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ΑΠΡΙΛlΟΣ 1940 ΑΡΙθ. 4 

Η Μ 1 ΚΑ ΧΡΟΝΙΚΑ 
ΕΠΙΣΗΜΟΝ ΟΡΓ ΑΝΟΝ ΤΗΣ ΕΝΩΣΕΩΣ ΕΛΛΗΝΩΝ ΧΗΜΙΚΩΝ 

Διοικοϋσα 'Επιτροπή : 
~Ιδαχt>ς, Μ.Δ. ΓεωρyJCλχχης, Κ.Γ. M«xpijς, Γ.Σ. Στοcθt>υλδπt>υλt>ς, .:~ . ι. Στε<;>χνδπt>υλt>ς,_ Δ.Α. Κοcροc3οcνάαης, Θ.Λ. Μοcυρειδ6πt>υλcις 

ΠΕΡΙ τον ΦΥΡΑΜΑΤΟΣ ΤΗΣ ΚΑΛΟΥΜΕΝΗΣ 
Γ Λ ΥΚΟΖΟ · ΟΞΕΙΔΑΣΗΣ• 

Είσαyωyή. 

Ή εννοια τfjς καταλύσεως έν σχέσει με τά 
-.JΟβλήματα της Βιοχημείας έδόθη flδη άπό τό 
836 ύπό τοΟ Berzelius. Οuτος εΤπεν: «Εχομεν 
σικους λόγους νά ύποθέσωμεν οτι εtς τους 

-ωντας όργανισμούς, φυτά καί ζcpα, λαμβάνουν 

_ ωραν χιλιάδες καταλυτικων φαινομένων μετα 
=.υ των ίστων καί των ύγρων». 

Ούχί μόνον ή λειτουργία της ζωης των 
~~ων καί των φυτων, άλλά καί ή γέννησις καί 

πολλαπλασιασμός των δντων ρυθμίζονται 
·αi καταλύονται άπό περιωρισμένον σχετικώς 
:'.φ ιθμόν χημικών ένώσεων μεγάλης καi έκλεκτι· 
ιά)ς δράσεως, ας σήμερον χαρακτηρίζομεν ώς 
i3ιοχημικώς δρώσας ϋλας ( Biochemische Wirk · 
toffe). Εις ταύ~ας άνήκουν κυρίως τά φυρά· 
ματα, α[ βιταμιναι, αί όρμόναι, αί ούσίαι 
αύξήσεως (Wuchsstoffe) καi αί ούσίαι των 
γεvων (Gensubstanzen). Μεταξυ των ένώσεων 
τούτων ύπάρχουν στεναi σχέσεις, οϋτως ωστε 
συχνάκις καθίσταται δύσκολος ή κατάταξις 

αύτών. 
Μόνον τότε θά άποκτήσωμεν άκριβη άντί· 

ληψιν περί τοΟ τί γίνεται κατά την έμφάνισιν, 
άνάπτυξιν καί πάροδον της ζώσης φύσεως , 

δταν γνωρίσωμεν την κατασκευην τοΟ μορίου 
των βιοχημικως δρωσών ύλων καi γίνωμεν κύ 
ριοι των χημικών άντιδράσεων των έπιτελουμέ 
νων παρ' αύτων. Μέχρι σήμερον ομως μόνον 
εις τά φυράματα κατέστη δυνατόν νά άποκτή· 
σωμεν μίαν σχετικως εύρείαν άντίληψιν των 
ύπ' αύτών έπιτελουμένων χημικών άντιδρά· 
σεων. ΤαΟτ~ εύρίσκονται παντοΟ εις την ζώ
σαν φύσιν, είναι άπαραίτητα διά την ζωήν, εις 
δέ τόν μέγαν άριθμόν τούτων καθώς καi τους 
άναριθμήτους συνδυασμους αύτών κρύπτεται 
άσφαλώς εν των μυστικών της ζωης. 

Τά φυράματα χαρακτηρίζομεν ώς όργανι· 
κοuς καταλύτας κολλοειδοΟς φύσεως, ο'ίτινες 

* Διατριβi] έπί διδακτορίζΧ ύποβληθεϊσα είς τήν 
Φυσικομαθηματικήν Σχολήν τοϋ Έθνικ ο ϋ καί Καπο 
διστριακοϋ Πανεπιστημίου Άθηνών. 

Ύπό ΜΙΧΑΗΛ Οθ . ΔΕΦΝΕΡ, χημικοΟ παρά τ([) Ίνστιτού· 

τ<tJ Χημείας καί Γεωρy[ας «Νικόλαος Κανελλόπουλος» . 

Εlσήχι'Jη τfί 9 Μαρτίου 1940. 

παράγονται ύπό τοΟ ζώντος όργανισμοΟ. Ώς 
καταλύτας χαρακτηρίζομεν κατά τόν Berzelins 
ώρισμένας ούσίας, αϊτινες διά της έπιδράσεως 
αύτων προκαλοΟν άντιδράσεις α'ίτινες aλλως 
ού_δόλως η μόλις θά Τjτο δυνατόν νά άνιχνευθοGν. 
Ούτοι εχουν τόν προορισμόν βεβαίως οχι μόνον 
νά έπιταχύνουν τάς δυναμένας νά έπιτελεσθοΟν 
άντιδρ'άσεις, δηλ. τάς θερμοδυναμικως δυνατάς 
άντιδράσεις , οϋτως ωστε τό άποτέλεσμα αύτων 
νά καθίσταται ταχύτερον έμφανές, άλλά καi 
έκ των διαφόρων κατ' άρχην δυνατών άντι· 
δράσεων, νά έκλέyουν μίαν, fiν κατευθύνουν 
καί καθοδηyοΟν (Α. Mittasch) (1) . 
Ή πραγματικη χημεία των φυραμάτων άρ· 

χίζει τό 1926. Πρό τοΟ ετους τούτου, α[ γνώ· 
σεις ήμών περί των φυραμάτων Τjσαν τόσον πε
νιχραί, ωστε άκόμη τό αύτό ετος (1926) ό Will· 
statter άνακεφαλαιώνων εις διάλεξ(ν του τά 

σ_υμπεράσματα έκ τfjς έρε~νης των φυραμάτων 
εtπε: «Το συμπέρασμα είναι , δτι τά ενζυμα 
δέν άνήκουν εις τάς πρωτείνας η τους ύδατάν

θρακας άλλ' οϋτε καi εις μίαν έκ των γνωστων 
μεγάλων όμάδων των πολυπλόκων όργανικων 
ένώσεων». 

'Έκτοτε ομως αί γνώσεις ήμών περί των 
φυραμάτων αύξάνονται ταχέως. Τό αύτό ετος 
1926 ό J. Β. Sumner (2) άπεμόνωσε καi ελαβεν 
ύπό την κρυσταλλικΤ]ν αύτοΟ μορφην τό λεύ
κωμα ούρεάση, φύραμα οπερ διασπ~ την ού
ρίαν πρός NH.+C02 • Κατά τά έπόμενα ετη 
άπεμονώθησαν καi aλλα φυpάματα ύπό την 
κρυσταλλικΤ]ν αύτών μορφήν, ώς αί πρωτετναι 
πεψίνη, τρυψίνη . καί χυμοτρυψίνη ύπό των 
J., Η North~oρ,(3) καί Μ. Kunitz (1930-1-935), τό 
κιτρινον φuραμα των Ο. Warburg καi W . Chri· 
sti~n ύπό τοΟ Η. Theorell (4) (1934), ή καρβοξυ
πεπτιδάση ύπό τοΟ Μ. Anson (5) (1935). καθώς 
καi ή καταλάση, φύραμα δπερ διασπ~ τό 
Η2Ο 2 πρός Η.Ο καί όξuγόνον, ύπό τών Sumner 
καί Doιιnce (6) (1937). 

Κατά τά τελευταία ετη έλήφθησαν καθαρά 
ή ξανθινοδεϋδράση (φύραμα τοΟ Schardinger) 
ύπό τοΟ Ε. G. Ball (7) (1939), ή ζυμοδιαφο-
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ράση ύπό τοΟ Ε. Haas (8) (1938) , ή μυοδιαψο
ράση ύπό τοΟ F . Β. Stra ub (9) (1939) καί πρό 
6λίγων μόλις μηνών καί τό πρωτεολυτικόν φύ 
ραμα παπα'ί:νη ύπό τών Α. Κ. Balls και Η . 
Liή eweawer (10). 'Εκτός τούτων έλήφθησαν ύπό 
τών Ε. Ν egelein καi Bromel (11) παρασκευά 
σματα άμινοξυ • οξειδάσης, τά δποϊα άποτε
λοΟνται κατά τά δύο τρίτα έκ ταύτης. 

'Εκ παραλλήλου μέ την καταβαλλομένην 
προσπάθειαν δπως ληφθοΟν διάφορα φυράματα 
ύπό μορφην καθαρών παρασκευασμάτων, έχώ· 
ρουν καi α[ προσπάθειαι πρός έξέτασιν τούτων 
δχι μόνον άπό φυραματικΤjς άπόψεως άλλά 
καί άπό χημικΤjς τοιαύτης. Ή χημικη έξέτασις 
1ων φυραμάτων ώδήγησεν εις σημαντικό: άπο· 
τελέσματα , μόνον προκειμένου περί τών φυρα
μάτων της 6Εειδοαναγωγfjς , εις α ή ερευνα τfjς 
προσθετικΤjς δμάδος αύτών, ένώσεως έχούσης 
μικρον σχετικώς μοριακόν βάρος, δέν παρουσιά 
ζει τόσον μεγάλας δυσκολίας, δσον ή ερευνα 
τών πρωτεϊνων, ένώσεων μεγάλου μοριακοΟ 
βάρους. 'Ήδη τό 1924 δ Warburg (12) άπέδειξεν 
δτι δ σίδηρος εΤναι τό συστατικόν τοΟ άναπνευ · 
στικοΟ φυράματος, εις τό δποϊον 6φείλεται ή με
ταφορά τοΟ 6ξυγόνου. Την έργασίαν tαύτην 
fικολούθησαν αί ί!ρευναι των D. Keilin (13), 
Ο. Warburg καί Ε . Negelein (14), αϊτινες άπέδει 
ξαν δτι δ σίδηρος τοΟ φυράματος τοΟ με rωpέ· 
ροντος τό 6ξυγόνον εΤναι ήνωμένος πρός πορ
ψυρινικόν άζωτον. Τό 1930 καί τό 1932 έδη
μοσιεύθησαν α[ έργασίαι τοΟ Κ . Zeile (15) περί 
τfjς καταλάσης και τοΟ R . Kuhn (16) περί τfjς 
ύπεροξειδάσης. Συμπέρασμα των έργασιων τού· 
των Τjτο δτι έκχυλίσματα περιέχοντα καταλά
σην καi ύπεροξειδάσην, ί!διδαν άντιδράσεις αί
μ ι νι κοΟ σιδήρου εις ί!ντασιν άνάλογον πρός 
την φυραματικην δρασιν αύτών. 

Αί σημαντικώτεραι άνακαλύψεις εις τό πε
δίον της χημικfjς έρεύνης τών προσθετικών δμά
δων τών φυραμάτων Τjσαν ή ύπό των Warburg 
καi Christian (17) άπομόνωσις της λουμινοψλα
βίνης έκ τοΟ κιτρίνου φυράματος (1932) καi ή 
ύπό των tδίων έπίσης άπομόνωσις τοΟ άμιδίου 
τοΟ νικοτινικοί) όξέος έκ τοΟ συμφυράματος 
των έρυθρών αιμοσφαιρίων (18) (1934). 
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Έ πηκολούθησαν έργασίαι τόσον τfjς σχολfjς 
τοΟ Warburg δσον καi τfjς τοΟ Η . ν. Euler κα
θώς καί Ο:λλων έρευνητών (19) . 

Σήμερον δυνάμεθα νά κατατάξωμεν δλα τά 
φυράματα, έξεταζόμενα άπό χημικfjς άπόψεως, 
εις μίαν έκ των κάτωθι τριών τάξεων : 

1) Πρωτε'tναι περιέχουσαι εtς τό μόριον 
αύτών έ νεργοuς όμάδας στερεως ήνωμένας διά 
κυρίων μονάδων συγγενείας καί αϊτινες εΤναι 
τμήματα άμινοξέων, ώς π . χ . τό: φυράματα πε
ψίνη , ούρεάση, καρβοξυπεπτιδάση καί παπαΊνη. 

2) Πρωτε'ί:δαι περιέχουσαι στερεως ήνω
μένας διό: κυρίων η δευτερευουσών μονάδων 
συγγενε ίας προσθετικάς δμάδας χρωστικοu 
χαρακτΤjρος (ένεργοί όμάδες) , ώς τό άναπνευ· 
στικόν φύραμα, τά κυτόχρωμα, ή καταλάση καί 
ή ύπερο ξειδάση. 

3) Πρωτε'ϊδαι μετά χαλαρως (ύπό μορφην 
Ο:λατος) ήνωμένων προσθετικων δμάδων χρω
στικοί) χαρακτΤjρος,ώς τό φλαβινικόν φύραμα, 
τά πυριδινικά φυράματα καί ή καρβοξυλάση. 

Αί προσθετικαί όμάδες των πρωτεϊδών εΊναι 
σιδηροπορφυρϊναι, ένώσεις χαλκοί) , πυριδινο· 
νουκλεοτϊται , άλλοξαζινο -νο.υκλεοτίτης, άλλοξα- . 
ζινο-αδενινο-δινουκλεοτίτης καί ετεραι ένώσεις 
άλλοξαζίνης άγνώστου συντάξεως . Αδται περιέ· 
χουν τάς «δρώσας όμάδας » σίδηρον, χαλκόν , 

πυριδίνην, άλλο ξαζίνην. Διά της άμφιδρόμου άλ· 
λοιώσεως της όξειδωτικης αύτών καταστάσεως 

σιδηρο~σιδηρι, χαλκο~χάλκι, πυριδίνη~ 

διuδροπυριδίνη, άλλο: αζίνη~διuδροαλλοξαζίνη 

μεταφέρονται ύπ'αύτών fιλεκτρόνια (ύδρογόνον). 
Τό πρωτεϊνικόν τμfjμα των φυραμάτων κα

θορίζει μέ ποϊον ύποκείμενον θό: άντιδράση τοD· 
το. Οϋτω π. χ . τό τμημα του λευκώματος καθο
ρίζει έάν ή πυριδίνη μιας τριφωσφο - πυριδινο -
πρωτείδης θά άφυδρογονώσn τόν έστέρα του 
Robison η τό φωσφοεξονικόν ό ξύ, η ή πυριδίνη 
μιας διφωσφο - πυριδινο - πρωτεΊδης θό: άφυ· 
δρογονώσn άλκοόλην η ύδατάνθρακα. 'Επί
σης διαφοράν παρουσιάζουν έφ' δσον προέρ
χονται τά φυράματα καί έκ διαφόρων κυττά
ρων. Οϋτω μία τριφωσφο - πυριδινο · πρωτείδη 
έξ έρυθρών αίμοσφαιρίων των μυών, παρουσιά 
ζει διαφοράς ώς πρός την τριφωσφο · πυριδινο
πρωτείδην έκ ζύμης , καίτοι άμφότεραι άφυδρο· 
γονώνουν τόν έστέρα τοσ Robi so n. 

ΠιθανQς ύπάρχουν έξ έκάστης πρωτείδης 
τόσαι παράλλαγαί δσα καi ε'ίδη κυττάρων. 
Ή τόσον χαρακτηριστικη μεγάλης ίκανότη

τος φυραματικη δρασις των φυραμάτων των ά
νηκόντων εις την όμάδα των πρωτεϊδώv, έμφα
νίζεται μόνον μετά τήν έτεροπολικην η όμοιο
πολικην συνένωσιν των προσθετικών δμάδων 
(συμφυράματα, ένεργοί όμάδες) μετά τοί) μεγά
λου μοριακοί) βάρους πρωτεϊνικοί) τμήματος 
(άποφύραμα, φορεuς) του φυράματος . 

'Από ψυραματικΤjς άττόψεως έξεταζόμενα 
τά φυράματα παρατηροί3μεν δτι δρουν κατά τάς 
κάτωθι τρεϊς κυρίας κατευθύνσεις : 

1) Ύδρόλυσις. Τά φυράματα τfjς όμάδος 
ταύτης καλοί3νται γενικώς ύδρολάσαι καί δια 
σποσν τοuς δεσμοuς C-Ο καί C- Ν. 

2) 'Οξείδωσις καί άδιαρρήκτως μετ' αύτης 
συνδεδεμένη ή 
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3) Άναyωyή. Τά φυράματα των όμάδων 
αί 3) χαρακτηρίζομεν yενικως ώς δεσμολά

ς, καθότι ύπό των φυραμάτων τούτων έπιτε · 
-·τα ι ή διάσπασις (λύσις) τοΟ δεσμοΟ C - C. 
::: οΟμεν ταΟτα καi όξειδοαναyωyικά: (Re
xasen ) φυράματα. Άναλόyως τοΟ τρόπου τfjς 
· σεως αύτων δια '< ρίνομεν ταΟτα εις όξειδά

ας (Oxydasen) καi εις δεϋδράσας η Ο:φυ 
ροyενάσας (Dehydrasen). 
Ώς όξειδάσας χαρακτηρίζομεν τά φυρά · 

ατα έκεί:να δ:τινα άντιδροΟν μόνον μετά τοΟ 
υyόνου. Τά φυράματα ταΟτα περιέχουν σί
οον ύπό μορφην αίμινικfjς ένώσεως, παρεμ· 

-οδίζεται δέ ή δρδ::σις αύτων ύπό τοΟ HCN. Ή 
: είδωσις έπιτελεί:ται ύπ' αύτοΟ τούτου τοΟ όξυ
όνου ένερyοποιουμένου ύπό τοu σιδήρου. Τοι

::-τα φυράματα είναι τό άναπνευστικόν φύρα· 
α, τό κυτόχρωμα (σύστημα Keilin), ή καταλά

-: , ή φαινολοξειδάση καi αί ύπεροξειδάσαι. 
Τούναντίον αί δεϋδράσαι άντιδροΟν μετά 

- αφόρων ένώσεων, όξυyόνου, χρωστικων 
ούσιwν, κινόνης κ.λ. αϊτινες ένοΟνται μετά τοΟ 
• δροyόνου τοΟ ύποκειμένου ένερyοποιουμένου 
-ούτου ύπό τοΟ φυράματος (άφυδροyόνωσις). 
· ατά την περίπτωσιν ταύτην σχηματίζεται Η.Ο., 
λευκοενώσεις, ύδροκινόνη κλ . άναλόγως τοΟ 
-τοία ενωσις έχρησιμοποιήθη ώς δέκτης τοΟ 
ένεργοποιηθέντος ύδροyόνου (Wasserstoff Ac-
eptor) . Τό ύποκείμενον τό δίδ ον τό ύδρογόνον 
αλοΟμεν δότην (Donator), ή δέ άντίδρασις χω

οεί: κατά τό σχfjμα 

~ότης. Η2 + Δέκτης -+ Δότης +Δέκτης.Η. 
ΤοιαΟτα φυράματα είναι τό φλαβινικόν φύ 

αμα (κίτρινον άναπνευστικόν φύραμα) , ή συν· 
γυμάση ( διφωσφο· πυριδι νο ·νουκλεοτί της, συν
δεUδpάση Ι), τό συμφύραμα της μεταφορδ:ς τοΟ 
ύδρογόνου (συνδεUδράση ΙΙ, τριφωσφο·πυριδινο· 
vουκλεοτίτης) καθώς καt δεUδράσαι άyνώ
στου φύσεως . Τά φυράματα ταΟτα δέν πε
ριέχουν σίδηρον καi δέν έπηρεάζονται ύπό τοΟ 
Η CN. Τ άς δεUδράσας άναλόyως το Ο έάν άντι
δροΟν η οχι μετά τοΟ 6ξυyόνου, ύποδιαιροΟμεν 
εις όξυτρόπους δεϋδράσας η Ο:εροδεϋδρά
σας η κατά τόν Oppenheinιer όξυδράσας καί 
εις τάς Ο:ναερο-δεϋδράσας η καi άπλως δεϋ
δράσας. 

Ώς μέτρον μετρήσεως τfjς 6ξειδωτικfjς δυνά
μεως συστήματός .ι τινος χρησιμοποιεί:ται τό 
δυναμικόν όξειδοαναyωyijς. Αι ένώσεις αϊ
τινες δροΟν 6ξειδωτικως άποδίδουν ήλεκτρόνια 
καί άντιθέτως έκεί:ναι αϊτινες δροΟν άναyωyι· 
κως προσλαμβάνουν ήλεκτρόνια (ύδροyόνον). 
Ή άνταλλαyη αϋτη των ήλεκτρονίων δύναται 
νά μετρηθft έκ τοΟ έμφανιζομένου δυναμικοΟ 
κατά την εισαγωyi]ν ήλεκτροδίων εις τό διάλυ
μα των ένώοεων τούτων. Τό δυναμικόν τοΟτο 
χαρακτηρίζομεν ώς δυναμικόν όξειδοαναyωγfjς. 

Πρός σύyκρισιν χρησιμοποιοΟμεν ήλεκτρό· 
διον ύδροyόνου, τά λαμβανόμενα δέ δυναμικά 
διά κ.ανονικάς συγκεντρώσεις 6ξειδωθείσης καi 

άναχθείσης ένώσεως, χαρακτηρίζομεν ώς κανο
νικά: δυναμικά. ΤαΟτα έ~αρτωνται καί έκ τοΟ 
pH, δι' αύτό διά κάθε τιμfιν τούτου ύπάρχει καί 
διάφορον κανονικόν δυναμικόν όξειδοαναyω
γfjς (ΕΌ ) . 

Δυνάμεθα νά φαντασθωμεν δτι τά 6ξειδοα 
ναγωyικά φυράματα δροΟν ώς άκολούθως: 'Εάν 
λάβωμεν δύο συστήματα ΟΞ/ΑΝ μετά θετικω
τέρου (6ξειδωτικόν μέσον) καi ΟΞ'/ΑΝ' μετά άρ· 
νητικωτέρου δυναμικοΟ (άναyωγικόν μέσον), 
Ο:τινα δέν άντιδροΟν μεταξύ των καίτοι ύπάρ

χει διαφορά δυναμικοΟ, εΤναι δυνατόν νά λάβn 
χώραν μία άντίδρασις έάν παρεμβάλωμεν εν 
άμφιδρόμως δρων όξειδοαναγωγικόν σύστημα 
ένδιαμέσου δυναμικοΟ, τοΟ όποίου τά συστα· 
τικά δροΟν άκαριαίως μετά τοΟ ΟΞ καi ΑΝ '. 
Ύποτεθείσθω δτι εύρέθη τοιοΟτος καταλύτης 
(φύραμα) καi τοΟ όποίου τό μέν όξειδωθέν 
συστατικόν ΦΥΡ-ΟΞ άντιδρξi άκαριαίως μετά 
τοΟ ΑΝ' (άναχθέν συστατικόν συστήματος άρ
νητικωτέρου δυναμικοΟ), τό δέ άναχθέν συστα 
τικόν ΦΥΡ-ΑΝ μετά τοΟ ΟΞ. Τέλος ή σχέσις 
των ποσοτήτων είναι τοιαύτη ωστε ή συγκέν· 
τρωσις εις ΟΞ καi ΑΝ' είναι κατά πολu μεyα· 
λυτέρα τfjς εις ΑΝ καi ΟΞ', ή δέ συγκέντρωσις 
τοΟ καταλύτου ΦΥΡ-ΟΞ/ΦΥΡ-ΑΝ εΤναι πολu 
μικρά . Τότε λαμβάνουν χώραν αί κάτωθι άντι
δράσεις: 

Ι) ΟΞ+ΦΥΡ-ΑΝ-+ ΑΝ+ΦΥΡ-ΟΞ 
2) ΦΥΡ-ΟΞ+ΑΝ'-+ ΦΥΡ-ΑΝ+ΟΞ" 
3) ΦΥΡ-ΑΝ+ΟΞ -+ ΑΝ+ΦΥΡ-ΟΞ κ.λ. 

Ό καταλύτης (φύραμα) δρξi ώς μεταφορεuς 
ήλεκτρονίων δηλ. συyχρόνως καi ώς μεταφο
ρεuς τοΟ ύδροyόνου, οϋτως ωστε έκ τfjς Ο:ρχ ι
κijς καταστάσεως 

πολύ ΟΞ/όλίyον ΑΝ+όλίyον ΟΞΊπολύ ΑΝ ' + 
ΦΥΡ-ΟΞιΦΥΡ-ΑΝ 

λαμβάνεται ή τελικη κατάστασις 

όλίyον ΟΞ ./πολu ΑΝ+πολύ ΟΞ'/όλίyον ΑΝ'+ 
ΦΥΡ-ΟΞ, ΦΥΡ-ΑΝ 

Ή ταχύτης τfjς άντιδράσεως εϊναι άνεξάρ· 
τητος τοΟ θερμοδυναμικως ύπολοyιζομένου δυ· 
ναμικοΟ καi δέν δύναται νά προβλεφθft, καθότι 
αϋτη είναι μία τυπικη χημικη ιδιότης των όξει· 
δοαναyωyικων συστημάτων. Δυνάμεθα μόνον 
ώς πρός την κατεύθυνσιν τfjς άντιδράσεως κα· 
θώς καί τάς διαστάσεις ταύτης νά προβλέ· 

ψωμεν. 

'Εάν παρακολουθήσωμεν την έλάττωσιν τfjς 
έλευθέρας ένερyείας κατά την πορείαν yνω· 
στων όξειδοαναyωyικων φαινομένων τfjς άνα · 
πνοfjς, τότε θά παρατηρήσωμεν δτι ή πτωσις 
ταύτης είναι συνήθως κλιμακωτή. 'Εάν δέν συ· 
νέβαινε τοΟτο καί τό τροφικόν ύποκείμενον ηθε
λεν άπ' εύθείας όξειδωθfj πρός τά τελικά 

-προϊόντα, τότε ή άντίδρασις αϋτη θά έχώρει 
ζωηρότερον τοΟ δέοντος καί κατά πδ:σαν πι· 
θανότητα τό μεyαλύτερον μέρος τfjς λαμβςχνο· 
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μένης ένεργείας Τjθελεν έκλυθη ύπό άκατάλλη
λον μορψην τοιαύτης. Ώς έκ τούτου κατά κα
νόνα παρατηροΟμεν, δτι κατά την διάσπασιν 
των ένώσεων, εις τάς πρώτας φάσεις σχηματί 
ζονται έντός των κυττάρων ένώσεις αϊτινες δέν 
δύνανται νά αύτοξειδωθοΟν. Τούναντίον σχη
ματίζονται βαθμηδόν μόρια πτωχότερα εις 
ύδρογόνον (κλιμακωτη πτώσις έλευθέρας ένερ
γείας, δυναμικοΟ όξειδοαναγωγης), ώς π.χ. κα
τά την άφυδρογόνωσιν τοΟ όξικοΟ όξέος, δτε 
σχηματίζονται ένδιαμέσeί>ς κατά σειράν f)λε
κτρικόν όξύ, φουμαρικόν όξύ, μηλικόν όξύ, όξα
λοξικόν όξύ, πυροσταφυλικόν όξu κ. λ. Οϋτω 
διά την άναπνοην (καΟσιν) μιδ:ς ένώσεως πρός 
C02 + H 2 0 άπαιτεϊται σειρά δλη φυραμάτων . 

Εtς την κατηγορίαν των όξειδοαναγωγικων 
φυραμάτων άνήκει καί τό φύραμα δπερ όξειδοϊ 

την d γλυκόζην πρός d-yλυκονικόν όξu 

1 

H-C-OH 
1 

H-C-OH 
1 

HO-C-H Ο 

Η-1-ΟΗ 1 

H-C-----" 
1 

CH,OH 
d-yλuκόζη 

(+Η~) 
-2Η 

+ •ι . ο. ~ 

COOH 
1 

H-C-OH 
1 

HO-C-H 
1 

H-C-OH 
1 

H-C-OH 
1 

CH 20H 
d-yλuκονικόν όξύ 

καί περί τοΟ δποίου άσχολούμεθα συστηματι· 
κως εις την παροΟσαν έργασίαν. 

ΘΕΩΡΗΤΙΚΟΝ ΜΕΡΟΣ 

Πρώτος ό Boutroux (20) τό 1880 παρετήρησε 
τόν σχηματισμόν yλυκονικοΟ όξέος έκ γλυκόζης 
ύπό των όξοβακτηρίων. Κατόπιν σειρά έρευνη · 
των (20,21) ησχολήθη μέ την μελέτην των βα· 
κτηρίων των έπιτελούντων την όξείδωσ•ν ταύ· 
την. Μέχρι σήμερον δμως δέν εχει έπιτευχθη 
ή άπομόνωσις τοΟ σχετικοΟ φυράματος. 'Εκ 
των όλίγων γνωστών πειραματικων δεδομένων 
συνάγεται τό συμπέρασμα δτι πρόκειται περί 
μιας δεϋδράσης. 

'Α νάλογον πρός τό φύραμα των όξοβακτη
ρίων είναι καί τό φύραμα τό ύπό τοΟ Harrison 
(22) εις τό fiπαρ άνακαλυφθέν καί συστηματι· 
κως μελετηθέν, ή yλuκοζο. δεϋδράση, δπερ 
έπιτελε1 έπίσης την όξείδωσιν της γλυκόζης 
πρός γλυκονικόν όξύ. 

Γλuκονικόν όξύ σχηματίζεται έπίσης καί ύπό 
των εύρωτομυκήτων. Ό Molliard (23) τό 1922 
παρετήρησε τόν σχηματισμόν τοΟ γλυκονικοΟ 
όξέος δι' όξειδώσεως της yλυκόζης ύπό τοΟ 
Sterigrnatocystis nigra (Aspergillus niger). Άρ
γότερον παρετηρήθη σχηματισμός γλυκονικοΟ 
όξέος καί εις τοuς μύκητας Α. niger cinnamo
rneus, Α. fuscus, Α. niger japonicus, Α . Awarno
ri. Α. flavus, Α. gymnosardae, Citromyces glaber, 

C. Pfefferianus, Penicillium glaucum, Pen. ci
tricum diνaricaturn, Pen. purpurogenum var. 
rubriscleroticum, Pen italictιm, Pen. africanιιm, 
Dematium . 

'Υπάρχουν ε'ίδη μυκήτων, δ:τινα ύπό ώρισμέ
νας συνθήκας μετατρέπουν καί πλέον των 95 ° / 0 

της καταναλισκομένης γλυκόζης πρός γλυκο · 
νικάν όξύ . WΗδη παρασκευάζεται καί βιομηχα
νικώς τό γλυκονικόν όξu έκ γλυκόζης η καλα· 
μοσακχάρου χρησιμοποιουμένων ώς μυκήτων 
των Pen. luteun1, Α. niger κ.λ. 
Ό Maxirnow (24) εuρεν, δτι κατά την προ 

σθήκην γλυκόζης εις ότrόν ληφθέντα διά πιέ · 
σεως τοΟ Asp. niger, παρατηρεϊται αϋ: ησις τfjς 
καταναλισκομένης ποσότητος όξυγόνου ύπό τοΟ 
όποΟ. Ή παρατήρησις αϋτη έπεβεβαιώθη ύπό τοΟ 
D. Mίiller (25), συγχρόνως δέ άπέδειξεν οuτος 
δτι παραλλήλως πρός την άπορρόφησιν τοΟ όξυ
γόνου, χωρετ καi ή κατανάλωσις της γλυκόζης 
καί ό σχηματισμός όξέος. Ό Μ ίiller (26), έν 
συνεχείς:~: εις σειράν δλην έργασιων του f)σχο· 
λήθη μέ την άπομόνωσιν, καθαρισμόν καi με · 
λέτην τοΟ φυράματος τοΟ έπιτελοΟντος την 6-
ξείδωσιν ταύτην, δπερ καi ώνόμασε yλuκοζο 
-οξειδάσην, διότι κατά τά πειράματα αύτοΟ 
άντέδρα μόνον μετό: τοίJ όξuyόνοu καί ούχί 
μετά Η.-δεκτων (Wasserstoff·Acceptoren). Τού
ναντίον τό φύραμα τοΟ Harrison (22) καθώς καί 
τό των όξοβακτηρίων άντιδρq: καi μέ τοuς Η, -
δέκτας, έξαρτδ:ται δέ έκ τοΟ συμφυράματος καί 
της φλαβίνης, Ο:ρα πρόκειται περί δεϋδράσης. 

'Εκ των άνωτέρω συνάγεται τό συμπέρασμα 
δτι κατά την βιολογικην όξείδωσιν της d-γλυκό
ζης πρός d·γλυκονικόν όξύ έπραγματοποιήθη ή 
άσυνήθης περίπτωσις, καθ' tjν άναλόγως της φύ· 
σεως τοΟ κυττάρου, δύο ψαινομενικως τελείως 
διάφορα φυράματα καταλύουν την αύτην άντί

·δρασιν . Οί Franke καi Lorenz (27) ήσχολήθησαν 
ώς έκ τούτου μέ την συστηματικην μελέτην τfjς 
γλυκοζο-οξειδάσης καί κατέληξαν εις τό συμ
πέρασμα δτι καi αϋτη εΙναι μία δεϋδράση καί 
δη μία άερο·δεϋδράση. Κατά τοuς έρευνητάς 
τούτους ή γλυκοζο·οξειδάση δέν άνήκει εις τάς 
πραγματικάς όξειδάσας, διότι είναι δυνατόν 
νά άντικατασταθft τό όξυγόνον ύπό Η,--δεκτων 
(κινόνη, ινδοψαινόλαι), καί διότι αϋτη άντιδρq: 
παρουσίςχ δηλητηρίων των όξειf?ασων, ώς π. χ. 
των HCN, H,S, NaN8 • Τούναντίον αϋτη είναι 
μία δεϋδράση (όξύτροπος η άερο - δεϋδράση, 
διότι άντιδρ<?: καi άπ' εύθείας μετά τοΟ ό[υγό 
νου καί μάλιστα κατά προτίμησιν μετά τούτου), 
καθότι έκτός των άνωτέρω ιδιοτήτων, κατώρ
θωσαν οuτοι, ύπό ώρισμένας συνθήκας, νά άνεύ 
ρουν καi τό κατά την παρουσίςχ όξυγόνου έπι
τελουμένην άντίδρασιν, σχηματιζόμενον ύπερο
ξείδιον τοΟ ύδρογόνου. 

Διά της έργασίας ταύτης των Franke καi 
Lorenz κατωρθώθη νά διευκρινισθft ό τύπος της 
γλυκοζο-οξειδάσJ']ς άπό φuραματικijς άπό
ψεως, δσον άφορ~ δμως τήν κατάταξιν ταύτης 
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άπό χημικfjς άπόψεως, δεν έπετεύχθη τοΟτο 
αθότι τά ψυραματικά παρασκευάσματα τού 
ων, καίτοι καθαρώτερα . τών τοΟ Miiller, δεν 
·σαν οϋτε κατά μεγάλην προσέyγισιν καθαρά. 
'Qς έκ τούτου έκρίναμεν ώς λίαν ένδιαψέρον 
ά άσχοληθώμεν με τόν καθαρισμόν καi την 
συστηματικην μελέτην τοΟ φυράματος τούτου. 
Έ πί διετίαν ( 1938-1939) ειρyάσθημεν εις τό έν 
τ<{> Πανεπιστημίcp τοΟ Μονάχου βιοχημικόν 
έρyαστήριον τό διευθυνόμενον ύπό τοΟ ύψηyη· 
τοΟ Dr. W. Franke, άσχοληθέντες με την εϋρε
σιν καλυτέρας μεθόδου άπομονώσεως τοΟ ψυ

pάματος έκ τών μυκήτων, με τόν καθορισμόν 

τοΟ φυράματος καi με τr)ν μελέτην τών οϋτω 
ληφθέντων, κατά: 70 φοράς καθαρωτέρων ψυρα
ματικών παρασκευασμάτων. 'Εκ τfjς έρεύνης 
ταύτης κατελήξαμεν ε!ς τό σημαντικόν συμπέ 
ρασμα δτι ή yλυκοζο-οξειδάση εΙναι εν κίτρι
νον φύραμα (28). 

ΠΡΑΚΤΙΚΟΝ ΜΕΡΟΣ 

Ή παρακολούθησις τfjς ψυραματικfjς όξει
δώσεως τfjς d-yλυκόζης πρός d yλυκονικόν 6ξύ, 
έyένετο κατά κανόνα διά τfjς μανομετρικfjς με
τρήσεως τοΟ καταναλισκομένου 6ξυyόνου.'Ενίο
τε προσδιωρίζετο καi τό σχηματιζόμενον γλυκο
νικόν 6ξu 6yκομετρικώς . 
Ή μέτρησις τοΟ καταναλισκομένου 6ξυyό· 

νου έγένετο μανομετρικώς ε!ς δοχεϊα Barcroft
Warburg (29) εύρισκόμενα έντός θερμοστότου 
περιέχοντος ϋδωρ θερμοκρασίας 30° η 37° συνε
χώς άναταρασσομένου. Δι' ε!δικfjς έπίσης δια
τάξεως άνεκινοΟντο καi τά μανομετρικά δο

χεϊα. Ό χώρος τών δοχείων Τjτο πλήρης άέρος 
καί μόνον ε'ίς τινας περιπτώσεις πλήρης όξυ
γόνου, δτε καί η άντίδρασις έχώρει μετά τρι· 
πλασίας σχεδόν ταχύτητος . 'Εντός τοΟ έσω· 
τερικοΟ μικροΟ κυλίνδρου έτοποθετεϊτο διηθη· 
τικός χάρτης έμπεποτισμένος διά διαλύματος 
10 ''/ 0 ΚΟΗ πρό ς άπορρόφησιν τοΟ σχηματιζο
μένου 6λίγου C02 • Έμετρεϊτο δέ η κατανάλωσις 
τοΟ 0,, ένός διαλύματος m , 5 εις yλυκόζην, 

ηι/12,5 ε!ς φωσφορικόν ρυθμιστικόν διάλυμα pH 
6.8, περιέχοντος ώρισμένην ποσότητα φυραμα
τικοΟ παρασκευάσματος. 

Ή δραστικότης τών ψυραματικών παρα
σκευασμάτων έκψράζεται διά τοΟ άναπνευστι
κοΟ μεγέθους Qο,,δπερ παριστ(Χ τό κατά την πρώ
την ώραν τfjς άντιδράσεως καταναλισκόμενον 
ποσόν 6ξυyόνου ύπό ένός mg τοΟ ψυραμα
τικοΟ παρασκευάσματος έκπεφρασμένον εις cmm 
ύπό τάς ώς άνωτέρω συνθήκας πειράματος. 

Τά πειράματα μετά τών Η2-δεκτών έλάμ
βανον χώραν έντός σωλήνων Thunberg (29) πε
ριεχόντων Ν2 η τελείως κενών άέρος. Τό πρός 
έξέτασιν διάλυμα εΤχε τfιν lδίαν ώς κατά τάς 
άεροβίους άντιδράσεις σύστασιν , περιεϊχε δε 
έπί πλέον καi ποσότητα τινά διαλύματος τοΟ 

Η2 · δέκτου. 

Ι. Π ρ ώ τη ϋ λ η. 

Α'. 'Ύπαρξις της yλυκοζο- οξειδάσης. 
την γλυκοζο-οξειδάσην άνεύρομεν μετά βεβαιό 
τητος μόνον ε!ς τοuς μύκητας Asp. niger, Pen. 
glaucun1 καί Citromyces. Εις σειράν δλην μυ· 
κήτων, ώς εις τοuς Asp. fumigatus τοΟ ε'ίδους 
τών Aspergillaceae, είς τοuς Mucor racemosus 
καi Rhizopus nigricans τών Mucoraceae καi τέ
λος εις τό Dematium pullulans έκ τfjς όμάδος 
τών Fιιηgί imperfecti δεν κατωρθώθη η μετά 
βεβαιότητος άνεύρεσις ταύτης. 'Εκ τών άνω· 
τέρω καταφαίνεται, δτι ή γλυκοζο - οξειδάση άπε· 
μονώθη μόνον ΕΚ τινων μυκήτων τfjς κατηγο
ρίας τών Aspergillaceae. Γλυκοζο - οξειδάσην 
άνεύρομεν έκτός άπό τά φυτικά κύτταρα καi 
εις τά σπόρια τών μυκήτων τούτων . 
Ή διάδοσις ομως τfjς γλυκοζο . οξειδάσης 

δεν περιορίζεται μόνον εις τό φυτικόν βασί· 
λει, ώς έφαίνετο μέχρι τοϋδε, άλλ' ώς άπέδει
ξεν ή Α. Ga uhe (30) έργαζομένη ε!ς τό αύτό έργα · 
στήριον, τό εκκριμα τών φαρυγγικών άδένων 
τών μελισσών περιέχει Ενζυμον δπερ όξειδοϊ 
την γλυκόζην καί τοϋ όποίου αi κυριώτεραι 
Ιδιότητες συμφωνοΟν μέ τάς τοΟ ένζύμου τών 
μυκήτων. 

Ώς πρώτην ϋλην διά την έν μεyάλcp παρα
σκευi]ν τfjς yλυκοζο · οξεtδάσης έπροτιμήσαμεν 
τόν Asp. niger καί διότι ταχύτερον καί καλύτε· 
ρον αύξάνει, άλλά καί διότι τό λαμβανόμενον 
έκ τούτου άρχικόν παρασκεύασμα εχει μικράν 
ιδίαν άναπνοήν. 

Β'. Καλλιέργεια τοΟ μύκητος. Κατ' άρ
χάς έγένετο ή καλλιέρyεια τών μυκήτων συμφώ
νως πρός τάς όδηγίας τοΟ Miiller. ΈπειδΤ] δμως 
βραδύτερον παρετηρήσαμεν δτι διά τfjς χρησιμο 
ποιήσεως άντi τfjς άκαθάρτου γλυκόζης, καλα
μοσακχάρου ε!ς τό τροφικόν διάλυμα, ηϋξανεν 
τόσον η άπόδοσις εις μυκήλιον οσον καί η δρα
στικότης αιηοΟ, έχρησιμοποιήσαμεν ώς C-πη
γήν, τό καλαμοσάκχαρον. Διά τόν 'ίδιον λόγον 
προσεθέσαμεν εις τό διάλυμα καi θειικόν μαγ· 
γάνιον. 

Ή καλλιέργεια τών μυκήτων έγένετο έντός 
καψών Petri περιεχουσών τροφικόν διάλυμα τfjς 
κάτωθι συστάσεως: 2 γρ. Ca (ΝΟ.)2 • 4 Η,Ο· 
0,25 γρ. ΚΗ.ΡΟ., 0 ,25 γρ. MgS0 •. 7H 2 0, 0,25 
γρ. KCI, 3 σταγόνες διαλύματος 10 °/0 FeCl8 • 

6Η.Ο,50 γρ. καλαμοσακχάρου, 0,75 γρ. κιτρι
κοΟ 6ξέος καί 1 γρ. θειικοΟ μαγγανίου εlς εν 
λίτρον ϋδατος. 

Ή έσοδεία των μυκήτων δέον νά yίνεται, 
ώς άπέδειξαν σχετικά πειράματα t')μών, την τρί
την η τετάρτην t')μέραν μετά την σποράν αύ
τών. Μετά: ταϋτα έξεπλύνετο η κάτω πλευρά: 
τών μυκηλίων δι' ϋδατος καί έτοποθετοΟντο 
ταϋτα έντός καθαρών καψων Petri περιεχουσων 
διάλυμα άνάλογον πρός τό τροφικόν, μη περιέ
χον δμως καλαμοσάκχαρον. Κατά την περίοδον 
ταύτην, περίοδον πείνης, ό μύκης καταναλί· 
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σκει τάς ιδίας του θρεπτικάς ϋλας, οϋτω δέ 
έλαττοΟται ή ιδία άναπνοΤ) τοΟ μυκηλίου. την 
περίοδον ταύτην τfjς πείνης ηύξήσαμεν άπό 6 
wρας εις 12 εως 14 wρας. Μετά ταΟτα τά μυ
κήλια έξεπλύνοντο δι' ϋδατος καi διά πιέσεως 
τούτων εις 100 άτμ. διά τοΟ πιεστηρίου Bucl1ner 
έλαμβάνετο τό ξηρόν μυκήλιον. 

ΙΙ. 'Απομόνωσις καi καθαρισμός 
τ ο u έ ν ζ ύ μ ο υ. 

Α'. 'Απομόνωσις διά πιέσεως. Κατ' άρ
χάς ειργάσθημεν συμφώνως πρός την ύπό τοΟ 
Μ ίiller προταθεϊσαν μέθοδον. 

τ ό ξηρόν μυκήλιον έπολ τοποιεϊτο διά τfjς 
μηχανfjς τοΟ κρέατος, τόν λαμβανόμενον δέ 
πολ τόν κατειργαζόμεθα μετ' &μμου καί γfjς δι
ατόμων έντός μεγάλων ιγδίων. Ή οϋτω λαμ
βαvομένη μa:ζα έπιέζετο εις 300 άτμ. διά τοΟ 
πιεστηρίου Buchner, ό δέ λαμβανόμενος όπός 
άψίνετο νά πίπτη κατά σταγόνας έντός τfjς 
12πλασίας ποσότητος μίγματος άλκοόλης. αι
θέρος (2 : 1). τό κατακρημνιζόμενον φύραμα 
έδιηθεϊτο ταχέως καi έξηραίνετο έντός ξηραν
τfjρος. Οί Franke καί Lorenz έβελτίωσαν την 
μέθοδον ταύτην κατεργαζόμενοι τό ύπόλειμμα 
της πιέσεως έπανειλημμένως δι' ϋδατος, &μμου 
καi γfjς διατόμων καί πιέζοντες έκ νέου. Οϋτως 
ή άπόδοσις εις φύραμα αύξάνεται σημαντικως, 
διά προηγουμένης δέ διαπιδύσεως τοΟ όποΟ 
λαμβάνουν καi καθαρώτερα παρασκευάσματα. 
Οuτοι Ελαβον φυραματικά παρασκευάσματα 
εχοντα Qo2 περίπου 50. Ήμεϊς ειργάσθημεν 
καi κατά τάς δύο μεθόδους· έκ τοΟ πίνακος Ι 
καταφαίνεται, δτι έργαζόμενοι κατά Mίilleι· λαμ
βάνομεν εις μέν τόν όπόν μόλις τά 10 °/ο τοΟ 
άρχικως εις τό μυκήλιον περιεχομένου ένζύμου, 
εις δέ τό στερεόν Παρασκεύασμα μόλις τά 3 °/ο . 

πίν . ΙΙ) έλάβομεν καi πλέον των 25 °/0 της δρα
στικότητας τοΟ μύκητος, εις τό στερεόν φυραμα

τικόν παρασκεύασμα, ώς φαίνεται έκ τοΟ έξfjς 
πειράματος. 'Εκ 450 γρ. ξηροΟ μυκηλίου κατόπιν 
προσθήκης πεντάκις άπό 90 ccm Η,0, έλήφθησαν 
600 ccm όποΟ πιέσεως τούτου, κατόπιν δέ 48ώρου 
διαπιδύσεως τούτου εναντι ρέοντος ϋδατος, κα· 
τεκρημνίσθη τό ενζυμον διά μίγματος άλκοόλης 
καi αιθέρος . 

Ή πρόοδος f\τις έπετεύχθη διά τfjς μεθόδου 
ταύτης δέν δύναται νά παροραθfj. Ό . μέν έμ 
πλουτισμός της δραστικότητας ε1ναι σχεδόν 15 
πλάσιος, εις δέ τό φυραματικόν παρασκεύασμα 
λαμβάνεται τό 1/4 τfjς δραστικότητας τοΟ μυκη 
λίου. Ή πρακτικη δμως έψαρμογη τfjς μεθό 
δου ταύτης είναι έπίπονος. Ή έπανειλημμένη 
κατεργασία τοΟ πολ τοΟ τοΟ μυκηλίου μετά τfjς 
&μμου καί τfjς γης των διατόμων καi κοπιώδης 
ε1ναι καί πολuν χρόνον άπαιτεϊ, άκόμη καi έάν, 
δπως έπράξαμεν ήμεϊς άργότερον, άντικατα
σταθfj ή σωματικη έργασία δι' ένός ειδικοΟ μύ 
λου (Syenitwalzenmίihle). 

Β'. 'Απομόνωσις δι' έκχυλίσεως. Ώς έκ 
τούτου έπροσπαθήσαμεν νά άντικαταστήσωμεν 
την έπίπονον ταύτην έργασίαν διά τfjς άπλfjς 
έκχυλίσεως τοΟ φυράματος έκ τοΟ μυκηλίου. 
Κατ' άρχάς έμελετήθη ή έπίδρασις τοΟ pH έπί 
τfjς έκχυλίσεως, έκ σχετικων δέ πειραμάτων 
άπεδείχθη δτι τά καλύτερα άποτελέσματα λαμ
βάνομεν κατά την έκχύλισιν διά m/30 διαλ. 
Na2 HPO, , δτε τό pH τοΟ μίγματος κυμαίνεται πε 
ρί τό 7.5 η άκόμη καi δι'έκχυλίσεως διά κοινοΟ 
ϋδατος, δτε τό pH τοΟ έκχυλίσματος ε1ναι πε
ρίπου 6 . 'Επίσης δέν εχει καμμίαν σημασίαν 
έάν ό μύκης, μετά την κατεργασίαν αύτοΟ διά 
της μηχανfjς τοΟ κρέατος (τρίς) ύποστfj την έκ

χύλισιν άπ' εύθείας η κατόπιν ψύξεως τούτου 

ΠΙΝΑΞ Ι 

Στερεόν ύπόλ. Qo, Qo2 ΙQ0o2 Ε. Ε. Ε Ε./Ε.Ε0 . είς mg 

Μυκήλιον 252 g 76000 14 - 1064000 -
'Οπός πιέσεως (92 ccm) 5860 16 1, 14 93800 0,09 
Στερεόν παρασκεύασμα 1360 25,8 1,84 35000 0,03 

Διά τοΟ Ε.Ε . (Enzym - Einheiten) παριστω- δι' ύγροΟ άέρος η έάν ή έκχύλισις γίνη διά συγ
μεν την ύφ' όλοκλήρου ποσότητος μυκηλίου χρόνου κατεργασίας έντός μύλου μετά σφαι
(Ε. Ε0 

.), φυραματικοΟ διαλύματος η παρασκευά- ρων η άκόμη μετά προηγουμένην κατεργασίαν 

ΠΙΝΑΞ 11 

Στερεόν ύπόλ. 
Qo. Qo 2/Q0 0 2 Ε Ε . Ε.Ε ./ Ε.Ε 0 

είς mg 

Μυκήλιον 450 g 150000 7,2 - 1 080000 -
Στερεόν παρασκεύασμα 2750 106 14.7 292000 0,27 

σματος (Ε . Ε.), καταναλισκομένην ποσότητα 
ο. εις μίαν ωραν. την δραστικότητα του μυκη 
λίου (Q00 2 ) προσδιορίζομεν μετά προηγουμένην 
κατεργασίαν τούτου διά τοΟ Latapie - μύλου. 

τοΟ πολτοΟ δι' &μμου καi γης διατόμων έντός 
ιγδίου. 'Ως έκ τούτου ήμεϊς έργαζόμεθα ώς 
έξfjς : 

Έρyασθέντες κατά Franke καί Lorenz (βλ. 
τό ξηρόν μυκήλιον κατεργαζόμεθα τρεϊς φο

ράς διά τfjς μηχανης τbΟ κρέατος καί προσθέτ9· 
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_εν εις τόν λαμβανόμενον πολτόν την τριπλα
- αν κατά βάρος ποσότητα ϋδατος η διαλύματος 

30 Na2HP04. Τό δλον φέρεται έντός μεγάλων 
αλων καi άναταράσσεται έπί ταράκτρου έπl 

- ας wρας. Διά φυyοκεντρήσεως λαμβάνεται 
:ο διάλυμα τό περιέχον τό φύραμα. Διά νέας 
ε χυλίσεως ύπό της διπλασίας τοΟ βάρους τοΟ 
υκηλίου ποσότητος ύγροΟ, λαμβάνεται έκ yέου 

- άλυμα περιέχον γλυκοζο-οξειδάσην. Πρός ά-
-rοφυyην άναπτύξεως βακτηρίων κατά την δευ· 
-έραν έκχύλισιν δυνάμεθα νά προσθέσωμεν ό-
- ίγην όκτυλικην άλκοόλην, όπότε ή άνατάραξις 
ύναται νά διαρκέσn καί καθ' δλην τήν νύκτα. 
Οϋτω λαμβάνομεν τά 80 °!ο καί πλέον της δρα· 
τικότητος της περιεχομένης εις τό μυκήλιον. 
Μετά την έκχύλισιν ύποβάλλεται τό λαμβανό 
Jενον διάλυμα εις 48ωρον διαπίδυσιν Ε.ναντι 
οέοντος ϋδατος. Κατά την διαπίδυσιν 10-20 °/11 

τοΟ φυράματος άπόλλυνται. 

όλίyον χαμηλότερον της τοΟ άποσταζομένου 
ύγροΟ, πρός άποφυγην ύπερθερμάνσεως τοΟ φυ 
ραματικοΟ διαλύματος εtς τά τοιχώματα τοϋ 
δοχείου καi την ώς έκ τούτου άπώλειαν ένζύ · 
μου. Μετά ταϋτα άπομακρύνεται τό πτωχόν εις 
φύραμα 'ίζημα, δπερ άποβάλλεται κατά την 
συμπύκνωσιν, διά φυγοκεντρήσεως. Κατά την 
συμπύκνωσιν ταύτην, έπέρχεται έμπλουτισμός 
τοϋ φυραματικοϋ διαλύματος . 'Εάν ή συμπύ· 
κνω.σις yίνn μόνον μέχρι τοϋ '/•ο το Ο άρχικοϋ 
δyκου, τότε δέν έπέρχεται σημαντικη άπώλεια 
τοϋ ένζύμου, τό δέ διάλυμα έ μπλου τ ί ζ ε τα ι 
μέχρι καi τετραπλασιασμοϋ της 

δραστικό τη τος τούτου, tδίως έάν τοϋτο έπi 
βραχύ διάστημα θερμανθft εις τούς 65°, ώς έμ
φαlνεται καi έκτων παραδειγμάτων τοΟ πlν. ΠΙ. 

Δ'. Κατακρήμνισις τοΟ φυράματος δι' 
όρyανικων διαλυτικων μέσων. Διά της κα
τακρημνίσεως δι' άλκοόλης καί αιθέρος λαμβά-

ΠΙΝΑΞ III 

'Εκχύλισμα Στερ. ύττόλ. Qo, Qo, Ι Q0 0 2 Ε.Ε. Ε. Ε./Ε.Ε.0 

εις mg 

Παράδειγμα 1 
Διαττιδυθέν (960 ccrn) 2070 
Συμττυκνωθέν είς 62 ccιn (=1/15) 610 
Συμττυκνωθέν είς 12 ccm (= 1 ι80) 562 
Παράδειγμα 2 

Διαττιδυθέν ( 1720 ccm) 9100 
Συμττυκνωθέν είς 350 ccιn (=1/13) 2360 
Τό ίδιον διάλυμα έθερμάνθη έττt 10' είς 

τούς 60° 2010 
Μετά ταΟτα καt 5' είς τούς 65° 1660 

Γ. 'Εμπλουτισμός δι' έξατμίσεως. Μία 
άρχικη δυσκολία της μεθόδου ταύτης, τfjς δι' 
έκχυλίσεως άπομονώσεως τοϋ φυράματος , Τjτο 
ή περαιτέρω κατεργασία των κατά την έκχύλι· 
σιν λαμβανομένων μεγάλων ποσοτήτων ύyροΟ. 
Οϋτως έκ 500 γρ. ξηροϋ μηκυλίου λαμβάνονται 
3 περίπου λίτρα ύγροϋ . Ή κατακρήμνισις έκ 
τούτων τοϋ φυράματος διά τfjς 12πλασlας πο 
σότητος μίγματος άλκοόλης καi αιθέρος, δέν 
Τjτο δυνατόν νά έφαρμοσθft, διότι άφ' ένός μέν 
άπητοϋντο μεyάλαι ποσότητες όρyανικοϋ δια
λυτικοΟ ύγροϋ, άφ' έτέρου δέ προκειμένου περί 
άραιων φυραματικων διαλυμάτων, ή μέθοδος 
αϋτη εϊναι πλουσία εις άπωλείας. Κατόπιν δια
φόρων δοκιμών κατελή Ε αμεν είς τό συμ πέρα · 
σμα δτι πρό πάσης κατακρημνίσεως τοΟ φυρά
ματος δέον τό διάλυμα νά συμπυκνωθft δι' έξα· 
τμίσεως έν κεν<';). 

Τό φυραματικόν διάλυμα μετά την διαπίδυ
σιν τούτου, συμπυκνοΟται έν κενQ είς θερμο· 
κρασίαν 30-35°. Τό διάλυμα προστίθεται κατά 
δόσεις έντός μεγάλων σφαιρικών φιαλών , φε
ρουσων εύρύν άπαyωγόν σωλfjνα. Τό λουτρόν 
τfjς θερμάνσεως, ϋδωρ, Ε.χει θερμοκρασίαν 55-
60~, ή δέ έπιφάνεια αύτοΟ κρατείται πάντοτε 

194 - 401 000 -
610 3.1 373000 0.93 
472 2.4 265000 0.66 

210 - 1 900000 -
643 3.1 1520000 0.80 

732 35 1470000 0.78 
874 4.2 1450000 0.76 

νονται στερεά παρασκευάσματα Ε.χοντα την αύ
την δραστικότητα Τjν Ε.χει καi τό διάλυμα . Ή 
άπώλεια εις φύραμα έφ' δσον ή κατακρήμνισις 
yίνn είς πυκνά διαλύματα καi ταχέως, εϊναι 
περίπου 10-15 °/ 0 • 'Εκ σχετικών συyκριτικων 
πειραμάτων παρετηρήσαμεν, δτι διά προσθήκης 
άντi τοΟ μίγματος άλκοόλης καί αιθέρος, τfjς 
διπλασίας τοί3 ύγροϋ ποσότητος άκετόνης, ύπό 
ψϋξιν είς τούς Ο 0

, κατακρημνίζεται δλον τό φύ 
ραμα (άπώλεια 5-10 °/ο), ένQ ή δραστικότης τοϋ 
λαμβανομένου στερεοΟ παρασκευάσματος αύ
ξάνει κατά 20 °/ 0 • Διά κλασματικης κατακρη · 
μνίσεως δι' άκετόνης λαμβάνομεν παρασκευά· 
σματα μέχρι καί τετραπλασίας ψυραματικης 
δραστικότητας . 

Τό φυραματικόν διάλυμα φέρεται έντός φιά· 
λης ψυχομένης διά πάyου. Προστίθεται εϊτα ή 
Ο,45πλασία ποσότης (κατ' δyκον), άκετόνης 
ψυχθείσης έπίσης είς τούς Ο 0

• Τ ό μίyμα φυγο· 
κεντρείται άμέσως έντός μεταλλίνων προψυ

χθέντων δοχείων. Τό ύγρόν φέρεται έντός φιά· 
λης έκ νέου καi προστίθεται άκόμη ή Ο,35πλα
σία ποσότης άκετόνης (σύνολον 0,8) . Τό μίγμα 
φυγοκεντρείται, ώς καί προηγουμένως, εις νέα 
δοχεία. Μετά ταΟτα φέρονται τά δοχεία μετά 
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τοΟ κατακρημνισθέντος φυράματος, άποχυνομέ
νου τοΟ ύπερκειμένου ύγροΟ, έντός ξηραντηρος 
διά κενοΟ, ύπεράνω θειικοΟ όξέος. Εtς τό κύ
ριον κλάσμα (0,45 - 0,8) περιέχονται τά 50 -
70 °/ο τοΟ φυράματος , δραστικότητος μέχρι καί 
της τετραπλασίας τfjς τοΟ διαλύματος. Μετά 
την ξήρανσιν τό φύραμα εχει κιτρινοκαστανό
χρουν χροιάν, άποξέεται δέ έκ των δοχείων ύπό 
μορφην φυλλιδίων διά καταλλήλου μεταλλίνης 
λεπίδος, Κατωτέρω εν παράδειγμα (βλ. πίν. IV): 

Έκ σχετικων πειραμάτων ήμων κατελήξα· 
μεν εtς τό συμπέρασμα, οτι 'ίνα κατακρημνισθfi 
τό φύραμα, δέον ό βαθμός κορεσμοΟ εtς θειικόν 
άμμώνιον νά είναι τούλάχιστον 0,7. Σημαντι
κΤ]ν άπόδοσιν ένζύμου λαμβάνομεν μόνον οταν 
ό βαθμός κορεσμοΟ είναι μεγαλύτερος τοΟ 0,8. 
Προκειμένου περί μη καθαρων παρασκευασμά
των δέν ένδείκνυται ή μέθοδος αϋτη, διά τά κα· 

. θαρά ομως παρασκευάσματα καί tδίως διά κλα
σματικης κατακρημνίσεως έν συνδυασμc{> μέ την 

ΠΙΝΑΞ IV 

'Ακετόνη Στερ . ύπόλ. 
Qo. 

'Ύδωρ είς mg 

ο (562 ε ίς 16 ccιn) 472 

ο - 0,45 140 } 573 
} 975 219 

0,45 - 0,80 79 1700 
Ή κλασματικη κατακρήμνισις διό: διο

ξάνης δέν είχεν εύνοϊκά άποτελέσματα . Τό 
μεγαλύτερον μέρος τοΟ φυράματος κατεστρέψε
το, τά δέ λαμβανόμενα παρασκευάσματα είχον 
πάντοτε μικροτέραν δραστικότητα της τοΟ δια
λύματος . Ή μέθοδος αϋτη προκειμένου περί 
της καταλάσης είχεν Ο:ριστα άποτελέσματα. Οί 
Sumner καί Dounce (6) κατώρθωσαν διά της 
μεθόδου ταύτης νά λάβουν την καταλάσην ύπό 
μορφην κρυσταλλικων παρασκευασμάτων. 

1 

Qo 2 'Qo 2 Ε.Ε . Ε. Ε. /Ε . Ε. 0 

- 265 000 -

1,21 } 80500 
} 214 500 

0,30 } 
2,06 0,81 

3,6Q 134000 0,51 
προσρόφησιν, είναι ή ένδεικνυομένη μέθοδος. 
'Εκ των όλίγων, κυρίως λόγφ έλλείψεως πρώ
της ϋλης, πειραμάτων δ:τινα έξετελέσαμεν, 
άναφέρομεν τό κάτωθι (βλ. πίν. V): 

238 ηιg ένός παρασκευάσματος Qo2 = 1215 
ληφθέντος διά κατακρημνίσεως δι' άκετόνης, 
διελύθησαν είς 10 ccnι ϋδατος. Εtς τό διάλυμα 
τοΟτο καί ύπό ψΟξιν εtς τοuς 0° προσετέθη στε· 
ρεόν θειικόν άμμώνιον μέχρι βαθμοΟ κορεσμοΟ 
0,9. Τό κατακρήμνισμα διελύθη εtς όλίγον 

ΠΙΝΑΞ V 

Στερεόν ύπόλ . 
εις mg 

Άρχικόν διάλυμα 238 
Τελικόν διάλυμα 100 

Ε' . Προσρόφησις. Ά νάλογα άποτελέσμα · 
τα πρός τά έπιτευχθέντα διά κλασματικης κα
τακρημνίσεως δι' άκετόνης έπετύχομεν καί διά 
της μεθόδου της προσροφήσεως κατά Will sta t
ter (34) χρησιμοποιήσαντ'ες ώς μέσον προσρο
φήσεως την Cγ Ο:ργιλλον. Ό καολίνης είναι κα
τάλληλος διά μίαν άρχικην προσρόφησιν των 
συνοδευόντων τό φύραμα ούσιων. Ή έκλουσις 
(Elution) γίνεται διά m/15 N a, HPO,. 

Διά της μεθόδου ταύτης λαμβάνομεν τά 
40 - 50°/ο τοΟ φυράματος 3 - 3 '/ 2 φοράς πλέον 
καθαρόν.Της μεθόδου ομως ταύτης προετιμήσα · 
μεν την δι' άκετόνης, καθότι ή τελευταία είναι 
ταχυτέρα. Λίαν πιθανως ομως ή μέθοδος της 
προσροφήσεως νά ΕΧΙJ καλύτερα άποτελέσματα 
προκειμένου περί άκόμη καθαρωτέρων φυραμα

τικων παρασκευασμάτων , οτε, ώς θά άναφέρω
μεν κατωτέρω, ή δι' άκετόνης μέθοδος άστοχεϊ . 

Ζ'. Κατακρήμνισις διό: θειικοu άμμω
νίου. Ή κατακρήμνισις διά θειικοΟ άμμωνίου 
έχρησιμοποιήθη τελευταίως tδ ίως ύπό τοΟ 
Warburg καί της σχολης αύτοΟ (32) διά τόν κα
θαρισμόν πρωτεϊνων των φυραμάτων καθώς καί 
κιτρίνων φυραμάτων. 

Qo, Qo 2/Q0 0 2 Ε. Ε. Ε. Ε./Ε. Ε.0 

121§ - 290000 -
2700 2,22 270000 0,93 

ϋδωρ, τό ληφθένJ~δέ διάλυμα ύπέστη 36ωρον 
διαπίδυσιν έντός ψυγείου εναντι άπεσταγμένου 
ϋδατος συχνάκις άνανεουμένου. Μετά την δια
πίδυσιν τό ύγρόν ύπερεψυγοκεντρήθη (15000 
στροφαί κατά λεπτόν), έλήφθη δέ οϋτω φυρα
ματικόν διάλυμα τελείως διαυγές καστανοκι
τρίνης χροιθ:ς, έχον Qo 2 = 2700 . 

Αί άπώλειαι κατά την μέθοδον ταύτην εί
ναι μικραί. Προσπάθειαι ήμών οπως λάβωμεν 
έκ των κατά την μέθοδον ταύτην λαμβανομέ · 
νων διαλυμάτων , στερεά φυραματικά παρα
σκευάσματα άπέτυχον. Κατά την κατακρήμνι
σιν δι' άκετόνης τά 2 /3 τοΟ φυράματος κατα
στρέφονται, τά δέ λαμβανόμενα στερεά παρα· 
σκευάσματα έχουν Qo2 = 1000 περίπου. Ώς έκ 
τούτου παραδεχόμεθα, οτι οταν τό φύραμα εχn 
αύτόν τόν βαθμόν καθαρότητος, διά της προσ
θήκης της άκετόνης έπέρχεται μία μερικη διά
σπασις τοΟ φυράματος εtς πρωτείνην καί προσ
θετικην όμάδα . Πιθανόν ό περαιτέρω καθαρισμός 
τοΟ φυράματος νά έπιτευχθft μόνον κατόπιν 
προηγουμένης διασπάσεως τοΟ φυράματος είς 
πρωτεΊνην καί προσθετικήν όμάδα καί κεχωρι
σμένου καθαρισμοΟ . τούτων, ώς έγένετο ύπό 



ος 5 Α 
1940 

t λήξα· 

ιν ισθfi 
ειικόν 

ιιαντι· 

δταν 
ο 0,8. 
ασμά· 
ά κα

ι κλα
ιέ την 

ίΕ. ο 

81 

οδος. 

πρώ· 
μεν, 

1215 
νης, 

υμα 

στε· 

11μοΟ 

.ίγον 

Ε." 

ρον 

tνου 

δια· 
ίΟΟΟ 

ρα· 

Ο Κι· 

εί

lμεν 
μέ· 
α· 

νι· 

τα· 

α· 

έκ 

εχrι 
οσ· 

ιά-

-v Warburg καί Negelein (11), προκειμένου 
l τfjς άμινο:υ · οξειδάσης. 
Ό περαιτέρω καθαρισμός τοΟ φυράματος 

ι .α ι ζήτημα μόνον πρώτης ϋλης καί χρόνου . 
λ' δ ήδη έπιτευχθείς βαθμός καθαρότητος 

aς έπιτρέπει νά μελετήσωμεν τό φύραμα τοΟ

... οχι μόνον άπό φυραματικfjς άπόψεως άλλά 

αί άπό χημικης τοιαύτης. 

IIJ . 'Ιδιότητες της 
y λ υ κ ο ζ ο· ο ξ ει δάση ς . 

Οί Franke κα! Lorenz εδειξαν δτι ή ένζυμα · 
κη όξείδωσις τfjς γλυκόζης περατοϋται μετά 
ν πρόσληψιν 'f 2 0 2 διά κάθε μόριον γλυκό

~ ς. Μέχρι περιεκτικότητας m/20 εις γλυκόζην 
ττάρχει άναλογία μεταξύ ταχύτητος άντιδρά
σεως καί περιεκτικότητος εις γλυκόζηV" Ο:νω 
αύτης ή ταχύτης τfjς άντιδράσεως αύξάνει 
χετικως βραδύτερον, λαμβάνει δέ την δριακην 
ταχύτητα εις την περιεκτικότητα rn/2. Ή ταχύ 

ς τfjς άντιδράσεως έξαρτδ:ται καί έκ τοΟ pH. 
Οταν τό pH είναι κάτω τοΟ 2,5 η Ο:νω τοΟ 9,5, 
έν παρατηρείται ούδεμία δρδ:σις.'Η μεγαλυτέρα 
ιαρατηρείται εις pH=5 . ΈνQ τό είδος τοΟ ρυ-
μιστικοΟ διαλύματος δέν εχει ούδεμίαν σημα· 

σίαν, ή πυκνότης τούτου παίζει ρόλον τινά . Εις 
διαλύματα rτυκνότερα τοΟ 111/8 εις ρυθμιστικόν 
διάλυμα παρατηρείται μία έπιβράδυνσις τfjς άν
τιδράσεως. Ή ταχύτης τfjς άντιδράσεως έξαρ
τδ:ται καί έκ τοΟ έάν η άντίδρασις χωρfi έντός 
άτμοσφαίρας άέρος η καθαροΟ όξυγόνου . Εις την 
θερμοκρασίαν των 30 - 38°, καθ' ην συνήθως 
έκτελοϋνται καί αί μετρήσεις, έν άτμοσφαίρ~ 
όξυyόνου ή άντίδρασις χωρεί τρείς φοράς τα
χύτερον η έντός άέρος. Οϋτω τό καλύτερον πα
ρασκεύασμα ήμων ύπό τάς πλέον εύνοϊκάς συν
θήκας (άτμ . όξυγόνου, πυκνότης κ . λ.) άποκτ<?; 

Qo2 περίπου 8000. 
Οι Franke καί Lorenz έξετέλεσαν πειράμα· 

τα δι' έπιδράσεως ειδικών ούσιων χαλινώσεως 
(Hemrnungsstoffe) _ 'Επί τfi βάσει των έργασιων 
άφ' ένός μέν τfjς κατευθύνσεως Wieland- Thun
berg, άφ' έτέρου δέ των Warbιιrg · Keilin, θεω· 
ροϋμεν σήμερον γενικώς ένώσεις ώς τό HCN, 
H 2S, CO, NaN, κ. Ο:. ώς τυπικάς ένώσεις χαλι· 
νώσεως των βαρύ μέταλλον περιεχουσων 
όξειδασων, ένQ τά ναρκωτικά (ύποκατεστη
μέναι ούρίαι καi ούρεθάναι , νιτρίλια κλ.) ώς 
ειδικούς πεδιστάς (Inhibit() ren) των δεϋδρα
σων. Έκ των σχετικών πειραμάτων τοΟ Franke 
κα ί τοΟ συνεργάτου αύτοΟ Lorenz καταλήγο
μεν εις τό συμπέρασμα, δτι την γλυκοζο·οξει· 
δάσην πρέπει νά κατατάξωμεν είς τά άφυδρο
γονοϋντα φυράματα (βλ. σελ . 41 ). Οοτοι κατώρ· 
θωσαν νά άνιχνεύσουν καί νά προσδιορίσουν 
τό κατά την άερόβιον δρδ:σ ν τfjς γλυκοζο · 
οξειδάσης σχηματιζόμενον Η 2 0 2 , μόνον διά 
συγχρόνου χαλινώσεως τfjς εις τά φυραματικά 
παρασκευάσματα αύτων περιεχομένης καταλά · 

σης, φυράματος διασπωντος τό Η2Ο2 , διά προσ· 
θήκης H 2S, NaN, ΝΗ2ΟΗ κ.λ. 

Διά χρησιμοποιήσεως των καθαρωτέρων πα· 
ρασκευασμάτων ήμών , κατωρθώσαμεν νά άνεύ
ρωμεν τό Η 2Ο 2 Ο:νευ ούδεμιδ:ς προσθήκης. 'Α· 
ναφέρομεν δύο παραδείγματα: 

1 ccm διαλ . φυράματος περιέχον εις την 
περίπτωσιν 1) 1,5 n1g φυράματος Qo 2 = 830 , 
εις την περίπτωσιν 2) 0,5 m g· φυράματος Qo. = 
2500, προσετέθη εις διάλυμα άποτελούμενον 
έκ 2 ccn1 n1/5 φωσφορικοΟ ρυθμιστικοΟ δια
λύματος pH 6 καί 2 ccn1 2/m γλυκόζης. Ή άν
τίδρασις Ελαβε χώραν έντός όξυγόνου. Μετά 
μίαν ωραν καί εις τάς δύο περιπτώσεις είχον 
προσληφθfj 3800 περίπου cmm 0 2 • Έκ τούτων 
άνευρέθησαν ιωδιομετρικώς ώς Η20 3 εις την 
πρώτην περίπτωσιν 4, 1 °1 •• εις την δευτέραν πε· 
ρίπτωσιν 1,1 °/ 0 , τfjς θεωρητικfjς μεγίστης άπο· 
δόσεως. 

'Εκ τοΟ γεγονότος δτι δύναται νά άντικα
τασταθfi τό όξυγόνον καi ύπό κινόνης καί δια· 
φόρων ίνδοφαινολων κατέληξαν οί Franke καi 
Lorenz εις τό συμπέρασμα δτι ή γλυκοζο-οξειδά
ση είναι μία πραγματικη δεϋδράση . 'Ημείς κα· 
τωρθώσαμεν νά άποδείξωμεν, ώς φαίνεται έκ 
των κατωτέρω πειραμάτων, δτι δχι μόνον ύπό 
των ινδοφαινολων άλλά καί ύπό Ο:λλ.ων χρω-
1.Jτικων ένώσεων, ώς τό κυανοϋν τοΟ τολουϋ 

λενίου, ή θειονίνη, τό κυανοΟν τοΟ μεθυλενίου, 
ή πυοκυανίνη, τό κυτόχρωμον γ, δύναται νά άν
τικατο σταθfi τό όξυγόνον . 

α') Κινοειδεϊς χρωστικαi ούσίαι. Δοκι-
μαί κατά Thιιnberg είς τούς 30° έν κενQ. 
0,5 ccm φυραματ . διαλύματος (= 5 mg Qo2= 830) 
0,5 ccm φωσφορ. ρυθμιστικοG διαλύματος pH 6,8 
1,0 ccm m/1000 διαλύματος χρωστικΤjς ούσίας 
1,0 ccm Η20 η ιη/1 γλυκόζης. 

Οί Ελεγχοι χωρίς γλυκόζην καί μετά πάρο· 
δον 24 ώρων δέν είχον άποχρωματισθfj . 

Χρωστική uλη 

ΚυανοGν τολουϋλενίου 

θειονίνη 

ΚυανοGν μεθυλεν ίου 

Πυοκυανίνη 

Σαφρανίνη Τ 

Χρόνος άπο· 
ΕΌ (δ ιάpΗ=7J χρωματισμοG 

εις λεπτά 

0,115 
0,062 
0,011 

- 0,034 
- 0,289 

11 
16 
75 
31 

1 > 1400 

Οί χρόνοι άποχρωματισμοΟ άκολουθοϋν κα
τά κανόνα τά δυναμικά όξειδοαναγωγfjς . Ή 
ύπεροχη τfjς πυοκυανίνης εναντι τοΟ κυανοΟ 
τοΟ μεθυλενίου, fjτις παρουσιάζεται καl εις Ο:λ
λα φυραματικά συστήματα (33), όφείλεται τη· 
θανως είς τόν σχηματισμόν ήμικινόνης (33). 

β') Κυτόχρωμον y. Μικρά όρθογώνιος λε
κάνη (κυβέττα) διαμέτρου 1 cm έπληρώθη μέχρι 
σχεδόν ύττερεκχυλίσεως διά διαλύματος άποτε· 
λουμένου έξ ένός ccm φυραματικοΟ διαλύμα-
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τος (=5 mg Qo2 = 830), 1 ccm φωσφορ. ρυ· 
θμιστικου διαλύματος pH=6.8, 2. 5 ccm δια 
λύματος οξειδωμένου κυτοχρώμου γ Ο, 14 °/ο * 
καί 0,5 CCΠ1 2m γλυκόζης. Ή λεκανίσκη έκλεί
σθη άεροστεγως δι' ύαλίνης πλακός. θερμοκρα· 
σία του χώρου 25°. Καθ' ώρισμένα χρονικά 
διαστήματα παρετηρεϊτο δι' ένός φασματοσκο· 
ττίου Steinl1eil ή έμφάνισις καί ~ εντασις των 
γραμμων του άναχθέν1ος κυτοχρώμου (550 και 
520 mμ). Διαλύματα ώρισμένης περιεκτικό· 
τητος εις άναχθεν κυτόχρωμον (διά Na,S 2 0 ,), 
έχρησιμοποιουντο ώς μέτρον συγκρίσεως. 

Μετά 3 '/. ωρας εΤχον άναχθη τά 20 °/u του 
κυτοχρώμου, μετά 5 '/. ωρας εΤχον άναχθη τά 
30 °/ο του κυτοχρώμου, μετά 7 Ί. ωρας εΤχον 
άναχθft τά 40 °Ιο του κυτοχρώμου. 

Εις τά πειράματα έλέγχου μετά σακχάρου 
και Ο:νευ φυράματος η φυράματος άνευ σακ· 
χάρου, δέν παρετηρήθη ούδεμία άναγωγη άκό· 
μη καί μετά πάροδον 24 ώρων. 
Ή ικανότης της γλυκοζο·οξειδάσης νά χρη· 

σιμοποιft ώς δέκτην τό κυτόχρωμον γ άπεδείχθη 
οϋτω μετά βεβαιότητος, εΤναι δμως πολύ όλί· 
γον άνετττυγμένη. Ή έμφάνισις ώς τοιαύτη εΤ
ναι άπό φυραματικης άπόψεως ένδιαφέρουσα, 
φυσιολοyικως δμως άνευ σημασίας λόγφ της 
μεγίστης κινητικης ύπεροχης της άττ' εύθείας 

άντιδράσεως μετά του οξυγόνου. 
οι Franke καί Lorenz τταρεδέχθησαν ώς 

λίαν ττιθανόν δτι ή γλυκοζο·οξειδάση άνήκει εις 
την δμάδα των άπ' εύθείαc: μετά του οξυγόνου 
άντιδρωσων (όξυτρόττων η άεροβίων η όξυ· 
δρασων) δεϋδρασων, των δποίων ώς πρότυπον 
θεωρεϊται τό φύραμα του Schardinger (34) του 
γάλακτος. Ή γλυκοζο · οξειδάση δεν άντιδρ<;Χ 
μόνον μετά του οξυγόνου άλλ' εις μικρότε
ρον βαθμον καί μετ• άλλων ένώσεων δρω · 
σων ώς Η2 - δεκτων, ώς έκ τούτου αϋτη κατα · 
τάσσεται μεταξύ των όξυδρασων του τύπου του 
φυράματος Schardinger του δρωντος έξ 'ίσου 
καλ&ς καί μετά ύδρογονοδεκτων καi των του 
τύπου τfjς άμι νοξυ·οξειδάσης η τfjς όξαλοξυ
δάσης (35), αϊτινες άντιδρουν μόνον μετά τοί3 
μοριακοί3 όξυyόνου. 'Όττως διά των νεω· 
τέρων πειραμάτων της σχολης του Warburg , 
έξ ών συνάγεται δτι τόσον τό Ενζυμον του 
Schardinger δσον και ή άμινοξυ-οξειδάση εΤναι 
κίτρινα φυράματα, επεσε τό φράγμα μεταξύ 
των δύο δριακων τύπων των όξυτρόπων δεϋ· 
δρασών δσον άφορ<;Χ την χημικην κατάταξιν · 
αύτων, οϋτως έπέρχεται fjδη, διά των συμπερα
σμάτων της έρεύνης της γλυκοζο - οξειδάσης, 
μία γεφύρωσις τών άντιθέσεων . 

Δόται της γλυκοζο - οξειδάσης. 'Όσον 
άφορ<;Χ την συμπεριφοpάν της γλυκοζο οξειδά
σης εναντι διαφόρων σακχάρων ύττηρχον μόνον 

* Το διάλυμα παρεσκευάσθη κατά D. Keilin καl 
Hartree (Proc. Roy Soc. (Β) 122, 298 (1937), ~Ί δΕ. πε
ριεκτικότης του προσδιωρίσθη κατά Α . Fujita καί 
συνερyάτας (Bioch. Ζ. 301, 377 (1939). 

μερικά τταλαιά δεδομένα του Mίiller, δστις έμέ
τρησε την πρόσληψιν ό ~ υγόνου ύπό διαλυμάτων 
σακχάρων 0,45rn - Ο,5ιn μη περιεχόντων ρυθμι
στικόν διάλυμα καί μόνον μετά πάροδον 24 
ώρων . Κατά τά ττειράματα ταυτα δέν εΤχον όξει
δωθfj ή διοξυακετόνη, 1-άραβινόζη, 1-ξυλόζη 
καθώς καί ή d ·φρουκτόζη. 'Αντέδρασαν δέ αί 
d μορφαί της γλυκόζης, μαννόζης καi γαλα · 
κτόζης, αϊτινες ύπό τοuς ώς άνω δρους άπερ· 
ρόφησαν 12,4, 4,5 καί 4,7 ccm 0 2 • 'Εάν άφαι
ρέσωμεν την σημαντικην {δίαν άναπνοην των 
τταρασκευασμάτων άνεpχομένην ε{ς 1 ,9 CCΠΙ , 
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Σχ. 1 

Πρόσληψις όξυyόνου διαφόρων έξοζών παρουσίςχ 

yλυκοζο·οξΞιδάσης (0,5 mg Qo2= 2000). 

τότε διά την όξείδωσιν των τριων έξοζων ύπάρ · 
χει ή σχέσις ταχύτητος άντιδράσεως 1 :0,25:0,27. 

Δι' ένός τταρασκευάσματος Qo2 = 2000, μη ε 
χοντος σχεδόν ούδεμίαν tδίαν άναπνοήν, έμελε

τήθη ή συμπεριφορά διαφόρων έξοζων, ύπό τάς 
συνήθεις συνθήκας άντιδράσεως, ώς έπρά ξαμεν 
καί προκειμένου τιερί τfjς γλυκόζης. Τά άποτελέ · 
σματα του πειράματος τούτου άποδίδονται διά 
του σχήματος 1. 

Εtς την ήμετέραν περίτιτωσιν ή σχέσις ταχύ 
τητος άντιδράσεως γλυκόζη: μαννόζη: γαλα 
κτόζη εΤναι 1 : 0,07 : Ο, 14. 

'Ενδιαφέρον τιαρουσιάζει τό yεγονός δτι ή 
γαλακτόζη άντιδρ<;Χ ταχύτερον τfjς μαννόζης, 

πρaγμα δτιερ εύρίσκεται εις άντίθεσιν μέ άλλα 
βιοχημικά δεδομένα, ώς τι.χ. κατά την άλκοολι
κην ζύμωσιν. Ή γνωστη μέσφ τfjς ένολιι<ης 
μορφης λαμβανομένη κατάστασις ίσορροτrίας 
των ζυμοεξοζων, δέν εχει εtς την τιερίτιτωσιν 
ταύτην ούδεμίαν σημασίαν, ώς συνάγεται καi 
έκ του γεγονότος τfjς μη τιροσβολης της φρου· 
κτόζης ύπό της γλυκοζο - οξειδάσης. 
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Μέ την ιδίαν ταχύτητα ώς καi ή γαλακτόζη 
- τιδρ<?: καi ή μαλτόζη ύπό τοΟ ιδίου φυραμα· 
- . οΟ παρασκευάσματος. Ή σχέσις ώς έκ τού-
-::~υ τών ταχυτήτων άντιδράσεως μαλτόζη : 

υκόζη εΤναι έπίσης Ο, 14. Τούναντίον δι' εν 
αρασκεύασμα Qo. = 960 rjτo 0,20 καi δι' εν 

:: άθαρτον παρασκεύασμα Qo2 = 83 rjτo 0,41. 
Ο Δlίiller παραδέχεται την ϋπαρξιν ένός ιδίου 
ράματος , τfjς μαλτοζο · οξειδάσης, fiτις 
ειδοί: άπ' εύθείας τi]ν μαλτόζην. Εις τό συμ

-έρασμα τοΟτο κατέληξεν οuτος έπί τft _ βάσει 
~ aς κινητικfjς συγκρίσεως τfjς διασπάσεως τfjς 
.... αλτόζης ύπό τfjς μαλτάσης (α - γλυκοζιδάσης), 
τις άφθονεί: είς τό: άκάθαρτα παρασκευάσμα

τα καi τfjς όξειδώσεως τfjς μαλτόζης Τήν 
παρξιν της μαλτοζο - οξειδάσης θεωροΟμεν ώς 

άπίθανον, κυρίως διότι ό Μ ίiller διό: την δρδ:σι ν 
ταύτης πρέπει πάλιν νό: παραδεχθft τήν κατα-
άλωσιν δύο άτόμων όξυγόνου, δηλ. τό αύτό 
ποσόν ώς καi προκειμένου περί μιας ύδρολύ
σεως. Τό ύφ' ήμών παρατηρηθέν γεγονός δτι 
άναλόγως τfjς καθαρότητος τοΟ παρασκευά
σματος εΤναι διάφορος καi ή σχέσις καταναλώ· 
σεως 0 2 ύπό τfjς γλυκόζης καί μαλτόζης δυνά· 
μεθα άπλούστερον νά έξηγήσωμεν έκ τοΟ δτι 
προϊούσης τfjς καθάρσεως τοΟ παρασκευάσμα· 
τος έλαττοΟται καi ή περιεκτικότης αύτοΟ εις 
μαλτάσην. Συνέπεια τούτου εΤναι νό: χωρft ή 
διάσπασις τfjς μαλτόζης πρός γλυκόζην βραδύ
τερον, έπομένως καi ή κατανάλωσις τοΟ όξυγό
νου τοΟ καταναλισκομένου ύπό τfjς οϋτω σχη
ματιζο μένης γλυκόζης . νό: εΤναι μικροτέρα . 

IV. Ή έ ν ε ρ y ό ς ό μ ό: ς 
τ η ς y λ υ κ ο ζ ο · ο ξ ε ι δ ά σ η ς. 

Σχετικώς μέ τήν φύσιν τfjς γλυκοζο · οξει
δάσης τρεϊς περιπτώσεις Τjσαν πιθαναί. 1) Ή 
γλυκοζο - οξειδάοη θό: περιεϊχεν εν ένεργόν 
άτομον βαρέος μετάλλου πιθανώς χαλκοΟ η 
μαγγανίου. 2) θά ήδύνατο νό: περιέχn εν στε
ρεώς ~νωμένον όξειδοαναγωγικόν σύστημα 
χρωστικοΟ χαρακτfjρος. 3) θά Τjτο δυνατη ή 
παρουσία ένός άχρόου μεταφοpικοΟ συστήμα
τος στερεώς ήνωμένου, δηλ. μη δυναμένου νό: 
άποχωρισθft διό: διαπιδύσεως, π. χ. ένός πυρι
δινο · νουκλεοτίτου (μία συνδεϋδράση). 

Διό: την πρώτην περίπτωσιν συνηγόρουν πα 
λαιό: πειράματα τοΟ Krebs (36), δστις έμελέτη· 
σε τη:ν αύτοξείδωdιν τfjς γλυκόζης εις άσθενώς 
άλκαλικό: διαλύματα περιέχοντα μικράς ποσό
τητα'ς βαρέων μετάλλων . Έκ τfjς έρεύνης ήμG)ν 
ούδέν γεγονός συνηγορεϊ ύπέρ τfjς ύποθέσεως 
ταύτης. 

Εις πειράματα μετά rn/5 γλυκόζης διαλελυ
μένης είς 2m (ΝΗ4) 2ΗΡΟ., Ρπ 8,2 παρετηρήσα 
μεν κατά την προσθήκην χαλκοΟ η μαγγανίου 
καταλυτικά φαινόμενα (Qo, διά τόν Cu - 100, διό: 
τό Μη - 1 Ο), έν τούτοις προσθfjκαι μετάλλων εις 
παρασκευάσματα γλuκοζο-οξειδάσης (Qo2 =160) 
δέν έπέφεραν αϋξησιν τfjς δραστικότητας τού-

των . Μόνον εις εν καθαρώτερον παρασκεύασμα 
(Qo,=2200) παρετηρήσαμεν κατά την προσθή
κην Μη αϋξησιν δραστικότητας, άλλό: καi πάλιν 
μόνον κατά 20 °/0 • 

Διό: την τρίτην περίπτωσιν συνηγόρει ή ταυ· 
τότης διαφόρων ιδιοτήτων τfjς γλυκοζο - δεϋ 
δράσης (π. χ. τοΟ fiπατος) καi της γλυκοζο · 
οξειδάσης, ώς καi ή κατά πaσαν πιθανότητα 
ϋπαρξ ις ένδιαμέσων μορφών π. χ. είς τά όξο· 
βακτήρια . 

Μεγαλυτέραν δμως σημασίαν έδώσαμεν εις 
τήν δευτέραν πιθανότητα ιδίως μετά τήν ύπό 
τών \Varburg καi Christiaη (37) κατά τό 1938 
άπόδειξιν τfjς ύπάρξεως εις την άμινοξυ - ο ξει 
δάσην φλαβινικfjς προσθετικfjς δμάδος, καi 
τοΟτο διότι αϋτη παρουσιάζει δμοιότητάς τινας 
μέ τό ήμέτερον φύραμα. 

Τά άκάθαρτα παρασκευάσματα τfjς γλυκο
ζο - οξειδάσης ί::χουν λευκοστακτόχροuν χροιάν . 
Αύξανομένης τfjς καθαρότητος αύτών, τόσον τά 
διαλύματα δσον καi τά παρασκευάσματα λαμ 
βάνουν κιτρινοκαστανόχρουν χροιάν . 

Ώς έκ τούτου ύπεβάλομεν σειράν φυραμα
τικών παρασκευασμάτων, διαφόρου βαθμοΟ 
καθαρότητο ς , εις την άντίδρασιν της λουμι
νοφλαβίνης. 

Ειργάσθημεν κατά τάς νεωτέρας δδηγίςχς 
τfjς σχολfjς τοΟ W arburg (32,8)· 50 rn g έν 
ζύμου διελύοντο έντός δοκιμαστικοΟ σωλfjνος 
είς 5 ccm η NaOH καi έπί μίαν wραν έφωτίζετο 
τό διάλυμα ύτιό ένός Osram · Nitra λαμπτηρος 
ένQ συγχρόνως δ δοκιμαστικός σωλην έψύχετο 
έξωτερικώς δίά ρέοντος ϋδατος . Κατόπιν ώξι
νίζετο τό διάλυμα διά 2ηΗCΙ καi τό ύyρόν ύπε
βάλλετο εις έκχύλισιν δiς διά 10 ccm χλωροψορ · 
μίου. Τά έκχυλίσμ.ατα συνεπυκνοΟντο εις 1 Ο ccm 
καί παρετηροΟντο κάτωθεν μιδ:ς λυχνίας άτμών 
ύδραργύρου, συνεκρίνετο δέ ή ί::ντασις τοΟ έμφα
νιζομένου κιτρινοπρασίνου φθορισμοΟ, πρός δια
λύματα ώρισμένης περιεκτικότητας εις λουμινο · 
φλαβίνην, δ:τινα εΤχον πΟ:ρασκευασθfj έξ ένός 
φωτισθέντος 0,5 rng 0/ ο διαλύματος - λ"ακτο
φλαβίνης * δι ' έκχυλίσεως καi άναλόγου άραιώ· 
σεως διά χλωροφορμίου. 

Τό άποτέλεσμα τfjς σειρaς τών πειραμάτων 
τούτων, δτιερ θεωροΟμεν καi τό στιουδαιότερον 
τfjς ήμετέρας έρεύνης, άποδίδεται· διά τοΟ 
σχημ. 2. 

Παρατηρεϊτάι μία θαυμασία άναλοyία με
ταξι) της περιεκτικότητος είς φλαβίνην 
καl τοu άναπνεuστικοu μεγέθους Qo2 • Ώς 
έκ τούτου θεωροΟμεν ώς σχεδόν βέβαιον δτι ή 
περιεκτικότης αϋτη εις φλαβίνην των παρα 
σκευασμάτων, δέν εΤναι τυχαία , άλλ' δτι όφείλε
ται εις την προσθετικην όμάδα τfjς yλυκοζο·οξει
δάσης, άρα αϋτη εΤναι εν «Κίτρινον φύραμα» 
των κατά Warburg _ 

* Προς τον καθηy. Η. ν. E uler, Στοκχόλμη , είμε
θα λίαν ύ-πόχρεοι διά τήν εuyενfi -προσφοράν δείyμα
τος καθαρaς λακτοοψλαβίνης. 
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'Εφ' δσον εις τά γνωστά μέχρι σήμερον «κί · 
τρινα ψυράματα»-έξαιρουμένου τοΟ «παλαιοΟ» 
φλαβινικοΟ φυράματος-uπεισέρχεται εΤς άλλο · 
ξαζινο. αδενινο · δινοuκλεοτίτης, ή έκδοχη 
δτι τό τοιοΟτον συμβαίνει καi εις την γλυκοζο -
οξειδάσην είναι λίαν πιθανή . Λόγφ τοΟ δτι με
ταξu τfjς γλυκοζο-δεϋδράσης καi -οξειδάσης 
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Περιεκτικότης είς ψλαβίνην ψυραματικων παρα· 

σκευασμάτων διαφόρου τιμϊ;ς Qo,. 

ΠΙΝΑΞ VI 

Φύραμα Φλαβίνη έπl 0 
0 Μορ . βάρος 

Έξετασθέν ύποκείμενον 
Τ] σύστημα Qo. 

1. Φύραμα Schardinger (ξαν· Ο, 5 74000 Ύποξανθίνη 270 (38°) 

θι vo · δεϋδράση (7) 
2. Φλαβινικόν φύραμα (4) (War· 0,50 ·0,53 70-75000 Έξοζομονοψωσψορικόν + 

burg καl Christian 1932 (17) δεϋδράση+συνδεϋδράση 11 1060 (3Η" ) 

3. Άμινοξυ-οξειδάση (11) 0,37 (0,53) * 100000(70000) * Άλανίνη 26300 (38°) (37500) * 
4. (Μυο·)διαφοράση (29) 0,54 

5. (Ζυμο·) διαφοράση (28) 0,57 

uπάρχει μεγάλη συγγένεια, θά πρέπει νά φαν· 
τασθωμεν δτι ό νουκλεοτίτης οuτος προέρχεται 
έκ της συνζυμάσης δι' άντικαταστάσεως τοΟ 
άμιδίου τοΟ νικοτινικοΟ όξέος διά της ό:λλοξα· 
ζίνης. Οϋτως έπέρχεται συνδυασμός των περι · 
πτώσεων 2 καί 3 (βλ .. σελ. 49). 

Βαθμος καθαρότητος των φuραματικων 
παρασκευασμάτων. Μόνον uποθέσεις έπi τft 
βάσει άναλόγων δεδομένων δυνάμεθα νά έξω
τερικεύσωμεν διά τόν μέχρι σήμερον έπιτευ
χθέντα βαθμόν καθαρότητος των φυραματικων 
παρασκευασμάτων. Βέβαιον δμως εΤναι δτι καi 
τά δραστικώτερα παρασκευάσματα ήμων οϋτε 
κατά προσέγγισιν είναι καθαρά. 

Εις τόν πίνακα VI άναφέρομεν τά κίτρι· 
να ψυράματα δ:τινα έλήφθησαν εις καθαράν 
η κατά προσέγγισιν καθαράν κατάστασιν, την 
περιεκτικότητα αύτων εις φλαβίνην, τό έκ της 

70000 Γαλακτικόν+δεϋδράση+συν· 160000 (38") 
δεϋδράση Ι+ΗCΝ+κυανοGν 
μεθυλενίου 

65000 Έξοζομονοψωσφορικόν+δεϋ- 2600 (δ") 
δράση + συνδεϋδράση 11 t 
κυαvοGν μεθυλενίου 

παραδοχης τοΟ δτι εν μόριον φυράματος περιέ· 
χει εν μόριον φλαβίνης uπολογιζόμενον μορια· 
κόν βάρος, καθώς καί τό Qo2 τό λαμβανόμε· 
νον uπό τάς πλέον εύνοϊκάς συνθήκας. 

ΠαρατηροΟμεν, δτι ή περιεκτικότης των φυ
ραμάτων τούτων εις φλαβίνην είναι περίπου 
0,5 °/ο άναλογοΟσα εις μοριακόν βάρος περίπου 
70000. Ή συνεχώς έπαναλαμβανομένη τιμ~'] αϋ· 
τη των 70000, flτις Ο:λλωστε έμφανίζεται καί 
εις την χημείαν των λευκωμάτων (αίμογλοβίνη 
κ . λ. (38)), μa:ς άναγκάζει νά παραδεχθωμεν δτι 
τό μέχρι σήμερον παρασκεύασμα ήμών, περιε 
κτικότητος εις ψλαβίνην 0,017 ° / ο άποτελεϊται 
κατά τό 1/30 έκ yλυκοζο · οξειδάσης. 'Αφ' έτέ· 
ρου δμως έκ τfjς τιμfjς τοϋ Qo,=8000 (uπό τάς 

* Αί τιμαl έντός των παρενθέσεων άψοροGν τό 
ύττοθετικόν φύραμα βαθμ. καθ.=1. 
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ε ΎοΤκάς συνθήκας) ύπολογίζεται μία «ειδικη 
οαστικότης» τοΟ καθαροΟ φυράματος έξ 240000 
τις είναι άπιθάνως μεγάλη τιμή, έάν σκεφθω 
εν οτι τά άναπνευστικά μεγέθη των έτέρων 

-π' εύθείας μετά τοΟ όξυγόνου δρώντων φυ 
αμάτων (1 - 3 τοΟ πίνακος VI) είναι κατά 

2 τάξεις μεγέθους κατώτεραι. (Αί διαφορά 
αι δέν άντιδροuν η έξαιρετικά βραδέως μετά 

τοΟ Ο., διά τόν λόγον τοΟτον είς τά πειράμα
α χρησιμοποιείται ώς μεταφορεuς κυανοΟν τοΟ 
εθυλεν[ου). 

· Ώς έκ τούτου δέν άποκλείεται τά παρα 
σκευάσματα ήμων νά είναι ε(ς τήν πραγματικό
τητα άκόμη καθαρώτερα άπό ο,τι συνάγεται έκ 
της περιεκτικότητος ε(ς φλαβίνην, νά όφείλεται 
-ε ή μικρά περιεκτικότης αύτων ε(ς φλαβί~ην, 
εlς τό γεγονός οτι πιθανως ή γλυκοζο-οξειδαση 
διίσταται έν μέρει εις ένεργόν όμάδα καί φορέα 
εύκωμα. Ή περαιτέρω μελέτη τοΟ τόσον ένδια
έρον παρουσιάζοντος φυράματος, fiτις ομως θά 

άπαιτήσn πολuν χρόνον εlσέτι, κυρίως λόγ~ δυ
σκολίας παραγωyfjς πρώτης ϋλης, θά διευκρι
νίσn καi τό σημείον τοΟτο. 

Περίληψις 

Εις τήν ε(σαγωγήν περιγράφονται γενικως 
τά φυράματα. , , , _ 

'Ακολούθως εtς τό θεωρητικον μερος τα του 
σχηματισμοΟ d · γλυκονικοΟ όξέος φυραματικως 
έκ γλυκόζης, ύπό τfjς γλυκοζο - δεϋδράσης (βα 
κτηρίων, fiπατος) καί yλυκοζο - οξειδάσης (εύρω · 
το μυκήτων). 

Εις τό πρακτικόν μέρος περιγράφεται ό τρό
πος άπομονώσεως καί παρασκευfjς. στερεω~ 
παρασκευασμάτων της yλυκοζο-οξειδ,ασης . Διι: 
τfjς ήμετέρας νέας μεθοδου άπομονωσεως το~ 
φυράματος έκ τοΟ μύκητος δι' έκχυλίσεως και 
περαιτέρω καθαρισμοΟ των φυραματικων διαλυ · 
μάτων διά διαπιδύσεως, έξατμίσεως :ούτων έ,ν 
κενω μέχρι μικροΟ δyκου, κλασματικης έκ του
των' κατακρημνίσεως δι' άκετόνης καί έκ νέου 
κατακρημνίσεως διά θει~~οΟ άμμωνίου, έλήφ,θη
σαν παρασκευάσματα εχοντα Qo,=2800 (υπό 
εύνοϊκάς συνθήκας πειράματος 8000). 

Περαιτέρω έμελετήθησαν αί ιδιότητες των 
παρασκευασμάτων τούτων. 'Απεδείχθη ό σχη 
ματισμός Η,0 2 , ή άντικατάστασ:ς το? όξυyό~ου 
ύJΙό διαφόρων ύδρογονο - δεκτων. Εμελετηθη 
έπίσης ή συμπεριφορά τοΟ φυράματος _ πρός 

διάφορα ύποκείμενα. , _ , 
Παρετηρήθη οτι άναλοyως ,τη_ς δρασ:ικοτη

τος τοΟ παρασκευάσματος αυξανει και ή πο 

σότης της έκ τούτων δι' άλκ.αλικfjς ~ωτολύσεως 
λαμβανομένης λουμι \ ' ΟφλFβινη_ς, προκει:αι έπ_:>
μένως περί ένός κιτρίνου φυραματος. Εκ της 
ποσότητος της περιεχομένης φλαβίνης καi έπi 

τft βάσει Ο:λλων γνωστων καθαρων φυραμάτων 
σ'Uνάyεται τό συμπέρασμα, οτ_ι τό καθ~ρώτερον 
παρασκεύασμα ήμων άποτελειται κατα τό 1/30 
έκ γλυκοζο · οξειδάσης. 
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Ο ΧΗΜΙ.ΣΜΟΣ ΚΑΙ Η ΤΕΧΝΙΚΗ ΤΗΣ ΠΥΡΟΔΙΑΣΠΑΣΕΩΣ 

Κατά τήν θερμικτ)ν κατερyασίαν των πετρε.· 
λαίων όπάρχει ~ν δριον , ούχ! τελείως καθωρι
σμένον (ώς έξαρτώμενον έκ τfjς φύσεως των 
ύδρογονανθράκων), κάτω τοΟ δποίου ή θερ · 
μότης δέν έξασκεί έπl των συνιστώντων τά πε 
τρέλαια ύδρογονανθράκων παρά μόνον μίαν 
δpδ:σιν καθαρως φυσικήν, συνισταμένην ε(ς τήν 
άπλfjν άλλαγήν της καταστάσεώς των, άλλα
γην πραγματοποιουμένην συμφώνως πρός τούς 
γενικοι)ς νόμους της θερμοδυναμικfjς . 

Εlς την ένέργειαν ταύτην της θερμότητος 
στηρίζεται &πασα ή βιομηχανία τοΟ άποχωρι · 
σμοΟ τών διαφόρων κλασμάτων των πετρελαίων . 

'Άνω δμως τοΟ δρίου τούτου, ή θερμό · 
της δέν έξασκεί πλέον έπι των συστατικών 
τοΟ πετρελαίου άπλώς ψυσικην δρa:σιν, άλλά 
και χημικήν, συνισταμένην ε(ς τήν μετοβολην 
αύτών τούτων των μορίων. 

Έπι τfjς δράσεως ταύτης τfjς θερμότητος 
στηρίζονται aπασαι γενικώς α( μέθοδοι της Πυ · 
ροδιασπάσεως {Cracking). 
Ή Πυροδιάσπασις παρουσιάζει μέγιστον 

ο[κονομικόν και τεχνικόν ένδιαφέρον, διότι διά 
τfjς μεθόδου ταύτης, έττι τυγχάνεται ή παρα · 
σκευη έλαφροτέρων κυρίως προϊόντων (βενζί 
νης, φωτιστικοΟ πετρελαίου και gas oil) έκ βα · 
ρuτέρων προϊόντων, συμφώνως πρός τάς άνάγ
κας τfjς καταναλώσεως. 
Ή παραγωγη τfjς διά διασπάσεως βενζίνης 

κατά τό 1938 άνfjλθεν έν Άμερικft ε[ς 28.725.258 
τόννους, έναντι 31 .157. 799 τόν . συνήθους βενζί 
νης, ητοι ή βενζίνη Cracking έλάχιστα ύπελείφθη 
τfjς έξ άπλfjς άποστάξεως. 
. 'Ιδιαίτερον δμως ένδιαφέρον - πλην τοΟ 
καθαρώς τεχνικοΟ - τταρουσιάζει ή μέθοδος 
τfjς πυροδιασπάσεως άπό καθαρώς θεωρητικfjς 
χημικfjς πλευρδ:ς, λόyφ τοΟ πλήθους των χημι 
κών άντιδράσεων πολυμερισμοΟ, (σομερισμοΟ 

Ύπό Δρος Ε. ΜΠΟΜΠΟΥ χημικοG. 

Εiσ ήχ{}η τfj 19 ΜαρτiοΙJ 1940 . 

και διασπάσε.ως, α 'ί τινες τταρατηροΟνιαι κατά 
τήν μέθοδον ταύτην. 

Και εtναι μέν άληθές δτι δέν έχουσι πλi]ρως 
διαλευκανθij αι συμβαίνουσαι άντιδράσεις λόγφ 
τοΟ έξαιρετικώς περιπλόκου τοΟ φαινομένου, 
πάντως δμως κατά τά τελευταία έτη διεχύθη 
άρκετόν φως ε(ς δ, τι άφορ(Χ τούς χημισμούς τfjς 
πυροδιασπάσεως. 

οι κυρίως έπιδρώντες έττl των χημικών άντι
δράσεων της πυροδιασπάσεως παράγοντες, έξ 
ών κυρίως έξαρτaται ή έμφόνισις φαινομένων 
πολυμερισμοΟ, (σομερισμοΟ η διασπάσεως εt· 
ναι ή θερμότης, ή πίεσις καi ή έπίδρασις τοΟ 
χρόν ου. 

1) Έπίδpασις θερμοκρασίας. 

Τό δριον της θερμοκρασίας καθ' ην &ρχεται 
ή διάσπασις ένός ύδροyονάνθρακος, έξαρτδ:ται 
άποκλειστικως έκ τfjς χημικfjς του συνθέσεως, 
~άν δηλ. εΤναι"τfjς τταραφινικης σειρaς, άκόρε · 
στος , ναφθενικός η άρωματικός . 

'Επίσης εΤναι συνάρτησις τοΟ μοριακοΟ βά· 
ρους τοΟ ύδρογονάνθρακος . 

Οϋτω διά τοι)ς ύδρογονάνθραl(ας τfjς παρα
φινικfjς σειρδ:ς εΤναι γνωστόν δτι τό μεθάνιον 
άποσυντίθεται ε(ς τούς 900°, τό α(θάνιον ε.[ς 
τούς 700°, τό προπάνιον ε(ς τούς 650 κ.λ. 'Όσοv 
άφορ(Χ τούς άνωτέρω τταραφινικούς ύδρογονάν 
θρακας, οίτινες ε(ς τήν συνήθη πίεσιν δέν άπο
στάζουσι, διασπώνται flδη ε[ς μίαν θερμοκρα · 
σι αν γύρω των 300° C. 

οι συνιστωντες τό: πετρέλαια όδροyονάν
θρακες δύνανται νά καταταχθώσιν ώς έξfjς έν 
σχέσει μέ την εύαισθησίαν των άπέναντι τfjς 
θερμοκρασίας : 

1) 'Ακόρεστοι ύδρογονάνθρακες (όλεφίναι). 
2) Κεκορεσμένοι παραφινικοl ύδροyονάνθρα

κες. 
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3) Κεκορεσμένοι κuκλικοι ύδρογονάνθρακες 
αφθένια). 

4) 'Αρωματικοί (σειρά βενζολίου). 
'Ήτοι ο( άρωματικοl όδροyονάνθρακες εt

αι σταθερώτατοι, άντέχοντες ε[ς λίαν όψηλάς 
θερμοκρασtας, ένφ οι άκόρεστοι εtναι ο( μaλ
ον εύκόλως διασπώμενοι . 
Έξ άλλου ή αϋξησις τfjς θερμοκρασίας εύ-

οε'ί τόν σχηματισμόν μικρ&ν γενικ&ς μορίων, 

έξ ou και ή άφθονος έμφάνισις άερίων προϊόν
των κατά τι)ν χρησιμοποίησιν κατά τι)ν πυρο
διάσποσιν ύψηλων θερμοκρασι&ν. 

2) Έπίδρασις της πιέσεως. 
Ή πίεσις έξασκεϊ μίαν χορακτηριστικι)ν έπί

δρασιν έπi τ&ν φαινομένων της πυροδιασπά
σεως, διότι έκ της πιέσεως έξαρτaται ή φυσικι) 
καrάστα.σις τοΟ ύδρογονάνθρακος κατά τι)ν 
στι γμι)ν τfjς άποσuνθέσεως. 

'Υπό μικράν πίεσιν καί όψηλ~')ν θερμοκρα· 
σίαν τό μεγαλότερον μέρος τοΟ προϊόντος εύ
ρίσκεται ε!ς κατάστασιν άτμοΟ , ένφ όπό [σχυ
ράν πίεσιν εύρίσκεται έν όyρ~ καταστάσει. 
Φαίνεται δτι έν άερίφ καταστάσει ή διάσπασις 
τών ύδροyονανθράκων εtναι εύκολωτέρα άπό 
τήν ύγράν. Διά την διάσπασιν ε[ς ύyράν ψάσιν 
ύπάρχει εν δριον θερμοκρασίας γύρω τ&ν 450°. 
Κάτω της θερμοκρασίας ταύτης σι ύδρογο· 
νάνθρακες εtναι σταθεροι έν ύyρ~ φάσει. "Α vω 
τοΟ δρίου τούτου άρχίζει ή διάσrτασίς των 
Ή αϋξησις της πιέσεως παρετηρήθη δτι έπι

ταχόνει κατά πολύ τάς άντιδράσεις, ένq> δέ ή 
αϋξησις της θερμοκρσσ(ας εύνοεΤ yενικ&ς τάς 
διασπαστικό:ς άντιδράσεις, ή αϋξησις της πιέ
σεως εύνοεϊ καl έπιταχόνει κυρίως τάς άντι · 
δράσεις πολυμερισμοΟ. Δέν έ:πεται δμως έκ 
τοότου δτι κατά τήν πυροδιάσπcτσιν ύπό πίεσιν 
δέν συμβαίνουσι και διασπαστικα! άντιδρά
σεις. Πάντως παρετηρήθη δτι ή πίεσις έπιψέρει 
συμμετρικό:ς μcχλλον διασπάσεις τ&ν ύδρογο 
νανθράκων , περι τό μέσον των μορίων αύτ&ν. 

3) 'Επίδρασις τοu χρόνου. 
ΠλεΤσται τ&ν άντιδράσεων της πυροδιασπά

σεως εtνσι συνάρτησις τοΟ χρόνου. Οϋτω κα · . 
τεδείχθη δτι ή ποσότης της σχηματιζομένης 
βενζίvης εtναι συνάρτησις της έπιδράσεως τοΟ 
χρόνου έν συνδυασμφ μετά της πιέσεως, έφ' 
δσον φυσικό: ή άντίδρασις συμβαίνει έν κλειστφ 
χώρφ. 

4) Χημικαι άντιδράσεις πυροδιασπάσεως. 

Αί συμβαίνουσαι κατά τι)ν πυροδιάσπασιν 
άvτιδράσεις δύ~'ανται νά διακριθ&σιν ε!ς άντι
δράσεις tσομερισμοΟ, άντιδράσεις διασπάσεως 
και άντιδράσεις πολυμερισμοΟ . 

α) 'Αντιδράσεις ίσομερισμοΟ. Αuτο ι χα
ρακτηρίζονται άπό τό γεγονός δτι δέν έπιφέ· 
ροuσι τpοποποιη σιν τfjς έκατοστιαίας συνθέ· 
σεως, οϋτε τοΟ μοριακοΟ βάρους. 

Οϋτω τό κανον. όκτάνιον μεταβάλλεται ε(ς 
2, 3, 4 τριμεθuλοπεντάνιον : 

CHs .CH. CH. CH,.CH, .CH,.CH.,CHs. -+ 

CH, CH.CH.CH.CH, 
1 1 1 

CHsCHsCH. 

Τό έξαδιένιον μετασχηματίζεται ε[ς τετραU
δροβενζόλιον, της εύθείας άλύσοu μεταβαλλο
μένης ε[ς κυκλικήν : 

CH,: CH.CH, .CH,.CH: CH 2 -+ 

CH,-CH 2 

H2C< >CH2 

CH=CH 

Οί ναψθενικοl ύδρογονάνθρακες καθώς φαί
νεται εtναι έκεϊνοι οι δποϊοι εχουσι τήν μεγα
λυτέραν τάσιν νά [σομερίζωνται διά θερμάν
σεως . Οϋτω μεταβάλλονται ε!ς όλεφίνας δταν 
ή άνθρακοΟχος &λυσός των περιλαμβάνη μέ
χρι πέντε άτόμων άνθρακος. 

Οϋτω τό κυκλοβουτάνιον δίδει βουτένιον : 

CH 2-CH2 

1 1 -+ CH.,CH: CH.CH, 
CH, - CH 2 

Τό κυκλοπεντάνιον δίδει άμυλένιον: 

/CH2-CH 2 

CH 2 "- 1 ~ CH9 .CH: CH .CH,.CHs 
CH 2-CH 2 

Ε!ς δμόλοyα δέ τοΟ κυκλοπεντdνίου fι τοΟ 
κυκλοεξανίου δταν ή άνθρακοΟχος άλυσος 
περιλομβά~·n πλέον τ&ν 6 άτόμων άνθρακος: 

CH 2 -CH2 - CH2 CH 2 -CH2 

1 1 -+ 1 >CH.CH. 
CH2 -CH2-CH, CF.,-CH, 

CH 2 - CH,-CH2 CH,-CH2-CH.CH8 

1 >CH, -+ 1 1 
CH 2-CH.-CH2 CH.-CH, - CH, 

β) 'Αντιδράσεις διασπάσεως. Εtς τάς άν
τιδράσεις διασπάσεως ύπόκεινται &παντες οι 
ύδρογονάνθρακες οίασδήποτε σειρcχς καi πα· 
ρουσιάζουσι τούς κάτωθι χαρακτfjρας . 

Έάν αύξήσωμεν τήν θερμοκρασίαν, ol ύδρο· 
yονάνθρακες μέ άνοικτ~')ν &λυσον ύφίστανται 
μίαν διάσπασιν Jiτις συνίσταται ε[ς τήν διακο 
πην τοΟ συνδέσμου μεταξύ δύο άτόμων άνθρα
κος, δπερ δίδει γένεσιν ε!ς δύο ύδ,:ιοyονάνθρα· 
κας τ&ν δποίων τό μοριακόν βάρος, ώς εtναι 
εύνόητον, ε1ναι μικρότερον τοΟ άρχικοΟ ύδρο
γονάνθρακος και των δποίων τό δθροισμα χα· 
ρακτηρίζεται ά11ό τήν αύτ~')ν σχέσιν C και Η 
την δποίαν εtχε και δ άρχικός ύδρογονάνθραξ . 
Οϋτως εlς τήν παρ;:χψινικήν σειράν τό μεθάνιον 
θερμαι νόμενον (σχυρ&ς διασπθ: rσι εις ύδρογό . 
νον καi άνθρακα : 
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CH, -+ 2H 2 +C. 
Τό αιθάνιον διασπaται εις αιθυλένιον κα! 

ύδρογόνον: 

CH. CH. -+ CH 2 : CH 2 +H •. 
Τό προπάνιον διασπaται κατά 2 τρόπους. 

Έν άναλογίq; 60 ° /0 δίδει αιθυλένιον κα! μεθά· 
νιον: 

CH. CH •. CH . -+ C.H.: cπ.+cH. 
κα! έ ν άναλογίι;χ 40 °/0 , προrιυλένιοv κα! ύδρο· 
yόνον: 

CH •. CH,.CH s -+ CH •. CH : CH2 +H2 • 

Τό βουτάνιον διασπaται ώς έξης: 
Κατά 43 °/0 δίδει αιθυλένιον κα! α[θάνιον: 

CH 6 .CH 2.CH 2 .CH0 -+ CH 2 : CH 2 +CH 0 CH . , 
Κατά 36 °/0 προπυλένιον κα! μεθάνιον: 

CH •. CH 2 CH 2 CH. -+ CH •. CH : CH 2 + CIJ •. 
Κα! κατά 21 ° / 0 βουτυλένιον κα! ύδρογόνον : 
CH •. CH ,. CH 2 .CH. -+ CH 6 .CH2 CH : CH 2 +H 2 • 

Αί όλεφίναι κατά τήν πυροδιάσπασιν δίδουν 
yένεσιν εις 2 όλεφίνας: 

CH. CH, CH : CH CH. -+ 
CH, : CH 2 +CH •. CH : CH, 

η εις μίαν διολεψίνην κα! μίαν παραφίνην : 
CH 2 : CH.CH2 .CH2 .CH2 .CH 2 .CH. -+ 
CH 2 : CH.CH : CH 2 +CH •. CH 2 .CH •. 

Ό μηχανισμός της διασπάσεως των κυκλι
κG.>ν ύδρογοναvθράκων εΤναι διάφορος. 

Οϋτω τό βενζόλιον κατά τήν έπίδρασιν της 
θερμότητος χάνει Ι!ν Ο:τομον όδροyόνου, άλλά 
τά ύπόλοιπα άκόρεστα συνδυάζονται άμέσως 
άνά δύο κα! τό τελικόν προϊόν της άντιδράσεως 
ετναι διφαινύλιον κα! ύδροyόνον: 

CH Η Η Η Η 

'Επίσης τό τετραΟδροyονωμένον ναψθαλ(· 
νιον -- tό γνωστόν ύπό τό δνομα τετραλίνη -
μδ:ς έπιτρέπει νά παρατηρήσωμεν τάς κάτωθι 
τέσσαρας άντιδράσεις : 

1) CH, 
~~ 

2 Ι 1 ICH, -+ 
~~CH, 

CH , 

2C,H 8+2CH, : CH 2+CH.+3C 
2) 

3) 
CH 2 

2ίΊ~lcΗ, 
~~CH2 

CH, 
4) 

Εις τάς άνωτέρω άντιδι:>άσεις ε1ναι χα
ρακτηριστική ή έμφάνισις άφ' ένός μέν Ο:ν
θρακος (κώl(), άφ'έτέρου δέ μεθανίου,άπαρ
αιτήτων προϊόντων της πυροδιασπάσεως . 

HC~ "- CH # C - C C - C 
2 1 11 ·~Hc ~C- c# ~CH 

Hc CH. "'-c = c/ "'-c = c/ 

'Όσον άψορ<?: τοuς άρωματικοuς ύδρο 
yονάνθρακας,οίτιvες περιλαμβάνουσιν eνα 
η περισσοτέρους δακτυλίους έπί τG.>ν δποίων 
ύπάρχουσι ρίζαι άλκυλίων, ή πυρολυτtκή 
διάσπασις πραγματοποιετται κατά δόο 
τρόπους. 

~CH/ Η Η. Η Η +Η, 
Διά της αύτης άντιδράσεως τό ναφθαλίνιον 

μετατρέπεται εις διναφθόλιον : Εις τήν πρώτην περίπτωσιν ή διάσπασις 
λαμβάνει χώραν μεταξύ τοΟ πυρηvος καί 
της πλαγίας άνθρακούχου άλύσεως και ή 
άντίδρασις δίδει yένεσιν ε[ς εvα κυκλικόν 
ύδροyονάνθρακα κα! μίαν όλεφίνην. 

Οϋτω τό α[θυλοβενζόλιον δ(δει βενζό· 
λιον καί α[θυλένιον: 

CH, .CH. CH 
:;7Χ HC~ "'-cH 

1 11 -+ 1 11 
1 HC~ /CH 
"'-,/" CH 

+ CH , : CH, 

Εις τήν δευτέραν περίπτωσιν γίνεται 
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· σττσσις ύδρογόνου,έττερχομένης συνενώσεως 
δακτυλίων. Οϋτω τό τολουόλιον μεταβάλ

αι ε[ς διφαι νυλαιθάνιον. 

Η0 H.C 
~ ,Υ-"'. 

ιl + 1 11 -+ 
/ ~/ 
Διά περαιτέρω δέ. άποσπάσεως ύδρογόνου 
διφαινυλαιθάνιον μεταβάλλεται ε(ς άvθρα-
ιοv: 

() ~H·(j 
'\_/ CH,"'.~ 

Τέλος οι ναψθενικοί ύδρογονάνθρακες ύπό 
ν αύτην έττίδρασιν ύφίστανται μίαν διάσπα
ν, ητις συνίσταται ε[ς τόν άποχωρισμόν έκ 

τοϋ δακτυλίου ύδρογόνου και τόν σχηματισμόν 
:Spωματικων ύδρογονανθράκων . 

Οϋτω τό κυκλοεξάνιον μεταβάλλεται ε[ς 
ενζόλιον κατά τό σχfjμα : 

~CH"'. 
/CH 2-CH 2"'. HC CH 

H2 C CH 2 -+ 1\ +3Η, 
'-CH 2-CH 2 / HC'\_ /CH 

CH 
Τό μεθυλοκυκλοεξάνιον δίδει τολουόλιον: 

C.CH0 

~" HC CH 
1 11 

HC CH 

CH 2 - CH 2 

CH. CH< ) CH, ~ 
CH,-CH, 

~/ 
CH +3Η, 

y) 'Αντιδράσεις πολυμερισμοΟ. Αι άνη
δράσεις πολυμερισμοΟ χαρακτηρίζονται έκ τοΟ 
γεγονότος δτι έττιψέρουσι μίαν αϋξησιν τοϋ μο
ριακοΟ βάρους χωρίς δμως μεταβολήν τfjς στοι· 
χειακfjς συνθέσεως . Αδται εύνοοΟνται [διαι τέ
ρως ύπό τfjς αύξήσεως τfjς πιέσεως. 

Αι άντιδράσεις πολυμερισμοο κατά τήν πυ
ροδιάσπασιν δέν παρατηροΟνται παρά μόνον 
μεταξu άκορέστων ύδρογοναvθρά κων. 

Συ"ήθως έττιφέρουσι τόν διπλασιασμόν τοϋ 
μοριακοΟ βάρους Ο:λλοτε διά τοϋ σχηματισμοΟ 
εύθείας άλύσεως, Ο:λλοτε διά τοΟ σχηματισμοΟ 
κυκλικfjς τοιαύτης. 

Οϋτω τό αιθυλένιον δίδει βουτυλένιον: 

2CH , CH , -+ CH , CH 2 CH: CH ., 
κατά τι δέ. ποσοστόν καί !σοβουτυλένιον : 

2CH,: CH, -+ CH, : C( ~~ : 

Τό οϋτω σχηματιζόμενον (σοβουτυλένιον πο
λυμερίζεται περαιτέρω εις διϊσοβουτυλένιον: 

CH0 CH, 
>C: CH 2 + CH 2 : C< -+ 

CH. CHs 

CHs CHs 
>CHCH:CH.CH< 

CHs CHs 

Ώς παράδειγμα δέ. τfjς δευτέρας περιπτώσεως 
σχηματισμοΟ έξ όλεψίνης άρωματικοΟ ύδρογο
νά~θρσκος, εχομεν τόν πολυμερισμόν τοΟ 1, 2 
βουταδιενίου ε(ς διUδροξυλόλιον κατά τό σχfjμα: 

CH. CH. 
1 1 
CH C 

\ ~ CHnCH, 
CH, CH'\_/CH, 

c 
1 

CH. 
καθώς κα ί τόν σχηματισμόν 
τυλενίου κατά τό σχfjμα : 

βενζολίου έξ άκε-

HC 
111 

HC 

CH 
\\\ 
CH --+ 

CH 
/// 
CH 

CH 
~ 

HCll ICH 
HC~CH 

CH 

'Ως έκ των άνωτέρω σαψως συνάγεται, κα
τά την πυροδιάσπασιν συμβαίνουσι πλfjθος χη
μικων άντιδράσεων, αϊτινες εχουσι τελικόν άπο
τέλεσμα άφ ' ένός μέ.ν τόν σχηματισμόν άκορέ
στων ένώσεων κα! άρωματικων, κατά τό πλεϊ
στον δέ. τήν έμφάνισιν ένώσεων μέ. μικρότερον 
άριθμόν άτόμων Ο:νθρακος. Οϋτως εtναι δυνατη 
έκ βαρέων άποσταγμάτων ή λfjψις έλαφρG'Jν 
κλασμάτων (βενζίνης, ψωτιστικοΟ πετρελαίου, 
μηχανων Diesel) , των όποίων ή ζήτησις ιδία τοΟ 
πρώτου κοί τοΟ τρίτου, λόγ~ τfjς συvεχοΟς δια · 
δόσεως τοΟ αύτοι<ινήτου καί τοΟ άεροπλάνου 
άψ' ένός κα! της δια.δόσεως τοΟ κι νητfjρος Die
sel, εtναι τεραστία και έντελως δυσανάλογος 
μέ. τήν ψυσικως ένυπάρχουσαν ε(ς τά φυσικά 
πετοέλαια άναλογiαν των κλασμάτων τούτων. 

Έττίσης ε(ς άντιδράσεις διασπάσεως κα/ 
άνασυνθέ.σεως γενικως καθώς καί εις άντιδρά
σεις πολυμερισμοΟ προκαλουμένας διά θερμι
κfjς κατεργασίας στηρίζεται κα/ ή βιομηχανία 
τfjς κατασκευfjς ύγρών κινητηρίων ύλG'Jν (κυ
ρίως έλαψρaς βενζίνης έκχυλίσεως και κοινfjς 
βενζίνης) έκτων γη!νων άερίων, άποτελουμένων 

· ώς γνωστόν κατά μεγάλην άναλογίαν κυρίως 
έκ μεθανίου. 

Διό: τfjς χρησιμοποιήσεως καταλλήλων δρων 



(κυρίως χρησις ύψηλfjς πιέσεως καi καταλλήλου 
χρόνου άντιδράσεως) έπιτυγχάνεται ή διά πο
λυμερισμοΟ άνοικοδόμησις μεγαλυτέρων μο· 
ρίων. 
Ή δυσκολία eyκειται ε[ς τό δτι τό μεθάνιον, 

ώς έλέχθη και άνωτέρω, άποσυντlθετσι ε[ς ύψη 
λην θερμοκρασίαν (περί τούς 900 ° C) ε[ς ύ · 
δρογόνον καί άνθρακα. 

Διά τfjς έξευρέσεως δμως καταλλήλου χρό
νου άντιδράσεως καί κατaλλήλου θερμοκρασίας 
έπιτεόχθη ή έκ μεθανίου, α[θανίου καl προπα
νίου κατασκευη ύγρ&ν καυσίμων προϊόντων. 

Έπl γηtνου άερίου eχοντος την κάτωθι χη · 
μικην σόνθεσιν : 

CH. 18.Ο 0/ο 
C2H 6 44.7 °/ 0 

CsH. 36.7 °/ 0 

έπετεόχθησαν τά καλότερα άποτελέσματα και 
αl μέγισται άποδόσεις ύπό τάς κάτωθι συ\ιθή
κας χρόνου άντιδράσεως και θερμοκρασίας : 
Εις χρόνον θερμάνσεως 0,5 λεπτοΟ περl τούς 700• C 

0 ,2 » 750° c 
0,012 » 8500 c 
0,003 » 950° c 

'Επίσης έχρησιμσποιήθησαν έπιτυχως πρός 
τόν αότόν σκοπόν και καταλυτικαι μέθοδοι. 
Ή άπόδοσις διά των μεθόδων τοότων δόνα · 

ται νά φθάσn τά 4,8 λίτρα ύyρaς κινητηρίου 
ϋλης άνά 100 κυβ. μέτρ. γηtνου άερίου. 
Ή διά των μεθόδων τοότων κατασκευη ύ

γρ&ν κινητηρίων όλων παρουσιάζει ένδιαφέρον 
διά την ήμετέραν χώραν έπι τft έλ πίδι τfjς άνευ
ρέσεως πλοuσίας τινός πηyfjς γηtνου άερίου, 
πρayμα οόχί άπίθανον, δεδομένης τfjς συχνfjς 
έν Έλλάδι έμφανίσεως τοιούτων άερίων, εtς 
μικράς βεβαίως τφός τό παρόν ποσότητας') . 

Πυροτροποποίησις •). Έπειδη οί κατά την 
πυροbιάσπασιν σχηματιζόμενοι άκόρεστοι και 
άρωματικοi ύδροyονάνθρακες, άπεδείχθησαν 8) 

δτι παρουσιάζουν μεγάλην άντίστασιν ε[ς την 
έμφάνισιν κτυπημάτων , καl συνεπεί~ της όση 
μέραι τεραστίως αόξανομένης ζητήσεως βενζί
νης μέ ηόξημένον άριθμόν όκτανίου, ο! τεχνικοί 
τ&ν βιομηχανι&ν τοΟ πετρελαίου Τ]χθησαν ε[ς 
την σκέψιν νά χρησιμοποιήσωσι την θερμικην 
κατεργασίαν δχι μόνον διά την έπίτευξιν έλα 
φροτέρων προϊόντων έξ άλλων βσρυτέρων, 
άλλά και διά την μετατροπην της χημικης συν
θέσεως τ&ν βενζιν&ν . 

') Συμβολή εις τήν μελέτην ύyρ&ν ύδροyονανθρά
κων καl yηίνων άερίων της 'Ελλάδος . Ύnό 'Ιωάν . 
Τσαγρη καl Ε . Μπόμπου. Πρακτικά Άκαδ. Άθηνων 
13 · 1938 σ . 567. 

•) Διά τοΟ δρου τούτου άπεδώκαμεν τόν άyyλι'<όν 
δρον Reforming, σημαίν οντα τήν μεταβολή ν της χη
μικης συνθέσεως μιας βενζίνης διά θερμικης κατεργα
σίας γενικως. 

8 ) Ε . Μπόμπου. Άντιεκρηκτικότης βενζινων άερο
πορίας καl άντιεκρηκτικαl ούσίαι. Χημικά Χρονικό: 
1938, 7. 
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Τοιαότη ε1ναι ή άρχη της πυροτροποποιήσεως 
fjτις οόσιαστικως ούδέν άλλο εtναι παρά μία 
κατεργασία , έντός συνήθων συσκευών πυροδια
σπάσεως , έλαψρων κυρίως προϊόντων, [δίως δέ 
βενζινών καl διαλυτων. Κατά την πυροτροπο
ποίησιν προσπαθοΟσι κυρίως νά έπιτύχωσι κα
ταλλήλους συνθήκας διά την διάσπασιν των 
παραφινικων και ναφθανικων ύδρογονανθρά· 
κων ε[ς άκορέστους καί άρωματικούς, συμφώ
νως πρός τάς χημικάς άντιδράσεις τάς όποιας 
άνεπτόξαμεν άνωτέρω. 
Ή πεϊρα άπέδειξεν δτι πρός τοΟτο άπαι

τοΟνται γενικώς άνώτεραι θερμοκρασίαι άπό 
έκείνας αϊτινες χρησιμοποιοΟνται ίνα έπιτευχθft 
διάσπασις κατά την μέθοδον της ύyράς φά
σεως. 'Ως καταλληλότεραι θερμοκροσίαι άπε· 
δείχθησαν α! μεταξύ 510° - 525 °, ώς κατάλ
ληλοι δέ πιέσεις άπεδείχθησαν α! εύρισκόμενσι 
άνω τω ι 30 άτμοσφαιρ&ν καl μέχρις 60. 
Ή άπόδοσις τfjς μεθόδου ταότης εtναι 

70-75 ° / 0 της άρχικfjς βενζίνης. 

5) Ή τεχνικη της πυροδιασπάσεως. 

Πρός έφαρμογην των μεθόδων τfjς πυροδια
σπάσεως ύπάρχουσι πολλά συστήματα. 

Αί νεώτεραι μέθοδοι, αϊτινες έπιτρέπουσι 
την κατεργασίαν πάσης φόσεως προϊόντων, 
άττό των φωτιστικων κλασμάτων μέχρι των 
πλέον παχυρρεύστων ύπολοίπων τfjς άποστά
ξεως (mazout), δόνανται νά διαιρεθωσιν ε[ς 
τρεϊς κατηγορίας άναλόγως τfjς χρησιμοποιου 
μένης πιέσεως. 

1) Μέθοδοι έργαζόμεναι ύπό άέριον φάσιν. 
Κατά ταότας ή διάσπασις διενεργεϊται ύπό την 
συνήθη άτμοσφα ιρικην π(εσι ν. 

2) Μέθοδοι έργαζόμεναι ύττό ήμιύγράν φάσιν, 
καθ' aς χρησιμοποιοΟνται μέσαι γενικως 1tιέσεις. 

3) Μέθοδοι έργαζόμεναι ύπό ύγράν φάσιν , 
εις aς έφαρμόζονται ύψηλαί 1tιέσεις. 

Ούσιαστικως δέν ύnάρχει σαψης διαχωρι 
σμός τ&ν μεθόδων τούτων' καθότι δλαι σι πιέσεις 
χρησιμοποιοΟνται ώς δεικνόει ό κάτωθι πίναξ : 

Μέθοδος θερμοκρασία θαλάμου Χρησιμοποιου · 
άντιδράσεως μέ.νη πίεσις 

Alexander 
Ranιage 

Cyro 
Hall 

490°. 540° c 
550 Ο - 600° C 
620° 
550° 

General Petrol. Corp. 575° 
Bruton 3750 - 425° 
Greenstreet 490° 
Fleming 375° 

'Ατμοσφαιρικ ή 

» 

3 · 5 kg κατά ccm 
5 ,. 

5- 6 » 

5 - 10 » 

7 » 

9 ,. Emerson 
Jenkins 
Dubbs 

370°. 400° 
370°. 380° 
440°. 450° 

9 '12 - 14 » 

Bacon-Brooks· Clark 350° - 500° 
Tube and Tank 4Οοο. 5100 
Holmer· Menley 
Cross 

4250 - 4500 
430° - 4500 

8. 21 » 

7 - 10 . ,. 

18. 25 > 

24 ,5 
40- 42 » 
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'Εκτός δμως των καθαρ&ς θερμικ&ν τούτων 
εθόδων, καθ' aς ή θερμότης και ή πίεσις εtναι 
μοναδικοί δρώντες παράγοντες της πυροδια· 
άσεως, διακρίνομsν και τάς καταλυτικάς με
δους, καθ' aς ή διάσπασις διευκολύνεται διά 

-ς παρουσίας κατσλύτου (χλωριούχου άργιλ· 
Όυ). 
Μεταξύ των διαφόρων συστημάτων, aλλα 

Ε ' pίσκουσι ν εόρυτάτην έφαρμογήν και άλλα 
χετικ&ς μικράν. Μίαν [δέαν της έξαπλώσεως 

τ&ν διαφόρων μεθόδων δίδει ό κάτωθι πίναξ ε(ς 
-ον όποίον έμφαν!ζονται άφ' ένός δ άριθμός 
&ν χρησιμοποιουμένων μηχανημάτων έκάστου 
συστήματος, και άφ' έτέρου τό σύνολον της πα · 
pαγωγης έκάστης μεθόδου. 

Π 1 ΝΑ Ξ 

'Αριθμός Μέθοδος Συνολική παραyωyfjς 
Εογαζομένων έκάστου συστήματος 
.ιηχανημάτων ε[ς λίτρα 

62 Burton 54 .839.100 1. 
31 Cross 24.072 .600 
31 Dubbs 20 .980 .050 

3 Gulf 19.875 .000 
5 Isom 10.017 .000 
9 H oltnes· Menley 10.032.900 
4 Tube and Ta nk 7 . 950 .000 
4 Lewis 5.326.500 
9 Fleming 4.642. 800 

Cosden · Coast 4 .452.000 
Black 3 .975 .000 

5 Deherty 2. 385 . 000 
3 Experimental 2 .273 .700 
6 Zenkins 1.844 .400 
2 Slagter 1. 749. 000 
1 Ellis 1. 590 .900 

Τά πρακτικά άποτελέσματα τfjς βιομηχανι
κης έφαρμογης τ&ν μεθόδων της πυροδιασπά · 
σεως μθ:ς έπέτρεψαν νά έξαγάγωμεν τούς κά
τωθι γενικ&ς ισχύοντας κανόνας . 

1) Διά νά έπιτευχθfi ή διάσπασις των φωτι
στικών άποσταγμάτων άπαιτείται ή έφαρμογή 
πιέσεως ύψηλης, της τάξεως τι';.)ν 20 χ/μων κατά 
τετρ. έκατ. 

2) Διά προϊόντα βαρύτερα (gas-oil, mazout) 
δύναται νά έφαρμοσθfi πίεσις μικροτέρα . 

3) Ή χρησιμοποιουμένη θεμ μοκρασία εtναι 
πάντοτε ύψηλοτέρα κατά τήν έφαρμο yήν μεθό · 
δων έχουσG~ν ώς βάσιν την άέριον η την ήμι · 
υγράν ψάσιν, έν~ κατά την έφαρμογην τ&ν 
μεθόδων . της ύγρθ:ς φάσεως αl θερμοκρασίαι 
εtναι πάντοτε κατώτεραι. 

4) Μικρα! σχετικώς μεταβολα! της θερμο
κρασίας δύνανται νά έπιφέρωσιν οόσιώδεις 
άλλαγάς ε[ς τά λαμβανόμενα προϊόντα . Οϋτως 
ε[ς ττ)ν θερμοκρασίαν των 500. 600° C λαμβά
νονται κυρίως κεκορεσμένοι ύδρογονάνθρακες 
της παραφινικης σειρθ:ς και όλεφίναι, ε[ς τούς 
700°, τά λαμβανόμενα προϊόντα δέν έμ περιέ · 

χουσι παρά μόνον όλεφίνας, διολεφίνας, άρω
ματικούς ύδρογονάνθρακας και έλαχίστην ΠΟ· 
σότητα παραφινικ&ν ύδρογονανθράκων. Εlς δε 
τούς 1000° δeν άπολαμβάνονται παρά κυρίως 
άέρια και βαρέα ελαια πλούσια ε[ς άρωμαtι
κούς ύδρογονάνθρακας. 

5) Ή κυριωτέρα βιομηχανικτ) δυσκολία εtναι 
δ σχηματισμός έξανθρακωμάτων, aτινα έπικα
θήμενα έπi των παρειών των θαλάμων τfjς άν
τιδράσεως, έπιφέρουσι τοπικην ύπερθέρμανσιν 
τοΟ μετάλλου. 

'Εν τοίς έπομένοις θέλομεν δώσει έν γενι
καίς γραμμαίς τά χαρακτηριστικά τινών έκτων 
κυριωτέρων συστημάτων πυροδιασπάσεως. 

Σύστημα Burton. 

ΤοΟτο άποτελείται κυρίως έξ ένός κυλιν
δρικοΟ λέβητος έφωδιασμένου δι' ένός συ 
στήματος αόλ&ν εύρισκομένων κάτωθεν τοΟ 
λέβητος και έντός των δποίων κυρίως θερ
μαίνεται τό πρός διάσπασιν πετρέλαιον, κα
θότι δ κύριος λέβης δεν έκτίθεται ε{ς την 
έπίδρασιν τ&ν καυσαερίων. Εlς τόν λέβητα 
τοΟτον, χωpητικότητος συνήθως 40 τόννων, τί· 
θενται 30 - 32 τόννοι gas-oil η άλλου άναλόγου 
έλαίου κα! θερμαίνονται μέχρις 120° C διά την 
πλήρη άπομάκρυνσιν τοΟ ϋδατος. 'Ακολούθως 
ή πίεσις αόξάνει μέχρι 5 · 5,5 χ/μων κατά τετρ. 
έκατοστόμετρον, έν~ ή θερμοκρασία φθάνει 
γύρω τ&ν 360°. Εις τό σημείον τοΟτο άρχίζει ή 
πυροδιάσπασις . Τό ελαιον άποστάζει βραδέως, 
έν~ συγχρόνως ή θερμοκρασία αόξάνει βοθμη· 
δόν. Τό ελσιον διαρκ&ς κυκλοφορεί άπό τόν 
λέβητα ε(ς τοuς σωληνας της θερμάνσεως -
δπου κυρίως διενεργείται~ πυροδιάσπασις-και 
έπανέρχεται ε{ς τόν λέβηrα διαγράφον οϋrως 
εν κύκλωμα. 

Κατά την διάρκειαν ιfjς άντιδράσεως εt ναι 
δυνατόν νά ε(ο αχθfi καi νέα ποσότης πετρε 
λαίου, μέχρι τοΟ διπλασίου ποσοΟ της άρχικ&ς 
τεθείσης. Κατ' αότόν τόν τρόπον ή δυναμικότης 
τοΟ μηχανήματος τριπλασιάζεται. 

Τό οϋτω λαμβανόμενον προϊόν τfjς διασπά
σεως, ύτtό μορφην άκαθάρτου έλαίου, άντιστοι
χεί ε[ς τά 60- 65 °Ιο τοΟ άρχικοΟ. 

Τό άπόσταγμα τοΟτο έπαναποστάζεται και 
λαμβάνεται βενζίνη 50 55 %. εχουσα τελικόν 
σημείον άποστάξεως τούς 220 - 225° C. 

Κατά την μέθοδον ταύτην ή περ.ιεκτικότης 
των σχηματιζομένων άκορέστων ύδρογοναν
θράκων εtναι 10 · 12 °Jo. 

Μεθ' έκάστην άπόσταξιν τό μηχάνημα ψύ
χεται κα! καθαρίζεται . Τ ά κυριώτερα πλεοvε· 
κτήματα τοΟ συστήματος τούτου εtναι τά κά· 
τωθι: 

1) Μεγαλυτέρα άποτελεσματικότης τοΟ τρό
που θερμάνσεως λόγ~ της μεγάλης έπιφανείας, 
ώς έκ της χρήσεως τ&ν αόλων. 

2) Μικρότερα άποθέματα άνθρακοΟχcτ. ΤαΟ· 
τα άλλωστε έναποτίθενται έντός τοΟ κυλινδρι· 
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κοΟ λέβητος, δστις δέν θερμα(νεται άπ' εύ 
θείας. Ώς έκ τούτου τό σύστημα τοΟτο παρου
σιάζει μεγαλυτέραν άσφάλειαν, διότι άποφεύ
γονται οί κ(νδυνοι έκρήξεως λόγφ τοπικfjς ύπερ
θερμάνσεως. 

Σύστημα J enkins. 

Τό σύστημα τοΟτο εtναι άξιοσημείωτον κα
θότι έν αύτ<t> εtναι δυνατη ή κατεργασία οχι 
μόνον φυσικοΟ πετρελαίου, άλλά και ύττολειμ
μάτων προερχομένων έκ της ττρώτης άποστά
ξεως (mazout), καθώς και πετρελα(ου μηχανων 
Diesel. 

Τό σύστημα τοΟτο διακρίνει ή διαμόρφωσις 
τοΟ λέβητος, δσrις άποτελεϊται άπό δριζόντιον 
κυλινδρικόν δοχείον χωρητικότητος 3 · 4 κυβ. 
μέτρων, έφωδιασμένον ε(ς τό κατώτερον μέρος 
του διά δόο βραστήρων πλαγίως τοποθετημέ 
νων, οίτινες συγκοινωνοΟσιν άφ' ένός μέν μετά 
τοΟ κυρίως λέβητος, άφ' έτέρου δέ μεταξύ των 
διά πολλων μικρων σωλήνων . Τό πετρέλαιον 
τό δποίον κατεργαζόμεθα θερμαίνεται ε(ς τοός 
μικροός σωλfjνας, οίτινες εΤναι έκτεθειμένοι 
άπ' εύθε(ας ε!ς τάς φλόγας τfjς έστίας , και κυ 
κλοφορεϊ μεταξu τοΟ κυρίως λέβητος κο l των 
βραστήρων. Ή κυκλοφορία έπιταχύνεται διά 
περισ rροφικfjς άντλίας έγκατεστημένης μεταξu 
των βραστήρων κα! τοΟ λέβητος. 
Ό λέβης δέν έκτίθεται άπ' εύθείας ε(ς τό 

πΟρ . Ή 't'αχύτης της κυκλοφορίας τοΟ πετρε
λαίου εtναι τοιαύτη, &στε νά καθίσταται άδύ 
νατος ή άπόθεσις έπ! των σωλήνων των άνθρα
κούχων ύπολειμμάτων . 
Ή πίεσις κατά την διάρκει~ν της άντιδρά

σεως κανονίζεται άναλόγως της κατεργαζομέ
νης πρώτης ϋλης κα! κυμαίνεται μεταξu 9 -14 
χγρμ . κατά τετρ . έκατ. 

Κατά την μέθοδον ταύτην προστίθεται ε(ς τό 
έλαιον κα! μικρά ποσότης καυστικης άσβέστου, 
tjτις συντελεί ε!ς την έλάττωσιν άποθέσεωc 
των άνθρακούχων ύπολειμμάτων καθώς καt 
των κομμιωδων ούσιωv . 

Έν τ<t> συστήματι τούτφ ή μεγίστη θερμο 
κρασία εtvαι περίπου 370-380° C. 

Αί άπώλειαι κυμαίνονται μεταξu 2 · 6 °/0 • 

Τό. ά ιτοθέματα δνθρακος εtναι κατώτερα 
τΟΟ 1 °/0 • 

Σύστημα Dubbs. 

Τά πρωτα μηχανήματα Dubbs έχρησιμοποιή · 
θησαν έν άρχft διά τη~ άφυδάτωσιν των φυσι 
κων πετρελαίων. 
Ή πρώτη αύτων χρησιμοποίησις διά πυρο 

διάσπασι ν έγένετο τ<t> 1915, πρός κατεργασίαν 
μεξικανικliιν πετρελαίων. 

Τά χαρακτηριστι κά τοΟ συστήματος τούτου 
εΤναι θερμοκρασία άντιδράσεως ύψηλη ύπό 
σύγχρονον ύψηλην πίεσιν καθ' δλον γενικως τό 
σύστημα της συσκευflς, άπό των σωλήνων δηλ. 

της θερμάνσεως μέχρι των σωλήνων 

στάξεως καl συμπυκνώσεως. 

Διά την πυροδιάσπασιν κατά την μέθοδον 

ταύτην ύπολειμμάτωv (mazout), ή άναyκαιοΟ
σα πίεσις εtναι 8 -10 χγρμ. κατά τετρ. έκατ. 

Διά την πυροδιάσπασιν πετρελαίου Diesel 
καi φωτιστικοΟ πετρελαίου ή πίεσις δέον νά 

άνυψωθft ε(ς 15 - 16 χγρμ . κατά τετρ. έκατ. 

Τέλος διά την πυροδιάσπσσιν άκόμη έλαψρο

τέρων προϊόντων χρειάζεται μία πίεσις τούλά· 
χιστον 20 χγρμ . κατά τετρ. έκστ. 

Ή θερμοκρασία έν τfi ζώνη τfjς θερμάνσεως 

κυμάίνεται μεταξό 450 - 460 ° C. Ή θερμοκρα
σία της ε!σόδου των έλαίων ε[ς τοuς σωληνας 

της θερμάνσεως εtναι περίπου 315 ° C. 
Al άπώλειαι έν r<t> συστήματι τούτφ κυμαί 

νονται μεταξu 3 -15 καt ένίοτε μέχρις 20 °!ο . 
άναλογως της φύσεως της κατερyαζομένης πρώ

της ϋλης. 

Έπωψελεστέρα εtναι έν τ<t> συστήματι τούτφ 
ή κατεργασία ύιτολειμμάτων άποστάξεως. 

Τά συλλεγόμενα άποστάγματα ύποβάλλον
ται ε(ς έπαναληπτικην άπόσταξιν και εtς συμ
πλ ηρωματικην χημικην κάθαρσιν. 

Διά πυροδιασπάσεως έν τ<t> συστήματι τού

τφ πετρελαίου μεξικανικοΟ πυκνότητας 0,930 
έλήψθησαν τά κάτωθι άποτελέσματα: 

'Απόδοσις εtς βενζίνην (κατ' δγκον) 

Έλαιωδες ύπόλειμμα 

'Αέρια 
'Α νθρακοΟχον ύπόλειμμα (κώκ) 

Σύστημα Cross. 

60 °/ο 
15 ο/ ο 
18 °/. 

7 οι. 

ΤοΟτο άποτελείται άπό gν σύστημα σωλή

νων θερμάνσεως, τόν κυρίως θάλσμον άντιδρά

σεως και δύο στήλας διαχωρισμοΟ των άποστα · 

γμάrων. Έν τ<t> συστήματι τούτφ εtναι δυνατη ή 
1<ατεργασία ψυσικοΟ πετρελαίου πάσης φύσεως, 

ύπολειμμάτων άποστάξεως, πετρελαίου Diesel 
έτι δέ και ψωτιστικοΟ πετρελαίου . 

Ή πίεσις φθάνει τά 40 χγpμ. κατά τετρ. 

έκατ. έντός τοΟ θαλάμου άντιδράσεως και 

των σωλήνων θερμάνσεως. Εις τά ύπόλοιπα 

μέρη τοΟ συστήματος έττικρατετ άτμοσψαιρικη 

π(εσις . 

Τό μέγιστον της θερμοκρασίας εtναι 450 C. 
Έν τ<t> συστήματι τούτφ ή παραγωγή έξαν 

θρακώματος περιορίζεται ε(ς 0,5 °Jo. 
At άπώλειn:ι δμως ε(ς άέρια κυμαίνονται 

περί τά 15 °/0 • 

Τό σύστημα τοΟτο, έκτός τfjς έλαχ(στης ττα

ραγωyης έξανθρακωμάτων παρουσιάζει και τό 

πλεονέκτημα, δτι τά άπολαμβανόμενα άπο

στάγμάτα δέν χρήζουν ττεράιτέρω άποστάξεως. 
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ΕΠΙΣΚΟΠΗΣΙΣ ΞΕΝΟΥ ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΟΥ ΤΥΠΟΥ 

λΝΑΛΥΤΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 

'Επί τiiς άναλύσεως τ"u έλαιολiδου. 'Υπό G Β. 

Ιfartinenghi. Fette u . Seifen 46, 6 (1939).-ι\1111. de Cl1iιn. 
anal. 3, Μάϊος 1940. 

Νέα μέθοδος πλήρους άναλύσεως του έλαιολά

δου. Διά τόν προσδιορισμόν των όργανικων όξέων, 

του δείκτου διαθλάσεως καl του άριθμου ίωδίου χρη

σιμοποιουμεν τάς γνωστάς διεθνεϊς μεθόδους . Διά 

τόν προσδιορισμόν των άσαπωνοποιήτων έργαζόμεθα 

ώς έξης : Σαπωνοποιουμεν 20 gr έλαίου μετά 50 ccm 
άλκοολικου διαλύματος καυστικου καλίου περιεκτι

κότητος 160-170 gr είς λίτρον · διαλύομεν τόν σχημα· 

τιζό μενον σάπωνα είς 150 ccrn άπεσταγμένου ϋδατος 
καί κατεργαζόμεθα τό διάλυμα δι' αίθέρος πολλάς 

φοράς. Τά συγκεντρωθέντα αίθερικά διαλύματα πλύ

νομεν δι' ϋδατος, ξηραίνομεν δι' άνύδρου θειικου να

τρίου, διηθουμεν είς προζυγισθεϊσαν φιάλην, άποστά

ζομεν τό διάλυμα καl ζυγίζομεν τά έναπομείναντα 

άσαπωνοποίητα. 
Μ. ΓΕΩΡΓΑΛΑΚΗΣ 

Νέα iδιδτυιtσ; riνrίδρ:χσις τσu ΗΝΟ9 χαi των ά· 
λόtτων αύτ.:>u. 'Υπό ,Ιf_ Pesez. J. Pl1arm Chim 29, 9 
460 (1939).-Αηη. de Chi111 analyt. 22, 17 ( 1940). 

Είς πυκνόν H 2S0 4 καl έν θερμi;} τό ΗΝ08 μετα 
τρέπει τό C6 H 6 είς μ-δινιτρο-βενζόλιον , δπερ συμπυ

κνούμενον μετ' άκετόνης έν περισσείςχ σόδας δίδει 

εντονον ίώδη χροιάν. 

(Τό C6 H 5 N02 δέν δίδει ούδεμίαν άντίδρασιν 

μετά της άκετόνης έν περισσείςχ σόδας, άλλ' ό σχη

ματισμός των δύο ΝΟ2 είς τήν μ-θέσιν εχει ώς άπο· 

τέλεσμα τήν προσθήκην μιcχς μόνον Ν02). 

Ή ύπό του συγγραφέως προτεινομένη άντίδρασις 

δύναται νά γίνn καl έν ψυχρi;}, άλλά μέ μικρότερον 

δριον εύαισθησίας. 
Α. Ν. ΝΙΚΟΛΑΟΥ 

ΠρσσδιορισμC.ς άλοyόνων είς όρy~νιχας ένώ

αεις- 'Υπό Η. Β. Feldmar-.: καl Α. L. Powell. Ind. Eng. 
Chern. (Anal yt. Edit.) 11, 2, 89 (1939). 

Πρός προσδιορισμόν των άλατογόνων είς όργα

νικάς ένώσεις, οί συγγραφεϊς άνήγαγον τό πρωτον 

αύτάς έν άλκαλικζ> μέσ(f) καl παρουσίςχ άλκοόλης 

κατά τήν μέθοδον Stepanow, διά περαιτέρω θερμάν-

σεωc έάν άπαι τεϊται διά νά διεuκολυνθft ή άντίδρα
σις. Μετά τό πέρας της άναγωγης προρτίθεται μετά 

προσοχης ϋδωρ, είτα δύο σταγόνες φαινολοψθαλείνης, 

καl τέλος ΗΝΟ0 (έξαπλασίως κανονικου περίπου) 
κατά σταγόνας μέχρις άποχρωματισμου. 

Είς τό τελικόν τουτο διάλυμα προστίθενται ώς 

δεϊκται προκειμένου μέν περί CΙ ίόντων, 8 σταγόνες 
διχλωροψλουορεσκείνης, προκειμένου δέ περί ίόν

των Br η J, δύο σταγόνες έωσίνης καί γίνεται όγκομέ
τρησις διά Ν 1,0 AgN 0 3 μέχρις άνοικτου ροδοχρόου. 

Α. Ν. ΝΙΚΟΛΑΟΥ 

Μιχpe>χημιχiι μέθe>δe>ς άνιχνεύσεως Pb. Ύπό c, 
Mahr. Microchemie (Microchin1. acta) 26, 1·2, 67 (1939)· 
-Αηη. de Chim. analyt. 22, 1, 25 (1940). 

Ή ύπό του συγγραφέως χρησιμοποιηθεϊσα μέθο· 

δος είναι ή έξης: Μικρά ποσότης στερεcχς θειουρίας 

προστιθεμένη έν ψυχρ~ είς διάλυμα Pb είς ΗΝ03 
(δι πλασίως κανονικου) σχηματίζει χαρακτηριστικοuς 

ραβδομόρφους κρυστάλλους Pb(N09 ) 2 καl θειουρίας. 

Ή άντίδρασις αϋτη δίδεται καl έπl παρουσία άλλων 

μετάλλων. Μόνον τό θάλλιον καl μερικά μέτ~λλα της 
όμάδος του Pt παρεμποδίζουν τόν σχηματισμόν των 
κρυστάλλων αύτων. 

Α. Ν. ΝΙΚΟΛΑΟΥ 

ΣταθμιχC.ς πρcσδισρισμC.ς Cu. Ύπό Ρ. Spacu. z. 
analyt. Chem. 115, 11 - 12, 423 (1939).-Αηη . de Chim. 
analyt. 22, 1, 25 (1940). 

Πρός προσδιορισμόν του Cu ό συγγραφεuς ~']κο· 

λούθησε τήν έξης μέθοδον, Είς ύδατικόν διάλυμα 

aλατός τινος του Cu προστίθεται είς συνήθη θερμο· 

κρασίαν περίσσεια πυριδίνης καl είτα πυκνόν διάλυμα 

(NH.)2Cr,O, η K 2Cr2 0 , όπότε, λαμβάνεται ίζημα φω
τειvως πράσινον του τύπου (CuPy.)Cr2 0 7 • Ή αύτή 

άντίδρασις έπι τελουμένrι είς 40 ° C δίδει κρυσταλλι· 
κόν ίζημα βαθέως πράσινον καl ταχύτατα κατακρn· 
μνιζόμενον. 

Τά δύο ταuτα σχηματιζόμενα ίζήματα είναι άδιά· 

λυτα, εtς τό ϋδωρ, τήν άκετόνην και τόν αίθέρα. 

Α. Ν. ΝΙΚΟΛΑΟΥ 
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Χρωματe>νραφιχcs διαχωρισμcs στεατικe>u χοιί 

παλμιτικe>u όsέe>s έκ μίνματe>s λιπαρωy όsέων. Ύπό 
C. /lfanunfa. Helv. Chim. Acta 22, 1156-1160 (1939). 

Ό συγγραφεuς διά της κατωτέρω τεχνικης κατώρ

θωσε νά διαχωρίσn τό στεατικόν καί παλμι τικόν όξu 

έκ μίγματος έλαϊκοΟ, παλμιτικοΟ καί στεατικοΟ όξέος. 

Διάλυμα των τριων ώς άνω όξέων, άνά 1 gr είς πε

τρελαϊκόν · αίθέρα, άφέθη νά προσροφηθfi είς τρείς 

χρωματογραφικοuς σωληνας (μηκος 60 cm καί διάμ. 

3 cm) πλήρεις θειικοΟ μαγνησίου MgSO •. + Η2Ο, οί
τινες είχον προηγουμένως "Πλυθεί διά 100 ccm πετρε
λαϊκοΟ αίθέρος. Μετά την προσρόφησιν τοΟ διαλύ· 

ματος των όξέων, πλύνονται σι σωληνες διά 300 εως 
400 ccm πετρελαϊκοΟ αlθέρος καί εκαστος σωλην 

διαιρείται είς 6 ζώνας μήκους 10 cm έκάστην καί αί 
άντίστοιχοι ζωναι των τριων σωλήνων συνενοϋνται 

καί πλύνονται δι' αίθέρος, μετά την έξάτμισιν τοΟ 
δποίου τά ύή:ολείμματα διαλύονται έν άπολύτctJ άλ· 

κοόλn. Μετά συμπύκνωσιν μέχρις ογκου 2 - 3 ccm τά 
άλκοολικά διαλύματα άφίενται πρός κρυστάλλωσιν 

ύπό ψί3ξιν. Μετά διήθησιν καί ξήρανσιν έν ξηραντηρι 

άναδιαλύονται τά f.ξ κλασματικά έκχυλίσματα καi 

έπαναλαμβάνεται ή έπεξεργασία της προσροφήσεως 

διά νέων σωλήνων θειικοΟ μαγνησίου. Ή λεπτομερης 
έξέτασις της νέας χρωματογραφικης προσροφήσεως 

άποδεικνύει, δτι είς τό άνω μέρος τοΟ σωληνος άπο

τίθεται κυρίως καθαρόν παλμιτικόν όξύ, ένc;> είς τό 

κατώτερον τό στεατικόν. 
Π.ΜΟΣΧΟΣ 

'()νκe>μετρικcs πρe>σδιe>ρισμcs Fe"· διά διαλuμα
τe>s K,FeCy8 • Ύπό /lf. Α. Bodine. Zav. Lab. 8, 1, 32 
(1939).-Ann. de Chim. analyt. 22, 1, 26 (1940). 

Ό συγγραψεuς χρησιμοποιεί τόν άπ' εύθείας όγ· 

κομετρικόν προσδιορισμόν τοΟ Fe'" διά διαλύματος 

K 4(FeCy6 ) παρουσίς,χ Ν H, CNS διαλυθέντος είς ίσοα· 

μυλικην άλκοόλην, χρησιμεύοντας ώς δείκτου. 

Τό διάλυμα είναι έρυθρόν καί ή έξουδετέρωσις 

προχωρεί μέχρις έξαλείψεως της έρυθρaς χροιaς . 

Α. Ν. ΝΙΚΟΛΑΟΥ 

'Επί τe>ίί πρσσδιe>ρισμe>u τe>u σιδήρe>~, όcλe>υμι· 

νίe>υ χαί χρωμίe>υ 8ταν σuνυπάρχe>υν μετά τe>u χο

βαλτίe>υ, νικελίe>υ καί μοιyνανίου, βοηθείο.c τits πuρι

δίνηs. Ύπό C. Gh. Magarovici. Bull. Soc. Stiinte Cluf. 
'Ιούλιος 1939.-Chiιn. et lnd. 'Ιανουάριος 1940. 

Ή καταβύθισις τοΟ άλουμινίου διά της πυριδί· 

νης, παρουσίς,χ η μη άμμωνιακοΟ aλατος, δίδει πάν· 

τοτε κατώτερα άποτελέσματα άπό την καταβύθισι ν 

διά της κλασσικης μεθόδου της άμμωνίας. Παρουσίς,χ 

κοβαλτίου, νικελίου, μαγγανίου, χαλκοΟ καί σιδήρου, 

ή καταβύθισις τοΟ σιδήρου έπιτυγχάνεται ποσοτικως 

διά διαλύσεως τοΟ ύδροξειδίου τοΟ σιδήρου είς όλί

γον ύξ)ροχλωρικόν όξu καί καταβυθίσεως διά πυριδί· 

νης. Είς τήν περίπτωσιν τοϋ άλουμινίου ή διάλυσις 

καί ή καταβύθισις είναι πλέον δύσκολος. uοταν τό 

άλουμίνιον καταβυθισθfi διά της πυριδίνης παρουσίς,χ 

άλάτων τοϋ νικελίου, τά ίόντα τοΟ νικελίου άπορ· 

ροψοϋνται ίσχυρως ύπό τοΟ άλουμινίου. Ή άπορρό-

φησις τοΟ κοβαλτίου είναι άσθενεστέρα, τοΟ μαγγα· 

νίου δέ ετι άσθενεστέρα. Τό διά της πυριδίνης σχη

ματιζόμενον ίζημα τοΟ ύδροξειδίου τοΟ χρωμίου εί· 

ναι κολλοειδές καί διέρχεται εύκόλως διά τοΟ ήθμοΟ, 

ή άπορρόφησις δέ παρουσίς,χ κοβαλτίου καί νικελίου 

είναι ίσχυροτάτη· έν όλίγοις δέν συνιστaται ή μέθο

δος αϋτη . 
Μ. Δ. ΓΕΩΡΓΑΛΑΚΗΣ 

Ταχεία μέθe>δΙ?S προσδιΙ?ρισμοίί άλe>yδνων, θείΙ?u 

καί άλλων σuστατικων εis όρyανικάς e>ύσίας παρe>υ· 

σίο.c ύπερΙ?sειδίe>υ τe>u νατρίe>υ. Ύπό R. z. Kraus. 

Analyt. Chem. 7-8 (1939).- Chim et lnd. 2 (1940). 

Ή μέθοδος συνίσταται είς τήν άποσύνθεσιν της 

ούσίας δι' άποτόμου θερμάνσεως έντός νικελίνου 

χωνευτηρίου μετά ύπεροξειδίου τοΟ νατρίου. Διαλύο· 

μεν επει τα τό περιεχόμενον τοΟ χωνευτηρίου είς τό 

ϋδωρ καί προβαίνομεν είς την άνάλυσιν τοΟ άλκα

λικοΟ τούτου διαλύματος. 
Μ. Δ. ΓΕΩΡΓΑΛΑΚΗΣ 

Νέα μέθe>δcς όcνιχνεuσεως ίι!~ντων Al. 'Υπό v. Α. 
Zakhariewski. Zav. Lab. 8, 1, 33 (1939).-Ann. de Chim. 
analyt. 22, 1, 26 (1940). 

Ώς βάσις της ύπό τοΟ συγγραφέως προταθείσης 

άνιχνεύσεως ίόντων Al έχρησιμοποιήθη ή έξης άντί
δρασις. 

Μίγμα νιτρικοΟ ζιρκονίου μετ' έρυθροΟ άλιζαρί

νης καi KF παρουσίςχ Ιόντων Al δίδουν κερασόχρουν 
χροιάν. 

Ή χρωσις αϋτη όψείλεται εtς τόν σχηματισμόν 

λάκκας. 
Α. Ν. ΝΙΚΟΛΑΟΥ 

ΧΗΜΕΙΑ ΤΡΟΦΙΜΩΝ 

'Επί τe>ίί πρe>σδιΙ?ρισμοu τοu ιΧσβεστίου είs τc 

yάλα. Ύπό R Vladosco Lait 1~, 184 (1939).-Αη11. de 
Chim. anal. 3, Μάϊος 1940. 

Διά νά προςιδιορίσωμεν τό δλικόν άσβέστιον είς 
τό γάλα, δυνάμεθα νά χρησιμοποιήσωμεν . την άκό

λουθον μέθοδον. Είς 10 ccιn γάλακτος προσθέτομεν 
70 ccm άπεσταγμένου ϋδατος, 3 ccm κεκορεσμένου δια· 
λύματος CuSO, καl 2 ccm κεκορεσμένου διαλύματος 
K4 FeCN 6 . :ΣυμπληροΟμεν είς 100 ccm, άν:χκινοϋμ~ν 
καl μετά 10' διηθοϋμεν. Είς 25 ccm τοΟ διηθήματος 

προσθέτομεν 2 ccm κεκορεσμένου διαλύματος Na 
O.OC.CO.O .Na καl 5 ccιn ΝΗ. O.OC.CO.O.NH. 5 °/0 • 

Τό ίζημα τοΟ CaC2 0 4 μετά παρέλευσιν όλίγων 

ώρων άποχωρίζεται τελείως. ΔιηθοGμεν καί πλύνο· 

μεν τό ίζημα τρεϊς φοράς δι' άμμωνιακοG διαλύματος 

2 •10 • Διαλύομεν τό ίζημα είς άραιόν H 2 SO, καi θερ· 
μαίνομεν μέχρι βρασμοΟ. Τό έλευθερούμενον HOOC 
COOH όγκομετροΟμεν διό: Ν Ι, 00 KMnO,. 

Μ. ΓΕΩΡΓ.Α,ΛΑΚΗΣ 

Ταχεία μέθΙ?δος πρe>σδιe>ρισμ~u χλωρι~uχωv εiς 

ΠΙ?λτcν τομάταs. Ύπό L. /lf. Beacham. J. Assoc. Off. 
Agr. Chem. 22, 765 - 766 (1939). - Analyst 65, 109 (1940). 

Ή κάτωθι μέθοδος άπαλλάσσει των δυσκολιων 

των έπισήμων έν Άγγλίςχ μεθόδων, χωρίς νό:; ύστερfi 
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~ ς άκρίβειαν. 5 gr ·rcολτοΟ · τομάτας άναταράσσονται 
...ε 50 ccιn άλκοόλης 80. 0 καί μετά rcροσθήκην 1 ccm 
- -·os rcυκνοΟ καί 25 ccm AgN0 8 Ν/10 συμrcληροΟται 
:δλος οyκος μέχρις 100 ccm, άναμιyνύεται καλως 
::χί ψυyοκεντρείται διά ψυyοκέντρου 1800 στροψων. 
Ξ 'ς μέρος τοΟ διαυyοΟς μετά τi]ν ψυyοκέντρησιν 
- ροΟ, συνήθως 50 ccm, rcροσδιορίζεται ή rcερίσσεια 
-:-οΟ AgNOs όyκομετρικως διά θειοκυανιούχου άμμω-
{ου Ν/10 μέ δείκτην στυrcτηρίαν σιδήρου ώς συνήθως. 
εrcτομερής iΞλεyχος τοΟ συyyραψέως άrcοδεικνύει 

-λή ρη σύμrcτωσιν των άrcοτελεσμάτων rcρός τά των 
έ:τισήμων μεθόδων. 

Π.ΜΟΣΧΟΣ 

Συηfιρησις τe>ϋ άvαλελυμέve>υ χe>ιρείe>υ λίπ~:>υ; μ& 
βiσιν τiιν eερμe>κρ:χσίQtν . Ύrcό Ν. S. Nakouetehny. 

Kholod. Ρrόή1 . 3 (1939).-Chim . et Ind. 2 (1940). 

Τό άναλελυμένον χοίρειον λίπος δύναται νά δια· 
ηρηθfi εξ /!.ως έπτά μίjνας είς τήν θερμοκρασίαν 

2°,-2°, i]-8ό χωρίς νά μειωθfi ή ποιότης αύτοΟ . Ύπ' 
αύτό:ς τάς συνθήκας τίjς διατηρήσεως, ή σχετική 
ύyρασία τοΟ άέρος δέν έπιδρ~ είς τάς όρyανοληπτι
κάς καί φυσικοχημικάς ίδιότητας τοΟ λίπους. Άπ' 
έναντίας ομως ή αuξησις ταύτης παίζει σπουδαιό
τατον ρόλον είς τήν διατήρησιν τοΟ λίπους καθόσον 
βοηθεί τήν άνάπτυξιν μικρορyανισμων. 

Μ. Δ. ΓΕΩΡΓΑΛΑΚΗΣ 

Ή άπe>σύνeεσις των τρcφίμωv ζωϊ:κης πρcελεύ
σεω; διά των απερμάτων των ψυχpcφίλων καi ή άπc· 
στειρωηκiι ένέρyεια τcϋ ψύχcυς. Ύπό F. Schδnberg. 
Ζ. Ges. Kii.lte·lnd. 8 (1939).-Cbίtn. et lnd. 2 (1940). 

Τά βακτηρίδια τά προκαλοΟντα τήν άποσύνθεσιν 
των ζωϊκων τροφίμων (κρέας, ίχθύες, ~ά καί yάλα) 
ταξινομοΟνται άναλόyως τίjς άντοχίjς αύτων είς τό 
ψΟχος είς δύο όμάδας : τά ψυχρόφιλα καί τά μεσό
ψιλα. Τά σπέρματα των ψυχροψίλων οχι μόνον 
παραμένουν ζωντα yύρω είς τούς 0°, άλλά διατη
ροΟν άκόμη τήν ίκανότητα τίjς άναπαραyωyίjς καί 
τάς πρωτεολυτικάς καί λι πολυτικάς ίκανότητας αύ- · 
των. 

Τά ψυχρόφιλα βακτηρίδια συναντωνται συχνάκις 
είς τό κρέας των καταβεβλημένων ζφων, Q:λλ' ή άνά
τττυξις αύτων εύνοείται οταν τό pH είναι c5,7 - 5, 8.'Επί 
πλέον iΞχουν άνάyκην διά νά πολλαττλασιασθοΟν ύ
δατίνου θρεπτικοΟ περιβάλλοντος , καί ή ξήρανσις τίjς 
έπιφανείας τοΟ κρέατος έπιβάλλετα ι πρό τίjς τοπο
θετήσεως αύτοΟ είς τό ψυyεϊον. Τά κρέατα όψείλουν 
νά είναι διατηρημένα είς τήν θερμοκρασίαν yύρω τοΟ 
0° καί νά δύνανται νά ψυχθοΟν μέχρι 0°,5, ό άήρ 
ν' άνανεοΟται συχνάκις καί μέ ύyρασίαν 80° - 85 "'•· 

Ότσν τό κρέας πρόκειται νά διατηρηθfi έπί rcολ
λούc; μίjνας, πρέπει νά Είχωμεν θερμοκρασίαν -18°, 
όπότε ή ένέρyεια των ψυχροψίλων παύει καί έπί 
πλέον δέν δημιουρyοΟνται τά φαινόμενα τίjς αύτο

ξειδώσεως των λιrcων. 

uοσον άψορ~ τήν διατήρησιν των ώων, προτιμa

ται ή θερμοκρασία άπό 0° /!.ως 0°,5 μέ ύyρασίαν 85 °10 

παρουσίςχ διοξειδίου τοΟ άνθρακος. 

~1. Δ. ΓΕΩΡΓΑΛΑΚΗΣ 

ΦΑΡΜΑΚΕΥΤΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 

Μελέτη έπi τίiς τcξικδτητο; τciί νέcu έντομc

κτδνοu 2- 4- δινιτρc - 6- κuκλοεξuλcφαινδλη. Ύπό 

Κ. Α. Hrenoff el D . C. Leake. Uηίν. Californίa Publ. 
Pharm. 1, 12, 151 - 160 (1939). 

'Εκ πειραμάτων διενεργηθέντων τόσον έrcί άι.:θρώ· 

πων οσον καί έπί ζφων προκύπτει, οτι ή κατανάλω

σις πορτοκαλίων ύrcοβληθέντων είς ψεκασμόν διά 

τίjς 2-4-δ ι νι τρο-6-κυκλοεξυλοψαι νόλ ης δέν προκαλεί 

κινδύνους διά τήν ύyείαν έκ τfiς χρησιμοποιήσεως 
τοΟ ώς άνω έντομοκτόνου. 

Τά δένδρα άψ' έτέρου παραμένουν άπρόσβλητα 

άπό πάσης έπιδράσεως, ή δέ μόλυνσις τοΟ έδάψους 

εlναι μηδαμινή . 

Δέον ομως νά τονισθfi, δτι πρέπει νά ληψθωσιν 

ώρισμέναι προφυλάξεις κατά τήν χρησιμοποίησιν τοΟ 

έν λόy~ προϊόντος, ώς ή χρίjσις rcροσωπίδων, χειρο

κτίων καί είδικων ένδυμάτων κατά τό διάστημα τίjς 

έρyασίας, ώς καί ύyιεινων φροντίδων μετά τόν ψε

κασμόν. 

Τό προϊόν είναι αύτό καθ' έαυτό τοξικόν, προ

καλοΟν ύπερθερμίαν καί σπασμούς. 
1. ΔΗΜΗΤΡΙΑΔΗΣ 

ΒΙΟΧΗΜΕIΑ 

Μι:κpcπρι:>σδιορισμcς τίiς οuριας εί; βιολογικά 
uyρά Ύπό /. Claudatus καί /lf. Botegatu. Biochem. Ζ. 
300, 5, 325 - 327 (1939). 

Κατακρημνίζεται ή ούρία διά διαλύματος ξανθυ

δρόλης έν μεθανόλn ύπό μορφήν διξανθυλουρίας καί 

όξειδοΟται κατόπιν δι' ίωδικοΟ καλίου είς περιβάλλον 

θειικοΟ όξέος καί θερμοκρασίαν 200 ° C. Μετά τήν 

όξείδωσιν άραιοΟται τό ύyρόν δι' ϋδατος καί άπο

στάζεται τό έλευθερωθέν ίώδιον συλλεyόμενον έντός 

διαλύματος KJ. Δι ' όyκομετρήσεως δι' ύποθειώδους 

ύπολοyίζεται ή άρχική ποσότης τίjς ούρίας. 

Π . ΜΟΣΧΟΣ 

Χρωματe>μετρι:κcς πρcαδιοριαμcς κuστεiνης καi 
κuστίνης. Ύπό Α. Fujίta καί /. Numata. Bίochem. Ζ. 

300, 4, 264 (1939).-Ann. de Chim. analyt. 22, 1,22 (1939). 

Οί συyyραφείς έχρησιμοποίησαν τήν έξfiς μέθο

δον. Tfi παρουσίςχ κυστείνης καί τfi έπιδράσει τοΟ 

ύδροχλωρικοΟ aλατος τίjς διμεθυλο-π-ψαινυλαινοδια· 

μίνης έν διαλύματι H 2SO. καί τfi προσθήκn aλατος 

τινός Fe"Ί μετά θέρμανσιν έπί 40' έrcί άτμολούτρου, 

ψύξεως, καί κεντροφυyήσεως είτα, λαμβάνεται διάλυ

μα έρυθρόν !:'ως ίωδες έλεyχόμενον διά τοΟ ψωτο

μέτρου. 

Πρός προσδιορισμόν τίjς κυστίνης μετατρέπε

ται αϋτη δι ' H 2 S παρουσίςχ (CH 0C00)2 Hg, HCI καί 
CH8C00N a πρός κυστείνην, Τjτις πάλιν προσδιορίζε· 
ται διά τfiς άνωτέρω έκτεθείσης μεθόδου. 

Α. Ν. ΝΙΚΟΛΑΟΥ 

ΕΦΗΡΜΟΣΜΕΝΗ ΧΗΜΕΙΑ 

'Ε:κτίμησις τοϋ κι:κινελαίcu ώ; λιπαντικcu καi 

άλλων λιπαντικων έπi •\'i βάσει τί\s αuατάσεrws α'ύ· 
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των. Ύττό D. Rossettί. Olii Minera1i 1~, 6 (1939).-Ann. 
de Chim. anal. 3, Μάϊος 1940. 

'Εντός τεσσάρων χωνευτηρίων έκ ττορσελάνης ζυ· 

γίζομεν άττό 5 gr ±0,05 τοQ έξεταζομένου έλαίου, 

είσάγομεν τό: χωνευτήρια έντός θερμοστάτου είς 

150° C±0°,5 και διατηροuμεν την θερμοκρασίαν ταύτην 
έττι ώρισμένον χρόνον. Δοκιμάζομεν είς τέσσαρας 

σειράς: 25, 50, 75 και 100 ώρας. Μετά την ττερίοδον 

τi'jς ττροδιαγραψείσης θερμάνσεως, έξάγομεν τό: χω 

νευτήρια άττό τόν θερμοστάτην καί τό: άφήνομεν νό: 

ψυχθοQν. Μετά την τταλαίωσιν ταύτην , τταρουσιάζει 

εκαστον χωνευτήριον μίαν στεφάνην άττό ττροσκεκολ

λημένον κόμμι είς τό:ς τταρειό:ς αύτοu. Μεταγγίζομεν 

τό ψυχθέν !:'λαιον είς άλλο δοχείον καί ττροσδιορί· 

ζομεν τό ίξωδες και την όξύτητα αύτοu. Πpοσδιορί

ζομεν έττίσης τό ττροσκεκολλημένον κόμμι είς Εκα· 

στον χωνευτήριον. Πρός τοuτο κρεμωμεν εκαστον 

χωνευτήριον έντός έξαγωγέως καί κατεργαζόμεθα 

τοuτο έττί 15' δι ' άλκοόλης 95° έν θερμcί). Τό ττροσκε· 

κολλημένον κόμμι είναι άδιάλυτον είς το διαλυτικον 

τοuτο ύγρόν. Έτταναθέτομεν είς τόν θερμοστάτην τό 

χωνευτήριον έττί 15', άφήνομεν νό: ψυχθfi έντος ξη 

ραντi'jρος μετά χλωριούχου άσβεστίου καί ζυγίζομεν. 

Εtτα διαττυροuμεν μέχρι τελείας έξαλείψεως των 

όργανικ(!)ν ούσιων καί ζυγίζομεν έκ νέου . Έκ της ττο 

σότητος τοu σχηματιζομένου κόμμεος άφ' ένός, και 

τοQ ίξώδους καί της όξύτητος τοQ έλαίου μετά την 

τταλαίωσιν, άφ' έτέρου, δυνάμεθα ν' άττοφανθωμεν μετ ' 

άκριβείας έττί της ττοιότητος των λιτταντικων. 
Μ . ΓΕΩΡΓΑΛΑΚΗΣ 

Μέθcδcς καθάρσεως των uδpcγcνωμένων λιπών. 

Ύττό Jlf. 7akourov. Maslob Jir. Delo 3, 15, 17-18 (1939) -
Chimie et Industrie, 2, 150 (1940). 

Μόνη ή διό: θειικοί) όξέος κάθαρσις των ύδρογο

νωμένων έλα ίων δέν έττι τρέττει την ττλήρη άττομά

κρυνσι ν των μεταλλων Cn και Ni των καταλυτωv · 

σχηματίζεται ένδιάμεσον στρωμα άττοτελούμενον έκ 

γαλακτώματος· ό κολλοειδης χαλκός καί αί όργανι

και άκαθαρσίαι ττροσροφούμεναι έττί τοu μετάλλου 

τταίζουν τον ρόλον τοQ αίτίου τοQ γαλακτώματος . 

Άττοφεύγονται αί δυσκολίαι αύταί δταν ή κάθαρ· 

σις γίνεται τταρουσίςχ διχρωμικοu καλίου , τό δττοίον 

άντιδρq: μέ τό θειικον όξύ και έκλύει έλεύθερον όξυ

γόνοv όξειδοuv τόν χαλκον καί διευκολuνον οϋτω 

τi]ν διάλυσιν αύτοQ είς τό όξύ . Μέ τόν τρόττον αύτον 

έττανακτaται συμττληρωματική ττοσότης λίττους και 

έντελως διαυγές διάλυμα θειικοί) χαλκοί) καί νικελίου. 

Ω 

ΓΕΩΡΓΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 

·Απόψεις τινές τίiς φuσιcλcγίας τcίί φuτcίί τcu 

καπνcu. Ύττό W. W. Garner. J. Arn er. Soc. Ag-ron . 31 , 5, 
459 -471 (1939).-Chimie et Industrie 2, 163 (1940). 

Τό: τρία συνήθη στοιχεία άζωτον , φωσφόρος καί 

κάλι δέν άττοτελοQν ττληρες λί ττασμα διό: την καλ-

λιέργειαν τοQ καττνοu, άτταιτοuσαν, έκτος τοQ βορίου, 

άσβέστιον, μαγνήσιον καί θείον. ~Αν εν μόνον έκ των 

στοιχείων αύτων έλλείττn, έμφανίζονται συχνά συμ
τττώματα έξασθενήσεως τοQ καττνοu. 

· 'Αφ' έτέρου το άζωτον τταίζει ρόλον ίδιαίτερον 

κυρίως δσοv άψορq: την σύνθεσιν τόQ ψύλλου· οϋτως, 

δταν ττοικίλλουν αί χρησιμοττοιούμεναι ττοσότητες 

άζώτου, τταρατηρείται μεταβολη άττό τοΟ έλαφροu 

τύπου καπνοu μέχρι τοu ίσχυροu τύττου καττνοu, της 

ττεριεκτικότητος είς νικοτίνην έξαρτωμένης κατά μέ · 

γα μέρος έκ τοQ άζώτου 
Ω 

ZYMOXHMEIA 

Ή διάσπασις τeu κιτρtΚC>U bξέcς uπb των βακτη· 
ρίων. Ύττο Μιχαήλ Δέφνερ καί W. Franke. Liebig-'s 
Anna len der Chemie 541, 85- 117 (1939). 

Είς ττροηγουμένην έργασίαν του δ Μ. Δέφνερ 

(Χημικό: Χρονικά, Γ' , 205 (1938)) άπέδειξεv, δτι ή άναε
ρόβιος ζύμωσις του κιτρικοί) όξέος χωρεί κατ' άρχάς, 

διασττωμένου τούτου, ττρός όξαλοξικόν καl όξικόν 
όξύ . Έκ τοu όξαλοξικοu όξέος σχηματίζεται δι' άνα

γωγης μέν ήλεκτρικόν όξύ. δι' όξειδώσεως δέ όξικον 

όξύ καί C02 • Έκ τοu όξαλοξικοQ όξέος σχηματίζεται 

καί το μυρμηκικόν όξύ . 

Το σχημα τοuτο της διασττάσεως τοu κι τρικοu 

όξέος άττεδείχθη δτι ίσχύει δι' εν είδος βακτηρίων 

μή καθορισθέντων, άττομονωθέντων έκ της ζύμης. 

Είς τήν τταροuσαν έργασίαν των οί συγγραφείς 

άττοδεικνύουν; δτι το βακτήριον τό ττροκαλοuν τήν ζύ

μωσι ν ταύτην άνήκει εΓς τήν δμάδα των Aerogenes 
καί δη δτι ττρόκει ται ττερί τοu Bact. lactis aerogenes· 

Καί άλλα δμως βακτήρια έψ' δσον καλλιεργη

θοuν έττί τροφικοί) διαλύματος ττεριέχοντος ώς κυρίαν 

C- πηγην το κιτρικόν όξύ, άττοκτοuν την ίδtότητα νό: 

διασττωσι, τόσον άναεροβίως δσον καί άεροβίως, τό 

κιτρικόν όξύ καί άττουσίςχ ένώσεων άζώτου. Οί συγ

γραφείς έττεκτείνουν τήν ίσχύν τοQ σχήματος Δέφνερ 

και έττι άλλων βακτηρίων, ώς και διό: το Β. pyocya
neum, διό: το δποίον μέχρι τοuδε έθεωρείτο ώς βέ

βαιον, δτι ή διάσττασις τοu κιτρικοί) όξέος χωρεί 
προς μυρμηκικον καί άκετονοδικαρβονικόν όξύ (Μ· 

Δέφνερ, Χημ. Χρον. Β ', 145 (1937)) Οοτοι άποδεικνύουν 
έττίσης δτι προκειμένου ττερί βακτηρίων διΞ ίσχύει ή 

θεωρία τοu l\fartins (Χημ. Χρον. Β', 145 (1937) ), flτις 

ίσχύει μόνον ττροκειμέvου ττερί ζωϊκωv όρyανισμων 

καί της ζύμης . 

Και κατά τήv άερόβιον διάσττασιv τοQ κιτρικοu 

όξέος χωρεί κατ ' άρχό:ς ή διάσττασις τούτου ττιθανώ· 

τατα ττρος όξαλοξ-ικόν καί όξικόν όξύ. 

Διό: την διάσττασι ν τοu κι τρικοu όξέος ττρός όξα

λοξικον καί όξικόν όξύ ύττεύθυνον καθίσταται εν φύ· 
ραμα άνάλογον ττρός την άλδολάσην τοQ Me.γerhof. 

Τό σχημα τοu Δέφνερ τταραδέχονται δτι ίσχύει 

ττροκειμένου ττερι τοQ Aerobakter indoloκenes καί οί 
άμερικανοι Bre\νer καί Werkman . 

Π. ΜΟΣΧΟΣ 


