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Ή κατά τά τελευταία έτη συντελεσθεϊσα 
nρόοδος εις την μελέτην τοΟ μηχανισμοΟ τfjς 
βιολογικfjς όξειδώσεως έπέτρεψε καί την κ-:χλυ
τέραν έξακρίβωσιν τfjς χημικfjς συνθέσεως των 
φυραμάτων. 'Ονόματα γνωστων έρευνητων είναι 
συνδεδεμέν απρός τάς έρεύνας ταύτας, ώς των 
Warbυrg, Kuhn, Cbristian κ.λ. ') . 

Φαίνεται ώς άποτέλεσμα των έρευνων τού
των' δτι τά φυράματα' καί ιδίως έκείνα aτινα 
έχουν στενην σχέσιν πρός τάς έν τQ όργανισμQ 
έπιτελουμένας όξειδώσεις (έννοω καί άφυδροyο
νώσεις) είναι σώματα άποτελούμενα άπό δύο 
διάφορα συνθέτοντα μέρη (Komponenten), aτινα 
είναι έξ 'ίσου άναγκαϊα διά την έπίτευξιν τfjς 
φυραματικfjς λειτουργίας. 

Πρό μερικων άκόμη έτων ένομίζετο δτι διά 
των άλλεπαλλήλων , συμφώνως πρός τάς ύπό 
τοΟ Wilstatter εtσαχθείσας μεθόδους, καθαρι
σμών των φυραμάτων, θά ήδυνάμεθα νά άπο
μονώσωμεν αύτά άπό τάς διαφόρους συμπαρο
μαρτούσας κολλοειδείς ώς έπί τό nλείστον ού
σίας . Εύρέθη δμως δτι δι' έπανειλημμένων κα
θαρισμων, μέχρις ένός σημείου μόνον ηϋξανεν ή 
έντασις τfjς ε(δικfjς τοΟ φυράματος λειτουρ
γίας , έκεϊθεν δέ, έάν έξηκολούθει ή άπομάκρυνσις 
λευκώματος . ήλαττοΟτο συγχρόνως καί ή ένέρ
γεια τοΟ φυράματος. Άφ' έτέρου κατωρθώθη ή 
παρασκευη κρυσταλλικων λευκωμάτων πρός τά 
δποία είναι συνδεδεμένη ή ιδιότης τfjς ούρεά
σης, τριψίνης καί πεψίνης, γεγονός δπερ μθ:ς 

άναγκάζει νά παραδεχθωμεν δτι τά κρυσταλλι
κά αύτά σώματα είναι αύτά ταΟτα τά φυράμα
τα. Τέλος, ώς θά ϊδωμεν, έπεβεβαιώθη ή παρου
σία λευκώματος εtς τό μόριον των φυραμάτων 
διά τfjς άναλύσεως των όξειδωτικων τοιούτων . 

Δι' αύτόν τόν λόyον σήμερον τούλάχιστον 

*) Διάλεξις γενομένη τήν 10 Μαίου 1939. 
') Πρβλ. Α. Χρηστομάνοu, Χημικά Χρονικά , τεϋχ. 

4, σελ. 75. 1938, ώς καί Προβλήματα Βιοχημείας τοϋ 
αύτοϋ, τεϋχ . 3, 1938. 

Εiσήχθη τfi 16 Mαtcv 1939. 

εϊμεθα ύποχρεωμένοι νά διατυπώσωμεν άξιωμα
τικως δτι διά την φυραματικην λειτουργίαν άπαι
τοΟνται δύο παράγοντες, έκ των δποίων δ είς 
πρέπει νά είναι εν ειδικόν λεύκωμα. Ό ετερος 
παράγων άντιπροσωπεύεται ύπό μιθ:ς κατά τό 
μθ:λλον η Τjττονπολυnλόκου όργανικfjς ένώσεως, 
καλουμένης προ σ θ ε τικ fj ς δ μ ά δ ο ς, μέ 
ειδικi]ν ώσαύτως ένέργειαν. Περιγραφικως τά 
φυράματα θά έπρεπε νά συγκαταλεγοΟν εις την 
κλάσιν των πρωτεϊδων π. Χ· χρωμοπρωτεϊδαι 
κ.λ. Χωριστά αί δύο αuται δμάδες δέν δύναν 
ται νά άναπτύξουν την εtδικην αύτων φυραμα
τικην ίκανότητα, άλλά μόνον έν συνδέσει, flτις 
σύνδεσις δύναται νά είναι στενωτάτη, ούχ Τjτ
τον δμως μερικά των φυραμάτων τούτων εύρί
σκονται κατά τάς άντιδράσεις αύτων έν δια
στάσει. 
Ή λευκωματοΟχος δμάς είναι κατά πθ:σαν 

nιθανότητα εtς Ο:κρον έξειδικευμένη , διότι χω
ρίς δυστυχως νά γνωρίζωμεν τi]ν χημικi]ν αύ 
τfjς σύνθεσι ν, βλέπομεν δτι έκ τfjς παρουσίας 
ταύτης έξαρτθ:ται έnί ποίου ύποκειμένου (sub
strat) θά έπενερyήσn τό φύραμα n.χ. έάν ή τρι 
φωσφοnυριδινοπρωτεϊδη θά έnενεργήσn κατα 
λυτικως έπί άλκοόλης η ύδατάνθρακος. Εις 
ποίον έκ των δ6ο ύποκειμένων θά στραφft ή έ 
νέργεια τοΟ φυράματος έξαρτθ:ται άπολύτως έκ 
τfjς λευκωματούχου δμάδος τοΟ δλου φυράμα
τος. Τούναντίον ή προσθετικη δμάς είναι έκείνη 
flτις καθορίζει τό είδος τfjς φυραματικfjς λει
τουργίας . 

Αί προσθετικαί δμάδες είναι σίδηρος , χαλ 
κός, βανάδιον, nυριδίνη, άλλοξαζίνη . Δυνάμε
θα οϋτω νά φαντασθωμεν δτι τό φύραμα άπο
τελεϊται (σχηματικως, συμφώνως πρός τόν ElΊr
Iich) άπό σώματα λευκωματοΟχα των δποίων ώ
ρισμέναι δμάδες εϋρηνται διαφοροτρόπως δια
μορφωμέναι, ωστε νά προσαρμόζουν εtς τά έκά 
στοτε ύποκείμενα, ένQ ή nροσθετικη δμάς μένει 
έλευθέρα δπως ένεργήσn την ειδικην αύτfjς λει
τουρyίαν . 
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~Υποκείμενον 

Ή ε(δικη λειτουρyία της τφοσθετικης δμά
δος όφείλεται εις τό οτι δι ' άλλαyης της όξει
δωτικης αύτης βαθμίδος μεταβιβάζει ήλεκτρόνιa 
η ύδροyόνον · π. χ. 

Σιδηρο ~ σιδηρι Ύττόχαλκος ~ χαλκός 

Πυριδίνη ~ διϋδροπυριδίνη 

Άλλοξαζίνη ~ διϋδροαλλοξαζίνη. 

Πέραν τούτου ή δμάς αϋτη ούδΕ.ν ετερον 
δύναται νά πραyματοποιήση . Αί λευκωματοΟ
χοι δμάδες δέν συνδέονται μόνον πρός τάς προσ
θετικάς τοιαύτας, άλλά καί πρός τό ύττοκείμε
νον μεθ'οu άντιδρ~ ήπροσθετικη δμάς . Διά τόν 
λόγον τοΟτον διακρίνομεν δύο ειδων διαστά
σεις εις τά διαλύματα των διεστηκυιων πρωτεϊ
δων καί των ύττοκειμένων αύτων : την διάστα
σιν της συνδέσεως πρωτείδης - ύποκειμένου, καί 
την διάστασιν αύτης ταύτης της πρωτείδης εις 
λευκωματοΟχον καί προσθετικην δμάδα . 'Ήτοι , 
έάν όνομάσωμεν μέ d καί D τάς σταθεράς της 
διαστάσεως. θά εχωμεν : 

d = { (ύττοκείμενον) (πρωτεΤδ_η-'-) __ ___, 
(ενωσις ύττοκειμένου - πρωτείδης) 

, D { (ττροσθετικη δμάς) (λεύκωμα) 
και = 

(πρωτείδη) 

Τέλος έπειδη ή προσθετικη δμάς εϋρηται , ώς 
άμέσως άνωτέρω έλέχθη , ύττό μορφην όξειδωθεϊ
σαν η άναχθεϊσαν, διακρίνομεν ε!ς την σταθε
ράν της διαστάσεως των πρωτεϊδων δύο τιμάς 

Dox καί Dred. 

Καί νΟν Ο:ς Ελθωμεν εις την έξέτασιν της 
χημικης συνθέσεως ένός έκάστου των όξειδωτι
κων φυραμάτων . Πρώτον δμως θά ήθέλομεν νά 
έπεξηyήσωμεν την όνοματολοyίαν. ΚαλοΟμεν 
φυραματικτΊν πρωτείδην η άττλως ένrαΟθα πρω
τείδην την ενωσιν της τφοσθετικης δμάδος μετά 
τοΟ ειδικοΟ λιωκώματος. Ή προσθετική δμάς 
έπειδη άπαρτίζεται έξ Ο:λλων ένώσεων καλεϊται 
η μέ τό ονομα των ένώσεων τούτων π. χ . τρι
φωσφοπυριδινουκλεοτίδη η καί άπλως συμφύ
ραμα (Koferment), οταν ή προσθετικη δμάς 
ένέχn πυριδίνην. 

'Ήδη πρό ένός ετους εις τό πλαίσιον των 
·διαλέξεων φυσικης , χημείας καί φυσικοχημείας, 
ε'ίχομεν άναφέρει τό κίτρινον όξειδωτικόν φύρα
μα . Πρέπει δμως δι' όλίyων , πρός καλυτέραν 
κατανόησιν, νά έπαναλάβωμεν ώριqμένα τινά , 
τόσcp μ6:λλον δσον έμελετήθησαν έτιακριβέστε
ρον τά σχετικά πρός τά φυράματα ζητή
ματα. 

cvποκείμενον 

Τό κίτρινον όξειδωτικόν φύραμα άνήκει εις 
τήν τάξιν των άλλοξαζινοπρωτεϊδών καί άττεμο
νώθη ώς γνωστόν πρώτον τό 1934 ύτιό τοΟ 
Theorell '), δστις ούχί μόνον διέσπασε τοΟτο ε[ς 
λεύκωμα καί την προσθετικην δμάδα, άλλά καί 
συνέθεσε μετέπειτα τοΟτο έξ αύτών . Τό μορια
κόν βάρος εύρέθη 75.000 μέχρις 80.000 , τό δέ 
ισοηλ εκτρικόν σημεϊον αύτοΟ εϋρηται ε!ς τό pl-1 
5,2. Ή προσθετικη δμάς αύτοΟ άποτελεϊται κα · 
τόπιν των έρyασιων τοΟ Kuhn •) καί τελικώς 
τοΟ T11eorell 8 ) έκ ριβοζοφωσφοροφλαβινικοΟ ό
ξέος . 'Έχει τό αύτό φάσμα άτιορροφήσεως πρός 
την λουμιφλαβίνην (τριμεθυλιοαλλοξαζίνην) 

CH, 
1 

CH Ν Ν 

CHs-o~Oco 
CH,- '-._/ ΝΗ 

CH Ν CO 

ώς καί τά αύτά προϊόντα ύδροyονώσεως. Ούχ 
i'jπον δμως ένφ ή λουμιφλαβίνη δέν δύναται 
νά ένωθft τιρός τό ε!δικόν λεύκωμα τοΟ κιτρίνου 
φυράματος . τό φωσφορόριβοζοφλαβινικόν όξύ 
ένοΟται, άτιοτελοΟν οϋτω τό κίτρινον φύραμα 

τοΟ Warburg, άνακαλ~φθέν τφ 1932, 

CH 2 - (CHOH), CH,OPOsH2 
1 . 

Ν Ν 

~=:=ο:::ο~: ............ . 
Ν CO Λεύκωμα 

καί δπερ άποτελεϊ εvωσιν μη διϊσταμένην.'Ο R. 
Kul111 τιροσεπάθησε τελευταίως νά άντικαταστή
σn τό εις τό κίτρινον φύραμα εύρισκόμενον μόριον 
της άλλοξαζίνης δι ' έτέρων συνθετικων δμολό · 
yων αύτης μη φυ<:τιολοyικών ' εχων ώς μέτρον την 
ταχύτητα άναyωyης τοΟ σώματος τούτου ύτιό 
τοΟ μεταβιβαστικοΟ φυράματος ύδροyόνου (Was
serstoffίibertragendes Ferment) , τό δποϊον , ώς 
είχομεν άναφέρει καί πρό ετους , εΤναι παράyω
yον της πυριδίνης καί τιερί τοΟ δτιοίου θέλομεν 
διεξέλθει άμέσως κατωτέρω . Παρετήρησε λοι· 

') Β. Zeit. 272 , 1934, 155. 275, 1934, 37. 275, 1935, 
344 278, 1935, 263 

•) Kι1hn, Rudy, Weygand . Ber. D. Clιem . Ges. 
69, 1936, 1543. 69~ 1936, 1914. 

8 ) E rg. der Enzymf. 6, 1937, 111. 
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πόν δ Kuhn δτι τά ύπ' αύτοΟ συντεθέντα κί
τρινα φυράματα προσελάμβανον ύδρογόνον, 

πολU άσθενέστερον η καί ούδόλως, έν σχέσει 
πρός τό καθαυτό κίτρινον φύραμα. 'Εκ τούτου 
συμπεραίνεται δτι τό μόριον τfjς άλλοξαζίνης 
έχει έντελώς ε(δικην θέσιν ε(ς τόν μηχανισμόν 
τfjς άναγωγfjς ύπό τοΟ μεταβιβαστικοΟ τοΟ 
ύδρογόνου φυράματος, είναι δέ τοΟτο ετι μθ:λ
λον άξιοσημείωτον διότι ή αίμίνη τοΟ αϊματος 
έξακολουθεΤ τήν φυσιολογικην αύτfjς ένέργειαν 
έστω καί μετά την άντικατάστασιν τfjς δμάδος 
τfjς αίμίνης ύπό παραπλησίων σιδηρούχων δμά
δων άλλά μή εύρισκομένων ύπό βιολοyικάς 
περιστάσεις. 
Ή ένέρyεια τοΟ κι τρίνου όξειδωτικοΟ φυράμα

τος συνίσταται, ώς ττολλάκις έλέχθη, ε(ς την ττα
ραλαβην δύο ύδρογόνων έκ τοΟ σχηματισμοΟ 
διϋδροενώσεως, τft έπιδράσει καί βοηθείς_χ τοΟ 
μεταβιβαστικοΟ φυράματος τοΟ ύδρογόνου . Τό 
μεταβιβαστικόν φύραμα τοΟ ύδρογόνου, η μθ:λ
λον τά μεταβιβαστικά φυράματα τοΟ ύδροyό
νου είναι ττολλά τόν άριθμόν, διακρινόμενα καί 
ώς πρός την σύνθεσιν τfjς ττροσθετικfjς αύτών 
δμάδος, άλλά καί ώς ττρός τό λεύκωμα δπερ 
φέρει την δμάδα ταύτην. Δυνάμεθα νά εϊπω
μεν δτι κάθε είδος κυττάρου έχει 'ίδιον μεταβι
βαστικόν φύραμα . 'Ήτοι ττρόκειται καί ένταΟθα 
ττερί σωμάτων άνηκόντων ε(ς την κλάσιν των 
πρωτεϊδών. Ή ττροσθετικη δμάς τοΟ φυράμα
τος τfjς ύδρογονώσεως καλείται , ώς fjδη έλέχθη, 
συμφύραμα, άποτελείται δέ έκ τfjς άμίδης τοΟ 
νικοτινικοΟ όξέος ') 

o-CO-NH2 

Ν 

ύδατανθράκων, πουρινων καί φωσφορικοΟ όξέος. 
Διακρ(νομεν μέχρι σήμερον καλώς δύο προσ

θετικάς δμάδας μεταβιβαστι1<ών τοΟ ύδρογό
νου φυραμάτων. Καί αί δύο ένέχουν εν μό
ριον άμίδης τοΟ νικοτινικοΟ όξέος, δύο μόρια 
πεντόζης' εν μόριον άδενίνης καί δύο η τρία 
μόρια φωσφορίκοΟ όξέος. 'Αναλόγως τfjς ποσό
τητος τοΟ φωσφορικοΟ όξέος, fjτοι 2 η 3 μόρια, 
διακρίνομεν τάς δύο προσθετικάς δμάδας, ή 
μία είναι διφωσφοροπυριδινουκλεοτ(δη μέ μο
ριακόν βάρος 663, ή άλλη είναι τριφωσφοπυρι
δινονουκλεοτίδη μέ μοριακόν βάρος 743. Τόν 
συντακτικόν αύτών τύπον άπεδώκαμεν ε[ς την 
τελευταίον ήμών άνακοίνωσιν, . ωστε περιττεύει 
ή έπανάληψις, καθόσον μάλιστα δέν ε'ίμεθα έτι 
βέβαιοι σήμερον ττερί τfjς όρθότητος τούτου. 
Ή έργασία των δμάδων τούτων συνίσταται 

ε[ς την άμφίρροπον ύδρογόνωσιν τοΟ δακτυλίου 
τfjς ττυριδίνης διά τfjς προσλήψεως δύο άτόμων 
ύδρογόνου 

1 ) Warburg καί Christian. Biochem. Zeit. 275, 
1934, 212. 275, 1935, 464. 

+Η, 

διϋδροπυριδίνη +--+ ττυριδίνη 
-Η 

τούτέστι τό μεταβιβαστικόν φύραμα τοΟ ύδρογό
νου η τό συμφύραμα όφείλει την ένέργειαν αύ
τοΟ ε(ς την ττρόσληψιν δύο ύδρογόνων ύπό τοΟ 
πυριδινικοΟ αύτοΟ δακτυλίου. 'Αλλ' ώς άνέφε
ρον, αϊ' προσθετικαί δμάδες τοΟ μεταβιβαστικοΟ 
φυράματος ύδροyόνου προσλαμβάνουν μέν τε
χνητώς ύδρογόνον διά καταλυτικfjς ύδρογονώ
σεως, δέν δύνανται δμως νά λειτουργήσουν φυ
σιολογικως έν συνδυασμιf> πρός τό κίτρινον 
όξεtδωτικόν λεύκωμα, έάν δέv εϋρηνται ήνωμέ
ναι μετά τοΟ ε.[δικοΟ λευκώματος. 
ΤοιαΟτα λευκώματα άπφονώθησαν τελείως 

δύο τόν άριθμόν ύπό τοΟ Negelein ') έκ τfjς ζύ
μης . Τό φάσμα άπορροφήσεως αύτών ούδόλως 
διαφέρει τοΟ φάσματος των κοινών άνενερ
γων πρωτεϊνών . "Εν μόριον το Ο λευκώματος 
τούτου δύναται νά ένεργοποιήσn δμως ε[ς εν λε
πτόν 20 000 μόρια τfjς προσθετικfjς δμάδος, 
τούτέστι τοΟ συμφυράματος. δπερ εΤναι ταύ
τόσημον πρός τό δτι 2.10·12 πρωτεΊvης δύναν
ται νά προκαλέσουν την πρόσληψιν η άπόδοσιν 
ένός 1 cm' Η . 'Έν έκ των δύο τούτων λευκωμά
των κρυσταλλοΟται ε(ς πλακίδια. Τά λευκώμα
τα ταΟτα άνευ τfjς προσθετικfjς δμάδος ούδε· 
μίαν ένέρyειαν έχουν καί τάνάπαλιν. Πως έ
νερyοΟν άκριβώς έττί τfjς ττροσθετικfjς δμάδος 
τυγχάνει άyνωστον . 'Ερρίφθη ή Ιδέα δτι ϊσως 
δέν παρελάμβαναν καί θά άπέδιδον ύδρογόνον 
τft βοηθείς_χ των έν τιf> μορίcp αύτων εύρισκομέ
μένων θειοϋδρικων δμάδων SH ~ S+H τfjς κυ
στίνης, πρός τόν δακτύλιον τfjς ττυριδίνης. Πει

ραματικώς δμως τοΟτο ήλέyχθη ώς έσφαλμένον. 
Τό εν έκ των δύο ύττό τοΟ Negelein άπομο

νωθέντων λευκωμάτων λέγεται καί διάμεσον 
φύραμα (Zwichenferment), προκαλεί δέ έν ένώ· 
κει πρός τό συμφύραμα τριφωσφοπυριδινονου

κλεοτίδην την όξείδωσιν έστέρος τοΟ Robinson 
πρός έξωνοφωσφορικόν όξu καί σχηματισμόν 
διϋδροπυριδίνης. 

Κατά την άντίδρασιν ταύτην ή προσ9ετικη 
δμάς καί ή δμάς τοΟ λευκώματος εύρίσκονται 
ύπό τύπον ένώσεως διεστηκυίας . Ή ττοσότης 
τfjς ένώσεως λευκώματος άναχθέντος συμφυρά
ματος είναι ε(ς κάθε στιγμην άνάλογος τfjς τα
χύτητος ύδρογονώσεως . 

Τό ετερον των ύπό τοΟ Negelein άπομονω
θέντων λευκωμάτων ένοΟται ττρός την δ ι φωσφο
ττυριδινονουκλεοτίδην . Ή ττρωτεΊδη αϋτη έπι
δρώσα έπί τfjς α(θυλικfjς άλκοόλης όξειδοΤ αύ
την πρός άκεταλδεuδην 

1 ττυριδίνη + άλκοόλη ~ 1 διϋδροπυριδίνη 
+ 1 άκεταλδεuδη. 
Ή άντίδρασις ώς δεικνύει τό σχfjμα εΤναι 

•) Negelein καί Gerischer. Bioch. Zeit. 284, 1936, 289. 
Negelein καί Wu!ff, έ:τίσης289, 1927, 438. 293, 1937, 351. 
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άμφίδρομος. Βιολογικως σπουδαιοτέρα είναι ή 
άντίδρασις έξ άριστερων πρός τά δεξιά, συμ
φώνως πρός την δ11οίαν σχηματίζεται καί έν τft 
φύσει ή άλκοόλη έξ άκεταλδεΟδης. 

Δυστυχως δξν μaς έπι τρέπει δ χρόνος νά ά
ναφέρωμεν λε11τομερέστερον τάς διαφόρους μέ
χρι σήμερον άπομονωθείσας ένώσεις των συμ
φυραμάτων μετά των διαφόρων ειδικων λευκω
μάτων, άλλά πάντως τυγχάνει βέβαιον δτι ύ
πάρχουν πολλαί τριφωσφορο11uριδονοπρωτεΊ
δαι εις τάς δ11οίας ή προσθετικη δμάς είναι ή 
αύτή, καί διαφέρει μόνον τό λεύκωμα 'Επίσης 
ύπάρχουν διάφοροι διφωσφορο11ρωτεΊδσι ε[ς 
τάς δ11οίας διαφέρει μόνον τό λεύκωμα, τό δέ 
ύ11οκείμενον τfjς ένεργείας αύτων είναι ώς έκ 
τούτου διάφορον. 

'Ενδιαφέρον φύραμα είναι ή ύτιό τοΟ Ku· 
bowitz 1

) εις τά γεώμηλα άνακαλυφθεΊσα 110-
λυφαινολοοξυδάση , ητις ά11οτελεΊται ά11ό μίαν 
λευκωματοΟχον δμάδα καί μίαν 11ροσθετικήν, 
ητις ένταΟθα είναι χαλκός. Ή 11οσότης τοΟ 
χαλκοΟ είναι Ο, 165 °/ 0 • Ίσοηλεκτρικόν σημεΊον 
5.4. Ό χαλκός εϋρηται στερεά ήνωμένος 11ρός 
τό λεύκωμα μη δυνάμενος νά χωρισθft διά δια
λύσεως , άλλά μόνον τft προσθήκn όξέος. Ή 
ένέργεια τοΟ φυράματος τούτου είναι ή έξfjς : 
παραλαμβάνει μοριακόν όξυγόνον δπερ όξειδοΊ 

τόν ύπόχαλκον εις χαλκόν, δστις περαιτέρω 
όξειδοΊ φαινόλας προς όρθοκινόνην •). 

Φυράματα τύπου πρωτεϊδων μέ προσθετικην 
δμάδα τόν σίδηρον εΤναι ή αύτοοξειδουμένη σι
δηροπρωτεΊδη τοΟ Reid 0

) , τά κυτοχρώματα, 
ή καταλάση, ή ύπεροξειδάση . Περί τούτων εί
χεν fjδη γίνει πρότερον μνεία. Δυστuχως έκτός 
ώρισμένων τινων μεμονωμένων στοιχείων δσον 
άφορ<?: τόν χημισμόν των φυραμάτων τούτων 
ούδέν Ο:λλο τυγχάνει γνωστόν . 

Διεξελθόντες ενια των φυραμάτων, εϊδομεν 
δποίαν σημασ[αν εχει διά την ειδικην αύτων λει
τουργίαν ή λευκωματοΟχος δμάς, ητις ούχί μό
νον εΊναι έκι:ίνη tjτις έπιτρέπει την κατ ' άρχην 
τέλεσιν τfjς φυραματικfjς λ ειτουργίας, άλλά κα
νονίζει καί την ταχύτητα αύτfjς. Διότι , ώς ε'ίδο

μεν , δ δακτύλιος τfjς άλλοξαζίνης ε'ίτε εϋρηται 
εις την λουμιφλαβίνην, εϊτε ώς ριβοζοφωσφο
ροφλαβινικόν όξύ, δύναται νά ύδρογονωθft εύ
χερως καταλυτικως πρός διϋδροαλλοξαζίνην . 

Ή βιολογικη δμως αύτοΟ ύδρογόνωσις ύπό 
τοΟ μεταβιβαστικοΟ φυράματος τοΟ ύδροyό
νου τελείται μόνον δταν δ δακτύλιος τfjς άλ
λοξαζίνης είναι ήνωμένος πρός λεύκωμα , ώς 
εlς τό κίτρινον όξειδωτικόν φύραμα . Ή σταθε· 
ρά τfjς ταχύτητος τfjς ύδροyονώσεως τούτέστι ν 
ή άντίδρασις μεταξu άλλοξαζίνης καί διϋδρο -
πυριδίνης ε1ναι μεγίστη . άλλά κατά τι διάφο
ρος έάν ή άναγωγη λαμβάνει χώραν ύπό τοΟ 

1) Bioch. Zeit. 292, 1937, 221. 
2) Raper. Erg. der E nzymf. 1, 1932, 325. 
8) Ergeb . der Enzy mf. 2, 1935, 239. 

διφωσφορο11υριδινονουκλεοτίτου, η ύπό τοΟ τρι 
φωσφορο11υριδονονουκλεοτίτου. Εις την πρώτην 

περίπτωσιν είναι Κ=3 . 1ο• (Χρόνος . Γ~α~μομόρ.) . 
Λιτραι 

εις την δευτέραν Κ>3 . 10 "(Χρόνος . Γ~αμμομόρ.) 
Λιτραι . 

Ή μεγάλη αϋτη ταχύτης όφείλεται εις την 
σύνδεσιν της άλλοξαζίνης πρός τό λεύκωμα, 
διότι Ο:νευ τοΟ λευκώματος ούδεμία άντίδρασις 
παρατηρεΤται. Κατά τόν Warburg δύναται νά 
έξηyηθft ή ένέργεια τοΟ λευκώματος έκ των έ
ξfjς φαινομένων. Οϋτω κατά την σύνδεσιν τοΟ 
λευκώματος πρός τόν δακτύλιον τfjς άλλοξα
ζίνης μετακινείται τό φάσμα άπορροφήσεως τfjς 
προσθετικfjς δμάδος κατά 20 mμ πρός τό έρυ
θρόν, τό δποίον σημαίνει δτι ή θερμότης ένεργο-
11οιήσεως της άλλαξοζίνης έλαττοΟται, ά11οτέ
λεσμα δέ τούτου εΤναι αύξησις τfjς ίκανότητος 
άντιδράσεως. 'Επίσης κατά τήν έπίδρασιν τοΟ με
ταβιβαστικοΟ φυράματος τοΟ ύδροyόνου έπί τοΟ 
κιτρίνου όξειδωτικοΟ φυράματος έμφανίζεται 
ύπό ώρισμένους δρους χρωματισμός, δστις δέν 
δύναται νά προεκλήθη &λλως παρά μόνον διά 
τfjς ένδομοριακfjς ένώσεως των λευκωματού
χων δμάδων' καθ ' δη Ο:νευ αuτων δέν παρατη
ρεϊται. 

Τά ένταΟθα άναψερθέντα δεδομένα δσον ά
φορ<?: τήν χημικην σύνδεσιν καί λειτουργίαν των 
όξειδωτικων φυραμάτων, 'ίσως ε'ίς τινα σημεΊα 
δέν συμψωνοΟν πρός Ο:λλ ηλα. Εις αύτό δμως 
τό ζήτημα έλ 11ίζομεν δτι τό προσεχές μέλλον 
θά φέρn περισσοτέραν τάξιν . ΈκεΤνο δμως έπί 
τοΟ δποίου θά fjθελα νά έπιστήσω την 11ροσο
χην ύμων είναι ή άξιοπαρατήρητος δμοιότης 
τfjς φυραματικfjς λειτουργίας πρός την θεωρίαν 
των άντισωμάτων τοΟ Ehrlich, καί νομίζω δτι 
δέν θά Τjτο aσκοπον νά στρέψΙJ τις την προσο
χην των 11ερί τάς βιολοyικάς άντιδράσεις τfjς 

άνοσίας άσχολουμένων' εις την δυνατότητα 
τfjς συσχετίσεως των διαφόρων δεδομένων τfjς 

άνοσίας μετά των ψυραματικων φαινομένων. 
'Όπως καί &ν εχn τό ζήτημα, γεγονός είναι, 
δτι διά τfjς μελέτης των φυραμάτων, tjτις άκόμη 
άσψαλως εϋρηται εlς την άπαρχην αύτfjς, άψι
κνούμεθα εις εν σημείον εις τό δποίον συν 
αντωμεν γνωστά γεγονότα τfjς όρολοyίας καί 
τfjς θεωρίας τοΟ El1r1ich, πραyμα τό δποίον 
11ρό δεκαετηρίδος άκόμη δέν ένεφανίζετο οϋτε 
ώς ροδίνη χροιά ε[ς τόν δρίζοντα τfjς έρεύνης. 
'Έχω πάντως την έντύπωσιν δτι έκτος έλαχί· 
στων έξαιρέσεων ') δέν έδόθη ή δέουσα προ
σοχή εις τό ζήτημα τοΟτο, κσί νομίζω δτι αί 
άντιδράσεις τfjς άνοσίας τοΟ ζωντος όρyανι
σμοΟ πρέπει άπαραιτήτως νά συσχετισθοΟν 
πρός την μελέτην τfjς χημικfjς συνθέσεως καί 

1 ) Marack. Erg. der E nzymf. VII 1939. Landsteiner 
άναφέρεται είς άλλην σελίδα . 
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λειτουργίας των φυραμάτων' καί δτι θά έ:ττρεττε 
νά έφαρμοσθοΟν εις τήν όρολογίαν αί μέθοδοι 
της φυραματικης έρεύνης. Δέν uπάρχει ούδε
μια άμφιβολία δτι τταρ' δλην την μείωσιν της 
έττιστημονικης άνθρωττιστικης έργασίας ενεκα 
των φιλοπολέμων συνθηκών της άνθρωπότητος , 
θά ττροκύψουν μίαν ήμέραν μεγάλαι πρόοδοι 
πρός οφελος αότfjς. 

'Όταν πρό τινων δεκαετηρίδων δ Ehrliclι 
έδίδαξε τήν θεωρίαν των παραττλεύρων άλύσ -
σεων (Seitenkettentl1eorie}, καί δτι τό άντιγό
νον ένοΟται μετά τοΟ άντισώματος ύττό τύπον 
χημικfjς ένώσεως, δέν άντεττροσώπευεν ή θεωρία 
έκείνη τίττοτε άλλο παρά μίαν χρήσιμον άλλά 
ττάντως άπλην ύττόθεσιν . 

Νομίζω δμως δτι θά έδει νά προσπαθήσω 
μεν νά έξηγήσωμεν τά κύρια σημεΤα τfjς θεω
ρίας τοΟ Ehrlicl1, flτις έκτοτε δέν παρέμεινεν 
άπλη uπόθεσις, άλλ ' έττεβεβαιώθη εις πλεΤστα 
δσα σημεΤα. 
Ό Ehrlich, δστις χωρίς νά είναι χημικός 

εΊχε χημικήν διαίσθησιν οό την τυχοΟσαν , παρω
μοίασε καί έττωνόμασεν έκεΤνα τά μέρη τοΟ 
κυττάρου δ:τινα έχουν τυχαίαν συγγένειαν μέ 
εν άντιγόνον, άττοδέκτας. Ο! άττοδέκται οuτοι 
εϋρηνται γύρω άττό τό κυτταρικόν πρωτόπλα
σμα ώς αί παράττλευροι δ:λυσσοι τοΟ βενζολι · 
κοΟ πυρηνος, τοότέστι παριστάνουν εύκινήτους 
δμάδας διά τfjς άντικαταστάσεως των δττοίων 
έττέρχεται άλλαγη εις τόν δλον χημισμόν τοΟ 
κυττάρου. Οί άττοδέκται οuτοι εΊναι εις τό ά
κρον των (δμιλοCμεν πάντοτε σχηματικώς} δια
φοροτρόττως διαμορφωμένοι οϋτως , ωστε νά 
προσαρμόζεται ή άπτοφόρος δμάς τοΟ άν;rιγό 
νου - τοξίνης, τοΟ δττοίου ή έτέρα δμάς συμ
φώνως πρός τόν Ehrlich καλεΤται τοξοφόρος η 
τοξοειδής, έάν ή τοξικότης αύτfjς uττέστη ενεκα 
δtαφόρων λόγων μείωσιν. Ή σχηματική προσαρ
μογη τfjς αότοφόρου δμάδος τfjς τοξίνης τιρός 
τόν άποδέκτην μεταφραζομένη εις χημικην όνο
ματολογίαν σημαίνει δτι ή χημικη συγγένεια 
των δύο τούτων δμάδων είναι τοιαύτη, ωστε ν ' 
άντιδροΟν μεταξύ των . Τ ό άττοτέλεσμα της συν
δέσεως τοΟ άντιγόνου ττρός την παράττλευρον 
&λυσσον δύναται νά συνοψισθfj κυρίως εις τά 
έξfjς δύο γεγονό rα : Πρώτον διά τfjς συνδέσεως , 
τό άντιγόνον η ή τοξίνη έπιδροΟν έττί τοΟ πρω
τοτιλάσματος τοΟ κυττάρου καθ ' δτι έτιιδροΟν 
έτιί τοΟ χημισμοΟ αύτοΟ , Άττοτέλεσμα δέ τού
του είναι καί ή έτιίδρασις έφ' δλου τοΟ όργανι
σμοΟ, διότι δταν τό άντιγόνον δέν συνδέεται 
μέ τό τιρωτόττλασμα , τό τελευταΤον τοΟτο δέν 
άντιδρ~ η μέ άλλους λόγους δ όργανισμός δέν 
άσθενεΤ, παράδειγμα ή άνοσία τfjς χελώνης μέ 
τήν τοξίνην της διψθερίτιδος. 

Δεύτερον διά τfjς συνδέσεως τοΟ άντιγόνου 
μετά τfjς παραττλεύρου άλύσσου , ή δλυσσος 
αϋτη καθίσταται άχρηστος διά τήν φυσιολ ογι
κήν λειτουργίαν τοΟ κυττάρου, δ El1rlicl1 δμιλεί 
διά την άνάγκην τιροσλήψεως όξυγόνου, καί 

-

άποβάλλεται. Τό κύτταρον είτα άνανεώνει τήν 
τταράττλευρον &λυσσον, ή δέ άνανέωσις αϋτη 
γίνεται εlς τόσον μεyάλον βa:θμόν, wστε άττο
βάλλονται πλέον αί έλεύθεραι άλύσσεις έντός 
τοΟ α'ίματος. Τήν στιγμr')ν καθ' Τjν κυκλοφοροΟν 
έλεύθεραι παράπλευροι άλύσσεις έντός τοΟ αϊ
ματος δ όργανισμός εύρίσκεται fjδη εις κατάστα
σιν άνοσίας, διότι αί τταράττλευροι άλύσσεις 
διά των άττοδεκτων αύτων συγκρατοΟν τά άντι
γόνα, δ:τινα δέν δύναντα ι νά ττλησιάσουν πλέον 

τό κύτταρον . Αί έλεύθεραι τταράττ λευροι άλύσ
σεις είναι τά άντισώματα . 

Δέν δυνάμεθα νά εισέλθωμεν δυστυχώς λε
τιτομερέστερον εις την ττραγματικως μεγαλοψυa 
θεωρίαν τοΟ El1rlich , flτις έξηγεΤ σχεδόν πάντα 
τά γνωστά φαινόμενα της άνοσ~ας, άλλά θά ή
θέλομεν νά τταρατηρήσωμεν την δμοιότητα flτις 
ύττάρχει μεταξu της ττροσθετικης δμάδος Τjν ά
νεφέρομεν εις τά φυράματα έν σχέσει ττρός τάς 
ψερούσας τάς ττροσθετικάς ταύτας δμάδας λευ
κωματούχους ένώσεις, καί τοΟ κεντρικοΟ ττρω
τοττλασματικοΟ τιυρfjνος καί των παραττλεύρων 
άλύσσεων τοΟ Ehrlich . Ή έκλεκτικr) ένέργεια 
τfjς ττροσθετικης δμάδος των φυραμάτων έξη
γεΤται διά τfjς είδικης αύτης χημικfjς συνθέσεως 
η διά της είδικfjς συνθέσεως των ψερόντων αό
την λευκωμάτων. Ύττάρχουν πειραματικά δεδο
μένα των Barnan n καί Laeverenz 1

) καθ' Ο: ή ει
δική ένέργεια φυράματος δύναται νά μεταστρα
Φft διά προσθήκης ότττικως ένεργων σωμάτων , 
δττερ άκριβως σημαίνει δτι διάφορος σύστασις 
της λευκωματούχου δμάδος δύναται νά φέρn 
καί άλλαγην της λειτουργίας τοΟ φυράματος . 
Ή άντίληψις τοΟ Elιrlicl1, δτι ενωσις άντι

γόνου - άντισώματος' δηλ. ή ενωσις άποδέκτου 
καί άτιτοφόρου δμάδος , εtναι χημικη ενωσις, 
έττεβεβαιώθη εκτοτε ττ λ ειστάκις ιδίως δέ διά των 
έργασιών των Landsteiner καί Lampl •), διό: των 
δττοίων άττεδείχθη δτι ττραγματικως ή σύνδεσις 
μεταξu των άντιγόνου καί άντισώματος είναι 
φύσεως χημικfjς. 

θά λάβω 'ίσως εύκαιρίαν εις μέλλουσαν διά
λεξιν νά διεξέλθω τό θέμα τοΟτο λεπτομερέστε
ρον, δι ' αύτό θ ' άρκεσθω νά άναψέρω μόνον 
ώρισμένα τινά γεγονότα wστε νά καταδειχθfj 
πόσον μεγάλη είναι ή σχέσις flτις διέττει τήν 
άνοσίαν άφ' ένός , καί τήν ψυραματικήν λειτουρ
γίαν άψ ' έτέρου . 
Ό Landsteiner διαζωτώνων άρωμάτικάς ά

μίνας συνήνωνε ταύτας έν έλαφρG.'>ς άλκαλικ<{> 
διαλύματι πρός λευκώματα καί έλάμβανεν έγ
χρώμους λευκωματούχους ένώσεις κληθείσας ά
ζωπρωτείνας τοΟ τύτιου P,-N=N-R,, δττου 
Ρ, είναι λεύκωμα καί R, άρωματική τις ενωσις . 
Οϋτω τταρεσκεύασε διάφορα σώματα, &τινα 
ένιέμενα εtς ζ<{>α ττροεκάλουν σχηματισμόν άν
τισώματος , δττερ πάλιν προεκάλει 'ίζημα πρός 

1 ) Chem . Ber. 63, 394, 1929/30. 
') Zeit. Immun. Forschun g 26 (1917) 293. 
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τό άντι γόνον. Διά τfjς διαζωτώσεως τοΟ ο. p. τη. 
άμινοβενζοϊκοΟ όξέος έλαμβάνοντο φυσικι{'> τι{'> 
λόγ~ διάφοροι άζωττρωτείναι, α'iτινες ττροεκά
λουν γένεσιν διαφόρων ε{δικων άντισωμάτων. 
Εtναι φανερόν δτι αί ττειραματικαί δυνατότητες 
τfjς μεθόδου ταύτης εtναι πολι) μεγάλαι. Πάν
τως τά πειράματα ταΟτα άπέδειξαν δτι ή γένε
σις άντισώματος όψείλεται ούχί τόσον ε{ς τό 
λεύκωμα δσον ε{ς την διαζωτωθείσαν άρωμα
τικην δμάδα, ητις καί διά τοΟτο έκλήθη διακρι
τικη δμάς (Determinant Group). Τούτέστι κατά 
την γένεσιν άντισωμάτων διά των άζωπρωτεϊ
νων δέν έχει τόσον σημασίαν ή ποιότης τοΟ 
λευκώμαrος, δσον ή διακριτικη δμάς, ώς καί ή 
ο . ιη καί p θέσις ύποκαταστατων αύτfjς. Ούχ 
Τjττον δμως ε{ς μερικάς περιπτώσεις τοΟτο δέν 
Ισχύει έντελως, καθ ' δτι π . Χ· ή πυριδίνη καί ή 
κινολίνη προκαλοΟν την γένεσιν δμοίων άντι

σωμάτων . 

Τά έκτεθέντα μθ:ς ύπενθυμίζουν τά &ρτι 
λεχθέντα περί φυραμάτων δπαυ τό ε{δικόν τοΟ 

φυράματος λεύκωμα' μόνον' &νευ της προσθε
τικης δμάδος, δέν δύναται νό: προκαλέσn ούδε
μίαν φυραματικην λειτουργίαν . 'Έστω τό έξης 
παράδειγμα χάριν καλυτέρας κατανοήσεως. 
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'Αλλά καί &λλα γεγονότα μθ:ς πείθουν περί 
των σχέσεων α'ίτινες ύπάρχουν μεταξu των φυ
ραμάτων καί της άνοσίας. Οϋτω μέχρι σήμε
ρον δεν κατέστη δυνατόν ν ' άπομονωθοΟν 
φυράματα Ο:τινα ένεργοΟν &νευ της παρουσίας 
λευκώματος έν τι{'> μορί~ αύτων , δπως καl δεν 
εύρέθησαν άντιyόνα μη λευκωματοΟχα. 
Κατά ττθ:σαν πιθανότητα τά άντιyόνα ώς καί 
τά φυράματα άττοτελοΟνται έκ δύο δμάδων, η 
τοι της τοξοφόρου (ττροσθετικης των φυραμά
των) καί τοΟ φορέως, δπερ εtναι εν ε(δικόν λεύ· 
κωμα . Τό δτι ύπάρχουν αί δύο αuται δμάδες , 
καί τό δτι καί α! δύο συγχρόνως εtναι άπαραί
τητοι , κατέδειξαν τά έξης πειράματα : 

Εις ενωσιν λευκώματος συνδεδεμένου μετ ' 
ιωδίου (τό ιώδιον ένοΟται έν τι{'> μορί~ τοΟ λευ
κώματος πρός την έν αύτQ εύρισκομένην τυρο-

Κόνικλος ύφίσταται ένέσεις διαζωτωθέντος λευ
κώματος ϊτιπου μετά ττ-άμινοβενζοαρσενικοΟ ό
ξέος, δ όρός τοΟ κονίκλου τούτου δίδει Ίζημα 
μετά λευκώματος ώοΟ διαζωτωθέντος μετά της 
αύτης παραπλεύρου άλύσσεως , ένι{'> δέν δίδει 
μετά λευκώματος ώοΟ διαζωτωθέντος μετά π
άμι νοβενζοσουλφονικοΟ όξέος . Τό λεύκωμα έν
ταΟθα ούδόλως λαμβάνει μέρος εlς την άν
τίδρασι ν, τούλάχιστον κατά τό: φαινόμενα. 

'Ακόμη μεγαλυτέραν σημασίαν έχουν τά nει
ράματα διά των δποίων άnοδεικνύεται , δτι δ όρ
γανισμός ε{ς όπτικως ένεργά άντιγόνα, άπαντι;t 
διά συνθέσεως ότττικως ένεργων άντισωμάτων, 
Ο:τινα άντιδροΟν μέ τά ότττικως δμοια άντιγόνα. 

Τά πειράματα ταΟτα έyένοντο ύπό των Land
steiner καί van der Scheer 1

), ο'iτινες σχηματί
ζοντες άζωττρωτείνας διά συζεύξεως λευκώμα
τος μετά δεξιο- καί άριστεροστρεφοΟς π-άμινο
ταρτρανιλικοΟ όξέος καί μεταχειριζόμενοι τά 
άντίστοιχα ότττικά {σομερη των όξέων τούτων, 
εtδον την γένεσιν ε{ς τόν όργανισμόν άντισωμά
των όπτικως ένερyων. Τούτέστιν ή άριστερό
στροφος άζωττρωτείνη έδιδε μέ τό άριστερό
στροφον π - άμινοταρτρανιλικόν όξι) καί ή δεξιό
στροφος με τό δεξιόστpοφον όξι) 
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σίνην , πρός διϊωδιοτυροσίνην) δ όρyανισμός 
ζι{:>ου συνθέτει εν άντίσωμα δπερ σχηματίζει ίζη
μα με λευκώματα διαφόρου εϊδους καί ούχί μό
νον το Ο (δίου έξ ou άποτελείται τό άντι γόνον . 
Άρκεϊ τά λευκώματα ταΟτα νά ένέχουν ιώδιον 
εις τό μόριον αύτων. Τούτέστι καί έδω βλέττο
μεν δτι τό εtδος τοΟ λευκώματος δέν παίζει 
σπουδαϊον ρόλον Άψ' έτέρου δμως δέν δυνά
μεθα νά ττροκαλέσωμεν άνοσίαν έν[οντες εις 
τόν όργανισμόν διϊωδιοτυροσίνην, δηλ . την έ
νερyόν (τοξοφόρον) δμάδα τοΟ άντιyόνου . ~ Α
ρα χρειάζεται καί τό λεύκωμα, τό δποίον εtναι 
άτταραίτητον, χωρίς μέχρι σήμερον δμως νά φαί
νεται ττοΟ άκριβως εtναι τό σημείον της έπιδρά
σεώς του εις τόν κύκλον άντιyόνου-άντισώμα-

') J. Exp. Med. 63, 1936, 325. 50, 1929, 407. 48, 1938, 
315. 
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τος . Έττεχειρήθη μέχρι σήμερον ττολλάκις ή ά
νάλυσις άντιγόνου καί άντισώματος, δέν κατε
λήξαμεν δμως εlς ούδέν Ο:λλο άττοτέλεσμα πα
ρά εlς τήν διαμόρφωσιν τfjς βεβαιότητος δτι ττρό
κειται ττάντοτε ττερί σωμάτων λευκωματούχων. 
Ή έκλεκτικότης τfjς άντιδράσεως άντιγόνου

άντισώματος δύναται νά έξηγηθfj κάλλιστα διά 
τfjς ύττό τοΟ Bergιnann ') καί των συνεργατών 
αύτοΟ άναπτυχθείσης είκόνος τοΟ «έπιπέδοu 
δεσμεύσεως» τό δποίον (σχύει διά τά φυράματα . 

Οϋτως έάν άναγράψωμεν στερεοϊσομερως 
διrτεπτίδην άττοτελουμένην άπό δύο άμινοοξέα 
τfjς 1- μορφfjς, θά τταρατηρήσωμεν δτι αί δμά
δες ΝΗ, κσί COOH κείνται ττρός τό εν μέρος, 
συγχρόνως ττρός τό αύτό μέρος κείνται τά ύ
δρογόνα a καί b, δτινα ενεκα τοΟ μικροΟ αύ
των δγκου δέν έμττοδίζουν τό φύραμα νά ττλη
σιάσn τό ύποκείμενον κσί ένωθfj πρός τάς πο
λικάς αύτοΟ δμάδας. Τούναντίον εlς την διπε
πτίδην την άποτελσυμένην έκ δεξιοστρόφων άμι
νοοξέων ή διάταξις δέν εΤναι ή αύτή , διότι τό 
ύδρογόνον b κείται κάτωθεν τfjς έπιφανείσς, 
πλησίον δέ τfjς καρβοξυλικfjς δμάδος κείται έ
τέρα δμάς 
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1 ) H a rvey Lectures . Baltimore U.S.A. p . ~7, 1936. 

flτις έμποδίζει τό φύραμα νά πλησιάσn. Κατ' αύ
τόν τόν τρόπον δύναται νά έξηγηθfj ή έκλεκτικό
της τοΟ φυράματος , τήν έξήγησιν δέ ταύτην δυνά 
μεθα νά έφαρμόσωμεν καί εlς τάς μεταξu των 
σχέσεων όπτικως ένεργων άντιγόνων καί άν
τισωμάτων παρατηρουμένας έκλεκτικότητας '). 

Τά φαινόμενα ταϋτα παρατηροΟνται έπίσης 
ε(ς τά τεχνητά άντιγόνα, aτινα άποτελοΟνται 
έκ διαζωτωθείσης πρωτεΤνης μετά πολυσακχα
ριτών . Τά σώματα ταϋτα λαμβάνονται διό: συ
ζεύξεως πολυσακχαριτών η καί δισακχαριτων 
μετά π νιτροφαινόλης , άναγωγfjς τfjς νιτρο
ομάδος καί διαζωτώσεως . Ή οϋτω ληφθείσα 
ενωσις συζεύγνυται αuθις μετά λευκωμάτων 
πρός γλυκοαζωπρωτεΤνας . 

Νομίζω δτι δσα άνεφέρομεν, καί άνεφέρο
μεν δσα έθεωρήσαμεν ώς σπουδαιότερα, κατα
δεικνύουν δτι τά φαινόμενα τfjς άνοσίας δεν 
κρύπτονται πλέον ύπό τόν πέπλον άγνώστων 
βιολογικών συνθηκών, άλλά τούναντίον εΤναι 
άπότοκα πολυσuνθέντων καί έξειδικευμένων 
χημικών άντιδράσεων . Ούδεμία δέ ύπάρχει άμ
φιβολίσ δτι ή όργανικη χημεία εΤναι ή έπιστήμη 
έπί τfjς δποίσς καί πάλιν πρέπει νά στηριχθfj ή 
έρευνα των βιολογικών φαινομένων τfjς άνοσίας . 

Περατώνων θά fiθελα ν ' άναφέρω δτι aνευ 
ίσως τfjς διορατικότητας ένός άνδρός καί τfjς 
διαισθήσεως αύτοΟ , δέν θά είχομεν φθάσει εlς δ 
σημείον εύρισκόμεθα σήμερον, παρ ' δλας τό:ς 
προόδους Ο:ς έπετέλεσεν έκτοτε ή χημεία . Έν
νοω τόν Ehrlicl1. 

') Είς τό έναντι σχfiμα άναyράφονται έλεύθεραι αt 
ΝΗ, καί COOH δμάδες , ούχ ~ττον ομως εϋρηνται είς 
CO-N H- σύνδεσιν . 

ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΣ ΝΙΚΟΤΙΝΗΣ ΕΙΣ 

ΣΙΓ ΑΡΕΤΤΑ ΑΠΟΝΙΚΟΤΙΝΩΜΕΝΑ 

ΜΕ ΕΞΟΥΔΕΤΕΡΩΜΕΝΗΝ 
ΚΑΙ ΕΙΣ ΣΙΓ ΑΡΕΤΤ Α 

ΝΙΚΟΤΙΝΗΝ 

Έν άρχfj θά ττροβωμεν εlς σχετικην κριτικήν 
των γνωστών μεθόδων προσδιορισμοΟ νικοτίνης, 
διά νά ίδωμεν ττο(α εΤναι ή ττροσφυεστέρα διό: 
την έξέτασιν των ώς aν~ σιγαρέττων. 

Ι. Μέθοδοι άναψερόμεναι είς την νεωτέραν 
Έλληνικην βιβλιοyραφίαν. 

1) Μ έ θ ο δ ο ς Β ο d η a r , τ ρ ο π ο π ο ί η
σ ι ς τ fj ς τ ο Ο Κ e 1 1 e r. Ή μέθοδος αϋτη 
άναφέρεται ύπό τοΟ κ. Άνδρεάδου τοΟ Έλλη
νικοΟ ΚαπνικοΟ 'Ινστιτούτου έν τfj άνακοινώ· 
σει αύτοΟ «περί τfjς κατανομfjς τfjς νικοτίνης 
έν τι:;> καπνc;>», Δράμα 1933. Ή μέθοδος αϋτη 
ούχί μέ χρfjσιν 20 °/0 NaOH, ώς άναγράψεται 

Ύπό ΝΙΚΟΥ Γ . ΜΑΝΘΟΥ, ΚαπνοχημικοΟ. 

Εlσήχθη τfί 15τι 'lov•lov 1939. 

έν σελίδι 11 τfjς έν λόγ~ άνακοινώσεως, άλλό: 
καί μέ οιανδήποτε τροττοττοίησιν δέν δύναται νό: 
έξυπηρετήσn δι' άναλύσεις των κυκλοφορούν
των έλαφρών έλλ . σιγαρέττων οϋτε καί δι' άνα
λύσεις σιγαρέττων άπονικοτινωμένων η φυσι
κως πτωχών εlς νικοτίνην, άφοΟ κατά τοuς 
Koenig καί Dδrr διά καττνά πτωχά φυσικως ε(ς 
νικοτίνην, περιέχοντα μόλις 0,05 °/0 νικοτίνην 
(μέθοδος Peter καί Pfyl), ή μέθοδος Bodnar έδω
κεν 1,2 °/. νικοτίνης . 

2) Μ έ θ ο δ ο ς Κ ί s s 1 i η g (τ ρ ο π ο ττ οι η
μ έ ν η). Αύτην άναφέρει ε(ς τό σύγγραμμά του 
δ καθηγητης τfjς Χημείας Τροφίμων κ. Σττ . Γα
λανός. 



Και ή μέθοδος αϋτη , χωρtς νά φθάνη εις τάς 
ύττ ερβολάς τfjς μεθόδου Bodnar, δέον νό: άττο
κλεισθft καί άττό τήν έξέτασιν άττονικοτινωμέ 
νων σι yαρέττων, ώς και άττό τήν άνάλυσιν των 
κυκλοφορούντων έλαφρών έλλ ηνικων σι yαρέτ
των ττολυτελείας, άφοΟ ή ττεριεκτικότης των τε
λευταίων εις νικοτίνην άνέρχεται κατά μέσον 

δρον εις 1,15 °/ 0 μέ διαφοράς+ 0,10°/0 καί ή 
μέθοδος Kissling δίδει συνηθέστατα ύττερβολάς, 
έξ άμμωνίας, άνω τέρας καί τfjς ώς άνω διακυ
μάνσεως, fjτοι καί ττλέον τοΟ 0 ,20 °/0 • 

3) Μ έ. θ ο δ ο ς Β e r t r a η d-J a v ί 11 ί e r 
(ττ υ ρ ι τικ ο β ο λ φ ρ α μ ι κ ο Ο ό ξ έ ο ς).Αύ
τήν ττεριyράφομεν έν σελ. 138 τfjς Έμττορευ
ματοχημείας μας (1934). Ή μέθοδος αϋτη τοΟ 
ττυριτικοβολφραμικοΟ όξέος έφαρμόζετοι μέ δια
φόρους τροττοττοιήσεις εις δλα τά ξένα Ίνστι
τοΟτα ΚαττνοΟ δι ' άναλύσεις άκριβείας, ώς θά 
'ίδωμεν. 

11. Μέθοδοι των 'Ινστιτούτων Καπνοu. 

1) Ί ν σ τι τ ο Ο τον · Ί τα λ ία ς . Εις αύτό 
έφαρμόζεται, ώς διεττιστώσαμεν κατά τήν έκεΊ 
έττίσκεψίν μας κατά τό 1929, ή μέθοδος Ber
tra nd-J a v illier καί άκριβώς , ώς τήν ττεριyράψο 
μεν εις την Έμττορευματοχημείαν μας. 

2) Ί ν σ τι το Ο τον Ρ ω σ ί α ς. Εις αύτό 
έψαρμόζεται ή τροττοττοίησις τfjς μεθόδου τοΟ 
ττυριτικοβολψραμικοΟ όξέος κατά Cl1apin. 

3) 'Ι ν σ τ ι τ ο Ο τ ο ν Ρ ο υ μ α ν ί α ς. Εις 
α ύτό έψαρμόζεται ή μέθοδος Rasmussen (συν
δυασμός μεθόδου έκχυλίσεως καί τfjς μεθόδου 
τοΟ ττυριτικοβολψραμικοΟ όξέος). 

4) Ί ν σ τι το Ο τ ο ν Α ύ σ τ ρ ία ς. Εις 
αύτό έφαρμόζεται τροττοττοίησις της μεθόδου 
τοΟ ττυριτικοβολψραμικοΟ όξέος κατά Peter. 

5) Ί ν σ τ ι το Ο τ ο ν Γ ε ρ μ αν ία ς. Εις 
αύτό έψαρμόζεται ή έξης τροττοττοίησις Koenig
D orr : 10 gr καττνοκόνεως μέ δύο gr όξει
δίου τοΟ μαγνησίου καί 50 gr νατριοχλωριδίου 
καί 150 ·ccm ϋδατος είσάyονται εις άττιόμορψον 
ψιάλην άττοστάξεως χωρητικότητος 500 ccm, 
ϋψους λαιμοΟ 14 cm καί έσωτερικης διαμέ
τρου λαιμοΟ 2,5 crn . Πωματίζομεν δι' έττιθέματος 
δι' ou εισάγεται εις την άττοστακτικήν ψιάλην 
και μέχρι τοΟ ττυθμένος της δι' εισαyωyικοΟ 
σωληνος ζωηρόν ρεΟμα άτμοΟ έξ άτμολέβητος 
δυναμένου νά έξυττηρετήσrι καί άλλας 4 άπο
στακτικάς ψιάλας. Έκ τοΟ έττιθέματος έκφεύyει 
ττρός τόν ψυκτηρα τό άττόσταyμα νικοτίνης διά 
σωληνος φέροντος όλίyον άνωθεν τοΟ τυφλοΟ 
άκρου του δύο ττλευρικάς όττάς Ή άττόσταξις 
ύττοβοηθεΊται διά θερμάνσεως τοΟ ττυθμένος τfjς 
άττοστακτικfjς φιάλης. Σημειωτέον δτι άπαιτεΊ
ται ψυκτήρ κατάλληλος λόycp της ζωηρaς άπο· 
στάξεως (άμερικανικός ψυκτηρ μέ λετττά τοι
χώματα). 

Έκ τοΟ ληφθέντος εις τόν ύττοδοχέα άττο
στάyματος καί εις ττοσόν 300 ccm λαμβάνο
μεν διά διηθήσεως διά στεyνοΟ Τ]θμοΟ 100 ccm 
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άττοστάyματος, τά δττοΊα μεταφέρομεν εις κω

νικJ'ιν φιάλην των 300 ccm. Προσθέτομεν 5 ccn1 
ύδροχλωρικοΟ όξέος 1 : 4 καί 5 ccrn διαλύ· 
ματος 12 °/0 ττυριτικοβολφραμικοΟ όξέος . Άνα
δεύομεν ίσχυρως διά ράβδου. Προσθέτομεν 
τέλος ύδροχλωρικόν όξύ 1 : 4 καί μέχρις ou 
ψθάση ή ττεριεκτικότης εις ύδροχλωρικόν όξι) 

εις 1,50 " / ο ττροκειμένου ττερί καττνών μετρίας ττε
ριεκτικότητος εις νικοτίνην, ώς εΊναι τά κυκλο· 
φοροΟντα έλληνικά έλαφρά σιyαρέττα . 

. 'Α ναδεύομεν τέλος ισχυρώς καί συχνά διά 
της ράβδου διά νά έπισττεύσωμεν τήν κρυστάλ
λωσιν καί καθίζησιν τοΟ ίζήματος. Τοιουτοτρό 
πως δυνάμεθα καί μετ' όλίyας ωμας νά διη

θήσωμεν, έκτός έάν ττρόκειται ττερί ττολλfjς νικο· 
τίνης δττότε άφίνομεν έπί μίαν νύκτα. 

ΔιηθοΟμεν διά Gooch, ττλύνομεν τό 'ίζημα μέ 
ύδροχλωρικόν όξύ 0,2°/01 ξηραίνομεν εις 1200 C, 
ζυyίζομεν καί τό βάρος της εύρεθείσης άνύδρου 
ττυριτικοβολψραμικης νικοτίνης ττολλαττλασιά
ζοντες έπί Ο, 1012 έχομεν τήν νικοτίνην. 
Ή βελτιωμένη αύτη τροττοποίησις της μεθό

δου Peter τοΟ ττυριτικοβολφραμικοΟ όξέος ύπό 
των Koenig - Dorr δύναται νά μaς έξυπηρετήση 
μέ άπόλυτον άκρίβειαν διά τήν έξέτασιν των 
κυκλοφορούντων έλαψρων έλληνικων σιyαρέτ
των, ώς καί των τοιούτων των φερομένων ώς 

άττονικοτι νωμένων. 
ΉμεΊς εις τάς άναλύσεις μας τήν άνωτέρω 

μέθοδον άναφέρομεν , ώς μέθοδον Peter-Koenig
Dorr. 

6) Μ έ θ ο δ ο ς τ fj ς δ ι ττ ι κ ρ ι κ fj ς νικ ο
τ ί νη ς. Έττειδη εΊναι δυνατόν νά ττρόκειται 
ττερί έξετάσεως ττραyματικώς άττονικοτι νωμένων 

, . ,, , , , ..... 
σιyαρεττων η σιyαρεττων εκ ττραyματι τττωχων 

εις νικοτίνην καττνων καί νά κινδυνεύη τις νά 
ττροσδιορίση εις τό άττόσταγμα μαζί μέ την νι
κοτίνην καί διαφόρους βάσεις, ώς και άλλα συ
νοδεύοντα τ ή ν ν ι κ ο τ ( ν η ν ά λ κ α λ ο ε ι
δ η, δι' αύτό εις τά ξένα ΊνστιτοΟτα γίνεται δ 
ττροσδιορισμός της νικοτίνης καί κατά την μέ · 
θοδον της διττικρικης νικοτίνης (Pfyl- Schmitt) : 

7) Ά ρ χι κ ή μ έ θ ο δ ο ς Ρ f y 1- S c 11 m ί t t 
(μ έ θ ο δ ο ς τ fj ς δ ι ττ ι κ ρ ι κ fj ς ν ι κ ο τ ί
ν η ς). Εις τήν άττοστακτικην φιάλην των 500 
ccm, ην ττεριεyράψαμεν άνωτέρω, εισάγονται 
10 gr λετττης κόνεως καττνοΟ καί 150 ccm ϋδα
τος. Μετά τήν άνάμιξιν ττροσθέτομεν 50 gr 
NaCI καί άναταράσσομεν έττί 1/2 ωραν άπό 
καιροΟ εtς καιρόν. Έν τι{'> μεταξύ κατερyαζό
μεθα 2 gr MgO εις κάψαν διά ύπέρου tyδίου 
μέ όλίyον ϋδωρ, καί τόνσχηματισθέντα πολτόν 
μεταφέρομεν εις τήν άποστακτικήν δι' ϋδατος 
(ύδροβολέως), εις τρόπον ωστε διά την ττολ το
ττοίησιν καί μεταφοράν τοΟ MgO εις τr)ν άπο
στακτικήν νά χρησιμοη:οιήσωμεν έν δλcp 50 
ccrn ϋδατος . 

Άποστάζομεν, ώς η:εριεyράψαμεν άνωτέρω, 
καί λαμβάνομεν 300 ccm άη:οστάyματος. 

Λαμβάνομεν διά σιφωνίου 100 ccm έκ τοΟ 
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άττοστάγματος, μεταφέρομεν έις nοτήριον, έξου
δετι.φώνομεν nαρουσίςχ n1etl1ylrot μέ Ο, 1 Ν H 2SO, 
καί ττροσθέτομεν 50 ccm 0,05 Μοl nικρικοΟ όξέος. 

Ψύχομεν έnί 2 ώρας καί διηθοΟμεν (διήθησις 
δι ' άντλίας κενοΟ) εις κωνον nλατίνης, έψ ' ou 
ττροσαρμόζομεν ήθμόν διαμέτρου 5.5 cιn . 

Έκττλύνομεν τό 'ίζημα δίς μέ 4 ccm έκάστοτε 
διαλύματος 0,05 Mol πικρικοΟ όξέος καί κατό
πιν δίς μέ 4 ccm ϋδατος, άφίνοντες έκάστοτε νά 
διέλθn διά τοΟ ήθμοΟ δλον τό ϋδωρ έκπλύσεως. 

Τόν ήθμόv μέ τό 'ίζημα της διττικρικης νικο· 
τίνης ρίπτομεν διά λαβίδας εις τ'ό αύτό ποτήριον 
καταβυθίσεως της νικοτίνης, προσθέτομεν 10 ccm 
ϋδατος, 4 σταγόνας φαινολοφθαλε'Cvης 1 °/0 καί 
όξυμετροΟμεν ύττό διαρκη άνατάραξιν μέ Ο, 1 Ν 
NaOH άττηλλαyμένου C0 2 μέχρι ροδίνης χρώ· 
σεως. Τότε έν συνεχείςχ προσθέτομεν 25 ccm το
λουολίου καί έξακολουθοΟμεν την όξυμέτρησιν 

τοΟ ττικρικοΟ όξέος μέ τό Ο, 1 Ν NaOH μέχρι 
μονίμου ροδίνης χρώσεως . 

Τά καταναλωθέντα ccm 0,1 Ν NaOH πολ
λαττλασιάζοντες έττί 3 διά νά άναγάγωμεν εις 
10 gr καπνοΟ, εύρίσκομεν τόν καλούμενον 

ά ρ ι θ μ ό ν π ι κ ρ ι κ ο Ο (Ρ ί k r a t z a h !). 
Πολλαττλασιάζοντες αύτόν έπί 0 ,081 , εχομεν 

την νικοτίνην έπί 100 gr έξετασθείσης κόνεως 
καπνοΟ. 

Π ρ ό ς ε λ ε γ χ ο ν συνεχίζομεν οϋτως : 
Εις τό ποτήριον ττροσθέτομεν άκόμη όλίγον 

ϋδωρ , ώστε τό δλον ττοσόν τοΟ ϋδατος νά γίνn 
20 ccm, nροσθέτομεν έττί ττλέον 1 ccω Ο, 1 Ν 
NaOH, ά\'αταράσσομεν καλώς καί διηθοΟμεν 
διά τεμαχίου βάμβακος καί χωρίς έκττλύσεις (τό 
μόνον δτι συμττιέζομεν τόν βάμβακα διά ράβδου 
μετά την διήθησιν}, λαμβάνοντες τό διήθημα εις 
μικρόν διαχωριστικόν χ ων ίον. 

Άnομακρύνομεν έκ τοΟ διαχωριστικοΟ χω
νίου την ύδατίνην στιβάδα. 

Εις τό έντός τοΟ διαχωριστικοΟ χωνίου άπο
μένον τολουόλιον προσθέτομεν 1·1.5 gr άνύδρου 
θειικοΟ νατρίου καί μετά την διαύγασιν διηθοΟ
μεν διά μικροΟ ξηροΟ ήθμοΟ λαμβάνοντες τό 

τολουόλιον ε1ς μικράν φιάλην των 100 ccm. 
Τέλος λαμβάνομεν διά σιφωνίου 20 ccm έκ 

τοσ τολουολίου, μεταφέρομεν εις ποτήριον δττου 
προσθέτομεν 20 ccm ϋδατος, 20 ccm αιθέρος καί 
2 σταγόνας διαλύματος ι ω δε ο σ ί ν η ς (1 gr 
είς 500 ccτn άλκοόλης). 

ΆλκαλιμετροΟμεν μέ Ο, 1 Ν όξύ μέχρις ou 
μείνn έλαφρώς pόδινον χρωμα εις την στιβάδα 
τοΟ τολόυολίου. Τά ε[ς 10 gr καπνοΟ άναλο
γοΟντα ccm Ο, 1 Ν όξέος (διά την έξουδετέρωσιν 
της νικοτίνης τταρουσίςχ ιωδεοσίνης) καλοΟμεν 
άριθμόν ι ω δ ε ο σ ί ν η ς (J odeosinzal1l). 

Σ η μ ε ί ω σ ι ς: Ό ά ρ ι θ μ ό ς π ι κ ρ ι · 
κοΟ δέον νά εΤναι άκριβώς διπλάσιος 
τοΟ ά ρ ι θ μ ο σ ι ω δε ο σ ί ν η ς, έό:ν ή άνά
λυσις άκριβης καί ή νικοτίνη εΤναι καθαρά νι
κοτίνη. 

8) Τ ρ ο π ο π ο ί η σ ι ς κ α ί β ε λ τ ί ω· 

σις μεθόδου Pfyl-Scl1mitt ύττό 
Κ ο e η i g - D ο r r. Τό διά της μεθόδου Pfyl -
Schmitt λαμβανόμενον δ:λας της διττικρικης νι
κοτίνης δέν εχει ττάντοτε τό αύτό σημείον τή · 
ξεως, άλλά 222°,5 εως 233° c (κaττοτε καί μι
κρότερον έκ ξένων ούσιών) καί έττειδη τό σημείον 
τήξεως της καθαρδ:ς διπικρικης νικοτίνης κυμαί
νεται εtς 220° (218° - 222° ,5) , τό δέ σημείον τή
ξεως της ν ο ρ ν ι κ ο τ ί ν η ς (Ν ornicotin) κυ
μαίνεται εις τούς 191° εως 192° C, δι' αύτό έ· 
πιβάλλεται ή κατωτέρω τροποττοίησις της μεθό
δου Pfyl - Schmitt τιρός άποφυγην λάθους έκ τυ
χόν συμ τταρομαρτούσης ν ο ρ ν ι κ ο τ ί ν η ς, 
fiτις εΊναι δεκάκις όλιγώτερον τοξικη της νικο
τίνης καί fiτις τταρουσιάζεται συχνά εις τιτω· 
χά εις νικοτίνην καπνά , ε1ς τρόπον ώστε ή 
άνάλυσίς μας νά εχn αύστηρως άπόλυτον κΟρος. 

10 gr λεπτης κόνεως καπνοΟ εισάγονται είς 
την περιγραφεϊσαν άττοστακτικην συσκευην μέ 
30 ccm ά ρ α ι ο σ ύ δ ρ ο χ λ ω ρ ι κ ο σ ό
ξ έ ο ς (10 °/ο) καί 30 ccm ϋδατος καί θερμαί · 
νεται ή φιάλη έττί 10 λετττά (έλαφρός βρασμός) . 

Μετά τοΟτο ψύχομεν τήν άττοστακτικήν, καθι
στωμεν άλκαλικόν τά ττεριεχόμενόν της μέ MgO , 
τιροσθέτομεν 50 gr NaCI καί 100 ccm ϋδατος, 
άποστάζομεν εις ρεΟμα ύδρατμοΟ κ.λ., ώς ττε
ριεγράψαμεν άνωτέρω , λαμβάνοντες 300 ccm 
άττοστάγματος (ελεγχος τέρματος άττοστάξεως 
διά παραλαβης όλίγου άττοστάγματος ε1ς δοκι
μαστικόν σωληνα εις δν ττροσετέθη όλίγον Ο, 1 
Ν H 2SO. καί σταγών διαλύματος methylrot). 
Πρός άσφάλειαν λαμβάνομεν άκόμη 30 ccω 
άττοστάγματος μετά τόν ώς ό.νω έλεγχθέντα τερ 
ματισμόν της άποστάξεως. 

Τό έντός τοΟ ύττοδοχέως ληφθέν άττόσταyμα 
άναταράσσομεν ισχυρώς, διηθοΟμεν καί διά σι
φωνίου λαμβάνομεν 100 ccm, μεταφέρομεν εις 
ποτήριον, έξουδετερώνομεν παρουσίςχ metl1ylrot 
μέ 0,25 Ν H 2SO, καί καταβυθίζομεν τήν κ α θ α
ρ ά ν α ύ την ν ι κ ο τ ί ν η ν (R e ί η η ί c ο t ί η) 
μέ 50 80 ccm κεκορεσμένου διαλύματος τιικρικοΟ 
όξέος. ΎττοβοηθοΟμεν την καθίζησιν της διττι
κρικης νικοτίνης διά ψύξεως (προσθήκη ττάγου 
έν τιεριτιτώσει όλίγης νικοτίνης). ΔιηθοΟμεν δι' 
ήθμοΟ έπί κώνου πλατίνης ύττό κενόν. Πλύνομεν 
δίς τό τιοτήριον καταβυθίσεως της νικοτίνης μέ 
4 ccm έκάστοτε 0,005 °!ο πικρικοΟ όξέος καί έν 
συνεχείςχ τόν ήθμόν καί κατόπιν δίς μέ 4 ccm 
ϋδατος χωρίς νά μεταφέρωμεν έκ τοΟ ποτηρίου 
εις τόν ήθμόν τό εις τάς παρειάς τοΟ ποτηρίου 
ττροσκολληθέν 'ίζημα. 

Τόν ήθμόν μέ τό 'ίζημα ρίτττομεν εις τό ποτή
ριον, προσθέτομεν 1 ccnι 3 °/0 φαινολοφθαλε'Cνης 
καί 10 - 50 ccm θερμοΟ ϋδατος καί κατόπιν όξυ
μετροΟμεν άμέσως καί έν συνεχείιt παρουσίιt 
τολουολίου, ώς είδομεν άνωτέρω εις την τιερι
γραφr')ν της άρχικης μεθόδου . 

9) Τ ρ ο ττ ο π ο ί η σ ι ς κ α 1 β ε λ τ ( ω σ ι ς 
μ ε θ ό δ ο υ Ρ f y 1 - S c h m ί t t ύττό W e-
n u s 11. 
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Ό Wenush τροποποιων έν πολλοΤς την μέ
θοδον Pfyl -Schmitt προβαίνει καί ε[ς την άνα
διάλυσιν τοΟ ίζήματος της διπικρικης νικοτίνης 
διά ζέοντος ϋδατος καί άνακαταβύθισιν αύτης 
πρός άπομάκρυνσιν της τυχόν συμπαρομαρτού
σης διπικρικης άναβασίνης . ΉμεΤς έν άρχft έρ
γαζόμεθα κατά την τροποποίησιν της μεθόδου 
Pfyl-Sc l1n1ίtt ύπό Koenig Dorr πρός άποφυγην 
λάθους έκ νορνικοτίνης καί συνεχίζομεν κατά 
Wenusl1 πρός άποφυγην λάθους έξ άναβα
σίνης . Καί δι ' αύτό την έφαρμοζομένην ύφ' 
ήμων μέθοδον της διπικρικης νικοτίνης κατονο
μάζομεν κατωτέρω ώς μέθοδον Pfyl - Scl1mitt -
Wenush . 

111 . 'Εξέτασις ύφ' ήμων δλων των είς τα 
Βαλκάνια κυκλοφορούντων , ώς άπονικοτι

νωμένων, σιyαρέττων, 

Τά έν λόγφ σιγαρέττα έξητάσθησαν ύπό 
τούς έξης αύστηρούς δρους : 

1) "Α με μ π τος δει γ ματ ο λ η ψ ία, 
τουτέστι δειγματοληψία έκ των κυκλοφορούν
των ε[ς τό έμπόριον (έκ πολλών περιπτέρων) , 
καί ούχί έξέτασις προσκομισθέντων δειγμάτων. 

2) Μ έ θ ο δ ο ι ά ν α λ ύ σ ε ω ς δ ι ε θ ν ο Ο ς 
κύρους , fjτοι έξέτασις ε[ς διπλοΟν (καί κατά 
την μέθοδον τοΟ ΠL' ριτικοβολφραμικοΟ όξέος 
καί κατά την μέθοδον τοΟ πικρικοΟ όξέος , ώς 
άνεπτύξαμεν άνωτέρω). 

Άποτε~έσματα των έpευνων ήμων. 

Ι . 'Εξέτασις κατό: την 26.10.1938. 

1. Έ λ λ η ν ι κ ά σι γ α ρ έ τ τα Ζ απ ά ν 
τ ι. (Αύτά διεφημίζοντο οϋτως : <<Δέν ύπ άρχει 
σχεδόν διόλου νικοτίνη» ) , 

κατά Peter-Koenig-Dorr= ], 10 °/0 

νικοτίνης 
ένc;:> ε1 χον κατά Pfyl - Schnιitt - \\Tenush = 

1,08 °/ . νικοτίνης 
2) Έλλην ι κ ά σ ι γ α ρ έ τ τ α «S a η t e» 

(δι' αύτά άνεγράφη τότε, fjτοι κατά τόν Νοέμ
βριον 1938 ε[ς τό περιοδικόν « 'Ιπποκράτης» 
και ε[ς Ο:ρθρον μέ τίτλον «θεραπευτικf)» δτι «ένέ 
χουσι 0.405 °/0 νικοτίνην » ) , ένφ τότε τά κυκλο 
ψοροΟντα 

! 
κατό: Peter-Kocnig-Dorr= 1, 13 °/0 

-
1 

νικοτίνης 

ε χον κατά Pfyl · Sc l1i11itt - Wenusl1 = 
1,12°/0 νικοτίνης 

11. 'Εξέτασις κατά την 9.1.1939. 
1) Σ ι γ α ρ έ τ τ α Ρ ο υ μ α ν ι κ ο Ο Μ ο

ν ο π ω λ ίο υ «Λ ο ύ ξ» (Τά έν λόγφ σιγαρέττα 
Lux διεφημίζοντο ώς άπονικοτινωμένα), 

κατά Peter-Koenig-Dorr=0,54 °/0 

νικοτ!νης 
καί εΤχον κατά Pfyl - Schωitt - Wenush = 

ι 0,51 °Ιο νικοτίνης . 
2) Έ λ λ η ν ι κ ά σ ι γ α ρ έ τ τα «S a η t e» 

καί πάλιν 

κατά Peter-Koenig-Dorr=l , 19 °/ 0 

νικοτίνης 
εΤχον κατά Pfyl - Scl1mitt - \ιVenusl1 = 

1, 18 010 νικοτίνης 
111 . 'Εξέτασις κατά την 15.5.1939. 

1) Έ λ λ η ν ι κ ά σ ι γα ρ έ τ τα «S a η t e». 
(Αύτά Εφερον πάλιν έπί τοΟ κυτίου έτιιγραφην 
δτι τιεριέχουσιν έλαχίστην νικοτίνην . 'Αριθμ. δι
πλώματος 20522) , 

κατά Peter-Koenί g-Dorr= l , 17 °/ο 
νικοτίνης 

ένQ εΊχον κατά Pfyl - Scl1mitt - W enusl1 = 
1 , 16 °/ο νικοτίνης 

2) Έ λ λ η ν ι κ ά σ ι γ α ρ έ τ τα Ά ν τ ι
ν ι κ ό τ «Τ ά 2 2». (Αύτά διεφημίζοντο οϋτως : 
«Χάρις ε!ς έπιστη μ ονικην μέθοδον έξουδετεροC 
ται ή νικοτίνη καί ή τιυρ ιδίνη». Μετά τινο:ς ήμέ
ρας οϋτως : «Περ ι έχουσιν έλάχιστον ποσόν νι
κοτίν ης καί nυριδίνης » ), 

κατά Peter-Koenig Dorr= 1, 17 °/0 • 

νικοτίνης 
ένQ εΊχον κατά Pfyl · Scbmi tt · W enus l1 = 

1,15 °/ο νικοτίνης 

Συμπέpασμα . 

1) Τά ώς aνω έξετασθέντα σι 
γαρ έ τ τα , τι λην των Ρουμανικών «Lu x», δ έ ν 
ε t ναι , ο ϋ τε τι τω χ ά ε[ς νικοτίνην, έφ' 
δσον ή περιεκτικότης των δέν κατέρχεται τού -
λάχιστον ε[ς τό 0 ,5 °/0 , οϋτε άτι ον ι κ ο τι ν ω
μέ να. 

2) Τά ώς aνω σιγαρέττα παρουσιάζουσιν , 
ώς φαίνεται έκ των άnοτελεσμάτων , καί διακυ 
μάνσεις , fjτοι άστάθειαν χαρμανίου . 

3) Τέλος ή περιεκτικότης των διακυμαίνεται 
άπό 1,08-1.19 °/0 , fjτοι τι α ρου σι ά ζ ο υσι 
κ α τ ά μ έ σ ο ν δ ρ ο ν π ε ρ ι ε κ τ ι κ ό τ η
τ α ε ι ς ν ι κ ο τ ί ν η ν δ σ η ν κ α ί τ ά λ ο ι
τιά κ υ κ λ ο φ ο ρο Ον τα έλα φ ρ ά έ λ
λ η ν ι κ ά σ ι γ α ρ έ τ τ α τC>ν 15 δραχμων 

καί κa'iτοτε , λόγφ άσταθείας τοΟ χαρμανίου των, 
περισσοτέραν . 

Φαίνεται λοιπόν δτι παρ ' ήμΤν fjρχισε νά κα
θιεροΟται τό σύστημα νά διαφημίζωνται αύθαι
ρέτως ώς «άτιονικοτινωμένα» η ώς ένέχοντα έ
λαχίστην νικοτίνην σιγαr:έττα τά δτιοϊα κάποτε 
nαρουσιάζουσι πτωσιν της περιεκτικότητός των 

ε[ς νικοτίνην μη ύπερβαίνουσον οϋτε τό Ο, 1 °/ 0 ! 
Αύτά τά σιγαρέττα τέλος μεταδίδουσιν ένίο

τε ε[ς τόν όργανισμόν τοΟ κατινιστοΟ καί τιερισ
σότερον ποσόν νικοτίνης έκφραζομένης εις χι
λιοστόγραμμα κατά κατινιζόμενον σιγαρέττον, 
ώς διεπιστώσαμεν έξετάσαντες τά σιγαρέττα 
αύτά, fjτοι ε[ς συσκευήν Pfyl-Schmitt μέ ροφή
ματα κενοΟ 40 ccm διαρκείας 2" καί διαλείμ
ματος 30" , CiJ σ τε δ έ ν π ρ ό κει τα ι ο ϋ τε 
κ α ί π ε ρ ί σ ι γ α ρ έ τ τ ω ν μ έ έ ξ ο υ δ ε
τ ε ρ ω μ έ ν η ν νικ ο τ ί ν η ν . 

'Όθεν θά Τjτο εύχfjς εργον νά έθεσnίζετο 
παρ ' ήμΤν τό προταθέν κατά τό Α' Πανελλήνιον 
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Συνέδριον Χημικών ύτιό τοΟ συναδέλφου κ. 
Κ ων σ τ α ν τ ί ν ο υ Γ. Μ α κ ρ η, fjτοι δτιως δ
ρισθfi άνώτατον δριον τιεριεκτικότητος ε(ς νικο
τίνην των διαφημιζομένων ώς άτιονικοτινωμέ
νων σιyαρέττων. 

Καθ' ήμaς τό πρόβλημα αύτό θά έλύετο έάν 
ο[ έτιιθυμοΟντες τοιαΟτα σιyαρέττα άτιfμουν 

άτιό τοι)ς διαφημίζοντας ταΟτα , δτιως τοτιοθετfj
ται έντός των κυτίων δελτίον, ε(ς τό δτιοϊον ν' 
άναyράφεται : 1) Ή τι ε ρ ι ε κ τ ι κ 6 τ η ς ε ι ς 
ν ι κ ο τ ί ν η ν τ ο Ο έ κ ά σ τ ο τ ε χ α ρ μ α
ν ίο υ, έξ ou προέρχεται τό κυτίον. 2) Ή μ έ
θ ο δ ο ς ά ν α λ ύ σ ε ω ς καί 3) Τ ό ο ν ο
μ α το Ο έκτελέσαντος την άνάλυσιν. 

ΓΕΝ ΙΚΑ ΤΙΝΑ ΠΕΡJ ΜΑΚΡΟΜΟΡΙΑΚΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ *) 

Ύπό ΚΩΝΣΤΑΝΤΙΝΟΥ ΑΣΚΗΤΟΠΟΥΛΟΥ, χημικοϋ , 
Δρος Φιλοσοφίας - Δρος Φυσικομαθηματικων Έπ ιστημων , 

Έπιμελητοϋ τοϋ Πανεπιστημίου . 

Μέθοδοι άνευρέσεως της συντάξεως. 

Ή σύνταξις των όργανικων ένώσεων άνευρίσκε

ται διά της κατά τήν έξάτμισιν η διάλυσιν διασπο· 

ρίiς αύτων εις μικρότατα σωματίδια καί έρεύνης τοϋ 

μεγέθους καί τοϋ ιδιάζοντος της συντάξεως των προ

κυπτόντων σωματιδίων είς τήν άέριον κατάστασιν !\ 
εις άραιά διαλύματα . 

Προκειμένου περί δμοιοπολικων, μικροϋ σχετικως 

μοριακοϋ βάρους, ένώσεων, λαμβάνονται κατά τήν δια

σποράν αύτων γενικως μόρια, έν4) έκ των έτεροπο· 

λικων ίόντα. Είς τά μόρια ταϋτα η τά ίόντα εύρί

σκονται τά άτομα ήνωμένα διά κυρίων μονάδων συγ

γενείας, δυνάμεων δεκάκις εως έκατοντάκις ισχυρο

τέρων των δυνάμεων van der Waals !\των δευτερευου
σων μονάδων συγγενείας, αfτι νες συνδέουν τά μόρια 

ταϋτα η τά ίόντα εtς τήν στερεάν η ύγράν κατάστα· 

σιν. Κατά τήν διάλυσιν η έξάτμισιν της στερείiς η 

ύγρδ:ς όργανικης ένώσεως διασπωνται μόνον αί άσθε

νείς αοται συνεκτικαί δυνcμεις, ούχι δέ αt ισχυραί 

κύριαι μονάδες συγγενείας, είς περιωρισμένας δέ μό. 

νον περιπτώσεις, ώς λ. χ. είς τά λιπαρά όξέα, άνευ

ρίσκονται ούχi τά άπλδ: προϊόντα της διασπορδ:ς της 

ένώσεως, άλλάσυμπλέγματα έκ δύο συνήθως η περισ· 

σοτέρων μορίων. Ή διερεύνησις της συντάξεως ύψι

μοριακων η ύψιπολυμερων σωμάτων έπιτελείται κατά 

τόν αύτόν τρόπον, μέ τήν διαφοpάν δτι κατά τήν 

έξάτμισιν η διάλυσιν διανέμονται ταϋτα είς τμήματα 

κολλοειδοϋς μεγέθους, συγκείμενα κατά μέσον δρον 

έκ 105 εως 107 άτόμων. 

Ή διά των άκτίνων Rδntgen έξέτασις της ένώσεως 

έν στερεq; καταστάσει παρέχει περαιτέρω είς πλεί

στας περιπτώσεις στοιχεία έρεύνης έπι της δομης αύ

της, καίτοι έκ της μελέτης των διαγραμμάτων της 

τοιαύτης έξετάσεως των κρυστάλλων των όργανικων 

ένώσεων δέν προκύπτουν συμπεράσματα τοιαύτης 

φύσεως, wστε έπl τfj βάσει αύτων καί μόνον νά δύνα

ται νά διευκρι νισθfi ή σύνταξις αύτης. Τ ό άτομον τοϋ 

ύδρογόνου λόγ(.f! της μικρδ:ς αύτοϋ μάζης δέν άνευ

ρίσκε ται είς τά λαμβανόμενα διαγράμματα, τά δέ 

συνήθως είς τάς όργανικάς ένώσεις άπαντωντα άτο_ 

*) 'Ομιλία γενομένη κατά τήν 110ην συνάθροισιν 
των δμιλιων έπί θεμάτων της Χημείας, της Φυσικης 
καί της Φυσικοχημείας εtς τό άμφιθέατρον τοϋ Χημείου . 

Εlσήχ{}η ιfj 19rι 'Λπριλlου 1939. 

μα των στοιχείων άνθρακος , όξυγόνου και άζώτου 

έλάχιστα διαφέρουν άλλήλων. Ή σημαντικωτέρα 

συμβολή είς τό έπίπεδον τοϋτο είναι δ προσδιορι

σμός της περιόδου ταύτότητος (Identίtiitsperiode), 

της άποστάσεως δηλονότι έκέίνης έν τοϊς κρυστάλ

λοις, κατά την δποίαν ώρισμέναι συνιστωσαι τόν 

κρύσταλλον χαρακτηρι στικαι δμάδες έμφανίζονται 

περιοδικως. Κατά τοuς έρευνητάς Κ. Η. Me)1er καί 

Η. Mark, είς τοuς δποίους όφείλεται ή διά των άκτί
νων Rδntgen έξέτασις της κυτταρίνης και άλλων 

ύψιμοριακων όργανικων ένώσεων , διά της παραδο

χης δτι τά μόρια των δμοιοπολικων ένώσεων συντί

θενται έξ άτόμων διά κυρίων μονάδων συγγενείας 

ήνωμένων, σφαιρικοϋ σχήματος, έφαπτομένων άλλή· 

λων είς σταθεράν χαρακτηριστικήν δι' εκαστον άπό
στασι ν, ίσην πρός τό δ ι πλάσιον της άκτίνος τοϋ άτό

μου, δύναται νά κατασκευασθfi, προϋποτιθεμένης 

γνωστης της συντάξεως τοϋ μορίου καί της κατα

νομης έν τ~ χώρ(.f! των διαφόρων uποκαταστατων , τό 

πρότυπον τοϋ μορίου , είς τό δποϊον νά μετρηθοϋν αt 

άποστάσεις των συστατικων αύτοϋ. Αί άκτϊνες των 

άτόμων των στοιχείων άποτελοϋν χαρακτηριστικΤ]ν 

σταθεράν αύτοϋ, ή τιμη αύτων δέν έπηρεάζεται έκ 

της έκάστοτε χημικης υποκαταστάσεως, μεταβάλλε· 

ται δέ μόνον άναλόγως τοϋ είδους της συνδέσεως 

αύτων (άπλοϋς, διπλοϋς !\ τριπλοϋς δεσμός). Ή άκτις 
τοϋ άτόμου τοϋ όξυγόνου ύπελογίσθη ίση πρός Ο.6Ί 

Α, τοϋ δέ άνθρακος εις 0.77 Α, καί δή προκειμένου 
περί δι' 1πλοϋ δεσμοϋ συνδέσεως . 

Έπι τfi βάσει των δεδομένων αύτων δύναται νά 

κατασκευασθfi τό μόριον της κελλοβιόζης (σχ . 1) έξ 
άτόμων άνθρακος και όξυγόνου. Τό μηκος αύτοϋ, 

10.3 Α, συμπίπτει πρός τήν μετρουμένην άπόστασιν 
της περιόδου ταύτότητος έν τ4) δι' άκτίνων Rδntgen 

διαγράμματι της κυτταρίνης. Κατά τήν κατασκευΤ]ν 

τοϋ προτύπου τούτου έλήφθη uπ' οψιν, ώς έν τ4) σχή· 

ματι σαφως καταφαίνεται, δ πυρανικός δακτύλιος 

έν τ4) μορί(ι) της d-γλυκόζης (\V. Ν : Haworth, γλυκο
πυρανόζη), ή σχηματιζομένη uπό των κατευθύνσεων 

των μονάδων συγγενείας φυσικη γωνία είς τό άτο· 

μον τοϋ όξυγόνου και ή άρχη τοϋ διγωνιακοϋ έλι· 

κοειδοϋς άξονος, καθ' Τ]ν διά στροφης κατά 180° έ· 

κάστοu μορίου d·γλuκόζης δύναται νά έπιτεθfi τοϋτο 

έπι τοϋ γειτονικοϋ αύ:τοϋ: 
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Δι' έπεκ τάσεως της δι' άκτίνων Rδntgen έρεύνης 

0 είς τό μόρ ι ον τοϋ κα-

----- 6, 5 Α ουτσούκ, έδείχθη δτι 

Σχ . 1 

τοϋτο έμφανίζεται ά

μορφον μέν είς την 

συνήθη κατάστασιν, 

κρυσταλλικόν δέ κα

τό: την τάνυσι ν αύτοϋ. 

Ή κατασκευη τοϋ 

προτύπου τοϋ μορίου 

αύτοϋ έκ μορίων tσο

πρενίου, λαμβανομέ

νης της άποστάσε ως 

μεταξύ δύο άτόμων 

άνθρακος έν τn άλει

φατικn σειρ~ καί δ ι ' 

άπλοϋ δεσμοϋ συν · 
δεομένων ίσης πρός 

1.5 Α, της μεταξύ δύο 
άτόμων άνθρακος δ ι 

πλως ήνωμένων ίσης 

πρός 1.2 Α, ύπολογίζεται περίοδος ταύτότητος 
ίση πρός 8.2 Α, ένt{J έκ τοϋ διαγράμματος προσδιο. 
ρίζεται αϋτη ίση πρός 8.1 Α , καί δη ύπό την προϋπό· 
θεσι ν της cis· κατανομϊ;ς των περί τούς δι πλοΟς δε

σμούς τοΟ μορίου ύποκαταστατων (σχ. 2) . Διό: κατα
σκευης καί έτέρου προτύπου μορίου , έν τι';) δποίC\) 

νό: λαμβάνηται ή trans- κατανομή των ύποκαταστα

των (σχ. 3), ύπολογίζεται ή περίοδος ταύτότητος ίση 
πρός 4.8 Α, Τjτις καί άνευρίσκεται πειραματικως 
κατό: τήν δι' άκτίνων Rδ ntgen έξέτασιν της γουτα

πέρκας καί βαλάτας. Δεδομένου δτι ή χημική ερευνα 

έπί των δύο τελευταίων σωμάτων άπέδειξε τήν σύν

θεσιν αύτων δμοίως έκ μορίων ίσοπρενίου, ώς καί 

έν τφ καουτσούκ, συμπεραίνεται δτι ή διαφορά με · 

ταξύ των σωμάτων αύτων όφείλεται είς τήν cis
trans- ίσομέρειαν τοG διπλοϋ δεσμοϋ : 

Σύνταξις των κολλοειδών σωματιδίων. 

α) Κολλοειδfι μικύλλια έκ σωματιδίων μικροΟ 

μορ ιακοΟ βάρους 

Κολλοειδη σωματίδια δύνανται νό: προέρχωνται 

έκ πλειόνων μορίων όργανικης τινος ένώσεως, συγ

κρατουμένων πρός άλληλα διά δυνάμεων van der 
W aa]s η δευτερευουσων μονάδων συyγενείας. Τοι

αϋτα κολλοειδη σωματίδια καλοϋνται μικύλλια (λfi

ce1\en). Κολλοειδη μικύλλια παράγονται λ. Χ · κατό: 

την διασπορό:ν μικρομοριακων στερεων η ύγρων σω-

Σ χ. 2 Σχ . 3 

μάτων (αίωρήματα , γαλακτώματα), ώς εχοντα δέ 
σφαιρικόν περίπου σχημα περιλαμβάνονται είς τό: 

σφαιρικά κολλοειδi']. Κατό: τήν διάλυσιν μικρομο · 

ριακοϋ τινος έτεροπολικοΟ σώματος, τοΟ όποίου τό 

ετερον των ίόντων εχει ύψηλόν σχετικως μοριακόν 
β :'χ ρος, είς κατάλληλα διαλυτικό: ύγρά , δύνανται νό: 

παραχθοϋν ώσαύτως μικύλλια, καl δή σφαιρικά η νη · 

ματοειδη. Είς τήν τελευταίαν περίπτωσιν, των yραμ · 
μικων κολλοειδων, περιλαμβάνονται τά ύδατικά 

διαλύματα των σαπώνων, ή δέ διερεύνησις τijς συν 

τάξεως αύτων άποβαίνει Όχετικως εύχερής, καθ' 

δσον δι' έναλλαγης τοG διαλυτικοϋ μέσου δύνανται 

νά παρασκευασθοϋν κανονικά διαλύματα των σωμά

των τούτων. 

β) Μοριακά κολλοειδi']. 

ΕΙ ναι περαιτέρω δυνατόν τό όργανικόν κολλοει · 

δές σωματίδιον νά παρήχ.θη διό: συνενώσεως δλων 

των περιεχομένων είς αύτό άτόμων διά κυρίων μο . 

νάδων συγγενείας καί ν' άποτελfi οϋτω μόριον πα· 

ρόμοιον πρός τό: συνήθη μόρια των μικρομοριακων 

ένώσεων. Τά κολλοε ιδων διαστάσεων μόρια ταϋτα 

διαφέρουν των μορίων των μικρομοριακων σωμάτων 

ώς έκ τοϋ μεγέθους αύτων καί τοϋ κολλοειδοϋς χα· 

ρακτηρος των διαλυμάτων αύτων, καλοϋνται δέ πρός 

άντιδιαστολήν μακρομόρια. 

Διαλύματα μακρομορίων λαμβάνονται διό: δια· 

λύσεως ύψιμοριακων η ύψιπολυμερων σωμάτων, λ. χ. 
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πολυσακχαρι των, καουτσούκ, συνθε τικ ων ύψι πολυμε

ρων κττ., είς κατάλληλα διαλυτικά ύγρά . Τό γεγο· 

νός τfiς διαλύσεως ύψιμοριακων ένώσεων , περιεχου· 

σων 10• · 10" άτομα έν τ<{) μορί~ αύτων, ξενίζει κατ' 

άρχάς, δεδομένου δτι _προκειμένου περί μικρομορια

κων όργανικων ένώσεων ή δ ιαλυτότης εις έκάστην 

δμόλογον σειράν έλαττοΟται κανονικως αύξανομένου 

τοΟ μοριακοΟ βάρους. Έδείχθη δμως δτι ή διαλυτό" 

της των όργανικων ένώσεων έξαρτCiται ούχί τόσον 

έκ τοΟ μεγέθους τοΟ μορίου, δσον έκ της δομης αύ· 

τοίJ· ένώσεις μετά διακλαδουμένης άλύσσεως διαλύ 

ονται πολύ εύκολώτερον των μετ' εύθείας τοιαύτης · 

'Ως έκ τούτου ύψιμοριαι<ά σώματα, ώς τό καουτσούκ· 

τό ύδροκαουτσούκ, τά πολυστυρόλια κττ., μέσου μο: 

ριακοΟ βάρους 10.000~ως1 . 000.000, εΤναι είσέτι διαλυτά 

Πολλά μακρομοριακά σώματα έμφανίζουν είς την 

στερεάν κατάστασιν ίδιςχζούσας φυσικάς ίδιό τητας, 

μη άπαντώσας εις τάς μικρομοριακάς ένώσεις. Πα · 

ρουσιάζονται lξώδη, έλαστικά, δεικνύοντα την ίκα. 

νότητα τοΟ σχηματισμοΟ ίνων, λεπτων δ ιαφανων έπι

στρωμάτων (fi\ιn), διογκούμενα κατά την προσθήκην 

αύτων εlς διαλυτικά ύγρά πρός ζελατινοειδη διαλύ 

ματα μεγίστης έσωτερικης τριβfiς, δε ικνύον τα έν 6-
λίγοις χαρακτηρισrικάς ιδιότητας τfiς μακρομορια· 

κfiς αύτων καταστάσεως. 

Ή παρατηρουμένη διαφορά μεταξύ των μικρο. 

μοριακων καί των μακρομοριακων σωμάτων όφείλ ε· 

ται είς τήν έπί5ρασιν τfiς μορφfiς τοΟ μορίου έπί των 

φυσικων ίδιοτήτων της ένώσεως . Μικρομοριακαί έ· 

νώσεις μέ εύθείαν άνθρακικήν aλυσσον η δακτύλιον 

κέκτηνται έν πολλοίς την αύτην συμπεριφοράν, ώς 

λ.χ. δ σορβίτης καί τό σταφυλοσάκχαρον. Τ ούναν · 

τίον αί φυσικαί ίδιότητες των μακρομοριακων σωμά_ 

των, άποτελουμένων άπό σφαιρικά η γραμμικά κολ. 

λοειδη, ε!ναι πολύ διάφορος, ώς δεικνύει ή σύγκ ρι

σις μεταξύ τοG γλυκογόνου, σφαιpι κοΟ κολλοειδοΟς. 

καί τfiς κυτταρίνης, γραμμικοΟ τοιούτου. 

Ή άπόδειξις δτι τά κολλοειδfi σωματίδια των 

ύψιμοριακων η ύψιπολυμερων σωμάτων έντός των 

δ ιαλυμάτων αύτων άποτελοΟνται έκ σταθερων μα· 

κρομορίων καί ούχί έξ άσταθων · μ ι κυλλίων, εΤναι 

βαρυσήμαντος διά την διερεύνησιν τfiς συντάξεως 

αύτων. Μόνον προκειμένου περί καθαρως μακρομο · 

ριακων ένώσεων καθίσταται έφικτή ή μεθοδικη διε

ρεύνησις τοΟ μορίου κατά τάς μεθόδους τάς έφα ρ

μοζομένας εlς τάς μικρομοριακάς ένώσεις έπί τfi 

'βάσει των χημικων καί φυσικων ίδιοτήτων τοG σώ · 

ματος καί τοΟ δι' ώσμωτικων καί β ισκοζιμετρικων 

προσδιορισμων εύρ ι σκομένου μορ ιακοΟ βά ρους. Κατά 

τόν τρόπον αύτόν έδείχθη δτι ή ίκανότης των σωμά· 

των πρός σχηματισμόν ίνων η λεπτων δ ιαφανων έπι· 

στρωμάτων, ή δ ι όγκωσις αύτων έντός των διαλυτι

κων ύγρων καί ή με γάλη έσωτερ ι κη τριβή των δια · 

λυμάτων αύτων, αί ίδιότητες έκείναι τούτέστιν, αί 

χαρακτηριστιιcως διακρίνουσαι ώρισμένας μακρομο· 

ριακάς ένώσεις των μικρομοριακων τοιούτων, άνή· 

κουν είς μίαν μόνον δμάδα μοριακων κολλοειδων, 

καί δη είς τήν δμάδα των γραμμικων κολλοε ιδων μέ 

ίδιαιτέρως μακρά νηματοειδη μόρια , των εύκολλό· 

ειδων . 

--- ---

την διε ρεύνησι ν τfiς συντάξεωr; τω ν μακρομορια

κων σωμάτων δυσχεραίνει τό y εγονός, δτι ταΟτα 

δΕ.ν άπαντοΟν ώς ένιαίαι όργανικαί ένώσεις, άλλ' 

ώς πολuμερομόλογοι σειραί, άποτελούμεναι έκ 

πλειόνων ένώσεων της αύτfiς δομίiς. διαφόρου δμως 

βαθμοΟ πολυμερισμοΟ καί μοριακοΟ βάρους. Διά τοΟ 

προσδ ιορισμοΟ εύρίσκεται τό μέσον μοριακόν βάρος 

τ ων πολυμερομολόγων ένώσεων, αίτινες διαφέρουν 

άλλήλων μόνον δσον άφορ~ είς τό μέγεθος αύτων. 

Αί πολυμερομόλο γοι αuται σειραί άποτελοΟνται έκ 

μακρομοριακων έ νώσεων τοιούτου μεγέθους , ωστε 

μεταξύ των γει τονικων δμολόγων με λων νά μή πα

ρουσιάζωνται μετρηταί διαφοραί. Ή εννοtα αϋτη των 

πολυμερομολόγων σειρων δύναται περαιτέρω νά 

χρησιμεύσn δ ιά τόν όρισμόν των μακρομοριακων 

ένώσεων ώς άποτελουμένων έκ μορίων τοιούτου με

γέθους, ωστε είς τά έξ αύτων γειτονικά μέλη μιας 

δμολ ό γου σε ιρCiς νά μη έμφανίζωνται μετρηταί δια· 

φοραί. Λόγ~ της συστάσεως των μακρομοριακων 

σωμάτων έκ πολυμε ρομολόγων σειρων , δύνανται 

δύο το ι αΟτα σώματα τοΟ αύτοΟ μέσου μοριακοΟ βά

ρους νά δεικνύουν διαφοράς είς τάς φυσικάς αύτων 

ίδ ι ότητας, όφειλομένας είς τήν διάφορον κατανομήν 

των πολυμερομολό yων μελων της σειρCiς είς τά δύο 

προϊόντα . 

y) ΚολλοειδίΊ μικύλλια έκ μακρομορίων. 

Κολλοειδfi μικύλλια παράγονται ούχί μόνον έκ 

μικρομορ ι ακwν, άλλά καί έκ μακρομοριακων σωμά· 

των διά καταλλήλου διασπορCiς αύτων είς τό δ ιαλυ

τικόν ύγρόν. Ή διάμετρος των σωματιδίων αύτων , 

άποτελουμένων άπό μέγαν έν πολλοίς άριθμόν μα

κρυμορίων, εΤναι είς πολλάς περ ιπτώσε ις μ ι κροτέρα 

τοΟ μήκους τοΟ νηματοειδοΟς μορίου τοΟ γρ:χμμικοΟ 

κολλοειδοΟς , καθ' δσον πολλάκις ύφίστανται κατά 

τήν τοιαύτην διασποράν τά νηματοειδfi μόρ ι α μηχα

νικήν διάσπασιν. Δύνανται πρός τούτοις νά σχηματι· 

σθοΟν μικύλλια έκ πλε ιόνων μακρομορ[ων διά συνδέ

σεως αύτων δ ιά δευτερευουσών μονάδων συγyενείας 

πρός μεγαλύτερα σωματίδια, ώς λ.χ. τοΟτο συμβαίνει 

κατά τήν διάλυσ ιν ούχί τελείως αίθεροειδως ά λκυ· 

λιωθείσης κυτταρίνης ε ίς ώρ ι σμένα διαλυτικά ύγρά. 

Αί πρωτείναι , ώς έ κ τr1 ς συμπεριφορCiς αύτwν προ· 

κύπτει , ε!ναι μακρομοριακά σώμα τα. Δέ ν κατ έ στη 

δμως είσέτι δυνα τή ή π ι στοποίη cr ι ς, έάν τά κολ
λοει δfi αύτων σωματίδια έντός των διαλυμάτων άπο

τελοΟν μακρομόρια η έάν ταΟτα σύγκει νται έκ σειρCiς 

μικροτέρων πρωτεϊνικων μορί<;.)ν μικυλλοε ι δως συν· 

δε δεμένων. 

Διά τήν διερεύνησ ιν των κολλοειδων αύτών μι

κυλλίων έπιζητείται δ ι ά καταλλήλου μεταβολΤjς τοΟ 

διαλυτικοΟ μέσου ή π α ρασκευή δ ιαλυμά των έξ ένι

αίων μακρομορίων, ή μετατροπή τούτέστι των κολ

λοειδων μικυλλίων είς μοριακά κολλοειδfi . 

Μοριακόν βάρος, βάρος μικuλλίου , βάρος 

σωματιδίου . 

Είς τά κολλοε ιδη, τήν τά ξιν είς τήν δπο ίαν ύ πά

γονται αί μακρομοριακαί ένώσεις, χρησιμοπο ι είται 

δ δρος c μοριακόν βάρος » ύπό εύρυτέραν εννο ι αν η 

εί ς την τάξιν των μικρομοριακων ένώσεων . Προκει· 
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μένου περί μικρομοριακων ένώσεων καθορίζεται 

τό μοριακόν βάρος ώς τό άθρο ι σμα των άτομικων 

βαρων των άτόμων, των συνδεομένων μετ' άλλήλων 

διά κυρίων μονάδων συγγενείας. Τό χημικόν αύτό 

μορ ι ακόν βάρος εtναι κατά κανόνα τό αύτό μέ τό 

βάρος τοΟ έν διαλύμα τι σωματιδίου , τό προσδιορι · 

ζόμενον δι' οίασδήποτε ψυσικης μεθόδου, έξαιρου

μένων μόνον τω·ν σπανίων περιπτώσεων συζεύξεως 

πλειόνων μορίων πρός μοριακόν σύμπλεγμα Δεδο· 

μένου δτι αί φυσικαί καί χημικαί ίδιότητες μιας 

ένώσεως έξαρτωνται έκ τοΟ άριθμοΟ των άτόμων 

καί τοΟ τρόπου της διά κυρίων μονάδων συγγενείας · 

συνδέσεως αύτων πρός άποτέλεσιν τοQ μορίου, κύ· 

ριον μέλημα της έρεύνης άποτελεί ή άνεύρεσ ι ς της χα· 

ρακτηριστικης αύτης σταθερας, τοΟ μοριακοΟ βάρους . 

Εtς τό πεδίον των όργανικων κολλοειδων πολ

λάκις άναγράφεται ώς μοριακόν βάρος της ένώσεως 

τό άνευρισκόμενον διά φυσικων μεθόδων βάρος τοΟ 

έν δια λύματι σωματιδίου καί είς περιπτώσεις άκόμη, 
Ενθα τά έν διασπορ~ σωματίδια δέν ταύτίζονται 

πρός τά μόρια ύπό τήν καθαρως χημικήν εννοιαν. 

Οϋτως οί Smoluchowsky, Perrin, The Svedberg καί 
άλλοι έρευνηταί, δείξαντες δτι είς τά κολλοειδη δια· 
λύματα μεταξύ τοΟ άριθμοΟ των έν διαλύσει σωμα· 

τιδίων καί της ώσμωτικfiς συμπεριψορας τοΟ διαλύ

ματος ίσχύουν αί αύταi σχέσε ι ς, ώς καί r.ροκειμένου 

περt διαλυμάτων μικρομορ ιακων ένώσεων, έχαρα· 

κτήρισαν γενικως τά έν τc;> διαλύματι σωματίδ ι α ώς 

μόρια καi άπέδωκαν εις αύτά τό άνευρεθέν μορια· 

κόν βάρος . 

Κατά Η. Staιιdinger ό δρος μοριακόν βάρος κολ· 

λοειδοΟς τινος σωματιδίου δέον νά χρησιμοποιfiται 
μόνον έφ' δσον εχει μετ' άσψαλείας άποδειχθfi ή 

μακρομοριακή δομή της ένώσεως. 'Εάν τό σωματί

διον άποτελn μικύλλιον, δέον τό βάρος αύτοQ νά χα· 
ρακτηρίζηται ώς βάρος μικuλλ(οu. Ε!ς τάς περιπτώ

σεις έ κείνας, Ενθα δέν εχει είσέτι άποδειχθη έό:ν τό 

κολλοειδές σωματίδιον άποτελfi μόριον η μικύλλιον, · 
ώς λ. Χ · είς τaς πρωτείνας, θά εδει τό βάρος αύτοΟ 
νά άποδίδηται ώς βάρος σωματιδ(οu. 'ΕΦ' δσον δέν 

θά i'jτo εύχερής ή μετατροπή τοQ έν τn βιβλιογρα· 

φί<;( είσαχθέντος ~δη χαρακτηρισμοQ συλλήβδην ώς 

μοριακοΟ βάρους τοΟ ψυσικώς προσδιοριζομένου βά· 

ρους τοQ σωματιδίου , σκόπιμον θά i'jτo διά τήν διά

κρισιν των έκάστοτε παρουσιαζομένων περιπτώσεων, 

τό μέν νά καληται φυσικόν μοριακόν βάρος, τό δέ, 

πρός άντιδιαστολήν, χημικόν μοριακόν βάρος . 

Πρός προσδιορισμόν τοQ μοριακοΟ βάρους των 

ύψιμοριακων σωμάτων δέν δύναται νά έψαρμοσθn ή 

κρυοσκοπική η ή ζεσεοσκοπική μέθοδος, καθ' δσον 

αί παρατηρούμεναι δ ιαψοραί άνυψώσεως τοΟ βαθμοΟ 

ζέσεως η καταπτώσεως τοΟ σημείου τήξεως τοΟ δια· 

λυτικοΟ ύγροΟ ε tν αι έλάχισται. Εύαισθητοτέρα πως 

άποδεικνύεται ή ώσμωτική μέθοδος, παρέχουσα έν 

πολλοίς συγκρίσιμα άποτελέσματα. 'Ασφαλής σχετι

κως μέθοδος άνευρέσεως τοΟ μοριακοΟ βάρους έφαρ

μοζομένη ε!ς εύρείαν κλίμακα ύπό της σχολης Stau
dinger , τόσον προκειμένου περί των κατ' έξοχήν ύψιμο
ριακων σωμάτων , δσον καί περί των προϊόντων τfiς 

ύδρολύσεως αύτων, βασίζεται είς τόν προσδιορισμόν 

της αύξήσεως τοQ ίξώδους ΊοΟ διαλυτικοΟ μέσου κατά 

τήν διάλυσιν είς αύτό των πρός έξέτασιν σωμάτων. 

Σχέσις μεταξύ τοΟ tξώδοuς καί της 

συγκεντρώσεως τοΟ διαλίιματος . 

Ή σχέσις μεταξύ τοΟ ίξώδους ένός διαλύματος 

μοριακοΟ κολλοειδοΟς καί της συγκεντρώσεως αύτοΟ, 

υπο τήν παραδοχήν αίωρημάτων σψαιρικης σταθερας 

μορψης, δίδεται άπό τήν έξlσωσ , ν τοQ E instein: 

ηc = ηο (1 + Κ Ν~Φ), 
Ενθα Κ σταθερά, Ν ό άριθμός των έν αίωρήσει σωμα· 

τιδίων έν τc;> oγκctJ υ , φ δ ίδιος ογκος (Eigenvolumen) 
των σωματιδίων. Ό δρος ηc / ηο , τό σχετικόν ίξωδες 
ηr , tσοΟται πρός : 

ηr = ηc / ηο = 1 + Κ Ν~ φ · 
Τό σχετικόν ίξωδες τοΟ διαλυτικοQ μέσου λαμβά· 

νεται ίσον πρός την μονάδα, δ δέ δρος ηc / ηο -1= 
ηr -1 παριστ~ τήν ?uξησιν τοΟ ίξώδους τοΟ διαλυ
τικοΟ μέσου , την προκαλοuμένην έκ τοΟ έν διασπορ~ 

σώματος. 

Κατά τάς μετρήσεις τοΟ ίξώδους εις διαλύματα 

διαφόρου συγκεντρώσεως η είς διάφορα μέλη μιας 

πολυμερομολόγου σειρας έν τ<;'> αύτ<;'> διαλυτικ<{) ύγρ<;) 
δι' εtσαγωγης τοΟ δρου ηr-1 παραλείπεται τό ίξω
δες τοΟ διαλυτικοΟ μέσου. Ό δρος οuτος ηr -1 = 
ηsp καλείται ώς έκ τούτου ειδικόν ίξώδες. Κατa 

Einstein τό είδικόν ίξωδες είναι άνάλογον τοΟ άρι
θμοΟ των σωματιδίων, έψ' δσον δ ογκος τοΟ διαλύμα· 

τος παραμένει δ αύτός : 
Ν.φ >. α.ΝL 

ηsp = Κ - u-, έπειδ1) δ., Ν = -Μ, 

Ενθα α ή ποσότης της ούσίας, NL δ άριθμός Lo
schmidt καί Μ τό μοριακόν βάρος, προκύπτει : 

α.ΝL ~ Τ.7 c.NL (*) 
ηsp = Κ u.M ·Φ •ι ηsp = .ι'" ~·Φ • 

δεδομένου δτι δ λόγος α/υ παριστ~ τήν συγκέντρω· 

σιν τοQ διαλύματος c. 
Κατά ταϋτα προκειμένου περί σψαιρικων κολλο

ειδων τό εtδικόν ίξωδες έξαρταται μόνον άπό τόν δγ
κον της διαλελυμένης φάσεως, άπό τήν συγκέντρω· 
σιν δηλονότι τοΟ διαλύματος, εtναι δέ άνεξάρτητον 
τοΟ μεγέθους των σωματ ι δίων. ΤοΟτο ισχύει κατά 
μεγάλην προσέγγισιν μόνον είς άραιά διαλύματα 
σψαιρικων κολλοειδων, μ ή έμψανίζοντα συζεύξεις 
μορίων. πρός μοριακά συμπλέγματα, ούχί δέ καί είς 
διαλύματα γραμμικων κολλοειδων, Ενθα ή παρέκκλι· 
σις άπό τοQ κανόνος τούτου εtναι σημαντική . Είς τήν 
τελευταίαν περίπτωσιν, ένώσεων μετά νηματοειδοQς 
μορίου, δεικνύουν διαλύματα της αύτης συγκεντρώ
σεως μεγάλας διαφοράς εtδικοΟ ίξώδους, άναλ6γως 
τοQ μήκους των έν διασπορ~ σωματιδίων, καl δη είς 
άραιά διαλύματα της αύτης συγκεντρώσεως τό ε!δ ι· 
κόν ίξωδες άνευρίσκεται διπλάσιον άλλου διαλύμα· 
τος περιέχοντος διπλάσιον άριθμόν σωματιδίων της 
αύτης δομfiς, τοΟ ήμίσεος δμως μήκους. Δέν ίσχύε ι 
έπομένως δ κανών τοΟ Einstein είς τά εύκολλοειδfi , 
άλλ' αύξάνεται τό είδικόν ίξωδες άναλόγως τοϋ μή· 
κους τοϋ μορίου. 

Τό ύψηλόν ίξώδες των διαλυμάτων των κqλλοει 
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δων σωμάτων δέν όφείλε ται είς τήν έφύγρανσι ν (Sol· 
\ratation) των έν διαλύσει σωματιδίων, οϋτε είς τόν 

μικυλλοειδfi χαρακτfiρα αύτων, ώς πρότερον παρε· 

δέχοντο, άλλ ' έξαρτ<iται έκ τοG μεγέθους καί της 

μορφης των κολλοειδων σωματιδίων . Γενικως ίσχύει 

δ κανών δτι κολλοειδη διαλύματα σφαιρικων σωμα

τιδίων δεικνύουν χαμηλόν tξωδες, άνεξαρτήτως τοG 

σχετικοG μεyέθους αύτων. Σφαιρικά κολλοειδη δέν 

έμφανίζουν π<Ξραιτέρω φαινόμενα διογκώσεως έντός 

των διαλυτικων ύγρων . 'Αλλά καί αί λοιπαί χαι::α· 

κτηριστικαί φυσικαl ίδιότητες των κολλοειδων δια· 

λυμάτων , ώς λ. χ. αί παρεκκλίσεις έκ τοG νόμου 
Hagen · Poiseuille καί τά φαινόμενα διογκώσεως, έ · 

ξαρτωνται άποκλειστικως έκ τοQ μεγέθους καί της 

μορφης τοQ σωματιδίου, καί δή έκ της έπιμήκους 

μορφfiς αύτοG, άδιάφορον έάν τοGτο &ποτελfj μ ικύλ· 
λιον , ώς είς τά διαλύματα τοG σάπωνος η μακρόν 

νηματοειδές μόριον, ούχί δέ καl έκ της έσωτερ ι κης 

δομης αύτοG . 

Ή άνώμαλος αϋξησις τοG ίξώδους των διαλυμά
των των εύκο λλοειδών όφείλεται εtς τήν μεγάλην 

περιοχήν δράσεως ( Wirkun gsbereicb) των νηματοει · 
δων σωματιδίων έν τc;> δ ια λύμα τι , ή δποία δέν ε1ναι 
ίση μέ τόν ίδιον αύτων ογκον , άλλ' άνάλογος τοG 
τετραγώνου τοQ μήκους αύτων. ΛόγU;? άκριβως τfiς 

μεγάλης περιοχης δράσεως των νηματοειδων σωμα· 

τιδίων έν τc;> διαλύματι , αύξανομένης της συγκεντρώ· 
σεως αύτοG προκαλείτα ι άμο ι βαία παρεμπόδισις 

της έλευθέρας κινήσεως των σωματιδίων έν τ4) δια

λύματι, έκδηλουμένη διά μεταβολης τοG ίξώδους τοG 

διαλύματος ούχί πλέον άναλόyως τοQ τετραγώνου 
της συγκεντρώσεως , άλλ' είς πολύ μεγαλύτερον βα

θμόν. Έκ τοG λόγου τούτου άραιά διαλύματα σαπώ

νων, καουτσούκ η νιτροκυτταρινων , 1-2 °/0 , έμφανίζουν 
έξαιρετικως ηύξημένον ίξωδες, 50 - 100 φορό:ς μεγα

λύτερον ·τοG tξώδους τοG διαλυτικοG μέσου . 

Δύνα~αι νά ύπολογισθfj, προκειμένου περί νημα· 
τοειδων μορίων, ή μεταβολη της περιοχης δράσεως 
κατά τήν αϋξησι ν τοQ μήκους των μακρομορίων καί 
νά εύρεθn ή συγκέντρωσ ι ς έκείνη, είς την δποίαν 

αϋτη καταλαμβάνει τόν δλον ογκον τοG διαλύματος. 
Ή συγκέντρωσις αϋτη έκλήθη δριακf] συγκέντρωσις 

(Grenzkonzentra tion) μεταξύ λυμάτων καί πηγμάτων 

(sol· καί gel- διαλυμάτων) , χαρακτηρίζεται δέ εν 

· διάλυμα ώς λGμα έφ ' δσον ή περιοχη δράσεως των 

έν διαλύσει σωματιδίων άνευρίσκετα ι μικροτέ ρα τοG 
δλου ογκου τοG διαλύματος , πfiγμα δέ έό:ν αϋτη ε1ναι 
με yαλυτέρα τοG ογκ ου τούτου , δπότε καί τά σωμα

τίδια παρεμποδίζονται άμοιβα ίως είς τήν έλευθέραν 

κίνησιν αύτων . Τά πηκτώματα άποτελοGν ίδιάζουσαν 

κατάστασ ι ν των διαλυμάτων, f\τ ι ς δέν παρατηρείται 

εί μη μόνον είς τά κολλοειδη διαλύματα νηματοει

δων μορίων , ούδ έποτε δέ εtς δ ιαλύματα μικροκολ

λοειδων σωμάτων η εις σφαιρικά κολλοειδfi. 

Ή σημαντική διαφορά τοQ ίξώδους μεταξύ δ ι α · 

λυμάτων σφαιρικων καί νηματοε ιδών σωματιδίων 

καθίσταται καταφανεστέρα δ ιά της συγκρίσεως δ ια · 
λυμάτων latex άφ' ένός καί καουτσούκ μ . β . 130.000 
άφ' έτέρου . Διάλυμα 0.1 Ο/ο καουτσούκ ε ί ς βενζόλ ι ον 
δεικνύει τό αύτό ίξωδες μέ ύδατικόν διάλυμα 10 °/0 

latex, έν φ ύπολογίζεται κατά προσέγγισιν τό βά· 

ρος των έν διαλύσει σφαιρικων σωματιδίων τοG Ιa· 

tex ώς 10 έκατομμύρια φοράς μεγαλύτερον τοG βά" 

ρους των μορίων τοG καουτσούκ. Διάλυμα 0.68 •/ο πε 

ραιτέρω καουτσούκ βαθμοG πολυμερισμοG 1000 δέν 
άνήκει πλέον είς τά λύματα, καθ' δσον ή περιοχή δρά

σεως των νηματοειδων αύτοG σωματιδίων ύπολοyί

ζεται δτι άντιστοιχεϊ εtς τά 150 °10 τοG ογκου τοG 

διαλύματος . 

Αί άναφερθείσα ι σχέσεις μεταξύ τοG μήκους των 

νηματοειδων μορίων καί τοG ίξώδους τοG διαλύματος 

η τοG σχηματισμοG πηκτωμάτων tάχύουν μόνον δι' δ· 
μο ι οπολικάς ένώσεις έντός δμοιοπολικων διαλυτι

.κων ύyρων. Πολύ πολυπλοκώτεραι καθίστανται αί 

σχέσεις αuται προκειμένου περί έτεροπολικων μο· 

ριακων κολλοειδων, ώς λ.χ. δια λυμάτων πρωτεϊνων 

η σαπώνων, ~νθα τό ίξωδες μεταβάλλεται άναλόγως 

της συγκεντρώσεως των ίόντων ύδροyόνου τοQ δια· 

λύματος η της περιεκτικότητος αύτοG είς ούδέτερα

aλατα. Τό ύψηλόν ίξωδες των διαλυμάτων των σα· 

πώνων όφείλεται είς τόν σχηματισμόν νηματοε ι δων 

μικυλλίων , παραγομένων λόγU;? της • λυΟφοβίας» των 

μακρων [όντων των λιπαρων όξέων, της μη έφυγράν· 

σεως δηλονότι αύτων διά τοG διαλυτικοG ύγροG , διά 

της κανονικfiς έπιθέσεως των μορίων κατά τρόπον, 

ωστε έξωτερικως νά εύρίσκωνται αί • λυοφ ιλείς » καρ· 

βοξυλικαl δμάδες καί τά άνόρyανα ίόντα . Ή τοιαύ· 

τη δομή των μικυλλίων τοΟ σάπωνος έδείχθη καί 

ραιντγκενοσκοπικως ύπό τοG Α. Tbie,;sen.'H κανονική 

·NαΌOC---RR---COO'Nα· 

·NαΌOC---RR---COO 'Nα· 
·NαΌOC---RR---COO 'Nα· 

·Ν αΌOC---RR---COO 'Nα· 

·Nα'OOC---RR---COO'Nα· 

·Ν αΌΟC---RR---COO' Να· 

·NαΌOC---RR---COO 'Nα · 

·Nα'OOC---RR---COO'Nσ· 

·NαΌOC---RR---COO'Nα · 

·NαΌOC---RR---COO'Nα· 

έναπόθεσ ιC; των μορίων ε ίς την κατεύθυνσ ι ν της αύ · 

ξήσεως τοG μικυλλίου προκαλ εί τόν σχηματ ισμόν έπι· 

μήκων μικυλλίων, εtς τά δποία όφείλεται τό ύψηλόν 

ίξωδες των διαλυμάτων των σαπώνων. Τά νηματο· 

ειδfi ταGτα μικύλλια, έν άντιθέσει προς τό: νηματοει· 

δη μόρια, ε1ναι άσταθη, ώς συyκρατούμενα διά δυ· 

νάμεων van der vVaals, διασπωνται δέ κατά τήν aϋ · 

ξησιν της θερμοκρασίας πρός άνεξάρτητα μόρια , 

έλαττουμένου οuτω κατά την θέρμανσι ν καί τοG ίξώ· 

δους τοG δ ιαλύματος . 
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Σχέσις μεταξu tξώδους καl μοριακοΟ βάρους. 

Έπt τfj β:Χσει της έξισώσεως τοϋ Einstein δύνα
ται νά άναζητηθfi σχέσις μεταξύ τοϋ ίξώδους ένός 

διαλύματος καi τοϋ μοριακοϋ βάρους της έν διαλύ· 

σει μακρομοριακης ένώσεως. Δι' είσαγωγης είς τόν 

τύπον (*) τοϋ ϋγκου τοϋ νηματοειδοϋς μορίου ύπό 

μορiJήν μακροϋ κυλίνδρου άκτϊνος r καt ϋψους h• 
λαμβάνεται: 

κ c.NL.r•.1t. h 
ηsp = Μ 

Δεδομένου δτι δ δρος h εtναι άνάλογος τοϋ μο· 
ρ ιακοϋ β:Χρους Μ, άπλοποιεϊται δ τύπος δι' είσαγωγης 

των σταθερων δρων NL καt πr• είς τήν σταθεράν Κ 
ηsp = K.c. 

Κατά τήν έξίσωσιν ταύτην διά δοθεϊσαν συγκέν 

τρωσιν τό είδικόν ίξωδες ηsp θά εtναι πάντοτε τό 

αύτό, άνεξαρτήτως τοϋ β::χθμοϋ διασπορaς τοϋ κολ_ 

λοειδοϋς είς τήν ύγρeχν φάσιν, διάλυμα δηλονότι κα 

νονικόν ώς πρός τό βασικόν μόριον διαφόρων πολυ

στυρολίων (λ.χ. 104 0fo, μ . β. C6 H 5 CH:CH,= 104) θά δει 
κνύn πάντοτε τό αύτό ίξωδες, άδιάφοpον έάν εύρί 

σκωνται έν διαλύσει πολλά μικρμό ρ ια η άντιστο[ 

χως όλιγώτερα μακρομόρια, μεγάλου βαθ μο πολυ 

μερισμοϋ. 'Απεδείχθη πειραματικως δτι τοϋτο ίσχύε· 

κ::χτά μεγάλην προσέγγισιν μόνον εις διαλύματα σω: 
ματιδίων σφαφικης μορφης, ενθα πληροϋται ή προϋ. 

πόθεσις τοϋ Einstein, ούχt δέ καί εις τά νηματοειδfι 

μόρια. Τό έν δ : αλύματι νηματοειδές μόριον καταλαμ· 

βάνει ϋyκον ούχt ίσον προς τόν ϋyκον στερεοϋ κυ· 

λίνδρου των διαστάσεων αύτοϋ, άλλά τόσον, ώστε 

νά δύναται νά κι νηθfi έλευθέρως περt τό κέντρον 

τοϋ βάρους αύτοϋ. Ό άπαιτούμενος ύπό ένός τοιού

του μορίου ϋγκος ίσοϋται κατά Staudinger πρός τόν 
δγκον πεπλατυσμένου κυλίνδρου ϋψους ίσου πρός 

τήν διάμετρον αύτοϋ 2r kαί έπιφανείας βάσεως (lι/2)2π. 
Κατά ταϋτα δ τύπος (*) λαμβάνει την μορφήν: 

η 5p = Κ c.: L (h/2) 2π.2r, 

έπειδή δέ δ δρος h ε!ναι άνάλογος τοϋ μοριακοϋ βά · 

ρους, λαμβάνομε ν: 

I.c. N Lb 2 ηsp = 'Ι.. - 4- .π. r, 

η άπλούστερον δι' είσαγωyης των σταθερων δρων 

είς τήν σταθεράν Kn1: 

ηsp = K1n c.h καt ηsp lc = Km. J\1 
Ή νέα αϋτη σταθερά Km ύπελοyίσθη δι' άραιά δια

λύματα διαφόρων ήμικολλοειδων σωμάτων ώς εχου

σα κατά μέσον δρον τήν τιμήν 2,5.10-', διά τήν κυτ

ταρίνην καί τά παράγωγα αύτης 10,5.10-', διά τά πο · 

λυστυρόλια 1,9.10·' καί διά τό καουτσούκ 3,8.10-'. 
'Επί τfi βάσει των τιμων της σταθερiiς K,u δύνα. 

ται νά προσδιορισθfi τό μοριακόν βάρος των ύψιμο· 

ριακων εύκολλοειδων σωμάτων. Ό προσδιορισμός 

τοϋ ίξώδους δέον νά έπιτεληται είς λίαν άραιά δια· 
λύματα διά ν' άποψευχθοϋν τά σφάλματα της μή αύ 

στηρiiς έφαρμογης κατά τήν έκροήν τοϋ ύγροϋ τοϋ 

νόμου Hagen-Poiseuille. Παρατηρείται δηλονότι είς 

τά διαλύματα μακρομοριακων ένώσεων δτι τό είδι

κόν ίξωδες εύρίσκεται διάφορον, άναλόγως έάν ή 

έκροή τοϋ ύγροϋ λάβn χώραν δι' εύρυτέρου η στενω· 

τέρου σωληνος καt άντιστρόφως άνάλογον της τα

χύτητος έκροης, έλαττούμενον κατά τήν αϋξησιν της 

ταχύτητος έκροης. Ή τιμή της σταθερiiς Km ίσχύει 

δι' έκάστην πολυμερομόλογον σειράν καt δι' εκαστον 

διαλυτικόν ύγράν. Ή έξάρτησις αύτης έκ τοϋ είδους 

τοϋ διαλυτικοϋ ύγροϋ εtναι πρόδηλος, καθ' δσον τό 

ίξωδες έξαρτiiται άπό τήν έψύγρανσιν καt τήν μορ

φήν των μορίων τοϋ διαλυτικοϋ ύyροϋ. Ή έξάρτησις 

τοϋ είδικοϋ ίξώδους έκ της μορφης των μορίων κα

ταφαίνεται σαφως είς τό παράδειγμα των διχλωραι

θυλενίων, ενθα τό είδικόν ίξ<7>δες της cis-μορφης εχει 

τιμήν 0.003901, της δέ trans- 0.004553. 

'Απόδειξις της μακρομοριακfις δομης των κολλο

ειδων σωματιδ(ων. 

Ή σπουδαιοτέρ::χ μέθοδος άποδείξεως της ταύ· 

τότητος μεταξύ τοϋ έν διασ·πορ(,Χ έντός τοϋ διαλυτι

κοϋ μέσου σωματιδίου καi τοϋ χημικοϋ μορίου της 

ένώσεως άνάγεται είς τήν εϋρεσιν τfiς έν τι=;> μορίCiJ 

χαρακτηριστικfiς μακρομορtακης ρίζης, ύπό τήν Εν· 

νοιαν τfiς ρίζης κατά Liebig, τοϋ τμήματος δηλονότι 
έκείνου της ένώσεως, τό δποίον κατά τάς χημικάς 

άντιδράσεις παραμένει άμετάβλητον. 'Εκ τfiς στα

θερότητος της ρίζης συνάγεται ή πρός άλληλα σύν· 

δεσις των άποτελούντων ταύτην άτόμων διά κυρίων 

μονάδων συγγενείας, έκ τοϋ μεγέθους δe τέλος της 

ρίζης άνευρίσκεται καi τό μέγεθος τοϋ χημικοϋ μο

ρίου. 

Δι' άπ' εύθείας φυσικων μετρήσεων έπί των δ ι α· 

λυμάτων ύψιμοριακων σωμάτων, πολυσακχαρι των, 

καουτσούκ κ. λ., προσδιορίζεται, ώς έτονίσθη, τό μέ

γεθος των σωματιδίων. 'Εξ αύτοϋ πάλιν προκύπτει 

δτι τά κολλοειδfi ταϋτα σωματίδια άποτελοϋνται 

άπό έκατοντάδας, πολλάκις χιλιάδας, βασικων μο

ρίων, άπομένει δέ ή πιστοποίησις, έάν τό σύνολον 

των βασικων αύτών μορίων εύρίσκηται έντός τοϋ 

κολλοειδοϋς σωματιδίου συνηνωμένον διά κυρίων μο· 

νάδων συγγενείας η έάν μέρος μόνον αύτων σχημα

τίζn διά κυρίων μονάδων συγγενείας άλύσσεις, αϊτι· 

νες περαιτέρω συζεύγνυνται πρός άποτέλεσιν μι· 

κυλλίων. 

Πρός άπόδειξιν τούτου έκτελοϋνται χημικαί άν

τιδράσεις τοιαύτης φύσεως, ώστε είς αύτάς νά μετέ· 

χουν χαρακτηριστικαi δμάδες των βασικων μορίων. 

Είς τά προκύπτοντα κολλοειδfi διαλύματα των προϊ· 

όντων της άντιδράσεως προσδιορίζεται έκ νέου τό 

βάρος τοϋ σωματιδίου, έξ αύτοϋ δέ δ άριθμός των 

βασικων μορίων, των άποτελούντων τό νέον κολλο

ειδές σωματίδιον. 'ΕΦ' δσον διά καταλλήλου ~κλογfiς 

των δρων της άντιδράσεως άποδειχθfi δτι δ μέσος 

βαθμός πολυμερισμοϋ τοϋ νέου κολλοειδοϋς σωματι· 

δίου εtναι δ αύτός μέ τόν τοϋ άρχικοϋ σώματος, δια· 

φέρει δέ τό προϊόν της άντ ιδράσεως μόνον ώς πρός 

τήν φύσιν των ύποκαταστατών, καλοϋνται τά λαμ

βανόμενα προϊόντα πολυμερwς άνάλογα. 

Δεδομένου δτι είς τά ύψιμοριακά σώματα περιέ· 

χεται κατά κανόνα μία πολυμερομόλογος σειρά καt 

ούχt είς καi μόνος άντιπρόσωπος ταύτης, αι άντι

δράσεις αοται λαμβάνουν χώραν μετά των διαφόρων 

μελών έκάστης σειρaς, είς πάσας δέ τάς περιπτώ-
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σεις προκύπτουν προϊόντα πολvμερωr; άνάλογα των 

άρχικων σωμάτων. 'Ιδιαιτέρως χαρακτηριστική είς 

τήν κατεύθυνσιν ταύτην εtναι ή ΙΞρευνα έπl των πο· 

λυσακχαριτων, /Ξνθα δ βαθμός πολυμερισμοΟ αuτων 

δέν μεταβάλλεται κατά τήν χρησιμοποίησ ι ν διαψο· 

ρωτάτων διαλυτικων μέσων. Οϋτως δ βαθμός τοΟ πο· 

λυμερισμοΟ πολυσακχαριτων εις διαλύματα άντ ι δρα· 

στηρίου τοΟ Scbweitzer η φορμαμιδίου προσδιορίζε. 

ται δ αότός , ώς καί προκειμένου περί των πολυμερως 

άναλόγων όξικων έστέρων αύτων έν άκετόνn η χλω· 

ροφορμί~, μή μεταβαλλόμενος οόδέ κατά τήν αϋξη

σιν της θερμοκρασίας των διαλυμάτων. 

Τά άποτελέσματα των μετρήσεων αuτων άντί· 

κεινται εις τήν παραδοχήν της συστάσεως των κΌλ
λοειδων σωματιδίων έκ μικυλλίων, καθ' δσον εις 

ταΟτα αί δυνάμεις συνοχης έντός τοΟ σωματιδίου με· 

ταβάλλονται λίαν αίσθητως άναλόγως τοΟ είδους 

της ύποκαταστάσεως, τfiς φύσεως τοΟ διαλυτικοΟ μέ

σου καl της θερμοκρασίας. Αί συνεκτικαί δυνάμεις 

έντός τοΟ μικυλλίου ε1ναι διάφοροι λ .χ. είς τάς ύδρο· 

ξυλιωμένας ένώσεις η εις τοuς έστέρας αύτων, μετα

βαλλόμεναι έπίσης άναλόγως τοΟ μήκους τοΟ μορίου· 

Διά τοιούτων πολυμερως άναλόγων άντιδράσεων 

άποδεικνύεται, δτι τό: είς μεγάλον έν πολλοίς άρι

θμόν βασικά μόρια, τά συνερχόμενα τιρός άποτέλεσιν 

των εύκολλοειδων σωματιδίων, συνδέονται μετ' άλ" 

λήλων διό: κυρίων μονάδων συγγενείας, άποτελοΟντα 

γνήσια μακρομόρια, καθ' δσον τό μέγεθος της ρίζης 

αuτων παραμένει κατά τάς άντιδράσεις ταύτας ά· 

ναλλοίωτον, ή δέ μόνη διαφορά μεταξu των μακρο

μοριακων καί μικρομοριακων ένώσεων συνοψίζεται 

εις τό διάφορον μέγεθος της ρίζης αύτων. Είς τήν 

περίπτωσιν ταύτην τό διά φυσικων μεθόδων προσδιο

ριζόμενον μοριακόν βάρος συμπίπτει μέ τό βάρος 

τοΟ μορίου ύπό την χημικην αύτοΟ ΙΞννοιαν. 

Τό μέγιστον μόριον, τοΟ δποίου ή μακρομοριακή 

δομη άπεδείχθη κατά την μέθοδον ταύτην, εtναι τό 

τοΟ όξικοΟ γλυκογόνου, μέσου μοριακοϋ βάρους 1,5 
έκατομμυρίου, συγκείμενον έξ 180 000 άτόμων συνη
νωμένων διά κυρίων μονάδων συγγενείας πρός εν 

σφαιρικόν ύψιμόριον. Προκειμένου περί των πρωτεϊ· 

νων δέν έδείχθη είσέτι, έάν τά δι' ώσμωτικων, βισκο· 

ζιμετρικων η ύπερψυγοκεντρικων προσδιορισμωv 

άνευρισκόμενα παμμέγιστα βάρη σωματιδίου συμπί· 

πτουν μέ τά χημικά μοριακά βάρη των ένώσεων αuτων. 

Φαινόμενα παλαιώσεως των ϋψιμοριακων σωμάτων 

'Ως φαινόμενα παλαιώσεως χαρακτηρίζονται αι . 

κατά τήν παραμονην παρατηρούμεναι μεταβολαί 

των φυσικων ιδιοτήτων των ύψιμοριακων σωμάτων, 

Ιδιαιτέρως δέ της διαλυτότητος καί τοϋ ιξώδους των 

διαλυμάτων αύτων. Οϋτω κατά τήν παραμονήν με

τατρέπεται τό διαλυτόν, εtς πaσαν άναλογίαν διογ

κούμενον καουτσοuκ εtς άδιάλυτον , είς περιωρισμέ· 

νον μόνον βαθμόν διογκούμενον. Κατά τήν μάλαξι ν 

τούναντίον καθίσταται τό καουτσοuκ μaλλον εύδιά· 

λυτον , παρέχον κατά πολu όλιγώτερον ίξώδη διαλύ· 

ματα άπό τό άρχικόν προϊόν. Δεδομένου δτι ή δομη 

των ύψιμοριακων σωμάτων παρά τά φαινόμενα ταΟ· 

τα της παλαιώσεως δέν μεταβάλλεται, άπεδίδοντο 

πρότερον ταΟτα εις με ταβολάς της συνθέσεως των 

μικυλλίων. 

Φαινόμενα παλαιώσεως έμφανίζονται κυρίως εις 
ύψιμοριακά σώματα μέ μακρά νηματοειδη μόρια, 

καί δή εις τά περιέχοντα έν τi;) μορί~ αύτων, ώς τό 

καουτσοuκ καl ή κυτταρίνη, ένεργούς δμάδας προσ. 

φόρους είς άντιδράσεις. Μακρομοριακά κεκορεσμένα 

παράϊωγα των παραφ ινων, ώς λ. χ . τά πολυστυρό· 

λια καί τό ύδροκαουτσούκ, εtναι σταθερά, μη δει

κνύοντα τοιαΟτα φαινόμενα οϋτε εις τήν στερεάν 

κατάστασιν οϋτε είς διαλύματα . 

Ή παρατήρησις αϋτη προδίδει δτι τά φαινόμενα 

παλαιώσεως συνδέονται μέ χημικάς άντιδράσεις. 

Πράγματι έλαχίστη ποσότης ούσιων ίκανων ττρός 

άντιδράσεις, κυρίως δέ τό όξυγόνον τοϋ άέρος 

μεταβάλλουν σημ:χντικως τήν φυσικήν συμπεριψο

ράν των μακρομοριακων προϊόντων. Παρετηρή

θη δτι ή μετατροπή τοϋ διαλυτοΟ καουτσούκ εtς 

άδιάλυτον όφείλεται είς τήν σύζευξιν των μο· 

ρίων αύτοϋ διά yεφυρων έξ άτόμων όξυγόνου 

πρός παραyωγήν τριδιαστάτων μοριακων συμπλε

γμάτων καί τήν άπώλειαν κατ' αύτόν τόν τρόπον της 

ίδίας αύτων μοριακης ·κινήσεως έντός των διαλυμά· 

των. Καουτσούκ φυλασσόμενον έπιμελως μακράν τοΟ 

φωτός καl τοΟ άέρος δέν ύψίσταται παλαίωσιν. Πει

ραματικως άνευρέθη είς ττοίαν έλαχίστην άκόμη άνα· 

λογίαν δύναται ή παρουσία ξένου σώματος νά έπι· 

δράση έπl των μακρων νηματοειδων μορίων εuκολ· 

λοειδοΟς τινος . Κατά τόν πολυμερισμόν καθαρωτά· 

του στυρολίου παρασκευάζεται διαλυτόν πολυστυ

ρόλιον, άττοτελούμενον έκ νηματοειδων μορίων. Πα· 

ρουσίςχ ίχνων, 0.002 °/ο, διβινυλοβενζολίου κατά τόν 

πολυμερισμόν συζεύγνυνται τά νηματοειδη ταϋτα 

μόρια πρός άλληλα διά γεφυρων έκ διβινυλοβενζο· 

λίου, λαμβανομένου οϋτω προϊόντος έκ τριδιαστά· 

των μορίων άδιαλύτου, είς περιωρισμένην μόνον κλί

μακα διογκουμένου . Ή μετατροπή αϋτη δέν εtναι ά· 

ναστρεπτή· κατά τήν μάλαξιν των τριδιαστάτων αύ· 

των μορίων τft έπιδράσει τοΟ όξυγόνου τοΟ άέρος 

διασπωνται τά μόρια εις άπλούστερα, ή δέ διάσπα

σις αϋτη ύποβοηθεϊται καί διά της μηχανικης κατά 

τήν μάλαξιν θραύσεως των άρχικων μορίων είς 

άπλούστερα. 

At κατά τήν παραμονήν μεταβολαί τοΟ ίξώδους 

των διαλυμάτων των εύκολλοειδων _ όφείλονται κατά 

τό μcχλλον η ηττον ε tς τήν διά τοΟ όξυγόνου τοΟ άέ· 

ρος διάσπασι ν των νηματοειδων αύτων μορίων . 

'Εάν δεχθωμεν διά τήν τοιαύτην διάσπασιν τοΟ κα· 

ουτσούκ τήν έξίσωσι ν : 
(CsHs1ιooo + Οι = 2(CδΗR)δοοΟ , 

θά έπήρκουν 0.012 ccm άέρος διά τήν διάόπασιν των 
έντός 10 ccm ένός Ο 1 °/0 διαλύματος καουτσοuκ πε· 

ριεχομένων μορίων καl μετατροπήν αuτοΟ εις κατά 

τό ημισυ τοΟ άρχικοΟ πολυμερισμένον προϊόν. Λόγ~ 

της έξαιρετικfiς αύτfiς εύαισθησίας των μακρομορια

κων ένώσεων, δυσχεραίνεται ή έπιστημονικη !Ξρευ
να αύτων, αt δέ πολυμερανάλοyοι άντιδράσεις, 

αί δποίαι κατ' άπλοΟν καί σαφfi τρόπον θά ήδύ

ναντο νά δδηyήσουν εις τήν άνεύρεσιν τfiς μακρο· 

μοριακfiς δομfiς πλείστων ύψιμοριακων σωμάτων, 
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είς περιωρισμένην κλίμ'ακα μόνον έψαρμόζονται: 

. Είς την χημείαν των μακρομοριακων ένώσεων, έν 
συμπεράσματι, περιλαμβάνονται δύο σημαντικώταται 

τάξεις σωμάτων, ή των ύψανσίμων και τεχνητών έν 

γένει ύλών και ή των πρωτεϊνών. Τό πρόβλημα της 

διά της έπ ιστημονικης έρεύνης έπι της δοeιης καl τοϋ 

μεγέθους τοϋ μορίου άνc.υρέσεως της αίτίας της 

προκαλούσης την έμψάνισι ν των ίδιαζουσων φυσι

κών ίδιοτήτων των είς την βιομηχανίαν άπαραιτή· 

των ψυσικων ύψανσίμων ύλων η των τεχνητων ύ· 

ποκαταστάτων των ψυσικων ύψιμοριακων ένώσεων, 

δύναται νά θεωρηθfi δτι έλύθη κατ' άρχήν. Ή έ

πέκτασις της μέχρι τοϋδε έρεύνης μέχρι καl των 

τελευταίων λεπτομερειων της συντάξεως των μα

·κρομορίων μικράν σημασίαν κέκτηται, δεδομένου 

δτι ή παρουσία έντός τοϋ μορίου έπιπροσθέτων 

χημικων δμάδων έλάχιστα μόνον έπηρεάζει τάς 

φυσικάς ίδιότητας των μακρομορίων. 

Ή σημασία της έρεύνης έπl τίjς έτέρας τάξεως 

των ύψιμοριακων σωμάτων έπεκτείνεται είς την βιο· 

λοyίαν πρός κατανόησιν ώρισμένων φαινομένων της 

λει τουρyίας της ζωης. Ή έπίδρασις λ. χ. έλαχίστων 

ποσοτήτων βιταμινων η δρμονων άπεδίδετο μέχρι 

τοϋδε είς την καταλυτικΤ]ν δρaσιν των σωμάτων αύ· 

των. ΤοιαΟται έλάχισται ποσότητες δμως θά ήδύ· 

ναντο, κατά τά λεχθέντα, νά προκαλέσουν σημαντι

κάς άλλοιώσεις είς τ-ά ύψιμόρια των πρωτεϊνικων 

σωμάτων καί νά έπηρεάσουν οϋτω βιολογικάς λει

τουργίας τοΟ όρyανισμοΟ. Λαμβανομένου ύπ' δψιν 

δτι ή ποσότης τοΟ μικρομοριακοΟ σώματος, ή δποία 

δύναται διά χημικών άντιδράσεων νά άλλοιώσn μίαν 
δεδομένην ποσότητα μακρομοριακοΟ σώματος είναι 
τοσοΟτον μικροτέρα, δσον μεyαλύτερον είναι τό μό-

ριον τοΟ Ο:λλου, έμψαίνεται ή σημασία τοΟ προσδιο· 

ρισμοΟ ούχl μόνον τοΟ βάρους τοG σωματιδίου τών 

πρωτεϊνών,άλλά καl τοΟ μεγέθους τοΟ χημικοΟ αύτών 

μορίου. 'Εάν κατά ταΟτα τό χημικόν μοριακόν βάρος 

της αίμοκυανίνης συμπίπτn με τό διά της ύπερφυγοκέν· 

τρου άνευρεθεν βάρος σωματιδίου, ίσον πρός 6.6 έκα· 
τομμύρια, θά έπήρκει 1 χιλιοστόγραμμον μιaς προσ· 

φόρου πρός άντιδράσεις ένώσεως μοριακοΟ βάρους 

περl τό 100 διά νά άλλοιώσn χημικώς 66 γραμμάρια 
αίμοκυανίνης. 'Εκ των άποτελεσμάτων δμως των διά 

της ύπερψυγοκέντρου έπι των πρωτεϊνών έρευνών τοΟ 

Svedberg και των συνεργατων αύτοΟ ψέρετσι π ι θα· 

νός δ σχηματισμός τοΟ ύψιμορίου των πρωτεϊνων δι' 

έπαναλήψεως ένός στοιχειώδους πρωτεϊνικοΟ σωμα· 

τιδίου βάρους 34.500, τοΟ δποίου άκέραια πολλαπλά· 
σια δεικνύουν ώς βάρος σωματιδίου πaσαι αί έξετα· 

_σθεϊσαι πρωτείναι . Οϋτως, έάν τό άνευρεθεν βάρος 

σωματιδίου της αίμοκυανίνης άποτελfi τό βάρος 

ένός μικυλλίου, συyκειμένου έξ 192 μορίων τοΟ στοι· 
χειώδους πρωτεϊνικοΟ σώματος τοΟ Svedberg, τότε 

θά άπητεϊτο 192 φοράς μεyαλυτέρα ποσότης ένερyοϋ 
ούσίας , 0,2 γραμμάρια, διά την αύτην άντίδρασιν.Είς 
τάς μετά βιολογικων ψαι νομένων συνδεομένας μα· 

κρομοριακάς ένώσεις έπομένως, αί δποϊαι άποτελοϋν· 

ται ούχι έξ ένός μόνον βασικοϋ μορίου είς μεγαλύ· 

·τερον η μικρότερον βαθμόν πολυμεριζομένου, άλλ' έκ 

σειρaς δλης συyγενων μικρομοριακων έτεροπολικων 

ένώσεων, ή εϋρεσις τοϋ μοριακοϋ αύτών βάρους και 

της δομης αύτων δεν άποτελεϊ είμη τό πρwτον μόνον 

βημα πρός διερεύνησιν των πάσης φύσεως προβλημά· 

των, τά δποϊα περιβάλλουν αύτάς, πρός τ~'jν κατεύ· 

θυνσιν δε ταύτην συyκεντροϋνται σήμερον αί συν· 

δυασμέναι προσπάθειαι των χημικων και των βιο· 

λόγων. 

--CH-CH 2-

I 

Ο c.Hs 
1 1 1 1 1 

---CH-CH 2-CH-CH 2-(CH-CH 2)x - CH-CH 2 -CI-I-CH 2-CH-CH 2---

ό 
1 

---CH-CH 2-CH-CH,-(CH----:CH 2)y-CH-CH 2 -CH-CH,-CH-CH,---: 
1 1 1 1 1 
C6H 5 C6 H 6 C6 H 5 ο C6 Hs 

1 
---CH-CH,-CH-CH 2-(CH-CH 2)z -CH-CH 2-CH-CH 2 -CH-CH 2--

I 1 1 1 ι 
CeH5 _ ο C6 H 5 C6 H 5 C6 H 5 

1 
--CH-CH 2--

(Συντακτικός τύπος τριδιαστάτου πολυστυρολίου μετά γεφυρών έκ διβι νυλοβενζολ ίου). 
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ΑΙ-ΤΕΛΕΥΤΑΙΑΙ ΕΡΕΥΝΑΙ ΕΠΙ ΤΩΝ ΠΗΚΤΙΝΙΚΩΝ Υ ΛΩΝ 

Αί πηκτινικαί δλαι, άποτελοϋσαι ίδιαίτερcν συ

στατικόν των φυτικών ίστων, εtναι ούσίαι κατακρη

μνιζόμεναι δι' άλκοόλης ώς πηκτώδης μαζα , έκπλη

ροϋν δε βιολογικόν προορισμόν συμπληροϋσαι τά 

μεταξύ -των κυττάρων νεαρών φυτικών [στων ύπάρ. 

χοντα κενά. 

Άν καί ή ϋπαρξις αύτών εtναι γνωστή άπό έκα_ 

τόν καί πλέον έτών, μόλις κατά τά τελευταϊα είκο

σιν eτη κατέγιναν πολλοί έρευνηταί είς τήν μελέτην 

.αύτών, καταλήξαντες είς άποτελέσματα άκρως ίκα

νοποιητικά τόσον άπό χημικfiς άπόψεως οσον και 
άπό τfiς άπόψεως τοΟ ρόλου τόν δποϊον παίζουν αδ
ται κατά τήν παρασκευήν διαφόρων πηκτινικων πα_ 

ρασκευασμάτων και μαρμελάδων. 

. ·Ως τό σπουδαιότερον κέντρον των έπι των πη
κτινικων ύλών έπιστημονικων έρευνων δύναται νά 

θεωρηθfi τό άμερικανικόν Πανεπιστήμιον Delaware. 
δπου μάλιστα eχει ίδρυθη είδικός γεωπονικός και 

χημικός σταθμός έρευνων έπί των πηκτινικων ύλών. 

Μετά τήν Άμερικήν τόσον άπό έρευνητικfiς άπό

ψεως δσον και άπό άπόψεως ίκανοΟ καταναλωτικοΟ 

κοινοΟ eρχεται ή Γερμανία, Τjτις μάλιστα παρε

σκεύασε τό πρώτον πηκτινικάς ϋλας έξ άρχικων 

ύλών είσαχθεισων άπό τό έξωτερικόν. 
Ή κεντρική Ύερμανική ύπηρεσία Garten- und 

Weinbauwirtschaft ύπεστήριξε διά σειρας εύεργετικων 
και προστατευτικών μέτρων τήν πληρεστέραν καί 

έμβριθεστέραν διερεύνησιν έπί των πηκτινικων ύλών. 

Κατά τούς 'Αμερικανούς Ph. Β. Myers καί G. L. 
. Baker αί πηκτινικαί δλαι (πηκτϊναι) σύγκεινται άπό 

άνυδρο -άραβινοζογαλακτοζο - 7 μεθοξύ- τετραγαλα
κτουρονικόν όξύ με τόν έμπειρικόν τύπον 

C, 0 H 0.008 καί μοριακόν βάρος 1866,78. 
Οί αύτοί έρευνηταί διά μεταγενεστέρων πε ιρα

μάτων κατέληξαν είς τό συμπέρασμα δτι αί πηκτι

νικαί δλαι είς τήν μεγαλυτέραν κατάστασιν πολυμι;:

μσμοΟ, ύπό τήν δποίαν καί παρουσιάζονται είς τάς 

πρωτοπηκτίνας, άποτελοΟνται έκ δύο μορίων τε τρα

γciλακτουρονικοΟ όξέος. 

Οί 'Αμερικανοί έρευνηταt συνεκέντρωσαν τάς 

προσπαθείας των είς τήν άπόκτησιν καί παρασκευήν 

πηκτινικων ύλών με δσον τό δυνατόν μεγαλυτέραν 

ικανότητα σχηματισμοΟ πηκτών. Προϋπόθεσις πα

σών των άνωτέρω έρευνων έτέθη ή μέτρησις τfiς 

σταθερότητος μιας πηκτfiς. 

Πρός μέτρησιν ταύτης είργάσθησαν διά τfiς ύπό 

τοΟ Sucharipa έπινοηθείσης συσκευfiς, Τjτις βασίζεται 
. έπt τfiς διαρρήξεως ένός στρώματος πηκτfiς ώρισμέ
νόυ πάχους διά πιέσεως άέρος μετρουμένης διά μα
νομέτρου. 

Ή άνωτέρω άναφερθεϊσα συσκευη Sucharipa έτε
λειοποιήθη ύπό τοϋ L. V.J. Taar, δστις τελικώς άντί 
νά μέτρfi την πίεσιν τοΟ άέρος, μετρεϊ την έπί τfiς 
τίηκτfiς έξασκουμένην πίεσιν τοΟ ϋδατος. 

Ή πηκτινική ικανότης των πηκτινικων ύλώv έκ-

Ύπό ΑΝΤΩΝΙΟΥ Ν. ΝΙΚΟΛΑΟΥ, Χημικοϋ 
'Εργοστασίων Ζ. Α. Α. Ε. 

Εlσήχθη τ'fί 2.5 Ίovv:ov 1939. 

φράζεται μέ τόν άριθμόν γραμμαρίων σακχάρεως δ

στις άπαι τεϊται πρός παρ::χσκευήν ένός γραμμαρ[ου 

πηκτfiς ώρισμένης σταθερότητος. 

Ό άριθμός οδτο ς των άπαι τουμένων γραμμαρίων 

τfiς σακχάρεως όνομάζε ται άριθμός πηκτfiς (Geleezahl). 
Οί Myers καί Baker χρησιμοποιήσαντες τό πηκτό

μετρον Taar, εδρον δτι ή πηκτι νική ίκανότης δεν έ

ξαρταται άπό τό μόριον των πηκτινικων ύλών, άλλ' 

άπό · τόν βαθμόν πολυμερισμοΟ αύτών. 

'Αντιθέτως δέ πρός τήν παραδοχήν των Luers καί 
Lockrniίller φαίνετα ι, δτι οΟτε τό περιεχόμενον με

θοξύλιον εχε ι έπίδρασιν έπί της πηκτινικfiς ίκανότη
τος. 

Ή ίκανότης αϋτη δύναται ύπό ώρισμένας συνθή· 

κας, ώς π . χ. διά μακρας θερμάνσεως ένός διαλύμα

τος , νά καταστραψfi χωρίς νά σημε ι ωθfi άντίστοιχος 

πτώσις τοΟ περcεχομένου μεθοξυλίου. 'Επίσης άκριβfi 

κρίσιν έπί τfiς πηκτινικfiς ίκανότητος δύναται νά 

μας δώσn τό ίξώδες ένός διαλύματος πηκτfiς . 

Συμφώνως πρός τάς διερευνήσεις καί πιστοποιή

σεις των Hardy, Wedelιuuth καί άλλων, κατέληξαν 

οί .Myers καί Baker έργασθέντες έπί καθαρας πηκτί
νης κίτρου , είς τά συμπέρασμα δτι ή σταθερότης μιας 

πηκτfiς (άνευ ύπολογισμοΟ τfiς πυκνότητος τοΟ πη· 

κτινικοΟ διαλύματος) εtναι σημαντικός παράγων έπι

δρών έπί τοϋ ίξώδους τοΟ χρησιμοποιηθέντος δ ιαλύ
ματος καί δτι δ άνωτέρω άναψερθεtς άριθμός πηκτfiς 

έξαρτcχται άπό τό ίξώδες τοΟ διαλύματος. 

ΆλλΉή άποκτηθεϊσα πηκτίνη άπό ύπολείμματα 

μήλων eδωκεν άλλα άποτελέσματα, περιέχουσα σχε

τικώς ηύξημένον ποσόν άμύλου . 'Ως έκ τούτου άποδει

κνύεται, δτι ή μέθοδος τοΟ προσδιορισμοί) τοϋ ίξώδους 

. εχει τά μειονεκτήματά της, καθότι τά τοιούτου είδους 

παρασκευάσματα περιεϊχον σάκχαρα, άμυλον και άλ

_λά τινα aλατα η δυνατόν νά εtχον νοθευθfi δι' αύτων . 

'Επί τfi βάσει νεωτέρων καί έκτεταμένων δοκι· 

μών μετρήσεως τοΟ ίξώδους, οί ίδιοι έρευνηταt έπι

στοποίησαν (έργασθέντες έπt διαλυμάτων 0,5 °/ο λη

φθέντων διά τοΟ σιφωνίου τοΟ O.stwald), δτι τό ίξώδες 
δύναται νά ψθάσn μέχρ ι τοΟ 17, δηλ.ίίνα ύψηλόν βαθμόν 
πηκτινικfiς ίκανότητος, δημ ι ουρyοϋντες συγχρόνως 

μίαν άρκούντως άκρι βfi κλίμακα μετ ρήσεως ταύτης. 

'Από 17 -31 (άριθμών ίξώδους) μένει δ άριθμός 

τfiς πηκτfiς, ίσως συνεπείζ( μερι.κfiς διασπάσεως άρα

βινόζης καί γαλακτόζης, κατόπιν τfiς δποίας δ άρι

θμός τfiς πηκτfiς με περαιτέρω αuξησιν τοΟ ίξώδους 

ύψίσταται άκόμη μερική ν άνύψωσιν . 
Ό Sucharipa μελετών τήν πηκτήν των ττορτοκα

λίων Albedo Εφθασεν είς τό άποτέλε σμα, δτι αί άδιά

λυτοι πρωτοπηκτϊναι , ή μορφη ύπό τήν δποίαν πα

ρουσιάζονται έν γένει αί πηκτ ινικαί . δ.λαt, δύναντάι 
νά θεωρηθοϋν ώς χημική ίίνωσις πηκτών καί κελλου · 
λόζης . ' 

'Εν4J δ Ehrlich τάς παραδέχεται ώς χημικ~ς ένώ· 
σεις πηκτών καί άραβάνης . · -



176 Χημικά Χρονικά 
Τόμος 4 Α 

1939 

Κατά τοuς M}·ers καl Baker αί πρωτοπηκτϊναι 

κατά τρόπον συμπερασματικόν εΤναι πολυσύνθετος 

χημική ενωσις έλευθερουμένη κατά τήν διάρκειαν 

της ώριμάνσεως ενεκα πρ0ϊούσης ύδρολύσεως. 

Ώς πρός τό ζήτημα της έκχυλίσεως των πηκτι· 

νικων ύλων άπό άδιάλυτα πηκτινοϋχα συστατικά, δηλ. 
τήν πρωτοπηκτ(νην (ώς το πρωτον ώνομάσθη ύπό τοϋ 

Α. Tschirch), κατέληξαν εις τό συμπέρασμα δτι μlα 

ύδρόλυσις της πρωτο11ηκτίνης δύναται νά πραyματο· 

ποιηθίj f\ τίj βοηθείςι ένζύμων f\ διά θερμάνσεως μέ 
άραιά όξέα, ώς γαλακτικόν, κι τρικόν, τρυγικόν, όξι 

κόν, μηλικόν, ύδροχλωρικόν και θειικόν. 

Ή πραγματική άξία μιας μεθόδου έκχυλίσεως 

δΕ.ν έξαρταται μόνον άπό τήν άπόδοσιν είς πηκτινικάς 

ϋλας, άλλά καί άπό τήν πηκτι νικήν ίκανότητα ταύτης, 

'Ως καλυτέρα δυνατή ύδρόλυσις δύναται νά έν

νοηθίj ή άποδίδουσα πηκτίνην μέ τον μεγαλύτερον 

δυνατόν βαθμόν πηκτης, fjτις θά ητο άποτέλεσμα 

μιας πολu καλης άποδόσεως και μιας ίσχυρας πηκτι· 

νικης ίκανότητος. 

Άφοϋ εΤχον tjδη εϋρει δτι ή έκχύλισις δι' άπεστα· 

γμένου ϋδατος δέν άποδίδει καλυτέραν ποιότητα πη. 

κτίνης άπό τήν δι' άραιων όξέων κατεργασίαν, έξή· 

τασαν λεπτομερέστερον τήν έπίδρασιν της συγκεν. 

τρώσεως των ίόντων rjδρογόνου τοG μέσου έκχυλί. 

σεως έπ' αύτης. Πρός τοϋτο προσετέθησαν κατά τήν 

έξαγωγήν τοϋ χυμοϋ των πορτοκαλίων albedo , διό: 

βρασμοϋ διαφόρου δ ιαρκείας είς άπεσταyμένον Μωρ 

μεταβλητά ποσά κανονικοϋ δ ιαλύματος τρυγι κοϋ ό

ξέος, δπερ άπεδείχθη τό καλί•τερον άπο πάντα τά 

λοιπά δοκιμασθέντα όξέα. 

Κατά τάς δοκιμάς άπεδείχθη δτι ή πηκτινική ίκα· 

νότης, μετ' άνύψωσι ν της συγκεντρώσεως ίόντων 

ύδροyόνου μέχρις ένός άνωτάτου σχετικως σημείου, 

άνυψοϋται καί κατόπιν αιφνιδίως έλαττοϋται κατα· 

φανως συνεπείς~ ύδρολυτικης τινος δράσεως Τό ά· 

νώτατον τοϋτο σημεϊον συγκεντρώσεως ίόντων ύδρο_ 

γόνου έπετεύχθη άνεξαρτήτως τοϋ όγκομετρικοϋ τι 

τλου τοϋ διαλύματος τοϋ όξέος και της φύσεως τού· 

του είς pH=2.40. 
Έξ άλλου μέ τήν διάpκειαν τοϋ βρασμοϋ έπηλ• 

θε μείωσις τις της πηκτινικης ίκανότητος της πηκτης. 

~Ηδη μία παράτασις τοϋ χρόνου τ<:>ϋ βρασμοϋ 

άπό 5' εις 15' εΤχεν ώς συνέπειαν τήν σημαντικήν 

έλάττωσιν της πηκτινικης ίκανότητος, παραμείνασαν 

σταθεράν έπί μικρον χρονικόν διάστημα καί έλατ

τωθεϊσαν έπί περισσότερον, δτε δ βρασμός /!φθασε 

τόν χρόνον των 30'. 
Εtς μικροτέραν συγκέντρωσιν ίόντων ύδρογόνου 

,δηλ. κάτω τοϋ pH=2 00 μειοGται ή άπόδοσις ε ίς 

πηκτινικάς ϋλας, προφανως συνεπείς~ ύδρολύσεως. 

Μέ την διάρκειαν τοϋ βρασμοϋ κατ' άρχάς ηϋξα· 

νε ταχέως ή άπόδοσις, δταν δέ δ βρασμός Ι!φθα· 

σε τά 60'-120', ή αϋξησις έγένετο όλιγώτερον άντι· 

ληπτή καί περt τά 120' μία τοιαύτη αϋξησις δέν 

έφαίνετο πλέον. 

Ό μέγιστος βαθμός πηκτης (άπόδοσις έπt πηκτι· 

νικήν ικανότητα) έπετεύχθη διά της χρησιμοποιήσεως 

τοϋ τρυγικοϋ όξέος και μέ συγκέντρωσιν ίόντων 

ύδρογόνου (pH)=2,15 καl βρασμόν 30'. 

οι Ehrlicn καί Sommelfeld εδρον δτι εtς θερμο· 

κρασίας κατωτέρας των 60°, μία ύδρόλυσις των πρω· 
τοπηκτινων γενικως δέν γίνεται καί δτι μία καλή 

άπόδοσις πηκτης έπιτυyχάνεται μόλις είς τήν θερμο· 

κρασίαν των 100°. Τοϋτο δμως ισχύει μόνον διά τήν 

άποκλειστικήν χρησιμοποίησιν άπεσταyμένου ϋδατος. 
Έν τίj παραδοχίj τοϋ δτι κατά τήν προσθήκην 

άρκετοϋ όξέος μία ύδρόλυσις θά επρεπε νά fjτo δυ· 

νατή είς μίαν πολu κατωτέραν θερμοκρασίαν, έγέ· 

νοντο έμβριθεϊς ερευναι ύπό τοϋ χημικοϋ τμήματος 

τοϋ Γεωργικοϋ Σταθμοϋ Έρευνων τοϋ Newark εtς πη· 
κτό:ς κίτρου, καθ' δ:ς έμελέτησαν συγχρόνως τήν έ· 

νέργειαν της θερμοκρασίας έπί μιας ύδρολύσεως. 

Μέ ηύξημένην θερμοκρασίαν ύδρολύσεως κατ' 

έκτελεσθέντα πειράματα ηϋξανεν ή άπόδοσις των 

πηκτινικων ύλων, έν([) άντιστοίχως έμειοϋτο ή πηκτι· 

νική ίκανότης αύτων. 

Ή μείωσις αϋτη της πηκτινικης ίκανότητος fjτo 

μικρό: μέχρι της θερμοκρασίας 60° · 70°, άνω δέ της 

θερμοκρασ(ας ταύτης παρετηρήθη αίφνιδία αϋξησις 

ταύτης. 

Μέ αύξάνουσαν σ.υγκέντρωσιν ιόvτων Η ηϋξανεν 
έξ άλλου ή πηκτινική ίκανότης (ώς καί άλλοι εtχον 

παρατηρήσει) κατ' άρχήν, κατά τήν ύπέρβασιν δέ 

μιας άνωτάτης σχετικης πυκνότητας ίόντων Η (pH = 
2.40 έν περιπτώσει βρασμοϋ) έμειοϋτο δ έπιτευχθε!ς 

άριθμός τιηκτης ύπό τό:ς πλέον εύνοϊκάς συνθήκας 

(30' διάρκεια βρασμοϋ εtς 78°), μειούμενος /!τι περισ· 

σότερον διό: της άνυψώσεως της θερμοκρασίας. 

Έάν το pH διετηρεϊτο σταθερον κα\ ή θερμοκρα
σία είς τοuς 80° καί όλιyώτερον, ή πηκτινική ίκανότης 
θά ηδύνατο δι' αύξήσεως τοϋ χρόνου έκχυλίσεως νά 

δώσn τό: καλύτερα άποτελέσματα . 

Ή παρουσία τοϋ άμύλου εις τάς πηκτίνας προ· 

καλεϊ θόλωσιν αύτων , και ώς έκ τούτου πρέπει νά 

άπομακρύνεται άπό τό: παρασκευάσματα κατασκευης 

1τηκτων όπωρων f\ άλλων προϊόντων είς τά δποϊα 

εΤναι έπιθυμητή ή δ ιαύγεια. 

Ή θόλωσις αϋτη κατέστη δυνατόν ν' άποφευχθίj 

διά των ύπ' άριθ. 1235666 και 1507338 διπλωμάτων εύ· 
ρε σι τεχνίας των Άμερικανων Doug1as και Crawford, 
οίτινες πρός τόν σκοπόν αύτόν προτείνουν τήν χρη

σιν διαστατικων ένζύμων, δπως γίνεται χρfiσις τούτων 

προκειμένου δι' έπιδιόρθωσιν της ζυμώσεως της ζύμης 

κατά τήν παρασκευήν τοϋ άρτου. 

Τά παρασκευάσματα των ένζύμων τούτων προσ

τίθενται κατά τήν μέθοδον ταύτην εtς τό έκχύλισμα 

των πηκτινων καί πρό της συμπυκνώσεως τούτων η 

άλλης έπεξερyασίας. 

την πιθανήν ένέρyειαν των ένζύμων έπι της κα· 

τεργασίας των πηκτινων δέν τήν έξήο:ασαν tδιαι τέρως. 

Ό W . Α. Rooker . έξέφρασε τήν ίδέαν δτι ή πη· 

κτάση θά ~'ιδύνατο νά προκαλf::σn σημαντικήν άποσύν· 

θεσιν είς τό διαστατικόν παρασκεύασμα τό έπι· 

δρων είς τά έκχυλίσματα των πηκτι νων. 

Πρός τοϋτο δ Baker έδοκίμασε νά εϋρn συστή· 

ματα τά δποϊα θά έπέτρεπον μίαν κατάθλιψιν τοϋ 

άμύλου των μήλων άπό έκχυλ[σματα πηκτινων ύπό 

τήν πλέον δυνατήν και έλαχίστην με(ωσιν της πηκτι· 

νικης ίκανότητος αύτων. 
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Κατά τήv έξέτασιν των ένεργειων της ένζυματι· 

κης ύδρολύσεως τοΟ άμύλου έπί των πηκτινικων 

ύλων καί έπl άραιων διαλυμάτων πηκτιν.ων εδρεν δ 
Baker δτι ή κατεργασία αϋτη άκολουθεϊται άπό μίαν 
έλάττωσιν τοΟ ιξώδους των έκχυλισμάτων των πη. 

κτων, ή δποία έλάττωσ ι ς κατά τήν έπεξεργασίαν 

προϊόντων ύψηλης άξ[ας και μετά 30' φθάνει τό: 10 °/ο• 

δυναμένη έπίσης νά φθάσn μετά 24 ωρας τό: 30 °1 •. 
Τό μέτρον της ύδρολύσεως των πηκτινικων ύλων 

έξαρτ<Χται άπό τό ποσόν των πηχτινικων ένζύμων 

των προκαλούντων άκαθαρσίας . 

Ή διά τήν ύδρόλυσιν τοΟ διαλυτοΟ άμύλου εύ

νοϊκωτάτη ζώνη των pH δι εκυμαίνετο είς 30° μετα

ξu 3.2 - 3.5. Κατά τήν ύπέρβασιν της ζώνης ταύτης έ

πήρχετο μία ταχεϊα ύδρόλυσις των πηκτιν ικων ύλων 

'Ομοίως κατά την ύπέρβασιν παραμένουν διό: βραχu 

χρονικόν διάστημα ένεργό: τά διαστατικά παρα

σκευάσματα συνεπείςχ της άδρανησάσης ένεργείας 

των πηκτινων. 

Τό μ{τρον της ύδρολύσεως των πηκτινικων ύλων 
παραβαλλόμενον με τό:ς μεταβολάς τοΟ ιξώδους 

αύτων ειναι μεγαλύτερον είς 30° παρά εις 40° c. 
Ώς αt πλέον εύνοϊκαί περιπτώσεις της ύδρολύ

σεως τοΟ άμύλου είς έκχυλίσματα πηκτ ινικων ύλων 

πρέπει νό: θεωρηθοΟν αί έξη ς : θερμοκρασία 30° κα_ 
ζώνη pH 3,2 - 3,5. 

Διό: την προψύλαξι ν άπό μ ι<Χς πιθανης θολώσεως, 

προκαλουμένης άπό άμυλον, είς τά πηκτινικό: προϊ 

όντα, θό: έπρεπε νό: προαχθfi ή διαστατική ύδρόλυσις 

εις τοιοΟτο σημεϊον, μέχρι λήψεως τοΟ καστανοΟ χρώ. 

ματος τοΟ ύyροΟ , χρησιμοποιουμένου δείκτου ίωδίου. 

Ή έξουδετέρωσις των διαστατικων παρασκευα· 

σμάτων γίνεται συνήθως διό: της άνυψώσεως της θερμο

κρασίας μετά τό πέρας της ύδρολύσεως τοΟ άμύλου . 

Ό Rooker ~πρότεινε πρός τοΟτο την θερμοκρα

σίαν των 77°, ένc;_) δ Baker (διό: τήν αύτην ζώνην των 

pH) προτείνει την θερμοκρασ(αν των 80°. 
Προηγηθείσης άπομακρύνσεως τοΟ άμύλου άπό 

στέμφυλα πλούσια είς άμυλον , θά ητο δυνατόν νά άπο

κτηθοΟν έκχυλίσματα πηκτινικων ύλων ύψηλης άξίας. 

Εις ξηρανθέντα ψλο ιοπολ τόν γεν όμεναι έρευναι 

άπέδειξαν δτι τό άμυλον των μήλων ένός διαστατικοΟ 

παρασκευάσματος ένζύμων δύναται νό: ύδρολυθn κατά 

τρόπον ίκανοποιητικόν, έψ' δσον δύναται νό: έπι τευχθfi 

ύδρόλυσις τοΟ ύδατικοΟ άψεψήματος τοΟ ψλοιοπολτοQ. 

Διό: κατεργασίας αύτων έν θερμc;_) (εις 80° C) ένl 
σχέσει μέ τήν συνεπαγομένην ύδρόλυσ ιν τοΟ άμύλου 

είς 40° C, έμειώθη τό περιεχόμενον άμυλον κατά τρό · 
πον tκανοποιητικόν, χωρίς νό: έχου ν σχηματισθη πολ

λαl διαλυταl πηκτϊναι. 

Κατά την μετατροπην τοΟ άμύλου εις μίαν ύδρο

λύσιμον κατάστασιν έλήψθησαν τό: αύτό: άποτελέ· 

σματα τόσον εις pH=4.0 άνευ θερμάνσεως , δσον καl 

εις pH=5.0 μετ' άναλόγου θερμάνσεως. 
Ή θερμή κατεργασία των στεμφύλων εις ϋδωρ 

διήρκεσε περίπου 5'. 
'Επί παρατεινομένης κατεργασίας ύδρολύθησαν 

προστεθεϊσαι πρωτοπηκτίναι . 

Δια ρεύματος ϋδατος άπεχωρίσθη μέρος των δ ια
λυτων πηκτινων, κατωτέρας ποιότητος. 

Έξ άλλου ή άνωτέρω διαστατικη ύδρόλυσ ι ς τοΟ 

παρόντος άμύλου άπέδειξεν, έν συγκρίσει μέ την ά-

πλην διάλυσιν εις θερμόν ϋδωρ, δτι έχει μεγαλύτερον 

ιξωδες άπό τό πηκτινικόν έκχύλ ισμα, πρ<Χγμα άπο

δεικνΟον σαψως δτι ή πρωτοπηκτινάση, ή εύρισκο
μένη είς τό ληφθέν παρασκεύασμα, άποσυνέθεσε τήν 

πρωτοπηκτίνην εις πηκτίνας με γάλης άξίας.Τό προϊόν 

είς μονάδας πηκτης μέ συνεχη έκχύλισ ιν ψλοιοπολ

τοΟ ητο μεγαλυτέρας τιμης άπό άπλοΟν διάλυ

μα τοΟ δποίου άπε μακρύνθησαν μόνον αt διαλυταl 

πηκτίναι, τό: σάκχαρα,τό: c'Χλατα καl αί χρωστικαl δλαι. 

Κατά τήν ιfκπλυσ ι ν των νωπων ψλοιοπολ των διά 

θερμοΟ ϋδατος καί της συνεπαγομένης ύδρολύσεως 

τοΟ άμύλου των μήλ:,)ν μέσ({) ένζύμων, έλήψθη ώς τελι

κόν προϊόν έκχύλ ισμα , δπερ ητο άσυγκρίτως καθα· 

ρώτερον καl τό δποίον δέν περιείχεν οιJτε 1 °/0 άμυ

λον έν διαλύσει, δπως περιέχουν τά έ κχυλίσματα των 

άκατεργάστων ψλοιοπολ των . 

Ή ένζυμαηκ ή άπομάκρυνσις τοΟ άμύλου δέν εt

χεν ώς άποτέλεσμα άντίστοιχον έλάττωσιν είς μο

νάδας πηκτης. 

Παρατεταμένη έκπλυσις έπιδρ~ μειονεκτικως. Ή 

έκπλυσις πρέπει νά γίνεται άμέσως μετά τήν .έκθλι

ψιν τών ψλοιοπολτων. 

Τε λευταίως άπεδείχθη δτι τό: μηλα , άναλόyως 

τοΟ είδους καί τοΟ βαθμοΟ της ώριμάνσεως αύτων, πε

ριέχουν μεταβλητό: ποσό: άμύλου, παρατηρηθέντος , 
έπl πλέον τοΟ έξης : δτι τό: άωρα μηλα περιέχουν με

γαλύτερα ποσό: άμύλου άπό τό: ωριμα . 

Κατά τήν έκχύλισ ιν των ύπολειμμάτων των μή· 

λων λαμβάνονται έκχυλίσματα, c'fτινα εις πολλό:ς Πc

ριπτώσεις περιλαμβάνουν τόσον άμυλον δσον καl αί 

πηκτίναι . 'Ομοίως παρετηρήθη δτι τά ύπολείμματα 

των μήλων άψ ιέμενα εις ψυγείον είς θερμοκρασίαν 

6° c έστω κα ι έπι 24 ωρας χάνουν ταχέως εις πηκτι

νικάς ϋλας. Τό αύτό δύναται νό: λεχθfi καl προκει· 
μένου περί κατεψυγμένων μήλων. 

Τέλος . άπεδείχθη δτι ή tκανότης των πηκτινικων 
'ύλων πρός σχηματισμόν πηκτων εtναι τόσον μεγά· 

λη , είς τρόπον ωστε νό: άρκfi τό ποσοστόν 1 °/0 , έν 

πολλοίς δέ καl κάτω τούτου, δ ι ό: νό: κατασκευασθfi μία 

τελεία πηκτή . Οϋτως , ένc;_) άλλοτε ή παρασκευή διαφό

ρων γλυκυσμάτων άπήτει μακρόν βρασμόν σακχά

ρεως και όπωρων, τοΟτο δύνατα ι σήμερον νό: έπι τευ

χθfi καινό: έπιβραχυνθfi δ χρόνος βρασμοΟ τn βοη

θείςχ έλαχίστης ποσότητος διαφόρων πηκτινικων πα

ρασκευασμάτων, μέ τό μέγα πλεονέκτημα της αύξή· 

σεως της ποσότητος της παρασκευασθείσης μαρμε· 

λάδας ψέρ' ειπείν. 

Αί πηκτινικαι δλαι δύνανται περαιτέρω νό: χρησι· 

μοποιηθοΟν εις τήν γαλακτοκομίαν, εις διάφορα τε

χνικό: και φαρμακευτικό: παρασκευάσματα , καθώς και 

εις τήν χημείαν ώς προστατευτικό: κολλοειδη . 

Τελευταίως δέ fjρχισεν εύρυτάτη χρησιμοποίησις 

αύτων είς τήν ίατρικήν ώς μέσου άφομοιώσεως δια

φόρων φαρμάκων καί ώς αίμοστατικοΟ . 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

Laessig Α. Wandlungen in den Schokoladen, Kon
fituren und Bonbonindust r ie bei Hetriebsrationalisie· 
rung (1935).-Keghel Μ. Traite genera l de la fabrication 
des co\les (1926).-Bulletin Νο 204. Uni versity of De
laware Agric. E xper. Sta tion .-Ματθαιοπούλου Ι'. Όργα

ν ικη Χημεία (1933).- Wedekind Ε. Kolloidchemie. 
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Περί τcϋ τι:ρcσχωματιχciί χρυσcϋ 1'Cϋ Γαλλιχcϋ 

πcταμciί . Ύπό Νικ. Διάτοικα. Πρακτικό: 'Ακαδημίας 

Άθηνων ιι, 'Ιούνιος 1939. 

Ό συγγραφεuς διεξέρχεται τάς ύπό διαφ6ρων έ· 

ρευνητων ύποστηριχθείσας κατά καιροuς άπόψεις 

σχετ ι κως με τήν παλαιογεωγραφικην εlκόνα της Μα· 

κεδονίας κατά τήν έποχήν της άποθέσεως τοG είς 

διάφορα σημεϊα αύτης άπαντωμένου χρυσοφόρου 

προσχωματικοG ύλικοG καί τήν έξέλιξιν της είκόνος 

ταύτης μέχρι της σημερινης διαμορφώσεως. 'Επίσης 

προβαίνει είς κριτικην άνάπτυξιν των διαφόρων γνω

μων έπί τοG ζητήματος της καταγωγης καl άποθέ

σεωc, τοG χρυσοφόρου ύλικοG . Έπl τfi βάσει ίδίων 

έπιτοπίων έρευνων και παρατηρήσεων καταλήγει είς 

τό συμπέρασμα δτι αι νεογενεϊς ποτάμιαι και λι

μναία ι άποθέσε ις της περιοχης τοG Κιλκίς εlναι χρυ· 

σοφόροι καί δτι ή έξέλιξις της ύδρογραφικης κατα

στάσεως άπό τοG νεογενοGς μέχρι σήμερον έπέφερε 

δευτερογενη έμπλουτισμόν ε ίς προσχωματικόνχρυσόν . 

Είδικως είς τόν Γαλλικόν ποταμόν, δπου έγένοντο αί 

τελευταϊαι Ερευναι, διεπιστώθη, συνεπεία τοG έuπλου· 

τισμοG τούτου, είς μεyαλύτερον βάθος' της .κοίτης 
αύτοG, στρωμα πάχους 30-70 cm με περιεκτικό 

τητα ψηγμάτων χρυσοG 0,5 · 3 gr κατά UI". At πλου 
σιώτεραι αuται άποθέσεις παρουσιάζονται είς ώρι

σμένας περιοχό:ς της κοίτης καl έξαρτωνται άπό την 

ταχύτητα ροης τοG ϋδατος τοG ποταμοG, τάς δια· 

κλαδώσε ις, τοuς μαιάνδρους κ. λ . 

Ό συγγραφεuς συμπεραίνε ι δτι δ προσχω lατι · 

κός χρυσός, δστις παρουσιάζεται έντός πλειοκαινι 

κων , πλειστοκαινικων καl δλοκαινικων άποθέσεων ε

χει σχέσιν με την ύδρογραφικήν κατάστασ ιν η~ις 
έκράτει κατά τό νεογενές καί Ελκε ι τη ν προέλευ

σιν άπό χρυσοφόρα πετρώματα της Μακεδονίας εύρι-

σκόμενα τόσον έντεGθεν της έλληνικης μεθορίου δσον 

καl έκτος αύτης , προς τό: βορειότερα. Είδικαr έπιτυ

χείς ερευναι γενόμεναι κατά τό:ς ύποδείξεις τοG 

συγγραφέως έπl προσχωματικοG ύλικοG των έντός 

των κρυσταλλοπαγων σχ ιστολίθων τοϋ δρους Κρού

σια χαραδρων, δέν άποκλείουν τήν έκδοχην της έκ 

των σχιστολίθων τούτων καταγωγης των ψηγμάτων 

τοϋ χρυσοϋ. Πάντως έπί των αύτοθιγενων ψλεβων 

χαλαζίου δέν διεπιστώθη ή παρουσία δρατων τοιού

των ψηγμάτων. 

'Εν τέλει δίδει δ συ γγραφεuς σύντομον εί

κόνα των ύπό τοϋ δμίλου Ήλιοπούλου γενομέ

νων έρευνητικων έργασιων . Αuται ηρχισαν τόν 

Μάϊον 1938 καl συνεχίζονται εκτοτε διό: γεωτρυ

πάνων τύπου Keystύn έντός της κοίτης τοϋ Γαλ

λικοί} ποταμοϋ καί της μετ' αύτοG συμβολης τοϋ 

παραποτάμου Σπέντσε . Ή συστηματ ι κή έκμετάλλευ

σις προβλέπεται διά βυθοκόρου. Αί μέχρι τοϋ Μαίου 

1939 έκτελεσθεϊσαι γεωτρήσεις άνηλθον είς 420, έπί 

τfi βάσει δέ των δεδομένων αύτων ύπολογίζεται έκ

μεταλλεύσιμος ποσότης προσχώσεων 33 έκατομ . m 9 

έπί κοίτης μήκους 20.5 χιλιομ, μέσου πλάτους 165 
μ. καί μέσου βάθους 9 μ . Τό: '/9 των προσχώσεων 

τούτων, με τήν λίαν συντηρητικην τιμήν, εύρι

σκομένην κάτω των διαπιστωθε ι σων τιμων, των 0,35 
gr κατά m•, άντιπροσωπεύει άξίαν 1 400.000 άγ-

. γλικων λιρων. 
Τό: έν γένει συμπεράσματα έκ . των άνωτέρω δε

δομένων, δπως έπίσης έκ τοϋ προβλεπομένου κόστους 

έκμεταλλεύσεως καl έκτης ύπάρξεως μεγάλων μη 

έρευνηθεισων είσέτι έκτάσεων, πείθουν δτι ή έκμε· 

τάλλευσις τοϋ προσχωματικοϋ χρυσοϋ της Μακεδο

νίας θό: καταστfi συντόμως μία των σοβαρωτέρων 

έλληνικων μεταλλευτικων ύποθέσεων. 

ΙΩ. Δ. ΚΑΝΔ4ΛΗΣ 

ΕΠΙΣΚΟΠΗΣΙΣ ΞΕΝΟΥ ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΟΥ ΤΥΠΟΥ 
ΓΕΝΙΚΗ ΚΑΙ ΦΥΣΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 

Άμcιβαία άν"t'ίδρασις 1'ών άλιi"t'ων ψευδαρyύρcυ 

με"t'ά 1'ών άλχιiλεων. Ύπό Α. 1. Nίkurasin. ]. Ob. Che 
mie, 8, 1463-1464 (1938) . - The Ana1y5t, 6ι, 759, 453-454 
(1939). 

Ύπό τοϋ συγγραφέως ήρευνήθη ήλεκτρομετρικως 

ή καθίζησις τοϋ Zn(OH), δι' άλκάλεων έκ διαλυμά· 

των θειικοί} καl χλωριούχου ψευδαργύρου χρησιμο

ποιηθέντων ήλεκτροδίων ύδροyόνου, ύάλου, άμc;cλ· 

γάματος Ζη καl HgO. Ή μέτρησις τοϋ pH εtς τό 

σύμπλοκον σύστημα έγένετο είς ίδιαίτερα δείγματα , 

έφ' δσον ή σύστασις τούτου μεταβάλλεται διαρκού
σης της ήλεκτρομετρικης όγκομετρήσεως. Ή ερευνα 

έγένετο μέ σταθερόν δγκον διαλύματος μη έμφανι

ζομένων δρων ίσορροπίας . Αί καμπύλαι της όγκο 

μετρήσεως δεικνύουν δτι άρχικως σχηματίζεται βα

σικόν aλας περιέχον Εν μόριον a'λατος Zn προς τρία 

μόρια Zn(OH) , , τοGτο δέ άντιδρ~ μετά περισσοτέρου 
άλκάλεως πρός σχηματισμόν Zn(OH)., 'Η ύστέ ρησ ις, 

ητις έμφ::χνίζεται ύπό της διαφορcχς των καμπύλων 

κατά την άμεσον και άνάστροφον όγκομέτρησιν, ό

φείλεται εtς τήν βραδύτητα της δευτέρας περιόδου 

της άντιδρ:Χσεως . Δι' ήλεκτροδίου HgO αί καμπύλαι 
τΤ]ς όγκομετρήσεως δεικνύουν την παρουσ(αν όξίνου 

καl ούδετέρου ψευδαργυρικοί} aλατος έν διαλύσει 

είς την θερμοκρασίαν τοϋ περιβάλλοντος. Ή ϋπαρ · 

ξις τοQ τελευταίου τούτου διεπιστώθη ύπό της καμ

πύλης της λαμβανομένης δι' ήλεκτροδίου Ζη. Ή 

καμπύλη της όγκομετρήσεως πυκνοϋ διαλύματος 

NaOH μέ ΖηCΙ, δίδει άφορμην είς τήν ύπόθεσιν δτι 

άρχικως άντιδρ~ τό ψευδαργυρικόν νάτριον Na,ZnO, 
μετά τοϋ ZnCl 2 προς καθίζησιν τοQ Zn(OH), καl άκο · 

λούθως βραδέως άντιδρ~ μετά τοϋ tζήματος πρός 
σχηματισμόν τοG δυσδιαλύτου ψευδαργυρικοG όξέος. 

κ. r. ΜΑΚΡΗΣ 
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• Διαιδcχιχοcί φάσεις μεταιτρcrι:i;ς τcu άνuδρcu rι:οtλ· 

μιτιχcu ναιτρίcu άιτ() κρυστάλλων είς τnν ύyρdtν χα

τάαταιαιν. '}{ττό Rohert D. Vold καί Marjorie J. Vo/d . 

Journ. Aιner. Cheιn. Soc. 61, Νο 4, 808 (1939). 
Διασταλτομετρικως καί μικροσκοττικως άττοδει· 

κνύεται δτι τό cχνυδρον τταλμιτικόν νάτριον τταρου · 

σιάζει τούλάχιστον πέντε διαδοχικάς φάσεις μετα· 

βολης μεταξύ των 70° καί 300° καί οτι μία η περισ· 

σότεραι των τοιούτων φάσεων σχηματίζονται άσφα

λως κατά την παρασκευην τοG σάπωνος καί παρά
μένουν έττί μακρόν έν αύτ(ί'> είς την θερμοκρασίαν 

τοG δωματίου. 
Ω 

Χρωμαιτcyραιφικn άνάλuσις άvcρyάvωv ένώσεωv 

111. Ύττό G. Μ. Schwab καί Gretl Doft/er. Angew. Cbem. 
51, Νο 41, 709-11 (1938). 

Είς την άνακοίνωσίν των ταύτην οί συyyραφείς 

αναφέρουν τήν ύττ' αύτων yενομένην μελέτην των 

συντελεστων, οίτι νες καθορίζουν είς τήν χρωματο

yραφικην στήλην τό μηκος των ζωνων των κατιόν· 

· των. Ή προσρόφησις των δισθενων κατιόντων εΤναι 

τόσον «ττυκνοτέρα>, οσον η ταυτόχρονος ττροσρόφη· 

σις των παρασυρομένων άνιόντων εΤναι εύκολωτέρα. 
'Η ταυτόχρονος αϋτη ττροσρόψησις δΕ.ν παράyεται 

είς τάς περιπτώσεις μονοσθενων ίόντων. 
Κ. Γ. ΜΑΚΡΗΣ 

Μ:ελέται έrι:i τcϋ rι:αραχωριχcϋ δρyανιχωv c'ύαιωv. 

'Εrι:Ιδρααις τi;ς θερμcχρααίας χαί τi;ς αuvτάςεως έrι:ί 
τcu rι:οtροtχωριχcu αειpάς τριτcταyων άλχcολών .'Υπό 

Katherine Owen, Oshorne R. Quayle καί Ellington Μ· 

Beavers. Journ. of the Aιnerican Chenι . Soc. 61, Νο 
4, 900 (1939). 

Προσδιορίζεται ή έττιψανειακη τάσις καί τό ττα
ραχωρικόν δέκα εξ τρι τοταyων άλκοολων καί άπο

δεικνύεται οτι αύξανομένης της θερμοκρασίας, αύξά

νεται καί τό τταραχωρικόν καί μάλιστα κατά 0,2 °Ισ 
περίπου άνά 10° θερμοκρασίας . Ή έπίδρασις της 
ύττοκαταστάσεως εις την τριμεθυλοκαρβινόλην εύρί
σκεται έξαρτωμένη έκ της συντάξεως διά τήν πρώ" 

την ττροστιθεμένην CH 2 όμάδα κυρίως, βαίνει δε 

έττί μaλλον καt μaλλον κανονικωτέρα καθ' δσον αύ
ξάνει τό μηκος της έξ άτόμων C άλύσσεως. 

Ω 

Ή ε'ύοtιαθηαίοt των άντιδράαεων ι : Ύττό Ζ. Karao. 

glavov. Ζ. Analyt. Chem. 144, Νο 3-4, 81-115 (1938).
Chiιnie et Industrie 41, 6, 1065 (1939). 

Ό καθορισμός τοG όρίου εύαισθησίας των χρω· 
στικων · καt των ίζηματοyόνων άντιδράσεων δΕ.v εtναι 
δυνατόν νά έττιτευχθfί σαψως. Διάφοροι cχλλωστε άν· 
τιδράοεις ύττάyονται ταυτοχρόνως καί είς τούς δύο
τύπους των σημειωθεισων άντιδράσεων, ώς συμβαί· 
νη π.χ. μΕ. την ττερίτττωσιν των ίόντων Ag' καί Αu"
μετά της ταννίνης, της ύδροξυλαμίνης, της ψαινυλυt 
δραζCνης κλ. 

Ή 'κολλοειδής κατάστασις τταρουσιάζε ι ίδιαι τέ
ραν σημασίαν είς τά φαινόμενα της καθιζήσεως έτι 

λίαν άραιων διαλυμάτων . Μεταξύ των άντιδράσεων 
καθιζήσεως αί πλέον εύαίσθητοι εtναι έκείναι αίτι-

νες δίδουν yένεσιν είς τόν σχηματισμόν ττροιοντων 

aτινα καθιζάνουν, εtναι σχετικως όλίyον διαλυτά 

καί ή διαλυτότης των δΕ.ν έττηρεάζεται ύττό των ίόν

των Η, ο(\τε ύπό των ίόντων ΟΗ', καθώς καί αί κα

θορίζουσαι τόν σχηματισμόν έyχρώμων ίζημάτων η 

διαλυμάτων κολλοειδων έμφανιζομένων άδιαψανων, 

ψθοριζόντων η έyχρώμων. 
Κ. Γ. ΜΑΚΡΗΣ 

ΑΝΑΛΥΤΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 

Χpωματcμετριχ()ς πρcαδιcρισμcς τών φωαφcρι· 

χωv είς τιΧ uδαιται τρcιφcδcτήαεως των λεβι'ιτr.ιν. Ύττό 

Ν. Τ. Wilkίnson. J . Soc. Cbeιn. Ind. 57, 9, 292-5 
(1938) . - Annal. Chiιn . Anal . 21 , 6 (1939). 

20 ccm τοG ττρός άνάλυσι ν ϋδατος είσάyονται 

είς σωλfiνα Ν essler 100 ccιn καί προστίθεται τόση πο

σότης Ν/10 HCI, οση άρκεί διά νά yίνn τό δείyμα ού
δέτερον εναντι 'ήλιανθίνης . 'Ακολούθως προστίθενται 

5 ccιn άντιδραστηρίου Deniges (παρασκευαζομένου έκ 
μολυβδαινικοG άμμωνίου καί θειικοG όξέος), 5 ccm 
διαλύματος 1 °/ο κόμμεως άκακίας καί τό ύyρόν 

άραιοGται μέχρις 100 ccιn. Μετά την άνάμιξιv προσ
τίθεται 0,1 ccιn διαλύματος SnC1 2 • Τό άντιδραστήριον 

τοGτο παρασκευάζεται διά διαλύσεως 1 gr καθα· 

ροG Sn , 0.025 gr CuS0,.5H 20 καί 20 ccιn πυκνοG 

HCI, ζέσε.ως έττί άτμολούτρου μέχρι παύσεως έκλύ· 

σεως Η. Μετά την ψGξι ν προστίθενται 20 cc1n Η2Ο, 
διηθείται τό ύyρόν καi συμπληροGται δι' Η ,Ο μέχρις 

οyκου 100 ccιn. Δ ιά της προσθήκης τοG ό:ντιδραστη . 
ρίου έμψανίζεται κυανη χροιά, της δττοίαζ δ τόνος 
παραβάλλεται πρός συyκρι τικά δ ι αλύματα . 

Κ . Γ. ΜΑΚΡΗΣ 

Ή ταχuτης άrι:cρρcφι'ιαεως τcu C>ςuyC.vcu ύπC~ τi!ν 
διαλuμά.των. 'Υπό Α. V . Mazov . ]. Khiιn. Prom.. 15, Νο 
7, 32-33 (1938) . -Cbiιnie et Industrie 41, 6, 1067 (1939). 

Μεταξύ των διαλυμάτων της πυροyαλλόλης των 
χρησιμοποιουμένων κατά τό:ς άναλύσεις άερίων το 

διάλυμα τό συyκείμενον έξ 20 °Ιο ττυροyαλλόλης καi 

20 °/ο ΚΟΗ έμψανίζει τήν μεyίστην ταχύτητα άπορρο· 
ψήσεως. Καλά άποτελέσματα έπι τυyχάνονται έξ ίσου 

μΕ. διάλυμα περιέχον 11 °/ο ττυροyαλλόλης καί 19°/0 

ΚΟΗ. Τό διάλυμα τό περιέχον 13.2 °/0 ύποθειώδους 

και 9.8 °/ο ΚΟΗ έμψανίζει έτι.ίσης άρκετά καλΤ]ν τα· 

χύτητα άττορροφήσεως όξυyόνου. 'Απ' έναντίας τά 

χαλκαμμωνιακά διαλύματα δρωσι βραδέως καί ή 

ίκανότης των άττορροψήσεως εtναι όλίyον ηύξημένη . 
Κ. Γ. ΜΑΚΡΗΣ 

Ή χοc,•cvιχcrι:cίηαις δια.λuμάτων ύπcθειώδcuς να 

τρίcu διά χαλχcϋ καί θειιχcu χαλκcϋ. Ύττό Η. W · 

Foote. ]. Amer . Cheιn . Soc. 60, Νο 6, 1349 - 1350 
1938). - Chimie et Industrίe 41, 4, 657 (1939). 

Εtναι δυνατός δ άκριβής προσδιορισμός τοG τί· 

τλου διαλύματός τινος ύττοθειώδους να.τρ(ου διά χαλ
κοG η θειικοG χαλκοG , άρκεί νά προστίθεται ττερl τό 

τέλος της άντιδράσεως θειοκυανιοGχον άμμώνιον, 

πρός έλευθέρωσιν της μικρΟ:ς ποσότητος ίωδίου της 

άττορροψουμένης ύττό τοG Cu,J,. ΜΕ. τήν μέθοδον αύτήν 
τό λάθος δΕ.ν ύττερβ:χίνει κατά μέσον ορον τό 1 / 1 800 .Τό 

-~--- ~~ 
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κύριον πλεονέκτημα της μεθόδου συνίσταται εtς τό 

δτι δ χρησιμοποιούμενος χαλκός δύναται νά προσ· 

διορισθ!i ήλεκτρολυτικως με μεγάλην άκρίβειαν. 
Ω 

ΒΙΟΧΗΜΕΙΑ - ΦΑΡΜΑΚΕΥΤΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ - ΜΙΚΡΟ· 

ΒΙΟΛΟΓΙΑ 

Ά νάλυσις τ()u φαρμαχε:υηχ()u δξιχ()\ί μcλu · 
βδcυ . 'Οyχ()με:τριχcς πρcσδιcρισμcς τcu Pb χαi τcu 
CH3COOH ε:ίς τcν cύδέτε:ρcν χαi τcν βασιχcν δξι· 

χcν Pb. 'Υπό Μ. Franr:ois καί Δίδος L. Seguίn. J. Pharm. 
Chim. 28, 7, 193-199 (1938).- Anna\. Chim. Ana!yt. 21, 
6, 153 (1939). 

οι συγγραφείς βασιζόμενοι έπi της ίδ ιότητος Τ]ν 

έμφανίζει τό ίωδες της γεντιανης νά μένn ίωδες πα 

ρουσίc;ι CH3COOH, ένQ γίνεται κυανοϋν η κυανοπρά· 
σινον παρουσίc;ι καί μικρiΧς άκόμη ποσότητος άνορ· 

γάνου όξέος, έπεξειργάσθησαν μέθοδον προσδιορι· 

dμοϋ τοϋ Pb καl τοϋ CH9 COOH είς διαλύματα όξι· 
κοϋ μολύβδου. Πρός έκτέλεσιν της ηροκειμένης με· 

θόδου δέον νά γίνεται δ προσδιορισμός διά προσθή· 
κης κατά σταγόνας διαλύματος H 2SO, γνωστοϋ τί· 

τλου είς δ ιάλυμα ούδετέρου όξικοϋ μολύβδου, λη· 

φθέν έξ ώρισμένου ποσοϋ τοϋ aλατος, έντός τοϋ 

δποίου προσετέθησαν σταγόνες τινές διαλύματος 

ίώδους της γεντιανfiς . Ή χροιά τοϋ διαλύματος πα· 

ραμένει ή αύτη έφ" δσον άποβάλλεται άδιάλυτος 

PbSO, καl έλευθεροϋται CH3 COOH, εύθuς δμως ώς 

δλος δ όξικός μόλυβδος μετατραπfi είς PbSO,, ή 
προσθήκη έλαχίστης ποσότητος H 2S04 συντελεί ωσ

τε τό ύγρόν άπό ιωδες νά γίνn κυανοϋν. 
Κ. Γ. ΜΑΚΡΗΣ 

Άνάλcyα της θειαμίνης (βιταμίνης 8 1 ) b· (4=Με:· 
θυλθε:ιαζcλυλ-5)-αλανίνη. 'Υπό Edwίn R. Buchnιan καl 
Edwίn ιlf. Richardson. Jonrn. Amer. Chem. Soc. 61, Νο 
4 (1939) . . 

Περιγράφεται μέθοδος συνθέσεως τοϋ άνω άμι· 

νοξέος, τό δποίον δύναται θεωρητικως νά ληφθfi ώς 

δ πρόδρομος τοϋ θειαζολικοϋ ήμίσεος της βιταμί

νης Β,. 
Ω 

Ή παρασχευi'ι της πρcyεστερδνης έχ της χcλη· 

στε:ρίνης. 'Υπό .Jf. Α. Spielman καί R. Κ. Meyer. Jonr. 
Amer. Chem. Soc. 61 , Νο 4, 893 (1939). 

Περιγράφεται λεπτομερως άπλη καl εύθηνή μέ· 

θοδος παρασκευης της προγεστερόνης έκ της χολη· 
στερίνης, ώς καl αι φυσιολογικαl ίδιότητες τοϋ 
προϊόντος. 

Ω 

'Επίδρασις τcu βcρίcυ έπί της άvαπαραyωyιχης 

άναπτuξε:ως των φυτων. Ύπό Ε. v. Bobko καl v. v. 
Zerling. Ann. Agron. 8, Νο 2, 174-184 (1938) .-Cbimie 
et Industrie 41, .4, 772 (1939). 

Έκ των γενομένων δοκιμων έπί διαφόρων φυτων 

(καπνός, λαχανικά κ.ά.) προκύπτει δτι τό βόριον χρη

σιμοποιούμενον ύπό μορφ!')ν βορικοϋ όξέος η βορικοϋ 

νατρίου αύξάνει την γονιμοποιητικ!')ν ικανότητα των 

φυτων τούτων. Έπl πλέον, δοθέντος δτι ή εύνοίκή 

έπίδρασις τοϋ βορίου έξασκείται μiΧλλον έπί των 

κόκκων καί ούχί έπί τοϋ στελέχους , καθίσταται προ· 

δήλως εύεργετική ή έπίδρασις αύτοϋ έπl των σι· 

τηρων. 
Ω 

'Οyχcμε:τριχcς πρcσδιcρισμcς τcu αίθε:ρίcυ έλαlcυ 

τcυ άνίσcυ ε:ίς τc Liqucr Α mnt()nii anisatus. 'Υπό 
W. Stiiwe. Deutsche Apotheker Zeitιιn g 53, Νο 57, 874 
(1938). 

Ζυγίζονται 30 gr τοϋ πρός άνάλυσιν διαλ6μα· 

τος έντός φιάλης προζυγισθείσης μετά 3 - 3,5 gr 
έλαίου παραφίνης. Είς τό μίγμα προστίθενται στα· 

γόνες διαλυθείσης ήλιανθίνης καί όξινίζεται δι" ά· 
ραιοϋ H 2S04 μέχρι μεταβολης τοϋ τόνου τοϋ δεί 

κτου. 'Ακολούθως προστίθενται 25 gr γλυκερίνης 
καί τόση ποσότης NaBr, ωστε νά μείνn άδιάλυτον 
ύπόλειμμα καί ή φ ιάλη φέρεται έντός ϋδατος είς 
θερμοκρασίαν 40° άναταρασσομένη άπό καιροϋ είς 
καιρόν. Μετά πάροδον ωρας δλο11 τό ποσόν τοϋ αί
θερίου έλαίου άνίσου εχει πλήρως διαλυθη έντός 

τοϋ παραφινελαίου. ToG τελευταίου τούτου μετρεί
ται δ ογκος καl έκ της αύξήσεως αύτοϋ έξευρίσκε

ται τό ποσόν τό άντιστοιχοϋν ε ίς τό αίθέριον ελα ι ον. 
Κ. Γ. ΜΑΚΡΗ~ 

'Αντιδράσεις διαχρίσιω; χcχα\νης, \• cβcχα'ί,·ης 

χαi στcβ:χ\νης. 'Υπό Α. ιlfartini καί 1 .C. Baro Graf. Mi
krocheιn. 26, 233 - 240 (1939). - Τι1e Analyst 64, 758, 
380 (1939). 

Διά τήν τοιαύτην διάκρισι ν χρησιμοποιοϋνται τά 
έξης τρία άντιδραστήρια : 1) ΊωδιοΟχος καλιομόλυ

βδος K 2PbJ" 2) ΧλωριοΟχον ρόδιον - ίωδιοϋχον κάλι 
(RGCl 8KJ) και 3) Βρωμιοϋχον ϋδωρ. Μέ τό πρωτον 
άντιδραστήριον καί αί τρείς άνωτέρω ένώσεις δί
δουν κρυστάλλους μΕ- διάφορα χαρακτηριστικά. Μέ 

τό χλωριοϋχον ρόδιον - tωδιοϋχον κάλι ή νοβοκαίνη 

δέν άντιδρ~ . ένQ ή κοκαίνη δίδει βραχείας . κιτρίνας 
βελόνας και ή στοβαίνη κ ρυστάλλους άκανονίστου 

σχήματος. Μέ τό βρωμιοϋχον ϋδωρ μόνον ή νοβο

καίνη άντιδρ~, σχηματίζουσα λεπτοuς βελονοειδείς 
κρυστάλλους. Με την χρησιμοποlησιν και των τριων 

άντιδραστηρlων άνιχνεύονται άσφαλως καί αί τρείς 
ένώσεις. 

Ω 

Ταχεία χαi ε:uαίσθητcς μέθcδcς άναζητήcsεως των 

βαρβιτcυριχων παρανώyων είς τιΧ cuρα . . 'Υπό Η. Grif

fon καί R. Le Breton. J. Pharm. Chim. 28, Νο 2, 49 -
60 (1938). 

20 ccm οQρων όξινισθέντων δι' CH8COOH κατερ
γάζονται μετά 35 gr άνύδρου Na 2SO, προστιθεμένου 
άνά μικρά ποσά . Τό ληφθέν κονιωδες μίγμα εtσάγε· 

ται εtς σωλfiνα έκχυλίσεωc;, οδτινος τό κατώτερον μέ· 

ρος εχει σχημα έλαίας καί φέρει τρία στρώματα ύπερ

κεlμενα άλλήλων. Τό κατώτερον στρωμα σύγκειται 

έκ 0,2 gr φυτικοϋ άνθρακος, τό μέσον έκ 0,2 gr 
μαγνησίας και τό άνώτερον έκ 2 gr άνύδρου 

Na2SO,. 'Ακολούθως προστίθενται εtς τον σωληνα 

30 ccm άνύδρου αtθέρος. Ό αlθήρ της έκχυλlσεως 

ρέει έντός στενοϋ και μακροϋ σωληνος θερμαινομέ· 
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νου έπί άτμολούτρου, δπου τό διάλυμα συμπυκνοΟ

ται . Έκ τοΟ κρυσταλλικοΟ ύπολείμματος λαμβάνεται 

μικρόν μέρος, τό δποϊον κατεργάζεται είς καψίδιον 

πορσελάνης μετά Ο 5 ccm διαλύματος νι τρικοΟ κοβαλ
τίου 3 °/οο έν άπολύτct> άλκοόλn καί είτα μετά 0,1 ccm 
διαλύματος διαιθυλαμίνης 1 °/0 • Ή παρουσία των 

βαρβιτουρικων παραγώγων γίνεται άντιληπτή δ ιά 
της έμφανίσεως ίώδους χροιcχς. Όλη ή άνωτέρω σει

ρά των έργασιων δύναται νά έκτελεσθfi έντός 20' 
καί νά διαπιστωθfι ή παρουσία 10 gr βαρβι τουρι

κών παραγώγων άνά λίτ ρον οϋρων. 
Κ. Γ. ΜΑΚΡΗΣ 

'Αναζήτησις αiΘuJ. e>βανιλλί\'ης (βουρβονάλης) . 

'Υπό Ρ. Stadler καί Κ. Wagner . Ζ . Ana1yt. Chemie 108, 
161 (1937).-Pharm. Zentralblatt Νο 19, 161 (1938). 

Πρός διάκρισιν τfiς βουρβονάλ ης άπό τοΟ μεθυλ

αιθέρος της πρωτοκατεχικης άλδεuδης, της βανιλλ ί

νης, έφ' δσον αί συνήθεις άντιδράσεις δέν δίδουν 

ίκανοποιητικόν άποτέλεσμα, δύναται νά έφαρμοσθfi 

ή άκόλουθος ύπό τοΟ συγγραφέως έπεξεργασθεϊσα 

μέθοδος : Διά της προσθήκης διαλ . FeC1 9 έν ψυχρ(f> 

άμφότεροι οί αίθέρες δίδουν κυανην χροιάν, Τjτις 

κατά την θέρμανσιν έπί 2' είς 60° έπί βουρβονάλης 

μεταπίπτει είς κιτρίνην, έν(f> έπί βανιλλίνη ς πα· 

ραμένει σταθερά . Μετά θει ι κης ύδραζίνης καί HCl 
ή βουρβονάλη δίδει όγκωδες tζημα. Τά μετά π· νι

τροφαινυλυδραζίνης σχηματιζόμενα ίζήματα δεικνύ

ουν έπί βανιλλίνης καί βουρβονάλης δ ιαφόρους κρυ

σταλλικάς μορφάς . Πρός ποσοτικόν προσδιορ ισμόν 

της βουρβονάλης μόνης ένδείκνυται ή όγκομέτρησις 

διά διαλ . Ν/ 10 άλκάλεως η κατά Hanus ή καθίζησις 

διά μ· νιτροβενζυδραζιδίου. 
Κ . Γ. ΜΛΚΡΗΣ 

ΧΗΜΕΙΑ ΤΡΟΦΙΜΩΝ - ΖΥΜΟΧΗΜΕΙΑ 

Ταχuς πρe>σδιι:>ρι~μC>ς τe>ϋ όcραβe>σιταλεuρe>u έ,. _ 

τC.ς σιτα.λεuρe>u. 'Υπό G. Giuliani καί R . Riparbel/i. 

Ann . Chim. App1icata 28 , Νο 4, 187-190 (1938). 
Ή μέθοδος βασίζεται είς τόν προσδιορισμόν τοΟ 

άραβοσι ταλεύρου διά χρωματομε τρήσεως της χρω

στικfiς αύτοΟ, λαμβανομένης δι' έκχυλίσεως, έν συγ

κρίσει προς άλευρον περιέχον 10 °Ιο άραβοσι τα

λεύρου. 

Πρός τοΟτο λαμβάνονται άνά 2 gr τοΟ πρός 

έξέτασιν δείγματος καί τοΟ γνωστοΟ τοιούτου πε

ριέχοντος 10 °Ιο άραβοσιταλεύρου . Προστίθεντα ι άνά 

25 ccm άλκοολικοϋ νατρορρύματος 0,5 °Ιο καί άνακι· 
νοΟνται άπό' καιροϋ είς καιρόν έπί δ ι άστημα 18 ώρων. 

Τά άλκοολικά διαλύματα χρώννυνται κίτρινα. 

Διηθοϋνται διά δύο ήθμων των αύτων διαστάσεων 

έντος δύο μικρων κρυσταλλωτηρίων. Είς τά διηθή· 

ματα προστίθενται άνά 2 ccm όξικοϋ όξέος καί συμ
πυκνοϋνται ταϋτα μέχρι 2-4 ccm, οϋτως wστε νά έν· 
ταθfi το χρωμα . Τά έκχυλίσματα αύτά τοϋ προς έξέ

τασιν δείγματος καl τοG προτύπου τόιούτου τίθεν· 

ται είς τοuς δύο ύποδοχεϊς τοϋ μικροχρωματομέτρου 

Η' 
Duboscq - HelJye. Ή σχέσ ι ς βάθους Η" δίδει άπ' εύ-

θείας την σχέσιν των πυκνοτήτων. 

Ή άπλη καί ταχεϊα αύτη μέθοδος δίδει καλά 

άποτελέσματα . ίδίως δταν ή περιεκτικότης είς άρα

βοσ ι τάλ ευρον άνέρχεται είς 10 εως 16 ·ι •. 
ΣΤΕΦ. Α. ΑΝΔΡΕΟΥ 

Ή σπc:>uδαι6της ένC:ις bλίye>ν ννωσre>ϋ έλαιc~πχ

ραyωνe>ϋ φurc:>ϋ 'Υπό Ε. Parisί. Ricerca S c. 1, Νο 
11 -12, 539-544 (1938) . 

Είς τ~']ν με λέ την έξαίρεται ή σπουδαιότης της 

καλλιεργείας · της έδωδίμου κυπείρεως διά την αύ

τάρκειαν της '! ταλία ς . 

Ή άπόδοσι ς κατά έκτά ρ ~ ον τοϋ φυτοϋ τούτου 

είς χρήσιμα προϊόντ α εΤναι άνωτέρα παντός άλλου, 

ώς σπερμάτω ν σόγ ιας , άραχίδων, γεωμήλων κ. λ . 

'Εκτός τοϋ άρκετοϋ νωποϋ χόρτου η:ρός φορβήν, 

λαμβάνονται 28 ° Ό βρωσίμ ου έλαίου (άπόδοσις μεγα

λυτέρα η της έλαίας), 14 °/0 σακχάρου (άπόδοσις με

γαλυτέρα η των τεύτ λων) καί 29 °/ο άμύλου (περισ

σότερον η δσον άποδίδουν τά γεώμηλα). 

Ή κύπειρις (cyperιB escu1entus) είναι ή βάσις τοΟ 
ίσπανικοϋ ποτοϋ • horchata de chuza>, είδους σου

μάδας. 

Τό γεωπονικον Ίνστι τοϋτον τοϋ Μιλάνου άσχο· 

λεϊται ηδη ζωηρως εις την δ ιάδοσιν της καλλι ερ

γείας τοϋ φυτοϋ αύτοϋ. 
ΣΤΕΦ. Α. ΑΝΔΡΕΟΥ 

Πρc:>σδιι:>ρισμC.ς τe>ϋ ςηρc:>ϋ uπe>.λείμματe>ς τe>ϋ e>'ί· 

νι:ιυ , τe>ϋ CSςciυς και τι:ιϋ ζuΘc:>υ. 'Υπό Ch. Ghimicescu. 

Ann. Sc. Univ. Jassy 24 , Νο 1, 87-90 (1938). 

Ό συγγραφεύς προβαίνει είς τόν προσδιορισμον 

διά της μετρήσεως τοϋ είδικοϋ βάρους, χρησιμο

ποιων τοuς έξης τύπους : Διά μέν τόν οίνον καί τόν 

ζϋθον 

ξηρόν ύπόλειμμα = (Ε- Ε,) · 2.585 
ενθα JZ είναι τό είδ ι κόν βάρος τοϋ ζύθου η τοϋ ο{νου 

καl Ει τό είδικον βάρος τοϋ άποστάγματος τούτων. 

Διά δέ τό οξος 

ξηρόν ύπόλειμμα = Ε 2.585 
δπου Ε είναι τό εtδικόν βάρος τοϋ οξους άφοϋ 

άπαλλαγfi των πτητικων του. 

Ό συγγραφεύς διατείνεται, δτι δ ι ά της μεθόδου 

ταύτης έπι τυγχάνονται άποτελέσματα σχετικως βέ

βαια καί σταθερά, εvαντι της έπισήμου τοιαύτης 

(έξάτμισις καί ξήρανσις) , Τjτις δίδει άποτελέσματα 

ούχί άκριβfi. 
ΣΤΕΦ. Α. ΑΝΔΡΕΟΥ 

Βελτίωσις εις τiιν μέθι:ιδcν πρι:ισδιι:ιρισμι:ιϋ τiiς 
όcλβcυμίνης εις τC. νόι:λα. 'Υπό Ν. Ρ. Shntakova. Lab. 
Prakt. (ΕΣΣΔ) Νο 2-3, 30-1 (1938).-Chem. Abstracts 33, 
12, 46c37 (1938). 

Τά καλύτερα άποτελέσματα διά την καθίζησιν 

της καζείνης καί της άλβουμίνης λαμβάνονται εις pH 
4,7 διά προσθήκης CH8COOH παρουσίςχ δείκτου έρυ

θροϋ τοϋ μ.οθυλίου, δτε το χρώμα του μεταπίπτει άπό 

κίτρινον εις έρυθρόν είς pH 4,7. Είς 90 ccm άπεσταγμέ

νου ϋδατος προστίθενται 10 ccm γάλακτος καί τό μϊγμα 
θερμαίνεται είς 40°. Πρός καθίζησιν της καζείνης χρη
σιμοποιεϊται διάλυμα 10 • ι ο CH8COOH μέχρις οδ με τα· 
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βληθfi τό χρωμα τοG ύγροG είς έρυθρόv, δτε εχομεν 

pH 4,7. Τό ττηγμα διηθείται έκ της άττοβληθείσης κα
ζείνης καί τό ύγρόν ζέεται έπl 1-2' μέχρι καθιζήσεως 
της άλβουμίνης. Ή καθιζηθείσα άλβουμίνη διηθείται, 

πλύνεται διά μικροG ποσοιJ θερμοG Η 2Ο καί άκολού· 
θως ύπολογίζεται τό άζωτον κατά Kjeldabl. 

Κ. Γ. ΜΑΚΡΗΣ 

Σχέσις μεταςύ άyωyιμδτητcς χαi ήλιχίας των 

ώών CSρνιθcς. Ύπό W. Rudolph . Ζ . Untersuch. Lebensm. 
75, Νο 5, 428 - 430 (1938). . 

Κατά τήν παλαίωσι ν των ώων ή περ ιεκτικότης 

είς φωσφορικόν όξύ καί φωσφορικά aλατα τοG λευ

κοG αύξάνει, λόγ~ άντιστοίχQυ διασπάσεως των λε

κιθι νων τοG κρόκου. 

Καί ένQ τά φωσφορικά άλατα δέν παίζουν παρά 

δευτερεύον.τα ρόλον, τό φωσφορικόν όξύ άσκεί χα· 

ρακτηριστικήν έπίδρασιν έπί της άγωγιμότητος τοG 

λευκοG, διa μετρήσεως της δποίας εΤναι δυνατόν νά 

προσδ ι ορισθfi ή νωπότης των ωων. 
ΣΤΕΦ. Α . Α ΝΔΡΕΟΥ 

Άναζήτη :ης ίrtrtείe>υ λίrtcυ; έν rιρ~σμίςει μετ' άλ

λων ζωιχ1'ιν λιπών. 'Υπό Β. Pa.schke. Ζ. Unters . Lebens
mitt. 76, 476-478 (1938). 

Εtς τήν ττερίληψιν τοG άρθρου τούτου , καταχωρη
θείσαν είς τά «Χημικά Χρονικά• 4, 2, Φεβρουαρίου 
1939, δέον νά γίνουν αί έξfiς διορθώσεις: 

Είς την σελ . 57, στίχον 2 έκ τwν άνω: μέ 15 
ccm '/2 κ.δ. H 2SO,. Είς τόν στίχον 6 έκ των άνω: Είς 
τήν λέξιν aλατος δέον νά τεθη τελεία, άντί δέτης 

φράσεως : προστιθεμένων 5 ccm αίθέρος καθαροG 
νά γραφfj: Ταυτοχρόνως ψύχονται είς -15° 5 ccm αι
θέρος καθαροG. Είς τόν στίχον 14 άντl της λέξεως 
μακρόν νά γραφfj βραχύ. Είς τόν στίχον 26 άντί 33 
δέον νά γραφfj 3,3 mg. 

Συμβcλn εlς τnν γνώσιν των τιμών TC>U pH των 
ζυμωθέντων φuλλων χαπνe>u χαi σιyαρέττων. 'Υπό 
Κωvσι. Πvρίκη. Unters. Lebensιuittel 77, 157 -170 (1938) · 
Ό συγγραφεύς άναφέρει δτι δ βαθμός όξύτητος 

τοG καπνοG καί των άερίων της καύσεως εχουν ση
μασίαν διά την ποιότητα αύτοG καί περιγράφει 
άπλην μέθοδον μετρήσεως τοG pH τfi βοηθεί~ τοG 
ίοντομέτρου τοG Lautenscbliiger είς άπαιώρημα 0,5 
gr καπνοG είς 10 ccm άπεσταγμένου uδατος. Κα
πνά Άνατολης δεικνύουν διακυμάνσεις τοG pH μετα
ξύ 4,7 - 5,8, δ καπνός των σιγαρέττων μεταξύ 6,64 καί 
7,27. Λαμβανομένων ύπ' οψιν τοG είδους καί της ήλι
κίας, αί καλύτεραι ποιότητες εύρέθησαν δε ικνύουσαι 
άνωτέρας τιμάς [Η· ], έν τούτοις δμως αί μετρήσεις 
τοG pH εtς νέα ζυμωθέντα άναίΟλικά καπνά δέν εδω
καν έπt τfi βάσει της τιμης τοG pH καθωρισμένην 
διαφορό:ν πο ι ότητος . Τό [Η] ένός καί τοG αύτοG φύλ
λου αύξάνει άπό της αίχμfiς τοιJ φύλλου πρός τόν 
μίσχον . Κατά τήν ώρίμανσιν η κατά την παλαίωσιν 
των καπνων μετατίθεται ή τιμή τοG pH είς την οξι
νον περιοχήν . Μετρήσεις τοG pH είς σιγαρέττα τοG 
έμπορίου εδωκαν τιμάς pH μεταξύ 4.95 καί 5.29. 'Επί 
μακρcχς έναποθηκεύσεως των σιγαρέττων έπέρχεται 

όξίνισις, tjτις εΤναι έντονωτέρα εtς τά εύθηνά σιγα

ρέττα, σημειουμένη Ιjδη έντός 3 μηνων, ένi;) τό: καλύ

τερα είδη μόλις μετά 5 - 6 μηνας δεικνύουν έλάττω· 
σιν της τιμης τοG pH. Τό εΤδος της συσκευασ_ίας 

ούδεμίαν άσκεϊ έπίδρασιν έπl τοG [Η·] , ένQ άπ' έ

ναντίας μή συσκευασθέντα 11ροϊόντα άλλοιοGνται τα

χέως. Όξίνισις έμφανίζεται καί είς άλλοιωθέντα 

προϊόντα , tjτις δμως έπl έντονωτέρας άποσυνθέσεως 

ύποχωρεϊ έκ τοG σχηματισμοG βασικων προϊόντων. 
Κ. Γ. ΜΑΚ ΡΗ Σ 

Νέα άντίδρασις δια τnν άνίχ\•ευσιν τcϋ θειώδcυς 

bξέc~ς εl; τc~ύς brtciuς bπωρών . Ύπό J. ν. Sver.slιkov.Lab. 

Prakt (ΕΣΣΔ) Νο 2-3, 30 (1939).-Chemical Abstracts 
33, 12 (1939). 

Τό χρησιμοποιούμενον κατά την άντίδρασιν ταύ

την άντιδραστήριον παρασκευάζεται διά μίξεως έν 

ίγδί~ 1 μ. ύδατικοG διαλ. 1 °/0 κυανοG τοG μεθυλενίου 

μετά 2 μ. διαλ. J είς KJ . Μετά 24 ώρας τό παρα

σκε(Jασμα διηθείται, προστίθεται άπεσταγμένον ϋδωρ 

καl τό μίγμα φυγοκεντρείται. Τό έκπλυθέν παρα· 

σκεύασμα όξινίζεται διά H 2S04 καl φυλάσσεται είς 

τό ϋδωρ. 'Εντός δοκιμαστικοG σωληνος φέρονται 

5 ccm έκ τοG πρός έξέτασιν ύγροG, προστίθενται 2 ccm 
διαλ. Ν/ 1 βάσεως καί άφήνεται δ σωλήν έπί 15'. 'Α
κολούθως τό ύγρόν όξιν(ζεται έλαφρως διά H,SO, 
καί άποστάζονται 1-2 ccm αύτοϋ. Πρός συμπύκνωσιν 
τοϋ άποστάγματος χρησιμοποιείται ύαλίνη ράβδος 

15-20 c111, ή δποία είσάγεται είς τό στόμιον τοG σω

ληvος . Είς τό άπόσταγμα προστίθενται νιφάδες έκ 

τοG παρασκευασθέντος ώς άνω άντιδραστηρίου, δτε 

κυανη η άνοικτως κυανη χροιά μαρτυρεϊ την παρου· 

σίαν S08• • είς τόν όπόν. Δ ιά συγκρι ιικοG προσδιορι

σμuG τοG χρώματος πρός χρωμα ληφθΕν διά της άν· 

τιδράσεως αύτης έκ γνωστοG ποσοG S08• • δύναται 

νά καθορισθfi καί ή ποσότης αύτοG . 
' Κ. Γ. ΜΑΚΡΗΣ 

Τρcπe>rte>ίησις τi;; μεθciδc~υ Beilstein δια τnν 

άναζήτησιν όcλc~y6νων εl; πτητικας bρyανιχας ένώ

σεις. 'Υπό L. Ruigh. Ind Engin. Chemistry. Ana!yt. 
edit. 11, 5, 250 (1939). 

Ή άναζήτησις άλογόνων είς όργανικάς ένώσεις 

διό: τfiς γνωστης μεθόδου Beilstein, είτε δ ιά CuO έν 
έλάσματι λευκοχρύσου, είτε διά καθαροG χαλκίνου 

σύρματος, δεν εΤναι έφαρμόσιμος διό: λίαν πτητικάς 

όργανικάς ένώσεις, ώς π.χ . διά την άναζήτησιν βινυ

λοχλωριδίου (σ . ζ.-13" ,9 C) είς διβινυλαιθέρα (σ. ζ.-

280,3 C). Ό συγγραφεύς διό: τ<Χς περ ι πτώσεις αύτaς έ· 

πεξειργάσθη τήν άκόλουθον μέθοδον: Τεμάχιον έκ 

χαλκίνου δικτυωτοG σύρματος 10 ccm με 8 περίπου βρο
χίδας άνά ίντσαν άναρτaται είς ϋψος 4 cm άνωθεν 
συνήθους λυχνίας Bnnsen . Ή φλόξ κατευθύνεται 

πρός άμφοτέρας τάς πλευράς τοG πλέγματος μέχρις 

οδ έξαφανισθfi κάθε ίχνος πρασίνης χροιcχς αύτης. 
Διό: τήν έκτέλεσιν της άντιδράσεως τό πρός ελεγ

χον ύγρόν φέρεται στάyδην διά διαχωριστικης χοάνης 

έντός κωνικfiς φιάλης 125 ccm, θερμαινομένης, διά της 
δποίας διέρχεται καί τό φωταέριον τό τροφοδοτοGν 
τόν λύχνον. ΠαρουσίQ άλογονιδίων ή φλόξ έμφανίζει 
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πρασίνην χροιάν. Διό: προσεκτικης παρατηρήσεως έν 

σκοτειν(ί:> χώρ~ ώς δρ ι ον εόαισθησίας της άν τι δρά

σεως εύρέθη ύπό τοG συγγραφέως δτι ετναι 0,005 °/0 

βινυλοχλωριδίου, δπερ άντιστοιχεί περίπου εtς 30 μ 
άνό: έκατομμύριον Cl. Ύπό τούς αότούς δρους 0.025 °/0 

βινυλοχλωριδίου Ιiδωκεν ίσχυράν πρασίνην φλόγα. 
Κ. Γ. ΜΑΚΡΗΣ 

Ή θρεπτιχiι άςία τi.ίν ύπcλειμμόιτων τί\ς έχθλί

ψεως της τcμόιτας . Ύ πό Η. Τ ang/. Kisegletiigyi Κϋa · 
lem, 40, Νο 1-6, 125-128 (1937) . - Chimie et lndn · 
strie 41 , 4, 782 (1939). 

Τό: ύπολείμματα έκθλίψεως της τομάτας , τά λαμ

βανόμενα είς σημαντικάς ποσότητας εις τά έργοστά

σια κονσερβων,περιέχουν μετά ξήρανσιν 10,60 "Ισ ϋδωρ 
καί 82,74 °/ο στερεόν ύπόλειμμα, έκ των όποίων 23 °/ο 
πρωτείνα.ι καί 11 ,06 °/ο λίπη. Είς ξηράν κατάστασιν τά 
ύπολεlμματα αuτά διατηροGνται καλως . Διεπιστώθη 

διό: συγκριτικων δοκιμων, δτι οί χοίροι δέν άφομο ιώ 

νουν την άνω τροφήν, έν άντιθέσει πρός τά πρόβατα , τά 

όττοία άφομοιώνουν τό: 83,6 °/ο των πρωτεϊνων καί τά 
96 ,3 0/ο τοG λίπους τοG περιεχομένου είς τά ύπολείμμα · 
τα τη:;έκθλίψεως,άναμιγνυόμενα μέ τήν χλωράννομήν. 

'Εκ των τοιούτων δοκιμων εύρέθη δτι τό είς άμυ

λον ίσοδύναμον των ύπολειμμάτων άνέρχεται είς 74. 
Ω 

'Αναζήτησις τcϋ λινελαtί()υ είς έλαιδλαδ.:.ν η είς 

άραχιδέλαιcν. Matieres Grasses 15 'Απριλ ίου 1939. 
Ό R . Dieter]e δημοσ ι εύει είς τήν Seifens ieder -

Zeitung τρόπον έμπειρικης δοκιμασίας των έλαίων 

έκ τοG σχηματισμοG άφροG διά της άνακινήσεως 

δείγματος τούτου. Τά καθαρά έξουδετερωθέντα καί 

άποσμηθέντα Ιiλαια δίδουν τά κάτωθι άποτελέσματα: 

'Αραχιδέλαιον ! 
'Ελαιόλαδον δέν σχηματίζουν άφρόν 
Σησαμέλαιον 

• σόγιας σχηματιζουν άφρον 
•ελαιον άyριοκράμβης ! , . 
Βαμβακέλαιον πολύ παροδικόν 

Λινέλαιον: σχηματίζει άφρόν μεγαλυτέρας διαρκείας. 

Ή διαφορά εΙναι χαρακτηριστική , έπι τρέπουσα τήν 
διαπίστωσιν, κατόπιν σχετ ι κης πείρας, έάν εν έλαιό
λαδον η άραχιδέλαιον εΙναι καθαρόν η άναμεμιγμέ· 
νον μετά λινελαίου. 

Μ. ΓΕΩΡΓΑΛΑΚΗΣ 

Ai άντισηπτιχαί ίδιδτητες τcϋ χιτριχcϋ ό;έcς . 
'Υπό Ch. Bertin. Bulletin Oenolog. et Viticole 12, Νο 
135, 126 (1939). 

'Ο συ γγραφεύς έπί τ(ί:> σκοπ(ί:> της διαπιστώσεως 
ι.'Χν ή προσθήκη τοG κιτρικοG όξέος είς τά γλεύκη δρ~ 

άντισηπτικως , έξετέλεσε δοκιμάς ζυμώσεως ένός καί 

τοG αότοG γλεύκους σταψυλης , έμβολιασθέντος προη
γουμένως δι' έλλειπτικης ζύμης,μέ αύξανομένην ποσό

τητα κιτρικοG όξέος . Δοθέντος δέ δτι παρουσίςχ άντι
σηπτικοG ή ζύμωσις έπ ι βραδύνεται η άνακόπτεται 

καί άντιστοίχως μειοGται η παύει ή Ιiκλυσις CO., Ιiλα
βεν ώς κριτήριον άντισηπτ ι κης δράσεως τοG κιτρικοG 

όξέος τάς έμφανιζομένας μεταβολάς τοG βάρους 

τοG lO,. 
Τό rcροστεθέν ποσόν τοG κιτρικοG όξέος έποίκιλ

λεν άπό Ο - 20 gr άνά λίτρον γλεύκους. 'Εκ των 

ληφθέντων άποτελεσμάτων διεπίστωσεν ό συγγρα · 

φεύς δτι τό κ ιτρικόν όξύ οόδεμίαν άντισηπτικην έ

νέργειαν άσκεί έπί των ζυμων εστω καί είς ηuξημένας 

δόσεις 10-20 gr άνά λίτρον γλεύκους , flτοι είς 20-40 
φοράς μεγαλυτέρας ποσότητας άπό δσον συνηθίζεται 

νά προστίθεται είς τό γλεGκος . Παρά δέ τό γεγονός 

δτι ύφίστανται τά γνωστά φαινόμενα της έκλεκτικό

τητος , γράψει ό συγγ ραφεύς, δτι δέν ετναι δυνατόν 

νά θεωρήσωμεν δτι σωμα τόσον άδρανές εναντι μι

κροργανισμοG, θά ε1ναι δραστικόν Ιiναντι ά λλου. Ή 

προσθήκη έπομένως τοG κιτρικοG όξέος ε ίς τούς οί 

νους δέν Ιiχει σκοπόν παρά τήν αϋξησ ιν της όξύτητος 

καί τήν πρόληψιν τοG σχηματισμοG θολώματος έξ 

άνοργάνων ένώσεων καί οόχί τήν βελτίωσ ιν της συν 

τηρήσεως τοG οίνου άπό άπόψεως της μικροβιακης 

έπενεργείας. 
Κ. Γ. ΜΑΚΡΗΣ 

ΧΗΜΙΚΗ ΒΙΟΜΗΧΑΝ ΙΑ 

Α) ΑΝΟΡΓΑΝΟΣ ΒΙΟΜΗΧΑΝΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 

Νέcν ύδραέρΙ()V . Chimie et lnd ustrie 'Απρίλιος 

1939. 
Ή Πολυτεχνική Σχολή τοG Μιλάνου έτελειοποίη· 

σε μίαν μέθοδον παρασκευης ύδραερίου , ό νομασθέ ν· 

τος «Catagas», δι ' έπιδράσεως τοG άτμοG έττί ύδρο· 

γονανθράκων (ga3 οί !) καί οuχί άνθρακος , κα τά την 

έξίσωσιν: 

C 18 H sA + 18Η2Ο = 18CO + 37Η2 
Τό παραγόμενον οϋτως ύδραέριον ε1ναι πλουσιώ· 

τερον είς ύδρογόνον καί πτωχότερον είς μονοξεί· 

διον τοG άνθρακο ς. 

Ή παρασκευή τούτου γίνεται ώς έξης : 
Τό ϋδωρ μετά τοG gαs oil , είς όμο ι ογενές γαλά· 

κτωμα, θερμαίνονται είς προθε ρμαντηρα καί είσά· 

γονται είς τόν θάλαμον της άντιδράσεως . 'Εκεί ε ίς 

θερμοκρασίαν 850° iίως 950° C καί παρουσίςχ καταλυ · 

των λαμβάνει χώραν ή άντίδρασις . 

Ή πρακτική θερμαντ ική ίκανότης ε!ναι άνωτέρα 

τοG συνήθους ύδραερίου . 

Είς τό Μιλc"iνο ν ίδρύεται τό πρωτον έργοστά· 

σιον πρός παραyωyήν 30 κυβ. μέτρων «Catagas 
ώριαίως . 

Διά την μέθοδον δμως αύτήν χρειάζεται gas oil 
καλης ποιότητος, πλούσιον είς κεκορεσμένους ύδρο

γονάνθρακας και περιεκτ ι κότητος εtς θείο ν κάτω 

των 0,2 °/ο . 
ΣΤΕΦ. Α . ΑΝΔΡΕΟΥ 

Β) ΟΡΓΑΝΙΚΗ ΒΙΟΜΗΧΑΝΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 

Ύδρcyδνωσις έλαίων εiς χιχμηλiιν πίεσιν με χα· 

ταλuτην Νί"- Cu. 'Υπό s . Veno, G . /nagati καί Η . 
Kisaki . J . Soc. Cl1e111. Ind. Japan 41, 298 (1938) .
Matieres Grasse3 15 'Απριλ ίου 1939. 

At δοκιμαί ύδρογονώσεως έλαίου σαρδελλων 
ύπό βιομηχανικούς δρ9υ ς είς 180° καί πίεσιν 5 iίως 

---- - -
~- - -~ -
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20 άτμ., μέ καταλύτηv Ni · Cu (0,5 °/ ο ύπολογιζόμε· 

νον ώς μέταλλον), άπέδειξαν δτι καταλύτηc μη άπο

ξυγονωμένος εtναι πλέον δραστικός άπό τοιοϋτον 

άποξυγονωμένον καl δτι άντl της άναλογίας Ni · Cu 
είς τόν καταλύτην 1 :1 εtναι προτιμητέα ή άναλογία 

1: 2. 'Από άπόψεως οίκονομικης καl βιομηχανικης 

προτιμωνται αί πιέσεις μεταξύ 5 καl 10 άτμοσφαιρων. 
Μ. ΓΕΩΡΓΑΛΑΚΗΣ 

Καθίζησις της λεκιθίνης εiς τήν ύπ.:>στάθμην των 

έ:λαiων. 'Υπό /, Petriaϊev. Mas1ob. Jir. Uelσ 14, Νο 
3, 12-13 (1938). 

Κατά την παραμονην των έλαίων ή καθιζάνουσα 

ύποστάθμη περιέχει μεγαλυτέραν ποσότητα λεκιθί

νης, ή δποία είναι ήνωμένη με τάς πρωτείνας, άπό 
δ,τι περιέχουν τό: άνώτερα στρώματα . Ή έλευθέρα 

λεκιθίνη, ύπό κολλοειδη μορφήν, παραμένει έν αίω

ρήσει έντός τοϋ έλαίοu έπl πολύν χρόνον. 
ΣΤΕΦ. Α. ΑΝΔΡΕΟΥ 

Ή έπίδpασις των άπe>χρωστιχων πpe>σρe>φητιχων 

μέσων έπι τίΊς σταθεpδτητe>ς των βρωσίμων έλαίω''· 

'Υπό J. W. Hassler καl R. Α. Hagherg. Oil anu Soap 
. IS, Νο 5, 115-120 (1938). 

Τά διά τόν άποχρωματισμόν καl την άπόσμησιν 

των έλα(ων χρησιμοποιούμενα προσροφητικά μέσα, 

καθιστοϋν ταQτα πλέον ύποκείμενα είς τάγγισιν. Ή 

φύσις τοQ προσροφητικοϋ παίζει σπουδαίον ρόλον. 

Μία προσεκτικη έκλογη τούτου διά της πείρας θά 

δδηγήσn είς τήν έξεύρεσιν τοϋ καλυτέρου. 
ΣΤΕΦ. Α. ΑΝΔΡΕΟΥ 

Ai πι:>ιcτητες των άπe>σμηχτικων μαλακών σα

πώνων . 'Υπό Ε. J. Ratlzbun καί Ε. D . Davy. J. Amer. 
Pharm. Assoc. 27, 836~193'3).-Matieres Grasses Μάϊος 
1939. 

Ό συγγραφεύς εχων ύπ' οψιν του τά άποτελέ

σματα παρασκευfiς μαλακων σαπώνων έξ άραβοσι

τελαίου, έλαίου σόγιας, κοκοφοινικελαίου, λινελαίου 
καί έλαιολάδων διά σαπωνοποιήσεως μέ NaOH καί 
ΚΟΗ, συνιστ~ τόν άκόλουθον τρόπον πρός παρα
σκευην μαλακων σαπώνων. 

103 gr ΚΟΗ, διαλύονται είς 120 ccm ϋδατος, προ
στίθενται 510 gr βαμβακελαίου καί άναδεύεται καλως 
τό μίγμα . ΕΤτα άφίεται τοϋτο Ιjρεμον άνακινούμενον 
μόνον άπό καιροϋ είς καιρόν, εως ou μέρος τοϋ σά
πωνος κατεργαζόμενον δι' άπεσταγμένου ϋδατος δώ

σn διαυγές διάλυμα.'Η άλκαλικότης τοQ σάπωνος ρυ
θμίζεται οϋτως, ωστε νά εΤν::χι μικροτέρα των 0.04 °/ 

καί προστίθεται ϋδωρ μέχρι συμπληρώσεως 1 L. Ή 
άκόλουθος σύνθεσις συνιστaται διό: σάπωνας περιέ· 

χονrας όλίγον κοκοφοινικέλαιον, άπαραίτητον διά 

παρασκευήν άφρώδους σάπωνος : Βαμβακελαίου 408 
gr, κοκοφοινικελαίου 102 ι; r, ΚΟΗ 10 gr, ϋδατος 

120 ccn1. 
Διά την παρασκευην διαλύματος σαπωνούχου 

κρεζόλης χρησιμοποιοuνται κατά τόν συγγραφέα : 
Βαμβακελαίου 350 gr, ΚΟΗ 71 ι;r, ϋδατος 90 ccιn. Ή 
σαπωνοποίησις γίνεται ώς άνωτέρω καί άκολούθως 

προστίθενται 500 cc ιu κρεζόλης καί 1 L άπεσταγμέ

νου ϋδατος. 

Ή σαπωνοποίησις παρουσίςχ της κρεζόλης γίνε· 

ται άτελής, δίδουσα προϊόν λίαν δ ιαφανές διαλυόμε

νον άνευ θολώματος. 
Μ. ΓΕΩΡΓΑΛΑΚΗΣ 

Ύ δρe>yciνωσις α!θuλενίe>υ παρe>υσίC(C καταιλυτων 

έχcντων ώ; β:Χσιν το νιχέλιe>ν :κα ι το μe>λυβδαiνιe>ν. 

'Υπό G. Ν. Sclzwab καί. Η. Nakaπzura. Ζ. Pb)7sikal. 
Che1n. (Β) 41 , 3, 189-198 (1938). 

Οί συγγραφείς έχρησιμοποίήσαν ώς καταλύτην 
ΜοΟ, καl Ni περιέχον ποσότητά rινα στοιχειακοu 

μολυβδαινίου είς κατάστασιν στερεοQ διαλύματος . 
·ο καταλύτης οuτος παρεσκευάσθη δι' άναγωγfiς 

μίγματος των άντιστοίχων όξειδίων. 0Ως δραστικόν 

συστατικόν τοQ καταλύτου τούτου οί συγγραφείς 

άναφέρουν τό μη κρυσταλλ ικόν Ni. Τό Μο0 2 δεν δρ~ 
ώς προσθετικόν άδιάφορον, έν άντ ι θέσει πρός δ,τι 

παρετήρησαν οuτοι κατά την ύδροyόνωσιν των φαι· 
νολωv. · 

Κ, Γ. ΜΑΚΡΗΣ 

wΉpευ\'αι σχετιχαi πpο; τitν χρί)σιν τe>u άντιδpα· 

στηp(ου τe>u Twitchell 11. 0Υπό /. Ν. Ζαyαvιάρη . Ber. 
D. Chem. Ges. 71 , 9, 2002·5 (1938). 

Τό άντιδραστήρ ι ον τοu Twitchell δύναται νά χρη· 
σιμοποιηθfi ώς καταλύτης κατά την παρασκευην των 

άκύκλων καl κυκλικων άκεταλων. Ή καταλυτικη δρa· 
σις τοϋ άντιδραστηρίου τούτου έξηyείται κατά τόν 

συγγραφέα διά των άκολούθων άντιδράσεων : Άρχι· 
κως άντιδρ~ μετά της άλκοόλης πρός σχηματισμόν 

έστέρος TνvS0 20R8 , δστις δίδει μετά τοQ σώματος 

τοQ περιέχοντος τό καρβονύλιον προϊόν προσθήκης: 

OR >c<o S08 Τνν 
Τό σωμα τοϋτο άντιδρ~ ·έπl νέου μορίου άλκοό· 

λης πρός σχηματισμόν τfiς άντιστο[χου άκετάλης, 

άναγεννωμένου τοQ άντιδραστηρίου. 
Κ. Γ. ΜΑΚΡΗ::!,; 


