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ΔΙΠΛΑΙ ΡΙΖΑΙ ΚΑΙ ΠΑΡΑΥΔΡΟΓΟΝΟΝ 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Εtς προyενεστέραν άνακοίνωσιν (1, 2) έξετέθη 
επτόμερως νέα μέθοδος πρός Ιiρευναν των έλευ

θέρων ριζών. Ή μέθοδος αϋτη συνίσταται είς 
την μέτρησιν της ταχύτητος της άναστροφης τοΟ 
ύδροyόνου άπό την παρα - είς τ~']ν όρθο · μορ
φήν, ύπό την καταλυτικην έπίδρασι ν της έλευ
θέρας ρίζης. 

Αί έξετασθεϊσαι ρίζαι i'jσαν μονοσθενεϊς, εΤ
χον δηλαδ~'] εν σθένος έλεύθερον, άντιστοιχοΟν 
τιρός τό spin ένός ήλεκτρον(ου μη άποτελοΟν
τος ζεΟyος. Πλην δμως των μονοσθενων ριζων 
θεωρεϊται δυνατη ή ϋπαρξις καί δισθενων ρι· 
ζων, άρκεϊ τά δύο ήλεκτρόνια, ε(ς τά όποϊα θά 
όφείλωνται τά δύο έλεύθερα σθένη, νά άνήκουν 
ε(ς δύο κεχωρισμένα άτομα τοΟ μορίου, οϋτως 
ωστε πaσα άλληλεπίδρασις καί άποτέλεσις ζεύ· 
γους νά εΤναι άδύνατος. Πράγματι ύπάρχουν 
τοιαΟται ένώσεις, αί όποϊαι άφ' ένός μεν IΞχουν 
χαρακτηριστικάς χημικάς καί φυσικάς ίδιότητας 
έλευθέρων ριζων, ώς εΤναι τό ΙΞντονον χρωμα, 
ή μεγάλη δραστικότης κ.λ . , άφ' έτέρου δε δύναν
ται νά διατυπωθοuν ώς Ιiχουσαι ούχi εν άλλά 
δύο άκόρεστα σθένη. 

Ό Eugen Mίίller καί οί συνερyάται του έσκέ
φθησαν, δτι tiν πράγματι τά σώματα ταΟτα εΤ
ναι δισθενεϊς ρίζαι, δέον νά φέρουν καί παρα
μαγνητισμόν δύο μαγνητονίων Bobr, δηλαδ~'] 
άντιστοιχοΟντα ε[ς δύο ήλεκτρόνια μη άποτε
λοΟντα ζεΟγος, συνεπως με μαγνητικ~']ν ροπήν 
δι πλασίαν της των έλευθέρων μονοσθενων ρι· 
ζων. Έξήτασαν δθεν διά της γνωστης μαγνητι
κης μεθόδου τάς μαγνητικάς ίδιότητας διαφό
ρων τοιούτων ένώσεων: τόσον ριζων τοΟ άζώ· 
του (δηλ. ριζων με έλεύθερα σθένη έπt δύο ά
τόμων ά'ζώτου), δσον καί τοΟ άνθρακος. 'Εκ 
των δισθενων ριζων τοΟ άζώτου είς την πορφυ
ριδίνην (3) εύρέθη πράγματι παραμαγνητισμός 
όφειλόμενος είς τά δύο έλεύθερα σθένη. Ό πα
ραμαγνητισμός δμως αύτός έξαφανίζεται είς 
χαμηλάς θερμοκρασίας . Συμπεραίνεται ώς έκ 

'Υπό G. · Μ. SCHvYAB, ΕΛΛΗΣ SCHWAB · ΑΓΑΛΛΙΔΟΥ 
καl ΝΙΝΟ AGLIARDI 

-------

'Εκ τοΟ 'Ινστιτούτου Χημείας καl Γεωργίας « Νικό
λαος Κανελλόπουλος» , Τμfiμα Φυσικοχημείας. 

Είσήχθη •fί 9 Μαριι'συ 1940. 

τούτου δτι έμφανίζεται μία άλλη κεκορεσμένη 
μορφή τfjς ένώσεως, ή όποία εύρίσκεται έν ίσο
μερείςχ με τ~']ν προηγουμένην 

CH. Ο Ο CH. 
1 11 / "11 1 

CH.-C- Ν'\. /Ν - C-CH. 

1 C=N-N=C 1 -::-.. 

H-N= C-N/ '\.Ν - C=NH 
1 

Η Η 

Παραμαγνητική πορφυριδίνη 
(διπλfi ρίζα) 

CHs Ο 
1 11 

CH. -C-N'\, ~Ν -C-CH. 

1 C-N=N-C 1 

Ο CH. 
11 1 

H-N=C-N/ 'N-C=NH 
1 J 
Η Η 

Διαμαγνητική πορφυριδ(νη 

Διά των μαγνητικων δθεν μετρήσε.ων έπι
στοποιήθη πειραματικως είς νέος τύπος (σομε· 
ρείας, μία ήλεκτρονιακ~'] ισομέρεια (μετάθεσις 
δεσμων). Λίαν άξιοπερίεργον i'jτo δμ_φ~ς δη δλαι 
αί ρίζαι, ε'ίτε τοΟ aνθρακος ε'ίτε τοΟ άζώτου, αί 
όποϊαι δύνανται νά διατυττωθοΟν και με τ~']ν 
κεκορεσμένην κινοειδη μορφήν, άπεδείχθησαν 
διαμαγνητικαι (4), π. χ. 

Ι 



64 Χημικά Χρονικά 
Τόμος~ Α 

1940 

π-π ' -τε τραφα ι vυλο· ξυλυλέ νιον 

o~n~o'Yo 
rι ο/ '-= "0 
<->"' <=\ <=\ /<-> ·- C= = )=C -

<-)/ ~/ ··- "<-\ 
- _! 
π-π ' · δίς·διψαι νυλο-μεθυλο-διφαι νυλένιον 

(ύδροyονάνθραξ τοΟ Tscl1itschibabin) 

1 -> <=>1 ~;;·-CH,-N(_ . - =· N-CH,-C,H, 

CaH.-CH2-N<- - >=< >N-CH,-C6 H 5 

Διβενζοϋλο-y, y' -δι πυριδίνιον 

Δι' δλας αύτάς τό:ς ούσίας έτrιβάλλεται έτrο
μένως ή κεκορεσμένη κινοειδης σύνταξις, άφοΟ 
ή μη ϋπαρξις παραμαyνητισμοΟ άποκλείει την 
ϋπαρξιν έλευθέρων σθενων. 'Απεναντίας εις έ
νώσεις μέ μη δυνατην κινοειδη σύνταξιν δέον 
νό: έμφανίζεται παραμαyνητισμός. Ώς πρωτον 
παρerδειyμα έλήφθη ό ύδροyονάνθραξ τοΟ 
ScliΊe.11 k ; ό όποϊος διίσταται εις δύο ήμίση μέ 
χαράκτfjρα διπλης ρίζης, διό: τό: όποϊα ή κινοει
δης διάταξις εΤναι άδύνατος, καθόσον δεν ύ
πά ρ χουν μετακινοειδη 

~-~_ι--~ 

"'- = / "'- = / 
1 1 

(C1 H.) 2- C C-(CaH.), 
1 1 

'CeH.),-C C-(CeH.), 
1 1 
~-~-~-~ 

"'- = / "'- = / 
~-~_/="'

"'-= / '-~ 
1 1 

2 (C.H.'. - C C - (C0 H 1 ) 1 

1 1 

Ύδροyονάνθραξ τοΟ Scblenk 

Πράyματι τό βενζολικόν διάλυμα τοΟ ύδροyο
νάνθρακος αύτοΟ δεικνύει παραμαyνητισμόν άν
τιστοιχυΟντα είς μέχρις 6 ° / 0 διπλην ρίζαν (5). 
Πρό τινος παρεσκεύασεν ό Ε. Mίiller (6) μίαν 
νέαν ενωσιν, διό: την όττοίαν άποκλείεται ή κι
νοειδης σύνταΕ ις, κα.θ.όσον δt' ύποκαταστατων 
άναιρείται ή "δυνατότης πρός έλευθέραν περι

στροφην καί ώς έκ τούτου τό μόριον δέν δύνα
ται νό: διαταχθft έττιπέδως, ώς άπαιτεί ή κινοει
δης μορφη 

• cι cι 

c.H. "-c _ /-( _)-"_c/ CaH.5 
C"H ,, / 1 "--< )-/ Ι "-C6 Η 5 

CI CΙ 

Πράγματι ή έ:νωσις αϋτη έδείχθη παραμαyνητική. 
Τά άποτελέσματα τοσ Ε Mίiller άντίκειν· 

ται δμως πρός τά πειραματικό: χημικό: δεδομέ
να. 'Όλαι αί άνωτέρω ένώσεις έχουν ιδιότητας 
δυσκόλως συμβιβαζομένας 'μέ την κινοειδη σύν
ταξιν . Κατά τcν \ι\Titti g (7), μία σειρά τοιούτων 
ένώσεων έχει τοσούτ~ μδ:λλον χαρακτηρα ρί· 
ζης, δσον αύξάνει ή άπόστασις των δύο έλευ . 
θέρων σθενων, οϋτως ωστε νό: θεωρηται πιθα
νη μία ταύτομέρεια σθένους μεταξύ της κινοει 
δοΟς μορφης καί της διπλης ρίζης . ΕΤναι δυνα
τόν καi νό: μη ύφίστανται πράyματι παραλλή
λως αί δύο αuται μοριακαί συντά Ε εις, άλλά 
μία τρίτη, της . όποίας αί tδιότητες νό: ύπολοyί
ζωνται διά της κυματομηχανικης μέ βάσιν συ
ναρτήσεις άντιστοιχούσας ε{ς τάς δύο άνωτέρω 
συντάξεις. Αύτη ή ένδιάμεσος θέσις της πρα
yματικης μοριακfjς συντάt εως καλεϊται μεσομέ
ρεια. 

Δυνάμεθα δμως νό: φαντασθωμεν διό: τό:ς 
διαμαyνητικό:ς αύτό:ς ούσίας μέ χαρακτηρα ρί
ζης καi άλλον τρόπον συντάξεως έκτός τοΟ κι
νοειδοΟς. θεωροΟμεν δτι ύπάρχουν δύο έλεύθε 
ρα ήλεκτρόνια, τό: όποϊα άλληλοαναιροΟν τά 
spin των δι' ένός νέου τρόπου, οϋτως ωστε έξω
τερικως μέν νά έμφανίζεται διαμαyνητισμός, νά 
παραμένουν δμως κεχωρισμένα έντός τοΟ μο
ρίου καί νά διατηροΟν οϋτω τάς χημικάς των 
ιδιότητας. Ό αύτός Ε. Λ.lίiller φρονεί, δτι δυ
νατόν αί άνωτέρω ένώσεις νά έμφανίζωνται 
οϋτως ε{ς μίαν τούλάχιστον των μεσομερων αύ
των μορφων. 

Ε {c την μέθοδον τοΟ παραϋδροyόνου ή άνα
σ τpοφη όφείλεται ε{ς άνομοιοyενές μεyάλης έν
τάι..εως μαyνητικόν πεδίον, εύρισκόμενον εις ~ν 
σημεϊον τοϋ χώρου, άδιαφόρως Ο:ν ή μαyνητικη 
ροπη ή προκαλοΟσα τό πεδίον αύτό έξαφανίζε
ται δλοκληρουμένη έπί της δλης έη:ιφανείας ένός 
μορίου . ΕΤναι δυνατόν δθεν ή έξέτασις των ρι
ζων διό: της μεθόδου τοϋ παραϋδροyόνου νά 
μδ:ς δώση διάφορα άποτελέσματα, τά όποϊα 
δμως νά μη άντιτίθενται είς τά τοΟ Mίiller. Αί 
σκέψεις αuται καθώς καi παρότρυνσις τοΟ G. 
Wittig μδ:ς ώθησαν είς τό νά μετρήσωμεν διά 
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-ς μεθόδου μας τό π·π'-τετραφαινυλο-ξυλυλέ· 
ν, καθώς και τό π-π'-διψαινυλο-δίς-διφαινυλο

εθύλιον ('Γscl1itscl1ibabi11). 
Ό αύτός G. Wittig μδ:ς άπέστειλε τό δι

- ωμίδιον τfjς πρώτης καί τό διχλωρίδιον τfjς 
·.ξυτέρας ρίζης. 

ΠΕΙΡΑΜΑ ΤΙΚΟΝ ΜΕΡΟΣ 

1. π-π'-τετραφαινuλο-ξuλuλένιον (1) και 
-τ-π'-δlς- διφαινuλο - μεθυλο - διψαινυλένιον 
Tschitschibabin) (11). 
Ή μέθοδος τfjς έργασίας μας εΥναι τελείως 

- αύτη δπως καί διά τάς μονοσθενεί:ς ρίζας. Ή 
αρασκευη τfjς ρίζης έκ τοΟ άλογονιδίου, ή δι· 

~eησις αύτfjς, ή πλήρωσις τοΟ δοχείου άντιδρά
εως καί ή μέτρησις τfjς άναστροφfjς τοΟ ύδρο

:όνου περιεγράφησαν fjδη λετπομερως είς την 
ϊροηγουμένην μας άνακοίνωσιν (1,2). Μόνον διά 
ηv περίπτωσιν τοΟ π-π'-τετραφαινυλο-ξυλυλε

νίου έτροτωποιήσαμεν όλίyον την μέθοδον τfjς 
-ταpασκευfjς τοΟ σώματος τούτου, καθόσον κατά 
τόν G. Wittig μόνον έν θερμι{) διασπδ:ται τοΟτο 
έκ τοΟ χλωριδίου του παρουσίςχ άργύρου. Με· 
τεχειρίσθημεν ώς έκ τούτου μίαν ειδικηv φtάλην 
με έσμυρισμένον πώμα καi. μακρόν λαιμόν. 
'Εντός τοΟ λαιμοΟ τfjς φιάλης ύπfjρχεν όφιοειδης 
κάθετος ψυκτήρ, οϋτως ωστε νά προφυλάσσε
ται κατά την θέρμανσιν i:ό πωμα καί τό λιπαν
τικόν του άπό τοι)ς άτμοuς τοΟ βενζολίου. Έ· 
βράσθησαν οϋτως έπί τέσσαρας ωρας εις άτμο
σψαί:ραν ύδρογόνου 2,65 gr, fiτοι 4,68 mMol 
(μοριακόν βάρος 586) π π'-τετραψαινυλο Ευλυ
λενο·διβρωμιδίου έντός 80 ccιn βενζολίου, πα ρου· 
σίςχ μεγάλης περισσείας μοριακοΟ άργύρου (λε
πτως κατανεμημένου άργύρου) καl τό πορτοκα
λόχρουν διάλυμα διηθήθη διά τοΟ έντός τοΟ ύ
γροΟ ύαλίνου ήθμοΟ καl μετηγyίσθη οϋτως εις 
τό δοχεί:ον άντιδράσεως τfjς συσκευfjς τοΟ πα
ραϋδροyόνου (2). Μετά τό τέλος τfjς μεταγγί
σεως δ συνδέων τά δύο δοχεί:α σωλην συνε
τάκη. 'Επίσης διά την παρασκευi)ν τοΟ ύδρο
γονάνθρακος τοΟ 'Γschitschibabin έλήφθησαν 
κατόπιν 5,54 gr=9,9 mMoJ διχλωριδίου εις 100 
ccm βενζολίου μέ περίσσειαν καί πάλιν μορια
κοΟ άργύρου, διηθήθη ώς άνωτέρω τό ίσχυρως 
ιωδες διάλυμα καί μετηyγίσθη είς τό δοχεί:ον 

άντιδράσεως. 
Τά άνωτέρω διαλύματα άνεταράχθησαν κα

τά την fjδη περιγραφεί:σαν μέθοδον μέ παραϋ
δρογόνον καl έμετρήθησαν αί διαψοραl τfjς συγ
κεντρώσεως τοΟ παραϋδρογόνου εις τό πρό καl 
μετά την άναστροψην μί:γμα, καθώς καί εις τό 
έν ίσορροπίςχ μί:γμα 1 : 3. 
Ή συγκέντρωσις τοΟ έλευθέρου τετραψαινυ

λο-π-ξυλυλενίου δεν προσδιωρίσθη, καθόσον, 
οπως θά δειχθft, δέν έπέφερεν ή ενωσις αϋτη 
άναστροψην τοΟ παραϋδρογόνου . Ή συγκέν
τρωσις τοΟ ύδροyονάνθρακος τοΟ 'Γscl1itschiba
bin προσδιωρίσθη καί πάλιν μετά τό τέλος των 
μετρήσεων διά μετρήσεως τοΟ δyκου τοΟ άπορ-
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ροφουμένου όξυyόνου, υπο την προϋπόθεσιν , 
οτι τό σχηματιζόιJ.ενον ύ rτεροξείδιον φέρει ~ν 
Ο:τομον οξυγόνου διά κάθε έλεύθερ :> ν σθένος. 

Τά άποτελέσματα δίδονται είς τόν έπόμενον 
πίνακα 1, δπου ή τριτη στήλη δίδει τόν χρόνον 
εις ωρας, ή τετάρτη την διαφοράν τfjς άντιστά
σεως Δ\ν μεταξι) τοΟ κοινοΟ ύδρογόνου καί τοΟ 
έκάστοτε δείγματος καί ή πέμπτη την διαψοράν 
της άντιστάσεως Δw0 μεταξι) τοΟ κοινοΟ Η, 
καί τοΟ άρχικοΟ π-Η,. Ή άναστροψη βαίνει κα-

, ' έξ' 1 Δw Κ 'Η " ' λ τα την ισωσιν g -Δ = t. ουτως υπο ο· 
\νn 

γιζομένη τιμη τοΟ Κ δί1iεται είς την στήλην 6 
τοΟ πίνακος μέ δρια λάθους περίπου 15 'Ί 0 , άν· 
τιστοιχοΟν τα είς τά δρια τfjς άκριβείας τfjς με
τρήσεως των άντιστάσεων. Είς τάς έπομένας 
στήλας τοΟ πίνακος δίδονται άκόμη αί μετρή· 
θεί:σαι τιμαί διά τό ύπό τοΟ διαλύματος άπορ· 
ροψηθέν οξυγόνον (στήλη 7), καθώς καί ο[ διά 
τόν ύπολογισμόν τfjς συγκεντρώσεως άπαραί
τητοι δγκοι τοΟ δοχείου ν5 (στήλη 9) καί τοΟ 
έντός αύτοΟ ύyροϋ (στήλη 8). 'Εξ αύτfjς ύπολο 
γίζεται ή σταθερά acR + b διά τό έν διαλύσει 
ύδρογόνον κατά την έξίσωσιν 

1 Δw βVυ 
- t- l!ζ Δw0 = Κ = (acR+b) . Vδ - (1-β)Vυ 1 

δπου β=Ο,078 δ συντελεστης κατανομfjς τοΟ 
ύδρογόνου είς τόν άέριον χωρον καί ε!ς τό διά
λυμα, b ή σταθερά τfjς είς τό διαλυτικόν μέσον 6-
ψειλομένης άναστροψης, a=2,6 11- 1 1 mMol-1 

ή σταθερά τfjς άναστροφfjς διά 1 mMol 1 έλευ
θέρας ρίζης (διά διπλfjν ρίζαν ή σταθερά αϋτη 
διπλασιάζεται) καί cR ή συγκέντρωσις τfjς ρίζης. 

Είς τάς τελευταίας στήλας τοϋ πίνακος ά
ναγράφεται ή ύπολογισθεί:σα τιμη ac+b καί έξ 
αύτfjς ή συγκέντρωσις της ρίζης c εις m Mol / I, 
καθ(.::-ς καί ή έκ τfjς άπορροψήσεως του οξυγό
νου ύπολογισθεί:σα συνολικη ποσότης τοΟ ύδρο 
γονάνθρακος ckw καί έξ αύτfjς ή έκατοστιαία 
σύνθεσις τfjς έλευθέρας ρίζης. 

Διά. τό π-π'-τετραψαινυλο-ξυλυλένιον εύρί
σκομεν την σταθεράν ac+b = 4,05.10-2 'ίσην πρός 
την b=4, 16. 10- 2 διά τό καθαρόν διαλυτικόν μέ
σον, τό βενζόλιον. 'Άρα ή παρουσία έλευθέρων 
ριζων άποκλείεται καί Ο:ν λάβωμεν ύπ' δψιν τό 
ποσόν τοΟ χλωριδίου, τό δποί:ον έλήφθη καί διε
σπάσθη τελείως ε(ς ρίζαν, τά δρια της μεγίστης 
δυνατfjς περιεκτικότητος τfjς ρίζης ύποβιβάζον· 
ται εις 0,2 ύ ΟΙ άντί των 2 ο ο εις τάς ι-ιετρήσεις τοΟ 
Mίiller. 'Εν άντιθέσει πρός τοΟτο, δεικνύει τό 
π·η:'-δίς - διψαινυλο - μεθυλο · διφαινυλένιον μίαν 
φανεράν άναστροψην τοΟ παραϋδρογόνου, άντι· 
στοιχοϋσαν είς μίαν περιεκτικότητα είς ρίζαν 
10 ° /ο , ένQ διά τfjς μαγνητικfjς μεθόδου ή ούσία 
αϋτη έδείχθη διαμαγνητική, μέ οριον μεγίστου 
δυνατοϋ παραμαγνητισμοΟ 2 9 0 

Τ ά άποτελέσματα αύτά άποτελοϋν μίαν 0:
μεσον άπόδειξιν των πορισμάτων τfjς χημείας, 
καθ' δσον κατά τόν G. Wittig (7) δ χαρακ:ri)ρ 
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της ρίζης έμφανίζεται τόσον ισχυρότερος, δσον 
αύξάνεται ή άπόστασις μεταξι) των έλευθέρων 
σθενών. Τό γεγονός δτι τά άποτελέσματα των 
δύο μεθόδων διά την ερευναν τcι'Jν ριζών ε1ναι 
διάφορα, εχει μεγάλην σημασίαν. 'Εξ αύτοΟ προ
κύπτει, δτι 1Ο 0/ 0 τοΟ ύδρογονάνθρακος τοΟ 
Tschitsc11ibabin εύρίσκονται ύπό μίαν τοιαύτην 
ταύτομερη η μεσομερfj μορφήν, ωστε τά έλεύθε
ρα σθένη νά άναστρέφουν μέν τό παραϋδρογό
νον, νά μη προκαλοΟν δμως παραμαγνητισμόν 
εις τό δλον μόριον. Πιθανόν δθεν ή άνωτέρω 
περιγραφείσα ύπόθεσις περί νέου τρόπου συν

δέσεως των δύο έλωθέρων ήλεκτρονίων νά ΕΧ11 
πραγματικi]ν ύπόστασιν. "Αν fiθελον έπαληθευ
θη τά άνωτέρω, τότε μόνη ή μέθοδος τοΟ πα

ραϋδροyόνου θά δίδn τόν άσφαλη καi άπόλυτον 
καθορισμόν των έλευθέρων ριζών. 'Απεναντίας 
άρvητικά άποτελέσματα της μαγνητι κης μεθό
δου δέν θά έπαρκοuv διά νά άποκλείσουν τάς 
έλευθέρας ρίζας. 

2. Δ ιβενζοϋλο-yy'-δ ι πυρ ιδ ί νιον (Ill). 
Έσκέφθημεν λοιπόν νά έξετάσωμεν, aν καi 

εις aλλας άναλόγους ένώσεις άναφαίνεται μία 
τοιαύτη διαφορά μεταξι) των δύο μεθόδων. Έλά
βομεν οϋτω μίαν aλλην έκτων ένώσεων, τό ήδη 
προηγουμένως άναφερθέν διαμαγvητικόν διβεν
ζοϋλο-γγ'-δι πυριδίνιον (ΙΙΙ ,1, τό όποίον διατυποΟ · 
ται ε'ίτε ώς διπλη ρίζα, ε'ίτε κινοειδώς. Πρός 
σχηματισμόν της άνωτέρω ένώσεως παρεσκευά

σαμεν κατά πρώτον κατά τοι)ς Weitz (8) καi En1-
mert (9) τό χλωρίδιον τοΟ Ν, Ν' διβενζοϋλο·γy'
διπυριδιν[ου, τό όποίον, ώς έδείχθη έκ των πει
ραμάτων μας, άνακρυσταλλοΟται μέχρι τελείου 
άποχρωματισμοΟ καλύτερον έξ άλκοόλης. 
Ό Wei tz καi οί συνεργάται του ι8, 10) ά

ναφέρουv, δτι ή άvαγωγη των διαλογόνων προ
χωρεί μέχρι της διπλης ρίζης μόνον μέ νάτριον 
εις άλκοολικόν διάλυμα η μέ ψευδάργυρον και 
μαγνήσιον εις ύδατικόν διάλυμα ('ίδε \\'eitz 11), 
ένc;> άπεναντίας ή διπλfj ρίζα ε1ναι μόνον εις 
τό βεvζόλιον κατά τι διαλυτή. Τά άνωτέρω έπη
ληθεύσαμεν διά προχείρων πειραμάτων καi ειρ
γάσθημεv ώς έκ τούτου ώς έξης : 
Ή σφαιρικη φιάλη Α ιεικών 1) έκενώθη τε· 

λείως διά τfjς στρόφιγγος Β, άφοΟ προηγουμέ
νως έτέθη έντός αύτης περίσσεια στερεοΟ άμαλ
γάματος τοΟ νατρίου . Κατόπιν διά τfjς στρό
φιyyος C (λιπαντικόν Apiezυn) εισήχθη εις την 
φιάλην διάλυμα έκ 439 ιηg=1,074 ιηΜο ! διχλω
ριδίου εις 40 CCl11 μεθυλικης άλκοόλης (prss. 
Kal1lbaum, άποσταχθείσης ύπεράνω CaO, σ. ζ. 
64", 7 - 65") καi έβράσθη τό μίγμα άμαλ γάμα
τος καi διαλύματος έν άτμοσφαίρ<;χ ύδροyόνου 
λειτουργοΟντος τοΟ ψυκτfjρος. Μετά μίαν περί
που ωραν έξηφανίσθη τό κυανοΟν χρωμα τοΟ 
κατ' άρχάς σχηματιζομένου μονοχλωριδίου καi 
άνεφάνη τό σκοτεινόν καφέ διάλυμα τοΟ δι

χλωριδίου. Κατόπιν έξεκενώθη ή φιάλη διά της 
στρόφιγγος Β καi άπεστάχθη δλη ή μεθυλικη 

άλκοόλη έντός τοΟ πλευρικοΟ δοχείου G, τό 
όποίον έβαπτίσθη έντός ύyροΟ άέρος, τέλος δέ 
διά συντήξεως ε[ς τό σημείον Η άπεμακρύνθη 
τελείως ή άλκοόλη της φιάλης Α . Διά τfjς στρό 
φιγyος ] (λιπαντικόν καραμέλα - yλυκερίνη) 
προσετέθησαν εις την φιάλην 100 ccn1 βενζολίου 
(άπηλλαyμένου θειοφαινίου), άπεξηραμμένου καi 
κεκορεσμένου δι' ύδροyόνου καί τό μίγμα έ
βράσθη πάλιν πρός διάλυσιν της διπλης ρίζης 

Pu.mpe 

κ 

Είκ. 1. 

εις τό βενζόλιον μέχρι κορεσμοΟ . Μετά την ψο
ξιν άνερροφήθη τό καφέ διάλυμα καi μετηγγίσθη 
διά τfjς στρόφιγγος Ε εις τό δοχείον άντιδρά
σεως Κ της συσκευης τοΟ παραϋδρογόνου, δπου 
εγιναν αί συνήθεις μετρήσεις, ένςι ό σωλην ό 
συνδέων τά δύο δοχεία συνετάκη εις τό σημείον 
L. 'Εντός της φιάλης Α παρέμεινεν ύπόλοιπον 
μη διαλυθείσης ρίζης. 

Εις τόν πίνακα 1 άναγpάφονται καi πάλιν 
τά άη:οτελέσματα των μετρήσεων. (Λόyφ μετα

βολης των άντιστάσεων τfjς γεφύρας Wheatsto
ne αί άη:όλυτοι τιμαi τώv άντιστάσεων Δw και 
Δw0 διαφέρουν άττό τάς των προηγουμένων με
τρήσεων. 
Ή έκ της άναστροφfjς τοΟ τταραϋδρογόνου 

εύρεθεϊσα τιμη της σταθερδ:ς ac+b ε1ναι περί
που 'ίση μέ τt)ν σταθεράν b=4, 16. 10-2 h - 1 , 
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ν άντιστοιχοϋσαν πρός την άναστροφην τοϋ διπλfj ρίζα+διχλωρίQιον τό άναμενόμενον μο
αθαροϋ βενζολίου, έν{{J έκ των μετρήσεων της νοχλωρίδιον, άλλά την δυσδιαλυτοτέραν ενω
~πορροφήσεως τοϋ όξυγόνου προκύπτει, δτι εύ· σιν RJ,+3R η R + RJ , ή δποία έδείχθη διαμα
σκοντο πράγματι 8, 1 ιηΜο l τfiς θεωρουμένης γνητικη έν στερεξi καταστάσει. Δι' αύτόν τόν λό-

.:: ζης έν διαλύσει . γον ήμεϊς ειργάσθημεν μέ τό διχλωρίδιον. 
Οϋτω προκύπτει δτι διά την ενωσιν ταύτην Ή μονοσθενης αϋτη ρίζα, ώς έβεβαιώθημεν 

~ μαγνητικη μέθοδος καί ή τοϋ παραϋδρογόνου διά προχείρων πειραμάτων, εΤναι άδιάλυτος εις 
υμπίπτουν άπολύτως . Ή ενωσ~ς αϋτη δέν εΤ- τό βενζόλιον καί ώς έκ τούτου επρεπε νά έκτε· 
αι ρίζα, άλλ' δπωσδήποτε κινοειδως συντε- λέσωμεν τάς μετρήσεις εις μεθυλαλκοολικόν 
ταγμένη (δρια άκριβείας 2 ° Ό ). Τά έλεύθερα ή- διάλυμα αύτfjς . Έχρειάσθη δθεν νά προσδιορί-

ΠΙΝΑΞ Ι 

U' .':!: 

Δw 1 Δwο ω 
·Ο U' Κ =_!_ Jσ~ :1. 

ημική !Ξνωσ ι ς 
U' /j 

~ ο Q t ι:, Δwο 

Q -~ '3 h- 1.J0-2 
~ Q 

χ 

--== ====== ------

π-τετραφα ι -
1 70 31.5 42.3 0.184 

νυλο-ξυλυλέ- 189 2 17.5 42.6 0.204 
νι ον 

,π '-δίς - διψαι· 1 24 29.8 51 .9 1.00 
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δ ι πυριδι νίου 

εθυλική άλ- 1 64.6 45 122 
1 

0.67 
κοόλη 

Μ 

λεκτρόνια δηλαδη άλληλοαναιροϋν τά spin πλη· 
ρέστερον παρά εις τ .)ν ισοκυκλικόν ύδρογονάν

θρακα Tschitschίbabin, δπου άναφαίνεται κατά 
10 °/ ,, ή μορφη τfiς διπλfiς ρίζης. 

3. Μονοχλωρίδιον τοΟ διβενζοϋλο-y.y'
διπυριδινίου (μονοσθενης ρίζα). 

Παραλλήλως πρός τάς άνωτέρω μετρήσεις 

έσκέφθημεν νά έξετάσωμεν καί τό ένδιαμέσως 
σχηματιζόμενον μονοχλωρίδιον τοϋ άνωτέρω 

ττυριδινίου, ijτοι την μονοσθενfi έλευθέραν ρί 
ζαν τοϋ Emmcrt {"12) καί Weitz (10) , ή όποία 
διαφέρει τfiς προηγουμένης μόνον κατά εν 
aτομον ιωδίου η χλωρίου. Κατά τόν W e itz , 
δταν άπό τό διαλογόνον άφαιρεθfj τό εν ούδέ
τερον aτομον άλογόνου, τό οϋτως άττομακρυνό
μενον ήλεκτρόνιον σθένους δέν άφαιρεϊται άπό 
εν ώρισμένον έκ των δύο άτόμων άζώτου, άλλά 
καί άπό τά δύο έξ ίσου, οϋτως ωστε νά εχουν 
καί τά δύο δμοϋ εν κοινόν έλεύθερον σθένος. 
Έθεωρήσαμεν ένδιαφέρον λοιπόν νά έξετάσω

μεν την συμπεριφοράν ένός τοιούτου μη έντοπι
σμένου σθένους. 
Ό Ε. Miill er προσεπάθησε νά έρευνήσn μα 

γvητικως τήν ενωσιν ταύτην. Έπειδη δμως ειργά
σθη μέ τό ιωδίδιον, δέν ελαβεν έκ τοϋ μίγματος 

~ s 1 
1 (ac+b) 10- 21 1 C~w r-- ... mMol •ι. "' ... ι:' _; V u 

c--
V' δ ι 

-cs .._;. διπλfi ρίζα ρίζα 
~ \D 
ο r--

--

- 74 
72 

186 
- ~:~~ } 4.05 0± 0,1 60 < 0.2 

39.5 98 186 12.52 } 124 
12.34 . 

1.59 16.45 9.7 

90.3 186 3.20 0± 0.13 8.1 < 1.5 16.35 
90.3 186 3.84 

28.6 86.5 186 62.6 21 ± 2 25±3 84±15 

- 91 .5 186 7,75 - - -

σωμεν κατά πρώτον την σταθεράν τfiς άναστρο· 
φης b διά τό διαλυτικόν αύτό μέσον, τήν μεθυ· 
λικην άλκοόλην. Τά άποτελέσματα δίδονται καί 
πάλιν εις τόν πίνακα 1. Ή διαλυτότης β (διά 20° 
C) είναι εις την άλκοόλην 0,0945 (14), ή τιμη της 
σταθερδ:ς a c t b = b εις την περίπτωσιν αύτην 
εύρίσκεται bcHsoH=7,7. 10-2 b-1• ('Εκ της τι
μfiς ταύτης της σταθερδ:ς της άλκοόλης έν σχέ
σει πρός τάς σταθεράς &λλων διαλυτικών μέ· 
σων προέκυψαν θεωρητικά συμπεράσματα (16), 
τά όποϊα δμως εΤναι έκτός τοϋ θέματος καi δέν 
θά τά άναφέρωμεν ένταϋθα). 

Κατόπιν παρεσκευάσθη τό διάλυμα τοΟ μο
νοχλωριδίου τοϋ διβενζοϋλο-γγ'-διπυριδινίου (μο· 
νοσθενης ρίζα). Κατά τόν Weitz (10) σχηματί
ζεται τό μονοχλωρίδιον δι' άπ' εύθείας άντιδρά
σεως 'ίσων μοριακών μερών διχλωριδίου και δι
πλfiς ρίζης εις μεθυλαλκοολικόν διάλυμα . Ώς 
έκ τούτου εtργάσθημεν ώς άκολούθως : 

'Εντός τfjς σφαιρικfjς φιάλης Α παρεσκευά
σαμεν κατά τόν άνωτέρω περιγραφέντα τρό
πον έκ διαλύματος 48 mg=1, 18 mMol διχλω
ριδίου εις 50 ccm μεθυλικfiς άλκοόλης καi πε
ρισσείας άμαλγάματος τοϋ νατρίου τό σκοτει

νόν βαθύφαιον μεθυλικόν διάλυμα τfjς δι πλfjς 
ρίζης . Δι' άναρροφήσεως μετηγγίσθη ταχέως 
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(πρiν καθιζήσn ή δυσδιάλυτος ρίζα) διά τfjς 
στρόφιγγος Ε εις τό δοχεϊον άντιδράσεως Κ 
καi συνετάκη δ συνδέων τά δύο δοχεϊα σω· 
λην εις τό σημεϊον L. 'Εντός τοΟ δοχείου άντι
δράσεως εύρίσκετο ετερον διάλυμα έξ 1, Ι 8 
mMol διχλωριδίου καi 50 ccm άλκοόλης (άκριβως 
δσον έτέθη καί εις την φιάλην Α), οϋτως 
ωστε τό μϊγμα των δύο διαλυμάτων άπετέ
λεσεν άμέσως τό μονοχλωρίδιον καί άνεφά
νη τό βαθυκύανον χρC:>μα αύτοΟ. Τά άποτε
λέσματα των μετρήσεων τοΟ παραϋδρογόνου 
δίδονται καί πάλιν εις τον πίνακα Ι. Έπειδη ή 
ύπολογισθεϊσα συγκέντρωσις έκ τfjς άπορροφή· 
σεως τοΟ Ο, άντιστοιχεϊ εις 2,576 mMol ρίζης, 
Ο:ρα κατά 10 ° / 0 περισσοτέρας τοΟ ληφθέντος 
διχλωριδίου (κατά τον Weitz, τά ορια λάθους 
διά την έκ τfjς άπορροφήσεως τοΟ 0 2 μέτρησιν 
τfjς συγκεντρώσεως είναι 20 °/ο), έμετρήσαμεν 
την συγκέντρωσιν καί δι' Ο:λλων μεθόδων. Ή 
προκύψασα πλέον πιθανη τιμ η είναι 2, 1 ιnMol 
καi άντιστοίχως 25 + 3 mMol/l, έν~ έκ των με
τρήσεων τfjς άναστροφflς εϋρομεν 21+2111Mol / l, 
Ο:ρα δυνάμεθα νά ε'ίπωμεν δτι τό μονοχλωρί
διον εύρίσκεται έντός των δρίων λάθους τελείως 
η σχεδόν τελείως ύπό μορφην ρίζης. 

Τά άτιοτελέσματά μας άντιτίθενται έν μέρει 
προς τά τοΟ Miiller (13), κατά τον όποϊον 1 
Mol διχλωριδίου καt δι πλfjς ρίζης έν στερεξi κα
ταστάσει δεικνύουν τον διαμαγνητισμόν των με
ρικι νονων, Ο:ν καί οί κρύσταλλοι Ε.χουν τό χα
ρακτηριστικόν κυανοΟν χρωμα. "Αν τό χρωμα 
αύτό όφείλεται μόνον εις τον χαρακτfjρα τfjς 
ρίζης, θά ήδυνάμεθα καί έδω νά φαντασθωμεν 
δτι πρόκειται περί μιδ:ς περιπτώσεως άναλόγου 
προς την διά τον ύδρογονάνθρακα τοΟ Tscl1i
tchibabin, κατά τον δποϊον τά έλεύθερα ήλε
κτρόνια σθένους διατάσσονται έντός τοΟ κρυ
σταλλικοΟ πλέγματος κατά ζεύγη καί άλληλοα
ναιροΟν τά spin των, ωστε νά μη άναφαίνωνται 
εις την μαγνητικην μέθοδον. 'Όπως δμως τονί
ζει ό Miiller, δέν δυνάμεθα νά ύποθέσωμεν τί
ποτε τό θετικόν προτοο μετρηθft μαγνητικως τό 
καθαρόν μονοχλωρίδιον, τόσον έν στερεξi δσον 
καi έν ύγρξi καταστάσει. 

Λίαν άξιοπερίεργος είναι ή άντίδρασις κατά 
cην δποίαν εν μόριον κινοειδοΟς πυριδόνης καί 
εν μόριον τοΟ διχλωριδίου αύτfjς, δηλαδη δύο 
κεκορεσμέναι ένώσεις, σχηματίζουν συνενούμε
ναι μίαν ρίζαν . 'Άρα ή άπομάκρυνσις ένός των 
δύο ήλεκτρονίων σθένους ύπό σχηματισμόν ένός 
κατιόντος άποτελεϊ σταθερώτερον συγκρότημα 
παρά δ ένδομοριακός κορεσμός δύο τοιούτων 
μεταξύ των. 

Περίληψις 

Εtς την παροΟσαν έργασ[αν έξετάζονται διά 
των μεθόδων τοΟ παραϋδρογόνου αί άκόλουθοι 
ένώσεις, θεωρούμεναι κατά τά δεδομένα τfjς 
χημείας ώς διπλαϊ έλεύθεραι ρίζαι, άποδειχθεϊ
σαι δμως ύπό τοΟ Ε. Miiller ώς διαμαγνητικαί: 

Τ ό π, π' ·τετραφαινυλο-ξυλυλένιον (Ι), τό δι
βενζοϋλο-γ, γ'-διπυριδίνιον (ΙΙΙ Ι , καί τό π, π'-δίς
διφαι νυλο· μεθυλο-διφαι νυλένιον (Tscl1i tsch i ba 
l.Jin) (ΙΙ). 

'Εξ αύτων αί δύο πρωται (1 καi ΙΙΙ) δέν προ
εκάλεσαν άναστροφήν, Ο:ρα δέν (φερον έλεύ
θερα σθένη, ijτοι ήλεκτρόνια μέ μη άλληλοα· 
ναιρούμενα spin. 
Ή τρίτη διπλfj ρίζα, δ ύδρογονάνθραξ τοΟ 

Tschίtscl1ibabin, προεκάλεσεν άναστροψην :Χν
τιστοιχοΟσαν εις 10 °/., διπλfjς ρίζης, έν άντιθέ· 
σει προς τάς μαγνητικάς μετρήσεις τοΟ Miiller. 
Έκ τούτου συμπεραίνεται, δτι ή μη έμφάνισις 
τοΟ παραμαγνητισμοΟ τοΟ συνολικοΟ μορίου 
δέν άποκλείει τά έλεύθερα σθένη. 

Παραλλήλως πρό ς τά άνωτέρω έξητάσθη διά 
πρώτην φοράν ή μονοσθενης ρίζα, τό μονοχλω· 
ρίδιον τfjς δευτέρας ρίζης (ΙΙΙ), δηλαδη τό μονο
χλωρίδιον τοΟ διβενζοϋλο·γ,γ'διπυριδινίου καί 
άπεδείχθη, δτι εύρίσκεται αϋτη τελείως ύπό μορ· 
ψην ρίζης. 'Επίσης έγένοντο μετρήσεις καί εις 
τό διαλυτικόν μέσον της άνωτέρω ρίζης, τΤ]ν 
μεθυλικην άλκοόλην. 
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ΚΑΥΣΙΣ τον ΜΟΝΟΞΕΙΔΙΟΥ ΤΟΥ ΑΝΘΡΑΚΟΣ ΕΠΙ 

ΧΟΠΚΑΛΙΤΟΥ ΚΑΙ ΤΩΝ ΣΥΣΤΑΤΙΚΩΝ AVTOV 1
) 

'Υπό GEORG · MARIA SCHWAB καl ΓΕΩΡΓΙΟΥ ΔΡΙΚΟΥ 

Α) ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Εtς τό διάστημα των τελευταίων 15 έτων 
έσχηματίσθη μία έκτεντ']ς βιβλιογραφία έξ 90 
περίπου διατριβG:ιν, περί της έκλεκτικης καύσεως 
τοΟ μονοξειδίου τοΟ Ο:νθρακος έπί τοΟ έξ όξει
δίου τοΟ χαλκοΟ καl ύπεροξειδίου ·τοΟ μαγγα
νίου συνισταμένου χοπκαλίτου. Ώς καθοδηγητής, 
δύναται νά ληφθfj ή περίληψις τοΟ Ι . Frazer (1). 
' Αλλ' έάν καl τάς σπουδαιοτέρας των έργασιων 
άνατρέξωμεν, γίνεται φανερά μία ώρισμένη άνο
μοιότης των έξαχθέντων άποτελεσμάτων, Τjτις 
προfjλθεν, έν μέρει, έκ της διαφορδ:ς των πειρα 

Σχ . 1. 

' ' ο 

1 

Α 

ματικων μεθόδων καί των πειραματικων συνθη
κων . Εlς την προκειμένην ερευ~αν έξητάσθη έκ 
νέου τό πρόβλημα τοΟ χοπκαλίτου καί μάλιστα 
κατά τοιοΟτον τρόπον, ώστε τά δύο συστατικά 
αύτοΟ, ώς καί τό μϊγμα αύτων , παρεβλήθησαν 
μεταξύ των ύπό τούς αύτοuς δρους, ένQ συγ
χρόνως έξετιμήθησαν ε(δικώτερον αί μεταβολαί, 
aς ύφίσταται δ καταλύτης κι:χτά τόν χρόνον της 
λειτουργίας του. 

Β ) ΣΥΣΚΕΥΗ 

Ή συσκευτ'] παρίσταται έν τft εlκόνι 1. Εις εν 
άεριοφυλάκιον G κατά R eckleben καί Locke
man11, χωρητικότητος έννέα λίτρων, φυλάσσονται 
έκάστοτε τά πρός άντίδρασιν άέρια, flτοι: όξυγό
νον, μονοξείδιον τοΟ Ο:νθρακος t\ τά μίγματα αύ
των. Έξ αύτοΟ τά άέρια διοχετεύονται δι' ένός 

) Πρακτικά 'Ακαδημίας Άθηνi.Jν, 15, 1940, 12. 
Zeits f phys Chem Α 185, 1940, 405. 

'Εκ τοί3 'Ινστιτούτου Χημείας καl Γεωργίας « Νικό· 

λαος Κανελλόπουλος», τμημα Φυσικοχημείας. 

Εlrιήχθη •fi 2() ΛJ.,ρ~ί·>v 1.9.JO. 

μανοστάτου Ma, δι ' ou κατορθοu ·ιο:. · -ι,...1 
σις η έπίθεσις σταθερδ:ς ταχύτητος ρεύ μ-.... 
ρίου, κατόπιν διά μιδ:ς ξηραντικης συσι-ευfjς C 
μέ χλωριοuχον άσβέστιον, θειικόν όξι) καί πεν · 
τοξείδιον τοΟ φωσφόρου, τέλος δέ δι' ένός ρευ
ματομέτρου S. Τό πρός μέτρησιν άέριον εΤναι 
δυνατόν νά διοχετευθft διά 
μιας τριόδου στρόφι γγος εις 
δύο άνεξάρτητα δοχεϊα άντι
δράσεως. Τό εν έξ αύτων 
είναι ύάλινος σωλήν, δ δ -
ποϊος άρχίζει μέ ενα όψιοει- ===
δη σωληνα διά τήν προθέρ-
μανσι ν τοΟ άερίου· ε{ς τό ά-
μέσως δέ εύρύτερον μέρος αύ-
τοΟ μεταξι) στιβάδων ύαλο
βάμβακος τοποθετείται δ κα-
ταλύτης . Εlς τό μέσον τοΟ κα
ταλύτου τίθεται ή λεκάνη τοΟ 
ύδραργυρικοΟ θερμομέτρου . 
Τό δλον εύρίσκεται ε{ς μίαν 
ήλεκτρικΤ]ν κάμινον Ο . Τό Ο:λ
λο δοχείον εΤναι μία ζυγός 
έξ έλατηρίου, Τjτις παρίστα
ται είς τό σχ. 2 έν μεγεθύν
σει (τό πραγματικόν της μη
κος Τjτο 20 cηΊ). 

Εις εν ύάλινον δοχεϊον 
διά τοΟ δποίου κατωρθοΟτο ή 
προθέρμανσις τοΟ άερίου, διο
χ ετευομένου έκ των κάτω 
πρός τά Ο:νω, έκρέματο έξ 

ένός έλατηρίου ώρολογίου 
(περίπου 0,5 mm πλάτους, εύ-
αισθησία ζυγοΟ περίπου 60 
mg /mm) καί μιδ:ς ύαλίνης ρά
βδου, εν έξ ύαλίνων ραβδίων 
πεπλεγμένον λεμβίδιον, τό 
δποϊον περιεϊχε τόν καταλύ
την. Ή ύαλίνη ράβδος εψερε 

Σχ. 2. 

η 

μίαν γραμμήν, της δποίας την θέσιν έν σχέσει μέ 
τό δοχεϊον άντιδράσεως ήδυνάμεθα νά άναyνώ
σωμεν Ο:νευ παραλλάξεως μέ γυμνόν όψθαλμόν . 
Ή δλη συσκευή, ώς καί εν θερμόμετρον Th, 
εύρίσκοντο έμβαπτισμένα έντός λουτροΟ παρα
φίνης . Τό λουτρόν έθερμαίνετο μέ έλευθέραν 
φλόγα, δπως γίνεται εις συσκευάς προσδιορι
σμοΟ τοΟ σημείου τήξεως. Ή θερμοκρασία ητο 
δυνατόν νά διατηρηθft σταθερά, χωρίς κόπον, 
κατά + 6°. 'Εξ έκάστου των δύο δοχείων άντι-
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δράσεως ε[σήρχετο τό άέριον ε!ς τό δοχεϊον άνα
λύσεως Α, τό όποϊον ήδύνατο νά ττληροΟται έκ 
των &νω μέ τό διάλυμα άναλύσεως καί νά έκ
κενοΟται δι' άνοίγμαiος τfjς κάτω στρόφιγγος. 
Τό άπομένον άέριον, δπερ περιεϊχεν άκόμη μο
νοξείδιον τοΟ aνθρακος, διωχετεύετο διά Α καί 
Ma ε!ς ενα άπαγωγόν . 

Γ) ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΗΘΕΙΣΑΙ Υ ΛΑΙ 

1. Καταλύται. 

Ώς όξείδιον χαλκοΟ έλήφθη χημικώς καθαρόν 
παρασκεύασμα τοΟ ο'ίκου Kahlbaum , τό όποϊον 
διά ζυμώσεως παρεσκευάσαμεν εtς κόκκους. Ό 
χοπκαλίτης, ό όποϊος άποτελεϊται άπό 60 °/0 

ΜηΟ2 καί 40 °/0 CuO (7), παρεσκευάσθη διά 
συγχρόνου κατακρημνίσεως έκ των άλάτων 
των άνωτέρω όξειδίων ύπό NaOH. Τό ύπερο
ξείδιον τοΟ μαγγανίου παρεσκευάσθη άναλό
γως καί άφοΟ έζυμώθη μέ διάλυμα Μη(ΝΟ, ) ,, 
έθερμάνθη εtς ρεΟμα όξυγόνου. 

2. 'Αέρια. 

Τ ό ό ξ υ γόνο ν παρελήφθη έκ μιας φιάλης 
όξυγόνου καί περιεϊχεν ώς συνήθως 1 °/0 περί 
που aζωτον. 

Τ ό μ ο ν ο ξ ε ί δ ι ον τοΟ &νθρακος τταρε
σκευάσθη διά στάξεως πυκνοΟ 95 °/0 μυρμηκικοΟ 
όξέος, εtς περίσσειαν πυκνοΟ καί θερμοίi θειι 
κοΟ όξέος ε!ς μίαν προηγουμένως έκκενωθεϊ
σαν συσκευi]ν καί τό όποϊον ήλευθεροΟτο μέ 
καυστικόν νάτριον τοΟ συμπαρομαρτοΟντος διο
ξειδίου τοΟ &νθρακος. 
Μ ί γ ματ α των δύο άερίων παρεσκευάσθη· 

σαν ε(ς εν άεριοφυλάκιον , τό όποϊον Εφεpε μίαν 
όγκομετρικi]ν κλίμακα καi δπου τοΟτο άφίνετο 
έπί ήμίσειαν ωραν τούλάχιστον διά τi]ν καλi]ν 
άνάμιξιν. 

Δ) ΑΝΑΛΥΣΙΣ 

Ή ταχύτης τfjς άντιδράσεως έ~ετρεϊ:_ο δι~ 
προσδιορισμοΟ τοΟ χρόνου κατά τον οποιον το 
παραyόμενον έν τQ ρεύματι τοΟ άερίου, γνω
στfjς ταχύτητος διόδου, διοξείδιον τοΟ &νθρα
κος, μετέβαλλεν ε(ς όξίνην άνθρακικi]ν μίαν 
προηγουμένως άκριβώς καθορισθεϊσαν ποσότη
τα τιτλοποιημένου διαλύματος N a OH . 'Εκ τοΟ 
διαλύματος τούτου τοΟ NaOH έφέροντο έκά
στοτε 2 - 5 ccm μέ μίαν σταγόνα φαινολοφθαλεΊ 
νης καί ϋδατος εtς τό δοχείον άντιδράσεως Λ . 

Καθ' Τ]ν . στιγμi]ν διήρχοντο έκ τοΟ διαλύμα
τος αί πρωται φυσαλλtδες έτίθετο άμέσως ε[ς 
λειτουργίαν τό χρονόμετρον, δπως πάλιν έστα
ματδ:το τοΟτο την στι γμην καθ' Τjν άπεχρωμα
τίζετο τό διάλυμα . Ύπό τάς συνθήκας ταύτας 
προσδιωρίζετο τό C0 2 ώς όξινον άνθρακικόv Ο: · 
λας, οϋτως ωστε 1 ccm Ν / 10 NaOH μέ 86 °/ 0 έ
λεύθερον &λκαλι εδιδον 2,06 ccm co. ε(ς 25° καί 
760 mm πίεσιν . 

Ε) ΟΞΕΙΔΙΟΝ ΧΑΛΚΟΥ 

Τόμος 5 Α 
1940 

1. θερμοκρασία ένάρξεως άντιδράσεως. 
Διά διοχετεύσεως μονοξειδίου τοΟ &νθρακος 

ύπεράνω όξειδίου τοΟ χαλκοΟ , εύρισκομένου ε[ς 
τΤ]ν ήλεκτρικήν κάμινον, παρουσιάζεται άπό τούς 
150° έξώθερμος άντίδρασις, έπομένως αϋξησις 
της θερμοκρασίας , fiτις φθάνει μέχρι των 200° καί 
flτις δι' αύξομειώσεως τfjς ταχύτητος τοΟ ρεύμα
τος της διοχετεύσεως τοΟ άερίου αύξομειοΟται 

όμοίως . Τό σχηματιζόμενον C0 2 πιστοποιείται 
διά βαρίου uδατος είς τό δοχείον ι\ . Τό φαινό
μενον τοΟτο τfjς έξωθ. άντιδράσεως άρχίζει καί 
άπό την θερμοκρα:Jίαν των 140", όχι δμως καί 
άπό τούς 100°. 'Επομένως ή άναyωyικη βαθμίς 
τοΟ CιιΟ κείται μεταξύ 100" Εως 140". 

'Εάν fjδη διοχετεύσωμεν ε(ς τόν έξ άναγω · 
yfjς προελθόντα χαλκόν, ρεΟμα όξυyόνου καί 
δΤ] μετά τi]ν άπομάκρυνσιν τοΟ CO έκ τοΟ \V, 
τότε παρατηροΟμεν αϋξησιν τfjς θερμοκρασίας, 
fjδη άπό τfjς θερμοκρασίας τοΟ δωματίου, καί 
φθάνουσαν &νω των 200°, ωστε τό κατώφλιον 
τfjς θερμοκρασίας τfjς οξειδώσεως τοΟ tδικοΟ 
μας χαλκοΟ εύρίσκεται κάτω τfjς θερμοκρασίας 
τοΟ δωματίου 

'Εκ των παρατηρήσεων τούτων καταφαίνε· 
ται μέ μεγάλην πιθανότητα, δτι ε(ς δλας τάς 
όχι πολύ μεγάλας θερμοκρασίας ή όξείδωσις 
τοΟ χαλκοΟ δι' οξυγόνου όδεύει πολύ ταχύτερον 
άπό την άναyωγi]ν τοΟ όξειδίου τοΟ χαλκοΟ διά 
μονοξειδίου τοΟ &νθρακος. 

'Εάν λοιπόν ή σύγχρονος η έναλλασσομένη 
όξείδωσις καί άναyωyη παριστωσι τόν μηχανι
σμό ν τfjς καταλυτικfjς άντιδράσεως ύπό τάς 
προκειμένας πειραματικάς συνθήκας, ή άναγωγη 
πρέπει νά καθορίσn την ταχύτητα, έπειδη αuτη 
εΤναι βραδυτέρα των δύο φαινομένων, δηλαδΤ] 
τfjς άναγωyικfjς καί όξειδωτικfjς (βλέπε έπίσης 
L .E ckeJI (3) διά τό Fe,O, ). Τότε πρέπει δμως 
πάλιν ή θερμομετρικη περιοχή, έντός τfjς όποιας 
άρχίζει ή κατάλυσις , νά εΤναι ισοδύναμος μέ 
την τfjς άναyωyfjς. Έγένοντο πρός τούτοις πει
ράματα μέ μίγματα όξυyόνου καί μονοξειδίου 
τοΟ &νθρακος, καθ' a άπεδείχθη, δτι ή αύτόματος 
θέρμανσις τοΟ καταλύτου πραyματικως άρχίζει 

ε[ς τούς 150° περίπου, ώς έκ τούτου ή θερμομε 
τρικi] περιοχ Τ] τfjς καταλύσεως εΤναι πράγματι 
ταύτόσημος μέ τi]ν τfjς ό:ναyωγfjς εtς δλα τά 
άέρια μί γματα . 

2. Μεταβολαl τοΟ βάρους. 

'Εντός τοΟ έξ ύάλου λεμβιδίου Β τοΟ ζυγοΟ 
έτέθησαν :!,5 g r CuO, τά όποϊα άνήχθησαν έν 
ρεύματι co καί είς θερμοκρασίαν 150" εως 170°, 
διά τi]ν ένεργοποίησιν τοΟ καταλύτου . Ή άνα
γωyη διήρκεσεν ήμίσειαν ωραν, ένQ τό χρωμα 
τοΟ καταλύτου άπό μέλαν έyένετο έρυθρόν. 
Κατόπιν διωχετεύθη διά τοΟ προϊόντος όξυyό
νον ε[ς 200° περίπου, όπότε σχεδόν άμέσως τοΟ
το μετεβλήθη ε[ς μέλαν. Μετά ταΟτα έμετρήθη 
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ταχ-ύτης σχηματισμοό τοΟ C02 μέ διάφορα 
ίγματα, άλλά πάντοτε περί την θερμοκρασίαν 

των 200°. Καθ' δν χρόνον έλάμβανον χώραν αί 
ετρήσεις των ταχυτήτων έγένετο έκ παραλλή
ου παρακολούθησις τfjς μεταβολfjς τοϋ βάρους 

τοΟ καταλύτου εtς τόν ζυγόν. 

Εις τόν πίνακα 1 άποδίδονται κατά σειράν 
αί μεταβολαί τοΟ βάρους τοΟ καταλύτου α'ίτι
νες έπερατοΟντο μετά 20 εως 30 λεπτά τfjς ωρας. 

ΠΙΝΑΞ 1 

01. co θερμ. °C Π αρατη ρήσεις 
Χιλιοστά 

ζυyοΟ 

22 1607---170 Ούδεμία άνα· 

yωyη 

100 150 7-170 'Αναyωyη περίπου 4 
ο 200 'Οξείδωσι ς 

88 215 'Αναyωyη 

55 202 'Οξείδωσις 3 
21 205 Ούδεμία άνα· 

yωyrΊ 
71,5 210 'Αναyωyη 3 
60,5 206 'Οξείδωσις 2,3 

100 220 Άναyωyη 2,4 

'Εξάγεται έκ τούτου τό σττουδαϊον συμπέ
ρασμα, δτι μέχρι τοϋ μίγματος 60,5 °,'

0 
CO ύ

πεισέρχεται όξείδωσις τοΟ χαλκοΟ, άπό τοΟ μί
γματος 71,5 °/0 CO δμως άναγωγη αύτοΟ _ Έπει· 
δη εις 66, 7 °/u co κείται ή στοιχειομετρικη άνα 
λογία τfjς συνθέσεως 2CO + Ο., σημαίνει τοΟ
το, δτι εις μίγματα μέ περίσσειαν μονοξει
δίου τοΟ Ο:νθρακος εχομεν άναγωγήν, εtς έΥ.εί
να δέ μέ περίσσειαν 6ξυγόνου, 6ξείδωσιν. 

3. Ταχύτητες άντιδράσεων. 

α) Συντελεστi]ς θερμοκρασίας. Κατ' άρχάς 
ήρεuνήθη ή ταχύτης άντιδράσεως εtς δύο διαψό· 
ρους θερμοκρασίας, 140° καi 200°, μη τυχόν fjθε
λε παρατηρηθfj συντελεστης θερμοκρασίας. 
Ό συντελεστης θερμοκρασίας εΤναι πολύ 

μικρός ( 1,2 διά 60°). Ε'(ς τινα Ο:λλην μέτρησιν 
οuτος Τjτο σχεδόν '(σος προς την μονάδα . 

Τείνομεν νά πιστεύσωμεν, δτι τοΟτο όφείλε· 
ται έν μέρει ε(ς τοΟτο, δτι ε(ς δλας τάς θερμοκρα· 
σίας τοΟ λουτροΟ ό καταλύτης αύτοθερμαίνεται 
εtς θερμοκρασίας διαφόρους τfjς θερμοκρασίας 
το Ο πειράματος. 'Αλλά καi τότε ή άκριβης ίσό
της τcί>ν ταχυτήτων είς τόσον διαφόρους έξω· 
τερικάς θερμοκρασίας είναι νοητη μόνον, έάν ή 
έξάρτησις έκ τfjς άληθοΟ ς θερμοκρασ ίας τοί} 
φαινομένου εΤναι πολύ μικρά . 

β) 'Οξειδωτικά μίγματα. Ή ταχύτης άντι
δράσεως ένός μίγματος μέ περίσσειαν 6ξυγό· 
νου εΤναι άνεξάρτητος έκ τοΟ Ο:ν δ καταλύτης 
εύρίσκεται έν μέρει μέν εις άναγωγι κf~ν κατά· 
στασιν η έάν εύρίσκεται ε(ς όξειδωθεϊσαν κατά· 
στασιν. Ή κατάστασις αϋτη έπιτρέπει νά προσ· 

διορίσωμεν καλώς την ταχύτητα δι' εκαστον άέ· 
- ριον μϊγμα. Είς τόν πίνακα 11 δίδονται α[ ταχύ· 
τητες έν έξαρτήσει πρόc την περιεκτικότητα εtς 
CO των μιγμάτων. Αuται ισχύουν πάντοτε διά 
ρεΟμα 40 ccm/min καί θερμοκρασίαν 200°. 

ΠΙΝΑΞ 11 

Ο/ο CQ 
ccmco. 

0.078 (0 i 0 CO) 
λεπτά 

21 1.3 '1 .6 
55 4.3 4.3 
60,5 5.2 4.7 

'Όπως βλέπει τις, αι εις τήν τελευταίαν στή· 
λην ύπολογισθεϊσαι τιμαi δεικνύουν, δτι ή ταχύ· 
της άντιδράσεως, κατά πρώτην προσέγγισιν, εΤ
ναι άνάλογος τfjς περιεκτικότητος τοΟ άερίου 
είς CO. . 

γ) 'Αναγωγικά μίγματα. 'Εν άντιθέσει πρός 
τά μίγματα μέ περίσσειαν όξυγόνου, τά μίγματα 
μέ περίσσειαν μονοξειδίου δέν δεικνύουν σταθε· 
ράς ταχύτητας, μάλιστα αuται πίπτουν έν τφ μέ
τρcp τfjς πτώσεως τοΟ βάρους τοϋ καταλύτου. 
Ώς παράδειγμα εστω σειρά μετρήσεων παρεχο· 
μένη έν τφ πίνακι ΙΙΙ. 

ΠΙΝΑΞ 111 

Χρόνος 
Ζυyός 

ccm C0 2 ----
(λεπτά) λεπτό: 

0.078 (0 / 0 CO) 

10 -5.0 7.26 
12 - 4.8 6.18 
17 -4.2 5.90 5. 6. 
21 - 3.8 5.80 
30 - 3.0 5.10 
50 - 1.9 5.10 

'Ομοίως πίπτει ή ταχύτης εις τό μϊγμα 88 °/. 
CO άπό 4,09 εως ι ,22. Ή πτώσις αϋτη μέ την 
πάροδον τοΟ χρόνου δηλοί, δτι δ άναχθεiς κατα· 
λύτης δέν είναι πλέον καταλύτης . 'Επίσης οί 
Alωqιιist καί Bray (8) παρετήρησαν τήν ζημίαν 
την όποίαν πάσχει τό CuO δι' άναγωγης. Εί· 
ναι ένδιαψέρουσα ή σύγκρισις τfjς ταχύτητος 
άναγωγfjς διά καθαροί) μονοξειδίου τοϋ &νθρα· 
κος, μέ την ταχύτητα καταλύσεως των άναγω· 
γικών μιγμάτων. Εύρίσκομεν δηλαδη τάς τιμάς 
τοΟ πίνακος IV. 
Ή ταχύτης άναγωγfjς είναι έπομένως κατά 

μεγάλην προσέγγισιν '( ση μέ την ταχύτητα κα· 
ταλύσεως καί πίπτει έπίσης κατά τό αύτό πο· 
σόν καί κατά τόν αύτόν χρόνον. 'Ώστε έκ των 
πειραμάτων δύναται νά έξαχθft, δτι ύΊιό τάς {δι · 
κάς μας πειραματικάς συνθήκας, ή άναγωγη 
τοΟ CuO είναι ή προσδιορίζουσα την ταχύτητα 
τfjς καταλύσεως. 'Όλον τό μονοξείδιον τοϋ aν· 
θρακος, τό όποϊον όξειδοΟται, όξειδοΟται κατ' 



Χρόνος (λεπτά) 

ο 

2 
6 

20 

ΠΙΝΑΞ I V 

Ζυγός 

- 5.0 
- 4.0 
-3.0 
- 2.6 

ccm CΟ2 /λεπτά 

5,0 
5.4 
1.7 
0.3 

άρχάς έκ τοϋ CuO, τό όποίόν εύθύς άμέσως πά
λιν με όξυγόνον άναγεννδ:ται. Ταχύτης καταλύ
σεως καί ταχύτης άναγωγfjς έξαρτωνται άπό τό 

ύπάρχον ποσόν όξειδίου τοϋ χαλκοϋ. Δεν είναι 
πιθανόν , έπi τft βάσει τfjς ύπαρχούσης βιβλιο

γραφίας, δτι ή ταχύτης άναγωγfjς εϊναι μ ία τα
χύτης έτερογενοϋς χημικfjς άντιδράσεως (βλέπε 
Rog insky καi Zeldowitsch (4), J ιιliard (5)). Τοϋτο 
φαίνεται νά προκύπτn ίδιαιτέρως καί άπό τόν 
μικρόν συντελεστην θερμοκρασίας . 

Τό δτι τό στοιχειομετρικόν μίγμα άποτελεί 
τά δρια τfjς όξειδώσεως καί άναγωγfjς, δύναται, 
κατά τάς ήμετέρας άντιλήψεις , μόνον οϋτω νά 
καταστft νοητόν, δτι δηλαδη ε[ς την έπιψά 
νειαν τοϋ καταλύτου ύπεισέρχεται ποσοτικη με
ταβολη τfjς περισσείας τοΟ άερίου, οϋτως ωστε 
ή περίσσεια τοΟ πλεονάζοντος άερίου μένει δια
θέσιμος δι' όξείδωσιν η άναγωγην τοϋ καταλύ
του. "Εν [σχυρόν στήριγμα τfjς ύποθέσεως ταύ
της εϊναι ή άναλογικότης μεταξύ τfjς ταχύτητος 
καταλύσεως καi τfjς περιεκτικότητος εtς CO. Δη
λαδη έάν εύρίσκωμεν , δτι ή έκατοστιαία μετατρο 

nη εϊναι τάξεως μεγέθους 30 ° / "' τοϋτο σημαίνει 
δτι μόνον αύτό τό τμfjμα τοϋ άερίου Εφθασεν ε[ς 
την έπιφάνειαν τοϋ καταλύτου, ένQ τό ύπόλοι
πον άέριον διfjλθε τό κενόν μέρος τοϋ σωλfjνος 
('ίδε είκ. 2). Ή [δική μας λοιπόν «ταχύτης άντι
δράσεως» είναι έν τft άληθείςχ μία ταχύτης με
ταφορa:ς . 

δ) Ταχύτης όξειδώσεως . 'Εάν τοϋτο είναι 
όρθόν , πρέπει μία άντίδρασις, τfjς όποίας οuτε 
τά προϊόντα , οuτε τά μέλη έττιβραδύνουν την 
διάχυσιν έττi τfjς έττιφανείας τοϋ καταλύτου, 
νά όδεύη με μεγάλην ταχύτητα, καί με μίαν 
άπόδοσιν 100 "/ο. Τοϋτο ήλέγχθη είς τό εν μ έ
ρος τfjς άντιδράσεως των καταλύσεών μας καί 
μάλιστα την όξείδωσιν τοΟ χαλκοΟ διά καθα
ροϋ όξυγόνου . Ό καταλύτης άνήχθη με CO τε
λείως, έπληρώθη τό δοχείον W με C02 καί κα
τόπιν διωχετεύθη ρεϋμα όξυγόνου με σταθεράν , 
μετρουμένην, ταχύτητα ρεύματος ε[ς 200° καί 
τό έκ τοϋ W έξερχόμενον άέριον συνελέγετο καί 
έμετρείτο. Πράγματι ή όξείδωσις με κα:θαρόν 
όξυγόνον εϊναι πολύ ταχυτέρα τfjς άναγωγικfjς 
καt καταλυτικfjς καt ή ταχύτης της εϊναι σχε · 
δόν 'ίση με έκείνην την δποίαν καθορίζει ή τα · 
χύτης ρεύματος. Τοϋτο προέρχεται έκ τοϋ δτι 
έδω δέν ύπάρχει άντίστασις διαχύσεως πρός 
ύπερνίκησιν, 'ίνα φθάσουν τόν καταλύτην. 

ε) 'Επίδρασις τfjς ταχύτητος τοϋ ρεύματος . 
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Ή έξάρτησις τfjς ταχύτητος άντιδράσεως έκ 
τοϋ ρεύματος παρ ίσταται διά τfiς έξισώσεως 

Rg=c (k 1+k2 v) +k v k , δπου 
ν 'i ,v 

R g ή ταχύτης άντιδράσεως, c ή συγκέντρωσις 
τοΟ CO τοϋ άρχικοϋ μίγματος, ν ή ταχύτης ρεύ
ματος τοϋ [δ ίου, k, καί k 2 σταθεραί. Διά τήν ό
ρικην περίπτωσιν μικρών ταχυτήτων ρεύματος 
φθάνει δ δρος αύτός τήν δρικην τιμήν 

R g =c. ν 

καi διά πολύ μεγάλας ταχύτητας ρεύματος την 
δευτέραν όρικην τιμήν 

R g· = c (k 1+k,ν ). 

Ή ΕΚφρασις σημαίνει δτι έκ τοϋ ποσοϋ των εισ
ερχομένων άερίων CV πάντοτε εν μικρό v ποσο
στόν kv ερχεται ε[ς έπαφΤ)ν με καταλύτην καί 
δτι εν aλλο μικρό τερον μέρος k,, τό όττοίον 
δεν έξαρτδ:ται έκ τfjς ταχύτητος τοΟ ρεύμα
τος άλλά μόνον έκ τfjς συγκεντρώσεως, άν
τιδρ<;i κατ' aλλον τρόπον, 'ίσως ε[ς τά τοιχώμα · 
τα τοϋ δοχείου η fjδη ε[ς τούς ύαλίνους άγω· 
γούς τfjς ε[σαγωγfjς . καί δτι αί δύο ταχύτητες 
δμοϋ δεν δύνανται νά εϊναι μεγαλύτεραι άπό 
την ποσότητα τοϋ εισαγομένου ρεύματος, ητις 
εϊναι ή άνωτέρα όρική τιμή. Αύταί αί κινητικαί 
μετρήσεις έπικυροϋν έπομένως πλήρως τάς ύφ' 
ήμων γενομένας ύποθέσεις, ώς πρός την πορείαν 
των φαινομένων ε[ς τό όξείδιον τοϋ χαλκοϋ έπί 
τft βάσει των παρατηρήσεων. 

'1) ΥΠΕΡΟΞΕΙΔΙΟΝ ΜΑΓΓ ΑΝΙΟΥ 

1. θερμοκρασία ένάρξεως άντιδράσεως. 

Μέ όξειδωτικά μίγματα άρχίζει ή μεταβολη 
ε[ς τούς 90° εως 120 ', ένQ, άντιθέτως, με τά ά
ναγωγικά, τά όποία κυρίως ήρευνήθησαν (89 °/. 
CO), άττό τούς 30 - 40° καί άφοD προηγουμένως 
δ καταλύτης είχεν όξειδωθfj . 

Είς την περίπτωσιν ταύτην ή άναγωγη εϊναι 
σημαντικώς εύκολωτέρα άπό την τοϋ όξειδίου 
τοϋ χαλκοϋ , ώς φαίνεται μάλιστα, όλίγον εύκο
λωτέρα άπό την όξείδωσιν δπερ καί χημικως 
φαίνεται νοητόν . 

2. Μεταβολαi τοu βάρους. 

Τό ύπερο ~ είδιον τοϋ μαγγανίου έπί μέν τfjς 
έπιδράσεως άναγωγικων μιγμάτων λαμβάνει 
άνοικτότερον χρώμα , έττί δέ όξειδωτικων άντι
θέτως . Αί μεταβολαί τοϋ βάρους φαίνονται ε[ς 
τόν πίνακα V. 

Αί άναλογίαι εύρίσκονται πάλιν δμοιαι δπως 
καί ε[ς τό ό ~είδιον τοΟ χαλκοQ, καθ' δσον μί
γματα με περίσσειαν όξυγόνου όξειδοϋσι, μίγμα
τα δε με περίσσειαν CO άνάγουν ('ίδε Mathίe ιι -
L evy (6)). ΕΙναι λοιπόν ή συνολικη μεταβολi] 
τοΟ βάρους περίπου τρείς ψοράς μικροτέρα άπό 
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ΠΙΝΑΞ V 

01. co θερμ. σc Παρατηρήσεις 
Κλϊμαξ 

ζυyοΟ 

54 00 'Οξείδωσις 0.2 
89 60 'Αναyωyη 1.0 
63 100 'Οξείδωσις 0.4 
18.5 70 0.4 

ττ']ν, τοϋ οξειδίου τοΟ χαλκοΟ, Ο:ν καί έχρησιμο
ποιηθησαν περί που ισοδύναμοι ποσότητες. 

3. Ταχύτητες άντιδράσεων. 

α) Συντελεσττ']ς θερμοκρασίας. Καί εις άνα· 
γωγικόν μϊγμα μεταξύ 3οσ καi 1οοσ, δπως και 
είς ο~ειδω;ι~όν μϊγμα μετ,αξύ 80" καί 100°, έξη
κριβωθη ουχι άπόλυτος έξαρτησις της ταχύτητος 
άντιδράσεως άπό ττΊν θερμοκρασίαν. 

β) 'Οξειδωτικά μίγματα. Έyένοντο κατ' ά
κολουθίαν πάντοτε μετρήσεις εις τούς 1 οοη . 
Αί λαμβανόμεναι ταχύτητες είναι καi έδώ έπί
σης πάλιν άνάλοyοι της περιεκτικότητας τοΟ 
μίγματος είς CO. 
" γ)_ 'Αναγωγικά , -μίγματα. Ήρευνήθη μόνον 
~ν μιγμα 89 °!. CO. Ή άντίδρασις &ρχεται 
δ~ως εις τ~ οξείδιον τοΟ χαλκοΟ, μέ μίαν με 
yαλην τιμην και πίπτει κατόπιν, άλλ' ούχί εις 
οιανδήποτε μικράν τιμήν. ΈπειδrΊ ή άναγωyη 
δδεύει ούχl πλήρως, σταματ<?;: αϋτη εtς μίαν στα 
~!!~όν τελικην τιμήν, Τjτις άντιστοιχετ πρός τόν 
υπαρχ?ντα έν άναγωγft καταλύτην . 
, δ), Επίδρασις της ταχύτητος τοΟ ρεύματος. 
Η έπιδρασις της ταχύτητος τοΟ ρεύματος εΤναι 
ποιοτικώς δμοία με την τοΟ CuO, δπως έπίσης 
καί εις χαμηλοτέραν θερμοκρασίαν. Αύτfι ή ό
μοιότης όμιλεϊ πάλιν διά την άρμοδιότητα ένός 
καθαροϋ φαινομένου μεταφορa:ς. 

, ε) Συμπεράσματα . Ή συνολικη κινητικη ει
~ων άντιστοιχεϊ λοιπόν άκριβώς μέ την διά τό 
οξείδιον τοΟ χαλκοΟ λαμβανομένην , οϋτως 
ώστε μόνον άπό τάς σπουδαιοτέρας διαφοράς 
νά διακρίνωνται άπ' άλλήλων. Κατ ' άρχάς 
πρ~κύπτει, δτι ή άναγωyη είναι εύκολωτέρα, ώς 
φαινεται μάλιστα εύκολωτέρα άπό την όξείδω· 
σιν. Τέλος εΤναι ή ίκανότης έπιδράσεως καί συγ
χρόνως ή καταλυτικη έπίδρασις σημαντικώς 
μεγαλυτέρα, έπειδη fjδη ε!ς θερμοκρασίαν κατά 
100σ μικροτέραν αί χημικαί πορεϊαι εΤναι τα 
χύτεραι παρά αί πορεϊαι μεταφορών. 

Ζ) ΧΟΠΚΑΛΙΤΗΣ 

1. θερμοκρασία ένάρξεως άντιδράσεως. 

Ή περιοχη τfjς άναγωγfjς μέ καθαρόν CO κετ
ται ~εταξύ 64° καί 82 σ, έπομένως χαμηλοτέρα 
παρα εις τό όξείδιον τοϋ χαλκοϋ καί μεγαλυτέρα 
εις όπεροξείδιον τοΟ μαγγανίου. 'Από της άπό· 
ψεως ταύτης δ χοπκαλίτης εΤναι προσθετικός. 
'Αντιθέτως ή όξείδωσις τοΟ άναχθέντος καταλύ· 

του με όξυyόνον άρχίζει, κατά παρέκκλισιν τfjς 
προσθετικότητος καί έν συμφωνίςχ πρός τό 6-
ξείδιον τοϋ χαλκοϋ, fjδη είς την θερμοκρασ[αν 

τοϋ δωματίου. 

2. .Μεταβολαί του βάρους. 

Τ ά δρια μεταξύ άναyωyfjς καi όξειδώσεως 
κεϊνται μεταξύ 59 σι. co καί 75 σ;. co. fjτοι πά
λιν παρά τό στοιχειομετρικόν μϊγμα των 66, 7 σlσ· 
Ή περιοχη των μεταβολών τοϋ βάρους άντι
στοιχεϊ περίπου πρός έκείνην, t;τις θά άνεμέ
νετο διά τό περιεχόμενον όξείδιον τοϋ χαλκοϋ. 
Κατ' άντιστοιχίαν yίνεται καt τό χρώμα τοϋ άρ
χικώς σχεδόν μελανοΟ παρασκευάσματος καrο 

τi]ν άναyωγfιν έρυθρότερον. 

3, Ταχύτητες άντιδράσεων. 

α) Συντελεστfις θερμοκρασίας. Εύρέθη έπi 
δύο οξειδωτικών μιyμάτων (59 σ ι σ καt 34,5 °lc CO), 
δτι ή ταχύτης παραμένει τελείως άμετάβλητος 
κατά την άνύψωσιν της θερμοκρασίας άπό τfjς 
θερμοκρασίας τοΟ δωματίου εως τούς 100° καi 
κατά την καταβίβασι ν μεταξύ τών ιδίων δρίων 
(έπi μίγματος 20 σ ; 0 CO μεταξύ 60σ καt 30σ). Κατ' 
άκολουθίαν ειρyάσθημεν πάντοτε εις τούς 1οοσ 
περίπου, δπως καi μέ τό ΜηΟ,. 

β) 'Οξειδωτικά μίγματα. Ή ταχύτης εΤναι ή 
αύτfι μέ την διά τό ΜηΟ2 είς την ιδίαν θερμο· 
κρασίαν. 

γ) 'Αναγωγικά μίyματα. 'Εδώ ή έπίδρασις 
των μεταβολών τοΟ καταλύτου έπl της ταχύτη· 
τος εΤναι πολύ μιφά, παρά εις τό οξείδιον τοΟ 
χαλκοΟ καi σταματc?; συντόμως τελείως εις μίαν 
σταθεράν όριακην τιμην της καταλύσεως. Αϋτη 
είναι τώρα άνάλοyος μέ την συγκέντρωσιν εις 
οξυγόνον οϋτως, ωστε δυνάμεθα νά παραδεχθώ
μεν δτι έδώ ή άναγωγικη φάσις εχει όμοίως κα· 
ταλυτικάς ιδιότητας καi δτι κατ' αύτην την κα· 
τάλυσιν τό την έπιφάνειαν φθάνον οξυγόνον πο
σοτικώς μεταβάλλεται . 

δ) 'Επίδρασις τfjς ταχύτητος τοΟ ρεύματος . 
Ή έπίδρασις της ταχύτητος τοΟ ρεύματος άν· 
τιστοιχετ μέ την διά τόν χαλκόν εύρεθεϊσαν 
σχετικώς έν πλήρει συμφωνίςχ μέ την παραδοχην 
των προσδιοριζομένων φαινομένων μεταφορδ:ς. 

Η) ΣΥΖΗΤΗΣΙΣ 

Έάν συγκρίνωμεν καί τούς τρεϊς καταλύ · 
τας μεταξύ των, συνάγομεν τά έξης : 
Ό ένεργός χαλκός οξειδοΟται μέ οξυγόνον, 

κατά βούλησιν, εις κάθε θερμοκρασίαν, ταχέως. 
Τό όξείδιον τοΟ χαλκοΟ άνάγεται άπό τό 

μονοξείδιον τοσ. &νθρακος άπό τούς 15οσ, άνα
λόγως τοΟ βαθμοϋ διαχύσεως έκ τοΟ παραγο· 
μένου διοξειδίου τοΟ &νθρακος . 

Είς τό Mn0 2 , άντιθέτως, εΤναι δυνατη ή μι 
κρά άναγωyή fjδη άπό τάς χαμηλοτέρας θερμο· 
κρασίας. Εις τό μϊγμα τών δύο καταλυτών, τόν 
χοπκαλίτην, ή άναγωγη γίνεται εις την περιο· 
χην τοϋ όξειδίου τοΟ χαλκοΟ καi εχει τήν εύκο 
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λ(αν τοΟ Mn0 2 έν{f> ή όξε[δωσις συμπεριφέρεται 
προσθετικώς ώς πρός τάς δύο ταύτας Ιδιότητας. 
Δυνάμεθα έπομένως νά είπωμεν, δτι τό Μ11Ο2 
εύκολύνει η προκαλεί: την άναγωγην τοΟ CuO. 
'Όσον άψορq: αύτην ταύτην την κατάλυσιν, 

δυστυχώς προχωρεί: ή πραγματικη άντίδρασις 
έπi τfjς έπιφανείας καi εις τούς τρεϊς καταλύ
τας, πολύ ταχέως εναντι τοΟ φαινομένου με
ταφορaς, όλιγώτερον δμως εtς την περιοχην 
δπου αϋτη εΤναι σημαντική. }ό δτι ή περιοχη 
αϋτη τόσον εις τό ΜηΟ2 , δσον καi εtς τόν χοπ 
καλίτην εΤναι κατά 100° χαμηλοτέρα, παρά εις 
τό όξείδιον τοΟ χαλκοΟ , σημαίνει δτι εtς αύτούς 
τούς καταλύτας ή άντίδρασις έπί της έπιψανεί
ας εΤναι, 'ίση καί εις τάς χαμηλοτέρας θερμοκρα
σίας, τόσον ταχεϊα, ωστε αϋτη ύπερβαίνει την 
ταχύτητα διαχύσεως. Ή ταχύτης, fjτις προσδιο
ρίζει τό φαινόμενον άπό τό δποϊον αϋτη έξαρτθ:
ται, εΤναι εtς περιοχην όξειδωτικών μιγμάτων, 
ή άναγωγη τοΟ καταλύτου καί αϋτη εύκολύνε
ται διά ΜηΟ, εις τόν χοπκαλίτην. 

'Όσον άφορ(Χ τά άνάγοντα μίγματα άερίων, 
εις ταΟτα εχει τό ΜηΟ2 την περαιτέρω έπίδρα
σιν, δστε, έπειδη τοΟτο δέν άνάγεται εύκόλως 
καt μετά τήν πλήρη άναγωγην καί την έκ τού
του άπομάκρυνσιν τοϋ όξειδίου τοϋ χαλκοΟ 
νά διατηρηται σταθερά μία τελικη τιμη της τα
χύτητος άντιδράσεως . 

· Περίληψις. 

Έμετρήθη ή ταχύτης ένώσεως τοΟ μονοξει· 
δίου τοϋ Ο:νθρακος μετά τοΟ όξυγόνου παρου
σί~ όξειδίου τοΟ χαλκοΟ, ύπεροξειδίου τοΟ μαγ
γανίου καί μίγματος των δύο τούτων . Συγχρό
νως παρηκολουθήθη ή μεταβολη τοΟ βάρους των 
καταλυτών. 

Ή άναγωγη τοΟ όξειδίου τοϋ χαλκοΟ ύπό 
μονοξειδίου τοΟ Ο:νθρακος &ρχεται είς τούς 150°, 
ή έπανοξείδωσις δ' αύ:rοϋ δι' όξυγόνου εtς την 
θερμοκρασίαν τοΟ δωματίου. Διά τό ύπεροξεί

διον τοΟ μαγγανίου α{ άντίστοιχοι θερμοκρασί
αι εΤναι 30° καi 100°, διά δέ τόν χοπκαλίτην 
(τό μϊγμα CιιΟ+ΜηΟ, ) 70° καί ή θερμοκρασίά 
τοΟ δωματίου . Μίγματα άερίων, μονοξειδίου 
τοΟ Ο:νθρακος καt όξυγόνου, μέ περίσσειαν μο-

νοξειδίου τοΟ Ο:νθρακος, άνάγουσι, μέ περίσ
σειαν δέ όξυγόνου όξειδοΟσι τούς καταλύτας, 
έν{f> διά τό ύπεροξείδιον τοΟ μαγγανίου έπι
δρώσι μόνον κατά τι. Εtς δλους τούς καταλύ
τας ή ταχύτης της άντιδράσεως εtς τά όξει
δωτικά μίγματα, εΤναι άνάλογος της περιεκτι
κότητας εις μονοξείδιον τοΟ άνθρακος. Εtς τά 
άναγωγικά μίγματα ή ταχύτης της άντιδράσεως 
εΤναι κατ' άρχάς μεγάλη, άλλά πίπτει μέ την 
πάροδον της άναγωγfjς καί έπί μέν τοϋ όξει
δ[ου τοϋ χαλκοϋ λαμβάνει πολύ μικράς τιμάς, 
ένφ έπί τοΟ χοπκαλίτου καί τοΟ ύπεροξειδίου 
τοΟ μαγγανίου φθάνει εtς σταθερά μεγέθη. Αϋ
τη εΤναι άνάλογος της περιεκtικότητος τοΟ μί
γματος τοΟ όξυγόνου. Ή ταχύτης άντιδράσεως 
αύξάνεται μέ την ταχύτητα της διοχετεύσεως 
τοΟ μίγματος κανονικώς. Αί άπόλυτοι τιμαt των 
ταχυτήτων εΤναι έπί μέν τοΟ ύπεροξειδίου τοΟ 
μαγγανίου καί τοΟ χοπκαλίτου περίπου αί αύ · 
ταί, έν{f> διά τό όξείδιον τοΟ χαλκοΟ λαμβάνο
μεν τάς αύτάς τιμάς μόνον εtς θερμοκρασίαν 
κατά 100° άνωτέραν. Παραδεχόμεθα δτι, προ
κειμένου τούλάχιστον περί όξειδίου τοϋ χαλκοΟ 
καί χοπκαλίτου, ή άναγωγη τοΟ καταλύτοu εΤ
ναι έκείνη f\τις καθορίζει την ταχύτητα της άν
τιδράσεως καi δτι εtς τόν μικτόν καταλύτην ή 
άναγωγη τοΟ όξειδίου τοΟ χαλκοΟ γίνεται εύκο
λωτέρα ώς έκ της παρουσίας τοΟ εύκόλως δυ
ναμένου νά άναχθft διοξειδίου τοΟ μαγγανίου. 
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ΕΠΙΣΚΟΠΗΣΙΣ ΞΕΝΟΥ ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΟΥ ΤΥΠΟΥ 

λΝΑΛΥΤΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 

Κατάταξις ΠC)λε:μιχι;Ίv χημιχωv C)Uc;ιώv. Ύπό Η. 

Ε. Cox, Ana\yst 64, 764, 807 - 813 (1939). 

Άπό άνιχνευτικΤ\ς πλευρaς αί πολεμικαί χημικαί 

ούσίαι δύνανται νό: καταταγοGν είς τάς έξΤ\ς κατη

γορίας: 

1) Τό:ς μετά τοG ϋδατος παρεχούσας ύδραλογο

νικόν όξύ, άνιχνευόμενον δι' ένός δείκτου, π. χ. ερυ. 

θροG τοG μεθυλίου: Χλώριον, φωσγένιον, διφωσyένιον, 

βενζυλοβρωμίδιον, ξυλυλοβρωμίδιον, διφαι νυλοχλω

ραρσίνη, μ"εθυλοδιχλωραρσίνη, αίθυλοδιχλωραρσίνη , 

χλωροβι νι;λαρσίνη, διχλωροδιαιθυλοσουλφίδιον. 

2) Τάς παρουσίς_χ άλκοολικοG καλιρρύματος τα

χύτατα διασπωμένας καί παρεχούσας άλογονοGχον 

κάλι: Βρωμοξικός αίθυλεστήρ , ίωδοξικός αίθυλεστήρ, 

βενζυλοβρωμοκυανίδιον, βρωμακετόνη, χλωρακετοφαι

νόνη, βρωμακετοφαι νόνη, χλωροπικρίνn . 

3) Τάς δι' ύδρολύσεως παρεχούσας ύδροκυανικόν 

όξύ: Χλωροκυάνιον, διφαινυλοκυαναρσίνη, διφαινυ

λαμινοκυαναρσίνη. 

4) Τάς παρεχούσας τήν_ άντίδρασιν τοG As μετ' 
άπορρόφησιν διά διαλύματος ΚΜηΟ,: Διφαινυλοχλω · 

ραρσίνη, διφαινυλοκυαναρσίνη , χλωροβινυλαρσίνη . 

5) Τάς μετά πuκνοG H 2SO, παρεχούσας έγχρώ· 

μους άντιδράσεις: Διφαινυλαμινοχλωραρσίνη, βενζυ

λοβρωμοκυανίδιον. 
ΣΤΕΦ. Α . ΑΝΔΡΕΟV 

ΔιαιχωρισμC!ς ΧC)βαλτίC)U χαιι μαιyyαιvίC)u, Ύπό 

J. G. Fairchild. Ind. Eng. Chem. (Analyt. Ed.) 11, 6, 
326 - 327 (1939). 
Ό συγγραφεύς, βασιζόμενος είς τό γεγονός, δτι 

παρουσ[ς_χ κιτρικων ίόντων καθιζάνει μόνον τό μαγ

γάνιον διά φωσφορικοG άμμωνίου, καt ούχί τό κοβάλ

τιον, ύποδεικνύει τόν ποσοτικόν διαχωρισμόν τού

των, καθ' δν δυναταί τις νά διαχωρίστι Ο,002 gr κο

βαλτίου άπό 0,1 gr μαγγανίου, παρουσίς_χ 2 gr κι
τρικοG όξέος. Ή καθίζησις δέον νά εtναι βραδεία, 

επιτυγχάνεται δέ διά ζέσεως, προσθήκη άραιaς καυ· 

στικfiς άμμων[ας. 

Διά καλύτερον διαχωρισμόν δύναται τις νά επα

ναλάβn τήν κατακρήμνισιV" πάντως μία Ιiως τρείς 

κατακρημνίσεις άρκοGν διά τέλειον διαχωρισμόν. 

'Εκ τοG χρώματος τοG Ιζήματος εtναι δυνατόν 

νά γίνπ άντιληπτόν, έάν επετεύχθη τέλειος διqχωρι

σμός, καθόσον, τό σαρκόχρουν χρωμα τοG καθαροG 

φωσφορικοG μαγγανίου γίνεται ίωδες, δταν περιέχτι 

0,001 gr κοβαλτίου η περισσότερον. 
ΣΤΕΦ. Α. ΑΝΔΡΕΟV 

' Απλij μέθC)δC)ς διά τiιv μιχρC)οtνίχvε:uσιν τC)\ί 

χotλXC)U. Ύπό Ε. Heyman καί Lucy F. Ker/ey. Analyst 
64, 760, 502 - 503 ( 1939). 

Ή άντίδρασις τοG χαλκοG μετά τοG έλαίκοG 

όξέος εtναι λίαν εύαίσθητος. Έκ τοG κυανοG χρώ

ματος τοG σχηματιζομένου ελαϊκοG χαλκοG εtναι 
δυνατόν νά άνιχνευθοGν 0,5 Ιiως O,OOCX:X>l Cu. Προς 

τοGτο λαμβάνονται 100 ccm τοG διαλύματος τοG 
χαλκοG καt προστίθεται 1 σταγών Ελαϊκοϋ όξέος, 
ίση πρός O,Qj ccm. 

Διά νά άποφευχθfi πρακτικως ή έπήρεια τοG pH 
τοG διαλύματος τοG χαλκοG επt τfiς εντάσεως τοG 

χρώματο ς, δέον τό pH νά είναι μεταξu 5 καί 8. 

ΣΤΕΦ. Α. ΑΝΔΡΕΟV 

Έλε:yχC)ς π:χρC)uσί:χς χαi πρ<:>σδιC)pισμC>ς yαλαχτι

ΧC)U CιξέC)ς ε:iς Ιiπ<:>ζuμωθένταt C)ίνC)πνε:uματe>uχα δyρά • 
Ύπό ιlf. Nicu/escu. Ζ . Ana1yt. Cbemie 1939, 116, 5 - 6, 
175 - 183 (1939). 

Μέθοδος ποσοτική: Ποσότης τοG άποζυμωθέντος 

ύγροϋ άραιοϋται δι' ϋδατος μέχρι 200 ccm, διηθείται, 
λαμβάνονται πρός άνάλυσιν 50 ccιn διηθήματος καt 

ύποβάλλονται είς άπόσταξιν δι' ύδρατμων πρός άπο

μάκρυνσιν των πτητικων όξέων. Τό ύπόλειμμα συμ

πυκνοGται διά θερμάνσεως εν άτμολούτρeι:>, μίγνυται 

μετά γύψου μέχρι συστάσεως συμπαγοGς ζύμης, ξη

ραίνεται, κονιοποιείται καί εκχυλίζεται δι' αtθέρος 

εν συσκευfi Soxhlet επί 9 - 10 ωρας πρός παραλαβήν 
τοϋ γαλακτικοϋ όξέος. 'Εξατμίζεται τό διαλuτικόν 

ύγρόν, παραλαμβάνεται τό έκχύλισμα δι' ϋδατος, 

άραιοGται μέχρις 100 ccm καί είς ποσότητα καθωρι
σμένην της διαλύσεως προσδιορίζεται τό γαλακτι

κόν όξu κατά τήν μέθοδον των Fίirt καί Charnass, ώς 
αϋτη έτροποποιήθη ύπό των Tanaka καί Endo, καί 

ητις συνίσταται είς όξείδωσιν δι' ύπερμαγγανικοG 

καλίου. 

Ή σχηματισθείσα άλδεuδη συλλέγεται μετ' άπό

σταξιν εντός διαλύσεως διθειώδους νατρίου κορε

σθείσης πρότερον διά C0 2 καί τιτλοδοτείται ή πε

ρίσσεια τοG διθειώδους νατρίου διά διαλύματος 
tωδίου. 

1. ΔΗΜΗΤΡΙΑΔΗΣ 

Ταιχuς πρC)σδιC)ρισμcς uδαιτcς ε:ίς βC)uτuλιχiιν άλ

ΧC)δλην. Ύπό G. Lazzari. Chimie et Industrie (Milan) 
21, .2. 68 . 69 (1939). 

Περιγραφη μιας νεφελομετρικfiς μεθόδου προσ· 

διορισμοϋ ϋδατος είς βουτυλικήν άλκοόλην, βασιζο· 

μένης έπt των παραλλαγων τfiς μίξεως, Ο:ς προκαλεί 

είς τό μίγμα: ϋδωρ-βουτυλικη άλκοόλη ή προσθήκη 

καταλλήλων όργανικων διαλυτικων ύγρων. 

'Εντός άχρόου ύαλίνης φιάλης μέ έσμυρισμένον 

πωμα, είσάγομεν διά σιφωνίου 20 ccm τfiς πρός άνά
λυσι ν βουτυλικΤ\ς άλκοόλης .καί 2 ccm μίγματος άπαρ
τιζομένου έκ 2 ογκων χημικ<7>ς καθαροϋ βενζολίου 

καί 1 ογκου χημικώς καθαρaς άκετόνης. Εtτα διά 

προχοίδος ύποδιτιρημένης είς 1 / 2 0 τοϋ ccm άφ(νομεν 
νά έκρεύσn κατά σταγόνας άπεσταγμένον ϋδωρ. Πω

ματίζομεν τήν φιάλην, άνακινοϋμεν ίσχυρως ταύτην 
επί τινα δευτερόλεπτα καί, ' δταν τό ύγρόν έμφαν[
σn μίαν μορφήν νεφελώδη μόνιμον, έξακριβοϋμεν τόν 

δγκον τοG προστεθέντος ϋδατος. Σημειωτέον, δτι μία 

λίαν παρατεταμένη άνάδευσις της φιάλης ~χει ώς 

άποτέλεσμα τον έξαψανισμόν τοϋ άρχικοG γαλακτώ- . 
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ματος, έπιφέρουσα κατά συνέπειαν την αuξησιν τοΟ 

προστιθεμένου ϋδατος προς σχηματισμόν τοΟ νεφε· 

λώματος. Ή έκτίμησις τοΟ τελικοί) σημείου άποβαί· 

νει λίαν σαφής : 0,025 ccιn ϋδατος έν περισσείςχ 

έπαρκοΟν διά νά προσδώσουν είς τό ύyρόν σαψως 

νεφελώδη σύστασιν. 

Γνωρίζοντες τον οyκον τοΟ προστεθέντος ϋδατος 

προσδιορίζομεν την έκατοστιαίαν άναλοyίαν τοΟ έν 
τfi βουτυλικn άλκοόλn έμπεριεχομένου ύπ' άρχflς 
τοιούτου βάσει yραφικοΟ διαγράμματος ρυθμισμένου 

έπl των διαφόρων yνωστων είς . ϋδωρ περιεκτικοτή· 

των βουτυλικflς άλκοόλης, τι τλοδοτηθεισων διά της 

ώς άνω μεθόδου, η, έφ' δσον ή θερμοκρασία δέν άφί· 

σταται αίσθητως των 16°, βάσει τοΟ κατωτέρω τύ'Που: 
Η20 °Ιο κατ' οyκον = 4,27η + 15,8 -t- 0,07 (t - 16), 

ένθα n έμψαίνει τον άριθμόν τών προστεθέντων ccn1 
ϋδατος καl t την θερμοκρασίαν, είς fιν έλαβε χώραν 

ή δλη έρyασία. 
1. ΔΗΜΗΤΡΙΑΔΗΣ 

Διαχωρισμcς μετάλλων τfίς 3ης ι!>μάδcς διά πu· 

ριδίνης. 'Υπό Ε. Α. Ostrovumov. Troudy. Vsess. Inst. 
Min. Syria 139; 1 · 30 (1939).- Chimie et Industrie 43, 6. 

Διά προσθήκης έν θερμ~ διαλύματος πυριδίνης 

20 "Ιο εtς έλαψρως δξινον διάλυμα, τά μέταλλα !:?e, 
ΑΙ, U, Cr, Zr καl 'Γί καθιζάνουν ποσοτικως. Τά Νί, 

Co, Mn, Mg, τά yαιαλκάλια καl τά άλκάλια εύρί

σκονται είς τό διήθημα . 

Τό Co καl τό Ni διαχωρίζονται έκ τοΟ θερμοΟ 

διαλύματος, τό δποϊον περιέχει ύδροχλωρικην πυρι · 

δίνην καl πυριδίνην διά κατακρημνίσεως διά H 2S. 
Διά τον διαχωρισμόν τοΟ Mn, προστίθεται. άν· 

θρακικόν νάτριον καί ζέεται τό διάλυμα προς άπο· 

μάκρυνσιν της πυριδίνης . Μετά ταΟτα καθιζάνεται 

τό Μη, ώς θειοΟχον παρουσίςχ ούροτροπίνης. 

ΣΤΕΦ. Α . ΑΝΔΡΕΟΥ 

• Απλfί :και ταχεία μέ:θcδcς διά τC>ν πcσcτι:κcν 
διαχωρισμcν τεχνητών ινων έξ uδρc:κελλcuλδζης άπο 

\νας έ:κ φuσι:κfίς :κελλcuλδζης. Ύπό Κ. Schwertassek. 

Kuπstseide 21, 12, 422 · 426 (1939).- Chimie et Indu· 
strie 43, 5. 

Έπιδρωμεν έν ψυχρ~ έπl των tνων διά διαλύ· 

ματος 10 °i0 NaOH, δπότε αί έξ ύδροκελλουλόζης tνες 
διοyκοΟνται καl έν μέρει διαλύονται, έν~ ό βάμβαt, 

δέν προσβάλλεται. Αί οϋτω διοyκωθεϊσαι tνες της 

ύδροκελλουλόζης εtναι λίαν εύαίσθητοι είς την πίε· 

σιν, οϋτως ωστε πιεζόμεναι διά μεταλλικων ραβδω

των κυλίνδρων διαλύονται ταχέως καl εύκόλως καl 
οϋτω διαχωρίζονται αt tνες τflς κελλουλόζης. 

ΣΤF.Φ. Α . ΑΝΔΡΕΟΥ 

Πpcσδιcpισμcς τfίς αlθuλαλ:κcδλnς, παρe>uσί~ με

θuλαλ:κcδλης, iσcπpcπuλαλ:κcδλης :και ά:κετδνης. 'Υπό 

Ε. J . Boorman. Analyst 64, 764, 791 · ϊ94 (1939). 

250 ccm πυκνοΟ H 2S04 άραιοΟνται διά 750 ccm 
ϋδατος. Εtς τό άραιωθέν οϋτω H 2SO, διαλύονται 100 

gr HgO. Μετά την διάλυσιν, τό δλον άραιοΟται είς 
2 λίτρα καί προστίθενται 135,7 gr K 2Cr2 0 7 . 

Τό παρασκευασθέν οϋτω διάλυμα τοΟ διχρωμι· 
κοΟ ύδραρyύρου όξειδοί ποσοτικώς την αίθυλαλκοό· 

λην προς όξικόν όξύ, την μεθυλαλκοόλην πρός C02 

καi Η ,Ο, την ίσοπροπυλαλκοόλην πρός άκετόνην, 

σχηματίζει δέ μετά της άκετόνης πορτοκαλόχρουν f\ 
έρυθρόν ϊζημα. 

Ό προσδιορισμός έκτελείται ώς έξfiς: Λαμβά· 

νεται ποσότης τοΟ προς άνάλυσιν διαλύματος περιέ· 

χουσα τό πολύ 0,5 ccm άλκοόλης, προστίθενται 100 
ccn1 τοΟ ώς άνω άντιδραστηρίου καί άφίεται τό μί· 

yμα έν ηρεμίςι: έπί 30' της ωρας, άναδευόμενον άπό 

καιροΟ είς καιρόν. Εtτα βράζεται μετά ~<:αθέτου ψυ· 

κτη ρος έπi 15'-20'. Μετά ταΟτα, χωρίς νά άπομακρυν · 

θfi τό σχηματισθέν ίζημα, άποστάζεται μεθ' ύδρα · 

τμων μέρος τοΟ διαλύματος. ~οταν συλλεχθοΟν περί· 

που 500 ccm άποστάyματος, διακόrtτεται ή άπόστα· 

ξις καi όyκομετρείται τό όξικόν όξύ, τό έν τω άπο· 

στάyματι, διά Νι10 NaOH'. 
ΣΤΕΦ . Α . ΑΝΔΡΕΟΥ 

ΧΗΜΕΙΑ ΤΡΟΦΙΜΩΝ 

Ταχεία μέ:θσδe>ς διιΧ τcν πρcσδιcρισμcν τίiς αα:κ· 

χαρδζης εlς τι'ιν σc:κcλόιταν. Ύπο D . Β. Sabine. Chem. 
Analyst 28, 2, 32 · 33 (1939).- Chimie et lndustrie <&3, 5. 

'Εντός tyδίου κονιοποιείται 1 gr σοκολάτας πα· 
ρουσίςχ λεπτfiς άμμου. Μετά ταΟτα βράζεται έπl 5' 
μέ 100 ccm ϋδατος καl διηθείται έν θερμ~. Τό διή

θημα όξινίζεται καl ζέεται, εtτα δέ άραιοΟται εtς 

500 ccm. Εtς 1 ccm τοΟ διαλύματος τούτου προστί· 

θενται 4 ccm άπεσταyμένου ϋδατος καl 5 ccm άντι· 

δραστηρίου χαλκοϋ, παρασκευαζομένου ώς άκολού

θως: διαλύονται έντός ϋδατος 40 gr άνύδρου Na,C0 3, 

5 gr CuSO,. 5Η2 Ο, 7,5 gr τρυyικοϋ όξέος, 0,7 gr KJ, 
κ<χl 18,4 gr όξαλικοΟ καλίου, συμπληροΟται δέ εtς 

λίτρον. 

Το διάλυμα τοΟ σακχάρου μετά τοΟ χαλκοΟ βρά

ζεται έπl 15', ψύχεται ταχέως καi προστίθενται 5 ccm 
Νι 1 H;·SO.'' . Μετά 1' όyκομετρεϊται το ίώδιον διeχ 

0,005Ν Ν a2 ··SOs''. 
Παραλλήλως δέον νά yίνn μέτρησις έν λευκC(), 

έκ τοϋ πίνακος δέ άντιστοιχίας δύνατοι νά ύπολοyι· 

σθfi ή περιεκτικότης είς καλαμοσάκχαρον. 

ΣΤΕΦ. Α. ΑΝΔΡΕΟΥ 

Πρcαδιcρισμcς τlί"' ν ώ&Ίν εiς τα παγωτά , 
0

ώς :καί 
εiς άλλα παpαα:κεuάαματα τρcφίμων. Ύπό L . Dessi

rier. Αnπ. Fa1s. Fraudes 31, 359 - 360, 464< 467 (1938). 

Διαλύονται κατ' άρχάς τά λευκώματα διά κα· 

τερyασίας δι' άμμωνίας τflς προς άνάλυσιν ούσίας. 

At άπελευθερούμεναι λεκιθίναι διαλύονται εtς μί· 

yμα αίθυλαιθέρος καl πετρελαϊκοΟ αtθέρος. · Τό διά
λυμα τοΟτο έξατμίζεται, το δέ ύπόλειμμα σαπωνο· 

ποιείται διά ζέσεως μέ Ν/2 άλκοολικον καλίρρυμα. 

Μετά ταΟτα έξατμίζεται μέχρι ξηροΟ, καl πυροΟται 

μέχρις έμψανίσεως έξανθρακώσεως. 

Ή έξανθρακωθείσα μι'iζα παραλαμβάνεται διά 
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·έοντος ϋδατος, διηθείται, έξουδετεροΟται καl προσ· 

διορίζεται δ φωσφόρος χρωματομετρικως κατά μέ

θοδον άνάλογον τfiς των Be11 καί Doisy, βοηθείι;χ άν
τιδραστηρίου μέ μολυβδικόν όξύ καί ύδροκινόνην, 

1<αί διαλύματος Na 2SO, . 
Ή -υ:εριεκτικότης είς ώά ύπολογίζ<Ξται έκ τοΟ γε

γονότος, δτι τά ώά περιέχουν 0,35 °Ιο φωσφόρου, τό 

δέ γάλα 0,025 gr κατά λίτρον. 
ΣΤΕΦ. Α. ΑΝΔΡΕΟΥ 

ΠροαδιcριαμC>ς τϊ;ς ύνρααίας καi της ι.?ςuτητcς 

εiς τά άλευρα. 'Υπό Η. Diller. Mίihlenlaborator 9, 3, 
37 - 40 (1939). 

Συγκριτική περίληψις των διαφόρων μεθόδων 

προσδιορισμοΟ ύγρασίας καί όξύτητος είς τά άλευρα. 

Άναφορικως προς τήν ύγρασίαν, τά καλύτερα 

άποτελέσματα έπι τυγχάνονται διά της μεθόδου τοΟ 

Fornet, συνισταμένης είς τήν ξήρανσιν τοΟ άλεύρου 

έπί 16 ωρας είς θερμοκρασίαν 115°. 
Ή ταχεϊα μέθοδος τοΟ Fornet (ξήρανσις είς 160° 

έπί 75' της ωρας), ή μέθοδος τοΟ Neumann (ξήραν
σις είς 105° έπί 3 ωρας), ώς καί ή δι' άποστάξεως 

μέθοδος κατά Norιnann, παρέχουν έξ ίσου καλά 

άποτελέσματα. 

u οσον άφορq: τον προσδιορισμόν της όξύτητος, 

δέον δπως χρησιμοποιηθfi μόνον ή μέθοδος Lehmann, 
συνισταμένη είς τόν έπί 1 ωραν βρασμόν 10 gr άλεύ
ρου μεθ' ϋδατος καί προσδιορισμόν εtτα της όξύ

τητος έν τ~ διηθήματι, η ή ταχεία μέθοδος τοΟ 

Schιιlerud, συνισταμένη είς τήν έπί τινα λεπτά της 

ωρας κατεργασίαν (Εκπλυσιν) τοΟ άλεύρου δι' οίνο

πνευματούχου διαλύσεως 67 °Ιο-
1. ΔΗΜΗΤΡΙΑΔΗΣ 

Α i ciπώλειαι αi πρc:καλcuμεναι :κατά τC>ν βρα
σμC>ν τcu νάλαχτcς. 'Υπό Mary Andross. ]. Soc. Chem. 
Ind. 58, 7, 252 - 254 (1939).-Chiιυie et Industrie 43, 4. 

Κατά τόν βρασμόν τοΟ γάλακτος σχηματίζεται 

εtδος άφροΟ, ό δποίος χάνεται, ώς καί ύμήν έπί της 

έπιφανείας. Ή άνάλυσις, μετά ταΟτα, παρέχει τό αό

τό ποσόν πρωτεϊνων, λι παρων οόσιων καί ύδαταν· 

θράκων, ώς καί είς τό άβραστον γάλα. ΤοΟτο όφείλε· 

ται, είς τό δτι ή άπώλεια καλύπτεται έκ της έλαττώ

σεως τοΟ ογκου. Έν τούτοις ύπάρχει πραγματική 

άπώλεια άνερχομένη είς 10 °Ιο περίπου της θρεπτικης 
άξίας τοΟ γάλακτος. 

ΣΤΕΦ. Α. ΑΝΔΡΕΟΥ 

Μεταβολαi εiς τC> άρωμα τcu βcυτuρcυ :κατά 
τitν διιΧρ:κειαν τής ιιαραμ.:ινιϊς τcυ. 'Υπό W. ιlfohr, Ε. 

Schrimp/ καί Α. Arbes. Molkerei - Ztg. 53, 50, 1501 - 1503 
(1939).- Chiιnie et lndustrie 43, 4. 

Βούτυρον παρασκευασθέν άπό μη ξυνισμένην 

κρέμαν μικρcχς περιεκτικότητος ε[ς διακετύλιον, χά

νει τοΟτο έντός εξ μηνων. 'Αντιθέτως, δέν συμβαίνει 

τοΟτο πάντοτε είς βούτυρα παρασκεuασθέντα άπό 

ξυνισμένην κρέμαν. 

Ή συσκευασία, ώς καί ή παρουσία fj οχι aλατος, 
CO., κλ. δέν μεταβάλλουν τήν περιεκτικότητα εις 

καροτένιον. 

Ό σίδηρος καί δ χαλκός, προερχόμενοι άπό τό 

ϋδωρ η τά δοχεία, αόξάνουν τό ποσόν τοΟ διακε

τυλίου, ταότοχρόνως δμως ε1ναι δυνατόν νά άλλοιώ-

σουν τήν γεΟσιν. 
ΣΤΕΦ. Α. ΑΝΔΡΕΟΥ 

οι 8ρcι τί'ίς άιtcθηκεuσεως των νεωμήλων :και ή 
έπίδρασίς των έπι τιϊς ιtεριεκτι:κδτητcς εiς σcλα

νίνην. 'Υπό V . Μ. Naoumov. Voprossy Pitania 7, 4- 5, 
208- 216 (1938).- Chiιnie et Indnstrie 43, 4. 

Κατά τήν διάρκειαν τfiς άποθηκεύσεως των γεω

μήλων ή περιεκτικότης των εις σολανίνην αόξάνει, 

ίδίςχ, δταν ή θερμοκρασία ύπερβαίνn τούς 5 - 7°, δτε 

έπέρχεται άλλοίωσ ις, άποξήρανσις καί έκβλάστησις 

τούτων. 

Τά γεώμηλα, καθαριζόμενα καί μαγειρευόμενα, 

διατηροΟν περίπου τό Τjμισυ τίjς άρχικfjς ποσότητος 

σολανίνης. 
ΣΤΕΦ. Α. ΑΝΔΡΕΟΥ 

Σuνθεσις τcu έλαίcυ των σιtδρων τcίi ύδρcn:έιιc

ν.:ις. 'Υπό Α. J. No/te καί Η. W. von Loesecke. J. Amer. 
Chem Soc. 61, 4, 889 - 891 (1939). 

Οί συγγραφείς έμελέτησαν τι')ν σύστασιν τοΟ 

έλαίου τοΟ ληφθέντος έκ των σπόρων μιcχς ποικιλίας 

ύδροπέπονος (reine de Cuba), τά γλυκερίδια τοΟ 

δποίου περιέχουν τά έξfiς όξέα: 

Παλμι τικοΟ 8,84 °Ιο 
ΣτεατικοΟ 5,60 °10 

ΆραχιδικοΟ 0,72 °Ιο 
Έλαϊκοϋ 13,03 u;0 

ΜηλαϊκοΟ 68,38 °Ιο 
Άσαπωνοποίητα περιέχουν 1,19 °Ιο 
Σταθεραί τοΟ έλαίου: Είδ. βάρος 0,9197 είς 25° 

c, άριθμός ιωδίου 133,8, άριθμός σαπωνοποιήσεως 

197,4 καί όξύτης 0,42. 
ΣΤΕΦ. Α. ΑΝΔΡΕΟΥ 

ΒΙΟΧΗΜΕΙΑ 

Tci δημητριακιΧ, ώ; πηνit βιταμίνης Β, εlς τitν 

διατρcφitν τcίi άνθρώπcυ. Ύπό R. R- Willίams. Ce
real Chern. 16, 3, 301 · 309 (1939).- Chimie et Industrie 
43, 4. 

Ή βιταμίνη Β, ε!ναι ύδατοδιαλυτή, εtναι δέ πα

ράγωγον τfiς πυριμιδίνης καί τοΟ θειαζολίου, εις δ 

έδόθη ή όνομασία θειαμίνη. 

Ή βιταμίνη αϋτη εύρίσκεται κυρίως εtς τόν 

φλοιόν των σπόρων· έπομένως ό σίτος, καθώς και 

ή ορυζα, άποφλοιούμενα, σχεδον στεροϋνται τzλείως 

της βιταμίνης ΒΙ> ή δπο[α έλευθέρα, είτε ύπό μορφήν 

πuροφωσφορικοΟ aλατος, παίζει σπουδαίον ρόλον εις 

τόν μεταβολισμόν των ζωικων tστων. 

ΣΤΕΦ. Α.ΑΝΔΡΕΟΥ 

Ai άντισ:κcρβeuτιχαί ίδιδτnτες των φuλλων τί'ίς 
άμn:έλcυ . Ύπό L. Α. Aroutiounian. Voprossy Pitania 
8, 2, 54 · 57 (1939).- Chimie et Industrie 43, 4. 

Έκ πειραμάτων εύρέθη, δτι 1 kg νωπων φύλλων 



άμπ$λου περιέχει πλέον των 4.000 βιολογικων μο

νάδων. Ή άντισκορβουτική ένέργεια των ψύλλων αύ· 

ξάνει άμέσως μετά το πότισμα. 
ΣΤΕΦ. Α. ΑΝΔΡΕΟΥ 

Ή τεχνητfι χρώσις τcιu χιτρiνcιu τ.:>ίi ώ.:>ίi. Ύπο 

Α . Asshoff. Ζ. Untersuch. Lebensm. 77, 6, 578 · 579 
(1939).- Chi1nie et Industrίe 43, 4. 

Διά τήν τεχνητήν χρωσιν τοΟ κιτρίνου τοΟ ώοϋ 

έχορηγήθη είς τάς ορνιθας χρωμα έρυθρον τοϋ Sou· 
dan. At άπορροψήσασα ι το χρωμά τοϋτο ορνιθες δέν 

δύνανται πλέον νά καταναλωθοϋν. 

Τό χρωμα χορηγούμενον είς δόσιν Ο, Ι gr ήμερη
σ[ως δρ~ τοξικως, διακοπτομένης τελείως της ~οτο

κίας. Έξ άλλου, τό χρωμα, συγκεντρούμενον έντός 

τοϋ κι τρίνου τοϋ ώοϋ, άναστέλλει τήν άνάπτυξιν τοϋ 

έμβρύου. 
ΣΤΕΦ. Α. ΑΝΔΡΕΟΥ 

Ή περιε:κτι:κδτης είς βιτοcμίνην .D διοcφδρων 

iχθύων xoci τών πρcι'ίδντων οcύτι;Ίν. Ύπό V. Aschehong, 

Η. Kringstad καί G. Lunde. J. Soc. Chem. Ind. 58, 6, 
220 - 223 (1939). 

'Εκ βιολογικων μετρήσεων γενομένων, άψ' ένός 

μέν έπί νωπων άριγγων, είς Ο:ς εύρέθη περιεκτικό

της είς βιταμίνην D 70 -160 U. Ι . κατά γραμμάριον 

έλαίου, άψ' έτέρου δέ. έπί κονσερβαρισμένων σαρδελ· 

λων, είς Ο:ς εύρέθη περιεκτικότης 15- 45 U. ι. είς τό 

μ'ίγμα έλαίου σαρδέλλας καί έλαιολάδου, συνάγεται 

τό συμπέρασμα, δτι ή κονσερβοποίησις δέν κατα· 

στρέψει αίσθητως τήν βιταμίνην D. 
ΣΤΕΦ. Α. ΑΝΔΡΕΟΥ 

ΕΦΗΡΜΟΣΜΕΝΗ ΧΗΜΕΙΑ 

Τοcχύτης :κρuστοcλλώσεως τiίς σοc:κχοcρδζης. Ύπό 

G. Dubourg κα\ R- Saunier. Bull. Soc. Chim. de France 
6, 7, 1196. 1208 (1939). 

Έμελετήθη διά μικροσκοπίου, φέροντος προσο

ψθάλμιον φακόν μέ. μικρομετρικήν κλίμακα, είς ύπέρ

κορον διάλυμα ή άνάπτυξις ένός κρυστάλλου καί ή 

γραμμική του έπιμήκυνσις κατά δύο διευθύνσεις, είς 

διαφόρους θερμοκρασίας. 

Οί εύνοοΟντες τήν ταχε'ίαν κρυστάλλωσιν δροι 

εtναι ή χαμηλή θερμοκρασία καί ή άνάδευσις. 

Ή αϋξησις τοϋ pH έλαττώνει τήν ταχύτητα. 

'Ομοίως ή παρουσία καραμέλλας καl άλάτων, ίδί\Χ 

NaCI. CaCl2 καί Ca(N0 9 ) 2 • 

Ή έπίδρασις της γλυκόζης έξαρτcχται έκ της 

θερμοκρασίας τοϋ διαλύματος . 
ΣΤΕΦ. Α. ΑΝΔΡΕΟΥ 

Παtραtσ:κεui'ι όtπεσταyμένcιu uδαtτcις δι' ένοcλλαtyfίς 

-ιών icντων. Ύπο R . Loosjes καί W. R. Domingo. Chem. 
Weekblad 36, 50, 835 - 836 (1939). - Chimie et Industrie 
43, 4. 
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Διά της μεθόδου αύτης παρασκευάζεται 'ϋδωρ, 

άνάλογον πρός τό άπεσταγμένον, τοϋ δποίου ή τιμη 

είναι 50άκις μικροτέρα τοϋ διά της συνήθους μεθό-
δου λαμβανομένου. , 

Στηρίζεται έπί της ποσοτικης σχεδΟν καθιζήσεως 

των έν τc;J ψυσικc;J ϋδατι περιεχομένων κα,τιόντων 

καl άνιόντων ύπό δύο όργανικων ούσιων. Ή μία 

έξ αύτων εtναι προϊόν κατεργασίας τοϋ γαιάνθρα

κος διά πυκνοϋ θειικοΟ όξέος· ύπό τήν ένεργόν αύ

της μορφήν, άντικαθιστ~ τά κατιόντα τοϋ ϋδατος δι' 

ίόντων τοΟ έν αύτc;J περιεχομένου ύδρογόνου. 

Ή άλλη εtναι κινονιμίνη, ή όποία, ύπό τήν ένερ

γόν της μορφήν, άντικαθιστ~ τά άνιόντα διά της έν 

αύτfi περιεχομένης ύδροξυλιακης δμάδος. 

Ή άναζωογόνησις των ούσιων τούτων γίνεται 

είς μέν τήν πρώτην δι' ύδροχλωρικοϋ όξέος, είς δέ 

τήν δευτέραν δι' άνθρακικοϋ νατρίου. 

Τό άνθρακικόν καί τό πυριτικόν όξύ , ώς άσθενη 

όξέα, δέν συyκρατοϋνται ύπό της· κινονιμίνης. 
Έκ τούτων, τό πρωτον άπομακρύνεται διά βρα

σμοϋ η άερισμοΟ, τό δέ. δεύτερον διά προσθήκης άρ

γιλλικοϋ νατρίου καί διηθήσεως. 

ΣΤΕΦ. Α . ΑΝΔΡΕΟΥ 

Ή άπcιχρωστι:κi'ι [:καtνδτης τcιu ένερycίi όCνθραt
:χC>ς είς τα διοcλύμοcτοc τiίς yλu:κδζης. Ύπό W . Kroner 

καί Η. Kothe. z. Spiritusind . 62, 50, 347 - 348 (1939).
Chimie et Industrie 43, 5. 

Ή άποχρωστική ίκανότης τοϋ ένεργοϋ άνθρακος 

έξαρτcχται έκ τοϋ pH τοϋ διαλύματος τfjς γλυκόζης· 
είς δξινον περιβάλλον εtναι οδτος δραστικώτερος η 

είς ούδέτερον. 

Ό ά'Ι'tοχρωστικός άνθραξ, άναλόγως της χρησι

μοποιηθείσης μεθόδου διά τήν παρασκευήν του, κα

ταλείπει είς τά διαλύματα της γλυκόζης διαφόρους 

ούσίας (άσβεστον, άλκάλια, aλατα θειικά, χλωριοϋ

χα, κ.λ.1, τά δποϊα δμως, λόγ~ της μικρcχς ποσότη

τος δέν παίζουν ρόλον κατά τήν κατασκευήν της γλυ

κόζης. 
ΣΤΕΦ. Α.ΑΝΔΡΕΟΥ 

ZYMOXHMEIA 

Παρατηρnσεις έπί μελάσσης δuσ:κcλως ζuμcuμt
νης. Ύπό F. Wendel. Brennerei-Ztg. 56, 2406 (1939).
Chimie et Industrie 43, 4. 

Είς πολλάς περιπτώσεις, ή μεγαλυτέρα αίτία 
της έλαττωματικης ζυμώσεως τfjς μελάσσης όψείλε
ται είς ηύξημένην περιεκτικότητα είς aλατα πτητι

κων λι παρων όξέων. 
Έν τοιαύτη περιπτώσει ή μέλασσα μετά τήν 

άραίωσιν καί έξουδετέρωσιν αύτης, δέον νά βρασθfi 
είσέτι έπl 1/ 2 ωραν. Οϋτως άναβιβάζεται ή άπόδοσις 

είς 22 - 28 ccm άλκοόλης κατά 100 gr ούσίας. 
ΣΤΕΦ.Α. ΑΝΔΡΕΟΥ 


