. Chem. Ges. 72, 1, 123-136 (1938). 

Τό γεγονός δτι ή καφεστερόλη περιλαμβάνει τρείς 

δι πλοΟς δεσμοuς καί δτι τό προϊόν της ύδρογονώ

σεως αύτης παρουσιάζει τόν τύπον C2oH9.09 άποδει

κνύει την τετρακυκλικην κατασκευην της ένώσεως 

ταύτης. Ό είς των δακτυλ ίων εΤναι άρωματικός. 

ΕΤναι πολu πιθανόν, δτι ή καφεστερόλη παρουσιάζει 

κυκλικην σύνθεσιν, ώς ή των στερινων. Μεταξu των 

άλλων συνθετικων των εύρισκομένων είς τά άσαπω

νοποίητα τοΟ καφελαίου, ή ούσία Α εΤναι μοριακη 

ίίνωσις της γσι τοστερίνης μΕ. την καψεστερόλην είς 

σχέσιν 1: 1. Ή ούσ[α 1 τοϋ τύπου C27 H 480 εΤναι παρα· 

πλησία των στερινων. 

Τό Ελαιον τοΟ καφέ διακρίνεται άπό την ~ιεγ~

λην περιεκτικότητα είς άσαπωνοποίητα: 12,1 °/0 κατά 

μέσον δρον έπί 8 άναλύσεων. Ή φυτοστερίνη ή ένε
χομένη εΤναι κυρίως γσιτοστερίνη και άλλαι τινές 

ούσίαι μη διαπιστωθείσαι άκόμη. 

Ή περιεκτικότης είς τριγωνελλ[νην καί είς χλωρο

γεννικόν όξu τοΟ πεφρυγμένου καφέ εΤναι άσθενε

στέρα άπό τόν μη πεφρυγμένον. Ή είς λίπος περιε· 

κτικότης τούναντίον αύξάνει έφ' δσον προχωρεί η· 

φρΟξις , ή δέ αϋξησις ταύτης εΤναι άπόλυτος . 

θ. Λ. ΜΑΥΡΕΙΔΟΠΟΥΛΟΣ 

Διάκρισις φuσιχcu διτcu ιτcρτcχαλίων άιτc τcu τε

χνητcu . Ύπό Α. Schrenψf καί Ε. Benk . Zeit. Untersιιch. 
Lebensm. 77, 1,39 46 (1936). 

Έρyαζόμεθα όyκομετρικως διά φορμόλης ώς άκο

λούθως: ΈξουδετεροΟμεν 10 ccm χυμοΟ διά πυκνης 

διαλύσεως άλκάλεος και δγκομετροΟμεν ϊαΟτα μέ 
Ν/10 σόδας παρουσίι;χ φαινολοφθαλείνης μέχρι ροδ[νης 
χροιaς . Προσθέτομεν μετά ταΟτα 10 ccm φορμόλης 
40 °/ο έξουδετερωμένης και όγκομετροΟμεν μέ Ν/1 0 

σόδας μέχρις έπανεμφανίσεως της ροδ ίνη ς χροιaς. 

· Ό φυσικός χυμός πορτοκαλίων καταναλίσκει ύπό 

τάς έκτεθείσας συνθήκας 2,05 · 2,9 ccm Ν/10 δ ιαλύμα· 
τος . Αί πορτοκαλάδες σιρόπια έκ φυσικοΟ χυμοΟ κα· 

ταναλίσκουν τούλάχιστον 0,6 ccnι διά 10 gr, ένCJ αί 
τεχνηταί τοιαΟται μόλις 0.1 ccm διά 100 ccm αύτων. 

θ. Λ. ΜΑΥΡΕΙΔΟΠΟΥΛΟΣ 

Πρcσδιcpισμcς cίνcιτνεuματcς εiς cϊνcuς yλuχείς 

διά τcϋ β'Jασιμέτpcu. Ύπό Ε. Enziliani, Ann. Chim. 
Applicata 28, 9,409·412 (1938). 

Ό προσδιορισμός τοΟ οίνοπνεύματος διά τοΟ βρα

σιμέτρου βασίζεται έπί τοΟ γεγονότοc:, δτι μίγμα ϋδα

τος καί άλκοόλης ζέει είς θερμοκασίαν τόσον κατω· 

τέραν δσον μεγαλυτέρα εΤναι ή περιεκτικότης είς άλ· 

κοpλην. Παρετηρήθη, δτι τό συνήθως χρησιμοποιού

μενον βρασίμετρον διά τόν προσδιορισμόν τοΟ οίνο· 

πνεύματος είς τοuς οίνους δίδει σχεδόν πάντοτε ηύ· 

ξημένα άποτελέσματά. 
Κατόπιν των γενομένων παρατηρήσεων ύπό τοΟ 

συγγραφέως διεπιστώθη, δτι πρέπει νά προστίθεται 

είς τό ληφθέν άποτέλεσμα συντελεστης διορθώσεως 

λαμβανομένόυ ύπ' οψιν τοΟ ποσοΟ των σακχάρων 

(γλυκόζης καί φρουκτόζης) των ένεχομένων είς τόν 

οΤνον καί της σχετ ι κης αύξήσεως ·coO σημείου ζέσεως 
τοϋ μίγματος οίνοπνεύματος και ϋδατος, της προκα· 

λουμένης ύπό των έν λόγ9 σακχάρων. 

Ό οίνοπνευματικός τίτλος δίδεται διά τοΟ τύπου : 
C=J.001 Α+Ο,0263 S-0,008 AS 

-Ενθα C εΤναι δ άκριβης οίνοπνευματικός τίτλος, 

Α δ β::cθμός δ εύρεθείς διά τοΟ βρασιμέτρου καί S τό 
ποσόν τοΟ σακχάρου έπί 100 c:cm οίνο υ. 'Εάν τό πο

σόν τοϋ σακχάρου εΤναι κατά προσέγγ ι σιν γνωστόν 

(±0,5 °/ο), δ δοθείς τύπος εΤναι ίκανοποιητικός. 
θ. Λ. ΜΑΥΡΕΙΔΟΠΟΥΛΟΣ 

Τά ίtνζuμα τcu yάλαχτcς 11. Πpcσδιcρισμcς τijς 

χαταλάισης. 'Υπό Ε. Β. A11dersoιz καί R . ] . Macwalter . 

J. Soc. Cbem. Ind. 56, Trans. 270 · 27 3.- Chem. Ζ . 1081 
11 (1939). 

20 ccm γάλακτος+ ΊΟ ccm 0,2, Ν/5 Η2 0 2 άνακινοΟνται 
έλαφρως έντός δοκιμαστικων σωλήνων,εΤτα κλείονται 

οοτοι διά βύσματος βάμβακος καί φέρονται είς θερμο· 

κρασίαν 23°. Μετά 24ωρον άφεσιν τό περιεχόμενον 

των σωλήνων άραιοΟται μέχρις 150 ccm, προστίθενται 
2 gr KJ και εΤτα 30 ccιu 18-Ν H ,SO •. Μετά 30' γίνεται 
όyκομέτρησις διά 0,1 ·Ν Na,S,0 9 • ΕΤναι άναγκαίος 

Ελεγχος μετά γάλακτος θερμανθέντος προηγουμένως 

έπι 30' έν άτμολούτρ9 . Τά άποτελέσματα έκψρά 

ζονται είς 0 2 διά ccrn γάλακτος. 
Κ. Γ. ΜΑΚΡΗΣ 

·c σχημαησμeς ίνδbλης ιί; τcύς iχθϋς χαί μί:θc· 
δcς ιτpcσδιcρισμcu αuτijς . Ύπό Α. J. Stenberg, S. L. 

Rochlina κσί Jιz. J . Schilliιzger. Problems Nutr. ρωσσ ι στ[ : 

Woprossy Pitanija 7, 415, 137-147 (1~38).-Cbem. 

Zentbl. 1800, 1939 11. 
Ή περιεκτικότης εtς ίνδόλην εtς τούς tχθΟς εΤναι 

προσδιοριστέα μόνον δταν αϋτη σχηματίζεται ώς 
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προϊόν διασπάσεως των λευκωμάτων. Περιεκτικότης 

είς ινδόλην οuχι άνωτέρα των 0,02 mg/lkg μυϊκοΟ 

ίστοΟ δέν έπηρεάζει τήν ποιότητα τοΟ ίχθόος. Περιε· 

κτικότης 0,03 mg/1kg μαρτυρεί άλλοίωσιν. Είς τούς 

άλατισμένους ίχθΟς τούς έχοντας κανονικούς όργα· 

νοληπτ ι κούς χαρακτηρας ή είς ίνδόλην περιεκτικότης 

άνέρχεται τό μέγιστον είς 0,120 mg/1 kg μυϊκοΟ ίστοΟ. 
Περαιτέρω αϋξησις της περιεκτικότητος είς ίνδόλην 

δεικνόει είς τούς ίχθΟς σημεία άλλοιώσεως. 'Εκ των 

σχηματιζόντων τήν ίνδόλήν μικροργανισμων άπεμο· 

νώθησαν κατά τό πλείστον: οι Β. co1i communis, Β. 
Proteus vu1garίs, Β. aqualitis so1idus, Β. aqnalitis com· 
mιιnis. Διά τόν προσδιορισμόν τfjς ποιότητος των κα· 

πνισθέντων ίχθόων δέν ένδείκνυται δ προσδιορισμός 

τfjς ίνδόλης. 'Εκ των έλεγχθεισων μεθόδων άπεδε[χθη 
ώς μή άσφαλής ή καθίζησις των προϊόντων σχάσεως 

τοΟ λευκώματος δι' ιωδίου. Ά π' έναντίας άσφαλέστε

ρος εΤναι δ διαφορικός άριθμός καl ή διά τfjς φω• 

ταυγε[ας άνάλυσις των ίχθόων. 
Κ. Γ . ΜΑΚΡΗΣ 

ΕΦΗΡΜΟΣΜΕΝΗ ΟΡΓΑΝΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 

'Αντιδράσεις διιΧ τnν διόtχριαιν άντιχειμέ:νων έχ 

νocλocλlθc:1u ίΊ χέ:ρατc:1ς. Ύnό ΑΖ. St. Cocosinc/1i . Zeitscbr. 
Anal. Chem. 117, 103-105 (1939). 

Πρός διάκρισιν τοΟ πραγματικοΟ κέρατος άπό της 

άπομιμήσεως αότοΟ, τοΟ γαλαλίθου, κατασκευαζομέ· 

νου έκ καζείνης, δόνανται να χρησιμεύσουν αί άκό· 
λουθοι άντιδράσε ι ς : 1) Ό γαλάλιθος εtναι μερ ικως 

διαλυτός είς διάλ. 1 °/0 ΚΟΗ και τό διήθημα τούτου 

δίδει μετ' όξέων ίζημα διαλυτόν είς περίσσειαν ό

ξέος. Άπ' έναντίας τό κέρας δέν · προσβάλλεται 

αίσθητως ύπό τοΟ ΚΟΗ και τό διήθημα τούτου πα· 

ρουσιάζει μόνον θολερότητα προσθήκη όξέος. 2) Ό 
γαλάλιθος είναι μερικώς διαλυτός κατά τήν μετά 

διαλ. 1 °Ιο όξαλικοΟ ΝΗ, κατεργασίαν και έκ τοΟ 

διαλόματος άποβάλλεται ίζημα προσθήκη όξέος, δια· 

λυτόν είς περ[σσειαν τούτου. Τό κέρας δέν δια

λόεται αίσθητως ύπό τοΟ διαλόματος τούτου. 3) Ό 

yαλάλιθος άναμι yνυόμενος μέ J 2 καί κατεργαζό· 

μενος μέ θερμήν αίθυλικήν άλκοόλην δίδει διαλυτόν 

προϊόν άποβαλλόμενον κατά την ψΟξι ν. Τό ίζημα 

διαλύεται είς άραιόν διάλ. ΚΟΗ και δίδει προσθήκη 

όξέος κίτρινον ίζημα. 4) Ό γαλάλιθος εΤναι αίσθη· 

τώς διαλυτός κατά την ζέσιν μέ διάλ. 5 °Ιο NH,Cl. 5) 
Ό γαλάλιθος δέν εtναι πραγματικά διαλυτός είς 

διάλ. (NH 4 ) 2S04 , καl έκ τοότου διακρίνεται έκ τοΟ 

πραyματικοΟ κέρατος. 
Κ. Γ. ΜΑΚΡΗΣ 

• Ανίχνεuσις πετρελοcίc:1u εiς φuτικιΧ έλαια. 'Υπό 

Β. Segal. J. South Afric. Chem. Inst. 21, 58.-Fette u. 
Seifen 46, 360. 

Ό συγγραφεύς μέ τινα μεταβολήν τfjς μεθόδου 

Aida (J. Soc. Cbem. Ind. 39, 1920) έπιτυγχάνει την 

άνίχνευσιν ίχνων πετρελαίου είς φυτικά ηαια. Ή 

μέθοδος εtναι ή έξfjς: 50 gr έλα ίου σαπωνοποιοΟνται 

δι' ύδατικοΟ διαλ . ΚΟΗ καί εtτα προστίθεται πυκνόν 

διάλυμα CaCl2 άναμιγνυόμενον καλως δι' άτμοΟ . 

Μέρος τοότου προστιθέμενον είς μίyμα 1 ccm 
φορμόλης καί 20 ccm πυκνοΟ H 2SO, . έν περιπτώσει 

παρουσίας εστω και ίχνων πετρελαίου σχηματίζει 

έρυθράν Ε:ως βαθέως έρυθράν ζώνην. 
ΑΝΤ. Ν. ΝΙΚΟΛΑΟΥ 

Έπi τfis μεταβc:1λfis των λιπών εiς αάtκχοcροc. Ύπό 

Μ. Haarnωnn και E.Schra?.der.Fette u. Seifen 46, 372.-Bio· 
chem. Ζ. 276, 55-46. 

Οί συγγραφείς έργασθέντες έπi κατωτάτων λι· 

παρων όξέων καi διαφόρων κατωτάτης πο ιότητος 

λιπών κατέληξαν εις την παρασκευi]ν σακχάρων. 

Συγκεκ ριμένως δέ ηκολοόθησαν τήν έξης πορείαν. 

Βουτυρικόν όξύ ~ κροτωνικόν ~ β-όξυβουτυρι· 

κόν ~ άκετοξικόν όξύ, διοξυβουτυρικόν ~ δικετο· 

βουτυρικόν _; μεθυλογλυοξάλη ~ πυροσταφυλικόν 
όξύ ~ γαλακτικόν όξύ ---+ σάκχαρον. 

ΑΝΤ. Ν. ΝΙΚΟΛΑΟΥ 

ΓΕΩΡΓΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 

'C μεταιβc:1λισμ()ς τcu άσβεατίc:1u, μοιννησ[cu χοιi 

φrwaφcbρcu εiς τCιν χuμ()ν των λεμcνιών χαιi ή έπίδpοι· 

αις τcu έδάφcuς άνccλ6yως τίϊs περιεχτιχcbτητ~ς αίιτcu 

είς άαβέατιcν χαi μοιyvήcηcν. 'Υπό Ν. P erciabosco. Ann. 

Chim. App!icata 1938. 

Ό συγγραφεύς προκειμένου νά έρευνήσn τήν αί

τίαν των παρατηρουμένων διαφορων είς τά άναλυ· 

τικά άποτελέσματα τοΟ χυμοΟ των λεμονιων άναφο· 

ρικως μέ τήν περιεκτικότητα αύτοΟ εί ~ άσβέστιον, 

μαγνήσιον καl φωσφορικόν όξύ και νά άναζητήσn 

τήν έπίδρασ ι ν τοΟ έδάφους έπl τfjς περιεκτικότητος 

τοΟ χυμοϋ των λεμονιων είς Ca, Mg καl Ρ,05 , προέβη 

είς συστηματικi]ν €ρευναν καταλήξας είς τάς άκο· 

λούθους διαπιστώσεις. Τό σόνολον τοΟ μαγνησίου 

τοQ ένυπάρχοντος είς τόν χυμόν των λεμονιων δέν 

εtναι ύπό μορφήν ίόντων και δέν δόναται διά των 

συνήθων άντιδραστηρίων ν' ά'Ι'(οχωρισθn. Μέρος τοΟ 

μαγνησίου εύρίσκεται ύπό μοpφi]ν των όργανομαγνη· 

σιακων ένώσεων, οπερ προσδιωρίσθη έκ διαφοράς 

μεταξύ τοΟ μαγνησίου τοΟ εύρισκομένου είς τη ν τέ· 

φραν τοΟ χυμοΟ καl έκείνου οπερ προσδιωρίσθη άπ' 

εόθείας είς αότόν . 'Ο φωσφόρος άντιθέτως ένυπάρχει 

εις τόν χυμόν δλόκληρος ύπό μορφήν άλάτων. Είς 

τόν χυμόν των λεμονιων των προερχομένων άπό 

άσβεστοuχα έδάφη ή περιεκτικότης είς MgO κυμαίνε
ται μεταξύ 0,21 17 °/00 καί 0,2856 °/00 • Είς τόν χυμόν 

των λεμονιών των προερχομένων άπό έδάΦ,η ήφαι

στιοyενων περιοχων πτωχοτάτων, είς άσβέστιον, ή 

περιεκτικότης είς MgO εtναι περίπου διπλασία, κυ· 
·μαινομένη μεταξύ 0,3820 °/οο και 0,47]3 Ο/οο• 

Έκ των άνωτέρω άποτελεσμάτων προκόπτει, οτι 

τό άσβέστιον τοΟ έδάφους ύποβιβάζει είς άρκετόν 

βαθμόν τήν άφομοίωσιν τοΟ μαγνησίου ύπό τfjς λε· 

μονιάς. 
Γ, Σ. ΣΤΑθΟΥΛΟΠΟΥΛΟΣ 


